
1971 The w(4It 2657 

Chem. Ber. 104, 2657-2669 (1971) 

U v  Thewalt 

Molekul- und Kristallstruktur von racem. 
Tris[di- ~1-hydroxo-bis(athylcndiamin)kobalt(IIT))- 
trisdithionat-octahydrat 
Aus dem Minerdogischen Jnstitut der Universitiit MarburgILahn 

(Eingegangen am 17. Mai 1971) 

4 
lris[di - p - hydroxo - bis(8thylendiamin)kobalt(TTT)]kobalt(III) - trisdithionat - octahydrat, 
[ C O ~ C , ~ H ~ ~ N ~ ~ O ~ ] ( S ~ O ~ ) ~ .  8H20, kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit 
a = 9.46, h -: 22.35, c = 22.72 A, 7 = 94.3" und Z ~~ 4. Das Ergebnis der Rontgenstruktur- 
analyse bestatigt die Richtigkeit von Werners Formulierung der ,,Hexol"-Komplexe des 
Kobalts. Die Konfiguration der Kation-Antipoden ist A(A,lA) und - l (A&l) .  Die Konfor- 
mationen der einzelrien khylendiamin-Chelatringe sind derart, daB die Kationen naherungs- 
weise Cz-Symmetrie besitzen, 

The Crystal and nlolecular Structure of racemic 
Tris[di-~-hydroxo-b~(ethylenediamine)cobalt(III)~coba~t(I~)trisdithionate octahydrate 
Tris[di - p - hydroxo - bis(ethylenediamine)cobalt(I~T)]cobalt(III)trisdithionate octahydrate, 
[ C O ~ C ~ ~ H S . ~ N , ~ O ~ I ( S ~ O ~ ) ~  8 H20, crystallizes in the monoclinic space group P21/n with 
a = 9.46, b = 22.35, c = 22.72 a, B :. 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 
corrcct. The cation antipodes exhibit the configurations A(A.L\) and A(:$AA). The con- 
formations of the ethylenediamine chelate rings are such that the cations have approximately 
(72 symmetry. 

rn 
Salze der beiden miteinander verwandten tetranuklearen Komplexkdtionen Tris- 

[di-p-hydroxo-tetramminkobalt(1 I I)]kobalt(III), 1, und Tris[di-p-hydroxo-bis(,athylen- 
diarnin)kobalt(llI)]kobalt(III), 2, sind urn die Jahrhundertwende von Jurgensan 1) 

bzw. Wrrnei-2) entdeckt worden. 
i +  

1 2 
1) S. M.  Jurgensen, 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 erniittelt 2). 

Kationen des Typs 2 weisen interessante Isonierieverhaltnisse auf : Jedes Kobalt- 
Ligandensystem kaiin eine von zwei miiglichen Konfigurationen besiizen (h  oder '1 3)) 

und jeder Athylendiamin-Chelatring kann eine von 7wei moglichen Konformationen 
(8 oder h 3 ) )  annehmen. Dies fiihrt zu 208 theoretisch miiglichen Isomeren4). Goodwitz, 
Gyarfus und Mellors) wiesen die Existenz von vier der insgesamt acht Konfigurations- 
lsoineren in dem nach Werner dargestellten Nitrat von 2 nach. Diese Versuche wurden 
wiederholt und bestatigt von Kern und Wentworth6). Aussagen uber 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 bestatigen und weiter festzustellen, welche der moglichen lsomeren in 
einem rucem. Salz von 2 vorliegen. Das bisher nicht beschriebene racem. Dithionat- 
octahydrat erwies sich als hierzu geeignet. 'ijber einen Teil der Ergebniqse wurde 
bereits berichtet 7). 

Bestimmung und Verfeinerung der Struktur 

Die Kristalldaten sowie Details uber das Messen und Verarbeiten der lntensitats- 
daten sind in der Beschreibung der Versuche zu finden. Die Struktur wurde mit Hilfe 
der Symbolischen Additionsmethode 8) bestimmt. Beginnend mit den Vorzeichen 
und den Symbolen von insgesamt sieben Reflexen (+ fur 3 3 8, 1 1 -- 15, 1 12 ~ 8;  
u, b, c, d fur 2 8 0, 1 1 - 17, 1 4 14 bzw. 3 8 I ) ,  die in vielen Cz-Beziehungen auftraten 
und relativ groBe E-Werte besaBen, wurden die Vorzeichen bzw. Symbole von ca. 
30 Reflexen von Hand bestimmt. Mit Hilfe eines Rechenprograinmes wurde diese 
Menge dann auf 191 Reflexe erweitert. Em,, war I .7. Viele Mehrfachbestimmungen 
zeigten, daB mit hoher Wahrscheinlichkeit u = 11 und d =- i galt. Entsprechend 
den zwei iibrigbleibenden Symbolen wurden vier E-Foiiriersynthesen berechnet. 
In allen vier war das ebene Co4-Gerust erkennbar, allerdings unterschiedlich gut 
und in jeweils einem anderen Bezirk der Fundamentaleinheit. Das klarste Bild (fur 
a = - und c T +) entsprach, wie die weitere Rechnung zeigte, der richtigen Losung. 
Die restlichen Nicht-Wasserstopatome wurden in der ublichen Weise durch mehr- 
malige Anwendung der Prozedur - F,-Serechnung, Fo- bzw. AF-Fourier-Synthese, 
Kleinste-Quadrate-Verfeinerung der jeweils bekannten Parameter lokalisiert. 
Bei den Verfoinerungen wurden nur die Diagonaleleinente der Parametermatrix 

