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Redox Kinetics of Metal Complexes in Nonagueous Solution, X 1.
The Iron(Il)-Reduction of Thallium(II]) Oxinate in Poorly Coordinating
Solvents

The kinetics of the iron(II) reduction of thallium(IIl) oxinate does not
differ essentially from that of the oxinate-transfer from thallium(IID)-oxinate
to jron(IlI), described before: formation of a binuclear intermediate, re-
arrangements within, and subsequent reaction with the excess reactant to the
final produects. As for the redox process, these intermediates are binuclear
TI(IT)-Fe(IIT) complexes which, with initial reactants, form further complexes
in which the second electron is transferred. In the cases of excess Tl(ox); and of
equimolar reactants, disproportionations are likely involved.

[ Keywords: Ironf11) reduction; Redox-kinetics; Thallium(II1)]

Einleitung

In der letzten Zeit haben wir uns eingehend mit der Kinetik
komplementérer Redoxreaktionen von Metallkomplexen in schwach
koordinierenden Lésungsmitteln, vorzugsweise Acetonitril und Pro-
pylencarbonat, beschiftigt. Dabei konnten wir fiir die beiden Reak-
tionstypen, ndmlich Redoxreaktionen ohne Ligandeniibertragung,
z. B.1

Fe(phe’n)f’* + FG(D.ZV[F)62+ - Fe(phen)32+ -+ Fe(Dﬂ/fF)GSJ“

gy
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und solche mit gleichzeitiger Ligandeniibertragung wie
Me(1II) Ly + Fe(DMF )2+ — Me(DMF)2+ 4+ Fe(111)Ls,

wobei Me(I1T) =Co, Mn und L = acac?-3 und oxinat4$, grundlegende
Reaktionsmechanismen aufstellen. Die aufféalligsten Unterschiede zu
den tblichen Reaktionen in wilriger Losung kénnten folgendermalBen
zusammengefallt werden:

1. Das Auftreten von Precursor— oder Postcursor—Komplexen als
kinetisch becbachtbare Zwischenprodukte. Der Grund dafiir, warum
dies in Wasser gewdhnlich nicht moglich ist?, ist offensichtlich in den
ausgezeichneten koordinationschemischen Eigenschaften des Wassers
zu suchen8. Durch diese werden potentielle Donor- und Acceptorstellen
der Ligandenhiillen der beteiligten Metallkomplexe solvatisiert und
damit desaktiviert. Als Folge treten Precursorkomplexe nur als meta-
stabile Zustinde, nicht aber als beobachtbare Zwischenprodukte auf.

2. Das Auftreten von Gleichgewichten, an denen Metallsolvat-
molekiile unterschiedlicher Koordinationszahl beteiligt sind. In
unserem Fall:

Fe(DMF)2+=Fe(DMF)2* + DMF

So haben wir z.B. gefunden, dafi etwa die Halfte des eingesetzten
Eisen(11)-DM F-Solvates in AN in Form des penta-koordinierten Kom-
plexes vorliegtl. In waBriger Losung miissen analoge Gleichgewichts-
reaktionen bei einem Inner-sphere-Mechanismus ebenfalls der Elek-
troneniibertragung vorausgehen, kénnen aber nicht beobachtet wer-
den, da wegen der hohen Donerstarke des Wassers die Konzentration
niedriger koordinierter Komplexe stets unmerkbar klein bleibt.

Allgemein kann man also aus Untersuchungen in schwach ko-
ordinierenden Lésungsmitteln weiterreichende mechanistische Infor-
mation erwarten. Die bisherigen Forschungsergebnisse ermuntern uns
nun, auch nicht-komplementéire Redoxreaktionen unter die Lupe zu
nehmen. Wir denken da an die bekannte Reaktion zwischen
Thallium(III) und Eisen(II),

TI(III) + 2 Fe(IT) — TII) + 2 Fe(I1I).

Bei dieser Reaktion sollte die Beobachtung von Zwischenprodukten
besonders interessant sein, und zwar wegen der alten Frage, ob die
Reaktion iiber T1(II) (Ein-Elektroneniibergang) oder Fe(IV) (Zwei-
Elektroneniibergang) abliuft. Lange Zeit bestand dariiber véllige
Unklarheit? 1%, und wenn man sich heute zugunsten des TI(11) ent-
schieden hatil:12, g0 sind es doch nur indirekte Indizien, die dafir
sprechen.

Freilich besteht gn der Untersuchung dieser Redoxreaktion noch
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von anderer Seite Interesse, wie wir schon in Verbindung mit den
Acetylacetonat-Komplexen des Co(IIT) und Mn(IIT) erwahnt haben?.
Néamlich so wie jene, sind auch Thallium(I1I)-komplexe seit langem als
Redoxkatalysatoren, beispielsweise bei der Oxidation von Olefinen zu
Glykolen3-18, bekannt. Allerdings scheint man von einem allgemeinen
Verstandnis ihrer Wirkungsweise noch entfernt zu sein. Wir hoffen,
durch die vorliegende Arbeit einen Beitrag dazu zu leisten.

