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2. Uber Reaktionen oxygenierter Kobalt (II)-Chelate.

II1. Zur Stereochemie binuclearer Oxygenierungsprodukte
von Triiithylentetraminkobalt (IT)*)

von Margareta Zehnder und Silvio Fallab
Institut fir Anorganische Chemic der Unijversitdt Basel

(17. X. 74)

Summary. ®°Co- and 1H-NMR. spectra as well as preparative work have shown that oxygena-
tion of solutions of triethylenctetramine cobalt(JT) leads to a mixture of isomeric forms of
[Coy(trien)yu (O, OH) 3+, Using a new preparative method, starting from monopuclear cobalt(I11)-
chelates, a binuclear u-peroxo-cobalt(IIT) complex has been obtaiped in two different forms,
where the chelate configuration is predomipantly cither a-cis or f-cis in both cenires. The two
configurations can be distinguished by 1R. spectroscopy.

Polyaminliganden wie trien und tetren konncn, wie mebrfach beschtieben worden
ist {1], im Koordinationsverband von Co™! oder CriIt verschiedene Chelatkonfigura-
tionen einnehmen. Z.B. ist [ColI(trien)Cl,]Cl in allen drei mégtichen Konfigurationen
(a-cis, B-cis und trans) von Searle & Sargeson |2] priparativ dargestellt worden.
IR.-, 1H-NMR.- und **Co-NMR.-spektroskopische Untersuchungen am binuclearen
OH-verbriickten Oxygenierungsprodukt von Co(trien)?+, [Cog(trien)yu (0, OH)]Y,-
H,0 (Y = SCN-, ClOy;), dessen Synthese mit Y = SCN- bereits frither beschrieben
wurde [3], lassen den Schluss zu, dass der Ligand trien auch in diesen Verbindungen
unterschiedliche Chelat-Konfigurationen einnimmt (Fig. 1). Die Ausbildung der
trans-Form ist im binuclearen Kation infolge der zwangsliufigen cis-Stellung der bei-

o-¢is B-cis(l) B-cis(LT)

Fig. 1. Schematische Darstellung dey miglichen Chelatkonfigurationen in p-Peroxo-p-kydroxo-
bis(iridgthylentetraminkobalt(111))-lonen: (a) a-cis, (b) B-cis(1), (c) P-cis(f1)

1) II, siehe [4).
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den Briickenliganden O, und OH- ausgeschlossen, jedoch muss fiir die f-cis Form mit
zwei Chelatringen in einer Ebene zwischen zwei verschiedenen Konfigurationen
unterschieden werden. Die erwihnten spektroskopischen Untersuchungen deuten
darauf hin, dass im Isomerengemisch, wie es bei unserer frither beschriebenen Dar-
stellungsmethode entsteht, hauptsichlich 2wei Konfigurationen vorliegen.

Das H-NMR.-Spektrum von [Coy(trien)yu(O, OH)1(SCN), - H,O (gesittigte Lésung in
deuteriertem DMSO) zeigt eine dhnliche Charakteristik wie sie i Spektrum des Isomerengemi-
sches von a,f-[Co(tetren),u(Q)1(SCN), - 2H,0 gefundern wurde [4]. CH- und NH-Protonen-
Resonanzen crscheinen in doppelten Signalen. Der Abstand der CH-Protonensignale betrigt
0,24 ppm, derjenige der NH-Protonensignale 1,2 ppm. Diese treten, verglichen mit den Signalen
des freicn Liganden im selben Losungsmittel, bei ticfercm Feld in Resonanz und sind vermutlich
infolge der Quadrupolrclaxation von N schlecht aufgeltst und breit. #Co-Resonanzmessungen?)
an [Cog(trien)yu(Qg, OH)](SCN), - HLO (gesittigte Losung in 0,1M Boratpuffer vom pH 9), die
gegen [Co{CN),i%~ ale Eichsubstanz aufgenommen wurdon, zeigen zwei Signale von annidhernd
gleicher Intensitit. Der gegenseitige Abstand dor beiden Banden betrigt 345 ppm?®), sie er-
scheinen bei 175 bzw. 520 ppm tiefer liegendem Feld als das Signal dor Eichsubstanz.

