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p-H y droxo-bis(pentamminkobalt(II1))-Komplexe 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 13. Marz 1969) 

Darstellung, Eigenschaften, chemisches Verhalten und Spektren von 7 Salzen mit dem 
Kation [(NH&Co -OH-Co(NH3)#+ werden beschrieben. 

p-Hydroxo-bis(pentamminchrom(ll1))-Komplexe 3 (,,Rhodochromkomplexe") 

[(NH3),Cr-OH-Cr(NH3)5]5+ [(NH3),Co-OH-Co(NH3)5]'+ 

1 2 

wurden schon vor iiber 80 Jahren von J0rgensen1) beschrieben und seitdem noch 
mehrfach untersucht 2-5). Dagegen sind die analogen Kobalt(JI1)-Verbindungen 2 
bisher nicht bekannt. Dies erscheint insofern bemerkenswert, als Mehrkernkomplexe 
des Kobalts(III), die aul3er OH noch weitere Briickenliganden wie OH, NO2, NH2 
und CH3C02 enthalten, in grol3er Zahl hergestellt wurden. 

Die von uns jetzt dargestellten p-Hydroxo-bis(pentamminkobalt(II1))-Komplexe 2 
unterscheiden sich von den entsprechenden Chromkomplexen 1 insbesondere durch 
ihre groI3ere Zersetzlichkeit, worauf es beruhen mag, da13 sie bisher der Isolierung 
entgingen. 

Darstellung und Eigenschaften der Salze 
p-Hydroxo-bis(pentamminkobalt(II1))-Komplexe 2 sind aus dem p-Nitro-p- 

hydroxo-bis(chlorotriamminkobalt(II1))-chlorid (5) durch Umsetzung mit flussigem 
Ammoniak erhaltlich. 

Der Komplex 5 ist schon von Werner et al.6) beschrieben worden. Seine Darstellung la& 
sich in folgender Weise verbessern: Tri-p-hydroxo-bis(triamminkobalt(II1))-Salze tauschen 
bei Umsetzung mit Natriumnitrit und verd. Sauren leicht eine p-Hydroxo- gegen eine p-Nitro- 
gruppe aus7). Wir erhielten aus dem leicht zuganglichen Tri-p-hydroxo-perchlorat 38) das 
bisher nicht beschriebene p-Nitro-di-p-hydroxo-perchlorat 4 in 95 proz. Ausbeute: 

1) S. M. Jmgensen, J. prakt. Chem. [2] 25, 321 (1882). 
2 )  W.  K. Wilmarth, H.  Gruff und S. T. Gustin, J. Amer. chem. Soc. 78, 2683 (1956). 
3) M. Linhard und M. Weigel, Z .  anorg. allg. Chem. 299, 15 (1959). 
4) T.  B. Joyner und W.  K. Wilmarth, J. Amer. chem. SOC. 83, 516 (1961). 
5 )  G. Schwarzenbach und B. Magyar, Helv. chim. Acta 45, 1425 (1962). 
6)  A .  Werner, E. Bindschedler und E. Welti, Liebigs Ann. Chem. 375, 124 (1910). 
7) A. Werner, A. Grun und E. Bindschedler, Liebigs Ann. Chem. 375, 121 (1910). 
8 )  M. Linhard und H. Siebert, Z .  anorg. allg. Chem. 364, 24 (1969). 
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(CIO,), + NaNO, + HC10, -+ 

3 

(ClO,), + NaC104 + H 2 0  

4 

Die Konstitution dieses Komplexes ergibt sich aus seinem IR-Spektrum : Frequenzen bei 
1178 und 1509/cm beweisen die p-Nitrogruppe9.10). 

Das Salz 4 lost sich verhiiltnismlrjig leicht in konz. Salpetersaure. Beim Erwarmen der 
Losung mit konz. Salzsaure erhalt man in 85proz. Ausbeute den Komplex 5:  

5 

Dieses Salz wurde von Werner et al.6) durch Erhitzen von p-Nitro-di-p-hydroxo-bis(tri- 
amminkobalt(II1))-chlorid mit halbkonz. Salzsaure erhalten. Die hier gegebene Vorschrift 
liefert ein reineres Produkt und bessere Ausbeuten, da die Umsetzung bei niedrigerer Tem- 
peratur und in Losung verlauft. 

