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On the Dioximine Complexes o] Transition Metals, 50.: The 
Cyano-nitro-bis-biacetyldioximato-cobalt(III).complex and its 

Aquotization Kinetics in Acidic Medium 

The [Co(BH)2(CN)(NO2)]- complex (BH2 = biacetyl- 
dioxime) has been obtained by means of an anatation reaction 
from the [Co(BH)2(NO2)(t-I20)] nonelectrolyte with KCN in 
aqueous solution. The free acid tt[Co(BH)2(CN)(NO2)] �9 4 H20 
and 12 derivatives were obtained by double decomposition 
reactions. The thermal decomposition of some of these com- 
pounds was thermogravimetrically studied. Kinetics of the 
aquotization of the [Co(BH)2(CN)(NO~)]- was investigated 
in acid solution by following the change of the concentration 
of the free NO,.--ions by means of a diazotation reaction. 
The kinetic parameters of the reaction are given. 

Die Cyano-komplexe des Kobalts(III)  wurden bisher wenig 
untersucht. AuBer der wohlbekannten Hexaeyano-kobalt(III)- 
Ss wurden einige Cyano-aquo-kobalt(III)-S.~uren, 
wie H2[Co(CN)5(H20)], H[Co(CN)4(H20)s] sowie Halogeno-pentaeyano- 
kobalt(III)-S/~urert (Ha[Co(CN)sX]) dargest, ellt und eharakterisiert 1-3. 
Die Kirmtik der Aquotisierung der Halogeno-cy~no-Sgnren und der 
Anatationsreaktionen der I-I~[Co(CN)5(H20)] mit CI-, Br-, J - ,  NH3 und 
Pyridin wurden untersucht 4 

Von M a k i  5 wurde zuerst beobachtet, dal3 das CN--Ion in Dioximin- 
komplexe des Kobalts leieht eingebaut werden kann. 

In  einer vorhergehenden Arbeit s berichteten wir fiber die Darstel- 
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lung einiger [Co(d iox  �9 H)2(CN)2]--Komplexe* aus den Komponenten 
durch die klassische Luftoxydationsmethode. 

Das Interesse fiir die Cyano-dioximinchelate des Kobalts wurde 
nach der Entdeckung der iiberraschende~ Xhnlichkeit der Molekular- 
struktur dieser Verbindnngen mit derjenigen des Grundgeriistes des 
B12-Vitamins und anderer ,,Cyano-kobalamine" geweckt 7. 

Wir hubert beobachtet, dab das koordinierte Wassermolekiil im 
[Co(BH)2(NO2) (HsO)] durch Cl~--Ion leicht ausgetauscht werden kann. 
Durch diese Anatationsreaktion erh/il~ man das Anion einer neuen 
einbasischen Komplexs~ure:tt[Co(BH)2(NOs)(Cl~)]. Die freie S/~ure 
kann aus der w/~Brigen LSsung des Kaliumsalzes durch Behandeln mit 
verd. Salzsgure oder Schwefels/~ure ausgeschieden werden, sie ist mittel- 
stark. Der pH-Wert einer mit KOH halbneutralisierten 2-10 -3 M- 
L6sung des H[Co(BH)s(CN)(iN02)] betri~gt 2,99--3,01, analog zu ein- 
basischen Komplexs/iuren yon diesem Typ, wie z. B. H[Co(BH)2CI(NCS)], 
H[Co(BH)2CI(I~3)], I-I[Co(BH)2CI(CN)J usw. S, 9 

Im Gegensatz zu anderea einbasischen Komplexs~uren, wie 
H[Cr(NCS)4(Amin)2], H[Co(NH3)2(l~02)4], bildet die Cyano-nitro-s~ure 
keine wohldefinierten, kristalliaea Salze des Typs 

Amin. tt[Co(BH)2(CN) (NO2)] 

mit heterocyclischen N-Basen und Alkaloiden. Von den Metalldorivutea 
sind die Ag(I), Tl(I), Hg2(II) uad Cu(I)-Salzc schwerlSslich. Die zwei- 
und dreiwertigen Ubergangsmetalle bilden leicht 15sliche Derivate mit 
dcm oben crwahaten Anion. 

