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Osterreich 

Mit 4 Abbildungen 

(Eingegangen am 14. Dezember 1972) 

Kinetics o] the Redox Reaction o] I r o n ( I I I )  with tZerrocene in 
various EPD-Solvents 

The kinetics of the reaction 

[Fe+m(EPD)6](CIOa)3 -~ Fe+iI(cp)~ ~ [Fe+II(EPD)6](CI04)2 + 
k2 

+ Fe+m(cp)2Cl04 

has been studied in nitromethane,  acetonitrile, t r imethyl  
phosphate, dimethylformamide,  diethylformamide, dimethyl-  
acetamide and dimethylsulphoxide solution by  the temperature-  
jump technique. For  the reaction between Fe( I I I )  and Fe(cp)2 
in solvents of high D N  an inner-sphere mechanism with transfer 
of cyclopentadienide groups is suggested. The rate konstants  kl 
and k2 in D M F ,  D E F ,  D M A ,  and DMSO are given. They 
decrease with increasing DN. The rate constant  of the reaction 

3 Fe(cp)2C104 ~- 6 E P D  -~ 2 Fe(cp)2 + [Fe(EPD)6J(CIOa)a 
-~ 2 C5H5 

increases with increasing D N  of the EPD.  

Mit Hilfe des Temperatursprung-Relaxationsvcrfahrens 
wurde die I~Linetik der l~eaktion 

k1 
[Fe§ + Fe+II(cp)2 ~ [Fe+II(EPD)6](C10~)2~ 

k2 
+ Fe+m(cp)2C104 

in den LSsungsmitteln Nit romethan (NM), Acetonitri l  (AN), 
T r ime thy lphospha t  (TMP),  Dimethy]formamid (DMF),  Di- 
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/s (DAIF), Dimethylucetamid (DMA) Und Di-  
methylsulfoxid (DMSO) untersucht. Ffir die Reaktion yon 
Fe(III)  mit Fe(cp)2 wird in L6sungsmitteln hoher DN ein 
Inner-Sphere-Mechanismus mit Ubertragung yon Cyclopenta- 
dienid-Ionen angenommen. In DMF, D~2', DMA und DMSO 
werden die Geschwindigkeitskonstanten ]cz und It2 rnit steigen- 
der DN des EPD kleiner. 1Viit steigender DN des EPD nimmt 
die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 

3 Fe(cp)2C104 + ' 6  EPD -> 2 Fe(cp)9, ~ [Fe(EPD)6](C]04)8 -~ 
~- 2 C5H5 

Z l l .  

E i n l e i t u n g  

Redoxvorg~nge sind dutch Elektronendonor(ED)--Elektronem 
akzeptor(EA)-Wechselwirkung best immte Reaktionen, deren Gesamt- 
bild durch Elektronenpaarakzeptor(ETA)--Elektronenpaardon0r(EPD)-  
Wechselwirku~g mitgestaltet  wird 1. Die Bedeutung koordinations- 
chemischer Effekte fiir die Kinetik yon Redoxreaktionen yon Metall- 
komplexen geht sehon daraus hervor, dab die Reduktionsgeschwindig- 
keit st~trker yon der Natur  der Liganden abh~ngt, als man auf Grund 
elektrostatischer Berechnungen erwarten sollte 2. Es ist bekannt,  dal~ das 
Redoxverhalten eines Systems yon den unterschiedlichen Bindungs- 
st~trken der Liganden in der oxidierten und reduzierten Form ent- 
scheidend beeinflul~t wird 1. Mit wachsender Bindungssti~rke der Ligan- 
den wird die Reduktionsgeschwindigkeit yon Meta]lkomplexen ab- 
nehmen 3. Hingegen diirften gefundene Beziehungen zwischen Liganden- 
feldst/s 4, 5 und Reduktionsgeschwindigkeit eher zuf/illiger lXTatur 
seina, 6, 7 

In  nichtw/ii~rigen LSsungen stehen keine Daten fiber Bindungs- 
sti~rken zu Verffigung. Beim Studium yon Substitutionsreaktionen yon 
Metallkomplexell hat  sich die AIlwendung der Doniziti~t D N  als experi- 
mentell leicht zug/~ngliche Molekfileigenschaft, die in vielen Fi~]len ein 
MaD ffir die Bindungsst/s darstel]t, als nfitzlich erwiesen s, 9. W~hrer~d 
die relativen Donorst/~rken einer l~eihe yon Anionenliganden nur 
qualitativ bekalmt sind 1~ stehen die Donizit~ten einer Reihe yon 
EPD-LSsungsmitteln zur VerffigungL 

Die Schwierigkeit, Redoxreuktionen in aprotischen LSsungen zu 
untersuchen, besteht darin, dal~ man das Redoxpotential  des Indikators 
nicht durch Ver/~nderung des pH-Wertes  der LSsung au~ dasjenige des zu 
untersuchenden Systems abst immen kann n. Aul3erdem ist wenig fiber 
Redoxindikatoren bekannt,  die zur Ausfibung ihrer Funktion keine 
Protonen benStigen. 

