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On a-Dioxime Complexes o] Transition Metal s, X X X V [ I .  
Cobalt (III)-dimethylglyoxime Complexes with Aromatic Diamines 

The oxidation of cobMt(II) salts in presence of dimethyl- 
glyoxime and aromatic diamines, has been studied. A series of 
41 novel complex salts of the cations [Co(HD)2(o-phenylen- 
diamine) 2] + , [Co (I~ID) 2 (m-phenylendiamine) ~] + , [Co(HD)2(2- 
methy]-p-phenylendiamine)2] + and [Co(HD)2(N-dimethyl-p- 
phenylendiamine)2] + h~s been prepared and characterized by 
means of double decomposition reactions. 

The coordination of 2 diamine molecules to the Co(III)- 
dimethylglyoximine-skelet confirms the trans-configuration of 
the [Co(HD)~(diamine)2] + complexes. 

Dutch Oxydation von Kobalt(II)salz-L6sungen in An- 
wesenheit yon Dimethylglyoxim und aromatischen Diaminen 
wurden unter doppelter Umsetzung 4I Salze der [Co(HD)2(o- 
Phenylendiamin) 2] +, [Co (HD) 2 (m-Phenylendiamin2]) +, 
[Co(HD)2-(2-Mcthyl-p-phenylendiamin)2] + und [Co(HD)~(N- 
Dimethyl-p-phenylendiamin)2]+-Kationen erhalten. Die Koor- 
dination yon zwei Diaminliganden im KobMt(III)-bis- 
dimet]aylglyoximin-Kern bestgtigt die trans-Konfiguration der 
[Co(HD)2(Diamin)2]+-Komplexe. Diese Annahme wurde aueh 
dureh UR-spektroskopische Untersuehung bestiitigt. 

Es ist bekannt 1, dM~ arom~tische und he~erocyclische Ami~e, wie 
Anilin, o-, m- und p-To!uidin, o- und p-Anisidin, p-Phenetidin, ~- und 
~-~aphthylamin, Pyridin, ~- und ~-Picolin, leieht in die innere Koordi- 
nationssph~tre der KobMt(III)-dimethylglyoximkomplexe eingebaut 
werden, wobei zwei Arten yon Komplexen, [Co(I-ID)2(Amin)2]X und 
[Co(HD)2(Amin)X] entstehen, je nach den Reaktionsbedingungen wie 
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pH, Molverh~ltnis oder Natur  der Anionen, in denen ,,t{D" das Dimethyl- 
glyoxim-monoanion: 

CI-Is--C C--CI:t 8 

bedeutet. 
Die KoordinationsfS~higkeit der aromatisehen Amine ist dabei im 

allgemeinen yon der Basenst~rke, Natur und. Position der Substitnenten 
im aromatisehen Kern abhS~ngig ~. Elektrophile Substituenten vermin- 
dern die Basizitgt der Amine; deshalb sind die Nitro-aniline und. 
Anthranyls~ure zur Bildnng der oben erw~hnten Komp!exe ungeeignet. 
Die aromatisehen Diamine, wit o-, m- und p-Phenylendiamin, N-Di- 
raethyl-p-phenylendiamin und. 2-Methyl-p-phenylendiamin mit pK- 
Werten 9 10 sin4 fiir die Bildung soleher Nomplexe sehr gut geeignet. 
Das o-Phenylendiamin mit zwei NH2-Gruppen in ortho-Stellung ist ein 
Chelatbildner und es w~re deshalb die Bildung yon [Co(HD)2(o-Phenylen- 
diamin)] + mit asymmetriseher eis-Struktur zu erwarten. 

