
Monatshefte f/it Chemic 105, 490--500 (1974) 

�9 by Springer-Verlag 1974 

Neue Dihalogeno-komplexsiiuren des Kobalts 
mit l~lethylisoprol)ylglyoxim und 

die Kinetik der Aquotisierung der [IJo (Propox" It) 2X2]--Ionen 
U b e r  ~ - D i o x i m i n k o m p l e x e  d e r  U b e r g ~ n g s m e t a l l e ,  46. M i t t . *  

Von 

Cs. V~rhelyi, Z. Finta, A. Benk6 and A. Binder 
Aus der Chemischen Fakult/~t der ,,Babe~-Bolyai"-Universit/~t, Cluj, 

I~um/~nien 

Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangcn am 2. Dezember 1973) 

On c~-Dioximine Complexes of Transition Metals, X L  VI.  
New Dihalogeno Complex Acids of Cobalt with Methyliso- 
propylglyoxime and the Aquation Kinetics of the [Co(Propox. 

�9 H)~X~]- Ions 

New complex acids of the type  H[Co(Propox. tt)2X2] 
(Propox �9 t-I~ ~ methyl-isopropylglyoxime, X = C1, Br, I) were 
obtained by  air oxidat ion of CoX2 in the presence of methyl-  
isopropylglyoxime. A series of new salts of these acids has 
been prepared and characterized by  means of double decomposi- 
t ion reactions. II~ spectra are recorded and discussed. Aquat ion 
kinetics of the [Co(Propox. I-I)2C12]- and [Co(Propox. I-I)2Br2]-- 
ions was studied in acidic solutions, and kinetic parameters  
derived were compared with those of the analogous dimethyl-  
glyoxime derivatives. 

Che la tve rb indungen  der  (~berg~ngsmetal le  mi t  unsymmet r i schen  
~-Dioximen t ~ ' - - C ( ~ N - - 0 H ) - - C ( : N - - 0 H ) - - ] ~ "  s ind s~hr wenig 
un te rsuch t .  Die N a t u r  der  R '  und  R"-Rad iku le  beeinflul~t eine Reihe 
yon  Eigenschaf ten  dieser Chela tbi ldner .  Z . B .  haben  Cugaev 1 und  
Peshkova 2, ~ beobaehte t ,  da[t der  fiir die qua n t i t a t i ve  Ausfa l lung des 
inneren  [Ni (Diox .  H)2]-Komplexes  nStige p i t - W e f t  bzw. die LSslieh- 
ke i t  dieser Verb indungen  yon  der  N a t u r  der  1~'- und  R"- l~adikale  
s t a rk  beeinf lu~t  werden.  

* 45. Mitt. : Cs. Vdrhelyi und F. Mdnolc, Studia  Univ. Babe~-Bolyai, 
Chem. 19 (1974), im Druck. 
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Die [Me(Diox. H)2]-Chelate mit unsymmetrischen Dioximen kSn- 
hen in zwei geometriseh isomeren Modifikationen auftreten: 
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Solche Isomerenpaare wurden bei einigen Nickel-Derivaten nach- 
gewiesen. 

Vom energetischen Standpunkt sind die trans-Modifikationen be- 
sts und entstehen wahrscheinlich in vorherrsehendem Mat3e 
bei allen Synthesen. 

Von den unsymmetrischen ~-Dioximen wurde das Monomethyl- 
glyoxim yon Syrzova und Mitarb. 4 zur D~rstellung yon Kob~lt(III)- 
Chetaf, en verwendet. 

Das 2,3-Itexandiondioxim, isomer mit Di/~thyiglyoxim, entspricht 
5 asymmetrisehen Modifikationen. Die meisten ~.-Hexandiondioxime 
sind bekannt 5-7 und dutch UV-spektroskopisehe Untersuchnngen 
charakterisiert s, 9 

Die isomeren ~-Hexandiondioxime bilden Chelate mit versehie- 
denen ~Jbergangsmetallen, wie Ni(II), Cu(II), Co(II), Fe(II) usw. 
Vom koordinationschemischen Standpunkt wurden diese ~-Dioxime 
aber sehr wenig untersueht. 

