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187. Uber Reaktionen oxygenierter Kobalt (II)-Komplexe.
X. 1,4,7,10-Tetraazadecan-Kobalt (IT) und
4,7-Dimethyl-1,4,7,10-Tetraazadecan-Kobalt (II) als Sauerstofftriger!')
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Herrn Prof. Dr. Edgardo Giovannini zu seinem 70. Geburtstag gewidmet
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Reactions of oxygenated cobalt(II) complexes. X. 1,4,7,10-tetraazadecanecobalt (II) and
4,7-dimethyl-1,4,7,10-tetraazadecanecobalt (II) as dioxygen carriers!)

. Summary

Oxygenation of cobalt (II) chelates with fourdentate amines such as 1,4,7,10-
tetraazadecane (=tad) in aqueous solution yields u-peroxo-u-hydroxo-dicobalt (IIT)
complexes. Due to facultative ligand disposition of the amine, 8 different diastereo-
isomers are possible. Introducing methyl groups in positions 4 and 7 of tad destabi-
lizes the isomers with #-configuration. A crystallized perchlorate, obtained by oxy-
genation of 4,7-dimethyl-1,4,7,10-tetraazadecanecobalt(II) (=dmtad) in alcaline
solution, proved to be of the expected u-peroxo-y-hydroxo type. The ligand con-
figuration is a (44/4A4). The X-ray structure was solved by Patrerson’s method
and refined to R=0.093. The crystals are orthorhombic with space group Pna2,
and lattice constants a=14.632 (4), b=17.525 (5), c=12.888 (5) A. In its UV./VIS.
absorption spectrum and its solution reactivity the binuclear cation is closely related
to oxygenation products obtained with the chelate of unsubstituted tad. The kinetic
parameters of the decomposition reaction of the u-peroxo complexes in acidic
solution are compared. The binuclear cations with 4,7-dimethyl-1,4,7,10-tetra-
azadecane as ligand are generally more reactive. In slightly alcaline solution
isomerization of the u-peroxo-u-hydroxo complexes has been observed.

Kobalt (I)-Aminkomplexe reagieren mit O, in wisseriger Losung unter oxyda-
tiver Addition und Bildung binuclearer peroxoverbriickter Kationen, deren Struktur
heute durch mehrere Rontgenbeugungsanalysen belegt ist. In der vorliegenden Ar-
beit untersuchen wir die Oxygenierung der Kobalt (II)-Chelate von 1,4,7, 10-Tetra-
azadecan (tad) und 4,7-Dimethyl-1,4,7, 10-tetraazadecan (dmtad). Im Falle vier-

B IX: siehe [1].
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Fig. 1. Schematische Darstellung von drei isomeren Kationen {(tad)Co(Q,, OH)Co(tad)]*+

zdhniger Amine entsteht intermedidr ein unstabiler Bis(aquo)- bzw. Aquohydroxo-
Komplex (1), welcher rasch zum pu-Hydroxo-u-peroxodikobalt(II)-Ion weiterrea-
giert (2).

2 [Co (tad) (H,0),]2* + O, [(tad) (H,0)C0o0,Co (H,0) (tad)]** + 2 H,0 (1)
[(tad) (H,0)Co0,Co (H,0) (tad)]** - [(tad)Co (O,, OH) (tad)P* + H,0*  (2)

Die Bildung dieses doppeltverbriickten Komplexes ist leicht am UV ./VIS.-Spek-
trum erkennbar, welches im Gebiet 250-400 nm die charakteristische Doppelbande
aufweist (Fig. 6).

Die Untersuchung von Struktur und Reaktivitit solcher Komplexe ist durch die
fakultative Liganddisposition der vierzihnigen Liganden erschwert. Nimmt man
an, dass in beiden, starr iiber die Briickenliganden verkniipften Koordinationsokta-
edern die gleiche Konfiguration (¢ oder f) vorliegt, so sind allein acht Diastereo-
isomere denkbar, von denen drei in Figur I schematisch dargestellt sind: a weist
AA4-Konfiguration auf und ist somit symmetriegleich mit dem racemischen A4/
AA[(en),Co(0,, OH)Co(en),]** (Fig. 4f), dessen Struktur durch Réntgenbeugungs-
analyse aufgekliart wurde {2]; ein zweites a-Isomeres hat die entsprechende meso-
Struktur (44); zu den B-Isomeren b und ¢ existieren je zwei weitere, die sich durch
die Stellung der N-Atome der sekundidren Aminofunktionen beziiglich der Peroxo-
gruppe unterscheiden.

