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250. uber Reaktionen oxygenierter Kobalt(I1) -Komplexe. V. Reaktivitat 
diastereoisomerer p -Peroxo -p -hydroxo-dikobalt( 111) -1onenl) 

von Margareta Zehnder, Helmut Macke und Silvio Fallab 

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Base1 

(4. VIII. 75)  

On Reactions of oxygenated Cobalt(I1) Complexes. V. Reactivity of diastereolso- 
meric p-peroxo-p-hydroxo-dicobalt(II1) Ions. Summary. The kinetics of dissociation of 
p-peroxo-p-hydroxo-dicobalt(II1) chelates have been reinvestigated using a stopped flow 
technique. The binnclear cations [(trien)Co(Oz, OH) Co(trien)]3+, [(tren)Co(Oz, OH)Co(tren)]3+ 
and [(en)%Co(Oz, 0H)Co(en)2l3+ dissociate on acidifying to  Co2f and the protonated ligand and 
up to 100% of the bound 02 is evolved. The dissociation is H+-catalyzed and first order in 
complex. The observed rate constants at pH 2 axe in the range of 10-3 t o  10-1 s-1 ( Z O O ) .  They 
depend not only on the nature of the ligand and on ligand configuration but also on the diastereo- 
isomeric structure of the binuclear cation. 

In the case of trien there are 8 possible chemically different isomers. On oxygenation of 
Co(trien)2+ in dilute solution 3 of thosc isomers seem, to be formed preferentially. Their rate 
constants are separated over a factor of 50. For [(en)2 C0(02,OH)Co(en)z;3+ there exist a waem 
form and a chiral structure. On oxygenation of Co(en)f+ in dilute solution the meso form and the 
racemate are formed to about equal amounts. Thc raccmate dissociates about 5 times slower. 
Of the 3 possible achiral isomers of [(tren)Co(Oz, OH)Co(tren) j3+ one is formed stereoselectively 
by oxygenation in solution. 

Die Oxygenierung von Co(en)i+, Co(trien)Z* und Co(tren)2+ 2) in neutraler oder 
schwach alkalischer, wasseriger Losung zu binuklearen 02-Addukten vom Typ 
[ (en)zCo(Oz, OH)Co(en)#+ ist insofern reversibel, als bci geeigneter Milieu-Anderung 
die Ruckreaktion eintritt und innerhalb der Messgenauigkeitz) 0 2  und Co2+ quanti- 
tativ zuriickerhalten werden (1). Die kinetische Verfolgung solcher Zerfallsreaktionen 

[(en)2Co&Co(en)2]3+ + 9 H+ + 4 enHE+ + 0 2  + H2O + 2 Co2+ (1) 

zeigte in einem bestimmten pH-Gebiet stets eine H+-Katalyse (2) an, die wir als 
rasche vorgelagerte Protonierung des 02-Komplexes (in der Folge mit P bezeichnet) 

d[021 = kR[(en)2Co&Co(en)~+] * [H+] (2) d t  

interpretiert haben [Z]. Im Falle von [(trien)Co(Oz, OH)Co(trien)]3+ schien (2) im pH- 
Gebiet von etwa 2-5 Gultigkeit zu haben. Unsere friiheren Messungen waren aber 
ohne spezielle technische Hilfsmittel fur rasche Kinetik durchgefuhrt worden. Im 

1) IV: siehe [l]. 
2) 

3) 

en = Bthylendiamin, tren = Tris(2-aminoathyl)amin, trien = Triathylentetramin. 
Bestimmung der aktuellen [Oz] mittels membrangeschiitzter 02-Elektrode auf f 5% genau. 
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folgenden beschreiben wir die Wiederholung der Versuche rnit Hilfe einer Sto+$ed- 
Now-Vorrichtung und die sich im Zusamrnenhang rnit neuen Strukturuntersuchun- 
gen an Oxygenierungsprodukten [3] ergebende Interpretation der kinetischen Re- 
sultate. 

