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On the Dioximine Complexes of Transition Metals, 50.: The
Cyano-nitro-bis-biacetyldioximato-cobalt (111 )-complex  and 1its
Aquotization Kinetics in Acidic Medium

The [Co(BH)3(CN)(NOz)]- complex (BHg = biacetyl-
dioxime) has been obtained by means of an anatation reaction
from the [Co(BH)a(NOg)(H20)] nonelectrolyte with KCN in
aqueous solution. The free acid H[Co(BH)2(CN)(NO2)] - 4 H0
and 12 derivatives were obtained by double decomposition
reactions. The thermal decomposition of some of these com-
pounds was thermogravimetrically studied. XKinetics of the
aquotization of the [Co(BH)z(CN}¥NOgz)]~ was investigated
in aeid solution by following the change of the concentration
of the free NOg~-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 Hexacyano-kobalt(JIT)-
Saure : Ha[Co(CN)g] wurden einige Cyano-aquo-kobalt(IT1)-Sauren,
wie Ho[Co(CN)5(H20)], H[Co(CN)4(H20)z] sowie Halogeno-pentacyano-
kobalt{ITI)-Sauren (H3[Co{CN)sX]) dargestellt und charalkterisiert*-3.
Die Kinetik der Aquotisierung der Halogeno-cyano-Siuren und der
Anatationsreaktionen der He[Co(CN)5(Ho0)] mit Cl-, Br—, J-, NHs und
Pyridin wurden untersucht?.

Von Maki’ wurde zuerst beobachtet, daB das CN—-Ion in Dioximin-
komplexe des Kobalts leicht eingebaut werden kann.

In einer vorhergehenden Arbeit® berichteten wir iiber die Darstel-
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lung einiger [Co(diox - H)a(CN)s]-Komplexe* aus den Komponenten
durch die klassische Luftoxydationsmethode.

Das Interesse fiir die Cyano-dioximinchelate des Kobalts wurde
nach der Entdeckung der iiberraschenden Ahnlichkeit der Molekular-
struktur dieser Verbindungen mit derjenigen des Grundgeriistes des
Bis-Vitamins und anderer ,,Cyano-kobalamine® geweckt?.

Wir haben beobachtet, daB das koordinierte Wassermolekiil im
[Co(BH)2(NOs) (H20)] durch CN—Ton leicht ausgetauscht werden kann.
Durch diese Anatationsreaktion erhilt man das Anion einer neuen
einbasischen Komplexsiure : H{Co(BH)2(NO2) (CN)]. Die freie Saure
kann aus der waBrigen Losung des Kaliumsalzes durch Behandeln mit
verd. Salzsdure oder Schwefelsiure ausgeschieden werden, sie ist mittel-
stark. Der pH-Wert einer mit KOH halbneutralisierten 2 -10-3 M-
Losung des H[Co(BH)s(CN)(NOg)] betriagt 2,99—3,01, analog zu ein-
basischen Komplexsiduren von diesem Typ, wie z. B. H[{Co(BH)2CI(NCS)],
H[Co(BH)2Cl(N3)], H[Co(BH)CL(CN)] usw.8, 2,

Im Gegensatz zu anderen -einbasischen Komplexsiuren, wie
H[Cr(NCS)4(Amin)z], H{Co(NHjz)o(NOz)4], bildet die Cyano-nitro-siure
keine wohldefinierten, kristallinen Salze des Typs

Amin - H[Co(BH)3(CN) (NO2)]

mit heterocyclischen N-Basen und Alkaloiden. Von den Metallderivaten
sind die Ag(I), TI(I), Hga(1I) und Cu(I)-Salze schwerldslich. Die zwei-
und dreiwertigen Ubergangsmetalle bilden leicht I6sliche Derivate mit
dem oben erwidhnten Anion.

