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251. Uber Reaktionen oxygenierter Kobalt(1I)-Chelate. VI.1)
Priparative Darstellung von diastarcoisomeren
Tetrakis(fithylendiamin)-u -peroxoi-u-hydroxo -

dikobalt(III)-perchloraten
von Margareta Zehnder und Silvio Fallab
Institut fitr Anorganische Chemie der Universitit Basel
(4. VIIL 75)

On Reactions of oxygenated Cobalt(II) Chelates. Vi[. Preparation of diastereo-
Isomeric tetrakis(ethylenediamine)-u-peroxo-u-hydroxo-dicobalt(III) Perchlorates,
Summary. Oxygenation of Co(en)}+ leads to a mixture of two isomeric forms of [{en)aCo(Qg, OH)-
Co(en)s] (ClO4)a « H130 from which the less soluble meso form can be readily crystallized. Further
crystallization from the mother liguor yields the racematc 44/A4A4. The pure racemate may be
" obtained by either of the following mcthods: (a) By ligand cxchange starting from mono bridged
[(NHp)sCoOsCo(NHa)s] (NOa)q or from doubly bridged [(SCN) (NHa)3Co(Os, OH)Co(NHg)s(SCN)]
SCN - 2ZHg0. (b) By rcaction of sis-[Co(en)z(OHa)s]3+ with HaQgs. Roaction (b) proceeds via an
intermediate cis-[Co(en)s(OOH) (OH3)] (ClO4)2 - HaO which at higher pH reacts with [Co(en)s-
(OH) (OHa)]2t to yield the desired doubly bridged A4/AA tetrakis(cthylenediamine)-u-per-
oxo-u-hydroxodikobalt(I11)-perchlorate.

Kobalt(II)-Polyaminkomplexe mit zwei, drei oder vier N-Donorfunktionen bilden
in neutraler oder schwach alkalischer Lésung binucleare Oxygenierungsprodukte, in
denen die beiden Metallzentren iiber die Briickenliganden O2~ und OH- starr mit-
einander verkniipft sind (2]. Die daraus resultierenden Isomerieméglichkeiten sind
von Thewalt [3] beschrieben worden. Bei Chelatbildnern mit fakultativer Ligand-
disposition, z.B. dien oder trien, ergibt sich fiir die binnclearen Kationen eine zu-
sdtzliche strukturelle Mannigfaltigkeit. Die Darstellung reiner Konfigurationsiso-
merer gelingt durch Oxygenierung (1) meistens nicht. Hingegen konnten wir sie im
Falle von

2 [Co(trien) (OHp)z]2+ 4 Og — [(trien)Co(Og, OH)Co(trien)]3+ + HgO+ + 2 H20 (1)
trien, ausgehend von den entsprechenden Kobalt(I11I)-Chelaten auf einem neuen,
kiirzlich beschriebenen Syntheseweg (2) erbalten (4],

2 [CoUI(trien) (Hp0)2]3+ + HoOg —» [(trien)Co(Oz, OH)Co(trien) 3+ + 3 HgO*+ (2)
In der vorliegenden Arbeit befassen wir uns mit der Isomerie von [(en)aCo(Og, OH)-
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beschrieben worden ist [5]. Eine von Thewalt |6] durchgefithrte Réntgenbeugungs-
analyse an [(en)2Co(Oa, OH)Co(en)z] (S20¢) (NOg)  2H20 hat die chirale Struktur b
ergeben. Fig, 1b ist eine schematische Darstellung des AA4-Antipoden, in der die
mdgliche Chiralitit des Brilckenringes ausser acht gelassen ist2). Wir fanden nun,
dass neben dem in unserer fritheren Mitteilung [7] beschriebenen Priparat von der
Zusammensetzung [(en)aCo{0z, OH)Co(en)g] (C104)s - HyO noch ein zweites Komplex-
salz gefasst werden kann, dessen Verbrennungsanalysc auf dieselbe Formel stimmt,
das aber in ‘'seinen chemischen und spektroskopischen Eigenschaften deutlich ver-
schieden ist. Wie in der vorangegangenen Arbeit [1] ausgefiihrt wurde, reagiert eine
angesiduerte wisserige Losung von [(en)sCo(Oz, OH)Co(en)g+ unter Zerfall in Co2+
und Q. Die beiden Priparate, die im folgenden mit A und B bezeichnet werden
sollen, reagieren hierbei verschieden rasch. A zerfillt um ca. einen Faktor 5 langsamer
als B. Da die UV.-Spektren von A und B nur geringfiigig verschieden sind und fiir
die intensiven Ladungstransferbanden der Chromophor [Co(Og, OH)Co] verantwort-
lich ist, kann die Isomerie nicht in der Struktur oder in der Konformation dieses
Ringes gesucht werden, Die Unterschiede der chemischen Reaktivitit und der IR.-
spektroskopischen Daten von A und B scheinen uns hingegen vereinbar mit den
beiden diastereoisomeren Formen a und b. Aufgrund unserer priparativen Studien

