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New Cobalt ( I I I )  Chelates With Ethylenediimino.bis-acetyl- 
acetone 

Three new cobalt(III) chelates of the type [Co(ec)(amine)2] + 
(ec" H2 = the tetradentate Schi/] base: cthylenediimino-bis- 
acetylacetone, amine = ethylamine, n-propylamine, allyl- 
amine) were obtained by air oxidation of the components in 
dil. alcoholic solutions. 30 new complex salts of these chelates 
were prepared by double decomposition reactions. 

From spectroscopical investigations in the UV and IR 
regions some structural problems are resolved and discussed. 

Durch Kondensation einiger aliphatischer Diamine, wie Athylen- 
diamin, 1,2- und 1,3-Propylendiamin mit Acetylaceton, Benzoylaceton, 
Dibenzoylmethan entstehen bis-Schi//sche Basen, z .B.  aus J~thylen- 
diamin und Acetylaceton d~s ~thylendiimino-bis-acetylaceton (ec �9 H2). 
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Die Enolform (ec. H2, I) dieser Verbindung ist eir~ vierz~hniger 
Chelatbildmer und gibt verschiedene Farb- und F/~llungsreaktionen 
mit I~berg~ngsmetallionen 1. 
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84 Cs. Vdrhelyi und I. G~nescu: 

Die Substitution dieser Base mit Luteo- bzw. Roseo-Salzea gibt 
eia Chelat des dreiwertigerl Kobalts: 

[Co(NHs)8] 3+ + ec" H2 = [Co(ec) (NHs)e]  + -~ 2 NH4 + ~- 2 NH3. 

Nit  Co(II) wurde aueh ein Nichtelektrolyt: [Co(ec)(H20)2] unter 
Laftabsehlug erhalten 2. 

Die Oxydation der Diaquo-Verbindung mit H202 in Anwesenheit 
yon Pyridinbasen fiihrt zur Darstellung yon Diaminderivatea: 

2 [Co(ec)(H20)2] ~ 4 p y  -~ H20.2 -~ 2 H+ : 2 [Co(ec)(py)u] + ~ 6 H20. 

Wir haben geiunden, dab gemischte [ C o ( e c ) ( a m i n ) 2 ] X - K o m p l e x e  

mit aromatisehen und aliphatischen Aminen ia der inneren Koordi- 
nationssph~re leicht durch direkte Synthese, d .h .  dutch Luftoxyda- 
tion der Komponenten in wi~Br.-alkoholischen LSsungen entstehen. 

2 Co 2+ ~- 2 ec �9 H2 ~ 4 Amin -~ ~ Ou ~ 2 [Co(ec)(amin)2] + -~ HuO ~- 2 H +. 

Fiir diesen Zweck k6nnen aromatisehe Amine mit pKb-Werten 
yon 9--12 (Anilin, Alkylaniline, Alkoxyaniline, Naphthylamine, usw.) 
verwendet werden; sehr schwache Basen, wie Nitroaniline, Nitro- 
toluidine, Nitronaphthylamine, Anthranil- und Sulfanilsguren ( p K b  = 

14--16), sind dafiir ungeeignet s, a 
Die aliphatisehen Amine, welche st/~rkere Basen sind, koordinieren 

sich unter diesen Bedingungen ]eicht an Kobalt. 
In der vorliegenden Untersuchung haben wir drei neue Tetra- 

dentat-Chelate dargestellt, und zwar mit Xthylamin, n-Propylamin 
und Allylamin (pKb-Werte 3,5--4,55, s), die wir in Form einer Stamm- 
16sung der Acetate der doppelten Umsetzung mit Jodid, Perchlorat, 
Thiocyanat und Selenocyanat unterwarfen. Diese 12 Salze mit farb- 
losen Anionen entstanden mit einer Gesamtausbeute yon 60--70%, 
sie bildeten gelbbranne bis braune Kristalle, die analysenrein erhalten 
wurden (Co wurde dutch Vergliihen zu Cos04 bestimmt, N nach Dumas) 
und in Wasser leicht ]6slich sind. 

Viel weniger ]6slich sind die gelbbraunen Pikrate; sie i~hneln 
darin den Salzen einiger Komplexsguren, wie H[Co(NH3)2(N02)4], 
H[Cr(NCS)4Y2] (Y = Amin). 

Durch doppelte Umsetzung unserer drei neuen Tetradentat-Chelate 
mit Salzen vom Typ Y.  H[Cr(NCS)4Y] (mit Y : AnJlin, p-Toluidin, 
p-Anisidin, p-Phenetidin oder Morpholin) erhielten wir weitere 15 Salze 
in Ausbeuten yon 70--80%. Auch diese Salze wurden analysenreia 
dargestellt (Co -~ Cr als Summe yon CoaO4 ~- Cry03, N nach Dumas, 
S als BaS04). 



Neue Kobalt(III)-chelate mit  Athylendiimino-bis-acetylace~on 85 

Am (aktiv) 

~x'~O~?~A m (ak~iv} 

CO / 
:~ 

Am 

(inaktiv) 

Abb. 1. DiG stereoisomeren Formen der Komplexionen des Typs: 
[Co(ec)(amin)2] + 

Tabelle 1. Absorptionsspektraldata der Komplexverbindungen des Typs:  
[Co ( ec) ( amin ) 2]C104 

Amin ~1 log ~1 ~2 l o g ~  ,~ log za 

Allylamin 29 200 3,55 
n-Propylamin 29 200 3,80 
J~thylamin 29 200 4,20 

35 500--37 000i 3,3--3,5 42 000 4,25 
36 000--38 000i 3,7--3,9 43 500--44000 4,6 
35000--38000i 3,9--4,2 42500--43000 4,9 

i = Inflexionspunkt, 5 = in em -1. 
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Diese Tetradentat-Chelate k6nnen in iiinf stereoisomeren Formen 
(zwei Paare yon optischen Antipoden und eine inaktive trans-Form) 
auftreten (Abb. 1). Wir nehmen an, dal~ bei der Syathese nur das 
inaktive Isomere, welches vom energetischen Standpunkt aus die be- 
standigste 1V[odifik~tion ist, entsteht. 

