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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]. 
- -.-.- 
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PH 8.5 I 

beschrieben worden ist [5]. Eine von Thewalt 161 durchgefuhkte Rontgenbeugungs- 
analyse an [(en)zCo(Oz,OH)Co(en)z] (SzOs) (NOS) - 2HzO hat dic chirale Struktur b 
ergeben. Fig, l b  ist eine schematische Darstellung des Ad-Antipoden, in der die 
mogliche Chiralitiit des Bflckenringes ausser acht gelassen istz).  Wir fanden nun, 
dass neben dem in unserer frvheren Mitteilung r7-j beschriebenen Praparat von der 
Zusammensetzung [(en)&o(Oa,OH)Co(en)2] (C104)~ - HzO noch ein zweites Komplex- 
salz gefasst werden kann, dessen Verbrennungsanalysc auf dieselbe Forrnel stirnmt, 
das aber in 'seinen chemischen und spektroskopischen Eigenschaften deutlich vcr- 
schieden ist. Wie in der vorangegangenen Arbeit [l] ausgefiihrt wurde, reagiert eine 
angesauerte wbserige Losung von [(en)&o(Oz, OH)Co(en)#+ unter Zerfall in Co2+ 
und 02. Die beiden Praparate, die im folgenden rnit A und B bezeichnet werden 
sollen, reagieren hierbei verschieden rasch. A zerfallt urn ca. einen Faktor 5 langsamer 
ak B. Da die UV.-Spektren von A und 13 nur geringftigig verschieden sind und fur 
die intensiven Ladungstransferbanden der Chromophor [Co(Oz, OH)Co] verantwort- 
Iich ist, kann die Isomerie nicht in der Struktur oder in der Konforrnation dieses 
Ringes gesucht werden. Die Unterschiede der chemischen Reaktivitat und dcr 1 K.- 
spektroskopischen Datea von A und B scheinen uns hingegen vereinbar nit den 
beiden diastereoisorneren Fonnen a und b. Aufgrund unscrcr praparativen Studien 

*) Der Brllckenring ist in diesem Fall nahezu planar [6]. 
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und des Vergleichs mit dem von Xhewalt [6] bcsckriebenen Praparat kommen wir 
zur Uberzeugung, dass das weniger reaktive Perchlorslt €3 ein Racemat (dd/M) 
darstellt, wahrend das hinsiclitlich der Zerfallsrealction unstabilere Priiparat A mit 
der Meso-form a identisch ist. 

1. DavskeUurrg von [(en)&o(Os, OH)Co(en)a] (clo4)s - Ha0 d u d  Oxygev&wuag. 3,6 g Co(ClO& * 

6H20 wurden in ca. 15 ml 5oproz. Athanol gelbst und zu 1.5 g Athylendiamin in 40 ml 5oproz. 
Atb-01 gettopft. uber die abgckiihltc filtricrtc Losung wurde wahrend 5 Min. ein kdt iger  0%- 
Strom geblasen. Nach wenigen Min. cntstandcn am Kolbcnrand glanzende schwarze Kristalle. Zur 
Vervollstiindigung Jer Kristallisation m r d e  dcr vcrschlosscnc Kolben wiihrend 2 Std. bei Oo be- 
lassen. Danach wurde das Produkt abgesaugt, mit schr wcnig dskaltcm Wasser und mit Athano1 
gewaschcn und im Vakuurn gctrocknct. Das Kristallisat erwies sich in den kinetischen Messungen 
(siehe [l]) als dic rcinc B-Komponentc, wabrcnddem die verbliebene Mutterlauge nur noch die 
A-Komponente enthielt. Zu dieser wurde zusatzlich 1 g NaClOr + Ha0 gegeben. Die Liisung wurdc 
daan in einer Kristallisierschale offen wiihrend zwei Tagcn bei - 2" belassens). Das entstandene 
Kristallisat wurdc abgesaugt und wic obcn gcwascbcn uncl ptrooknet. Ausbente B: 17%, A: 45%. 