Im IR-Spektrum von 5 treten ebenfalls die Frequenzen des p-Nitroliganden bei 11 85 und 
1485/cm auf, ferner eine Deformationsschwingung der Hydroxobrucke bei 11 34/cm, so daB 
die Konstitution gesichert ist. 

Beim Eintragen des schwarzvioletten Salzes 5 in flussiges Ammoniak tritt sofort 
Reaktion ein unter Verfarbung nach Rot. Nach Abdampfen des Ammoniaks bleibt 
ein violettroter Riickstand, der kein komplex gebundenes Witrit mehr enthalt, sondern 
Nitrit-Ionen, wie das IR-Spektrum ausweist (Bande bei 1273/cm). Die Aufarbeitung 
des Reaktionsproduktes zeigt, daO etwa zur Halfte der p-Hydroxo-bis(pentammin- 
kobalt(II1))-Komplex 2 gebildet worden ist. Daneben ist Aufspaltung in Einkern- 
komplexe eingetreten; nachgewiesen wurden HydroxopentamminkobaIt(lII1) und 
Hexamminkobalt(II1). 

2 + 4 C1- + NOz- 

Aus dem Reaktionsgemisch lal3t sich der Zweikernkomplex 2 wegen der Schwer- 
loslichkeit seiner Salze leicht isolieren. Man lost in kalter, sehr verd. Essigsaure und 
fallt z.B. mit Ammoniumchloridlosung das Chlorid 6 mit einer Ausbeute von 44%. 

9)  K.  Nakamoto, J .  Fujita und H. Murata, J. Amer. chem. SOC. 80, 4817 (1958). 
10) J. Chatt, L. A .  Duncanson, B. M. Gatehouse, J .  Lewis, R. S.  Nyholm, M. L.  Tobe, P .  F. 

Todd und L. M. Venanzi, J. chem. SOC. [London] 1959, 4073. 
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Die Konstitution von 6 folgt neben der Analyse aus der Tatsache, dal3 es in wal3riger 
Losung neutral reagiert. Ferner weisen IR- und UV-Spektren auf bruckengebundenes 
OH hin (s. w. u.). SchlieBlich geht der Komplex beim Erwarmen rnit verd. Salzsaure 
fast quantitativ in Chloropentamminkobalt(II1)-chlorid [CoCI(NH3)5]C12 iiber. 

9 c104 1 

l+ 0 
11 NO, 3 

Aus dem Chlorid 6 lassen sich durch Umsetzung mit entsprechenden Alkalisalzen 
in schwach saurer Losung Komplexe mit anderen Anionen gewinnen (7-12). Diese 
zeigen in Zusammensetzung und Kristallform grol3e Ahnlichkeit rnit den analogen 
Chromkomplexen 1. Besonders auffallig ist die Bildung chloridhaltiger Doppelsalze 
9 -11. Das Chloridperchlorat 9 andert seine Zusammensetzung beim Umfallen rnit 
Natriumperchloratlosung nicht. Eine ganz analoge Zusammensetzung hat der 
entsprechende Chromkomplex3). Chloridfreies 2-Perchlorat und -Jodid sind aus dem 
Nitrat 8 zugainglich, lassen sich jedoch wegen ihrer grol3en Zersetzlichkeit nicht rein 
gewinnen. 

Die Farbe der festen Salze variiert je nach Form und GroOe der Kristalle zwischen 
blal3violett und intensiv rotviolett. Das Chloridjodid 10 ist dagegen braun; in der 
Durchsicht unter dem Mikroskop erscheint es aber auch rotviolett. Alle Salze Iosen 
sich rnit leuchtend rotvioletter Farbe in Wasser. Die Mehrzahl der festen Salze 
- ausgenommen 9 und 10 - sind unbegrenzt haltbar. 

