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Abstrakt

Diese Arbeit beschaftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung von Bis- und Tris-
Ferrocen-Verbindungen. Das Ziel in dieser Dissertation ist die Verstarkung der Interaktion
zwischen den Eisen-Zentren von verbriickten Ferrocen-Einheiten. Hierzu wurden das Solvent,
Leitsalz, der Abstand zwischen den Eisen-Zentren variiert und acht Verbindungen untersucht.
In der Arbeit wird gezeigt, dass die Interaktion mit abnehmendem Abstand zwischen den Ei-
sen-Zentren zunimmt. Des Weiteren wird dargelegt, wie das Leitsalz die Interaktion zwischen
der oxidierten und der neutralen Einheit wahrend des Redox-Vorgangs beeinflusst. AuBerdem
wird in dieser Arbeit der Einfluss des Elektrodenmaterials auf das Substrat diskutiert. Die Zu-
nahme der Interaktion mit Abnahme des Abstands bzw. Leitsalzwechsels wird ausfiihrlich gra-
phisch dargestellt. Fir die Untersuchung der Verbindungen wurden die Methoden cyclische
Voltammetrie, Differenzial Puls Voltammetrie und Chronoamperometrie, sowie NMR-, Mas-
sen-Spektroskopie und Elementaranalyse verwendet.
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1. Einleitung

Das Ferrocen (Fc) gehért zu den Metallocenen und ist eines der am besten elektrochemisch
untersuchten Sandwich-Komplexe. Aufgrund seiner bemerkenswerten Eigenschaften und sei-
ner Derivate, stellt es nach wie vor ein aktuelles Thema in Forschung und Anwendung dar.
Durch sein Substitutionsvermdgen und seine reversiblen Redox-Eigenschaften ist das Fer-
rocen und seine Derivate in vielen Bereichen wie der medizinischen Chemie, ¢ Katalyse,”'
Funktionalisierung von Nanoréhren'?'# und Elektrochemie weit verbreitet.

Besonders im Bereich der Elektrochemie werden Ferrocen-Verbindungen in der Grundlagen-
forschung eingesetzt.’®'® Auch als Mediatoren, welche frei in Lésung oder auf Oberflachen
gebunden sind, finden diese Ferrocen-Verbindungen Anwendung.' 1920

Zu den weiteren interessanten Eigenschaften von Ferrocen-Derivaten gehért deren, Fahigkeit
reversible Elektronentransfer-Reaktionen (ET-Reaktionen), mit einem und auch mehreren
Elektronen zur Elektrode hin, stattfinden zu lassen. Beispiele fur Ein-, Zwei- oder Mehr-
Elektronentransfers in dem Bereich der Elektrochemie sind in der Literatur ausfuhrlich
beschrieben.2!2¢ Bestimmt wird die Anzahl der Ubertragenen Elektronen beispielsweise tber
die Kombination zweier elektrochemischer Messmethoden, die Chronoamperometrie und der
cyclischen Voltammetrie (siehe Kapitel 3).2”28 Eines der Ziele in der Grundlagenforschung ist,
fur aufeinanderfolgende Uberlagerte Mehr-Elektronen-Systeme die einzelnen ET-Reaktionen
bestimmen und analysieren zu kdnnen. Bis zur Entwicklung der so genannten schwach koor-
dinierenden lonen (engl.: weakly coordinating anions — WCAs) war die Auftrennung von Uber-
lagerten Redox-Signalen, auch durch Variation des Lésemittels, auBerst schwierig. Erst die
Etablierung von schwach koordinierenden Anionen eréffnete véllig neue Untersuchungsmég-
lichkeiten in Forschung und Anwendung.2®3" Janisch et al. zeigt am Beispiel N,N*-bis(fer-
rocenoyl)-1,2-diaminoethan (Abb. 1) in Tetrahydrofuran (THF) die Unterschiede in der stufen-
weisen ET-Reaktion bei Verwendung des konventionellen Leitsalzes NBusPF¢ (0.1 M) und
dem schwach koordinierenden Leitsalz NBusAl(pftb)s (0.01 M, pfto = OC(CF3)3).'® Durch die
Verwendung von schwach koordinierenden Anionen konnte eine signifikante Steigerung der
Wechselwirkung zwischen den Redox-Paaren des N,N*bis(ferrocenoyl)-1,2-diaminoethans
erzielt werden. Dies flihrt zu einer starkeren Aufspaltung der Formalpotentiale £° der einzelnen
Redox-Paare.? Fir aufeinanderfolgende sich Uberlagernde Mehr-ET-Reaktionen wird die mitt-
lere Potentiallage Mittelwertpotential genannt und als E dargestellt.
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Abb. 1: Struktur des N,N-bis(ferrocenoyl)-1,2-diaminoethans.

hin riick
_ Ep +Ep (1)

E° = E (bei multi ET-Reaktionen)



Aber nicht nur das Leitsalz oder das Solvens (Lésungsmittel) spielen eine Rolle bei der Sepa-
ration des Elektronentransfers einer Zwei-Elektronentransfer-Reaktion (Gl. (2)),** 3¢ auch
lonenpaarung (hervorgerufen durch das Leitsalz) oder strukturelle Effekte missen hierbei
bedacht werden.®®

AE® =EJ-E? (2)

Rhoda et al. zeigte, dass in einem Bisferrocen, welches tber ein BOPHY (bis(difluoroboron)-
1,2-bis((pyrrol-2-yl)methyle)hydrazine); Abb. 2) verbrickt ist, eine Kommunikation zwischen
den Metallzentren Gber ein konjugierten Linker mit 16 Atomen besteht.3¢

Abb. 2: Struktur des Bis(ferrocen)-gebundenen BOPHYs.

Diese Kommunikation zwischen den Fc-Einheiten, welche 17.2 A entfernt liegen, flhrt zu einer
Formalpotentialseparation von AE® ~ 200 mV. Auch bei kleinen konjugierten Verbindungen
wie 1,3-Diferrocenylbenzol oder 1,2-Diferrocenylethylen wurde in verschiedenen Elektrolyten
ein Einfluss der ersten, einfach oxidierten Fc*-Einheit, auf die zweite neutrale Fc-Einheit beo-
bachtet.3”*® Die Wahl des Elektrolyten spielt hierbei eine entscheidende Rolle fir die Starke
der Kommunikation zwischen den Fc-Einheiten. Medien mit einer geringen Permittivitat e
(Durchlassigkeit des Mediums im elektrischen Feld), wie z.B. Dichlormethan (e = 8.93), fihren
mit einem schwach koordinierenden Leitsalz zu einer erheblich starkeren Kommunikation zwi-
schen den Metallzentren, als es z.B. in Acetonitril (¢ = 37.5) mit NBusPF¢ der Fall ist.2% 37:40-43
Die geringere Permittivitat von DCM im Vergleich zu MeCN kommt durch die unterschiedliche
Geometrie und Ladungsverteilung zustande.

Die Wechselwirkungen bei Redox-Vorgangen lassen sich analytisch untersuchen. Zunachst
kénnen hierflr kleine Molekule oder einfache Modellverbindungen betrachtet werden. Die
elektrostatische Wechselwirkung im Di-nickel-bis(fulvalen) und anderen mehrkernigen Metall-
komplexen wurde bereits ausfihrlich untersucht.** Barriere zeigte hierbei, dass die Berech-
nung der elektrostatischen Krafte durch Verwendung der Born-Gleichung und des coulomb-
schen Anziehungsgesetzes eine gute Ubereinstimmung mit experimentellen Daten aufweist.**
Als ein Grund fir die Aufspaltung mit schwach koordinierenden Anionen wird die geringere
ausgepragte Bildung von lonenpaaren in Lésungsmitteln mit niedriger Permittivitdét genannt.
Grossmann fand far [(TTDSi)Fe]; (TTDSi = tetrahydro-4,4,8,8-tetramethyl-4,8-disila-s-indace-
nediyl), ein cyclisches Polymer bestehend aus sieben Fc-Einheiten verkniipft Gber Si(CHs).-
Briicken, drei reversible Oxidationen und hat diese mittels Simulationen belegt.*> Mit zwei Mit-
telwertpotentialen E von 5 bzw. 403 mV, welche in ihrer Stromintensitat nahezu identisch sind
und einen ca. dreimal héheren Strom aufweisen als das Redox-Signal bei 208 mV, kann davon



ausgegangen werden, dass diese Redox-Signale im CV je drei-ET-Reaktionen beinhalten. Fir
das Formalpotential E° von 208 mV, wird die erneute Oxidation durch den starken Elektronen-
zug von einer benachbarten positiven Ladungen erschwert. Das dritte Redox-Signal im CV bei
403 mV ist, im Vergleich zum zweiten Redox-Signal, durch zwei benachbarte positive
Ladungen, nochmals um ca. 200 mV in den weniger positiven Potentialbereich verschoben.

Aber nicht nur das Solvent oder Leitsatz spielen eine Rolle bei der Wechselwirkung zwischen
zwei redoxaktiven Zentren, sondern auch die Eigenschaften der Nachbargruppen kénnen ei-
nen direkten Einfluss auf die intramolekulare Wechselwirkung nehmen. Der Autor dieser Arbeit
konnten in ,Elektrochemische Oxidation von zwei 1,6-Bis(ferrocen)-Derivaten des Hexans"
zeigen,*® dass bei elektronenziehenden Nachbargruppen der Einfluss auf die Kommunikation
zwischen den Metallzentren starker ausfallt als bei elektronenschiebenden Nachbargruppen
und dies zu einer starkeren Aufspaltung der beiden Ein-ET-Reaktionen f(ihrt.'6: 46

1.1. Ferrocen

Das Ferrocen wurde von P. L. Pauson und T. J. Kealy im Jahre 1951 durch Zufall endeckt.*”
49 Ausgehend von der Grignard-Verbindung CsHsMgBr wollten Pauson und Kealy durch Um-
setzung mit Eisen(lll)chlorid, Fulvalen synthetisieren. Dabei wurden jedoch anstelle des ge-
winschten Fulvalens gelben Nadeln isoliert. Eine anschlieBend durchgefihrte Elementarana-
lyse bestatigte, dass es sich dabei nicht um Fulvalen [C1oHg], sondern um eine noch unbe-
kannte Verbindung mit der Summenformel [FeCioH1o] handelte.

Im Folgejahr wurde unabhéangig von Pauson und Kealy von der Arbeitsgruppe S. A. Miller
ebenfalls durch Zufall Ferrocen isoliert.5° In ihnrem Ansatz sollten geséattigte oder ungesaéttigte
Kohlenwasserstoffe mit Stickstoff und reduziertem Eisen umgesetzt werden, um daraus Amine
zu synthetisieren. Bei der Umsetzung von Cyclopentadien, unter Atmospharendruck und bei
300 °C, fiel ein gelber Feststoff als Verunreinigung aus.

Zu Beginn konnte sich weder Kealy noch Miller vorstellen, wie die Struktur der neuen Verbin-
dung aussehen kénnte. Kealy brachte hierbei einen mdglichen Strukturvorschlag auf der
Grundlage einer mesomere Grenzstruktur zwischen fest am Eisen gebundenen Cp-Ringen
(Cp = Cyclopentadienyl) und freien Cp- und Fe?* vor (Abb. 3).

-0+

Abb. 3: Strukturvorschlag fiir Ferrocen von Kealy, 195148

Durch seine Erfahrung in der Koordinationschemie kam Fischer auf die heute bekannte Fer-
rocenstruktur (Abb. 4),5'-°2 welche von Woodward und Wilkinson durch Anwendung damaliger
Analysemethoden bestatigt wurde. 1973 erhielten Fischer und Wilkinson den Nobelpreis in
Chemie fiir ihre Arbeiten an Ferrocen.®® Die Untersuchungen von Wilkinson beinhalten unter
anderem ein polarographisches Experiment, was als Ergebnis ein reversibles Signal im ano-
dischen Bereich erbrachte.®* 5° Urspriinglich wurde das Wort ,ferrozene“ von Woodward favo-
risiert, aber letztendlich wurde durch Vorschlag von Whiting ,ferrocene“ gewahlt.%: 57
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Abb. 4: Struktur des Ferrocens.

Die anfangliche Skepsis bezlglich des beschriebenen Strukturvorschlags (Abb. 4) wurde erst
durch die Kristallographen Pepinsky und Eiland beseitigt und von Dunitz und Orgel bestéatigt.%®
% Somit begann der Wettlauf um neuartige Metallocen-Verbindungen und deren Derivate.®°
Aufgrund des reversiblen Redoxverhaltens des Ferrocens und dem Interesse an der Wech-
selwirkung zwischen den Fc-Einheiten wahrend des Redox-Prozess, wenn mehr als eine Fc-
Einheit in einem Molekil vorkommt, ist das Fc immer noch ein aktuelles Thema in Forschung
und Entwicklung.61-6¢

1.2. Schwach koordinierende Anionen

Um intramolekulare Wechselwirkungen genauer analysieren zu kénnen, haben sich schwach
koordinierende Gegenionen als hilfreich erweisen. Die genaue Definition fir diese WCAs hat
sich in den letzten Jahren stark geandert.. Vor 25 Jahren zahlten Anionen wie [PFg], [BF4],
[CIO4], [AIXs] (X=CI-I) und andere fluorierte Anionen zu WCAs.570 Erst 1993 machte
Strauss’! darauf aufmerksam, dass diese Anionen durchaus koordinierend wirken und neu
eingruppiert werden mussten.

CFs
F5C CFs
F5C CFs CFs
0
o\é e CFs
Al
F4C | CF,4
O CF;
CFs
F5C

Abb. 5: Struktur des WCAs Al(pftb); -Anion. 8 31

Die Eigenschaften eines WCA werden im Folgenden néher definiert. Die negative Ladung soll
sich moglichst gleichmaBig tber das gesamte Anion verteilen. Dabei sollten die funktionellen
Gruppen inert gegenliber chemischen Reaktionen sein. Insgesamt haben sich gro3e, sterisch
anspruchsvolle Liganden als hilfreich erwiesen, um die lonenpaarbildung zu minimieren. Per-
fluorierte Liganden zahlen zu den haufigsten Vertretern dieser Salze. Beispiele hierfir sind
unter anderem [AI(OC(CF3)s)4] ([Al(pftb)4], Abb. 5), [Nb(OCeFs)s]” und [As(OTeFs)g] .43 7273

Der Anwendungsbereich der WCAs reicht von der Katalyse organischer Reaktionen,”’ ioni-
schen FlUssigkeiten,’®8° (iber Batterien bis hin zur molekularen Elektrochemie,30:43.72.8183 ym
nur einen kleinen Bereich zu nennen. Durch einen Leitsalzwechsel von einem konventionellen,
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koordinierenden Leitsalzanion zu einem schwach koordinierenden Leitsalz kann unter
anderem eine Separation oder eine Verstarkung einer Separation von Zwei-ET-Reaktionen
erzielt werden.18:33.42.43.72 Des Weiteren ist beobachtet worden, dass eine Leitsalzanderung
dazu fihren kann, dass aus einem irreversiblen Elektronentransfer ein reversibler Elektronen-
transfer wird, wenn das konventionelle Leitsalz mit der oxidierten oder der reduzierten Spezies
reagiert.*2 84

1.3. Mediatoren

Sind die Redox-Prozesse fiir eine Verbindung analysiert und charakterisiert, kénnen diese
Verbindungen z.B. in der Forschung und Anwendung als Mediatoren eingesetzt werden. Eine
genauere Charakterisierung ist durch die o.g. WCAs mdglich. Mediatoren sind Verbind-
ungen, die als Vermittler dienen. Im Bereich der Elektrochemie dienen sie als Vermittler von
Elektronen.'* 8586 |n der organischen Elektrosynthese werden fiir diese Zwecke haufig Metall-
salze, Halogenide oder Ubergangskomplexe mit verschiedenen Oxidationsstufen eigesetzt.”
Ein Vorteil der Mediatoren ist die Mdglichkeit der in situ Generation und Regeneration.® Es
wird also nur eine geringe Menge des Mediators bendtigt, welcher wahrend der Elektrolyse
nicht verbraucht wird (Schema 1). Somit entstehen weniger Abfallprodukte, was wiederum die
Umwelt schont.®® Weitere Vorteile der Verwendung von Mediatoren in der organischen Syn-
these mittels Elektrolyse sind unter anderem eine hohe Selektivitat, milde Reaktionsbedingun-
gen,®%%3 |eichte Produktisolierung und eine erleichterte Reaktionsflihrung.94%8

a‘ ved. RH, —> P
)
2 Med,y -

Schema 1 Prinzip der indirekten Elektrolyse via Mediator.

Diese Elektrolysen kénnen sowohl im oxidativen als auch im reduktiven Bereich durchgefuhrt
werden. Die Voraussetzungen an einen Mediator sind chemische Stabilitat, sowie ausrei-
chende Loslichkeit im gewahlten Solvens. Der Elekironenaustausch an der Elekirode und am
Substrat muss schnell und reversibel erfolgen. Nebenreaktionen mit dem Solvens oder dem
Substrat durfen nicht stattfinden. In Schema 1 ist das Prinzip flr eine oxidative indirekte Elekt-
rolyse gezeigt. Die Tauglichkeit von Fc-Derivaten als Mediatoren wurde von Senel et al.,*
Fabre'® und Pournaghi-Azar et al. bewiesen.

1.4. lonenpaarbildung

Einen groB3en Einfluss bei der Wechselwirkung zwischen elektroaktiven Zentren und die dar-
aus resultierende Separation der ET-Reaktionen, wahrend des Redox-Prozesses, hat die
lonenpaarbildung. Bei der lonenpaarung handelt es sich um eine elektrostatische Anziehung
von entgegengesetzt geladenen lonen im polaren Solvens.'® Die konventionelle Betrach-
tungsweise ist die, dass lonenpaare Uber eine ,long-range“-Wechselwirkung, eine spharische
elektrostatische Anziehungskraft (Coulombsche Wechselwirkung) zusammengehalten wer-
den. Wird im Vergleich dazu die Komplexierung betrachtet, handelt es sich hierbei meistens
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um eine starke ,short range“-Wechselwirkung mit kovalentem Charakter.'® Die lonenpaarbil-
dung wurde erstmals 1954 von Fuoss, Grunwald, Winstein und anderen beschrieben und als
ein allgemein glltiges Konzept fir ionische Reaktionen in Lésung diskutiert.''1% Hierzu ge-
horten die ,solvensgetrennten lonenpaare” und die ,Kontaktionenpaare (Abb. 6a, c).'% 1%
Erst 1985 wurde das solvensverbrickte lonenpaar von Marcus vorgeschlagen und diskutiert
(Abb. 6b)."06

a) b) c)

QU0 =9

Abb. 6: Verschiedene lonenpaartypen: a) solvensgetrenntes lonenpaar; b) solvensverbriicktes lonenpaar; c) Kon-
taktionenpaar

Schulz hat 1967 gezeigt, dass die Koordination durch lonenpaarbildung Reaktionen erleichtert
oder gar erst erméglicht wird.'” Hierzu gehort die Polymerisation des Styrols durch Na-Naph-
thalin in Tetrahydrofuran. Ebenso kann die lonenpaarbildung einen Einfluss auf die Rot- oder
Blau-Verschiebung der Banden in der Schwingungsspektroskopie austiben, wie Hack erst
2016 anhand einer CN Schwingung zeigte.'®® Des Weitern wurde das Solvatationsvermdgen
von lonen, kleinen und groBen Molekilen untersucht und Gber dessen Auswirkung auf die
Struktur und Dynamik der umliegenden Molekdile berichtet.08: 109

Da in der Elektrochemie das Leitsalz, welches fir die Leitfahigkeit im Elektrolyten verantwort-
lich ist, im deutlichen Uberschuss vorliegt, muss gerade hier der loneneinfluss auf das Substrat
berlicksichtigt werden. 0 111

1.5. Diffusion

Um einen Stromfluss in den Redox-Reaktionen beobachten zu kénnen, missen
die redoxaktive Teilchen aus dem Medium zur Elektrode gelangen. Diese Eigen-
bewegung von Teilchen in Lésung und Gasphase wird Diffusion genannt. In der
Elektrochemie herrschen je nach GréBe der Elektrodenoberflache unterschiedli-
che Diffusionsbedingungen vor. Bei sehr kleinen Elektroden, wie den Ultramik-
roelektroden (UME; r < 10 um, Abb. 7), ist primar sphéarische Diffusion zu be-
obachten. Bei groBen Makroelekiroden findet planare Diffusion statt. Der
Stofftransport im Falle einer planaren Diffusion erfolgt senkrecht zur Elektroden-
oberflache, wohingegen die sphérische Diffusion aus jeder Raumrichtung erfolgt. 7 em
Der Ubergang von der rein spharischen Diffusion, wie es bei Giblichen experi-
mentellen Zeitskalen im Sekunden- bis Minutenbereich bei UMEs mit r < 10 um
der Fall ist, zur planaren Diffusion (Makroelektrode) ist flieBend. Beim Ansteigen
des Elektrodenradius nimmt der Anteil der planaren Diffusion in organischen
Lésungen bis r ~ 3 mm kontinuierlich zu.''2"'5 In wassrigen Lésungen ist der
Anteil an spharischer Diffusion, ab einem r > 4 mm, verschwindend gering."'® "¢ 1} ¢
Ausschlaggebend ist das Verhéltnis von Umfang U zur Elektrodenflache A. ‘ L
Dieses wird mit steigendem Radius merklich kleiner und die spharische Diffusion > =, gﬁ;g
verliert an Einfluss.'"” Diese Beeinflussung der Diffusion durch den Elektroden- giner UME
radius wird haufig als Kanteneffekt bezeichnet. 2 116 118-120
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Wahrend der Reaktion wéchst die Diffusionsschicht vor der UME innerhalb weniger Sekunden
an und bildet dabei eine semi-infinites hemisphérisches Diffusionsfeld aus.''® Dies hat zur
Folge, dass pro Zeiteinheit mehr Teilchen zur Elektrodenoberflache gelangen, als es bei rein
planarer Diffusion der Fall ist. Erklaren lasst sich dies durch den Massentransportkoeffizienten
m‘. Dieser wachst bei einer stationdren Diffusionsschicht umgekehrt proportional zum Elektro-
denradius an. Die Diffusionsgeschwindigkeit kann somit mit abnehmendem Radius rsehr grof3
werden (Gl. (3)).""* In der Cyclovoltammetrie wirkt sich die veranderte Diffusion auf die Form
der Voltammogramme aus.''® 412" Da im Falle eines reversiblen Elektrodenprozess die Oxi-
dation bzw. die Reduktion diffusionskontrolliert ablauft, endet der Strom bei einer UME im
Grenzstrombereich und bildet einen stationaren Zustand (steady state) aus.

m'=— )

Aufgrund der geringen Elektrodenoberflache ist die Stromintensitat bei UME geringer als bei
Makroelektroden. Das Verhaltnis von faradayschem zum kapazitiven Strom ist jedoch durch
die hdhere Stromdichte um einige GréBenordnungen erhéht, so dass der kapazitive Stroman-
teil nahezu vernachlassigt werden kann. Die geringen Stréme an der UME sorgen daflr, dass
ein Spannungsabfall (/R-Drop) klein bleibt. Der Spannungsabfall wird durch den flieBenden
Strom zwischen zwei Punkten in einem elektrischen Feld hervorgerufen und wird mit steigen-
dem Widerstand und Strom verstarkt.'?>'24 Gezeigt wird dies durch das ohmsche Gesetz (Gl.
(4))
U=R-I (4)

mit U als Spannung, R als Widerstand und / als Stromstarke.

Als weiterer wichtiger Faktor fir die Charakterisierung von Substanzen wird der Diffusionsko-
effizient angesehen. Der Diffusionskoeffizient D ist eine physikalische Messgré3e flr die Be-
wegung der Teilchen in Lésung. D kann auf verschiedenen Wegen bestimmt werden. Fir eine
Ein-ET-Reaktion kann D direkt aus dem Cyclovoltammogramm durch die Randles-Sevéik-
Gleichung (GlI. (5)) ermittelt werden:'25: 126
0 2
D - (Ig) RT (5)
0.1992 n3A42F3v(c0)2

hierbei ist D der Diffusionskoeffizient, I das Strommaximum des Hinpeaks, n die Anzahl der
Ubertragenen Elektronen, R die Gaskonstante, T die Temperatur, A die elektroaktive Oberfla-
che, F die Faraday-Konstante, v die Spannungsvorschubgeschwindigkeit und ¢® die Konzent-
ration des Substrats. In Experimenten bei denen die Verbindung im Voltammogramm Uberla-
gerte ET-Reaktionen aufweist, besteht die Méglichkeit, D durch Kombination zweier elektro-
chemischer Messmethoden zu ermitteln und daraus die Anzahl der Ubertragenen Elektronen
n zu bestimmen.?”- 28127 Falls wahrend des elektrochemischen Experiments Stérungen wie
z.B. Adsorption auftreten, kann aufgrund der veranderten Diffusionsbedingungen der Diffusi-
onskoeffizient auf diesem Wege nicht bestimmt werden und es muss auf ein alternatives Ver-
fahren zurlckgegriffen werden. Die Puls-Gradienten-Spin-Echo-NMR-Experimente (PGSE-
NMR-Experimente) bieten eine gute Alternative zur Bestimmung von D oder zur Uberpriifung
des elektrochemisch bestimmten Werts. Mit Hilfe dieser Methode I&sst sich der Diffusionsko-
effizient ohne elektrochemische Stérungen, wie z.B. Adsorption, Zersetzung oder andere Ar-
tefakte, welche bei einem elektrochemischen Experiment auftreten kénnen, bestimmen. 28



1.6. Adsorption

Adsorption beschreibt einen Anreicherungseffekt von Substanzen aus Flissig- oder Gasphase
auf einer festen Oberflache. Hierbei kann die Substanz schwach oder stark auf der Oberflache
haften.'8 129130 Wie bereits in 1.5 erwahnt, ist in manchen Systemen der Einfluss der Adsorp-
tion des Substrats auf die Elektrodenoberflache zu beobachten. Dieses Artefakt tritt meist bei
niedrigen Konzentrationen auf. In einzelnen Fallen kann er durch Variation von Lésungsmittel,
Leitsalz oder Elektrodenmaterial minimiert oder ganzlich eliminiert werden.

Die von R. H. Wopschall und I. Shain fir den Fall der Cyclovoltammetrie beschriebene
Adsorption wird in vier Arten gruppiert.'*® Es wird hierbei unterschieden ob ein Bestandteil des
Reaktanten oder Produkts adsorbiert wird und ob diese Adsorption schwach (Verstarkung des
Redoxpeaks) oder stark (Bildung eines neuen weiteren Redox-Peaks) ausgepragt ist. Grund-
satzlich wird davon ausgegangen, dass auf der Elektrodenoberflache eine gewisse Anzahl
aktive Stellen vorhanden sind, auf denen eine Verbindung adsorbieren kann. Hierbei kann
sowohl die in Lésung frei diffundierende als auch die auf der Oberflache gebundene Spezies
am Elektronentransfer beteiligt sein. Ist die Konzentration der diffundierenden Spezies gering,
wird der Hauptteil des Stromtransports von der adsorbierten Spezies Ubernommen. Dies ist
unter anderem in einer veranderten Peakform zu erkennen. 8 24.39.130-132 |m \/oltammogramm
wird die schwache Adsorption durch eine Intensitatszunahme entweder des Oxidations- (re-
duzierte Spezies adsorbiert) oder des Reduktionspeaks (oxidierte Spezies adsorbiert) charak-
terisiert (Abb. 8a). Wird nach der Sattigung der Adsorptionsstellen die Konzentration erhéht,
dbernimmt die diffundierende Spezies den Hauptteil des Ladungstransports und der Effekt der
adsorbierten Spezies auf die Voltammogramme wird kleiner (Abb. 8b). Die starke Adsorption
kennzeichnet sich unter anderem durch eine veranderte Potentiallage und ein sehr kleines
AE, aus.™

34 a 154 b
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Abb. 8:Schematische Darstellung der Voltammogramme fir a: adsorptives Verhalten und b: diffusionskontrolliertes
Verhalten.

1.7. Komproportionierungskonstante Kc

Die elektrostatische Wechselwirkung zwischen zwei redox-aktiven Metallzentren kann tber
zwei Wege erfolgen. Die erste Mdglichkeit ist Uber konjugierte Bindungen und der zweite Weg
ist durch den Raum (elektrostatische Wechselwirkung oder Coulombsche AbstoBung).'®® Die
elektrostatische Interaktion ist ein wichtiger Parameter, der die thermodynamische Stabilitat
gemischt-valenter Komplexe beschreibt.’®*% Gemischt-valente (engl.: mixed-valence — MV)
Komplexe beschreiben Verbindungen in denen zwei Metallzentren in unterschiedlichen Oxi-
dationsstufen vorliegen. Eines der é&ltesten Beispiele hierflr ist das Berliner Blau,



K[Fe"Fe'(CN)s]."3 40 Die gemischt-valenten Verbindungen kann sowohl reduziert (Gl. (6)) als
auch oxidiert (Gl. (7)) werden. Dies wird Komproportionierung genannt.

M*-M =2 M-M—e~ (6)

M*-M—e~ =2 M*-M* (7)
Einen Zusammenhang zwischen der Komproportionierungskonstante K., der freien Enthalpie
AG° und dem Formalpotential E° kann durch Gl. (8), (9) und (10)'#' hergestellt werden. Diese
Gleichungen beziehen sich auf ein Formalpotential (bei einer Ein-ET-Reaktion). Fir die
Betrachtung der Formalpotentialdifferenz AE?, wie es bei Zwei-ET-Reaktionen bzw. zwei auf-
einander folgende Ein-ET-Reaktionen der Fall ist, andert sich Gl. (10) zu GI. (11).

K.=e¢RF (8)

AG® = —RTInK, 9)
AG® = —nFE?° (10)
AAG® = —nFAE° (11)

Die Anderung der freien Enthalpie AAG® wahrend des Redox-Prozesses wird von der Formal-
potentialdifferenz widergespiegelt. Hierbei lasst sich AG® (entspricht AG;) in einzelne Terme
aufteilen. Winter'*? verwendete die Nomenklatur in Gl. (12), Evans et al.’* die Nomenklatur in
Gl. (13)

AGe = AGstat + AGing + AGex + AGe) + AGres (12)
AG, = AG + AG, + AG; + AG; + AGey (13)

Der Resonanzterm AGes aus Gl. (12) bzw. AG; aus Gl. (13) entspricht der elektronischen
Kopplung zwischen den Metallzentren. Weitere Anteile sind AGsiar aus Gl. (12) bzw. AGs aus
Gl. (13) fur den statistischen Beitrag ((2:In(2)-RT)/F = 36 mV)' und AGex flir den magnetischen
Faktor. Fir den elektrostatischen Beitrag zwischen den elektro-aktiven Einheiten eines ge-
mischt-valenten Komplexes wird AGg aus Gl. (12) bzw. AG. aus Gl. (13) verwendet. Dieser
umfasst die Energie, die bendtigt wird, um in einem gemischt-valenten System mit zwei aufei-
nanderfolgenden Ein-ET-Reaktionen, eine weitere Einheitsladung zu entfernen oder hinzuzu-
flgen. Verschiedene Arbeiten konnten zeigen, dass der Beitrag von AGg aus Gl. (12) bzw.
AG. aus Gl. (13) zur Formalpotentialdifferenz stark vom gewahlten Elektrolyt abhangt und
schwach koordinierende Anionen oder Lésungsmittel mit kleinen Dielektrizitdtskonstanten
deutlich starkere Formalpotentialseparation bewirken.2% 44144146 Der induktive Effekt AGing aus
Gl. (12) bzw. AG; aus Gl. (13) kann ebenfalls Einfluss auf AG® nehmen. Durch den Redoxvor-
gang gibt es eine Anderung der Bindungsstarke im Linker zwischen den elektroaktiven Einhei-
ten. Je nach Linker kann dies die zweite, formell neutrale, elektroaktive Einheit beeinflussen,
Anderungen in der Elektronendichte hervorrufen und dadurch einen Einfluss auf die Potential-
lage austiben.'’

Nach Robin und Day'#® kénnen gemischt valente Komplexe in drei Klassen eingeteilt werden.
Klasse | beschreibt die MV-Komplexe, bei welchen die endstandigen elektroaktiven Einheiten
keine oder nur eine sehr geringe elektronische Kopplung aufweisen. Die Klasse Il beinhaltet

' Statistischer Beitrag: Findet die nachste Oxidation bzw. Reduktion in einer Multi-ET-Reaktion ohne
Stoérungen oder auBere Einfliisse statt, erfolgt die nachste ET-Reaktionen bei einem um 36 mV héheren
bzw. niedrigerem Potential als die vorangegangene ET-Reaktion.
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Komplexe, bei denen die Grenzorbitale des Linkers auch die endsténdigen Einheiten umfasst,
wodurch eine moderate Kopplung zwischen den Einheiten erfolgen kann. Bereits bei dieser
Klasse lasst sich der gemischt-valente Zustand durch mindestens eine spektroskopische
Messmethode nachweisen und unterschieden.#? '4° Bei der Klasse lll handelt es sich um
Komplexe, die Uber das gesamte Molekul hinweg delokalisierte Elektronen besitzen. Die end-
standigen Einheiten sind spektroskopisch nicht mehr unterscheidbar und die Eigenschaften
des oxidierten gemischt-valenten Systems unterscheiden sich stark von dem reduzierten ge-
mischt-valenten System. Gemischt-valente Komplexe der Klasse Il zeichnen sich durch gro3e
Formalpotentialdifferenzen AE° aus.

Da es sich bei der hier untersuchten Verbindungsklasse jedoch um unkonjugierte Verbind-
ungen handelt, wird die Unterteilung nach Robin und Day nicht zu einem Vergleich herange-
zogen.
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2. Motivation und Aufgabenstellung

Die Untersuchung der Verbindung N,N“Bis(ferrocenoyl)-1,2-diaminoethan (Abb. 1),'® zeigte
bei Verwendung des schwach koordinierenden Al(pftb); -Anions flr die zwei aufeinander fol-
genden Ein-ET-Reaktionen eine Formalpotentialdifferenz von 120 mV. Bei Verwendung des
konventionellen Leitsalz PFg war dies nicht zu beobachten.

In dieser Arbeit soll untersucht werden, ob bei einer Kohlenwasserstoffkette mit endstandiger
Carbonylgruppe anstelle von Aminogruppen (Abb. 1) zwischen den beiden Fc-Einheiten ein
ahnlicher Effekt beobachtet wird (Abb. 9). Hierzu wurden Verbindungen mit m = 1 — 6 und m
= 10 synthetisiert und elektrochemisch charakterisiert. Durch Variation des Elektrolyten und
der Linkerlange soll untersucht werden, wie die Wechselwirkung zwischen den beiden Eisen-
Zentren beeinflusst wird, wenn nur eine der beiden Fc-Einheiten oxidiert vorliegt und die
Anzahl der CH.-Einheiten sinkt. Die Differenz der beiden Formalpotentiale AE° ist dabei ein
wichtiges Indiz fur die elektrostatische Wechselwirkung, die von dem ersten einfach oxidierten
Fe3+ auf das zweite, neutrale Fe?* ausgelbt wird.

(0] (0]

@ 1-6:m=1-6

Abb. 9 Untersuchten Verbindungen m = 1 - 7; die Anzahl der CH2-Einheiten wurde zwischen m = 6 und m = 1 und
m = 10 variiert.

In dieser Arbeit wird die elektrostatische Wechselwirkung zwischen den redoxaktiven
Einheiten betrachtet. Da in den hier untersuchten Verbindungen keine Konjugation herrscht,
kann fir AG® auf den Resonanzterm verzichtet werden. Des Weiteren sind die magnetische
(Elektronenaustauschen zwischen antiferromagnetischen Redox-Zentren), sowie die indukti-
ven Anteile (Energiednderung durch Anderung der (Liganden-)Bindung) vernachléssigbar
klein. Die relevanten Terme, in dieser Arbeit, sind zum einen der statistische Term AGs und
der Term, welcher die elektrostatische Wechselwirkung berlcksichtigt AG. (Gl. (14)).

AG’ = AG; + AG. (14)
Die reversiblen Redox-Prozesse beider Fc-Einheiten werden jeweils als unabhangige zwei
Ein-ET-Reaktion betrachtet und kénnen durch die Formalpotentiale E1° und E2° definiert wer-
den. Durch eine Korrektur des AE°-Werts um den statistischen Beitrag (36 mV), wird AGs =0
und AG® beschreibt nur noch die elektrostatische Wechselwirkung wahrend des Redox-
Vorgangs. Die Wechselwirkungsenergien der Elektrostatik werden im weiteren Verlauf der
Arbeit als AG® bezeichnet.

Zur Untersuchung der Verbindungen werden die Methoden cyclische Voltammetrie (CV),
Chronoamperometrie (CA), Differential-Puls-Voltammetrie (DPV) und Puls-Gradient-Spin-
Echo-NMR-Experimente (PGSE) verwendet.
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3. Elektrochemische Messmethoden als
Werkzeug fur die Charakterisierung
von redoxaktiven Zentren

FUr ein besseres Verstandnis soll in diesem Kapitel kurz auf die unterschiedlichen Methoden,
welche in dieser Doktorarbeit verwendet wurden, eingegangen werden. Hierzu zahlen unter
anderem Cyclovoltammetrie (CV), Chronoamperometrie (CA) und Differential-Puls-Voltam-
metrie (DPV).2'- 190151 Des Weiteren soll das Verhalten von Ein-Elektronentransfer-Reaktion
(Ein-ET-Reaktion), diffundierenden, adsorbierten Spezies bzw. wenn beide Spezies simultan
vorliegen, untersucht werden.

Cyclovoltammetrie

Bei der Cyclovoltammetrie (CV) handelt es sich wohl um die meist genutzte Methode in der
Elektrochemie.'? Hierflir wird an eine Zelle mit einer Drei-Elektronen Anordnung (Arbeits-,
Gegen- und Referenzelekirode) eine Spannung angelegt und kontinuierlich verandert. Der
Potentialbereich wahrend des Experiments wird so gewahlt, dass der gewiinschte Redox-
Prozess der elektroaktiven Substanz untersucht werden kann. Das Potential steigt mit einer
konstanten Spannungsvorschubgeschwindigkeit v und Schrittweite Esie, vom Startpotential
Esiar bis zum Umschaltpotential E, stufenférmig an (Hinlauf). Am Punkt E, wechselt das Vor-
zeichen von v und der Strom sinkt auf das Endpotential Eenge stufenférmig ab (Rlcklauf).52 153
Meist entspricht Egnge dem Eswan (Abb. 10, Bereich a).'%* ' In manchen Fallen reicht dieser
Spannungsverlauf allerdings nicht aus, um die gewiinschten Informationen Uber das unter-
suchte System zu erhalten. In diesen Féallen wird am Punkt E,, das Vorzeichen von v erneut

geandert und auf Eenge bzw. Estar zuriickgefahren (Abb. 10, Bereich b). Der jeweilige Potenti-
alverlauf kann durch eine Dreieckspannungskurve dargestellt werden.

o ‘ \/I o

E,

2

Abb. 10: Potentialverlauf eines cyclovoltammetrischen Experiments. Bereich a: Fir Eende = Estat ohne erneutes
Durchschreiten von Estart; Bereich b: zweiter Potentialrichtungswechsel bei E, .

Um die elektroaktive Substanz besser zu charakterisieren, wird das Experiment bei verschie-
denen Vorschubgeschwindigkeiten durchgefihrt. Der Strom / welcher bei der Potentialdnde-
rung aufgezeichnet wird, setzt sich aus dem kapazitiven Ladestrom und dem faradayschen
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Stromanteil (elektrochemischer Stoffumsatz) zusammen. Der kapazitive Ladestrom wird vor
Substratzugabe aufgenommen und dient als Basislinie, der sogenannten Grundstrom, welcher
von den experimentellen Daten des Substrats abgezogen wird. Da der Strom proportional zur
Waurzel der Vorschubgeschwindigkeit ist, muss der Grundstrom flr jede Vorschubgeschwin-
digkeit neu bestimmt werden. Dies bildet die Grundlage fiir die Charakterisierung der elektro-
chemischen Eigenschaften der untersuchten Substanz wahrend des Redox-Vorgangs.

I/uA

S A VN O N M O ®
I/uA

d A N O N B O ®

0.05 0.15 0.25 0.35 0.45 0.05 0.15 0.25 0.35 0.45
E/V vs. Fc/Fct E/V vs. Fc/Fc*

Abb. 11: I-E-Kurve einer Ein-Elektronentransfer-Reaktion; a) Messstrome: faradayscher Stromanteil (durchgezo-
gene Linie), kapazitiver Stromanteil (gepunktete Linie); b) grundstromkorrigiertes Voltammogramm.

Das Voltammogramm ist die Auftragung des Stromes / gegen das Potential E (Abb. 10 - Abb.
12). In Abb. 11a ist ein Experiment (durchgezogene Linie) mit Grundstrom (gepunktete Linie)
und in Abb. 11b das resultierende grundstromkorrigierte Voltammogramm zu sehen. Bei der
hier gezeigten I-E-Kurve handelt es sich um eine reversible Ein-ET-Reaktion, welche diffusi-
onskontrolliert ablauft. Die ET-Reaktion kann in 3 Falle unterschieden werden, in elektroche-
misch reversibel, quasireversibel und irreversibel. Der reversible Fall liegt vor, wenn der Re-
doxvorgang vollstandig diffusionskontrolliert ist und keiner kinetischen Kontrolle unterliegt.'®
Das Formalpotential £° bzw. Mittelwertpotential £ wird anhand der Peakmaxima nach GI. (1)
bestimmt. Das Formalpotential £° des Redox-Prozess wird Uber die Nernst-Gleichung (15)
definiert

RT ¢
E=E°+—In—>=
nF ncred (15)

und aus der Lage der Maxima der Strom-Spannungskurve ermittelt. Bei einer Uberlagerung
der I-E-Kurven von mehreren Ein-ET Reaktionen wird nicht vom Formalpotential gesprochen,
sondern vom Mittelwertpotential E. Kriterien fiir eine reversible ET-Reaktion, sind z.B. ein Wert
des Peakstromverhaltnisses /;°*/I" von 1 ((Gl. (16)) und eine Peakpotentialdifferenz AE, von
~ 57 —80 mV Gl. (17)).1%41%5.157 Ermitteln lassen sich diese Parameter direkt aus dem Cyclo-
voltammogramm (Abb. 12), mit (15*¥) " als Peakstrom bezogen auf die Stromnulllinie und /

als Stromwert am Umschaltpotential E,.

Jriick (Iriick) I
p p 0 A
— = . + 0.485——+ 0.086 16
Ipl)nn (Ill)nn) Irl)nn ( )
AEp — |EII)1in _ Egﬁckl (17)

Bei einem vollstandig elektrochemisch reversiblen ET tritt keine kinetische Hemmung oder
etwaige chemische Nebenreaktion auf.'®”

Der normierte Strom, mit welchem unter anderem die Gite von Experimenten miteinander
verglichen werden kann, ist wie folgt definiert:

13



g (18)

_6 T T T T T T T T 1
0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5

E/V vs. Fc/Fct
Abb. 12: Voltammogramm einer Ein-ET-Reaktion und seine direkt ablesbaren MessgréBen.

Der Peakstrom Iphin ist nach der Randles-Sevéik-Gleichung (19) definiert und proportional zu

v'2, wobei fir A die elektroaktive Oberflache, ¢ die Substratkonzentration und D der Diffusi-
onskoeffizient der elektroaktiven Spezies eingesetzt wird.">*

: nFvD
1™ = nFAC® |———-0.4463 (19)

Im Falle einer adsorbierten Spezies ist der Peakstrom gegeben durch:

0 22
I'vn“F+<A (20)

Jhin —
p ART

mit I'° als spezifische Oberflachenkonzentration der adsorbierten Spezies.'®

Bei der auf der Oberflache adsorbierten Spezies ist der Strom proportional zu v.'® Eine
Anderung der Proportionalitat zwischen / und v spiegelt sich auch in der Peakform wieder.3°
Je nach Art der Adsorption nimmt der entsprechende Peak in seiner Intensitat zu und der
Formverlauf der /-E-Kurve wird in sich symmetrisch (Abb. 13)."3° Ein weiterer Effekt, welcher
bei der Adsorption beobachtet wird, ist das kleiner werdende AE,. Im Extremfall kann dies bis
auf null sinken oder gar invers werden. Die Art des Mechanismus, ob adsorbiert oder diffusi-
onskontrolliert, lasst sich am Kurvenverlauf des Voltammogramms, bzw. an der Abhangigkeit
des Stromwerts / von v, erkennen (Abb. 14).3° Fiir die genaue Charakterisierung missen al-
lerdings noch weitere Faktoren wie /R-Drop, kinetische Effekte an der Elektrodenoberflache
oder Nebenreaktionen beachtet werden.

Eine Mdéglichkeit zu testen, ob beim beobachteten Kurvenverlauf Adsorption eine Rolle spielt,
kann durch die Auftragung des konzentrationsnormierten Stroms Ic" als Funktion der Wurzel
der Vorschubgeschwindigkeit v'’? festgestellt werden. Hierzu wird das Strommaximum, wel-
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cher zu Beginn des Experiments (Iphi”; Abb. 12) gemessen wird, durch die Konzentration divi-

diert. Dies wird fUr jede Konzentration und Vorschubgeschwindigkeit wiederholt. Die berech-
neten Mittwerte fir die jeweiligen v-Werte werden wie in Abb. 14 gezeigt aufgetragen.
Abb. 14a und b zeigen den Kurvenverlauf des konzentrationsnormierten Stroms Ic' als Funk-
tion der Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit v!’2. Flr den diffusionskontrollierten Fall, bei wel-
chem kein Adsorptionseffekt auftritt, ist eine lineare Abhangigkeit des Ic' von v'’2 zu beobach-
ten (Gl. (21); Abb. 14a). Im Falle von Adsorption ist dies durch die Abweichung vom linearen
Zusammenhang ersichtlich (Gl. (22); Abb. 14b), der hierbei erwartete lineare Verlauf fir ein
reversibles diffusionskontrolliertes Redox-System ist als gepunktete Linie dargestellt. Abb. 14c
zeigt den Kurvenverlauf des konzentrationsnormierten Stroms als Funktion der Vorschubge-
schwindigkeit bei diffusionskontrollierten Bedingungen, im Fall einer vollstandigen Adsorption
ergibt dieser eine Gerade (Abb. 14d).

.....

0.1 0.2 0.3 0.4
E/V vs. Fc/Fc+

Abb. 13: Typisches Voltammogramm einer adsorbierten Spezies (gepunktete Linie); Simuliertes Voltammogramm
der diffusionskontrollierten Spezies (durchgezogene Linie).
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Abb. 14: Darstellung der Auftragung des konzentrationsnormierten Stroms Ic' gegen (a, b) die Wurzel der Span-
nungsvorschubgeschwindigkeit v (durchgezogene Linie; a: diffusionskontrolliert, b: adsorptives Verhalten), die
Trendlinie (gepunktete Linie in a und b) berticksichtigt fiktive Werte bis 1 Vs' um die Abweichung ab 10 Vs flr
den adsorptiven Fall zu verdeutlichen; (c und d) Auftragung des //c als Funktion der Spannungsvorschubgeschwin-
digkeit, fur c diffusionskontrolliertes Verhalten des Substrats und d fir adsorbiertes Substrat.
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Chronoamperometrie

Um das Redox-Potential einer Substanz, welche mehrere ET-Reaktionen besitzt, bestimmen
zu kénnen, ist eine weitere Untersuchungsmethode, die Chronoamperometrie, notwendig. Die
Chronoamperometrie (CA) wird bei zwei verschiedenen Potentialen durchgefihrt. Zu
Beginn des Experiments wird das Potential Eswr SO gewahlt, dass das Substrat keine elektro-
chemische Aktivitat aufweist und somit kein Strom flie3t, meist das Ruhepotential der Lésung
(Abb. 15a). Als zweites Potential Eenge Wird ein Wert im Grenzstrombereich (vollstandige Um-
setzung des elektroaktiven Substrats an der Elektrodenoberflache) gewahlt. Das elektroaktive
Substrat verarmt fast vollstandig an der Elektrodenoberflache. Da dieser Vorgang reversibel
ablauft, stellt sich sehr schnell das Nernstsche Gleichgewicht ein. Daraus resultiert zunéchst
ein Maximalwert des Stroms, welcher anschlieBend mit t-2 abnimmt (Abb. 15b).2% %0 Diese
Abnahme wird durch die Cottrell-Gleichung (Gl. (23)) beschrieben. An der Elektrodenoberfla-
che hat das Produkt eine Konzentration erreicht, welche gleich der Anfangskonzentration des
Substrats ist. Die Diffusionsschicht breitet sich mit zunehmender Zeit immer weiter in die L6-
sung hinein aus und der Transport des Substrats zur Elektrodenoberflache hin wird gerin-
ger.'251%0 Dje Cottrell-Gleichung beinhaltet neben den gemessenen GréBen /und t, sowie den
festen experimentellen Parameter ¢® (Substratkonzentration) und A (Elektrodenoberflache),
auch die gesuchte GréBe D. Die GréBe n reprasentiert die Anzahl der Gbertragenen Elektro-
nen, welche bei Mehr-ET-Reaktionen von 1 abweicht.

nFAc°D
[=— = (23)
V1t
E = konstant
EEnde a
AE
Start
0 t
b
20 -
<
3
= 10
0 _— T T T T T
0 1 2 3 4 5

t/'s

Abb. 15: (a) Potential-Zeit-Funktion bei der Chronoamperometrie; (b) resultierende Strom-Zeit-Kurve aus (a).
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Differential-Puls-Voltammetrie

Die Differential-Puls-Voltammetrie (DPV) stellt durch einen sehr geringen kapazitiven Strom-
anteil eine sehr sensitive Methode dar. Dies erlaubt es, bei duBerst kleinen Konzentrationen
einen Substratumsatz zu detektieren.'?® Wahrend des Experiments werden dem linear verlau-
fenden Potential kurze Rechtseckpulse aufgepragt (Abb. 16). Diese sprunghafte Potentialan-
derung fuhrt zu einem starken Anwachsen des faradayschen und des kapazitiven Stroms.
Durch Differenzbildung der einzelnen Stréme kann der kapazitive Stromanteil nahezu vollstén-
dig eliminiert werden und es resultiert ein Differential-Puls-Voltammogramm (Abb. 17). Durch
eine Korrektur des Peakmaximums Euax nach Gl. (24) um die Halfte der Pulsamplitude AE/2,
kann aus dem Differential-Puls-Voltammogramm das Formalpotential bzw. Mittelwertpotential
des umgesetzten Substrats bestimmt werden.

AE
EO - EMAX _l_7 (24)125
a - Pulsamplitude
W b-Puls c dT

¢ - Pulsbreite
d - Schrittweite b

Q

Ruhezeit

t

Abb. 16: Potentialverlauf der Differential-Puls-Voltammetrie in Abh&ngigkeit von der Zeit, mit der kurzen Messdauer
vor und am Ende eines Pulses, der Pulsbreite und der Pulsdauer

60

30

Al/nA

0 T T ]
0 0.2 0.4 0.6

EN

Abb. 17: Beispielhafte Darstellung eines Differenzial-Puls-Voltammogramms.

Ultramikroelektrode (UME)

Durch den sehr kleinen Radius der UME findet ein Ubergang von planarer Diffusion (Makro-
elektrode) zur hemispharischen Diffusion statt. Dies hat zur Folge, dass der Massentransport
zur Elektrodenoberflache hin deutlich zunimmt.''3 114158 Des Weiteren ist der Massentransport
mo abhangig von 1/r, was die Stromdichte an der UME um ein Vielfaches erhéht.'2® Der stati-
ondre Zustand (steady state; Grenzstrom), welcher bei der UME erreicht wird, ist unabhangig
von der Vorschubgeschwindigkeit v und wird durch die Gl. (25) beschrieben (Abb. 18). Der
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Strom ist proportional zur Substratkonzentration ¢® und zum Elektrodenradius r. Aufgrund des
kleinen Radius (um-Bereich) ist der resultierende Strom so gering, dass sowohl kapazitive
Ladungseffekte als auch der durch den Spannungsabfall hervorgerufene IR-Drop vernachlas-
sigbar klein sind.

I = 4nrFDc° (25)
0.12
0.1
7y
0.08 I,
< 0.06
=~ 004
002 | o
0
0.05 0.15 0.25 035 0.45
E/V

Abb. 18: Schematische Darstellung des Grenzstroms an der UME.

Bestimmung des Diffusionskoeffizienten D und die Anzahl Ubertragener Elektronen n

Bei einer reversiblen Ein-ET-Reaktion kann der Diffusionskoeffizient D durch die Randles-
Sevéik-Gleichung (GI. (19)) direkt aus dem Cyclovoltammogramm bestimmt werden. Hierzu
wird Gl. (19) nach D umgeformt (Gl. (26)):

(13™)°RT

= 26
n3F34%2(c%)2v - 0.44632 (26)

Bei sich Uberlagernden aufeinanderfolgenden Ein-ET-Reaktionen ist dies nur der Fall, wenn
die Potentiale invertiert sind, allerdings muss flr den Fall n > 1 die Anzahl der Gbertragenen
Elektronen bekannt sein.'®* In allen anderen Fallen kann D elektrochemisch durch Kombina-
tion von zwei Messmethoden bestimmt werden, der CA an einer Makroelektrode (Cottrell-Glei-
chung (27)) und der CV an einer Ultramikroelektrode (Grenzstrom der UME (30)). In diesen
beiden Gleichungen stehen der Diffusionskoeffizient D und die Anzahl der Ubertragenen Elekt-
ronen n in einem unterschiedlichen mathematischen Zusammenhang zueinander. Hierzu
muss sowohl die Cottrell-Gleichung als auch die Gleichung fir den Grenzstrom an der UME
nach numgeformt werden Gl. (29) und (31):

Cottrell- nFAcivVD (27)
Gleichung \mt
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Grenzstrom an

dor UME Iy = 4nFrcdD (30)
s
4FrcdD (31)

mit clund ¢ als Substratkonzentration wahrend der jeweiligen CA- oder CV-Experimente. Die
nach n aufgeldésten Gleichungen werden gleichgesetzt und quadriert. GI. (33) wird
anschlieBend nach D umgeformt. Falls c? = ¢ ist vereinfacht sich Gleichung (34) zu (35).

I\mt I .
.= 5= | quadrieren
FAc®D2 4Frc; D (32)
I?mt 12
= D% F2(AcD)?;: 1%t 33
F2(AcO)2D ~ 16 F2(rc0)2D? | (Acr)%: IMtm (33)
2

I Ac)?
p=(le) o) (34)

12 16m(rcy)

Der ks Wert kann direkt aus den CV an der UME bestimmt werden. Falls fir den /f'-Wert aus
der CA an der Makroelektrode kein konstanter Wert resultiert, kann dieser durch den
Rosanske-Evans-Plot ermittelt werden.?® Hierzu wird eine Auftragung von /f2-Werts als Funk-
tion von t'2 mit anschlieBender Extrapolation auf die Y-Achse vorgenommen (Abb. 19).

2

I A2

D= (_1> Ny (35)
Itz mr

In Gl (35) hangt der Diffusionskoeffizient somit nur noch von der Geometrie der beteiligten
Elektroden ab. Ist der Diffusionskoeffizient bestimmt, kann ndurch Einsetzen von Din Gl. (31)
berechnet werden.'?’

14
29 1 a b’.—//
1.0 ..o
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Abb. 19: a: Typisches Chronoamperogramm: b: Rosanske-Evans-Plot (durchgezogene Linie), Extrapolation der
Messdaten auf die Y-Achse (gepunktete Linie).?
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4. Ergebnisse und Diskussion

In dieser Dissertation wurden in erster Linie die Bis(ferrocenoyl)-Verbindungen 1 — 7 elektro-
chemisch untersucht. Diese Verbindungen enthalten zwei endstandige Fc-Einheiten, welche
durch einen (CH2)m-Linker miteinander verknlpft sind. Die Zahl der CH»-Einheiten m wurde
variiert (m=1 -6, 10). Hierbei entspricht m = 10 der Verbindung 7. Um das Verhalten bei den
CV-, DPV- und CA-Experimenten genauer zu untersuchen, wurden zudem Lésungsmittel, Leit-
salz und Material der Elektrode variiert. Als Lésungsmittel werden DCM und Acetonitril
(MeCN), als Leitsalz NBusPFs und NBusAl(pftb)s und als Elektrodenmaterial Platin (Pt) und
Glaskohle (GC) eingesetzt.

Alle Messungen wurden gegen das extern bestimmte Formalpotential von Ferrocen/Fer-
rocenium (Fc/Fc*) korrigiert und mehrfach reproduziert. Fiir einen Uberblick der Ergebnisse,
werden die Verbindungen anhand ihrer Linkerlange geordnet (von m = 6 zu m = 1 und
m = 10). FUr jedes System (charakterisiert durch die Verbindung und die experimentellen Ein-
flussfaktoren) wird jeweils eine Auswahl an Voltammogrammen abgebildet, um den zu zeigen-
den Sachverhalt und Untersuchungsergebnisse zu verdeutlichen. Im Laufe der Arbeit werden
zur Einschétzung des Abstandes zwischen den Eisen-Zentren Kristallstrukturen gezeigt, auf
welche nicht ndher eingegangen wird.

