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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats verdffentlicht

Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Die Offnung des Chelat-4-Ringes vom Tetrammincarbonato-

Kobalt (IIT)-Ion *

Das Kation Co (NH,),CO,*, dessen rote Salze schon
von S.M. JORGENSEN beschrieben worden sind!, ist von
A.WERNER mit einem Chelat-4-ring (I) formuliert wor-
den? Die vier koordinierten Stickstoffatome N konnen
natiirlich auch chelatartig miteinander verbunden sein,
wie z.B. im Athylendiaminkomplex (en),CoCO,*. Diese
Salze werden oft fiir die Synthese von Bis-acido-tetram-
minkomplexen herangezogen, da sich die Carbonat-
gruppe leicht abspalten lifit. Bei Zugabe von Siure in
wiisseriger Losung erfolgt z.B. sofort Entwicklung von
CO, unter Bildung des Diaquotetramminkomplexes.

In den letzten Jahren hat man am Vorhandensein des
Chelatringes des in Wasser gelésten Komplexions zu
zweifeln begonnen. Ein Vierring muB natiirlich recht ge-
spannt sein, wie es kiirzlich durch die réntgenographische
Strukturaufklirung des kristallisierten Tetrammincar-
bonatokobaltbromides? tatsichlich demonstriert worden
ist. Chelat-4-ringe entstehen denn auch bei der Komplex-
bildung in wisseriger Losung gewéhnlich nicht; so fun-
giert Acetat stets nur als einzihniger Ligand, und Car-
bonat fillt mit fast allen mehrwertigen Metallionen
Niederschlige, weil es verschiedene Metallionen mitein-
ander verkniipft, also briickenartig und nicht chelatartig
koordiniert.

* Vorgetragen an der Winterversammlung der Schweizerischen Che-
mischen Gesellschaft am 20.Februar 1965 in Bern.

L Z. anorg. Chem. 2 (1892) 279.

2 Z.physikal. Chem. 12 (1893) 46.

3 G.A.BArcrAY und B.F.Hoskins, .J. Chem. Soc. 1962, 586.
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Deshalb erschien die Formulierung IT wahrscheinlicher
als I. Fiir das Vorliegen des Aquo-carbonatokomplexes I1
in Losung sprach auch der beim Studium des Carbonat-
austausches mit 4C-Hydrogencarbonat gemachte Be-
fund, dafl kein Isotopeneffekt vorhanden ist4.

Durch Untersuchung des Kations (en),CoCO4" in der
Stromungsapparatur (= St.A.) konnten wir nun aber
eindeutig zeigen, daf} nicht nur im festen Salz, sondern
auch in der Losung das ring-geschlossene Kation I vor-
liegt. Der offene Komplex II mufl ndmlich sowohl ein
Protondonator als auch ein Protonakzeptor sein:

b 24
0Co, 0co, 0CO,H
(en),Co <—* (en),Co == (en)ZCo\
\OH \0H2 “OH,
IIa 1I IIb

Beim Alkalisieren und Acidifieren des Komplexes zeigt
sich nun, daf} dieser zwischen den pH-Werten 3 und 11
aprotisch ist.

4 Zusammenfassung und Neuinterpretation der Carbonataustausch-
kinetik: G.Lapipus und G.M.Harris, J. Amer. Chem. Soc. 85
(1963) 1223.
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Hydroxocarbonatokomplex neben der trans-Form auch
etwas cis-Isomeres enthilt und weil es nicht gelang, das
noch vorhandene freie Bicarbonat voéllig abzutrennen.
Es ist sicher, daB bei der Offnung des Chelat-4-ringes
in saurer Lésung der Angriff der Wassermolekel (Uber-
gang I — IT) am Kobalt erfolgt und die Ablésung von
CO, nachtriglich durch Bruch der O-C-Bindung vor sich
geht, denn TAUBE konnte zeigen?, da3 bei der Zersetzung

? J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953) 4099.
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des Tetrammincarbonatokomplexes mit Saure in Wasser
mit 80 nur ein einziger markierter Sauerstoff in den
Komplex eintritt. Es ist naheliegend, anzunehmen, dal3
die Ring6ffnung auch in alkalischer Losung (Reaktion 2)
durch Anlagerung des OH -Ions an das Metallatom vor
sich geht.
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