Wie frither berichtet wurde [3], sind (1) und (2) reversible Reaktionen. In sau-
rer Losung zerfillt der u-Peroxokomplex in bestimmtem pH-Gebiet hauptsichlich
zu Co?* und O, (3). Die kinetischen Daten von (3) liessen vermuten, dass drei si-

[(tad)Co (O,,0H)Co (tad)]*+ + H* > 2 Co?* + 2 tad + O, + H,0 2) 3)

multan reagierende Diastereoisomere vorliegen, welche mit unterschiedlicher Ge-
schwindigkeit zerfallen. Priparative Versuche haben nun diese Interpretation be-
statigt, indem sowohl auf dem Oxygenierungswege als auch durch Umsetzen von
[Co(tad)(H,0)(OH)]** mit H,0, isomerenreine u-Hydroxo-u-peroxokomplexe
erhalten werden konnten, deren separat untersuchte Zerfallsreaktionen (3) die glei-
chen kinetischen Parameter ergeben, die auch im Versuch mit dem Isomerenge-
misch gefunden werden.

Die Arbeiten von Searle et al. iiber mononucleare Kobalt (I1I)-Komplexe von
4,7-Dimethyl-1,4,7, 10-tetraazadecan [4] zeigen, dass das methylsubstituierte Poly-

2) tad ist entsprechend den Milieubedingungen protoniert.
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Fig.2. Schematische Darstellung eines a- und eines f-isomeren Kations [(dmtad)Co (0O, OH)Co(dmtad)]3+

amin die a-Konfiguration bevorzugt. Aufgrund von Modellbetrachtungen kann
iiberdies erwartet werden, dass bei der Oxygenierung von Co(dmtad)** die binuc-
learen Isomeren mit f-Konfiguration (vgl. Fig. 2) durch sterische Hinderung zusitz-
lich destabilisiert sein miissen. Die Untersuchung der Zerfallskinetik der in Ldsung
gebildeten Oxygenierungsprodukte ergab denn auch, dass im Falle von dmtad eine
raschere Selektion der thermodynamisch stabileren Isomeren stattfindet. Dement-
sprechend gelang es mit diesem Liganden leichter, einen nach unseren Kinetischen
Kriterien isomerenreinen yu-Hydroxo-u-peroxo-dikobalt (I11)-Komplex zu kristalli-
sieren. Die Rontgenbeugungsanalyse dieses Produktes ergab die durch d (vgl. Fig. 2)
dargestellte Konfiguration.

Experimenteller Teil

Herstellung von [(dmtad)Co(0,, OH)Co(dmtad)] (Cl04)3- 2 Hy0. Eine Losung von 2 g 4,7-Dime-
thyl-1,4,7,10-tetraazadecan-tetrahydrochlorid®) und 1,5 g Co(NO3);- 6 H,O in 50 ml H,O wurde mit
3m NaOH auf pH 8,5 gebracht und filtriert. Anschliessend wurde wahrend 5 Min. O, tiber die Losung
geblasen und nach Istdg. Stehenlassen 1 g NaClO,4- H,O zugefiigt. Innerhalb weniger Stunden bilde-
ten sich im verschlossenen Reaktionsgefdss kleine schwarze Kristalle, welche abgesaugt, mit wenig kal-
tem Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet wurden.

C6H4gCl3CoNgO7  Ber. C22,61 H 581 Cl12,51 N 13,18%
(849,83) Gef. ,, 22,76 ,, 583 12,65 |, 13,08%

Zur Diffraktionsmessung geeignete Kristalle erhielten wir durch Umkristallisieren aus einer bei
Raumtemperatur gesattigten Lésung in H,0.

