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Terminale Co™-O-Komplexe wurden als reaktive Interme-
diate bei Cobalt-vermittelten Alkanhydroxylierungen und
der katalytischen Vierelektronenreduktion von Disauerstoff
zu Wasser? vorgeschlagen. Ein direkter spektroskopischer
Nachweis von Co'V-Spezies in diesen Systemen stand bisher
jedoch aus, sodass eine definitive Zuordnung ungewiss war.
Hinweise auf terminale Co"-O-Spezies beschrinkten sich
bislang auf massenspektroskopische Untersuchungen in der
Gasphase.”! Ebenfalls rar sind Berichte iiber sauerstoffver-
briickte Co™-Zentren,” die als Schliisselintermediate in der
katalytischen Oxidation von Wasser zu molekularem Sauer-
stoff vorgeschlagen wurden."! Die Synthese von Co'-O-
Spezies wird durch das hohe Oxidationspotential (Co'"V)52b]
und die starke Riickbindung des elektronenreichen Sauer-
stoffs zum Metallzentrum erschwert.!

Hier berichten wir iiber die Synthese eines terminalen
Co™-O-Komplexes mit dem vierzdhnigen tripodalen
TMGgtren-Liganden (TMGgtren = Tris[2-(N-tetramethylgu-
anidyl)ethyl]amin), der kiirzlich zur Bildung von Kupfer(II)-
Superoxo-® und High-Spin(S=2)-Fe'V=0-Komplexen!”! ein-
gesetzt wurde. Es wurde erwartet, dass der Ligand eine tri-
gonal-bipyramidale Koordinationsgeometrie am Cobaltzen-
trum erzwingt, wie sie nach Borovik et al. in dem isoelek-
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tronischen Fe™-O-Komplex mit Tris(ureaylato)-Liganden

vorliegt."”! Allerdings fehlen dem TMGjtren-Ligand die sta-
bilisierenden Wasserstoffatome der Ureaylato-Gruppen, die
fiir die Stabilisierung der Fe''-O-Einheit notwendig sind.!"l In
unserem Fall kommt die Stabilisierung der Co™-O-Gruppe
durch die Zugabe von Scandium(III)-triflat unter Bildung
einer Co'V-O-Sc**-Einheit zustande. Eine analoge Wechsel-
wirkung wird zwischen hochvalenten Mangan-Oxido-Zentren
und Ca’*"-lonen beim sauerstofferzeugenden Zyklus der
Photosynthese beobachtet.'!l Ebenso zeigt die vor kurzem
beschriebene Wechselwirkung von redoxinerten Ca®"- und
Sc**-Ionen mit dem Nicht-Him-Eisen(IV)-Oxido-Komplex
[(TMC)Fe™(0)]*" (TMC =1,4,8,11-Tetramethyl-1,4,8,11-te-
traazacyclotetradecan) einen signifikanten Einfluss auf die
Redoxeigenschaften.?

Die Umsetzung von dquimolaren Mengen TMGstren und
Co"(OT¥), in CH,Cl, ergab den Komplex [Co"(TMGstren)-
(OTH](OTS) (1-OTf), dessen Kristallstruktur (Schema 1)
eine trigonal-bipyramidale Koordinationsgeometrie zeigt
(z'=0.97). Die weitere Umsetzung von 1-OTf in CH,Cl, mit
drei  Aquivalenten  2-(fert-Butylsulfonyl)iodosylbenzol
(*PhIO)™ (2 h, —60°C) ergab einen orangefarbenen Kom-
plex 2 mit Absorptionsmaxima A (Emax in M'cm™') bei
520(250) und 722(100) nm (Abbildung 1, gepunktete Linie).
Wurde die Reaktion in Gegenwart von einem Aquivalent
Sc(OTf); durchgefiihrt (1 h, —60°C), konnte eine neue Spe-
zies 3 mit Absorptionsmaxima bei 489(495) und 810(100) nm
(Abbildung 1, gestrichelte Linie) beobachtet werden. Die
gleiche Spezies 3 wurde auch bei einer analogen Umsetzung
von 1-OTf mit *PhIO in Gegenwart von 2-(tert-Butylsulfo-
nyl)iodobenzoldiacetat (*PhI(OAc),) erhalten.[' 1!

