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]

Tris[di - w - hydroxo - bis(ithylendiamin)}kobalt(TTT)]Jkobalt(I1T) - trisdithionat - octahydrat,
[C04C12H54N1206](5206)3 8H,0, kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/n mit
a=946,b = 2235, ¢ =22.712A, 3 = 94.3° und Z — 4. Das Ergebnis der Rontgenstruktur-
analyse bestiitigt die Richtigkeit von Werners Formulierung der ,,Hexol“-Komplexe des
Kobalts. Die Konfiguration der Kation-Antipoden ist A(AAA) und A(AAA), Die Konfor-
mationen der einzelnen Athylendiamin-Chelatringe sind derart, daB die Kationen niherungs-
weise Cp-Symmetrie besitzen,

The Crystal and Molecular Structure of racemic
Tris[di-p-hydroxo-bis(ethylenediamine)cobalt(IID|cobalt(IIM)trisdithionate octahydrate

Tris[di - @ - hydroxo - bis(ethylenediamine)cobalt(IIT)]cobalt(IID)trisdithionate octahydrate,
[C04C12H54N12061(S206)3 - 8 H20, crystallizes in the monoclinic space group P2i/n with
a =946, b =2235 ¢c=2272A, 3 = 94.3° and Z = 4. The result of an X-ray structurc
determination proves Werner’s structural formulas for the cobalt ,,hexol“ complexes to be
correct. The cation antipodes exhibit the configurations A(AAA) and A(AAA). The con-
formations of the ethylenediamine chelate rings are such that the cations have approximately
C, symmetry.

Salze der beiden miteinander verwandten tetranuklearen Komplexkationen Tris-
[di-p-hydroxo-tetramminkobalt(1[1}kobalt(I11), 1, und Tris[di-u.-hydroxo-bis(athylen-
diamin)kobalt(11I)Jkobalt(1Il), 2, sind um die Jahrhundertwende von JdrgensenD
bzw, Werner? entdeckt worden.
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1 8. M. Jorgensen, Z. anorg. Chem. 16, 184 (1898).
2) A. Werner, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 2103 (1907).
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In einer klassischen Untersuchung hat Werner die Konstitution dieser ,,Hexol*-
Kationen ermittelt 2,

Kationen des Typs 2 weisen interessante lsomerieverbiltnisse auf: Jedes Kobalt-
Ligandensystem kann eine von zwei méglichen Konfigurationen besiizen (A oder A3))
und jeder Athylendiamin-Chelatring kann eine von zwei moglichen Konformationen
(5 oder A¥) annehmen. Dies fiihrt zu 208 theoretisch méglichen 1someren®. Goodwin,
Gyarfas und Mellors wiesen die Existenz von vier der insgesamt acht Konfigurations-
Isomeren in dem nach Werner dargestellten Nitrat von 2 nach. Diese Versuche wurden
wiederholt und bestitigt von Kern und Wentworth®. Aussagen iber die Konfor-
mationen der en-Chelatringe lieBen sich bisher noch nicht machen.

Ziel der vorliegenden Untersuchung war es, die Richtigkeit von Werners Struktur-
formel zu bestitigen und weiter festzustellen, welche der mdglichen I[someren in
einem racem. Salz von 2 vorliegen. Das bisher nicht beschriebene racem. Dithionat-
octahydrat erwies sich als hierzu geeignet. Uber einen Teil der Ergebnisse wurde
bereits berichtet?.

Bestimmung und Verfeinerung der Struktur

Die Kristalldaten sowie Details {iber das Messen und Verarbeiten der Intensitits-
daten sind in der Beschreibung der Versuche zu finden. Die Struktur wurde mit Hilfe
der Symbolischen Additionsmethode® bestimmt. Beginnend mit den Vorzeichen
und den Symbolen von insgesamt siecben Reflexen (4 fiir 338,11 —15, 112 —8;
a, b, e, dfiir280,11 —17,14 14bzw. 3 8 1), die in vielen X;-Bezichungen auftraten
und relativ groBe E-Werte besallen, wurden die Vorzeichen bzw. Symbole von ca.
30 Reflexen von Hand bestimmt. Mit Hilfe eines Rechenprogrammes wurde diese
Menge dann auf 191 Reflexe erweitert. E_;, war 1.7. Viele Mchrfachbestimmungen
zeigten, daB mit hoher Wahrscheinlichkeit a = b und d = -+ galt. Entsprechend
den zwei (brigbleibenden Symbolen wurden vier E-Fouriersynthesen berechnet.
In allen vier war das ebene Coy4-Geriist erkennbar, allerdings unterschiedlich gut
und in jeweils einem anderen Bezirk der Fundamentaleinheit. Das klarste Bild (fiir
a = — und ¢ = +) entsprach, wie die weitere Rechnung zeigte, der richtigen Losung.
Die restlichen Nicht-Wasserstoffatome wurden in der iiblichen Weise durch mehr-
malige Anwendung der Prozedur — F.-Berechnung, Fo- bzw. AF-Fourier-Synthese,
Kleinste-Quadrate-Verfeinerung der jeweils bekannten Parameter -- lokalisiert.
Bei den Verfeinerungen wurden nur die Diagonalelemente der Parametermatrix

» Bs wird die A,A,8,A-Nomenklatur benutzt; International Union of Pure and Applied
Chemistry, Information Bulletin No. 33 (1968), und Inorg. Chem. 9, 1 (1970}.

Y U. Thewalt, K. A. Jensen und C. E. Schiiffer, Angew. Chem., in Vorbereitung.
) H. A. Goodwin, E. C. Gyarfas und D. P. Mellor, Austral. J. Chem. 11, 426 (1958).
6 R.D. Kernund R. A. D. Wentworth, Inotrg. Chem. 6, 1018 (1967).

