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verbrauch fiir die Neutralisation der primdren Aminogruppen
auf etwa 50% gesunken. Bei der weiter nicht untersuchten
Reaktion® geht die Fihigkeit zur Chelatbildung verloren.

Bei der Titration von dte in Gegenwart von einem Aqui-
valent CoSO, unter N, beobachtet man in 5 - 107¢*M Lésung
(1« = 0,2M KNO;) eine Erniedrigung der Puffergebiete der end-
standigen Ammoniumgruppen auf 6 bis 6,5, woraus sich fiir
das Komplexbildungsgleichgewicht (4) log K = 11,69 ermit-
teln lagt.

Co?* + dta” =2 Co(dta)* 4)

Die genaue Auswertung der Titrationskurve enthiillt, daB im
pH-Gebiet 5 bis 6 maximal 12% des eingesetzten Co?* in Form
protonierter Chelate vorliegen. Oberhalb pH 8 ist Co(dta)*
praktisch die einzige Komplexpartikel. Selbst in Versuchen
mit 20fachem Ligandiiberschufl finden sich keine Anzeichen
einer Partikel Co(dta),. Co(dta)*- Lésungen sind rosa und be-
sitzen Absorptionsbanden bei 485 nm (¢ = 47) und 560 nm
(e = 32)8.

Bei der Titration einer Losung von CoSO, und dte in dqui-
valenten Konzentrationen erniedrigt sich unter O,-Spiilung
das Puffergebiet bei pH 6 um etwa weitere 0,5-pH-Einheiten,
und der Titrationsendpunkt verschiebt sich um etwa 0,4 Aqui-
valente Base pro Co?*. Die Gleichgewichtseinstellung erfolgt
relativ langsam, und nach jeder Basenzugabe mul} gewartet
werden. Daf3 ein gewisser Teil des Liganden dabei die oben
erwihnte Nebenreaktion eingeht, ist unvermeidlich, und die
Titrationskurven eignen sich daher nicht zur Bestimmung von
Gleichgewichtskonstanten.

Die O,-Aufnahme wurde mittels Clark-Elektrode in einem
thermostatisierten kapillarverschlossenen Gefill quantitativ
verfolgt. Innerhalb von etwa 20 s werden in luftgesittigter
([0,] = 2,7-107¢M) 3,94 - 10~¢*M Lésung von dte in 10~2M
Boratpuffer vom pH 9 nach Zusatz von CoSO, (3.94 - 107¢M)
95+ 5% des auf die Zusammensetzung Co, - O, berechneten
Sauerstoffs aufgenommen. Die Ionenstirke betrug in diesen
Versuchen ebenfalls 0,2 (NaClO,). In Versuchen von der glei-
chen Art wurde die Reversibilitit der O,-Aufnahme bestimmt.
Etwa 20 Minuten nach der Bildung des O,-Adduktes injizierten
wir 0,05 ml 20 prozentiges HCIO, in das Reaktionsgefaf}, wor-
auf unmittelbar die Dissoziation erfolgt. Der mit Hilfe eines
Schreibers aufgezeichnete Anstieg der [0,] ergibt eine 100-
prozentige Abgabe des vorher aufgenommenen Sauerstoffs. Die
Fehlergrenze der [O,]-Bestimmungen betriigt etwa 5% . Auch
noch nach fiinf Tagen wird der gebundene Sauerstoff praktisch
vollstiandig wieder abgegeben. Nach fiinf Monaten erhielten wir
in einem gleichen Versuch 70% des urspriinglich aufgenom-
menen Sauerstoffs wieder zuriick. In Phosphat-gepufferten Lo-
sungen ist die Reversibilitdt wesentlich geringer.

Durch ebensolche Versuche bestimmten wir die Geschwin-
digkeit des Zerfalls in die Ausgangsprodukte Co?*, dte und O,
in saurem Milieu. Die Reaktionslésung war in diesen Fillen
durch p-Toluolsulfonat (pH 1 bis 3) oder durch m-Phenylen-
diamin (pH 3 bis 5) gepuffert. Fiir die oxygraphisch gemessene
Anfangsgeschwindigkeit ergibt sich im pH-Bereich 2,5 bis 3,5
die Abhingigkeit (5).

d[0,]/dt = —k [Addukt] [H*] 5)

