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Kinetik der Redoxreaktion von Eisen(III) mit Ferrocen
in verschiedenen EPD-Lisungsmitteln

Kinetische Untersuchungen in nichtwilBrigen Systemen
mit Hilfe des Temperatursprungverfahrens, 4. Mitt, **

Von
R. Sehmid und V. Gutmann*

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Wien,
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Mit 4 Abbildungen
( Eingegangen am 14. Dezember 1972)

Kinetics of the Redox Reaction of Iron(I11) with Ferrocene in
various HPD-Solvents

The kineties of the reaction

Ty
[FetI(EPD)s)(Cl04); + FetI{cp), == [Fe T EPD)s](ClO,), +
ks
+ FetIl{ep),Cl0,

has been studied in nitromethane, acetonitrile, trimethyl
phosphate, dimethylformamide, diethylformamide, dimethyl-
acetamide and dimethylsulphoxide solution by the temperature-
jump technique. For the reaction between Fe(III) and Fe(cp)s
in solvents of high DN an inner-sphere mechanism with transfer
of eyclopentadienide groups is suggested. The rate konstants &y
and k2 in DMF, DEF, DMA, and DMSO are given. They
decrease with increasing DN. The rate constant of the reaction

3 Fe(cp)2ClOs -+ 6 EPD — 2 Fe(cp)s + [Fe(EPD)6](Cl0O4)s --
+ 2 CsHs

increases with increasing DN of the EPD.

Mit - Hilfe des Temperatursprung-Relaxationsverfahrens
wurde die Kinetik der Reaktion

12
[Fe*H(EPD)](Cl0,)s + FetH(cp), —= [Fe T EPD)s](CLO,).+
k

-+ Fetll(¢p),ClO,

in den Losungsmitteln Nitromethan (NM), Acetonitril (4N),
Trimethylphosphat (77MP), Dimethylformamid (DMF), Di-

* Herrn Prof. Dr. Friedrich Hecht zum 70. Geburtstag gewidmet.
** 3. Mitt.: V. Gutmann und R. Schmid, Mh. Chem. 102, 1217 (1971).
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athylformamid (DAF), Dimethylacetamid (DMA) und Di-
methylsulfoxid (DMSO) untersucht. Fir die Reaktion von
Fe(III) mit Fe(cp)s wird in Losungsmitteln hoher DN ein
Inner-Sphere-Mechanismus mit Ubertragung von Cyclopenta.-
dienid-Tonen angenommen. In DM F, DAF, DMA und DMSO
werden die Geschwindigkeitskonstanten ki und ke mit steigen-
der DN des EPD kleiner. Mit steigender DN des EPD nimmt
die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion

3 Fe(cp)eClOa 4+ 6 EPD — 2 Fo(cp)s + [Fe(EPD)g](Cl04)s +
+ 2 CsH

.

Einleitung

Redoxvorginge sind durch Elektronendonor(#D)—Elektronen-
akzeptor(# 4)-Wechselwirkung bestimmte Reaktionen, deren Gesamt-
bild durch Elektronenpaarakzeptor(ZPA4)—Elektronenpaardonor(EPD)-
Wechselwirkung mitgestaltet wird!. Die Bedeutung koordinations-
chemischer Effekte fiir die Kinetik von Redoxreaktionen von Metall-
komplexen geht schon daraus hervor, dafi die Reduktionsgeschwindig-
keit starker von der Natur der Liganden abhingt, als man auf Grund
elektrostatischer Berechnungen erwarten sollte?. Es ist bekannt, daf das
Redoxverhalten eines Systems von den unterschiedlichen Bindungs-
starken der Liganden in der oxidierten und reduzierten Form ent-
scheidend beeinfluflt wird®. Mit wachsender Bindungsstirke der Ligan-
den wird die Reduktionsgeschwindigkeit von Metallkomplexen ab-
nehmen®. Hingegen diirften gefundene Beziehungen zwischen Liganden-
feldstarke?. 5 und Reduktionsgeschwindigkeit eher zufilliger Natur
sein3: 6 7,

In nichtwéBrigen Losungen stehen keine Daten iiher Bindungs-
starken zu Verfiigung. Beim Studium von Substitutionsreaktionen von
Metallkomplexen. hat sich die Anwendung der Donizitét DN alg experi-
mentell leicht zugéngliche Molekilleigenschaft, die in vielen Fillen ein
MaB fiir die Bindungsstarke darstellt, als niitzlich erwiesen®: . Wahrend
die relativen Donorstdrken einer Reihe von Anionenliganden nur
qualitativ bekannt sind'?, stehen die Donizititen einer Reihe von
EPD-Lésungsmitteln zur Verfiigung?.

