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Magn. Reson. Chem. 1986, 24, 630; b) W. D. Wilson, E A. Tanious, H:J. 
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1201 Die C,,-Messungen [81 und die Schmelzpunktuntersuchungen [22] wurden 

- wie in der angegebenen Literatur beschrieben - mit Kalbsthymus-DNA 
durchgefubrt (mittleres Molgewicht 8.9 Mio.); fur die Viskositats [23]- und 
NMR-Untersuchungen [I81 wurde durch Ultraschallbehandlung DNA- 
Losungen rnit 500000 < M < 800000 (viskusimetrisch [24]) hergestellt. 
Die lonenstarke bei den C,,-Bestimmungen betrug 0.01 [17] und sollte 
nach Literaturuntersuchungen 19, 211 nur zu kleinen Erniedrigungen der 
Komplexierungsenergien fuhren. 

[211 a) Schneider, R. Kramer, S. Simova, U. Schneider, J. Am. Chem. SOC. 
1988,110,6442; b) H:J. Schneider, I. Theis, J. Org. Chem. 1992,57,3066. 

[22] H .  S. Basu, L. J. Marton, Biochem. 
[23] U. Wirth, 0. Buchardt, T. Kuch, P. E. Nielsen, B. Norden, J. Am. Chem. 

(241 a) J. E. Gudfrey, Biophys. Chem. 1976,5,285; b) J. Eigner, P. Doty, J. Mol. 

1987, 244, 243. 

SOC. 1988, 110, 932. 

Biol. 1965, 12, 549. 

Die elektrochemische Oxidation von [Co"(salen)] 
in Losungsmittelgemischen - ein Beispiel fur ein 
Leiterschema mit gekoppelten Elektronentransfer- 
und Losungsmittelaustauschreaktionen"" 
Von Ernerich Eichhorn, Anton Rieker und Bernd Speiser * 
Professor Ernst Bayer zum 65. Geburtstag gewidrnet 

Kiirzlich wurden von Evans"] Elektrodenprozesse disku- 
tiert, in denen Elektronentransfer- (E) und chemische (C) Re- 
aktionen so gekoppelt sind, daR bei waagrechter bzw. senk- 
rechter Formulierung der E- bzw. C-Schritte ein geschlosse- 
nes, cyclisches Quadratschema gebildet wird. Zaun- (mehr 
als zwei Oxidationsstufen, jeweils zwei strukturell unter- 
schiedliche Verbindungen pro Oxidationsstufe) und Leiter- 
schemata (mehr als zwei durch Strukturveranderungen ver- 
knupfte Verbindungen, jeweils zwei Oxidationsstufen) sind 
erweiterte Quadratschemata, wobei Evans betont, daB Lei- 
terschemata weniger verbreitet seien als Zaunschemata[21. Er 
zitiert eine Reihe von SystemenL3], bei denen die verschiede- 
nen Ladungstransfers des Leiterschemas im Experiment 
nicht getrennt erfaRt werden konnten. 

Wir stellen nun ein Beispiel fur ein dreisprossiges Leiter- 
schema vor, das wir bei der cyclovoltammetrischen Untersu- 
chung von N,N-Bis(2-hydroxybenzyliden)ethylendiaminato- 
cobalt(rr), [Co(salen)] 1, in verschiedenen Losungsmitteln und 
deren Gemischen gefunden haben, und bei dem alle Elektro- 
nentransferreaktionen beobachtet werden konnen. 
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["I Priv.-Doz. Dr. B. Speiser, Dipl.-Chem. E. Eichhorn, Prof. Dr. A. Rieker 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, W-7400 Tubingen 1 

[**I Elektrochemie von Oxygenierungskatalydtoren, 1, Mitteilung. Diese Ar- 
beit wurde von der Volkswagen-Stiftung durch Sachmittel, vom Land 
Baden-Wurttemberg durch ein Graduiertenforderungsstipendium fur 
E. E. und von der Deutschen Forschungsgemeinschaft durch ein Heisen- 
berg-Stipendinm fur B. S .  gefordert. 

1 wird als Sauerstoffubertrager zur Oxygenierung organi- 
scher Substrate einge~etzt[~' und ist eine Modellverbindung 
fur Enzyme mit Monooxygenase-, Dioxygenase- oder Per- 
oxidaseaktivitat. Beim Sauerstofftransfer hangt die katalyti- 
sche Wirkung stark von der Natur des Losungsmittels abr43 51. 