%) Der Britickenring ist in diesem Fall nahezu planar [6].
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und des Vergleichs mit dem von Thewalt [6] beschriebenen Praparat kommen wir
zur Uberzeugung, dass das weniger reaktive Perchlorat B ein Racemat (44/44)
darstellt, wihrend das hinsichtlich der Zerfallsreaktion unstabilere Priparat A mit
der Meso-form a identisch ist.

1, Darstellung von [(en)sCo(Or, OH)Co(en)a] (CiO4)s - HaQ durch Oxygenierung. 3,6 g Co(ClQy)g +
6HzO wurden in ca. 15 ml 50proz. Athanol geltst und zu 1,5 g Athylendiamin in 40 ml 50proz,
Atbanol getropft. Uber die abgekithlte filtricrte Losung wurde wihrend 5 Min. ein kriftiger Oa-
Strom geblasen, Nach wenigen Min, entstanden am Kolbenrand glinzende schwarze Kristalle. Zur
Vervollstindigung der Kristallisation wurde der verschlossenc Kolben wihrend 2 Std. bei 0° be-
lassen. Danach wurde das Produkt abgesaugt, mit schr wenig eiskaltem Wasser und mit Athanol
gewaschen und im Vakuum getrocknet, Das Kristallisat erwies sich in den kinetischen Messungen
{siche [1]) als dic reinc B-Komponente, wibrenddem die verbliebene Mutterlauge nur noch die
A-Komponente enthielt. Zu dieser wurde zusiitzlich 1 g NaClOg4 - HgO gegeben, Die Losung wurde
dann in einer Kristallisierschale offen wihrend zwei Tagen bei — 2° belassend), Das entstandene
Kristallisat wurde abgesaugt und wic oben gewaschen und getrocknet. Ausbente B: 179%, A: 459%,.

CgHggCl3CogNgO1¢  Ber. C13,28 H4,88 Cl14,70 N 15489
(723,69) Gef, B: ,, 13,55 ,, 540 ,, 14,63 ,, 15,70%
A:,, 135 ,, 50 ,;143 ,,153 %

Die Loslichkeiten von A und B [(en)aCo(Os, OH)Co(en)e] (C104)s « HeO wurden spektrophoto-

metrisch bestimmt und betragen ca. 3,7 + 10-1 mol/l (B) bzw. 6,1 - 102 mol/] (A) (in HgO bei 25°).

2. Darstellung des Isomeven B [(en)sCa(Oz, OH)Co(en)s] (ClOys)g - HyO ausgehend von [(NHp)s-
Co(0s)Co(NHjg)s| (NOg)a. Zu 1,5 g Athylendiamin in 30 ml HsO wurden bei 10° 3 g festes [(NHg)s-
CoOsCo(NHg)s] (NQg)g [8] in kleinen Portionen unter mechanischem Rithren gegeben. Nach
20 Min, wurde das Gemisch filtriert und danach unter weiterem Rihren bei konstanter Reaktions-
temperatur von 10° wihrend 8-10 Std. belassen (die Losung sollte dann nur noch sehr schwach
nach NHj riechen). Nach nochmaliger Filtration wurden 3 g festes NaClO4 - HoO zugegeben, ge-
folgt von 20 ml Athanol. Dic Kristallisation erfolgte bei —2° jnnert 1-2 Tagen. Die Kristalle
wurden, wie unter 1. beschrieben, gewaschen und getrocknet. Sie erwiesen sich als reinc B-Kom-
ponente. Die verbliebene Mutterlauge enthielt keinen A-Anteil. Ausbeute: 32%,

CsHysClgCosNgOyq Ber. C13,28 H 4,88 Cl114,70 N 15,489,
(723,69) Gef. ,, 13,09 ,, 509 ,, 14,48 ,, 15,04%

3. Darstellung von [{NH3)3(SCN)Co(Op, OH)Co(SCN) (NHy)s](SCN) - 2H0. Athylendiamin
kann auch in einen Peroxokomplex eingeftthrt werden, der bereits zusitzlich OH-verbriickt ist,
5 g [(NH3)5CoO0zCo(NH)s] (NO3)4 wurden in 100 ml 1N NHy unter Kithlen in Eis und Rithren
mittels Magnetrithrmotor rasch eingetragen und sofort mit 9 g KSCN in 15 ml HO versetzt.
Nach 15 Min, wurde die Loésung filtriert und danach in einem gut verschlossenen Kolben bei 4°
belassen, Die Kristallisation erfolgte innert Stunden in fast quantitativer Ausbeute. Die cnistande-
nen Kristalle sind schwarz und ziemlich fein. Sic wurden abgesaugt und mit wenig eiskaltem
Wasser 3mal gewaschen. (Mit organischen Losungsmittcln wic Athanol oder Aceton lassen sich
intensiv farbige, blaue oder griine Nebenprodukte auswaschen, die noch nicht weiter untersucht
wurden). Ausbeute: 92%.