Wie priiparative Studien gezeigt haben, fuhrt die Oxygenierung von Co(trien)z* 
zu einem lsomerengemisch [3]. Einmal kann der 4zahnige Ligand in a- oder &Kon- 
figuration koordiniert seein. Bei der ,9-Konfiguration sind uberdies verschiedene Kon- 
fonnationen miiglich. Dadurch aber, dass die Koordinationsoktaeder starr mitein- 
ander verknupft sind, ergibt sich auch die Moglichkeit von Diastereoisomeric. Unter 
der Annahme, dass beide Koordinationsoktaeder den Liganden in der gleichen Kon- 
figuration enthaltcn, sind - von den Konformeren abgesehen - 8 chemisch verschie- 
dene Isomere miiglich. Eei der Oxygenierung werden offenbar, wie das Ergebnis der 
vorliegenden Arbeit zeigt, n u  wenige dieser Isomeren gebildet und diese bevorzugten 
Strukturen weisen relativ stark unterschiedliche Reaktivitaten auf. Eine Zuordnung 
der kinetischen Resultate zu bestimmten Strukturen stosst jedoch der grossen Zahl 
der Isomeren wegen vorkiufig auf Schwierigkeiten. Einfacher liegen die sterischen 
Verhdtnisse bei [(en)&o(Oa, OH)Co(en)#+ und [(trcn)Co(Oa, OH)Co(tren)]s+. Hier 
gelingt es mit Hilfe der auf praparativem Wege dargestellten p-Peroxo-dikobalt (111)- 
Komplexe, die ermittelten Geschwindigkeitsknnstanten von (1) mit der Struktur be- 
stimrnter Diastereoisorneren in Zusammenhang zu bringen. 

Eine &rat-gepufferte Liisung (0,Olas) des Polyaminliganden (trien oder tren) vom pH 8-10 
wird wghrend 5 Min. mit 0 2  geattigt und dann rnit 0,8 Aquivalentcn cOso4 - 7Hp0 (Mwck) 
versetzt, 90 dass M d - I o n  und Amin stets im Molvcrhiiltnis 1 : 1.25 vorliegen und die Coz*-Totel- 
koazentrgtion 2,22 - lo+ betragt. Im F d e  von en war das Molverhdtnis normalerwcise 1 : 2,5 
(siehe un+@. Die Bilduog der an dw gelben Usungsfarbe crkennbaren bhuklearen Kationen P 
ist unter hiesen Bedingungen nach 1-2 Min. vollstandig: [PJ = 1,ll - lO+aa.  

anderer Versuchsanordnung gemessene 02-Aufnahme aus der Lijsung entspricht inner- 
halb der bbeasfehlergrenze dcr Formel -08a). Die so erhaltenen Stammlosungen A haben das 
bekannte [4] brcite Ladungstransferapktrum rnit intensivcn Banden urn 350 nm und molaren 
Extinktimen urn 6 -108. Die nachfolgenderr kinetischen Messungcn fiihtten wir bei 350 nm durch. 
In einer S~~~ed-Flow-Apparatur ejgener Koastruktion4) wird dic Uisung A mit einer salzsaurcn 
KC1-Lljeung B irn VerhUtnis 1 : 1 gemischt. Die Ionenstirke in der Rc@stionslosung betrug irn 
allgemsinen 1.15 (KC1). Beide Korttponenten A und B waren auf 20" tbcrmostatisiert. Der HCI- 
Gehalt dar Ltkung E ist so g e w a t ,  dass die MischlWlung den gewiinschten pH-Wert zwischen 
1,s und 3.5 aufwcist. Um z. B. pH 2 zu erreichen, muss Usung B O,OZN an HCl sein. Im Gebiet 
von etwa 13-2.5 ist keine Pufferung notwendig. Bei den Messungcn um pH 3 setzten wir der Lo- 
sung noch Monochloracetat (0.3 w) zu. Die Extinktiopsanderungen dEaso/dt wurden mittcls 
Vavian Techtron 625 und XY-Schreiber Modell 235 aufgezeichnet. Die nicbt auswertbare Totzcit 
nach dem Mischvorgang betrw ca. 1-2 Sekunden. 

Zur Bildung der binuklearen Kationen P durch Oxygenicrung in verdiinnter Liisung ver- 
wendeten wir Athylcndiamin-dihydrchlorid (Flwka, puriss.), Triathylentotramh-disulfat (Fluka, 
puriss.) und Tris(2-aminoathyl)amh (Slrem Chetnnicals IHC.), das wir durch Kristallisation des 
Trihydrochlorids aus Athanol/Salzs&ure rebigten. 

