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Einleitung und Motivation

1 Einleitung und Motivation

1.1 Wasserstoff in Natur und Technik

Elementarer Wasserstoff wurde erstmals im Jahre 1766 von CAVENDISH bei der Reaktion
von Séuren mit Metallen erhalten und genauer untersucht.!"! Bis zur heutigen Zeit hat er
sich zu einer essentiellen Grundchemikalie der chemischen Industrie entwickelt, was auch
durch die Etablierung einer Vielzahl von Verfahren zu seiner Herstellung aus
verschiedensten Ausgangsstoffen belegt wird. So kann dieser unter Nutzung von fossilen
Energietrdgern wie Methan (Erdgas) erhalten werden, aber auch die elektrolytische

Wasserspaltung stellt eine Alternative dar (Gleichung 1).['

CH4 + Hzo - CO + 3 H2

HQO e H, + Ya 02

Gleichung 1: Ausgewihlte Darstellungswege fiir elementaren Wasserstoff.

Ein GroBteil des Wasserstoffs wird heutzutage aus fossilen Quellen erzeugt, was jedoch
diverse Probleme mit sich bringt. Einerseits ist diese Art der Wasserstoffproduktion streng
mit dem Aussto3 des Treibhausgases CO, gekoppelt, andererseits sind die fossilen Quellen
begrenzt und die Forderung ist aufgrund immer schlechterer Zuginglichkeit der neu
erschlossenen Lagerstitten mit steigendem finanziellen und materiellen Aufwand
verbunden.**!

Neben der Verwendung des Wasserstoffs fiir chemisch-synthetische Prozesse (ein Grofteil
des Wasserstoffs wird fur die NHs-Produktion benétigt)[5 I besitzt der Wasserstoff hohes
Potential zur energetischen Nutzung. Gerade dies wird in Zeiten des wachsenden
Umweltbewusstseins und der zunehmenden Rohstoffverknappung eine treibende Kraft zur
Ausbildung einer ,,Wasserstoffwirtschaft“ und den damit verbundenen steigenden
Verbrauch an Wasserstoff bedingen. Gegeniiber den bisher genutzten fossilen
Energiequellen besitzt Wasserstoff den entscheidenden Vorteil, dass bei seiner
Verbrennung (sowohl direkt oder in Brennstoffzellen) lediglich das Reaktionsprodukt
Wasser entsteht und somit kein Beitrag zur Verstirkung des Treibhauseffektes

stattfindet.!*”) Ein weiterer Vorteil des Wasserstoffs ist der hohe Energiegehalt. Bei der
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Verbrennung von einem Kilogramm wird eine Energie von etwa 142 MJ frei, was deutlich
mehr ist als bei anderen Brennstoffen.™’!

Aufgrund des steigenden Wasserstofftbedarfs als Energietrdger bietet sich die schon
im Vorfeld erwidhnte elektrolytische Herstellung an. Obwohl dieser Prozess energetisch
sehr aufwendig ist, bildet er dennoch einen interessanten und vielversprechenden
Ansatzpunkt. Viele der etablierten Energieerzeugungsformen aus erneuerbaren Quellen
(Windkraft, Wasserkraft, Geothermie oder Photovoltaik) liefern als Produkt elektrische
Energie. Diese ldsst sich aber relativ schlecht in groBeren Umfang speichern und der
Transport liber lingere Distanzen ist mit nicht unerheblichen Verlusten verbunden. Um
diese Probleme zu umgehen kann die elektrische Energie direkt am Ort der Erzeugung aus
dem nahezu unbegrenzt vorkommenden Wasser in Wasserstoff durch Elektrolyse
umgewandelt werden und liegt somit in einer speicherbaren und besser transportierbaren
Form vor.”!

Fiir die technische Umsetzung der elektrolytischen Wasserzersetzung wird ein Katalysator
bendtigt, um die bei Wasserzersetzung auftretende Uberspannung und die damit
einhergehenden elektrischen Verluste moglichst gering zu halten und das Verfahren so
effektiv wie moglich zu gestalten. Platin stellt hierbei eine sehr gute Losung dar, jedoch ist
dieses Edelmetall teuer und die Verfiigbarkeit ist auch hier, &hnlich den fossilen
Energietrigern, limitiert.'"

Auch in der Natur spielt Wasserstoff eine wichtige Rolle. Vermutlich als Relikt einer
wasserstoffreichen Atmosphire der Urzeit besitzen auch heutzutage diverse einzellige
Organismen die Fahigkeit, Wasserstoff zu metabolisieren und fiir ihre Energiegewinnung

11,12

zu nutzen."'"'?! Dabei kommt der an sich recht einfach anmutenden Reaktion (Gleichung

2) eine besondere Bedeutung zu.

Hy, =—= 2H" + 2¢e

Gleichung 2: Gleichgewicht zwischen elementaren Wasserstoff und Protonen.

Wie auch im grofBtechnischen Prozess zur katalytischen Wasserstoftherstellung ist
gleichfalls ein Katalysator essentiell. Diese Rolle wird in diesen Organismen von den
sogenannten Hydrogenasen iibernommen. Darunter versteht man in Mikroorganismen
vorkommende Enzyme, welche die oben erwdhnte Reaktion sowohl unter
Wasserstoffverbrauch als auch unter Wasserstofffreisetzung katalysieren. Viele dieser
Enzyme zeigen dariiber hinaus eine erstaunlich hohe Aktivitit. Ein Molekiil der aus

Desulfovibrio desulfuricans isolierbaren Hydrogenase ist in der Lage, unter bestimmten
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Bedingungen 9000 Molekiile Wasserstoff pro Sekunde zu produzieren.!*'*! Fiir andere aus
natiirliche Quellen isolierte Hydrogenasen werden sogar Werte fiir die TOF (turnover
frequency) bis zu 21000 s diskutiert.!"”

Je nach Hydrogenasetyp sind im aktiven Zentrum Metallionen wie Eisen oder Nickel
enthalten. Neben der hohen Aktivitdt ist dies ein weiterer Grund, weshalb diese Enzyme so
interessant beziiglich der katalytischen Wasserstoffproduktion oder auch der katalytischen
Wasserstoffoxidation sind. Thr Einsatz bietet eine Mdglichkeit, den Gebrauch der teuren
Edelmetallkatalysatoren zu umgehen und giinstige sowie in ausreichender Menge
vorhandene Metalle zu nutzen.!'®'”)

Deshalb ist das umfassende Gebiet der Hydrogenasen ein aktuelles Thema der chemischen
Forschung mit dem Ziel, geeignete Katalysatoren zu entwickeln und in technischen
Prozessen zur Anwendungsreife zu bringen. Dabei miissen jedoch Probleme wie die bei
fast allen Hydrogenasen mehr oder minder ausgepridgte Sauerstoffempfindlichkeit sowie
die fehlende Stabilitit besonders bei erhdhten Temperaturen noch minimiert werden.

Ansatzpunkte liegen hierbei bei der Modifizierung und Charakterisierung der natiirlich

vorkommenden Hydrogenasen sowie bei der Synthese geeigneter Modellsysteme.

1.2 Natiirlich vorkommende Hydrogenasen

Schon Anfang des letzten Jahrhunderts konnten Organismen identifiziert werden, welche
Wasserstoff in ihren Stoffwechsel involvieren.!'™**! Als Folge davon prigten STEPHENSEN
und STICKLAND im Jahre 1931 den Begriff ,,Hydrogenase®.** Seitdem konnte eine
Vielzahl weiterer Organismen isoliert werden, die diese Metalloenzyme enthalten.
Klassifiziert werden diese entsprechend ihres aktiven Zentrums, wobei die in Tabelle 1
aufgefiihrten vier Hydrogenastypen unterschieden werden.!''*!

Im Nachfolgenden werden die einzelnen Hydrogenasetypen genauer betrachtet. Dabei gilt
den [FeFe]-Hydrogenasen besonderes Interesse, da sie den zentralen Punkt in dieser

Forschungsarbeit darstellen.
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Tabelle 1: Ubersicht iiber die natiirlich vorkommenden Hydrogenasen.

Typ Vorkommen Lokalisierung
[Fe]-Hyase methanogene Archaeen Cytoplasma
. anaerob photosynthese- membrangebunden,
[NiFe]-Hsase betreibende Bakterien, Cytoplasma,
Cyanobakterien Periplasma
. sulfatreduzierende membrancebunden
[NiFeSe]-H>ase  Bakterien, methanogene Cotonlas ri . uneen,
Archaeen ytop
photosynthesebetreibende membrangebunden,
Bakterien, anacrob fermen- Cytoplasma,
[FeFe]-Hase tative Bakterien, Cyano- Periplasma,
bakterien, Griinalgen, Chloroplasten,
Protozoen Hydrogenosome

1.2.1 [Fe]-Hydrogenasen

Diese einfachste Gruppe der Hydrogenasen kann in einigen anaerob lebenden,
methanbildenden Archaeen gefunden werden und katalysiert die reversible Reduktion von
Methenyltetrahydromethanopterin mit H, zu Methylentetrahydromethanopterin und einem

[26-28

Proton. I Die letztgenannte Reaktion stellt einen Zwischenschritt bei der Reduktion von

CO; zu Methan in diesen Organismen dar.!*!

Lediglich ein einzelnes Eisenatom bildet das aktive Zentrum, dessen Koordinations-
umgebung aus einer Thiolatgruppe eines Cysteins, eine als zweizdhniger Ligand
fungierende 2-Acylmethyl-6-pyridinol-Einheit und zwei CO-Liganden besteht. Die sechste
freie Koordinationsstelle ist vermutlich mit einem Wassermolekiil als Ligand besetzt, was

bisher aber noch nicht vollstindig nachgewiesen ist (Abbildung 1).5%>%

0]
Cys-S

Abbildung 1: Schematische Darstellung des aktiven Zentrums der [Fe]-Hydrogenase nach [35].
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1.2.2 [NiFe]-Hydrogenasen

Im Gegensatz zu den [Fe]-Hydrogenasen besteht das aktive Zentrum dieses
Hydrogenasetyps aus einer heterobimetallischen Einheit, welche sowohl ein Eisen- als

auch ein Nickelion enthélt. In Abbildung 2 ist das aktive Zentrum der [NiFe]-Hydrogenase

36,37]

dargestellt.!

Abbildung 2: Links: Struktur der [NiFe]-Hydrogenase aus Desulfovibrio gigas. Der vergrofierte Bereich ent-
spricht dem aktiven Zentrum."**”) Rechts: Schematische Darstellung des aktiven Zentrums.

Die beiden Metallzentren sind iiber zwei Thiolatgruppen von zwei Cysteineinheiten
verbunden. Zwei weitere Cysteinliganden (ebenfalls iiber ihre Thiolatgruppen gebunden)
sind am Nickelzentrum in terminaler Position koordiniert, welches weiterhin eine freie
Koordinationsstelle, die fiir die Bindung eines Wasserstoffmolekiils und der daraus
resultierenden katalytischen Aktivitdt essentiell ist, aufweist. Im Gegensatz zum Nickel-
atom sind am Eisenatom kleine anorganischen Liganden wie CO und CN" koordiniert.**]
Beziiglich der Koordinationssphére ergibt sich demzufolge fiir das Eisen eine verzerrt
oktaedrische Umgebung und fiir das Nickel eine verzerrt quadratisch-pyramidale
Anordnung der Liganden.

Je nach den Bedingungen wihrend der Isolation der Enzyme aus den Mikroorganismen
kann der dritte verbriickende Ligand (in Abbildung 2 als ,,X* gekennzeichnet) variieren.
So konnen unter aeroben Bedingungen die inaktiven, oxidierten Zustinde der [NiFe]-
Hydrogenasen isoliert werden, in den der verbriickende Ligand eine Oxo-, Hydroxo- oder

29,36,41-43]

Peroxogruppe darstellt.! Die aktive, reduzierte Form dagegen wird unter

anaeroben Bedingungen erhalten oder kann auch durch Reduktion der durch
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Sauerstoffspezies verbriickten Enzyme generiert werden.****] Hier wird die
Anwesenheit eines verbriickenden Hydrids oder das Fehlen des dritten verbriickenden
Liganden X angenommen.'*” Je nach Oxidationszustand der Hydrogenase liegt der Ni-
Fe-Abstand im Bereich von etwa 2,5 A (reduzierter Zustand) bis hin zu 2,9 A (oxidierter
Zustand).*!

Insgesamt sind 11 verschiedene Redoxzustinde dieser Hydrogenaseklasse bekannt.l!
Allen ist jedoch die Butterfly-Anordnung der {Ni(u-SCys),Fe)}-Einheit, die verzerrt
quadratisch-planare Anordnung der vier Cystein-Liganden um das Nickelzentrum sowie
das {Fe(CO)(CN),)}-Motiv gemeinsam. Eine Ausnahme bildet jedoch die [NiFe]-

Hydrogenase aus Desulfovibrio vulgaris Miyazaki F, bei der die Anwesenheit eines SO-

Liganden anstelle von CO diskutiert wird."*!
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Abbildung 3: Darstellung der [NiFe]-Hydrogenase aus Desulfovibrio gigas.”"! Die annéhernd lineare Anord-
nung der verschiedenen [FeS]-Cluster als Verbindung zwischen dem aktiven Zentrum und der Molekiilober-
flache ist hervorgehoben.

Wie schon aus Abbildung 2 ersichtlich wird, ist das aktive Zentrum der dargestellten
[NiFe]-Hydrogenase tief in einem Proteingeriist eingebettet, das aus einer kleineren und
einer groferen Untereinheit besteht. Das aktive Zentrum an sich befindet sich in der
kleineren Untereinheit, wohingegen die groflere Untereinheit noch eine Reihe von Eisen-
Schwefel-Clustern in nahezu linearer Anordnung enthélt. Diese sind in der Reihenfolge
[4Fe-4S] - [3Fe-4S] - [4Fe-4S] positioniert und dienen dem Elektronentransport zwischen
dem aktiven Zentrum und der Molekiiloberfliche (Abbildung 3). 3637 Weiterhin sind fiir
die katalytische Aktivitit des Enzyms ein Kanal fiir den Protonentransport sowie ein

Kanal, der den ungehinderten Transport von Wasserstoff gewdéhrleisten muss,
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essentiell.”>** Auf diesen Sachverhalt wird in nachfolgenden Kapiteln noch genauer
eingegangen.

Im Vergleich zu den [Fe]-Hydrogenasen, deren katalytische Wasserstoffoxidation nur
unter Substratbeteiligung ablduft, konnen die [NiFe]-Hydrogenasen die reversible Reaktion
zwischen Protonen, Elektronen und Wasserstoff direkt katalysieren. Dabei weisen sie eine
hohe Effektivitit beziliglich der Wasserstoffoxidation auf, was sie fiir effiziente
Anwendungen unter H,-Verbrauch wie die Brennstoffzellentechnik interessant machen

konnte Y

1.2.3 [NiFeSe]-Hydrogenasen

Eine weitere Gruppe von Hydrogenasen, deren aktives Zentrum sich von den [NiFe]-
Hydrogenasen durch den Austausch eines terminalen Cysteins durch Selenocystein
unterscheidet, sind die [NiFeSe]-Hydrogenasen (Abbildung 4). Beziiglich der
Gesamtstruktur beider Enzyme sind jedoch nur geringe Unterschiede feststellbar, sodass
die [NiFeSe]-Hydrogenasen auch als Untergruppe der [NiFe]-Hydrogenasen betrachtet

.. 47
werden konnen. !
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Abbildung 4: Schematische Darstellung des aktiven Zentrums (reduzierte Spezies) des Bakteriums Desulfo-
vibrio baculatum nach [47,55].

Obwohl die chemischen Eigenschaften von Schwefel und Selen recht dhnlich sind, zeigen
sich jedoch groflere Unterschiede zwischen beiden Hydrogenasegruppen hinsichtlich ihrer
katalytischen Aktivitdt. Ob dies jedoch nur auf den Austausch der beiden Chalkogene
zurlickzufiihren ist, ist bisher nicht vollstandig geklért. Auch die Proteinumgebung um das
aktive Zentrum kann darauf einen Einfluss haben.’®*”) Wie bereits erwihnt, erfolgt der
Elektronentransport zwischen aktivem Zentrum und Molekiiloberflache iiber eine Reihe
von Eisen-Schwefel-Clustern. Bei den [NiFeSe]-Hydrogenasen sind dies drei [4Fe-4S]-

Cluster, wobei eine [3Fe-4S]-Einheit wie bei den [NiFe]-Hydrogenasen nicht prisent ist.*’!
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Hinsichtlich ihrer katalytischen Eigenschaften weisen die [NiFeSe]-Hydrogenasen eine
hohere Aktivitédt fiir die Hp-Produktion im Gegensatz zur H,-Oxidation auf, zeigen eine
deutlich hohere Sauerstofftoleranz als die meisten [NiFe]-Hydrogenasen und dariiber
hinaus sind sie wesentlich einfacher vom oxidierten inaktiven Zustand in den reduzierten
aktiven Zustand zu iiberfihren.”>*®!1 Als moglicher Grund fiir die héhere Aktivitit
beziiglich der H,-Produktion wird der unterschiedliche pKs-Wert des Selenocysteins
diskutiert.”” So betréigt dieser 5,2 im Falle von SeCys im Gegensatz zu 8,0 fiir das
SCys.[®! Bedingt durch die héhere Aciditit des SeCys wiirde dieses bereitwilliger ein
Proton an einen an der Reaktion beteiligten Akzeptor abgeben und somit eine hdhere
Aktivitit aufweisen."” Uber dhnliche Beobachtungen beziiglich hoherer Redoxaktivitit

wurden auch schon fiir andere selenhaltige Enzyme berichtet.!®*¢%!

1.2.4 [FeFe]-Hydrogenasen

Obwohl die Hydrogenaseaktivitit schon seit Anfang des 20. Jahrhunderts bekannt war,
blieb die Zusammensetzung dieser Enzyme lange ein Rétsel. In den 50er Jahren, bedingt
durch immer bessere Moglichkeiten der Isolierung der freien Enzyme aus den Organismen,
war allgemein anerkannt, dass Eisen sowie SH-Gruppen (bzw. ihre deprotonierten
Pendants) essentielle Bestandteile sein miissen, jedoch nicht in welcher Anordnung diese

: 65,66
vorliegen.!*>%¢!

Stindige Verbesserung beziiglich der Isolierungsmethoden sowie die
Nutzung von EPR-, UV/Vis- sowie Maossbauer-spektroskopischer Techniken in
Verbindung mit der immer genaueren Bestimmung des Eisengehaltes fiihrten dazu, dass ab
etwa der 1980er Jahre iiber die Anwesenheit von [4Fe-4S]-Clustern in dieser Enzymgruppe
diskutiert wird.[***”) Weiterhin lieferten Raman-spektroskopische Untersuchungen erste

(8] Noch genauere Ergebnisse

Hinweise auf einen [2Fe-2S]-Cluster in dieser Enzymklasse.
beziiglich der Struktur und der Koordinationsumgebung des Eisens konnten durch Nutzung
der IR-Spektroskopie erhalten werden, welche das Vorhandensein von CO- und CN-
Liganden im Enzym bestitigte.!””) Den entscheidenden Einfluss zur vollstindigen
Strukturaufkldrung lieferte jedoch die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse, welche
letztendlich das Aussehen des aktiven Zentrums sowie dessen Proteinumgebung

offenbarte.[%"!)
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Im Vergleich zu den [NiFe]-Hydrogenasen weisen die [FeFe]-Hydrogenasen eine deutlich
hohere Aktivitit hinsichtlich der Protonenreduktion auf, weshalb diese héufig an

Metabolismusprozessen beteiligt sind, die unter H,-Freisetzung verlaufen.

1.2.4.1 Allgemeiner Aufbau

Wie schon aus der systematischen Bezeichnung sowie aus dem frither gebriduchlichen
Namen “Fe-only-Hydrogenasen* dieses Hydrogenasetyps hervorgeht, ist die Beteiligung
anderer Metalle beziiglich der katalytischen Aktivitit auszuschlieBen. Alle bisher
gefundenen [FeFe]-Hydrogenasen weisen ein fast identisches katalytisches Zentrum auf.""!
Um den Aufbau genauer zu beschreiben dient hier stellvertretend die aus Desulfovibrio
desulfuricans isolierte Hydrogenase, welche in Abbildung 5 dargestellt ist.

Das aktive Zentrum, oftmals auch als H-Cluster bezeichnet, besteht aus einer [2Fe-2S]-
und einer [4Fe-4S]-Untereinheit, welche iiber ein Cystein miteinander verbunden sind,
wobei die [2Fe-2S]-Einheit als eigentliches Zentrum der Wasserstoffentwicklung
angesehen wird.""”"* Der enthaltene [4Fe-4S]-Cluster ist in Analogie zu den in den
anderen Hydrogenasetypen (mit Ausnahme der [Fe]-Hydrogenasen) aufgebaut und ist
neben dem verbriickenden Cystein noch durch drei weitere Cystein-Liganden koordiniert.
Die [2Fe-2S]-Einheit des aktiven Zentrums bildet eine Butterfly-artige Anordnung und
zeigt eine recht einzigartige Koordinationsumgebung. Ahnlich zu den [NiFe]-
Hydrogenasen sind auch hier kleine ,,anorganische* Liganden wie CO und CN" zu finden,
wobei jedes Eisenatom sowohl ein CO als auch ein CN trigt.[®*”*) Dariiber hinaus fungiert
ein drittes CO als verbriickender oder semi-verbriickender Ligand, welcher aber je nach
Redoxzustand des Enzyms auch eine terminale Position einnehmen kann. Zwischen den
CN'-Liganden und den Aminosdureresten in der Proteinumgebung kommt es zur Aus-
bildung von Wasserstoffbriickenbindungen, wohingegen sich die CO-Liganden in einer
hydrophoben Umgebung befinden.!”"!

Am distalen (beziiglich des kubanartigen [4Fe-4S]-Clusters) Eisenatom ist dariiber hinaus
eine freie Koordinationsstelle zu finden, welche Voraussetzung fiir die katalytische
Aktivitit ist und als Bindungsstelle fiir eine mogliche hydrogene Spezies (H', H’, Hy)
dient. Diese kann aber auch durch Losungsmittelmolekiile (Wasser oder auch OH") besetzt
sein.[’¥

Wie aus Abbildung 5 ersichtlich wird, ist zwischen den beiden Eisenatomen der [2Fe-2S]-
Einheit eine Dithiolato-Briicke zu finden. Es war lange Zeit unklar, ob es sich bei dem

Linker zwischen den Schwefelatomen um ein Propylengruppe handelt oder ob der

9
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Briickenkopf (in Abbildung 5 als ,, X* gekennzeichnet) ein weiteres Heteroatom wie
Stickstoff oder Sauerstoff beinhaltet. Genauere Untersuchungen zeigen jedoch, dass der
Briickenkopf aus einer NH-Gruppe gebildet wird.!>”® Diese kann im katalytischen
Prozess als Protonendonor oder -Akzeptor fungieren und macht die Anwesenheit

wahrscheinlicher als einen Propandithiolato-Liganden (pdt).

X
» exchangeable
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Abbildung 5: Darstellung der Hydrogenase aus Desulfovibrio desulfuricans und dessen aktives Zentrum
(auch als H-Cluster bezeichnet) im aktiven, oxidierten Zustand (Abbildung entnommen aus [79]).

Aus der Anwesenheit dieser fiir biologische Systeme ungewdhnlichen Liganden wie CO,
CN' oder auch der Dithiolato-Einheit ergibt sich die Frage, liber welche Biosynthesewege
diese hergestellt werden. Allgemein ist zu sagen, dass an der Ausbildung der aktiven
Enzyme iiber 15 weitere Proteine beteiligt sind.****! Fiir die Synthese des Dithiolato-
Liganden ist das Maturase-Protein HydE erforderlich, allerdings steht noch nicht fest,
welche Substrate dafiir genutzt werden.!™ Besser untersucht ist die Biosynthese der
kleinen anorganischen Liganden CO und CN'. Hierzu dient Tyrosin als Ausgangsstoff,
welches mittels HydG sowohl in CO als auch in CN™ umgewandelt werden kann (siche
auch Schema 1).%**®) Diese wird durch die radikalische SAM-Domine des HydG
homolytisch zu einem Glycyl-Radikal und (nach anschlieBender Reaktion mit H™ und e’)

p-Kresol gespalten. Das Glycyl-Radikal kann wiederum zu H>C=NH und einer

10
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radikalischen CO,-Spezies zerfallen, wobei Ersteres als Precursor fiir die HCN-Synthese
dienen und Letzteres in einer metallvermittelten Reaktion zu CO reduziert werden kann.
Die in Schema 1 angedeuteten [4Fe-4S]-Cluster sind Bestandteil des HydG und stellen

somit ein mogliches Reaktionszentrum der metallvermittelten Reduktion dar.™

o

. +2H++Ze

D ———
o radik. SAM H2N )ﬁ( \I\;i\l\
Fe4S4

HoN
o)
- +2H+
~ H Lo 12 -
N=EC—H ~—— )\ + 7 25 cz=0 + Ho
2H gNTTH o FeaSs

Schema 1: Postulierter Mechanismus zur Biosynthese der anorganischen Liganden CO und CN’, aus [83].

Neben dem H-Cluster sind im Enzym zwei weitere kubanartig aufgebaute [4Fe-4S]-Cluster
enthalten, welche fiir den Elektronentransfer zwischen aktivem Zentrum und Enzym-
umgebung zustindig sind.” Die Anzahl der zusitzlichen [4Fe-4S]-Cluster kann je nach
Organismus, aus dem sie isoliert wurden, variieren. So weist die [FeFe]-Hydrogenase aus
Clostridium pasteurianum drei [4Fe-4S]-Cluster und zusitzlich noch einen weiteren [2Fe-
2S]-Cluster auf, bei einigen Algenarten sind jedoch keine zusitzlichen Eisen-Schwefel-
Cluster im Enzym zu finden.[’*%"*!

Sowohl das aktive Zentrum als auch die [4Fe-4S]-Cluster sind tief in einer Proteinmatrix

eingebettet. Diese besteht aus einer kleinen Untereinheit mit etwa 11 kDa und einer

groBeren Untereinheit von etwa 42 kDa.l’"!

11



Einleitung und Motivation

Cys é
S /
[4Fe-4S)” "\ _:

/

e

Abbildung 6: Schematische Darstellung des aktiven Zentrums in der Proteinmatrix (olivgriin) mit den ange-
deuteten Transportwegen fiir Elektronen, Protonen sowie molekularen Wasserstoff. Der Transportweg des
Wasserstoffs endet an der ,,freien Koordinationsstelle (mit dem Pfeil angedeutet).[%)

Um die Enzymaktivitdt zu gewdhrleisten und aufrechtzuerhalten muss der ungehinderte
Austausch von Protonen, Wasserstoff und auch Elektronen zwischen aktivem Zentrum und
Molekiiloberflache gewihrleistet werden (siehe auch Abbildung 6). Letzteres wird, wie
schon im Vorfeld erwdhnt, durch die Anordnung der [4Fe-4S]-Cluster realisiert. Zum
Transport von Wasserstoff geht aus Untersuchungen hervor, dass sich zwischen
Oberflache des Enzyms und H-Cluster ein hydrophober Kanal befindet. Dieser endet an
der variierbaren (freien) Koordinationsstelle des distalen Eisenions und weist etwa einen
Durchmesser von 0,75 A auf. Wenn eine gewisse Flexibilitit der Proteinumgebung
vorausgesetzt wird, ist dieser Kanal fiir den Wasserstofftransport (Durchmesser eines
Hy-Molekiils etwa 1 A) geeignet.”"”'*) Aber auch andere Molekiile wie Kohlenmonoxid
oder Sauerstoff gelangen so an das aktive Zentrum, was im ersten Fall zu einer Inhibierung
durch Koordination des CO und im zweiten Fall zur Oxidation fiihrt.!®":6%94-%6]

Der Transport von Protonen verlduft {iber eine Aneinanderreihung von Aminoséduren,
welche als Protonenrelay zwischen aktivem Zentrum und Enzymoberfliche agieren.[”"">*"]
An diesem Protonentransport kénnen Aminosduren wie Cystein, Glutaminsdure, Lysin,
Threonin und Serin beteiligt sein, aber auch im Enzym eingeschlossene Wassermolekiile

tragen dazu bei (Abbildung 7).177"

12
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Abbildung 7: Moglicher Protonentransportweg in der Hydrogenase von Desulfovibrio desulfuricans aus
[71]. Oben ist das aktive Zentrum dargestellt, im unteren Bereich die an dem Transport beteiligten
Aminosduren und deren Anordnung im Enzym. Die roten Kugeln stellen Wassermolekiile dar.

1.2.4.2 Redoxzustinde des aktiven Zentrums

Das aktive Zentrum kann analog zu den [NiFe]-Hydrogenasen verschiedene elektronische
Zustiande einnehmen, welche jedoch nicht so komplex ausgebildet sind wie bei diesen. Es
konnen im Wesentlichen fiinf verschiedene Redoxzustinde unterschieden werden, welche
mittels diverser spektroskopischer Methoden wie IR, EPR und Mossbauer untersucht
werden konnen.”” Eine kurze Ubersicht der fiinf wichtigsten Zusténde ist in Schema 2
dargestellt.

Im Nachfolgenden sollen die einzelnen elektronischen Zustinde, welche durch
Redoxtitration der [FeFe]-Hydrogenase aus Desulfovibrio vulgaris gewonnen wurden,

genauer diskutiert werden.”®!

13
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Schema 2: Mogliche Redoxzustinde des aktiven Zentrums der [FeFe]-Hydrogenasen nach [79] und die je-
weiligen Spinzustinde, welche mittels EPR-Spektroskopie detektiert werden kdnnen. Weiterhin ist die verdn-
derliche Koordinationsumgebung (Wechsel zwischen terminalen und verbriickenden CO sowie Besetzung
der ,,freien* Koordinationsstelle) dargestellt.

Durch Isolierung des Enzyms unter aeroben Bedingungen liegt es im inaktiven, doppelt
oxidierten Ho*"-Zustand vor und zeigt aufgrund des Gesamtspins von S =0 kein EPR-
Signal. Ein von PATIL beobachtetes EPR-Signal ist jedoch auf das Vorhandensein von
[3Fe-4S]-Clustern zuriickzufiihren, welche auf die oxidative Zerstdrung des Enzyms
zuriickzufiihren sind.” In diesem Zustand ist die »freie* beziehungsweise austauschbare
Koordinationsstelle mit einem OH™-Liganden besetzt und es tritt ein verbriickendes CO
auf. Bei der reduktiven Aktivierung wird bei einem Potential von etwa -110 mV (beziiglich
NHE) ein Ubergangszustand Hirans erreicht, welcher einen Gesamtspin von S = %2 aufweist
und durch ein EPR Spektrum mit g=2,06; 1,96 und 1,89 gekennzeichnet ist. Diesem
Ubergangszustand wird die Reduktion des [4Fe-4S]-Subclusters des aktiven Zentrums mit
einer resultierenden Gesamtladung von +1 zugeordnet. Mit fortschreitender Verringerung
des Potentials wird bei etwa -300 mV der aktive oxidierte Zustand H,, beobachtet, welcher
ebenfalls einen Gesamtspin von S = 72 aufweist und durch g-Werte von 2,10; 2,04 und 2,00
charakterisiert werden kann. Dieses EPR-Spektrum ist fiir die meisten Hydrogenasen
charakteristisch und strukturell durch den Verlust des OH'-Liganden gekennzeichnet.

Unter Wasserstoffatmosphidre wird bei weiterer Reduktion bei etwa -320mV der
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reduzierte Zustand H;q des aktiven Zentrums erreicht, welcher sich jedoch durch seinen
Gesamtspin von S=0 jeglicher Mdoglichkeit zur EPR-Untersuchung entzieht. Kenn-
zeichnend fiir diesen Zustand ist eine Verdnderung des Koordinationsmodus des
verbriickenden CO-Liganden hin zu einer terminalen Position, jedoch unter Erhaltung des
,rotated state (siche auch Schema 4).l7%%%!

Der letzte bisher auBBer Acht gelassene Zustand HyxCO resultiert aus der Inaktivierung der
Hydrogenasen durch Kohlenmonoxid. Dieses kann an der austauschbaren Koordinations-
stelle binden, jedoch besteht auch die Moglichkeit dieses wieder unter Lichteinwirkung

69,79,94,100,101

abzuspalten.! I Durch den Gesamtspin von S = ist auch hier eine eindeutige

Charakterisierung mittels ESR-Spektroskopie moglich.

Tabelle 2: CO-Valenzschwingungen der wichtigsten Redoxzustéinde der [FeFe]-Hydrogenase aus Desulfovi-
brio desulfuricans. Die kursiv aufgefilhrten Wellenzahlen beschreiben ein verbriickendes CO, der unter-

strichene Wert beschreibt das zusitzlich koordinierte labil gebundene CO.”'%%
Redoxzustand CO-Valenzschwingungen in cm™
H,, " 2007, 1983, 1848
Hirans 1993, 1977, 1836
Hox 1965, 1940, 1802
HxCO 2016, 1971, 1963, 1810
Hieq 1965, 1916, 1894

Es wird diskutiert, dass der iiber das Cystein-Thiolat angebundene [4Fe-4S]-Cluster seine
Gesamtladung von +2 (mit Ausnahme des Ubergangszustandes) beibehilt und somit keine

t.19) Neuere Erkenntnisse zeigen jedoch, dass die Rolle des

Redoxiiberginge verzeichne
[4Fe-4S]-Clusters im Redoxprozess bisher unterschitzt wurde und auch dieser in den
Vorgang durch Anderung seiner Oxidationszustinde eingreift. So kann durch eine weitere
reversible Ein-Elektronen-Reduktion des H;q-Zustandes ein ,,super reduced‘-Zustand
(Hgreq) erreicht werden, welcher durch einen einfach positiv geladenen [4Fe-4S]-Cluster
([4Fe-4S]") gekennzeichnet ist.”*'%*1%] Weiterhin werden auch fiir den als bisher inaktiv

[106] Dieser kann durch

betrachteten H,xCO-Zustand elektronische Ubergiinge beschrieben.
einen reduktiven Ein-Elektronen-Prozess in einen H-.qCO-Zustand uberfithrt werden
(dieser ist ebenfalls durch einen [4Fe-4S] -Cluster gekennzeichnet), welcher durch eine
weitere Ein-Elektronen-Reduktion in Verbindung mit dem Verlust des zusitzlichen

Carbonylliganden in den ,super reduced“-Zustand (Hg.q) tlibergeht. Eine reversible
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Oxidation dieses Zustandes generiert den katalytisch aktiven H,eq-Zustand."'% Die hier
beschriebenen neu beobachten Redoxvorginge laufen dabei in einem Potentialbereich von
etwa -470 bis -500 mV ab.!'*"!

Fiir ein besseres Verstindnis des katalytischen Prozesses und seiner Zustinde sind die
Oxidationsstufen der Eisenionen, insbesondere des [2Fe-2S]-Clusters, essentiell (Schema 2
und 3). Sowohl CO als auch CN™ weisen ein starkes Ligandenfeld auf und bedingen einen
low-spin Zustand beider Eisenzentren.!'” Unter diesen Bedingungen ist ein Fe"-Kern

diamagnetisch, wohingegen Fe' und Fe'!

paramagnetisch sind. Aus Mdossbauer-Messungen
deutet sich jedoch an, dass es sich bei H;.q entweder um eine Fe''Fel- oder FeIFeI-Spezies
handelt."” Aus ENDOR- und HYSCORE-Messungen geht eindeutig hervor, dass das
proximale Eisen paramagnetisch sein muss, was fiir eine Fe'Fe'-Spezies spricht.[””!
Weiterhin zeigen IR-Untersuchungen, dass wihrend der Anderung des Redoxzustandes im
katalytischen Prozess die Oxidationsstufe des proximalen Eisenions unverandert
bleibt.'*'%% Die Valenzschwingungen fiir das an diesem Eisen gebundene CO bleiben im
Hox, Hres und HoxCO unverdndert, obwohl diese recht sensibel auf Verdnderung der
Elektronendichte am Metallzentrum reagieren (siche auch Tabelle 2). So muss der
Oxidationsstufenwechsel des distalen Eisenzentrums fiir die katalytische Aktivitét
verantwortlich sein. Unter Einbeziechung der ESR-Ergebnisse ldsst sich somit
zusammenfassend sagen, dass im Hqy-Zustand (und somit auch H,CO) eine FepIF edH— und

im H,q eine FepIFedI—Konﬁguration Vorliegt.[79]

Fiir die unter aeroben Bedingungen
isolierten Hydrogenasen, welche sich im Hoxair befinden, ergibt sich dementsprechend eine
Oxidationsstufe von +II fiir beide Eisenionen. Diese experimentell erfassten Daten
befinden sich in guter Ubereinstimmung mit den aus DFT-Rechnungen an
Modellverbindungen erhaltenen Ergebnissen.!'**!%"!

Hinsichtlich der bisher nicht genannten Zustinde der Hydrogenasen, welche aus der
Reduktion des HyiCO und des H;q hervorgehen, wird nachfolgender Sachverhalt
beobachtet: Fiir den H-.q'CO-Zustand betragen die Oxidationsstufen der Eisenionen des
[2Fe-2S]-Clusters +II und +I, wohingegen im ,super reduced“-Zustand (Hg.q) beide
Eisenionen des [2Fe-2S]-Clusters eine Oxidationsstufe von +1 aufweisen.'*®

Der in Schema 3 dargestellte postulierte vereinfachte katalytische Mechanismus ergibt sich
aus Kombination der oben diskutierten Spektroskopiemethoden. Es wird vermutet, dass
sowohl der Elektronentransport sowie auch der Protonentransport fast simultan

[37

ablaufen.””! Weitere wichtige Aspekte dieses vereinfachten Katalysezyklus, welche auch

in der Synthese von Modellverbindungen Beachtung finden und fiir das Versténdnis des
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genauen Mechanismus von grof3er Bedeutung sind, sind das Auftreten von Hydridliganden
sowie der strukturelle Wechsel eines CO-Liganden zwischen verbriickender und terminaler
Position. Auch die Funktion des Dithiomethylamin-Liganden als protonierbare Einheit in
unmittelbarer Ndhe zum [2Fe-2S]-Zentrum und dessen potentielle Funktion als

Protonenrelay ist ein nicht zu vernachlédssigender Aspekt.

HOX
Ho
Fe, Feq'(...) — FepFeg'(Hp)
H+ H+
e’ e’

FepFeq'(H") == | Fe,'Fe4'(H)

I'Ired

Schema 3: Postulierter vereinfachter katalytischer Mechanismus sowie die Anderung der Oxidationsstufen
der Eisenzentren und die Besetzung der ,.freien” Koordinationsstelle.*”

Sowohl die Aktivierung von H, als auch der umgekehrte Prozess (Reduktion von Protonen
und Freisetzung von Wasserstoff) verlaufen nach einem heterolytischen Mechanismus,

welcher hydridische als auch protonierte Intermediate aufweist (siche Gleichung 3).1°"

H, === H" + H === 2H + 2¢

Gleichung 3: Heterolytische Wasserstoffaktivierung.

Wie aus Schema 4 ersichtlich wird, werden verschiedene Bindungsstellen von Protonen,
Hydridliganden und Diwasserstoff diskutiert.”'! Der in Schema 4 unten rechts dargestellte
Weg verléuft iiber die Ausbildung eines terminalen Hydridliganden am distalen Eisenatom.
Eine Protonierung des H,, mit gleichzeitig einhergehender Ubertragung eines Elektrons
liefert ein Fe'Fe'(H")-Intermediat, welches als isoelektronisch zu dem Fe''Fe"(H')-Zustand

angesehen werden kann."

Fir diesen Katalyseweg ist die Anwesenheit einer
protonierbaren Gruppe (Aminfunktion der Dithiolato-Briicke) in unmittelbarer Néhe
notwendig, denn diese muss den Protonentransport beziiglich des aktiven Zentrums lenken
und im Falle der Wasserstoffaktivierung das bei der heterolytischen Spaltung anfallende
Proton aufnehmen.!>?1-108-10-111]

Im Gegensatz zu diesem Prozess kann die Katalyse auch am proximalen Eisenion

stattfinden (Schema 4 oben links), was die Ausbildung eines verbriickenden

17



Einleitung und Motivation

werden.

Hydridliganden beinhaltet. Die Anwesenheit einer als Protonenrelay fungierenden
protonierbaren Gruppe in der Dithiolato-Briicke ist nicht notwendig, denn diese Funktion

konnte von einer der Thiolatgruppen oder auch eines CN'-Liganden {ibernommen

[112-114]
s NH wesNH
= [ [
FeS I S/ S' co FeS S, S co
N 2, — A
OC\“‘lFe\ /Fe\'/CN OC\“‘F\e\ ‘7
: 4 CN
NC H CO NC -H \o
H* e H2
Hox Hred
_\\\\rNH _\\\ ‘rNH . ‘.m\
= = = +
FeSI $,S co e, H FeS] 5 3 e, H* Fes| s r H
TN S SAA \/S‘
OC\\“Fe Fe., OC\\“Fe Fe,, Fe Fe
4 7 V'CN 4 o7 V/CN 0C%y ™./ \"CN
NC [0]6) NC g CoO NG o)
Hred
e H2 “
H
v NH
_\\“‘.N\H-'. E\\
Fes | Ssr H* Sl S5
£%> \\\'Fé/'aFe{
ocv ® S \en oC & LoN
NC & co co

Schema 4: Mogliche postulierte Katalysemechanismen, welche sowohl terminal koordinierte Hydride (unten
rechts) als auch verbriickend koordinierte Hydride (oben links) einbeziehen. Die formalen Oxidationsstufen

des Wasserstoffs sind angegeben.”'”

Obwohl beide Mechanismen aufgrund &hnlicher berechneter Energiebarrieren denkbar
sind, gibt es doch deutliche Hinweise darauf, dass der Mechanismus unter Beteiligung
eines terminalen Hydrids ablauft.!''>'">!'%1 So zeigt zum Beispiel der Kanal, welcher fiir
den Transport von Wasserstoff zwischen Enzymoberfliche und aktivem Zentrum
zustdndig ist, direkt auf die ,,freie* Koordinationsstelle des distalen Eisenatoms und dieses
weist auch eine hohere Redoxaktivitit wihrend der Katalyse auf.l’"'**!
Unterstiitzt wird dies noch durch experimentelle Beobachtungen, dass Modellver-
bindungen mit terminalen Hydridliganden unter Einwirkung von Sdure Wasserstoff
entwickeln, wohingegen Komplexe mit verbriickenden Hydridliganden aufgrund héherer

Stabilitit unter diesen Bedingungen keine Wasserstoffentwicklung zeigen.""''”!
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1.2.4.3 Modelle des aktiven Zentrums

1.2.4.3.1 Uberblick
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Schema 5: Mogliche Ansitze zur Synthese von Modellverbindungen. Aus Griinden der Ubersicht sind die
einzelnen Verbindungen nur vereinfacht dargestellt und die CO-Liganden weitestgehend nur angedeutet. 1:
nicht-biologische Liganden, 2: Variation des [2Fe-2S]-Zentrums bzw. der Dithiolato-Briicke, 3: freie Koordi-
nationsstellen, 4: hydridische Spezies, 5: verbriickende CO-Liganden, 6: unterschiedliche Oxidationszusténde
der Eisenzentren, 7: elektrochemische Eigenschaften, 8: katalytische Eigenschaften, 9: immobilisierte
Modellsysteme, 10: Photochemie, 11: H-Cluster. Schema in Anlehnung an [29].

Zur Untersuchung der Hydrogenasen und zur Aufkldrung des katalytischen Mechanismus
gibt es mehrere Herangehensweisen. Zum Einen konnen funktionsfdhige Enzyme aus
natiirlichen Quellen isoliert werden und durch immer besser werdende Messmethoden
erforscht werden, zum Anderen konnen aber auch vereinfachte Modellsysteme
synthetisiert werden. Diese konnen dann beziiglich definierter Eigenschaften variiert und

beziiglich des Katalysemechanismus hin untersucht werden, welches als eines der
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Hauptziele auf dem Gebiet der Hydrogenaseforschung angesehen werden kann. Zur
mechanistischen Untersuchung werden Modellsysteme des aktiven Zentrums synthetisiert,
welche sich nur leicht von dem natiirlichen Vorbild abheben und biologisch relevante
Liganden nutzen. Es gibt jedoch auch andere Modelle unter Nutzung abiologischer
Komponenten. Weiterhin besteht auch die Moglichkeit der Synthese von Systemen, welche
gezielt die in der natiirlichen Hydrogenase auftretenden katalytischen Zwischenstufen
(hydridische Spezies, freie Koordinationsstellen oder auch verbriickende CO-Liganden)

nachbilden. Eine allgemeine Ubersicht ist in Schema 5 dargestellt.!*”!

1.2.4.3.2 Erste Ansiitze

Die erste Verbindung ([Fex(SEt),(CO)s], Komplex 1 in Abbildung 8), welche die verzerrt
tetraedrische Anordnung des [2Fe-2S]-Zentrums prisentiert und zudem Carbonylliganden
aufweist, wurde von REIHLEN sowohl durch die Reaktion von Eisenpentacarbonyl mit
Ethanthiol unter photochemischen Bedingungen als auch durch Reaktion von CO mit
Fe(SEt), erhalten.!"'™'"”! Eine rontgenstrukturanalytische Aufklirung dieser Verbindung
erfolgte erst spédter durch DAHL, der damit die Butterfly-artige Anordnung eindeutig
belegen konnte.!'*”! Jedoch geschah diese Synthese ohne jeglichen Zusammenhang zu den

natiirlich vorkommenden Hydrogenasen. Neben der Préparation von dhnlichen Systemen

121-124 [125,126]

durch HIEBER! I und andere wurden auch erste Verbindungen synthetisiert,
welche einen verbriickenden Dithiolato-Liganden enthalten (Komplexe 2 und 3, Abbildung
8).l'2713%1 Besonders erwihnenswert sei hierbei das Propandithiolato-Derivat 3, welches
sich spiter als Ausgangspunkt vieler theoretischer sowie praktischer Untersuchungen im

Hinblick auf die [FeFe]-Hydrogenasen herausstellen sollte.

<S> » -

S S S
N > v S
OC\F//i\F /0 PN NN
Fe N oc”/ \ “CO oc~/ ' Co
e co " oc co oc co
1 2 3

Abbildung 8: Erste Eisencarbonylkomplexe, welche die Strukturmerkmale der Hydrogenasen besitzen.

In den darauffolgenden Jahren wurde die Chemie der Eisencarbonyle maflgeblich von
SEYFERTH geprdgt, aber auch andere Arbeitsgruppen zeigten reges Interesse an der
Untersuchung niedervalenter Eisencarbonyle, was sich in einer Vielzahl von Publikationen

ausdriickte.!'31-17¢]
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1.2.4.3.3 Neuere Forschung

Die Entschliisselung des aktiven Zentrums der [FeFe]-Hydrogenasen stellte einen
Wendepunkt in der Eisencarbonylchemie dar. Wihrend zu dieser Zeit ein sinkendes
Interesse beziiglich dieses Forschungsgebietes zu beobachten war, fiihrte die
Strukturaufkldrung der natiirlich vorkommenden Enzyme zum Wiederaufleben dieser
Chemie,[6:11:29:37:51.74.177-196]
Jedoch verédnderte sich die Herangehensweise fiir die Synthese der Eisencarbonylsysteme.
Es wurden zielgerichtet Modellsysteme nach dem natiirlichen Vorbild entwickelt, um den
katalytischen Prozesses genauer zu untersuchen.!"””’ Andererseits wurden bestimmte
Struktureinheiten gezielt variiert und modifiziert, um einen besseren Einblick in die
grundlegende Elektrochemie und deren Einflussfaktoren zu erhalten (siehe auch
Schema 5).

Ein bedeutender Schritt in Richtung der Synthese von Verbindungen, welche eine grofere
Ahnlichkeit zu den natiirlichen Hydrogenasen zeigen, war die Substitution zweier CO-
Liganden durch CN". Die Komplexe 4 und 5 (Abbildung 9) stellen die ersten Vertreter
dieser Verbindungsklasse dar, welche durch Reaktion der entsprechenden Hexa-

carbonylsysteme mit (Et;N)CN erhalten werden konnten.!'?*2%%!

YO YN

S.s oc. /> CN
oc, L%, N LN
_Fe—Fe_ oc” | \ “CO
oc”J \ >Cco
NC cO NC Cco
4 5

Abbildung 9: Anionische Hydrogenasemodelle, welche CN'-Liganden enthalten.

Interessanterweise werden unabhdngig vom eingesetzten Molverhédltnis zwischen dem
Hexacarbonylderivat und (EtsN)CN unter den gegebenen Reaktionsbedingungen jeweils
ausschlieBlich die doppelt substituierten Produkte erhalten, in dem jedes Eisenion jeweils
ein Cyanidliganden trigt.”® Bedingt durch die negativen Ladungen weisen diese
Komplexe eine gute Wasserloslichkeit auf, sind jedoch deutlich empfindlicher gegeniiber
Sauerstoff.!*’!

Ausgehend von diesen Ergebnissen wurden vermehrt Modelle untersucht, welche
unterschiedlichste Liganden an den Eisenzentren enthalten. Durch den Austausch der
Carbonylliganden durch andere Systeme kann die Elektronendichte am Eisen variiert
werden, was einerseits die Ausbildung von hydridischen Spezies begiinstigen kann und

andererseits Einfluss auf die elektrochemischen Potentiale hat. Als oft genutzte Liganden
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haben sich dabei Phosphane!'**2°'2%1 (), Carbene****! (7), Thioether?***"" (8), N-
haltige Heterocyclen[zog'm] (10), Alkene?'! (11), NO'2!2 (9) oder auch Isocyanide[2 13.214]
(12) erwiesen. Einige reprasentative Beispiele sind in Abbildung 10 aufgefiihrt.

NET I o 0 (

8, P 1y
OC\F// N e/P\Ph SN I:// \\F N—  OC // N \
— ~ e
oc”/ \ “CO oc”/ ~CO oC O
ocC CO oC CO OC
6 7 8

Abbildung 10: Hydrogenasemodelle, welche durch Substitution eines CO-Liganden am Eisenzentrum er-
halten wurden.

Neben der Synthese von Derivaten mit unterschiedlichen Liganden am Eisenzentrum
besteht auch die Moglichkeit, diverse Substituenten an die Propylenbriicke zu binden, um
bestimmte Eigenschaften zu beeinflussen. Im einfachsten Fall kann es sich dabei um
Alkylreste wie Methyl (13) oder Ethyl (14) handeln, jedoch sind auch viele funktionelle
Gruppen (zum Beispiel Carbonsiuregruppen, Komplex 15) méglich (Abbildung 11).21°2!9]
Letztere bieten dariiber hinaus die Moglichkeit an Derivatisierungsreaktionen durch
Ankniipfung weiterer Gruppen beteiligt zu sein. Weiterhin kdnnen die Hydrogenase-
modelle dadurch auch iiber geeignete Ankergruppen auf Oberflichen immobilisiert
werden.”'*"*] Dariiber hinaus ist noch erwdhnenswert, dass mit steigenden sterischem

Anspruch des Dithiolato-Linkers die Ausbildung des sogennanten ,rotated state® im

Fe'Fe'-Zustand (in der natiirlich vorkommenden Hydrogenase ist dieser durch einen ver-
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briickenden oder semi-verbriickenden CO-Liganden sowie einer freien Koordinationsstelle

gekennzeichnet; siehe auch mittlere Abbildung in Schema 4) wahrscheinlicher wird.2"]

>~ o~ .

OC F//_\\F /CO OC //\\ OC //\\
oc”[° 'y co oc” ,Fe Fesco oc//Fe "co
oC CcO ocC CO oC CO
13 14 15

Abbildung 11: Hydrogenasemodelle, welche am Dithiolato-Linker verschiedene Substituenten tragen.

Beziiglich der exakten Zusammensetzung des Briickenkopfes gab es lange Zeit
Ungewissheit, ob es sich um eine CH,-Gruppe handelt oder ob ein Heteroatom daran

beteiligt sein konnte. Folglich gab es auch Syntheseversuche fiir entsprechende Systeme.

S.S //\\ /
OC N\ CO F e
/\Fé/— 4 c” \ >CO
oc”/ \ CO (0] CO
oC CcO
16a-d 17

Abbildung 12: Stickstoffhaltige Hydrogenasemodelle.

Erste Resultate hinsichtlich des N-haltigen Briickenkopfes konnte die Arbeitsgruppe
um RAUCHFUSS nachweisen, welche Systeme mit tertiiren Aminen (16a: R = Me, 16b:
R ='Bu, 16¢c: R=CH,Ph, 16d: R =Ph) sowie der NH-Gruppe (17) erhalten kon-

220-222] Dje N-haltigen Systeme, welche in Abbildung 12 aufgefiihrt sind, sowie die

nten.
daraus resultierende Folgechemie sind Grundlage fiir ein neues Feld der
Hydrogenaseforschung. Ahnlich wie im natiirlichen Vorbild kann die Aminfunktion durch
thren basischen Charakter protoniert werden und folglich als Protonenrelay im
katalytischen Prozess dienen.**!

Inspiriert durch diesen Sachverhalt eréffnete sich ein neuer Zweig in der Hydrogenase-
forschung, welcher sich auf die Synthese diverser Protonenrelaymodelle konzentriert.
Dabei konnen einerseits Systeme, welche protonierbare Gruppen (meist Amine oder
andere N-haltige Verbindungen) als Substituenten der Dithiolato-Einhalt erhalten,

synthetisiert werden (18).%** Andererseits kann die dazu notwendige benachbarte Base
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auch durch Substitutionsreaktionen am Eisenzentrum in das Modell inkorporiert werden

(19).2"% Einige Beispiele dazu sind in Abbildung 13 dargestellt.

ok

Fe—
S.s oc/é g\co
OC\Fe//\\Fe/CO PhP/h/ \N/ \P\hph
oc”/ ' ™Cco H
oC CcoO
18 19

Abbildung 13: Weitere Hydrogenasemodelle, welche Stickstoffbasen enthalten.

Weiterhin gelang durch RAUCHFUSS die Synthese des Derivates 20, welches ein
Sauerstoffatom anstelle der CH,-Gruppe als Briickenkopf enthilt.*****°??%) Eng damit

verbunden ist auch Verbindung 21, welche das schwerere Gruppenhomologe Schwefel im

Briickenkopf enthilt (Abbildung 14).2272%"]

S.S S.s
OC\ //\\ /CO OC\ //\\ /CO
oc” | \ ~CO oc”/ \ ~CO
0 CO
20 21

Abbildung 14: Hydrogenasemodelle mit Sauerstoff und Schwefel als Briickenkopf im Dithiolato-Linker.

1.2.4.3.4 Hydroxyfunktionalisierte Hydrogenasemodelle

Eine interessante Moglichkeit zur Einfilhrung einer funktionellen Gruppe an den
Dithiolato-Linker wird durch die Hydroxygruppe gegeben, da diese prinzipiell in den
elektrochemischen oder auch katalytischen Prozess eingreifen kann. Durch die Fahigkeit
der OH-Gruppen Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden konnen diese mit den
Sduremolekiilen (werden wihrend der elektrochemischen Untersuchungen zugegeben)
interagieren und so deren Aciditdt erhohen. Weiterhin besteht auch die Moglichkeit, dass
die dem katalytischen Zentrum benachbarten Hydroxygruppen als Protonenshuttle dienen
und somit diesen Prozess positiv beeinflussen konnen.!*"

Wie schon im fritheren Verlauf dieser Arbeit erwdhnt wird in den natiirlich vorkommenden

Hydrogenasen die fiir den Katalysezyklus notwendige freie Koordinationsstelle durch

einen sauerstofthaltigen Liganden besetzt. Auch hier konnen angrenzende Hydroxy-
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gruppen genutzt werden um diesen Effekt nachzuahmen.>" Einen Nachweis fiir die
Koordination eines Phenolats an das Eisenzentrum konnte von ZHONG geliefert werden,
der den in Schema 6 dargestellten Komplex 22 an der OH-Gruppe deprotonierte und das

Produkt 23 spektroskopisch untersuchte.!*

NaH
! OH — oc /S\S
<S NN (0]
OC\F//\\F /CO /\Fe/ Fei
~re el oCc™ |/ \ CO
oc™/ \ CO oC CO
ocC Cco
22 23

Schema 6: Mogliche intramolekulare Koordination eines Phenolats an das Eisenzentrum des Hydrogenase-
modells 23.

Ebenso wurde der Einfluss einer phenolischen OH-Funktion im Molekiil auf die
elektrochemischen FEigenschaften hin untersucht. Hier wurde (allerdings bei einem
unverbriickten System) eine deutliche Verschiebung des Reduktionspeaks in Richtung zu
positiveren Potential beobachtet.**) Als mégliche Ursache wird die Wasserstoff-
briickenbindung zum Schwefelatom des Fe,S,;-Kernes angesehen, welche einen

(2342351 Eventuell vorhandene

stabilisierenden Effekt auf das ganze System ausiibt.
Wasserstoffbriickenbindungen in den Modellsystemen konnen die Energiedifferenzen der
HOMOs und LUMOs verringern, welche in einer Verschiebung der Potentiale

resultiert.!?*®

OH HO
HOW (OH ’\/\OH #
oc, />S co oc /S/\E\ _Co S.s
6— _Fe—Fe_ OC_L7N €O oc />8 co
oc”/ \>co OcCc™/ \ CO _Fe—Fe_ \Fe— 7
0 oc 0 c’l 1C0 g eco
ocC co
24 25 26 27

Abbildung 15: Ausgewdhlte literaturbekannte [FeFe]-Hydrogenasemodelle, welche Hydroxygruppen be-
inhalten,[>"2*!)

Durch die Hydroxygruppe wird auch die Moglichkeit gegeben, die Hydrogenasemodelle
an dieser Stelle chemisch zu modifizieren und andere funktionelle Gruppen einzufiihren.
So sind entsprechende Ether und Carbonsdureester vorstellbar, aber auch die Anbindung

von phosphorhaltigen Funktionalititen ist realisierbar.**2*"]
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Weiterhin nimmt mit der Anzahl an OH-Gruppen auch die Wasserloslichkeit (oder
allgemein: die Loslichkeit in polaren Losungsmitteln) zu, was vor allem im Hinblick auf
das mogliche Anwendungsgebiet der katalytischen Wasserstoffentwicklung in wéssrigen

Medien interessant ist.

1.2.4.3.5 Selenhaltige Hydrogenasemodelle

Neben den Hydrogenasemodellen, welche Thiolato- oder Dithiolatoliganden enthalten, hat
sich ein neuer Forschungszweig unter Nutzung von selenhaltigen Liganden entwickelt.
Obwohl erste Verbindungen dieser Klasse (28 und 29 in Abbildung 16) schon recht lange
bekannt sind, entwickelte sich diese Chemie nur recht langsam, aber auch hier scheint es in

den letzten Jahren ein gesteigertes Interesse zu geben.[***** Dennoch ist die Zahl der FeS-

Verbindungen deutlich héher als die der bekannten FeSe-Analoga. 246249262
Se-Se < >
oc_ j A\ CO
Fe—Fe ocC (60)
oc” \ >CO Fé/ \\F <
oc co oc”J ~CO
ocC CO
28 29

Abbildung 16: Selenhaltige Hydrogenasemodelle.!'+**!

Beziiglich der chemischen Eigenschaften zeigen selen- und schwefelhaltige Modelle recht
dhnliches Verhalten, weshalb auch beide Komplextypen {iiber gleiche Reaktionen
zuginglich sind. Auch besteht die Moglichkeit analog den S-haltigen Modellen, ein
oder mehrere CO-Liganden am Eisenzentrum durch Phosphane oder Carbene zu

[254,255,260,264]

substituieren. In der nachfolgenden Abbildung 17 sind einige reprisentative

Vertreter dieser Verbindungsklasse aufgefiihrt (Komplexe 30-33).

ﬁ W NH |/(O ﬁ

Se_ Se Se S
oc_ /> co  oc, /> °.Se Cco oc_ /> °.Se _Co //3‘? PPhy
~reTre Fe—Fe\ Fe—F Fe\
oCc™/ \ CO oc~ \>CO 0Cc7/ ~co O0Oc~ / \ CO
oC CcO oc cO ocC co ocC CcO
30 31 32 33

Abbildung 17: Weitere selenhaltige Hydrogenasemodelle.?5*23%-236.260]

Die Selenderivate stellen interessante Alternativen zu den tiblichen Modellen dar. In den
[NiFeSe]-Hydrogenasen fiihrt die Substitution eines Schwefels durch Selen zu deutlichen

Anderungen einiger Eigenschaften (siche auch Abschnitt 1.2.3). Aus diesem Grund scheint
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auch die Synthese von selenhaltigen Modellen sinnvoll, da auch hier der Einfluss des
Selens auf den Katalysemechanismus untersucht werden kann. Auch konnen daraus
Riickschliisse auf die Funktion der [NiFeSe]-Hydrogenasen geschlossen werden.**”!

Einige Untersuchungen zeigen, dass unter bestimmten Bedingungen die katalytischen
Eigenschaften besser sind als fiir die entsprechenden Schwefelanaloga. Dies wird unter
anderem von SONG im Falle des pdt- und pds-Komplexes (Hydrogenasemodelle 3 und 30)
beschrieben. Sowohl das Reduktionspotential als auch die katalytische Wasserstoft-

entwicklung in Anwesenheit von Essigsdure weisen bessere Werte auf.!>>”]

1.2.4.4 Elektrochemie der [FeFe]-Hydrogenasemodelle

Die elektrochemischen Eigenschaften der Hydrogenasemodelle sind im Hinblick auf die
katalytische Wasserstoffproduktion von entscheidender Bedeutung. Aus diesem Grund soll
in diesem Abschnitt dieser Aspekt hinsichtlich moglicher Mechanismen genauer betrachtet
werden, wobei die zwei einfachen Modelle, der pdt-Komplex 3 sowie der bdt-Komplex 34,
als Beispiele dienen sollen (Abbildung 18). Eine zentrale Rolle kommt dabei den

reduktiven Prozessen zu, welche essentiell fiir den katalytischen Mechanismus sind.

1. Y

oc, /- €O S_S
Fe“—F6_ oc_ o CO
oc”/ \ CO _Fe—Fe_
OoC Cco oCc™ |/ \ CO
oC CcoO
3 34

Abbildung 18: Modellkomplexe zur Untersuchung elektrochemischer Eigenschaften.

Im Falle des pdt-Komplexes 3 werden zwei Reduktionsereignisse beobachtet, bei denen
jeweils ein Elektron iibertragen wird. Dabei wird ausgehend vom Fe'Fe'-Redoxzustand des
Eduktes im ersten Schritt die Fe"Fe'-Spezies und nach Ubertragung des zweiten Elektrons
die Fe’Fe’-Spezies generiert.[!#0-203-207:265-273]

Ersterer Reaktionsschritt ist dabei quasireversibel und tritt etwa bei einem Potential
Erea = -1,7 V auf (bezogen auf das Redoxpaar Fc/Fc").'® Diese einfach reduzierte Spezies
des pdt-Komplexes 3 zeigt in Losung nur eine kurze Lebenszeit, wodurch dieser eine
Reihe von Folgereaktionen eingeht.[265’266] Einige Produkte, welche unter anderem einen

verdnderten Koordinationsmodus des Dithiolato-Linkers aufweisen, sind in Schema 7

dargestellt. Auch die Ausbildung dimerer Strukturen ist moglich. Weiterhin wurde auch
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schon fiir dieses und dhnliche Hydrogenasemodelle gezeigt, dass die Folgeprodukte
oftmals durch den Verlust von CO-Liganden gekennzeichnet sind.[!??205-265-267.269.274-277]
Neben den Reduktionsprozessen und deren Folgereaktionen wird auch ein irreversibler
Oxidationsprozess bei einem Potential von etwa 0,8 V beobachtet, welcher dem Ubergang

von Fe'Fe' zu Fe''Fe! zuzuordnen ist.[186:203:207.270-273.278]

S.s N
oC L\ O e« _ oOC Lo\ CO
— F

// N\
oc_ S_ ,co 0C—Fel-—-Fe=CO
e —Fes oc co
oc”| \ >CO 0
oc 5 co

| H

\ s
Fe S C (0]
D‘ S/\/\S/;!co oc, //\\Fe)L\F/e_ co
oCLoN/ L So ocTl” I ¢ co
oc”/ \C;co OC” \>co oc oc 0

Schema 7: Einige Zersetzungsprodukte wéahrend der der Reduktion des Hydrogenasemodells 3.

Im Vergleich zum pdt-Komplex 3 zeigt das bdt-verbriickte Hydrogenasemodell 34 einen
anderen Reduktionsmechanismus. Anstelle zweier Ein-Elektronen-Reduktionen wird hier

¢ [184,186279-282] ¢ 11 ain elektro-

eine reversible Zwei-Elektronen-Reduktion beobachte
chemisches Verhalten tritt auf, wenn das entstehende Dianion thermodynamisch deutlich
stabiler als das Monoanion ist. Eine entsprechende Situation entsteht, wenn es wéhrend des
reduktiven Prozesses zu substanziellen strukturellen Anderungen kommt, welche den
Transfer des zweiten Elektrons thermodynamisch begiinstigen (Inversion der zwei
einzelnen Reduktionspotentiale).[l84’265] Dies ist oft der Fall, wenn das LUMO (meist hoher
Anteil an Fe-Fe-c*) der Modelle einen stark c-antibindenden Charakter aufweist und es
dadurch zu drastischen Anderungen der Fe-Fe-Bindungslinge wihrend der Reduktion
kommt.”*) Die Ergebnisse aus publizierten DFT-Rechnungen, dargestellt in Abbildung

19, bestitigen dieses Verhalten.!*””!
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LY

34 34 34

Abbildung 19: Berechnete Strukturen des bdt-Komplexes 34 (links) sowie des Monoanions (mitte) als auch
des Dianions (rechts), entnommen aus [279].

Diese strukturellen Verdnderungen sind einhergehend mit der Verlingerung der Fe-Fe-
Bindung, Spaltung einer Fe-S-Bindung und Rotation einer Fe(CO);-Einheit, welche die
Ausbildung eines verbriickenden CO-Liganden ermdglicht.**>*** Analoge Ergebnisse
liefert auch der dhnlich gebaute Ethandithiolato-verbriickte Komplex, welcher jedoch die
Ausbildung des verbriickenden CO-Liganden erst vom Ubergang des Mono- zum Dianion
zeigt.!**

Weiterhin kann die thermodynamisch bevorzugte Disproportionierung des Monoanions in
den Ausgangskomplex sowie das Dianion als Erkldrung fiir einen Zwei-Elektronen-

Prozess dienen.”®”]

@ é M] -<

H2 H2

[MP

H+

MH] === [MHP

Schema 8: Mogliche Wege der katalytischen Wasserstoffgenerierung unter Einwirkung einer Protonenquelle
(M = allgemeiner Modellkomplex).

Eine charakteristische Eigenschaft der Hydrogenasen und deren synthetischer Modelle ist
die katalytische Entwicklung von Wasserstoff bei Anwesenheit einer Protonenquelle. Im
Falle der Modellkomplexe ist dies eine Sédure, bei der es sich sowohl um eine relativ
schwache organische Sdure als auch starke anorganische Sdure handeln kann. Mehrere
Mechanismen sind denkbar, wobei im Allgemeinen durch schwache Sduren (zum Beispiel

Essigsédure) keine Protonierung des Monoanions stattfindet.”®" Fiir den einfach gebauten
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pdt-Komplex 3 wird ein EECC-Mechanismus beschrieben (Schema 8, linker Zyklus),
welcher zwei elektrochemische Schritte (E, Reduktion) gefolgt von zwei chemischen
Schritten (C, Protonierung) beinhaltet.**’?*! Fiir den bdt-Komplex 34 sind, in
Abhingigkeit der Siurestirke, auch andere Katalysezyklen méglich."® Zunichst wird der
neutrale Komplex einfach reduziert und das Monoanion ist der eigentlich aktive
Katalysator, welcher im Verlauf des Zyklus immer wieder regeneriert wird. Ein
entsprechender Mechanismus ist somit als ECEC zu bezeichnen, das heil}t
elektrochemische und chemische Schritte wechseln sich ab.!*””!

Eine detaillierte Beschreibung der elektrochemischen Eigenschaften des pdt-Komplexes 3
und des bdt-Komplexes 34 befindet sich in Abschnitt 2.3.1.1.1.

Im Vergleich zu den natiirlichen Hydrogenasen, welche Wasserstoff unter neutralen

Bedingungen bei etwa -0,8 V (Fc/Fc'=0V) generieren konnen, 562

liegen die
katalytischen Potentiale der Hydrogenasemodelle unter Verwendung von Essigsdure im

Bereich um -2 V.[18]

1.3 Motivation

Ausgehend vom aktuellen Stand der Forschung und dem groBen Potential dieser
Verbindungsklasse ist das Ziel dieser Dissertation, neuartige Hydrogenasmodelle zu
synthetisieren und durch spektroskopische und elektrochemische Methoden zu
untersuchen. Das in Schema 9 dargestellte allgemeine [FeFe]-Hydrogenasemodell zeigt die
verschiedenen moglichen Ansatzpunkte zur Derivatisierung der Modellsysteme, welche im

Rahmen dieser Arbeit auch genutzt werden.

Schema 9: Variationsmoglichkeiten der [FeFe]-Hydrogenasemodelle.
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Grofles Interesse wird dabei der Variation der organischen Substituenten am 1,3-Dichalko-
genolato-Linker gewidmet (I in Schema 9).

Auf der Basis des unsubstituierten pdt-Komplexes 3 (R =R” = H) soll zunichst die Anzahl
der Substituenten (Methylgruppen) verdandert und im nédchsten Schritt systematisch
funktionelle Gruppen eingefiihrt werden. Dabei werden Hydroxy- und Methoxygruppen
genutzt, jedoch kommen im weiteren Verlauf dieser Arbeit auch langkettige
Alkylsubstituenten sowie andere sauerstofthaltige Funktionalititen (Carbonsdureester,
Ether, Dioxanderivate) zum Einsatz.

Die zweite Variationsmdoglichkeit ist der Ersatz des Schwefels, welcher mit groBem
Abstand die Grundlage der meisten publizierten Modellsysteme bildet, durch seine
schwereren Gruppenhomologen (II in Schema 9). Dabei wird eine Reihe von 1,3-
Diselenolato-Hydrogenasemodellen synthetisiert, welche in analoger Weise zu den
schwefelhaltigen Pendants systematisch in Anzahl und Art der Substituenten derivatisiert
werden. Auch hier liegt der Schwerpunkt auf sauerstoffhaltigen Funktionalititen wie
Hydroxy- oder Methoxygruppen.

Desweiteren sind auch Modellsysteme mdoglich, welche sowohl Schwefel als auch Selen
enthalten und auch ein 1,3-Ditellurolato-Hydrogenasemodell wird genauer betrachtet.

Die dritte Moglichkeit der Derivatisierung ist die Substitution der Carbonylliganden durch
andere Donorliganden (L) wie Phosphane, was im Rahmen dieser Dissertationsschrift an
einem ausgewdhlten Beispiel untersucht wird (III in Schema 9).

Im Laufe der praktischen Arbeiten werden zwangsldufig auch diverse neuartige 1,2-
Dithiolan-, 1,2-Diselenolan- und 1,2-Thiaselenolan-Derivate synthetisiert und spektros-
kopisch untersucht, da diese geeignete Edukte fiir die eigentliche Komplexsynthesen
darstellen.

R R’

o

Se—Se

RﬁﬁR’
S—S

Abbildung 20: Allgemeine Darstellung der synthetisierten 1,2-Dithiolane (links), 1,2-Thiaselenolane (mitte)
und 1,2-Diselenolane (rechts).

R R’
Se—S

Neben der Synthese ist ein weiteres umfangreiches Themengebiet die spektroskopischen,
kristallografischen und elektrochemischen Untersuchungen der synthetisierten Modell-
komplexe. Zum Einen sollen daraus Riickschliisse auf die Anordnung der
Carbonylliganden mit Variation der Substituenten (und somit auch des steigenden

sterischen Anspruchs) und der Chalkogene am 1,3-Dichalkogenolato-Linker im Hinblick
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auf die Ausbildung des ,,rotated state” wie in den natiirlich vorkommenden Hydrogenasen
gezogen werden. Zum Anderen soll auch untersucht werden, inwieweit das
Substitutionsmuster die Anwesenheit funktioneller Gruppen sowie der sterische Anspruch
der Substituenten Einfluss auf die Reduktions- und Oxidationspotentiale dieser
Verbindungen haben. Eng damit verbunden sind auch die cyclovoltammetrischen
Untersuchungen im Bezug auf katalytische Generierung von Wasserstoff in Anwesenheit
einer Protonenquelle (Essigsdure), welche genauere Einsichten in ablaufende

Mechanismen liefern soll.
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2 Auswertung und Diskussion

2.1 Synthese der Liganden

Wie sich noch im weiteren Verlauf der Arbeit herausstellen wird, haben sich fiir die
Synthese der Hydrogenasemodelle die 1,2-Dichalkogenolane als vielversprechende
Ausgangsstoffe erwiesen (Abschnitt 2.2). Im Falle der Schwefelanaloga ist auch der
Einsatz der entsprechenden 1,3-Dithiole (reduzierte Form der 1,2-Dithiolane, siche Schema
10) moglich, da diese im Gegensatz zu den schwereren Homologen (Selenole, Tellurole)
eine deutlich verminderte Oxidationsempfindlichkeit gegeniiber Luftsauerstoff aufweisen
und somit relativ leicht durch eine nicht-inerte Arbeitsweise aufgereinigt werden

konnen, 12362881

R R’ . R R’
% Reduktion
Oxidation
S—S SH SH

Schema 10: Zusammenhang zwischen einem 4,4-substituierten 1,2-Dithiolan (R, R” = organischer Rest) und
dem reduzierten Analogon, ein in 2,2-Position substituiertes 1,3-Propandithiolderivat.
Im Folgenden soll zunichst auf die Synthese der Liganden bzw. deren Vorstufen

eingegangen werden.