In Anlehnung an die bisherigen Untersuchungen betrachten wir die
Reduktion von Tris(oxinato)thallium(I1l), sowie einiger in 5-Stellung
substituierter Komplexe, durch das Fe(IT)-DM F-Solvat.

Tl(ox)s + Fe(DM F)s2+ — Produkte

Experimenteller Teil

Reinigung und Trocknung der Lésungsmittel Propylencarbonat (PC) und
Acetonitril (4N) erfolgten nach Standardmethoden?!®.

Tris(5-nitro-8-hydroxychinolinato)thallium(ITl) [=TI(NOyox);] wurde,
wie im vorangehenden Artikel? beschrieben, hergestellt. Analog dazu wurde
die 5-cyano- und 5-chlorsubstituierte Verbindung, sowie das unsubstituierte
Tl(ox);, aus den entsprechenden Substanzen gewonnen. Von diesen wurde
5-Cyano-8-hydroxychinolin selbst synthetisiert4, die iibrigen sind k#uflich
(Merck).

Die Herstellung von Fe(DM F)s(Cl0,), [ =(Fe(I1)] erfolgte wie frither?.

Die kinetischen Messungen wurden am Stopped-flow-Spektralphotometer
DURRUM D-110 durchgefithrt. Wie zuvor?® wurde die Produktbildung bei
20 °C im Bereich um 600 nm verfolgt (Kivettendicke 2 mm).

Wir méchten vorausschicken, dal} die kinetischen Kurven fiir alle
untersuchten Reaktionen gleiches Aussehen haben, wobei die Brutto-
geschwindigkeiten mit den Hammettschen op-Werten abnehmen, d. h.
elektronenabziehende Substituenten veriangsamen die Reaktion, wie
dies auch schon bei der Reduktion von Mangan(I1l)oxinaten gefunden
wurdeS. Mit der Stopped-flow-Ausristung ist die Reduktion von
TICNozx); und TI(NOyox); in gleicher Weise gut zu verfolgen, aber mit
den anderen beiden Systemen [der Reduktion von T1(Clox); und
Tlox)s] kommt man an die Grenzen des Gerites. Im letzten Fall
konnten die Anfangsstadien der Reaktion tberhaupt nicht erfaf3t
werden. Wenn auch Daten fiir alle Systeme zur Verfligung stehen?.,
beschrinken wir uns im folgenden auf die Beschreibung der Reduk-
tionskinetik des THNOgox);. Damit ist ein direkter Vergleich mit der
Substitutionskinetik maglich. Allerdings werden wir die spektroskopi-
schen Voruntersuchungen an Hand des Cyano-Systems durchfiihren,
weil, wie wir gesehen haben2, sich die Bandenlagen des Mono-, Bis- und
Triseisen (11 )nitro-oxinats zuwenig unterscheiden.
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Ergebnisse und Diskussion

1. Stochiometrie und Materialbilanz

Die stochiometrischen Verhéltnisse bei nicht-komplementiren Re-
doxreaktionen sind recht kompliziert, besonders wenn man zusétzlich
die Ligandeniibertragungen beriicksichtigen mdéchte. Aus diesem
Grund sind sorgfaltige spektroskopische Voruntersuchungen not-
wendig.
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Abb. 1. Spektren von a Tl(I)perchlorat in PC, 20mM, b Fe(Il), 0.2mM, ¢
THCNox);, 0.2mM, d Reaktionsprodukt einer dquimolaren Ldsung von je
0,2mM TICNoz); und Fe(Il). Schichtdicke jeweils 0,5cm. Nebendia-
gramm: Spektren der Reaktionsprodulkte bei verschiedenen Uberschiissen:
e [Fe(Il]=10mM und [TUCNoz)y]=0,1mM, f [TI(CNoz);] = 1mM und
[Fe(IT)] = 0,1 mM, g 4quimolare Losung je 0,1 mM. Schichtdicke jeweils 1 cm

