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Abstract

Abstract

This thesis deals with the synthesis and analysis of bispidine-iron(Il)-complexes which act as
model systems for nonheme iron enzymes. These enzymes participate in a wide range of

natural oxidation reactions.

The first part of the thesis describes the synthesis of bispidine ligands with para-substituted
pyridine donors as well as their iron complexes. For this purpose the literature known ligands
L and L° were used and altered at their pyridine donors. The influence of these substituents
on the reactivity of the corresponding iron complexes was analyzed in CH-activation

reactions, sulfoxidations and in the oxidation of water.

The second part gives detailed information about the redox behavior of bispidine-iron-
complexes in water and acetonitrile. Moreover, in case of bispidine-iron-complexes with
pentadentate ligand systems, the influence of the coligand in sixth position was carefully
investigated. In water, it was shown that the complexes of the pentadentate ligands L°, LY and
their substituted analogues exist in an equilibrium of aqua- and hydroxido compounds. It was
further demonstrated, that in acetonitrile CI” shifts the Fe'"" redox potential due to
coordination to more negative values, whereas in water the only species detected are the aqua-
and hydroxido species without CI" having any influence on the redox potential. In addition, it
was revealed that the Fe'""V Redox potential of Fe'V=0 compounds is not accessible by the
method of cyclic voltammetry.

In the third part, the newly synthesized as well as the already known complexes were reacted
with iodosylbenzene to form reactive Fe'V=0O species, which then were exposed to organic

substrates. In these reactions, rate constants for CH-activation reactions and sulfoxidation

were determined. Since trends in Fe'""

1/

redox potentials are expected to be closely related to

/i

the corresponding trends in Fe™" redox potentials, Fe™ potentials were correlated with rate

constants. These correlations do not reveal a clear trend, which would allow a prediction of

/1

the reactivity of Fe'V=0 species in oxidation reactions, based on the Fe'"""" redox potentials.

The forth part of the thesis deals with the oxidation of CH-bonds with bispidine iron(ll)
complexes and dioxygen as the only oxidant. The reaction shows typical features of dioxygen
activation but a thorough analysis indicates that this reactivity is not based on oxygen

activation. Experiments with radical starters and radical scavengers, followed by a detailed

XI



Abstract

spectroscopic analysis substantiate the assumption that the observed autocatalytic reaction is
started by an autoxidation of the substrate. These findings lead to a proposed mechanism for
the oxidation of organic substrates with the participation of iron(ll) and dioxygen, which is

based on autoxidative radical chemistry.

The fifth and last part of this thesis treats with the oxidative cleavage of water into dioxygen
and protons. For this part the iron complexes with tetradentate bispidine ligands were used
exclusively. Only iron complexes with tetradentate bispidine ligand systems show reactivity
in the dioxygen generation when exposed to the oxidants cerium ammonium nitrate and
sodium periodate. The redox potentials found in part two of this thesis were taken into
consideration to conclude an influence of the potential on water oxidation. Here, it was found,

that a high Fe'""" potential is not beneficial for high yields of dioxygen.

Xl



Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit der Synthese und Analyse von Bispidin-Eisen(I1)komplexen als
Modellsysteme fir Nichtham Eisenenzyme. Eisenenzyme sind in zahlreichen natirlichen

Oxidationsreaktionen beteiligt.

Im ersten Teil der Arbeit wird die Synthese von Bispidinliganden mit para-substituierten
Pyridindonoren und deren Eisenkomplexen vorgestellt. Hierfur werden die literaturbekannten
Liganden L und L° herangezogen und mit elektronenschiebenden und -ziehenden Gruppen an
ihren Pyridinringen substituiert, um den Einfluss dieser Gruppen auf das Redoxverhalten und
die Reaktivitdt dieser Komplexe in Bezug auf CH-Aktivierung, Sulfoxidation und

Woasseroxidation zu studieren.

Der zweite Teil der Arbeit geht detailliert auf das Redoxverhalten von Bispidin-
Eisenkomplexen in Wasser und Acetonitril ein. Fur die Eisenkomplexe mit flinfzdhnigen
Ligandensystemen wird der Einfluss des Koliganden in sechster Position ausfuhrlich
untersucht. Hierbei wird gezeigt, dass die Komplexe der fiinfzahnigen Liganden L°, LY und
deren substituierten Analoga in Wasser als Aqua- und Hydroxido Spezies im Gleichgewicht
vorliegen. Es wird zudem dargelegt, dass CI” in Acetonitril das Fe'""" Potential aufgrund von
Koordination an das Eisenzentrum senkt, wohingegen in wassrigen Lésungen nur eine Aqua-
und eine Hydroxido Spezies nachgewiesen werden kdnnen, ohne dass ein weiteres Anion
koordiniert. Weiterhin wird gezeigt, dass die Fe""" Potentiale von reaktiven Fe'V=0 Spezies

unter cyclovoltammetrischen Bedingungen nicht zugéanglich sind.

Im dritten Teil der Arbeit werden von den synthetisierten Komplexen, sowie von bereits
bekannten Bispidinkomplexen reaktive Fe'V=0O Spezies mit lodosobenzol hergestellt, um
diese in stochiometrischen Reaktionen mit organischen Substraten reagieren zu lassen. Aus
diesen Reaktionen werden Geschwindigkeitskonstanten der CH-Aktivierung sowie der
Sulfoxidation bestimmt. Da von den Trends der Fe"""V Potentialen erwartet wird, dass diese
mit Trends in Fe'""" Potentialen eng in Verbindung stehen, werden Fe'"" Potentiale mit den
Geschwindigkeitskonstanten korreliert. Der dabei gefundene Trend sagt aus, dass das
Redoxpotential der Fe'"" Spezies nur bedingt geeignet ist, um \orhersagen iiber die

Reaktivitat von Fe'V=0 Spezies in Oxidationsreaktionen machen zu kénnen.

Xl
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Der vierte Teil der Arbeit geht auf die Oxidation von CH-Bindungen mit Bispidin-
Eisen(ll)komplexen ein, bei der als alleiniges Oxidationsmittel Luftsauerstoff zugegen ist. Die
Reaktion zeigt typische Reaktionscharakteristika einer Sauerstoffaktivierung, jedoch deutet
eine grindliche Analyse, dass diese Reaktion nicht durch die Aktivierung von Sauerstoff
initilert wird. Experimente mit Radikalstartern und -fdngern sowie detaillierte
spektroskopische Untersuchungen belegen, dass die vorliegende Reaktion durch eine
Autoxidation des Substrates gestartet wird und anschlieBend autokatalytisch verlauft. Durch
diese Erkenntnisse wird ein alternativer Mechanismus der Oxidation von organischen
Substraten mit Beteiligung von Eisen(Il)komplexen und Luftsauerstoff vorgeschlagen, der auf

autoxidativer Radikalchemie basiert.

Der flnfte und letzte Teil der Arbeit behandelt die oxidative Spaltung von Wasser in
Sauerstoff und Protonen. Fir diesen Teil werden ausschlieBlich die Komplexe der
vierzahnigen Bispidinliganden verglichen, da nur sie, mit den Oxidationsmitteln
Cerammoniumnitrat und Natriumperiodat versetzt, eine Aktivitdit in Bezug auf
Sauerstoffgenerierung in Wasser zeigen. Auch hier wurden die im zweiten Teil der Arbeit
gefundenen Redoxpotentiale herangezogen, um eine Aussage uber die Reaktivitit zu machen.
Dabei wurde festgestellt, dass ein hohes Fe'"" Potential keinen positiven Einfluss auf die

Sauerstoffausbeuten hat.

XV



Einleitung

1 Einleitung

1.1 Eisen in der Natur

Eisen ist mit 2,88 +0,04 - 10°ppm nach Sauerstoff mit 3,24 +0,01-10° ppm das
zweithaufigste Element auf der Erde.™! Betrachtet man ausschlieRlich die Erdkruste, nimmt es
nach Sauerstoff mit 46,4 %, Silicium mit 28,2 % und Aluminium mit 8,32 % die vierte
Position mit 5,63 % der gesamten Masse ein.””! In der Natur kommt es iiberwiegend in Form
seiner sulfidischen- (Pyrit FeS,, Pyrrhotin Fei,S), oxidischen- (Magnetit Fe;04, Hamatit

Fe,03) und Carbonaterze (Siderit FeCQOg) in den Oxidationszahlen +11 und +111 vor.

Die Eisen-Schwefel Verbindungen werden in der ,,Iron-Sulfur World* sogar herangezogen,
um das Entstehen des Lebens auf der Erde zu erkléren. Laut der von Wachtershéuser
aufgestellten Theorie ™! entstanden die ersten organischen Molekiile bei hohen Driicken in
der Umgebung von Unterwasservulkanen an der Oberflache von Eisenerzen. Im Vergleich
zum Miller-Urey Experiment,®® bei dem eine elektrische Entladung die Energie zur
Umwandlung von Wasser, Methan, Ammoniak und Wasserstoff zu organischen Molekiilen
lieferte, bietet die Reaktionssequenz in Schema 1.1 eine langanhaltende und konstante Quelle

von Energie zur Reduktion von Kohlendioxid.

FeS + H,S (aq) FeS, + H, |AG® = -41,9 ki/mol

FeCO3+2H,S(aq) — =  FeS,+H, + H,0 + CO, (aq) |AG® = -61,7 kd/mol

CO, (aq) + H, HCOOH (aq) | AG® = +30,2 kJ/mol

Schema 1.1: Energetische Ubersicht zur Reduktion von Kohlendioxid nach Wachtershauser.!

Die erzeugten Molekile kénnen sich im Gestein anreichern und so weiter zu komplexeren
Molekdilen reagieren. Die Energie zur Erzeugung von oligo- und polymeren Strukturen dieser
Grundsubstanzen kann ebenfalls aus der Reduktion von FeS bezogen werden. Weigand et
al.l"! konnten auf diesen Vorarbeiten basierend Stickstoff zu Ammoniak reduzieren, eine der

meistproduzierten Chemikalien weltweit.

Generell ist Eisen in seiner Eigenschaft unterschiedliche Oxidationsstufen anzunehmen
auBerst vielseitig. Die extremen Oxidationsstufen von -1 und +VIPM% pelegen das in
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beeindruckender Weise. Das sechswertige Eisen wird dabei u.a. im Ferratanion, sowie in
einer aktuellen Publikation sogar mit einem organischen Ligandenriickgrat vorgefunden.™!
Diese Vielseitigkeit wird in natirlichen Prozessen von Enzymen genutzt, bei denen das aktive
Eisenzentrum vor allem die Oxidationsstufen +I1 bis +V annimmt, um Redoxprozesse effektiv

zu katalysieren.

Eisen-Schwefel-Cluster, wie sie aus der oben vorgestellten Theorie nach Wachtershauser
hervorgegangen sein konnen, findet man heute z.B. im menschlichen Korper als redoxaktive
Verbindungen u.a. in der Atmungskette. Diese Funktion nimmt allerdings nur ein kleiner Teil
von ca. 1 % der etwa 60 ppm Eisen (4-5 g)I**!, des im menschlichen Korper am haufigsten
vorkommenden redoxaktiven Metalls — ein. Die grélten Anteile entfallen auf das
H&moglobin, welches fur den Sauerstofftransport verantwortlich ist (etwa 65 %), Myoglobin
(6 %, Sauerstoffspeicherung), Ferritin und Hamosiderin (13 % und 12 %, ,.Eisenspeicher*).
Somit ist nur ein geringer Anteil der Eisenproteine an Elektronentransfer und
Redoxreaktionen beteiligt. Diese Redoxreaktionen selbst werden wiederum von zwei Klassen
von Eisenproteinstrukturen katalysiert. Wé&hrend das H&m-Eisen in seinen Enzymen durch ein
konjugiertes Porphyrinsystem &quatorialer Position bereits vierfach koordiniert wird, bieten
Nichtham-Eisenenzyme die Mdglichkeit, eine weitere Spanne an Liganden zu nutzen und
verschiedene Koordinationsgeometrien zu realisieren, die die Redoxeigenschaften des
Eisenzentrums vielféltiger beeinflussen koénnen. Hinzu kommt, dass Porphyrinsysteme
hochvalente Eisen-Oxo Struktureinheiten in der Resonanzstruktur formal reduzieren und
somit deren Stabilitat erhdhen kénnen, was signifikanten Einfluss auf die Reaktivitat haben

kann.

Das Bestreben, Nichtham-Eisenkomplexe fiir Katalyseexperimente heranzuziehen, beruht
daher auf der Annahme, dass die Eigenschaften der reaktiven Ferryl Spezies soweit gesteuert
werden konnen, dass Reaktionen, die in der Natur hocheffizient ablaufen, fir den
Laborgebrauch imitiert werden koénnen und in der Industrie Einsatz finden, um
Edelmetallkatalysatoren in der Oxidationschemie aus o©kologischen- und 6konomischen
Griunden zu ersetzen. Ein weitreichendes und detailliertes Verstandnis tber enzymkatalysierte
Reaktionen ist fir eine potentielle spatere Nutzung in der Industrie unumganglich und daher

von hodchstem wissenschaftlichen Interesse.

Wahrend in der Natur komplizierte Proteinstrukturen das Koordinationspolyeder fir das
reaktive Zentrum bestimmen, um dessen Eigenschaften zu steuern, bieten in der Chemie

relativ kleine und moglichst einfach herzustellende Modellliganden die Mdoglichkeit, nah an
2
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die nattrliche Geometrie zu kommen und somit Antworten auf die mechanistischen Fragen in
den enzymkatalysierten Reaktionen zu finden. Eine Ligandenklasse, die sowohl mit
akzeptablem Aufwand zu synthetisieren ist, als auch die notige Reaktivitat in der
Oxidationschemie und Stabilitat ihrer Eisenkomplex aufweist, um die mechanistischen
Aspekte ndher zu untersuchen, sind trotz der Unterschiede in den Donoren und der daraus

resultierenden Struktur und Elektronik (im Vergleich zu Enzymen) die Bispidine.

1.2 Synthese von Bispidinen

Die Synthese der ersten 3,7-Diazabicyclo[3.3.1]Jnonan-Derivate geht auf Guthzeit und Jahn
zurtick.* Ausgehend von Propan-1,1,3,3-tetracarbonsaureethylester wurde zunachst mit
Ammoniak das Tetraamid hergestellt, welches anschlieBend unter Thermolyse zum Imid-

Bizyklus kondensiert.

ZT

EtOOC COOEt 1. NH3

2.250°C
COOEt COOEt

Iz

Schema 1.2: Synthese eines Tetraoxobispidins nach Guthzeit und Jahn.!"

Den Namen “Bispidin“ (trivial von Bis-Piperidin) pragten allerdings nicht Guthzeit und Jahn,
sondern Mohs und Mannich. In der nach ihm benannten Mannichreaktion, oder allgemein
einer Aminoalkylierung, wird eine aus Aldehyd und Amin intermedidr gebildete

Iminiumspezies nukleophil von einer C-H-aziden Komponente angegriffen.™™
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H,oNR?
R4
R3 \O O/ R3 |
RicsNZ gR®
O O O O O O j\| Icl)‘i
~ w ~ ~ - ~ sC2 1, ~
RL_O Oy _R! R "N” "R RN TR
R? R?
H,NR?

Schema 1.3: Synthese von Bispidinen nach Mannich.[*!

Die Reaktionssequenz aus Schema 1.3 bietet eine groRe Anzahl an Mdglichkeiten den
polydentaten Bispidinliganden zu gestalten, was anhand der eingezeichneten Reste R'-R*
ersichtlich wird. Dieser Vorteil der grofRen Auswahl an Substituenten bringt allerdings den
Nachteil mit sich, dass die Produkte nicht immer isomerenrein erhalten werden, wie es in
Abbildung 1.1 deutlich wird.

R* R2 R4
(% (QN/ NN x
S OO f
N/ N N/ e(NKG’\N
RZ R R R R

Abbildung 1.1: links: Vereinfachte Darstellung der Konformationsisomere Sessel-Sessel, Sessel-Wanne,
Wanne-Wanne; rechts: vereinfachte Darstellung der Konfigurationsmdglichkeiten &quatorial-aquatorial
(endo-endo), aquatorial- (endo-exo), - (exo-exo).

Das fiir die Koordinationschemie gewinschte Sessel-Sessel-lsomer geht nur bei sterisch
anspruchsvollen Resten R? und R* in die Sessel-Wanne-Form, als thermodynamisch giinstige
Form tber.™® 1 Wahrend eine Sessel-Wanne-Form bei Zugabe eines Metalls wieder in das
Sessel-Sessel-1somer Uberfuhrt werden kann, so erhdlt man unter kinetischer Kontrolle der
Bispidinsynthese in THF nicht selten ein Konfigurationsisomerengemisch fir die
Kohlenstoffatome C? und C*, was dazu fuhrt, dass der Ligand nicht mehr die gewiinschten
Koordinationseigenschaften aufweist.™” Eine Isomerisierung in das thermodynamisch
stabilere Produkt l4sst sich durch eine Retro-Michael Ring6ffnung zwischen C* und C? bzw.
C* und C®, gefolgt von einer Reorganisation und dem darauffolgenden Ringschluss mit einer
Energiebarriere von ca. 105 kJ/mol fir die meisten Substrate durch Erhitzen in protischen
Losungsmitteln erreichen. !
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1.3 Vorkommen und Anwendung von Bispidinen

Das Bispidinriickgrat findet man in der Natur in Strukturen wie Spartein,*® welches das

Hauptalkaloid in Besenginster und einigen Lupinenarten darstellt.!*"!

Abbildung 1.2: Spartein; *: stereogene Zentren

Spartein ist fir den Menschen giftig und kann zum Tod fuhren.® Arbeiten zum Nachweis
von Spartein nach einem Vergiftungsfall beschrieb G. Schmidt.*®! Die Beobachtung ,,... das
Herz habe so schnell zu schlagen begonnen, daR der Puls nicht mehr gezéhlt werden
konnte“!*%! lieR auf eine direkte Wirkung des Sparteins auf das Herz schlieRen, was dessen
spatere Anwendung als Antiarrhytmikum erméglichte.??? Die Tatsache, dass Spartein von
einer Cytochrom P450 Familie abgebaut wird, bei der 7-10 % der Bevolkerung einen
langsamen Subtyp dieses Enzyms besitzen, fihrt dazu, dass Spartein in diesen Fallen
proarrhythmogene Wirkung aufweist. In Deutschland wird es daher nicht mehr als
Medikament bei Herzrhythmusstérungen vertrieben.'”®) Weiterhin wurde auch der Einsatz als

lonenkanalblocker®2% oder als Uterotonikumt® untersucht.

Das Bispidin selbst l&sst sich als ein Diazaderivat des Adamantans auffassen, dessen

Grundstruktur u.a. im Diamant zu erkennen ist. Tauscht man zwei Kohlenstoffatome aus der



Einleitung

Diamantstruktur gegen Stickstoffatome, so erhalt man das Bispidingerist, wobei die Rigiditat

weiterhin erhalten bleibt.

N7
@ -~ Bispidin

[
g Adamantan

Abbildung 1.3: Diamantstruktur mit hervorgehobenem Bispidin und Adamantan.

Diese Rigiditat bleibt auch in der Koordinationschemie erhalten, was zu einheitlichen
Bindungsverhaltnissen im Bispidinriickgrad fiir eine Vielzahl von Komplexen fiihrt." Sogar
fir unterschiedliche Oxidationsstufen eines Metalls findet man im Bispidinrickgrad
annahernd die gleichen Bindungsverhaltnisse, was aus rontgenstrukturanalytischen Daten

hervorgeht.

