
2120 HELVETICA CHIMICA ACTA 

to be mixtures of the metal acetylene diolates, MOCdOM, with an organometallic 
compound, the possible structures of which are discussed. 

The amount of the organometallic compound was determined by the reaction 
of the ((metal carbonyl)) with n-butylbromide. The atmospheric oxidation and the 
hydrolysis of the ((metal carbonylss have been studied, enabling the ratio of acety- 
lene diolates to organometallic compounds to  be determined. 
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237. Reaktivitat von Koordinationsverbindungen IX1) 
Zur Bildung von binuclearen y-peroxo-Kobaltkomplexen 

v c n  Oezer Beklrozlu und S. Fallab 
( 2 .  L'III. 63) 

Im Verhalten von Eisen(I1)-Salzen und -Komplexionen gegeniiber molekularem 
Sauerstoff liessen sich unschwer gewisse einfache, auf den spezifischen Einfluss der 
das Fez+ unmittelbar umgebenden Liganden zuruckzufiihrende Gesetzmassigkeiten 
erkennen z ) .  Es schien daher interessant zu untersuchen, wieweit sich diese Resultate 
auf andere Schwermetallkomplexe iibertragen lassen. Wir interessierten uns zunachst 
fur die beim Ubergang vom d6-System zu einer d7-Konfiguration eintretenden Ver- 
anderungen der erwahnten Reaktivitat. Vorversuche mit Kobalt (11)-polyamin- 
komplexen, z. B. Co(Trien),+ 3), ergaben, dass die Geschwindigkeit der Autoxy- 
dation zu den entsprechenden Kobalt(II1)-Chelaten wesentlich von der Natur der 
noch im Reaktionsmilieu vorliegenden basischen Partikeln abhangig ist4). So wird 
Co(Trien)2+ in einer Acetatpuffer-Losung relativ rasch zu Co(Trien)ac2+ oxydiert, 
wahrenddem ein Pyridinpuffer vom gleichen pH die irreversible Umsetzung mit 0, 
zu einer Kobalt(II1)-Partikel anscheinend hemmt. Charakteristisch und grund- 
legend verandert ist das 'Verhalten des d7-Systems insofern, als der irreversiblen 
Oxydation in vielen Fallen die reversible Bildung von stabilen 0,-Addukten voraus- 
geht 5, 

In der vorliegenden Arbeit sol1 daher zunachst dieses speziell bei Kobalt (11)- 
Aminkomplexen beobachtete Reaktionsvermogen genauer untersucht werden. In  der 

~~ 

Literatur liegen bereits zahlreiche Beispiele von Komplexverbindungen mit 0, als 

l) VIII :  S. FALLAB, Ilelv. 45, 1957 (1962). 
2, S. FALLAR, Chimia 16, 189 (1962). 
5 ,  Tricn = Trikthylentetramin, vgl. S. CHAUEKVK & A .  E. MARTELL, Sequestering Agents, New 

Yorlr 1959, p. 505. 
4, Proc. 7th International Conference on Coordination Chemistry, Stockholm 1962, p. 270. 
5, -\bgcschcn von den biologischen Systcmcn Myoglobin, Hamoglobin, Hemerythrin usw. ist dicse 

Realition bei Eisen(I1)-Partikeln nur ausscrst selten beobachtet worden. J. F. DRAKE & 
K. J .  P. WILLIAMS (Nature 782, 1084 (1958)) bcschreiben die reversible 0,-Rufnahme von 
Bis-(tiimethylg1yoxim)-Eisen(I1). Eigene, bisher unveroffentlichte Versuche mit Eisen(I1)- 
phtalocyanintetrasulfonsaure ergaben, dass dicscs System mit 0, ein reversiblcs Addukt von 
bemerkenswerter Stabilitat bildct. 

