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2 Synthetischer Teil

2.1 Ubersicht iiber die synthetisierten

Verbindungen

Das Grundgeriist der synthetisierten Verbindungen stellen tetraarylsubstituierte,
doppelte Aldimine dar, die durch Umsetzung von meso- bzw. d,/-konfigurierten
Diaminodiarylethanen mit aromatischen Aldehyden entstehen. Durch die Koordinierung
von Fe?" bzw. Fe** an die synthetisierten vierzahnigen Liganden wurden quadratisch
planare Komplexe erhalten, die im Fall der Eisen(lll)-Verbindungen als funften Ligand
Chlorid in apikaler Position tragen."" Das Grundgeriist der [1,3,4,6-Tetraaryl-2,5-
diazahexa-1,5-dien]eisen(ll)/(lll)-Komplexe ist in Abbildung 2.1 dargestellt. Dabei
werden die mit ,A“ benannten Aromaten, die sich vom Salengrundgerist ableiten
(Salen = 1,6-Bis(2-hydroxyphenyl)-2,5-diazahexa-1,5-dien), in der folgenden Arbeit als
.Basis“-Aromaten bezeichnet, die mit ,B“ gekennzeichneten Aromaten als ,Briicken®-
Aromaten. Sie sind durch den Ersatz der Ethanpartialstruktur durch eine 1,2-Diaryl-

ethan-,Bricke” entstanden.

4 4' 4'
,Bricken®- RS AR
Aromaten \ 3 \ B/ /B V) 3

. 2 ”4,,, $§ 2

N N X
4 h— \\M‘,' — R: H, OH, OCH3
,Basis"- — 5
Aromaten 154 o/ \O /A\ 5 R':H, OCH,, F, Clu.a.
R/\ / _\R M: Fe2* bzw. Fe3*
\ ¢ 7 3 4 X: CI bei Fe3*

Abbildung 2.1: Grundgerist der synthetisierten [1,3,4,6-Tetraaryl-2,5-diazahexa-1,5-
dien]eisen(ll)/(1ll)-Komplexe

Im Folgenden soll ein Uberblick liber die synthetisierten Komplexe gegeben werden.
Dabei ist jeder Komplexverbindung die Synthesenummer aus Kapitel 11 und eine Kurz-

bezeichnung, die auf das Substitutionsmuster schlielRen lasst, zugeordnet.
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2.1.1 Eisen(ll)/(lll)-Komplexe mit Salengrundgerust

Zunachst wurden Eisen(ll)- und Eisen(lll)-Komplexe mit Salenliganden synthetisiert
(siehe Tabelle 2.1). Die ,Basis“-Aromaten der Salengrundstruktur wurden dabei durch

die Einfihrung von Hydroxysubstituenten an unterschiedlichen Positionen variiert.

Substitutionsmuster
Synthese-Nr. Verbindung
3 4 5
H H H (81) [Fe"salen]

OH H H (82) [Fe"(30H) salen]
H OH H (83) [Fe'(4OH) salen]
H H OH (84) [Fe"(50H) salen]
H H H (85) [Fe"salen]Cl

OH H H (86) [Fe"(3OH) salen]Cl
H OH H (87) [Fe"(4OH) salen]Cl
H H OH (88) [Fe"(50H) salen]CI

Tabelle 2.1: Synthetisierte Eisen(salen)-Komplexe

2.1.2 Eisen(ll)/(lll)(diarylsalen)-Komplexe ohne weitere

Substituenten an den ,,Briucken‘“-Aromaten

Im nachsten Schritt wurden Eisenkomplexe dargestellt, deren Ethanbriicke durch eine
1,2-Diarylethan-Partialstrukur ersetzt wurde. Dabei wurden zuerst Verbindungen
synthetisiert, deren ,Bricken®- und ,Basis“-Aromaten keine weiteren Substituenten
tragen (siehe Tabelle 2.2 und Abbildung 2.1).

Substitutionsmuster
Synthese-
,Basis“-Aromaten ,Bricken“-Aromaten Konf. ynN ese Verbindung
r.