Na/catsuka und. l i n u m a  3 haben einige KomplexsMze yore Typ 
[Co(I-ID)2(o-Phenylendiamin)2]X mit zwei o-Phenylendiamin-Ligand.en 
isoliert. In der vorliegendea Arbeit haben wir eine Reihe yon ar0mati- 
sehen Diaminen auf diese P~eaktion untersueht nnd nns dabei tiberzeugt, 
dab o-, m- und p-Phenylendiamin, N-Dimethyl-p-phenylendiamin und 
2-Methyl-p-phenylendiamin einheitlieh naeh der folgenden G1. (1) 
reagieren: 

2 Co~+ + 4 H D H  + 4 Diamin + �89 02 ---- 
-- 2 [Co(HD)2(Diamin)2] + d- H20 d- 2 It+. (1) 

In allen untersuchten F/~llen entstehen gemischte Chelate mit zwei 
Diamin-Liganden. 

Wie aus IR-spektroskopischen Untersuehungen 4 hervorgeht, sind 
die zwei Dimethylglyoxim-Liganden bei den [Co(HD)2X2]-- und 
[Co(ttD)2(Amia)2]+-Komplexen durch zwei sehr kurze 0 H . . . 0  
Wasserstoffbriicken in der Ebene st~bilisiert : 

0 - - 1 : ] : . .  0 

CH~--C--N. /N=C CH~ 
I / Co . �9 / 

CI-I a C = l ~ /  N ~ C  C H  a 

0 . .  H--O 

Die einz~hnigen X -  (C1, Br, J ,  NO2) und Monoamin-Liganden 
besetzen die trans-Stellung im 0ktaedermodell der oben erwahnten 
Verbindnngen. 
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Unsere Versuche beweisen, dab die eventuellen Chelatbil4nereigen- 
schaften der Diamine in den oben erw/~hnten Dioximinkomplexen 
zuriickgedr/~ngt sin4 un4 die [Co(HD)~(Diamin)2]X trans-Konfiguration 
besitzen. Die substituierten Diamine koordinieren sieh wahrscheinlich 

,C ~ 

CUs\ /CX3 
# 

7, 

Abb. 1. M6gliche StrukSurformen der [Co(HD)2(o-Phenylendiamin)2] + (A)-, 
[Co(HD) 2(m=Phenylendiamin)2] + (B)-, [Co(HD)2(2-i~e~hyl-p-phenylendi- 
amin)2] + (C)- und [Co(HD)2(l~-Dime~hyl-p-phenylendiamin)2] + (D)-Kom- 

plexe 

', s P~z.d/anO2 ]#CJ r l  
I I I ' 
iI i 

:~ j If 

o , ., , I  . . . . . .  i I  , , , 
~C, O0 3eOO3OgO /600 /4~0 /OOO 700700 #00 #00 #00 

k/e/ /enzah/  (cm -t) 
Abb. 2. IR'Spektrum des [Co(HD)2(m-Phenylendiamin)2]NCS 

zum I~obalt durch die in para-Stellung befindlichen freien, durch 
sterische Hinderung nicht beeinfluBten, NH2-Gruppen (s. Abb. 1). 

In  den Ii~-Spektre n yon [Co(HD)2(Phenylendiamin)2]X un4 
[Co(HD)2(2-Methyl-p-phenylendiamin)2]X (X = J,  NCS) werden bei 
3550, 3450 cm ~1 die v N--I-LValenzschwingungsfrequenzen der nich~- 
koordinierten NH~-Gruppen und bei 3250--3300 bzw. 3130, 3030 cm -1 
jene der koordinierten NH2-Gruppen beobachtet. 

