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90. Die Kinetik der Spaltung dinuklearer Tri-u-hydroxo-kobalt(1Il)-
Komplexe NjCo(OH),CoNt (Triole) mit Siure

von Hans G.Ki#hler, Gerhard Geier und Gerold Schwarzenbach
Laboratorium fir anorganische Chemie, Eidg. Techn. Hochschule Ziirich

(7. 11. 74)

Summary. The kinetics of formation of dinuclear di-y-hydroxo-diaquo-bis-cobalt(I1I) com-
plexes from the corresponding tri-u-hydroxo complexes:

N,Co(OH),CoNg+ + H* + H,0 — Ny(H,0)Co(OH),Co(OH,) N+ @

has been investigated with three different compounds to start with: Ammonia-Triol [N; = (NHjy)g],
Dien-Triol [N; = HyN—CH,—CH,—NH—CH,—CH,—~NH,] and Tach-Triol [N; = CgHy(NH,); =
cis-cis-1, 3, 5-triaminocyclohexane]. With respect to the otherwise very inert cobalt(III)-complexes,
reaction (1) is unusually rapid and takes place in two steps, the first being about 100 times faster
than the second. The process begins with an exceptionally slow proton transfer to one of the brid-
ging OH with half life of 0,2, 0,03 and 0,025 sec. respectively (perchlorate medium g = 1M, 20°,
pH = 0). The rate of the back reaction could also be determined, yiclding ratios of the two rate
constants corresponding to pK-values between 0 and 1,5. Whereas Tach-Triol is protonated to
the di-y-hydroxo-u-aquo complex at about pH 1, it is deprotonated to the di-u-hydroxo-u-oxo
complex at about pH 14 (Stroky [16]). The second step of (1), the aquation of the di-y-hydroxo-u-
aquo species to the di-u-hydroxo-diaquo complex (Diol) takes place with half lives between 4
and 9 sec.

The final cleavage to the mononuclear triaquo complex needs many hours to go half way and
is again initiated by protonation of one of the remaining two OH-bridges. Neither the y-aquo
complex produced thereby, nor the Mono-ol [mono-u-hydroxo-tetraaquo complex] formed as an
intermediate cause any observable changes of the spectrum. The Mono-ol aquates at a rate which
is inverse in [H*] because of the labilisation brought about by deprotonation of its aquo ligands.

1. Einleitung. — Die Kinetik der Siurespaltung der dinuklearen Di-u-hydroxo-

kobalt-(IIT)-Komplexe (Reaktion 1) hat schon eine intensive Bearbeitung erfahren.
H

N,Co” © SCoN,t+ + 2 H+ + 2 HyO — 2 ¢is-N,Co(OH,) 3+ @

I III
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Man hat sowohl das Ammoniak-Diol (I: N, = (NH,),) [1], als auch das Athylendi-
amin-Diol (I: N, = (en),) [2-4] untersucht. Ohne Zweifel wird der Vorgang durch
die Protonierung einer y-Hydroxogruppe eingeleitet und verliduft iiber das Mono-ol I1
oder dessen Deprotonierungsprodukte.

N,Co—OH—CoN,5+ (H,N);Co—OH~—Co(NH,)5+
bu,  bm,
11 v

Einzelheiten des Reaktionsmechanismus sind aber noch strittig. In den &lteren
Arbeiten [1] [2] wird behauptet, dass sich das Spektrum der Reaktionsgemische zu
jedem Zeitpunkt der Reaktion aus demjenigen von I und IIT additiv zusammen-
setze. Spiter ist aber gezeigt worden, dass dem nicht im gesamten zuginglichen
Wellenldngen- und Zeitbereich so ist und sich vielmehr ein Zwischenprodukt in merk-
licher Konzentration zunichst anreichern und dann wieder verschwinden muss [3]
(4]. Unklar ist weiter die pH-Abhéngigkeit der Geschwindigkeit der beiden Schritte
I — II und II — III. Die erstmalige Synthese eines Kobalt(II1I)-mono-ols, ndmlich
IV [5], dessen Sdurespaltung eine besonders einfache pH-Abhingigkeit zeigt [6],
analog wie die Aufspaltung von u-Amido-u-hydroxo-bis[tetramminkobalt(III)] V
zum sdurestabilen VI [7] (Reaktion 2), hat die Diskussion um den Mechanismus des
Vorganges (1) von neuem angeregt {8].

~NHp
(MO TCo0NH L + HY 4 0> (HN,CoNH—CoNH) S (2
OH

OH, OH,
v VI

2. Die Triol-Komplexe. — Wir berichten hier tiber die analoge Sdurehydrolyse
sog. Triole VII, bei denen zwei Kobalt(III)-Zentren dreifach tiber OH verkniipft
sind. Als Endprodukt erhilt man natiirlich den Triaquokomplex IX. Der Bruch der
ersten der drei Hydroxobriicken (Reaktion 3) ist jedoch sehr viel rascher als die end-
giiltige Spaltung zum Mononuklearen (Reaktion 4), so dass sie getrennt untersucht
werden kann, bevor die letztere in wesentlichem Ausmass ins Spiel kommt.

OH OH.
- — e .
N,C °<8g;CONaa+ + H* + H,0 > NgCo_ /(I:ON34+ 3
H,O OH,
VIIT VIIID
D+ 2H+ + 2 H2O—) 2 fac. —N3C0(0H2)33+ (4)
IX A

Bemerkenswert ist die Geschwindigkeit des Prozesses (3), da Kobalt-(III)-am-
minkomplexe in saurer Losung sonst sehr inert sind. Zugabe von starker Siure zu
der Losung von Triol bewirkt eine Farbinderung von rot nach violett, die schon
wihrend der Mischoperation eintritt. Zeiteffekte sind ohne besondere Hilfsmittel
kaum zu beobachten. Bei Zugabe von Siduremengen, die vergleichbar sind mit der
Konzentration des Triols, erreicht man in wenigen Minuten den Gleichgewichtszu-~
stand von Reaktion (3) mit einer Gleichgewichtskonstante von etwa 100 [9], so dass
die Konzentrationen von Triol (T) und Aquodiol (D) bei etwa pH 2 gleich gross sind.
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Die auffallende Geschwindigkeit der Aufspaltung (3) hat uns veranlasst, deren
Kinetik genauer zu untersuchen, was mit heutigen Mitteln spektralphotometrisch
(¢«stopped flown-Technik) ohne weiteres moglich ist. Die Aciditdt wurde dabei stets
so hoch gewihlt ((H*] = 0,05), dass der Prozess praktisch véllig nach rechts ablauft.
Wie wir hier zeigen werden, erlauben die Resultate auch ein neues Verstindnis der
Kinetik der analogen Reaktionen (1) und (2).

