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1  Einleitung

Wird in ein farbloses Loésungsmittel punktuell ein farblich markiertes Substrat eingebracht, so ist zu
beobachten, dass sich das geloste Substrat von einem Punkt ausgehend langsam in die gesamte L6-
sung hinein ausbreitet.™ Der aufgrund der thermischen Eigenbewegung der Molekiile einsetzende
Stofftransport entlang eines Konzentrationsgefalles, welcher hierbei zu einer Durchmischung von
Substrat und Losung fiihrt, wird als Diffusion bezeichnet.”” Mit welcher Schnelligkeit ein Substrat in
einem Losungsmittel diffundiert, gibt der Diffusionskoeffizient D an. D besitzt hierbei einen in Ab-
hangigkeit der MoleklilgroBe des Substrats und der Viskositat des verwendeten Losungsmittels spezi-
fischen Wert. Die fiir jedes Molekil unterschiedlichen Diffusionseigenschaften kénnen in der grol3-
technischen Anwendung genutzt werden, um zum Beispiel Stoffgemische zu trennen.® Die Méglich-
keiten zur Bestimmung von D gestalten sich sehr vielfaltig. Haufig angewandte Methoden sind bei-
spielhaft die Laser-Laman-Streuung, die dynamischen Lichtstreuung oder aber auch die Fliel3-
injektionsanalyse.! > ®

Weisen Substrate Redoxaktivitdt auf, so konnen Diffusionskoeffizienten auch mit Hilfe der elektro-
analytischen Methode der Cyclovoltammetrie bestimmt werden.”! Als eine Referenzsubstanz fiir die
Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften unterschiedlicher Spezies gilt hierbei Ferrocen
(Fc, 1).[8' %I Die Diffusionskoeffizienten des Metallocens wurden in zahlreichen Studien und in den
unterschiedlichsten Losungsmitteln wie z.B. Acetonitril (MeCN) oder Dichlormethan (DCM) unter-
sucht.™® ™ 1m Losungsmittel Propylencarbonat (PC) weist die Literatur bei der Angabe von D jedoch
erhebliche Differenzen auf. Ausgehend von der Erkenntnis, dass bereits die Beimengung kleinster
Mengen an Polymerbildnern oder Organogelen die Viskositat des Lésungsmittels und damit auch die

(12,131 5011 ein Uberblick Gber Literaturwerte gege-

Diffusionseigenschaften des Ferrocens beeinflusst,
ben werden, bei welchen 1 in reinem PC untersucht wurde. Dass eine Bestimmung von D hierbei
stark vom verwendeten Leitsalz und dessen Konzentration, der Reinheit des Losungsmittels oder der
gemessenen Substratkonzentration abhangt, zeigen folgende Beispiele. So geben FENG et al. unter
Verwendung von LiClO, als Leitsalz und ¢(1) = 1,0 mM einen Wert von D = 5,6:10° cm?s™ an," wih-
rend REITER et al. mit ¢(1) = 5,0 mM ein D von 6,5:10° cm?s™ ermitteln.™ Derselbe Autor bestimmte
aber unter sonst identischen Bedingungen und mit NaClO, als Leitsalz einen Wert von D = 7,0-10°
cm?s™?, wihrend ZARA et al. und BENEDETTI et al. unter Beimengung von 0,2 % H,0 fiir den Diffusi-
onskoeffizienten einen Wert von 7,0:10° cm?s™ bzw. 3,0:10° cm?s™ angeben."® *” Die erhebliche
Differenz ist hierbei wohl auf eine unterschiedliche Konzentration des Leitsalzes zuriick zu fiihren. Als

letzter Vergleich sollen die Messergebnisse von BULHOES et al. angefiihrt werden, bei welchen unter

Verwendung von (C,Hs),NCIO4 als Leitsalz D = 7,0:10° cm?s™ betragt.™®



1 Einleitung

Neben der Bestimmung von Diffusionskoeffizienten kann mit Hilfe elektroanalytischer Methoden
auch untersucht werden, welche Anderungen in den Redoxeigenschaften von Substraten eintreten,
wenn diese durch zusitzliche Substituenten modifiziert werden. PLUMERE gewann im Zusammen-
hang mit der Synthese eines redoxaktiv modifizierten Kieselgels als Nebenprodukt ein Bisferrocen,
welches die beiden Metalloceneinheiten liber eine Saureamidbriicke miteinander verkn[]pft.[lg] Eine

weitere Syntheseméglichkeit von N,N“Bis(ferrocenoyl)diaminoethan (2) zeigen ETKI et al. auf.’?”

Im Unterschied zu 1 weist 2 mehrere redoxaktive Zentren auf. Wie aus der elektrochemischen Unter-
suchung eines Bisferrocens mit gleicher verbindender Kettenlange hervor geht, kann fir das Substrat
1,6-Diferrocenylhexan keine elektrostatische Wechselwirkung zwischen den redoxaktiven Zentren
nachgewiesen werden.” CHEN et al. und BEER et al. zeigen jedoch, dass die Anwesenheit von elek-
tronenziehenden Substituenten am Ferrocen die Redoxeigenschaften des Molekiils beeinflusst.!?> 2!
In diesem Zusammenhang ist daher unklar, ob sich die beiden Metalloceneinheiten in 2 aufgrund der

Anwesenheit von Sdureamidgruppen wechselseitig beeinflussen.

: o o
| N N
Fe H
Ferrocen (1) N,N‘-Bis(ferrocenoyl)diaminoethan (2)



2  Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit ist es, das elektrochemische Verhalten der redoxaktiven Substrate 1 und 2 in
Propylencarbonat zu untersuchen. Um vielfdltige qualitative und quantitative Informationen Uber
kinetische und thermodynamische Parameter zu erhalten, sollen hierbei Messungen mit den elektro-
analytischen Methoden der Cyclovoltammetrie, der Chronoamperometrie und der Chronocoulome-

trie durchgefiihrt werden.

Mit Blick auf die in Abschnitt 1 diskutierte unklare Literaturlage steht im Fokus der Ferrocen-
messungen die Bestimmung eines Diffusionskoeffizienten. Ebenso soll mit Hilfe von CV-Messungen
mit schnellen Vorschubgeschwindigkeiten eine Geschwindigkeitskonstante des Elektronentransfers
ermittelt werden. Weiter dient die elektrochemische Untersuchung von Ferrocen in Propylen-
carbonat auch dazu, eine externe StandardbezugsgroRe fiir das Formalpotential £° zu erhalten, auf
welches die elektrochemischen Parameter von 2 bezogen werden sollen.®

Im Zusammenhang mit der Untersuchung von 2 ist es von Interesse, ob elektrochemische Messungen
Aufschluss darliber geben kdnnen, in wie weit die beiden Ferroceneinheiten miteinander wechsel-
wirken. Hierbei soll der Frage nachgegangen werden, ob das Redoxverhalten der einen Ferrocen-
einheit einen Einfluss auf das der anderen ausiibt. Ebenso gilt es zu analysieren, ob die elektrochemi-
sche Umsetzung zu einem stabilen Produkt flihrt oder unter Bildung chemischer Folgereaktionen
ablauft. Letztlich soll auch begutachtet werden, welchen Einfluss die elektronenziehende Saureamid-

gruppe auf das Redoxverhalten von 2 ausiibt.



3  Methodische Grundlagen

3.1 Elektroanalytische Methoden

Mit Hilfe elektroanalytischer Methoden kdnnen in typisch organischen Losungsmitteln sowohl ther-
modynamische als auch kinetische Parameter von elektrochemischen Redoxreaktionen bestimmt
werden.! Grundlage der in dieser Arbeit angewendeten Methoden der Cyclovoltammetrie (CV), der
Chronoamperometrie (CA) und der Chronocoulometrie (CC) ist, dass ein in einem Elektrolyten gel6s-
tes Substrat an einer stationdren Arbeitselektrode elektrochemisch umgesetzt wird. Durch einen
Ladungstransfer an der Phasengrenze zwischen Substrat und Elektrode flielt hierbei ein Strom i. Den
Zusammenhang zwischen einem an der Elektrode angelegten Potential und dem durch Oxidation
bzw. Reduktion bedingten Stromfluss beschreibt hierbei die Butler-Volmer-Gleichung (Gleichung

3.1):%

. 0 - F -E% |- B - -E°
| =n[F [AK [Ecox @xp( T € E)j e Eex'o[(l ) o E)ﬂ (3.1)

i = Stromfluss, E = angelegtes Potential, E = Standardpotential, K = Geschwindigkeitskonstante, a =
Durchtrittsfaktor, R = allg. Gaskonstante, T = absolute Temperatur, n = Anzahl der lGbergehenden Elektro-
nen, F = Faraday-Konstante, c,,und c,q = Oberflaichenkonzentrationen der beteiligten Redoxpartner.

Der Strom, welcher an der Arbeitselektrode gemessen wird, ist sowohl durch die Geschwindigkeit
des Ladungstransfers (messbar durch die Geschwindigkeitskonstante k°) als auch durch den Massen-
transport beeinflusst. Bei elektrochemischen Messungen kann die Bewegung von Substratteilchen
innerhalb der Losung auf drei unterschiedlichen Transportprozessen beruhen. Die Wanderung von
lonen im elektrischen Feld wird dabei als Migration, das stromungsbedingte FlieBen im Elektrolyten
als Konvektion und die Bewegung von Teilchen aufgrund eines Konzentrationsgefalles als Diffusion
bezeichnet. Werden Messungen in einer ruhenden Lésung durchgefiihrt, so kdnnen die Auswirkun-
gen der Konvektion vernachlassigt werden. Migration kann ausgeschlossen werden, wenn dem Elek-
trolyten ein Leitsalz zugegeben wird, welches den Ladungstransport zwischen den Elektroden Gber-
nimmt, ohne dabei selbst elektrochemisch umgesetzt zu werden. Der Massentransport der elektro-
aktiven Spezies, die an der Arbeitselektrode umgesetzt wird, beruht bei CV-, CA- und CC-

Experimenten daher vorwiegend auf Diffusion.”®

10



3 Methodische Grundlagen

Abhangig von der Geschwindigkeit des Elektronentransfers, der gewahlten Vorschubgeschwindigkeit
v und des Diffusionskoeffizienten D wird zwischen drei unterschiedlichen Fallen unterschieden. Ver-
lauft der Ladungstransfer sehr langsam (k° < 10° cm-s™), so unterliegt der Stromfluss nur kinetischer
Kontrolle.*” Im Fall eines reversiblen Redoxsystems (k° > 107 cm-s?) ist die Geschwindigkeit des La-
dungstransfers andererseits so hoch, dass sich an der Phasengrenze immer ein thermodynamisches
Gleichgewicht einstellt. Der Stromfluss ist ausschlieRlich diffusionskontrolliert, weshalb der Zusam-
menhang zwischen angelegtem Potential £ und der Oberflachenkonzentration der redoxaktiven Spe-

zies an der Arbeitselektrode durch die Nernst-Gleichung (Gleichung 3.2) beschrieben werden kann.”!

E=E° +ﬂ|]]ncﬂ

nF Cy (32)

E’ = Standardpotential, R = allg. Gaskonstante, T = Temperatur, n = Anzahl der Gbergehenden Elektronen, F
= Faraday-Konstante, c¢,, = Konzentration der oxidierten Spezies und c,.q = Konzentration der reduzierten
Spezies

Nimmt die Geschwindigkeitskonstante einen Wert zwischen den beiden Extremfallen an, so ist der
Stromfluss sowohl diffusions- als auch durchtrittskontrolliert. Ein solcher Fall wird als quasi-reversibel

bezeichnet.’?”

3.1.1 Cyclovoltammetrie

Bei der Methode der Cyclovoltammetrie wird das an der Arbeitselektrode angelegte Potential E zeit-
lich linear verandert (siehe Abbildung 3.1). Ausgehend von einem Startpotential E;, bei welchem noch
keine elektrochemische Reaktion im untersuchten System eintritt, wird £ mit konstanter Spannungs-
vorschubgeschwindigkeit (Gleichung 3.3) bis zu einem Umschaltpotential E, variiert. Nach der Um-
kehrung des Potentialverlaufs wird E anschliefend bis zum Erreichen des Ausgangswertes E; zuriick-

gefihrt.””!

dE
V=—o (3.3)

dt
Im cyclovoltammetrischen Experiment wird der Strom i, welcher durch die Arbeitselektrode fliel3t, als
Funktion der Zeit t gemessen. Da das Startpotential £; so zu wahlen ist, dass bei t, keine elektroche-
mischen Vorgange ablaufen, flielt zunachst kein Strom. Wird E variiert, so wird ein Potentialbereich
erreicht, in welchem das urspriinglich vollstandig in seiner reduzierten Form vorliegende Substrat an

der Arbeitselektrode oxidiert wird und es flieRt ein Strom i. Die Anderung von E bewirkt hierbei, dass

Cox an der Arbeitselektrode ansteigt und c,.q gemalR Gleichung 3.2 sinkt. Innerhalb der Losung ent-

11



3 Methodische Grundlagen

steht ein Konzentrationsgefalle. Da die Dicke der Diffusionsschicht jedoch nicht zeitlich konstant ist,
sondern mit der Wurzel der Zeit wachst, wird einer fortlaufenden Erhéhung des Konzentrationsgefal-
les entgegengewirkt. Wahrend der Messung ist dementsprechend zu beobachten, dass der gemesse-
ne Wert flir den Strom i nach Variierung von E zunachst stark ansteigt. Mit zunehmender VergroRRe-
rung der Diffusionsschicht wird das Anwachsen abgebremst. Nachdem das Formalpotential E° Giber-
schritten ist, nimmt die Konzentration der reduzierten Spezies einen Wert von Null an und es wird
ein maximaler Stromwert gemessen. Durch die sich ausbreitende Diffusionsschicht verringert sich
das Konzentrationsgefalle an der Elektrodenoberfliche und die registrierten Stromwerte nehmen
anschlieRend mit der Wurzel der Zeit ab. Auch nach der Umkehrung der Spannungsvorschubrichtung
zum Zeitpunkt t, fallt i zundchst weiter ab. Werden Spannungswerte erreicht, bei welchen nach Glei-
chung 3.2 eine Erhéhung von c,q eintritt, so tritt eine Rickreaktion ein. Durch Reduktion des Substra-
tes flielt ein Strom in entgegengesetzter Richtung. Analog zum Oxidationsprozess kommt es auch
hierbei zunachst zu einem starken Abfall von i, welcher anschliefend durch das Wachstum der Diffu-

sionsschicht gebremst wird."?®

Abbildung 3.1: Potentialverlauf der CV (verdndert nachlzg]).

Durch den in Gleichung 3.3 gezeigten Zusammenhang zwischen E und t ist es (blich, dass i in Abhan-
gigkeit von E aufgezeichnet wird. Aus den beschriebenen Vorgangen resultiert eine Strom-
Spannungskurve, welche charakteristische Oxidations- und Reduktionspeaks aufweist (siehe Abbil-

dung 3.2).

12



3 Methodische Grundlagen

Oxidationspeak

Reduktionspeak

E

Abbildung 3.2: Cyclovoltammogramm fiir einen reversiblen E-Mechanismus (verandert nach[zsl).

3.1.2 Chronoamperometrie

Im Gegensatz zur Cyclovoltammetrie wird bei der Methode der Chronoamperometrie das an der
Arbeitselektrode angelegte Potential £ sprunghaft verandert (siehe Abbildung 3.3). Ausgehend von
einem Startpotential E,, bei welchem analog zur CV noch keine elektrochemischen Vorgange an der
Arbeitselektrode ablaufen, wird zum Zeitpunkt t, ein Potential E, angelegt, bei welchem das Substrat
an der Elektrodenoberflache vollstandig umgesetzt wird.?% Sobald dieses Potential anliegt, diffun-
diert analog zur CV Substrat aus der Lésung an die Elektrode und eine sich ausbildende Diffusions-
schicht wirkt dem Materialfluss entgegen. Auch bei der Methode der Chronoamperometrie wird der
Strom i, welcher durch die Arbeitselektrode fliet, in Abhangigkeit von der Zeit t gemessen. Jedoch
wird das Potential E, iber eine fest definierte Zeitspanne t; (Pulsweite 1) konstant gehalten. Wird i
gegen t aufgetragen, so ist zu beobachten, dass der Stromwert mit zunehmender Dauer der Messung
sinkt; das Experiment lauft unter den oben genannten Bedingungen vollstandig diffusionskontrolliert
ab (siehe Abbildung 3.4). Wird i gegen t"? aufgetragen (COTTRELL-Plot), so wichst i entsprechend

linear an.

ilA

Abbildung 3.3: Potentialverlauf der CA. Abbildung 3.4: Chronoamperogramm.

13



3 Methodische Grundlagen

3.1.3 Chronocoulometrie

Im Gegensatz zur CV und CA wird bei der CC eine integrierte Strom-Zeit-Kurve, d.h. eine Ladungs-
Zeit-Kurve gemessen.B” Die Methode der Chronocoulometrie kann hierbei eine Variation der
Chronoamperometrie darstellen, bei welcher das an der Arbeitselektrode angelegte Potential in zwei
Stufen sprunghaft verdndert wird (siehe Abbildung 3.5). Analog zu CA wird Uber eine fest definierte
Zeitspanne (Pulsweite t) zunachst ein Potential angelegt, bei welchem das Substrat vollstandig oxi-
diert wird. Anschlieend wird E bei gleichem t so gedndert, dass das Substrat wieder reduziert wird.
Die gewonnenen Strom-Zeit-Kurven werden im Anschluss integriert, um die umgesetzte Ladung Q zu
ermitteln. Hierbei ist zu beobachten, dass es zu Beginn der Oxidation des Substrats zunachst zu einer
starken Zunahme von Q kommt. Mit einer anwachsenden Diffusionsschicht fallt der Zuwachs dann
deutlich schwacher aus. Gleiches tritt bei der Reduktion des Substrates ein (siehe Abbildung 3.6).

Wird Q fiir den ersten Potentialschritt gegen tY2 bzw. fir den zweiten Potentialschritt gegen O (tl/2 +

(t-1)2 — t/?) aufgetragen (ANSON-Plot), so steigt Q entsprechend linear an bzw. fillt linear ab."*?

t

Abbildung 3.5: Potentialverlauf der CC. Abbildung 3.6: Chronocoulogramm.