4.1. Ubersicht der Systeme

Der Einfachheit halber wurden die insgesamt 41 untersuchten Systeme in acht Systemzusam-
mensetzungen eingeordnet und diese mit dem Buchstaben S versehen (Tabelle 1). Ein
System setzt sich aus dem L&sungsmittel, Leitsalz, Elektrodenmaterial und elektroaktiven
Substrat zusammen. Die verwendeten Elektrolyten mit der jeweiligen Elektrode sind in die
Abklrzung S1 bis S8 unterteilt worden. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird auf die
Nummerierung VmSy zuriickgegriffen, y steht jeweils fir die Systemzusammensetzung und m
steht fir die Anzahl der CH.-Einheiten im Linkergerist. Die einzige Ausnahme ist V7Sy, da
das Substrat in diesem System einen Linker mit zehn CH.-Einheiten (m = 10) besitzt.

Tabelle 1: Ubersicht Giber die verwendeten Systeme

(S1) 0.1 M NBu4PF&/DCM an Pt
(S2) 0.1 M NBu4PF¢/DCM an GC
(S3) 0.1 M NBu4PF¢/MeCN an Pt
(S4) 0.1 M NBusPFs/MeCN an GC
(S5) 0.01 M NBu.Al(pftb)s/DCM an Pt
(S6) 0.01 M NBu.Al(pftb)s/DCM an GC
(87) 0.01 M NBu.Al(pftb)s/MeCN an Pt
(S8) 0.01 M NBu.Al(pftb)s/MeCN an GC
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4.2. Synthese

Die Verbindungen 2, 3, 4 und 6 wurden bereits 2010 von Tombul et al.™® iber folgende Route
synthetisiert (Schema 2): Ferrocen wurde unter Schutzgasatmosphare in trockenem DCM ge-
I6st und mit EtAICI, bei 0 °C innerhalb eine Stunde unter Rihren umgesetzt. Zu der Lésung
wurde das jeweilige Dichlorid der entsprechenden Dicarbonsaure zugetropft und eine weitere
Stunde lang gertihrt.

Schema 2: Synthese von 2 — 4, 6 nach Tombul ef al.'%®

=
=

AnschlieBend wurde mit NH4CI hydrolysiert, 3-mal mit CHCI; extrahiert, Gber NaSO4 getrock-
net, am Vakuum aufkonzentriert und saulenchromatographisch aufgereinigt. Es wurden Aus-
beuten zwischen 40 und 67 % erzielt.'>® Aufgrund der teilweise niedrigen Ausbeuten wurde fir
diese Arbeit die urspriingliche Syntheseroute von Pugh et al. gewabhlt, allerdings konnte nach
dieser Syntheseroute nur fiir 6 eine hdhere Ausbeute als bei Tombul et al. erzielt werden.'®
Die aufgenommenen NMR-Spektren werden im Abschnitt 6.5 ausfuhrlich diskutiert. Aufgrund
der Spiegelsymmetrie in den synthetisierten Verbindungen werden der Einfachheit halber in
der NMR-Charakterisierung fiir eine gerade Anzahl an CHz-Einheiten m/2 und flr eine unge-
rade Anzahl an CHz-Einheiten (m+1)/2 Protonen- bzw. Kohlenstoffsignale angegeben.

4.3. Elektrochemische Charakterisierung von Ferrocen

Anhand des Ferrocen-Systems (s. Abb. 3) soll die Vorgehensweise bei der elektrochemischen
Charakterisierung gezeigt werden. Da dieser Sandwich-Komplex nur ein Metallzentrum bein-
haltet, ist nur die Ein-ET-Reaktion mdglich. Die cyclovoltammetrischen Experimente in 0.1 M
NBu4PFs/DCM wurden am Elekirodenmaterial Pt mit einer Substratkonzentration zwischen 21
und 82 pM und einer Spannungsvorschubgeschwindigkeit von 0.05 bis 2 Vs durchgeflhrt
(Abb. 20a). Die cyclovoltammetrische Experimente in 0.01 M NBu.Al(pftb)s/DCM wurden an
der GC-Elektrode mit einer Substratkonzentration von 61 — 239 uM durchgefuhrt (Abb. 20b).

14
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6
52
- 2
6

-10

0.05 0.15 0.25 0.35 0.15 0.25 0.35 0.45 0.55
E/V vs. Fc/Fct E/V vs. Fc/Fct

Abb. 20: Cyclovoltammogramm von Fc in a: 0.1 M NBu4PFs/DCM an Pt; b: 0.01 M NBu4Al(pftb)s/DCM an GC,
v =0.05 Vs (durchgezogene Linie), v = 0.1 Vs'! (gepunktete Linie), v = 0.5 Vs (gestrichelte Linie mit Punkten), v
=1 Vs'' (gestrichelte Linie lang) und v = 2 Vs (gestrichelte Linie kurz) mit einem Potentialschrittweite (Estep) von
0.001 V.
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Abb. 20 zeigt Voltammogramme von Fc unter planaren Diffusionsbedingungen an Pt- (a) und
GC-Makroelektrode (b) mit einem nominalen Durchmesser von 3 mm. Die /-E-Kurve weist mit
beiden Elektrolyten ein elektrochemisch reversibles Redoxpaar (in Abb. 20 Ox/Red) auf. Die
Peakpotentialdifferenz der /-E-Kurven liegen bis 0.5 Vs an Pt in 0.1 M NBusPFs/DCM bei
66 £ 1 mV und an GC in 0.01 M NBu4Al(pftb)s/DCM bei 65 + 1 mV. Das AE; ist bis zu einer
Spannungsvorschubgeschwindigkeit von v = 0.5 Vs unabhé&ngig von der Substratkonzentra-
tion ¢, fir v = 1 bzw. 2 Vs ist ein geringer Anstieg des AE,-Werts mit der Konzentration zu
beobachten. Hervorgerufen wird dies durch den /R-Drop, welcher bei den Konzentrationen
85 uM (Pt) bzw. 239 uM (GC) am starksten ausgepragt ist (Tabelle 2). Aufgrund des héheren
Widerstands mit NBusAl(pftb)s wirkt sich der /R-Drop stérker auf das AE, aus als mit NBusPFs.
Da die VergréBerung des AE,-Werts im untersuchten Bereich auf den /R-Drop zurtckgefuhrt
werden kann, kann das System fiir den v-Bereich zwischen 0.05 - 0.5 Vs als elektrochemisch
reversibel angesehen werden. Eine Redox-Reaktion ist dann elektrochemisch reversibel,
wenn sich durch schnelle Diffusion an der Elekirode immer das Gleichgewicht zwischen oxi-
dierter und reduzierter Form einstellt.'®

Tabelle 2: Peakpotentialdifferenz AE, (Ox/Red; in mV) der Cyclovoltammogramme von Fc in 0.1 M NBusPFe/DCM
an Ptund in 0.01 M NBusAl(pftb)4/DCM an GC (Werte in Klammern).

v/ Vs c=21(61) uM 41 (122) uM 62 (181) uM 82 (239) uM
0.05 67 (67) 67 (64) 66 (66) 66 (66)
0.1 66 (63) 67 (64) 65 (65) 65 (66)
0.2 67 (63) 64 (64) 66 (65) 66 (66)
0.5 66 (64) 67 (65) 68 (66) 69 (66)

67 (65) 67 (66) 67 (66) 72 (72)
2 67 (69) 69 (69) 72 (74) 75 (80)

Die Reversibilitit wird durch das Peakstromverhaltnis /;°///* bestétigt (Tabelle 3). Es ist in
beiden Elektrolyten unabh&ngig von ¢ und v und liegt sowohl an Pt (1.00 £ 0.01) als auch an
GC (0.99 £ 0.01) bei dem Wert 1.0. An den ET gekoppelte Folge- oder Nebenreaktionen kén-
nen flr das Fc also ausgeschlossen werden (chemische Reversibilitat).

Tabelle 3: Peakstromverhaltnis 1;°Y//* der Cyclovoltammogramme von Fc in 0.1 M NBusPF&/DCM an Pt und in
0.01 M NBu4Al(pftb)4/DCM an GC (Werte in Klammern).

v/ Vs c=21(61)p 41 (122) M 62 (181) uM 82 (239) uM
0.05 1.01 (0.9 ) 1.00 (0.97) 0.99 (0.97) 0.99 (0.98)
0.1 1.00 (0.98) 0.99 (0.98) 1.00 (0.98) 1.00 (0.98)
0.2 1.00 (1.00) 1.00 (0.99) 1.00 (0.99) 1.00 (0.99)
0.5 1.00 (1.00) 1.00 (1.00) 1.00 (1.00) 1.00 (1.00)

1.00 (1.00) 1.00 (1.00) 1.00 (1.01) 1.00 (1.01)
2 1.01 (1.00) 1.01 (1.01) 1.01 (1.01) 1.01 (1.02)

@ =1.00 £0.01 (0.99 + 0.01)

Die ET-Reaktion wird durch das Formalpotential E° charakterisiert. Das Formalpotential liegt
in der Mitte zwischen den Peaextrema. E° ist von ¢ und v unabhangig und nimmt einen Wert
von 217 £ 1 mV fir Pt in NBusPFs/DCM und 302 + 1 mV fir GC in NBusAl(pftb)s/DCM an
(Tabelle 4). E° sollte theoretisch unabhangig vom Leitsalz sein.'?® Eine Erklarung fir die Diffe-
renz von 85 mV findet sich hier im Diffusionspotential an den Phasengrenzen der Referen-
zelektrode.'®'%3 Das E° von Fc im jeweiligen Lésungsmittel wird im weiteren Verlauf dieser
Arbeit als Referenzwert dienen und alle angegebenen Potentiale sind nach den dazugehdrigen
Formalpotentialen von Fc korrigiert.
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Tabelle 4: Formalpotential £° (in mV) der Cyclovoltammogramme von Fc in 0.1 M NBusPFs/DCM an Pt und in 0.01
M NBusAl(pftb)s/DCM an GC (Werte in Klammern); Werte sind gegen Ag/Ag* referenziert.

v/Vs' c=21(61) uM 41 (122) pM 62 (181) pM 82 (239) pM
0.05 217 (302) 217 (302) 217 (302) 217 (302)
0.1 217 (302) 217 (302) 217 (302) 217 (302)
0.2 216 (302) 217 (302) 217 (302) 217 (302)
0.5 217 (301) 217 (302) 218 (302) 217 (302)
217 (302) 217 (301) 217 (302) 217 (303)
2 217 (302) 217 (302) 218 (304) 218 (303)

@=217+1 (302 + 1)

Im untersuchten Geschwindigkeitsbereich ist fiir die normierten Stréme ein nahezu konstanter
Wert zu beobachten (Pt mit NBusPFs 72 + 2 mAM'V-'s™2 und fiir GC mit NBuAl(pftb)s
86 £ 2 mAM V252 Tabelle 5).

Tabelle 5: Normierter Strom horm (in mMAM-"V-'s'2) der Cyclovoltammogramme von Fc in 0.1 M NBusPFe/DCM an
Pt und in 0.01 M NBu4Al(pftb)4/DCM an GC (Werte in Klammern).

v/Vs' c=21(61) uM 41 (122) uM 62 (181) uM 82 (239) uM
0.05 70 (87) 70 (87) 73 (88) 73 (88)
0.1 70 (86) 71 (87) 72 (87) 73 (88)
0.2 69 (86) 71 (87) 72 (87) 73 (88)
0.5 69 (86) 71 (86) 72 (86) 73 (86)
70 (85) 72 (86) 73 (85) 73 (85)
2 70 (84) 72 (84) 73 (83) 74 (82)
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Abb. 21: Uber ¢ gemittelte konzentrationsnormierte Peakstrome foc! (Punkte) in Abhangigkeit von v'2 bzw. v a/c:
Fc in NBusPFe/DCM an Pt-Elektrode; b/d: Fc in NBusAl(pftb)s/DCM an GC-Elektrode; gepunktete Linie: Regressi-
onsgerade der hc'-Werte flir den Geschwindigkeitsbereich v = 0.05 — 0.5 Vs (a: R2=0.9999; b: R? =0.9997).

Abb. 21a und b zeigen die lineare Abhangigkeit des konzentrationsnormierten Stroms Ic* als
Funktion von v, ¢ und d zeigen den typischen bogenférmigen Verlauf des Ic*' als Funktion
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von v, welche erwartungsgeman fur eine diffundierende Spezies erhalten werden (a/c: Pt in
NBusPF¢/DCM; b/d: GC in NBusAl(pftb)s/DCM).Adsorptionseffekte kénnen somit in guter
Naherung ausgeschlossen werden.

4.4. Elektrochemische Charakterisierung von 1,6-Bis(fer-
rocenoyl)hexan (6)

Verbindung 6 wurde in den Lésungsmitteln Acetonitril (MeCN) und Dichlormethan (DCM)
sowohl an einer GC- als auch an einer Pt-Makroelektrode elektrochemisch untersucht. Als
Elektrolyt diente jeweils NBusPFs mit einer Konzentration von 0.1 M. In DCM wurde zusétzlich
ein weiterer Elektrolyt mit einem schwach koordinierenden Anion NBusAl(pftb)s in einer
Konzentration von 0.01 M verwendet.

O

Abb. 22: Molekulstruktur von 6 im Festkdrper; Wasser§toffatome und zweites halbes Molekul 6 in der asymmetri-
schen Einheit sind ausgeblendet; Bindungslangen in A: Fe1-C7 2.028(2) [2.029(3)], O1-C11 1.226(3) [1.220(3)],
C11-C12 1.512(4) [1.511(4)]; C12-C13 1.523(4) [1.520(4)], C7-C11 1.479(4) [1.484(4)], C13-C14 1.530(4)
[1.527(4)]

Das Molekul V6 kristallisiert mit 2 halben Molekllen in der asymmetrischen Einheit (Abb. 22),
ferner bestatigt die Kristallstruktur die NMR-spektroskopischen Daten. Der Eisen-Eisen
Abstand fur 6 in der Kristallstruktur betragt 13.36 A.

4.4 1. Elektrochemische Untersuchung von 6 in NBusPFs/DCM an Pt
(V6S1) und an GC (V6S2)

Die cyclovoltammetrischen Experimente in 0.1 M NBusPFs/DCM wurden sowohl mit GC als
auch mit Pt als Elektrodenmaterial, mit einer Spannungsvorschubgeschwindigkeit von 0.05 —
100 Vs (Makroelektroden) und an einer Pt-UME mit v = 0.001 — 0.01 Vs (UME) bei Sub-
stratkonzentrationen von 9 — 71 uM durchgefihrt.

Abb. 23 zeigt eine Auswahl an /-E-Kurven in 0.1 M NBusPF¢/DCM unter planaren Diffusions-
bedingungen an einer Pt-(A = 0.83 mm?) und einer GC-Elektrode (A = 6.89 mm?). Die I-E-
Kurven zeigen fir die Oxidation und die Reduktion je einen Peak. Die AE,-Werte sind an der
Pt-Elektrode bis 5 Vs bei 54 + 3 mV (GC: bis 1 Vs 53 + 2 mV; Tabelle 6). Das AE; ist somit
kleiner als der Wert (59 mV) flir eine elektrochemisch reversible Ein-ET-Reaktion.'?
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Abb. 23: Cyclovoltammogramme von 6 in 0.1 M NBusPFs/DCM an Pt (J = 1 mm; a/b: ¢ = 42 pM) und GC (J =
3 mm; c/d: c=71 uM), a/c: v = 0.05 Vs-' (gepunktete Linie), v= 0.5 Vs (gestrichelte Linie), v = 2 Vs (durchgezo-
gene Linie); b/d: v =5 Vs (gepunktete Linie), v = 20 Vs™' (gestrichelte Linie; Estep = 2 mV), v =100 Vs (durchge-
zogene Linie; Estep = 10 mV).

Der Vergleich der experimentellen Daten mit den dazu gehdrigen Simulationen zeigt, dass die
Werte von 54 bzw. 53 mV aus der kleinen Formalpotentialdifferenz AES;, von 27 (Pt) bzw. 21
mV (GC) stammen (Berechnet aus den Simulationen £9._ und E3__). Wenn AE® einen gerin-
geren Wert als 36 mV (statistische Entropie-Faktor) annimmt, wird von einer negativen Wech-
selwirkung oder auch Inversion gesprochen. 2% 164167 Dje Inversion hat auch einen Einfluss auf
das AE,, die Werte sind meist kleiner als 59 mV, dies ist in Tabelle 6 zu erkennen. Mit zuneh-
mender Spannungsvorschubgeschwindigkeit v= 10 — 100 Vs ist ein Anstieg des AE,-Werts
festzustellen. Des Weiteren ist eine Zunahme von AE, mit Steigerung der Substratkonzentra-
tion zu beobachten, was auf einen /R-Drop schlieBen l&sst. Im hohen v-Bereich nimmt AE,
stark zu und steigt an der GC-Elektrode fir 100 Vs auf 141 mV, an der Pt-Elektrode steigt
der Wert auf 101 mV. Dies deutet auf den Ubergang in einen quasireversiblen Redox-Prozess
bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten hin. Bis 5 Vs an Pt (1 Vs an GC) kann dieses System
aber als elektrochemisch reversibel angesehen werden.

Das Peakstromverhaltnis 1;°/19* bestétigt die chemische Reversibilitat (Tabelle 7). /5%/19*
liegt bis v=1Vs™ an Pt bei 1.01 + 0.3 und an GC bei 1.00 + 0.02. In diesem v-Bereich ist
IFEGd/IF?X sowohl von v als auch von ¢ unabhangig. An den ET gekoppelte chemische Folge-

reaktionen kénnen anhand dieser Datengrundlage ausgeschlossen werden. Der Anstieg bei
héherem v wird im Anschluss besprochen (S. 27)

Der konzentrationsnormierte Peakstrom f,c' weist an Pt im gesamten v-Bereich eine lineare
Abhéngigkeit von v'2 auf (Abb. 24a), an GC sinkt ,c' ab 50 Vs geringfligig ab (Abb. 24b).
Somit kann fiir die Oxidation von einer diffundierenden Spezies ausgegangen werden. Dieses
Verhalten lasst sich auch im normieren Strom hom erkennen, fir Pt wird ein von c und v unab-
héangiger Wert von 12 + 1 mAM-'V-'2s'2 erhalten. An der GC-Elektrode ist der normierte Strom
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bis 20 Vs mit einem Wert von 97 + 2 mAM-'V-125'2 {jber alle Substratkonzentrationen kon-
stant und sinkt fir 100 Vs auf 81 mAM V2512 gp.

Tabelle 6: Peakpotentialdifferenz AEp (ox/red; in mV) der Cyclovoltammogramme von 6 in 0.1 M NBu4PFe/DCM an
Pt und GC (Werte in Klammern).

v/ Vs c=9(14) uM 17 (29) uM 26 (43) uM 34 (57) uM 42 (71) uM
0.05 61 (50) 54 (50) 54 (51) 52 (50) 55 (50)
0.1 52 (51) 52 (51) 52 (51) 55 (51) 55 (52)
0.2 55 (52) 52 (51) 51 (52) 51 (52) 52 (55)
05 50 (55) 50 (53) 50 (53) 55 (55) 54 (59)

1 61 (55) 52 (55) 55 (57) 53 (58) 56 (60)
59 (55) 55 (57) 57 (60) 54 (63) 57 (65)
54 (61) 57 (65) 57 (67) 59 (69) 59 (72)
10 55 (70) 62 (72) 61 (76) 64 (78) 65 (80)
20 50 (81) 69 (85) 67 (89) 73 (89) 73 (93)
50 59 (98) 78 (103) 73 (112) 83 (122) 83 (117)
100 71 (131) 91 (141) 91 (141) 101 (141) 101 (131)
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Abb. 24: Funktion des gemittelten konzentrationsnormierten Peakstroms hc' (Punkte) gegen die Wurzel der Vor-
schubgeschwindigkeit v'/2; a: Pt-Elektrode; b: GC-Elektrode; gepunktete Linie: Regressionsgerade der hc'-Werte
fur den Geschwindigkeitsbereich a: v = 0.05 - 100 Vs'' (R2= 0.9996); b: v= 0.05 — 1 Vs (R2 =0.9959).

Tabelle 7: Peakstromverhaltnis /;°%/1™ der Cyclovoltammogramme von 6 in 0.1 M NBusPF¢/DCM an Pt und GC
(Werte in Klammern).

v/Vs' c=9 (14) pM 17 (29) uM 26 (43) UM 34 (57) uM 42 (71) M
0.05 1.05 (0.95) 0.95 (0.96) 0.99 (0.95) 0.97 (0.96) 1.04 (0.98)
0.1 0.97 (0.98) 0.98 (1.00) 1.01 (0.98) 0.98 (0.99) 1.03 (1.00)
0.2 1.02 (0.99) 1.02 (1.00) 1.00 (1.00) 1.00 (1.01) 1.01 (1.01)
05 1.02 (1.00) 0.99 (1.01) 1.00 (1.01) 1.01 (1.02) 1.01 (1.02)

1 1.05 (1.01) 1.03 (1.03) 1.04 (1.03) 1.04 (1.03) 1.04 (1.04)

1.13 (1.03) 1.07 (1.05) 1.07 (1.06) 1.06 (1.06) 1.07 (1.06)

1.38 (1.07) 1.20 (1.10) 1.22 (1.08) 1.17 (1.09) 1.17 (1.09)
10 1.45 (1.09) 1.23 (1.14) 1.25 (1.11) 1.20 (1.13) 1.19 (1.15)
20 1.42 (1.12) 1.28 (1.17) 1.29 (1.13) 1.25 (1.15) 1.24 (1.15)
50 1.33 (1.15) 1.34 (1.14) 1.35 (1.13) 1.31 (1.13) 1.30 (1.13)
100 1.18 (1.15) 1.39 (1.15) 1.37 (1.12) 1.35 (1.11) 1.33 (1.10)
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Vergleich des adsorptiven Verhaltens an den Pt- und GC-Elektroden

Obwohl der konzentrationsnormierte Peakstrom /¢! fiir den Oxidationspeak eine lineare
Abhéngigkeit von v an Pt aufweist, ist nicht nur im Peakstromverhéitnis 1;°%/1* ab 5 Vs
eine Anderung des Diffusionsverhaltens zu beobachtet, sondern auch in der Peakform. Das
Peakstromverhaltnis steigt fir 9 uM auf 1.45 an, zeitgleich bildet der Ruckpeak einen eher
symmetrischen Kurvenverlauf aus, wie es bei adsorptionskontrollierten Redox-Prozessen er-
wartet wird (Abb. 25a).1%° In Abb. 25a ist ein Vergleich zwischen Simulation (durchgehende
Linie) und Experiment (gepunktete Linie) bei 20 Vs gezeigt. Flr die Simulation wurden unter
der Annahme einer Zwei-ET-Reaktion die Parameter (EJ, E9, ks und ks2) solange angepasst,
bis diese mit den elektrochemisch reversiblen Experimenten im niedrigen v-Bereich Uberein-
stimmen. Diese Werte wurden fir die Simulationen von Experimenten mit v = 20 Vs™ ber-
nommen.

0.6
0.3
< 0.0
<
-0.3
-0.6 6
0.05 0.15 0.25 0.35 0.45 0.05 0.15 0.25 0.35 0.45
E/N vs. Fc/Fc* E/V vs. Fc/Fc+

Abb. 25:a: Adsorptives Verhalten von 6 in S1 bei v=20 Vs an Pt (gepunktete Linie), simuliertes Voltammogramm

fr eine Zwei-ET-Reaktion mit E? =223 mV und E(Z) = 250 mV (durchgezogene Linie, diffusionskontrollierter Pro-
zess) ; Simulationsparameter: D = 6.14-10¢ cm3s™! (alle Spezies), kst = 0.55 cms™!, ks2 = 0.08 cms™, ¢ = 9 uM,
A = 0.0083 cm2, Symmetriefaktor @ = 0.5 (alle ET-Reaktionen); b: Cyclisches Voltammogramm von 6 in S2 bei

v=20 Vs an GC (gepunktete Linie), simuliertes Voltammogramm fiir eine Zwei-ET-Reaktion mit E{ = 223 mV und

EQ = 244 mV (durchgezogene Linie, diffusionskontrollierter Prozess); Simulationsparameter: D = 6.14-106 cm?s-!
(alle Spezies), ks = 0.1 cms' (alle ET-Reaktionen), ¢ = 14 uM, A = 0.068 cm?, Symmetriefaktor a = 0.5 (alle ET-
Reaktionen)

Des Weiteren verursacht der adsorptionskontrollierte Redox-Prozess bei v> 10 Vs an der Pt-
Elektrode eine Potentialverschiebung um 20-25 mV zu niedrigeren Potentialen im Vergleich
zum langsamen v-Bereich (Tabelle 8). Dieser Effekt nimmt mit zunehmender Substratkonzent-
ration ab und verursacht bereits bei der 2. Konzentration (17 pM) nur noch eine Potentialver-
schiebung um 10 mV. Bei Konzentrationserh6hung tbernimmt die diffundierende Spezies den
Stromtransport wahrend des Redox-Vorgangs. Bis 2 Vs konnte fiir die Potentiallage ein Mit-
telwertpotential von 234 + 1 mV bestimmt werden. Am Umschaltpotential ist ein Artefakt far
9 uM zu erkennen, die /-E-Kurve Uberschneidet sich vor dem Potentialrichtungswechsel (Abb.
25a). Dieses Artefakt wird beobachtet, wenn der urspriinglich aufgenommene Grundstrom vor
Substratzugabe nicht mit dem Grundstrom im Experiment tbereinstimmt. In diesem Fall ist die
Stromintensitat des Grundstroms durch die adsorbierte Spezies kleiner. Fur 17 uM ist dieses
Artefakt nicht mehr zu erkennen. An der GC-Elektrode ist lediglich eine leichte Zunahme der
Intensitat des Reduktionspeaks (~10%) zu beobachten (Abb. 25b). Im Gegensatz zu Pt fallen
die Adsorptionseffekte an GC gering aus. Fiir GC konnte ein von ¢ und v unabhangiges E von
234 £ 2 mV bestimmt werden (Tabelle 8). Aufgrund dieser Erkenntnisse kann an Pt nicht von
einem /R-Drop ausgegangen werden (Zunahme des AE, um 20 mV von 9 uM auf 17 puM;
Tabelle 6), es handelt sich hierbei um ein Artefakt, hervorgerufen durch die Adsorption.
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Tabelle 8: Mittelwertpotentiale £ von 6 in 0.1 M NBu4PFs/DCM an Pt und GC (Werte in Klammern) in mV gegen
Fc/Fc* referenziert.

v/ Vs c=9(14) uM 17 (29) uM 26 (43) uM 34 (57) uM 42 (71) M
0.05 236 (234) 235 (234) 235 (234) 236 (233) 236 (233)
0.1 235 (233) 234 (235) 235 (234) 236 (233) 237 (234)
0.2 234 (234) 232 (234) 234 (233) 235 (233) 236 (234)
0.5 234 (234) 234 (235) 234 (234) 234 (234) 235 (234)

1 232 (233) 234 (234) 234 (233) 235 (234) 235 (235)
230 (234) 232 (235) 234 (234) 235 (234) 236 (234)

228 (233) 231 (234) 231 (233) 234 (233) 235 (234)

10 222 (234) 230 (234) 230 (232) 233 (233) 234 (234)
20 216 (232) 229 (234) 228 (232) 231 (232) 231 (234)
50 210 (230) 225 (233) 227 (233) 232 (233) 232 (235)
100 210 (241) 220 (236) 220 (236) 225 (236) 225 (231)

@ =234 + 1 Werte bis 2 Vs™!

Bestimmung des Diffusionskoeffizienten D und der Anzahl Gibertragener Elektronen n

Da 6 zwei Fc-Einheiten beinhaltet, kann fur die Ermittlung des Diffusionskoeffizienten D nicht
auf die Randles-Sevéik-Gleichung zuriickgegriffen werden. Um die Anzahl an {ibertragenen
Elektronen dennoch bestimmen zu kénnen, wurde das beschriebene Verfahren der Seiten 17-
20 verwendet. Aufgrund des intensiven Adsorptionseffektes auf der Pt-Makroelektrode ist
diese fur die Bestimmung von D und n ungeeignet.

Die erhaltenen Werte aus der CA werden mit dem Rosanske-Evans-Plot (Abb. 26a) ausge-
wertet und in Gl. (35) eingesetzt.2® Des Weiteren wird der unter hemisphérischen Diffusions-
bedingungen bestimmte /s-Wert aus dem CV an der UME (Abb. 26b), sowie die elektroaktive
Flache der GC-Elektrode und der Radius der Pt-UME verwendet.
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Abb. 26: Oxidation von 6 in NBusPFe/DCM; a: Bestimmung des ks an der UME v = 2 mVs™', hemisphérische Diffu-

sionsbedingungen, r=5.04 uM; b: Rosanske-Evans-Plot von Ergebnissen an der GC-Makroelektrode (Punkte),
Extrapolation auf Y-Achse (durchgezogene Linie), Versuchsdauer 5 s.

Es ergibt sich:

=6.9-10"°% cm?s™!

_(27-107\*  0.06897
~\1.97-107) 161 (5.04-10-%)2

Durch Einsetzen des erhaltenen Diffusionskoeffizienten in die umgeformte Gleichung fir den
Iss der UME, Iasst sich tber Gl. (31) die Anzahl der Ubertragenen Elektronen berechnen.
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I 27-1071 A

4Frc)D  4-96485As mol™ - 5.04-10~%cm - 9.2+ 10~2 mol cm™3 - 6.94 - 10~6cm?2s-"

FOr D wurde aus sieben Experimenten mit je finf Konzentrationen ein gemittelter Wert von
6.14 £ 0.41-10° cm?s™ bestimmt. Dies flihrt zu einer Anzahl an Ubertragenen Elektronen von
2.58 + 0.12. Die Erwartung fur dieses System sind zwei Ubertragene Elektronen. Der erhaltene
Wert von 2.58 liegt weit auBerhalb der Toleranzgrenze von 10 %. Ein méglicher Adsorptions-
effekt an der GC-Elektrode kdnnte diesen Fehler verursachen. Aufgrund der Abweichung in
der Anzahl der Elektronen von 2.0 wurde ein weiteres Experiment durchgefihrt. Der Diffusi-
onskoeffizient wurde unter der Annahme von n = 2 aus dem /s der Pt-UME berechnet und ein
Wert von 8.06 + 0.36-10° cm?s™' erhalten. Weitere Untersuchen haben gezeigt, dass im Laufe
einer Messreihe an 6 bei Konzentrationszunahme der Diffusionskoeffizient stetig abnimmt, bis
ein Wert von ~ 6.0-6.5-10° cm?s™' erreicht ist. Aufgrund des groBen Unterschieds der beiden
Werte, wurde D auch Uber eine spekiroskopische Methode (PGSE — pulsed gradient spin
echo)’ bestimmt und ein Wert von 8.6-10° cm?s™ erhalten.’®®'70 Dies zeigt, dass durch
Adsorptionseffekte die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten erschwert wird. Fir die Simu-
lationen wurde ein D von 6.14-10° cm2s™ gewahlt, da dieser die Diffusion an der Elektrode
widerspiegelt.

Die Anzahl der Ubertragenen Elekironen von 2.58 bestatigt allerdings die Annahme, dass
beide Fc-Einheiten am Redoxvorgang beteiligt sind. Durch Simulationen, wie sie bereits in
Abb. 25b gezeigt wurden und den Vergleich mit den experimentellen Daten, konnte fir beide
ET-Reaktionen die Formalpotentiale ndherungsweise bestimmt werden (Tabelle 9). Aus der
Differenz der Formalpotentiale lasst sich nach Gl. (8) die Komproportionierungskonstante K
und die Differenz der freien Enthalpiedifferenzen AAG® (Gl. (11)) berechnen. Die um den
statischen Entropie-Faktor korrigierten AAG*-Werte von 0.90 (Pt) bzw. 1.49 (GC) kdmol ' deu-
ten darauf hin, dass zwischen den Fc-Einheiten eine geringe Inversion besteht, aber die ein-
zelnen Fc-Einheiten dennoch nahezu unabhéngig voneinander oxidiert werden.

Tabelle 9: Thermodynamische Parameter der Redox-Reaktion von 6 in 0.1 NBu4PFe/DCM an Pt und GC aus den
Simulationen: Formalpotentiale E?Sim und ESSim der beiden ET-Reaktionen; Formalpotentialdifferenz AEgim = E?Sim-

Egsm; Kz und AAG® berechnet aus AES,, nach Gl. (8) bzw. (11); AAG® = AAG® korrigiert um den statistischen
Entropie-Faktor von 3.51 kdmol'; Potentiale in mV, AAGYAAG® in kdmol-'.

Y., ... AES, Ko AAG AAG™
Pt 223 250 27 2.97 -2.61 0.90
GC 223 244 21 2.33 -2.02 1.49

4.4.2. Elektrochemische Untersuchung von 6 in NBusPFs/MeCN an Pt
(V6S3) und an GC (V6S4)

Um weitere elektrochemischen Eigenschaften von 6 zu bestimmen wird, wie bereits fir DCM
beschrieben, in MeCN gemessen. Die cyclovoltammetrischen Experimente in 0.1 M
NBu4sPFs/MeCN wurden an einer 1 mm Pt- und einer 3 mm GC-Elektrode mit einer Span-
nungsvorschubgeschwindigkeit von 0.05 — 100 Vs und einer Substratkonzentration von
6 — 42 uM durchgefihrt. Experimente an der Pt-UME erfolgten im Geschwindigkeitsbereich
von 0.001 —0.01 Vs™.

i Alle PGSE-Experimente in dieser Arbeit, wurden von M. Kramer (Institut fir Organische Chemie der
Universitat Tibingen) durchgefihrt.
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Abb. 27: Cyclovoltammogramme von 6 in 0.1 M NBu4PFe/MeCN an Pt (@ = 1 mm; a/b; ¢ = 29 uM) und GC (D =
3 mm; c/d; ¢ = 42 uM) unter planaren Diffusionsbedingungen; a/c: v = 0.05 Vs™' (gepunktete Linie), v = 0.5 Vs
(gestrichelte Linie), v = 2 Vs-! (durchgezogene Linie); b/d: v = 5 Vs (gepunktete Linie), v = 20 Vs (gestrichelte
Linie, Estep = 2 mV), v = 100 Vs! (durchgezogene Linie, Estep = 10 mV).

Die Strom-Spannungs-Kurven in Abb. 27 zeigen die Ergebnisse fiir 6 in 0.1 M NBusPFs/ MeCN
an Pt und GC unter planaren Diffusionsbedingungen. Sie sind sowohl in ihrer Potentiallage
wie auch in ihrer Form vergleichbar mit den Experimenten in 0.1 NBusPFs/DCM. Die AE,-
Werte liegen an Pt bis 5 Vs™ bei 68 + 3 mV und an GC bis 20 Vs™ bei 73 + 2 mV. Sie sind
jeweils unabhangig von c und v (Tabelle 10). An der GC-Elektrode steigt A E, mit zunehmender
Vorschubgeschwindigkeit auf 101 mV an. Der Anstieg von 91 mV auf 101 mV bei 100 Vs,
lasst sich durch die geringe Auflésung der /-E-Kurven mit einer Schrittweite von 10 mV
erklaren, es gibt daher keine Anzeichen auf einen /R-Drop. Der ET-Prozess geht im hohen
v-Bereich in einen elektrochemisch quasireversiblen Zustand Gber. Fur das Mittelwertpotential
kann an Pt ein Wert von 229 + 3 mV und an GC ein konstanter Wert Gber cund vvon 230 * 2
mV bestimmt werden. Wie im DCM-Elektrolyten Uberschneidet sich die /-E-Kurve vor dem
Potentialwechsel (Abb. 27b) an Pt fiir v= 100 Vs™'. Dies beeinflusst leicht die Potentiallage wie
auch das Peakstromverhaltnis. Das Mittelwertpotential an der Pt-Elektrode sinkt fiir 100 Vs
auf 218 mV und steigt mit zunehmender Konzentration auf 228 mV an.

Fir das Peakstromverhdltnis kann an beiden Elektroden kein konstanter Wert ermittelt
werden (Tabelle 11). Die Werte befinden sich an der Pt-Elektrode zwischen 0.89 und 1.43
bzw. zwischen 0.75 und 1.33 an der GC-Elektrode. Lediglich im mittleren v-Bereich von 0.5 —
2 Vs und Konzentrationen ab 18 uM (Pt) bzw. 26 pM (GC) wird ein Peakstromverhaltnis von
1.00 * 0.05 erreicht. Die ET-Reaktion kann fir diesen Bereich als chemisch reversibel ange-
sehen werden. Mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit steigt das Peakstromverhaltnis
stetig an. AuBerdem lasst sich an Pt flir 6 uM und 0.05 Vs ein Verhaltnis von 1.43 bestimmen.
Hervorgerufen wird dies vermutlich durch das geringe Verhaltnis zwischen dem kapazitivem
und dem faradayschen Stromanteil (Abb. 28a), was potenziell zu Fehlern bei der Grundstrom-
korrektur fuhren kann. Durch den geringen faradayschen Stromanteil ist nach der Grundstrom-
korrektur bereits vor der Oxidation ein negativer Stromwert zu beobachten (Abb. 28b). Dieses
Artefakt ist nur fir 6 uM und v = 0.05 bzw. 0.1 Vs beobachtbar, was bedeutet, dass eine
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Konzentration im Bereich von 6 uM zu gering flr 6 ist. Im héheren v-Bereich fur 6 (Pt) bzw. 9
(GC) uM nimmt das Peakstromverhéltnis Werte zwischen 1.14 und 1.33 an und sinkt mit zu-
nehmendem c auf 1.10 — 1.19 ab.

0.08 A b
0.008 -
0.06 A
< i
< 004 - g 0000
0.02 -0.008 A1
0.00 -0.016
0 0.2 04 0 0.2 0.4
E/V vs. Fc/Fc* E/V vs. Fc/Fc*

Abb. 28: I-E-Kurve von 6 in 0.1 M NBusPFe/MeCN an Pt bei 0.05 Vs''; a zeigt ein unkorrigiertes Experiment
(gepunktete Linie) und den Grundstrom (durchgezogene Linie), b reprasentiert das korrigierte Voltammogramm.

Tabelle 10: Peakpotentialdifferenz AEp (ox/red; in mV) der Cyclovoltammogramme von 6 in 0.1 M NBusPFs/MeCN
an Pt und GC (Werte in Klammern); nicht auswertbarer Messung mit ,-“ markiert

v/ Vs c=6(9) uM 12 (17) uM 18 (26) M 24 (34) uM 29 (42) UM
0.05 67 (71) 67 (74) 73 (75) 72 (76) 74 (76)
0.1 69 (74) 69 (69) 72 (72) 72 (74) 72 (75)
0.2 67 (70) 67 (72) 69 (72) 70 (74) 69 (75)
05 - (76) 63 (72) 61 (72) 72 (72) 69 (75)

1 63 (69) 72 (72) 65 (74) 65 (75) 72 (75)
2 63 (67) 65 (67) 65 (69) 67 (74) 70 (75)
67 (72) 69 (74) 72 (74) 67 (76) 67 (74)

10 59 (68) 63 (70) 64 (71) 59 (75) 65 (75)
20 58 (73) 54 (73) 66 (73) 66 (73) 68 (77)
50 54 (78) 54 (78) 73 (83) 68 (83) 64 (83)
100 71 (91) 71 (91) 81 (91) 81 (101) 71 (101)

01 0.2 0.3 0.4 0.5 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E/V vs. Fc/Fc* E/V vs. Fc/Fc*
Abb. 29: Cyclovoltammogramme von 6 in 0.1 M NBusPFes/MeCN; a: Diffusionskontrolliertes Verhalten von 6 (c = 18
mM; v = 0.5 Vs™") an der GC-Elektrode (gepunktete Linie); b: Adsorptives Verhalten von 6 (v = 20 Vs™') an GC

(gepunktete Linie); Simulationsparameter a und b: Zwei-ET-Reaktion mit £ = 223 mV und E? = 275 mV (durch-
gezogene Linie) eines diffusionskontrollierten Vorgangs; D= 1.15-105 cm2s-! (alle Spezies), ks = 0.8 cms™, c= 18
UM, A = 0.0698 cm?, Symmetriefaktor a = 0.5 (alle ET-Reaktionen).

Ein Vergleich zwischen den Experimenten und den Simulationen zeigen, dass der Redukti-
onspeak im hohen v-Bereich an beiden Elektroden in seiner Intensitét starker zunimmt als der
entsprechende Oxidationspeak (Abb. 29b, GC). Eine Ursache firr dieses Artefakt kénnten
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Adsorptionseffekte sein. Allerdings kann diese Hypothese weder durch den normierten Strom
noch durch den konzentrationsnormierten Strom als Funktion von v!”2 bestéatigt werden.

Tabelle 11: Peakstromverhéltnis /3°/1)"™ im Cyclovotammogramm von 6 in 0.1 M NBusPFs/MeCN an Pt und GC
(Werte in Klammern), nicht auswertbarer Wert mit ,-“ markiert.

v/Vs' c=6(9) UM 12 (17) uM 18 (26) uM 24 (34) uM 29 (42) M
0.05 1.43 (0.75) 1.07 (0.78) 0.93 (0.81) 0.98 (0.83) 0.89 (0.85)
0.10 1.23 (0.85) 1.06 (0.86) 0.96 (0.88) 0.92 (0.89) 0.91 (0.90)
0.20 1.05 (0.93) 0.99 (0.93) 0.94 (0.93) 0.92 (0.93) 0.92 (0.93)
0.05 -(0.99) 1.10 (0.96) 1.05 (0.98) 1.00 (0.97) 1.00 (0.98)

1 1.11 (1.03) 1.10 (1.04) 1.03 (1.01) 1.01 (1.01) 1.02 (1.03)
2 1.19 (1.07) 1.06 (1.06) 1.07 (1.05) 1.05 (1.05) 1.04 (1.04)
5 1.22 (1.07) 1.17 (1.10) 1.15 (1.08) 1.11 (1.08) 1.11 (1.08)
10 1.26 (1.25) 1.24 (1.22) 1.17 (1.19) 147 (1.17) 1.16 (1.15)
20 1.23 (1.26) 1.20 (1.21) 117 (1.22) 1.20 (1.20) 1.16 (1.16)
50 1.20 (1.33) 1.15 (1.28) 1.15 (1.25) 1.16 (1.22) 1.12 (1.19)
100 1.14 (1.25) 112 (1.22) 1.15 (1.25) 1.09 (1.21) 1.10 (1.19)

Abb. 30 zeigt die lineare Abhangigkeit des konzentrationsnormierten Strom /c' als Funktion
von v'2, Mit einem konstanten normierten Strom von 12 + 1 mAM'V-"2s"2 an Pt (1 mm) und
124 + 3 mAM'V"25"2 an GC (3 mm) kann fir die Oxidation von einem diffusionskontrollierten
Prozess ausgegangen werden.
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Abb. 30: Funktion des gemittelten konzentrationsnormierten Peakstroms Ic' (Punkte) von 6 in 0.1 M
NBu4PFe/MeCN gegen die Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit v!2; a: Pt-Elektrode; b: GC-Elektrode; gepunktete
Linie: Regressionsgerade der hc'-Werte fir den Geschwindigkeitsbereich v = 0.05 — 100 Vs (a: R2= 0.9989; b:
R? =0.9991).

Bestimmung des Diffusionskoeffizienten D und der Anzahl Gibertragener Elektronen n

Durch die Experimente an 6 in NBusPF¢/DCM konnte gezeigt werden, dass es sich bei dem
Redox-Prozess von 6 um Zwei-ET-Reaktionen handelt. Um dies zu Uberprifen und zu
bestatigen, wurden D und n auch in MeCN bestimmt. Fir die Berechnung von D wurde der /s
und £'2in Gl. (35) eingesetzt und es ergibt sich fir den Redox-Prozess in NBusPFs/MeCN ein
gemittelter Diffusionskoeffizient von 1.15 £0.21-10° cm?s™'. Aufgrund des Adsorptionseffektes
an beiden Elektroden, sind die Resultate fir den Diffusionskoeffizienten starken Schwankun-
gen unterworfen (Standardabweichung ca. 18 %).

Mithilfe von Gl. (31) lasst sich fir eine Einzelmessung die Anzahl der Ubertragenen Elektronen
berechnen:
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I 15-1071° A

4Frc)D  4-96485 As mol” - 5.04-10~* cm-9.2-10~2 mol cm™3 - 1.13 - 10-5cm?2s""

Die Anzahl an Ubertragenen Elektronen betragt im Mittel 2.03 + 0.14. Somit ware fir MeCN
und DCM die Zwei-ET-Reaktion bestatigt. Simulationen kénnen zeigen, dass die beiden Ein-
ET-Reaktionen ein kleines AE° aufweisen (Tabelle 12), aufgrund dessen kann bei dieser
Methode nur die Summe der Ubertragenen Elektronen wéhrend des Redox-Vorgangs

bestimmt werden. Aus AE2;, konnte K. und AAG? berechnet werden (Tabelle 12). Nach Kor-
rektur von AAG® um 3.51 kdmol™ (statistischer Entropie-Faktor), ergibt AAG®* einen negativen
Wert, was im Gegensatz zu der Untersuchung in 0.1 NBusPF¢/DCM darauf hindeuten, dass
zwischen den Fc-Einheiten eine sehr geringe Wechselwirkung besteht.

Tabelle 12: Thermodynamische Parameter der Redox-Reaktion von 6 in 0.1 NBusPFe/MeCN an Pt und GC aus
den Simulationen: Formalpotentiale E?Sim und Eg,sim der beiden ET-Reaktionen; Formalpotentialdifferenz AEgim =
EY,,.- E,,.; Ke und AAG® berechnet aus AEg;, nach Gl. (8) bzw. (11); AAG®™ = AAG® korrigiert um den statistischen

Entropie-Faktor von 3.51 kdmol'; Potentiale in mV, AAGYAAG in kdmol-'.

B, E.. AES, K MG AAG™
Pt 208 253 45 6.13 -4.34 -0.83
GC 205 257 52 8.13 -5.02 -1.51

4.4 .3. Elektrochemische Untersuchung von 6 in NBusAl(pftb)s/DCM an Pt
(V6S5) und an GC (V6S6)

Ausgehen von den elektrochemischen Experimenten mit dem schwach koordinierenden
Al(pftb),-Anion von Klinkhammer an N,N*-bis(ferrocenoyl)-1,2-diaminoethan und die dort be-
obachtete Peakseparation der beiden Ein-ET-Reaktionen,'® kann davon ausgegangen wer-
den, dass in den elektrochemischen Experimenten an 6 mit dem schwach koordinierenden
Al(pftb), -Anion ebenfalls eine Separation der beiden Ein-ET-Reaktionen auftreten kénnte. Es
wurden cyclovoltammetrischen Experimente in 0.01 M NBu4Al(pftb)s/DCM an einer 1 mm Pt-
und einer 3 mm GC-Elektrode mit einer Spannungsvorschubgeschwindigkeit von 0.05 — 100
Vs bei Substratkonzentrationen von 7 — 71 uM durchgefiihrt. Wie die Cyclovoltammogramme
in Abb. 31 zeigen, konnte keine Peakseparation beobachtet werden.

Tabelle 13: Peakpotentialdifferenz AEp (ox/red; in mV) der Cyclovoltammogramme von 6 in 0.01 M
NBusAl(pftb)4/DCM an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/ Vs c=15(7) uM 29 (13) uM 43 (20) M 57 (26) uM 71 (32) M
0.05 89 (68) 84 (68) 88 (67) 87 (68) 89 (68)
0.1 87 (68) 81 (67) 83 (67) 82 (64) 89 (65)
0.2 87 (67) 82 (65) 82 (64) 80 (62) 87 (61)
05 84 (67) 80 (65) 80 (60) 78 (59) 88 (59)

1 89 (63) 80 (60) 79 (59) 75 (57) 89 (54)
89 (61) 80 (61) 78 (57) 74 (55) 89 (52)
95 (63) 82 (64) 80 (64) 72 (63) 93 (63)
10 108 (63) 84 (65) 89 (65) 80 (65) 102 (65)
20 121 (69) 93 (77) 105 (81) 89 (81) 113 (85)
50 151 (107) 112 (127) 142 (132) 117 (142) 142 ()
100 191 (212) 151 (201) 191 (212) 161 (212) 181 (222)
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E/V vs. Fc/Fc* E/V vs. Fc/Fc*
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E/V vs. Fc/Fc* E/V vs. Fc/Fc*

Abb. 31: Cyclovoltammogramme von 6 in 0.01 M NBu4Al(pftb)4/DCM an Pt (J = 1 mm, a/b; ¢ =71 puM) und GC (J
=3 mm, ¢/d; c= 32 uM); a/c: v=0.05 Vs (gepunktete Linie), v = 0.5 Vs (gestrichelte Linie), v = 2 Vs (durchge-
zogene Linie); b/d: v=5 Vs (gepunktete Linie), v= 20 Vs'' (gestrichelte Linie; Estep = 2 mV), v =100 Vs (durch-
gezogene Linie, Estep = 10 mV).

Die /-E-Kurve zeigt fur die Oxidation und die Reduktion je einen Peak und AE, nimmt an der
Pt-Elektrode im hohen v-Bereich Uber ¢ keinen konstanten Wert an (Tabelle 13). Mit einem
AE, von 84 + 4 mV bis zur Vorschubgeschwindigkeit von 2 Vs sind die Werte gréBer als an
GC (63 £ 4 mV) in diesem Bereich und gréBer als im Vergleichssystem mit NBusPFs als Leit-
salz. Im hohen v-Bereich nimmt AE, stark zu und steigt an Pt auf 191 mV und an GC auf 222
mV an. Dies deutet auf den Ubergang in einen quasireversiblen Redox-Prozess bei hohen
Vorschubgeschwindigkeiten hin. Trotz der Schwankungen des AEy,-Werts, ist Uber ckeine sys-
tematische Zunahme von AE, zu beobachten, aus diesem Grund ist ein /R-Drop unwahr-
scheinlich. An der GC-Elektrode ist ebenfalls ein ungewdhnliches Verhalten zu beobachten,
im mittleren v-Bereich nehmen die Werte mit zunehmendem ¢ ab. Dies wiirde fiir eine Uber-
kompensation des Widerstandes sprechen. Allerdings nehmen die Werte im hohen v-Bereich
mit ¢ wieder zu, dies schlieBt eine Uberkompensation des Widerstands aus und deutet auf
einen leichten /R-Drop hin.

An Pt lasst sich fUr lom bis 100 Vs™ ein konstanter Wert von 13 £ 1 mAM V252 ermitteln
und der konzentrationsnormierte Strom zeigt einen linearen Zusammenhang von v'2 (Abb.
32a). Dies wirde einem reversiblen Redox-Prozess entsprechen, allerdings deutet die
Zunahme des AE;, auf ein quasireversibles System hin. Das quasireversible Verhalten an der
GC-Elektrode zeigt sich in dem normierten Strom und in der Auftragung des konzen-
trationsnormierten Stroms als Funktion von v'2 (Abb. 32b). Bis 20 Vs wird an GC ein gemit-
telter Wert flr fiom von 122 £ 5 mAM V252 beobachtet, fiir 100 Vs sinkt dieser Wert auf 83
mAM- V2512 gb_In Abb. 32 reprasentieren die Punkte die gemittelten Messdaten, an Pt wurde
eine Regression mit R? = 0.9992 durch alle Werte erhalten. Aufgrund der Abweichung an der
GC-Elektrode flr 50 und 100 Vs™', wurden fiir die Regression nur die Messdaten bis 1 Vs mit
R2 = 0.9999 ber(icksichtigt.
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Abb. 32: Funktion des gemittelten konzentrationsnormierten Peakstroms /¢! (Punkte) von 6 in 0.1 M NBusAl(pftb)4/
DCM gegen die Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit v'’2; a: Pt-Elektrode; b: GC-Elektrode; gepunktete Linie: Re-
gressionsgerade der lc'-Werte im Geschwindigkeitsbereich a: v = 0.05 — 100 Vs (R? = 0.9992); b: v= 0.05 — 1
Vs (R?=0.9999).

Vergleich des adsorptiven Verhaltens an den Pt- und GC-Elektroden

Das Peakstromverhaltnis betragt fir Messungen an der GC-Elektrode bis 20 Vs 1.01 + 0.03
und steigt fir 100 Vs auf 1.31 an (Tabelle 14). Fir 50 und 100 Vs deutet dies auf Adsorption
hin. An der Pt-Elektrode lasst weder der normierte Peakstrom noch die lineare Abhangigkeit
des konzentrationsnormierten Peakstrom von v'2 Adsorption auf der Elektrode vermuten.
Allerdings ist im héheren v-Bereich im Peakstromverhaltnis ein Phanomen zu beobachten. Fir
15 uM steigt das Peakstromverhaltnis an Pt auf einen Wert von 1.54, welcher mit steigendem
c kleiner wird. Dieses Phanomen lasst sich auf Adsorption zurickfihren, gezeigt wird dies in
Abb. 33 durch einen Vergleich der experimentellen Daten und dazugehdérige Simulationen bei
15 uM und den Vorschubgeschwindigkeiten v = 0.5 (a) und 20 Vs (b).

Tabelle 14: Peakstromverhaltnis 1,°*//> der Cyclovoltammogramme von 6 in 0.01 M NBuaAl(pfto)s/DCM an Pt und
GC (Werte in Klammern).

v/ Vs c=15(7) M 29 (13) uM 43 (20) M 57 (26) uM 71 (32) uM
0.05 0.99 (0.94) 0.88 (0.93) 0.95 (0.95) 0.88 (0.97) 0.94 (0.96)
0.1 1.02 (0.99) 0.97 (0.98) 1.00 (0.99) 1.01 (1.00) 1.01 (1.00)
0.2 1.03 (1.00) 1.01 (1.00) 1.03 (1.01) 1.03 (1.01) 1.03 (1.01)
0.5 1.05 (1.00) 1.04 (1.01) 1.04 (1.01) 1.05 (1.02) 1.05 (1.02)

1 1.07 (1.02) 1.05 (1.02) 1.06 (1.02) 1.07 (1.02) 1.06 (1.03)

1.11 (1.01) 1.08 (1.02) 1.09 (1.02) 1.08 (1.02) 1.08 (1.03)

1.16 (1.05) 1.11 (1.02) 1.13 (1.01) 1.11 (1.01) 1.11 (1.03)

10 1.27 (1.02) 1.10 (0.98) 1.12 (1.01) 1.09 (1.03) 1.09 (1.03)
20 1.35 (1.06) 1.11 (1.02) 1.16 (1.04) 1.12 (1.06) 1.11 (1.06)
50 1.40 (1.17) 112 (1.17) 1.22 (1.18) 1.15 (1.18) 1.15(-)
100 1.54 (1.29) 1.15 (1.31) 1.34 (1.28) 1.20 (1.25) 1.21 (0.91)

In Abb. 33a ist eine gute Ubereinstimmung von Experiment und Simulation fiir v = 0.5 Vs zu
beobachten. In diesem Geschwindigkeitsbereich ist der Einfluss der adsorbierenden Spezies
gering. Mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit bildet sich bei einem weniger positiven
Potential, ein zweites Oxidationssignal aus (Abb. 33b), welches mit zunehmender Konzentra-
tion an Einfluss verliert. Bei der Oxidation im weniger positiven Potentialbereich handelt es
sich um die von Wopschall und Shain beschriebene adsorbierte Spezies.'° Die resultierende
Stromintensitat der adsorbierten Spezies bleibt mit steigender Konzentration des Substrats
unverandert und wird bei Erhéhung der Konzentration von dem Strom der diffundierenden
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Spezies Uberlagert. Hervorgerufen wird dies durch die begrenzte Anzahl der adsorptiven Stel-
len, an welchen das Substrat adsorbieren kann. Die Anzahl der auf der Elektrodenoberflache
verfligbarer adsorptiven Stellen bleibt mit steigender Konzentration gleich. Dadurch, dass die
Zunahme des Stroms der adsorbierenden Spezies proportional zu vist, kdnnte durch die Uber-
lagerung des Reduktionspeakstroms der diffundierenden und der adsorbierten Spezies bei
hohen Vorschubgeschwindigkeiten eine Potentialverschiebung entstehen. An der Pt-Elektrode
lasst sich bis 5 Vs ein Mittelwertpotential von 269 + 3 mV ermitteln. Im hohen v-Bereich ist
eine Verschiebung um bis zu 58 mV in den kathodischen Bereich zu beobachten. Mit Steige-
rung von ¢ wird der Hauptanteil des Stromtransports von der diffundierenden Spezies geleistet
und die Verschiebung sinkt auf 11 mV (Tabelle 15). An der GC-Elektrode konnte kein Adsorp-
tionseffekt beobachtet werden. Das Mittelwertpotential an GC ist mit 256 + 2 mV unabhé&ngig
von cund v.