3 
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Ligand vor6). Ein Versuch, die die Stabilitat von solchen Addukten bestimmenden 
Faktoren festzulegen, ist aber unseres Wissens bisher nicht unternommen worden. 
Von der komplexen Partikel Co(Dien)2+ 7, als Basis ausgehend, gelangt man nun 
leicht durch Hinzufugen weiterer Komplexbildner Z zu einer Reihe von gemischten 
Komplexen Co(Dien) (2) 2+ und damit zu einem geeigneten Vergleichsmaterial zum 
Studium der Zusammenhange zwischen Struktur, Stabilitat und Reaktivitat. 
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Fig. 1. Absorptionsspektren 
A : = 3 [l>ien]t,t = pH A :  (en)(IUE)Co 0, Co(IDE)(en), [ C O ~ + ] ~ , , ~  = 
= 6,8, Schichtdicke d = 0,2 crn, unter 0,-Aus- 2 .  pH = 7,5,d = 0,2 cm. B :  (C,O,)(Dien) 
schluss aufgenommen. B :  Dieselbe Losung Co 0, Co(Dien)(C,O,), [Co2+Itot = 2,s . 
nach Zminutiger Spiilung rnit Luft. C: Die- d = 0,2 cm. C: (Im)x(Dien)CoO,Co(Dien) 

selbe Losung nach 3 Tagen, d = 1 cm. (Im),4+. [Co2+Itot = 1,5 . [Dien]t,t = 
[Imidazol] = 0,2, pH - 6,7, d = 0,2 cm. 

In Losungen von Co(Dien)2+, die unter N, oberhalb 320 mp praktisch kein Licht 
absorbieren (Kurve A, Fig. 1), beobachtet man beim Einleiten von Luft eine inten- 
sive Braunfarbung (Kurve B, Fig. 1). Diese in Beruhrung rnit 0, auftretende Lo- 
sungsfarbe bleibt uber einige Zeit stabil. Beim Ansauern auf einen pH-Wert, bei dem 
Co(Dien)2+ dissoziiert, verschwindet die braune Losungsfarbe und in konzentrierten 
Losungen l a s t  sich 0,-Entwicklung beobachten a). Diese primare Reaktion von 
Co(Dien),+ rnit 0, ist somit vollig reversibel, d. h. es sind noch keine irreversiblen 
Elektronenaustauschreaktionen, die rnit der Bildung von C ~ ~ " ( D i e n ) ~ +  verknupft 
sein mussten, eingetreten. L a s t  man aber die braunen, mit Luft bzw. 0, gespulten 
Losungen uber langere Zeit stehen, so treten im Absorptionsspektrum Anderungen 
auf, die durch Saurezugabe nicht wieder ruckgangig gemacht werden konnen (vgl. 

Fig. 2. A bsovptioiasspektvciz 

Das erste Produkt dieser Art, Decamin-p-peroxo-dikobalt(II1)-chlorid ist von E. FREMY 
(Liebigs Ann. Chem. 83, 240 (1852)) beschrieben und spater von A. WERNER u.  Mitarb. cin- 
gehend untersucht worden. Von den zahlreichen, in neuerer Zeit crschienenen Arbeiten iiber 
die Bildung von binuclearen Kobalt(I1)-Chelaten rnit 0, als Brhckenligand seieu hier erwahnt : 
Die Untersuchungen von S. CABANI, Gazz. chim. i t .  90,1410 (1960) : V. CAGLIOTI, P. SILVESTRONI 
& C. FUKIANI, J. inorg. nucl. Chemistry 13, 95 (1960) ; C. TANFORD. D. C. KIRK & M. K. CHAN- 
TOONI, J. Amer. chem. SOC. 76, 5325 (1954); und A. HAIM & W. K. WILMARTH, ibzd. 83, 509 
(1961). 
Dien = Diathylentriamin. 1. c . ~ ) .  
Co(Trien)2+ reagiert mit 0, in ganz analoger Weise. Das Vcrschwinden der braunen Losungs- 
farbe beim Ansauern, d. h. der Zerfall des 0,-Adduktes geschieht hier aber messbar langsam. 
Uber die Kinetik dieser von der [H+] abhangigen Zerfallsreaktion wird spater berichtet. 
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Kurve C in Fig. 1). Die dabei entstehenden roten his hraunroten Partikeln konnten 
wir als Co"'(Dien)-Komplexe identifizieren 9). 