2.1.1 Schwefelhaltige Liganden (1,2-Dithiolane und 1,3-Dithiole)

Bis auf das kommerziell erhéltliche 1,3-Propandithiol wurde zundchst eine Reihe von
schwefelhaltigen Liganden synthetisiert, welche sich in ihrem Substitutionsmuster
unterscheiden und diverse funktionelle Gruppen enthalten. Eine Ubersicht ist in Abbildung
21 dargestellt.

Als eine erfolgreiche Variante hat sich dabei die Umsetzung eines Dihalogenderivates mit
einem in situ generieten Szz'-Ion (als Na,S;) in einer Substitutionsreaktion erwiesen.?%]
Auf gleichem Wege konnten auch entsprechende Ditosylatderivate verwendet werden.

Nach anschlieBender Reduktion der Dithiolane (oder auch deren oligomerer Produkte)

wird auch der Zugang zu einigen 1,3-Propandithiol-Derivaten ermdoglicht.
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(ﬂ OH O
SH SH S—S %

H OH OH o \o o/ O><O

S—S S—S S— S—S S—s
35 36 37 38 39 40 41

O O OH OCyyH Ho9C140 OCq4H

H29C14 C14H29 141129 2914 141129

/\O O/\
S—S
S—S S—S
42 45

Abbildung 21: Ubersicht iiber die synthetisierten 1,2-Dithiolane (36-45) und des 2-Methyl-1,3-Dithiols (35).

2.1.1.1 2-Methyl-1,3-propandithiol (35)

Fir diesen Liganden wurden bereits Synthesen publiziert, jedoch wurde hier eine
abgewandelte Vorschrift ausgehend vom 2-Methyl-1,3-Propandiol (46) angewendet.***!]
Zunichst wurde dieses analog Schema 11 in das Dichlorderivat 47 mittels SOCl, und
Triphenylphosphanoxid als Katalysator iiberfiihrt und anschlieBend mit einer Na,S;-
Losung in DMF, welche in situ aus der Reaktion von Na,S ¢ 9 H;O mit elementarem
Schwefel (molares Verhiltnis 1:1) generiert wurde, umgesetzt.***?**! Das dabei
entstehende Rohprodukt, welches auch einen groBeren Anteil an oligomeren und
polymeren Nebenprodukten aufwies, konnte nach reduktiver Aufarbeitung (NaBH,4) und

Destillation als farblose, geruchsintensive Fliissigkeit mit 74%iger Ausbeute erhalten

SOC|2, 1. N3282
(ﬂ OPPh, (ﬁ 2. NaBH, (ﬁ
_— Y _ " e
OH OH Cl Cl 3. HCl SH SH
46 47 35

Schema 11: Synthese von 2-Methyl-1,3-Propandithiol (35).

werden.

Im 'H NMR-Spektrum von 35 ist vor allem das SH-Signal bei 0 = 1,23 charakteristisch,
bei dem eine Kopplungskonstante von Jiy = 8,4 Hz beobachtet werden kann und somit

[ Die Signale der CH,- und CH-Gruppen treten als stark

im erwarteten Bereich liegt.
aufgespaltene Multipletts auf, was auf das unsymmetrische Substitutionsmuster am
tertidren Kohlenstoffatom zuriickzufiihren ist, wodurch die Methylenprotonen diastereotop

werden.
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2.1.1.2 4,4-Dimethyl-1,2-dithiolan (36)

Dieser Ligand stellt das um eine Methylgruppe erweiterte und oxidierte Derivat des 2-
Methyl-1,3-Propandithiols (35) dar, weshalb auch eine &dhnliche Synthesestrategie
angewendet werden konnte. Ausgehend vom 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol (48) wurde
dieses zunichst unter gleichen Bedingungen in das 1,3-Dichlor-2,2-dimethylpropan (49)
tiberfiihrt und anschliefend mit einer Na,S,-Losung in DMF umgesetzt (Schema 12). Eine
Reduktion erfolgte in diesem Falle nicht, jedoch konnte das gewiinschte Dithiolan 36 nach
siulenchromatografischer Aufreinigung als gelbes Ol mit einer Ausbeute von 30% erhalten

[295-297]
SOCl,,
?ﬂ OPPE. ?ﬂ NasS, %
—— —_—
S—S
36

werden.

OH OH Cl Cl
48 49

Schema 12: Herstellung von 4,4-Dimethyl-1,2-dithiolan (36).

Das 'H NMR-Spektrum von 36 zeigt fiir die SCH>-Gruppe ein Singulett bei 2,85 ppm,
welches im Vergleich zu 35 tieffeldverschoben ist und durch die hohe Symmetrie dieser
Verbindung keine Aufspaltung aufweist. Ein analoger Gang ist auch im “C{'H} NMR-
Spektrum durch die Ringstruktur zu verzeichnen. Hier sind die Signale bei 51,3 (SCHy;
29,7 ppm bei 35) und 47,3 ppm (SCH,C; 38,5 ppm bei 35) zu finden und selbst die CH3-
Gruppen zeigen ein deutlich tieffeldverschobenes Signal bei 27,0 ppm (17,7 ppm bei 35).

Beim Vergleich zwischen den °C{'H} NMR-Spektren des 1,3-Propandithiols und des 1,2-
Dithiolans weisen die der S;-Einheit benachbarten Kohlenstoffatome beim oxidativen
Ringschluss ebenfalls eine Tieffeldverschiebung auf, das Kohlenstoffatom am C-4 des 1,2-

(294298] Somit hat der steigende

Dithiolanringes jedoch eine Hochfeldverschiebung.
sterische Anspruch durch Substitution in 4-Position der 1,2-Dithiolane einen deutlichen
Einfluss auf die chemischen Verschiebungen (hin zu tieferem Feld) in den >C{'H} NMR-

Spektren.

2.1.1.3 4-Hydroxymethyl-4-methyl-1,2-dithiolan (37)

Im Gegensatz zu den bisher besprochenen Synthesen diente kein Halogenderivat, sondern
das Ditosyl-Derivat des 2-Hydroxymethyl-2-methyl-1,3-propandiols (50), als Ausgangs-
stoff fiir diese Reaktion. Bei der Herstellung des Ditosylats 51 aus dem entsprechenden
Alkohol 50 und p-Tosylchlorid konnte das gewiinschte Produkt nach sdulenchromato-
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grafischer Aufreinigung als weiller Feststoff erhalten werden, jedoch lediglich in einer
Ausbeute von 23%. Neben geringen Mengen des dreifach umgesetzten Derivats 53 bestand

der Hauptteil des Produktgemisches aus dem monotosylierten Derivat 52 (Schema 13,

unten).
OH OH OH
TosCl,
Pyridin Na,S,
—_—— —_—T
OH OH TosO OTos S—S
50 51 37
OH OTos
OH OfTos TosO OTos
52 53

Schema 13: Synthese von 4-Hydroxymethyl-4-methyl-1,2-dithiolan (37, oben) und Darstellung der Neben-
produkte des ersten Reaktionsschritts (unten).

Zur Einfiihrung der S;-Einheit wurde ein analoger Reaktionsweg wie fiir das
Dithiolanderivat 36 genutzt, wobei das gewiinschte Produkt 37 in einer Ausbeute von 29%
als gelbes Ol erhalten werden konnte (Schema 13). Bedingt durch die unsymmetrische
Substitution am mittleren Kohlenstoffatom treten die Signale der SCH,-Gruppen als
Dubletts bei Verschiebungen von 3,03 und 2,78 ppm auf und weisen eine Kopplungs-
konstante von “Jyy = 11,5 Hz auf. Im C{'H} NMR-Spektrum sind die Signale der am
Dithiolanring beteiligten Kohlenstoffatome bei 47,4 (SCH;) und 52,5 ppm (quartéres

Kohlenstoffatom) zu beobachten.

I}

| o

5

| | |
]

v

I I I I
3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 ppm

Abbildung 22: 'H NMR-Spektren des 4-Hydroxymethyl-4-methyl-1,2-dithiolans (37, oben) und des bei der
sdulenchromatografischen Aufreinigung erhaltenen Nebenproduktes (54, unten).
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Bei der zur Aufreinigung des Produktgemisches notwendigen Sdulenchromatografie wurde
jedoch noch eine weitere gelbe, dlige Fraktion in geringer Ausbeute erhalten, welche im
'H NMR-Spektrum sowie im *C{'H} NMR-Spektrum eine dhnliche Lage der Signale
sowie eine dhnliche Aufspaltung ("H NMR) zeigt (Abbildung 22).

Unterschiede sind bei den beiden Dubletts im Bereich um etwa 3 ppm zu sehen, welche im
Falle der Verbindung 37 eine Kopplungskonstante (*Jy.11) von jeweils 11,5 Hz aufweisen,
bei dem Nebenprodukt jedoch nur einen Wert von 9,2 Hz annimmt. Aufgrund der
Ahnlichkeit beider Spektrensitze, was auch durch die '"H’C HSQC NMR- und 'H"C
HMBC NMR-Spektren unterstiitzt wird, ldsst sich auf ein gleiches Kohlenstoffgrundgertist
beider Verbindungen schliefen. Im Massenspektrum wird ein Molpeak von m/z =214
beobachtet, was unter den gegebenen Voraussetzungen auf eine Summenformel von
CsHpOS4 hindeutet. Eine wahrscheinliche Struktur ist in Abbildung 23 dargestellt. Der
hohe Schwefelgehalt dieser Verbindung wird auch im Massenspektrum durch die
Anwesenheit von einer Reihe von Fragmentpeaks (m/z =182, 150, 118) deutlich, welche

sich jeweils um einen Massenzahl von 32 (molare Masse von Schwefel) unterscheiden.

Abbildung 23: Wahrscheinliches Nebenprodukt aus der Synthese von 37: 6-Hydroxymethyl-6-methyl-
1,2,3,4-tetrathiepan (54).

Durch TEUBER konnte gezeigt werden, dass substituierte 1,2,3,4-Tetrathiepane aus der
Reaktion der entsprechenden Dithiolane mit {iberschiissigem Schwefel in DMF oder auch
aus der Reaktion von 1,2-Ditosylatverbindungen mit Na,S4 (eventuelles Nebenprodukt bei
den hier herrschenden Reaktionsbedingungen aus Na,S ¢ 9 H,O und Schwefel) zugidnglich

sind.[**!

2.1.1.4 4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,2-dithiolan (38) und 8,8-Dimethyl-7,9-dioxa-2,3-
dithiaspiro[4.5]decan (41)
Die Herstellung des 4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,2-dithiolans (38) konnte iiber den in
Schema 14 dargestellten Syntheseweg mit 51%iger Ausbeute realisiert werden, wobei das
8,8-Dimethyl-7,9-dioxa-2,3-dithiaspiro[4.5]decan (41) als Zwischenprodukt auftrat.00-0!
Zunichst wurde das 2,2-Bis(brommethyl)-1,3-propandiol (55) mit Aceton unter
37
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Abscheidung des dabei entstehenden Reaktionswassers umgesetzt, wobei das Ketal 56

321 Nach einer von GROPEANU beschriebenen Variante wurde

erhalten wurde.|
anschlieend das Dibromid 56 mit einer ethanolischen Na,S,-Losung (hergestellt aus
elementarem Schwefel durch Disproportionierung in Na,;S; und Na,;S,0; in ethanolischer
NaOH-Losung) umgesetzt, wodurch das Dithioalanderivat 41 entstand.?”! Zu diesem
Zeitpunkt der Synthesestrategie kann direkt die Verbindung 41 isoliert oder auch ohne
weitere  Aufreinigung durch sdurekatalytische Spaltung des Ketals in das
4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,2-dithiolan (38) iiberfiihrt werden. Weiterhin zeigte sich, dass
das 8,8-Dimethyl-7,9-dioxa-2,3-dithiaspiro[4.5]decan (41) auch durch gleiche Reaktions-

bedingungen wie fiir die Synthese von 56 aus dem Dithiolanderivat 38 zugénglich ist.

OH OH >< >< OH OH

Aceton, (0] (0] (0] (0]
H3PO4 N3252 HCI, Hzo
—_— —_— —_—
Aceton,
Br B FaPOs S—s
r r Br Br S—S
55 56 41 38

Schema 14: Synthese von 4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,2-dithiolan (38) und 8,8-Dimethyl-7,9-dioxa-2,3-dithia-
spiro[4.5]decan (41).

Bedingt durch den an das Dithiolansystem angebundenen Dioxanring in Verbindung 41
kommt es zu einer deutlichen Hochfeldverschiebung des quartdren Briickenkopf-
Kohlenstoffatoms um etwa 8 ppm (38: 58,7 ppm; 41: 50,2 ppm) im “C{'H} NMR-
Spektrum (Tabelle 3). Relativ unbeeinflusst bleibt die chemische Verschiebung der an die
S,-Einheit angrenzenden CH,-Gruppen sowohl im BC{'H} NMR- als auch 'H NMR-
Spektrum. Hier werden dhnliche Werte (0 =43,7) wie flir das 4,4-Dimethyl-1,2-dithiolan
(36; 0=51,3) und das 4-Hydroxymethyl-4-methyl-1,2-dithiolan (37, 6 =47,4) erhalten.
Die hier ermittelten NMR-spektroskopischen Daten fiir die Substanz 38 stehen im

Einklang mit den Literaturwerten."

Abbildung 24: Darstellung der Molekiilstruktur des 4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,2-dithiolans (38). Die
Schwingungsellipsoide sind flir eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt. Ausgewéhlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: S1-S2 2,057(3); S1-C1 1,819(9); S2-C3 1,816(8); C1-S1-S2 91,9(3);
C3-52-S1 91,6(3).
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Beim Vergleich der Verbindungen 36, 37 und 38 deutet sich in den “C{'H} NMR-
Spektren eine Tendenz an: mit steigender Anzahl an Hydroxygruppen an den Seitenketten
des 1,2-Dithiolanringes (jeweils in gleicher Entfernung zu diesem am C-4) kommt es
innerhalb der SCH,-Gruppen im Ring zu einer schrittweisen Hochfeldverschiebung der
Signale, wohingegen beim quartdren Kohlenstoffatom das Gegenteil der Fall ist.

Das Ergebnis der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des 4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,2-
dithiolans (38) ist in Abbildung 24 dargestellt. Fiir die Bindungslédnge zwischen den beiden
Schwefelatomen kann ein Wert von 2,057(3) A enthommen werden und der Diederwinkel
C1-S1-S2-C3 betrdgt in diesem Fall 44,2°. Hinsichtlich der S-S-Bindungsldnge in der
Liponsdure (2,053(4) A), ein natiirlich vorkommender reprisentativer Vertreter der
aliphatischen 1,2-Dithiolane, besteht in diesem Fall eine gute Ubereinstimmung.*! Alle
am Dithiolanring beteiligten Kohlenstoffatome weisen Bindungswinkel (C-C-C und
C-C-S) im Bereich von 109,3(5) und 111,1(6) A auf, was fiir eine fast ideal teraedrische

und spannungsfreie Anordnung spricht.

Abbildung 25: Anordnung der Molekiile von 38 im Kristall mit Blick senkrecht auf die Ebene des Wasser-
stoffbriickenbindungssystems (links) und entlang dieser Ebene (rechts). Alle Wasserstoffatome, welche nicht
an der Ausbildung des Wasserstoffbriickenbindungssystems beteiligt sind, sind aus Griinden der Ubersicht
nicht gezeigt.

Eine interessante Anordnung der Molekiile wird durch das Vorhandensein von freien
Hydroxygruppen beobachtet (Abbildung 25). Die Sauerstoffatome der OH-Gruppen bilden
eine fast ideale quadratische Anordnung, bei der die Winkel (O-O-O) Werte von 92,4 und
87,6° aufweisen und die dazugehorigen Abstinde der Sauerstoffatome untereinander 2,71
und 2,70 A betragen. Jedes Sauerstoffatom wird von einem anderen Molekiil beigesteuert
und befindet sich etwa auf einer Ebene mit den anderen, was letztendlich in einer

bandférmigen Anordnung des Wasserstoffbriickenbindungssystems im Kristall resultiert.

Der in diesem Molekiil gefundene sehr kurze intermolekulare O-O-Abstand deutet auf eine
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starke Wasserstoffbriickenbindung hin, fiir die in der Literatur Werte um 2,75 A diskutiert

werden.2%

2.1.1.5 4-Methoxymethyl-4-hydroxymethyl-1,2-dithiolan (39) und 4,4-Bis(methoxy-
methyl)-1,2-dithiolan (40)

Beide Dithiolane konnten ebenfalls durch die Umsetzung des entsprechenden 1,3-

Dibromderivates mit einer in situ generierten Na,S,-Losung in DMF erhalten werden

(Schema 15).

OH OH OR OR’ OR OR’
Base,
Mel N3282
Br Br Br Br S—S
55 R=H, R"=Me: 57 R=H, R"=Me: 39
R=R"=Me: 58 R=R"=Me: 40

Schema 15: Herstellung von 4-Methoxymethyl-4-hydroxymethyl-1,2-dithiolan (39) und 4,4-Bis(methoxy-
methyl)-1,2-dithiolan (40).

Zunichst mussten jedoch die beiden Dibromverbindungen 57 und 58 aus dem 2,2-
Bis(brommethyl)-1,3-propandiol (55) durch Umsetzung mit Methyliodid unter basischen
Bedingungen synthetisiert werden. Im Falle des monomethylierten Produktes 57 wurde
NaH als Base genutzt und alle verwendeten Reagenzien in anndhernd &dquimolaren
Verhiltnis eingesetzt.[306] Die Synthese des 1,3-Dibrom-2,2-bis(methoxymethyl)-propans
(58) konnte dementsprechend mit einem deutlichen Uberschuss an Methyliodid und festem
KOH als Base nach einer abgewandelten Vorschrift von VALIULIN durchgefiihrt
werden, [307:308.309]
Nach destillativer Trennung der Rohprodukte wurden beide Verbindungen als farblose Ole
erhalten, welche jedoch in den dazugehorigen 'H NMR- und “C{'H} NMR-Spektren
Signale von Nebenprodukten aufwiesen. Die Qualitdt der so erhaltenen Produkte stellte
sich jedoch als ausreichend fiir den nichsten Syntheseschritt heraus, weshalb auf eine
Isolierung der Reinstoffe verzichtet wurde.

Zur Synthese der Dithiolane 39 und 40 wurden, wie bereits erwihnt, die Dibromide 57 und
58 mit jeweils einer aus Na,S ¢ 9 H,O und Schwefel in situ hergestellten Na,S,-Losung in
DMF umgesetzt. Dabei konnte das 4-Methoxymethyl-4-hydroxymethyl-1,2-dithiolan (39)
in 27%iger Ausbeute als gelber Feststoff und das 4,4-Bis(methoxymethyl)-1,2-dithiolan

(40) mit einer Ausbeute von 31% als gelbes Ol isoliert werden.?”'" Sowohl die 'H
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NMR- und “C{'H} NMR-Spektren zeigen, dass die Signale des Dithiolanrings von der
Derivatisierung der Hydroxygruppe nahezu unbeeinflusst bleiben. So werden fiir das
Dithiolan 39 im "*C{'H} NMR-Spektrum Werte von 44,7 (SCH,) und 56,5 ppm (quartiires
Kohlenstoffatom) erhalten, wohingegen Verbindung 40 chemische Verschiebungen von
44,6 und 56,3 ppm aufweist. Auch die Resonanzen der Protonen liegen bei etwa gleichen
Werten, wobei bei dem unsymmetrisch substituierten Derivat 39 die Signale jeweils noch
in zwei Dubletts mit einer Kopplungskonstante (%Ji.;y) von 12,1 Hz aufspalten. Im Falle
des symmetrischen Derivats 40 ist hier lediglich ein Singulett zu beobachten. Von dem 4-
Methoxymethyl-4-hydroxymethyl-1,2-dithiolan (39) war es mdglich, geeignete Kristalle
zur FEinkristall-Rontgenstrukturanalyse zu erhalten, deren Ergebnis in Abbildung 26
dargestellt ist.

Abbildung 26: Molekiilstruktur des 4-Methoxymethyl-4-hydroxymethyl-1,2-dithiolans (39). Die Schwin-
gungsellipsoide sind fiir eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt. Ausgewéhlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel [°]: SIA-S2A 2,0587(9); SIA-C1A 1,811(2); S2A-C3A 1,810(2); C1A-S1A-S2A
92,14(8); C3A-S2A-S1A 91,02(8).

Die Linge der S-S-Bindung betriigt 2,0587(9) A und der Diederwinkel C1-S1-S2-C3
betriigt in diesem Fall 44,2°. Beide Werte zeigen eine gute Ubereinstimmung mit denen,
welche fiir das 4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,2-dithiolan (38) ermittelt wurden. Ebenso
sprechen die Bindungswinkel der am Dithiolanring beteiligten Kohlenstoffatome (C-C-C
und C-C-S, zwischen 108,43(14) und 110,79(16) A) fiir eine recht spannungsfreie tetra-
edrische Anordnung im Bezug auf die am Dithiolansystem beteiligten Kohlenstoffatome.
Durch die freie Hydroxygruppe des 4-Methoxymethyl-4-hydroxymethyl-1,2-dithiolans
(39) kommt es im FestkOorper zur Ausbildung eines Systems aus Wasserstoffbriicken-
bindungen (Abbildung 27). Diese ordnen sich kettenférmig an, wobei eine fast planare,
bandihnliche Struktur ausgebildet wird. Hierbei konnen mittlere Bindungsabstéinde (O-O)
zwischen den beteiligten OH-Gruppen von etwa 2,75 A gefunden werden, was recht gut

mit den Werten fiir andere Wasserstoffbriickenbindungssysteme iibereinstimmt.*%”!
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Abbildung 27: Anordnung der Molekiile von 39 im Kristall mit Blick senkrecht auf die Ebene des Wasser-
stoffbriickenbindungssystems. Alle Wasserstoffatome, welche nicht an der Ausbildung des Wasserstoft-
briickenbindungssystems beteiligt sind, sind aus Griinden der Ubersicht nicht gezeigt.

o

Weiterhin werden auch kurze intermolekulare Abstinde (3,46 A) zwischen den
Schwefelatomen gefunden, welche unter der Summe der VAN-DER-WAALS-Radien von
3,60 A liegen.®'"*' In diesem Fall ist von einer Schwefel-Schwefel-Wechselwirkung
(ng — o*g.s) auszugehen, was auch schon bei anderen Verbindungen beobachtet wurde."]
Interessanterweise liegt die Achse der intermolekularen S-S-Wechselwirkung nahezu

parallel zu den Achsen der an diesem System beteiligten zwei verschiedenen

Disulfideinheiten (Winkel S-S-S: 167,5° und 171,3°).

Abbildung 28: Anordnung der Molekiile von 39 im Kristall mit Blick entlang der Achsen des Wasserstoff-
briickenbindungssystems sowie des Systems aus Schwefel-Schwefel-Wechselwirkungen. Alle Wasserstoft-
atome sind aus Griinden der Ubersicht nicht gezeigt.

2.1.1.6 1,2-Dithiolan-4,4-dicarbonsiurediethylester (42)

Dieses Dithiolanderivat 42, dessen Herstellung schon von TEUBER iiber einen dhnlichen
Syntheseweg beschrieben ist, konnte ebenfalls iiber die in Schema 16 dargestellte Methode
in der fiir die spitere Komplexierung ausreichender Reinheit erhalten werden.”*'"!

Malonsédurediethylester (59) wurde im ersten Syntheseschritt mit einer wéssrigen
Formaldehydlésung zur Reaktion gebracht, wodurch der 2,2-Bis(hydroxymethyl)-
malonsiurediethylester (60) erhalten werden konnte.”'” Dieser wurde anschliefend mit
p-Tosylchlorid umgesetzt und das so erhaltene 2,2-Bis(p-tolylsulfonyloxymethyl)-

malonsédurediethylester (61) konnte wiederum iiber den hier schon mehrfach beschriebenen
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Reaktionsweg durch Umsetzung mit in situ hergestellter Na,S,-Léung in das

Dithiolanderivat 42 tiberfithrt werden.

o o CH,0, e 9
KHCO3 P PN
(0] (0]
OH OH
59 60
TosCl Q Q Q Q
Pyridin N )#%J\o P Na,S, N %J\o P
OTos OTos S—S
61 42

Schema 16: Syntheseweg des 1,2-Dithiolan-4,4-dicarbonséurediethylesters (42).

Wie auch schon bei den bisher untersuchten Dithiolanderivaten zu beobachten war,
nehmen die chemischen Verschiebungen des Ringes, ungeachtet vom Substitutionsmuster,
recht dhnliche Werte an. So wird bei Verbindung 42 fiir das an die Disulfid-Einheit
angrenzende Kohlenstoffatom eine chemische Verschiebung im BC{'H} NMR-Spektrum
von 45,4 ppm beobachtet, was mit den Derivaten 39 und 40 nahezu identisch ist. Jedoch ist
die dazugehérige Resonanz im 'H NMR-Spektrum mit 3,64 ppm deutlich tieffeldverscho-
ben, was auf den entschirmenden Effekt der zwei Carbonsaureethylestergruppen zurtick-
zuflihren ist. Im Einklang dazu zeigt auch das quartdre Kohlenstoffatom mit 67,3 ppm eine

deutliche Tieffeldverschiebung.

2.1.1.7 4,4-Bis(tetradecyl)-1,2-dithiolan (43)

Durch die Synthese dieser Verbindung konnte gezeigt werden, dass auch Dithiolanderivate
mit langkettigen Alkylketten als Substituenten zugénglich sind (Schema 17). Ausgehend
von Malonsdurediethylester (59) wurde dieser zundchst unter Nutzung von NaOEt und
1-Bromtetradecan doppelt alkyliert und das Zwischenprodukt 62 unter reduktiven
Bedingungen in das entsprechende Diol 63 iiberfithrt.”'***!! Das Diiodderivat 64 konnte
durch die Umsetzung von 63 mit I, und Triphenylphosphan synthetisiert werden und diente
als Ausgangsstoff fiir die Umsetzung mit Kaliumthiocetat (KSAc).*'**) Hierbei ist zu
bemerken, dass trotz eines Uberschusses an KSAc sowohl das einfach (66) als auch das
zweifach substituierte (65) Derivat isoliert werden konnten (Abbildung 29). Ersteres wurde

nach zwei Tagen Reaktionszeit als Hauptprodukt erhalten, weshalb in einem weiteren
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Ansatz die Reaktionszeit deutlich verldngert und das gewiinschte Produkt 65 in guter
Ausbeute isoliert werden konnte.

Der nidchste Reaktionsschritt, die Spaltung der Thioacetat-Gruppe unter basischen
Bedingungen, sollte als urspriingliches Ziel das entsprechende Dithiol liefern.?**326!
Stattdessen wurde jedoch das oxidierte Pendant 43 erhalten, was vermutlich der nicht-
inerten Aufarbeitung im letzen Reaktionsschritt zuzuschreiben ist. Somit zeigt das
entsprechende Dithiol eine deutliche Oxidationstendenz unter sauerstoffhaltiger
Atmosphidre, was auch schon fiir dhnlich langkettig substituierte 1,3-Dithiolderivate

[322]

beobachtet wurde. Deshalb scheint auch ein alternativer selektiver Synthesepfad

dhnlicher 1,2-Dithiolane durch Oxidation eines entsprechenden 1,3-Dithiols mit

elementarem lod erfolgversprechend.[322’3 27]

NaOEt, o O Ho9C1s Ci4H2g
O o Cq4H-9B LiAIH
M _14M2oBl PN PN AR
H29C14 CiqHag OH OH
59 62 63
I, H29C14 C14Hz9 H29C14 C14H2g H29C14 CqaHog
PPh, % KSAc % 1. KOH %
_ —_ > B
2. HCI,0,
| | SAc SAc S—S
64 65 43

Schema 17: Synthese des 4,4-Bis(tetradecyl)-1,2-dithiolans (43).

Im “C{'H} NMR-Spektrum zeigt sich deutlich, dass es sich bei der Substanz um das
cyclische Disulfid 43 handeln muss, denn es treten Signale bei 49,0 und 53,7 ppm auf,
welche typisch fiir den 1,2-Dithiolanring sind. Ahnliche Verschiebungen werden auch fiir
die anderen bisher untersuchten Verbindungen dieser Klasse gefunden. Ein weiteres Indiz
fiir das Vorhandensein der oxidierten Form ist das Massenspektrum, denn hier tritt deutlich
der Molpeak des Dithiolans (m/z =498) und nicht der um zwei Masseneinheiten groBere
Wert fiir das Dithiol auf. Weiterhin fehlt auch das fiir die priméren Thiole typische Triplett
fir die SH-Gruppe im "H NMR-Spektrum.

H9C14 C14H2g

2

SAc |
66

Abbildung 29: Monothioacetat-Derivat 66, welches durch zu kurze Reaktionszeit aus 64 als Hauptprodukt
erhalten wurde.
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2.1.1.8 4,4-Bistetradecyloxymethyl-1,2-dithiolan (45) und 4-Tetradecyloxymethyl-4-
hydroxymethyl-1,2-dithiolan (44)

Wie schon in Abschnitt 2.1.1.5 beschrieben wurde, konnten auch 1,2-Dithiolanderivate mit

etherhaltigen Substituenten aus den entsprechenden Dibromiden synthetisiert werden.

Zusitzlich ist es jedoch auch moglich, eine Hydroxygruppe in eine Ethergruppe bei schon

vorhandenem 1,2-Dithiolanring zu iiberfithren. Eine entsprechende Synthese unter

Nutzung eines langkettigen Alkylbromids ist in Schema 18 dargestellt.[2**"]
OH OH OH  OCy4Ha HyoC140  OCiqHag
>< 2. C14Hngr >< +
38 44 45

Schema 18: Synthese von 4,4-Bis(tetradecyloxymethyl)-1,2-dithiolan (45) und 4-Tetradecyloxymethyl-4-
hydroxymethyl-1,2-dithiolan (44).

Die Synthese aus dem 4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,2-dithiolan (38), welches zunichst durch
NaH deprotoniert und anschlieBend mit 1-Bromtetradecan umgesetzt wurde, lieferte
sowohl das 4-Tetradecyloxymethyl-4-hydroxymethyl-1,2-dithiolan (44) als auch das 4.,4-
Bis(tetradecyloxymethyl)-1,2-dithiolan (45) als Produkte, welche sdulenchromatografisch
voneinander getrennt werden konnten. Dariiber hinaus konnte eine Produktfraktion isoliert
werden, welche nach Auswertung der NMR- und MS- Spektren als Ditetradecyldisulfid
(67) identifiziert wurde. Ursache dafiir sind vermutlich S*- oder S,”-Ionen, die wihrend
der Reaktion durch reduktive Bedingungen (NaH) aus schwefelhaltigen Verunreinigungen
entstanden sind und mit dem Bromalkan reagierten.

Die Strukturen der Dithiolane 44 und 45 konnten durch NMR-spektroskopische Techniken
bestitigt werden, wobei die Signale des 1,2-Dithiolansystems mit denen der Methoxy-
derivate 39 und 40 nahezu identisch sind. Bei dem symmetrisch substituierten 1,2-
Dithiolan 45 sind im °C{'H} NMR-Spektrum die Signale bei 44,7 und 56,5 ppm zu finden
und im Falle des unsymmetrisch substituierten Derivates 44 bei 44,7 und 56,4 ppm.
Analog zu den methoxyhaltigen Derivaten gibt es auch hier deutliche Unterschiede in den
'H NMR-Spektren fiir die SCH,-Gruppen des Dithiolanringes. Obwohl bei beiden
Substanzen die chemische Verschiebung im gleichen Bereich liegt, wird bei 45 ein Sigulett
beobachtet und bei dem unsymmetrisch substituiertem Derivat zwei Dubletts, welche

jeweils eine geminale Kopplungskonstante von 12,1 Hz aufweisen.
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Tabelle 3: Charakteristische chemische Verschiebungen der synthetisierten 1,2-Dithiolanderivate in den
'H NMR- und "C{'H} NMR-Spektren.

0(SCH;) o (SCH,CR;) 6 (SCHy)

Dithiolan R R’

[ppm] [ppm] [ppm]

36 CH; CH; 51,3 473 2,85
3,03

37 CH,OH CH; 474 52,5 278
38 CH,OH CH,OH 43,7 58,7 2,90
2,95

39 CH,0OCH; CH,OH 447 56,5 220
40 CH,0CH; CH,0OCH; 44.6 56,3 2,90
41 5 CsHigOy %5 CsHy O, 449 50,2 2,95
42 C(0)OC,;Hs C(0)OC,Hs 454 67,3 3,64
43 C4Hyo C4Hyo 49,0 53,7 2,68
2,96

44 CH,OCsHy  CH,OH 447 56,4 536
45 CH,0CsHyy CH,OC 4Hy 447 56,5 2,92

2.1.2 Selenhaltige Liganden (1,2-Diselenolane)

oH oo o o~ o><o

(929 5 W

Se—Se Se—Se Se—Se Se—Se
68 69 70 71 72 73

Abbildung 30: Ubersicht iiber die synthetisierten 1,2-Diselenolan-Derivate.

Aufgrund der gleichen Hauptgruppenzugehorigkeit sowie der damit einhergehenden
chemischen Ahnlichkeit sind fiir die 1,2-Diselenolane analoge Synthesewege wie fiir die
1,2-Dithiolane moglich. Als Ausgangsstoffe dienen hier meist 1,3-Dihalogen- oder 1,3-
Ditosylderivate, welche mit Na;Se, umgesetzt werden. Im Unterschied zum Na,S, wird
hier das entsprechende Analogon durch Reduktion von elementaren Selen mit NaBHy in

Ethanol generiert und kann, falls eine hohere Reaktionstemperatur erforderlich ist, nach
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Entfernen des Ethanols ebenfalls als Losung in DMF verwendet werden.”**! Eine

Ubersicht der synthetisierten 1,2-Diselenolanderivate ist in Abbildung 30 dargestellt.

2.1.2.1 4-Methyl-1,2-diselenolan (68) und 4,4-Dimethyl-1,2-diselenolan (69)

Ahnlich wie die schon beschriebenen Schwefelanaloga 35 und 36 dienten bei diesen
Synthesen die entsprechenden chlorhaltigen Verbindungen (1,3-Dichlor-2-methylpropan
(47) und 1,3-Dichlor-2,2-dimethylpropan (49)) als Edukte, welche jeweils mit einer frisch
hergestellten Na,Se,-Losung in DMF umgesetzt wurden (Schema 19).°**! Durch die
Polymerisationstendenz der gering substituierten 1,2-Diselenolane wurde bei Verbindung
68 cine Isolierung nach saulenchromatografischer Reinigung als Reinstoff nicht in Betracht
gezogen, die Handhabung in Losung (Pentan) war jedoch moglich.*>****! Im Gegensatz

dazu konnte die hohersubstituierte Verbindung 69 als Feststoff isoliert werden.**!=*¢!

R R’ R R’
N82862 %
e
Cl Cl Se—Se
R=H, R"=Me: 47 R=H, R"=Me: 68
R=R"=Me: 49 R=R"=Me: 69

Schema 19: Synthese des 4-Methyl-1,2-diselenolans (68) und des 4,4-Dimethyl-1,2-diselenolans (69).

Im “C{'H} NMR-Spektrum des dimethylsubstituierten Derivates 69 treten die chemischen
Verschiebungen der SeCH,-Gruppen bei 44,4 ppm auf, was gegeniiber dem Schwefel-
analogon 36 (0 =51,3) eine deutliche Hochfeldverschiebung ist. Das quartire Kohlen-
stoffatom weist jedoch in beiden Verbindungen (36: 47,3 ppm; 69: 49,2 ppm) einen recht
identischen Wert auf. Im Gegensatz dazu wird im 'H NMR-Spektrum fiir die am
1,2-Dichalkogenolanring angebunden Protonen ein tieffeldverschobenes Signal beim
Selenderivat 69 (0 =3,08) gegeniiber dem schwefelhaltigen Derivat 36 (0 =2,85)
beobachtet. Sowohl das "*C{'H} NMR-Spektrum als auch das 'H NMR-Spektrum des
Diselenolans 69 stimmt mit den schon verdffentlichen chemischen Verschiebungen
iiberein.1***%!

Die Anwesenheit von Selen, welches zu 7,63% aus dem NMR-aktiven Isotop 7S¢ besteht,
ermdglicht dariiber hinaus die Untersuchung dieser Verbindungsklasse iiber '’Se NMR-

M''So kann fiir das 4,4-Dimethyl-1,2-diselenolan (69) eine chemische

Spektroskopie.
Verschiebung von 278,5 ppm (Literatur: 6 = 289)1**! gefunden werden. Weiterhin sind, bei
geeigneter Aufldsung der Spektren, entsprechende Kopplungen in den °C{'H} NMR- und

den 'H NMR-Spektren zu beobachten, welche sich in dem Auftreten von ’’Se-Satelliten
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deutlich machen. Fiir die 'Jc.s.-Kopplung betrigt die Kopplungskonstante 66,8 Hz, fiir die

[337

% Jise-Kopplung dagegen 15,6 Hz.**” Beide Werte stimmen gut mit denen iiberein, welche

man in Dialkyldiseleniden sowie bei den literaturbekannten vergleichbaren Verbindungen
finden kann. 129232338

Fiir das 4-Methyl-1,2-diselenolan (68) wird beziiglich des dimethylsubstituierten Pendants
69 eine Hochfeldverschiebung der am 1,2-Diselenolanring beteiligten Kohlenstoffatome
(46,0 ppm fiir CH, 38,4 ppm fiir SeCH,) detektiert. Als Grund hierfiir kann das Fehlen des
zweiten Substituenten am C-4 angesehen werden, wodurch das System einen verminderten
sterischen Anspruch besitzt und somit eine spannungsfreiere Konformation einnehmen
kann. Ahnlich wie in den unsymmetrisch substituierten Dithiolanderivaten tritt auch in
diesem Fall eine Aufspaltung der Protonensignale der SeCH,-Gruppen im 'H NMR-
Spektrum auf. Die fiir Verbindung 68 ermittelte C-Se-Kopplungskonstante ist mit 65,5 Hz
nahezu identisch mit der des dimethylsubstituierten Derivates 69, jedoch kann eine
entsprechende H-Se-Kopplung aufgrund des komplexeren Kopplungsmusters im 'H NMR-

Spektrum nicht ermittelt werden.

2.1.2.2 4-Hydroxymethyl-4-methyl-1,2-diselenolan (70)

Diese Substanz konnte entsprechend dem in Schema 20 dargestellten Syntheseweg aus
dem zweifach tosyliertem 2-Hydroxymethyl-2-methyl-1,3-propandiol-Derivat 51 und

Na,Se, erhalten werden.

OH OH

Na28e2

TosO OTos Se—Se
51 70

Schema 20: Synthese von 4-Hydroxymethyl-4-methyl-1,2-diselenolan (70).

Im "“C{'H} NMR-Spektrum dieser Verbindung ist durch die Einfiihrung einer
Hydroxygruppe im Vergleich zum dimethylsubstituierten Diselenolan 69 eine
Hochfeldverschiebung (6 =39,5) des der Se,-Einheit benachbarten Kohlenstoffatoms
sowie eine Tieffeldverschiebung (0 = 54,1) des quartiren Kohlenstoffatoms festzustellen.

Durch das unsymmetrische Substitutionsmuster beim 4-Hydroxymethyl-4-methyl-1,2-
diselenolan (70) zeigt sich auch im "H NMR-Spektrum der diastereotopen SeCH,-Protonen
eine Aufspaltung in zwei Dubletts. Das gleiche Verhalten ist auch im schwefelhaltigen
Analogon 37 zu beobachten, jedoch weist das selenhaltige Derivat mit *Ji.y = 10,4 Hz eine
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kleinere Kopplungskonstante auf. Interessanterweise werden fiir die jeweiligen Dubletts
auch zwel unterschiedliche 2JH_s@-Kopplungskonstanten beobachtet (2JH_Se =17,4 und
13,9 Hz), welche in der axialen sowie dquatorialen Ausrichtung der Protonen zu begriinden
ist.

Wie aus Abbildung 31 ersichtlich wird, ist im 'H NMR-Spektrum neben dem gewiinschten
Signalsatz ein zweiter Signalsatz zu finden. Aufgrund der &hnlichen Lage sowie
Aufspaltung der Signale ldsst sich auf einen dhnlichen Autbau der beiden Verbindungen
schlieBen. Unter Einbeziechung des Massenspektrums, welches einen Peak bei m/z = 166
sowie einige dazugehorige Fragmentpeaks aufweist, ldsst sich die im Produktgemisch
enthaltene Verbindung als 3-Hydroxymethyl-3-methyl-selenetan postulieren, welches in

Abbildung 32 dargestellt ist.

3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 ppm

Abbildung 31: 'H NMR-Spektrum des 4-Hydroxymethyl-4-methyl-1,2-diselenolans (70), welches mit dem
3-Hydroxymethyl-3-methyl-selenetan (74) verunreinigt ist.

OH

Se
74

Abbildung 32: 3-Hydroxymethyl-3-methyl-selenetan (74), das postulierte Nebenprodukt aus der Synthese
des 4-Hydroxymethyl-4-methyl-1,2-diselenolans (70).

Ein deutlicher Unterschied zwischen beiden Substanzen wird in den "’Se NMR-Spektren
beobachtet. Wihrend das Diselenolan 70 eine chemische Verschiebung von 279,3 ppm
aufweist, liegt die des Selenetans 74 bei 107,8 ppm. Weiterhin sind die Kopplungs-
konstanten zu den benachbarten Protonen und Kohlenstoffatomen beim Selenetan (74;
2JH_Se = 8,6 Hz; ]Jc_s,e = 11,8 Hz) deutlich niedriger als beim entsprechenden Diselenolan-

derivat (70; “Ji.se = 17,4 / 13,9 Hz; 'Jeg. = 67,4 Hz).P"
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2.1.2.3 4-Methoxymethyl-4-hydroxymethyl-1,2-diselenolan (71) und 4,4-
Bis(methoxymethyl)-1,2-diselenolan (72)
Fiir diese beiden substituierten 1,2-Diselenolane 71 und 72 konnte der in Schema 21
dargestellte Syntheseweg etabliert werden. Als Ausgangsstoffe dienten die entsprechenden
Dibromderivate 57 und 58, welche auch schon Edukte bei der Synthese der
methoxysubstituierten Dithiolanderivate darstellten. Zur Synthese des unsymmetrisch
substituierten Diselenolans 71 wurde zunichst die freie Hydroxygruppe des Dibromids 57
durch Umsetzung mit TBDMSCI geschiitzt. Die so erhaltene Substanz 76 konnte dann
durch Reaktion mit Na,Se, in die 1,2-Diselenolanverbindung 77 iiberfiihrt werden, welche
nach Abspaltung der Schutzgruppe mit TBAF das 4-Methoxymethyl-4-hydroxymethyl-
1,2-diselenolan (71) lieferte.**”!
Bei den "C{'H} NMR-Spektren zeigt sich, dass die chemischen Verschiebungen der am
1,2-Diselenolansystem beteiligten Kohlenstoffatome nahezu unbeeinflusst von der
Derivatisierung der OH-Gruppen ist, was auch bei den Dithiolansystemen der Fall ist. Die
Werte fiir das literaturbekannte 4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,2-diselenolan (75; SeCH,:
0 =135,6; SeCH,C: 6 =59,0) liegen im selben Bereich wie die der methoxysubstituierten
Verbindungen 71 (SeCH,: ¢ = 35,8; SeCH,C: 6 =57,9) und 72 (SeCH,: 6 = 35,9; SeCH,(:
5 =57,8).5%

>0  OH S0  OTBDMS S0  oTBDMS >0  OH
% TBDMSCI % Na,Se, >< TBAF ><
_ = — = e _ =
Br Br Br Br Se—Se Se—Se
57 76 77 7
\o O/ \O O/
% _NagSep %
Br Br Se—Se
58 72

Schema 21: Synthese des 4-Methoxymethyl-4-hydroxymethyl-1,2-diselenolans (71) und des 4,4-
Bis(methoxymethyl)-1,2-diselenolans (72).

Unter Beachtung dieser Ergebnisse deutet sich auch fiir die 1,2-Diselenolansysteme die
Tendenz an, dass es mit steigender Anzahl an sauerstofthaltigen Substituenten am C-4 zu
einer schrittweisen Hochfeldverschiebung der zur Se,-Einheit benachbarten CH,-Gruppe
kommt, wohingegen das quartdre Kohlenstoffatom signifikant tieffeldverschoben wird.

Weiterhin scheint auch die chemische Verschiebung in den '’Se NMR-Spektren sowie die
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Groe der Kopplungskonstante zu den benachbarten NMR-aktiven Kernen recht
unbeeinflusst von den Substituenten in dieser Verbindungsklasse zu sein. Sowohl fiir 71
("’Se NMR: §=290,0; “Ji.se= 15,5 Hz; 'Jese=67,9Hz), 72 (’'Se NMR: 6=281,3;
2Jise = 15,6 Hz; 'Jese = 67,3 Hz) als auch bei 75 ("’Se NMR: § = 270,0; *Ji.se = 15,4 Hz;
'Je.se = 66,2 Hz) werden nahezu gleiche Werte beobachtet.

&

Abbildung 33: Molekiilstruktur des 4,4-Bis(methoxymethyl)-1,2-diselenolans (72). Die Schwingungs-
ellipsoide sind fiir eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt. Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel [°]: Sel-Se2 2,3650(4); Sel-C1 1,971(3); Se2-C3 1,965(2); C1-Sel-Se2 93,01(8);
C3-Se2-Sel 90,32(7).

Die Molekiilstruktur des 4,4-Bis(methoxymethyl)-1,2-diselenolans (72, Abbildung 33),
welche durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse ermittelt wurde, zeigt eine Se-Se-
Bindungslinge von 2,3650(4) A. Im Vergleich zu den 1,2-Dithiolansystemen ist dies eine
deutliche Verlingerung, welche mit der Zunahme der VAN-DER-WAALS-Radien vom

311,312,340] Vergleichbare Abstinde werden

Schwefel hin zum Selen begriindet werden kann.!
auch in den schon publizierten Molekiilstrukturen des 4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,2-
diselenolans (75) und des 4,4-Dimethyl-1,2-diselenolans (69) gefunden.*>**? Bedingt
durch den groBeren VAN-DER-WAALS-Radius des Selens sind auch die entsprechenden
C-Se-Bindungen in Vergleich zu den 1,2-Dithiolansystemen deutlich verldngert. Ein
entscheidender Unterschied besteht jedoch beim Diederwinkel beziiglich der Chalkogen-
Chalkogen-Achse, welchen in diesem Fall einen Wert (C1-Sel-Se2-C3) von 8,9° annimmt,
deutlich weniger als in vergleichbaren 1,2-Dithiolansystemen. Als Folge dessen sowie der
verdnderten Bindungsldngen wird fiir beide Systeme eine unterschiedliche Konformation
der Ringe beobachtet (Abbildung 34).

Eine interessante Anordnung des 4,4-Bis(methoxymethyl)-1,2-diselenolans (72) im
Kristall, welche in Abbildung 35 dargestellt ist, wird durch die Mdglichkeit von nicht-
bindenden intermolekularen Se-Se-Wechselwirkungen erreicht. Als Ursachen fiir diese
kurzen Se-Se-Abstdnde wird die Interaktion zwischen den nicht bindenden p-Orbitalen am
Selen und den leeren o*-Orbitalen einer benachbarten Selen-Selen-Bindung

angesehen (nge — G*Se_Se).[341'345] Ahnliche Chalkogen-Chalkogen-Wechselwirkungen,
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welche Einfluss auf die Anordnung der Molekiile im Kiristall haben, wurden auch bei

anderen Verbindungen beobachtet. 4¢3

Abbildung 34: Vergleich der Ringkonformation des 4-Methoxymethyl-4-hydroxymethyl-1,2-dithiolans (39,
links) und des 4,4-Bis(methoxymethyl)-1,2-diselenolans (72, rechts). In beiden Fillen sind jeweils nur die
Kohlenstoff- und Chalkogenatome des Dithiolan- bzw. Diselenolanringes dargestellt.

Als Folge der Se-Se-Wechselwirkungen kommt es im Kristall (Abbildung 35) zu einer
etwas verzerrt bandformigen Anordnung der Selenatome, wobei die einzelnen Bander
jeweils parallel zueinander in einer Schicht liegen. Innerhalb eines Bandes werden
intermolekulare Se-Se-Abstinde von 3,28 und 3,59 A gefunden, was noch weniger ist als
beim schon beschriebenen 4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,2-diselenolan (75). Diese Abstdnde
sind geringer als die Summe der VAN-DER-WAALS-Radien der Selenatome (3,8 A) und
liegen teilweise sogar unter dem Wert, der in elementarem grauen Selen fiir den Abstand

der einzelnen Stringe untereinander (3,43 A) gefunden wird.!'>1!-31%332340.341]

Abbildung 35: Anordnung der Molekiile von 72 im Kristall. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersicht nicht gezeigt.

2.1.2.4 8,8-Dimethyl-7,9-dioxa-2,3-diselenaspiro[4.5]decan (73)

Uber den in dieser Arbeit schon mehrfach erwiihnten Syntheseweg konnte auch das 1,2-

Diselenolanderivat 73 gemif3 Schema 22 synthetisiert werden. Als Ausgangsstoff diente
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auch hier die entsprechende Dibromverbindung 56, welche mit Na,Se,-Losung zur

Reaktion gebracht wurde.

> >

0] (@) (0] (@]
% —— %
Br Br Se—Se
56 73

Schema 22: Synthese von 8,8-Dimethyl-7,9-dioxa-2,3-diselenaspiro[4.5]decan (73).

Sowoh!l im “C{'H} NMR- als auch im "H NMR-Spektrum sind typische Resonanzen zu
erkennen, welche den am 1,2-Diselenolansystem beteiligten Atomen zugeordnet werden
konnen. So wird das charakteristische der Se,-Einheit benachbarte Signal der CH,-Gruppe
im '"H NMR-Spektrum bei 3,23 ppm und im "“C{'H} NMR-Spektrum bei 36,2 ppm
gefunden. Die Kopplungskonstanten betragen fiir die H-Se-Kopplung 15,4 Hz und fiir die
C-Se-Kopplung 68,4 Hz, was ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit den bisher
untersuchten Systemen ist.

Auch diese Substanz 73 konnte dhnlich wie das bereits erwidhnte 4-Hydroxymethyl-4-
methyl-1,2-diselenolan (70) nicht als Reinstoff isoliert werden. Bei den NMR-
spektroskopischen Untersuchungen taucht hier ein zweiter Signalsatz auf, der auf die
Anwesenheit einer chemisch dhnlich aufgebauten Verbindung schlieBen ldsst. Diese
konnte zweifelsfrei als das Monoselenderivat 78 identifiziert werden (Abbildung 36), was
auch durch eine Synthese dieser Substanz und Abgleich der NMR-spektroskopischen
Daten bestdtigt wurde (siehe auch Abschnitt 2.1.3.2).

<o

Se
78

Abbildung 36: Nebenprodukt der Synthese von 8,8-Dimethyl-7,9-dioxa-2,3-diselenaspiro[4.5]decan (73):
7,7-Dimethyl-6,8-dioxa-2-selenaspiro[3.5|nonan (78).

Im Ergebnis der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des §8,8-Dimethyl-7,9-dioxa-2,3-
diselenaspiro[4.5]decans (73) konnte das erwartete Strukturmotiv bestitigt werden
(Abbildung 37). Dieses Diselenolanderivat nimmt eine dhnliche Konformation wie das 4,4-
Bis(methoxymethyl)-1,2-diselenolan (72) ein, was den schon erwidhnten kleinen
Diederwinkel um die Se-Se-Achse zur Folge hat.
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Se2 Set

Abbildung 37: Motiv des 8,8-Dimethyl-7,9-dioxa-2,3-diselenaspiro[4.5]decans (73).

Weiterhin wird auch in der supramolekularen Anordnung die Ausbildung -eines
schichtartigen Aufbaus deutlich, was ein deutliches Indiz fiir das Vorhandensein von
Selen-Selen-Wechselwirkungen dhnlich wie im Derivat 72 ist (Abbildung 38). Obwohl
eine genaue Bestimmung dieser Abstinde aufgrund der schlechten Kristallqualitit nicht
moglich ist, scheinen sie doch deutlich unter der Summe der VAN-DER-WAALS-Radien zu

liegen.

Abbildung 38: Anordnung des 8,8-Dimethyl-7,9-dioxa-2,3-diselenaspiro[4.5]decans (73) im Kristall. Die
Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.

2.1.3 Weitere Liganden

Zusdtzlich zu den bisher durchgefiihrten Synthesen wurden noch weitere Liganden
synthetisiert, die nicht in die Reihe der Dithiolan- oder Diselenolanderivate einzuordnen
sind. Dazu gehoren sowohl die beiden Verbindungen 79 und 80, die Schwefel und Selen
enthalten, als auch das Selenetanderivat 78 und das 1,2-Dithia-5-azepan (81). Eine
Ubersicht ist in Abbildung 39 dargestellt.
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Se—S Se—

Abbildung 39: Weitere synthetisierte Liganden, welche nicht zur Stoffklasse der 1,2-Dithiolane und 1,2-
Diselenolane gehoren.

2.1.3.1 4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,2-thiaselenolan (79) und 8,8-Dimethyl-7,9-dioxa-2-
selena-3-thiaspiro[4.5]decan (80)
Zur Synthese dieser beiden Liganden (79 und 80) musste eine andere Synthesestrategie
angewendet werden, welche die Isolierung und Aufreinigung der Zwischenprodukte
erlaubt (Schema 23). Zunédchst wurde das Dibromid 56 mit einer frisch hergestellten
dquimolaren Menge an Kaliumthioacetatlosung umgesetzt und das Produktgemisch,
welches neben der gewiinschten monosubstituierten Verbindung 82 auch das doppelt
substituierte Derivat (83, sieche auch 4.2.1.14) sowie den Ausgangstoff 56 enthielt,

(3223251 AnschlieBend wurde Substanz 82 mit

[355-358]

sdulenchromatografisch aufgetrennt.

Kaliumselenocyanat umgesetzt und das Produkt 84 erhalten.

> > >

(@) 0] (@) O 0] 0]
% KSAc % KSeCN %
—_— —_—
Br Br Br SAc NCSe
56 82
1. NaBH, O><O OH  OH
2.1, H,O/HCI
—_— e —
Se—§ Se—S
80 79

Schema 23: Synthese des 4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,2-thiaselenolans (79) und 8,8-Dimethyl-7,9-dioxa-2-
selena-3-thiaspiro[4.5]decans (80).

Sowohl die SAc- als auch die SeCN-Gruppe sind unter reduktiven und/oder basischer
Bedingungen spaltbar, wobei das jeweilige Thiolat oder Selenolat erhalten wird.***%*
3263353553561 Djeses oxidationsempfindliche Intermediat wurde nach Protonierung ohne
weitere Aufreinigung unter inerten Bedingungen als Rohprodukt isoliert und zur

Vermeidung von ungewiinschter Oligomerbildung wurde an dieser Stelle selektiv der
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oxidative Ringschluss unter Nutzung von elementarem lod Vollzogen.[359] Somit konnte
das gewiinschte 1,2-Thiaselenolan 80 erhalten werden, welches durch Reaktion mit Wasser
unter sauren Bedingungen weiter in das Bis(hydroxymethyl)-Derivat 79 iiberfiihrt werden
konnte.**]

Im "H NMR-Spektrum des Thiaselenolans 80 sind fiir die SCH,- und SeCH,>- Gruppen
chemischen Verschiebungen von 3,15 und 3,14 ppm zu beobachten, was im Vergleich zum
Schwefelderivat 41 eine Tieffeld- und beziiglich des Selenderivates 73 eine
Hochfeldverschiebung bedeutet. Im Falle des 4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,2-thiaselenolans
(79) wird fiir die dem entsprechenden Chalkogenatom benachbarten CH,-Einheiten in
beiden Fillen eine leichte Tieffeldverschiebung gegeniiber dem Dithiolan- (38) und
Diselenolanderivat (75) festgestellt. Sowohl die beobachteten chemischen Verschiebungen
im C{'H} NMR-Spektren sowie alle beobachteten Kopplungskonstanten hinsichtlich des
7'Se-Kernes weisen identische Werte wie in den vergleichbaren, ausschlieBlich schwefel-
oder selenhaltigen Derivaten auf.

Bei Betrachtung der chemischen Verschiebungen in den "’Se NMR-Spektren fillt eine
deutliche Tieffeldverschiebung der Signale auf, was auch schon in anderen Thiaselenolan-

. 24 . . . .
derivaten beobachtet wurde.”***%! Diese zeigt sich in den gemessenen Resonanzen von

410,1 (80) und 413,0 ppm (79).

Abbildung 40: Molekiilstruktur des 4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,2-thiaselenolans (79). Die Schwingungs-
ellipsoide sind fiir eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt.

Von dem 4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,2-thiaselenolan (79) war es mdglich, die
Molekiilstruktur zu bestimmen, welche in Abbildung 40 dargestellt ist. Diese zeigt eine
Fehlordnung der Schwefel- beziehungsweise Selenatome, wodurch eine exakte Aus-
wertung der Bindungsldngen- und -winkel im Thiaselenolanring wenig Aussagekraft
besitzt. Jedoch konnen einige Riickschliisse auf die Konformation des 1,2-Thiaselenolan-
systems gezogen werden, diese scheint in etwa der der entsprechenden 1,2-Diselenolane zu
dhneln und weist demzufolge einen geringen Diederwinkel beziiglich der Chalkogen-

Chalkogen-Achse auf.
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Abbildung 41: Anordnung der Molekiile von 79 im Kristall. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersicht nicht gezeigt.

Die supramolekulare Anordnung der Molekiile von 79 im Kristall (Abbildung 41) zeigt
ebenfalls starke Ahnlichkeit mit der des 4,4-(Bishydroxymethyl)-1,2-diselenolans (75),
welche durch eine deutlich ausgeprigte schichtformige Anordnung der Chalkogenatome
bestimmt wird. Innerhalb dieser Schichten werden unter Beriicksichtigung der Fehl-
ordnungen intermolekulare Abstinde zwischen den einzelnen Chalkogenatomen gefunden,
welche im Bereich oder etwas unter der Summe der VAN-DER-WAALS-Radien der
beteiligten Atome (S und S: 3,60 A; S und Se: 3,70 A; Se und Se: 3,80 A) liegen. [*''°1
Entsprechende Chalkogen-Chalkogen-Wechselwirkungen zwischen S-Se und Se-Se sind
somit nicht auszuschlieBen.

Weiterhin bildet auch diese Substanz ein ausgepriagtes Wasserstoffbriickenbindungssystem
aus, welches genauer in Abbildung 42 dargestellt ist. Die Hydroxygruppen der einzelnen
Molekiile bilden jeweils eine fast ideal quadratische Anordnung, welche auch in dem

302 1y

entsprechendem Dithiolan 38 und dem Diselenolanderivat 75 zu finden ist.!
vorliegenden Fall betragen die Bindungswinkel (O-O-0O) 87,0 und 93,0° und die Absténde
zwischen den beteiligten Sauerstoffatomen 2,69 und 2,73 A. Diese Abstinde sind noch
unter denen der vergleichbaren Verbindungen 38 und 75 und sprechen fiir eine starke

intermolekulare Wechselwirkung tiber die OH-Funktionalititen dieser Verbindung.
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R e «f‘fm {‘\,

Y

Abbildung 42: Anordnung der Molekiile von 79 im Kristall mit Blick senkrecht zur Achse der intermoleku-
laren Wasserstoffbriickenbindungen. Nur die am Wasserstoffbriickenbindungssystem beteiligten Wasser-
stoffatome sind gezeigt.

LS

2.1.3.2 7,7-Dimethyl-6,8-dioxa-2-selenaspiro[3.5]|nonan (78)

Obwohl schon als Nebenprodukt in der Synthese des §,8-Dimethyl-7,9-dioxa-2,3-
diselenaspiro[4.5]decans (73) vermutet, sollte an dieser Stelle eine gezielte Synthese des
Selenetanderivates 78 wiederholt werden. 2% Als Edukte dienten die gleichen wie bei
der erwihnten Synthese, jedoch wurde durch einen Uberschuss an NaBH, gezielt das
NaySe in situ erzeugt, welches dann mit einem deutlichen molaren Uberschuss des
Dibromids 56 zur Reaktion gebracht wurde. Zusétzlich wurde die Reaktion in verdiinnter

Losung sowie unter erhdhter Temperatur durchgefiihrt.

> >

0] (0] 0] 0]
% Na,Se X
—_—

Br Br Se

Schema 24: Synthese des 7,7-Dimethyl-6,8-dioxa-2-selenaspiro[3.5]nonans (78).

Der Vergleich der NMR-Spektren zwischen denen dieser Synthese und die aus der
Synthese des Diselenolanderivates 73 zeigt eine Ubereinstimmung mit den Signalen,
sodass es sich eindeutig um die gleiche Verbindung handeln muss. Im 'H NMR-Spektrum
wird fiir den Selenetanring ein Signal bei 2,84 ppm beobachtet, was zudem eine
Kopplungskonstante von 2JH_Se = 8,70 Hz aufweist. Beide Werte sind deutlich niedriger als
im entsprechenden filinfgliedrigen Pendant 73. Die gleiche Tendenz wird auch im
dazugehodrigen "*C{'H} NMR-Spektrum beobachtet, sowohl bei der chemischen
Verschiebung als auch bei der Kopplungskonstante (6 =42,2 fiir SeCH,C; 6=17,1 fiir
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SeCHy; 1J(;_Se =12 Hz). Das im Se NMR-Spektrum auftretende Signal bei 6 = 144,5 zeigt
ebenfalls eine starke Hochfeldverschiebung.

Schon bei der Synthese des 4-Hydroxymethyl-4-methyl-1,2-diselenolans (70, siche
Abschnitt 2.1.2.2) wurde ein entsprechendes Selenetanderivat als Nebenprodukt vermutet.
Ein Vergleich der Spektrensitze mit dem synthetisierten 7,7-Dimethyl-6,8-dioxa-2-
selenaspiro[3.5]nonans (78) bestitigt diese Vermutung, denn sowohl die chemischen
Verschiebungen als auch die Kopplungskonstanten im Selenetansystem zeigen eine gute
Ubereinstimmung mit der an dieser Stelle synthetisierten Substanz.

Von dieser Verbindung war es moglich, durch Sublimation geeignete Kristalle fiir eine
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse zu erhalten, dessen Ergebnis in Abbildung 43
dargestellt ist.

Alle am Selenetanring beteiligten Atome sind fast planar angeordnet, der Winkel zwischen
den beiden Ebenen (C1-Sel-C3 und C1-C2-C3), welche iiber eine gedachte C1-C3-
Bindungsachse verbunden sind, betrdgt lediglich 9,0°. Neben dem C3-Sel-C1-Winkel,
welcher mit 73,73(10)° besonders niedrig ausfillt, zeigen auch alle anderen Innenwinkel
deutliche Abweichungen vom idealen Bindungswinkel (109,47° fiir ein sp’-hybridisiertes

Kohlenstoffatom), was letztendlich eine hohe Ringspannung zur Folge hat.

Abbildung 43: Molekiilstruktur des 7,7-Dimethyl-6,8-dioxa-2-selenaspiro[3.5]nonans (78). Die Schwin-
gungsellipsoide sind fiir eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt. Ausgewahlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel [°]: C1-Sel 1,969(2); C3-Sel 1,963(3); Sel-C1-C2 92,49(14); C1-C2-C3 100,14(19);
C2-C3-Sel 92,91(15); C3-Sel-C1 73,73(10).

Ahnlich wie die bisher untersuchten Diselenolanderivate 72 und 73 ist in der Anordnung
der Molekiile im Kristalle eine deutliche Tendenz zur Ausbildung von ,selenreichen
Schichten* erkennbar (Abbildung 44). Jedoch betragen die kiirzesten intermolekularen Se-
Se-Abstinde 3,88 A, was etwa der Summe der VAN-DER-WAALS-Radien des Selens

311,312

entspricht.! I Die Chalkogen-Chalkogen-Wechselwirkungen sind demzufolge als eher

schwach einzustufen.
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Abbildung 44: Anordnung der Molekiile von 78 im Kristall. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersicht nicht gezeigt.

2.1.3.3 1,2-Dithia-5-azepan (81)

Gemadll dem in Schema 25 dargestellten Weg konnte dieser Ligand synthetisiert werden.
Ausgehend vom Bis-(2-hydroxyethyl)amin (85) wurde dieses zunédchst unter Nutzung von
Thionylchlorid in das Bis-(2-chlorethyl)amin (86) iiberfiihrt, welches als Hydrochlorid

isoliert werden konnte.?%¥

Durch Umsetzung mit einer wissrigen Na,S,-Losung
(hergestellt aus der Reaktion von Na,S ¢ 9 H,O und Schwefel im d4quimolaren Verhiltnis)

konnte das 1,2-Dithia-5-azepan (81) nach Wasserdampfdestillation und sédulenchromato-

grafischer Aufreinigung in reiner Form als gelbes Ol erhalten werden.?*>%¢!
| N
H SOC|2 /\/ N \/\ N8282
HO/\/ \/\OH —> (I ", cl ——— ( 3
S—S
85 86 81

Schema 25: Synthese von 1,2-Dithia-5-azepan (81).

Im C{'H} NMR-Spektrum dieser Substanz wird fiir die der Disulfideinheit benachbarte
CH,-Gruppe eine chemische Verschiebung von 42,2 ppm beobachtet, was eine leichte
Hochfeldverschiebung beziiglich aller bisher erwdhnten 1,2-Dithiolanderivate darstellt und
als Effekt der verdnderten Ringgrofle gedeutet werden kann. Fiir die andere CH,-Gruppe
tritt dagegen eine Resonanz bei 0 = 50,8 auf. Im Gegensatz dazu weist die SCH,-Gruppe
im 'H NMR-Spektrum eine chemische Verschiebung auf, welche im Bereich der bisher
untersuchten 1,2-Dithiolane liegt. Weiterhin wird noch ein charakteristisches Signal bei

2,00 ppm beobachtet, welches durch das Proton am Stickstoff hervorgerufen wird.
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Obwohl diese Verbindung bei Raumtemperatur als Ol auftritt, konnten entsprechende
Kristalle nach Uberfiihrung der Substanz in das Hydrochlorid erhalten und deren
Molekiilstruktur bestimmt werden (Abbildung 45).

eCH

Abbildung 45: Molekiilstruktur von 1,2-Dithia-5-azepan-Hydrochlorid (81°HCI). Die Schwingungsellipso-
ide sind fiir eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]:S1-S2 2,0389(5); S1-C1 1,8074(15); S2-C4 1,8191(14); CI1-S1-S2 101,38(5); C4-S2-S1
100,52(5).

Im Vergleich zu den untersuchten fiinfgliedrigen Dithiolanen werden einige Unterschiede
beziiglich Bindungswinkel und -ldngen deutlich. Fiir die Lange der Disulfidbindung wird
mit 2,0389(5) A ein geringerer Wert beobachtet, gleichzeitig zeigt der Diederwinkel um
diese Bindungsachse mit 74,5° eine deutliche Aufweitung. Im Allgemeinen weisen die
Winkel (S-C-C und N-C-C) mit 113,07(11) bis 115,97(11)° eine leichte VergroBerung im
Vergleich zu den bisher untersuchten 1,2-Dithiolanen auf. Weiterhin wurde fiir den

C2-N1-C3-Winkel ein Wert von 119,10(11)° ermittelt.

Abbildung 46: Anordnung der Molekiile von (81<HCI) im Kristall. Alle nicht am Wasserstoffbriickenbin-
dungssystem beteiligten Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt.
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Bedingt durch die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen sowie mdoglicher
Schwefel-Schwefel-Wechselwirkungen zeigt auch die Anordnung von 81°HCI im Kristall
einige interessante Aspekte, auf welche in Abbildung 46 und 47 nédher eingegangen wird.
Fir die Wasserstoftbriickenbindungen, welche jeweils zwischen N und Cl auftreten,
werden Abstinde von 3,07 und 3,16 A beobachtet. Weitere Interaktionen in Form von
Chalkogen-Chalkogen-Wechselwirkungen treten zwischen den Schwefelatomen auf und
driicken sich mit intermolekularen Abstinden von 3.39 A aus, welche in einer linearen

Anordnung zwischen den einzelnen Disulfideinheiten etwa senkrecht zur Achse des

Wasserstoftbriickenbindungssystems gefunden werden.

L g =

Abbildung 47: Anordnung der Molekiile von (81°HCI) im Kristall mit Blick senkrecht auf die Achse der
Wasserstoffbriickenbindungen.
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2.2 Synthese der [FeFe]-Hydrogenasemodelle

2.2.1 1,3-Dithiolato-Hydrogenasemodelle

Folgende 1,3-Dithiolato-Komplexe wurden wihrend der praktischen Arbeiten synthetisiert

und sollen im weiteren Verlauf dieser Arbeit ndher besprochen werden (Abbildung 48).

oC /éjs CO ’% ’%\
N /\\ Z

<S <S
Fe“—Fe_ OC, L\ €O OC{ /"N CO
oc™ | \ CO _Fe—Fe_ _Fe—Fe_
oc co oc”/ \>Co oc”J el
ocC Co ocC co
3 87 13
HO HO 0
OH OH
. S. s .
OC\ //\\ /CO OC\F//\\F /CO OC\ //\\ /CO
i L g 7N
oc”/ \ “CO oc”/ \ “CO oc”/ \ ~CO
ocC CO ocC co ocC co
27 88 89
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~ 0\4\ e O—/
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o)

S S °
oc_ /R CO oc. / /‘é\ _CO oc_ / /‘§\ _CO
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\ \
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93 94 95

Abbildung 48: Ubersicht iiber die synthetisierten 1,3-Dithiolato-Komplexe.

Hydrogenasemodelle, welche eine 1,3-Dithiolato-Einheit besitzen, sind iiber den in
Schema 26 dargestellten Syntheseweg zugénglich. Dabei sind sowohl die entsprechenden
1,3-Dithiole als auch ihre oxidierten Pendants, die 1,2-Dithiolane geeignete

Ausgangsstoffe, welche mit Fe;(CO);; in Toluol umgesetzt werden konnen und die
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gewiinschten Produkte liefern [130140-224241.232277 Dyje erreichten Ausbeuten liegen je nach

eingesetztem Liganden im Bereich von etwa 30 bis 70%.

R

R R’ %\ R’ R R’
% Fes(CO)1y Fes(CO)1a Rﬂ

S.s
OC\ //\\ /CO

S—s Fe—Fe_ SH SH
oc”/ \ CO
ocC cO

Schema 26: Allgemeiner Syntheseweg fiir die 1,3-Dithiolato-Hydrogenasemodelle.

Der Verlauf dieser Reaktion ist sehr gut an dem allmdhlichen Farbwechsel von
tiefdunkelgriin (Fe;(CO);2) nach rotbraun zu erkennen. Nach sdulenchromatografischer
Aufreinigung werden die Komplexe in hoher Reinheit erhalten und kdnnen fiir weitere

Untersuchungen genutzt werden.

2.2.1.1 Propandithiolato-Komplex und methylsubstituierte Hydrogenasemodelle

(1 . -

oc e S.s S.s
/\Fé/—Fe/\ OC\ //\\ /CO OC\ //\\ /CO
oC™ | \ "CO _Fe—Fe_ _Fe—Fe_
oC Cco oc™/ \ CO oCc™ |/ \ CO
ocC CcO oC CcO
3 87 13

Abbildung 49: Pdt-Komplex (3) und methylsubstituierte Hydrogenasemodelle 87 und 13.

Als wohl eines der einfachsten Hydrogenasemodelle ist der unsubstituierte Propan-
dithiolato-Komplex 3 (pdt-Komplex, Abbildung 49 links), welcher aus der Reaktion von
Fe;(CO)12 und 1,3-Propandithiol analog Schema 26 erhalten wurde, aufzufassen. Die
gemessenen NMR-Spektren des im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Komplexes
stehen in guter Ubereinstimmung mit den Literaturwerten.!'*"**14% 1m PC{'H} NMR-
Spektrum dieser Verbindung wird fiir die Dithiolato-Briicke eine chemische Verschiebung
von 23,2 (SCH;) und 30,3 ppm (SCH,CH;) beobachtet, wobei vor allem der Wert fiir die
der Disulfid-Einheit benachbarten CH,-Gruppe nahezu identisch mit dem des freien 1,3-
Propandithiols ist.***! Fir die verbleibende CH,-Gruppe ist dagegen nach erfolgter
Komplexierung eine deutliche Hochfeldverschiebung von etwa 7 ppm zu verzeichnen. Bei

Betrachtung des 'H NMR-Spektrum fillt auf, dass nur fiir die SCH,-Protonen eine
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signifikante Verschiebung hin zum hoéheren Feld bei der Komplexierung beobachtet wird,
die mittlere CH>-Gruppe bleibt davon fast unbeeinflusst.

