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Das zweikernige Tri-u-hydroxo-bis[(1.4,7-triazacyclononan)cobalt(I11)]-Kation (1) wird dargestelit. In
saurer Losung entsteht daraus das trans-Diaqua-di-p-hydroxo-bis[(1.,4.7-triazacyclononan)cobalt(111))-
Kation (2), dessen Struktur rdntgenographisch bestimmt wurde. Die Kinetik der Gleichgewichtseinstellung
der Spaltungder ersten OH-Briicke von 1 wurde gemessen. Es wird ein Mechanismus vorgeschlagen, beidem
die cis-trans-Isomerisierung von 2 den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt, und der alle (auch
frithere) experimentelle Daten der OH-Briickenspaltung sowie die Bildung von Tri-p-hydroxo-
bis[amincobalt(111)}-Komplexen widerspruchsfrei deutet.

Novel p-Hydroxo-Transition Metal Complexes, 1

Preparation and Crystal Structure of the trans-Diaqua-di-p-hydroxo-bis[(1,4,7-triazacyclononane)cobalt(IIT))]
Cation; Kinetics and Mechanism of its Formation

The binuclear tri-p-hydroxo-bis[(1,4,7-triazacyclononane)cobalt(III)] cation (1) is prepared. In acidic
solutions 1 forms the trans-diaqua-di-p-hydroxo-bis[(1,4,7-triazacyclononane)cobalt(I11)] cation (2), the
structure of which has been established by single crystal X -ray diffraction. The equilibration kinetics of the
first hydroxo-bridge cleavage of the triply-bridged complex 1 have been studied. A mechanism is proposed
involving cis-trans isomerization of 2 as the rate determining step. The mechanism is consistent with all
(including previously published) experimental data for the OH-bridge cleavage processes of tri-p-hydroxo-
bis[aminecobalt(I11)] complexes.

Durch eine Reihe kinetischer ' “* und strukturchemischer Arbeiten®~" ist versucht worden, den
Mechanismus der siurekatalysierten Spaltung (bzw. des Aufbaus) von dreifach OH-verbriickten
zweikernigen Komplexen des Cobalts(IH) aufzukliren. Dabei wurde gezeigt, daB die Spaltung der 1. OH-
Briicke zweistufig ablduft und relativ schneller erfolgt als der weitere Abbau zu Monomeren; es gelingt
immer, das erste Spaltungsprodukt, einen Diaqua-di-p-hydroxo-bisfamincobalt(I11)]-Komplex, zu isolie-
ren. Die Beispiele in (1) wurden bisher genauer untersucht.

Eine Rontgenstrukturanalyse des Nitrats des Di-p-hydroxo-bis[aguatriammincobalts(I11)) zeigte, daB die
Aqua-Liganden in trans-Stellung zueinander stehen ”. Demzufolge wurde der erste Reaktionsschritt der
OH-Spaltung und der zweite einer cis-trans-Isomerisierung zugeordnet ¥. Schwarzenbach et al. > > haben
dagegen fiir die analogen Komplexe mit den sterisch anspruchsvolleren Amin-Liganden Diethylentriamin
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und vor allem dem cis.cis-1.3,5-Triaminocyclohexan eine cis-Anordnung der Apua-Liganden postuliert, die
durch ein zusitzliches Kristallwassermolekiil im festen Zustand stabilisiert sein sollte (A).

3+ 4+
H
O
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Es wurde angenommen. daB eine cis-trans-Isomerisierung aus sterischen Griinden des nur facial
koordinierenden cyclischen Amin-Liganden nicht stattfinden kann. Demzufolge ordneten sie eine sehr
langsame Protonierung (und ebensolche Deprotonierung) einer OH-Briicke (bzw. Briicken-H,0) als
1. Schritt zu und eine anschlieBende Co—O-Briickenspaltung der Briicke Co\ Co als 2. Schritt ¥,

/ \H
Wir haben nun, um den Nachweis zu fithren, daB derartige cis-trans-Umlagerungen leicht
stattfinden konnen, die entsprechenden Komplexe 1 und 2 mit dem sterisch noch starreren

cyclischen Amin 1,4,7-Triazacyclononan hergestellt, die Struktur des Diaqua-dihydroxo-
Komplexes rontgenographisch bestimmt, und die Kinetik der Bildungsreaktion untersucht.

Darstellung und Reaktivitiit der Komplexe 1, 2

Das Tri-pu-hydroxo-bis[(1,4,7-triazacyclononan)cobalt(III)]-Kation (1) wurde durch Be-
handlung von Trichloro(1.4,7-triazacyclononan)cobalt(I1T) mit wiBriger, alkalischer Lésung
dargestellt (,,Verolung*) analog der von Schwarzenbach, Boesch und Egli beschriebenen
Methode ¥ [Gl. (2) —(4)], wobei das Triperchlorat isoliert wurde.