Wie unten durch quantitative Versuche gezeigt wird, handelt es sich bei den 
gelben his braunen 0,-Addukten auch in Losung vorwiegend um binucleare, als 
p-peroxo-Bruckenkomplexe lo) bezeichnete Partikeln, deren mutmassliche Struktur in 
Fig. 3a wiedergegeben ist ll). Fur die raumliche Anordnung der Co0,Co-Gruppe sind 
verschiedene Vorschlage diskutiert worden 12). VLCEK hat mit Hilfe sterischer Uber- 
legungen iiberzeugend dargelegt, dass eine lineare Anordnung Co-00-Co nicht in 

4 b) c) 
Fig. 3. Verschiadene binucleare p-peroxo-Komplene 

Frage kommen kann 13). Eine Struktur, in der die Ache  der 0,-Gruppe senkrecht 
zur Verbindungslinie der Co-Atome steht, analog zu gewisseri Metall-Olefinkom- 
plexen, scheint auch aus bindungstheoretischen Grunden am wahrscheinlichsten. 

Wir interessierten uns nun fur die Frage, welche strukturellen Voraussetzungen 
fur die Existenz von stabilen 0,-Addukten das Co'I-Chelat erfullen muss. Geht man 
von den einfachen Aminkomplexen Co(en)22+, Co(I)ien)2+, Co(Trien)2+, die die ver- 
langten Eigenschaften offenbar besitzen, zu Chelateri der bekannten Polyamino- 
sauren Iminodiessigsaure, Nitrilotriessigsaure und Athylendiamintetraessigsaure 
uber, so verschwindet dieses Reaktionsvermogen vollkommen. Auch Kobalt (11)- 
athylendiamin-(N, N)-diacetat vermag kein 0,-Addukt zu bilden. Fiigt man hin- 
gegen dem Iminodiacetato-kobalt(I1)-Komplex noch Athylendiamin zu, so entsteht 
ein Mischkomplex (Fig. 3 b) , der wiederum, wie spektrophotometrisch leicht nach- 
zuweisen ist (Fig. 2 ,  Kurve A), 0, zu binden vermag. Auch lassen sich im Komplex 

\Vie in Fig. 1 angedeutet, bildet sich beim CJbergang vom Spektrum des braunen 0,-Adduktes 
zum Spektrum des roten Oxydationsproduktcs in der ersten Kcaktionsphase ein isosbestischcr 
Punkt aus. uber  den Mechanismus dieser Folgcreaktion wird in einer spatcrcn Publikation 
berichtet wcrden. 
Tlie Bczeichnung wiirde auf einc Partikel mit der Ladungsvcrteilung Co3 W,*-Co3+ dcuten. Die 
Frage nach dem Oxydationszustand des liobalts (vgl. A.  E. MARTELL B M. CALVIN, Chemistry 
of the Metal Chelate Compounds, New York 1952, p. 355-357) ist aher miissig, solange iiber 
die wahre Elektronenverteilung in der Molekel nichts Genaueres bekannt ist. Angesichts dcr 
Tatsache, class Reaktion (1) durch einfache pH-Vcrschiebung vollkommen riickgangig ge- 
inacht werden kann, schcint es uns verniinftig von Kobalt(I1)-Komplexen zu redcn. 

11) Die czs--\nordnung dcr drei N-Ligdndatome diirfte aus sterischen Grundcn gunstigcr sein. 
P. 11. CRAYTON & J. A .  MATTERN (J .  inorg. nucl. Chemistry 13, 248 (1960)) schliessen auf Grund 
von Verglcichen dcr hbsorptionsspektrcn von cis-  und tvaizs-Co(NI1,),(NO,), und Co(Dien)- 
(NO,), auf einc ebene Anordnung von Dien. 

12) G. I,. GOODMAN, H. G. HECHT & J .  A. WEIL, Advances in Chemistry Series Nr. 36, Washington, 
D.C.  1962, p. 90. 

u, A. VLCEK, Trans. Farad. SOC. 56, 1137 (1960). 