V Es wird die ~,n,S,h-Nomet~klatur benutrt; International Union of Pure and Applied 
Chemistry, Information Bulletin No. 33 (1968), und Inorg. Chem. 9, 1 (1970). 

4) U. Thewalf, K. A .  Jensen und C. E. Schizffeu, Angew. Chem., in Vorbereitung. 
5 )  H .  A. Goodwin, 15. C.  Gyarfas und D. P. Mellor, Austral. J. Chem. 11, 426 (1958). 
6 )  R .  D. Kern und R. A. D .  Wenfworth, Inorg. Chem. 6, 1018 (1967). 
7 )  0; TJieivalt, Collected Abstracts, 8. Internat. Congress of Crystallogrdphy, Paper XIV -22, 

8 )  J.  Karle nnd I. L. Karle, Acta crystallogr. [Copenhagen] 21, 849 (1966). 
Stony Brook, N. Y. ,  U.S.A. 1969. 
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benutzt. Minimalisiert wurde der Ausdruck Cw(Fo - ' IFc1)2; k is1 em Skalenfaktor. 

Die Bewichtung erfolgte mittels w - (2Fo/o(F02))2. Die benutzten Atomformfaktoren 
fur Co (korrigiert beziiglich anomaler Dispersion mil Aj'  -2.2 e fur Cofi-Strah- 
lunge)), N, C, 0 und S stamnien von I.  c. 10). Eine Inspektion der Fo- und F,-Werte 
zeigte deutlich das Vorliegen ciner q-abhangigen Absorption. Um diesen Effekt 
einigermaeien 7u kompensieren, wurde in den spiteren Stadien der Rechnung die iin 
experiinentellen Tell erwahnte Absorptionskorrektur in geeigneter Wcise durch- 
gefuhrt. Rellexe OkE, I ~ 0, 1, 2, 3, die besonders stark von Absorption betroffen 
waren, wurden ganz auMer acht gelassen. Die Bestimmung der Parameter von drei 
Kristallwassermolekiilen, W(6), W(7) und W(8), war mit Schwierigkeiten verbunden : 
die Temperaturparaineter, die bei ca. 10 lagen, konvergierten nicht. Die Ver- 
feinerung wurde deshalb versuchsweise unter AusschluB von W(6), W(7) und W(8) 
wiederholt. In einer anschllel3enden AF-Synthese waren die drei hochsten Restelektro- 
nendichten gerade an den drei fraglichen Stellen und der R-lndex war von 0.126 
auf 0.14 gestiegen. Dies und die Seobachtung, daB die fraglichen Wassermolekule 
sich gerade an sterisch verniinftigen Platzen befanden (Abstande zu Nachbaratomcn 
>2.6 A), deutete stark darauf hin, dalJ es sich nicht urn Geistermaxima handelte, 
sondern tatsachlich urn (wahrscheinlich fehlgeordnete) Wassermolekule. Auch die 
Ergebnisse der sorgfaltig wiederholten Dichtebestimmung 7eigten deutlich, daB 
der Kristallwassergehalt nicht bei 5 sonderii bei 8 Molekiilen Kristallwasser liegt 
(D, = 1.830 0.005 g/crn3; DX(5H2O) ~ 1.758, DX(8H2O) = 1.832 g/cni,). Tn der 
anschlienenden Verfeinerung wurden die drei Wassermolekule wieder mit ein bemgen, 
und in abwechselnden Zyklen wurden ihre isotropen Temperaturkoeffizienten und 
ihre Besetzungskoeffizienten variiert. Hierbei trat Konvergenz ein, wobei sich fur die 
Besetzungskoeffizienten Werte um 0.6 ergaben. Ob diese Zahlen tatsiichhch einer 
statistischen Unterbesetzung der Wasserpositionen - oder ob sie einer Art von Positi- 
ons-Fehlordnung entsprechen, IaRt sich nicht entscheiden. Trotz des fornialen Defizits 
an Kristallwasser sol1 an der Auffassung der untersuchten Verbindung als ,,Octahy- 
drat" festgehalten werden. 