3.2 Bestimmung der Messparameter

In CV-Messungen wird eine Strom-Spannungskurve gemessen. Ist diese grundstromkorrigiert, so
kénnen aus dem Verlauf Riickschliisse auf die Eigenschaften der untersuchten redoxaktiven Spezies
gezogen werden. Hintergrund dieser Uberlegung ist, dass der Strom, welcher bei Substratmessungen
flieRt, aus zwei Anteilen besteht. Zum einen wirkt die elektrische Doppelschicht an der Phasengrenze
Elektrolyt / Elektrode wie ein Kondensator. Wird dieser durch das Anlegen eines Potentials aufgela-
den, so flieBt ein kapazitiver Strom ic. Zur Bestimmung elektroanalytischer Parameter soll jedoch nur
der durch die Umsetzung des Substrates flielende Faradaysche Strom i ausgewertet werden.® un-
ter dem Begriff der Grundstromkorrektur wird daher verstanden, dass der Anteil des durch Aufla-
dung der Doppelschicht flieBenden kapazitiven Stroms subtrahiert wird. Dabei wird ndaherungsweise

angenommen, dass ic in CV-Messungen bei identischen Messbedingungen unabhangig von der Be-

14



3 Methodische Grundlagen

schaffenheit des Substrates und seiner Konzentration denselben Wert annimmt. Der Anteil von jc am

Gesamtstrom kann so durch Messungen ohne Substratzugabe ermittelt werden.

Mit Hilfe elektroanalytischer Methoden kénnen sowohl qualitative als auch quantitative Erkenntnisse
in Bezug auf redoxaktive Substanzen gewonnen werden, wobei insbesondere die Methode der CV
eine Bestimmung vielfaltiger Parameter erlaubt. Zu nennen sind in diesem Zusammenhang das For-
malpotential £°, die Geschwindigkeitskonstante k° sowie der Diffusionskoeffizient D. Ebenso kann
aber auch darauf geschlossen werden, ob ein Elektroneniibergang quasi-reversibel, reversibel oder

irreversibel verlauft.

Erste Informationen (iber die Beschaffenheit und das elektrochemische Verhalten der zu analysie-
renden Substanz liefern die Strom-Spannungskurven aus CV-Messungen. Entscheidend ist hierbei
deren Verlauf. Abbildung 3.7 zeigt exemplarisch ein Cyclovoltammogramm der Modellsubstanz
Ferrocen. Wie dem Schaubild zu entnehmen ist, zeigt sich der 1-Elektroneniibergang im System
Fc/Fc' durch das Auftreten je eines charakteristischen Oxidations- und Reduktionspeaks. Ebenso

kénnen aus dem Verlauf der Kurve die folgenden GréRen bestimmt werden:

= Peakpotential der Oxidation E*und Oxidationspeakstrom (i "), aus dem Oxidationspeak
= Peakpotential der Reduktion Err)ed und Reduktionspeakstrom (i ,;ed)oaus dem Reduktionspeak

= Strom am Umkehrpotential ifp

i/ uA

25 , : , : , : , : ,
-200 -100 0 100 200

E/mV

Abbildung 3.7: Cyclovoltammogramm des reversiblen E-Mechanismus von Fc, ¢ = 0,149 mM und v = 100 mV/s.
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3 Methodische Grundlagen

Im cyclovoltammetrischen Experiment gilt, dass der Elektronentransfers zumeist reversibel oder qua-
si-reversibel verlauft.”” Die Peakpotentiale der Oxidation und der Reduktion nehmen im Fall eines
reversiblen Elektronentransfers einen von v und ¢ unabhangigen Wert an. Anders verhalt es sich im
Fall der Peakstrome. Diese wachsen proportional sowohl mit steigender Substratkonzentration als
auch mit der Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit an. Uberpriift werden kann dieser Zusammenhang
durch die Normierung des Oxidationsstroms. Wird dieser gegen das Produkt aus Konzentration und
der Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit aufgetragen, so ergibt sich eine Gerade. Gleiches ist bei
einem quasi-reversiblen Transfer bei einer geringen Vorschubgeschwindigkeit zu beobachten. Eine
fortlaufende Erhéhung von v fiihrt in diesem Fall jedoch dazu, dass der Stromfluss zunehmend kineti-
scher Kontrolle unterliegt. Hierbei kommt es zu einer Verzerrung des Schaubildes; Oxidations- und
Reduktionspeak flachen ab und wandern auseinander. Fiir den normierten Strom bedeutet dies, dass

ein linearer Anstieg mit v zu beobachten ist.

Es ist anzumerken, dass eine Verzerrung der Strom-Spannungskurve nicht nur durch eine kinetische
Limitierung hervorgerufen werden kann. Vielmehr kommt es beim Anlegen eines Potentials zu einem
Spannungsabfall im Losungsmittel, wodurch die Spannung zwischen Referenz- und Arbeitselektrode
nicht identisch mit derjenigen ist, welche durch den Potentiostaten angelegt wird. Der Spannungsab-
fall folgt dem OHMschen Gesetz, ist also sowohl von der Entfernung zwischen den Elektroden und
vom spezifischen Widerstand bzw. der spezifischen Leitfahigkeit des Losungsmittels als auch vom
Stromfluss abhangig (Gleichung 3.4). Folglich gilt, dass Cyclovoltammogramme mit steigender Sub-
stratkonzentration und anwachsender Vorschubgeschwindigkeit unterschiedlich stark verzerrt wer-
den. Eine durch den Spannungsabfall hervorgerufene Verzerrung der Cyclovoltammogramme wird

als iR-Drop bezeichnet.”?®

AE=I1[R (3.4)

Fiir einen reversiblen Elektronentransfer gilt weiter, dass das Peakstromverhaltnis nach Gleichung

3.55% einen Wert von 1 annimmt.

] 0wt

i) (6, (35

Auch mit Hilfe der Peakpotentialdifferenz AE,, welche nach Gleichung 3.6%” berechnet wird, kénnen
Eigenschaften der elektroaktiven Spezies analysiert werden. So wird fiir einen reversiblen E-

Mechanismus ein AE, von 58 mV erwartet. VergroBert sich AE, stark, so ist dies ein Hinweis darauf,
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3 Methodische Grundlagen

dass der Stromfluss in zunehmendem Malie kinetischer Kontrolle unterliegt. Diesen Zusammenhang

stellt NICHOLSON (ber die Einfiihrung des kinetischen Parameters ¢ dar (Gleichung 3.7, nach®).

— [ oX red
AE, =E -E;

al2
Dox Dko
_ Dred

Y= D, T ) (37)

(3.6)

K = Geschwindigkeitskonstante in cm-s"l, v = Vorschubgeschwindigkeit in V-s"l,f= 38,92 V'l, Do und Dyoy =
Diffusionskoeffizient von oxidierter bzw. reduzierter Spezies in cmz-s‘l, ¢ = kinetischer Parameter und a =
Charge-Transfer-Koeffizient

Da die Diffusionskoeffizienten der reduzierten und oxidierten Spezies in den Ublichen organischen

B8] kann das Verhiltnis Dy, / Deq Mit

Losungsmitteln naherungsweise denselben Wert annehmen
einem Wert von eins gleich gesetzt werden. Das Verhéltnis von Do, / D, kann aber auch durch die
Bestimmung der Diffusionskoeffizienten mit Hilfe der Methode der Chronocoulometrie nach Glei-
chung 3.9 bestimmt werden. Wird Gleichung 3.7 nach der Geschwindigkeitskonstanten aufgel6st,
ergibt sich Gleichung 3.8. Der kinetische Parameter ¢ ist hierbei eine Funktion der Peakpotentialdif-

ferenz und kann aus Abbildung 3.8 sowie Tabelle 3.1 entnommen werden.

k= 3/mV[F D

(3.8)
K = Geschwindigkeitskonstante in cm-s'l, v = Vorschubgeschwindigkeit in V-s'l, F=38,92 V'l,
D = Diffusionskoeffizient in cm-s” und ¢ = kinetischer Parameter
S
4n* [F? [ A% [c?
(3.9)

"1/2, F =96485 C-mol'l, A = elektroaktive Flache der

Arbeitselektrode in cmz, D = Diffusionskoeffizient in cm-s'z, ¢ = Substratkonzentration in mol-I'* und n =

S = Steigung der Ausgleichsgeraden im ANSON-Plot in C's

Anzahl der Ubergehenden Elektronen.
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Tabelle 3.1: ¢ gegen AE,, verdndert nach®"),

W AE,/ mV
220
200 5 65
4 66
180
3 68
160 2 72
Z 1404 1 84
L“ 120 0,75 92
< 0,50 105
100
0,35 121
80 0,25 141
60 0,10 212
40 T T T T T
0 5 10 15 20
Y

Abbildung 3.8: Zusammenhang zwischen AE,und ¢.

Erfolgt die elektrochemische Umsetzung des Substrates diffusionskontrolliert, so kann nach Glei-

chung 3.10 (verandert nach®) aus dem Oxidationsscan einer CV-Messung D berechnet werden:

D=——"2%0 13910 *cm? &
n*[A%[c?[v (3.10)

A = elektroaktive Fliche der Arbeitselektrode in 10 cm? , v = Vorschubgeschwindigkeit in mV-s"l, n = Anzahl
der Gbergehenden Elektronen, D = Diffusionskoeffizient in cm-s'z, ¢ = Konzentration des Substrates in mM
und (/™) = Oxidationspeakstrom in pA.

Bei bekanntem Diffusionskoeffizienten kann umgekehrt nach Umformung von Gleichung 3.10 die

elektroaktive Flache A der eingesetzten Arbeitselektrode bestimmt werden (Gleichung 3.11):

iOX
(7)o 11,8102 cm?

A= n¥? o/ G/D (3.11)

A = elektroaktive Fliche der Arbeitselektrode in cm? , v = Vorschubgeschwindigkeit in mV-s"l, n = Anzahl der
Ubergehenden Elektronen, D = Diffusionskoeffizient in 10°® cm-s‘z, ¢ = Konzentration des Substrates in mM
und (™) = Oxidationspeakstrom in pA.

Ein weiterer fiir die elektroaktive Substanz charakteristischer Parameter ist das Formalpotential E°.
Dieser Wert wird gemaR Gleichung 3.12%” bestimmt und gibt an, bei welchem Potential die Konzen-

tration der reduzierten und oxidierten Spezies an der Arbeitselektrode denselben Wert annimmt.
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ox red
- ED + EP

0
E 2 (3.12)

Die anhand des in Abbildung 3.7 gezeigten Fallbeispiels der Ubertragung eines Elektrons nach einem
E-Mechanismus stellt die einfachste Form eines Elektronentransfers dar. Ebenso kénnen mit Hilfe
elektroanalytischer Methode auch solche Molekile untersucht werden, die mehrere Oxidationsstu-
fen durchlaufen bzw. (iber mehrere elektroaktive Zentren verfiigen. Fiir die Ubertragung mehrerer
Elektronen ist hierbei zwischen zwei grundlegend verschiedenen Mechanismen zu unterscheiden,

deren Konzept anhand der Ubertragung zweier Elektronen kurz skizziert werden soll.

In einem so genannten EE-Mechanismus erfolgt der Transfer beider Elektronen voll reversibel, also
diffusionskontrolliert. Weiter wird angenommen, dass der Ubertragung keine chemischen Folgereak-
tionen vor- oder nachgelagert sind. Der Elektronenibergang kann hierbei konzertiert oder in mehre-
ren Schritten erfolgen. Als Indikator dient der Verlauf der Strom-Spannungskurven, welcher dartiber
Auskunft gibt, inwieweit eine elektrostatische Wechselwirkung im Molekiil die Ubertragung der
Elektronen beeinflusst. Eine sehr groRe Differenz der Standardpotentiale £°; > E°, mit AE® > 150 mV
duBert sich in einem Cyclovoltammogramm darin, dass zwei klar voneinander getrennte Oxidations-
bzw. Reduktionspeaks zu erkennen sind. Verringert sich AE® auf weniger als 100 mV, so beginnen sich
die Peaks zu Uiberlagern und es ist jeweils nur noch ein Oxidations- bzw. Reduktionspeak zu erken-
nen. Umgekehrt gilt fir E° < E° und AE®°<-180 mV, dass sich die Peaks vollstandig tberlagern, wobei
AE, sich gegeniliber dem E-Mechanismus auf 29 mV verkleinert und i gemaR Gleichung 3.13 um den
Faktor 2,81 anwachst. Einen Sonderfall stellt hingegen ein EE-Mechanismus dar, bei welchem die
Elektronen im Molekiil keiner wechselseitigen Beeinflussung unterliegen. Die Ubertragung der Elekt-
ronen erfolgt hierbei rein statistisch und fir AE® kann ein Wert von -35,6 mV ermittelt werden.?”

Wahrend i in diesem Fall auf das Doppelte anwachst, nimmt AE, einen Wert von 58 mV an.

Ebenso ist es aber auch denkbar, dass es bei der Ubertragung zweier Elektronen zu einer chemischen
Folgereaktion kommt, wodurch der Transfer irreversibel ablduft. SchlieRt sich diese nach der Uber-
tragung eines Elektrons an, so handelt es sich um einen ECE-Mechanismus. Analog zum EE-
Mechanismus wird zunachst eines der beiden Elektronen Ubertragen. Das hieraus entstehende Pro-
dukt geht anschlieRend jedoch direkt eine chemische Folgereaktion ein. Entsprechend erfolgt die
Ubertragung des zweiten Elektrons aus dem neu gebildeten Molekiil. In einem Cyclo-
voltammogramm &aulert sich der Mechanismus darin, dass sich die Form des Oxidations- und des
Reduktionspeaks grundlegend voneinander unterscheiden.?® Ob bei einer elektrochemischen Sub-
stratumsetzung Folgereaktionen auftreten, kann mit Hilfe der Methode der Chronocoulometrie un-

tersucht werden. Hierbei wird die zum Zeitpunkt t,; geflossene Ladung in ein Verhaltnis zur La-
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dungsmenge bei t, gesetzt. Nimmt der Quotient einen Wert von 0,414 an, so tritt keine Folgereaktion

auf. Ergeben sich signifikant groRere Werte, kann auf Folgereaktionen geschlossen werden.*”

Die Anzahl der Gbergehenden Elektronen kann nach Auflésung von Gleichung 3.10 errechnet wer-
den. Ist hingegen D oder A nicht bekannt, so ldsst sich n auch nach einer von MALACHESKY entwickel-
ten Kombination aus CA und CV bestimmen. Unter reversiblen Bedingungen gilt fiir den maximalen
Wert des Oxidationsstroms bei der Methode der Cyclovoltammetrie die Randles-Sev¢ik-Gleichung
(Gleichung 3.13)[27] und fur den Verlauf des Stroms i bei der Methode der Chronoamperometrie die
Cottrell-Gleichung (Gleichung 3.14)[31]. Werden beide Gleichungen kombiniert und nach n aufgelost,

kann die Anzahl der libergehenden Elektronen nach Gleichung 3.15" perechnet werden.

SoX 0 32 °
i =AQ/D &°Q/vmh* [{2,69010°) (3.13)

A = elektroaktive Flache der Arbeitselektrode, v = Vorschubgeschwindigkeit, n = Anzahl der lGbergehenden
Elektronen, D = Diffusionskoeffizient, ¢® = Konzentration des Substrates, ip°x= Oxidationspeakstrom

nlF [AL/D [e°
i=
Jrdl (3.14)

A = elektroaktive Flache der Arbeitselektrode, n = Anzahl der (ibergehenden Elektronen, D = Diffusionskoeffi-
zient, ¢® = Konzentration des Substrates, i= Stromfluss, F = Faraday-Konstante, R = Gaskonstante

(i)
Vv
n—m [@,0413 (315)

Aus der CV-Messung: v = Vorschubgeschwindigkeit in V-s™* und (i»>), = Oxidationspeakstrom in A

Aus der CA-Messung: i Y% in As™?

Einschrankend muss jedoch darauf hingewiesen werden, dass n nach Gleichung 3.15 nur dann be-
rechnet werden kann, wenn die in Gleichung 3.13 gezeigte Abhangigkeit des Oxidationsstroms von n
erfillt ist. Uberlagern sich die Peaks bei einem Mehrelektronentransfer nicht vollstindig, so steigt

3/2

der Oxidationspeakstrom nicht mit n”< an und Gleichung 3.15 kann nicht herangezogen werden.
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4 Resultate und Diskussion

Im Folgenden sollen die Ergebnisse der elektrochemischen Messungen gezeigt werden. Bevor die
Messergebnisse der zu untersuchenden Substrate 1 und 2 vorgestellt und diskutiert werden, gilt es

zunachst mogliche Fehlerquellen von elektroanalytischen Messungen zu identifizieren.

4.1 Identifikation von Fehlerquellen in elektroanalytischen Messungen

Mit Hilfe der Methode der Cyclovoltammetrie kdnnen vielfiltige Informationen lber die elektroche-
mischen Eigenschaften eines Substrats gewonnen werden. Da die Messmethode nicht nur eine quali-
tative, sondern auch eine quantitative Untersuchung redoxaktiver Substanzen ermdéglicht, gilt sie als
eine Standardmessmethode der Elektroanalytik.?* Trotz ihrer Popularitat und ihrer vielseitigen, ver-
gleichsweise einfachen Anwendbarkeit stellt die Methode hohe Anforderungen an die Qualitat der
Messungen. Um aussagekraftige Informationen Uber kinetische und thermodynamische Parameter
eines untersuchten Substrates zu erhalten, miissen daher Einfliisse, welche systematische Fehler in

den Messungen nach sich ziehen kdénnen, so gut wie ausgeschlossen werden.

