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Elektronentransfereigenschaften eines effizienten Nichtham-
Eisenkatalysators mit einem vierzahnigen Bispidinligand**
Peter Comba,* Shunichi Fukuzumi,* Hiroaki Kotani und Steffen Wunderlich

Die Forschung an Nichthdm-Eisensystemen hat zu einem
hohen Verstindnis der Koordinationsgeometrien, der elek-
tronischen Struktur und der Reaktionsmechanismen von
Oxygenasen und Halogenasen (z.B. TauD und SyrB2) ge-
fithrt, vor allem dank zahlreicher Studien an biologischen
Prozessen und kleinen Modellsystemen sowie quantenme-
chanischer Rechnungen.'”! Die griindliche Analyse ver-
schiedener Modellsysteme hat dabei zu einer detaillierten
Kenntnis der katalytisch aktiven, hochvalenten Eisen-Oxo-
Intermediate beigetragen.>**® Im Fokus gegenwirtiger Stu-
dien stehen der Protonierungsgrad, die Oxidationsstufe und
der Spinzustand des katalytisch aktiven, hochvalenten Ei-
senkomplexes und der Bezug dieser Faktoren zur Reaktivitét
(Fe" vs. Fe¥; S=1vs. §=2; O vs. OH vs. OH,).

Wichtige Eigenschaften fiir die Charakterisierung eines
hochvalenten Eisen-Oxo-Komplexes und fiir die Interpreta-
tion seiner Reaktivitit sind 1) das Reduktionspotential des
Ferrylkomplexes,” ! 2) die kinetische Barriere des Elektro-
nentransferprozesses, 3) die Basizitdt der oxidierten bzw. re-
duzierten Eisen-Oxo-Spezies!'”” und 4) die energetische Bar-
riere zwischen den verschiedenen Spinzustinden. Quanten-
mechanische Studien besagen, dass die Potentialhyperfldche
des High-Spin-Zustandes von Oxidationsreaktionen kleinere
Barrieren aufweist, wohingegen die meisten niedermoleku-
laren biomimetischen FeV=0-Systeme, im Unterschied zu
den Enzymen, einen Intermediate-Spin-Grundzustand (S=
1) aufweisen 1313

Wir berichten hier iiber die Elektronentransfereigen-
schaften eines Fe™V=0O-Komplexes mit dem vierzihnigen
Bispidinligand L (Schema 1).'"! Die Koordinationschemie
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Schema 1. Struktur des Liganden L (links) und vorgeschlagene Koordi-
nationsgeometrie des Komplexes 1 (rechts).

von L wurde mithilfe von computergestiitzten (Molekiilme-
chanik, DFT) und experimentellen Methoden griindlich stu-
diert, und es konnte gezeigt werden, dass sie durch das starre,
adamantanihnliche Ligandgeriist erzwungen wird. Vier- und
fiinfzihnige Derivate von L mit unterschiedlichen Donor-
atomen zeigen in einer Fiille von Kristallstrukturen eine
elastische Koordinationsphire als Konsequenz der flachen
Potentialhyperfliache, die verschiedene Minima mit dhnlicher
Energie aufweist. Die starre und verhidltnisméBig gro3e Ka-
vitdt der Bispidine fiihrt zu einer hohen Metallionenselekti-
vitdt und zu ungewohnlichen Verhiltnissen der relativen
Komplexstabilit:it.'”'¥ Die Eisenchemie der Bispidinligan-
den wurde auf dem Gebiet der Alkan- und Alkenoxidation
sowie in der biomimetischen Halogenasereaktivitit entwi-
ckelt.'”?! Computerchemische Studien der Bispidin-Fe'Y=0-
Spezies zeigen eine sehr kleine Energieliicke zwischen den
Intermediate-Spin- (S=1) und High-Spin-Konfigurationen
(S =2).2%] Dariiber hinaus wird erwartet, dass die Reorga-
nisationsenergie des Elektronentransfers zwischen der Oxo-
Fe™- und Oxo-Fe™-Spezies wegen des starren Ligandgeriistes
klein ist, und das ist ein weiterer moglicher Grund fiir die
auflerordentlich hohe Reaktivitdt. Daher berichten wir hier
iber die fundamentalen Elektronentransfereigenschaften
von [Fe"V=0(L)(NCMe)]*" (1).

