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On the Dioximine Complexes of Transition Metals, 52.: Sulfito and Thiosulfato 
Complexes of Cobalt ( I I I)  With ~-Benzildioxime (diph. H2) 

Some new ligand exchange reactions of [Co(diph'H)2Cl(H20)] and 
[Co(diph'H)2(SOa)(H20)]- complexes with N3-, S~03 e and with aromatic 
and heterocyclie amines were carried out. A series of derivatives of the 
types [Co(diph" H)2(SO3)X]n- (X = N~-, S~O~ 2- or amine) and 
[Co(diph'H)2(S203)~] 3- were described and characterized. Some structural 
problems are resolved and discussed on the basis of UV and IR spectral data. 

Von den stereoisomeren Benzildioximen (syn-, amphi- und anti- 
Form) ist aus sterischen Grtinden nut  das a-(anti)-Isomere f f r  
Chelatbildung geeignet. Das ~-Benzildioxim bildet leicht fiinfgliedrige 
Chelatringe mit  einigen ~)bergangsmetallionen. Dieser C'helatbildner 
zeigt aber eine Reihe yon Abweiehungen in den physikalisch- 
chemisehen Eigenschaften von denjenigen der aliphatischen und 
Micyclischen Dioximc. 

Die an die a-Dioxim-Gruppe gebundenen Phenyl-Reste  verursachen 
eine sehr kleine LSslichkeit des ~-Benzildioxims in Wasser und in 
Ethanol  und  schws die Elektronendichte an den N-Donoratomen.  
Diese Erscheinung fiihrt zur Verminderung der Stabilit~t der Ben- 
zildioximinchelate im Vergleich ]nit  den wohlbekannten Derivaten 
des Biacetyldioxims, Nioxims, usw. 
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Die ersten Kobalt(III)-ehelate mit ~-Benzildioxim* wurden yon 
Cambi und Malatesta 1 und sparer yon Ablov und Syrzova 2 beschrieben. 
Eine Reihe yon Chelaten des Typs [Co(diph'H)2(amin)sJX [,,diph" H"  
das einfach deprotonierte ~-Benzildioxim : C6H5--C( = N O H ) - -  
C(=N~-O . . . .  ) - ~ s H ~  haben wir in v0rhergehenden Arbeiten 4,s 
charakterisiert und die thermische Desaminierungskinetik bei der 
thermogravimetrischen Analyse untersucht 6. 

Syrzova und Mit~rb. 5 haben festgestellt, dab das Sulfit-ion in die 
inhere Koordinationssphgre der Dioximinkomplexe des Rhodiums und 
des Kobalts leicht eingebaut werden kann. Wir haben nun Disulfito- 
und Halogenosulfito-Komplexe des Typs [M(diox "H)s(SOs)s] s- und 
[M(diox" H)2(SO3)X] s- dargestellt (diox" H~ = Dimethylglyoxim, 
Monomethylglyoxim, Benzildioxim; X = C1, Br, J). 

In  Fortsetzung unserer prgp~rativen Arbeit fiber die Dioximin- 
Komplexe haben wir eine Reihe yon neuen Anatationsreaktionen des 
[Co(diph,H)2(SOs)(H~O)]- mit verschiedenen ein- und zweiwertigen 
Anionen und mit aromatischen bzw. heterocyclischen Aminen durch- 
geffihrt. 

Der Sulfito-aquo-Komplex wurde nach dem Schema: 

H* 
[Co(diph �9 H)2CI(H20)J ~ _ ~  [Co(diph ' H)2(SOs)sJS- 

pH ~ 1 ) 

[Co(diph �9 Hh(H~O)(HSO,) j i ~  [Co(diph "H)~(HzO)(SQ)]- 
(Amine) 

erhalten. 
Die Substitution des Wassers gegen Ns-, NCO-, NCSe- und 

S20s ~- ffihrt zur Bildung von [Co(diph ' H)2(SO3)(N3)]~-, 
[Co(diph �9 H)2(S08)(NCO)]2% [Co(diph" H)e(SOa)(NCSe)] 2- und 
[Co(diph.H)a(SQ)(S2Os)] 8-. Aus der w/iftrigen L5sung dieser ge- 
mischten Chelate wurden verschiedene Komplexsalze durch doppelte 
Umsetzung mit Kationen des Hexammin-typs erhalten. 