In diesem Zusammenhang soll zunachst auf das Problem eines nicht vollstdndig kompensierbaren iR-
Drop eingegangen werden. Wie in Abschnitt 3.2 dargestellt, kann ein durch den Widerstand des L6-
sungsmittels verursachter Spannungsabfall zwischen Arbeits- und Referenzelektrode zu einer Verzer-
rung der Strom-Spannungskurven fiihren. Dem OHMschen Gesetz (Gleichung 3.4) folgend gilt dabei,
dass der Spannungsabfall nicht nur vom Widerstand des verwendeten Losungsmittels beeinflusst
wird. Vielmehr kommt es zu einer Erhdhung des Spannungsabfalls mit steigendem Strom i, welcher
wiederum sowohl abhdngig von der gewahlten Vorschubgeschwindigkeit als auch von der
Substratkonzen-tration ist. Eine Verzerrung der Strom-Spannungskurven durch einen jR-Drop nimmt
demnach mit v und ¢ zu und variiert auch innerhalb der Kurve selbst (siehe Abbildungen 4.1 — 4.2 fir
die Abhéngigkeit von v). Um den Spannungsabfall an der Phasengrenze Elektrolyt / Elektrode mog-
lichst klein zu halten, gilt es die Messbedingungen zu optimieren. Die Anordnung der Elektroden in
der Messzelle ist hierbei so auszurichten, dass die Entfernung zwischen Arbeits- und Referenzelekt-
rode kleinstmoglich ist.*? Weiter wird zur Optimierung des Ladungsflusses das Leitsalz in einer ge-
genliber dem Substrat hohen Konzentration von 0,1 M zugegeben. Da der Spannungsabfall mit i und
damit auch mit ¢ anwachst, wird versucht, i durch die Verwendung geringer Mengen an Substrat (c <
0,5 mM) moglichst klein zu halten. Eine nahezu vollstandige Eliminierung des iR-Drop kann jedoch

nur durch eine softwaregesteuerte Kompensation des Spannungsabfalls realisiert werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Jedoch ist darauf hinzuweisen, dass Messungen unter Verwendung einer elektronisch optimierten iR-
Kompensation mit Problemen behaftet sind. Zunachst ist hierbei anzufiihren, dass die Genauigkeit
des kompensierten Widerstands softwarebedingt (GPES 4.9.007) von der eingestellten Messempfind-
lichkeit abhangig ist. Je groBer die Empfindlichkeit, desto genauer kann der zu kompensierende
Spannungsabfall bestimmt werden. Umgekehrt zeigt sich aber, dass eine optimale, d.h. moglichst
wenig verrauschte Auflésung der Strom-Spannungskurven nur bei sehr feinen Empfindlichkeitswer-

ten erreicht wird.

Als bestmoglicher Kompromiss zwischen Auflosung und optimaler jR-Kompensation wurden die CV-
Messungen daher zumeist mit einer Empfindlichkeit von 10 pA aufgenommen. Der zu kompensie-
rende Widerstand des Spannungsabfalls konnte hierbei nur in Schritten von 50 Q variiert werden, so
dass in allen vorliegenden cyclovoltammetrischen Messungen keine vollstdndige, sondern nur eine
maximal 80 - 90 %ige Kompensation des Spannungsabfalls erreicht wurde. Entsprechend werden die
Cyclovoltammogramme bei sehr hohen Vorschubgeschwindigkeiten nicht ausschlieBlich durch die
Kinetik des Elektronentransfers, sondern auch durch einen nicht vollstandig kompensierten iR-Drop
verzerrt. Wie aus den Tabellen 4.1 — 4.2 hervorgeht, ist der Einfluss des jR-Drop im Vergleich zur kine-
tischen Limitierung jedoch als gering einzustufen. Verglichen werden hierbei die Peakpotentialdiffe-
renzen einer CV-Messung von 1 in Propylencarbonat bei ausgeschalteter und aktivierter Kompensa-
tion. Bei Ersterem ist zu beobachten, dass der Abstand von Oxidations- und Reduktionspotential
nicht nur mit der Vorschubgeschwindigkeit, sondern auch mit der Substratkonzentration anwachst.
Wird eine iR-Kompensation von 340 Q zugeschaltet (entspricht 87 % der in der Messung maximalen
Kompensation), so nimmt die Differenz mit v weiterhin stark zu. Der Anstieg mit der Konzentration
fallt jedoch nur noch sehr gering aus. Messfehler aufgrund des iR-Drop wurden also effektiv kompen-
siert und die Variation von AE, mit v kann als Eigenschaft des untersuchten Redoxvorgangs angese-

hen werden.

254
20
154

104

i/ pA

— ohne iR-Kompensation
— mit iR-Kompensation

T T T T T T
-200 -100 0 100 200 300

E/mVv

Abbildung 4.1: Cyclovoltammogramm von 1 in PC beiv =5 V/s und ¢ = 0,267 mM.
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i/ pA

-40 -

ohne iR-Kompensation
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Abbildung 4.2: Cyclovoltammogramm von 1 in PC beiv =5 V/s und ¢ = 0,267 mM.

Tabelle 4.1: Peakpotentialdifferenz AEp / MV von 1 in PC ohne iR-Kompensation.

vIimVis c(Fc)/ mM
0,095 0,184 0,267 0,343

10 69 68 69 70
20 68 68 68 69
50 67 69 69 69
70 69 69 69 69
100 68 68 70 69
200 69 70 71 71
500 70 73 74 76
700 70 74 77 78
1000 72 77 79 80
2000 75 81 86 88
5000 85 96 105 107
7000 93 104 113 116

10000* 102 112 - -
20000 122 143 153 160
50000 174 197 213 227
70000 197 220 238 255
100000 234 260 279 299

*teilweise fehlerhafte Grundstréme
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Tabelle 4.2: Peakpotentialdifferenz AEp / mV von 1 in PC mit iR-Kompensation = 340 Q.

vimV/s c(Fc)/ mM

0,095 0,184 0,267 0,343

10 69 68 68 68

20 68 67 69 69

50 67 68 68 68

70 67 68 66 67

100 67 69 69 68

200 67 68 68 69

500 68 71 71 72

700 69 75 72 73

1000 70 72 72 72

2000 72 75 76 74

5000 76 81 85 80

7000 79 84 86 83

10000* 88 - - -

20000 98 108 112 104
50000 124 137 141 135
70000 139 147 156 145
100000 161 166 175 165

*teilweise fehlerhafte Grundstrome

Ein weiteres Problem im Zusammenhang mit einer optimierten iR-Kompensation stellt die Ermittlung
des richtigen Korrekturwertes dar. Letzterer muss in der verwendeten Steuerungssoftware manuell
mit Hilfe der Methode des , positive feedback” bestimmt werden. Eine Uberkompensation des Span-
nungsabfalls ist hierbei dann gegeben, wenn im Schaubild Oszillationen auftreten. Entsprechend gilt
als maximaler Korrekturwert fiir die Kompensation ein Widerstand, bei welchem gerade noch keine
Oszillation auftritt. Bedingt durch die Beschrankungen der Messempfindlichkeit wurden alle
Cyclovoltammogramme mit einem Widerstand fiir die iR-Kompensation aufgenommen, welcher um
mindestens 10 — 15 % unterhalb des maximalen Korrekturwertes lag. Dennoch wurden, unabhangig
von v, bei CV-Messungen vereinzelt leichte Oszillationen beobachtet. Diese stellen einen deutlichen
Hinweis auf eine Uberkompensation des Spannungsabfalls dar. Weitere hierfiir charakteristische
Merkmale in Form einer Verringerung der Peakpotentialdifferenz und eines Anwachsens der Peak-
strome traten jedoch nur bei sehr geringen Vorschubgeschwindigkeiten auf. Wurde der Wert der iR-
Kompensation geringer eingestellt, so verschwanden die Oszillationen in der Strom-Spannungskurve.
Gleichzeitig wurde aber beobachtet, dass die Cyclovoltammogramme einer starkeren Verzerrung
unterlagen, was auf einen unterkompensierten iR-Drop schlieBen ldsst. Da fir dieses Problem im
Rahmen der Arbeit keine zufriedenstellende Lésung gefunden werden konnte, wurden Messungen

dieser Art nur zur Bestimmung von E° herangezogen.
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Strom-Spannungskurven unterliegen wahrend der Aufnahme der Beeinflussung von mechanischen
Schwingungen oder Storfrequenzen aus dem Stromnetz, was dazu fihrt, dass die Kurven unter-
schiedlich stark verrauscht sind. Eine Moglichkeit diese Stérungen zu verringern besteht darin, dass
die Abtastrate, also die Intervalle innerhalb derer i gemessen wird, vergroBert wird. Im Umkehr-
schluss fihrt die Aufnahme weniger Datenpunkte dazu, dass der Verlauf des Cyclovoltammogramms
ungenauer wird. Da es mit Blick auf eine Bestimmung von Diffusionskoeffizienten und Geschwindig-
keitskonstanten jedoch notwendig ist, prazise Angaben Uber die Peakpotentiale bzw. Peakstrome zu
erhalten, sind alle CV-Messungen mit der kleinstmoglichen Abtastrate von 1 mV aufgenommen wor-
den. Um Stérfrequenzen zu eliminieren, muss daher auf Kurvengldttungsoptionen zuriick gegriffen
werden. Die von der verwendeten Software bereit gestellten Algorithmen bilden hierbei einen glei-
tenden Mittelwert der gemessenen Datenpunkte ab (siehe Abbildung 4.3). In Abhdngigkeit davon,
wie stark die Messkurven verrauscht sind, kann es daher auch im Fall reversibler Bedingungen zu
leichten Variationen bei der Bestimmung der Lage von Peakpotentialen und damit einer Schwankung
des Formalpotentials kommen. Im Regelfall lagen diese Abweichungen jedoch innerhalb der Stan-
dardabweichung einer Messreihe, so dass selbst stark geglattete Cyclovoltammogramme uneinge-

schrankt ausgewertet werden konnten.

i/ A

nicht gegléttet
geglattet

. . . . .
-200 -100 0 100 200
E/mV

Abbildung 4.3: Cyclovoltammogramm von 1 in PC bei v = 1000 mV/s und ¢ = 0,09 mM.

Ebenso ist darauf hinzuweisen, dass die vom Nutzer in GPES (Version 4.9.007) eingestellte Vorschub-
geschwindigkeit nicht immer mit der vom Messgerat (Autolab PGSTAT100) tatsadchlich verwendeten
Vorschubgeschwindigkeit Gibereinstimmt. Vielmehr kommt es technisch bedingt zu messoptimierten
Abweichungen, welche nach Ende der Messung durch die Software angegeben werden. Alle auf v
Bezug nehmenden Parameter wurden daher mit den tatsachlich durchlaufenen Vorschubgeschwin-

digkeiten berechnet.
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Einen groBen Einfluss auf die Qualitat der Strom-Spannungskurven haben fehlerhafte Grundstrome.
Wie in Abschnitt 3.2 beschrieben, soll in einem Cyclovoltammogramm nur der Faradaysche Strom i;
abgebildet werden. Dies wird erreicht, indem nach Aufnahme einer Substratmessung der zur Vor-
schubgeschwindigkeit passende kapazitive Strom i manuell subtrahiert wird. Jedoch ist hervorzuhe-
ben, dass ic der Grundstrommessung nicht zwangslaufig identisch zu ic der Substratmessung ist, da
sich durch Zugabe des Substrates die Doppelschichtkapazitat andern kann. Da ic mit v ansteigt, i; je-
doch mit vl/z, ist vor allem bei einer sehr geringen Substratkonzentration sowie bei v > 2 V/s verein-
zelt zu beobachten, dass die in Grundstrommessungen ermittelten Stréme gréRere Werte anneh-
men, als dies bei Substratmessungen der Fall ist. In einem grundstromkorrigierten Cyclo-
voltammogramm &duRern sich fehlerhafte Grundstrome darin, dass sich die Kurven des Oxidations-
und des Reduktionsscans liberschneiden (siehe Abbildung 4.4). Der Versuch einer Optimierung mit
Hilfen von Glattungsalgorithmen fiihrt aufgrund der Mittelwertbildung in der Regel zu einer enormen
Verzerrung der Peaks. Es wurde daher festgelegt, dass Messungen mit fehlerhaften Grundstrémen in

der Auswertung der Daten nicht bericksichtigt werden.

2,0
1,5—-
1,0—-
0,5—-

0,0 1

i/ pA

-0,5
-1,0 1
21,54

-2,0 1

2,5 . ; . ; . ; . ; . ;
0,1 0,0 01 02 03 04

E/V

Abbildung 4.4: CV-Messung mit fehlerhaften Grundstrémen (2 in PC bei ¢ = 0,023 mM und v =10 V/s).

Letztlich ist darauf hinzuweisen, dass auch Konvektion die Qualitat der CV-Messungen beeintrachti-
gen kann. Dieses Problem tritt jedoch ausschlieBlich bei v < 50 mV/s auf und kann mit der langen
Dauer der Messung begriindet werden.?” Der Einfluss von Konvektion bei der Aufnahme von Cyclo-

voltammogrammen ist dabei abhangig von der Viskositat des Losungsmittels.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.2 Elektrochemische Untersuchung von Ferrocen in Acetonitril

Zur Bestimmung der elektroaktiven Flache der verwendeten Platin-Arbeitselektrode wurde in einer
Voruntersuchung das elektrochemische Verhalten von 1 in Acetonitril mit Hilfe der Messmethode der

Cyclovoltammetrie analysiert.

Das Substrat wurde hierbei aus vier Stammldsungen unterschiedlicher Konzentration entnommen.
Fiir jede Stammlosung wurde eine eigene Messreihe Uber jeweils drei bzw. vier Konzentrationen
angesetzt; die insgesamt flinfzehn Konzentrationen des Ferrocens nehmen bei allen Messungen ei-
nen Wert zwischen 0,049 mM und 0,421 mM ein. Als Messparameter wurde ein Potentialbereich von
-300 mV bis +300 mV sowie Vorschubgeschwindigkeiten von 10 mV/s bis 10 V/s festgelegt. Ein repré-

sentatives Cyclovoltammogramm von 1 in MeCN zeigt Abbildung 4.5.

i/ pA

T T T T T T T T T T T 1
-300 -200 -100 0 100 200 300
E/mV

Abbildung 4.5: Cyclovoltammogramm von 1 in MeCN bei v = 100 mV/s und ¢ = 0,149 mM.

4.2.1 Exemplarische Ergebnisse einer CV-Messreihe von 1 in Acetonitril

Nachfolgend werden exemplarisch die Ergebnisse von vier unterschiedlichen Konzentrationen einer
Messreihe von 1 in Acetonitril gezeigt, wobei zunachst die Parameter, welche direkt aus den Strom-

Spannungskurven bestimmt wurden, aufgefiihrt werden sollen.

Alle in den Tabellen 4.3 - 4.6 aufgelisteten Potentialwerte sind gegen die in den Messungen verwen-

dete Ag/Ag’-Referenzelektrode (0,01 M AgClO, / 0,1 M TBAHFP / MeCN) angegeben.
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Tabelle 4.3: Messwerte von 1 in MeCN bei ¢ = 0,049 mM.

+ red
vimvs®  EXImV (@) /uA  ER/mV () JuA 0% /A 'if;x
p
10 124 0,59 50 -0,29 0,32 0,838
20 123 0,73 50 -0,45 0,39 0,958
50 121 1,13 52 -0,74 0,58 0,991
70 121 1,32 52 -0,87 0,67 0,997
100 121 1,57 52 -1,05 0,79 0,999
200 121 2,20 52 -1,49 1,08 1,005
500 116 3,40 55 -2,35 1,66 1,012
700 121 4,05 52 -2,78 1,94 1,003
1000 122 4,83 50 -3,32 2,30 1,004
2000 123 6,85 52 -4,73 3,09 0,996
5000 121 11,0 54 -7,59 5,09 1,003
7000 121 12,8 51 -8,24 5,97 0,959
10000 123 14,9 50 -10,1 6,87 0,991
") 121 52 0,981
+ 2 1 0,046
Tabelle 4.4: Messwerte von 1 in MeCN bei ¢ = 0,064 mM.
i red
vimvs®  EZ/mV (&) /pA  ER/mve () pA 0% TpA =
p
10 124 0,70 51 -0,28 0,46 0,798
20 123 0,97 52 -0,49 0,57 0,874
50 122 1,50 54 -0,93 0,78 0,964
70 121 1,75 52 -1,13 0,89 0,979
100 121 2,08 54 -1,37 1,05 0,989
200 121 2,92 54 -1,95 1,44 0,996
500 120 4,52 56 -3,08 2,20 1,005
700 122 5,35 51 -3,67 2,57 1,005
1000 120 6,44 54 -4,38 3,11 1,001
2000 121 9,08 55 -6,21 4,26 0,997
5000 121 14,5 52 -10,1 6,72 1,004
7000 123 16,9 51 -11,1 8,11 0,975
10000 125 19,8 50 -13,6 9,21 0,998
[ 122 53 0,968
+ 2 2 0,062
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Tabelle 4.5: Messwerte von 1 in MeCN bei ¢ = 0,123 mM.

+ red
vimvs® EXImv @) uA  ER/mV () /uA 0% /A 'if;x
p
10 125 1,40 51 -0,54 0,93 0,798
20 123 1,90 52 -1,03 1,07 0,903
50 122 2,92 52 -1,84 1,52 0,967
70 122 3,43 54 2,21 1,75 0,978
100 121 4,07 54 -2,67 2,05 0,986
200 122 5,71 54 -3,81 2,83 0,994
500 123 8,85 52 -6,00 4,4 1,005
700 121 10,5 55 -7,13 5,12 1,001
1000 122 12,5 55 -8,51 6,08 0,999
2000 123 17,7 54 -12,2 8,41 1,003
5000 124 28,1 51 -19,6 13,3 1,013
7000 126 32,9 50 22,4 15,9 1,001
10000 126 39,0 48 -26,9 18,6 1,008
") 123 52 0,974
t 2 2 0,059
Tabelle 4.6: Messwerte von 1 in MeCN bei ¢ = 0,180 mM.
i red
vimvs®  EZ/mV (i&) ipA  EX/mv () pA 0% TpA =
p
10 126 2,09 50 0,72 1,45 0,768
20 123 2,83 52 -1,43 1,65 0,873
50 123 4,34 54 -2,68 2,28 0,956
70 122 5,11 54 -3,24 2,62 0,969
100 122 6,06 54 -3,93 3,07 0,980
200 123 8,50 54 -5,64 4,23 0,992
500 122 13,2 51 -8,91 6,57 1,000
700 122 15,6 55 -10,6 7,65 0,999
1000 124 18,7 54 -12,6 9,10 0,998
2000 - - - - - -
5000 127 41,6 50 29,1 20,2 1,019
7000 128 48,8 49 -33,4 23,9 1,009
10000 130 57,8 47 -39,9 28,4 1,013
[ 124 52 0,965
t 3 3 0,073

*fehlerhafter Grundstrom
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Es zeigt sich, dass der Oxidations- bzw. Reduktionspeakstrom innerhalb einer Messreihe erwartete
Anderungen erfihrt. Die Stréme steigen in jeder Messreihe kontinuierlich mit v und ¢ an und das
Peakstromverhaltnis nach Gleichung 3.5 ergibt in allen Einzelmessungen einen Wert von nahezu 1.
Die ermittelten Werte der Peakpotentiale unterliegen hingegen Schwankungen. So sind fir Vor-
schubgeschwindigkeiten bis 20 mV/s ebenso Abweichungen vom Mittelwert zu beobachten wie dies
bei erhéhten Vorschubgeschwindigkeiten ab 2 V/s der Fall ist. Eine Erkldrung hierfir findet sich in
einer Verzerrung der Cyclovoltammogramme. Zu begriinden ist dies im Fall der geringen Vorschub-
geschwindigkeiten mit Konvektion. Ebenso moglich erscheint eine so genannten Kantendiffusion.!**!
Bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten ist die Ursache einer Verzerrung der Strom-Spannungskurven
hingegen in einem nicht vollstandig kompensierten iR-Drop zu finden. Besonders deutlich wird dies
bei einem Vergleich der ermittelten Werte innerhalb der Messreihe, da eine zunehmende Verzerrung

der Cyclovoltammogramme nicht nur mit einer steigenden Vorschubgeschwindigkeit, sondern auch

mit einer steigenden Substratkonzentration einhergeht.