Der hochvalente Komplex 1 wurde durch Umsetzung von
[Fe"(L)(OTf),] mit 1.2 Aquivalenten Iodosobenzoldiacetat
(PhI(OAc,)) erzeugt und bei 238 K in Konzentrationen bis zu
5x107*M stabilisiert. Die Absorption von 1 (760 nm; &=
130m 'cm™) liegt im typischen Bereich fiir ein § = 1-Fe™V=0-
System und ist in Einklang mit dem gemessenen magneti-
schen Moment in Losung von 3.01 BM., das mithilfe der
Evans-Methode bestimmt wurde. Dieser Wert liegt einem
Spin-only-Wert fiir zwei ungepaarte Elektronen (2.83 B.M.)
sehr nahe.?*?! Bei hoheren Temperaturen ist 1 instabil, und
bei hoheren Konzentrationen bildet sich ein inaktiver zwei-
kerniger Fe''-O-Fe'"-Komplex.””! Mehrere Ferrocenderivate
(Ferrocen {E,,=0.38V vs. SCE}, Bromferrocen {E, =
0.54 V}, Acetylferrocen {E,,=0.62 V} und Dibromferrocen
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{E.x=0.69 V)" wurden als Einelektronen-Substrate ver-
wendet, um den Ferrylkomplex 1 in wasserfreiem MeCN zur
entsprechenden Fe'-O-Spezies zu reduzieren [GI. (1)].2%

Br,Fc + [FeIV(O)(L)(NCMe)]“éErch+ + [Fe"™(0)(L)(NCMe)]"
1)

Dariiber hinaus wurde eine Reihe an organischen Substraten
(10-Methyl-9,10-dihydroacridin, Xanthen, Dihydroanthra-
cen, Fluoren) eingesetzt, um den protonengekoppelten
Elektronentransfer (PCET) zu Fe"™"™-OH zu untersuchen.
Der Elektronentransfer von Dibromferrocen (Br,Fc) zu 1
wurde durch einen Anstieg der Absorption bei 690 nm fiir das
Br,Fct-Ion und den gleichzeitigen Abfall der Absorption von
1 bei 760 nm beobachtet. Das Gleichgewicht des Elektro-
nentransfers wurde durch Variieren der Br,Fc-Konzentration
(0.1-2.0 mwm, [1] =0.2 mMm) untersucht. Aus der Auftragung in
Abbildung 1 wurde die Gleichgewichtskonstante des Elek-
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Abbildung 1. a) Spektrale Anderungen beim Elektronentransfer von
Br,Fc zu 1 (2x107* M) in sauerstofffreiem MeCN bei 238 K. b) Konzen-
tration von Br,Fc* nach dem Elektronentransfer von Br,Fc zu 1
(2x107*m) als eine Funktion der Ausgangskonzentration von Br,Fc.

tronentransfers zu K, =5.9 bestimmt (sieche Hintergrundin-
formationen). Dariiber hinaus ist zu sehen, dass der Ferryl-
komplex 1 quantitativ erzeugt wird. Die Gleichgewichtskon-
stante und das bekannte Potential von Br,Fc wurden dazu
verwendet, das Einelektronenreduktionspotential von 1 zu
bestimmen [Gl. (2)]: E,.q=0.73 V vs. SCE.

Ered = on + (RT/F)]I’I Kel (2)

Dieses Reduktionspotential ist das bislang hochste, das
fiir eine Fe'Y=0-Verbindung berichtet wurde. In einer dhnli-
chen Studie an Fe"V=0-Verbindungen mit anderen vier- und
fiinfzahnigen Liganden wurden E,.,-Werte von 0.39 V vs. SCE
fir den Ferryl-Komplex mit tmc (1,4,8,11-Tetramethyl-
1,4,8,11-tetraazacyclotetradecan), 0.49V fiir bn-tpen (N-
Benzyl-N,N',N'-tris(2-pyridyl-methyl)ethan-1,2-diamin) und
051V fiir Ndpy (N,N-Bis(2-pyridylmethyl)-N-bis(2-pyri-
dyl)methylamin) berichtet, und diese Werte sind deutlich
kleiner als E,.q,=0.73 V vs. SCE, das in dieser Arbeit fiir 1
erhalten wurde.!"”