Metall- und Meta~l( l l I )-ammin-derivate der Sdure 
H2[Co(diph �9 Hh(N3)(SOs)] 

Na~[Co(diph" FI)2(N~)(SO~)] "8 H~O a, getbbraune N~delchen, (Ausb. 40 ~o), 
T12[Co(diph" H)2(N~)(SOa)] �9 H~O , gelbe mikrokrist. Masse, (Ausb. 80 ~), 

�9 Abkfirzungen ffir die ~-Dioxime: diox'Ha = ~-Dioxim (allgemein); 
d~d" Ha -- Dimethylglyoxim (Biaeetyldioxim) ; diph" Ha = ~-Benzildioxim. 
Abktirzungen ffir die basischen Liganden (im Sinne der IUPAC-Regel D-2.4): 
an ~ Anilin; cla = m-Chlorani]in; det ~ N,N-Di~thylanilin; en = 
= _~thylendiamin ; ~-n = ~-Naphthylamin ; ~-n = ~-Naphthylamin ; phen = o- 
Phenanthrolin ; phtd = p-Phenetidin; ~-pc -- ~-Picolin ; py = Pyridin ; thur = 
-- Thioharnstoff; p-tol ~- p-Toluidin ; ur = Harnstoff; m-xy = m-Xylidin. 

a Die Analyse (Co,S,HuO) stiitzt die angegebene Formel. 
b Die Analyse (Co,S) stiitzt die angegebene Formel. 
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[Co(NHs)J~.[Co(diph.H)2(Na)(SOa)]a.2OH20 a, gelbe mikrokrist. Masse, (Ausb. 
60%), 

[Co(NH3)5(H20)Je'[Co(diph'H)2(Na)(SO~)J~'18H~O a, gelbe mikrokrist. Masse, 
(Ausb. 50 %), 

[Cr(en)a] "[Co(diph'H)~(N3)(SOa)]" 10HuO ~, gelbe mikrokrist. Masse, ,(Ausb. 
70%). 

Metall- und Metall( I I I )-ammin-derivate der Siiure 
Ha[Co(diph �9 H)2(S0a)(S20a)] 

Nac[Co(d/ph-H)u(SQ)(S2Q)]" 18H20a, groge unregelm~g. Platten, (Ausb. 
50%), 

[CoINHa)5(H20)] "[Co(diph ' H)2(SQ)(S20s) ] ' 10 H20 a, gelbe Dendrite, (Ausb. 
60%), 

[Co(NH3)a] "[Co(diph "H)2(SQ)(S~03)] "8H20~, gelbe lanzenf6rmige Krist., 
(Ausb. 70%), 

[Co(phen)a]'[Co(diph'H)2(SQ)(SeQ)]" 12H2Ob, gelbe mikrokrist. Masse, 
(Ausb. 80%), 

[Co(en)a] "[Co(diph" Hh(SQ)(S~Q)].5H20 a, dunkelgelbe krist. Masse, (Ausb. 
s5 %), 

[Cr(en)a]'[Co(diph'H)2(SO3)(S20a) ] "5H20 c, hellgelbe mikrokrist. Masse, 
(Ausb. 80~). 

Es ist bemerkenswert, dag die Monoacido-pentammine und Diaci- 
do-tetr~mmine ftir diese F/illungsreaktionen ungeeignet sind. Die 
Alkalisalze wurden ~us konzentrierten LSsungen kristMlisiert. 

Die Anatationsreaktion des [Co(diph" H)2CI(H~O)]-Nieht- 
elektrolytes mit fibersehfiss. Na~S203 ffihrt zur Bildung des Dithio- 
sulfatosalzes : 

[Co(diph'H)2Cl(H20)] + 2 $20~ 2- = [Co(diph'H)2(S203)z]3-+ C1- + H~0. 