Abbildung 1.4: links [(L)Fe"Cl,] (interne Strukturbezeichnung: co_aw?2), rechts [(L)Fe'"'Cl,]* (interne
Strukturbezeichnung: co_awl); Wasserstoffatome nicht abgebildet, Kohlenstoff grau, Sauerstoff rot,
Stickstoff blau, Chlor griin, Eisen orange. Ellipsoide der thermischen Auslenkung entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 %. Beschriftung gibt Bindungsabstande zum Eisen in A an.

Der Abstand zwischen den beiden tertidren Stickstoffatomen von 2,928 A fiir [(L)Fe''Cl,]
gegeniiber 2,923 A, sowie der Abstand zwischen den beiden Pyridinstickstoffatomen von
4,141 A gegeniiber 4,109 A verdeutlicht diesen Aspekt hervorragend. Trotz der Rigiditat
bieten Bispidine dennoch eine flexible Koordinationssphéare fir eine Vielzahl an
Ubergangsmetallen,®) was man u.a. an Jahn-Teller Isomeren erkennt.”?® Die Starrheit des
Liganden hat letztendlich Einfluss auf die Redoxchemie von Bispidin-Metallkomplexen. Die
111

Reaktivitdt wird u.a. mit der Reorganisationsenergie erklart, welche sowohl fiir das (L)Cu

Redoxpaar,'”” als auch fur das (L)Fe"""' Redoxpaar bestimmt wurde.P%BY Das hohe
6
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Redoxpotential und die Reaktivitat von (L)Fe"""V

im Vergleich zu anderen Nichthdm-
Eisenkomplexen wird mit dessen niedriger Reorganisationsenergie von 2,05 eVEY gegentiber

2,37 - 2,74 eV in Verbindung gebracht.

[3335] s

Bispidin-Metall Komplexe finden Anwendung in der Aziridinierung,
Radiopharmaka,’®® in der Catecholoxidation,*”*% der Epoxidierung von Olefinen,“**¥ der
Cyclohexanoxidation,**! Halogenierungsreaktionen!*® und Sulfoxidationsreaktionen.[*4¢!
Einige dieser Oxidationsprozesse werden in der Natur von hochreaktiven Eisen-Enzymen
katalysiert, auf die in Kapitel 5 — Sauerstoffvermittelte Oxidation von C-H Bindungen — n&her
eingegangen wird. Hier wird die allgemeine Entwicklung dieses Forschungsgebietes
chronologisch angesprochen, sowie die mechanistischen Aspekte kurz erwahnt, nach denen
diese Oxidationsreaktionen verlaufen. Eine genauere Beschreibung der relevanten Prozesse

wird in den jeweiligen Kapiteln detaillierter dargestellt.

1.4 Mechanistische Aspekte eisenkatalysierter Oxidationsprozesse

Die Aufklarung der Mechanismen und der involvierten Spezies von enzymkatalysierten
Oxidationsreaktionen erfolgt durch analytische Methoden, die oft erst mit der Kristallisation
von wichtigen Zwischenstufen der natiirlichen Enzyme zweifelsfrei und eindeutig beschrieben
werden.®! Da die Kristallisation natirlicher Enzyme oftmals mit einem betrachtlichen
Aufwand verbunden ist, werden reaktive Intermediate durch weitere spektroskopische
Untersuchungen charakterisiert oder ganzlich durch Modellkomplexe ersetzt. So wurde das
Fe'-OOH Intermediat von aktiviertem Bleomycin, welches in der oxidativen Spaltung von
DNS involviert ist, im Jahr 1994 nachgewiesen® und 1995 strukturell durch einen
synthetischen Komplex bestatigt.®! Dass die daraus gebildete “Fe=0* Spezies, welche 1932
zum ersten Mal in der Literatur Erwahnung fand,®¥ in Oxidase-Reaktionen eine wichtige
Rolle spielt, wurde erstmals von Sharpless et al.®® bei Arbeiten zur Oxidation von Olefinen
bereits 1971 angemerkt, aber erst deutlich spater detaillierter untersucht.* Intensiviert wurde
die Arbeit zu hochvalenten Eisenspezies um das Jahr 2000, als hochvalente Nitrido- und Oxo

Spezies des Eisens charakterisiert wurden.™ Die Kristallisation einer Fe'V=0 Spezies mit
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Nichthdm Ligandenruckgrat gliickte trotz der frihen Vermutung von Sharpless der
Arbeitsgruppe um Nam, Que und Miinck erst 2003.°% Sie bergriinden die Stabilitét dieses
Fe'Y=0 Komplexes durch sechs Wasserstoffbriicken der naheliegenden CH,-Protonen und

dem zentralen Sauerstoff mit Abstanden zwischen 2,3 A und 2,6 A.

Abbildung 1.5: Kristallstruktur des [(TMC)Fe'V=0]%".*® Wasserstoffatome nicht abgebildet, Kohlenstoff
grau, Sauerstoff rot, Stickstoff blau, Eisen orange.

Diese Kristallstruktur und viele weitere Fe'V=0 Modellkomplexe weisen ein intermediate-
spin (S = 1)®7 Eisenzentrum auf, das sich von den natiirlichen Nichthdm-Enzymen mit einem
high-spin (S = 2)8%% Zustand unterscheidet. Dennoch zeigen intermediate-spin Fe'V=0
Spezies Reaktionscharakteristika, die den natlrlichen high-spin Fe=0O Komplexen
stark dhneln. Daher werden, trotz der mittlerweile publizierten high-spin Fe'V=0
Komplexe, M1 viele Modellreaktionen aufgrund der leichteren Zuganglichkeit mit
intermediate-spin Systemen durchgefiihrt. Ob und welchen Einfluss der Spin auf die
Reaktivitét hat, ist ein interessanter Diskussionspunkt, wie an einem Vergleich von Ru'V=0
S=1und S = 0 aufgezeigt wurde.'*”* In dieser Publikation konnte der erwartete Unterschied
in der Reaktivitat zwischen diesen beiden Spinzustanden nicht gezeigt werden. Generell wird
erwartet, dass unterschiedliche Spinzustinde vor allem zu einer Anderung der
Aktivierungsbarriere der einzelnen Elementarschritte einer Oxidationsreaktion fuhren und
daher mechanistisch gesehen voneinander abweichen sollten.[" Mayer geht bei der Erklarung
von Reaktionsgeschwindigkeiten unterschiedlicher Spinzustdnde auf Faktoren wie
Reorganisationsenergien und Gibbsenergie ein.[’Y] Unterschiedliche Spinzustande ahnlicher
Komplexe haben Anderungen in strukturellen Parametern zur Folge, was vor allem eine
Auswirkung auf die Reorganisationsenergie hat und dadurch zu Unterschieden in der
Reaktivitét fuhrt.
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Wahrend der Mechanismus der Sauersstoffiibertragung bei Sulfoxidationsreaktionen sehr
genau beschrieben werden kann,*®! lassen Ergebnisse zur CH-Aktivierung mehrere
Maoglichkeiten bei der Interpretation zu, was zu unterschiedlichen plausiblen Mechanismen
fuhrt.* Diskutiert werden schrittweise stattfindende Ubertragungsprozesse des am Eisen
gebundenen Sauerstoffs zum Kohlenstoff und eine konzertiert ablaufende Sauerstoffinsertion
in die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung. Der schrittweise Mechanismus wird dabei nochmals
unterteilt in eine Reaktion, bei der nach der ersten Wasserstoffabstraktion die resultierenden
Spezies in raumlicher Nahe, begrenzt durch einen Losungsmittelkafig (angedeutet durch eine
geschweifte Klammer in Schema 1.4), bleiben; sie diffundieren somit nicht voneinander weg.
Im anderen Fall kdnnen die kurzzeitig generierten Spezies aus dem Losungsmittelkafig
herausdiffundieren und nach einem anderen Mechanismus reagieren. Bleiben die Spezies in
ihrer Beweglichkeit durch das Losungsmittel eingeschrénkt, so wird im Schritt nach der
Wasserstoffabstraktion die Hydroxyl-Gruppe uber einen Rebound-Mechanismus auf das
Substrat-Kohlenstoffradikal tbertragen. Diffundieren die Spezies voneinander weg, wird die
Produktverteilung stark von An- oder Abwesenheit von Sauerstoff beeinflusst. %]

1

{[(LX)Fe"'—OH]2+ + R“} [(LX)Fe'?* + R"-OH

[(Fe!V=0p* : o

RZ_s_R3 (LX)Fe\\O
L . & — > [(LYFe?* + R%-S-R3

R2' \R3
Schema 1.4: Vereinfachter Mechanismus der CH-Aktivierung und Sulfoxidation mit [(L*)Fe'V=0]*
Komplexen (L* = unspezifizierter Bispidin-Ligand, R* = unspezifizierte organische Reste)."**1
Die Beteiligung von FeY=0 Spezies bei Oxidationsreaktionen mit Wasserstoffperoxid gemas

Schema 1.5 wird angedeutet, kann allerdings in Reaktionen mit Bispidin-Eisenkomplexen (im

Gegensatz zu anderen Ligandensystemen)’" nicht zweifelsfrei nachgewiesen werden.[*4™!

— [(LXY)FeV=0(X)] + HO*

[(LXYFe'(X),] + 1,5 H,0, V [(LX)Fe"-O0H(X)]
H+

H,O ——————— [(LX)FeV=0(X)] + H,0

Schema 1.5: Vereinfachte Darstellung eines Beispiels zur Erzeugung von hochvalenten Eisenspezies durch
homolytische und heterolytische Bindungsspaltung der Hydroperoxo-Eisen Spezies (L* = unspezifizierter
vierzahniger Bispidin-Ligand, X = unspezifizierter Koligand).
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Ein weiterer Einflussfaktor auf den Mechanismus der Oxidation ist die two state reactivity
(TSR),l'™ bei der eine Spezies den Spinzustand andern kann, wenn sich die
Potentialhyperflachen der zwei betrachteten Spinzustdnde dieser Spezies auf der
Reaktionskoordinate schneiden, d.h. ein Fe'=0 mit dem Spin S = 1 kann bei giinstiger Lage
der S =2 Potentialhyperflache zu jeder Zeit einer Reaktion in die Potentialhyperflache der
S =2 Reaktion ubergehen, wenn sich diese schneiden. Das bedeutet, dass ein intermediate-
spin Fe=O System schon im ersten aktivierenden Schritt der Reaktion in den high-spin
Reaktionsweg wechseln kann. Diese Spininversion fiihrt zu einem anderen Mechanismus und
zu einer anderen Produktverteilung./™ Inwieweit das Konzept und die Gewichtung der TSR
gegeniiber weiteren  Argumenten, wie Reorganisationsenergie und Gibbsenergie

herangezogen werden kann, um bestimmte Reaktionssequenzen zu erklaren, ist unklar.l™

Bispidin-Fe'V=0 Komplexe, die die reaktiven Intermediate in Oxidationskatalysen darstellen,
lassen sich aus den Fe"-Vorstufen durch Zugabe von Oxidationsmitteln wie lodosobenzol und
dessen Derivaten, mCPBA, Wasserstoffperoxid, Ce' in Wasser oder elektrochemisch in
wassrigen Losungen generieren und durch UV-Vis, ESI-MS, EXAFS und Mo6Rbauer-Studien
charakterisieren.!" 1785571 1m Allgemeinen lassen sich Fe'V=0 Komplexe auch durch NMR-,

ESR- und Schwingungsspektroskopie nachweisen,7oH7411571[56]

—— [L*Fe'V=0(X)] + HO"

(L¥Fe"Xa]  + 1.5 HyO, V[LXFe'”-OOH(X)] —

H,0 L [(L¥)FeV=0(X)] + H,0
s [
(LYFe'X]  + ©/ 0 - ©/ + [(LXYFeV=0(X)]
cl cl
(LYFe'X,]  + @YO\ - @YOH + [(LYFeV=0(X)]
OH
o) 0

[(LYFe"X]  +2CeV+H,0 ~ ——  2cCe"+2H"  +[(LX)Fe=0(X)]

[(LIFe'Xal  +H,0 Vv 2H" +[(L)Fe=0(X]

-2¢

(H", )

[(L¥Fe'"X]  +0, f’ +[(LY)FeV=0(X)]

-HO-

Schema 1.6: Méglichkeiten zur Darstellung von [(LX)Fe'V=0(X)]. (X) = Lésungsmittelmolekiil, oder im
Losungsmittel vorliegende koordinierende Spezies (z.B. H,O oder OH’) bei vierzdhnigen
Ligandensystemen.
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Diese Fe'Y=0 Spezies fungieren, wie auch natirliche Enzyme und die oben erwahnten
Modellkomplexe, potente Oxidationskatalysatoren, die zur Oxidation von nicht aktivierten
CH-Bindungen, wie denen in Cyclohexan,[44] sowie von organischen Sulfiden beféahigt
sind.*® Die Reaktionen werden blicherweise in Acetonitril durchgefihrt, da es sowohl
organische Substrate als auch polare Komplexspezies und Wasser l6st. Trotz seiner zu
Cyclohexan relativ niedrigen Bindungsdissoziationsenergie (BDE) von 93 + 2,5 kcal/mol®!!
(berechnet 99,6 kcal/mol)®! im Vergleich zu 95,5 + 1 kcal/mol® (berechnet 101,7
kcal/mol),’®Y ist es als Losungsmittel fiir Oxidationsreaktionen mit Fe'V=0O und FeV=0
geeignet, da die Oxidation des Ldsungsmittels kinetisch durch eine hohe Barriere gehemmt

ist, wie DFT-Studien dieser Reaktionen zeigen.®*[2]

11
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1.5 Zielsetzung

In dieser Arbeit soll die bereits literaturbekannte Gruppe von Bispidin-Eisenkomplexen mit
weiteren Komplexen ergénzt werden, bei denen die Pydridindonoren in para-Position mit
elektronenschiebenden und -ziehenden Substituenten versehen sind, um die Spannweite an
Redoxpotentialen der Bispidinkomplexe zu erweitern (Abbildung 1.6; Kapitel 2 fur néhere

Informationen).

Derivate von L Derivate von L°

Abbildung 1.6: Geplante Bispidinliganden mit Substituenten Y, die in Kapitel 2 naher beschrieben
werden.

Diese Komplexe werden anschlielend elektrochemisch charakterisiert, um im
darauffolgenden Teil der Arbeit den Einfluss des Redoxpotentials auf die Reaktivitat in CH-
Aktivierungsreaktionen, Sulfoxidation und Wasseroxidation zu studieren. Es wird erwartet,
dass ein hoheres Fe'"""" Potential eines Komplexes auch ein hoheres Fe""""V Potential nach sich
zieht. Weiterhin wird erwartet, dass das Fe'"""V Potential mit der Reaktivitat korreliert.
Schlussendlich werden die gefundenen Potentiale den Geschwindigkeitskonstanten der

untersuchten Oxidationsreaktionen gegenibergestellt, um mogliche Trends zu erschlief3en.

12



Synthese von Bispidin-Eisenkomplexen mit para substituierten Pyridindonoren

2 Synthese von Bispidin-Eisenkomplexen mit para-substituierten
Pyridindonoren

2.1 Auswahl geeigneter Substituenten

Die Auswahl der zu synthetisierenden Liganden und Komplexe erfolgte durch vorheriges
Abschatzen der Redoxpotentiale anhand von pKg-Werten substituierter Pyridine, die im
Liganden an das Eisen koordinieren.®® zydem fanden die Liganden L-ol, L-triol und L°-
ol, die durch Reduktion der Keto- und Estergruppen der bereits bekannter Liganden L und L°
erhalten wurden, Verwendung. Wahrend die Donorfahigkeit des Pyridinstickstoffatoms
Einfluss auf die Elektronendichte am Eisen nimmt und somit das Redoxpotential direkt
steuert, nimmt die Carbonylgruppe nur indirekten Einfluss auf die Redoxpotentiale.
Allerdings kann man hier davon ausgehen, dass die Carbonylfunktion an C° gegentiber einer
Alkoholfunktion einen starkeren elektronenziehenden Charakter besitzt und somit trotz der
groeren Entfernung zum Eisenzentrum einen nicht unbedeutenden Einfluss auf das
Redoxverhalten hat, da sie durch ihr energetisch tiefligendes n* Orbital mit dem freien
Elektronenpaar des Stickstoffs antisymmetrisch wechselwirkt.’® Nicht zuletzt wurde auf den
synthetischen Aspekt geachtet. Die Substituenten sollten leicht einfiihrbar sein und méglichst
nicht stérend im Synthesepfad des Liganden oder in katalytischen Oxidationsreaktionen der

fertigen Komplexe wirken.

Tabelle 2.1: pKg einiger ausgewahlter substituierter Pyridine.®®

Substanzname pKg Substanzname pKg
2-Aminopyridin 7,29 2-Cyanopyridin 14,26
4-Aminopyridin 4,89 3-Cyanopyridin 12,55

4-(Methylamino)pyridin 4,35 4-Cyanopyridin 12,10
4-(Methylamino)-3-methylpyridin 4,17 2-Methoxypyridin 10,94
2-Chlorpyridin 13,51 3-Methoxypyridin 9,09
3-Chlorpyridin 11,61 4-Methoxypyridin 7,53
4-Chlorpyridin 10,17 2-Fluoropyridin 14,45
2-Brompyridin 13,29 3-Nitropyridin 13,21
3-Brompyridin 11,15 4-Nitropyridin 12,77
4-Brompyridin 10,29 Pyridin 8,83
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Tabelle 2.1 zeigt, dass die pKg-Werte fur Pyridine mit elektronenschiebenden Substituenten
am deutlichsten fallen, wenn diese Substituenten in para-Position vorliegen. Im Gegenzug
dazu Uben elektronenziehende Substituenten den groRten Effekt aus, wenn sie an ortho-
Position substituiert sind. Geht man naherungsweise davon aus, dass sich die Redoxpotentiale
der Komplexionen &dhnlich verhalten wie die korrespondierenden pKg-Werte ihrer Donoren,
so ware es sinnvoll, elektronenschiebende Substituenten in para-Position einzufiuhren, um
maoglichst negative Potentiale fir daraus hervorgehende Komplexe zu erhalten und

dementsprechend in ortho-Position fiir méglichst positive Potentiale.

Mono- und dialkylierte Amindonoren wurden allerdings gemieden, da bereits bekannt ist,
dass Oxidationskatalysen mit Bispidin-Einheiten zu Demethylierungen an Stickstoffatomen
fuhren und daher diese Ligandensysteme fiir Experimente zum mechanistischen und
analytischen Verstandnis ungeeignet sind.’®” Weiterhin ist bekannt, dass Mannichreaktionen
wegen der Nukleophilie der einzelnen Komponenten stark pH-abhéngig sind und daher
alkalische Gruppen zu Problemen in der Synthese des Liganden fihren konnen.® Hinzu fallt
bei elektronenreichen aromatischen Systemen auf, dass diese oxidative Kopplungsreaktionen
zu farbstoffahnlichen Substanzen eingehen kdnnen, wie es bei Anilin zu Anilinschwarz der
Fall ist und desweiteren mit Formaldehyd Polykondensationsreaktionen eingehen

konnen. 89110

Als Ligand mit dem am starksten elektronenschiebenden Effekt in der in dieser Arbeit
untersuchten Reihe an Bispidinsystemen wurde daher der bis-(4-Methoxypyridin-2-yl)-
substituierte Ligand gewahlt.