Bei der kinetischen Untersuchung des Zerfalls (1) der aus kristdlisierten Praparaten erhal- 
tenen Wgungen der Kationen P wurden jeweils 2-3 mg eines Perchlorats exakt eingewogen und 
in der entsprechfaden Menge an Boratpuifer aufgelbst. Im iibrigen wurde genau gleich verfahren. 
Die erhaltenen Kurven = f(t) wiesen meist auf e k e  Zerfallsrcaktion 1. Ordnung, deren 
Konstanten k' wb nach In Et+dt - In Et = - k'dt crmitkelten. Die bei verschiedenen pH- 

Die 

~~ 

4) Mischkammer aus Plexiglas mit einsetzbaron PVC-Spritzen, die manuell betatigt werden. 
Durchflusskiivette H d m a  Nr. 176 mit 0.5 ml Kammervolumen, d = 1 cm. 
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Werten bestimmten schcinbaren Geschwindigkeitskonstantea R' weisen prinzipiell die in Fig. 2 
dargestclltc pH-Abbiingigkeit auf, dercn hearer  Teil in ubereinstirnrnung mit der frtiher gefun- 
denen Beziehung (2) durch dE/dt = - R=E[H+] ausgedrfickt werden kann. Pie bei tiefcren pH- 
Weden beobachtd Abweichung von der Lincariyat lasst sich durch (3) crfassen, worin k eine 
pH-unabhb&c Geschwindigkcitskonstante uod Ks eine Deprotonierun~skonstante darstellen. 

Die nach Oxygenierung in verdiinnter Usung erhaltcncn Zerfallskurvcn Earn = f (t) scheinen 
zunachst, wie z. B. Fig. 1 a far [(trien)Co(Ol, OH)Co(trien)]S+ zeigt, von oiner Kinetik 1. Ordnung 
weit entfcmt. Sie lassen sich jedoch leicht als Resultante von rpehreren glcichzeitigen Reaktionen 
1. Ordnung rnit verschiedencn Geschwiudigkeitskonstanten ki analysieren. Bci der Oxygenicrung 
von Co(trien)z+ entstehen offcnbar 3 isomere Kationen Pi. Aus dem spgteren geraden Teil von 
In Ec = f(t) (Fig. la) lassen sich graphisch k; und der Extinktionswert Es ermitteln. AUS In 
(Et - Ese-aLt) = f(t)  (Fig, I b) ergeben sich dann Geschwindigkeitskonstantc k; und der Extink- 
tionswert &. TrQt man fnr die noch wcnigen von der Geraden abweichenden Messpunkto 
(vgl. Fig. Ib)  ln(Et - Ese-%t - Eae-*;t) = f ( t )  auf (Fig. Ic), so erhiilt man R; und El. Da wir 
die Redtktionen bis nahe an den Endpunkt auswertcn, rnlssen die gemessenen Extinktionen Et 
je nach dem cxperimentell nicht genau bestimmbaren Endwert urn 0.005-0,Ol korrigiert werden. 
Solche gcringen Korrekturen wirken sich ernpfindlich auf den geraden Verlauf der in Fig. la, b 
und c dargestellten Funktionen aus, so dass aus diesem Korrekturverfahrcn keine Willkiir fiir 
R;, k; und k; resultieren kann. 

1 6  
I 

I& 260 3t)O 4bo 510 .600 7k S 

Fig. 1. Extinkt ionsdnde~ngm (A = 350 nm) 
bei dev Dissosiation vofi [(trien)Co(Og, OH)  
Co(trisn)]s+ in 1 , 1 5 ~  KCI-Ltisurrg vom p H  

