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217. Reaktion oxygenierter Kobalt (I)-Komplexe. XII.
Uber einen binuclearen y-Peroxodikobalt (III)-Komplex mit
makrocyclischem Briickenring!)
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Universitit Ulm, Sektion fiir Rontgenbeugung, D-7900 Ulm/Donau

(17.VIIL79)

Reactions of oxygenated cobalt (II) complexes. X1 A binuclear x-peroxodicobalt (III) complex
with a macrocyclic bridging ring!)

Summary

Singly bridged [(tren)(NH;)CoO,(NH;)(tren)]*" reacts with excess tren by
replacement of NHj in cis-position to the peroxo group and formation of a new type
of doubly bridged u-peroxo complex. An X-ray structure determination of [(tren)-
Co(0O,, tren) Co(tren)](ClOy4), - 2 H,O showed that the additional tren forms a
macrocyclic bridging ring. The conformation of the CoOOQCo 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. C1O; anions are disordered.

The reactions of [(tren)Co (O, tren)Co (tren)]** in aqueous solution are com-
pared with those of [(tren) (NH;) CoO,Co (NH,(tren)]**. In acidic solution the new
complex mainly decomposes to Col' and O,. In alcaline medium the bridging tren
is replaced by an OH bridge, forming the well characterized doubly bridged [(tren)-
Co(0,, OH)Co (tren)]3*. 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-g-tren bond and (iii) fast cleavage of the
Co-00 bond which is labilized by coordinated H,O.

Bei der Oxygenierung von tris (2-Aminoidthyl)amin-kobalt (II) in NH;-gepuf-
ferter Losung entsteht vorwiegend das bis (tris (2-Aminodthyl)amin-ammino)-u-
peroxo-dikobalt (I1I)-Ion (GI. 1), dessen Struktur mittels Réntgenbeugung bestimmt
wurde [2]. Von den drei moglichen Isomeren wird stets nur das in Figur 4 b schema-
tisch dargestellte gefunden.

2 Co(tren) (H,0)3*+ 2 NH;+ O, [(tren) (NH;)CoO,Co (NH;) (tren)]** + 2 H,0 (1)

1y XI: siehe [1].
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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 hauptsichlich 2 Komponenten, von denen die rascher laufende leicht als
bis (Ammino)-u-peroxo-Komplex identifiziert werden konnte. Die Verbrennungs-
analyse des auf Zusatz von NaClO, erhaltenen Kristallisats der zweiten Fraktion
wies annihernd auf die stéchiometrische Zusammensetzung Co: tren: Cl0,=2:3:4.

Aus dem UV./VIS.-Spektrum der binuclearen Peroxokomplexe kann nach
bisherigen Erfahrungen zuverldssig auf den Strukturtyp geschlossen werden. Ein
wichtiges Entscheidungsmerkmal ist die Zahl der Ladungstransferbanden im Ge-
biet 250-450 nm. Einfachverbriickte Systeme mit dem Chromophor NsCoOOCoN;
wie b zeigen eine intensive Bande bei ca. 300 nm mit ¢ > 10* und meist eine sehr
flache Schulter bei 380-420 nm mit ¢< 103 wihrend die doppeltverbriickten
u-Peroxo-u-hydroxokomplexe zwei deutliche Banden ungeféhr gleicher Intensitit
aufweisen. Unser neues Produkt absorbiert bei 305 nm mit ¢=1,2 - 10*. Die gefun-
dene stochiometrische Zusammensetzung liess daher vermuten, dass das zusitzliche
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) (NH,) CoO,Co (NH;) (tren)}** + tren — [(tren) Co (O,, tren) Co (tren)}** +2 NH;,
)

fachverbriickten bis-Ammino-Komplex b. In der vorliegenden Arbeit beschreiben
wir Struktur und Reaktivitit des Kations [(tren) Co (O, tren) Co (tren)]}**.