Schon die ersten Ansitze liessen erkennen, dass die Offnung der ersten y-OH-
Briicke (3) ihrerseits wieder in zwei Schritten abliuft. Mit Licht der Wellenldnge
/A = 580 nm, wo sich die Extinktionskoeffizienten von T und D besonders stark von-
einander unterscheiden, ldsst sich das Phinomen gut beobachten. Die optische
Dichte E nimmt in der ersten Sekunde sehr rasch, dann aber nur noch ganz langsam
zu und schliesslich wird E wieder kleiner, wenn das Aquodiol D in das Mononukleare
iiberzugehen beginnt, sich also Reaktion (4) auswirkt. Der erste Schiitt von (3) ist
etwa 100mal rascher als der zweite. Beim Ammoniaktriol (N; = (NHy),) betragen
die Halbwertszeiten um 0,5 Sek. fiir die erste und um 50 Sek. fiir die zweite Phase.
Das Triol VII geht also nicht direkt in das Aquodiol VIII {iber, sondern wir haben
noch ein Zwischenprodukt Z einzuschalten:

T > Z —b_* D. (3a und 3b)

a

Wenn die Wasserstoffionenkonzentration konstant gehalten wird, handelt es sich
sowohl bei (3a) als auch (3b) um Prozesse erster Ordnung. Die iibliche Gleichung (5)

(Ep—-Eco)
In (E"_Em)-

— kobs . ¢ (5)

kann aber nicht angewandt werden, da man hierfiir neben den zeitabhingigen op-
tischen Dichten E fiir a und b die Anfangs- sowie die Endwerte Eq 3, Ex,a = Eon
und Exp bendtigt. Da (3a) etwa 100mal so rasch ist wie (3b), lassen sich Werte-
reihen fiir E, zu Beginn des Vorganges und solche fiir Ep, in den Schluss-Stadien des
Uberganges T — D erhalten. Von den zeitunabhingigen Grossen ist aber lediglich
E,,a (opt. Dichte von reinem Triol) direkt messbar, nicht aber Ew, g = Eqp, da sich
ja die Prozesse (3a) und (3b) {iberlappen und auch mit E,p hat man manchmal
Schwierigkeiten, da sich ja dem Schritt (3b) die Hydrolyse (4) zum Mononuklearen
anschliesst. Fiir solche Fille existieren aber die Methoden von Guggenhetm [10] einer-
seits und Swinbourne [11] andererseits. Nach Swinbourne werden Werte E, (opt.
Dichten zu den Zeiten ty,) gegen Ey’ (opt. Dichten zu den Zeiten t, + 4t) aufgetragen,
wobei eine Gerade entsteht (Fig. 1 als Beispiel), deren Neigung keps liefert. Sowohl
zu Beginn als auch in den letzten Phasen des Prozesses, sind solche Geraden erhalten
worden. Wenn man aber zu ausgedehnte Zeitabschnitte beriicksichtigt, entstehen
Punktreihen, die sich als zwei Geraden unterschiedlicher Neigung interpretieren
lassen und dem typischen Bild zweier Folgereaktionen entsprechen.

Nachdem man derart k3*s und k3P erhalten hat, kann man mit Gleichung (5) die
optische Dichte die dem Gleichgewichtszustand von (3a) entspricht, Eq 4, erhalten
und diese dann als Eoq p, in der entsprechenden Gleichung fiir (3b) einsetzen, womit
auch E,p bekannt wird.

Die kinetische Untersuchung des langsamen Prozesses (4) schliesslich kann mit
iiblichen Methoden erfolgen. In Perchloratmedien ist (4) so viel langsamer als (3b),
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dass das Gleichgewicht der letzteren abgewartet und derart E, von (4) direkt ge-
messen werden kann, bevor die Hydrolyse zum Mononuklearen in wesentlichem Aus-
mass einsetzt. Nur in Chloridmedien ist (4) etwas rascher, so dass es zweckmiissiger
ist Eco,p als E, fiir (4) in Gleichung (5) zu verwenden. Den Grenzwert Eo fiir (4) be-

E,
0.38
0.36f
0.34f
o.32f
. . . _En
0.33 0.35 0.37 0.39 o
Fig. 1. Bestimmung von kgzs nach der Swinbourne-Methode [11] fiir Dien-Triol in 0,5 HCIO,,

p = 05m.
Komplexkonzentration = 2,5-10~4M; ty = ty + At, At = 2,34-102s

rechnet man am besten aus dem molaren Extinktionskoeffizienten des Triaquokom-
plexes IX, denn bei den angewandten hohen Acidititen (pH < 2) ist die Konzentra-
tion des Diols, nachdem (4) ins Gleichgewicht gekommen ist, vernachlissigbar klein
[13].

Die Kinetik der Siurespaltung wurde mit drei verschiedenen Triolen untersucht,
nédmlich dem altbekannten Ammoniak-Triol (VII mit Ng = (NHj,),), das erstmals von
Werner beschrieben worden ist [12] und zwei Chelat-Triolen, bei denen die drei an

H,N - CH, - CH HN NH, H,N NH, NH
2 2 2 2 2 2 2 2

\
NH
’
H,N - CH,~CH, O

dien tach
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Co(II1) koordinierten N terdentaten Liganden angehéren, ndmlich Di4thylentriamin
(= dien) einerseits und ¢ss-c#s-1,3,5-Triaminocyclohexan {= tach) andererseits.

Diese Chelat-Triole sind hier mit Dien-Triol (N, = dien) und Tach-Triol (N; ==
tach) bezeichnet. Sie haben gegeniiber dem alten Ammoniak-Triol den grossen Vor-
teil viel grosserer Bestindigkeit in bezug auf die Ablésung des koordninierten Stick-
stoffs vom metallischen Zentralatom. Besonders beim Tach-Triol ist der N-Donor
dusserst inert gebunden [13], was davon herrithrt, dass das Triamin in derjenigen
Sesselkonformation koordiniert, bei welcher die drei Aminogruppen sich in axialer
Stellung befinden und die stufenweise Abldsung der N-Atome vom Metallion nur
unter Anderung der Konformation méglich ist, was eine zusitzliche Aktivierungs-
energie erfordert. Auch die Tach-Komplexe anderer Metallionen zeichnen sich durch
besondere Inertheit aus [14].

Fiir diese Arbeit sind die Chelat-Triole auch deshalb interessant, weil die Isomeri-
sierungsmdoglichkeiten stark eingeschridnkt sind, was sich bei der Interpretation der
Reaktionsschritte (3a), (3b) und (4) als grosse Hilfe erweist.

Insbesondere ist die Offnung der ersten u-Hydroxobriicke (3) — die auch bei den
Chelatriolen iiber ein sich bis iiber 909, der Totalkonzentration anreicherndes Zwi-
schenprodukt verliuft - eingehend kinetisch untersucht worden. Uber die Kinetik
der Spaltung (4) des Diols zum mononuklearen Triaquokomplex sind fiir das Am-
moniak-Triol in der Literatur bereits Angaben zu finden [9]. Sie wurde von uns nun
auch fiir das Dien-Triol studiert, nicht aber fiir das Tach-Triol, wegen Substanz-
mangel und weil dieser letzte Reaktionsschritt keine grundsitzlich neuen Probleme
aufwirft.