2.03 (200) 
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Fig. 2 .  pH-Abhdngigkeit der Wi6 ilr' Fig. 1 
ermitteltm exfierimentcllelelz Geschrvin- 

digkeitskamtaanttw 
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Die Auswertung der pH-Abhangigkeit von k i  und k; (Fig. 2a/b) ergab fur die Protonierung 
des Komplexes iibereinstimmend: pK, = 2,5 f 0,l. Die Geschwindigkeitskonstantcn k ;  der 
rasch zerfallenden Komponente strcuen zu stark (Fig. 2c) und lassen keine pK,-Bestimmung zu. 
Die Werte lassen jedoch eine ubereinstimmende Gesetzmassigkeit erkennen. Die Auswertung 
einer Anzahl identischer Versuche ergibt eine gute Reproduzierbarkeit, z. B. ftir k i  aus 6 Versu- 
chen bei pH 2,03 ( & 0,Ol) : 1,08 (&  0,04) 10-2 s-1. Ausserdem zeigen alle drei Konstanten eine 
iibereinstimmende pH-Charakteristik (Fig. 2), so dass die Richtigkeit der Interpretation der 
kinetischen Resultate als System von drei gleichzeitigen Zerfallsreaktionen 1. Ordnung garantiert 
ist. Aus den graphisch ermittelten Extinktionen El. E2 und E3 lasst sich auf das Molverhaltnis 
der drei in Liisung vorliegenden, verschieden rasch reagierenden Komponenten PI, P 2  und P3 
schliessen5). Auch hier erhielten wir in einer Reihe von 14 Versuchen gute Ubereinstimmung: 
El = 0,047 f 0,018, Ez = 0,140 + 0,012 und E3 = 0,119 f 0,027. Bei Verwendung gealterter 
Losungen von P andern sich die Geschwindigkeitskonstanten nicht, hingegen tritt auf Kosten 
der Komponente PZ eine Verschiebung zugunsten des am langsamsten reagierenden Komplexes 
P3 ein. 

Im Falle des durch Oxygenierung in verdiinnter Losung hergestellten Kations [(en)&o 
(02,OH)Co(en)z]s+ lasst sich die Zerfallskurve E350 = f(t) mit zwei gleichzeitigen Zerfallsreak- 
tionen 1. Ordnung erklarcn, deren Konstanten wir nach demselben Verfahren bestimmten. Bei 
pH = 2,02 (* 0.03) fanden wir k; = 5.8 (f 1,3)10-2 und ki = 1,08 (+ 0,27)10-2 s-1 (ZOO). 

Fur das Verhaltnis der extrapolierten Anfangsextinktionen El/E2 ergibt sich 0,94 f 0,04. Die 
angegebenen Standardabwcichungen resultieren aus einer griisseren Versuchsserie, in der der bei 
der Oxygenierung gemessene pH-Wert (schwach alkalisch) und der uberschuss an Athylendiamin 
(beziiglich Co(en)i+) iiber den Bereich von 0,5-20 aquivalenten variiert wurde. 

Tetrakis(athy1endiamin) -p-peroxo-p-hydroxo-dikobalt (111)-Salze Iassen sich auf verschiedenen 
Wegen praparativ darstellene). Wir untersuchten ein durch direkte Oxygenierung von [Co(en)2]2+ 
erhaltenes Praparat (PI) und ein durch Ligandenaustausch, ausgehend von [(NH3)&002Co(NH3)5] 
(No& gewonnenes Produkt (Pn) , Beide Praparate (Perchlorate) haben dieselbe Zusammensetzung 
und das Kation P zeigt unabhangig yon der Herkunft (Festkorper oder Oxygenierung in Losung) 
praktisch das gleiche Absorptionsspektrum. PI und PII ergaben eine einfache Zerfallskinetik 
1. Ordnung, die auf das Vorliegen von nur einer Partikcl schliesscn lasst. Ihre Reaktivitaten sind 
aber deutlich verschieden. Aus dem durch Oxygenierung erhaltenen Komplex PI ermittelten wir 
bei pH 2 eine Geschwindigkeitskonstante k i  = 5,8 . 10-2 s-1. PII zerfallt bei pH 2 mit k i 1  = 
1,2 . 10-2 s-1. Mit dem leichter herstellbaren Produkt PI ermittelten wir die pH-Abhangigkeit der 
Geschwindigkeitskonstanten k;. Aus dem linearen Teil der Kurve ergibt sich die durch (2) defi- 
nierte Geschwindigkeitskonstante k ,  = 7,l ~ - 1  s-1 (20") und aus der unterhalb p H  2 beginnen- 
den Abweichung von der Linearitat lasst sich die Aciditatskonstante pK, = 1,50 0,05 errech- 
nen. Die numerischen Resultate sind in der Tabelle noch einmal zusammengestellt. 

