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Priparation der Lipiddoppelschichten: Liposomen wurden aus Phophatidylcholin 
und Phosphatidsiure (1 :20) hergestellt. Die ATPasen CF,F, und EF,F, wurden 
unter Venvendung von Biobeads [t 81 in diese Liposomen inkorporiert. Die Substra- 
te mit den Lipidmonoschichten wurden in Suspensionen dieser Liposomen bei 30 ”C 
inkubiert. Lipid- und Proteinkonzentration betrugen dabei 1.4 mgmL-’ und 
30 LgmL-’ CF,CF, bzw. EF,,F,. 
CV-, SWV- und CA-Messungen wurden durchgefuhrt bei 30°C in  einer Pufferlo- 
sung BUS 0.1 niolL-’ K,SO,, 0.0005 molL-’ Tricin, 0.0005 molL-’ Na,HPO,, 
0.0002 molL-’ MgSO,, pH =7.4, in einer MeUzelle mit einem Silberstab als Ge- 
gen- und einer Ag/AgCl (ges. KC1)-Referenzelektrode rnit einem Autolab-Instru- 
ment (ECO Chemie) und GPES3-Software. ATP wurde aus einer Stammlosung von 
Adenosin-5’-triphospliors~ure-Dinatrii1msalz (0.25 mol l - ’  mit NaOH eingestellt 
auf pH =7.4) dosiert. Vorschubgeschwindigkeit und Potentialbereich in der CV 
betrug 0.1 Vs-’  bzw. 0.3 bis -0.2 V. Frequenz und Potentialbereich in der SWV 
betrug 80 Hz bzw. 0.3 bis -0.8 V. Potentialpulse in der CA wurden bei 0.2 und 
-0.7 V angelegt, die Dauer der Potentialpulse betrug 0.07 s und die Dauer der 
einzelnen Strommessungen (current sampling) 0.0001 1 s. 
Die SPRS-Untersuchung erfolgte in der Kretschmann-Konfiguration [19] rnit dein 
Licht eines HeNe-Lasers (A = 633 nm). 
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Ein neuartiger zweikerniger Cobalt-Sauerstoff- 
Komplex - eine Stufe auf dem Weg zur 
Sauerstoffaktivierung** 
Olivia M. Reinaud, Glenn P. A. Yap, 
Arnold L. Rheingold und Klaus H. Theopold* 

Die ,,Aktivierung“ von Sauerstoff durch dessen Koordina- 
tion an Ubergangsmetalle ist ein aktuelles Thema der chemi- 
schen Forschung[’I. Die Synthese und Charakterisierung neuer 
Sauerstoffkoniplexe (Komplexe mit 02-, 0; - oder 0: -Ligan- 
den) ist daher ein Beitrag zur Suche nach katalytischen Oxida- 
tionen, die Luft als umweltvertragliches Oxidationsmittel nut- 
zen12]. Derartige Komplexe konnen auch als Model1 fur aktive 
Zentren von Biomolekiilen dienen, die Transport und Umset- 
zung von Sauerstoff in lebenden Organismen ermoglichen. Wir 
beschreiben hier die Synthese eines Sauerstoffcobaltkomplexes 
mit einem bisher unbekannten Strukturmotiv. Das Cobaltatom 
ist in ein sterisch anspruchsvolles Tris(pyrazo1yl)borat einge- 
bundenr3], eine Klasse von Ligdnden, die zur Stabilisierung 
ungewohnlicher Koordinationsweisen von Sauerstoffliganden 
neigenL41. 