2.1, Reaktionsschritt (3a). Die experimentellen Daten fiir den ersten Reaktions-
schritt von (3) sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Versuchsreihen wurden sowohl
bei der ionalen Stdrke p = 0,5M als auch bei g = 1,0M durchgefiihrt und zwar im

Tabelle 1. Experimenielle Geschwindigheitskonstanten erstey Ordnung bei dey Sdurespaliung dev Triole
Reaktionen 3a und 3b. 20° k3p ber. nach Gl (10)

Komplex  Medium [H+] (m) BSS(s7Y) Ky (7Y 100-A50 (571 100-Aap(s~Y)
0,05 1,05 1,0 7,5
4=05M 0,10 1,22
NH,-Triol Perchlorat 0,175 3,1 2,6 7.5
0,25 1,85 3,2 7.5
0,50 2,38 5,0 7.7
0,05 1,36 1,2 9,8
0,10 1,42 1,9 8,8
p=10m 0,25 1,87 4,0 9,8
NH,-Triol Perchlorat 0,50 2,58 2,7 5,1 8,9
0,70 3,30
0,75 6,2 9,2
1,00 4,12 6,7 9,2
0.05 1,24 2,3 10,1
w=05m  0,0875 1,25 6,0 3,6 10,5
NH,-Triol  Chlorid 0,25 2,40 7,6 12,7

0,50 3,50 8,1 10,8
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Tabelle 1. Fortsetzung

807

Komplex  Medium [H*] (M) Re(s™l)  Kg, (MY 100-RS% (s71)  100-ksp(s~)
0,05 1,66 3,6 15,0
0,10 2,10 5,6 14,4
p=10M 0,175 2,77 7,7 14,6
NH,;-Triol Chlorid 0,25 3,45 6,3 10,1 (16,6)
0,50 5,37 16,1 (21,2)
0,75 7,42 18,8 (22,8)
1,00 9,12 22,4 (25,8)
0,05 - 0,4 7.8
#=05M 0,10 9,57 0,8 8,0
Dien-Triol Perchlorat 0,25 10,84 1,2 1,8 8,2
0,50 13,54 3,0 8,2
0,05 11,30 0,6 12,6
0,10 11,93 1,2 13,0
s =10M 0,175 1,8 11,8
Dien-Triol Perchlorat 0,25 13,51 1,1 2,7 12,6
0,50 16,43 4,3 12,3
0,75 19,39 5,2 11,7
1,00 22,06 6,4 12,4
0,05 8,86 1,4 18,0
p=0,5M 0,0875 9,84 2,3 17,5
Dien-Triol  Chlorid 0,25 12,01 1,7 6,4 19,0
0,50 15,98 9,2 18,1
0,05 - 2,3 25,7
0,10 12,13 4,4 26,8
u=10M 0,25 15,25 8,8 26,8
Dien-Triol  Chlorid 0,50 20,41 2,0 13,3 26,7
0,75 25,11 16,3 27,4
1,00 30,09 20,4 30,8
0,05 18,01 7,8 13,0
#=05M 0,10 28,96 9,7 12,9
Tach-Triol  Perchlorat 0,175 46,22 30 10,9 13,0
0,25 64,30 11,3 12,8
0,50 115,65 121 12,9
0,05 - 6,9 13,5
0,10 36,49 - -
u=10mM 0,25 79,03 21 12,1 14,4
Tach-Triol Perchlorat 0,50 143,98 12,3 13,5
0,75 205,72 - -
1,00 - 13,8 14,5

Perchlorat- als auch im Chloridmedium. Die Wasserstoffionenkonzentration bewegte
sich von 0,05 bis 0,5 bei g = 0,5 und von 0,05 bis 1,00 bei = 1,0. Die beobachteten
Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung A$P® nehmen in allen Fillen linear mit
[H*] zu, wie Fig. 2 als Beispiel zeigt. Die Gerade im Koordinatensystem £0b8 versus
[H+] geht aber nicht durch dessen Ursprung, was anzeigt, dass man es bei (3a) mit
einer Reaktion zu tun hat, deren Gleichgewicht bei den gewihlten Bedingungen nicht
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Fig. 2. Das expevimenielle k?: als Funktion der Wasserstoffionenkonzentvation fiiv Tach-Triol in
Perchlovaimedien p = 1,0M und 0,5M

einseitig rechts liegt, so dass sowohl die Hin- als auch die Riickreaktion zu beriick-

sichtigen sind. &

3
T3+ + H+ *—‘—‘,k_a_ 24+, (3a)
—3a

Dieses fithrt zu Gleichung (6) fiir die beobachtete Geschwindigkeitskonstante

I T ©

Die Neigung der Geraden kobs ([H+]) liefert also die Geschwindigkeit der Hin- und

der Ordinatenabschnitt diejenige der Riickreaktion, so dass auch die Gleichgewichts-
konstante Kgq bekannt wird.

Die Resultate sind aus Tabelle 4 zu ersehen. Wie die Zahlen zeigen, verhalten

sich die Triole wie schwache Basen mit pK-Werten (= log K3,) um 0, weil sie bei
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pH ~ 0 ein mol Siure reversibel zu neutralisieren vermogen. Es braucht sich dabei
nicht um eine einfache Protonierung des Triols zu handeln, da wir zunéchst nicht
wissen, ob beim Prozess 3a noch die Bindung von H,0 im Spiel ist. Uber die Struk-
tur des Zwischenproduktes Z wird erst spéter diskutiert. Vorldufig ist es lediglich
wichtig festzuhalten, dass 3a in allen Fillen innerhalb von 1-3 Sek. praktisch ins
Gleichgewicht kommt, denn die Halbwertszeiten mit denen der Prozess dem Gleich-
gewichtszustand entgegeneilt (t,;, = In 2/At%) betragen stets weniger als 0,7 Sek.
und bei den Chelat-Triolen sogar weniger als 0,1 Sek.

2.2. Reaktionsschritt (3b). Die Resultate fiir den zweiten Schritt der Offnung der
ersten u-Hydroxobriicke (3) sind ebenfalls in Tabelle 1 zu finden und die Abhéngig-
keit der Konstanten %5° von der Wasserstoffionenkonzentration ist mit einem Bei-

spiel in Fig. 3 illustriert. Im Gegensatz zu &> nimmt die beobachtete Geschwindig-

kP (3qc7)

0.06

0.04f

0.02r

1
4 PR 1
08 10 M

X -

0.2 0.4 0.8

Y

Fig. 3. Das experimentelle k;?,s als Funktion der Wasserstoffionenkonzentration fir Dien-Tviol in
Perchioratmedien y = 1,0M und 0,5

keitskonstante fiir den Schritt b nicht linear zu mit [H+], vielmehr kann man die
Ergebnisse durch Gleichung (7) wiedergeben:

b _ 3 [HY
Ol Nl ™

Eine Beziehung dieser Art ist typisch fiir solche Fille von Siurekatalyse, bei
welchen die reaktive, durch Siure aus dem Substrat entstehende Form in einer
wesentlichen und rasch sich immer wieder einstellenden Gleichgewichtskonzentration
vorliegt. Der Gedanke ist naheliegend, dass es sich bei dieser reaktiven Form um das
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Zwischenprodukt Z handelt, welches ja, wenigstens formal, ein Sdureaddukt des
Triols ist. Da wir den Reaktionsschritt b zu einem spiteren Zeitpunkt untersuchen,
nachdem das Vielfache der Halbwertzeit von (3a) verstrichen ist, hat sich das Gleich-
gewicht des ersten Schrittes praktisch eingestellt, so dass (3) folgendermassen ge-

schrieben werden kann: obs

{T3+ + H+':_‘Z}~§b~-> D. (3)

Die Summe der Konzentrationen von T und Z im Gleichgewichtsgemisch von
(3a) wollen wir mit {T]" bezeichnen:

. 1+[HY - K3
[T =[T] + [Z] = [Z] TTHA e (8)

Im Verlauf von (3) geht also [T}’ in [D] tiber und die optische Dichte zu Beginn
des Schrittes (3b): Ew,s = Eo,» entspricht ja auch der Lichtabsorption des Gleich-
gewichtsgemisches von T und Z mit [T]' = [Tl,. Natiirlich ist die Geschwindigkeit,
mit welcher das mit (8) definierte T’ in D iibergeht, identisch mit derjenigen der
Hydrolyse von Z. Die beiden Geschwindigkeitskonstanten seien mit %3, und &g, be-
zeichnet, so dass gilt: ,
by " [T = ko - (Z]. 9