F~llungsreaktionen mit Komplexen vo~ ttexammia- und Mono- 
acidoper~ammin-Typ, z.B. [Co(NH3)6] 3+, [Co(en)3] 3+, [Cr(en)3] 3+, 
[Co(NH3)sX]~.+, [Cr(NH~)5X]2+, [ C o ( e n ) 2 X ( A m i n ) ]  ~+, sind auch fiir das 
[Co(BH)2(CN) (NO,)]--Anion nicht charakteristisch. 

Wir haben aber eine Reihe yon kristallinen Salzen mit Katiormn 
des Diacido-tetrammiu-Typs erhalten (Tab. 1). 

Die bins Komplexsalze mit der Zusammensetzung : 

[ C o ( d i o x .  H)e(Amin)2] �9 [Co(BH)2(CN)(N02)] 

fallen aus der~ w/~l~rigen Mkoholischen LSsungen yon 

[ Co( d iox  . H)2(Amia)2]acetat 

uad K[Co(BH)e(CN)(N02)] als schSn~, charakteristische Kristalle 
(Tab. 2). 

Die thermische Stabilit~t yon H[Co(BI-I)2(CN)(N02)]. 4 H20 und 
K[Co(BH)2(CN) (NO2)] �9 ~ H20 wurde thermogravimetrisch untersucht. 

�9 d i o x .  t I2  = ~-Diketon-dioxim; hier Biac~tyldioxim(BH2), 1,2-Cyclo- 
pentandion-dioxim (Cpdox  �9 I-I2) oder 1,2-Cyclohexandion-dioxim ( N i o x  �9 H2). 
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Tabelle 1. Neue  Derivate des [Co(BH)2(CN)(NO2)] - -Anions*  m i t  Metal len  
und  Metal l  ( I1.1) .aminen  

Ausb., Charakteristik Analyse 
% d. Th. Ber. Gef. 

CsA 20 braune Co 11,93 11,41 
Prismen N 17,01 16,70 

I-Ig2A 2 85 gelbe Co 10,50 10,40 
Mikrokrist. N 14,95 14,70 

trans-[Co(pn)eC12] . A 60 gelbgr/ine Co 18,45 18,30 
Prismen 

trans-[Co(py)4Cl2]A 76 hellgelbe Co 14,60 14,50 
Mikrokrist. 

trans-[Cr(en)2(NCS)2]A 70 Ideine gelbe Co �9 Cr 17,08 16,87 
Prismen N 25,87 25,68 

* A = [Co(BH)2(CN)(NO2)]-. In  den Formeln bedeutet ferner: 
anl  = Anilin, o-ans = o-Anisidin, p-bran = p-Bromanilin, en = Athylen- 
diamin, m-tel  - -  m-Toluidin, p y  = Pyridin, thh = Thioharnstoff, p n  = 1,2- 
Propylendiamin. 

Tabelle 2. Bindre  Komplexsa lze  des T y p s  
[Co(diox-  H)~(Amin)~] - [Co(BI-I)2(CN)(NO)2] * 

Ausb., Analyse 
~ d. Th. Charakteristik Ber. Gel. 

[Co(Btt)2(py)2]A 70 kleine gelbe Co 14,58 14,43 
Nadeln N 20,78 20,64 

[Co(Btt)2(thh)2]A 50 kleine gelbe un- Co 14,69 14,55 
regelm. I~rist. 