0.09
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0.03

I/uA
I/uA

0.00

-0.03

-0.06 : . : : -0.9 ' ' ' '
005 045 025 035 045 005 015 025 035 045

E/V vs. Fc/Fc* E/V vs. Fc/Fct

Abb. 33:Voltammogramm von 6 in 0.01 NBusAl(pftb)4 an Pt (gepunktete Linie), a: Diffusionskontrolliertes Verhalten
(c=15puM; v = 0.5 Vs™') b: Adsorptives Verhalten (v = 20 Vs'') , Ausbildung eines zweiten Redoxpaars bei einem

niedrigeren Potential; Simuliertes Voltammogramm fiir eine Zwei-ET-Reaktion mit E? = 245 mV und E = 303 mV
(durchgezogene Linie, diffusionskontrollierter Prozess); Simulationsparameter: D = 6.14-10¢ cm?3s™' (alle Spezies),
ks = 0.15 cms™ (alle ET-Reaktionen), ¢ = 15 uM, A = 0.083 cm?, Symmetriefaktor a = 0.5 (alle ET-Reaktionen)

AbschlieBende Diskussion von 6 in NBu,Al(pftb),/DCM

Die Potentiallage ist mit 256 + 2 mV an der GC-Elektrode um 22 mV, im Vergleich zu
NBusPF¢/DCM, in den positiveren Potentialbereich verschoben, an Pt ist das Formalpotential
sogar um 35 mV (Messdaten bis 2 Vs berlicksichtigt) hdher. Der Unterschied von 13 mV
zwischen der GC- und der Pt-Elektrode ist ungewdhnlich. Das Elektrodenmaterial sollte keinen
Einfluss auf die Potentiallage des Substrates austiben. Dieser Unterschied in der Potentiallage
kénnte durch Adsorptionseffekte erklart werden.

Die erhaltenen Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass fir 6 bei Verwendung von
NBusAl(pftb)s als Leitsalz die beiden Ein-ET-Reaktionen nicht als getrennte Peaks identifiziert
werden koénnen. Allerdings ist eine Erhéhung des AE,-Werts durch den Leitsalzwechsel von
NBusPFe auf NBusAl(pftb)s zu verzeichnen. Diese Erhdhung des AE,-Werts kénnte ein Hinweis
auf eine geringe elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Eisenzentren sein. Aus den
simulierten Voltammogrammen lieBen sich die AEY,,-Werte bestimmen (Tabelle 16). Die AE°-
Werte in NBusAl(pftb)s#/DCM sind um 16 — 37 mV héher als in NBusPF¢/DCM, was auf eine
geringfligig starkere, aber dennoch kaum messbare elektrostatische Wechselwirkung mit
NBu.Al(pftb)s als Leitsalz hindeutet. Dies zeigen auch die um den statistischen Entropie-Faktor
korrigierte Werten AAG*.
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Tabelle 15: Mittelwertpotentiale £ (in mV) der Cyclovoltammogramme von 6 in 0.01 M NBusAl(pftb)s/DCM an Pt
und GC (Werte in Klammern) in mV gegen Fc/Fc* referenziert.

v/ Vs c=15(7) uM 29 (13) uM 43 (20) M 57 (26) UM 71 (32) uM
0.05 270 (256) 268 (257) 272 (258) 271 (258) 273 (259)
0.1 269 (256) 267 (258) 271 (256) 268 (257) 273 (259)
0.2 269 (255) 267 (256) 271 (256) 268 (257) 272 (259)
0.5 268 (256) 266 (257) 270 (257) 268 (259) 272 (260)

1 267 (257) 266 (257) 271 (256) 268 (258) 273 (259)

266 (256) 265 (256) 270 (257) 266 (258) 271 (259)

263 (255) 266 (257) 268 (257) 267 (258) 271 (259)
10 259 (257) 260 (256) 266 (258) 264 (258) 270 (258)
20 251 (259) 259 (259) 265 (257) 261 (259) 269 (257)
50 222 (255) 257 (255) 253 (253) 255 (253) 267 (-)
100 212 (253) 243 (248) 243 (253) 248 (253) 258 (248)

Tabelle 16: Thermodynamische Parameter der Redox-Reaktion von 6 in 0.01 NBusAl(pftb)4/DCM an Pt und GC
aus den Simulationen: Formalpotentiale E?Sim und EgSim der beiden ET-Reaktionen; Formalpotentialdifferenz AES,
= Ep, - E5.; Ko und AAG® berechnet aus AEG,,, nach Gl. (8) bzw. (11); AAG™ = AAG korrigiert um den statisti-
schen Entropie-Faktor von 3.51 kdmol'; Potentiale in mV, AAGYAAG® in kdmol .

.. ... AES, K MG AAG™
Pt 245 303 58 10.4 -5.60 -2.09
GC 233 276 43 5.7 -4.15 -0.64

Auch die Differenzial-Puls-Voltammetrie (DPV) lasst keinen Schluss auf eine Wechselwirkung
zwischen den Fc-Einheiten zu (Abb. 34). Im Voltammogramm der DPV-Aufnahme an der Pt-
Elektrode ist kein Anzeichen eines Adsorptionseffektes zu beobachten. Mit einem nach Gl.
(24)'2° korrigierten Euax-Wert von 267 mV, wird das bestimmte Mittelwertpotential von 269 + 3
an der Pt-Elekirode bestatigt.
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Abb. 34: Differenzial-Puls-Voltammogramm von 6 in 0.01 NBusAl(pftb)s/DCM an Pt; Modulationszeit 0.05 s, Modu-
lationsamplitude 0.005 mV.

4.4.4. Zusammenfassung der Resultate fir 6

Die elektrochemischen Parameter aus den Messungen von 6 in 0.1 M NBusPF¢/DCM (S1/S2),
0.1 M NBusPFg/MeCN (S3/S4) und 0.01 M NBu.Al(pftb)s/DCM (S5/S6) sind in Tabelle 17
zusammengefasst.

Ein Vergleich zwischen den Elektrodenmaterialen zeigt, dass es bis auf die Untersuchung in
NBu.Al(pftb)#/DCM, nur geringe Auswirkungen auf die elektrochemischen Parameter gibt. Fir
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NBu.Al(pftb)#/DCM ist ein Unterschied in allen Parametern zu erkennen, hervorgerufen wird
dies vermutlich durch Adsorption an der Pt-Elektrode. Die Adsorption in diesem System bildet
ein zweites Redox-Signal im weniger positiven Potentialbereich aus, was wiederum zu einer
Verbreiterung von AE, und Verschiebung von E fiihrt.

Tabelle 17: Elektrochemisch ermittelte Parameter fir die Oxidation von 6 an Pt- und GC-Elektrode in 0.1 M
NBu4PFe/DCM, 0.1 M NBu4PFe/MeCN und 0.01 M NBu4Al(pftb)s/DCM: Peakpotentialdifferenz AEp, Formalpoten-
tialdifferenz AE%im (aus Simulation), Formalpotential Egim, Mittelwertpotential £; Potentialwerte sind in mV angege-
ben; ks in cm s™'; Komproportionierungskonstante Ke; AAGP in kdmol'; AAG®* = AAG? korrigiert um den statistischen
Entropie-Faktor von 3.51 kdmol-'.

V6S1 V6S2  V6S3 V6S4  V6S5 V6S6
E 234+1 2341 229+3 230+2 269+3 25642
AEp 54+3  53+3  68%5  73x2  84+4  63:4
EL,. 223 223 208 205 245 233
Es,, 250 244 253 257 303 276
AES, 21 27 45 52 58 43
kst 0.08 0.1 0.8 0.8 0.15 0.35
ks2 0.55 0.1 0.8 0.8 0.15 0.35
K 2.968  2.331 6130 8128  10.350  5.55
AAG -2.61 -2.03 -4.34 -5.02 -5.60 -4.15
AAG™ 0.90 1.49 -0.83 -1.51 -2.08 -0.64

Die beiden Lésungsmittel DCM und MeCN in den Systemen S1 — S4 haben keine Auswirkung
auf E. Durch den Vergleich der experimentellen Daten mit Simulationen konnten die Formal-
potentiale E10$im und E2°Sim bestimmt werden. Die erste Oxidation von 6 in NBusPFs/MeCN
erfolgt bei einem um ~ 15 — 18 mV weniger positiven Potential als in NBusPFs/DCM. Aufgrund
dieses Unterschieds in der ersten Oxidation ist das resultierende AE, in MeCN gréBer als in
DCM. Eine mégliche Ursache hierfir kdnnte sein, dass in MeCN die erste Oxidation
beginstigt wird und somit die Oxidation bei einem niedrigeren Potential als in DCM erfolgt.

Ein deutlicher Unterschied ist beim Vergleich der Leitsalzanionen in DCM der Systeme S1/S2
und S5/S6 zu erkennen. Mit dem schwach koordinierenden Al(pftb);-Anion findet die erste
Oxidation im Vergleich zum PFg-Anion um 10 — 20 mV im positiveren Potentialbereich statt
(ermittelt durch den Vergleich der experimentellen Daten mit simulierten Daten). Die zweite
Oxidation erfolgt um 32 — 53 mV positiver. Wegen der Verschiebung beider Oxidationen in den
positiven Potentialbereich ist eine Verschiebung des E um 22 — 35 mV zu beobachten. Auch
AE, ist mit Al(pftb),; an beiden Elektroden groBer als mit PF5. Wie bereits oben erwahnt ist
die AE,-Verbreiterung an Pt wahrscheinlich auf Adsorption zurtick zu fihren. Aus den durch

Simulationen ermittelten Formalpotentialen konnten die Formalpotentialdifferenzen AEgim be-

stimmt werden. Durch die simulierten AEgim-Werte war es moglich mit Gl. (8) die einzelnen
Komproportionierungskonstanten K, und mit Gl. (11) AAGP zu berechnen. Nach Korrektur des
statischen Entropie-Faktors von |3.51| kdmol" wurden die Werte AAG®* erhalten. Mithilfe von
AAG™ kann eine Einschatzung Uber die positive und negative Wechselwirkung zwischen den
beiden Fc-Einheiten gemacht werden. Ist der Wert positiv, deutet dies auf eine negative Wech-
selwirkung (Inversion) hin. Bei einem negativen Wert kann von einer Wechselwirkung zwi-
schen den Metallzentren ausgegangen werden.'?® Das Weitern kénnte durch die Hohe des
errechneten Werts eine Aussage Uber die Intensitat der Wechselwirkung getroffen werden.
Bei Werten nahe Null ist die Wechselwirkung eher gering bis nicht nachweisbar. Je gréBer
allerdings der berechnete negative Wert wird, desto stérker ist die Wechselwirkung zwischen
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den Metallzentren. Die berechneten Werte fir 6 sind gering. Eine wesentliche Wechselwirkung
fur 6 in den untersuchten Elektrolytkombinationen kann ausgeschlossen werden.

Die Erwartungen an die Systeme, zwei voneinander abh&ngige Ein-ET-Reaktionen untersu-
chen zu kénnen, konnte somit fir 6 nicht erfillt werden. Des Weiteren wurde in allen Elektro-
lyten an der Pt-Elektrode Adsorption beobachtet. Der Einfluss dieser Artefakte ist bei Verwen-
dung des NBu4PFs geringer. Aufgrund der geringen Werte fir AAG®* kann davon ausgegan-
gen werden, dass bei 6 keine bis nur sehr geringe Wechselwirkungen zwischen den beiden
endsténdigen Fc-Einheiten vorhanden sind. Fir 6 in 0.1 M NBusPF¢/DCM wurde sogar eine
Inversion der beiden Ein-ET-Reaktionen beobachtet. Dies deutet darauf hin, dass die zweite
Oxidation vor der ersten Oxidation stattfinden kdnnte.

4.5. Elektrochemische Charakterisierung von 1,5-Bis(fer-
rocenoyl)-pentan (5)

Verbindung 5 wurde auf die gleiche Weise untersucht wie 6.

Abb. 35: Moleklstruktur von V5 im Festkorper, Wasserstoffatome von V5 sind ausgeblendet; Bindungslangen in
A: Fe1-C10 2.025(2), Fe2-C18 2.0253(19), Fe3-C33 2.029(2), Fe4-C45 2.0335(19), O1-C11 1.227(2), O2-C17
1.227(2), O3-C38 1.225(2), 04-C44 1.225(2), C10-C11 1.476(3), C11-C12 1.514(3); C13-C14 1.523(3), C14-C15
1.526(3), C15-C16 1.526(3), C16-C17 1.508(4), C17-C18 1.476(3), C33-C38 1.469(3), C38-C39 1.509(3), C39-
C40 1.518(3), C40-C41 1.529(3), C41-C42 1.517(3), C42-C43 1.524(3), C42-C43 1.524(3), C43-C44 1.516(3),
C44-C45 1.469(3).

Das Molekl 5 kristallisiert mit 2 Molekdlen in der asymmetrischen Einheit (Abb. 35). Die Fc-
Einheiten in beiden Molekilen stehen nicht im selben Winkel zueinander. Die Kristallstruktur
bestatigt die NMR-spektroskopischen Daten. Der Eisen-Eisen Abstand fur 5 in der Kiristall-
struktur betragt 11.964 A.

Fe 5
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4.5.1. Elektrochemische Untersuchung von 5 in NBusPFe¢/DCM an Pt
(V5S1) und an GC (V5S2)

0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50

E/V vs. Fc/Fc* E/V vs. Fc/Fct

15.0
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E/V vs. Fc/Fc* E/V vs. Fc/Fct
Abb. 36: Cyclovoltammogramme von 5 in 0.1 M NBusPFe&/DCM an Pt (@ = 1 mm, a/b; ¢ = 96 yM) und GC (J =
3 mm, c/d; ¢ = 90 uM) unter planaren Diffusionsbedingungen; a/c: v = 0.05 Vs™' (gepunktete Linie), v = 0.5 Vs
(gestrichelte Linie), v = 2 Vs'! (durchgezogene Linie); b/d: v = 5 Vs (gepunktete Linie), v = 20 Vs™' (gestrichelte
Linie; Estep = 2 mV), v = 100 Vs! (durchgezogene Linie, Estep = 10 mV).

Abb. 36 zeigt Voltammogramme von 5 in 0.1 M NBusPF¢/DCM unter planaren Diffusions-
bedingungen. Die /-E-Kurven in a und b wurden an einer 1 mm Pt-Elektrode aufgenommen.
Die Voltammogramme zeigen im niedrigen v-Bereich sowohl an Pt als auch an GC (3 mm,
Abb. 36 ¢ und d) einen reversiblen Redox-Vorgang. An beiden Elektroden wurde bis 2 Vs
eine von c und v unabhangige Peakpotentialdifferenz (Pt, 58 + 3 mV; GC, 55 + 2 mV) bestimmt
(Tabelle 18). Mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit steigt AE, an beiden Elektroden auf
einen Wert von 121 (Pt) bzw. 151 mV (GC) an.

Tabelle 18: Peakpotentialdifferenz AEp (ox/red; in mV) der Cyclovoltammogramme von 5 in 0.1 M NBusPFe/DCM
an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/ Vs c=19 (18) uM 39 (37) uM 58 (55) uM 77 (72) uM 96 (90) uM
0.05 56 (52) 54 (53) 57 (52) 57 (52) 57 (52)
0.1 59 (55) 59 (53) 57 (55) 56 (52) 56 (55)
0.2 59 (55) 59 (52) 56 (53) 56 (55) 56 (53)
0.5 65 (55) 61 (57) 57 (57) 57 (56) 57 (55)

1 65 (56) 60 (57) 59 (57) 56 (56) 59 (55)
65 (59) 61 (59) 59 (59) 59 (57) 59 (57)
52 (65) 59 (64) 59 (60) 59 (59) 65 (59)
10 55 (72) 57 (67) 63 (67) 63 (65) 71 (65)
20 65 (85) 66 (81) 66 (81) 66 (81) 81 (71)
50 93 (103) 83 (103) 83 (107) 78 (112) 103 (112)
(

100 111 (131) 101 (141) 101 (131) 101 (-) 121 (151)
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Bis 2 Vs kann die Oxidation von 5 als elektrochemisch reversibel angesehen werden. Es ist
zu vermuten, dass die ET-Reaktionen im hohen v-Bereich in ein elektrochemisches quasire-
versibles Verhalten tbergeht. Die Schwankungen im oberen v-Bereich sind auf die geringe
Auflésung des Esep Von 10 mV fiir 100 Vs™ zurlickzufiihren. Da AE, unabhangig von c ist,
kann ein /R-Drop ausgeschlossen werden. An der Pt-Elekirode ist fUr das Mittelwertpotential
eine starke Abhangigkeit ¢ und v fir eine Konzentration von 19 uM zu beobachten (Tabelle
19). Bereits fiir 0.5 Vs™ sinkt das Mittelwertpotential von 236 mV auf 231 mV und fir 100 Vs
auf 191 mV. Mit zunehmender Konzentration nimmt die Verschiebung des E in den kathodi-
schen Bereich ab, ein konstanter Wert (237 £ 2 mV) kann nur fur die Konzentrationen 39 — 96
UM im v-Bereich von 0.05 bis 2 Vs bestimmt werden. Dagegen ist an der GC-Elektrode E mit
235 + 2 mV von ¢ und v unabhéngig.

Tabelle 19: Mittelwertpotentiale £ (in mV) der Cyclovoltammogramme von 5in 0.1 M NBusPFs/DCM an Pt und GC
(Werte in Klammern).

v/ Vs c=19 (18) uM 39 (37) uM 58 (55) uM 77 (72) uM 96 (90) uM
0.05 237 (232) 237 (234) 238 (234) 239 (235) 239 (235)
0.1 236 (232) 236 (234) 238 (234) 239 (235) 239 (235)
0.2 234 (232) 234 (233) 238 (235) 238 (235) 239 (236)
0.5 231 (232) 236 (233) 237 (235) 237 (236) 238 (235)

1 227 (232) 233 (233) 236 (235) 237 (236) 238 (235)
222 (233) 231 (233) 236 (236) 236 (235) 237 (235)

211 (234) 224 (235) 233 (236) 233 (235) 234 (235)

10 204 (235) 218 (235) 228 (237) 230 (236) 232 (236)
20 197 (235) 213 (237) 225 (237) 227 (237) 229 (237)
50 195 (234) 210 (239) 219 (241) 222 (239) 229 (239)
100 191 (242) 206 (237) 216 (242) 226 (-) 229 (232)

Vergleich des adsorptiven Verhaltens an den Pt- und GC-Elektroden

Die Potentialverschiebung an der Pt-Elektrode wird vermutlich von Adsorption verursacht
(Abb. 37b). Um dies zu Uberprifen, wird das Peakstromverhaltnis (Tabelle 20) und der kon-
zentrationsnormierte Oxidationspeakstrom als Funktion von v'? betrachtet (Abb. 38).

Fur die Pt-Elektrode ist ein Uiberproportionaler Anstieg des ¢ '-Werts zu verzeichnen, was auf
eine adsorbierende Spezies hindeutet, wohingegen fir GC eine Abnahme beobachtet wird.
An dieser Stelle kann vermutlich von einem Ubergang des reversiblen ET im niedrigen v-Be-
reich in einen quasireversiblen ET im hohen v-Bereich ausgegangen werden.

Die Abweichung des /c'-Werts vom linearen Zusammenhang ist ebenfalls in den Werten des
normierten Stroms zu erkennen. Im Konzentrationsbereich zwischen 58 - 96 uM ist hom im v-
Bereich 0.05 bis 2 Vs mit 15 + 1 mAM'V-"2s"2 nahezu konstant und steigt anschlieBend fiir
100 Vs auf einen Wert von 21 mAM'V-"2s"2 an. Der normierte Strom an GC sinkt fiir v> 10
Vs'von 120 + 7 mAM'V-2512 guf 93 + 8 mMAM'V-"2s'2, Des Weiteren ist eine stetige Zunahme
von hom Mit Konzentrationserhdhung an der GC-Elektrode zu beobachten.

An der Pt-Elektrode ist lediglich im v-Bereich zwischen 0.05 bis 1 Vs™' bei Konzentrationen von
58 bis 96 UM das Peakstromverhaltnis bei 1.00 + 0.05 und steigt mit zunehmendem v auf 1.28
— 1.33 an. Bei der geringsten Konzentration (19 uM) steigt das Verhaltnis fir 5 Vs auf 1.75
an. Das zu hohe Peakstromverhaltnis resultiert aus der Proportionalitat des Stroms der adsor-
bierten Spezies zur Vorschubgeschwindigkeit / o< v, im Gegensatz zur diffundierenden Spezies
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mit /o« v'2. An der GC-Elektrode wurde bis auf die Abweichung fir 10 Vs ein Peakstromver-
héltnis von 1.01 £ 0.03 bestimmt.

I/uA

_0.08 T T T T _2.0 T T T T
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

E/V vs. Fc/Fc* E/V vs. Fc/Fct

Abb. 37: Voltammogramme von 5 in 0.1 M NBusPFe/DCM an Pt fiir c = 19 uM (gepunktete Linie); a: Adsorptions-
verhalten bei niedriger Konzentration (v = 0.1 Vs'); b: Zunahme des Reduktionsstroms bei adsorptivem Verhalten

(v =20 Vs™'); durchgezogene Linie: Simulierte Voltammogramme fiir eine Zwei-ET-Reaktion mit ES = 220 mV und

EY = 254 mV (durchgezogene Linie, diffusionskontrollierter Prozess); Simulationsparameter: D = 9.15-10-6 cm?s™’
(alle Spezies), ks = 0.2 cms™' (alle ET-Reaktionen), ¢ = 19 uM, A = 0.0083 cm?, Symmetriefaktor a = 0.5 (alle ET-
Reaktionen).

Der Adsorptionseffekt auf der Pt-Oberflache wird somit bestatigt.

Tabelle 20: Peakstromverhaltnis 1;°%//> der Cyclovoltammogramme von 5 in 0.1 M NBusPFe/DCM an Pt und GC
(Werte in Klammern).

v/Vs' c=19 (18) uM 39 (37) uM 58 (55) M 77 (72) uM 96 (90) uM
0.05 0.78 (0.97) 0.94 (0.97) 0.95 (0.98) 0.95 (0.98) 0.95 (0.99)
0.1 0.87 (0.99) 0.87 (0.99) 0.97 (1.00) 0.97 (1.00) 0.97 (1.00)
0.2 0.93 (1.00) 0.94 (1.00) 1.00 (1.00) 0.99 (1.01) 1.00 (1.01)
0.5 1.04 (1.00) 1.03 (1.01) 1.01 (1.01) 1.01 (1.01) 1.02 (1.01)
1 1.16 (1.01) 1.09 (1.01) 1.05 (1.02) 1.04 (1.02) 1.05 (1.01)
2 1.32 (1.02) 1.18 (1.01) 1.10 (1.02) 1.08 (1.02) 1.09 (1.02)
5 1.75 (1.02) 1.38 (1.03) 1.26 (1.04) 1.22 (1.02) 1.19 (1.02)
10 1.58 (1.12) 1.32 (1.10) 1.24 (1.11) 1.20 (1.05) 1.18 (1.04)
20 1.46 (1.05) 1.29 (1.05) 1.25 (1.09) 1.21 (1.01) 1.19 (1.00)
50 1.51 (1.05) 1.22 (0.98) 1.25 (0.99) 1.21 (1.00) 1.25 (1.00)
100 1.29 (0.94) 1.23 (0.95) 1.33 (0.99) 127 (-) 1.28 (1.02)

Ein weiteres Artefakt, welches durch die Adsorption hervorgerufen wird, ist in Abb. 39 gezeigt.
Der urspriingliche Grundstrom stimmt nicht mehr mit dem Grundstrom des Experiments tber-
ein (Abb. 39b). In dem in Kapitel 4.4.1 diskutierten Fall, wurde am Potentialrichtungswechsel
eine Uberschneidung der /-E-Kurve beobachtet. In Abb. 39a wird das Gegenteil beobachtet,
hier ist der Grundstrom der Substratumsetzung hdéher als der Grundstrom des reinen
Elektrolyts, wodurch dieser nicht vollstandig korrigiert werden kann (Abb. 39b). In beiden
Fallen kdnnte dies auf die adsorbierende Spezies zuriickzufiihren sein.
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Abb. 38: Funktion des gemittelten konzentrationsnormierten Peakstroms ¢! gegen v'2 (Punkte), a: Pt-Elektrode;
b: GC-Elektrode; gepunktete Linie: Regressionsgerade der hc'-Werte im Geschwindigkeitsbereich v = 0.05 — 1 Vs-
' (a: R?=0.9968; b: R =0.9999).
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Abb. 39: I-E-Kurve von 5 in 0.1 M NBu4PFe/DCM an Pt flir 20 Vs'; a zeigt unkorrigiertes Experiment (gepunktete
Linie) und Grundstrom (durchgezogene Linie), b reprasentiert das korrigierte Voltammogramm.

Durch Vergleich der Simulationen mit den experimentellen Daten konnten die Elektronentrans-
ferkonstanten der einzelnen Redox-Vorgange naherungsweise bestimmt werden. Flr beide
Ein-ET-Reaktionen wurde sowohl an GC als auch an Pt ein ks von 0.2 cms™ erhalten. Zudem
zeigten die Simulationen, dass die beiden Ein-ET-Reaktionen bei nahezu gleichem Potential
erfolgten. Die aus den Simulationen erhaltene Formalpotentialdifferenz AEgim von 34 mV (Pt)
und 31 mV (GC) konnten aus dem Vergleich der experimentellen und simulierten Daten abge-
schétzt werden (Abb. 40a). In Abb. 40 sind die beiden Ein-ET-Reaktionen als voneinander
unabhangige Reaktionen simuliert, die gestrichelte Kurve entspricht dem Formalpotential 216
mV, die gepunktete Linie 247 mV. Die resultierende Kurve (durchgezogene Linie, Addition der
Kurven beiden einzeln simulierten Ein-ET-Reaktionen) mit einem AE, von 53 mV stimmt mit
dem elektrochemischen Experiment tGberein (gepunktete Linie Abb. 40b). Aus dem erhaltenen
AEgim konnte K; und AAG® berechnet werden (Tabelle 21). AAG** deutet darauf hin, dass bei
5 wie auch schon 6 unter gleichen Umgebungsbedingungen inverse Potentiale auftreten.

Der Diffusionskoeffizient D wurde aus dem Rosanske-Evans-Plot und dem ks-Strom der UME
far 5 in 0.1 NBusPF¢/DCM bestimmt. Aufgrund der Adsorption an der Pt-Elektrode, wurde fur
die CA eine GC-Makroelekirode verwendet. Fir die CV wurde eine Pt-Ultramikroelektrode mit
r=5.04 um eingesetzt. Mit dem aus Gl. (35) ermittelten Diffusionskoeffizienten von 9.15 +
0.4-10° cm?s™ konnte eine Anzahl Uibertragener Elektronen von 2.26 + 0.13 bestimmt werden.
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Abb. 40: a: Simulierte Voltammogramme zweier 1-ET-Reaktionen mit £E° = 216 (gestrichelte Linie) und 247 mV
(gepunktete Linie) und das resultierende Voltammogramm (durchgehende Linie in a und b) mit einem AE? = 31 mV;
b: Voltammogramme von 5 in 0.1 M NBu4PFs/DCM an GC fiir c = 18 uM (gepunktete Linie) und Simulation (durch-
gezogene Linie) fur 0.2 Vs''; Simulationsparameter: D = 9.15-10¢ cm%s™! (alle Spezies), ks = 0.2 cms™' (alle ET-
Reaktionen), ¢ = 18 uM, A = 0.0689 cm?, Symmetriefaktor a = 0.5 (alle ET-Reaktionen).

Insgesamt erwies sich die Untersuchung von Verbindung 5 in NBusPF¢/DCM als problema-
tisch. An der Pt-Elektrode traten Adsorptionseffekte auf, die die Untersuchung erschwerten.
Der Elektronentransfer ist mit 0.2 cms™ langsam, was zu einer Erhohung des AE,-Werts in
den Voltammogramme fUhrt. Allerdings verhalten sich die Voltammogramme im v-Bereich
zwischen 0.05 — 1 Vs nahezu wie es fiir eine stérungsfreie, planar diffundierende Redox-
spezies erwarten wird.

Tabelle 21: Thermodynamische Parameter der Redox-Reaktion von 5 in 0.1 NBusPFe/DCM an Pt und GC aus den
Simulationen: Formalpotentiale £9, und E3_,_ der beiden ET-Reaktionen; Formalpotentialdifferenz AEg, = £7,, -
E%Sim; Kz und AAG® berechnet aus AES;, nach Gl. (8) bzw. (11); AAG® = AAG® korrigiert um den statistischen
Entropie-Faktor von 3.51 kdmol'; Potentiale in mV, AAGYAAG® in kdmol-'.

.. ... =0 Ke MG AAG™
Pt 220 254 34 3.94 -3.28 0.23
GC 216 247 31 3.49 -2.99 0.52

4.5.2. Elektrochemische Untersuchung von 5 in NBusPFe/MeCN an Pt
(V5S3) und an GC (V5S54)

Wie bereits fir 6 wurde auch fur 5 Messungen in MeCN vorgenommen. Die /-E-Kurven in Abb.
41 zeigen die Voltammogramme von 5 in Acetonitril mit dem konventionellen NBusPFs-Leit-
salz. An der 3 mm Pt-Elektrode lasst sich im v-Bereich von 0.05 bis 2 Vs™' ein von ¢ unabhan-
giges Mittelwertpotential von 237 £ 1 mV ermitteln (Tabelle 22). Bei hoher Konzentration (50
uM) wird das E iber den gesamten v-Bereich nahezu unabhngig von v. An der GC-Elektrode
(83 mm) konnte ein fiir das E ein von ¢ und v unabhangiger Wert von 237 + 1 mV bestimmt
werden. Die Potentiallage gleicht dem Potential in DCM.

Bestimmt wurde das Mittelwertpotential aus den Peakpotentialen der jeweiligen Voltammo-
gramme. Die Peakpotentialdifferenz ist an beiden Elektroden etwas gréBer als unter gleichen
Bedingungen in DCM. An der Pt-Elektrode ist im hohen v-Bereich eine starke Abhangigkeit
von ¢ und v zu beobachten (Tabelle 23). Ein /R-Drop kann an dieser Stelle nicht ausgeschlos-
sen werden, dies wird im n&chsten Abschnitt ausfihrlicher diskutiert. Von 0.05 — 1 Vs ist das
AE, an Pt mit einem Wert von 75 + 4 mV konstant. Fir GC konnte fir AE, bis 5 Vs ein
konstanter Wert von 72 + 2 mV bestimmt werden. Firr v > 5 Vs™ steigt das AE, an beiden
Elektroden auf 111 mV an. Es ist zu vermuten, dass die ET-Reaktion bei v > 20 Vs einen
quasireversiblen Zustand annimmt.
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Abb. 41: Cyclovoltammogramme von 5in 0.1 M NBusPFe/MeCN an Pt (d = 3 mm; a/b; ¢ = uM) und GC (J = 3 mm;
c/d; ¢ =59 uM) unter planaren Diffusionsbedingungen; a/c: v=0.05 Vs'! (gepunktete Linie), v= 0.5 Vs (gestrichelte
Linie), v=2 Vs (durchgezogene Linie); b/d: v = 5 Vs (gepunktete Linie), v = 20 Vs™' (gestrichelte Linie; Estep = 2
mV), v = 100 Vs (durchgezogene Linie, Estep = 10 mV).

Tabelle 22: Mittelwertpotentiale E (in mV) der Cyclovoltammogramme von 5 in 0.1 M NBusPFs/MeCN an Pt und
GC (Werte in Klammern); nicht auswertbare Werte sind mit einem Strich markiert.

v/Vst  c=10(12) uM 20 (24) M 30 (36) uM 40 (48) UM 50 (59) uM
0.05 237 (237) 239 (238) 238 (238) 238 (238) 238 (238)
0.1 236 (236) 237 (238) 237 (237) 237 (237) 238 (238)
0.2 235 (237) 237 (237) 237 (237) 237 (237) 237 (237)
0.5 235 (234) 237 (238) 237 (237) 236 (236) 236 (236)
1 237 (235) 236 (237) 235 (235) 236 (236) 237 (237)
232 (237) 236 (237) 236 (236) 236 (236) 236 (236)

227 (239) 235 (239) 236 (236) 237 (237) 237 (237)

10 219 (240) 233 (237) 233 (233) 235 (235) 236 (236)
20 215 (-) 231 (237) 233 (233) 235 (235) 235 (235)
50 208 (-) 228 (235) 228 (228) 233 (233) 235 (235)
100 205 (-) 220 (235) 225 (225) 225 (225) 235 (235)

Vergleich des adsorptiven Verhaltens an den Pt- und GC-Elektroden

An der Pt-Elektrode nimmt AE, bei einer Konzentration von 10 uM fir v > 1 Vs™ von 80 auf 52
mV ab und steigt fiir 100 Vs wieder an. Die Abnahme der Peakpotentialdifferenz und die
Verschiebung der Potentiallage um 30 mV in den kathodischen Bereich, lasst an der Pt-Eleki-
rode auf Adsorption schlieBen (Abb. 42), welcher sich erst bei héherem v bemerkbar macht.
Abgesehen von den Adsorptionseffekten auf der Pt-Elekirode im hohen v-Bereich bleibt die
Peakpotentialdifferenz im niedrigen v-Bereich unabhéngig von der Konzentration. Um diesen
Effekt zu bestétigen, wird das Peakstromverhaltnis (Tabelle 24) und der normierte Strom als
Funktion von v'”2 betrachtet (Abb. 43).
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Tabelle 23: Peakpotentialdifferenz AEp (ox/red; in mV) der Cyclovoltammogramme von 5in 0.1 M NBusPFe/MeCN
an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/Vs' c=10(12) uM 20 (24) M 30 (36) uM 40 (48) uM 50 (59) uM
0.05 84 (78) 79 (78) 78 (75) 77 (76) 75 (74)
0.1 78 (76) 76 (76) 75 (74) 75 (75) 73 (74)
0.2 76 (76) 76 (72) 73 (72) 73 (73) 72 (73)
0.5 80 (78) 72 (76) 72 (74) 73 (74) 74 (74)
1 80 (74) 70 (76) 69 (74) 72 (74) 74 (74)
65 (69) 68 (72) 70 (72) 72 (72) 72 (72)
62 (76) 65 (72) 71 (72) 69 (72) 69 (72)
10 52 (72) 67 (69) 67 (67) 72 (69) 74 (74)
20 54 (-) 70 (77) 73 (77) 77 (77) 77 (77)
50 54 (-) 73 (78) 73 (93) 83 (88) 88 (93)
100 71(-) 81 (111) 91 (111) 91 (111) 111 (111)

Zeitgleich mit der Verringerung des AE,-Werts steigt das Peakstromverhaltnis auf einen
Maximalwert von 1.94 fir 10 Vs an. Mit zunehmender Konzentration verlieren die Effekte an

der Pt-Elektrode an Einfluss. 1;°Y/I* steigt bei ¢ = 50 uM maximal auf einen Wert von 1.14 an
und die Potentiallage wird unabhéngig von v.

Tabelle 24: Peakstromverhaltnis 1;°°//> der Cyclovoltammogramme von 5 in 0.1 M NBusPFe/MeCN an Pt und GC

(Werte in Klammern).

v/Vs'  c=10(12)u 20 (24) M 30 (36) uM 40 (48) uM 50 (59) pM
0.05 0.81 (0.79) 0.83 (0.82) 0.83 (0.84) 0.80 (0.85) 0.85 (0.97)
0.1 1.00 (0.87) 0.95 (0.88) 0.94 (0.90) 0.93 (0.91) 0.94 (0.92)
0.2 1.02 (0.92) 0.99 (0.93) 0.98 (0.94) 0.97 (0.94) 0.97 (0.95)
05 1.04 (0.96) 1.00 (1.01) 1.00 (0.98) 1.00 (0.98) 1.01 (0.98)
1 1.12 (1.01) 1.02 (1.01) 1.02 (1.01) 1.01 (1.01) 1.01 (1.00)
1.26 (1.04) 1.05 (1.04) 1.04 (1.03) 1.03 (1.03) 1.01 (1.03)

1.44 (1.24) 1.08 (1.19) 1.09 (1.15) 1.06 (1.13) 1.04 (1.11)

10 1.94 (1.05) 1.30 (1.09) 1.24 (1.07) 1.15 (1.07) 1.11 (1.07)
20 1.88 (.-) 1.31 (1.08) 1.26 (1.08) 1.16 (1.08) 1.12 (1.08)
50 1.81 (.- 1.38 (1.12) 1.30 (1.12) 1.19 (1.10) 1.14 (1.10)
100 1.63 (-) 1.39 (1.15) 1.27 (1.15) 1.19 (1.14) 1.10 (1.14)

An der GC-Elektrode wird in Acetonitril wie schon bei 6, nur im mittleren v-Bereich von 0.5 —
2 Vs ein Verhaltnis von 1 + 0.05 erreicht. Fir diesen Bereich kann 5 an GC als chemisch
reversibel angesehen werden. Unterhalb 0.5 Vs kénnte die Abweichung von 1 + 0.05 durch
Kanteneffekten hervorgerufen werden. Der Anstieg der Werte (ber 2 Vs™, ist auf die Grund-
stromkorrektur zurlick zu fihren. Die Stromintensitaten der Oxidation und Reduktion weisen
ein geringes Peak-Grundstrom-Verhaltnis auf. Des Weiteren konnte an der GC-Elektrode kein
Adsorptionseffekt beobachtet werden. Die Peakpotentialdifferenz ist Gber die Konzentrationen
hinweg konstant, so dass ebenfalls ein /R-Drop an der GC-Elektroden Uber den gesamten
untersuchten Bereich ausgeschlossen werden kann.
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Abb. 42: Voltammogramme von 5 in 0.1 M NBu4PFs/MeCN an Pt fir ¢ = 10 uM (gepunktete Linie); a: Diffusions-
kontrolliertes Verhalten bei niedriger Konzentration (v = 0.5 Vs'); b: Zunahme des Reduktionsstroms bei adsorpti-

vem Verhalten (v = 50 Vs-'); Simulierte Voltammogramme fiir eine Zwei-ET-Reaktion mit E? = 222 mV und

EQ = 274 mV (durchgezogene Linie, diffusionskontrollierter Prozess); Simulationsparameter: D = 1.26-10"5 cm?3s™!
(alle Spezies), ks = 0.8 cms™! (alle ET-Reaktionen), ¢ = 19 uM, A = 0.068 cm?, Symmetriefaktor « = 0.5 (alle ET-
Reaktionen).

In Abb. 42 ist der direkte Vergleich zwischen dem elektrochemischen Experiment (gepunktete
Linie) und der dazu gehérigen Simulation (durchgezogene Linie) eines reversiblen ET, ohne
Berlcksichtigung von Adsorption, gezeigt. Das diffusionskontrollierte Verhalten fir niedrige
Vorschubgeschwindigkeiten ist in Abb. 42a zu beobachten. Wie in Abb. 42b zu erkennen ist,
zeigen die Oxidationspeakstrome flr die experimentelle Kurve, wie auch flr den simulierten
reversiblen ET, die gleiche Intensitat. Hingegen ist der Reduktionsstrom im Experiment deut-
lich erhéht (adsorptives Verhalten). Dies lasst die Vermutung zu, dass der Adsorptionseffekt
durch die oxidierte Spezies hervorgerufen wird. Als Folge davon wird in dem konzentrati-
onsnormierten Strom als Funktion von v'2 keine Abweichung eines linearen Zusammenhangs
des Ic' von v'2 fir die Oxidation beobachtet (Abb. 43a). Die Abweichung vom linearen Zu-
sammenhang an der GC-Elektrode deutet auf ein Adsorptionsverhalten hin (Abb. 43b). Der
normierte Strom steigt von 125 + 4 mAM'V-"2s"2 (gemittelt bis 1 Vs™') fir 100 Vs auf 151
13 mAM V2872 an. An Pt wird ab 0.1 Vs ein Wert von 129 + 10 mAM V212 bestimmt.
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Abb. 43: Funktion des gemittelten konzentrationsnormierten Peakstroms kc' gegen v2 (Punkte) von 5in 0.1 M
NBusPFe/MeCN, a: Pt-Elektrode; b: GC-Elektrode; gepunktete Linie: Regressionsgerade der hc'-Werte fiir den
Geschwindigkeitsbereich a: v=0.05 - 100 Vs™' (R2= 0.9998); b: v=0.05 -1 Vs (R2 =0.9999).

Wie bereits fir 6 wurde auch fir 5 der Diffusionskoeffizient mit der GC und der Pt-UME-
Elektrode bestimmt. Mit dem aus Gl (35) berechneten Wert von 1.26 + 0.09-10° cm?s™ wurde
mit Gl. (31) die Anzahl der Ubertragenen Elektronen von 2.1 + 0.05 bestimmt. Somit kann flr
dieses System von einer Zwei-ET-Reaktion ausgegangen werden. Mithilfe des bestimmten
Diffusionskoeffizienten konnten die Formalpotentiale E?Sim und E%Sim beider ET-Reaktionen

durch Vergleich der simulierten Daten mit den experimentellen Daten ermittelt werden (Tabelle
25).
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Tabelle 25: Thermodynamische Parameter der Redox-Reaktion von 5 in 0.1 NBusPFe/MeCN an Pt und GC aus
den Simulationen: Formalpotentiale E?Sim und Egs‘m der beiden ET-Reaktionen; Formalpotentialdifferenz AE3, =
E?Sim- EgSim; Ks und AAG® berechnet aus AEY,, nach Gl. (8) bzw. (11); AAG™ = AAG® - 3.51 kJmol" (statistischen
Entropie-Faktor); Potentiale in mV, AAGYAAG?* in kdmol'.

E? Sim Egsam AEgim Ke AAG AAG™
Pt 222 274 52 8.13 -5.02 -1.51
GC 223 273 50 7.50 -4.82 -1.31

Aus den simulierten Formalpotentialen und den daraus berechneten Werten fir AEgim von 52
(Pt) und 50 mV (GC) konnten die K;- und AAG®-Werte fiir beide Elektroden in Acetonitril mit
NBu4PFs als Leitsalz berechnet werden. Die um den statistischen Entropie-Faktor korrigierten
AAG**-Werte von -1.51 (Pt) bzw. -1.31 (GC) kdmol" deuten auf keine bzw. eine sehr geringe
Wechselwirkung zwischen den Fc-Einheiten hin.

4.5.3. Elektrochemische Untersuchung von 5 in NBusAl(pftb)s/DCM an Pt
(V5S5) und an GC (V5S6)

Far 5 wurde in den Systemzusammensetzungen V5S1-V554 keine Wechselwirkung zwischen
Metallzentren beobachtet. Um die elektrochemischen Eigenschaften von 5 genauer zu unter-
suchen, wurde mit dem schwachkoordinierenden Al(pftb); -Anion gemessen. Aufgrund der
geringen lonenpaarbildung des Al(pftb); -Anions, ist die Tendenz zur Separation der beiden
Ein-ET-Reaktionen héher als mit dem PFg-Anion.

‘2 T T T T T
0.05 0.15 0.25 0.35 0.45 0.55
E/V vs. Fc/Fc* E/V vs. Fc/Fc*
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Abb. 44: Cyclovoltammogramme von 5 in 0.01 M NBu4Al(pftb)4/DCM an Pt (& = 1 mm, a/b; ¢ = 122 uM) und GC
(@ = 3 mm, c/d; ¢ = 29 uM) unter planaren Diffusionsbedingungen; ; a/c: v = 0.05 Vs (gepunktete Linie), v = 0.5
Vs (gestrichelte Linie), v=2 Vs (durchgezogene Linie); b/d: v=5 Vs (gepunktete Linie), v= 20 Vs (gestrichelte
Linie; Estep = 2 mV), v = 100 Vs! (durchgezogene Linie, Estep = 10 mV).

Die erwartete Wechselwirkung zwischen den Fc-Einheiten konnte mit 5 in 0.01 NBu.Al(pftb).
in DCM an beiden Elektroden (Pt = 1 mm; GC = 3 mm) vermutlich das erste Mal in diese Reihe
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direkt beobachtet werden. Im niederen Geschwindigkeitsbereich bis 10 Vs ist in der oxidati-
ven und in der reduktiven /-E-Kurve je eine Schulter zu erkennen (Abb. 44a und c). Flir héhere
Vorschubgeschwindigkeiten Uberlagern sich die Signale der beiden 1-ET-Reaktionen, dies
wird vermutlich durch einen Ubergang des reversiblen Redox-Prozess im niedrigen v-Bereich
in einen quasireversiblen Redox-Prozess im hohen v-Bereich hervorgerufen. Eine Folge dar-
aus ist die Zunahme der AE,-Werte. Um diese Vermutung zu bestatigen, wurden die Parame-

ter AE,, hom, E und Ipred/lpOX im Konzentrationsbereich zwischen 25 und 140 pM untersucht.

Tabelle 26: Peakpotentialdifferenz AEp (ox/red; in mV) der Cyclovoltammogramme von 5 in 0.01 M
NBusAl(pftb)s/DCM an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/Vs!  ¢=25(29)u 50 (57) uM 74 (85) uM 98 (113) uM 122 (140) pM
0.05 109 (106) 109 (108) 109 (103) 110 (106) 108 (106)
0.1 110 (106) 106 (105) 108 (103) 107 (107) 109 (107)
0.2 107 (106) 107 (108) 109 (101) 107 (111) 109 (109)
0.5 105 (107) 108 (111) 110 (100) 106 (115) 109 (112)
1 108 (107) 108 (112) 110 (100) 108 (119) 108 (113)
114 (106) 106 (112) 110 (97) 108 (123) 111 (120)
121 (112) 112 (121) 114 (101) 113 (137) 118 (135)
10 134 (121) 121 (134) 125 (119) 125 (154) 127 (159)
20 147 (135) 133 (151) 137 (141) 139 (179) 145 (196)
50 181 (171) 161 (190) 166 (186) 166 (220) 166 (264)
100 232 (222) 212 (232) 212 (242) 212 (272) 212 (292)

Im Vergleich zu den vorangegangenen Systemen liegt in diesem System eine deutliche Ver-
breiterung der Peakpotentialdifferenzen vor (Tabelle 26). AE, betragt bis 1 Vs an Pt 108 + 2
mV und an GC 107 + 7 mV. Mit steigendem v steigt AE, auf ~ 232 mV an, dies lasst fiir den
hohen v-Bereich den Ubergang in ein quasireversiblen ET vermuten. An Pt kann ein /R-Drop
ausgeschlossen werden, da AE, von ¢ nahezu unabhéngig ist. An der GC-Elektrode ist eine
Zunahme der Werte mit steigendem ¢ zu erkennen. Vermutlich ist ein /R-Drop hierflir verant-
wortlich. Der bereits im niedrigen v-Bereich erhéhte AE,-Wert kann durch die vermutlich be-
ginnende Separation der beiden 1-ET-Reaktioenen erklart werden. Somit kdnnen trotz
erhohtem AE, die ET-Reaktionen im v-Bereich von 0.05 bis 1 Vs™ als elektrochemisch rever-
sibel angesehen werden.

Die Mittelwertpotentiale (Tabelle 27) liegen bis 20 Vs mit 286 + 2 (Pt) und 285 + 2 mV (GC)
ca. 17 bis 30 mV im positiveren Potentialbereich als von 6 unter gleichen Bedingungen
(Tabelle 15). Fiir 50 und 100 Vs ist flr die Konzentrationen 25 bzw. 29 uM an beiden Elekt-
roden eine Abweichung des E-Werts um ~ 20 mV zu weniger positiven Potentialen zu be-
obachten. Hervorgerufen wird dies durch eine starkere Verschiebung des Reduktionspeaks in
den kathodischen Potentialbereich, im Vergleich zur Verschiebung des Oxidationspeaks in
den anodischen Potentialbereich. AuBerdem ist die Potentiallage von 5 in NBusAl(pftb),/DCM
um 50 mV weiter im anodischen Potentialbereich zu finden als in DCM und Acetonitril mit
NBU4PF6.

Das Peakstromverhaltnis liegt im Bereich von v = 0.05 — 1 Vs bei 1.00 + 0.06 und steigt mit
zunehmendem v an (Tabelle 28). Der Anstieg ist bei der niedrigsten Konzentration von 25 bzw.
29 pM am stéarksten und nimmt mit Zunahme der Substratkonzentration ab. Hervorgerufen
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wird dies vermutlich durch einen Adsorptionseffekt (Abb. 45b), welcher bei Substratkonzent-
rationszugabe kleiner wird (Abb. 45d). Abb. 45 zeigt den Vergleich der experimentellen Daten
(gepunktete Linie) mit simulierten Voltammogrammen (durchgezogene Linie; Parameter aus
den niedrigem v-Bereich fir reversibles Verhalten). Die Simulationen der experimentellen Da-
ten stimmen bis 2 Vs mit / berein, oberhalb 2 vs™ sind bei niedriger Konzentration (25 puM)
gréBere Abweichungen zu erkennen als bei héheren Konzentrationen.

Tabelle 27: Mittelwertpotentiale £ (in mV) der Cyclovoltammogramme von 5 in 0.01 M NBusAl(pftb)4/DCM an Pt
und GC (Werte in Klammern).

v/iVs' =25 (29) uM 50 (57) M 74 (85) uM 98 (113) uM 122 (140) pM

0.05 289 (287) 286 (288) 287 (287) 286 (287) 288 (287)
0.1 287 (287) 287 (286) 288 (287) 285 (286) 287 (286)
0.2 286 (286) 286 (287) 287 (287) 285 (286) 287 (286)
0.5 284 (286) 288 (286) 287 (286) 285 (286) 286 (286)
1 288 (285) 286 (286) 287 (286) 285 (286) 288 (285)
286 (285) 286 (286) 286 (285) 285 (286) 287 (286)

284 (284) 285 (284) 286 (284) 284 (286) 286 (286)

10 282 (283) 284 (284) 284 (282) 284 (285) 287 (286)
20 280 (282) 283 (282) 285 (279) 284 (286) 287 (287)
50 275 (280) 280 (280) 283 (278) 283 (290) 287 (287)
100 271 (276) 281 (281) 281 (276) 281 (291) 291 (291)

Tabelle 28: Peakstromverhaltnis 1,°*//> der Cyclovoltammogramme von 5 in 0.01 M NBuaAl(pftb)s/DCM an Pt und
GC (Werte in Klammern).

viVs'  c=25(29)p 50 (57) uM 74 (85) uM 98 (113) uM 122 (140) pM

0.05 0.94 (0.94) 1.00 (0.94) 0.97 (0.96) 1.00 (0.95) 0.93 (0.94)
0.1 1.03 (1.00) 1.02 (1.00) 1.03 (1.02) 1.02 (1.01) 1.02 (1.01)
0.2 1.04 (1.02) 1.04 (1.04) 1.04 (1.04) 1.04 (1.04) 1.04 (1.04)
0.5 1.05 (1.04) 1.05 (1.05) 1.06 (1.06) 1.05 (1.05) 1.05 (1.06)
1 1.06 (1.06) 1.06 (1.06) 1.07 (1.07) 1.06 (1.06) 1.06 (1.06)
1.09 (1.08) 1.07 (1.09) 1.08 (1.08) 1.07 (1.07) 1.07 (1.07)

112 (1.10) 1.08 (1.10) 1.09 (1.09) 1.07 (1.08) 1.07 (1.07)

10 113 (1.11) 1.08 (1.11) 1.09 (1.10) 1.07 (1.08) 1.07 (1.08)
20 117 (1.14) 1.09 (1.13) 1.09 (1.12) 1.07 (1.09) 1.07 (1.09)
50 1.23 (1.17) 1.11 (1.14) 111 (1.14) 1.08 (1.10) 1.07 (1.13)
100 1.32 (1.22) 1.25 (1.34) 1.14 (1.18) 1.10 (1.14) 1.09 (1.15)

Der lineare Zusammenhang des konzentrationsnormierten Peakstroms ¢ als Funktion von
v'2 ist an der Pt-Elektrode bis 100 Vs gegeben (Abb. 46a). An der GC-Elektrode weicht der
lineare Zusammenhang fir 50 und 100 Vs~ zu niedrigeren Werten hin ab (Abb. 46b). Der
normierte Peakstrom weist ein ahnliches Verhalten auf wie k¢, an der Pt-Elektrode wird ein
Mittelwert von 12 + 1 mAM'V-"28"2 {iber ¢ und v bestimmt. An GC hingegen wurde bis 20
Vs ein Wert von 97 + 2 mAM'V-"2s"2 ermittelt, welcher fir 100 Vs auf 86 mAM'V-2g?2
sinkt.
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Abb. 45: Voltammogramme von 5in 0.01 M NBusAl(pftb)4/DCM an Pt bei a/b: ¢ =25 uM, ¢/d : ¢ = 122 uM (gepunk-
tete Linie), a/c: Diffusionskontrolliertes Verhalten (v = 0.2 Vs™'); b/c: Anderung der Peakform bei v =100 Vs™'; simu-
lierte Voltammogramme fiir eine Zwei-ET-Reaktion mit EY = 249 mV und EJ = 326 mV (durchgezogene Linie, dif-
fusionskontrollierter Prozess); Simulationsparameter: D= 9.15-10-6 cm2s-! (alle Spezies), ks1 = 0.1 cms™, ks2 = 0.18
cms’, ¢ =25 uM (a/b), c = 122 uM (c/d), A = 0.0083 cm?, Symmetriefaktor & = 0.5 (alle ET-Reaktionen).
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Abb. 46: Funktion des gemittelten konzentrationsnormierten Peakstroms Ic' gegen v'2 (Punkte) von 5 in 0.01 M
NBu4Al(pftb)s/DCM; a: Pt-Elektrode; b: GC-Elektrode; gepunktete Linie: Regressionsgerade der Ic'-Werte fiir den
Geschwindigkeitsbereich a: v= 0.05 - 100 Vs (R?2= 0.9994); b: v=0.05 -1 Vs'! (R2 =0.9999).

Der Vergleich der experimentellen Daten mit den Simulationen der cyclovoltammetrischen Ex-
perimente zeigt das Auseinanderdriften der Peakmaxima ab einer Vorschubgeschwindigkeit
von 50 Vs™'. Es kann davon ausgegangen werden, dass der Redox-Prozess ab 50 Vs von
einem reversiblen ET in einen quasireversiblen ET tbergeht. Der Ubergang in einen quasire-
versiblen ET hat zu Folge, dass an der GC-Elektrode die Oxidation mit einer geringeren Strom-
intensitat verlauft und der daraus resultierende maximale Oxidationspeakstrom I, auf einen

niedrigeren Wert sinkt als es bei einem reversiblen ET der Fall ware.

Durch den Vergleich der experimentellen Daten und der Simulationen konnten die Formalpo-
tentiale E?Sim und E(Z’Sim der beiden ET-Reaktionen bei der Oxidation von 5 in 0.1
NBu.Al(pftb)4/DCM und die daraus abgeleitete Groen AE® und K, sowie ks und AAG®
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bestimmt werden (Tabelle 29). Die niedrigeren AAG®*-Werte von -3.92 (Pt) bzw. -3.63 (GC)
kdmol deuten, im Vergleich zu den bisher besprochenen Systemen, eine geringfiigig starkere
Wechselwirkung zwischen den beiden Fc-Einheiten an. Dies ist als kleine Schulter in den
Voltammogrammen beobachtbar (Abb. 45a und c).

Tabelle 29: Thermodynamische Parameter der Redox-Reaktion von 5 in 0.01 M NBusAl(pftb)s/DCM an Pt und GC
aus den Simulationen: Formalpotentiale E?Sim und Egsm der beiden ET-Reaktionen; Elektronentransferkonstante ks,
Formalpotentialdifferenz AE, = E3,, - E9._; Ko und AAG? berechnet aus AEg, nach Gl. (8) bzw. (11); AAG™ =

AAG korrigiert um den statistischen Entropie-Faktor von 3.51 kdmol!; Potentiale in mV, AAGYAAG® in kdmol,
ks.in cm™!

Er,. Es. AEP kst ks2 K MG AAG™
Pt 249 326 77 0.1 0.18 22.3 -7,43 -3.92
GC 249 323 74 0.15 0.2 19.7 7,14 -3.63

Die veranderte Kurvenform an der Pt-Elektrode fir hohe Vorschubgeschwindigkeiten fir eine
Konzentration von 25 pM, sowie das erhohte Peakstromverhaltnis in diesem v/c-Bereich,
lassen den Schluss zu, dass an der Pt-Elektrode ein Adsorptionseffekt betrachtet wird. Die
Vermutung, dass es sich bei diesen Effekten/Artefakten um Absorption handelt, wird dadurch
bekraftigt, dass mit der Erhéhung der Substratkonzentration diese Effekte/Artefakte auf ein
Minimum reduziert werden.

4.5.4. Zusammenfassung der Resultate flr 5

Die elektrochemischen Parameter der Untersuchungen von 5in 0.1 M NBusPF¢/DCM (S1/S2),
0.1 M NBu4sPFs/MeCN (S3/S4) und 0.01 M NBu.Al(pftb)s/DCM (S5/S6) sind in Tabelle 30
zusammengefasst.