Wir versuchten zunichst auf priparativem Wege abzukliren, welche Chelatkon-
figurationen der Ligand trien im Oxygenierungsprodukt (in der Folge mit A bezeich-
net) einnimmt. A wurde priparativ in mononucleares [Co™I(trien)Cl,]ClO, iberge-
filhrt. Hierbei ergab sich, dass eine frische Losung von A zu einem Isomerengemisch
von a-¢ts- und f-cis-[Colll(trien)Cly)+ im Verhéltnis von ungdefihr 1:4 fithrt, wihrend
eine 48-Stunden alte Losung von A nur noch dic 8-¢cis-Komponente aufweist. Die
Identifizierung erfolgte auf IR.- und UV.-spcktroskopischem Wege [2] [5]. Das glei-
che Resultat ergab die Uberfithrung von A in das préiparativ schlecht erfassbare
Kation [Col(trien) (OHy),]3+.

Mit Hilfe der friiher beschriebenen Methode [3] gelang uns die Darstellung von
binuclearen Oxygenierungsprodukten, in denen vorherrschend die eine oder die
andere Chelatkonfiguration vorliegt, jedoch nicht. Hingegen konnten wir ausgehend
von den mononuclearen a-cis- und f-cis-[CoI(trien)(CO,)1CI0,, die zundchst mit
HCIO, zu den Diaquokomplexen hydrolysiert wurden, die entsprechenden binuclea-
ren Og4-Komplexe durch Zugabe von HyO,; in einem geeigneten pH-Gebiet darstellen

(2).

2 (Co(trien) (OHy)% + H,0y —=—> [Coy (trien)yu(Oy, OH)PP* + 3 H,0 + 3 H* (1)

In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir unsere priiparativen Versuche und
die IR.-spektroskopische Charakterisierung der auf dem neuen Wege erhaltenen
binuclearen Op-Komplexe.

1, Darstellung von «, 8-[Co,(trien), u(0,, OH)] (C10,), -H,0. — 1,5 g Tridthylentetra-
min4) und 3,6 g Co (ClOy), - 6 H,O(Fluka p.a.) wuarden in 50 ml 50proz. Athanol geidst. Uber die
filtrierte, abgekiihlte Lésung wurde wihrend 6 Min. O, geleitet, ohne das Gaseinleitungsrohr in

%) Apparatur: Eigenentwicklung der Arhcitsgruppe von Herrn Trof. Dr, P. Diehl, Physikali-
sches Institut det Universitit Basel, Betriebsfrequenz 7,65 Mz, H —= 7,75 kG.

%) Dic chemische Verschiebung crstreckt sich bei Kobalt-Kernresonanzen fiber cinen BEcreich
von 1,3 - 104 ppm; Signale von geometrischen lsoreren, z.B. cis- und frans-Formen, kinnen
in Abstinden von bis zu 1000 ppm erscheinen.

4) Das Fluka-Priparat (purwm) wurde durch 3maliges Destillieren gereinigt. Eine Reinheits-
probe erfolgte mittels Dinnschichtchromatographie. Vlicssmittel: 2-Propanolfkonz. Am-
moniak 2:1, Entwicklung in der Iodkammer.
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die Losung zu tauchen. Danach wurden tropfenweisc 30 ml 2-Propanol zugegeben und Ny fiber
die tief dunkelbraune [.osung geleitet. Der gut verschlossene Kolben wurde zur Kristallisation
des Produktes bei 0° belassen. Der schwarzbraune Komplex kristallisiert in sehr feinen Nadaln,
die abgesaugt, mit Methanol und danach mit Athanol gewaschen und im Hochvakuum getrock-

net wurden. ¢ p ClCo,NgO,, Ber. C18,58 H 507 N1445 Cl13,71%
(775,71 Gef. ,, 18,88 , 4,95 , 1475 ,, 14,02%

2. Darstellung von a, §-[CO™(trien) (Cl),]Cl0O,, ausgehend von a,3-[Co,(trien),-
#(0y, OH)] (C10,), - Hy O. - 3 g [Coy(trien)y 4(O,, OH)] (Cl0), - HyO wurden in 50 ml H,O gelost
und wihrend 60 Min. auf 70° gehalten. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur (RT.) wurde
filtriert und unter Eiskithlung mit 6 ml konz. Salzsiurc versetzt. Zur eiskalten Losung wurden
3,5 g festes NaClO, - HyO gegeben und danach das Reaktionsgemisch wihrend 2 Std. auf 70°
gehalten. Die Kristaliisation der blauvioletten Nadeln von {Co!il{trien)Cl,] (C10O,) erfolgt bereits
beim Abkilthlen auf RT. Das Kristallisat wurde abgesaugt, mit eiskalter NaClO,-Losung und
danach mit Athanol und Aceton gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.

