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Struktureller Vergleich von Kobalt(IIT)- und Rhodium(IIl)-

Komplexen als Sauerstofftrager*

Margareta Zehnder

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiat Basel, Spitalstrasse 51, CH-4056 Basel

Abstract

Structures of some cobalt and rhodium peroxo and superoxo com-
Dplexes as determined by X-ray analysis are compared. Mainly two
types of binuclear p-peroxo- und u-superoxo complexes may be di-
stinguished: (1) Singly bridged complexes which usually have an
exactly planar M-O-O-M-unit. An exception is [(dtma)
(NH3)Co-0O-0O-Co(NH;)(dtma)](NO;)(PFg) (dtma = N,N-bis(2-
aminoethyl)glycine) where the dihedral angle is 152°. (2) Doubly
bridged structures with OH" as a second bridging ligand have a M-
O-O-M-unit which deviates by about 63° from planarity. This is
true for cobalt as well as for rhodium species. In y-superoxo com-
plexes the M-O-O-M-unit is closer to planarity: for cobalt and rho-
dium species the deviations are 23° and 7° respectively. The red
[(NH;),Rh(O-O,0H)Rh(NHj3)4]** superoxo cation deprotonates in
alkaline solution to form a planar deep-blue u-superoxo-u-oxo-
dirhodium(III) cation.

While the binuclear products are normally much more stable, in ra-
re cases mononuclear species may-be isolated. The structures of
[Co(bipy),(0,))(ClO4); and of [Rh(NH3)4(02)(OH)](ClO4 are desc-
ribed.

(1) Kobait(IIl)-Sauerstofftriager

Disauerstoffkomplexe lassen sich ihrer Geometrie
nach in vier verschiedene Typen einteilen [1]. Einer-
seits erfordert der Oxidationszustand der Disauer-
stoffgruppe eine Klassifizierung in Superoxo- und Pe-
roxokomplexe, anderseits unterscheidet man mono-
nukleare und binukleare Formen von beiden Vertre-
tern.

* Redaktioneller Hinweis:
Der Artikel ist eine gedrangte Fassung des Vortrages, den die Au-
torin als Empfangerin des Werner-Preises 1983 an der Herbstver-
sammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft am 14.
Oktober 1984 in Bern gehalten hat.

Abb. 1: Geometrien mononuklearer und binuklearer DRisauerstoff-
komplexe: (1a) «end-on-fashion»-gebundene Superoxogruppe; (1b)
«side-on-fashion»-gebundene Peroxogruppe; (Ic) binukleare
Superoxo- und Perosokomplexe, einfach und doppelt verbriickt.
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