C3Hgz3CogNgOsS3 Ber. C7,52 H484 § 20,07% N 26,30
(479,30) Gef. ,, 7,50 ,, 5,20 ,, 20,19% ,, 26,30

[(NHs)s(SCN)Co(Og, OH)Co(SCN) (NHa)s] SCN - 2H3O reagiert mit Athylendiamin unter den
in 2, beschriebenen Bedingungen zum Isomercn B.

4, Darstellung des Tsomeren A [(en)aCo(Oa, OH)Co(en)s)| (ClO4)s * 3 HaO ausgehend von [(Co(en)s-
(CO3)1CI04. [(Co(en)2(COy)]Cl0s wurde analog [(Co(en)g(COs)ICl [9] aus Co(ClOq4) + 6HsO dar-

gestellt.
C5HeClCoNgO7; Ber. C17,73 14,76 Cl11047 N 16,55%
(338,59) Gef. ,, 17,56 ,, 489 ,, 10,55 ,. 16,389

3) Ein Einengen dcr Losung im Rotationsverdampfer sollte der Explosionsgefahr wegen unter-
lassen werden.
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1 g des Perchlorats wurde in einem eisgekiihiten 50 ml Rundkolben vorgelegt und durch
tropfenweises Versetzen mit 1,5 ml einer 35proz. eiskalten IIClO4-Losung zu [Co(en)a(HaO)a]3+
hydrolysiert. Nach Beendigung der COg-Entwicklung (ce. 10 Min.) wurdc mit 25 ml HyO verdiinnt,
filtriert und die Ldsung mit einigen Tropfen 5x NaOH auf pH 7,5 gestelit4). Dem auf 0° gekithiten
Filtrat wurden danach sehr vorsichtig 10 ml 30proz. HgOg zugesetzt. Nach beendeter Zugabe von
HsO0s wurde durch leichtes Bewegen des Kolbens homogenisiert5). Das Gemisch wurde nun wih-
rend 8 Std. bei RT. belassen, wobei der Kolben nur leicht verschlossen wurde, Die urspriinglich
karminrote Losung hat dann eine dunkelbraune Firbung angenommen. Eine kleine Probe des
Gemisches wurde in einem Kochglas mit Katalase versetzt, um zu prafen, ob nuch freies HaOs
vorhanden ist. Nach negativem Ergebnis des Katalase-Testes wurden 3 g festes NaClO4 « HaO
zugesetet. Nach 15min. Stehen wurde die Lsung unter schwachem Vakuum abgesaugt und danach
vorsichtig mit cz. 20 ml Athanol versetzt. Das Filtrat wurde in einen 100 m1 Rundkolben cin-
gebracht, dieser sorgfiltig verschilossen und zur Kristallisation bei 0° belassen. Das Kristallisat
wurde abgesaugt, mit wenig eiskaltem Wasger und danach mit Athanol gewaschen. Es erwies sich
durch kinetische Messungen [1] als reine A-Komponente; ebenso enthielt die verbliebene Mutter-
lauge keinen B-Anteil. Ausbeute: 339,

CgHgsClsCoaNgO1e Ber. C13,28 H 4,88 Cl14,70 N 1548%
(723,69) Gef. ,, 13,23 ,, 4,84 ,, 14,75 |, 1543%

5. Darsisllung des Isomeven B [{en)aCo(Oz, OH)Co(en)s] (ClOs)3 « HeO ausgehend von [(Co(en)a-
{COg)] Ci04. 1 g (Co(en) (COg)] C104 wurde, wic unter 4. beschrieben, mit Perchlorsiure hydrolysiert
und auf 25 ml verdiinnt. Der pH-Wert der filtrierten Lésung wurde mit 55 NaOH auf 4,8 gestellt.
Nach Ktthlen auf 0° wurden vorsichtig 10 mil 30proz. HgOs zugetropft. Nach Abklingen der hefti-
gen Reaktion wurde das Gemisch durch leichtes Bewegen des Kolbens homogenisiert5) und offen
wihrend 4-5 Std. bei RT, belassen, Die urspriinglich karminrote Lésung hat dann wiederum eine
dunkelbraune Firbung angenommen. Danach wurden 3 g festes NaClOy4 - HaO zugesetzt. Nach
15 Min., Stchenlassen wurde die Losung filtriert und vorsichtig mit 20 ml 2-Propanol versetzt,
Zur Kristallisation wurde der nur leicht verschlossene Kolben bei 0° belassen. Nach 2-3 Tagen
erhielten wir schwarzbraune, nadelférmige und glinzendc Kristalle. Sie wurden abgesaugt, mit
2-Propapol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