1 reagiert in sauren wiBrigen Losungen reversibel unter Spaltung einer OH-Briicke und
Bildung eines Di-p-hydroxo-bis[aqua(1,4,7-triazacyclononan)cobalt(I11)]-K ations (2).

Das Kation 2 wurde als Tetraperchloratisoliert. Wie weiter unten gezeigt wird, liegt im festen
Zustand die trans-Konfiguration der beiden Aqua-Liganden vor. Durch Auflosen von 2 in
Wasser und Einstellen des pH auf 7 kann 1 quantitativ zuriickgewonnen werden. Gl. (5)
reprasentiert also ein echtes Gleichgewicht.

Mit Essigsdure reagiert 1in saurer Losung glatt unter Bildung von p-Acetato-di-p-hydroxo-
bis[(1.4.7-triazacyclononan)cobalt(I1I)] (3).
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Die Carboxylato(0.0)-Briicke ist symmetrisch an beide Co-Atome koordiniert ®. Dieses
Experiment zeigt, dal die beiden Aminliganden in 2 sehr wohl cis-Stellung relativ zueinander
einnehmen konnen ; es also keine gegenseitige sterische Behinderung in der cis-Konfiguration
gibt.

Rontgenstrukturanalyse von 2

[Co,(C H,sN,},(OH),(OH,),|(CIO,), - 4H,O kristallisiert aus 1M Perchlorsiure in monoklinen
Saulen. Es wurde ein Einkristall von 0.08 x 0.1 x 0.2 mm? diffraktometrisch vermessen (Mo-K,-Strahlung,
©®/2®-Scan-Technik, 2@ £ 607). Die Verbindung kristallisiert monoklin (Raumgruppe C3, — P2, /c) mit
den Zellparametern ¢ = 978.4(11) pm, b = 1590.6(20) pm, ¢ = 1111.4(13) pm, = 110.37(20)", ¥ =1.621
x 10° pm?®, Z = 2. Die Struktur wurde mit 2163 symmetrieunabhiingigen Intensititsdaten (I > 3¢ (/). diein
der uiblichen Weise korrigiert waren (auf eine Absorptionskorrektur wurde verzichtet), mittels direkter
Methoden (MULTAN) gelost. Die Lagen der H-Atome konnten Differenz-Fourier-Synthesen entnommen
werden. LSQ-Verfeinerungsrechnungen ¥ ergaben bei Verwendung eines mittleren, isotropen Temperatur-
faktorsfiir alle H-Atome und individueller, anisotroper Temperaturfaktorenfiir alle anderen Atomeeinen R-
Wert von 0.062. Die Atomparameter sowie die wichtigsten Atomabstinde und Winkel sind in Tab. 1
zusammengestellt. Abb. 1 zeigt die Struktur des komplexen Kations 2.

Der Bau des Kations 2 entspricht der Struktur des entsprechenden Ammin-Komplexes:
trans-Diaqua-di-p-hydroxo-bis[triammincobalt(I111)] 7. Zwei oktaedrisch koordinierte Co'-
Zentren sind durch zwei Hydroxobriicken miteinander verbunden (Kantenverkniipfung).
Jedes Cobaltatom istfacial an einen 1,4,7-Triazacyclononan-Liganden koordiniert, die sechste
Koordinationsstelle wird durch je einen Aqua-Liganden besetzt, die relativzueinanderin trans-
Stellung stehen. Der Co — O-Abstand der Hydroxobriicken ist nahezu gleich lang wie in vielen
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£8373/78.1

Abb. 1. Struktur von 2 (ohne H-Atome)

Tab. 1. Kristall- und Strukturdaten von 2. Die anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert: 7 =exp
[—2n*(R2a*U, +..... 2klb*c* U, ,]; fiir alle H-Atome wurde ein gemeinsamer, isotroper Temperatur-
faktor U = 0.052 genommen. (Alle Werte sind mit 10* multipliziert)

Atom x/a y/b z/c U, Uyp UJJ Ui, U]j U23

Co  8734(1) 291(1)  3915(1) 275(10)  243(10)  208(10) 6(5) 5(5) 6(5)
c11 6950(2) 3907(1) 3078(2 475(15) 347(13) br3(1b4)  -a6(10) 164(10) -41(9)
c1z2 2497(2) 2343(1) 1008( 598(17) J08{14) sh9(16) -12(10} 225(10}) -i9(10)
o1 552(6)  4303(3) 104 (
02 7773(86) 533(3}) 5168

] 384(32) ZI‘GE”) 208(28)  24(23) 69(24) 57%22)
05 3222(9) 837(5) uo;uE
(

399(33)  379(31)  326(30)  76(25) 118(25) 51
902(59) 689(50) 658(47) -120(44)  389(4k) 19(40)