Experimenteller Teil

Herstellung von [(tren) Co(O,, tren)Co(tren)](ClO4)4- 2 HyO. In eine Lésung von 0,2 g tris(2-Amino-
dthyl)amin?) in 10 ml 1M NH; wurden unter Rithren 0,5 g [(NH3)sCo(03)Co(NH3)s](NO3)4-2 H,0
eingetragen. Das Gemisch wurde wihrend 15 Min. weitergerithrt und dann filtriert. Zum Filtrat wurde
1 g festes NaClOy4- H,0 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 Blittchen anfallenden Kristalle
konnten direkt fiir die Rontgenmessung verwendet werden.

C1sHssClyiCoOxNy,  Ber. C21,15 H 572 Cl113,87 N 16,44%
(1022,41) Gef. , 21,12 ., 552 , 13,83 , 163%

Kristallographische Untersuchung. [(tren)Co(O;,,tren)Co(tren)](ClOg4)4- 2 H,O kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2,/c mit den Gitterkonstanten a=9,798 (4), b=26,385 (12), c=16,385 (7) A,
B=110,10 (5)°. Dges=1,67, Dper,=1,674 g-cm~3 fir Z=4. Der Kristall wurde auf einem Philips
PW-1100 Diffraktometer im 6/26-Betrieb mitgraphitmonochromatisierter MoKa-Strahlung (A= 0,71069A)
vermessen. Ausser einer Absorptionskorrektur wurden alle Giblichen Korrekturen angebracht. Fiir die
Berechnungen wurden von den insgesamt 3771 gemessenen unabhingigen Reflexen alle jene (2386)
beriicksichtigt, die der Bedingung (F,)> 20 (F,) geniigten. Die Struktur wurde mit Hilfe der Patterson-
Methode geldst. Schwierigkeiten bereitete die Lokalisierung der ClOz-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

2y Strehm, zur Synthese.
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Kations bei einem R-Wert von 0,145 (R=X| F,| — | F¢|| /Z| F,|). Die anisotrope Verfeinerung wurde
bei einem R-Wert von 0,124 abgebrochen, wobei wiederum alle Parameter konvergierten. H-Atome
wurden nicht berticksichtigt. In einer abschliessenden Differenzfouriersynthese betrugen die hochsten
Restelektronendichtemaxima 1,3 e.A=3, Die benutzten Atomformfaktoren stammen von Cromer et al. [3]
und die verwendeten Programme von Sheldrick (4] und aus dem eigenen Arbeitskreis.

Fig.1. ORTEP des Kations
[(tren) Co(Os, tren) Co(tren)]**
(Numerierung entsprechend
Tabellen)

Fig. 2. Elementarzelle von /\<

[(trenjCo( Oy, tren)Co(tren)]-
(ClOg)4- 2 H,0 ohne Anionen und
Kristallwasser
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Spektrophotometrische Versuche. - Die Reaktivititsstudien in wisseriger Losung wurden nach
frither beschriebenen Methoden gemacht [5] [6]. Beim Auflésen von ca. 1 mg [(tren)Co (Oy,tren) Co-
(tren)}(Cl04)4- 2 H,0O 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 lisst sich unter diesen Bedingungen eine zeitlich
parallele O,-Abgabe feststellen. In neutraler oder schwach alkalischer Losung hingegen wird keine
O,-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 Extinktionsinderung und erzeugt das Bild
einer Induktionsperiode. Es muss folglich ein System von mindestens zwei Folgercaktionen vorliegen.
Die numerische Analyse ergibt zwei makroskopische Geschwindigkeitskonstanten, von denen die
hohere einen vom pH unabhéngigen konstanten Wert von 0,017+ 0,006 s~! hat. Die genauer bestimm-
bare langsamere Phase ergibt eine pH-abhiangige Geschwindigkeitskonstante. Die in Figur 3 darge-
stellten Messwerte wurden in 1M KCl bei 25° erhalten. Die Lésungen mit 2 < pH < 6 waren Chloracetat-
bzw. Acetat-gepuffert. Im schwach alkalischen Milieu verwendeten wir Boratpuffer (0,02m). Unterhalb
pH 2 wurde kein Puffer zugesetzt.