CyHpClaCoNO12  Ber. C10,72 H4,72 Cl1582 N12,50%
(448,075) Gef, ,, 10,80 ,, 4,27 ,, 1550 ,, 12,46%

300 mg dieses Zwischenproduktes wurden in 20 ml HzO gelést und mit 1% NaOH auf pH 8
gestellt. Der filtrierten Lésung wurden 2 g festes NaClO, - 1150 zugcesetzt sowie 20 ml Athanol.
Das Gemisch wurde bei RT. wihrend 24 Std, verschlossen stehen gelassen und danach bei 0° zur
Kristallisation aufbewahrt. Das Kristallisat wurde, wie unter 1. beschrieben, gewaschen und
getrocknet. Die Ausbeute betrigt nur 99,. Das ¥ristallisat erwies sich in den kinetischen
Messungen [1] als reine B-Komponente.

CgHasClgCoaNgOi¢ Ber. C13,28 H 4,88 Cl14,70 N 15,489,
(723,69) Gef. ,, 13,20 ,, 4,82 ,, 14,73 ,, 15,299,

Spehiren. Die UV,-Spektren der Priparate B und A zeigen starke Ladungstransferbanden bei

275 und 355 nm mit leicht unterschiedlichen molaren Extinktionen: gays = 5,0 < 108 bzw. gazg =
5,3 - 108 und &gs5 = 5,2 - 102 bzw. essp = 5,4 - 102 (10—4m wiisserige, Borat-gepufferte Lsung vom
pH 8). Die IR.-Spektren (Beckman 4240, KBr fest) von A und B weisen im NH-Streckschwin-
gungsbereich vier bzw. drei Banden oder Schultern auf. B: 3280sh, 32400s, 3140s, A; 33105,
3270vs, 32005, 3090s cm—1, Die »(OH)-Streckschwingungsabsorption der OH-Briicke erscheint
fir B bei 3430 cm—1 und fiir A bei 3450 cm—1 als verhaltnismissig breite Bande, was auf eine starke
intramolekulare H-Briickenbindung zwischen OH~ und den NHa-Protonen von en schliessen ldssi,
- die bei B infolge der stirker gesenkten Frequenz ausgeprigter sein durfte als bei A, Im NH-
Beugeschwingungsbereich absorbiert B mit einer Bande bei 1585 vs, A mit einem Dublett bei
1595vs und 1580vs cm—1. Im fernen IR.-Bereich (950-300 cm—!, CHz-rocking, NHa-unit, wagging,
twisting oder rocking und »-Co—N und Co—O-Streckschwingungen) zeigt B Banden oder Schultern

1) [Co(en)a(OH)g]* ist offenbar unreaktiv, vgl. Diskussion.
5) Erschlitterungen und andere heftige Bewegungen der Losung sowie jegliche Friktion an
den Glaswinden mfissen vermieden werden.
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bei: 935w, 895w, 880w, 8255, 815m, 790m, 785m, 630vs § — O--Cl—0), 5955, 5685, 5355, 520w,
4885, 4825, 380w, 375w, 330s, 308 sh, — A: 9355, 895w, 878m, 810s, 780m, 740s, 630vs, 590w,
5785, 568m, 532m 4905, 4455, 402w, 345m, 305s.

Die Darstellung von [(en)eCo(Oz, OH)Co(en)s]*+ durch Ligandenaustausch aus-
gehend von [(NHs)5Co(O2)Co(NHiy)s] (NOg)a oder [(SCN)(NHjz)sCo(Oz, OH)Co(SCN)
(NHs)s] (SCN) - 2HyO (siche Schema), {iihrt immer zum Racemat des binuclearen
Kations, wihrend die Oxygenierung von Co(en)2* beide Isomere in ungefahr gleichen
Anteilen liefert. Obwohl, wie das IR.-Spektrum von [(SCN)(NHa)sCo(Oz,OH)Co
(SCN) (NHa)3] (SCN) * 2H0 schliessen lisst, beide koordinativ gebundenen SCN-—
trans zur Peroxogruppe stehen [10], erfolgt die Substitution durch en unsymmetrisch.

