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Dimethylglyoximkomplexe des Kobalts(III)
mit aromatischen Diaminen
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On  o-Dioxime Complexes of Transition Metals, XXXVII.
Cobalt (111 )-dimethylglyoxime Complexes with Aromatic Diamines

The oxidation of cobalt(IT}) salts in presence of dimethyl-
glyoxime and aromatic diamines, has been studied. A series of
41 novel complex salts of the cations [Co(H.D)s(o-phenylen-
diamine)s]t, [Co(HD)a(m-phenylendiamine)s]+, [Co(HD)a(2-
methyl-p-phenylendiamine)s]* and [Co(HD)z(N-dimethyl-p-
phenylendiamine)s]t has been prepared and characterized by
means of double decomposition reactions.

The coordination of 2 diamine molecules to the Co(III)-
dimethylglyoximine-skelet confirms the #rans-configuration of
the [Co(H.D)s(diamine)s]t complexes.

Durch Oxydation von XKobalt(II)salz-Losungen in An-
wesenheit von Dimethylglyoxim und aromatischen Diaminen
wurden unter doppelter Umsetzung 41 Salze der [Co(H.D)s(o-
Phenylendiamin)s]+, [Co(HD)s(m-Phenylendiamins])+,
[Co(HD)so-(2-Methyl-p-phenylendiamin)e]* und [Co(HD)s(N-
Dimethy!l-p-phenylendiamin)s]*-Kationen erhalten. Die Koor-
dination von zwel Diaminliganden im Kobalt(IT1I)-bis-
dimethylglyoximin-Kern bestétigt die ¢rans-Konfiguration der
[Co(HD)g(Diamin)s]+-Komplexe. Diese Annahme wurde auch
durch UR-spektroskopische Untersuchung bestatigt.

Es ist bekanntl, daB aromatische und heterocyclische Amine, wie
Anilin, o-, m- und p-Toluidin, o- und p-Anisidin, p-Phenetidin, «- und
8-Naphthylamin, Pyridin, B- und vy-Picolin, leicht in die innere Koordi-
nationssphire der Kobalt(Ill)-dimethylglyoximkomplexe eingebaut
werden, wobei zwei Arten von Komplexen, [Co(HD)s(Amin)s]X und
[Co(HD)2(Amin)X] entstehen, je nach den Reaktionsbedingungen wie
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pH, Molverhiltnis oder Natur der Anionen, in denen ,,HD* das Dimethyl-
glyoxim-monoanion:

. O——lm’ 31L|\T—~OH
bedeutet.

Die Koordinationsfahigkeit der aromatischen Amine ist dabei im
allgemeinen von der Basenstérke, Natur und Position der Substituenten
im aromatischen Kern abhingig?. Elektrophile Substituenten vermin-
dern die Basizitdt der Amine; deshalb sind die Nitro-aniline und
Anthranylséure zur Bildung der oben erwahnten Komplexe ungeeignet.
Die aromatischen Diamine,” wie o-, m- und p-Phenylendiamin, N-Di-
methyl-p-phenylendiamin und 2-Methyl-p-phenylendiamin mit pK-
Werten 9—10 sind fiir die Bildung solcher Komplexe sehr gut geeignet.
Das o-Phenylendiamin mit zwei NHy-Gruppen in ortho-Stellung ist ein
Chelatbildner und es wire deshalb die Bildung von [Co(H.D)z(o-Phenylen-
diamin) |+ mit asymmetrischer cis-Struktur zu erwarten.

Nakatsuka und Iinuma® haben einige Komplexsalze vom Typ
[Co(HD)s(o-Phenylendiamin)p1X mit zwei o-Phenylendiamin-Liganden
isoliert. In der vorliegenden Arbeit haben wir eine Reihe von aromati-
schen Diaminen auf diese Reaktion untersucht und uns dabei itberzeugt,
daB o-, m- und p-Phenylendiamin, N-Dimethyl-p-phenylendiamin und
2-Methyl-p-phenylendiamin einheitlich nach der folgenden Gl. (1)
reagieren:

2 Co2+ + 4 HDH -+ 4 Diamin + 1, Op =
= 2 [Co(HD)s(Diamin)e]*+ + Ha0 -+ 2 H*, (1)

In allen untersuchten Fillen entstehen gemischte Chelate mit zwei
Diamin-Liganden.