Wir haben beobaehtet, dab das ,,i-Hexandiondioxim" (Methyl- 
isopropylglyoxim oder ,,Propoxim") mit Kobalt(II)-salz-L6sungen 
leieht reagiert. In Anwesenhei~ yon Oxydationsmitteln und yon ein- 
zghnigen neutralen Komplexbildnern oder nukteophilen Anionen ent- 
stehen je nach dem pg-Wert, dem Molverhgltnis und der Zusammen- 
setzung des geaktionsgemisehes versehiedene Chelate. In Anwesen- 
heir aromatiseher Amine mit pK-Werten 9--12 erhalten wir Komplex- 
basen: [Co(Propox. H)z(Amin)2]+. Wenn die Oxydation des Co(II)- 
salz--:Propoxim-Gemisehes in Gegenwart yon CI-, Br-, J-, NCS-, 
NCSe-, Na- durehgeftihri~ wird, entstehen die [Co(Propox. H)2X2] - -  
Komplexe naeh der Gleiehung: 

2 Co 2+ ~- 4 Propox . H2 @ 4 X -  @ � 8 9  = 2 

[Co(Propox �9 H)2X2]- @ 1t20 + 2 I-t+ (1) 

In der vorliegenden Arbeit besehreiben wir die Synthese yon drei 
DihMogeno-s/iuren und die Kinetik der [Co(Propox. H)zClz]- und 
[Co(Propox. H)2Br2]--Anionen in w&l~r. L6sungen. Wegen der sehr 

32* 



492 Cs. Vs u. a. : 

geringen L6sliehkeit der Dijodosiiure wurde das [Co(Propox .  H)2J2]- 
yore kinetisehen Standpunkt  nicht untersucht. 

Die ffeien Sauren k6nnen aus w/iBr. LSsungen dureh konz. Salz- 
ss bzw. 50proz. Sehwefelsi~ure abgeschieden werden. 

Die neuen einbasigen H [ C o ( P r o p o x .  H)2X2]-Ss sind in der 
Tab. 1 charakterisiert. 

Die h~lbneutr~lisierten 2 �9 lO-3~-H[Co(Propox  �9 H)2X2]-S~uren (m~t 
1 �9 10-aM-KOH) h~ben pH-Werte  zwischen 2,98--3,03; dies bedeutet, 
dab die Dihalogeno-s~uren starke einbasige S/~uren Rind. 

Tabelle 1. Neue Ko~nplexsauren des Typs  I-t[Co(Propox �9 H)2X2] 

Ausb., Analyse 
Formel o/~ Beschreibung Bet. GeL 

H[Co(P~vpo~ �9 H)~Ci~] �9 2 I-[20 50 graugriine Co 13,01 13,00 
unregelms N 12,36 12,10 
Prismen 

t t[Co(Propox �9 tt)~Br2] �9 2 HuO 40 grfine Co 10,87 10,60 
Prismen N 10,33 10,51 

H[Co(Propox �9 I-I)~J2] �9 2 I-I20 65 kurze, braune Co 9,26 9,10 
Prismen N 8,80 8,47 

Die [Co(Propox .  H)2X2]- geben sch6ne kristalline l~/illungen mit  
Kationen des Diaeido-te~ramin-Me(III)-Typs. 

Ag(I), Tl(I), Hg2( I I )und  Cu(I)-Ionen scheiden die oben erwi~hnten 
Propoxim-derivate aus w/~gr. L6sungen aus. Sehr eharakteristisch ist 
die Bildung yon bin~ren Komp]exsMzen des Typs [Co(Diox .  H)2(Amin)2] �9 
- [Co(Propox.  H)2X2] (Tub. 2 und 3). 

Mit Me(II)- und Me(III)-salz-L6sungen (Zn, Cd, Ni, Co, Fe, A1, Cr) 
seheiden sich keiae sehwerlSsliehen Produkte ~b. Die Hexammine  
[Co(NH3)6] 3+, [Co(en)~]3 +, [Cr(en)8] 3+ und die lV[onoaeido-pentammine 
[Cr(NH3)5CI]2+ [Co(NH3)sY]2+, [Co(en)2Cl(Amin)] 2+ Rind fiir doploelte 
UmsetzungRre~k~ionen mit  H[Co(Prot~ox �9 H)2X~] ungeeigne~. 

