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VIII. Kurzfassung
khkhhkkkkhkkhkhkhkhdkk

3)55+, bildet Ionenpaare

mit verschiedenen Anionen Y (Y = Cl1, N03, NCS, CH

Das Monool-Kation, (NHB)SCOOHCO(NH

3503). Bei

dessen spontaner Spaltung, in der eine Kobalt-Sauerstoff-
Bindung gebrocheh wird, sind Ionendublette reaktiv, auch
wenn sie kinetisch nicht beobachtbar sind. Das Monool und

dessen Ionenpaare reagieren mit Wasser, wobei 2 Mol (NH3)5_

CoOHZ3+ entstehen, oder mit Anionen Y, wobei ein Mol (NH3)5-
3+

2
gebildetes (NH3)5C0Y2+ als Funktion von [Y] ldsst sich nur

CoOH und ein Mol (NH3)5C0Y2+ gebildet werden. Die Menge
mit zwei reaktiven Teilchen erklédren, né@mlich dem Monool
und dessen Ionendublett mit Y. Bei der Spaltung des Ionen-

dubletts wird nicht das assoziierte Anion, sondern ein frei-

es Anion aus der LOsung eingefangen.

rac-c1s—(enzNHBCoNHZCoNﬂaenz)(NO3)5

der orthorhombischen Raumgruppe Pbca (a = 17.791(6) 2, b =

-2H20 kristallisiert in

17.859(6) 8, c = 18.382(8) & und 2 = 8). Die Kobalt-Amid-
Bindungen (2.032(7) R resp. 2.049(6) R) sind bedeutend l&in-

ger als die librigen Kobalt-Stiékstoff;Bindungen (1.97-1.98

X). Der Briickenwinkel (Kobalt-Amid-Kobalt) betrdgt 143.8(3) °.
Diese Verbindung liegt als Racemat vor, und die Konformation

der Aethylendiaminliganden ist &). Dieses Kation besitzt ei-

ne grosse N-H-Aciditdt (pxa = 11.7:0.1 bei 25 °C und 1 = 0.1)
und bildet Ionenpaare mit Azid und Chlorid. Das volle Geschwin-

digkeitsgesetz kObs = k~Kb(OH-]/(1+Kb[0H—]) fir basenkataly-
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sierte Reaktionen wurde beobachtet. Zwei Parallelreaktionen
des deprotonierten Edukts wurden beobachtet: Die Spaltung ei-

ner Kobalt~Amid-Bindung und die Substitution eines Ammoniak-~

liganden. Die Spaltung (80 %) filihrt zu cis-enz(NH3)2Co3+ und

einem Zwischenprodukt, welches mit Wasser oder Azid unter Iso-

. + .
merisierung reagiert, wobei cis-, trans-enzNH3C00H2 und cis-,

trans—enzNH3CoN32+ entstehen. Die Ammoniaksubstitution (20 %)

o 4+
fihrt zu enzNH3CoNH2CoYen2

Ionen. Die L-Amido-Briicke ist extrem schwach sauer verglichen

(Y = OH, N3),_Erythro-kobalt(III)—

mit den andern Liganden. Die Reaktionen laufen iiber die Depro-
tonierung eines Ammoniakliganden ab und nicht {iber die Depro-

tonierung der Briicke wie bei (NH3)5CrOHCr(NH3)55+.

Bei (NH3)5C0NH2C0(NH3)55+ wird das volle Geschwindigkeitsge-~
setz flir die basenkatalysierte, reversible Ammoniaksubstitu-~
tion beobachtet (keine Spaltung einervKobalt-Amid—Bindung wird

, Obs

becbachtet), k = k [OH ]/(1+Kb[OH ]),(Kb = Ka/Kw, pKa

-x, b a
= 11.5-11.8 bei 25 °C und u = 0.1}). (NH3)5C0NH2CO(OH)(NH3)4 '
Hydroxo-erythro-kobalt (III)-Ion genannt, wird gebildet. Dessen
'Anationsprodukt, cis-[(NH3)5CoNHZCo(Cl)(NH3)4]CI4'H20 wurde
charakterisiert: Es kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe Pcon (a = 10.079(5) R, b = 12.382(8) R, cv= 14.57(4)
Sund z - 4) . Der Kobalt-Amid-Kobalt-Winkel betrdgt 140.2(4) °,
und das Ammoniak trans zum koordinierten Chlorid weist eine
kurze Bindung auf (1;947(9) X). Die beiden Oktaeder, die liber
éis .-Amidc-3riicke verkniipft sind, sind ekliptisch angeordnet.