lc 

Der endgdtige R-Index fur die 2344 benutzten Reflex ist 0.1 15 ( R  X I F o  lFcll/ 
CFo). Das Verhaltnis Paraineterinderung/Standardabweichung wahrend des letzten 
Zyklus war kleiner als 1/10 fur die Ortsparameter aller Atome, kleiner als 112 fur die 
Besetzungs- und Temperaturfaktoren der fehlgeordneten Wassermolekule und kleiner 
als 1 /5 fur die ubrigen Temperaturparameter. In einer abschliebenden 4F-Synthese 
waren -0.8 e/A3 und t I .5 e/A3 (in der Nachbarschaft von W(6). W(7) und zwischen 
Co(l) und Co(2)) die Extremwerte. Eine Fortsetzung der Verfeinerung erschien in1 
Hinblick auf die begrenzte Qualitkt der Mendaten nicht angebracht. Tab. 1 enthalt 
die Orts- und Teinperaturparameter der Atome. Eine Tabelle der Strukturfaktoren 
wird vom Verfasser auf Anfrage zur Verfiigung gestellt. 

9) L. R. Suruvia und S. Catichu-Ellis, Acta crystallogr. [Copenhagen] 20, 927 (1966). 
10) H. P. Hansnn, F. Herinan, J. D. Lea und S. Skillman, Acta crystallogr. [Copenhagen] 17, 

1040 (1964). 
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Tab. 1 .  Die Atomparameter. Die Standardabweichungcn (in Klammern) bcziehcn sich auf die 
Letzte nach dem Uezimalpunkt angegebeiie Stelle. Kristallwassermolekile sind mit ,,W" 
bezeichnet. Die Populationsfaktorcn fur W(6), W(7) und W(8) sind 0.59(4), 0.61(4) und 0.66(4) 
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Ergebnisse und Diskussion 
Molekiilstruktur 

Abbild. 1 zeigt das eine der beiden irn Kristall vorkornmenden enantiomorphen 
Kationen. Die Abbildung beweist, da13 die von Werner postulierte Struktur des 
,,Hexol"-Kations 2 richtig ist 11). Die Konfiguration und Konformation des gezeigten 
Kations wird eindeutig durch das Symbol A dargestellt; B ist das entsprechende 
Symbol des Antipoden von A. 

A B 

Diese Syrnbole stellen eine sinnvolle Erweiterung der A,A,s,A-Syrnbolik3) dar und 
werden an anderer Stelle irn Detail diskutiert4). Das Kation besitzt in guter Naherung 
die Eigensymmetrie Cz rnit der zweizahligen Achse in der Co(l)-Co(4)-Richtung. 
(Kurzer Ausdrucksweise wegen wird von ,,den1 Kation" gesprochen, wenn die 
interessierende Eigenschaft fur beide Antipoden gleich ist.) Das Vorliegen dieser 
Syrnmetrie ist uberraschend, denn die meisten Konforrneren rnit 4(A \ $1)- bzw. 

Abbild. I. Ein Kation senkrecht zur Co(Z),Co(3),Co(4)-Ebene gesehen 
11)  Zu dem gleichen Ergebnis gelangten Marsh und Dixon durch eine Strukturbestimmung an 

einem racem. Trinitrat-trithiocyanat yon 2; personliche Mitteil. von R. E. Marsh. 
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I( !hh)-Konfiguration besitzen kein Symmetrieelement. Es ist anzunehmen, daR die 
gefundenen Konformationen der Athylendiamin-Chelatringe nur im Kristall lest- 
liegen, daR dagegen in Losung jeder Chelatring mehr oder weniger zeitlich-statistisch 
eine 8- oder 3.-Konformation besitzt. Die Konformationen von Athylendiamin- 
Chelatringen - insbewndere in M(en)&stemen ( M  Metall) wurden in 
letiter Zeit mehrfach diskutiert. Berechnungen der relativen Energien iqolierter 
M(en)3-Gruppen zeigten, dab die 1888(b.zw.A~~I.j+ und \ A88(bzw..Uhh)-Konfor- 
meren am stabilsten sind und daR das Zi.hh(bzw.h888)-Konformere am instabilsten 
ist 12.13). Die Energiedifferenzen beruhen dabei auf deli verschieden starken Wechsel- 
wirkungen zwischen nicht-gebundenen Atomen verschiedener en-Gruppen. Ein 
zweiter Faktor, der das Auftreten bestimintcr M(en)3-Konforincrcr iin Kristall 
bestimmt, ist der mit der Ausbildung von Waserstoff brickenbindungen verknupfte 
Energiegewinn. Hierbei fungieren die Aniin-Gruppen der en-Ringe als H-Donatoren. 
Unter diesem Aspekt sollte da5 1 i\~.h(b7~.lh\h\~)-Konforrnere an1 gunstigsten sein 14). 