&
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Fig. 3. pH-Abhdngigkeit der beobachteten Zerfallsgeschwindigkeit von [(tren) Co(O, tren) Co( tren)]4+

Resultate und Diskussion. - Figur I zeigt das Kation [(tren)Co (O,,tren)Co-
(tren)]** in ORTEP-Darstellung. Neuartig an dieser Struktur ist der 1lgliedrige
bimetallische Briickenring. Bisher bekannte doppeltverbriickte u-Peroxodikobalt(111)-
Komplexe hatten durchwegs Sgliedrige bimetallische Briickenringe, welche eine
cisoide Struktur der CoOOCo-Gruppe erzwingen. Bedingt durch Winkel und Ab-
stinde im Briickenring, die nur in geringen Grenzen variieren kdnnen, ergibt sich
eine bestimmte Torsion der Co—O-Bindungen um die OO-Achse. In p-Peroxo-u-
hydroxo-Komplexen, deren Briickenring in Figur 4 a schematisch dargestellt ist,
betrigt der durch die beiden Ebenen CoOO’ und OO’Co’ bestimmte Diederwinkel
60-68° [6].



2103

HevLveTICA CHIMICA ACTA - Vol. 62, Fasc. 7 (1979) - Nr. 217

(€1) Zo0'0 (z1) 820°0 (€1) L00'0 — (¥D pS0°0 (91) 9800 1) sv0°0 (L1) 9601°0 (11 Leg1o Lo sLseo—- (8D
(02) 100 L szi'o (L1) 6£0°0— (81 8110 0D 111°0 (z2) 8€T°0 (92) 0181°0 (L1) Z651°0 (85) 0£02°0 - Wwo
(L1) €10°0 (S1) 650°0 (91) 600°0 LDvso'o (616110 (81) zo1'0 @) Lsp1°0 (20X75¢40) (1) L6LT0 o
(91) £00°0 — (S1) $50°0 (L1) LOO'0— 6D 8110 (61 TT1'0 (91) 990°0 (¥0) T67T0 (#1) 1002°0 (€€) 1L9¢°0 (€9)e}
F1) 1400 1) 0’0 (91) 0200 (81)9Z1°0 91) 6900 (D 0500 (D) €L6T'0 @D sp6'0 (08) Trr1'o @W»o
(€1) 800°0 (€1) 620°0 D) €100 (91) 6L0°0 (S #1100 (1) L90°0 (61) SLOE'O (o1 9zLT'0 (0¢) soog‘o (€3]]
02 y10°0— (61) LSOO (81) 6000 — (61) 060°0 (02 801°0 (T 120 99) s¢1t'0 (L1) 8v61°0 (09) YOVZ0 o
(02) 0v0°0 (81) $90°0 (81) 110°0 (61)960°0  (02) 801°0 (17) 907'0 (9D oLLE O (9D 0161°0 (£5) £69¢°0 (o
(S1) 600°0 (v1) $10°0 (91) 6£0°0 — (L1) 880°0 (81) 160°0 (91) 950°0 07) 9s60°0—  (£1) 9£L0°0 (€) vLLE O~ oo
(Z1) €00 (€1) 010°0 @D v00'0 (s1) 5500 (€1) 6£0°0 1) 190°0 D oergo'o—  (©O1)9s01‘0 (82) 9L0v'0— ((3)e]
(z1) 9000 — (z1) £00°0 1) s£0°0 (91 5800 (91) 990°0 (€1) 120°0 (81) £580°0 (1) 68400 (92) 1910 - @®0>o
(z1) 000 (T1) 8100 (€1) 9000 (s s90'0  (S1) 650 1) €£0°0 woozLro (01) 60£0°0 (Lo veee'o - wo
