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Die Korrosion von Metallen ist eine Vergeudung von
natiirlichen Resourcen und von Kapital: Sie kann die vor-
zeitige Ermiidung metallischer Bauteile und damit schlimme
Unfille zur Folge haben; die Weltvorrite an Metallen sind
begrenzt; der durch Korrosion verursachte Schwund fiihrt
zum Verbrauch von Energie- und Wasserreserven, um Ersatz
zu schaffen. Acorga P5000 (im folgenden: P50) ist ein
Korrosionshemmer fiir Eisen, der 5-Nonylsalicylaldoxim als
Mischung verschiedener Isomere bezogen auf die Seitenkette
enthilt.l] P50 war urspriinglich als Extraktionsmittel fiir
Kupfer entwickelt worden,? und man kennt von vielen
zweifach positiv geladenen Metallionen Bis(salicylaldoxim)-
Komplexe.P! Dennoch ist nichts iiber die Wirkung von P50 auf
Eisenoberflichen bekannt, und auch Daten iiber Eisen(in)-
und Eisen(im)-Komplexe mit Salicylaldoximen sind spirlich
und widerspriichlich.*71 Wir haben bereits eine Reihe von
Bindungstypen in mehrkernigen Salicylaldoxim-Komplexen
mit Vanadium und Zink beschrieben.®l Wenn Stahl mit P50
behandelt wird, bildet sich ein violetter Uberzug, der als
Schutzschicht fungiert. Im folgenden beschreiben wir die
Eisenchemie von Salicylaldoxim und seinen alkylsubstituier-
ten Derivaten und vergleichen die Reaktionsprodukte mit
den Produkten, die beim Behandeln von FluBstahl mit diesen
Reagentien entstehen.

Die Reaktion” von Eisen(i)-chlorid mit Salicylaldoxim
(H,SalH)®! fithrte zu Kristallen der Formel [{Fe(SalH)-
(HSalH)},] - H,SalH - 2 CgH,, 1. Diese Verbindung enthilt
zwei Molekiile Xylol, ein Molekiil H,SalH und einen Cluster aus
vier Fe"'-Tonen, von denen jedes verzerrt oktaedrisch von vier
O- und zwei cis-N-Donoratomen umgeben ist (Abbildung 1).
Die Donoratome stammen von einem terminalen, zweizih-
nigen HSalH-N,0-Liganden (die mit den Atomen N1, N3, N5
und N7) und vier Atomen (1N und 30O) von drei der vier
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Abbildung 1. Struktur von [{Fe(C;H4O,N)(C;H;O,N)},] im Kiristall.
Oben: Der vierkernige Fe-Cluster mit den Koordinationssphiren der
Metallzentren. Unten: Gesamtstruktur des Clusters, projiziert langs der
angeniherten molekularen C,(S,)-Achse; die H-Atome sind der Uber-
sichtlichkeit halber nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: Fe1-O1 1.929(7), Fel-O3 1.890(8), Fel-O12 2.041(7), Fel-O16
2.069(7), Fel-N1 2.156(9), Fel-N2 2.113(9), Fe2-O4 2.087(7), Fe2-O5
1.898(7), Fe2-O7 1.900(8), Fe2-O16 2.052(7), Fe2-N3 2.161(9), Fe2-N4
2.120(9), Fe3-O4 2.041(7), Fe3-0O8 2.056(7), Fe3-09 1.925(7), Fe3-O11
1.889(8), Fe3-N5 2.159(9), Fe3-N6 2.137(9), Fe4-O8 2.062(7), Fe4-O12
2.065(7), Fe4-O13 1.924(7) Fe4-O15 1.887(8), Fe4-N7 2.155(9), Fe4-N8
2.135(9); N1-Fel-O1 84.7(3), N2-Fe1-O3 84.7(4), O1-Fel-012 91.7(3), O1-
Fel-O16 95.8(3), N3-Fe2-O5 85.6(3), N4-Fe2-O7 84.4(3), O5-Fe2-O7
92.7(3), O5-Fe2-016 91.6(3) N5-Fe3-09 84.5(4), O8-Fe3-N6 81.4(3), O11-
Fe3-N6 84.4(4), N6-Fe3-O4 90.5(3), N7-Fe4-O13 85.8(4), O12-Fe4-O8
85.2(3), N8-Fe4-O15 83.6(3), N7-Fe4-012 85.5(3). Fe --- Fe-Abstinde [A]:
Fel-Fe4 3.547(3), Fel-Fe2 3.607(3), Fel-Fe3 4.050(2), Fe2-Fe3 3.568(3),
Fe2-Fe4 4.068(3), Fe3-Fe4 3.603(3).