Die Oxidation yon Metallocenen zu Metalliceniumionen ist mit  einer 
Absorptions/~nderung verbunden 12, la. In  aeueren po]arographisehen 
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866 1~. Schmid und V. Gutmann:  

Arbe i t en  wird  das Sys tem F e r r o c e n - - F e r r i c e n i u m  als Bezugssys tem ver- 
wendet ,  wobei  angenommen  wird,  dal~ die oxid ier te  und  die reduzier te  
F o r m  anns  gleich schwaeh yore  LSsungsmi t te l  Solvat is ier t  w e r -  
4el114, 15 

I n  vor l iegender  Arbe i t  ~=ir4 das  S.ystem* 

/& 
[Fe(EPD)6](CIO~)~ + Fe(cp) 2 ~----~ [Fe(EPD)6](CIOa) ~ + 

~- Fe(cp)2ClO 4 (1) 

in verschiedenen EPD-LSsungsmitteln untersucht .  

Experimenteller Teil 

Die Durchffihrung der T-Sprungversuche und Auswertung der Relaxa- 
t ionskurven erfolgte wie berei~s beschrieben1% Alle Operationen warden 
unter  FeuchtigkeitsausschluB durchgefflhrt. Ferrocen [Fe(cp)2] wurde dureh 
Vakuumsub]imation gereinigt, Ferrieeniumperchlorat  [Fe(cp)2C104] durch 
Oxidation yon Ferrocen mit  Benzochinon in Benzol Ather  in Gegenwart 
der entsprechenden Menge HC104 erhalten und mit  J~ther ausgef~lltlL Die 
Substanz is~ stoi~empfindlich. Die Eisen(III)perchloratsolvate wurden durch 
Aufl~isen yon Fe(OH2)9(ClO4)a in den entsprechenden LSsungsmitteln, 
zweima]iges Einengen und anschliel~endes Ausffillen mit  J~ther dargestellt.  
In  :Nitromethan (NM) wurde das ISydrat  eingesetzt. Die LSsungsmittel 
Dimethylformamid (DMF), Di~thylformamid (Df~F), Dimethylacetamid 
(DMA) und Dimethylsulfoxid (DMSO) wurden durch Kochen fiber Call2 
absolutiert  und ansehlie~ender fraktionierter  Vakuumdestil]a~ion gereinigt. 
Die Reinigung yon Trimethylphosphat  (TMP), Acetonitri l  (AN), N M  und 
Hexamethylphosphorsi~uretriamid (HMPT) wurde bereits beschrieben s, 1s 

Die Untersuchungen erfolgten im Konzentrationsbereieh yon 10 -4 bis 
5 - 10 -~ tool �9 1-1. In  L6sungsmitteln, in denen lange t~elaxa~ionszeiten ge- 
messen wurden, wurde kein Leitsalz, in den fibrigen Te~rabutylammonium- 
perchlorat  (10-1molar) Ms Leitsalz verwendet. Die Messungen wurden bei 
617nm, dem AbsorpLionsmaximum des Ferrieenium-Ions im siehtbaren 
Spektralbereich 19, durchgeffihrt. Bei dieser Wellenl/inge absorbierb nur  
Ferricen. 