Volumen XLVI, Fasciculus VI (1963) - No 237 2123 

Co(Dien),+ weitere zweizahnige Liganden wie Oxalat, Malonat, Glycinat, hinzufugen, 
ohne dass die Tendenz zur 0,-Fixierung ganz verloren geht (Fig. 312). Die ausge- 
pragteste spektrale Anderung beobachteten wir bei der Bildung des p-peroxo- 
Dikobaltkomplexes in Gegenwart der zwei Liganden Dien und Oxalat (Fig. 2, 
Kurve B). Dass in der bei 320 mp und 400 mp absorbierenden Partikel wirklich das 
gemischte Ligandensystem vorliegen muss, lasst sich in diesem Falle leicht nach- 
weisen, indem Co(Oxalat),2- praktisch farblos ist und nicht mit 0, reagiert, das 
0,-Addukt von Co(Dien)z+ nur eine undeutliche Schulter bei 420 mp ergibt (Fig. 1, 
Kurve B) und das in Fig. 2, Kurve B wiedergegebene zweibandige Spektrum erst 
in Gegenwart beider Liganden Dien und Oxalat auftritt, aber bei Uberschuss an 
Oxalat wieder verschwindet. 

Der Existenzbereich der p-peroxo-Dikobaltkomplexe ist demnach ziemlich 
scharf abgegrenzt, und es scheint, obigen vergleichenden Versuchen zufolge, dass 
mindestens drei N-Ligandatome vorliegen miissen, darnit ein stabiles, d. h. in Lo- 
sung nachweisbares, 0,-Addukt entstehen kann, und dass jedenfalls O-Ligand- 
atome den 0,-Briickenkomplex destabilisieren. 

Des weiteren interessierten wir uns fur die genaue Losungsstabilitat des bi- 
nuclearen Komplexes (Dien)C~O,Co(Dien)~+ in Abhangigkeit von Milieufaktoren 
und fur die Frage, wie die Gleichgewichtslage von (1) durch Zusatz von l-zahni- 

gen Liganden wie Imidazol und Phosphat beeinflusst wird. Da, wie in Fig. 1 
und 2 ersichtlich ist, das 0,-Addukt eine mehr oder weniger ausgepragte Ladungs- 
transfer-Bande aufweist und die Komponenten uber 320 mp praktisch nicht absor- 
bieren, schien die quantitative Untersuchung der Gleichgewichtslage von (1) durch 
spektrophotometrische Methoden gegeben. Die Bildung des 0,-Adduktes setzt die 
Bildung des Chelates Co(Dien),+ voraus und ist daher, da bis pH 7 der Ligand prak- 
tisch vollstandig in der protonierten Form DienH,,+ vorliegt, pH-abhangig (1 a). 
Die spektrophotometrischen Messungen ergaben die nach (1 a) zu erwartende Ab- 
hasgigkeit der Konzentration des Adduktes14) von [H+I4. Damit ist die binucleare 

2 Co2+ + 2 DienHZ2+ + 0, - (Dien)C~O,Co(Dien)~+ + 4 H+ 
Zusammensetzung rnit Sicherheit festgestellt. Die Existenz eines solchen 0,-Adduktes 
kann ausserdem auch durch reine pH-metrische Messungen nachgewiesen werden. 
Titrationen eines sauren Gemisches von DienH,z+ und CoSO, rnit starker Base 
unterscheiden sich im Basenverbrauch je nachdem, ob die Reaktion unter Luftaus- 
schluss oder in Gegenwart von 0, durchgefuhrt wird. Dementsprechend l a s t  sich 
in Losungen von Co(Dien)z+, in denen das Chelat etwa zur Halfte dissoziiert ist, 
beim Einleiten von Luft die mit der Gleichgewichtsverschiebung von (1 a) zusamrnen- 
hangende pH-Erniedrigung gut messen. 