Fillungsreaktionen mit Komplexen von Hexammin- und Mono-
acidopentammin-Typ, z.B. [Co(NHg)s]3t, [Co(en)s]3*, [Cr(en)s]*,
[Co(NH3)5X )2+, [Or(NH3)5X 2+, [Co(en)2X (Amin)]2t, sind auch fiir das
[Co(BH)2(CN) (NOz)]-Anion nicht charakteristisch.

Wir haben aber eine Reihe von kristallinen Salzen mit Kationen
des Diacido-tetrammin-Typs erhalten (Tab. 1).

Die biniren Komplexsalze mit der Zusammensetzung :

[Co(dioz - H)z(Amin)a] - [Co(BH)2(CN) (NO2)]
fallen aus den wéfrigen alkoholischen Ldsungen von
[Co(diox - H)a(Amin)s]acetat

und K[Co(BH)y(CN)(NOz)] als schone, charakteristische Kristalle
(Tab. 2).

Die thermische Stabilitdt von H[Co(BH)s(CN)(NO2)] - 4 H2O und
K[Co(BH)2(CN) (NOg)] - 15 Ho0 wurde thermogravimetrisch untersucht.

* dijox + Hy = a-Diketon-dioxim; hier Biacetyldioxim(BHz), 1,2-Cyclo-
pentandion-dioxim (Cpdox - Hg) oder 1,2-Cyclohexandion-dioxim (Néoz « Hg).
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Tabelle 1. Neue Derivate des [Co(BH)s(CN)(NOs)]--Anions* mit Metallen
und Metall(I11 )-aminen

0/?331’)1‘],0 Charakteristik Bi?alsng_
CsA 20 braune Co 11,93 11,41
Prismen N 17,01 16,70
HooAdo 85 gelbe Co 10,50 10,40
Mikrokrist. N 14,95 14,70
trans-[Co(pn)oCle] - A 60 gelbgriine Co 18,45 18,30
Prismen
trans-[Co(py)aCla]4 76 hellgelbe Co 14,60 14,50
Mikrokrist.
trans-[Cr{en)o(NCS)2]A4 70 kleine gelbe Co +-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-fol = m-Toluidin, py = Pyridin, thh = Thioharnstoff, pn = 1,2-
Propylendiamin.

Tabelle 2. Bindre Komplexsalze des Typs
[Coldiox - H)za(Amin)s] - [Co{BH)2(CN)(NO)2]*

(Vflgs}'?[’il Charakteristik Bg_flalyé?ef‘
[Co(BH)a(py)2]4 70 kleine gelbe Co 14,58 14,43
Nadeln N 20,78 20,64
[Co(BH)a(thh)2]A 50 kleine gelbe un- Co 14,69 14,55
regelm. Krist.
[Co(BH)a(0-ans)214 55 unregelm. braune  Co 13,14 13,22
Prismen
[Co(BH)a(p-bran)s]A 45 schimmernde, Co 11,85 11,97
braune Prismen N 16,90 16,78
[Co(BH)2(m-tol)a]4 50 braune Prismen Co 13,63 13,50
[Co(Niox - H)a(py)ald 75 gelbbraune Co 13,66 13,55
Mikrokrist. N 19.47 19,33
[Co(Niox - H)s(anl)2]4 60 braune Prismen Co 13,24 13,19

N 18,86 18,67

* Siehe Fuflinote zu Tab. 1

Die freie Saure verliert ihr Kristallwasser bis 120—130° und zersetzt
sich pltzlich um 150-~155° ohne Bildung von stdchiometrischen
Abbauzwischenprodukten. Die Zersetzungstemperatur des Kaliumsalzes
liegt iiber 205—210 °C. Das Endprodukt der Thermolyse bei 900° ist
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in diesem Fall K30 4 CogQ4. Die thermogravimetrischen Kurven der
oben erwihnten Substanzen sind in der Abb. 1 wiedergegeben.
Die Ultrarotspektren von H[Co(BH)2(CN)(NOg)] und

K[Co(BH)2(CN) (NO3)]

zeigen geometrisch trans-Konfiguration fiir das [Co(BH)a(CN)(NOg)]~-
Anion. Die zwei Biacetyldioximinliganden besetzen die Aquatorialebene