3 4 5 2 3 4

m (89m) m[Fe"'DPS]
H H H H H H

d,/ (89d,1) d,[Fe"DPS]

m (90m) m[Fe"DPS]CI
H H H H H H

d,/ (90d,1) d,[Fe"DPS]CI
Tabelle 2.2: Eisen(diarylsalen)-Komplexe ohne weitere Substituenten an den

,Brucken“-Aromaten
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2.1.3 Eisen(ll)/(lll)(diarylsalen)-Komplexe mit Methoxy-

substitutenten an den ,,Briicken‘“-Aromaten

Es folgten dann Eisenkomplexe, deren ,Bricken“-Aromaten mit Methoxygruppen
substituiert wurden. Diese methoxysubstituierten Komplexe kénnen je nach Stellung
der Methoxygruppe nochmals in 2'-, 3’- bzw. 4’-methoxysubstituierte Eisen(Il)/(1ll)-
(diarylsalen)-Komplexe unterteilt werden. Durch Einfihrung von Methoxy- bzw.
Hydroxygruppen in die ,Basis“-Aromaten dieser Verbindungen konnten weitere

Derivate erhalten werden (siehe Tabelle 2.3 und Tabelle 2.4).

2.1.3.1 Eisen(diarylsalen)-Komplexe mit 2’- bzw. 3’-Methoxysubstitutionen

Substitutionsmuster
Synthese-
»Basis“-Aromaten ,Bricken“-Aromaten Konf. ynN ese Verbindung
r.

3 4 5 2 3 4

m (91m) m[Fe"2’0CHg]
H H H | OCHs; H H

d,l (91d,1) d,/[Fe"2’OCHs3]
OH H H | OCHs; H H m (92m) m[Fe"(30H) 2’0OCHjs]

m (93m) m[Fe"'2’0CHs]CI
H H H | OCH; H H

dl (93d,1) d,[[Fe"2’0CH;]Cl

m (94m) m[Fe"3'OCHs]
H H H H OCH; H

d,l (94d,1) d,/[Fe"3'OCHs3]
OH H H H OCH; H m (95m) m[Fe"(30H) 3'OCHj3]

m (96m) m[Fe"'3’0CHs]CI
H H H H OCH; H

d,l (96d,1) d,[Fe"'3'0CHs]CI
Tabelle 2.3: Eisen(diarylsalen)-Komplexe mit 2’- bzw. 3’-Methoxysubstitutionen der

,Brucken“-Aromaten
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2.1.3.2 Eisen(diarylsalen)-Komplexe mit 4’-Methoxysubstitutionen

Substitutionsmuster
,Basis“-Aromaten ,»Briicken“-Aromaten | Konf. Syn::ese Verbindung
3 4 5 2 3 & '
m (97m) m[Fe"4'0CH;]
H H H H H | OCH;
d,/ (97d,1) d,[[Fe"4'0OCHs3]
OH H H H H OCH; m (98m) m[Fe"(30H) 4OCHs]
H OH H H H | OCH; m (99m) m[Fe"(40H) 40OCHa]
H H OH H H | OCH; m (100m) m[Fe"(50H) 4'OCHj3]
OCH; H H H H OCH; m (101m) m[Fe"(30CHs) 40OCHj]
H OCH3 H H H | OCH; m (102m) m[Fe"(40CH;) 4'0OCHs]
H H OCH; H H | OCH; m (103m) m[Fe"(50CH;) 4'OCHj]
m (104m) m[Fe"4’OCHs]CI
H H H H H | OCH;
d,l (104d,1) d,l[Fe"4'0CH;]CI
OH H H H H | OCH; m (105m) m[Fe"(30H) 4OCHs]CI
H OH H H H | OCH; m (106m) m[Fe"(40H) 4OCH3]CI
H H OH H H OCH; m (107m) m[Fe"(50H) 40CHs]CI
OCHj3 H H H H OCH;3 m (108m) | m[Fe"(30CH;) 4OCHs]CI
H OCH3 H H H | OCH; m (109m) | m[Fe"(4OCH3) 4OCHs3]CI
H H OCH; H H OCH; m (110m) | m[Fe"(50CH;) 4 OCHs]CI
H H H OCHs; | H OCH;3 m (111m) m[Fe"'2",4’0CH3]CI
H H H cl H | OCH; m (112m) m[Fe"'2'Cl,.4'0OCH;]CI
Tabelle 2.4: Eisen(diarylsalen)-Komplexe  mit  4’-Methoxysubstitutionen  der