(11) 000 — (6) ¥00°0 (zD) 100'0— 1 sLo'o D zzio (o1 610°0 (€1 9s¥To (6) 8020°0 (81) ££8¢€°0 ()]
(z1) Lo0°0— @ Lzo'o (z1) 800°0 (s1) 8¥0°0 1) £p00 (€D ¥v0'0 9D 16£€°0 (6) 65€0°0 (92) 156£°0 ©)>o
D €10°0 (s1) LZ0%0 D z€0'0 @D Leo'o (SN0 (oD £L0'0 (02 £0zZE0 aDvLo'o— (€9 TSLIO o
1) 00'0 (€1) Zo0'0 — (€1) €10°0 &1) ev0°0 (91) £50°0 (91) 890°0 (91) 1£9¢€°0 anespoo—  (0€) $91€°0 (3)0)
(€1) zzo'0 ~ (z1) 810°0 (T 110°0 FDzeo'o (SIS0 (SO ¥90°0 (SD) 6LE¥0 6) 1110°0 (62) 1801°0 @>
(S zTo'0 - (€1) ZZ0'0 (s o100— (€D £20°0 (oD £L0°0 (L1) 160°0 D sLevo (z1) 99200 (z¢) 70970 Mo
(p1) 120°0~ (s1) 060°0 91)910°0— 61 z61'0 (91 €900 D i1iro (€D vsp1'o 01 S6L1°0 o) 1€T1'0 - (SN
(1) €100 (D zio‘o (11) 800°0 (€1) 9500 (€1) LS00 (1) 890°0 (€D 6LT1°0 (6) T107°0 (D) L6210 @WN
(z1) sTz00 - (z1) s10°0 @D 1o'0— (€1) 8%0°0 (€1) LSOO D LLo'o (F1) €62T°0 (8) 85970 (92) v¥£0'0 ()N
(s1) Z00'0 s ozr'o (1) 800°0 @neer'o (16500 (8D 081°0 (00 LLvE O (oD £281°0 (L£) 90800 (DN
(z1) 100°0 - (z1) 8¥0°0 (T1) £00'0 FDSLO0 D60 1) 680°0 (S1) 888Z°0 (8) LS1T0 (92) 50670 (DN
(11) £00°0 (1) 0zo'o (€D T10'0— GSDv¥8o'0  (S1)LLOO (T ££0°0 (S1) 1560°0 — (6) 91L0°0 (D) 00£70 - WN
(6) s20°0 (6) €00°'0— (01) L00'0 apveo'c @D Too (o1 Lz0°0 (T1) 8850°0 (L) 9L60°0 (61) 0120 — ON
(6) 9100 (6) LO00 — onzio'o— aDio’o (1) s€0'o (1) 910°0 (1D ¥651°0 (L) sye0’0 (81) 88,00 — ©N
(6) 500°0 (6) 010°0 (6) s00°0 (01) 620°0 (1) sr0'o (1D €00 (D) ve61°0 L 12800 (61) v£TZ0 ®N
(oD L10°0 (01) 100°0 01) v10°0 (T1) $50°0 @D 100 (11 zeo'o (€1) 68€T°0 W wso‘'o—  (07) $080°0 ©N
(o1) $00°0 (1) Z£0'0 (oD 100 (z1) 0%0°0 an wo'o o1 1€0°0 (z1) ssve0 (1) 08100 (61) 11000 @N
(6) 100°0— (6) 7700 (6) S00°0 @or'o (1) ecoo (o1) 620°0 (T 9Lseo (L) $s00°0 (6D 0LLTO (DN
(6) +00°0 (6) 090°0 (6) 1100 (1890’0 (11D 9500 (1D L9500 oD 1L70 (9) 1521°0 (81) €£¥1°0 o
(8) 100°0— (8) 110°0 (8) 100°0 6) 6100  (01)090°0 (6) 6£0°0 (6) ¥882°0 (9) 9060°0 (1) 9011°0 mo
(?) 100°0 (@ veo'o @) 100°0 (€) 890°0 @) 1£0'0 (@) 150°0 (0 teeT'o (1) sv61°0 () 6060°0 (PXve)
() zo0'0 - (1) 600°0 () 100°0 @ 1200 @ 1€0°0 (?) 8200 (@) €290 (1) 1200 () 9660°0 o]
EO_.:NM