7 U. Thewalt, Collected Abstracts, 8. Internat. Congress of Crystallography, Paper X1V —22,
Stony Brook, N. Y., U.S. A, 1969.

8) J. Karle und I. L. Karle, Acta crystallogr. [Copenhagen] 21, 849 (1966).
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benutzt. Minimalisiert wurde der Ausdruck Zw(Fy— /]«f]Fc N2; k ist ein Skalenfaktor.
e

Die Bewichtung cerfolgte mittels w = (2Fy/a(Fg?2))2. Die benutzten Atomformfaktoren
fiir Co (korrigiert beziiglich anomaler Dispersion mit Af” - --2.2 e fiir CoK=«-Strah-
lung9), N, C, O und S stammen von [. c. 10}, Eine Inspektion der Fo- und F.-Werte
zeigte deutlich das Vorliegen einer g-abhingigen Absorption. Um diesen Effekt
einigermalen zu kompensieren, wurde in den spiteren Siadien der Rechnung die im
experimentellen Teil erwidhnte Absorptionskorrektur in geeigneter Weise durch-
gefithrt. Reflexe 0/, [ — 0, 1, 2, 3, die besonders stark von Absorption betroffen
waren, wurden ganz auller acht gelassen. Die Bestimmung der Parameter von drei
Kristallwassermolekitlen, W(6), W(7) und W(8), war mit Schwierigkeiten verbunden:
die Temperaturparameter, die bei ca. 10 A2 lagen, konvergierten nicht. Die Ver-
feinerung wurde deshalb versuchsweise unter Ausschlull von W(6), W(7) und W(8)
wiederholt. In einer anschlieBenden AF-Synthese waren die drei hochsten Restelektro-
nendichten gerade an den drei fraglichen Stellen und der R-Index war von 0.126
auf 0.14 gestiegen. Dies und die Beobachtung, daB die fraglichen Wassermolekiile
sich gerade an sterisch verniinftigen Plitzen befanden (Abstinde zu Nachbaratomen
=>2.6 A), deutete stark darauf hin, daB es sich nicht um Geistermaxima handelte,
sondern tatsichlich um (wabrscheinlich fehigeordnete) Wassermolekiile. Auch die
Ergebnisse der sorgfiltiz wiederholten Dichtebestimmung zeigten deutlich, daB
der Kristallwassergehalt nicht bei 5 sondern bei 8 Molekiilen Kristallwasser liegt
(D, = 1.830 - 0.005 g/cm3; D (SH,0) = 1.758, D,(8H20) = 1.832 g/cm3). In der
anschlieenden Verfeinerung wurden die drei Wassermolekiile wieder mit einbezogen,
und in abwechselnden Zyklen wurden ihre isotropen Temperaturkoeffizienten und
ihre Besetzungskoeffizienten variiert. Hierbei trat Konvergenz ein, wobei sich fiir die
Besetzungskoeffizienten Werte um 0.6 ergaben. Ob diese Zahlen tatsiichlich einer
statistischen Unterbesetzung der Wasserpositionen - oder ob sie einer Art von Positi-
ons-Fehlordnung entsprechen, 146t sich nicht entscheiden. Trotz des formalen Defizits
an Kristallwasser soll an der Auffassung der untersuchten Verbindung als ,,Octahy-
drate festgehalten werden.

Der endgiiltige R-Index fiir die 2344 benutzten Reflexe ist 0.115 (R = X|Fg-- |F|/
T Fy). Das Verhiltnis Parameterinderung/Standardabweichung wihrend des letzten
Zyklus war kleiner als 1/10 fiir die Ortsparameter aller Atome, kleiner als 1/2 fiir die
Besetzungs- und Temperaturfaktoren der fehlgeordneten Wassermolekiile und kleiner
als 1/5 fiir die iibrigen Temperaturparameter. In einer abschlieBenden AF-Synthese
waren —0.8 ¢/A3 und 1.5 ¢/A3 (in der Nachbarschaft von W(6), W(7) und zwischen
Co(1) und Co(2)) die Extremwerte. Fine Fortsetzung der Verfeinerung erschien im
Hinblick auf die begrenzte Qualitit der MeBdaten nicht angebracht. Tab. 1 enthilt
die Orts- und Temperaturparameter der Atome. Eine Tabelle der Strukturfaktoren
wird vom Verfasser auf Anfrage zur Verfiigung gestellt.

9 L. R. Saravia und S. Caticha-Ellis, Acia crystallogr. [Copenhagen] 20, 927 (1966).

10 H. P. Hanson, F. Herman, J. D. Lea und S. Skillman, Acta crystallogr. [Copenhagen] 17,
1040 (1964).
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Tab. 1. Die Atomparameter. Die Standardabweichungen (in Klammern) beziehen sich auf die
letzte nach dem Dezimalpunkt angegebene Stelle. Kristallwassermolekiile sind mit ,,W*
bezeichnet. Die Populationsfaktorcn fiir W(6), W(7) und W(8) sind 0.59(4), 0.61(4) und 0.66(4)