CaHs&l&OaN8016 Ber. C 13,28 H 4,88 c114,70 N 15,48% 
(723,69) Gcf. B: ,, 13,55 ,, 5,40 ,, 14,63 ,, X.5,70% 

A: 138-5 5,O 11 14.3 9 .  15.3 % 
Die Uslichkeiten von A und B [(en)2Co(O2,OII)Co(en)s] (ClO& Hs0 wurden spektrophoto- 

metrisch bestimmt und betragen ca. 3,7 10-1 mol/l (H) bzw. 6,l 10-2 mol/l (A) (in HnO bei 25'). 

2. Dwsiellmg des Isomeren B [(en)aCo(O,, OH)Co(en)a] (CZOu), . Ha0 ausgehnd 00% [(NHa)6- 
C o ( O ~ ) C o ( N H ~ ) ~ J  (NOs)4. Zu 1,5 g khylendiamin in 30 ml H20 wurden bei 10" 3 g festes [(NH&,- 
CoO~Co(NH8)~J (NO8)4 [S] in kleinen Portionen unter rnechasischem Riihren gegeben. Nach 
20 Min, wurde das Gemisch filtriert und danach unter weiterem Rahren bei konstanter Reaktions- 
tcmperatur von 10" wshrend 8-10 Std. belassen (die Lhlmng sollte dann nur noch sehr schwach 
nach NHs ricchcn), Nach nochmaliger Filtration wurden 3 g festes NaC104 - Ha0 zugegeben, ge- 
folgt von 20 ml khanol. Die KristaDisation erfolgte bei -2" innert 1-2 Tagen. Die Kristalle 
wurden, wie unter 1. beschrieben, gewaschen und getrocknet. SSe crwieson sich als reinc €3-Kom- 
ponente. Die verbliebene Mutterlauge enthielt keinen A-Anteil. Ausbeutc: 32%. 

C&s&l&o&011~ Bet. C 13,28 H 4,88 C114,70 N 15,48% 
(723,69) Gef. ,, 13,09 ,, 5,09 ,, 14,48 ,, 15,04% 

3. Dsrstellmg uon [(NiYs)s(SCN)Co(02,OH)Co(SCN) (NHs)s] (SCN) - ZHaO. Athylendiamin 
kann auch in einen Peroxokomplex eingefuhrt wcrden, dcr bcreits zusittzlich OH-verbrlickt ist. 
5 g [(NH&,CoO&o(NH)s] (NO& wurden in 100 ml 1~ NH8 unter Kiihlen in Eis und Rchren 
mittels Magnetrllhrmotor rasch eingctragen und sofort mit 9 g KSCN in 15 ml H20 versetzt. 
Nach 15 Min. wurde die L6sung filtriert und danach in einem gut verschlossencn Kolbcn bei 4" 
belassen. Die Kristallisation erfolgte innert Stunden in fast quantitativer Ausbcutc. Die cntstandc- 
nen Kristalle sind schwarz und ziemlich fein. Sic wurdcn abgesaugt und mit wenig eiskaltem 
Wasser 3mal gewaschen. (Idit organischen Lijsungsmittcln wic Athano1 oder Aceton lassen sich 
intensiv farbige. blaue oder grnne Nebenproduktc auswaschen, die noch nicht weiter untersucht 
wurden). Ausbeute: 92%. 

CsH2sCogNpOsSs Ber. C 7,52 H 4,84 S 20,07% N 26.30 
(479,30) Gef. ,, 7,50 ., 5,20 ,, 20,19% ,, 26.30 

[(NHs)s(SCN)Co(Oa, OH)Co(SCN) (NHs)s] SCN - 2HaO reagiert mit Athylendiamin unter den 
in 2. beschriebenen Bedingungen zum Isomercn R. 

4. DarstelZung des Isomeren A [(eH)gCo(Og, OH)Co(en)2J (C204)~ - 3HzO aWg@hmd VOH [(Co(en)s- 
(CUs)] Clod. [(Co(cn)~(CO~)] Cl04 wurde analog [(Co(en)~(COs)] C1 [9] aus Co(ClO4) * 6H10 dar- 
gestellt . 

C,H~&~CONAO~ Ber. C 17,73 11 4,76 C110.47 N 16,55% 
(338,59) Gef. ,, 17.56 ,, 4,89 ,, 10,55 ,, 16,38% 

Ein Einengcn dcr IAsung im RotationsverdampIer sollte det Explosionsgcfahr wegen unter- 
lassen werden. 