Die Komplexe 2 und 3 waren bei 25°C instabil und zer-
fielen mit Halbwertszeiten (¢,,) von 20 bzw. 120 s. Wihrend 2
zu einer griinen Spezies mit Absorptionsmaximum A,,,,(€n.x)
bei 690(300) nm reagiert, bildet 3 eine gelbgriine Spezies
ohne charakteristische Absorptionsbanden im UV/Vis-
Spektrum (Hintergrundinformationen, Abbildung S1). Den
beiden Zersetzungsprodukten konnte noch keine Struktur
zugeordnet werden.

Das Elektrospray-Massenspektrum von 3 (Abbildung S2
und Einschub in Abbildung 1) zeigt Signale bei m/z 664.3 und
257.2. Die Isotopenverteilungen stimmen mit den Ionen
{[Co™ (O)(TMGj;tren)](OTH)}" und [Co™(O)(TMGstren)]**
iiberein. Isotopenmarkierungen mit '*O fithrten zu Signal-
verschiebungen zu m/z 666.3 und 258.2. Im Massenspektrum
von 2 wird dagegen ein intensives Signal bei m/z 663.3 be-
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Schema 1. Bildung von 2 und 3 ausgehend von 1-OTf. Die unter ESI-
MS-Bedingungen entstehenden Zersetzungsprodukte von 2 und 3 sind
grau unterlegt dargestellt. TFO™=CF,;SO;".

400 600 800 1000

Alnm
Abbildung 1. Absorptionsspektren von 1-OTf (——), 2 (see++) und 3
(-----) in CH,Cl, bei —60°C. Einschub: Elektrospray-Massenspektren
von 2 und 3 in CH,Cl,.

obachtet (Abbildung S3 und Einschub in Abbildung 1), ent-
sprechend einer Spezies, die um ein Wasserstoffatom leichter
als 3 ist. Durch Simulation der Isotopenverteilung konnte
dieses Signal bei m/z 663.3 einem {[Co™(O)(TMG;tren-H)]-
(OTf)}*-Ion zugeordnet werden, das von dem durch Selbst-
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hydroxylierung des Liganden gebildeten Alkoxocobalt(III)-
Komplex stammt (Schema 1). Die '®O-Isotopenmarkierung
von 2 fithrte zur Verschiebung des Produktsignals nach m/z
665.4, in Ubereinstimmung mit einem hohen Anteil an '%0 in
den Produkten. Insgesamt lassen die Massenspektren von 2
und 3 darauf schlieBen, dass die [Co"(O)]*'-Einheit in 3
durch Sc** stabilisiert wird. In Gegenwart von Sc** zersetzt
sich die [Co'(O)]**-Einheit in der ESI-Quelle wahrscheinlich
durch Selbsthydroxylierung unter Bildung der Alkoxoco-
balt(III)-Spezies (Schema 1).