Atom x y z B (32)
cac1) 0.0439¢ 5; 0.1883¢ 3 #.2832¢ 2) 1.40 1)
tot2) 0.06110 6) a.1797¢( 3» 8,1573¢ &) 1.80 1
Cot3? B.06340 6) 0.3016¢ 3 0,3439¢C 2) 1.8¢ 1)
coia) 0.a050¢ 6 0.08p8( 3> 5.35860 2) .90 1)
S0L) 0.5393011: 0.3621( 5 8.4377¢ 4 J.20 3)
sy 0.5743010) 0.2892( 4) 0.3804:. 4) 2.7¢ 22
5¢3) 8.5153018; 0.0743¢ 5) 0,22530 3.1+ 33
504) 0.5694016; 6.1650¢ 4) 0.2413¢( 4) 2.50 29
SeE) 0.5731(11) 8.,3772¢ 5 6.8531<¢ &) J.7¢ 8
SL6) 8.72730125 0.3601( 53 f.1229( 5) 4,40 3)
[V IDN] 0.1552¢2M 8.1476¢ 91} f1.2294:¢ 9) 1,70 5)
0c2) ~0.0477020) 6,2221( 9 0.21370 9) 1,7 D)
043> €.1656(260) 0.2567¢ 9) 0.2882: 9) 1.9¢ 9)
04) ~0.60644(.9) 0.2331( 9 n.3362: 9) 1.7¢ 9)
(R 8-B 0,1324(21) 6.1473¢C 9 0,3561¢ 9) 2.1¢ %)
00(6) ~0.6811(20) 3.1216C 9 0.2826¢ 9) 1.9¢ 91
ue?) 0.4246(25) 0.3421¢11) A.4707.11) 4.6 7}
aeB) 0.4999(25; 0.46899(12) #.3995111) 4.41 6)
o) 8.67200287 0,3701(13) 6.4741:12) 5.90 7}
[eR A<D ] 0.6778(23) 6.31p3(11) 0,.3413:4&) 3.8+ 6)
011 0.6235(245 7.2403(11) A.4176:11) 4.2¢ 6}
[ GW-3] 0.4352(23) 0.2798¢11) 8.3506(10) J.5¢ &)
g3l 0.6492(27; 0,0427(12) f.2309¢11) 5.20 7)
0014y 0.4542(26) B.8734012) a.1669(11) 4.9 71
019 1.4255(26) 3.0577¢(12) 0.2684:11) 5.1¢ /)
(116) 0.6436(24) 0.1658(11) n.2988(19) 3.7¢ 6)
0ti7) 0.65151242 0,1821(11) f.1924010) 3.9¢ 6)
VAR D! 6.4295(24) 0.1959(11) 1.23921¢10) 3.9L 6)
Ui 0.4521(293 0.3467(13) 0.,0648013) 6.9¢ 8)
aizm 0.5549(26; 0.4411012) 0.0503(11) 4.9¢ /)
0(21) 0.6378¢(3MN 0.3566(14 6.0016012) 7.00 &)
0tz22) 0.7382¢263 0.,2948012) 0.1238¢11) 4,9¢ 7
G123 0.6683(29) 0.3875(13) 0.1741(13 6.7+ B)
0t24) 0.8495(28) 0.3923(12» 8.1075:12) 5.80 73
LA ~0.0704(28) 0.11190131 0.1552(12) 3.1t 7
ne2) 0.1815(26; 0.1320¢(12) 0.1086011) 2,30 7}
3D ~0.08348(25) 0,2175011) 7.0888(11) 1,70 61
NE4) 0.1895(27; 0,2482(13) 0.1598(12) .20 /)
KS) ~0.0387026) 8.3408¢12) A,2758(11) 2,38 71
N6 n.1980027: 6.3669(13) 0.3451(12) 3,00 72
NC7) ~0.0%15t27} 0.3415012) 6.4010{11) 2.6 1)
NIB) 0.1613(25) 0.2627(12» f.4113¢11) 2.6¢ &)
H19) ~0.1314(273 0.1253(12) 1.,4628(11) 2.6¢ 7)
Nile) ~0.1494(27} 0.0228012) A,3482¢11) 2.60 7)
He11) 0.1148(27) 6.0413011) A,4152¢11) 2,00 8)
N{l2) g.1161127) 0,0314¢12) D.2975:¢11) 2.4¢ /)
ciL) =0.0262141) 0.0671(18) 1,1123:18) 5,141
ce2) 0.1280¢841; 0,0656(18) A,1097(17) 4.6410)
Ce3) a.0837(X3) 0.,2644(15) 0.0656(14) 2.1t 8)
ced) 6.1324(385) 0.2967(15) 0,1179¢1%) 2.7¢ 9)
Ces) 0.0580(42) ¢.3859(19 0.2529:18) 5.1011)
C(o) 0.1469(42) 0.4167(20) 0.3840(18) 5.5(11)
c(7) ~-0.08329040) 0,3064(19) 0,4579¢17) 4,8111)
ceg) &6.1187138; 0.2853(17) 8.4698:16) 3.8010)
GCe9) ~0.2138(39) 0.0815(18) 0.4306017) 4.5010}
ciim -0.2746041) 0,0428(18) 6.3820017) 4,9¢11)
cti1) 0.2338042; g.0078:(18) 8.3939:17) 4.8110)
ciei2d 6.1855(38) -0.,0179(18) 7,3314016) 4.0(10)
wil) 0.4524(24) 0.2205(13) 0.0982:11) 4,30 6)
W12 0.4201(26; 0.3371012) 6.2275:11) 5.1 70
W3 0.4267¢27) 1.1402(13) 4.3%27012) 5.9 1)
Wid) 6.5239(33) 0,4460(15) 0.2828:14) 8,3¢ 9
wls) 0.9703031; 0.4349(14) 0.0008:14) 7.709)
W‘ﬁ’ 8.7966047) 7.4443(21) 0.3319:20) 6.6015)
W7D 0.1199145; 0.4487(20) n.4475:19) 5.9111)
wig) 0.6512041; 0,1034¢18) #.0731:017) 5,8t11)
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Ergebnisse und Diskussion
Molekiilstruktur

Abbild. 1 zeigt das eine der beiden im Kristall vorkommenden enantiomorphen
Kationen. Die Abbildung beweist, daB die von Werner postulierte Struktur des
,,Hexol“-Kations 2 richtig ist'!). Die Konfiguration und Konformation des gezeigten
Kations wird eindeutig durch das Symbol A dargestellt; B ist das entsprechende
Symbol des Antipoden von A.

e D)
<B>A\A b /‘pA\A 3
jog igos

A B

Diese Symbole stellen eine sinnvolle Erweiterung der A, A 3, A-Symbolik® dar und
werden an anderer Stelle im Detail diskutiert4. Das Kation besitzt in guter Naherung
die Eigensymmetrie C, mit der zweiziihligen Achse in der Co(1)-Co(4)-Richtung.
(Kurzer Ausdrucksweise wegen wird von ,.dem Kation* gesprochen, wenn die
interessierende Eigenschaft fiir beide Antipoden gleich ist.) Das Vorliegen dieser
Symmetrie ist iiberraschend, dean die meisten Konformeren mit A(AAA)- bzw.