[Co(BH)2(o-ans)2]A 55 unregelm, braune Co 13,14 13,22 
Prismen 

[Co(BH)2(p-bran)2]A 45 schimmernde, Co 11,85 11,97 
braune Prismen N 16,90 16,78 

[Co(BH)2(m-tol)2]A 50 braune Prismen Co 13,63 13,50 
[Co(Niox �9 H)2(py)2]A 75 gelbbraune Co 13,66 13,55 

Mikrokrist. N 19,47 19,33 
[Co(Niox .  H)2(anl)2]A 60 braune Prismen Co 13,24 t3,19 

N 18,86 18,67 

* Siehe FuBnote zu Tab. t 

Die freie Ss verl iert  ihr Kristal lwasser  bis 120--130 ~ u n d  zersegzt 
sich pl6tzlich u m  150--155 ~ ohne Bildu~g yon  stSchiometrisehen 
Abb~uzwischenprodukten .  Die Zersetzungstempera~ur des Kal iumsalzes  
liegt fiber 205--210 ~ Das E n d p r o d u k t  der Thermolyse bei 900 ~ ist 
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in diesem Fall K s 0  q- Coa04. Die thermogravimetrischen Kurven der 
oben erw/s Substanzen sind in der Abb. 1 wiedergegeben. 

Die Ultrarotspektren yon H[Co(BH)2(CN)(NO2)] und 

K[Co(BH)2(CN) (N02)] 

zeigen geometriseh trans-Konfiguration fiir das [Co(BH)2(CN)(N02)]-- 
Anion. Die zwei Biacetyldioximinliganden besetzen die Aquatorialebene 

100 

60 

20 

I I I I 
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Abb. 1. Thermogramme: I. H[Co(BH)2(CN)(NO~)]" 4 I-I20. 
II.  K[Co(BH)2(CN)(NO2)] �9 ~ H20. (Aufheizgeschwindigkeit: 10~ 

des 0ktaedermodells,  und diese geometrische Anordnung ist durch 
zwei sehr kurze 0 - - H . . -  0-Wasserstoffbrfickenbindungen stabilisie~ ~0, n 

(~0 - -H  : 2300 cm -1 (schw), ~O- -H  ... 0 : 1720 cm -1 (schw). 

In  diesen Spektrogrammen fehlt die ~sN--O(NO2)-Sehwingungs- 
frequenz um 1038--1040 cm -1, welche far  die Nitr i to-Komplexe mit  
M - - 0 - - N - - O - B i n d u n g e n  charakteristisch ist. Die *ssN--O und ~sN--O 
erscheinen bei 1423 cm -1 (s. s.), bzw. bei 1338 cm -1 (s. s.), wie bei 
allen Nitro-Komplexen des Kobalts  (z. B. [Co(NHa)5(N02)] s+, 
[Co(en)2(N02)s] + usw. Die Co~-~02-Bindung wird bier durch das Stick- 
stoffatom gebildet 1~. 

Bei 2150 und 2180 cm -1 erscheinen scharfe Banden, die den ~C=N- 
Valenzschwingungsfrequenzen des komplexgebundenen Cyan-ions zuzu- 
ordnen sind; bei dem freien, nichtkoordinierten CN--Ion, wie z. B. im 
Falle des KCN, liegen diese Frequenzen bei 2080 cm -1. Die Verschiebung 
der ~C=N-Frequenzen nach hSheren Werten wegen Koordination kann 
durch Resonanz erkl/~rt werden: 

M - - C = N :  +--> M e ~ C = N ~  e 
a b 
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Fiir das komplexgebundene Cyanion ist '  die Struktur  b wahrschein- 
i 

lichla, 14. 

In wggrigen L6sungen erloidet das [Co(BH)2(CN)(NO2)]--Ion eine 
Aqvotisierung und das NOu--Ion wird in der inneren Koordinations- 
sphgre gegen Wassermolekiile ausgetauscht. 

[Co(BH)2(C1NT)(TNO2)]- -4- H 2 0  = [ C o ( B H ) 2 ( C N ) ( H 2 0 ) ]  -~- N O 2 - .  