Das methylsubstituierte Derivat des pdt-Komplexes 3 (Verbindung 87) konnte ebenfalls
erfolgreich aus dem entsprechendem 1,3-Dithiol 35 geméd3 Schema 26 synthetisiert
werden. Auch hier zeigt sich eine sehr starke Ubereinstimmung der “C{'H} NMR-
Spektren des freien Dithiols und des Komplexes 87. Beim Vergleich der
Hydrogenasemodelle 3 und 87 kommt es bei der SCH;-Einheit zu einer deutlichen
Tieffeldverschiebung (J =30,1), welche durch die Einfiihrung der Methylgruppe zu
begriinden ist. Dadurch wird ebenfalls eine unsymmetrische Koordinationsumgebung
generiert, welche eine starke Beeinflussung auf das 'H NMR-Spektrum hat. Einerseits ist
auch hier wieder die Hochfeldverschiebung des gemittelten Signals im Vergleich zu 1,3-
Dithiolderivat 35 zu beobachten, andererseits tritt auch eine starke Aufspaltung der SCH,-
Protonen auf, welche chemisch nicht mehr dquivalent sind und bei etwa 2,55 und 1,30 ppm
resonieren.

Im literaturbekannten Hydrogenasemodell 13 setzen sich die bisher beobachteten Trends in
den C{'H} NMR-Spektren fort, das der Thiolateinheit benachbarte Kohlenstoffatom
zeigt mit 33,4 ppm eine noch hohere Tieffeldverschiebung als die bisher besprochenen
Modelle.*"” Durch die zweifache Methylsubstitution der Dithiolateinheit und der damit
verbundenen hoheren Symmetrie wird im "H NMR-Spektrum keine Aufspaltung wie im
Derivat 87 beobachtet. Eine Synthese des Modellkomplexes 13 war, anders als in der
Literatur, aus dem entsprechenden Dithiolanderivat 36 gemiB Schema 26 erfolgreich.*"!
Bei dieser Variante wird der fiinfgliedrige 1,2-Dithiolanring oxidativ an das Fe’-Edukt
addiert, was die Ausbildung eines sechsgliedrigen Ringes (Einschub jeweils einer Fe-
Einheit in das Dithiolansystem) zur Folge hat. Als Resultat dessen sind die Anderungen in
den NMR-Spektren (‘H, PC{'H}) drastischer, als wenn 1,3-Dithiole als Ausgangsstoffe
genutzt werden. Generell wird fiir alle am Ring beteiligten Atome eine erhebliche
Verschiebung hin zum hoheren Feld beobachtet, welche gleichzeitig auch als Indiz fiir
einen erfolgreichen Verlauf der Komplexierungsreaktion gesehen werden kann.

Weiterhin konnen auch die chemischen Verschiebungen der Carbonylliganden in den
BC{'H} NMR-Spektren betrachtet werden, welche aber fiir diese Verbindungsklasse alle
einen fast identischen Wert aufweisen und kaum von dem Substitutionsmuster der 1,3-
Dithiolato-Einheit beeinflusst werden (Tabelle 4). Ausnahme bildet auch hier der
monomethylsubstituierte Komplex 87, welcher in diesem Bereich zwei Signale zeigt. Die

hohersymmetrischen Verbindungen 3 und 13 weisen dagegen nur ein Signal bei Raum-
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temperatur auf, welche durch die Moglichkeit der Konformationséinderung des C;S,Fe-
Ringes und der Rotation der Fe(CO)s-Einheit entsteht und somit alle Carbonylliganden im
Mittel als chemisch identisch auftreten.”'>?°) Das unsymmetrisch substituierte
Hydrogenasemodell 87 zeigt jedoch fiir beide Fe(CO);-Einheiten eine unterschiedliche
chemische Umgebung und somit verschiedene Signale im '*C{'H} NMR-Spektrum.

Tabelle 4: Chemische Verschiebungen der CO-Liganden in den “C{'H} NMR-Spektren sowie deren Ab-
sorptionsfrequenzen in den IR-Spektren.

Komplex oco Vco [cm'l]
3 207,7 2070 (Vco); 2032, b (Dco); 1982 (Vco); 1945, b (Do)
87 207.6: 207.9 2072 (Vco); 2060, b (Vco); 2015, b (Vco);

1984, b (f)(jo); 1973 (f)co); 1948, b (f)co)

2077 (f)co); 2068 (f)co); 2020, b (f)co); 1991, b (f)co);

13 207,7 1953, b (dco)

Eine weitere Methode zur Charakterisierung der [FeFe]-Hydrogenasemodelle ist die IR-
Spektroskopie, mit deren Hilfe direkt Riickschliisse auf die elektronische Struktur (anhand
der Stirke der m-Riickbindung vom Eisenzentrum zu den Carbonylliganden) der Fe,S;-
Einheit geschlossen werden konnen. Von besonderem Interesse sind dabei die Absorp-
tionen der CO-Bindung, welche fiir die untersuchten Komplexe 3, 87 und 13 fast identisch
sind und gut mit den Literaturwerten iibereinstimmen (Tabelle 4).°°7 Auch hier zeigt sich,
dass eventuell vorhandene Substituenten am Dithiolato-Linker nur einen geringen Einfluss
auf die elektronischen Eigenschaften dieser Hydrogenasemodelle haben. Da die IR-
Spektren im Festkdrper aufgenommen wurden, sind diese aufgrund eingefrorener
Freiheitsgrade und der damit nicht gewihrleisteten Aquivalenz der Carbonylliganden
komplizierter aufgebaut (verdnderte Bandenbreite und -anzahl) als entsprechende Spektren
in Losung.

Eine weitere Untersuchungsmethode wird durch die Massenspektrometrie gegeben.
Charakteristisch ist, in Abhéngigkeit der Ionisierungsmethode, das Auftreten des Molpeaks
und Fragmentpeaks, welche den sukzessiven Verlust aller CO-Liganden zeigen.
Desweiteren ist das Vorhandensein des [Fe2$2]+-Ions zu beobachten. Fir die untersuchten
Komplexe 3, 87 und 13 wird dieses Verhalten ebenfalls beobachtet.

Vom neuartigen monomethylsubstituierten Derivat 87 konnte eine Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse angefertigt werden, deren Ergebnis in Abbildung 50 dargestellt ist.

Kennzeichnend fiir diese Art von Hydrogenasemodellen ist die Butterfly-artige Anordnung
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des Fe;S,-Grundkorpers, in dem jeder Fe-Einheit eine verzerrt quadratisch-pyramidale
Struktur zuzuordnen ist, welche durch eine gemeinsame Kante miteinander verbunden
sind. Fiir die Fe-Fe-Bindungslinge wird ein Wert von 2,4967(4) A ermittelt, er liegt damit
zwischen denen fiir den unsubstituierten pdt-Komplex 3 (2,510(1) A) und dem
dimethylsubstituierten Pendant 13 (2,494(6) A), welche beide im Bereich der typischen

Bindungslingen fiir diese Systeme liegen.""*"]

Im Vergleich zu den natiirlich
vorkommenden Hydrogenasen sind diese Bindungsldngen jedoch um etwa 0,1 A kleiner, je
nach Oxidationszustand der Eisenionen werden Abstinde zwischen 2,55 und 2,62 A

ermittelt./’%773

I Verursacht durch das unsymmetrische Substitutionsmuster des Dithiolato-
Linkers wird im Festkorper die sterisch giinstigste Konformation bevorzugt, in der die
CH;-Gruppe weg von dem Fe,S,-Kern ausgerichtet ist. An diesem Beispiel wird die
chemische Indquivalenz der beiden Eisenatome deutlich, die auch in den NMR-Spektren

durch Signalaufspaltungen wiederzufinden ist.

Abbildung 50: Molekiilstruktur von 87. Die Schwingungsellipsoide sind fiir eine Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 50% dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Fel-Fe2 2,4967(4); Fel-S1
2,2603(6); Fel-S2 2.2622(6); Fe2-S1 2,2601(7); Fe2-S2 2,2528(7); S2-C3 1,825(2); SI-C1 1,829(2);
$2-C3-C2 117,61(18); C3-C2-C1 113,3(2); C2-C1-S1 117,14(18).

Wird das natiirliche Vorbild betrachtet, tritt wéahrend des katalytischen Zyklus ein
verbriickender Carbonylligand auf, welche fiir den selbigen essentiell ist (Vergleich auch
Abschnitt 1.2.4). Um von der in Abbildung 50 dargestellten Struktur zu einer dem
natiirlichen Vorbild dhnlichen zu kommen ist es notwendig, eine Fe(CO)s-Einheit zu
drehen, wodurch der sogenannte ,rotated state® generiert wird (Abbildung 51). Dieser
Effekt ist einhergehend mit der Schwichung der Eisen-Eisen-Bindung, welche durch einen
vergroBerten Abstand zwischen den beiden Eisenatomen gekennzeichnet ist. Im
natiirlichen Vorbild wird der ,,rotated state* tiber Wechselwirkungen der Liganden mit dem

Proteinumfeld stabilisiert und ermdglicht.*”®! In diesem Zusammenhang kommt der

sterische Einfluss des Dithiolato-Linkers zum tragen: je hoher der sterische Anspruch,
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desto hoher die sterische AbstoBung zu den am Eisen befindlichen Carbonylliganden und

(2153673681 Binige Parameter,

desto geringer wird die Barriere fiir die notwendige Rotation.
wie stark die angesprochene Beeinflussung der CO-Liganden durch die Dithiolato-Briicke
ist, konnen aus der Kristallstruktur entnommen werden. Zu nennen sei hier einerseits der
Torsionswinkel, welcher durch die beiden apikalen C-Atome und die Fe-Fe-Achse gebildet
wird (siehe auch Abbildung 61 rechts), und andererseits kann auch direkt der Winkel der
apikalen Carbonylliganden beziiglich der Fe-Fe-Achse ermittelt werden. Dieser nimmt
dabei umso hohere Werte an, je stidrker die sterische AbstoBung zwischen den apikalen
Carbonylliganden und dem Dithiolato-Linker ist. Hinsichtlich des Torsionswinkels gilt

ebenso, dass ein groBerer Winkel auch eine stirkere sterische Beeinflussung zwischen

Carbonylliganden und dem Dithiolato-Linker vermuten ldsst.

Abbildung 51: Ausbildung des ,rotated state® (rechts).

In dieser Reihe der hier beschriebenen Hydrogenasemodelle steigt mit der Anzahl der
Methylsubstituenten auch der sterische Anspruch des Dithiolato-Linkers, wodurch auch die
Anordnung der Carbonylliganden in der oben beschriebenen Weise beeinflusst wird. So
wird beim unsubstituierten pdt-Komplex 3 keine Torsion (Cyp-Fe-Fe-Cy,) beobachtet und
die Winkel Fe-Fe-C,, betragen jeweils 148,32(9)°, beim monomethylsubstituierten
Pendant 87 kann dagegen schon ein Torsionswinkel von 5,2° festgestellt werden.["”]
Gleichzeitig weist der Winkel zwischen dem apikalen Carbonylliganden auf der sterisch
hoher belasteten Seite (Fel in Abbildung 50) und der Fe-Fe-Achse einen deutlich groBBeren
Wert von 154,60(8)° auf, wihrend der entsprechende Winkel der anderen Fe(CO);-Einheit
(Fe2 in Abbildung 50) mit 148,43(9)° nahezu identisch dem des pdt-Komplexes 3 ist.["*”]
Erwartungsgemal tritt der Effekt noch verstirkt beim dimethylsubstituierten Komplex 13
auf, denn hier wird ein Torsionswinkel von 5,7° beschrieben.”™ Fiir den Fe-Fe-Cqyp-
Winkel an dem der CCHj;-Einheit zugewendeten Eisenatom wird dementsprechend ein
Winkel von 159,90(6)° gefunden, wéhrend der andere, &hnlich wie bei der

monomethylsubstituierten Verbindung 87, bei 148,07(6)° liegt.!*"]
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2.2.1.2 Hydroxysubstituierte Hydrogenasemodelle

Diese Klasse der Hydrogenasemodelle, welche Hydroxygruppen als Substituenten tragt,
konnte ebenfalls nach dem allgemeinen Syntheseschema 26 aus dem entsprechendem

Dithiolanderivaten (37 und 38) und Fe3;(CO);, synthetisiert werden (Abbildung 52).

HO HO
OH
S.s S s
OC\ //\\ /CO OC\ //\\ /CO
_Fe—Fe_ _Fe—Fe_
oCc ™/ \ CO oCc™/ \ CO
ocC CcoO ocC CcO
27 88

Abbildung 52: Hydroxysubstituierte Hydrogenasemodelle 27 und 88.

Der monohydroxysubstituierte Komplex 27, welcher schon von XU beschrieben wurde,
zeigt im "C{'H} NMR-Spektrum deutliche Verinderungen des C;S,Fe-Ringes im

3.124024 g4 wird fiir das quartire

Vergleich zu den dimethylsubstituiertem Derivat 1
Kohlenstoffatom der Verbindung 27 eine Tieffeldverschiebung von etwa 5 ppm (0 = 38,1)
beobachtet, wohingegen die dem Schwefel benachbarten C-Atome eine
Hochfeldverschiebung von ebenfalls etwa 5 ppm zeigen (6 = 28,3). Bei dem Hydrogenase-
modell 88, welches eine weitere Hydroxygruppe besitzt, setzt sich dieser Trend fort.
Sowohl Richtung als auch die Differenz der beobachteten chemischen Verschiebungen
(0 = 43,5 fiir das quartidre C-Atom, 6 = 23,4 fiir SCH,) sind identisch wie die, welche sich
aus dem Vergleich des Dimethylderivates 13 und der Verbindung 27 ergeben. Ein analoger
Gang ist auch schon fiir die chemischen Verschiebungen der quartiren sowie der SCH,-
Kohlenstoffatome bei den entsprechenden Dithiolanderivaten 36, 37 und 38 zu sehen.
Weiterhin wird wie bei den bisherigen Komplexen eine deutliche Verschiebung der *C-
Signale, welche am C;S,Fe-Ring beteiligt sind, im Vergleich zu den jeweiligen freien
Liganden (Dithiolanderivate) in Richtung hoheres Feld beobachtet. Fiir die Resonanzen der
Carbonyl-Kohlenstoffatome werden fiir die Komplexe 27 und 88 Werte von 207,6 und
208,9 ppm gefunden, was sehr gut mit den schon beschriebenen Hydrogenasemodellen
iibereinstimmt. Der letzte Wert scheint dennoch etwas zu hoch, dies konnte aber dem
verwendeten NMR-Losungsmittel (Aceton-dg, alle anderen CDCIl;) geschuldet sein. Im
Gegensatz zu dem bisher beschriebenen Hydrogenasemodell 87, welches ebenfalls am
Dithiolato-Linker ein unsymmetrisches Substitutionsmuster aufweist, zeigt das
unsymmetrisch substituierte Hydroxyderivat 27 keine zwei Signale fiir die Carbonyl-

Kohlenstoffatome.
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Dagegen wird im 'H NMR-Spektrum die Asymmetrie umso deutlicher: bei Verbindung 27
wird fiir die SCH,-Gruppen ein stark aufgespaltenes Signal bei etwa 2,30 und 2,00 ppm
detektiert, wohingegen das Bis(hydroxymethyl)-Derivat 88 lediglich ein Singulett bei
2,30 ppm zeigt. Weiterhin kann auch die OH-Gruppe NMR-spektroskopisch detektiert
werden. Beim Hydrogenasemodell 27 wird diese bei 1,43 ppm gefunden und bei
Verbindung 88 bei 4,05 ppm. Auch hier sind die Abweichungen auf das verinderte
Losungsmittel zuriickzufithren. Entsprechende OH-Gruppen werden auch in den IR-
Spektren sichtbar, in denen die Absorptionen bei Wellenzahlen von 3321 (27) und
3278 cm™ (88) auftreten. In beiden Fillen deutet die Breite der Absorptionsbande sowie
deren Lage auf ein System von Wasserstoffbriickenbindungen hin.

Wihrend die Molekiilstruktur des Komplexes 27 schon bekannt ist, konnte die der neuen
Verbindung 88 ebenfalls ermittelt werden. Diese ist in Abbildung 53 dargestellt und zeigt
die typische Anordnung des Fe,S,-Kernes, bei der jede Fe-Einheit eine verzerrt

quadratisch-pyramidale Koordinationsumgebung aufweist.

Abbildung 53: Molekiilstruktur von 88. Die Schwingungsellipsoide sind fiir eine Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 50% dargestellt. Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: Fel-Fe2 2,5006(5); Fel-S1
2,2557(8); Fel-S2 2,2536(8); Fe2-S1 2,2597(8); Fe2-S2 2,2643(8); S2-C3 1,826(3); SI-C1 1,833(3);
S2-C3-C2 120,44(19); C3-C2-C1 113,4(2); C2-C1-S1 121,82(19).

Die beobachteten Bindungsldngen entsprechen in etwa denen, welche schon fiir den
methylsubstituierten Komplex 87 bestimmt wurden und welche typisch fiir diese Klasse an

Hydrogenasemodellen ist.!'?2!>2%

Jedoch hat der steigende sterische Anspruch der
Substituenten Einfluss auf die Bindungswinkel. Wahrend die Fe-Fe-C,,-Winkel im Grof3en
und Ganzen etwa denen des dimethylsubstituierten Derivates 13 entsprechen (148,51(9)
und 158,49(9)°), wird eine Zunahme des Torsionswinkels C7-Fel-Fe2-C10 auf §,2°
beobachtet. Weiterhin wird eine deutliche Aufweitung beider C-C-S-Winkel erkennbar,

welche im Bereich von etwa 121° liegen. Dieser Effekt ist durch die AbstoBung der
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CH,OH-Gruppen und des apikalen Carbonylliganden erklirbar, welche insgesamt eine
Winkelaufweitung im C;S,Fe-Ring bewirkt. Im Falle des dimethylsubstituierten
Hydrogenasemodells 13, welches ebenfalls am C2 zwei Substituenten tragt, werden
vergleichbare Winkel von 120,94(21) und 120,02(14)° gemessen.*”]

Durch die Hydroxygruppen wird die supramolekulare Anordnung des Komplexes 88
bestimmt, denn diese bewirken die Ausbildung eines Netzwerkes aus
Wasserstoffbriickenbindungen, welche sich strangformig durch den Kristall ziehen
(Abbildung 54). Innerhalb eines Stranges werden alternierend zwei unterschiedliche
[OH]s-Tetraeder beobachtet, wobei jede OH-Gruppe eines Tetraeders von einem anderen
Molekiil beigesteuert wird. Innerhalb eines solchen Tetraeders werden O-O-Abstdnde von
2,86 und 3,09 A sowie 2,85 und 3,17 A gemessen, was im Vergleich zu den freien

Dithiolanderivat 38 etwas verlingert ist.®”) Auch bei anderen Hydrogenasemodellen,

welche Hydroxygruppen beinhalten, wird im kristallinen Zustand die Ausbildung eines
239]

Wasserstoffbriickenbindungssystems beschrieben. !

Abbildung 54: Supramolekulare Anordnung des Komplexes 88. Die Wassersstoffatome sind aus Griinden
der Ubersicht nicht gezeigt. Links: Blick entlang der Achse der [OH]4-Tetraeder. Rechts: Ansicht um 90°
gedreht.

2.2.1.3 Methoxysubstituierte Hydrogenasemodelle

/o /O
OH O—
S\ S S\ S
OC\ //\\ /CO OC\ //\\ /CO
_Fe—Fe_ _Fe—Fe__
oc™/ \ CO oc™ |/ \ CO
oC CO oC CcoO
89 920

Abbildung 55: Methoxysubstituierte Hydrogenasemodelle 89 und 90.
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Ahnlich wie bei den bisher beschricbenen Hydrogenasemodellen konnte auch hier eine
erfolgreiche Synthese unter Nutzung von Fe;(CO);, und den Dithiolanderivaten 39 und 40
analog Schema 26 durchgefiihrt werden (Abbildung 55).

Hinsichtlich der chemischen Verschiebungen in den '*C{'H} NMR-Spektren werden fiir
den C;S,Fe-Ring nahezu identische Werte fiir die beiden Komplexe 89 und 90 wie fiir die
dihydroxy-substituierte Verbindung 88 gefunden. Entsprechende Signale werden bei 23,7
und 41,4 ppm (Substanz 89) sowie 23,3 und 41,4 ppm (Substanz 90) detektiert und sind fiir
beide Modelle fast gleich. Somit hat eine Derivatisierung an den OH-Gruppen lediglich
einen geringen Einfluss auf den Kern des Komplexes. Jedoch wird ein Verschieben der
Resonanzen an den Seitenketten beobachtet. Trigt diese Hydroxygruppen wie bei
Modellverbindung 88 wird ein Signal bei 65,3 ppm beobachtet. Werden die OH-Gruppen
jedoch durch Methoxygruppen ersetzt (Substanz 90) kommt es zu einer
Tieffeldverschiebung auf 74,8 ppm. In den 'H NMR-Spektren wird dagegen der
umgekehrte  Fall  beobachtet: das  entsprechende  Signal unterliegt einer
Hochfeldverschiebung von 3,39 auf 3,09 ppm.

Obwohl das Hydrogenasemodell 89 zwei unterschiedliche Substituenten am Dithiolato-
Linker trigt, wird keine Aufspaltung des Signals im '"H NMR-Spektrum detektiert wie in
dem schon angesprochenen unsymmetrischen Komplex 27. Interessanterweise zeigt sich
jedoch eine Aufspaltung der Carbonylsignale (207,4 und 207,5 ppm) im BC{'H} NMR-

Spektrum, was wiederum bei Komplex 27 nicht zu sehen war.

Abbildung 56: Molekiilstrukturen von 89 (links) und 90 (rechts). Die Schwingungsellipsoide sind fiir eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir 89:
Fel-Fe2 2,4985(4); Fel-S1 2,2656(5); Fel-S2 2,2748(6); Fe2-S1 2,2567(6); Fe2-S2 2,2583(6); S2-C3
1,835(2); S1-C1 1,832(2); S2-C3-C2 120,26(15); C3-C2-C1 113,49(17); C2-C1-S1 121,26(14). Ausgewéhlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir 90: Fel-Fe2 2,5012(4); Fel-S1 2,2491(6); Fel-S2 2,2587(6); Fe2-S1
2,2679(6); Fe2-S2 2,2447(6); S2-C3 1,823(3); S1-C1 1,826(2); S2-C3-C2 123,05(17); C3-C2-C1 114,64(19);
C2-C1-S1 120,17(17).
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Von den Komplexen 89 und 90 konnten geeignete Kristalle erhalten werden, welche durch
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse untersucht wurden. Die Ergebnisse sind in Abbildung
56 dargestellt.

Beide Substanzen weisen die typische Butterfly-Struktur der Fe,S,-Einheit auf und zeigen
Bindungsldangen und -winkel, wie sie auch schon in den anderen besprochenen Komplexen
gefunden wurden. Im Falle des unsymmetrisch substituierten Derivates 89 nimmt der
Substituent am Dithiolato-Linker mit dem groBten Raumbedarf (hier: CH,OCHj3) die
sterisch giinstigste Position ein und richtet sich weg vom ebenfalls sterisch
anspruchsvollen Fe,(CO)¢-Kern des Komplexes aus. Solch ein Verhalten wurde auch
schon bei dem monomethylsubstituierten Hydrogenasemodell 87 sowie anderen
unsymmetrisch substituierten Modellsystemen beobachtet.**”!

Hinsichtlich des Torsionswinkels scheint sich der bisherige Trend fortzusetzen. Mit
steigendem Raumbedarf des Dithiolato-Linkers (Anzahl sowie Raumbedarf einzelner
Substituenten) steigt auch der Torsionswinkel C,p-Fe-Fe-C,,. Dieser Effekt kann allgemein
als das Resultat der sterischen AbstoBung zwischen den Substituenten am Dithiolato-
Linker und dem apikalen Carbonylliganden angesehen werden. In Tabelle 5 wird dieser
Trend verdeutlicht. Analog dazu entsprechen die Winkel fiir die Lage der apikalen
Carbonylliganden beziiglich der Fe-Fe-Achse den Werten, welche fiir die anderen
disubstituierten Komplexe beobachtet wurden (89: 149,33(7) und 158,77(7)°; 90:
148,83(8) und 156,17(8)°).

Tabelle 5: Einfluss des Substituenten in Komplexen der allgemeinen Form [Fe(CO)3]5[(t-SCH,),CRR ] auf
den Torsionswinkel C,,-Fe-Fe-C,, sowie der Winkel Fe-Fe-C,. Die Winkel fir R=R’=H und

R =R’=CHjs sind der Literatur entnommen.!**?"! Fiir den Komplex mit R = CH,OH und R" = CH; kann
aufgrund der Fehlordnung im Kristall kein verldsslicher Wert angegeben werden. **”

Komplex R R’ Torsionswinkel [°] Winkel Fe-Fe-C,p [°]

3 H H 0 148.,3

87 CH; H 52 148,4 /154,6

13 CH; CH; 5,7 148,1/159,9

27 CH,OH CH; - —

88 CH,OH CH,OH 8,2 148,5/158,5

89 CH,0OCH; CH,OH 11,2 149,3 / 158,8

90 CH,0OCH; CH,0OCH; 16,2 148,8 / 156,2
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Wie auch schon bei dem anderen Hydroxygruppen-tragenden Hydrogenasemodell 88 zu
beobachten war kommt es auch bei Komplex 89 zur Ausbildung von Wasserstoff-
briickenbindungen im kristallinen Zustand. Diese bilden jedoch keine strangformige
Anordnung, sondern liegen jeweils zwischen zwei gegeniiberliegenden Molekiilen von 89
vor (Abbildung 57). Der Abbildung ist zu entnehmen, dass zwischen den beiden freien
OH-Gruppen eine Wasserstoffbriickenbindung mit einer Linge (O-O) von 2,87 A
ausgebildet wird, somit steht noch ein zweites Proton fiir eine weitere
Wasserstoffbriickenbindung zur Verfiigung. Eine entsprechende Wechselwirkung wird
zwischen der Hydroxygruppe und dem Thiolat-Schwefel des gegeniiberliegenden
Molekiils gefunden, der Abstand d(O-S) betrigt in diesem Fall nur 3,42 A. Aufgrund des
grofBeren Atomradius und der geringeren Elektronegativitidt ist Schwefel ein weitaus
schlechterer Akzeptor fiir Wasserstoftbriickenbindungen, was sich in einer deutlich
lingeren Bindung ausdriickt.*®~*7?! Berechnungen an vergleichbaren Modellen zeigen,
dass entsprechende H-S-Kontakte zwischen einer Hydroxygruppe und einem Thiolat eines
FeS-Proteins eine Linge von etwa 3,3 A aufweist."””! In diesem Fall ist der gefundene
Abstand nur unwesentlich linger, sodass von einer wenn auch nur schwachen
Wechselwirkung auszugehen ist. Weiterhin wird durch andere Berechnungen ersichtlich,
dass an Eisen gebundene Schwefelatome gute Wasserstoftbriickenbindungs-Akzeptoren

sind.F74

Abbildung 57: Anordnung der Molekiile von 89 im Kristall. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersicht nicht gezeigt.

Bei der sdulenchromatografischen Aufarbeitung des Reaktionsgemisches, welches die
Synthese des Bis(methoxymethyl)-substituierten Komplexes 90 lieferte, konnte auch eine

zweite Fraktion in geringer Ausbeute erhalten werden. Spektroskopische Untersuchungen
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sowie die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse zeigen, dass es sich bei dieser Verbindung
um das Dimer des gewiinschten Komplexes 90 handelt.

Zunéchst muss die Frage geklart werden, wie dieser dimere Komplex 96 entstehen kann.
Da manche 1,2-Dithiolan-Derivate zur Oligomerisierung neigen (siche auch Abschnitt
2.1.1) liegt die Vermutung nahe, dass es bei der Komplexierungsreaktion oder schon
wihrend der Lagerung des 1,2-Dithiolans 40 zu einer Dimerisierung gekommen ist. Das
dabei entstandene Intermediat 97 kann an den beiden Disulfid-Einheiten mit jeweils einem
Aquivalent Fe;(CO),, reagieren, was letztendlich zur Bildung des Komplexes 96 fiihrt. Ein

moglicher Reaktionsweg ist in Schema 27 dargestellt.

\O O/ \O O/
o ><
S S | Fes(CO)y2  (CO)FeS S_Fe(CO)s
— | | | | ——> X 4
S S (CO);Fe—S S—Fe(CO);
578 ><
_/O O\_ /O O\
40 97 96

Schema 27: Moglicher Reaktionsweg zur Entstehung des dimeren Nebenproduktes 96.

Die Molekiilstruktur von 96 ist in Abbildung 58 dargestellt. Zu erkennen sind die zwei
Fe,S,-Einheiten, welche die typische Butterfly-Struktur aufweisen, aber im Gegensatz zu
den monomeren Fe,S,-Komplexen sind die Kohlenstoffsubstituenten am Thiolat-Schwefel
fiir jede Fe,S,-Einheit jeweils in axialer und dquatorialer Position ausgerichtet. Dabei
besetzt jede Dithiolateinheit nur die axialen beziehungsweise dquatorialen Positionen der
beiden Fe,S,-Zentren.

Im Vergleich zum Monomer 90 ist der Fe-Fe-Abstand bei jedem Fe,S,-Zentrum etwas
verldngert, die Fe-S-Bindungslingen sind jedoch nahezu identisch. Weiterhin fillt auf,
dass die S-C-Bindungslingen der axialen Schwefelatome um etwa 0,03 A groBer sind als
die der &dquatorialen. Die Torsionswinkel C,,-Fe-Fe-C,, sind auf Grund giinstigerer
sterischer Ausrichtung der Dithiolato-Linker ebenfalls mit 5,8 und 7,6° geringer als im
Monomer, im Einklang damit ist auch die Abwinklung der apikalen Carbonylliganden
deutlich schwicher ausgeprégt. Entsprechende Winkel C,,-Fe-Fe liegen im Bereich von
145,06(6) und 153,75(5)°. Weiterhin werden auch durch die hohere Flexibilitdt fiir die
Winkel zwischen den Fe-Fe-S-Ebenen der beiden Fe,S,-Einheiten Werte von 100,8 und
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101,4° gefunden, wohingegen fiir das Monomer 90 durch den vorhandenen C;S,Fe-Ring,
welcher die Ebenen in eine bestimmte Position zwingt, ein groBerer Winkel von 106,2°
und damit verbunden ein kiirzerer Abstand der Schwefelatome untereinander gefunden
wird. Weiterhin weisen auch alle Winkel (C-C-C und C-C-S) welche im Grundgeriist der
beiden Dithiolateinheiten gefunden werden, Werte zwischen 110,68(13) und 117,51(11)°
auf und liegen somit deutlich unter denen des Monomeres 90. Dies spricht fiir eine

spannungsfreiere Anordnung des Systems.

Abbildung 58: Molekiilstruktur von 96. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht nicht gezeigt.
Die Schwingungsellipsoide sind fiir eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt. Ausgewahlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Fel-Fe2 2,5158(3); Fel-S3 2,2794(4); Fel-S1 2,2446(4); Fe2-S3
2,2733(4); Fe2-S1 2,2562(4); S3-C8 1,8486(16); S1-C1 1,8417(16); Fe3-Fed 2,5200(3); Fed-S4 2,2732(5);
Fed-S2 2,2400(4); Fe3-S2 2,2464(4); Fe3-S4 2,2769(4); S4-C10 1,8460(17); S2-C3 1,8300(17); S1-C1-C2
114,18(11); C1-C2-C3 113,52(14); C4-C3-S2 112,53(11); S8-C8-C9 115,90(11); C8-C9-C10 110,68(13);
C9-C10-S4 117,51(11).

Nicht nur im kristallinen Zustand wird die Anwesenheit von zwei unterschiedlich
ausgerichteten Dithiolato-Linkern beobachtet, diese zeigt sich auch im geldsten Zustand in
dem “C{'H} NMR- sowie dem 'H NMR-Spektrum der Substanz 96 durch das Auftreten
eines doppelten Signalsatzes fiir das Propandithiolato-Derivat. Weiterhin treten die
Resonanzen der Carbonylliganden im *C{'H} NMR-Spektrum des Dimers 96 als breites
Multiplett bei 207,89 bis 208,94 ppm auf, was im Vergleich zum Monomer 90 eine leichte
Tieffeldverschiebung darstellt.

Hinsichtlich der Wellenzahlen in den entsprechenden IR-Spektren werden fiir die beiden
Komplexe 90 und 96 keine groBen Differenzen beobachtet, was dhnliche elektronische

Eigenschaften fiir die jeweiligen Fe,S,-Kerne impliziert (Abbildung 59).
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Abbildung 59: IR-Spektren des methoxysubstituierten Derivates 90 (schwarz) sowie des dimeren Produktes
96 (rot) im Bereich der CO-Schwingungen.

2.2.1.4 Weitere schwefelhaltige Hydrogenasemodelle mit sauerstoffhaltigen Substi-
tuenten

In Abbildung 60 sind weitere Hydrogenasemodelle dargestellt, welche durch den in
Schema 26 dargestellten Syntheseweg aus den Liganden 41 und 42 erhalten werden

O\‘\ \/oéo_{)_/
o)
o)

konnten.

S\ S S\ S
()(:\ Z///\A /1:() ()(;\ ‘[///\$ ‘/(:()
_Fe—Fe_ _Fe—Fe_
oCc™ | \ CO oCc™/ \ CO
OoC CO OC CO
91 92

Abbildung 60: Hydrogenasemodelle 91 und 92.

Bei dem Komplex 91 handelt es sich um das als Ketal geschiitzte Derivat des
Bis(hydroxymethyl)-Derivates 88 und dieser weist ebenfalls wie die methoxysubstituierte
Verbindung 90 keine freie OH-Gruppe auf, sondern lediglich eine im Dioxanring
eingebaute Etherfunktion. Hinsichtlich der chemischen Verschiebung fiir den C;S,Fe-Ring
sind im Vergleich zu dem Bis(hydroxymethyl)-Komplex 88 oder des Dimethoxyderivates
90 im '"H NMR-Spektrum keine nennenswerten Unterschiede zu sehen. Jedoch verursacht
der Dioxanring im "C{'H} NMR-Spektrum eine Hochfeldverschiebung von etwa 5 ppm
fiir das quartdre Kohlenstoffatom sowie eine leichte Tieffeldverschiebung fiir das dem

Schwefel benachbarte Kohlenstoffatom um etwa 3 ppm.
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In der Molekiilstruktur des Hydrogenasemodells 91 (Abbildung 61) wird die erwartete
Struktur bestdtigt und die Bindungslingen- und Winkel des Fe,S,-Kernes stehen
weitestgehend in guter Ubereinstimmung mit denen der anderen schon untersuchten
Modellen. Im Festkorper treten jedoch zwei symmetrisch unabhidngige Molekiile A und B

auf, welche deutliche Unterschiede in den Torsionswinkeln aufweisen.

Abbildung 61: Molekiilstruktur von 91B (links) sowie Darstellung des Torsionswinkels mit Blick entlang
der Fe-Fe-Achse (rechts). Die Schwingungsellipsoide sind fiir eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%
dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Fel-Fe2 2,5034(4); Fel-S1 2,2352(5); Fel-S2
2,2809(5); Fe2-S1 2,2553(5); Fe2-S2 2,2602(5); S2-C3 1,8297(18); S1-C1 1,8250(18); S2-C3-C2
119,03(12); C3-C2-C1 114,79(14); C2-C1-S1 123,13(13).

Bei Molekiil 91A wird im Festkorper ein Torsionswinkel von 14,9° bestimmt und die
dazugehorigen Fe-Fe-C,,-Winkel betragen 158,28(6) und 146,31(6)°. Diese Werte sind in
etwa mit denen der methoxysubstituierten Verbindung 90 vergleichbar, was einen
dhnlichen Raumbedarf fiir den Dioxanring sowie der zwei Methoxymethylgruppen
nahelegt (siche auch Tabelle 5). Weiterhin wird fiir das Molekiil 91B ein Torsionswinkel
von 26,5° gefunden, welcher deutlich hoher ausfillt. Jedoch betragen die entsprechenden
Fe-Fe-C,,-Winkel lediglich 152,92(7) und 148,17(6)°, was dem unsubstituierten pdt-
Derivat 3 sehr nahe kommt.

Es deuten sich hier also zwei Effekte an, wie die AbstoBung des apikalen
Carbonylliganden und eines sterisch anspruchsvollen Dithiolato-Linkers kompensiert
werden kann. Einerseits wird durch einen groBeren Fe-Fe-C,,-Winkel die rdumliche
Distanz zwischen dem Carbonylliganden und den Substituenten am Linker erhéht, was
letztendlich eine giinstigere Konformation zur Folge hat. Andererseits kann die Ab-
winklung des apikalen Carbonylliganden im Vergleich zu dem unsubstituierten pdt-Derivat
3 auch sehr gering ausfallen, dann muss jedoch der Torsionswinkel sehr hohe Werte

annehmen (im vorliegenden Fall entspricht das einer Differenz von iiber 12°). Welcher
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Weg letztendlich bevorzugt wird, ist vermutlich auch eine Folge der Packungseffekte im
Festkorper. Zur Beurteilung des sterischen Anspruches der Substituenten am Dithiolato-
Linker miissen somit beide Winkel in Betracht gezogen werden, da beide Effekte
zusammen und in unterschiedlichen Anteilen auftreten kénnen.

Weiterhin konnte auch ein Hydrogenasemodell, welches zwei Carbonsdureethylester als
sperrige Substituenten an der Dithiolat-Einheit aufweist, nach Schema 26 aus dem
Dithiolanderivat 42 synthetisiert werden. Dieses ist in Abbildung 60 rechts dargestellt
(Verbindung 92). Nach sdulenchromatografischer Aufreinigung des Reaktionsgemisches
konnte ein weiteres Produkt isoliert werden, welches sich nach spektroskopischen
Untersuchungen als Komplex herausstellte, welchem eine Carbonsdureethylesterfunktion
fehlt (Verbindung 98). Eine vergleichbares Hydrogenasemodell, welches statt des Esters
nur eine freie Carbonsdurefunktion aufweist, konnte bereits von VOLKERS beschrieben
werden.”'® Entsprechende Ester mit dhnlichem Aufbau sind ebenfalls bekannt.*”>=7¢!

Von beiden Substanzen konnten Einkristalle ausreichender Qualitit geziichtet werden,
wodurch deren Strukturen rontgenkristallografisch bestitigt wurden. Diese Ergebnisse sind

in Abbildung 62 dargestellt.

Abbildung 62: Molekiilstrukturen des Hydrogenasemodells 92 (links) sowie des Nebenproduktes 98
(rechts), welchem eine Carbonsdureethylesterfunktion fehlt. Die Schwingungsellipsoide sind fiir eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir 92:
Fel-Fe2 2,5111(4); Fel-S1 2,2486(5); Fel-S2 2,2510(5); Fe2-S1 2,2506(5); Fe2-S2 2,2572(5); S2-C3
1,8257(18); S1-C1 1,8200(18); S2-C3-C2 119,29(12); C3-C2-C1 113,77(14); C2-C1-S1 118,97(12).
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir 98: Fel-Fe2 2,5033(5); Fel-S1 2,2521(8); Fel-S2
2,2490(8); Fe2-S1 2,2544(8); Fe2-S2 2,2502(8); S2-C3 1,823(3); S1-C1 1,819(3); S2-C3-C2 119,4(3);
C3-C2-C1 118,7(4); C2-C1-S1 118,4(3).
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Zur Entstehung dieses Nebenproduktes 98 gibt es auch hier zwei verschiedene
Moglichkeiten. Zum Einen kann der Verlust der Carbonsdureethylesterfunktion schon
wéhrend der Ligandensynthese stattgefunden haben, zum Anderen kann dieser Vorgang
auch wihrend der Komplexierung erfolgt sein. Erstere Moglichkeit scheint plausibler, da
die Synthese des Liganden 42 unter basischen Bedingungen erfolgte. Dadurch konnte es zu
einer Esterspaltung mit anschlieBender Decarboxylierung gekommen sein, was dann das in
Abbildung 63 dargestellte Zwischenprodukt 99 zur Folge hétte, welches wiederum nach
dem in Schema 26 dargestellten Reaktionsweg mit dem Fe;(CO);, reagieren wiirde. Diver-
se Nebenprodukte waren in der Produktfraktion des Dithiolans 42 nach sdulenchromato-

grafischer Aufreinigung enthalten, was ebenfalls fiir die erste Moglichkeit spricht.

0
o N

S—S
99

Abbildung 63: Mogliches Nebenprodukt bei der Synthese des 1,2-Dithiolans 42, welches nach Reaktion mit
Fe;(CO)y, das Hydrogenasemodell 98 liefert.

Die Einflihrung von Carbonséureethylestersubstituenten zeigt einen stiarkeren Einfluss auf
die NMR-spektroskopischen Eigenschaften des C;S,Fe-Ringes als die Hydroxymethyl-
substituenten wie beim Hydrogenasemodell 88. So wird bei der Anwesenheit eines
Carbonsiureestersubstituenten in Komplex 98 eine chemische Verschiebung im *C{'H}
NMR-Spektrum von 48,1 ppm fiir das SCH,CH-Kohlenstoffatom beobachtet, bei
Anwesenheit von zwei Substituenten im Komplex 92 wird sogar eine chemische
Verschiebung von 57,9 ppm fiir das entsprechende SCH,C-Kohlenstoffatom gefunden.
Beide Werte liegen somit deutlich tieffeldverschoben im Vergleich zu denen des
Bis(hydroxymethyl)-substituierten Derivates 88 (0 =43,5) sowie fiir den unsubstituierten
pdt-Komplex 3 (6 = 30,8). Fiir die dem Schwefel benachbarten Kohlenstoffatome werden
bei den Hydrogenasemodellen 92 und 98 kaum Unterschiede hinsichtlich der chemischen
Verschiebung im Vergleich zum Komplex 88 festgestellt, jedoch zeigen die SCH,-
Protonen im 'H NMR-Spektrum eine deutliche Tieffeldverschiebung bei dem zweifach
substituierten Hydrogenasemodell 92 im Vergleich zum Komplex 88 (92: 0 =2,77; 88:
0 =2,38). Wie auch schon bei anderen unsymmetrischen Komplexen zu sehen ist, wird
auch fiir das Derivat 98 fiir jedes Proton der SCH,-Einheit ein separates Signal beobachtet.
Hinsichtlich der Bindungsldngen und -winkel werden fiir das symmetrisch substituierte

Hydrogenasemodell 92 vergleichbare Werte wie fiir die anderen bisher untersuchten
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Modelle gefunden (Abbildung 62). Die Fe-Fe-C,,-Winkel stimmen mit 157,20(6) und
146,89(6)° recht gut mit denen weiterer disubstituierter Derivate iiberein, jedoch betrigt
der Torsionswinkel lediglich 1,6°, was flir diesen relativ sperrigen Substituenten ziemlich
gering erscheint. Als Ursache ist an dieser Stelle die Planaritit der Carbonsdure-
esterfunktion anzusehen. Diese ordnet sich sterisch so an, dass die Abstoung mdoglichst
gering wird und ein groBer Torsionswinkel nicht nétig ist. Ein entsprechender
Schnittwinkel zwischen der Fel-Fe2-C2-Ebene und der Ebene der Carbonsdurefunktion
(03-C7-04) betragt 89,9°, was eine senkrechte Anordnung beider Ebenen zueinander
sowie die damit verbundene minimale Abstoung der Estersubstituenten und des apikalen
Carbonylliganden bestitigt. Im Vergleich zu den anderen besprochenen Substituenten,
welche alle ausnahmslos an dieser Stelle ein sp>-hybridisiertes Kohlenstoffatom aufweisen,
ist diese Anordnung nicht moglich. Als Konsequenz daraus ergibt sich die sterische
AbstoBung, welche durch einen hoheren Torsionswinkel zwischen Substituent und
apikalen Carbonylliganden verringert wird.

In der Molekiilstruktur des einfach substituierten Hydrogenasemodells 98 werden Fe-Fe-
Cap-Winkel von 150,48(10) und 148,73(9)° beobachtet und der Torsionswinkel betrigt 0,6°
(Abbildung 62). Diese Werte sind mit denen des unsubstituierten pdt-Derivates 3
vergleichbar. Weiterhin ordnet sich der Carbonsiureethylestersubstituent dhnlich wie bei
der monomethylsubstituierten Verbindung 87 weg vom Fe,S;-Kern an. Ein &hnliches
Verhalten wird auch fiir andere Hydrogenasemodelle deutlich, welche ebenfalls Carbon-
sdureestersubstituenten tragen.’’> Im Festkorper wird jedoch fiir 92 im Vergleich zu 87
eine grofere Flexibilitdit des substituierten Kohlenstoffatoms des C;S;Fe-Ringes
beobachtet, was sich in einer Fehlordnung desselben bemerkbar macht. Dieses kann zwei
verschiedene Positionen einnehmen, was bei dem methylsubstituierten Derivat 87 nicht der
Fall war. Die geringen Torsions- sowie Fe-Fe-C,,-Winkel sind hier somit als Folge der
Fehlordnung beziehungsweise der hoheren Flexibilitdt des substituierten Kohlenstoffatoms

anzusehen.

2.2.1.5 Hydrogenasemodelle mit langkettigen Alkylsubstituenten

Neben den bisherigen Hydrogenasemodellen, welche Methylgruppen oder relativ
kurzkettige Substituenten beinhalten, kann die in Schema 26 beschriebene Methode auch
zur Synthese von langkettig substituierten Hydrogenasemodellen genutzt werden. Die auf
diesem Syntheseweg hergestellten Komplexe 93-95 sind in Abbildung 64 dargestellt. Als
Ausgangsstoffe dienten die entsprechenden Dithiolanderivate 43, 44 und 45.
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Von den in Abbildung 64 gezeigten Verbindungen konnte keine durch Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse untersucht werden, jedoch wurde deren Konstitution durch diverse

spektroskopische Methoden (IR, MS, NMR) sowie durch Elementaranalyse bestatigt.

C1aHog H29C140 H29C140
OH OC14Ha0
CiaH2g

oc. 28 co S.s S.s

LN oc, />R o oc, />R CO
0C” | \ ~CO oc- 18 ¥co oc 18 $co

oc co oc co ocC co

93 94 95

Abbildung 64: Hydrogenasemodelle 93-95, welche lange Alkylketten als Substituenten tragen.

Der Komplex 93 besitzt genau wie das dimethylsubstituierte Derivat 13 keine Heteroatome
in den Seitenketten, demzufolge werden auch dhnliche chemische Verschiebungen in den
'H NMR-Spektrum beider Substanzen fiir den C3S,Fe-Ring beobachtet. Jedoch ergeben
sich in den “C{'H} NMR-Spektrum einige Unterschiede. So wird beim Hydrogenase-
modell 93 fiir das quartidre Kohlenstoffatom eine Tieffeldverschiebung von etwa fiinf ppm
(0 =38,2) im Vergleich zu 13 beobachtet, wohingegen fiir das SCH,-Kohlenstoffatom eine
leichte Hochfeldverschiebung von etwa drei ppm zeigt. Letzteres Signal féllt jedoch mit
den CH,-Signalen der Alkylkette bei etwa 30 ppm zusammen, sodass eine genaue
Bestimmung verhindert wird. Hinsichtlich der chemischen Verschiebungen der
Carbonylliganden wird eine Resonanz bei 207,7 ppm beobachtet, was sich mit den
bisherigen Ergebnissen anderer Hydrogenasemodelle deckt und typisch fiir diese Art von
Komplexen ist. Alle bisher untersuchten Hydrogenasemodelle weisen eine Abweichung
von unter einem ppm von diesem Wert auf, was ein Hinweis darauf ist, dass die
Substituenten am Dithiolato-Linker nur einen sehr geringen Einfluss auf den Fe,S,-Kern
haben.

Weiterhin zeigen die beiden anderen Hydrogenasemodelle 94 und 95 chemische
Verschiebungen fiir den C;S,Fe-Ring sowie fiir die Carbonylliganden in den
entsprechenden NMR-Spektren, welche nahezu identisch mit denen des Bis(hydroxy-
methyl)-substituierten Derivates 90 und des entsprechenden Komplexes 89 mit nur einer
Methoxygruppe sind. Ein Effekt, welcher durch den Ersatz der Methylsubstituenten am
Sauerstoffatom durch langkettige aliphatischen Alkylketten entsteht, hat somit nur sehr

geringe Auswirkungen auf den zentralen Teil dieser Hydrogenasemodelle.
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Ahnlich wie bei den anderen unsymmetrisch substituierten Vertretern werden auch bei der
Substanz 94 zwei Signale im *C{'H} NMR-Spektrum fiir die Carbonylliganden detektiert.
Jedoch zeigt sich in den "H NMR-Spektrum nur ein Signal fiir die SCH,-Protonen.

Obwohl die langkettigen Substituenten nur einen geringen Einfluss auf die elektronische
Struktur der Fe,S,-Einheit haben wird das Losungsverhalten deutlich beeinflusst. So
zeigen diese Hydrogenasemodelle eine stark verminderte Loslichkeit in polaren Losungs-
mitteln wie Acetonitril, jedoch ein verbessertes Losungsverhalten in unpolaren Solventien.
Weiterhin konnen entsprechende langkettige Substituenten als Ankergruppen agieren,

wenn Hydrogenasemodelle in membranihnlichen Schichten inkorporiert werden sollen.**”

2.2.2 Reaktionen an ausgewahlten 1,3-Dithiolato-Hydrogenasemodellen
2.2.2.1 Veresterung an den Seitenketten

Im Allgemeinen gibt es mehrere Moglichkeiten um Reaktionen mit den Hydrogenase-
modellen durchzufiihren: zum Einen kénnen die Substituenten an dem Dithiolato-Linker
modifiziert werden, zum Anderen konnen auch die Carbonylliganden durch andere
Liganden (zum Beispiel Phosphane) substituiert werden. Beide Reaktionen sollen in
diesem Abschnitt besprochen werden.

Fir die Reaktion der Seitenketten stellt das Hydrogenasemodell 88, welches zwei
Hydroxygruppen trigt, einen idealen Ausgangstoff fiir Veresterungsreaktionen dar. Der
Reaktionsweg unter Nutzung von Carbonsdurechloriden sowie die dabei erhaltenen

Hydrogenasemodelle sind in Schema 28 dargestellt.!**”!
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Schema 28: Syntheseweg sowie die dabei erhaltenen Hydrogenasemodelle bei der Veresterung des
Bis(hydroxymethyl)-Derivates 88 mit verschiedenen Carbonsédurechloriden.
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Bei den NMR-spektroskopischen Untersuchungen werden fiir die beiden Essigséureester-
Derivate 100 und 101 fast identische chemische Verschiebungen gefunden wie im
Ausgangskomplex 88. Im *C{'H} NMR-Spektrum wird beim einfach veresterten Modell
101 fiir das quartire Kohlenstoffatom des C;S,Fe-Ringes eine Resonanz bei 41,4 ppm
gefunden, wihrenddessen diese beim zweifach veresterten Modell 100 leicht
hochfeldverschoben bei 39,8 ppm liegt. Sowohl in den *C{'H} NMR-Spektren als auch in
den 'H NMR-Spektren werden fiir die SCH,-Gruppe praktisch die gleichen chemischen
Verschiebungen fiir alle drei Substanzen (88, 100 und 101) beobachtet. Ausnahme bildet
auch hier wieder das unsymmetrisch substituierte Derivat 101, welches im 'H NMR-
Spektrum statt eines Singuletts zwei Dubletts bei 2,23 und 2,19 ppm zeigt. Als Folge der
geringen Linienbreite dieses Spektrums kann in diesem Fall eine Kopplungskonstante von
*Jin = 14,1 Hz bestimmt werden. Diese liegt sogar etwas héher als die der unsymmetrisch
substituierten vergleichbaren 1,2-Dithiolanderivate 37 und 39. Fiir die chemische
Verschiebung der Carbonylliganden wird im "“C{'H} NMR-Spektrum ein Wert von
207,3 ppm beobachtet, der jedoch auch durch die Asymmetrie als zwei eng beieinander-
liegende Einzelsignale gesehen wird. Zusammenfassend wird auch hier festgestellt, dass
die Derivatisierung an der Hydroxygruppe nur einen geringen Einfluss auf auf die
spektroskopischen (und damit ndherungsweise auch auf die elektronischen) Eigenschaften

des Fe;S,-Grunkorpers hat.

Abbildung 65: Molekiilstrukturen der Hydrogenasemodelle 101 (links) und 100 (rechts). Die Schwingungs-
ellipsoide sind fiir eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt. Ausgewdhlte Bindungsldngen
[A] und -winkel [°] fiir 101: Fel-Fe2 2,5091(6); Fel-S1 2,2457(9); Fel-S2 2,2560(9); Fe2-S1 2,2507(9);
Fe2-S2 2,2457(9); S2-C3 1,824(3); S1-C1 1,826(3); S2-C3-C2 120,1(2); C3-C2-C1 115,2(3); C2-C1-S1
122,8(2). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir 100: Fel-Fe2 2,5009(4); Fel-S1 2,2489(6);
Fel-S2 2,2666(6); Fe2-S1 2,2498(6); Fe2-S2 2,2545(6); S2-C3 1,827(2); S1-Cl 1,826(2); S2-C3-C2
119,36(15); C3-C2-C1 114,10(18); C2-C1-S1 122,05(15).
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Von den Hydrogenasemodellen 100 und 101 war es weiterhin moglich rontgenfahige
Kristalle zu erhalten und diese mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse zu untersuchen.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 65 dargestellt. Fiir beide Hydrogenasemodelle 100 und
101 wird wie auch schon bei den anderen Komplexen die typische Butterfly-artige
Anordnung gefunden. Hinsichtlich der Bindungsldngen und -winkel werden ebenfalls
vergleichbare Werte beobachtet. Jetzt stellt sich die Frage, wie sich der Raumbedarf und
damit die Ausrichtung der Carbonylliganden in Abhédngigkeit des Veresterungsgrades
andert. Fir den doppelt veresterten Komplex 100 wird ein Torsionswinkel Cqyy-Fe-Fe-Cyp
von 16,2° gemessen und die dazugehorigen Fe-Fe-C,,-Winkel betragen 156,12(8) und
146,33(7)°. Besonders der Torsionswinkel ist deutlich hoher als beim Bis(hydroxymethyl)-
Derivat 88, die Abwinklung der Carbonylliganden liegt jedoch im Bereich anderer
zweifach substituierter Hydrogenasemodelle (siehe auch Tabelle 5). Hinsichtlich des
Raumbedarfs zeigt dieser Komplex starke Ahnlichkeit zum Bis(methoxymethyl)-Derivat
90. Somit scheint der sterische Einfluss der Methoxymethylgruppen sowie der veresterten
Hydroxymethylgruppen auf die Anordnung der Carbonylliganden nahezu identisch zu sein.
Bei dem unsymmetrisch substituierten Modell 101 wird ein Torsionswinkel von 17,9°
gefunden. Dieser Wert liegt deutlich hoher als bei dem vergleichbaren Komplex 89 (11,2°;
Tabelle 5), welcher ebenfalls eine freie und eine derivatisierte Hydroxygruppe tragt, und
iiber dem doppelt veresterten Pendant 100. Eine Erkldrung fiir diesen recht groflen
Torsionswinkel wird durch die beiden Fe-Fe-C,,-Winkel gegeben, welche 154,02(12) und
145,24(11)° betragen. Diese wiederum sind niedriger als in den Hydrogenasemodellen 89
und 100, sodass der hohe Torsionswinkel nétig ist um die sterische AbstoBung zwischen
den Substituenten des Dithiolato-Linkers und dem apikalen Carbonylliganden zu
minimieren. Ahnliche Beobachtungen, welche sowohl die VergroBerung des
Torsionswinkels und/oder eine erhohte Abwinklung der Carbonylliganden zur
Uberwindung der sterischen AbstoBung bedingen, wurden auch schon fiir den Komplex 91
gemacht und deuten sich auch bei Verbindung 92 an.

Weiterhin ist bei dem Hydrogenasemodell 101 eine freie Hydroxygruppe vorhanden,
welche im Festkorper Wasserstoffbriickenbindungen ausbildet. Dadurch wird eine
Anordnung erreicht, in der jeweils zwei Molekiile gegeniiberliegen, welche jeweils iiber
zwei Wasserstoffbriickenbindungen miteinander verbunden sind (Abbildung 66). Im
Gegensatz zu den Hydrogenasemodellen 88 und 89, welche Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen zwei Hydroxygruppen besitzen, treten diese hier zwischen einer OH-

Gruppe des einen Molekiils mit dem Carbonylsauerstoff der Carbonsdureesterfunktion des
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anderen Molekiils auf. Mit einem O-O-Abstand von 2,77 A sind sie mit anderen Wasser-
stoffbriickenbindungen sowohl von Komplexen als auch Liganden hinsichtlich der

Bindungslinge vergleichbar.

Abbildung 66: Anordnung der Molekiile von 101 im Kristall. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersicht nicht gezeigt.

Neben der Umsetzung mit Essigsdurechlorid konnten auch ein langkettiges Fettsdure-
chlorid genutzt werden. So wurden durch Umsetzung mit Palmitinsdurechlorid
entsprechend Schema 28 die einfach und zweifach veresterten Hydrogenasemodelle 103
und 102 erhalten. Wie auch schon bei den anderen langkettig substituierten Derivaten aus
Abschnitt 2.2.1.5 war es auch hier nicht moglich, die Molekiilstruktur durch Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse zu bestimmen. Die Substanzen konnten jedoch durch spek-
troskopische Methoden sowie Elementaranalyse bestitigt werden. Hinsichtlich ihren
BC{'H} NMR- und 'H NMR-Spektren weisen die chemischen Verschiebungen fiir den
CsS,Fe-Ring sowie fiir die Carbonylliganden der Komplexe 103 und 102 fast exakt
identische Werte auf. Genau wie bei der Substanz 101 zeigt sich auch bei 103 die
chemische Indquivalenz der SCH,-Protonen durch ein Aufspalten des Signals in zwei
Dubletts, welche ebenfalls eine geminale Kopplungskonstante von 14,1 Hz aufweisen.
Jedoch wird fiir die Carbonylliganden nur ein Signal beobachtet. Der Einfluss durch die
unterschiedlichen Kettenldngen an der Esterfunktion dieser Hydrogenasemodelle ist somit
duBerst gering. Lediglich die Loslichkeit, wie auch schon in Abschnitt 2.2.1.5 besprochen
wird, verdndert sich.

Dennoch wird auch hier eine Methode erfolgreich angewendet und etabliert, um schon
vorhandenen Hydrogenasemodelle mit funktionellen Gruppen weiter zu modifizieren und

ihre Eigenschaften gezielt zu variieren.
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2.2.2.2 Substitutionsreaktionen der Carbonylliganden

Als geeignete Liganden zur Erhohung der Elektronendichte haben sich tertidre Phosphane
(PR3) erwiesen, was sich in einer Vielzahl an publizierten Modellen bemerkbar

149.201-203.269.377371 Dyeshalb wurde auch hier versucht, einen Carbonylliganden des

macht.!
Bis(hydroxymethyl)-Derivates 88 durch Triphenylphosphan nach Schema 29 zu
substituieren und die Auswirkung auf das Hydrogenasemodell zu untersuchen.**” Dabei

konnte erfolgreich der Komplex 104 isoliert werden.

HO HO
OH 1. MesNOe2H,0 OH
2. PPhy -
oc. &8 co oc. />S. PPh
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_Fe—Fe_ _Fe—Fe_
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Schema 29: Synthese des Triphenylphosphan-substituierten Hydrogenasemodells 104.

Die Substitution eines Carbonylliganden durch ein Triphenylphosphan hat teils erhebliche
Auswirkungen auf die spektroskopischen Eigenschaften. Fiir die Resonanzen im “C{'H}
NMR-Spektrum des Cs;S;Fe-Ringes wird mit 40,7 (quartires Kohlenstoffatom) und
22,1 ppm im Vergleich zum Edukt 88 eine leichte Hochfeldverschiebung beobachtet,
jedoch sind die Auswirkungen im '"H NMR-Spektren deutlich stirker. So werden fiir die
SCH,-Protonen zwei Dubletts bei 1,97 und 1,33 ppm beobachtet, welche hinsichtlich des
Komplexes 88 stark hochfeldverschoben auftreten und zudem eine Kopplungskonstante
(2JH-H) von 13,8 Hz aufweisen. Die Auswirkung der Substitution bleibt in diesem Falle
nicht auf den C;S,Fe-Ring beschrinkt, sondern betrifft auch die Substituenten am
Dithiolato-Linker. Fiir die beiden CH,OH-Gruppen werden zwei Signalsdtze beobachtet,
welche im C{'H} NMR-Spektrum bei 69,6 und 66,3 ppm anzutreffen sind und 'H NMR-
Spektrum zwei Singuletts bei 3,54 und 2,80 ppm aufweisen. Ebenfalls zeigen die
verbliebenen Carbonylliganden eine deutliche Tieffeldverschiebung. Hier wird ein Dublett
bei 213,6 ppm beobachtet, welches eine Kopplungskonstante (*Jc.p) von 11,0 Hz aufweist,
sowie ein weiteres Singulett bei 209,1 ppm. Somit zeigt die Substituition einen deutlichen
Effekt fiir die elektronische Struktur (Erhohung der Elektronendichte) des Fe,S;-
Grundkorpers.

Zusitzlich besteht bei dieser Substanz die Mboglichkeit der *'P{'H} NMR-
spektroskopischen Untersuchung, wobei ein Singulett bei 64,75 ppm beobachtet wird.
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Diese chemische Verschiebung steht in Ubereinstimmung mit anderen Triphenylphosphan-
substituierten Komplexen.**

Da das Triphenylphosphan ein besserer Donorligand als das CO ist, steigt die
Elektronendichte am Fe,S,-Zentrum deutlich an.*®! Als Indikator fiir die Elektronendichte
an dieser Stelle konnen die Carbonylschwingungen (IR-Spektroskopie) genutzt werden.
Die Wellenzahlen dieser Schwingungen verringern sich mit steigender Elektronendichte,
denn dadurch werden iiber die gesteigerte Fahigkeit der n-Riickbindung teilweise
antibindende Orbitale der Carbonylliganden besetzt, was eine Schwichung der CO-
Bindung sowie eine kleinere Wellenzahl im IR-Spektrum zur Folge hat. In Abbildung 67,
welche die Uberlagerung der IR-Spektren des Komplexes 88 sowie des
Triphenylphosphan-substituierten Pendants 104 zeigt, wird dieser Effekt deutlich. Hier ist
eine Verschiebung der Bande mit der hichsten Wellenzahl um 32 cm™ hin zu kleineren
Wellenzahlen zu beobachten, was in guter Ubereinstimmung mit anderen Hydrogenase-

modellen steht.?%!
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Abbildung 67: IR-Spektren des Komplexes 88 (schwarz) sowie des Triphenylphosphan-substituierten
Pendants 104 (rot).

Weiterhin konnte die Substanz 104 durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse untersucht
werden, deren Ergebnis in Abbildung 68 dargestellt ist. In dieser Struktur nimmt der
Phosphanligand eine apikale Position ein, wobei eine Fe-P-Bindungslinge von
2,2414(8) A beobachtet wird. Diese stimmt gut mit jener iiberein, welche fiir den

Triphenylphosphan-substituierten pdt-Komplex gemessen wird.”**”!
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Abbildung 68: Molekiilstruktur von 104. Die Schwingungsellipsoide sind fiir eine Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 50% dargestellt. Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Fel-Fe2 2,5033(6); Fel-P1
2,2414(8); Fel-S1 2,2623(8); Fel-S2 2,2750(8); Fe2-S1 2,2645(8); Fe2-S2 2,2718(8); S2-C2 1,824(3);
S1-C1 1,826(3); S1-C1-C3 121,50(19); C1-C3-C2 113,4(2); C3-C2-S2 120,58(19). Die Strukturbestimmung
und -verfeinerung wurde fiir diesen Komplex von Laith Almazahreh durchgefiihrt.

Fiir die Bindungslédngen und -winkel des C;S,Fe-Ringes sowie den Fe-Fe-Abstand werden
so gut wie keine Abweichungen im Vergleich zum Hexacarbonylkomplex 88 gefunden.
Jedoch ist der sterische Anspruch eines Triphenylphosphans sehr viel grof3er als eines CO-
Liganden, was sich auf die Anordnung der Carbonylliganden auswirkt. So wird in diesem
Fall ein hoher Torsionswinkel P-Fe-Fe-C,, von 32,8° gefunden und die entsprechenden Fe-
Fe-C,p- und Fe-Fe-P-Winkel betragen 158,2 und 156,6°, was ebenfalls sehr hoch ist. Die
hier bestimmten Winkel spiegeln den hohen Raumbedarf des PPh;-Liganden wieder.

Durch die hohere Elektronendichte am FEisenzentrum werden vor allem die
Bindungsldngen der am Phosphan-substituierten Eisenion befindlichen Carbonylliganden
beeinflusst. So sinkt die durchschnittliche Fe-C-Bindungslidnge durch den hoheren Anteil
der n-Riickbindung von 1,80 A im Komplex 88 auf 1,76 A bei Substanz 104. Im Gegensatz
dazu wird fiir die C-O-Bindungslénge der verbliebenen Carbonylliganden durch teilweise
Besetzung antibindender Orbitale eine leichte Verlingerung von 1,14 auf 1,15 A
festgestellt, was in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der IR-Spektroskopie

steht.

2.2.3 1,3-Diselenolato-Hydrogenasemodelle

Analog zu den 1,3-Dithiolato-Hydrogenasemodellen lassen sich die 1,3-Diselenolato-
Modelle ebenfalls aus den entsprechenden 1,2-Diselenolan-Derivaten und Fes;(CO);,

darstellen.2**>232%8 Eip allgemeiner Syntheseweg ist in Schema 30 dargestellt.
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Schema 30: Allgemeiner Syntheseweg fiir die 1,3-Diselenolato-Hydrogenasemodelle.

Se—Se

Auf diesem Wege konnten die in Abbildung 69 gezeigten 1,3-Diselenolato-
Hydrogenasemodelle in vergleichbaren Ausbeuten wie die 1,3-Dithiolato-Komplexe
erhalten werden. Ahnlich wie auch in Abschnitt 2.2.1 beschrieben ist der Reaktionsverlauf
an der Farbverinderung von dunkelgriin nach rotbraun gut zu erkennen und das

Reaktionsgemisch kann sdulenchromatografisch aufgearbeitet werden.

oc. 7 cCO oc. /> co Se ge Se_ge
N o [N oc o} co oo, X co
oc”/ \>CO oc”J V> Co _Fe—Fe_ _Fe—Fe_
oc”/ \>Co  0oC”J \>Co
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Abbildung 69: Ubersicht iiber die synthetisierten 1,3-Diselenolato-Hydrogenasemodelle 105-111.

2.2.3.1 Methylsubstituierte Hydrogenasemodelle

Ahnlich wie bei den methylsubstituierten 1,3-Dithiolato-Komplexen stellen auch die
Hydrogenasemodelle 105 und 106 einfache selenhaltige Vertreter diese Klasse dar, welche
sich vom Propandiselenolato-Komplex 30 ableiten (Abbildung 70). Die Synthese konnte
durch Nutzung der entsprechenden 1,2-Diselenolanderivate 68 und 69 sowie
Trieisendodecacarbonyl analog Schema 30 durchgefiihrt werden, wobei die erwéhnten

Hydrogenasemodelle ebenfalls als rotbraune Feststoffe erhalten werden konnten.
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Abbildung 70: Methylsubstituierte Hydrogenasemodelle 105 und 106.

Der Einfluss des Selens ist in den sowohl in den '"H NMR- als auch in den °C{'H} NMR-

(2462512611 95 wird bei dem dimethylsubstituierten Derivat 106

Spektren deutlich zu sehen.
fiir die SeCH,-Protonen im 'H NMR-Spektrum eine leichte Tieffeldverschiebung von 2,06
auf 2,11 ppm im Vergleich zum schwefelhaltigen Pendant 13 beobachtet. Dariiber hinaus
wird hier auch die Kopplung zu den NMR-aktiven ""Se-Kernen detektiert, welche sich in
entsprechenden Satelliten mit einer Kopplungskonstante (ZJH_SC) von 17,51 Hz ausdriickt.
Wihrend im “C{'H} NMR-Spektrum das quartire Kohlenstoffatom nahezu die gleiche
chemische Verschiebung in beiden Hydrogenasemodellen zeigt, wird fiir das dem
Chalkogen benachbarte Kohlenstoffatom im Komplex 106 durch den Einfluss des Selens
eine Hochfeldverschiebung von 33,4 auf 25,0 ppm gegeniiber dem schwefelhaltigen
Derivat 13 bemerkbar. Auch hier treten entsprechende ’’Se-Satelliten auf, welche eine
Kopplungskonstante ("Je-se) von 82,30 Hz aufweisen. Weiterhin zeigt auch die Resonanz
der Carbonylliganden im *C{'H} NMR-Spektrum eine leichte Tieffeldverschiebung. Bei
dem selenhaltigen Modell 106 wird eine chemische Verschiebung von 208,6 ppm
gemessen, wihrenddessen diese beim schwefelhaltigen Komplex 13 bei 207,7 ppm
anzutreffen ist.

Wie auch schon bei den schwefelhaltigen Hydrogenasemodellen beschrieben wurde, wird
wihrend der Komplexierungsreaktion eine deutliche Hochfeldverschiebung der Signale
des 1,2-Diselenolans 69 im Vergleich zu der daraus entstehenden 1,3-Diselenolat-Einheit
beobachtet. Gleichzeit ist auch eine VergroBerung der Kopplungskonstanten (sowohl 'J.se
als auch “Ji.se) zu erkennen. Die Kohlenstoff-Selen-Kopplungskonstante steigt von 66,8
auf 82,3 Hz und die entsprechende Kopplungskonstante beziiglich der benachbarten
Protonen von 15,6 auf 17,5 Hz.

Bei den NMR-spektroskopischen Untersuchungen des monomethylsubstituierten
Hydrogenasemodells 105 treten die gleichen Verdnderungen (Richtung sowie Betrag der
Verlagerung der chemischen Verschiebung) wie fiir das dimethylsubstituierte Derivat 106
auf. Im C{'H} NMR-Spektrum werden fiir die SeCH,- und SeCH,CH-Kohlenstoffatome
Werte von 20,6 ('Jse.c = 77,6 Hz) und 37,3 ppm gefunden, wihrend die CO-Liganden zwei

91



Auswertung und Diskussion

Signale bei 208,9 und 208,6 ppm aufweisen. Diese hier beobachteten zwei Signale sind als
Folge des unsymmetrischen Substitutionsmusters zu sehen, welches sich auch im
"H NMR-Spektrum durch eine deutliche Signalaufspaltung der SeCH,-Protonen bemerkbar
macht. Eine entsprechende Kopplungskonstante konnte auf Grund der mangelnden
Qualitit der Spektren jedoch nicht bestimmt werden.

Wird der unsubstituierte Propandiselenolato-Komplex 30 mit in die Betrachtungen
einbezogen, zeigt sich auch fiir die selenhaltigen Hydrogenasemodelle eine
Tieffeldverschiebung der SeCH,-Einheit von etwa fiinf ppm pro hinzugekommene
Methylgruppe (14,5 ppm bei 30,* 20,6 ppm bei 105 und 25,0 ppm bei 106).12***" Gleiches
Verhalten kann auch fiir die entsprechenden schwefelhaltigen Pendants beobachtet werden
(siche Abschnitt 2.2.1.1).

Analog zu den 1,2-Diselenolanderivaten (Abschnitt 2.1.2) kénnen auch die daraus
synthetisierten Hydrogenasemodelle iiber /’Se NMR-Spektroskopie charakterisiert werden.
Gerade im Hinblick auf die hohe Empfindlichkeit des Selenkernes beziiglich Anderung der
chemischen Umgebung ist diese Technik eine geeignete Methode um eventuelle
Substituenteneinfliisse in den Komplexen zu untersuchen. '~

Bei den im diesen Abschnitt untersuchten Modellen werden chemische Verschiebungen fiir
die ""Se-Kerne von 143,9 (Komplex 30), 172,9 (Komplex 105) und 78,6 ppm (Komplex
106) gefunden. Beide Selenatome sind chemisch dquivalent, was durch das Auftreten nur
eines Signals bestdtigt wird. Je nach Anzahl der Substituenten gibt es deutliche Variationen
bei den chemischen Verschiebungen, jedoch wird fiir die genannten Verbindungen eine
deutliche Hochfeldverschiebung beziiglich der eingesetzten Edukte (1,2-Diselenolan-
derivate 68 und 69) beobachtet, bei denen eine chemische Verschiebung von 277,3 und
278,5 ppm gemessen wird.

