
Stabilisierung yon Eisen in hoher Oxidations- 
stufe: der einkernige Komplex [FeV(I)('N2S,')] ** 
Dieter Sellmann,* Susanne Emig und 
Frank  W. Heinemann 

Komplexe rnit Eisen-Zentren in Oxidationsstufen hoher als 111 

sind Intermediate in zahlreichen biologischen Oxidationspro- 
zessen['' und als potentielle Katalysatoren fur homogene Oxi- 
dationen von Interesse. Diskrete molekulare Komplexe rnit FeIV 
sind jedoch selten,['] und Eisen-Zentren in noch hoheren Oxida- 
tionsstufen, FeV und Fe", wurden bislang nur in den Festkor- 

perstrukturen vielkerniger Tetra- 
oxoferrate wie K,[FeVO,] bzw. 

9 N q - ?  K,[FeV'O,] na~hgewiesen.1~1 Wir ha- 1B ben jetzt gefunden, daB sich FeV mit 
$1 IS dem tetraanionischen Thiolat-Amid- 
8 8  Liganden 'N2S2'4- (= 1,2-Ethandi- 

'N2S2'4- amid-N,N'-bis(2-benzolthiolat)(4-)) 
stabilisieren la&. 

Die Oxidation des leicht zuganglichen [Fe'v(PnPr,)(",S,')] 
lfZa1 rnit elementarem Iod gemaB Gleichung (a) lieferte 
[FeV(I)('N,S,')J 2, den unseres Wissens ersten isolierbaren, 
molekularen FeV-Komplex. 2 wurde in Form braunschwarzer, 

PnPr3 I 

1 2 

metallisch glanzender Kristalle erhalten und lieB sich umfassend 
charakterisieren. 

Abbildung 1 zeigt die kristallographisch ermittelte Molekul- 
struktur von 2.r4] Die Kristallstruktur von 2 wird aus diskreten 
Molekulen aufgebaut. Wie der Fe"-Vorlaufer-Komplex 1 hat 
auch 2 eine verzerrt tetragonal-pyramidale Struktur. Die S- und 

P I '  

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Ausgewahlte Abstande [pm]: Fel-I1 
255.52(9), Fel-Nl 184.2(4), Fel-N2 185.1 (9,  Fel-Sl 218.1 (2), Fel-S2 218.8(2), 
N1-C16 146.0(6), N2-C26 145.6(6), C16-C26 150.6(8), Nl -Cl5  133.4(7), N2-C25 
134.7(7), Sl-ClO 171.5(5), S2-CZO 172.1(6). 
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N-Atome bilden die Basis, das Iod-Atom befindet sich in apica- 
ler Position. Alle H-Atome, einschlieBlich der vier H-Atome der 
C16-C26-Briicke, konnten lokalisiert werden. Dies, die Ab- 
stlnde C16-N1 und C26-N2, die C-N-Einfachbindungen ent- 
sprechen, sowie die Winkelsummen um die N-Atome (NI : 360", 
N2: 360.1") belegen, daB der 'N,S,'4--Ligand bei der Reaktion 
nach Gleichung (a) intakt geblieben ist und nicht durch (oxidati- 
ve) Dehydrierung in die entsprechen- 

bis(2-mercaptoanil)(2-)), umge- 
wandelt w ~ r d e . [ ~ ]  

Die Fe-S- und Fe-N-Abstande in 2 
sind sehr kurz und weisen auf 'grna'2- 
S(Thio1at)- und N(Amid)-Fe-n-Do- 
norbindungen hin. Tabelle 1 zeigt, daB die Oxidation 1 + 2 zu 
keiner Anderung der [Fe('N,S,')]-Gerustabstande fiihrt und 1 
und 2 innerhalb des 3 o-Kriteriums identische Abstande aufwei- 
sen. Der Fe-I-Abstand in 2 (255.52(9) pm) ist im Vergleich zu 
Fe-I-Abstanden in bekannten Fe"-Komplexen, z. B. in 
[Fe1"(I)(L3-)] (259.3(2) pm, L3- = Pentan-2,4-dion-bis(S-a1- 
kylisothiosemicarbazonat)(3 -)),[2g1 etwas kurzer. 

de Schiff-Base 'gma' - (= Glyoxal- n 
eym 

Tabelle 1. [Fe('N,S,')]-Geriistabstande in [Feiv(PnPr,)(",S,')] 1 und 
[FeV(I)('Nts2')l 2 [pml. 