Mit dem Ziel, an der Koordinationsgeometrie und somit am Reaktionsmechanismus durch
Einflisse der Sterik und sekundarer Wechselwirkungen der Oxidationskatalyse maoglichst
wenig zu &ndern, ist es erforderlich, auf Bispidine mit ortho-Position substituierten Pyridinen
zu verzichten, obwohl diese Position fur elektronenziehende Gruppen den bedeutendsten
Effekt héatte. Hier ist davon auszugehen, dass sich sowohl die Geometrie als auch die
Ausrichtung der Eisen-Oxo-Gruppe im Vergleich zum unsubstituierten Referenzsystem (L)Fe

bedeutend unterscheiden.[®?

Der Vergleich zwischen Chlor- und Brom substituierten Pyridinen zeigt, dass ein signifikanter
Unterschied in den Redoxpotentialen nicht zu erwarten ist und daher die Synthese beider
Liganden nicht zwingend notwendig erscheint. Ebenso zeigt die Cyanogruppe im Vergleich

zur Nitrogruppe ahnliche pKg Werte. Wie aus den Schemata 1.3 und 2.6 zu erkennen ist, geht
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der gewahlte bis-(4-Methoxypyridin-2-yl)-substituierte Bispidinligand aus einem 4-Nitro-
substituierten Pyridinderivat hervor. Aus diesem Grund und der vergleichsweise
aufwandigeren Syntheseroute und giftigeren Edukte und Zwischenprodukte der Cyano-
substituierten Pyridinvorstufe®™ wird unter den stark elektronenziehenden Vertretern das
Bispidin mit Nitro-substituierten Pyridindonoren bevorzugt. Ein mdgliches Problem der
koordinierenden Eigenschaft von Cyano-Gruppen wird durch die Wahl der wenig
koordinierenden Nitro-Gruppe ebenfalls umgangen.

S

e
@»ﬁ»afoﬂ

Y = Cl, NO,, MeO

/

\

Z

—

Schema 2.6: Syntheseroute zu para-substituierten Pyridin-2-carboxaldehyden.

Aus den oben beschriebenen Grinden werden vierzédhnige Liganden synthetisiert, die Cl,
MeO und NO; als Substituenten in para-Position der Pyridindonoren tragen. Diese werden
durch die bereits bekannten Liganden mit reduzierter Ketofunktion und Estern L-ol, bzw. L-

triol erganzt.

Da die flinfzdhnigen Liganden aus den selben Piperidonen, bzw. Tetrahydropyridinolen
hervorgehen, wie die vierzahnigen Liganden, bieten sich die oben gewéhlten
Pyridinsubstituenten auch hier an, um in einer zweiten Mannich-Reaktion mit 2-
(Aminomethyl)pyridin die entsprechenden fiinfzahnigen Liganden hervorzubringen. Zudem
wird ein Bispidin mit dreifach Methoxy-substituierten Pyridindonoren synthetisiert, da von
diesem Liganden das niedrigste Redoxpotential und dementsprechend die hdchste Stabilitat

des entstehenden hochvalenten Eisenkomplexes erwartet wird.
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2.2 Synthese von Bispidinen mit para-Chlor-substituierten Pyridindonoren

Zur Synthese von 4-Chlorpyridin-2-carboxaldehyd wird von Pyridin-2-carbonsdure
ausgegangen, welche durch Thionylchlorid, das gleichzeitig als Losungsmittel fungiert, und
katalytische Mengen DMF zum aromatisch chlorierten Sdurechlorid tberfihrt wird.? Das
uberschussige Thionylchlorid wird im Vakuum entfernt und wiederholt mit Toluol

koevaporiert.

cl
S S0Cl, (N
—_—
NN OH MeoH S PO~
o o

Schema 2.7: Synthese von Methyl 4-Chlorpicolinat.

Das in situ hergestellte Saurechlorid féllt als schwach gelb-brauner Niederschlag aus, welcher
sich langsam bléaulich verfarbt. Diese Blauverfarbung tritt erst auf, wenn das saure
Reaktionsmedium komplett entfernt und die ausgefallene Substanz im Vakuum getrocknet
wird. Es ist bekannt, dass Carbonylgruppen von Saurechloriden durch Zugabe von Pyridinen
wie z.B. DMAP (4-Dimethylaminopyridin) in ihrer Elektrophilie aktiviert werden konnen,*!
daher ware es denkbar, dass auch bei der hier erwdhnten Reaktion eine mdgliche
Nebenreaktion zur Bildung von Pyridiniumspezies fiihrt, die allerdings im Vergleich zu
DMAP nicht mehr gespaltet werden kénnen. Die Weiterreaktion aus dieser blauen Spezies
zum gewinschten Produkt gelang nicht. Aus diesem Grund wird das in situ hergestellte
Séurechlorid  zugig unter  Eiskihlung mit Methanol gequencht, um  nach
saulenchromatographischer Aufreinigung den gewinschten Ester in einer Ausbeute von 70 %

hervorzubringen.®*

Die anschlieende Reduktion des Esters zum Alkohol erfolgt unkompliziert durch Zugabe

von Natriumborhydrid zu dem in Methanol gel6sten Ester und gelingt nach einer Extraktion

ohne weitere Aufarbeitung zu 74 %.

cl Cl
NaBH,
N N
| o | OH
N . MeOH N"
o)

Schema 2.8: Synthese von (4-Chorpyridin-2-yl)-methanol.
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Die typisch hohen Ausbeuten bei Reduktionen von Carbonsdureestern zu Alkoholen mit
Natriumborhydrid konnten hier nicht erzielt werden, da die Abtrennung und Extraktion des
Produktes vom ausgefallenen Feststoff mit Ethylacetat nicht vollstandig ist. Eine Erhthung
des pH-Wertes vor der Extraktion kénnte mehr Produkt in die organische Phase Uberfuhren,

allerdings geht man hier die Gefahr ein, dass das Lésungsmittel hydrolisiert wird.

Der entstandene Alkohol lasst sich mit Selendioxid in 1,4-Dioxan zum Aldehyd oxidieren und

anschlieBend destillativ aufarbeiten, was eine Ausbeute von 78 % ergibt.!®!

Cl Cl
8602
] 0
NG OH 1 4-Dioxan NG _0

Schema 2.9: Synthese von 4-Chlorpicolinaldehyd.

Die darauf folgende Umsetzung zum Tetrahydropyridinolderivat, bzw. zum Piperidonderivat
verlauft mit 4-Chlorpicolinaldehyd nach Schema 2.10 nahezu quantitativ.*’? Der
Niederschlag, der bei dieser Vorgehensweise erhalten wird, stellt ein Produktgemisch aus dem
Piperidon und dessen Enol-Tautomer Tetrahydropyridinol dar. Die Charakterisierung ist
allerdings kompliziert, da von der Keto- und der Enol-Form Diastereomere mit syn- und anti-
konfigurierten Pyridinresten entstehen. Durch Erhitzen dieses Niederschlages in Methanol
lasst sich das anti-Diastereomer in das thermodynamisch stabilere syn-Diastereomer
tiberfiihren,*! welches bei langsamer Abkiihlung nur das Enol mit syn-konfigurierten
Pyridinresten als Produkt ergibt. Diese Methodik senkt die Ausbeute auf 82 %.

Cl

Schema 2.10: Synthese des 4-Chlortetrahydropyridinolderivates.

Zur Synthese des Liganden CI-L wird das so erhaltene Piperidon nach Schema 2.11
umgesetzt.”1 Auch bei dieser Reaktion findet man eine hohe Umsetzungsrate zum Produkt in
unterschiedlichen Konfigurationen. Trotz des Einsatzes von diastereomerenreinem Piperidon
findet man im Produkt erneut ein Gemisch aus syn- und anti-konfiguriertem Produkt. Da zum
Offnen des Bispidins gemaR einer Retro-Michael-Reaktion ein protisches Losungsmittel
gebraucht wird, sich das Bispidin allerdings nicht in reinem Methanol oder Ethanol zur
Genlge l6st, wird das gewinschte Produkt aus einem 1:3 Gemisch aus Tetrahydrofuran und
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Methanol Uber einen Zeitraum von 12 Stunden umkristallisiert. VVorteilhaft kommt hier hinzu,
dass sich das syn-Konformer deutlich schlechter in dem gewahlten Losungsmittelgemisch I6st
als das anti-Konformer. Man erkennt schon wéhrend des Erhitzens ausfallendes Produkt und
kann so leicht abschétzen, wann die Reaktion beendet werden kann. Mit 85 % Ausbeute hebt
sich der Chlor-substituierte Ligand, wie auch schon die Vorstufe, aufgrund der schlechteren

Loslichkeit von seinem unsubstituierten Analogon positiv hervor.

_CHj THF

X THF
| + 2CH,0——— g

— NH2

Schema 2.11: Synthese der Liganden CI-L und CI-L°.

Analog zur Synthese des tetradentaten Liganden erfolgt die Synthese des pendatentaten
Liganden durch Umsetzen des Tetrahydropyridinols mit Formalin und 2-
(Aminomethyl)pyridin. Auch hier wird das Rohprodukt aus einem Gemisch aus
Tetrahydrofuran und Methanol 1:3 umkristallisiert. Die Ausbeute des in Methanol nur

schwach l6slichen, farblosen, pulverférmigen Produktes betragt 73 %.
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2.3 Synthese von [(CI-L)Fe(OTf),] und [(CI-L°)Fe(OTf),]

Versetzt man die Suspension des Liganden CI-L in Acetonitril unter Inertgasatmosphére mit
Eisen(Il)triflat, so verfarbt sich das Reaktionsgemisch sofort dunkelgelb. Nachdem sich der
komplette Feststoff gelost hat wird weitere 6 Stunden geruhrt. Das Reaktionsvolumen wird
auf etwa 50 % eingeengt und die gleiche Menge Diethylether hinzugegeben. Der Komplex
fallt in Pulverform aus. Mochte man Kristalle hervorbringen, so engt man das
Reaktionsgemisch auf etwa 1/10 Reaktionsvolumen ein. Die Kristallisation erfolgt aus der
verbliebenen Losung tber Nacht (Abbildung 2.1). Die Ausbeute fir den Komplex [(CI-
L)Fe(OTf),] betragt hier 78 %. Die Synthese des Komplexes mit CI-L° als Ligand konnte

nicht erfolgreich durchgefuhrt werden.

® 6N
S -
0 "~/ 'H
®_ 2,304
. / 4&
oo X Ng el
‘ 368217390 /.
o—* 2,080@)— 1
9 1
w 2,168,
o '
O

Abbildung 2.1: [(CI-L)Fe" - MeCN - CF;SO,7" (interne Strukturbezeichnung: co_aw4); Wasserstoffatome
nicht abgebildet, Kohlenstoff grau, Sauerstoff rot, Stickstoff blau, Chlor griin, Fluor schwach-grin,
Schwefel gelb, Eisen orange. Ellipsoide der thermischen Auslenkung entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 60 %.

Vergleicht man die in Abbildung 2.1 dargestellte Kristallstruktur mit der Kristallstruktur in
Abbildung 1.4 links, so erkennt man, dass die Starrheit des Liganden weiterhin aus den
Abstanden von 4,168 A (4,141 A fiir Fe" und 4,109 A fur Fe'" in Abbildung 1.4) zwischen
den beiden Stickstoffatomen der Pyridindonoren und 2,911 A (2,928 A fir Fe" und 2,923 A
fur Fe'") zwischen den beiden tertidren Stickstoffatomen N und N’ deutlich erkennbar ist.
Dass die Position des Metallions in Bispidinkomplexen nicht streng vordefiniert ist erkennt

man an den Metall-Stickstoff Bindungsabstianden. Das Eisen hat mit etwa 2,30 A eine um
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etwa 0,18 A kirzerer Bindung zum Stickstoffatom N’, als das Eisen in Abbildung 1.4
links.®!

2.4 Synthese von Bispidinen mit para-NO,-substituierten Pyridindonoren

Um Bispidine zu synthetisieren, die mit para-Nitro-funktionalisierten Pyridindonoren
versehen sind, geht man von Picolin-N-oxid aus. Eine Nitrierung des gegeniiber aromatischen
Substitutionen aktivierten Pyridins durch die Einfiihrung des Sauerstoffs erfolgt in hoher

Ausbeute mit Nitriersaure.[*”

Dabei wird das Picolin-N-Oxid 2 Stunden lang unter
Rickflussbedingungen erhitzt. Der Reaktionsansatz wird auf Eis gegossen und mit festem
Kaliumcarbonat alkalisiert. Bei der folgenden Extraktion ist es wichtig, das Produkt
gewissenhaft vom ausgefallenen Kaliumsulfat abzutrennen. Dies gelingt am besten durch das
Abfiltrieren des Feststoffes von der wassrigen Phase und einer mehrmaligen Extraktion des
Produktes aus dem Filterriickstand mit Chloroform im Ultraschallbad. Die Ausbeute dieser
Reaktion ist stark abh&ngig von der gewissenhaften Extraktion und kann von dem hier

erhaltenen Wert von 91 % variieren.

NO, NO,
| X H,SO4/HNO, | N (CF3CO),0 ] ~
> > > R _ OH
N* N* DCM N
o o

Schema 2.12: Synthese von (4-Nitropyridin-2-yl)-methanol Gber 2-Methyl-4-nitropyridin-N-oxid
Das daraus hervorgehende 4-Nitropicolin-N-oxid wird durch eine Boekelheide-

Umlagerung*®”

mit Trifluoressigsdureanhydrid in Dichlormethan zum entsprechenden
Alkohol Uberfihrt. Auch hier ist die sorgfaltige Extraktion ausschlaggebend fir hohe
Ausbeuten. Der Uberschuss an Trifluoressigsaureanhydrid wird mit Methanol und das
intermedidr entstandene  (4-Nitropyridin-2-yl)methyltrifluoracetat durch Zugabe von
geséttigter Kaliumcarbonatlésung zum gewunschten Produkt gequencht. Zum Einen muss auf

sorgfaltige Extraktion des homogenen Methanol-Wasser Gemisches geachtet werden und zum
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Anderen, dhnlich der oben erwéhnten Reaktion, auf grundliche Aufarbeitung des

Niederschlags, was letztendlich zu einer Ausbeute von 83 % fuhrt.

Die darauf folgende Oxidation vom Alkohol zum Aldehyd verlduft, wie schon oben erwéhnt,
mit Selendioxid. Die Reaktionsdauer und die Temperatur zur Oxidation des 4-
Nitropyridinderivates muss sorgsam beachtet werden. Wéhrend das (4-Chlorpyridin-2-yl)-
methanol und das (4-Methoxypyridin-2-yl)-methanol auch langere Reaktionszeiten und
Temperaturen ohne (bedeutende) Ausbeuteverluste Uberstehen, so kommt es bei dem Nitro-
substituierten Pyridinderivat zu einer Zersetzungsreaktion, erkennbar an der Freisetzung von
nitrosen Gasen. Verglichen mit den anderen gewdhlten Derivaten erkennt man hier anhand
des ausfallenden Selens, dass die Oxidation deutlich schneller vonstattengeht. Auch bei der
anschlieBenden Destillation muss die Temperatur akkurat beachtet werden. Trotz der
behutsamen Aufreinigung wurde das gewiinschte Produkt nur in einer vergleichsweise
niedrigen Ausbeute von 58 % als augenscheinlich farblose aber schnell schwach gelblich
werdende Flussigkeit erhalten, die sich sogar unter Inertgasatmosphare weiter orange-

braunlich verfarbt. Aus diesem Grund sollte das Produkt zligig weiterverarbeitet werden.

NO, NO,
1,4-Dioxan
N -
| A_on S0 o

Schema 2.13: Synthese von 4-Nitropicolinaldehyd

Die Synthese des 2,6-bis(4-Nitropyridin-2-yl)-tetrahydropyridinolderivats erfolgt wie die des
Chlor-derivatisierten Tetrahydropyridinol in Methanol mit einer Ausbeute von 59 %. Bei
diesem Produkt lasst sich in den NMR-Daten das Vorliegen von Keto und Enol einwandfrei
nachweisen. Es fallt allerdings auf, dass bei amorph ausfallendem Produkt die Keto-Form

uberwiegt, wahrend bei langsamer Kristallisation das Enol die dominierende Spezies bildet.

NO,

N 0O O O MeOH

2 | + CHj
0 * N T, ——
N/ — 2 \O O/ O,N

Schema 2.14: Synthese des 4-Nitrotetrahydropyridinolderivates.

Das tetradentate Bispidin NO,-L wurde nur in einer Ausbeute von 23 % erhalten. Anders als
bei den meisten bisher bekannten Bispidinen lasst sich das endo-exo Diastereomer mit Nitro-

Substituent nur schwer in sein endo-endo Isomer Uberfihren. Man erkennt beim Erhitzen des
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Rohprodukts schnell eine Verfarbung mit aufsteigenden nitrosen Gasen. Das Erhitzen in
protischen Losungsmitteln flhrt vermutlich zum endo-endo Isomer. Wahrend des Erhitzens
entstenen durch Zerfallsreaktionen allerdings Nebenprodukte, die das Abtrennen des
Liganden schwierig macht. Sinnvoller erscheint daher das fraktionierte Féllen aus Methanol.
Ahnlich wie oben beschrieben wahlt man hierfir Methanol als Losungsmittel, um das endo-

endo Isomer durch seine geringere Loslichkeit bei tiefen Temperaturen langsam zu féllen.

F

X THF
| L+ 2CH0 ——= ON

— N 2

NO,-L°

Schema 2.15: Synthese der Liganden NO,-L und NO,-L°.

Der pentadentate Ligand NO,-L° wird nach Schema 2.15 aus der Umsetzung des para-
Nitropyridyl-substituierten  Tetrahydropyridinols  mit  2-(Aminomethyl)pyridin  als
Produktgemisch des endo-endo- und des endo-exo-lsomeres erhalten. Da die
Umkristallisation von Nitro-substituierten Systemen bei hohen Temperaturen — wie oben
beschrieben — zur Abspaltung der Nitro-Gruppe fiihrt, wurde hier mit dem
Losungsmittelgemisch ~ Tetrahydrofuran/Methanol  1:3 auf 50 °C erwarmt. Das
Produktgemisch geht dabei komplett in Losung. Beim Abkihlen fallt nur das endo-endo
Isomer aus, wahrend das endo-exo Isomer in Losung verbleibt. Um die Ausbeute zu steigern
kann man diesen Prozess nach dem Einengen der Mutterldsung wiederholen, jedoch ist jedes
erneute Erwarmen selbst bei 50 °C mit einem teilweisen Zerfall des gewiinschten Produktes
verbunden. Aus diesem Grund erhalt man das Bispidin NO,-L° nur in einer Ausbeute von

24 % als gelben Niederschlag.
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2.5 Synthese von [(NO,-L)Fe(OTf),] und [(NO,-L°)Fe(OTf),]

Um die Eisen(ll)komplexe zu synthetisieren, werden die Suspensionen der jeweiligen
Liganden in Acetonitril unter Inertgasatmosphare mit Eisen(ll)triflat versetzt. Man erkennt
direkt eine Verfarbung nach violett. Zum Abtrennen der Komplexe wird analog der Synthese
der Chlor-derivatisierten Komplexe verfahren. Nach Einengen der Lésungen und Versetzen
mit Diethylether wird der violette Feststoff abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Die
Ausbeute betragt 63 % fur den Komplex [(NO,-L)Fe(OTf);] und 68 % fir den Komplex
[(NO,-L°)Fe(OTf),]. Eine Kristallisation von [(NO»-L)Fe(OTf),] gelingt durch Losen des
Komplexes in Acetonitril und langsame Eindiffusion von Diethylether bei -20 °C (Abbildung
2.2).

