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Reactions of oxygenated cobalt(II) complexes. IX. Oxidative properties of tetrakis(ethylenediamine)-
p-peroxo-p-hydroxo-dicobalt(IIl)?)

Summary

[(en)2Co(O2, OH)Co(en): 3+ (a) reacts with I~ in acidic aqueous solution according
to: Coll(Og, OH)CoIl+21-+ 5H+ - 2CoM+3H0 + 1. Using I~ in excess first
order rate constants are obtained which, to a first approximation, are independent
of [I-]. Comparison with kinetic data of deoxygenation of [(en)oCo(O2, OH)Co(en). 3+
under analogous conditions suggests that both reactions have the same rate determin-
ing step. The singly bridged species [(en)2(H20)CoO2Co(H20)(en)2]** is shown to
be the reactive intermediate in the iodide oxidation (Schema 2).

Verschiedene experimentelle Befunde weisen darauf hin, dass die binuklearen Oxy-
genierungsprodukte von Kobalt(IT)-Aminen eine u-Peroxo-dikobalt(I1I)-Struktur auf-
weisen und nicht jene eines u-Disauerstoffdikobalt(II)-Komplexes?). Qualitativ lasst
sich feststellen, dass die Redoxreaktivitiat von Oz durch die koordinative Bindung ver-
mindert wird. So sind z. B. binukleare Komplexe vom Typ [(N5)CoOzCo(Ns)[4+ oder
[(NgCo(O2,OH)Co(Ng)P+ mit 5 bzw. 4 N-Donorgruppen pro Zentralatom in neu-
traler Losung praktisch inert gegeniiber Fe?+ oder S2042-.

Fiir reaktionskinetische Studien der Redoxeigenschaften von u-Peroxoverbindun-
gen eignet sich I~ besonders gut, weil das Oxydationsprodukt Iz noch in sehr ver-
diinnter Lésung spektrophotometrisch genau bestimmt werden kann. In der vorlie-
genden Arbeit untersuchen wir Kinetik und Mechanismus der Reaktion des Tetrakis-
(athylendiamin)-u-hydroxo-u-peroxo-dikobalt(I1I)-Ions (Fig.1, a) mit I~ in schwach
saurer Losung. Analoge Studien sind von Sykes [3] mit einem sehr dhnlich struktu-
rierten peroxoverbriickten Komplex-lon (Fig. 1, b) gemacht worden. Beide Strukturen
sind durch Rontgenbeugungsanalyse [4] sichergestellt. Die schematische Darstellung
in Fig. I 1asst die libereinstimmende Symmetrie in der Ligandanordnung erkennen. Der
bimetallische Ring ist nicht planar, da die Gruppe Co—-O-O-Co einen Torsionswinkel
von 61 bzw. 62,5° hat (Fig.1, ¢). Der O-O-Abstand betragt 146,5 bzw. 147 pm.

1) VIIIs. {11

2) Z.B. betragt der O-O-Abstand, soweit bisher bekannt, 142-147 pm und ist damit nur geringfiigig
kleiner als in H2O2 (149 pm). Eine Oxygenierung von Coll, auch wenn sie vollstindig reversibel
ist, wird daher am besten als «Oxydative Addition» bezeichnet. Die Frage wird in einem kiirzlich
erschienenen Review von Vaska: «Dioxygen-Metal Complexes: Towards a Unified View» [2]
ausfithrlich diskutiert.
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Fig. 1. (a) Schematische Darstellung von rac. [(en)2Co(O2, OH )Co(en)213*, (b) rac. [(en)2Co(O2, NH 2)-
Co(en)oP3t, (¢) Geometrie der bimetallischen Ringe Co(O2,OH)Co und Co(O2, NH2)Co