Spektren 

Die IR-Spektren der von 2 abgeleiteten Salze weisen neben den bekannten Banden 
aller Kobalt(II1)-ammine [etwa bei 320 (m), 470 (w, mehrfach), 830 (ms), 1320 (s), 
1610 (ms, b), 3150 (vs, Sch) + 3250/cm (vs)] Banden bei etwa 530 (m), 1190 (w) und 
3450/cm (s) auf. Letztere ist unzweifelhaft die OH-Valenzschwingung der briicken- 
gebundenen Hydroxogruppe, da sie schmaler ist als die bekannte Kristallwasserbande 
im gleichen Spektralbereich. Die Bande um 1190/cm ist einer Deformationsschwingung 
der Hydroxogruppe, die bei 530/cm einer Coo-Valenzschwingung zuzuordnen. Ent- 
sprechende Frequenzen wurden in den IR-Spektren anderer p-Hydroxokomplexe 
gefundens. 11). 

11) H. Siebert und R. Schiedermaier, Z. anorg. allg. Chem. 361, 169 (1968). 
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Das Lichtabsorptionsspektrum des Komplexes 2 im Sichtbaren und Ultraviolett 
konnte wegen der Zersetzlichkeit der Substanzen nicht an der waDrigen Losung 
gemessen werden. Die Losung des Chloridperchlorates 9 in Dimethylsulfoxid ist 
haltbarer; wegen der Eigenabsorption des Losungsmittels konnte aber das Spektrum 
nur im Bereich 11 500 bis 38000/cm registriert werden. In der Abbild. ist das gemessene 
Spektrum zusammen mit denen der vergleichbaren Substanzen [ C O H ~ O ( N H ~ ) ~ ] ( C ~ O ~ ) ~  
und [CoOH(NH3)5](C104)2 dargestellt ; Zahlenwerte der Absorptionsmaxima finden 
sich in Tab. 1. Die beiden beobachteten Maxima sind den Zentralionenbanden I 
und I1 zuzuordnen. Der Anstieg der Absorption von etwa 29000,km an ruhrt offenbar 
von einer Ligandenbande des bruckengebundenen OH her, deren Maximum nicht 
mehr erfal3t werden konnte. Diese Ligandenbande wurde in den Spektren anderer 
p-Hydroxokomplexe im Bereich 32000 bis 40000/cm beobachtet 12,13,11,8). 

10 
I 

10 20 30 4 0  . lo3 50 

Lichtabsorption im Sichtbaren und Ultraviolett. 
EiiEE 3 Icm-'l----c 

[Coz(OH)(NH3) 10]2C13(ClO& . H20 (9) in Dimethylsul foxid ; 
--- [CoOH(NH3)5](CIO& in Wasser; - - - - - [COH~O(NH~)~](CIO& in Wasser 

12) Y. Znarnurn und Y. Kondo, J. chem. S O ~ .  Japan, pure Chem. Sect. [Nippon Kagaku 

13) S. F. Muson und J.  W. Wood, Chem. Commun. 1967, 209. 
Zassi] 74, 627 (1953), C. 1950/54, 2973. 
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Tab. 1 .  Absorptionsmaxima im Sichtbaren und Ultraviolett 

Komplex 
Bande I Bande I1 

jmax log Emax L a x  log Emax 
(cm--l) (cm-1) 

[(NH,)~CO(OH)CO(NH~)~]~+ 1 8 900 2.24 m27000 2.45 
[CoH2O(NH3)sl3' 20 400 1.67 29 000 1.65 
[CoOH(NH3)s]2+ 19 800 1.83 26 900 1.80 

Hy drol y se 
Die auffalligste Reaktion der neuen Komplexe 2 in waRriger Losung ist ihre leichte 

Spaltung in einkernige Kobalt(ll1)-pentammine. Ln saurer Losung erfolgt Ubergang 
in den Aquopentamminkobalt(1II)-Komplex: 