In  der vorliegenden Arbeit wurde die Aquotisicrtmgskinetik dieses 
Komplexes bei verschiedenen Temperaturen und Wasserstoffionen- 

Tabelle 3. Globale Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung ]i2r die Aquoti- 
sation des [Co(BH)2(CN)(NO2)]- ]i2r verschiedene Temperaturen und pH- Werte 

(~ = 1,0M) 

]~exp " 105, s -1 
[H*]" 10~M 

18 ~ 22 ~ 25 ~ 28 ~ 

1,0 - -  - -  0,909 1,23 
2,0 0,617 0,980 1,42 2,08 
3,0 0,781 1,21 i,80 2,56 
5,0 0,935 1,55 2,32 3,17 
7,0 1,06 1,67 2,53 3,70 

10,0 1,14 1,85 2,74 4,00 
15,0 1,23 2,02 3,12 4,26 
20,0 1,30 2,12 3,15 4,65 
25,0 - -  2,14 3,30 4,72 
30,0 - -  - -  3,30 5,00 

konzentrationen untersucht. Unter  unserert Versuchsbedingungen ist 
die Reaktion scheinbar yon erster 0rdnung. Die aus den experimentellen 
Daten berechneten globalen Geschwindigkeitskonstanten sind in Tab. 3 
zusammengestellt.  

Wie aus dieser Tabelle ersichtlich, n immt  die globale Geschwindig- 
keitskonstante bei einer gegebenen Temperatur  mit, der ErhShung der 
S~urekonzentration ab und nghert sich einem Grenzwert. Nach unseren 
vorhergehenden ~5-~s Beobachtungen bei anderen Nitro-dioximin- 
kobal t ( I I I ) -Komplexen,  wie [Co(BH)2(N02)2]-, [Co(BH)2(HeO)(N02)], 
[Co(C])doz. H)2(~02)2]-, [Co(Niox. H)2(INT02)2]- , ist die Ursache dieses 
Verhaltens in folgendem protolytischen Vor-Gleichgewicht zu suchen: 

K 
[Co(BHz)(BI-I)(CN)(INO2H)] + ~_ [Co(BHz)(BH)(CN)(NO2)] + X-I+, 

wobei K die Dissoziationskonstante der konjugiorten Sgm'e bezeichnet. 
Nach der raschen Einstellung des Gleichgowichtes aquotisieren sich 
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nebeneinander die beiden konjugierten Formen; die Aquotisierungs- 
geschwindigkeit der konjugierten Ss ist abet gr6Ber. 

Auf Grund dieses Reaktionsschemas k6nnen die Dissoziationskon- 
stanten der konjugierten S~ure und ihre Aquotisierungsgeschwindig- 
keitskonstante nach einer graphischen Methode bestimmt werden. Fiir 
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Abb. 2. Bestimmung der Aquotisierungsgeschwindigkeitskonstante kl 

Tabelle 4. S4uredissoziationskonstante ( K )  und die kinetischen Parameter 
der [Co(BH2)(BI-I)(CN)(I~02tt)] + konjugierten Sgiure 

t, ~ K - 102 kl �9 105, s -1 A H4, kcal/Mol A $4 ,  E. e. 

18 2,63 1,45 22,4 ~ 0,5 - -3 ,6  
22 2,91 2,40 
25 3,04 3,65 
28 3,36 5,41 

diesen Zweek verwendet maa die bei verschiedenen Wasserstoffionen- 
konzentrationen berechneten globalen Geschwindigkeitskonstanten. 

Nach der folgeaden Gleichung 15: 

1 K 1 1 

kexp ]Cl [I-I+] + kl 

wurden die oben erwahnten Daten erhalten (kl ist die Aquotisierungs- 
geschwindigkeitskonstante der konjugierten S/~ure). 

Die Methode ist in Abb. 2 illustriert. Die mit ttilfe d6r Methode der 
kleinsten Quadrate bercchneten K- und kl-Werte sind in Tab. 4 zusam- 
mengestellt. 
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I n  dieser Tabelle sind auch die Akt iv ie rungspammete r  der Aquoti-  

sierung der konjugier ten  Sgure ersiehtlieh. Diese Werte  wurden auf 
Grund  der Theorie der Absolutgeschwindigkei ten erhMten. 

