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СТРОЕНИЕ «ЦИС-ДИОКСИМИНОВ» КОБАЛЬТА(III)

Помимо хорошо известных чугаевских диоксиминов кобальта (III) 
[Co(DH)2L2], в которых два остатка диметилглиоксима (D) лежат в одной 
плоскости (*, 2) или в двух плоскостях, слегка наклоненных друг к другу 
(3), а лиганды находятся один по отношению к другому в транс-положе­
нии, были оппсапы соединения с другими свойствами, содержащие на один 
атом кобальта также два остатка диметилглиоксима и кроме того — два 
монодентатных или один двухдентатный лиганд (4~6). Свойства этих со­
единений заставили предположить, что в них два остатка DH не могут 
находиться в экваториальной плоскости, а должны занимать два ребра 
октаэдра, не лежащие в одной плоскости. Два монодентатных лиганда 
должны находиться в цис-положении друг к другу. Поэтому эти соеди­
нения получили наименование «цис-диоксиминов» (5,е).

Эти предположения о строении «цис-диоксимипов» требовали строгого 
доказательства, п с этой целью нами предпринято рентгеноструктурное 
исследование исходного для синтеза цис-диоксиминов соединения, которо­
му приписывалась формула К[Со(ОН)2(DH)2]-7Н2О. Последнее образует­
ся при нагревании какого-либо транс-диоксимина, например, 
1,6-[Со(ОН) (DH)2(Н2О) ]-Н2О с концентрированным раствором гидрокси­
да калия (4).

Хорошо ограненные красно-бурые призмы имеют пластинчатый габи­
тус. Для рентгеноструктурного исследования был выбран кристалл разме­
ром 0,10X0,12X1,1 мм3. Монокристаллы на воздухе теряют воду, погло­
щают СО2 и разрушаются в течение 3—4 дней; под рентгеновским излу­
чением процесс разрушения монокристалла значительно ускоряется. Для 
консервации кристалла были использованы запаянные тонкостенные (тол­
щина стенок 0,1 мм) рентгеновские капилляры, куда вместе с кристаллом 
помещался маточный раствор.

Рентгенографическими методами была фиксирована моноклинная 
сингония с параметрами элементарной ячейки: н=15,214(9); & = 14,527 (9); 
с=19,43(1) А; 7 = 117,12(4)°; рэксп=1,64 г/см3; ррсНтг=1,61 г/см3; Z=4 фор­
мульные единицы K3[Co2(D)2(DH)2O]OH- 12Н2О.

Для рентгеноструктурного исследования использовано 2238 ненулевых 
Е(/гИ) >5о(Е), полученных в автоматическом дифрактометре фирмы 
SintexPl методом 0—20 с переменной скоростью сканирования 6—24°/мин. 
на МоКа-излучении (графитовый монохроматор), (sin0/%)шах=О,7 А-1. Из 
анализа закона погасания однозначно определялась пространственная 
группа C2h=P2Jn. Пересчет от I(hkl) к F(hkl) осуществлялся на ЭВМ 
типа БЭСМ-4 при этом вводились поляризационный и лорентцовский фак­
тор. Поправка на поглощение не учитывалась.

Структура решена методом тяжелого атома. Координаты двух атомов 
кобальта и двух атомов калия найдены из трехмерного распределения 
функции Патерсона. Остальные атомы структуры были локализованы из 
последовательно рассчитанных синтезов электронной плотности. Однако 
на распределении проявлялся пик, существенно превосходящий по мощ­
ности все остальные «легкие» атомы структуры. Было предположено, что 
в структуре содержится еще один (третий) атом‘калия. Уточнение мето­
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дом наименьших квадратов в анизотропном приближении привело к 
й-фактору 5,5%. Координаты базисных атомов структуры приведены в 
табл. 1.

Каждый атом кобальта имеет октаэдрическую координацию (рис. 1). 
В координационный многогранник первого атома кобальта входят два 

остатка дпметилглиоксима (рас­
стояние Со—N 1,88—1,91 А), 
МОСТИКОВЫЙ КИСЛОРОД Омоет и 
атом кислорода Oi оксимной 
группы дпметилглиоксима, вхо­
дящего своими азотами в коор­
динационную сферу Со2. Коор­
динационный многогранник 
Со2 построен аналогично. При 
рассмотрении отдельно коорди­
национного многогранника Со 
видно, что два атома кислорода 
в каждом из них Oi и ОМОст, со­
ответственно Оз и О мост распо­
ложены в цис-положении друг 
к другу. В объединении двух 
атомов кобальта в димер участ­
вуют мостики двух типов: мо­