Zin m~D £Zn mmD NND :D z A X wory

(GoQIXEEN T+ +ouBU D) 27 — JdX0 = | w0 91p uaqey uasoieiinieladwa], alJ) swo} 7 43p 1a10uvspdingpiaduea ] pun -sQ [ d[2qeL



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 62, Fasc. 7 (1979) - Nrt. 217

2104

(17) 6£0°0 (02) £50°0 (17) zeo'o @)est'o (T i€To T 1970 (0€) 95L0°0 (8D ozLz'0 (6 €S1L°0 @Om
(61) 900°0 — (61) 8€0'0 — (81) 0500 novi'o (1) gpi‘o a2 vz'o (12) 18500 (€1) 99670 (£¥) £€866°0 Mm
IassempleIsuy

0D 110'0— (s1) 1€2'0 (0D 101°0 o ece'o (T LsTo (1D 90¢‘o (Te) LL61'O (61) 16¥LD as) Ls1z’o o
(Z0) s60°0 (T2) $90°0 — (D) 9¢0'0— @ wto (gDoLg'o @) wo (9€) $€90°0 @D vL8L'0 (89) 8LIT'O o
a9 1o'o—- (61) S01°0 07) 1200— aowzo  (sst'o (D) oog'0 6D ¥8LI‘0 (LD 60£8°0 (To) Lys1‘o @ o
(61) Ov0°0 — wneLo 02 ¥80°0 aotco @D vico (61 sL1‘o (62) 1¥T1°0 (81)8€8L°0 (€p) LTve'o av)o
9) Zoo'0 () 990 ) gv0'0 (6) 091°0 (8)or‘o (V) oo1'o ®) 61v1‘0 (F) 6£8L°0 (T LozT'o (2}
(¥1) 9000 (€1) €800 (s1) ss0°0— onszr'o  (s1)e6IZ'0 (€1) LS00 D pLY0 (11) 86850 #2) ¥869'0 (49X
(81) T10'0 (s1) L£0°0 (s1) voo‘0 @D wo'o (0D Loz 0D 1vC0 (S1) 9065°0 (€1) 2065°0 (9¢) 10€8°0 €0
L vio'o (91) $£0°0 (s1) $10°0 @osir'o  @nsiro 02 st (81) 0905°0 (T 6L£5°0 (6£) 95180 @ o
(s1) 150°0 — (s1) €00°0 (L1) 860°0 6D 1ZT0  (81)SLIO (s1) s80°0 12 168%°0 (1) 86090 (67) LE€60 ago
@ 1100 - ® s10'0 ) 900'0— ($) 0500 (s) €L0°0 ($) 150°0 (§) so15°0 (€) 61850 (8) v9Z8°0 ©n
(LD ¥9%0°0 (81) €€0'0 (61) 150°0— a9 wwz'o (61910 (1) €sT1°0 #0) S6+9°0 @1 v9¥0°0 (99) gs1€'0 (74X0)
(81) €200 — (L) 8810 (61) 8£0°0— aoetc'o (07 sl (811810 (LD v£89°0 &1) ¥$80°0 (ov) v191°0 0o
(17) £50°0 (07) 950°0 (02) 0500 0D es1'o (@ w9To (€2) 8¢£'0 (82) 0265°0 (61) s0TI‘0 (s9) LITTO @o
(17) Lso'o— (12) ¥z0'0 @ 1200 @Dscog'o (@110 T 6470 ) SPILO 81 s911°0 @e) TeLgo o
(v) 800°0— #) vzo'o ) Loo'0— (6) 0L0°0 ($) 090°0 (§) 950’0 ($) 1099°0 (€) 8£60°0 (8) ¥197'0 @D
(61) $£0°0 —~ @nzuo (1) £80°0 @8N0 (@) seeo (61) LOT'0 (D) 1800 N LLes'o (6€) 01870 @Do
1) €500 (z1) 800°0 @1 g10°0— w6900  (LDZ9I0 1) 860°0 D vo81°0 (o1) 19190 (97) 855¢'0 €vo
(1) 9700 LD 900 (L1) 880°0— 09Lzo  (81)8TIO @D 18I0 #2) 11600 (z1) 88550 &) vL9To @o
(r1) 0100 (r1) 8500 (L1) 970'0 (8D goz'0  (81)891°0 &D 1L0°0 (61) T160°0 anzize'o (92) 6011°0 ano
) so0’0— @) 610° W) si00— (5) sv0'0 ($) 1200 () LEOO (¢)1zo1‘o (g) 0e19'0 @ gssto mn
uauory