Far 5 hat das Elektrodenmaterial nahezu keinen Einfluss auf die elektrochemischen Para-
meter. Das Mittelwertpotential E ist fir S1 — S4 praktisch identisch. Ebenso ist kaum ein
Unterschied im E?Sim fir S1 — S4 zu erkennen. Der Wechsel des Lésungsmittels von DCM auf
MeCN wirkt sich praktisch nur auf die zweite Oxidation aus und somit auch auf AE,, welches
in MeCN um ~ 20 mV gréBer ist. Eine mdgliche Erklarung fir die zweite Oxidation bei einem
positiverem Potential kdnnte der Donor-Effekt des freien Elektronenpaares am Stickstoffatom
des Ldsemittels sein, welcher die erste Oxidation stabilisiert und die zweite Oxidation er-
schwert.

Wie bereits bei 6, zeigt 5 ebenfalls deutliche Unterschiede in den elektrochemischen Para-
metern bei einem Wechsel des Leitsalzanions von PFg auf das schwach koordinierende
Al(pftb);. Die Oxidation mit Al(pftb), findet sowonhl fir die erste (~ 30 mV) als auch fir die
zweite Oxidation (~ 70 mV) bei einem positiveren Potential als mit PFg statt, woraufhin AE,
steigt und sich E um ~ 50 mV in den positiveren Potentialbereich verschiebt. Der Wechsel von
PFe auf Al(pftb), fuhrt durch die schwache Koordination folglich zu einer geringeren lonen-
paarung, was wiederum eine Erhéhung der Wechselwirkung zwischen den Fc-Einheiten
bewirkt. Dies spiegelt sich in der Potentiallage der einzelnen ET-Reaktionen, dem AE,, dem
AAG" und den Voltammogrammen wider. In den Voltammogrammen ist fiir die Oxidation und
die Reduktion im niedrigen v-Bereich jeweils eine Schulter erkennbar.

Wie bereits flr 6 ist auch fiir 5 in S1 und S2 Inversion zu beobachten. Des Weiteren ist auch
fir 5 an Pt Adsorption zu beobachten. Die Adsorption ist hierbei mit PFg intensiver als mit
Al(pftb);
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Tabelle 30: Elekirochemisch bestimmte Parameter fir die Oxidation von 5 an Pt- und GC-Elektrode in 0.1 M
NBu4PFe/DCM, 0.1 M NBu4PFe/MeCN und 0.01 M NBu4Al(pftb)s/DCM: Peakpotentialdifferenz AEp, Formalpoten-
tialdifferenz AES,, (aus Simulation), Formalpotential ES,,, Mittelwertpotential £; Potentialwerte sind in mV angege-
ben; ks in cm s7'; Komproportionierungskonstante Ke; AAGP in kdmol'; AAG* = AAG? korrigiert um den statistischen
Entropie-Faktor von 3.51 kdmol-'.

V581 V582 V5S3 V554 V5S5 V556

E 238+2 235+2 2372 237+2 2861 286+1
[ 220 216 222 223 249 249
Es.. 254 247 274 273 323 326

kst 0.2 0.2 0.8 0.8 0.1 0.2

ks 0.2 0.2 0.8 0.8 0.18 0.15
AE, 58+3  54%1  72x2  75+4  108+2 108%2

AEG, 34 31 52 50 74 77

K 3.935 3487  8.128 7498 22256  19.722

AAG -3.28 -2.99 -5.02 -4.82 -7.43 -7.14
AAGO* 0.23 0.52 -1.51 -1.31 -3.92 -3.63

4.6. Elektrochemische Charakterisierung von 1,4-Bis(ferrocen-
oyl)-butan (4)"

Im folgendem wurde 4 in der Elektrolytzusammensetzung 0.1 M NBusPF¢/DCM an einer 1 mm
Pt- und einer 3 mm GC-Elektrode diskutiert.

4.6.1. Elektrochemische Untersuchung von 4 in NBusPFs/DCM an Pt
(V4S1) und an GC (V4S2)

Die elektrochemische Charakterisierung von 4 erfolgte unter den gleiche Umgebungsbedin-
gungen wie 5 und 6. Abb. 47 zeigt eine Auswahl der Voltammogramme von 4 in 0.1 M
NBusPF¢/DCM an Pt (a/b) und GC (c/d). Das AE, liegen im v-Bereich von 0.05 — 1 Vs an Pt
bei 56 + 2 mV und an GC bei 55 + 3 mV mit einem E von 232 + 2 mV (Pt) bzw. 234 + 2 mV
(GC). Im v-Bereich zwischen 0.05 bis 1 Vs ist AE, Uber ¢ und v konstant (Tabelle 31). Im
hohen v-Bereich steigt AE, an Pt fiir 100 Vs™ auf 131 mV und an GC auf 222 mV. In diesem
v-Bereich ist eine Zunahme der AEy,-Werte mit steigender Konzentration zu beobachten, was
durch die hohe Potentialschrittweite verursacht werden kénnte. Somit kann ein /R-Drop aus-
geschlossen werden.

i Die elektrochemische Charakterisierung von 4 in NBusPFe/MeCN und NBu.Al(pftb)s erfolgte ausfiihr-
lich in der Diplomarbeit des Autors.*6
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Abb. 47: Cyclovoltammogramme von 2 in 0.1 M NBu4PFe/DCM an Pt (1mm, a/b; ¢ = 46 pM) und GC (3 mm, c/d; ¢
= 47 uM), a/c: v = 0.05 Vs (gepunktete Linie), v = 0.5 Vs (gestrichelte Linie), v = 2 Vs (durchgezogene Linie);
b/d: v = 5 Vs (gepunktete Linie), v= 20 Vs! (gestrichelte Linie; Estep = 2 mV), v = 100 Vs (durchgezogene Linie;
Estep = 10 mV).

Die normierten Strdme sind innerhalb einer Konzentration nahezu konstant (Tabelle 32), mit
Konzentrationszunahme nehmen die Werte an beiden Elekiroden zu. In der Auftragung des
Ic" als Funktion von v sind die Werte an der Pt-Elektrode oberhalb der Ausgleichsgerade
(bestimmt bis 1 Vs™') und an der GC-Elektrode unterhalb der Ausgleichgerade (Abb. 48).

Tabelle 31: Peakpotentialdifferenz AEp (ox/red; in mV) der Cyclovoltammogramme von 4 in 0.1 M NBusPFs/DCM
an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/ Vs c=9(9) M 18 (18) uM 27 (26) uM 36 (35) UM 44 (44) uM
0.05 56 (52) 55 (52) 53 (52) 56 (52) 56 (52)
0.1 55 (52) 55 (52) 55 (53) 55 (53) 56 (53)
0.2 56 (55) 56 (55) 56 (55) 55 (53) 56 (53)
0.5 55 (58) 59 (57) 57 (59) 56 (55) 57 (56)

1 61 (59) 61 (59) 57 (63) 57 (56) 60 (58)

63 (65) 63 (63) 59 (65) 60 (58) 62 (61)

63 (76) 67 (73) 61 (78) 61 (67) 67 (72)

10 72 (91) 75 (89) 65 (95) 72 (82) 76 (89)
20 79 (113) 85 (105) 75 (117) 81 (105) 85 (111)
50 88 (156) 103 (147) 88 (156) 103 (142) 107 (156)
100 111 (201) 111 (201) 111 (212) 121 (201) 131 (222)

Die Peakstrome weisen an Pt bis 5 Vs™ ein Verhaltnis von 1.02 + 0.03 und an GC bis 20 Vs
von 1.01 + 0.02 auf. Fir 100 Vs™ steigt das Peakstromverhaltnis an beiden Elektroden auf
1.24 £ 0.08 (Pt) bzw. 1.15 £ 0.11 (GC). Trotz des erhdhten Peakstromverhaltnis sind keine
weiteren Anzeichen von Adsorption zu erkennen. Aus diesem Grund kann Adsorption in dieser
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Elektrolytzusammensetzung ausgeschlossen werden. Verantwortlich fir das erhéhte Peak-
stromverhaltnis fiir 50 und 100 Vs kénnte ein Artefakt bei der Grundstromkorrektur sein. In
diesem Fall stimmt der Grundstrom vor der Substratzugabe nicht mit dem Grundstrom nach
der Substratzugabe Uberein.

Tabelle 32: Normierter Strom horm (in mMAM-'V-1s'2) der Cyclovoltammogramme von 1 in 0.1 M NBu4PFe/DCM an
Pt (1 mm) und an GC (3 mm; Werte in Klammern).

v/ Vs c=9(9) uM 18 (18) M 27 (26) UM 36 (35) UM 44 (44) UM
0.05 23 (207) 26 (243) 29 (259) 30 (273) 32 (284)
0.1 23 (205) 26 (242) 29 (257) 30 (273) 32 (283)
0.2 23 (207) 26 (241) 28 (257) 29 (273) 31 (283)
05 23 (207) 25 (240) 28 (255) 29 (271) 31 (282)
1 22 (205) 25 (244) 28 (255) 29 (275) 31 (284)
22 (207) 25 (243) 28 (254) 29 (277) 30 (286)
22 (209) 24 (246) 30 (254) 30 (284) 30 (291)
10 24 (206) 26 (249) 32 (254) 32 (290) 31 (294)
20 24 (201) 25 (246) 33 (248) 33 (289) 31 (289)
50 23 (183) 24 (232) 35 (230) 33 (276) 30 (272)
100 26 (175) 25 (226) 38 (223) 35 (274) 31 (266)
0.4 3
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Abb. 48: Funktion des Uber ¢ gemittelten konzentrationsnormierten Peakstroms Ic' (Punkte) von 4 in 0.1 M
NBu4PFs/ DCM gegen die Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit v'2; a: Pt-Elektrode; b: GC-Elektrode; gepunktete
Linie: Regressionsgerade der Ic'-Werte fiir den Geschwindigkeitsbereich: v = 0.05 — 1 Vs (a/b: R2= 0.9999).

Bis zu einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 Vs kann an beiden Elektroden von einer
diffusionskontrollieten chemisch bzw. elektrochemisch reversiblen Spezies ausgegangen
werden. Fir den Diffusionskoeffizienten wurde mit Gl. (35) ein Wert von 1.04 + 0.03-10°
cm?s™ bestimmt und mit Gl. (31) die Anzahl der Ubertragenen Elektronen von 1.89 berechnet.
Der Diffusionskoeffizient in DCM ist nach der Stockes-Einstein-Gleichung (36) durch die hé-
here Viskositdt von DCM niedriger als der Diffusionskoeffizient in MeCN (1.27 =*
0.07-10°cm?s™, 1.93 libertragene Elektronen).

kgT
D=
é6mnr

(36)

Mit Hilfe der simulierten /-E-Kurven und dem Vergleich mit den experimentellen Daten wurden

die AE(S’im-V\_(erte der einzelnen ET-Reaktionen ermittelt (Tabelle 33).Aus dem AEY,, 13sst sich
K. und die Anderung der freien Enthalpie AAG® berechnen. Die um den statischen Entropie-
Faktor korrigierten AAG®*-Werte von 0.23 (Pt) bzw. 0.71 (GC) kdmol deuten darauf hin, dass
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zwischen den Fc-Einheiten eine geringe negative Wechselwirkung besteht, aber die einzelnen
Fc-Einheiten dennoch nahezu unabhangig voneinander oxidiert werden.

Tabelle 33: Thermodynamische Parameter der Redox-Reaktion von 4 in 0.1 NBusPFe/DCM an Pt und GC aus den
Simulationen: Formalpotentiale £3,, und £3__ der beiden ET-Reaktionen; Formalpotentialdifferenz AES;, = £9,, -
E9,..; Ko und AAG® berechnet aus AEg;, nach Gl. (8) bzw. (11); AAG™ = AAG® korrigiert um den statistischen
Entropie-Faktor von 3.51 kdmol-'; Potentiale in mV, AAGYAAG®* in kdmol-'.

.. ... AES,, K AAG AAG™
Pt 216 250 34 3.94 -3.28 0.23
GC 219 247 26 3.09 -2.70 0.71

4.6.2. Rickblick und Zusammenfassung der Resultate flir 44

Die elektrochemischen Parameter der Untersuchungen von 4 in 0.1 M NBusPF¢/DCM (S1/S2),
0.1 M NBusPFs¢/MeCN (S3/S4) und 0.01 M NBu4Al(pftb)s/DCM (S5/S6) sind in Tabelle 34 zu-
sammengefasst. Fur 4 lasst sich bei Verwendung des PFg-Anion keine Wechselwirkung zwi-
schen den Fc-Einheiten beobachten. Zu erkennen ist dies sowohl an den Voltammogrammen
als auch an AAG®, welche ein MaB fir die Interaktion zwischen den Fc-Einheiten darstellt
(Tabelle 34).

Tabelle 34: Elektrochemisch bestimmte Parameter fir die Oxidation von 4 an Pt- und GC-Elektrode in 0.1 M
NBu4PFe/DCM, 0.1 M NBu4PFe/MeCN und 0.01 M NBu4Al(pftb)4/DCM: Peakpotentialdifferenz A Ep, Formalpoten-
tialdifferenz AES (aus Simulation), Formalpotential E<,, Mittelwertpotential £; Potentialwerte sind in mV angege-
ben; ks in cm s°'; Komproportionierungskonstante Kg; AAG? in kdmol'; AAG®™ = AAG® korrigiert um den statistischen
Entropie-Faktor von 3.51 kdmol-'.

V4S1 V4S2 V4S3 V4S4 V4S5 V4S6
E 232+2 234+2 233+4 249+11  286+4 2802
ED 216 219 211 215 233 231
Ef 250 247 264 265 328 321
kst 0.15 0.15 0.85 0.85 0.1 0.25
ks2 0.4 0.1 0.85 0.85 0.1 0.25
AE, 56+2 55+3  96+2  105+11 131+5 12545
AES, 34 28 53 50 95 95
Ke 3.94 3.09 8.46 7.50 45.97 45.97
AAG® -3.28 -2.70 5.11 -4.82 -9.17 -9.17
AAG 0.23 0.71 -1.60 -1.31 -5.65 -5.65

Bei einem direkten Vergleich zwischen den beiden Elektrodenmaterialien sind bis auf die A Ep-
Werte fiir S3/S4 und S5/S6, sowie E fiir S3/S4 nahezu keine Unterschiede zu erkennen. Die
Differenz im E kann auf Adsorptionseffekte zurlickgefiihrt werden. Die beiden L&sungsmittel
DCM und MeCN in den Systemen S1 — S3 haben keine relevante Auswirkung auf E. Durch

den Vergleich der experimentellen Daten mit Simulationen konnten die Formalpotentiale E1°Sim

und E20$im bestimmt werden. Die erste Oxidation von 4 in NBusPFs/MeCN erfolgt nahezu bei
der gleichen Poteniallage in NBusPFs/DCM. Die zweite Oxidation hingegen erfolgt in einem
um ca. 15 — 19 mV positiveren Potential. Aufgrund dieses Unterschieds in der zweiten Oxida-
tion ist das resultierende AE, in MeCN gréBer als in DCM. Die bereits in 5 fir S5/S6 beobach-
tete Separation der beiden Ein-ET-Reaktionen ist fir 4 in NBus(pftb)/DCM noch eindeutiger zu
beobachten.*¢ Wie bereits bei 5 und 6 sind die AE,-Werte von 4 in Acetonitril mit dem PFg-
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Anion ebenfalls gréBer als in vergleichbarer Umgebung mit DCM. Des Weiteren ist die Poten-
tiallage der Systeme S5 und S6 um 46 — 54 mV im Vergleich zu S1 und S2 in den positiveren
Potentialbereich verschoben. Der Wechsel von PFg auf Al(pftb); fihrt in DCM wie bereits bei
5 beobachtet zu einer geringeren lonenpaarung, was wiederum eine Erhéhung der Wechsel-
wirkung zwischen den Fc-Einheiten bewirkt. Diese Wechselwirkung wirkt sich auf die Potenti-
allage der einzelnen ET-Reaktionen, dem AE,, dem AAG®* und den Voltammogrammen aus.
In den Voltammogrammen ist fir die Oxidation und die Reduktion im niedrigen v-Bereich je-
weils eine ausgepragte Schulter erkennbar. Wie bereits in den voran gegangenen Systemen,
ist in der Elektrolytkombination DCM/PFg Inversion zu beobachten, zu erkennen ist dies an
den positiven AAG®*-Werten.

4.7. Elektrochemische Charakterisierung von 1,3-Bis(ferrocen-
oyl)-propan (3)

Verbindung 3 wurde sowohl an der Pt- als auch an der GC-Elektrode in 0.1 M NBu4PF¢/DCM,
0.1 M NBusPFs/MeCN und 0.01 M NBu.Al(pftb)s/DCM untersucht. Zudem wurden an der GC-
Elektrode Untersuchungen in 0.01 M NBusAl(pftb)s/MeCN vorgenommen. Beide Elektroden
wiesen einen Durchmesser von 3 mm auf.

) o}

Abb. 49: Molekiilstruktur von 3 im Festkérper; Wasserstoffatome und zweites Molekl von V3 sind in der asymmet-
rischen Einheit ausgeblendet; Bindungslangen in A: Fe1-C9 2.052(3) [2.054(3)], Fe2-C16 2.036(3) [2.030(3)], O1-
C11 1.221(4) [1.225(4)], O2-C15 1.224(4) [1.220(3)], C9-C11 1.485(5) [1.477(5)]; C11-C12 1.503(4) [1.513(4)],
C12-C13 1.522(5) [1.535(4)], C13-C14 1.530(4) [1.529(4)], C14-C15 1.476(4) [1.513(4)], C15-C16 1.476(4)
[1.486(4)].

Das Molekul 3 kristallisiert mit 2 Molekulen in der asymmetrischen Einheit (Abb. 49) und
bestatigt die NMR-spektroskopischen Daten. Der Eisen-Eisen Abstand fir 6 in der Kristall-
struktur betragt 9.884 A.

4.7.1. Elektrochemische Untersuchung von 3 in NBusPFs/DCM an Pt
(V3S1) und an GC (V3S2)

Zuné&chst wird in Abb. 50 eine Auswahl der Voltammogramme von 3 in 0.1 M NBu4PF¢/DCM
an Pt (a/b; A = 6.80 mm?) und GC (c/d; A = 6.89 mm?) unter planaren Diffusionsbedingungen
bei einer Konzentration von 44 uM gezeigt. Die /-E-Kurven von 3 zeigen in DCM mit dem
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konventionellen Leitsalzanion PFg ein dhnliches Verhalten wie es bereits an 4 — 6 beobachtet
wurde. Die Peakpotentialdifferenz AE, ist an Pt 51 + 2 mV (bis 10 Vs™') und an GC 52 + 2 mV
(bis 1 Vs™'; Tabelle 36). Ein Vergleich der experimentellen Daten mit den Simulationen konnte
zeigen, dass diese Werte durch zwei Ein-ET-Reaktionen verursacht werden (Abb. 51), welche

ein AEZ;, von 26 mV (Pt) bzw. 30 mV (GC) aufweisen (Tabelle 35). Auch in diesem System
ist von einer Inversion der beiden Ein-ET-Reaktionen auszugehen. Unterstitzt wird diese
Hypothese durch den positiven Wert des AAG®*. An Pt ist das AE, bis 10 Vs sowohl Uiber ¢
als auch v konstant und steigt fir 100 Vs auf 121 mV an, bis 20 Vs kann das System als
elektrochemisch reversibel angesehen werden. Ein /R-Drop ist an der Pt-Elektrode also aus-
zuschlieBen. Im mittleren v-Bereich ist an der GC-Elektrode eine Zunahme der AE,-Werte mit
zunehmender Konzentration zu beobachten. Ein /R-Drop ist an GC somit nicht ausschlieBbar,
allerdings ist AE, im hohen v-Bereich mit ¢ konstant. Des Weiteren nimmt AE, bereits ab einer
Vorschubgeschwindigkeit von 2 Vs stetig zu. Die ET-Reaktion geht mit einem AE, von 135
mV fir 100 Vs™ in den quasireversiblen Redox-Prozess Uber.

sJa 80
4 40
g_ 0 —--‘- ...’..--"' . e eeesdd220000000000e <\§- 0
-4 4 -40
‘8 T T T '80 T T T
0.05 0.15 0.25 0.35 0.45 0.05 0.15 0.25 0.35 0.45
E/V vs. Fc/Fc* E/V vs. Fc/Fc*

0.05 0.15 0.25 0.35 0.45 0.05 0.15 0.25 0.35 0.45
E/NV vs. Fc/Fc* E/N vs. Fc/Fc*

Abb. 50: Cyclovoltammogramme von 3 in 0.1 M NBusPFe/DCM an Pt (a/b; ¢ = 44 uM) und GC (c/d; ¢ = 44 uM)
unter planaren Diffusionsbedingungen, beide Elektroden mit einem @ = 3 mm, a/c: v = 0.05 Vs™' (gepunktete
Linie), v = 0.5 Vs (gestrichelte Linie), v =2 Vs (durchgezogene Linie); b/d: v=5 Vs (gepunktete Linie), v = 20
Vs (gestrichelte Linie; Estep = 2 mV), v =100 Vs (durchgezogene Linie; Estep = 10 mV).

Tabelle 35: Thermodynamische Parameter der Redox-Reaktion von 3 in 0.1 NBusPFe/DCM an Pt und GC aus den
Simulationen: Formalpotentiale £1, und Ej, der beiden ET-Reaktionen; Formalpotentialdifferenz AEG, = £, -
E3.,; Ko und AAG® berechnet aus AEgy, nach Gl. (8) bzw. (11); AAG™ = AAG® korrigiert um den statistischen
Entropie-Faktor von 3.51 kdmol-'; Potentiale in mV, AAGYAAG® in kdmol-'.

.. ... =0 K MG AAG™
Pt 224 250 26 2.85 -2.51 1.00
GC 230 260 30 3.35 -2.89 0.62

Die Ahnlichkeit zu 4 — 6 zeigt sich ebenfalls in der Potentiallage. Die Mittelwertpotentiale sind
mit 238 £ 1 mV an Pt und 246 + 1 an GC nahezu identisch mit den Mittelwertpotentialen von
4 - 6 unter gleichen Bedingungen. Allerdings nehmen die Werte an Pt im hohen v-Bereich ab
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(Tabelle 37). Der Grund hierfiir kénnte sein, dass beim Ubergang in das quasireversible Ver-
halten die Verschiebung des Reduktionspeaks zu niedrigerem Potential stérker ausgepragt ist
als die Verschiebung des Oxidationspeaks zu héherem Potential. Des Weiteren besteht die
Méglichkeit, dass an der Pt-Elektrode ein Adsorptionseffekt beobachtet wird.

Tabelle 36: Peakpotentialdifferenz AEp (ox/red; in mV) der Cyclovoltammogramme von 3 in 0.1 M NBusPFe/DCM
an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/ Vs c=9(9) uM 18 (18) uM 27 (26) uM 36 (35) uM 44 (44) uM
0.05 50 (50) 51 (51) 51 (51) 52 (52) 51 (50)
0.1 52 (50) 51 (50) 50 (52) 50 (51) 51 (51)
0.2 49 (50) 51 (51) 49 (52) 49 (51) 50 (52)
0.5 50 (55) 49 (51) 50 (55) 50 (55) 49 (55)

1 52 (51) 50 (52) 50 (55) 49 (56) 49 (57)
50 (50) 48 (53) 50 (57) 49 (60) 50 (61)
54 (57) 52 (61) 52 (61) 50 (63) 48 (63)
10 59 (63) 55 (65) 55 (67) 50 (69) 50 (72)
20 66 (73) 62 (77) 66 (79) 60 (79) 60 (85)
50 83 (103) 68 (103) 83 (103) 83 (103) 83 (103)

1 1 1
100 111 (131) 101 (131) 121 (131) 111 (141) 121 (141)

Tabelle 37: Mittelwertpotentiale £ (in mV) der Cyclovoltammogramme von 3 in 0.1 M NBusPFe/DCM an Pt und GC
(Werte in Klammern) in mV gegen Fc/Fc* referenziert.

v/ Vs c=9(9) M 18 (18) uM 27 (26) uM 36 (35) UM 44 (44) uM
0.05 239 (245) 240 (245) 239 (245) 239 (246) 240 (246)
0.1 238 (245) 239 (245) 239 (246) 239 (245) 240 (246)
0.2 238 (245) 239 (245) 239 (246) 239 (245) 239 (247)
0.5 238 (244) 238 (245) 238 (246) 238 (247) 239 (247)

1 237 (245) 238 (246) 238 (246) 239 (246) 239 (247)
2 237 (245) 238 (245) 238 (246) 239 (246) 239 (248)
237 (246) 237 (246) 236 (246) 234 (247) 238 (247)

10 236 (246) 236 (246) 236 (246) 237 (247) 236 (248)
20 235 (245) 235 (245) 235 (246) 234 (244) 234 (247)
50 233 (247) 235 (247) 233 (247) 233 (247) 233 (247)
100 226 (246) 231 (246) 231 (246) 236 (251) 231 (251)

Adsorptionskontrolliertes Verhalten an Pt vs. diffusionskontrolliertes Verhalten an GC

Das Peakstromverhaltnis an der GC-Elektrode ist bis 5 Vs mit einem Wert von 1.01 + 0.02
nahezu konstant und steigt ab 10 Vs™ auf 1.08 + 0.02 an (Tabelle 38). An der Pt-Elektrode
wird bei langsamen Vorschubgeschwindigkeiten ein &hnliches Verhalten beobachtet. Aller-
dings ist ab 10 Vs sowohl fiir die oxidative als auch flr die reduktive /-E-Kurve eine iberpro-
portionale Zunahme des Stromwerts zu beobachten (Abb. 51b). Ein Vergleich zwischen den
experimentellen Daten (gepunktete Linie) und der dazugehérigen Simulation (durchgezogene
Line) verdeutlich dies (Abb. 51). Das Peakstromverhéltnis steigt an Pt auf 1.33 und sinkt mit
Zunahme der Konzentration auf 1.24 ab. In Abb. 51 ist der direkte Vergleich zwischen der
diffundierenden Spezies und dem simuliertem Voltammogramm bei 0.5 Vs gezeigt. Eine
mdgliche Ursache fur diesen Effekt kénnte Adsorption auf der Pt-Oberflache sein. Einen Beleg
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fir diesen Verdacht zeigen die normierten Peakstréme und die konzentrationsnormierten
Peakstrome als Funktion von v'2 (Abb. 52).

Tabelle 38: Peakstromverhaltnis 1;°%//> der Cyclovoltammogramme von 3 in 0.1 M NBusPFs/DCM an Pt und GC
(Werte in Klammern).

v/ Vs 99 18 (18) uM 27 (26) uM 36 (35) uM 44 (44) uM
0.05 0.95 (0.96) 0.98 (0.96) 0.96 (0.97) 0.97 (0.97) 0.98 (0.97)
0.1 0.98 (0.98) 1.00 (0.99) 0.99 (0.99) 1.00 (0.99) 1.00 (0.99)
0.2 1.00 (0.99) 1.01 (1.00) 1.00 (1.00) 1.00 (1.00) 1.00 (1.00)
0.5 1.01 (1.03) 1.01 (1.01) 1.01 (1.01) 1.00 (1.01) 1.00 (1.01)

1 1.02 (1.00) 1.01 (1.01) 1.01 (1.01) 1.02 (1.02) 1.01 (1.01)
1.01 (1.02) 1.02 (1.03) 1.03 (1.03) 1.04 (1.03) 1.02 (1.03)
1.02 (1.05) 1.06 (1.05) 1.06 (1.06) 1.06 (1.05) 1.06 (1.04)
10 0.94 (1.07) 1.08 (1.03) 1.05 (1.05) 1.12 (1.06) 1.11 (1.08)
20 1.05 (1.11) 1.09 (1.04) 1.07 (1.07) 1.12 (1.07) 1.10 (1.09)
50 1.21 (1.13) 1.17 (1.09) 1.15 (1.09) 1.15 (1.08) 1.14 (1.09)
100 1.33 (1.08) 1.27 (1.07) 1.28 (1.09) 1.26 (1.08) 1.24 (1.06)
4 4 @
5
2 -
4 . . . -50 . . .
0.05 0.15 0.25 0.35 0.45 0.05 0.15 0.25 0.35 0.45
E/V vs. Fc/Fc* E/N vs. Fc/Fc*

Abb. 51:Voltammogramme von 3 in 0.1 M NBus4PFe/DCM an Pt (c = 44 uM; gepunktete Linie); a: diffusionskontrol-
liertes Verhalten (v = 0.5 Vs); b: Gberproportionale Zunahme der Peakstréme (v = 50 Vs'; gepunktete Linie);

Simuliertes Voltammogramm f(ir eine Zwei-ET-Reaktion mit E? =224 mV und Eg = 250 mV (durchgezogene Linie,
diffusionskontrollierter Prozess); Simulationsparameter: D = 1.22-105 cm?s! (alle Spezies), kst = 0.95 cms™!, ks2 =
0.3 cms™, c= 44 uM, A = 0.068 cm?, Symmetriefaktor « = 0.5 (alle ET-Reaktionen)

In Abb. 52 ist der Plot der Uber ¢ gemittelten konzentrationsnormierten Peakstréme als
Funktion von v'2 gezeigt. Um das Verhalten der diffundierenden Spezies zu symbolisieren,
wurde eine Ausgleichsgerade durch die Punkte von 0.05 bis 1 Vs gelegt und auf v = 10
V12512 extrapoliert. Der Oxidationspeakstrom an Pt steigt im hohen v-Bereich starker an, als
es fur die rein diffundierende Spezies der Fall ware (gepunktete Linie). Allerdings steigen die
Ic'-Werte bereits im niedrigen v-Bereich an, was zu einer erhdhten Steigung der Ausgleichs-
gerade fihrt. Fir eine rein diffundierende Spezies wirde die Ausgleichsgerade vermutlich
einen geringeren Anstieg aufweisen. Belegt wird dies durch den kontinuierlichen Anstieg der
normierten Stréme (Tabelle 39). Somit ist die Abweichung gréBer als es im Plot dargestellt
wird. An der GC-Elektrode ist der lineare Zusammenhang des Ic'-Werte von v'2 ebenfalls
nicht gegeben Wie bei den vorangegangenen Verbindungen weichen hier die Ic'-Werte ver-
mutlich durch den Ubergang in den quasireversiblen ET zu niedrigeren Werten hin ab. An der
Pt-Elektrode nimmt der lom sowohl Gber c als auch Uber v stetig von 100 auf 171 mAM'V-'s'2
zu. An GC ist horm im niedrigen v-Bereich bis 10 Vs™ mit 120 + 2 mAM'V-'s'2 nahezu konstant
und sinkt im oberen v-Bereich auf 101 — 112 mAM-'V-'s'?2 ab.
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Abb. 52: Funktion des Uber ¢ gemittelten konzentrationsnormierten Peakstroms k¢ von 3 in 0.1 M NBusPFs/DCM
gegen v'2 (Punkte), a: Pt-Elektrode; b: GC-Elektrode; gepunktete Linie: Regressionsgerade der fc'-Werte fiir den
Geschwindigkeitsbereich a: v=0.05-1 Vs’ (a: R?= 0.9985; b: R? =0.9998).

Tabelle 39: Normierter Strom horm (in mMAM-'V-1s'2) der Cyclovoltammogramme von 3 in 0.1 M NBu4PFe/DCM an
Pt und an GC (Werte in Klammern).

v/Vs' 99 u 18 (18) uM 27 (26) uM 36 (35) UM 44 (44) M
0.05 100 (117) 112 (116) 114 (116) 119 (118) 125 (119)
0.1 100 (118) 113 (116) 115 (117) 120 (118) 126 (120)
0.2 101 (118) 114 (117) 117 (118) 121 (118) 128 (121)
0.5 103 (118) 116 (116) 112 (118) 125 (118) 132 (121)

1 109 (122) 123 (119) 126 (121) 130 (120) 139 (123)

113 (124) 128 (121) 134 (122) 136 (121) 145 (125)

120 (122) 134 (121) 138 (121) 142 (121) 148 (124)
10 142 (121) 146 (121) 154 (121) 150 (120) 157 (122)
20 152 (130) 152 (118) 160 (120) 160 (117) 164 (121)
50 148 (117) 144 (109) 156 (112) 158 (110) 167 (117)
100 154 (111) 154 (101) 164 (106) 167 (104) 171 (112)

Bestimmung des Diffusionskoeffizienten D und der Anzahl Gibertragener Elektronen n

Die Experimente von 4 — 6 konnten eine Zwei-ET-Reaktion wahrend des Redox-Prozesses
belegen. Auf dieser Grundlage wird vermutet, dass bei 3 ebenfalls wahrend des Redox-
Vorgangs zwei Elektronen Ubertragen werden. Um dies zu Uberpriifen, wurde der Diffusions-
koeffizient mit Gl. (35) bestimmt. Es wurde fir D ein Wert von 1.22 + 0.07-10° m?s™ ermittelt.
Daraus lasst sich mit Gl. (31) die Anzahl der Ubertragenen Elektronen von 1.94 + 0.13 berech-
nen. Dies bestatigt die Annahme, dass es sich beim Redoxvorgang um eine Zwei-ET-
Reaktionen handelt.

4.7.2. Elektrochemische Untersuchung von 3 in NBusPFe/MeCN an Pt
(V3S3) und an GC (V3S4)

Aufbauend auf 4.7.1 wurde 3 in 0.1 M NBusPF¢/MeCN elektrochemisch untersucht. Eine Aus-
wahl der cyclovoltammetrische Experimente ist in Abb. 53 dargestellt. Die elektrochemische
Untersuchung wurde in einem Konzentrationsbereich von 8 bis 82 uM und in einem v-Bereich
von 0.05— 100 Vs™ durchgeflihrt. Experimente an der Pt-UME erfolgten im Geschwindigkeits-
bereich von 0.001 — 0.01 Vs Die Voltammogramme an Pt sind in Abb. 53a und b gezeigt,
Abb. 53c und d zeigen die Voltammogramme an GC. Bei beiden Elekiroden handelt es sich
um 3 mm Elektroden.
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Abb. 53: Cyclovoltammogramme von 3 in 0.1 M NBu4PFe/MeCN an Pt (a/b; ¢ = 39 uM) und GC (c/d; ¢ = 82 uM)
unter planaren Diffusionsbedingungen beide Elektroden mit einem @ = 3 mm, a/c: v = 0.05 Vs! (gepunktete Linie),
v = 0.5 Vs (gestrichelte Linie), v = 2 Vs-! (durchgezogene Linie); b/d: v = 5 Vs (gepunktete Linie), v =20 Vs
(gestrichelte Linie; Estep = 2 mV), v = 100 Vs (durchgezogene Linie; Estep = 10 mV).

Wie bereits bei 4 — 6 ist AE, von 3 in MeCN bei gleichen Umgebungsbedingungen ebenfalls
um ~ 25 mV gréBer als in DCM (Tabelle 40). Im Geschwindigkeitsbereich zwischen 0.05 und
2 Vs lieB sich an der GC-Elektrode ein AE, von 77 +2 mV bestimmen. Fir 5 Vs sinkt das
AE, auf 69 mV ab und steigt fir 100 Vs auf 91 mV an. Die Abnahme des AE, fiir 5 Vs |asst
sich weder durch einen Adsorptionseffekt noch durch eine Uberkompensation des
Widerstands erklaren. Das Peakstromverhaltnis und der normierte Strom weisen keine Auffal-
ligkeiten auf, welche bei einem Adsorptionseffekt zu erwarten waren. Allerdings ist erst ab 0.5
Vs ein Peakstromverhaltnis von 1.01 + 0.03 gegeben, unterhalb 0.5 Vs ist das Verhaltnis
durch Kanteneffekte niedriger (Tabelle 43). Folge- oder Nebenreaktionen kénnen daher aus-
geschlossen werden.

Die Peakstrdme an der GC-Elektrode zeigen tber den gesamten Geschwindigkeitsbereich
einen linearen Zusammenhang mit v'”? (Abb. 55b). Dies und ein ber ¢ und v unabhangiger
normierter Strom von 128 + 4 mAM'V-"25'2 bestatigen eine reine diffundierende Spezies von
3 in MeCN mit NBusPFs an GC. Im niedrigen v-Bereich, kann dieses System an der GC-Elek-
trode als elektrochemisch reversibel angesehen werden. Die Potentiallage E ist mit 241 +1 mV
konstant (Tabelle 42) und gleicht der Potentiallage von 4 — 6 unter gleichen Bedingungen.

Die Werte des AE; sind an der Pt-Elektrode weder tber ¢ noch Uber v konstant. Im niedrigen
v-Bereich kann ab der 2. Konzentration (16 pM) ein Wert von ~ 78 = 3 mV bestimmt werden
(Tabelle 40, grau markierter Bereich). Zwischen 24 und 39 uM sind die Werte bis 100 Vs
unabhangig von c, allerdings nehmen die Werte bis 10 Vs kontinuierlich ab und steigen fir
100 Vs' auf 91 mV an. Die Zunahme vom AE, Uber ¢ fir 100 Vs' kdénnte durch das
Eswep = 10 mV verursacht werden. Fir ¢ = 8 uM sinkt AE, auf 59 mV und steigt mit zunehmen-
dem v wieder an. Hervorgerufen wird dies bei niedriger Konzentration vermutlich durch das
geringe Verhaltnis zwischen faradayschem und kapazitivem Stromanteil (Abb. 54a).
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Tabelle 40: Peakpotentialdifferenz AEp (ox/red; in mV) der Cyclovoltammogramme von 3 in 0.1 M NBusPFe/MeCN
an Pt und GC (Werte in Klammern); grauer Bereich bezieht sich auf die Werte an der Pt-Elektrode.

v/Vs' c=8(17)puM 16 (34) uM 24 (50) uM 32 (66) uM 39 (82) uM

0.05 91 (82) 84 (79) 84 (77) 82 (74) 82 (75)
0.1 84 (79) 79 (77) 80 (77) 80 (76) 78 (77)
0.2 80 (76) 77 (75) 77 (75) 78 (76) 76 (76)
0.5 67 (79) 76 (78) 74 (78) 76 (79) 76 (77)
1 72 (78) 76 (78) 74 (76) 76 (78) 74 (78)
2 63 (74) 67 (74) 72 (74) 76 (73) 72 (74)
63 (67) 65 (69) 72 (69) 74 (69) 74 (69)

10 61 (69) 65 (69) 70 (72) 72 (72) 74 (73)
20 66 (73) 70 (73) 73 (73) 77 (75) 75 (75)
50 59 (73) 68 (78) 78 (83) 78 (83) 78 (83)
100 71 (81) 81 (91) 91 (91) 91 (91) 91 (91)

Das resultierende grundstromkorrigierte Voltammogramm kann durch das geringe Verhaltnis
zwischen Grundstrom und Messstrom des Experiments artefakibehaftet sein (Abb. 54b). Wie
schon in vergangenen Systemen ist auch bei 3 in 0.1 M NBusPFs/MeCN eine Verschiebung
der Potentiallage tber ¢ und v zu beobachten. Innerhalb des grau markierten Bereichs in Ta-
belle 42, Iasst sich ein E von 239 + 2 mV bestimmen. Unterhalb der Markierung ist das E in
den weniger positiven Potentialbereich verschoben. Das bereits besprochene Verhalinis zwi-
schen dem faradayschem und dem kapazitivem Stromanteil kénnte hierflr verantwortlich sein.

Allerdings kann aufgrund der Ergebnisse fiir 4 — 6 an der Pt-Elekirode ein Adsorptionseffekt
nicht ausgeschlossen werden. Der normierte Strom fir die Oxidation ist mit
139 + 7 mAM'V-25"2 nahezu konstant Die konzentrationsnormierten Oxidationspeakstréme
weisen eine lineare Abhéngigkeit von v'2 auf (Abb. 55).

Tabelle 41: Thermodynamische Parameter der Redox-Reaktion von 3 in 0.1 NBu4PFs/MeCN an Pt und GC aus
den Simulationen: Formalpotentiale E?sm und Eg,sim der beiden ET-Reaktionen; Formalpotentialdifferenz AES;, =
E?Sim- E%Sim; Kc und AAG® berechnet aus AEgim nach Gl. (8) bzw. (11); AAG®™ = AAG korrigiert um den statistischen
Entropie-Faktor von 3.51 kdmol-'; Potentiale in mV, AAGYAAG in kdmol-'.

Y., ... A, K AAG AAG™
Pt 212 268 56 9.55 -5.40 -1.89
GC 216 265 49 7.20 -4.73 -1.22
410b
2 -
ERNE
2 4
T -4 T T T T
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E/V vs. Fc/Fc* E/V vs. Fc/Fc*

Abb. 54: |-E-Kurve von 3 in 0.1 M NBu4PFe/MeCN an Pt fiir 10 Vs und 8 uM; a: unkorrigierter experimenteller
Kurvenverlauf (gepunktete Linie) und Grundstrom des Experiments (durchgezogene Linie); b: Grundstromkorrigier-
tes Voltammogramm.
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Ein Vergleich der experimentellen Daten mit den Simulationen konnte zeigen, dass das
AEgim an Pt 56 bzw. an GC 49 mV auseinander liegt. Das aus AEgim berechnete AAG® liegt
im geringen negativen Bereich, was auf eine geringe Wechselwirkung zwischen den Fc-Ein-
heiten schlie3en l&asst.

Tabelle 42: Mittelwertpotentiale £ (in mV) der Cyclovoltammogramme von 3 in 0.1 M NBusPFs/MeCN an Pt und
GC (Werte in Klammern) in mV gegen Fc/Fc* referenziert.

v/ Vs c=8(17) uM 16 (34) uM 24 (50) uM 32 (66) UM 39 (82) uM
0.05 240 (240) 240 (241) 241 (241) 241 (241) 240 (241)
0.1 240 (240) 239 (240) 239 (241) 241 (242) 239 (242)
0.2 238 (239) 238 (240) 239 (241) 241 (242) 239 (242)
05 235 (237) 236 (242) 239 (240) 239 (241) 238 (241)

1 238 (240) 234 (242) 238 (240) 238 (240) 237 (242)
232 (240) 232 (240) 236 (240) 238 (240) 236 (240)
232 (240) 234 (242) 236 (242) 238 (242) 238 (242)
10 233 (240) 234 (240) 237 (242) 239 (242) 238 (242)
20 230 (241) 232 (241) 238 (241) 240 (242) 239 (242)
50 231 (242) 231 (240) 236 (242) 236 (242) 236 (242)
100 226 (240) 231 (245) 236 (245) 236 (242) 236 (245)
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Abb. 55: Funktion des Uber ¢ gemittelten konzentrationsnormierten Peakstroms Ic' (Punkte) von 3 in 0.1 M
NBu4PFe/MeCN gegen v'’2; a: Pt-Elektrode; b: GC-Elektrode; gepunktete Linie: Regressionsgerade der hc'-Werte
fur den Geschwindigkeitsbereich v = 0.05 — 100 Vs (a: R?2= 0.9985; b: R? =0.9990).

Tabelle 43: Peakstromverhaltnis

(Werte in Klammern).

1991

der Cyclovoltammogramme von 3 in 0.1 M NBus4PFe/MeCN an Pt und GC

v/Vs' c=8(17)puM 16 (34) uM 24 (50) M 32 (66) UM 39 (82) uM
0.05 0.78 (0.78) 0.77 (0.81) 0.78 (0.84) 0.79 (0.86) 0.80 (0.87)
0.1 0.90 (0.86) 0.87 (0.88) 0.87 (0.89) 0.88 (0.91) 0.89 (0.92)
0.2 0.97 (0.91) 0.93 (0.92) 0.93 (0.93) 0.93 (0.94) 0.93 (0.94)
0.5 1.01 (0.94) 0.97 (0.96) 0.98 (0.96) 0.97 (0.96) 0.97 (0.97)
1 0.99 (0.98) 0.93 (0.99) 0.99 (0.99) 0.97 (0.99) 0.96 (0.99)
0.99 (0.99) 0.94 (1.00) 0.99 (1.00) 0.97 (1.00) 0.96 (1.00)

1.08 (1.02) 0.99 (1.02) 1.01 (1.02) 1.02 (1.03) 0.99 (1.03)

10 1.17 (1.01) 1.08 (1.02) 1.07 (1.02) 1.07 (1.02) 1.04 (1.03)
20 1.21 (1.02) 1.12 (1.02) 1.10 (1.04) 1.09 (1.02) 1.05 (1.03)
50 1.28 (1.01) 1.15 (1.02) 1.12 (1.03) 1.10 (1.03) 1.08 (1.04)
100 1.25 (0.99) 1.18 (1.03) 1.11 (1.03) 1.12 (1.04) 1.11 (1.04)
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Der Diffusionskoeffizienten wurde mithilfe von Gl. (35) berechnet (D = 1.37 £ 0.03-10 cm?s™)
und mit Gl. (31) wurde die Anzahl Ubertragener Elektronen von 1.94 + 0.13 bestimmt. Somit
kann von einer Zwei-ET-Reaktion ausgegangen werden.

4.7.3. Elektrochemische Untersuchung von 3 in NBusAl(pftb)s/DCM an Pt
(V3S5) und an GC (V3S6)

Far die Elektrolytzusammensetzung NBusAl(pftb)+/DCM konnte fir 4 erstmal definierte Schul-
tern fiir die I-E-Kurve der Oxidation bzw. Reduktion der beiden Ein-ET-Reaktionen beobachtet
werden. Diese Separation der beiden Ein-ET-Reaktionen ist fir 3 in NBusAl(pftb)s/DCM ver-
starkt und deutlich ausgepragter als fir 4 — 6 (Abb. 56). Im niedrigen v-Bereich ist es mdglich,
das Formalpotential und die Peakpotentialdifferenz der einzelnen ET-Reaktionen direkt aus
den /-E-Kurzen zu bestimmen. Die Ermittlung der separaten Peaks erfolgte Uber das Meni
,Peak search“ mit der GPES-Software.

Tabelle 44: Peakpotentialdifferenz AEp1 (ox I/red |; in mV) der 1. ET-Reaktion der Cyclovoltammogramme von 3 in
0.01 M NBu4Al(pftb)4/DCM an Pt und GC (Werte in Klammern). Nicht bestimmbare Werte sind mit ,-“ gekennzeich-
net.

v/iVst  ¢c=5(13)pM 10 (25)pM 14 (38)pM 19 (50)pM 24 (62) uM

0.05 63 (68) 65 (67) 64 (65) 63 (67) 63 (66)
0.1 63 (68) 65 (70) 64 (68) 64 (69) 64 (70)
0.2 68 (69) 67 (70) 66 (70) 65 (72) 64 (72)
0.5 74 (74) 71 (71) 72 (74) 72 (77) 71 (79)
1 87 (70) 79 (76) 80 (78) 80 (82) 82 (84)
- (75) -(79) - (85) - (90) -(92)
-(70) - (87) - (92) - (98) -(99)
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Abb. 56: Voltammogramme von 3 in 0.01 M NBu4Al(pftb)s/DCM an Pt (a/b; ¢ = 24 uM) und GC (c/d; ¢ = 62 M)
unter planaren Diffusionsbedingungen; a/c: v = 0.05 Vs™' (gepunktete Linie), v = 0.5 Vs (gestrichelte Linie), v =2
Vs' (durchgezogene Linie); b/d: v = 5 Vs (gepunktete Linie), v = 20 Vs (gestrichelte Linie; SP = 2 mV), v =100
Vs' (durchgezogene Linie, SP (step potential) = 10 mV).
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An der Pt-Elektrode lasst sich das AE, der beiden ET-Reaktionen aus den Cyclovoltammo-
grammen bis ~ 1 Vs™ und an der GC-Elektrode bis 5 Vs bestimmen. Die Peakseparation AE,
beider ET-Reaktionen ist unabhangig vom Elektrodenmaterial (Tabelle 44 und Tabelle 45). An
der Pt-Elektrode ist keine Anderung Uber die Konzentrationen zu beobachten, so dass fiir die
Pt-Elektrode ein /R-Drop in diesem v-Bereich ausgeschlossen werden kann.

FUr beide Redox-Vorgange kann an der Pt-Elektrode bis 0.2 Vs ein AE, von 65 £ 2 mV
beobachtet werden, welches mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit ansteigt. Bereits fur
2 Vs sind die Peaks beider ET-Reaktionen lberlagert und nicht mehr einzeln auswertbar.

Tabelle 45: Peakpotentialdifferenz AEp2 (ox ll/red Il; in mV) der 2. ET-Reaktion der Cyclovoltammogramme von 3
in 0.01 M NBu4Al(pftb)s/DCM an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/ Vs c=8(17) uM 16 (34) uM 24 (50) pM 32 (66) uM 39 (82) uM
0.05 60 (63) 61 (63) 62 (62) 63 (64) 63 (65)
0.1 62 (64) 64 (65) 63 (65) 65 (67) 65 (67)
0.2 64 (64) 64 (66) 66 (68) 66 (69) 67 (69)
0.5 64 (69) 67 (71) 70 (74) 70 (75) 65 (76)

1 64 (71) 61 (75) 69 (80) 68 (82) 69 (83)
2 - (76) -(71) (88) (91) (94)
5 - (90) - (95) - (108) - (104) - (105)

Die Werte an der GC-Elektrode zeigen bereits fir 0.2 Vs eine Abhangigkeit von ¢, welche
sich mit zunehmendem v starker auspragt. Hervorgerufen wird dieser Effekt durch einen
IR-Drop, welcher bereits im niedrigen v-Bereich einsetzt. Bis 2 Vs ist fir den 1. ET ein AE,
von 69 £ 2 mV und fir den 2. ET 65 £ 2 mV bestimmt worden. In niedrigen v-Bereich kénnen
beide ET-Reaktionen an beiden Elektroden als elektrochemisch reversibel angesehen werden,
mit zunehmendem v gehen die ET-Reaktionen in einen quasireversiblen Prozess Uber und die
beiden Peaks Uberlagern sich.
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Abb. 57: Differenzial-Puls-Voltammogramm von 3 in 0.01 NBu4Al(pftb)s/DCM an Pt (a; ¢ = 8, 16, 24, 32, 39 uM)
und GC (b; 17, 34, 50, 66, 82 uM); Modulationszeit 0.05 s, Modulationsamplitude 5 mV

Aus den [-E-Kurven lieBBen sich die Formalpotentiale E1° und E2° bestimmen und die daraus

resultierende Formalpotentialdifferenz AE° (Tabelle 46) ermitteln. Das Formalpotential E? mit
240 + 2 (Pt) und 247 £ 2 mV (GC) des ersten Redox-Vorgangs, gleicht dem Mittelwertpotential
von 3 in NBusPFs/DCM. Die zweite Oxidation ist mit 350 + 3 (Pt) und 360 £ 3 mV (GC) um 110
bzw. 114 mV in den positiveren Potentialbereich verschoben. Die bestimmten Formalpotenti-
ale sind konsistent mit den ermittelten Werten aus der Differenzial-Puls-Voltammetrie
(Abb. 57). Allerdings ist an der GC-Elektrode fiir den 2. ET eine Abweichung von wenigen mV
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zwischen den experimentellen Daten (CV und DPV) und der Simulation zu beobachten
(Tabelle 46).

Tabelle 46: Werte der elektrochemischen Parameter der Oxidation von 3 in 0.1 NBusAl(pftb)4/DCM an Pt und GC:

Formalpotentiale E1° und E2° aus CV, DPV und Simulation, Peakpotentialdifferenz beider ETs und Formalpotential-
differenz AE® und Peakpotentialdifferenz AEp; alle Potential-Werte sind in mV angegeben.

E1O,CV Ezo,cv AE® E10,DPV Ezo,DPv E105im EZOSim AES., AE, 4 AE, 5
Pt 240+2 350+3 110 237+2 355+3 233 357 124 65+2 65+2
GC 247+2 3603 114 237+1 3562 241 368 127 69 +2 65+2

Die Verschiebung des zweiten Redox-Vorgangs lasst die Vermutung zu, dass durch die
Verwendung des schwach koordinierende Anions Al(pftb), eine geringere lonenpaarbildung
auftritt und dadurch die erneute zweite Oxidation von 3, aufgrund von Wechselwirkungen
zwischen den Fc-Einheiten, bei einem héheren Potential erfolgt. Aus Grinden der Vergleich-
barkeit wurden fiir die Berechnung von K; und AAG®* die E°>-Werte aus den Simulationen ver-
wendet. Die erhaltenen Werte fir AAG®* von -8.45 (Pt) bzw. -8.74 (GC) kdmol" weisen auf
eine moderate bis schwache Wechselwirkung hin und belegen die oben genannte Hypothese
(Tabelle 47).

Aufgrund des geringen Verhaltnisses zwischen dem faradayschen und kapazitivem Strom,
kénnen die elektrochemischen Experimente an der Pt-Elektrode nur bis 10 Vs grundstrom-
korrigiert werden. Fiir v > 10 Vs wird das in Kapitel 4.4.2 beschriebene Artefakt beobachtet
(Abb. 56b). Flr diese Voltammogramme kommt es beim Potentialrichtungswechsel zu einer
Uberschneidung der -E-Kurven.

Tabelle 47: Thermodynamische Parameter der Redox-Reaktion von 3 in 0.1 NBu4Al(pftb)4/DCM an Pt und GC aus
den Simulationen: Formalpotentiale E1OSim und Ezos‘m der beiden ET-Reaktionen; Formalpotentialdifferenz AESOim =
Eq, - Es, ; Keund AAG® berechnet aus AEg, nach Gl. (8) bzw. (11); AAG®* = AAG® korrigiert um den statistischen
Entropie-Faktor von 3.51 kdmol'; Potentiale in mV, AAGYAAG® in kdmol-'.

.. ... =0 K MG AAG™
Pt 233 357 124 1479  -11.96 -8.45
GC 241 368 127 1669  -12.25 -8.74

In Abb. 56a ist ein weiterer Effekt zu beobachten, im Cyclovoltammogramm ist die Zunahme
der Stromintensitdt des zweiten Oxidationspeaks an der Pt-Elekirode geringer als die
Zunahme des ersten Oxidationspeaks, wie es in den DPV-Aufnahmen ebenfalls der Fall ist.
Aufgrund der Uberlagerung der Peaks kann nur fiir den zweiten Redoxvorgang der absolute
normierte Strom und /¢ als Funktion von v'”2 betrachtet werden. Der absolute normierte Strom
an der Pt-Elektrode nimmt zun&chst fir 8 uM mit steigendem v zu. Fir Konzentrationen ab
16 uM nimmt home mit steigendem v ab. Im Plot /c' als Funktion von v'2 ist aufgrund der
kontinuierlichen Abnahme der Stromwerte, eine lineare Abhangigkeit des /¢ als Funktion von
v'2 zu beobachten (Abb. 58a). Im Gegensatz zur Pt-Elektrode ist der absolute normierte Strom
an der GC-Elekirode nahezu unabhangig von ¢ und nimmt mit zunehmender Vorschubge-
schwindigkeit ab. Die Abnahme des Stroms ist ebenfalls in Abb. 58b zu erkennen. An dieser
Stelle kann vermutlich von einem Ubergang des reversiblen ET im niedrigen v-Bereich in einen
quasireversiblen ET im hohen v-Bereich ausgegangen werden. Allerdings ist zu beachten,
dass die normierten Stréme hom 2 teilweise von den Strémen des ersten ET Uberlagert werden,
so dass diese nur als Naherung angesehen werden kénnen.
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Tabelle 48: Normierter Strom homz2 (in MAM-'V-'s'2) der Cyclovoltammogramme von 3 in 0.01 M
NBusAl(pftb)4/DCM an Pt und an GC (Werte in Klammern).

v/ Vs c=8(17) uM 16 (34) uM 24 (50) uM 32 (66) uM 39 (82) uM
0.05 89.3 (88.3) 93.9 (90.0) 97.1 (89.9) 99.5 (91.0) 103.3 (92.2)
0.1 87.2 (86.9) 91.4 (88.4) 93.8 (88.3) 97.2 (89.6) 101.5 (91.0)
0.2 86.6 (86.7) 90.2 (88.0) 82.0 (87.9) 95.6 (89.1) 98.4 (90.5)
0.5 83.5 (86.3) 88.3 (87.5) 89.5 (87.0) 92.8 (88.1) 85.0 (89.5)

1 85.3 (86.3) 87.8 (87.1) 88.7 (86.6) 91.5 (87.4) 93.3 (88.8)
2 89.8 (87.0) 89.3 (86.8) 89.4 (85.8) 88.8 (86.1) 79.7 (87.5)
5 92.2 (83.2) 87.7 (84.8) 86.6 (83.2) 82.7 (82.9) 84.6 (83.4)
10 96.2 (81.9) 83.9 (83.3) 86.0 (81.3) 82.9 (80.9) 82.7 (82.2)
20 - (82.6) -(81.0) - (78.6) - (78.4) - (80.1)
50 - (78.8) - (75.5) - (71.3) - (71.2) - (87.9)
100 - (69.4) - (69.8) - (67.7) - (68.5) - (71.7)
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Abb. 58: Uber c gemittelte konzentrationsnormierte Peakstréme /¢! (Punkte) von 3 in 0.01 M NBu4Al(pftb)4/DCM
als Funktion von v'2; a: Pt-Elektrode bis 10 Vs'; b: GC-Elekirode; gepunktete Linie: Regressionsgerade der fc'-
Werte fir den Geschwindigkeitsbereich a: v =0.05 - 10 Vs (R2= 0.9999); b: v = 0.05- 1 Vs'' (R? =0.9999).