£180/71.3]
Abbild. 1. Ein Kation senkrecht zur Co(2),Co(3),Co(4)-Ebene gesehen

11} Zu dem gleichen Ergebnis gelangten Marsh und Dixon durch eine Strukturbestimmung an
einem racem. Trinitrat-trithiocyanat von 2; persénliche Mitteil. von R. E. Marsh.



2662 Thewalt Jahrg, 104

A(AAA)-Konfiguration besitzen kein Symmetrieelement. Es ist anzunehmen, daB die
gefundenen Konformationen der Athylendiamin-Chelatringe nur im Kristall fest-
liegen, daB dagegen in Losung jeder Chelatring mehr oder weniger zeitlich-statistisch
eine 8- oder r-Konformation besitzt. Die Konformationen von Athylendiamin-
Chelatringen — insbesondere in M(en);-Systemen (M = Metall) -— wurden in
letzter Zeit mehrfach diskutiert. Berechnungen der relativen Energien isolierter
M(en)s-Gruppen zeigten, daB die A333(bzw.A%x1)- und A233(bzw.ASAA)-Konfor-
meren am stabilsten sind und daB das A22(bzw.A888)-Konformere am instabilsten
ist12.13), Die Energiedifferenzen beruhen dabei auf den verschieden starken Wechsel-
wirkungen zwischen nicht-gebundenen Atomen verschiedener en-Gruppen. Ein
zweiter Faktor, der das Auftreten bestimmter M(en)s-Konformerer im Kristall
bestimmt, ist der mit der Ausbildung von Wasserstoff briickenbindungen verknipfte
Energicgewinn. Hierbei fungieren die Amin-Gruppen der en-Ringe als H-Donatoren.
Unter diesem Aspekt sollte das AAxA(bzw.Ad38)-Konformere am gilinstigsten sein14),
Im Einklang hiermit wurden -- entsprechend dem Angebot an Wasserstoffbriicken-
Akzeptoren im Kristall — bisher alle M(en)s-Konformeren beobachtet. Am haufigsten
scheinen allerdings AS383(bzw.Air))-Isomere vorzukommen. Uber die anderen
Isomeren wurde erst in jiingster Zeit berichtet14-17, Sicherlich ist es auch fiir das
vorliegende ,,Hexol*“-Kation richtig, die Fixierung bestimmter Ringkonformationen
im Kristall als das Ergebnis des Zusammenwirkens der beiden genannten Tendenzen
aufzufassen.

Cr'™ bildet Komplex-Kationen, deren Summenformeln denen der Kobalt-,,Hexol*-
Kationen 1 und 2 entsprechen!8.19. Diese besitzen jedoch eine andere Struktur als
die Kobalt-,,Hexol“-Kationen. Die Ergebnisse zweier Rantgenstrukturanalysen zeigen
iibereinstimmend, daB die Metall-Atome hier an den Ecken eines Rhombus sitzen 20.21)

. 6+
H v/ a 1

\(/O Ho/c{oﬁ \(‘r/ ] Die Striche an den Cr-Atomen deuten

=Cr s NHj- bzw. en-Liganden an
ot ? ¢
H n H

Die vier Kobalt-Atome des Kations liegen innerhalb der Fehlergrenzen in einer
Ebene (Abweichung von Co(1) aus der Ebene der drei dulieren Co-Atome: 0.004 -I-
0.008 A). Die Abstinde und Winkel im Kation sind in Tab. 2 zusammengestellt.

12) J. R. Gollogly und C. J. Hawkins, Inorg. Chem. 9, 576 (1970).

13) E. J. Corey und J. C. Bailar, J. Amer. chem. Soc. 81, 2620 (1959).

149 K. N. Raymond, P. W. R. Corfield und J. A. Ibers, Inorg, Chem. 7, 842 (1968).
15) K. N. Raymond, P. W. R. Corfield und J. A. Ibers, Inorg. Chem. 7, 1362 (1968).
16) K. N. Raymond und J. A. Ibers, Inorg. Chem. 7, 2333 (1968).

1D J. H. Enemark, M. S. Quinby, L. L. Reed, M. J. Steuck und K. K. Walthers, Tnorg. Chem.
9, 2397 (1970).

18) S. M. Jorgensen, J. prakt. Chem. [2] 45, 260 (1892).