Dis Ammoniakl.iganden sind sehr sauer, die p-Amido-Briicke dage-
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gen hat eine Deprotonierungskonstante von >16. Die Ammoniak-
substitution l&uft liber die Deprotonierung eines Ammoniak-

liganden und nicht liber die Deprotonierung des Briickenligan-

den ab.
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IX. Abstract
Ahkrkhrhtrax

The monool-cation, (NH3)5C00HC0(NH3)55+, forms ion-pairs with

various anions Y (Y = €1, NO3, NCS, CH 503). In its sponta-

3
neous cleavage, in which one cobalt-oxygen-bond.is broken, ion
doublets with aggregated anions of the monool are reactive
species, even if they are not observed in the kinetics. The
monool and its ion doublet react with water to form two moies
of (NH3)SC'00H23+
23+ and one mdle of (NH3)5C0Y

formed in function of [Y—] requires two reactive species, name-

or with anions Y to form one mole of (NH
2+

3)s”
2+

CoOH . The amount of (NH3)SCOY

ly the moncol and its ion doubiet. The énion»captured in the

cleavage of the ion doublet is not the one associated with the

cation, but a free anion of the bulk solution.

rac—cis-(enzNH CoNH,,CoNH enz)(NO3)5-2H O crystallises in the

3 2 3 2

orthorhombic space group Pbca (a = i7.791(6) R, b = 17.859(6)
'8, c = 18.382(8) &, 2z = 8) with a cobalt-amide-cobalt bridging
-angle of 143.8(3) ° and long cobalt-(bridging amide) bond lengt}t
of 2.032(7) X and 2.049(6) X, resp. The other cobalt-nitrogen-
distances vary between 1.97 % ana 1.98 R. The compound is race-
mic, énd the conformation of the ethylenediaminerligands is

). This cation has a high N-H acidity (pKa = 11.7t0.1 at 25 °C
aﬁd 4 = 0.1) and forms ion double{s and triplets with anions
Y (Y = c1, N3). The‘full pseudo—firsf order rate law for base-
obs

catalysed reactions k = k-Kb[OH—]/(1+Kb[OH-]) was observed.

Two parallel reaction pathways of the deprotonated reactant
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were observed: the cleavage of one cobalt-upu-amido-bond and the
substitution of one ammonia ligadd. The cleavage pathway (80 %)
leads to cis—enz(NH3)2Co3+ and a five~coordinated intermediate,

which reacts with water or azide with isomerisation to form cis-,

trans—enzNH3CoOH2+ and cis-, trans—enzNH3C0N32+. The ammonia sub-

stitution pathway (20 %) leads to the u-amido-erythro-cobalt-

ions, enZNH3CoNHZCoYen24+ (Y = OH, NB)' The up-amido-bridge is

much less acidic than the other ligands. The reactions take
place via the deprotonation of an ammonia or ethylenediamine

ligand and not via the deprotonation of the bridge as in the

5+
case of (NH3)5CrOHCr(NH3)5 .

For (NH3)5C0NH2C0(NH3)55+, the full rate law for the base-cata-

lysed, reversible ammonia substitution (no cobalt-u~amido bond

R obs _ - - _
cleavage occurs) is k = k_NH3Kb[OH ]/(1+Kb[OH 1) (Kb = Ka/Kw'

pK_ = 11.5-11.8 at 25 °C and u = 0.1). (NH CoNH2Co(OH)(NH3)44+,

3)5
a u-Amido-hydroxo-erythro-cobalt(III)=-ion, is formed in a first
step, which was characterised by its anation product, cis—[(NH3)5-

CoNH2Co(C1)(NH3)4]C14-H 0, a chloro-erythro-salt. It crystallises

2
in the orthorhombic space group Pcmn (a = 10.079(5} X, b =
12.382(8) R, c = 14.57(4) X and Z = 4). The cobalt-amide-cobalt
angle is 140.2(4) ° and the ammonia trans to the coordinated
chloride has a short bond length of 1.947(9) 2. The two octa-
hedra, connected by the p-amido-bridge are arranged ecliptically.
The ammonia ligands are very acicic (pxa = 11.5-11.8 at 25 °C and

v = 0.1), the :~amido-bridge, however has an acid-dissociation

constant of »16. The ammonia substitution takes place via de-
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protonation of an ammonia ligand and not via bridge deproto-

nation.
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