Analog zu den schwefelhaltigen Hydrogenasemodellen konnen auch die selenhaltigen
Komplexe massenspektroskopisch untersucht werden. Neben dem sukzessiven Verlust der
Carbonylliganden ist das Isotopenmuster, welches durch die Anwesenheit zweier Selen-
atome verursacht wird, charakteristisch fiir diese Verbindungsklasse.!"!

Eine weitere Untersuchungsmethode liefert die IR-Spektroskopie, da hier direkt
Riickschliisse auf die Elektronendichte an den Eisenzentren gezogen werden konnen.

In Abbildung 71 sind die IR-Spektren der beiden monomethylsubstituierten Hydrogenase-

* An dieser Stelle muss erwihnt werden, dass die chemische Verschiebung des SeCH,-Kohlenstoffatoms
nach eigener NMR-spektroskopischer Auswertung 14,5 ppm betrdgt und nicht, wie von SONG und HARB
beschrieben, 30,1 ppm. Dementsprechend ist die chemische Verschiebung des SeCH,CH,-Kohlenstoffatoms
mit 30,1 ppm zu beziffern,**>*>
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modelle 87 (schwefelhaltig) und 105 (selenhaltig) dargestellt. Deutlich ist eine
Verringerung der Wellenzahl im Falle des selenhaltigen Komplexes 105 zu erkennen,
obwohl die Form beider Spektren nahezu identisch ist. Wird die Absorptionsbande mit der
hochsten Wellenzahl betrachtet (2079 cm™ bei 87, 2072 cm™ bei 105), verschiebt sich diese
um 7 cm™ in Richtung kleinerer Wellenzahlen, was gut mit den Verschiebungen fiir andere

selenhaltige Komplexe im Vergleich zu ihren schwefelhaltigen Pendants {iberein-

stimmt [251-253:255]
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Abbildung 71: IR-Spektren des schwefelhaltigen Komplexes 87 (schwarz) und des selenhaltigen Komplexes
105 (rot) im Bereich der Carbonylschwingungen.

Ursache dafiir ist die hohere Donorfdhigkeit des Selens im Vergleich zum Schwefel,
welche die Elektronendichte an den Eisenzentrum erhoht. Als Folge dessen steigt auch der
Riickbindungsanteil vom Eisenzentrum zum Carbonylliganden, wodurch wiederum die
CO-Schwingungsfrequenzen sinken.*"]

Von den beiden Hydrogenasemodellen 105 und 106 konnte die Struktur mittels Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse bestdtigt werden (Abbildung 72). Fiir beide Hydrogenasemodelle
wird die Butterfly-artige Anordnung des Fe,Se,-Grundkorpers beobachtet, welche auch
schon in der Fe,S,-Einheit der schwefelhaltigen Hydrogenasemodelle vorzufinden ist
(Abschnitt 2.2.1). Jede Fe-Einheit zeigt auch hier eine verzerrt quadratisch-pyramidale
Struktur, welche {iber eine Kante mit der anderen Fe-Einheit verkniipft ist. Der Ersatz des
Schwefels durch Selen hat somit keinen Einfluss auf den allgemeinen Aufbau dieser
Hydrogenasemodelle, jedoch werden einige Parameter wie Bindungsldngen oder -winkel
beeinflusst. Hinsichtlich der Bindungsldngen sind die Se-haltigen Bindungen deutlich

langer als die entsprechenden S-haltigen Bindungen der 1,3-Dithiolato-Komplexe.
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Weiterhin ist auch bei der Lidnge der Fe-Fe-Bindung eine Zunahme festzustellen. Als
Ursache dieser Phidnomene ist der groBere VAN-DER-WAALS-Radius des Selens im
Vergleich zum Schwefel anzusehen.*'!~'

Ein Vergleich der beiden monomethylsubstituierten Modelle 87 und 105, welche die
gleiche Struktur aufweisen, soll diesen Sachverhalt verdeutlichen: Die Lénge der Fe-Fe-
Bindung (2,5353(7) A fiir 105 und 2,4967(4) A fiir 87) nimmt beim selenhaltigen Derivat
105 um etwa 0,04 A zu und nihert sich somit dem Wert fiir den in den natiirlichen
Vorbildern gefundenen Abstinden von etwa 2,55 und 2,62 A an."®"%l Eine noch
deutlichere Bindungsverldngerung zeigen jedoch die Se-Fe- und Se-C-Bindungen im
Vergleich zu den entsprechenden Bindungsliangen unter Beteiligung des Schwefels. Bei
dem selenhaltigen Komplex 105 betrigt die durchschnittliche Bindungslange der Se-Fe-
und Se-C-Bindungen jeweils 2,38 und 1,97 A, was gegeniiber dem schwefelhaltigen
Pendant 87 mit entsprechenden Bindungslingen von 2,26 und 1,83 A eine deutliche
VergroBerung von 0,12 und 0,14 A bedeutet. Die hier beobachteten Veréinderung der
Bindungsparameter sind typisch fiir diese selenhaltigen Modelle im Vergleich zu ihren
schwefelhaltigen Vertretern und auch schon in der Literatur beschrieben wurden. 2462212611
Wie auch schon in den IR-Spektren ersichtlich wurde, sinkt bei dem selenhaltigen
Komplex 105 die Wellenzahl der Carbonylschwingungen durch einen hdheren
Riickbindungsanteil, was eine stirkere (und damit kiirzere) Fe-C-Bindung und eine
schwichere (und damit ldngere) C-O-Bindung impliziert. Genau dieser Sachverhalt wird
auch in den Molekiilstrukturen der beiden Komplexe 87 und 105 noch einmal verdeutlicht.
Beim schwefelhaltigen Hydrogenasemodell 87 wird eine durchschnittliche Fe-C-
Bindungslinge von 1,802 A und eine C-O-Bindungslinge von 1,138 A gemessen. Fiir den
selenhaltigen Komplex 105 verkiirzt sich die Fe-C-Bindung auf 1,796 A und die C-O-
Bindung verlingert sich auf 1,143 A.

Das Hydrogenasemodell 106 (Abbildung 72 rechts) zeigt sehr dhnliche Anderungen
hinsichtlich der Bindungsldngen im Vergleich zu dem schwefelhaltigen Pendant 13 wie die
eben diskutierten monomethylsubstituierten Komplexe 87 und 105. Fiir die Fe-Fe-Bindung
wird eine Verlingerung von 2,4939(4) A bei 13 auf etwa 2,535 A (Mittelwert der drei
unabhédngigen Molekiile im Kristall) bei 106 festgestellt, was nahezu identisch zu den
monomethylsubstituierten Derivaten ist. Ebenso zeigen die anderen Bindungsldangen sowie
die Anderungen beim Ubergang vom schwefelhaltigen zum selenhaltigen Pendant fast

gleiche Werte wie es schon bei den beiden Komplexen 87 und 105 zu sehen war.
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Abbildung 72: Molekiilstrukturen von 105 (links) und 106 (rechts). Die Schwingungsellipsoide sind fiir eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir
105: Fel-Fe2 2,5353(7); Fel-Sel 2,3811(5); Fel-Se2 2,3810(5); Fe2-Sel 2,3818(4); Fe2-Se2 2,3819(4);
Sel-C1 1,969(3); Se2-C3 1,969(3); Sel-C1-C2 117,9(2); C1-C2-C3 115,4(4); C2-C3-Se2 117,9(2). Ausge-
wihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir 106: FelA-Fe2A 2,5273(13); FelA-SelA 2,3832(8);
FelA-Se2A 2,3831(8); Fe2A-SelA 2,3835(8); Fe2A-Se2A 2,3835(8); SelA-C1A 1,977(5); Se2A-C3A
1,977(5); Sel A-C1A-C2A 122,1(4); C1A-C2A-C3A 111,5(4); C2A-C3A-Se2A 122,1(4). Das Hydrogenase-
modell 106 zeigt im Kristall drei symmetrieunabhdngige Molekiile, von denen nur die Werte eines Molekiils
aufgezeigt sind.

Hinsichtlich der Bindungswinkel der am Cs;Se,Fe-Ringe beteiligten Atomgruppen sind die
Unterschiede zu den entsprechenden schwefelhaltigen Verbindungen weitaus weniger
ausgeprigt. Eine Ubersicht iiber die gemessenen oder der Literatur enthommenden Werte
fiir die unsubstituierten und methylsubstituierten Hydrogenasemodelle ist in Tabelle 6
gezeigt. Zu entnehmen ist, dass die Winkel sowohl fiir die selenhaltigen als auch fiir die
schwefelhaltigen Hydrogenasemodelle trotz der deutlich verdnderten Bindungslingen
nahezu identisch sind, was auf eine geometrisch sehr dhnliche Anordnung der C;E,Fe-
Ringe hindeutet. Weiterhin ist auch das Ausmal} der Beeinflussung der Ringgeometrie
durch das schrittweise Hinzufligen von zwei Methylgruppen (ausgehend vom pdt-Komplex
3 beziehungsweise vom pds-Komplex 30) in beiden Féllen fast identisch.

Bei den selenhaltigen Hydrogenasemodellen 30, 105 und 106 weist der unsubstituierte pds-
Komplex 30 den hochsten Wert fiir den C-C-C-Winkel des C;SeFe-Ringes mit
122,32(94)° auf, welcher bei Vorhandensein einer Methylgruppe am mittleren
Kohlenstoffatom auf 115,4(4)° abfallt und durch eine zweite Methylgruppe einen Wert von
etwa 112,0° (Mittelwert) annimmt. Gleiches Verhalten wird auch bei den entsprechenden
schwefelhaltigen Hydrogenasemodellen 3, 87 und 13 beobachtet, wobei jedoch der Abfall
des Winkels von 120,40(39) iiber 113,3(2) bis auf 111,75(16)° etwas weniger stark ausfallt
(siche auch Abschnitt 2.2.1.1).

Auch in diesem Fall kann der sterische Anspruch der Substituenten als Ursache fiir diese
Winkelabnahme gesehen werden. Dieser ist bei einer Methylgruppe deutlich héher als bei
einem Wasserstoffatom, sodass mit steigender Anzahl von Methylgruppen des mittleren
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Kohlenstoffatoms der Propandiselenolato-Einheit (oder auch Propandithiolato-Einheit) zu
einer verstiarkten AbstoBung untereinander (im Falle der dimethylsubstituierten Derivate)
und zu den CH;-Einheiten der Propylenbriicke kommt. Dadurch nédhern sich die
entsprechenden Bindungswinkel mit steigendem sterischen Anspruch der Substituenten
dem idealen Tetraederwinkel, wie er fiir ein sp’-hybridisiertes Kohlenstoffatom zu
erwarten ist, an.

Tabelle 6: Einfluss des Substituenten in Komplexen der allgemeinen Form [Fe(CO);],[(¢-ECH,),CRR ] auf
ausgewdhlte Winkel des C;E,Fe-Ringes. Die Werte fiir die Komplexe 3, 13 und 30 sind der Literatur ent-

nommen.!"***'>%°] Bei Substanz 106 sind die Winkel fiir die drei symmetrieunabhingigen Molekiile der
Elementarzelle angegeben.

Komplex E R R’ Winkel C-C-C [°] Winkel E-C-C [°]

3 S H H 120,40(39) 118,55(21) / 119,26(21)

87 S CH; H 113,3(2) 117,61(18) / 117,14(18)

13 S CH; CH, 111,75(16) 120,94(13) / 120,02(14)

30 Se H H 122,32(94) 118,34(49) / 118,98(46)
105 Se CH; H 115,4(4) 117,92) / 117,9(2)
111,5(4) 122,1(4) / 122,1(4)
106 Se CH; CH; 112,5(6) 121,5(3) / 121,5(4)
111,9(5) 121,4(3) / 121,4(3)

Weiterhin ist auch fiir die Se-C-C-Winkel des C;Se,Fe-Ringes eine Verdnderung mit dem
Substitutionsmuster zu erkennen, obwohl diese weniger stark ausgeprigt ist. Beim
unsubstituierten pds-Komplex 30 wird ein mittlerer Winkel von etwa 118,4° beobachtet,
welcher durch das Hinzufiigen einer Methylgruppe auf 117,9° bei Komplex 105 abnimmt
und durch die zweite Methylgruppe bei Hydrogenasemodell 106 auf etwa 121,7°
(Mittelwert) ansteigt.'”>! Diese beobachteten Winkeldnderungen sind weniger systematisch
und geringer als bei den C-C-C-Winkeln, werden jedoch auch in dhnlichem Ausmal} bei

den schwefelhaltigen Komplexen 3, 87 und 13 detektiert.

Bei den schwefelhaltigen Hydrogenasemodellen zeigte sich der Trend, dass mit
steigendem sterischen Anspruch der Substituenten auch der Einfluss auf die Ausrichtung
der Carbonylliganden zunimmt, was an den Fe-Fe-C,,-Winkeln und dem Torsionswinkel
Cap-Fe-Fe-C,, zu erkennen war (siehe Abschnitt 2.2.1). Im folgenden Abschnitt soll nun

untersucht werden, inwieweit das auch bei den selenhaltigen Modellkomplexen gilt.
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Bei Betrachtung der Abwinklung des apikalen Carbonylliganden beziiglich der Fe-Fe-
Achse wird zundchst deutlich, dass hier ein dhnlicher Trend wie bei den schwefelhaltigen
Komplexen beobachtet wird (sieche auch Tabelle 5). Beim unsubstituierten pds-Komplex
30 zeigen sich Fe-Fe-C,,-Winkel von jeweils 148,23(26)°, welche sich durch hinzufiigen
einer Methylgruppe wie in Komplex 105 auf 154,42(12) und 151,67(15)° erhhen.[>”)
Beim zweifach methylsubstituiertem Komplex 106 werden Winkel von durchschnittlich
160,0 und 148,5° gemessen, welche gut mit denen des schwefelhaltigen Pendants 13
iibereinstimmen. Somit ist auch hier zu schlussfolgern, dass mit steigender Anzahl an
Substituenten am mittleren Kohlenstoffatom der Propylenbriicke sich der Fe-Fe-Cqp-
Winkel pro hinzugekommenen Substituent um etwa fiinf bis sechs Grad dndert, was recht
gut mit den bei den schwefelhaltigen Komplexen beobachteten Winkeldnderungen
iibereinstimmt (siche Abschnitt 2.2.1 und Tabelle 7).

Hinsichtlich des Torsionswinkels wird der Trend, welcher bei den methylsubstituierten
schwefelhaltigen Hydrogenasemodellen 3, 87 und 13 detektiert wurde, jedoch nicht
bestdtigt. Bei allen drei selenhaltigen Komplexen 30, 105 und 106 wird keine Torsion der
beiden apikalen Carbonylliganden festgestellt. Somit scheint der Einfluss des raumlichen
Bedarfs der Substituenten auf den Torsionswinkel der apikalen Carbonylliganden
beziiglich der Fe-Fe-Achse nicht so stark ausgeprdgt wie bei den schwefelhaltigen
Komplexen zu sein. Ursache dafiir ist der hohere VAN-DER-WAALS-Radius des Selens im
Vergleich zum Schwefel anzusehen, welcher insgesamt zu einer Streckung des ganzen
Systems und somit zu einem hoheren Abstand zwischen apikalem Carbonylligand und den
Substituenten am 1,3-Diselenolato-Linker fiihrt.”''?'?l Beim Vergleich der beiden
dimethylsubstituierten Hydrogenasemodelle wird dies noch einmal verdeutlicht. Wahrend
bei dem schwefelhaltigen Komplex 13 der Abstand zwischen dem Kohlenstoffatom des
apikalen Carbonylliganden und dem Kohlenstoffatom der diesem Liganden zugewandten
Methylgruppe 3,28 A betrigt, ist ein entsprechender Abstand im selenhaltigen Modell 106
mit 3,46 A deutlich groBer.”" Eine Torsion der Carbonylliganden zur Verminderung der
sterischen Abstofung ist somit im Falle der methylsubstituierten Hydrogenasemodelle

nicht erforderlich.

2.2.3.2 Hydroxysubstituierte Hydrogenasemodelle

Analog Syntheseschema 30 konnten auch die in Abbildung 73 dargestellten Hydrogenase-
modelle aus den entsprechenden 1,2-Diselenolanderivaten 70 und 75 sowie Fes;(CO);

synthetisiert werden.
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Abbildung 73: Hydroxysubstituierte Hydrogenasemodelle 107 und 108.

Im 'H NMR-Spektrum des Hydrogenasemodells 107 zeigt sich die durch das
Vorhandensein einer Hydroxygruppe verursachte Asymmetrie deutlich. Die SeCH,-
Gruppe, welche im Mittel leicht tieffeldverschoben im Vergleich zum dimethyl-
substituierten Komplex 106 auftritt, weist fiir die Protonen zwei Dubletts bei 2,29 und
2,08 ppm mit einer 2JH_H—Kopplungskonstan‘[e von 12,3 Hz auf. Zusitzlich ist noch die
Kopplung zu den "'Se-Kernen zu sehen, welche sich durch entsprechende Satelliten
bemerkbar macht. Diese weisen fiir das am weitesten tieffeldverschobene Signal einen
Wert von “Ji.se = 7,9 Hz und fiir das Signal bei 2,08 ppm einen Wert von % Juse = 10,2 Hz
auf. Beide Werte liegen deutlich unter denen des als Edukt eingesetzten 1,2-
Diselenolanderivates 70, bei dem entsprechende Kopplungskonstanten von 17,4 und
13,9 Hz (“Jise) sowie 10,4 Hz (“Jin) gefunden wurden. Grund fiir die verschiedenen
Kopplungskonstanten zu den NMR-aktiven ''Se-Kernen ist die unterschiedliche
Konformation der Protonen beziiglich des Selenatoms.**”!

Auch im PC{'H} NMR-Spektrum zeigt sich das unsymmetrische Substitutionsmuster
durch das Auftreten von zwei Signalen fiir die Carbonylliganden bei 208,8 und 208,4 ppm.
Weiterhin werden fiir die am C;Se,Fe-Ring beteiligten Atome chemische Verschiebungen
von 37,6 ppm fiir das quartire Kohlenstoffatom und 20,0 ppm fiir das SeCH;-
Kohlenstoffatom gefunden. Letzeres weist zudem eine 1J(;_SG—Kopplungskonstante von
84,0 Hz auf, was eine Erhhung im Vergleich zu dem Diselenolanderivat 70 darstellt.

Das Bis(hydroxymethyl)-substituierte Hydrogenasemodell 108 zeigt im Vergleich zum
Komplex 107 im “C{'H} NMR-Spektrum eine Hochfeldverschiebung (J = 16,2) fiir das
SeCH,-Kohlenstoffatom, wéhrend das Signal des quartiren Kohlenstoffatoms tieffeld-
verschoben bei 42,8 ppm liegt. Eine entsprechende Kopplungskonstante fiir das dem Selen
benachbarte Kohlenstoffatom betrdagt 82,9 Hz (]JC_SQ), was auch im Bereich der anderen
bisher untersuchten selenhaltigen Komplexe liegt. Im 'H NMR-Spektrum wird der Einfluss
der zweiten OH-Gruppe auf den C;Se,Fe-Ring ebenfalls deutlich. Die Protonen zeigen

eine Resonanz bei 2,44 ppm mit eine Kopplungskonstante von *Jis.= 19,0 Hz, was

98



Auswertung und Diskussion

sowohl einer Tieffeldverschiebung als auch einer VergroBerung der Kopplungskonstante
im Vergleich zum Hydrogenasemodell 107 entspricht. Weiterhin wird fiir die
Carbonylliganden eine chemische Verschiebung von 209,7 ppm gefunden, was im
Vergleich zu den anderen Komplexen recht hoch erscheint, jedoch auch durch ein anderes
verwendetes Losungsmittel verursacht werden konnte.

Ahnlich wie bei den schwefelhaltigen Modellen (Abschnitt 2.2.1) schon beobachtet wurde,
verursacht jede hinzugekommene Hydroxygruppe eine Hochfeldverschiebung des
quartdren Kohlenstoffatoms um etwa fiinf ppm (25,0 ppm bei 106, 20,0 ppm bei 107 und
16,2 ppm bei 108). Im Gegensatz dazu zeigt das dem Selen benachbarte Kohlenstoffatom
eine Hochfeldverschiebung um etwa den gleichen Betrag (32,9 ppm bei 106, 37,6 ppm bei
107 und 42,8 ppm bei 108).

Wihrend die chemische Verschiebung im "’Se NMR fiir die methylsubstituierten Derivate
105 und 106 sowie den pds-Komplex 30 starke Schwankungen in Abhéngigkeit der Anzahl
an CH;-Gruppen aufweist, werden fiir die hydroxysubstituierten Komplexe 107 und 108
fast identische Werte wie im doppelt substituierten Modellkomplex 106 gefunden. Jedoch
ist hier mit steigender Anzahl an Hydroxygruppen eine leichte Verschiebung des Signals
hin zu hoherem Feld feststellbar (78,6 ppm bei 106, 77,4 ppm bei 107 und 74,5 ppm bei
108).

Von den hydroxysubstituierten Hydrogenasemodellen 107 und 108 war es weiterhin
moglich, die Molekiilstrukturen, welche in Abbildung 74 dargestellt sind, durch Ein-

kristall-Rontgenstrukturanalysen zu bestétigen.

Abbildung 74: Molekiilstrukturen von 107 (links) und 108 (rechts). Die Schwingungsellipsoide sind fiir eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir
107: FelA-Fe2A 2,5405(6); FelA-SelA 2,3781(5); FelA-Se2A 2,3739(5); Fe2A-SelA 2,3718(5); Fe2A-
Se2A 2,3725(5); SelA-C1A 1,980(3); Se2A-C3A 1,970(3); SelA-C1A-C2A 121,6(2); C1A-C2A-C3A
112,5(3); C2A-C3A-Se2A 121,3(2). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir 108: Fel-Fe2
2,5473(7); Fel-Sel 2,3710(6); Fel-Se2 2,3744(6); Fe2-Sel 2,3800(6); Fe2-Se2 2,3742(6); Sel-C1 1,966(3);
Se2-C3 1,980(3); Sel-C1-C2 121,1(2); C1-C2-C3 112,6(3); C2-C3-Se2 122,3(2).
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Beide Strukturen zeigen das erwartete Ergebnis, die entsprechenden Bindungslangen und
-winkel des CsSeFe-Ringes entsprechen annihernd denen der bisher untersuchten
Strukturen. Weiterhin besitzen die Fe-Fe-Bindungen eine Lénge von 2,5405(6) und
2,5473(7) A fiir die beiden Modelkomplexe 107 und 108, was auch in den Bereich der
anderen beschriebenen Modellkomplexe passt. Wie auch schon bei dem
dimethylsubstituierten Derivat 106 beobachtet wurde, werden auch fiir den Modellkomplex
107 mehrere symmetrieunabhingige Molekiile, in diesem Fall zwei, pro Elementarzelle
detektiert.

Hinsichtlich des sterischen Anspruchs der Substituenten werden auch fiir die
Verbindungen 107 und 108 in etwa die gleichen Fe-Fe-C,,-Winkel gefunden, welche fiir
diese zweifach substituierten Systeme charakteristisch und auch schon bei den
schwefelhaltigen Modellsystemen anzutreffen sind. So betragen die Winkel fiir das
Monohydroxyderivat 107 158,8 und 147,8° (Mittelwert der zwei symmetrisch
unabhéngigen Molekiile), wihrend beim Dihydroxyderivat 108 Werte von 157,93(12) und
148,02(12)° bestimmt werden.

Im Gegensatz zu den methylsubstituierten Hydrogenasemodellen weisen die Komplexe
107 und 108 jedoch Torsionswinkel Cgp-Fe-Fe-C,, von 2,2 (Mittelwert) und 11,2° auf.
Letzterer ist sogar noch grof3er als jener, der beim entsprechenden schwefelhaltigen Modell
88 gefunden wird. In diesem wurde er mit 8,2° bestimmt. Fiir den Abstand zwischen
apikalen Carbonylliganden und der Hydroxymethylgruppe (jeweils durch ihre
Kohlenstoffatome représentiert) wird jedoch vom schwefelhaltigen Derivat 88 hin zum
selenhaltigen Pendant 108 eine VergroBerung von 3,35 auf 3,43 A gefunden, was eine
verminderte sterische Abstoung zur Folge haben sollte. Ein entsprechend grofBer
Torsionswinkel wie in diesem Fall muss somit auch durch andere Faktoren bedingt sein,
eine mogliche Erkldarung wiren Effekte im Festkorper, welche durch die Molekiilpackung
entstehen. Dadurch kann ebenfalls die Anordnung der Carbonylliganden veridndert werden.
Durch die Anwesenheit von Hydroxygruppen wird auch fiir die Verbindungen 107 und 108
im Kristall die Ausbildung eines Wasserstoftbriickenbindungssystems beobachtet, wie es
in dhnlicher Weise schon bei den schwefelhaltigen Modellkomplexen in Abschnitt 2.2.1
beschrieben wurde.

Wie aus Abbildung 75 ersichtlich wird zeigt das selenhaltige Hydrogenasemodell 107 eine
dhnliche Anordnung der Molekiile wie das schwefelhaltige Bis(hydroxymethyl)-Derivat 88
(siehe auch Abbildung 54 rechts). In diesem Fall ist die OH-Gruppe fehlgeordnet und kann

sich an beiden Methylsubstituenten befinden, weiterhin ist ein fehlgeordnetes
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Losungsmittelmolekiil (Methanol, 0,5 Molekiile pro Molekiil Hydrogenasemodell 108) an
dem Wasserstoftbriickenbindungssystem beteiligt. Eine genaue Bestimmung ist aufgrund
der eben erwihnten Fehlordnung nicht moglich, aber es werden O-O-Abstidnde dhnlich wie
in den schon beschriebenen hydroxysubstituierten Komplexen beobachtet, welche auf ein

Wasserstoftbriickenbindungssystem schlie3en lassen.

Abbildung 75: Wasserstoffbriickenbindungssystem des Hydrogenasemodells 107. Die Wasserstoffatome
sind aus Griinden der Ubersicht nicht gezeigt.

Abbildung 76: Supramolekulare Anordnung des Komplexes 108. Die Wassersstoffatome sind aus Griinden
der Ubersicht nicht gezeigt. Links: Blick entlang der Achse der [OH]s-Tetraeder. Rechts: Ansicht um 90°
gedreht.

Auch fiir Verbindung 108, welche zwei Hydroxygruppen besitzt, wird die Ausbildung
eines entsprechenden Wasserstoffbriickenbindungssystems beobachtet (Abbildung 76).
Dieses zeigt exakt die gleichen Charakteristika wie der schwefelhaltige Komplex 88,
jedoch mit leicht verdnderten O-O-Abstinden von 3,19 und 2,85 A sowie 3,11 und 2,87 A
fiir die beiden [OH]4-Tetraeder.
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2.2.3.3 Methoxysubstituierte Hydrogenasemodelle

Zur Synthese der methoxysubstituierten Hydrogenasemodelle 109 und 110 (Abbildung 77)
wurden analog Schema 30 die entsprechenden 1,2-Diselenolan-Derivate 71 und 72 mit

Fes;(CO);, umgesetzt.

OH O—
e e
oc_ /> co oc_ J /S\? Jele
oc”/ \ “CO oc”J \ “CO
o) co o) o)
109 110

Abbildung 77: Methoxysubstituierte Hydrogenasemodelle 109 und 110.

Die “C{'H} NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigen, dass die chemischen
Verschiebungen bis auf geringe Abweichungen mit denen des Bis(hydroxymethyl)-
Derivates 108 {ibereinstimmen. Beim Hydrogenasemodell 109 wird fiir das SeCH,-
Kohlenstoffatom eine chemische Verschiebung von 15,6 ppm gemessen, wihrend beim
symmetrisch substituierten Modellkomplex 110 diese bei 15,5 ppm liegt. Ebenso weisen
die 1JC_se—Kopplungskonstanten von 85,8 Hz bei 109 sowie 85,5 Hz bei 110 sehr homogene
Werte auf, welche auch schon mit geringen Abweichungen bei dem Bis(hydroxymethyl)-
Derivat 108 gefunden wurden.

Hinsichtlich der chemischen Verschiebung des quartiren Kohlenstoffatoms zeigen die
beiden Hydrogenasemodelle ebenfalls eine sehr hohe Ubereinstimmung, bei 109 betrigt
diese 15,6 ppm und bei dem symmetrisch substituierten Pendant 110 15,5 ppm.

Fiir die Carbonylliganden wird im >C{'H} NMR-Spektren das erwartete Signal detektiert,
welches fiir Komplex 110 bei 6 = 208,5 liegt. Das unsymmetrische Pendant 109 weist an
dieser Stelle zwei Signale bei 208,4 und 208,3 ppm auf, was auch fiir andere
unsymmetrische schwefel- und selenhaltige Verbindungen beobachtet werden kann. Im
Vergleich zu Komplex 107 ist diese Aufspaltung deutlich geringer, da die Asymmetrie in
groBerer Entfernung zum Fe,Se,-Zentrum generiert wird, wodurch sich deren Einfluss
vermindert.

Eine Auswertung der 'H NMR-Spektren wird durch breite Signale aufgrund paramagne-
tischer Verunreinigungen erschwert, aber die SeCH,-Protonen sind fiir beide Ver-
bindungen bei etwa 2,2 ppm leicht hochfeldverschoben im Vergleich zum Bis(hydroxy-

methyl)-Derivat 108 zu finden. Beim unsymmetrisch substituierten Derivat 109 deutet sich
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zudem eine Aufspaltung des Signals an, welche jedoch im entsprechenden 'H NMR-
Spektren nicht vollstidndig separiert werden kann.

Bei zusammenfassender Betrachtung der methoxysubstituierten Hydrogenasemodelle wird
deutlich, dass die Funktionalisierung der OH-Gruppe, dhnlich wie bei den schwefelhaltigen
Pendants (Abschnitt 2.2.1), so gut wie keinen Einfluss auf den C;Se,Fe-Ring hat.
Bestétigung findet dieser Sachverhalt bei Betrachtung der chemischen Verschiebungen im
"’Se NMR, in denen Resonanzen bei 72,7 und 75,4 ppm fiir die Modellkomplexe 109 und
110 gefunden werden, welche fast identisch zu der im Bis(hydroxymethyl)-Derivat 108
detektierten chemischen Verschiebung von 74,5 ppm sind.

Die Ergebnisse der Einkristall-Rontgenstrukturanalysen, welche in Abbildung 78
dargestellt sind, weisen die Butterfly-artige Struktur der Fe,Se,-Grundeinheiten auf und

belegen somit die erwartete Struktur der Hydrogenasemodelle 109 und 110.

Abbildung 78: Molekiilstrukturen von 109 (links) und 110 (rechts). Die Schwingungsellipsoide sind fiir eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir
109: Fel-Fe2 2,5426(4); Fel-Sel 2,3820(3); Fel-Se2 2,3891(3); Fe2-Sel 2,3781(3); Fe2-Se2 2,3755(3);
Sel-C1 1,9780(19); Se2-C3 1,9815(19); Sel-C1-C2 122,09(13); C1-C2-C3 113,30(15); C2-C3-Se2
120,50(13). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir 110: Fel-Fe2 2,5435(4); Fel-Sel
2,3759(3); Fel-Se2 2,3774(3); Fe2-Sel 2,3807(3); Fe2-Se2 2,3682(3); Sel-Cl 1,9768(19); Se2-C3
1,9722(19); Sel-C1-C2 121,01(14); C1-C2-C3 113,14(16); C2-C3-Se2 121,86(14).

Bindungslingen sowie -winkel, welche den C;Se,Fe-Ring betreffen, zeigen so gut wie
keine Abweichungen zu den bisher untersuchten selenhaltigen Hydrogenasemodellen.
Gleiches gilt auch fiir die Fe-Fe-C,,-Winkel, welche beim unsymmetrischen Komplex 109
158,28(6) und 149,30(6)° betragen. Im Falle der symmetrisch substituierten Verbindung
110 liegen diese nahezu unverdndert bei 158,23(7) und 148,23(7)°. In beiden Substanzen
liegen die Werte somit im erwarteten Bereich der zweifach substituierten
Hydrogenasemodelle mit derivatisierten 1,3-Propandiselenolato- oder 1,3-Propan-

dithiolato-Linkern.
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Ein interessanter Verlauf wird jedoch bei den Torsionswinkeln beobachtet. Obwohl bei
dem nur einfach methoxysubstituieten Komplex 109 der sterische Anspruch der Liganden
zunimmt, wird beim Torsionswinkel eine leichte Abnahme von 11,2 auf 10,9° im
Vergleich zum Bis(hydroxymethyl)-Derivat 108 beobachtet. Dies steht im Gegensatz zu
dem Verlauf der Torsionswinkel der schwefelhaltigen Modelle, denn hier wird ein stetiger
Anstieg mit Zunahme des Raumbedarfs der Substituenten verzeichnet (siehe auch
Abschnitt 2.2.1). Der symmetrisch substituierte Komplex 110 bestitigt den Trend entgegen
den schwefelhaltigen Modellsystemen. Obwohl in diesem Falle der Raumbedarf noch
hoher als bei der Verbindung 109 ist, wird fiir den Torsionswinkel C,p-Fe-Fe-C,, ein sehr
kleiner Wert von nur 2,6° ermittelt. Ursache ist auch hier die allgemeine Streckung der
gesamten Struktur durch die vergroBerten Bindungslingen der Se-Fe- und Se-C-
Bindungen, welche eine Torsion zur Verringerung der sterischen Interaktionen nicht
notwendig machen.

Tabelle 7: Einfluss des Substituenten in Komplexen der allgemeinen Form [Fe(CO);]5[(1-SeCH,),CRR ] auf
den Torsionswinkel C,,-Fe-Fe-C,, sowie der Winkel Fe-Fe-C,,. Die Winkel fiir R = R" = H sind der Literatur

entnommen.”>” Die Winkel fiir R = CH,OH und R” = CH; sowie R = R’ = CHj, sind Mittelwerte der symme-
trieunabhéngigen Molekiile der Elementarzelle.

Komplex R R’ Torsionswinkel [°] Winkel Fe-Fe-C,, [°]

30 H H 0 148,2

105 CH; H 0 151,7/155,4
106 CH; CH; 0 148,5/159,9
107 CH,0OH CHs; 2,2 147,8 / 158,8
108 CH,OH CH,OH 11,2 148,0/157,9
109 CH,OCH; CH,OH 10,9 149,3 /1583
110 CH,OCH; CH,OCH; 2,6 148,2 /158,2

In Tabelle 7 sind zusammenfassend einige Parameter der methyl-, hydroxy- sowie
methoxysubstituierten Hydrogenasemodelle dargestellt. Ein allgemeiner Trend hinsichtlich
der Torsionswinkel wie bei den schwefelhaltigen Hydrogenasemodellen (Tabelle 5) ist
nicht erkennbar, jedoch zeigen die Fe-Fe-C,-Winkel den gleichen Verlauf bei Zunahme
der Anzahl der Substituenten am 1,3-Propandiselenolato-Linker. Es tritt jedoch deutlich
hervor, dass bis auf diec Modelle 108 und 109 mit R=R"=CH,OH sowie
R = CH,0OCH; und R"=CH,0H keiner oder nur ein vernachlissigbar kleiner Torsions-
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winkel gemessen wird. Wie bereits erwéhnt, sind als Ursache die verldngerten Bindungen
in den selenhaltigen Modellen zu sehen, welche letztendlich zu einer Vergroferung des
Abstandes zwischen apikalen Carbonylliganden und der Substituenten und somit zur einer
verminderten sterischen Abstofung fiihrt. Unter diesem Gesichtspunkt betrachtet stellen
die Komplexverbindungen 108 und 109 Ausnahmen mit i{iberdurchschnittlich hohem
Torsionswinkel dar. Auffillig ist, dass beide Modelle zudem Hydroxygruppen aufweisen,
welche im kristallinen Zustand ein Wasserstoftbriickenbindungssystem aufbauen. Dadurch
wird ein zusdtzlicher Zwang durch Packungseffekte generiert, welcher als Ursache fiir eine
nicht symmetrische Anordnung der Carbonylliganden gesehen werden kann und somit
diesen hohen Torsionswinkel bedingt.

Wie gerade angedeutet zeigt auch der unsymmetrisch substituierte Komplex 109
Wasserstoffbriickenbindungen im Festkorper auf, welche hier etwas genauer untersucht
werden sollen. Sowohl das Hydrogenasemodell 109 sowie sein schwefelhaltiges Pendant
89 weisen die gleiche Anordnung der Molekiile im Kristall auf (Abbildung 57 und 79). Es
werden jeweils Wasserstoftbriickenbindungen zwischen zwei gegeniiberliegenden
Molekiilen gefunden, wobei der O-O-Abstand im selenhaltigen Komplex mit 2,87 A etwas
grofer als beim schwefelhaltigen Modell 89 ist.

Abbildung 79: Anordnung der Molekiile von 109 im Kristall. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersicht nicht gezeigt.

Hinsichtlich des Sauerstoff-Chalkogen-Abstandes weisen beide Komplexe ebenfalls fast
identische Werte auf. Im Falle des schwefelhaltigen Vertreters 89 betriigt dieser 3,42 A
und deutet auf eine Wechselwirkung zwischen einer OH-Gruppe und dem Thiolat-
Schwefelatom hin. Beim selenhaltigen Komplex 109 wird ein nur leicht vergroferter
Abstand von 3,44 A gefunden. Diese Abstandsinderung ist sehr gering und liegt deutlich

unter den durchschnittlichen Werten (> 0,1 A), welche fiir charakteristische Bindungs-
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verlingerungen beim Ubergang von Schwefel hin zum Selen (zum Beispiel der Fe-Se-
oder Se-C-Bindung) gefunden werden (siehe auch Abschnitt 2.2.3.1). Somit sollte unter
Berticksichtigung des hoheren VAN-DER-WAALS-Radius effektiv eine noch stdrkere
Wechselwirkung zwischen der OH-Gruppe des einen Molekiils mit der Selenolat-Einheit
des gegeniiberliegenden Molekiils stattfinden. Eine Betrachtung der entsprechenden IR-
Spektren beider Hydrogenasemodelle, welche in Abbildung 80 dargestellt sind,

widerspricht jedoch diesem Sachverhalt.
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Abbildung 80: IR-Spektren von 89 (schwarz) und 109 (rot) im Bereich der OH-Schwingungen.

Stattdessen werden im IR-Spektrum von 109 zwei unterschiedliche OH-Schwingungen
gefunden: eine breite Bande bei 3467 cm™, welche auf eine recht starke Wasserstoff-
briickenbindung hindeutet, und eine relativ scharfe Bande bei 3587 cm™, was ein Indiz fiir
eine deutlich schwichere Wasserstoftbriickenbindung oder fiir eine OH-Gruppe, welche in
keinem Wasserstoffbriickenbindungssystem eingebunden ist, darstellt. Folglich scheint ein
am Eisen gebundenes Selenatom ein deutlich schlechterer Akzeptor fiir Wasserstoft-

briickenbindungen zu sein als entsprechende Schwefelatome.”*”"

2.2.3.4 Weitere 1,3-Diselenolato-Hydrogenasemodelle

Zur Untersuchung dieser Klasse der Hydrogenasemodelle wurde noch ein weiteres
selenhaltiges Modell synthetisiert, welches in Abbildung 81 dargestellt ist. Dabei handelt
es sich dhnlich dem schwefelhaltigen Komplex 91 um das als Ketal geschiitzte Derivat der

Bis(hydroxymethyl)-substituierten Verbindung 108.
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Abbildung 81: Hydrogenasemodell 111.

Aus C{'H} NMR-spektroskopischer Sicht verursacht der Dioxanring eine Hochfeld-
verschiebung des quartiren Kohlenstoffatoms im Cs;Se,Fe-Ring im Vergleich zu dem
Bis(hydroxymethyl)-substituierten Derivat 108, wihrend fiir das dem Selen benachbarte
Kohlenstoffatom eine leichte Tieffeldverschiebung gefunden wird. Entsprechende
Resonanzen werden bei 35,3 und 17,9 ppm detektiert. Die fiir die SeCH,-Gruppe
beobachtet Selen-Kohlenstoff-Kopplung zeigt mit einer Kopplungskonstante von
! Jose = 85,5 Hz einen Wert, der etwas iiber dem der Substanz 108 liegt. Weiterhin wird im
"’Se NMR ein Singulett bei 69,7 ppm fiir die beiden chemisch dquivalenten Selenatome
detektiert, welches beziiglich der anderen bisher untersuchten selenhaltigen Hydrogenase-
modelle ebenfalls leicht tieffeldverschoben liegt. Im 'H NMR-Spektrum wird fiir die
SeCH,-Gruppe eine Hochfeldverschiebung beobachtet, die chemische Verschiebung ist bei
2,25 ppm zu finden und liegt damit im Bereich des Bis(methoxymethyl)-substituierten
Komplexes 110. Bedingt durch die Linienbreite des Spektrums konnen jedoch keine

Aussagen zu den H-Se-Kopplungskonstanten getroffen werden.

Abbildung 82: Molekiilstruktur von 111. Die Schwingungsellipsoide sind fiir eine Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 50% dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Fel-Fe2 2,5432(4); Fel-Sel
2,3714(4); Fel-Se2 2,3869(3); Fe2-Sel 2,3785(3); Fe2-Se2 2,3791(3); Sel-C1 1,9703(19); Se2-C3 1,989(2);
Sel-C1-C2 119,57(13); C1-C2-C3 112,28(16); C2-C3-Se2 121,14(13).
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Durch das Ergebnis der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse wird die erwartete Struktur des
Hydrogenasemodells 111 noch einmal bestétigt (Abbildung 82). Hinsichtlich der
Bindungslingen und -winkel des CsSe,Fe-Ringes gibt es weitestgehende Uberein-
stimmungen zu den schon untersuchten Modellkomplexen. Die Fe-Fe-C,,-Winkel sind mit
158,62(7) und 152,11(8)° etwas grofer als bei dem Bis(hydroxymethyl)-Komplex 108,
was vermutlich als Folge des steigenden Raumbedarfs gesehen werden kann. Dem
gegenliber steht jedoch der ebenfalls sehr kleine Torsionswinkel von lediglich 3,3°,

welcher wiederum die aus Tabelle 7 gezogenen Schlussfolgerungen unterstiitzt (siche

Abschnitt 2.2.3.3).

2.2.3.5 Weitere Hydrogenasemodelle

Wihrend dieser Arbeit konnten noch zwei weitere Hydrogenasemodelle, welche sowohl
Schwefel als auch Selen als Bestandteile des Linkers enthalten, synthetisiert werden
(Abbildung 83 Verbindungen 112 und 113). Als Edukte dienten die entsprechenden 1,2-
Thiaselenolan-Derivate 79 und 80, welche nach dem in Schema 26 und 30 dargestellten
Weg analog den ausschlieBlich schwefel- oder selenhaltigen Derivaten mit Fes;(CO);,

umgesetzt wurden.**!

Das literaturbekannte Hydrogenasemodell 34, welches einen
benzenverbriickten 1,2-Dithiolato-Linker besitzt, konnte ebenfalls iiber den in Schema 26
dargestellten Reaktionspfad aus 1,2-Benzendithiol erhalten werden. Hinsichtlich der
spektroskopischen ~ Daten  besteht eine gute Ubereinstimmung mit  den

Literaturwerten.>343%]

S._S s
ocC . CO :
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Abbildung 83: Weitere Hydrogenasemodelle mit Dichalkogenolato-Liganden.

Weiterhin konnte auch ein Hydrogenasemodell mit einem 1,3-Ditellurolato-Linker
synthetisiert werden (Abbildung 83 rechts). Ein entsprechender Syntheseweg fiir Komplex
114 konnte analog zu den 1,3-Diselenolato-Modellen etabliert werden (Schema
31).[222380386] Aygoehend vom Dibromid 56 wurde dieses zundchst mit einer frisch

hergestellten Na,Te,-Losung umgesetzt, welche in gleicher Weise wie die Na,Se,-Losung
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durch Reaktion von NaBH, und elementarem Tellur hergestellt wurde.**” Bei dem dabei
anfallenden Ditellurid 115 wurde auf eine Isolierung verzichtet, da sich wihrend der

Arbeiten die geringe Stabilitit (Polymerisation) dieser Verbindungsklasse herausstellte.**"-

%1 Das 1,2-Ditellurolan-Derivat 115 wurde direkt nach Extraktion der Reaktionsldsung
des ersten Schrittes mit Trieisendodecacarbonyl umgesetzt und danach sidulenchromato-
grafisch aufgetrennt. Auf diesem Wege konnte das 1,3-Ditellurolato-Hydrogenasemodell

114 in analysenreiner Form erhalten werden, jedoch in nur sehr geringer Ausbeute.

S S L

0~ "o 0~ ™o o
N82T92 Fe3(CO)12

Te\Te
OC\F//\;: _CO

— e—Fre
Br Br Te—Te oc” v~co

oC CcoO
56 115 114

Schema 31: Syntheseweg fiir den 1,3-Ditellurolato-Komplex 114.

Im 'H NMR-Spektrum von Verbindung 112 wird fiir die SCH,-Protonen eine chemische
Verschiebung von 2,16 ppm beobachtet und die SeCH,-Protonen zeigen eine Resonanz bei
2,31 ppm, bei der die dazugehorige Kopplungskonstante (*JiLse) einen Wert von 17,5 Hz
aufweist. Bei dem hydroxyfunktionalisierten Komplex 113 treten die chemischen
Verschiebungen der SCH>- und der SeCH,-Protonen leicht tieffeldverschoben bei
2,35 und 2,47 ppm mit einer Kopplungskonstante von *Jii.s. = 18,2 Hz auf.

Auch im 13C{ 1H} NMR-Spektrum zeigt sich die Anwesenheit von sowohl Schwefel als
auch Selen in den Modellkomplexen, welche durch eine Abnahme der Symmetrie und
damit einer groeren Anzahl an Signalen gekennzeichnet ist. Fiir das Hydrogenasemodell
112 werden Resonanzen bei 16,9 ppm ('Je.se= 83,1 Hz), 28,1 ppm und 35,6 ppm
beobachtet, welche den jeweiligen SeCH,, SCH, sowie den quartiren Kohlenstoffatom des
CsSSeFe-Ringes zugeordnet werden konnen. Entsprechende chemische Verschiebungen
treten im hydroxymethylsubstituierten Komplex 113 bei 15,0 ppm, 24,6 ppm und 43,2 ppm
auf, jedoch ist die Kopplung zum Selen in diesem Fall nicht detektiert. Weiterhin zeigen
die Carbonylliganden eine Resonanz bei 207,7 ppm im Modell 112 sowie 209,3 ppm bei
Verbindung 113. Als Folge der verringerten Symmetrie werden auch fiir die zwei
Methylgruppen der Substanz 112 zwei Signale beobachtet.

Hinsichtlich der NMR-spektroskopischen Eigenschaften zeigen diese Modellkomplexe die
gleiche Beeinflussung durch Anderung der Substituenten, wie sie auch bei den rein

schwefel- oder selenhaltigen Pendants zu verzeichnen war. Jetzt gilt es zu untersuchen,
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welchen Einfluss die Se-S-Gruppe im Vergleich zu den S-S- beziehungsweise den Se-Se-
haltigen Derivaten auf die NMR-spektroskopischen Eigenschaften hat. Diesbeziiglich
verhalten sich die beiden Hydrogenasemodelle 112 und 113 gleich. In den *C{'H} NMR-
Spektren werden sowohl fiir die quartdren Kohlenstoffatome des C3SSeFe-Ringes als auch
fiir die Carbonylliganden chemische Verschiebungen gefunden, welche zwischen denen
des S-S-Komplexes 91 und des Se-Se-Komplexes 111 liegen. Weiterhin wird fiir die
SCH,-Gruppe im *C{'H} NMR-Spektrum eine Tieffeldverschicbung sowie eine Hoch-
feldverschiebung im '"H NMR-Spektrum im Vergleich zu dem ausschlieSlich Schwefel
enthaltenden Komplex 91 detektiert. Ein Vergleich der SeCH,-Einheit mit dem selen-
haltigen Pendant 111 zeigt den gegenteiligen Verlauf, hier ist das 'H NMR-Signal
tieffeldverschoben und das *C{'H} NMR-Signal hochfeldverschoben.

Obwohl in den 1,2-Thiaselenolan-Derivaten 79 und 80 die Resonanzen im "’Se NMR im
Vergleich zu den entsprechenden 1,2-Diselenolanderivaten stark in Richtung tieferes Feld
verschoben waren, wird bei den daraus gebildeten Hydrogenasemodellen dieser Effekt
nicht beobachtet. Hier werden chemische Verschiebungen von 56,0 ppm fiir Komplex 112
sowie 61,3 ppm fiir die Verbindung 113 gemessen. Damit liegen die Werte sogar noch
niedriger als in den vergleichbaren Se-Se-Modellsubstanzen.

Der tellurhaltige Komplex 114 zeigt im Vergleich zu seinem selenhaltigen Pendant 111
nochmals eine deutliche Hochfeldverschiebung der Signale des CsTe,Fe-Ringes im
13C{IH} NMR-Spektrum. Fiir das quartire Kohlenstoffatom wird eine chemische
Verschiebung von 33,5 ppm detektiert wéhrend die TeCH,-Gruppe bei 1,2 ppm eine
Resonanz aufweist. Dem gegeniiber wird im 'H NMR-Spektrum fiir die TeCH,-Einheit,
welche eine chemische Verschiebung von 2,34 ppm zeigt, eine Tieffeldverschiebung
vergleichend zu den selenhaltigen Pendant 111 festgestellt. Entsprechende Anderungen in
den NMR-spektroskopischen Eigenschaften bei Variation des Chalkogens stehen im
Einklang mit den bereits in der Literatur beschriebenen Beispielen.!>>*2%-2%]

Hinsichtlich der Signallage der Carbonylliganden im "*C{'H} NMR-Spektrum ist bei dem
tellurhaltigen Modell 114 der hochste Wert (0=209,9) unter den homolgen
chalkogenhaltigen Hydrogenasemodellen 91, 111, 112 und 114 zu finden. Weiterhin
zeigen auch die Absorptionsbanden in den entsprechenden IR-Spektren einen
charakteristischen Verlauf in Abhingigkeit des Chalkogens. Je schwerer dieses ist, desto
besser ist seine Donorfahigkeit und desto hoher der Anteil an n-Riickbindung vom Eisen
zu den CO-Liganden und umso schwicher die CO-Bindung im Liganden. Dieser

Sachverhalt driickt sich in einer sinkenden Wellenzahl der Carbonylschwingung aus
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(Abbildung 84).°%*%! Gleichzeitig bedeutet dies auch einen steigende Elektronendichte an
den Eisenzentren (siche auch Abschnitt 2.2.2.2).

Deutlich ist zu erkennen, dass mit Variation des Chalkogens auch eine Verlagerung der
Absorptionsbande mit den hochsten Wellenzahlen hin zu kleineren Werten stattfindet,
wihrend das Aussehen der Spektren recht dhnlich bleibt. Im Falle des schwefelhaltigen

Komplexes 91 liegt diese bei 2073 cm™

, sinkt bei S-Se-haltigen Komplex 112 auf
2069 cm™, beim selenhaltigen Komplex 111 auf 2064 cm™ und beim tellurhaltigen
Komplex 114 auf 2047 cm™. Entsprechende AusmaBe in der Abnahme der Wellenzahlen
stehen im Einklang mit den Literaturwerten vergleichbarer Hydrogenasemodelle.**%! In
dieser Reihe von homologen Hydrogenasemodellen ist der Effekt des Tellurs deutlich

starker als der des Selens ausgepréagt.

Transmission / %

T T T T
2200 2000 1800
Wellenzahl / cm”

Abbildung 84: IR-Spektren der homologen chalkogenhaltigen Komplexe 91 (S-S, schwarz), 112 (S-Se, rot),
111 (Se-Se, griin) und 114 (Te-Te, blau) im Bereich der Carbonylschwingungen.

Von den Substanzen 112 und 114 konnte durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse die
Molekiilstruktur bestétigt werden (Abbildung 85). Wie in den schwefel- und selenhaltigen
Derivaten 91 und 111 wird auch hier bei dem Hydrogenasemodell 112 die typische
Butterfly-artige Anordnung der beiden Eisenzentren bestitigt. Jedoch ist hinsichtlich der
Lage des Schwefels und Selens eine Fehlordnung zu finden. Die Positionen der
unterschiedlichen Chalkogene sind im Kristall nicht bestimmbar, sondern lediglich ein
Mittelwert wird detektiert.”®) Im Falle des Se-S-haltigen Hydrogenasemodells 112 wird
fiir die Fe-Fe-Bindungslinge von 2,5164(7) A bestimmt, welche damit zwischen der der
beiden homologen Komplexe 91  (dpe.pe=2,501 A, Mittelwert der beiden
symmetrieunabhiingigen Molekiile) und 111 (dgere = 2,5432(4) A) liegt. Hinsichtlich der
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Ausrichtung der Carbonylliganden werden Fe-Fe-C,,-Winkel von 159,71(11) und
152,49(12)° gefunden und der Torsionswinkel betrdgt 1,4°. Somit =zeigt das
Hydrogenasemodell 112 hinsichtlich des sterischen Einflusses der Substituenten fast exakt
das gleiche Verhalten wie im selenhaltigen Pendant 111 zu beobachten ist.

Bedingt durch den hoheren VAN-DER-WAALS-Radius des Tellurs im Vergleich zu Schwefel
oder Selen wird bei dem tellurhaltigen Modell 114 nochmals eine deutliche
Bindungsverlingerung beobachtet.”''*'¥ Die Lingen der Te-C- sowie der Te-Fe-
Bindungen steigen auf etwa 2,16 und 2,54 A an und liegen somit deutlich hoher als bei den

selenhaltigen Modell 111.17*%*% Weiterhin verlingert sich die Fe-Fe-Bindung auf

2,6031(7) A und liegt somit in dem Bereich, welcher auch in den natiirlich vorkommenden
]

Hydrogenasen gefunden wird. 707173

Abbildung 85: Molekiilstruktur von 112 (links) und 114 (rechts). Die Schwingungsellipsoide sind fiir eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir
114: Fel-Fe2 2,6031(7); Fel-Tel 2,5433(5); Fel-Te2 2,5430(6); Fe2-Tel 2,5408(5); Fe2-Te2 2,5307(5);
Tel-C1 2,159(4); Te2-C3 2,168(4); Tel-C1-C2 122,9(2); C1-C2-C3 112,9(3); C2-C3-Te2 122,7(3).
Interessanterweise wird fiir das tellurhaltige Hydrogenasemodell 114 ein Torsionswinkel
von 17,9° gemessen, obwohl die sterische AbstoBung des apikalen Carbonylliganden und
des Dioxanringes durch verldngerte Bindungen und somit einer Streckung der gesamten
Struktur kleiner sein sollte. Somit wird der Trend, welcher vom Schwefelanalogon 91 hin
zum selenhaltigen Komplex 111 beobachtet wird, nicht bestitigt. Griinde hierfiir konnten
in den Effekten durch die Packung im Kiristall zu suchen sein, oder auch bei den
veranderten elektronischen Eigenschaften der tellurhaltigen Komplexe, welche eine andere
Anordnung der Carbonylliganden bedingen. Werden jedoch die Fe-Fe-C,,-Winkel von
157,52(13) und 147,95(13)° betrachtet, sind diese kleiner als bei den entsprechenden
Modellen 91 und 111, was der Streckung der gesamten Struktur geschuldet wird.!**”
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Wihrend der Arbeiten konnte ein weiterer selenhaltiger Komplex erhalten werden, welcher
in Schema 32 (Verbindung 116) dargestellt ist. Zundchst wurde er als Nebenprodukt der
Synthese des 1,3-Diselenolato-Komplexes 111 detektiert, konnte jedoch erneut durch
Nutzung des Selenetanderivates 78 (Verunreinigung in Ligandenfraktion der Synthese des
Komplexes 111) und Trieisendodecacarbonyl hergestellt werden. Ein herausragendes
Merkmal dieses Komplexes 116 ist die Verbriickung der Eisenatome: statt einer p-Se-
Einheit fungiert eine C-O-Einheit des Dioxanringes als Briicke, wobei eine Fe-C- und eine
Fe-O-Bindung auftreten.

Ein moglicher Mechanismus zur Entstehung dieses Komplexes ist ebenfalls in Schema 32
gezeigt. Es ist bekannt, dass Eisencarbonylverbindungen in der Lage sind, sowohl
Schwefel-Kohlenstoff- als auch Selen-Kohlenstoff-Bindungen zu spalten.'*****! Auf dieser
Grundlage scheint es plausibel, dass zunéchst die Se-C-Bindung des Selenetans 78, welche
zusiétzlich in dem Vierring einer gewissen Spannung unterliegt, gebrochen wird und ein
Intermediat dem oder dhnlich dem in Schema 32 postuliertem auftritt. Als weiterer Schritt
kommt eine Umlagerung in Betracht, welche in Verbindung mit einem Protonentransfer in
entgegengesetzter Richtung das dem Ethersauerstoff des Dioxanringes benachbarte

(1401 Unterstiitzt wird dies durch die

Kohlenstoffatom die bindende Rolle zukommen l&sst.
freien Elektronenpaare dieses Sauerstoffatoms, welche ebenfalls mit dem zweiten

Eisenatom eine koordinative Bindung eingehen.

o\\\ ><o

<5 !
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Schema 32: Mogliches Intermediat bei der Bildung von Komplex 116.

Im "H NMR-Spektrum des Komplexes wird die hohe Asymmetrie deutlich. Sowohl die
CH,>-Gruppe des Dioxanringes als auch die SeCH,-Gruppe spalten in jeweils zwei Dubletts
mit chemischen Verschiebungen von 3,54 und 3,30 ppm sowie 2,38 und 2,74 ppm auf. In
allen Fillen betrigt die jeweilige geminale Kopplungskonstante 11,4 Hz. Weiterhin werden
auch fiir die drei vorhandenen Methylgruppen auch drei verschiedene Resonanzen
gefunden. Eine starke Tieffeldverschiebung fiir das CHFe-Proton wird im Vergleich zur
dquivalenten CH>-Einheit des Dioxanringes des Eduktes 78 beobachtet, es zeigt im

Komplex eine chemische Verschiebung von 5,30 ppm. Das *C{'H} NMR-Spektrum zeigt
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ebenfalls eine sehr starke Tieffeldverschiebung fiir die eisengebundene CH-Gruppe,
welche ein Signal bei 6 = 107,5 besitzt. Dieser Wert ist deutlich hoher als bei dhnlichen
Komplexen, welche ebenfalls ein eisengebundenes Kohlenstoffatom in Nachbarschaft
eines Thio- oder Selenoethers aufweisen. !0 2>33%%]

Zusiétzlich wird auch fiir alle anderen Kohlenstoffatome des Dioxanringes -eine
Tieffeldverschiebung detektiert, wobei die der FeCHCH,-Einheit mit 10,7 ppm im
Vergleich zum Liganden 78 am stirksten ausfillt. Interessanterweise wird auch fiir das
SeCH,-Kohlenstoffatom im Vergleich zu anderen 1,3-Diselenolato-Hydrogenasemodellen
mit 0 = 32,8 ein deutlich hoherer Wert beobachtet, die entsprechende Kopplungskonstante
Ucse ist jedoch mit 59,0 Hz deutlich geringer. Weiterhing zeigt das Selenatom eine
chemische Verschiebung im 7Se NMR-Spektrum von 31,5 ppm, was von allen
beobachteten Werten der 1,3-Diselenolato-Komplexe der Niedrigste ist.

Fiir die Carbonylliganden werden im *C{'H} NMR-Spektrum Resonanzen bei 215,5 ppm,
212,2 ppm und 209,9 ppm gefunden, was im Vergleich zu allen bisher untersuchten
Modellen deutlich tieffeldverschoben ist. Hinsichtlich Anzahl und Lage der Signale sind
diese jedoch mit anderen beschriebenen Modellen vergleichbar und unterstreichen an

dieser Stelle den hichst asymmetrischen Charakter des Komplexes 116,140 23-3%!
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Abbildung 86: IR-Spektrum des Komplexes 116 im Bereich der Carbonylschwingungen.

Hinsichtlich des IR-Spektrums dieses Komplexes wird eine deutliche Verschiebung der
Absorptionsbanden in Richtung kleinere Wellenzahlen detektiert (Abbildung 86). Die
Bande mit der hchsten Wellenzahl ist bei 2059 cm™ zu finden, was etwa im Bereich von

10 cm™ kleiner ist als in den 1,3-Diselenolato-Komplexen (siehe auch Abschnitt 2.2.3).
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Das Ergebnis der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse der Verbindung 116 ist in Abbildung
87 dargestellt. Im Gegensatz zu den 1,3-Dichalkogenolato-Hydrogenasemodellen wird die
Butterfly-artige Anordnung nicht beobachtet, stattdessen zeigt jedes Eisenzentrum eine
verzerrt oktaedrische Koordinationsumgebung. Die Lidnge der Fe-Fe-Bindung betrigt
2,5623(4) A und ist damit linger als bei entsprechenden 1,3-Diselenolato-Komplexen. Sie
ist jedoch auch kiirzer als die dhnlicher Verbindungen, an denen Thio- oder Selenoether

beteiligt sind.t'*" 2239

Abbildung 87: Molekiilstruktur von 116. Die Schwingungsellipsoide sind fiir eine Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 50% dargestellt und die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht nicht gezeigt. Ausge-
wihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Fel-Fe2 2,5623(4); Fel-Sel 2,3315(3); Fe2-Sel 2,3947(4);
Sel-C1 1,973(2); Fel-C5 2,050(2); Fe2-O1 2,0579(14); O1-C5 1,475(2); C5-C2 1,535(2); C2-C3 1,539(3);
C3-02 1,434(3); 02-C4 1,406(3); C4-O1 1,468(2); 0O1-C5-C2 106,72(16); C4-O1-C5 115,89(15);
Fe2-01-C5 104,61(11); O1-C5-Fel 103,22(12); C5-Fel-Fe2 74,39(6); Fel-Fe2-O1 73,25(4).

Fiir die Fe-C-Bindung wird eine Linge von 2,050(2) A ermittelt und liegt damit in der
erwarteten GroBenordnung.!'*”! Weiterhin betréigt die Bindungslinge der Fe-O-Bindung
2,0579(14) A, was geringer ist als entsprechende Fe-S- oder Fe-Se-Bindungen, welche mit
Lingen von etwa 2,28-2,29 und 2,44 A angegeben werden.!"*" 2**%! DFT-Rechnungen
zeigten, dass der Fe-O-Abstand eines eisengebundenen Phenolats eines Hydrogenase-
modells mit 2,045 A berechnet wird (Abschnitt 1.2.4.3.4), was nur unwesentlich kiirzer als
die hier gefundene Fe-O-Bindungslinge unter Mitwirkung eines Ethersauerstoffes ist. >
Durch die Koordination des Sauerstoffatoms des Dioxanringes kommt es auch hier zu
Veridnderungen der Bindungslédngen, wovon vor allem die Bindungen O1-C5 und O1-C4
durch eine deutliche Verliangerung im Vergleich zum nicht koordinierten Dioxanring des
Eduktes 78 auffallen. Sowohl die Léngen der Se-Fe-Bindungen als auch die
durchschnittlichen Bindungslidngen der Eisenatome zu den Carbonylliganden stimmen mit
denen in anderen schon beschriebenen 1,3-Diselenolato-Komplexen iiberein (siehe auch

Abschnitt 2.2.3).
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2.3 Elektrochemie der Modellsysteme

Eine der wichtigsten Charakteristika der Hydrogenasen und ihrer synthetischen Modelle ist
das elektrochemische Verhalten, besonders im Hinblick auf ihre Reduktion sowie ihrer
katalytischen Eigenschaften. Als geeignetes Mittel hat sich die Cyclovoltammetrie
etabliert, mit deren Hilfe durch gezielte Variation der Messbedingungen tiefere Einblicke

in die elektrochemischen Mechanismen erhalten werden kénnen.

2.3.1 1,3-Dithiolato-Hydrogenasemodelle
2.3.1.1 Elektrochemische Betrachtung in Abwesenheit eines Protonendonors

2.3.1.1.1 Pdt- und bdt-Hydrogenasemodell

Zunichst sollen zwei einfache literaturbekannte Modellkomplexe unter den zur Verfiigung
stehenden Bedingungen behandelt werden, welche zum Vergleich mit den neuartigen
Systemen herangezogen und damit Riickschliisse auf ablaufende Mechanismen gewonnen
werden konnen. Bei den Modellsystemen handelt es sich einerseits um das einfachste
Modellsystem, den pdt-Komplex 3, und um das benzendithiolato-verbriickte Hydrogenase-
modell 34. Beide Verbindungen weisen hinsichtlich der Reduktion ein verschiedenes
Verhalten auf, wobei Erstere eine Ein-Elektronen-Reduktion als ersten Schritt zeigt und
Letzere eine Zwei-Elektronen-Reduktion (siehe auch Abschnitt 1.2.4.4). In Abbildung 88
sind beide Cyclovoltammogramme dargestellt, welche zum genauen Vergleich unter
identischen Messbedingungen aufgenommen wurden.

Im Falle des pdt-Hydrogenasemodells 3 wird der erste Reduktionsschritt bei E,eq = -1,66 V
beobachtet, wobei der Fe’Fe'-Zustand generiert wird.!'*2%-207263273] Bedingt durch die
kurze Lebenszeit kommt es zum Zerfall dessen unter Bildung verschiedener
Folgeprodukte, was sich einerseits in einer geringen Reversibilitit des dazugehorigen
Reoxidationspeaks ausdriickt und andererseits zeigen sich im Bereich ab etwa -2,2V

(2652661 Unter identischen Mess-

mehrere Reduktionsereignisse dieser Folgeprodukte.
bedingungen weist der bdt-Komplex 34 einen Zwei-Elektronen-Reduktionsschritt bei
einem Potential von -1,35V auf"**1%27928] Djeger zeigt eine deutlich hohere
Reversibilitit, was an dem stirker ausgeprdgten dazugehorigen Reoxidationspeaks zu
sehen ist. Der detektierte Reduktionsstrom ab einem Potential von etwa -2,25V ist

vermutlich der Ubertragung weiterer Elektronen auf das Dianion zuriickzufiihren, was
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letztendlich in der teilweisen Zersetzung des Komplexes miindet. Entsprechende

zusétzliche Oxidationssignale im Bereich positiver als -1,29 V deuten darauf hin.

10 +

A

-10 4

-20 4

-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5
(EE )V

Abbildung 88: Cyclovoltammogramme des pdt-Komplexes (3, schwarz) und des bdt-Komplexes (34, rot).
Losungsmittel Acetonitril, Konzentration der Komplexe 1 mM, Konzentration von [Bu,N][BF,] 0,1 M, Scan-
rate 0,2 V/s.

Ob beim ersten Reduktionsschritt ein oder zwei Elektronen iibertragen werden ldsst sich
auch aus den Stromstirken der dazugehorigen Peaks herleiten.”*®**?! Im Falle des bdt-
Komplexes 34 ist diese doppelt so hoch wie fiir den pdt-Komplex 3, fiir den eine Ein-
Elektronen-Reduktion beschrieben wird.

Weiterhin konnen die kathodischen Ereignisse in Abhéngigkeit der Scanrate betrachtet
werden, was zusitzliche Informationen iiber mogliche Mechanismen liefert.**"]
Grundsitzlich gilt, dass mit steigender Scanrate die chemischen Reaktionen unterdriickt
werden. Genauer gesagt haben eventuell auftretende Reaktionen oder Umlagerungen
immer weniger Zeit stattzufinden, sodass die elektronische Ubergiinge des Komplexes zum
bestimmenden Element des Cyclovoltammogrammes werden.

Beim pdt-Komplex 3 (Abbildung 89 oben) zeigt sich eine starke Verdnderung des
Verhaltens in Abhéngigkeit der Scanrate. Je hoher diese ist, desto deutlicher treten die
zwei einzelnen Reduktionsschritte (Fe'Fe' — Fe’Fe' und Fe’Fe' — Fe’Fe”) hervor, wobei
der zweite Reduktionsschritt bei einem Potential kleiner als -2,0 V auftritt.'**) Gleichzeitig
werden die Reduktionsereignisse, welche durch die Folgeprodukte hervorgerufen wurden,
nicht mehr detektiert und die Reversibilitdt der Prozesse ist deutlich erhoht. Grund ist die

kurze Lebenszeit des Monoanions von 3 in Losung, erst bei hohen Scanraten (ab etwa

5V/s) sind die elektrochemischen Prozesse im Vergleich zu den anschlieBenden

117



Auswertung und Diskussion

chemische Reaktionen des Anions so schnell, dass die einzelnen Reduktionsschritte erfasst

. 265,266
werden konnen. ! ]
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Abbildung 89: Cyclovoltammogramme des pdt-Komplexes 3 (oben) und des bdt-Komplexes 34 (unten) in
Abhingigkeit der Scanrate. Losungsmittel Acetonitril, Konzentration der Komplex 1 mM, Konzentration von
[BusN][BF,] 0,1 M.
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Abbildung 90: Cyclovoltammogramme des pdt-Komplexes 3 nach verschiedenen Umkehrpunkten.
Losungsmittel Acetonitril, Scanrate 100 V/s, Konzentration des Komplexes 1 mM, Konzentration von
[BuyN][BF,] 0,1 M.
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Interessanterweise wird ab einer Scanrate von 20 V/s eine Schulter im Oxidationsprozess
bei etwa -1,5 V beobachtet. Diese ist der Oxidation des Monoanions zu schulden, welche
den neutralen Ausgangskomplex regeneriert (Fe’Fe' — Fe'Fe').?*) In Abbildung 90 wird
dieser Sachverhalt belegt: wird bei entsprechend hoher Scanrate nur gezielt bis zur Stufe
des Monoanions reduziert, kann nach Umkehr der Scanrichtung die reversible Oxidation
dieses Monoanions detektiert werden. Diese entspricht hinsichtlich des Potentials genau
der beobachteten Schulter aus Abbildung 89. Weiterhin wird nach Reduktion zum Dianion
und Umkehr der Scanrichtung ein Oxidationsereignis bei etwa -1,3 V beobachtet, welches
den Ubergang Fe’Fe’ — Fe'Fe' darstellt. Dieser findet bei einem Potential statt, welches im
Vergleich zu dem des Monoanions in Richtung positivere Werte verschoben ist, sodass
Reduktion und dazugehorige Oxidation eine starke Trennung der Spitzenpotentiale zeigen.
Solch ein Verhalten ist charakteristisch filir einen sehr langsam verlaufenden elektro-
chemischen Ubergang.!**™

Im Gegensatz dazu steht das elektrochemische Verhalten des bdt-Komplexes 34
(Abbildung 89 unten): selbst bei hohen Scanraten bis 100 V/s wird jeweils nur ein
kathodisches Ereignis detektiert, welches dem Ubergang Fe'Fe' — Fe’Fe’ zugeordnet
werden kann.['®#18272%2] Eine hohe Reversibilitit besitzt dieses Signal auch schon bei
niedrigen Scanraten, diese steigt jedoch noch einmal mit steigender Scanrate an. Dariiber
hinaus verschwinden auch die Oxidationspeaks, welche durch Verbindungen aus dem
teilweisen Zerfall des Komplexes in seiner reduzierten Form herriihren.

Bei dem in diesem Abschnitt ermittelten elektrochemischen Verhalten zeigt sich eine gute
Ubereinstimmung mit der Literatur. Beide Substanzen, welche zwei unterschiedliche
elektrochemische Prozesse hinsichtlich der Reduktion zeigen, kénnen somit als Referenz
zu den neuartigen Modellsystemen herangezogen werden. Durch den Vergleich der
elektrochemischen Eigenschaften mit denen dieser beiden Systeme lassen sich somit
exaktere Aussagen iiber die ablaufenden Reduktionsmechanismen der neuartigen

untersuchten Modellsysteme treffen.

2.3.1.1.2 Methylsubstituierte Hydrogenasemodelle

In diesem Abschnitt soll untersucht werden, welchen Einfluss die Substituenten am 1,3-
Dithiolato-Linker auf den elektrochemischen Prozess haben. Im einfachsten Fall handelt es
sich dabei um Methylgruppen wie bei den Hydrogenasemodellen 87 und 13.

Das Cyclovoltammogramm des monomethylsubstituierten Komplexes 87 zeigt eine hohe

Ubereinstimmung mit denen des unsubstituierten pdt-Komplexes 3 unter identischen
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Messbedingungen (Abbildung 91). Ebenfalls wird eine Ein-Elektronen-Reduktion bei
einem Potential von -1,66 V beobachtet, dessen Spitzenstromstirke mit denen des pdt-
Komplexes 3 gut iibereinstimmt.!!8-203-2072632731 Ayich sind, analog zum Hydrogenase-
modell 3, einige Reduktionspeaks im Bereich um -2,2V sichtbar, welche durch
Folgeprodukte des Zerfalls der anionischen Spezies von 87 hervorgerufen werden.!2%>2%!
Im Vergleich zum pdt-Komplex 3 ist jedoch die Stromstérke dieser Reduktionen etwas
geringer ausgepragt, was auf eine geringere Konzentration der Folgeprodukte und somit
auf eine hohere Stabilitdt des Anions von 87 schlieBen ldsst. Unterstiitzt wird dies auch

durch den Reoxidationspeak bei -1,57 V, welcher eine hohere Stromstirke besitzt und

somit eine groflere Reversibilitdt des Reduktionsvorganges zeigt.
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Abbildung 91: Cyclovoltammogramme des pdt-Komplexes 3 (schwarz), des monomethylsubstituierten
Komplexes 87 (rot), des dimethylsubstituierten Komplexes 13 (griin) und des bdt-Komplexes 34 (blau).
Losungsmittel Acetonitril, Scanrate: 0,2 V/s, Konzentration der Komplexe 1 mM, Konzentration von
[Bu,N][BF,] 0,1 M.