19 P. Pfeiffer, W. Vorster und R. Stern, Z. anorg. Chem. 58, 272 {1908).

20 E, Bang, Acta chem. scand. 22, 2671 (1968).

21) M. T. Flood, R. E. Marsh und H. B. Gray, J. Amer. chem. Soc. 91, 193 (1969).
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Tab. 2. Intramolekulare Abstinde und Winkel

Atome Abstand Atome
Co(1) ~ of1} 1.90 £ e(1) - (=)
- o(2) 1.90 c(3) - cf4)
- 0(3; 1.91 c(5) - ¢{6)
- ok 1.92 c(7) -~ o(8)
- 0(5) 1.91 c(s) - ¢(10)
- o§6§ 1.91 c(11)- ¢c{12)
Co{2) - o(1 1,94
- 0é2) 1.95 5(1) - s(2)
Co(3) - 0(3) 1.93 s(3) - s(4)
- ofd) 1.95 s(5) ~ s(6)
co(h) - of5 1.91
- olé 1.92 S(1) - o(7)
- 0(8
co(2) - n(1) 1.96 -0(93
-~ w(2) 1.96 s(z) - o(10)
- N(3) 1.94 - o{11)
- N(4) 1.95 - o(12
to(3) ~ N(3) 1.98 s(3) - o(13
~ N(6) 1.94 - o(1h)
- 3(7) 1.97 - o(15)
- N{8) 1.94 s(4) - o(16)
Co(4) - N(9) 1.95 - o(17)
- N{10) 1.95 - 0(18
- N(11) 1.95 s(5) - o{19
- N(12) 1.99 - 0%20)
- of21
N(1}) - ¢(1) 1.48 s(6) - 0(22;
N(2) - ¢f2) 1.57 - o(23)
N(3) - c(3) 1.h7 ~ o{zk)
N{&) - c(b) 1,52
N(5) - c(5) 1.4y
N(6) - c(6) 1,52
N{7) - ¢(7) 1.51
N(Bg - CEH) 1,50
N(%) - cf9) 1.54
N(10)~ c(10) 1,53
N(11)- o(11) 1,07
N(12)~ c(12) 1.47
Atome Winkel Atome
0{1) ~Co{1) - 0(2) 84,0° N(1) - c(1) -
0%3; -ro(1) - o(l) 83.9 N{2) - c(2) -
0(5) -co{1) - 0{6) 82,1 N(3) - ¢(3) -
0(1) -co(2) - o(2) 81.8 N(h) - c(4) -
0(3) -Ca(3} - o(4) 82.6 N(5} - c(5) -
o{5) -co(l4) - 0{6) 82.0 zggg - g%g; -
N(1) -co(2) - N(2) 87.7 Ngﬂ; - ¢c(8) -
N{(3) -00(2) - N(4) 86.3 N(g9) - ¢c(9) ~
N{5) -ca{3) - N(6) 87.6 N(10)- c(10)-
N{7) -Co{3) - N(8) 86,4 N(11)- c(11g-
k{9 -Cu§2) - NE10; Su.z N(12)- c(i2)-
N{11 - N{12 5.9
(1) -eoth) s(») - s(1) -
col1) - 0(1) -Co(2 97.1 -
- 0(2) -co(2 97.0 -
- o(3 -Co(sg 97.2 s(1) - s(2) -
-~ 0{4) -Co(3) 96.2 -
- 0o(5) -Co%h% 98,0 -
- 0{6) -cCo(L 97.9 s{4) - s(3) ~
co(2) - N{(1) - ¢(1) 109,2 -
- N(2) - c(2) 107.7
- H(3) - c(3) 110.8 s(3) - s(4) -
- N(h; - cgh; 110.6 -
co(3) - N(5) ~ ¢(5 109.7 -
) - nN{6) - ¢{6) 109.9 s(6) - s(5) ~
- N{7) - ¢{7) 107.1 -
- N(8) - ¢{(8) 113.9 -
Co(l) - N(9) - c(9) 108.9 “s(5) - s(6) -
- N{10)- ¢(10} 113.6 -
- N{11)- c{(31) 111.3 -
- N(12)- ¢(12) 109.5

Durchschnittliche Standardabweichungen der Abstinde

Abstand

47 R
.50
.52
.51
Jho
.57

2.13
2,12
2,11

R
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©
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Die Zahlenwerte chemisch dquivalenter Abstinde und Winkel streuen stark. Dies

reflektiert die nicht hohe Qualitit der Intensititsdaten (vide supra). Die Mittelwerte,
5, und die mittels

G = V N1 (s; = i-ter von N MeBwerten)

berechneten Standardabweichungen der Einzelmessungen sind unten aufgefiihrt.
Die Mittelwerte stimmen gut mit den entsprechenden Mittelwerten in anderen
en-Gruppen enthaltenden Co-Komplexen iiberein; die in Klammern beigegebenen

Werte wurden beispielsweise am [(en);Co - .(NH,0H) - Co(en),]4+-Kation beob-
achtet22),

Co—u-0O 1.922 4 0.018 A

Co-N 1.956 4- 0.018 A (1.960 ~ 0.009 A)

C—-N 1.505 4 0.033 A (1.476 4 0.009 A)

c—C 1.515 £ 0.039 A (1.485 4- 0.013 A)

O—Co—-0O 82,7 = 1.0°

N—Co—N 86.3 + 1.3° (84.5 =~ 0.6°) Ring-Innenwinkel

Co—0—Co 97.2 4- 0.7°

Co—N-C 110.2 + 2.1° (110.1 + 1.0%

N—-C—-C 108.0 + 2.2° (107.3 4- 0.9

. e N o AN

Gutistauch die Ubereinstimmung der Dimensionen der drei 4-gliedrigen CQO /CO-

Ringe im Kation. Die Werte fiir das vorliegende und fiir verwaridte bisher untersuchte
Kationen sind in Tab. 3 zusammengestellt. Die Zusammenstellung zeigt, dal in

Tab. 3. Vergleich der Abmessungen der Zentralringe in einigen OH- und NH;-verbriickten

Kobaltkomplex-Kationen. Die aus den Koordinatenfehlern berechneten Standardabwei-

chungen sind in Klammern beigefiigt. Kommen mehrere chemisch dquivalente Abstinde bzw.