Wie schon friiher beschrieben, lieferte die Reaktion von pul- 
verformigem [Tp”Co(CO)] (Tp” = Hydrotris(3-isopropyI-5-me- 
thylpyrazoly1)borat) rnit einem UberschuB an 0,-Gas den 
Sauerstoffkomplex [T~”CO(O,) ] [~~.  Die spektroskopischen Da- 
ten dieser Verbindung zeigten, daB es sich hierbei zweifellos 
um ein Analogon des strukturell charakterisierten Komplexes 
[Tp’Co(O,)] (Tp’ = Hydrotris(3-tert-butyl-5-methylpyrazolyl)- 
borat) h a ~ ~ d e l t ‘ ~ ~ ] ,  dem ersten Komplex rnit einem symmetrisch 
side-on-gebundenen Superoxidoliganden. Im Gegensatz zum 
sehr bestandigen Tp’-Komplex zerfiel das sterisch weniger ge- 
hinderte [Tp”Co(O,)] in Losung bei Raumtemperatur, wobei 
[Tp”Co(p-O,)CoTp”] als Zwischenstufe auftrat, und schlieBlich 
ein Wasserstoffatom vom Liganden abstrahiert wurde; unter- 
halb von - 10 “C war [Tp”Co(O,)] iiber Stunden stabil. Bei un- 
terschiedlichen Temperdturen aufgenommene NMR-Spektren 
offenbarten noch einen weiteren Unterschied zu [Tp’Co(O,)] . 
Kiihlt man eine CD2C1,-Losung des Tp”-Komplexes stetig ab, 
so werden die fiinf isotropisch verschobenen ‘H-NM R-Reso- 
nanzsignale von pardmagnetischern [Tp”Co(O,)] durch eine 
Gruppe von Signalen im Bereich 6 = 0-10 ersetzt, ein Hinweis 
auf das Entstehen einer diamagnetischen Verbindung. Diese 
spektroskopischen Veranderungen waren reversibel, und sie 
wurden von Farbanderungen begleitet; wahrend die Losung bei 
270 K braun ist (auch fur eine Losung von [Tp‘Co(O,)] chardk- 
teristisch), erfolgt beim Kiihlen auf 220 K ein Farbumschiag zu 
griin. Gleichartige Farbenwechsel wurden auch in Toluol, THF 
und Acetonitril beobachtet. Bei hoheren Konzentrationen von 
[Tp”Co(O,)] nahm der Anteil des diamagnetischen Komplexes 
zu. Aufgrund dieser Beobachtungen schlagen wir das Vorliegen 
eines Monomer/Dimer-Gleichgewichts (Schema 1)  zur Erkla- 
rung der spektroskopischen Veranderungen vor. 
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Schema 1. Das Gleichgewichl rwischen monomerem und dimerem [Tp"Co(O,)]. 

Beim Kiihlen einer konzentrierten Losung von [Tp"Co(O,)] 
in Acetonitril auf - 30 "C entstanden grune Kristalle von 
[{Tp"Co(O,)), 2CH,CN], die fur eine Rontgenstrukturanaly- 
se geeignet waren; der Zweikernkomplex ist offenbar in diesem 
Solvens vie1 weniger loslich und kristallisiert bevorzugt aus. Die 
Molekiilstruktur mit kristallographischer Inversionssymmetrie 
ist in Abbildung 1 gezeigt"]. Jedes Cobaltatom ist an drei 

Abb. 1.  Die Molekiilstruktur von [{Tp"Co(O,)), 2CH,CN] im Kristdll; die Lo- 
sungsmittelmolekiile sind aus Grunden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Ausge- 
wlhlte Bindungslingen [A] und -winkel r]: Co-0(1 j 1.836(3), Co-0(2) 1.839(4), 
Co-N(I 1) 2.056(4), Co-N(21) 2.107(4), Co-N(31) 2.070(4), O(1)-O(2A) 1.354(5), 
Co-COfA) 3.50; O(l)-C0-0(2) 88.8(21. Co-O(1)-0(2A) 110.4(3), Co-O(2)-0(1A) 
110.9(3), O(l)-Co-N(ll) 174.3(2), 0(1)-Co-N(21) 95.5(2j, O(l)-Co-N(31) 91.6(2). 
N(11 j-Co-N(21 j 89.8(2), N(ll)-Co-N(31) 86.3(2), N(21j-Co-N(31) 90.9(2). 