Das mit [T}’ formulierte Geschwindigkeitsgesetz ist nimlich leichter zu inte-
grieren (s. Abschnitt 5.2.). Erst nachher ersetzt man kg, durch kg, wobei Gleichung

(10) erhalten wird. jobs _ Fan * Kua + [HY
3 T T Ken

T Re R T (10

In den stark sauren Losungen die untersucht wurden, geht praktisch alles Triol
in Diol iiber, so dass sich die Riickreaktion von (3), deren Geschwindigkeit identisch
ist mit derjenigen von (3b), nicht auswirkt und %_zp ist deshalb klein gegeniiber dem
dominanten ersten Glied in (10). Das macht die experimentell beobachtete pH-Ab-
hingigkeit von k3 (Gl 7) verstindlich. Die Deutung ist auch quantitativ richtig,
denn das empirische b in (7) ist numerisch identisch mit der Konstanten Kj, aus
Tabelle 1. Gleichung (10) ist deshalb zur Berechnung von k&sp unter Verwendung der
Basizititskonstanten Kj, aus k‘a’:’s benutzt worden. Die Resultate sind in Tabelle 4
zu finden. Zur Berechnung des pH-unabhingigen Gliedes £_3y sind die experimentellen
Daten zu wenig genau. Man findet lediglich, dass k_3p nur etwa 19, von &3 aus-
machen kann, was mit der Gleichgewichtskonstanten [D}/({H*] - [T]) von etwa 100
iibereinstimmt.

2.3. Die optischen Verinderungen im Verlauf von Reaktion (3). Mit den Geschwin-
digkeitskonstanten %3r® und £3* kann man mit Gleichung (5) die optischen Dichten

Tabelle 2. Molare Extinktionskoeffizienien bei dev Aufspaltung dev Tviole zu Diaquo-diolen
bei A = 580 nm und der ionalen Stirke g = 1,0M

Komplex Medium g aus Eg, 4 gaus Ew,s = Eq,p caus Ew,n
NH,-Triol Clo,~ 60,6-+-3 1154-6 128 +10
NH,-Triol Cl- 60,643 11546 1514+ 6
Dien-Triol Clo,~ 57,643 1254-6 1554 6

Dien-Triol Cl- 57,643 12546 201+ 6
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zur Zeit t = 0: E 5 und nach Erreichung des Gleichgewichtes von (3a) Ew,a = Eq,p,
sowie von (3b) Ew,p ausrechnen. Die erhaltenen Zahlen sind als molare Extinktions-
koeffizienten — also dividiert durch die molare Konzentration des Komplexes sowie
die Schichtdicke — in Tabelle 2 zu finden.

Die Zahlen sind in folgender Hinsicht bemerkenswert:

a) & aus Eq,a stimmt mit g5y des Triols tiberein. Der Reaktion (3a) ist also keine
wihrend des Mischvorganges vor sich gehende, sehr rasche Protonierung vorgelagert.

b) Die Reaktion (3a) fithrt offenbar im Perchloratmedium und Chloridmedium
zu demselben Zwischenprodukt Z.

¢) Das im Perchloratmedium entstehende Diol ist hingegen nicht identisch mit
demjenigen im Chloridmedium. In Gegenwart von Chlorid bildet sich also nicht nur
Diaquodiol VIII, sondern auch Chloroaquo-diol und eventuell sogar Dichlorodiol
bei denen koordiniertes OH, in VIII durch CI- ersetzt ist.

2.4. Spaltung zum Mononuklearen. Unsere experimentellen Daten fiir die Ge-
schwindigkeit der Aufspaltung des Diaquodiols D zum mononuklearen Triaquo-
komplex A sind in Tabelle 3 enthalten. Dieser Prozess ist mit dem Ammoniak-Triol
bereits von Linhard & Siebert [9] kinetisch untersucht worden, welche ein lineares
Anwachsen der Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung mit der Wasserstoff-
ionenkonzentration feststellten. Diesen Befund kénnen wir nicht bestitigen! Ob-
schon unser Zahlenmaterial nicht sehr umfangreich ist, zeigt es deutlich, dass kg™
({(H*]) keine lineare Funktion ist (Fig. 4). Die Analogie zu der pH-Abhéngigkeit von
ks (Fig. 3), welche durch (7) beschrieben wird, ist auffallend. Dieselbe Gleichung
kann auch fiir kibs verwendet werden, wobei wir die empirischen Konstanten a und
b diesmal mit « und 8 bezeichnen wollen, da die Ursache fiir die Giiltigkeit dieser
Beziehung beim Vorgang (4) eine ganz andere ist als bei (3b).

- TH+
K= i ﬁ[ [Iﬂm—- (11

Das Diol D kann schon wegen seiner héheren positiven Ladung nicht so stark
basisch sein wie das Triol (pK = log Kjsa). Ferner, wenn sich D4+ in wisseriger Losung
zu einem wesentlichen Ausmass protonieren liesse, miissten Losungen des isolierten
Diaquodiols mit starker Siure einen raschen Farbwechsel zeigen, was nicht der Fall
ist. Weiter wiirde im untersuchten Aciditdtsbereich die pH-Abhingigkeit von kg
nicht der Gleichung (7) gehorchen, wenn der Ubergang des Zwischenproduktes Z
in das Diol zu einem .Gleichgewichtsgemisch von D%+ und HD5+ fithren wiirde. Im
Abschnitt 2.2. ist eindeutig gezeigt worden, dass beim Ubergang von Z in D kein
Proton im Spiel ist.

Auch die Hydrolyse der Diaquodiole VIII fiihrt, genau wie diejenigen der Diole I,
iiber ein entsprechendes Mono-ol XII als Zwischenprodukt, welches sich aber im
Gegensatz zum Zwischenprodukt Z nie in wesentlicher Konzentration im Reaktions-
gemisch anreichert. Das Mono-ol XII beeinflusst also die Lichtabsorption nicht.

H,0 OH, 5+
l |
XII N;Co—OH—CoN,
{
H,O OH, Tetraaquo-mono-ol M3+
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]

k:bs(seé')

12.10°

10

[

Pl ' i L ]
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0M
Fig. 4. Das experimenielle kzbs als Funktion der Wasserstoffionenkonzentvation fiiv Dien-Triol im
Chlovidmedium p = 1,0m

Wenn D direkt in das Mononukleare iiberginge, miisste £, gemiss der Stéchio-
metrie von (4), quadratisch von [H+] abhingen. Zu der experimentell festgestellten
Beziehung (11) kommen wir mit der Annahme, dass ein Deprotonierungsprodukt
von XII, H_,M¢*+ besonders labil ist und geschwindigkeitsbestimmend zum Mono-
nuklearen hydrolysiert, gemiss folgendem Mechanismus [1] {4]:

5 H,0 OH 4+
42 { |
D+ - H+ > MBS+ > NyCo—OH—CoN; + Ht (12)
koga K ! ]
H,0 OH,
knl
Endprodukt A

Wie angedeutet, soll das Gleichgewicht zwischen M3+ und H.,M?*+ stets einge-

stellt bleiben: M

T THL M (3)