100

60 4KD + %Cos0,

20
1 1 1 ! 3 050"
100 W %0 700 °C

Abb. 1. Thermogramme: I. H{Co(BH)z(CN)}(NOg2)] - 4 H20.
II. K[Co(BH)2(CN)(NO2)] + ¥% H0. (Auftheizgeschwindigkeit: 10°/min)

des Oktaedermodells, und diese geometrische Anordnung ist durch
zwei sehr kurze O—H - -- O-Wasserstoffbriickenbindungen stabilisiert 10, 1t

(*O—H : 2300 cm—1 (schw), 80—H +-- 0: 1720 om~ (schw).

In diesen Spektrogrammen fehlt die YsN—O(NOz)-Schwingungs-
frequenz um 1038—1040 em~!, welche fiir die Nitrito-Komplexe mit
M—O—N—0-Bindungen charakteristisch ist. Die v3sN—O und vsN—O
erscheinen bei 1423 em~1 (s.s.), bzw. bei 1338 cm~! (s.s.), wie bei
allen Nitro-Komplexen des Kobalts (z. B. [Co(NHsz)5(NOz)]2+,
[Co(en)a(NOz)2]+ usw. Die Co—NOs-Bindung wird hier durch das Stick-
stoffatom gebildet12.

Bei 2150 und 2180 em—1 erscheinen scharfe Banden, die den vC=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 vC=N-Frequenzen nach hsheren Werten wegen Koordination kann
durch Resonanz erklirt werden:

M—C=N: <-> Me=C=N>°
a b
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Fiir das komplexgebundene Cyanion ist’ die Struktur b wahrschein-
lich13, 14, ‘

In waBrigen Losungen erleidet das [Co{(BH)32(CN)(NOs)--Ion eine
Aquotisierung und das NOg~-Ion wird in der inneren Koordinations-
sphire gegen Wassermolekiile ausgetauscht.

[Co(BH)2(CN)(NOg)]~ + H0 = [Co(BH)2(CN)(H20)] + NOs-.

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

Tabelle 3. Globale Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung fir die Aquoti-
sation des [Co(BH)a(CN)(NOg)]~ fir verschiedene Temperaturen und pH-Werie

(w = 1,0M)
kexp - 103, 571
[H+] - 102M

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 1,80 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 unseren Versuchsbedingungen ist
die Reaktion scheinbar von erster Ordnung. Die aus den experimentellen
Daten berechneten globalen Geschwindigkeitskonstanten sind in Tab. 3
zusammengestellt.

Wie aus dieser Tabelle ersichtlich, nimmt die globale Geschwindig-
keitskonstante bei einer gegebenen Temperatur mit der Erhohung der
Saurekonzentration ab und nihert sich einem Grenzwert. Nach unseren
vorhergehenden15-18  Beobachtungen bei anderen Nitro-dioximin-
kobalt(III)-Komplexen, wie [Co(BH)2(NOsz)z]~, [Co(BH)2(Hz0)(NO2)],
[Co(Cpdox - H)a(NO3)2]~, [Co(Niox - H)a(NOg)s]-, ist die Ursache dieses
Verhaltens in folgendem protolytischen Vor-Gleichgewicht zu suchen:

[Co(BHg)(BH)(CN)(NOoH)J+ é [Co(BHz)(BH)(CN)(NOs)] + H+,

wobei K die Dissoziationskonstante der konjugierten Saure bezeichnet.
Nach der raschen Einstellung des Gleichgewichtes aquotisieren sich
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nebeneinander die beiden konjugierten Formen; die Aquotisierungs-
geschwindigkeit der konjugierten Séure ist aber groBer.