E r g e b n i s s e  

F i i r  die R e a k t i o n  yon F e ( I I I )  mi t  Fe(cp)2 sind die Relax~t ions-  
spek t ren  in den  e inzelaen EPD-LSsungsmitteln en t sche idend  yon  
dessen D N  abhs  I n  LSsungsmi t te ln  n iederer  D~V (NM, A N ,  T M P )  
wird  durch  den  Tempera tu r sp rung  das  Gleichgewicht  so versehoben,  
dal~ die Fe r r i c en iumkonzea t r a t i on  ver r inger t  wird.  Die Ze i t kons t an t en  
l iegen im Mikrosekundenbere ich  und  kSnnen n ich t  yon  tier Aufheizzei t  
getremat werden.  (Bei kle ineren Konzen t r a t i one n  ~ls 10 -3 m o l .  1-1 is t  
die f lmderung der  opt ischen Diehte  zu gering.) Wegen  der  Eigenubsorp-  
t ion der  ve rwende ten  L5sungsmit te]  im UV kSnnea  die wesent l ich 

* cp = C5H5- 
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s t a r k e r e n  B a n d e ~  be i  k i i r ze ren  W e l l e n l a n g e n  n i c h t  zur  V e r f o l g u n g  de r  

G l e i c h g e w i c h t s e i n s t e l l u n g  ausgeni i tz~  w e r d e n .  I n  L S s u n g s m i t t e l a  h o h e r  

D N ,  n/~miich D M t  ~, D A F ,  D M A  u ~ 4  D M S O ,  e r fo lg t  d ie  l ~ e l a x a t i o n  in  

Tabelle i. Relaxationszeiten und Amplituden in I)imethyl- 
formamid 

cFe(C104)s cFe(cp)2 z A cFe(C104)3 cFe(cp)2 z A 
[ tool .1-1  ] [ tool .1-1  ] [ms] [mV] [ tool .1-1  ] [mol .  1-1 ] [ms] [mV] 

5 .  10 -4 5" 10 -4 50,5 40 10 -8 2 .  10-3 20 90 
10 -8 10 -8 24 80 2 ,5 .  10 -8 5 .  10 -8 8 225 

2 .  10 -8 2-  10 -8 11,5 150 5" 10 -8 10-2 3,2 400 
5 .  10 -8 5 .  10 -a 5,2 350 10 -2 2 .  10 -2 1,3 800 

10 -2 10 -2 2,2 600 2 .  10 -3 5 .  10 -4 18 80 
2 .  10 -2 2 .  10 -2 1,1 4 .  10 -3 10 -8 10,5 150 

10 -8 5 .  10 -4 37 60 2 .  10 -2 5" 10 -8 1,7 550 
2 .  10 -8 10 -8 17 125 4 .  10 -2 10 -2 0,8 1000 
5 .  10 -8 2 ,5 .  10 -8 7 250 5 .  10 -4 2 .  10 -3 27 60 

10 -2 5 .  10 -8 3 530 10 -3 4 .  10 -3 14 100 
2 .  10 -~ 10 -2 1,2 900 5 .  10 -a 2 .  10 -2 2,2 500 
5 .  10 -4 10 -8 44 45 10 -2 4 .  10 -2 1,1 800 

Tabelle 2. l ~ e l a x a t i o n s z e i t e n  in  D i g t h y l f o r m a m i d  

cFe(C104)2 CFe(cp)2 'v cFe(Cl04)3 cFe(ep)2 
[mol ~ l-Z] [mol .  1-1] [ms] [ tool .  1-1] [mol .  1-1] [ms] 

5" 10 -4 5" 10 -4 110 10 -8 2" 10 -8 34 
10 -8 10 -8 50 2,5" 10 -8 5" 10 -8 11 

2" 10 -8 2" 10 -8 20 5" 10 -3 10 -2 4,6 
5" 10 -8 5 .  10-~ 7 10 -2 2" 10 -2 1,7 

10 -2 10 -2 2,8 2" 10 -8 5" 10 -4 27 
2" 10 -2 2" 10 -2 1,3 4" 10 -3 10 8 17 

10 -3 5" 10 -4 65 2" 10 -2 5" 10 -3 2,4 
2" 10 -8 10 -8 26 4" 10 -2 10 -2 1,1 
5" 10 -3 2,5" 10 -8 9 5" 10 -4 2" 10 8 50 

10 -2 5" 10 -3 4 10-s 4-  10 -8 22,5 
2" 10 -2 10 -~ 1,7 5" 10-~ 2" 10 -2 3,2 
5" 10 -4 10 -8 85 10 -2 4" 10 -2 1,4 

d e m  der  M e s s u n g  g u t  zug/~ngl ichen Z e i t b e r e i c h  y o n  M i l l i s e k u n d e m  Bei  

T - E r h S h u n g  w i r d  die  K o n z e n t r a t i o a  a n  [Fe(cp)2] + vergrSBer t .  Die  

R e l a x u t i o n s s p e k t r e n  sincl d u t c h  e ine  e inz ige  t~e l axa t ionsze i t  c h a r a k -  

t e r i s i e r t .  I n  d e n  Tab .  1 bis  4 s i n d  die  Z e i t k o n s t a n t e ~  z u s a m m e n g e s t e l l t .  

