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Reactions of oxygenated cobalt (11) complexes. XII. A binuclear p-peroxodicobalt (111) complex 
with a macrocyclic bridging ring') 

Summary 

Singly bridged [(tren) (NH,) CoO2(NH,) (tren)14+ reacts with excess tren by 
replacement of NH, in &-position to the peroxo group and formation of a new type 
of doubly bridged p-peroxo complex. An X-ray structure determination of [(tren)- 
Co (02, tren) Co (tren)] (C104)4 . 2  H20  showed that the additional tren forms a 
macrocyclic bridging ring. The conformation of the CoOOCo group is transoid 
with a dihedral angle of 20". The crystals are monoclinic with space group P2,/c. 
The lattice constants are a=9,798, b=26,385, c= 16,385 A, /?= 110,2" with four 
formula units in the cell. The final R value is 0,124. C10, anions are disordered. 

The reactions of [(tren) Co (02, tren) Co (tren)14+ in aqueous solution are com- 
pared with those of [(tren) (NH,) Co02Co (NH,(tren)l4+. In acidic solution the new 
complex mainly decomposes to CO" and O2 In alcaline medium the bridging tren 
is replaced by an OH bridge, forming the well characterized doubly bridged [(tren)- 
Co (02, OH) Co (tren)13+. Differing from the singly bridged bis (ammino) complex, 
the reactions of which show no pH dependency at all, the decomposition of the tren 
bridged complex is H+-catalyzed. The kinetic data have been interpreted as (i) 
preceding fast protonation step which is followed by a conformational change of the 
bridging ring, (ii) acid hydrolysis of a Co-p-tren bond and (iii) fast cleavage of the 
Co-00  bond which is labilized by coordinated H20.  

Bei der Oxygenierung von tris (2-Aminoathy1)amin-kobalt (11) in NH,-gepuf- 
ferter Losung entsteht vorwiegend das bis(tris (2-Aminoathyl)amin-ammino)-p- 
peroxo-dikobalt (111)-Ion (GI. l), dessen Struktur mittels Rontgenbeugung bestimmt 
wurde [2]. Von den drei moglichen Isorneren wird stets nur das in Figur 4 b schema- 
tisch dargestellte gefunden. 

2 Co(tren)(H20)$++2 N H 3 + 0 2 p  [(tren)(NH3)CoO2Co(NH3)(tren)l4++ 2 H20 (1) 

') XI: siehe (I]. 
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Setzt man dem Reaktionsgemisch (1) tren im Uberschuss zu, so ist das Reaktions- 
produkt uneinheitlich. Eine chromatographische Trennung auf Sephadex G 10 
lieferte hauptsachlich 2 Komponenten, von denen die rascher laufende leicht als 
bis (Ammino)-p-peroxo-Komplex identifuiert werden konnte. Die Verbrennungs- 
analyse des auf Zusatz von NaC104 erhaltenen Kristallisats der zweiten Fraktion 
wies annahernd auf die stochiometrische Zusammensetzung Co: tren: C104= 2: 3: 4. 

Aus dem UV./VIS.-Spektrum der binuclearen Peroxokomplexe kann nach 
bisherigen Erfahrungen zuverlassig auf den Strukturtyp geschlossen werden. Ein 
wichtiges Entscheidungsmerkmal ist die Zahl der Ladungstransferbanden im Ge- 
biet 250-450 nm. Einfachverbriickte Systeme mit dem Chromophor N5CoOOCoN5 
wie b zeigen eine intensive Bande bei ca. 300 nm rnit E >  lo4 und meist eine sehr 
flache Schulter bei 380-420 nm rnit E < lo3, wahrend die doppeltverbriickten 
p-Peroxo-p-hydroxokomplexe zwei deutliche Banden ungefahr gleicher Intensitat 
aufweisen. Unser neues Produkt absorbiert bei 305 nm mit E = 1,2 . lo4. Die gefun- 
dene stochiometrische Zusammensetzung lies daher vermuten, dass das zusatzliche 
Ligandmolekiil tren als Briickenligand koordiniert ist. 