Verschiebung gegen die freien, nichtkoordinierten Amine um 150 his  
200 cm -1, die Co--N(Amin)-Binduag hat  dann einen kovalenten Charak- 
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ter. I m  Bereiche 1620--1510 cm -1 ist eine ~ber lagerung yon  ~ C=C- ,  
I{H~- un4  ~ C----I~-Schwingungs~requenzen erkennbar.  Die v C--~N- 

Valenzschwingungsfrequenz des freien Dimethylg!yoxims wir4 bei 
ko~Menter Komplexbi ldung yon  1620 cm -1 nach niederen Wer ten  ver- 
schoben 5 und  deshMb ist wahrscheinlich die bei 1560--1575 cm -1 auL 
tretende ]~ande der ~ C=Iq-Valenzschwingung zuzuordnen. Die Banden  
bei 1090- -1100cm -1 und 1238 1240cm -1 gehSren zu v N - - O -  
Valenzschwingungen, yon  denen die erste der nichtionisierten N ~ O H -  
Gruppe, ~tie andere 4er ionisierten N - - O - G r u p p e  des Glyoxims ent-  
spricht. 

Fiir die intramolekulare Wassersto~f-Bindung ( O - - H . . . 0 )  charak- 
teristische O- - t t -Schwingungen  erscheinen in diesen F~llen um 1700 bis 
1730 cm -1 als schwache Banden. 

Das I i%Spekt rum des [Co(HD)2(m-Phenylendiamin)~]NCS ist in der 
Abb. 2 wiedergegeben. 

ExperimenteUer Tell 

/Co (HD) ~ (o-Phenylendiamin) 2]acetat (A, B) -, /Co (HD) 2 (2-Methyl-p- 
phenylendiamin) 2]acetat (C)- und /Co ( t tD) 2 (N-Dimethyl-p-phenylen- 
diamin)~]-acetat (D)-LSsungen 

23,2 g Dimethylglyoxim (0,2 Mol) werden in 750ml Athanol unter 
Zugabe yon 32,4 g (o- bzw. p-Phenylendiamin (0,3 Mol) oder 36,6 g 2-Methyl- 
p-phenylendiamin (0,3 Mol) bzw. 40,8 g N-Dimethyl-p-phenylendiamin 
(0,3Mol) unter Riihren auf dem Wasserbad gelSst und mit 24,9g 
Co(CHaCOO)2 �9 4 HeO (0,1 Mol) in 400 ml Wasser gemischt und die Mischung 
nait einem starken Luftstrom 7--8 Stdn. oxydiert. Die dunkelbraune 
Fltissigkeit wird filtriert und mit Wasser auf 2000 ml aufgeffillt. 
Je  1000 ml der Stamml6sung ,,A" (B, C bzw. D) enthalten also 0,05 Mol 
[Co(HD)2(Diamin)2]aeetat. 

Aus ihnen wurden 41 Salze durch doppelte Umsetzung gewonnen, die 
nach ~ bis 2stdg. Stehen abgesaugt, 3real mit wenig Wasser gewasehen und 
bei Raumtemp. an der Luft  getrocknet wurden. 

Die chemisehe Charakterisierung der neu dargestellten Komplexsalze ist 
aus den Tab. 1--3 ersichtlieh. 

Fiir die doppelten Umsetzungsreaktionen haben wir je 100 ml Stamm- 
16sungen und fiberschiiss. 2--3proz. KCNS, KCNSe, Pikrins~ure, K J, KBr, 
Ammoniumoxalat  und 5--6proz. NH4[Cr(NHa)2(NCS)4] oder den Reinecke- 
salzanalogen Verbindungen: Arnin. H[Cr(NCS)4(Amin)~] mit Amin ~ Ani- 
lin, p-Toluidin, p-Phenetidin, p-Anisidin, p-Xylidin, in verd. Methanol (1 : 1) 
und y-Picolin (in Aceton) bzw. wenn Amin ~ Dipyridyl (in Dimethyl- 
formamid) verwendet. 

Chemische Analysen 

Der Thiocyanatgehalt der Proben wurde gravimetrisch Ms BaSO4, 
N gasvolumetriseh und Co komplexometrisch bestimmt. In  den Chrom- 
haltigen Probeil wuffde der Gesamtmetallgehalt (Co ~- Cr) gravimetrisch a]s 
Co304 ~ Cr203 (920 ~ bestirnmt. 
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