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242. Mehrkernige Kobaltkornplexe. I .  Darstellung und Struktur von 
[( tren)Co( Oz,OH)Co( tren)](CIO4)~.3H20 

von Margareta Zehnder, Ulf Thewalt 
Universitat Ulm, Sektion Rontgenbeugung 

uncl Silvio Fallab 
Tnstitut fur .4norganische Cheniie der Universitat Basel 

(28. VII .  76) 

Polynuclear Cobalt Complexes. I. Preparation and Structure of [(tren)Co(O,, 0H)-  
Co(tren)] (ClO& . 3H20.  - Summary. The title compound is obtained by oxygenation of 
[Co(tren) (HzO),]z-+ in alcalinc solution. An X-ray structure determination shows that  the tertiary 
nitrogen atoms of both chelate groups arc cis t o  thc Oz bridge. 

[Co(tren) (Hz0)2]2+ (tren = Tris(2-aminoathyljamin) reagiert in scliwach alka- 
lisclier, 02-lialtiger Losung unter Bildung eines ~-Peroxo-~-li~droxo-bisjtris(2- 
aminoatliyl)aminkobalt(III)]-Kations (l), welclies im folgenden niit A bezeichnet 

(1) 

wird. Die oxydative Addition (1) ist reversibel, denn bei geeigneter Anderung des 
pH-Wertes (0,5 < pH < 3,5) werden Co2+ und 0 2  quantitativ zuruckerhalten [l]. 
Fur die Gleichgewichtskonstante von (1) fanden McLendon & Martell [2] aus poten- 
tiometrischen Messungen K = 3 * 1014 1). Kinetische Studien ergaben [l], dass 
die Zerfallsreaktion von A Hf-katalysiert ist. Der Mechanismus der Reaktion laisst 
sicli in drei Scliritten beschreiben : (i) Rasclie reversible Protonierung"), (ii) Offnung 
des Briickenchelatringes unter Hf-Aufnalime, (iii) Zerfall des p-Peroxo-diaquo- 
dikobalt (111)-Koniplexes. Nach den bisherigen Untersuchungsergebnissen muss ge- 
sclilossen werden, dass (ii) der geschwindigkeitsbestimmende Srhritt ist. Spektro- 
ptiotometrisclie Verfolgung der Abnahme der Charge-transfer-Rande bei 345 nm und 
Messung des freigesetzten molekularen Sauerstoffes3) ergeben iibereinstimmende 
Resultate. Die Reaktion ist 1. Ordnung bis zu mindestens 95%. Dies deutet darauf 
liin, dass der in Losung gebildete Peroxokomplex isomerenrein ist. In vielen anderen 
bisher untersucliten analogen Zerfallsreaktionen lassen die kinetisclien Resultate auf 
tlas Vorliegen eines Isomerengemisches schliessen. Von den drei mijgliclien achiralen 
Isomeren von A (Fig. 1) wird offenbar eines stereoselektiv gebildet, und es kann ver- 
inutet werden, dass die beiden anderen binuklearen Komplexe durch sterische Hin- 
derung destabilisiert sind. I m  Gegensatz hierzu lassen sich im Falle von einfach 
verbriickten p-02-Komplexen mit tren als Chelatbildner und NH3 an der sechsten 
Koordinationsstelle auf NHj-gesattigtem Sepliadex zwei Isomere isolieren. Beide 
bilden unter Abspaltung von NH3 das in der vorliegenden Mitteilung untersuchte 
Kation A - das eine Isomere jedoch etwa funfzigrnal schneller als das andere. 

Fur [(tren)Co(O2,OH)Co(tren)]3+ sind, wenn man den Zentralririg als achiral 
ansieht, die drei in Fig. 1 gezeigten Isomeren denkbar. Uns interessierte die Frage, 

2/(Co(tren) (H20)2]2+ + 0 2  + [(tren)Co(Oz,OH)Co(tren)]3+ + H30+- + 2H20 

.~__ - .~ 

1 )  25", 0 , l ~  KN03.  
2) 

3) 

Die Protonicrungsart im Briickenring ist nicht bckannt. 
0-Rest immung mittcls Beckman Ficld Lab Oxygen Analyzer auf 59/, gcnau. 
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Fig. 1, Schematische Darstellung der drei mliglicheqz achiralen Isomeren von 
[(tren)Co(O2, OH)Co(tren)]3+ 

welches der Isomeren bei der Oxygenierung tatsachlich entsteht. Zu ihrer Klarung 
haben wir eine Rontgenstrukturbestimmung des gut kristallisierenden Trisperchlorat- 
trihydrats von A durchgefiihrt. 

Experimentelles. - Darstellung. 3,6 g Co(C104)2 * 6H2O (Fluka, purum) und 3,2 g Tris(2- 
aminoathy1)amin-trihydrochlorid [3] wurden in 25 ml HzO gelost. Unter elektrometrischer 
pH-Kontrolle und unter Ruhren wurde 1~ NaOH tropfenwcise zugegcbcn bis zu pH = 9,s. 