Die  Verh/~l tnisse  cler E i n w a a g e k o n z e a t r a t i o n e n  de r  R e a k t i o n s p ~ r t n e r  

b e t r a g e n  1 : 1 ,  1 : 2  u n 4  1 : 4 .  F i i r  D M E  s ind  a u c h  die A r a p l i t u d e n  

angef i ih r t .  



868 1~. S c h m i d  u n d  V. G u t m a n n :  

Tabel le  3. R e l a x a t i o n s z e i t e n  i n  I ) i m e f h y l a c e t a m i d  

cFe(C104)2 cFe(cp)2 ,v cFe(C104)3 cFe(cp)2 "v 
[mo l .  1-1] [mo l .  1-~] [ms] [mo l .  1-1] [mol �9 1-1 [ms] 

5 .  10 -4 5 .  10 -4 130 10 -3 2 -  10 -3 30 
10 -3 10 -3 78 2 ,5-  10 -3 5" 10 -3 12 

2 .  10 -3 2 -  10 -3 30,6 5 .  10 -3 10 -2 5,2 
5 -  10 -3 5" 10-s 9,9 10 -2 2 .  10 -2 2,6 

10 -2 10 -2 4,5 2 .  10- 3 5" 10 -a  40 
2 .  10 -2 2 -  10 -2 2,3 4 .  10 -3 10 -3 22 

10 -3 5 .  10 -4 100 2 .  10 -3 5-  10 -3 2,5 
2 .  10 -3 10 -3 44 4 .  10 -2 10 -2 1,4 
5 -  10 -3 2 ,5 .  10 -3 13 5 .  10 -3 2 .  10-~ 2,9 

10 -2 5 -  10 -3 6 10 -2 4"  10 -2 1,4 
2 .  10 -2 10 ~2 2,8 

Tabel le  4. R e l a x a f i o n s z e i t e n  i n  D i m e f h y l s u l f o x i d  

cFe(Cl04)3 cFe(cp)2 ~ cFe(CI04)3 cFe(cp)2 r 
[ tool .  1-1] [mo l .  1-1] [ms] [tool �9 1-1] [mo l .  1-1] [ms] 

10 -a 10 -3 94 10 -2 5 .  10 -3 11,3 
2 .  10 -3 2 .  10 -8 47 2 .  10 -2 ~10 -2 5,5 
5 .  10 -3 5 -  10 -s  19,1 2 .  10 -3 5 .  10 -4 52 

10 -2 10 -3 8,2 4 .  10 -3 10 -3 31,5 
2 .  10 -2 2 -  10 -2 3,5 2 .  10 -2 5 .  10 -2 6,7 
2 .  10 -3 10 -3 62,5 4 -  10 -2 10 -2 2,8 
5 .  10 -3 2 ,5 .  10 -3 22,2 

L 6 s u n g e n  y o n  Fe(cp)~ClO4 i n  D M F ,  D ~ F ,  D M A  u n d  D M S O  z e i g e n  

eberffa l ls  e ine  R e l a x a t i o n  i m  M i l l i s e k u n d e n b e r e i c h .  T a b .  5 e n t h ~ l t  d ie  

R e l a x a f i o n s z e i t e n  u n d  A m p l i t u d e n  y o n  f r i s c h e n  F e r r i c e n / u m p e r c h l o r a t -  

16sungen  i n  D M F .  N a c h  l ~ n g e r e m  S t e h e n  d e r  L 6 s u n g  w i r d  die  A m p l i -  

t u d e  d e r  R e l a x a t i o n  g r6Ber  u n d  die Z e i t k o n s t a n t e  k l e ine r .  