Die Peakpotentialdifferenz der gemessenen vier Ferrocenkonzentrationen nimmt daher nur im Be-
reich v = 50 mV/s bis 2 V/s bei allen vier Konzentrationen einen relativ konstanten Wert von 68 * 2
mV an (in Tabelle 4.7 durch farbliche Markierung hervorgehoben). Unter Einbeziehung aller Vor-
schubgeschwindigkeiten wird ein erhohter Wert von 70 mV = 2 mV ermittelt. Diese Abweichung re-

sultiert aus den erhdhten Peakpotentialdifferenzen fir v< 50 mV und v >2 V/s.

Tabelle 4.7: Peakpotentialdifferenz AEp / mV von 1 in MeCN.

v/imvs?t c(Fc) / mM
0,049 0,064 0,123 0,180

10 74 73 74 76
20 73 71 71 71
50 69 68 70 69
70 69 69 68 68
100 69 67 67 68
200 69 67 68 69
500 61 64 71 71
700 69 71 66 67
1000 72 66 67 70

2000 71 66 69
5000 67 68 72 77
7000 70 71 76 78
10000 73 75 78 83

? 68 70

+ 2 4
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Bei den normierten Strémen ist im gleichen Zusammenhang festzustellen, dass die Werte innerhalb
einer Messreihe mit steigender Vorschubgeschwindigkeit aufgrund der Verzerrung der Strom-
Spannungskurve einen kleineren Wert annehmen. Ebenso ist zu beobachten, dass eine steigende
Konzentration des Ferrocens mit einem leichten Anstieg des normierten Stroms einhergeht (siehe
Tabelle 4.8). Da eine Abweichung vom Mittelwert vor allem bei geringeren Konzentrationen gegeben
ist, kann auf Wagefehler und Fehler bei der Zugabe der Stammldsung in die Messzelle geschlossen

werden.

Tabelle 4.8: Normierter Strom (i ), / Jve inA /VmVstmM fir 1 in MeCN.

v/mvs® c(Fc) / mM
0,049 0,064 0,123 0,180
10 3,7915 3,4511 3,5808 3,6715
20 3,3121 3,3737 3,4403 3,5151
50 3,2168 3,2905 3,3491 3,4104
70 3,1865 3,2538 3,3243 3,3876
100 3,1658 3,2252 3,3038 3,3646
200 3,1364 3,1977 3,2772 3,3348
500 3,0761 3,1329 3,2125 3,2853
700 3,0986 3,1376 3,2255 3,2827
1000 3,0849 3,1578 3,2169 3,2819
2000 3,1012 3,1548 3,2187
5000 3,1210 3,1708 3,2176 3,2544
7000 3,0761 3,1359 3,1904 3,2298
10000 3,0179 3,0916 3,1831 3,2285
0] 3,18 3,21 3,29 3,35
[0)] 3,26
+ 0,15

Ausgehend von den gewonnenen Erkenntnissen in Bezug auf die normierten Stréme und die Peakpo-
tentialdifferenz soll festgelegt werden, dass zur Bestimmung der elektroaktiven Flache der verwen-
deten Arbeitselektrode nach Gleichung 3.11 nur Messwerte fir Vorschubgeschwindigkeiten zwischen
50 mV/s und 1000 mV/s herangezogen werden (siehe Tabelle 4.9). Als Diffusionskoeffizient D wird
ein Wert von 2,4:10° cm’s™ angenommen.™ Die elektroaktive Fliche der Arbeitselektrode betragt

somit 0,078 + 0,002 cm?.

Weiter kann mit Hilfe von Gleichung 3.12 das Formalpotential E° bestimmt werden, welches, gemes-
sen gegen die Ag/Ag’-Referenzelektrode (0,01 M AgClO, / 0,1 M TBAHFP / MeCN), einen Wert von 88
+ 1 mV annimmt. Es zeigt sich, dass eine Verzerrung der Cyclovoltammogramme in den vorliegenden

Messungen keinen Einfluss auf das Formalpotential hat (siehe Tabelle 4.10).
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Tabelle 4.9: Elektroaktive Flache A / cm’ der Platin-Arbeitselektrode.

-1
v/imvVs c(Fc)/ mM
0,049 0,064 0,123 0,180
50 0,0774 0,0792 0,0807 0,0822
70 0,0767 0,0783 0,0801 0,0816
100 0,0762 0,0776 0,0796 0,0811
200 0,0755 0,0769 0,0789 0,0803
500 0,0741 0,0754 0,0774 0,0792
700 0,0746 0,0755 0,0777 0,0791
1000 0,0743 0,0760 0,0775 0,0791
) 0,0755 0,0769 0,0788 0,0804
0,078
+ 0,002

Tabelle 4.10: Formalpotential EO/ mV fir 1 in MeCN.

v/imV/s c(Fc)/ mM
0,049 0,064 0,123 0,180
10 87 88 88 88
20 87 88 88 88
50 87 88 87 88
70 87 87 88 88
100 87 88 88 88
200 87 88 88 89
500 86 88 88 87
700 87 87 88 89
1000 86 87 89 89
2000 88 88 89 -

5000 88 87 88 89
7000 86 88 88 89
10000 87 88 87 89
[9) 87 88 88 89

@ 88

+ 1
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4.2.2 Ergebnisse der vollstindigen CV-Messungen von 1 in Acetonitril

In allen flinfzehn Messungen ist ein konzentrations- und vorschubabhangiger Anstieg des Oxidations-
bzw. Reduktionspeakstromes zu beobachten. Ebenso ergibt sich fiir das Peakstromverhaltnis fir jede
Einzelmessung ein Wert von anndhernd 1. Aus Abbildung 4.6 ist zu entnehmen, dass die Auftragung

2.¢ unter Berlicksichtigung aller Einzelmessungen eine Gerade

des Oxidationspeakstroms gegen v*
ergibt. Daraus lasst sich schlieen, dass die normierten Stréme in jeder Messreihe einen konstanten
Wert annehmen. Die anhand der vier Messungen exemplarisch gezeigten Eigenschaften in Bezug auf
die Lage der Peakpotentiale und der Peakpotentialdifferenz sind bei allen Messungen zu beobachten.
Das Formalpotential wurde mit einem Durchschnittswert von 87 + 2 mV bestimmt. In der Literatur ist
E° mit 93 mV angegeben.”! Die Abweichung des ermittelten Wertes von 6 mV ist auf nicht identische
Messbedingungen zuriickzufiihren. Hierbei sind sowohl Einflisse der Temperatur und des Messzel-
lenaufbaus wie auch Abweichungen bei der Konzentration der Silberperchloratlésung zu nennen. Fiir

die elektroaktive Flache der Arbeitselektrode ergibt sich unter Berlicksichtigung der Messwerte aller

Konzentrationen bei v =50 mV/s bis 1000 mV/s ein Wert von 0,079 + 0,002 cm?.

0,000144

0,00014

0,0001¢

0,00008+

o

=" 0,00006+

Gleichung y=a+b*x

Keine Gewicht
Gewichtung | yng
Fehler der 1,68755E-10
Summe der
Quadrate
Kor. R-Quadra 0,9996

Wert Standardfehler|

i) 1A

(

0,00004

Schnittpunkt m  1,7168E-7  6,04494E-8
Verkniipfen it der y-Achse

Verkniipfen  Steigung 3,21724E-6  3,71311E-9

0,00002

0,0000

T T T T
0 20 40
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Abbildung 4.6: Normierte Strome von 1 in MeCN Uber alle Konzentrationen und Vorschubgeschwindigkeiten.
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4.2.3 Diskussion der Messergebnisse von 1 in Acetonitril

Mathematisch lasst sich der Wert der elektroaktiven Oberflache der Platin-Arbeitselektrode gemafd
A = 1r? bestimmen. Unter der Annahme, dass r = 1,5 + 0,05 mm betrégt[45], ergibt sich ein Wert von
0,0707 + 0,0047 cm?. Der leicht hohere Wert der experimentellen Ermittlung ist auf eine nicht ideal
glatte Elektrodenoberflache zuriick zu fiihren. Da im Folgenden bei allen Messungen auf dieselbe
Arbeitselektrode zuriick gegriffen wurde, beziehen sich nachfolgende Messergebnisse stets auf einen

Wert von A =0,079 cm?.

Die in Abschnitt 3.2 aufgelisteten Kriterien eines reversiblen bzw. quasi-reversiblen Transfers der
Elektronen sind unabhangig vom verwendeten Losungsmittel giiltig. Angewendet auf die vorliegende
elektrochemische Untersuchung von 1 in MeCN zeigt sich, dass das Peakstromverhéltnis bei allen
Messungen einen Wert von anndhernd 1 ergibt. Wie aus Abbildung 4.6 hervorgeht, steigt (i»")o mit
vY%¢ linear an, was auf einen diffusionskontrollierten Elektronenilibergang schlieSen lasst. Ebenso
nehmen das Oxidations- und das Reduktionspotential bei v < 2 V/s einen konstanten Wert an. In die-
sem Bereich verlauft der Elektronentransfer rein diffusionskontrolliert. Der hierbei fiir die Peakpo-
tentialdifferenz ermittelte Wert von 69 mV weicht nur gering vom erwarteten Idealwert von 58 mV
fir einen reversiblen Elektroneniibergang ab. Bei hoheren Vorschubgeschwindigkeiten und bei stei-
genden Substratkonzentrationen kommt es zu einer Verzerrung der Strom-Spannungskurven, wo-
durch sich die Peakpotentialdifferenz vergroRert. Anzufiihren ist hierbei, dass die Verschiebung der
Peakpotentiale sowohl durch einen nicht vollstandig kompensierten iR-Drop, als auch durch einen
wachsenden Anteil des durch die Geschwindigkeit des Elektronentransfers begrenzten Stromflusses
bedingt ist. Die nur geringe Konzentrationsabhangigkeit von AE, zeigt allerdings, dass der erste Effekt
sehr klein ist. Der Elektronentransfer im Redoxsystem Fc/Fc’ entspricht somit dem quasi-reversiblen

Fall.

Wird die Geschwindigkeitskonstante k° des Elektronentransfers fir 1 in Acetonitril unter Beriicksich-
tigung aller Werte ab v = 2 V/s berechnet, so ergibt sich nach Gleichung 3.8 ein Wert von 0,234 +
0,098 cm-s™. Dass die Messbedingungen, d.h. die Temperatur, die Aktivitat der Arbeitselektrode so-
wie die Zusammensetzung des Elektrolyten maRgeblichen Einfluss auf k° haben, zeigen FAWCETT und
OPALLO in einer Literaturiibersicht.*® Die in verschiedenen Untersuchungen ermittelten Werte von
K° fiir die elektrochemische Oxidation von 1 in MeCN variieren hierbei zwischen 0,02 - 220 cm-s™. Der
experimentell ermittelte Wert flr die Geschwindigkeitskonstante liegt somit im Bereich der Litera-
turdaten. Es ist dennoch darauf hinzuweisen, dass dieser nur eine begrenzte Aussagekraft besitzt.
Wie aus Gleichung 3.8 sowie Abbildungen 3.8 und Tabelle 3.1 hervorgeht, nimmt die Genauigkeit der

Bestimmung von k° mit wachsender Peakpotentialdifferenz zu. Da wiederum eine durch die Kinetik
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des Elektroneniibergangs hervorgerufene VergrofRerung von AE, mit einer steigenden Vorschubge-
schwindigkeit einhergeht, wire es notwendig, auch Messungen mit v > 10 V/s durchzufiihren. Ebenso
muss darauf hingewiesen werden, dass der Einfluss des iR-Drop auf eine Verzerrung der Cyclo-
voltammogramme nicht eindeutig geklart werden kann. Wie in Abschnitt 4.1 beschrieben, kann im
Falle einer Peakaufweitung dann auf eine kinetische Limitierung des Elektronentransfers geschlossen
werden, wenn AE, einzig mit v anwdchst. In der vorliegenden Untersuchung von 1 in MeCN ist zwar
trotz bestmoglicher iR-Kompensation noch ein deutlicher Anstieg von AE, mit ¢ zu beobachten (siehe
exemplarisch Tabelle 4.7), dennoch sind die Schwankungen von AE, bei Variation von c in der glei-

chen GroRenordnung.
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4.3 Elektrochemische Untersuchung von Ferrocen in Propylencarbonat

Zur Analyse der elektrochemischen Eigenschaften von 1 in Propylencarbonat wurde das Substrat aus
dreizehn Stammldsungen unterschiedlicher Konzentration entnommen. Die insgesamt achtundvier-
zig Konzentrationen des Ferrocens nehmen bei allen Messungen einen Wert zwischen 0,042 mM und

0,438 mM ein.

Die elektrochemischen Eigenschaften von 1 in Propylencarbonat wurden mit Hilfe der Methoden
Cyclovoltammetrie, Chronoamperometrie und Chronocoulometrie untersucht. CV-Messungen wur-
den hierbei mit Vorschubgeschwindigkeiten von 10 mV/s bis 100 V/s durchgeftihrt. Fiir v bis 10 V/s
wurde ein Potentialfenster von -250 mV bis +250 mV gewihlt. Im Fall von v > 10 V/s wurde dieses auf
350 mV erweitert. Bei den CA- und CC-Messungen betragen die gewahlten Potentiale -250 mV und

+250 mV. Als Pulsweiten wurden jeweils flinf Werte im Bereich t = 500 — 10000 ms gewahlt.

4.3.1 Cyclovoltammetrische Messungen von 1 in Propylencarbonat

Analog zu den Untersuchungen von 1 in Acetonitril sollen nachfolgend exemplarisch die Ergebnisse
von vier unterschiedlichen Konzentrationen einer CV-Messreihe gezeigt werden. Alle in den Tabellen
4.11 - 4.14 aufgelisteten Potentialwerte sind gegen die in den Messungen verwendete Ag/Ag’-
Referenzelektrode (0,01 M AgClO, / 0,1 M TBAHFP / MeCN) angegeben. Ein reprasentatives

Cyclovoltammogramm von 1 in PC zeigt Abbildung 4.7.

i/ WA
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E/mV

Abbildung 4.7: Cyclovoltammogramm von 1 in PC bei v = 200 mV/s und ¢ = 0,196 mM.
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Tabelle 4.11: Messwerte von 1 in PC bei c=0,102 mM.

: red
vimvst  EX/mV ([®) /uA  ERImV ) JuA 0% /A 'if; X
p
10 90 0,36 22 -0,18 0,21 0,864
20 89 0,50 22 -0,32 0,25 0,971
50 89 0,78 21 -0,51 0,39 0,990
70 89 0,93 22 -0,61 0,47 0,989
100 90 1,10 21 -0,73 0,56 0,993
200 89 1,56 21 -1,04 0,78 0,997
500 91 2,46 20 -1,65 1,22 0,997
700 89 2,89 22 -1,96 1,44 1,004
1000 90 3,49 21 -2,36 1,74 1,004
2000 91 4,98 21 -3,44 2,46 1,016
5000 91 7,80 19 -5,30 3,94 1,010
7000 94 9,11 18 -6,18 4,78 1,019
10000* - - - - - -
20000 101 15,4 11 -11,8 6,32 1,049
50000 112 23,3 -1 -17,3 10,1 1,037
70000 119 24,4 -6 -18,3 11,4 1,061
100000 128 30,0 -15 22,1 13,7 1,043
*fehlerhafte Grundstrome
Tabelle 4.12: Messwerte von 1 in PC bei c =0,196 mM.
' | red
vimvst  EX/mV (%) /pA  ER/mve () fpA Q07 pA =
p
10 90 0,69 21 -0,35 0,39 0,869
20 90 0,97 22 -0,62 0,49 0,972
50 90 1,52 22 -1,00 0,77 0,991
70 90 1,80 22 -1,19 0,91 0,993
100 89 2,16 21 -1,43 1,08 0,994
200 91 3,05 22 -2,04 1,53 0,997
500 90 4,81 21 -3,23 2,39 0,999
700 90 5,67 22 -3,84 2,85 1,006
1000 92 6,83 21 -4,60 3,42 1,003
2000 92 9,68 21 -6,66 4,86 1,018
5000 95 15,3 19 -10,4 7,76 1,013
7000 96 17,9 17 -12,1 9,32 1,017
10000 99 20,9 15 -14,5 11,0 1,036
20000 105 29,6 9 -22,3 12,5 1,046
50000 119 44,5 -4 -32,8 20,3 1,046
70000 123 47,8 -9 -35,5 23,5 1,066
100000 132 57,9 -15 -41,6 26,1 1,024
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Tabelle 4.13: Messwerte von 1 in PC bei c=0,281 mM.