B |

I ; 1,991’1
@ /19499

. 4 (%) 11,950

Abbildung 2.2: [(NO,-L)Fe'"(MeCN),J** (C° hydratisiert, interne Strukturbezeichnung: co_aw3);
Wasserstoffatome nicht abgebildet, Kohlenstoff grau, Sauerstoff rot, Stickstoff blau, Eisen orange.
Ellipsoide der thermischen Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.

Wie auch in den Abbildungen 1.4 und 2.1 wird die Rigiditat des Bispidinriickgrats an der
Distanz zwischen N® und N’ mit 2,823 A deutlich. Obwohl diese Distanz etwa 0,1 A kiirzer
ist, als in den Abbildungen 1.4 und 2.1, féllt sie trotzdem in den durchschnittlichen Bereich
von Bispidinkomplexen.*”! Dieser Komplex zeigt im Vergleich zu den vorher aufgefihrten
Bindungsabstanden der Eisen(I1)komplexe mit den Liganden L und CI-L nochmals deutliche
Unterschiede in den Metall-Stickstoff-Bindungen. Das Eisen(ll) sitzt hier deutlich tiefer in der
Bindungstasche. Zusétzlich fallen die kurzen Bindungen zwischen Eisen(ll) und den beiden
Pyridindonoren auf. Diese Bindungen sind mit etwa 1,95 A ca. 0,2 A kirzer als die

Bindungen der Eisen(ll) Komplexe in den Abbildungen 1.4 und 2.1, was auf eine stiarkere -
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Rickbindung des Eisen(ll) zum Pyridin zurtickgefiihrt wird. Hieraus resultiert im Komplex
[(NO,-L)Fe"(MeCN),]** der geringe Abstand der beiden Stickstoffatome der beteiligten
Pyridine von 3,888 A zueinander. Ein Vergleich zwischen den UV-Vis Banden mit geringster
Energie von [(NO»-L)Fe'(MeCN),]** (Amax (€)): MeCN: 509 nm (2590), 572 nm (sh) (1790)
gegeniiber [(CI-L)Fe"(MeCN)2]** (Amax (€)): MeCN: 390 nm (1090), 430 nm (sh) (834) und
[(MeO-L)Fe'(MeCN),J** (Amax (€)): MeCN: 349 nm (805) zeigt, dass der MLCT
Elektroneniibergang!® mit starker elektronenziehenden Substituenten intensiver wird und
weniger Energie benotigt. Unter den bisher bekannten Kkristallisierten Bispidin-
Eisenkomplexen™”! bilden die Komplexe [(L)FeCl,] (s. Abbildung 1.4 links) und [(NO,-
L)Fe(MeCN),]** die Vertreter mit den jeweils langsten Fe"-N°® (2,285 A) und Fe'-N’
(2,486 A) bzw. den kiirzesten Fe'-N* (1,991 A) und Fe"-N’ (2,124 A) Bindungen.

2.6 Synthese von Bispidinen mit para-Methoxy-substituierten
Pyridindonoren

Fur die Synthese der Bispidine mit para-Methoxy-substituierten Pyridindonoren geht man
von (4-Nitropyridin-2-yl)-methanol aus. Nach einer abgeanderten Literaturvorschrift!®”
erhalt man den Methoxypyridinalkohol (ber eine ipso-Substitution der Nitro- durch eine

Methoxy-Gruppe in einer Losung aus Natriummethanolat in Methanol.

NO, o~
MeOH
B “Neowe~ [
NaOMe
= OH = OH
N N

Schema 2.16: Synthese von (4-Methoxypyridin-2-yl)-methanol

Wie schon weiter oben beschrieben, ist es auch hier wichtig, die geeigneten Bedingungen zur
Extraktion zu finden, um eine moglichst hohe Ausbeute zu gewéhrleisten. Die mit Salzs&ure
gequenchte Reaktion wird zun&chst eingeengt, um vorhandenes Methanol bestenfalls
vollstandig zu entfernen. Anschlieffend wird Kaliumhydroxid zur wassrigen Phase zugegeben,
um zum Einen das wasserldsliche Pyridiniumkation zu deprotonieren und zum Anderen die
wassrige Phase zu sattigen und so die Extraktion mit Dichlormethan zu erleichtern. Nach dem
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Trocknen und Evaporieren des Losungsmittels wird das Produkt in einer Ausbeute von 82 %

erhalten.

Das (4-Methoxypyridin-2-yl)-methanol wird nach bereits beschriebener Methode mit
Selendioxid in 1,4-Dioxan in den thermisch stabilen Aldehyd tberfihrt. Das Edukt ist dabei
temperaturunempfindlicher als das  (4-Nitropyridin-2-yl)-methanol. ~ Weder hohere
Temperaturen noch langere Reaktionszeiten als die benétigten fuhrten zu einer Zersetzung.
Das Produkt konnte destillativ aufgereinigt werden und kristallisierte in der gekihlten
Vorlage in einer Ausbeute von 68 % unmittelbar aus.

1,4-Dioxan
| X —— | AN
SeO
OH 2 (@]
N” NT P

Schema 2.17: Synthese von 4-Methoxypicolinaldehyd

Die Weiterreaktion zum Tetrahydropyridinol wird nach Schema 2.18 durchgefiihrt. Fir die
Aufarbeitung genlgt es, das schaumartige trockene Rohprodukt mit Methanol zu versetzen
und im Ultraschallbad so lange zu behandeln, bis ein Feststoff ausfallt. Das so erhaltene
schwach gelbe Rohprodukt wird abfiltriert, nochmals in heifem Methanol suspendiert und
erhitzt. Der sich daraus ergebende Niederschlag wird NMR-spektroskopisch auf Sauberkeit
gepruft und gegebenenfalls nochmals in heilem Methanol erhitzt, um Nebenprodukte

abzutrennen. Die Ausbeute nach zweimaligem Umkristallisieren betrégt 58 %.

o/

N O O O MeOH

2 | + CHs -
O * HN J M
N 2 o o~ 0

Schema 2.18: Synthese des 4-Methoxytetrahydropyridinolderivates.

Das Bispidin MeO-L erhalt man durch Umsetzen des Tetrahydropyridinols mit Formalin und
Methylaminlésung. Auch hier wird wie bei der Aufarbeitung des Tetrahydropyridinols das
Losungsmittel komplett entfernt und das Produkt durch Zugabe von Methanol geféllt. Der
farblose pulverartige Niederschlag wird durch Erhitzen in Methanol aufgereinigt, um

letztendlich das Produkt in einer Ausbeute von 59 % hervorzubringen.
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MeO-L°
Schema 2.19: Synthese der Liganden MeO-L und MeO-L°.
Die Synthese des pentadentaten Liganden MeO-L° erfolgt analog der vorher erwahnten
Synthesen in THF. Das Loésungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt aus
Methanol umkristallisiert, um den gewunschten Liganden in einer Ausbeute von 49 % als

farbloses Pulver hervorzubringen.

Der Ligand MeO-L wurde in einer weiteren Reaktion reduziert, um epimerenrein das C°

Alkoholderivat zu erhalten, bei dem die OH-Gruppe im griin markierten Ring (Schema 2.20)

aquatorial positioniert ist.!X%!

o /
o) e >\ °
1,4-Dioxan/H,0 (3:1) HO N/ O—
> - z
NaBH, © /N LY
o< \N/
PR=
MeO-L MeO-L-ol

Schema 2.20: Synthese des Liganden MeO-L-ol.

Unter thermodynamischer Kontrolle erhalt man bei der Reaktion im Ldsungsmittelgemisch
aus 1,4-Dioxan und Wasser bei 0 °C mit Natriumborhydrid ausschlief3lich das in Schema 2.20
abgebildete Produkt in einer Ausbeute von 93 %.

Der Ligand, aus dem unter den gegebenen Strukturvoraussetzungen das niedrigste Fe''"

Redoxpotential des entsprechenden Komplexes resultieren sollte, ist unter den oben

erwdhnten Annahmen ein System mit drei Pyridinen, die jeweils mit Methoxygruppen
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versehen sind. Man geht hierbei von dem bis-(Methoxypyridin)-derivatisierten
Tetrahydropyridinol aus und kondensiert 2-(Aminomethyl)-4-Methoxypyridin mit Formalin
an. Das 2-(Aminomethyl)-4-methoxypyridin wird tber die in Schema 2.21 dargestellte

Reaktionssequenz hergestellt.[*®

O/ O/ e
Ei HONH, x HCI A EOH B
0 N._ . CF4COOH NH
N0 EOHINO RPN CReC N7 2

Schema 2.21: Retrosynthese zur Darstellung von 2-(Aminomethyl)-4-methoxypyridin.

Man geht dabei vom bereits hergestellten 4-Methoxypicolinaldehyd aus und Uberfiihrt dieses
mit Hydroxylamin-Hydrochlorid mit einer Ausbeute von 74 % in das Aldoxim, welches
anschlieRend mit Zinkpulver und Trifluoressigsaure in Ethanol zum Amin reduziert wird.[*!
Hier betrdgt die Ausbeute 76 %.

MeO3-L°

Schema 2.22: Synthese von MeOs-L°.

Das Bispidin MeOs-L erhdlt man — analog den bereits beschriebenen Synthesen von
pentadentaten Bispidinen— aus dem Tetrahydropyridinolderivat, dem Methoxy-substituierten
Picolylamin und Formalinlésung in THF in einer Kondensationsreaktion. Im Unterschied zu
den bisher beschriebenen Bispidinen besitzt das MeOgs-L eine zu hohe Loslichkeit in
Diethylether. Das reine Produkt lasst sich nicht durch Zugabe von Diethylether kristallisieren,
bzw. fallen. Der Ligand wird daher aus Aceton durch Eindiffusion von Petrolether in einer

Ausbeute von 23% als kristalliner Feststoff erhalten.
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2.7 Synthese von [(MeO-L)Fe(OTf),], [(MeO-L-ol)Fe(OTf),], [(MeO-
L°)Fe(OTf),], und [MeO;-L°Fe(OTH),]

Die Synthesen der Komplexe [(MeO-L)Fe(OTf),;], [(MeO-L-ol)Fe(OTf);] und [(MeO-
LO)Fe(OTf)z] werden in absolutem Acetonitril unter Inertgasatmosphare durchgefihrt.
Aufgrund der schlechteren Loslichkeit des Liganden MeOs-L® in Acetonitril wird diese

Komplexsynthese in absolutem Methanol ebenfalls unter Inertgasatmosphare durchgefihrt.

Den Reaktionslosungen wird jeweils das gleiche Volumen Diethylether zugegeben und Gber
Nacht geriihrt. Wahrend die Komplexe [(MeO-L)Fe(OTf),] und [(MeO-L°)Fe(OTf),] als
schwach gelb-braune Feststoffe in Ausbeuten von 43 % bzw. 51 % erhalten werden, resultiert
aus der Reaktionsldsung des Liganden MeOs-L° nur ein orange-farbenes Ol, welches nicht
weiter zum reinen Komplex aufgereinigt werden kann. Aus dem Reaktionsgemisch des
Liganden MeO-L-ol und Eisen(IDtriflat in Acetonitril resultiert durch Zugabe von
Diethylether ein schwach griines Pulver, dessen Analytik nicht auf den erwarteten Komplex
deutet.

2.8 Zusammenfassung

Anhand von pKg-Werten von substituierten Pyridinen kann grob abgeschatzt werden,
welchen Einfluss diese Substituenten auf das Redoxpotential eines Komplexes haben, der auf
substituierten Pyridinen basiert. Um ein breites Potentialfenster an Fe'""'-Potentialen
abzudecken, wurden als vielversprechende Substituenten, die auf moglichst einfachem Weg

eingefuhrt werden kénnen, Chlor-, Nitro- und Methoxy-Gruppierungen gewéhlt.

In mehrstufigen Reaktionen wurden die vierzahnigen Liganden CI-L, NO,-L, MeO-L und
MeO-L-ol sowie die fiinfzahnigen Liganden CI-L°, NO,-L°, MeO-L° und MeO;-L°
hergestellt. Die darauffolgenden Komplexsynthesen ergaben die Komplexe [(Cl-L)Fe(OTf),],
[(NO,-L)Fe(OTf),], [(MeO-L)Fe(OTf),], sowie [(NO,-L°)Fe(OTf),] und [(MeO-
L)Fe(OTf),]. Fir die Komplexe [(MeO-L-ol)Fe(OTf),], [(CI-L°)Fe(OTf),] und [(MeOs-
L°)Fe[OTf),] wurden die richtigen Reaktionsbedingungen noch nicht gefunden. Diese
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Komplexe konnten nicht isoliert werden. Die Kristallstrukturen der Komplexe [(Cl-
L)Fe(OTf);] und [(NO,-L)Fe(OTf),] zeigen unter den bisher bekannten Bispidin-
Eisenkomplexen die langsten und kurzesten Bindungsabstdnde zwischen dem Metallion und
N® bzw. N’. Aus der nicht fest definierten Position des Eisens wird die Eigenschaft von
Bispidinliganden deutlich, dass sie befahigt sind, eine Vielfalt an Metallionen zu
komplexieren, die aufgrund ihrer lonenradien unterschiedliche Bindungsldangen zu den
Liganden bevorzugen, was einen Einfluss auf Redoxpotentiale und Stabilitat der jeweiligen

Komplexe hat. (8384

Um die zu Beginn gemachten Annahmen zu bestatigen, dass und in welcher Weise die Fe''""'-

Potentiale abhéngig vom pKg-Wert der eingesetzten Pyridinderivate sind, werden im
nachfolgenden Kapitel die synthetisierten Komplexe und die Komplexe der bereits bekannten
vierzdhnigen Liganden L, L-ol, L-triol sowie den Komplexen der bekannten fiinfz&hnigen
Liganden L° L%ol, LY und L°Me in elektrochemischen Untersuchungen weiter

charakterisiert.
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3 Elektrochemische Analyse von Bispidin-Eisenkomplexen

3.1 Einleitung

Die Reaktivitat verschiedener Komplexe in Bezug auf CH-Oxidationskatalyse oder
Sulfoxidation kann durch einen Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten des Abbaus einer
reaktiven, oxidierend wirkenden Spezies in Gegenwart eines bestimmten Substrates
dargestellt werden. Man betrachtet dabei thermodynamische Aspekte, wie die
Bindungsdissoziationsenergie der angegriffenen CH-Bindung, sowie das Redoxpotential der
oxidierenden Spezies. Im Idealfall kann man so Beziehungen in einer Gruppe ahnlicher
Komplexe oder &hnlicher Substrate erkennen und die Reaktivitditen mit unbekannten
Substraten aufgrund bekannter thermodynamischer GréRen voraussagen.[™

Die géngigste Methode zur Bestimmung von Redoxpotentialen ist die Cyclovoltammetrie
(CV). In diesem Experiment mit Arbeits-, Gegen- und Referenzelektroden wird in einem
maoglichst redoxinerten Losungsmittel/Leitsalz-Gemisch ein Potentialfenster in Bezug zu der
Referenzelektrode, deren Potential stabil ist, abgefahren. Die Prozesse des unbekannten
Analyten finden dabei vor der Arbeitselektrode statt und werden analysiert. Um verwertbare
Daten zu erhalten, gelten fir den Messvorgang einige Bedingungen, von denen die

wichtigsten erwahnt werden sollen.

i) Die detektierten Signale basieren auf Prozessen, die in einem Bereich von etwa
10 nm™® direkt vor der Arbeitselektrode stattfinden.

i) (Ligandenaustausch-) Reaktionen wahrend des Messvorgangs fuihren zur Bildung
von zusétzlichen Spezies, welche zu falschen Interpretationen der Signale fiihren
konnen.

iii) Zur  eindeutigen  Bestimmung von  Redoxpotentialen  mussen  die
Elektrodenprozesse reversibel sein. Der Elektronentransfer an der Elektrode muss
schneller erfolgen als der Massentransfer.

Diese Reaktionsdurchfiihrung soll in Abbildung 3.1 verdeutlicht werden, wobei die Punkte i),

i1) und iii) ausfuhrlicher beschrieben werden.
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und Elektronentransfer

Arbeitselektrode

Abbildung 3.1: Vereinfachte Darstellung von Redoxprozessen an einer Arbeitselektrode**

Bei dem ersten linearen Potentialdurchlauf  (k:  kathodisch/reduzierend), a:
anodisch/oxidierend)  eines  cyclovoltammetrischen  Experiments  adsorbiert  die
Elektrodenoberflache zun&chst die zu untersuchende Spezies. Daraufhin findet der
Elektronentransfer zwischen der Elektrode und dieser Spezies statt, worauf eine oxidierte
Spezies (Reaktand™) reduziert wird (k), bzw. eine reduzierte Spezies (Reaktand™) oxidiert
wird (a). Die resultierenden Spezies dissoziieren von der Oberflache ab, verbleiben aber im
idealen Fall in der ndheren Umgebung der Elektrode und gehen keine Folgereaktionen ein (s.
Abbildung 3.1). Beim anschlieBenden umgekehrten linearen Potentialdurchlauf verlauft die
Elektrodenreaktion dieser elektrochemisch erzeugten Spezies schneller, als der
Massentransfer dieser Spezies aus dem Elektrodenreaktionsvolumen heraus. Aus diesen zwei
Potentialdurchlaufen k und a resultieren daher zwei Signale, aus denen das Redoxpotential der
untersuchten Spezies bestimmt wird. Sobald allerdings ein Reaktand®™ oder Reaktand™ vor
der Elektrode eine chemische Reaktion eingeht, entstehen die Spezies Reaktand™ bzw.
Reaktand™”, die sich in ihren elektrochemischen Eigenschaften von den eigentlichen zu
untersuchenden Spezies unterscheiden. Weiterhin kann der Elektronentransfer einer Spezies
in einer Elektrodenreaktion kinetisch gehindert sein, sodass der Massentransfer dieser Spezies
aus dem Reaktionsvolumen heraus schneller erfolgt als die Elektrodenreaktion. Aus diesen
Punkten folgt, dass das Redoxpotential nicht mehr genau bestimmt werden kann, da keine

Reversibilitat der Elektrodenreaktionen gegeben ist.

Daher wird flr elektrochemische Experimente eine Reversibilitdt definiert, die wiederum
differenziert wird in chemische-, thermodynamische- und ,,praktische* Reversibilitdt. Die
chemische Reversibilitdt verlangt — nach einer durch ein Potential herbeigefihrten

Redoxreaktion — bei Anlegen der entgegenwirkenden Spannung die Rickreaktion.
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Thermodynamische Reversibilitat erreicht man, wenn die betrachteten Prozesse immer im
Gleichgewicht stehen, sodass eine beliebig (kleine) Umkehrung einer Triebkraft zur
Umkehrung der Reaktion flhrt. Fir das Erreichen des Gleichgewichtszustandes ist theoretisch
eine unendlich lange Zeit erforderlich. Die praktische Reversibilitit wird herangezogen da die
strikte Einhaltung der thermodynamischen Reversibilitdt nicht moéglich ist. Im zeitlichen
Rahmen des Messexperimentes wahlt man daher die Parameter so, dass die
thermodynamische Reversibilitdt mit einer bestimmten Genauigkeit eingehalten werden
kann.'®!  Dennoch erhalt man bei gangigen Bedingungen fur viele Analyten

Cyclovoltammogramme, die nicht einfach zu interpretieren sind.