tn 2: €70 mnD Zn nn z 'S X woyy

(Bunzasiiog) [ 2l12qeL



HEeLVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 62, Fasc. 7 (1979) - Nr. 217 2105

Im neuen tren-verbriickten u-Peroxokomplex wird die Konformation der
CoOOCo-Einheit wesentlich durch die Geometrie des zweiten Briickenliganden
mitbestimmt. Beobachtungen am Modell®) zeigen, dass hier eine cisoide Struktur
aus sterischen Griinden nicht moglich ist. Die grosse Spannweite der 7gliedrigen
tren-Briicke fiihrt zu einer transoiden Struktur (Fig. 4 ¢) mit Diederwinkel 160° und
erlaubt damit eine bessere Anndherung an das Energieminimum der CoOOCo-
Torsion. Die Konformation der CoOOCo-Gruppe ist somit jener in einfachver-
briickten u-Peroxokomplexen wie b vergleichbar. Die Rontgenbeugungsanalyse
von b sowie von anderen Bis(ammino)-u-peroxodikobalt (II)-Komplexen [7] hatte
eine fransoide, exakt planare Struktur mit Inversionszentrum (*) auf der Mitte
der OO-Achse ergeben.

Fig. 4. Schematische Darstellung verschiedener Typen peroxoverbriickter Komplexe: a: u-Peroxo-u-
hydroxo-dikobalt (IIT); b: Bis(ammino)-u-peroxo-dikobalt(IIT); ¢: u-(Tris(2-amino4thyl)amin)-g-peroxo-
dikobalt (111).

Die ilibrigen geometrischen Parameter weichen kaum signifikant von jenen
anderer u-Peroxokomplexe ab. Der O—O-Abstand liegt mit 1,486 (0,025) A im
normalen Rahmen. Die Co—O-Abstinde (Tab. 2) stimmen gut mit jenen von b
iberein. Einzig die Co—N-Abstinde weisen Werte auf, die von der normalen
Streuung abweichen. Die beiden koordinativen Bindungslingen von ‘u-tren sind
mit 2,02 (0,02) und 2,14 (0,03) A deutlich grosser als der Mittelwert simtlicher
Co—N-Abstinde (1,97 A). Die vergleichbaren Abstinde in b (Co—NH,-Bindungs-
lingen) betragen ebenfalls 1,97 A. Der naheliegende Schluss, dass u-tren labiler
gebunden sei, trifft, wie die folgenden kinetischen Resultate zeigen, jedoch nicht zu.

Die Co—O—0’-Winkel liegen durchschnistlich um 4° hoher als in b, wo 111,5
(0,3)° gefunden wurde. Die Bindungswinkel N—Co—N weisen wie iiblich [7] auf
eine relativ starke Verzerrung der ideal oktaedrischen Struktur. In der in Figur 2
dargestellten Elementarzelle wurden der Ubersichtlichkeit wegen die Anionen
weggelassen und nur jene Kationen eingezeichnet, deren OO-Zentrum innerhalb
der Zelle liegt. Auffallend sind die wie Kleiderhaken in den Zellenraum ragenden
freien Athylendiamin-enden des Briickenliganden tren. Anzeichen fir eine Ver-
ankerung der freien prim#ren Aminogruppe itber H-Briicken liegen nicht vor.

