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72. Kobalt(III)-Komplexe von N,N,N’,N’-Tetrakis-(3-aminoithyl)-
athylendiamin (= «pentenn»)?)
von F.P. Emmenegger und G. Schwarzenbach

(20. X. 65)

Die Athylendiamintetraessigsdure (EDTA; H,Y) war der erste [2] und ist immer
noch der wichtigste sexadentate Chelatbildner. Die Stabilitit ihrer Metall-Assoziate
ist deshalb so gross, weil sich bei der Koordination der Ligandatome die bevorzugten
5-gliedrigen Ringe bilden kénnen. Dieselbe giinstige Anordnung von 6 zur Koordina-
tion befihigten Atomen hat auch das Hexamin «penten», dessen Komplexe ebenfalls
von hervorragender Stabilitit sind {3]:

HN—CHy—CHy o0 o ~CHyCH,—NH,
2 2

P N «penten»
H,N—CH,—CH, CH,—CH,—NH,

Wenn sich alle 6 Ligandatome an ein Metall-Ion anlagern, so entsteht ein Gebilde
mit 5 gegenseitig verkniipften Chelatringen. Es ist verstindlich, dass ein solches im
allgemeinen nicht spannungsfrei sein wird, was in der Tat im chemischen Verhalten
sowohl der EDTA-, als auch der «penten»Komplexe zum Ausdruck kommt : Erstens
lassen sich beide protonieren, und in den dabei entstehenden Hydrogenkomplexen
MHY?+-4 bzw. MHpenten’*! kann das Proton nur an einer abstehenden Carboxyl-
gruppe (der EDTA) bzw. an einer endstdndigen Aminogruppe (von «penten») sitzen,
welche sich also vom Metall gelost haben muss. Zweitens kann man mit der EDTA
Komplexe herstellen, welche neben dem Anion Y4~ noch einen Fremdliganden X#-
enthalten [4]. Wenn das betreffende Metall die Koordinationszahl 6 betitigt, so muss
der Fremdligand in der Partikel [MYX]*-*-* eine Carboxylgruppe der EDTA ver-
dringt haben. Auch diesmal erfolgt die Offnung eines der 5 Chelatringe iiberraschend
leicht, was wiederum auf Spannungen im Ringsystem hindeutet.

Die schénen RONTGEN-kristallographischen Untersuchungen von HoARD und sei-
nen Mitarbeitern [5] haben nun genaueren Aufschluss {iber die in den EDTA-Kom-
plexen herrschenden Spannungen gebracht. Im Anion CoY~ des Kobalt(III})-Kom-
plexes fungiert Y- wie erwartet sexadentat, das Koordinationsoktaeder ist aber
stark verzerrt. Spannungen zeigen sich insbesondere in der Ebene, welche man durch
die beiden N-Atome und das Zentralatom legen kann, z. B. im viel zu grossen Valenz-
winkel O—-Co-O von 104° statt 90°. Wenn nun ebenfalls in den «penten»-Komplexen
die Spannungen in der Giirtelebene besonders gross sind, so sollte eine der NH,-
Gruppen dieser Ebene sich leicht unter Eintritt eines Fremdliganden X*~ vom Metall
16sen, was in den Formelbildern der Fig. 1 dargestellt ist.

Es war zu erwarten, dass beim III-wertigen Kobalt,wo der Ersatz eines Liganden
einer erheblichen Aktivierungsenergie bedarf, sowohl der Komplex mit 5 geschlosse-

1) Experimentelle Einzelheiten siehe Dissertation EMMENEGGER [1].
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nen Chelatringen, als auch die Komplexe mit Fremdliganden kinetisch stabil sein
wiirden. In der Tat gelang es uns, eine gréssere Zahl von Salzen mit diesen komplexen
Kationen priparativ herzustellen, eingehend zu untersuchen und auch in optische
Antipoden aufzutrennen.

/N\ | NHy N@Nr@
co” - _Co
N/\_DNHQ I :\x
\sz / \rémz
NHa
Co(penten)3+ Co(penten) X3-4

Fig. 1. Formelbilder von Colll-penten-Komplexen

Selbsttitig 6ffnet sich einer der 5 Chelatringe von Co(penten)3+t in stark alkali-
scher Losung, wobei OH~ als Fremdligand eintritt. Aus diesem Hydroxcokomplex
Co(penten)X3-* (X = OH") bildet sich beim Ansiduern der Aquokomplex (X == H,0),
und das Wasser ldsst sich nachtriglich durch andere Heteroliganden (X = Halogen-,
SCN-, NO,~, CO,%~, Oxalat?—, Sulfat?-) ersetzen. Die abstehende, nicht koordinierte
Aminogruppe, welche in den Komplexen Co(penten)X3* anwesend ist, liess sich
optisch und chemisch einwandfrei nachweisen. Vom Ringé6ffnungsvorgang wurde das
Gleichgewicht bestimmt und die Hin- und Riick-Reaktion auch kinetisch untersucht.
Eine zweite Aminogruppe des Co(penten)3+ liess sich hingegen nicht vom Metall
ablosen, was zeigt, dass die Ringspannungen bei der Offnung von nur einem der
5 Chelatringe weitgehend behoben werden. Die Verhiltnisse sind also weitgehend
analog wie bei den Co(III)-Komplexen der EDTA [6].

Fiir das schwerzugingliche Hexamin «penten» wurde eine neue Synthese ausge-
arbeitet [1], welche etwas leistungsfdhiger ist als die frither publizierte {7]. Bei der
Beschaffung grosserer Mengen war uns die Firma J. R. GE1cY AG. behilflich, wofiir
wir auch an dieser Stelle bestens danken.

1. Salze mit dem Kation Co(penten)3+. — Die Kobalt(III}-ammine stellt man ge-
wohnlich aus Kobalt(II)-Salzen und NHy bzw. organischem Amin durch Luftoxyda-
tion her. Es gelang uns aber nicht, aus derartigen, mit «penten» angesetzten Reak-
tionsgemischen Kristallisate zu erhalten, Daran ist die enorm grosse Léslichkeit der
«penteny-Komplexe schuld. In der Reihe Co(NHy)*+, Co(en)s*+, Co(penten)3+ steigt
die Loslichkeit der Salze stark an. Es ist deshalb zweckmissiger, zur Synthese eine
Bildungsreaktion zu wihlen, bei welcher weniger Nebenprodukte entstehen als bei
der iiber Peroxokomplexe fithrenden Oxydation. Durch Umsatz von einem Mol
[Co(NH,)e] J; mit einem Mol Hexamin in Gegenwart von Aktivkohle als Katalysator
gelingt es, das kristallisierte Jodid mit etwa 709, Ausbeute zu bekommen. Das
Jod-Ion kann man nachher leicht durch andere Anionen ersetzen, wenn man deren
Silberverbindungen mit dem Komplex-Jodid umsetzt. Von der Salzreihe mit dem
Kobalt(III)-«penten»-Komplex haben wir folgende Glieder rein dargestellt und ana-
lysiert: [Co(penten)]Cly; [Co(penten)]Bry; [Co(penten)]],; [Co(penten)](NO,),; [Co-
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(penten)](ClO,),. Die dusserst leichtloslichen Salze sind nach dem Trocknen wasser-
frei, so dass das «penten» alle 6 Koordinationsstellen des Metalls besetzen muss.