2 + H+ + H,O -+ 2 [ C O H , O ( N H ~ ) ~ ] ~ +  ( 1 )  

da aus gealterten sauren Losungen mittels konz. Perchlorsaure Aquopentammin- 
kobalt(IT1)-perchlorat [COH~O(NH~)~] (C~O& fallt. Neutrale und alkalische Losungen 
von 2 verfarben sich schnell nach Braun. Nach kurzer Zeit la& sich aus solchen 
Losungen mit Natriumperchlorat und Athanol HydroxopentamminkobaIt(1II)- 
perchlorat [CoOH(NH3)5](C104)2 fallen. Nach langerem Stehenlassen der Reaktions- 
losung scheidet sich braunes Kobalt(Il1)-hydroxid ab. Anhaltspunkte fur eine Depro- 
tonierungsreaktion, wie sie bei den analogen Chromkomplexen bekannt ist (Bildung 
von [(NH&Cr -O-Cr(NH3)#+ 1-5)) fanden sich nicht. 

Die Kinetik der Hydrolyse in saurem Medium wurde an Hand der zeitlichen 
Anderung der Lichtabsorption im UV-Bereich verfolgt, wo groRe Extinktions- 
unterschiede zwischen Ausgangs- und Endprodukt bestehen (vgl. Abbild.). 

Gemessen wurde an Losungen des Chloridperchlorates 9, die 5 .lO-4 molar an dem kom- 
plexen Kation 2 waren, in 1 cm Schichtdicke bei 15.0". Als Losungsmittel diente Perchlorsaure 
verschiedener Konzentration. Durch Zusatz von Natriumperchlorat wurden die Losungen 
auf die Ionenstarke 0.2 gebracht. 

Tragt man log[(Eo-E,)/(Et-E,)] gegen t auf, so liegen die Meljpunkte mit 
befriedigender Genauigkeit auf Geraden. Dies bedeutet, daR die geschwindigkeits- 
bestimmende Reaktion von 1. Ordnung ist. Insbesondere ist die Reaktionsgeschwin- 
digkeit unabhangig von der H+-Ionenkonzentration, sie gehorcht also der Gleichung 

wobei cK die Konzentration des komplexen Kations 2 ist. Die berechneten Reaktions- 
geschwindigkeitskonstanten sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

1 (Eo-Ern) fiir 15.00 Tab. 2. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k = --In--- ~- 
t (&-Em> 

Versuch [NaC104] MeBwellenzahl 
(cm-1) 

k 
(min-1) 

1 5.10-2 3.75.10-2 37 500 0.044 
2 5.10--3 8.75.10-2 37 500 0.036 
3 5.10-4 9.20.10-2 37 500 0.037 
4 5.10-4 9.20.10-2 40 000 0.039 
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u b e r  den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Gesamtreaktion 12Bt sich 
nur soviel aussagen, daR er wegen der Unabhangigkeit von der H +-Konzentration 
nicht in der Anlagerung eines Protons an die Briicken-hydroxogruppe besteht. Der 
vorliegende Kobaltkomplex 2 verhalt sich also vollig analog dem entsprechenden 
Chromkomplex 114). Die Hydrolyse des Kobaltkomplexes erfolgt dagegen unter 
gleichen Bedingungen etwa 300mal schneller als die des Chromkomplexes (k = 

1.2.10-4 min-1 bei 16" 14)). Dies ist insofern bemerkenswert, als erfahrungsgeman im 
allgemeinen Chromkomplexe schneller reagieren als die entsprechenden Kobalt- 
komplexe. 

Die vorliegenden Ergebnisse lassen einen SchluB auf den geschwindigkeitsbestim- 
menden Schritt der Reaktionsfolge ( 2 )  und (3) zu, welcher aus den kinetischen Daten 

nicht ersichtlich wars). Diese Reaktionsfolge ist abhangig von der H+-Konzentration 
und verlauft groBenordnungsmaBig langsamer als die Reaktion (1). Beide Tatsachen 
deuten darauf hin, daB (2) geschwindigkeitsbestimmend (langsam) ist, wahrend (3) 
schnell erfolgt, wie es seinerzeit auch vermutet wurdes). 

Der Deutschen Forschungs~emeinschafi, dem Fonds der Cheniischen Industrie und der 
Badischen Anilin- & Soda-Fabvik AG sind wir fur die Unterstdtzung dieser Arbeit zu Dank 
verpflichtet . 