4.7 4. Elektrochemische Untersuchung von 3 in NBusAl(pftb)s/MeCN an
GC (V3S8)

Mit der Elektrolytkombination NBusAl(pftb)s/MeCN soll Gberprift werden, ob auch in Acetonitril
bei Verwendung des schwach koordinierenden Al(pftb),-Anions, wie in DCM, einer Verstar-
kung der Separation beider Ein-ET-Reaktionen erfolgt.

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50
E/V vs. Fc/Fc* E/V vs. Fc/Fc*

Abb. 59: Voltammogramme von 3 in 0.01 M NBu4Al(pftb)s/MeCN an GC (a/b; ¢ = 8 uM) unter adsorptionskontrol-
lierten Bedingungen; a: v = 0.05 Vs (gepunktete Linie), v= 0.5 Vs (gestrichelte Linie), v= 2 Vs! (durchgezogene
Linie); b/d: v = 5 Vs (gepunktete Linie), v = 20 Vs (gestrichelte Linie; SP = 2 mV), v = 100 Vs! (durchgezogene
Linie, SP = 10 mV).

68



Die Leitsalzkonzentration wurde auf 0.01 M eingestellt. Nach beendetem Experiment erwies
es sich als auBerst schwierig, die Elektrodenoberflache wieder von der adsorbierten Spezies
zu befreien. Aufgrund dessen und der Tatsache, dass keine Separation der beiden ET-Reak-
tionen in den Cyclovoltammogrammen beobachtet wurden, wurde auf Experimente an der Pt-
Elektrode verzichtet.

In Abb. 59 ist eine Auswahl der Cyclovoltammogramme von 3 in NBusAl(pftb)s/MeCN gezeigt.
Der Reduktionspeak zeigt in der /-E-Kurve eine Formanderung, hierbei nimmt die Strominten-
sitat Gberproportional zu und die Peaks werden fiir 2 Vs nahezu symmetrisch. Dies sind
Merkmale fiir eine ausgepragte Adsorption auf der Elekirodenoberflache. Wie die Werte in
Tabelle 49 (linke Spalten) zeigen, nimmt das AE, mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit
von 130 mV auf 31 mV ab und steigt fir 100 Vs auf 191 mV an. Der Anstieg des AE, wird
durch den Ubergang in einen elektrochemisch quasireversiblen Zustand hervorgerufen. Des
Weiteren ist eine Verschiebung des Mittelwertpotentials zu einem weniger positiven Potential
festzustellen (Tabelle 49; rechte Spalten). Die Verschiebung der Potentiallage zu einem
weniger positiven Potential und das kleiner werdende AE, sind beides Anzeichen fur Adsorp-
tion. Diese Effekte nehmen mit zunehmender Substratkonzentration ab, sind aber auch bei
héheren Konzentrationen noch ausgepragt. Fur niedrige Vorschubgeschwindigkeiten und
hohe Konzentrationen, I&sst sich ein E von 261 mV reproduzieren. Die Differenz von 17 mV,
im Vergleich zum E in 0.1 NBusPFs/MeCN, l3sst sich auf eine geringere lonenpaarbildung des
Al(pftb),-Anions in MeCN und die Absorption zurtckfuhren. Ein &hnlicher Effekt fir das Fc
wurde bereits von Passon et al. gezeigt.""

Tabelle 49: Peakpotentialdifferenz AE, (ox/red; in mV; linke Spalte) und Mittelwertpotentiale £ (rechte Spalte) der
Cyclovoltammogramme von 3 in 0.01 M NBu4Al(pftb)4/MeCN an GC; Potentiale sind in mV angegeben.

ABp E
v/Vs!' ¢=8uM 17 uM 25 uM 33 uM 41pM | c=8puM 17 uM 25 uM 33 uM 41 pM
0.05 130 125 117 109 106 260 261 261 063 062
0.1 59 123 117 113 110 005 259 261 063 262
0.2 44 108 111 111 109 217 53 257 260 261
0.5 35 48 89 106 108 209 290 242 053 055
1 31 45 57 69 92 203 216 225 233 244

33 47 59 65 76 198 213 221 225 231
50 56 67 72 78 194 210 218 222 225
10 72 72 84 88 99 191 208 217 220 226
20 105 101 113 117 129 189 205 217 501 005
50 151 151 166 161 181 190 209 216 004 209
100 191 191 232 232 252 189 219 219 219 209

Ein weiterer Parameter, der die vermutete Adsorption bestatigt, ist das Peakstromverhaltnis
1999/19%. Fiir 8 M steigt das /;°%/1> mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit auf einen Wert
von 1.97 (2 Vs™) und sinkt fir 100 Vs auf 0.96 (Tabelle 50, linke Spalten). In Tabelle 50,
rechte Spalte, ist fur 8 uM eine Zunahme des normierten Oxidationspeakstroms um ~ 90 %
mit Erhéhung der Vorschubgeschwindigkeit auf 20 Vs zu beobachten. Fir v > 20 Vs nimmt
der normierte Strom durch die starke Peakverbreiterung und den Ubergang in ein quasirever-
siblen Prozess ab. Dies spiegelt sich ebenfalls im Plot Ic' als Funktion von v'2 wider
(Abb. 60a).
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Tabelle 50: Peakstromverhaltnis 1;°Y/1* (linke Spalte) und normierte Stréme hom (in MAM-'V-'s"/2rechte Spalte)
der Cyclovoltammogramme von 3 in 0.1 M NBu4Al(pftb)s/MeCN an GC.

A norm
v/Vs' ¢=8pM 17 uM 25 uM 33 uM 41uM | c=8pM 17 puM 25 uM 33 pM 41 pM

0.05 1.09 0.81 0.78 0.78 0.79 120 137 134 134 131
0.1 1.38 1.02 0.94 0.91 0.91 112 120 122 125 123
0.2 1.60 1.27 1.12 1.05 1.03 119 111 113 116 116
0.5 1.83 1.50 1.36 1.26 1.19 133 114 107 110 110
1 1.95 1.57 1.43 1.39 1.31 151 131 116 112 110
1.97 1.62 1.44 1.41 1.35 170 147 130 123 118

1.75 1.58 1.41 1.39 1.32 198 167 147 139 132

10 1.42 1.55 1.34 1.40 1.28 216 172 159 144 141
20 1.23 1.39 1.29 1.37 1.27 225 177 158 145 141
50 1.02 1.16 1.16 1.21 1.18 205 163 144 131 127
100 0.96 0.97 0.97 1.07 1.08 174 138 128 114 113

15 4 a { 0249 b
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Abb. 60: a: Uber ¢ gemittelte konzentrationsnormierte Peakstrédme /o' (Punkte) von 3 in 0.1 M NBusAl(pftb)4/MeCN
als Funktion von v'2 an GC (Punkte), gepunkiete Linie: Regressionsgerade der hc'-Werte fiir den Geschwindig-
keitsbereich a: v = 0.05 — 1 Vs' (R? = 0.9935); b: Differential-Puls-Voltammogramme von 3 in 0.1 M
NBusAl(pftb)s/MeCN an GC (c = 8, 17, 25, 33 und 41 pM) bei zunehmender Konzentration. Ubergang des rein
adsorptiven Verhalten zu einer Mischung aus adsorptiven und diffusionskontrolliertem Verhalten.

Die Differenzial-Puls-Voltammogramme andern mit kontinuierlicher Konzentrationssteigerung
(von 8 uM auf 41 uM) ihre Form. Fur 8 uM ist nur ein Peakmaximum bei 207 mV zu beobach-
ten, mit Zunahme der Substratkonzentration bildet sich im bei einem hbéheren Potential ein
zweiter Peak aus (Abb. 60b).
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Abb. 61: Cyclovoltammogramme von 3 (¢ = 8, 16 und 24 uM) in 0.01 M NBu4Al(pftb)4/MeCN an GC (@ = 3 mm); a
zeigt die Voltammogramme bei 0.2 Vs, b bei 2 Vs™.
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Dieses Mischverhalten von adsorbierter und diffundierender Spezies ist auch in den Cyclo-
voltammogrammen zu beobachten (Abb. 61a). Ab 16 uM bildet sich bei einem positiverem
Potential ein weiterer Peak in der Oxidation aus. Der bei 8 uM beobachtete Peak wird mit
steigender Konzentration zu einer Schulter. In Abb. 61b ist die Verschiebung des Mittelwert-
potentials bei Zunahme der Substratkonzentration fiir 2 Vs gezeigt.

4.7.5. Zusammenfassung der Resultate fir 3

Die elektrochemischen Parameter der Untersuchungen von 3 in 0.1 M NBusPF¢/DCM (S1/S2),
0.1 M NBusPF¢/MeCN (S3/S4), 0.01 M NBu4Al(pftb)s/DCM (S5/S6) und 0.01 M
NBu.Al(pftb)4/MeCN (S8) sind in Tabelle 51 zusammengefasst. Das Mittelwertpotential E fiir
S1 — 5S4 ist nahezu unabhangig vom Elektrodenmaterial und Lésungsmittel. DarGber hinaus

ist das erste Formalpotential E1° mit dem Al(pftb); -Anion praktisch identisch mit £ in S1 — S4.
Erst die zweite Oxidation erfolgt mit dem Al(pftb); -Anion in DCM bei einem um ca. 110 mV
positiveren Potential als die erste Oxidation. Mit kiirzer werdendem Linker nimmt die Wech-
selwirkung mit dem Al(pftb), -Anion zwischen den beiden Fc-Einheiten durch die geringere
Abschirmung der einfach oxidierten Spezies zu. Zu erkennen ist diese Wechselwirkung durch
ausgepragte Schultern in den Voltammogrammen von S5 und S6, sowie bei den DPV-Auf-
nahmen dieser Elektrolytzusammensetzung.

Tabelle 51: Elektrochemisch bestimmte Parameter fiir die Oxidation von 3 an Pt- und GC-Elektrode in 0.1 M
NBusPFe/DCM, 0.1 M NBusPFe/MeCN, 0.01 M NBu4Al(pftb)/DCM 0.01 M NBu4Al(pftb)s: Peakpotentialdifferenzen

AE,, Formalpotentialdifferenzen AE?, Formalpotentiale E°, Formalpotentialdifferenz AEé)im (aus Simulation), For-

malpotential E&,,, Mittelwertpotentiale E; Potentialwerte sind in mV angegeben; ks in cm s-'; Komproportionierungs-
konstanten Kc ; AAG? in kdmol'; AAG®™ = AAGP korrigiert um den statistischen Entropie-Faktor von 3.51 kdmol-'.

V3S1 V3S2 V3s3 V3s4 V3s5 V3s6 V3s8
E 238+1 2461 23743 241 +1 - - 261
E? - - - - 240+3 246 +1 -
E; - - - - 350+3 3603 -
AE° 110 114
Ep, 224 230 212 216 233 241 -
Ep.. 250 260 268 265 357 368 -
kst 0.3 0.3 0.85 0.85 0.1 0.1 -
ks2 0.95 0.3 0.85 0.85 0.03 0.03 -
AE,  5l2  52:2  74x4 753 02 LOIEE 430
AES, 26 30 56 49 124 127 -
Ko 2.9 3.3 9.5 7.2 147.9 166.9 -
AAG® 2.5 -2.89 -5.40 -4.73 -11.96 -12.25 -
AAG™  1.00 0.62 -1.89 -1.22 -8.45 -8.74

Wie bereits fur 4 — 6 ist auch bei 3 ein Unterschied zwischen DCM und MeCN in den durch
Simulationen erhalten Formalpotentialen zu erkennen. Die erste Oxidation in DCM erfolgt bei
einem um ~ 15 mV positiveren Potential als in MeCN. Die zweite Oxidation in DCM erfolgt
dagegen bei einem um ~ 5 — 15 mV niedrigerem Potential als in MeCN. Aufgrund dieses
Unterschieds in den Potentialen ist sowohl AEé’im als auch AE, in DCM um 20 mV kleiner als
in MeCN. Aus den durch die Simulationen gewonnenen AES,-Werte konnte mit GI. (8) firr
jedes System die Komproportionierungskonstante K und mit Gl. (11) AAG® berechnet werden.
Nach Korrektur des statischen Entropiefaktors von |3.51| kdmol™ wurden die Werte AAG®™
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erhalten. Auch far 3 wird in den S1 und S3 erneut Inversion beobachtet, welcher durch das
positive AAG®™ bestétigt wird. Fiir S5 und S6 lasst sich eine leichte bis moderate Wechselwir-
kung in den Voltamogrammen erkennen.

Wie in den vorangegangenen Systemen konnte an Pt Adsorptionseffekte beobachtet werden.
Aufgrund des ausgepragten Adsorptionseffekts in NBusAl(pftb)s/MeCN, wurden fiir S8 keine
Simulation durchgefihrt.

4.8. Elektrochemische Charakterisierung von 1,2-Bis(fer-
rocenoyl)-ethan (2)

Verbindung 2 besitzt zwischen den beiden Ferrocenoyl-Einheiten zwei CH,-Gruppen und
wurde sowohl an Pt- als auch an GC-Elektroden in den Elektrolyten 0.1 M NBusPF¢/DCM, 0.1
M NBusPF¢/MeCN und 0.01 M NBu.Al(pftb)s/DCM untersucht. Zudem wurde an der Pt-Elekt-
rode der Elektrolyt 0.01 M NBusAl(pftb)s/MeCN betrachtet. Beide Elektroden haben einen
@ von 3 mm. Fir die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten wurde eine UME-Pt-Elektrode
mit einem & von 5 um verwendet.

([T Y

4.8.1. Elektrochemische Untersuchung von 2 in NBusPFe/DCM an Pt
(V2S1) und an GC (V2S2)

Die Voltammogramme in Abb. 62 zeigen eine Auswahl der Ergebnisse von 2 in 0.1 M
NBusPF¢/DCM an Pt (a/b) und GC (c/d). Die Untersuchung wurde in einem Konzentrations-
bereich von 19 bis 266 uM durchgeflhrt.

Tabelle 52: Mittelwertpotentiale E (in mV) der Cyclovoltammogrammen von 2 in 0.1 M NBusPFs/DCM an Pt und
GC (Werte in Klammern).

v/Vs' c=55(19) uM 109 (37) uM 162 (55) pM 215 (73) uM 266 (92) pM

0.05 223 (233) 226 (233) 227 (233) 227 (233) 228 (234)
0.1 224 (233) 227 (233) 229 (234) 230 (233) 230 (234)
0.2 226 (232) 228 (232) 230 (233) 230 (233) 230 (234)
0.5 226 (231) 228 (233) 229 (233) 230 (232) 230 (233)
1 225 (232) 229 (232) 229 (233) 228 (232) 228 (232)
222 (231) 226 (232) 226 (231) 226 (230) 225 (232)

220 (229) 223 (230) 223 (230) 223 (229) 223 (229)

10 217 (226) 218 (225) 218 (228) 217 (226) 216 (227)
20 215 (223) 214 (224) 214 (224) 213 (223) 211 (224)
50 210 (219) 209 (217) 206 (215) 201 (214) 199 (215)
100 206 (209) 200 (209) 194 (204) 194 (202) 188 (202)
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Abb. 62: Cyclovoltammogramme von 2 in 0.1 M NBu4PFe/DCM an Pt (a/b; ¢ = 266 uM) und GC (c/d; ¢ = 92 uM)
beide Elektroden mit einem @ = 3 mm, a/c: v = 0.05 Vs™' (gepunktete Linie), v = 0.5 Vs (gestrichelte Linie), v =2
Vs (durchgezogene Linie); b/d: v =5 Vs (gepunktete Linie), v = 20 Vs-! (gestrichelte Linie), v = 100 Vs (durch-
gezogene Linie).

Die Potentiallage von 2 in NBusPF¢/DCM ist mit E von 228 + 1 mV (bis 2 Vs™') an Pt und 233
(bis 2 Vs, Tabelle 52) an GC &hnlich dem E der Verbindungen 3 — 6 in NBusPF¢/DCM. Somit
ist die Potentiallage in NBusPF¢/DCM fir 2 — 6 nahezu unabhangig von der Linkerldnge. An
beiden Elektroden ist mit Zunahme von v eine Verschiebung des £ um ~ 20 — 40 mV zu
weniger positiven Potentialen beobachtbar. Die Verschiebung verstarkt sich an der Pt-Elekt-
rode mit zunehmender Konzentration. An der GC-Elektrode ist die Verschiebung der Potenti-
allage E nahezu unabhéngig von c.

Tabelle 53: Peakpotentialdifferenz AEp (ox/red; in mV) der Cyclovoltammogramme von 2 in 0.1 M NBusPFe/DCM
an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/Vs'  c¢=55(19) uM 109 (37) uM 162 (55) M 215 (73) uM 266 (92) uM
0.05 86 (91) 86 (91) 88 (90) 88 (90) 89 (90)
0.1 85 (90) 87 (90) 88 (89) 90 (89) 90 (90)
0.2 89 (89) 89 (89) 90 (90) 90 (89) 89 (88)
05 93 (84) 93 (89) 89 (89) 92 (87) 91 (89)
1 92 (82) 89 (84) 91 (86) 92 (87) 90 (87)
90 (79) 89 (82) 92 (83) 94 (82) 91 (82)
83 (78) 84 (80) 82 (79) 84 (79) 82 (82)
10 84 (76) 87 (78) 84 (80) 84 (84) 86 (82)
20 99 (80) 97 (84) 91 (89) 97 (91) 102 (93)
50 142 (106) 136 (111) 129 (119) 146 (125) 162 (123)
100 207 (156) 205 (159) 200 (166) 220 (176) 255 (180)
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Eine mdgliche Ursache fiir die Verschiebung des E konnte die starke Zunahme des AE, fiir 50
und 100 Vs sein (Tabelle 53). Der Oxidationspeak verschiebt sich fiir 100 Vs um 30 mV zu
einem positiveren Potential, wohingegen der Reduktionspeak sich um 80 mV zu einem weni-
ger positiven Potential verschiebt. Ob es sich hierbei um einen Adsorptionseffekt handelt, wird
durch den normierten Strom und den Plot /¢’ fiir die Oxidation als Funktion von v'”2 Giberpruift
(Abb. 63). Im niedrigen v-Bereich liegen AE, an beiden Elektroden bei 89 £ 2 mV (Tabelle 53).
Das AE, ist mit 89 mV gréBer als fir 3 — 6 unter vergleichbaren Bedingungen. Dies kénnte auf
eine zunehmende Wechselwirkung zwischen den Fc-Einheiten hindeuten.

Durch Vergleich der experimentellen Daten mit simulierten Voltammogrammen von 2 in
NBu4PFs/DCM konnten die einzelnen Formalpotentiale und die daraus resultierenden Formal-
potentialdifferenzen ndherungsweise bestimmt werden (Tabelle 54). Aus den AEY, -Werten
von 63 (Pt) und 60 mV (GC) lassen sich die Komproportionierungskonstanten 12.7 fir Pt und
11.2 fir GC, sowie AAG® berechnen. Die kleinen negativen AAG**-Werte deuten auf eine
geringe Wechselwirkung zwischen den Fc-Einheiten hin.

Im mittleren v-Bereich nimmt das AE; leicht ab und steigt anschlieBend fir 100 Vs auf 255 mV
fir Pt bzw. 180 mV fir GC an. Dies kénnte durch einen Adsorptionseffekt verursacht werden.

Tabelle 54: Thermodynamische Parameter der Redox-Reaktion von 2 in 0.1 M NBu4PFs/DCM an Pt und GC aus
den Simulationen: Formalpotentiale E?Sim und E%Sim der beiden ET-Reaktionen; Formalpotentialdifferenz AEgim =
EY,,.- E9,, ; Ke und AAG® berechnet aus AEg, nach Gl. (8) bzw. (11); AAG®* = AAG® korrigiert um den statistischen

Entropie-Faktor von 3.51 kdmol-'; Potentiale in mV, AAGYAAG® in kdmol-'.

.. ... AES, K AAG AAG™
Pt 197 260 63 12.7 -6.08 -2.57
GC 203 263 60 11.2 -5.79 -2.28

Die normierten Strome flr die Oxidation nehmen an beiden Elektroden mit zunehmendem v
um das 1.8- (Pt) bzw. 1.6-fache (GC) zu. Dies ist tber alle Konzentrationen hinweg konsistent
(Tabelle 55). Die Uberproportionale Zunahme der Oxidationsstrdme ist ebenfalls in den Plots
Ic als Funktion von v'2 zu beobachten (Abb. 63). Fiir 2 in NBusPF¢/DCM nimmt mit steigender
Vorschubgeschwindigkeit sowohl der Oxidationspeak als auch der Reduktionspeak Uberpro-
portional zu. Aufgrund dessen weicht das Peakstromverhaltnis kaum von dem Wert 1.00 ab.
An GC wurde bis 2 Vs ein Peakstromverhaltnis von 1.01 + 0.04 ermittelt. Fiir v> 2 Vs™ steigt
das Peakstromverhéltnis an beiden Elekiroden auf Werte von 1.12 + 0.02 an. Fir
v=0.05Vs" ist das Peakstromverhaltnis an Pt kleiner als 0.95, dieser Effekt kdnnte durch
Kanteneffekte oder Konvektion verursacht werden.
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Abb. 63: Uber ¢ gemittelte konzentrationsnormierte Peakstréme Ic' (Punkte) von 2 in 0.1 M NBusPFe/DCM als
Funktion von v'2; a: Pt-Elektrode; b: GC-Elektrode; gepunktete Linie: Regressionsgerade der hc'-Werte flir den
Geschwindigkeitsbereich v=0.05 -1 Vs (a: R2= 0.9998; b: R? =0.9989).
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Die beobachteten Effekte lassen den Schluss zu, dass 3 unter diesen Bedingungen unabhan-
gig vom Elektrodenmaterial und der Konzentration zumindest teilweise Adsorption aufweist.

Tabelle 55: Normierter Strom horm (in MAM-'V-1s'2) der Cyclovoltammogramme von 2 in 0.1 M NBusPFe/DCM an
Pt und GC (Werte in Klammern).

v/Vs'  c¢=55(19) uM 109 (37) pM 162 (55) uM 215 (73) pM 266 (92) pM

0.05 115 (98) 112 (98) 113 (98) 115 (98) 114 (98)
0.1 120 (98) 116 (98) 117 (97) 117 (97) 118 (98)
0.2 124 (97) 120 (98) 120 (97) 120 (97) 121 (98)
05 126 (97) 123 (98) 123 (98) 124 (98) 123 (98)
1 131 (102) 126 (103) 126 (102) 127 (102) 125 (102)
137 (109) 131 (110) 131 (107) 131 (106) 129 (107)

145 (117) 137 (115) 135 (113) 135 (111) 133 (111)

10 161 (128) 152 (125) 150 (122) 150 (121) 148 (121)
20 172 (134) 167 (136) 167 (134) 166 (130) 163 (132)
50 202 (155) 200 (159) 197 (155) 193 (148) 197 (149)
100 210 (162) 210 (170) 208 (164) 203 (156) 193 (157)

Bestimmung von Dund n

Aufgrund des Adsorptionseffektes an beiden Elektroden kann der elektrochemisch aus der
Chronoamperometrie (CA) an der GC- und CV an der Pt-UME-Elektrode nach Gl. (35)
bestimmte Diffusionskoeffizient von 9.14 + 0.47-10° cm?s™ nur als Naherung genutzt werden.
Dennoch wurde mit diesem Diffusionskoeffizienten mit Gl. (31) eine Anzahl der Gbertragenen
Elektronen von 2.0 £ 0.1 erhalten. Im niedrigen v-Bereich stimmen die Simulationen der
Voltammogramme mit den elektrochemischen Untersuchungen Uberein. Allerdings nimmt D
von 3 zu 2 um 25 % ab. Ein Vergleich mit den Puls-Gradient-Spin-Echo-NMR-Experimenten
ergab fir D einen Wert von 1.22:10% cm?s™'. Dies l&sst fir die hier verwendete elektrochemi-
sche Bestimmung von D auf eine Verfalschung durch Adsorption schlieBen.

4.8.2. Elektrochemische Untersuchung von 2 in NBusPFe/MeCN an Pt
(V2S3) und an GC (V254)

Die Erkenntnisse von 2 in NBusPF¢/DCM ergaben erstmals eine geringe Wechselwirkung zwi-
schen den Fc-Einheiten unter diesen Bedingungen. Die bisherigen Untersuchung zeigten,
dass im Elektrolyt NBusPFs/MeCN eine starkere Wechselwirkung zwischen den beiden Fc-
Einheiten besteht als in NBusPFs/DCM. Es ist zu erwarten, dass die Wechselwirkung fir 2 in
NBusPFs/MeCN ebenfalls noch einmal zunimmt.

In den Voltammogrammen von 2 in NBusPFs/MeCN ist fiir niedrige Vorschubgeschwindig-
keiten sowohl in der oxidativen als auch in der reduktiven /-E-Kurve eine Schulter zu erkennen
(Abb. 64). Im oberen v-Bereich verschwinden die Schultern durch eine starkere Uberlagerung
der beiden Ein-ET-Reaktionen, wobei an der Pt-Elektrode die Schulter schwéacher ausgepragt
ist als an der GC-Elektrode. Das AE, zeigt sowohl an der Pt- als auch an der GC-Elektrode
eine starke Abhangigkeit von vund c (Tabelle 56). Mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit
nehmen die AE,-Werte an beiden Elektroden ab und steigen fiir 100 Vs wieder an. Die Werte
sind etwas groBer als in DCM, fiir 0.05 Vs 117 (Pt) bzw. 102 mV (GC). Die Abnahme von AE,
ist an beiden Elektroden betragsgleich, allerdings ist die erneute Zunahme mit v an GC starker.
Bei Konzentrationszunahme nimmt dieser Effekt an beiden Elektroden ab, verschwindet aller-
dings nicht vollstandig.
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Abb. 64: Cyclovoltammogramme von 2 in 0.1 M NBu4PFe/MeCN an Pt (a/b; ¢ = 33 uM) und GC (c/d; ¢ = 29 uM)
beide Elektroden mit einem @ = 3 mm, a/c: v = 0.05 Vs™' (gepunktete Linie), v = 0.5 Vs (gestrichelte Linie), v =2
Vs (durchgezogene Linie); b/d: v =5 Vs (gepunktete Linie), v =20 Vs (gestrichelte Linie; Estep = 2 mV), v =100
Vs (durchgezogene Linie; Estep = 10 mV).

Tabelle 56: Peakpotentialdifferenz AEp (ox/red; in mV) der Cyclovoltammogramme von 2 in 0.1 M NBusPFs/MeCN
an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/Vs'  c=6.8(5.9)uM 14 (12) uM 20 (18) uM 27 (23) uM 33 (29) uM
0.05 117 (102) 114 (102) 114 (102) 114 (103) 112 (103)
0.1 112 (97) 112 (103) 110 (102) 111 (100) 107 (102)
0.2 108 (99) 110 (102) 110 (102) 107 (98) 106 (102)
0.5 - (95) 106 (95) 102 (102) 104 (106) 104 (101)
1 93 (104) 104 (97) 106 (104) 104 (104) 102 (97)
91 (93) 104 (89) 101 (93) 99 (93) 101 (93)
93 (86) 102 (95) 108 (87) 103 (84) 104 (89)
10 102 (80) 97 (78) 99 (80) 95 (82) 99 (80)
20 81 (62) 89 (73) 97 (77) 97 (77) 97 (85)
50 78 (83) 88 (73) 93 (93) 93 (93) 103 (93)
100 111 (111) 111 (111) 101 (111) 91 (111) 91 (121)

Bei Betrachtung von Abb. 64b und d fallt auf, dass der Anstieg der /-E-Kurve nach der Reduk-
tion zur Nulllinie hin schwacher verlauft. Eine mdgliche Ursache fir dieses Verhalten kénnte,
wie schon in S1 und S2, ein Adsorptionseffekt auf beiden Elektrodenoberflachen sein. Um dies
zu Uberpriifen, wird das Peakstromverhaltnis, der normierte Strom und der Plot /¢ als Funk-
tion von v'2 betrachtet.

Im v-Bereich zwischen 0.2 und 5 Vs wird an der Pt-Elektrode ein Peakstromverhaltnis von
0.99 + 0.03 erreicht, flir v < 0.2 Vs ist das Verhaltnis unter 0.95. Dies wird, wie an der GC-
Elektrode auch, vermutlich durch Kanteneffekte hervorgerufen (Tabelle 57). Bis 5 Vs™ ist das
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Peakstromverhéltnis von ¢ nahezu unabhangig, tber 5 Vs steigt /;°°/1> auf 1.24 an und
nimmt mit zunehmender Substratkonzentration wieder ab. Fir die GC-Elektrode ist ein ahnli-
ches Verhalten beobachtbar.

Tabelle 57: Peakstromverhaltnis /;°°// der Cyclovoltammogramme von 2 in 0.1 M NBusPFs/MeCN an Pt und GC
(Werte in Klammern). Nicht auswertbare Werte sind mit ,-“ gekennzeichnet.

v/Vs!  c=6.8(5.9) uM 14 (12) M 20 (18) uM 27 (23) uM 33 (29) M
0.05 0.82 (0.91) 0.83 (0.90) 0.78 (0.89) 0.80 (0.91) 0.80 (0.89)
0.1 0.91 (0.95) 0.93 (0.95) 0.87 (0.94) 0.89 (0.95) 0.89 (0.94)
0.2 0.97 (0.99) 0.97 (0.98) 0.93 (0.98) 0.94 (0.98) 0.95 (0.97)
0.5 -(1.03) 1.01 (1.02) 1.00 (1.00) 1.00 (1.01) 0.99 (0.99)

1 0.98 (1.06) 0.99 (1.04) 0.99 (1.03) 0.99 (1.03) 0.98 (1.02)
1.00 (1.08) 1.00 (1.05) 1.00 (1.05) 1.00 (1.04) 1.00 (1.04)

1.00 (1.13) 1.02 (1.12) 1.02 (1.10) 1.03 (1.10) 1.02 (1.09)

10 1.06 (1.33) 1.15 (1.22) 1.08 (1.21) 112 (1.18) 1.10 (1.17)
20 1.22 (1.22) 117 (1.13) 1.10 (1.15) 1.11 (1.14) 111 (1.13)
50 1.24 (1.15) 1.20 (1.08) 1.09 (1.06) 1.08 (1.08) 1.08 (1.07)
100 112 (1.18) 1.08 (1.03) 1.03 (1.05) 1.06 (1.04) 1.06 (1.03)

Der Plot der Uber ¢ gemittelten konzentrationsnormierten Peakstrome als Funktion von v'2
zeigt fir Pt eine Abweichung vom linearen Verhalten der diffundierenden Spezies (Abb. 65a).
An der GC-Elektrode wird eine deutlich starke Abweichung zu héheren Werten beobachtet
(Abb. 65b) als an der Pt-Elektrode. Die Uberproportionale Zunahme der Stromintensitat mit
steigender Vorschubgeschwindigkeit ist ebenfalls im normierten Strom zu erkennen. Fir die
Pt-Elektrode steigt der hom von 122 mAM- V1252 (0.05 Vs™') auf 148 mAM V282 (100 Vs™)
an. An GC ist eine Zunahme von 109 mAM'V-"2s'2 (0.05 Vs') auf 229 mAM'V-12g!2
(100 Vs™) zu beobachten.

Auch wenn in den Voltammogrammen die fir eine Adsorption typische Peakform nicht beo-
bachtet wird, kann aufgrund der beobachteten Effekte ein adsorptives Verhalten auf den
Elektrodenoberflachen angenommen werden. Das gute Verhaltnis zwischen dem Reduktions-
und dem Oxidationspeak kommt dadurch zustande, dass sowohl der Reduktions- als auch der
Oxidationspeak mit zunehmendem v ansteigt.
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Abb. 65: Uber ¢ gemittelte konzentrationsnormierte Peakstrdme /¢! (Punkte) von 2in 0.1 M NBusPFs/MeCN als
Funktion von v2; a: Pt-Elektrode; b: GC-Elektrode; gepunktete Linie: Regressionsgerade der Ic'-Werte flr den
Geschwindigkeitsbereich v=0.05-1 Vs (a: R?= 0.998; b: R? =0.9987).

E ist bis 1 Vs mit 230 + 2 mV an GC und 235 * 2 an Pt &hnlich 3 — 6 unter gleichen Bedin-
gungen. Der bereits erwahnte Adsorptionseffekt flihrt bei héheren Vorschubgeschwindigkeiten
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an beiden Elektroden zu einer Verschiebung des Mittelwertpotentials um ~10 — 20 mV zu ei-
nem weniger positiveren Potential.

Aus dem Vergleich der experimentellen Daten mit den simulierten Daten lieBen sich

AES,, = 72 mV fur Pt bzw. 71 mV fur GC und K.-Werte von 18.2 (Pt) bzw. 17.5 (GC) bestim-
men. Die um den statistischen Entropie-Faktor korrigierten AAG**-Werte deuten auf eine ge-
ringe Wechselwirkungen zwischen den Fc-Einheiten hin. Diese sind fiir diese Systeme in den
Voltammogrammen als Schulter zu erkennen.

Tabelle 58: Thermodynamische Parameter der Redox-Reaktion von 2 in 0.1 M NBusPFe/MeCN an Pt und GC aus
den Simulationen: Formalpotentiale E?Sim und Egs‘m der beiden ET-Reaktionen; Formalpotentialdifferenz AEgim =

EY, - E9, ; K und AAG® berechnet aus AEY, nach Gl. (8) bzw. (11); AAG®* = AAG® korrigiert um den statistischen
Entropie-Faktor von 3.51 kdmol'; Potentiale in mV, AAGYAAG® in kJmol-'.
EY. E5. AES., Ke AAG AAG™
Pt 204 276 72 18.2 -6.95 -3.44
GC 196 267 71 17.5 -6.85 -3.34

Bestimmung des Diffusionskoeffizienten D und der Anzahl tibertragener Elektronen n

Der Adsorptionseffekt ist in diesem System an GC deutlich starker ausgepragt als an Pt. Den-
noch lieB sich fir den Diffusionskoeffizienten D mit Gl. (35) ein Wert von 1.15 + 0.12-10®
cm?s™ bestimmen, mit Gl. (31) konnte die Anzahl der Uibertragenen Elektronen von 1.91 + 0.05
berechnet werden. D ist von 3 zu 2 um 19 % gesunken, dies gleicht dem Effekt in DCM. Ob-
wohl die Anzahl der Ubertragenen Elektronen der Erwartung von 2 entspricht, kann D aufgrund
der Adsorptionseffekte nur als Naherung angesehen werden.

4.8.3. Elektrochemische Untersuchung von 2 in NBusAl(pftb)4/DCM an Pt
(V2S5) und an GC (V2S6)

Fur 2 konnte wie fur 3 in 0.01 M NBu4Al(pftb)s/DCM eine Separation der beiden Ein-ET-Reak-
tionen in den Voltammogrammen beobachtet werden (Abb. 66). Aufgrund von intensiven
Adsorptionseffekte an der GC-Elektrode wurden die elektrochemischen Experimente, wie in
4.8.4 beschrieben, mit einer unpolierten Elektrodenoberflache durchgefiuhrt. An dieser
Elektrodenoberflache wurden die adsorptionsaktiven Stellen vor dem Experiment bereits mit 2
gesattigt. Dies fUhrte dazu, dass aufgrund der vollstdndigen Besetzung der adsorptiven
Stellen ein erneuter Adsorptionseffekt reduziert und die Voltammogramme nahezu artefaktfrei
ausgewertet werden konnten.

Fdr 2 in DCM mit dem schwach koordinierenden Al(pftb),-Anion war es méglich, das Formal-
potential und die Peakpotentialdifferenz fiir den 1. und 2. ET bis v =10 Vs aus den Voltam-
mogrammen zu ermitteln. Die Peakpotentialdifferenzen fir die ET-Reaktionen sind an beiden
Elektroden fiir v = 0.05 — 0.2 Vs zwischen 61 und 71 mV und steigen anschlieBend mit
zunehmender Vorschubgeschwindigkeit auf Werte zwischen 82 — 121 mV an (Tabelle 59 und
Tabelle 60). Fur beide Elektroden und ET-Reaktionen ist eine Abhangigkeit Uber ¢ zu
beobachten, ein /R-Drop ist daher wahrscheinlich. Aufgrund der Zunahme von AE, konnten
die elektrochemischen Parameter nur bis 10 Vs bestimmt werden, eine Ausnahme macht hier
der normierte Strom des 2. ET (Absolutwert). Die Potentiallagen der einzelnen ET-Reaktionen
sind in Tabelle 61 fir 2 in PFsAl(pftb)s/DCM zusammengefasst.

78



160

80
3 : e
-80
-30 Red | : : -160 : : :
0.0 0.2 04 0.6 0.0 0.2 0.4 0.6
E/V vs. Fc/Fc* E/V vs. Fc/Fc+
Ox Il
125
63
< < o
-63
-24 Red 'l T T -125 T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.0 0.2 0.4 0.6
E/V vs. Fc/Fc+ E/V vs. Fc/Fc*

Abb. 66: Voltammogramme von 2 in 0.01 M NBu4Al(pftb)4/DCM an Pt (a/b; ¢ = 255 uM) und GC (c/d; ¢ = 266 pM)
unter planaren Diffusionsbedingungen; ; a/c: v = 0.05 Vs™' (gepunktete Linie), v = 0.5 Vs (gestrichelte Linie), v =
2 Vs (durchgezogene Linie); b/d: v =5 Vs! (gepunktete Linie), v = 20 Vs'! (gestrichelte Linie), v = 100 Vs
(durchgezogene Linie).

Tabelle 59: Peakpotentialdifferenz AEp (ox l/red I; in mV) der Cyclovoltammogramme von 2 in 0.01 M
NBu4Al(pftb)4/DCM an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/Vs'  ¢=53(55)uM 105 (109) uM 156 (162) uM 206 (215) uM 255 (266) M
0.05 65 (73) 62 (64) 61 (61) 63 (63) 62 (63)
0.1 65 (61) 63 (60) 63 (61) 65 (62) 65 (62)
0.2 65 (57) 65 (59) 66 (61) 68 (62) 68 (62)
0.5 69 (64) 69 (60) 72 (62) 74 (65) 74 (65)

1 74 (59) 73 (61) 74 (64) 77 (65) 81 (67)
75 (63) 76 (65) 81 (70) 87 (72) 92 (78)
80 (69) 79 (68) 85 (75) 90 (77) 94 (81)
10 96 (82) 97 (89) 106 (93) 106 (104) 119 (-)

Im Vergleich zu 3, bei welchem ebenfalls in den Voltammogrammen eine Peakseparation be-
obachtet wurde, sind die Potentiallagen des 2. ET von 3 nahezu identisch mit den Potential-
lagen von 2. Die 1. ET-Reaktion von 2 erfolgt leichter als der 1. ET von 3 und findet bei einem
um ca. 40 mV weniger positiverem Potential statt. Die Formalpotentiale stimmen bis auf we-
nige mV mit den nach Gl. (24)'2® korrigierten Peakmaxima der Differenzial-Puls-Voltammo-
gramme Uberein (Tabelle 61, Abb. 68).

Eine mdgliche Erklarung fir die leichtere Oxidation des 1. ET ist durch die Stabilisierung der
einfach oxidierten Spezies durch L&sungsmittelmolekile denkbar. Aus den bestimmten
Formalpotentialen, Iasst sich eine Formalpotentialseparation von 160 =2 mV berechnen.
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Tabelle 60: Peakpotentialdifferenz AEp (ox ll/red II; in mV) der Cyclovoltammogramme von 2 in 0.01 M
NBusAl(pftb)4/DCM an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/Vs!  ¢=53(55)uM 105 (109) uM 156 (162) uM 206 (215) pM 255 (266) UM

0.05 66 (71) 64 (63) 64 (63) 64 (64) 64 (63)
0.1 68 (61) 67 (62) 66 (63) 67 (63) 66 (63)
0.2 68 (62) 69 (61) 71 (63) 71 (63) 69 (65)
05 72 (68) 74 (63) 74 (65) 75 (64) 76 (67)

1 80 (61) 78 (63) 79 (64) 81 (68) 84 (73)
81 (67) 83 (65) 87 (75) 91 (78) 95 (81)

92 (65) 93 (78) 94 (77) 94 (84) 95 (86)

10 108 (89) 108 (92) 115 (97) 115 (106) 121 (-)

Aus den berechneten Komproportionierungskonstanten K, (verwendete Werte aus den Simu-
lationen) von 683.7 fiir beide Elektroden, lieBen sich fiir 2 unter diesen Bedingungen AAG®*-
Werte von -12.12 kdmol™ bestimmen (Tabelle 62). Somit kann fiir 2 in DCM mit Al(pftb); - von

einer moderaten Wechselwirkung ausgegangen werden.

Tabelle 61: Elektrochemische Parameter von 2 in 0.01 NBusAl(pftb)4/DCM Peakpotentialdifferenz AEp, Formalpo-
tenitaldifferenz AE®, Formalpotential £°; alle Potentiale sind in mV angegeben.

AEpi AEp2 E? ppv EZopy E? E? AE°
Pt 65+2 67 £2 202 364 201 £1 360 + 1 159 + 1
GC 62 +3 63+2 202 370 204 + 1 365 + 1 161 £1

Die normierten Stréme des 1. ET sind an Pt unabhangig von cund v, an GC steigen die Stréme
geringfligig mit zunehmendem v an. Zudem ist an der GC-Elektrode ein geringerer Wert flr
die normierten Stréme als an der Pt-Elektrode festzustellen. Dies kénnte durch die Absattigung
der adsorptiven Stellen auf der Elektrodenoberflache verursacht werden.

Tabelle 62: Thermodynamische Parameter der Redox-Reaktion von 2 in 0.01 M NBu4Al(pftb)s/DCM an Pt und GC
aus den Simulationen: Formalpotentiale E?Sim und Egs‘m der beiden ET-Reaktionen; Formalpotentialdifferenz AES,

= EY, - B3, ; Ke und AAG® berechnet aus AES;,, nach Gl. (8) bzw. (11); AAG™ = AAG korrigiert um den statisti-
schen Entropie-Faktor von 3.51 kdmol'; Potentiale in mV, AAGYAAG® in kdmol.
Y., ... AES, Ko AAGP AAG™
Pt 200 362 162 683.7 -15.63 12.12
GC 204 366 162 683.7 -15.63 12.12

Tabelle 63: Normierter Strom horm (in mAM-V-'s2) fiir den 1. ET der Cyclovoltammogramme von 2 in 0.01 M
NBusAl(pftb)4/DCM an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/Vs'  ¢=53(55)uM 105 (109) uM 156 (162) uM 206 (215) M 255 (266) M
0.05 63 (51) 65 (51) 65 (51) 65 (51) 65 (51)
0.1 63 (51) 66 (51) 66 (51) 66 (51) 66 (51)
0.2 63 (51) 66 (51) 66 (51) 66 (52) 67 (52)
05 63 (52) 66 (52) 66 (52) 66 (52) 66 (52)

1 63 (54) 67 (53) 66 (53) 66 (53) 66 (53)
66 (56) 68 (55) 67 (55) 67 (54) 66 (54)
63 (58) 66 (56) 66 (55) 66 (55) 66 (54)
10 65 (58) 67 (56) 66 (56) - (55) 66 (-)
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Die absoluten normierten Stréme des 2. ET sind an der GC-Elektrode wie schon beim 1. ET
etwas geringer als an der Pt-Elektrode, allerdings ist hom flir den 2. ET an GC bis 10 Vs tiber
c und v konstant. Fir v > 10 Vs nehmen die Werte ab, bei hoher Konzentration ist dieser
Effekt starker ausgepréagt als bei niedriger Konzentration. An der Pt-Elektrode ist lom des 2.
ET erst ab ¢ = 105 uM nur von v abhangig und eine Abnahme der Werte von 91 auf
76 = 1 mAM V2512 festzustellen. Der konzentrationsnormierte Strom Ic' zeigt an der Pt-
Elektrode flr den 1. ET und den 2. ET bis 10 Vs einen linearen Zusammenhang mit v'2. Im
hohen v-Bereich nimmt das Ic' zu kleineren Werten hin ab (Abb. 67a; 2. ET). Die Ic'-Werte
zeigen an der GC-Elektrode dasselbe Verhalten wie an der Pt-Elektrode (Abb. 67b; 2. ET).
Verursacht wird dies durch den Ubergang des reversiblen Redox-Prozesses im niederen v-
Bereich in den quasireversiblen Redox-Prozess im hohen v-Bereich.

Tabelle 64: Absolute normierte Stréme horm (in MAM-'V-1s"2) fiir den 2. ET der Cyclovoltammogramme von 2 in
0.01 M NBu4Al(pftb)4/DCM an Pt und GC (Werte in Klammern). Werte beziehen sich auf /= 0.

v/Vs!  ¢=53(55)uM 105 (109) uM 156 (162) uM 206 (215) M 255 (266) uM

0.05 88 (71) 91 (71) 91 (71) 91 (72) 91 (72)
0.1 85 (70) 89 (70) 89 (70) 90 (70) 90 (70)
0.2 85 (70) 89 (70) 89 (70) 89 (70) 90 (70)
0.5 84 (69) 89 (70) 89 (70) 89 (70) 89 (70)
1 84 (70) 89 (70) 89 (70) 89 (70) 89 (70)
2 84 (71) 89 (71) 88 (71) 88 (70) 88 (69)
79 (73) 84 (69) 85 (69) 85 (68) 85 (67)

10 77 (71) 83 (69) 83 (68) (67) 83 (-)
20 70 (71) 82 (67) 82 (67) 82 (65) 81 (63)
50 67 (69) 77 (65) 80 (65) 80 (64) 79 (62)
100 62 (64) 77 (60) 76 (61) 76 (-) 75 (58)

Die Peakstromverhéltnisse konnten fiir 2 in NBusAl(pftb)#/DCM nicht bestimmt werden, da die
beiden ET-Reaktionen zwar separiert vorliegen, aber der Abstand zwischen beiden immer
noch zu gering ist, um fur den 1. ET den Umschaltpunkt /, (Potentialrichtungswechsel) und fur

den 2. ET die /;*- und die lpred—Werte ermitteln zu kénnen. Die Differenzial-Puls-Voltammo-

gramme in Abb. 68 zeigen zwei separierte gau3férmige Peaks mit einem Abstand von 160 mV
an Pt (a) bzw. 169 mV an GC (b). Der Wert von 160 mV an der Pt-Elektrode stimmt mit dem
AE® aus den cyclischen Voltammogrammen Uberein, die Abweichung an der GC-Elektrode
kénnte durch die unpolierte Elektrodenoberflache verursacht werden.
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V1/2/ V1/2S-1/2 V1/2/ V1/2S-1/2

Abb. 67: Funktion des lber ¢ gemittelten konzentrationsnormierten Peakstroms ¢! gegen v'2 (Punkte) von 2 in
0.01 M NBu4Al(pftb)s/DCM des 2. ET; a: Pt-Elektrode; b: GC-Elektrode; gepunktete Linie: Regressionsgerade der
Ihc'-Werte fir den Geschwindigkeitsbereich; v = 0.05 — 1Vs™ (a: R2=0.9999; b: R2=0.9999).
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Abb. 68: Differential-Puls-Voltammogramme von 2 in 0.01 M NBu4Al(pftb)#/DCM an a Pt (c = 56 uM) und b GC
(c = 266 pM); Modulationszeit 0.05 s, Modulamplitude 5 mV.

4.8.4. Vergleich von 2 in NBusAl(pftb)s#/DCM an GC (V2S6): polierte und
unpolierte Elektrode

Far 2 in NBusAl(pftb)s/DCM wurde beobachtet, dass die elektrochemischen Experimente an
einer ungereinigten Elektrodenoberflache einen geringeren Adsorptionseffekte aufweisen. Fur
die polierte Elektrodenoberflaiche wird ab 10 Vs eine ungleiche Zunahme der Peak-
stromintensitaten der beiden Redox-Vorgange beobachtet (Abb. 69b). Des Weiteren ist eine
Anderung des Grundstroms, welcher vor und nach der Substratzugabe aufgenommen wurde,
zu erkennen. Die Folge daraus ist eine Uberschneidung der Strom-Spannungskurven vor dem
Potentialrichtungswechsel (Abb. 69b).
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Abb. 69: Voltammogramme von 2 in NBu4Al(pftb)sa an GC mit ¢ = 57 uM, a/b an einer gereinigten Elektroden-
oberflache; in c/d ist der direkte Vergleich zwischen polierter (schwarzer Kuvenverlauf) und unpolierter (roter
Kurvenverlauf) Elektrodenoberflache gezeigt; a/c: v=0.05 Vs (gepunktete Linie), v = 0.5 Vs (gestrichelte Linie),
v =1 Vs (durchgezogene Linie); b/d: v =5 Vs (gepunktete Linie), v= 10 Vs (gestrichelte Linie), v = 20 Vs
(durchgezogene Linie).

In Abb. 69c und d ist der Vergleich zwischen polierter und unpolierter Elektrodenoberflache
gezeigt, im niedrigen v-Bereich bis ~ 1 Vs sind die Voltammogramme deckungsgleich
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(Abb. 69c, v = 0.05 Vs™). Firr 2 in NBu4Al(pftb)s/DCM wurde an der GC-Elektrode auf eine
Reinigung der Elektrodenoberflache verzichtet. Die Voltammogramme lieBen sich auf diese
Weise bis 10 Vs auswerten, mit der polierten Elektrodenoberflaiche war dies nur bis 1 Vs
maglich. Abb. 70 zeigt den Vergleich des Plots Ic' als Funktion von v'*2 zwischen der polierten
(schwarze Punkte) und der unpolierten Elektrodenoberflache (rote Punkte). An der polierten
Elektrode ist ein Uberproportionaler Anstieg der Ic'-Werte mit zunehmendem v'2 zu beobach-
ten. Die Ergebnisse fur 2 in NBusAl(pftb)4/MeCN sind im folgendem Unterkapitel gezeigt.
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Abb. 70: Funktion der tber ¢ gemittelte konzentrationsnormierte Peakstrome /¢’ von 2 in 0.1 M NBusAl(pftb)s/DCM
gegen die Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit v'2; Vergleich zwischen polierter (schwarze Punkte, ¢ = 11 pM)
und unpolierter (rote Punkte, gemittelt ¢ lber ¢ = 55 — 266 uM) Elekirodenoberflache; gepunktete Linie: Regressi-
onsgerade der Ic''-Werte fiir den Geschwindigkeitsbereich v=0.05—-1 Vs (schwarz: R>= 0.9991; rot: R2=0.9999).

4.8.5. Elektrochemische Untersuchung von 2 in NBusAl(pftb)4/MeCN an Pt
(V2S7)

Wie bereits fir 3 wurde ebenfalls fur 2 untersucht, ob bei der Elektrolytkombination
NBu.Al(pftb)4/MeCN eine Verstarkung der Peakseparation der beiden Ein-ET-Reaktionen im
Vergleich zu NBu4PFs als Leitsalz an Pt beobachtet wird.

Die I-E-Kurven in Abb. 71 zeigen einen Vergleich von 2 in NBuAl(pftb)s/MeCN fir die
¢ = 35 uM (a/b) bzw. 167 uM (c/d). Flr niedriger Konzentration und geringe Vorschubge-
schwindigkeiten ist sowohl in der oxidativen, als auch in der reduktiven /-E-Kurve eine ausge-
pragte Schulter zu erkennen (Abb. 71a).

Mit zunehmender Konzentration nimmt die Intensitéat des Peakstroms fur dem 2. ET bei einer
Erhéhung der Vorschubgeschwindigkeit soweit ab, dass das Peakmaximum des 2. ET kaum
noch zu erkennen ist. Dies spiegelt sich im normierten Strom wider (Tabelle 65 rechte Spal-
ten). Flr 34 uM nimmt /om ab 2 Vs kontinuierlich zu. Im mittleren bzw. hohen v-Bereich ist
mit steigendem ¢ eine Abnahme zu beobachten. Allerdings ist bereits ab 102 uM und 2 Vs
die Stromintensitat des 1. ET héher als die des 2. ET (Abb. 71c). Dies bedeutet das die /lhom-
Werte im grau markierten Bereich von Tabelle 65 zum 1. ET gehéren, die auBerhalb des grau
markierten Bereichs zum 2. ET. Ein ahnlicher Effekt ist auch in den Differenzial-Puls-
Voltammogrammen zu beobachten (Abb. 72b). Bei 34 uM besitzen beide Peakmaxima der
ETs nahezu gleiche Stromintensitat, mit zunehmender Konzentration steigt der Oxidations-
strom des 2. ET geringer an als es der des 1. ET.
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Abb. 71:Voltammogramme von 2 in 0.01 M NBu4Al(pftb)4/MeCN an Pt (J = 3 mm; a/b; ¢ = 35 uM; c/d; ¢ = 167
uM); a/c: v = 0.05 Vs (gepunktete Linie), v = 0.5 Vs (gestrichelte Linie), v = 2 Vs™! (durchgezogene Linie); b/d: v
=5 Vs'! (gepunktete Linie), v =20 Vs (gestrichelte Linie), v= 100 Vs! (durchgezogene Linie).

Tabelle 65: Peakstromverhaltnis /;°%/19* (linke Spalte) und normierter Strom hom (in MAM-V-'s"/2; rechte Spalte)
der Cyclovoltammogramme von 2 in 0.01 M NBu4Al(pftb)s#/MeCN an Pt. Die Werte auf3erhalb des markierten Be-
reichs gehéren zum 2. ET. Die grau hinterlegten Werte, innerhalb des markierten Bereichs, dem 1. ET (Uberpro-
portionaler Anstieg des Stroms des 1 ET)

11 orm
v/Vs' ¢=34puM  69uM  102pM  135pM 167 puM | 34uM  69uM  102uM  135uM 167 uM

0.05 0.86 0.89 0.92 0.93 0.95 106 108 107 104 102
0.1 0.93 0.97 1.01 1.04 1.07 106 107 105 101 99
0.2 0.97 1.03 1.09 1.13 1.16 107 106 102 98 9%
05 1.01 1.10 117 1.21 1.25 107 103 97 93 90
1 1.04 1.16 1.23 1.27 1.28 108 101 93 89 87
1.07 1.20 1.26 1.26 1.27 112 102 | 93 90 87

1.14 1.25 1.27 1.26 1.26 111 100 93 89 85

10 1.10 1.22 1.23 1.23 1.24 124 112 101 94 89
20 1.12 1.20 1.21 1.21 1.21 131 125 111 101 93
50 1.12 1.18 1.19 1.20 1.18 143 144 125 112 100
100 1.03 1.09 1.11 1.13 1.14 148 152 130 115 104

Ein weiterer Effekt, welcher durch die Adsorption hervorgerufen wird, spiegelt sich im Peak-
stromverhéltnis wider. Aufgrund der teilweisen Separation der beiden ET-Reaktionen muss
dieser als Naherung betrachtet werden. Fir 34 uM mit einer frischen Elektrodenoberflache
liegt das Peakstromverhéltnis von 0.2 bis 1 Vs bei 1.00 + 0.05, oberhalb 1 Vs steigt das
Verhaltnis geringflgig an. Mit zunehmender Konzentration (Bedeckung der Elektrodenober-
flache) ist das Peakstromverhéltnis bereits ab 0.1 Vs (iber 1.05 und wachst mit steigender
Vorschubgeschwindigkeit auf 1.28 an. Allerdings muss auch hier bedacht werden, dass im

84




hohen v-Bereich flr die Konzentrationen ab 102 uM das Peakmaximum durch den 1. ET ge-
bildet wird.

Tabelle 66: Peakpotentialdifferenz AEp (ox/red; in mV; linke Spalte) und Mittelwertpotential £ (in mV; rechte Spalte)
der Cyclovoltammogramme von 2 in 0.01 M NBusAl(pftb)s/MeCN an Pt.

AEp E
v/Vs' ¢=34uM 69pM 102puM 135uM 167 M | 34 pM 69puM  102puM  135uM 167 pM
0.05 127 130 131 131 131 261 263 264 264 265
0.1 128 130 132 132 132 261 263 265 265 265
0.2 134 134 137 137 137 260 264 265 265 265
0.5 134 140 144 142 134 260 264 266 264 259
1 136 146 144 125 114 262 265 264 253 245
136 146 123 121 113 262 263 251 244 239
138 136 110 119 119 263 258 241 241 239
10 142 144 129 140 143 262 258 244 245 242
20 153 156 157 168 185 262 257 250 245 247
50 185 195 221 215 249 264 261 263 249 254
100 210 253 264 294 309 263 268 259 261 257
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Abb. 72: a, Auftragung des Uber ¢ gemittelten konzentrationsnormierten Peakstroms Ic' des 2. ET als Funktion
von v'”2; b, Differenzial-Puls-Voltammogramme, Substratkonzentrationen: 34, 69, 102, 135 und 167 uM.