Auch das Spektrum im Sichtbaren und nahen UV. zeigt, dass das Metall in diesen
Komplexen mit lauter Stickstoff koordiniert ist, dass es sich um einen CoNg-Chromo-
phor [8] handelt. Die festen Salze sind zwar intensiver und eine Nuance oranger
gefirbt als die rein gelben Luteo-Salze mit Ammoniak. Im Spektrum (Fig. 2) bemerkt
man, dass die beiden Absorptionsbanden von Co(penten)3+ gegeniiber denjenigen von
Co(NH,)g3 um 6 bzw. 13 nm nach lingeren Wellen verschoben und 3 bis 6mal so
intensiv sind (Tab. 1). Die bathochrome Verschiebung entspricht einer kleinen Reduk-
tion der Ligandfeldstirke, welche durch die Spannungen im Chelatring-System ver-
ursacht sein kénnte. Andererseits ist die Zunahme der Ubergangswahrscheinlichkeit
des Elektrons zwischen den beiden 4-Orbitalgruppen des oktaedrischen Komplexes
offenbar auf die weniger gute Erfiillung der oktaedrischen Mikrosymmetrie des Chro-
mophors zuriickzufithren {12]. Schon Co(en),?+ hat etwas grossere Extinktionskoef-
fizienten als Co(NH,)*+, und die Symmetrie sinkt noch weiter beim Ubergang zu
Co(penten)3+.

Tabelle 1. Maxima und Extinktionskoeffizienten dev Elekivonenspektren

Komplex-Ion langwelliges M kurzwelliges M Literatur
mn loge mn log e
Co(NHg)g*t 475 1,78 339 1,47 9]
Co(penten)3+ 488 2,35 345 2,23
Co(NH,) F2+ 514 1,70 353 1,63 9]
Co(Hpenten)F3+ 496 2,37 349 2,31
Co(NH,),C12+ 534 1,71 364 1,72 [9)
Co(Hpenten)CI3+ 535 2,25 368 2,18
Co(NH,),Br?+ 548 1,77 iberdeckt [9]
Co(Hpenten)Bri+ 549 2,27 fiberdeckt
Co(NH,),J2+ 580 1,90 383 3,43 9
Co(Hpenten)J3+ 579 2,27 389 3,43
Co(NH,),NCs%* 495 2,27 iiberdeckt [10]
Co(Hpenten)NCS3+ 507 2,59 iiberdeckt
Co(NH,),NO,2+ 459 1,98 iiberdeckt [10j
Co(penten)NO,*+ 470 2,33 iberdeckt
Co(NH,),OH** 503 1,80 370 1,85 (Schulter) (11}
Co(penten) OH?+ 515 2,22 378 2,06 (Schulter)
354 210 (Pik)
Co(NH,);OH,** 490 1,68 345 1,65
Co(Hpenten)OH,+ 510 2,17 365 2,10
Co(NH,),COz* 507 1,92 iiberdeckt [11]
Co(penten)CO4* 518 2,35 iiberdeckt

Die Losungen dieser Komplexsalze verbrauchen weder Sidure noch Alkali (iiber
die langsame Reaktion s. Abschnitte 2 und 3), das Ion Co(penten)?+ist also aprotisch,
was ein weiterer eindeutiger Beweis ist, dass das «penten» in diesem Komplex als
sexadentater Ligand fungiert. Wenn beim Losen des Salzes eine Hydratation des
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Metalls unter Offnung eines Chelatringes stattfinden wiirde, miisste der dabei ent-
stehende Aquokomplex deprotonierbar sein, und die abstehende Aminogruppe wiirde
sich durch ihre basischen Eigenschaften bemerkbar machen.

3r
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Ga(Hpemen) e ‘ Coltpenten)OH* —————-
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Fig. 2 Fig. 3
Spektren der Kobalt(I1I)-«pentens-Komplexe

Das Ion Co(penten)3t besitzt weder eine Spiegelebene noch ein Symmetriezen-
trum, so dass sich Bild und Spiegelbild nicht decken. Es muss also eine Aufspaltung
in optische Antipoden moglich sein. Diese gelingt in der Tat, wenn man das Co-
«penten»-Kation mit optisch aktivem Oxalato-kobaltat [13] kombiniert. Wenn man
die Losung von racemischem [Co(penten)]]; mit einem Uberschuss der Losung von
links-drehendem K4[Co(Ox),] versetzt, so kristallisiert {d-[Co(penten)] - I-[Co(Ox),]}
langsam, aber anndhernd quantitativ, aus, wihrend /-[Co(penten)}?+ in Lsung bleibt.
(Die Buchstaben d und I vor dem Kation bedeuten, dass dieses oberhalb 500 nm die
Polarisationsebene nach rechts bzw. links dreht). Sowohl aus dem Niederschlag, als
auch aus der Losung kann man das (Tris-oxalato)-kobalt-Anion mit Bariumjodid
wieder entfernen, weil Ba,[Co(Ox),], ziemlich schwerloslich ist. Derart wurde der
(oberhilb 500 nm) rechts- und der entsprechende linksdrehende Co-«pentens-Kom-
plex als Jodid erhalten. Durch Umsatz mit AgClO, wurden aus dem Jodid auch die
optisch aktiven Perchlorate gewonnen. Anstatt mit /-[Co(Ox),]*~ kann man die Auf-
spaltung des Racemates von Co(penten)®+ natiirlich auch mit d-[Co(Ox),]3~ errei-
chen [1].

Die Werte der Molekularrotation des Jodides und Perchlorates von d-Co(penten)3+
und J-Co(penten)3t sind in der Dissertation [1] fiir einige Wellenlidngen angegeben.
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Fig. 4 zeigt die Rotationsdispersionskurven?) zusammen mit derjenigen des p-(Tris-
dthylendiamin-kobalt (IT1I)-Kations, dessen absolute Konfiguration réntgenographisch
sichergestellt ist [14]. Man erkennt, dass die Kurven unseres mit d bezeichneten
«penten»-Komplexes und diejenige von D-Co(en)s?+ weitgehend {ibereinstimmen.
Daraus kann man folgern, dass unser d-[Co(penten)]®+ auch die absolute Konfigura-
tion D besitzt, so dass wir unsere Salze jetzt mit D und L bezeichnen kénnen. Sie ent-
sprechen den Formelbildern der Fig. 5.
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Fig. 4. Rotationsdispensionskurven

D-Co (en);3+ D-Co (penten)3+ 1-Co (penten)3+  Ubergangszustand p L
Fig. 5. Antipoden von Colll-Komplexen

Die Antipoden von Co(penten)3+ zeigen eine fiir Metallkomplexe aussergewohn-
liche Widerstandsfihigkeit gegen Racemisierung. In neutraler Lésung (pH 7) betragt
die Halbwertzeit des Vorganges bei 70° etwa 250 Stunden und seine Aktivierungs-
energie etwa 32 Cal. In saurer Losung (pH 1) ist die Racemisierung noch langsamer,
entsprechend einer Halbwertszeit fiir den Ubergang D === bei 70° von etwa 5600
Stunden und einer Aktivierungsenergie von iiber 40 Cal [1]. Bei Raumtemperatur
sind die Losungen der Antipoden praktisch vollig stabil, und man kann deren Salze
ohne jeglichen Riickgang der Drehwerte umkristallisieren. Eine analoge Stabilitit
zeigen die Antipoden des Co(III)-EDTA-Komplexes [15].