+ red
vimvst  EX/mV ([®) /uA  ERImV ) JuA 0% /A 'iF; X
p
10 91 1,01 20 -0,45 0,61 0,825
20 90 1,41 22 -0,84 0,73 0,934
50 90 2,22 22 -1,46 1,13 0,989
70 90 2,63 22 -1,73 1,33 0,992
100 92 3,14 26 -2,08 1,59 0,995
200 91 4,44 22 -2,96 2,24 0,997
500 91 6,99 20 -4,68 3,52 1,000
700 92 8,25 21 -5,55 4,17 1,003
1000 93 9,91 21 -6,66 5,02 1,004
2000 95 14,0 17 -9,54 7,14 1,018
5000 97 22,1 17 -14,9 11,5 1,016
7000 99 25,8 16 -17,4 13,7 1,020
10000 103 30,8 14 21,5 16,4 1,043
20000 109 42,0 7 -31,6 18,1 1,046
50000 123 61,6 -5 -46,3 29,6 1,071
70000 129 68,9 -11 -49,9 33,5 1,046
100000 139 81,5 -20 -58,5 41,2 1,048
Tabelle 4.14: Messwerte von 1 in PC bei ¢ = 0,360 mM.
' | red
vimvst  EZ/mV o (i%) /pA  ER/mve (™) fpA 007 pA =
p

10 91 1,30 21 -0,64 0,78 0,866
20 91 1,82 22 -1,05 0,96 0,923
50 91 2,86 22 -1,85 1,47 0,981
70 91 3,38 22 2,21 1,73 0,988
100 91 4,04 22 -2,67 2,06 0,992
200 91 5,70 22 -3,80 2,89 0,998
500 93 8,95 20 -6,01 4,52 1,003
700 93 10,6 20 -7,09 5,37 1,003
1000 95 12,7 20 -8,49 6,44 1,006
2000 9% 17,9 19 -12,2 9,20 1,017
5000 101 28,0 16 -19,1 14,8 1,025
7000 104 32,5 13 22,1 17,6 1,029
10000 108 38,0 12 -25,9 20,8 1,036
20000 114 52,7 4 -39,0 24,0 1,047
50000 130 77,9 -11 -56,4 38,8 1,051
70000 138 85,2 -15 -61,1 44,6 1,057
100000 147 99,5 -23 -70,5 54,2 1,059
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In allen vier Messungen ist ein konzentrations- und vorschubabhangiger Anstieg des Oxidations- bzw.
Reduktionsstromes zu beobachten und das Peakstromverhaltnis nimmt in jeder Einzelmessung einen
Wert von annahernd 1 an. Analog zu den Ergebnissen der Messung von Ferrocen in Acetonitril erfah-
ren die Peakpotentiale der Oxidation und der Reduktion innerhalb einer Messreihe Anderungen.
Abweichungen vom Mittelwert, welche auf eine Verzerrung der Cyclovoltammogramme zuriick zu
fuhren sind, werden bei Vorschubgeschwindigkeiten ab 2 V/s beobachtet (siehe auch Abbildung 4.8).
Ebenso wie in Abschnitt 4.2 diskutiert, ist ein nicht vollstandig kompensierter iR-Drop und eine zu-
satzliche kinetische Limitierung des Stromflusses als Ursache zu nennen. In diesem Zusammenhang
vergroRert sich die Peakpotentialdifferenz innerhalb der Messreihe daher nicht nur mit steigender
Vorschubgeschwindigkeit, sondern auch mit steigender Substratkonzentration. Wie aus Tabelle 4.15
hervorgeht, ldsst sich im Bereich v = 50 mV/s bis 2 V/s ein relativ konstanter Wert fir AE, von 69 * 2
mV ermitteln (farblich markierter Bereich). Lediglich bei einer Konzentration von 0,360 mM wachst
die Peakpotentialdifferenz bereits ab v = 500 mV/s deutlich an, was sich durch die in Abschnitt 3.2
gezeigten Abhangigkeit des iR-Drop von der Substratkonzentration erklaren lasst. Unter Einbezie-

hung aller Vorschubgeschwindigkeiten wird ein erhéhter Wert von 86 mV + 27 mV ermittelt.

Eine Verzerrung der Cyclovoltammogramme bewirkt nicht nur eine Verschiebung der Peakpotentiale,
sondern fiihrt ebenso dazu, dass sowohl der im Oxidations- als auch der Reduktionspeak gemessene
Strom i nicht mehr proportional zu v und c ansteigt. Wie aus Tabelle 4.16 hervorgeht, nimmt der
normierte Oxidationsstrom mit steigendem v daher einen fortlaufend kleineren Wert an. Ebenso ist
zu beobachten, dass eine steigende Konzentration von 1 mit einem Anstieg des normierten Stroms
einhergeht. Da die Abweichung vor allem bei der geringsten Konzentration verhaltnismaRig grof3
ausfallt, kann auf einen Fehler bei der Zugabe der Stammlésung in die Messzelle geschlossen wer-
den. Eine Erkldrung der tendenziell héheren Stréme fiir v = 10 mV/s und 20 mV/s findet sich sowohl
in einer moéglichen Uberkompensation des iR-Drop als auch in einer fehlerbehafteten Subtraktion von
ic. Die Ursache beider Probleme werden in Abschnitt 4.1 diskutiert. Im Unterschied zu den Messun-
gen von 1 in Acetonitril zeigt sich bei der Ermittlung des Formalpotentials in Tabelle 4.17 scheinbar
eine geringfligige Abhangigkeit des Wertes von der Verzerrung der Strom-Spannungskurven. Es ist
jedoch darauf hinzuweisen, dass dies ausschlieBlich auf Fehler bei der Kurvenglattung zuriick zu fih-
ren ist (siehe Fehlerdiskussion in Abschnitt 4.1). Fir E° ergibt sich somit ein Wert von 57 + 2 mV. Aus-
gehend von den gewonnenen Erkenntnissen soll festgelegt werden, dass zur Bestimmung des Diffu-
sionskoeffizienten von 1 in Propylencarbonat nach Gleichung 3.10 nur Messwerte fir Vorschubge-
schwindigkeiten zwischen 50 mV/s und 1000 mV/s herangezogen werden (siehe Tabelle 4.18). Fir

die exemplarisch gezeigte Messreihe lasst sich Wert von D = 2,7 +0,1-10°cm?-s™ ermitteln.
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Abbildung 4.8: Cyclovoltammogramme von 1 in PC fiir ¢ = 0,360 mM.

Tabelle 4.15: Peakpotentialdifferenz AEp / mV von 1in PC.

vIimVis c(Fc)/ mM

0,102 0,196 0,281 0,360

10 68 69 71 70

20 67 68 68 69

50 68 68 68 69

70 67 68 68 69
100 69 68 66 69
200 68 69 69 69
500 71 69 71 73
700 67 68 71 73
1000 69 71 72 75
2000 70 71 78 77
5000 72 76 80 85
7000 76 79 83 91
10000 - 84 89 96
20000 90 96 102 110
50000 113 123 128 141
70000 125 132 140 153
100000 143 147 159 170

@69 2
P 86 + 27
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Tabelle 4.16: Normierter Strom (i ), / Jve in pA //mVs™mM fiir 1in PC.

v/imV/s c(Fc)/ mM

0,102 0,196 0,281 0,360

10 1,09969 1,11645 1,13624 1,14364

20 1,07913 1,10195 1,12004 1,12839

50 1,07421 1,09773 1,11436 1,12296

70 1,07636 1,09740 1,11392 1,12232

100 1,07388 1,09825 1,11339 1,12245

200 1,07319 1,09903 1,11376 1,11899

500 1,07090 1,09402 1,10901 1,11126

700 1,06324 1,09208 1,10773 1,11038

1000 1,07322 1,09963 1,11155 1,11223

2000 1,08374 1,10362 1,10884 1,11245

5000 1,06791 1,09922 1,10307 1,09530

7000 1,05573 1,08518 1,09045 1,07661

10000 - 1,07335 1,10140 1,06404

20000 1,05326 1,06048 1,05100 1,03123

50000 1,00252 1,00162 0,96724 0,95771

70000 0,91644 0,94114 0,94596 0,91446

100000 0,94360 0,95329 0,93580 0,89392

Tabelle 4.17: Formalpotential EO/ mV fur 1 in PC.

vIimVis c(Fc)/ mM
0,102 0,196 0,281 0,360
10 56 56 56 56
20 56 56 56 57
50 55 56 56 57
70 56 56 56 57
100 56 55 59 57
200 55 57 57 57
500 56 56 56 57
700 56 56 57 57
1000 56 57 57 58
2000 56 57 56 58
5000 55 57 57 59
7000 56 57 58 59
10000 - 57 59 60
20000 56 57 58 59
50000 56 58 59 60
70000 57 57 59 62
100000 57 59 60 62
%) 56 57 57 58
P 57+2
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Tabelle 4.18: Diffusionskoeffizient D / cm’s™ von 1 in PC (Werte in 10"6).

v/imV/s c(Fc)/ mM
0,0495 0,0645 0,0952 0,1232

50 2,58 2,70 2,78 2,82

70 2,59 2,70 2,78 2,82
100 2,58 2,70 2,77 2,82
200 2,58 2,70 2,78 2,80
500 2,57 2,68 2,75 2,76
700 2,53 2,67 2,75 2,76
1000 2,58 2,71 2,77 2,77

@ 2,71+0,6

4.3.2 Ergebnisse der vollstindigen CV-Messungen von 1 in Propylencarbonat

In allen achtundvierzig voneinander unabhangig aufgenommenen Messungen ist ein konzentrations-
und vorschubabhdngiger Anstieg des Oxidations- bzw. Reduktionspeakstromes zu beobachten; das
Peakstromverhaltnis nimmt jeweils einen Wert von nahezu 1 an. Die Anhand der vier Messungen
exemplarisch gezeigten Eigenschaften in Bezug auf die Lage der Peakpotentiale, der Peakpotentialdif-
ferenz und der normierten Stréme sind auch bei allen weiteren Messungen zu beobachten. Das For-
malpotential wurde mit einem Durchschnittswert von 56 £ 2 mV bestimmt und fiir den Diffusionsko-
effizienten konnte ein Wert von D = 2,8 + 0,1:10°° cm?s™ ermittelt werden. Die Geschwindigkeitskon-

stante k° nimmt einen Wert von 0,048 + 0,013 cm-s™ an.

4.3.3 Ergebnisse der CA-Messungen von 1 in Propylencarbonat

Das elektrochemische Verhalten des Redoxsystems Fc/Fc' in Propylencarbonat wurde bei CA-
Messungen bei vier unterschiedlichen Substratkonzentrationen untersucht. Abbildung 4.9 zeigt
exemplarisch die Strom-Zeit-Kurve bei einer Substratkonzentration von 0,297 mM und einer Pulswei-
te von 2000 ms. Wird der im CA-Experiment gemessenen Strom j gegen t'/? aufgetragen, so ent-
spricht die Steigung im so genannten COTTRELL-Plot dem Wert fiir itY?. Wie aus Abbildung 4.10 ent-
nommen werden kann, betragt it in der vorliegenden exemplarischen CA-Messung 2,25-10° A-sY?,
Zur Berechnung der Anzahl an libergehenden Elektronen nach Gleichung 3.15 wird einer CV-Messung
gleicher Substratkonzentration bei bekannter Vorschubgeschwindigkeit der Wert des Oxidations-
peakstroms entnommen. Fiir v =200 mV/s und (i»™), = 4,71-10°° A kann ein Wert von n = 0,90 ermit-
telt werden. Wird n unter Berlicksichtigung aller Pulsweiten und lber alle Konzentrationen bei v = 50

mV/s bis 1000 mV/s berechnet, so ergibt sich ein Wert von n = 0,91. Der 1-Elektroneniibergang im

Redoxsystem Fc/Fc* kann somit als bestatigt angesehen werden.
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Abbildung 4.9: Chronoamperogramm bei ¢ = 0,297 mM und t = 2000 ms.
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Abbildung 4.10: COTTRELL-Plot der CA-Messung mit ¢ = 0,297 mM und t = 2000 ms.

4.3.4 Ergebnisse der CC-Messungen von 1 in Propylencarbonat

Das elektrochemische Verhalten des Redoxsystems Fc/Fc' in Propylencarbonat wurde bei CC-
Messungen bei vier unterschiedlichen Substratkonzentrationen untersucht. Abbildung 4.11 zeigt
exemplarisch die Ladungs-Zeit-Kurve bei einer Substratkonzentration von 0,085 mM und einer Puls-
weite von 500 ms. Mit Blick auf die Frage, ob durch Auswertung der CC-Experimente chemische Fol-
gereaktionen nachgewiesen werden kdnnen, ldsst sich festhalten, dass das Verhaltnis von Q.. / Q; in

der vorliegenden Messung einen Wert von 0,439 annimmt. Wird die umgesetzte Ladung gegen die

43



4 Ergebnisse und Diskussion

Wurzel der Zeit bzw. gegen © aufgetragen, so kann aus der Steigung der Ausgleichsgeraden im so
genannten ANSON-Plot (Abbildung 4.12) nach Gleichung 3.9 fiir den Diffusionskoeffizienten ein Wert
von Dy, = 2,810° cm?'s™ sowie D,eg = 2,85:10° cm*s™ ermittelt werden. Die Auswertung samtlicher
CC-Messungen unter Bericksichtigung aller Pulsweiten und Konzentrationen bei v = 50 mV/s bis
1000 mV/s ergibt fiir das Verhaltnis von Q, / Q; einen Wert von 0,414 + 0,03. Chemische Folgereak-
tionen im Redoxsystem Fc/Fc" kénnen somit erwartungsgemaR ausgeschlossen werden. Fiir D ergibt
sich nach Auswertung aller Einzelmessungen ein Wert von D,, = 3,13 & 0,2:10° cm*s™ sowie Dyeq =

2,95 +0,1-10° cm?s™.
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Abbildung 4.11: Chronoamperogramm fiir ¢ = 0,085 mM und t =500 ms.
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Abbildung 4.12: ANSON-Plot fiir ¢ = 0,085 mM und t = 500 ms.
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4.3.5 Diskussion der Ergebnisse von 1 in Propylencarbonat

Soll aus CV-Messungen der Diffusionskoeffizient D und die Geschwindigkeitskonstante k° berechnet
werden, so muss sichergestellt sein, dass die Messungen Uber eine moglichst hohe Qualitat verfiigen.
Der Grund liegt hierbei in der Abhangigkeit der ermittelten Werte von den gemessenen
Oxidationspeakstromen. Eine zu starke Verzerrung der Strom-Spannungskurven fiihrt direkt zu feh-
lerbehafteten Werten fiir D bzw. k°. Zu diesem Zweck wurden nur solche Messreihen in der Auswer-
tung bericksichtigt, bei welchen die mit einer Erhéhung von ¢ einhergehende Aufweitung der Peak-
potentialdifferenz minimal ausfallt. Dies trifft auf sechs Messreihen mit vierundzwanzig unterschied-
lichen Substratkonzentrationen zu. Innerhalb dieser CV-Messungen ist zu beobachten, dass AE, bis v
= 1000 mV/s einen konstanten Wert von 69 = 2 mV annimmt. Der Wert entspricht demjenigen der

Messergebnisse von 1 in Acetonitril fiir 50 mV < v < 1000 mV/s.

Die Erwartungen, wie sie an einen chemisch reversiblen und elektrochemisch quasi-reversiblen Elekt-
ronentransfer gestellt werden, bestitigen sich durch die Messergebnisse des Redoxsystems Fc/Fc” in
PC. Wie den Peakpotentialdifferenzen in Abbildung 4.13 und den Tabellen 4.19 - 4.20 zu entnehmen
ist, erfolgt der Elektronenibergang bis zu einer Vorschubgeschwindigkeit von 1000 mV/s rein diffusi-
onskontrolliert. Unabhdngig von der Substratkonzentration wachst AE, anschlieBend kinetisch kon-
trolliert an. Wahrend Abbildung 4.13 alle vierundzwanzig Konzentrationen beinhaltet, umfasst die
Darstellung in den Tabellen 4.19 - 4.20 aufgrund der grofen Datenmenge der CV-Messungen von 1 in
PC nur zwolf Substratkonzentrationen. Alle Ergebnisse lassen sich jedoch ohne Einschrankungen auf

die restlichen Substratkonzentrationen libertragen.

Die zwischen einzelnen Substratkonzentrationen sichtbaren Schwankungen von AE, bei gleicher Vor-
schubgeschwindigkeit sind auf drei Ursachen zuriick zu fihren. Wie in Abschnitt 4.1 dargelegt, ist der
Spannungsabfall in CV-Messungen in Abhangigkeit der ermittelten maximalen Werte unterschiedlich
stark kompensiert worden. Einfliisse eines nicht vollstandig kompensierten iR-Drop fiihren daher
ebenso wie Glattungsfehler zu Abweichungen zwischen den einzelnen Messungen. Es ist aber auch
darauf hinzuweisen, dass CV-Messungen von 1 in PC Uber einen Zeitraum von mehreren Wochen
durchgefihrt worden sind. Aufgrund der nicht immer identischen Messbedingungen sind Fehler
demnach auch auf statistische Abweichungen zuriick zu fihren. Wichtig ist, dass der Anstieg von AE,
innerhalb der in Abbildung 4.13 gezeigten Messungen mit wenigen Ausnahmen nicht signifikant mit
¢, aber systematisch mit v wachst. Auffallig ist jedoch, dass es bei Messungen von 1 in PC mit v < 50
mV/s im Gegensatz zu Experimenten in MeCN zu keiner sichtbaren Verzerrung der Cyclo-

voltammogramme aufgrund von Konvektion kommt. Eine Erklarung fir die Unterschiede der Mes-
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sungen von 1 in MeCN und PC findet sich in der Viskositat des Losungsmittels. PC ist zahflUssiger als

MeCN, wodurch auch die Konvektion in der Messzelle geringer ist.
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Abbildung 4.13: Peakpotentialdifferenzen von 1 in PC fiir v < 100 V/s.

Tabelle 4.19: Peakpotentialdifferenzen von 1 in PC fur v < 100 V/s.

v/IimV/s c(Fc)/ mM

0,079 0,081 0,102 0,154 0,155 0,196

10 68 68 68 68 68 69

20 67 69 67 68 69 68

50 67 65 68 67 67 68

70 67 64 67 68 67 68

100 66 65 69 66 68 68

200 67 78 68 68 68 69

500 69 78 71 69 70 69

700 71 79 67 70 70 68

1000 71 70 69 74 72 71

2000 76 72 70 88 74 71

5000 69 74 72 74 80 76

7000 78 78 76 81 83 79

10000* 80 - - 80 86 84

20000 93 98 90 93 101 96

50000 119 123 113 120 125 123

70000 132 134 125 125 136 132

100000 139 156 143 150 142 147

*teilweise fehlerhafte Grundstrome
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Tabelle 4.20: Peakpotentialdifferenzen von 1 in PC fur v < 100 V/s.

v/imV/s c(Fc)/ mM
0,222 0,222 0,281 0,284 0,286 0,360

10 70 68 71 70 68 70

20 67 69 68 69 67 69

50 67 68 68 68 67 69

70 68 69 68 70 68 69

100 70 68 66 69 70 69
200 68 70 69 70 69 69
500 71 69 71 67 71 73
700 71 71 71 76 72 73
1000 74 75 72 76 76 75
2000 74 78 78 81 76 77
5000 78 84 80 89 84 85
7000 85 85 83 91 89 91
10000 87 93 89 97 93 96
20000 102 106 102 110 106 110
50000 135 131 128 133 140 141
70000 144 141 140 145 151 153
100000 165 155 159 159 169 170

Zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten von 1 in Propylencarbonat wurden unabhangig von der
Substratkonzentration alle Einzelmessungen herangezogen, bei welchen noch keine kinetische Limi-
tierung des Elektroneniibergangs auftritt. Da bei sehr niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten jedoch
haufig Probleme mit schlechten Grundstromwerten oder einer Uberkompensation des iR-Drop auf-
traten, bleiben Messungen mit v < 50 mV/s ebenfalls unbericksichtigt. D konnte daher Giber 164 Ein-
zelmessungen bei v = 50 mV/s bis 1000 mV/s mit einem Wert von 2,8 + 0,1-10° cm*s™ bestimmt
werden. Mit Blick auf die in Abschnitt 1 diskutierte Ubersicht liegt der experimentell ermittelte Wert

fur D somit unterhalb der in der Literatur angegebenen Diffusionskoeffizienten.* ** 16 17- 18]

Ein Vergleich mit den durch CC-Messungen bestimmten Werten von D,, = 3,13 0,2:10° cm*s™ bzw.
Dred = 2,95 + 0,1:10° cm*s™ zeigt geringfiigige Abweichungen. In diesem Zusammenhang ist aber
darauf hinzuweisen, dass der 20 Einzelmessungen umfassende Datensatz der CC-Messungen nur
Uber eine begrenzte Aussagekraft verfligt. Ebenso ist festzuhalten, dass Messfehler, die im Zusam-
menhang mit CC-Messungen auftreten, aufgrund der in Gleichung 3.9 gezeigten Abhangigkeit des
Diffusionskoeffizienten von der Steigung der Ausgleichsgeraden im ANSON-Plot stark verfalscht wer-
den konnen. Ziel der CC-Messungen war es vielmehr zu untersuchen, ob die Annahme, wonach das

Verhaltnis D,y / Dy in organischen Losungsmitteln nidherungsweise 1 betragt, auch fiir Messungen
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von 1 in PC zutrifft. Dies wurde bestatigt, da sich aus den Messergebnissen ein experimentell ermit-

teltes Verhaltnis von 1,06 £ 0,08 ergibt.