Bei20°und I = 0,2 (NaCl) bestimmten wir k zu etwa 50M 1571,

Bildung und Zerfall wurden auch spektrophotometrisch un-
tersucht. Die O,-Aufnahme von Co(dta)* ist von der Ausbil-
dung intensiver Ladungstransferbanden begleitet. Das Spek-
trum zeigt zwei etwa gleich hohe Maxima bei 284 und 350 nm
(¢ = 8,3 - 10%). Die Kurve E;;, = f([dta]) von Losungen kon-
stanter [Co2*] steigt linear bis zu einem Aquivalent Ligand und
bleibt dann bis zu zwanzigfachem dta-UberschuBl konstant.
Beim Ansiuern verschwinden die Ladungstransferbanden, wo-
bei dE;;,/dt innerhalb angemessener Fehlergrenze mit der oxy-
graphisch gemessenen Geschwindigkeit d[O,]/dt korrespon-
diert. Wird die angesiuerte Lésung nach vollstindiger Dis-
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soziation wieder auf pH 9 gebracht und erneut mit Luft ge-
séttigt, entsteht dasselbe Absorptionsspektrum des O,-Adduk-
tes. Unter Beriicksichtigung der bei dieser Operation erfolgten
Volumeninderung kann auch auf diese Weise die Reversibilitit
der Reaktion bestimmt werden. O,-metrische und spektro-
photometrische Resultate decken sich.

Der neue Komplexbildner dte reagiert mit Co?* schon
in schwach saurer Losung unter Deprotonierung zu
einem Chelat Co(dta)*, das vermutlich pentakoordiniert
ist und noch ein koordiniertes H,0 enthilt. Aufgrund
der Strukturihnlichkeit mit den bekannten vierzihnigen
Liganden tren und ddda war eine mit Co(tren)?* und
Co(ddda) vergleichbare Stabilitit zu erwarten. Deren
Bildungskonstanten sind zu 1028 7 bzw, 101178 8 (20°,
0,1M KCl) bestimmt worden. Unser Wert 10116 (20°,
0,2M KNO;) liegt somit verniinftig. Der Vergleich liit
itberdies klar erkennen, daf} die Fahigkeit zur Bindung
von O, in Lésung nichts mit der Chelatstabilitit zu tun
hat, denn, wie einleitend festgehalten wurde, ist Co(ddda)
kein O,-Triger.

Aufgrund einer frither formulierten Regel, wonach
Kobalt(IT)-Komplexe O, in wiBriger Losung zu binden
vermogen, wenn ihre Koordinationssphire mindestens
drei Aminofunktionen enthiltl, durfte ein O,-Addukt
auch von Co(dta)* erwartet werden. Spektrophoto-
metrische und pH-metrische Messungen ergeben die Zu-

sammensetzung (dta)Co gf_ICO(dta)Jr . Die Vierzihnig-

keit des Komplexliganden pridestiniert die Ausbildung
einer zusitzlichen OH-Briicke. Das zweibandige Ab-
sorptionsspektrum ist demnach typisch fiir die doppelt-
verbriickte Struktur®. Fiir das O,-Addukt sind verschie-
dene Isomere denkbar, z.B. a und a’, die sich durch die

Anordnung der drei Aminofunktionen unterscheiden. In
a’ steht iiberdies die labilisierende Carboxylatgruppe in
trans-Stellung zu O,, was fir die Reaktivitit bedeu-
tungsvoll sein kann. Ein weiteres Isomerenpaar ergibt
sich durch Position des tertiiren Stickstoffs trans zur
0,-Gruppe. SchlieBlich kénnen die Liganden in den bei-
den verbriickten Koordinationsverbinden verschieden
angeordnet sein. Wir haben vorerst keine experimentel-
len Anhaltspunkte fiir die Annahme, dal eines dieser
Isomeren bevorzugt sein konnte.

Die Bildungsreaktion spielt sich im Millisekunden-
bereich ab. Stopped-Flow-Vorversuche ergaben fiir den
ersten Teilschritt (6)

Co(dta)(H,0)* + O, — Co(dta)(H,0)0} (6)
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um pH 9 die kinetische Abhiingigkeit v =k - [Co(dta)*] -
[0,]/[H*] und fiir k& einen Wert von etwa 1077571,
der mit der Geschwindigkeitskonstanten des Systems
Co(dien)?* gut iibereinstimmt®, Bei der Bildung des
intermediiren mononuklearen O,-Addukts (6) muf} ein
Ubergang von Penta- auf Hexakoordination angenom-
men werden.