2) Herrn Dr. TH. BURER danken wir fiir die Aufnahme der Rotationsdispersion.
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Die Langsamkeit der Racemisierung ist leicht verstindlich. Wenn die Uberfiih-
rung des einen Antipoden in den anderen durch Austausch von Ligandatomen be-
werkstelligt werden soll, so miissen sich die primiren Aminogruppen in Stellung 1
und 6 gleichzeitig vom Metall 16sen und in vertauschter Position wieder binden
(Fig. 5), was ein sehr seltenes Ereignis sein muss. Bei Offnung von nur einem Chelat-
ring bleibt die Konfiguration erhalten, was unten auch experimentell gezeigt wird.
Zudem o6ffnen sich wahrscheinlich nur die Chelatringe in der Giirtelebene 2-3-4-5,
wo die Ringspannungen hauptséchlich vorhanden sein miissen (Fig. 5). Dabei kann
aber der Komplex nicht racemisiert werden, da die N-Atome 2 und 3 nicht mitein-
ander vertauschbar sind. Wahrscheinlich findet die Racemisierung deshalb {iberhaupt
nicht durch Austausch der Ligandatome statt, sondern indem sich das Oktaeder-
dreieck 1-2-5 gegeniiber dem Dreieck 6-3-4 um 120° dreht. Als Ubergangszustand
entsteht dabei eine Form mit prismatischer Anordnung der Ligandatome (s. Fig. 5).
Die Tatsache, dass die Racemisierung in alkalischer Lésung schneller vor sich geht
als in saurer Losung, macht es wahrscheinlich, dass der Ubergangszustand durch
Anlagerung von OH- an das Zentralatom (wobei sich die Koordinationszahl auf 7
erhoht) stabilisiert wird, wie es auch fiir den Co-EDTA-Komplex vorgeschlagen wor-
den ist [15]. Die Racemisierung wird hingegen nicht durch Co" beschleunigt (wie die-
jenige von Co(en)i+ [16]), was der Fall sein miisste, wenn sie durch Austausch der
Ligandatome stattfinde.

2. Der Hydroxo- und der Aquo-Komplex. — Die bisher bekannten Hexaminsalze
des Co™! werden durch Alkalihydroxid rasch zerstort, indem die alkalisch gemachten
Losungen missfarben werden und sich dann braunschwarzes Oxid ausscheidet. Das
ist beim «penten»Komplex ganz anders. Seine gelbe Lisung wird mit Alkali lediglich
langsam violettrot, indem der Hydroxokomplex Co(penten)OH?2+t entsteht, und dieser
verandert sich dann auch beim Kochen von sehr stark alkalischen Ldsungen nicht
mehr weiter. Es ist anzunehmen, dass sich bei der Anlagerung von OH- eine NH,-
Gruppe der Giirtelebene vom Metall ablost, so dass der Hydroxokomplex die in der
Fig. 1 gezeigte Struktur besitzt, mit X = OH-.

Die Salze {Co(penten)OH]]J, und [Co(penten)OH]J(ClO,), wurden leicht auch in
schonen Kristallen erhalten, so dass durch deren Analyse die Zusammensetzung des
Hydroxokomplexes kontrolliert werden konnte. Das Elektronenspektrum dieser Kom-
plexe (Fig. 3) weist eine grosse Ahnlichkeit mit demjenigen von [Co(NH,);OH]2+ auf,
wobei wiederum die Banden etwas nach lingern Wellen verschoben und etwas inten-
siver sind (Tabelle 1).

Den besten Beweis fiir die Struktur liefert die mit HCl aufgenommene Titrations-
kurve des Hydroxokomplexes. Wihrend sich Co(penten)3t aprotisch verhilt, ist
Co(penten)OH?+ eine zweiprotonige Base. In zwei gut getrennten Puffergebieten mit
Mittelpunkten bei pH = 7,8 und 4,8 wird je ein Mol-dqu. Sdure aufgenommen (Fig. 6).
Da sich die Farbe der Losung dabei erst beim Durchlaufen des zweiten Puffergebietes
etwas dndert, muss zuerst die abstehende Aminogruppe protoniert und dann der
Hydroxokomplex in den Aquokomplex iibergefithrt werden:

Co(penten)OH?** ¥~ Co(Hpenten)OH3+* *— "~ Co(Hpenten)OH*+* (1)

——
pK =784 pK — 4,78
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Es ist klar, dass der Chromophor (das Metallatom mit den direkt gebundenen
Ligandatomen) erst vom zweiten dieser Reaktionsschritte beeinflusst wird, was die
beobachteten Farberscheinungen erkldrt. Eine analoge Farbaufhellung, die genau so
aussieht, beobachtet man auch bei der Uberfithrung von Co(NH,)sOH2+ in Co(NH,),-
OH, 3+,

Auch kristalline Salze mit dem dreifach bzw. vierfach positiven Kation der Glei-
chung (1) sind erhalten worden.

pH

-2 -1 0 148
HOl ~—  —> NalOK
Fig. 6. Neutralisationskurven von Kobalt(I1I)-penten-Komplezen

Der Neutralisationsgrad a bedeutet die pro Co zugefiigten Mole NaOH (positiv aufgetragen) bzw.

HCI (negativ aufgetragen), ausgehend von Co(penten)3+, Co(penten)OH?+ und Co(penten)ClI2+ (in

der Figur ist penten mit p bezeichnct). Da die wisserige Losung von Co(penten)Cl3+ ziemlich in-

stabil ist, wurde die Neutralisationskurve dieses Komplexes experimentell in umgekehrter Rich-
tung ausgehend von Co(Hpenten)CI3+ mit NaOH aufgenommen.

Zur Herstellung des Perchloratcs mit Co(Hpenten)OH?+ wurde der feste Hydroxokomplex
[Co(penten)OH](CIO,), mit genau cinem Mol-dqu. HCIO, in Form einer 0,1M-Losung versetzt
und die Losung im Vakuum stark konzentriert, wonach im Eisschrank das neue Salz auskristalli-
sierte. Seine Zusammensetzung entspricht dem Triperchlorat [Co(Hpenten)OH](CIO),. Sein Elck-
tronenspektrum ist identisch mit demjenigen des Ausgangsmaterials. Hingegen unterscheiden
sich die Salze mit Co(penten)OH?+ und Co(Hpenten)OH?+, wie zu erwarten, im IR., was in Fig. 7
gezeigt ist, welche zum Vergleich auch das IR.-Spektrum von [Co(penten)}(ClO,); wiedergibt.

Vom Aquohydrogecnkomplex wurde das Jodid priaparativ hergestellt durch Léscn von
[Co(penten)OHJJ, in starker HJ-Losung und nachtrigliches Zugeben von Alkohol. Die rotbrau-
nen Kristalle kdnnen wegen der stark sauren Natur des Aquokomplexes nicht ohne Hydrolyse
umkristallisiert werden, und beim Erwirmen tritt ein Jod-Ion unter Verlust des Aquoliganden
an das Kobalt. Deshalb wurde das Priparat lediglich mit Athanol gewaschen und an der Luft
getrocknet. Seine Zusammensetzung entsprach dann recht gut der Formel [Co(Hpenten)OH,]J,
mit nur kleinen Unterwerten fiir Co und N, wegen anhaftender Feuchtigkeit und etwas iiberschiis-
sigem HJ. Das Elektronen-Spektrum (Fig. 3) des Salzes wurde in Gegenwart iiberschiissiger
Siure aufgenommen, um die Hydrolyse in den Hydroxokomplex zu unterbinden. Wie zu erwarten,
gleicht es dem Spektrum von Co(NH,);OH,3+, mit wiederum etwas erhdhten und etwas nach
langern Wellen verschobenen Banden (Tabelle 1).
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Aus optisch aktivem Co(penten)3+ entsteht mit Natronlauge der optisch aktive
Hydroxokomplex Co(penten)OH?2+, dessen Rotationsdispersion ebenfalls in Fig. 4
registriert ist. Wenn man das pH der alkalischen Loésung auf etwa 6 senkt und er-
wirmt, so entsteht wieder Co(penten)®+, und die Drehwerte einer solchen wieder gelb

[Cof penten)>*

[Cofpenten)or =

Boltpenten)0r)®*
w5

Fig. 7. IR.-Spektven, aufgenommen wmit den Salzen [Co(penten)](CIO,),,
[Co(penten)OH](ClOy)y und [Co(Hpenten)OH |(ClO,)5 in Nujol

gewordenen Ljsung zeigten, dass Ringsffnung und Ringschluss unter Erhaltung der
Konfiguration vor sich gehen. Es trat lediglich ein Verlust von etwa 59, an optischer
Aktivitit ein beim Durchlaufen des Cyclus: Co(penten)3+ — Co(penten)OH2+ - Co-
(Hpenten)OH3+ - Co(penten)3+.