Abb. 1 zeigt die Spektren der Reaktanten und der Reaktions-
produkte bei Verwendung von THCNox);. Wie im Fall der Substitution
ist der Bereich um 600nm fir die kinetische Verfolgung der Produkt-
bildung geeignet. Im Nebendiagramm sind die Spektren der Produkte
fiir verschiedene Konzentrationsverhiltnisse eingezeichnet. Bei Uber-
schufB an TYIIT) bildet sich der Eisen{III)-Triskomplex, bei Hisen-
iberschuBl hingegen ist das Absorptionsmaximum nach héheren Wel-
lenlingen verschoben, was die Bildung von Mono- bzw. Bis-oxinato-
eisen(I1T) anzeigt?0-22:6. Die Anderung der Extinktion bei 600nm mit
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der Konzentration ist aus Abb. 2 ersichtlich. Die linearen Kurvenziige
A-D,D-C, A-B, und B-E zeigen die Irreversibilitit der Reaktion an. Die
Abweichung bei verschiedenen Uberschiissen an Fe(IT) (Kurvenzug
¥-C) spiegelt die komplizierten stochiometrischen und elektronischen
Verhiltnisse wider: Ab einem Konzentrationsverhiltnis der Reaktan-
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Abb. 2. Abhangigkeit der Endextinktion von den Reaktantenkonzentrationen
bei 600nm. A—B [Fe(I)] =0,1mM, [TIIID]=0,1mM—1mM; 4—D
[TIIID] =01mM, [Fedl)]=0,1mM—10mM; B—C [TIII)] =1mM,
[FedD)] =0.1mM —10mM; D—C  [Fe(Il)] =10mM, [TIII)] =
=0,1mM —1mM. Anmerkung zu Kurvenzug B—C': ¢ Thallium liegt auch am
Reaktionsende als TYITI) vor, b zur quantitativen Bildung des Eisen(ITI)tris-
komplexes stehen nicht gentigend Oxinat-Tonen zur Verfugung, ¢ auch tber-
schiissiges Fe(IT) beteiligt sich an der Konkurrenz um Liganden

ten von 1:1 stehen ndmlich zur quantitativen Bildung von Fe(CNox);
von vorneherein nicht geniigend Oxinat-Tonen zur Verfigung. Aufler-
dem konkurrieren Eisen(1II) und Thallium(I1T) um Oxinat-Tonen2.
Bei weiterem Eisen(IT)-Zusatz kann auch dieses selbst, wie frither
gezeigt®, als Oxinat-Konkurrent auftreten.

2. Kinetik

Das Aussehen der kinetischen Kurven — Abb. 3 zeigt ein reprisen-
tatives Beispiel — gleicht denjenigen fiir die Ligandentauschreaktion
(vgl. mit Abb. 5 aus?0) und weist auf einen Mehrstufenprozel3 hin. Auch
mub} wiederholt werden, dafl bei Einsatz von TIIII) im UberschuB
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zusdtzlich eine schnelle vorgelagerte Reaktionsstufe auftaucht. Sie ist
mit der Existenz einer aktiven Thalliumoxinat-Spezies verbunden, wie
dies auch in der anfénglichen Abweichung von der Linearitit im
lg £—t-Diagramm (z. B. im Nebendiagramm der Abb. 4) zum Ausdruck
kommt. In der nun folgenden Behandlung der kinetischen Kurven wird
diese Reaktionsstufe nicht berticksichtigt,

Extinktion-Zeit-Kurven sind nach der klassischen Methode in vier
MeBreihen aufgenommen worden.
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Abb. 3. Oszilloskopaufnahme bei verschiedenen Zeitauslenkungen einer Lésung
von [Fe(IT)] = 10 mM und [THIID)] = 0,1 mM bei 600nm

a) [TUIID)] = 103 M und [Fe(I)] = 104 —10-3 .

Im Ig B—¢-Diagramm der Abb. 4 kinnen alle Kurven zur Deckung
gebracht werden. Diese als Invarianz I bezeichnete Eigenschaft? zeigt
an, daB sich der Reaktionsablauf — bei den gewihlten Konzentrations-
verhiltnissen -— nur aus Schritten (pseudo)erster Ordnung zusammen-
setzt. Die lgE——-Kurven nihern sich gegen Reaktionsende einer
Geraden (d. h. es lauft nun eine einzige Reaktion erster Ordnung ab).
Mit Hilfe der gelegten Endtangente kann der anfiingliche Kurventeil
linearisiert werden, wie es im Nebendiagramm geschehen ist. Diese
Beobachtungen weisen auf die Abfolge zweier Reaktionen (pseudo)er-
ster Ordnung hin. Das wird auch durch das v—E-Diagramm bestitigt,
das gleiches Aussehen hat wie Abb. 6 der vorangegangenen Arbeit20:
jede v—FE-Kurve kann in zwel Gerade aufgeldst werden, deren
Anstiege &y und ky  nicht von der Eisenkonzentration abhéngen:

d[Pl/dt =k, [Fe(Il)] + ks, [Fe(II)], wobei [Fe(II)]+ [Fe(Il)] =

~(eff)

= [Fe(ID], mit k;, = 182015 und Koy = 021002571,
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b) [Fe(I)] = 102 M und [TI(III)] =5-10-5—10-3 M.
Die Ergebnisse sind zu a) analog, also

d[Pjdt = ky, - [TIUT),] + ks, - [TUTI),], wobei [TI(IID) ]+ [TI(IIT,] =
=[TIATL)], mit ky,, = 8,240,257 und ks, = 2.14£0.25.