Die Schwierigkeit, Redoxreaktionen in aprotischen Lésungen zu
untersuchen, besteht darin, daf man das Redoxpotential des Indikators
nicht durch Veranderung des pH-Wertes der Losung auf dasjenige des zu
untersuchenden Systems abstimmen kann!!. AuBerdem ist wenig iiber
Redoxindikatoren bekannt, die zur Ausiibung ihrer Funktion keine
Protonen bendtigen.

Die Oxidation von Metallocenen zu Metalliceniumionen ist mit einer
Absorptionsénderung verbunden? 13, In neueren polarographischen

56*
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Arbeiten wird das System Ferrocen—Ferricenium als Bezugssystem ver-
wendet, wobei angenommen wird, daB3 die oxidierte und die reduzierte
Form annshernd gleich schwach vom Lésungsmittel solvatisiert wer-
den14, 15,

In vorliegender Arbeit wird das System*

[Fe(EPD)I(CI0,), + Fe(ep), == [Fo(EPDIICIO), +

iCa

+ Fe(cp),C10, (1)

in verschiedenen HPD-Losungsmitteln untersucht.

Experimenteller Teil

Die Durchfiihrung der 7'-Sprungversuche und Auswertung der Relaxa-
tionskurven erfolgte wie bereits beschrieben®. Alle Operationen wurden
unter Feuchtigkeitsausschluf durchgefithrt. Ferrocen [Fe(cp)z] wurde durch
Vakuumsublimation gereinigt, Ferriceniumperchlorat [Fe(cp)2ClO4] durch
Oxidation von Ferrocen mit Benzochinon in Benzol—Ather in Gegenwart
der entsprechenden Menge HClOj; erhalten und mit Ather ausgefalltl”. Die
Substanz ist stoBempfindlich. Die Eisen(IIT)perchloratsolvate wurden durch
Auflésen von Fe(OHj)g(ClO4)s in den entsprechenden Lisungsmitteln,
zweimaliges Einengen und anschlieBendes Ausfillen mit Ather dargestellt.
In Nitromethan (NM) wurde das Hydrat eingesetzt. Die Losungsmittel
Dimethylformamid (DM F), Didthylformamid (DAF), Dimethylacetamid
(DMA) und Dimethylsulfoxid (DMSO) wurden durch Kochen iiber CaHas
absolutiert und anschlieBender fraktionierter Vakuumdestillation gereinigt.
Die Reinigung von Trimethylphosphat (T MP), Acetonitril (AN), NM und
Hexamethylphosphorsduretriamid (HMPT) wurde bereits beschrieben® 18,

Die Untersuchungen erfolgten im Konzentrationsbereich von 10— bis
5-10-2mol - 1"1. In Losungsmitteln, in denen lange Relaxationszeiten ge-
messen wurden, wurde kein Leitsalz, in den Gbrigen Tetrabutylammonium-
perchlorat (10-1molar) als Leitsalz verwendet. Die Messungen wurden bei
617 nm, dem Absorptionsmaximum des Ferricenium-Ions im sichtbaren
Spektralbereich?, durchgefihrt. Bei dieser Wellénlinge absorbiert nur
Ferricen.

Ergebnisse

Fiir die Reaktion von Fe(IIl) mit Fe(cp)s sind die Relaxations-
spektren in den einzelnen EPD-Loésungsmitteln entscheidend von
dessen DN abhiéngig: In Losungsmitteln niederer DN (NM, AN, TMP)
wird durch den Temperatursprung das Gleichgewicht so verschoben,
daB die Ferriceniumkonzentration verringert wird. Die Zeitkonstanten
liegen im Mikrosekundenbereich und kénnen nicht von der Aufheizzeit
getrennt werden. (Bei kleineren Konzentrationen als 10-3 mol - 11 ist
die Anderung der optischen Dichte zu gering.) Wegen der Eigenabsorp-
tion der verwendeten Losungsmittel im UV kénnen die wesentlich