184.7(5) [h] 
218.5(2) [b] 
145.8(6) [b] 
134.1 (7) [b] 
150.6(8) 
171.8(6) [b] 

184.0(6) 
218.5(2) 
141.2 (7) 
134.8 (8) 
154.3 (1 3) 
171.1 (7) 
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[a] 1 hat kristallographisch bedingte C,-Symmetrie. [b] Gemittelte Abstande 

Komplex 2 ist paramagnetisch. Sein pef,-Wert von 2.19 F~ 
(296 K) IaBt sich mit einem ungepaarten Elektron und einem 
Spinzustand von S = 112 vereinbaren und unterscheidet 2 deut- 
lich von dem Vorlaufer-Komplex 1 (peff = 2.76 F ~ ,  S = 1, 
295 K). Im Gegensatz zu 1 liefert 2 ein isotropes Signal im 
ESR-Spektrum (g = 2.134, THF, 295 K ;  Abb. 2a)), das bei 
150 K anisotrop aufspaltet (8, = 2.206, g, = 2.125, g, = 2.063; 
Abb. 2b)). Der g-Wert von 2 unterscheidet sich deutlich von 
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Abb. 2. ESR-Spektren von 2 in T H F  bei a) 295 K (g = 2.134) und b) 150 K 
(g, = 2.206, g, = 2.125, g, = 2.063). 
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denen organischer Radikale und ist rnit einem Fe-zentrierten 
ungepaarten Elektron vereinbar. 

Die intensive violette Farbe der Losungen von 2 riihrt von 
einer starken Absorption bei 550 nm ( E  = 33000 1 mol-' cm-', 
CH,Cl,) im UV/vis-Spektrum (Abb. 3) her. Diese Bande ist 
etwas intensiver als die entsprechende Bande von 1, aber deut- 
lich kiirzerwellig verschoben (Abb. 3). 
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Abb. 3. UV/vis-Spektren von 2 (-) und 1 (. . .) in CH,CI, (0.2 
A = Absorption (willkiirliche Einheiten). 

M, 295 K). 

Das MoDbauer-Spektrum von 2 zeigt ein symmetrisches 
Dublett (Abb. 4). Die Isomerieverschiebung von 2 (6 = 
0.11 l(2) mm s- ' ,  4.2 K) ist niedrig, aber unerwarteterweise 
etwas groDer als die von 1 (6 = 0.0396(2) mm s- ' ,  4.2 K). Sie 
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Abb. 4. MoObauer-Spektrum von polykristallinem 2 bei 4.2 K (Isomerieverschie- 
bung 6 = 0.111 (2) [rel. zu a-Fe, 295 K], Quadrupolaufspaltung AEQ = 3.41 (9, 
Linienbreite r = 0.125(3) in mm s-' .  

liegt jedoch aul3erhalb des 6-Bereichs fur quadratisch-pyrami- 
dale Fe"' ( S  =1/2)-Komplexe (6 = 0.16-0.38 mm s - ' ) . [ ~ ]  Die 
Quadrupolaufspaltungen von 2 (BE, = 3.41(5) mm s-') und 1 
(AE, = 3.1 596(3) mm s- I )  liegen etwa im gleichen Bereich. Die 
MoDbauer-Daten lassen daher keine eindeutige Unterscheidung 
der Oxidationsstufen des Vorlaufer-Komplexes 1 und des Oxi- 
dationsproduktes 2 zu. Dies wird jedoch durch die Cyclovol- 
tammogramme moglich. Wahrend 1 in CH,Cl, nur zwei Redox- 
wellen zeigt (+ 0.04, -0.86 V vs. Normalwasserstoffelektrode 
(NHE), 295 K), weist Komplex 2 in CH,Cl, drei kathodische 
Redoxwellen und zusatzlich eine anodische Oxidationswelle auf 

50 mVs-', Abb. 5). Die kathodischen Wellen lassen sich ver- 
suchsweise den Redoxpaaren FeV/Fe" (- 0.22 V), Fe"/Fe"' 

(+1.01, -0.22, -0.48, -0.77 V VS. NHE, CHzClz, 295 K, 

r 
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Abb. 5. Cyclovoltammogramm von 2 in CH,CI, (1 x 
295K, Y =  50mVs-'). 

M, 0.1 M NnBu,PF,, 

(- 0.48 V) und Fe"'/Fe" (- 0.77 V) zuordnen. Die Reduktion 
FeV + Fe" ist irreversibel, weil dabei vermutlich der Iodo- 
Ligand abgespalten wird. In der Tat lagert das [Fe'V('N,S,')]- 
Fragment PR,-, P(OR),- und CN--Liganden, jedoch kein 
Iodid an.[2a, Die irreversible anodische Oxidationswelle von 2 
deutet darauf hin, daB sogar FeV'-Komplexe rnit [FeV'('N,S,')]- 
Geriisten zuganglich sein konnten. 