Tabel le  5. R e l a x a t i o n s z e i t e n  u n d  A m p l i t u d e n  y o n  F e r r i c e n i u m -  
p e r c h l o r a t  i n  D M F  

cFe(cp)~ClO 4 ~ A 
[tool. 1 -I] [ms] [mV] 

5 . 1 0  -4 174 15 
10 -a 86 30 

2 .  i0  -a  39,5 60 
5 . 1 0  -8 13,8 150 

Die  A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  y o n  Fe (cp )2Cl04  i n  EPD.L6sungsmi t te ln ,  
z. B. D M A  ( A b b .  1), ~ i l d e r n  s ich  m i t  d e r  Z e i t  (Tab .  6). I n  A b b .  1 i s t  

z u m  V e r g l e i c h  a u c h  d a s  S p e k f r u m  y o n  Fe(cp)2ClO4 in  N M  e i n g e z e i c h n e t .  
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In  H M P T  gibt Fe(cp)2 eine gelbe L6sung, da sofort vollst/~ndige Zer- 
setzung eintritt. Beim Stehen f/irbt sich die LSsung zusehends rot. Wird 
Atlaer zugefiigt, bildet sieh ein braungelber Niedersehlag, Ber. fiir 
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Abb. 1. Ver/~nderung des Spektrums yon Ferriceniumperchlorat in D M A  mit 
der Zeit. 1: Nach 20 Minuten, 2: nach 6 Stunden, 3: nach 3 Tagen, 4: nach 

14 T~gen. - o - o - o -  Spektrum yon Fe(cp)2C104 in 57211 

Tabelle6.  E x t i n k t i o n  y o n  5.  10 -3mo1"I  -1 F e r r i c e n i u m p e r c h l o r a t  
in  E P D - L S s u n g s m i t t e l n  be i  620 nm in  A b h ~ n g i g k e i t  y o n  d e r  Z e i t  

E P D  20 Min. 6 Stdn. 18 Stdn, 3 Tage 14 Tage 

2VM 2,15 2,13 2,12 1,96 1,94 
A N  1,64 1,57 1,10 0,76 * 
T M P  1,67 1,66 1,55 1,43 0,76 
D M F  0,45 0,24 0,21 0,20 0,29 
D M A  1,58 1,15 0,98 0,39 0,17 
DMSO 1,17 0,14 0 , 1 4  0,17 0,22 
H M P T  0,00 0,00 0,10 0,21 0,43 

* In AN bildet sich nach etwa 14 Tagen ein brauner Niederschlag. 
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[]?e(HMPT)6(CI04)3] = C61-11sN~OP: Fe3,91; C30,20; 1-t7,57; N17,65; 
P 13,00~o; gel. Fe 4,16; C 29,87; t t  7,39; N 16,88; P 12,53%. 

Anschliel~ende I)estillation des Filtrats ]iefert beim Siedeptmkt des 
H M P T  eine gelbe F1/issigkeit, aus der sich bei Zugabe yon Wasser Ferroeen 
abscheidet. 

Bei der Titration yon Fe(cp)2CIO4 in N M  mit H M P T  /~ndert sieh die 
Leitfghigkeit der LSsung nut minimal; die entstehenden Cyelopentadienyl- 
Radikale C5I-I5 reagieren mit dem L6sungsmittel unter Polymerisation, 
wobei sieh den Fulvenen/~hnliche, gefgrbte Verbindungen bilden. 

Die Bruttogleichung der Zersetznng yon Fe(cp)2ClO4 in H M P T  
lautet  somit: 

3 Fe(cp)2C104+ 6 H M P T  -+ [Fe(HMPT)6](CIO4)a@2 Fe(cp)2+ 2 C5tI5 (2) 

D i s k u s s i o n  

Fiir Eisen(III)perehlorat  und Ferroeen liegen die gelaxa~ionszeite~ 
in L6snngsmitteln kleiaer D N  (~< 23) unter 20 ~zsec und ia solchen 
h6herer D N  (26--30) zwischen 150 und 1 ms. ~hnliehe Relaxations- 
spektrea werden aueh bei T-Sprungexperimenten yon Ferricenium- 
perchloratlSsungen erhalten. Ferricenium-Ionen liegea ia NM,  A N  and 
T M P  auch naeh 14 Tagen noch in nennenswerter Konzentrat ion vor, 
w/~hrend in L6snngsmitteln h6herer D N  dieselben raseh zersetzt werden 
(Tab. 6). 

Die Relaxation yon Fe(cp)~C104-L6sungen karm nieht auf geakt ion  
(2) zuriickzufiihren sein, da diese in einem anderen Zeitbereich abl/~nft. 
Es kann sieh aueh nicht um eine Solvatation des [Fe(cp)2]+-Ions handeln, 
da diese Reakt ioa  pseudomoItomoleknlar w/~re. Dies miiBte eine Koa-  
zentrationsunabh~ngigkeit der Zeitkonstantea zur Folge haben. Es 
wurde beobachtet, dab die Amplitude dieses Relaxationseffektes bei 
frisch bereiteten Fe(cp)eClO4-L6sungen klemer als bei/~lterea L6sungen 
ist. Dies l/~Bt den SohluB zu, dab die Relaxation die Folge eiaer Reaktion 
der Produkte aus (2), namlieh [Fe(EPD)6] a+ uncl Fe(cp)2, ist. 