Bedingt durch die unterschiedliche Natur der einatomigen Briicke sind Reaktivitit
und Stabilitit der beiden Peroxokomplexe verschieden. b reagiert in saurer Losung
unter H2Oo-Bildung zu [(en):Co(NHz, OH)Co(en).J*+ mit einer Halbwertszeit von
ca. 105 s (25°) [5], wiahrend a bei pH 0-3 praktisch vollstindig nach (1) zerfallt und

[(en)2Co(O2, OH)Co(en): P+ + Ht —~ 2Co2++4en + Oz + H20 (13

damit als reversibler Sauerstofftrager charakterisiert ist [6]. a und b zeigen iiberein-
stimmende Basizititen (pK2 ~ 1), was aufgrund der &hnlichen Konformation der
Peroxobriicke (Fig.I ¢) nicht iiberrascht. Die beiden Komplexe zeigen jedoch ein sehr
unterschiedliches Verhalten gegeniiber 1~ in saurer Lésung. b wird durch 1~ in relativ
rascher Reaktion zu {(en):Co(NHsz, OH)Co(en)2]*+ und HoO reduziert. Die kineti-
schen Resultate sind von Sykes als konzertierter Angriff von 21~ auf die protonierte
Peroxogruppe von b interpretiert worden [3]. Die Reaktion von a mit 1~ ist unter
vergleichbaren Bedingungen um ca. einen Faktor 20 langsamer und fiihrt zu mono-
nuklearen Kobalt(I1I)-Komplexen (2). Hinsichtlich des Mechanismus kommen wir

[(en)2Co(Os, OH)Co(en)s P+ + 21~ + SH+ — 2Co(en)gd+ + I + 3Ha0 Q)

aufgrund unserer Versuche zum Schluss, dass der Redoxprozess erst nach Offnung
der u—OH-Briicke eintritt, wihrend der intakte bimetallische 5-Ring (Fig. 1, ¢) prak-
tisch unreaktiv ist. In neutraler Losung reagieren beide Komplexe nicht mit I-,

Die priparative Darstellung von Tetrakis(4thylendiamin)-u-peroxo-p-hydroxo-dikobalt(I1I)-
Salzen erfolgte nach frither beschriebenen Methoden [7]. Das Oz-Addukt kann als Perchlorat,
Thiocyanat oder als Dithionat-Nitrat analysenrein erhalten werden. Schwach alkalische wisserige
Losungen (pH 8-10) sind Giber mehrere Stunden ohne nennenswerte Veridnderung des Absorptions-
spektrums und der Reaktivitidt haltbar. Geschwindigkeit und Verlauf des Zerfalls (1) und der Oxyda-
tion (2) wurden mit dem frither beschriebenen Sropped-Flow-Verfahren [6] bestimmt; bei (2) wird eine
schwach Borat-gepufferte, ca. 10~4m Stammlosung des Komplex-Tons mit der sauren Jodidlosung im
Verhdltnis 1:1 gemischt. Die gewiinschte Aciditit wurde entweder (pH < 2) durch HCI- oder
(pH > 2) durch Monochloressigsdure-Zugabe (0,25m) eingestellt. Beim Zerfall (1) untersuchten wir
die Milieu-Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit. Fig. 2 zeigt die bei verschiedenen pH-Werten
und verschiedenen KCI- bzw. KNOs-Konzentrationen gemessenen Geschwindigkeitskonstanten. Im
Standardversuch war die Reaktionslosung stets 0,46m an KCl. [(en)2Co(O2, OH)Co(en):J3*+ weist bei
350 nm eine starke Ladungsiibertragungsbande auf. Die ca. 5mal intensiveren Absorptionsbanden
von I3~ liegen bei 355 und 290 nm. Die Extinktionen der iibrigen Reaktionsteilnehmer sind ver-
gleichsweise gering. Wir wihlten 355 nm fiir simtliche Extinktionsmessungen (als Funktion der Zeit).
Typische E(355)=f(t) Kurven in Abhingigkeit von der [I-] sind in Fig.3 dargestelit.