Рис. 1. Строение двухъядерного комплекса

стиковый кислород Омоет, входящий в координационную сферу как пер­
вого, так п второго атомов кобальта, (Сох — ОМОст=1,96 А, Со2 — ОМ(>ГТ= 
1,97 А) и мостиковые оксимные группы — Coi—N3—О3—Со2 и Со,—Ni— 
01—Соь Подобная мостиковая функция оксимной группы была зафикси­
рована в кристаллической структуре медного соединения с гпифовым 
основанием диацетилмоноксима с моноэтаноламином (I) и перхлорат- 
ионом [Cu(L-H)C1O4-H2O] С,8).

Таблица 1
Координатные параметры базисных атомов структуры

Атом x/a у/ь z/c Atom x/a v/b z/c

СО! 0.8531 0.2830 0.2311 c5 0.7361 0.27920 0.1234
Со2 1.0315 0.2373 0.2336 ■ c6 0.8064 0.3858 0.1330
Ki 0.2478 0.4750 0.3183 c7 1.0798 0.1378 0.1298
к2 0.1342 0.5459 0.1894 C8 1.1524 0.2487 0.1282
К3 0.4417 0.2667 0.2558 Me7 0.8696 0.0998 0.4Ц7
Ni 0.9228 0.1638 0.2944 Mc2 1.0938 0.1391 0.4208
N2 1.1007 0.2099 0.3054 Мез 1.0031 0.4200 0.4127
N3 0.9571 0.3546 0.2934 Me4 0.7838 0.3904 0.4131
N4 0.7799 0.3096 0.2993 Me5 0.6597 0.2361 0.0677
N5 0.7436 0.2182 0.1699 Me6 0.8033 0.4720 0.0898
Ne 0.8682 0.4016 0.1813 Me 7 1.0780 0.0585 0.0834
N7 1.0180 0.1195 0.1807 Me8 1.2323 0.2903 О.О7Ю
Ns> 1.1451 0.3074 0.1752 H2Oi 1 .0391 0.3998 0.0634

0.9439 0.2622 0.1698 H2Oix 0.8684 0.1282 0.0558
Oi 0.8313 0.1545 0.2786 H20m 0.4894 0.1128 0.1881
o2 1.1974 0.2389 0.3089 IT20iv 0.6291 0.4090 0.2251
Оз 1.0495 0.3634 0.2829 H2Ov 0.2579 0.1241 0.2323
Oi 0.6846 0.2818 0.2947 H2Ovi 0.5141 0.1922 0.3593
O5 0.6783 0.1173 0.1735 H2Ovu 0.3524 0.3435 0.3885
Об 0.9383 0.4988 0.1958 H2Oviii 0.7246 0.9211 0.0356
o7 0.9456 0.0250 0.1903 H2OIX 0.4669 0.2667 O.47OI
O8 1.2093 0.4060 0.1812 II,Ox 0.3845 0.1584 0.0899
Cj 0.9424 0.1396 0.3531 H2Oxi 0.5131 0.3705 0.1048
c2 1.0473 0.1622 0.3585 H2Oxn 0.3928 0.4110 0.1950
Сз 0.9332 0.3787 0.3506 Н2ОХШ 0.6179 0.1087 0.4541
C4 0.8291 0.3604 0.3537

606



Таким образом, в двухъядерном анионе имеются остатки диметил­
глиоксима (D) по-разному связанные с кобальтом: III и IV — обычные 
циклические бпдентатные лиганды (2,3,9,10), а I и II — трехдентатные 
лиганды, которые помимо образования пятичленного цикла присоеди­
няются атомами кислорода оксимных групп к соседним атомам кобаль­

та б л и ц а 2

Валентные углы (град.)
Координационный 
многогранник Со,

NsCoiNe = 81,2
N3C01N4 = 81.8
OMCoiN3= 90,1
OmCoiN4 = 171,7
OMCo7Ns = 93,7
OMCoiNe = 91,7
N5C01N4 =- 94,5 
?s.,CojiS3- 95,9
CO1N4O4 = 123,5
C01N4C1 = 116.6