I m  Gegensatz zu Reineeke-sMz, NH4[Cr(NCS)4(NH~)~], und seinen 
Analogen (Amin.  H[Cr(NCS)4(Amin)2]) bilden die neuen einbasigen 
Komplexs/iuren keine Salze mit  Alkaloiden und organisehen N-Ba- 
selq_ 10-12" 

Die IR-Spektren der H [ C o ( P r o p o x .  H)2X2]-S~uren (Abb. 1) zei- 
gen die Anwesenheit yon starken intramolekularen O - - H  . . .  O-Was- 
serstoffbriieken* [~ O - - H :  1760--1780 em -1 (sehw.), v O - - H :  2300 his 
2350 em -1 (schw.)]. Das Auftreten dieser sehwaehen Banden ist ein 

�9 s. ForTael ~uf S. 495 (auf S. 491 nicht eingezeichnet). 
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direkter Beweis fiir die planare Konfiguration des [Co(Propox. H)2]- 
Restes bzw. fib die trans-Anordnung der [Co(Propox. H)2X2]--Kom- 
plexet3, i4 

O - - H . . .  0 
i f 
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Abb. 1[. Ultrarotspektra der tt[Co(Propox �9 t-I)2X2]-Sguren 

Fiir das koordinierte Propoxim charakteristische v C=N-,  v N--O-,  
v N--OH-Banden liegen bei 1580--1590 cm - i  (m), 1230cm -1 (s.s.) 
und 1100--1130 era-1 (s.). Bei den ~nulogen Dimethylglyoxim- 
Derivaten: H[Co(DH)2X2] erscheinen diese Banden bei 1240 cm - i  
(s.s.) und 1090 cm -1 (s.s.). Die v C--H,  ~ CHa und 3 CI-I2-Frequenzen 
treten bei 2990 cm - i  (m), 1470 cm - i  (m) und 1370--1380 cm-i  (m), 
durch den Koordinationseffekt nicht beeinflug% aufl Die Versehie- 
bung der v C-----N-, v N--O-Frequenzen in den Spektren der H[Co(Pro- 
pox �9 tt)2X2]-Sguren gegen jene des ffeien, nichtkoordinierten Propoxims 
besti t igt  den stark kovalenten Charakter der Co--Ligand-Bindungen. 

In w&gr. L6sungen der [Co(Propox'H)2X2J--Ionen finden Ligund- 
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austausehreaktionen statt ,  welehe zum Freiwerden yon 
ionen ~fihren. 

[Co(Propox. H)2X2]- ~- H20 = [Co(Propox. H)2(H20)X] -[- X -  

[Co(Pro:pox. I-I)2(H~O)X] -k H20 = [Co(P,vpox. H)~(tt20)~]+ Jr X -  

Die Kinetik wurde yon uns fiir [Co(Propox. tt)~C12]- 
[Co(Propox. H)2Brs]- untersucht. 

Halogen- 

(2) 

(3) 
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Abb. 2. Kine~ische Kurven der Aquotisierung des [Co(Propox �9 H)2C12]-- 
Ions bei pN = 5,0 und ~x = 0,i~ 

Diese Messungen wurden bei versehiedenen Temperaturen und 
pH-Werten bei konstanter  Ionenst~rke (It----0,1) durchgefiihrt. Es 
wurde die -~nderung der Konzentrat ion der freigewordenen X -  mit  

1 l e o - C \  der Zeit gemessen. Die Abh/~ngigkeit der og ~ - ~ - j  -Werte yon der 
\ v u  ] 

Reaktionszeit ist in Abb. 2 und 3 wiedergegeben. 
Wie daraus ersichtlich, zeigen die kinetischen Kurven nach einem 

linearen Verlauf am Beginn positive Abweiehungen von den Geraden. 
Dies kann man leicht erkl/iren, da in w/~l]r. LSsung zwei sukzessive 
Reaktionen (2) und (3) m5glich sind. 

Die Linearit~t zu Beginn spricht dafiir, dab die erste Stufe der 
Solvolyse eine Reaktion erster Ordnung ist. Die experimente]l beob- 
uchtete Unabh~ngigkeit der Neigung dieser Geraden yon der Aus- 
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gangskonzen t r a t ion  C0 bes t~ t ig t  diese A n n a h m e  und  erlaub% die 
Geschwind igke i t skons tun ten  kl  auf g raph ischem Wege zu erhMten 
(Tab. 4) *. 