CeHCLCON,O, Ber. C19,19 H4,83 N14,91 Cly 28,32%
(375,524) Gef, ,, 19,34 ,, 514 , 1495 ,, 2857%

3. Darstellung von 3-[Co™(trien) (Cl),] C10,, ausgehend von «, 8-[Co, (trien), 4(0,,
OH)] (C10,); * H,0. — Das binucleare Oxygenicrungsprodukt wurde wie unter 2. beschricben
umgesetzt, aber dic in 50 ml HyO geloste Ausgangssubstanz wihrend 48 Std. in cinem ver-
schlossencn, doppelwandigen Geféss bei 30° (Thermostat) belassen, bevor sie zum mononuclearen
B-[Co(trien) (Cl)4]* aufgearbeitet wurde.

CellsCliCoNO; Ber. C19,19 H 4,83 N 14,91 Cly, 28,329,
(375,524) Gef. ,, 19,17 ,, 5,03 ,, 14,83 . 28,37%

4. Darstellung von a-[Co,(trien), 4(0,, OH)] (C10,), ‘H, 0. - 1 g a-cis-[Co(tricn)COy]-
ClOy - HyO% wurde in cinem 50 mli eisgekiihlten Rundkolben vorgelegt und durch tropfenweises
Versetzen mit 1,5 ml einer 35proz. eiskalten HCIO,-Losung zu a-cis-[Co(trien) (OH,),1*+ hydro-
lysiert. Nach Beendigung der Gasentwicklung (ca. 10 Min.} wurde mit 25 ml H,0 verdiinnt,
filtriert und die Lésung mit einigen Tropfen 10N NaOH auf pH 35 gestellt. Der auf 0¢ gekithlten
Lasung wurden danach vorsichtig 1,2 ml 30proz. H,O, zngesctzt. Nach beendeter Zugabe von
H,0O, wurde durch vorsichtiges Bewegen des Kolbens homogenisiert®). Das Reaktionsgemisch
wurde nun wihrend 24 Std. bei RT. belassen, wobei der Kolben nur leicht verschlossen wird. Die
urspriinglich karminrote Lésung hat dann einc tiefdunkelbraune Firbung angenommen. Eine
kleine Probe des Reaktionsgemisches wurde in ecinem Kochglas mit Katalase versetzt, um zu
pritfen, ob noch freies HyO, vorhanden ist. Nach negativem Ergcbnis des Katalasc-Tests wurden
3 g festes NaClO, - HyO zugesetzt (dusserstc Vorsicht), Nach 15minatigem Stehen wurde die
Losung unter schwachem Vakuum abgesaugt und danach 30-ml 2-Propanol zugetropft. Das
Filtrat wurde in einen 50 ml Rundkolben eingcbracht, dieser sorgfiltig verschlossen und zur
Kristallisation bei 0° wihrend 6-8 Std. aufbewahrt. Das Kristallisat wurde alsdann abgesaugt
und im Hochvakuum getrocknet.

CysHgyCliCo,N,O,y  Ber. C18,58 H 507 N 14,45 Cl113,71%
(775,71) Gef. ,, 18,69 ,, 4,99 ,, 1428 ,, 13,38Y%

5. Darstellung von 3-[Co,(trien), 2(0,, OH)] (C10,), » H,O. — 1 g f-cis-[Co(trien)CO,]-
ClO, « H,O5) wurde wic unter 4, beschrieben umgesetzt. 2-Propanol zur Beschleunigung der
Kristallisation nach der Eintragung von NaClO, - HyO kann in diesem Fall unterlassen werden.
Die Kristallisation erfolgt dann innert 2 Tagen.