Fruhere Arbeiten hatten bereits gezeigt, daD sich der 
Komplex 1 in einem relativ schnellen quasireversiblen Ein- 
elektronenubergang [Gl. (a)] oxidieren laDt[61, dessen For- 
malpotential @ stark mit dem verwendeten Losungsmittel 

e -  
[co"(salen)] [Co"'(salen)] + 

1 2 

variiert. Der Komplex 1 mu13 daher rnit dem Solvens auf eine 
bislang nicht im Detail geklarte Weise wechselwirken. Im 
Zusammenhang rnit der Katalysereaktion zeigten Carter 
et aI.1'1, daB eine Beziehung zwischen l? und dem Vermogen 
von 1 besteht, Sauerstoff zu binden. Zum Verstandnis und 
zur Steuerung der Katalysereaktion, in der wohl auch die 
Oxidation von 1 zum kationischen Co"'-Komplex 2 nach 
Gleichung (a) eine Rolle spielt[*I, ist die Kenntnis der Struk- 
tur des jeweils vorliegenden Co-Komplexes in den einzelnen 
Losungsmitteln und dessen Elektrochemie sehr wichtig. Um 
diese verschiedenen Komplexe in unterschiedlichen Solven- 
tien zu definieren, haben wir die Oxidation nach Gleichung 
(a) an einer Pt-Elektrode mit Hilfe der Cy~lovoltammetrie[~1 
untersucht. 

Sowohl in Dimethylformamid (DMF) als auch in Pyridin 
(py) beobachtet man nur ein Peakpaar in den Cyclovoltam- 
mogrammen. Benutzt man dagegen Gemische dieser zwei 
Losungsmittel, tauchen beim Ubergang von L' (dmf) zu L2 
(py) nacheinander die Peaks dreier reduzierbarer Verbindun- 
gen auf (Abb. 1). Dies kann nur erklart werden, wenn drei 
Co"'-Komplexe elektroaktiv sind (Formalpotentiale Z$, 
und E," in Schema I) .  

2 . 2  Lz + 2 L' + e-  A - 1 . 2  L2 + 2 L' 

Schema 1. Leiterschema fur die Oxidationvon [Co"(salen)] 1 in einem Gemisch 
zweier Losungsmittel bei zwei komplexierten Solvensmolekulen L' und L2, 
hier : DMFIPyridin, DichIormethaniPyridin oder AcetonitriliPyridin. 

Ausgehend vom quasireversiblen Voltammogramm in 
DMF [EP = - 471 mV versus Ferrocen/Ferrocenium (Fc/ 
Fc+)] spaltet der Reduktionspeak bei Zugabe von Pyridin 
(Pyridin-UnterschuD in bezug auf die Konzentration von 1) 
auf (Peaks 1 und 2 in Abb. 1 a). Liegen Komplex 1 und Pyri- 
din in aquimolaren Mengen vor, dominiert bereits Peak 2, 
bei weiterer Zugabe von Pyridin schlieRlich Peak 3. Mit zu- 
nehmender Pyridin-Konzentration wird nach dem Elektro- 
nentransfer aus 2 . 2  DMF zunachst 2 . DMF . py und dann 
2 . 2 py gebildet. Diese drei Komplexe werden bei genugend 
unterschiedlichem Potential reduziert, so da13 getrennte 
Peaks im Cyclovoltammogramm beobachtet werden kon- 
nen. Der Oxidationspeak verbreitert sich bis zu einem ca. 
120fachen Uberschul3 an Pyridin gegeniiber I, urn d a m  init 
Peak 3 zusammen in Richtung negativer Potentiale zu wan- 
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dern (in reinem Pyridin findet man Eo = - 871 mV). Dies 
wird fur ein vorgelagertes Gleichgewicht (definiert durch K3 
in Schema 1) auch erwartet"''. Moglicherweise wird im An- 
schluB an die Reduktion eines der beiden Losungsmittelmo- 
lekiile unter Bildung des funffach koordinierten Komplexes 
abgespalten. 

In DMF/Pyridin-Gemischen werden die Oxidationspeaks 
fur die drei verschiedenen Komplexe nicht aufgespalten. 
Dies wird bei L1 = CH,CI, und Lz = py beobachtet. Die 
Reaktion in reinem CH,CI, als Losungsmittel ist durch Ad- 
sorptionserscheinungen kompliziert (Abb. 1 b). Bei Zugabe 