Die Ergebnisse zeigen, daD sich Thiolat- und Amid-Donoren 
gut fur die Stabilisierung hoher Fe-Oxidationsstufen eignen. Die 
Fe-Oxidationsstufe v in 2 folgt aus den Ladungen des tetraanio- 
nischen 'N,S,14-- und des monoanionischen I--Liganden. Die 
Oxidationsstufe v wird ferner durch den Syntheseweg, die Mole- 
kiilstruktur, den Magnetismus, die ESR-Spektren, das UV/vis- 
Spektrum (im Vergleich zu dem von 1) und die elektrochemi- 
schen Eigenschaften von 2 gestutzt. 

Gerade Iodid als Liganden in einem FeV-Komplex zu finden, 
mag iiberraschend erscheinen, da bereits FeI, instabil ist und 
sich spontan in FeI, und I, zersetzt.[81 FeIV-Komplexe rnit Iodo- 
Liganden sind jedoch bekannt,[2g. h1 und aul3erdem ist zu be- 
riicksichtigen, daD die Zuordnung von Oxidationsstufen streng- 
genommen rein ionische Verbindungen erfordert. Die hier 
beschriebenen Komplexe sind jedoch kovalente Molekiile, in 
denen der Abzug von Elektronendichte am Fe-Zentrum durch 
verstarkte Eisen-Ligand-Wechselwirkungen kompensiert wer- 
den kann. In dieser Hinsicht sind Thiolat- und Amid-Donoren 
rnit ihren freien Elektronenpaaren perfekt geeignet, um elektro- 
nenarme Metallzentren durch die Bildung von n-Donor-Bin- 
dungen zu stabilisieren. 

Zu beantworten bleibt die Frage, warum die MoDbauer-Iso- 
merieverschiebung 6 bei der Oxidation von (FeIV) 1 + (FeV)2 
nicht abnimmt, sondern etwas zunimmt. Die Isomerieverschie- 
bung wird bei Komplexen rnit n-Liganden erheblich weniger 
stark von einem Wechsel der Oxidationsstufe beeinfluljt als bei 
Komplexen rnit eher ionischem Aufbau. K,[Fe"(CN),] und 
K,[Fe"'(CN),] weisen z. B. sehr ahnliche 6-Werte a ~ f . [ ~ ]  Ferner- 
hin konnen auch Fe"-Komplexe Isomerieverschiebungen ha- 
ben, die sonst nur bei FeIV-Komplexen beobachtet werden (z. B. 
[AsPh,][Fe(CN),(L-)]: 6 = 0.08 mm SKI, 4.2 K ;  L- = Pen- 
tan-2,4-dion-bis(S-alkylisothiosemicarbazonat)( 1 -)) .[2g1 Die 
6-Werte von 2 und 1 lassen sich sich daher qualitativ dadurch 
erklaren, daD 6 hauptsachlich von der Abschirmung der Fe-s- 
Elektronen abhangt. Die Substitution des Phosphan-Liganden 
in 1 durch den Iodo-Liganden in 2 entspricht aber der Substitu- 
tion eines n-Acceptor- durch einen n-Donorliganden. Die Ent- 
fernung eines d-Elektrons in 1 konnte daher durch Bildung einer 
(I +Fe)-n-Donorbindung in 2 uberkompensiert werden. 

Experimen telles 
Alle Arbeiten wurden bei Raumtemperatur unter N, rnit wasserfreien, N,-gesattig- 
ten Losungsmitteln in Schlenk-Gefikn durchgefiihrt. 1 wurde nach Literaturanga- 
ben dargestellt [2a] 2: Eine griine Losung von 1 (510 mg, 1.04 mmol) in 20 mL 
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CH,CI, wurde rnit 1, (265 mg, 1.04 mmol) versetzt. Die aus dem rotvioletten Reak- 
tionsgemisch ausfallenden braunschwarzen Mikrokristalle wurden nach 24 h abge- 
trennt, rnit 20 mL CH,CI, und 30 mL Diethylether gewaschen und 1 d im Vakuum 
getrocknet. Ausbeute: 320 mg (67%). Elementaranalyse (C,,FeH,,IN,S,): Ber. C 
36.95, H 2.66, N 6.15, S 14.09; gef. C 36.68, H 2.53, N 6.01, S 14.16. MS (FD, 
CH,CI,):m/z455 [Z]'. UV/vis(CH,CI,,295 K): imSx(&) = 447(9800), 550(33000). 
IR(KBr,[cm-'I): 1570(w), 1521 (m), 1427(m), 1312(w), 1158(m), 1147(m),1074 
(m), 1055 (m), 749 (s), 717 (s), 635 (m). 
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Losungsmittel-angebundene Supported-Liquid- 
Phase-Katalyse: Polyoxometallat-katalysierte 
Oxidationen ** 
Ronny Neumann* und Michal Cohen 