Winkel vor, so sind die Mittelwerte und die durchschnittlichen individuellen Standardab-
weichungen angegeben

Kation abstand Abstand  Abstand Winkel Winkel Referenz
Cou...Co CU—PO RO p }JU Co-ply CO—P(')-CQ
bzw. CopN bzw.pO. ., pN baw. pO-CopN  bzw, Co-pK-Co
6+ o »
a9 & g2 A 2543 A 82 (9" 97. 20017 diese
2, 88(1) Arbeit
“")?r 2. 88(0
on” )
44 2. 98(1) 1.93(1) O 2. 48(1) 79, BL2) 100,721 O Thewalt
(en)s Co 0(,,,.,) 195 N 9y, 72 N und
Marsh 2%/
44
2.93(1) L5 2, 2642) 79805 100 15 srout 28
(NI1,) (, (o(NH 1
2.55(2 1. 9607 2. 5719 82 (3 & 27
on 3 (2) G(7) 57491 82 {3} 510 Andersen
(NIIBJ‘JCD\V()H»/CDU\HB)
oH

22) . Thewalr und R. E. Marsh, im Druck.
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zweifach verbriickten Kationen (die drei ersten angefiihrten Komplexe) die Co - - - Co-
Abstinde bei 2.9—3.0 A liegen, die Ring-Innenwinkel an Co nahe bei 80° und die
Winkel am Briicken-O- bzw. -N-Atom nahe bei 100° liegen. Das letzte angefiihrte
Komplex-Kation besitzt 3 wOH-Gruppen. Wihrend in den zweifach verbriickten
Kationen die Verkniipfung der Koordinationsoktaeder uber eine Kante erfolgt,
sind sie hier tiber eine Flache verkniipft. Dementsprechend ist der Co- - - Co-Abstand
von 2.9—3.0 auf 2.55 A, und der Co—O —Co-Winkel von ca. 100° auf 81° reduziert.
Interessant ist die Beobachtung, daf die transannularen O---0O- bzw. O---N-
Abstinde in allen zweifach verbriickten Kationen und in dem dreifach verbriickten
Kation sehr dhnlich sind: 2.46—2.57 A. Da diese Abstiande deutlich kiirzer sind
als es dem O-—lonenradius und dem O-van der Waals-Radius entspricht (beide
ca. 1.40 A23), liegt die Vermutung nahe, daB cine moglichst dichte Packung der
Briickenatome ein strukturbestimmender Faktor fiir diese Komplexe ist. Inwieweit
Co-Co-Wechselwirkungen in den aufgefithrten Komplexen eine Rolle spielen, ist
noch nicht geklirt. Vergleicht man den doppelten metallischen Einfachbindungs-
radius von Co, 2.32 A29, mit den Co- - - Co-Abstanden in den Kationen mit zwei
Briicken, 2.88—2.98 A, so folgt, daB die Existenz von Co-Co-Bindungen unwahr-
scheintich ist. Der ungewohnlich hohe Wert des Circulardichroismus fiir die Ionen
1 und 2 im sichtbaren Spektralbereich deutet allerdings darauf hin, daB die zentralen
Co0Os- und die peripheren CoO;N4-Chromophore sich gegenseilig in einer noch
unbekannten Weise beeinflussen®-25. Auf die Moglichkeit von Co—Co-Bindungen
in dem [(NH3)3Co - p{(OH)3 - Co(NH3)3B+-Kation hat Andersen hingewiesen 27,

Information iiber das AusmaB der Nicht-Planaritit der en-Ringe ist in Tab. 4
gegeben. Mittelwerte und Standardabweichungen der Einzelwerte, zusammen mit
den entsprechenden Werten fiir das [(en)>Co - w(NH,, OH) - Co(en),]4 '-Kation22) in
Klammern, sind:

Abstand C .... (N, Co, N)-Ebene 0.31 - 0.13 A (0.33 £ 0.09 A)
o 240 + 1.9° (26.3 4- 1.4°)
B 44.6 + 2.4° (48.9 4- 2.8%)

(x und B sind hier wie in 1. ¢.19 gebraucht:
o == Winkel zwischen den Ebenen N, Co, N und C, Co, C;
8 = Torsionswinkel N—C-—C-N)

Wasserstoffatome wurden nicht lokalisiert. Deshalb war es zunichst auch nicht
moglich, zu entscheiden, welche der beiden Moglichkeiten — entsprechend sp3-
Hybridisierung an O — fiir eine gegebene - OH-Gruppe realisiert ist:

Co Co
Q=H oder / e H
Ve

Co Co

23 L. Pauling, Die Natur der chemischen Bindung, 3. Aufl., S. 479 und 249, Verlag Chemie
GmbH, Weinheim/Bergstr. 1968.

24) 1. ¢.23, S. 379.

25) 8. F. Mason und J. W. Wood, Chem. Commun. 1967, 209.
2600 C. K. Prout, J. chem. Soc. [London] 1962, 4429.

27 P. Andersen, Acta chem. scand. 21, 243 (1967).
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Tab. 4. Abweichungen der en-Chelatringe von der Planaritat. Zur Bedeutung von «,  s. Text

Ebere durch g:::i“h““ﬂ von ~ A
co(2) N(1) N (2) gy i s e
co(2) ,N(3) N () wy 9 2.1 154
€o(3),N(5),N(6) B o-a 21.4 40.8
£o(3),N(7) N (8) x om 23,4 53,4
Co(4),N(9),N{10) 9y o 27.0 46.9
Cof4),N(11),5(12) g“l% 05t 24,5 46.9