wi-+---- 1:25 
- 2  , 

/ vp 1:150 

1:SOO 35% 
-1000 -600 

ElrnVl - 
V 

-1200 -800 -600 - L O O  -200 0 200 
ElmVl - 

Abb. 1. a) Cyclovoltammogramme von 1 in Gemischen aus DMF und Pyridin; 
Spannungsvorschubgeschwindigkeit u = 100 mVs-', c[l] =1.0 mM; es ist je- 
weils das Verhaltnis der Konzentrationen von 1 LU Pyridin angegeben, obe- 
re Kurve: Cyclovoltammogramm in reinem DMF; Peak 1: 2 ' 2 DMF + 
1 , 2  DMF, Peak 2: 2 .  DMF . py 41  , DMF . py, Peak 3 :  2 . 2  py - 1 . 2  py. 
b) Cyclovoltammogramme von 1 in Gemischen aus CH,CI, und Pyridin; Span- 
nungsvorschubgeschwindigkeit u = 50 mVs-', c[l] = 1.0 mM; es ist jeweils das 
Verhaltnis der Konzentrationen von 1 zu Pyridin angegeben, obere Kurve: Cy- 
clovoltammogramm in reinem CHzC1,; Peak 1: 1 '2CH,Cl, -+ 2 2CH,Cl,, 
Peak 2: 1 . CH,Cl,. py - 2 .  CH,Cl, . py, Peak 3 :  1 ' 2  py -+ 2 2 py, Peak 4: 
2 2CH,CI, -1 2CH,CI,, Peak 5 :  2 . 2  py -1 2 py. 

eines halben Aquivalents Pyridin (bezogen auf 1) erhalt man 
eine Aufspaltung des Oxidationssignals in zwei wohldefinier- 
te Peaks 1 und 2 gleicher Intensitat. Neben der Reduktion 
des Komplexes ohne Pyridinliganden (Peak 4) taucht ein 
Peak 5 bei ca. -750 mV auf, der dem Elektronentransfer auf 
2 . 2 py entspricht. Dessen Intensitat ist noch relativ klein, da 
die Konzentration an Pyridin noch nicht ausreicht, die ge- 
samte Menge an Cobalt(m) in 2 . 2 py zu uberfuhren. Wird 
die Pyridinkonzentration erhoht, verschwindet der Reduk- 
tionspeak 4, und gleichzeitig vergroDert sich Peak 2 auf Ko- 
sten der Intensitat von Peak 1. Obwohl eine aquimolare 
Menge an Pyridin die Gesamtmenge an 1 zu 1 . py . CH,CI, 
umsetzen sollte, tritt Peak 1 immer noch auf, d. h. ein Teil des 
Pyridins wird von oxidiertem Co-Komplex zur Bildung des 

Bispyridinkomplexes verbraucht. Somit liegt Gleichgewicht 
K4 weit auf der Seite von 2 . 2 py. SchlieBlich bildet ein drit- 
ter Oxidationspeak 3 rnit dem nun intensiveren Reduktions- 
peak 5 zusammen das Signal eines quasireversiblen Elektro- 
nentransfers, das mit weiter zunehmender Pyridinkonzentra- 
tion in negative Potentialrichtung auf E," zuwandert. Ob- 
wohl CH,Cl, normalenveise nur schwach koordinierend 
wirkt, zeigt eine quantitative Auswertung der Peakverschie- 
bung, da13 die Gleichgewichtskonstante K3 einen Wert nahe 
1 hat. Dies weist auf schwache Wechselwirkungen des zwei- 
ten Solvensmolekuls rnit dern Zentralatom des Co"-Komple- 
xes hin. 

Im Solvenssystem CH,CN/Pyridin schliel3lich konnen alle 
sechs Elektronenubertragungsreaktionen getrennt beobach- 
tet werden (Abb. 2). Ausgehend vom Voltammogramm in 

Abb. 2. Cyclovoltammogramme von 
1 in Gemischen aus CH,CN und Pyri- 

TT- w 
din; Spannungsvorschubgeschwindig- 
keit u = 50 rnvs-', ell] = 0.25 mM; es 
ist jeweils das Verhaltnis der Konzen- 
trationen von 1 zu Pyridin angegeben; 
obere Kurve: Cyclovoltammogramm 
in reinem CH,CN; Peak 1: 1. 
2CH,CN + 2,2CH,CN, Peak 2: 1 
CH,CN. py - 2 CH,CN. py. 
Peak 3 :  1 . 2  py -t 2 . 2  py, Peak4: 
2.2CH3CN-l.2CH,CN, Peak5: 
2 CH,CN. py -1 . CH,CN py, -800 -LOO 0 
Peak 6: 2 . 2 1 3 ~  - + 1 , 2 p y .  

