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On  wa-Dioximine Complexes of Transition Meials, XLVI.

New Dihalogeno Complex Acids of Cobalt with Methyliso-

propylglyoxime and the Agquation Kinetics of the [Co(Propox *
- H)oXo]~ Ions

New complex aeids of the type H[Co(Propox - H)sXs]
(Propox - Hy = methyl-isopropylglyoxime, X = Cl, Br, I) were
obtained by air oxidation of CoXy in the presence of methyl-
isopropylglyoxime. A series of new salts of these acids has
been prepared and characterized by means of double decomposi-
tion reactions. IR spectra are recorded and discussed. Aquation
kinetics of the [Co(Propox - H)aCla]~ and [Co(Propox - H)aBra] -
ions was studied in acidic solutions, and kinetic parameters
derived were compared with those of the analogous dimethyl-
glyoxime derivatives.

Chelatverbindungen der Ubergangsmetalle mit unsymmetrischen
a-Dioximen R —C{=N—-OH)—C(=N—OH)—R"” sind sehr wenig
untersucht. Die Natur der R’ und R"-Radikale beeinflufit eine Reihe
von Eigenschaften dieser Chelatbildner. Z.B. haben Cugaev! und
Peshkova? 3 beobachtet, daB der fiir die quantitative Ausfillung des
inneren |Ni(Diox - H)p]-Komplexes notige pH-Wert bzw. die Loslich-
keit dieser Verbindungen von der Natur der R'- und R"-Radikale
stark beeinfluBt werden.

* 45, Mitt.: Os. Vdrkelyi und F. Mdnok, Studia Univ. Babeg-Bolyai,
Chem. 19 (1974), im Druck.
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Die [Me(Diox - H)g]-Chelate mit unsymmetrischen Dioximen kén-
nen in zwei geometrisch isomeren Modifikationen auftreten:

‘RI RI RI R//
NC=N N=¢/ No=N N=¢/
N S N
M e\ ! ’Ille\ ‘
C=N-" N=C C=N-" N=0C
R”/ \R” R/// \\R/
c18 trans

Solche Isomerenpaare wurden bei einigen Nickel-Derivaten nach-
gewiesen.

Vom energetischen Standpunkt sind die #rans-Modifikationen be-
stindiger und entstehen wahrscheinlich in vorherrschendem MaBe
bei allen Synthesen.

Von den unsymmetrischen o-Dioximen wurde das Monomethyl-
glyoxim von Syrzova und Mitarb.? zur Darstellung von Kobalt(IT1)-
Chelaten verwendet,

Das 2,3-Hexandjondioxim, isomer mit Didthylglyoxim, entspricht
5 asymmetrischen Modifikationen. Die meisten «-Hexandiondioxime
sind bekannt’~? und durch UV-spektroskopische Untersuchungen
charakterisiert®. 9.

Die isomeren o«-Hexandiondioxime bilden Chelate mit verschie-
denen Ubergangsmetallen, wie Ni(IT), Cu(II), Co(II), Fe(II) usw.
Vom koordinationschemischen Standpunkt wurden diese o-Dioxime
aber sehr wenig untersucht.

Wir haben becbachtet, dafi das ,i-Hexandiondioxim® (Methyl-
isopropylglyoxim oder ,,Propoxim®) mit Xobalt(II)-salz-Lésungen
leicht reagiert. In Anwesenheit von Oxydationsmitteln und von ein-
zéhnigen neutralen Komplexbildnern oder nukleophilen Anionen ent-
stehen je nach dem pH-Wert, dem Molverhiltnis und der Zusammen-
setzung des Reaktionsgemisches verschiedene Chelate. In Anwesen-
heit aromatischer Amine mit pK-Werten 9-—12 erhalten wir Komplex-
basen: [Co(Propox - H)z(Amin)s]*. Wenn die Oxydation des Co(II)-
salz—Propoxim-Gemisches in Gegenwart von Cl-, Br—, J-, NCS-,
NCSe~, N3~ durchgefithrt wird, entstehen die [Co(Propox - H)sXs] -
Komplexe nach der Gleichung:

2 Co%t 4 4 Propor - Hy + 4 X~ + 1409 = 2
[Co(Propox - H)a X3~ + HaO 4 2 H+ (1)
In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Synthese von drei

Dihalogeno-siuren und die Kinetik der [Co(Propox - H)30lz]~ und
[Co(Propox - H);Brz]—-Anionen in wifBr. Losungen. Wegen der sehr

32%
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geringen Loslichkeit der Dijodosaure wurde das [Co(Propoz - H)aJs]~
vom kinetischen Standpunkt nicht untersucht.