Anstelle der frither beschriebenen graphischen Auswertungsmethode [6] entwickelten wir ein
numerisches Verfahren: Je nach Komplexitiat des Reaktionsverlaufs werden 10-40 Extinktions-Zeit-

3) en wird beim Zerfall (1) je nach Aciditiit der Lésung protoniert. Der Einfachheit halber ist diese
Protonierung in der Gleichung weggelassen.
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Fig.2. Elektrolyt- und pH-Abhdngigkeit der beim Zerfall (1) beobachteten Geschwindigkeitskonstanten

E 355 Jodidkonz.
0.8+ 048 M

Fig.3. Verlaufder bei 355 nm beobachteten
Extinktion bei der Reaktion von

I [(en)2Co(O2, OH)Col(en)2 3t mit [~ bei
0 200s t pH 2.5 in Abhdngigkeit von [[~]

wertepaare ausgewihlt und mit Hilfe einer programmierten (Hewlett-Packard 9820) iterativen
Newron-Gauss-Approximation eine Exponentialfunktion angepasst. Die Funktion enthilt wahlweise
1-3 exponentielle Terme, die auf simultanen oder konsekutiven Elementarschritten 1.Ordnung ba-
sieren. Wie friiher berichtet [6], beobachtet man bei der Zerfallsreaktion (1) mit dem isomerenreinen
Racemat stets nur eine Relaxationsphase.

Auch die in Fig.3 dargestellten Kurven lassen sich am besten mit einer nur einen Relaxations-
prozess enthaltenden Funktion deuten. Allerdings werden in Gegenwart von I- giinstigstenfalls
Standardabweichungen o(Ext,) von 7 10~4erreicht. Da nicht unter Oz-Ausschluss gearbeitet werden
kann, ist eine photoinduzierte Autoxydation von I~ als Nebenreaktion nicht ganz auszuschalten.

I--Oxydation (2) und Zerfall (1) sind kompetitiv und finden unter denselben Re-
aktionsbedingungen statt. Beim Studium der uns hier interessierenden Redoxreaktion
(2) muss daher stets der Zerfall (1) mitberiicksichtigt werden. Das Verhéltnis der
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beiden Reaktionsanteile hingt, wie Fig.3 verdeutlicht, von der [I~] ab4). Die in Glei-
chung (2) wiedergegebene Stochiometrie stellt einen bei hoher [I-] beobachteten
Grenzfall dar. Die Geschwindigkeit beider Reaktionen ist stark milieu-abhingig
(pH, Ionenstarke). Eine kinetische Analyse der Redoxreaktion mit I~ setzt also zu-
nichst die genaue Kenntnis der kinetischen Parameter von (1) voraus.

Das Kation a zerfillt in saurer Losung, wie durch Messung der [O2] mit der
Clark-Elektrode gezeigt werden kann, praktisch vollstindig nach (1). Bei Verwendung
eines isomerenreinen Produktes ist die Zerfallsreaktion 1.Ordnung. Entsprechende
Geschwindigkeitskonstanten &(1) sind fiir einige Reaktionsbedingungen in der Tabelle
zusammengestellt. Aus der pH-Abhéngigkeit von k(1) (Fig.2) lasst sich, wie friither
beschrieben [6], auf einen H+-katalysierten Zerfall schliessen. Fiir das Protonierungs-
gleichgewicht (3) errechnet sich aus den kinetischen Daten ein pKs-Wert von 0,7 4

