
Abstract 

 

The following report details the synthesis and characterization of a wide 

range of tris(mercaptoimidazolyl)borate complexes [Tm
Me

CoX] (X = OAc, NO3, NO2, 

N3, NCS, β-dkt). The cyanometallates, [Tp
Ph2

Ni(CN)2]NEt4, have also been realized. 

Reaction of these with a number of [M(N-N)2]
2+

 (M = Co, Ni; N-N = diimine ligand) 

complexes yields in one case [Co(phen)3][BF4]2.MeCN which has been 

crystallographically characterized. 

The bipyrimidine cations, [Tp
R
Ni(bpym)]

+
 (R = Ph,Me; Ph2) have been 

prepared. Reaction of these cations with [M(β-dkt)2(H2O)2] (M = Co, Ni) yields 

[Tp
R
M(β-dkt)] rather than the expected dimer due to migration of the β-diketonate 

ligand. The β-diketonate complexes [Tp
Ph2

Ni(β-dkt)] have also been prepared by the 

reaction of [Tp
Ph2

NiBr] with the appropriate β-diketone. 

The reaction of Nadtc (dtc = dithiocarbamate) with [Tp
Ph2

MBr] (M = Co, Ni) 

gives the complexes, [Tp
Ph2

M(dtc)]. The compounds undergo reversible or quasi-

reversible oxidation to M
III

. Oxidation of [Tp
Ph2

Co(dtc)] reveals that the oxidation is 

irreversible on the synthetic timescale yielding instead [Co(dtc)3]. Computational 

studies suggest that the HOMO is strongly M-S σ* antibonding rationalizing the 

unusually low oxidation potential in these compounds. 

The reaction of [Tp
R
CoBr] (R = Ph,Me; Ph2) with BHBQ or CA in the presence 

of DBU yields the [Tp
R
Co(µ-L)CoTp

R
] dimers. [Tp

Ph,Me
Co(µ-CA)CoTp

Ph,Me
] has been 

characterized by X-ray crystallography showing two independent molecules in which 

the cobalt metal centres are five and six coordinate. Nickel analogues have also been 

prepared and appear identical to their cobalt counterparts. 



บทคัดย่อ 

 
ในรายงานฉบบัสมบูรณ์นี�จะกล่าวถึงการสังเคราะห์และพิสูจน์เอกลกัษณ์ของสารประกอบ

เชิงซอ้นทริสเมอร์แคพโทอิมิดาโซลิลบอเรท [TmMeCoX] (X = OAc, NO3, NO2, N3, NCS, β-dkt) 
และสารประกอบเชิงซอ้นไซยาโนเมทลัเลท [TpPh2Ni(CN)2]NEt4 การศึกษาปฏิกิริยาระหวา่ง
สารประกอบเหล่านี�กบัสารประกอบ [M(N-N)2]

2+ (M = Co, Ni; N-N = diimine ligand) ใน
กรณีศึกษาหนึQงพบวา่จะไดผ้ลิตภณัฑคื์อ [Co(phen)3][BF4]2.MeCN ซึQ งพิสูจน์เอกลกัษณ์ทาง
โครงสร้างดว้ยเทคนิคคริสทลัโลกราฟฟี 

สารประกอบไอออนบวกไบพิริมิดิน [TpRNi(bpym)]+ (R = Ph,Me; Ph2) ถูกสังเคราะห์
ขึ�นมา และเมืQอนาํมาทาํปฎิกิริยากบั [M(β-dkt)2(H2O)2] (M = Co, Ni) จะไดส้ารประกอบเชิงซอ้น 
[TpRM(β-dkt)] แทนทีQจะไดเ้ป็นสารประกอบไดเมอร์ดงัทีQคาดการณ์ไว ้ สาเหตุเนืQองจากเกิดไม
เกรชัQนของลิแกนด์เบตา้ไดคีโตเนท นอกจากนี�สารประกอบเบตา้ไดคีโตเนท [TpPh2Ni(β-dkt)] ยงั
สามารถเตรียมไดจ้ากการทาํปฏิกิริยาระหวา่ง [TpPh2NiBr] กบัเบตา้ไดคีโตเนทลิแกนด์ทีQเหมาะสม 

ปฏิกิริยาระหวา่ง Nadtc (dtc = dithiocarbamate) กบั [TpPh2MBr] (M = Co, Ni) จะได้
สารประกอบเชิงซ้อน [TpPh2M(dtc)] โดยสารประกอบจะเกิดออกซิเดชนัแบบยอ้นกลบัไดห้รือ
ยอ้นกลบัไดแ้บบบางส่วนไดส้ารประกอบ MIII ส่วนการเกิดออกซิเดชนัของ [TpPh2Co(dtc)] บ่ง
ชี� ใหเ้ห็นวา่กระบวนการออกซิเดชนัของสารประกอบนี�จะเป็นแบบไม่ยอ้นกลบัในช่วงเวลาของการ
สังเคราะห์ทาํใหเ้กิด [Co(dtc)3] แทน การศึกษาทางคอมพิวเตอร์ระบุใหท้ราบวา่ HOMO ของ
สารประกอบจะประกอบดว้ย M-S σ* antibonding เป็นหลกัทั�งนี� เนืQองมาจากการทีQสารประกอบมี
ศกัยไ์ฟฟ้าออกซิเดชนัทีQต ํQากวา่ปกติ 

ปฏิกิริยาระหวา่ง [TpRCoBr] (R = Ph,Me; Ph2) และ BHBQ หรือ CA ในระบบทีQมี DBU จะ
ไดส้ารประกอบไดเมอร์ [TpRCo(µ-L)CoTpR] และจากการศึกษาโครงสาร้างของสารประกอบ 
[TpPh,MeCo(µ-CA)CoTpPh,Me] พบวา่จะมีสองโมเลกุลทีQเป็นอิสระต่อกนัโดยโคบอลจ์ะมีโคออร์-  
ดิเนทแบบ 5 และ 6 ส่วนสารประกอบนิกเกิลไดมี้การสังเคราะห์ดว้ยวธีิการเดียวกนัและแสดง
สมบติัเหมือนกบัสารประกอบโคบอลต ์
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