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244. Die Konfiguration der stereoisomeren 
Tris( glycinato) -Kobalt(III) -Komplexe 

von Hans Gerlach und Klaus Mullen 
Laboratorium fur Organische Chemie der Eidg. Technischen Hochschule Zurich 

(13. IX. 74) 

Summary .  It is shown that the stereoisomeric tris(g1ycinato)cobaltjIII) complexes, first 
prepared by Ley & Winkler ,  differ in their rnolccular symmetry. Based on this difference it is 
possible to assign by 13C-NMR. spectroscopy the facial configuration to  the red j-complex and 
the peripheral configuration t o  the violet cr-isomer. 

In  einer klassischen Arbeit [1] beschrieben L e y  & Winkler die Herstellung, Tren- 
nung und Charakterisierung von zwei stereoisomeren, neutralen Komplexen des 
dreiwertigen Kobalts mit Glycinat als Liganden [Co(H2NCH2C00),]. Diese Kom- 
plexe haben wegen ihrer verschiedenen Farbe - rot und violett - und ihrer ausser- 
ordentlichen Stabilitat gegenuber Oxydationsmitteln immer wieder die Aufmerk- 
samkeit der Chemiker geweckt. Vom synthetischen Standpunkt aus interessant ist 
die Reaktionsfahigkeit ihrer Methylengruppen mit Aldehyden, welche fur eine ein- 
fache Threoninsynthese benutzt wurde [Z ] .  Schon Ley & Winkler haben erkannt, dass 
die Isomerie dieser Kornplexe auf einer verschiedenen raumlichen Anordnung der 
Glycinat-Reste urn das Kobalt-Zentralatom beruht. Das Glycinat-Ion H,NCH,COO- 
ist ein zweizahniger Ligand und kann die 6 oktaedrisch angeordneten Platze um das 
Kobalt auf zwei verschiedene Arten besetzen (vgl. Schema).  Die eine Konfiguration 
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Projektionsformeln der oktaedrischen Tris(g1ycinato) -Kohalt(I-1‘I)-Komfilexe mi t  facialer Konjigu-  
ration und  Punktsymmetrie C, ( l inks)  bzw. wit peripheraler Kcinfiguration und Punktsymmetrie C, 

(rechts) 

wird als faciaE (auch cis-cis) bezeichnet, weil die gleichen Ligandatome die Ecken 
einer Oktaederflache besetzen, wahrend die andere Konfiguration peripheral (auch 
meridional oder cis-trans) genannt wird. Beide Strukturen sind chiral, und bei der 
Synthese entstelien dic entsprechenden Verbindungen als racemische Gemische. Irn 
Schema ist nur je eines der Enantiomeren abgebildet. 
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Es hat nicht an Versuchen gefehlt, den1 roten b- und violetten u-Tris(g1ycinato)- 
Kobalt(II1)-Komplex je eine der beiden Konfigurationen zuzuordnenl). Aufgrund 
der physikalisch-chemischen Eigenschaften wird dem roten a-Isomeren bevorzugt 
die jaciale Anordnung zugeteilt [4] ; andere Autoren kommen aber auch zum ent- 
gegengesetzten Ergebnis [5]. Die Konfigurationsbestimmungen beruhen auf Ana- 
logieschliissen. Es wird angenommen, dass die charakteristischen Unterschiede in 
den Eigenschaften, welche man bei den cis-trans-isomeren Verbindungen des Struk- 
turtyps [CoA,B,] findet,), auch bei den Isomeren des Typs [Co(A-B),] vorhanden 
sein rniissen. Verglichen werden bei diesen Zuordnungen die Aufspaltung der (d-d)- 
Ubergange in den Absorptionsspektren, die Zahl der Banden in den 1R.-Spektren und 
die polarographischen Halbwellen-Potentiale. 