-

[Co(Oe, OH)CoJBF++ H* = [Co(OzH, OH)Co ]+ 3)
0,05(25°, 0,46 M KC1). Unter der Wirkung des Protons, fiir dessen Position die Peroxo-
gruppe angenommen werden kann®), 6ffnet sich der bimetallische Ring unter Koor-
dination eines HoO (Schritt a — d, Schema I). Die Basizitit der Peroxogruppe im
einfach verbriickten Komplex [(en)2(H20)CoO2Co(H20)(en)2]4* ist wesentlich gerin-
ger. Dies folgt aus Versuchen mit [(en)2(NH3)CoO2Co(NHj3)(en)2}4+, dessen Zerfall
im pH-Bereich 0-4 nicht H*-katalysiert ist. In d (Schema I) ist wegen der Offnung des
bimetallischen Ringes die Peroxobriicke labilisiert und der nachste Schritt diirfte in
der Spaltung einer Co~O-Bindung bestehen. Das mononukleare e (Schema 1) zerfillt
schliesslich unter Os-Abgabe zu Co!l. Da a und d stark absorbierende Species sind,
bei der spektrophotometrischen Verfolgung der Reaktion jedoch nie ein Zwischen-
produkt beobachtet wurde, muss angenommen werden, dass der Folgeschritt d — e
(Schema 1) vergleichsweise rasch ist. Geschwindigkeitsbestimmend ist somit die Briik-
kenringsffnung des protonierten Komplexes a (4). Wie aus der graphischen Darstel-

[Co(O2H, OH)Coli* + H20 ,]it [(H20)CoO2Co(H20) -+ 4

lung (Fig. 2) ersichtlich ist, gehen alle Kurven unabhingig von der Konzentration des
zugesetzten Salzes (KCl oder KNOg) unterhalb pH 0,5 gegen einen gemeinsamen
Grenzwert k4+=0,32 4 0,1 s~1. Die Geschwindigkeit der Reaktion (4) ist somit héch-

Schema 1
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1) Eine qualitative Produktanalyse bestitigt, dass nach dem Zerfall (1) praktisch nur Co!® vorliegt.
Bei der [--Oxydation (2) kann nach Trennung iiber Sephadex G10 [Co(en)2(HzO0)=]*+ nachge-
wiesen werden.

5) Prinzipiell muss auch die Moglichkeit einer Protonierung der u-OH-Briicke bertcksichtigt werden.
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stens in geringfiigiger Weise vom Milieu abhingig. Die starke Milieu-Abhéngigkeit
der gemessenen k(1)-Werte bei pH > 1 muss also auf eine Beeinflussung des Proto-
nierungsgleichgewichtes (3) zuriickgefiihrt werden. Da, wie Fig.2 zeigt, KNO3z und
KCIl recht unterschiedliche Wirkungen haben, kann an eine mehr oder weniger spe-
zifische Ionenpaarbildung mit dem hoher geladenen Kation gedacht werden. Auf der
Basis dieser Modellvorstellungen lassen sich fiir Cl- und NO3~ Assoziationskonstan-
ten von ca. 5M~1 bzw. 20M~1 abschitzen$).

In Gegenwart von I- verfolgen wir mit der Extinktion bei 355 nm nicht nur die
Abnahme des Eduktes a, sondern auch die Zunahme von I3~ und eventuell interme-
didr auftretende, die Peroxogruppe enthaltende Zwischenprodukte. Die Absorption
aller iibrigen in den Reaktionen (1) und (2) vorkommenden Partikeln ist vergleichs-
weise gering. Da nun die Kurven E(355)=f{(t) (Fig.3) wiederum Reaktionen 1.Ord-
nung entsprechen, kdnnen die erwihnten Zwischenprodukte nicht in analytischer
Konzentration auftreten.