Eine Berechnung der zu erwartenden H---H-Abstinde zeigte jedoch, daf} mit
hoher Wahrscheinlichkeit alle sechs an O gebundenen H-Atome axiale Stellung
haben (in Bezug auf die lokale dreizihlige Achse des zentralen Koordinations-
oktaeders). Es wurden dazu — entsprechend sp3-Hybridisierung -- fiir jedes O- und
N-Atom die Positionen fiir jeweils zwei H-Liganden berechnet, (Die N -H- und
O - H-Abstinde wurden zu 1.06 A und die H--O—H- und die H—N —H-Winkel
zu 109.5° angenommen; von den zwei berechneten Positionen an einem O-Atom ist
natiirlich nur eine mit einem H-Atom besetzt.) Fiir die intramolekularen H- - - H-
Kontakte (des Typs O(3)—H---H—-N(4)) ergaben sich hieraus 2.4—2.6 A fiir
axial, bzw. 1.1 —1.5 A fiir d4quatorial an O gebundene H-Atome. Die ersteren ent-
sprechen in etwa dem van der Waalsschen Radius von Wasserstoff (1.2 A, Pauling29);
die letzteren dagegen sind unrealistisch kurz. Die Annahme axialer H-Atome wird
auch durch den von der Kristallstruktur implizierten Wasserstoffbriickenverband
gestiitzt (vide infra).

Die Bindungsabstinde und -Winkel der drei kristallographisch unabhingigen
Dithionatgruppen sind in Tab. 2 aufgefiihrt. Die Mittel- und o-Werte sind:

S--§ 2.117 -+ 0.010 A
$--0 1.438 | 0.029 A
0—S8—-8 105.0 4- 1.3°

Sie stimmen innerhalb der Fehlergrenzen gut mit den in anderen Strukturbestim-
mungen gefundenen Werten iiberein (vgl. die Zusammenstellung von Gutformson
und Stanley29). Die Sauerstoffatome sind ,,auf Liicke** angeordnet.

Kristalistruktur

Das Kation 1463t sich in erster Niaherung als scheibenformig beschreiben, wobei die
Co-Atome in der Ebene seiner griéBten Ausdehnung liegen. Die Kationen sind
anndhernd parallel zueinander und zur y,z-Ebene gepackt. Abbild. 2 verdeutlicht
ihre Anordnung. Zwischen zwei in x-Richtung iibereinander liegenden Kationen

28) 1. ¢.23, S, 249,
29 R. J. Guttormson und E. Stanley, Acta crystallogr. [Copenhagen] B 25, 971 (1969).
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liegen zwei unabhingige Dithionatanionen. Die S-—S-Achsen dieser Gruppen
(3(1)—8(2) und S(3) -S(4)) verlaufen ebenfalls etwa parallel zur y,z-Ebene. Die
dritte Dithionatgruppe, S(5)—S(6), mit hierzu stark geneigter Achse, liegt auBBerhalb
des Bereiches zwischen a-translatierten Kationen. Zwischen dem Kation, den Anionen
und den Kristallwassermolekiilen existieren viele Kontakte im Bereich von 2.6 —3.2 A,
Ein groBer Teil dieser Kontakte diirfte Wasserstoffbriicken entsprechen. In Tab. 5
sind die Kontakte zwischen Kation und umgebenden Gruppen aufgefiihrt, die
3.2 A sind. Die Anordnung der potentiellen, den u.-OH-Gruppen jeweils am
nichsten gelegenen Wasserstoffbriicken-Akzeptoren ist derart, daBl die berechneten
Positionen axialer H-Atome mehr oder weniger nahe den Verbindungslinien O - - - Ak-
zeptor liegen; (iiber Details der Berechnung der H-Positionen siehe ,,Molekiil-
struktur<). Die O—H,, —Akzeptor-Winkel, die natiirlich nur Néiherungswerte dar-
stellen, berechnen sich zu:

167° O(1) ....0U8) 133° (OM@) . ... 000, a))
171° 0Q)....007, a) 133° (O(5) .. .. W@3)
142° (0@3)....0012) 172¢ (OG6) . . .. 0(16, a))

{Cwimg

Abbild. 2. Projektion der Struktur entlang der a-Achse. Die stiarker gezeichneten Kationen
liegen beil x & 1/2; die schwicher gezeichneten bei x ~0

Wie bereits erwihnt wurde, kann umgekehrt aus dieser Geometrie auf diec Existenz
axialer, O-gebundener H-Atome geschiossen werden. Im Kation gibt es mehrere
Kontakte, die sich als intramolekulare H-Briicken via dquatorial an N-gebundene
H-Atome deuten lassen: N(1)- - -O(6), N(4)- - -O(3), N(5)- - -O(2) und N(8)- - - O(5).
Die entsprechenden N - - -O-Abstinde und die N—H—O-Winkel liegen bei 2.91 bis
2.99 A bzw. 137—149°.
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Tab. 5. Kontakte << 3.2 A zwischen Kation und umgebenden Anionen und Wassermolef
killen. Symmetrieschliissel: kein Buchstabe, Koordinaten von Tab. 1; (a) —1-Fx,y,z; (b)
—1/2+x, 12—y, 1/24z; ©) 12—x, —-1/24y, 1/2—z; () —1/2+x, 12—y, —1/2-}z

Atome Abstand
a(1)  0(18) 2.80 &
o{2 o{17,a) 2.99
o(3 0{18) 3.12
o(12) 2.87
o(k) 0(16,a) 3.20
021()),3) g.gg
o{5 wW(3 .
0%.3; 0(16,a) 2.84
n(1) w{8,a) 3.12
N(2) o{14) 3.10
o(9,d) 3.05
N(3) 0(22,a) 2,91
0(7,4) 2.99
N(4) 0?18) 3.02
w(1) 3.01
N(5) w(6,a) 3.12
N(6) o(8) 1.17
o(12) 2.97
w(7) 3.09
N{7) w(7) 3.0h
0(10,a) 2.89
wgﬁ,a) 3,08
N(8) o{12} 3.05
N(9 o{21,b) 3.16
N(10) 0(13,a) 3.19
o(zg,c; 3,07
0{20,c 3.02
N{11) o{20,b) 3.19
a{21,r]} 3.01
0{20,¢) 2.90
K{12) 0{15) .11
Wik, o) 2.89

Der erste Teil der Untersuchung — Priparatives, Sammecln der Daten — erfolgtc am
California Institute of Technology, Pasadcna. My thanks are due to Prof. R. E. Marsh.
Mein Dank gilt weiterhin Herrn Prof. E. Hellner vom hiesigen Institut fiir die Bercitstellung
der Institutsmittel, um dic Arbeit zu Endc zu fiihren, und den Mitarbcitern der Zentralen
Rechenanlage, Marburg, fiir die gute Zusammenarbeit.