Weiter soll das Mono-ol im Verlauf von (4) in konstant bleibender Konzentration
vorhanden sein, indem es mit derselben Geschwindigkeit entsteht und verschwindet
(quasi-stationédrer Zustand):

d{M] diMj

@ = kaa - [D] - [HY] = — = Rego * [M] + kgp - [H-;M]. (14)

+
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Wenn man in (14) mit Hilfe von (13) die Konzentration [M] durch das Produkt
[H*] - [H-,M] - K ersetzt, kann man die Konzentration [H_;M] ausrechnen und in
(15) einsetzen: 4[]

- = B . [D] = Ay - (HM] {15)

wobei (16) resultiert:

obs Raa - [H]
By = 1 k-“/k,;b TK - [H] (16)

Im Abschnitt 2.3. ist erwihnt, dass im Chloridmedium das Produkt D ein Chloro-
diol ist, in welchem koordiniertes OH, in VIII teilweise durch Cl— ersetzt wurde.
Analog hat auch das mononukleare Endprodukt der Siurespaltung eine andere
optische Dichte, wenn Chlorid als Gegenion zu H+ und Na* fungiert, d.h. dass
[N3Co(OH,),Cl}2+ oder sogar etwas Dichlorokomplex entsteht. So wie die Reaktion
(3), ist auch (4) im Chloridmedium rascher als in Perchlorat. Insbesondere ist A5
wesentlich grésser und man hat den Eindruck, dass nach der vollstindigen Bildung
des Mononuklearen langsam weiter OH, durch Cl~ ersetzt wird.

3. Diskussion. ~ Am meisten iiberrascht unser Befund, dass die einfache Offnung
der ersten der drei u-OH-Briicken im Triol (Reaktion 3) in zwei Schritten abliuft.
Das Zwischenprodukt Z hat die Zusammensetzung eines Siureadduktes des Triols,
wobei das Ausmass der Hydratisierung unbekannt ist. Diol und Z haben also dieselbe
Ladung und kénnen sich in der Zusammensetzung hdchstens durch verschiedenen
Wassergehalt voneinander unterscheiden, denn beim Reaktionsschritt (3b) ist kein
Proton mehr im Spiel. Es bestehen also die beiden Méglichkeiten, dass sich die
#-OH-Briicke erst im zweiten oder schon im ersten Schritt von (3) 6ffnet. Im ersten
Fall wire Z das einfache Protonierungsprodukt XIII des Triols. Im zweiten Fall
miisste Z bereits ein Diol von der Struktur VIII sein und der Reaktionsschritt (3b)
wire entweder eine Substitution der Aquoliganden des Diols durch Anionen X-
des Inertelektrolyten zu XIV oder XV, oder eine Isomerisierung zu XVI bzw. XVIIL.
Die Bezeichnung facial und meridional beziehen sich dabei auf die Anordnung der
drei koordinierten N.

OH 4+ OH 3+ OH 3+
T, TN SN
N3C0<0H/—C°N3 NyCo CoN, NjCol___-CoN,
-
" nd ok N
XIII X1v XV
OH, 4+ 4+
OB _OH_
fac-NyCo CoNg mer-N;Co CoN,
I RN
H,0 ©OH H,0 ©OH” 0OH,
XVi XViI

Die denkbare Moglichkeit, dass die erste u-OH-Briicke des Triols sich schon im
ersten Schritt (3a) 6ffnet, ist nun aber durch folgende Uberlegung auszuschliessen:
Eine Substitution von H,0 im Diaquodiol VIII durch Anionen des Inertelektrolyten
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ist in einem Perchloratmedium héchst unwahrscheinlich?). Im Chloridmedium ent-
steht ohne Zweifel ein Chlorodiol, wie man an der anderen Farbe der Losung er-
kennt, nachdem Reaktion (3) ins Gleichgewicht gekommen ist und Reaktion (4)
noch nicht in wesentlichem Ausmass eingesetzt hat (siehe Tabelle 2). Die Kinetik
ist aber im Chloridmedium nicht prinzipiell anders als im Perchloratmedium, In
beiden Medien findet man, dass (3) iiber ein Zwischenprodukt abliuft, das offenbar
(siche opt. Dichte Ec,4 = Eo,p in Tab. 2) in beiden Medien identisch ist. Auszuschlies-
sen ist auch eine Isomerisierung im Verlauf von (3b), denn eine solche zu XVI oder
XVII kann ausgehend vom Tach-Triol tiberhaupt nicht stattfinden. Tach-Triol
verhdlt sich aber bei der Siurespaltung nicht anders als NHg-Triol und Dien-Triol.

Damit kommen wir zum Schluss, dass der Reaktionsschritt (3a) eine einfache
Protonierung des Triols sein muss zum Zwischenprodukt Z der Struktur XIII. Damit
stimmt auch die Beobachtung iiberein, dass beim Mischen der Losungen von Triol
und starker Saure, die optische Dichte sich nicht augenblicklich verdndert (siehe
Tab. 2), wie es sein miisste, wenn vor dem Prozess (3a) eine sehr rasche Protonierung
stattfinde. Erst wihrend des Vorganges (32) kann man optische Anderungen wahr-
nehmen.

Mit der Bildung von XIII ist erstmals ein u-Aquokomplex nachgewiesen worden.
Wie erwartet, handelt es sich um eine sehr reaktionsfihige Spezies, denn die u-
Aquobriicke hat nur eine Lebensdauer von wenigen Sekunden (t,;, = In 2/kgp). Nicht
besonders erstaunlich ist auch, dass die u-OH-Gruppe etwa die Basizitit entsprechend
einem pK-Wert um Null hat (siche pKg,, Tab. 4), wenn man bedenkt, dass die Ko-
ordination eines ersten Co(III) an OH- (z.B. im (NHg);CoOH?t) dessen Basizitit
etwa um den Faktor 10° erniedrigt und die Koordination eines zweiten Co(I1I) einen
kleineren Effekt haben wird, so dass der beobachtete Faktor 10® durchaus verniinftig
ist. Wie in einem spéteren Artikel gezeigt werden soll, kann man eine der g-Hydroxo-
briicken im Triol auch deprotonieren [16], wozu aber sehr alkalische Lésungen not-
wendig sind. Protonierung und Deprotonierung erginzen sich dann zu folgendem
Schema:

_OH__ 4+ H+ _~OH_ 3+ OH-
N,Co—OH—CoN, (pI‘I‘A/‘(‘)A N. 3C0:0H;CON 3 E_I:T“_‘)
Pl OH'
H H
_OR__ 24 (17)
N,;Co—OH—CoN,

Dass der Unterschied in der Protonaktivitit fiir die Addition und Subtraktion
eines Protons am gleichen Sauerstoffatom beim y-OH und H,O etwa gleich gross ist,
in beiden Fillen etwa 14 Zehnerpotenzen, erstaunt ebenfalls nicht.

Ganz unerwartet ist hingegen der Befund, dass die Protoniibertragung vom
wasserigen Oxoniumion auf eines der u-OH des Triols nur eine Geschwindigkeits-
konstante von 3 bis 300M~! - s—! hat (siehe %g4 der Tab. 4) also um den Faktor von 107
bis 108 Jangsamer ist als es exergonische Protontransferprozesse iiblicherweise sind.