CipHgeClyCogNyO,y  Ber. C18,58 H 5,07 N 1445 C113,71%
(775,71) Gef. ,, 18,56 ,, 5,13 ,, 14,66 ,, 13,439
% a- bzw. f-cis-[Colti(trien) (CO,)]CIO, - H,0 wurde nach Literaturangaben [2] synthetisicrt
und 2mal aus HyO umkristallisiert,
) Heftige mpchanische Bewegungen oder Erschiitterungen der Lésung und jegliche Friktion
an den Glaswinden missen vermieden werden.
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Die IR.-Spektren von mononuclcaren ColI(irien)-Chelaten sind von Buckingham & Jomes
[5] eingehend beschrichen worden. Die «- und f-cis-Chelatkonfifuration kann im Bereich von
3300-3000 cm—* (NH-stretch), von 1090-990 cm~ (NH-u#nit) und von 950-850 cm—* (CHy-rocking)
uniterschieden werden.

Im NH-Streckschwingungsbereich zeigt a-cis-[Co™I(trien) Cly]X drei scharfe Banden, wihrend
f-cis vier oder fanf scharfe Banden aufweist. Dic Absorptionsfrequenzen variieren etwas mit dem
Gegenion X-—. In a-cis-[Co'(trien) Cly] - C10, beobachtet man gegeniiber f-cis im NH-Streck-
schwingungsbereich cine ¥requenzsenkung, die der intramolekularen H-Briickenbildung zwischen
Cl~ und den endstindigen NHy-Gruppen von trien zugeschricben wird, da diese in der vollstindig
gewinkelten Anordnung symmetrisch zu Cl— stehen |5] [7] [8]. ITm NH-Beugeschwingungsbereich
absorbiert die a-¢is-Form mit einer Bande, fi-cis in der Regel mit zwei Banden. Eine wcitere
Unterscheidungsmdéglichkeit der beiden cis-Konfigurationen findet man im Bereich von 1090-990
cmt (NHy-unif). Dic a-cis-Form weist zwei, dic f-cis-Form vier Banden auf. Ebenso beobachtet
tnan fiir CH,-rocking (950-850 cm™1) zwei Banden fir a-cis und vier Banden fir f-cis.

T

60

w00

3090

|

4000

3500

3000em™

T

3335
3110

1268

1

3200

3100

|

4000

3500

3000¢m™

T

3480

3570

|

1

4000

3500

3000 ey’

Fig. 2. IR,-Spekiven von [Coy(trien)gu(Cy, OH) | (CIO,), - Hy0: (a) a-cis, (b) f-cis, (c) Gemisch o, f-cis

Die JR.-Spektren unserer binuclearen O,-Komplexc (Perkin-Elmer 125, KBr fest) unter-
scheiden sich signifikant im NH-Streck- (Fig. 2) und im CHy-rocking-Bercich (950-850 cm—1).
Das Gebiet von 1090-990 ¢m—? (NH,-#n1t) wo, wie oben crwihnt, bei den mononuclearen Kom-
plexen ebenfalls reproduzierbare Unterschicde zwischen den beiden cis-Konfigurationen gefunden
werden kénnen, ist tberlagert durch die Cl-O-Streckschwingung von ClO,~.

Die y-OH-Streckschwingung des Briickenliganden OH- crscheint fir die a-isomerc Form des
binuclearen Oxygenicrungsproduktes bei 3480 cm-1, fiir f bei 3520 cm~! (Fig. 2a/b). Im IR.-
Spcktrum des Isomerengemisches (Iig. 2¢) kénnen die beiden Banden infolge der starken Fre-
quenzsenkung der a-IForm getrennt beobachtet werden,

Im NH-Streckschwingungsbereich absorbiert a-{Cogtrien)yu(Og, OHY|(ClO,),; - HyO mit zwei
scharfen Banden und einer Schulter (Fig. 2a) bei 3260, 3200 und 3090 cm—!. Man beobachtet auch
hier, wie far die y-OH-Streckschwingungsbande von «, eine Frequenzsenkung gegeniiber der
f-isomeren Form, die im NH-Streckschwingungsbereich mit vier scharfen Banden und einer
Schulter bei 3325, 3310, 3268, 3200 und 3100 cm—! erscheint, Tm NH-Beugeschwingungsbereich
zeigt dic a-Form einc scharfe Bande bei 1575 cm™?, die §-Form cine Bandc bei gleicher Frequenz
und eine Schulter bei 1586 cm~1.