* cp = C5H5~
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stirkeren Banden bei kiirzeren Wellenlingen nicht zur Verfolgung der
Gleichgewichtseinstellung ausgeniitzt werden. In Losungsmitteln hoher

DN, namlich DMF, DAF, DM A und DMSO, erfolgt die Relaxation in

Tabelle 1. Relaxationszeiten und Amplituden in Dimethyl-

formamid

Fe(Cl04)s <Fe(cp)s T A cFe(ClO4)s  <Fe(cp)o T A
[mol . 171] [mol.1-1] [ms] [mV] [mol . 1717 [mol.1-1] [ms] [mV]
5-10-4 5104 50,5 40 103 2-10-3 20 90
10-3 103 24 80 2,5-10"3  5-10-3 8 225
2-10-3 2-10-3 11,5 150 5-10-3 10-2 3,2 400
5.10-3 5.10-3 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 4-10-3 103 10,5 150
10-3 5.10-4 37 60 2-.10-2 5-10-8 1.7 550
2-10-3 10-3 17 125 4-10-2 10-2 0,8 1000
5-103 2,56-10-8 7 250 5-104 2-10-3 27 60
10-2 5-10-3 3 530 10-3  4-10-3 14 100
2-10-2 10-2 1,2 900 5-10-3 2-10-2 2,2 500
5-104 10-3 44 45 10-2 . 4-10-2 1,1 800

Tabelle 2. Relaxationszeiten in Didthylformamid

cFe(Cl0y4)2 Fe(cp)z T cFe(ClO4)s cFe(cp)s T
[mol:1-1] [mol . 171] [ms] [mol . 1-1] [mol - 1-1] [ms]
5-104 5-10—4 110 10-3 2-10-3 34
10-3 10-3 50 2,5+ 103 5-10-8 11
2-10-8 2-10-3 20 5-10-3 10-2 4,6
5.10°3 5103 7 10-2 2-10-2 1,7
10-2 10-2 2.8 2-10-3 5-10-4 27

2.10-2 2-10-2 1,3 4-10-3 10-3 17

10-3 5.10-4 65 2-10-2 5-10-3 2,4
2-10-8 103 26 4-102 102 1,1
5-10-3 2,5+ 103 9 5-104 2-10-3 50

102 5-10-3 4 10-3 4-10-3 22,5
2-10-2 10-2 1,7 5:10-3 2-10-2 3,2
5-10-4 10-3 85 10-2 4-10-2 1,4

dem der Messung gut zugénglichen Zeitbereich von Millisekunden. Bei
T-Erhéhung wird die Konzentration an [Fe(cp)a]* vergréBert. Die
Relaxationsspektren sind durch eine einzige Relaxationszeit charak-
terisiert. In den Tab. 1 bis 4 sind die Zeitkonstanten zusammengestellt.
Die Verhiltnisse der Einwaagekonzentrationen der Reaktionspartner
betragen 1:1, 1:2 und 1:4. Fir DMF sind auch die Amplituden
angefiihrt.
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Tabelle 3. Relaxationszeiten in Dimethylacetamid
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¢Fe(Cl0y4)s cFe(cp)z T cFe(ClOy)s cFe(cp)z T
[mol . 171] [mol . 1-1] [ms] [mol . 1-1] [mol . 1-1 [ms]
5-10-4 5-10-4 130 10-3 2-10-8 30
10-3 10-3 78 2,5-10-3 5103 12
2-10-3 2-10-8 30,6 5-10-3 10-2 5,2
5-10-3 5108 9,9 10-2 2.-10-2 2,6
10-2 10-2 4,5 2103 5-10-4 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 4102 10-2 1,4
5-10-8 2,5+ 103 13 5-10-3 2-10-2 2,9
10-2 5-10-3 6 10-2 4-102 1,4
2-10-2 10-2 2,8
Tabelle 4. Relaxationszeiten in Dimethylsulfoxid
¢Fe(Cl04)3 cFe(cp)s T ¢Fe(Cl04)3 cFe(cp)sa T
[mol - 1-1] [mol . 1-1] [ms] [mol . 1-1] [mol . 1-1] [ms]
10-3 10-3 94 10-2 5-10-3 11,3
2-10-8 2-10-3 47 2102 -10-2 5,5
5-10°3 5-10-3 19,1 2103 5.10-4 52
10-2 10-2 8,2 4-10-3 10-3 31,5
2-102 2-10-2 3,5 2-10-2 5-10-2 6,7
2-10-3 10-3 62,5 4-10-2 102 2,8
5-10-3 2,5-10-3 22,2