Das ESR-Spektrum von 1-OTf zeigt eine axiale Symme-
trie mit effektiven g-Werten von g,*"=4.6 und g"=2.1
sowie einem S = 3/2-Grundzustand (Abbildung 2). Bei g =6
kann ein schwaches Resonanzsignal beobachtet werden, das
eine starke Boltzmann-Besetzung des m,= =+ 3/2-Zustands
anzeigt und durch eine negative Nullfeldaufspaltung hervor-
gerufen wird.'® Das Spektrum vom 1-OTf wurde mit g-
Werten von g, =2.23 und g =2.09, einer verschwindend ge-
ringen Rhombizitat (E/D ~0) und einem negativen D-Wert
von —10cm™' simuliert. Eine fiir *Co charakteristische
achtfache Hyperfeinaufspaltung wird fiir g, beobachtet
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Abbildung 2. X-Band-ESR-Spektren. Oben: 1-OTf in CH,Cl, bei 10 K
(Frequenz 9.63191 GHz, Energie 0.20 mW, Modulation 0.75 mT, Simu-
lationsparameter: D= (—10+2) cm™', E/D=0.02, o(E/D) =0.02,
g,=2.23,g,=2.23,g,=2.09, A,=75x10"* cm™"). Einschub: VergrsRe-
rung der g=2- und g=6-Region. Unten: Spektrum des Reaktionspro-
dukts von 1-OTf mit *Ph1O und Sc(OTf), (oder *Phl(OAc),) in CH,Cl,
bei 10 K (Frequenz 9.63075 GHz, Energie 0.20 mW, Modulation
0.75 mT). Simulationsparameter: 3 (60% Ausbeute, —s—¢):
D=10cm™', E/D=0.15+0.01, o(E/D) =0.05, g,=2.33, g,=2.33,
g,=2.10, A,=100x10"* cm™"; das Restsignal (-++++), das 40% des
Gesamtspins ausmacht, entspricht mit den Simulationsparametern 1-
OTf.
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(Abbildung 2) und kann mit einer Kopplungskonstante von
75x10"*cm ™! fiir die A.-Komponente simuliert werden. Die
Hyperfeinaufspaltung entlang der x- und y-Achsen ist sehr
klein und konnte nicht aufgelost werden. 2 besitzt ebenfalls
einen §=3/2-Grundzustand und zeigt ein zu 1-OTf sehr
dhnliches ESR-Spektrum (Abbildung S4; mit etwas grof3erem
g. von 2.104 und geringfiigig kleinerem A, von 70x
10*em™).

Die starke Ahnlichkeit der ESR-Spektren von 1-OTf und
2 weist auf analoge elektronische Strukturen der Komplexe
hin. Fiir 2 nehmen wir eine [(TMGstren)Co™-OIPh']**-
Struktur an, die der von [(Porphyrin)Fe-OIPh]* #hnelt,!'”
das mit [(Porphyrin)"Fe™=0]" und Phl im Gleichgewicht
steht [GL. (1) und (2)]. Die Bildung des angestrebten Co™-O-
Komplexes durch Spaltung der I-O-Bindung wird wahr-
scheinlich durch das hohe Co™V-Oxidationspotential ver-
hindert (was sich auch in der geringen Anzahl von bekannten
Co'™-Komplexen ausdriickt).>!®! Die ESR-Spektren der
Komplexe [(TMGstren)Co"-X]"" (X = Cl, OTf, CH;CN; n=
1, 2) unterscheiden sich nur geringfiigig in ihren ESR-Para-
metern und sind somit nur unwesentlich von der Art des
fiinften Liganden abhingig. Damit lisst sich auch die Ahn-
lichkeit der Spektren von 1-OTf und 2 erkldren (Abbil-
dung S4).

[(Porphyrin)Fe™ —~OIPH]* = [(Porphyrin)*"Fe!Y=0]" + Phl (1)

[(TMG;tren)Co™ —OIPH]** = [(TMGstren)CoV —O]** + PhI  (2)

Das ESR-Spektrum des Reaktionsprodukts von 1-OTf
mit *PhIO und Sc(OTY), zeigt eine Uberlagerung eines axia-
len Spektrum — wie von nichtumgesetztem 1-OTf (oder 2) —
mit einem neuen rhombischen Signal mit g, =5.6 und g/ =
2.1. Dieses neue Signal entspricht 60% des Gesamtspins
(Abbildung 2 unten), und wir ordnen es dem Co™-O-Sc**-
Komplex 3 zu. Es konnte mittels einer S=23/2-Spezies mit
g1 =2.33 und g;=2.10 und einer markanten Rhombizitét E/
D =0.15 simuliert werden. Dies weist auf ein unsymmetri-
sches Cobaltzentrum in 3 hin.'! Die Hyperfeinaufspaltung
entlang g, ist verglichen mit der von 1-OTf und 2 bemer-
kenswert groB (A4,=100.10* cm™). Die starke Rhombizitt
spricht fiir eine betrichtliche Abweichung des Co™-O-Sc**-
Zentrums von der axialen Symmetrie, die vermutlich durch
die sterische Hinderung der Triflatliganden am Sc** hervor-
gerufen wird.