Dieses AniOn kann aus w/~l~rigen L6sungen dureh Hexamminsalze 
gef~illt werden. 

M etall ( I I I ) -amminderivate der S(iure 
Hs[Co(diph" Hh(S2Os)2] 

[Co.(NH~)a] "[Co(diph" H)~($203)~" 4 H20 a, br~une mikrokrist. Masse, (Ausb. 
s0%), 

[Co(en)e(phen)l "ECo(diph'H)2(S203)2)~J '4H20 ~, braune mikrokrist. Masse, 
(Ausb. 70 ~o), 

ECo(phen)3]" [Co(diph" H)2(SuO3)~J �9 5 H20 a, hellbraune mikrokrist. Masse, 
(Ausb. 60 ~o), 

cis-[Co(en)2(NHa)2] "[Co(diph'H)~(S203)2 ] -4H20 a, braune mikrokrist. Masse, 
(Ausb. 60 %), 

Die Analyse (Co,S,H20) stfitzt die angegebene Formel. 
b Die Analyse (Co,S) stfit~zt die angegebene Formel. 
c Die Analyse (Cr + Co,S,H20) stiitzt die angegebene Formel. 
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[Cr(en)a] "[Co(diph" H)2(S20~)e] "4 H~O e, heltbraune mikrokrist. Masse, (Ausb. 
75 %), 

[Cr(ur)6] "[Co(diph'H)2(S20a)2] "5H20 e, dunkelbraune mikrokrist. Masse, 
(Ausb. 85 %). 

In  einer anderen Reihe von Versuehen wurden parallel die 
Wasseraustausehreaktionen des [Co(diph'H)2(HSO3)(H20)] und des 
NtI4[Co(dmg.H)2(SOa)(H~O)] mit versehiedenen aromatisehen Aminen 
(pKb = 9--12),  Harnstoff ,  Thioharnstoff  und mit  Pyridinbasen unter- 
sueht. Diese Amine verdrgngen leieht das Wasser aus den Sulfito-aquo- 
Komplexen.  

Sulfito-ammino- Komplexe des Typs 
[Co(diox" H)2(SO3)(amin)]- 

NH4[Co(dmg "H)2(p-tol)(SO3)J �9 4 H20 a, gelbe Platten (aus EtOH), (Ausb. 50 ~), 
NH4[Co(dmg" H)~(cla)(SOs)]-4 H20, gelbe Nadetn (aus Aeeton), (Ausb. 32 ~o), 
NH4[Co(dmg" H h(xyl)(SQ)J" 4 H~O a, braune rhomb. Platten, (Ausb. 75 ~o), 
NFf~[Co(dmg ' H)u(py)(SOs)]" 3 H20 a, braune rhomb. Flatten, (Ausb. 70 ~), 
NH4[Co(diph �9 H)2(NH3)(S03)]" 3 H20 a, braune Prismem (Ausb. 75 %), 
(ur)" H[Co(diph" H)2(ur)(S03)]" 4 H20 a, gelbe Prismen, (Ausb. 60 %), 
(thur)" H[Co(diph" H)2(thur)(S03)l~ braune Krist.~ (Ausb. 60 %), 
(py) "H[Co(diph "H)2(py)(SO3)] "3 H~O c, schimmernde Flatten, (Ausb. 62 %), 
(pic) "H[Co(diph H)2(pic)(S03) ] ~ braune gl~nzende Prismen, (Ausb. 75 %), 
(p-tol)" H[Co(diph" H)2(p-tol)(SOs)] �9 8 H20~, braune Prisme n, (Ausb. 65 %), 
NH4[Co(diph "tt)2(p4ol)(SO~)] "HeO~, gl~nzende Flatten (aus ges~tt. NH4CI- 

L5sung), (Ausb. 50 ~), 
�9 " a U o (an)" H[Co(&ph- Hh(an)(S03)] �9 7H20 , braune Platten, (A sb. 55 ~o), 

(~-n) "H[Co(diph ' H)2(~-n)(SO~)]~, braune Lanzetten, (Ausb. 35 ~), 
(~-n) "It[Co(diph H)2(~-n)(SO3!] d , braunrote Prismen, (Ausb. 30 ~), 
(det) "H[Co(diph "H)2(det)(S03)] , dunkelbraune Prismen, (Ausb. 50~). 