)
)
)
3
06 6215(9)  1996(h) h765; 1007(62)  499(43)  704(49) 189(41}  Aio(u6) 132(37)
)
)
o
)

ot1 6216(8) 3B15(5) 3976 691(49)  756(51)  Lk2(37) -30(40)  258(34)  23(36)
012 7878(9) h6i2( 3b18( 855(56)  533(46) 820551:) -235(42)  195(sk)  -66(k0)
013 5879(8) kO3 ( 1527} 693250) 1207572) 347(36) -70(49) xo&Ea‘«) -10(42)
014 7746(11)  3184( 3050 } 1183(78) 505(49) 1408(86) 334(52) 541 (67) 72(52)
021 2772(8) 1492( 1332(8 781(55) h60(42) 924(58) 142(39) 271(46) 166(L41)
022 2806{15) 2494( 896(10) 2&8321&3) 718262) 126&&85) 239579) 1322595) 179(61)

822(11) 723(63) 705(58) 1858(109) 187(49) 453(67) 400(66)
024 3342(13) 2880( 9) -65(74)

1827(7) 396(47)  376(k4) 335(k2) -13(36) 140(37)  60(34)
2467 (8) 396(38)  373(44)  362(4k)  -5(38) 85(37)  32(37)
2104(7) 381(k5)  370(43)  339(ko) -29(36) 77(35)  76(35)
2324(7) 324(41)  4o3(43)  356(k1)  12{34) 33(34) o{34)
c5  2760(9)  4bhe( 3458(7) ues(48)  398(43}  257(36)  23(38) Lu(34)  57(32)
c6  6600(9) 3711(5 7059(7) 339(43)  380(43})  353(41) -79(35) 39(35) -60(35}
NI 3034(7)  4811(k)  2304(6) 377(37)  289(35)  323(33} 14(30) 90(28)  -5(30)
N2 2127(7) 1355(4) 3049(6) 316(36) 279(32) 347(28) 12(28) 61(29) -2u4(28)
N3 378(8)  5056(4)  2343(6) 503(k7)  311{35) 335(37) 43(31) r21(34) -8(28)

ci 9555(9) 815(
c2  9238(9)  1586(
€3 134(9)  A30k(

5
6
5
b4
6
023 1009(10) 2533(6
7
5
5
5
C4  5863(9) 517(5

5

}
}
)
)
;
g 1946(11) 1306(93)  971(76) 1539{101)-335(69)  302(7
)
)
)
)
)

Atom  x/a 107 y/b 107 2/c 107 Atome Abstand (pm) Atome winkel (°)
Hi 329(9) 439(5) 207(8) Co - 01 190.2(5) Co - 01- Ca 100.6(2)
H2 816(9} 181(5} 350(7) Co - 02 197.0(7) 01 - Co = 01" 79.4(2)
H) 37(9} 995(5) 733(8) Co - N1 194.4{6) 01 - Co - 02 90.3(2)
Hb 66(8) 13(5) 531(8) Co - N2 193.5{6) 01 - Co - N3 91.1(3)
H5 706(9) 96(5}) 511(8) Co - N3 ° 192.3(8) 02 - Co ~ N3 178.5(3)
H6 743(9) 482(6) 35(8) N1 - Ch 151.1(10) 01 - Co - NI 176.0(3)
Hut 53(9) 89(5) 163(8) NI - C5 151.5(12) 01 - Co - N2 55.6(2)
Hiz  879(9) 70(5) 107(8) N2 - C2 149.71(13) N1 - Co - N2 87.2{3)
H21  BB4(9) 207(5) 184 (8) N2 - €6 152.0(9) 02 - Co - N2 92.3(4)
H22 5(9) 175(5) 306(8) N3 - C1 150.8(11)

HI1 84(9) 427(5) 388(9) N3 - €3 150.2({10)

H32 76(9) 380(5) 261(8) c1 - c2 150.3(12)

HE1 o 543(9) 53(5) 215(8) ¢3 - C5 151.7(12)

Hi2  517(9) 37(5) 148(8) ch - cé 150.3(12)

H51 332(9) 487(5) 410(8)

H52  339(9) 382(5) 274(8)

H6!  609(9} 180(5) 205(8)

H62  665(9) 125(5) 111(8)

anderen Di-p-hydroxo-dicobalt(I11)-Komplexen 7- 19, Er ist offensichtlich keine einfache
Funktion der Natur der nicht-verbriickenden Amin-Liganden. Der Co—O-Abstand des
koordinierten Aqua-Liganden in 2 ist um 3 pm langer als im trans-Diaqua-di-p-hydroxo-