Experimenteller Teil 

Darstellung der H[Co(BH)2(CN)(NOz)] . 4 H~O-Saure 

Zu einor L6sung yon 36,0g [Co(BH)~(NOs)(H~0)] (0,! Mol) ~n 200 m] 
Wasser werden ~uf dem W~sserbade 6,5 g t(CN (0,1 Mo]) in 1O0 mI W~sser 
in kleinen Portionen innerhMb einer halben Stunde, zugesetzt; dann wird 
filtriert und rnit 100 ml 30proz. H2SO4 angesguert. Naeh einigen Minuten 
wird filtriert, mit  eisgekiihltem Wasser gewasehen und an der Luft ge- 
troeknet. Lange, gelbe Nadeln, Ausb. 70--75%. 

ttCo(C4I-ITN~02)e(CN)(NO2) �9 4 t t20.  Bet. Co 13,60, N 19,40, I-I20 16,63. 
Gel. Co 13,80, N 19,10, I-I20 16,20. 

])as leieht 16sliche KaliumsMz: K[Co(BH)~(CN)(N02)]. ~2 H~O wird 
aus 0,1 Mol [Co(BH)2(NO~)(I-t~O)] und 0,1 Mol KCN in 100ml Wasser 
unter  hMbstfindigem Umsehfitteln auf dem l~rasserbado erhalten; hell- 
gelbe Plgttehen, Ausb. 60--65%. 

Bet. Co 14,40, N 20,53. Gel. Co 14,60, N 20,60. 

Darstellung yon [lglII(Ami~z)4X2] - [Co(BH)2(CN)(NO2)]-Salzen 

Zu 5 mlViol [3l(Amin)4X2]C1 in 50--100 ml Wasser giel3t man die Lb- 
sung yon 5 mMol K[Co(BtI)2(CN)(NO2)] in 50 ml Wasser und saugt nach 
10--15 Min. ab;  mit  Wasser wasehen, an der Luft troeknen. 

[Co(diox. I-I)2(Amin)2]. [Co(BI-I)2(CN)(NO2)] : 5 mMol [Co(BI-I)2(Amin)2]- 
aeetat bzw. [Co(Niox'H)2(Amin)2]-aeetat werden in 50--100 ml 50proz. 
Athanol mit  5mMol K[Co(BI-I)~(CN)(NO~)] in Wasser gemiseht. Nach 
30--60 Min. werden die Salzo abgesaugt und wie oben verarbeitet. 

Analyse 

Der Kobaltgehalt der Proben wurde komplexometrisch unter  Verwen- 
dung yon Murexid Ms Indikator  in Acet~tpuffer bestimmt. Die org. Be- 
standteile der Probon win:den vor der Titrat.ion mit  konz. HeSO4 zerst,6rt. 
N wurde gasvolumetriseh bestimmt. In  chromhaltigon Proben wurde 
dio Summe yon CoaO4 und  Cr~Oa naeh Glflhen bei 900 ~ gewogen. 

Kinetische Messungen 

Die Einw~age wurde in heit3em ~r gel6st, mit  der n6t/gen Monge 
yon I-ICIO4 und NaNOa-L6sung gemiseht und  a.uf 100 ml aufgef/illt, An- 
fangskonzentration der I(omplexverbindung: 10 -a Mol/t. Die Ionensts 
wurde mit  NaNOa auf J = 1,0M eingestellt. Die zu untersuehende L6sung 
wurdo in einem Ultrathermostat  auf Arbeitstemp. gehalten; yon Zeit zu 
Zeit wurden je 2 ml entnommen und in einer lVfisehung yon 2 ml O,02M- 
Sulphanils~ure und 2 m l  0,02211-~-Naphthylamia (in Iproz. Essigsfiure) 
diazotiert~9, 20. Naeh 10 Min. wurde mit  ges/~tt. Boraxl6sung auf 50 ml 
aufgefiil]t und  die Ext, inktion unter  Verwendung oines Grfinfilters (;%nax = 
420 nm) gemessen. Ffir die Ermit t lung der NO~,--Xonzen~ration wurde 
eine Eichkurve ~ufgenommen. 
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