verbriickenden SalH-Liganden (jene mit N2, N4, N6 und N8).
Jeder dieser Briickenliganden verbriickt zwei Fe''-Tonen iiber
sein Oxim-Sauerstoffatom (u-O), das daran gebundene Stick-
stoffatom stellt die Verbindung zu einem dritten Fe-Ion her
(u-ON), und das Phenolat-Sauerstoffatom bindet ebenfalls an
dieses Fell'-Ion, so daB insgesamt ein sechsgliedriger Chelat-
ring (FeNCCCO) resultiert. Zusétzlich wird die Struktur des
Clusters durch vier intramolekulare Wasserstoffbriickenbin-
dungen zwischen den terminalen Oximgruppen und den
Nachbar-Phenolat-Sauerstoffatomen der zweizdhnigen Li-
ganden HSalH stabilisiert. Eine dhnliche Vielfalt der Bin-
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dungsmodi dieses Ligandentyps findet man in [{VO(SalEt)-
(HSalEt)},] .1

Die vier Fe'-Ionen des Clusters bilden ein verzerrtes
Tetraeder, in dem die Fe -+ Fe-Abstinde ca. 3.6 A betragen,
wenn die Verbriickung durch eine 4-O- und eine u-ON-Briik-
ke erfolgt, und ca. 4.1 A, wenn es zwei 1-ON-Briicken sind. Es
sind bereits vierkernige Fe-Cluster bekannt, doch haben
diese andere Strukturen: In [Fe™{Fe™(salicylhydroximato)-
(MeOH)(acetat)};]-3MeOH sind drei Fe-Ionen um ein
zentrales Fe'-Ton angeordnet,!?® und in [L,Fel(us-O,)(u,-
CH;COO),(SalH),Fel'L,]X (L =1,4,7-Trimethyltriazacyclo-
nonan, X = ClO,, PF,) enthilt das Kation die vier Fe''-Ionen
schmetterlingsartig angeordnet — zwei kantenverkniipfte
Fel'(u*-O)-Dreiecke mit deprotonierten NO-Gruppen, die
die ,Fliigel“- und ,,Rumpf“-Eisenatompaare verbriicken.['?"]

Elementaranalyse, spektroskopische und andere physikali-
sche Messungen!® haben gezeigt, daB die Hauptkomponente
des erhaltenen rotbraunen Produkts der vierkernige Cluster 1
ist. Die YFe-Mo6Bbauer-Spektroskopie ergab Werte fiir die
Isomerieverschiebung (0.53 (77 K), 0.54 mms~' (4.2 K)) und
Quadrupolaufspaltung (1.02 (77 K), 1.05 mms~" (4.2 K)), die
in Einklang!'*'®! mit einem High-spin-Fe''-System sind; die
Linienbreite (0.38 (77 K), 0.66 mms~! (4.2 K)) und das Auf-
treten einer Magnetstruktur bei 1.5 K mit einer Gesamtauf-
spaltung von 4.7 T sind mit dem Vorliegen eines kleinen
Clusters vertrdglich.l'“'% Bei der in wiBrigem, aerobem
Medium durchgefiihrten Synthese wird dasselbe Produkt
erhalten, gleich ob ein Eisen(i)- oder ein Eisen(u)-Salz als
Edukt verwendet wird. 5-fer-Butyl- und 5-(1,1,3,3-Tetrame-
thylbutyl)salicylaldoxim (die P50 sehr dhnlich sind) reagieren
mit Fe- oder Fe-Salzen unter Bildung dunkelvioletter
Niederschldge, die laut spektroskopischen Befunden vier-
kernige Fe-Kerne analog dem von 1 enthalten. Wéhrend
frisch gefilltes Fe(OH), oder Fe(OH); ebenfalls solche Pro-
dukte ergaben, zeigten gealterte Proben der Hydroxide, a-
FeOOH,['"! a-Fe,04,['1 y-FeOOH, 8] -FeOOH!"! und Rost
(erhalten, indem ein Q-Panel? einen Monat den Umwelt-
bedingungen von Manchester ausgesetzt wurde) keine Reak-
tion mit Salicylaldoxim oder seinen alkylsubstituierten Deri-
vaten.