Die abstehende, ziemlich stark basische (pK = 7,8) Aminogruppe des Hydroxo-
komplexes Co(penten)OH?+ kann natiirlich nicht nur mit dem Proton, sondern auch
mit zur Aminkomplexbildung befihigten Metall-Tonen reagieren. Sehr leicht liess
sich mit dem Methylquecksilber-Kation ein kristallines Addukt erhalten, da CH;Hg+
nur ein einziges Ligandatom benétigt [17]):

Co(penten)OH2+ + CH;Hg+ -——» [Co(penten-HgCH,)OH]3+ 2)

Zu einem Fg Hydroxo-¢penten»-kobalt(l1I)-perchlorat wurde cin Fg Methylquecksilber-
hydroxid gegeben, das Gemenge gclost und mit einem Mol HClIO, versetzt. Die neutrale Losung
lieferte nach dem Einengen im Vakuum violette Kristalle der Zusammensctzung

Cy1H;,0,3NCl;CoHg.
Es kann sich nur um das Perchlorat mit dem Kation der Struktur der Fig. 8 handeln.
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Auch das Gleichgewicht von Reaktion (2) wurde studiert; fiir die Bildungskon-
stante des Methylquecksilberadduktes wurde gefunden: K, = 1055 (zum Vergleich
betrigt die Bildungskonstante von CHgHgNH,*: K = 1078).

) / NH2 o
’\ /\NHz

Co

1  on
/\NHz
H

CH4-Hg-N
3ThoTy

Fig. 8. Das Kation Co(CH Hg-penten)OH3+

3. Das Gleichgewicht zwischen ringoffenen und ringgeschlossenen Kom-
plexen. - Da das Kation Co(penten)?+ aprotisch ist, gibt es im ganzen pH-Gebiet nur
einen einzigen Komplex mit sexadendatem «penten». Hingegen kann der Komplex,
in welchem einer der 5 Chelatringe gedffnet ist, in den drei Formen vorkommen, wel-
che miteinander im Gleichgewicht (1) stehen. Deshalb bekommen wir, je nach dem
pH der Losung, fiir die Ringéffnung die Vorginge (3), (4) oder (5):

pH > 9: Co(penten)3+ 4+ OH- Co(penten)OH?*+ : K, 3)
pH ~ 6: Co(penten)3+ + H,0O Co(Hpenten)OH3+: K, 4)
pH < 4: Co(penten)®+ + H,0 + H* —— Co(Hpenten)OH,*+: K; (5)

Zwischen pH 6 und 9 miissen sowohl (3) als auch (4), und zwischen pH 4 und 6 sowohl
(4) als auch (5) beriicksichtigt werden.

Alle drei Gleichgewichte stellen sich sehr langsam ein. Hin- und Riick-Reaktion
benbtigen also erhebliche Aktivierungsenergien, wie es bei der Substitution eines
Ligandatoms am robusten Kobalt(III)-Komplex iiblich ist. Die einfache Beobach-
tung lehrte lediglich, dass das Gleichgewicht (3) rechts liegt (K3 > 1) und das Gleich-
gewicht (4) links (K, < 1), denn bei Alkalizugabe zur gelben Lésung von Co(penten)3+
verdndert sich die Farbe weitgehend nach violett, wihrend die violetten Lésungen des
Salzes [Co(Hpenten)OH](ClO,), innert einiger Tage wieder rein gelb werden. Um die
Gleichgewichte quantitativ zu untersuchen, mussten die Vorginge beschleunigt wer-
den, was mit Aktivkohle geschehen kann.

Zum Studium der Reaktion (3) wurden zu Lésungen (50-ml-Ansitze) mit [Co(penten)](ClO,),
(50 bis 100 mg) steigende Mengen NaOH gegcben (5 - 10-5 bis 17 - 10~% Mol), etwas Aktivkohle
zugesetzt (15 mg) und die Suspensionen 15 bis 20 Std. bei Raumtemperatur (20°) geschiittelt.
Die ionale Starke wurde mit KNO; auf 4 = 0,1 gehalten. Nach Erreichung des Gleichgewichtes
wurde diec Aktivkohle entfernt und im Filtrat die Konzentration von OH~ mit der Glaselektrode
und die Konzentrationen der beiden Komplexe durch Extinktionsbestimmungen bei 4 = 400 nm,
512 nm und 580 nm optisch ermittelt. Die Messung beim isobestischen Punkt A = 512 nm (g5, =
165) lieferte die Summe der Konzentrationen der beiden Komplexe; diese Totalkonzentration
konnte wegen teilweiser Adsorption an der Aktivkohle nicht aus der Einwaage erhalten werden.
Bei 4 = 400 nm absorbiert Co{penten)3+ (g,9o = 101} etwa 5mal so stark wiec Co(penten)OH2*
(2400 = 23,8), und bei A = 580 nm Co(penten)OH2+ (g5, = 91) etwa 8mal so stark wie Co(penten)3+
(530 = 11,4), wie es auch aus den Figuren 2 und 3 hervorgeht. Durch Kombination der optischen
Dichten fiir diese drei Wellenldngen crhilt man die Konzentrationen der zwei Komplexe der
Reaktion (3). Tabelle 2 unterrichtet iiber Einzelheiten.
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Tabelle 2. Optisch evmittelte Gleichgewichiskonzentvationen dev Komplexe in alkalischen Losungen
von [Co(penien)(CIO,), bei 20° und p = 0,7 (KNG,).

Dj = optische Dichte bei 4; d = Schichtdicke in cm

pH [OH]-103 Dy, d Dy d Dz d [Co(penten)]-103 [Co(penten)OH]-103 K,
10,91 0,89 0260 1 029 5 0,205 5 1,29 0,285 248
11,37 2,34 0,561 1 0,342 2 0,286 2 214 1,26 252
11,55 3,90 0,540 1 0435 2 0,338 2 1,53 1,73 290
11,60 4,37 0,575 1 0,434 2 0,368 2 172 1,77 235
11,72 5,75 0,568 1 0,500 2 0413 2 1,32 2,14 282
11,85 7,76 0,526 1 0473 2 0,398 2 112 2,06 237
12,32 22,9 0,571 1 0,308 1 0,278 1 0,50 2,96 259

Mittel: K, = 259 4 22

Aus der acidimetrischen Titrationskurve (Fig. 6) vom Hydroxokomplex sind die
Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen (1) schon bekannt (giiltig fiir 4 = 0,1
(KNQ,) und 20°):

- [Co(Hpenten)OH] -
PEy = 18 feopentenjorty -ty Ot (6)
pK,y = log - SOUHPeRten)OF,] -y g (7)

[Co(Hpenten)OH] - [H]

Wenn man K, mit diesen Zahlen kombiniert, unter Verwendung von Ky ([H] -
[OH] = 10-1%% bei 4 = 0,1 und 20°), so erhilt man auch Zahlenwerte fiir K, und K;:

e [Co(pentcn)OH]
log Ky = log o ey -foii — 24 (8)
_ [Co(Hpenten)OH]
10g Ky = Iog B 77[66-(penten)] =-37, (9)
log K, = log [Co(Hpente11)OH_2] - 11. (10)

[Co(penten)] C[H] !

In den MWG-Ausdriicken ist die Konzentration des Losungsmittels wie iiblich
weggelassen worden. Derart wird K, identisch mit dem Konzentrationsverhiltnis
der beiden Komplexe Co(Hpenten)OH?*+ und Co(penten)3+, die sich ja nur durch eine
Wassermolekel voneinander unterscheiden. Nach (9) liegen diese zwei Komplexe im
Gleichgewicht im konstant bleibenden Verhiltnis von 2:10% in den Lisungen vor. Die
Gleichgewichtskonzentration von Co(Hpenten)OH3+ ist also derart klein, dass sie
nicht direkt experimentell bestimmbar ist. Der Komplex ist aber sehr inert, so dass
Salze mit diesem thermodynamisch instabilen Kation isolierbar sind {Abschnitt 2).