Die freien Siuren konnen aus wilr. Losungen durch konz. Salz-
sdure bzw. 50proz. Schwefelséure abgeschieden werden.

Die neuen einbasigen H[Co(Propox - H)s Xg]-Sduren sind in der
Tah. 1 charakterisiert.

Die halbneutralisierten 2 < 10-3u-H[Co(Propox - H)e Xs]-S85uren (mit
1+ 10-3M-KOH) haben pH-Werte zwischen 2,98—3,03; dies bedeutet,
daB die Dihalogeno-sauren starke einbasige Sduren sind.

Tabelle 1. Neue Komplexsiuren des Typs H[Co(Propox + H)2X 5]

Formel A%Zb" Beschreibung Bi‘l.rlalyaee ;.
H{Co{Propox - H}oClol - 2 H:20 50 graugriane Co 13,01 13,00
. unregelmaf. N 12,36 12,10

Prismen
H[Co(Propox - H)3Brsa] - 2 H20 40 griine Co 10,87 10,60
Prismen N 10,33 10,561
H[Co(Propox - H)aJ3] - 2 H20 65 kurze, braune Co 9,26 9,10
) Prismen N 8,80 8,47

Die [Co(Propox - H)2Xa]~ geben schone kristalline Fallungen mit
Kationen des Diacido-tetramin- Me(I1I)-Typs.

Ag(l), TI(T), Hgp(11) und Cu(I)-Ionen scheiden die oben erwihnten
Propoxim-derivate aus wilir. Losungen aus. Sehr charakteristisch ist
die Bildung von binsiren Korplexsalzen des Typs [Co(Diox - H)2(Amin)s]-
- [Co(Propox - H)2Xo| (Tab. 2 und 3).

Mit Me(1I)- und Me(X1T)-salz-Lisungen (Zn, Cd, Ni, Co, ¥e, Al, Cr)
scheiden sich keine schwerléslichen Produkte ab. Die Hexammine
[Co(NH3)]3+, [Co(en)s]3+, [Cr(en)s]3t und die Monoacido-pentammine
[Cr(NH3)5CLJ2+, [Co(NHj)sY]2t, [Co(en)2Cl(Amin)]?+ sind fiir doppelte
Umsetzungsreaktionen mit H{Co(Propox - H)2 Xp] ungeeignet.

Im Gegensatz zu Reinecke-salz, NH4[Cr(NCS)s(NHs)z], und seinen
Analogen (Amin * H[Cr(NCS)4(Amin)2]) bilden die neuen einbasigen
Komplexsiuren keine Salze mit Alkaloiden und organischen N-Ba-
sen10-12,

Die IR-Spektren der H[Co(Propox - H)2X,]-Sduren (Abb. 1) zei-
gen die Anwesenheit von starken intramolekularen O—H ... O-Was-
serstoffbriicken * [§ O—H: 1760—1780 cm~1 (schw.), v O—H: 2300 bis
2350 cm~! (schw.)]. Das Auftreten dieser schwachen Banden ist ein

* g, Formel auf S. 495 {anf 8. 491 nicht eingezeichnet).
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direkter Beweis fiir die planare Konfiguration des [Co{(Propox - H)s)-

Restes bzw. fir die frans-Anordnung der [Co(Propox - H)sXs]~-Kom-
plexeld, 14,
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Abb. 1. Ultrarotspektra der H[Co(Propox - H)sX 5]-Séuren

Fir das koordinierte Propoxim charakteristische v C=N-, y N—O-,
v N—OH-Banden liegen bei 1580—1590 cm~! (m), 1230 cm~! (s.s.)
und  1100—1130 em~! (s.). Bei den analogen Dimethylglyoxim-
Derivaten: H[Co(DH);Xs] erscheinen diese Banden bei 1240 em-1
(s.8.) und 1090 em™1 (s.s.). Die v C—H, § CHz und § CH,-Frequenzen
treten bei 2990 cm~! (m), 1470 em~! (m) und 1370—1380 cm—! (m),
durch den Koordinationseffekt nicht beeinfluBt, auf. Die Verschie-
bung der v C=N-, v N—O-Frequenzen in den Spektren der H[Co(Pro-
pox - H)s X]-Séduren gegen jene des freien, nichtkoordinierten Propoxims
bestétigt den stark kovalenten Charakter der Co—Ligand-Bindungen.

In wiBr. Losungen der [Co(Propox - H)X5]-Tonen finden Ligand-
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austauschreaktionen statt, welche zum Freiwerden von Halogen-
ionen fithren.

[Co(Propox - H)a X 5]~ - HaO = [Co(Propox - H)a(H20)X] + X~ (2)
[Co(Propox - H)o(H20)X] + Ha0 = [Co(Propoxz - H)a(Hz0)2]* +X-  (3)

Die Kinetik wurde von uns fiir [Co(Propox - H)sCls]~ wund
[Co(Propox - H)sBrg]~ untersucht.