Im Einklang hierrnit wurden - entsprechend dem Angebot a n  Wasserstoff brucken- 
Ak~eptoren in1 Kristall ~ bisher alle M(en)Y-Koiiformeren bcobachtet. Am haufigsten 
scheinen allerdings 2SXB(bzw.hhhh)-lsomere vorzukommen. Uber die anderen 
Isomeren wurde erst in jdngrter Zeit berichtetl4 17). Sicherlich ist es auch fhr das 
vorliegende ,,Hexol"-Kation richtig. die Fixierung bertimmter Ringkonformationen 
im Kristall als das Ergebnis des Zusammenwirkens der beiden genannten Tendenzen 
auf zufassen. 

CrrU bildet Komplex-Kationen, deren Surnment'ormeln denen der Kobalt-,,Hexo16*- 
Kationen 1 und 2 entsprechenls 19). Iliese besitzen jedoch eine andere Struktur als 
die Koball-,,Hexol"-Kationen. Die Ergebnisse 7weier Rontgenstrukturanalysen zeigen 
ubereinstimmend, daR die Metall-Atome hier an den Ecken eines Rhombus Fitzen 20 21) : 

6 +  '' 1 
1 NH3- bzw. en-Liganden an 

Die Striche dn den Cr-Atomen deuten 

I \  

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

12) J. R.  Gollogly und C.  J.  Huulcins, Inorg. Chem. 9, 576 (1970) 
13) E. J.  Corey und J .  C. Bailar, J. Amer. chem. SOC. 81, 2620 (1959). 
14) K .  N. Ruymoncf, P. W. R .  Corfirldund J. A .  IbrrJ, lnorg. Chem. 7, 842 (1968). 
15) K .  N .  Rtiymond, P. W. R .  Corfield und J.  A .  Ihers, Inorg. Chem. 7, 1162 (1968). 
16) K N. Ruymorrd iind J. A .  Ihers, Inorg Chem. 7,2333 (1968). 
17) J.  H Enemark, M. S.  Quinhy, L. L. Reed, M .  J.  Steuck und K.  K .  Wulthers, Tnorg. Chem. 

9. 2397 (1970). 
S. M. Jorgensen, J. prakt. Chem. [2] 45, 260 (1 892). 
P. Pferffer, W. Vorsfer und R .  Stern, 2. anorg. Chem. 58, 272 ( I  908). 

2u) 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 Abstknde und Winkel 
A t o m e  

C " ( 1 )  - o ( 1 )  
- o ( 2 i  

C o ( 2 )  - N ( l )  

- N(3) 

C O ( 3 )  - N ( 5 )  
- N ( 6 )  

- h(2) 
- N(4)  

N i l )  - C l l )  

N(7 \  - Cj71 

N(10) -  C(10) 
N ( 1 1 ) -  C(11) 
N ( 1 2 ) -  C(1Z) 

Abstand 

1 .90  x 
1 .  YO 
1 .91 
1.92 
1.91 
1 .91 
1.94 
1.95 
I . Q ' l  

1 . ? 5  
1.91 
1 . 9 2  

1.96 
1.96 
1.94 
1.95 

1.94 
1 . s 7  
1.94 
1.95 
1.95 
I .95 
1 .9?  

1.48 
1 .57  
1 .47  
1.52 
1 .49  
1.52 
I .51 
1 .50  
1.54 
1 . 5 3  
1.47 
1.47 

1 .ga  

Winkel 

81,. oo 
S 3 . Q  
82.1 
81.8 
82.6 
82 .0 

87 .7  
86.3 
87.6 
8 6 . 4  
84.2 
85 .9  

97.1 
97.0 
97.2 
96.2 
98.0 
9 7 . 9  

109.2 
107.7 
110.8 

109.7 
109.9 
107.1 
113.9 
108.9 
113.6 
1 1 1 . 3  
109.5 

110 .6  

A t o m r  

C l l l  - C ( 2 1  

s(1) - S ( 2 )  
S(3) - H ( 4 )  
~ ( 5 )  - s i 6 )  

- 0 i s j  
S ( 2 )  - O ( 1 0 )  - O(11) 

Ab b tand 

1 .47  x 
1.54 
I .52 
1 .51 
1 - 4 9  
I .57 

2.13 
2.12 
2 .11  

1 . 4 4  
1.41 

.46 

.45 

. 4 h  

. 45  

.45 

. 4 ?  