Es ist bemerkenswcrt ,  dal3 sehr schwache N-Basen, wie Nitro- 
aniline, Nitro-toluidine, die Sulfanils~uren (pKb = 14--16), usw. ffir 
diese Reakt ion ungeeignet sind. 

Die umgekehrte  Substi tutionsreaktion,  d.h.  der Austausch der 
HeO-Liganden aus [Co(diph-H)2X(H20)] (X = C1, Br, J ,  NCO, NCS, 
NCSe) mit  S032- bzw. mit  $203 e-, fiihrt nicht zur Bildung der 
[Co(diph "H)2(SO3)X]e-, [Co(diph "H)2(S~O3)X] 2-. In  allen Fallen ent- 
stehen nur [Co(diph'H)2(H20)(SQ)]-, [Co(diph'H)2(H20)(S203)]-, 
[Co(diph.H)~(SQ)2] 3- bzw. [Co(diph'H)2(S203)2]3--Derivate. Diese 
Erseheinung spricht ffir einen sehr erheblichen ,,trans"-Effekt der 

a Die Analyse (C0,S,H20) stfitzt die angegebene Formel. 
b Die Analyse (Co,S) stfitzt die angegebene Formel. 
c Die Analyse (Co,H20) stfitzt die angegebene Formel. 
d Die Analyse (Co) stfitzt die angegebene Formel. 
e Die Analyse (Co + Cr,S,H20) stiitzt die angegebene Formel. 
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Abb. 1. Elektronenspektren einiger Komplexe des Typs (amin)  �9 
�9 H[Co(diox  "H)2(SOa)(amin)]. 

Kurve l : (p-tol) " H[Co(d iph"  H)2(SOa)(p-tol)] , 
Kurve 2 : (py)" H[Co(d iph  �9 H)2(SOa)(py)], 
Kurve 3: NH4[Co(dmy. H)~(SOs)(py)] 

4,5- / ' 

" . . . . . . . .  " - - " - .  4 

so L ~ ;o 3s ~v .~s 

Abb. 2. Elektronenspektren einiger Komplexe des Typs 
" H[Co(d iph  " H )~(SO~)(amin)]. 

Kurve 4 : (V-pc)" t t [Co(d iph"  H)2(SOa)('(-pc)], 
Kurve 5: ( thur) ' I - I[Co(diph 'H)~(SOa)( thur)]  

(amin)"  

85 Mon~tshefte f~r Chemie, VoL 109/6 
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S032-- und S2032--Gruppen im Vergleieh mit demjenigen der Halogen- 
und Pseudohalogen-ionen. 

Die Elektronenspektren einiger NH4[Co(dmg "H)2(SOa)(amin)]- und 
arnin 'H[Co(diph 'H)2(SO3)(amin)] -Salze  wurden in Methanol auf- 
genommen. Die Absorptionskurven folgen in allen Teilen dem 
Beersehen Gesetz. 

In  den Spektren der untersuehten Verbindungen sind die sehwa- 
ehen Kristallfeld-~bergangsbanden yon den starken Ladungs-iffber- 
ffihrungsbanden vSllig fiberlagert. 

Im Falle der analogen Biaeetyldioxim- und Nioxim-Derivate treten 
im allgemeinen bei annS, hernd gleiehen Wellenzahlen drei Absorptions- 
banden auf. Im Vergleieh mit denjenigen der Biaeetyldioxim-Derivate 
sind die Absorpti0nsbanden der Nioximkomplexe ein wenig naeh 
niedrigeren Wellenzahlen versehoben. Die Spektren der Benzildioxi- 
mine zeigen einige Abweiehungen. Die Versehiebung der Absorptions- 
banden naeh niedrigeren Wellenzahlen ist viel erheblieher. Die erste 
Bande t r i t t  bei 48 - -49kK auf, die zweite erseheint nur als ein 
Inflexionspuhkt,  begleitet von einer neuen anderen Bande. Die dritte 
Bande der [Co(d iph 'H)2(SOa) (amin)J - -Komplexe  ist in einigen Fiillen 
als Inflexionspunkt erkennbar. 