Beschreibung der Versuche 

~-Nitro-di-~-hydroxo-bis(triamminkobalt(lll))-perchlorat-monohydrat, / C O ~ { N O ~ ( O H J ~ ] -  

(3.2H2O)s) werden in 11 Wasser aufgeschlammt, 13.5 g Natriiimnitrit zugegeben und unter 
Eiskiihlung mit 250 ccni n HC104 angesauert. AnschlieBend wird 112 Stde. auf 40" erwarmt, 
worauf sich alles rnit orangeroter Farbe lost. Die noch warme Losung wird mit 300ccm 
gesatt. Natriumperchlorat-Losung versetzt und 2 Stdn. in Eis gekiihlt. Die ausgeschiedenen 
Kristalle werden abgesaugt, mil khan01 und Ather gewaschen und im Luftstrom getrocknet. 
Ausb. 96.7 g (95 %). Unifallen aus 1300 ccm 1 proz. Essigsaure rnit 250 ccm gesatt. Natrium- 
perchlorat-Losung. Orangefarbene, glanzende Blattchen. 

Ber. Co 19.12 6 NH3 16.58 
Gef. Co 19.18 NH3 16.49 

(NH3) 6 ] (  C104)3 . H20 (4. H2O) : 100.0 g (0.165 Mol) ! C O ~ (  0 H )  3(NH3) 6 j (  Clod) 3.2 H20 

Co2H20N704]C130,2.H20 (616.4) 

p- Nitro - /-I - hydroxo - bis!clil~~rotriamminkobalt(IIl)) -chlorid, [Co2 IN02,OH) Clz(NH3) 6 ] c I 2  

(5): 50.0 g (81.1 mMol) 4 werden mit 500 ccm konz. Salpetersaure und 750 ccm konz. Salz- 
suure iibergossen und das Gemisch auf dem Dampfbad unter gelegentlichem Umschwenken 
erwarmt, wobei die Temperatur sich etwa auf 40" halt. Nach wenigen Min. geht alles in 

14) L. Muhler, Dissertat., Bergakademie Clausthal 1962. 
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Losung; bald darauf beginnt die Ausscheidung von 5 .  Nach 20 Min. wird abgekuhlt, der 
Niederschlag abgesaugt, mit Athanol und Ather gewaschen und im Luftstrom getrocknet. 
Ausb. 29.5 g (85 %) schwarzviolette Quader rnit abgeschragten Ecken. 

Co2H19C12N703]C12 (424.9) Ber. Co 27.74 C133.38 6 NH3 24.05 
Gef. Co 27.66 C1 33.5 NH3 23.89 

pl-Hydroxo-bis(pentamminkobalt(III))-cl~lorid-monohydrat, 1 Co21OH) (NH3) lolCI5 . H20 (6): 
15.0 g (35.3 mMol) 5 werden unter AusschluB von feuchter Luft in 40 ccm trockenes flussiges 
Ammoniak eingetragen. Es edolgt sofort Ausscheidung eines violettroten Niederschlages. 
Die Mischung wird iiber Nacht im Glasautoklaven bei Raumtemp. stehengelassen. Nach 
erneuter Abkiihlung auf etwa -40" wird das Ammoniak i.Vak. abgedampft, der Ruckstand 
dann zerkleinert und das noch anhaftende Ammoniak i. Vak. sorgfaltig entfernt. Das Reak- 
tionsprodukt darf bei der weiteren Aufarbeitung nicht mehr nach Ammoniak riechen, 
da sonst die Ausb. erheblich vermindert wird. 

Der Riickstand wird in 2000 ccm 1 proz. Essigsaure von 0" gelost, schnell filtriert und das 
Filtrat mit 250 ccm gesatt. Ammoniumchlorid-Losung in Anteilen versetzt. Nach l/zstdg. 
Stehenlassen in Eis werden die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt, rnit Athano1 und Ather 
gewaschen und im Luftstrom getrocknet. Ausb. 7.8 g (44%). Nach Umfallen aus 1200 ccm 
1 proz. Essigsaure von 0" mit 120 ccm gesatt. Ammoniumchlorid-Losung blahiolette, 
sehr kleine, nadelformige Prismen, meist verwachsen. 