.40 

.44 

.45 

.h9 

.3f1 

. 4 4  

.44 . 46 

.46 
7.43 

A t a m e  

N ( l )  - C ( l )  - C ( 2 )  
u(2) - c(2)  - C(1) 

N ( 1 1 ) -  C(11 
N(12)-  C ( 1 2 1 -  

S ( 2 )  - S ( 1 )  - O(7) 
- O(8) 
- 0 9 )  

s (1)  - s(2)  - 0110)  

s ( 4 )  - S ( 3 )  - O(13) 
- O(14) 
- 0 (  1 5 )  

Winkel 

112.0° 
107.6 
1 0 8 . 4  
106.2 
10Y.5 
109.6 
111.2  
105.1 
106.7 
105 .6  
107.1' 
106.8 

1 0 3 . 9  
104.4 
105.?  
105.7 
106.4 
102.7 
104.7 
104.7 
106.6 

105.3 
104.9 
103.7 
107.7 
106 .7  
103.9 
103.7 

104.6 
103.8 

Durchschnit t l ichr  Standarclabwrichunpn d e r  AbstXnde und U i r i k r l  

co 
CO 

PI 

- 0 0.02 x 
- N 0.03 
- c 0.05 

c - c 0.06 
s - s 0.01 
s - 0 0.07 

0 -co - 0 0 .90  
co - 0 - c o  1 . 0  

N -Co - N 1 . 1  
co - N - c 2 . 2  

N - c - C 3 . 1  
s - 5 - 0 1 . 2  
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Die Zahlenwerte chemisch aquivalenter Abstande und Winkel streuen stark. Dies 
reflektiert die nicht hohe Qualitat der Tntensitatsdaten (vide supra). Die Mittelwerte, 
S, und die mittels 

= 1/ - N--l- (si = i-ter yon N MeDwerten) 
. . ~ ~  c (Xi - S)2 

berechneten Standardabweichungen der Einzelmessungen sind unten aufgefuhrt. 
Die Mittelwerte stitnnien gut mit den entsprechenden Mittelwerten in anderen 
en-Gruppen enthaltenden Co"'-Komplexen uberein; die in Klammern beigegebenen 
Werte wurden beispielsweise am [(en)zCo . p(NH2,OH) Co(en)2]4 +-Kation beob- 
achtet 22). 

co--p.0 1.922 f 0.018 8, 
Co- N 1.956 rt 0.018 A (1.960 t 0.009 A) 
C-N 1.505 & 0.033 A (1.476 & 0.009 A) 
c-c 1.515 & 0.039 8, (1.485 & 0.013 A) 
0-co-0 82.7 & 1.0" 
N-CO-N 86.3 & 1.3" (84.5 + 0.6') Ring-Tnnenwinkel 
co-  0 - C o  97.2 & 0.7" 

N - C: -- C 108.0 & 2.2" 
CO-N-C 110.2 f 2.1° (110.1 4 1.0") 

(107.3 4 0.9') 

0 
Gut ist auch dieubereinstimmung der Dimensionen der drei 4gliedrigen C< ' C o -  

Ringe im Kation. Die Werte fur das vorliegende und fur verwandte bisher untersuchte 
Kationen sind in Tab. 3 zusammengestellt. Die Zusammenstellung zeigt, daB in 

Tab. 3. Vergleich der Abmessungen der Zentralringc in einigen OH- und NH2-verbriickten 
Kobaltkomplex-Kationen. Die aus den Koordinatenfehlern berechneten Standardabwei- 
chungen sind in Klammern beigefugt. Kommen mehrere chemisch iiquivalente Abstande bzw. 
Winkel vor, S O  sind die Mittelwerte und die durchschnittlichen individuellen Standardab- 

weichungen angegeben 

'0' 

22) U.  Thewult und R. E. Marsh, im Druck. 
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zweifach verbruckten Kationen (die drei ersteii angefuhrten Komplexe) die Co . . . Co- 
Abstande bei 2.9--3.0A liegen, die Ring-tnnenwinkel an Co nahe bei 80" und die 
Winkel am Brucken-0- bzw. -N-Atom nahe bei 100" liegen. Das letzte angefuhrte 
Komplex-Kation besitzt 3 pOH-Gruppen. Wahreiid in den zweifach verbruckten 
Kationen die Verknupfung der Koordinationsoktaeder uber eine Kante erfolgt, 
sind sie hier iiber eine Flache verkniipft. Denientsprechend ist der Co. . 'Co-Abstand 
von 2.9-3.0 auf 2.55 A, und der Co-0-Co-Winkel von ca. 100" auf St "  reduziert. 
lnteressant ist die Beobachtung, dal3 die transannularen 0 . '0- bzw. 0. . . N- 
Abstande in allen zweifach verbruckten Kationen und in dem dreifach verbruckten 
Kation sehr ahnlich sind: 2.46-2.57 A. Da diese Abstiinde deutlich kiirzer sind 
als es dem O-~--Ionenradius und dem 0-van der Waals-Radius entspricht (beide 
ca. 1.40 A23)), liegt die Vermutung nahe, daB eine miiglichst dichte Packung der 
Bruckenatome ein strukturbestirnmender Faktor fur diese Komplexe ist. Inwieweit 
Co-Co-Wechselwirkungen in den aufgefuhrten Komplexen eine Rolle spielen, ist 
noch nicht geklart. Vergleicht man den doppelten metallischen Einfachbindungs- 
radius von Co, 2.32 A24), mit den C o .  . .Co-Abstanden in den Kationen mit zwei 
Brucken, 2.88-2.98 A, so folgt, daD die Existenz von Co--Co-Bindungen unwahr- 
scheinlich ist. Der ungewohnlich hohe Wert des Circulardichroismus fur die Ionen 
1 und 2 in1 sichtbaren Spektralbereich deutet allerdings darduf hin, daB die zentralen 
COOS- und die peripheren CoO2N4-Chromophore sich gegenseitig in einer noch 
unbekannten Weise beeinflussens. 25). Auf die Moglichkeit von Co -Co-Bindungen 
in dem [(NkT&Co. p(OH)3. Co(NHj)~]3+-Kation hat Andersen hingewiesen27). 

