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Coordinations Compounds of Ni(II) and Co(III) With Ethylenediamino-bis- 
acetylacetone 

The preparation of compounds with formula Ni(enac2) and [Co(enac2)L2]X 
is reported [H2(enac2)= ethylenediimino-bis-acetylaeetone, CI~H2oN2Q, L = 
= NH3, py, ~,-pic, diethylamine ; X = Ct-, CIQ, B(C6Hs)-a]: The complexes have 
been studied by means of magnetic susceptibility measurements, infrared, 
electronic and NMR spectra and conductivity measurements. 

Koordinat ionsverbindungen von 0bergangsmeta l len  mit  Schiff- 
sehen Basen werden sehon lfingere Zeit systematiseh und planmgl3ig 
untersueht& VerhS~ltnism/~13ig wenig finden wit in der Li tera tur  
hinsiehtlieh der yon Athylendiimino-bis-aeetylaeeton [H~(enac2)], 
C12H20N~O-), abgeleiteten Komplexe.  Das Ni(II)-Salz dieses Liganden 
sowie die yon Co(II),  Cu(II),  Pd( I I )  und P t ( I I )  wurden yon Martell und 
Mitarb. 9- hergestellt. Fujii  3 hat  Koordinat ionsverbindungen des drei- 
wertigen Kobal t s  mit  optiseh akt iven axialen Liganden untersueht.  Die 
erhaltenen Substanzen wiesen die Formel  [CoLL]C10 4 auf, in der 
L = (enac2) 2- bzw. Fluor  bezeiehnet, L '  = MePhCHNH~ oder 
HOC6H4CH = NC2H4N = CHC6H4OH. Costa und Mitarb. 4,5 haben 
Verbindungen [Co(enac2)(NHa)2]Cl , [Co(enac2)(NH3)2JBr, [Co(enac2)- 
py.z]Br (py = Pyridin) und [Co(enace)PPlva]Br gewonnen (PPh3 = 
= Triphenylphosphin).  Die isolierten Substanzen wurden nieht welter 
untersucht.  

Derselbe Autor  hat auf  polarographisehe Weise auch Verbindungen 
yore Typ  VCo(enac~)L2]Cl04 untersueht ,  wo L = MeNH2, PrNH2, 
PhCH2NH2, p-MeC6H4NH2, PhNH2, py und y-Pieolin bezeiehnet, 
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w/thrend M arcu und Mitarb. 6 die Substanzen 
[Co(enac2)Za][Cr(CNS)a] und [Co(enac2)Z]X hergestellt haben, wo Z 
Phenanthrolin oder Propylendiamin ist und X = NO~3 oder 
[Cr(NHs)~(CNS4]-. 

Die vorliegende Mitteilung hatte zum Ziel, eine Reihe Koordina- 
tionsverbindungen des zweiwertigen Nickels bzw. dreiwertigen Kobalts 
mit der angeffihrter Schiffschen Base zu gewinnen, in denen als 
Axialliganden einige molekulare Monodentatliganden gebunden sind. 

Ergebnisse und Diskussion 
Alle yon uns neu dargestellten Verbindungen (Tab. 1) sind 

diamagnetisch. Im Falle des Ni(II)-Komplexes kann man daraus auf 
eine planare Anordnung schliel3en, bei den Komplexen des dreiwertigen 
Kobalts dagegen kann eine oktaedrische Anordnung vorausgesetzt 
werden. 

Weil aus der Literatur wohl bekannt ist, dab planare Komplexe des 
zweiwertigen Nickels in einigen F~llen weitere Liganden zu oktaedri- 
schen Komplexen aufnehmen kSnnen, haben wir versucht, Additions- 
reaktionen unserer Verbindung des zweiwertigen Nickels mit weiteren 
potentionellen Liganden zu realisieren, indem wir methanolischen 
Ni(enac2)-L6sungen Ammoniak, Pyridin, y-Picolin, Dimethylamin, 
Triphenylphosphin, Tr!phenylphosphinoxid, Tributylphosphinoxid, 
Tributylphosphin, Dimethylsulfoxid und Thioharnstoff zuffigten. In 
keinem Falle, auch nicht nach mehrst/indigen Kochen des Reaktionsge- 
misches, ist es so gelungen, einen oktaedrischen Komplex des 
zweiwertigen Nickels zu gewinnen. Eine wahrscheinliche Erkl/irung 
ware, dab das _;~-thylendiimin-bis-acetylaceton ein sehr starkes Ligan 
denfeld ausbildet, das eine so ausgepr~gte Aufspaltung der d Orbitale 
yon Nickel hervorruft, dab die oktaedrische Koordination unmSglich 
wird. 