Der Komplex Co(penten)3+ mit 5 geschlossenen Chelatringen ist zwischen pH 2
und 10 die thermodynamisch stabile Spezies. Nach (8) beginnt die Gleichgewichts-
konzentration von Co(penten)OH2* erst oberhalb pH 9,6 grosser als 19, der Total-
konzentration zu werden. Einer der Chelatringe ldsst sich aber nicht nur im alkali-
schen Gebiet, sondern auch nach (3) im stark sauren Gebiet 6ffnen, und der Zahlen-
wert fiir K; zeigt, dass unterhalb pH 3 das Kation Co(Hpenten)OH,** in wesentlicher
Gleichgewichtskonzentration (mehr als 19, der Totalkonzentration) aufzutreten be-
ginnt. Dass dem wirklich so ist, haben wir auch experimentell nachgepriift, denn man
kann die Entstehung vom Aquo-¢hydrogenpenten»-Komplex optisch erkennen, wob:i
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natiirlich wiederum die Einstellung des Gleichgewichtes mit Aktivkohle beschleunigt
werden musste. Derart wurde gefunden, dass — wie es der Zahlenwert fiir K, verlangt
— der «penten»-Komplex bei pH 1,3 zu etwa 309, und bei pH 1,0 zu etwa 40, in die
ringoffene Form Co(Hpenten)OH,*+ iibergeht. Die Stabilititsverhiltnisse von Co-
(penten)®* und der drei Teilchen mit gesffnetem Chelatring sind in der Fig. 9 graphisch
dargestellt.

Fig. 9. Gleichgewicht zwischen villig ving-
geschlossenem Kobalt(I11)-«pentens- Kom-
plex und den Komplexen mil einem gedffne-
3+ ten Chelatring. Die dick ausgezogenc Linie
Mt Cofpenter) o illustriert das sich lan instellende
Cofpenten)OH S _ gsam cinstclicnde
Glcichgewicht. Als Abszissc dient der Pro-
tonierungsgrad p von Co(penten)d+, der
durch Addition von H+ (und Wasser) in
Co(Hpenten)OH,At (p = +1) und Addi-
tion von OH-~ (Verlust von H* nach
Addition von H,0) in Co(penten) OH2+
(P = —1) iibergeht. Die zwischen pH 11
CU(HDEHTBH)UHSﬁ—“ und 13 eingetragenen Messpunkte ent-
CB(DBHTBH)UH2+ sprechen den Daten der Tab. 2, aus denen
der ganze Kurvenverlauf erhiltlich ist.
Dic beiden zwischen pH 1 und 2 cinge-
tragenen Punkte sind die Resultate orien-
tierender Versuche, mit denen gezeigt
wurde, dass sich einer der Chelatringe
von Co(penten)®+ tatsichlich auch mit

Sédure 6ffnen lasst.

Die diinn ausgezogene Kurve gibt das
sich rasch einstellende Gleichgewicht zwi-
schen den Spezies mit offcnem Chelatring
wicder. Da Co(Hpenten)OH?+ ein Hydrat

. von Co(penten)t ist, betrigt dessen Pro-

tonierungsgrad auch p = 0.
‘ Volle Kreise: Einstellung des Gleich-
1 0 l . gewichtes ausgehend von Co(penten)®t;
Gu(Hpsmen)UH;’* Cofpenten)®* CU(pBHTen)DH“ lIcere Kreise: Einstellung des Gleichge-
ColHpenten) o™ wichtes ausgehend von Co{penten)OH2+.

Cu(HpenTen)nHyf
Co{Hpenten)0Hs+

o

Coltipenten)Ot; *==
| Cofpentem**

—

Der Zahlenwert fiir K ldsst noch eine rohe Aussage tiber die im Ringsystem von
Co(penten)3+ herrschenden Spannungen zu. Man kann den Vorgang (3) nimlich mit
Reaktion (11) vergleichen, welche von BjERRUM [18] untersucht worden ist:

Co(NH,)g*+ + OH- —» Co(NH,),0H2+ + NH, (11)

Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion ist mit 1028 fast genau so gross wic
diejenige der Reaktion (3). Man kann also eine der Aminogruppen im Co{penten)?+
etwa ebenso leicht vom Metall ablosen wie eine NHj;-Molekel aus dem Komplex
Co(NH,)¢%* entfernen. Das bedeutet, dass fiir die Bildung des letzten Chelatringes kein
Chelatetfekt mehr splirbar ist. Dieser sollte, da der Ring 5-gliedrig ist, das Gleich-
gewicht um einen Faktor von etwa 10® zugunsten des ringgeschlossenen Komplexes
verschieben [19]. Dass dem nicht so ist, wird durch die Ringspannungen bewirkt,
welche somit einem Betrag von etwa R7 - In 10% = 4 Cal entsprechen miissen.



636 HELVETICA CHIMICA ACTA

4, Die Kinetik der Offnung und Schliessung des Chelatringes. — Wie schon er-
wihnt, sind sowohl die Hin- als auch die Riick-Reaktion von (3), (4) und (5) sehr
langsam, wenn kein Katalysator zugegeben wird. Lést man ein Salz mit dem Kation
Co(penten)?t in 0,1M NaOH, so verwandelt sich bei Zimmertemperatur in etwa 30
Min. erst die Hilfte davon in den ringoffenen Hydroxokomplex. In weniger alkali-
schen Losungen muss man etwas erwirmen, um die Geschwindigkeit bequem messen
zu kénnen. Das gilt besonders, wenn die sehr langsame Riickbildung des Ringes stu-
diert werden soll. Man muss dann unterhalb pH 9 gehen, wo das Gleichgewicht auf
der Seite von Co(penten)®+ liegt. Der Verlauf der Vorginge kann sehr gut optisch
verfolgt werden, da die ringoffenen Komplexe im Sichtbaren gleich absorbieren,
wihrend Co(penten)®t ein wesentlich anderes Spektrum besitzt. Dazu wurde die
Wellenlinge 4 = 580 nm gewihlt mit einem Extinktionskoeffizienten von gz = 91
fiir Co(penten)OH?+ bzw. Co(Hpenten)OH?+, und 54, = 11,4 fiir (Co(penten)?+.

Die Ring6ffnung nach Reaktion (3) ist bimolekular. Wenn man aber die Hydroxyl-
ionen-Konzentration viel grosser wihlt als die Konzentration des Komplexes, so ver-
lauft der Prozess nach dem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung, und beim Auf-
tragen des Logarithmus des Konzentrationsverhiltnisses ¢/[Co(penten)] gegen die
Zeit erhilt man eine Gerade (¢ = Totalkonzentration des Komplexes):

Ry = ACoeenten)OM _ 4> [OH] - [Co(penten)] (12)

Solche Geraden sind fiir verschiedene Temperaturen in Fig. 10 gezeigt, und die
Tabelle 3 enthilt die damit erhaltenen kinetischen Daten. Die Neigung der Geraden
Hefert zundchst das Produkt %3~ - [OH], und da die Hydroxylionen-Konzentration
bekannt ist, auch %;~. Als [OH] wurde die Natronlauge-Konzentration [NaQH]
cingesetzt, und zwar ein Mittelwert aus Anfangs- und End-Konzentration, da ja
etwas OH— im Verlauf der Reaktion verschwindet.