Herstellung von [(tad)Co(O,, OH)Co(tad)] (ClO4)3- H,0. Durch Oxygenierung einer 1,4,7,10-Tetra-
azadecankobalt(IT)-Losung [6] erhielten wir ein nadelférmiges, dunkelbraunes Kristallisat, das sowohl
monokline als auch orthorhombische Kristalle enthielt. 0,5 g dieses Isomerengernisches wurden in 25 ml
H,O gelost, filtriert und auf eine Sephadex-G-10-Siule (Linge 40 cm, Durchmesser 4 cm) gegeben. Elu-
ierung mit 0,05M NaCl fiihrte nach ca. 12 cm Lauflinge zu einer deutlichen Trennung in zwei Zonen,
deren Volumina sich etwa wie 1:4 verhielten. Die Fraktionen wurden mit 0,5 g bzw. 3 g NaClO4- H,0
versetzt und im geschlossenen Gefdss bei 0° zur Kristallisation gebracht. Die abgesaugten und an der
Luft getrockneten Kristallisate ergaben eine tibereinstimmende Verbrennunganalyse:

CzH3Cl3Co,NgOg  Ber. C 1858 H 507 Cl113,71 N 14,45%
(775,71) Gef. ,, 1866 , 501 ,, 1336 , 14,28%
Gef. ,, 18,56 , 533 , 1342 , 14,56%

Von den beiden Fraktionen erwies sich die weniger Produkte enthaltende, rascher laufende (I)

nach reaktionskinetischen Kriterien als isomerenrein. Die Hauptfraktion (II) enthielt mindestens zwei
in threr Reaktivitit verschiedene Isomere.

3y Der Ligand wurde nach 5] im Technikum beider Basel, Muttenz, hergestellt.
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Fig. 3. ORTEP-Projektion des binuclearen Kations [(dmtad)Co(0O,,OH jCo(dmtad)]**. Numerierung
entsprechend Tabellen 2 und 3.

Kristallographische Untersuchung von [(dmtad)Co(O,, OH)Co(dmtad)] (ClOy4)s- 2 H,0. Raumgrup-
pe: Pna2,. In den Weissenberg-Aufnahmen fehlen die Reflexe Okl fir k+ l=2n+1 und hOl fir
h=2n+ 1. Gitterkonstanten: a= 14,632 (4), b= 17,525 (5), c= 12,888 (5) A. Das Volumen der Elemen-
tarzelle betrigt 3304,82 A3, Dyo= 1,709 fiir Z=4. Dexp=1,70 gem™3. Die Vermessung der Reflexinten-
sititen erfolgte auf einem Philips- PW-1100-Diffraktometer mit graphitmonochromatisierter MoK -
Strahlung (1=0,71069 A) im #/20-Betrieb. Zu den nachfolgenden Berechnungen wurden von den im
0-Bereich von 2 bis 25° erfassten 2355 unabhingigen Reflexen alle 1950 Reflexe mit (Fy)>20 (F)
beriicksichtigt. Ausser einer Absorptionskorrektur wurden alle iiblichen Korrekturen angebracht.

Die Strukturbestimmung erfolgte mit Hilfe der Parterson-Methode. Die benutzten Atomformfakto-
ren fiir Neutralatome und die Werte fiir die anomale Dispersion stammen von Cromer et al. {7]. Die Ver-
feinerung der Atomparameter wurde mittels der Methode der kleinsten Fehlerquadrate durchgefiihrt,
Nachdem bei isotroper Verfeinerung bei R=0,128 Konvergenz eingetreten war (R=Y.||F,|—F,l |/
ZIFOI), wurde bis zu einem R-Wert von 0,093 anisotrop verfeinert, wobei alle Temperaturfaktoren
konvergierten. H-Atome wurden nicht beriicksichtigt. Die maximale Abweichung vom Nullniveau in
einer abschliessenden AF-Synthese betrug 1,01 e.A~3. Die verwendeten Rechenprogramme stammen
von G. Sheldrick [8] und aus dem eigenen Arbeitskreis. Zur Anfertigung von Figur 3 wurde das ORTEP-
Programm [9] benutzt.

Spektrophotometrische Versuche. Die intensiven Ladungstransferbanden der p-Peroxo-u-hydroxo-
komplexe erlauben eine genaue spektrophotometrische Untersuchung der Ldsungsreaktivitit in Ver-
dinnungen bis zu 5- 10~5m. Die Extinktionsmessungen wurden mit einem Spektrophotometer Beckman
25 gemacht, das Ober ein Interface Kontron WP 3800 direkt an einen Tischrechner Hewlett Packard
9825 gekoppelt ist.