Die CH,-vocking-Schwingungsabsorptionen erscheinen fiir das binucleare Kation mit a-Kon-
figuration mit ciner scharfen und einer schwachen Bandc bei 935 bzw. 885 cm™, fiir f§ mit zwei
scharfen und zwci schwachen Banden bei 935, 925, 885 bzw. 886 cm™1. Im fernepn IR.-Bereich
beobachtet man im Spektrum der o~ und der f-Form ein Triplett (515 w, 502 s, 490 5), das der
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Absorption der Co-O-Gerustschwingung zugeschrieben wird [9]. Interessantcrweise erscheint
diese Schwingung, dic {tr alle binuclearen Oxygenicrungsprodukte bei #hnlicher ¥Frequenz be-
obachtet wird, in den zusitzlich OH-verbrackten Komplexen immer als Dublett oder als Triplett,
wihrend man bei den einfach verbriickten binuclearen Kationen immer nur Singulette findet.
Diese Aufspaltung ist nicht eine Folge der Konfigurationsisomerie da dcr Komplex [Co(en)yu-
(Oy, OH)Co(en), 13+, in welchem dic Chelat-Konfigurationsisomerie ausgeschlossen ist, dicselbe
Charakteristik zeigt. Wahrscheinlich findet, bedingt durch den Eintritt des zweiten Briicken-
liganden OH-, eine teilweise Andcrung der Co-—0—Q—Co-Geometric statt, wic dies dhnlich bei
zusitzlich NHy-verbriickten Komplexen festgestellt wurde [10]. Dic Co—(O—H-Beugeschwingung
wird in den IR.-Spektren der OH-verbriickten Sauerstoffadditionsprodukte bei 1150-1100 cm™t
beobachtet. In den oben beschriebenen Spektren kann sie infolge der starken Cl-O-Absorption
in diescm Bereich nicht beobachtet werden, In [Coy(trien)gu (0, OH)] (SCN)y - HyO erscheint sic
als starke Bande bei 1140 ¢m™1, gut getrennt von den Geriistschwingungen der NIl;Gruppen
(990--1090 cm' 1), Ftir dicse 3-Co-OH-Schwingung beobachtet man immer nur Singulette.

Der meist raschen und reversiblen O,-Aufnahme durch Kobalt(IT)-Chelate in
wiisseriger Losung (2) folgen immer langsame Reaktionen, deren Endprodukt mehr-
fach als entsprechendes mononucleares Kobalt(I11)-Chelat identifiziert werden
konnte?). Der Mechanismus dieses langsamen$®), als Redoxzerfall zu bezeichnenden

2 [Co (trien)]** + Oy + H,O === [(tricn) Cogl; Co (trien)]#+ + H+ @)

Prozesses ist unklar. Das nach der Bruttogleichung (3) entstehende H,0, konnte
mehrfach bei anderen O,~-Komplexen, jedoch nicht in unserem System nachgewiesen

O,

[{krien) Cogd,

Co (trien)]% + 3 H,0+ == 2 [Co(itien) (H,0),]* + H,0, (3)

werden. Die Moglichkeit einer homolytischen Spaltung der Peroxogruppe unter
intermediirer Bildung von reaktiven Radikalen muss ebenfalls in Betracht gezogen
werden. Unser neuer Syntheseweg (1) ldsst jedoch den Redoxzerfall (3) als sehr
wahrscheinlich erscheinen. (3) wire demnach cin langsam sich einstellendes, in mch-
rere Schritte zerfallendes Gleichgewicht, das schon durch missige [H,0,] nach links
verschoben wird.