%) Dreiding-Modell.
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Tabelle 2. A bstinde und Winkel innerhalb des Kations

Atome Abstand (A) Atome Winkel (°)
Co—0 1,877 (16) N(1)-Co—0 93,0 (7)
Co—N(1) 1,956 (16) N(1)=Co-N(2) 85,3 (8)
Co~N(2) 1,995 (23) N(1)—Co-N(3) 87.0(7)
Co—N(3) 2,023 (19) N(1)—Co-N(4) 87,3 (8)
Co~N (4) 1,965 (22) N(2)-Co—-0 82,9 (8)
Co-N(5) 2,016 (15) N(2)—Co—N(3) 93,6 (9)
0-0() 1,485 (25) N(2)—Co—~N(5) 97,5 (8)
Co—Co(") 4,574 (12) N(3)-Co-N(4) 93,7(9)
Co()-00) 1,914 (17) N(3)-Co—~N(5) 90,6 (7)
N(4)—Co—-N(5) 90,2 (8)
Co(")-N(1) 1,936 (23) N(1)=Co(")~0() 93,3 (8)
Co()—N(2) 1,979 (36) N(1)—Co()—-N(2) 87,8 (12)
Co()—N(3") 1,958 (23) N(1)—Co()-N(3) 88.0 (9)
Co(h~N(4) 1,935 (26) N(1)—Co()-N(4") 85,8 (10)
Co()-N(5") 2,143 (28) N(2)-Co()—-0() 90,0 (10)
N(2)—Co()-N(3") 94,6 (11)
N (2)~Co()-N(5) 105,6 (15)
N (3)—Co()—N(4) 91,4 (10)
N(3)—=Co()-N(5) 87,5 (10)
N (4)—Co()-N(5) 81,2 (13)
Co-0-0() 116,5 (12)
Co()-0()-0 115,1 (13)
Co—0-0()~Co() 19,8

Die Reaktivitit des neuen u-Peroxokomplexes mit dem Makrobriickenring
unterscheidet sich grundsitzlich nicht von jener eines einfachverbriickten Systems
vom Typ b (Fig. 4). In saurer Losung beobachtet man hauptsichlich den Zerfall
nach (3). Bestimmungen der O,-Konzentration ergeben im pH-Gebiet 1-3 eine
mindestens 85proz. O,-Riickgabe. In alkalischer Losung reagiert ¢ wie b unter
Erhaltung der u-Peroxostruktur (4) und Ausbildung einer zusitzlichen OH-Briicke.

[(tren) Co (O,, tren) Co (tren)]** 572 Co™+ O, + 3 tren 3)

[(tren) Co(O,, tren) Co (tren)}*+ + OH~— [(tren) Co (O,, OH) Co (tren)]** + tren  (4)

Anhand des typischen 2bandigen Endspektrums kann das Produkt eindeutig als
[(tren) Co(O,, OH) Co(tren)]** identifiziert werden [8].

Wihrend fir den Bis(ammino)-u-peroxokomplex b im ganzen pH-Bereich fur
beide Reaktionen dieselbe pH-unabhingige Reaktionsgeschwindigkeit gefunden
wird, zeigt ¢ ein komplizierteres pH-Profil (Fig. 3). OH-Verbriickung (4) im alkali-
schen Bereich wie Zerfall (3) unterhalb pH 6 folgen zunichst einem Geschwindig-
keitsgesetz erster Ordnung mit pH-unabhingiger Geschwindigkeitskonstante von
k=10"*s"1(25°). Aber unterhalb pH 4 wiichst die beobachtete Geschwindigkeits-
konstante mit einem der H*-Konzentration proportionalen Term und erreicht
unterhalb pH 1 wieder einen konstanten Wert von ca. 3 - 1073 s~1. Dieses Verhalten
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lasst sich zwanglos mit der Annahme einer reaktiveren protonierten Spezies erkli-
ren. Die ausgezogene Kurve in Figur 3 wurde durch optimale Anpassung der
3parametrigen Funktion (5) erhalten, in der die Parameter p, und p, die Geschwin-