Bei der Untersuchung des in verdiinnter Liisung hergestellten [(tren)Co(O2,0H)Co(tren)]s+ 
fanden wir bei pH 2 k' = 3,3 . 10-2 s-1 (20"). In Et = f ( t )  zeigt zu Beginn cine geringe, aber ein- 
deutig ausserhalb der Fehlergrenze liegende Abweichung vom geraden Verlauf, die auf das Vor- 
liegen einer zweiten, rascher zerfallenden Komponente schliessen lasst, deren Anteil auf ca. 15% 
geschatzt werden kann. Die aus Dissoziationsexperimenten mit Liisungen des kristallislertcn 
Perchlorats erhaltene Konstante stimmt mit dem obigen Wert gut uberein (siehe Tabelle). 

Die neuen Resultate bestatigen den friiher vorgeschlagenen Mechanismus, wonach 
eine rasche Protonierung des 02-Adduktes (4) den Zerfall einleitet. Die unterhalb 

P +  H+$PH+ (4) 
pH 2 beobachtete Abweichung von der Linearitat erklart sich durch die Ausbildung 
einer Partikel PH+, die im Falle von [(trien)Co(Oz, OH)Co(trien)]3+ einen pK,-Wert 

5 )  

6 )  

Unter der gerechtfertigten Annahme, dass die Extinktionen der isomeren Pi nur geringfiigig 
verschieden sind. 
Uber die praparativen Versuche wird in der folgenden Mitteilung berichtet. 
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Tabelle. %%sarnmerfassuw der kinetischen uad thsvmodvnamisckm Datma) 

[ (trien)Co(Os, OH)Co(trien)]a+ 
in verdiinnter Ltisung gebildet 6,O - 10-2 24,8 7,85 (f 1,65) - 10-2 

1,1 * 10-2 4'74 L50 ( f 0,05) - lom2 2,5 & 0.05 
l,o ' 10-3 0,43 1,35 (f 0,O.S) lo-* 2,5 & 0,05 

5.8 - 10-2 
1,l * 10-2 

1.2 * 10-2 

[(en)sCo(Os, oH)Wen)2lSC 
in verdUnnter Iiisung gebildet 

aus Festkiirper PI 5,s * 10-8 7,fJ 2,4(& 0,l) - 10-1 1,5 0,05 
aus Festk6rper PII 
[(tren)Co(O2,OH)Co(tren)]s+ 
in verdannter Lnsung gcbildet 3,3 * 10-2 3,4 1 3  (& OJ3) 0.35 0,05 

auskristalB$iertsm Pcrcchlorat 3.4 - 10" 
*) 

von 2,s aufweists). Die nach (3) errechncten Konstanten hi sind demnach Geschwin- 
digkeitskonstanten 1. Ordnung (5) fur dcn Zerfall der 3rotonierten Partikeln PiH+ 

i,i a 10-17) 

Alle Geschwindigkeitskonstanten wurden in 1,15u KCI-I&ung bei 20' ermittelt. 

untcr Frcisetzung von 02 und Co2+. Nachdem durch praparative Arbeiten [3] gezeigt 
wurde, dass bei der Oxygenierung von Co(tricn)*+ verschiedene isomere F'rodukte 
derselben Zusammensetzung entstehen, kann das vorstehende Resultat nicht iiber- 
raschen. Von den eingangs genannten acht chemisch verschiedenen Isomeren bilden 
sich bei der Oxygenierung von Co(trien)z+ offenbar vorwicgend drei Partikeln, die 
sich entweder durch hohere thermodynamischc Stabilitat auszeichnen oder bei der 
Bildung kinetisch bevorzugt sind. Aus den Extinktionswerten El, Ea und Es (Fig. 1) 
l&sst sich ein Isomerenverhdtnis von 15:45:40 ermitteln5). Aus den kinetischen Re- 
sultaten folgt ferner, dass in Liisung Isomerisierungen eintreten, deren Halbwertszeit 
in der Grbsenordnung von 106 s liegen. Beziiglich der bevorzugten Strukturen kann 
vorerst bloss festgestellt werden, dass sowoh161- als auch p-Konfigurationen vorkom- 
men miissen [3], Bemerkenswert ist die Tatsache, dass die Zerfallsgeschwindigkeiten 
der Isomeren sich bis urn einen Faktor 50 unterscheiden kiinnen. 