Die Kinetik des Einelektronentransfers zwischen der In-
termediate-Spin(S=1)-Ferrylverbindung 1 und einer Vielzahl
von Ferrocenderivaten wurde unter Bedingungen pseudo-
erster Ordnung mit einem Uberschuss des entsprechenden
Ferrocenderivats untersucht. Die erhaltenen Geschwindig-
keitskonstanten (k) steigen linear mit der Ferrocenkon-
zentration an, und die Geschwindigkeitskonstante zweiter
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Ordnung (k) wurde aus der Steigung der Geraden ermittelt.
Alle spektrophotometrischen Experimente zeigen isosbesti-
sche Punkte zwischen der Absorption des entsprechenden
Ferrocenderivats (615-690 nm) und 1 (760 nm). Fiir Acetyl-
ferrocen (AcFc), bei dem die zwei Absorptionen gut separiert
sind (640 bzw. 760 nm), wird aus der Abnahme der Fe"V=0-
Absorption und dem Anstieg der AcFc™-Absorption die
gleiche Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung erhalten
(siehe Hintergrundinformationen). Dies stiitzt die Annahme,
dass 1 mit einer Absorption bei 760 nm tatséchlich die reak-
tive Spezies ist, die zu Fe™-O reduziert wird. Abbildung 2
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Abbildung 2. Abhingigkeit der freien Enthalpiedifferenz von den Ge-
schwindigkeitskonstanten des Elektronentransfers (logk,,) fuir die Reak-
tion verschiedener Ferrocenderivate mit 1 in sauerstofffreiem MeCN
bei 238 K.

zeigt eine Auftragung der Triebkraft gegen die Geschwin-
digkeitskonstante der Elektronentransferprozesse von Fe'V=
O und den Ferrocenderivaten in MeCN bei 238 K (logk,,
gegen —AG,; —AG,=exp{E,.«—E,} in eV). Die Werte
lassen sich durch die Marcus-Theorie des adiabatischen Au-
Bensphéren-Elektronentransfers gut mit einer Kurve anpas-
sen [GL. (3); Z ist die Kollisionsfrequenz, fiir die ein Wert von
1x10"M's™" eingesetzt wurde, A ist die Reorganisations-
energie des Elektronentransfers, kg die Boltzmann-Konstan-
te, T ist die absolute Temperatur; siche Lit. [30,31] fiir die
Marcus-Analyse von Elektronentransferreaktionen mit
groBen A-Werten].[*!

ko = Zexpl—(4/4)(1 + A /4) [k T (3)

Aus der Auftragung in Abbildung 2 (k. vs. AG,) wurde
fir die Reorganisationsenergie ein Wert von 1=2.05eV
(197.8 kJmol™') ermittelt. Dies ist deutlich kleiner als die
Werte fiir andere Fe™=0-Komplexe, die in friiheren Arbeiten
bestimmt wurden (2.37-2.74 eV).') Wegen des starren Bis-
pidingeriistes ist ein relativ niedriger Wert nicht unerwartet.
Da der Reduktionsschritt von 1 (S =1) nach Oxo-Fe" (§ =
3/2) ein spinerlaubter Prozess ist, wird nicht erwartet, dass
dies zur Reorganisationsenergie signifikant beitrégt.

Das Produkt des Einelektronentransfers, [Fe™(O)(L)],
hat eine hohe Basizitdt und wird in Oxidationsreaktionen
durch organische Substrate unmittelbar protoniert.!" ' Diese
Protonierung fiihrt zu einem thermodynamisch stabileren
Hydroxo-Komplex [Fe™(OH)(L)]*" und hat damit eine
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hohere Gleichgewichtskonstante zur Folge, die zu einem ho-
heren Wert von E,.4 fithrt (protonengekoppelter Elektro-
nentransfer, PCET). Eine PCET-Reaktion wird zwischen 4-
tert-Butylphenol (E.,=1.66 V vs. SCE) und 1 beobachtet,
aber nicht mit 4-Nitrophenol (E, =2.24)." Im Zuge der
Reaktion wird die Bildung einer Absorption bei 685 nm be-
obachtet, die als Fe"-Phenoxylradikalkomplex interpretiert
wird (sieche Hintergrundinformationen).’ Mit den organi-
schen Substraten 10-Methyl-9,10-dihydroacridin (AcrH,),
Xanthen, Dihydroanthracen (DHA) und Fluoren, die unter-
schiedliche Bindungsdissoziationsenergien aufweisen, wurde
die Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung ermit-
telt.’>3 Die Reaktion zwischen dem NADH-Analogon
AcrH, und 1 fiihrt zu einem Acridinium-Kation (AcrH") mit
einer Absorption bei 357 nm. Dies ist die Folge eines Hy-
dridtransfers; der entsprechende Mechanismus wurde in
einer fritheren Arbeit griindlich untersucht.’”’ Obwohl E,,
von AcrH, hoher ist als der von Br,Fc (0.81 V bzw. 0.69 V vs.
SCE),®¥ steigt k., im Falle des PCET von 10.5 nach
4759m s, Uber das dideuterierte Substrat AcrD, wurde
ein kinetischer Isotopeneffekt (KIE) von 2.3 ermittelt, der
deutlich kleiner ist als beim N4py-System.’” Dies ist ein Indiz
dafiir, dass die Wasserstoffabstraktion zwar der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt ist, aber dass im gegenwértigen
Fall die Barriere des Elektronentransfers eine &hnliche
Energie aufweist. Die Abhéngigkeit der log k'y-Werte von der
BDE der organischen Substrate ist in Abbildung 3 zu
sehen [
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Abbildung 3. Geschwindigkeitskonstanten (logk ) der Wasserstoff-
abstraktion der Ferrylverbindung 1 mit verschiedenen organischen
Substraten als eine Funktion ihrer Bindungsdissoziationsenergie
(BDE).B?