148*
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bis[triammincobalt(II)]-Kation. Der dreizihnige cyclische Amin-Ligand ist zu einer
unverzerrten, oktaedrischen Koordination — ohne Spannungen — am Co™-Zentrum
hervorragend beféhigt. Dies erklirt sicherlich zu einem groBen Teil die ungewohnlich grofien
Stabilititskonstanten dieses Liganden mit Ubergangsmetallen ). Die stirksten Abweichun-
" werden durch die beiden p-Hydroxo-Briicken

hervorgerufen, O1 —Co — 01’ 79.4°, wie dies auch fiir analoge Amminkomplexe gefunden
7.10)

gen von idealen Oktaederwinkeln am Co
wurde

Kinetik der Gleichgewichtseinstellung

WiBrige Lésungen von 1 reagieren mit Protonen unter Spaltung einer Hydroxobriicke und
Bildung von 2 (Gl. (5)). Die Kinetik der Gleichgewichtseinstellung wurde unter Bedingungen
pseudo-erster Ordnung gemessen: spektralphotometrisch konnte nur ein Reaktionsschritt
beobachtet werden ((H *] = 0.05~1.0M,[1] =2 x 107 3*M, p = 1.0M (LiCIO,)). Die Abhéngig-
keit der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten nach erster Ordnung, k, . von[H*]14Btsich
durch Gleichung (7) beschreiben (Abb. 2)

kp.=a[H"1+b (7)
wobei angenommen wird, daBl a der Hinreaktion und b der Riickreaktion bei der

Gleichgewichtseinstellung (5) entsprechen. Die gute Ubereinstimmung der spektralphotome-
trisch bestimmten Gleichgewichtskonstanten der Gl. (5) (K =11+ 2mol~!,20°C, p=1.0M

i 1 i

L
0.2 0.4 06 08 10
CITIT7a1 W], m

Abb. 2. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Gleichgewichtseinstellung, k,, . von [H*] fiir
die Reaktion (5) { )und von [D*]in D,O (— — — —)
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(LiClO,)) mit der kinetisch bestimmten GroBe (K =a/b=9.4mol™!, 20°C, p=1.0m
(LiClIO,)). schlieBt einen signifikanten Beitrag einer siureunabhiingigen Umwandlung 1 -2
zur GroBe von b aus; k,, entspricht also einer Aquilibrierungsgeschwindigkeitskonstanten
nach erster Ordnung. Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von 1in D,O mit[D*] = 0.1
—1.0M wurden bei 25°C (u=1.0M (LiClO,)) bestimmt.

Tab. 2. Zusammenstellung der kinetischen Daten fiir die Gleichgewichtseinstellung Trihydroxo=Diaqua-
dihydroxo-Komplexe [GI. (8) und (9)] bei 20°C (p=1.0 M, LiClO,)

Konstante AH* AS* Komplex Lit.
kcal mol™! cal K™! mol~!

k., mol~'s! 2.65 1.2 —18

Ks 0.94 17.4 + 08

k,,s”! 0.09 234 +16.6 NH,-Trihydroxo ® 4‘

kop.s! 0.0027 22.8 + 7.6

K, , mol™! 2.8 —6® —19.1%

k,, mol~!tg~! 11.4

ko, s! 10.7 Diethylentriamin- 3

ko, s™! 0.12 trihydroxo

K,. mol™! 1.06

k,,mol~'s~!  260.

k_,.s7! 12.5 .

Ky s 0.14 {tach)-Trihydroxo »

K,, mol~! 20.8

kK, mol~'s™! 0.0225+ 0.0007 15404 —15+1.2 ([9]anN ,)- diese

k., s 0.0024 + 0.0002 2442 +12+6 Trihydroxo® Arbeit

Y Die Geschwindigkeitskonstanten sind aus den entsprechenden Aktivierungsparametern firr 20°C
berechnet.
®  Thermodynamische Parameter: AH°, AS°®.

Bei 25“C betragen die Werte: a*! = 0.037 + 0.001 mol " 's ™', a® = 0.064 + 0.002mol ~'s~',
bR =0.0052 + 0.0005s 1, B = 0.0035 + 0.0003 s~ ! und a"/a® = 0.58 bzw. b"/b° = 1.49. Die
zugehorigen Aktivierungsparameter sind in Tab. 2 zusammengestellt.

Die Stabilitdt des Komplexes 2 in saurer Losung ist so grol3, daB dessen Spaltung zum
monomeren Triaqua(1,4.7-triazacyclononan)cobalt(I1I)-K ation selbst in 1 M HCIO, bei 25°C
innerhalb von 24 Stunden nicht beobachtet wurde (keine Anderung des UV-Spektrums in
dieser Zeit: aus derartigen Losungen gelingt die vollstindige Riickgewinnung von 2 durch
Zugabe von festem Natriumperchlorat).