Information uber das AusmaD der Nicht-Planaritat der en-Ringe ist in Tab. 4 
gegeben. Mittelwerte und Standardabweichungen der Einzelwerte, zusainmen mit 
den entsprechenden Werten fur das [(en)zCo . ;I.(NH~, OH) . Co(en)2]4 I -Kation22) in 
Klammern, sind: 

Abstand C .... (N, Co, N)-Ebene 0.31 & 0.13 A 

44.6 f 2 . 4  

(0.33 5 0.09 A) 
a 24.0 j, 1.9" (26.3 & 1.4') 

(48.9 & 2.8") 
(a und 
a == Winkel rwischen den Ebenen N, Co, N und C, Co, C;  
@ = Torsionswinkel N - C - C - - ~  N) 

sind hier wie in I. c.14) gebraucht: 

Wasserstoffatonie wurden nicht lokalisiert. Deshalb war es zunachst auch nicht 
moglich, zu entscheiden, welche der beiden Moglichkeiten - entsprechend sp3- 
Hybridisierung an 0 - fur eine gegebene p.. OH-Gruppe realisiert ist : 

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

24) 1. c.23), s. 379. 
25)  S. F. Mason uiid J.  W. Wood, Chem. Commun. 1967, 209. 
26) C. K. Prout, J. chcm. SOC. [London] 1962, 4429. 
27) P. Andersen, Acta chem. scand. 21, 243 (1967). 
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Eine Berechnung der zu erwartenden H .  . .H-Abstandc: zeigte jedoch, daR mit 
hoher Wahrscheinlichkeit alle sechs an 0 gebundenen H-Atome axiale Stellung 
haben (in Bezug auf die lokale dreizahlige Achse des zentralen Koordmations- 
oktaeders). Es wurden dazu - entsprechend sp3-Hybridisierung fur jedes 0- und 
N-Atom die Positionen fur jeweils zwei H-Liganden berechnet. (Die N H- und 
0 H-Abstande wurden zu I 06w und die H 0 - H -  und die H- N-H-Wmkel 
LU 109.S" angenommen; von den zwei berechneten Positionen an einem 0-Atom 1st 
iiaturlich nur eine mit eineni H-Atom besetzt.) Fur die rntramolekularen H I  . H- 
Kontakte (des Typs 0(3)-H.  . H -N(4)) ergaben sich hieraus 2.4- 2.6 8, fur 
axial, bzw. 1 . I  - 1 5 fur aquatondl an 0 gebundene H-Atoine Die ersteren ent- 
sprechen in etma dem van der Waalsschen Radius von Wasserstoff (1.2 A, Pardirzg28)); 
die letzteren dagegen sind unredlistisch kurz. Die Annahme axialer H-Atome wird 
auch durch den von der Kristallstruktur implizierten Wasserstoff bruckenverband 
gestutzt (vide intra) 

Die Bindungsabstande und -Winkel der drei kristallographmh unabhangigen 
Dithionatgruppen sind in  Tab. 2 aufgefuhrt Die Mittel- und ci-Werte sind: 

s s  2.117 0.010W 
s -0 1.438 0.029 8, 
0 - s  s 105.0 i 1.1' 

Sce stiminen innerhalb der Fehlergrenzen gut mit den in anderen Strukturbestim- 
mungen gefundenen Werten uberein (vgl. die Zusammenstellung von Gutformsoil 
und Stanley*Y)) Die Sauerstoffatorne sind .,auf LuckeLc angeordnet 

Kristallstruktur 

Das Kation laRt sich in erster Naherung als scheibenformig beschreiben, wobei die 
Co-Atonie in der Ebene seiner grol3ten Ausdehnung liegen Die Kationen sind 
annahernd parallel zueinander und zur y,z-Ebene gepackt. Abbild. 2 verdeulhcht 
ihre Anordnung. Zwischen zwei in r-Richtung ubereinander Iiegenden Kationen 