1y Sykes [15] glaubt Hinweise auf die Bildung von Perchloratokomplexen bei der Aufspaltung
von V gefunden zu haben, aber erst in sehr konzentrierter Perchlorsiure.
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Zwar gibt es zahlreiche Beispiele von Protontibertragungen die nicht diffusions-
kontrolliert sind, z.B. treten Protonen intramolekularer Wasserstoffbriicken oft
wesentlich langsamer auf eine zugefiigte Base {iber. Die Langsamkeit der beobach-
teten Reaktion (3a) ist jedoch ganz ausserordentlich fiir eine Protonierung. Sie muss
mit der besonderen Struktur der Solvathiille in der Umgebung der drei u-Hydroxo-
briicken zusammenhingen. Man kann sich etwa vorstellen, dass deren O-H-Bindun-
gen nach aussen gerichtet sind und die einsamen Elektronenpaare an den Sauer-
stoffen nach innen zeigen, gegen den Raum zwischen den zwei Co(III)-Zentren, wo
die positive Feldstirke enorme Werte annehmen muss. Diese einsamen Elektronen-
paare wiren also nicht tiber Wasserstoffbriicken mit H,0O-Molekeln des Ldsungs-
mittels verkniipft und wiirden zunfchst nicht zur Verfligung eines herandiffundie-
renden Protons stehen. Vielmehr miisste man die y-OH-Gruppen vorerst umdrehen
um sie protonieren zu kénnen. Dass Protolyseprozesse an der zentralen Gruppe
=Co(OH)4Co< tatsichlich kinetisch gehemmt sind, kommt auch darin zum Ausdruck,
dass der Ersatz der u-OH-Protonen durch Deuteronen in schwerem Wasser langsam
verlduft [16].

Analog werden auch einsame Elektronenpaare am Stickstoffatom von tertidren
Aminogruppen dusserst langsam protoniert, wenn sie nicht iiber Wasserstoffbriicken
mit dem H,0 des Losungsmittels verkniipft sind, wie erst kiirzlich mit den sog.
Kryptaten [17] gezeigt worden ist.

Als Schlussresultat dieser Studie konnen wir folgenden Mechanismus fiir die
Siurespaltung der Triole angeben:

34+ 4+ 4+
OH k OH- k OH
e ~ 3a e Y 3b il N
N,Co—OH—CoN,; + H+ ,:: N;Co—OH—CoN, + H,0

~on"~ k-ga

O 4
H H

e+ HTé+ D+

4+ 54
H,0 OH,
_OH k4a | I
== N;Co—~OH—CoN, “4)
[ SNon~ | h-sa ' I
H,0 OH, H,0 OH, M5+

I

. H,0 OH,
b | |

2 N,Co(OH)(OH,)+ <«—— H,0 + N,Co—OH—CoN,
| |

HO OH,

2 Ht
H_, M4+

2 N Co(OH,)g3+

4+

As+
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Die angegebenen Strukturformeln fiir D, M und A gelten fiir ein Medium, das
keine koordinationsfihigen Anionen enthilt, wie Perchlorat. In Gegenwart von
grosseren Mengen von Chlorid, ist koordiniertes H,O im Diol, im Mono-ol und seinem
Deprotonierungsprodukt, sowie im mononuklearen Endprodukt, wenigstens teil-
weise durch Cl— ersetzt.

Die Tabelle 4 enthilt die bei den untersuchten drei Triolen gemessenen Geschwin-
digkeitskonstanten, sowohl im Perchlorat- als auch im Chloridmedium von je der
ionalen Stirke 0,5M und 1M, Da das Mono-ol M5+ bzw. sein Deprotonierungsprodukt
im Verlauf von (4) nie in solchen Mengen auftreten, dass die optische Dichte beein-
flusst wird, kann nur eine Kombination von K mit k44 und %4 experimentell ge-
messen werden, also die Parameter « und 8 der Gleichung (11) (Tab. 4, Kolonne 9).

Inbezug auf die Protonierung (3a) fillt auf, dass die Geschwindigkeit in der
Serie NH,-Triol, Dien-Triol, Tach-Triol um den Faktor von fast 100 zunimmt, wéh-
rend die Geschwindigkeit der Riickreaktion (£ gs) bei den Chelattriolen nur etwa
10mal so gross ist wie beim Ammoniaktriol. Die Basizitit (pKjs,) ist deshalb beim
NH,- und Dien-Triol etwa gleich, beim Tach-Triol aber deutlich grésser. Der Ein-
fluss der ionalen Stirke ist unregelmissig und spezifisch vom Anion abhingig, ob-
schon im Perchlorat- und Chloridmedium dasselbe HT%+ entsteht, wie die optischen
Dichten zeigen. Die Bildung von Ionenpaaren mit T3+ als auch mit HT*+ diirfte
dabei ausschlaggebend sein.

Die Offnung der y-Aquobriicke (HT#+ — D#+) ist mit keiner Ladungsinderung
verbunden, so dass man begreift, dass kgp eher weniger vom ionalen Medium abhingt
als kg;. Bei den hohen Acidititen, welche man anwenden muss um die S&urespaltung
studieren zu konnen, ist die Riickreaktion unbedeutend und der Term &_sp so klein,
dass er wegen der unvermeidlichen Messfehler fiir 23 nicht mit (10) erhalten werden
kann. Hingegen ist es mdglich, aus der Gleichgewichtskonstante von (3), welche
direkt optisch bestimmbar ist [9] [13], Auskunft {iber die Geschwindigkeit der
Riickreaktion D*+ — HT4* zu erhalten.

Eine Kombination dieses K mit K, ergibt:

M _ &

_ 4 T8
Koo = 00 = Rga ~ Plheny

(18)

Im Falle von Dien-Triol ist K im Perchloratmedium (¢ = 1M) bestimmt worden
[16] und fiithrte zu folgenden Resultaten: Ky = 295; Kgq = 1,07; Kgn = 277; k—gp =
4,3 - 10-%. Bemerkenswert ist, dass das Gleichgewicht HT4+ 2 D4 mit 4G = —3,3
kcal/mol nicht extrem rechts liegt.

Die eingangs gestellte Frage, warum sich eine der drei y-OH-Briicken im Triol
so besonders leicht 6ffnet, d.h, warum Reaktion (3) so rasch ist, kann folgendermassen
beantwortet werden. Erstens ist die Triolgruppe von bemerkenswerter Basizitit, so-
dass sie sich sogar im Acidititsbereich des Wassers protonieren lisst. Zweitens be-
stehen innerhalb der Triolgruppe grosse Spannungen, wie ein Modell eindriicklich
offenbart. Valenzwinkel und Bindungslingen weichen stark von der Norm ab [18].
Weil sich bei (3b) erhebliche Spannungen l6sen und dabei ein Ligandatom &usserst

N
schwacher Nukleophile (O in OHy~Co—} durch ein wesentlich nukleophileres {H,0)
VAN
52
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substituiert wird, ist der Ligandaustausch HT*+ -> D%+ gegeniiber anderen Substi-
tutionen am Co(III) so ungewShnlich rasch.