Betrachtet man die Strukturformeln der isomeren Tris(g1ycinato)-kobalt(II1)- 
Komplexe, wie sie im Schema abgebildet sind, so findet man beim Diastereomeren rnit 
jucialer Konfiguration eine 3-zahlige Rotationssymmetrie (Punktsymmetrie C,). 
Beim Diastereomeren rnit peripheraler Konfiguration dagegen besteht keine Sym- 
metriebeziehung zwischen den Teilen der Molekel (Punktsymmetrie C,). Es liegt 
nahe, diesen Symmetrieunterschied zu beniitzen, urn dem violetten M- und dem roten 
B-Isomeren eine der zwei Konfigurationen zuzuordnen. Da die Auswertung der 1R.- 
und UV.-Spektren zu teilweise widerspruchlichen Ergebnissen gefiihrt hat (vgl. [3]), 
haben wir in der vorliegenden Arbeit versucht, das Problem rnit Hilfe der NMR.- 
Spektroskopie zu losen. NMR.-Spektren geben oft direkte Auskunft uber die Sym- 
metrie einer Molekel, denn erfahrungsgemass hangen die NMR.-spektroskopischen 
Eigenschaften eines bestimmten Atomkerns in empfindlicher Weise von seiner mole- 
kularen Umgebung ab. Tatsachlich zeigen die lH-NMR.-Spektren der zwei isomeren 
Komplexe charakteristische Unterschiede. Die H, H-Kopplung sowie die Spin- 
Kopplung rnit dem 59Co-Kern (I = 7/2, 100% naturl. Haufigkeit), welche zu stark 
verbreiterten und uberlappenden Signalen fiihren, lassen jedoch keinen eindeutigen 
Riickschluss auf die Symmetrie der Konfigurationen zu. Einf achere Verhaltnisse 
sind in einem 13C-NMR.-Spektrum rnit lH-Breitbandcntkopplung zu erwarten, wo 
im allgemeinen ein Kohlenstoffkern in einer spezifischen magnetischen Umgebung 
nur ein Signal verursacht. Bei den Molekeln des Tris(g1ycinato)-Kobalt (111)-Korn- 
plexes rnit C,-Symmetrie sind alle C-Kerne der CH,-Gruppen rotationsaquivalent . 
Das gleiche gilt fur die C-Kerne der Carboxylatgruppen. Im 13C-NMR.-Spektrum 
der Molekeln rnit facialer Konfiguration sind deshalb nur zwei Signale zu erwarten. 
Dagegen bestehen im Komplex rnit Molekeln der C,-Symmetrie keine Symmetrie- 
aquivalenzen zwischen den sechs C-Kernen. Die Molekeln mit peri+heraler Konfigu- 
ration konnen deshalb sechs 13C-Signale verursachen. Tatsachlich findet man im 
13C-Spektrum des roten B-Isomeren zwei Signale und im Spektrum des violetten 
a-Isomeren sechs Signale (vgl. Fig.) ”. Das rote B-Tris(g1ycinato)-Kobalt(II1) muss 
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Kiirzlich ist ein Aufsatz von Kaujfmann erschienen, der die betreffenden Arbeiten zusam- 
menfasst [3]. 
Z. B. bei den cis-trans-Isomeren der Verbindungen [Co(NH,),Cl,]CI; [Co(en),CI,]Cl; 

Die lSC-NMR.-Spektren der Fig. zeigen innerhalb der experimentellen Auflosung keine 
6gCo, 13C-Kopplung, die demnach 5 2 Hz sein muss. Jni 13C-NMR.-Spektri~m von K,[Co(CN),I 
wurde eine Kopplungskonstante von 126 Hz gefunclr 9, [6];  bei [Co(en),!Cl, dagegen ist sic 
experimentell nicht nachweisbar [7]. 

[CO “H3)4(N02)21 c1. 
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13C-X'MH:Spektrum des roten ,8- 7'ris(glyc,inato)-h'obalt( III)-liomzplexes (oben) und des violetleiz 
r - I s o n z e v e n  (u iz tew) in D,0/I),,SO4 

deshalb fuciale Anordnung der Liganden und der violette a-Komplex die peripherale 
Konfiguration aufweisen4). 