0.5 lg-Einheiten/Teilstrich

lgltsE ),

1 1 I l Il

t, 1s/Teilstric
Abb. 4. Auftragung von log E gegen die Zeit fiir die Experimentalserie (a}).
[TIIID)] = 1t mM, [Fe(II)]: (A) 0,1mM, (@) 0,15mM, (+) 02mM, (O)
0,4mM und ((J) 1mM. (Ca. 10% der anfinglichen Extinktionsinderung sind
nicht aufgenommen.) Im Nebendiagramm : Linearisierung des ersten Kurven-
teilg2

e) [THITI)] = 104 und [Fe(I1)] = 10~4— 102 M.

Man erhdlt »—E-Diagramme, die ebenfalls je Experiment in zwei
Gerade aufgeldst werden kénnen (d. h. es handelt sich wieder um einen
Zweistufenprozel), aber die Steigungen hingen von [Fe(11)] ab (Abb.
5). Die Werte der ersten Stufe k,, streben einem Grenzwert zu, die
doppelt-reziproke Auftragung ergibt eine Gerade (Abb. 6). Demnach
lauft diese Stufe tber ein Zwischenprodukt ab, mit kg ~ 1071 fiir die
Zersetzung des Zwischenproduktes und der Michaelis-Konstante,
K 3~ 370 M. Fir die zweite Stufe ergibt sich eine lineare Abhéngigkeit
von ko, - von [Fe(II)]. Damit kann eine Konstante zweiter Ordnung
(ks ~ 220 M1571) abgeschitzt werden.
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Es wurde auch noch eine andere Experimentalserie mit [TI(III)] =
=103 M und [Fe(IT)] = 10-8—10-2 )/ durchgefithrt, deren Ergeb-
nisse aus Tabelle 1 zu entnehmen sind.

d) [Fe(I)] = 10~4 M und [THIT)] = 104 — 10-8 M.

Sowohl ky wie ks steigen linear mit [TIIII)], &, e = 1 [THIIT)]
und ks, = k [TIITL)]. ‘
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Abb. 5. Auftragung der Reaktionsgeschwindigkeit gegen die Extinktion fir
Experimentalserie {¢). [TIIIN)] = 0,im¥, [Fe(Il)]=0a 2mM, b 3mM,
cdmM, d5mM und e 10mM

Aus den Anstiegen ergibt sich fiir die Konstanten zweiter Ordnung
By = 2,118 M~1s1 und ky = 150 M-1s-1. Bs ist festzuhalten, daf &
aus d) mit der Anfangssteigung der Abb. 6 recht gut tibereinstimms.
Bei Einsatz groBerer Uberschiisse an TI(111), was aber aus Loslichkeits-
griinden nicht moglich ist, sollte ebenfalls S8attigung eintreten und die
Kurve in Abb. 6 nachvollzogen werden. (Bei Verwendung anders-
substituierter Thalliumkomplexe wurde tatsdchlich ein solches ,,Satti-
gungsverhalten” beobachtet?.) Schliefilich wird vermerkt, daBl &, aus
¢) und d) nicht ibereinstimmt.

3. Mathematisches Modell

Da die v—E-Kurven gleiches Aussehen haben wie die fiir den
Ligandentausch zwischen THNOgox); mit Fe(IIl), ist es naheliegend,
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die experimentellen Kurven mit demselben Schema zu beschreiben:
eine Folgereaktion, bel der gemeinsam mit dem Produkt auch das
Zwischenprodukt verfolgt wird. Allerdings mufl man beriicksichtigen,
daB sich die Substitutionsreaktion aus zwei Reaktionen echter erster
Ordnung zusammensetzt, wihrend wir es hier mit Reaktionen zweiter
Ordnung zu tun haben. Von dieser Warte aus ist es verwunderlich, daf3
sich auch bei Konzentrationsverhdltnissen, fiir die die Bedingung der
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Abb. 6. Abhéngigkeit von ky = (experimentell) von der UberschuBkonzen-
tration fir 0,1md des Reaktanten (A) THIIT), (O) Fe(Il). Im Neben-
diagramm : Michaelis-Menten-Auftragung

pseudo-ersten Ordnung nicht mehr erfillt ist, die »—E-Kurven in zwei
Gerade zerlegen lassen, und daf}, was gleichbedeutend ist, die kinetische
Kurve einer dquimolaren Losung auch tiber die Ig £—{-Kurve in Abb. 4
gelegt werden kann. Wie dem auch sei, fiir die Computersimulation
unterscheiden wir die beiden Fille, bei denen einer der beiden Reaktan-
ten in groBem UberschuB eingesetzt wird,

;{[( -w; .
,X f])B f)P (1)

wenn nédmlich [As]o > [ATo. &y, =k [As]y und &y, = % [As]o gilt,
bzw. wo das nicht der Fall ist:

B kaTAs] bzw. [Af
A+ Ao BTN D (i)
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Die Extinktion zur Zeit ¢ setzt sich in beiden Féllen zusammen aus:
E = (eg[B] +ep[P])d

Die kinetischen Kurven werden mit Hilfe einer MIR-2-Rechen-
anlage durch direkte numerische Integration der entsprechenden dif-
ferentiellen Geschwindigkeitsgleichung berechnet (Standardprogramm
am Lehrstuhl fir Kybernetik des Mendeleev-Instituts in Moskau) und
auf einem Bildschirm mit den experimentellen Kurven verglichen. Fiir
Schema (i) werden, analog zu?, vier Konstanten eingegeben und
variiert, namlich ky, . k... E; (Hohe der ersten Stufe) und Hye
{gesamte Extinktionsinderung). Fir Schema (ii) muBl noch zusatzlich
das Konzentrationsverhiltnis der Reaktanten eingegeben werden. Die
erhaltenen Konstanten zweiter Ordnung werden in solche pseudo-erster
Ordnung umgerechnet. Tabelle 1 falit alle ermittelten Werte zu-
sammen. Die gute Ubereinstimmung zwischen experimentellen und
berechneten Kurven (dhnlich wie in Abb. 7 aus?) bestatigt, daB auch
fir die Redoxreaktion unsere Hypothese einer Folgereaktion ange-
wandt werden kann.

Aus der Abhéngigkeit der Konstanten pseudo-erster Ordnung ky
und kg, - von der Uberschullkonzentration [es ergibt sich dasselbe Bild
wie zuvor in (¢) und (d)] kann nun ein detailliertes Reaktionsmodell
entworfen werden. In der ersten Reaktionsstufe entstehen zunéchst aus
den beiden Reaktanten zwei aufeinanderfolgende Zwischenprodukte.
Die Tatsache, dafl die Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung der
zweiten Stufe bei Fe(II)- bzw. TI(III)-Uberschul} verschiedene Werte
annimmt, kann so gedeutet werden, dal} das zweite Zwischenprodukt
mit tberschiissigem Fe(1I) bzw. TI(IIT) unterschiedlich weiterreagiert.
Da auch bei einem Reaktantenverhaltnis von 1:1 eine zweite Stufe
auftritt, missen wir in dieser drei parallele Wege annehmen:

ko* [A] Py

koy 10

AI + Azic;)_ B k-’ C“Ekz**[Az] - Pg (111)
kg% —— Py

Dabei bedeutet A; = TI(ILI) und Ay = Fe(1l). Die Konstanten ergeben
sich aus der graphischen Verarbeitung der Computerwerte fiir £y, und
kg ztt: K yp = 380 M, kyg = 10571, kp* =140 M2 571, Jp™* = 270 M 1571
und ky*** = 0,22s71,

Untersuchungen im Losungsmittelgemisch PC—A4N

Urspriinglich wollten wir die Reaktion auch in reinem Acetonitril
ausfithren. Da dies die geringe Léslichkeit der Thalliumverbindungen
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Tabelle 1. Experimentelle und berechnete kinetische Daten fiir die beiden Reak-
tionsstufen bei der Reduktion von Thallium(111 )nitrooxinat durch Eisen(11) in

Propylencarbonat
experimentell® berechnet?
{TigIJIWI)] [F;(Iﬂ})] ksli”{f’ k;Z_(_e{f) AES ARyl kgie{ﬂ ksgqﬁ AEe ABgd
(a)
1,0 0.1 1,9 0,18 0,06 0,12
1,0 0,15 1,9 0,18 0,09 0,18 18 0,22 0,09 0,17
1,0 02 1,9 0,18 0,12 024 18 0,22 0,12 0,21
1,0 0,3 1.8 0,22 0,18 0,33 1,7 0,22 0,18 0,32
1,0 0,4 1.8 0,22 0,24 046 1,7 0,22 0,24 0,47
1,0 05 2,0 0,15 —e —¢
1,0 1,0 14 0,29 —e —¢ 1.7 0,22 0,49 1,03
(b)
0,05 10,0 8.1 2,0 0,02 0,06 83 2,5 0,02 0,05
0,1 10,0 8,2 2,1 0,04 0,11
0,25 10,0 8,0 2,0 0.12 032 83 2,5 0,05 0,28
0,5 10,0 8,2 2,3 0,42 0,70
1,0 10,0 8,4 1,9 0,83 1,40 83 2,5 0,75 1,15
(e)
1,0 1,0 14 0,29 —e —¢ 1,7 0,22 0,49 1,03
1,0 2,0 4,7 0,40 0,74 1,18 48 0,51 0,75 1,19
1,0 3,0 6,0 0,85 0,80 1,18 6,2 0,64 0,79 1,27
1,0 4,0 6,5 1,0 0,80 1,19 6,6 1,3 0,75 1,19
1,0 5,0 74 1,2 0,82 1,19 178 14 0,79 1,26
1,0 10,0 8,0 2,1 0,70 1,19 83 25 0,75 1,15
(d)
0,1 0.1 0,21 0,02 0,06 0,12
0,35 0,1 0,62 0,06 0,07 0,13 0,64 0,05 0,06 0,10
04 0,1 0,82 0,07 0.07 0.13
0,5 0,1 1,1 0,07 0,07 013 1,0 0,08 0,06 0,10
0,75 0,1 15 0,11 0,07 0,13 11 0,10 0,07 0,10
1,0 0,1 2,1 0,15 0,07 0,13 22 0,15 0,06 0,10
2 Aus v—F- oder lg E—t-Auftragungen.