Stickstoffatome eines Tp"-Liganden und an zwei Sauerstoffato- 
me gebunden ; der Koordinationspolyeder des Metallzentrums 
kommt einer idealen quadratischen Pyramide sehr nahe. Der 
Komplex enthalt zwei Sauerstoffinolekiile (O,), von denen jedes 
die beiden Cobaltatome trans-p-q' : q'-koordinierend uber- 
briickt; der so gebildete Co,O,-Ring liegt in der Sesselform vor. 
Dieses Strukturelement ist unseres Wissens einzigartig in 
der Koordiiiationschemie von 0,. Der 0-0-Abstand von 
1.354(5) 8, liegt zwischen den Erwartungsbereichen von p-Super- 
oxido- (1.24-1.32 A) oder p-Peroxoliganden (1.28-1.53 A)['], 
Die Co-N-Bindungslhgen (mittlerer Co-N-Abstand betragt 
2.08 A) sind jedoch fur an Co"-Zentren gebundene Tris(pyraz0- 
1yl)borat-Gruppen charakteristisch. Dariiber hinaus sind fiinf- 
fach koordinierte Co"'-Komplexe sehr selten[*], und uns ist kein 
stabiler Co"'-Koniplex mit einem dieser sterisch anspruchsvol- 
len Tp-Liganden bekannt. Daher glauben wir, daR die Struktur- 

daten mit einer Beschreibung von [{Tp"Co(O,)),] als CO"- 
Superoxidokomplex in Einklang sind. 

Thermochemische Parameter fiir die Wechselwirkung zwi- 
schen 0, und Ubergangsmetallen sind wertvoll, und daher ha- 
ben wir die Temperaturabhangigkeit des obengenannten Mono- 
mer/Dimer-Gleichgewichts ermittelt. Die relativen Konzentra- 
tionen von [Tp"Co(O,)] und [{Tp"Co(O,)),] wurden durch 'H- 
NMR-Spektroskopie iiber den Temperaturbereich 220 -260 K 
bestimmt. Die Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskon- 
stanten in Form eines van't-Hoff-Graphs ist in Abbildung 2 
gezeigt ; daraus wurden die thermochemischen Parameter 
AH = -14.5(5) kcalmol-' und A S  = - 60(3) calK-lmol- '  
abgeleitet. Da die Reaktion vom Monomer zum Dimer der 
Offnung zweier gespannter Coo,-Ringe und der Bildung eines 
sechsgliedrigen Rings entspricht, liefert die Reaktionsenthalpie 
ein MaR fur die Spannungsenergie pro Dreiring von ca. 
7 kcal mol - ' . 

Wir haben auch die magnetische Suszeptibilitat von 
[Tp"Co(O,)]/[{Tp"Co(O~)},]-Losungen bei verschiedenen Tem- 
peraturen mit Hilfe der Evans-Methode geme~sen[~].  Bei 270 K 
ist nur monomeres [Tp"Co(O,)] NMR-spektroskopisch nach- 
weisbar, und das effektive magnetische Moment betragt 
3.3(1) pB. Dieser Wert entspricht dem bei Raumtemperatur fur 
[Tp"Co(O,)] im festen Zustand gemessenenr5]; er ist mit zwei 
ungepaarten Elektronen ( S  = l),  die durch starke antiferroma- 
gnetische Kopplung eines Co"-Ions (S  = 3/2) mit dem Super- 
oxidoliganden zustandekommen, in Einklang. Wird die Losung 
gekuhlt, fallt das magnetische Moment schnell, wobei gleichzei- 
tig die NMR-Signale des Dimers auftreten. Obwohl diese Mes- 
sungen nicht auf Temperaturen ausgedehnt werden konnten, bei 
denen der Cobaltkomplex ausschlieBlich in der dimeren Form 
vorliegt, so deutet die Extrapolation der magnetischen Daten 
doch auf diamagnetische Eigenschaften fur das Dimer 
[{Tp"Co(O,)),] hin. Die scharfen Resonanzsignale, die Abwe- 
senheit isotropischer Verschiebungen und das Fehlen einer 
merkbaren Temperaturabhgngigkeit der chemischen Verschie- 
bungen des Zweikernkomplexes waren weitere Indizien fur diese 
Annahrne["]. Der Co-Co-Abstand von 3.50 A schlieBt eine di- 
rekte Metall-Metall-Wechselwirkung aus; stattdessen schlagen 
wir vor, daB der Diamagnetismus von [{Tp"Co(O,)},] von einer 
starken antiferromagnetischen Kopplung zwischen den Car'- 
Ionen im Low-spin-Zustand ( S  = 1/2) und den benachbarten 
Superoxidoliganden ( S  = 1 /2) verursacht wird. 