Diskussion

Im Gegensatz zu allen bisher untersuchten, sdurekatalysierten Umwandlungen Tri-p-
hydroxo-dicobalt(I11) = Di-u-hydroxo-diaquadicobalt(III), die zweistufig ablaufen und wo
als Liganden NH, -2, Diethylentriamin® oder cis,cis-1,3,5-Triaminocyclohexan® fungie-
ren, wird in dem hier beschriebenen Fall nur ein Reaktionsschritt bei der Einstellung des
Gleichgewichtes (5) beobachtet. Fiir die Reaktion des Tri-u-hydroxo-bis[triam-
mincobalts(I11)] mit H* ist das Reaktionsschema Gl. (8), (9) als plausibler Mechanismus
vorgeschlagen worden ®: der erste, schnellere Schritt wird der OH-Briickenspaltung zum cis-
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Diaqua-di-p-hydroxo-Komplex zugeordnet (Gl. (8)), wihrend der zweite Schritt eine cis-trans-
Isomerisierung der Aqua-Liganden darstellt (Gl (9)). Die Abhingigkeiten der jeweiligen
Geschwindigkeitskonstanten nach erster Ordnung der Gleichgewichtseinstellung, Gl. (8) oder
(9), von [H*] haben dann die Form (10) und (11), wie sie auch fur die fritheren Beispiele

gefunden wurden %9,

H H
e} O.
SN k ~
LCG0O-Col, + HyO + HY =—=> LCo/ /CloL (8)
H k.
o 2 H,0 g OH,
H
"bﬂ"—b 19)
H
H,O
2I/O\
LCo\ /CloL
g OH,
keq (1. Schritt)= ko [H'] + k, (10)
kK, [H']
keq (2. Schritt) = ————— + k. K, = kpfk_, (11)
1+ K,[HY

Protonierung einer OH-Briicke der Trihydroxo-Komplexe als geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritt, wie es von Schwarzenbach et al.® fir die Amin-trihydroxo-Verbindungen
vorgeschlagen wurde, kann aufgrund der gefundenen Deuterium-Isotopieeffekte fiir die
GréBen a und b der Gl. (7) in diesem Fall ausgeschlossen werden; wie dies bereits frither an
anderer Stelle auch fir die Reaktion des Tri-p-hydroxo-bis[triammincobalt(I11)]-Kations
ausfithrlich diskutiert wurde .

Zwei alternative Moglichkeiten miissen in Betracht gezogen werden fur den Mechanismus
der Gleichgewichtseinstellung von 1 und 2, die mit dem gefundenen Zeitgesetz, Gl. (7),
konsistent sind.

Mechanismus I: Die Spaltung (Hinreaktion) bzw. die Bildung (Rickreaktion einer OH-
Briicke, Gl. (8)), sind die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte, wihrend die cis-trans-
Isomerisierung schnell ablduft. Die experimentellen Konstanten a und b der Gl. (7)
entsprechen dann k, bzw. k__ der Gl. (8) und (9).

Mechanismus 1I: Ist dagegen die cis-trans-Umlagerung geschwindigkeitsbestimmend,
Gl. (9), wihrend die Spaltung bzw. Bildung der OH-Briicke relativ hierzu schnell ablaufen, so
beschreibt GI. (11) formal das kinetische Geschehen. Ist nun K,[H*] < 1, so vereinfacht sich
die GI. (11) zu Gl. (12), und die experimentellen Konstanten entsprechen dann ¢ = k, K, und
b=k_,.

ko =k K H ]+ k_, 12)

©q

Ein oberer Wert von ca. 0.02 mol™! fir K, 148t sich abschitzen, damit unter unseren
experimentellen Bedingungen K, [H*] < 1.
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Wenn man die kinetischen Daten der Tab. 2 miteinander vergleicht, so fillt auf, daB3 trotz
groBer Unterschiede der individuellen k- bzw. k _ -Werte fiir die verschiedenen Komplexe die
Gleichgewichtskonstanten, K, = k,/k _,, alle groBer als 1 sind. K fiir die Reaktion (5) — unter
der Annahme, daB a =k, und b=k_, — mit einem Wert von 9.4 mol™* wiirde sich hier
zwanglos einfiigen (a/b, bei 20°C) und so den Mechanismus I favorisieren (neben der Tatsache,
daB das gefundene Zeitgesetz Gl. (7) der Gl. (10) genau entspricht).

Andererseits beobachtet man eine starke Zunahme der OH-Spaltungsgeschwindigkeiten
(und ebenso eine der OH-Briickenbildung), wenn man die einzdhnigen NH,-Liganden durch
das dreizdhnige, nicht cyclische Amin Diethylentriamin und dann durch das cyclische Amin
cis,cis-1,3,5-Triaminocyclohexan substituiert. Komplex 1 mit einem ebenfalls cyclischen Amin
wiirde plétzlich um 3 —4 Zehnerpotenzen langsamer reagieren. Dafiir 148t sich aber keine
plausible Erkldrung geben. Fin weiterer Anstieg der OH-Spaltungsgeschwindigkeit Gl. (8)
wiirde dazu fithren, daB dieser Reaktionsschritt — auch unter Verwendung der Stopped-Flow-
Strémungsapparatur — nicht mehr beobachtet werden koénnte. Mechanismus 11 wire also
recht plausibel, wenn sich zeigen lieBe, daB K, in diesem Fallkleiner als 0.02 mol~ ! ist,denn nur
dann gilt die Gl. (12).