0 10 0 min
Fig. 10. Kinetik dev Ringdffnung: Co(penten)®t+ OH— > Co(penten)OH?+

Ciot = Totalkonzentration des Komplexes und [Cop] = Konzentration von Co(penten)®+. Dic
Doppelpunkte entsprechen zwei Mess-Serien, deren Ergebnis gemittelt in der Tabelle 3 zu
finden ist.
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Tabelle 3. Geschwindighkeit der Reaktion (3): Co(penten)d++ OH~ > Co(penten)OH?+ bet u = 0,].
Konzentration des Komplexes: ¢ = 0,005
Temp. [NaOH] kg” - [OH]?) hy” 172 bei [OH] = 0,1
25° 0,074 0,0294 min—1 0,397 (Moljf)=1, min—1 17,4 min
30° 0,081 0,0609 min—! 0,756 (Mol/#)~1, min~1 9,1 min
35° 0,072 0,125 min-! 1,75 (Moljf)~1, min-t 3,9 min
40° 0,072 0,244 min—? 3,39 (Mol/))~1, min-! 2,0 min
45° 0,075 0,389 min—1 5,18 (Mol/f)~1, min—! 1,3 min

3) Mittelwert aus je zwei Messungen, die in Fig. 10 gesondert aufgetragen sind.

Der Ringschluss, der nach den Riick-Reaktionen (3) und (4) erfolgt, geht unter-
halb pH 9 praktisch vollstindig vor sich, und zwar nach dem Geschwindigkeits-
gesetz erster Ordnung, wenn das pH jeweils konstant gehalten wird. Um diese Bedin-
gung zu erreichen, wurden Pufferlésungen verwendet mit pH-Werten von etwa 9,

¢
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Fig. 11. Kinetik dev Schhiessung des Chelatvinges, ausgehend von den beiden gleicharlig absorbie-
venden und miteinander im Gleichgewicht stehenden Spezies Co(penten)OH* und Co(HpentenyOH3+
In den Formeln der Ordinatenbezeichnung bedeutet p «penteny.

(s. Tab. 4).
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7,5 und 6 fiir die drei Mess-Serien. Borat, Veronal und 2-Picolin dienten als Puffer-
substanzen. Das abgewogene feste Komplexsalz [Co(penten)OH}(CIO,), wurde direkt
in dem auf die gewiinschte Temperatur gebrachten Puffer gelést und dann die Ab-
nahme der Konzentration des Hydroxokomplexes optisch verfolgt (s. Fig. 11); das
Temperaturintervall 40°-50° wurde gewihlt, da das System hier eine fiir die Messung
glinstige Mobilitdt besitzt.

Der Ringschluss ist deutlich pH-abhingig, und zwar ist dessen Geschwindigkeit
eindeutig durch das pH gegeben und es liegt keine spezielle Basenkatalyse vor, wovon
wir uns durch einige Messungen iiberzeugten, die bei verinderter Pufferkonzentration,
aber gleichbleibendem pH, durchgefithrt wurden.

Die pH-Abhingigkeit war natiirlich zu erwarten, denn im untersuchten pH-
Gebiet liegt der ringoffene Komplex sowohl als Co{penten)OH2+ als auch als Co(H-
penten)OH3+ vor, zwischen denen man optisch ja nicht unterscheiden kann. Der
Ringschluss kann also nach der Riickreaktion sowohl von (3) als auch von (4) erfolgen,
was wir am besten durch die folgende Gleichung zum Ausdruck bringen, wobei j
zwischen O und 1 liegt:

OH{)- + Co(penten)3+ «— Co(Hpenten)OH**’ (34

Aus der Neigung der Geraden der Fig. 11 erhiilt man die experimentelle Geschwin-
digkeitskonstante k3

Ry, = — HollpentenlOl) _ 4, . [Co(H,penten)OH], (13)

wobei: [Co(H;penten)OH] = [Co(penten)OH] + [Co(Hpenten)OH] ist.
Die Totalgeschwindigkeit ist die Summe der Teilgeschwindigkeiten der Vorginge
(3) und (4):

Ry ,=k; - [Co(penten)OH] + %, - [Co(Hpenten)OH] . (14)

Wenn man in (14) sowohl die Konzentration von Co(penten)OH?** als auch die-
jenige von Co(Hpenten)OH3+ durch die messbare Totalkonzentration [Co(H;penten)-
OH] ausdriickt, so ergibt sich:

Fia=ky Joy+k |, (15)

Die Verteilungskoeffizienten o, und «, findet man mit Hilfe des pK,-Wertes

Gl. 6) mit (16): K g
( )) mi ( ) 2 =14 1()pr\l—pl‘l; oy =1 1QPH-pK, (16)

Zur numerischen Auswertung von (15) benétigt man den pK,-Wert fiir die Tem-
peraturen, bei denen die Kinetik untersucht wurde. Diesen konnten wir mit Hilfe
der Regel finden, wonach die Enthalpie der Protonierung von aliphatischen Amino-
gruppen stets etwa — 12 Cal betrdgt [20] und weitgehend temperaturunabhingig ist
[21]. Mit der van’t Horr-Gleichung erhalten wir dann dpK,/dT = 0,0278, und mit
pK, = 7,84 (20°) ergibt sich: pK, = 7,27 (40°), 7,13 (45°) und 7,00 (50°). Auch musste
der Temperaturkoeffizient der pH-Werte der verwendeten Puffer beriicksichtigt
werden. In Tabelle 4 sind diese fiir die jeweilige Temperatur geltenden pH-Werte
aufgefiihrt, zusammen mit der experimentell erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten
k55 und der daraus berechneten Halbwertszeit £,,, der Ringschlussreaktion.
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Tabelle 4
Geschwindigheit der Riickveaktion (3-4) beip = 0,1 OH{J)+ Co(penten)+ «— Co(H penten) OH?+I
Konzentration des Komplexes: ¢ = 0,004

Puffer T pH  A108 1y, 100/y, 100/, A3 -10%  A¥-10% o RY
2-Picolin 40° 5,88 1,06 min~! 654 min 3,8% 96,2% 1,7 ~ 4 359%
2-Picolin  45° 5,80 2,08 min! 332min 4,3% 957% 3,3 ~ 6 309%
2-Picolin  50° 5,73 4,18 min-! 166 min 5,0% 95,09% 6,0 ~ 12 27%,
Veronal 40° 7,53 11,1 min~! 623 min 64,6% ~ 3549% 1,7 1%
Veronal 45° 7,45 23,6 min—! 293 min 67,59 32,5% 34 1%
Veronal 50° 7,37 45,8 min~! 151 min 70,0% 30,0% 6,4 19,
Borat 40° 9,02 17,0 min-! 407 min 98,29, 1,89% 1,7 0,049%,
Borat 45° 8,98 33,1 min-' 209 min 98,69, 1,4% 3,3 0,039,
Borat 50° 8,95 594 min-! 116 min 99,09, 1,09% 6,0 0,029,