Die Position der drei Banden kann aueh mit derjenigen der 
[Co(diox'H)2(amin)2J+-Derivate vergliehen werden. 

Die mittleren Werte der Wellenzahlen der oben erw/~hnten drei 
Absorptionsbanden der Dioximinehelate des Kobalts(III)  sind in 
Tab. 1 zusammengestellt. 

Tabelle 1. Mittelwerte der Wellenzahlen der U V-Absorptionsbanden der Kom- 
plexverbindungen des Typs [Co(diox " H)2X Y], (kK) 

diox " H X = S Q ,  Y=Amin  X =  Y-=Amin 

a b c a b c 

drag" H 50 41,4 33,8 49,1 39,9 32,7 * 
niox" H 50 40,7 33,2 - -  - -  - -  
diph" H 48,6 37,7 31,0 49,3 38,6 31,5 * 

* Nieht verSffentlicht. 

Wie aus ihr ersiehtlieh, ffihrt die Substitution eines Aminligandes in 
den [Co(d iox 'H)2(amin)z]+-Komplexen  dureh eine S03-Gruppe zur 
Verschiebung der Absorptionsbanden nach h6heren Wellenzahlen 
(,,diox " H "  = drag 'H ,  niox " t-I). 
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I m  Falle der Benzildioximine kann man die umgekehrte  Ersehei- 
hung beobaehten. 

Die Inf raro tspekt ren  einiger Benzildioximin- und Biaeetyldioxi- 
min-Komplexe wurden in KBr-PreBlingen untersueht.  Die wiehtigsten 
IR-Absorpt ionsbanden sind in Tab. 2 zusammengestell t .  

Die eharakteristisehen Sehwingungsfrequenzen des koordinierten 
Biaeetyldioxims : ~ C = N, v N - - O H  und v N - - O  erseheinen bei 
1560--1570em -1 (s), 1240em -1 (s.s.) und 1 0 9 0 - - l l 0 0 e m  1 (s.s.). 

I m  Falle der BenzildioximimDerivate erseheinen die 4 N - - O H -  und 
4 N - - O  . . . .  Frequenzen bei h6heren Wellenzahlen : 1295--1300 em -1 (s) 
bzw. bei 1135--1140em -1. Die Anwesenheit der mit  der C - N -  
Doppelbindung konjugierten Phenylgruppen gibt der N - - O  Bindung 
Doppelbindungseharakter  infolge der Delokalisierung des "~-Systems. 
Diese ist die Ursaehe der Versehiebung der N---O-Frequenzen. 

Die bei 2300--2400em -1 (schw) bzw. bei 1700--1800cm-1 (sehw) 
auftretende schwaehe Banden sind den 40 - -H-VMenz-  
sehwingungsfrequenzen bzw. den O - - H " '  O-Deformationsfrequenzen 
der starken intramolekularen O - - H  " "  O-Wasserstoff- 
brtickenbindungen zuzuordnen. Diese Erseheinung best~tigt die 
koplanare Anordnung der Co(dioz'H)2-Gruppe bzw. die tran~-geo- 
metrische K0nfigurat ion der [Co(diox'H)2X Y]-Komplexe 6. 

Der S03-Ligand, wie die anderen X Ya-Atomgruppen, mit  einer 
pyramidalen Struktur ,  gehSrt~ zur Ca<Symmetr iegruppe und besitzt 
vier IR-  und Raman-ak t iven  Sehwingungsfrequenzen: 41=960 bis 
1010 em -1, 42 = 620--630 em -1, 4a = 9 3 3 - 9 6 0  em -1 und 44 --= 469 bis 
495 em -1. (Ira Falle der Alkalisulfite gemessenV.) 