Aus den in der Tab. 2 angegebenen Molarleitf/~higkeitswerten geht 
hervor, dab sich die Co(III)-Verbindungen als binare Elektrolyte 7 
verhalten. Das bedeutet also, dal3 Chlorid u n d  Perchlorat, gegf. 
Tetraphenyloborat,  in diesen Verbindnngen nieht koordiniert sind. 
Diese SchluBfolgerung ist im Falle eines Perchlorats auch durch das 
Studium yon IR-Absorptionsspektren best/ttigt, in denen wit bei der 
Wellenzahl 625cm 1 (s) --"4 und 1090 bzw. 1085 cm -1 (s) -- 'is liegende 
Maxima finden. Diese Maxima entspreehen s der Valenzvibration eines 
C10~-=Anions (Td). 

Der Vergleich der IR-Spektren unserer Substanzen mit dem yon 
Athylendiimino-bis-acetylaceton seibst (Tab. 3) weist auf gewisse 
Verschiebungen yon Absorptionsmaxima bin, yon denen man auf die 
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Tabelle 1. Analytische Zusammensetzung der i,~olierten Substanzen 

Ver- ~oC ~oN %H %X ** %Co 
bindung* Ber. Gef. Ber. Gel. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. 

1 Ni(ena%) 51,30 50,28 9,97 9,32 6,45 6,63 
2 Co(ena%)(N'H3)~C1 41,10 40,38 15;97 15,29 6,90 6,89 10,11 9,70 
3 Co(enac2)py2Cl 55,64 55,26 11,80 11,47 5,94 6,38 7,47 7,37 
4 Co(ena%)pic2C1 57,08 56,50 11,10 10,95 6,39 6,61 7,02 6,86 
5 Co(ena%)py2BPh4 72,63 71,57 7,37 7,07 6,35 6,60 
6 Co(ena%)pic2BPh4 73,27 73,21 7d2 7,06 6,66 6,90 
7 Co(ena%)(dan)2BPh4 70,77 70~73 7.50 7,52 8~10 8,10 
8 Co(ena%)py2C1Q 18,45 18,26 10,93 10,56 
9 Co(enacz)pi%ClQ 17,48 17,25 10,39 10,18 

* H2(enac2) = ~thylendiimino-bis-acetylaeeton, 
Picolin, dan = Et2NH, Ph = Phenyl. 

** X = CI-, C10- 4. 

py = Pyridin, pic = ~- 

Tabelle 2. Eigenschaften der untersuchten Verbindungen 

Ver- fF 1 cm 2 mop 1 1Alg -~ !Tlg Thermische Zersetzung 
bindung (craJ) Beginn Ende (~ 

1 140 460 
2 91,4 80 500 
3 76,2 22 000 80 540 
4 72,3 22800 77 540 
5 72,1 22 500 77 480 
6 70,7 22 800 78 440 
7 96,2 22 000 95 400 
8 83,4 22 500 explosiv 
9 81,9 23 000 explosiv 

Tabelle 3. Wichtige Absorptionsmaxima der untersuchten Substanzen (cm-~) 

Ves 
bindung "o = o 

He(enact) 1147 (m) 
1 1130 (w) 
2 1125 (w) 
3 1125 (w) 
4 1120 (m) 
5 1120 (m) 
6 1120 (m) 
7 1120(s) 
8 1090 (s)-CIO4- 
9 1105 (s) 

vC=N vC=C 'JC=O 

1530 (s) 1580--90 (s, sh) 1610 (s) 
1520 (s) 1590 (s) 
1520 (s) 1585 (m) 
1510 (s) 1595 (s) 
1505~715 (s, sh) 1598 (s) 
1510 (s) 1.597 (m) 
1505 (s) 1590 (s) 
1510 (s) 1590 (s) 
1505--15 (s, sh) 1600 (s) 
1505 (s) 1590 (s) 

625 (s) 
625 (s) 

Ct0s 
v3 

1090 (s) 
1085 (s) 
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Koordination schliel3en kann. Auch das NMR-Spektrum von 2~thylen- 
diimino-bis-acetylaceton hat sich infolge der Koordination ge/~ndert 
(Tab. 4). 

Ammoniak, Pyridin, v-Picolin bzw. Di~thylamin, die als AxiMligan- 
den koordiniert sind, sind offensichtlich nicht sehr fest gebunden. 
Darauf kann man vor allem aus der Tatsache sehliel3en, dab sic sich 

Tabelle 4. NMR-Spektre~ der vnter~vchten S~ub~stanze~ i~t ~ (ppm) 

Verbindung CH3C(N ) CH3C(O) (CH2)2 CH=C 

H2(enac2) 1,88 3,43 4,95 
1 1,68 1,85 2,98 4,88 
2 2,02 2,17 3,50 4,93 
3 1 ~95 2,22 3,65 4,97 

10,67 (OH) 