Die in der Tabelle 4 aufgefithrten Werte 100/x, bzw. 100/x, geben an, wieviele
Prozente des ringoffenen Komplexes in Form von Co(penten)OH?2t bzw. Co(Hpenten)-
OH?3t in den betreffenden Losungen vorkommen. Mit Hilfe dieser «-Koeffizienten
kann man die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Riickreaktion von (3) und (4)
finden, indem man zwei bei derselben Temperatur, aber verschiedenem pH erhaltene
experimentelle Werte fiir 23, in (15) einsetzt und die zwei Gleichungen nach %3~
und k3 auflsst. Besonders giinstig ist es, den k3;-Wert im Boratpuffer (98-999/
als Co(penten)OH2+ vorhanden) zu kombinieren mit dem %;5-Wert im Picolinpuffer
(95-96%, als Co(Hpenten)OH3+ vorliegend). Die Ergebnisse dieser Kombination sind
in den ersten drei Zeilen der Tabelle 4 aufgefiihrt und zeigen, dass die Ringschluss-
reaktion, ausgehend von der Partikel Co(Hpenten)OH?3+, etwa 50mal langsamer ist
als ausgehend von Co(penten)OH?*. Fiir die Geschwindigkeit, mit der sich die ab-
stehende Aminogruppe wieder an das Kobalt koordiniert, ist es also sehr wesentlich,
ob die NH,-Gruppe protoniert ist oder nicht. Obschon im Picolinpuffer iiber 959,
des ringoffenen Komplexes als Co(Hpenten)OH3+ vorliegen, macht das Glied R; =
ki~ [Co(Hpenten)OH] der Gleichung (14) nur etwa 309, der Gesamtgeschwindigkeit
R73, aus (letzte Kolonne der Tabelle 4), d. h. dass 709, iiber den deprotonierten Kom-
plex Co(penten)OH?* zum ringgeschlossenen Co(penten)3+ zuriickkehren. Im Veronal-
puffer und im Boratpuffer ist der Anteil von R;~ an der Totalreaktion vernachlissig-
bar klein, so dass man %; nicht mehr berechnen kann, und auch fiir die Messungen
im Picolinpuffer ist 2; mit einem grossen Fehler behaftet. Wir finden also, dass die
Ringschlussreaktion (3-4) auch in Lésungen, in denen der ringoffene Komplex vor-
wiegend als Co(Hpenten)OH3+ vorkommt, iberwiegend iiber Co(penten)OH?2* abliuft
und die Reaktion mit fallendem pH vor allem deshalb langsamer wird, weil die Kon-
zentration von Co(penten)OH2+ wegen des Ubergangs in Co(Hpenten)OH3+ absinkt.

Damit haben wir Ringétffnung und Ringschluss auch kinetisch erfasst.

‘Wir wollen das Ergebnis fiir cine Temperatur herausgreifen, fiir welche sowohl die Iin- (Tab.3)
als auch die Riick-Rcaktion (Tab. 4) gemessen worden ist. Fiir den Vorgang (3):

Co(penten)3++ OH~ T—™ Co(penten) OH2+ (3)
flir 40° und g = 0,1 gilt:

Hinreaktion: %5 = 3,4 (Mol/)~!> min—1

Riickreaktion: A3 = 0,0175 min~l.
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Die Aktivierungsenergie (aus der Temperaturabhingigkeit von %) von Hin- und Riick-Reak-
tion ist fast gleich gross und betrigt etwa 26 Cal. Durch Extrapolation kann man 2~ und 2%
auch fir 20° finden und deren Verhiltnis mit der experimentell gefundenen Gleichgewichts-
konstanten K, (Tab. 2) vergleichen. Man findet dabei A3 /k5~ bei 20° = ~ 200 wihrenddem
die direkte Messung 260 licferte. Eine bessere Ubereinstimmung ist nicht zu erwarten da die
Geschwindigkeitskonstanten mit erheblichen Fehlern belastet sind und ausserdem fiir 25 eine
Extrapolation weit iiber den nur kleinen untersuchten Temperaturbereich von 40-50° vorgenom-
men werden muss.

Schr viel langsamer als die Reaktionen (3) sind diejenigen von (4):
Co(penten)®+ ———= Co(Hpenten) OH3+

Dic Konstante der Hingeschwindigkeit %k, betriigt bei 40° etwa 10-7 min-! und diejenige der
Riickgeschwindigkeit etwa kf~ = 10~4 min~1 (Tab. 4). Deren Verhiltnis entspricht der Gleich-
gewichtskonstanten (Gl. 9) die wir allerdings nur fiir 20° kennen.

Die Kinetik der sich in stark saurer Losung abspielenden Ringdffnungs- und Ringschluss-
Reaktion der Gleichung (5) miisste durch gesonderte Messungen aufgeklirt werden.

5. Die Halogenokomplexe und der Rhodanokomplex. — Wenn man den Hy-
droxokomplex mit konzentrierten Lésungen von HCI, HBr oder HJ zusammengibt,
(wobei er protoniert wird) und die Losung etwas erwirmt, so wird der Aquoligand
durch Halogen ausgetauscht:

Co(Hpenten)OH,+ 4+ X~ ——> Co(Hpenten) X3+ + H,0 (17)

Fiir die Herstellung des Jodokomplexes wurde vom kristallisierten Jodid ausge-
gangen. Auch fiir den Chloro- und Bromo-Komplex diente [Co(penten)OH)J, als
Ausgangsmaterial. Dessen Losung in Wasser wurde aber vorerst mit iiberschiissigem
AgCl bzw. AgBr geschiittelt, der Niederschlag von Silberhalogenid abfiltriert, das
Filtrat eingedampft und dann der trockene Riickstand mit konz. HCI bzw. HBr
behandelt. Nach dem Erwidrmen (1-2 Std.) wurde langsam Alkohol zugegeben und
abgekiihlt. Derart wurden folgende Verbindungen kristallin erhalten: [Co(Hpenten)-
CIICly: hellviolette Nadeln; [Co(Hpenten)Br]Br,: violette, kompakte Kristalle; [Co-
(Hpenten) J]J,: grinschwarze Kristalle.

Die Analysenergebnisse [1] stimmten gut auf die angegebene Zusammensetzung.
Bei der potentiometrischen Titration mit AgNO, an der Silberelektrode werden nur
3 der vorhandenen 4 Halogenatome erfasst. Den Totalgehalt an Halogen findet man,
wenn vorerst ein Uberschuss an AgNO, zugefiigt und dann vor der Riicktitration
kurz aufgekocht wird [1].

Mit einer Losung von Nay[Co(CN)e] fallen aus den Lisungen der Halogenokom-
plexe schwerldsliche Cyanokobaltate aus: [Co(Hpenten)X)[Co(CN)4]. Auch diese Ver-
bindungen sind analysiert worden [1].

Die Lésungen der kristallisierten Halogeno-«penteny-kobalt-Halogenide reagieren
ziemlich stark sauer (pH 3 bis 4), und bei der Titration mit NaOH an der Glaselek-
trode wird ein Mol OH~ verbraucht in einem Puffergebiet mit pK von etwa 8. Es
handelt sich um die abstehende Aminogruppe, welche dabei ein Proton verliert
(Fig. 6):

Co(Hpenten) X3+ —-» Co(penten) X2+ 4 H+: pK ~ 8. (18)
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Man kann dieses Puffergebiet aber nicht sehr exakt aufnehmen, weil der Komplex
nach dem Deprotonieren der abstehenden Aminogruppe ziemlich rasch Halogen ver-
liert: H.O
Co(penten) X2+ == Co(Hpenten) OH3+ + X~ (19)

Dass in den Komplexen [Co{Hpenten)X]X; tatsichlich eine abstehende, proto-
nierte Aminogruppe vorhanden ist, wurde beim Bromokomplex (X = Br) mit Nitrit
nachgewiesen. Wenn man die angesiuerte Losung von [Co(Hpenten)Br]Br, mit
NaNO, versetzt, wird die Aminogruppe in eine alkoholische Hydroxylgruppe ver-
wandelt:

()-CH,-CH,-NHg+ + NO,~ + H,0 —» ()-CH,CH,~OH + N,.  (20)

Das Gemisch wurde im Vakuum zur Trockne eingedampft, um die nitrosen Gase
und {iberschiissige Sdure zu vertreiben. Der Riickstand zeigte das typische Rosa
eines Aquopentamminkomplexes, und seine Losung lieferte mit NaOH eine Titra-
tionskurve mit dem Puffergebiet Aquokomplex <= Hydroxokomplex bei etwa pH =
4,5. Das Puffergebiet bei pH 8 ist aber verschwunden, was die Zerstérung der abste-
henden Aminogruppe anzeigt.