__ - . 
a) 
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1 g des Perchlorats wurdc in einem eisgcktilrlten 50 ml Rundkolben vorgclegt und durch 
tropfenweiw Versetzen rnit 1,5 ml einer 35proz. eiskaltcn IIC104-Lfjsung zu [Co(en)g(H~O)2]a+ 
hydrolysiert. Nach Beendigung der COa-Entwicklung (GO. 10 Min.1 wurdc mit 25 rnl HsO verdunnt, 
filtriert und die Liisung rnit einigen Tropfen 5 N  NaOH auf pH 7,s gestcllt4). Dem auf 0" gekiihlten 
Filtrat wurden danach aehr vorsichtig 10 ml30prOz. HnOx zugesetzt. Nach beendetet Zugabe von 
Ha08 wurde durch leichtes Bewegen des Kolbens homogenisierts) . Das Gemisch wurde nun wah- 
rend 8 Std. bei RT. belassen, wobei der Kolbcn nur leicht vcrschlossen wurde. Die urspriinglich 
karminrote Usung hat dann eine dunkclbraune Fkbung angenommcn. Eine kleine Probe des 
Gemischea wurde in einem Kochglas rnit Krrtalase vcrsctzt. urn zu prufen, ob ntrch frcies 11803 
vorhanden ist. Nach negativem Ergebnis des Katalase-Testes wurden 3 g festes NaClO4 * Ha0 
zugesettt. Nach 15min. Stehen wurde die Usung unter schwachem Vakuurn abgesaugt und danach 
vorsichtig mit ca. 20 ml &h&ol versetzt. Das Filtrat wurde in einen 100 ml Rundkolbcn cin- 
gebracht, d iem eorgf&ltig versclalossen und zur Kristallisation bei 0" belassen. 11a1 Kristallisat 
wurde abgcsaugt, mit wenig eiakaltem Wasser und danach rnit Athanol gewaschen. Es erwies sich 
durch kinetische Messungen [l] als reine A-Komponente; ebcnso cnthielt die verbliebene Mutter- 
lauge keinen B-Anted. Ausbeute: 33%. 

C~H86ClsCOsNeOlr c 13,28 H 4,%8 c114,70 N 1548% 
(723,69) Gef. 13,23 ,, 4,84 ,, 14,75 ,, 15,43% 

5. DarsteZZung &s Isonceverr B [(m)rCo(08, OH)Co(an)a] (cJo4)s He0 ausgekend von [(Co(en)s- 
(COs)] (204 .1  g (Co(en) (COa)] C104 wurde, wic unter 4. beschrieben, mit Perchloreaurc hydrolysiert 
und auf 25 ml verdtinnt. Iler pH-Wert der filtrierten L&ung wurdc mit 5 N NaOH auf 4.8 gestellt. 
Nach Kithlen auf 0" wurden vorsichtig 10 ml foproz. He02 zugutropft. Nach Abklingen der hcfti- 
gen Reaktion wurde das Gemisch durcb leichtea Bcwegen cles Kolbens homogenisiertb) und offen 
wflhtend 4-5 Std. bei RT. belassen. Die urspriinglich karminrotc L6sung hat dann wiedcrum eine 
dunkelbraune Fkbung angenommen. Danach wurclen 3 g fcstes NaC104 - HsO zugesctzt. Nach 
15 Min. Stehenlassen wurde die LGsung filtricrt und vorsichtig mit 20 ml 2-Propanol versetzt. 
Zur KristaUisation wurdc der nur leicht verschlossene Kolben hei 0" belassen. Nach 2-3 Tagcn 
erhielten wir achwarzbraune, nadelftirmige und glanzendc Kristallc. Sie wurden abgesaugt, rnit 
Z-Prop@ol gewaschen und im Valruum getrocknet. 

C4HrlClaCoNOir Ber. C 10,72 €1 4,72 CI 35.82 N 12,50% 
(448,075) Gef. ,. 10.80 ,, 4.27 ,, 15,50 ,, 12,46% 

300 rng dieses Zwischenprodukte8 wurdon in 20 ml H20 gelfist und mit IN NaOH auf pH 8 
gestellt. Der filtrierten Uisung wurden 2 g fcstes NaC104 1 1 2 0  zugcsetzt sowie 20 ml h a n o l .  
Das Gernisch wurde bei RT. wfirend 24 Std. vcrschlossen stehen gclassen und danach bei 0" zur 
Kristallktion aufbewahrt. Das Kristallisat wurde, wie unter 1. beschrieben, gewaschen und 
getrocknet. Die Ausbeute betragt nut 9%. Das Kristallisat erwies sich in den kinetischen 
Messungen [I] als reine 13-Komponente. 