Die Reinherstellung des neuartigen binuclearen p-Peroxokomplexes gelang 
schliesslich durch Ligandaustausch (Gl. 2) ausgehend vom schon bekannten ein- 

[(tren)(NH3) C002C0 (NH,) (tren)14++ tren- [(tren)Co(O,, tren)Co(tren)14+ + 2 NH, 

(2) 

fachverbruckten bis-Ammino-Komplex b. In der vorliegenden Arbeit beschreiben 
wir Struktur und Reaktivitat des Kations [(tren)Co (02, tren) Co (tren)14+. 

Experimenteller Teil 

Herstellung von [(fren) C o ( 0 2  fren)Co(fren)J(Cl04)4.2 H2O. In eine Losung von 0,2 g tris(2-Amino- 
athyl)amin2) in 10 ml I M  NH3 wurden unter Riihren 0,5 g [(NH~)~CO(O~)CO(NH~)~](NO~)~.~ H20 
eingetragen. Das Gemisch wurde wBhrend 15 Min. weitergeriihrt und dann filtriert. Zum Filtrat wurde 
1 g festes NaC104. H20 zugegeben, nochmals filtriert und danach in einem verschlossenen Kolbchen 
bei RT. aufbewahrt. Die Kristallisation erfolgte innert einer Stunde. Das Produkt wurde abgenutscht 
und an der Luft getrocknet. Die in Form von transparenten, braunen Blattchen anfallenden Kristalle 
konnten direkt fur die Rontgenmessung verwendet werden. 

CL~HS&l4Co~O2~N~2  Ber. C 21,15 H 5,72 C1 13,87 N 16,44% 
(1022,41) Gef. ,, 21,12 ,, 5,52 ,, 13,83 ,, 16,39% 

Krisfallographische Untersuchung. [(tren)Co(Oz, tren)Co(tren)](C104)4. 2 HzO kristallisiert in der 
monoklinen Raumgruppe PZl /c  mit den Gitterkonstanten a =  9,798 (4), b= 26,385 (12), c= 16,385 (7) A, 
5=llO,lO (5)". Dgef,=1,67, Dber,=1,674 g . ~ r n - ~  fur Z=4. Der Kristall wurde auf einem Philips 
PW- 1 100 Diffraktometerim8/2&Betrieb mit graphitmonochromatisierter MoKa-Strahlung(l= 0,71069A) 
vermessen. Ausser einer Absorptionskorrektur wurden alle iiblichen Korrekturen angebracht. Fur die 
Berechnungen wurden von den insgesamt 377 1 gemessenen unabhangigen Reflexen alle jene (2386) 
beriicksichtigt, die der Bedingung ( F J >  2u(F0) geniigten. Die Struktur wurde rnit Hilfe der Pafterson- 
Methode gelost. Schwierigkeiten bereitete die Lokalisierung der C104-Sauerstoffatome, da die Per- 
chlorat-Anionen starke Fehlordnung aufweisen und die Atome dementsprechend teilweise sehr hohe 
Temperaturfaktoren zeigen. Dennoch konvergierten bei isotroper Verfeinerung alle Parameter des 

2, Strehm, zur Synthese. 
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Kations bei einem R-Wert von 0,145 (R= Z \I Fol - 1 F,ll /Z 1 FoI). Die anisotrope Verfeinerung wurde 
bei einem R-Wert von 0,124 abgebrochen, wobei wiederum aile Parameter konvergierten. H-Atome 
wurden nicht berilcksichtigt. In einer abschliessenden Differenzfouriersynthese betrugen die hachsten 
Restelektronendichtemaxima 1,3 e.A-3. Die benutzten Atomformfaktoren stammen von Cromer et al. [3]  
und die venvendeten Programme von Sheldrick (41 und aus dem eigenen Arbeitskreis. 