Fir die kinetischen Versuche wurde jeweils ca. 1 mg eines Kristallisats in 20 ml 0,02m Boratpuffer
gelost und mit Reagenzlosung in der frither beschriebenen Weise [1] zur Reaktion gebracht. Die
Mischapparatur gestattet die Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten k= (dE/dt)/E biszu 1 s7L.

Bei der Bestimmung der kinetischen Parameter des Zerfalls der u-Peroxokomplexe in saurer Lo-
sung hat sich das folgende Verfahren bewihrt: Aus den insgesamt 400 gespeicherten, zeitlich dquidi-
stanten Extinktionsablesungen wird eine Auswahl von 50 Messwerten getroffen, deren Zeitintervalle
mit abnehmender Steilheit der Extinktionszeit-Kurve wachsen. An diese Punkte wird alsdann mit Hilfe
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Tabelle 1. Typische Zerfallsdaten eines durch Oxygenierung in verdiinnter Ldsung erhaltenen Isomeren-
gemisches [(Z)Co{0,, OH)Co(Z)]>+

Isomere Anteil Geschwindigkeitskonstante pH
in 0,3M KCl bei 25° (s~1)
Z=1tad 16 (+3)% 2,9(+0,2)- 102 2,20
49 (£2)% 6,4(+0,3)-1073
5 (E2)% 9,7 (+0,7)- 1074
Z =dmtad A 20+ 3% 6,0(+0,7)- 102 2,04
B 40+ 2% 1,7(£0,2)- 102
C 40+ 1% 3,0(+0,5)- 103
% %
t g
Fig.4. Schematische Darstellung von A4/AA {(en);Co(0y, OH)Co(en) ] (f) und {(tren)Co(0O,, OH)Co-
(tren)]* (g)

Fig.5. Konformation des bimetallischen Briickenringes

der Marquart-Methode [10] eine Funktion E=E_+ Y, aexp(— kit) angepasst. Optimale experimentelle
Bedingungen vorausgesetzt, erreicht man dabei gg=0,0005 und es konnen bis zu drei Geschwindig-
keitskonstanten mit ihren Reaktionsamplituden a mit geniigender Genauigkeit bestimmt werden.

Resultate und Diskussion. - Figur 3 zeigt ein einzelnes Kation [(dmtad)Co-
(0,,0H)Co(dmtad)]**. Seine Lage- und Temperaturparameter sind in Tabelle 2
zusammengestellt. Es weist denselben Strukturtyp auf wie die beiden bisher unter-
suchten p-Peroxo-u-hydroxokomplexe f [2] und g [11]. Die Atomgruppe CoOOCo
ist nicht planar und die Stellung der Metallzentren ist cisoid beziiglich der O—O-
Achse. Der Schnittwinkel der beiden Ebenen, welche durch die Atome Co0,0,0,
und 0,0;Co, aufgespannt werden, charakterisiert die Torsion der beiden OCo-
Bindungen. Dieser Diederwinkel wird jedoch bei den doppeltverbriickten Kom-
plexen weniger durch bevorzugte Bindungsrichtungen der Peroxogruppe als durch
die Gesamtheit der Bindungsabstinde und Winkel im bimetallischen 5-Ring be-
stimmt. Die in Tabelle 3 gezeigten Winkel und Abstinde weichen nur geringfligig
von den entsprechenden Werten von f und g ab:

(i) Der Abstand der O-Atome der Peroxogruppe scheint mit 1,429 (20) A etwas
kiirzer als in den Komplexen f und g, in welchen 1,465 (24) bzw. 1,462 (26) gefun-
den wurde.

(ii) Die Abweichung des bimetallischen Ringes von der planaren Konforma-
tion (vgl. Fig.5) ist etwas stirker als in f und g. Anschaulicher als durch den er-
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Tabelle 3. Abstinde und Winkel innerhalb des Kations