Durch einen Vergleich der Aktivierungsparameter (Tab. 2) kann man nun zeigen, daB3
Mechanismus 11 fiir die Reaktion (5) der wahrscheinlichere ist. Es ist anzunehmen, daB die cis-
trans-Isomerisierung, Gl. (9), jeweils durch die dissoziative Abspaltung eines koordinierten
H,O im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt initiiert wird. (Gegenwirtig wird jedenfalls fiir
nahezu alle untersuchten H,O-Substitutionsreaktionen an Cobalt(I1I)-Amin-Komplexen ein
dissoziativer ,, Interchange‘‘-Mechanismus, I ;, angenommen ! ?.) Darausfolgt,daB k, und k _,
(GL. (9)) sehr dhnliche Aktivierungsparameter haben sollten — mit einer groBBen Aktivierungs-
enthalpie und einer positiven Aktivierungsentropie. Dies konnte im Fall des Tri-u-hydroxo-
bis[triammincobalt(I11)]-K ations auch experimentell gezeigt werden *. Sehr dhnliche Aktivie-
rungsparameter werden auch fir cis-trans-Umlagerungen von monomeren Diaqua-
amincobalt(I11)-Komplexen gefunden '*. Aus Gl. (12) folgt nun, daB im Fall von Mechanis-
mus 11 b = k_, . Die zugehdrigen Werte fiir AHZ _ und AS¥, stimmen tatséchlich fast iiberein
mit den entsprechenden Werten, die fiir das Tri-p-hydroxo-bis[triammincobalt(I11)] gemessen
wurden (Tab.2). a in Gl (7) entspricht dann einer zusammengesetzten Grofle
[=k,K,; GL(12)], und die gemessenen Aktivierungsparameter, AH;, . AS7 . stellen
Summen aus echten AktivierungsgroBen (AH., AS;[) und den thermodynamischen
Parametern (AH?, AS?) fiir das Gleichgewicht (8) dar:

AHY, =AHF + AH® (13)

gem.

AS) . =AST +AS° (14)

pem.

Nimmt man nun an, daB die Aktivierungsparameter firr k, fiir die Reaktion von 1
(cis — trans-Umlagerung) auch den fir das Tri-p-hydroxo-bisftriammincobalt(IIT)]-Kation
gemessenen Werten gleichen (AHF 22 kcal/mol, ASF ~ +15 cal K~! mol 1), so kdnnen
mittels Gl. (13) und (14) die thermodynamischen Parameter AH? und AS? fir das
Gleichgewicht (8) abgeschitzt werden (AH® = —7 kcal/mol, AS®= —30cal K~* mol™!).
Darauserrechnet sich ein K _-Wert bei 20 °C von 0.01 mol ™ !, womit sich die Gl. (11) tatsichlich
zu Gl. (12) vereinfachen wiirde. Interessanterweise zeigt diese Abschatzung weiterhin, daB die
Verschiebung des Gleichgewichtes (8) im Falle der Reaktion von 1 im wesentlichen ein
Entropieeffekt ist (die AH°-Werte bleiben etwa gleich groB).
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB das Reaktionsschema, Gl. (8) und (9), fir
die erste OH-Brickenspaltung (und Bildung) aller bisher untersuchten Tri-p-hydroxo-
dicobalt(111)-K omplexe die kinetischen Details der Reaktionen und strukturellen Eigenschaf-
ten der Edukte und Produkte befriedigend zu erkliren vermag — vorausgesetzt, daB auch das
Di-p-hydroxo-bisfaqua(1,3,5-triaminocyclohexan)-cobalt(IIT)]- und das Di-p-hydroxo-
bis[aqua(diethylentriamin)-cobalt(II1)}-Kation 33 in der irans-Konfiguration vorliegen
kénnen. Die Ausbildung einer am Co™-Zentrum nur fiinffach koordinierten Spezies durch
Spaltung einer Co.____- Co-Briicke oder durch Abspaltung eines einzihnig koordinierten

B~ NH
H,0O-Molekiils bei der cis-trans-Isomerisierung stellt offensichtlich den geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt dar. Selbst die sterisch anspruchsvollen cyclischen — nur facial
koordinierenden - Amine sind dann in der Lage, schnell durch kleine N—Co—N-
Winkelverdnderungen fluktuierend in die trans- bzw. cis-Stellung relativ zueinander
,.umzuklappen®. Am Modell a8t sich zeigen, daBl dies besonders einfach geht, wenn die
Struktur der fiinffach koordinierten Spezies trigonal bipyramidal ist.

Wirdanken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der ChemischenIndustriefur finanzielle
Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

1,4,7-Triazacyclononan: Synthesen des Trihydrochlorids bzw. Trihydrobromids dieser Verbindung
wurden, allerdings mit sehr unterschiedlichen Ausbeuten, beschrieben !!: ' %), Die Darstellung des freien
Amins in praparativ sehr guten Ausbeuten und zur weiteren Synthese geeigneten Mengen schlieit sich dem
Verfahren von Richman und Atkins'® an, das auf die Anwendung des Verdiinnungsprinzips '*' bei der
Cyclisierung verzichtet.