Das vorliegende Beispiel zeigt, dass auch geringc: stereochemische Unterschiede 
bei diamagnetischen Metallkomplexen sich in ihren 13C-NMR.-Spektren widerspie- 
geln5). Dies lasst die 1%-NMR.-Spektroskopie auch bei dieser Substanzklasse als 
eine niitzliche Metliode zur Losung von Strukturproblemen erscheinen. 

Experimentelles. - Der violctte M- und tler rote ~-Tris(glycinato)-I~obalt(III)-Ko~nplex 
wurden nach der Methode von Ley & Winklev [l] aus l~ubaltjTII)-h~tlr-uxid und Glycin hcrge- 
stellt. Die 1R.- und UV./Vis.-Spcktren der Komplexc stimnliin nlit den Titeraturangsben [l ~ [4] 

*) 

5 )  

L)iese Zuordnung stimlnt m i t  derjcnigen iiberein, welche durch Intcrpretstion der (d - d)-  
Ubcrgangc iiri Xbsorptionsspcktrum erhalten wurdc [4]. 
T,-lTMK.-Spektren von Iiobalt(III)-Xomplesen wurdcn erstmals \'on Bagger et ul. i7 ;  auf- 
genornrnen, 
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i5J iiberein. Die 13C-NMR.-Spektren (vgl. Fig.) wurden mit einem Varian-XL-100-Spektroineter 
im PFT-Verfahren von 0 , 1 4 ~  Losungen der Iiomplexe in D,0/D,S04 1 :1 aufgenommen. Die 
chemischc Verschiebung 6 in ppm bezieht sich auf das Methylsignal von Methansulfonsaurc als 
internem Standard. TJnter den glcichen Bedingungen aufgenommen zeigt Glycin 2 Signale bei 
8 = 1,8 und 130,5. Die Protonierung der Ligandatome N und 0 bewirkt demnach eine kleinere Ver- 
schiebung der 13C-Signale nach tieferem Feld als die Koorclination mit dem Co(II1)-Zentralatom. 
Ausscr den W-NMR.-Spektren der reinen Komplexe wurden such diejenigen von Gemischcn 
bcider Verbindungen aufgenommen. I n  allen Fallen waren beidc Isomeren im Spektruin identi- 
fizierbar. Damit ist gezeigt, dass es sich bei den von L e j )  & Winkler  isolierten kristallinen CI- und 
fl-Isomeren um reine Diastereomere handelt. 

Wir clankcn Herrn Professor J .  F .  M .  0 t h  fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 
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245. The Photochemical Behaviour of Endocyclic Oxa-enones 
with Substituents on the C-C Double Bond1) 

(Preliminary Communication) 

by Paul Margaretha 
DBpartement de Chimie Organique, Universitd de Genkve, 1211 Genkve 4 

(8. X. 74) 

Summary .  Alkyl substitucnts on Cp of the C-C double bond hinder both photodimerization 
of endocyclic oxa-enones (1-4) and their photocycloaddition to  olefins, and they cause a loss of 
rcgiospecificity in dimerization in unpolar solvents. The oxa-enone 3 which like the bicyclic 
compound 4 fails t o  dimerize at all, is shown to incorporate deuterium at the tertiary isopropyl 
carbon atom in CD,OD solution as a consequence of a bimolecularly initiated photoenolization. 

Several stereochemical and mechanistic aspects of the photochemical behaviour 
of unsubstituted cyclic oxa-enones, inter alia 1, have been discussed in previous 
papers [l]. The present work concerns an investigation into the effects of substituents 
on the C-C double bond. In order to first minimize the electronic effects of the sub- 
stituent, the oxa-enones 1-4 have been chosen. Photodimerization and photoaddition 
to charge-symmetric olefins (cyclopentene as a sterically unhindered and 2,3- 

') Presented at the Vth IUPAC Symposium on Photochemistry, Enschedc, The Netherlands, 
July 1974. 
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