Die Relaxationsamplitu4e einer friseh zubereiteten 5 �9 10-Smolaren 
Fe(cp)eClO4-L6sung in D M F  betr/tgt 150 mV, die Zeitkonstante 13,8 ms 
(Tab. 5). Aus der Intensit/~t der Absorptionsbande dieser L5sung bei 
620 nm laBt sieh abseh/~tzen, dab bereits 80% yon [Fe(cp)2] + mit  dem 
LSsungsmit~el reagiert haben (Tab. 6). Das bedeutet, dal3 aaeh G1. (2) 
1,3 �9 10-3reel �9 1-1 Fe ~ nn4 2,6- 10-3mol �9 1-1 Fe(cp)2 in L6snng vorliegen. 
Ans Tab. 1 nnd Abb. 3 lassen sieh entspreehende Werte interpolieren 
(150 mV; 11,5 ms). 

Fiir das Reaktionssehema 

A 4 : B  ~ C + D  (3) 
]g2 
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Abb.  2. Reziproke Relaxagionszeit  in Abh/ingigkeit  y o n  der Einwaage-  
konzentrai0ion (c ~ ~ c ~ 
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3. Reziproke Relaxat ionszeig  in Abhgngigkeig  yon  der Einwaage-  
konzen6ro.tion (2 c ~ = c ~  

gi l t  

~-1 = kl ( ~ +  ~B) + k, (~c +~D). 

CI becteuten die  G l e i c h g e w i c h t s k o ~ z e n t r a t i o n e n .  

(4) 



872 1~. Schmid und V. Gutmann: 

Die Abhgngigkeit  der l~elaxationszeit yon  den Einwaagekonzentra-  
t ionen c ~ Lind c ~ beschreibt die Gleichung 

�9 -~ = ~ Lt~'~ _ ~~ + ~ o o KT~]. (5) 

Is t  c ~ : c~ vereinfacht sich die Beziehung zu 

~--1 = 2 (~1 �9 ]~2)1/2" c ~  (6) 

Abb. 
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4. Reziproke Relaxationszeit in Abhangigkeit yon der Einwaage- 
konzentration (4 v ~ = cO) 

Wi~hlt man  2 c ~ = c ~  wird aus (5) 

z - 1  = c ~ (/c~ + S k l '  ~2) ~/2. (7) 

Aus (6) und (7) kSimen kl, /~ und K ermittel t  werden. Genauere Werte  
erh~lt man  bei 4 c~ ---- co: 

�9 -~ = s ~ (9 k~ ~- 16/al ke) ~12. (8) 

Abb. 2 - - 4  beweisen die Giiltigkeit des Schemas (3) fiir die untersuchte 
Redoxre~ktion.  Die auf diese Weise erhaltenen kinetischen Daten sind 
in Tab. 7 zusammeugef~Bt. 

Die Tatsache, dab in den in Tab. 7 ange{iihrfen L6sungsmiftela  die 
_;fmderung yon  kl und ]c2 mit  der D o n i z i ~ t  in dieselbe Richtung erfolgt, 
l~lTt auf einen Imier-Sphere-Mechanismus schlieBen 2a. Bei einem 
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Outer-Sphere-Mechanismus hingegen sollte man  bei Liganden ver- 
sehiedener D N  eine Beeinflussung der Reduktionsgeschwindigkeit  yon 
[Fe(EPD)6] a§ entgegengesetzt  derjenigen der Oxidationsgesehwindigkeit 
yon  [Fe(EPD)6] 2+ er.warten 23. 

Man kann  somit einen fdbergangskomplex der Fo rm 

[(EPD)nFo +m .............. cp--Fe+n---cp] 3+ [I] 

annehmen. 