1811

Atome Abstand (A) Atome Winkel (°)
Co(1)=Co(2) 3,321 Co(1)—O(1)—Co(2) 1158 (5)
Co(1)-xO(1) 1,987 (19) Co(1)-0(2)-10(3) 107,3 (10)
Co(1)=40(2) 1,843 (15) Co(2)~u0(3)—1O0(2) 109,9 (10)
Co(1)-N(1) 2,035 (19) 4O (1)~Co(1)—0(2) 87,3 (6)
Co(1)~-N(2) 2,072 (13) 20 (1)~Co(2)—u0(3) 84,6 (6)
Co(1)-N(3) 2,068 (18)
Co(1)~N(4) 1,866 (19) N(1)-Co(1)-N(2) 86,5 (6)
N(1)=Co(1)=N(3) 82.9 (7)
Co(2)—1O(1) 1,934 (19) N(1)-Co(1)-N(4) 103,2 (8)
Co(2)~10(3) 1,946 (14)
Co(2)~N(5) 1,923 (18) N(6)—Co(2)-N(5) 98,4 (7)
Co(2)-N(6) 2,043 (17) N(6)~Co(2)—N (7) 89.7 (8)
Co(2)-N(7) 1,841 (22) N(6)-Co(2)~N(8) 80,7 (7)
Co(2)-N(8) 2,066 (18) Co(1)- 40 (2)-u0(3)—Co(2) 67,98
20 (2)—u0(3) 1,429 (20)
E

04-

0.3

0.2-

0.14

0.0

T T T T
250 350 450 nm

Fig.6. UV./VIS.-Spektren von 6- 10-5M Lésungen von [(tad)Co(0y, OH)Co(tad)] (CiO4)3- H,0 (a) und

[(dmtad)Co (04, OH)Co(dmtad)] (ClO4)3- 2 H,0 (d) in 0,02M Boratpuffer pH 9

wihnten Diederwinkel, 68°, wird diese Abweichung durch die Neigung é wieder-
gegeben, die die O—~0O-Achse beziiglich der Co,0,Co,-Ebene besitzt. § betriigt hier
37°. Infund g war § =32 bzw. 33°.

(iii) Auffallend im Vergleich zu f und g ist die stirkere Abweichung von der ideal
oktaedrischen Struktur. Die Bindungswinkel N—Co—N variieren zwischen 80,7

62
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logk

-15-

1 2 3 pH

Fig.7. pH-Abhdngigkeit des Zerfails von [(tad)Co(Oy OH)Co(tad)]’+. Ausgezogene Kurven: Opti-
mierter pH-Verlauf der drei beim Zerfall des Isomerengemisches beobachteten Geschwindigkeitskon-
stanten. O = Kristallisat I, O = Kristallisat II.

(0,7)° und 103,2 (0,8)° und die Co, N-Abstinde liegen zwischen 1,841 (22) und 2,066
(18) A. Eine Korrelation der koordinativen Bindungslingen mit bestimmten Okta-
ederstellen oder mit der Ligandstruktur (primire oder tertiire Aminogruppe) ist
nicht sichtbar.

Das in Figur 6 dargestellte UV./VIS.-Spektrum des neuen pu-Peroxo-u-hydroxo-
komplexes (d) weist zwei intensive Banden bei 296 und 389 nm mit £~ 6 - 103 auf.
Nach einem approximativen MO-Schema von Gray & Lever [12] diirfte es sich dabei
um Ligand — Metall Ladungstransferbanden vom Typ z* —d_* handeln. Die fiir
u-Peroxo-u-hydroxo-Komplexe typische Doppelbande ist demnach eine Folge der
Nichtplanaritit der CoOOCo-Gruppe.

Die Spektren der Kristallisate 1 und II des analogen Komplexes [(tad)Co-
(0,,0H)Co (tad)]** haben iibereinstimmend Absorptionsbanden bei 279 und
357 nm (Fig. 6). Die Verschiebung von ca. 25 nm nach kiirzeren Wellen weist auf ein
stirkeres Ligandfeld von tad im Vergleich zu dmtad. In beiden Spektren ist bei
500 nm eine dritte sehr breite Bande mit e~ 5 - 102 angedeutet. Im iibrigen kann aus
der grossen Ahnlichkeit der Spektren mit Sicherheit geschlossen werden, dass die in
den Kristallisaten I und II vorliegenden Isomeren eine weitgehend dhnliche peroxo-
verbriickte Struktur haben wie das hier untersuchte Kation [(dmtad)Co (O, OH)-
Co(dmtad)]’*.