Im Falle des [Co(ec)(NH3)2]X wurden einige sehr unbest/~ndige 
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Abb. 2. Die Ultrarot)spektren der Komplexe des Typs [Co(ec)(amin)~]Cl04 

optisch aktive Modifikationen durch DiastereomersalzpaarbiIdung 
isoliert. Diese Isomeren racemisieren sich sehr rasch 2. 

•ber Einzelheiten gebea die Autoren auf Anfrage gerne Auskunft. 
Die UV-Spektren tier drei Perchlorate siad in Tab. 1 zusammen- 

gefa6t. 
Zu ihren IR-Spektre~ (Abb. 2)diskutieren wir die Schwingungs- 

frequenzen der koordinierten Schiffschen ~Base bzw. der Aminliganden. 
Naeh Ueno und Martell ~ ist die im Spektrum des ffeien, nicht- 

koordinierten ,,ec. It2" bei 1550 cm -1 auf~retende Bande der v c=N- 
Valenzschwingungsfrequenz zuzuordnen. Diese B~nde ist bei den 
~i(ec)-, Pd(ec)- und Cu(ec)-Chelaten nach 1520--1530 cm -1 verschoben. 
Die v c=~-Valenzschwingungsfrequenzen ~rebert bei den [Co(ec)(amin)~]- 
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Pe reh lo ra ten  bei 1 5 2 1 - - 1 5 2 2 c m  - i  auf. Eine andere  wicht ige I R -  
Abso rp t i onsbande  des , ,ec .  H e "  is t  jene der  CO-Gruppen.  I m  Fal le  
der  freien, n ich tkoord in ie r t en  Base l iegen d i e ,  c - o - F r e q u e n z e n  bei  
l t 4 3 e m - L  Bei K o o r d i n a t i o n  zu Ni( I I ) ,  Cu(II) ,  P d ( I I )  verschieben 
sieh diese v c_o-Valenzschwingungsfrequenze~ nach  n iedr igeren  Wel-  
lenzghlen (1t22 bzw, l l l 3 c m - 1 ) .  [m Fa l le  der  oben erw/s 
K o b a l t ( I l I ) - K o m p l e x e  wurden  die v c - o - F r e q u e n z e n  bei  1119 bzw. 
1121 cm -1 gefunden.  

Diese Ersche inung is t  ein d i rek te r  Beweis fiir den kova | en ten  
Charak te r  der  C o - - N -  und C o - - O - B i n d u n g .  

I l l  diesen Spek~rogrammen liegen die ~ N-K-Valenzsckwingungs-  
frequer~zen bei  3250--3280 u n d  3170--3180 em -1 (Versehiebung gegen 
die freien, n ich tkoord in ie r ten  Amine  um 150--200 c m - i ) .  Die 
C o - - N ( A m i n ) - B i n d u n g  h a t  also kovalenr  Charakter .  Die v C-H- 
Schwingungsfrequenzen der CHa-Gruppen  u m  2880, 2950 em - i  sind 
vom Koord ina t ionse f fek t  n ich t  beeilffluBt. 

Experimenteller Tell 

Darstellung yon ffithylendiimino-bis-acetylaceton 

2 Mol Aeetylaceton (200 g) werden mit  1 Mol ~_thylendiamin (60 g) 
tropfenweise behandelt .  Die Schi/]sche Base kristallisiert aus der gek/ihlten 
L6sung in hellgelben Schuppen. Die Masse wird aus heil3em Wasser um- 
kristallisiert.  Ausb. 60--70%, Schmp. 111 ~ (Lit. i 111 ~ 

[Co(ee) ( amin  ) 2 ] -aeetat- L6sungen 

7,5 g Co(CHaCO0)2 �9 4 H20 (30 mMot) werden in 50 ml Wasser ge- 
16st und mi t  einer Mischung yon 6,75 g co" I-I2 (30 mMol) und 60 mMol 
Amin (2,7 g Athylamin,  3,5 g n-Propylamin bzw. 3,4 g Allylamin) in 125 ml 
Methanol behandelt.  Die braune Fliissigkeit wird mit  einem starken Luft- 
strom 3- -4  Stdn. oxidiert,  dann filtriert,  mit  verd. Athanol  (1 : 3) auf 200 ml 
Volumen aufgef~llt. Je  50 ml dieser 8tammlSsungen enthalten annghernd 
7,5 mMol [Co(ec)(amin)2]-acetat. 

[Co(ec) (amin) 2]-Salze 

F~ir die doppelten Umse~zungsreaktionen verwendet man je 50ml  
Stamml6sung und 10proz. K J-,  NaC104-, KCNS- und KCNSe-L6sung 
bzw. lproz. Pikrins~ure, lproz, amin "H[Cr(NCS)4-(amin)2]- in Wasser 
bzw. in verd. Athanol  (1 : 1). 

Die Reineekesalz-analogen Verbindungen: amin 'H[Cr (NCS)4Y2]  wur-  
den aus entw~ssertem K3[Cr(NCS)~] und unseren Aminen (Y) in der Schmelze 
erhalten s, 9 

Die [Co(ec)(amin)2]-Komplexsalze mit  aliphatischen Monoaminen sind 
viel leichter 16slieh in Wasser als die entsprechenden Derivate mit  aromati-  
schen und heterocyclischen Aminen. 
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