Die prgparative DarstelIung von [(en)aCo(Oz, OH)Co(en)2](C104)3 - HzO ist von 
verschiedenen Autoren beschrieben worden [5]. Stets wurde die Methode der Oxyge- 
nierung von Co(en)g+ gewahlt. Rontgenbeugungsdaten [6] eines als Dithionat gefass- 
ten Tetrakis(athylendiamin)-~-peroxo-~-hydroxo-dikobalt(III)-Komplexes stimrnen 
mit der in Fig, 3b schematisch dargestellten Struktur Ubereing). Wie wir fanden, 
kristallisiert aber aus Oxygenierungsansatzen, in welchen als Gegen-Ion das Per- 
chlorat-Ion auftritt, der Liislichkeitsunterschiede wegen, das andere Isomere. Bei 
unserem Praparat PI durfte es sich also urn die in Fig. 3a dargestellte Meso-Form 
handeln. Die Losungen enthalten jedoch, wie unserc kinetischen Daten beweisen, eh 
zweites, beziiglich der Zerfallsreaktion (1) weniger reaktives Oxygenierungsprodukt. 

7) 

8) 

9) 

--- 
Geringer Anteil cincr rasch zerfallcnden Komponcntc. 
Der Ort der Pratonierung darfte in der Peroxogruppe zu suchen sein. 
Der Brackenring ist h Wirklichkeit nicht ganz planar. 
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a b 
Fig. 3. Sehcmatische Darstellung dcr beiden isomeren Kationen [(en)aCo(&, OH)Co(en)#+: (a) An 

(meso), (b) AA 

Damit stimmen auch friihere Beobachtungen von Wilkilzs et al. [7] uberein. Wir halten 
es jedoch fiir ausgeschlossen, dass dieses Produkt die von den Autoren postulierte 
Zusammensetzung [(en)&o(Oz, en)Co(en)#+ aufweist. Unter den gewahlten Ver- 
suchsbedingungen scheint uns die Bildung eines kinctisch stabilen Komplex-Ions, 
das anstelle von OH- Athylendiamin als Briickenliganden enthiilt, sehr unwahr- 
scheinlich. Ausserdem musste, falls wirlclich der en-verbrUckte Komplex als zweite 
Komponente vorliegt , das Konzentrationsverhiiltnis der bejden Oxygenierungspro- 
dukte empfindlich van der [en] anhbgig sein. Wir fanden aber bei Variation der [en] 
iiber einen weiten Konzentrationsbereich ein konstantes Verhaltnis [P11/ [Pz]. Der 
Vergleich der Reaktivitat dieses zweiten stabileren Oxygcnierungsproduktes Pa mit 
der Gwhwindigkeitskonstanten K; fur das auf anderem Wcge hergestelltc Praparat. 
Pu b s t  b u m  einen ZweifeI an der Identitat dieser Spczies. Es muss sich bei der urn 
einen Faktor 5 weniger reaktiven Partikel urn das Raccmat handeln, dessen Ad-Anti- 
pode in Fig. 3 b dargestellt ist. 

Fiir das Kation [(tren)Co(Og, OH)Co(tren)]s+ sind, oktaedrische Koordination 
vorausgesetzt, die drei in Ftg. 4 schematisch dargestellten achiralen Isomeren m&g- 

Fig. 4. Sckmalasche Darstellung dbr drei m6gticl;hen achiruhn Isomeven von [(tren)Co(Os, OH) 
Ca(#ren)lsf 

lichlo). Interessanterweise ist die Oxygeniet ung in diesem Fall stercoselektiv. Die 
kinetische Analyse des Zerfalls (1) liefert eine fast einheitIiche Reaktion 1. Ordnung, 
deren Konstante mit der am kristallisierten Praparat gemesscnen Reaktivitat inner- 
halb der Messfehlergrenze tibereinstimmt. Zur Struktur dieser bevorzugten Partikcl 
konnen vorerst nur Vermutungen geaussert werden. 