Beschreibung der Versuche

Tris{di-u-hydroxo-bis(dthylendiamin)kobalt(III) [kobalt( 111 }-hexanitrat-trihydrat,
[Co4C12Hs4N1206](NO3) -3 H,0, wurde entsprechend Werners Angaben dargestellt2),
Umsetzung dieses Salzes mit NaxS20¢-2 H,0 lieferte racem. Tris/di-p-hydroxo-bis( dthylen-
diamin)kobalr(111) Jkobale( 111 )-trisdithionat-octahydrat, {Co4C12Hs4N1206](85206)3-8 H20.
Zur Darstellung relativ groBer Kristalle eignet sich die folgende Methode: Eine Losung des
Nitrates wird mit einigen Kornchen Na;S5:0¢-2 H,0 versetzt. Im Verlauf von [ —2 Tagen
bilden sich dann an einigen Stellen der Glaswand Drusen von lattenformigen Xristallen
(Linge bis zu ca. 1cm) des schwerldslichen Dithionat-octahydrates. Die so erhaltenen
Kristalle wurden unmittelbar zur Analysc und zu den Réntgenuntersuchungen benutzt.

CO4C]2H54N]206]S()O]3'BHZO ([3229) Ber. C10.90 N 12.70 S 14.54
Gef. C11.03 N 12.75 S 14.97
Die Langsachse der monoklinen Kiristalle entspricht der kristallographischen a-Achse.

Die Raumgruppe ergab sich als P2;/n aus den systematischen Ausloschungen in Weissen-
berg-Photographien (h0/ fehlt fiir 2/ ungerade und 0kO0 fehlt fiir & ungerade).
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Die Kristalldaten sind:

a = 9.464 4 0.001 A Z —4

b = 22.355 4 0.005 A F({000) == 2744
¢ = 22.725 4- 0.002 A

B = 94.33 - 0.01°

V = 4794 A3

(MCuKa;) — 1.54051 A)
Dy = 1.830 4 0.005 g/cm3
Dy = 1.832 g/cm3 (Octahydrat)

Dic Gitterkonstanten wurden aus Nullzonen-Weissenberg-Photographien durch Vermessen
einer Reihe von Reflexen und Auswertung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
ermittelt. Die hierzu benutzten asymmetrischen Photographien waren in einer Kamera mit
Radius » — S ¢cm mit CuKa-Strahlung hergestelit worden. D, wurde mittels der Schwebe-
methode bestimmt, Reflexintensititen wurden auf einem Datex-gesteuerten GE-Diffrakto-
meter gesammelt (Fe;Oj-gefilterte Co-Strahlung, Scintillationszédhler). Testliufe zeigten,
dal3 die Intensitiaten im Verlauf von einigen Tagen merklich abnahmen. Um die GesamtmeB3-
dauer kurz zu halten, wurde fiir dic endgultigen Messungen ein relativ groBBes Kristallfragment
benutzt (0.21 = 0.30 x 0.07 mm3 in a-, - bzw. c-Richtung; b parallel zur @-Achse des
Diffraktometers), so dafl die MeBzeiten f{ir die Einzelreflexe entsprechend kurz gewiblt
werden konnten (®-20-Methode; Mefligeschwindigkeit 4°/Min.; Untergrundmessung an
beiden Reflexenden je 9 Sek.). Der erfate 20-Bereich war 20 < 100° fiir 2 — 0 und 20 < 90°
fiir # = 0. Den Intensititswerten, /, wurden in Abhidngigkeit von MeB- und Untergrunds-
statistik und unter Beriicksichtigung des additiven Terms (0.02 §)2 (S == Integrale Scan-
intensitdt) o2(/)-Werte zugeordnet. Insgesamt wurden 2410 Reflexe erfat. Eine LP-Korrektur
erfolgte in der iblichen Weise. Da die Absorption — bedingt durch die unregelmiBige
Gestalt des Kristallfragments — stark von ¢ abhing, wurden fiir mehrere 0k0-Reflexe die
Intensitdten als Funktion von ¢ aufgezeichnet. Auf diesen Werten basierte die empirische
Absorptionskorrekturfunktion A(p,®), die in spiteren Stadien auf die I- und o2()-Werte
angewandt wurde.

Benutzte Rechenprogramme

Unterprogramme des CRYRM-Systems3® fur die Berechnung der Gitterkonstanten und
das Sammeln und Auswerten der Intensititsdaten; Algol-Programme von Burzlaff31) zur
Bercchnung der K-Kurve, der E-Werte und zum Aufsuchen und Auswerten der Sayre-
Tripelbeziehungen ; das Fourier-Programm von Block und Holden und das Kleinste-Quadrate-
Programm von Busing, Martin und Levy, beide in von Fischer fiir den Marburger TR4
modifizierten Algol-Versionen32}; eigene Programme zur Berechnung der Molekiilmetrik.

30 D. J. Duchamp, A. C. A. Meeting, Paper B-14, Bozeman, Montana, U.S.A. 1964.
31 H. Burzlaff, unverdffentlicht.
32) W. Fischer, unverdffentlicht.
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