Diffusionskoeffizienten in FlUssigkeiten werden durch die Stokes-Einstein-Gleichung beschrieben

(Gleichung 4.1, nach®).

- KT
blalyty (a.1)

D = Diffusionskoeffizient, T = Temperatur, k = Boltzmann-Konstante, ) = Viskositdt des Losungsmittels, r = hydrodynamischer
Partikelradius

Wie EISELE et al. und MATSUMOTO et al. exemplarisch zeigten ist es moglich, die Verlasslichkeit ei-
nes experimentell ermittelten Diffusionskoeffizienten mit Hilfe der Stokes-Einstein-Gleichung zu pri-
fen, wenn D des selben Substrats in einem anderen Losungsmittel bekannt ist.[%® %9 pls Dmecn) Wird
ein Wert von 2,4:10° cm?’s™ angenommen.[m] Fir die Viskositat Nivecy) wird in der Literatur ein Wert
von 0,341 cP und fiir Npc) von 2,53 cP angegeben.[so] Der mit Hilfe der Stokes-Einstein-Gleichung er-
mittelte Diffusionskoeffizient fir 1 in PC betragt demnach 3,23:10° cm?s™. Obwohl dieser Wert leicht
auBerhalb der Standardabweichung des durch CV-Messungen ermittelten D liegt, kann der experi-
mentell ermittelte Wert als verlasslich angesehen werden. Begriindet werden kann dies mit der An-
nahme, wonach der Berechnung des Diffusionskoeffizienten ein identischer hydrodynamischer

Partikelradius zu Grunde liegt. Tatsachlich trifft dies jedoch nur ndherungsweise zu.

Ausgehend von der Ermittlung von D wurde die Geschwindigkeitskonstante des Elektronentransfers
bestimmt. Eingeflossen sind dabei 154 Einzelmessungen mit v > 1000 mV/s. Ein Vergleich des fiir k°
experimentell ermittelten Wertes von 0,048 + 0,013 cm-s ™ mit Literaturangaben offenbart Abwei-
chungen. So geben beispielsweise BARANSKI und WINKLER die Geschwindigkeitskonstante von 1 in
PC mit 0,15 cm-s™ an.” ZARA et al. hingegen ermittelten bei einer zusatzlichen Wasserbeimengung
von 0,2 % einen Wert von 0,023 cm-s . Da Messbedingungen, die Elektrodenanordnung und auch
die Aktivitdt der verwendeten Arbeitselektrode einen Einfluss auf die Geschwindigkeit des Elektro-
nentransfers ausiiben, kénnen hier keine aussagekraftigen Vergleiche des experimentell ermittelten
Wertes zu Literaturangaben angestellt werden. Die Differenz zur Geschwindigkeitskonstanten von 1
in MeCN, welche in Abschnitt 4.2 bei identischem Vorgehen ermittelt wurde, kann mit der 16sungs-
mittelspezifischen longitudinalen Relaxationszeit 1, erklart werden. Nach GRAMPP et al. verhalten
sich k° und t_ naherungsweise umgekehrt proportional zueinander.? Die hierbei angegebenen Wer-
te betragen Tymecn) = 0,2:10™ s und Type) = 2,6:10™%s. Mit Blick auf die experimentell ermittelten Ge-
schwindigkeitskonstanten von ko(MeCN) = 0,234 cm-s™ und ko(pc) = 0,048 cm-s™ lasst sich feststellen,

dass das Verhaltnis der I6sungsmittelspezifischen Abweichungen miteinander korrespondiert. Der
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Zusammenhang zwischen der 16sungsmittelspezifischen longitudinalen Relaxationszeit und der Ge-
schwindigkeit des Elektronentransfers kann fiir das untersuchte Redoxsystem Fc/Fc” in den Lésungs-

mitteln PC und MeCN somit als erfllt angesehen werden.

Mit Ausnahme von Messungen, die mit einem fehlerbehafteten Grundstrom korrigiert sind, wurden
zur Ermittlung des Formalpotentials E° alle achtundvierzig Messungen unterschiedlicher Substratkon-
zentration Uber alle Vorschubgeschwindigkeiten von v = 10 mV/s bis 100 V/s herangezogen. Der

hierbei gebildete Mittelwert von 56 + 2 mV entspricht den Literaturangaben.[‘w

49



4 Ergebnisse und Diskussion

4.4 Elektrochemische Untersuchung von N,N‘-Bis(ferrocenoyl)diamino-

ethan in PC

Ausgehend von den Ergebnissen der elektrochemischen Untersuchung von 1 in Propylencarbonat
sollen die Eigenschaften eines Derivats von Ferrocen analysiert werden. 2 weist hierbei in Form zwei-
er Ferrocenmolekiile mehrere redoxaktive Zentren auf, so dass bei einer elektrochemischen Umset-
zung insgesamt zwei Elektronen lbergehen kdénnen. Wie PUGH et al. in einer elektrochemischen
Untersuchung von 1,6-Diferrocenylhexan gezeigt haben, konnte fiir ein Bisferrocen mit gleicher ver-
bindenden Kettenldnge keine wechselseitige Beeinflussung nachgewiesen werden. Anhand der
Methoden der Cyclovoltammetrie und der Chronoamperometrie gilt es daher zu untersuchen, in-
wieweit die beiden elektronenziehenden Saureamidgruppen einen Einfluss auf das Redoxverhalten

der beiden Metalloceneinheiten haben.

Zur Analyse der elektrochemischen Eigenschaften von 2 in Propylencarbonat wurde das Substrat aus
sechs Stammldsungen unterschiedlicher Konzentration entnommen. Die insgesamt dreiRig Substrat-

konzentrationen nehmen bei allen Messungen einen Wert zwischen 0,015 mM und 0,278 mM an.

In einer Voruntersuchung wurde das elektrochemische Verhalten von 2 mit v = 10 mV/s bis 100 V/s
in einem Potentialfenster von -250 mV bis +1000 mV analysiert. Eine Redoxaktivitdt konnte dabei in
einem Potentialbereich von +100 mV bis +300 mV beobachtet werden. Fir die Substratmessungen
wurde daher fir alle Vorschubgeschwindigkeiten ein Potentialfenster von -50 mV bis +450 mV ge-
wahlt. Weiter ergaben die Voruntersuchungen von 2 mit v > 10 V/s h&ufig auftretende Probleme mit
der Grundstromkorrektur (siehe nachfolgende Diskussion in Abschnitt 4.4.2). CV-Messungen wurden
daher Uberwiegend mit v = 10 mV/s bis 10 V/s durchgefiihrt; Strom-Spannungskurven mit héheren
Vorschubgeschwindigkeiten wurden nur in wenigen Einzelfdllen aufgenommen. Bei CC-Messungen
entsprechen die gewédhlten Potentiale den Maximalwerten der CV-Messungen (-50 mV / +450 mV).

Als Pulsweiten wurden jeweils fiinf Werte im Bereich T = 500 — 10000 ms gewahlt.

4.4.1 Cyclovoltammetrische Messungen von 2 in Propylencarbonat

Nachfolgend sollen exemplarisch die Ergebnisse von vier unterschiedlichen Konzentrationen einer
CV-Messreihe gezeigt werden. Die anhand dieser Daten reprdsentativ gezeigten Ergebnisse lassen
sich ohne Einschrankungen auf alle weiteren Messungen lbertragen. Alle in den Tabellen 4.21 - 4.24
angegebenen Potentialwerte sind gegen den in Abschnitt 4.3 ermittelten Ferrocenstandard angege-

ben. Ein reprasentatives Cyclovoltammogramm von 2 in PC zeigt Abbildung 4.14.

50



4 Ergebnisse und Diskussion

2,0

154

1,04

0,5

i/ pA

0,0

-0,54

-1,0 1

41,54

-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
E/V

Abbildung 4.14: Cyclovoltammogramm von 2 in PC bei v = 200 mV/s und ¢ =0,113 mM.

Tabelle 4.21: Messwerte von 2 in PC bei ¢ = 0,032 mM.

+ red
vimvs®  EXImV @) /uA  ER/mV () JuA 0%/ pA 'if;x
p
10 208 0,13 131 -0,08 0,06 0,9103
20 208 0,19 131 -0,11 0,10 0,9456
50 209 0,31 131 0,18 0,18 0,9616
70 206 0,32 131 -0,23 0,16 1,0667
100 208 0,37 130 0,27 0,19 1,0420
200 205 0,52 130 -0,39 0,26 1,0798
500 207 0,83 130 -0,64 0,41 1,0969
700 205 0,98 130 -0,77 0,47 1,1027
1000 203 1,19 131 -0,93 0,60 1,1084
2000 205 1,69 130 -1,36 0,83 1,1312
5000 202 2,72 129 2,23 1,43 1,1621
7000 204 2,85 126 -2,57 1,29 1,2083
10000 206 3,71 126 -3,74 1,55 1,2978
[ 206 130 1,0856
t 2 2 0,1068
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Tabelle 4.22: Messwerte von 2 in PC bei ¢ = 0,062 mM.

+ red
vimvs® EXImv @) uA  ER/mV () /uA 0% /A 'if;x
p
10 209 0,23 133 -0,14 0,13 0,9492
20 208 0,36 132 -0,21 0,19 0,9384
50 208 0,55 132 -0,36 0,29 1,0069
70 207 0,59 132 -0,44 0,28 1,0489
100 208 0,73 132 -0,53 0,35 1,0449
200 206 1,02 130 -0,76 0,49 1,0615
500 206 1,61 131 -1,21 0,76 1,0709
700 206 1,92 131 -1,46 0,91 1,0767
1000 207 2,28 131 -1,78 1,10 1,1005
2000 207 3,28 131 -2,58 1,58 1,1055
5000 209 5,14 127 -4,19 2,57 1,1457
7000 207 5,61 127 -4,84 2,77 1,1891
10000 206 7,00 124 -6,84 2,99 1,2694
") 207 130 1,0775
+ 1 3 0,0905
Tabelle 4.23: Messwerte von 2 in PC bei ¢ = 0,088 mM.
i red
vimvs®  EZ/mV (i&) ipA  EX/mv () pA 0% TpA =
p
10 209 0,35 133 -0,21 0,18 0,9393
20 209 0,50 133 -0,32 0,26 0,9831
50 209 0,79 132 -0,53 0,42 1,0064
70 208 0,89 132 -0,63 0,43 1,0312
100 208 1,06 133 -0,76 0,51 1,0393
200 208 1,49 131 -1,09 0,71 1,0519
500 208 2,35 132 -1,75 1,12 1,0604
700 208 2,79 134 -2,09 1,33 1,0668
1000 208 3,33 132 -2,56 1,60 1,0870
2000 208 4,74 132 -3,71 2,28 1,1006
5000 207 7,51 129 -6,11 3,77 1,1436
7000 207 8,39 127 7,17 4,12 1,1779
10000 210 9,85 126 -9,04 4,52 1,2265
@ 208 131 1,0703
t 1 2 0,0787
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Tabelle 4.24: Messwerte von 2 in PC bei c=0,113 mM.

+ red
vimvs® EXImv @) uA  ER/mV () /uA 0% /A 'if;x
p
10 210 0,45 133 0,27 0,23 0,9457
20 210 0,64 134 -0,42 0,33 0,9807
50 207 1,01 135 -0,68 0,52 1,0033
70 208 1,15 134 -0,82 0,55 1,0262
100 209 1,37 132 -0,98 0,65 1,0295
200 209 1,93 133 -1,41 0,92 1,0439
500 209 3,04 133 2,25 1,44 1,0554
700 209 3,61 132 -2,69 1,72 1,0649
1000 207 4,35 131 -3,26 2,07 1,0678
2000 209 6,13 132 -4,73 2,94 1,0902
5000 210 9,64 129 -7,76 4,75 1,1294
7000 210 10,9 128 9,13 5,39 1,1614
10000 210 12,8 126 -11,5 5,96 1,2107
") 209 132 1,0622
t 1 3 0,0728

In allen vier Messungen ist ein konzentrations- und vorschubabhangiger Anstieg des Oxidations- bzw.
Reduktionsstromes zu beobachten. Weiter geht aus den Tabellen 4.21 — 4.24 hervor, dass das
Peakstromverhaltnis unabhangig von der Konzentration mit v anwachst. Entsprechend Gleichung 3.5
nimmt also entweder der Oxidationspeakstrom fortlaufend kleinere, oder der Reduktionspeakstrom
fortlaufend grofRere Werte an. Im Gegensatz zu den Ergebnissen der Messungen von 1 in PC erfahren
die Peakpotentiale der Oxidation innerhalb einer Messreihe keine charakteristischen Anderungen.
Die Abweichungen vom Mittelwert sind vielmehr auf statistische Schwankungen zurick zu fihren.
Anders verhilt es sich bei den Peakpotentialen der Reduktion. Hierbei ist zu beobachten, dass diese
ab v = 5 V/s unabhéngig von der Konzentration einen fortlaufend kleineren Wert annehmen. Mogli-
che Ursachen dieser Abweichung werden in Abschnitt 4.4.2 diskutiert. Fiir AE, konnte unter Bertick-
sichtigung aller in den Tabellen 4.21 - 4.24 gezeigten Einzelmessungen ein Wert von 77 £ 3 mV ermit-
telt werden. Wie aus Tabelle 4.25 hervorgeht, bewirkt die Anderung des Reduktionspotentials jedoch
eine gegenlber dem Mittelwert deutliche Erhéhung von AE, ab v = 5 V/s. Bei den normierten Stro-
men (Tabelle 4.26) ist festzustellen, dass die Werte innerhalb einer Messreihe mit steigender Vor-
schubgeschwindigkeit einen kleineren Wert annehmen. Ebenso ist zu beobachten, dass eine steigen-
de Konzentration von 2 mit einem leichten Anstieg des normierten Stroms einhergeht. Da eine Ab-

weichung vom Mittelwert vor allem bei geringeren Konzentrationen gegeben ist, kann auf
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Wagefehler und Fehler bei der Zugabe der Stammldsung in die Messzelle geschlossen werden. Die

Ursache der Variation der Werte innerhalb einer Messreihe wird in Abschnitt 4.4.2 diskutiert.

Tabelle 4.25: Peakpotentialdifferenz AE, / mV fiir 2 in PC.

v/imV/s c(Fc)/ mM
0,032 0,062 0,088 0,113
10 77 76 76 77
20 77 76 76 76
50 78 76 77 72
70 75 75 76 74
100 78 76 75 77
200 75 76 77 76
500 77 75 76 76
700 75 75 74 77
1000 72 76 76 76
2000 75 76 76 77
5000 73 82 78 81
7000 78 80 80 82
10000 80 82 84 84
0] 76 77 77 77
@ 77+3

Tabelle 4.26: Normierter Strom (i >* ), / Jve in pA /A mVs*mM fiir 2in PC.

v/imvV/s c(Fc)/ mM
0,032 0,064 0,088 0,113
10 1,26 1,20 1,25 1,25
20 1,31 1,30 1,26 1,27
50 1,36 1,26 1,26 1,27
70 1,18 1,16 1,20 1,22
100 1,17 1,18 1,20 1,22
200 1,15 1,17 1,19 1,21
500 1,14 1,16 1,19 1,20
700 1,14 1,18 1,19 1,21
1000 1,17 1,17 1,19 1,22
2000 1,17 1,19 1,20 1,22
5000 1,19 1,17 1,20 1,20
7000 1,05 1,08 1,13 1,15
10000 1,15 1,14 1,12 1,14
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4.4.2 Ergebnisse der elektrochemischen Messungen

Da sich unter Auswertung von vier Substratkonzentrationen der CC-Messungen fir Q,. / Q; ein Wert
von 0,446 £ 0,02 ergibt erscheint es unwahrscheinlich, dass 2 bei einer elektrochemischen Um-
setzung Folgereaktionen eingeht. Fiir den Mechanismus der Elektroneniibertragung wird daher an-
genommen, dass dieser einem EE-Mechanismus entspricht. Wie in Abschnitt 3.2 diskutiert, entspre-
chen die beiden Extremfille hierbei einem Elektronentransfer mit £% > E°,, wobei AE® > 150 mV und
E° < E% mit AE° < -180 mV. Festzuhalten ist, dass sich eine groBe Ahnlichkeit mit Strom-
Spannungskurven aus cyclovoltammetrischen Messungen von 2 in Ethanol erkennen l3sst.”® In den
Strom-Spannungskurven der in Abschnitt 4.4.1 exemplarisch herangezogenen CV-Messungen kann
unabhangig von v keine Peakaufspaltung in zwei Signale ausgemacht werden (siehe Beispiel in Abbil-
dung 4.15). Somit l4sst sich ausschlieBen, dass der Ubergang im gesamten zugénglichen Potentialbe-
reich mit einer sehr grofRen, positiven Potentialdifferenz erfolgt. Gleiches gilt fir die Hypothese, wo-
nach das zweite Elektron bei einem wesentlich geringeren Potential ibertragen wird. In diesem Zu-
sammenhang ist zunachst festzuhalten, dass die Cyclovoltammogramme keine deutliche Verkleine-
rung der Peakpotentialdifferenzen gegeniiber dem in den Abschnitten 4.2 und 4.3 diskutierten E-
Mechanismus des Ferrocens erkennen lassen. Belegt werden kann dies mit den in Tabelle 4.25 aufge-
listeten Werten von AE,. Fir E°, < E° mit AE°< -180 mV ergibt die Theorie, dass AE, einen Wert von
ca. 29 mV annimmt. Tatsachlich betragt die Peakpotentialdifferenz im Durchschnitt jedoch 77 mV,
wachst also gegenliber den Werten des Ferrocens sogar an. Aus diesen Erkenntnissen muss ge-
schlussfolgert werden, dass die Differenz zwischen E°, und E% im Fall einer wechselseitigen Beein-

flussung des Elektronentransfers gering ist.

i/ pA
o
(92}
1

v =100 mV/s

1,0
1,54 v =200 mV/s
2,0 v =500 mV/s
2,54 v =700 mV/s
3,0 v = 1000 mV/s
35 -
4,0 T T T T T T T T T

0.1 0,0 0,1 0,2 03 0.4

Abbildung 4.15: Cyclovoltammogramme von 2 fiir c = 0,113 mM.
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N,N‘-Bis(ferrocenoyl)diaminoethan weist zwei strukturell identische Redoxzentren auf, die raumlich
voneinander getrennt sind. Es erscheint daher tatsdchlich moéglich, dass die Ferroceneinheiten keiner
wechselseitigen Beeinflussung unterliegen. Die Transfers der Elektronen erfolgt in diesem Fall rein
statistisch.®* > In einer Strom-Spannungskurve zeigt sich dieser Sonderfall darin, dass die Peakpo-
tentialdifferenz bei doppelt so hohem i der eines E-Mechanismus entspricht, wobei die Aufspaltung

der Normalpotentiale eine Differenz von -35,6 mV annimmt. 2% ¢!