Interessanterweise ist dimeres [{ Tp"Co(0,)) ,] thermisch we- 
niger bestandig als monomeres [Tp"Co(O,)] . Wahrend das 
Monomer im Festzustand bei Raumtemperatur vollig stabil ist, 
zersetzen sich die griinen Kristalle des Zweikernkomplexes bei 
dieser Temperatur schnell, wobei ein Gas (O,?) und ein rosafar- 

-0 

3 . 6 ~ 1 0 . ~  3.8~10.' 4x103 4.2~10.~ 4 . 4 ~ 1 0 ~ ~  4.6~10.' 
T- ' /K- '  - 

Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstante 6, (siehe Sche- 
ma 1). 0 :  [Co] = 0.033 M, 0 :  [Co] = 0.40 M in CD,CI, bei 2S"C. Resultate der 
van't-Hoff-Analyse: AH = -14.5(5) kcalmol-', A S  = - 60(3j cal K- '  mol-I. 
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bener Feststoff entstehen, der den Zersetzungsprodukten von 
[Tp”Co(p-O,)CoTp”] sehr ahnelt. Diese Beobachtungen legen 
nahe, daB [{Tp”Co(O,)},] auch eine Zwischenstufe beim Losen 
von [Tp“Co(O,)] sein konnte. Sein Auftreten, gefolgt von der 
Abspaltung eines der beiden 0,-Molekiile, bietet einen einfa- 
chen Reaktionsmechanismus fur die Bildung von [Tp”Co- 
(p-O,)CoTp”] an. Die Abspaltung von 0, aus monomerem 
[Tp”Co(O,)] in einem vorgelagerten Gleichgewicht, gefolgt vom 
Abfangen der koordinativ ungesattigten [Tp”Co]-Einheit durch 
[Tp”Co(O,)] ist weniger wahrscheinlich. Der erste Reaktionsab- 
lauf erkllrt auch den iiberraschenden Unterschied in der Reak- 
tivitat von [Tp”Co(O,)] und dem sterisch starker abgeschirmten 
[Tp’Co(O,)], da die dimere Form des letzteren offensichtlich vie1 
weniger zuganglich ist. Dieser Reaktionsweg mag in der Tat die 
einzig erfolgversprechende Grundlage fur das Design eines ka- 
talytischen Systems zur 0,-Aktivierung sein, das von der gleich- 
zeitigen Bindung eines 0,-Molekiils an zwei Metallatome in 
Gegenwart eines Uberschusses an 0, abhangt. 

Experimentelles 
[Tp”Co(O,j]: Eine analysenreine Probe von [Tp”Co(CO)] (500 mg, 1.07 mmolj wur- 
de in einem Handschuhkasten LU einem feinen Pulver zerriehen. Das Pulver wurde 
in eine Glasampulle gefullt, die anschlieRend fur 2 h evakuiert wurde, um alle Lo- 
sungsrnittelreste zu entfernen. Nach Einlassen von wasserfreiem Sauerstoff hei 
0.8 atm indert sich die Farhe des Pulvers schnell (innerhalb einer Minute) von griin 
nach braun; die Reaktion wurde 2 h lang fortgesetzt. Um eine quantitative Umset- 
rung sicherzustellen, wurden noch zwei Cyclen. hestehend aus Evakuierung und 
Sauerstoffbehandlung. durchgefiihrt. Der quantitativ erhaltene Feststoff war reines 