I 

c10 #j: 
Fig. 1. ORTEP des Kations 
[(tren) Co (0, tren) Co(tren)I4+ 
(Numerierung entsprechend 
Tabellen) 

P 
Fig. 2. Elementarzelle yon . . . . . . .  . . . . .  

Kristallwasser 
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Spekbophotometrische Versuche. - Die Reaktivitatsstudien in wasseriger Losung wurden nach 
friiher beschriebenen Methoden gemacht [5 ]  [6 ] .  Beim Auflosen von ca. 1 mg [(tren)Co(02,tren)Co- 
(tren)](ClO&, . 2  H20 in 10-20 ml gepufferter Losung wird je nach pH eine mehr oder weniger rasche 
Abnahme der Ladungstransferbande beobachtet. In saurer Losung (pH < 5 )  geht die Extinktion prak- 
tisch gegen Null. Mittels Beckman Oxygen Analyzer lbst  sich unter diesen Bedingungen eine zeitlich 
parallele 02-Abgabe feststellen. In neutraler oder schwach alkalischer Losung hingegen wird keine 
02-Abgabe beobachtet und E(305) sinkt nur auf etwa 50%. Das Endspektrum dieser Losungen weist 
zwei Ladungstransferbanden bei 280 und 348 auf. 

Bei den Versuchen mit pH< 3 haben wir einen deutlich zweiphasigen Verlauf der Extinktions-Zeit- 
Kurve beobachtet. Der raschere Schritt hat eine geringere Extinktionsanderung und erzeugt das Bild 
einer Induktionsperiode. Es muss folglich ein System von mindestens zwei Folgereaktionen vorliegen. 
Die numerische Analyse ergibt zwei makroskopische Geschwindigkeitskonstanten, von denen die 
hohere einen vom pH unabhangigen konstanten Wert von O,017zkO,O06 s-l hat. Die genauer bestimm- 
bare langsamere Phase ergibt eine pH-abhangige Geschwindigkeitskonstante. Die in Figur 3 darge- 
stellten Messwerte wurden in 1~ KCl bei 25" erhalten. Die Losungen mit 2 c  pH<6 waren Chloracetat- 
bzw. Acetat-gepuffert. Im schwach alkalischen Milieu verwendeten wir Boratpuffer (0 ,02~) .  Unterhalb 
pH 2 wurde kein Puffer zugesetzt. 

I I I I I I 1 

1 2 3 4 

Fig. 3. pH-Abhangigkeit der beobachteten Zerjallsgeschwindigkeit von [(tren) C o ( 0 2  tren) C o ( t ~ e n ) J ~ ~  

Resultate und Diskussion. - Figur I zeigt das Kation [(tren) Co (02, tren) Co- 
(tren)14" in ORTEP-Darstellung. Neuartig an dieser Struktur ist der 1 lgliedrige 
bimetallische Briickenring. Bisher bekannte doppeltverbruckte p-Peroxodkobalt(II1)- 
Komplexe hatten durchwegs Sgliedrige bimetallische Bruckenringe, welche eine 
cisoide Struktur der CoOOCo-Gruppe erzwingen. Bedingt durch Winkel und Ab- 
stande im Bruckenring, die nur in geringen Grenzen variieren konnen, ergibt sich 
eke  bestimmte Torsion der Co-0-Bindungen um die 00-Achse. In p-Peroxo-jr- 
hydroxo-Komplexen, deren Bruckenring in Figur 4 a schematisch dargestellt ist, 
betragt der durch die beiden Ebenen CoOO' und OO'Co' bestimmte Diederwinkel 
60-68' [6] .  
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Im neuen tren-verbriickten p-Peroxokomplex wird die Konformation der 
CoOOCo-Einheit wesentlich durch die Geometrie des zweiten Bruckenliganden 
mitbestimmt. Beobachtungen am Model13) zeigen, dass hier eine cisoide Struktur 
aus sterischen Griinden nicht moglich ist. Die grosse Spannweite der 7gliedrigen 
tren-Briicke fuhrt zu einer trunsoiden Struktur (Fig. 4 c) mit Diederwinkel 160" und 
erlaubt damit eine bessere Anniiherung an das Energieminimum der CoOOCo- 
Torsion. Die Konformation der CoOOCo-Gruppe ist somit jener in einfachver- 
briickten p-Peroxokomplexen wie b vergleichbar. Die Rontgenbeugungsanalyse 
von b sowie von anderen Bis (ammino)-p-peroxodikobalt (111)-Komplexen [7] hatte 
eine trunsoide, exakt planare Struktur mit Inversionszentrum (*) auf der Mitte 
der 00-Achse ergeben. 