Wie frither beschrieben [11], kann aus der verdiinnten Lésung von A durch An-
sduern auf pH 2.3 der gebundene Saucrstoff zu 1009, wieder freigesetzt werden?),
d.h. die Oxygenierung (2) ist vollstindig reversibel. In 2x HCI hingegen tritt Redox-
zerfall (3) ein. Es darf angenommen werden, dass dabei die Chelatkonfiguration un-
verdndert bleibt, denn aus der 48 Std. alten Losung von A kann nur noch f-cis-
[Co(trien)Cly]* erhalten werden. Searle & Sargeson [6] habcn gezeigt, dass die Stabili-
tit in der Reihe a-cis, f-cis, trans-[Co(trien)Cl;)+ abnimmt. Wire der Redoxzcrfall
mit einer Isomerisierung verkniipft, so miisste aus der gealterten Losung mehr a-
Isomeres als aus der frischen L3sung isolicrt werden, was nicht der Fall ist.

In neutraler oder schwach alkalischer Lésung von A muss hingegen eine Iso-
merisierung von o nach g stattfinden. Dics folgt aus der Tatsache, dass aus der
48 5td. alten, nun ausschliesslich f-Konfiguration enthaltenden Adduktlésung durch
Ansiuern auf pH 2 immer noch 100%, O, freigesetzt werden kénnen. Im Gegensatz

) In neutraler odor schwach alkalischer Ldsung kénnen auch Di-u-hydroxo-kobalt(III)-Kom-
plexc entstehen,

%) Die Halbwertszeit liegt in der Gréssenordnung von 105108 s (30°).

%)  Oy-Bestimmung mittels Beckman Field Lab Oxygen Analyzer.

n
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zur oben erwdhnten Stabilitdtsreihe gilt somit {iir die binuclearcn, OH-verbriickten
O,-Addukte: § stabiler als «. Aus verdiinnten neutralen Lsungen von «,B[Co,
(tricn)au(Og, OH) 3+ konnten wir nach sehr langer Zeit f-{Co,(tricn),u(OH),)4+ iso-
lieren. Das entsprechende a-Isomere ist nie beobachtet worden.

Wie eingangs erwihnt wurde, sind fiir die §-¢is-Konfiguration mit zwei Chelat-
ringen in einer Ebene (siche Fig. 1) zwei Anordnungen b und ¢ méglich. Aufgrund
der bisherigen Resultate kann nicht mit Sicherheit entschieden werden, ob in unse-
rem Priparat Form b, c oder ein Gemisch der beiden vorliegt. Ebensowenig kennen
wir die diastereoisomere Gesamtkonfiguration der binuclearen Komplexe.

Die Arbeit wurde crmdglicht durch finanzielle Unterstitzung des Schweiterischen National-
Jonds sur Forderung der wissenschafilichen Forschung (Projekt Nr. 2.051.73) und der Céba-Geigy AG.,
Herrn Prof, Dr. P. Dishl danken wir {ir scin Entgegenkommen. Die Verbrennungsanalysen
wurden in der mikroanalytischen Abtcilung der Ciba-Geigy AG (Dr. W. Padowets) ausgcfithrt,
woflir ebenfalls bestens gedankt sci, Herrn K. Aegerfer (Institut fir Organische Chemie) danken
wir f8r die sorgfiltige Aufnahmc der IR.-Spektren und Herrn Dr. B. Prijs fir wertvolle An-
regungen bei der Abfassung des Manuskripts.
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3. Die durch Lewis-S#uren katalysierte Cyclisierung
von Geranylaceton

von Karl H, Schulte-Elte und Giinther Qhloff
Firmenich SA, I'orschungslaboratorium, 1211 Genf 8

(24. X. 74)

Summary. Geranylacetone (1a, 1b) in the presence of a Lewis acid, undergoes a novel cycliza-
tion reaction to yield the two diastereomers 9-oxabicyclo(3.3.1]nonene 2 and 3 as main products.
The formation of 2 and 3 js not stereospecific, i.¢. both isomers 1a and 1b produce the same product
mixturc (2/3 ~ 2:1 ratio).

This is in contrast to the known Brensted-acid catalyzed cyclization of 1, leading exclusively
to the chromenes 4 and 5 in a stcreospecific reaction.

The reaction mechanisms and the structural assignments are discussed.

Nach eingehenden Untersuchungen verschiedener Arbeitskreise geht Geranyl-
aceton 1 in Gegenwart von starken Bronsted-Siuren zam tiberwiegenden Teil in die