1:2000 

ElmVl - 

CH3CN mit Peaks1 und 4 (Redoxreaktion bei EP = 
- 198 mV) ist schon bei Zugabe von 0.25 Aquivalenten Pyri- 
din zur Losung des Cobaltkomplexes in Acetonitril eine Auf- 
spaltung des Reduktionspeaks zu beobachten. Mit steigen- 
der Pyridinkonzentration wachst zunachst (Verhaltnis 
Komplex: py = 1 : 1) eine Schulter an der Flanke des Oxida- 
tionspeaks in negativer Potentialrichtung heraus. Gleichzei- 
tig tritt bereits die Reduktion eines dritten Co"'-Komplexes 
auf. Wird mehr Pyridin zugegeben (UberschuB 1 : IOO), er- 
folgt sukzessiver Ubergang in einen dritten Oxidationspeak 
3 bei noch negativeren Potentialen. Schlieljlich ist nur noch 
die Reduktion der dritten Spezies 2 . 2 py (ProzeB rnit E!) zu 
beobachten (Peaks 3 und 6). 

Experimente unter Variation der Spannungsvorschubge- 
schwindigkeit u und Aufnahme mehrerer sukzessiver Cyclen 
sind in Einklang mit dem vorgeschlagenen Mechanismus. 
Bei Veranderung von v verschiebt sich das Verhaltnis der 
Reduktionspeakstrome: erhoht man v in DMF bei einem 
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Verhaltnis 1:py von 1 :0.5, wachst Peak 1 reiativ zu Peak 2, 
bei hoheren Konzentrationen an Pyridin Peak 2 relativ zu 3. 
Offenbar erfolgt der Austausch von DMF gegen Pyridin auf 
der CoI'I-Stufe vergleichsweise langsam. Analoge Effekte be- 
obachtet man fur die anderen Losungsmittelgemische. Lost 
man fur Multicyclus-Experimente das Saiz [Co"'(salen)]CI in 
DMF unter Zusatz eines Aquivalents Pyridin, erhalt man ein 
Gemisch von 2 . 2 DMF und 2 . py . DMF. In einer solchen 
Losung beobachtet man wie erwartet die Reduktionspeaks 1 
und 2.  Wird anschlieBend oxidiert, findet sich einzig der 
Elektronentransfer bei EP: Auf der Co"-Stufe bildet sich 
wegen der geringen Pyridinkonzentration im wesentlichen 
1 . 2 DMF (Gleichgewichtskonstante Kl). Ein zweiter Cy- 
clus zeigt nur noch das Redoxverhalten des Bisdimethyl- 
formamidkomplexes: Ligandenaustauschreaktionen laufen 
also an den Co"-Komplexen sehr schnell, auf der CoI'I-Stufe 
dagegen langsam ab["l. 

Die hier diskutierten Resultate sind fur eine detaillierte 
Beschreibung der Katalyseaktivitat von 1 von Bedeutung. 
So 1aBt sich die Redoxwirkung des Cobaltkomplexes durch 
Variation des Losungsmittels relativ stark beeinflussen. Der 
beobachtete Effekt ist weitaus starker als der von elektro- 
nisch und sterisch wirksamen Substituenten in den aromati- 
schen Ringen des Liganden["]. Die Voltammogramme zei- 
gen, daB die Potentialinderung mit einem Wechsel der 
Koordinationssphare des Zentralatoms verbunden ist. Dies 
konnte sich auch auf die katalytische Aktivitat von 1 auswir- 
ken, wenn das Substrat der Oxygenierung und - wie postu- 
liertt4' - gegebenenfalls auch der zu aktivierende Sauerstoff 
vom Komplex gebunden werden. Weiterhin eroffnet die 
Analyse der vorgestellten Austauschgleichgewichte einen Zu- 
gang zur experimentellen Untersuchung der Primarschritte 
bei der Katalysereaktion und damit der praparativen Oxyge- 
nierung mit 1. Erste Resultate bei Zugabe von Substraten wie 
aromatischen Aminen deuten einen Zusammenhang zwischeii 
der Fahigkeit des Substrats, ein Losungsmittelmolekul aus 
der Ligandensphare des Cobalts zu verdrangen, und seiner 
Oxygenierbarkeit an. 