Wie  aus dieser Tabel le  ersichtl ich,  nehmen  die k l - W e r t e  mi t  stei- 
gender  Acid i t~ t  der  L6sungen  (pH < 3) s t a rk  ab.  F i i r  die Erk l / i rung  
dieses Ph&nomens kSnnen wir  das  folgende p ro to ly t i sche  Gleichgewicht  
annehmen  : 

I-I+ 
[Co(Propox. H)2X2]-  ~ _  H[Co(Pro2ox" H)2X2]. (4) 

~og c~-c 

0/0 o 

3 5  ~ 

0,10 

0 2 4 6 8 70 

Abb. 3. Kinetische Kurven  der Aquotisierung des [Co(Propox. H)uBr2]-- 
Ions bei p H  = 5,0 und ix = 0,1~ 

Tabelle 4. Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung ]i~r die Aquatisierungs- 
kinetilc der [Co(Propox . t t  )2Xu]--Anionen 

X p H  
]cl X 104, s -1 

20 ~ 25 ~ 30 ~ 35 ~ 40 ~ 

1,0 0,552 1,13 2,41 4,56 9,03 
C1 3,0 0,990 1,91 3,97 7,17 13,2 

5,0 1,02 t,93 3,91 7,22 13,7 

Br 1,0 0,396 0,791 1,57 3,22 5,82 
5,0 0,540 1,06 2,15 4,03 7,78 
ix = 0,1~ 

* Diese Konstanten  wurden Ms Mittelwerte yon drei Best immungen 
erhalten. 
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Die Reaktionsgeschwindigkeit des protonierten Komplexes ist 
wahrscheinlieh kleiner als jene der konjugierten Base, in Ubereinstim- 
mung mit  der Erwartung,  dab Halogenionen aus negativ geladenen 
Komplexen leichter 4issoziieren als aus neutralen l~olekiilen. 

J~hnliehe Erscheinungen wurden auch im Falle einiger analoger 
Verbindungen beobaehtet  15-17. 

Die graphische Darstellung der log k/T-Werte gegen 1/T zeigte 
eine gute Linearit~t, wie auf Grund der Theorie der Absolutgesehwin- 
digkeiten zu erwarten ist. 

Tabelle 5. Kinetisehe Parameter ]i~r die Aquotisierung einiger analoger 
[Co(D �9 H)2X2]--Anionen bei pH ~ 4--5 und V. ~ 0,1~ 

/s • 104, s -1 
D �9 H2 X bei 25 ~ A H*,  kcal/Mol A S*, E.e. /On 

Dimethylglyoxim C1 1,61 23,5 :t: 0,2 3,1 1,24 
(DHu) Br 1,08 23,9 :k 0,3 3,4 �9 1,51 

Propoxim C1 1,93 23,1 ~= 0,3 1,2 
(Propox" Hu) Br 1,06 23,7 • 0,3 2,9 

Mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate wurden die kinetischen 
Parameter  der untersuchten Reaktionen bestimmt. Diese Parameter  wet- 
den mit  jenen der analogen Dimethylglyoximin-Derivate H[Co(DH)2CI2] 
und It[Co(DH)2Br2] in Tab. 5 verglichen. 

Wie aus Tab. 5 ersichtlieh ist, vermindert  sich die Geschwindig- 
keitskonstante der ersten Reaktionsstufe in der Reihe C1- > B r -  und 
gleiehzeitig erhSht sich die Aktivierungsenergie. Diese Ordnung ent- 
sprieht den Werten der nukleophilen Konstanten kn der Halogen- 
ionen is. 

Diese Tatsaehe ist durch die Erh6hung der Stgrke der Co--X-  
Bindung in derselben Reihenfolge zu erklgren. 

Die ~ngegebenen kinetischen Parameter  spreehen fiir einen wghr- 
scheinlichen SN1-Mechanismus dieser Reak~ionen, in welchem die 
Reaktionsgeschwindigkeiten yon der Co--X-Bindungsaufsp~ltung be- 
s t immt werden. 

Dieser Untersehied der Reaktionsgesehwindigkeiten ist derjenigen 
entgegengesetzt, die im Falle der Komplexe des Typs [Co(en)2X2] + 
bzw. [Co(en)2X(Amin)] 2+ beob~ehtet wurden (kBr >/ccl)  19' 20. 

Der EinfluB der :Natur des koordinierten Dioxims ist, wie erwartet, 
klein. Eine systematische Erniedrigung der Aktivierungsenthalpie- 
Werte  in der Reihe: D H  > Pro29ox" H, wurde in Ubereinstimmung 
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mi t  der Zunahme  des sterischen Effektes in dieser Reihenfolge be- 

obachtet .  Die posi t iven Werte  der Akt iv ierungsentropie  sprechen also 

fiir e inen dissoziativen Sh-l-Mechanismus der er6r ter ten i~eaktionen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

Methyl-isopropylglyoxim 

Aus Methyl-isobutylketon (AustranM) wurde durch Isonitrosierung 
mit  gasf6rmigem Jkthylnitrit unter  Kfihlung in Anwesenheit yon I-IC1 
zun/iehst das 3-Monoxim erhMten (Schmp. 74~ 

CH~--C--C--CH(CH3).9 
II II 
0 N ~ O H  

das dutch Behandeln mit  fiberschfiss. Hydroxylaminchlorhydrat in aeetatge- 
pufferter L6sung weiter in das Dioxim (Schmp. 158 ~ iibergefiihrt wurde. 