Die Stabilitatskonstante KO,, deren experimentelle Bestimmung im folgenden 
beschrieben wird, definieren wir rnit der Massenwirkungsgleichung (2). Bei bekannter 

2 Co2+ + 2 Dien + 0, (Dien)CoO,Co(Dien)4+ (1) 

(1 a) 
L 

[ (Dien) CoO,C~(Dien)~+l / [Co(Dien),+] 2 .  [O,] = K 0, (2) 
[C~(Dien)~+]/[Co~+]. [Dien] = K ,  (3) 

Stabilitatskonstante I(, (3) lasst sich durch spektrophotornetrische Bestimmung von 
y14) und gleichzeitiger pH-Messung die Konstante KO, leicht ermitteln. 
14) I n  der Folge wird [(Dien)C~O,Co(Dien)~+] rnit y bezeichnet. 
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Zur quantitativen Verfolgung der Bildung von (Dien)C~O,Co(Dien)~+ vcrfuhren wir wie folgt : 
Zu cinem thermostatisierten Gcmisch von 1 in1 5 .  1 0 - , ~  Dien und 4 ml Puffcrlosung wurde 1 ml 
eincr CoS0,-Losung hinzugegebcn, deren Konzentration in den Grenzcn und M variiert. 
Rlsdann wurcle wahrend 2 Min. Luft eingeleitet; anschlicssend wurden sofort das Absorptions- 
spektrum und der pl-I-Wert ermittclt. Es zeigtc sich, class eine zweiminutige Luftspulung zur 
0,-Sattigung des Systems geniigt. Als Puffersubstanz wahltcn wir Z,G-Lutidin, dcssen Komplex- 
bildungstendenz infolge sterischcr Beeinflussung des Ringstickstoffs sehr gcring ist. Die Ladungs- 
Transfer-Spektren und die Gleichgewichtsmessungen wcrden durch Lutidin nicht beeinflusst. Die 
gcsainte Ionenstarkc betrug p = 0,14. Fur die Konzcntration y dcs binuclearcn 0,-hddukts ergibt 
sich dann in Abhangigkeit von der totalen Kobaltkonzentration c die Beziehung (4), aus dcr in1 
wcscntlichen eine quadratische Abhangigkeit der zu mcssenden Komplexkonzentration von c = 
[Co2+Itot ersichtlich wird. Solange y < c und iiberdies [DienIt,t 9 [Dienlpeb, rcduziert sich (4) 

bei konstantcm p H  zu y = k .c2. Bei mononuclearem Reaktionprodukt ware diese Bcziehung linear 
und die Verdunnungsreihe gestattet somit zu cntscheiden, dass latsachlich ein binucleares Addukt 
vorlicgt. Das Resultat wird noch erhartct durch dic experimentelle Bcstatigung der nach (4) ZLI 

crwartendcn pH-Abhangigkeit. 
Dic quantitative Auswertung dcr Ladungstransfcrspektrcn erfolgtc bci 2 = 420 mp (vgl. 

Fig. 1, Kurve H). In scparaten Messungen bestimmten wir die molare Absorption E,,, = 2 . lo3.  
JXe pK,-Wcrte von Dien wurden durch potentiometrische pH-Titration der Base mit NaOH cr- 
mittclt. m'ir crhiclten fur die Dissoziation von DienH,,+ bei 15" und p = 0,14 pK, = 9,25, pK, = 
10,lO. Bei gleicher Ionenstarke, aber hoherer Temperatur, erhiclten wir die Wcrtc : (20') 9,15; 
9,95; (25") 9 , O O ;  9,230; (30") 8,90; 9,G5. Bci 25", abcr hohercr Ionenstarlte, ergaben sich die Wertc 
(p = 0,3) 9,15; 1 0 , O O ;  (p = 0,5) 9,25; 10,lO; (p = 0,s) 9,30; 10,15. 