1 /1

Die fir diese Arbeit relevanten Redoxpotentiale ergeben sich aus den Fe und Fe
Redoxpaaren. Das Fe"' Redoxpaar ist in Enzymen fiir den Prozess der
Sauerstoffaktivierung- und das Fe"""' Redoxpaar fiir die Oxidation von organischen
Substraten verantwortlich (detaillierte Beschreibung s. Kapitel 5). Bisherige elektrochemische
Untersuchungen zu Fe'""'-Potentialen von Bispidin-Eisenkomplexen beschrankten sich vor

n.[06LBILIN07]. \arasser  als

allem auf CV-Experimente in organischen Lo&sungsmittel
Losungsmittel, oder der Einfluss von Wasserspuren, oder weiterer ionischer Spezies im
Losungsmittel (z.B. Anionen) auf das Redoxpotential wurde nicht detailliert untersucht und

ist daher Teil dieses Kapitels.

Untersuchungen zu Fe"""V-Potentialen durch CV-Messungen findet man in der Literatur nur
selten.F21108-1101 Bje aktuellste dieser Arbeiten geht von der Annahme aus, dass sich das

Potential von Fe'""V Y

=0 ahnlich verhalt, wie das Potential von Ru™" =0 (als Metallkomplex
mit ahnlicher Elektronenverteilung, wie Eisenkomplexe). Dessen Potential ist in wéssrigen
Losungen bekannt.**™ Daher wurden unter dhnlichen Bedingungen Untersuchungen zu dem
pentadentaten Eisenmodellkomplex [(N4Py)Fe(ClO,4),] (N4Py = N,N-Bis(2-pyridylmethyl)-N-
(bis-2-pyridylmethyl)amin) und dessen Fe'V=0 Spezies durchgefiihrt, um Aussagen uber das
Redoxpotential der hochvalenten Spezies machen zu konnen.™ Dieser Modellkomplex
verhdlt sich in vieler Hinsicht &hnlich wie Eisenkomplexe mit pentadentanten
Bispidinliganden. Aus diesem Grund werden in diesem Kapitel elektrochemische Versuche
durchgefiihrt, um die hochvalenten Spezies der Bispidin-Eisenkomplexe weiter zu

charakterisieren.

Weitere Méglichkeiten zur Bestimmung des Fe'""V-Potentials basieren auf der
elektrochemischen Oxidation einer Fe'-OH- zur Fe'V=0O Spezies durch kontinuierlich

ansteigende Potentiale und der gleichzeitigen Aufnahme von UV-Vis Spektren der
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entstehenden Spezies. Aus dem sigmoidalen Anstieg der Fe'V=0 Bande gegen das angelegte
Potential lasst sich das Redoxpotential in H,O/H"-Losung anschlieBend herauslesen.> 1!
Das spektroelektrochemisch erhaltene Potential gibt das Potential des Redoxpaares
Fe'"OH/Fe'V=0 wieder. Eine weitere Mdglichkeit zur Bestimmung des Fe"""V-Potentials
besteht darin die thermodynamische Beziehung des Redoxpotentials und der
Gleichgewichtskonstante Eeq = Eox + (RT/F)INKg zur Hilfe zu ziehen. Dabei gibt K¢ das
Gleichgewicht der Elektronentransferreaktion zwischen Fe'Y=O und dessen reduziertem
Gegenpart Fe-O an. Dieses wird durch Zugabe von Reduktionsmitteln (z.B.
Ferrocenderivate) erzeugt. Bei Kenntnis der Konzentrationen aller beteiligten Spezies und des
Redoxpotentials Eox des Reduktionsmittels, l&sst sich so das Gleichgewicht K¢ und somit das
Redoxpotential Eq der untersuchten Spezies bestimmen.B®%2 Der so bestimmte Wert gibt
das Potential des Redoxpaares Fe''-O/Fe'V=0 an und unterscheidet sich somit von dem

spektroelektrochemisch bestimmten Potential.

3.2 Redoxprozesse von [(L°)Fe(OTf),] in Acetonitril und Wasser

Der Bispidinkomplex [(L°)Fe(OTf),] wurde in der Elektrolytldsung aus 0,1 M wassriger
NaClO4-Lésung mit 1,6 eq 1-(tert-Butylsulfonyl)-2-iodosobenzol (°PhIO) versetzt und im
Ultraschallbad zur Reaktion gebracht, um die firr die Messung benétigte Fe'V=0 Spezies zu
erzeugen. Wenn nicht anders erldutert, werden alle Potentiale gegen die benutzte
Referenzelektrode, bzw. mit Umrechnungen von Ag/AgCl = -0,035 V vs SCE™? und
Ag/AgNO; = 0,3 V vs SCE™®! gegen die Kaliumchlorid gesattigte Calomelelektrode (SCE)
angegeben. Als Arbeitselektrode dient die glassy carbon Elektrode (GCE), als
Gegenelektrode Platin. Alle Messungen wurden bei 25 °C durchgefuhrt und dienen nur der
qualitativen Bestimmung von Redoxpotentialen. Die Konzentrationen der Komplexe sind in

den jeweiligen Messungen daher uneinheitlich und betragen zwischen 0,5 mM und 2 mM.
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Abbildung 3.2: CV der Reaktionslésung aus [(L°)Fe(OTf),] und 1,6 eq *PhlO in 0,1 M NaClO, (aq).
Messbedingungen: Ag/AgCl (3 M NaCl) als Referenzelektrode, 100 mV/s.

Das CV zeigt nur ein reversibles Potential bei einem Wert von 0,16 V (0,13 V°°F). Das
Potential von 0,13 V gegen SCE widerspricht formal der Tatsache, dass hochvalente Fe=O
Spezies starke Oxidationsmittel sind, die in der Lage sind nichtaktivierte C-H Bindungen zu
oxidieren. Weiterhin ist es ungewdhnlich, dass im zuganglichen Potentialfenster von
wassrigen Losungen nur das Fe'"""V Potential erkennbar ist, wohingegen das Fe'"" Potential
nicht detektiert wird. Um die nicht eindeutige Elektrochemie des [(L°)Fe'"(X)]*2*3*
(Ladung abhangig vom Koliganden) und des [(L°)Fe""V=01"?* in wassrigen Losungen
genauer beschreiben zu kdénnen, wird eine titrimetrische Reihe von Redoxpotentialen
aufgestellt, bei der einer Ldsung aus Acetonitril zunehmende Mengen Wasser zugesetzt
werden. Da Redoxpotentiale Ldsungsmittelabhéngigkeiten zeigen, sollen in dieser
Versuchsreihe den bekannten Fe'""' Redoxpotentialen in Acetonitril die korrespondierenden
Potentiale in Wasser zugeordnet werden kénnen. Es wird daher untersucht, ob es sich in
Abbildung 3.2 eher um Fe'""" oder tatsachlich um Fe"""V-Potentiale handelt.

Der ersten Messung in reinem Acetonitril folgen Messungen mit steigenden Anteilen Wasser,
bis Wasser als alleiniges Lésungsmittel vorliegt. Aus den resultierenden Potentialen soll
bestimmt werden, ob eine Verschiebung des Potentials nur aufgrund des Ldsungsmittels
stattfindet, oder ob durch die Zugabe eines weiteren Losungsmittels neue Spezies entstehen.
Die Messung in absolutem Acetonitril erfolgt mit dem Leitsalz tetra-n-
Butylammoniumperchlorat (TBAP). Als zweites Leitsalz wird Natriumperchlorat-Hydrat
verwendet, um einerseits den Einfluss des Kations auf die Potentiale zu sehen und
andererseits ein Leitsalz zu nutzen, welches sich fur die gewahlten Losungsmittelgemische
eignet. Der Einfluss des Wassers im Hydratsalz des Natriumperchlorats wird im Verlauf der

Messreihe deutlich.
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Abbildung 3.3: CV von [(L°)Fe(OTf),] mit 0,1 M Leitsalzlésung in MeCN. Messbedingungen: Ag/AgNOs;
(0,01 M AgNO; in MeCN) als Referenzelektrode, 100 mV/s.

Die dominanten Redoxprozesse (Prozesse bei denen das intensitatsstarkste Peakpotential noch
eindeutig zugeordnet werden kann) finden bei etwa 0,84 V (1,14 VV°“F) mit TBAP und 0,82 V
(1,12 V°°F) mit NaClO, statt (Abbildung 3.3). Die leichte Verschiebung des Potentials in
NaClO, zu negativeren Werten lasst sich auf den Einsatz des Leitsalzes als Hydrat erklaren,
wie auch durch die nachfolgenden Abbildungen mit steigenden Mengen Wasser deutlich
wird. Auffallend ist, dass neben den dominanten Prozessen mit NaClO, weitere Reaktionen
stattfinden. Wahrend die Schulter bei 0,51 V (0,81 V*°F) und 0,57 V (0,87 V°°F) in
Abbildung 3.3 flir TBAP einen reversiblen Prozess andeutet, so zeigt der Verlauf mit NaClO4
zum Teil irreversible Potentiale mehrerer Spezies bei Ep = 0,41 V (0,71 V°°F), 0,21 V (0,51
V5E), -0,06 V (0,24 V°°F) und E,, = -0,18 V (0,12 V°°F), 0,48 V (0,78 V°F). Abbildung 3.3
zeigt zusétzlichen schwachen Schulter bei etwa 1,5 V (1,8 V°°F). Diese Schulter wird auch
bei anderen Eisenkomplexen beobachtet, die nicht auf Bispidinen basieren.'*!! Die
Vermutung, dass es sich hierbei um einen Fe"""V-Prozess handelt kann allerdings nicht
bestatigt werden. Betrachtet man den Potentialverlauf mit TBAP gesondert, zeichnet sich die
bereits erwdhnte Verschiebung des dominanten Signals von 1,13 V (1,10 V°°f) zu 0,57 V
(0,54 V°°F) (Spezies P = ,»positiveres Potential®) bei steigender Menge Wasser deutlich ab
(Abbildung 3.4).
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Potentialverschiebung bei Zugabe von Wasser
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Abbildung 3.4: CV von [(L°)Fe(OTf),] mit 0,1 M TBAP in MeCN/H,O (von positivem zu negativem
Potential: 10 pl, 50 pl, 100 pl, pl, = ml; 5 ml H,O in 10 ml MeCN/H,O-Ldsung). Messbedingungen:
Ag/AgCI (3 M NacCl) als Referenzelektrode, 100 mV/s. Alle genauen Potentiale werden in Tabelle S1
(Anhang) wiedergegeben.

Beim Potentialverlauf mit 5 ml Wasser in 10 ml Lésung féllt neben dem dominanten Signal
bei 0,57 V (0,54 V°CF) ein deutliches weiteres irreversibles Signal bei Epc = 0,17 V (0,13
V5CE) auf (Spezies N = ,negativeres Potential). Trotz des reproduzierbaren Signalmusters
muss hier erwahnt werden, dass durch Anlegen einer Spannung aus der Lésung eine Emulsion
wurde. Somit missen die scheinbare Irreversibilitdt des Signals und das Signal selbst mit
Vorsicht betrachtet werden. Die Signifikanz dieses Signals wird durch Messungen mit
NaClQ, allerdings bestatigt.
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Potentialverschiebung bei Zugabe von Wasser
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Abbildung 3.5: CV von [(L°)Fe(OTf),] mit 0,1 M NaClO, in MeCN/H,0O (von positivem zu negativem
Potential: 10 pl, 50 pl, 100 pl, pl, 1 ml, (gestrichelt) 5 ml, (gestrichelt) 9 ml H,O in 10 ml MeCN/H,O-
Losung, (gestrichelt) reines H,O). Messbedingungen: Ag/AgCl (3 M NaCl) als Referenzelektrode, 100
mV/s. Alle genauen Potentiale werden in Tabelle S2 (Anhang) wiedergegeben.

Das Redoxprofil des Komplexes [(L°)Fe(OTf),] zeigt mit dem Leitsalz NaCIO, ein ahnliches
Bild, wie das mit TBAP. Das positivste dominante Signal mit 10 pl Wasser bei 1,06 V (1,03
V/5CE) erfahrt eine kathodische Verschiebung nach 0,48 V (0,45 V°°F) in reinem Wasser. Die
Spektren in blau und grin (Abbildung 3.5) zeigen die Menge Wasser an, bei der der
Spektrenverlauf mit nicht naher definierbaren Potentialen (100 ul Wasser in 10 ml
MeCN/H,0O-Lbésung) in ein reversibles Spektrum Ubergeht ( pul Wasser in 10 ml
MeCN/H,0O-Ldsung). Die Spezies, aus denen diese Signale resultieren, missen demnach eine

so geringe Konzentration aufweisen, dass sie nicht mehr detektiert werden.

Aus dem Vergleich der Spektren mit TBAP (Abbildung 3.4) und NaClO, (Abbildung 3.5)
lasst sich schlieRen, dass das Kation des Leitsalzes bei sonst gleichbleibenden Bedingungen
einen erheblichen Unterschied in der Signalform der Redoxprozesse von [(L°)Fe(OTf),]
hervorruft. Trotz gleicher Konzentrationen der Leitsalzkationen werden unterschiedliche
Aktivitaten erwartet.'” Der Unterschied in der Aktivitat sollte allerdings zu keinem
signifikanten Unterschied im Redoxverhalten der untersuchten Spezies in den

Leitsalzlosungen fuhren.
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In der Bispidin-Eisen-Chemie ist bekannt, dass Bispidine in der Lage sind, Alkalimetallionen
wie Natrium!® und Lithium™*' zu komplexieren. In Bezug auf Ligation ist Acetonitril im
Vergleich zu Wasser ein weniger polares und weicheres Solvensmolekdl, was dazu fuhrt, dass
das Natrium-Kation weniger stark solvatisiert ist und dadurch leichter durch einen freien
Bispidinliganden koordiniert werden kann. Eine derartige Koordination kdnnte einen Einfluss
auf das Gleichgewicht zwischen dem Bispidin-Eisenkomplex mit definierter Struktur und
freiem Eisen, bzw. Eisen, welches von anderen Ligandenfragmenten (wie z.B. Ester,
Ketogruppe), Acetonitril oder Wassermolekilen koordiniert wird, haben. Das kdnnte dazu
fiihren, dass das freigesetzte Eisen zu weiteren Potentialen im CV fiuhrt. Abbildung 3.6 zeigt,
welchen Einfluss die Zugabe von 1,9 Aquivalenten Fe(OTf), auf das Redoxverhalten von
[(L®)Fe(OTf),] hat.
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Abbildung 3.6: CV von [(L®)Fe(OTf),] und 1,9 eq Fe(OTf), mit 0,1 M TBAP in MeCN mit 10 ul H,O in 10
ml MeCN/H,0O-L6ésung. Messbedingungen: Ag/AgNO; (0,01 M AgNO; in MeCN) als Referenzelektrode,
100 mV/s.

Das um etwa 20 mV positivere Potential des Komplexes [(L°)Fe(OTf),] in Abbildung 3.6
(grin) im Vergleich zum Potential dieses Komplexes ohne Zugabe von Eisen(Il)triflat
(Abbildung 3.3) l&sst sich durch die generelle Abhangigkeit des Redoxpotentials bei
veranderten Losungsmittelbedingungen erkldren. Hieraus konnte geschlussfolgert werden,
dass wenn eine gewisse Menge Wasser im Losungsmittel vorhanden ist, das Natrium des
Leitsalzes stark genug solvatisiert wird, sodass die Stabilitat des Bispidin-Natriumkomplexes
nicht ausreicht, um Einfluss auf die Konzentration des freien Eisens aus dem Bispidin-
Eisenkomplex zu nehmen und im CV zu weiteren Potentialiibergangen zu fuhren. Es erscheint

allerdings ungewohnlich, dass Natrium (trotz des 100-fachen Uberschusses in
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elektrochemischen Messungen) in Konkurrenz mit Eisen tritt. Es sind bisher weder Bispidin-
Natrium Komplexstabilititen noch Bispidin-Eisen Komplexstabilitdten experimentell
bestimmt worden. Eine Abschétzung aus der Publikation mit einem Bispidin-Lithiumkomplex
ist ebenfalls schwierig, da das Ligandensystem nicht das gleiche ist, wie in dieser Arbeit.!**")
Dem dort aufgefiihrten Lithiumkomplex mit hexadentatem Bispidinligand wird eine
Stabilitatskonstante von 3,7 zugeordnet. Den Nickel(ll)- und Cobalt(ll)komplexen mit
demselben Ligand werden Stabilitatskonstanten von 5,02 bzw. 7,3 zugeordnet. Diese Werte
lassen zumindest die Mdglicheit offen, dass auch Natrium mit Bispidinliganden einen

Komplex von signifikanter Stabilitat bilden kann.

Die zwei deutlichen Elektronenlibergange in reinem Wasser P und N kdnnten
Potential dem Bispidin-Eisen'""" Redoxpaar mit koordiniertem Acetonitril Py und das zweite
Potential einem Bispidin-Eisen""" Redoxpaar mit koordiniertem Wasser N; entspricht,
welche beide nebeneinander in der Losung vorliegen kdnnen, wird durch den Einsatz der
Grundsubstanz ohne koordiniertem Acetonitril in reinem Wasser ausgeschlossen. Da das
zweite Potential N erst bei einer bestimmten Konzentration Wasser im Leitsalzlésungsmittel
mit deutlichen Intensitaten erkennbar wird, konnte ein Gleichgewicht zwischen der Keton- P,
und der Hydratform N, an C° des Liganden zu unterschiedlichen Potentialen fiihren. Dieses
Argument wird durch die elektrochemische Charakterisierung des Bispidin-Eisenkomplexes
mit der zum Alkohol reduzierten Ketofunktion [(L°-ol)Fe(OTf),] entkraftet (Abbildung 3.7).
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Abbildung 3.7: CV von [(L°-ol)Fe(OTf)] mit 0,1 M NaClO, (aq). Messbedingungen: Ag/AgCl (3 M NaCl)
als Referenzelektrode, 100 mV/s.

Das Redoxverhalten von [(L°-0l)Fe(OTf)] wird in reinem Wasser ebenfalls durch zwei

SCE
\Y

Potentiale definiert. Das intensive positivere Signal bei dem Wert von 0,51 V (0,48 ) im
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Vergleich zu 0,48 V (0,45 V°°F) des starker elektronenziehenden Ketons in Position C° im
Komplex [(L°)Fe(OTf),] (s. Kapitel 2.1) wird unterschiedlichen Komplexstabilitaten der
beteiligten Spezies in unterschiedlichen Lésungsmitteln zugeordnet.!**8]

Auffallend bei den Intensitaten dieser zwei Redoxprozesse ist die Abh&ngigkeit von dem
Potential, bei dem die elektrochemische Messung gestartet wurde, sowie die Zeitdauer dieses

angelegten Startpotentials, in der sich die elektrochemische Doppelschicht ausbildet.
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Abbildung 3.8: CV von [(L°)Fe(OTf),] mit 0,1 M NaClO, (aq). Messbedingungen: Ag/AgCl (3 M NaCl)
als Referenzelektrode, 100 mV/s. links: Startpotential 0 V, gehalten flir 2 Sekunden; rechts: Startpotential
1,1V, gehalten fir 120 Sekunden.