530 g Dinatrium-diethylentriamin-N,N',N"-tri-p-tosylat (dargestellt nach Richman '®; das erforderliche
Diethylentriamin-N,N’,N”'-tri-p-tosylat wurde nach Koyama und Yoshino '* erhalten) wurden in 3.5 Liter
trockenem Dimethylformamid (DMF) geldst (110°C). Zu dieser Losung wurde innerhalb von 2 h unter
Riihren bei 110 °C eine Lésung von 324 g Ethylenglycol-ditosylatin 1.75 Liter DMF getropft. AnschlieBend
wurde weitere 3 h auf 110°C gehalten. (Es ist fir eine gute Ausbeute an cyclischem Tritosylat von
entscheidender Bedeutung, daB Ethylenglycol-ditosylat zum Cyclisieren verwendet wird; Dibromethan
fiihrt zu wesentlich geringeren Ausbeuten !!).) Nach Abkiihlen der Lésung wurde sie unter Riihren mit 20
Liter Wasser vermischt; hierbei fiel 1,4,7-Triazacyclononan-N,N’,N"-tri-p-tosylat aus. Dies wurde
abfiltriert, mehrmals mit Wasser gewaschen und einmal aus 4 Liter siedendem Ethanol umkristallisiert.
Ausb. 496 g (96%).

500 g 1,4,7-Triazacyclononan-N,N',N"-tri-p-tosylat wurden in 1.6 Liter 47proz. Bromwasserstoff und 0.9
Liter Eisessig suspendiert. Unter starkem Riihren wurde vorsichtig auf 100°C erhitzt (diese Temp. sollte
anfangs nicht dberschritten werden, da sonst eine starke Volumenzunahme der Suspension stattfindet).
Nach ca. 20 h Rithren war alles gelost; es wurde weitere 30 h unter RiickfluB erhitzt. Dann wurde aus der
abgekiihlten Losung das 1,4,7-Triazacyclononan-trihydrobromid mit Ethanol und Ether gefillt, abfiltriert,
mit Ethanol und Ether gewaschen und bei 120°C getrocknet. Ausb. 264 g (84%).

Die Suspension von 265 g des so gewonnenen Trihydrobromids in 400 ml Wasser wurde unter starkem
Riihren und Kiihlen anteilweise mit 84 g NaOH in moglichst wenig Wasser versetzt. Die Losung wurde
filtriert und mit 700 m] Benzol versetzt. Das gesamte Wasser wurde jetzt an einem Wasserabscheider entfernt,
anschlieend wurde das Benzol im Rotationsverdampfer abgezogen und das freie Amin bei 7 Torr destilliert.
Es wurde die Fraktion bei 110 —130"C gesammelt. Bei Raumtemp. erstarrte das Amin zu einer farblosen
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Kristallmasse. Es ist &uBerst hygroskopisch und etwas empfindlich gegen Sauerstoff. Ausb. 75 g (70%),
Schmp. 62°C. — 'H-NMR in CDCl,: §(CH,) 2.8 s {12], 8(NH) 1.83 s [3].

Zur Synthese der Komplexe wurde eine methanolische Losung (1 M) desfreien Amins hergestellt, die unter
N, aufbewahrt wurde.

Tri-p-hydroxo-bis{(1,4,7-triazacyclononan)cobalt({11))-triperchlorat (1 - 3ClO,): 50 g Na,[Co(NO,)]
wurden in 80 ml Wasser geldst (40°C). Unter starkem Riithren wurden tropfenweise 50 ml einer 1 M
methanolischen Losung des cyclischen Amins zugegeben. Die Losung wurde 60 min auf 60°C erwarmt.
Nach Abkiihlen (2°C) wurde der gelbe Neutralkomplex [([9JanN;)Co(NO,),] abgesaugt, mit Ethanol und
Ether gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausb. 14.7 g (90%).

16 g des Komplexes wurden in 150 mi konz. Salzsiure unter Rithren vorsichtig auf 60°C erhitzt. Es
entstand ein griiner feinkristalliner Niederschlag von [([9]anN,)CoCl,], der abgesaugt, mit Ethanol und
Ether gewaschen und an der Luft getrocknet wurde. Ausb. 12 g (83%).

12 g des Trichlorokomplexes wurden in 50 ml Wasser suspendiert, bei 40 °C wurde unter Riihren der pH-
Wert durch tropfenweise Zugabe von 1 M NaOH beietwa 6 gehalten. Gegen Ende der Reaktion (als sich fast
alles gelost hatte) wurde der pH-Wert auf 7 eingestellt. Die nun klare rote Losung wurde filtriert, mit festem
NaClO, annahernd gesittigt und gekiihlt (5°C). Rote Kristalle des gewiinschten Produktes fielen aus,
wurden mit Ethanol und Ether gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausb. 13 g(80%). UV (Wasser): & ..
=295 nm (e = 3200), 362 (308), 513 (219).