Tahelle 1. Atomparameter 
~~ ~~ 

Baugruppe Atom x Y Z U 

Kation 

0 , 5 6 9 1 (  1 6  
0 , 5 6 3 2  ( 1 6  
0 , 7 1 4 5  ( 1 6  
0 ~ 6 6 6 2  ( 1 6  
0: 5 8 9 6 i  14 
0 , 5 1 7 9  ( 1 7  
0 , 6 6 8 3  ( 2 0  
0 , 6 8 5 5 (  1 6  
0 . 5 8 8 2  ( 2 2  
O j 6 5 9 2  ( 1 9  
0 , 6 0 6 4  ( 2 7  
0 , 7 7 4 2  ( 2 2  
0 , 7 7 5 7  ( 2 0  
0 , 6 8 7 0 (  22 
0 , 6 1 1 5 ( 2 4  
0 - 6 0 6 7  ( 2 9  
0:5235 i 3? 
0 , 7 3 8 4  ( 2 9  
0 , 7 2 3 7  ( 2 6  

o , 5 0 0 0  
0 , 7 5 9 7  
0 , 6 0 2 4  
0 , 6 9 2 7  
0 , 6 2 3 0  
0 , 3 7 4 5  
0 , 4 9 7 0  
0 , 3 9 5 5  
0 , 5 0 1 4  
0 , 9 0 7 7  
0 , 7 7 5 6  
0 , 8 2 6 8  
0 , 7 5 7 4  
0 , 3 8 2 9  
0 , 3 9 8 6  
0 , 2 7 2 2  
0 , 2 8 1 4  
0 , 3 8 7 6  
0 , 4 1 1 7  
0 , 9 1 7 7  
0 , 8 7 8 8  
0 , 9 9 1 5  
0 , 9 3 6 8  
0 , 8 9 4 3  
0 , 8 6 4 7  
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Uanach wurdc wahrend 5 bfin. 0 2  Ciber die filtrierte Losung geblasen, diese alsdann mit 20 nil 
Athanol versetzt und bei RT. in einem verschlossenen Gefass zur Kristallisation gestellt. Die so 
erhaltenen Iiristalle wurden abgesaugt, mit ivenig eiskaltem HzO gewaschen und i. V. getrocknet, 
mobei zwei mol Kristallwasser abgegeben wurden und das Monohydrat zuruckl)lieb. 

C12H3&13CoZN~010 Ber. C 18,58 H 5,07 C1 13,71 Co 15,19 N 14,45 
(77.5,71) Gef. ,, 1 8 3 8  ,, 4,95 ,, 14,7G ,, 15,20 ,, 14,76 

Fur die Rontgenuntersuchungen geeignete Kristalle erhieltcn wir lxim Stchenlassen einer 
gesattigten wasscrigen Losung von A. Die Iiristalldaten sind: Orthorhombisch, Raumgruppc 
l'na21, a = 14,697(6), h = 16,530 (X), c = 12,461(4) A, Dexp = 1,79, Dller : 1,786 g . cm-3, 
z = 4. 

IXe Gitterkonstanten wurden aus den 0-Wertcn mehrerer unabhangiger lieflexc nach tlcr 
Methodc der kleinstcn Fehlerquadratc bcrechnet. Die Vermessung der Beugungsivinkel erfolgte 
auf cinem Siemens-Diffraktometer (AED) mit Nb-gefilterter Mo-Strahlung (A = 0,710G9 .%). 
Die Intensitatsdaten wurden auf dein gleichcn Instrument gcsammelt (5-Wert-Methode [4j), 
Die I,- unrl u (1,)-Werte wurden in der iiblichen Weise aus den Messdatcn errechnet [ S ] .  Einc 
Rbsorptionskorrektur wurde nicht angehracht. Nur Reflexe mit I, > 2 cr (Io) wurden bei den 
folgenden Rechnungen beriicksichtigt (1515 von insgesamt 1842 unal,hangigen Keflcxcn im 13c- 
reich 2" 5 0 5 22"). 

Ilie Struktur wurde mittels der Schwcratommcthode gelost. Es konnten jedoch nicht alle 
.\tome lolralisicrt iverden : Die Sauerstoffatome dcs einen Perchloratanions soivie zwci Kristall- 
wassermolekeln sind in so hohem Masse fehlgcordnet, dass sic in Differenzfouriersynthesen nicht 
cindeutig erkennhar sind. Die Parameter der ubrigen Atome, insbesondcre der .\tome des Kations, 
jvurden nach der Mcthode der kleinsten Quadrate verfeinert. .Der abschliessendc R-Index ist 
0,144 ( R  = Z'IIFo I - I Fc 1 1  / 21 Fo I ) .  Bcdingt durch das unvollstandigc Modell, sincl die gefundenen 
.\tomstellungen, Abstande und Winkel mit rclativ grossen Fehlcrn behaftet. Die benutzten 
I'ormfaktoren stammen von Cromer et al. [GI [7], die Rechenprograinme von Sheldvick [8]  u n d  
niis den1 cigenen Arbeitskreis. Die Atomparameter sind in Tabellc 1 zusaminengcstellt. 