Wie aus IR-spektroskopischen Untersuchungen* hervorgeht, sind
die zwei Dimethylglyoxim-Liganden bei den [Co(HD)2X5]~- und
[Co(HD)s{Amin)p}+-Komplexen durch zwei sehr kurze O—H...0—
Wasserstoffbriicken in der Ebene stabilisiert:

0—H..O
| 0
CI—I3—(|J=N\ o /N=_IC—CH3
CH,—0=N- ™ N-—=C—CH,
¥ |
0..H-0

Die einzihnigen X- (CI, Br, J, NOz) und Monoamin-Liganden
besetzen die trans-Stellung im Oktaedermodell der oben erwahnten
Verbindungen.
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Unsere Versuche beweisen, daB die eventuellen Chelatbildnereigen-
schaften der Diamine in den oben erwihnten Dioximinkomplexen
zuriickgedringt sind und die [Co(H.D)g(Diamin)s]X #rans-Konfiguration
besitzen. Die substituierten Diamine koordinieren sich wahrscheinlich
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Abb. 1. Mégliche Strukturformen der [Co(HD)s{o-Phenylendiamin)s]* (4)-,
[Co(HD)z(m-Phenylendiamin)z]* (B)-, [Co(HD)2(2-Methyl-p-phenylendi-
amin)z]* (0)- und [Co(HD)s(N-Dimethyl-p-phenylendiamin)z]t (D)-Kom-

plexe
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Abb. 2. IR-Spektrum des [Co(HL.D)g(m-Phenylendiamin)s]NCS

zum Kobalt durch die in para-Stellung befindlichen freien, durch
sterische Hinderung nicht beeinflulten, NHs-Gruppen (s. Abb. 1).

In den IR-Spektren von [Co(HD):(Phenylendiamin)s]X =und
[Co(HD)2(2-Methyl-p-phenylendiamin)s]X (X = J, NCS) werden bei
3550, 3450 cm—1 die v N—H-Valenzschwingungsfrequenzen der nicht-
koordinierten. NHz-Gruppen und bei 3250—3300 bzw. 3130, 3030 cm—1
jene der koordinierten NHo-Gruppen beobachtet. i

Verschiebung gegen die freien, nichtkoordinierten Amine um 150 bis
200 em~1, die Co—N(Amin)-Bindung hat dann einen kovalenten Charak-
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ter. Im Bereiche 1620—1510 cm~1 ist eine Uberlagerung von v C=C-,
S NHz- und v C=N-Schwingungsfrequenzen erkennbar. Die v C=N-
Valenzschwingungsfrequenz * des freien Dimethylglyoxims wird bei
kovalenter Komplexbildung von 1620 cm~—1 nach niederen Werten ver-
schoben® und deshalb ist wahrscheinlich die bei 1560-—1575 ecm—1 aui-
tretende Bande der v C=N-Valenzschwingung zuzuordnen. Die Banden
bei 1090—1100 em—1 und 1238—1240 cm~ gehoren zu v N—O-
Valenzschwingungen, von. denen die erste der nichtionisierten N—OH-
Gruppe, die andere der ionisierten N—O-Gruppe des Glyoxims ent-
spricht.

Fiir die intramolekulare Wasserstoff-Bindung (O—H...0) charak-
teristische O—H-Schwingungen erscheinen in diesen Fallen um 1700 bis
1730 em~1 als schwache Banden.

Das IR-Spektrum des [Co(HD)s(m-Phenylendiamin),INCS ist in der
Abb. 2 wiedergegeben.

Experimenteller Teil

[Co(H.D )z (o0-Phenylendiamin )z Jacetat (A, B)-, [Co(HD )a(2-Methyl-p-
phenylendiamin ) s Jacetat (C)- wnd [Co(HD )o(N-Dimethyl-p-phenylen-
diamin ) J-acetat { D }-Lésungen

23,2 ¢ Dimethylglyoxim (0,2 Mol) werden in 750 ml Athanol unter
Zugabe von. 32,4 g (0- 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
(0,3 Mol) unter Rihren auf dem Wasserbad gelost und mit 24,9 ¢
Co(CH3COO0)s - 4 H20 (0,1 Mol) in 400 ml Wasser gemischt und die Mischung
mit einem starken Luftstrom 7-—8 Stdn. oxydiert. Die dunkelbraune
Fliassigkett wird filtriert und mit Wasser auf 2000ml aufgefillt.
Je 1000 ml der Stammlésung ,.4“ (B, ¢ bzw. D) enthalten also 0,05 Mol
[Co(HD)o(Diamin)sJacetat.

Aus ihnen wurden 41 Salze durch doppelte Umsetzung gewonnen, die
nach 1 bis 2stdg. Stehen abgesaugt, 3mal mit wenig Wasser gewaschen und
bei Raumtemp. an der Luft getrocknet wurden.

Die chemische Charakterisierung der neu dargestellten Kornplexsalze ist
aus den Tab. 1—3 ersichtlich.

Fiur die doppelten Umsetzungsreaktionen haben wir je 100 ml Stamm-
losungen und tberschiiss. 2—3proz. KCNS, KCNSe, Pikrinsdure, KJ, KBr,
Ammoniumoxalat und 5—6proz. NH4[Cr(NHs3)2(NCS8)4] oder den Reinecke-
salzanalogen Verbindungen: Amin - H{Cr(NCS)4(Amin)s] 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 als BaSO,,
N gasvolumetrisch und Co komplexometrisch bestimmt. In den Chrom-
haltigen Probeii wurde der Gesamtmetallgehalt (Co + Cr) gravimetrisch als
Co304 + Crz03 (920°) bestimmt.
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