Abbildung 3.8 (links) zeigt bei einem Startpotential von 0 V (-0,04 V) im ersten
anodischen Scan einen geringen Anteil der Spezies N bei Ey = 0,26 (0,23 V°°F). Der
kathodische Scan der Messung zeigt zwei Potentiale bei E,c = 0,44 V (0,41 V°°%) und 0,16 V
(0,13 V°F), die in den nachfolgenden Potentialdurchlaufen annahernd die gleiche Intensitat
zeigen. Das reversible korrespondierende anodische Signal zum Potential bei 0,16 V (0,13
VCE) bei ~0,26 V (0,23 V°°F) wird im zweiten anodischen Durchlauf aufgrund héherer
Konzentration der beteiligten Spezies deutlicher. Bei einem Startpotential von 1,1 V (1,06
VCE) (Abbildung 3.8 rechts), welches fir 120 Sekunden vor der Messung gehalten wird,
zeigt der erste kathodische Scan sowohl ein deutliches Signal bei 0,44 V (0,41 V°°F), als auch
ein intensives Signal bei 0,15 V (0,12 V*°F), wobei die 10 mV Unterschied zum Signal in
Abbildung 3.8 links durch Mess- und Rundungsfehler erklart werden kénnen. Durch das hohe
Potential konnte N angereichert werden, was dazu fiihrt, dass diese Spezies des anodischen
Durchlaufs zu einem im Vergleich klaren Signal im kathodischen Durchlauf fiihrt. Geht man
davon aus, dass es sich hierbei um Fe'"" Prozesse handelt, so wird das negativere Potential
einem Fe'""-Paar zugeordnet, das durch eine hohere negative Ladungsdichte am

Metallzentrum leichter zu Fe™ oxidiert werden kann, da dieses durch die Elektronendichte
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stabilisiert wird. Das positivere Potential hingegen wird einer Spezies mit geringerer negativer
Ladungsdichte zugeordnet. Trotz der Mdglichkeit von schwach koordinierenden negativ
geladenen Liganden die vakante(n) Stelle(n) von Bispidin-Eisenkomplexen zu besetzen (s.
Kristallstrukturbeispiel in Abbildung 2.1), wird die Wahrscheinlichkeit eines in wassriger
Losung stabilen Perchloratokomplexes N3 neben dem Komplex mit koordiniertem Wasser P3
vernachlassigt und das Augenmerk auf ein wahrscheinlicheres pH-abhangiges Gleichgewicht
einer Hydroxido- N4 und einer Aqua Spezies P4 gerichtet.

Um keine weiteren ionischen Spezies in die Reaktionslésung einzubringen, wurden die pH-
abhangigen Reaktionen mit HCIO4 bzw. NaOH vermessen. Hierfur wurden pH-MalRlésungen

verwendet, die mit NaClO, als Leitsalz (0,1 M) versetzt wurden.
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Abbildung 3.9: CV von [(L®)Fe(OTf)] mit 0,1 M NaClO, (aq) bei pH 5. Messbedingungen: Ag/AgCl (3 M
NaCl) als Referenzelektrode, 100 mV/s. Startpotential -0,2 V, gehalten fur 2 Sekunden.

Das Intensitatsprofil der Redoxreaktionen in Abbildung 3.9 bei pH 5 gleicht prinzipiell dem
Profil in Abbildung 3.8 links bei pH 7 mit dem Unterschied, dass bei pH 5 ein starkerer
Einfluss auf die Verteilung der jeweiligen Konzentrationen durch das Anlegen eines
Potentials genommen werden kann, was an den stirkeren Rickgéngen bzw. Zunahmen der
Stréme bei den jeweiligen Potentialen zu erkennen ist. Fuhrt man die Reaktion bei pH 4 unter
sonst gleichbleibenden Bedingungen durch, so erkennt man lediglich den Redoxprozess P bei
E, = 0,50 V (0,47 V°°F) (Abbildung 3.10 links). Wie oben bereits erwahnt, kann durch
langeres Anlegen eines hohen Potentials das Gleichgewicht gestort werden und eine dem pH-
Wert entgegengesetzte Wirkung erzielt werden, also die Spezies N vor der Messung

angereichert werden, was durch Abbildung 3.10 (rechts) gezeigt wird.
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Abbildung 3.10: CV von [(L°)Fe(OTf),] mit 0,1 M NaClO, (aq) bei pH 4. Messbedingungen: Ag/AgCl (3
M NaCl) als Referenzelektrode, 100 mV/s. links: Startpotential -0,2 V, gehalten fiir 2 Sekunden; rechts:
Startpotential 1 V, gehalten fuir 120 Sekunden.

Die elektrochemisch erzwungene Verschiebung des Gleichgewichtes in Abbildung 3.10
(rechts) durch Anlegen eines hohen Potentials fuhrt dazu, dass im ersten kathodischen und
korrespondierendem anodischen Scan N zu einem deutlich sichtbaren Signal flhrt, das bei
den darauffolgenden Potentialdurchgangen nicht mehr auftritt. Somit konnte gezeigt werden,
dass nicht nur durch Verdnderung des Potentials ein Einfluss auf die Spezies und deren
Intensitaten im CV genommen werden kann, sondern auch, dass durch Zugabe von Protonen
das negativere Redoxpotential N der Gleichgewichtsreaktion komplett unterdriickt werden
kann. Dass diese Tatsache in analoger Weise auch bei Zugabe von Hydroxid lonen zur
Unterdriickung des positiveren Redoxpotentials P fuhrt, wird durch die nachfolgende
Abbildung und Erlduterung gezeigt.
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Abbildung 3.11: CV von [(L°)Fe(OTf),] mit 0,1 M NaClO, (aqg). Messbedingungen: Ag/AgCl (3 M NaCl)
als Referenzelektrode, 100 mV/s. links: pH 10, Startpotential -0,2 V, gehalten fir 2 Sekunden; rechts: pH
11, Startpotential -0,8 V, gehalten fiir 120 Sekunden.

43



Elektrochemische Analyse von Bispidin-Eisenkomplexen

Bei steigendem pH Wert lasst sich die Intensitdt von N erhéhen. In den qualitativen
Versuchen in Abbildung 3.11 (rechts) fihrt ein pH Wert von 11 zum kompletten
Unterdricken wvon P. Selbst der Versuch zur erzwungenen elektrochemischen
Gleichgewichtsverschiebung in Richtung P durch Anlegen eines stark negativen Potentials

fiihrt nicht zur Generierung von P in signifikanter Menge.

Die gezeigten Experimente deuten stark auf die eingangs vermuteten Bispidin-Eisen Spezies
mit koordiniertem Wasser (P), welche durch Zugabe von Protonen in hoheren
Konzentrationen vorliegt und koordiniertem Hydroxid (N), welche bei hohen pH-Werten das
Voltammogram dominiert. Zieht man das CV der Abbildung 3.2 zu einem Vergleich hinzu,
fallt auf, dass das Potential der Lésung mit hochvalenter Fe'V=0 Spezies von 0,16 V (0,13
V°E) dem Potentialverlauf der Abbildung 3.11 (N) mit 0,17 V (0,14 V°°F) auRerst stark
ahnelt. Da eine Reaktion der hochvalenten Spezies geméaRR Schema 3.1 durchaus denkbar ist,
muss geschlussfolgert werden, dass das Potential der erhaltenen Messung in Abbildung 3.2
nicht das Potential des zu Beginn eingesetzten Komplexes und dessen reduziertem Partner
darstellt, sondern die abreagierte Spezies einer Folgereaktion des hochvalenten Bispidin-
Fe'V=0 charakterisiert, namlich das Potential des Bispidin-Fe'""-OH-Paares. Die

11V

Redoxpotentiale von Bispidin-Fe"" "=0 Spezies sind demnach mit der Methode der

Cyclovoltammetrie nicht zuganglich.

e H,O

[(LO)Fe|V=O]2+ \\ > [(LO)FeIII_O]+ \\ > [(LO)FeIII_OH]2+ + HO-

Schema 3.1: Méglicher Reaktionsverlauf von Fe'V=0 Spezies bei elektrochemischer Analyse.

Die Potentiale die in reinem Wasser somit eindeutig beschrieben werden kdnnen sind
P: [(L°)Fe""-OH,]*"*" mit Ey, =048 V (0,45 V°°F), sowie N: [(L®)Fe""-OH]"?* mit
E12=0,21V (0,18 V°F),

Weiterhin konnen grobe Abschédtzungen der pKs-Werte der beteiligten Spezies gemacht
werden. Die Fehler, die beim folgenden Gedankengang gemacht werden, liegen darin, dass
keine pH-Pufferldsungen verwendet wurden und darin, dass die Diffusionskonstanten der
beteiligten Spezies nicht bekannt sind. Die Diffusionskonstanten werden benétigt, um die
Strome (Peakintensitaten) mit den bertragenen Elektronen (d.h. Konzentration der Spezies)
zu Korrelieren. Die grobe Abschatzung beruht daher auf der Annahme von
konstantbleibendem pH-Wert, identischen Diffusionskonstanten und quantitativer Ausbeute
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der zu untersuchenden redoxaktiven Spezies bei (ldngerem) Anlegen eines bestimmten
Startpotentials. Bei identischen Diffusionskonstanten kann aus den Peakintensitaten der
Cyclovoltammogramme geschlossen werden, dass die beteiligten Sauren [(L®)Fe'M-
OH,]*"®*" eine relativ hohe Dissoziationskonstante in Richtung [(L°)Fe'""-OH]"*" + H'
aufweisen. Daher wird zur Berechnung des pKs-Wertes die Handerson-Hasselbalch-

Gleichung herangezogen.

Geht man laut Handerson-Hasselbalch von pKs = pH + Ig % aus, so kann bei gleicher

Intensitat der Peakpotentiale P [(L°)Fe'""-OH,]*"*" und N [(L°)Fe'""-OH]"*" bei einem
gegebenen pH-Wert der Losung, der pKs gleich dem pH-Wert gesetzt werden, sofern man

weil3, von welchem Oxidationszustand der Komplexe ausgehend die Messung durchgefiihrt

wurde. Die allgemeine Beziehung wird daher umgeformt in pKs = pH + Ig %.

Abbildung 3.11 zeigt bei pH 10 und dem Startpotential, bei dem Fe' als vorherrschende

Spezies erwartet wird, ein %—Intensitétsverhéltnis von > 1 und bei pH 11 ein %—

Intensitatsverhaltnis, das gegen Null geht. Somit wird der pKs von [(L°)Fe'"(H,0/OH)] auf
10 < pKs << 11 geschatzt. Dementsprechend wird aus Abbildung 3.8 rechts der pKs von
[(L®)Fe"'(H,0/0OH")] auf etwas groRer als 7 geschatzt.

Der pKs des Strukturisomeren Komplexes [(LY)Fe'(H,O/OH)] wurde bisher auf 7,6
bestimmt.”® Im Vergleich sind die hier geschatzten pKs von [(L°)Fe'(H,O/OH)] mit
10 < pKs << 11 und [(L°)Fe"(H,O/OH")] mit groRer als 7 relativ hoch. Zu hoch bestimmte
pKs-Werte deuten darauf, dass die jeweiligen Potentiale P, also die Konzentrationen der
jeweiligen Aqua koordinierten Spezies zu hoch erscheinen. Da die pKs-Werte sowohl im
sauren- als auch im basischen Milieu jeweils zu hoch sind, wird durch Nutzen von
Pufferlésungen kein erheblicher Unterschied bei der Bestimmung der pKs-Werte erwartet.
Ein weiterer Punkt kdnnten die Stabilitdten der beteiligten Spezies bei den jeweils angelegten
Potentialen sein. In diesem Fall diirfte nicht vom quantitativen Vorliegen einer bestimmten
Spezies ausgegangen werden, da diese im Verlauf des Experiments unbemerkt weiterreagiert.

Um das zu bestatigen oder auszuschlieBen, miuisste das %—Intensitatsverhaltnis bei

unterschiedlichen Scangeschwindigkeiten bestimmt werden und gegen unendliche
Geschwindigkeit extrapoliert werden. Es bleibt allerdings offen, ob allein hieraus ein pKs-
Unterschied von 3-4 Einheiten erklart werden kann. Da jeweils die Konzentrationen der Fe"
und Fe"' Aqua koordinierten Spezies zu hoch erscheinen, kdnnte auch die Dissoziation in die
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Hydroxido Spezies und ein Proton kinetisch gehemmt sein. Eine an der Elektrode adsorbierte
Aqua Spezies oder eine Aqua Spezies, welche sich in der elektrochemisch geladenen
Doppelschicht befindet, unterliegt anderen Wechselwirkung als eine Aqua Spezies, die (ideal)
solvatisiert ist, was zu erheblichen Unterschieden in den Intensitaten der beteiligten Spezies

fuhren kann.

Bisher wurde der Einfluss des (i) Leitsalzkations, (ii) Ldsungsmittels bzw. des
Losungsmittelgemisches, (iii) pH Wertes von wassrigen Ldsungen, (iv) Startpunkts der
Messung sowie (v) Dauer des angelegten Potentials diskutiert, bzw. angesprochen. Der
Einfluss des Anions in Acetonitril und in waéssriger Losung, sowie ein potentieller
Unterschied zwischen der Keto- und der Hydratform von Bispidin-Eisenkomplexen blieb

bisher unbeachet und wird daher im folgenden Abschnitt naher erleutert.
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3.3 Einfluss des Anions auf das Fe'"""'-Potential

Fur diese Messreihe wurden die Leitsalze tetra-n-Butylammoniumhexafluorophosphat
(TBAHFP) als  Vertreter von nichtkoordinierenden  Anionen und tetra-n-
Butylammoniumchlorid (TBAC) fiir Messungen in Acetonitril, sowie Natriumperchlorat

(nichtkoordinierend) und Natriumchlorid (koordinierend) in Wasser eingesetzt.

— [(L°)Fe(OTH),]
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Abbildung 3.12: CV von [(L°)Fe(OTf),] (schwarz) und [(L°-ol)Fe(OTf),] (griin) mit 0,1 M TBAHFP in
MeCN (links) und 0,1 M TBAC in MeCN (rechts). Messbedingungen: Ag/AgNO; (0,01 M AgNO,) in
MeCN als Referenzelektrode, 100 mV/s.

Das nichtkoordinierende Anion Hexafluorophosphat fihrt zu stark positiven Fe''!"
Redoxpotentialen von 0,86 V (1,16 V>°F) fiir [(L°)Fe(OTf),] und 0,78 V (1,08 \V°°F) furr [(L°-
ol)Fe(OTf),] (vgl. Abbildung 3.3 mit ClIO,). Diese hohen Potentiale sind fiir Bispidin-Eisen
Komplexe, die nicht durch Gegenionen koordiniert werden, wie auch oben gezeigt, nicht
uniiblich. Der Unterschied in den Abbildungen 3.3 und 3.12 furr den Komplex [(L°)Fe(OTf),]
von etwa 20 mV wird auf das eingesetzte Leitsalz zurlickgefiihrt. Das héhere Potential des
Ketons wird durch den groRReren elektronenziehenden Effekt der funktionellen Gruppe im
Vergleich zum Alkohol erwartet. Wird das Hexafluorophosphat durch Chlorid ersetzt, erkennt
man eine deutliche kathodische Verschiebung des beobachteten Redoxprozesses hin zu 0,37
V (0,67 V) fur das Keton, sowie 0,31 V (0,61 V°°F) fiir den Alkohol, was auf die
Koordination von Chlorid an das Metallzentrum zurlickgefuhrt wird. Fihrt man diese
Messung unter wassrigen Bedingungen mit Natriumperchlorat und Natriumchlorid als
Leitsalze durch, so verhalten sich die Komplexe anders als im Losungsmittel Acetonitril in
Abbildung 3.12.
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Abbildung 3.13: CV von [(L°)Fe(OTf),] (schwarz) und [(L°-ol)Fe(OTf),] (griin) mit 0,1 M NaClO, in H,O
(links) und 0,1 M NaCl in H,O (rechts). Messbedingungen: Ag/AgCl (3 M NaCl) als Referenzelektrode,
100 mV/s.

Sieht man Uber die Tatsache hinweg, dass die Intensitdten der jeweiligen Redoxprozesse
aufgrund von Konzentrationsunterschieden der Analyte, sowie Startpotential und dessen
Zeitspanne fur die in Abbildung 3.13 gezeigten Potentialverlaufe nicht exakt gleich sind, fallt
auf, dass die Positionen der Potentiale selbst praktisch identisch sind. Die zwei gemessenen
Potentiale werden sinngemé&l3 der Aqua- und der Hydroxido Spezies zugeordnet. Aus der
Gegeniberstellung der Faktoren Solvatation des Chloridions, sowie den Stabilitaten von Fe-
Cl, Fe-OH, Fe-OH, in Acetonitril und Wasser, lasst sich daher schlieRen, dass in Acetonitril
Chlorid koordiniert vorliegt, wohingegen in Wasser bevorzugt Aqua- und Hydroxido Spezies
vorliegen und das Chlorid gemaR der durchgefiihrten CV-Experimente solvatisiert bleibt.

3.4 Einfluss des Keto-Hydrat Gleichgewichts auf das Potential

Das sp?-hybridisierte Carbonyl-Kohlenstoffatom C° sollte bei Bildung eines Hydrates oder bei
der Reduktion zum Alkohol als sp*-hybridisiertes Kohlenstoffatom eine Veranderung im
Bispidinriickgrat induzieren. Diese Hydratisierung wird in der Regel bei Carbonylen mit stark
elektrophilem Charakter beobachtet, ist jedoch auch fir geladene Spezies, wie
Bispidinkomplexe mit Fe", wie in Abbildung 3.15 mit der Kristallstruktur des [(L°)Fe-CI]*
gezeigt, oder allgemein mit Ubergangsmetallen der ersten Reihe nicht untblich. oM wenn

diese Anderungen zu signifikanten Unterschieden in den Bindungslangen der koordinierenden
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Liganden oder Ligandfragmenten zum Eisen fiihren, was direkte Auswirkung auf die
Ligandenfeldaufspaltung und damit der energetischen Lage des HOMOs hat, dann sollte fur
einen Eisen(ll)komplex im S =2 Spinzustand bei ndher am Eisen positionierten, exakt
gleichen Ligandfragmenten die Ligandenfeldaufspaltung grofRer werden und das Potential
sinken, da das Elektron leichter entfernt werden kann (Abbildung 3.14, 2,), andernfalls
steigen (Abbildung 3.14, 2,) im Vergleich zum Referenzsystem (Abbildung 3.14, 1). Die
energetische Lage der weiteren Orbitale verandert sich zwar auch, soll allerdings bei der

vereinfachten Uberlegung zur lonisation vernachlassigt werden.
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Abbildung 3.14: Vereinfachtes Ligandenfeldmodell zur Verdeutlichung des Fe'"""" Redoxpotentials.

Da die Spezies, die fur diesen Vergleich gegenibergestellt werden, nicht alle greifbar sind,
werden Strukturen aus DFT-Berechnungen herangezogen. Die berechneten Strukturen eines
Eisen(I1)komplexes mit koordiniertem Chlorid und pentadentatem Liganden L° werden im

Vergleich zur kristallisierten Spezies in Abbildung 3.15 gezeigt.
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Abbildung 3.15: (von links nach rechts) obere Zeile: Kristallstruktur von [(L°)Fe"-CI]" als Hydrat,**"! die
mit Jaguari™'® (B3LYP/LACVP) berechnete Struktur des Hydrats, die berechnete Struktur des Alkohols
an der Position C° und die berechnete Struktur des hypothetischen Ketons. Untere Zeile:
Bezeichnungsschema der Bispidinstruktur, berechnete Strukturen des [(L®)Fe''-CI]** als Hydrat, des
Alkohols und des Ketons. Wasserstoffatome nicht abgebildet, Kohlenstoff grau, Sauerstoff rot, Stickstoff
blau, Chlor griin, Eisen orange.