Weiterhin wird auch bei Betrachtung der Cyclovoltammogramme in Abhéngigkeit der
Scanrate eine starke Ahnlichkeit zum pdt-Modell 3 beobachtet (Abbildung 92).2°! Mit
hoherer Scanrate tritt der zweite Reduktionspeak (Fe’Fe! — Fe’Fe’) immer deutlicher in
Erscheinung. Im Vergleich zum pdt-Modell 3 wird dies jedoch schon bei kleineren
Scanraten um 1 V/s beobachtet, was ein weiteres Indiz fiir eine hohere Stabilitidt und somit
einer langeren Lebenszeit des Monoanions von 87 in Losung ist.[6>2¢!

Bei einer Scanrate von 5 V/s ldsst sich das Monoanion des methylsubstituierten Komplexes
87 schwerer reduzieren als das des entsprechenden pdt-Komplexes 3. Ersteres weist ein
Potential (Fe’Fe' — Fe’Fe”) von -2,18 V auf, wihrend das Monoanion des pdt-Modells 3

unter gleichen Bedingungen ein um 100 mV verschobenes Reduktionspotential von
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-2,08 V besitzt. Auch hier kann die hohere Stabilitit des Anions 87 im Vergleich zu 3™ als
mogliche Begriindung herangezogen werden, wodurch dieses ein negativeres Reduktions-
potential aufweist.
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Abbildung 92: Cyclovoltammogramme des methylsubstituierten Komplexes 87 in Abhéngigkeit der Scan-
rate. Losungsmittel Acetonitril, Konzentration des Komplexes 1 mM, Konzentration von [BuyN][BF,] 0,1 M.
Das dimethylsubstituierte Hydrogenasemodell 13 weist ein vollig anderes Cyclo-
voltammogramm (Abbildung 91) als sein Monomethyl-Derivat 87 auf.?'>*%"! Es zeigt
beziiglich der Form des Reduktionspeaks eine starke Ahnlichkeit mit dem des Benzen-

4 [184:186.279282] Boziiolich der Potentiale tritt eine Verschiebung von

dithiolato-Komplexes 3
90 mV in positive Richtung im Vergleich zum pdt-Komplex 3 ein. Die Reduktion findet
bei -1,57 V statt, was jedoch noch deutlich negativer als bei dem bdt-Komplex 34 bei -
1,35 Vist.

Hinsichtlich der Stromstérke des Spitzenpotentials liegt der Wert des Modellkomplexes 13
mit 20,8 pA fast gleich wie bei dem bdt-Komplex 34 mit 21,7 pA, was auch auf einen
Zwei-Elektronen-Reduktionsschritt (Fe'Fe' — Fe’Fe) schlieBen lasst.

Im Bereich um etwa -2,1 V wird ein intensitdtsschwaches Reduktionsereignis beobachtet,
welches anders als im Falle der Substanzen 3 und 87 nicht auf Zersetzungsprodukte der
jeweiligen Monoanionen zuriickzufiihren ist, sondern vermutlich durch ein Produkt erzeugt
wird, welches aus dem Dianion des disubstituierten Hydrogenasemodells 13 hervor-
geht.”]

Weiterhin weist das fiir den dimethylsubstituierten Komplex beobachtete Reduktionssignal
selbst fiir die geringe Scanrate von 0,2 V/s im Vergleich zu den Modellsubstanzen 3 und
87 eine deutlich hohere Reversibilitit auf, was sich in einem Peakh6henverhiltnis I.q zu

Iox von 1 zu 0,67 ausdriickt. Auch hier ist ein zusédtzliches Signal bei -1,31 V in positiver

Scanrichtung zu sehen, was auf teilweiser Zersetzung anionischer Spezies und Oxidation
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des dabei entstehenden Produktes beruht. Dieses zeigt jedoch eine deutlich geringere
Intensitét als vergleichbare Signale der beiden Verbindungen 3 und 87.

In Abbildung 93 sind die Cyclovoltammogramme des dimethylsubstituierten Komplexes
13 in Abhéngigkeit der Scanrate dargestellt. Selbst bei hohen Scanraten wird im Gegensatz
zu den Hydrogenasemodellen 3 und 87 das Auftreten eines zweiten Reduktionsereignisses
im Bereich um -2V nicht beobachtet, wodurch der postulierte Zwei-Elektronen-
Reduktionsschritt bestédtigt wird. Bei der Scanratenabhingigkeit zeigt der dimethyl-
substitierte Komplex 13 sehr gute Ubereinstimmung mit dem bdt-Komplex 34.!184186:279-282]
Beide weisen bei hoherer Scanrate eine gesteigerte Reversibilitit des Zwei-Elektronen-
Reduktionschrittes auf, gleichzeitig wird auch die Intensitit der Strome der Redox-
ereignisse geringer, welche durch Produkte aus dem Zerfall anionischer Spezies
resultieren.

Das elektrochemische Verhalten des dimethylsubstituierten Komplexes 13 wurde schon

(2153671 Sowohl die Form des im Rahmen dieser Arbeit

von DARENSBOURG untersucht.
gemessenen Cyclovoltammogramms sowie die Lage der Reduktionsereignisse stimmen
mit den schon beschriebenen Werten {iiberein, jedoch zeigt ein Vergleich mit den
Cyclovoltammogrammen bekannter Verbindungen (pdt-Komplex 3 sowie bdt-Komplex
34) einen anderen Reduktionsmechanismus. Beim detektierten Reduktionsereignis handelt

es sich nicht um ein Ein-Elektronen-Schritt wie von DARENSBOURG postuliert, sondern um

den schon mehrfach erwihnten Zwei-Elektronen-Schritt.*!”]
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Abbildung 93: Cyclovoltammogramme des dimethylsubstituierten Komplexes 13 in Abhéngigkeit der Scan-
rate. Losungsmittel Acetonitril, Konzentration des Komplexes 1 mM, Konzentration von [BuyN][BF,] 0,1 M.
Aber worin liegt die Ursache, dass es sich beim monomethylsubstituierten Hydrogenase-
modell 87 um eine Ein-Elektronen-Reduktion und beim dimethyl-substituierten Komplex
13 um eine Zwei-Elektronen-Reduktion handelt? Beide Modelle unterscheiden sich

lediglich in dem Vorhandensein einer Methylgruppe, deren Effekt als gering auf den

122



Auswertung und Diskussion

relativ weit entfernten Fe,S,-Kern und auf dessen elektronische Struktur einzustufen ist.
Was jedoch deutlich zunimmt ist der sterische Anspruch des 1,3-Dithiolato-Linkers.!*!**¢7]
Wie bereits in Abschnitt 2.2.1 erwdhnt, hat dies einen Effekt auf die Anordnung der
Carbonylliganden, welcher Ausdruck in unterschiedlich grolen Torsionswinkeln sowie
den Winkeln der Carbonylliganden beziiglich der Fe-Fe-Achse findet. Weiterhin wird die
Rotationsbarriere der [Fe(CO)s;]-Einheiten erniedrigt und der energetisch giinstigste
Zustand, welcher ein verbriickenden CO-Liganden enthdlt, kann leichter realisiert

(213367} Gerade aber dieser verbriickende Zustand eines CO-Liganden verursacht

[283

werden.
eine starke Stabilisierung der reduzierten Zustinde des Systems.”®! Im Falle des schon
besprochenen bdt-Komplexes 34, welcher ebenfalls eine Zwei-Elektronen-Reduktion
aufweist, filhrt das dazu, dass das Dianion deutlich stabiler als das Monoanion ist. Als
Folge davon wird das relativ instabile Monoanion sehr leicht zum Dianion reduziert. Der
Effekt ist so stark ausgeprigt, dass das Potential des Ubergangs Fe’Fe' — Fe’Fe” positiver
liegt als das des Uberganges Fe'e'! — Fe'Fe' und eine Potentialinversion auftritt.['**2%]
Somit wird nach erfolgter Reduktion zum Monoanion sofort das zweite Elektron
iibertragen, sodass insgesamt im ersten detektierten Reduktionsereignis zwei Elektronen
iibertragen werden.

Ein entsprechendes Verhalten wird durch die deutlich ausgeprigte Ubereinstimmung der
Cyclovoltammogramme des bdt-Komplexes 34 und des dimethylsubstituierten Hydro-
genasemodells 13 fiir beide angenommen. Obwohl die Komplexe 13 und 34 deutliche

Unterschiede im Aufbau des Dithiolato-Linkers aufweisen, ist fiir beide Verbindungen der

sterische Anspruch recht hoch.

2.3.1.1.3 Hydroxy- und methoxysubstituierte Hydrogenasemodelle

Wie im vorherigen Abschnitt festgestellt wurde, dndert sich der Reduktionsmechanismus
beim Ubergang der monosubstituierten zu den disubstituierten Hydrogenasemodellen der
allgemeinen Form [Fe(CO);]s[(u-SCH;),CRR] von einem Ein-Elektronen-Schritt hin zu
einem Zwei-Elektronen-Schritt im Falle von Methylsubstituenten. Unter dieser Vorausset-
zung ist es nicht liberraschend, dass auch die anderen disubstituierten Hydrogenasemodelle
gleiche elektrochemische Eigenschaften beziiglich ihrer Reduktion zeigen. Eine Ubersicht,
welche in Tabelle 8 dargestellt ist, belegt diesen Sachverhalt: alle disubstituierten Modelle
weisen einen Zwei-Elektronen-Reduktionsschritt in einem engen Potentialbereich um
-1,55 V auf. Somit ist zu schlussfolgern, dass die Elektrochemie entscheidend durch das

Substitutionsmuster des 1,3-Dithiolato-Linkers beeinflusst wird.
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Tabelle 8: Elektrochemische Potentiale der Zwei-Elektronen-Reduktion (Fe'Fe'! — FeFe”) und der
Oxidation (Fe'Fe' — Fe"Fe") der schwefelhaltigen Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung
[Fe(CO);]o[(1u-SCH,),CRR] bei einer Konzentration von 1 mM. Scanrate 0,2 V/s, Konzentration von
[BuyN][BF,] 0,1 M, Losungsmittel Acetonitril.

Komplex R R’ Erea [V] Eox [V]
3 H H -1,66° 0,75
87 CH; H 1,66 ° 0,75

-1,57 0,70
13 CH; CH; -1,78° 0,85°
27 CH,OH CH; -1,57 0,61
153 0,67
88 CH,OH CH,OH Y 0,53 >¢
’ 0,92 °4
89 CH,OCH; CH,OH -1,55 0,57
156 0,66
90 CH,OCHj; CH,OCH; = 0,73 °°
1,77 bd
1,08
91 15 CsHy00, 15 CsH100, -1,54 0,76
92 C(0)OC,Hs C(0)OC,Hs -1,55 0,74
101 CH,OC(O)CH; CH,OH -1,53 0,66
93 C14Hao C14Hao -1,79° 0,81°
95 CH,0C 4H,9 CH,0C 4H,9 -1,79° 0,76 °
102 CH,OC(0O)CisHsy; CH,OC(O)CisHi,  -1,70° 0,90 °

“ nur erster Reduktionspeak (Fe'Fe' — Fe'Fe'), ® Losungsmittel CH,Cl,, © erste Oxidation (Fe'Fe' — Fe"Fe'),
4 zweite Oxidation (Fe'Fe" — Fe""Fe™), ¢ Konzentration 0,5 mM.

Weiterhin werden die Potentiale auch durch funktionelle Gruppen an den Seitenketten
beeinflusst. Als Beispiele sollen hier der dimethylsubstituierte Komplex 13, der
bis(hydroxymethyl)-substituierte Komplex 88 und der bis(methoxymethyl)-substituierte
Komplex 90 genauer betrachtet werden (Abbildung 94). Die beiden Modellverbindungen
88 und 90 besitzen funktionelle Gruppen, welche prinzipiell in der Lage sind, mit dem
Fe,S,-Kern zu interagieren. Moglich ist dabei die Funktion als Protonenquelle oder

Protoneniibertriger, aber auch eine Koordination iiber deren freie Elektronenpaare oder
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Wasserstoftfbriickenbindungen (im Falle des hydroxysubstituierten Modells 88) ist nicht
auszuschlieBen.!#" !

Die in Abbildung 94 dargestellten Cyclovoltammogramme bestitigen, dass wie schon
postuliert die disubstituierten Hydrogenasemodelle alle ein sehr &dhnliches
elektrochemisches Verhalten aufweisen. Dariiber hinaus wird auch deutlich, dass der
Einfluss funktioneller Gruppen vorhanden ist, jedoch nur sehr schwach auftritt. Als einzige
der drei dargestellten Komplexe ist das bis(hydroxymethyl)-substituierte Derivat 88 in der
Lage, Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden.”>***®) Dadurch wird das Reduktions-
potential auf -1,53 V anodisch verschoben und stellt somit unter den dargestellten

Komplexen den Wert dar, welcher am weitesten in die positive (gewlinschte) Richtung

verschoben ist (siche auch Tabelle 8).
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Abbildung 94: Cyclovoltammogramme der Hydrogenasemodelle 13 (schwarz), 88 (rot) und 90 (griin).
Losungsmittel Acetonitril, Scanrate 0,2 V/s, Konzentration der Komplexe 1 mM, Konzentration von
[BuyN][BF.] 0,1 M.

Durch DFT-Rechnungen (Gaussian09, B3LYP-6-311G**)?17%] kann der Einfluss der
OH-Gruppen sowie die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen bestitigt werden.
Die in Abbildung 95 dargestellte energetisch giinstigste Struktur des Dianions des
Hydrogensemodells 88 verdeutlicht die Interaktion zwischen dem verbriickenden Thiolat
und der angrenzenden OH-Gruppe (ds.x = 2,325 A, sieche Abschnitt 2.2.1.3). Weiterhin
wird auch das Auftreten eines semi-verbriickenden Carbonylliganden beobachtet, wodurch

eine dem Dianion des bdt-Komplexes 34 dhnliche Struktur erkennbar wird (Abschnitt

1.2.4.4).
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Abbildung 95: Ergebnisse der DFT-Rechnung (links) sowie schematische Darstellung (rechts) des energe-
tisch giinstigsten Zustandes des Dianions von Hydrogenasemodell 88. Die DFT-Rechnungen wurden in
Kooperation mit Prof. Dr. Wolfgang Imhof angefertigt.

Auch das Potential der Oxidation der Hydrogenasemodelle wird durch die Substituenten
beeinflusst. Im Bereich um etwa 0,8 V wird den propandithiolato-basierten Hydrogenase-
modellen ein irreversibler Zwei-Elektronen-Oxidationsschritt von Fe'Fe' zu Fe''Fe"
zugesprochen, welcher auch in den hier untersuchten Modellsystemen gefunden wird
(siche auch Abschnitt 1.2.4.4 und Tabelle 8).l!36:203:207:270-273.278] \yie aus dieser Tabelle
hervorgeht scheint sich jedoch ein Trend in Abhéngigkeit der Substituenten anzudeuten.
Bei Anwesenheit von Hydroxy- oder Methoxygruppen im Komplex kommt es zu einer
leichten Verringerung des Oxidationspotentials im Vergleich zum dimethylsubstituierten
Komplex 13, welcher ein Potential von 0,70 V in Acetonitril aufweist. Die hochsten
(positivsten) Oxidationspotentiale sind jedoch bei den Modellkomplexen 3 und 87 mit
0,75 V zu finden, welche auch schon hinsichtlich ihrer Reduktionseigenschaften (anderer
Mechanismus) die Ausnahme unter den in Tabelle 8 dargestellten Verbindungen bilden.

Im Hinblick auf die katalytische Wasserstoffentwicklung der Modellverbindungen ist die
Oxidation ohne Bedeutung, dariiber hinaus kommt es zu einer irreversiblen Zerstdrung der
Komplexe. Aus diesem Grund wird dem Oxidationsprozess bis auf wenige Ausnahme im
Verlauf dieser Diskussion nur wenig Beachtung geschenkt und sich mehr dem charakteris-
tischen Merkmal der Hydrogenasemodelle, der Reduktion sowie der daraus resultierenden

katalytischen Wasserstoffentwicklung in Anwesenheit einer Protonenquelle, gewidmet.

Einfluss des Losungsmittels

Der schon beschriebene Effekt der Potentialverschiebung hinsichtlich der Reduktion,
welcher aus den Wasserstoffbriickenbindungen resultiert, kann durch Messung der
Cyclovoltammogramme in einem anderen Losungsmittel noch verstirkt beobachtet
werden. Alle bisherigen Messungen wurden in Acetonitril durchgefiihrt, einem recht

polaren Losungsmittel. Dieses kann an die Hydrogenasemodelle und deren anionische
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Spezies koordinieren und diese dadurch stabilisieren.!2*®*"*!

Werden die cyclo-
voltammetrischen Messungen in Dichlormethan durchgefiihrt, welches eine deutlich
geringere Polaritit besitzt, treten diese stabilisierenden Effekte nur in einem verringertem
Ausmal} auf. Die Cyclovoltammogramme werden verhdltnisméBig stirker durch Effekte
beeinflusst, welche der Modellkomplex an sich verursacht. So zum Beispiel die Wasser-
stoffbriickenbindungen, welche im Vergleich von 13, 88 und 90 ausschlieBlich im Hydro-
genasemodell 88 moglich sind.[***%

In Abbildung 96 sind die Cyclovoltammogramme der Substanzen 13, 88 und 90 zu sehen,
welche unter identischen Bedingungen wie in Abbildung 94 aufgenommen wurden.
Lediglich das Losungsmittel, in diesem Falle Dichlormethan, wurde variiert. Im Vergleich
zu den Reduktionspotentialen in Acetonitril kommt es fiir alle untersuchten Hydrogenase-
modelle zu einer Verschiebung der Reduktionspotentiale um etwa 200 mV in negative
Richtung (Tabelle 8). Als Ursache ist die fehlende Stabilisierung durch das schwécher

koordinierende Dichlormethan als Losungsmittel anzusehen.**®
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Abbildung 96: Cyclovoltammogramme der Hydrogenasemodelle 13 (schwarz), 88 (rot) und 90 (griin).
Losungsmittel CH,Cl,, Scanrate 0,2 V/s, Konzentration der Komplexe 1 mM, Konzentration von
[BuyN][BF.] 0,1 M.

Weiterhin fillt auf, dass die Unterschiede in den Reduktionspotentialen grofer sind als in
den entsprechenden acetonitrilhaltigen Losungen. Fiir die Hydrogenasemodelle 13 und 90,
welche Methyl- oder Methoxymethylsubstituenten beinhalten, treten die Reduktions-
potentiale bei -1,78 und -1,77 V auf. Demgegeniiber steht der Komplex 88, welcher
Hydroxygruppen trigt und somit die Fihigkeit zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken-

bindungen besitzt. Das AusmaR dieses Effektes ist in Dichlormethan deutlich groBer als in
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Acetonitril und resultiert letztendlich in einer Verschiebung des Potentials in positive

Richtung um 50 bis 60 mV (E.q = -1,72 V) verglichen mit den Substanzen 13 und 90.
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Abbildung 97: Cyclovoltammogramme der Hydrogenasemodelle 13 (schwarz), 88 (rot) und 90 (griin) im
Bereich der Oxidation. Losungsmittel CH,Cl,, Scanrate 0,2 V/s, Konzentration der Komplexe 1 mM,
Konzentration von [BusN][BF,] 0,1 M.

Ein noch stirkerer Unterschied zwischen Messungen in Acetonitril und Dichlormethan
wird bei den Oxidationen der Komplexe 13, 88 und 90 gefunden (Abbildung 97, Tabelle
8). Das dimethylsubstituierte Hydrogenasemodell 13 zeigt in beiden Losungsmitteln
eine Zwei-Elektronen-Oxidation (Fe'Fe' — Fe''Fe"), wobei die Oxidation im nicht-
koordinierenden Losungsmittel Dichlormethan bei 0,85 V um 150 mV positiver liegt als in
Acetonitril.* Sowohl fiir das bis(hydroxymethyl)- (88) als auch das bis(methoxymethyl)-
substituierte Hydrogenasemodell 90 wird ein génzlich anderes Oxidationsverhalten
beobachtet. Anstelle des Zwei-Elektronen-Schrittes werden hier zwei einzelne FEin-
Elektronen-Schritte beobachtet. Fiir das bis(hydroxymethyl)-Hydrogenasemodell 88
betragen die einzelnen Oxidationspotentiale 0,53 und 0,92 V, fiir das bis(methoxymethyl)-
substituierte Modell 90 hingegen 0,73 und 1,08 V. Die jeweiligen ersten Oxidations-
potentiale (Fe'Fe' — Fe'Fe") sind in beiden Fillen zu kleineren Werten verschoben, wobei
fiir den OH-Komplex 88 der Unterschied deutlicher ausfillt. Als Ursache wird die
Stabilisierung des Monokations angesehen, dessen postulierte Struktur durch Vergleich mit
anderen isolierten Modellkomplexen im Oxidationszustand Fe'Fe" in Abbildung 98
dargestellt ist.*'*2?** Die in dieser Abbildung gezeigte Struktur zeigt den ,,rotated state
und weist somit eine starke Ahnlichkeit zu den oxidierten Zustinden der natiirlich
vorkommenden Hydrogenasen auf, wobei der Hydroxy- oder Methoxymethylsubstituent

die Rolle des koordinierenden Losungsmittels einnimmt (siehe auch Abschnitt 1.2.4). Im
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Gegensatz zu diesen wird jedoch in den untersuchten Modellsystemen 88 und 90 keine
Reversibilitdt des anodischen Prozesses (Oxidation) beobachtet. Aus der Lage der Poten-
tiale geht hervor, dass die Hydroxygruppen einen stdrker stabilisierenden Effekt (und damit

eine Verringerung des Oxidationspotentials) als entsprechende Methoxygruppen haben.

RO —|+

Abbildung 98: Postulierte Struktur der Monokationen der Hydrogenasemodelle 88 (R=H) und 90
(R =CHy,).

2.3.1.1.4 Weitere 1,3-Dithiolato-Hydrogenasemodelle

Im Rahmen dieser Arbeit konnten noch weitere pdt-basierte Hydrogenasemodelle
untersucht werden, deren Daten ebenfalls in Tabelle 8 aufgelistet sind. Die Reduktions-
potentiale der drei Hydrogenasemodelle 91, 92 und 101, welche in Acetonitril auf-
genommen wurden, nehmen die fiir dieses Losungsmittel typischen Werte im engen
Potentialbereich von -1,53 bis -1,55 V an und decken sich somit mit den Ergebnissen der
bisherigen Modellsysteme. Hinsichtlich der Oxidation zeigen die Substanzen 91 und 92
fast identische Werte wie der dimethylsubstituierte Komplex 13, sodass der Einfluss des
Dioxanringes als auch der Carbonsdureestergrupen als gering anzusehen ist. Jedoch
bestétigt der einfach veresterte Komplex 101 den Trend, dass die Anwesenheit einer OH-
Gruppe eine leichte Verschiebung des Oxidationspotentials in Richtung kleinere Werte
verursacht.

Bei den Hydrogenasemodellen 93, 95 und 102 konnten die cyclovoltammetrischen
Messungen bedingt durch die schlechte Loslichkeit in Acetonitril nur in Dichlormethan
durchgefiihrt werden. Komplex 93, welcher zwei lange Cjs-Alkylketten als Substituenten
tragt, zeigt sehr dhnliche Werte fiir die Reduktions- und Oxidationspotentiale wie sein
kurzkettiges Pendant 13. Analog dazu verhilt sich das Derivat 95, welches zusétzlich zu
den langen Alkylketten zwei Etherfunktionen an der gleichen Position wie sein
methoxyhaltiges Pendant 90 besitzt. Das Reduktionspotential von 95 ist mit dem des
Komplexes 93 zu vergleichen, jedoch kommt es durch die Anwesenheit der Etherfunktion

zu einer leichten Verringerung des Oxidationspotentials. Diese fillt nicht so stark aus wie
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bei beim Vergleich des entsprechenden dimethylsubstituierten Komplexes 13 mit dem
bis(methoxymethyl)-substituierten Komplex 90, zeigt jedoch die gleichen Tendenz.

Einen deutlichen Effekt scheinen jedoch die Esterfunktionen des Hydrogenasemodells 102
auf das Reduktionspotential zu haben. Es kommt zu einer Verschiebung des Potentials in
positive Richtung um 90 mV auf -1,70 V im Vergleich zu den beiden anderen langkettig
substituierten Komplexen 93 und 95. Die Potentialerhdhung fillt damit wesentlich stirker

aus als bei den vergleichbaren Modellsystemen 13 und 92 im Losungsmittel Acetonitril.

2.3.1.2 Katalytische Wasserstoffentwicklung

2.3.1.2.1 Methylsubstituierte Hydrogenasemodelle und pdt-Komplex

Eine der wichtigsten Eigenschaften der Hydrogenasen und deren Modellsysteme ist die
Reduktion von Protonen unter Freisetzung von Wasserstoff (Abschnitt 1.2.4). Diese
Eigenschaft soll nun fiir die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Hydrogenasemodelle
genauer untersucht werden. Als Protonenquelle soll Essigsdure dienen, welche in den
verwendeten Losungsmitteln Acetonitril und Dichlormethan eine schwache Séure, welche
nicht zu Protonierung monoanionischer Spezies in der Lage ist, darstellt.*¥

In Abbildung 99 sind die Cyclovoltammogramme des pdt-Komplexes 3 sowie des
monomethylsubstituierten Komplexes 87 bei verschiedenen Essigsdurekonzentrationen
dargestellt. Beide zeigen wie auch schon bei den kathodischen Reduktionen in
Abhingigkeit der Scanrate ein gleiches Erscheinungsbild (siehe auch Abbildung 100). Es
sind zwei Prozesse bei -1,9 und -2,2V zu sehen, deren Stromstirke mit steigender
Konzentration der Sdure ansteigt. Letzteres ist charakteristisch flir ein katalytisches
Verhalten, bei dem Potonen unter Entstehung von elementaren Wasserstoff reduziert

254,266,267,282,2
werden [254:266.267.282.285]

Im Gegenzug zur steigenden Stromstdrke des katalytischen
Stromes kommt es zu einer Abnahme der Reversibilitdt schon bei geringen Séure-
konzentrationen, welche an einer deutlichen Verringerung der Stromstérke des dem ersten
Reduktionspeak dazugehorigen Reoxidationsereignisses zu sehen ist.>”!

Fir diese Katalyse wird ein EECC-Mechanismus diskutiert, wobei nach zweifacher
elektrochemischer Reduktion und folgender zweifacher Protonierung Wasserstoff
freigesetzt wird (Abschnitt 1.2.4.4).272%) jedoch wird dadurch nur einer der beiden
katalytischen Peaks (-1,9 oder -2,2 V) erklart, fiir das zweite Ereignis muss somit ein
anderer Mechanismus gelten. Wie bereits in Abschnitt 1.2.4.4 erwidhnt wurde, weist das
Monoanion des pdt-Komplexes 3 nur eine geringe Lebensdauer auf, wodurch nach
Folgereaktionen diverse Reaktionsprodukte gebildet werden. Auch diese konnen eine
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katalytische Aktivitdt aufweisen und als Erkldrung fiir weitere Peaks in den Cyclo-

[184.265.266] Unterstiitzt wird

voltammogrammen dieser oder dhnlicher Verbindungen dienen.
dies dadurch, dass die Reversibilitidt des Reduktionsvorganges (erkennbar an der Hohe des
dazugehorigen Reoxidationspeaks) deutlich mit steigender Sdurekonzentration sinkt, was
auf eine Protonierung der entstehenden anionischen Spezies hindeutet. Eine katalytische
Aktivitit der Monoanionen der Komplexe kann jedoch ausgeschlossen werden, da
Essigsdure zu schwach fiir eine Protonierung dieser Spezies ist.”® Weiterhin ist ein
leichter Anstieg der Stromstérke des ersten Reduktionsereignisses bei -1,66 V zu sehen,

der aber die Folge der Uberlagerung des sich bei negativerem Potential anschlieBenden

katalytischen Ereignisses ist.
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Abbildung 99: Cyclovoltammogramme des pdt-Komplexes 3 (oben) und des methylsubstituierten Kom-
plexes 87 (unten) in Abhéngigkeit der Konzentration an Essigsdure. Losungsmittel Acetonitril, Scanrate
0,2 V/s, Konzentration der Komplexe 1 mM, Konzentration von [Buy,N][BF4] 0,1 M.
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Durch Messung der Essigsdure ohne Zusatz der Komplexe kann sichergestellt werden, dass
es sich bei den besprochenen Reduktionsereignissen um katalytische Ereignisse, nicht um
die Reduktion der Essigsdure selbst handelt (Abbildung Al). Diese Reduktion liefert ab
etwa -2 V einen Beitrag zum kathodischen Strom, dieser ist jedoch deutlich geringer als
der, der durch den katalytischen Prozess generiert wird. Ein Maximum des Reduktions-
peaks ist bei -2,5 V zu sehen, sodass es sich bei Reduktionen mit hoherem Potential um
Ereignisse handeln muss, welche durch die Anwesenheit des Hydrogenasemodells verur-
sacht werden.

Beide Hydrogenasemodelle 3 und 87 zeigen somit ein recht komplexes katalytisches
Verhalten, welches durch Uberlagerung elektrochemischer Prozesse der Substanzen sowie
deren anionischer Spezies und der Produkte, welche aus dem Monoanion hervorgehen,
gekennzeichnet ist.

Beim dimethylsubstituierten Hydrogenasemodell 13 zeigt sich ein etwas anderes katalyti-
sches Verhalten in Abhingigkeit der Essigsdurekonzentration im Vergleich zu den Kom-

plexen 3 und 87 (Abbildung 100), jedoch sind auch einige Gemeinsamkeiten zu erkennen.
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Abbildung 100: Cyclovoltammogramme der Hydrogenasemodelle 3 (schwarz), 87 (rot) und 13 (griin) bei
einer Essigsdurekonzentration von 10 mM. Ldsungsmittel Acetonitril, Scanrate 0,2 V/s, Konzentration der
Komplexe 1 mM, Konzentration von [BuyN][BF,] 0,1 M.

Auch fiir das Hydrogenasemodell 13 werden zwei Reduktionsereignisse detektiert, deren
Intensitdt mit hoherer Sdurekonzentration zunimmt und deren Maxima sich leicht in
kathodische Richtung verschieben, was ebenfalls ein Beleg fiir die katalytischen

282281 Das erste katalytische Ereignis tritt etwa bei

Eigenschaften dieses Komplexes ist.!
einem Potential von -1,87 V auf, was hinsichtlich der Hydrogenasemodelle 3 und 87 eine

leichte Verringerung des Uberpotentials bedeutet. Zudem zeigt Komplex 13 auch einen
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deutlicheren Anstieg der Stromstédrke mit zunehmender Konzentration der Essigsdure, was

auf einen effektiveren Katalysemechanismus hindeutet (Abbildung 101).

Ty
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Abbildung 101: Cyclovoltammogramm des dimethylsubstituierten Komplexes 13 in Abhéngigkeit der
Konzentration an Essigsdure. Losungsmittel Acetonitril, Scanrate 0,2 V/s, Konzentration des Komplexes
1 mM, Konzentration von [BuyN][BF,] 0,1 M.

Die zweite katalytische Reduktion findet bei einem Potential von -2,2 V statt, was mit
denen der beiden anderen Hydrogenasemodelle 3 und 87 zusammenfillt. Im Gegensatz
zum ersten Ereignis ist die dazugehdrige katalytische Stromstdrke unter identischen
Messbedingungen etwas geringer ausgeprdgt. Im Hinblick auf eine Wasserstoft-
entwicklung im groBeren Mallstab besitzt die dimethylsubstituierte Verbindung 13
giinstigere Eigenschaften, denn hier wird bei geringerem Reduktionspotential (und damit
einer geringeren Uberspannung) eine hohere katalytische Stromstirke gemessen.”””! Wie
auch schon bei den Hydrogenasemodellen 3 und 87 zu beobachten war, nimmt mit
steigender Essigsdurekonzentration die Reversibiltit des Zwei-Elektronen-Reduktions-
schrittes ab, wenn auch etwas langsamer als bei den eben erwidhnten Komplexen. Ursache
dafiir ist die Protonierung der dianionischen Spezies des Hydrogenasemodells 13, welche
die Konzentration an 13* verringert (sieche auch Abbildung 102 und entsprechende
Erklarung dazu). Gerade dieses Anion ist jedoch fiir den oxidativen Prozess notwendig.
Aus mechanistischer Sicht verlduft die katalytische Wasserstoffgenerierung des
Komplexes 13 iiber einen anderen Weg wie bei den Hydrogenasemodellen 3 und 87. Aus
den dazugehorigen Cyclovoltammogrammen (Abbildung 101 und 102) sowie durch den
Vergleich mit dem gut untersuchten bdt-Komplex 34, der den gleichen Mechanismus in
Abwesenheit einer Protonenquelle zeigt, lassen sich jedoch einige Informationen zur

Erarbeitung eines moglichen Mechanismus entnehmen.'*+*""!
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Abbildung 102: Cyclovoltammogramm des dimethylsubstituierten Komplexes 13 in Abhéngigkeit der
Konzentration an Essigsdure sowie des Umkehrpunktes der Scanrichtung. Losungsmittel Acetonitril, Scan-
rate 0,2 V/s, Konzentration des Komplexes 1 mM, Konzentration von [Buy,N][BF,] 0,1 M.

Nach erfolgter Zwei-Elektronen-Reduktion bei -1,57 V liegt das Dianion des Hydro-
genasemodells 13 (13%*) vor. Unter dem Einfluss von Essigsiure wird dieses protoniert,
was an dem Riickgang der Intensitét des dazugehorigen Oxidationspeaks in Abbildung 102
deutlich zu erkennen ist (siche auch Abbildung A2 und A3)."! Schon ab einer
Siurekonzentration von 1 mM (entspricht einem Aquivalent im Bezug zum Komplex 13)
ist die Protonierung fast vollstdndig und der Oxidationspeak ist so gut wie nicht mehr
vorhanden. Als Folge der Protonierung verschiebt sich der Reduktionspeak um etwa
25 mV in positive Richtung, was charakteristisch fiir eine elektrochemische Reaktion mit
anschlieBender chemischer Reaktion ist.*””***! Eine weitere Protonierung kann an dieser
Stelle ausgeschlossen werden, da es einen Anstieg der Stromstirke dieses Reduktionspeak
mit steigender Essigsdurekonzentration bedingen wiirde. Somit ist ein EECC-
Mechanismus, welcher fiir die pdt-basierten Hydrogenasemodelle diskutiert wird,
auszuschlieen (Abschnitt 1.2.4.4).[267’269] Stattdessen wird bis zu diesem Punkt ein
Verhalten analog dem des bdt-Komplexes 34 gefunden.

Das an diesem Punkt des Cyclovoltammogramms vorliegende protonierte Anion 13H™ wird
dann beim nichsten auftretenden Peak bei -1,87 V erneut reduziert und gibt dann das
protonierte Dianion 13H? als Intermediat. Aufgrund des katalytischen Verhaltens, welches
sich bei diesem Reduktionsereignis beobachten ldsst, muss dann im Anschluss der
Reduktion zum Dianion 13H* dieses erneut mit einem Proton reagieren und unter
Abspaltung von Wasserstoff in den Zustand des Monoanions 13" zuriickkehren. Beim

anliegenden Potential wird dieses jedoch sofort erneut reduziert und eroffnet somit den
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nichsten katalytischen Zyklus. Das hier beschriebene Verhalten steht in guter
Ubereinstimmung mit dem bdt-Komplex 34, ist jedoch um etwa 200 mV in positive

1842791 ' Als Ursache fiir die verinderten Potentiale kann die

Richtung verschoben.!
unterschiedliche Elektronendichte (und damit Basizitit) der Eisenzentren angesehen
werden. Im Falle des dimethylsubstituierten pdt-Derivates 13 fehlt der elektronen-
delokalisierende Effekt des Phenylringes, sodass eine hohere Elektronendichte vorliegt.
Eine Protonierung, welche einen Einfluss auf die Lage der Reduktionsereignisse hat, kann
somit mit hoherer Effektivitit stattfinden.?”-**"!

In den Cyclovoltammogrammen des Hydrogenasemodells 13 ist noch ein weiteres Ereignis
bei -2,2 V zu erkennen, welches katalytische Eigenschaften besitzt. Dieser Prozess wird
der Reduktion des zweifach protonierten Intermediates 13H, zugesprochen, welcher noch
weiter im negativen Potentialbereich stattfindet.?****>*5] Nach erfolgter Wasserstoff-
abspaltung entsteht dann das Dianion 13, welches dann fiir den nichsten Katalysezyklus
zur Verfiigung steht. Entsprechende Mechanismen zur Reduktion zweifach protonierter
Spezies sind schon in der Literatur diskutiert wurden.®**24%1 Auch hier kann die
unterschiedliche Elektronendichte der beiden Hydrogenasemodelle 13 und 34 als

Erklarung fiir zusétzliche Mechanismen herangezogen werden, welche Intermediate

unterschiedlich stark stabilisiert oder destabilisiert.

[M]

Ha
M = - [MHoJ

[M]2- & [MHZ]Z- H*

[MH] >  [MH]*

Schema 33: Postulierte Katalysemechanismen der disubstituierten Modellkomplexe (M) in Anwesenheit von
Essigsdure.
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Fiir den in Schema 33 dargestelleten allgemeinen Mechanismus ist der neutrale Komplex
13 nur der Prékatalysator, welcher nach Reduktion die katalytisch aktive monoanionische
Spezies 13" liefert.

Wihrend der katalytischen Protonenreduktion sind sowohl gleichzeitig ablaufende Schritte
(zum Beispiel Protonierung und Wasserstoffabspaltung) oder auch eine Aneinanderreihung
von Einzelschritten ist moglich. Die dazu notwendigen Informationen sind in dieser
Form den Cyclovoltammogrammen nicht zu entnehmen. Ebenso bleibt im Unklaren,

ob nach erfolgter Protonierung ein verbriickendes oder terminales Hydridb ausgebildet
wird [268.279.403]

2.3.1.2.2 Hydroxy- und methoxysubstituierte Hydrogenasemodelle

Fiir die Lage der Reduktionspeaks konnte in Abschnitt 2.3.1.1 gezeigt werden, dass der
Einfluss der Substituenten am 1,3-Dithiolato-Linker zwar vorhanden, aber nur gering
ausgeprigt ist. Im Falle der katalytischen Wasserstoffentwicklung ergibt sich jedoch ein
anderes Bild. Je nach Substituent zeigt sich unter gleichen Messbedingungen ein deutlich
anderes Aussehen der Cyclovoltammogramme, welche in Abbildung 103 exemplarisch fiir
das dimethylsubstituierte (13), das bis(hydroxy)methyl-substituierte (88) sowie das
bis(methoxymethyl)-substituierte Hydrogenasemodell 90 dargestellt sind.
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Abbildung 103: Cyclovoltammogramme der Hydrogenasemodelle 13 (schwarz), 88 (rot) und 90 (griin) bei
einer Essigsdureckonzentration von 10 mM. Ldsungsmittel Acetonitril, Scanrate 0,2 V/s, Konzentration der
Komplexe 1 mM, Konzentration von [BuyN][BF,] 0,1 M.

® Bei der Protonierung nimmt das Proton formal zwei Elektronen auf und wird als Hydrid betrachtet.
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Fiir die beiden Komplexe 13 und 90 zeigen sich deutliche Ahnlichkeiten in den
Cyclovoltammogrammen. Beide weisen zwei katalytische Reduktionsereignisse auf;
welche hinsichtlich Lage und Intensitit vergleichbare Werte zeigen. Es ist jedoch eine
leichte Verschiebung der Potentiale zu beobachten, wodurch die Trennung der beiden
einzelnen katalytischen Ereignisse fiir das Hydrogenasemodell 90 weniger stark ausfallt.
Fiir dieses nehmen die Potentiale Werte von -1,91 und -2,14 V an, wohingegen beim
dimethylsubstituierten Komplex 13 eine ausgeprigtere Trennung der Katalyseereignisse
bei -1,87 und -2,21 V detektiert wird. Bei Essigsdurekonzentrationen von iiber 10 mM
erreicht beim Hydrogenasemodell 90 der erste katalytische Peak einen Maximalwert der
Stromstérke bei etwa 33 pA (Abbildung A2 und A3), welcher beim dimethylsubstituierten
Derivat 13 im untersuchten Konzentrationsbereich der Essigsdure nicht gefunden werden
kann. In diesem Katalysezyklus gibt es somit (im Bezug auf die Zeitskala der
Cyclovoltammetrie) einen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Ein Vergleich mit den
gut untersuchten Komplexen 3 und 34 legt nahe, dass es sich dabei um die Abspaltung von
molekularen Wasserstoff aus 90H,™ handeln konnte [284402:403]

Das bis(hydroxymethyl)-substituierte Hydrogenasemodell 88 zeigt ein abweichendes
Verhalten im Vergleich mit den Substanzen 13 und 90. Bis zu einer Sdurekonzentration
von 10 mM ist nur ein Peak mit katalytischen Eigenschaften bei -1,88 V zu sehen, welcher
von der Lage den ersten katalytischen Ereignissen der Komplexe 13 und 90 entspricht.
Hinsichtlich der katalytischen Stromstirke werden hier jedoch deutlich hohere Werte
detektiert, was auf eine gesteigerte katalytische Effizienz dieses Prozesses schlieen ldsst.
Ahnlich wie beim bis(methoxymethyl)-substituierten Hydrogenasemodell 90 wird bei einer
Sdurekonzentration ab etwa 15 mM eine maximale katalytische Stromstirke von 53 pA
gemessen, welche im Vergleich zu diesem deutlich hoher ist (Abbildung A2 und A3).
Dieser Effekt ist der Anwesenheit freier OH-Gruppen zu schulden, welche in der Lage
sind, durch die Wasserstoffbriickenbindungen die anionischen Spezies zu stabilisieren
(sieche Abschnitt 1.2.4.3.4). Weiterhin konnen die Hydroxygruppen auch als
Protonenshuttle dienen, was als weitere mogliche Erklarung fiir die gesteigerte katalytische

Effizienz dienen kann, 220232681

Einfluss des Losungsmittels
In fritheren Kapiteln dieser Arbeit zeigte sich, dass elektrochemische Mechanismen auch
durch die unterschiedliche Koordinationsfahigkeit des verwendeten Losungsmittels teils

erheblich (oxidative Prozesse) beeinflusst werden konnen. Aus diesem Grund sollen die
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drei Hydrogenasemodelle 13, 88 und 90, welche jeweils Methyl-, Hydroxymethyl- und
Methoxymethylsubstituenten tragen, im nicht-koordinierenden Losungsmittel Dichlor-
methan hinsichtlich ihrer elektrokatalytischen Eigenschaften hin untersucht werden. Auch
in diesem Losungsmittel werden Peaks detektiert, welche mit steigender Essigsdure-
konzentration an Intensitit zunehmen und somit den Anforderungen der Katalyse
entsprechen (Abbildung A4). In Abbildung 104 sind die Cyclovoltammogramme der drei
Hydrogenasemodelle 13, 88 und 90, welche unter identischen Bedingungen aufgenommen
wurden, dargestellt. Im Allgemeinen werden fiir die reduktiven und katalytischen Prozesse
negativere Potentiale beobachtet als in Acetonitril, was der schlechten Koordinations-
eigenschaften und der damit verbundenen fehlenden Stabilisierung ionischer Produkte
geschuldet ist.*®**** Auch unter diesen Bedingungen werden analog zu den Cyclo-
voltammogrammen in Anwesenheit von Essigsdure fiir den hydroxymethylsubstituierten
Komplex 88 die hichsten Werte fiir die Reduktion (Fe'Fe' — Fe’Fe’) sowie der daraus
resultierenden katalytischen Prozesse erhalten. Im untersuchten Potentialbereich trigt die
Reduktion der Essigsdure ohne Katalysator zu einem Teil der Untergrundstromstirke bet,
jedoch wird dadurch kein detektierbarer Peak erzeugt (Abbildung A1l). Sadmtliche
beobachtete Reduktionsereignisse sind somit auf die katalytische Aktivitidt der Hydro-

genasemodelle zuriickzufiihren.
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Abbildung 104: Cyclovoltammogramme der Hydrogenasemodelle 13 (schwarz), 88 (rot) und 90 (griin) bei
einer Essigsdurekonzentration von 10 mM. Ldsungsmittel Dichlormethan, Scanrate 0,2 V/s, Konzentration
der Komplexe 1 mM, Konzentration von [BuyN][BF,] 0,1 M.

Im Allgemeinen bestétigen sich die Tendenzen, welche sich in Acetonitril gezeigt haben,

auch im Losungsmittel Dichlormethan. Fiir den dimethylsubstituierten Komplex 13 werden
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zwei deutlich separierte katalytische Ereignisse bei -2,14 und -2,32 V mit vergleichbarer
Intensitét der dazugehdrigen Stromstdrken beobachtet (Abbildung 104, Abbildung A4).
Wie auch schon in Acetonitril zeigt das Hydrogenasemodell 90 im Vergleich zu Komplex
13 eine geringer ausgepragte Separierung der einzelnen katalytischen Ereignisse sowie
eine hohere Intensitit des zweiten Peaks im Vergleich zum Ersten. Beim Wechsel des
Losungsmittels hin zum Dichlormethan treten beide Effekte noch verstirkt auf. Als
Folge dessen wird ein Cyclovoltammogramm beobachtet, in welchem der zweite
katalytische Prozess bei -2,31 V dominiert. Der erste katalytische Prozess verursacht durch
seine geringe Intensitit sowie des &hnlicheren Potentials lediglich eine Schulter des
zweiten Prozesses, was bei geringeren Sédurekonzentrationen noch deutlicher wird
(Abbildung A4).

Im Gegensatz dazu wird beim bis(hydroxymethyl)-substituierten Hydrogenasemodell ein
Verhalten beobachtet, bei dem das erste katalytische Ereignis bei etwa -2,2 V eine deutlich
hohere Intensitdt bestitzt als das zweite. Erst bei einer Sdurekonzentration von etwa 8 bis
10 mM deutet sich ein zweites katalytisches Ereignis an, welches sich in einer
Verbreiterung des Peaks ausdriickt (Abbildung A4). Somit ist auch hier von einer geringen
Potentialdifferenz der beiden katalytischen Prozesse auszugehen. Mit steigender
Saurekonzentration (etwa 15 mM) erreicht auch der erste katalytische Peak ein Maximum,
was in guter Ubereinstimmungen zu den Beobachtungen in Acetonitril steht. Unter den
drei betrachteten Hydrogenasemodellen besitzt somit der hydroxymethylsubstituierte
Komplex 88 die giinstigsten FEigenschaften, denn dieser erlaubt eine katalytische
Wasserstoffentwicklung bei vergleichsweise geringem Uberpotential und einer hohen

Effizienz.

2.3.1.2.3 Weitere 1,3-Dithiolato-Hydrogenasemodelle

Im Verlauf dieser Arbeit konnten noch weitere pdt-basierte Hydrogenasemodelle beziiglich
ithrer katalytischen Eigenschaften in Anwesenheit von Essigsdure untersucht werden. Die
drei Hydrogenasemodelle 91, 92 und 101 wurden in Acetonitril untersucht und zeigen
dhnliche Eigenschaften wie die bisher untersuchten Modellsysteme. Bei den Komplexen
91 und 92, welche als Substituenten einen Dioxanring beziehungsweise zwei Carbonsdure-
ethylesterfunktionen tragen, sind die Eigenschaften dem des dimethylsubstituierten
Hydrogenasemodells 13 recht dhnlich, jedoch werden fiir alle katalytischen Ereignisse
etwas geringere Stromstdrken detektiert und die einzelnen Katalysepeaks weisen einen

geringeren Potentialunterschied als in 13 auf (Tabelle 9). Das Hydrogenasemodell 101
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zeigt im Wesentlichen auch die gleichen Eigenschaften wie die bisher besprochenen
Modelle, jedoch verursacht auch hier die Anwesenheit der freien OH-Gruppe eine hohere
Effizienz und somit eine hohere Stromstéirke des ersten Katalyseereignisses.

Tabelle 9: Katalytische Kenndaten der schwefelhaltigen Komplexe bei einer Essigsdurekonzentration von

10 mM in Acetonitril. Scanrate 0,2 V/s, Konzentration der Komplexe 1 mM, Konzentration von [Bu,N][BF,]
0,1 M.

Exat1 [V]/ Exat2 [V)/

Komplex R R’ Trat [LA] N
3 H H -1,92 /20 2,24 /55
87 CH; H -1,91/17 2,23 /53
S
27 CH,OH CH; -1,85/57 2,16 / 64
88 CH,OH CH,OH _'21”2818 / 458()a 21/7/ 57b
89 CH,OCHj CH,OH -1,91/39 -2,09 /38
90 CH,OCH; CH,OCH; U e
91 15 CsH 100, 15 CsH 100, -1,89 /27 22,12/ 40
92 C(0O)OC,Hs C(0)OC,H;s -1,88/25 -2,10/37
101 CH,0C(O)CH; CH,OH -1,92 /31 2,12/ 36
93 C14Ha9 C14Ha9 e ] mn O 2,36 /37
95 CH,0C4Hyo CH,0C4Hyo e ] e O 22,34/ 40
102 CH,OC(O)CisHy;  CH,OC(O)CysHy,  -2,18/14%¢ Sy

* Losungsmittel Dichlormethan, ° 16 mM Essigséure, ¢ katalytischer Peak deutet sich nur als Schulter eines
anderen an, ¢ Konzentration an Komplex 0,5 mM, Konzentration an Essigsidure 5 mM

Bedingt durch ihre Loslichkeit konnten die Hydrogenasemodelle 93, 95 und 102 nur in
Dichlormethan untersucht werden, wobei fiir die Hydrogenasemodelle 93 und 95 in etwa
die gleichen katalytischen Eigenschaften wie fiir den bis(methoxymethyl)-substituierten
Komplex 90 im gleichen Losungsmittel ermittelt wurden (Tabelle 9). Jedoch sind die
gemessenen Stromstirken etwas geringer, was vermutlich auf die wesentlich hohere

Molmasse und des daraus resultierenden geringeren Diffusionsvermogens zuriickzufiihren
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ist. Weiterhin wird fiir das carbonsédureesterhaltige Hydrogenasemodell 102 nur ein
katalytisches Reduktionsereignis bei -2,18 V detektiert, welches hinsichtlich des Potentials
mit den ersten katalytischen Peaks der anderen Modellkomplexe in Dichlormethan
libereinstimmt.

Die in Tabelle 9 dargestelltem katalytischen Kenndaten verdeutlichen noch einmal einige
Einflussfaktoren, welche flir die pdt-basierten Hydrogenasemodelle gefunden wurden.
Hinsichtlich des Losungsmittels wird fiir Dichlormethan eine Verschiebung der Potentiale
in negative Richtung im Vergleich zu Acetonitril beobachtet, welche etwa 200 bis 300 mV
betragt. Weiterhin wird durch die Anwesenheit freier Hydroxygruppen der katalytische
Mechanismus stark beeinflusst. So wird eine deutlich gesteigerte Effizienz des ersten
katalytischen Ereignisses erreicht, was sich in einer hoheren maximalen Stromstirke
ausdriickt (Tabelle 9 und 10). Somit wird bei einem héheren Potential eine hohere Strom-
starke erreicht, was fiir eventuelle technische Anwendung vorteilhaft ist.

Im Gegensatz dazu wird jedoch mit steigendem sterischen Anspruch der Substituenten die
katalytische Effizienz des ersten Katalysepeaks verringert, was sich ebenfalls in Tabelle 10
ablesen lasst. Gleichzeitig filihrt dies zu einer leichten Verschiebung des Potentials dieses
katalytischen Ereignisses in negative Richtung (Tabelle 9). Weiterhin nimmt der Potential-
unterschied der einzelnen katalytischen Ereignisse bei den disubstituierten Hydrogenase-
modellen mit hoheren Raumbedarf der Substituenten ab, da es auch zu einer leichten
Verschiebung des zweiten Katalysepeaks in positive Richtung kommt.

Der Einfluss des sterischen Anspruchs der Substituenten geht so weit, dass das erste
katalytische Ereignis unter bestimmten Messbedingungen nicht mehr separat detektiert
werden kann, sondern lediglich als Schulter des zweiten Katalysepeaks auftritt

Tabelle 10: Maximale katalytische Stromstiirke des ersten Katalysepeaks ausgewihlter Hydrogenasemodelle.

Losungsmittel Acetonitril, Scanrate 0,2 V/s, Konzentration der Komplexe 1 mM, Konzentration von
[BuyN][BF,] 0,1 M.

Komplex R R’ Ikat, max [LA]
27 CH,OH CH; >170
88 CH,OH CH,OH 52
89 CH,OH CH,OCHj3 42
101 CH,0OH CH,OC(O)CHj3 32
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2.3.2 1,3-Diselenolato-Hydrogenasemodelle
2.3.2.1 Elektrochemische Betrachtungen in Abwesenheit eines Protonendonors

Wie bereits im vorangegangenen Abschnitt dargestellt wurde zeigen die schwefelhaltigen
Hydrogenasemodelle eine reichhaltige Elektrochemie, welche durch die Art der Substitu-
enten am Dithiolato-Linker beeinflusst werden kann. Auf dieser Grundlage soll nun
untersucht werden, welche Auswirkungen das Selen anstelle des Schwefels in den
Hydrogenasemodellen hat und wie die Substituenten die elektrochemischen Prozesse
sowie das katalytische Verhalten beeinflussen.

Obwohl die Zahl der selenhaltigen Hydrogenasemodelle in der Literatur recht iibersichtlich
im Vergleich zu den schwefelhaltigen Komplexen ist, deuten einige vergleichende Studien
auf ein dhnliches elektrochemisches Verhalten hin. So wurde bereits von verschiedenen
Arbeitsgruppen festgestellt, dass die Cyclovoltammogramme von analogen schwefel- und
selenhaltigen Modellkomplexen (unter anderem der pdt-Komplex 3 und der pds-Komplex
30) gleiche Charakteristika zeigen, jedoch wird bei den selenhaltigen Komplexen eine

leichte positive Verschiebung der Reduktionspotentiale beobachtet,[246:292233:259]
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Abbildung 105: Cyclovoltammogramme der methylsubstituierten schwefelhaltigen Hydrogenasemodelle 87
(schwarz) und 13 (rot) sowie ihrere selenhaltigen Pendants 105 (griin) und 106 (blau). Losungsmittel Aceto-
nitril, Scanrate 0,2 V/s, Konzentration der Komplexe 1 mM, Konzentration von [BuyN][BF4] 0,1 M.

In Abbildung 105 sind die Cyclovoltammogramme der mono- und dimethylsubstituierten
schwefel- und selenhaltigen Hydrogenasemodelle 87, 13, 105 und 106 dargestellt und

[246,252-255,259

bestdtigen das in der Literatur beschriebene Verhalten. ] Unabhingig vom

Chalkogen zeigen die Cyclovoltammogramme bei gleicher Substitution einen sehr
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dhnlichen Verlauf, wobei fiir die monosubstituierten Komplexe 87 und 105 eine
Verschiebung des Potentials um 40 mV und bei den disubstituierten Modellsystemen 13
und 106 um 20 mV in positive Richtung bei den selenhaltigen Pendants beobachtet wird
(Tabelle 11). Ebenfalls unbeeinflusst von der Art des Chalkogens bleibt der Mechanismus
der ersten Reduktion, welcher von einem Ein-Elektronen-Schritt (Fe'e' — Fe’Fe') in Falle
der monosubstituierten Modelle hin zu einem Zwei-Elektronen-Schritt (Fe'e! — Fe’Fe’)
bei den disubstituierten Modellen wechselt (Abbildung A5 und A6). Dies deutet auch auf
analoge strukturelle Anderungen wihrend des Reduktionsprozesses hin, wie sie auch in
den schwefelhaltigen [FeFe]-Hydrogenasemodellen vermutet werden (Abschnitt 2.3.1.1.2).
Fiir die monomethylsubstituierten Komplexe 87 und 105 wird die Verschiebung der
Potentiale auch beim zweiten Reduktionsereignis (Fe’' — Fe’Fe”) beobachtet. Bei einer
Scanrate von 10 V/s betrdgt das Potential im schwefelhaltigen Modell -2,20 V, im
selenhaltigen Komplex dagegen -2,16 V (Abbildung 92, Abbildung A5). Weiterhin treten
bei kleinen Scanraten im selenhaltigen Fall die Oxidationen der anionischen Spezies und
deren Folgeprodukte etwas deutlicher hervor, was in einer stirkeren Strukturierung des

Oxidationspeaks um -1,6 bis -1,3 V zu sehen ist (Abbildung 105)

40 -
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Abbildung 106: Cyclovoltammogramme der Hydrogenasemodelle 13 (schwarz) und 106 (rot) im Bereich
der Oxidation. Losungsmittel Acetonitril, Scanrate 0,2 V/s, Konzentration der Komplexe 1 mM, Konzen-
tration von [BuyN][BF,] 0,1 M.

Wihrend bei den Reduktionspotentialen der selenhaltigen Hydrogenasemodelle eine
leichte Verschiebung hin zu positiveren Werten zu verzeichnen war, tritt bei den

Oxidationspotentialen (Fe'e' — Fe'Fe') der gegenldufige Effekt ein: alle gemessenen

Potentiale sind etwas in negative Richtung verschoben. Im Falle der dimethylsubstituierten
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Verbindungen 13 und 106 betragen diese 0,70 V im schwefelhaltigen Komplex und 0,65 V
fiir den selenhaltigen Komplex, was mit einer Differenz von 50 mV etwas mehr ist als bei

den dazugehorigen Reduktionspotentialen (Abbildung 106).

A

220 -

25 -2,0 -1,5 -1,0
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Abbildung 107: Cyclovoltammogramme der Hydrogenasemodelle 106 (schwarz), 108 (rot) und 110 (griin).
Losungsmittel Acetonitril, Scanrate 0,2 V/s, Konzentration der Komplexe 1 mM, Konzentration von
[BuyN][BF,] 0,1 M.

Tabelle 11: Elektrochemische Potentiale der Zwei-Elektronen-Reduktion (Fe'Fe' — Fe’Fe”) und der
Oxidation (Fe'Fe' — Fe'Fe') der selenhaltigen Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung
[Fe(CO)3]o[(u-SeCH,),CRR] in Acetonitril. Scanrate 0,2 V/s, Konzentration der Komplexe 1 mM,
Konzentration von [BuyN][BF4] 0,1 M.

Komplex R R’ Ered [V] Eox [V]
105 CH; H -1,62 0,67
106 CH; CH; -1,55 0,65
107 CH,0H CH; -1,54 0,59
108 CH,0H CH,OH -1,52 0,60
109 CH,OCHj3 CH,OH -1,52 0,54
110 CH,OCHj3 CH,OCH;3; -1,53 0,58
111 72 CsH100; %2 CsH 190, -1,51 0,65

* nur erster Reduktionspeak (Fe'Fe' — Fe'Fe'),

Auch die selenhaltigen Komplexe zeigen einen FEinfluss auf die Reduktionspotentiale

durch die Art der Substituenten. In Abbildung 107 sind die Cyclovoltammogramme des
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dimethylsubstituierten (106), des bis(hydroxymethyl)-substituierten (108) und des
bis(methoxymethyl)-substituierten Hydrogenasemodelles (110) unter gleichen Messbe-
dingungen dargestellt (siche auch Abbildung A6). Analog zu den schwefelhaltigen
Pendants wird bei der Anwesenheit der Hydroxygruppen die hochste Verschiebung um
30 mV gemessen, welche etwas geringer als bei diesen (40 mV) ausfillt (Tabelle 11). Der
Effekt der Methoxymethylsubstituenten liegt in beiden Féllen zwischen den Methyl- und
Hydroxymethylsubstituenten, wodurch auch das jeweilige Reduktionspotential einen Wert
zwischen den beiden Extremféllen annimmt (Tabelle 11).

Hinsichtlich der Oxidationspotentiale (Fe'Fe' — Fe"Fe') ergeben sich auch groBe
Ahnlichkeiten zu den jeweiligen schwefelhaltigen Pendants. Sowohl die Anwesenheit von
Hydroxy- als auch Methoxygruppen fiihrt zu einer Verringerung des Potentials um bis zu

110 mV (Tabelle 11).

2.3.2.2 Katalytische Wasserstoffentwicklung

Obwohl fiir die reduktiven und oxidativen Eigenschaften viele Gemeinsamkeiten zwischen
schwefel- und selenhaltigen Hydrogenasemodellen bestehen, verursacht das schwerere
Chalkogen Selen im katalytischen Prozess unter Nutzung von Essigsdure teils erhebliche
Unterschiede. Mogliche Ursachen sind dabei die verdnderte Elektronendichte (und damit
der Basizitit) der selenhaltigen Spezies, welche zu einem anderen Protonierungsverhalten

und zu einer Stabilisierung oder Destabilisierung diverser Zwischenstufen im Katalyse-

zyklus beitragt.
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Abbildung 108: Links: Cyclovoltammogramme der monomethylsubstituierten Hydrogenasemodelle 87
(schwarz) und 105 (rot). Rechts: Cyclovoltammogramme der dimethylsubstituierten Hydrogenasemodelle 13
(schwarz) und 106 (rot). Losungsmittel Acetonitril, Scanrate 0,2 V/s, Konzentration der Komplexe 1 mM,
Konzentration von [BuyN][BF,4] 0,1 M, Konzentration der Essigsdure 10 mM.
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Im Falle der monomethylsubstituierten Komplexe 87 und 105 werden fiir das schwefel-
haltige Derivat 87 ein intensititsschwaches Ereignis bei -1,91 V und eine weiteres deutlich
intensitétsstiarkeres Ereignis bei -2,23 V beobachtet (Abbildung 108 links). Fiir den
selenhaltigen Komplex 105 wird dagegen nur ein katalytisches Ereignis bei -2,08 V
beobachtet, welches ebenfalls durch eine hohe katalytische Stromstirke wie das zweite
Ereignis im schwefelhaltigen Pendant gekennzeichnet ist, jedoch um 150 mV positiver
liegt. Insgesamt betrachtet zeigt beim Vergleich dieser beiden Komplexe das Selenderivat
die giinstigeren Eigenschaften, denn hier liegt die hohe katalytische Stromstarke schon bei
einem weniger negativen Potential an (Abbildung 108 links).

Auf der rechten Seite in Abbildung 108 sind die Cyclovoltammogramme der
dimethylsubstituierten Hydrogenasemodelle 13 und 106 unter identischen Bedingungen
dargestellt. Da auch schon fiir die Reduktion ein anderer Mechanismus als bei den
monomethylsubstituierten Hydrogenasemodellen 87 und 105 gefunden wurde (Fe'Fe' —
Fe'Fe’ anstelle von Fe'Fe' — FeFe', siehe auch Abschnitt 2.3.2.1), ist auch hier von einem
Mechanismuswechsel der Katalyse auszugehen, wie er bei den schwefelhaltigen Derivaten
stattfindet. Unter diesen Voraussetzungen sollten somit die beiden Hydrogenasemodelle 13
und 106 einen dhnlichen Mechanismus zeigen, jedoch werden deutliche Verschiebungen
der Potentiale sowie ihrer Intensititen der einzelnen katalytischen Ereignisse festgestellt
(Abbildung A7). Das erste katalytische Ereignis, welches beim schwefelhaltigen Derivat
13 bei -1,87 V zu sehen ist, verschiebt sich im selenhaltigen Pendant 106 deutlich in
negative Richtung und ist durch seine geringe katalytische Stromstadrke nur als Schulter des
zweiten Katalysepeaks zu sehen. Dieser zweite Katalysepeak bei -2,15 V ist jedoch im
Vergleich zum schwefelhaltigen Derivat 13 um 60 mV in positive Richtung verschoben.
Aus mechanistischer Sicht wird auch hier angenommen, dass dieser identisch zu den
schwefelhaltigen Hydrogenasemodellen ist (Schema 33). Jedoch kommt es durch die
Verdnderung der Elektronendichte zu einer Verschiebung der Potentiale und zu einer
unterschiedlichen Effizienz der moglichen Katalysekreislaufe.

Der Einfluss der Substituenten auf die katalytischen Eigenschaften ist, anders als bei den
schwefelhaltigen Hydrogenasemodellen, nur gering ausgeprigt. In Abbildung 109 sind
beispielhaft die Cyclovoltammogramme des dimethylsubstituierten (106), des bis(hydroxy-
methyl)-substituierten (108) und des bis(methoxymethyl)-substituierten Komplexes (110)
unter identischen Messbedingungen dargestellt. Es werden keine groen Unterschiede im
katalytischen Verhalten gegeniiber Essigsdure festgestellt, somit ist der Einfluss der

Substituenten als gering einzustufen.
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Fiir die schwefelhaltigen Modellsysteme wurde beobachtet, dass es durch freie Hydroxy-
gruppen und gleichzeitig geringen sterischen Einfluss der Substituenten zu einem starken
Anstieg der Stromstérke des ersten katalytischen Ereignisses kommt. Dieser Effekt deutet
sich hier nur an und macht sich lediglich in einem leichten Anwachsen der Schulter im
Potentialbereich um -1,85 V bemerkbar (Abbildung 109). Als mogliche Ursache fiir dieses
Verhalten kann die hohere Basizitidt der selenhaltigen Spezies im Vergleich zu den
schwefelhaltigen Pendants angesehen werden, welche zu einem unterschiedlichen
Protonierungsverhalten fiihrt. Gleichzeitig ist bei den selenhaltigen Modellsystemen (und
somit auch deren anionische Spezies) die Tendenz zur Ausbildung von Wasserstoff-
briickenbindungen zur Stabilisierung des Systems deutlich geringer. Somit ist zu
schlussfolgern, dass die Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung mit einem geringen
sterischen Anspruch der Substituenten essentiell fiir eine hohe katalytische Aktivitét bei

geringem Uberpotential sind (siehe auch Abschnitt 1.2.4.3.4).
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Abbildung 109: Cyclovoltammogramme der Hydrogenasemodelle 106 (schwarz), 108 (rot) und 110 (griin)
bei einer Essigsdurckonzentration von 10 mM. Losungsmittel Acetonitril, Scanrate 0,2 V/s, Konzentration
der Komplexe 1 mM, Konzentration von [BuyN][BF,] 0,1 M.

Tabelle 12 zeigt die wichtigsten katalytischen Kenndaten der untersuchten selenhaltigen
Hydrogenasemodelle, wobei die nahezu identischen Eigenschaften aller disubstituierten
Komplexe ersichtlich werden. Weiterhin deutet sich der Trend an, dass mit steigendem
sterischen Einfluss der Substituenten auch eine leichte Verringerung des Katalysestroms

einhergeht.
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Tabelle 12: Katalytische Kenndaten der selenhaltigen Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung
[Fe(CO);3]a[(u-SeCH,;),CRR "] bei einer Essigsdurekonzentration von 10 mM in Acetonitril. Scanrate 0,2 V/s,
Konzentration der Komplexe 1 mM, Konzentration von [Bu,N][BF,] 0,1 M.

Komplex R R’ Exat [V] kot [MA]
105 CH; H -2,08 54
106 CH; CH; -2,15 43
107 CH,OH CH; -2,14 39
108 CH,OH CH,OH -2,14 41
109 CH,0OCHj; CH,OH -2,14 38
110 CH,0OCH; CH,OCHj3 -2,15 39
111 2 CsH1002 72 CsH 90, -2,14 35

2.3.3 Elektrochemische und katalytische Eigenschaften weiterer
Hydrogenasemodelle

Im Rahmen dieser Arbeit konnten noch einige weitere Modellkomplexe beziiglich ihrer
elektrochemischen Eigenschaften hin untersucht werden, welche nicht zu den 1,3-Dithio-
lato oder 1,3-Diselenolato-Verbindungen zuzuordnen sind.

Auf die katalytischen FEigenschaften des bdt-Komplexes 34 soll hier nicht ndher
eingegangen werden, da dieser schon ausgiebig in der Literatur beschrieben wurde und in
der vorliegenden Arbeit lediglich als Referenzsubstanz genutzt wurde (Abschnitt
1.2.4.4) [184.186.268.279-282

] Weiterhin wurden die Reduktionspotentiale und -mechanismen

dieses Komplexes schon ausgiebig in Abschnitt 2.3.1.1.1 diskutiert.

2.3.3.1 Hydrogenasemodell 104

In Abbildung 110 sind die Cyclovoltammogramme des Triphenylphosphan-substituierten
Komplexes 104 ([Fe(CO);][Fe(PPh3)(CO),][(#-SCH,),C(CH,OH),]) in Abhéngigkeit der
Scanrate dargestellt. Durch die hohere Elektronendichte in den phosphansubstituierten
Modellsystemen ist die Reduktion im Vergleich zu dem entsprechenden Hexa-

[203,215,245,269,282,285] In diesem Fall

carbonylsystemen zu negativeren Werten hin verschoben.
wird ein Reduktionsereignis bei -1,74 V detektiert, der entsprechende Hexa-

carbonylkomplex 88 zeigt dagegen ein Reduktionspotential von -1,53 V.
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Abbildung 110: Cyclovoltammogramme des Triphenylphosphan-substituierten Komplexes 104 in Ab-
héngigkeit der Scanrate. Losungsmittel Acetonitril, Konzentration der Komplexe 1 mM, Konzentration von
[Bu,N][BF,] 0,1 M.

Bei dem beobachteten Reduktionsereignis bei -1,74V des Triphenylphosphan-
substituierten Komplexes 104 handelt es sich um einen Ein-Elektronen-Schritt (Fe'Fe' —
Fe'Fe'), was aus dem Vergleich mit Zhnlichen Systemen hervorgeht, 2021224528228
Weiterhin zeigt der Vergleich mit dem gut untersuchten bdt-Komplex 34, dass unter
gleichen Messbedingungen fiir das erste Reduktionsereignis fiir 104 nur etwa die Halfte
der Stromstérke wie fiir 34 gemessen wird (Abbildung A11). Fiir kleine Scanraten ist die
Reduktion nahezu irreversibel, was auf ein instabiles Monoanion des Komplexes 104
hindeutet. Durch den Zerfall dieses Monoanions (zum Beispiel durch Reaktion mit dem
Losungsmittel Acetonitril oder Verlust des PPh;) werden diverse Folgeprodukte generiert,
welche ebenfalls redoxaktiv sind und in den Cyclovoltammogrammen bei einem Potential

unter -2 V weitere Reduktionsereignisse hervorrufen.!**
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Abbildung 111: Cyclovoltammogramm des Triphenylphosphan-substituierten Komplexes 104 nach zwei
Zyklen bei einer Scanrate von 1 V/s. Losungsmittel Acetonitril, Konzentration des Komplexes 1 mM,
Konzentration von [BuyN][BF,] 0,1 M.
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Bei einem dieser Folgeprodukte handelt es sich um das Hexacarbonylsystem 88, welches
durch das Auftreten des Oxidationspeaks in positiver Scanrichtung bei -1,50 V identifiziert
werden kann. Wenn ein zweiter Zyklus durchlaufen wird, tritt verstirkt ein weiterer
Reduktionspeak bei -1,56 V auf (Abbildung 111). Beide Ereignisse zeigen die gleichen
Werte wie sie auch beim Bis(hydroxymethyl)-substituierten Komplex 88 unter identischen
Messbedingungen ermittelt wurden. Das Vorliegen des Hexacarbonylsystems im
Cyclovoltammogramm setzt voraus, das zumindest ein Teil der anionischen Spezies unter
Abspaltung des Phosphanliganden weiterreagieren muss.

Erst bei hohen Scanraten deutet sich in der Ndhe des ersten Reduktionsereignisses eine
zweite Reduktion an, bei der es sich um die Reduktion des Monoanions (Fe’Fe' — FeFe”)
handeln konnte. Bei einer Scanrate von 50 V/s tritt es bei -2,06 V auf und liegt damit etwa
150 mV negativer als das erste Ereignis. Mit steigender Intensitit dieses zweiten
Reduktionsereignisses werden weniger Peaks detektiert, welche durch Reduktion der
Produkte aus dem Zerfall des Monoanions resultieren, gleichzeitig wird eine gewisse
Reversibilitit beobachtet.