[C,,H,;,Co,N0,](CIO,), - 4H,0 (797.7) Ber. C 18.07 H5.18 Co 14.78 C113.33 N 10.53
Gef. C180 H53 Col46 Cl13.1 N 104

trans-Diaqua-di-p-hydroxo-bis[(1,4,7-triazacyclononan)cobalt(I1)}-tetraperchlorat (2-4ClO,): 1.0g
1-3ClO, wurde in 20 m! 1 M HCIO, bei 30°C gel6st und 24 h bei 0°C stehengelassen. Violettrote Kristalle
wurden abgesaugt, mit Ethanol und Ether gewaschen und ander Luft getrocknet. Ausb. 0.80 g(70%). — UV
(2M HCIO,): A, =295 nm (g = 4450), 367 (330), 531 (250).

[C,,HCo,NO(CIO,), - 4H,0 (9162) Ber. C 1573 H 4.84 Co 12.87 C115.48 N 9.17
Gef. C159 H48 Co134 Cl154 N95

u-Acetato-di-u-hydroxo-bis{(1,4,7-triazacyclononan)cobalt(11I))-triperchlorat (3-3C1O,): 1.0g
1-3ClO,in25ml0.5M HCIO, und 5 m! Eisessig wurden 15 min auf 60 “C erhitzt. Beim Abkiihlen auf 5°C
fielenrote Kristalle aus, die abgesaugt, mit Ethanolund Ether gewaschen und an der Luft getrocknet wurden.
Ausb. 0.90 g (93.5%). Das IR-Spektrum zeigt die fiir eine symmetrische Carboxylato(0,0")-Briicke
charakteristischen v(C — O)-Frequenzen bei 1555 und 1430 cm ™~ 1.

[C, H..Co,N,0,CIO,), (767.7) Ber. C21.90 H 460 Co 1535 Cl113.86 N 10.95
Gef. C221 H46 Coi151 Cl139 N11.1

Warnung : Alle Perchlorate, die das cyclische Amin als Liganden enthalten, explodieren beim trockenen
Erhitzen und sind schlagempfindlich!

Kinetische Messungen: Die Kinetik der Gleichgewichtseinstellung, Gl. (5), wurde mittels konventioneller,
spektralphotometrischer Methoden bei 540 nm gemessen. Die lonenstirke war in allen Experimenten mit
LiClO, auf p = 1.0 M eingestellt. WiBrige Losungen des Komplexes 1 wurden mit der gewlnschten Menge
HCIO, in einer 4-cm-Kiivette gemischt. Geschwindigkeitskonstanten nach erster Ordnung, ks,
wurden graphisch ermittelt durch Auftragungen von Ig (4, — 4, ) gegen die Zeit t, wobei 4, die Absorption
der Losung zur Zeit ¢+ und A, diejenige nach vollendeter Gleichgewichtseinstellung war. Derartige
Auftragungen waren linear bis zu mehr als 5 Halbwertszeiten. Bis zur volistiindigen Gleichgewichtseinstel-
lung, Gl. (5), wurden zwei isosbestische Punkte bei 416 und 506 nm beobachtet. Einige Versuche
([H*]1=0.01 und 0.5M) wurden mittels einer Stopped-Flow-Strémungsapparatur durchgefiihrt um
sicherzustellen, da kein schnellerer Reaktionsschritt dem hier vermessenen vorgelagert ist. ‘H-NMR-
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Spektren von Losungen von 1in D,O zeigten, daB der Wasserstoffaustausch der OH-Briicken bei pH =7
sehr langsam ist.

Die Aktivierungsparameter sowie deren Standardabweichungen wurden mit einem LSQ-Verfeinerungs-
programm ermittelt ', wobel alle MeBpunkte gleiches Gewicht erhielten.

Spektralphotometrische Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten, Gl (5): Die Perchlorate von 1 oder 2
(1 x 107? M) wurden in Perchlorsiure, [H*]=0.05—-1.0 M, 20°C, u=1.0M (LiClO,), gelost und die
Absorption bei 20°C und 540 nm nach vollendeter Einstellung des Gleichgewichtes gemessen, woraus sich
Eohe- Werte ergaben. e, ist der molare Extinktionskoeffizient von 1 bei 540 nm; e, der von 2 (gemessenin 5 M
HCIO,). Fiir das Gleichgewicht (5) 1aBt sich folgende Bezichung ableiten:

-1
(€, — €

— =1+ (&KMH"D! (15)
(e, _ez) '

Die graphische Auftragung von (¢, —e,,.) " '/(€, —€,) ! gegen [H*]™! war linear. K wurde aus der
Steigung dieser Geraden nach der Methode der kieinsten Fehlerquadrate bestimmt: K =114+ 2 mol ™',
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