Ein Ziel bei der Weiterentwicklung von homogenkatalyti- 
schen Prozessen rnit Ubergangsmetallen ist die Heterogenisie- 
rung des Katalysators. Damit sol1 dessen leichte Ruckgewin- 
nung und Recyclisierung erreicht werden. Zwei Strategien 
wurden dazu entwickelt, die Immobilisierung und die Zweipha- 
senkatalyse. Bei der Immobilisierung werden die Katalysatoren 
iiber kovalente Bindungen oder durch Adsorption auf Trager- 
materialien verankert.['] Damit wird jedoch in der Regel die 
Aktivitlt und die Selektivitat der Katalysatoren herabgesetzt. 
Bei katalytischen Oxidationen konnen die polaren Produkte 
und Oxidationsmittel an den Bindungsstellen angreifen, was 
zum Verlust der Metallbeladung fiihrt. Kurzlich wurden verbes- 
serte Triigerkatalysatoren beschrieben,['] und der Verlust an ka- 
talytisch aktiven Spezies in Oxidationen konnte durch Anbin- 
dung an Ze~ l i then [~]  oder Losen in unfliichtigen Siloxanen 
verhindert werden.I4I Der zweite Ansatz besteht darin, die Reak- 
tion in einem Zweiphasensystem durchzufuhren, wobei der Ka- 
talysator in einer Phase gelost wird (WasserrS1 oder Fluorkoh- 
lenwasserstoffe[61) und das Produkt in der anderen Phase 
vorliegt. Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind bei solchen Re- 
aktionen oft durch den langsamen Massentransfer limitiert. 

Die Supported-Phase (SLP)- oder Supported-Aqueous-Phase 
(SAP)-Katalyse['I kombiniert die Zweiphasenkatalyse mit dem 
Einsatz eines festen Tragers. Diese Hybridtechnik verlangt das 
Losen eines Katalysators in einer hydrophilen Phase (Wasser, 
Ethylenglycol oder Polyethylenglycol) , die dann auf den Trager 
adsorbiert wird. Wenn auch der Katalysator auf einer festen 
Oberflache immobilisiert ist, verlluft die Reaktion an der 
Grenzflache zwischen den beiden Flussigphasen. Beschrieben 
wurden Beispiele fur die Hydroformylierung,[81 Wacker-artige 
Oxidati~nen[~l und enantioselektive Hydrierungen.[lol 

Wir berichten nun iiber eine neue Immobilisierungstechnik 
fur Homogenkatalysatoren, die Losungsmittel-angebundene 
SLP-Katalyse. Bei der hier diskutierten Anwendung sind Poly- 
ether kovalent an Silicatoberflachen gebunden. Die gebundenen 
Polyether agieren als Losungsmittel und/oder Ligand fur die 
Oxidationskatalysatoren, in diesem Fall Polyoxometallate 
(POM) . Zwei unterschiedliche Verfahrensweisen werden be- 
schrieben (Abb. 1). Im ersten Fall steht die gebundene 
Polyether(Polyethylenoxid(PE0))-Katalysatorphase in Kon- 
takt rnit einer einzelnen substrathaltigen Flussigphase. Im Ge- 
gensatz zur SLP- und SAP-Katalyse ist hier diese Flussigphase 
rnit dem gebundenen Polyether mischbar, und die Reaktion ver- 
lauft in der Polyetherphase, was die durch langsame Diffusion 
hervorgerufenen Einschrankungen minimiert. Das Gemisch er- 
scheint wahrend des Ruhrens homogen, trennt sich aber beim 
Stehenlassen. Im zweiten Fall steht die gebundene Polyether- 
Katalysatorphase in Kontakt mit zwei unmischbaren flussigen 
Phasen; eine enthalt das Oxidationsmittel, die andere das orga- 
nische Substrat. Die Katalysator-Tragerphase befindet sich an 
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