Ein weiterer Parameter, der durch den auftretenden Adsorptionseffekt beeinflusst wird, ist AE,
(Tabelle 66 linke Spalten). Bei niedriger Konzentration ist das AE, bis 5 Vs nahezu konstant
und steigt Gber 5 Vs auf Werte zwischen 210 — 309 mV an. Fir 2 Vs nimmt das AE, mit
zunehmendem c von 136 auf 113 mV ab. Die Verkleinerung des AE, kommt unter anderem
durch das geringere Anwachsen der Stromintensitat des 2. ET mit steigendem c¢ zustande.
Dieser Effekt hat ebenfalls eine Auswirkung auf die Potentiallage (Tabelle 66 rechte Spalten).
Mit einem E von 262 + 1 mV, erfolgt die Oxidation von 2 bei niedriger Konzentration, im Ver-
gleich zu V2S1 — V2S6, erschwert. Durch Substratzugabe verschiebt sich das E mit zuneh-
mender Adsorption um 23 mV zu einem niedrigeren Potential. Aufgrund des geringeren
Anstiegs der Stromintensitat des 2. ET mit steigendem c, kann davon ausgegangen werden,
dass es sich bei der adsorbierten Spezies um die einfach oxidierte Form handelt, welche sich
mit zunehmender Konzentration weiter auf der Elektrodenoberflache abscheidet.

4.8.6. Zusammenfassung der Resultate flir 2

Die elektrochemischen Parameter der Untersuchungen von 2 in 0.1 M NBusPF¢/DCM (S1/S2),
0.1 M NBusPF¢MeCN (S3/S4), 0.01 M NBu.Al(pftb)s/DCM (S5/S6) und 0.01 M
NBu.Al(pftb)4/MeCN (S7) sind in Tabelle 67 zusammengefasst.
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Tabelle 67: Elektrochemisch bestimmte Parameter flr die Oxidation von 2 an Pt- und GC-Elektrode in 0.1 M
NBu4PFe/DCM, 0.1 M NBu4PFs/MeCN, 0.01 M NBu4Al(pftb)s/DCM und 0.01 M NBusAl(pftb)4/MeCN: Peakpotenti-
aldifferenz AEp, Formalpotentialdifferenz AE%im (aus Simulation), Formalpotential E° , Formalpotential aus Simula-
tionen Eg,,, Mittelwertpotential £; Potentialwerte sind in mV angegeben; ks in cm s'; Komproportionierungs-
konstante K: ; AAGP in kdmol'.

V2ST V2s2 V2s3 v2s4 V2S5 V256 v2s7
E 228+1 233+1 235+2 2302 - - 262 + 1
E? - - - - 201 £ 1 204 £ 1
ES - - - - 360 + 1 365 + 1
Ef,. 197 203 204 196 200 204
Es.,. 260 263 276 267 362 366
kst 0.35 0.45 0.35 0.5 0.03 0.04
ks2 0.55 0.45 0.35 0.3 0.03 0.04
AE, 89+2  88+2 109+4 1013 - - 135+5
AEps - - - - 66 + 4 62+3
AEpe - - - - 67 2 63+2
AEG, 63 60 72 71 162 (159 £ 1) 162 (160 + 2)
Ke 127 11.2 18.2 175 683.7 683.7
AAG® -6.08 -5.79 -6.95 -6.85 -15.63 -15.63
AAG* 257 -2.28 -3.44 -3.34 1212 1212

Ein Vergleich zwischen den Elektrodenmaterialen zeigt, dass es zwischen Pt und GC nur
geringe Unterschiede in den elektrochemischen Parametern gibt. Auch ein Lésungsmittel-
wechsel hat nur geringe Auswirkungen auf die erste Oxidation. Lediglich die zweite Oxidation
erfolgt an Pt in MeCN bei einem positiveren Potential als in DCM, das resultierende AE, ist
dadurch ~ 20 mV gréBer als in DCM. Allerdings ist an beiden Elektroden bei der Elektrolyt-
kombination NBusAl(pftb)s/MeCN ein intensiver Adsorptionseffekt aufgetreten. Des Weiteren
zeigen die elektrochemischen Experimente mit PFg in S1 — S4 sowohl in der Oxidation als
auch in der Reduktion eine Schulter.

Der Leitsalzanionenwechsel von PFg auf Al(pftb), hat ebenfalls auf die erste Oxidation
keinen Einfluss, allerdings erfolgt die zweite Oxidation bei einem um 160 mV positiveren
Potential. In dieser Arbeit ist dies die bisher gréBte Separation der beiden Ein-ET-Reaktionen.
In den Voltammogrammen sind die ET-Reaktionen nicht mehr nur als Schulter zu erkennen,
sondern einzeln beobachtbar. Die aus den Voltammogrammen direkt abgeleiteten Parameter
stimmen mit den Voltammogrammen der Simulationen im niedrigen v-Bereich tberein. Aus
den durch Simulationen ermittelten Formalpotentialen konnten die Formalpotentialdifferenzen
AES,,, von S1 — S6 bestimmt werden. Fir die Elektrolytzusammensetzung NBusAl(pftb)+/DCM
konnten die Formalpotentiale direkt aus den Voltammogrammen ermittelt und durch Simulati-
onen bestétigt werden. Im Gegensatz zu 3 — 6 wurde flir 2 keine Hinweise auf Inversion der
Ein-ET-Reaktionen beobachtet. Alle AAG**-Werte in diversen Elektrolytzusammensetzungen
sind negativ. S1 — S4 weisen auf eine geringe Wechselwirkung zwischen den Fc-Einheiten
hin, fir S5/S6 kann auf eine moderate Wechselwirkung geschlossen werden.

Aufgrund der Adsorption in S1 — S6, wurden die Untersuchungen in S6 erstmals bewusst mit
einer unpolierten Elektrodenoberflache durchgefliihrt, das heif3t bei vollstandiger Séattigung der
Adsorptionsstellen auf der Elektrodenoberflache. Ein Vergleich zwischen den Experimenten
mit unpolierter und polierter Elektrode zeigt, dass der normierte Strom fir niedrige Konzentra-
tionen an der polierten Elektrode stéarker ansteigt als bei der unpolierten Elektrode.
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4.9. Elektrochemische Charakterisierung von 1,1-Bis(ferrocen-
oyl)-methan (1)

Verbindung 1 weist den kirzesten Linker in dieser Reihe auf und wurde sowohl an Pt- als auch
an der GC-Elektrode in den Systemen 0.1 M NBu4PFs/DCM, 0.1 M NBusPFs/MeCN und 0.01
M NBusAl(pftb)s/DCM untersucht. Beide Elektroden haben einen & von 3 mm.

o} O

= =

4.9.1. Das Gleichgewicht der Keto-Enol-Tautomerie

Verbindung 1 enthalt in der untersuchten Reihe erstmals eine (3-Diketonstruktur. Die H’'s der
CH.-Gruppe sind hierbei besonders acide und 1 kann ein stabilisiertes Enol(at) ausbilden. In
Schema 3 ist das Gleichgewicht der Keto-Enol-Tautomerie von 1 in Lésung formuliert. Auf-
grund der Integrationsverteilung der 'H-NMR-Daten (DCM-d.) mit dem Verhaltnis von 2:1 auf
der Seite des Enols, kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei der in Lésung bevor-
zugten Form um das Enol handelt. In Deutero-Acetonitril wird ein Verhéltnis von 1.6:1 beo-
bachtet.

In Abb. 73 ist das 'H-NMR-Spektrum von 1 in DCM abgebildet, es sind 8 intensive Signale zu
erkennen. Je 4 dieser Signale sind einer tautomeren Form zuzuschreiben. Die jeweiligen Ver-
schiebungen sind in Abschnitt 6.5.1 beschrieben. Die Signale 1a und 1b sind den 10 H-Atomen
der beiden frei drehenden Cp-Ringe zuzuschreiben. Die Signale 2a/b und 3a/b kommen im
Verschiebungsbereich zwischen 4.5 und 5 ppm. 4a ist durch die hohe Elektronendichte der
Doppelbindung stark ins Tieffeld und 4b durch den hohen Elektronenzug der beiden Car-
bonylgruppen ins Hochfeld verschoben.

4b

1a

Schema 3: Schematische Darstellung der Keto-Enol-Tautomerie von 1 in Lésung mit eventueller H-Brlicken-
stabilisierung.

Aufgrund der Tautomerie von 1 ist es mdglich, dass im elektrochemischen Experiment beide
Tautomere an dem Redoxvorgang beteiligt sind. Dies wiirde bedeuten, dass in den Voltam-
mogrammen 4 ET-Reaktionen zu beobachten wéren. Es sind allerdings nur 2 ET-Reaktionen
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in den cyclischen Voltammogrammen und den Differenzial-Puls-Voltammogrammen zu erken-
nen. Dies lasst die Vermutung zu, dass nur eines der beiden Tautomere am elektrochemischen
Prozess teilnimmt. Dem entsprechend misste die Geschwindigkeitskonstante fiir das Gleich-
gewicht der Umwandlung der Enol-Form in die Keto-Form so hoch sein, dass das leichter zu
oxidierende Molekil wéahrend des Experiments aus dem Gleichgewicht nachgebildet wird.
Dass nur ein Teil des Substrats umgesetzt wird, kann ausgeschlossen werden, da sich dies
zum einen im normierten Strom hom und zum anderen in der Anzahl an tbertragenen Elektro-
nen bemerkbar machen wirde (/om und die Anzahl der Ubertragenen Elektronen n werden in
den jeweiligen Abschnitten diskutiert). Fir die Verbindungen 6 bis 2 bestand keine Méglichkeit
einer konjugierenden Brucke. Fur 1 besteht durch die langsame Zeitskala, in der die Redox-
Prozesse stattfinden, und die mesomeren Grenzformen die Mdglichkeit einer Art der konju-
gierten Bricke (Schema 4). Aufgrund der Potentiallagen von 1 wird zunachst davon ausge-
gangen, dass es sich bei der umgesetzten Spezies um die Keto-Form handelt. In der Literatur

wurde Gber konjugierte Multi-Ferrocene mit AE>-Werte von bis zu 970 mV berichtet.*? 142, 144,
172-177

1a
1b
3a 2a
4b
2b
| * il W\
[ | N I i S L W L V) W

T T T T T T
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Abb. 73: TH-NMR-Spektrum von 1 in CDsCN. Das Gleichgewicht zwischen der Keto- und der Enol-Form wird beo-
bachtet.

Schema 4: Gemittelte mesomere Grenzstrukturen von 1 in Lésung.
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4.9.2. Vergleich der Differenzial-Puls-Voltammogramme von 1 in
NBusAl(pftb)4/DCM an Pt (V1S5) und der cyclischen Voltammo-
gramme an GC (V1S6) mit polierter/unpolierter Elektrode

Fdr 1 wurde ebenfalls Gberprift, ob in NBusAl(pftb)s/DCM ein Unterschied im Kurvenverlauf
der Voltammogramme zwischen einer polierten oder einer unpolierten Elektrodenoberflache
besteht. Hierfir wurde fir 1 wie in Kapitel 4.8.4 beschrieben fir alle Elektrolytzusammen-
setzung vorgegangen. In Abb. 74a und b ist eine Auswahl der Voltammogramme von 1 in
NBusAl(pftb)#DCM an der GC-Elektrode bei einer Konzentration von 18 pM abgebildet. In
Abb. 74c und d ist der direkte Vergleich zwischen polierter (roter Kurvenverlauf) und unpolier-
ter Elektrodenoberflache (schwarzer Kurvenverlauf) gezeigt.
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Abb. 74: a/b reprasentieren die Voltammogramme des Systems V1S6 (¢ = 18 uM) an einer gereinigten
Elektrodenoberflache; in c/d ist der direkte Vergleich zwischen polierter (roter Kuvenverlauf) und unpolierter
(schwarzer Kurvenverlauf) Elektrodenoberflache gezeigt; a/c/d: v = 0.05 Vs'! (gepunktete Linie), v = 0.5 Vs (ge-
strichelte Linie), v = 2 Vs (durchgezogene Linie); b: v = 5 Vs (gepunktete Linie), v = 20 Vs (gestrichelte Linie),
v =100 Vs (durchgezogene Linie).

Durch die Verwendung einer unpolierten Elektrodenoberflache werden definiertere Peaks flr
beide ET-Reaktionen erhalten und der Adsorptionseffekt wird minimiert. Fir geringe Vorschub-
geschwindigkeiten ist bei der polierten Elekirode noch kein Adsorptionseffekt erkennbar. Erst
ab 0.5 Vs ist ein Adsorptionseffekt zu erkennen, welcher mit steigender Vorschubgeschwin-
digkeit zunimmt. Wie in Abb. 74 gezeigt ist, lasst sich dieses Artefakt durch die Sattigung der
Adsorptionsstellen auf der Elektrodenoberflache nahezu vollstédndig beseitigen. An der Pt-
Elektrode sind die Adsorptionseffekte deutlich geringer ausgepréagt (hier nicht gezeigt) als an
der GC-Elektrode, dennoch sind geringe Unterschiede in der Intensitat des Peakstroms und
von Ewax im Differenzial-Puls-Voltammogramm zu erkennen (Abb. 75).
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Abb. 75: Vergleich der Differenzial-Puls-Voltammetrie von 1 in 0.01 M NBusAl(pftb)4#/DCM an Pt, ¢ = 20 uM; unpo-
lierte Elektrodenoberflache (durchgezogene Linie); polierte Elektrodenoberflache (gepunktete Linie); Modulations-
zeit 0.05 s, Modulamplitude 5 mV.

4.9.3. Elektrochemische Untersuchung von 1 in NBusPFs/DCM an Pt
(V1S1) und an GC (V1S2)

Die cyclischen Voltammogramme von 1 in 0.1 M NBusPF¢/DCM zeigen sowohl an GC als auch
an Pt fir die Oxidation und Reduktion in der Strom-Spannungskurve eine ausgepragte
Schulter (Abb. 76). Die Schultern sind allerdings in ihrer Intensitat zu gering, als dass die
elektrochemischen Parameter der einzelnen ET-Reaktionen direkt aus den Voltammo-
grammen bestimmt werden kénnten. Fir die Bestimmung der elektrochemischen Parameter
wurde auf Daten an unpolierten Elektrodenoberflachen zurtickgegriffen.
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Abb. 76: I-E-Kurven von 1in 0.1 NBusPFe/DCM an Pt (a/b: ¢ = 77 uM) und GC (c/d: ¢ = 64 pM) mit & = 3 mm;
a/c: v=0.05 Vs (gepunktete Linie), v = 0.5 Vs (gestrichelte Linie), v = 2 Vs'' (durchgezogene Linie); b/d: v=>5
Vs (gepunktete Linie), v = 20 Vs (gestrichelte Linie), v= 100 Vs' (durchgezogene Linie).

Die AEy-Werte der /-E-Kurven in Abb. 76 liegen fir v = 0.05 — 0.5 Vs™ an Pt bei 149 + 3 mV
und an GC bei 146 + 2 mV (Tabelle 68). An beiden Elektroden ist AE, abhangig von c und v.
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An der Pt-Elektrode nehmen die Werte ab 1 Vs kontinuierlich mit zunehmender Vorschubge-
schwindigkeit und Konzentration zu. Ein /R-Drop ist an der Pt-Elektrode wahrscheinlich.
Obwohl mit einer unpolierten Oberflache gearbeitet wurde, ist an der GC-Elektrode dennoch
mit zunehmendem v eine Abnahme der AE,-Werte zu verzeichnen, zudem wird dieser Effekt
mit zunehmender Konzentration verstarkt. Vermutlich konnte trotz gesattigter Adsorptionsstel-
len die Adsorptionseffekte nicht vollstandig unterdrickt werden.

Tabelle 68: Peakpotentialdifferenz AEp (ox/red; in mV) der Cyclovoltammogramme von 1in 0.1 M NBusPFs/DCM
an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/Vs' c=77 (43) u 153 (63) uM 227 (84) uM 301 (104) pM 373 (124) uM

0.05 147 (147) 149 (146) 149 (149) 149 (148) 150 (150)
0.1 145 (146) 146 (146) 147 (146) 149 (145) 149 (147)
0.2 145 (144) 146 (143) 147 (143) 151 (145) 152 (146)
0.5 148 (146) 148 (144) 152 (143) 155 (145) 158 (143)
1 149 (142) 153 (143) 155 (143) 165 (144) 166 (141)
150 (144) 156 (144) 163 (143) 169 (140) 174 (144)

153 (144) 159 (141) 163 (140) 170 (139) 172 (137)

10 155 (144) 166 (143) 170 (142) 181 (140) 181 (140)
20 168 (151) 177 (151) 185 (146) 196 (144) 195 (141)
50 189 (163) 206 (168) 210 (159) 229 (157) 234 (140)
100 220 (191) 237 (196) 247 (188) 270 (176) 275 (170)

Aufgrund der Uberlagerung der beiden Ein-ET-Reaktionen, konnte aus den cyclischen Voltam-
mogrammen keine Formalpotentiale bestimmt werden. Es I&sst sich ein Mittelwertpotential von
216 £ 2 mV fir Pt und 220 + 2 mV (bis 20 Vs™') an GC ermitteln (Tabelle 69). An Pt ist E nahezu
unabhangig von ¢ und v, an GC nehmen die E-Werte Uber 20 Vs auf 209 mV ab. Mittels
Differenzial-Puls-Voltammetrie konnte flr die beiden ET-Reaktionen die Formalpotential be-
stimmt werden (Abb. 77). Hierzu wurden die Differenzial-Puls-Voltammogramme nach
Gl. (24)'% korrigiert und mit dem Programm Fityk gefittet.'”® Aus den erhaltenen E°-Werten
konnten die cyclischen Voltammogramme simuliert und durch Abgleich mit den experimentel-
len Daten bestétigt werden. Die erhaltenen Werte fiir das Formalpotential, die Formalpotenti-
aldifferenz und die aus AES, berechnete Komproportionierungskonstante K. sind in
Tabelle 70 zusammengefasst. Das berechnete AAG®* bestétigt die Vermutung, dass eine
leichte bis moderate Wechselwirkung innerhalb von 1 bei diesen Umgebungsbedingungen
vorliegt.
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Abb. 77: Differenzial-Puls-Voltammetrie von 1 in 0.1 NBusPFs/DCM an Pt (a, ¢ = 77 uM) und GC (b, ¢ = 64 uM);
Modulationszeit 0.05 s, Modulamplitude 5 mV.
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Das Verhéltnis der Peakstrome an Pt ist fiir 0.05 — 50 Vs bei 0.99 + 0.03, fir 100 Vs steigt
das Verhaltnis auf 1.11 an. An GC liegt /;°%/19* bis 2 Vs bei 0.99  0.04 und steigt anschlie-
Bend mit zunehmendem v auf 1.26 an. An beiden Elektroden kann bei niedrigen Vorschubge-
schwindigkeiten sowohl von einem elektrochemisch als auch von einem chemisch reversiblen
Verhalten ausgegangen werden. Die erhdhten AE,-Werte lassen sich auf die beginnende Se-
paration der beiden ET-Reaktionen zurtickzuflhren.

Tabelle 69: Mittelwertpotentiale £ (in mV) der Cyclovoltammogramme von 1in 0.1 M NBu4PFs/DCM an Pt und GC
(Werte in Klammern).

v/ Vs c=77(43) 153 (63) M 227 (84) M 301 (104) uM 373 (124) M
0.05 212 (220) 214 (219) 215 (221) 215 (223) 215 (224)
0.1 213 (219) 214 (220) 214 (221) 215 (223) 215 (224)
0.2 213 (220) 214 (219) 214 (221) 215 (223) 216 (223)
0.5 213 (219) 213 (219) 216 (221) 217 (223) 217 (223)

1 214 (220) 214 (219) 217 (221) 218 (222) 219 (223)
213 (219) 215 (219) 218 (219) 219 (220) 219 (223)

215 (218) 215 (218) 217 (220) 218 (222) 219 (222)

10 214 (217) 215 (216) 217 (218) 218 (220) 218 (220)
20 213 (217) 214 (216) 217 (217) 218 (219) 219 (221)
50 212 (215) 214 (215) 216 (215) 219 (218) 219 (220)
100 211 (213) 212 (212) 217 (209) 219 (215) 218 (213)

Der absolute normierte Strom konnte nur fir den 2. ET bestimmt werden, fir den 1. ET ist die
Separation wahrend des Redox-Vorgangs zu gering. An Pt ist hom im niedrigen v-Bereich
nahezu konstant und nimmt fiir 100 Vs um ~ 10 % ab (Tabelle 71). Dies spiegelt sich im Plot
Ic' als Funktion von v'2 wider (Abb. 78a). Bis 20 Vs ist ein linearer Zusammenhang
zwischen /c' und v'2 und fir 50 bzw. 100 Vs ist eine Tendenz zu niedrigeren Werten zu
erkennen. An der GC-Elektrode sind die hom-Werte allgemein etwas niedriger als an Pt. Bis
1 Vs ist hom Nahezu unabhéngig von ¢ und v, im héheren v-Bereich und 43 pM steigt hom an,
mit zunehmender Konzentration verstarkt sich der Anstieg der hom-Werte fir 100 Vs von
116 mAM'V-'s'2 auf 146 mAM'V-'s'2, In Abb. 78b ist der Plot des /c" als Funktion von v'2 an
GC fur die polierte und unpolierte Elektrodenoberflache gezeigt. Selbst bei der unpolierten
Elektrodenoberflache, bei welcher der adsorptive Charakter schwach ausgepragt ist, ist eine
Erhéhung der Ic'-Werte zu erkennen. Allerdings zeigt der Vergleich in Abb. 78b die Auswir-
kung der Adsorption auf die Stromintensitdt wahrend der Oxidation. Die Uberproportionale
Zunahme der Peakstréme ist ebenfalls beim Vergleich der experimentellen Daten mit den
simulierten Daten zu beobachten. Abb. 79a zeigt den Vergleich fir 0.1 Vs bei 43 puM, es
besteht eine gute Ubereinstimmung zwischen der Simulation (durchgehende Linie) und dem
Experiment (gepunktete Linie) fir 0.1 Vs™. Bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten ist eine
Abweichung der experimentellen Daten von der Simulation zu beobachtet (Abb. 79b), die
Abweichung zwischen Experiment und Simulation verstarkt sich bei Konzentrationszunahme.

Die beobachteten Effekte lassen den Schluss zu, dass trotz Nutzung einer unpolierten Elekt-
rodenoberflache der Adsorptionseffekt an der GC-Elektrode nicht vollstandig eliminiert werden
konnte. Dies bedeutet, dass der elektrochemisch bestimmte Diffusionskoeffizient als Néhe-
rung betrachtet werden muss.
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Tabelle 70: Thermodynamische Parameter der Redox-Reaktion von 1 in 0.1 NBu4PFe/ an Pt und GC aus den

Simulationen: Formalpotentiale £9, und E3__ der beiden ET-Reaktionen; Formalpotentialdifferenz AE° = E9 -

E(Z)sm ; Kc und AAGP berechnet aus AE? nach Gl. (8) bzw. (11); AAG™ = AAGP korrigiert um den statistischen Ent-
ropie-Faktor von 3.51 kdmol'; Potentiale in mV, AAGYAAG® in kdmol ™.
.. ... AEY,, Ke AAG AAG™
Pt 165 268 103 63.5 -9.94 -6.43
GC 169 273 104 66.1 -10.03 -6.52

Tabelle 71: Normierter Strom horm (in mAM-'V-1s'2) der Cyclovoltammogramme von 1 in 0.1 M NBusPFe/DCM an
Pt und GC (Werte in Klammern).

v/ Vs c=77 (43) uM 153 (63) uM 227 (84) uM 301 (104) pM 373 (124) pM
0.05 92 (90) 93 (89) 97 (91) 97 (92) 98 (93)
0.1 92 (89) 94 (88) 98 (89) 99 (90) 100 (92)
0.2 95 (89) 97 (88) 100 (89) 101 (90) 102 (92)
05 97 (91) 100 (90) 103 (91) 103 (92) 104 (95)

1 99 (93) 101 (93) 104 (94) 103 (95) 103 (98)
100 (96) 101 (95) 103 (97) 102 (99) 102 (102)
97 (98) 98 (97) 101 (99) 99 (103) 99 (106)
10 97 (103) 97 (102) 99 (106) 98 (111) 98 (115)
20 94 (109) 95 (107) 97 (113) 96 (117) 96 (123)
50 91 (118) 92 (114) 95 (123) 93 (131) 94 (139)
100 84 (116) 86 (115) 90 (126) 87 (135) 88 (146)
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Abb. 78: Uber ¢ gemittelte konzentrationsnormierte Peakstréme /o' (Punkte) von 1 in 0.1 M NBusPFe/DCM als
Funktion von v'’2; a: Pt-Elektrode; b: Vergleich zwischen polierter und unpolierter GC-Elektrode; gepunktete Linien:
Regressionsgerade der Ic''-Werte fiir den Geschwindigkeitsbereich v=0.05-1 Vs (a: R?= 0.9982; b: R2=0.9992).

Trotz des Adsorptionseffektes konnte fir 1 in NBusPF¢/DCM Uber CA an der GC-Elektrode
und CV an der Pt-UME-Elektrode mit Gl. (35) ein Diffusionskoeffizient von 1.03 *
0.003-10® cm?s" bestimmen werden. Aus diesem Diffusionskoeffizient lie3 sich durch Gl. (31)
die Anzahl der Gbertragenen Elektronen von 1.92 £ 0.04 berechnen. Wie bereits flr 2 ist der
Diffusionskoeffizient fir 1 niedriger als fir 3. Die Puls-Gradient-Spin-Echo-NMR Untersuchung
ergab einen Wert von 1.31-10% cm?s™ fir D. Der niedrigere Diffusionskoeffizient wird zurlick-
gefiihrt auf die durch Adsorption verursachten Artefakte und die damit verbundenen Anderun-
gen an der Elektrodenoberflache. Somit ist die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten durch
die elektrochemische Methode aufgrund der auftretenden Adsorption ungeeignet.
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Abb. 79: Voltammogramme von 1 in 0.1 M NBusPFe/DCM an GC (c = 43 pM; gepunktete Linie); a: diffusionskon-
trolliertes Verhalten (v = 0.1 Vs'); b: iberproportionale Zunahme der Peakstrome (v = 50 Vs'; gepunktete Linie);

Simuliertes Voltammogramm fir eine Zwei-ET-Reaktion mit E% =165 mV und EJ = 268 mV (durchgezogene Linie,
diffusionskontrollierter Prozess); Simulationsparameter: D = 1.03-10 cm?3s™' (alle Spezies), ks = 0.09 cms™, ¢ =
42.6 uM, A = 0.062 cm?, Symmetriefaktor a = 0.5 (alle ET-Reaktionen)

4.9.4. Elektrochemische Untersuchung von 1 in NBusPFe/MeCN an Pt
(V1S3) und an GC (V154)

Wie die Untersuchungen von 1 in 0.1 M NBusPF¢/DCM sind auch die Experimente in 0.1 M
NBusPF¢/MeCN an unpolierten Elektroden vorgenommen worden. Dennoch konnte der
Adsorptionseffekt nicht vollstandig unterbunden werden. Insgesamt ist die Adsorption in
Acetonitril starker ausgepragt als in Dichlormethan. Aufgrund der schlechten Léslichkeit von 1
in MeCN, wurde das Substrat vor Versuchsbeginn in DCM gelést und in Volumina von 50 pL
zugegeben bis die gewiinschte Konzentration erreicht war.
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Abb. 80: Cyclovoltammogramme von 1in 0.1 M NBusPFe/MeCN an Pt (a/b; ¢ = 330 uM) und GC (c/d; ¢ = 75 uM);
a/c: v=0.05 Vs (gepunktete Linie), v= 0.5 Vs (gestrichelte Linie), v = 2 Vs'' (durchgezogene Linie); b/d: v=15
Vs (gepunktete Linie), v = 20 Vs (gestrichelte Linie), v = 100 Vs (durchgezogene Linie).
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Abb. 80 zeigt eine Auswahl der /-E-Kurven von 1 an den unpolierten Pt-(a/b) und GC-Elektro-
den (c/d), es ist je eine Schulter in der Oxidation und Reduktion des Kurvenverlaufs zu
erkennen. Das AE;, ist mit 172 £ 4 (Pt) und 169 £+ 3 mV (GC) ~ 20 mV gréBer als in
NBusPF¢/DCM (Tabelle 72). An Pt ist fur die 1. Konzentration (68 uM) eine Abnahme der AE,-
Werte zu beobachten, allerdings steigen die Werte mit zunehmender Konzentration gering-
figig an. Fir die GC-Elektrode ist ebenfalls eine Abnahme der AE, im mittleren v-Bereich bei
Konzentrationen von 75 — 222 uM zu verzeichnen.

Tabelle 72: Peakpotentialdifferenz AEp (ox/red; in mV) der Cyclovoltammogramme von 1in 0.1 M NBusPFs/MeCN
an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/ Vs c =68 (75) 135 (149) uM 201 (222) uM 266 (293) UM 330 (364) uM
0.05 166 (169) 170 (172) 170 (172) 169 (172) 169 (171)
0.1 166 (170) 170 (171) 170 (170) 171 (170) 169 (172)
0.2 169 (169) 173 (171) 170 (169) 173 (170) 172 (169)
0.5 174 (172) 176 (168) 172 (168) 176 (170) 175 (170)

1 174 (168) 173 (168) 173 (169) 177 (171) 181 (169)

172 (166) 172 (167) 175 (170) 177 (173) 181 (170)

170 (159) 172 (161) 172 (164) 172 (170) 178 (166)
10 163 (159) 170 (161) 172 (168) 170 (174) 178 (168)
20 155 (159) 167 (161) 172 (170) 170 (183) 181 (172)
50 144 (166) 163 (164) 174 (178) 176 (200) 193 (185)
100 146 (173) 170 (181) 191 (190) 193 (223) 213 (196)

An der Pt-Elektrode ist erst ab 201 uM ein von ¢ und v unabhangiges Mittelwertpotential von
243 + 1 mV beobachtbar (Tabelle 73). An der GC-Elektrode ist das E bis 20 Vs unabhangig
von v, allerdings ist eine kontinuierliche Zunahme mit Steigerung der Substratkonzentration zu
verzeichnen, im Mittel liegt das E bei 241+ 2 mV. Ein /R-Drop ist an GC somit nicht auszu-
schlieBen, aber durch die Adsorptionseffekte auch nicht belegbar. Um fir die beiden ET-
Reaktionen die Formalpotentiale bestimmen zu kénnen, wurden die Differenzial-Puls-Voltam-
mogramme nach Gl. (24)'2® korrigiert und mit Fityk gefittet.

Tabelle 73: Mittelwertpotentiale E (in mV) der Cyclovoltammogramme von 1 in 0.1 M NBusPFs/MeCN an Pt und
GC (Werte in Klammern) in mV gegen Fc/Fc* referenziert.

v/Vs'  c=68(75) uM 135 (149) pM 201 (222) uM 266 (293) UM 330 (364) uM

0.05 236 (238) 240 (240) 241 (240) 244 (243) 245 (242)
0.1 236 (238) 239 (239) 241 (240) 244 (242) 244 (242)
0.2 235 (238) 239 (239) 240 (239) 244 (242) 243 (242)
05 236 (238) 239 (239) 241 (240) 243 (243) 245 (243)
1 236 (239) 239 (239) 242 (241) 245 (243) 245 (243)
234 (239) 239 (241) 239 (241) 242 (244) 245 (243)

231 (239) 237 (240) 239 (241) 240 (244) 242 (243)

10 233 (238) 236 (241) 238 (242) 242 (245) 241 (244)
20 226 (238) 233 (241) 236 (243) 242 (247) 242 (246)
50 220 (238) 234 (244) 239 (251) 242 (255) 244 (255)
100 218 (239) 233 (247) 240 (258) 244 (261) 244 (263)
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Die Untersuchungen der Differenzial-Puls-Voltammetrie erfolgten ebenfalls mit einer unpolier-
ten Elektrodenoberflache. Fiir den 1. ET wurde ein E° von 173 mV an beiden Elektroden und
fir den 2. ET ein E° von 289 mV an Pt und 290 mV an GC ermittelt (Tabelle 74). Mittels Simu-
lation wurde Uberpruft, ob die erhaltenen Formalpotentiale aus den Differenzial-Puls-Voltam-
mogrammen auf die cyclovoltammetrischen Experimente Ubertragen werden kdnnen. An Pt
wurde eine Abweichung von 7 mV und an GC sogar um bis zu 14 mV beobachtet. Die Abwei-
chung kénnte durch die Sattigung der adsorptiven Stellen vor Experimentbeginn hervorge-
rufen werden.

Des Weiteren wurde die Komproportionierungskonstante aus der Formalpotentialdifferenz der
einzelnen ET-Reaktionen berechnet, welche durch die Simulationen der cyclischen Voltam-
mogramme erhalten wurden. Aufgrund einer Differenz von 9 mV im AE° zwischen Pt und GC,
ist die Komproportionierungskonstante an GC um einen Betrag von 45 hdher als an Pt. Aus
diesen Grund, wurde K: aus den Formalpotentialen der Differenzial-Puls-Voltammetrie berech-
net. Die Werte von 107.1 (Pt) und 111.5 (GC) stimmen nd&herungsweise mit dem Wert fir die
Simulation an Pt dberein. Die unterschiedlichen K.-Werte an GC zwischen CV und DPV,
kénnte ein Indiz daflr sein, dass der Adsorptionseffekt auf der Elektirode nicht vollstandig
unterbunden werden konnte.
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Abb. 81: Differenzial-Puls-Voltammetrie von 1in 0.1 M NBu4PFs/MeCN an Pt (a, ¢ = 68 uM) und GC (b; ¢ = 75 uM);
Modulationszeit 0.05 s, Modulationsamplitude 5 mV.

Tabelle 74: Elektrochemische Parameter von 1 in 0.1 NBu4PF6/MeCN an Pt und GC fir die Differenzial-Puls-
Voltammogramme: Formalpotentialdifferenz AEEDPV und Formalpotential E9, alle Potentiale sind in mV angegeben;
sowie die Komproportionierungskonstante Kc,opv.

Eippv EZppy AESpy Ke.opv
Pt 173 289 116 107.1
GC 173 290 117 111.5

Aus den erhaltenen AE°-Werte der Simulationen wurde die AAG®*-Werte berechnet
(Tabelle 75). Aufgrund der Werte kann auf eine leichte bis moderate Wechselwirkung zwi-
schen den Fc-Einheiten geschlossen werden.

Tabelle 75: Thermodynamische Parameter der Redox-Reaktion von 1 in 0.1 NBusPFe/MeCN an Pt und GC aus
den Simulationen: Formalpotentiale E1Osm und Ezos‘m der beiden ET-Reaktionen; Formalpotentialdifferenz AE? = E105im'
EZOSim ; Kc und AAG? berechnet aus AEP nach Gl. (8) bzw. (11); AAG®™ = AAGP korrigiert um den statistischen Ent-
ropie-Faktor von 3.51 kdmol'; Potentiale in mV, AAGYAAG® in kdmol ™.

.. ... AEY,, K AAG AAG™
Pt 180 295 115 102.9 -11.10 -7.59
GC 180 304 124 147.9 -11.96 -8.45
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Der normierte Strom ist an beiden Elektroden bis 10 Vs mit 128 + 6 mAM'V-'s'2 annahernd
konstant, fir 100 Vs steigen die Werte an Pt auf 156 + 5 mAM'V-'s'2 und an GC auf
177 + 3 MAM'V-'s'2 an. An Pt ist ab 50 Vs und an GC ab 10 Vs ein Anstieg der Ic'-Werte
als Funktion von v'2 zu erkennen (Abb. 82).
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Abb. 82: Uber c gemittelte konzentrationsnormierte Peakstréme /¢! (Punkte) von 1 in 0.1 M NBu4PFe/MeCN als
Funktion von v'2; a: Pt-Elektrode; b: GC-Elektrode; gepunktete Linie: Regressionsgerade der hc'-Werte flr den
Geschwindigkeitsbereich v=0.05-1 Vs (a: R2= 0.9982; b: R2 =0.9982).

Das Peakstromverhaltnis ist mit 1.02 £ 0.05 (Pt) bzw. 0.98 + 0.04 (GC) im v-Bereich von 0.2
bis 20 Vs nahezu konstant. Fiir v < 0.2 Vs sinkt der Wert unter 0.95 und v > 20 Vs steigt
er an beiden Elektroden auf 1.17. Ein Vergleich zwischen den simulierten Kurven und den
I-E-Kurven der elektrochemischen Experimente zeigt, dass fir niedrige Vorschubgeschwin-
digkeiten eine gute Ubereinstimmung vorliegt (Abb. 83).
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Abb. 83: Voltammogramme von 1 in 0.1 M NBu4PFe/MeCN an GC fiir a/b: ¢ = 75 uM, c/d : ¢= 364 uM (gepunktete
Linie), a/c: Diffusionskontrolliertes Verhalten (v = 0.2 Vs'); b/c: tberproportionale Zunahme der Stromintensitat bei

v =100 Vs im Vergleich zur Simulation; simulierte Voltammogramme flr eine Zwei-ET-Reaktion mit E{ =180 mV

und E9 = 304 mV (durchgezogene Linie, diffusionskontrollierter Prozess); Simulationsparameter: D = 1.41-10
cm?s’! (alle Spezies), ks = 0.2 cms™, ¢ = 75 uM (a/b), ¢ = 364 uM (c/d), A = 0.062 cm?, Symmetriefaktor a = 0.5
(alle ET-Reaktionen).
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Far hohe Vorschubgeschwindigkeiten steigen die Peakstréme der Oxidation und der Reduk-
tion der elektrochemischen Experimente allerdings starker an als durch die Simulation
vermutet. Dieser Effekt nimmt mit steigender Konzentration zu. Aufgrund des gleichermaf3en
Uberproportionalen Anstiegs der Oxidation und der Reduktion, werden flr die Peakstromver-
héaltnisse Werte nahe 1.00 erzielt.

Ein weiterer Effekt, welcher durch die Adsorption hervorgerufen wird, ist das Uberschneiden
der [-E-Kurven vor dem Potentialrichtungswechsel an GC fir hohe Konzentrationen und
Vorschubgeschwindigkeiten (Abb. 80d).

Fadr 1 in NBusPFe/MeCN wurde mit den Grenzstrdmen der CA an GC- und CV an der Pt-UME-
Elektroden mithilfe der GI. (35) ein Diffusionskoeffizient von 1.41-10% cm?s™" bestimmt. Aller-
dings handelt es sich hierbei um eine nicht reproduzierte Einzelmessung mit finf Konzent-
rationen. Der Wert fir D = 1.41-10% cm?s™ wurde als Naherung fiir die Simulationen
verwendet. Im niedrigen v-Bereich stimmen die Simulationen mit dem berechneten D gut mit
den elektrochemischen Daten Uberein.

4.9.5. Elektrochemische Untersuchung von 1 in NBusAl(pftb)s/DCM an Pt
(V1S5) und an GC (V1S6)

In den Untersuchungen von 1in 0.01 M NBusAl(pftb)+/DCM konnte die Separation der beiden
ET-Reaktionen im Vergleich zu 2 nochmals um 70 mV gesteigert werden (Abb. 84). Um dieses
Ergebnis zu erzielen, wurde auf unpolierte Elektroden zuriickgegriffen.

a Ox Il 38 A b Ox | Ox 1
6
19
3
<<
£l ENE
=0
3 -19 1
-6 -38 F{edl I T T T T T
0.05 0.25 0.45 0.65 0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70
E/V vs. Fc/Fc* E/NV vs. Fc/Fc*
Ox I Ox Il
c 126 { d
63
<
SR
_63 -
-18 Redl . . -126
0.05 0.25 0.45 0.65 0.0 0.2 0.4 0.6
E/V vs. Fc/Fc* E/N vs. Fc/Fc*

Abb. 84: Voltammogramme von 1 in 0.01 M NBu4Al(pftb)s/DCM an Pt (a/b; ¢ = 59 puM) und GC (c/d; ¢ = 176 uM)
unter planaren Diffusionsbedingungen; ; a/c: v = 0.05 Vs (gepunktete Linie), v= 0.5 Vs (gestrichelte Linie), v =2
Vs! (durchgezogene Linie); b/d: v = 5 Vs (gepunktete Linie), v = 20 Vs (gestrichelte Linie), v =100 Vs (durch-
gezogene Linie).

Aufgrund der Separation der beiden ET-Reaktionen zwischen 224 und 230 mV, konnten die
Formalpotentiale bis zu einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 Vs™ direkt aus den Voltammo-
grammen bestimmt werden (Tabelle 76).
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Tabelle 76: Formalpotentiale E1° und E2° beider ET-Reaktionen bis 10 Vs aus CV und DPV von 1 in 0.01
NBu4Al(pftb)s/DCM an Pt und GC, Formalpotentialdifferenz AE°, sowie die Peakpotentialdifferenzen AEp,1 und AEp 2
beider ET-Reaktionen; Potentiale sind in mV angegeben.

AEp,1 AEp,2 E10 E20 AE° E‘l(?DPV EZO,DPV
Pt 72+2 71+2 175+2 405+3 230+3 170x2 4013
GC 60 +2 61+2 179+2 404+2 2243 176+1 407 £1

Fiir das Formalpotential des 1. ET wurde bis 10 Vs~ ein E{ von 175 + 2 mV (Pt) bzw. 179 + 2

(GC) ermittelt. Fur den 2. ET wurde ein E5 von 405 + 3 (Pt) und 404 + 2 (GC) bestimmt. Die
Formalpotentiale aus den Differenzial-Puls-Voltammogrammen (Abb. 85) stimmen mit denen
aus den cyclischen Voltammogrammen Uberein und wurden mittels Simulationen Gberprift
und bestétigt. Die deutlich ausgepragte Separation der beiden Ein-ET-Reaktionen spiegelt
sich ebenfalls in den erhaltenen Werte fir AAG™ wider und deutet auf eine moderate bis starke
Wechselwirkung zwischen den Fc-Einheiten hin.

Tabelle 77: Thermodynamische Parameter der Redox-Reaktion von 1 in 0.01 NBusAl(pftb)4/DCM an Pt und GC
aus den Simulationen: Formalpotentiale E?Sim und E%Sim der beiden ET-Reaktionen; Formalpotentialdifferenz AE3;,
1~ E2gys Ko und AAG® berechnet aus AEY; nach Gl. (8) bzw. (11); AAG®™ = AAG® korrigiert um den statisti-
schen Entropie-Faktor von 3.51 kdmol'; Potentiale in mV, AAGYAAG® in kdmol-'.

EY E5.. AES K AAG AAG™
Pt 175 404 229 10170.1  -22.10 -18.59
GC 179 404 224 86562  -21.71 -18.20
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Abb. 85: Differential-Puls-Voltammogramme von 1 in 0.01 M NBu4Al(pftb)4/DCM an a Pt (c = 59 - 288 uM) und b
GC (¢ =37 - 176 uM); Modulationszeit 0.05 s, Modulationsamplitude 5 mV.

Tabelle 78: Peakpotentialdifferenz AEp (Ox I/Red I; in mV) der Cyclovoltammogramme von 1 in 0.01 M
NBu4Al(pftb)4/DCM an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/Vs'  c=59(37) uM 118 (72) uM 176 (108) M 232 (142) uM 288 (176) M
0.05 74 (64) 72 (65) 71 (62) 71 (63) 69 (63)
0.1 71 (61) 72 (61) 72 (62) 72 (61) 72 (61)
0.2 72 (61) 72 (59) 72 (60) 72 (60) 73 (60)
0.5 71 (58) 72 (59) 72 (59) 74 (60) 76 (59)

1 71 (58) 73 (58) 72 (59) 76 (60) 79 (59)
74 (56) 78 (60) 78 (63) 83 (61) 90 (61)
76 (59) 78 (59) 78 (62) 84 (55) 88 (59)
10 82 (65) 91 (66) 95 (69) 102 (72) 108 (69)
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Die Peakpotentialdifferenz ist an der GC-Elektrode fiir beide ET-Reaktionen bis 2 Vs mit
60 + 2 mV unabhangig von ¢ und v. Flr Vorschubgeschwindigkeiten Uber 2 Vs ist eine
Zunahme der AEp-Werte zu beobachten (Tabelle 78). An der Pt-Elektrode sind die AEp-Werte
bis 1 Vs fiir den 1. ET nahezu konstant, flir den 2. ET ist bereits im niedrigen v-Bereich eine
Zunahme mit ¢ beobachtbar (Tabelle 78). Fir v > 1 Vs nehmen die AE,-Werte auch fir den
1. ET sowohl mit steigender Konzentration als auch mit zunehmender Vorschubgeschwindig-
keit zu. Dass es sich hierbei um einen /R-Drop handelt, kann nicht ausgeschlossen werden.
Allerdings muss beachtet werden, dass bei den unpolierten Elektroden bereits eine Adsorption
vorausgeht und deshalb unklar ist, wie sich die Elektrodenoberflachen wéahrend der
voltammetrischen Experimente verhalten.

Tabelle 79: Peakpotentialdifferenz AEp (Ox IlI/Red II; in mV) der Cyclovoltammogramme von 1 in 0.01 M
NBusAl(pftb)s/DCM an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/Vs' ¢=59(37)uM 118 (72)uM 176 (108) uM 232 (142) uM 288 (176) uM

(37)

0.05 57 (64) 61 (62) 64 (62) 65 (64) 66 (64)
0.1 56 (61) 60 (62) 64 (63) 65 (61) 65 (62)
0.2 57 (58) 60 (60) 64 (60) 65 (59) 64 (60)
0.5 59 (59) 62 (58) 64 (60) 66 (59) 67 (60)
61 (57) 64 (58) 67 (60) 68 (60) 72 (59)

2 62 (60) 66 (62) 72 (62) 75 (64) 78 (63)
5 67 (59) 68 (59) 74 (60) 78 (61) 79 (59)
10 71 (69) 77 (69) 82 (74) 90 (74) 90 (76)

Tabelle 80:Normierter Strom horm (in MAM-1V-1s%2) der Cyclovoltammogramme fiir die 1. ET-Reaktion von 1in 0.01
M NBusAl(pftb)s/DCM an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/Vs' ¢=59(37)uM 118 (72)pM 176 (108) pM 232 (142) uM 288 (176) uM
0.05 61 (53) 62 (53) 62 (53) 62 (54) 62 (54)
0.1 60 (53) 61 (53) 62 (53) 61 (54) 62 (54)
0.2 59 (54) 59 (54) 61 (54) 61 (54) 61 (54)
0.5 57 (54) 58 (54) 59 (55) 59 (55) 60 (55)
1 57 (56) 57 (56) 59 (57) 59 (57) 59 (57)
2 56 (59) 57 (58) 58 (58) 58 (59) 58 (58)
5 54 (60) 55 (59) 57 (60) 57 (59) 57 (58)
10 54 (62) 55 (61) 56 (61) 56 (60) 56 (60)
20 52 (62) 53 (62) 55 (61) 54 (61) 54 (60)
50 50 (- ) 50 (- ) 52 (-) 51 (-) 51 (-)

Des Weiteren konnte fiir beide ET-Reaktionen die normierten Strdme bestimmt werden, fir
den 1. ET an Pt bis 50 Vs und an GC bis 20 Vs™. Firr den 2. ET wurde jeweils bis 100 Vs
der absolute normierte Strom ermittelt. Die normierten Stréme bzw. der absolute normierte
Strom beider ET-Reaktionen an beiden Elektroden sind unabhangig von ¢ (Tabelle 80 und
Tabelle 81). An Ptist hom bis 1 Vs nahezu konstant und sinkt mit zunehmendem v sowohl fiir
den 1. als auch fir den 2. ET ab, beim 2. ET ist dieser Effekt starker ausgepragt. Die Abnahme
des Stroms kann durch den Ubergang vom reversiblen in den quasireversiblen Redox-Prozess
und die damit verbundene Anderung der Peakform erklart werden, welche im hohen v-Bereich
zunehmen breiter und flach wird. An der GC-Elektrode nimmt fom des 1. ET kontinuierlich zu,
fir den 2. ET ist dieser nahezu unabhangig von v. Dasselbe Verhalten spiegelt sich in dem
Plot des konzentrationsnormierten Strom Ic"' als Funktion von v'2 wieder (Abb. 86). An Pt ist
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eine Abweichung des Ic' zu niedrigeren Werten zu beobachten (Abb. 86a, Punkte — 1. Re-
doxvorgang, Dreiecke — 2. Redoxvorgang). An der GC-Elektrode ist ebenfalls eine Abwei-
chung beobachtbar, allerdings fallt diese etwas geringer aus (Abb. 86b).

Tabelle 81: Normierter Strom horm (Absolutwert in mAM-'V-s'/2) der Cyclovoltammogramme fiir den 2. ET-Reaktion
von 1in 0.01 M NBu4Al(pftb)4/DCM an Pt und GC (Werte in Klammern). Werte beziehen sich auf / = 0.

v/Vs' ¢c=59(37)uM 118 (72)uM 176 (108) uM 232 (142) uM 288 (176) uM
0.05 84 (76) 86 (75) 88 (75) 88 (76) 89 (76)
0.1 81 (74) 85 (73) 86 (74) 86 (74) 86 (75)
0.2 81 (74) 83 (73) 85 (74) 85 (74) 85 (74)
0.5 80 (74) 81 (74) 84 (74) 83 (75) 83 (75)
79 (76) 79 (75) 82 (76) 81 (76) 81 (76)
2 77 (77) 77 (78) 79 (77) 79 (78) 78 (77)
5 73 (80) 73 (79) 75 (80) 75 (77) 75 (76)
10 70 (79) 69 (81) 72 (79) 71 (78) 71 (76)
20 66 (79) 66 (82) 69 (79) 68 (78) 68 (76)
50 62 (80) 62 (84) 64 (81) 63 (79) 63 (75)
100 58 (77) 58 (82) 59 (78) 59 (76) 58 (72)
0.8
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Abb. 86: Funktion des lber ¢ gemittelten konzentrationsnormierten Peakstroms /c' gegen v'2 (Punkte (1. Re-
doxvorgang), Dreiecke (2.Redoxvorgang)) beider ET-Reaktionen von 1 in 0.01 M NBu4Al(pftb)4/DCM; a: Pt-Elek-
trode; b: GC-Elektrode; gestrichelte Linie: Regressionsgerade der Ic'-Werte des 1. ET, gepunktete Linie: Regres-
sionsgerade der Ic'-Werte des 2. ET jeweils fir den Geschwindigkeitsbereich v = 0.05 — 1Vs! (a: (beide Redox-
Vorgénge): R2= 0.9975; b: 1. Ox: R? =0.9981, 2. Ox: R? = 0.9982.

Der Vergleich der simulierten Experimente (durchgezogene Linie) mit den experimentellen
cyclischen Voltammogrammen (gepunktete Linie) in Abb. 87, zeigt zum einen die gute Uber-
einstimmung im niederen v-Bereich bei verschiedenen Konzentrationen und zum anderen die
Abnahme des Oxidationspeakstroms des 2. ET fiir 50 Vs™'. Dies bestatigt den Ubergang in
einen quasireversiblen ET und erklart das kleiner werdende hom und die Abnahme des Ic* als
Funktion von v'”2,

Des Weitern wurde an der Pt-Elektrode untersucht, ob ein Unterschied in den elektrochemi-
schen Parametern besteht, wenn der 1. ET unabhangig vom 2. ET charakterisiert wird
(Abb. 88). Wie Abb. 88 zeigt nimmt ein separates Experiment keinen Einfluss auf die Potenti-
allage von 1 in NBu4Al(pftb)s/DCM. Die elektrochemischen Parameter fir nur den 1. ET in
Tabelle 82 und Tabelle 83, stimmen mit den Parametern fir den 1. ET bei Bestimmung beider
Redox-Vorgange Uberein.
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Abb. 87: Voltammogramme von 1 in 0.01 M NBu4Al(pftb)4/DCM an GC fir a/b: ¢ = 59 pM, c/d : ¢ = 288 uM (ge-
punktete Linie), a/c: Diffusionskontrolliertes Verhalten (v = 0.2 Vs"); b/c: Abnahme der Stromintensitat des 2. ET v

= 50 Vs im Vergleich zur Simulation; simulierte Voltammogramme fiir eine Zwei-ET-Reaktion mit E? =175 mV

und ES = 404 mV (durchgezogene Linie, diffusionskontrollierter Prozess); Simulationsparameter: D = 1.03-10%
cm?s! (alle Spezies), ks,1 = 0.04 cms™, ks2 = 0.03 cms™', ¢ = 59 uM (a/b), ¢ = 288 uM (c/d), A = 0.062 cm?, Sym-

metriefaktor « = 0.5 (alle ET-Reaktionen).

Tabelle 82: Peakpotentialdifferenz AEp (ox/red; in mV; linke Spalte) und Formalpotential £° (in mV; rechte Spalte)
der Cyclovoltammogramme von 1in 0.01 M NBu4Al(pftb)4/DCM an Pt fir nur den 1. ET.

AEp E°
v/Vst c¢=8uM 17 uM 25 uM 33 uM 41 uM 8 uM 17 uM 25 uM 33 uM 41 uM

0.05 67 67 72 68 69 176 176 179 181 183
0.1 72 69 73 73 75 176 177 178 182 184
0.2 71 73 74 78 78 174 177 178 182 184
0.5 74 80 78 84 83 177 178 178 183 186

1 78 80 87 89 87 177 178 180 183 184
84 87 87 95 99 177 178 182 184 184

84 91 93 93 104 175 178 181 184 189

10 102 106 108 117 116 179 178 181 185 188
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Abb. 88: Voltammogramme von 1 (¢ = 40 uM) in 0.01 M NBusAl(pftb)4/DCM an Pt; v = 0.05 Vs™' (gepunktete Linie),

v = 0.2 Vs (gestrichelte Linie), v= 1 Vs (durchgezogene Linie; Vergleich 1. ET-Reaktion (rote Linie) mit beiden
ET-Reaktionen (schwarze Linie).

Tabelle 83: Peakstromverhaltnis 1;°°//> (linke Spalte) und normierter Strom (in mAM-'V-'s"/2; rechte Spalte) der
Cyclovoltammogramme von 1in 0.01 M NBu4sAl(pftb)4/DCM an Pt.

Ioe%1s™ orm
v/Vs' c¢=8uM 17 uM 25 uM 33 uM 41 uM 8 uM 17 uM 25 uM 33 uM 41 uM

0.05 0.99 1.01 1.05 1.03 1.04 59 59 58 58 58
0.1 1.02 1.04 1.08 1.06 1.06 59 59 59 58 58
0.2 1.04 1.05 1.09 1.07 1.08 59 59 59 58 58
0.5 1.05 1.07 1.12 1.07 1.08 58 58 58 57 57

1 1.06 1.07 1.10 1.08 1.08 58 58 57 57 56

2 1.09 1.08 1.07 1.09 1.09 57 57 57 56 55
1.10 1.09 1.09 1.09 1.10 54 55 54 54 53

10 1.11 1.11 1.11 1.10 1.11 53 53 53 53 52

Allerdings ist durch den geringen Abstand zum 2. ET und den damit verbundenen Oxidations-
vorgang der Potentialrichtungswechsel nur 90 mV nach dem Peakmaxiumum des 1.ET. Dies
sorgt flr einen erhdhten Wert des Peakstromverhaltnisses. Mit zunehmender Konzentration
ist ein leichter /R-Drop in der Peakpotentialdifferenz zu erkennen, dieser wirkt sich ebenfalls
etwas auf das Formalpotential aus. Das E° steigt mit zunehmender Konzentration leicht an.
Ein Einfluss des 2. Redoxvorgangs auf den 1. kann aber ausgeschlossen werden.

4.9.6. Zusammenfassung der Resultate flr 1

Die elektrochemischen Parameter der Untersuchungenvon 1in 0.1 M NBusPF¢/DCM (S1/S2),
0.1 M NBusPF¢/MeCN (S3/S4) und 0.01 M NBusAl(pftb)s/DCM (S5/S6) an der unpolierten
Elektrode sind in Tabelle 84 zusammengefasst. Wie bereits bei den Verbindungen 2—-6 wurde
auch far 1 in allen Elektrolyten adsorptionsbedingte Artefakte beobachtet. Aufgrund der inten-
siven Adsorption von 1 wurden alle Experimente an einer unpolierten Elektrodenoberflache
vorgenommen. In 4.9.2 wurde ein Vergleich zwischen der polierten und der unpolierten Elekt-
rode diskutiert.

Wie in Tabelle 84 zu erkennen ist, sind die elekirochemischen Parameter in den einzelnen
Elektrolyten praktisch unabh&ngig vom Elektrodenmaterial. Der Wechsel des Elektrolyten von
NBusPF¢/DCM auf NBusPFg/MeCN wirkt sich nicht nur auf die erste und zweite Oxidation aus,
sondern auch auf E, AE, und die Formalpotentiale der einzelnen ET-Reaktionen. Beide
Oxidationen von 1 in NBusPF¢/MeCN erfolgen bei einem positiveren Potential als in
NBusPF¢/DCM. Das resultierende E ist in MeCN somit um ~ 20 mV positiver als in DCM. Das
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AE; ist in MeCN ebenfalls um ~ 20 mV gréBer als in DCM. Die Formalpotentiale aus der cyc-
lischen Voltammetrie stimmen weitestgehend mit denen der Differenzial-Puls-Voltammetrie
Uberein. Fir S4 wurde in der Formalpotentialdifferenz ein Unterschied von 9 mV zwischen CV
und DPV beobachtet, welcher auf Adsorption zuriickgefihrt werden kann. Trotz unpolierter
Elektrodenoberflache konnten die Adsorptionseffekte nicht vollstandig unterdrickt werden. Fir
1 konnten in den Voltammogrammen der Systeme S1 — S4 fiir die Oxidation und die Reduktion
ausgepragte Schultern beobachtet werden.