DFT-Rechnungen zu [Co"(O)L,]*" (Abbildung S5b;
L,=TMGstren mit H anstatt Me) bestdtigen ebenfalls die
Zuordnung eines Co"-Zentrums (d’, § =3/2) fiir 3. Den Be-
rechnungen zufolge ist der Quartett-Zustand um 13 bzw.
8 kcalmol ! stabiler als der Dublett- bzw. Sextett-Zustand.
Ein Quartett-Grundzustand wurde auch fiir
[Co™(O)TMGgstren]*" berechnet, wobei hier der angeregte
Sextett-Zustand nur um 5 kcalmol ' hoher liegt. Da in den
ESR-Spektren keine Hinweise auf angeregte Zustinde mit
niedriger Energie gefunden werden, nehmen wir an, dass der
[Co™(O)L,]J**-Komplex, bei dem die terminale Oxido-Ein-
heit starke Wechselwirkungen mit Wasserstoffatomen am
Stickstoff eingeht (Abbildung S5b), das Co™-O-Sc**-Zen-
trum in 3 besser modelliert.
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Das Cog-Rontgenabsorptionsspektrum von 3 (Abbil-
dung 3a) zeigt eine Kantenenergie von 7720.04 0.2 eV (im
Vergleich 7718.79 0.1 eV fiir 1-OTf und 2), entsprechend

7710 7720 7730 /
Energie/eV—

7710 7720 7730
Energie/ eV
b) Co-0O/N
0 2 4 6 8

Abbildung 3. Réntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) an der Coy-
Kante. a) XANES-Spektrum von 1-OTf (-----) und 3 (—); Einschub:
berechnetes XANES-Spektrum von 1-OTf und 3 basierend auf den
Strukturinformationen aus der DFT-Rechnung (siehe Abbildung S11
und Tabelle S3). b) Fourier-transformiertes EXAFS-Spektrum von 3;
Einschub: EXAFS-Daten auf einer Wellenvektorskala vor der Fourier-
Transformation (exp.: esees; sim.: ——). In (a) wurde das Spektrum fiir
3 auf den Gehalt von 40% 1-OTf korrigiert (Gehalt anhand der ESR-
Spektren). Siehe Hintergrundinformationen.

einem hoheren Cobalt-Oxidationszustand in 3 als in 1-OTf
und 2. Allerdings bleibt das Integral der Vorkantenabsorpti-
on, das ein Ma$ fiir die Kovalenz der Co-O-Bindung ist, beim
Ubergang von 1-OTf zu 3 unverindert.”” Dies kann aus einer
starken Bindung der Sc**-Ionen an die [CoO]*"-Einheit re-
sultieren, welche die m-Bindung zwischen dem Co-Zentrum
und dem Oxido-Liganden so stark schwicht, dass der Oxido-
Ligand keinen Mehrfachbindungscharakter mehr aufweist.
Ein direkter Nachweis einer Co-O-Einheit in 3 folgt aus
der Analyse des Feinstrukturbereichs im Rontgenabsorpti-
onsspektrum (EXAFS) (Abbildung 3b). Der beste Angleich
wurde mit einem O/N-Streuer bei 1.85 A (zugeordnet zu
Co™-0) und einer weiteren Sphére von vier O/N-Streuern bei
2.01 A erhalten (den N-Atomen des Hilfsliganden zugeord-
net). Eine Simulation mit nur einer Sphére von O/N-Streuern
bei 1.99 A ergab einen deutlich schlechteren Angleich (Ta-
belle S1). Der beste Angleich fiir 1-OTf wurde dagegen mit
fiinf O/N-Streuern bei 2.05 A erhalten (Abbildung S6 und
Tabelle S2). Um die Ergebnisse der EXAFS-Analyse zu be-
stiatigen, haben wir das XANES-Spektrum von 3 berechnet
(sieche Hintergrundinformationen; Tabelle S3, Abbildung S11
sowie Einschub in Abbildung 3a). Die Berechnung gibt er-
folgreich die Kantenverschiebung von ca. 1.3 eV und die nicht