Losungen von Fe(cp)sClOy in DM F, DAF, DM A und DMSO zeigen
ebenfalls eine Relaxation im Millisekundenbereich. Tab. 5 enthélt die
Relaxationszeiten und Amplituden von frischen Ferriceniumperchlorat-
losungen in DM F. Nach lingerem Stehen der Losung wird die Ampli-
tude der Relaxation grofler und die Zeitkonstante kleiner.

Tabelle 5. Relaxationszeiten und Amplituden von Ferricenium-
perchlorat in DMF

¢Fe(ep),Cl0, T A
[mol . 1-1] [ms] [mV]
5.104 174 15
10-3 86 30
2.10-3 39,5 60
5.10-3 13,8 150

Die Absorptionsspektren von Fe(cp)sClOy in EPD-Losungsmitteln,
z.B. DMA (Abb. 1), dndern sich mit der Zeit (Tab. 6). In Abb. 1 ist
zum Vergleich auch das Spektrum von Fe(¢p)2ClOy4 in N M eingezeichnet.



Kinetik der Redoxreaktion von Eisen(IIT) mit Ferrocen 869

In HMPT gibt Fe(cp)s eine gelbe Losung, da sofort vollstindige Zer-
setzung eintritt. Beim Stehen farbt sich die Lésung zusehends rot. Wird
Ather zugefiigt, bildet sich ein braungelber Niederschlag. Ber. fir

. 1 1
40 00 800 700
ALrm] —e-

Abb. 1. Verdnderung des Spektrums von Ferriceniumperchlorat in DM.A mit
der Zeit. 1: Nach 20 Minuten, 2: nach 6 Stunden, 3: nach 3 Tagen, 4: nach
14 Tagen. -o-0-0~ Spektrum von Fe(cp)2ClOg in NM

Tabelle 6. Extinktion von 5-10-3mol-1-1 Ferriceniumperchlorat
in EPD-Lésungsmitteln bei 620 nm in Abhéngigkeit von der Zeit

EPD 20 Min. 6 Stdn. 18 Stdn. 3 Tage 14 Tage
NM 2,15 2,13 2,12 1,96 1,94
AN 1,64 1,57 1,10 0,76 *
TMP 1,67 1,66 1,55 1,43 0,76
DMF 0,45 0,24 0,21 0,20 0,29
DMA 1,58 1,15 0,98 0,39 0,17
DMSO 1,17 0,14 10,14 0,17 0,22
HMPT 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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[Fe(HMPT)s(ClO4)s] = CsH1sN3OP: Fe 3,91; C 30,20; H 7,57; N 17,65;
P 13,009 ; gef. Fe 4,16; C 29,87; H 7,39; N 16,88; P 12,53%.

Anschliefende Destillation des Filtrats liefert beim Siedepunkt des
HMPT eine gelbe Flissigkeit, aus der sich bei Zugabe von Wasser Ferrocen
abscheidet.

Bei der Titration von Fe(ep)eClOs in NM mit HMPT édndert sich die
Leitfahigkeit der Lésung nur minimal; die entstehenden Cyclopentadienyl-
Radikale CsHj reagieren mit dem Losungsmittel unter Polymerisation,
wobei sich den Fulvenen dhnliche, gefdrbte Verbindungen bilden.

Die Bruttogleichung der Zersetzung von Fe(cp)eClOs in HMPT
lautet somit:

3 Fo(cp)20104-4-6 HMPT — [Fe(HMPT)s](ClO4)s-2 Fe(cp)s+2 Csls  (2)

Diskussion

Fir Eisen(IIT)perchlorat und Ferrocen liegen die Relaxationszeiten
in Losungsmitteln kleiner DN (< 23) unter 20 psec und in solchen
héherer DN (26—30) zwischen 150 und 1 ms. Ahnliche Relaxations-
spektren werden auch bei T-Sprungexperimenten von Ferricenium-
perchloratlosungen erhalten. Ferricenium-Ionen liegen in N M, AN und
TMP auch nach 14 Tagen noch in nennenswerter Konzentration vor,
wihrend in Lésungsmitteln héherer DN dieselben rasch zersetzt werden
(Tab. 6).