Co2H31N100]C15 .H20 (500.5) Ber. Co 23.55 C1 35.42 10 NH3 34.03 
Gef. Co 23.34 C1 35.35 NH3 33.89 

Reaktionen: Beim Erhitzen von 6 rnit verd. Salzsiiure bilden sich langsam die charakteri- 
stischen rotvioletten Oktaeder von Chloropentamminkobalt(III)-chlorid, [CoCI(NH3)5/Cl2. 
Die Mutterlauge entfarbt sich fast vollstindig, was darauf hinweist, dal3 die Reaktion anna- 
hernd quantitativ verlauft. Die Losung von 6 in sehr verd. Perchlorsiiure liefert nach mehr- 
stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. rnit konz. Percblorsaure einen Niederschlag, dessen Farbe 
und Kristallform (orangefarbene Oktaeder) charakteristisch fur Aquopentainminkobalt(III)- 
perchlorat, [CoH20(NH3)5j(C104)3 sind. Die Losung von 6 in sehr verd. Ammoniak-Losung 
verfarbt sich bei Raumtemp. innerhalb 1 Min. nach Braun. Nach l0min. Stehenlassen fallen 
aus dieser Losung beim Versetzen rnit gesatt. Natriumperchlorat-Lasung und Athanol rote 
Kristalle, die als HydroxopeutamminkobaltlIII) -perchlorat, [CoOH(NH3)5] ( CIOA)~, identi- 
fiziert wurden (alkalische Reaktion in waBr. Losung, IR-Spektrum). 

Bisipc-hydroxo-bis(pentamminkobult( III)) 1-trichlorid-heptaperchlorut-monohydrat, 
~CO~(OH)(NH~)I,~~CI~(C~O~)~.H~O (9): 4.0 g (8.0 mMol) 6 werden in 650 ccm 1 proz. 
Essigsaure von 0" gelost, filtriert und das Filtrat rnit 80 ccm gesltt. Natriumperchlorat-Losung 
versetzt. Nach 5 Min. Stehenlassen in Eis werden die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt, 
rnit khan01  und Ather gewaschen und im Luftstrom getrocknet. Das Rohprodukt (4.9 g) 
wird aus 700 ccm 1 proz. Essigsaure mit 150 ccm gesatt. NaC104-Losung umgefallt und nach 
l/zstdg. Stehenlassen in Eis wie oben isoliert. Ausb. 4.75 g (83 %) mattes, hell rotviolettes 
Kristallpulver aus kleinen, flachen Prismen. 

C04H62N2&2]C1~0028 .H20 (1430.9) Ber. Co 16.47 C1 7.43 20 NH3 23.80 
Gef. Co 16.54 C17.41 NH3 23.87 

Bis[pc-hydroxo-bis(pentamminkobalt(III))1-trichlorid-heptajodid, [ C ~ Z ( O H ) ( N H ~ ) ~ , ] ~ C ~ ~ J ~  
(10): 2.0 g (4.0 mMol) 6 in 300 ccm lproz. Essigsaure werden anteilweise rnit einer Losung 
von 4.0 g Natriumjodid in 100 ccni Wasser versetzt. Nach l/zstdg. Stehenlassen werden die 
ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt, mit Wasser, k h a n o l  und Ather gewaschen und im 
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Luftstrom getrocknet. Ausb. 2.7 g (84 %) goldbraune, glanzende Blattchen, in der Durchsicht 
rotviolett. Sehr schwer Ioslich in Wasser. 