2,20 (NH3) 
7,2--7,6 (4H) 
7,7--8,2 (6 H) 

unter Erw/irmen verh/~ltnism~gig leicht abspalten, indem sich z. B. der 
Ni(II)-Komlolex bei 110 ~ zu zersetzen beginnt und es ab 260 ~ zur 
Beschleunigung der dann bei r ~ abklingenden Zersetzung kommt. 
Bei den Co(III)-Verbindungen dagegen tritt dies~ thermische Zer~ 
setzung durchwegs beginnend mit 80~ ein. BloB im FMle eines Difithyl- 
aminokomplexes beginnt die thermische Zersetzung bei 93~ Diese 
Zersetzung geht bei s/~mtlichen untersuchten Substanzen ohne Bildung 
yon definierten Zwischenprodukten vor sich. Im Falle der Co(III)-Salze 
ergibt sieh Ms Endprodukt das C%O4 (rSntgenographisch kontrolliert). 
Man kann nicht sagen, dal~ einzelne Axialliganden den Verlauf einer 
thermisehen Zersetzung spezifisch beeinflussen k6nnten. Nicht einmal 
in der thermischen Stabilit/it yon Chloriden und Tetraphenyloboraten 
hat sich ein Unterschied gezeigt. Die thermische Zersetzung von 
Perchloraten konnte nicht untersucht werden, weil sic explosiv 
verl/~uft. 

Wie aus Tab. 2 hervorgeht, auf der die Position eines dem ()bergang 
1A~g--~lTlg entsprechenden Absorptionsmaximums angeftihrt ist, 
kommt auch nicht im sichtbaren Teil des Absorptionsmaximums der 
Austausch yon Axialliganden in Co(III)-Komplexen in einer aus- 
gepr/~gteren Form zum Ausdruck. 

Man kann also sagen, dal3 das zweiwertige Nickel mit dem 
)~thylendiimino-bis-acetylaceton einen planaren Komplex bildet, der 
weder unter Einwirkung yon N-, P-, S- noeh unter Einwirkung yon O 
Liganden in einen oktaedrischen Komplex tibergeht. Dreiwertiges 
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K o b a l t  b i lde t  m i t  dieser  Schif fschen Base  o k t a e d r i s e he  K o m p l e x e .  ]n  
der  F u n k t i o n  yon  A x i a l l i g a n d e n  w u r d e n  in ihnen N- und  P - L i g a n d e n  
gebunden ,  de r  Versuch  zur  B i n d u n g  yon  O -L iga nde n  (Wasser ,  
D i m e t h y l s u l f o x i d )  war  a b e t  er iblglos.  

Experimenteller Teil 

Wasserfreies Athylendi~min stammte von der Fa.  Lobaehemie (Wien). 
Diaminoethan yon WEB Laborchemie Apolda (DDR) und Aeetylaeeton yon 
Koch-Light (England). Diese Chemikalien gleichwie die anderen - -  sfimtliehe 
Erzeugnisse der Fa.  Labora - -  waren analysenrein. Triphenylphosphinoxid 
wurde naeh 9 gewonnen. 

IR-Absorlotionsspektren wurden mit dem Spektrometer UR 20 (Zeiss J ena) 
unter Benutzung der Nujolmethode gewonnen, Absorptionsspektren im 
sichtbaren Bereich mit dem Spektrophotometer Specord UV-VIS (Zeiss Jena) 
gemessen. Die thermisehe Stabilit/tt  tier isolierten Verbindungen wurde mit 
dem Derivatograph (MOM, Budapes t )mi t  einer Einwaage yon 100--200 mg 
beim Temperaturgradient  2~ studiert. Die elektrische Leitfghigkeit 
wurde in Nitromethanl6sungen (5 ' l(Y4M) bei 25 ~ mitte]s einer RLC-Brfieke 
Tesla TM393 vermessen. Die Messungen der mag~etisehen Suszeptibilit~t 
wurden bei 298 K in N~-AtmosphS, re an den yon unseren Entwicklungslabora- 
torien und WerkstMten hergestellten Magnetowaagen nach der Gouyschen 
Methode vorgenommen, die mit den fiblichen Standards 1~ geeieht wurden. Bei 
der Berechnung der magnetischen Suszeptibilit~t wurde Korrektur  auf 
Diamagnetismus 11 durchgeffihrt. NMR-Spektren wurden an einem Varian T-60 
im 5proz. W/V-Konzentrationsbereich im DMSO-d6 mit T M S  ats inn. 
Standard vermessen. 

El(enact) wurde dutch 6stdg. Kochen einer El(OH)e-Suspension in einer 
acetonischen L6sung yon ~thylendiimin-bis-aeetylaceton (Molverh/iltnis l : l )  
gewonnen. Each dem Abkfihlen wurde das flberschfiss. Hydroxid abgesaugt. 
aus dem Fi l t ra t  der Komplex mit Wasser gefgllt und aus Aceton--Wasser  
umkr~stallisiert. 

Die Co(III)-Komplexe wurden aus methanol. L6sungen yon Kobalt-  
chlorid oder perchlorat und ~thylendiimin-bis-aeetylaceton (! :1)  dar- 
gestellt. Der noch warmth L6sung wurden unter Rfickflul3 Ammoniak bzw. die 
gew~hlten Amine sowie die ber. Menge einer methanolischen L6sung von NaOH 
oder LiOH zugesetzt. 

Each 3stdg. Kochen unter Durchperlen yon Lnft wurde abgesaugt und die 
L6sung eingedampft bzw. gegf. mit methanol. N-Tetraphenyloborat-L6sung 
gef~llt. 
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