FH4NH2 

a b C 

Fig. 4. Schematische Darstellung verschiedener o p e n  peroxoverbriickter Komplexe: a: p-Peroxo-p- 
hydroxo-dikobalt (111); b: Bis(amrnin0)-p-peroxo-dikobalt (111); c: p-(Tris(2-aminoBthyl)arnin)-p-peroxo- 

dikobalt(II1). 

Die iibrigen geometrischen Parameter weichen kaum signifkant von jenen 
anderer p-Peroxokomplexe ab. Der 0-0-Abstand liegt mit 1,486 (0,025) A im 
normalen Rahmen. Die Co-0-Abstiinde (Tub.2) stimmen gut mit jenen von b 
uberein. Einzig die Co-N-Abstiinde weisen Werte auf, die von der normalen 
Streuung abweichen. Die beiden koordinativen Bindungsliingen von 'p-tren sind 
mit 2,02 (0,02) und 2,14 (0,03) A deutlich grosser als der Mittelwert samtlicher 
Co-N-Abstande (1,97 A). Die vergleichbaren Abstiinde in b (Co-NH,-Bindungs- 
langen) betragen ebenfalls 1,97 A. Der naheliegende Schluss, dass p-tren labiler 
gebunden sei, trifft, wie die folgenden kinetischen Resultate zeigen, jedoch nicht zu. 

Die Co-0-0'-Winkel liegen durchschniralich um 4" hoher als in b, wo 11 1,5 
( 0 , 3 ) O  gefunden wurde. Die Bindungswinkel N-Co-N weisen wie iiblich [7] auf 
eine relativ starke Verzerrung der ideal oktaedrischen Struktur. In der in Figur2 
dargestellten Elementarzelle wurden der Obersichtlichkeit wegen die Anionen 
weggelassen und nur jene Kationen eingezeichnet, deren 00-Zentrum innerhalb 
der Zelle liegt. Auffallend sind die wie Kleiderhaken in den Zellenraum ragenden 
freien Athylendiamin-enden des Briickenliganden tren. Anzeichen fur eine Ver- 
ankerung der freien primaren Aminogruppe uber H-Briicken liegen nicht vor. 

Dreiding-Modell. 
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Tabelle 2. A bsiande und Winkel innerhalb des Kations 

Atome Abstand (A) Atome Winkel(") 

co-0  1,877 (16) 
Co-N( 1) 1,956 (16) 
Co-N(2) 1,995 (23) 
Co-N(3) 2,023 (19) 
CO-N (4) 1,965 (22) 
Co-N(5) 2,016 (15) 
0-O(') 1,485 (25) 
co-COC) 4,574 (12) 
Co(')-O C) 1,914 (17) 

Co(')-N ( 1') 1,936 (23) 
Co(')-N (2') 1,979 (36) 
Co(')-N (3') 1,958 (23) 
Co(')-N(4') 1,935 (26) 
CO(')-N (5') 2,143 (28) 