Die Halogeno-«penten»Komplexe haben auch die Elektronenspektren, die man
von ihnen erwartet. Das Spektrum von Co{Hpenten)CI3+ gleicht demjenigen von
Co{NHj);Cl?+; dasjenige von Co{Hpenten)Br3+ demjenigen von Co(NH,),Br2*+ und
dasjenige von Co(Hpenten) J3+ demjenigen von Co(NH,);J?*. Die Banden liegen fast
genau an derselben Stelle. Wiederum sind die Extinktionskoeffizienten wesentlich
erhoht, insbesondere jeweils die langwellige Bande. Die Spektren sind in Fig. 2 wie-
dergegeben und die Lage der Banden ist in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Bei der Uberfithrung des Aquokomplexes in den Halogenokomplex nach (17)
bleibt die Konfiguration erhalten. Fig. 4 zeigt die Dispersionskurve vom optisch akti-
ven Bromokomplex, der aus D-Co(penten)?+ iiber D-Co(penten)OH?2+ erhalten wurde.
Bei der Riickfithrung in den Hydroxokomplex geht die optische Aktivitit nicht ver-
loren.

Analog konnte auch der Thiocyanatokomplex hergestellt werden. Eine Losung
von 0,6 M HCIO, wurde mit NaSCN gesittigt und der Hydroxokomplex als Perchlorat
[Co(penten)OH](ClO,), zugegeben, Nach dem Erwirmen fiir 45 Min. auf 60° wurde
mit einer alkoholischen Losung von NaJ der neue Komplex ausgefillt und dann aus
Wasser umkristallisiert. Derart erhielten wir den Rhodanokomplex als Jodid: [Co-
(Hpenten)NCS]]J;; rote Kristalle.

Das Salz enthilt drei ionogene Jodatome. Die Thiocyanatgruppe wird mit AgNQO,
erst beim Erwirmen gefillt. Wiederum zeigt die Titrationskurve mit NaOH das
charakteristische Puffergebiet der abstehenden Ammoniumgruppe, und das Spek-
trum gleicht demjenigen von Co(NH,),NCS?* (Fig. 2 und Tab. 1).

Salze mit dem Fluorokomplex [Co(Hpenten)F]3*+ konnten nicht kristallin gewon-
nen werden. Wenn man [Co(penten)OH]J, mit AgF in das Hydroxo-fluorid verwan-
delt, dieses in wisseriger Flussdure 16st und eindampft, so erhilt man aber ein rotes
Glas, dessen Losung das erwartete Spektrum und bei der NaOH-Titration das Puffer-
gebiet bei pH 8 zeigt.
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6. Weitere Anionokomplexe?). — Der Nitrokomplex konnte ausgehend vom Hexa-
nitrokobaltat(III) gewonnen werden. Nay[Co(NO,)s] wurde in eine etwa 0,25M Lo-
sung von «penten» (als Monoperchlorat eingesetzt) eingetragen und erhitzt. Aus der
Losung konnte mit Natriumjodid und Alkohol ein gelbes Salz gefillt werden, das sich
aus Wasser-Alkohol umbkristallisieren liess. Die Analyse der gelben Kristalle entspricht
der Zusammensetzung: [Co(penten)NO,] J,. Alles Jod ist ionogen. Titration mit Siure
liefert das Puffergebiet bei pH 8: Co(penten)NO,2+ - Co(Hpenten)NO,3+ und das
Spektrum (Fig. 3) gleicht demjenigen von Co(NH,);NOy2+ (Tab. 1).

Wenn man den festen Hydroxokomplex (als Jodid eingesetzt) in einer konzen-
trierten Losung von Tetramethylammonium-hydrogencarbonat auflést und dann das
Gemisch stehen ldsst (1 Tag), so bildet sich der Carbonatokomplex:

Co(penten)OH?+ + HCO,~ — Co(penten)COz*+ + H,0 (21)

Durch Zugabe von Alkohol fillt das Hydrogencarbonat dieses komplexen Kations
als 01 aus, welches nach einigen Tagen kristallisierte. Die Zusammensetzung der roten
Kristalle entspricht der Formel [Co(penten)CO4JHCO,.

Das Spektrum der frischen Losung entspricht demjenigen von Co(NH,),CO; (Fig.
3, Tab. 1), was zeigt, dass der Ligand COz*~ nur eine einzige Koordinationsstelle
besetzt. Die Farbe von Co(NH,),CO; mit chelatartig gebundemen CO4%- ist deutlich
blauer. In Losung ist der Carbonatokomplex nur in Gegenwart von {iberschiissigem
Hydrogencarbonat bestindig. Lost man ihn einfach in Wasser, so wird die L6sung
langsam gelb, wobei sich der Komplex mit 5 Chelatringen bildet:

H, O
Co(penten)CO4+ — > Co(penten)3+ + HCO,~ 4 OH- (22)

Mit Siure entstehen fast augenblicklich CO, und der Aquokomplex:
Co(penten)COg*t + 3 H* ——» Co(Hpenten)OH,*+ - CO, (23)

Die Oxalato- und Sulfato-Komplexe konnten nur als Gliser isoliert werden: Die
Losung des Salzes [Co(penten)OH] J, wurde mit einem Uberschuss von festem Silber-
oxalat und etwas freier Oxalsidure versetzt, nach dem Umsatz die Silbersalze abfil-
triert und die Lsung zur Trockne eingedampft. Dabei spielt sich folgender Prozess ab:

[Co(Hpenten)OH,](Ox), —> [Co(Hpenten)Ox]Ox (24)

Der getrocknete, rote, glasige Riickstand 16st sich leicht in Wasser. Die Lésung zeigt
ein Spektrum (Fig. 3), welches deutlich verschieden ist von demjenigen von Co(H-
penten)OH,%t. Es gelang aber nicht, die beigemengte iiberschiissige Oxalsdure abzu-
trennen und den Oxalatokomplex zu kristallisieren.

Fiir die Gewinnung des Sulfatokomplexes wurde das Jodid des Hydroxokomplexes
mit Ag,S0, in das Sulfat [Co(penten)OH]SO, verwandelt, ein Mol H,SQ, zugesetzt
(= [Co(Hpenten)OH,](S0,),), die Losung eingedampft und der rote, glasige Riick-
stand im Hochvakuum {iber P,O; getrocknet. Das Spektrum (Fig. 3) ist nicht charak-
teristisch, da Sulfatokomplexe etwa so absorbieren wie die entsprechenden Aquo-

3) Der durch WERNER [22] geprigte Ausdruck Acidokomplexe sollte durch Anionokomplexc er-
setzt werden wegen der Neudefinition des Begriffes Sdure durch BRONSTED.
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komplexe. Die Losung des Glases zeigte aber eine Neutralisationskurve mit NaOH,
in der das Puffergebiet Aquo- - Hydroxo-Komplex verschwunden war, wihrend
dasjenige der Deprotonierung der abstehenden Ammoniumgruppe (pH etwa 8) deut-
lich in Erscheinung trat.

SUMMARY

Several salts containing the cation Co(penten)3+, in which the hexamin «penten»
(formula: page 625) acts as a sexadentate ligand, have been synthesized and charact-
erized. Its optical antipodes have been separated in some of the salts (Fig. 4), and
the rate of racemization studied. In strongly alkaline solution one of the 5 chelate
rings slowly opens and Co(penten)OH?2* is produced (Fig. 1), to which a first proton
can be attached at the terminal NHy-group (- Co(Hpenten)OH3+), and a second
which converts the hydroxo-complex into the aquo-complex (- Co(Hpenten)OH4+).
The equilibria between Co(penten)®t, Co(penten)OH2+, Co(Hpenten)OH3+ and Co-
(Hpenten)OH,*+ have been elucidated, and the kinetics of the ring opening and ring
closing reactions have been studied. Ring opening and ring closure take place with
retention of configuration. It proved impossible to open two of the chelate rings of
Co(penten)3+. Cristalline salts with cations of the general formula Co(penten)X3-* or
Co(Hpenten)X**, with X*- = OH-, H,0, F-, Cl~, Br—, J-, SCN-, NO,~ and CO42-
have been obtained and characterized (Fig. 1, 2, 7 and Table 1).

’
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