Die endgiiltige Hydrolyse (4) zum Mononuklearen soll im Zusammenhang mit
den analogen Vorgéngen (1) und (3) besprochen werden. Die denkbar einfachste
Spaltung eines dinuklearen u-Hydroxokomplexes ist diejenige vom Mono-ol IV, die
nach dem einfachen Gesetz (19) verliuft [6].

kobs = kg + kg - [H¥). (19)

Die beiden Konstanten 2y und %, sind numerisch fast gleich gross (bei 20°C:
kua=2,09-103M1s1; by = 2,24 - 10-3s71). Das Mono-ol hydrolisiert sich also schon
in neutraler Losung mit erheblicher Geschwindigkeit (t,/, = 5 Min.) zu einem Gemisch
von Pentamminaquo- und Pentamminhydroxo-Komplex. Durch Siurezusatz findet
nur etwa eine Verdoppelung der Geschwindigkeit statt. Ohne Zweifel liegt das
Gleichgewicht extrem auf der Seite der Hydrolyseprodukte. Ebenso einfach ist die
Spaltung (2), bei der ebenfalls keine Zwischenprodukte auftreten, da das dinukleare
Kation g-Amido-bis[tetrammin-aquo-kobalt(III)] VI bestidndig ist. Auch die Hydro-
lyse (2) gehorcht der Gleichung (19), aber es ist bemerkenswert, dass sowohl 2g als
auch 4, etwa 10mal kleiner sind [19] als beim Mono-ol IV.

Das Geschwindigkeitsgesetz der Hydrolyse der Diole (Reaktion 1) ist kompli-
zierter, indem die pH-Abhingigkeit im wesentlichen durch (11) beschrieben wird [1].
Wenn weniger stark saure Losungen untersucht werden, kann man bemerken, dass
noch ein Reaktionsweg besteht, der ohne Angriff des Protons erfolgt, so dass wir
(20) erhalten [4]: o [H*]
T+p- ]

Bei héheren pH-Werten (§ - [Ht] € 1) geht (20) wieder in (19) tiber [2].

Das wesentlich andere kinetische Verhalten der Diole I im Vergleich zu den
Mono-olen wie IV ist darauf zuriickzufiihren, dass sich diesmal das Zwischenprodukt
II bildet und dass dieses als Diaquomono-ol deprotonierbar ist. Im Gegensatz zum
Liganden OH,, wirkt OH~ stark labilisierend auf Co(I1I) [20], sodass das mono-
nukleare Endprodukt der Reaktion (1) im wesentlichen iiber das Deprotonierungs-
produkt von II entsteht, was zu der beobachteten pH-Abhingigkeit (20) fiihrt
(analog den Ausfiihrungen im Abschnitt 2.4.). Die vierfach geladenen Diolionen I
sind sicher viel weniger basisch als die dreifach geladenen Triole VII, also werden
sie selbst bei pH 0 nicht in so wesentlichem Ausmass protoniert, dass die optische
Dichte dadurch beeinflusst wiirde. Eine zu (3a) analoge, rasche Vorreaktion ist bei
der Spaltung (1) also nicht zu erwarten und schon aus diesem Grund wird (1) lang-
samer sein als (3), insbesondere aber deshalb, weil das System der zwei Diolbriicken
weniger gespannt ist als das System der drei Triolbriicken, was die kleineren Ab-
weichungen von Bindungswinkeln und Atomabstinden [21] vom Normalwert be-
zeugen. Beim Ammoniak-Diol (I mit (NH,), = N,) findet man fiir (1) bei pH = 0 im
Perchloratmedium (20°): &opg ~ 5 - 104 s~ und da der Prozess iiber das deprotonierte
IT abliuft (Gliltigkeit von Gesetz 20), dieser Weg also schneller sein muss als die
Hydrolyse von II selbst und dieses Mono-ol mit IV (bei pH = 0: Zops ~ 5 - 10-3s7Y)
verglichen werden kann, erkennt man, dass die Halbwertszeit fiir die Entstehung des
Zwischenproduktes aus dem Edukt mindestens 10mal grosser ist als die Halbwerts-

kobs = ko + (20)
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zeit mit der es weiterreagiert. Das macht es begreiflich, dass sich das Mono-ol II im
Verlauf von (1) nicht stark anreichern kann. Die Chancen es zu beobachten, werden
mit zunehmender Aciditit grosser, weil wir damit die Konzentration der labilen
deprotonierten Form von II erniedrigen. In der Tat gibt es diesbeziigliche Beobach-
tungen (4], Fig. 5) und sobald das Zwischenprodukt in wesentlicher Konzentration
aufzutreten beginnt, muss auch die pH-Abhingigkeit der Kinetik komplizierter
werden [3].

Die Spaltung des Diaquo-diols VIII {Abschnitt 2.4.), welches als Zwischenpro-
dukt der Sdurehydrolyse der Triole auftritt und so langlebig ist, dass es sogar isoliert
werden kann, ist nun leicht zu verstehen. Es verhilt sich dhnlich wie das Diol I, aber
von den beiden Gliedern der Gleichung (20) wurde nur das zweite beobachtet (Glei-
chungen (16)). Das ist nicht verwunderlich, denn auch ausgehend von I (Reaktion 1)
kann &, nur bestimmt werden in Lésungen geringerer Aciditit, also wenn das zweite
Glied in (20) nicht allzu dominant ist. Die Hydrolyse (4) kann aber oberhalb pH 2
iberhaupt nicht mehr studiert werden, weil sich das Diaquo-diol VIII dabei wieder
in das Triol zuriickverwandelt (Gleichgewichtskonstante von (3) ist etwa 10%). Das
zweite Zwischenprodukt bei der Sidurespaltung der Triole, das Tetraaquo-mono-ol
M5+ (s, Schema S. 16) reichert sich offenbar nie in wesentlichen Mengen an. Zweifel-
los sind die Chancen hierfiir geringer als fiir das Diaquo-mono-ol II, fiir dessen Auf-
treten wenigstens einige Phdnomene sprechen. Erstens muss das Tetraaquo-mono-ol
acider sein als das Diaquo-mono-ol, so dass sich die labilen deprotonierten Formen
in grosserer Konzentration bilden, was bedeutet, dass die Halbwertszeit mit der es
hydrolysiert kleiner ist. Zweitens ist die Halbwertszeit, mit welcher es aus dem Di-
aquo-diol D*+ entsteht, grosser. Man beachte, dass 5™ bei pH = 0 (NH,-Triol) etwa
3-10-5s7! betrigt (Tab. 4), aber fiir Reaktion (1) etwa 4 - 10~*s~1[1]. Das Hexammin-
diaquo-diol VIII wird also betrachtlich langsamer aufgespalten als das Octammin-
diol I. Es ist aber nicht nur kinetisch stabiler, sondern auch thermodynamisch {13].
Ohne Zweifel iiben die beiden Aquoliganden in VIII eine erhebliche stabilisierende
Wirkung aus. Aquoliganden tun dies aber nur, wenn sie sich in ¢is-Stellung befinden
zu beiden u-OH-Briicken und deshalb ist angenommen worden, dass in VIII die
beiden koordinierten H,O iiber eine dritte Wassermolekel durch Wasserstoffbindun-
gen verkniipft seien [13]. Auch andere Uberlegungen machen es verstindlich, dass
das Diol VIII langsamer reagiert als das Diol I, denn das Ligandatom N (aliphatisch)
wirkt auch bei anderen metallischen Zentralatomen labilisierender als OH, [22].