b Nach Schema (i) bzw. (ii).

¢ Extinktionsdnderung in der ersten Stufe.
4 Gesamtextinktionsinderung.

¢ Reaktionsende nicht abgewartet.

jedoch nicht erlaubt, verwenden wir ein Lésungsmittelgemisch im
Volumsverhiltnis 1:1. Es geht uns hier nicht um die Abhéngigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit vom Lésungsmittel, sondern darum, daf}
durch die Anderung des Reaktionsmediums die relativen Geschwindig-
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Abb. 7. Spektrum einer Reaktionsmischung von [TI(NOyox);] = 0,2 mM und

[Fe(II)] = 1 mM in einem Losungsmittelgemisch PC: AN = 1:1 nach (b) 20s,

(¢) 30s, (d) 90s, (e) 180s und (f) 1800s, Endprodukt. Weiters (a) reines

THNOg0x);, 0,2mM. Nebendiagramm: Extinktion—Zeit-Kurven derselben
Mischung bei 400 und 590 nm

keiten einzelner Reaktionsstufen verandert und dadurch weitere kine-
tisch sichtbar gemacht werden kénnen. Oberflichlich betrachtet sicht
es dann so aus, als veréndere sich der Mechanismus, was aber eigentlich
nicht zutrifft; vielmehr wird die Aufstellung eines umfassenderen
Reaktionsschemas ermoglicht. Beispielsweise lauft die Reduktion von
Co(acac)y durch Fe(Il) in PC in zwei Stufen, in AN hingegen nur in
einer einzigen ab. Als Ursache wurde eine unterschiedliche Stabilitét
von Zwischenprodukten in den beiden Losungsmitteln angefiithrt2.3.
Das Ergebnis der Untersuchungen im PC—AN-Gemisch ist in
vorliegendem Fall noch auffalliger, wie dies das Nebendiagramm zu
Abb. 7 zeigt. Wir erhalten, je nach Wellenléinge, kinetische Kurven mit
Knicken, Maxima und Minima. Zur Klidrung der Frage, ob ein
Zwischenprodukt auftritt, dessen Spektrum sich von dem der Reaktan-
ten als auch der Produkte stark unterscheidet, werden zwischen 350
und 750 nm in 5 nm-Intervallen Extinktion—Zeit-Kurven aufgenom-
men24.25.6 . Abb. 7 gibt die Zeitabhingigkeit des Spektrums des reagie-
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renden Systems wieder. Demnach entsteht zu keiner Zeit ein gefarbtes
Zwischenprodukt mit neuen Absorptionsbanden. Versuchen wir also, in
Weiterfithrung unseres Folgereaktion-Schemas, das ungewdhnliche
Aussehen der kinetischen Kurven durch die Abfolge von Zwischen-
produkten mit gleichen Absorptionsbanden aber unterschiedlichen
Extinktionskoeffizienten zu erkliaren. Dabei haben wir gefunden, dal}
einzelne Experimente sehr gut durch Schema (iv)

Abesobe (iv)
beschrieben werden kénnen, mit einer Extinktion
E = (ep[A] +25[B] +¢¢[C] +<p[P]) d.

Allerdings ist eine zeitliche Ubereinstimmung des Minimums bei
420 nm mit dem Knick bei 590 nm des Experiments (Abb. 7) nicht zu
erreichen, egal wie auch die sieben Konstanten variiert werden (genau
genommen ,,nur’ finf, weil ey und ep bekannt sind). Dies wird erst
durch Annahme eines dritten Zwischenproduktes méglich,

ABesosoese v)

mit

B = (eo[A] +e3[B] +ec[C] +ep[D] +p[P]) - d

wenn man annimmt, daf} ein Zwischenprodukt, ndmlich das zweite,
farblos ist. Der Vielzahl von Variablen entsprechend ist uns nicht an
einer genauen Wiedergabe der experimentellen Kurven gelegen, viel-
mehr, wie gesagt, an einer zeitlichen Ubereinstimmung von Minimum
und Knick. Dies wird mit folgenden Werten erreicht:

Kurve bei 240nm: k; ~0,25s871, by ~ 0,357, kg ~0,4571 by ~0,9871,
ey = 1,7 108, ey ~6.103, ¢~ 0, ep~6.103 und ep=1.104

Kurve bei 590nm: gleiche k; wie bei 400nm, ¢, =0, eg ~ 2.103,
ee~0, ep~1.104 und ep = 4,6 103

Wir wollen festhalten, dal diese Kurven fir einen vierfachen
Uberschufl des Reduktionsmittels gelten. Dariiber hinaus haben wir
auch analoge Berechnungen fiir 4quimolare Reaktanten angestellt. Da-
bei kénnen die experimentellen Kurven mit denselben Werten der
Geschwindigkeitskonstanten &y —ky grob simuliert werden. Wichtig ist
die Feststellung, dafl die letzte Stufe aber fehlt [d. h. es kann Schema
(iv) angewandt werden]. Abschlieflend kann also gesagl werden, dafl die
Hypothese des Folgereaktion-Schemas auf der ganzen Linie erfolgreich ist,
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4. Mechanistisches Modell

Auf Grund der spektroskopischen und kinetischen Ergebnisse — in
Verbindung mit dem zuvor behandelten Ligandentausch2® — kann fir
die Reduktion von Thallium(Ill)oxinat mit Eisen(II) in schwach-
koordinierenden Losungsmitteln folgender Reaktionsmechanismus
vorgeschlagen werden.

Aktives (ein Chelatring ist bereits gedffnet) und normales Tl{ox)q
bilden mit Fe(Il) nach zweiter Ordnung einen zweikernigen Precursor-
komplex 1. In diesem Inner-sphere-Komplex erfolgt schnell die Uber-
tragung eines Klektrons und eines Liganden unter Bildung des
Zwischenproduktes IT [entspricht ® in Schema (iv)].

2+ 2+

(LE +I +I ,mj

<IT[’—\_/——FE’ T[—\__/—FE

Was die anfangs erwidhnten Moglichkeiten eines Ein- oder Zwei-
elektroneniiberganges betrifft, spricht alles dafiir, dafl es sich bei den
Zwischenprodukten 1 und II um Thallium(II)-Verbindungen handelt.
Zum einen gleicht die spektrale Anderung um 600 mn in Abb. 7 vollig
den Kurven der spektralphotometrischen Titration von Fe(ITI) mit
Li(NOyo0z)2. Wihrend der Redoxreaktion werden also ohne Umwege
die Spektren der Eisen(I1I)-Mono-, Bis- und Triskomplexe durchlaufen.
Zum anderen ist es begrindet anzunehmen, daff T1(II)oxinat, dhnlich
wie Tl(I)oxinat, nur wenig farbig ist: Falcinella et al.12 zeigten, daf T2+
im Bereich um 400nm nicht absorbiert. Wenn man noch bertick-
sichtigt, daB sich die Mono-, Bis- und Triskomplexe des Eisen(I11)nitro-
oxinats beziiglich der Lage der Absorptionsmaxima so gut wie nicht
unterscheiden, witrde man das Auftreten von isosbestischen Punkten in
den zu verschiedenen Zeiten aufgenommenen Spektren erwarten. Diese
sind tatsdchlich in Abb. 7 angedeutet und weisen darauf hin, daB} die
spektrale Anderung mit der Zeit in der Hauptsache vom Verschwinden
des TI(II1)oxinates und der Bildung von Eisen(III)oxinaten geprigt
ist.

Eine Durchsicht der oben angegebenen Extinktionskoeffizienten
der Zwischenprodukte ®, @und ® im Schema (v) figt sich zwanglos
in dieses Bild. Wir hatten zuvor behauptet?, daB der Eisen(ITI)kom-
plex mit einem einzigen geschlossenen Chelatring, {(ox)TII1)—oxz—
—TFe(IIT)(ox)}3, schon etwa 55%, der Extinktion von Fe(ox); aufweist.
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Es ist nun direkt erstaunlich, daff die Extinktionskoeftizienten g und
cp bei 590 nm gerade dieses Verhéltnis wiedergeben. Als nachstes fallt
auf, daB © sowohl bei 420 als auch bei 590 nm nicht absorbiert. Da
offensichtlich erst Eisen(IIT)komplexe mit geschlossenen Chelat-
vingen im Bereich von 600nm absorbieren®, miissen im Zwischen-
produkt @ alle Oxinat-Liganden nur einfach an Eisen(IIT) koordiniert
sein. Dies wurde im anschlieBenden Reaktionsschema beriicksichtigt.
(In gleicher Weise soll auch das Zwischenprodukt I farblos sein.)