[{Tp”Co(O,j},]: Einkristalle von [{Tp”Co(O,)}, . 2CH,CN] wurden durch 2 d 
Kuhlen einer Losung von [Tp”Co(O,)] (50 mg) in 1 mL MeCN auf - 30 “C erhalten. 
Die Mutterlauge wiirde ahpipettiert und kaltes 0 1  zugegehen, um die Kristalle 
einzuhullen und vor Lufteinwirkung wghrend der Rontgenstrukturuntersuchung zu 
schutzen. Ein Kristall mit den Ausmaflen 0.36 x 0.38 x 0.38 mm wurde auf einem 
Siemens-P4-Diffrdktometer hei 222 K montiert, und von 4917 gemessenen Reflexen 
wurden 3033 als heobachtet eingestuft ( E  > 4.0u(F)). Die Struktur wurde mit Di- 
rekten Methoden rnit Siemens-SHELXTL-PLUS-Programmen gelost. 

[TP”co(o,)l. 
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Octathioporphyrazin-Kronenether : 
ein achtkerniger Ag’-Komplex mit Koordination 
der Ionen in meso-Taschen** 
John W. Sibert, Steven J. Lange, Charlotte L. Stern, 
A. G. M. Barrett* und Brian M. Hoffman* 

Ersetzt man die meso-CH-Einheiten in Porphyrinen durch 
isoelektronische N-Atome, so gelangt man zu den verwandten 
Porphyrazinen (Tetraazaporphyrinen, Schema 1 ) “ l .  Dieser 
Austausch beeinfluljt bekanntermaoen die Bindung zu Metall- 
Ionen im zentralen Hohlraum[’]. Es wurde dagegen kaum be- 
achtet, daB die meso-N-Atome wegen ihrer freien Elektronen- 

i-\ 

Porphyrin 

Schema 1 .  

Tetraazaporphyrin 
(Porphyrazin) 

paare, die in der Ebene des Makrocyclus liegen und nach auBen 
weisen, weitere Metall-Ionen an der Peripherie des Makrocyclus 
koordinieren konnen. Wir haben vor kurzem iiber die Struktur 
einer Verbindung, ein peripher metalliertes Porphyrazinocta- 
thiolat, berichtet, bei der erstmals ein derartiges Verhaken fest- 
gestellt wurde. Dabei kann jedes meso-N-Atom mit den zwei 
benachbarten peripheren S-Atomen als dreizahniger ,,meso- 
Taschen“-Ligand ein Dialkylzinnmolekiil binden[’]. Angesichts 
des hohen Koordinationsvermogens der Thiolato-Atome konn- 
te man nicht notwendigerweise auf einen wesentlichen Bin- 
dungsbeitrag der meso-N-Atome schlieoen. DaB dieser tatsach- 
lich recht hoch ist, zeigen wir hier am Beispiel eines Octakis- 
(alky1thio)tetraazaporphyrins mit vier Kronenethereinheiten, in 
dem die Kronenether und die meso-Taschen bemerkenswerter- 
weise insgesamt acht Silber(1)-Ionen peripher binden [41. 

Wir[’] und andereL6] berichteten iiber die Synthese und Koor- 
dinationschemie von Kronenethern wie 1 und 2, die sich vom 
Dithiomaleonitril herleiten (Schema 2). Wegen des gleichzeitigen 
Vorliegens weicher S- und harter 0-Donoren sind diese Kronen- 
ether besonders befahigt, Ionen schwerer Metalle zu koordinie- 
ren. Endocyclische Komplexe von HgCI,t5”] und Ag“”] sowie 
exocyclische Komplexe von PdX, (X = C1, Br)[6a1 sind bereits 
bekannt. Die Liganden 1 und 2 dienen auch als direkte Vorstu- 
fen von Octakis(alkylthio)tetraazaporphyrin-Kr~nenethern~~~ ’I. 
So wurden diese durch die bereits beschriebene Cyclisierung der 
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