Tabelle 2. Abstande und Wi?zkel 

Atome Abstand (A) Atome d\l)stand (A) 

CO - C O '  3 . 2 9 2  G ( 1 )  - O ( 1 ' )  1.462(2G) 
CO - O ( 1 )  1 . 8 5 7 ( 1 8 )  C O  ' - O(1') l . S G . ? ( Z O )  

C o  - N ( 1 )  1.995(25) CO' - N ( 1 ' )  2.019(27) 
CO - O ( 2 )  1 . 9 7 0 ( 2 3 )  C O '  - O ( 2 )  1 . 8 7 2 ( 2 3 )  

CO - N ( 2 )  1 . 9 6 7 ( 2 6 )  CO' - N(2') 1 . 9 6 ' / ( 2 1 )  
Co - N ( 3 )  1 . 9 1 5 ( 2 6 )  C O '  - N(3') 1.9118(29) 
Co - N(4) 2 . 0 1 6 ( 2 6 )  C O '  - N(4') 2 . @ O ~ ! ( ? ~ I )  

Atome Winkel (") Atome Winkcl (") 

0 ( 1 )  - co - O ( 2 )  85.5(9) O ( 1 ' )  - CO' - O(2) 87.9( 1 0 )  
co - O ( 1 )  - O ( 1 ' )  112.1(12) C O '  - O(1')- 0(1) 1 0 9 . 4 ( 1 4 )  
co - O ( 2 )  - C O '  1 1 7 . 9 ( 1 2 )  
N ( 1 )  - CO - N ( 2 )  8 7 . 1 (  10) N(1') - C O '  - N ( 2 ' )  8 4 . 7 ( 9 )  
N ( 1 )  - CO - N ( 3 )  8 5 . 5 (  10) N ( 1 ' )  - C O '  - N ( 3 ' )  88.2(12) 
N ( l )  - CO - N ( 4 )  8 5 . 9 ( 1 1 )  N ( 1 ' )  - C O '  - N ( 4 ' )  8 6 . 9 ( 1 3 )  
CO - 0(1) - O(1') - Co' 60.7 
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Grund- und Aufriss des Kations A sind in Fig. 2 gezeigt. 
Den Figuren ist zu entnehmen, dass die tertiaren N-Atome beider tren-Liganden 

cis zur p-OZ-Gruppe angeordnet sind (siehe Fig. 1, links). Dieses Ergebnis ist nicht 
im Einklang mit der kurzlich von McLendon & Martell [Z]  vorgeschlagenen Struktur 
(Fig. 1, rechts). Die wesentlichen, die Kobaltatome und den Zentralring betreffenden 
Abstands- und Winkelwerte sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die Werte stimmen 
unter Berucksichtigung ihrer relativ grossen Fehler mit den entsprechenden Werten 
in vergleichbaren Kationen wie [(en)zCo(Oz, OH)Co(en)2]3+ [9] uberein. 

Fig. 2. Grund- u n d  Aufr iss  von [(tren)Co(Oz,0H)Co(tren)]3+ 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industvie (BRD), dem Schweizerischen Nationalfoiads 
zur Fdrderung der wissenschaftliclaen Forschung (Projekt Nr. 2.474-0.75) und der Ciba-Geigy A G  
fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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Summary.  Condensation of azetidinone 1 with mercaptan 3 gave compound 5.  Bromination 
of 5 afforded two isomeric bromohydrins l l a  and l l b  which differ in the configuration at  C(4). 
Acetylation and reduction with zinc and acetic acid of the above bromohydrins gave 7-deamido- 
cephalosporin lactone (14). 

Since a long time we were interested in the synthesis of cephalosporin derivatives. 
In our earlier approaches [l] 121 we used substituted butenolides L3] [4] as suitable 
synthetic intermediates. 

In recent years a number of workers have demonstrated that p-lactams having a 
good leaving group a t  the position 4 could be successfully substituted by thiols 
[5] [6]. We describe now the condensation of butenolide 3 with 4-acetoxyazetidin-Z- 
one (1) [5] to compound 5 and the successful transformation of 5 to cephem 14. 

Compound 3 was readily obtained in almost quantitative yield (as oil) from the 
3-hydroxy-4-acetylthiomethylfuran-2(5H)-one [7] in two steps : (i) treatment with 

Scheme 7 

1 2 R = H  5 R=R'=H 

4 R=CH3 7 R=R'=COCH~ 
3 R=THP 6 R = H  , RkOCH3 

8 R = H ,  R k H 3  
THP=tetrahydropyranyI 

1) Author to whom correspondence should be addrcssed. 