In  den Sulfi to-Komplexen mit  M - O - - S 0 2 - B i n d u n g  wird die 
Symmetr ie  der S03-Gruppe zu C s oder CI erniedrigt ; dami t  werden die 
41- und 4a-Valenzschwingungsfrequenzen zu niedrigeren Wellenzahlen 
versehoben, i m  Falle einer Koordinat ion dutch das Schwefelatom 
werden die oben erw/thnten Frequenzen naeh h6heren Werten 
versehoben. In  den IR-Spekt ren  der Sulfi to-biaeetyldoximinkomplexe 
ist eine Uberlagerung der 41- und 43-Frequenzen mit  denjenigen der 
4 N - - O  . . .  und ~O~--H z u erkennen (41 = 1090--1130era -1, va = 
= 960--980 em-1). I m  Falle der anMogen Benzildioximin-Derivate ist 
keine l ')berlagerung erkennbar.  Diese Beobaehtung best/%igt eine Co- 
sulfit-Bindung dutch das Sehwefelatom. 

Was die Thiosulfato-Gruppe betrifft, gehSrt diese aueh zu der Cav- 
Symmetrieklasse mit  seehs IR-  und Raman-aktivien Sehwingungs- 
frequenzen: 41(S--S ) = 447 em -1, 42(S--O ) = 1004em -1, 4a(SO2) = 
= 670 em -1, v4(S--O) = 1106 em -1, vs(SOz } = 538 em -1, 46 = 339 em-L 

Bei Komplexbi ldung mit  s tarken M~S- -SO3-Bindungen  erniedrigt 
sich die Symmetr ie  zu C1 und damit  werden die Thiosulfatfrequenzen 
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naeh  hSheren  We l l enzah l en  ve r schoben  oder  au fgespa l t en  ('1 = 
= 450 - -490  em -1, "2 = 1010--1020 em -1, "4 = 1140--1180 era- l ) .  Die "4 
s ind  yon  der  , N - - O  �9 �9 " des Benz i ld iox ims  t iberge lager t .  Die  'Ja- und  '5~ 
D e f o r m a t i o n s f r e q u e n z e n  der  T h i o s u l f a t o g r u p p e  s ind dureh  den  K o o r d i -  
na t i onse f f ek t  bee in f lug t  s. 

Die  I R - S p e k t r a l d a t e n  sp reehen  fiir eine C o - - S - B i n d u n g  in den  oben 
e rws  T h i o s u l f a t o - K o m p l e x e n .  

Die  , N - - H - V a l e n z s e h w i n g u n g s f r e q u e n z e n  der  k o o r d i n i e r t e n  pri-  
m~ren  A m i n e  l iegen bei  3250 em ~ (s) bzw. b e i  3150--3170 em -~ (s). 

Die  C o - - N ( a m i n ) - B i n d u n g  h a t  d a n n  einen s t a r k  k o v a l e n t e n  
Cha rak t e r .  h n  Sloekt rum des A z i d o - s u l f i t o - K o m p l e x e s  erseheinen die 
,~N:3-Frequenzen bei  2080 em ~ und zeigen eine stark kovalet~te Co---Na- 
Bindung an. Die anderen Azido-Frequenzen:  ,~N3 = 1300era-*, 8N~- -  

= 620- -650  em ~, ~ C o - - N - - N  = 300- -400  em -1 s ind wegen U b e r -  
l agerung  d e r  Sehwingungsf requmazen der  a n d e r e n  L i g a n d e n  sehwer  
zu e rkennen  9. 

Experimenteller Teil 

Darstellung yon ~- Benzildioxim 

40 g NH20H �9 HC1 werden in 100 ml Wasser aufgelSst und mit 80 g NaOH in 
500 ml Wasser unter Kfihlung behandelt. Dann werden 50 g feingepulv., mit 
30~40 ml EtOH befeuehtetes Benzil zugesetzt. Das Benzil 15st sich langsam 
auf; nach 3- -4  Tagen wird filtriert und das ~-Benzildioxim mit einem starken 
CQ-Strom ausgef/~llt; Schmp. (aus EtOH) 230 ~ 

Darstellung des [Co(diph " H )2C]( H20 )]~ Nichtelektrolytes 

0,2Mol ~-Benzildioxim und 0,1 Mol CoC12"6H20 werden unter RfickfluB 
mit 800 ml MeOH erhitzt. Innerhalb einer Stunde werden 50--60 ml 30proz. 
H202 in kleinen Portionen zugegeben. Nach dem Erkalten wird filtriert und mit 
0,51 konz. HC1 anges~uert. Die braune, sehimmernd-krist. Dichloros~ure 
H[Co(diph" H)2Cla] wird abges~ugt und mit heiflem Wasser in das hellbraune, 
schwerlSsliche [Co(diph.H)2Cl(H20)]/ibergeftihrt ; Ausb. 80 ~o d. Th. 