Tabelle 84: Elektrochemisch ermittelte Parameter fir die Oxidation von 1 an Pt- und GC-Elektrode in 0.1 M
NBu4PFe/DCM, 0.1 M NBu4PFs/MeCN und 0.01 M NBu4Al(pftb)4/DCM: Peakpotentialdifferenz A Ep, Formalpotenti-
aldifferenz AE° (aus Simulation AE(s’im), Formalpotential £° , Formalpotential aus Simulationen E?Sim, Mittelwert-
potential E; Potentialwerte sind in mV angegeben; ks in cm s™'; Komproportionierungskonstante Kc; AAG? u. AAG™
in kdmol!, AAG™ = AAG? korrigiert um den statistischen Entropie-Faktor von 3.51 kdmol-".

V1S1 V1S2 V1S3 ViS4 V1S5 V1S6
E 216+2  220+2 243 + 1 241 +2
s 165 169 180 180 175 179
E,,. 268 273 295 304 404 404
Efppy 166 169 178 178 170 176
EZppv 265 273 293 295 401 407
E? - - - - 175£2  179+2
ES - - - - 404+3 4041
AEs 149 +3 146 +2 172+ 4 169 +3
AEp 72+2 60 2
AEp 63 +4 60 +2
AES, 103 104 115 124 229 225
k1 0.07 0.15 0.08 0.2 0.03 0.04
ks2 0.07 0.15 0.08 0.2 0.25 0.25
Ke 63 66 103 148 10170 8656
AAG -9.94 -10.03 -11.10 -11.96 -22.10 -21.71
AAG™ -6.43 -6.52 -7.59 -7.45 -18.59 -18.20

Die erste Oxidation in NBusAl(pftb)s/DCM ist nahezu beim gleichen Potential wie in S1 — S4,
die zweite Oxidation erfolgt allerdings um ~225 mV positiver als die erste Oxidation. Somit
kann durch den Wechsel des Leitsalzanion von PFg auf Al(pftb); fir AE® eine Steigerung von
103 (PFg) auf 229 mV (Al(pftb);) erzielt werden. Dies bedeutet, dass fir S5 und S6 eine
stérkere Wechselwirkung zwischen den Fc-Einheiten beobachtet wird, welche &hnlich grof ist
wie bei konjugierten gemischt-valenten Komplexen. Die erste Oxidation erfolgt allerdings bei
einem um ca. 60 mV weniger positiveren Potential als es fir 3 — 6 der Fall ist. Die NMR-Daten
zeigen, dass 1 in Lésung eine Keto-Enol-Tautomerie eingeht. Diese Tautomerie liegt in DCM
zu 2/3, in MeCN zu 1.6/1 auf der Seite des Enols. Aufgrund der vorliegenden elektrochemi-
schen Daten kann nicht sichergestellt werden, dass die Keto-Form an den Redox-Prozessen
beteiligt ist. Hinsichtlich der geringen Separation der beiden Ein-ET-Reaktionen fiir S1-S4 ist
es allerdings unwahrscheinlich, dass die reine Enol-Form oxidiert wird. Wirde nur die Enol-
Form oxidiert werden, sollte aufgrund der gednderten elektronischen Umgebung der Fc-Ein-
heit auf der Enol-Seite die erste Oxidation bei einem deutlich weniger positiven Potential statt-
finden. Diese wirde allerdings auch in S1 — S4 zu einer starkeren Separation der beiden Ein-
ET-Reaktion fihren. Vermutlich ist aufgrund der Zeitskala, in welcher die Keto-Enol-Tautome-
rie im Vergleich zur Zeitskala der Cyclovoltammetrie erfolgt, die im Schema 4 gezeigte gemit-
telte Grenzstruktur am Redox-Prozess beteiligt.
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Ein weiterer Parameter der vermutlich durch den auftretenden Adsorptionseffekt beeinflusst
wird, ist der Diffusionskoeffizient. Dieser ist sowohl in DCM als auch in MeCN deutlich niedriger
als durch den Vergleich mit 3 — 6 erwartet. Die Puls-Gradienten-Spin-Echo-NMR-Experimente
in DCM liefern gréBere Diffusionskoeffizienten als aus den elektrochemischen Experimenten
erhalten wurden. Hervorgerufen wird dieser Artefakt vermutlich von der Absorption in beiden
Lésungsmitteln auf der Elektrodenoberflache.

Die Voltammogramme der Systeme S5 und S6 stimmen bis 5 Vs mit den simulierten Strom-
Spannungskurven Uberein. Fiir Vorschubgeschwindigkeiten Uiber 5 Vs ist fiir den 2. ET eine
Abweichung zu erkennen, welche auf den Ubergang vom reversiblen auf den quasireversiblen
Redox-Prozess hindeutet.

4.10. Elektrochemische Charakterisierung von 1,10-Bis(fer-
rocenoyl)-decan (7)

Mit den elektrochemischen Experimenten an Verbindung 7 soll untersucht werden, ob bei Zu-
nahme der Linkerlange durch Faltung des Moleklls ebenfalls eine Wechselwirkung zwischen
den Fc-Einheiten beobachtet wird. Das Ziel war es, eine ebenso starke Wechselwirkung wie
bei 1 und 2 zu beobachten. Hierbei wurde 7 sowohl an Pt- als auch an GC-Elektroden in den
Elektrolyten 0.1 M NBusPFs/DCM und 0.01 M NBu.Al(pftb)s/DCM untersucht. Beide Elektroden
weisen einen @ von 3 mm auf. Aufgrund der Unléslichkeit von 7 in MeCN musste auf Unter-
suchungen in diesem Medium verzichtet werden. Beim Lésen in DCM und Uberfiithren in
MeCN fiel das Substrat aus und konnte nicht elektrochemisch untersucht werden.
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4.10.1. Elektrochemische Untersuchung von 7 in NBusPF¢/DCM an Pt
(V7S1) und an GC (V7S2)

Die Abb. 89 zeigt eine Auswahl der cyclovoltammetrischen Experimente von 7 in 0.1 M
NBusPF¢/DCM an Pt fir 62 pM bzw. an GC fir 41 pM. Die Werte fir AE, liegen in niedrigen v-
Bereich bis 1 Vs an Pt bei 52 + 4 mV und an GC bei 63 + 3 mV (Tabelle 85). An der Pt-
Elektrode ist eine Abh&ngigkeit von ¢ und v zu beobachten.

Das AE, nimmt an der Pt-Elektrode mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit zundchst von
58 mV auf 29 mV ab und steigt fir 100 Vs auf 126 mV an. Die Abnahme des AE,-Wertes auf
29 mV lasst Adsorption auf der Elektrodenoberflache vermuten. Ab 20 Vs ist eine Zunahme
der Peakpotentialdifferenz mit zunehmender Konzentration zu beobachten. Ob es sich bei die-
sem Effekt um einen /R-Drop handelt, kann aufgrund der vermuteten Adsorption nicht bestatigt
werden. Um diese Vermutung zu untersuchen, wird der normierte Strom und die Abhangigkeit
des konzentrationsnormierten Stroms von v'2 betrachtet. An der GC-Elektrode ist das AE, im
niedrigen v-Bereich nahezu unabhéngig von c und steigt fir 100 Vs auf einen Maximalwert
von 159 mV (42 uM) an. Im hohen v-Bereich ist allerdings eine Abhangigkeit des AE,-Werts
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mit c und v zu beobachten. Ein /R-Drop an der GC-Elektrode kann somit nicht ausgeschlossen
werden.

210
140
70
< 07
=
= .70
-140
-210 T T T
0.10 0.20 0.30 0.40 0.10 0.20 0.30 0.40
E/V vs. Fc/Fc* E/V vs. Fc/Fc*
<
=
_6 T T T
0.10 0.20 0.30 0.40 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50
E/V vs. Fc/Fc* E/NV vs. Fc/Fc*

Abb. 89: I-E-Kurven von 7 in 0.1 NBusPFs/DCM an Pt (a/b: ¢ = 62 uM) und GC (c/d: ¢ = 42 uM) mit @ = 3 mm; a/c:
v =0.05 Vs (gepunktete Linie), v= 0.5 Vs (gestrichelte Linie), v = 2 Vs™' (durchgezogene Linie); b/d: v =5 Vs
(gepunktete Linie), v = 20 Vs (gestrichelte Linie), v = 100 Vs (durchgezogene Linie).

Tabelle 85: Peakpotentialdifferenz AEp (ox/red; in mV) der Cyclovoltammogramme von 7 in 0.1 M NBusPFe/DCM
an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/ Vs c =62 (9) uM 123 (17) uM 184 (25) uM 244 (33) M 303 (42) uM
0.05 58 (61) 58 (61) 57 (61) 56 (61) 56 (61)
0.1 58 (60) 54 (62) 53 (61) 52 (61) 50 (61)
0.2 59 (65) 52 (63) 49 (61) 49 (60) 51 (60)
0.5 52 (69) 48 (65) 47 (63) 48 (63) 51 (62)

1 48 (69) 45 (66) 43 (65) 47 (64) 51 (63)

43 (69) 41 (69) 38 (67) 48 (67) 52 (67)

38 (69) 42 (72) 42 (67) 59 (67) 66 (69)

10 29 (80) 33 (74) 25 (72) 44 (72) 32 (74)

20 43 (72) 57 (69) 43 (72) 75 (80) 62 (84)
50 80 (78) 112 (84) 106 (95) 150 (106) 138 (116)

100 126 (102) 183 (119) 166 (129) 235 (144) - (159)

Die Potentiallage E liegt an Pt bis 1 Vs bei 240 = 1 mV (DPV =241 + 1 mV; Abb. 91a) und ist
somit vergleichbar mit den Verbindungen 1 — 6 unter gleichen Bedingungen. Fiir 100 Vs
verschiebt sich £ um ~ 30 - 40 mV zu einem weniger positiven Potential. Hervorgerufen wird
dies durch eine ungleiche Verschiebung des Oxidationspeaks im Vergleich zum Reduktions-
peak mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit. An der GC-Elektrode ist bis 20 Vs ein E
von 236 + 2 mV (DPV = 238 mV; Abb. 91b) ermittelbar, welches fir 100 Vs um ~ 10 mV zu
weniger positiven Potentialen verschoben ist.
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Tabelle 86: Normierter Strom horm (in mMAM-1V-1s'2) der Cyclovoltammogramme von 7 in 0.1 M NBu4PFe/DCM an
Pt und GC (Werte in Klammern).

v/Vs' c=62(9) M 123 (17) uM 184 (25) uM 244 (33) pM 303 (42) pM

0.05 102 (90) 107 (89) 109 (90) 112 (92) 113 (94)
0.1 103 (89) 110 (88) 112 (90) 117 (91) 117 (93)
0.2 106 (88) 115 (88) 118 (89) 123 (91) 122 (93)
0.5 112 (88) 122 (87) 124 (88) 128 (90) 127 (92)
1 121 (88) 131 (87) 131 (88) 133 (91) 131 (93)
131 (87) 141 (88) 141 (90) 140 (92) 137 (95)

151 (86) 164 (88) 164 (92) 158 (94) 150 (96)

10 180 (87) 198 (91) 194 (96) 181 (98) 177 (100)
20 210 (94) 222 (96) 219 (102) 195 (104) 188 (105)
50 246 (100) 250 (106) 238 (112) 204 (113) 192 (112)
100 258 (113) 251 (116) 236 (120) 197 (120) 185 (118)

Der normierte Strom /om ist bis 5 Vs an beiden Elektroden unabhangig von ¢ und steigt an
Pt mit v kontinuierlich an (fir 62 uM um das 2.5-fache). Mit zunehmender Konzentration nimmt
dieser Effekt an der Pt-Elektrode ab und lom steigt nur noch um das 1.6-fache an. An der GC-
Elektrode steigen die hom-Werte fiir Vorschubgeschwindigkeiten = 10 Vs auf das 1.3-fache
an (Tabelle 86). Die Uberproportionale Zunahme der Stromwerte kann durch die Auftragung
des Ic' als Funktion von v!"2 graphisch dargestellt werden (Abb. 90).
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Abb. 90: Funktion des Uber ¢ gemittelten konzentrationsnormierten Peakstroms hc' (Punkte) von 7 in 0.1 M
NBu4PFs/ DCM gegen die Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit v'2; a: Pt-Elektrode; b: GC-Elektrode; gepunktete
Linie: Regressionsgerade der lrc'-Werte fiir den Geschwindigkeitsbereich a: v=0.05-1 Vs (R?= 0.9993); b: v =
0.05 -1 Vs (R2=0.9999).

An Pt ist bereits ab 5 Vs eine Abweichung vom linearen Bereich zwischen 0.05 und 1 Vs zu
beobachten, an der GC-Elektrode erst ab 20 Vs™'. Es ist davon auszugehen, dass an Pt die
Adsorption bereits im mittleren v-Bereich und an GC erst im hohen v-Bereich Einfluss auf die
Experimente nimmt. Im niedrigen v-Bereich lassen sich fiir das Peakstromverhaltnis Werte von
1.00 £ 0.05 bestimmen. Fiir den v-Bereich > 2 Vs steigt das /;°°//9* fiir 100 Vs™ an Pt auf
1.37 £0.07 und an GC auf 1.33 £ 0.02 an, welches ein weiterer Beleg flr die Adsorption ist.

Far 7 konnte durch die elektrochemischen Experimente mit CA an der GC-Makroelektrode und
cyclische Voltammetrie an der Pt-UME mithilfe von Gl. (35) ein Diffusionskoeffizient von
6.9 £ 0.66-10° cm?s™" bestimmt werden. Mit Gl. (31) wurde mit diesem Diffusionskoeffizienten
eine Anzahl an Ubertragenen Elektroden von 1.92 + 0.13 berechnet.
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Abb. 91: Differential-Puls-Voltammogramme von 7 in 0.1 M NBusPFe¢/DCM an a Pt (¢ = 62 - 303 uM) und b GC
(c =9 - 42 uM); Modulationszeit 0.05 s, Modulationsamplitude 5 mV

Die beobachteten Effekte lassen den Schluss zu, dass an der Pt-Elektrode Adsorption besteht,
welcher sich auf die elektrochemischen Parameter AE,, hom, E und das Peakstromverhaltnis
auswirkt. An der GC-Elektrode wurden diese Effekte ebenfalls beobachtet, allerdings in einem
deutlich geringeren Ausmaf. Des Weiteren ist fir 7 unter diesen Bedingungen weder in den
cyclischen Voltammogrammen noch in den Differenzial-Puls-Voltammogrammen eine offen-
sichtliche Wechselwirkung zwischen den Fc-Einheiten zu erkennen.

4.10.2. Elektrochemische Untersuchung von 7 in NBusAl(pftb)4/DCM an Pt
(V7S5) und an GC (V7S6)

Far 7 in 0.01 M NBu4Al(pftb)+/DCM ist die in 1 — 5 beobachtete Separation der beiden Ein-ET-
Reaktionen nicht zu erkennen (Abb. 92). Eine Auswahl der /-E-Kurven von 7 fur 61 pM an Pt
und 46 uM sind in Abb. 92 gezeigt. Sowohl im niedrigen Konzentrationsbereich (8 — 10 pM,
Abb. 94) als auch im hohen Konzentrationsbereich (41 — 46 uM, Abb. 92) ist in den Voltam-
mogrammen die adsorbierende Spezies zu beobachten. Im hohen v-Bereich konnte fir AE,
kein Wert ermittelt werden, da dieser stark von ¢ und v abhangig ist (Tabelle 87). Firr den
niedrigen v-Bereich bis 0.5 Vs konnte an Pt fir AE, ein Wert von 65 + 4 mV und an GC von
77 £7 mV bestimmt werden. Allerdings wurden an der GC-Elektrode die Werte fiir 10 uM nicht
beriicksichtigt, da diese eine starke Anderung mit v aufweisen (Tabelle 87).

Tabelle 87: Peakpotentialdifferenz AE, (ox/red; in mV) der Cyclovoltammogramme von 7 in 0.01 M
NBu4Al(pftb)4/DCM an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/ Vs c=8(10) pM 17 (19) uM 25 (28) uM 33 (37) uM 41 (46) uM
0.05 71 (84) 69 (85) 68 (76) 67 (74) 66 (72)
0.1 69 (71) 67 (85) - (78) 65 (76) - (59)
0.2 67 (37) 65 (88) 63 (79) 62 (75) 62 (74)
0.5 67 (31) 61 (38) 58 (82) 61 (79) 62 (75)

1 61 (37) 52 (42) 55 (60) 59 (82) 61 (79)

52 (52) 46 (54) 52 (62) 59 (74) 62 (84)

48 (84) 45 (82) 57 (95) 67 (99) 73 (106)

10 37 (119) 44 (123) 57 (-) 65 (142) 80 (153)
20 38 (170) 54 (174) 69 (196) 79 (204) 97 (230)
50 59 (-) 73(-) 98 (-) 107 (-) 132 (-)
100 81(-) 101 (-) 121 (-) 151 (-) 171 (-)
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Insgesamt ist die Abhangigkeit an der Pt-Elekirode schwacher ausgepragt als an der GC-
Elektrode. Im niedrigen Konzentrationsbereich sinkt das AE, an beiden Elektroden mit zuneh-
mendem v auf 37 (Pt) bzw. 31 mV (GC) ab und steigt bei weiterer Steigerung von v an Pt auf
einen Wert zwischen 81 — 171 mV und an GC zwischen 170 — 230 mV an. Mit zunehmender
Substratkonzentration nimmt dieser Effekt ab und kann vermutlich auf Adsorption zuriickge-
fihrt werden. Um dies zu Uberprifen, werden die Voltammogramme bei niedriger und bei ho-
her Konzentration verglichen, sowie die Peakstromverhéltnisse, der normierte Oxidations-
peakstrom und die Anderung des konzentrationsnormierten Stroms /¢ als Funktion von v'”2
betrachtet (S. 111, Tabelle 88, Abb. 95).
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Abb. 92: Cyclovoltammogramme von 7 in 0.01 M NBusAl(pftb)s/DCM an Pt (a/b; ¢ = 41 uM) und GC (c/d; ¢ = 46
uM) ; a: v =0.05 Vs'' (gepunktete Linie), v= 0.2 Vs (gestrichelte Linie), v=2 Vs (durchgezogene Linie); b: v=15
Vs (gepunktete Linie), 20 Vs (gestrichelte Linie; SP = 2 mV), v =100 Vs™' (durchgezogene Linie, SP = 10 mV),.c:
v = 0.05 Vs (gepunktete Linie), v = 0.2 Vs (gestrichelte Linie), v = 1 Vs (durchgezogene Linie); d: v = 2 Vs™!
(gepunktete Linie), v =5 Vs (gestrichelte Linie), v = 20 Vs (durchgezogene Linie).

Das Mittelwertpotential £ ist an Pt mit 265 + 3 mV unabhéngig von ¢ und v. An GC ist nur flr
hohe Konzentrationen und niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten ein E von 264 + 4 mV
bestimmbar, fir niedrige Konzentrationen und hohe Vorschubgeschwindigkeiten liegen die
Werte des E zwischen 193 und 270 mV. Eine mégliche Ursache fir dieses Verhalten an der
GC-Elektrode kdnnte eine adsorbierende Spezies sein, welche bei einem weniger positiven
Potential redoxaktiv ist. Zu erkennen ist dieses Verhalten in der Anderung des Kurvenverlaufs
der Differenzial-Puls-Voltammogramme mit zunehmender Konzentration (Abb. 93a). Fir
10 uM ist das Peakmaximum bei 220 mV, welches sich mit zunehmender Konzentration um
50 mV auf 270 mV verschiebt. Bereits bei 19 uM wird in den Differenzial-Puls-Voltammogram-
men der Hauptteil des Ladungstransportes von der diffundierenden Spezies Gbernommen.
Dennoch verschwindet der Einfluss der adsorbierenden Spezies durch Erhéhung der Substrat-
konzentration nicht vollstadndig, wie es in Abb. 93b zu beobachten ist. Dies zeigt sich in der
kontinuierlichen Verschiebung der Peakmaxima der /-E-Kurve und die damit verbundene
Verschiebung des E bei 2 Vs von 203 mV auf 253 mV an der GC-Elektrode.
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Die vermutete Adsorption ist vor allem bei niedrigen Konzentrationen in den Voltammogram-
men ersichtlich. Abb. 94 zeigt eine Auswahl der Voltammogramme von 7 fiir die Konzentration
8 uM (Pt, a/b) und 10 uM (GC, c/d), besonders an der GC-Elektrode féllt der symmetrisch
zulaufende Rickpeak auf, welcher typisch flr ein adsorptives Verhalten ist.
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Abb. 93: a: Differenzial-Puls-Voltammogramme von 7 an der GC-Elektrode in 0.01 M NBu4Al(pftb)+/DCM fir die
Konzentrationen ¢ = 10 — 46 uM; b: cyclische Voltammogramme von 7 an GC in 0.01 M NBusAl(pftb)4/DCM fir 2
Vs und Konzentrationen zwischen 10 und 46 uM.

An der Pt-Elektrode (Abb. 94a/b) ist ebenfalls eine Formveranderung in der Oxidation im
Vergleich zu Abb. 92 erkennbar, der Kurvenverlauf wird ebenfalls symmetrisch. Ein weiteres
Indiz, welches auf Adsorption auf der Elektrodenoberflache hinweist, ist der normierte Strom
Iom. Dieser steigt an Pt sowohl mit zunehmender Konzentration als auch mit zunehmender
Vorschubgeschwindigkeit an. Fir 8 uM steigt /om im Verlauf von 0.05 zu 100 Vs um das 3-
fache von 90 auf 275 mAM'V-'s'2 an (Tabelle 88), im hohen c-Bereich ist ein geringerer
Anstieg auf 125 mAM'V-'s'2 zu beobachten.
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Abb. 94: Cyclovoltammogramme von 7 in 0.01 M NBu4Al(pftb)4/DCM an Pt (a/b; ¢ = 8 uM) und GC (c/d; c= 10
uM) ; a: v=0.05 Vs (gepunktete Linie), v = 0.5 Vs (gestrichelte Linie), v = 2 Vs'! (durchgezogene Linie); b: v =
5 Vs' (gepunktete Linie), 10 Vs (gestrichelte Linie), v = 50 Vs'! (durchgezogene Linie, SP = 5 mV),.c: v=0.05
Vs (gepunktete Linie), v = 0.2 Vs (gestrichelte Linie), v = 1 Vs (durchgezogene Linie); d: v =2 Vs (gepunk-
tete Linie), v =5 Vs (gestrichelte Linie), v =10 Vs' (durchgezogene Linie).
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An der GC-Elektrode steigen die hom-Werte fir 10 uM mit v an und werden fir ¢ > 19 uM
nahezu unabhangig von v. Abb. 95 zeigt die Auftragung des Ic' als Funktion von v'2 flir Pt (a)
und GC (b). Die Anderung des normierten Stroms ist ebenfalls in Abb. 95a beobachtbar, die
gepunktete Linie reprasentiert die Uber ¢ gemittelten Ic'-Werte im Geschwindigkeitsbereich
v=0.05 -1 Vs'. Mit zunehmender Konzentration ist an Pt eine Abnahme der Ic'-Werte, bis
hin zu einem linearen Zusammenhang der /c'-Werte von v'2 zu beobachten. Flr die GC-Elek-
trode ist ein linearer Zusammenhang aller /c'-Werte als Funktion von v'2 erkennbar (Abb.
95b).

Tabelle 88: Normierter Strom horm (in MAM-'V-1s"2) der Cyclovoltammogramme von 7 in 0.01 M NBusAl(pftb)4/DCM
an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/ Vst c=8(10) uM 17 (19) uM 25 (28) uM 33 (37) uM 41 (46) uM
0.05 90 (83) 98 (93) 101 (99) 106 (102) 108 (104)
0.1 90 (80) 100 (88) - (95) 109 (100) - (103)
0.2 93 (89) 103 (84) 107 (94) 144 (99) 114 (102)
0.5 98 (99) 110 (88) 115 (90) 118 (96) 118 (100)
1 108 (102) 122 (99) 124 (92) 124 (95) 121 (99)
2 128 (103) 142 (104) 137 (102) 132 (100) 126 (101)
5 144 (95) 161 (98) 150 (103) 138 (107) 129 (108)
10 188 (78) 193 (87) 174 (92) 150 (98) 136 (100)
20 217 (103) 215 (90) 187 (90) 155 (94) 134 (98)
50 247 (-) 248 (-) 197 (-) 154 (-) 129 (-)
100 275 (-) 272 (-) 204 (-) 156 (-) 125 (-)
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Abb. 95: a: Anderung des Ic' als Funktion von v'/2 (Punkte) von 7 in 0.01 M NBu4Al(pftb)4/DCM mit Konzentrati-
onssteigerung von 8 auf 41 uM an Pt; b: Gber ¢ gemittelten /¢! als Funktion des v'2 (Punkte) an GC; gepunktete
Linie: Regressionsgerade der liber ¢ gemittelten /c''-Werte fir den Geschwindigkeitsbereich v =0.05 - 1Vs (a: R?
= 0.9984; b: R? =0.9993).

Ein weiterer Parameter, der einen Adsorptionseffekt ausschlieBen oder bekraftigen kénnte, ist
das Peakstromverhaltnis (Tabelle 89). An Pt ist das /;°°//* mit 1.00 £ 0.05 nahezu unabhangig

von ¢ und v. Allerdings nimmt /.m Uberproportional zu, sodass dennoch von einem Adsorpti-
onseffekt ausgegangen werden kann. Die Uberproportionale Zunahme des Reduktionspeaks
an der GC-Elektrode, zeigt sich ebenfalls im Peakstromverhaltnis. Fir 10 uM steigt das Peak-
stromverhaltnis auf einen Wert von 2.65 (10 Vs™') an, welches mit zunehmender Konzentration
auf 1.34 sinkt. Das Ausmaf3 der Uberproportionalen Zunahme des Rickpeaks ist in Abb. 94d
gezeigt. Da der Adsorptionseffekt an der GC-Elekirode keinen Einfluss auf den normierten
Oxidationspeakstrom nimmt, kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei der adsor-
bierenden Spezies um die oxidierte Form von 7 handelt.
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Tabelle 89: Peakstromverhaltnis /5°°//> der Cyclovoltammogramme von 7 in 0.01 M NBu.Al(pftb)s/MeCN an Pt
und GC (Werte in Klammern).

v/Vs' c=8(10) uM 17 (19) pM 25 (28) uM 33 (37) uM 41 (46) uM

0.05 0.95 (1.22) 0.95 (1.22) 0.94 (1.03) 0.96 (1.02) 0.94 (1.00)
0.1 0.99 (1.42) 0.97 (1.42) - (1.10) 0.96 (1.06) - (1.05)

0.2 0.99 (1.48) 0.97 (1.48) 0.96 (1.17) 0.97 (1.11) 0.96 (1.08)

0.5 1.00 (1.61) 0.97 (1.61) 0.96 (1.30) 0.97 (1.19) 0.98 (1.13)

1 0.98 (1.77) 0.96 (1.77) 0.97 (1.37) 0.98 (1.26) 1.00 (1.18)

0.96 (1.92) 0.97 (1.92) 0.98 (1.34) 1.00 (1.27) 1.01 (1.21)

0.93 (2.11) 0.96 (2.11) 0.98 (1.51) 1.00 (1.31) 1.01 (1.21)

10 0.95 (2.65) 0.96 (2.65) 0.99 (1.71) 1.02 (1.48) 1.02 (1.34)

20 0.95 (1.72) 0.99 (1.72) 1.01 (1.72) 1.02 (1.40) 1.04 (1.19)
50 1.01(-) 1.04 (-) 1.05 (-) 1.05(-) 1.07 (-)

100 1.04 (-) 1.10(-) 1.09 (-) 1.12(-) 114 (-)

Die besprochenen Daten fur 7 in NBusAl(pftb)s/DCM zeigen, dass an beiden Elektroden
Adsorption vorhanden ist. Da firr 7 in allen untersuchten Medien Adsorption und keine Sepa-
ration der beiden ET-Reaktionen beobachtet wurde, wird auf eine Zusammenfassung und
weitere Diskussionen der Verbindung 7 verzichtet.

4.11. Elektrochemische Charakterisierung von 1,1‘-Bis(8-Fer-
rocenyl-1,8-dioxooctyl)-ferrocen (6b)

Bei Verbindung 6b handelt es sich um eine Ferrocen-Verbindung mit drei Fc-Einheiten. Hierbei
besitzt 6b zwei endstandige und eine zentrale Fc-Einheit, welche Uber zwei 1,8-Octadion-
Linker verbriickt, sind. Untersucht wurde 6b sowohl an Pt- als auch an der GC-Elektrode in
der Elektrolytzusammensetzung 0.01 M NBu.Al(pftb)s/DCM und an Pt in 0.1 M NBusPF¢/DCM.
Beide Elektroden weisen einen & von 3 mm auf. Untersuchungen in MeCN konnten aufgrund
der Unléslichkeit in diesem Medium nicht gemacht werden.

o

4.11.1. Elektrochemische Untersuchung von 6b in NBusPFe/DCM an GC
(V6bS2)

Die Ergebnisse aus 4.4.1 wirde die Vermutung zulassen, dass bei Verbindung 6b keine Peak-
separation der drei zu erwartenden ET-Reaktionen erfolgen sollte. Allerdings hat die mittlere
Fc-Einheit zwei Carbonylgruppen in direkter Nachbarschaft und somit wirkt auf diese Fc-
Einheit ein starkerer -M-Effekte. Aus diesem Grund sind in den cyclischen Voltammogrammen
von 6b zwei redoxaktive Signale zu beobachten (Abb. 96). Bereits fir 2 Vs und bei einer
Konzentration von 36 uM ist die Form des Reduktionspeaks Red | symmetrisch zulaufend.
Zudem ist die Intensitdt des Reduktionspeaks ausgepragter als die des Oxidationspeaks.
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Diese Faktoren und die Ergebnisse Ic' als Funktion von v'2 (Abb. 97) lassen den Schluss zu,
dass diesem System auch Adsorption zugrunde liegt. Dennoch lieBen sich flr niedrige Vor-
schubgeschwindigkeiten elektrochemische Parameter der diffundierenden Spezies ermitteln.
Aufgrund von starken Adsorptionseffekte auf der Pt-Elektrode wurde 6b in 0.1 M
NBu4sPF¢/DCM nur mit der GC-Elektrode untersucht.

19 1 5 Ox |

105 A

0 .
El EL
-105 A
210 +-Redl . . .
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 0.00 0.20 0.40 0.60 0.80
E/V vs. Fc/Fc* E/V vs. Fc/Fc*

Abb. 96: Cyclovoltammogramme von 6b (c = 36 uM) unter adsorptiven Diffusionsbedingungen in 0.1 M
NBu4PFs/DCM an GC (& = 3 mm), a: v=0.05 Vs'! (gepunktete Linie), v = 0.5 Vs (gestrichelte Linie), v=2 Vs
(durchgezogene Linie); b: v =5 Vs (gepunktete Linie), v= 10 Vs (gestrichelte Linie), v = 50 Vs'' (durchgezogene
Linie).
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Abb. 97:a: Anderung von Ic' als Funktion von v!2 (Punkte) von 6b in 0.1 M NBusPFs/DCM mit Konzentrationsstei-
gerung von 7 auf 36 uM an GC fur den 1. Redox-Peak; b: tiber ¢ gemittelte /c'-Werte als Funktion von v'2 (Punkte)
fur den 2. Redox-Peak; gepunktete Linie: Regressionsgerade der lber ¢ gemittelten /c'-Werte fiir den Geschwin-
digkeitsbereich v = 0.05 - 1Vs' (a: R2= 0.9931; b: R2 =0.9969); c: Anderung von Ic! als Funktion von v (Punkte)
von mit Konzentrationssteigerung von 7 auf 36 uM fiir den 1. Redox-Peak; d: Gber ¢ gemittelten /¢! als Funktion
des v (Punkte) fir den 2. Redox-Peak.

Die Peakpotentialdifferenzen fir die beiden Redoxvorgénge sind in Tabelle 90 zusammenge-
fasst. Im v-Bereich von 0.05 — 1 Vs liegt AE, zwischen 33 bis 48 mV und AE,, zwischen 40
bis 57 mV. Im niedrigen c-Bereich sinkt AE, mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit auf
33 mV bzw. 40 mV ab und steigt im hohen c-Bereich mit v > 1 Vs fiir 50 Vs auf 239 mV
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(1. ET) und fiir den 2. ET auf 141 mV (20 Vs™) an. Die Peakstrome des 2. Redoxvorgangs
konnten nur bis 20 Vs bestimmt werden, da diese tber 20 Vs mit dem 1. Redoxvorgang
dberlagern.

Tabelle 90: Peakpotentialdifferenz AEpt (ox l/red |; in mV; linke Spalte) und AEp2 (ox ll/red 1l;in mV; rechte Spalte)
der Cyclovoltammogramme von 6b in 0.1 M NBu4PFs/DCM an GC.

AEp1 AEp
v/Vs' c¢=7uM 15uM 22 uM 29 uM 36 uM 7 UM 15 uM 22 uM 29 uM 36 uM

0.05 45 46 47 48 42 46 48 50 48 57
0.1 41 41 43 43 44 48 46 49 50 47
0.2 36 37 40 41 42 47 46 46 46 46
0.5 33 36 37 38 42 40 42 44 42 46
1 35 40 42 44 46 40 40 44 46 48
40 46 51 54 58 44 48 50 50 52

61 70 77 82 87 63 67 67 74 74

10 - 98 105 114 140 - 93 93 97 96
20 121 137 147 159 163 125 131 137 141 141

50 195 215 220 239 239 - - - - -

Die Potentiallage E; des ersten Redoxpaars ist mit 234 + 5 mV (Tabelle 91) vergleichbar mit
dem E von 6. E; entspricht dem Mittelwertpotential der beiden tiberlagerten Signale der duBe-
ren Fc-Einheiten. Mit zunehmendem vist eine Verschiebung um 20 mV des E; in den weniger
positiven Potentialbereich zu beobachten. Aufgrund der Intensitatsverteilung der Redox-
Signale in den cyclischen Voltammogrammen und einem Flachenverhaltnis von 2.2:1 des
1.Redoxvorgang zum 2. in den Differenzial-Puls-Voltammogrammen, kann davon ausgegan-
gen werden, dass es sich bei dem 1. Redoxvorgang um die endstéandigen Fc-Einheiten handelt
und beim 2. Redoxvorgang um die zentrale Fc-Einheit. Die Oxidation der mittleren Fc-Einheit
(E° von 439 + 3 mV), erfolgt aufgrund des 2-fachen -M-Effekts der beiden benachbarten
Carbonylgruppen um ~ 200 mV schwerer als die der endstandigen Fc-Einheiten mit nur einem
-M-Effekt. Die E;- und E°-Werte aus den cyclischen Voltammogrammen stimmen mit den nach
Gl. (24)'% korrigierten Peakmaxima Emaxt = 226 £ 2 mV und Emaxe = 433 £ 2 mV aus der DPV
nahezu Uberein (Abb. 98:).

Tabelle 91: Mittelwertpotentiale E (in mV; linke Spalte) der ersten beiden ET-Reaktionen und das Formalpotential

EO (in mV; rechte Spalte) der 3. ET-Reaktion der Cyclovoltammogramme von 6b in 0.1 M NBusPFs/DCM an GC;
Potentiale sind in mV angegeben.

E; E0
v/iVs' ¢=7puyM 15uM 22 uM 29 uM 36 uM 7 UM 15 uM 22 uM 29 uM 36 uM

0.05 240 239 239 239 243 436 437 437 436 440

0.1 238 236 236 236 237 442 439 438 438 437

0.2 236 233 233 233 233 444 441 438 438 437

0.5 232 231 229 229 229 447 439 439 438 438

1 230 228 227 226 227 446 442 439 438 437

229 226 226 226 225 445 445 439 437 437

229 226 225 225 225 444 439 437 436 434

10 - 225 224 224 214 - 437 435 433 431

20 226 224 223 223 223 438 433 432 430 430
50 222 222 220 220 220
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Abb. 98: Differential-Puls-Voltammogramme von 6b in 0.1 M NBu4PFs/DCM an GC (¢ = 7 - 36 pM); Modulationszeit
0.05 s, Modulationsamplitude 5 mV.

Der normierte Strom (Tabelle 92) unterstiitzt den Verdacht auf Adsorption in diesem System.
Es ist sowohl fiir das 1. Redoxpaar als auch fur den 2. Redoxpeak eine Abhangigkeit von ¢
und v zu beobachten. lom liegt fiir 0.05 Vs (1. Redoxpaar) bei 120 mAM"V-'s'2 und steigt fiir
50 Vs auf 932 mAM'V-'s'2 an (7 uM), der zweite Redoxpeak steigt fir 7 pM von 89 auf
415 mAM"V-'s'2 (20 Vs™) an. Mit zunehmender Konzentration wird dieser Effekt kleiner. Der
Anstieg der Stromwerte ist auch im konzentrationsnormierten Strom /¢ als Funktion von v'”2
bzw. v zu erkennen (Abb. 97). In Abb. 97a und Abb. 97¢ sind die Ic'-Werte des 1. Redoxpaars
graphisch als Funktion von v'2 bzw. v dargestellt. Zu beobachten ist ein starker Anstieg bei
7 UM, welcher mit Konzentrationssteigerung stetig abnimmt. Um die Abweichung von einem
linearen Zusammenhang zwischen /c' und v'? zu verdeutlichen, wurde in Abb. 97 die Regres-
sionsgerade fiir die Ic'-Werte von v = 0.05 — 1 Vs (gepunktete Linie) auf die Werte 7.5 v'2
(Abb. 97a) und 4.5 v'”? (Abb. 97b) extrapoliert. Fiir die Auftragung der Ic''-Werte als Funktion
von v sollte flir Adsorption ein linearer Zusammenhang und bei der diffundierenden Spezies
eine Abweichung zu kleineren Werten zu erkennen sein. Die in Abb. 97 beobachteten Ergeb-
nisse, lassen den Schluss zu, dass es sich bei den ET-Reaktionen von 6b um ein Uberlage-
rung von einer adsorbierten und einer diffundierenden Spezies handelt.

Tabelle 92: Normierter Strom horm (in MAM-V-1s72; linke Spalte) der ersten beiden ET-Reaktionen und der 3. ET-
Reaktionen (in mAM-"V-1s"/2; rechte Spalte) der Cyclovoltammogramme von 6b in 0.1 M NBusPFs/DCM an GC

Ihorm,1 Ihorm,2
v/iVs' c¢=7uyM 15uM 22 uM 29 uM 36 uM 7 UM 15 uM 22 uM 29 uM 36 uM

0.05 120 118 118 118 123 89 93 96 97 101
0.1 127 130 131 130 131 99 98 100 101 102
0.2 153 156 154 153 152 111 108 109 108 110
0.5 219 210 205 201 196 130 124 125 122 123
1 295 284 275 264 255 153 145 146 141 140
424 386 366 347 330 187 175 174 165 162
592 523 489 452 430 257 229 225 209 206
10 - 623 574 526 498 - 283 274 254 249
20 847 708 650 588 552 415 348 339 310 303

50 932 757 691 616 581 - - - - -
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4.11.2. Elektrochemische Untersuchung von 6b in NBusAl(pftb)4/DCM an
Pt (V6bS5) und an GC (V6bS6)

Die cyclischen Voltammogramme von 6b in 0.01 M NBusAl(pftb)s/DCM zeigen wie bereits in
NBu4sPFs/DCM zwei Redoxpeaks, der erste Redoxpeak liegt an Pt bis 1 Vs bei 268 + 2 mV
und an GC bei 274 + 5 mV (Tabelle 93). Diese werden bei einem um ~ 30 —40 mV positiveren
Potential oxidiert als in NBusPF¢/DCM. Der zweite Redox-Prozess findet an beiden Elektroden
um ~ 261 — 270 mV weiter im anodischen Potentialbereich bei 538 £ 1 mV (Pt) bzw. 535 + 2
mV (GC) statt (Abb. 99, Tabelle 94). Diese Oxidation ist sogar um ~ 100 mV positiver als die
Oxidation von 6b in NBusPF¢/DCM.
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Abb. 99: Cyclovoltammogramme von 6b in 0.01 M NBusAl(pftb)4/DCM an Pt (a/b: ¢ = 22 uM) und GC (¢ = 36 uM)
a: v=0.05 Vs (gepunktete Linie), v= 0.2 Vs (gestrichelte Linie), v= 0.5 Vs (durchgezogene Linie); b: v=5 Vs
' (gepunktete Linie), 20 Vs (gestrichelte Linie; Estep = 2 mV), v = 50 Vs™! (durchgezogene Linie, Estep = 5 mV);.c: v
= 0.05 Vs (gepunktete Linie), v = 0.2 Vs'! (gestrichelte Linie), v = 1 Vs! (durchgezogene Linie); d: v = 2 Vs
(gepunktete Linie), v = 5 Vs (gestrichelte Linie), v = 10 Vs'! (durchgezogene Linie).

Tabelle 93: Mittelwertpotentiale E (in mV) des 1. Redoxpaars der Cyclovoltammogramme von 6b in 0.01 M
NBusAl(pftb)4/DCM an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/Vs' c=4(7)uM 9 (15) uM 13 (22) uM 18 (37) uM 22 (46) M
0.05 268 (267) 270 (268) 269 (268) 268 (268) 269 (268)
0.1 269 (273) 269 (270) 270 (269) 268 (270) 268 (270)
0.2 267 (276) 268 (274) 269 (272) 267 (272) 268 (272)
0.5 264 (280) 267 (277) 268 (276) 266 (276) 268 (276)

1 259 (284) 265 (282) 267 (280) 267 (281) 268 (281)
250 (288) 264 (287) 271 (284) 270 (285) 272 (285)
229 (296) 255 (292) 274 (289) 275 (291) 276 (290)
10 284 (298) 285 (295) 284 (292) 281 (294) 281 (293)
20 287 (303) 286 (299) 286 (299) 283 (298) 283 (298)
50 288 (324) 288 (320) 285 (320) 283 (317) 283 (320)
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Fir 6b ist in diesem Elektrolyten eine starke Abhangigkeit vom Elektrodenmaterial und der
Konzentration zu beobachten. Abb. 100 zeigt eine Auswahl der Voltammogramme an Pt bei
4 uM im Geschwindigkeitsbereich 0.05 — 10 Vs™. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich bei
héherer Vorschubgeschwindigkeit ein drittes Redox-Signal bei einem weniger positiven
Potential ausbildet. Des Weiteren sinkt AE, des mittleren Redoxpeaks (Abb. 100b) auf 21 mV
(Tabelle 95). Aufgrund der Ergebnisse von 6 wird davon ausgegangen, dass es sich beim
entstehenden Redox-Signal um eine adsorbierende Spezies handelt. Allerdings tritt dieser
Effekt nur an der Pt-Elektrode auf. Sowohl an der GC-Elektrode als auch bei hoher Konzent-
ration ist kein zusétzliches Signal beobachtbar (Abb. 99).

Tabelle 94: Formalpotentials E° (in mV) des 2. Redoxpeaks der Cyclovoltammogramme von 6b in 0.01 M
NBu4Al(pftb)s/DCM an Pt und GC (Werte in Klammern) in mV gegen Fc/Fc* referenziert.

v/ Vs c=4(7)puM 9 (15) uM 13 (22) uM 18 (37) uM 22 (46) uM
0.05 537 (533) 538 (535) 539 (535) 539 (536) 539 (537)
0.1 537 (533) 538 (533) 539 (536) 537 (535) 538 (535)
0.2 536 (533) 538 (534) 538 (534) 537 (536) 538 (537)
0.5 536 (533) 537 (533) 536 (536) 537 (537) 538 (538)

1 537 (534) 539 (535) 539 (536) 537 (538) 539 (539)
2 538 (534) 539 (536) 540 (537) 538 (538) 539 (538)

537 (532) 538 (534) 539 (536) 538 (539) 539 (541)
10 538 (536) 538 (538) 539 (541) 536 (546) 539 (548)
20 537 (-) 536 ( -) 537 (-) 535 (-) 536 (-)
50 539 (-) 529 (-) 532 (-) 525 (- ) 527 (-)
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E/N vs. Fc/Fc*
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Abb. 100: Cyclovoltammogramme von 6b (¢ = 4 pM) in 0.01 M NBu4Al(pftb)o/DCM an Pt; a: v= 0.05 Vs (gepunk-
tete Linie), v = 0.2 Vs™' (gestrichelte Linie), v= 0.5 Vs™' (durchgezogene Linie); b: v=1 Vs'! (gepunktete Linie), v =
5 Vs (gestrichelte Linie), v = 10 Vs'! (durchgezogene Linie); c/d: Vergleich der Voltammogramme der Konzentra-
tionen 4 uM (durchgezogene Linie) und 22 uM (gestrichelte Linie) bei 10 Vs (c) und 50 Vs (d) mit einer doppelten
Y-Achse.
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In Abb. 100c/d ist ein direkter Vergleich der Voltammogramme von 6b an Pt fir 10 und 50 Vs
bei 4 uM (durchgehende Linie) und 22 uM (gestrichelte Linie) gezeigt. In Abb. 100c fallt zudem
auf, dass die Signale bei 4 uM ahnliche Intensitaten aufweisen und sich fir 22 uM ein Verhalt-
nis von 1. zum 2. Redox-Signal von ~ 2:1 ergibt. Dies lasst die Vermutung zu, dass bei der
adsorbierenden Spezies eine endstandige Fc-Einheit an dem Adsorptionsprozess beteiligt ist
und zuerst diese oxidiert wird. Im Anschluss an diese Oxidation wird die zweite endstandige
Fc-Einheit oxidiert, gefolgt von der Oxidation der mittleren Fc-Einheit. Nach Sattigung der
adsorptiven Stellen durch Erhéhung der Substratkonzentration ist nur noch die Oxidation der
diffundierenden Spezies zu beobachten. Wirde es sich bei den drei Redox-Signalen bei 4 uM
jeweils um die diffundierende Spezies handeln, missten in den Differenzial-Puls-Voltammo-
grammen ebenfalls drei Peaks beobachtbar sein (Abb. 101). Allerdings zeigen die Differenzial-
Puls-Voltammogramme nur zwei Peaks. Es kann davon auszgegangen werden, dass in den
cyclischen Voltammogrammen eine adsorbierende Spezies beteiligt ist. Der erste Peak in den
Differenzial-Puls-Voltammogrammen ist stark verbreitert und weist an GC eine Schulter auf.
Die Flachen der ersten Peaks zu den zweiten Peaks haben eine Verhaltnis von ~ 2.1:1. Um
die Flachenverhéltnisse der einzelnen ET-Reaktionen ermitteln zu kénnen, wurde mit dem
Programm Fityk der Kurvenverlauf der einzelnen ET-Reaktionen in den Differenzial-Puls-
Voltammogramme so angepasst, dass die addierten Flachen dem Experiment entsprechen
(Abb. 101c/d). Hierbei konnte ein Verhaltnis von 1.06:1.08:1 an Pt und 1:1.08:1 an GC fur

diese Flachen bestimmt werden.
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Abb. 101: Differenzial-Puls-Voltammetrie von 6b in 0.01 M NBusAl(pftb)s/DCM an Pt (a; ¢ =4 — 22 pM) und GC (b;
c = 7 — 46 pM); c/d: Kurvenanpassung der Differenzial-Puls-Voltammogramme an Pt (22 uM) und GC (46 pM),
Parameter der Kurvenanpassung: ¢, | (IMax = 0.077 pA, Emax = 234 mV, hwhm 45 mV); Il (Max = 0.078 pA, EMax =
297 mV, hwhm 45 mV); Il (Max = 0.073 PA, Emax = 640 mV, hwhm 45 mV); d, | (ax = 0.127 pA, Evax = 237 mV,
hwhm 49 mV); Il (ax = 0.144 A, Emax = 300 mV, hwhm 47 mV); lll (ax = 0.169 PA, Evax = 637 mV, hwhm 47 mV)
Die Peakpotentialdifferenz AE,; des ersten Redox-Prozesses ist an Pt (Tabelle 95), abgese-
hen von 4 uM bis 1 Vs bei 93 £ 4 mV und nimmt im unteren v-Bereich mit zunehmendem v
und c ab, fiir 50 Vs steigt das AE,+ auf 156 mV (22 pM). Die starke Abnahme der AE,-Werte
von 5 zu 10 Vs ist bedingt durch die Trennung mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit

des 1. Redox-Signals in zwei separierte Peaks. An der GC-Elektrode ist ebenfalls eine
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Verkleinerung der AE,-Werte im mittleren v-Bereich zu verzeichnen. Fir 50 Vs™ steigen die
AE,-Werte auf 248 £ 5 mV an. Der an Pt beobachtete 3. Redox-Prozess bleibt an GC aus, es
kann davon ausgegangen werden, dass die Absorption auf der GC-Oberflache geringer ist.
FlOr den zweiten Redox-Prozess ist an Pt (Tabelle 96) fur 4 uM ebenfalls eine Abnahme des
AEy bis 2 Vs und anschlieBender Zuname der Werte zu beobachten. Ab 9 uM ist bis 1 Vs
ein von c und vunabhangiges AE,; von 60 £ 1 mV bestimmbar, im oberen v-Bereich steigt das
AEy mit zunehmender Konzentration an. An der GC-Elektrode nimmt AEy, sowohl mit v als
auch mit ¢ zu, im v-Bereich zwischen 0.05 und 1 Vs wird ein Wert von 64 + 4 mV ermittelt.

Tabelle 95: Peakpotentialdifferenz AEpt (ox I/red I; in mV) der Cyclovoltammogramme von 6b in 0.01 M
NBusAl(pftb)s/DCM an Pt und GC (Werte in Klammern) des 1. Redox-Peaks.

v/ Vs c=4(7)uM 9 (15) uM 13 (22) uM 18 (37) uM 22 (46) uM
0.05 98 (78) 95 (82) 94 (82) 94 (84) 93 (87)
0.1 101 (74) 95 (76) 95 (81) 95 (82) 94 (84)
0.2 108 (69) 97 (75) 96 (78) 92 (80) 91 (84)
0.5 121 (65) 99 (73) 95 (76) 90 (80) 87 (84)

1 136 (65) 98 (73) 93 (80) 87 (81) 85 (87)
144 (78) 95 (84) 84 (91) 78 (93) 78 (99)
134 (101) 110 (110) 80 (116) 76 (122) 76 (129)
10 21 (134) 48 (144) 67 (151) 78 (157) 82 (164)
20 32 (179) 58 (190) 77 (198) 95 (204) 103 (204)
50 68 (239) 88 (249) 112 (249) 146 (254) 156 (249)

Tabelle 96: Peakpotentialdifferenz AEp2 (ox ll/red II; in mV) der Cyclovoltammogramme von 6b in 0.01 M
NBu4Al(pftb)4/DCM an Pt und GC (Werte in Klammern) des 2. Redox-Peaks.

v/ Vs c=4(7)uM 9 (15) uM 13 (22) uM 18 (37) uM 22 (46) uM
0.05 59 (63) 59 (63) 61 (65) 60 (65) 60 (62)
0.1 60 (63) 62 (63) 60 (63) 61 (66) 62 (64)
0.2 61 (57) 61 (65) 59 (64) 59 (65) 63 (65)
05 59 (63) 59 (67) 60 (65) 59 (67) 63 (72)

1 54 (65) 58 (69) 60 (73) 59 (73) 61 (74)
50 (74) 57 (74) 61 (85) 63 (84) 65 (81)
52 (95) 65 (97) 63 (106) 73 (106) 76 (111)
10 67 (123) 72 (131) 80 (136) 89 (140) 91 (144)
20 87 (-) 93 (-) 99 (-) 115 (-) 117 (-)
50 142 (-) 142 (-) 156 (- ) 190 (-) 186 (- )

Far beide Redoxpeaks an beiden Elektroden ist eine Zunahme des normierten Stroms form mit
v zu beobachten (Tabelle 97; Tabelle 98). Abgesehen von lomi1 an Pt des 1. Redox-Peaks,
nehmen die hom-Werte im hohen v-Bereich mit zunehmender Konzentration ab. Das heif3t, bei
hoherer Konzentration ist der Anstieg des /om von v = 0.05 bis 20 bzw. 50 Vs geringer als
bei 4 uM (bzw. 7 uM). Der Uberproportionale Anstieg des Oxidationsstroms kann durch die
Auftragung des Uber ¢ gemittelten konzentrationsnormierten Strom Ic' als Funktion von v'2
verdeutlicht werden (Abb. 102, Punkte — 1. Redox-Prozess; Dreiecke — 2. Redox-Prozess).
Die gepunkteten und gestrichelten Linien sind jeweils die Ausgleichsgeraden fir die /c'-Werte
im v-Bereich zwischen 0.05 und 1 Vs™' und wurden auf v!’2 = 4.4 bzw. 7.1 extrapoliert. Dadurch
dass die Peakmaxima der beiden Redoxvorgange im niedrigen v-Bereich an der Pt-Elektrode
nahezu den gleichen Stromwert annehmen, Uberlagern sich die Ausgleichsgeraden in
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Abb. 102a. An beiden Elektroden ist die Uiberproportionale Zunahme der Ic'-Werte des ersten
Redoxvorgangs gréBer im Vergleich zum zweiten Redoxvorgangs.

Aufgrund der intensiven Adsorptionseffekte und wegen der abweichenden Struktur, wird
dieses Molekdl nicht in der Ubergreifenden Diskussion von 1 — 6 (4.12) diskutiert.

Tabelle 97: Normierter Strom horm (in MAM-1V-1s'/2) der Cyclovoltammogramme des 1. Redox-Peaks von 6b in 0.01
M NBusAl(pftb)s/DCM an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/ Vst c=4(7)uM 9 (15) uM 13 (22) M 18 (37) uM 22 (46) uM
0.05 87 (107) 98 (101) 105 (103) 107 (104) 112 (105)
0.1 88 (119) (109) 106 (108) 106 (108) 113 (109)
0.2 86 (129) 8 (117) 107 (116) 108 (116) 115 (116)
0.5 82 (145) 9 (134) 109 (131) 113 (129) 120 (130)

1 85 (170) 107 (160) 116 (151) 123 (151) 129 (149)
100 (198) 125 (179) 132 (172) 139 (169) 144 (167)
113 (233) 136 (207) 145 (197) 153 (192) 160 (188)
10 137 (269) 154 (232) 161 (220) 169 (212) 177 (206)
20 166 (299) 181 (253) 183 (241) 190 (231) 198 (222)
50 208 (322) 220 (263) 210 (251) 211 (241) 217 (232)

Tabelle 98: Normierter Strom horm (Absolutwert in mAM-'V-1s'2) der Cyclovoltammogramme des 2. Redox-Peaks
von 6b in 0.01 M NBusAl(pftb)4/DCM an Pt und GC (Werte in Klammern).

v/ Vs c=4(7)uM 9 (15) uM 13 (22) uM 18 (37) uM 22 (46) uM
0.05 93 (91) 101 (94) 106 (95) 111 (95) 112 (96)
0.1 93 (98) 99 (92) 104 (94) 106 (95) 110 (96)
0.2 95 (100) 101 (94) 106 (96) 106 (97) 111 (98)
0.5 98 (107) 104 (101) 109 (101) 109 (101) 113 (103)

1 106 (115) 110 (113) 114 (106) 114 (107) 117 (107)
2 122 (129) 122 (118) 122 (112) 122 (112) 123 (111)
134 (151) 132 (130) 131 (124) 128 (123) 129 (122)
10 148 (183) 142 (157) 138 (155) 134 (156) 135 (156)
20 162 (192) 153 (162) 147 (160) 141 (162) 140 (161)
50 168 (-) 164 (-) 155 (-) 146 (-) 144 (-)
a ¥ 1. Redox 21b {1.Redox
- 06 47 Redox - 1.5 4
= =
< [] - < | ¢
- x _7 - o 2. Redox
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Abb. 102: Auftragung des Uber ¢ gemittelten konzentrationsnormierten Peakstroms als Funktion von v'2; a repra-
sentiert die Werte an der Pt-Elekirode, Ausgleichsgerade der ersten beiden ET-Reaktionen (gepunktete Linie) und
die der 3. ET-Reaktion (gestrichelte Linie) iberlagern sich; b die Werte an der GC-Elektrode, Ausgleichsgerade fir
erste beiden ETs (gepunktete Linie), 3. ET (gestrichelte Linie).
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4.12. Ubergreifende Diskussion der Systeme V1S1 — V6S6

Die beobachteten Effekte in den untersuchten Systemzusammensetzungen lassen den
Schluss zu, dass sowohl mit abnehmender Linkerlange m als auch mit Wechsel des Leit-
salzanions von PFg auf Al(pftb); die Kommunikation zwischen den Fc-Einheiten zunimmt.
Ersteres zeigen die cyclischen Voltammogramme und Differenzial-Puls-Voltammogramme
von 1 bis 6 in 0.01 M NBu4Al(pftb)s/DCM an GC in Abb. 104 unter diffusionskontrollierten Be-
dingungen.