Die Relaxation von Fe(cp)sClOs-Losungen kann nicht auf Reaktion
(2) zuriickzufiihren sein, da diese in einem anderen Zeitbereich abliduft.
Es kann sich auch nicht um eine Solvatation des [Fe(c¢p)2]*-Ions handeln,
da diese Reaktion pseudomonomolekular wire. Dies miiflite eine Kon-
zentrationsunabhingigkeit der Zeitkonstanten zur Folge haben. Es
wurde beobachtet, daB die Amplitude dieses Relaxationseffektes bei
frisch bereiteten Fe(cp)2ClO4-Losungen kleiner als bei dlteren Lsungen
ist. Dies 148t den SchluB zu, daB die Relaxation die Folge einer Reaktion
der Produkte aus (2), ndmlich [Fe(ZPD)g]3+ und Fe(cp)s, ist.

Die Relaxationsamplitude einer frisch zubereiteten 5 - 10~3molaren
Fe(cp)eClOy-Losung in DM F betrdgt 150 mV, die Zeitkonstante 13,8 ms
(Tab. 5). Aus der Intensitdt der Absorptionsbande dieser Lésung bei
620 nm 148t sich abschitzen, daB bereits 80%, von [Fe(cp)z]* mit dem
Losungsmittel reagiert haben (Tab. 6). Das bedeutet, dafi nach Gl. (2)
1,3 - 10-3mol - I-1 Fe3 und 2,6 - 10~-3mol - 1-1 Fe(cp)2 in Losung vorliegen.
Aus Tab. 1 und Abb. 3 lassen sich entsprechende Werte interpolieren
(150 mV; 11,5 ms).

Fiir das Reaktionsschema

ks
A+ Bwe=C+D 3)

ks



Kinetik der Redoxreaktion von Eisen(III) mit Ferrocen 871

7
g 0ol L —

Abb. 2. Reziproke Relaxationszeit in Abhingigkeit von der Einwaage-
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Abb. 3. Reziproke Relaxationszeit in Abhéingigkeit von der Einwaage-
konzentration (2 ¢ = 6%)

gilt
T =1k (ca+ c8) + ks (cc - ¢cp). (4)

¢; bedeuten die Gleichgewichtskonzentrationen,
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Die Abhéngigkeit der Relaxationszeit von den Einwaagekonzentra-
tionen ¢ und ¢} beschreibt die Gleichung

T2 = I [(c — )2 4 4cy ¢% Ki3)- (5)

Ist ¢ = cf, vereinfacht sich die Beziehung zu

71 =2 (b ka)V2 - 0. (6)
]
iy oMF AF
o
o
\gm - S
N
mse
®
0 1 . ¢
4 V4

g
o 0ol L —

Abb. 4. Reziproke Relaxationszeit in Abhidngigkeit von der Einwaage-
konzentration (4 ¢ = ¢0)

Wiihlt man 2 ¢§ = ¢%, wird aus (5)

w1 == ¢ (k7 + 8y - ko) 112, 7)

- Aus (6) und (7) konnen k3, k2 und K ermittelt werden. Genauere Werte

erhdlt man bei 4 ¢% = c%:

et = G (O kF -+ 16 ky ka)VV2. (8)

Abb. 2—4 beweisen die Giiltigkeit des Schemas (3) fiir die untersuchte
Redoxreaktion. Die auf diese Weise erhaltenen kinetischen Daten sind
in Tab. 7 zusammengefaft.

Die Tatsache, daB in den in Tab. 7 angefiihrten Losungsmitteln die
Anderung von k1 und %z mit der Donizitit in dieselbe Richtung erfolgt,
146t auf einen Inner-Sphere-Mechanismus schliefen?®. Bei einem
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Outer-Sphere-Mechanismus hingegen sollte man bei Liganden ver-
schiedener DN eine Beeinflussung der Reduktionsgeschwindigkeit von
[Fe(EPD)g]3+ entgegengesetzt derjenigen der Oxidationsgeschwindigkeit
von [Fe(HPD)g)2* erwarten?s.