www.angewandte.de

Chemie

1751


http://www.angewandte.de

Zuschriften

1752

vorhandene Erhohung des Vorkantensignals beim Ubergang
von 1-OTf zu 3 wieder.

Der aus den EXAFS-Messung bestimmte Co-O-Abstand
von 1.85 A fiir 3 stimmt gut mit den 1.813(1) A des isoelek-
tronischen Fe''-O-Komplexes!'” und dem berechneten Co-O-
Abstand von 1.81 A fiir den [Co"V(O)L,]**-Komplex mit § =
3/2 iberein. Die Berechnung des entsprechenden
[Fe™(O)L,])*"-Komplexes (Abbildung S5c) ergibt einen viel
kleineren Fe-O-Abstand (1.67 A) ohne H-Briicken zwischen
dem Oxido-Liganden und dem Hilfsliganden, wie sie in
[Co™(O)L,]** dominieren. Dies ist mit den Ergebnissen
vorheriger Berechnungen konsistent,”! die eine hohere
Elektronendichte am [CoO]*'-Zentrum als am [FeO]*'-
Zentrum beschrieben haben. Ein wesentlich kleinerer Co-O-
Abstand von 1.76 A wurde fiir den [Co™(O)TMG;tren]**-
Komplex berechnet, fiir den keine Moglichkeit zur Bildung
von Wasserstoffbriicken besteht. Im Vergleich verliangert die
Koordination von Sc®™ an das Sauerstoffatom des
[(TMC)Fe"V(O)]**-Komplexes die  Fe-O-Bindung um
0.11 A" wohingegen die Gegenwart der Wasserstoffatome
im Fall des Cobalt(IV)-Oxido-Komplexes die Bindung nur
um 0.05 A verlingert.

Im Einklang mit der Formulierung als Co™-O-Sc** zeigt 3
das fiir einen Metall-Oxido-Komplex iibliche Reaktionsver-
halten. So wird ein Uberschuss an Triphenylphosphan
(50 Aquivalente) mit 3 bei —30°C quantitativ zu Triphenyl-
phosphanoxid umgesetzt, und 1-OTf wird zuriickgebildet
(Abbildung S7). Hierfiir wurde eine Geschwindigkeitskon-
stante zweiter Ordnung (k,) von 0.02M's™' bestimmt. Die
Reaktion ist somit 55-mal langsamer als die des entspre-
chenden [Fe'Y(O)(TMGitren)]**-Komplexes, 4.1 Anderer-
seits wurde gezeigt, dass 3 ein besseres Einelektronenoxida-
tionsmittel als 4 ist. Wihrend 3 fast quantitativ Ferrocen (Fc)
und 1,1'-Dibromferrocen (Br,Fc; E;;, =310 mV versus Fc)?
zu den entsprechenden Kationen oxidiert und Co™ bildet
(keine Resonanz im ESR-Spektrum der erhaltenen Losung,
Abbildung S8), oxidiert 4 nur Fc und zeigt keine Reaktivitét
mit Br,Fc.