4.12.1. Potentiallage als Formalpotential £°

Far 1 und 2 konnten die Formalpotentiale in 0.01 M NBu.Al(pftb)s/DCM direkt aus den Voltam-
mogrammen abgelesen und mittels Simulationen Uberprift werden. Die Formalpotentiale,
welche nicht direkt aus den Voltammogrammen entnommen werden konnten, wurden durch
den Vergleich der experimentellen Daten mit den simulierten Daten ermittelt. Die Parameter
ks und E° der einzelnen ET-Reaktionen wurden in den Simulationen solange verfeinert bis
diese mit den Daten aus den Experimenten Ubereinstimmten.
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Anzahl der CH,-Einheiten m

Abb. 103: Die Formalpotentiale EY (schwarz) und E> (orange) an GC als Funktion der Anzahl der CHz-Einheiten m;
Vergleich der Verbindungen 1 — 6in 0.1 M NBusPFe/DCM (Rauten) und 0.01 M NBu4Al(pftb)4/DCM (Quadrate); an
der GC-Elektrode.

Tabelle 99: Werte der Formalpotentialdifferenzen von 1 bis 6 in 0.01 M NBu4Al(pftb)4/DCM und 0.1 M NBu4PFes/DCM
an GC; alle Werte sind in mV angegeben; 2 aus dem Mittelwert der Peakpotentiale, ® aus Vergleich von den Expe-
rimenten mit den Simulationen.

1 2 3 4 5 6

AEScmmpmy-  225° 1622 127° Q0P 74P 43P

DEScwpr; 104> BOP 300 28b 31b 21b

Die Formalpotentiale E£{ und Ef in 0.01 M NBuAl(pftb)/DCM (Quadrate) und 0.1 M
NBusPF¢/DCM (Rauten) sind in Abb. 103 an GC als Funktion der Anzahl der CH»-Einheiten m
aufgetragen und die daraus resultierende Formalpotentialdifferenz in Tabelle 99 zusammen-
gefasst. Zu erkennen ist, dass die Formalpotentiale mit dem PFg-Anion von m = 6 bis m = 3
nahezu konstant bleiben. Erst fiir 2 und 1 ist eine Verschiebung (33 bzw. 58 mV) des E. in
den kathodischen Bereich zu beobachten. Im Gegensatz hierzu ist eine Anderung in der

121



Potentiallage von E> bei Verwendung des PF-Anion fir 1 und 2 eher gering, Ey verschiebt
sich dabei lediglich um 10 bzw. 18 mV in den anodischen Potentialbereich. Mit NBusAl(pftb).

als Leitsalz ist der Effekt auf ES deutlich starker.
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Abb. 104: Vergleich der cyclischen Voltammogramme (v = 0.05 Vs™") und der Differenzialpulsvoltammogramme
von 1 —6in 0.01 M NBusAl(pftb)4/DCM an GC (3 mm). Voltammogramme von 4 wurden aus Lit.*¢ entnommen.
Parameter DPV: Modulationszeit 0.05 s, Modulamplitude 0.005 mV.
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Schema 5: Schematische Darstellung der Keto-Enol-Tautomerie von 1 (eventuelle H-Briicken-Stabilisierung) und
die theoretisch mégliche Keto-Enol-Tautomerie von 2 in Lésung.

Eine Erklarung fir die starkere Wechselwirkung in 1 findet sich hier in der gemittelten Grenz-
struktur (Schema 4) von 1. Die beobachtete Keto-Enol-Tautomerie erfolgt in einer deutlich
schnelleren Zeitskala als die Untersuchungen Gber die Cyclovoltammetrie. Der -I/-M-Effekt
wird hierbei auf den Linker aufgeteilt und dadurch in seiner Intensitat geschwacht. Dies flhrt
dazu, dass die erste Oxidation bei einem weniger positiven Potential stattfindet als bei 3 — 6.
Es ist denkbar, dass die in 1 beobachtete Keto-Enol-Tautomerie in 2 einen ahnlichen Effekt
hervorruft, allerdings in einem geringeren Ausmal3 bzw. in einer geringeren Konzentration
(Schema 5). Aufgrund dessen ist ein derartiger Effekt im NMR nicht nachzuweisen und durch
den gréBeren Linker kénnte die Verschiebung der ersten Oxidation zu einem weniger positiven
Potential schwécher ausfallen.

Unabhéangig vom verwendeten Leitsalzanion stimmen die Formalpotentiale des 1. ET nahezu
vollstandig Uberein. Wie bereits von Barriére®® beschrieben, wirkt sich ein Wechsel des Leit-
salzanions von PFg auf ein schwach koordinierendes Anion verstérkt auf die zweite oder
darauffolgende Oxidation bzw. Reduktion aus. In der in dieser Arbeit beschriebene Verbin-
dungsklasse erfolgt die Oxidation der zweiten Fc-Einheit bei einem hdheren Potential durch
eine starkere Kommunikation mit abnehmender Linkerlange zwischen den Fc-Einheiten. In
vergleichbaren Systemen wurde gezeigt, dass eine Kommunikation Uber einen konjugierten
Linker ein AE® von mehreren 100 mV hervorbringt.'72177

Ein direkter Vergleich zwischen den Cyclovoltammogrammen und den dazugehérigen Diffe-
rential-Puls-Voltammogrammen in Abb. 104 zeigt die Auswirkungen der Kommunikation
zwischen den beiden Fc-Einheiten mit abnehmendem Abstand.

Als Vergleich zu Abb. 104 ist in Abb. 105 eine Auswahl der Differenzial-Puls-Voltammo-
gramme von 1 und 2 in DCM bzw. MeCN mit 0.1 M NBusPF¢ gezeigt. In Abb. 105 ist zu erken-
nen, dass mit dem konventionellen PFg-Anion fir 1 (a/b) und 2 (c/d) nahezu keine oder nur
eine geringe Wechselwirkung zwischen den Fc-Einheiten ausgebildet wird. Bei dieser Elektro-
lytzusammensetzung liegt eine deutlich geringere Separation der beiden Ein-ET-Reaktionen
vor. Dies kann durch eine schwéachere Wechselwirkung der beiden Fc-Einheiten untereinander
begriindet werden. Die Wechselwirkung der beiden Uberlagerten ET-Reaktionen fir 2 duBert
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sich in einer Verbreiterung des Messsignals und fur 1 sind die beiden ET-Reaktionen separiert
zu beobachten. Falls die Oxidationspeaks ungleich in ihrer Intensitat (Abb. 105b) sind, kann
dies ein Hinweis fir eine geringe Adsorption sein. Eine andere Mdglichkeit wére, dass eine
der Oxidationsstufen eine Nebenreaktionen eingeht.

Da fur die Verbindungen 3 bis 6 mit dem PFg-Anion keine Peakverbreiterung oder Separation
der ET-Reaktionen beobachtet werden konnte, wird auf die Abbildung dieser Systeme verzich-
tet.
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Abb. 105: Differenzial-Puls-Voltammogramme der Systeme mit dem PF;-Anion; a/c in DCM, b/d in MeCN a: V1S1
c=27 uM; b: V1S4 c= 75 uM; c: V2S2 ¢ = 43 MM; d: V2S4 ¢ = 36 uM.
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Abb. 106: Auftragung der Formalpotentialdifferenz A E° der Verbindungen 1 bis 6 als Funktion der Anzahl der CHe-
Einheiten m, Elektrolyt 0.1 M NBu4PFe/DCM und 0.01 M NBu4Al(pftb)4/DCM.

Ein direkten Vergleich der A E°-Werte zwischen dem PF3- (Dreiecke) und dem Al(pftb); -Anion
(Punkte) ist in Abb. 106 als Funktion von m dargestellt. Fir das PFg -Anion ist AE® fiir m = 3
bis 6 nahezu ein konstanter Wert, erst ab m = 2 steigt A E° an. Fiir das schwach koordinierende
Al(pftb), -Anion sind alle AE° im direkten Vergleich gréBer als mit dem PFg-Anion und es ist
bereits fiir m = 5 eine Zunahme des AE°-Wertes zu beobachten.
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4.12.2. Einfluss der Linkerlange auf AAG®* in den Elektrolytzusammen-
setzungen S1 - S6

Nach Bestimmung von AE? lasst sich durch AAG® = -nFAE® (11) die Anderung der freien
Enthalpie berechnen und nach Korrektur des statistischen Enthalpie Betrags von |3.51| kdmol
die Wechselwirkungsenergie AAG®* bestimmen. Mithilfe des AAG®*-Werts ist es mdglich die
Wechselwirkung zwischen den Fc-Einheiten einzuschatzen.'?® Je groRer AE° ist, desto groBer
ist die Komproportionierungskonstanten K. und desto negativer wird AAG®*.
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Abb. 107: AAG®* als Funktion von m (der Anzahl der CH2-Einheiten); Vergleich der Systeme S1 bis S6.

AAG* ist in Abb. 107 als Funktion der Anzahl der CH.-Einheiten m dargestellt und reprasen-
tiert die 6 verwendeten Elektrolytzusammensetzungen S1 bis S6, in denen 1 — 6 vollstandig
vermessen wurden. Der Abstand zwischen den Datenpunkten im Diagramm entspricht nicht
dem Abstand dzwischen den Eisen-Zentren. Die Datenpunkte soll nur als Veranschaulichung
der Entwicklung der AAG®-Werte mit abnehmender Linkerlange dienen. Die Elektrolytzusam-
mensetzung 0.01 M NBu.Al(pftb)4/MeCN (S7/S8) an beiden Elektroden wird in Abb. 107 nicht
aufgefiihrt, da fur diese Zusammensetzung nur einzelne Verbindungen untersucht wurden.
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Um den Zusammenhang der AAG®*-Werte und der Anzahl der CH»-Einheiten im Linker zu
verdeutlichen, wurden durch die zusammenhangenden AAG*-Werte Geraden gelegt. Hierbei
fallt auf, dass in den Systemen S1 —S4 von 3 — 6 nahezu linear verlaufen und nur fiir 1/2 eine
Abweichung von diesem Verlauf auftritt. Fir S5/S6 ist bei dem hier gewahlten festen Abstand
ein kontinuierlicher Abfall der AA G**-Werte mit logarithmischem Zusammenhang zu beobach-
ten (gepunktete Linie).

Aufgrund der geringen Anderung des AE® fiir die Systeme S1 bis S4 der Verbindungen 3 - 6
unterscheiden sich die AAG®*-Werte nur geringfligig. Die Adsorption an der Pt-Elektrode wirkt
sich auf AE® aus und somit auch auf den AAG"*-Wert. Es konnten keine Bedingungen gefun-
den werden, bei denen dieses Artefakt nicht auftritt. Fir 3 in NBusPFs/DCM an Pt wird ein
weniger negativer Wert erhalten als fir 4 bis 6. AAG®* sinkt fiir 1 auf ca. -6.5 kdmol™ in DCM
(S1/S2) und -8 kdmol™ in MeCN (S3/S4), jeweils mit dem konventionellen PFg-Anion vermes-
sen. Es kann folglich davon ausgegangen werden, dass eine Kommunikation zwischen den
beiden Fc-Einheiten mit dem PFg-Anion erst ab 2 erfolgt und flr langere Linker beide Fc-Ein-
heiten als unabhangig voneinander angesehen werden kdnnen. Bei Verwendung des Leitsal-
zes mit dem schwach koordinierenden Al(pftb);-Anion ist bereits ab m = 5 eine Tendenz zur
Zunahme der Kommunikation zwischen den beiden Fc-Einheiten erkennbar. In S5 und S6
nehmen die AAG’*-Werte stetig mit kiirzer werdendem Linker ab. Die AA G**-Werte bei 6 sind
mit -2.08 (Pt) und -0.64 (GC) kdmol" niedriger als im Vergleichssystem mit dem PFg-Anion
(Tabelle 100). Somit kann davon ausgegangen werden, dass fur 6 in DCM mit Al(pftb);
(S5/S6) bereits eine starkere Kommunikation zwischen den Fc-Einheiten besteht als fir 3 — 6
mit PFg (S1/S2).

Tabelle 100: Werte des AAG®™ von 1 bis 6 in den Systemen S1 — S6; alle Werte sind in kdmol' angegeben;
berechnet aus den entsprechenden AE®-Werten der Simulationen.

AAG
1 2 3 4 5 6
S1 -6.43 -2.57 1.00 0.23 0.23 0.91
S2 -6.52 -2.28 0.62 0.81 0.52 1.49
S3 -7.58 -3.43 -1.89 -1.60 -1.51 -0.83
S4 -8.45 -3.34 -1.22 -1.31 -1.31 -1.51
S5 -18.58 -12.12 -8.45 -5.65 -3.92 -2.08
S6 -18.20 -12.12 -8.74 -5.65 -3.63 -0.64

4.12.3. Diffusionskoeffizient D

Ein weiterer Parameter, der fir jede Verbindung charakteristisch ist und fir 1 - 6 in DCM und
MeCN bestimmt wurde, ist der Diffusionskoeffizient D. Die Abb. 108 zeigt die Abhangigkeit
dieser GréBe von der Anzahl der CHz-Einheiten m flr beide Elekirolyte. Es ist jeweils ein
Anstieg von D mit abnehmender Linkerldnge von 6 - 3 zu beobachten. Vergleichsmessungen
zwischen 0.1 M NBusPF¢/DCM und 0.01 M NBu4Al(pftb)s/DCM ergaben keine signifikanten
Unterschiede, woraufhin die Bestimmung von Din DCM mit NBusPF¢ durchgefiihrt wurde. Die
durch einen Adsorptionseffekt hervorgerufenen Artefakte der Verbindungen 1, 2, 5 und 6
sorgen dafiir, dass D in DCM geringer und fir 3 héher ausfallt, als die mittels Vergleichsmes-
sungen (PGSE-NMR-Experimente) bestimmten Werte fir D (Abb. 109). Im Gegensatz zu den
Diffusionskoeffizienten, welche Uber die Elekirochemie bestimmt wurden, nimmt D, welche
durch die PGSE-NMR-Experimente bestimmt worden sind, von 6 - 1 kontinuierlich zu. Die
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dazugehdrigen Messdaten und Werte flr die Anzahl der Gbertragenen Elektronen n sind in
Tabelle 101 zusammengefasst.
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Abb. 108: Elektrochemisch bestimmte Diffusionskoeffizient D als Funktion der Anzahl der CHz-Einheiten mim Lin-
ker zwischen den Ferrocenoyl-Einheiten (durchgezogene Linie); a: 0.1 M NBu4PFe/DCM, b: 0.1 M NBu4PFs/MeCN;
Aufgrund eines Adsorptionseffekts bei m = 6 in a wurde D unter Annahme von n = 2 aus den UME Messungen
riickgerechnet (gestrichelte Linie).

Wie in Abb. 108b zu erkennen ist, sind die Standardabweichungen flr die Messungen in MeCN
sehr gro3. Obwohl die Anzahl an tUbertragenen Elektronen mit n = 2 sehr gut mit den erwar-
teten Ergebnissen Ubereinstimmt, konnen die Diffusionskoeffizienten in MeCN aufgrund der
hohen Standardabweichung nur als N&dherung angesehen werden.
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Abb. 109: Vergleich des Diffusionskoeffizienten durch Bestimmung mit CV (durchgezogene Linie) und dem PGSE-
NMR Experiment (gestrichelte Linie).

Tabelle 101: Diffusionskoeffizient D und Anzahl an Ubertragener Elektronen n der Verbindungen 1 — 6 in DCM und
MeCN mit NBu4PFs; der mit einem Stern markierte Wert stammt aus einer Einzelmessung; D ist in 10 m%' an-
geben, nist dimensionslos; Werte in Klammern stammen aus einer Riickrechnung des an der UME bestimmten
lss-Stroms.

m 1 2 3 4 5 6
Doov 1030003  091£005 122007 104:003 092:004 001004
o A e TR Jerl (0.81 £ 0.04)

Nbcm 1.92 + 0.04 2.01+0.14 1.94+£0.13 1.89£0.17 2.26 +0.13 2.58 +0.12

DocmNvR 1.32 1.22 1.1 1.05 0.98 0.86
Dwecn 1.41* 1.15+0.12 1.37 £0.03 1.27 £0.07 1.26 £ 0.09 1.15+0.21
NMeCN - 1.91 £0.05 2.02+£0.03 1.93 +£0.11 2.1+0.05 2.03+0.14

Der geklammerte Wert in Tabelle 101 beruht auf einer Riickrechnung des Diffusionskoeffizien-
ten einer ks-Messung unter der Annahme, dass bei dem Redox-Prozess zwei Elektronen Uber-
tragen werden. D stimmt deutlich besser mit dem PGSE-NMR-Resultaten Uberein als der nach
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der bei den anderen Verbindungen benutzte Methode bestimmte. Artefakte aufgrund von Ad-
sorptionseffekten kénnen fir die PGS-NMR-Methode ausgeschlossen werden. Die resultie-
renden Werte werden daher als verlasslicher angesehen.

4.12.4. Abstandsabhangigkeit der Wechselwirkung

Aus den Diffusionskoeffizienten, welche durch die PGSE-NMR-Experimente ermittelt wurden,
lasst sich durch Auflésen der Stokes-Einstein-Gleichung (Gl. (36)) nach r(Gl. (37)) der hydro-
dynamische Radius berechnen. Der hydrodynamische Radius reprasentiert hierbei allerdings
nicht das nackte Molekil, sondern das Molekll mit einer Solvathille. Dies kann als Naherung
zur Einschatzung der Abstandsabhangigkeit herangezogen werden.

kgT
r= 6mnD (37)
Fir die Gleichung gilt: ks als Boltzmann-Konstante, T Temperatur in Kelvin, n als Viskositat.”®
180 Als Abschatzung der MolekdlgroBe (inkl. Solvathille), wurde der durch Gl (37) errechnete
Radius verdoppelt (hydrodynamischer Durchmesser d). Alle folgenden Berechnungen wurden
mit d durchgefihrt. Um eine Aussage Uber die Abstandsabhéngigkeit der Wechselwirkungs-
energie AAG** in 0.01 M NBu.Al(pftb)s/DCM tatigen zu kénnen, wurde in Abb. 110 AAG*™*
gegen d aufgetragen. Die hierflr verwendeten Daten sind in Tabelle 102 zusammengefasst.

0 0 *
a e b .
- . -9
"?E) 5 ..? % 5 ° o
3 -10 g -10
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O sl &
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Abb. 110: AAG® als Funktion von 1/d der Verbindungen 1 — 6 in 0.01 NBusAl(pftb)4/DCM an Pt (a) und GC (b);
beginnend mit 6 von links nach rechts zu 1.

Tabelle 102: Zusammenstellung der AAG®™ fir 1 — 6 fiir Pt und GC in kdmol-! und des reziproken Abstands d-' in
109 m.

1 2 3 4 5 6
AAG™ (Pt) -18.58 -12.12 -8.45 -5.65 -3.92 -2.08
AAG® (GC) -18.20 -12.12 -8.74 -5.65 -3.63 -0.64
d-! 1.38 1.27 1.14 1.08 1.01 0.88

Wie in Abb. 110 zu erkennen ist, ist sowohl an Pt als auch an GC ein linearer Zusammenhang
in 0.01 M NBu4Al(pftb)s/DCM zu erkennen. Dies verdeutlich die Zunahme der Wechselwirkung
zwischen den Fc-Einheiten mit abnehmender Kettenlange des Linkers.

Dieser Zusammenhang entspricht dem elektrostatischen Einfluss einer oxidierten Fc-Einheit
auf eine zweite im Abstand d (Coulomb’sches Gesetz). Die Annahme einer rein elektrostati-
schen Wechselwirkung zwischen den Fc-Zentren in 1 — 6 wird also durch die experimentellen
Daten unterstitzt.
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5. Zusammenfassung

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der Synthese und Charakterisierung von alkylverbriick-
ten Bis(ferrocenoyl)-Verbindungen. Die Charakterisierung erfolgt sowohl durch elektrochemi-
sche als auch durch spektroskopische Messmethoden. Hierzu zahlen cyclische Voltammetrie,
Differenzial-Puls-Voltammetrie, Chronoamperometrie sowie NMR-, Massenspektrometrie, X-
Ray und Elementaranalyse.

Die Verbindungen 1 — 6 wurden jeweils in den Lésungsmitteln Dichlormethan und Acetonitril
mit NBusPFs sowie in DCM mit NBusAl(pftb)s als Leitsalz untersucht. Die Messungen erfolgten
sowohl an einer Platin-, als auch an einer Glaskohleelektrode. Fir die Verbindungen 2 und 3
wurde jeweils eine Untersuchung in MeCN/NBuAl(pftb), mit entweder Pt oder GC vorgenom-
men. Die cyclovoltammetrischen Daten von 4 stammen teilweise aus einer vorherigen Arbeit
des Autors.*® Aufgrund der geringen Loslichkeit von 7 und 6b in Acetonitril, sind diese Verbin-
dungen ausschlieB3lich in Dichlormethan untersucht worden. Fur 1 konnte in L6sung eine Keto-
Enol-Tautomerie beobachtet werden. Aufgrund starker Adsorptionseffekte wurde, abgesehen
von V2S7 und V3S8, auf die Untersuchungen der Verbindungen in Acetonitril mit dem schwach
koordinierenden Anion verzichtet.

Die experimentellen Daten zeigen, dass die Potentiallage der einzelnen ET-Reaktionen inner-
halb eines Elektrolyten bei Verwendung von NBusPFs als Leitsalz zwischen 3 — 6 unabhéngig
von der Linkerlange m sind. Durch die Uberlagerung der beiden Ein-ET-Reaktionen in den
Verbindungen 3 — 6, kbnnen diese aus den cyclischen Voltammogrammen nicht direkt indivi-
duell charakterisiert werden und wurden Uber Simulationen bestimmt. Fir 2 bzw. 1 tritt fir die
erste Oxidation eine Verschiebung in den kathodischen Potentialbereich ein. Die 2. Oxidation
verschiebt sich geringfligig in den anodischen Potentialbereich. Bei Verwendung des schwach
koordinierenden Al(pftb); -Anions ist in Dichlormethan bereits firr 6 eine stérkere Peakpotenti-
alseparation zu beobachten, als es bei der Verwendung des NBusPFg der Fall ist. Diese Peak-
separation steigt mit abnehmender Linkerlange an und ist in den Voltammogrammen bereits
ab 4 in Form von zwei teilseparierten Peaks zu beobachten. Die Charakterisierung der beiden
Ein-ET-Reaktionen erfolgte hierbei tber einen Abgleich der experimentellen Daten mit Simu-
lationen der Software DigiSim (V. 2.1). Die erste Oxidation erfolgt sowohl mit dem PFg- als
auch mit Al(pftb); -Anion nahezu beim gleichen Potential. Die zweite Oxidation wird bei Ver-
wendung des Al(pftb); -Anions durch die geringere lonenpaarbildung und die schwéachere Ab-
schirmung der oxidierten Ferrocen-Einheit in der einfach oxidierten Spezies mit abnehmender
Linkerlange starker in den anodischen Potentialbereich verschoben. Die dazugehérigen For-
malpotentialdifferenzen fir 3 — 6 nehmen in Dichlormethan mit NBusPF¢s einen nahezu kon-
stanten Wert an und steigen erst fur 2 bzw. 1. Bei der Verwendung des Al(pftb); -Anions ist
bereits ab 6 eine stetige Zunahme mit abnehmender Linkerlange zu beobachten. In Acetonitril
konnte keine Verstarkung der Peakseparation mit dem Al(pftb);-Anion beobachtet werden.
Durch die Formalpotentialdifferenzen lasst sich die Komproportionierungskonstante berech-
nen, welche ein MaB flr die thermodynamische Stabilitat AAG* des gemischt-valenten Kom-
plexes darstellt (Tabelle 100).136: 181184 Dje starkste Wechselwirkung mit einem AE° von
225 mV wurde mit 1 in DCM/NBu4AI(pftb)s erreicht. In MeCN/NBusPF¢ wurden fir 1 — 6 ver-
schwindende bis schwache Wechselwirkungen zwischen den Fc-Einheiten beobachtet. 3 — 6
zeigen im Elektrolyt DCM/NBusPFs Potentialinversion. Fir die Verbindungen 1 und 2 unter
diesen Bedingungen ist eine geringe Wechselwirkung festzustellen.
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Wenn die adsorbierende Spezies bereits vor Experimentbeginn (vor Aufnahme des Grund-
stroms) auf der Elektrodenoberflache haftet, kann der Effekt der Adsorption auf die Voltammo-
gramme reduziert werden. Dies konnte besonders fir 1 genutzt werden. Des Weiteren wurden
far 1 — 6 die Diffusionskoeffizienten sowohl mit elektrochemischen als auch mit Puls-Gradient-
Spin-Echo-NMR-Experimenten ermittelt. Ein Vergleich zwischen den elektrochemisch und den
tber die PGSE-NMR-Experimente bestimmten Ds zeigte, dass Aufgrund von Adsorptionsef-
fekten auf der Elektrodenoberflache, die Bestimmung von D Uber die elektrochemischen Ex-
perimente fehlerbehaftet ist. Fir die Bestimmung des hydro-dynamischen Durchmessers, wel-
cher als Naherung der MolekiilgréBe verwendet wird, wurde daher auf die durch PGSE-NMR
bestimmten Diffusionskoeffizienten zurtickgegriffen. Die berechnete MolekiilgréBe diente als
Grundlage fir die Abschatzung, wie sich die Wechselwirkung mit abnehmender Linkerldnge
andert. Um auf eine lineare Abstandsabhéangigkeit zu priifen, wurde AAG® als Funktion von
d' aufgetragen (Abb. 110). Abb. 110 bestétigt die Hypothese des naherungsweisen linearen
Anstiegs von AAG®* mit abnehmendem Fc-Abstand und damit eine im Wesentlichen elektro-
statische Wechselwirkung.

Bei der Untersuchung von 7 (m = 10) konnten keine Wechselwirkungen beobachtet werden.
Diese Verbindung zeigte in allen untersuchten Elektrolyten starke Adsorptionseffekte.

Es war méglich, mittels des elektrochemisch bestimmten Diffusionskoeffizienten fir 1 — 6 die
Anzahl an Ubertragenen Elekironen (~2), wahrend des Redox-Prozesses zu ermitteln.
V6S1/S2 weicht von 2 ab, vermutlich aufgrund der Adsorptionseffekte.

Far 6b wurden sowohl in den cyclischen Voltammogrammen als auch in den Differenzial-Puls-
Voltammogrammen zwei Redox-Prozesse mit den Verhaltnissen ~2:1 fir die Stromintensitat
bzw. Flache (DPV) beobachtet. Das erste Signal reprasentiert hierbei die beiden endstéandigen
Fc-Einheiten (doppelte Signalintensitat). Das zweite Redox-Signal reprasentiert die zentrale
Fc-Einheit, welches durch den stérkeren Elektronenzug von zwei benachbarten Carbonylgrup-
pen eine Verschiebung in den anodischen Potentialbereich aufweist. Es sind an Pt und GC
Adsorptionseffekte aufgetreten, welche durch Konzentrationserh6hung nicht vollstandig
beseitig werden konnten.
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6. Experimenteller Tell

6.1. Arbeitstechnik und Chemikalien

Soweit nicht anders angegeben, wurden alle Arbeiten unter Argonatmosphére (Reinheitsgrad
5.0) mittels Schlenktechnik durchgefiihrt. Vor Gebrauch wurde das Argon durch vier Saulen
geleitet, die MgCIlO., KOH-Platzchen, P.Os und BTS-Katalysator (Kupfer(ll)-oxid) enthalten.
Far die elektrochemischen Experimente wurde das Argon vor Gebrauch Uber Kieselgel mit
Cobalt(ll)-chlorid als Indikator geleitet.

Alle verwendeten Chemikalien wurden von TClI, Sigma-Aldrich, Alfa Aesar, Riedel de Hean,
Acros oder Roth bezogen. Die Lésemittel wurde soweit nicht anders angegeben aus dem Che-
mikalienlager der Universitat Tibingen entnommen. DCM wurde von Roth bezogen. Alle Che-
mikalien und Lésemittel hatten eine Reinheit von > 98 %. Die verwendeten deuterierten Lose-
mittel DCM-d,, CDCI3; und CD3CN wurden von Euriso-top oder Aldrich bezogen und bei ca. 8
°C gelagert.

Die fUr die Synthese des n-BusN(pftb) verwendeten Lésemittel (n-Hexan; Toluol) wurden Uber
Na/Benzophenon getrocknet, (iber aktiviertem Molekularsieb (3 A) und unter Argonat-
mosphére gelagert. DCM wurde im inertisiertem Schlenkkolben mit vorherigem Trocknen tber
Phosphorpentoxid zweimal destilliert. Die erstmalige Destillation erfolgte Gber P>Os mit an-
schlieBender Destillation Uber K.COs. Das Destillat wird unter Argon gelagert. MeCN wurde
drei Mal Uber P.Os, CaH und nochmal P.Os getrocknet und jeweils destilliert. Gelagert wurde
(iber Molekularsieb 3 A (aktiviert bei 250 °C unter Vakuum) und unter Argon.

Far alle Synthesen und Aufreinigungen wurde vollentionisiertes (VE-) Wasser verwendet.

6.2. Gerate und Methoden

Die NMR-Experimente wurden mit den Spektrometern Brucker Avance Il 400 und Avance Il
HDX 700 durchgeflihrt. Als externer Standard diente Tetramethylsilan.

Flr die Massenbestimmung durch El wurde das MSD 5977 der Firma Agilent Technologies
mit einer CI/El Kombiquelle vermessen. Die Massenbestimmung durch ESI wurde an einem
Esquire 3000 plus der Firma Bruker Daltonics durchgefihrt.

Die Elementaranalysen wurde mit dem Gerat Euro EA 3000 der HEKAtech GmbH vermessen.

Die Réntgenstrukturanalysen wurden mit einem Bruker APEX || Duo aufgenommen.

6.3. Elektrochemische Experimente

Das Leitsalz des schwach koordinierende Anions NBusAl(pftb)s wurde nach Janisch syntheti-
siert.’® NBusPF¢ wurde Uber eine Metathesereaktion aus NBusPFs und NBusBr nach Dimmling
hergestellt.'®® Alle elektrochemischen Experimente wurden in nicht-wéssrigen Elektrolyten
durchgefiihrt. NBusAl(pftb)s wurden mit einer Konzentration von 0.01 M und mit NBu4PFs in
einer Konzentration von 0.1 M verwendet.

Alle elektrochemischen Experimente wurden mit einem Eco-Autolab PGSTAT100/PGS-
TAT101 Potentiostaten mit der Steuersoftware GPES 4.9.007/Nova 1.11.2 von Metrohm
(Filderstadt) durchgefiihrt. Die voltammetrische Experimente wurden in einer Glaszelle mit
einer Drei-Elektroden-Anordnung und Argonatmosphére durchgefihrt. Die Experimente in
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MeCN wurden bei RT, die Experimente in DCM bei RT oder bei 15 °C durchgefiihrt. Als
Arbeitselektrode wurden eine in Glas gefasste Pt-Makro-(dhominet = 1 mm, A= 0.77+ 0.02 mm?,
Metrohm) oder Pt-Ultramikro-(r = 5.2 pm, BASi-Instruments) oder in Teflon oder PEEK ge-
fasste Pt- oder GC-Scheibenelektrode (dhominel = 3 mm) verwendet. Die elektroaktiven Flachen
wurden Uber Fc-Kalibrationsmessungen mit D = 2.5-10° cm?s™ in 0.1 M NBuPFs/CH3CN er-
mittelt. Als Referenzelektrode diente eine Haber-Luggin-Doppelreferenzelektrode mit einem
Ag/AgClO; (0.01 M in 0.1 M NBu4PF¢/CH3sCN)-System und 0.1 M NBusPFs/CH3CN als Elekt-
rolyt fir die Zwischenfritte. 8¢

Tabelle 103: Ermittelte Formalpotentiale E° von Fc/Fct gegen Ag/Ag*.

Elektrolyt E°
MeCN/NBusPFs 80 — 88 mV
MeCN/NBu.Al(pftb)s 68 +2 mV
DCM/NBusPFs 210 - 219 mV
DCM/NBusAl(pftb)s 294 — 303 mV

Alle elektrochemischen Experimente wurden gegen das extern bestimmte Formalpotential E°
von Ferrocen/Ferrocenium Fc/Fc* im jeweiligem Losungsmittel korrigiert (Tabelle 103). AuBBer
den Experimenten an der Ultramikroelektrode, wurden alle elektrochemischen Experimente
grundstromkorrigiert. Die Substratkonzentrationen zwischen 8 und 330 uM wurden, wenn nicht
weiter angegeben, mittels einer Hamilton-Spritze (50 pL) Gber ein Septum in die Glaszelle
Uberfihrt. Bis auf 1 wurden die Stammlésungen der Verbindungen im jeweils untersuchten
Elektrolyten gelést. Aufgrund der schlechten Léslichkeit von 1 in CH3;CN wurde die Stammlé-
sung mit DCM hergestellt. Die verwendeten Spannungsvorschubgeschwindigkeiten und
genauen Konzentrationen sind aus den jeweiligen Abschnitten zu entnehmen. Das DCM
wurde vor Verwendung mehrmals mit flissigem Stickstoff eingefroren und durch Anlegen ei-
nes Vakuums von Sauerstoff befreit. CH3CN wurde vor Verwendung mit Argon durchspiilt und
entluftet.

Durch Adsorption verschmutze Elektroden wurden mit 0.3 um Al>Os-Pulver (Buehler, Lake
Bluff, IL/USA) und einem Gemisch aus 1:1 EtOH und VE-Wasser auf einem Poliertuch
(Metrohm) von Verunreinigungen befreit. Sowohl die Pt-Ultramikro- als auch die Pt-Makro-
Elektrode wurden bei Verunreinigung erst mit einer 0.2 M NaOH-L6sung und anschlieBend mit
verdinnter HCI gereinigt. Alle Kontakte der Zelle wurden in regelmaBigen Abstanden mit fein-
kérnigem Schleifpapier gereinigt.

6.4. Simulation

Die Simulationen der Cyclovoltammogramme wurden mit dem Programm DigiSim (V 2.1,
BASi-Instruments, West Lafayette, IN/'USA) und unter folgenden Einstellungen durchgefihrt:

Potentialschrittweite: 0.001 V

Diffusion: planar

Pre-Equilibrium: enabled for chemical reactions only
Elektrodengeometry: semi-infinite
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6.5. Synthesen

6.5.1. Synthese von 1,6-Bis(ferrocenoyl)methan 1

Verbindung 1 wurde nach einer Variation der Vorschrift von Pugh dargestellt.'®® Es werden
5 g (26.88 mmol) Ferrocen unter Argonatmosphére in 70 mL getrocknetem DCM geldst und
20 Minuten lang im Eisbad gerthrt. AnschlieBend werden 1.3 mL (13.37 mmol) Malonsé&ure-
dichlorid und 3.58 g (26.9 mmol) wasserfreies Aluminiumchlorid zugegeben und es wird 4 h
lang bei Raumtemperatur (RT) gerihrt. Zum Reaktionsgemisch wird vorsichtig 20 mL voll ent-
ionisiertes Wasser (VE-Wasser) zugetropft. Es ist eine starke Gasentwicklung zu beobachten.
Nach vollendeter Zugabe wird 60 Minuten lang bei RT gerthrt und die organische Phase so-
lange mit VE-Wasser extrahiert, bis diese farblos ist. AnschlieBend wird ein weiteres Mal mit
gesattigter NaCl-Lésung extrahiert. Die organische Phase wird Gber wasserfreiem Na>SO4 ge-
trocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Der Rickstand wird sédulenchromatogra-
phisch (9:1 Cyclohexan:Ethylacetat) aufgereinigt und am Vakuum getrocknet. Ausbeute: 770
mg (13.1 % d. Th.). "H-NMR (400.13 MHz, CDCl) Keto-Isomer & = 4.12 (s, 2H, CH.); 4.26 (s,
10H, CpH); 4.61 (t, 4H, CHCHC); 4.90 (t, 4H, CHCHC); Enol-Isomer & = 4.24 (s, 10H, CpH);
4.56 (t, 4H, CHCHC); 4.87 (t, 4H, CHCHC); 6.05 (s, 1H, CH=COH); *C{'H}-NMR (100,61 Hz,
CD2Cl,): Keto-Isomer & = 54.11 (COCH.CO); 70.74 (CHCHC); 70.81 (Cp); 73.65 (CHCHC);
80.07 (CHCHC); 197.71 (CO) Enol-lsomer & = 69.06 (CHCHC); 71.10 (Cp-C); 72.55
(CHCHC); 78.84 (CHCHC); 94.24 (COCH=COH); 189.08 (CH=COH); ESI (NaCl/MeOH): m/z
berechnet [M]* = 440.02, gefunden [M+H]* = 441.0; Elementaranalyse: berechnet
[CasH20Fex02] C 62.77 % H 4.58, gefunden C 62.37 % H 4.61 %.

6.5.2. Synthese von 1,2-Bis(ferrocenoyl)ethan 2

Verbindung 2 wurde nach einer Variation der Synthese von 1 dargestellt. Es werden 5 g (26.88
mmol) Ferrocen unter Argonatmosphére in 57 mL getrocknetem DCM gelést und 15 Minuten
lang im Eisbad gerthrt. AnschlieBend werden 2.08 mL (13.44 mmol) Bernsteinsdurechlorid
und 3.56 g (26.7 mmol) wasserfreies Aluminiumchlorid zugegeben und es wird 1.5 h lang bei
RT gerGhrt. Zum Reaktionsgemisch werden vorsichtig 20 mL VE-Wasser zugetropft, eine
leichte Gasentwicklung ist zu beobachten. Nach vollendeter Zugabe wird 60 Minuten lang bei
RT gerthrt und die organische Phase solange mit VE-Wasser extrahiert bis dieses farblos ist.
AnschlieBend wird ein weiteres Mal mit gesattigter NaCl-Lésung extrahiert. Die organische
Phase wird Uber wasserfreiem Na>SO, getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt.
Der Rickstand wird saulenchromatographisch (5:1 Petrolether 60/90:Ethylacetat) aufgereinigt
und am Vakuum getrocknet. Ausbeute: 694 mg (11 % d. Th.). '"H-NMR (400.13 MHz, CDCls)
0 =3.17 (s, 4H, CH:); 4.29 (s, 10H, CpH); 4.52 (t, 4H, 3J(HH) = 2.0 Hz, CHCHC); 4.87 (t, 4H,
3J(HH) = 2.0 Hz, CHCHC); ®C{'H}-NMR (100,61 Hz, CDCl3): & = 33.08 (CH,CO); 69.28
(CHCHC); 69.94 (Cp-C); 72.12 (CHCHC); 78.76 (CHCHC); 202.9 (CO); EI-MS: m/z berechnet
[M]* = 454.03, gefunden [M]*= 454.0; Elementaranalyse: berechnet [C2sH22Fe205] C 63.48 %
H 4.88, gefunden C 63.27 % H 4.92 %.

6.5.3. Synthese von 1,3-Bis(ferrocenoyl)propan 3

Verbindung 3 wurde nach einer Variation der Synthese von 1 dargestellt. Es werden 11.07 g
(59.50 mmol) Ferrocen unter Argonatmosphare in 125 mL getrocknetem DCM gelést und 15
Minuten lang im Eisbad gertihrt. AnschlieBend werden 3.8 mL (29.6 mmol) Glutarsauredichlo-
rid und 7.85 g (58.9 mmol) wasserfreies Aluminiumchlorid zugegeben und es wird 1.5 h lang
bei RT gerihrt. Zum Reaktionsgemisch werden vorsichtig 15 mL VE-Wasser zugetropft und
es wird Uber Nacht bei RT gerthrt. Die organische Phase wird solange mit VE-Wasser extra-
hiert bis dieses farblos ist. AnschlieBend wird ein weiteres Mal mit gesattigter NaCl-Lésung
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extrahiert. Die organische Phase wird tber wasserfreiem Na,SO, getrocknet und unter ver-
mindertem Druck eingeengt. Der Rickstand wird saulenchromatographisch (1:1 Hexan:Ethyl-
acetat) aufgereinigt, in 1:1 Hexan/Ethylacetat digeriert und am Vakuum getrocknet. Ausbeute:
2.11 g (15.2 % d. Th.). "H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) & = 2.08 - 2.15 (quin, 2H, COCH,CH.);
2.82 - 2-85 (t, 4H, COCH-CH,); 4.19 (s, 10H, CpH); 4.49 (s, 4H, CHCHC); 4.81 (s, 4H,
CHCHC); *C{"H}-NMR (100,61 Hz, CDCl5): & = 19.45 (COCH.CHy); 38.81(CH.CH-CO); 69.35
(CHCHC); 69.8 (Cp-C); 72.24 (CHCHC); 79.95 (CHCHC); 204.28 (CO); FAB-MS: m/z berech-
net [M]* = 468.05, gefunden [M]* = 467.9 ; Elementaranalyse: berechnet [CasHz4Fe:0] C
64.14 % H 5.17, gefunden C 64.08 % H 5.22 %.

6.5.4. Synthese von 1,5-Bis(ferrocenoyl)pentan 5

Verbindung 5 wurde nach einer Variation der Synthese von 1 dargestellt. Es werden 5 g (26.88
mmol) Ferrocen unter Argonatmosphére in 65 mL getrocknetem DCM gelést und 15 Minuten
lang im Eisbad gerthrt. AnschlieBend werden 2.65 g (13.44 mmol) Pimeloyldichlorid und 3.57
g (26.9 mmol) wasserfreies Aluminiumchlorid zugegeben und es wird 1.5 h lang bei RT gerthrt.
Zum Reaktionsgemisch werden vorsichtig 25 mL VE-Wasser zugetropft, es ist eine leichte
Gasentwicklung zu beobachten. Nach vollendeter Zugabe wird 60 Minuten lang bei RT ge-
rhrt. Die organische Phase wird solange mit VE-Wasser extrahiert, bis dieses farblos ist. An-
schlieBend wird ein weiteres Mal mit geséttigter NaCl-Losung extrahiert. Die organische Phase
wird Uber wasserfreiem Na>SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Der
Rulckstand wird bis zur Reinheit mit 3:1 Hexan:Ethylacetat digeriert. Ausbeute 2.31 g (34.6 %
d. Th.) 'TH-NMR (400.13 MHz, CDCl3) & = 1.47 (s, 2H, COCH.CH,CH2); 1.77 (s, 4H,
COCH2CH-CH); 2.73 (s, 4H, COCH-CH>CH-); 4.18 (s, 10H, CpH); 4.48 (s, 4H, CHCHC); 4.47
(s, 4H, CHCHC); ™C{'H}-NMR (100,61 Hz, CDCl;): & = 24.33 (COCH2CH,CHb,);
29.27(COCH2CH:CH); 39.43 (COCH.CH.CHz) 69.29 (CHCHC); 69.71 (Cp-C); 72.11
(CHCHC); 79.07 (CHCHC); 204.49 (CO); FAB-MS: m/z berechnet [M]* = 496.08, gefunden
[M]* = 496.0 ; Elementaranalyse: berechnet [C»7H2sFe.0O2] C 65.35 % H 5.69, gefunden C
65.11 % H 5.62 %.

6.5.5. Synthese von 1,6-Bis(ferrocenoyl)hexan 6

Verbindung 6 wurde nach einer Variation der Synthese von 1 dargestellt. Es werden 5 g (26.88
mmol) Ferrocen unter Argonatmosphére in 58 mL getrocknetem DCM gelést und 15 Minuten
lang im Eisbad gerthrt. AnschlieBend werden 2.42 mL (13.43 mmol) Suberinsduredichlorid
und 3.56 g (26.7 mmol) wasserfreies Aluminiumchlorid zugegeben und es wird 1.5 h lang bei
RT gerthrt. Zum Reaktionsgemisch werden vorsichtig 21 mL VE-Wasser zugetropft. Es ist
eine leichte Gasentwicklung zu beobachten. Nach vollendeter Zugabe wird 60 Minuten lang
bei RT gerhrt und anschlieBend die organische Phase solange mit VE-Wasser extrahiert, bis
dieses farblos ist. AnschlieBend wird ein weiteres Mal mit gesattigter NaCl-Lésung extrahiert.
Die organische Phase wird Uber wasserfreiem Na.SO. getrocknet und unter vermindertem
Druck eingeengt. Der Rickstand wird sdulenchromatographisch (4:1 Petrolether 60/90:Ethyl-
acetat) aufgereinigt und am Vakuum getrocknet. Ausbeute: 5.15 g (10.1 mmol; 75.2 % d. Th.).
'"H-NMR (400.13 MHz, CDCl3) 8 = 1.43 (quin, ®J(HH) = 3.7 Hz, 4H, COCH2CH>CH.; 1.73 (quin,
8J(HH) = 7.3 Hz, 4H, COCH.CH.CH,); 2.7 (t, 3J(HH) = 7.3 Hz, 4H, COCH,CH,CH,; 4.18 (s;
10H, CpH); 4.47 (t, 4H, 3J(HH) = 1.9 Hz, CHCHC); 4.77 (t, 4H, 3J(HH) = 1.9 Hz, CHCHC);
BC{'H}-NMR (100,61 Hz, CDCl5): & = 24.42 (COCH,CH,CH,); 29.37 (COCH.CH.CHy); 39,61
(COCH.CH,CH>); 69.29 (CHCHC); 69.70 (Cp-C); 72.07 (CHCHC); 79.13 (CHCHC); 204.52
(CO); EI-MS: m/z berechnet [M]* = 510.09, gefunden [M]* = 510.1; Elementaranalyse: be-
rechnet [CasHsoFe205] C 65.91 % H 5.93, gefunden C 66.02 % H 5.99 %.
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6.5.5.1. Isolation von 1,1-Bis(8-Ferrocenyl-1,8-dioxooctyl)-ferrocen 6b

Zusatzlich zu Verbindung 6 konnte durch die Sdulenchromatograpie ein weiteres Produkt iso-
liert werden, Verbindung 6b. Nach der saulenchromatischen Isolierung wird aus Acetonitril
umkristallisiert. Ausbeute 120 mg. 'H-NMR (400.13 MHz, CDCls) & = 1.43 (m, 8H,
FeCpCOCH,CH.CH-CH-CH.CH.COFc; 1.71 (m, 4H, FeCpCOCH.CH,CH,CH,CH-CH,CO-
Fc); 1.72 (m, 4H, FeCpCOCH.CH-CH,CH,CH.CH.COFc; 2.65 (t, 4H, 3J(HH) = 7.3 Hz,
FeCpCOCH,CH.CH,-CH,CH.CH-COFc); 2.70 (t, 4H, 3J(HH) = 7.3 Hz, FeCpCO-
CH=CH,CH,CH,CH.CH.COFc); 4.18 (s; 10H, CpH); 4.47 (m, 8H, CHCHC); 4.77 (m, 8H,
CHCHC); ™C{'H}-NMR (100,61 Hz, CDCl;): & = 24.12 (FeCpCOCH.CH.CH,CH,-
CH>CH.COFc); 24.43 (FeCpCOCH.CH,CH,CH.CH>CH,COFc); 29.29 (FeCpCOCH>CH,CH.-
CH.CH.CH>COFc); 29.38 (FeCpCOCH,CH,CH.CH>CH,CH.COFc); 39,62 (FeCpCOCH,CH.-
CH.CH,>CH»CH>COFc); 39.81 (FeCpCO CH-CH,CH>CH>CH>CH>COFc); 69.32 (CHCHC-End);
69.72 (Cp-C); 70.55 (CHCHC-Zentral); 72.10 (CHCHC-End); 73.38 (CHCHC-Zentral); 79.15
(CHCHC-End); 80.35 (CHCHC-Zentral); 203.59 (CO-End); 204.52 (CO-Zentral); FAB-MS: m/z
berechnet [M]* = 834.18, gefunden [M]* = 834.1; Elementaranalyse: berechnet [CssHsoFe304]
C 66.21 % H 6.04, gefunden C 66.26 % H 6.06 %.

6.5.6. Synthese von 1,10-Bis(ferrocenoyl)decan 7

Verbindung 7 wird nach einer Variation der Synthese von 1 dargestellt. Es werden 5 g (26.9
mmol) Ferrocen unter Argonatmosphare in 58 mL getrocknetem DCM gel6st und 15 Minuten
lang im Eisbad gerGhrt. AnschlieBend werden 3.4 ml (13 mmol) Dodecandioyldichlorid und
3.56 g (26.7 mmol) wasserfreies Aluminiumchlorid zugegeben und es wird 2.5 h lang bei RT
geruhrt. Zum Reaktionsgemisch werden vorsichtig 20 mL VE-Wasser zugetropft. Es ist eine
leichte Gasentwicklung wird zu beobachten. Nach vollendeter Zugabe wird 60 Minuten lang
bei RT gerthrt und die organische Phase solange mit VE-Wasser extrahiert, bis dieses farblos
ist. AnschlieBend wird weitere drei Mal mit gesattigter NaCl-Lésung extrahiert. Die organische
Phase wird Uber Nacht mit wasserfreiem Na>SO,4 getrocknet und unter vermindertem Druck
eingeengt. Der Rickstand wird sdulenchromatographisch (1:1 Petrolether 60/90:Ethylacetat)
aufgereinigt und am Vakuum getrocknet. Ausbeute 1.09 g (14.3 % d. Th.) 'TH-NMR (400.13
MHz, CD.Clz) & = 1.27 (m, 12H, COCH,CH,(CHo)3); 1.59 (m, 4H, COCH.CH.(CH.)3); 2.61 (t,
4H, 3J(HH) = 7.4 Hz, COCH.CH>(CH>)s. 4.11 (s, 10H, CpH); 4.40 (t, 4H, 3J(HH) = 1.7 Hz,
CHCHC); 4.67 (t, 4H, 3J(HH) = 1.7 Hz CHCHC); "*C{'H}-NMR (100,61 Hz, CD>Cl,): & = 25.28
(COCH2CH2(CHz)s); 30.33 (COCH2CH(2CHz)s); 40.42 (COCH2CH(2CHz)s) 70.00 (CHCHC);
70.47 (Cp-C); 72.80 (CHCHC); 80.25 (CHCHC); 204.79 (CO); FAB-MS: m/z berechnet [M]* =
566.16, gefunden [M]* = 566.2 ; Elementaranalyse: berechnet [Cs:HssFe-02] C 67.87 % H
6.76, gefunden C 67.67% H 6.83 %.

135



/. Anhang

7.1. Kristallstrukturdaten der Verbindungen V3, V5 und V6.

Tabelle 104: Strukturparameter und kristallographische Daten der Verbindungen V3, V5 und V6.

V3 V5 V6
Empirische Formel C25H24F9202 Cz7H23F8202 ngHsoFBzOz
M,/ g mol 468.16 496.19 510.22
A/A 0.71073 0.71073 0.71073
T/K 100(2) 100(2) 173 (2)
Krystallsystem monoclinic monoclinic monoclinic
Raumgruppe P-21 C2/c P-21/c
z 2 16 4
alA 5.79460(10) 20.4707(4) 20.6339(5)
b/A 11.8892(3) 9.1753(2) 5.64710(10)
c/A 28.0940(7) 47.3086(9) 22.3306(5)
al® 90 90 90
B/° 93.7840(10) 101.1390(10) 120.802(2)
y/° 90 90 90
v/ A 1931.26(8) 8718.3(3) 2234.97(9)
Deerechnet/ g cm® 1.610 1.512 1.516
w/mm? 1.522 1.353 1.322
F(000) 968 4128 1064
Crystal size / mm 0.26 x 0.08 x 0.180 x 0.160 x 0.318 x 0.130 x 0.006
0.06 0.110
6-Bereich / © 1.45-271 1.755 - 28.282 1.149 — 28.281
Indexbereich -71<hs7 27<h=<27 -27<h<27
-15< k<15 -12< ks 11 7T<ks7
-35</<35 -62< /<63 -29< /<29
Gesammelte Reflexe. 48853 74113 47560
Unabhéngige Reflexe 8483 10732 5556
Rint 0.0563 0.0492 0.0399
Vollstéandigkeit 99.9 99.9 99.8
Absorptionskorrektur numerical numerical numerical
Trans.(max., min.) 0.9090, 0.6950 0.8680, 0.7970 0.97310; 0.6790
Parameter/Restraints ~ 9483/1/524 10732/559 5556/289

Ry, wR: [I> 26 ()]
Ri, wR: (all data)
GooF on P
/eA3

Apmax,min

0.0328, 0.0583
0.0406, 0.0610
1.023

0.336, -0.378

0.0362, 0.0769
0.0479, 0.0811
1.041
0.447,-0.407

0.0406; 0.0935
0.0466; 0.0959
1.109

1.162; -0.509
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7.2. Durch Simulation ermittelte Daten

Tabelle 105: Durch Simulationen ermittelte Elektronentransfergeschwindigkeiten ks fir Verbindung 1 — 6 in S1 —
S8.

ks / cms™!
PF6 WCA
DCM MeCN DCM MeCN

Ks1 Ks2 Ks1 Ks2 Kst1 Ks2 Ks1 Ks2
V1 Pt 0.07 0.07 0.08 0.08 0.03 0.04 - -
GC| 0.15 0.15 0.2 0.2 0.25 0.25 - -

Vo Pt 0.35 0.55 0.35 0.35 0.03 0.03 -
GC| 0.45 0.45 0.5 0.3 0.04 0.04 - -
V3 Pt 0.3 0.95 0.85 0.85 0.1 0.1 - -
GC 0.3 0.3 0.85 0.85 0.03 0.03 - -
V4 Pt 0.15 0.4 1 1 - - 0.2 0.6
GC| 0.15 0.1 0.6 0.6 0.25/.35 0.25/.35 0.3 0.6
V5 Pt 0.2 0.2 0.8 0.8 0.1 0.18 - -
GC 0.2 0.2 0.8 0.8 0.2 0.15 - -
V6 Pt 0.08 0.55 0.8 0.8 0.15 0.15 - -
GC 0.1 0.1 0.8 0.8 0.35 0.35 - -

Tabelle 106: Durch Simulation ermittelte Formalpotentiale £° fir Verbindung 1 — 6 in S1 — S8.

E°/ mV
PF6 WCA
DCM MeCN DCM MeCN

E°, E°, = E°, B, E°, = E°,

Pt | 165 268 180 295 175 404 - -
GC| 169 273 180 304 179 404 - -

Pt 197 260 204 276 200 362 -
GC| 203 263 196 267 204 366 - -

Pt| 224 250 212 268 233 357 - -
GC| 230 260 216 265 241 368 -

Pt | 216 250 211 264 233 328 208 277
GC| 219 247 215 265 231 321 204 265

Pt | 220 254 211 263 249 326 - -
GC| 216 247 212 262 249 323 - -

Pt| 223 250 208 253 245 303 - -
GC| 223 244 205 257 233 276 - -

Vi

A

V3

V4

V5

V6
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7.3. Symbole

A elektroaktive Flache der Arbeitselektrode
r Radius der Arbeitselektrode

c® Substratkonzentration

D Diffusionskoeffizient

E Potential

EpX Peakpotential der Oxidation

Efed Peakpotential der Reduktion

AE, Peakpotentialdifferenz

AE} Peakpotentialdifferenz mit stark ausgebildeter Schulter
E° Formalpotential

AE® Formalpotentialdifferenz

E Mittelwertpotential

E; Umkehrpotential

AE Pulsweite wahrend des DPV-Experiments
I Strom

Ig: Peakstromverhaltnis

I; Strom am Potentialrichtungswechsel

R Widerstand

n Anzahl der Ubertragenen Elektronen

e~ Elektron

v Spannungsvorschubgeschwindigkeit

t Zeit

Iss stationarer Strom an einer Ultramikroelektrode
m' Massentransportkoeffizient

F Faradaykonstante

r spezifische Oberflachenkonzentration
Kkomp Komproportionierungskonstante

m Anzahl der CH;-Einheiten
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7.4. Abklrzungen

MeCN
DCM
Fc

Fc*

Pt

GC
CVv
DPV
CA
NMR
(0)¢

red
RT
PEEK
WCA
NBu4Al(pftb)4
UME
SP
hwhm
PGSE

Acetonitril

Dichlormethan

Ferrocen

Ferrocenium-Kation

Platinelektrode

Glaskohleelektrode

Cyclovoltammetrie

Differenzial-Puls-Voltammetrie

Chronoamperometrie

kernmagnetische Resonanz (eng. nuclear magnetic resonance)
Oxidation

Reduktion

Raumtemperatur

Polyetheretherketon

schwach koordinierendes Anion — weakly coordinating anion
Tetra(butyl)Jammonium-tetra(perfluoro-tert-butoxy)aluminat
Ultramikroelektrode

step potential (Schrittweite)

half width at half maximum (halbe Breite bei halber Hohe)
NMR-Diffusionsmessung (eng.: Pulsed Gradient Spin Echo)
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