C s H s s c ~ ~ s N a ~ i 6  h r .  c 13,28 H 4,88 C114,70 N 15,48% 
(723,69) Gef. ., 13,20 ,, 4,82 ., 14,73 ,, 15,29% 

S#eRlvex. Die UVApektren der PrJdparate I3 und A zeigen starke Ladungstransferbanden hci 
275 und 355 nm rnit leicht unterschiedlichen molaren Extinktionen: 6376 = 5,O * 10s bzw. 6379 -. 
5,3 * 109 und 6856 = 5.2 - 108 bew. 8958 = 5,4 - 10s (10-4~ wasserigc, Borat-gcpufferte Losung vom 
p H  8). Die 1R.-Spektren (Beckman 4240, KBr fest) von A und B weisen im NH-Streckschwin- 
gungsbereich vier bzw. drci Banden oder Schultern auf. R: 32ROsh, 3240vs, 3140s. A ;  3310s, 
3270 US, 3200s. 3090s cm-1. Die v(0H)-Streckschwingungsabsorption der OH-Rrtlcke crscheint 
far B bei 3430 cm-1 und fUr A bei 3450 cm-1 als verhaltnismhig breitc Rande, was auf einc starke 
intrarnolekulare H-BrOckenbindung zwischen OH- und den NHs-Protonen von en schliessen lassl. 
die bei B infolge der stiirker gesenMen Frequcnz ausgcpragter scin dUrIte als bei A. Im NH- 
Beugeschwingungsbereich absorbiert B rnit einor a n d e  hci 1585 vs, A mit eincrn Dublett bci 
1595~s  und 1580~s cm-1. Im fernen 1R.-Bereich (950-300 cm-1, CHz-rocking, NHs-unit, wagging, 
twisthg oder rocking und v-Co-N und h-0-Streckschwingungcn) zeigt R Banden oder Schultern 

4) [Co(en)a(OH)a]+ ist offenbar unreaktiv, vgl. Diskussion. 
6, Erschtitterungen und andere h e w  Bewegungen der Liisung sowie jcgliche Friktion an 

den Glaswhden m I m n  vermieden werden. 

- 
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bei: 9 3 5 ~ .  895w, 880w, 825s, 815m, 790m, 785m, 630~s 6 - O-CI-O), 595s. 568s, 535s, 520w, 
488s. 482s, 380w, 375w, 330s, 308 sh. - A :  935s, 895w, 878m;SlOs, 78Om, 740s. 630vs, 590w, 
578s, 568m, 532,m 490s, 4 4 5 5 , 4 0 2 ~ ~  345m, 305s. 

Die Darstellung von [(en)&o(Oz, OH)Co(en)2]3+ durch Ligandenaustausch aus- 
gehend von [(NHs)&o(O2)Co(NH&] (NO& oder [(SCN) (NH~)~CO(O~,OH)CO(SCN) 
(NHs)s] (SCN) 2H2O (siehe Schma), fuhrt immcr zum Kacemat des binuclearen 
Kations, wahrend die Oxygenierung von &(en): + beide Isomere in ungefar gleichen 
Anteilen liefert. Obwohl, wie das IR.-Spektrum von [(SCN) (NH3)&o(OzIOH)Co 
(SCN) (NH&] (SCN) - 2 Ha0 schliessen liisst, beide koordinativ gebundenen SCN- 
t r u a  zur Peroxogruppe stehen [lo], erfolgt die Substitution durch en unsymmetrisch. 