Bei der Synthese von [(trien)Co(Qg2, OH)Co(trien)]3+ (4] aus mononuclearem
Kobalt(III)-Komplex mit HaOa (2) muss ein pH-Wert zwischen 4,8 und 5,2 eingehal-
ten werden. Die pKy-Werte van a-cis-[Co(trien) (HoO)z]8*+ und g-cis-[Co(trien)
(H20)2]3+ betragen 5,4 und 7,3 bzw. 5,3 und 7,8 [11]. Wir schliessen daraus, dass bei
der Umsetzung mit HoOz[Co(trien) (OHg)g]3+ reaktiver ist als [Co(trien) (OH) (OHg)]2+.
Die Bildung von [(en)2Co(Oz, OH)Co(en)s]*+ aus dem entsprechenden mononuclearen
Kobalt(III)-Komplex gelingt jedoch erst bei pH 7-7,5. Da die pKs-Werte von
[Co(en)z(OHg)2}3+ bei 6,1 bzw. 8,2 liegen, kann angenommen werden, dass in diesem
Falle auch die hydrolysierte Partikel [Co(en)s(OH)(OHz)J2+ reaktiv ist. [Co(en)q
(OH)2}* reagiert nicht mehr mit HpOs.

Bei tieferen pH-Werten (5-5,5) lidsst sich aus Reaktionsgemischen von cis-
[Co(en)s(OHg)2]3* und HaOgz, wie aus Verbrennungsanalyse und IR.-Spektrum ge-
schlossen werden kann, mononucleares cis-[Co(en)s(OOH) (OHg)](ClOg)2 - H2O iso-
lieren.

Auch ausgehend von #rans-| Co(en)s(OHz)z)3+ findet man eine Verbindung, deren
Zusammensetzung auf die Formel [Co(en)z(OOH)(OHz)](ClO4)2 - H2O stimmt und
deren UV.-Spektrum eine #hnliche Charakteristik aufweist8), wie der aus cis-
[Co(en)s(OH2)13* und H20s synthetisierte Hydroperoxokomplex, Die IR.-Spektren
der beiden Chelate sind deutlich verschieden und weisen auf eine cis- bzw. {rams- -
Stellung der beiden Liganden OOH- und OH; hin [12]7).

8) Die intensive Ladungstransferbande (310 nm) niberdeckt anch hier die dd*-Ubergange.
7} Uber die bisher in der Literatur nicht beschriebenen Hydroperoxokomplexe wird in einer
folgenden Mitteilung berichtet.
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Die Reaktivititen der beiden mononuclearen ¢is- und frans-Hydroperoxokomplexe
sind verschieden. C#s-[Co(en)a(OOH) (OHy) |2+ lisst sich mit cis-[Co(en)a(OH) (OHz)J2+
zum binuclearen u-Peroxo-uy-hydroxo-Komplex umsctzen (3). In einer Lésung von
pH 8 reagiert cis-[Co(en)z(OOH)(OHg)]2+ auch ohne Zusatz von c#s-[Co(en)2(OH)
(OHg)]2+ zum binuclearen Produkt, indem unter diesen Bedingungen cis-[Co(en)s

[Co(en)s(OOH) (OHg) 12+ + [Co(en)s{OH) (OHg)]2+ — [(en)2Co(Og, OH)

Co(en)s3+ + HgO+ + Hs0 3)

(OOH) (OH)]2+ teilweise hydrolysiert wird. In stérker alkalischen Losungen findet
rasche und quantitative Hydrolyse zu [Co(en)e(OH)z]* statt. Der érans-Komplex ist
in schwach alkalischem Milieu (pH 8-10) stabil und wird erst bei pH > 10 langsam
zu #rans-[Co(en)g(OH)g]* hydrolysiert. Eine Reaktion zum einfach verbriickten,
binuclearen Peroxokomplex mit koordinativ gebundenem HgO in frans-Stellung zur
Peroxogruppe konnte nicht festgestelit werden.

Die Arbeit wurde durch die finanzielle Unterstiitzung des Schweizerischen Nationalfonds zur
Forderung der wissenschaftlichen Forschung (Projekt Nr. 2,051.73) und der Ciba-Geigy AG ermog-
licht. Die Verbrennungsanalysen verdanken wir der mikroanalytischen Abteilung der Ciba-Geigy
AG (Dr. W. Padowets). Fil. U. Lutg danken wir fir technische Assistenz und Herrn Dr. B. Prijs
for die Durchsicht des Manuskripts.
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