28) 1. c.231, S. 249. 
29) R J. Gutformson und E. Sranlev, Actd crystallogr. [Copenhagen] B 25, 971 (1969). 
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liegen zwei unabhangige Dithionatanionen. Die S -S-Achsen dieser Gruppen 
(S(1)- S(2) und S(3) S(4)) verlaufen ebenfalls etwa parallel zur y,z-Ebene. Die 
dritte Dithionatgruppe, S(S)-S(6). niit hierzu stark geneigter Achse, liegt auBerhalb 
des Bereiches zwischen a-tranrlatierten Kationen. Zwischen dem Kation, den Anionen 
und den Kristallwassermolekdlen existieren viele Kontakte im Rereich von 2.6 -3.2 A. 
Ein groBer Teil dieser Kontakte durfte Wasserstoff brucken entsprechen. In Tab. 5 
sind die Kontakte zwischen Kation und umgebenden Gruppen aufgefuhrt. die 
G3.2 8, sind. Die Anordnung der potentiellen, den y.OH-Gruppen jeweils am 
nachsten gelegenen Wasserstoffbrucken-Akzeptoren ist derart, daB die berechneten 
Positionen axialer H-Atome mehr oder weniger nahe den Verbindungslinien 0 .  . Ak- 
zeptor liegen; (uber Details der Rerechnung der H-Positionen siehe ,,Molekiil- 
struktur"). Die 0-Ha,--Akzeptor-Winkel, die naturlich nur Ndherungswerte dar- 
stellen, berechnen sich zu: 

167' (O(1). . . . O(18)) 133" (O(4) . . . . O(10, a)) 
171' (O(2) . . . . O(17, a)) 133" (O(5).  . . . W(3)) 
142" (O(3) . ~ . . O(12)) 172" (O(6) .  . . . O(16, a)) 

_- 

I . '  mfl 
Abbild. 2 .  Projektion der Struktur entlang der a-Achse. Die starker gezeichneten Kationen 

liegen bei x - 1/2; die schwacher gezeichneten bei Y -0 

Wie bereits erwahnt wurde, kann umgekehrt aus dieser Geometrie auf die Existenz 
axialer, 0-gebundener H-Atome geschlossen werden. rm Kation gi bt es mehrere 
Kontakte, die sich als intrarnolekulare H-Brucken via $quatorial an N-gebundene 
H-Atome deuten lassen: N(1). . .016), N(4). I *0(3), N(5). . .0(2) undN(8). . .0(5) .  
Die entsprechenden N .  . '0-Abstande und die N-H-0-Winkel liegen bei 2.91 bis 
2.99 A bzw. 137-149'. 

Chemi\che Berichte Jahrg. I04 1 7 1  
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Tab. 5. Kontakte < 3.2 8, zwischen Kation und umgebenden Anionen und Wassermole- 
kiilen. Synimetrieschliissel: kein Buchslabe, Koordinaten von Tab. 1;  (a) -1 I x,y,z; (b) 
--1/2+x, 1/2--y, 1/2+z; (c) 1/2 -s, 1/2+y, 1/2 -z; (a) -1j2 +x, 1/2- y, 1/2 I z 

Atornr 

Der erste Teil der Untersuchung - 

Ab 3 tand 

2 . 8 0  x 
2.99 
1 . 1 2  
2.87 
7 . 2 0  
3.00 
2.83 
2.84 

3.12 
3.10 
3.05 
2.91 
2.Y9 
7.02 
3.01 
1 . 1 2  
'1.17 
2.97 
7.09 
7 . 0 4  
2.89 
3 . 0 8  
1.05 
3.16 
3.19 
7 .07  
3.02 
7.19 
3.01 
2.90 
3.11 
2 . 8 9  

Praparatives, Samincln der Dateu - erfolgtc am 
California Institute of Technology, Pasadcna. My thanks are due to Prof. R .  E. Marsh 
Mein Dank gilt weiterhin Herrn Prof. E.  Hrllner vom liicsigen Tnstltui fur die Bercitstellung 
der Institutsmittel, um dic Arbeit zu Endc zu fuhren, und dcn Mitarbcitcrn der Zentralcn 
Rechenanlage, Marburg, fur die gutc Zusamnienarbeit. 

Beschreibung der Versuche 

Trisldi-p-hydroso-bis (athylendiamin) kobalt(III) Ikobalt(lII) -tzexanitrtit-triliydrat, 
.3H20, wurde eiitsprechend Werners Angabeii dargestellt 2). 