Auf Grund dieses Reaktionsschemas kénnen die Dissoziationskon-
stanten der konjugierten Siure und ihre Aquotisierungsgeschwindig-
keitskonstante nach einer graphischen Methode bestimmt werden. Fiir

o 18°
kt)rp
5
229 PR
0
26°
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Abb. 2. Bestimmung der Aquotisierungsgeschwindigkeitskonstante &

Tabelle 4. Sduredissoziationskonstante (K ) wund die kinetischen Parameter
der [Co(BHq)(BH)(CN)(NOH)|* konjugierten Sdure

t, °C K - 102 ky- 105,871 A H+, keal/Mol A S+, 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 Zweck verwendet man die bei verschiedenen Wasserstoffionen-
konzentrationen berechneten globalen Geschwindigkeitskonstanten.
Nach der folgenden Gleichung?!?:

LK1 1
kexp - kl [HT] kl

wurden die oben erwihnten Daten erhalten (kj ist die Aquotisierungs-
geschwindigkeitskonstante der konjugierten Séure).

Die Methode ist in Abb. 2 illustriert. Die mit Hilfe der Methode der
kleinsten Quadrate berechneten K- und ki-Werte sind in Tab. 4 zusam-
mengestellt.
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In dieser Tabelle sind auch die Aktivierungsparameter der Aquoti-
sierung der konjugierten Saure ersichtlich. Diese Werte wurden auf
Grund der Theorie der Absolutgeschwindigkeiten erhalten.

Experimenteller Teil

Darstellung der H[Co(BH)2(CN)}NOz)] - 4 HoO-Sdure

Zu einer Losung von 36,0 g [Co(BH)(NO3){(H0)] (0,1 Mol) in 200 ml
Wasser werden auf dem Wasserbade 6,5 ¢ KCN (0,1 Mol) in 100 ml Wasser
in kleinen Portionen innerhalb einer halben Stunde, zugesetzt; dann wird
filtriert und mit 100 ml 30proz. HoSO, angesduert. Nach einigen Minuten
wird filtriert, mit eisgekithltera Wasser gewaschen und an der Luft ge-
trocknet. Lange, gelbe Nadeln, Ausb. 70-—759%,.

HCo(C4H7N2035)2(CN)(NOg) - 4 H20.  Ber. Co 13,60, N 19,40, H,0 16,63.
Gef. Co 13,80, N 19,10, H20 186,20.

Das leicht losliche Kaliumsalz: K[Co(BH)3(CN)(NOg)] « 5 HoO wird
aus 0,1 Mol [Co(BH)2(NO2)(H20)] und 0,1 Mol KCN in 100 ml Wasser
unter halbstindigem Umschitteln auf dem Wasserbade erhalten; hell-
gelbe Pldttchen, Ausb. 60—659%,.

Ber. Co 14,40, N 20,533, Gef. Co 14,60, N 20,80.

Darstellung von [MI(Amin)s1Xs] - [Co(BH)a(CN)}(NO2)]-Salzen

Zu 5 mMol [M(Amin)4Xo]Cl in 50—100 ml Wasser giet man die Lo-
sung von 5 mMol K[Co(BH)3(CN)(NO)] in 50 ml Wasser und saugt nach
10—15 Min. ab; mit Wasser waschen, an der Luft troeknen.

[Co(diox - H)a(Amin)s] - [Co(BH)e(CN)(NOg)]: 5 mMol [Co(BH)a(Admin)al-
acetat bzw. [Co(Niow - H)a(Amin)e}-acetat werden in 50—100 ml 50proz.
Athanol mit 5 mMol K[Co(BH)3(CN)(NO2)] in Wasser gemischt. Nach
30—60 Min. werden die Salze abgesaugt und wie oben verarbeitet.

Analyse

Der Kobaltgehalt der Proben wurde komplexometrisch unter Verwen-
dung von Murexid als Indikator in Acetatpuffer bestimmt. Die org. Be-
standteile der Proben wurden vor der Titration mit konz, HeS04 zerstért.
N wurde gasvolumetrisch bestirams$. In chrombaltigen Proben wurde
die Summe von Co304 und Cre03 nach Glithen bel 900° gewogen.