a b 

Bci der Synthese von [(trien)Co(Oa, OH)Co(trien)]S+ [4] aus mononuclearem 
Kobalt(II1)-Komplex rnit Ha02 (2) muss ein pH-Wert zwischen 4,8 und 5,2 eingehal- 
ten werden. Die pK8-Werte van a-cis-[Co(trien) (HgO)z]8+ und /l-cis-[.Co(trien) 
(HzO)z]S+ betragen 5,4 und 7,3 bzw. 5,3 und 7,s [Ill. Wir schliessen daraus, dass bei 
der Umsetzung mit H2Oz [Co(trien) (OHz)z]S+ reaktiver ist als [Co(trien) (OH) (OH2)]z+. 
Die Bildung von [(en)&o(Oz, OH)Co(en)2]3+ aus dem entsprechenden mononuclearen 
Kobalt(II1)-Komplex gelingt jedoch erst bei pH 7-7,5. Da die pK8-Werte von 
[Co(en)z(OH2)z]a+ bei 6,l bzw. 8,2 liegen, kann angenommen werden, dass in diesem 
Falle auch die hydrolysierte Partikel [Co(en)z(OH) (OHg)]2+ reaktiv ist. [Co(en)z 
(OH)z]+ reagiert nicht mehr mit HzOa. 

Bei tieferen pH-Werten (5-53) lbst  sich aus Reaktionsgemischen von cis- 
[Co(en)2(OHg)2]*+ und HaOz, wic aus Verbrennungsamlyse und 1R.-Spektrum ge- 
schlossen werden kann, mononucleares cis-[Co(en)z(OOH) (OHa)] (Cl04)a - HzO iso- 
lieren. 

Auch ausgehend von trarcs-I.Co(en)2(OHz)d3+ findet man eine Verbindung, deren 
Zusarnmensetzung auf die Formel [Co(en)z(OOH) (OHa)] (C104)~ - H20 stimmt und 
deren UV.-Spektrum eine Unliche Charakteristik aufweiste)), wie der aus cis- 
[Co(en)a(OHa) Is+ und H202 synthetisierte Hydroperoxokomplex. Die 1R.-Spektren 
der beiden Chelate sind deutlich verschieden und weisen auf eine cis- bzw. trans- 
Stellung der beiden Liganden OOH- und OH2 hin [12]7). 

6) 

7) 

Die intensive Ladungstransferbande (310 nm) iibcrdeckt auch hier die dd*-Ubergiinge. 
Uber die bishcr in der Literatur nicht bcschriebcnen Hydroperoxokomplexe wird in eher 
folgcnden Mitteilung berichtat. 
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Die Reaktivitaten der beiden mononuclearen cis- und trans-Wydroperoxokomplexe 
sind verschieden. Cis-I:Co(en)g(OOH) (OH2):]2+ l i s t  sich mit cis-[Co(en)z(OH) (OH2)]2+ 
zum binuclearen p-Peroxo-p-hydroxo-Komplex umsctzen (3). In einer Losung von 
pH 8 reagiert cis-[Co(en)z(OOH) (OH$j2+ auch ohne Zusatz von cis-[Co(en)2(OH) 
(OHg)]2+ zum binuclearen Produkt, indem unter diesen Bedingungen cis-[Co(en)z 

(3) 
[Co(en)s(OOH) (OHa)]Z+ + [Co(en)a(OH) (OHs)l2+ - [(en)&o(02, OH) 

Co(en)#+ + HsO+ + HzO 

(OOH) (OH)]2f teilweise hydrolysiert wird. In stiirker alkalischen Losungen findet 
rasche und quantitative Hydrolyse zu [Co(en)z(OH),]+ statt. Der trans-Komplex ist 
in schwach alkalischem Milieu (pH 8-10) stabil und wird erst bei pH > 10 langsam 
zu tram-[Co(en)2(OH)z]+ hydrolysiert. Eine Keaktion zum einfach verbruckten, 
binuclearen Peroxokomplex mit koordinativ gebundcnem Ha0 in ham-Stellung zur 
Peroxogruppe konnte nicht festgestellt werden. 

Die Arbeit wurde durch die finanzielle Untcrstutzung dcs Schwei#erischcn Nationalfonds ZUY 
FOvdmmg dw wissenschaj1ich.m Fovsclrufig (Projekt Nr. 2.051.73) und dcr Ciba-Gsigy AG ermBg- 
licht. Die Verbrennungsanalysen verdanken wir der mikrvanalytischcn Abteilung der Ciba-Geigy 
AG (Dr. W. Padoweia). Frl. U. Lut8 danken wir fur tcchnischc Assistenz und H e m  Dr. B. Prijs 
far die Durchaicht des Manusluipts. 
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