Umsetzung dieses Salzes mit NUzSz06-2H20 lieferte ruceni. Trisrdi-~i-hydroxo-bis(uthylrn- 
diamin)kobalt (III)]kobalt ( I I I )  - trisdirhionat-octahydrat, [ C O A C ~ Z H ~ ~ N ~ ~ O ~  r(S2O6) 3 .8 HzO. 
Zur Darstcllung relativ groDer Kristalle eignct sich die folgende Methode: Eine Losung des 
Nitrates wird mit einigen Kornchen Na2S206.2H20 versetzt. Im Verlauf von 1-2 Tagen 
bilden sich dann an einigen Stcllen der Glaswand Drusen von lattenformigeii Kristallen 
(Lange bis zu ca. 1 cm) des schwerloslichen JXthioiiat-octahydrates. Die so erhaltenen 
Kristalle wurden unmittelbar zur Analysc und zu den Rontgenuntersuchnngen benutzt. 

Co4C12H54N,206]Sh01e.8HZO (1322.9) Ber. C 10.90 N 12.70 S 14.54 
Gef. C 11.03 N 12.75 S 14.97 

Die Langsachse der monoklinen Kristalle entspricht der kristallographischen a- Achse. 
Die Raumgruppe ergab sich als P21/n aus den systernatischen Ausloschungen in Weissen- 
berg-Photographien (h0Z fehlt fiir h+Z ungerade und 0k0 fehlt fur k ungerade). 
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Die Kristalldaten sind: 
a .= 9.464 + 0.001 A z -= 4 
b = 22.355 0.005 A F(000) = 2744 
c = 22.725 j 0.002 8, 
p = 94.33 * 0.01" 
v = 4794 A3 

(A(CUKG(I) - 1.54051 A) 
Y, = 1.830 f 0.005 g/cm3 
D ,  = 1.832 g/cm; (Octahydrat) 

Die Gitterkonstanten wurden aus Nullzonen-Weissenberg-Photographien durch Verniesscn 
einer Reihe von Reflexen und Aqswertung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadratc 
ermittelt. Die hierzu benutzten asymmetrischen Photographien waren in einer Kamera mit 
Radius r = 5 em mit CuKu-Strahlung hergestellt worden. D, wurde mittels der Schwebe- 
methode bestimmt. Reflexintensitaten wurden auf einem Datex-gesteuerten GE-DiRrakto- 
meter gesammelt (FezO3-getilterte Co-Strahlung, Scintillationszahler). Testlaufc zeigten, 
da13 die Intensitatcn im Verlauf von einigen Tagcn mcrklich abnahmen. U r n  die GesamtmeB- 
dauer kurz zu halten, wurde fur dic endgultigen Messungcn ein relativ groBcs Kristdllfragment 
benutzt (0.21 < 0.30 x 0.07 mni; in a-, h- bzw. c-Richtung; h parallel zur cp-Achse des 
Diffraktometers), so daB die MeBzeiten fur die Einzelreflexe entsprechend kurz gewlblt 
wcrden konnten (a-20-Methode; MeBgeschwindigkeit 4"/Min. ; Untergrundniessung an 
beiden Reflexenden je 9 Sek.). Der erfaRte 20-Bereich war 2 0  < 100" fiir h - 0 und 2 0  < 90" 
fur h + 0. Den Intensitatswerten, I, wurden in Abhangigkeit von MeB- und Untergrunds- 
statistik und unter Berucksichtigung des additiven Terms (0.02 S)2 (S = Integrale Scan- 
intensitat) &,I)-Werte zugeordnet. Insgesamt wurden 2410 Reflexe erfafit. Eine LP-Korrektur 
erfolgte in der ublichen Weise. Da die Absorption -~ bedingt durch die unregelmaRige 
Gestalt des Kristallfragments -~ stark von 'p abhing, wurden fur mehrere OkO-Reflexe die 
Intensitaten als Funktion von 'p aufgezeichnet. Auf diesen Werten basierte die empirische 
Absorptionskorrekturftmktion A('p,C.)), die in spateren Stadien auf die I- und +(I)-Werte 
angewandt wurde. 

Benutztc Reclienprogramme 

Unterprograninie dcs CKYR M-Systems3o) fur die Berechnung der Gitterkonstanten und 
das Sammeln und Auswerten der Intcnsitatsdaten; Algol-Programme von Burzlafl31) zur 
Bercchnung der K-Kurve, der E-Werte und zum Aufsuchcn und Auswcrtcn der Sayre- 
Trjpelbeziehungen ; das Fourier-Programm von Block und Hdden und das Kleinste-Quadrate- 
Prograinm von Busing, Marrin und Levy, bcide in von Fischer fur den Marburger TR4 
modifizierten Algol-Versionen32); eigene Programme zur Berechnung der Molekiilmetrik. 

30) D. J. Duchwnp, A. C. A. Meeting, Paper B-14, Bozeman, Montana, U.S.A. 1964. 
31) H. Burzlaff, unveroffentlicht. 
32) W. h-ischer, unverBffentlicht. 
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