Entfettete Q-Panels wurden 30 s mit 1m H,SO, behandelt,
mit destilliertem Wasser gewaschen und rotierend mit einer
alkoholischen Losung von Salicylaldoxim zur Reaktion ge-
bracht. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen
die Bildung einer dicken Oberflichenschicht. Die Fe(2p)-,
Fe(3p)-, O(1s)- und N(1s)-XPS-Spektren der behandelten
Pléttchen sind identisch mit denen des isolierten vierkernigen
Clusters. Deshalb sind vor allem die Unterschiede in den
chemischen Verschiebungen von O(1s) und N(1s) bei den
behandelten Plittchen und dem freien Komplexbildner
signifikant. Auch die Hauptmerkmale der ATR-FT-IR-Spek-
tren der behandelten Pléttchen sind denen von 1 sehr dhnlich.
Analytische und weitere spektroskopische Untersuchungen
waren nach Extraktion der Oberfldchenschicht moglich.
Dabei waren Elementaranalyse, Massen-, EPR-, FT-IR-,
XPS- und UV/Vis-Spektren sowie die magnetische Suszepti-
bilitdt durchgehend konsistent mit einem sehr hohen Anteil
des in 1 identifizierten vierkernigen Clusters in der Ober-
flichenschicht. Die Rontgenabsorptionsspektren der Fe-K-
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Kante von 1 und dem aus der Oberfldchenschicht extrahierten
Festanteil sind im wesentlichen identisch. Die Energien der
K-Absorptionskanten belegen das Vorhandensein von Ei-
sen(i).?!! Die Fe-K-Kanten in den EXAFS-Spektren von 1
und der Oberfldchenschicht lassen sich mit Riickstreuanteilen
aus Schalen von Leichtatomen bei 1.93, 2.10, 2.91 und 3.06 A
(zugeordnet zu 4 O, 2N, 4 C bzw. 4 C) gut beschreiben, was mit
den Ergebnissen der kristallographischen Charakterisierung
von 1 in FEinklang ist. Dafl die EXAFS-Spektren keine
eindeutigen Hinweise auf eine rdumliche Nihe der Eisen-
atome liefern, kann mit der breiten Streuung der kristallo-
graphisch  bestimmten  Fe---Fe-Abstinde (3.547(3)-
4.068(3) A) erklirt werden. Auch die spektroskopischen
Eigenschaften der Oberflachenprodukte nach Einsatz der
alkylsubstituierten Salicylaldoxime sind in Einklang mit der
Bildung von zum vierkernigen Cluster in 1 strukturanalogen
Verbindungen.