C O ~ H , & ~ ~ O ~ ] C I ~ J ~  (1605.1) Ber. Co 14.69 CI 6.63 J 55.35 20 NH3 21.22 
Gef. Co 14.56 C1 6.92 J 51.9 NH3 21.22 

Bisip-hydroxo-bis(pentamminkohalt(II1)) I-trichlorid-heptanitrat-trihydrat, 
I C ~ ~ ( O H ) ( N H ~ ) ~ O ~ ~ C ~ ~ ( N O ~ ) ~ ~ ~ H ~ O  (11): 5.0 g (10.0 mMol) 6 werden in 1500 ccm 1 proz. 
Essigsaure von 0" gelost. Das Filtrat wird rnit 60 ccm halbkonz. Nutriumnirrut-Losung in 
kleinen Anteilen versetzt. Nach 1/2stdg. Stehenlassen bei 0 werden die Kristalle abgesaugt, 
rnit Athanol und Ather gewaschen nnd im Luftstrom getrocknet. Ausb. 5.5 g (91 %) kleine, 
flache, schief abgeschnittene rotviolette Prismen. 

Co4H,j2N2002]C13N7021 .3H20 (1204.8) Ber. Co 19.57 C1 8.83 20 NH3 28.27 
NH3 28.34 Gef. Co 20.15 C1 8.83 

p-Hydroxo-his(pentamminkobalt(III))-nitrut, [Co2(0H) (NH3)10I(N03)5 (8): 2.0 g 
(I .7 mMol) 11 werden zweimal aus je 1000 ccm lproz. Essigsaure rnit 100 ccm halbkonz. 
Nutriumnifrut-Losung umgefallt und, wie bei 11 angegeben, isoliert. Ansb. 1.5 g (75 %) 
intensiv rotviolette Oktaeder. 

Co2H31N1001N5015 (615.2) Ber. Co 19.16 10 NH3 27.68 
Gef. Co 19.12 NH3 27.71 

p- Hydroxo- his(pentamminkobaIt(III)) - bromid-monohydrat, i Coz(0H) (NH3)1o.'Br5. H20 
(7): 2.0 g (3.3 mMol) 8 werden in 1300 ccm 1 proz. Essigsaure von 0" gelost und 30 ccm gesatt. 
Natriumbromid-Losung anteilweise zugegeben. Der sofort ausgefallene Niederschlag wird 
abgesaugt, rnit khan01  und k h e r  gewaschen und im Luftstrom getrocknet. Ausb. 2.1 g 
(89 %). Nach Umfallen aus 1400 ccm 1 proz. Essigsaure von 0" durch Eintropfen von 100 ccm 
gesatt. Natriumbromid-Losung violette, flache Prismen. 

C O ~ H ~ ~ N ~ O O I B ~ ~  .HzO (722.7) Ber. Co 16.31 Br 55.28 10 NH3 23.56 
Gef. Co 16.45 Br 55.5 NH3 23.58 

Bisip-hydroxo-bis(pentumminkobalt[III)) I-pentukis(dithionat) -tetrahydrat, 
ICo2(0H)(NH3)~0]2(S206)5.4H20 (12): 2.0 g (4.0 mMol) 6 werden in 600 ccm lproz. 
Essigsaure von 0- gelost und eine Losung von 5.0 g Nutriumdithionat-dihydrut in 100 ccm 
Wasser anteilweise zugegeben. Nach 1/2stdg. Stehenlassen bei 0' werden die ausgeschiedenen 
Kristalle abgesaugt, rnit Wasser, Athanol und Ather gewaschen und im Luftstrom getrocknet. 
Ausb. 2.7 g (91 %) rotviolette, kleine kurze Prismen; fast unloslich in Wasser. 

CoqH~2N200~1S10030.4H20 (1483.0) Ber. Co 15.90 S 21.62 20 NH3 22.97 
Gef. Co 16.09 S 20.88 NH3 22.99 

Spektren 
Die IR-Spektren wurden rnit einem Perkin-Elmer-Spektrometer 621 im Bereich 250 bis 

4000/cm vermessen. Die Substanzen wurden in Kaliumbromid oder Kaliumjodid gepreSt 
oder in Paraffin01 suspendiert. 

Die Messungen der Lichtabsorption wurden mit einem Leitz-Unicam-Spektralphotometer 
SP 800 durchgefuhrt. Zur Konstanthaltung der Temperatur bei der kinetischen Untersuchung 
diente ein Ultrathermostat ndch Hoppler. 

[90/691 