Eingegangen am 6. Februar 1992 [Z 51721 

CAS-Registry-Nummern : 
DMF, 68-12-2; [Co"(salen)], 22541-53-3; [C~"'(salen)]~, 22541-63-5; Pt, 7440- 
06-4; CH,CI,, 75-09-2; CH,CN, 75; Pyridin, 110-86-1. 
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Dynamischer Protonenaustausch im 
Hydrogendihydroxid-Ion H,O des 
Hydroxosodalithhydrats [Na4(H,O,)),[SiAlO4], : 
'H-MAS-NMR-spektroskopischer Nachweis"" 
Von Giinter Engelhardt *, Peter Sieger und fiirgen Felsclze 

Struktur und Eigenschaften des Hydrogendihydroxid- 
Ions H,O;, d. h. des Monohydrats des Hydroxid-Ions, 
[H-O...H...O-H]-, in dem zwischen OH- und H,O 
nicht mehr unterschieden werden kann, haben in den letzten 
15 Jahren sowohl bei Theoretikern, als auch bei Experimen- 
tatoren grones Interesse gefunden. Von mehreren Autoren 
wurden mit ab-initio-Rechnungen optimierte Strukturen 
vorgestellt[' - ,I, und nach bereits friiher durchgefuhrten ex- 
perimentellen Untersuchungen zur Hydratisierung von 
OH- in der GasphaseL4] wurde seit 1979 in mehreren Arbei- 
ten uber Kristallstrukturen mit diskreten H,O;-Ionen be- 
richtet (siehe z.B. Lit.['-'] und dort zitierte Literatur). So 
wurde in Verbindungen vom Natrocalcit-Typr6, sowie in 
kristallinen Aquahydroxo-Komplexen von Ubergangsme- 
tallen mit organischen Ligandenl'. *I ein im Mittel symmetri- 
sches [H-0 ... H ... O-Hl--Ion nachgewiesen, das durch 
eine starke zentrale Wasserstoffbrucke 0 . . H . . ' 0  rnit 
0 ... 0-Abstanden von 2.3-2.6 8, gekennzeichnet ist. In die- 
sen Verbindungen ist das H,O; -Ion durch benachbarte 
Sauerstoffatome und/oder Metall-Ionen[6-81 koordiniert 
oder durch schwachere H-Brucken an weitere H,O-Moleku- 
le gebunden[']. 

Ardon und Bino diskutierten die zentrale Bedeutung von 
H,O, als Bruckenligand in den primaren Hydrolyseproduk- 
ten von Metallsalzen und die Moglichkeit seiner Existenz in 
wanrigen Losungen von Aquahydroxo-Komplexen['I. In der 
gleichen Arbeit wird darauf hingewiesen, dan detaillierte 
Untersuchungen der Eigenschaften des H,O; -Ions zu einem 
vertieften Verstandnis von Substitutions- und Redoxreaktio- 
nen, einschlieBlich enzymatischer Reaktionen, in denen ein 
H-Atom-Transfer uber H,O,-Brucken denkbar ist, beitra- 
gen konnen. Fur derartige Uberlegungen sind neben der sta- 
tischen (oder dynamisch gemittelten) Struktur im Kristall, 
wie sie durch Rontgen- oder Neutronenbeugung erhalten 
wird, Informationen iiber dynamische Protonenaustausch- 
und Umorientierungsprozesse des H,O; -Ions von besonde- 
rem Interesse. Derartige Informationen konnen beispielswei- 
se rnit der ' H-NMR-Spektroskopie erhalten werden, die be- 
reits vielfach zur Charakterisierung von im Zeitbereich 
zwischen ca. 1 s und s ablaufenden molekiildynami- 
schen Prozessen in Flussigkeiten genutzt wurde. Die Unter- 
suchung von Feststoffen kann allerdings durch starke 
Signalverbreiterungen aufgrund von Dipol-Dipol-Wechsel- 
wirk ungen benachbarter H-Atome ersch wert werden. Abhi 1 - 
fe schaffen (zumindest teilweise) spezielle MeBverfahren 
(z.B. MAS = Magic Angle Spinning, CRAMPS = Com- 
bined Rotation and Multipulse Spectroscopy) sowie die Ver- 
wendung von Proben rnit moglichst wenigen und nicht oder 
nur schwach dipolar gekoppelten H-Atomen. Als erster 
Schritt zur Charakterisierung der Dynamik des H,O;-Ions 
waren deshalb Untersuchungen an einem mogiichst isolier- 
ten, d. h. nicht oder nur sehr schwach an andere protonen- 
haltige Zentren gebundenen H,O; wiinschenswert. 

Ein geeignetes System fur solche Untersuchungen ist das 
Natriumhydroxosodalithhydrat [Na,(H,O,)],[SiAIO,],, das 

[*I Dr. G. Engelhardt 
Institut fiir Technische Chemie I der Universitit 
Pfaffenwaldring 55, W-7000 Stuttgart 80 
Dip1.-Chem. P. Sieger, Prof. Dr. J. Felsche 
F d k u l t i t  fur Chemie der Universitiit Konstanz 

Alfried-Krupp-von-Bohlen-und-Halbach-Stiftung gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der 
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