Auch auf das Oxidationsverhalten wirkt sich die Substitution durch das Triphenylphosphan
aus. Hier wird eine Verringerung des Oxidationspotentials auf 0,15 V beobachtet, was
ebenfalls als Folge der hoheren Elektronendichte gesehen wird (Tabelle 14). Bei diesem
Ereignis handelt es sich analog zur Reduktion um einen Ein-Elektronen-Schritt (Fe'Fe' —
Fe''Fe').[203215:245:282285] Nyjeger Schritt ist irreversibel, was neben der zweiten Oxidation
(Fe"Fe' — Fe''Fe") auch hier diverse Folgeprodukte ermdglicht, welche ebenfalls oxidiert
werden kénnen. 1292128

Im Vergleich zu den Hexacarbonylsystemen wird auch beim Triphenylphosphan-
substituierten Komplex 104 katalytisches Verhalten in Anwesenheit von Essigsdure
beobachtet (Abbildung 112). Jedoch wird fiir dieses Modellsystem fiir den ersten
Reduktionsschritt bei steigender Sdurekonzentration eine Erh6hung der Stromstéirke sowie
eine Verschiebung um etwa 40 mV in Richtung positive Werte festgestellt, sodass auch
hier schon katalytische Wasserstoffentwicklung auftritt.>*>2%2%] Der Anstieg der
katalytischen Stromstirke ist jedoch sehr gering und erreicht sehr schnell einen
Maximalwert von 14 pA, was auf eine geringe Effektivitit dieses Katalysezyklus
hindeutet. Im entsprechenden von DARENSBOURG untersuchten Derivat, welches anstelle
der Hydroxymethylgruppen lediglich Methylgruppen trigt, konnte keine katalytische

[215

Aktivitit des ersten Reduktionsereignisses festgestellt werden.!*'! Somit wird auch hier

der Einfluss der OH-Gruppen auf den katalytischen Prozess bestitigt, wodurch es zu einer
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verbesserten katalytischen Effizienz von Reduktionsereignissen mit vergleichsweise

geringem Uberpotential kommt (siehe auch Abschnitt 2.3.1.2.2).
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Abbildung 112: Cyclovoltammogramme des Triphenylphosphan-substituierten Komplexes 104 in Ab-
héngigkeit der Essigsdurekonzentration. Scanrate 0,2 V/s, Losungsmittel Acetonitril, Konzentration des
Komplexes 1 mM, Konzentration von [BuyN][BF4] 0,1 M.

Durch das katalytische Verhalten des ersten Reduktionspeaks, welcher das Monoanion
generiert, muss ein moglicher Mechanismus die Protonierung der monoanionischen
Spezies von 104 beinhalten. Ein Vergleich mit dhnlichen Literaturbekannten Modellsystem
zeigt, dass ein ECCE-Mechanismus stattfindet.**2****! Nach einfacher Reduktion
erfolgten zwei Protonierungsschritte, wodurch nach Abspaltung von molekularem
Wasserstoff und der Ubertragung des zweiten Elektrons der neutrale Ausgangskomplex
regeneriert wird. Im Potentialbereich unter -1,8 V wird jedoch ebenfalls mit steigender
Séurestirke ein Katalysestrom detektiert. Aufgrund des schnellen Zerfalls des Monoanions
sowie der daraus resultierenden Folgechemie sind weitere Wege der Wasserstoff-
generierung unter Einbeziehung der Zerfallsprodukte denkbar, welche sich auch durch die

Strukturierung des Peaks bei 10 mM Essigsdure andeuten.

2.3.3.2 Hydrogenasemodelle 112 und 113

Neben ausschlieBlich schwefel- oder selenhaltigen Hydrogenasemodellen wurden auch
zwei Modellsysteme untersucht, welche sowohl eine Thiolato- als auch eine
Selenolatobriicke besitzen. In Abbildung 113 sind die Cyclovoltammogramme der beiden

Hydrogenasemodelle 112 ([Fe(CO)s]»[(u-SCH;)(p-SeCH,)C(CsH1902)])  und 113
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([Fe(CO)3]a[(n-SCH,)(u-SeCH,)C(CH,0H),]) jeweils im Vergleich mit ihren Dithiolato-
und Diselenolato-Pendants dargestellt (siche auch Abbildung A9).
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Abbildung 113: Links: Cyclovoltammogramme der hydroxymethylsubstituierten Hydrogenasemodelle 88
(S-S), 113 (S-Se) und 108 (Se-Se). Rechts: Cyclovoltammogramme der Hydrogenasemodelle 91 (S-S), 112
(S-Se) und 111 (Se-Se), welche den Dioxanring als Substituent tragen. Scanrate 0,2 V/s, Losungsmittel
Acetonitril, Konzentration der Komplexe 1 mM, Konzentration von [BuyN][BF,] 0,1 M.

Hinsichtlich ihrer Reduktionspotentiale zeigen die S-Se-haltigen Hydrogenasemodelle sehr
groBe Ahnlichkeit zu den Se-Se-haltigen Modellsystemen (Tabelle 13).°**! Bei dem ersten
detektierten Reduktionsereignis im Bereich um -1,5V handelt es sich fiir beide
Verbindungen ebenfalls um einen Zwei-Elektronen-Schritt (Fe'Fe' — Fe’Fe’, Tabelle 14),
was aus dem Vergleich der gemessenen kathodischen Stromstirken mit den S-S- und
Se-Se-Derivaten hervorgeht.

Im Unterschied zu den schwefel- oder selenhaltigen Modellsystemen wird ab einem
Potential unter -2,0 V bei 113 und unter -1,9 V bei 112 ein Stromfluss detektiert, der
deutlich hoher ist als bei den entsprechenden Komplexen 88 (S-S) und 108 (Se-Se) sowie
91 und 111 (Se-Se). Verursacht wird dieser durch weitere Reduktionsprozesse, welche
durch Reduktion der Zerfallsprodukte der dianionischen Spezies von 112 und 113
entstehen. Als Folge des Zerfalls der jeweiligen Dianionen stehen diese bei Umkehr der
Scanrichtung nicht mehr fiir die dazugehdrige Reoxidation bei etwa -1,5 V zu Verfligung.
Genau dieses Verhalten wird in Abbildung 113 beobachtet und macht sich in einem
deutlich geringeren Oxidationsstrom (und damit in einer deutlich verringerten
Reversibilitit des Zwei-Elektronen-Reduktionsschrittes) bemerkbar.

Die Anwesenheit zweier verschiedener koordinierender Chalkogene in einem Hydro-
genasemodell flihrt somit zu einer Destabilisierung des Dianions, welches weitere
Folgereaktionen eingeht und somit die Reversibilitit des gesamten Prozesses verringert.
Uber mogliche Ursachen kann an dieser Stelle nur spekuliert werden, da kein Trend zu

erkennen ist und da sowohl die analogen S-S- und Se-Se-Modellkomplexe dieses
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Verhalten nicht aufweisen. Eventuell wirkt sich eine Verringerung der Symmetrie
ungiinstig auf diese Art der Hydrogenasemodelle (beziehungsweise ihrer anionischen
Spezies) aus.

Tabelle 13: Vergleich der elektrochemischen Potentiale der Zwei-Elektronen-Reduktion (Fe'Fe' — Fe'Fe’)
und der Oxidation (FeIFel — Fe“Fe“) der Komplexe 88, 91, 108, 111, 112 und 113 der allgemeinen Zusam-

mensetzung [Fe(CO);],[(#-XCH,;),CR;] bei einer Konzentration von 1 mM. Scanrate 0,2 V/s, Konzentration
von [BuyN][BF,] 0,1 M, Losungsmittel Acetonitril.

R =CH,0OH R =% CsH;p0,
Chalkogene
1Ered [V] on [V] Ered [V] on [V]
S S -1,53 0,67 -1,54 0,76
S Se -1,52 0,56 -1,51 0,69
Se Se -1,52 0,60 -1,51 0,65

Trotz des etwas abweichenden Verhaltens hinsichtlich der reduktiven Vorginge zeigen die
S-Se-haltigen Hydrogenasemodelle auch katalytische Eigenschaften in Anwesenheit von
Essigsdure (Abbildung A10). In Abbildung 114 sind die Cyclovoltammogramme der
Komplexe 112 und 113 bei einer Sdurekonzentration von jeweils 10 mM dargestellt und
vergleichend dazu die jeweiligen S-S- und Se-Se-Systeme abgebildet. Beide Komplexe
weisen nicht den fiir die schwefelhaltigen Hydrogenasemodelle typischen ersten
Katalysepeak im Bereich um -1,9 V auf, ihr Verhalten hat groBere Ahnlichkeit zu den
selenhaltigen Hydrogenasemodellen (Abschnitt 2.3.2.2). Im Falle der bis(hydroxymethyl)-
substituierten Verbindung 113 liegen die katalytischen Eigenschaften zwischen denen des
schwefelhaltigen Derivats 88 und des selenhaltigen Derivats 108. Unter identischen
Bedingungen wird bei einem Potential von -2,08 V eine katalytische Stromstidrke von
45 pA detektiert, was einerseits eine ungiinstige Verschiebung des Potentials in negative
Richtung und andererseits eine Verringerung der katalytischen Effizienz im Vergleich zum
selenhaltigen Pendant 108 darstellt. Die Charakteristika des schwefelhaltigen Pendants
sind deutlich besser, bei einem hdéheren Potential wird eine deutlich hohere Katalyse-
stromstirke gemessen.

Das Hydrogenasemodell 112, welches den Dioxanring als Substituenten besitzt, zeigt die
gleiche Tendenz, allerdings sind die Unterschiede zwischen den einzelnen Modellsystemen
91, 112 und 111 geringer ausgeprigt. Es wird eine leichte Potentialverschiebung in

positive Richtung beziiglich des selenhaltigen Komplexes 111 beobachtet und eine etwas
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hohere katalytische Stromstirke (Ey,=-2,11V; Ik =38 pA), jedoch sind diese kata-
lytischen Eigenschaften ebenfalls ungiinstiger als beim schwefelhaltigen Komplex 91.
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A
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-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5
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Abbildung 114: Links: Cyclovoltammogramme der hydroxymethylsubstituierten Hydrogenasemodelle 88
(S-S, schwarz), 113 (S-Se, rot) und 108 (Se-Se, griin). Rechts: Cyclovoltammogramme der Hydrogenase-
modelle 91 (S-S, schwarz), 112 (S-Se, rot) und 111 (Se-Se, griin), welche den Dioxanring als Substituent
tragen. Losungsmittel Acetonitril, Scanrate 0,2 V/s, Konzentration der Komplexe 1 mM, Konzentration von
[BuyN][BF,] 0,1 M, Konzentration an Essigsédure 10 mM.

2.3.3.3 Hydrogenasemodell 116

Im Unterschied zu den bisher untersuchten Hydrogenasemodellen (mit Ausnahme des
PPh;-substituierten Komplexes 104) zeigt die Substanz 116 ([Fe(CO);]2[CsH40,Se]) fiir
beide FEisenzentren eine unterschiedliche Koordinationsumgebung, was sich auch im
elektrochemischen Verhalten wiederspiegelt. In den Cyclovoltammogrammen dieses
Komplexes werden zwei klar getrennte Ein-Elektronen-Reduktionen bei -1,21 und -1,81 V
beobachtet (Fe'Fe' — Fe’Fe' und Fe’Fe' — FeFe’), welche selbst bei kleinsten Scanraten
vollstindig reversibel sind (Abbildung 115 und All). Somit besitzen sowohl das Mono-
anion als auch das Dianion von 116 eine hohe Stabilitdt in Losung, was auch durch das
Fehlen weiterer Redoxereignisse sowohl in kathodischer als auch in anodischer Scan-
richtung bestdtigt wird. Der erste Reduktionspeak bei -1,21 V ist im Vergleich zu den
Dithiolato- und Diselenolato-Modellsystemen um etwa 300 mV in positive Richtung
verschoben, was auf eine deutlich verdnderte Elektronendichte an den Eisenkernen
hindeutet.

Aus den in Abbildung 116 dargestellten Ergebnissen der DFT-Rechnungen (Gaussian09,
B3LYP-6-311G**)?12%! wird ersichtlich, dass sich die groften Anderungen in der
Struktur durch die erste Reduktion ergeben. Der Fe-Fe Abstand steigt von (berechneten)
258 pm auf etwa 301 pm an und die Koordination des Sauerstoffs féllt weg. Dabei dndert
sich die Rotationsstellung der rechten Fe(CO)s;-Einheit deutlich. Der zweite
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Reduktionsschritt bewirkt eine erneute Verkiirzung des Fe-Fe-Abstandes sowie das
Abknicken eines CO-Liganden in einen semi-verbriickenden Koordinationsmodus, wobei

der Fe-Fe-Abstand 288 pm betrigt.
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Abbildung 115: Cyclovoltammogramme des Komplexes 116 in Abhingigkeit der Scanrate. Losungsmittel
Acetonitril, Konzentration des Komplexes 1 mM, Konzentration von [Buy,N][BF4] 0,1 M.

116 116>

Abbildung 116: Ergebnisse der DFT-Rechnungen der energetisch giinstigsten Zustinde des neutralen
Komplexes 116 (links), seines Monoanions (mitte) und seines Dianions (rechts). Die DFT-Rechnungen
wurden in Kooperation mit Prof. Dr. Wolfgang Imhof angefertigt.

Ebenfalls von der hohen Asymmetrie wird der Oxidationsprozess beeinflusst. Es treten
mehrere Oxidationsereignisse im untersuchten Bereich auf, welche jedoch alle irreversibel
sind und zur Zersetzung des Komplexes fithren (Abbildung A8). Die Potentiale liegen im
Bereich der 1,3-Dichalkogenolato-Modellsysteme, wobei hier die zwei ersten
Oxidationsereignisse den jeweiligen Ein-Elektronen-Schritten Fe'Fe' — Fe"Fe' und Fe''Fe'
— Fe"Fe'' zugeordnet werden (Tabelle 14).

In Anwesenheit von Essigsédure zeigt auch der hier untersuchte Komplex 116 katalytisches
Verhalten (Abbildung 117). Mit steigender Saurekonzentration nimmt auch die
Stromstiarke des zweiten Reduktionsereignisses kontinuierlich zu und resultiert bei einer
Konzentration an Essigsdure von 10 mM in einem Wert von 33 pA (Ex, =-1,88 V).
Vergleichend zu den 1,3-Dithiolato-Komplexen (Tabelle 9) stimmt der hier beobachtete

katalytische Peak vom Potential in etwa mit dem ersten Katalysepeak dieser
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Modellsysteme iiberein, hinsichtlich der Stromstirke ist er jedoch im unteren

(ungiinstigen) Bereich der Tabelle 9 anzusiedeln.
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Abbildung 117: Cyclovoltammogramme des Komplexes 116 in Abhdngigkeit der Konzentration an Essig-
sdure. Scanrate 0,2 V/s, Losungsmittel Acetonitril, Konzentration des Komplexes 1 mM, Konzentration von
[Bu,N][BF,] 0,1 M.

In diesem Fall zeigt ein schon ohne Essigsdure stattfindendes Reduktionsereignis
katalytische Eigenschaften, was im Gegensatz zu den disubstituierten Dichalkogenolato-
Modellen steht. Bei diesen wird unter Einwirkung von Essigsdure ein neuer Peak
beobachtet, welcher aus der Reduktion der protonierten anionischen Spezies hervorgeht
und in Abwesenheit von Sdure nicht detektiert wird.

Hinsichtlich des Mechanismus der katalytischen Wasserstoffentwicklung gibt es einige
Ubereinstimmungen zu den 1,3-Dichalgogenolato-Komplexen, jedoch kann dieser nicht
vollstindig aufgeklirt werden. Nach der erster Reduktion (Fe'Fe' — Fe’Fe') findet keine
Protonierung statt, was aus dem Fortbestehen der Reversibilitdit nach Umkehr der
Scanrichtung nach dem ersten Reduktionsereignis geschlussfolgert werden kann
(Abbildung A12). Da der zweite Reduktionspeak katalytische Eigenschaften aufweist,
muss also das Dianion des Komplexes 116 protoniert werden. Aus den vorliegenden
Cyclovoltammogrammen wird jedoch nicht ersichtlich, ob an dieser Stelle der ndchste
Protonierungsschritt erfolgt oder ob eine weitere Reduktion mit anschlieBender
Protonierung am katalytischen Zyklus beteiligt ist. Unter diesen Umsténden ist sowohl ein
EECC-Mechanismus als auch ein ECEC-Mechanismus, bei dem das Monoanion die

eigentliche katalytisch aktive Spezies ist, denkbar.
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Tabelle 14: Elektrochemische Potentiale der Zwei-Elektronen-Reduktion (Fe'Fe' — Fe’Fe’) und der Oxi-
dation (Fe'Fe' — Fe''Fe'") weiterer Hydrogenasemodelle bei einer Konzentration von 1 mM. Scanrate:
0,2 V/s, Konzentration von [BuyN][BF,] 0,1 M, Losungsmittel Acetonitril.

Komplex Ered [V] Eox [V]
34 -1,35 0,89
104 -1,74° 0,15°
112 -1,51 0,69
113 -1,52 0,56
116 -1,21 0,522

-1,81 0,76

® nur erster Reduktionspeak (Fe'Fe' — Fe'Fe'), ® erste Oxidation (Fe'Fe' — Fe'Fe'), ¢ zweite Reduktion
(FeFe' — Fe'Fe’), ¢ zweite Oxidation (Fe'Fe" — Fe''Fe').
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3 Zusammenfassung

Wihrend der Arbeiten konnte eine Reihe substituierter 1,2-Dithiolane synthetisiert werden,
welche durch die Umsetzung der entsprechenden Dihalogen- oder Ditosylat-Derivate mit
einer in situ generierten Na,S,-Losung erhalten werden konnten. Dabei handelt es sich teils
um literaturbekannte und teils um neuartige 1,2-Dithiolan-Systeme, die mittels spektrosko-
pischer Methoden, Elementaranalyse und in einigen Fillen auch {iber Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse charakterisiert wurden (Abbildung 118). Anhand der Substanzen 44 und 45
konnte gezeigt werden, dass weitere 1,2-Dithiolan-Derivate auch durch Reaktionen an

bereits vorhandenen funktionellen Gruppen der Substituenten zugénglich sind.

OH OH OH OoH o/

aRelelle ><><

S—S
36 37 38 39

(0] (0]
H29C14 C14H29
P o %
S—S

42 43 44 45
Abbildung 118: Synthetisierte 1,2-Dithiolan-Derivate.

OH OC14H29 H29014O OC14H29

Fiir die Dithiolane stellte sich heraus, dass ihre spektroskopischen Eigenschaften in guter
Ubereinstimmung mit dem in der Literatur beschriebenen Verhalten stehen. Weiterhin
verursacht die Anwesenheit freier Hydroxygruppen im Festkorper die Ausbildung eines
Wasserstoffbriickenbindungssystems, welches anhand der Verbindungen 38 und 39 belegt
werden kann. Dariiber hinaus kommt es am Beispiel des 1,2-Dithiolan-Derivates 39 zu
weiteren intermolekularen Wechselwirkungen, welche als Schwefel-Schwefel-Inter-
aktionen definiert werden konnen (Abbildung 119). Diese driicken sich in einem Abstand
der Schwefelatome benachbarter Molekiile aus, welcher unter der Summe der VAN-DER-

WaaALs-Radien der einzelnen Schwefelatome liegt.
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Abbildung 119: Anordnung der Molekiile von 39 im Kristall.

In einem analog zur Synthese der 1,2-Dithiolan-Derivate angewendeten Syntheseweg unter
Nutzung von Dihalogen- oder Ditosylat-Edukten sowie einer Na,Se,-Losung konnte auch
eine Reihe von substituierten 1,2-Diselenolanen synthetisiert werden, wovon bis jetzt

lediglich das 4,4-Dimethyl-1,2-diselenolan (69) beschrieben wurde (Abbildung 120).

< 0 U
Se—Se Se—Se F{ % % %
Se—Se Se—Se Se—Se Se—Se
68 69 70 71

Abbildung 120: Synthetisierte 1,2-Diselenolan-Derivate.

Neben der Charakterisierung mittels NMR-spektroskopischer Methoden (inklusive
7’Se NMR) und Elementaranalyse war auch in diesem Fall die Bestimmung der Molekiil-
strukturen einiger 1,2-Diselenolane moglich. Diese zeigen im Vergleich zu den 1,2-
Dithiolan-Derivaten eine verdnderte Ringkonformation, jedoch werden auch hier am
Beispiel von 72 und 73 intermolekulare Selen-Selen-Wechselwirkungen detektiert, welche
sich in einem Abstand der beteiligten Selenatome unter der Summe der VAN-DER-WAALS-
Radien widerspiegeln.

Eine weitere interessante Verbindungsklasse stellen die 1,2-Thiaselenolane dar, von denen
wiahrend dieser Arbeit zwei Derivate (79 und 80, Abbildung 121) synthetisiert und
charakterisiert werden konnten. Am Beispiel von Verbindung 80 zeigt sich, dass die durch
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse ermittelte Ringkonformation weitestgehend mit den
1,2-Diselenolan-Systemen {ibereinstimmt.

Weiterhin wurde auch das Selenetan-Derivat 78 erfolgreich synthetisiert und vollstindig
charakterisiert, da es sich im Laufe der praktischen Arbeiten als ein interessantes Edukt
beziiglich spiterer Komplexierungsreaktionen erwiesen hat. Zusétzlich konnte auch das

1,2-Dithia-5-azepan (81) erhalten und vollstindig charakterisiert werden, jedoch erwiesen
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sich die daraus hergestellten Hydrogenasemodelle als instabil und konnten somit nicht

isoliert und niher untersucht werden.

OH OH

§<><><“

Se —
Abbildung 121: Weitere synthetisierte Liganden.

Ausgehend von den synthetisierten 1,2-Dithiolanen, 1,2-Diselenolanen sowie den 1,2-
Thiaselenolanen konnten die entsprechenden [FeFe]-Hydrogenasemodelle durch Umset-
zung mit Fe3(CO);, in Toluol geméd dem in Schema 34 dargestellten Syntheseweg in
méiBigen bis guten Ausbeuten erhalten werden. Auch die Umsetzung eines in situ gene-

riertem 1,2-Ditellurolan-Derivates lieferte das gewiinsche Hydrogenasemodell in geringer

Ausbeute.
R
R R’ #\R' R R’
% Fe3(CO)12 Fe3(CO)12 Rﬂ
\
E—E é/ \Fe SH SH
oc” \ “CO
OC CO
E =S, Se, Te

Schema 34: Allgemeiner Syntheseweg fiir die 1,3-Dichalkogenolato-Hydrogenasemodelle.

Im Falle der 1,3-Dithiolato-verbriickten Modellsysteme ist jedoch auch die Nutzung ent-
sprechender 1,3-Propandithiol-Derivate eine weitere Moglichkeit, was anhand der Re-
aktion von 1,3-Propandithiol sowie 2-Methyl-1,3-propandithiol mit Fe;(CO);, gezeigt
werden konnte. Uber diesen allgemeinen Syntheseweg wurden somit eine Vielzahl von
substituierten 1,3-Dichalkogenolato-verbriickten Hydrogenasemodellen synthetisiert und
iiber spektroskopische Methoden (NMR, IR), Massenspektrometrie, Elementaranalyse,
Cyclovoltammetrie sowie Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charakterisiert.

Neben der Synthese der Modellsysteme ausgehend von den bereits substituierten
1,2-Dichalkogenolan-Derivaten konnte auch gezeigt werden, dass weitere Modell-
komplexe durch Derivatisierung der funktionellen Gruppen oder Ligandenaustausch-

reaktionen an bereits vorhandenen Hydrogenasemodellen zuginglich sind. Als Beispiele
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seien hier die Veresterungsreaktionen der Hydroxygruppen des Komplexes 88 sowie
Substitution eines Carbonylliganden durch ein Phosphan (PPh;, Komplex 104) genannt.

Weiterhin konnten auch einige vom natiirlichen Vorbild abweichende Strukturen (96 und
116) isoliert und charakterisiert werden, welche im ersten Fall als Folge der Reaktion des
Oligomerisationsproduktes des 4,4-Dimethyl-1,2-dithiolans mit Fe;(CO);, und im zweiten
Fall als Produkt der Reaktion des Selenetanderivates 78 ebenfalls mit Fe;(CO),, angesehen
werden. Letzerer Reaktionsmechanismus beinhaltet dabei die Spaltung einer Se-C-
Bindung und anschlieBende Umlagerung des Intermediats, wodurch eine bisher einzig-

artige Koordinationsumgebung generiert wird.

Abbildung 122: Molekiilstrukturen von 96 (links) und 116 (rechts).

Hinsichtlich des Einflusses des Chalkogens in den Hydrogenasemodellen kann allgemein
gesagt werden, dass es bei Substitution des Schwefels durch Selen zu einer deutlichen
Verldangerung der Bindungen mit Beteiligung des Chalkogens sowie auch des Fe-Fe-
Abstandes kommt. Zusitzlich werden die Signale in den jeweiligen “C{'H} NMR-
Spektren in Richtung Tieffeld verschoben und die Lage der Carbonylschwingungen in den
IR-Spektren verschiebt sich zu kleineren Wellenzahlen, was als Folge der erhohten Elek-
tronendichte am Fe,Se,-Kern im Vergleich zum Fe,S,-Kern angesehen werden kann. Diese
beobachteten Tendenzen setzen sich bei dem tellurhaltigen Hydrogenasemodell 114 fort.

Im Laufe der Untersuchungen stellte sich weiterhin heraus, dass durch die Substituenten
die Anordnung der Carbonylliganden am Fe;E,-Kern beeinflusst wird (Abbildung 123).
Ausgehend von den unsubstituierten pdt- oder pds-Hydrogenasemodellen nimmt pro
hinzugekommenen Substituenten am 1,3-Dichalkogenolato-Linker der Winkel zwischen

dem apikalen Carbonylliganden auf der sterisch hoher belasteten Seite und der Fe-Fe-
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Achse um etwa 5° zu und nimmt, unter Beachtung einiger Ausnahmen, einen relativ
konstanten Wert von etwas weniger als 160° bei den disubstituierten Hydrogenase-
modellen ein (Tabelle 15). Im Gegensatz dazu besitzt der Winkel auf der sterisch geringer
belasteten Seite bei nahezu allen Komplexen einen Wert von fast 150°, wie er auch bei den
unsubstituierten pdt- und pds-Modellen zu finden ist. Dieses Verhalten ist als Folge des
steigenden Raumbedarfs der Substituenten zu sehen und kann ebenfalls anhand des
Torsionswinkels, welcher zwischen beiden apikalen Carbonylliganden und der Fe-Fe-

Achse gemessen werden kann, charakterisiert werden.

R

1

E
E
oC CO.
BN Xy e
oCc / \ CO
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Abbildung 123: Fe-Fe-C,,-Winkel.

Tabelle 15: Einfluss der Substituenten in Komplexen der allgemeinen Form [Fe(CO);],[(u-ECH,),CRR ] auf
den Torsionswinkel C,,-Fe-Fe-C,, sowie die Winkel Fe-Fe-C,,.

1,3-Dithiolato-Komplexe  1,3-Diselenolato-Komplexe

R R’ Tgrsions— Winkel Tgrsions— Winkel

winkel [°] Fe-Fe-Cyp [°] winkel [°] Fe-Fe-Cyp [°]
H H 0 148,3 0 148,2

CH; H 5,2 148,4/154,6 0 151,7/155,4
CH; CH; 5,7 148,1/159,9 0 148,5/159,9
CH,OH CH; - --- 2,2 147,8 / 158,8
CH,OH CH,OH 8,2 148,5/158,5 11,2 148,0 / 157,9
CH,0CH; CH,OH 11,2 149,3 / 158,8 10,9 149,3 /158,3
CH,OCH; CH,OCHs3 16,2 148,8 / 156,2 2,6 148,2 /158,2
%2 CsH1002 Y2 CsH 00, ég:g }jg:; ; gg:g 3.3 152,1/158,6

Bei den 1,3-Dithiolato-Systemen ist mit steigendem Raumbedarf der Substituenten eine
Zunahme des Torsionswinkels zu beobachten, wodurch eine groBere Ahnlichkeit zu dem in

den natiirlich vorkommenden Hydrogenasen gefundenen ,rotated state* generiert wird
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(Tabelle 15, Abbildung 124). Dieser Effekt wird bei den 1,3-Diselenolato-Hydrogenase-
modellen nicht beobachtet. Mit Ausnahme der hydroxysubstituierten Modellsysteme wird
keiner oder nur ein vernachldssigbar kleiner Torsionswinkel detektiert, welcher jedoch
auch die Folge ausschlieBlich im Festkorper auftretender Effekte (zum Beispiel Beein-
flussung durch Wasserstoffbriickenbindungen) gedeutet werden kann. Generell wird in den
selenhaltigen [FeFe]-Komplexen eine Streckung der gesamten Struktur beobachtet,
wodurch der Effekt des sterischen FEinflusses der Substituenten minimiert wird. Die
Untersuchung der Modellkomplexe, welche ein 1-Selenolato-3-thiolato-Derivat als Linker
beinhalten (Verbindungen 112 und 113), zeigt die ausgeprigte Ahnlichkeit zu den
entsprechenden 1,3-Diselenolato-Pendants, welche ebenfalls in einem geringen Torsions-

winkel resultiert.

oc\F OC‘pZ-
ocY4 ocvy ~Co
ocC

Abbildung 124: Ausbildung des ,rotated state (rechts).

Der 1,3-Ditellurolato-Komplex 114 weist demgegeniiber einen deutlich hoheren Torsions-
winkel als sein selenhaltiges Pendant 111 auf, obwohl die Streckung der gesamten Struktur
durch den hohen VAN-DER-WAALS-Radius des Tellurs noch deutlicher als bei seinem
selenhaltigen Pendant ausfillt. Somit miissen die verdnderten elektronischen Eigenschaften
des Fe,Te,-Kernes als Ursache des hohen Torsionswinkels herangezogen werden.

Weiterhin zeigt sich bei den schwefelhaltigen Hydrogenasemodellen, dass zwei Mechanis-
men zur Herabsetzung der sterischen AbstoBung zwischen den Substituenten und den
apikalen Carbonylliganden konkurrierend nebeneinander stehen: zum Einen die Ab-
winklung des CO-Liganden gegeniiber der Fe-Fe-Achse und zum Anderen der Torsions-
winkel. So wird fiir einige Komplexe beobachtet, dass trotz Anwesenheit einer rdumlich
anspruchsvollen Gruppe nur relativ kleine Fe-Fe-C,,-Winkel, jedoch im Gegensatz dazu
deutlich groBerere Torsionswinkel als in Modellsystemen mit vergleichbaren Raumbedarf

der Substituenten gemessen werden.

Im Bezug auf die elektrochemischen Eigenschaften in Acetonitril zeigt sich, dass auch die

hier mittels Cyclovoltammetrie untersuchten Modellsysteme (sowohl 1,3-Dithiolato- als
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auch 1,3-Diselenolato-Modelle) eine quasireversible Reduktion in dem fiir diese Verbin-
dungsklasse iiblichen engen Potentialbereich eingehen. Dabei zeigen die selenhaltigen
Systeme ein um etwa 30 bis 40 mV in Richtung positive Werte verschobenes Reduktions-
potential im Vergleich zu ihren schwefelhaltigen Pendants. Auch hier wird bei den unter-
suchten 1-Selenolato-3-thiolato-verbriickten Modellen ein Verhalten sehr &hnlich zu den
jeweiligen ausschlieBlich selenhaltigen Analoga beobachtet. Jedoch weisen diese Verbin-
dungen (112 und 113) eine verminderte Stabilitét ihrer anionischen Spezies auf, was sich
in einer geringeren Reversibilitdt des Reduktionsvorganges ausdriickt.

Sowohl bei den 1,3-Dithiolato- als auch bei den 1,3-Diselenolato-Hydrogenasemodellen ist
mit der Anzahl der Substituenten am 1,3-Dichalkogenolato-Linker ein Wechsel des
Reduktionsmechanismus zu erkennen (Abbildung 125). Wéhrend der unsubstituierten und
die monomethylsubstituierten Komplexe jeweils einen Ein-Elektronen-Schritt (Fe'Fe' —
Fe'Fe') als erstes Reduktionsereignis aufweisen, wird bei ausnahmslos allen untersuchten
disubstituierten Modellsystemen ein Zwei-Elektronen-Schritt (Fe'Fe' — Fe’Fe”) beobach-
tet. Dieses Verhalten ist einhergehend mit einer Verschiebung des Potentials um etwa
100 mV in positive Richtung und steht im Gegensatz zu dem in der Literatur fiir die

disubstituierten Systeme beschriebenen Verhalten.

104

L
|
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Abbildung 125: Cyclovoltammogramme von 3 (schwarz), 87 (rot) und 13 (griin).

Erginzend dazu wird eine irreversible Zwei-Elektronen-Oxidation (Fe'Fe' — Fe'Fe') in
einem engen Potentialbereich beobachtet, welche im Falle der disubstituierten Komplexe
leicht zu kleinerem Potential verschoben ist. Im Gegensatz zum Reduktionspotential ist
hier bei den selenhaltigen Komplexen im Vergleich zu ihren schwefelhaltigen Pendants
eine leichte Verschiebung in negative Richtung zu beobachten.
Weiterhin werden die Potentiale der schwefelhaltigen Modellverbindungen durch die Art
der Substituenten beeinflusst. So verursachen die Hydroxygruppen eine leichte Erh6hung
des Reduktionspotentials um bis zu 40 mV (bei 88) durch die Ausbildung von Wasserstoft-
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briickenbindungen zu einem des Thiolato-Schwefels. Ebenfalls wird bei Anwesenheit von
OH-Gruppen das Oxidationspotential leicht verringert. Dieser Effekt ist auch bei den
methoxyhaltigen Verbindungen anzutreffen, jedoch in deutlich geringerem Ausma@.
Hinsichtlich des verwendeten Losungsmittels ist in Dichlormethan, einem nicht-
koordinierenden Ldsungsmittel, eine deutliche negative Verschiebung des Reduktions-
potentials im Bereich von 200 mV im Vergleich zu Acetonitril festzustellen. Gleichzeitig
steigt dabei auch der Einfluss der Substituenten des 1,3-Dichalkogenolato-Linkers, was
eine stiarkere Verschiebung der Potentiale in positive Richtung zur Folge hat. Noch starker
werden die Oxidationsprozesse vom Losungsmittel beeinflusst. In Dichlormethan werden
im Gegensatz zu Acetonitril bei Anwesenheit von Hydroxy- oder Methoxysubstituenten
(88 und 90) zwei ecinzelne Ein-Elektronen-Schritte (Fe'Fe' — Fe'Fe' und Fe'Fe' —
Fe"Fe') beobachtet, wihrend beim entsprechenden methylsubstituierten Hydrogenase-
modell 13 ein Zwei-Elektronen-Schritt (Fe'Fe' — Fe''Fe") detektiert wird. Dieser ist bei
héherem Potential als die ersten Ein-Elektronen-Schritte (Fe'Fe' — Fe'Fe') der Verbin-
dungen 88 und 90 zu finden. Auch hier verursachen die Hydroxygruppen eine stirkere
Potentialverschiebung als die Methoxygruppen.

Weiterhin zeigt sich bei den schwefelhaltigen Modellsystemen, dass nur ein geringer
Einfluss der Kettenldnge der Substituenten auf die Reduktions- und Oxidationspotentiale
besteht. Alle zusitzlichen bisher aufler Acht gelassenen Hydrogenasemodelle zeigen
zudem ein elektrochemisches Verhalten, welches dem der hydroxyfreien disubstituierten
Verbindungen entspricht. Weitere sauerstofthaltige funktionelle Gruppen besitzen somit
einen vergleichbaren Effekt wie die Methoxygruppen am Beispiel des Komplexes 90.

Im Bezug auf die Verschiebung der Potentiale durch funktionelle Gruppen wird bei den
selenhaltigen Hydrogenasemodellen gleiches Verhalten festgestellt.

Die Substitution eines Carbonylliganden durch Triphenylphosphan verursacht eine
deutliche Verschiebung des Reduktionspotentials in negative Richtung, wobei auch hier
nur eine irreversible Ein-Elektronen-Reduktion im ersten Schritt auftritt. Weiterhin zeigt
der Komplex 116, welcher aus der Reaktion des Selenetan-Derivates 78 mit Fe;(CO),

hervorgeht, zwei vollstindig reversible Ein-Elektronen-Reduktionsschritte.

Alle hier untersuchten Hydrogenasemodelle zeigen in Anwesenheit von Essigsdure in
Acetonitril katalytisches Verhalten im Hinblick auf eine Wasserstoffentwicklung aus
Protonen. FEine steigende Stromstirke sowie eine leichte negative Verschiebung des

Potentials mit steigender Konzentration an Essigsdure, was typisch fiir ein katalytisches
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Verhalten ist, wird bei allen Modellkomplexen beobachtet. Bei den schwefelhaltigen
disubstituierten Komplexen werden zwei katalytische Ereignisse bei etwa -1,9 und -2,1 V
beobachtet. Fiir die Modelle, bei denen als erster Reduktionsschritt eine Ein-Elektronen-
Reduktion stattfindet, verschiebt sich das zweite Katalyseereignis auf -2,2 V und das erste
tritt deutlich intensitdtsschwécher auf. Weiterhin ist ein Einfluss der Hydroxygruppen auf
den katalytischen Prozess zu erkennen (Abbildung 126). Ihre Anwesenheit verursacht eine
deutliche Steigerung der maximalen Katalysestromstirke des ersten Ereignisses. Zusétzlich
ist dabei zu beobachten, dass mit wachsendem Raumbedarf der Substituenten der
maximale Katalysestrom abnimmt sowie leicht in negative Richtung verschoben wird
(Tabelle 16). Unter diesen Umstdnden weist das Hydrogenasemodell 27 die gilinstigsten
katalytischen Eigenschaften auf.

Ein entsprechender Effekt der Methoxygruppen ist wesentlich geringer, diese bewirken

lediglich eine leichte Verschiebung beider Reduktionspotentiale.

Tabelle 16: Maximale katalytische Stromstérke des ersten Katalysepeaks OH-haltiger Hydrogenasemodelle.

Komplex R R’ Ikat, max [LA]
27 CH,OH CH; > 170
88 CH,OH CH,OH 52
89 CH,OH CH,OCHj3; 42
101 CH,OH CH,OC(O)CHj3 32

Katalytische Eigenschaften werden auch in Dichlormethan detektiert, jedoch kommt es
hier zu einer deutlichen Verschiebung der Potentiale der katalytischen Ereignisse in
negative Richtung und die einzelnen Katalysepeaks zeigen einen geringeren
Potentialunterschied. Dies fiihrt in einigen Fillen dazu, dass die Uberlagerung beider Peaks
diese als ein einziges Katalyseereignis erscheinen lassen. Weiterhin zeigt sich bei den
langkettig substituierten Komplexen, welche aufgrund der Loslichkeit ausschlieBlich in
Dichlormethan cyclovoltammetrisch vermessen werden konnten, dass die Kettenldnge nur
einen geringen Einfluss auf die katalytischen Eigenschaften hat.

Bei den 1,3-Diselenolato-Hydrogenasemodellen werden analog zu den schwefelhaltigen
Pendants ebenfalls zwei katalytische Ereignisse beobachtet, welche sich jedoch als Folge
des geringen Potentialunterschieds iiberlagern und als ein Gesamtereignis bei etwa -2,15 V
in allen untersuchten Modellen innerhalb eines sehr engen Bereichs anzutreffen sind. Aus-

nahme bildet der monomethylsubstituierte Komplex 105, welcher ein um etwa 70 mV
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positiveres Katalysepotential aufweist. Der Einfluss funktioneller Gruppen ist im

Gegensatz zu den schwefelhaltigen Analoga vernachlissigbar (Abbildung 126).
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Abbildung 126: Links: Cyclovoltammogramme der schwefelhaltigen Modelle 13 (schwarz), 88 (rot) und 90
(griin) bei 10 mM Essigsiure. Rechts: Cyclovoltammogramme der selenhaltigen Modelle 106 (schwarz), 108
(rot) und 110 (griin) bei 10 mM Essigsaure.

Die 1-Selenolato-3-thiolato-Modelle bewegen sich hinsichtlich ihrer katalytischen Eigen-
schaften zwischen denen der rein schwefel- oder selenhaltigen Analoga.

Fiir die katalytische Protonenreduktion aller disubstituierten Modelle, fiir die die charak-
teristische Zwei-Elektronen-Reduktion beobachtet wird, wird folgender dem literatur-
bekannten bdt-Komplex 34 analoger ECEC-Mechanismus postuliert. Dabei ist das neutrale
Hydrogenasemodell der Prikatalysator, der eigentliche Katalysator ist dessen Monoanion.
Abwechselnde elektrochemische (E, Reduktion) und chemische (C, Protonierung) Schritte
wechseln sich ab bevor es zur Freisetzung von Wasserstoff kommt. Dieser Mechanismus
besitzt einen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt (Abspaltung von Wasserstoff) und
somit eine maximale Katalysestromstirke. Durch weiteren Reduktion auftretender Inter-
mediate (zum Beispiel der doppelt protonierten Spezies) kann einen neuer katalytischer
Zyklus hervorgehen, der als Erklarung des zweiten Katalyseereignisses dient.

Fiir den PPh;-substituierten Komplex 104 werden ebenfalls katalytische Eigenschaften
beobachtet. Zumindest ein moglicher Mechanismus beinhaltet die Protonierung der
monoanionischen Spezies, was auf einen ECCE-Mechanismus schlieBen ldsst. Weiterhin
weist der zweite detektierte Reduktionspeak des Komplexes 116, welcher aus der Reaktion
des Selenetan-Derivates 78 mit Fes;(CO),, hervorgeht, katalytische Eigenschaften auf.
Dabei kann es sich sowohl um einen EECC-Mechanismus oder um einen den
disubstituierten Modellsystemen analogen Hydrogenasemodellen ECEC-Mechanismus, in

dem der eigentliche Katalysator das Monoanion ist, handeln.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Allgemeine Anmerkungen

Samtliche Reaktionen wurden, falls nicht anders beschrieben, unter einer Argon- oder
Stickstoffatmosphdre unter Nutzung der Standard-Schlenk-Technik durchgefiihrt. Die
verwendeten Losungsmittel wurden nach gingigen Methoden von Wasser und Sauerstoff
befreit. Alle verwendeten Chemikalien wurden von kommerziellen Anbietern bezogen
(Acros Organics, Fluka, Merck, Aldrich, TCI, VWR, Roth) und ohne weitere Aufreinigung
verwendet.

Zur Umsatzkontrolle iiber Diinnschichtchromotografie wurden Aluminiumfolien mit einer
Beschichtung von Kieselgel Fys4 von Merck benutzt. Fiir die sdulenchromatografische
Aufreinigung kam Kieselgel Geduran® Si 60 mit einer KorngréBe von 0,063 - 0,2 mm der
Firma Merck zum Einsatz.

Das 4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,2-diselenolan (75) wurde analog der bekannten Literatur-

(3921 Zur Vermeidung von Oxidations- und Zersetzungserschei-

vorschrift synthetisiert.
nungen wurden alle Hydrogenasemodelle bei -24°C gelagert. Weiterhin wurde darauf
geachtet, dass die Komplexe nicht zu lange in Losung verweilten, da in diesem Zustand die
Oxidationsempfindlichkeit noch hoher ist. Unter Beachtung dieser Aspekte war jedoch
eine Aufarbeitung und sdulenchromatografische Reinigung unter nicht-inerter Atmosphére
moglich.

Zur Aufnahme der NMR-Spektren wurden die Gerdte Avance 200, Avance 400 und
Avance 600 von Bruker benutzt. Als Referenzsignale fiir die 'H NMR-Messungen dienten
die Signale der Restprotonen des verwendeten Losungsmittels und fiir die °C {'H} NMR-
Messungen die Signale des deuterierten Losungsmittels. Alle beschriebenen Signale in den
'H NMR- und “C{'H} NMR-Spektren sind auf TMS bezogen. Zur Bestimmung der
chemischen Verschiebungen der '’Se-Kerne wurden sowohl direkte ("’Se{'H} NMR) als
auch indirekte ('"H”’Se HMBC NMR) Methoden genutzt. Als Referenz diente eine
gesdttigte Losung von SeO, in DO (6=-1302,6). Die chemischen Verschie-
bungen fiir die "’Se-Kerne sind relativ zu der des Me,Se angegeben

[0(Me,Se) = 6(SeO,) + 1302,6]. Zur Aufnahme der *'P{'H} NMR-Spektren kam 85%ige

Phosphorséure als externer Standard zum Einsatz.
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Elementaranalysen wurden am Vario EL III CHNS-Gerdt der Firma Elementar-
analysensystem GmbH Hanau aufgenommen. Alle Werte sind das Resultat von
Einzelmessungen.

Zur Aufnahme der Massenspektren wurde entweder das Gerdt Mat SSQ 710 oder Mat 95
XL, beide von Finnigan, genutzt.

IR-Spektren wurden im Feststoff mit einem Bruker Vertex 70 Spektrometer gemessen,
welches mit einer ATR-Einheit (Specac Golden Gate) ausgestattet war.

Die fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bendtigten Intensitdtswerte wurden mit
einem Kappa CCD Diffraktometer der Firma Nonius unter Nutzung von monochro-
matischer Mo-K,-Strahlung erhalten. Entsprechende Daten sind beziiglich Lorentz- und
Polarisationseffekten korrigiert, jedoch nicht fiir deren Absorption. Die Strukturbestim-
mung erfolgte iiber direkte Methoden (SHELXS) und wurde iiber die Methode der
kleinsten Fehlerquadrate (gegeniiber Fo°, SHELXL-97) verfeinert. Wasserstoffatome,
welche nicht direkt bestimmt wurden, sind mit festen thermischen Parametern hinzu-
gerechnet wurden und alle nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert.
Cyclovoltammetrische Messungen wurden unter Verwendung der Drei-Elektroden-
Anordnung (Glaskohlenstoffelektrode mit d=1,6 mm als Arbeitselektrode, Ag/Ag" in
Acetonitril als Referenzelektrode, Platindraht als Gegenelektrode) unter Nutzung eines
Reference 600 Potentiostats der Firma Gamry Instruments durchgefiihrt. Die fiir die
Messung verwendeten Losungsmittel (Acetonitril und Dichlormethan) wurden von Wasser
befreit und vor der Messung wurde der Sauerstoff durch Einleiten von Stickstoff entfernt.
Wihrend der Messung wurde der Stickstoffstrom beibehalten. Alle Potentiale sind auf das
Redoxpaar Fc/Fc™ bezogen und wurden unter Nutzung von [BusN][BF,] (c =0,1 M) als
Leitelektrolyt erhalten. Zur Erhdhung der Reproduzierbarkeit wurde vor jeder Einzel-
messung die Glaskohlenstoffelektrode intensiv gereinigt und die Oberfliche mit einer

Aluminiumoxid-Polierpaste (0,05 mm, ALS) poliert.
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4.2 Synthese der Liganden

4.2.1 Vorstufen der Liganden

4.2.1.1 1,3-Dichlor-2-methylpropan (47)

Literatur: [292,293]

In einem Zweihalskolben wurden 54,07 g (0,60 mol) 2-Methyl-1,3-propandiol (ﬁ
(46) und 3,55 g (12,75 mmol) Triphenylphosphanoxid eingewogen und unter cl
Riihren auf 80°C erhitzt. Danach erfolgte bei dieser Temperatur die tropfenweise Zugabe
von 77,33 g (0,65 mol) Thionylchlorid innerhalb von zwei Stunden. Das Reaktionsgemisch
wurde auf 100°C erwdrmt und weitere 101,12 g (0,85 mol) Thionylchlorid innerhalb von
zwei Stunden zugetropft. AnschlieBend wurde die Losung fiir drei Stunden bei 130°C
geriihrt und nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur vorsichtig mit Wasser versetzt. Zum
Reaktionsgemisch wurde langsam Natriumhydrogencarbonat bis zur neutralen Reaktion
zugegeben, die Mischung zweimal mit CH,Cl, extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen mit Wasser gewaschen und mit Na,SO,4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum entfernt und der Riickstand unter Normaldruck destilliert, wobei eine farblose
Fliissigkeit mit einem Siedepunkt von 135-137°C erhalten werden konnte.

Ausbeute: 61,1 g (0,481 mol; 80,2%)

'H NMR (600 MHz, CDCl;, 25°C): ¢ = 3,58 (dd; “Ji.u = 10,97 Hz; *Jiy = 4,98 Hz; 2 H;
CH,Cl); 3,53 (dd; 2 Jan = 11,02 Hz; 3 an = 6,18 Hz; 2 H; CH,Cl); 2,15-2,23 (m; 1 H; CH);
1,07 (d; *Jun = 6,97 Hz; 3 H; CH3). “C{'H} NMR (151 MHz, CDCls, 25°C): § = 47,06 (s;
CH,Cl); 37,56 (s; CH); 15,69 (s; CH3).

C4HsCl, (122,252 g/mol)

4.2.1.2 1,3-Dichlor-2,2-dimethylpropan (49)

Literatur: [293]

In einem Zweihalskolben wurden 41,66 g (0,400 mol) 2,2-Dimethyl-1,3- %
propandiol (48) und 2,37 g (8,50 mmol) Triphenylphosphanoxid eingewogen @«
und auf 130°C bis zur homogenen Schmelze erhitzt. Danach wurde die Temperatur
langsam auf 80°C gesenkt, wobei bei etwa 100°C einige Tropfen Thionylchlorid
zugegeben wurden um die Reaktionsmischung fliissig zu halten. Danach erfolgte die

Zugabe von 41,00 g (0,345 mol) Thionylchlorid innerhalb von zwei Stunden. Das
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Reaktionsgemisch wurde auf 100°C erwdrmt und weitere 78,00 g (0,656 mol)
Thionylchlorid innerhalb von zwei Stunden zugetropft. AnschlieBend wurde die Losung
fiir drei Stunden bei 130°C geriihrt und nach Abkiihlen auf Raumtemperatur vorsichtig mit
Wasser versetzt. Zum Reaktionsgemisch wurde langsam Natriumhydrogencarbonat bis zur
neutralen Reaktion zugegeben, die Mischung zweimal mit CH,Cl, extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen mit Wasser gewaschen und mit Na,SO, getrocknet. Das
Losungsmittel wurde in Vakuum entfernt und der Riickstand unter Normaldruck destilliert,
wobei eine farblose Fliissigkeit mit einem Siedepunkt von 145 bis 149°C erhalten werden
konnte.

Ausbeute: 48,10 g (0,341 mol; 85,3%)

"H NMR (200 MHz, CDCls, 23°C): § = 3,45 (s; 4 H; CH>Cl); 1,07 (s; 6 H; CH;). C{'H}
NMR (50 MHz, CDCl;, 24°C): 6 = 51,91 (s; CH,Cl); 37,29 (s; CCHs); 23,39 (s; CHj).
DEI-MS: m/z =91 [M-CH,CI]".

CsH;oCl; (141,039 g/mol)

4.2.1.3 2-Methyl-1,2,3-tris(toluen-4-sulfonyloxy)-propan (53), 2-Hydroxy-methyl-2-
methyl-1,3-bis(toluen-4-sulfonyloxy)-propan (51) und 1,2-Hydroxymethyl-2-
methyl-3-(toluen-4-sulfonyloxy)-propan (52)
Literatur: [241]
In einem SchlenkgefdiB wurden 2,36 g (19,67 mmol) 2-Hydroxymethyl-2-methyl-1,3-
propandiol (50) eingewogen und in 50 ml trockenem Pyridin gelost. Die Losung wurde mit
einer Eis-Kochsalz-Mischung auf eine Temperatur von etwa -5°C gekiihlt und unter
Riihren 7,50 g (39,34 mmol) p-Toluolsulfonsidurechlorid in kleinen Portionen innerhalb
von 30 Minuten zugegeben. Nach Erwirmen auf Raumtemperatur wurde noch weitere
zwei Tage geriihrt und die Reaktionsmischung in eiskalte zehnprozentige Salzsdure
gegossen. Daraus wurde das Rohprodukt durch dreimalige Extraktion mit CH,Cl,,
Waschen der vereinigten organischen Phasen mit Wasser, Trocknen mit Na,SO4 und
Entfernen des Losungsmittels im Vakuum gewonnen. Aufgereinigt wurde das Gemisch
durch Séulenchchromatografie (Eluent: CH,Cl,, gefolgt von CH,Cly/Aceton 5:1), wobei
neben dem gewiinschten Produkt das Mono- und Tritosyl-Derivat isoliert werden konnte.
2-Methyl-1,2,3-tris(toluen-4-sulfonyloxy)-propan (53)
Ausbeute: 60 mg farbloses Ol (0,103 mmol; 0,5%)
'"H NMR (400 MHz, CDCls;, 24°C): 0 = 7,67 (d; 3 = 8,31 Hz; 6 H; SCCH), 7,32 (d;
g = 8,16 Hz; 6 H; CHCCHys); 3,73 (s; 6 H; CH>0S); 2,43 (s; 9 H; CHCCH3); 0,86 (s;
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3 H; CH,CCH3). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;, 24°C): 6 = 145,34 (s; OTos
CHCCHs); 131,83 (s; SC); 130,03 (s; CHCCHs); 127,85 (s; SCCH);
69,69 (s; CH,0S); 39,35 (s; CCH,0); 21,62 (s; CHCCHs); 16,02 (s;

TosO OTos
CH,CCH;). DEI-MS: m/z = 583 [M+H]"; 411 [M-C;H;SOs]"; 155
[CsH780,]"; 91 [C7H7]".
Ca6H3009S3 (582,706 g/mol)
2-Hydroxymethyl-2-methyl-1,3-bis(toluen-4-sulfonyloxy)-propan (51)
Ausbeute: 1,92 g weiller Feststoff (4,48 mmol; 22,8%) OH

'H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 7,71 (d; *Junu = 8,30 Hz;
4 H; SCCH); 7,33 (d; *Jun = 8,26 Hz; 4 H; CHCCH;); 3,87 (d;
2Jun = 9,80 Hz; 2 H; CH,0S); 3,82 (d; /i = 9,85 Hz; 2 H; CH,0S); 10sO  OTos
3,41 (s; 2 H; CH,OH); 2,43 (s; 6 H; CHCCH;); 1,88 (s; 1 H; OH); 0,87 (s; 3 H;
CH,CCHj3). "C{'H} NMR (101 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 145,17 (s; CHCCH3); 132,22 (s;
SC); 129,97 (s; CHCCH3); 127,85 (s; SCCH); 71,01 (s; CH,0S); 63,63 (s; CH,OH); 40,71
(s; CCH,0H); 21,63 (s; CHCCH3); 15,96 (s; CH,CCH3). DEI-MS: m/z = 429 [M+H]"; 257
[M-C7H7S0s]"; 226 [257-CH,0H]"; 155 [C7H;S0,]"; 91 [C7HA]".
C1oH2407S; (428,520 g/mol)
EA fir C19H2407S5: ber.: C 53,25; H 5,65; S 14,97

gef.: C 53,46; H 5,64; S 15,25
1,2-Hydroxymethyl-2-methyl-3-(toluen-4-sulfonyloxy)-propan (52)
Ausbeute: 2,14 g weiller Feststoff (7,80 mmol; 39,7%) OH
'H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 7,77 (d; *Jun = 8,28 Hz; 2 H;
SCCH); 7,33 (d; *Jun = 8,08 Hz; 2 H; CHCCH;); 4,04 (s; 2 H; CH>0OS);
3,50 — 3,59 (m; 4 H; CH,OH); 2,52 (s; 2 H; OH); 2,43 (s; 3 H; CHCCH5);
0,79 (s; 3 H; CH,CCH;). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;, 24°C): § = 145,04 (s;
CHCCHa3); 132,52 (s; SC); 129,94 (s; CHCCH3); 127,87 (s; SCCH); 72,36 (s; CH,0S);
67,00 (s; CH,OH); 40,78 (s; CCH,OH); 21,62 (s; CHCCH3); 16,37 (s; CH,CCH3). DEI-
MS: m/z =275 [M+H]"; 257 [M-OH]"; 103 [M-C;H,S0:]"; 91 [C;H]".
C12H1305S (274,333 g/mol)

TosO OH

4.2.1.4 5,5-Bis(brommethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (56)
Literatur: [302]
In einem Einhalskolben wurden 40,00 g (153 mmol) 2,2-Bis(brommethyl)-1,3-propandiol

(55) eingewogen und in 200 mL Toluol suspendiert. Nach Zugabe von 0,5 mL
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Phosphorsdure (85%) und 15 mL Aceton wurde das entstehende Reaktions- ><
wasser mittels eines Wasserabscheiders unter Riickfluss innerhalb von zwei ©Q %
Stunden entfernt. AnschlieBend wurden erneut 10 mL Aceton zugegeben und %
fiir weitere zwei Stunden unter Riickfluss erhitzt bis kein Wasser mehr im Br  Br
Destillat vorhanden war. Die auf Raumtemperatur abgekiihlte Losung wurde mit
gesittigter NaHCO;-Losung und mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO4 getrocknet und das
Losungsmittel fast vollstindig im Vakuum entfernt. Zu dieser Losung wurden 50 mL
Hexan gegeben und bei -80°C gelagert, wodurch sich das gewiinschte Produkt als farblose
Kristalle abschied. Diese wurden iiber eine Glasfritte abfiltriert und mit kaltem Hexan
gewaschen.

Ausbeute: 43,36 g (144 mmol; 93,8%)

"H NMR (400 MHz, CDCl3, 24°C): 6 = 3,77 (s; 4 H; OCH>); 3,55 (s; 4 H; CH>Br); 1,39 (s;
6 H; CH;). "C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;, 24°C): 6 = 98,88 (s; CCH;); 64,85 (s;
OCH,); 37,71 (s; CCH;Br); 35,83 (s; CH;,Br); 23,41 (s; CHs).

CsH14Br,0; (302,004 g/mol)

4.2.1.5 1,3-Dibrom-2-methoxymethyl-2-hydroxymethyl-propan (57)

Literatur: [306
iteratur: [306] ~o oH

Zu einer Losung von 3,04 g (11,61 mmol) 2,2-Bis(brommethyl)-1,3-
propandiol (55) in 30mL trockenem THF wurden bei 0°C unter %
Stickstoffatmosphire 464 mg einer 60%igen Natriumhydridsuspension in ~ Br  Br
Mineraldl (NaH: 279 mg; 11,61 mmol) zugegeben, fiir 15 Minuten bei dieser Temperatur
geriihrt und 1,70 g (12,00 mmol) Methyliodid zugetropft. Nach Riihren {iber Nacht bei
Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Riickstand in CH,Cl,
suspendiert und der unlosliche Feststoff abfiltriert. Mittels Einengen der Ldsung und
destillativer Aufreinigung (0,3 mbar; 70 - 90°C konnte ein farbloses Ol erhalten werden,
welcher flir nachfolgende Synthesen eine ausreichende Reinheit aufwies.

Ausbeute: 1,87 g (Rohprodukt)

'H NMR (400 MHz, CDCls, 22°C): 6 = 3,68 (d; *Jiu = 4,37 Hz; 2 H; CH,OH); 3,57 (s;
4 H; CH,Br); 3,45 (s; 2 H; CH,OCH3); 3,35 (s; 3 H; OCHj3); 2,41-2,31 (m; 1 H; OH).
BC{'H} NMR (101 MHz, CDCls, 22°C): 6 = 73,63 (s; CH,OCH3); 64,23 (s, CH,OH);
59,55 (s; OCH3); 44,02 (s; CCHy); 34,96 (s, CH,Br).

CeH2B1,0; (275,966 g/mol)
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4.2.1.6 1,3-Dibrom-2,2-bis(methoxymethyl)-propan (58)

Literatur: [307,308,404] ~ _
Zu einer intensiv geriihrten Losung aus Methyliodid (19,51 g; 137,4 mmol)

und 2,2-Bis(brommethyl)-1,3-propandiol (55; 4,00 g; 15,27 mmol) in 50 ml

DMSO wurde unter Kiihlung 7,71 g (137,4 mmol) fein gepulvertes KOH  Br  Br
zugegeben, sodass die Temperatur 60°C nicht liberstieg. Nach zwei Stunden Riihren bei
60°C und Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung mit 100 mL
Wasser versetzt und anschlieBend dreimal mit CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, mit Na,SO4 getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde destillativ aufgereinigt
(0,6 mbar; 48 - 53°C), wobei ein farbloses Ol erhalten werden konnte.

Ausbeute: 3,49 g (12,03 mmol; 78,8%)

'"H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): 0 = 3,46 (s; 4 H; CH,Br); 3,35 (s; 4 H; OCH>); 3,31 (s;
6 H; OCH;). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 71,36 (s; OCH,); 59,33 (s;
OCH;); 44,08 (s; CCH,); 35,12 (s; CH,Br).

C;H4Br,0; (289,993 g/mol)

4.2.1.7 2,2-Bis(hydroxymethyl)-malonsiurediethylester (60)

Literatur: [315]

O O
Die Verbindung wurde nach Vorschrift aus 80,0 g (0,50 mol) A~
Malonséurediethylester (59), 81,1 g (1,00 mol) einer 37%igen ©
Formaldehydlosung und 4,50 g (44,9 mmol) KHCO; syntheti- OH OH

siert. Es folgte ein weiterer Aufreinigungsschritt durch Umbkristallisieren aus einem
Gemisch aus Toluol und Hexan (1:1).

Ausbeute: 79,0 g (0,359 mol; 71,8%)

'H NMR (400 MHz, CDCls, 27°C): 6 = 4,22 (q; *Juu = 7,12 Hz; 4 H; CH,CHs); 4,07 (s;
4 H; CH,0H); 2,88 (s; 2 H; OH); 1,25 (t; *Juu = 7,13 Hz; 6 H; CH;). “C{'H} NMR
(101 MHz, CDClj;, 27°C): 6 = 169,48 (s; C=0); 63,91 (s; CH,CHj3); 61,85 (s; CH,OH);
61,00 (s; CCH,OH); 13,95 (s; CHa).

CoH 606 (220,220 g/mol)
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4.2.1.8 2,2-Bis(toluen-4-sulfonyloxymethyl)-malonsaurediethylester (61)

Literatur: [314]

o O
Die Substanz wurde nach der Vorschrift von TEUBER und
. -0 o
CHRISTOPHERSEN aus 3,30 g (15,00 mmol) 2,2-Bis(hydroxy-
methyl)-malonsdurediethylester (60) und 6,59 g (34,57 mmol) OTos OTos

Toluolsulfonsdurechlorid synthetisiert und anschlieBend aus Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute: 5,27 g (9,97 mmol; 66,5%)

'H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 7,70 (d; *Juu = 8,31 Hz; 4 H; SCCH); 7,32 (d;
3JH_H = 8,19 Hz; 4 H; CHCCH3); 4,39 (s; 4 H; CH,0S); 4,07 (q; 3JH_H = 7,14 Hz; 4 H;
CH,CH;); 2,42 (s; 3 H; CCH;); 1,13 (t; *Jun = 7,13 Hz; 6 H; CH,CH;). “C{'H} NMR
(101 MHz, CDCl3, 24°C): 6 = 164,97 (s; C=0); 145,31 (s; CCH3); 131,86 (s; SC); 129,96
(s; CHCCH3); 127,94 (s; SCCH); 66,10 (s; CH,0S); 62,67 (s; CH,CHs); 52,29 (CCH,0);
21,61 (s; CCH3); 13,68 (s; CH,CH;). DEI-MS: m/z = 529 [M+H]"; 528 [M]"; 483
[M-OEt]"; 357 [M-C;H;S0;]"; 155 [C7H;80,]"; 91 [C7HA]".

C23H23010S, (528,592 g/mol)

4.2.1.9 2,2-Bis(tetradecyl)-malonsiurediethylester (62)

Literatur: [318] 0 0
In einem Zweihalskolben wurden unter Argonatmosphire -0 0"
7,00 g (43,7 mmol) Malonsiurediethylester (59) und 30,00 g Hz9C14 CigHog

(108,2 mmol) 1-Bromtetradecan in 100 mL trockenem Ethanol geldst. Zu dieser Losung
wurde in der Siedehitze langsam eine aus 2,01 g (87,4 mmol) Natrium und 50 mL Ethanol
hergestellte Natriumethanolatlosung zugetropft und die Reaktionsmischung fiir weitere
24 Stunden bei einer Temperatur von 70°C geriihrt. Nach Entfernen des Hauptteils des
Losungsmittels im Vakuum wurde die auf Raumtemperatur abgekiihlte Losung mit Wasser
versetzt, dreimal mit CH,Cl, extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit Wasser
gewaschen, mit Na,SO4 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der
Riickstand wurde aus einem Methanol-Ethanol-Gemisch (1:1) umkristallisiert und lieferte
einen weilen Feststoff.

Ausbeute: 18,12 g (32,8 mmol; 75,0%)

'H NMR (200 MHz, CDCls, 27°C): 6 = 4,14 (q; *Jiu = 7,10 Hz; 4 H; OCH,); 1,79-1,89
(m; 4 H; CCH,CH,); 1,01-1,35 (m; 54 H; CH, AK und OCH,CHj3); 0,79-0,91 (m; 6 H;
CH,CH,CH;). "C{'H} NMR (50 MHz, CDCl;, 27°C): d = 172,01 (s; C=0); 60,84 (s;
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OCH,); 57,53 (s; CC=0); 32,08 (s; CCH,CH,); 31,91 (s; CH,CH,CH3); 29,20-29,93 (m;
9 CH, AK); 23,87 (s; CCH,CHy); 22,66 (s; CH,CH,CHs); 14,08 (m; CH,CH,CH;3; und
OCH,CHs). DELMS: m/z = 553 [M]"; 507 [M-OC,Hs]"; 479 [M-C(O)OC,Hs]": 356
[M-C4Has].

CasHesOs (552,912 g/mol)

4.2.1.10 15,15-Bis(hydroxymethyl)-nonacosan (63)

Literatur: [318,321] HogC1a4 C14Hog
In einem Zweihalskolben wurden 893 mg (23,5 mmol) LiAlH4 in

100 mL trockenem THF unter Argonatmosphére suspendiert und zu OH OH
dieser Suspension eine Losung von 10,01 g (18,1 mmol) 2,2-Bis(tetradecyl)-malonsiure-
diethylester (62) in 30 mL trockenem THF langsam bei einer Temperatur von 0°C
zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde die Reaktionsmischung zwei Stunden unter
Riickfluss erhitzt. Zu der auf Raumtemperatur abgekiihlten Reaktionsmischung wurde
vorsichtig Wasser gegeben, mit verdiinnter Salpetersdure angesduert und dreimal mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser
gewaschen, mit Na,SO4 getrocknet, das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der
Riickstand aus Hexan umkristallisiert. Dabei wurde das gewiinschte Produkt als wei3er
Feststoff erhalten.

Ausbeute: 6,79 g (14,5 mmol; 80,0%)

'H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): § = 3,53 (s; 4 H; CH,OH); 2,52 (s; 2 H; OH);
1,13-1,32 (m; 52 H; CH, AK); 0,83-0,89 (m; 6 H; CHj). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;,
24°C): 0 = 69,40 (s; CH,OH); 40,96 (s; CCH,OH); 31,92 (s; CH,CH,CHs); 30,74 (s; CH,
AK); 30,59 (s; CCH,CH,); 29,57-29,79 (m; 7 CH, AK); 29,37 (s; CHy AK); 22,84 (s;
CCH,CH,); 22,69 (s; CH,CH3); 14,10 (s; CH,CHs3). DEI-MS: m/z = 469 [M]"; 451
[M-H,O]"; 438 [M-CH,OH]"; 420 [451-CH,OH].

C31He405 (468,839 g/mol)

4.2.1.11 15,15-Bis(iodmethyl)-nonacosan (64)

Literatur: [321]
In einem Zweihalskolben wurden 3,50 g (7,46 mmol) 15,15-Bis(hydroxymethyl)-
nonacosan (63) unter Argonatmosphdre in 150 mL trockenem THF gelost und an-

schlieBend 5,69 g (22,40 mmol) lod, 5,88 g (22,40 mmol) Triphenylphosphan und 2,03 g
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(29,86 mmol) Imidazol zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde HysC1a C1aHao
23 Stunden unter Riickfluss geriihrt und nach Abkiihlen auf Raum- %
temperatur mit einer geséttigten Na,SO3-Losung versetzt, dreimal mit I I
Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit Wasser gewaschen und mit
Na,SO4 getrocknet. Der nach Entfernen des Losungsmittel im Vakuum erhaltene Riick-
stand wurde sdulenchromatografisch (Eluent: Hexan) aufgereinigt und das gewiinschte
Produkt als farbloses Ol erhalten.

Ausbeute: 3,85 g (5,60 mmol; 75,0%)

'H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): § = 3,17 (s; 4 H; CH,I); 1,33-1,39 (m; 4 H;
CCH>CHy); 1,21-1,32 (m; 44 H; CH> AK); 1,09-1,19 (m; CCH,CH.); 0,83-0,89 (m; 6 H;
CH;). B“C{'"H} NMR (101 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 37,61 (s; CCHaI); 34,30 (s;
CCH,CHy); 31,94 (s; CH,CH,CHs); 30,01 (s; CH, AK); 29,55-29,77 (m; 6 CH, AK);
29,42 (s; CH, AK); 29,38 (s; CH, AK); 24,12 (s; CCH,CH,); 22,70 (s; CH,CH3); 18,99 (s;
CH,I); 14,13 (s; CH,CH3). DEI-MS: m/z = 688 [M]"; 561 [M-1]".

Cs1Hexl, (688,633 g/mol)

4.2.1.12 15,15-Bis(acetylthiomethyl)-nonacosan (65) und 15-Iodmethyl-15-
acetylthiomethyl-nonacosan (66)

In einem Schlenkgefdll wurden 3,00 g (4,36 mmol) 15,15-Bis(iodmethyl)-nonacosan (64)
in 20 ml trockenem THF unter Argonatmosphére geldst und 2,00 g (17,51 mmol) Kalium-
thioacetat zugegeben. Nach fiinf Tagen Riihren bei Raumtemperatur wurde zu dem
Reaktionsgemisch Wasser gegeben und dreimal mit CH,Cl, extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen mit Wasser gewaschen, mit Na,SO4 getrocknet und das Losungsmittel
im Vakuum entfernt. Das dabei anfallende gelbe Ol wurde ohne weitere Aufreinigung
umgesetzt.

Ein anderer Ansatz, bei dem die Reaktionszeit nur zwei Tage betrug, lieferte nicht das
gewlinschte Produkt. Bei diesem konnte das einfach substituierte Derivat als Hauptprodukt
identifiziert werden.

15,15-Bis(acetylthiomethyl)-nonacosan (65)

Ausbeute: 1,94 g (3,31 mmol; 76,0%) Hy9Ci4 C14Hag
'"H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): 0 = 2,90 (s; 4 H; SCH>); 2,30 (s;
6 H; C(O)CH;); 1,10-1,31 (m; 52 H; CH, AK); 0,82-0,88 (m; 6 H; SAc SAc

CH,CH;). PC{'H} NMR (101 MHz, CDCl;, 24°C): 6 = 195,15 (s; C=0); 39,56 (s;
CCH,S); 36,00 (s; SCH,); 35,87 (s; CCH,CH,); 31,91 (s; CH,CH,CH3); 30,68 (s;
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C(O)CH3); 30,16 (s; CH, AK); 29,56-29,72 (m; 6 CH, AK); 29,43 (s; CH, AK); 29,35 (s;
CH, AK); 23,16 (s; CCH,CH,); 22,67 (s; CH,CHs); 18,70 (s; CH,I); 14,10 (s; CH,CHa).
DEI-MS: m/z = 586 [M]"; 541 [M-C,H,0]"; 499 [M-2C,H;0]".

C35sHes0,S; (585,043 g/mol)

15-Iodmethyl-15-acetylthiomethyl-nonacosan (66)

Ausbeute: 1,43 g (2,44 mmOl, 56,0%) H29C14 C14H29
'"H NMR (400 MHz, CDCl, 24°C): 6 = 3,11 (s; 2 H; CHoI): 2,96 (s: 2
H: SCH,): 2,31 (s: 3 H; C(O)CH;): 1,09-1,34 (m; 52 H; CH, AK): I SAc

0,82-0,89 (m; 6 H; CH,CHj3). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 194,81 (s;
C=0); 38,74 (s; CCH,I); 35,63 (s; SCHy); 35,57 (s; CCH,CH,); 31,91 (s; CH,CH,CH3);
30,71 (s; C(O)CHs); 30,05 (s; CH, AK); 29,53-29,73 (m; 6 CH, AK); 29,42 (s; CH, AK);
29,35 (s; CH, AK); 23,37 (s; CCHyCHy); 22,69 (s; CH,CHs); 18,70 (s; CHal); 14,10 (s;
CH,CHj3). DEI-MS: m/z = 638 [M+H]"; 509 [M-1]"; 467 [M-I-C,H;0]".

C33HgsIOS (636,838 g/mol)

4.2.1.13 2,2-Bis(brommethyl)-1-'butyldimethylsilyloxymethyl-3-methoxymethyl-
propan (76)

Literatur: [405] ~o OTBDMS
In einem Schlenkgefdl wurden 1,00 g des aus der Synthese des
2-Methoxymethyl-2-hydroxymethyl-1,3-dibrompropans (57) isolierten

Produktgemisches und 1,64 g (10,87 mmol) TBDMSCI unter Stick- Br  Br
stoffatmosphére eingewogen, in 10 mL DMF gel6st und anschlieBend 2,45 g (36,00 mmol)
Imidazol bei Raumtemperatur zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiinf Tage
geriihrt, mit Wasser (30 mL) versetzt und dreimal mit Hexan extrahiert. Nach Waschen der
vereinigten organischen Phasen mit Wasser und Trocknen iiber Na,SO4 wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand séulenchromatografisch (Eluent:
CH,Cly/Hexan 1:1) aufgereinigt, wobei ein farbloses Ol anfiel.