Man kann somit einen Ubergangskomplex der Form

{HEPD)Fetlll .. cp—FetTl—¢p]3+ 1]
annehmen.

Tabelle 7. Kinetische Daten flir das System
[Fe(EPD)gl(Cl04)3/Fe(cp)e

EPD k1 ko >
Solvens DN [1.mol-1.sec"1] [1.mol1.sgec1] Kz
DMF 26,6 2,3 - 104 2,2+ 104 1
DAF ~ 27* 2,0 - 104 1,6 - 104 1,2
DMA 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 Wert2? (30,9) ist zu groB3. Die Donizitét
von N-Methylcaprolactam betrdagt 27,3, die von N-Methyl-2-pyrrolidon
27,53, Leitfahigkeitstitrationen von: Trimethylzinnjodid mit den in Tab. 7
angefithrten EPD ergeben ecbenfalls, daB die DN von DAF zwischen der
von DM F und DMA liegt?2. .

Wie bereits ausgefiihrt, ist das unterschiedliche Relaxationsverhalten
des Systems bei Anderung der DN des EPD einer Stabilitdtsabnahme
der Ferricenium-Tonen zuzuschreiben. Eine der Teilreaktionen der
Gl (2) stellt eine Substitution von Cyclopentadienidanionen durch
Losungsmittelmolekiile dar. Die Unterschiede im Relaxationsverhalten
und damit im Reaktionsmechanismus lassen sich auf folgende Weise
erkliren: Im Ubergangskomplex (I) zieht Fe(ITI) als stirkerer EPA
die Elektronen der Cyclopentadienid-Gruppen stérker an sich, so daf die
Bindung cp-Fe(II) geschwicht wird. Dadurch kann der EPD am Fe(II)
angreifen,

—

e~
[(EPD),Fetlll «— ¢p—Fetll—ep]3+ ——

[

mEPD
== [(BPD)pFetM(cp)?* + [(BPD)pFet(cp)l+ 9)

wodurch die Ubertragung eines Cyclopentadienidanions von Fe(Il) zu
Fe(IIT) vollendet wird.
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In Anwendung und Weiterfilhrung der Gl (9) ist das Schema (10)
plausibel :
]CIE
[Fet I EPD)g?* 4 Fe*ll{cp)s ==t [(EPD)yFett(cp)P* +
kZl
A4 B B
+ [(BPD)pFetI(cp)]* (10)

F

[(EPD)y¥e*Ii{cp)?* + [(EPD)nFett(cp)]* ﬁ: [FetII(cple]t +

B F C

+ [Fet(EPD)g]2+,
D

Unter der Annahme, daf} die monosubstituierten Eisencyclopentadienyl-
komplexe E und F instabiler als die un- und disubstituierten sind,
kann man fiir ¢z und c¢p die Stationdritétsbedingungen anwenden:
¢, ¢p K€ €4, Cp, Co, ¢p. Die Berechnung dieses Schemas liefert eine
einzige Relaxationszeit, wobei sich zwischen ¢; und = dieselbe Beziehung
wie fiir Schema (3) ergibt, nur daB an Stelle der Geschwindigkeitskon-
stanten k1 und ks die Ausdriicke stehen:

_ k1o feos _ ko1 " kg
koy + ka3 2 ko + o

Bei einem derartigen Mechanismus erfolgt die Reaktion nur scheinbar
als Redoxreaktion, da nicht die Oxidationszahlen der Koordinations-
zentren durch Elektroneniibertragung verindert, sondern vielmehr die
Koordinationssphéren um die Koordinationszentren getauscht werden.
Damnit werden Verinderungen der Oxidationszahlen bei gleicher Ko-
ordination nur vorgetduscht. Ein Beweis hiefiir konnte durch Isotopen-
markierung erfolgen.

Um den Begriff ,,Redoxreaktion nicht vom Mechanismus abhéngig
~zu machen, wird vorgeschlagen, den vorliegenden Reaktionstyp als
,-koordinationsbedingte Redoxreaktion® zu bezeichnen.

k1

Fiir die Unterstiitzung der Untersuchung wird dem Fonds zur Férde-
rung der wissenschaftlichen Forschung in Osterreich (Projekt Nr. 1221)
aufrichtig gedankt.
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