Darstellung yon [Co(d/ph - H)2(HSO3)(H20)] �9 4 H20 

0,1Mol [Co(diph'H)2Cl(H20)] werden in 250ml verd. EtOH (1:1) mit 
0,2 Mol Na2SQ 20--30 Min. auf dem Wasserb~de erw/~rrnt. Die gelbe LSsung 
von N%[Co(diph" H)2(SQ)2] wird mit verd. HCI04 anges~uert. Das Bisulfito- 
chel~t scheidet sich in schimmernden, gelben, unregelms Plat ten aus; 
Ausb. 80--85 ~o d. Th. 

Co(C14HllN202)2(HSQ)(H20 ) �9 ~l HeO (708,6). 
Ber. Co 8,31, S 4,52, H20 12,70. 
Gel. Co 8,10, S 4,69, H20 12,40. 

[Co(d/ph'H)~(SOa)(N3)] 2- und [Co(d/ph "H)2(SO3)(S~O3).z] 3 -L6sungen 

Je 50 mMol des Hydrogensulfito-Komplexes werden in 150 ml verd. MeOH 
(1:1) und 25mMol NaeCQ aufgelSst; dann werden 50mMol NaN3 bzw. 
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Na2S203 zugegeben. Es bilden sich nach Erw/trmen dunkelbrsune L5sungen der 
genannten Zwischenprodukte. 

[Co(diph" H)2($203)2] 3--Ldsung 

50 mMol [Co(diph" H)2Cl(H20)] und 100 mMol Na2S20s werden in 200 n~l 
MeOH (1:1) auf dem Wasserbade 2 0  30 Min. erwarmt. Die entstehende 
dunkelbraune LSsung wird nach Filtrieren zu doppelten Umsetzungsreaktio- 
nen verwendet. 

Darstellung von Hexammin-kobalt(III)- bzw. -chrom(IIl)-salzen der 
[Co(diph " H)2X Y]-Komplexe 

10 mMol Hexamminsalze des Kobal ts(III )  bzw. des Chroms(III) werden in 
150--200ml Wasser gelSst und mit 10mMol Na~[Co(diph'H)2(SO3)(N3)], 
Na,~[Co(diph'H)2(S03)(S203)] bzw. Naa[Co(diph'H)2(S203)e] in 50ml verd. 
MeOH (1:1) behandelt. Die ausgeschiedenen kristallinen Substanzen werden 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. 

A rain" H[Co(diph" H)2 (SOs)(amin )] -Salze 

5mMol [Co(diph'H)2(HSO3)(H20)] in 50---60ml EtOH werden auf dem 
W~sserbade mit 10--15 mMol Amin in 10 ml EtOH erwiirmt. Es scheiden sich 
charakteristische, schSne Kristalle aus. Die krist. F~llungen werden ~bgesaugt, 
mit W~sser gew~schen und an der Luft getrocknet. 

NH4[Co(dmg " H)2(SO~)(amin)] " n H20 

l0 mMol Nti4[Co(dmg "H)2(SOs)(H20)] in 20--25 ml Wasser werden auf 
dem Wasserbade mit 10mMol Amin in 10~15mMol Alkohol 20--25Min. 
erw~rmt, dann mit iiberschiiss. Aceton ausgefallt. Zur Reinigung werden die 
Rohprodukte in 15--20 ml Wasser ge]Sst und mit Aceton wieder ausgefs Die 
krist. Massen werden mit Aceton gewaschen und an der Luft getrocknet. 
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