_ Pi[H'1+pop, )
T [H+p

digkeitsgrenzwerte fur tiefes bzw. hohes pH und p, eine Deprotonierungskonstante
bedeuten. Die optimierten Werte sind: p;=3,3(+0,3)- 1073, p,=1,0(£0,1)- 1074,
p3=355(x1)- 1072

Die den Zerfall beschleunigende Protonierung ist naheliegenderweise am nicht
koordinierten 2-Aminoédthylarm des Briickenliganden anzunehmen. Wie die Stu-
dien mit u-Peroxo-u-hydroxokomplexen gezeigt haben [6], muss fiir die Protonie-
rung prinzipiell auch die Peroxogruppe in Betracht gezogen werden. In diesen
Komplexen vom Typ a diirfte jedoch die Basizitit infolge cisoider Konformation
der CoOOCo-Atomgruppe wesentlich erhéht sein. An einfach-verbriickten u-Peroxo-
komplexen mit transoid planarer Konformation (b) haben wir bisher nie eine
messbare Basizitiit festgestellt. Im vorliegenden Fall (¢) ist die Abweichung von der
transoid planaren Konformation relativ gering (ca. 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-Verbriickung (4)
durch denselben geschwindigkeitsbestimmenden Schritt eingeleitet werden. Diesen
Schritt, dessen Folgereaktionen vergleichsweise rasch sind, sehen wir in der Disso-
ziation einer Co-u-tren-Bindung. Die zunichst unsymmetrische Abspaltung des

1 6

4

H
(tren)Lo—-0—Lotren) = (tren)Lo{)~—Lo(tren)

NH, \ , [/ M 5

({‘.ren)f‘.‘o-*o—o—(l:o({:ren) — 208+ 0+ 3 tren
Ho0 tren

[

(tren) Co)-—Lotren) — (ren)C Co(tren)
| | g
OH tren H
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 vollstindiger Zerfall eintritt (3). Im
alkalischen Bereich fiihrt die Substitution des Briickenliganden zu einem Hydroxo-
komplex 4, der im Vergleich zum entsprechenden Aquokomplex 2 stabilisiert ist
und unter vollstindiger Abspaltung des Briickenliganden tren zu 5 verbriickt. In
stirker saurem Milieu ist der Dissoziation der Co-u-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 frithe-
ren Mitteilung diskutiert wurde [2]. Fiir den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
fanden wir dort 2402 - 1073 571 (25°). Falls man ihn in Analogie als Dissoziation
von NHj; interpretiert, ergibt sich fir den in u-Peroxodikobalt (III)-Komplexen
koordinierten einzihnigen Liganden NH; im Vergleich zu yx-tren eine um einen
Faktor 50 hohere Substitutionslabilitit.

Wie im experimentellen Teil erwihnt, ist die Reaktion im sauren Milieu deut-
lich zweiphasig. Der raschere pH-unabhingige Schritt erlaubt vorerst keine zwin-
gende Interpretation. Einleuchtend wire eine dem Dissoziationsschritt 6 — 2 voraus-
gehende Konformationsinderung 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 verstdndlich wire [9].
Die H*-Katalyse wire danach so zu verstehen, dass unter der Wirkung des Protons
eine Konformationsinderung eintritt, welche die Dissoziation begiinstigt.

Die vorliegende Arbeit wurde durch die finanzielle Unterstistzung des Schweizerischen National-
fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung (Projekt Nr. 2.474-0.75), der Ciba-Geigy AG und
dem Fonds der Chemie (FRG) ermdéglicht.
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