Tabelle 7. K i n e t i s c h e  D a t e n  fflr das  S y s t e m  
[Fe(EPD)6](ClO4)a/Fe(cp)z 

EPD !el kz 
Solvens DN [1. tool -1 �9 sec -1] [1. tool -1 �9 see -1] Ki,2 

D M F  26,6 2,3. 104 2,2. 104 1 
D A F  ~ 2 7 "  2,0. 104 1,6- 104 1,2 
D M A  27,8 1,6. 104 7,5. 103 2,1 
DMSO 29,8 9,7. 103 4,7. 103 2,0 

* Der in der Literatur zitierte Wert 2~ (30,9) ist zu groft. Die Donizits 
yon N-Methylcaprolaetam betrs 27,3, die yon N-Methyl-2-pyrrolidon 
27,581. Leitf/fhigkeitstitrationen yon  Trimethylzinnjodid mit den in Tab. 7 
angefiihrten EPD ergeben ebenfalls, daft die DN von D)i_F zwisehen der 
yon DM2' und D M A  liegt 22. 

Wie bereits ausgefiihrt, ist das unterschiedliehe Relaxat ionsverhal ten 
des Systems bei Xuderung der D N  des E P D  einer Stabil i t~tsabnahme 
der Ferr ieenium-Ionen zuzuschreiben. Eine der Teilreaktionen der 
G1. (2) stellt eine Subst i tut ion yon  Cyelopentadienidanionen durch 
L6sungsmittelmolekfile dar. Die Unterschiede im l~elaxationsverhalten 
und  dami t  im Reakt iousmechanismus lassen sich auf folgende Weise 
erkliiren: I m  I3bergangskomplex (I) zieht Fe( I I I )  als sts E P A  
die Elektronen der Cyclopentadienid-Gruppen sts an sigh, so dag die 
Bindung cp-Fe(II)  gesehws wird. Dadureh  kann  der E P D  am Fe(I I )  
angreifen, 

[ ( E P D ) n F e  +III < cp - -Fe+I I - - c p]  3.  ~ 

m E P D  

~ - ~  [(EPD)nFo+III(cp)] 2+ + [(EPD)mFe+n(cp)] + (9) 

wodureh die ~be r t r agung  eines Cyclopentadienidanions yon  Fe(I I )  zu 
Fe ( I I I )  vollendet wird. 
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In Anwendung und Weiterftihrung der G1. (9) ist das Schema (10) 
plausibel : 

[Fe+III(EPD)6]3+ -~- Fe+II(ep)2 ~ -~  [(EPD)nFe+III(cp)]2+ ~- 
k21 

A B E 
-k [(EPD)mFe+II(ep)] + (10) 

2, 

[(E2,D)nFe+III(cp)] "z+ -~ [(EPD)mFe+II(cp)] + ~--_ [Fe+III(cp)2] + ~- 
f~22 

E 2' C 

-~- [Fe+II(EPD)6]2+. 

D 

Unter 4er Armahme, dab die monosubstituierten Eiseneyclopentadienyl- 
komplexe E und F instabiler als die un- und disubstituierten sind, 
kann man ffir cE und cF die Stationi~rit~tsbedingungen anwenden: 
cE, cF ~ CA, CB, CC, CD. Die Berechnung dieses Schemas liefert eine 
einzige l~elaxationszeit, wobei sieh zwischen cI und z dieselbe Beziehung 
wie ffir Schema (3) ergibt, nur dab an Stelle der Gesch~Jndigkeitskon- 
stanten kl und/ca die Ausdriicke stehen: 

~12' k28 k21"/r 
]cl - -  k21 + k~3 /ca - -  k21 + k ~  

Bei einem derartigen Mechanismus erfolgt die l~eaktion nur seheinbar 
als l~edoxreaktion, da nicht die Oxidationszahlen der Koordinations- 
zentren dureh Elektroneniibertragung veri~ndert, sondern vielmehr die 
Koordinationssph~rer~ um die Koordinationszentren getauscht werden. 
Damit werden Ver~nderungen der Oxidationszahlen bei gleieher Ko- 
ordination nur vorgetauseht. Ein Beweis hiefiir kSnnte dutch Isotopen- 
markierung erfolgem 

Um den Begriff , ,Redoxreaktion" nieht yore Mechanismus abh/ingig 
zu machen, wird vorgeschlagen, den vorliegenden Reaktionstyp als 
,,koordinationsbedingte l~edoxreaktion" zu bezeichnen. 

Fiir die Unterstiitzung der Untersuehung wird dem Fonds zur F6rde- 
rung der wissenschaftlichen Forschung in 0sterreich (Projekt l~r. 1221) 
aufrichtig gedankt. 
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