Tabelle 3.1: Strukturparameter der in Abbildung 3.15 gezeigten Komplexe [(L°)Fe'""'CI]"*, Abstande in
[A], Winkel in [°].

Abstand/ Hydrat | Hydrat Alkohol Keton |[Hydrat Alkohol Keton
Winkel (X-Ray) berechnet berechnet
Fell Fell Felll

Fe-N° 2,194 2,244 2,244 2,248 [2203 2,207 2,209
Fe-N’ 2,362 2,399 2,400 2,420 2,330 2,328 2,347
Fe-N2" 2,143 2,222 2213 2,193 | 2,144 2,140 2,128
Fe-N2" 2,182 2,229 2,239 2,235 |2,140 2,150 2,153
Fe-N*3 2,134 2,202 2,199 2,198 |[2,143 2,140 2,142
Fe-Cl 2,417 2,399 2,400 2,397 [2324 2324 2,318
N3-N’ 2,879 2,974 2972 2972 [2964 2,963 2,963
N N2 4,195 4312 4,310 4291 |4,164 4,162 4,159
%(Cc'-c°-C® | 105,85 |108,29 107,98 111,78 |108,38 108,08 111,71

Die groReren Bindungsabstande zwischen den berechneten Daten und den

réntgenstrukturanalytischen Daten der Fe' Strukturen sind auf die Wahl der
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Berechnungsmethode zuriickzufhren. Da nur qualitativ verwertbare Daten zum Vergleich
der Strukturen untereinander nétig sind, konnte auf das Einbeziehen eines
Losungsmitteleffekts verzichtet werden und daher wurden alle Komplexe in der Gasphase
berechnet. Die kurzeren Bindungsabstande der berechneten Fe-Cl Gruppierung
widersprechenden zwar dem Sachverhalt, dass die Kristallstruktur im Allgemeinen kirzere
Bindungsabstdande aufweist, dieser formale Widerspruch entsteht aber aufgrund einer
Wasserstoffbriickenbindung zwischen dem koordinierenden Chlorid und Wasser im Kristall,

was zur Folge hat, dass die Fe-Cl-Bindung elongiert wird.

Beobachtet man nun die Bindungen zwischen den berechneten Strukturen der in Losung
vermuteten Hydrat-Form und der Alkohol-Form, fallt auf, dass unter den fast identischen
Metall-Ligand-Bindungen der auffallendste Bindungsabstandsunterschied durch eine um
0,01 A versetzte Position des Eisens auf der N*?-Fe-N*" Achse in Richtung N** im Alkohol
hervorgerufen wird. Vergleicht man die berechneten Hydrat- und Alkohol-Formen mit der
berechneten Keto-Form, lasst sich auch hier erkennen, dass die Strukturparameter um das
Eisenzentrum herum annahernd gleich sind. Differenzen, die etwas auffallender sind, findet
man in der verlangerten Bindung von 0,02 A zwischen Fe und dem tertidren Amin N’ und
einer verkiirzten Bindung um ebenfalls 0,02 A zwischen Fe und dem Pyridin-Stickstoff N**.
Mit der kiirzeren Fe-N’ Bindung im Alkohol im Vergleich zur berechneten Keto-Form konnte
man das niedrige Redoxpotential des Alkohols aus Abbildung 3.12 von 0,31 V (0,61 V*°F) im
Vergleich zu 0,37 V (0,67 V*F) fiir das Keton mit den erwahnten MutmaRungen in Einklang
bringen, allerdings bleibt die Signifikanz der nur &uRerst kleinen Unterschiede in den

Bindungsabstanden fragwirdig.

Eine stichhaltige Begriindung zu den unterschiedlichen Redoxpotentialen dieser potentiellen
drei Komplex-Formen kann daher nicht allein auf die strukturellen Merkmale zurtickgefuhrt
werden. Neben den oben erwéhnten Punkten hat nicht allein die relative energetische Lage
der jeweiligen HOMOs, sondern die absolute Lage der Orbitale einen Einfluss auf das
Potential und die Reaktivitat, zumal aus Abbildung 3.14 bei einer Oxidation zunéchst ein
S =3/2 System resultiert, von welchem erwartet wird, dass es seinen Spin bei schwachen
Liganden in einen S = 5/2 Zustand andert.®”) Zusitzlich muss der through space Einfluss der
Carbonylgruppe auf die Elektronendonoreigenschaft des tertiaren Stickstoffs® beriicksichtigt
werden und nicht zuletzt muss auch die Komplexstabilitdt betrachtet werden. Das
Redoxpotenital setzt sich zusammen aus dem Elektronentransfer zwischen den Komplexen,

sowie dem Elektronentransfer der freien Metallionen (s. Schema 3.2).
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K1
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Schema 3.2: Einfluss der Stabilitdtskonstanten auf Elektronentransfers.

Somit lieRe sich das unerwartet hohe Potential des Komplexes [(L°-ol)Fe'"™-OH,]**** in
Abbildung 3.7 im Vergleich zu [(L°)Fe""-OH,]*"** durch die Konzentrationen der einzelnen

Spezies, die in die Nernst Gleichung einflie3en, erklaren.

3.5 Potentiale der Eisenkomplexe mit vierzéahnigen Bispidinliganden in
Wasser

Bispidin-Eisenkomplexsysteme zeigen in cyclovoltammetrischen Messungen nicht immer
reversible oder quasireversible Potentiale, denen Oxidationsstufen des Metalls zugeordnet
werden konnen. In einigen Féllen limitiert die Loslichkeit des Komplexes resultierende
Stromintensitaten, sodass das Signal-zu-Rauschen-Verhéltnis zu Kklein wird und das
eigentliche Potential nicht eindeutig zugeordnet werden kann. Weiterhin kdénnen trotz der
strukturellen ~ Ahnlichkeit der verschiedenen Bispidinkomplexe Unterschiede im
Reaktionsverhalten bei Redoxprozessen an einer Arbeitselektrode auftreten. Durch
Verénderung der funktionellen Gruppen am Pyridindonor des Liganden kénnen die jeweiligen
Komplexe, die auf der Arbeitselektrode adsorbieren Unterschiede in Faktoren wie z.B.
Elektronentransfergeschwindigkeit aufweisen. Wie in Kapitel 3.1 beschrieben, nimmt die
Elektronentransfergeschwindigkeit einen wichtigen Einfluss auf die Bestimmung des
Redoxpotentials. Die (in dieser Arbeit nicht bestimmten) Diffusionskonstanten der einzelnen
involvierten Spezies konnen ebenfalls einen Einfluss auf die Zugénglichkeit der
Redoxpotentiale durch CV-Experimente nehmen. Eine einfache Mdglichkeit das Signal-zu-
Rauschen-Verhaltnis positiv zu beeinflussen, sind Analysemethoden mit den Pulstechniken

differential pulse voltammetry (DPV) und square wave voltammetry (SWV).
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Die Gemeinsamkeiten von DPV, SWV und CV sind, dass Redoxprozesse anhand von
Peakpotentialen bestimmt werden koénnen. Die bei diesen Peakpotentialen stattfindenden
elektrochemischen Umsetzungen der involvierten Spezies resultiert in einer bestimmten
Stromintensitat. Der grofite Unterschied besteht darin, wie diese Stromintensitaten detektiert
werden. In elektrochemischen Messungen setzen sich die Stromintensitaten aus Faktoren wie
der Umsetzung von i) Analyten, ii) Verunreinigungen im Ldsungsmittel, iii)
Elektrodenmaterial, iv) Leitsalz, sowie v) dem Faktor des kapazitiven Stroms zusammen.
Intensitatsbeitrage durch (elektrochemisch generierte) Verunreinigungen lassen sich durch
gewissenhaftes Arbeiten vermeiden, kénnen allerdings bei sensiblen Analysemethoden nicht
immer komplett ausgeschlossen werden. Beitrage durch Elektrodenmaterialien spielen bei den
in dieser Arbeit durchgefiihrten elektrochemischen Versuchen mit der relativ inerten glassy
carbon Elektrode eine untergeordnete Rolle. Ebenfalls eine untergeordnete Rolle spielt das
Leitsalz, da in allen Versuchen nicht der elektrochemische Zerfall des Leitsalzes, sondern die
Oxidation und Reduktion von im Ldsungsmittel vorhandenem Wasser das Potentialfenster
begrenzt. Der kapazitive Strom als zuletzt erwahnter Einflussfaktor beschreibt das Aufladen
der elektrochemischen Schicht und der Elektrode dhnlich wie bei der Aufladung eines
Kondensators. Wird beispielsweise ein negatives Potential angelegt, so sammeln sich
Elektronen an der Oberflache der Arbeitselektrode und ihr angrenzend positiv geladene
Spezies der Reaktionsldsung, was zu einem detektierbaren Stromfluss fiihrt, ohne dass ein

Elektronentransfer auf Spezies der Losung stattgefunden hat.

Um diesen Einfluss zu eliminieren, wird bei den oben erwéhnten Pulstechniken nicht wie im
CV ein stetig ansteigendes Potential Uber die Zeit angelegt, was zu sich andernden
kapazitiven Stromen fihrt, sondern ein Puls mit bestimmter Spannung. Der kapazitive Strom
dieses Pulses nimmt exponentiell ab, wohingegen der Faraday’sche Strom des
Redoxprozesses des Analyten fiir einen diffusionskontrollierten Strom mit 1/t” (t = Zeit)
abnimmt.’®®! Das bedeutet, dass der gemessene Strom je nach Zeitpunkt des Messvorgangs
mit dem Puls ein beliebig hohes Verhaltnis zwischen Faraday’schem Strom aus der
Umsetzung des Analyten und unerwiinschtem kapazitiven Strom annehmen kann. Das
Ergebnis ist ein deutlich besseres Signal-zu-Rauschen Verhaltnis oder anders ausgedriickt:

redoxaktive Spezies kdnnen bei geringerer Konzentration noch detektiert werden.
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Abbildung 3.16: CV, DPV und SWV der Komplexe a) [(L)Fe(OTf),], b) [(CI-L)Fe(OTf),], ¢) [(MeO-
L)Fe(OTf),], d) [(NO,-L)Fe(OTf),], e) [(L-ol)Fe(OTf),] und f) [(L-triol)(OTf),] mit 0,1 M NaClO, in H,O
ohne pH-Puffer. Messbedingungen: GCE Arbeitselektrode, Pt Gegenelektrode, Ag/AgCl (3 M NaCl)
Referenzelektrode, 25 °C. CV: 100 mV/s; DPV: Amplitude/Pulshéhe 0,05 V, Pulsweite 0,2 s, Probenweite
0,0167 s, Puls Periode 0,5 s; SWV: Amplitude/Pulshéhe 0,025 V, Frequenz 15 Hz. Faktoren bei den
Methoden zeigen eine nachtrégliche Signalverstarkung.

Unter den sechs untersuchten vierzahnigen Bispidin-Eisen Komplexen zeigen nur drei

Spezies ein wohl definiertes CV mit einem reversiblen Prozess ([(L)Fe(OTf),] a), [(CI-
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L)Fe(OTf),] b) und [(L-triol)Fe(OTf),]) f). Das Signal bei * = 0,19 V (0,16 V*°F) in ) und f)
wird einer Verunreinigung auf der Arbeitselektrode zugeordnet, die wahrend des
Messvorgangs auf der Elektrode adsorbiert. Die im CV detektierten Potentiale werden durch
die gepulsten Methoden DPV und SWV sehr genau wiedergegeben, was bestatigt, dass das
Redoxpotential der Bispidin-Eisen Komplexe auch aus einem DPV bzw. SWV Spektrum
entnommen werden kann. Bei gepulsten Techniken muss allerdings berlcksichtigt werden,
dass  fur  reversible  Redoxprozesse  Emax = Ey - % AE (Ey, = Halbstufenpotential,
AE = Amplitude bzw. Pulshohe) gilt,!*>® was in den Abbildungen a) bis f) nicht immer zu den

gleichen Halbstufenpotentialen E., fiir die angewendeten Methoden fihrt.

Die CV Daten der Komplexe [(MeO-L)Fe(OTf),] c), [(NO,-L)Fe(OTf);] d) und [(L-
ol)Fe(OTf),] e) zeigen Prozesse, die irreversibel erscheinen, oder Prozesse mit sehr geringen
Intensitaten. In diesen Fallen werden die Vorteile der DPV und SWV-Methoden ersichtlich.
Der Komplex [(MeO-L)Fe(OTf),] ¢) wird durch Redoxreaktionen bei einem Potential von
0,41 V (0,38 V°°F) beschrieben. Trotz des nicht eindeutigen Cyclovoltammogramms mit
mehreren vermuteten Prozessen sind weder im DPV noch im SWV weitere Potentiale von
elektrochemischen Umsetzungen zu erkennen. Der Komplex [(NO,-L)Fe(OTf)2] d) zeigt im
CV nur duBerst schwache Stréme, denen nur schwer Potentiale zugeordnet werden kénnen.
Dem Signal bei E,c = -0,51 V (-0,48 V5°E) kann man nur eine schwache Schulter im
umgekehrten anodischen Scan zuordnen, aus der sich nur schwer ein Redoxpotential

definieren l&sst.

Die Pulsmethoden zeigen hier deutliche Unterschiede. Im DPV wird das Potential bei -0,41 V
(-0,38 V°°F) intensiv dargestellt. Ebenso zeigt das DPV im Bereich von 0,31 V (0,28 V*°F)
und 0,56 V (0,53 VV°°F) zwei gut voneinander separierte Signale, die ein SWV nicht auflésen
konnte. Der Komplex [(L-ol)Fe(OTf),] e) verhélt sich im CV &hnlich wie der Komplex
[(MeO-L)Fe(OTf),] c). Im kathodischen Durchlauf erkennt man ein Intensitdtsmaximum bei
0,11 V (0,08 V°°F) mit angedeuteten Schultern, sowie eine Schulter im anodischen Scan bei
etwa 0,90 V (0,87 V°CF). Das DPV zeigt hier zwei aufgeloste Spezies bei den Potentialen
0,54 V (0,51 V°°F), sowie 0,77 V (0,74 VV°°F). Unter den bisher diskutierten Gesichtspunkten
wird dieses unerwartet hohe Potential auf die Stabilitdt des Komplexes zurlickgefuhrt (s.
Schema 3.2).

Bei den Komplexen [(NO,-L)Fe(OTf),] d) und [(L-ol)Fe(OTf),] e) findet man DP- und SW-
Voltammogramme vor, bei denen Spezies detektiert wurden, die sowohl in ihrem Potential,

als auch in der Intensitat und demnach der Konzentration leicht voneinander abweichen.
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Vergleicht man die ,,Scangeschwindigkeit eines Experiments, so benétigt ein DPV-
Experiment deutlich langer als ein SWV. Abhdngig vom untersuchten Potentialbereich,
braucht das Messen eines DPV mehrere Minuten Zeit, wobei ein SWV in deutlich unter einer
Minute gemessen wird. Die unterschiedlichen Signale (vgl. z.B. Abbildung 3.16 d)) bei den
Potentialen von -0,41 V im DPV und -0,46 V im SWV lassen sich daher Spezies zuordnen,
die im Verlauf der elektrochemischen Analyse mittels DPV erzeugt werden.

Der Grundgedanke bei der Synthese dieser Komplexe war, durch das Einfiihren
unterschiedlicher ~ funktioneller ~ Gruppen das Redoxpotential zu  beeinflussen.
Erwartungsgemal? sollten elektronenziehende Gruppen das Redoxpotential anodisch
verschieben, wohingegen elektronenschiebende Gruppen das Redoxpotential kathodisch in
Bezug zum Vergleichssystem [(L)Fe(OTf),] verschieben sollten. In wéssrigen Ldsungen
scheint der Einfluss von elektronenziehenden Gruppen nicht sehr hoch zu sein, wenn man die
Spektren der Abbildung 3.16 a) und b) betrachtet. Ein am Pyridin para-substituiertes Chlor
hat nach Betrachten der Daten absolut keinen Einfluss auf das Redoxpotential in Wasser.
Abbildung 3.16 c) zeigt fur eine Methoxygruppe die erwartete negative Verschiebung des
Potentials von 0.50 V (0,47 V°°F) auf 0,41 V (0,38 V°°F). Ebenfalls eine kathodische
Verschiebung des Potentials kann durch komplette Reduktion der Ester und des Ketons zu
Alkoholgruppen erreicht werden. Die Redoxprozesse des Nitro-substituierten Bispidin-Eisen
Komplexes lassen sich nicht zweifelsfrei zuordnen. Das positivste DPV-Signal bei 0,55 V
(0,52 VV5°F) kénnte in der Reihe der untersuchten Komplexe einer Spezies zugeordnet werden,
die auch bei den anderen Komplexen dominant ist. Das zum Vergleichssystem verschobene
Potential um 0,05 V st durch die stark elektronenziehende Nitrogruppe erklarbar. Das

dominante Potential dieser Messung liegt bei etwa 0,31 V (0,28 V*°F

). Aus Messungen des
Komplexes [(L°)Fe(OTf),] mit fiinfzahnigem Ligand ist bekannt, dass ein koordinierendes
Hydroxid anstelle eines Wassers das Fe'"" Potential negativ verschiebt. Somit konnte die
dominante Spezies in Abbildung 3.16 d) einer Spezies mit hoherer negativer Ladung durch
ein koordiniertes Hydroxid am Zentralatom zugeordnet werden. Dementsprechend muss das
Signal bei -0,41 V (-0,44 V°°F) im DPV, welches im schneller durchgefiihrten SWYV fast nicht
zu erkennen ist, aus einer Spezies mit entweder noch héherer negativer Ladung resultieren,
oder aus einem Zerfallsprozess resultieren. Tatsachlich zeigt das CV des Liganden NO,-L in
einem Losungsmittelgemisch aus Acetonitril/Wasser 1:1 (zu geringe Loslichkeit in reinem
Wasser) einige Elektrodenprozesse, die allerdings aufgrund des zu Abbildung 3.16 d
abweichenden Loésungsmittels und des fehlenden Eisens nicht direkt mit dem Eisenkomplex

verglichen werden kénnen (CV des Liganden s. Abbildung S3 im Anhang).
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Alle Fe'"""-Potentiale der Eisenkomplexe mit tetra- und pentadentaten Liganden in Wasser
und Acetonitril, auf die in dieser Arbeit Bezug genommen wird, werden in Tabelle 3.2
wiedergegeben. Dabei werden systematisch die positivsten Potentiale erwahnt, wobei
Schultern und dufRerst schwache Signale nicht in die Tabelle aufgenommen werden.
Unterschiede der in Tabelle 3.2 aufgefiihrten Redoxpotentiale zu bereits publizierten

Potentialen!*%!

resultieren aus geringfugig abweichenden  L&sungsmittel/Leitsalz-
Bedingungen. Wasserspuren flihren zu einer kathodischen Verschiebung des Redoxpotentials
(vgl. Tabelle 3.2 und Literatur®); der Einsatz des haufiger verwendeten Leitsalzes tetra-n-
butylammoniumhexafluorophosphat (TBAHFP) im Vergleich zu TBAP kann aufgrund von
minimalen Unterschieden des Anions in Bezug auf Koordinationsvermégen ebenfalls Einfluss
auf das Redoxpotential haben (vgl. Kapitel 3.3). Die in diesem Kapitel nicht aufgefiihrten

Voltammogramme befinden sich im Anhang (Abbildung S4).
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3.6 Zusammenfassung

Tabelle 3.2: Fe'"" Potentiale der Bispidinkomplexe mit vier- und fiinfzahnigen Liganden; “na“ = nicht
analysiert; “-“ = nicht deutlich definiert (quasireversibel/irreversibel) *: angegeben werden die
Peakpotentiale, die wie bereits beschrieben nur bei reversiblen Prozessen nach E.x = Ey - % AE in das
Halbstufenpotential umgerechnet werden kdnnen.