Das binukleare O,-Addukt dissoziiert praktisch ohne
irreversible Nebenreaktionen beim Ansiuern auf pH-
Werte von 1 bis 3. Die Dissoziation ist jedoch nicht
durch Erhéhung des N,-Partialdruckes herbeizufiih-
ren. Dies iiberrascht beim Vergleich mit dem System
Co (dien)?*, Dessen O,-Addukt zerfillt schon merklich
beim Spiilen der Lésung mit N,!1. Die Kinetik der sauren
Dissoziation (5) bestitigt unseren frither vorgeschlage-
nen Mechanismus einer H*-Katalyse, der offenbar im-
mer bei binuklearen O,-Addukten vom Typ Co (())1_21 Co
wirksam ist. Auch das O,-Addukt von tren b dissoziiert
in dieser Weise. Die [H*]-lineare Abhingigkeit der Reak-
tionsgeschwindigkeit liegt hier im pH-Gebiet von 1 bis 4.
Seine Geschwindigkeitskonstante ist um einen Faktor
100 geringer, was fiir die stabilisierende Wirkung der
vierten Aminofunktion spricht. Die Halbwertszeiten der
sauren Dissoziation der O,-Addukte von Co(dien)?*,
Co(dta)* und Co(tren)2* betragen bei pH 3 und 25°
ungefahr ::< 1, 10 bzw. 1000 s.

l*%? ’ (w o

4 <+

Noch iiberraschender ist die Stabilitit von a hinsicht-
lich des Redoxzerfalls (2). Fiir das O,-Addukt von
Co (dien)2* betrigt die Halbwertszeit etwa 103 s. Fiir a
messen wir in Boratpuffer vom pH 9 bei Raumtempera-
tur etwa 107 s. Von der zusitzlichen Acetatogruppe wire
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eher eine destabilisierende Wirkung zu erwarten gewe-
sen. Die enorme Stabilitiit ist vermutlich auf die OH-
Verbriickung zuriickzufiihren, die die CoO,Co-Gruppe
gegen den Redoxzerfall verriegelt. Unerklirlich ist der
um etwa einen Faktor 50 raschere Redoxzerfall von b,
in dem bei analoger OH-verbriickter Struktur gegen-
iiber a eine zusitzliche Aminogruppe vorliegt. Aus die-
sen Vergleichen geht unzweifelhaft hervor, daf} die Sta-
bilitit der O,- Komplexe nicht allein durch Natur und
Anzahl der koordinierten Gruppen bestimmt ist. Subtile
sterische Effekte sind offenbar mitentscheidend. Immer-
hin darf die OH-Briicke als Hauptfaktor fiir die Redox-
stabilitit angesehen werden. Wenn durch einen vier-
zihnigen Liganden eine planare Anordnung erzwungen
wird, ist die OH-Verbriickung unméglich. Dies ist in
1,4,8,11-Tetraaza-tetradecan-kobalt(II) der Fall (c), des-
sen Oxygenierungsprodukt kristallisiert erhalten werden
konnte!2, Versuche, mit diesem Chelat in verdiinnter
wiillriger Losung ein O,-Addukt zu erhalten, das beim
Ansduern den Sauerstoff wieder abgibt, waren erfolg-
los13. Der in diesem Fall beobachtete rasche irreversible
e"-Transfer hingt moglicherweise mit der freien bzw.
durch H,0, OH~ oder Pufferanionen besetzten trans-
Position zusammen (vgl. ¢).
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Wahrscheinlich handelt es sich um eine Kondensation zu 6-

Lactamen.

Der Komplex liegt demnach wahrscheinlich pentakoordiniert in

Form von Co (dta) (H,0)* vor.
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Arylkationen als mogliche Zwischenprodukte bei der Blitzlichtphotolyse

von Aryldiazoniumsalzen in willriger Losung *

Summary

Evidence is presented by means of flash photolysis experi-
ments that aryl cations are real intermediates in the photo-
lysis of para substituted aryldiazonium salts (Et,N, OMe, Cl,
NO,) in aqueous solution. These short-lived species exhibit
absorption maxima in the range of 400 to 500 nm. The rate
constants of the cation reactions with water correlate excel-
lently with the ¢* constants; they become smaller on addition

of neutral salts. Oxygen and variation of pH-values have very
small effects.

*

Kingegangen am 9. Juli 1973.

Aryldiazoniumsalze zerfallen photochemisch oder
thermisch unter Abspaltung von Stickstoff. Fiir die
Reaktion in hydroxylgruppenhaltigen Losungsmitteln
in Gegenwart von Sauerstoff wird die Bildung von Aryl-
kationen postuliert!, die in hohen Ausbeuten zu den
entsprechenden Substitutionsprodukten weiterreagie-
ren. In Lésungsmitteln mit niedrigem Ionisationspoten-

1 a) D.ScuuLTE-FROHLINDE und H.BLuME, Z. Physik. Chem. NF
59 (1968) 282, 299. b) L.FriepMaN, Carbonium Ions, Vol. 2,
S. 655, John Wiley & Sons, New York/London 1970.
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langwellige Lichtabsorption (vgl. Tabelle 1) und den ge-
ringen Sauerstoff-Einflufl erkliren. Die gefundene bes-
sere Eignung von g;-Konstanten gegeniiber ¢)-Konstan-
ten in der Hammett-Korrelation wire ebenfalls mit
einem 77-Kation gut vereinbar.
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