Ausbeute: 410 mg (16,9%; bezogen auf 2,2-Bis(brommethyl)-1,3-propandiol)

"H NMR (600 MHz, CDCls, 24°C): ¢ = 3,57 (s; 2 H; SiOCH,); 3,46 (s; 4 H; CH,Br); 3,36
(s; 2 H; OCH>); 3,32 (s; 3 H; OCH3); 0,88 (s mit »’Si-Satelliten; *Jisi = 5,90 Hz; 9 H;
CCH3); 0,05 (s mit *’Si-Satelliten; /s = 5,85 Hz; 6 H; SiCH;). “C{'H} NMR
(151 MHz, CDCls, 24°C): ¢ = 71,19 (s; CH,OCHj3); 61,93 (s; SIOCH,); 59,32 (s; OCHj3);
44,92 (s; CCH,); 35,09 (s; CH,Br); 25,79 (s; CCHj); 18,20 (s mit *’Si-Satelliten;
Jesi = 66,9 Hz; SiC); -5,61 (s mit ?*Si-Satelliten; 'Je.si = 67,0 Hz; SiCHs).
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C12H26Br20281 (390,227 g/mol)
EA fir C12H26Br2028i *1/10 C6H14Z ber.: C 37,94, H 6,92
gef.: C37,92; H 6,69

4.2.1.14 5-Brommethyl-5-acetylthiomethyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (82) und

5,5-Bis(acetylthiomethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (83)
Literatur: [324]
In einem Schlenkgefdl wurden unter Stickstoffatmosphire 5,00 g (16,56 mmol)
5,5-Bis(brommethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (56) eingewogen und in 40 mL trockenem
THF gelost. AnschlieBend erfolgte die Zugabe von 1,89 g (15,56 mmol) einer
Kaliumthioacetatlosung (frisch hergestellt durch Reaktion einer dquimolaren Menge an
KOH und Thioessigsdure in 20 mL Ethanol) und das Reaktionsgemisch wurde drei Tage
bei Raumtemperatur gefolgt von drei Stunden unter Riickfluss geriihrt. Nach Wasser-
zugabe zu der auf Raumtemperatur abgekiihlten Losung und dreimaliger Extraktion mit
CH,Cl,, Waschen der vereinigten organischen Phasen mit Wasser und Trocknen mit
Na,SO4 wurde das Losungsmittel entfernt und der Riickstand sdulenchromatografisch
aufgereinigt (Eluent: CH,Clo/Hexan 5:1). Neben dem gewiinschten Produkt (hellgelbes Ol)
konnte auch das doppelt substituierte Dithioacetat-Derivat als gelber Feststoff isoliert
werden.
5-Brommethyl-5-acetylthiomethyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (82)
Ausbeute: 1,28 g (4,31 mmol; 26,0%) ><
'H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): & = 3,74 (d; 2Jum = 11,92 Hz; 2 H; § O
OCH)); 3,68 (d; 2 Jan = 11,92 Hz; 2 H; OCH,); 3,59 (s; 2 H; CH;Br); 3,01 (s; %
2 H; SCH>); 2,34 (s; 3 H; C(O)CH3); 1,40 (s; 3 H; CH,OCCH;); 1,36 (s; 3 H; g, SAc
CH,OCCH;). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;, 24°C): 6 = 194,52 (s; C=0); 98,57 (s;
0CO); 65,04 (s; OCH»); 37,32 (s; CCHy); 37,01 (s; CH,Br); 31,28 (s; SCHy); 30,58 (s;
C(O)CH3); 26,21 (s; CH;OCCH3); 20,82 (s; CH;OCCH3). DEI-MS: m/z =297 [M+H]".
C10H17BrOsS (297,209 g/mol)
EA fiir C;oH;7BrO;S: ber.: C 40,41; H 5,77; S 10,79; Br 26,88

gef.: C40,75; H5,78; S 11,32; Br 26,46
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5,5-Bis(acetylthiomethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (83)
Ausbeute: 0,46 g (1,57 mmol; 9,5%)

'H NMR (400 MHz, CDCl;, 24°C): 6 = 3,62 (s; 4 H; OCH.); 3,05 (s; 4H; O~ O
SCH,); 2,33 (s; 6 H; C(O)CH3); 1,37 (s; 6 H; CH,OCCH;). “C{'H} NMR
(101 MHz, CDCl3, 24°C): & = 194,78 (s; C=0); 98,41 (s; OCO); 65,81 (s , L L

OCH,); 36,88 (s; CCH,); 31,46 (s; SCHy); 30,59 (s; C(O)CHs); 23,61 (s;
CH,OCCH;). DEI-MS: m/z =293 [M+H]"; 249 [M-COCH;]".
C12H200482 (292,415 g/mol)

4.2.1.15 5-Selenocyanatomethyl-5-acetylthiomethyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (84)

Literatur: [324] ><

In einem SchlenkgefdB wurden unter Stickstoffatmosphire 1,08 g o O
(7,50 mmol) KSeCN vorgelegt und in 40 mL trockenem Aceton gelost.
Dazu wurde das in ebenfalls in Aceton geloste 5-Brommethyl-5- NCSe Shc
acetylthiomethyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (82; 1,12 g; 3,75 mmol) gege-
ben und drei Tage unter Riickfluss geriihrt. Zur Reaktionsmischung wurde nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur Wasser gegeben, dreimal mit CH,Cl, extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen mit Wasser gewaschen, mit Na,SO4 getrocknet und das Losungsmittel
im Vakuum entfernt. Eine sdulenchromatografische Aufreinigung mit CH,Cl, als Eluent
lieferte das gewiinschte Produkt als grau-weien Feststoft.
Ausbeute: 460 mg (1,43 mmol; 38,1%)
'H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): = 3,77 (d; “Jun = 11,96 Hz; 2 H; OCH>); 3,70 (d;
2Jin = 11,96 Hz; 2 H; OCH>); 3,11 (s mit "'Se-Satelliten; *Ji.se = 14,40 Hz; 2 H; CH:Se);
3,07 (s; 2 H; CH)S); 2,35 (s; 3 H; C(O(CHj3); 1,39 (s; 3 H; CH,OCCH3); 1,39 (s; 3 H;
CH,OCCH;). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCls, 24°C): d = 196,13 (s; C=0); 103,25 (s;
SeCN); 98,83 (s; OCO); 66,17 (s; OCHy); 37,36 (s; CCH,Se); 33,74 (s mit 77Se-Satelliten;
'Jse.c = 59,7 Hz; CH,Se); 31,48 (s; SCH»); 30,57 (s; C(O)CH3); 23,92 (s; CH,OCCH3);
22,97 (s; CH,OCCH;). 'H'’Se HMBC NMR (400 MHz, 76 MHz, CDCl;, 24°C):
9 = 140,27 (s; SeCN). DEI-MS: m/z = 324 [M+H]"; 297 [M-CN]".
C11H17NOsSSe (322,283 g/mol)
EA fiir C11H;7NO3SSe: ber.: C 40,99; H 5,32; N 4,35; S 9,95

gef.: C42,21; H5,47; N 4,31; S 10,47
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4.2.1.16 Bis-(2-chlorethyl)amin-Hydrochlorid (86)

Literatur: [364] H
o R e
*HCl

Die Substanz wurde nach Vorschrift aus 25,90 g (246 mmol) Bis-
(2-hydroxyethyl)amin (85) und 45,00 g (378 mmol) Thionylchlorid
synthetisiert. Es wurde ein weiSer kristalliner Feststoff erhalten.
Ausbeute: 17,38 g (97 mmol; 51,5%)

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, 24°C): d = 9,78 (s; 2 H; NH>); 3,93 (t; *Jiu = 6,50 Hz;
4 H; CH>CI); 3,33 (t; *Jun = 6,50 Hz; 4 H; NCH,). “C{'H} NMR (101 MHz, DMSO-d,,
24°C): 6 = 47,98 (s; NCHy); 39,09 (s; CH,Cl). DEI-MS: m/z = 142 [M+H]"; 106 [M-CI]";
92 [M-CH,CI]".

C4H;oCI3N (178,488 g/mol)

4.2.2 Schwefelhaltige Liganden

4.2.2.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der 1,2-Dithiolan-Derivate
(AAV 1)

Literatur: [289,290,291]

In einem Schlenkgefil werden unter Stickstoffatmosphire ein Aquivalent gepulvertes
Na,S « 9 H,O und ein Aquivalent fein gepulverter elementarer Schwefel eingewogen und
in DMF suspendiert (3 mL pro mmol). Zu dieser Suspension wird ein Aquivalent des in
DMF gelosten Dibromids oder Ditosylats (5 mL pro mmol) zugetropft. Die Reaktions-
mischung wird fiir drei Tage bei 80 bis 85°C geriihrt und nach Abkiihlen auf Raum-
temperatur in Wasser gegossen. Anschlieend wird dreimal mit CH,Cl, extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen mit Wasser gewaschen und mit Na,SO4 getrocknet. Der
nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum erhaltene Riickstand wird einer sdulen-

chromatografischen Aufreinigung unterzogen.

4.2.2.2 2-Methyl-1,3-propandithiol (35)

Literatur: [290,291]

In einem Zweihalskolben wurden 33,63 g (0,14 mol) Na,S « 9 H,O und 4,49 g

(0,14 mol) elementarer Schwefel eingewogen, sekuriert und in 200 mL DMF SH  SH
suspendiert. AnschlieBend erfolgte die Zugabe von 17,78 g (0,14 mol) 1,3-Dichlor-2-
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methylpropan (47), die Reaktionsmischung wurde langsam auf 130°C erwérmt und {iber
Nacht bei dieser Temperatur geriihrt. Nach Zugabe von Wasser zur erkalteten
Reaktionsmischung wurde dreimal mit CH,Cl, extrahiert, das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und der Riickstand in 200 mL Ethanol, welchem 20 mL Wasser zugesetzt wurden,
aufgenommen. Dazu wurde innerhalb von zwei Stunden insgesamt 6,00 g (0,159 mol)
NaBHy in vier Portionen zugegeben, eine weitere Stunde bei Raumtemperatur geriihrt und
mit verdiinnter Schwefelsdure angesduert. Nach Extraktion mit Pentan, Waschen der
vereinigten organischen Phasen mit Wasser, Trocknen iiber Na,SO4 und Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum wurde das Rohprodukt erhalten, welches destillativ
aufgereinigt wurde (Sdp. 58-62°C bei 6,2 mbar; farblose Fliissigkeit).

Ausbeute: 12,6 g (0,103 mol; 73,6%)

'H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): § = 2,49-2,63 (m; 4 H; CH,SH); 1,70-1,82 (m; 1 H;
CH); 1,23 (t; *Jun = 8,40 Hz; 2 H; SH); 1,01 (d; *Ju = 6,72 Hz; 3 H; CH;). “C{'H}
NMR (101 MHz, CDCl;, 24°C): ¢ = 38,46 (s; CH); 29,27 (s; CH,SH); 17,72 (s; CH3).
DEI-MS: m/z = 122 [M]".

C4H10S; (122,252 g/mol)

4.2.2.3 4,4-Dimethyl-1,2-dithiolan (36)

Literatur: [295,296,297]

Die Synthese dieser Verbindung erfolgte nach AAV 1 aus 3,00 g (21,27 mmol)
1,3-Dichlor-2,2-dimethylpropan (49), 5,11 ¢ (21,27 mmol) Na,S+9H,0 und S °
682 mg (21,27 mmol) elementarem Schwefel. Nach sdulenchromatografischer Auftei-
nigung (Eluent: Hexan) des Rohproduktes wurde ein gelbes Ol erhalten.

Ausbeute: 860 mg (6,41 mmol; 30,1%)

"H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): § = 2,85 (s; 4 H; SCH,); 1,22 (s; 6 H; CH;). C{'H}
NMR (101 MHz, CDCls, 24°C): o = 51,33 (s; SCH;); 47,31 (s; CCHj3); 27,03 (s; CHj3).
DEI-MS: m/z = 134 [M]".

CsH0S: (134,263 g/mol)

4.2.2.4 4-Hydroxymethyl-4-methyl-1,2-dithiolan (37) und 6-Hydroxymethyl-6-
methyl-1,2,3,4-tetrathiepan (54)

Die Herstellung der Substanz erfolgte nach AAV 1 aus 360 mg (1,50 mmol) Na,S ¢ 9 H,0,
48 mg (1,50 mmol) Schwefel und 643 mg (1,50 mmol) 2-Hydroxymethyl-2-methyl-1,3-
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bis(toluen-4-sulfonyloxy)-propan (51). Nach sdulenchromatografischer Reinigung (Eluent:
CH,Cl,) wurde das Produkt als gelbes Ol erhalten. Eine weitere Fraktion konnte als
6-Hydroxymethyl-6-methyl-1,2,3,4-tetrathiepan (54) identifiziert werden.
4-Hydroxymethyl-4-methyl-1,2-dithiolan (37)
Ausbeute: 65 mg (0,43 mmol; 28,8%)
"H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): 0 = 3,54 (s; 2 H; CH,OH); 3,03 (d;
*Jin = 11,45 Hz; 2 H; CH.S); 2,78 (d; “Jiu = 11,45 Hz; 2 H; CH.S); 2,34 (s;
1 H; OH); 121 (s; 3 H; CH;). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCls, 24°C): S~ S
0 = 68,14 (s; CH,OH); 52,54 (s; CCH,); 47,38 (s; CH,S); 22,78 (s; CHj;). DEI-MS:
m/z =150 [M]".
CsH;p08S; (150,262 g/mol)
EA fiir CsH;(0OS;: ber.: C 39,97, H6,71; S 42,68

gef.: C 40,16; H 6,78; S 42,73
6-Hydroxymethyl-6-methyl-1,2,3,4-tetrathiepan (54)
'H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): § = 3,59 (s; 2 H; CH,OH); 3,03 (d; 2 H; OH
2Jin = 9,22 Hz; SCH); 2,85 (d; 2 H; /i = 9,22 Hz; SCH,); 1,80 (s; 1 H;
OH); 1,26 )s; 3 H; CH3). PC{'H} NMR (101 MHz, CDCl;3, 24°C): 6 = 69,84 d L
(s: CHOH); 45,16 (s; CCH,OH); 33,05 (SCH»); 24,75 (s; CHs). DEL-MS:  'S—S
m/z =214 [M]"; 182 [M-S]"; 150 [M-2S]"; 118 [M-3S]".
CsH;908S4 (214,392 g/mol)

OH

4.2.2.5 4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,2-dithiolan (38)

Literatur: [301,303] OH OH
Zu einer gut geriihrten ethanolischen Losung (30 mL) von 5,5-
Bis(brommethyl)-2,2-dimethyl-7,9-dioxa-2,3-dithiaspiro[4.5]decan, = welches

nach Vorschrift von GROPEANU aus 2,00 g (6,62 mmol) 5,5-Bis(brommethyl)- STS
2,2-dimethyl-1,3-dioxan (56), 0,64 g (19,87 mmol) Schwefel und 1,11 g (19,87 mmol)
NaOH hergestellt wurde, wurden 20 mL Wasser und anschlieBend 1 mL konzentrierte
Salzsdure hinzugegeben. Nach Riihren iiber Nacht bei Raumtemperatur wurde der
Hauptteil des Losungsmittels im Vakuum entfernt und der wéssrige Riickstand fiinfmal mit
CH,Cl, extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit Wasser gewaschen und mit
Na,SO4 getrocknet. Der nach Entfernen des Losungsmittels erhaltene Riickstand wurde aus
CHCIl; umkristallisiert, wobei ein schwach gelber kristalliner Feststoff erhalten wurde.

Ausbeute: 560 mg (3,368 mmol; 50,9%)
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'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, 24°C): d = 4,88 (t; *Jiu = 5,39 Hz; 2 H; OH); 3,41 (d;
3Jin= 5,22 Hz; 4 H; CH,0H); 2,90 (s; 4 H; SCH,). “C{'H} NMR (101 MHz, DMSO-d,
24°C): § = 62,96 (s; CH,OH); 58,69 (s; CCH,); 43,68 (s; SCHy). DEI-MS: m/z = 166 [M]";
149 [M-OH]".
CsH,00,S; (166,262 g/mol)
EA fiir CsH;00,S5: ber.: C 36,12; H 6,06; S 38,57

gef.: C 36,15; H 6,06; S 37,29

4.2.2.6 4-Methoxymethyl-4-hydroxymethyl-1,2-dithiolan (39)

Literatur: [310] ~
Die Synthese erfolgte nach AAV 1 aus 1,20 g (5,00 mmol) Na,S ¢ 9 H,O,
160 mg (5,00 mmol) Schwefel und 828 mg (3,00 mmol) des aus der
Synthese des 1,3-Dibrom-2-methoxymethyl-2-hydroxymethyl-propans (57) S—s
erhaltenen Produktgemisches. Nach sdulenchromatografischer Aufreinigung (CH,Cl,,
Gradient zu CH,Cly/Aceton 10:1) konnte ein gelber Feststoff erhalten werden. Geeignete
Kristalle zur Einkristall-Rontgenstrukturanalyse wurden durch langsames Eindiffundieren
von Pentan in eine geséttigte Losung der Substanz in Toluol bei -24°C erhalten.
Ausbeute: 144 mg (0,80 mmol; 26,6%)
'H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 3,66 (d; *Jiu = 5,43 Hz; 2 H; CH,OH); 3.45 (s;
2 H; CH,OCH3); 3,36 (s; 3 H; OCHj); 2,95 (d, *Juu = 12,08 Hz; 2 H; SCH,); 2,89 (d,
*Jun = 12,08 Hz; 2 H; SCH.); 2,67 (t; *Jun = 5,58 Hz; 1 H; OH). "C{'H} NMR
(101 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 77,21 (s; CH,OCH3); 67,41 (s; CH,OH); 59,51 (s; OCH3);
56,46 (s; CCH,); 44,66 (s; SCH,). DEI-MS: m/z = 180 [M]"; 163 [M-OH]"; 149
[M-OCH;]".
CesH120,S; (180,288 g/mol)
EA fir CcH2,0,S5: ber.: C 39,97; H6,71; S 35,57

gef.: C 40,08; H 6,74; S 36,70

4.2.2.7 4,4-Bis(methoxymethyl)-1,2-dithiolan (40)

Literatur: [308]
Die Synthese erfolgte nach AAV 1 aus 828 mg (3,45 mmol) Na,S *9 H,O, 111 mg
(3,45 mmol) Schwefel und 1,00 g (3,45 mmol) 1,3-Dibrom-2,2-bis(methoxymethyl)-
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propan (58). Der nach Entfernen des Losungsmittel im Vakuum erhaltene ™q o
Riickstand ~ ergab  nach  sdulenchromatografischer = Aufreinigung
(CH,Cly/Hexan 1:1) ein gelbes Ol.
Ausbeute: 210 mg (1,08 mmol; 31,3%)
'H NMR (200 MHz, CDCl3, 24°C): 6 = 3,30-3,34 (m; 10 H; OCH; und OCHj); 2,90 (s,
SCH,). PC{'H} NMR (50 MHz, CDCls, 27°C): = 74,05 (s; OCH,); 59,26 (s; OCH3);
56,25 (s; CCH); 44,62 (s; SCHy). DEI-MS: m/z = 194 [M]; 163
[M-OCHs;]"; 45 [CH,OCH;]".
C7H140,S; (194,315 g/mol)
EA fiir C;H140,S5: ber.: C43,27; H 7,26; S 33,00

gef.: C42,93; H7,24; S 32,62

S—S

4.2.2.8 8,8-Dimethyl-7,9-dioxa-2,3-dithiaspiro[4.5]decan (41)

Literatur: [303]

In einem Einhalskolben wurden 500 mg (3,01 mmol) 4,4-Bis(hydroxymethyl)- O><O
1,2-dithiolan (38) in 30 mL Toluol und 3 mL Aceton gelost, einige Tropfen ><
H3PO4 (85%) zugesetzt und unter Riickfluss mittels eines Wasserabscheiders das SN
entstehende Reaktionswasser entfernt. Die toluolische Losung wurde nach

Erkalten mit Na,COs-Losung gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel
im Vakuum entfernt. Das so erhaltene Rohprodukt wurde ohne weitere Aufreinigung
weiterverwendet.

Ausbeute: 650 mg

"H NMR (400 MHz, CDCls, 23°C): 0 = 3,73 (s; 4 H; CH0); 2,95 (s; 4 H; CH)S); 1,39 (s;
6 H; CH;). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;, 23°C): 6 = 98,30 (s; OCCH3); 66,83 (s;
CCH;0); 50,17 (s; CCH,0); 44,92 (s; CH2S); 23,54 (s; CH3).

DEI-MS: m/z =206 [M]"; 191 [M-CH;]".

4.2.2.9 1,2-Dithiolan-4,4-dicarbonsiurediethylester (42)

Literatur: [314] @) )

Die Synthese erfolgte nach AAV 1 unter Nutzung von 430 mg "4 o~
(2,00 mmol) Na,S*9H,O, 64mg (2,00 mmol) fein s 4
gepulvertem Schwefel und 1,04 g (2,00 mmol)
2,2-Bis(toluen-4-sulfonyloxymethyl)-malonsédurediethylester (61). Letzteres wurde ohne
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vorheriges Losen in DMF zur Reaktionsmischung gegeben. Eine sdulenchromatografische
Aufreinigung unter Nutzung von CH,Cl,/Hexan im Verhéltnis 1:1 lieferte das Produkt als
gelbes Ol.

Ausbeute: 140 mg (27,9%)

'H NMR (400 MHz, CDCl;, 24°C): 6 = 4,22 (q; *Juu = 7,15 Hz; 4 H; CH,CHs); 3,64 (s;
4 H; SCH>); 1,25 (t; *Jun = 7,15 Hz; 6 H; CH,CH;). *C{'"H} NMR (101 MHz, CDCl;,
24°C): 6 = 168,77 (s; C=0); 67,30 (s; CCH»S); 62,48 (s; CH,CH3); 45,43 (s; SCHy); 13,95
(CH,).

CoH 14043, (250,335 g/mol)

4.2.2.10 4,4-Bis(tetradecyl)-1,2-dithiolan (43)

Literatur: [322] HaoCra CiaHag
In einem  Einhalskolben = wurden 750 mg (1,28 mmol)
15,15-Bis(acetylthiomethyl)-nonacosan (65) eingewogen und in S—S
60 mL Ethanol geldst. Zu dieser Losung wurden 288 mg (5,13 mmol) fein gemorsertes
KOH gegeben und drei Stunden unter Riickfluss gerithrt. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung mit verdiinnter Salzsdure angesduert und
dreimal mit CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser
gewaschen, mit Na;SO4 getrocknet, das Losungsmittel in Vakuum entfernt und der Riick-
stand einer sdulenchromatografischen Reinigung (Eluent: Hexan/CH,Cl, 4:1) unterzogen.
Dabei wurde ein schwach gelber Feststoff erhalten.
Ausbeute: 499 mg (1,00 mmol; 78,0%)
'H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): 0 = 2,68 (s; 4 H; SCH>); 1,45-1,51 (m; 4 H;
CCH,CH,); 1,19-1,32 (m; 48 H; CH, AK); 0,84-0.89 (m; 6 H; CH,CH;). “C{'H} NMR
(101 MHz, CDCl3, 24°C): 0 = 53,74 (s; CCH»S); 49,04 (s; CCH»S); 36,50 (s; CCH,CH,);
31,92 (s; CH,CH,CHj3); 30,28 (s; CHy AK); 29,47-29,79 (m; 7 CH, AK); 29,36 (s; CH»
AK); 24,84 (s; CCH2CH»); 22,68 (s; CH2CH3); 14,11 (s; CH2CHs). DEI-MS: m/z = 498
[M]"; 466 [M-S]".
Cs31He2S; (498,954 g/mol)
EA fiir C31HeS; * 2 CgH4: ber.: C 76,93; H 13,51; S 9,55

gef.: C 77,06; H 13,16; S 8,76

186



Experimenteller Teil

4.2.2.11 4-Tetradecyloxymethyl-4-hydroxymethyl-1,2-dithiolan (44), 4,4-

Bis(tetradecyloxymethyl)-1,2-dithiolan (45) und Ditetradecyldisulfid (67)
Literatur: [328,329]
In einem Schlenkgefdil wurde 206 mg NaH (8,58 mmol; als 60%ige Suspension in
Mineral6l) eingewogen, sekuriert und in 50 mL trockenem DMF suspendiert. Die
Reaktionsmischung wurde auf 0°C im Eisbad gekiihlt und portionsweise 713 mg
(4,29 mmol) 4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,2-dithiolan (38) zugegeben. Nach einer Stunde
Riihren erfolgte die Zugabe von 2,97 g (10,72 mmol) 1-Bromtetradecan und es wurde fiir
weitere 12 Stunden bei 0°C geriihrt. Die auf Raumtemperatur erwarmte Losung wurde mit
Hexan versetzt, dreimal mit Wasser gewaschen, mit Na,SO4 getrocknet und das Losungs-
mittel im Vakuum entfernt. Das so erhaltene Rohprodukt wurde sdulenchromatografisch
aufgetrennt (Eluent: Hexan, Gradient hin zu CH,Cl,), wobei das einfach veretherte und das
doppelt veretherte Produkt (beide leicht gelbe Feststoffe) isoliert werden konnten.
4-Tetradecyloxymethyl-4-hydroxymethyl-1,2-dithiolan (44)
Ausbeute: 400 mg (1,10 mmol; 25,7%) OH  OCy4Hz
'H NMR (400 MHz, CDCl3, 20°C): ¢ = 3,67 (s; 2 H; CH,OH); 3,49 (s;
2 H; CCH0); 3,43 (t; an = 6,56 Hz; 2 H; OCH,CH,); 2,96 (d;
2Jun = 12,07 Hz; 2 H; SCH>); 2,89 (d; “Juu = 12,07 Hz; 2 H; SCH,);
2,44-2,59 (m; 1 H; OH); 1,49-1,58 (m; 2 H; OCH,CH>); 1,17-1,33 (m; 22 H; CH, AK);
0,85 (t; *Jin = 6,65 Hz; 3 H; CH;). "C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;, 20°C): J = 75,88 (s;
CCH,0); 72,06 (s; OCH,CH,); 68,10 (s; CH,OH); 56,37 (s; CCH,0); 44,72 (s; SCH,);
31,89 (s; CH,CH,CHs); 29,29-29,72 (m; 9 CH, AK); 26,06 (s; OCH,CH,CHy); 22,66 (s;
CH,CHs); 14,10 (s; CH3). DEI-MS: m/z = 362 [M]"; 345 [M-OH]"; 148 [M-C4H,,OH]";
83 [CeHn]"; 71 [CsHil™; 57 [C4Ho] 5 43 [C3H]™; 29 [CoHs] ™
C19H330,S; (362,634 g/mol)
EA fiir C19H330,S; * ¥4 C¢H4: ber.: C 64,09; H 10,89; S 16,69

gef.: C 63,85; H 10,96; S 16,52

4,4-Bis(tetradecyloxymethyl)-1,2-dithiolan (45)
Ausbeute: 210 mg (0,376 mmol; 8,8%) Hz9C140  OCq4Hog
'H NMR (400 MHz, CDCls, 20°C): § = 3,40 (t; *Jiu.y = 6,53 Hz; 4
H; OCH,CH,); 3,36 (s; 4 H; CCH,0); 2,92 (s; 4 H; SCH,); 1,47- S &
1,56 (m; 4 H; OCH,CH,); 1,19-1,37 (m; 44 H; CH, AK); 0,86 (t; S = 6,79 Hz; 6 H;
CH;). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;, 20°C): 6 = 71,81 (s; CCH,0); 71,51 (s;
OCH,CH,); 56,51 (s; CCH,0); 44,68 (s; SCH,); 31,92 (s; CH,CH,CHj3); 29,58-29,75 (m;
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6 CH, AK); 29,53 (s; CH, AK); 29,47 (s; CH, AK); 29,36 (s; CH, AK); 26,17 (s;
OCH,CH,CH,); 22,68 (s; CH,CH3); 14,12 (s; CH3). DEI-MS: m/z = 558 [M]"; 344
[M-C14sHoOH]"; 97 [C7Hus]"; 83 [CeHul'; 71 [CsHil"; 57 [CaHol™; 43 [C3Hq]™ 29
[CoHs]"
C13He60,S; (559,006 g/mol)
EA fiir C33HecO2S5 ¢ 1/3 CeHia: ber.: C 71,52; H 12,12; S 10,91

gef.: C 71,53; H 12,25; S 10,67
Ditetradecyldisulfid (67)
'"H NMR (400 MHz, CDCls, 20°C): & = 2,66 (t; *Jin = 7,35 Hz; H29C14\S/S\C14H29
4 H; SCH,); 1,60-1,69 (m; 4 H; SCH,CH>); 1,17-1,43 (m; 44 H;
CH, AK); 0,86 (t; *Ju. = 6,82 Hz; 6 H; CH;). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;, 20°C):
0 = 39,17 (s; SCH»); 31,92 (s; CH,CH,CHs); 29,56-29,74 (m; 5 CH, AK); 29,51 (s; CH;,
AK); 29,36 (s; CH, AK); 29,24 (s; CH, AK); 28,52 (s; SCH,CH,CH,); 22,69 (s; CH,CH,);
14,12 (s; CHs3). DEI-MS: m/z = 458 [M]"; 262 [M-Ci4Hag]"; 229 [M-C14HS]"; 85
[CeH 131" 71 [CsHi1T; 57 [C4Ho]™; 43 [C3HA]T; 29 [CoHs]'.
CasHssS; (458,398 g/mol)

4.2.3 Selenhaltige Liganden

4.2.3.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der 1,2-Diselenolan-Derivate
(AAV 2)

Literatur: [324]

In einem Schlenkgefil werden drei Aquivalente fein gepulvertes graues Selen und
2,14 Aquivalente NaBH, eingewogen und sekuriert. AnschlieBend wird im Eisbad auf 0°C
gekiihlt und Ethanol, welcher mit einigen Tropfen Wasser versetzt wird, unter
Stickstoffatmosphire zugegeben (3 mL pro mmol Selen). Nach beendeter Zugabe wird die
Reaktionsmischung langsam bis zum Riickfluss erhitzt und zwei Stunden bei dieser
Temperatur geriihrt. Das Ethanol wird nach Abkiihlen auf Raumtemperatur im Vakuum
entfernt und der Riickstand in DMF (3 mL pro mmol Selen) suspendiert. Dazu wird das
ebenfalls in DMF geloste Dibromid oder Ditosylat (I mL DMF pro mmol) gegeben und
die Reaktionsmischung fiir 30 Minuten auf 130 bis 140°C erwédrmt. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung in Wasser gegossen, dreimal mit CH,Cl,

extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit Wasser gewaschen, mit Na;SO4
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getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die weitere Aufreinigung erfolgt

durch Sdulenchromatografie.

4.2.3.2 4-Methyl-1,2-diselenolan (68)

Die Synthese dieses Diselenolans erfolgte nach AAV 2 aus 381 mg (3,00 mmol)
1,3-Dichlor-2-methylpropan (47), 711 mg (9,00 mmol) Selen und 243 mg (ﬁ
(6,42 mmol) NaBH,4. Anstelle von CH,Cl, wurde Hexan zur Extraktion genutzt. Se—se
Das Rohprodukt wurde durch Sdulenchromatografie gereinigt, wobei ebenfalls Hexan als
Eluent genutzt wurde. Bis zur Verwendung des Stoffes wurde dieser als Losung in Pentan
gelagert und vor Gebrauch das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Ausbeute: 300 mg (1,40 mmol; 46,7%)
'H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): ¢ = 3,29-3,38 (m; 2 H; SeCH,); 2,99-3,07 (m; 3 H;
SeCH, und CH); 1,13 (d; *Juu = 6,00 Hz; 3 H; CH;). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCls,
24°C): § = 45,99 (s; CH); 38,43 (s mit /' Se-Satelliten; 'Je.se = 65,54 Hz; SeCH,); 19,30 (s;
CH;). 'H'’Se HMBC NMR (400 MHz, 76 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 277,26 (s; SeCH,).
DEI-MS: m/z =216 [M]".
C4HgSe; (214,026 g/mol)
EA fiir C4HgSe,  1/25 CgH4: ber.: C 23,42; H 3,97

gef.: C 23,40; H 3,92

4.2.3.3 4,4-Dimethyl-1,2-diselenolan (69)

Literatur: [295,332,406]

In einem Schlenkgefdl wurden 3,55 g (45,00 mmol) gepulvertes graues Selen Sfje
und 1,21 g (32,09 mmol) NaBH4 unter Stickstoff eingewogen und bei 0°C mit

50 mL Ethanol versetzt, langsam erwdrmen lassen und 75 Minuten unter Riickfluss
geriihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde 2,12 g (15,00 mmol) 1,3-Dichlor-2,2-
dimethylpropan (49) zugegeben und 12 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei keine Reaktion
einsetzte. Der Ethanol wurde im Vakuum entfernt, durch 60 mL DMF ersetzt und die
Reaktionsmischung erneut fiir zwei Stunden bei 140°C geriihrt. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur wurde mit Wasser versetzt, zweimal mit CHCl; extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen viermal mit Wasser gewaschen und mit Na,SO4 getrocknet. Das nach

Entfernen des Losungsmittels erhaltene Rohprodukt konnte durch Umkristallisation aus

Hexan als rotbraune Kristalle erhalten werden.
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Ausbeute: 2,10 g (9,21 mmol; 61,4%)

'H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 3,08 (s mit '’ Se-Satelliten; “Jiy.sc = 15,59 Hz; 4 H;
SeCH,); 1,26 (s; 6 H; CH3). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 49,20 (s; CCH3);
44,42 (s mit "'Se-Satelliten; 'Je.se = 66,84 Hz; SeCH,); 26,51 (s; CH3). 'H'’Se HMBC
NMR (400 MHz, 76 MHz, CDCls, 24°C): § = 278,52 (s; SeCH,).

CsHoSe; (227,045 g/mol)

4.2.3.4 4-Hydroxymethyl-4-methyl-1,2-diselenolan (70) und 3-Hydroxymethyl-3-
methyl-selenetan (74)

Die Synthese erfolgte nach AAV 2 aus 237 mg (3,00 mmol) Selen, 81 mg (2,14 mmol)

NaBH4 und 429 mg (1,00 mmol) 2-Hydroxymethyl-2-methyl-1,3-bis(toluen-4-sulfonyl-

oxy)-propan (51). Nach sdulenchromatografischer Aufreinigung unter Nutzung von

CH,Cl, als Eluent wurde das gewiinschte Produkt als brauner Feststoff erhalten. Dieses

war jedoch durch 3-Hydroxymethyl-3-methyl-selenetan verunreinigt.

4-Hydroxymethyl-4-methyl-1,2-diselenolan (70)

Ausbeute: 117 mg OH

"H NMR (400 MHz, CDCl;, 24°C): 0 = 3,62 (s; 2 H; CH,OH); 3,25 (d mit ?%

"Se-Satelliten, “Ji.y = 10,43 Hz; “Jis. = 17,40 Hz; 2 H, SeCH>); 3,03 (d mit

"Se-Satelliten, 2n = 10,39 Hz: s = 13.86 Hz: 2 H, SeCHL): 238 (s 1 H, 0 o

OH); 1,24 (s; 3 H; CH3). "C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;, 24°C): § = 68,03 (s; CH,OH);

54,13 (s mit ""Se-Satelliten, 2 Jose = 5,9 Hz; CCHj); 39,45 (s mit "7Se-Satelliten,

Jese = 67,41 Hz; SeCH,); 22,11 (s; CHs). ""Se{'H} NMR (114 MHz, CDCl;, 24°C):

5 =279,28 (s; SeCH,). DEI-MS: m/z = 246 [M]"; 229 [M-OH]"; 213 [M-CH,OH]".

CsH;p0Se; (244,052 g/mol)

3-Hydroxymethyl-3-methyl-selenetan (74)

"H NMR (400 MHz, CDCl3, 24°C): d = 3,52 (s; 2 H; CH,OH); 2,94 (d mit ”’Se- OH

Satelliten, 2.y = 8,48 Hz; “Ji.se = 8,60 Hz; 2 H, SeCH>); 2,71 (d mit "'Se- X

Satelliten, “Ji.y = 8,51 Hz; “Jise = 8,60 Hz; 2 H, SeCH,); 2,38 (s; 1 H, OH);

1,18 (s; 3 H; CH;). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCls, 24°C): § = 70,31 (s;

CH,OH); 46,05 (s; CCH3); 25,79 (s; CHs); 19,94 (s mit "'Se-Satelliten, 'Je.se = 11,84 Hz;

SeCH,). "Se{'H} NMR (114 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 107,83 (s; SeCH,). DEI-MS:

m/z =166 [M]"; 149 [M-OH]"; 135 [M-CH,OH]".

CsH;p0Se (165,092 g/mol)

Se
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4.2.3.5 4-Methoxymethyl-4-hydroxymethyl-1,2-diselenolan (71)

Literatur: [405] ~
Der erste Teil der Synthese erfolgte nach AAV 2 aus 126 mg NaBH4
(3,33 mmol), 374 mg (4,74 mmol) fein gepulvertem Selen und 410 mg
(1,05 mmol) des TBDMS-geschiitzten 1,3-Dibrom-2-methoxymethyl-2- ~ Se—Se
hydroxymethyl-propans (76). Das so erhaltene Rohprodukt wurde in 5 mL THF unter
Stickstoffatmosphdre geldst, mit 1,00 g TBAF « x H,O versetzt und eine Stunde bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von Wasser zur Reaktionsmischung konnte das
Produkt durch dreimalige Extraktion mit CH,Cl,, Waschen der vereinigten organischen
Phasen mit Wasser, Trocknen mit Na,SO, und Entfernen des Losungsmittels im Vakuum
erhalten werden. Die sdulenchromatografische Aufreinigung (Eluent: CH,Cl,/Aceton 5:1)
lieferte ein rotbraunes Ol als Produkt.
Ausbeute: 125 mg (0,46 mmol; 43,8%)
'H NMR (400 MHz, CDCls, 23°C): 6 = 3,72 (d; *Jiuu = 5,84 Hz; 2 H; CH,0H); 3,52 (s;
2 H; CH,OCHj3); 3,36 (s; 3 H; OCH3); 3,20 (s mit '’ Se-Satelliten; “Ji.sc = 15,50 Hz; 4 H;
SeCH.); 2,77 (t; *Jun = 5,91 Hz; 1 H; OH). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;, 24°C):
0="717,11 (s; CH;OCHs;); 67,33 (s; CH,OH); 59,64 (s; OCH3); 57,88 (s mit "7Se-Satelliten;
2 Joge = 6,59 Hz; CCH,); 35,81 (s mit 77Se—Satelliten; Yeose = 67,94 Hz; SeCH,). 77Se{lH}
NMR (114 MHz, CDCl;, 24°C): § = 289,98 (s; SeCH,). DEI-MS: m/z = 276 [M]"; 245
[M-OCH;]".
CsH120,Se; (274,078 g/mol)
EA fiir C¢H;,0,Se, * 1/10 C3HO: ber.: C 27,04; H 4,54

gef.: C 27,10; H 4,56

4.2.3.6 4,4-Bis(methoxymethyl)-1,2-diselenolan (72)

Das gewiinschte Produkt wurde nach AAV 2 aus 408 mg (5,17 mmol) fein ~o -
gepulvertem Selen, 140 mg (3,69 mmol) NaBH4 und 500 mg (1,72 mmol)
1,3-Dibrom-2,2-bis(methoxymethyl)-propan (58) synthetisiert. Fiir die
siulenchromatografische Aufreinigung wurde CH,Cly/Hexan (1:1) als  Se—Se
Eluent benutzt, wobei ein rotbrauner Feststoff erhalten werden konnte. Geeignete Ein-
kristalle flir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse konnten durch langsame Verdunstung
einer konzentrierten methanolischen Losung bei 7°C erhalten werden.

Ausbeute: 192 mg (0,67 mmol; 38,7%)
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'H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 3,42 (s; 4 H; OCH,); 3,34 (s; 6 H; OCH3); 3,22 (s
mit "'Se-Satelliten; “Ji.se = 15,64 Hz; 4 H; SeCH,). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;,
24°C): 6 =74,21 (s; OCH,); 59,46 (s; OCH3); 57,83 (s mit '’ Se-Satelliten; “Jc.s. = 6,61 Hz;
CCH,); 35,92 (s mit ''Se-Satelliten; 'Je.ge = 67,32 Hz; SeCH,). "’Se{'H} NMR (114 MHz,
CDCls, 24°C): 6 = 281,33 (s; SeCH,). DEI-MS: m/z =290 [M]".
C;7H40,Se; (288,105 g/mol)
EA fiir C;H,40,Ses: ber.: C 29,18; H 4,90

gef.: C 29,40; H 4,80

4.2.3.7 8,8-Dimethyl-7,9-dioxa-2,3-diselenaspiro[4.5]decan (73)

In einem Schlenkgefdl wurden 162 mg (4,28 mmol) NaBH; und 473 mg >(
(6,00 mmol) Selen vorgelegt, sekuriert und bei 0°C mit Ethanol, welchem einige o0
Tropfen Wasser zugesetzt wurden, versetzt. Diese Reaktionsmischung wurde
langsam bis zum Riickfluss erhitzt, zwei Stunden bei dieser Temperatur geriihrt gg—ge
und nach Erkalten auf Raumtemperatur wurde das in 15 mL Ethanol geloste Dibromid 56
(604 mg; 2,00 mmol) zugetropft. Nach drei Tagen Riihren bei Raumtemperatur wurde mit
Wasser versetzt, dreimal mit CH,Cl, extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit
Wasser gewaschen, liber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Nach sdulenchromatografischer Aufreinigung (Eluent: CH,Cl,/Hexan 3:1) konnte ein
rotbrauner Feststoff isoliert werden, welcher jedoch in geringer Menge das entsprechende
Selenetan-Derivat 78 enthielt. Geeignete Kristalle zur Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
konnten durch langsames Verdunsten einer Losung der Verbindung in Hexan erhalten
werden.
Ausbeute: 173 mg
'H NMR (400 MHz, CDCl;, 23°C): § = 3,81 (s; 4 H; CH,0); 3,23 (s mit ''Se-Satelliten;
*Jise = 15,43 Hz; 4 H; CH,Se); 1,41 (s; 6 H; CH3). "C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;,
23°C): 0 = 98,77 (s; OCCHj); 67,10 (s; CCH,0); 51,71 (s; CCH;0); 36,17 (s mit
"'Se-Satelliten; 'Jese = 68,44 Hz; CH,Se); 23,53 (s; CH;). 'H'’Se HMBC NMR
(600 MHz, 114 MHz, CDCl3, 23°C): § = 276,40 (s; CH,Se). DEI-MS: m/z = 302 [M]"; 287
[M-CH;]".
CsH140,Se; (300,116 g/mol)
EA fiir CgH;40,Se;: ber.: C 32,00; H 4,70

gef.: C 33,08; H 4,74
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4.2.4 Weitere Liganden
4.2.4.1 4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,2-thiaselenolan (79)

In einem Einhalskolben wurde eine Ldsung von 25mg (0,01 mmol) OH OH
8,8-Dimethyl-7,9-dioxa-2-selena-3-thiaspiro[4.5]decan (80) in CHCI; vor-
gelegt und dazu 20 mL Wasser, 20 mL Ethanol sowie 1 mL einer verdiinnten Qo
Salzsdure gegeben. Nach Riihren iiber Nacht bei Raumtemperatur wurden
weitere 20 mL Wasser zugegeben, die Reaktionsmischung dreimal mit CHCIl; extrahiert,
die vereinigten organischen Phasen mit Wasser gewaschen, mit Na,SO,4 getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde séulenchromatografisch
getrennt (Eluent: CH,Cly/Aceton 3:1, wobei ein oranger Feststoff erhalten wurde. Die fiir
die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse brauchbaren Kristalle konnten durch Ein-
diffundieren von Pentan in eine gesittigte Losung der Verbindung in CHCI; bei
Raumtemperatur erhalten werden.
Ausbeute: 17 mg (0,08 mmol; 80,8%)
'H NMR (400 MHz, Aceton-ds, 24°C): 6 = 4,09 (t; *Jiu = 5,36 Hz; 2 H; OH); 3,61-3,71
(m; 4 H; CH,0OH); 3,23 (s mit 77Se—Satelliten; 2 Jitse = 15,26 Hz; 2 H; CH>Se); 3,10 (s; 2 H;
CH,S). PC{'H} NMR (101 MHz, Aceton-dg, 24°C): & = 64,64 (s; CH,OH); 59,56 (s;
CCH,OH); 45,11 (s; CH,S); 35,10 (s mit "’Se-Satelliten; 'Je.se = 65,27 Hz; CH,Se). 'H''Se
HMBC NMR (400 MHz, 76 MHz, CDCl;, 24°C): 6 = 412,95 (s; CH,Se). DEI-MS:
m/z =214 [M]"; 197 [M-OH]"; 166 [197-CH,OH]".
CsH;90,SSe (213,157 g/mol)
EA fir CsH;(O,SSe: ber.: C 28,17; H4,73; S 15,04

gef.: C 28,71; H4,81; S 16,22

4.2.4.2 8,8-Dimethyl-7,9-dioxa-2-selena-3-thiaspiro[4.5]decan (80)

In einem Schlenkgefdl wurden 75 mg (0,23 mmol) 5-Selenocyanatomethyl-5- ><
acetylthiomethyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (84) unter Stickstoffatmosphére 0 0
vorgelegt und in 10 mL Ethanol, welchem einige Tropfen Wasser zugesetzt
wurden, geldst. Nach Zugabe von 86 mg (2,27 mmol) NaBHs wurde die go__g
Reaktionsmischung iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und mit 20 mL Wasser, 3 mL
Eisessig und 20mL CHCIl; versetzt. In einem anderen Kolben wurden unter
Stickstoffatmosphére 40 mL CHCl; und 10 mL Triethylamin vorgelegt. Zu diesem

Losungsmittelgemisch wurden langsam und gleichzeitig die CHCls-Phase, welche unter
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inerten Bedingungen aus der Reaktionsaufarbeitung entnommen wurde, und eine Losung
von I, in CHCI; unter Stickstoffatmosphire zugetropft. Dabei musste beachtet werden,
dass keine der einzelnen Komponenten im Uberschuss vorhanden war. Nach beendeter
Zugabe wurde die Reaktionsmischung mit Wasser gewaschen, mit Na,SO4 getrocknet und
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der dabei anfallende Riickstand wurde durch
Séulenchromatografie (Eluent: Hexan/CH,Cl, 4:1) gereinigt und ergab einen orangen
Feststoff.
Ausbeute: 30 mg (0,12 mmol; 50,8%)
'"H NMR (400 MHz, CDCl;, 24°C): 6 = 3,75-3,82 (m; 4 H; CH,0); 3,15 (s mit
"Se-Satelliten; “Jise = 15,14 Hz; 2 H; CH,Se); 3,14 (s; 2 H; CH,S); 1,42 (s; 3 H; CH;);
1,40 (s; 3 H; CH;). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCls, 25°C): d = 98,62 (s; OCCHj3); 66,12
(s; CCH,0); 51,08 (s; CCH,O); 45,67 (s; CH,S); 34,96 (s mit ''Se-Satelliten;
'Jese = 66,77 Hz; CH,Se); 24,44 (s; CH3); 22,72 (s; CH3). 'H’Se HMBC NMR
(400 MHz, 76 MHz, CDCl;, 24°C): § = 410,13 (s; CH,Se). DEI-MS: m/z = 254 [M]"; 249
[M-CH;]".
CsH40,SSe (253,221 g/mol)
EA fir CgH;40,SSe: ber.: C 37,95; H 5,57; S 12,66

gef.: C 39,60; H 5,77; S 13,26

4.2.4.3 7,7-Dimethyl-6,8-dioxa-2-selenaspiro[3.4]nonan (78)

In einem Zweihalskolben wurde 400 mg (10,57 mmol) NaBH; und 473 mg
(5,99 mmol) elementares Selen vorgelegt und sekuriert. Unter Kiihlung auf 0°C o 0
im Eisbad wurde 50 mL einer Ethanol-Wasser-Mischung (95:5) zugegeben,

langsam auf Riickfluss erhitzt und zwei Stunden bei dieser Temperatur gertihrt. Se
Die farblose Losung wurde mit weiteren 80 ml Ethanol versetzt, auf -40°C gekiihlt und das
in 20 mL Ethanol geldste Dibromid 56 (2,50 g; 8,28 mmol) zugetropft. Nachdem sich die
Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwdrmt hatte wurde {iber Nacht weiter
geriihrt und anschlieend noch zwei Stunden unter Riickfluss. Der Hauptteil des Ethanols
wurde im Vakuum entfernt, der verbleibende Losung mit Wasser versetzt und dreimal mir
CH,Cl, extrahiert. Nach dem Waschen der vereinigten organischen Phasen mit Wasser,
Trocknen iiber Na,SO4 und Entfernung des Losungsmittels im Vakuum wurde der so
erhaltene Riickstand sdulenchromatografisch (Eluent: CH,Cl,/Hexan 3:1) aufgereinigt. Das
gewiinschte Produkt fiel als weiller Feststoff an und geeignete Kristalle zur Einkristall-

Rontgenstrukturanalyse wurden durch Sublimation unter Normaldruck bei 60°C erhalten.
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Ausbeute: 483 mg (2,184 mmol; 36,5%)
'H NMR (600 MHz, CDCl;, 23°C): § = 3,80 (s, 4 H; CH,0); 2,84 (s mit '’Se-Satelliten;
2Jise = 8,70 Hz; 4 H; CH,Se); 1,35 (s; 6 H; CH;). “C{'H} NMR (151 MHz, CDCls,
25°C): 6 = 97,89 (s; OCCH3); 69,06 (s; OCH,); 42,22 (s; CCH,0); 23,50 (s; CH3); 17,10 (s
mit ’Se-Satelliten; 'Je.se = 12 Hz; CH,Se). 'H'’Se HMBC NMR (600 MHz, 114 MHz,
CDCls, 24°C): 6 = 144,48 (s; CH,Se). DEI-MS: m/z = 207 [M-CHs]".
CsH140,Se (221,156 g/mol)
EA fiir CsH,40,Se: ber.: C 43,45; H 6,38

gef.: C 43,66; H 6,29

4.2.4.4 1,2-Dithia-5-azepan (81)

Literatur: [365] H
Die Synthese der gewiinschten Substanz erfolgte nach einer modifizierten N
Vorschrift von GUNTHER. In einem Schlenkkolben wurden unter ( 3
Stickstoffatmosphédre 1,28 g (39,9 mmol) elementarer Schwefel und 9,60 g 5TS
(40,0 mmol) Na,S 9 H,O vorgelegt und so lange erhitzt, bis eine klare Schmelze
entstand. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde zunédchst 100 mL einer Eis-Wasser-
Mischung, eine wissrige Losung aus 6,00 g (56,6 mmol) Na,COs und anschlieBend das in
weiteren 50 mL Wasser geloste Bis-(2-chlorethyl)amin-Hydrochlorid (865 6,00 g;
33,6 mmol) zugegeben. Die Losung wurde fiir zwei Tage bei 7°C gelagert und dann einer
Wasserdampfdestillation unterzogen. Nach 500 mL aufgefangenem Destillat wurden
4,00 g NaOH (100 mmol; als wissrige Losung) zugegeben und weitere 500 mL Destillat
aufgefangen. Diese vereinigten Destillate wurden fiinfmal mit CH,Cl, extrahiert, mit
Na,SO4 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach sédulen-
chromatografischer Reinigung (Eluent CH,Cly/Aceton: 1:1, Gradient hin zu Aceton)
konnte ein gelbes Ol erhalten werden. Geeignete Kristalle zur Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse konnten vom 1,2-Dithia-5-azepan-Hydrochlorid durch Ldsen des
Produktes in einer Salzsdure-Ethanol-Mischung, Entfernen des Losungsmittels im Vakuum
und FEindiffundieren von Diethylether in eine geséttigte ethanolische Losung bei
Raumtemperatur erhalten werden.
Ausbeute: 780 mg (5,77 mmol; 17,2%)
'H NMR (200 MHz, CDCl;, 26°C): ¢ = 3,15-3,23 (m; 4 H; NCH,); 2,80-2,88 (m; 4 H;
SCH,); 2,00 (s; 1 H; NH). *C{'H} NMR (50 MHz, CDCl;, 25°C): § = 50,78 (s; NCH,);
42,23 (s; SCH,). DEI-MS: m/z = 135 [M]".
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C4H9NSZ (135,251 g/mol)
EA fiir C4HoNS,: ber.: C 35,52; H6,71; N 10,36; S 47,42
gef.: C 35,77, H 6,54; N 9,89; S 48,16

4.3 Synthese der Hydrogenasemodelle

4.3.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der [FeFe]-
Hydrogenasemodelle ausgehend vom Trieisendodecacarbonyl
(AAV 3)

Literatur: [224,241,252]

In einem Schlenkgefi werden ein Aquivalent des Trieisendodecacarbonyls und ein

Aquivalent des Liganden, falls es sich bei diesen um einen Feststoff handelt, eingewogen

und sekuriert. Anschlieend wird trockenes Toluol hinzugegeben und zwei Stunden bei

100°C geriihrt. Falls es sich bei den Liganden um eine Fliissigkeit handelt, wird diese

zuvor in trockenem Toluol geldst und anschlieBend zu dem unter Stickstoffatmosphire

befindlichem Fe;(CO);, gegeben. Nach beendeter Reaktion, welche durch einen

Farbwechsel von griin nach rotbraun zu erkennen ist, wird das Losungsmittel im Vakuum

entfernt und der Riickstand einer sdulenchromatografischen Reinigung unterzogen.

4.3.2 1,3-Dithiolato-Hydrogenasemodelle
4.3.2.1 [Fe(CO)s]2[(u-SCH,),CH;] (3)

Literatur: [140,407] ﬁ
Die Synthese erfolgte nach AAV 3 aus 1,00 g (1,99 mmol) Fes;(CO);,

S,
oc, /. >8 co
und 216 mg (2,00 mmol) 1,3-Propandithiol in 30 mL trockenem -

_Fe Fe_
oc™/ \ CO
Toluol. Als Eluent zur sdulenchromatografischen Aufreinigung wurde oc €O
Hexan benutzt. Dabei wurde ein rotbrauner Feststoff erhalten.
Ausbeute: 510 mg (1,32 mmol; 67,4%)

'H NMR (400 MHz, CDCls, 23°C): = 2,07-2,18 (m; 4 H; SCH>); 1,74-1,84 (m; 2 H;
SCH,CH>). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCls, 24°C): § = 207,71 (s; CO); 30,34 (s;

SCH,CH,); 23,20 (s; SCH»). IR: © = 2070 (¥co); 2032, b (Bco); 1982 (Dco); 1945, b (Hco).
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DEI-MS: m/z = 386 [M]"; 358 [M-CO]"; 330 [M-2CO]"; 302 [M-3CO]"; 274 [M-4CO];
246 [M-5CO]"; 218 [M-6CO]"; 176 [Fe,Ss]".
CoHgFe,06S; (385,960 g/mol)
EA fiir CoHgFe,06S:: ber.: C 28,01; H 1,57; S 16,62
gef.: C 28,48; H 1,56; S 16,96

4.3.2.2 [Fe(CO)3]s[(u-SCH,),CH(CH3)] (87)

Die Synthese dieser Verbindung erfolgte nach AAV 3 aus 100 mg
(0,818 mmol)  2-Methyl-1,3-propandithiol (35) und 412 mg #
(0,818 mmol) Fe3;(CO);; in 20 mL trockenem Toluol. Eine siulen-
chromatografische Aufreinigung mit Hexan als Eluent lieferte einen OC/|/:e F\e\CO
roten Feststoff. Durch langsames Verdunsten einer Losung des
Komplexes in Pentan bei -24°C konnten geeignete Kristalle fiir die Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse erhalten werden.
Ausbeute: 180 mg (0,450 mmol; 55,0%)
'H NMR (400 MHz, CDCl;, 24°C): 6 = 2,45-2,65 (m; 2 H; SCH>); 1,16-1,41 (m; 3 H;
SCH, und CH); 0,77-0,98 (m; 3 H; CH3). "C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;, 24°C):
0 = 207,88 (s; CO); 207,57 (s; CO); 38,06 (s; CH); 30,12 (s; SCH,); 22,52 (s; CH3). IR:
b = 2079 (Vco); 2070, b (Vco); 2024, b (Vco); 1992, b (Vco); 1980 (Dco); 1956, b (Vo).
DEI-MS: m/z = 400 [M]"; 372 [M-CO]"; 344 [M-2CO]"; 316 [M-3CO]"; 288 [M-4CO];
260 [M-5CO]"; 232 [M-6CO]"; 176 [Fe,S»]".
CioHgFe 06S5 (398,987 g/mol)
EA fiir C;oHsFe;O6S,: ber.: C 30,03; H 2,02; S 16,03

gef.: C 30,29; H 1,98; S 16,05

4.3.2.3 [Fe(CO);)2[(u-SCH;),C(CH3)2] (13)

Literatur: [215]
Die Synthese erfolgte nach AAV 3 aus 158 mg (1,177 mmol) #\

4 4-Dimethyl-1,2-dithiolan (36) und 593 mg (1,177 mmol) Fes(CO)2  oc_ />§\ co

in 20mL trockenem Toluol. Nach sdulenchromatografischer oc/l/:e F(\e\co

ocC CoO
Aufreinigung (Eluent: Hexan) wurde ein roter Feststoff erhalten.

Ausbeute: 330 mg (0,797 mmol; 67,7%)
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'H NMR (400 MHz, CDCls, 23°C): § = 2,06 (s; 4 H; SCH>); 0,96 (s; 6 H; CH;). “C{'H}
NMR (101 MHz, CDCls, 24°C): § = 207,67 (s; CO); 33,37 (s; SCH,); 33,24 (s; CCH3);
30,35 (s; CH3). IR: © = 2077 (Dco); 2068 (dco); 2020, b (Beo); 1991, b (Beo); 1953, b (Dco).
DEI-MS: m/z = 414 [M]"; 386 [M-CO]"; 358 [M-2CO]"; 330 [M-3CO]"; 302 [M-4CO]";
274 [M-5CO]"; 246 [M-6CO]"; 190 [Fe,S>CH,]"; 176 [Fe,S,]".
C11H;0Fe;06S, (414,014 g/mol)
EA fiir C;1H;oFe;06S:: ber.: C 31,91; H 2,43; S 15,49

gef.: C32,12; H2,37; S 15,40

4.3.2.4 [Fe(CO)3]2[(u-SCH,),C(CH,OH)(CH3)] (27)

Literatur: [240,241] HO
Die Verbindung war aus der Reaktion von 60 mg (0,40 mmol) %\
4-Hydroxymethyl-4-methyl-1,2-dithiolan ~ (37) und 201 mg

(0,40 mmol) Fe3(CO);; in 15 mL trockenem Toluol nach AAV 3 OC\F4>—§\Fe/CO
zuginglich. Eine Aufreinigung erfolgte durch Sdulenchromatografie OC(;C/; \CBCO
(Eluent: CH,Cl,), wobei ein roter Feststoff erhalten wurde.
Ausbeute: 66 mg (0,153mmol; 38,4%)
'H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 3,14-3,43 (m; 2 H; CH,OH); 2,15-2,46 (m; 2 H;
SCH>); 1,84-2,15 (m; 2 H; SCH,); 1,33-1,53 (m; 1 H; OH); 0,94 (s; 3 H; CH;). “C{'H}
NMR (101 MHz, CDCl;, 23°C): ¢ = 207,59 (s; CO); 69,59 (s; CH,OH); 38,10 (s; CCHz);
28,25 (s; SCHy); 24,97 (s; CH3). IR: © = 3321, b (Don); 2072 (dco); 2021 (Vco); 1998 (Vco);
1985 (Vco); 1977 (Beo); 1961 (Bco). DEI-MS: m/z = 402 [M-CO]"; 374 [M-2CO]"; 346
[M-3COJ"; 318 [M-4CO]"; 290 [M-5CO]"; 262 [M-6CO]"; 176 [Fe,Sa]".
C11H;oFe,07S, (430,013 g/mol)
EA fir C,1HoFe,O5S,: ber.: C 30,72; H 2,34; S 14,91

gef.: C31,02; H 2,26; S 14,99

4.3.2.5 [Fe(CO)s]s[(u-SCH,),C(CH,OH),] (88)

Die gewiinschte Verbindung konnte aus 280 mg (1,684 mmol) 4,4-Bis(hydroxymethyl)-
1,2-dithiolan (38) und 848 mg (1,684 mmol) Fes;(CO);; in 30 mL trockenem Toluol
nach AAV 3 synthetisiert werden. Nach sdulenchromatografischer Aufreinigung (Eluent:

CH,Cly/Aceton 10:1) wurde ein roter Feststoff erhalten. Die fiir die Einkristall-
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Rontgenstrukturanalyse nutzbaren Kristalle wurden durch Ein- HO
diffundieren von Pentan in eine geséttigte Losung des Komplexes in %\/OH
Benzol bei Raumtemperatur erhalten.

S.s
OC\ //\\ /CO

Ausbeute: 340 mg (0,762 mmol; 45,3%) Fe’—Fe
oc”| \ CO

"H NMR (200 MHz, Aceton-dg, 23°C): 6 = 4,05 (t; 3JH_H = 5,14 Hz; ocC CcO
2 H; OH); 3,39 (d; *Ju.u = 4,84 Hz; 4 H; CH,OH); 2,38 (s; 4 H; SCH,). >C{'H} NMR (50
MHz, Aceton-dg, 22°C): 6 = 208,85 (s; CO), 65,29 (s; CH,OH), 43,51 (s; CCH,), 23.44 (s;
SCH,). IR: © = 3278, b (Son); 2072 (Hco); 2022 (Dco); 2001 (Heo); 1985 (Beo); 1980 (Beo);
1961 (dco). DEI-MS m/z = 418 [M-CO]"; 390 [M-2CO]"; 362 [M-3CO]"; 336 [M-4CO]";
306 [M-5CO]"; 278 [M-6CO]"; 176 [Fe»S,]".
C11HioFe 035, (446,012 g/mol)
EA fir Cy1H;oFe,05S5: ber.: C 29,62; H 2,26; S 14,38

gef.: C 29,76; H 2,39; S 14,60

4.3.2.6 [Fe(CO)3]s[(u-SCH,),C(CH,OCH;3)(CH,OH)] (89)

Die Synthese dieser Verbindung erfolgte nach AAV 3 aus 59 mg o
-

(0,327 mmol) 4-Methoxymethyl-4-hydroxymethyl-1,2-dithiolan OH
(39) und 164 mg (0,327 mmol) Fe;(CO);, in 10 mL trockenem s
S
Toluol. Nach sdaulenchromatografischer Aufreinigung unter Nutzung OC\F L \\F ,CO
e—Fe
olojgg \ "CO
ocC 6]0)

Bestimmung der Molekiilstruktur konnten geeignete Einkristalle durch langsames Ver-

von CH,Cl, als Fluent wurde ein roter Feststoff erhalten. Zur

dunsten einer methanolischen Losung bei -24°C erhalten werden.
Ausbeute: 54 mg (0,117 mmol; 35,9%)
'H NMR (400 MHz, CDCls, 25°C): ¢ = 3,07-3,57 (m; 7 H; CH,OH, OCH; und CCH,0);
1,82-2,39 (m; 5 H; SCH, und OH). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;, 25°C): J = 207,54
(s; CO); 207,44 (s; CO); 77,00 (s; CCH,0); 67,45 (s; CH,OH); 59,23 (s; OCH3); 41,40 (s;
CCH,OH); 23,70 (s; SCHy). IR: § = 3423, b (Von); 2071 (Dco); 2063, b (dco); 2018, b
(co); 1999, b (Dco); 1978, b (dco); 1951, b (Dco). DEI-MS: m/z = 432 [M-CO]"; 404
[M-2CO]"; 376 [M-3CO]"; 348 [M-4CO]"; 320 [M-5CO]"; 292 [M-6CO]"; 176 [Fe,S,]".
Ci2H2Fex 058, (460,039 g/mol)
EA fiir C1,H,Fe;OgS5: ber.: C 31,33; H2,63; S 13,94

gef.: C31,48; H2,54; S 14,01
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4327 [Fe(CO)s)s[(u-SCH;),C(CH,OCHj),] (90) und
([Fe(CO)3]2[(#-SCH;),C(CH,OCH3),])2 (96)

Die Synthese erfolgte nach AAV 3 aus 90 mg (0,463 mmol) 4,4-Bis(methoxymethyl)-1,2-
dithiolan (40) und 233 mg (0,463 mmol) Fe3(CO);,; in 10 mL trockenem Toluol. Nach
sdulenchromatografischer Aufreinigung (Eluent: CH,Cl,/Hexan 1:1) konnte ein rotbrauner
Feststoff isoliert werden. Geeignete Kristalle zur Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
konnten durch langsames Verdunsten einer geséttigten Losung in Pentan bei 7°C erhalten
werden. Eine weitere Fraktion konnte isoliert werden, welche sich als das Dimer des
gewlinschten Produktes herausstellte. Auch hiervon konnten geeignete Kristalle zur
Einkristall-Rontgensrukturanalyse durch langsames Verdunsten einer gesittigten Losung
des Komplexes in Pentan bei -24°C erhalten werden.
[Fe(CO)s]2[(#-SCH2);C(CH,OCHa),] (90)
Ausbeute: 135 mg (0,285 mmol; 61,5%) _0
'H NMR (400 MHz, CDCls, 23°C): 0 = 3,27 (s; 6 H; OCHj3); 3,09 O
(s; 4 H; OCH,); 2,23 (s; 4 H; SCH,). C{'H} NMR (101 MHz, S%\/
CDCls, 24°C): § = 207,62 (s; CO); 74,76 (s; OCH,); 59,00 (s; ©C~ //‘_ﬁ\ €O
OCHs); 41,39 (s; CCH,); 23,27 (s; SCHy). IR: © = 2062 (veo); 2018 OC7 L L Co
(Dco); 1978, b (Dco); 1953, b (Dco). DEI-MS: m/z = 446 [M-CO]"; 418 [M-2CO]"; 390
[M-3CO]"; 362 [M-4CO]"; 334 [M-5CO]"; 306 [M-6CO]"; 176 [Fe»S,]".
Ci3H14Fe,05S, (474,065 g/mol)
EA fiir C13H 4Fe;OgS5: ber.: C 32,94; H 2,98; S 13,53

gef.: C 33,36; H2,95; S 13,56
([Fe(CO)s3]2[(#-SCH2),C(CH,OCH3),]): (96)
Ausbeute: 5 mg (0,005 mmol; 2,3%) ~ e
'H NMR (400 MHz, CDCl;, 25°C): § = 3,50 (s; 4 H;
OCH>); 3,38 (s; 6 H; OCHj3); 3,29 (s; 6 H; OCH53); 3,20 (s;
4 H; OCH,); 2,79 (s; 4 H; SCH>); 2,11 (s; 4 H; SCH,). (CO)sF673 S Fe(CO);
BC{'H} NMR (151 MHz, CDCl;, 25°C): 6 = 207,89- (CO)3Fe—\S s“Fe(CO)s
208,94 (m; CO); 74,66 (s; OCH,); 73,78 (s; OCHy); 59,24
(s; OCHj); 58,87 (s; OCHs); 46,93 (s; CCH,), 42,24 (s;
SCHa); 41,89 (s; CCHy); 25,14 (s; SCH»). IR: © = 2060
(Dco); 2025, b (dco); 1962, b (Deo). DEI-MS: m/z = 948 [M]"; 920 [M-CO]"; 892
[M-2CO]"; 864 [M-3CO]"; 836 [M-4CO]"; 808 [M-5CO]"; 780 [M-6CO]"; 752 [M-7CO];

O 0
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724 [M-8CO]"; 696 [M-9CO]"; 668 [M-10CO]"; 640 [M-11CO]"; 612 [M-12CO]"; 352
[FesS4]".
Ca6HagFes016S4 (948,131 g/mol)
EA fiir Co6HasFes016S4 * 1/5 CeH ber.: C 33,84; H 3,22; S 13,29
gef.: C 33,78; H 3,00; S 13,18

4.3.2.8 [Fe(CO)3]z[(#-SCH;),C(CsH1902)] (91)

Die Synthese erfolgte aus 230 mg 8,8-Dimethyl-7,9-dioxa-2,3- o \‘\
dithiaspiro[4.5]decan (41, Rohprodukt) und 561 mg (1,11 mmol)
Fe;(CO);; in 20 mL trockenem Toluol nach AAV 3. Nach %1/0
sdulenchromatografischer Aufreinigung (Eluent: CH,Cly/Hexan OC_ é>_§\|: ) _CO
3:1) wurde ein roter Feststoff isoliert. Geeignete Kristalle fiir eine OCO/ C/ \C BCO
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse ~ konnten durch langsames
Verdunsten einer Losung der Verbindung in Hexan bei 7°C erhalten werden.
Ausbeute: 110 mg (0,226 mmol; 20,3%)
'H NMR (400 MHz, CDCl;, 23°C): 6 = 3,53 (s; 4 H; CH,0); 2,23 (s; 4 H; CH>S); 1,31 (s;
6 H; CH;). "C{'H} NMR (101 MHz, CDCls, 23°C): 6 = 207,31 (s; CO); 98.84 (s;
OCCH3;); 68,09 (s; CCH0); 35,79 (s; CCH,0); 26,75 (s; CH,S); 23,34 (s; CH3). IR:
0 =2073 (Vco); 2029 (Dco); 2015 (Vco); 1997 (Vco); 1981 (Vco); 1971 (Vco); 1960, b (Vo).
DEI-MS: m/z = 486 [M]"; 458 [M-CO]"; 430 [M-2CO]"; 402 [M-3CO]"; 374 [M-4CO];
346 [M-5CO]"; 318 [M-6CO]"; 176 [Fe»S,]".
Ci4H14Fe>038S, (486,076 g/mol)
EA fiir C14H 4Fe;OgS5: ber.: C 34.59; H 2,90

gef.: C 34,83; H 2,92

4.3.2.9 [Fe(CO)s]2[(u-SCH2),C(COOELt),] (92) und
[Fe(CO)3]2[(1-SCH),CH(C(O)OEY)] (98)

Der Komplex wurde nach AAV 3 aus 140 mg (0,559 mmol) 1,2-Dithiolan-4,4-dicarbon-
sdurediethylester (42) und 282 mg (0,559 mmol) Fe3(CO);; in 15 mL trockenem Toluol
synthetisiert. Nach sdulenchromatografischer Aufreinigung (CH,Cl,/Hexan 1:1) konnte das
gewiinschte Produkt als rotbrauner Feststoff isoliert werden. Geeignete Kristalle fiir die
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse wurden durch langsames Verdunsten einer geséttigten

Losung in Hexan bei 7°C erhalten. Als Nebenprodukt dieser Synthese konnte auch
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der Komplex [Fe(CO);]s[(u-SCH;),CH(COOEY)] isoliert werden, fiir den die fiir die
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeigneten Kristalle durch langsames Verdunsten aus
einer gesattigten Losung in Hexan bei -24°C erhalten wurden.
[Fe(CO)3]2[(#-SCH;),C(C(O)OELt),] (92)
Ausbeute: 130 mg (0,245 mmol; 43,8%)
'"H NMR (400 MHz, CDCl, 24°C): 6 = 4,15-4,30 (m; 4 H; OCHz);  __°
2,77 (s; 4 H; SCH>); 1,14-1,30 (m; 6 H; CH;). “C{'H} NMR
(101 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 206,92 (s; CO); 168,03 (s; CC=0); 0C_ / /\\ /c;o
62,93 (s; CH,CH3); 57,86 (s; CC=0); 25,34 (s; SCH,); 13,80 (s; OCOCe COco
CH;). IR: © = 2069, b (Hco); 2025 (Bco); 2004, b (Bco); 1990 (Beo);
1978 (Hco); 1960, b (Beo); 1725 (Sc=o). DEI-MS: m/z = 502 [M-CO]"; 474 [M-2CO]"; 446
[M-3COJ"; 418 [M-4CO]"; 390 [M-5CO]"; 362 [M-6CO]"; 176 [Fe,Sa] .
CisH14Fe;010S; (530,086 g/mol)
EA fiur CisH4FexO1S,: ber.: C 33,99; H 2,66; S 12,10

gef.: C 34,05; H2,58; S 12,20
[Fe(CO);]2[(u-SCH2),CH(C(O)OE?)] (98)
Ausbeute: 20 mg (0,044 mmol; 8,8%) ~_-0.__0
'H NMR (400 MHz, CDCl3, 24°C): ¢ = 3,76-4,38 (m; 2 H; OCH,);
2,53-3,12 (m; 2 H; SCH>); 0,58-2,30 (m; 6 H; CHj3;, SCH, und
CHC=0). BC{'H} NMR (101 MHz, CDCls, 24°C): § = 207,39 (s; OC« Fe//\\ €O
CO); 207,08 (s; CO); 170,97 (s; CHC=0); 61,52 (s; CH,CHs); 48,13 OCOC/ COCO
(s; CHC=0); 24,75 (s; SCH»); 14,02 (s; CH;). IR: © = 2074 (¥co); 2036 (Dco); 2024 (Hco);
2001, b (Bco); 1986 (Bco); 1957, b (Beo); 1722 (Dc—o0). DEI-MS: m/z = 430 [M-CO]"; 402
[M-2COJ"; 374 [M-3CO]"; 346 [M-4CO]"; 318 [M-5CO]"; 290 [M-6CO]"; 176 [Fe,S,]".
Ci2HioFex05S, (458,023 g/mol)