Wir haben die Elektronentransfereigenschaften des Fer-
rylkomplexes [Fe=O(L)(NCMe)]*" mit dem bislang héchsten
Reduktionspotential und einer vergleichsweise niedrigen
Reorganisationsenergie analysiert. Weitere Experimente an
Oxo-Fe™V-Komplexen mit anderen vier- und fiinfzihnigen
Bispidinliganden sind momentan in Arbeit und werden durch
DFT-Rechnungen unterstiitzt.

Experimentelles

Allgemein. Kommerziell erhéltliche Chemikalien wie Ferrocen
(Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.) waren von hochster Reinheit
und wurden ohne weitere Aufarbeitung eingesetzt. Acetonitril
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(MeCN) wurde nach einer literaturbekannten Methode getrocknet
und unter Argon destilliert.“”! Luftempfindliche Chemikalien wurden
unter Inertgas vorbereitet und gehandhabt. NMR-Spektren wurden
auf einem 400-MHz-Instrument (1 H) BRUKER AVANCE II 400 mit
TMS als internem Standard aufgenommen; ¢ in ppm, J in Hz. Der
Oxo-Fe"v-Komplex 1 wurde durch die Reaktion von [Fe"(L)(OTf),]
(0.1-0.5 mm) mit 1.2 Aquivalenten PhI(OAc), in entgastem MeCN
bei 238 K hergestellt. [Fe''(L)(OTf),] wurde nach einer literaturbe-
kannten Methode hergestellt.!

Spektrophotometrische Redox-Titration: Der Elektronentrans-
fer von Dibromferrocen zu 1 (2 x 10~*m) wurde anhand der spektra-
len Anderung bei unterschiedlichen Dibromferrocenkonzentrationen
bei 238 K auf einem Hewlett-Packard-8453-Spektrophotometer in
einer Quarzkiivette mit 10 mm Durchgang gemessen. In einer typi-
schen Reaktion wurde eine entgaste Br,Fc-Losung mit einer Mikro-
spritze in eine entgaste Losung von 1 injiziert. Die Konzentration von
Br,Fc" wurde anhand der Absorption bei A, =690 nm (¢=3.9 x
10°m'em™") ermittelt. Der e-Wert von Br,Fc" wurde durch die
Oxidation von Br,Fc mit einem Uberschuss 2,3-Dichlor-5 ,6-dicyan-p-
benzochinon ermittelt.

Kinetische Messungen erfolgten mit einem Stopped-Flow-Spek-
trometer UNISOKU RSP-601, der mit einem hochempfindlichen
MOS-Photodiodenarray ausgestattet war, oder auf einem Hewlett-
Packard-8453-Spektrophotometer. Die Geschwindigkeitskonstanten
des Elektronentransfers der Ferrocenderivate und der organischen
Substrate mit 1 wurden bei 238 K iiber den Anstieg der Absorpti-
onsbande der Produktbildung (z.B. fiir AcrH, zu AcrH* bei 357 nm
oder fiir DHA zu Anthracen bei 377 nm) bzw. iiber den Abfall der
Absorption von 1 ermittelt. Alle kinetischen Messungen wurden
unter Bedingungen pseudo-erster Ordnung durchgefiihrt, wobei
Substratkonzentrationen mit mindestens zehnfachem Uberschuss
eingesetzt wurden.
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