Ein Vergleich der fir 2 aufgenommenen Cyclovoltammogramme mit Modellvorstellungen des Ver-
laufs einer Strom-Spannungskurve fiir AE® = -35,6 mV offenbart trotz der gegeniiber der Ferrocen-
messung leicht abweichenden Peakpotentialdifferenz augenscheinlich eine grolRe Ahnlichkeit.®® In
diesem Zusammenhang gilt es daher den vorliegenden Datensatz auf die Annahme, wonach die

Ubertragung der Elektronen ohne eine wechselseitige Beeinflussung abliuft, zu priifen.

Eine Moglichkeit zu belegen, dass trotz dhnlicher Werte bei den Peakpotentialdifferenzen von 1 in PC
bzw. 2 in PC eine unterschiedliche Anzahl an Elektronen lbergeht, bietet die Berechnung des Diffusi-
onskoeffizienten. Wird dieser mit den Werten des vorliegenden Datensatzes nach Gleichung 3.10
unter der Annahme n = 1 berechnet, so ergibt sich ein Wertvon D=3,2 + 0,3:10° cm-s™. Dieser Wert
ist dem Diffusionskoeffizienten von 1 in PC sehr ahnlich. In Anbetracht der Molekilstruktur wird je-
doch fiir Dy ein geringerer Wert als fiir D(;) erwartet. Nach PARKER verhdlt sich der Quotient der
Diffusionskoeffizienten zweier Spezies im selben Losungsmittel in manchen Fallen ndaherungsweise
umgekehrt proportional zu deren molaren Massen.®” Mit M) = 186,04 g/mol, M, = 484,15 g/mol
und Dyy) = 2,79:10°° cm-s™ ergibt sich fiir D ein theoretisch erwarteter Wert von 1,08:10° cms™. Die
Abweichung zwischen dem erwarteten und dem ermittelten Wert ist hierbei auf die zu hohen
Oxidationspeakstrome fir einen E-Mechanismus zurtlick zu fihren. Wird Gleichung 3.10 dahingehend
angepasst, als dass die fiir den Oxidationspeakstrom gemessenen Werte gleichermaBen auf zwei
Elektronen entfallen, so ergibt sich fiir D) = 8,0 0,7-107 cm/s. Dieser Wert weist eine wesentlich
geringere Abweichung gegeniliber dem erwarteten Diffusionskoeffizienten auf. Aufgrund der den-
noch groRRen Differenz stellt dieser Weg kein verlassliches Kriterium dar, um zu beurteilen, ob eine

Wechselwirkung zwischen den Redoxzentren vorliegt oder nicht.

In einem zweiten Schritt soll daher eine Strom-Spannungskurve von 2 mit der von 1 bei minimal un-
terschiedlicher Substratkonzentration verglichen werden. Trifft die oben aufgestellte Hypothese zu,
so ist zu erwarten, dass die Peakstrome von 2 diejenigen des Ferrocens bei identischem D um den
Faktor 2 Ubersteigen. Wie aus Abbildung 4.16 exemplarisch hervorgeht, ist dies nicht der Fall. Zwar
kénnen fiir 2 hohere Oxidations- und Reduktionsstrome ausgemacht werden, die Differenz zu 1 ist

jedoch gering. In diesem Zusammenhang muss jedoch auch darauf verwiesen werden, dass beide
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Messungen nicht unter vollkommen identischen Messbedingungen durchgefiihrt worden sind und
fir 2 kein Diffusionskoeffizient vorliegt. Die Aussagekraft des Vergleichs ist also als duRerst gering

einzuschatzen.

2,04

i/pA

a5t +

Abbildung 4.16: Cyclovoltammogramme fiir c = 0,135 mM und v = 100 mV/s.

Weiter geht aus den Tabellen 4.21 — 4.24 hervor, dass das Peakstromverhaltnis unabhangig von der
Konzentration mit v anwéchst. Entsprechend Gleichung 3.5 nimmt also entweder der Oxidations-
peakstrom fortlaufend kleinere, oder der Reduktionspeakstrom fortlaufend groRere Werte an. Wird
davon ausgegangen, dass die beiden Redoxzentren in 2 miteinander wechselwirken, so kdnnte dies
ein Hinweis auf eine durch die Kinetik des Elektronentransfers von v abhangige, unterschiedlich star-
ke Verzerrung der Peaks sein. Testweise wurden daher auch CV-Messungen mit v > 10 V/s durchge-
flihrt. Wie aus Abbildung 4.17 hervorgeht, kann aus den Cyclovoltammogrammen jedoch nur abge-
leitet werden, dass diese analog zu den CV-Messungen von 1 einer vorschubabhdngigen Verzerrung
unterliegen. Eine Aufspaltung der Peaks in zwei Signale ist nicht zu erkennen. In diesem Zusammen-
hang kénnen die sich mit v andernden normierten Strome ebenfalls mit einer Verzerrung durch einen

nicht vollstéandig kompensierten iR-Drop erklart werden.

Aus dem Verlauf der Strom-Spannungskurven in Abbildung 4.17 geht jedoch hervor, dass die Form
des Oxidations- und Reduktionspeak stark voneinander abweicht. Eine Begriindung fiir ein sich an-
derndes Peakstromverhaltnis kdnnte also auch in einer adsorptionskontrollierten Umsetzung von 2
liegen. Wie aus Abbildung 4.18 hervorgeht, deuten die in Abschnitt 4.4.1 herangezogenen Werte fir
v = 10 mV/s bis 10 V/s jedoch auf eine rein diffusionskontrollierte Umsetzung hin, da der
Oxidationspeakstrom nahezu linear zu Wurzel v ansteigt. Interessant ist, dass dies fir v > 50 V/s je-
doch nicht mehr der Fall zu sein scheint. Wie in den Abbildungen 4.19 und 4.20 gezeigt, steigt der

Oxidationspeakstrom fiir sehr hohe Vorschubgeschwindigkeiten vielmehr linear zu v an.
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Abbildung 4.17: Cyclovoltammogramm von 2 fir ¢ = 0,278 mM und v =70 V/s.
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Abbildung 4.18: Abhangigkeit des Oxidationspeakstrom von v firv< 10 V/s
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Abbildung 4.19: Abhangigkeit des Oxidationspeakstrom von v fir ¢ = 0,278 mM
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Abbildung 4.20: Abhangigkeit des Oxidationspeakstrom von v fiir c = 0,278 mM

In diesem Zusammenhang muss jedoch auf mehrere Probleme mit den CV-Messungen von 2 hinge-
wiesen werden. Da sich 2 nur sehr schlecht in PC |6st, konnten elektrochemische Messungen zumeist
nur mit einer sehr geringen Substratkonzentration durchgefiihrt werden. Die in Abschnitt 4.1 disku-
tierten Fehler im Zusammenhang mit einer Grundstromkorrektur fiihren so dazu, dass sich der vor-
und ricklaufige Scan in den Cyclovoltammogrammen bei sehr hohen Vorschubgeschwindigkeiten
haufig Gberschneiden. Hervorzuheben ist, dass dieses Problem durch eine Verschiebung des Po-
tentialfensters gegeniliber den Messungen von 1 in PC verstarkt wurde. Wie beispielsweise PETIT et
al. zeigen, ist PC ein Losungsmittel, in welchem CV-Messungen auch in einem Potentialfenster mog-
lich sind, welches (iber einen Wert von 500 mV hinausgeht.[ss] Dennoch konnten in den vorliegenden
Messungen fiir hohe Vorschubgeschwindigkeiten nur dann qualitativ hochwertige Messkurven von 2
erreicht werden, wenn die Substratkonzentration Werte von ¢ > 0,15 mM annahm. Aufgrund der
[6slichkeitsbedingten Beschrankungen wurde bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten demnach mit
nahezu maximaler Substratkonzentration gemessen. In diesem Zusammenhang ist anzunehmen, dass
ein nicht naher bestimmter Anteil des elektrochemisch umgesetzten Substrats eine Verbindung mit
dem im Elektrolyten befindlichen Leitsalz eingeht und auskristallisiert, woraus die leicht unterschied-

lichen Formen von Oxidations- bzw. Reduktionspeak resultieren konnten.

Wie SCHOLL et al. zeigen, bewirken Substituenten an einem Cyclopentadienylring des Ferrocens in
Abhangigkeit von ihrer Beschaffenheit eine Verschiebung des Formalpotentials.®® Siureamid-
gruppen Uben hierbei einen elektronenziehenden Effekt auf den Aromaten aus, wodurch auch die
Elektronendichte am Eisenatom sinkt. Entsprechend bewirkt die Anbindung einer Sdureamidgruppe,

dass das Ferrocen schwerer, d.h. bei einem hoheren Potential oxidiert wird.® |n diesem Zusammen-
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hang konnten CHEN et al. das Formalpotential eines einfach sdureamidsubstituierten Ferrocens (Ab-
bildung 4.21) in MeCN mit einem auf den Ferrocenstandard bezogenen Wert von 165 mV bestim-
men.?? Dass die Anwesenheit einer zusitzlichen Amidgruppe im Substituenten keine signifikante
Verschiebung des Formalpotentials bewirkt, wenn diese an ein Si-modifizierten Kieselgelpartikel an-
gebunden ist, zeigen PLUMERE et al. in einer elektrochemischen Untersuchung eines zweifach
amidsubstituierten Ferrocens in MeCN, bei welchem E° mit 177 mV bestimmt wurde (Schaubild
4.2).[6” Werden die in Abschnitt 4.4.1 vorliegenden Daten zur Bestimmung des Formalpotentials aus-
gewertet, so ergibt sich ein Wert von 169 + 2 mV (Abbildung 4.22). Unter Auswertung aller dreiBig
Substratkonzentrationen mit v = 10 mV/s bis 10 V/s lasst sich fir E° ein Wert von 173 + 2 mV ermit-
teln. Anzumerken ist, dass ein Vergleich der zitierten Literaturwerte mit den experimentell bestimm-
ten Parametern fiir 2 aufgrund der nicht identischen Molekilstrukturen nur ndherungsweise moglich
ist. Vor diesem Hintergrund kann daher nur festgestellt werden, dass die Abweichung von E° zwi-

schen 1 und 2 den Erwartungen an einen elektronenziehenden Saureamidsubstituenten entspricht.

Fe

Abbildung 4.21: Einfach sdureamidsubstituiertes Ferrocen (nachm])
o o}
=< — )
N
N
| \ N

R = Si-modifiziertes Kieselgelpartikel

Abbildung 4.22: Zweifach sdureamidsubstituiertes Ferrocen (nach[Gl])
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Mit Hilfe der verwendeten Messtechnik kann nicht abschlieBend beurteilt werden, ob die Ubertra-
gung der Elektronen einer wechselseitigen Beeinflussung unterliegt oder nicht. In diesem Zusam-
menhang kann daher auch nicht festgestellt werden, ob sich in den Cyclovoltammogrammen zwei
Peaks mit einer geringen Differenz zwischen E° und E°%, Gberlagern, oder ob tatsichlich ein statisti-
scher Elektroneniibergang vorliegt. Es muss daher darauf hingewiesen werden, dass es zu einer na-
heren Charakterisierung von 2 und damit zur Ermittlung zuverlassiger Daten notwendig ist, weitere
elektrochemische Messungen mit Mikroelektroden durchzufiihren. Diese sind jedoch nicht Gegen-

stand dieser Arbeit.

Tabelle 4.27: Formalpotential E° / mV fir 2in PC

v/imV/s c(Fc)/ mM

0,032 0,062 0,088 0,113

10 170 171 171 172

20 170 170 171 172

50 170 170 171 171

70 169 170 170 171
100 169 170 171 171
200 168 168 170 171
500 169 169 170 171
700 168 169 171 171
1000 167 169 170 169
2000 168 169 170 171
5000 166 168 168 170
7000 165 169 167 169
10000 166 165 168 168
[9) 168 169 170 171

@ 169 +2
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5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die elektrochemischen Eigenschaften von Ferrocen sowie N,N‘-
Bis(ferrocenoyl)diaminoethan in Propylencarbonat untersucht. Zur Bestimmung von thermodynami-
schen und kinetischen Parametern wurden hierbei die elektroanalytischen Methoden der

Cyclovoltammetrie, der Chronoamperometrie und der Chronocoulometrie herangezogen.

In Bezug auf die Elektrochemie von Ferrocen (1) in Propylencarbonat wurde gezeigt, dass der Elek-
tronentransfer bis v = 1000 mV/s unter diffusionskontrollierten Bedingungen abladuft. Fir iR-
optimierte Messungen mit Vorschubgeschwindigkeiten von v = 50 mV/s bis 1000 mV/s konnte hier-
bei ein Diffusionskoeffizient von 2,8 + 0,1:10° cm?:s™ ermittelt werden. Eine ab v < 1000 mV/s eintre-
tende kinetische Limitierung der Elektronenibertragung wurde bis v = 100 V/s verfolgt und die Ge-
schwindigkeitskonstante wurde unter Berlicksichtigung iR-optimierter Messungen mit einem Wert

von 0,048 + 0,013 cm-s™ bestimmt.

Aus den Strom-Spannungskurven von N,N‘-Bis(ferrocenoyl)diaminoethan (2) wurde geschlossen, dass
fir die eventuelle Ubertragung der beiden Elektronen keine groRRe Differenz der Formalpotentiale zu
erwarten ist. Vielmehr deutet die Charakteristik der Strom-Spannungskurven darauf hin, dass die

beiden Redoxzentren keiner wechselseitigen Beeinflussung unterliegen.
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6.1 Chemikalien

Die Reinigung bzw. Synthese aller verwendeten Chemikalien orientierte sich an Literaturvorga-
ben.’*> ¢3! Da hiervon abweichend Anderungen vorgenommen wurden, soll im Folgenden dargelegt
werden, wie sich der Reinigungs- bzw. Syntheseprozess gestaltete. Inerte Bedingungen wurden mit

Hilfe der Schlenktechnik geschaffen. Die verwendeten Chemikalien wurden wie folgt bezogen:

ALFA AESAR: Tetra-n-butylammoniumbromid , Ammoniumhexafluorophosphat,
Propylencarbonat (99%), Silberperchlorat (anhydrous)

FISHER SCIENTIFIC: Acetonitril

RIEDEL DE HAEN: Phosphorpentoxid
MERCK: Calciumhydrid
EGA-CHEMIE: Ferrocen (98%)
BUHLER: Aluminiumoxid

Alle weiteren Losungsmittel entstammen der Chemikalienausgabe der Universitat Tlbingen.

6.1.1 Propylencarbonat (PC)*”

[
o/\
o]
CHy

Propylencarbonat als Losungsmittel fiir elektrochemische Messungen wird mittels Vakuumdestillati-
on liber eine 50 cm lange Vigreuxkolonne gereinigt. Der Druck wird hierbei konstant bei 120 mbar
gehalten. In der Destillationsblase werden 1,5 | Propylencarbonat vorgelegt, nach ca. 50 ml Vorlauf
wird die Hauptfraktion aufgefangen. Es wird so lange destilliert, bis ein Riickstand von ca. 50 ml in
der Blase verbleibt (Dauer ca. 5 h). Dieser Vorgang wird zweimal wiederholt, wobei das Volumen des
Vorlaufs und Riickstands jeweils ca. 20 ml betrdgt. Die Hauptfraktion wird nach allen Destillations-
durchgangen unter inerten Bedingungen aufbewahrt. Als Trocknungsmittel dient aktiviertes Molsieb
(24 h im Rohrenofen bei 400°C), welches unmittelbar nach der dritten Destillation zugegeben wird.
Es ist darauf zu achten, dass das Propylencarbonat unter Lichtausschluss und inert aufbewahrt wird.

Aus 1,5 | Propylencarbonat lassen sich ca. 1,3 | gereinigtes PC gewinnen.
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6.1.2 Acetonitril (MeCN)"***
H;C——=N

Acetonitril als Losungsmittel fir elektrochemische Messungen wird unter inerten Bedingungen in
drei Schritten durch Destillation aufgereinigt. Zundchst werden zu ca. 2 | Acetonitril 15 g P,0s gege-
ben, 4 h unter Riickfluss gekocht und abdestilliert. Dem farblosen, destillierten Acetonitril werden
anschlieRend 4 g CaH, zugegeben. Erneut wird 4 h unter Riickfluss gekocht bevor das Lésungsmittel
abdestilliert wird. In einem dritten Schritt wird das MeCN nach Zugabe von 15 g P,05 nochmals 2 h

unter Rickfluss erhitzt und abdestilliert.