H[Co(Propox. H)2X2J-Sduren 

0,1 Mol CoX2 [CoC1 2 �9 6 H20, CoBr2 �9 6 H20 bzw. Co(Ctt3C00)2 �9 
�9 4:I-I20 d- 0,3 Mol KJ]  werden in 200 m] Wasser gel6st und  mit  0,2 Mol 
Methyl-isopropy]glyoxim (28,5 g) in 350 ml Athanol gemischt. Daml wnrde 
mit  einem starken Luftstrom 5--6 Stdn. oxydiert, yon den 0xydations- 
nebenprodukten und yon [Co(Propox. H)2(H.20)X] abfiltriert und das 
grflnlichbraune [Co(Propox. H}2C12]- bzw. [Co(Propox. H)eBr2]-- bzw. 
die dunkelrotbraune [Co(Propox.tt)2J2]--L6sung mit etwa 150~200ml  
konz. tIC1 bzw. t tBr  behandelt. Nach 10--15 Min. werden die kristallinen 
Massen abgesaugf~. 

Reinigung der Rohprodu/cte. Die tt[Co(Propox. I-t)~X2]-Sguren werden 
in AthanoI gel6st und  tropfenweise in 30--4:0proz. Schwefelsgure einge- 
tragen. Die erhaltenen Kristalle werden abfiltriert, mit  wenig eisgekfihltem 
Wasser gewasehen und an der Luft getroeknet. 

Kobalt(III)- und Chrom(III)-amin-Derivate. 5mMol Kobalt(III)-  
oder Chrom(III)-aminkomplexe werden in 50--100ml  Wasser gel6st, 
filtriert und  mit  3 mMol H[Co(Propox. H)2X2] in 30--50 ml verdflnntem 
Athanol (1:1)  behandelt. Die ausgesehiedenen kristMlinen Salze werden 
abgesaugt, mit kMtem Wasser gewasehen und  an der Luft getroeknet. 

Fiir die Synthese der bin/~ren Salze [Co(Dtt)~(Amin)2]. [Co(Propox. 
�9 I-I)2X2] werden je 5 mMot [Co(DH)2(Amin2)]aeetat 21 in 50--100 ml ver- 
diinntem Athanol (1: 1) und  3 mMol tt[Co(Propox, t-I)2Xe] verwendet. 

Chemische Analysen. N wurde gasvolumetriseh, und Co komplexo- 
metrisch bestimmt. In  den Chromverbindungen wurde der GesamtmetaI1- 
gehalt gravimetrisch als Co304 -t- Cr~O3 (920 ~ bestimmt. 

Kinetische Messungen. Die Konzentrat ion der freigewordenen I-IMogen- 
ionen wurde naeh der Methode yon Selbin und Bailar ~2 gemessen. Die 
t talogenionenkonzentration wurde dureh die Messung der EMK der fol- 
genden Konzentrationskette ermibtelt: 

Ag/AgX, untersuchte L6sung/0, I~-NaNO3/10-3~KX-L6sung, AgX/Ag. 

Die Proben enthMten die 10-3~-Komplexs/~urel6sung mit der f/Jr die Ein- 
stellung des pI-I-Wertes und der Ionenst/~rke yon ~ = 0,1~ n6tigen Menge 
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HCI04 und NaNOs. Die Probel6sungen wurden in einem Ultrathermostat 
bei der Arbeitstemperatur (~: 0,01 ~ aufbewahrt. 

Die Ag/AgX-Elektroden wurden naeh Selbin und Bailar bereitet, 
aber eine kleinere Stromdichte benutzt. Diese Ver~nderung der Vorsehrift 
verbessert die Qualit/~t der Elektroden. Die Versilherung der Platinelektro- 
den dauerte i0 Stdn. bei einer Stromdiehte yon 1 mA/em 2. Die Bildung 
der AgX-Schicht dauerte 1 Side. bei der Stromdiehte 1 mA/cm 2. 
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