4. Experimentelles. — Die Ergebnisse der Tabellen 1, 2 und 3 wurden aus den optischen,
bei der Wellenlinge 580 nm gemessenen Dichten E erhalten. Die Veranderungen von E sind bei
dieser Wellenlange besonders giinstig, da im Verlauf der Prozesse (3a) und (3b) eine starke Zu-
nahme und im Verlauf von (4) eine Abnahme der Extinktion stattfindet. Es sind aber auch mehrerc
Mess-Serien bei der Wellenldnge 372 nm durchgefiihrt worden, wo die optische Dichte im Verlauf
aller drei Folgereaktionen absinkt, nur wenig bei den zwei ersten, aber relativ stark bei Reaktion
(4). Innerhalb der Fehlergrenzen — die bei 372 nm etwas weiter auseinander liegen — wurden bei

beiden Wellenldngen dieselben Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung kg:s, kggs und kibs

erhalten,

Fur die rasche Reaktion (3) wurde eine «stopped-flow»-Apparatur der Firma Durrum?) ver-
wendet (Fig. 5). Bei der langsamen Reaktion (4) sind die Extinktionswerte mit dem Spektral-
photometer Beckman DB-GT gemessen worden.
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¥ig. 5. Die Saurespaltung von Tach-Triol tn 0,71M HCIO, (u = 0,5M)

Registriert wird die Transmission als Funktion der Zeit, wobei der Achsenabschnitt oben 0,5 s und

unten 20 s betrigt. Die obere Kurve entspricht dem Reaktionsschritt 3a, der unten nochmals als

nahezu senkrechter Abfall zu sehen ist, wihrend der weitere Kurvenverlauf, dessen Fortsetzung
die unterste Linie wiedergibt, den Reaktionsschritt 3b anzeigt.

5. Geschwindigkeitsgesetze. - 5.1. Fiir die Reaktion (3a) hat man (21) zu integrieren,
wobei [T], die Totalkonzentration des Triols bedeutet und die Konzentration [H+] als Konstante
behandelt werden kann:

U hga - [H] - [TY + Aoga- (2] = (Boa - [H] + hoge) + [T) = koge« [Thy  (21)

dt

- fa - [HI] - [Ty
e (R3a - [H) + k-ga) - [T] —k-5a - [T],
Der Ausdruck (22) strebt gegen unendlich, was zu (23) fir den Gleichgewichiszustand (t — oo}
fabrt: (haa * [H¥] + hog) - [Tho —kga [Tl =0 (23)
Gleichung (23) ist auch aus dem Massenwirkungsgesetz: [Z]w == K3a* [H*]:[T]w herleitbar, mit der

Gleichgewichtskonstanten Kgg = A3afk-8a und [Z]o = [HT}w = [T]o — [T]o. Mit Hilfe dieser
Beziehungen findet man, dass (22) identisch ist mit (24):
[Tl — [T)w
In o8 2o = (Rgy - [H k-ga) - t 4
n[T] e (kaa - [H] + k-3a) {24)

Schliesslich kann man die Konzentrationen in (24) mit Hilfe von (25) substituieren, was zu (26)
fithrt. In (25) sind 1 die Dicke der durchstrahlten Ldsungsschicht und die e-Werte die molaren
Extinktionskoeffizienten der als Index vermerkten Spezies.

Eoa =1 6" [T]Q
Ep,a =1 (eg' [Tl + &z [Z]o) (25)
E  =l-{eg - [Tlo + &5 ([Tl — [T])
[Tl = [Tl _ Eo, — Emia
(T] — Mo E — Ew,a

Eine Kombination von (24) und (26) fithrt zu den Gleichungen (5) und (6) des Abschnittes 2.

= (hga + [H] + A-3q) - t (22)

(26)

2y Sykes et al. ([8], Fig. 2) beobachteten mit ihrem Durrum-Gerit ein unerklérliches Ansteigen
und Abfallen der optischen Dichte (635 nm) als farblose konzentrierte Losungen von Mineral-
siure mit Wasser gemischt wurden. Mit unserer Apparatur konnten wir keine derartigen
Effekte beobachten.
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5.2. Wir gehen von der im Abschnitt 2.2. gemachten Annahme aus, dass in den spiteren
Stadien der Reaktion (3) das Gleichgewicht zwischen dem Triol und seinem Protonierungsprodukt
Z eingestellt ist und somit das Konzentrationsverhiltnis von T und Z konstant bleibt, weil sich
[H+] nicht dndert. Wenn wir mit {T]” nach Gleichung (8) die Summe ([T] + [Z]) bezeichnen, ist
die Geschwindigkeit von Reaktion (3b) folgendermassen zu formulieren:

d[Ty
dt

= kap - [T} ~ A-gp « (D] == (kb + k-gp) « [T} — k-gn [Tlo (27)

Die Integration fithrt zu (28), aus der (29) erhalten wird, mit [T]e und [T7,, als Anfangs- und
Gleichgewichtswerte von {T]":

T R T T~ A @)
R e (@9)
Die optischen Dichten sind durch (30) definiert:
Eob =1-gq [Tl
Ew,p =1+ (eg - [T)o + £p - [Dla) (30)
E  =1-(ep-[T] + &p" ([Tho — [T]))

wobei gq-, mit den in (25) eingefithrien molaren Extinktionskoeifizienten sy und &z folgender-
massen zusammenhingt:

_€T+€z'[H]'Ksa

= 3t
T U] K Gy
Mit Hilfe von (30) erhdlt man aus (29):
Ep,b — Ewo,p bs ,

in (022 Eo) L jotn b ey 4 ) @

Eine Kombination von (8) und (9) liefert:

[H] - Ky

Rgp = e — o k 33
® T K #9

und wenn man (33) inbezug auf (32) beriicksichtigt, entsteht Gleichung (10) im Text des Ab-
schnittes 2.2.

5.3. Die gegeniiber (3) viel langsamere Reaktion (4) kann separat untersucht werden. In
Gleichung (5) verwendet man dabei die optische Dichte des Diols D fiir Eo und diejenige des
mononuklearen Aquokomplexes A fiir Eo.

Der eine von uns (H.C.K.) dankt der Facultad de Ingenieria, Universidad de Carabobo,
Venezuela, fiir ein Stipendium, das ihm den Aufenthalt an der ETH Ziirich erindglichte. Dem
Schweizerischen Nationalfonds zuy Fovderung dev wissenschaftfichen Forschung danken wir fir die
Mittel, fiir die Anschaffung der ¢stopped-flow»-Apparatur (Projekt Nr. 2.86.69). Ammoniak-
Triol, Dien-Triol und Tach-Triol wurden uns von Dr. O. Siroky tiberlassen, wofiir auch hier bestens
gedankt sei.
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91. Model Calculations on the Squalene Cyclization

by Rolf Gleiter?) and Klaus Miillen?)
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Basel

Hermn Prof. Dr. H. Bredeveck zum 70. Geburtstag gewidmet
(3. 1. 1974)

Summary. As a model for the squalene cyclization the interaction between a methyl cation or
a methyl radical and two double bonds has been studied using the CNDO/2 and INDO method.
In both cases bond formation between the CH,-group and one double bond is facilitated by a
second one, but not in a concerted way.

One of the most interesting and exciting reactions in terpene biosynthesis is the
cyclization of squalene oxide (1) to lanosterol {1] [2]. A somewhat simpler example of
this kind of cyclization, that of 1 to damaradienol (2), is shown below,

LG ot T

When squalene’oxide is converted to lanosterol, a product is formed with no less
than seven asymmetric centers. This reaction is of particular interest to organic
chemists since only one product is formed in the biosynthesis instead of a mixture of
isomers. Besides this high stereospecifity of the reaction it is found that no isotopic

Present adress: 1) Institut fir Organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt;
2) Laboratorium ftir Organische Chemie der ETH Zitrich,