Die vorliegende Arbeit wurde durch finanzielle Unterstiitzung des Sckweimiscben National- 
f o d s  mr Fdrderung der wissensckaftlichwr Fouschung (Projekt Nr. 2.051.73) und dcr Ciba-Geigy AG 
ermoglicht. Herrn Prof. Dr. K. Bdmuarer (Univcrsitat Ncuchiitcl) sind wir fiir cntscheidende 
Anregungen zu Dank vcrpflichtet. Fiir die sargfaltige Durchfiihrung der kinetischen Versuche dan- 
ken wir Frau Padine Mirrton. H e m  Arnold sei an diescr Stclle bestens fur die Konstruktion dcr 
St~~e~-F~oru-Apparatatur gedankt. Die Durchsicht dcs Manuskripts bcsorgte freundlicherweisc 
Herr Dr. B. Pvijs. Herrn Prof. Dr. U. TheuraU (Univcrsit%t Ulm) danken wir fur die freundlichc 
Oberlassung des Manuskripts seiner Arbeit, 

10) Ohne BerucLsichtigung der mllglichen Chiralitgt des Brackenringes. 
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Prlparative Darstellung von diastareoieomeren 
Tetrakis(iithy1endiamin) -p -peroxa- 14 -hydroxo - 

dikobalt( 111) -perchloratbn 
von Margareta Zehnder und Silvi Fallab 
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On Reaction8 of oxygenated Cobalt(I1) Chelates. Vk. Preparation of diastereo- 
isomeric tetrakis( ethylenediamine) -p - peroxo -p hydroxo - dicobalt(II1) Perchlorates , 
Summary. Oxygenation of Co(cn)$+ leads to a mixture of two isomcric forms of [(en)aCo(Os, 02.1)- 
Co(en)g] (ClO& * 1190 from which the less soluble meso form can bc readily crystallized. Further 
crystallization from the mother liquor yields the raccmatc Ad/AA. The pure racemate may bc 
obtained by either of the following mcthuds: (a) By ligand cxchangc starting from mono bridged 
[(NHs)sCQOsCo(NHa)s] (NO& or from doubly bridged [(SCN) (NHn)sCo(Os, OH)Co(NHs)a(SCN)] 
SCN 2H~0. (b) Ry rcaction of cis-[Co(en)z(OH8)8P+ with HaOE. Rcaction (b) proceeds uia an 
intermediate cis-[Co(en)8(00H) (OHz)] (C104)a - Ha0 which at higher pH reacts with [Co(en),- 
(OH) (OH#)]%* t o  yield the desired doubly bridged Ad/& tctrakis(cthylenediaminc)-p-per- 
om-p-hydroxOdikobalt(II1)-perchlorate. 

Kobalt(I1)-Polyaminkomplexe mit zwci, drei oder vier N-Donorfunktionen bilden 
in neutraler oder schwach alkalischer Losung binucleare Oxygenierungsprodukte, in 
denen die beiden Metallzentren iiber die Briickenliganden 0;- und OH- starr mit- 
einander verkniipft sind [Z]. Die daraus resultierenden Isomeriemoglichkeiten sind 
von ThwaZt [3] beschrieben worden. Bei Chclatbildnern rnit fakultativer Ligand- 
disposition, z.B. dien oder trien, ergibt sich fur die binockdren Kationen e h e  zu- 
satzliche strukturelle Mannigfaltigkeit. Die Darstellung reiner Konfigurationsiso- 
merer gelingt durch Oxygenierung (1) meistens nicht. Hingegen konnten wir sie im 
Fdle von 
2 [Co(trien) (OHz)#+ 1- 02 A [(trien)Co(02,OH)Co(trien)]3+ + HsO+ + 2 H2O (1) 
trien, ausgehend von den entsprechenden Kobalt (111)-Chelaten auf einern neuen, 
kiirzlich beschriebenen Syntheseweg (2) erhalten 141. 
2 [CoIm(trien) (HBO)~]~+- + Hg02 -L [(trien)co(oz,oH)Co(tPen)P+ + 3 HsO+ (2) 

In der vorliegcndcn Arbeit befassen wir uns mit der Isomerie von [(en)&o(Oa,OH)- 
Co(en)#+, dessen praparative Dmtellung als Perchlorat von verschiedenen Autoren 

1) v: [l]. 
- -.-.- 