Komplex 3 reagiert ebenso mit Dihydroanthracen
(DHA), wobei 60 % 1-OTf erhalten wurde (Abbildung S9).!
Die organischen Produkte der Reaktion waren Anthracen
(An) und Anthrachinon (AnQ) mit Ausbeuten von 27 % bzw.
45 % . Dies entspricht 2.07 Oxidationsdquivalenten des *PhIO
(von 3 Aquivalenten). Bei der Umsetzung von DHA mit 4
wurde hingegen kein AnQ gebildet, sondern lediglich An in
50% Ausbeute erhalten.” Die Sechselektronenoxidation
von An zu AnQ wird wahrscheinlich durch schnellen Elek-
tronentransfer von An zu 3 und die Bildung des An*--Ra-
dikalkations initiiert und wurde schon fiir andere hochener-
getische Metall-Oxido-Komplexe beobachtet.?*?! Dies un-
terstreicht die hohere Oxidationskraft von 3 im Vergleich zu
4.

Die Reaktivitit von 2 wurde ebenfalls untersucht und mit
der von 3 verglichen (Tabelle S4). Beim Sauerstoffatom-
transfer zu PPh; verhilt sich 2 dhnlich wie 3, bei der H-Ab-
straktion aus DHA ist 3 dagegen effizienter.”! An und AnQ
wurden in hoheren Ausbeuten von 40 % bzw. 65 % erhalten,
entsprechend den vollen Oxidationsdquivalenten des *PhIO.
Dagegen erwies sich 2 als schwaches Oxidationsmittel in
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Reaktionen mit Fc und Br,Fc, und die entsprechenden Kat-
ionen wurden nur in 20% bzw. 10% Ausbeute erhalten
(Abbildung S8 und Tabelle S4).

Zusammengefasst haben  wir einen  [Co"™(O)-
(TMGstren)]**-Komplex (3) isoliert und charakterisiert, der
das erste Beispiel eines Komplexes mit Co™-O-Einheit mit
S =3/2-Grundzustand ist. Die wenigen bisher bekannten
Co"-Komplexel™® weisen alle einen Low-Spin-S=1/2-Zu-
stand auf. Der isoelektronische Fe-O-Komplex!"" besitzt
hingegen einen S =5/2-Spinzustand. Der Quartett-Grundzu-
stand von 3 ist im Einklang mit den Ergebnissen friiherer®"
und aktueller DFT-Rechnungen an Co™-O-Komplexen mit
verwandten Liganden. Die hochreaktive Co'-O-Einheit in 3
wird durch Sc**-Ionen iiber Lewis-Siure-Wechselwirkungen
stabilisiert, wobei ein Co™-O-Sc**-Motiv entsteht. In Abwe-
senheit von Sc** kann der Co™-Oxidationszustand nicht er-
reicht werden, und die Reaktion von 1-OTf mit *PhIO liefert
nur das Co"-Iodosylbenzol-Addukt (2). 2 und 3 zeigten beim
Vergleich mit dem entsprechenden Eisen-Oxido-Komplex (4)
unterschiedliche Reaktivititen beim FEinelektronentransfer
von 1,1’-Dibromferrocen (3>2>4), bei der H-Abstraktion
von DHA (2 >3>4) und beim O-Transfer auf PPh; (4>2~
3). Das bessere Oxidations- und H-Abstraktionsvermogen
von 2 und 3 im Vergleich zu 4 konnte seinen Ursprung im
hoheren Oxylradikalcharakter der [CoOJ**- verglichen mit
der [FeO]**-Einheit haben.

Detaillierte DFT-Rechnungen zur Untersuchung der
Reaktivititstrends von 24 sind in Bearbeitung. Die vorge-
stellten Ergebnisse bereiten eine Basis fiir zukiinftige Versu-
che, effizientere Oxidationsreaktionen mit Cobalt- und an-
deren schwer zu stabilisierenden Ubergangsmetall-Oxido-
Komplexen unter Verwendung des stabilisierenden Effekts
von redoxinerten Metallionen wie Sc*" und Ca*" zu entwi-
ckeln.
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