0 2 4 6 8 0

Abb. 2. Kinetische Kurven der Aquotisierung des [Co(Propox - H)sCla] -
Tons bei pH. = 5,0 und p = 0,Im

Diese Messungen wurden bei verschiedenen Temperaturen und
pH-Werten bei konstanter Ionenstirke (u = 0,1) durchgefithrt. Es
wurde die Anderung der Konzentration der freigewordenen X— mit

der Zeit gemessen. Die Abhéngigkeit der lo Co—C -Werte von der
g g 2 Co

Reaktionszeit ist in Abb. 2 und 3 wiedergegeben.

Wie daraus ersichtlich, zeigen die kinetischen Kurven nach einem
linearen Verlauf am Beginu positive Abweichungen von den Geraden.
Dies kann man leicht erklidren, da in wiBr. Lisung zwei sukzessive
Reaktionen (2) und (3) moglich sind.

Die Linearitdt zu Beginn spricht dafiir, daB die erste Stufe der
Solvolyse eine Reaktion erster Ordnung ist. Die experimentell beob-
achtete Unabhéngigkeit der Neigung dieser Geraden von der Aus-
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gangskonzentration (¢ bestitigt diese Annahme und erlaubt, die
Geschwindigkeitskonstanten k£ auf graphischem Wege zu erhalten
{Tab. 4)*.

Wie aus dieser Tabelle ersichtlich, nehmen die k;-Werte mit stei-
gender Aciditdt der Lésungen (pH < 3) stark ab. Fiir die Erklirung
dieses Phénomens kénnen wir das folgende protolytische Gleichgewicht
annehmen:

[Co(Propox - H)e X3~ _(I—; H[Co(Propox - H)2 X5]. 4)
Iog%

00k
o5k

00 F

25°

e d
/m
M@min

0 2 4 & 8 0

Abb. 3. Kinetische Kurven der Aquotisierung des [Co{Propox - H)sBra}—-
Ions bei pH = 5,0 und g = 0,1m

Tabelle 4. Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung fir die Aquatisierungs-
kinetilk der [Co(Propox - H)2 X 3]--Anionen

k1Xx 104, g1
X pH _ 1 °
20° 25° 30° 35° 40°
1,0 0,552 1,13 2,41 4,56 9,03
Cl 3,0 0,990 1,91 3,97 7,17 13,2
5,0 1,02 1,93 3,01 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
w=0,1m

* Diese Konstanten wurden als Mittelwerte von drei Bestimmungen
erhalten.
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Die Reaktionsgeschwindigkeit des protonierten Komplexes ist
wahrscheinlich kleiner als jene der konjugierten Base, in Ubereinstim-
mung mit der Erwartung, dal Halogenionen aus negativ geladenen
Komplexen leichter dissoziieren als aus neutralen Molekiilen.

. Ahnliche Erscheinungen wurden auch im Falle einiger analoger
Verbindungen beobachtet15-17,

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

Tabelle 5. Kinetische Parameter fir die Aquotisierung einiger analoger
[Co(D - H)esXg]~-Anionen bei pH = 4—5 und p = 0,1m

kx 104, s
D-H, x NrU0sc  AH% kealMol AS* Ee. kn
Dimethylglyoxim Cl 1,61 23,6 + 0,2 3,1 1,24
(DHs) Br 1,08 23,9 + 0,3 3.4 - 1,51
Propoxim Cl 1,93 23,1 + 0,3 1,2
(Propoz - Ha) 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 wer-
den mit jenen der analogen Dimethylglyoximin-Derivate H[Co(DH)2Cls]
und H[{Co(DH)sBrs] in Tab. 5 verglichen.

Wie aus Tab. 5 ersichtlich ist, vermindert sich die Geschwindig-
keitskonstante der ersten Reaktionsstufe in der Reihe Cl- > Br— und
gleichzeitig erhoht sich die Aktivierungsenergie. Diese Ordnung ent-
spricht den Werten der nukleophilen Konstanten k, der Halogen-
ionenls, ;

Diese Tatsache ist durch die Erhohung der Stédrke der Co—X-
Bindung in derselben Reihenfolge zu erkliren.

Die angegebenen kinetischen Parameter sprechen fiir einen wahr-
scheinlichen Syl-Mechanismus dieser Reaktionen, in welchem die
Reaktionsgeschwindigkeiten von der Co—X-Bindungsaufspaltung be-
stimmt werden.

Dieser Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeiten ist derjenigen
entgegengesetzt, die im Falle der Komplexe des Typs [Co(en):Xa]t
bzw. [Co(en)2X (Amin)]2+ beobachtet wurden (kpr > kep)'® 20.