O4N4C4 = 119,5
Me4C4N4 — 124, /

C3C4N4 — H l ,1
C3C4Me4 = 124.1
Me3C3C4 = 122.9
КзС3С4= 113.3

MesCsNs = 123.7

Координационный 
многогранник Со,

C3N3C01 = 115,6
O3N3C3 — 121,1

O3N3CO1 = 121,1
CO2O3N3 = 106, э
CdNsOs = 123.1
C5N5C01 = 114,9
O5N5C5 = 121,9

С6С5Ме6= 126,7
NsCsCe = 112,9

МезСзКз = 120,4
CsCeNe ~ 114,6

МевСзСз = 121,8
NeCeMee= 123,6
OeNoCoi= 123,7

C6x\TeOG = 120,3
CoiNeCe = 115,9

Координационный
многогранник Со2

N7Co2N8 = 81,3
N1C02N2 = 81.5

OmCo2Ni= 90,5
OMCo2N2 = 171,5
OMCo2N 7 = 90,7
OmCo2N8= 92,5
N2Co2N8 = 95,6
NiC02N7= 97,0
Co2N2O2 = 124,3
C02N2C2 = 115,0

O2N2C2 = 120,6
N2C2Me2 = 120,5

C1C2N2 = 114,3
Me2C2Ci = 125,1
СгС1Ме1 = 124,4

N1C1C2 = 111,8
MeiCiNi = 123,6

Координационный
многогранник Co2

CoaNjCi = 116,9
CiNiO1 = 121,9 

O1N1CO2 = 120,1 
CoiOiNi = 106,3 
OsNsCo-2 = 122,7 
Co2N8Cs = 113,9

C8N8OS = 123,4
C7C8Me8 = 120,1

N 8C8C7 = 117,1
Me8C8N8 = 122,7

C8c-N7 = 110,6
Me7C7C8 = 125,1
N7C7Me7 = 123.6
Co2N7O7 = 122,5

O-N7C7 = 120,6
C-N-C02 = 116,6

CoiOMCo2 = 103,1

та, образуя мостики. Два остатка диметилглиоксима, координированные 
у одного атома кобальта, расположены так, что диэдрические углы между 
плоскостями, проведенными через пятичленные металлоциклы, образован­
ные остатками диметилглиоксима, равны — I—IV=92° и 11—111=97°. 
По-впдимому, настоящая структура является первой, где два остатка дп- 
метплглиокепма расположены в октаэдрическом комплексе в двух почти 
перпендикулярных одна к другой плоскостях. В кристалле отсутствуют 
какие-либо внутримолекулярные водородные связи, столь характерные 
при плоскостном или почти плоскостном (изомер типа полуоткрытой 
книги) расположении двух остатков диметилглиоксима. Межатомные 
расстояния в двухъядерном комплексе приведены на рис. 1, валентные 
углы — в табл. 2.

Существенную роль в построении кристаллической структуры играют 
атомы калия и молекулы воды, не входящие в комплексный анион. Два 
кристаллографически независимых атома калия К, и К2 размещены так, 
что связывают два соседних двухъядерных аниона, образуя затем (с уче­
том трансляции) цепь, направленную вдоль [110]. Координационный 
многогранник каждого атома калия — искаженная тригональная призма, 
образованная пятью атомами кислорода оксимных. групп диоксима и мо­
лекулой Н2О. При этом два координационных многогранника Ki и К2 
имеют общую грань. Расстояния К—О равны 2,74—2,98 А. Координацион­
ный многогранник К3 представляет собой пятивершиипик с расстояниями 
К О—2,65 -2,93 А. В координацию атома калия К3 входят пять моле­
кул воды (III, IV, V, VI и XII), образуя комплекс [К(Н2О)5]. Молеку­
лы воды этого комплекса связаны сложной системой водородных связей 
с кислородами оксимных групп двухъядерной молекулы и молекулами 
кристаллизационной воды.

Суммарную химическую формулу на данном этапе исследования мож­
но записать К3Со2О(ОН) (D)2-(DH)2-12H2O. На разностных Фурье-син­
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тезах не представилось возможным локализовать все атомы водорода. 
Их локализация может привести к перераспределению протонов и одним 
из вероятных вариантов написания химической формулы будет 
K2[Co2(D)2(DH)2O]-КОН-12Н2О.

Результаты химического анализа:

Найдено %: Со 12,33; К 12,87; N 11,64 
Кз[Со2(С4Н6Хт2О2)2(С4Н7^О2)2-О]ОН-12Н2О. Вычислено %: Со 12,54; К 12,47; N 11,92

Упаковка двухъядерных комплексов и обсуждение системы водород­
ных связей в кристалле будут являться предметом другой публикации.

Авторы выражают свою признательность Л. А. Мурадян за любезно 
предоставленную возможность использовать написанные ею программы 
для уточнения структуры.
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