Wir haben bereits vermerkt, dal das Zwischenprodukt I1, auller der
gerade angesprochenen Reaktion mit sich selbst zu ©, noch auf zwei
anderen Wegen weiterreagiert. Wahrend bei Uberschuf an Fe(II) der
zweite Elektronentibergang von Fe(Il) auf TI(IT) in einem weiteren
Komplex erfolgt, diirften bei TI(ITT)-Uberschufl Disproportionierungs-
reaktionen beteiligt sein. Eine letzte Reaktionsstufe, die nur bei
Eisen(IT)iberschull in Erscheinung tritt, muB als Ligandentausch-
reaktion zwischen Fe(ox),™ und Fe?t gedeutet werden®. Damit haben
wir das Zwischenprodukt @identifiziert und kénnen folgenden Uber-
blick tiber diese wohl komplizierte Reaktion geben (Abb. 8).

5. Schluffolgerungen

Auffallend sind die Parallelen zwischen der Kinetik der Redox-
reaktion zwischen TI(III) und Fe(II) einerseits und der bloflen Oxinat-
tibertragung von TI(III) auf Fe(IlI) andererseits. Sekundare Unter-
schiede dahingehend, dafl im zweiten Fall nicht die Bildung. sondern
nur die Zersetzung (bzw. Umlagerung) von Zwischenprodukten kine-
tisch sichtbar ist, folgen aus dem besseren Akzeptorverhalten des
Fe(IIT) verglichen mit Fe(Il). Der Substituenteneffekt (siehe exp. Teil)
weist darauf hin, dal der Angriff von Fe(Il) bzw. Fe(IIT) auf die
O-Atome gebundener Oxinat-Ionen die Geschwindigkeit beherrscht.
(Das trifft sowoh! auf die Bildung des Precursors als auch auf Um-
lagerungen im Postcursor zu?.) Wahrend die primare Zwischenpro-
duktbildung zwischen TI(ITI) und Fe(III) schneller ist als zwischen
TI(IIT) und Fe(Il), ist die Umlagerung im Redox-Zwischenkomplex
{TI(IT)—Fe(I11)} schneller als in {TI{IIT)—Fe(I1D)}: Jetzt ist TI(IT) der
schlechtere Akzeptor gegentiber TI(III).

Nun zum Vergleich der Reduktion von TI(III) mit Mn(III) und
Co(ITI). Erstmals bei TI(ITI)-Chelatkomplexen haben wir das Auftreten
von aktiven Spezies beobachtet (d.h. ein Chelatring ist gedffnet),
wihrend bei den anderen Reaktionen (z.B.2) die analogen aktiven
Komplexe erst durch Produkte oder andere Reaktionsteilnehmer
{Donoren wie DM F) gebildet werden. Diese hohe (Re-)Aktivitat der
Thallium(ITT)-Komplexe eriibrigt katalysierte und/oder autokataly-
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Abb. 8. Reaktionsverlauf der Reduktion von Thallium(ITT)oxinat mit Fe(II) in

schwach koordinierenden Losungsmitteln. Koordiniertes DM F ist nicht be-

riicksichtigt, Endprodukte sind unterstrichen. Symbole: ®  Ausgangsstoffe,
, © O — gemaf Schema (v) und P;_3 — gemal Schema (iii)

sierte Reaktionswege, wie sie fur die Reduktion von Co(III)- und
Mn(TIT)-Chelatkomplexen typisch sind. So gesehen ist sogar das hier
behandelte nichtkomplementiare Redoxsystem einfacher als das kom-
plementére. Aktives TI{I11) scheint Reaktionen zu katalysieren, die in
anderen Reaktionen, wie etwa zwischen Mn(acac); und Fe(DM F)3+
geschwindigkeitsbestimmend sind, ndmlich die Abspaltung von DM F
von letzterem?. Man kann dies auch anders ausdriicken, namlich daB
angreifendes Tl(ox); nicht zwischen hexa- und penta-koordinierten
Komplexen unterscheiden kann.

Weiters mochten wir noch auf die Reaktivitdtsunterschiede zwischen
{TIID)—Fe(IT)}- und (Mn(I1)—Fe(III)}-oxinatkomplexen hinweisen.
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Wihrend in letzteren die Reaktionen im Cluster direkt zur Bildung von
Fe(ox)s fithren, kommen diese konsekutiven Ligandentauschreaktionen
zwischen TYIT) und Fe(III) zum Stillstand, sobald ein Ligand tber-
tragen ist und ein weiterer als Bricke dient {(ox)T1(II)—ox—
Fe(I1I)(oz)}2+. Dieser Komplex reagiert erst mit {iberschiissigen Reak-
tanten, oder — offensichtlich — auch mit sich selbst, zu den End-
produkten. Wenn dieses Phianomen etwas mit den besonderen Eigen-
schaften von Thallium(II)-Verbindungen zu tun hat, dann war dies
erwiahnenswert.

Alle diese SchluBifolgerungen mégen mit eine Erkldrung fiir die hohe
katalytische Aktivitat von Thallium(IH)-Komplexen sein.
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