4.3.2.10 [Fe(CO);3]2[(u-SCH2)2C(C14H29)2] (93)

Diese = Verbindung konnte aus 105mg (0,210 mmol) C14Hag
4,4-Bis(tetradecyl)-1,2-dithiolan (43) und 106 mg (0,210 mmol) C14Hao
Fe3(CO); unter Nutzung von AAV 3 in 10 mL trockenem Toluol
synthetisiert werden. Eine Aufreinigung des Rohproduktes erfolgte OC/llze_Fs\CO
durch Sdulenchromatografie mit Hexan als Eluent, wobei der
gewlinschte Komplex als roter Feststoff erhalten werden konnte.
Ausbeute: 66 mg (0,085 mmol; 40,4%)
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'H NMR (400 MHz, CDCls, 23°C): ¢ = 2,06 (s; 4 H; SCH.); 0,66-1,54 (m; 58 H; CH, AK
und CH3). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCls, 23°C): § = 207,67 (s; CO); 38,18 (s; CCH,S);
38,00 (s; CCH,CH,); 31,93 (s; CH,CH,CH3); 29,29-30,04 (m; 8 CH, AK und SCH,);
22,99 (s; CCH,CH,); 22,70 (s; CHoCH3); 14,13 (s; CH3). IR: © = 2915 (¥cn); 2851 (Vcn);
2066 (dco); 2027 (Deo); 2004 (Beo); 1987 (Deo); 1973 (Beo); 1956 (deo); 1947 (Beo); 1940
(Vco); 1930 (Bco). DEI-MS: m/z = 778 [M]"; 694 [M-3CO]"; 666 [M-4CO]"; 638
[M-5CO]"; 619 [M-6CO]".
C37HgFea06S; (778,705 g/mol)
EA fir C37HeFeo06So: ber.: C 57,07; H 8,03; S 8,24

gef.: C 57,55; H 8,18; S 8,22

4.3.2.11 [Fe(CO)]s[(u-SCH,),C(CH,0C14H30)(CH,OH)] (94)

Die Synthese erfolgte nach AAV 3 aus 149 mg (0,411 mmol) HyeCi40

4-Tetradecyloxymethyl-4-hydroxymethyl-1,2-dithiolan  (44) und OH
207 mg (0,411 mmol) Fe3(CO);, in 15 mL trockenem Toluol. Zur s

S
sdulenchromatografischen Aufreinigung wurde ein CH,Cl,-Hexan- OC, //_\\ €O

_Fe Fe_
Gemisch im Verhiltnis 1:1 genutzt, wobei ein rotes Ol erhalten OCOCI; \COCO

wurde.
Ausbeute: 75 mg (0,117 mmol; 28,4%)
'H NMR (600 MHz, CDCl;, 24°C): ¢ = 3,40-3,44 (m; 2 H; CH,OH); 3,36 (t; *Juu = 6,15
Hz; 2 H; OCH,CH,); 3,22 (s; 2 H; CCH,0); 2,18-2,26 (m; 5 H; SCH, und OH); 1,46-1,53
(m; 2 H; OCH,CH>); 1,18-1,32 (m; 22 H; CH, AK); 0,86 (t; 3 ian = 6,89 Hz; 3 H; CH;).
BC{'H} NMR (151 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 207,51 (s; CO); 207,42 (s; CO); 75,63 (s;
CCH;0); 71,70 (s; OCH,CH,); 67,24 (s; CH,OH); 41,38 (s; CCH,0); 31,89 (s;
CH,CH,CHj3); 29,59-29,68 (m; 4 CH, AK); 29,57 (s; CH, AK); 29,52 (s; CH, AK); 29,44
(s; CHy AK); 29,35 (s; CH, AK); 29,32 (s; CH, AK); 26,06 (s; OCH,CH,CH,»); 23,73 (s;
SCH,); 22,65 (s; CH,CH3); 14,07 (s; CH3). IR: O = 3438, b (Von); 2926 (Vcn); 2855 (Vcn);
2072 (dco); 2026 (Dco); 1981, b (Dco). DEI-MS: m/z = 642 [M]; 614 [M-CO]"; 586
[M-2CO]"; 558 [M-3CO]"; 530 [M-4CO]"; 502 [M-5CO]"; 474 [M-6CO]"; 176 [Fe»S:]";
83 [CeH11]"; 71 [CsH11]"; 57 [C4Ho]; 43 [C5H]".
C,sH3sFe;05S; (642,384 g/mol)
EA fiir CysH33Fe;OgS5: ber.: C 46,74; H 5,96; S 9,98

gef.: C 46,56; H 5,90; S 9,53
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4.3.2.12 [Fe(CO)3]s[(u-SCH,),C(CH,0C14H20)2] (95)

Die Synthese des Komplexes erfolgte nach AAV 3 aus 80 mg HyC140
(0,142 mmol) 4,4-Bis(tetradecyloxymethyl)-1,2-dithiolan (45) OC4Hqg
und 72 mg (0,142 mmol) Fe3(CO);, in 10 mL trockenem

o . oc_ />% co
Toluol. Eine sdulenchromatografische Aufreinigung (Eluent: LN

_Fe—Fe_
Hexan) lieferte einen roten Feststoff als Produkt. OCOé \COCO

Ausbeute: 65 mg (0,077 mmol; 54,6%)
'H NMR (400 MHz, CDCls, 23°C): 6 = 3,19-3,46 (m; 4 H; OCH,CH,); 3,10 (s; 4 H;
CCH,0); 2,27 (s; 4 H; SCH,); 0,63-1,71 (m; 54 H; CH, AK und CH;). “C{'H} NMR
(101 MHz, CDCls, 23°C): d = 207,68 (s; CO); 72,96 (s; CCH,0); 71,34 (s; OCH,CH,);
41,62 (s; CCH,0); 31,92 (s; CH,CH,CHs); 29,20-29,92 (m; 9 CH, AK); 26,17 (s;
OCH,CH,CH,); 23,35 (s; SCH,); 22,70 (s; CH,CHs); 14,11 (s; CH3). IR: © = 2918 (¥cn);
2850 (Vcn); 2078 (Deo); 2025 (Deo); 2005 (deo); 1991 (Beo); 1976 (Beo); 1969 (Deo).
DEI-MS: m/z = 839 [M+H]"; 754 [M-3CO]"; 698 [M-5CO]"; 670 [M-6CO]".
CsoHesFex03S, (838,757 g/mol)
EA fiir C39HgcFe,05S5: ber.: C 55,85; H 7,93; S 7,65

gef.: C 56,16; H 8,03; S 7,71

4.3.2.13 [Fe(CO);3]2[(#-SCH>),C(CH,OC(O)CH3)2] (100) und
[Fe(CO)s]2[(#-SCH,),C(CH,0C(0)CH3)(CH,OH)] (101)

In einem Schlenkgefdl wurden 120 mg (0,269 mmol) [Fe(CO);],[(u-SCH;),C(CH,OH);]
(88) eingewogen, sekuriert und in 10 mL trockenem THF gelost. AnschlieBend erfolgte die
Zugabe von 44 mg (0,565 mmol) Essigsdurechlorid und 47 mg (0,600 mmol) Pyridin.
Nach einem Tag Riihren bei Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung mit Wasser
versetzt, dreimal mit CH,Cl, extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit Wasser
gewaschen und iiber Na,SO4 getrocknet. Im Vakuum wurde das Losungsmittel entfernt
und das so erhaltene Rohprodukt sdulenchromatografisch (Eluent: CH,Cl,) aufgereinigt.
Dabei konnten sowohl das einfach veresterte als auch das zweifach veresterte Produkt als
rote Feststoffe isoliert werden. Geeignete Kristalle flir die Einkristall-Rontgenstruktur-
analyse von 100 wurden durch langsames Verdunsten einer Losung in Hexan bei -24°C
erhalten. Der Komplex 101 konnte durch langsames Eindiffundieren von Pentan in eine

gesdttigte Losung des Komplexes in Benzol bei 7°C kristallin erhalten werden.
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[Fe(CO);]2[(#-SCH,),C(CH,0C(O)CHj3)] (100)

Ausbeute: 53 mg (0,100 mmol; 37,0%) 0o

'H NMR (600 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 3,87 (s; 4 H; CH,0); \f

2,24 (s; 4 H; SCH,); 2,04 (s; 6 H; CH;). “C{'H} NMR %\/0\(
(101 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 207,13 (s; CO); 170,26 (s; CC=0); 0
65,78 (s; CH,0); 39,82 (s; CCH,S); 23,21 (s; SCH,); 20,59 (s; //\\F s

CH;). IR: © = 2076 (bco); 2012, b (dco); 1996 (bco); 1963, b OCOé }3;00

(¥co); 1736 (dc-0). DEI-MS: m/z = 474 [M-2CO]"; 446 [M-3CO]"; 418 [M-4CO]"; 390
[M-5CO]"; 362 [M-6CO]"; 176 [Fe,S,] .
CisH14Fe2010S; (530,086 g/mol)
EA fir CisH4Fe2010S, ¢ 1/4 CcHy4: ber.: C 35,93; H 3,20; S 11,63

gef.: C35,92; H 3,03; S 12,01
[Fe(CO)s]2[(#-SCH;),C(CH,OC(O)CH;)(CH,OH)] (101)
Ausbeute: 52 mg (0,107 mmol; 39,5%)

(0]
'H NMR (600 MHz, CDCl3, 24°C): 6 = 3,93 (s; 2 H; CH,0); 3,35 \f
(d; *Jin = 4,98 Hz; 2 H; CH,0H); 2,23 (d; *Jun = 14,09 Hz; 2 H; OH
SCH,); 2,19 (d; *Jin = 14,09 Hz; 2 H; SCH,); 2,06 (s; 3 H; CHj); %\/
1,95 (t; *Jun = 4,98 Hz; 1 H; OH). “C{'H} NMR (101 MHz, OC, /S/\\
CDCls, 24°C): 6 = 207,31 (s; CO); 207,29 (s; CO); 171,14 (s; OCOEG_FCOCO

CC=0); 65,98 (s; CH,0); 64,57 (s; CH,OH); 41,36 (s; CCH,S);
23,15 (s; SCHy); 20,69 (s; CH3). IR: © = 3475, b (don); 2064 (Dco); 2022 (dco); 1995 (Bco);
1978 (dco); 1958, b (Bco); 1721 (Dc—o). DEI-MS: m/z = 460 [M-CO]"; 432 [M-2CO]"; 404
[M-3COJ"; 376 [M-4CO]"; 348 [M-5CO]"; 320 [M-6CO]"; 176 [Fe,Sa]".
C13H12Fe,00S; (488,049 g/mol)
EA fiir C13H2Fe;O9S5: ber.: C31,99; H 2,48; S 13,14

gef.: C32,31; H 2,40; S 12,73

4.3.2.14 [Fe(CO);]2[(u-SCH;),C(CH,OC(0)Cy5H31)2] (102) und
[Fe(CO);]2[(#-SCH,),C(CH,0C(0)CysH3,)(CHOH)] (103)

In einem Schlenkgefdl wurden 100 mg (0,224 mmol) [Fe(CO);],[(u-SCH;),C(CH,OH);]
(88) eingewogen, sekuriert und in 10 mL trockenem THF geldst. AnschlieBend erfolgte die
Zugabe von 137 mg (0,50 mmol) Palmitinsdurechlorid und 47 mg (0,60 mmol) Pyridin.
Nach einem Tag Riihren bei Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung mit Wasser

versetzt, dreimal mit Hexan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit Wasser
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gewaschen und iiber Na,SO4 getrocknet. Im Vakuum wurde das Losungsmittel entfernt
und das so erhaltene Rohprodukt sdulenchromatografisch (Eluent: Hexan/CH,Cl, 2:1,
Gradient hin zu reinem CH,Cl,) aufgereinigt. Dabei konnten sowohl das einfach veresterte
(rotes Ol) als auch das zweifach veresterte Produkt (roter Feststof¥) isoliert werden.
[Fe(CO);3]z[(#-SCH,),C(CH,0C(0)C15H31)2] (102)
Ausbeute: 88 mg (0,095 mmol; 42,6%) H31C15- O
'H NMR (600 MHz, CDCl;, 24°C): ¢ = 3,86 (s; 4 H; \f
CH;0); 2,12-2,42 (m; 8 H; C(O)CH, und SCH,); 1,47-1,72 %\/O\‘(Cw"'en
(m; 4 H; C(O)CH,CH,); 1,00-1,46 (m; 48 H; CH, FS);, s & o}
0,74-0,95 (m; 6 H; CHz). *C{'"H} NMR (101 MHz, CDClL, OC\F({/_\\F e/CO
24°C): § = 207,13 (s; COY; 173,09 (s; CC=0); 65,63 (s; 9L L Cco
CH,0); 39,92 (s; CCH»S); 33,98 (s; C(O)CH»); 31,93 (s; CH,CH,CH3); 28,97-29,96 (m;
10 CH; ES); 24,81 (s; C(O)CH,CHy); 23,40 (s; SCH»); 22,68 (s; CH,CHj3); 14,11 (s; CHa).
IR: © = 2917 (Ocn); 2849 (dcn); 2088 (Dco); 2032 (Dco); 2007 (Vco); 1996 (deo); 1984
(Bco); 1959 (Deo); 1741 (Be-o); 1733 (Be-o). DEI-MS: m/z = 838 [M-3CO]"; 745
[M-6CO]". Micro-ESI-MS: m/z = 945 [M+Na]".
Ca3H70Fe2010S:2 (922,830 g/mol)
EA fir C43H70Fe2010S5 ¢ 1/3 C¢Hi4: ber.: C 56,80; H 7,91; S 6,74

gef.: C 56,99; H 8,05; S 6,54
[Fe(CO)s3]2[(#-SCH,),C(CH,0C(0)C5H31)(CHOH)] (103)

Ausbeute: 62 mg (0,091 mmol; 40,4%) H31C1s \fo

'H NMR (600 MHz, CDCls, 24°C): § = 3,93 (s; 2 H; CH,0); 0o
3,31-3,35 (m; 2 H; CH,OH); 2,30 (t; an = 7,38 Hz; 2 H; %\/OH
C(O)CH>); 2,22 (d; 2Jan = 14,17 Hz; 2 H; SCH,); 2,18 (d;

2Jun = 14,10 Hz; 2 H; SCHy); 2,04-2,10 (m; 1 H; OH); 1,55-1,67 OC\Fg>_§\Fe/CO
(m: 2 H: C(O)CH,CHy): 1.20-157 (m: 24 H; CH, FS): 0.86 (t ol L co
Jin = 7,00 Hz; 3 H; CH;). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl, 24°C): § = 207,28 (s; CO);
174,06 (s; CC=0); 65,67 (s; CH,0O); 64,63 (s; CH,OH); 41,41 (s; CCH,S); 34,08 (s;
C(O)CH,); 31,90 (s; CH,CH,CH3); 29,59-29,71 (m; 5 CH, FS); 29,57 (s; CH; FS); 29,43
(s; CH; FS); 29,34 (s; CH, FS); 29,19 (s; CH, FS); 29,10 (s; CH, FS); 24,87 (s;
C(O)CH,CH,); 23,24 (s; SCH»); 22,67 (s; CH,CHs); 14,11 (s; CH3). DEI-MS: m/z = 600
[M-3CO]"; 544 [M-5CO]"; 516 [M-6CO]". Micro-ESI-MS: m/z =707 [M+Na]".
Ca7HaoFe209S, (684,421 g/mol)
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EA fiir Co7H40Fe;09S;  1/3 CgH 4t ber.: C 48,84; H 6,31; S 8,99
gef.: C 48,60; H 6,33; S 8,26

4.3.2.15 [Fe(CO)3][Fe(PPhs)(CO)][(u-SCH;),C(CH,OH),] (104)

In einem  SchlenkgefiB wurden 100mg (0,224 mmol) HO
[Fe(CO)s]2[(u-SCH;),C(CH,OH);] (88) eingewogen, sekuriert und %\/OH
in 10 mL trockenem Acetonitril geldst. Zu dieser Losung erfolgte

S.s
: oc PPh
die Zugabe von 28 mg (0,24 mmol) MesNO 2 H,O und nach N/ N TS

Fe Fe
. " . oCc” | \ ~CO
15 Minuten Rithren bei Raumtemperatur wurden 70 mg oC CcO

(0,267 mmol) PPh; zugegeben und fiir weitere 24 Stunden bei Raumtemperatur

%1 Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde der Riickstand einer

geriihrt.!
sdulenchromatografischen Reinigung (Eluent: CH,Cl,/Aceton 15:1) unterzogen, wobei ein
rotbrauner Feststoff anfiel. Geeignete Kristalle fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
konnten durch langsames Eindiffundieren von Pentan in eine Losung des Komplexes in
CH,Cl, bei 7°C erhalten werden. Die Strukturbestimmung und -verfeinerung wurde fiir
diesen Komplex von Laith Almazahreh durchgefiihrt.
Ausbeute: 83 mg (0,122 mmol; 54,5%)
"H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 7,63-7,72 (m; 6 H; PCCH); 7,38-7,48 (m; 9 H;
PCCHCHCH und PCCHCH); 3,54 (s; 2 H; CH,OH); 2,80 (s; 2 H; CH,OH); 1,97 (d;
*Jun = 13,87 Hz; 2 H; SCH>); 1,33 (d; “Jin = 13,72 Hz; 2 H; SCH>). "C{'H} NMR
(101 MHz, CDCls, 24°C): § = 213,55 (d; “Jp.c = 11,27 Hz; Fe(CO),); 209,14 (s; Fe(CO)3);
135,06 (d; 'Jo.c = 39,51 Hz; PC); 133,49 (d; “Jp.c = 10,96 Hz; PCCH); 130,34 (d;
*Jp.c = 1,88 Hz; PCCHCHCH); 128,68 (d; *Jp.c = 9,57 Hz; PCCHCH); 69,14 (s; CH,OH);
66,26 (s; CH,OH); 40,75 (s; CCH,OH); 22,03 (s; SCH). *'P{'H} NMR (162 MHz,
CDCls, 24°C): 0 = 64,76 (s; FeP). IR: d = 3363, b (Don); 2039 (Vco); 1976 (Vco); 1967
(Dco); 1956 (Bco); 1921 (Dco). DEI-MS: m/z = 540 [M-5CO]"; 262 [PPhs]".
CasH,sFexO7PS; (680,288 g/mol)
EA fiir C,sHysFe,O7PS, ¢ C3HO: ber.: C 50,43; H 4,23; S 8,69

gef.: C 50,52; H 3,97; S 8,45
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4.3.3 1,3-Diselenolato-Hydrogenasemodelle

4.33.1 [Fe(CO)]s[(u-SeCH,),CH;] (30)

Die Synthese erfolgte nach Literaturvorschrift.!*>

'H NMR (400 MHz, CDCls, 23°C): 6 = 2,08-2,31 (m; 4 H; SeCH.); o SgSe

13 g1 CLLN O
154-1.71 (m; 2 H; SeCH,CHy). "C{'H} NMR (101 MHz, CDCls, | _Fe~—Fé__
23°C): 0 = 208,73 (s; CO); 30,08 (s; SeCH,CH3); 14,52 (s mit ocC Co

"'Se-Satelliten, 'Jege = 76,92 Hz; SeCH,). 'H'’Se HMBC NMR (600 MHz, 114 MHz,
CDCls, 25°C) § = 143,9 (s; SeCH,). DEI-MS: m/z = 482 [M]"; 454 [M-COJ"; 426
[M-2CO]"; 398 [M-3CO]"; 370 [M-4CO]"; 342 [M-5CO]"; 314 [M-6CO]"; 286
[Fe,Se:CH,]'; 272 [FesSesr]'; 192 [Fe,Se]”.

4.33.2 [Fe(CO)s]s[(u-SeCH,),CH(CH;)] (105)

Der Komplex konnte nach AAV 3 aus 103 mg (0,481 mmol)
4-Methyl-1,2-diselenolan (68) und 242 mg (0,481 mmol) Fe;(CO);,

S
in 10 mL trockenem Toluol hergestellt werden. Nach sédulen- OC_ /}S\? _CO

_Fe—Fe_
chromatografischer Aufreinigung (Eluent: Hexan) wurde ein rot- OCO (/) }:OCO

brauner Feststoff erhalten. Durch langsames Verdunsten einer Losung
des Komplexes in Pentan bei -24°C konnten geeignete Kristalle fiir die Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse erhalten werden.
Ausbeute: 139 mg (0,282 mmol; 58,5%)
'H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): § = 2,54-2,68 (m; 2 H; SeCH>); 1,32-1,44 (m; 2 H;
SeCH>); 1,08-1,22 (m; 1 H; CH); 0,95 (d; *Juu = 6,36 Hz; 3 H; CH;). “C{'"H} NMR
(101 MHz, CDClj, 24°C): 6 = 208,98 (s; CO); 208,61 (s; CO); 37,31 (s; CH); 23,44 (s;
CHs); 20,57 (s mit "'Se-Satelliten; 'Jese = 77,62 Hz; SeCH,). '"H'’Se HMBC NMR
(400 MHz, 76 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 172,9 (s; SeCH,). IR: ¥ = 2072 (¥co); 2060, b
(Dco); 2015, b (Deo); 1984, b (Deo); 1973 (Deo); 1948, b (Dco). DEI-MS: m/z = 496 [M]';
468 [M-CO]"; 440 [M-2COJ"; 412 [M-3COJ"; 384 [M-4COJ"; 356 [M-5CO]"; 328
[M-6CO]"; 272 [Fe,Se,] .
CioHsFe;O4Se; (493,777 g/mol)
EA fiir C1oHgFe,O4Ses: ber.: C 24,32; H 1,63

gef.: C 24,64; H 1,57
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4.33.3 [Fe(CO)i]s[(u-SeCH,),C(CHs),] (106)

Der Komplex wurde nach AAV 3 aus 150mg (0,658 mmol)
4,4-Dimethyl-1,2-diselenolan  (69) und 331 mg (0,658 mmol)

. .. . Se
Fe3(CO);; in 15 mL trockenem Toluol synthetisiert. Als Eluent fiir OC_ / /S\? _CO
~ e\
die Séulenchromatografie wurde Hexan genutzt, wobei ein rotbrauner OCO é EOCO

Feststoff erhalten wurde. Geeignete Kristalle zur Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse wurden durch langsames Verdunsten einer geséttigten Losung in
Pentan bei 7°C gewonnen.
Ausbeute: 208 mg (0,410 mmol; 62,3%)
'H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 2,11 (s mit ''Se-Satelliten; “Ji.se = 17,51 Hz; 4 H;
SeCH>); 0,97 (s; 6 H; CH;). “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;, 24°C): 6 = 208,57 (s; CO);
32,87 (s; CCHs); 29,13 (s; CHs); 25,02 (s mit "’Se-Satelliten; 'Je.se = 82,30 Hz; SeCH,).
'H'’Se HMBC NMR (400 MHz, 76 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 78,62 (s; SeCH,). IR:
¥ = 2071 (Bco); 2060 (Dco); 2056 (Beo); 2014, b (Beo); 1980, b (Bco); 1950, b (Hco).
DEI-MS m/z = 510 [M]"; 482 [M-COJ"; 454 [M-2CO]"; 426 [M-3CO]"; 398 [M-4COJ;
370 [M-5CO]"; 342 [M-6CO]"; 286 [Fe,Se,CHa]'; 272 [FesSes]'; 192 [FesSe]”.
C11HoFexO6Se; (507,803 g/mol)
EA fir Cy1H;oFe,O4Ses: ber.: C 26,02; H 1,98

gef.: C26,18; H 1,78

4.3.3.4 [Fe(CO);3]2[(u-SeCH,),C(CH,OH)(CH3)] (107)

Die Synthese erfolgte nach AAV 3 aus 110 mg (0,451 mmol) HO
4-Hydroxymethyl-4-methyl-1,2-diselenolan ~ (70) und 201 mg

(0,40 mmol) Fe3(CO);; in 15 mL trockenem Toluol. Nach sdulen- S
€.Se
oc_/>%8 co

chromatografischer Aufreinigung (Eluent: CH,Cl,) konnte ein rot- Fe—\;:e/
o . L . oc” ~CO
brauner Feststoff isoliert werden. Geeignete Einkristalle zur Bestim- o(/; \CO

mung der Molekiilstruktur wurden durch langsames Verdunsten einer gesittigten Losung
des Komplexes in Methanol bei -24°C erhalten.

Ausbeute: 100 mg (0,191 mmol; 42,4%)

'H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): § = 3,31 (d; *Jiuu = 5,04 Hz; 2 H; CH,OH); 2,29 (d
mit "'Se-Satelliten; “Jun = 12,31 Hz; *Juse = 7,92 Hz; 2 H; SeCH,); 2,08 (d mit
"Se-Satelliten; “Ji. = 12,30 Hz; “Jsey = 10,24 Hz; 2 H; SeCH>); 1,41 (t; *Jin = 5,04 Hz;
1 H; OH); 0,92 (s; 3 H; CH3). PC{'"H} NMR (101 MHz, CDCls, 23°C): § = 208,84 (s;
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CO); 208,44 (s; CO); 68,66 (s; CH,OH); 37,60 (s; CCHj3); 23,97 (s; CH3); 19,99 (s mit
"'Se-Satelliten; 'Je.se = 83,95 Hz; SeCH,). 'H'’Se HMBC NMR (400 MHz, 76 MHz,
CDCls, 23°C): 6 = 77,35 (s; CHaSe). IR: © = 3329, b (Son); 2064 (Sco); 2013 (dco); 1991
(Bco); 1979 (Dco); 1970 (Beo); 1954 (Beo). DEI-MS: m/z = 526 [M]"; 498 [M-CO]"; 470
[M-2CO]"; 442 [M-3CO]"; 414 [M-4CO]"; 386 [M-5CO]"; 358 [M-6CO]"; 286
[Fe,Se,CH,]'; 272 [FesSes] .
C11H10Fe,05Se; (523,803 g/mol)
EA fiir C;H,oFe,0;Se;: ber.: C 25,22; H 1,92

gef.: C2541; H 1,74

4.33.5 [Fe(CO)s]s[(u-SeCH,),C(CH,OH),] (108)

Die Synthese erfolgte nach AAV 3 aus 110 mg (0,423 mmol) HO
4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,2-diselenolan ~ (75) und 213 mg ’%\/OH
(0,423 mmol) Fe3(CO);; in 10 mL trockenem Toluol. Das Roh- Se_ge
produkt wurde unter Nutzung von CH,Cl,/Aceton in Verhiltnis 10:1 OC/\Fé/_\l\:e/\ co
als Eluent aufgereinigt. Dabei wurde ein rotbrauner Feststoff isoliert. OCOC/: \COCO
Geeignete Kristalle fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse wurden durch Ein-
diffundieren von Pentan in eine geséttigte Losung des Komplexes in Benzol bei Raum-
temperatur erhalten.
Ausbeute: 93 mg (0,172 mmol; 40,7%)
'H NMR (400 MHz, Aceton-dg, 24°C): = 4,04 (t; *Juu = 5,00 Hz; 2 H; OH); 3,40 (d;
3Jin= 4,80 Hz; 4 H; CH,OH); 2,44 (s mit /' Se-Satelliten; 2Ji.sc = 19,03 Hz; 4 H; SeCH,).
BC{'H} NMR (101 MHz, Aceton-ds, 24°C): § = 209,71 (s; CO); 64,61 (s; CH,OH); 42,80
(s; CCHa); 16,21 (s mit "'Se-Satelliten, 'Je.se = 82,85 Hz; SeCH,). 'H’Se HMBC NMR
(400 MHz, 76 MHz, Aceton-de, 24°C) 0 = 74,51 (s; SeCHy). IR: © = 3307, b (don); 2062
(Dco); 2013 (Dco); 1993 (Dco); 1972 (Dco); 1968 (Dco); 1951 (Dco). DEI-MS: m/z = 512
[M-CO]"; 484 [M-2CO]"; 456 [M-3CO]"; 428 [M-4CO]"; 400 [M-5CO]"; 372 [M-6CO]";
272 [Fe,Ses] .
C11H0Fe;05Se; (539,802 g/mol)
EA fiir C;;H;oFe,0OsSe; * 1/4 C3H(O: ber.: C 25,46; H 2,09

gef.: C25,38; H2,15
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4.33.6 [Fe(CO);]s[(u-SeCH,),C(CH,OCH;)(CH,OH)] (109)

Diese Verbindung wurde nach AAV 3 aus 70 mg (0,255 mmol) _
4-Methoxymethyl-4-hydroxymethyl-1,2-diselenolan ~ (71)  und OH

129 mg (0,255 mmol) Fe3(CO);; in 10 mL trockenem Toluol Se
.Se
OC_ PN /CO
_Fe—Fe_
. ) oCc™ |/ \ CO
(Eluent: CH,Cl,) wurde ein rotbrauner Feststoff erhalten. Geeignete oC CO

synthetisiert. Nach der Aufreinigung durch Sdulenchromatografie

Kristalle fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse wurden durch langsames Ein-
diffundieren von Pentan in eine gesittigte Losung des Komplexes in Benzol bei 7°C
erhalten.
Ausbeute: 73 mg (0,132 mmol; 51,7%)
'"H NMR (400 MHz, CDCls, 25°C): ¢ = 3,06-3,57 (m; 7 H; CH>OH, OCH; und CCH,0);
1,93-2,41 (m; 5 H; SeCH, und OH). C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;, 25°C): 6 = 208,37
(s; CO); 208,32 (s; CO); 75,86 (s; CCH,0); 66,87 (s; CH,OH); 59,23 (s; OCH3); 40,86 (s;
CCH,OH); 15,63 (s mit ''Se-Satelliten; 'Je.s. = 85,82 Hz; SeCH,). 'H”’Se HMBC NMR
(400 MHz, 76 MHz, CDCl3;, 25°C): 0 = 72,7 (s; CH,Se). IR: ¥ = 3587 (Von); 3407, b (Von);
2063 (Vco); 2006, b (Dco); 1982, b (Dco); 1962, b (dco). DEI-MS: m/z = 528
[M-CO]"; 500 [M-2CO]"; 472 [M-3CO]"; 444 [M-4CO]"; 416 [M-5CO]"; 388 [M-6CO];
272 [FesSes] .
C2H2FexO5Se; (553,829 g/mol)
EA fur C,H,Fe OgSes: ber.: C 26,02; H 2,18

gef.: C26,42; H 2,17

4.33.7 [Fe(CO)3]s[(u-SeCH,),C(CH,OCH3),] (110)

Der Komplex konnte durch die Reaktion von 157 mg (0,545 mmol)
4,4-Bis(methoxymethyl)-1,2-diselenolan  (72) und 274 mg O—
(0,545 mmol) Fe3(CO);, in 20 mL trockenem Toluol entsprechend
AAV 3 synthetisiert werden. Eine Aufreinigung erfolgte durch OC\F /-~ S\? /€O
Séulenchromatografie, wobei eine Mischung aus CH>Cl, und © oC co
Hexan im Verhéltnis 3:1 als Eluent genutzt wurde und ein rotbrauner Feststoff anfiel. Fiir
die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse wurden Kristalle genutzt, welche durch langsames
Verdunsten einer Losung des Komplexes in Hexan bei 7°C erhalten wurden.

Ausbeute: 210 mg (0,370 mmol; 67,9%)
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"H NMR (400 MHz, CDCl3, 24°C): 0 = 3,26 (s; 6 H; OCHj3); 3,10 (s; 4 H; CCH0);
2,21-2,28 (m; 4 H; SeCH,). *C{'H} NMR (101 MHz, CDCl, 24°C): 6 = 208,51 (s; CO);
73,96 (s; CCH,0); 59,04 (s; OCHs); 40,92 (s; CCH,0); 15,48 (s mit ''Se-Satelliten;
'Jese = 85,50 Hz; SeCH,). '"H’Se HMBC NMR (400 MHz, 76 MHz, CDCls, 24°C):
d = 75,43 (s; CH,ySe). IR: © = 2061 (Dco); 2020, b (Deo); 1989 (Dco); 1957, b (Dco).
DEI-MS: m/z = 542 [M-CO]"; 514 [M-2CO]"; 486 [M-3CO]"; 458 [M-4CO]"; 430
[M-5CO]"; 402 [M-6CO]"; 272 [Fe,Se,]".
C13H14Fe;05Se; (567,855 g/mol)
EA fir Ci3H;4Fe,0g5Ses: ber.: C 27,50; H 2,48

gef.: C 27,68; H 2,38

4.33.8 [Fe(CO)s]s[(u-SeCH,),C(CsH;002)] (111)

Die Synthese des Komplexes erfolgte nach AAV 3 aus 100 mg o \‘\
(0,333 mmol) 8,8-Dimethyl-7,9-dioxa-2,3-diselenaspiro[4.5]decan

(73) und 168 mg (0,333 mmol) Fe3;(CO);; in 10 mL trockenem %/\/O
Toluol. Nach sdulenchromatografischer Aufreinigung (Eluent: OC_ /S;S\? _CO

_F Fe_
CH,Cly/Hexan 3:1) wurde ein roter Feststoff erhalten. Die fiir die OCO C/ \COCO

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bendtigten Kristalle wurden
durch langsames Verdunsten einer Losung der Verbindung in Hexan bei 7°C gewonnen.
Ausbeute: 105 mg (0,181 mmol; 54,3%)
"H NMR (400 MHz, CDCl3, 25°C): 6 = 3,50 (s; 4 H; CH,0); 2,25 (s; 4 H; CH,Se); 1,31 (s;
6 H; CH;). "C{'H} NMR (101 MHz, CDCls, 25°C): § = 208,20 (s; CO); 98,87 (s;
OCCHs;); 66,95 (s; CCH0); 35,25 (s; CCH;0); 23,33 (s; CHj); 17,94 (s mit
7Se-Satelliten; 'Je.se = 85,53 Hz; CH,Se). 'H'’Se HMBC NMR (400 MHz, 76 MHz,
CDCls, 25°C): 0 = 69,73 (s; CHaSe). IR: © = 2064 (Dco); 2021 (Dco); 1999 (Dco); 1979
(Bco); 1970 (Beo); 1948, b (Dco). DEI-MS: m/z = 582 [M]"; 554 [M-CO]"; 526 [M-2COJ;
498 [M-3CO]"; 470 [M-4COJ"; 442 [M-5CO]"; 414 [M-6CO]"; 272 [Fe,Sez]".
Ci14H14Fe;05Se; (579,866 g/mol)
EA fiir C;4H4Fe;05Se; » 1/20 CgH4: ber.: C 29,40; H 2,54

gef.: C29,56; H 2,44
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4.3.4 Weitere Hydrogenasemodelle
4.3.4.1 [Fe(CO)3]2[(u-S2(CeHa)] (34)

Literatur: [384,385]
Die Synthese erfolgte nach AAV 3 aus 90 mg (0,633 mmol)
1,2-Benzendithiol und 319 mg (0,633 mmol) Fe;(CO);; in 15 mL oc. /S/E\ co
trockenem Toluol. Nach sdulenchromatografischer Aufreinigung OC/llze_F(\a\CO
(Eluent: Hexan) wurde ein rotbrauner Feststoff erhalten. oC co
'H NMR (600 MHz, CDCls, 25°C): 6 = 7,07-7,16 (m; 2 H; SCCH); 6,57-6,66 (m; 2 H;
SCCHCH). "C{'H} NMR (151 MHz, CDCls, 25°C): 0 = 207,47 (s; CO); 147,45 (s; SC);
127,95 (s; SCCH); 126,79 (s; SCCHCH). IR: D = 2077 (dco); 2074 (Dco); 2050 (Dco); 2031
(Bco); 2001 (Beo); 1991 (Beo); 1980 (Beo); 1960, b (dco). DEI-MS: m/z = 420 [M]"; 392
[M-COJ"; 364 [M-2CO]"; 336 [M-3CO]"; 308 [M-4CO]"; 280 [M-5CO]"; 252 [M-6CO];
176 [Fe,»S,]".
Ausbeute: 150 mg (0,357 mmol; 56,4%)
Ci12H4Fer06S; (419,977 g/mol)
EA fiir C1,H4Fe,06S5: ber.: C 34,32; H 0,96; S 15,27

gef.: C34,41; H 0,84; S 15,39

4.3.4.2 [Fe(CO)3)2[(u-SCH2)(u-SeCH,)C(CsH;90,)] (112)

Der Komplex konnte nach AAV 3 aus 73 mg (0,288 mmol) O\‘\
8,8-Dimethyl-7,9-dioxa-2-selena-3-thiaspiro[4.5]decan (80) und

145 mg (0,288 mmol) Fe3(CO);; in 15 mL trockenem Toluol

0]

synthetisiert werden. Eine Aufreinigung war durch Saulen- ©OC /S;_é}: ,CO
chromatografie unter Nutzung eines CH,Cl,-Hexan-Gemisches OCO(/; i;CO
(1:1) moglich, wobei ein roter Feststoff isoliert wurde. Geeignete Kristalle zur Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse waren durch langsames Verdunsten einer Losung der Verbindung
in Hexan bei 7°C zugénglich.

Ausbeute: 90 mg (0,169 mmol; 58,6%)

'"H NMR (400 MHz, CDCl;, 24°C): § = 3,48-3,56 (m; 4 H; CH0); 2,31 (s mit
"'Se-Satelliten; “Jise = 17,48 Hz; 2 H; CH-Se); 2,16 (s; 2 H; CH>S); 1,31 (s; 6 H; CHj).
BC{'H} NMR (101 MHz, CDCls, 25°C): § = 207,75 (s; CO); 98,88 (s; OCCH3); 67,59 (s;
CCH;0); 35,61 (s; CCH,0); 28,10 (s; CH,S); 24,00 (s; CHs); 23,34 (s; CH3); 16,91 (s mit
""Se-Satelliten; 'Je.se = 83,12 Hz; CH,Se). 'H'’Se HMBC NMR (400 MHz, 76 MHz,
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CDCl3, 24°C): ¢ = 56,01 (s; CHaSe). IR: © = 2069 (Dco); 2025 (Dco); 2004 (Deo); 1982
(Bco); 1972 (Beo); 1950, b (Deo). DEI-MS: m/z = 534 [M]"; 506 [M-CO]"; 478 [M-2COJ;
450 [M-3CO]"; 422 [M-4CO]"; 394 [M-5CO]"; 366 [M-6CO]"; 224 [Fe,SSe]".
C14H14Fe;05SSe (532,971 g/mol)
EA fir C14H4Fe,05SSe ¢ 1/20 C¢Hi4: ber.: C 31,97; H 2,76; S 5,97

gef.: C32,17; H2,70; S 6,00

4.3.43  [Fe(CO)s]s[(u-SCH,)(u-SeCH,)C(CH,0H),] (113)

Die Substanz konnte nach AAV 3 aus 68 mg (0,319 mmol) HO
4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,2-thiaselenolan ~ (79) und 161 mg OH
(0,319 mmol) Fe3(CO);; in 15 mL trockenem Toluol synthetisiert
werden. Durch sdulenchromatografische Aufreinigung (Eluent: OCL_ L\ CO
CH,Cly/Aceton 10:1) konnte ein roter Feststoff isoliert werden. oC CcoO
Ausbeute: 64 mg (0,130 mmol; 40,7%)
'H NMR (400 MHz, Aceton-ds, 25°C): 6 = 4,04 (t; *Jiu = 5,21 Hz; 2 H; OH); 3,35-3,44
(m; 4 H; CH,0H); 2,47 (s mit "’ Se-Satelliten; *Ji.s. = 18,22 Hz; 2 H; CH:Se); 2,35 (s; 2 H;
CH,S). PC{'H} NMR (101 MHz, Aceton-ds, 25°C): § = 209,28 (s; CO); 65,02 (s;
CH,OH); 43,21 (s; CCH,OH); 24,62 (s; CH,S); 15,05 (s; CH,Se). 'H'’Se HMBC NMR
(400 MHz, 76 MHz, CDCls, 24°C): 0 = 61,26 (s; CH,Se). IR: ¥ = 3283, b (Don); 2067
(¥co); 2017 (Veo); 2001 (Dco); 1995 (Dco); 1980 (Veo); 1974 (Deo); 1954, b (Dco). DEI-MS:
m/z = 494 [M]"; 466 [M-CO]"; 438 [M-2CO]"; 410 [M-3CO]"; 382 [M-4CO]"; 354
[M-5CO]"; 326 [M-6CO]"; 224 [Fe,SSe]".
C11HioFeyO05SSe (492,907 g/mol)
EA fiur C1H oFe OgSSe » 1/20 C¢H4: ber.: C 27,30; H2,17; S 6,45

gef.: C27,52; H2,09; S 6,61

4.3.4.4 [Fe(CO)]s[(u-TeCH,),C(CsH;00,)] (114)

In einem Schlenkgefdll wurden 765 mg (6,00 mmol) fein gemorsertes Tellur und 162 mg
(4,28 mmol) NaBH, vorgelegt und bei 0°C ein Losungsmittelgemisch aus 20 mL Ethanol
und 0,5 mL Wasser unter Stickstoffatmosphire zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde
langsam bis zum Siedepunkt erhitzt und zwei Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur erfolgte die Zugabe von 604 mg (2,00 mmol)
5,5-Bis(brommethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxan (56) und die Reaktionsmischung wurde
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erneut zwei Stunden wunter Riickfluss geriihrt. Die auf o
Raumtemperatur abgekiihlte Losung wurde dreimal mit je 25 mL \‘\
Toluol extrahiert, die vereinigen organischen Phasen mit Wasser

Te
gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und fiir fiinf Minuten im OC_ / /'Le\ _COo

_Fe—Fe_
Stickstoffstrom entgast. Zu dieser Losung erfolgte die Zugabe von OCO C/) }:OCO

1,01 g (2,00 mmol) Fe3(CO);, und die Reaktionsmischung wurde
fiir eine Stunde unter Riickfluss (unter Stickstoffatmosphédre) erhitzt. Nach Abkiihlen
wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand einer sédulen-
chromatografischen Reinigung unterzogen (Eluent: Hexan/CH,Cl, 5:1), wobei ein rot-
brauner Feststoff anfiel. Durch langsames Verdunsten einer Losung des Komplexes in
Hexan konnten geeignete Kristalle fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse erhalten
werden.
Ausbeute: 54 mg (0,080 mmol; 4,0%)
'H NMR (400 MHz, CDCls, 24°C): 0 = 3,44 (s; 4 H; CH,0); 2,34 (s; 4 H; TeCH,); 1,31 (s;
6 H; CH;). "C{'H} NMR (101 MHz, CDCls, 24°C): d = 209,95 (s; CO); 98,74 (s; CCHs);
64,87 (s; CCH,0); 33,50 (s; CCH,0); 23,29 (s; CH3); 1,17 (s; TeCHy). IR: © = 2047 (Dco);
2004, b (Vco); 1978 (Vco); 1963 (Dco); 1947 (Dco); 1931, b (Vco). DEI-MS: m/z = 678
[M]"; 650 [M-CO]"; 622 [M-2CO]"; 594 [M-3CO]"; 566 [M-4CO]"; 538 [M-5CO]"; 510
[M-6CO]"; 368 [Fe,Te] .
Ci4H14Fex05Te, (677,167 g/mol)
EA fir C4H;4Fe,O5Te;: ber.: C 24,83; H 2,08

gef.: C 25,05; H 1,92

4.3.4.5 [Fe(CO)3]2[CsH14OZSe] (1 16)

Die Synthese dieser Verbindung erfolgte nach AAV 3 unter Nutzung o)
von 155mg (0,701 mmol)  7,7-Dimethyl-6,8-dioxa-2-selena- ><

spiro[3.5]nonan (78) und 352 mg (0,701 mmol) Fe3;(CO);; in 15 mL OC\Fé/ie‘\Fe/CO
trockenem Toluol. Zur sdulenchromatografischen Aufreinigung OC(;C/; \CBCO
wurde ein Hexan-Dichlormethan-Gemisch im Verhéltnis 2:3 genutzt und der Komplex als
braunvioletter Feststoff erhalten. Geeignete Kristalle zur FEinkristall-Rontgenstruktur-
analyse wurden durch langsames Verdunsten einer Losung des Komplexes in Hexan bei
7°C erhalten.

Ausbeute: 148 mg (0,296 mmol; 42,1%)
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'H NMR (600 MHz, CDCls, 24°C): § = 5,30 (s; 1 H; CHFe); 3,45 (d; “Ju.n = 11,46 Hz;
1 H; CH,0); 3,38 (d; “Juu = 11,31 Hz; 1 H; CH,Se); 3,30 (d; “Juu = 11,39 Hz; 1 H;
CH,0); 2,74 (d; *Juu = 11,42 Hz; 1 H; CH,Se); 1,25 (s; 3 H; OCCH3); 1,20 (s; 3 H;
OCCH3); 0,59 (s; 3 H; CH,CCH;). “C{'H} NMR (151 MHz, CDCls, 25°C): 6 = 215,52 (s;
CO); 212,19 (s; CO); 209,88 (s; CO); 107,53 (s; CHFe); 102,30 (s; OCCH3); 67,28 (s;
CH,0); 52,91 (s; CCHFe); 32,80 (s mit ''Se-Satelliten; 'Je.s. = 59,04 Hz; CH,Se); 28,72
(s; OCCH3); 21,92 (s; CH,CCH;); 18,43 (s; OCCH;). 'H”’Se HMBC NMR (600 MHz,
114 MHz, CDCls, 24°C): 6 = 31,49 (s; CHxSe). IR: § = 2059 (Sco); 2008 (Bco); 1978, b
(Bco); 1956 (Beo); 1931, b (Deo). DEI-MS: m/z = 502 [M]"; 474 [M-CO]"; 446 [M-2COJ;
418 [M-3CO]"; 388 [M-3CO-2CH3]"; 360 [M-4CO-2CH3]"; 332 [M-5CO-2CH;]"; 304
[M-6CO-2CH;]"; 192 [Fe,Se]".
Ci14H14Fe;03Se (500,906 g/mol)
EA fir Cy4H;4Fe,OgSe: ber.: C 33,57; H 2,82

gef.: C 33,50; H 2,66
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Anhang

6 Anhang

6.1 Cyclovoltammogramme ausgew:hlter
Hydrogenasemodelle
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Abbildung Al: Cyclovoltammogramme von Essigsdure bei unterschiedlichen Konzentrationen. Links:
Losungsmittel Acetonitril, rechts: Losungsmittel Dichlormethan. Scanrate 0,2 V/s, Konzentration von

[Bu,N][BF.] 0,1 M.
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Abbildung A2: Cyclovoltammogramme von 13 (links) und 88 (rechts) in Abhéngigkeit der Konzentration an
Essigsdure. Losungsmittel Acetonitril, Scanrate 0,2 V/s, Konzentration der Komplexe 1 mM, Konzentration

von [BusN][BF,] 0,1 M.
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Abbildung A3: Cyclovoltammogramme von 90 in Abhéngigkeit der Konzentration an Essigsdure. Losungs-
mittel Acetonitril, Scanrate 0,2 V/s, Konzentration der Komplexe 1 mM, Konzentration von [BuyN][BF,]
0,1 M.
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Abbildung A4: Cyclovoltammogramme von 13 (oben links), 88 (oben rechts) und 90 (unten) in Abhdngig-
keit der Konzentration an Essigsdure. Losungsmittel Dichlormethan, Scanrate 0,2 V/s, Konzentration der
Komplexe 1 mM, Konzentration von [BuyN][BF,] 0,1 M.
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Abbildung AS: Cyclovoltammogramme des methylsubstituierten Komplexes 105 in Abhingigkeit der Scan-
rate. Losungsmittel Acetonitril, Konzentration des Komplexes 1 mM, Konzentration von [BuyN][BF,] 0,1 M.
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Abbildung A6: Cyclovoltammogramme der Hydrogenasemodelle 106 (oben), 108 (mitte) und 110 (unten) in
Abhiéngigkeit der Scanrate. Losungsmittel Acetonitril, Konzentration der Komplexe 1 mM, Konzentration

von [BuyN][BF,] 0,1 M.
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Abbildung A7: Cyclovoltammogramme von 105 (oben links), 106 (oben rechts), 108 (unten links) und 110
(unten rechts) in Abhéngigkeit der Konzentration an Essigsdure. Losungsmittel Acetonitril, Scanrate 0,2 V/s,
Konzentration der Komplexe 1 mM, Konzentration von [Buy,N][BF,] 0,1 M.
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Abbildung A8: Links: Cyclovoltammogramme des Triphenylphosphan-substituierten Komplexes 104 in
Abhiéngigkeit der Scanrate im Bereich der Oxidation. Rechts: Cyclovoltammogramme des Komplexes 116 in
Abhingigkeit der Scanrate im Bereich der Oxidation. Losungsmittel Acetonitril, Konzentration der
Komplexe 1 mM, Konzentration von [BuyN][BF,] 0,1 M.
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Abbildung A9: Cyclovoltammogramme der Hydrogenasemodelle 113 (oben) und 112 (unten) in Abhéngig-
keit der Scanrate. Losungsmittel Acetonitril, Konzentration der Komplexe 1 mM, Konzentration von
[BuyN][BF,] 0,1 M.
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Abbildung A10: Cyclovoltammogramme der Hydrogenasemodelle 113 (links) und 112 (rechts) in Ab-
héngigkeit der Konzentration an Essigsdure. Losungsmittel Acetonitril, Scanrate 0,2 V/s, Konzentration der
Komplexe 1 mM, Konzentration von [BuyN][BF,] 0,1 M.
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Abbildung A11l: Cyclovoltammogramme des bdt-Komplexes 34 (schwarz), des Triphenylphosphan-
substituierten Komplexes 104 (rot) und des Komplexes 116 (griin). Losungsmittel Acetonitril, Scanrate

0,2 V/s, Konzentration der Komplexe 1 mM, Konzentration von [Buy,N][BF4] 0,1 M.
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Abbildung A12: Cyclovoltammogramme des Komplexes 116 bis zum ersten Reduktionspeak in Abhingig-
keit der Essigsdurekonzentration. Losungsmittel Acetonitril, Scanrate 0,2 V/s, Konzentration des Komplexes
1 mM, Konzentration von [BuyN][BF,] 0,1 M.
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6.2 Kristallografische Daten

Tabelle Al: Kristallografische Daten von 38, 39 und 72.

38 39 72
interner. Ident.-Code Fo5423 Fo5034 Fo5032
Summenformel CsH;90,S,x%2CHg CsH,0,S, C;H,40,Se,
M; [g * mol™] 205,318 180,288 288,105

Kristallgroe [mm]

0,058 x 0,046 x 0,042

0,06 x 0,06 x 0,05

0,06 x 0,06 x 0,05

Kristallsystem triklin monoklin triklin
Messtemperatur [K] 133(2) 133(2) 133(2)
Wellenldnge [A] 0,71073 0,71073 0,71073
Raumgruppe PT P2,/c PT

a[A] 5,8461(3) 10,1136(6) 6,9531(3)
b[A] 8,7016(5) 18,6513(9) 7,8558(3)
c[A] 10,5624(6) 9,2827(5) 9,3499(3)

o [°] 101,109(2) 90 84,882(2)

L 1°] 101,698(3) 99,311(3) 76,824(2)

7 [°] 105,885(3) 90 76,598(2)
Vi [AY; Z 488,18(5); 2 1727,94(16); 8 483,37(3); 2
Poer[g " cm™] 1,397 1,386 1,979
Abs.-Koeff. 1z [mm™] 0,504 0,558 7,603

h -6<h<6 -13<h<12 9<h<7

k -10<k<10 -23<k<24 -8<k<10
1 -6<1<12 -12<1<12 -12<1<11
gem. Reflexe 1468 8365 3002

unabh. Reflexe 1486 3809 2182
Diff.-Elektronendichte ;34 ¢ 596 0,948/-0,372 0,452/-0.474
(min/max) [e - A’]

®-Bereich[°] 3,64 —25,03 2,48 — 27,52 2,67 27,45
Vollstandigk. O [%0] 85,5 95,9 99,0

Rl (R1gys) 0,0981 (0,0974) 0,0493 (0,0429) 0,0270 (0,0246)
WR2q; (WR2 ) 0,3138 (0,3132) 0,1123 (0,1073) 0,0557 (0,0538)
GOOF 1,098 1,104 1,121
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Tabelle A2: Kristallografische Daten von 73, 78 und 79.

f&\:‘(‘ & P %
P S non
\ s
73 78 79
interner. Ident.-Code Fo5327 Fo5305 Fo5146
Summenformel CgH,40,Se, CgH,40,Se CsH,,0,SSe
M, [g - mol™] 300,116 221,156 213,156
KristallgroBe [mm] 0,12 x 0,10 x 0,09 0,07 x 0,06 x 0,02 0,06 x 0,06 x 0,05
Kristallsystem orthorombisch monoklin monoklin
Messtemperatur [K] 133(2) 133(2) 133(2)
Wellenldnge [A] 0,71073 0,71073 0,71073
Raumgruppe Pben P2,/c P2,/c
a[A] 33,4553(12) 15,0541(3) 11,227(2)
b[A] 5,8925(3) 6,0040(1) 5,8216(12)
c[A] 10,3182(4) 9,8772(2) 11,571(2)
o [°] 90 90 90
BI°] 90 92,705(1) 99,62(3)
y[°] 90 90 90
Vi [AY]; Z 2034,08(15); 8 891,75(3); 4 745,7(3); 4
Prer[g 7 €] 1,960 1,647 1,899
Abs.-Koeff. x [mm™] 7,231 4,161 5,241
h -33<h<40 -19<h<18 -14<h<1l1
k -5<k<7 -5<k<7 -7<k<7
1 -8<1<12 -12<1<10 -15<1<14
gem. Reflexe 6741 5346 4368
unabh. Reflexe 1531 2033 1709
Diff.-Elektronendichte , 15/ 1 577 0,760/-0,983 1,531/-1,346
(min/max) [e - A’]
®-Bereich[°] 3,51 -25,68 2,71 -27,52 3,57 -27,49
Vollstandigk. @, [%0] 79,2 99,2 99,5
Rl (Rlgys) 0,1157 (0,0849) 0,0335 (0,0303) 0,0762 (0,0654)
WR2,1 (WR2s) 0,2716 (0,2517) 0,0717 (0,0693) 0,1324 (0,1260)
GOOF 1,103 1,026 1,055

241



Anhang

Tabelle A3: Kristallografische Daten von 81°HCI, 87 und 88.

y d%%‘ ""?’;-‘W};
ej\\\a;%we "’“«TM ok
e Ah AN
81-HCl 87 88
interner. Ident.-Code Fo5059 Fo5392 Fo4459
Summenformel C,H,(CINS, C0HgFe,06S, C1H;oFe,04S,
M, [g * mol™] 171,712 399,987 446,012
Kristallgroe [mm] 0,05 x 0,05 x 0,05 0,05 x 0,04 x 0,03 0,06 x 0,03 x 0,03
Kristallsystem orthorombisch monoklin tetragonal
Messtemperatur [K] 133(2) 133(2) 133(2)
Wellenldnge [A] 0,71073 0,71073 0,71073
Raumgruppe Pbca P2i/n 14,/a
a[A] 7,2890(2) 8,7703(2) 26,5730(4)
b[A] 9,9767(1) 9,8051(3) 26,5730(4)
c[A] 21,0021(5) 17,2457(5) 8,8956(1)
al°] 90 90 90
AN 90 102,127(1) 90
7 [°] 90 90 90
Vi [AY]; Z 1527,28(6); 8 1449,93(7); 4 6281,40(15); 16
Prer [g - cm”] 1,493 1,832 1,887
Abs.-Koeff. y [mm™] 0,950 2,306 2,149
h -8<h<9 -11<h<11 -34<h<34
k -12<k<12 -10<k<12 -34<k<25
1 -21<1<27 -21<1<22 -11<1<11
gem. Reflexe 8628 9379 18960
unabh. Reflexe 1737 3308 3602
Diff-Elektronendichte 5990234 1,665/-0,592 0,948/-0,372
(min/max) [e - A’]
©®-Bereich[°] 3,40 -27,44 2,40 — 27,48 2,41 -27,48
Vollstandigk. O [%0] 99,7 99,3 99,9
Rl (Rlgys) 0,0256 (0,0222) 0,0325 (0,0307) 0,0414 (0,0356)
WR2,1 (WR2s) 0,0540 (0,0519) 0,0733 (0,0722) 0,0688 (0,0670)
GOOF 1,067 1,107 1,182
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Tabelle A4: Kristallografische Daten von 89, 90 und 91.

(%4 F’? € e
%g.ifi,r FO VAN < %E
I f“ffj 5.
~ 4 A ot
(Ti 6. «/3 "o
89 90 91

interner. Ident.-Code Fo5421 Fo5031 Fo5308
Summenformel C,H,Fe,04S, C3H 4Fe,04S, C4sH 4Fe, 045,
M, [g - mol™] 460,039 473,065 486,076
Kristallgroe [mm] 0,054 x 0,043 x 0,032 0,06 x 0,06 x 0,05 0,07 x 0,05 x 0,02
Kristallsystem triklin triklin triklin
Messtemperatur [K] 133(2) 133(2) 133(2)
Wellenldnge [A] 0,71073 0,71073 0,71073
Raumgruppe PT PT PT
a[A] 9,1389(3) 7,6415(2) 11,9370(2)
b[A] 9,6276(3) 11,1835(3) 12,2072(2)
c[A] 10,4213(3) 12,3841(3) 13,9728(2)
al°] 66,299(1) 116,223(1) 87,963(1)
AN 78,472(2) 103,455(1) 66,288(1)
7 [°] 85,564(2) 94,860(1) 88,571(1)
Vi [AY]; Z 822,65(4); 2 901,76(4); 2 1862,89(5); 4
Prer [g - cm”] 1,857 1,746 1,733
Abs.-Koeff. y [mm™] 2,054 1,877 1,819
h -11<h<10 -9<h<9 -15<h<13
k -11<k<12 -12<k<14 -15<k<15
1 -13<1<13 -16<1<16 -18<1<15
gem. Reflexe 5106 5928 12900
unabh. Reflexe 3676 4090 8450
biff-Elektronendichte 369, 0 599 0,884/-0,352 0,409/-0,311
(min/max) [e - A’]
®-Bereich[°] 2,17-27,52 2,05-27,49 1,90 — 27,47
Vollstandigk. O, [%] 96,9 98,8 99,1
Rl (Rlgys) 0,0307 (0,0279) 0,0335 (0,0313) 0,0285 (0,0261)
WR2,1 (WR2s) 0,0619 (0,0596) 0,0765 (0,0746) 0,0586 (0,0569)
GOOF 1,081 1,064 1,064
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Tabelle AS: Kristallografische Daten von 92, 96 und 98.

2. wf e
se® 4 ey -
“L{: e j&:{ ‘ . ;
s 6 o5 se 9b
92 96 98
interner. Ident.-Code Fo5033 Fo5413 Fo5153
Summenformel CsH4Fe, 0408, C,sHasFe 01654 C,H,(Fe,04S,
M, [g - mol™] 530,086 948,131 458,023
Kristallgroe [mm] 0,06 x 0,05 x 0,05 0,054 x 0,043 x 0,035 0,06 x 0,06 x 0,05
Kristallsystem monoklin triklin monoklin
Messtemperatur [K] 133(2) 133(2) 133(2)
Wellenldnge [A] 0,71073 0,71073 0,71073
Raumgruppe P2i/n PT P2,/c
a[A] 14,6760(3) 11,2051(2) 15,0987(4)
b[A] 8,3466(1) 11,4751(2) 9,0291(2)
c[A] 17,1026(3) 16,4597(3) 13,1964(4)
al°] 90 79,179(1) 90
AN 106,015(1) 79,440(1) 111,492(1)
7 [°] 90 66,330(1) 90
Vi [AY]; Z 2013,67(6); 4 1890,15(6); 2 1673,94(8); 4
Prer [g - cm”] 1,748 1,666 1,817
Abs.-Koeff. i [mm™] 1,698 1,791 2,019
h -19<h<16 -14<h<14 -14<h<19
k -10<k<10 -14<k<14 -11<k<11
1 -21<1<22 -21<1<21 -16<1<17
gem. Reflexe 12003 14169 9781
unabh. Reflexe 4586 8461 3813
Diff-Elektronendichte 374 0575 0,388/-0,331 0,601/-0,620
(min/max) [e - A’]
®-Bereich[°] 2,74 - 27,46 1,95-27,48 2,80 27,46
Vollstandigk. O [%0] 99,8 97,7 99,6
Rl (Rlgys) 0,0296 (0,0256) 0,0260 (0,0235) 0,0459 (0,0372)
WR2,1 (WR2s) 0,0557 (0,0535) 0,0531 (0,0514) 0,0796 (0,0757)
GOOF 1,069 1,068 1,088
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Tabelle A6: Kristallografische Daten von 100, 101 und 104.
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100 101 104
interner. Ident.-Code Fo5097 Fo5145 -0
Summenformel C15H14F6201082 C13H12F620982 C28H27F6207PSZXH20
M, [g - mol] 530,086 488,049 698,303

Kristallgrofe [mm]

0,06 x 0,06 x 0,05

0,06 x 0,06 x 0,05

0,35 % 0,17 x 0,05

Kristallsystem triklin triklin triklin
Messtemperatur [K] 133(2) 133(2) 170
Wellenldnge [A] 0,71073 0,71073 0,71073
Raumgruppe PT PT PT

a[A] 7,5279(1) 7,5204(4) 10,1210(4)
b[A] 7,5615(2) 10,7101(8) 10,1719(4)
c[A] 18,4571(5) 12,2858(8) 16,8954(7)
al°] 82,495(1) 112,665(3) 77,385(3)

AN 82,086(1) 100,755(4) 73,793(4)

7 [°] 77,480(1) 91,850(4) 62,984(4)

Vi [AY]; Z 1010,34(4); 2 891,15(10); 2 1479,44(324); 2
Prer [g - cm”] 1,742 1,819 1,568
Abs.-Koeff. i [mm™] 1,693 1,906 1,224

h -9<h<9 -9<h<9 -13<h<13

k 9<k<9 -10<k<13 -13<k<13

1 -23<1<20 -15<1<15 -21<1<22
gem. Reflexe 6791 5433 7261

unabh. Reflexe 4573 3963 4613
Diff-Elektronendichte ¢ 440,.0 304 0,471/-0.441 0,787/-0,397
(min/max) [e - A’]

®-Bereich[°] 3,36 -27,46 2,78 — 27,48 3,08 — 28,28
Vollstandigk. . [%] 99,0 97,1 98,9

Rl (Rlgys) 0,0346 (0,0305) 0,0489 (0,0411) 0,0751 (0,0427)
WR2,1 (WR2s) 0,0678 (0,0642) 0,0876 (0,0826) 0,1042 (0,0947)
GOOF 1,077 1,126 0,939

* Die Strukturbestimmung und -verfeinerung wurde fiir diesen Komplex von Laith Almazahreh an der
Universitét Brest (Université de Bretagne Occidentale, UBO) durchgefiihrt.
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Tabelle A7: Kristallografische Daten von 105, 106 und 107.

105 106 107
interner. Ident.-Code Fo5392 Fo5155 Fo5420
Summenformel CoHgFe,04Se, Cy1H,oFe,0¢Se, Sll/igﬁofngo 75€2
M, [g - mol™] 493,777 507,803 539,824
Kristallgrofe [mm] 0,048 x 0,042 x 0,034 0,06 x 0,06 x 0,06 0,062 x 0,048 x 0,042
Kristallsystem orthorombisch orthorhombisch triklin
Messtemperatur [K] 133(2) 133(2) 133(2)
Wellenldnge [A] 0,71073 0,71073 0,71073
Raumgruppe Pnma Pnma PT
a[A] 8,8367(2) 9,1208(4) 8,9136(2)

b[A] 9,9431(2) 10,1728(5) 12,8668(2)

¢ [A] 17,1843(4) 51,123(3) 15,0573(3)
a[°] 90 90 90,836(1)

AN 90 90 97,183(1)

7 [°] 90 90 100,764(1)

Vez [AY]; Z 1509,88(6); 4 4743 4(4); 2 1681,94(6); 4
Prer[g - om™] 2,172 2,133 2,132
Abs.-Koeff. z [mm'] 6,759 6,458 6,084

h -11<h<10 -11<h<9 9<h<1l

k -12<k<12 -9<k<13 -16<k<16

1 -22<1<22 -66 <1<64 -18<1<19
gem. Reflexe 10608 10412 11992

unabh. Reflexe 1810 4469 7640
Diff-Elektronendichte 776 ¢ 670 0,830/-0,612 0,630/-0,546
(min/max) [e - A’]

®-Bereich[°] 2,37-27,43 2,04 -27,55 2,56 -27,50
Vollstandigk. @, [%0] 99,6 77,4 98,6

Rl (Rlgys) 0,0261 (0,0249) 0,0441 (0,0361) 0,0308 (0,0275)
WR2,1 (WR2s) 0,0622 (0,0614) 0,0729 (0,0692) 0,0612 (0,0592)
GOOF 1,085 1,227 1,123
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Tabelle A8: Kristallografische Daten von 108, 109 und 110.

"3;} T 4, $4°
Hr o ., Hﬁ & ¢ tg’(,‘x?a
108 109 110

interner. Ident.-Code Fo4927 Fo5306 Fo5280
Summenformel C1H ¢Fe,O4Se, C,H,Fe,O4Se, C3H 4Fe,04Se,
M, [g - mol™] 539,802 553,829 567,855
Kristallgroe [mm] 0,06 x 0,06 x 0,06 0,073 x 0,062 x 0,026 0,68 x 0,10 x 0,08
Kristallsystem tetragonal triklin monoklin
Messtemperatur [K] 133(2) 133(2) 133(2)
Wellenldnge [A] 0,71073 0,71073 0,71073
Raumgruppe 14//a PT C2/c
a[A] 26,9243(4) 9,1697(2) 17,1820(4)
b[A] 26,9243(4) 9,6991(2) 14,8434(4)
c[A] 8,9234(1) 10,4676(2) 14,6668(3)
al°] 90 67,161(1) 90
B°] 90 78,540(1) 97,765(1)
7 [°] 90 86,366(1) 90
Vi [AY]; Z 6468,73(15); 16 840,78(3); 2 3706,31(15); 8
Prer [g - cm”] 2,217 2,188 2,035
Abs.-Koeff. i [mm™] 6,330 6,091 5,530
h -34<h<24 -11<h<11 -22<h<22
k -34<k<30 -12<k<12 -19<k<17
1 -11<1<11 -13<1<10 -18<1<19
gem. Reflexe 18984 5923 11597
unabh. Reflexe 3711 3813 4243
Diff-Elektronendichte ¢ 4g3,.0 585 0,518/-0.460 0,477/-0,564
(min/max) [e - A’]
®-Bereich[°] 2,40 - 27,48 2,27-27,47 2,20 -27,50
Vollstandigk. O [%0] 99,8 99,0 99,5
Rl (Rlgys) 0,0373 (0,0315) 0,0194 (0,0183) 0,0236 (0,0218)
WR2,1 (WR2s) 0,0610 (0,0590) 0,0436 (0,0427) 0,0525 (0,0513)
GOOF 1,255 1,095 1,059
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Tabelle A9: Kristallografische Daten von 111, 112 und 114.

- gﬂ &},* H:: S
o, A T
o, 4 6, ¢ o o0 %
A ,-/ L ) \ ,€ :/f
111 112 114

interner. Ident.-Code Fo5307 Fo5207 Fo5098
Summenformel C4H4Fe,O4Se, C14H0Fe,05S1 06S€0.04 C4H4Fe,O4Te,
M, [g - mol™] 579,866 525,89 677,146
Kristallgrofe [mm] 0,06 x 0,05 x 0,02 0,06 x 0,06 x 0,02 0,06 x 0,05 x 0,05
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Messtemperatur [K] 133(2) 133(2) 133(2)
Wellenldnge [A] 0,71073 0,71073 0,71073
Raumgruppe P2,/c P2,/c PT
a[A] 11,3031(2) 11,3209(4) 7,4613(2)
b[A] 13,0682(2) 12,9715(6) 9,9794(3)
c[A] 12,8788(2) 12,7430(4) 13,3135(4)
a[°] 90 90 101,997(2)
AN 95,538(1) 95,542(2) 92,499(2)
7 [°] 90 90 90,404(2)
Vi [AY]; Z 1893,46(5); 4 1862,55(12); 4 968,61(5); 2
Prer [g - cm”] 2,034 1,875 2,322
Abs.-Koeff. i [mm™] 5,414 3,542 4,487
h -13<h<14 -11<h<14 -9<h<9
k -16<k<16 -16<k<16 -12<k<12
1 -13<1<16 -16<1<16 -17<1<16
gem. Reflexe 13251 10319 6610
unabh. Reflexe 4337 4245 4386
biff-Elektronendichte 4060440 1,018/-0,572 0,450/-0,729
(min/max) [e - A’]
®-Bereich[°] 2,23-27,52 2,78 — 27,48 2,73 -27,53
Vollstandigk. @y [%] 99,7 99.3 98.3
Rl (Rlgys) 0,0240 (0,0214) 0,0449 (0,0365) 0,0301 (0,0266)
WR2,1 (WR2s) 0,0508 (0,0493) 0,0882 (0,0831) 0,0594 (0,0569)
GOOF 1,068 1,125 1,080
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Tabelle A10: Kristallografische Daten von 116.
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116
interner. Ident.-Code Fo5281
Summenformel C4H4Fe,O4Se
M, [g * mol™] 500,906
Kristallgrofe [mm] 0,55 x 0,09 x 0,07
Kristallsystem triklin
Messtemperatur [K] 133(2)
Wellenlinge [A] 0,71073
Raumgruppe PT
a[A] 8,4342(3)
b[A] 8,4688(3)

c [A] 14,2380(5)
o [°] 93,758(2)
B°] 105,082(2)
7 [°] 115,498(2)
Viz [A’]; Z 867,72(5); 2
Poer[g - cm™] 1,917
Abs.-Koeff. 1z [mm™] 3,808

h -10<h<7
k -10<k<10
1 -18<1<18
gem. Reflexe 5208

unabh. Reflexe 3876

a‘i /ifgr[‘;“.eg?]“’hte 0,533/-0,675
®-Bereich[°] 2,74 - 27,45
Vollstandigk. @« [%0] 98,0

Rl (Rlgp) 0,0259 (0,0239)

WR2,1 (WR2 )
GOOF

0,0588 (0,0569)
1,068
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6.3 Abkiirzungsverzeichnis

ATR
AAV
Ac
AK

ap

ba
br
bdt
ber.
Bu
Ccv

DEI
DFT
DMF
DMSO

ESR

EZ
Fc
FS
gef.
gem.

Glu

attenuated total reflection
allgemeine Arbeitsvorschrift
Acyl

Alkylkette

apikal

breit (Spektroskopie)
basal

verbriickend
1,2-Benzendithiolato
Berechnet

Butyl

Cyclovoltammetrie
Dublett (NMR) oder distal
direct electron impact
Dichtefunktionaltheorie
N,N-Dimethylformamid
Dimethylsulfoxid
Elementaranalyse

electron impact

katalytisches Potential

electron nuclear double resonance

Oxidationspotential
Reduktionspotential
Elektronenspinresonanz
Ethyl

Elementarzelle
Ferrocen

Fettsaure

gefunden

gemessen

Glutaminsiure
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GOOF
Hsase
HMBC
HOMO
HydE
HydG
HYSCORE
Tcat

Ixat, max
Lox

IR

Lred

J
LUMO
Lys

m

m/z

MS
NHE
NMR

pds
pdt
pdte
Ph

ppm

qi

radik.

SAM

goodness of fit

Hydrogenase

heteronuclear multiple bond correlation
highest occupied molecular orbital
[FeFe]-Hydrogenase Maturase-Protein E
[FeFe]-Hydrogenase Maturase-Protein G
hyperfine sublevel correlation
katalytische Stromstérke

maximale Stromstéirke des Katalyseprozesses
Stromstérke der Oxidation

Infrarot

Stromstédrke der Reduktion

skalare Kopplungskonstante

lowest unoccupied molecular orbital
Lysin

Multiplett (NMR)
Masse-Ladungs-Verhéltnis

Methyl

Massenspektrometrie
Normalwasserstoffelektrode

nuclear magnetic resonance

para

proximal

1,3-Propandiselenolato
1,3-Propandithiolato
1,3-Propanditellurolato

Phenyl

parts per million

Quartett (NMR)

Quintett (NMR)

organischer Rest

radikalisch

Singulett (NMR)
S-Adenosyl-L-Methionin
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SCys
SeCys
Sdp.

Ser

t

TBAF
TBDMS
TBDMSCI
THF
Thr
TMS
TOF
Tos

unabh.

Cystein

Selenocystein

Siedepunkt

Serin

Triplett (NMR) oder terminal
Tetrabutylammoniumfluorid
tert.-Butyldimethylsilyl
tert.-Butyldimethylsilylchlorid
Tetrahydrofuran

Threonin

Tetramethylsilan

turnover frequency

Tosyl

unabhingig
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