SCHWARZENBACH15) gibt fur die Bildung von Co(Dien)Z+ und Co(Dien)iL+ bei 20" und p = 0.1 
die Stabilitatskonstanten log K, = 8,l uncl log I<, = 6,0 an. Der relativ niedrige Wert fur die 
zweite Komplexbildungsstufe hat zur Folge, class in unseren Mcsslosungen bis hinauf zu p1-I 6,5 die 
Bildung von Co(Dien),,+ vernachlassigbar klein ist. Um die Milieuabhangigkeit der Stabilitats- 
konstanten K, ( 3 )  zu crmitteln, fuhrten wir cine grossere Reihc von I<-Restimmungen durch, in 
denen die Ionenstarke p und die Tcmperatur systematisc,h variiert wurden. Aus den Titrationen 
von jcweils GO ml 3,33 . 1 0 - 3 ~  Dien-Losung in Gegenwart von S . Mol CoS0, erhieltcn wir 
unter sorgfaltigem Sauerstoffausschluss in O , ~ M  KC1 dic log K,-Werte 8,O (15"), 7,95 (ZO"),  7,90 
(25") und 7,85 (30"). Bei hoherer Ioncnstarke und 25" fanden wir log K ,  = 8,15 (p = O,3), 8,25 
(p = 0,5) und 8,35 (p = 0,s). 

f lus  den spektrophotometrischen Messdaten dcr oben beschriebenen Verdunnungsreihen, die 
bei verschiedenen pH-Wertcn durchgefuhrt wurden, berechneten wir mit Hilfe der Bcziehung (4) 
fur die Stabilitatskonstante dcs 0,-Adduktes (2) bei 15" u n d p  = 0,14 iibereinstimmend log KO, = 
7,.50. Dcr Wert basiert auf der Annahme, dass bei Luftsattigung unter normalen Bedingungen eine 
[O,] = 2,5 . erreicht wirdlG). Die Versuche bci hoheren Temperaturcn ergabcn, dass die 
Gleichgewichtslage von ( la)  empfindlich von der Temperatur abhangig ist:. Fur Z O O ,  25" und 30" 
erhielten wir die Wcrte log KO, = 7,15; 6,SO und G,40. Erhohte Ionenstarke hat einen gcringen 
stahilisicrcnden Einfluss. Bei 25" ergaben sich fur p = 0,3, 0,5 und 0,s die log KO,-Werte: 6,85, 
6,95 und 7,OO. 

Bei den Messungen in Gcgenwart von 1-zahnigen Liganden X war zunachst zu untersuchen, 
ob hci der Rildung von binuclearen Komplexcn (X)(Dien)CoO,Co(Dien) (X) eine Anderung im 
Ladungstransfer-Spektrum eintritt. nurch Phosphat-Zusatz w i d  das Spektrum nicht mcssbar 
bceinflusst. Bei Imidazol-Zusatz hingegen crgab sich im Spektruni (vgl. Fig. 2, Kurve C) einc aus- 
gcprxgterc Schulter mit E,,, = 3 . lo3. Es darf daraus geschlossen werden, dass Imidazol in die 
binuclcare Partikel eingebaut wird. Die Komplexbildung mit Imidazol allein geniigt jedoch nicht 
fur die A4usbildung eines 0,-Adduktes (X)CoO,Co(X). Die Stabilitat von (X) (Dien)CoO,Co(Dien)- 

15) J. E. P R U E  & G. SCHWhRZENBACH,  HdV. 33, 985 (1950). 
16) Polarographisch bcstimnit. 
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(X)4+ konnte in analoger Weise nach (2) dcfiniert werden, vorausgesetzt, dass die Stabilitat von 
Co(Dien)(X)2+ bekannt ist. Da X in rclativ hoher Konzentration zugesetzt werden muss, so dass 
im interessicrenden pH-Gebiet eine starke Pufferung eintritt, lrommt eine Bestimmung mit pH- 
metrischen Methoden nicht in Frage. Es kann daher vorerst nur der gesamthafte Einfluss von X 
auf die Gleichgewichtslage von (la),  d.  h. auf das Produkt P = Ko;Kf studiert werden. Bei ,u = 

0,5 und 25" betragt in Abwesenheit von weiteren 1-zahnigen Liganden X log P = 23,50. In  0 , l ~  
Imidazol- bzw. 0 , l ~  Phosphat-Pufferlosung wird log P = 24,30 bzw. 22,95. Das binucleare Addukt 
ist also in Gegenwart von Imidazol stabilisiert un.d in Gegenwart von Phosphat destabilisiert. 