Dem aufgereinigten Acetonitril wird als Trocknungsmittel neutrales Al,0; zugegeben, welches zuvor
5 h bei 140°C im Vakuum getrocknet wurde. Das gereinigte Losungsmittel wird unter Argon und

Lichtausschluss aufbewahrt. Aus 2 | Acetonitril lassen sich ca. 1,3 | gereinigtes Acetonitril gewinnen.

6.1.3 Tetra(n-butyl)Jammoniumhexafluorophosphat (TBAHFP)®> !

Unter Rickfluss werden 100 g (n-Bu)4NBr in 250 ml Aceton gel6st und anschlieBend mit einer Losung
aus 50 g NH4PFs in 350 ml Aceton versetzt. Es fallt farbloses NH,Br aus, welches mit Hilfe einer Nut-
sche abgesaugt wird. Die verbliebene Losung wird am Rotationsverdampfer auf ca. 250 ml eingeengt.
Durch Zugabe von 750 ml H,0 wird das farblose TBAHFP ausgefallt. Nach Abtrennung der fllssigen
Phase wird das TBAHFP in einer Losung aus 5 g NH,PFg in 250 ml Aceton aufgeldst. AnschlieRend wird
das TBAHFP durch Zugabe von 1 | H,0 wieder ausgefallt und abgesaugt. Zur Aufreinigung wird das
Produkt unter starkem Riihren in einer auf 30°C erwarmten Mischung aus 450 ml Ethanol und 200 ml
H,0 umkristallisiert. Die Losung wird ca. 12 h lang bei einer Temperatur von 6 °C im Kiihlschrank auf-
bewahrt, bevor das ausgefallene TBAHFP abgesaugt wird. Die beschriebene Aufreinigung wird vier-

mal wiederholt, bevor 24 h bei einer Temperatur von 100°C im Vakuum getrocknet wird.

6.1.4 Ferrocen

Um die Reinheit des verwendeten Substrates zu prifen, wurden in einer Voruntersuchung auch ein-
zelne CV-Messungen durchgefiihrt, bei welchen das Ferrocen mit Hilfe der Methode der Sublimation
grindlich gereinigt wurde. Hierbei wurden keine Abweichungen zu sonstigen Messungen festgestellt.
Ferrocen als Substrat fiir elektrochemische Messungen wurde daher ohne eine weitere Reinigung

verwendet.
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6.1.5 Silberperchloratlésung

In einen 50 ml Messzylinder werden 0,104 g AgClO, sowie 1,94 g TBAHFP gegeben. AnschlieRend
wird mit gereinigtem Acetonitril auf 50 ml aufgefillt. Die 0,01 M AgClO, / 0,1 M TBAHFP / MeCN-

Losung wird sofort in ein Gefals aus Braunglas gefillt und unter Lichtausschluss aufbewahrt.

6.1.6 N, N‘-Bis(ferrocenoyl)diaminoethan

Das elektrochemisch zu untersuchende Bisferrocen lag in hoher NMR-Reinheit vor. Die Synthese

erfolgte nach Schema 6.1."

o] o 0o O,
N
Fe H H

| Oxalylchlorid | Ethylendiamin
Fe Fe

S S < S

Schema 6.1: Schema der Darstellung von N,N‘-Bis(ferrocenoyl)diaminoethan.

6.2 Geratschaften

6.2.1 Messgerat

Alle elektrochemischen Messungen (CV, CC und CA) wurden mit einem Autolab PGSTAT100 des Her-
stellers Metrohm und der zugehoérigen Steuerungssoftware GPES in der Version 4.9.007 durchge-

fuhrt.

6.2.2 Messzelle

Fiir elektrochemische Messungen wurde eine Messzelle aus Glas (Abbildung 6.1) verwendet, welche
fiir ein Elektrolytvolumen von 10 bis 15 ml ausgelegt ist. Neben einem seitlichen Anschluss zur Einlei-
tung von Schutzgas verfigt die Zelle zur Fixierung der Messelektroden an ihrer oberen Seite tber

funf Schliffaufsatze.

! Die Synthese erfolgte durch Dipl.-Chem. Judith Schifer, Mitarbeiterin des Arbeitskreises Speiser am Institut fiir Organische Chemie der
Eberhard-Karls-Universitat Tiibingen.
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Abbildung 6.1: Messzelle

6.2.3 Elektroden

Zur Durchfihrung elektrochemischer Messungen werden drei Elektroden bendétigt:

Gegenelektrode

Als Gegenelektrode (Abbildung 6.2) wird eine spiralformige Platindrahtelektrode verwendet. Der

Durchmesser des Platindrahtes betrdagt 1 mm.

Abbildung 6.2: Gegenelektrode

Doppelreferenzelektrode

Die Doppelreferenzelektrode besteht nach Garreau et al.®™ aus zwei Teilen, welche iiber einen Kon-
densator (0,01 pF) miteinander verbunden werden. Den ersten Teil (Abbildung 6.3) bildet eine
Ag/Ag’-Elektrode (0,01 M AgClO, / 0,1 M TBAHFP / MeCN), welche (iber zwei Zwischenfritten mit
eine Haber-Luggin-Kapillare verbunden ist. Den zweiten Teil (Abbildung 6.4) bildet ein in eine Glaska-
pillare eingeschmolzener Platindraht (Drahtstdarke 0,1 mm), an welchen ein Kupferdraht der Starke

0,1 mm angel6tet wurde.

Haber-Luggin-Kapillare Zwischenfritten  Silberdraht

Abbildung 6.3: Doppelreferenzelektrode (Teil 1)
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Abbildung 6.4: Doppelreferenzelektrode (Teil I1)

Arbeitselektrode

Die Arbeitselektrode (Abbildung 6.5) besteht aus einer Rotations-Scheibenelektrode (,Elektroden-
tip“) des Herstellers Metrohm, welche auf einen mit Teflon ummantelten Stahlstift aufgeschraubt

wird. Gemessen wird mit einer Scheibenelektrode aus Platin, deren Durchmesser 3 mm betragt.

Scheibenelektrode

Elektrodenti
(Frontalansicht) P

¥ o

. o

.

Abbildung 6.5: Arbeitselektrode

6.3 Elektrochemische Messung

Alle elektrochemischen Messungen wurden bei Raumtemperatur und unter inerten Bedingungen
durchgefihrt. Der Aufbau der Messzelle erfolgte bei identischem Vorgehen stets mit den gleichen

Geratschaften.

6.3.1 Herstellung des Elektrolyten

Als Elektrolyt wird eine 0,1 M TBAHFP / PC bzw. MeCN-Losung verwendet. Zur Herstellung von 50 ml
des Elektrolyten werden auf einer Feinwaage zunachst 1,94 g (5 mmol) TBAHFP abgewogen (entspre-
chend gilt, dass fiir einen Ansatz des Volumens 100 ml 3,88 g (10 mmol) TBAHFP verwendet werden).
Das Leitsalz wird anschlieffend im Schutzgasgegenstrom in einen mit Schutzgas gefillten 250 ml
Stickstoffkolben gegeben. Mit Hilfe einer 20 ml Spritze werden portionsweise vorsichtig 50 ml (bzw.

100 ml) Propylencarbonat bzw. Acetonitril zugegeben.

Um die L6ésung zu entgasen, muss in Abhangigkeit vom verwendeten Losungsmittel unterschiedlich
vorgegangen werden. Wird PC als Losungsmittel verwendet, so wird mit Hilfe einer Pasteurpipette
bei Uberdruck etwa 5 Minuten lang Argon durch die Ldsung gespiilt. Anders verhélt es sich im Fall

von MeCN. Hierbei wird der Kolben so lange in flissigen Stickstoff getaucht, bis die Losung vollstan-
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dig gefroren ist. AnschlieRend wird der Kolben mit Hilfe einer Oldrehschieberpumpe evakuiert und
nach Beendigung sofort in einem warmen Wasserbad langsam aufgewarmt. Diese ,freeze-pump-
thaw“-Prozedur wird insgesamt dreimal wiederholt. Der Elektrolyt wird unter Lichtausschluss aufbe-

wahrt und ist ohne Qualitatsverluste einen Arbeitstag verwendbar.

6.3.2 Herstellung der Stammlésung

Stammldsungen des elektrochemisch zu untersuchenden Substrates werden in einer Konzentration
von 0,9 bis 2 mM angesetzt. Auf einer Feinwaage wird in einem ersten Schritt das Substrat abgewo-
gen. Um Messfehler zu verringern, wird hierbei eine Masse von mindestens 10 mg auf einem
Wageschiffchen aus Aluminium eingewogen. Dieses wird im Anschluss vorsichtig direkt in einen mit
Schutzgas gefillten Stickstoffkolben geschoben. Mit Hilfe einer 10 ml Spritze werden dem Substrat
anschlieRend einige Milliliter des Elektrolyten zugegeben. Ist das Substrat im Losungsmittel schlecht
[6slich, so wird der Kolben fiir kurze Zeit in ein Ultraschallbad gestellt. Die Stamml6sung ist unter

Lichtausschluss und Schutzgas ohne Qualitatsverluste einen Arbeitstag verwendbar.

6.3.3 Priparation der Messzelle

Die Messzelle, die Gegenelektrode, die Bestandteile der Doppelreferenzelektrode und ein Magnet-
rihrstabchen werden griindlich mit Aceton gespiilt und 10 Minuten lang bei 70°C in einen Trocken-
schrank gelegt. Zur Reinigung der Arbeitselektrode wird auf eine mit Wasser angefeuchtete Polierun-
terlage (METROHM) etwas Al,O; gegeben. Die Elektrode wird senkrecht etwa eine Minute lang unter
sanftem Druck in 8-formigen Bewegungen auf der Unterlage gerieben. Anschliefend wird vorsichtig

mit H,O sowie Aceton gesplilt und an der Luft getrocknet.

Bevor die Messzelle mit dem Elektrolyten befillt wird, werden zunachst alle Elektroden aufgesetzt
und der Magnetrihrfisch in die Zelle gegeben. Es ist darauf zu achten, dass die Referenzelektroden
mittig in einem Abstand von etwa 2 mm unter der Arbeitselektrode angebracht sind. Die Messzelle
wird zweimal abwechselnd evakuiert und mit Schutzgas (Argon) befillt. Nachdem Teil | der Doppelre-
ferenzelektrode (Abbildung 6.3) wieder entnommen wurde, werden im Gegenstrom mit einer Spritze
vorsichtig 10 ml des Elektrolyten in die Zelle gefiillt. AnschlieBend wird die noch fehlende Referenz-
elektrode prapariert. Hierzu wird die erste Zwischenfritte mit einer 0,01 M AgClO,/ 0,1 M TBAHFP /
MeCN-Losung befillt, in welche ein Silberdraht (Drahtstarke 0,1 mm) getaucht wird. Die zweite Zwi-
schenfritte und die Haber-Luggin-Kapillare werden mit dem Elektrolyten befillt und schrittweise
zusammengefligt, wobei darauf zu achten ist, dass sich keine Luftblasen in den einzelnen Bestandtei-
len befinden. Die Elektrode wird vorsichtig auf die Zelle aufgesetzt und tber einen Kondensator mit

dem zweiten Bestandteil der Doppelreferenzelektrode verbunden.
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Zur Abschirmung elektromagnetischer Felder wird die Messzelle in einem Faradayschen Kafig mit
Hilfe eines Statives auf einem Magnetriihrer fest fixiert. Arbeitselektrode, Gegenelektrode und Dop-
pelreferenzelektrode werden Uber Krokodilklemmen an das Messgerat angeschlossen. Um einen
bestmoglichen Kontakt zwischen den Elektroden und den Klemmen herzustellen empfiehlt es sich,
die Anschlussstellen der Drahte von Doppelreferenzelektrode und Gegenelektrode zunachst mit

Hilfe eines Schmirgelpapiers von ihrer Oxidschicht zu befreien.

6.3.4 Grundstrommessungen

Um Messergebnisse elektrochemischer Messungen grundstromkorrigiert auswerten zu kénnen ms-
sen, bevor der Messzelle Substrat zugegeben wird, Grundstrome fiir jede im Experiment zu wahlende
Vorschubgeschwindigkeit aufgenommen werden. Diese werden vor Beginn der Substratmessungen
und nach Ermittlung der zu wahlenden iR-Kompensation unter Beachtung aller auch im Experiment

zu wahlenden Messparameter durch CV-Messungen im reinen Elektrolyten aufgenommen.

Mit Hilfe von Grundstrommessungen kann eine Aussage (iber die Reinheit des verwendeten L6-
sungsmittels getroffen werden. Sind auch ohne Zugabe des Substrates Oxidations- bzw. Reduktions-
peaks in der Strom-Potential-Kurve sichtbar, so ist dies ein Hinweis auf redoxaktive Verunreinigun-
gen. Da diese bei der Untersuchung von Substanzen nicht nur Stérsignale im Schaubild hervorrufen,
sondern unter Umstdanden auch in der Lage sind, eine Reaktion mit dem zu untersuchenden Substrat
einzugehen, ist verunreinigtes Losungsmittel keinesfalls fiir elektrochemische Messungen zu ver-
wenden. In einem solchen Fall muss das Losungsmittel erneut gereinigt werden. Elektrolyte ohne
Verunreinigungen zeigen hingegen lediglich einen leichten Anstieg des gemessenen Stromwertes mit

Zunahme des angelegten Potentials (siehe Abbildung 6.6).

6.3.5 Substratmessungen (CV)

Nach Aufnahme der Grundstrome kénnen cyclovoltammetrische Messungen der zu untersuchenden
redoxaktiven Substanz durchgefiihrt werden. Die Zugabe des Substrats erfolgt, indem eine fest defi-
nierte Menge der zuvor angesetzten Stammlosung mit Hilfe einer 1 ml Spritze in die Messzelle gege-
ben wird. Damit sich moglichst schnell eine homogene Verteilung in der Losung einstellt, wird wah-
rend der Zugabe kraftig geriihrt. CV-Messungen des Substrates werden innerhalb einer Messreihe
nacheinander mit ansteigenden Konzentrationen durchgefiihrt. Da der Wert des durch den iR-Drop
hervorgerufenen Widerstandes nach Zugabe des Substrates variiert, muss die zu wahlende iR-
Kompensation bei jeder neuen Konzentration erneut ermittelt werden. Gleiches gilt fiir das Ruhepo-
tential. Bei allen anderen Parametern (Potentialbereich, Abtastrate, etc.) ist darauf zu achten, dass

diese stets identisch zu denen der Grundstrommessungen sind. Alle Cyclovoltammogramme mit Vor-
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schubgeschwindigkeiten von 10 mV/s bis 10 V/s wurden im Modus , Cyclic voltammetry (staircase)
normal” aufgenommen. Fir Vorschubgeschwindigkeiten von mehr als 10 V/s wurde die Messmetho-
de ,, Cyclic voltammetry (staircase) Fast scan” ausgewahlt. Der gewahlte Potentialbereich, welcher
abhangig von Losungsmittel und Substrat ist, kann aus den Abschnitten der Messergebnisse zu den
jeweiligen Substanzen entnommen werden (Kapitel 3). Die Abtastrate betrug bei allen Messungen
1 mV. Ausnahme sind Messungen bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 V/s; hier betrug die

Abtastrate technisch bedingt 1,5 mV.

Die Losung in der Messzelle ist zwischen zwei Messungen durch Einschalten des Magnetriihrers kurz
zu durchmischen. Nach Aufnahme eines Cyclovoltammogramms mit einer fest definierten Vorschub-
geschwindigkeit werden die Datenfiles zundchst abgespeichert. In einem zweiten Schritt erfolgt die
Subtraktion des zugehdrigen Grundstroms. Da Cyclovoltammogramme durch Storsignale unter-
schiedlich stark verrauscht sein kdnnen, werden die korrigierten Cyclovoltammogramme im An-
schluss durch das manuelle Herausfiltern von Stérfrequenzen und mit Hilfe eines Glattungsalgorith-

mus optimiert (siehe hierzu auch Abschnitt 4.1).

0,10

0,05

i/pA

0,00

-0,05 4

T T T T T
-0,2 -01 0,0 01 0,2

E/V

Abbildung 6.6: Typische Grundstrommessung in gereinigtem PC / 0,1 M TBAHFP bei v = 100 mV/s

6.3.6 Substratmessungen (CA) und (CC)

Chronoamperometrie und Chronocoulometrie-Messungen werden innerhalb einer Messreihe Uber
unterschiedliche Konzentrationen hinweg im Anschluss an CV-Messungen durchgefiihrt. Das Vorge-
hen im Ablauf der Messung ist bei beiden Methoden identisch zur CV. Die zu wahlenden Parameter
des Potentialfensters sind jeweils identisch zu denen der CV-Messungen. Die Pulsweiten variieren bei

beiden Methoden zwischen 500 ms und 10000 ms.
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Datenverzeichnis

Die vollstandigen Datensatze aller in dieser Arbeit herangezogenen Messreihen kdnnen lber Herrn

Prof. Dr. Speiser, Universitat Tlibingen, bezogen werden.

Die Daten sind der folgenden Systematik nach geordnet:

a ) D:\cw\Messreihen (auf Echem11) bzw. b) Messreihen (CD mit Messdaten dieser Arbeit)

Voruntersuchungen Fcin MeCN —————— Auswertung
—— 150709
—— 210709
—— 230709
L 011009
FcinPC —— — Auswertung
—— 290709
I 030809
I—— 070809
—— 110809
L 130809
Diffusionskoeffizient Fc PC CA Auswertung
L 031109
cc Auswertung
|: 031109
cv — Einwiegen 1 —[ 040909
050909
— Einwiegen 2 Auswertung
100909
220909A
2209098
250909A
2509098
031109
—— Messungen Bfc CA
—— CC Auswertung
—E 111109
— CV Auswertung Beispiel:
080909
170909 Auswertung (Excel-Tabelle) 10
180909 Grundstrom 20
011009 Konzentration 1 —|: GSK 50
051009 Konzentration 2 n-GSK = 70
111109 Konzentration ...

Beispiel: Alle mit Datum gekennzeichneten Ordner in CV-Messungen enthalten mehrere Unterordner (Grundstrom, Kon-
zentration) sowie eine Excel-Tabelle der Datenauswertung. Innerhalb des Unterordners , Konzentration” sind die gemesse-
nen Daten getrennt nach Grundstromkorrektur (GSK) bzw. reinen Substratmessungen (n-GSK) aufgelistet. Die enthaltenen
Datenfiles sind dabei nach der gewahlten Vorschubgeschwindigkeit bezeichnet (Bsp: 10 entspricht v = 10 mV/s).
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