Die beiden Komplexe zeigen aber dennoch charakteristische Reaktivititsunter-
schiede. Beim Ansiuern einer durch Oxygenierung von Co(tad)?* erhaltenen ver-
diinnten Losung des u-Peroxokomplexes tritt der Zerfall (3) ein. Die spektrophoto-
metrischen Messdaten lassen sich als simultane Reaktion von drei sehr dhnlich rea-
gierenden Isomeren deuten [3]. Dieses Resultat ist durch die oben beschriebene
digitale Auswertungsmethode bestitigt worden. Trigt man die in jedem Zerfalls-
versuch erhaltenen drei Geschwindigkeitskonstanten 1.Ordnung logarithmisch als
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Funktion des pH auf, so ergibt sich das in Figur 7 dargestellte Bild. Der nach tie-
feren pH-Werten abflachende Kurvenverlauf erklért sich durch ein dem Zerfall (3)
vorgelagertes Protonierungsgleichgewicht (4). Die ausgezogenen Kurven

[(tad)Co (O,, OH)Co (tad)]** + H* = [(tad)Co (O,H, OH)Co (tad)]**  (4)

stellen die optimal an die logk-Messwerte angepassten Funktionen k;=k{[H*)/
(K,+[H"]) dar. Fir pH>25 sind die Konstanten angenihert proportional der
[H*], woraus geschlossen werden kann, dass praktisch nur der protonierte Komplex
zerfallsaktiv ist. Die so berechneten Deprotonierungskonstanten K; haben die Werte
~5-1072,3-107%2- 1072

Ein Beweis fiir das Vorliegen verschieden rasch zerfallender Isomere ist damit
allerdings nicht gegeben. Die Zerfallskurven E=f(t) kénnen an sich ebensogut
durch ein Reaktionsschema mit konsekutiven Reaktionsschritten gedeutet werden.
Unwahrscheinlich wire aber das sehr dhnliche pH-Profil fiir drei als konsekutiv in-
terpretierte Geschwindigkeitskonstanten. Die kinetischen Versuche mit den oben
beschriebenen Kristallisaten I und II zeigen nun aber eindeutig, dass ein Isomeren-
gemisch vorliegen muss. Der Zerfall von I ergab eine einphasige Reaktion 1.0Ord-
nung, deren Geschwindigkeitskonstante mit jener der reaktivsten Komponente des
Gemisches iibereinstimmt (vgl. die mit 00 markierten Messpunkte in Fig. 7). I er-
weist sich somit nach kinetischen Kriterien als isomerenreiches Produkt. Das Kri-
stallisat II (mit O markierte Punkte) muss ein Gemisch aus den beiden langsamer
zerfallenden Komponenten im Verhiltnis ~ 15:85 sein.

In der den Messpunkten angepassten Funktion E=E _+ Y a;exp (— k;t) stellen
die a-Werte die Amplituden der Simultanreaktionen dar. Da sowohl die isomeren
Reaktanden als auch die Produkte des Zerfalls (3) praktisch gleich absorbieren,
kann aus dem Verhiltnis der optimierten Parameter a; auf die Zusammensetzung
des Isomerengemisches geschlossen werden. Ein typisches kinetisches Resultat des
Zerfalls einer frisch hergestellten Lésung von [(tad)Co (O,, OH)Co (tad)]** ist in Ta-
belle 1 dargestellt. Danach werden bei der Oxygenierung von Co (tad)?* in verdiinn-
ter Lésung hauptsichlich drei Isomere in den Anteilen 15:50:35 gebildet. Die ent-
sprechende kinetische Analyse einer bei pH 9 gealterten Losung ergibt eine deutli-
che Verschiebung dieser Anteile: Nach 7 Tagen betragt das Isomerenverhiltnis ca.
5:30:65. Da im gleichen Zeitraum die Totalextinktion abnimmt, bedeutet die An-
derung des Amplitudenverhiltnisses den ungleich raschen Zerfall der u-Peroxo-u-
hydroxo-Komplexe zu Produkten, die kein O, mehr freizusetzen vermégen.