Die bisher untersuchten Komplexe vom Typ Co0,Co sind diamagnetisch12). 
Bei der Bildung des 0,-Adduktes muss somit ein Konfigurationswechsel von (dJ5 
( d J 2  der paramagnetischen Kobalt(I1)-Partikeln zur Konfiguration (dJ6 (a,) statt- 
finden, in der vermutlich das d,-Elektron stark delokalisiert sein muss, d. h. sich 
in auf das ganze Molekelion C00,Co4+ sich erstreckenden Molekelorbitalen befindet. 
Im Metal1 bleibt dann im wesentlichen die ((abgerundeteo (dJ6-Konfiguration zuruck. 
Nach GRIFFITH & ORGEL") wird dieser Ubergang erst moglich, wenn die Ligand- 
feldstabilisierungsenergie A den fur die Elektronenpaarung notwendigen Energie- 
anteil n uberwiegt. Aus diesem Grund ist es verstandlich, dass ein Komplex (Z)CoO,- 
Co(q4+ nur dann stabil sein kann, wenn Z starke o-Donorliganden sind, die eine 
grosse Aufspaltung der d-Orbital-Energien erzeugen. Drei stark basische Amino- 
gruppen genugen offenbar hierfiir, so dass (Trien)C~O,Co(Trien)~+ und (Dien)- 
C00,Co(Dien)~+ stabilund auch die Mischkomplexe Co(Dien) (C,04) undCo(1DE) (en) 18) 

noch zur Ausbildung stabiler 0,-Addukte befahigt sind. Die Kobalt(I1)-Chelate mit 
Nitrilotriessigsaure und Athylendiamintetraessigsaure hingegen zeigen diese Eigen- 
schaft nicht mehr, offenbar weil A durch den Ersatz weiterer Aminogruppen durch 
Carboxylatgruppen geringer wird. Auf gleiche Weise erklart sich die beim Zusatz 
von Imidazol beobachtete erhohte Stabilitat des 0,-Adduktes. 

Nach VLCEK13) liefert die Kombination von (Co)d,-Orbitalen mit passenden ( 0 ) p -  
Orbitalen einen wesentlichen Anteil an die Bindungsenergie. Werden nun aber die 
d,-Orbitale des Metalls bereits durch andere n-Bindungen zu n-Donorliganden wie 
RO- beansprucht, so wird dieser Bindungsanteil erniedrigt und der binucleare 0,- 
Komplex destabilisiert, was durch die Messungen der Gleichgewichtslage von (1) in 
Gegenwart von belegt ist. 

Der cine von uns (0. B.) dankt der STIPENDIENXOMMISSION FUR NACHWUCHSKRAFTE AUS 

ENTWICKLUNGSLANDERN fur die Gewahrung eincs Stipendiums und seinem Lehrer, Herrn Prof. 
Dr. B. ERDEM, fur die wohlwollende Forderung seines Studiums. Frl. KARIN RAMPP danken wir 
fur die Durchfuhrung der spektrophotometrischen Messungen. 

SUMMARY 

The tendency of Co"-chelates to form binuclear p-peroxo-bridged complexes 
with 0, has been investigated. The nature of the ligand strongly influences the 
stability of such complexes. Polyamin chelates obviously favour the bonding to 0, 
whereas chelates with aminopolycarboxylic acids do not show any measurable 
affinity for 0,. The solution stability of (Dien)C~O,Co(Dien)~+ has been determined 
by spectrophotometric methods. 

Institut fur Anorganische Chemie, Universitat Base1 

17) J. S. GRIFFITH & L. E. OKGEL, Quart. Revs. 7 7 ,  389 (1957). 
I*) IDE = Irninodiessigs2.ure. 