N(I)-Co-O 
N(l)-CO-N(2) 
N (I)-Co-N (3) 
N(l)-Co-N(4) 
N(2)-Co-O 
N(2)-Co-N(3) 
N (2)-Co-N ( 5 )  
N(3)-Co-N(4) 
N (3)-Co-N(5) 
N (4)-Co-N(5) 
N (I')-Co(')-O(') 
N (I')-Co(')-N(2') 
N(l')-Co(')-N(3') 
N(I')-Co(')-N(4') 
N ( ~ ' - C O  (')-O (') 
N (?)-CO(')-N(3') 
N (2')-Co(')-N (5') 
N (3')-Co (')-N (4') 
N (3')-Co(')-N (5') 
N (4')-Co(')-N (5') 
co-0-O(') 
Co(')-O(')-O 
co-o-o(')-co(') 

Die Reaktivitat des neuen p-Peroxokomplexes mit dem Makrobriickenring 
unterscheidet sich grundsatzlich nicht von jener eines einfachverbriickten Systems 
vom Typ b (Fig. 4). In saurer Losung beobachtet man hauptsachlich den Zerfall 
nach (3). Bestimmungen der 02-Konzentration ergeben im pH-Gebiet 1-3 eine 
mindestens 85proz. 02-Ruckgabe. In alkalischer Losung reagiert c wie b unter 
Erhaltung der p-Peroxostruktur (4) und Ausbildung einer zusatzlichen OH-Briicke. 

[(tren) co (02, tren) co(tren)14+ Q+2 CO"+ o,+ 3 tren 

[(tren)Co(02, tren)Co(tren)14++ OH-+ [(tren)Co(02, OH)Co(tren)13++ tren (4) 

Anhand des typischen 2bandigen Endspektrums kann das Produkt eindeutig als 
[(tren) Co (O,, 0H)Co (tren)13' identifiziert werden [8]. 

Wahrend fur den Bis (ammino)-p-peroxokomplex b im ganzen pH-Bereich fur 
beide Reaktionen dieselbe pH-unabhangige Reaktionsgeschwindigkeit gefunden 
wird, zeigt c ein komplizierteres pH-Profil (Fig. 3). OH-Verbruckung (4) im alkali- 
schen Bereich wie Zerfall (3) unterhalb pH 6 folgen zunachst einem Geschwindig- 
keitsgesetz erster Ordnung mit pH-unabhangiger Geschwindigkeitskonstante von 
k =  low4 sW1 (25"). Aber unterhalb pH 4 wachst die beobachtete Geschwindigkeits- 
konstante mit einem der H+-Konzentration proportionalen Term und erreicht 
unterhalb pH 1 wieder einen konstanten Wert von ca. 3 . lop3 s-l. Dieses Verhalten 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 62. Fasc. 7 (1979) - Nr. 217 2 107 

lasst sich zwanglos mit der Annahme einer reaktiveren protonierten Spezies erkla- 
ren. Die ausgezogene Kurve in Figur 3 wurde durch optimale Anpassung der 
3parametrigen Funktion (5) erhalten, in der die Parameter p, und p2 die Geschwin- 

P 1 W+I+ P2P3 
W+l+ P3 

kgef. = 

digkeitsgrenzwerte fur tiefes bzw. hohes pH und p3 eine Deprotonierungskonstante 
bedeuten. Die optimierten Werte sind: pl=3,3(+0,3). p2= 1,0(f0,1). lop4, 

Die den Zerfall beschleunigende Protonierung ist naheliegenderweise am nicht 
koordinierten 2-Aminoathylarm des Briickenliganden anzunehmen. Wie die Stu- 
dien mit p-Peroxo-p-hydroxokomplexen gezeigt haben [6], muss fur die Protonie- 
rung prinzipiell auch die Peroxogruppe in Betracht gezogen werden. In diesen 
Komplexen vom Typ a durfte jedoch die Basizitat infolge cisoider Konformation 
der CoOOCo-Atomgruppe wesentlich erhoht sein. An einfach-verbriickten p-Peroxo- 
komplexen mit trunsoid planarer Konformation @) haben wir bisher nie eine 
messbare Basizitat festgestellt. Im vorliegenden Fall (c) ist die Abweichung von der 
transoid planaren Konformation relativ gering (cu. 20°), so dass die obige Annahme 
gerechtfertigt erscheint. 