Daher postulieren wir, daf3 die korrosionshemmende Wir-
kung von P50 auf einer Eisenoberfldche auf der Bildung eines
vierkernigen Clusterkomplexes beruht.??l Fiir die Bildung
dieses Strukturelements bedarf es freier Eisenionen, und
deshalb wird die Wirkung von P50 durch schonendes Vor-
behandeln einer oxidierten Eisenoberfliche mit Séure ver-
bessert. Die hier vorgestellten Ergebnisse sind ein Beleg
dafiir, daf3 Korrosionshemmung an einer Metalloberfldche die
Bildung von Metallclustern umfassen kann. Sie ergidnzen die
Erkenntnisse iiber die Wechselwirkung von oxidierten Kup-
feroberflichen mit Benzotriazol.?) Das niedrige Ligand-
Metall-Verhiltnis, das beim direkten Kontakt eines Komplex-
bildners mit einer oxidierten Metalloberfldche vorliegt,
bedeutet, daf3 polyfunktionelle gegeniiber monofunktionellen
Liganden als Korrosionshemmer im Vorteil sind. Polyfunk-
tionelle Komplexbildner neigen zur Bildung kompakter, viele
Metallionen enthaltender Spezies, die, sobald sie auf einer
Metalloberfldche entstanden sind, Korrosion verhindern kon-
nen.
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Stereoselektive Festphasensynthese von
p-Lactamen - ein neuartiger Zugang zu
1-Oxacephamen durch eine
RingschluBreaktion bei gleichzeitiger
Abspaltung von der festen Phase**

Barttomiej Furman, René Thiirmer, Zbigniew Katuza,
Robert Lysek, Wolfgang Voelter und
Marek Chmielewski*

Festphasenreaktionen bieten einen sehr effizienten Weg
zur Synthese kleiner Verbindungen.!!! Gegenwiirtig arbeiten
viele Arbeitsgruppen daran, organische Reaktionen, die in
homogener Phase ablaufen, in analoger Weise auch an fester
Phase durchzufiihren. Durch Festphasensynthesen wurde
bereits eine Vielzahl von Heterocyclen synthetisiert.'l Trotz
der antibiotischen Aktivitdt und daher hohen Attraktivitét
von f3-Lactamen sind Festphasensynthesen fiir diese Verbin-
dungsklasse bisher kaum entwickelt worden.?l Wir berichten
hier iiber eine neue und sehr einfache Strategie fiir die
Festphasensynthese von 1-Oxacephamen, einer Verbindungs-
klasse mit potentieller biologischer Aktivitit.?] Die Entwick-
lung neuer Antibiotika ist von groiter Wichtigkeit in Anbe-
tracht des zunehmenden Auftretens von Bakterienstimmen,
die gegen die handelsiiblichen Wirkstoffe resistent sind.

Katuza et al.l berichteten iiber einen neuen Zugang zu
1-Oxacephamen ausgehend von 4-Vinyloxyazetidin-2-on 1.
Die Synthesestrategie sah zunéchst eine N-Alkylierung von 1
mit dem 1,3-Propandiolderivat 2 vor, anschlieend folgte die
oxidative Umwandlung der Vinyloxygruppe des erhaltenen
Azetidinons 3 in eine Formyloxygruppe (oder Acetoxygrupe)
und zuletzt die Cyclisierung der monocyclischen Verbindung
4 iiber eine nucleophile Substitution an C-4 (Schema 1). Die
4-Methoxybenzylgruppe dient als Schutzgruppe und erhoht
gleichzeitig die Nucleophilie des Sauerstoffatoms und damit
die Effizienz der Ringschlureaktion, die unter Freisetzung

[*] Prof. Dr. M. Chmielewski, Dr. B. Furman, Dr. Z. Katuza, R. Eysek
Institute of Organic Chemistry of the Polish Academy of Sciences
Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa (Polen)

Fax: (+48)22-632-6681
E-mail: chmiel@ichf.edu.pl
R. Thiirmer, Prof. Dr. W. Voelter
Abteilung fiir Physikalische Biochemie des Physiologisch-chemischen
Instituts der Universitét
Hoppe-Seyler-Stralie 4, D-72076 Tiibingen

[**] Diese Arbeit wurde durch ein Austauschprogramm der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und der Polnischen Akademie der Wissen-
schaften gefordert (DFG 436POL113/88). B. F. dankt der Stiftung fiir
die polnische Wissenschaft fiir ein Stipendium (FNP 98).

0044-8249/99/11108-1193 $ 17.50+.50/0 1193