Der Einflu8 der Natur des koordinierten Dioxims ist, wie erwartet,
klein. Eine systematische Erniedrigung der Aktivierungsenthalpie-
Werte in der Reihe: DH > Propox - H, wurde in Ubereinstimmung
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mit der Zunahme des sterischen Effektes in dieser Reihenfolge be-
obachtet. Die positiven Werte der Aktivierungsentropie sprechen also
fiir einen dissoziativen Syl1-Mechanismus der erorterten Reaktionen.

Experimenteller Teil
Methyl-isopropylglyoxim

Aus Methyl-isobutylketon (Austranal) wurde durch Isonitrosierung
mit gasférmigem Athylnitrit unter Kithlung in Anwesenheit von HCI
zundchst das 3-Monoxim erhalten (Schmp. 74°),

COH3—C—C—CH(CHs)s
Il
0 N-OH

das durch Behandeln mit iiberschiiss. Hydroxylaminchlorhydrat in acetatge-
pufferter Losung weiter in das Dioxim (Schmp. 158°) ubergefithrt wurde.

H[Co(Propox - H)sXo]-Scuren

0,1 Mol CoXs [CoCl s - 6 Hz0, CoBra-6H0 bzw. Co(CH3COO)s -
-4 HoO + 0,3 Mol KJ] werden in 200 ml Wasser gelést und mit 0,2 Mol
Methyl-isopropylglyoxim (28,5 g) in 350 ml Athanol gemischt. Dann wurde
mit einem starken Luftstrom 5—6 Stdn. oxydiert, von den Oxydations-
nebenprodukten und von [Co(Propox - H)a(H20)X] abfiltriert und das
griimlichbraune [Co(Propox + H)sCle]~ bzw. [Co(Prepox - H)eBra]™- bzw.
die dunkelrotbraune [Co(Propox - H)aJ2]~-Lisung mit etwa 150-—200 ml
konz. HCl bzw. HBr behandelt. Nach 10—15 Min. werden die kristallinen
Massen abgesaugt.

Reinigung der Rohprodukte. Die H[Co(Propox - H)s X ]-Sduren werden
in Athanol gel6st und tropfenweise in 30—40proz. Schwefelsdure einge-
tragen. Die erhaltenen Kristalle werden abfiltriert, mit wenig eisgekiihltem
Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet.

Kobali(111)- wund Chrom(I1I)-amin-Derivate. 5 mMol Kobalt(ITL)-
oder Chrom(ITI)-aminkomplexe werden in 50-—100ml Wasser geldst,
filtriert und mit 3 mMol H[Co{Propox - H)9Xs] in 30—50 ml verdiinntem
Athanol (1:1) behandelt. Die ausgeschiedenen kristallinen Salze werden
abgesaugt, mit kaltern Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet.

Fir die Synthese der bindren Salze [Co(DH)s(Amin)z] + [Co(Propox -
- H)2X3] werden je 5 mMol [Co(DH)a(Aming)lacetat?! in 50—100 ml ver-
ditnntem Athanol (1: 1) und 3 mMol H[Co(Propox - H)2X ] verwendet.

Chemische Anolysen. N wurde gasvolumetrisch, und Co komplexo-
metrisch bestimmt. In den Chromverbindungen wurde der Gesamtmetall-
gehalt gravimetrisch als CogO4 + CraOz (920°) bestimmt.

Kinetische Messungen. Die Konzentration der freigewordenen Halogen-
ionen wurde nach der Methode von Selbin und Bailar?® gemessen. Die
Halogenionenkonzentration wurde durch die Messung der ZMK der fol-
genden Konzentrationskette ermittelt:

Ag/AgX, untersuchte Losung/0,1m-NaNO3/10-3MK X -Lisung, AgX/Ag.

Die Proben enthalten die 10-3m-Komplexsdureltsung mit der fir die Bin-
stellung des pH-Wertes und der Ionenstirke von yu = 0,1M n&tigen Menge
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HCIO4 und NaNOj;. Die Probeldsungen wurden in einem Ultrathermostat
bel der Arbeitstemperatur (-4 0,01 °C) aufbewahrt.

Die Ag/AgX-Elektroden wurden nach Selbin und Bailar bereitet,
aber eine kleinere Stromdichte benutzt. Diese Verdnderung der Vorschrift
verbessert die Qualitdt der Elektroden. Die Versilberung der Platinelektro-
den dauerte 10 Stdn. bei einer Stromdichte von 1mA/em?2. Die Bildung
der AgX-Schicht dauerte 1 Stde. bei der Stromdichte 1 mA/om?2.
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