Tabelle. Beobachtete Geschwindigkeitskonstanten k(2) der Reaktion (2) und Geschwindigkeitskonstan-
ten k(1) des Zerfalls (1) in Abwesenheit von I~ unter vergleichbaren Bedingungen®)

pH KCl KI 70 k(1) pH
[M—] [M-1]

2,47 0,92 0,115 7,6 - 103 7,0+ 10-3 2,52
2,51 0,46 0,115 6,0 - 10-3 55-10-3 2,48
2,47 - 0,115 4,710 3,0-10-3 2,50
2,47 0,46 0,0575 6,1 103

2,48 0,46 0,115 6,1 -10-2

2,46 0,46 0,23 74103

Wie aus der Tabelle hervorgeht, stimmen die in der Redoxreaktion (2) gemessenen
Geschwindigkeitskonstanten &(2) recht gut mit den in Abwesenheit von I~ bestimmten
k(1)-Werten iiberein. Redoxreaktion (2) und Zerfall (1) miissen folglich denselben
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt aufweisen. Dies bedeutet, dass der Angriff des
I~ erst nach der Offnung des bimetallischen Briickenringes (a — d) erfolgt und sehr
viel rascher ist als die Ring6ffnung. Wihrend a praktisch nicht mit I~ reagiert8), ist
dessen Reaktion mit d rasch, so dass die Konzentration von I~ nicht in das Geschwin-
digkeitsgesetz fiir den Prozess (2) eingeht. Die geringfiigige Zunahme von k(2) mit
wachsender [I-] (Tabelle) muss als Milieu-Effekt gedeutet werden. Da der Einfluss
von KI auf das Protonierungsgleichgewicht (3) der I--Oxydation wegen nicht separat
untersucht werden kann, haben wir es fiir den Vergleich von k(1) und k(2) vorgezogen,
die KCi-Konzentration und nicht die totale Ionenstirke konstant zu halten.

6) Diese Zahlenwerte stimmen schlecht mit Resultaten von Sykes et al. [8] Uberein. Sie fanden
z.B. fiir das Ionenpaar [(en)2Co(NHz, O2)Co(en)2 4+ Cl~ einen Wert von ca. 1M1, Eine theoreti-
sche Abschitzung der Assoziationskonstanten ist kaum moglich, da die binuklearen Kationen
nicht als kugelférmig angenommen werden diirfen.

7y Die Berechnung der &(1)- und k(2)-Werte ergibt im Einzelversuch Standardabweichungen von
ca. 1%. Die Konstanten sind jedoch, bedingt durch Ungenauigkeiten der Thermostatisierung
(25 4- 0,5°), mit einem Fehler von ca. 5% behaftet.

8) Wiirde der Angriff von I~ auf a stattfinden, analog wie es bei der Reduktion von b postuliert
worden ist [3], so miisste sich die beobachtete Geschwindigkeitskonstante additiv aus den Kon-
stanten fiir Zerfall und I--Oxydation zusammensetzen. Dies aber widerspricht der Beobachtung
k(1)=k(2) (vgl. Tabelle).
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Aufgrund der vorliegenden kinetischen Daten allein kann ein detaillierter Mecha-
nismus der Redoxreaktion (2) nicht aufgestellt werden, aber es geht aus den Versuchen
klar hervor, dass I~ das Zwischenprodukt d angreift. Redox-aktiv diirfte sicher auch
das mononukleare Fragment e sein (Schema 1). Da eine Umsetzung mit e aber zur
Oxydation von mindestens 3 Aquivalenten 1~ fithrt — was der beobachteten Redox-
Stochiometrie (2) widerspricht — kann diese Reaktion nur eine untergeordnete Rolle
spielen. Der Mechanismus des Reaktionsschrittes von I~ mit d kann vorerst nicht
festgelegt werden. Am naheliegendsten ist die Annahme eines direkten Angriffs von
I~ auf die Peroxogruppe des Diaquo-u-peroxo-dikobalt(ll1)-lons unter heterolyti-
scher Spaltung der O-O-Bindung (d -~ f, Schema 2). Denkbar ist aber auch ein

Schema 2
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«inner sphere» Redoxmechanismus mit vorgelagerter Ligandsubstitution d -~ g

(Schema 2), die von einer raschen intramolekularen Ubertragung von zwei Elektro-
nen I~ ~ Co™M-O-0-Co!H und schliesslich von I+ +1- — Iy gefolgt ist.
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