Aus der durchgehend konstanten Reaktionsgeschwindigkeit oberhalb pH 4 
muss wie bei b [2] geschlossen werden, dass Zerfall (3) und OH-Verbruckung (4) 
durch denselben geschwindigkeitsbestimmenden Schritt eingeleitet werden. Diesen 
Schritt, dessen Folgereaktionen vergleichsweise rasch sind, sehen wir in der Disso- 
ziation einer Co-p-tren-Bindung. Die zunachst unsymmetrische Abspaltung des 

p3=5,5(+ 1).  10-2. 

1 6 

H+ 
(tren)Ca4-O-Co (tren) & (tren) Ccr-CI-O-Co (tren) 

2 NH, 3 NH2 \ 
2 CP + 9 + 3 tren 

CTS i,i 
(tren) Cbo-0-Co (tren) -- 

I 
tren 

1 
H20 

I 
9-9 

L 

(tren) Co-O-O-Co (tren) 2 (tren) C v  Co (tren) 
I 

tren H I 
OH 

4 5 
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Briickenliganden aus dem Ausgangsprodukt 1 ist im schwach sauren Milieu von 
einer Substitution durch H,O begleitet (Bildung von 2), die die Kobalt-Peroxo- 
Bindung so stark schwiicht, dass relativ rascher vollstandiger Zerfall eintritt (3). Im 
alkalischen Bereich fuhrt die Substitution des Bruckenliganden zu einem Hydroxo- 
komplex 4, der im Vergleich zum entsprechenden Aquokomplex 2 stabilisiert ist 
und unter vollstandiger Abspaltung des Briickenliganden tren zu 5 verbruckt. In 
starker saurem Milieu ist der Dissoziation der Co-p-tren-Bindung die rasche Pro- 
tonierung 1 -+ 6 vorgelagert, welche offenbar einen 30mal rascheren Zerfall bewirkt. 

Die unkatalysierte Reaktion 1 -+ 2 kann mit der entsprechenden Reaktion des 
Bis (ammino)-Komplexes b verglichen werden, deren Mechanismus in einer fruhe- 
ren Mitteilung diskutiert wurde [2]. Fur den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt 
fanden wir dort 2+0,2 . s-l (25"). Falls man ihn in Analogie als Dissoziation 
von NH3 interpretiert, ergibt sich fur den in p-Peroxodikobalt (111)-Komplexen 
koordinierten einziihnigen Liganden NH, im Vergleich zu p-tren eine um einen 
Faktor 50 hohere Substitutionslabilitiit. 

Wie im experimentellen Teil erwahnt, ist die Reaktion im sauren Milieu deut- 
lich zweiphasig. Der raschere pH-unabhiingige Schritt erlaubt vorerst keine zwin- 
gende Interpretation. Einleuchtend ware eine dem Dissoziationsschritt 6 + 2 voraus- 
gehende Konformationsiinderung des bimetallischen Makrobriickenrings. Die 
numerische Analyse der Extinktions-Zeit-Kurven ergibt eine mit diesem Schritt 
verkniipfte Extinktionsabnahme von ca. 40%, welche aufgrund einer Anderung des 
Torsionswinkels in der Atomgruppe CoOOCo ohne weiteres verstandlich ware [9]. 
Die H+-Katalyse ware danach so zu verstehen, dass unter der Wirkung des Protons 
eine Konformationsanderung eintritt, welche die Dissoziation begunstigt. 

Die vorliegende Arbeit wurde durch die finanzielle Untersttitzung des Schweizerischen National- 
fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung (Projekt Nr. 2.474-0.75), der Ciba-Geigy A G und 
dem Fondr der Chemie (FRG) ermoglicht. 
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