In Losungen von [(dmtad)Co (O,, OH)Co(dmtad)]>* beobachtet man eine ana-
loge Zerfallsreaktion nach (3). Aus einer frisch oxygenierten Losung werden 95 +2%
des aufgenommenen Sauerstoffs wieder freigesetzt. Die kinetische Analyse des Zer-
falls bei pH 2 ergibt auch hier drei isochrome Simultanreaktionen (s. Tab. I). Die
aus kinetischen Messungen an gealterten Losungen bestimmte Verschiebung des
Isomerenverhéltnisses ist in diesem Fall wesentlich rascher. Schon nach 1 Stunde ist
bei pH 9 die Anwesenheit des Isomeren A mit der hochsten Zerfallsreaktivitit nicht
mehr feststellbar. Fiir die restlichen Isomeren B und C erhilt man das Verhiltnis
10:90. Da im gleichen Zeitraum sich weder die Gesamtextinktion der Losung noch
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Fig.8. pH-Profil der Zerfallsgeschwindigkeit von [(tadien)Co(0Oy OH)Co(tad)]** (a) und [(dmiad)CO-
(Oy, OH)Co(dmtad)]** (d)

die O,-Riickgabe im sauren Milieu (3) signifikant verindert, muss aus diesen Ver-
suchen auf eine Isomerisierung geschlossen werden:

A>C:  kx2-1073571(259)
B-C: k~6-107%s"1(25°

Dasjenige Isomere (C), das bei der Oxygenierung in verdiinnter Lésung kine-
tisch offenbar wenig bevorzugt war, erweist sich schliesslich thermodynamisch als
das stabilste. Es kann daher nicht iiberraschen, dass das oben beschriebene Kristalli-
sat, dessen Struktur nun aufgeklart ist, kinetisch mit der stabileren Komponente C
ibereinstimmt.

Obwohl die beiden Komplexe der verwandten Liganden tad und dmtad in ihrer
Reaktivitdt recht dhnlich sind, zeigt der Zerfall (3) grundsitzliche Unterschiede. Die
mit dem isomerenreinen Kristallisat [(dmtad)Co (O, OH)Co(dmtad)]** durchge-
fithrten Zerfallsversuche ergaben die in Figur 8 dargestellte pH-Charakteristik. Zum
Vergleich enthilt die Figur 8 auch das pH-Profil der Geschwindigkeitskonstanten
des stabilsten Isomeren von [(tad)Co(O,, OH)Co(tad)P*. Wihrend die Zerfallsge-
schwindigkeit dieses Komplex-lons bis hinauf zu pH 5 proportional zur [H*] bleibt,
erreicht die Kurve des dmtad-Komplexes bei pH> 3,5 einen Grenzwert. Dies bedeu-
tet, dass beim Zerfall von [(dmtad)Co (O,, OH)Co(dmtad)]?>* in schwach saurer
Losung die unkatalysierte Offnung des bimetallischen Ringes (5) eine wesentliche
Rolle spielt.

[(dmtad)Co (O,, OH)Co (dmtad)]** + H;O* - (5)
[(dmtad) (H,0)Co(0,)Co (H,0) (dmtad)]**

Ihre Geschwindigkeitskonstante betrigt ca. 5 - 107*s~! (0,3m KCl, 25°). In der pH-
Abhingigkeit des Zerfalls von [(tad)Co (O,, OH)Co (tad)]** finden sich keine An-
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zeichen einer analogen Reaktion (5). Die betreffende Geschwindigkeitskonstante
wire jedenfalls <1076 s~!. Auf der anderen Seite lisst [(dmtad)Co(O,, OH)Co-
(dmtad)]** bis pH 0 kein Protonierungsgleichgewicht analog (4) erkennen. Daraus
kann man abschitzen, das der Zerfall des protonierten yu-Hydroxo-u-peroxo-Kom-
plexes im Falle von dmtad um mindestens einen Faktor 200 rascher ist. Beide
Grenzwerte belegen die auch in den Isomerisierungsgeschwindigkeiten zum Aus-
druck kommende geringere kinetische Stabilitit von [(dmtad)Co (O,, OH)Co-
(dmtad)]** im Vergleich zu [(tad)Co (O,, OH)Co (tad)}*+.

Die vorliegende Arbeit wurde durch die finanzielle Unterstittzung 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) erméglicht. Die Durchfithrung der reaktionskinetischen Versuche ver-
danken wir Ursi Lutz und Franziska Rahm. Heren Dr. Karl Trefzer, Dozent am Technikum Muttenz,
danken wir fir seine Bemithungen um die Herstellung einer grosseren Menge von 4,7-Dimethyl-
1,4,7,10-tetraazadecan.
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