Kinetische Messungen

Die Einwaage wurde in heillera Wasser geldst, mit der nodtigen Menge
von HClO4 und NaNOj;-Losung gemischt und auf 100 ml aufgefillt, An-
fangskonzentration der Komplexverbindung: 103 Mol/l. Die lonenstirke
wurde mit NaNO3 auf J = 1,0M eingestellt. Die zu untersuchende Loésung
wurde in einem Ultrathermostat auf Arbeitstemp. gehalten; von Zeit zu
Zeit wurden je 2 ml entnommen und in einer Mischung von 2 ml 0,02M-
Sulphanilsdure und 2ml 0,02M-x-Naphthylamin (in 1proz. Essigsaure)
diazotiert® ., Nach 10 Min. wurde mit gesétt. Boraxlésung auf 50 ml
aufgefiillt und die Extinktion unter Verwendung eines Griinfilters (Apax =
420 nm) gemessen. Fiir die Ermittlung der NOs—-Konzentration wurde
etne Eichkurve aufgenommen.

Monatshefte fiir Chiemie, Bd. 106/6 85



1332 C. Vérhelyi u. a.: Aquotisierung des [Co(BH)2(CN)(NO3)]~-Tons

3
4

5
6

7
8
9

Literatur

. R. Rdy und N. K. Duit, Z. anorg. allgem. Chem. 234, 65 (1937).

. R. Rdy und T. Guptachaudhuri, Z. anorg. allgem. Chem. 220, 154
934)
. Banerjea und T. P. Das Gupta, J. inorg. nucl. Chem. 29, 1021 (1967).
P. Tewari, B. W. Gawer, H. K. Wilcox und W. K. Wilmarth, J. Inorg.
Chem. 6, 611 (1967).
N. Maki, Nature [London] 188, 224 (1960).
Cs. Vdrhelyi, 1. Ganescu und L. Szotyori, Z. anorg. allgem. Chem. 386,
232 (1971).
P. G. Lenhert und D. Crowfoot-Hodgin, Nature [London] 192, 937 (1961).
A. V. Ablov und N. M. Samush, J. neorgan. Khim. [russ.] 3, 1818 (1958).
A. V. Ablov, N. M. Samush und M. S. Popov, Dokl Akad. Nauk SSSR.
106, 665 (1956).
A. Nakahara, Bull. chem. Soc. Japan 28, 473 (1955)
R. Blinc und D. Hadzi, J. Chem. Soec. [London] 1958, 4536.
R. B. Penland, T.J. Lane und J. V. Quagliano, J. Amer. Chem. Soec.
78, 887 (1956).

W. P. Griffith und G. Wilkinson, J. Chem. Soc. [London] 1959, 2757.
M. F. El-Sayed und R. K. Sheline, J. inorg. nuel. Chem. 6, 187 (1958).
J. Zsakd, Z. Finta und Cs. Vdrhelyi, Proc. 3rd Sympos. Coord. Chem.
Debrecen (Hungary), S. 333 (1970).
Z. Finta, J. Zsaké und Cs. Vdrhelyi, Rev. Roum. Chim. 16, 1731 (1971).
Cs. Vdrhelyi, J. Zsakd und Z. Finta, J. inorg. nucl. Chem. 34, 2583 (1972).
Z. Finta, Cs. Vdrhelyi und E. Daké, J. inorg. nucl. Chem., im Druck.
P. Griess, Ber, dtsch. chem. Ges. 12, 428 (1879); L. Ilosvay, Bull. soc.
chim. France 2, 347 (1889).
K. A. Pilkington und P.J. Staples, J. inorg. nucl. Chem. 29, 1029 (1967).

UC*‘U’U

Korrespondenz und Sonderdrucke:
Cs. Vdrhelyi

Chemasche Fakultit der
,»Babeg-Bolyai*‘-Universitdt

Str. Arany Jdnos 11

Cluj-Napoca

Rumdnien