Komplex Ldsungsmittel/ CV (Exin DPV (Emax in SWV (Emax In
Leitsalz (0,1 M) Vo) VECE)* VECE)*
4-zéhnig
[(L)Fe(OTH),] Wasser/NaClO, 0,47 0,47 0,47
[(MeO-L)Fe(OTH),] Wasser/NaClO,4 - 0,38 0,38
[(CI-L)Fe(OTf),] Wasser/NaClO, 0,48 0,47 0,47
[(NO,-L)Fe(OTf),] Wasser/NaClO, - 0,52 -
[(L-0)Fe(OTHf),] Wasser/NaClO, - 0,74 0,75
[(L-triol)Fe(OTf),] Wasser/NaClO, 0,43 0,42 0,43
5-zahnig
[(L°)Fe(OTH),] MeCN/TBAHFP 1,16 na na
Wasser/NaClO, 0,45 na na
[(LY)Fe(OTH),] MeCN/TBAHFP 1,17 1,15 na
Wasser/NaClO, - 0,33 na
[(MeO-L°)Fe(OTf),] MeCN/TBAHFP 1,08 1,05 na
Wasser/NaClO, - 0,40 na
[(NO,-L®)Fe(OTH),] MeCN/TBAHFP 1,38 1,36 1,31
Wasser/NaClO, - 0,57 na
[(L°-0l)Fe(OTH),] MeCN/TBAHFP 1,11 1,09 na
Wasser/NaClO, 0,48 na na
[(L°-Me)Fe(OTT),] MeCN/TBAHFP 1,20 1,18 na
Wasser/NaClO, 0,48 0,47 na
Bispidin-Eisenkomplexsysteme bilden, abhdngig vom Ldsungsmittel und Leitsalz,

unterschiedliche Spezies aus, die sich in ihren Redoxpotentialen sehr stark unterscheiden
kénnen. Bei dem Komplex [(L°)Fe(OTf),] wurden mit Natrium als Leitsalzkation zusatzliche
Spezies detektiert, die mit tetra-n-butylammonium lonen nicht auftraten. Die genaue Herkunft
konnte nicht mit Sicherheit bestimmt werden. Unterschiedliche Spezies konnten auch durch
die Zugabe von Wasser generiert werden. Diese wurden als Fe''"-OH Spezies mit
negativerem und Fe'""-OH, Spezies mit positiverem Potential identifiziert, deren
Konzentration in der Reaktionslésung durch das Startpotential oder den pH-Wert gesteuert

werden kann. Ein Einfluss des Wassers auf das Keto-Hydrat-Gleichgewicht konnte weder
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elektrochemisch, noch mit DFT-Rechnungen gezeigt werden. Eine allgemeine Affinitat des
Eisens im Bispidinkomplex zu Wasser ist durch die CV-Vergleichsreaktion mit NaCl und
NaClQO, als Leitsalz in Wasser aufgefallen. Wahrend ein Chlorid als Anion in Acetonitril zu
einer kathodischen Verschiebung des Redoxpotentials von etwa 0,5 V fiihrt, zeigt das Anion
in Wasser keinen Einfluss auf das Redoxpotential der zwei beobachteten Spezies. Ein Fe'"""V
Potential konnte unter den gegebenen Bedingungen nicht gefunden werden.
Interessanterweise filhrte die Analyse einer [(L°)Fe'V=0]** Spezies im CV zu Potentialen, die
sehr genau die Potentiale von [(L°)Fe'""-OH]"?* wiedergaben, worauf geschlossen wird,
dass diese Methode fir das erfassen von Fe=O Spezies nicht die Methode der Wahl darstellt.
Es konnten Fe'""-Potentiale der untersuchten Komplexsysteme angegeben werden, bei denen
vor allem in Acetonitril elektronenziehende Substituenten das Redoxpotential signifikant
steigern (1,08 V°°F fur die Methoxygruppe als Substituent der Komplexe mit fiinfzahnigen
Liganden gegen 1,38 V°°F fiir eine Nitrogruppe), wohingegen in Wasser die Potentiale der
untersuchten Komplexe naher beieinander liegen (0,38 V°°F fiir die Methoxygruppe der
Komplexe mit vierzahnigen Liganden gegen 0,52 V°°F fiir die Nitrogruppe) — hier wird das
unverhaltnismaBig hohe, nicht genau geklarte Potential des [(L°-ol)Fe(OTf),] nicht
berucksichtigt.

Zusatzlich wurde eine grobe Abschatzung der pKs-Werte der Komplexe [(L°)Fe"-OH,]** und
[(L°)Fe"-OH,]** durchgefiihrt. Aus der groben Abschéatzung folgten zu hohe pKs-Werte,
welche aus unterschiedlichen Griinden hervorgegangen sein konnten. Genauere Angaben
lieRen sich in Puffersystemen, durch Kenntnis der kinetischen Barrieren bei der Dissoziation
in elektrochemischen Doppelschichten bzw. an Elektrodenoberflachen und bei Kenntnis der
Diffusionskonstanten der einzelnen in Lésung vorliegenden Komponenten machen.
Diffusionskonstanten sind auf elektrochemischen Wegen zugénglich, deren Bestimmung war
allerdings nicht Teil dieser Arbeit.
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4 Geschwindigkeit der CH-Aktivierung und Sulfoxidation

4.1 Einleitung

Fir die Betrachtung der Reaktionsgeschwindigkeitetn von Fe'V=0 Komplexen in
Oxidationsreaktionen mit organischen Substraten wird zundchst ein Modellsystem
herangezogen, dessen Reaktion mit dem gewdhlten Substrat weitgehend aufgeklart ist.
Anhand dieses Beispiels soll das kinetische Verhalten von Fe'V=0 Komplexen erlautert
werden und anschlieBend als Vergleichssystem fiir die Charakterisierung von Bispidin-Eisen-
Oxokomplexen dienen. Fir diesen Fall wird die Reaktion des Modellkomplexes
[(N4Py)Fe'V=0]*" mit dem Substrat Benzylalkohol als Referenzreaktion durchgefiihrt und

analysiert.'2!

Um den reaktiven Komplex zu generieren, geht man von [(N4Py)Fe']** aus und Giberfiihrt es
mit dem sauerstoffiibertragenden Oxidationsmittel PhIO nach Schema 1.6 in
[(N4Py)Fe'V=0]*". Dieser Reaktionsldsung wird das Substrat Benzylalkohol zugegeben und
der Reaktionsverlauf mittels UV-Vis-Spektroskopie beobachtet. Ausgehend vom
enzymkatalysierten Zyklus natirlicher Oxidationsreaktion (s. Kapitel 5.1) werden hier nur die
elementaren Schritte untersucht, bei denen das Substrat durch einen Modellkomplex oxidiert
und der reaktive Komplex von Fe'V=0 nach Fe' wieder reduziert wird. Dier erste Schritt des
Protonen-gekoppelten Elektronentransfersi™?! (s. Schema 1.4) gilt in Oxidationsreaktionen als
geschwindigkeitsbestimmend und ist daher seit etwa fiinf Jahren™?? und aktuell™® nicht nur

fur das System [N4PyFe'V=0]*" von besonderem Interesse.

Die Oxidation des Substrats Benzylalkohol mit dem Modellkomplex [(N4Py)Fe'V=0]**

verlauft nach dem im Schema 4.1 dargestellten Mechanismus.™?
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[(N4Py)Fe[>* ©AO Hy0 <——— [(N4Py)Fe"[?* @OH @AO H,0 [(N4Py)Fe'2*

Schema 4.1: Reaktionsmechanismus der Oxidation von Benzylalkohol mit [(N4Py)Fe'V=0]%" .12

Bei der Oxidation sind die im Schema 4.1 angemerkten Reaktionspfade A und B denkbar. Der
hypothetische Mechanismus nach Schema 4.1 A verlduft iiber eine a-Wasserstoffabstraktion
des Benzylalkohols durch eine Fe'V=0 Einheit. Im darauffolgenden Schritt kann das am Eisen
gebundene OH im  Losungsmittelkafig  formal als  Hydroxylradikal  einen
Reboundmechanismus eingehen und mit dem Kohlenstoffradikal des Benzylalkohols
rekombinieren, was ein Benzaldehyd-Hydrat als Reaktionsprodukt generiert. Dieses Hydrat
spaltet Wasser ab und bildet das Endprodukt der Oxidation. Markierungsexperimente mit
[(N4Py)Fe'V="01**, welches aus [(N4Py)Fe'V='°0]** und H,®*O ber eine
Sauerstoffaustauschreaktion hergestellt wird, zeigen allerdings nur eine geringe Inkorporation
des markierten Sauerstoffs. Die Inkorporation des markierten Sauerstoffs wird auf eine
Austauschreaktion von Benzaldehyd mit dem eingesetzten H,™®0 zuriickgefiihrt und durch
Blindexperimente bestatigt. Somit beschreibt Schema 4.1 B den Mechanismus am
plausibelsten. Der erste Schritt der Wasserstoffabstraktion bleibt identisch. Im néchsten
Schritt wird allerdings kein Hydroxylradikal Gbertragen, sondern es findet laut Literatur ein
Hydrid-Transfer statt.? Im UV-Vis-Spektrum wird der in Abbildung 4.1 gezeigte
Reaktionsverlauf detektiert.
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Abbildung 4.1: Zeitlicher Reaktionsverlauf der Oxidation von Benzylalkohol (250 mM) mit
[(N4Py)Fe'V=0]* (~1 mM) in Acetonitril (abs), 25 °C.

Das UV-Vis-Spektrum der Reaktion zeigt bei 693 nm das fur [(N4Py)Fe'V=0]*" typische
Absorptionsmaximum der d-d Bande, welche bei fortlaufender Reaktion abnimmt. Uber einen
wohldefinierten isosbestischen Punkt, der als vergroRerter Einschub in Abbildung 4.1
dargestellt wird, erkennt man anhand des Anstiegs der Absorption bei 450 nm die
Uberfiihrung zur Fe" Spezies. Der isosbestische Punkt deutet an, dass mégliche intermediar

gebildeten Spezies (z.B. Fe'

Verbindungen) im Oxidationsverlauf eine vernachldssigbar
geringe Konzentration aufweisen miissen, bzw. &uRerst schnell zur Fe' Spezies

weiterreagieren.

Bevor auf den Verlauf und die Analyse der reaktiven Bande bei 693 nm eingegangen wird,
soll der theoretische Hintergrund der kinetischen Anpassung an diese Bande naher erlautert

werden.

Die Geschwindigkeit der allgemeinen Oxidation von organischen Substraten mit Eisen-Oxo
Komplexen A zu einem Produkt P ist abhéngig von den Konzentrationen des Komplexes A
und des Substrates B.

Somit gilt nach: A+B>P 1)
fur die Geschwindigkeit der Komplexabnahme: v =-d[A}/dt =k [A]'[BY  (2)

Durch vorherige experimentelle Bestimmung wird angenommen, dass die betrachteten
Reaktionen sowohl in A, als auch in B erster Ordnung verlaufen (x =y = 1). Dennoch folgt
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hieraus, dass die genaue Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante auf prazisen simultanen
Angaben der Anfangs- und aktuellen Konzentrationen aller an der Reaktion beteiligten
Spezies basiert. Es wird daher eine Umsatzvariable & eingefiihrt, die die zeitlich abhingige
Konzentrationsanderung der beteiligten Spezies angibt. Fur d[A] = -d§ wird Gleichung (2)

umgeformt in folgenden Ausdruck:
- d&/[([Alo-E)([Blo- £)] = kdt ©)

Nach Partialbruchzerlegung, Integration und [Al]; = [Ale-¢, bzw. [B]; = [Bo-¢ erhlt man:
In ([Al/[B]) = kt ([Alo-[B]o) + In ([Alo/[B]o) (4)

Die Geschwindigkeitskonstante k wird durch die Auftragung des zeitlichen
Konzentrationsverhéltnisses von A und B als In ([A]¢/[B];) gegen t in Form einer Geraden mit
der Steigung k ([A]o-[B]o) erhalten.

Bedingt durch nicht komplett entschlisselte Reaktionsmechanismen und Fehler bei der
exakten Konzentrationsangabe von nicht beliebig stabilen startenden Oxo Spezies ist selbst
bei Einfiihrung einer Umsatzvariablen & die Erfassung der Geschwindigkeitskonstanten

schwierig und mit Fehlern behaftet.

Um die Problematik der genauen Konzentrationsangaben zu umgehen, kdnnen die
Geschwindigkeitskonstanten bei gentigend langsamer Reaktion geméal der Kinetik pseudo
erster Ordnung bestimmt werden. Das Substrat wird in einem deutlichen Uberschuss
eingesetzt, was fur die Betrachtung der Reaktion bedeutet, dass die Konzentration des
Substrates wahrend des Reaktionsverlaufes als konstant angesehen werden kann und die

Geschwindigkeit somit nur noch von einer Komponente abhangig ist.

Fur die Reaktionsgeschwindigkeit gilt, abgeleitet von (2) mit x =y =1 und k* = k[B].
v = -d[A]/dt = k [A]*[BY = k‘ [A] (5)

Nach Integration erh&lt man: In[A]=-k‘t+C

Setzt man [A] gleich der Anfangskonzentration [A]o zum Zeitpunkt t = 0, gilt fur die
Integrationskonstante C: C=In[A]o (6)

Somit gilt: [A] = [Alpe™" (7)
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Die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k¢ (spater als kops bezeichnet) wird fiir
verschiedene Startkonzentrationen des Substrates durchgefiihrt, um aus dem linearen
Zusammenhang zwischen den kg,s Werten gegen die Konzentration des Substrates die

Geschwindigkeitskonstante k zu bestimmen.

Wendet man diese Vorgehensweise auf die reaktive Bande der Reaktion in Abbildung 4.1 an,

so resultiert die in Abbildung 4.2 gezeigte exponentielle Anpassung.
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Abbildung 4.2: kinetische Analyse des Zeitlichen Reaktionsverlaufs der Oxidation von [(N4Py)Fe'V=0]*
(~1 mM) und 250 mM Benzylalkohol in Acetonitril (abs) bei 693 nm, sowie die Bestimmung von k aus vier
weiteren Reaktionen (Einschub, Anhang Abbildung S5), 25 °C.

Fur die gewahlten Reaktionsbedingungen lasst sich ein exponentieller Fit Gber den gesamten
zeitlichen Messbereich definieren (grin), der nahezu deckungsgleich mit den Messwerten ist.
Hieraus kann geschlussfolgert werden, dass der erste Oxidationsschritt ausgehend von Fe'V=0
tatsachlich geschwindigkeitsbestimmend ist. Zieht man den Einschub hinzu kann weiterhin
geschlussfolgert werden, dass die Reaktion in Fe'Y=0 nach erster Ordnung verlauft. Es liegt
daher nahe, dass der Mechanismus der Oxidationsreaktion von Benzylalkohol mit
[(N4Py)Fe'V=0]* auRerst genau der Theorie folgt.
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4.2 Reaktionsprofil der CH-Oxidation mit Bispidin-Eisen Komplexen

Generell zeigen Bispidin-Fe'V=0 Komplexe einen sehr ahnlichen Reaktionsverlauf wie das
Vergleichssystem [(N4Py)Fe'V=0]*", d.h. die mit lodosobenzol generierte [(L")Fe'V=0]*
Spezies absorbiert im typischen d-d Wellenldngenbereich fiir S =1 Eisen-Oxo Systeme bei
etwa 732 nm"? und die fur Eisen-Pyridin-Systeme typische MLCT Bande,*® die im
Komplex [(LY)Fe'"]** bei 553 nm liegt, ist nicht mehr beobachtbar. Bei Zugabe von
Benzylalkohol zeigen Bispidin-Eisen Komplexe allerdings ein Reaktionsverhalten, dass nicht
auf die exakt gleiche Weise interpretiert werden kann.
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Abbildung 4.3: Zeitlicher Reaktionsverlauf der Oxidation von 625 mM Benzylalkohol mit [(L")Fe'V=0]*
(1 mM) in Acetonitril (abs), 25 °C.

Die Abnahme der Fe'V=O Bande in Gegenwart von Benzylalkohol hat zwar wieder die
Zunahme der Fe" Bande zur Folge, jedoch verlaufen diese Reaktionen nicht iiber einen
isosbestischen Punkt, was durch den vergroRerten Einschub von Abbildung 4.3 erkennbar
wird. Die zeitlichen Einzelspektren bilden Kreuzungspunkte die sich im Verlauf der Reaktion
zu hoheren Wellenlangen verschieben, d.h. die Generierung der Fe' Spezies setzt entweder
deutlich zeitversetzt ein, oder verlauft mit einer anderen Geschwindigkeit. Beide Punkte
lassen sich durch einen Vergleich der kqps Werte dieser Reaktionen bestétigen (Abbildung
4.4).
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Abbildung 4.4: Vergleich von Kq,s(553 nm) und Koys(732 nm), 25 °C.

Es fallt deutlich auf, dass die Fe'"' Bande zum einen verzégert an Intensitit gewinnt und zum
anderen mit einer anderen Geschwindigkeit. Eine akzeptable exponentielle Anpassung an die
Messwerte der Bande bei 553 nm kann nur fur bestimmte zeitliche Bereiche durchgefhrt
werden, da vor allem der Beginn der Reaktion eine vom Rest deutlich abweichende
Geschwindigkeit aufweist. Selbst wenn zeitlich gesehen die gleichen Bereiche angepasst
werden (s. Anhang, Abbildung S6), sind die kons-Werte unterschiedlich. Eine mdgliche
Interpretation dieses Sachverhaltes konnte sein, dass fir den Fall der Oxidation von
Benzylalkohol mit [(LY)Fe'V=0]*" die Spezies nach der ersten Wasserstoffabstraktion aus
dem Losungsmittelkdfig herausdiffundieren konnen. Der reduzierte Komplex (z.B.
[(LY)Fe"(MeCN)]*") wiirde fur diesen Fall also nicht aus der Reaktion im Losungsmittelkafig
hervorgehen, sondern zu einem bestimmten Anteil aus Nebenreaktionen auferhalb des
postulierten Mechanismus. Der Einfluss dieser Behauptung auf den weiteren Abbau der
Fe'V=0 Bande darf nicht vernachlassigt werden. Aus dem Losungsmittekafig entweichende
Substrat/Radikal Spezies stellen potentielle Reduktionsmittel fiur Fe'V=0O dar, die im

Mechanismus nicht berticksichtigt wurden.

Betrachtet man den Verlauf der Absorption der Fe'Y=