,Bricken“-Aromaten
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2.1.4 Eisen(ll)/(lll)(diarylsalen)-Komplexe mit Fluorsubstitu-

enten an den ,,Briicken‘“-Aromaten

Neben den Diarylsalen-Komplexen, deren ,Bricken“-Aromaten mit Methoxygruppen
substituiert sind, wurden verschiedene Komplexe synthetisiert, die Fluorsubstituenten
in 2’-, 3'- oder 4’-Position der ,Briicken“-Aromaten tragen (Tabelle 2.5). Bei den 4'-
fluorsubstituierten Diarylsalen-Komplexen wurden mit der Einfihrung von Hydroxy-
oder Methoxygruppen in die ,Basis“-Aromaten weitere Variationen erhalten (Tabelle
2.6). Weiterhin wurden Eisen(diarylsalen)-Komplexe synthetisiert, in deren ,Briicken®-

Aromaten zwei Fluorsubstituenten eingefiihrt wurden (Tabelle 2.7).

2.1.4.1 Eisen(diarylsalen)-Komplexe mit 2’- bzw. 3’-Fluorsubstitutionen

Substitutionsmuster
Synthese-
,Basis“-Aromaten »Bricken“- Konf. y N Verbindung
r.

3 4 5 2 3 4
m (113m) m[Fe"2'F]

H H H F H H
d,l (113d,1) d,/[Fe"2’F]
m (114m) m[Fe"2’FICI

H H H F H H
d,l (114d,1) d,[Fe"2’FICI
m (115m) m[Fe"3'F]

H H H H F H
d,l (115d,1) d,/[Fe"3'F]
m (116m) m[Fe"3'FICI

H H H H F H
d,l (116d,1) d,[Fe"3'FICI
Tabelle 2.5: Eisen(diarylsalen)-Komplexe mit 2’- bzw. 3’-Fluorsubstitutionen der

,Brucken“-Aromaten
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2.1.4.2 Eisen(diarylsalen)-Komplexe mit 4’-Fluorsubstitutionen

Substitutionsmuster
»,Basis“-Aromaten ,Briicken“-Aromaten Konf Syn;f:ese- Verbindung
3 4 5 2 3 & .
m (117m) m[Fe"4'F]
H H H H H F
dl (117d,)) d.[Fe"4’F]
H H OH H H F m (118m) m[Fe"(50H) 4°F]
OCH; H H H H F m (119m) m[Fe"(30CHs) 4'F]
H OCH;3 H H H F m (120m) m[Fe"(40CHs) 4°'F]
H H OCH3 H H F m (121m) m[Fe"(50CHs) 4°F]
m (122m) m[Fe"4’FICI
H H H H H F
d,/ (122d,1) d,[Fe"4'FICI
OCHs H H H H F m (123m) m[Fe"(30CH3) 4'F]CI
H OCH; H H H F m (124m) m[Fe"(40CH3) 4'F]CI
H H OCH; H H F m (125m) m[Fe"(50CHs) 4°F]CI
Tabelle 2.6: Eisen(diarylsalen)-Komplexe mit 4’-Fluorsubstitutionen der ,Briicken®-

Aromaten

2.1.4.3 Eisen(diarylsalen)-Komplexe mit Difluorsubstitutionen

Substitutionsmuster
Synthese-
,»Bricken“-Aromaten Konf. y N Verbindung
r.
2 3 & 5 6’
F H F H H (126m) m[Fe"2" 4’F]CI
(127m) m[Fe"?2’ 5°FICI
F H H F H
dl (127d,1) d,[[Fe"'2' 5°F]Cl
m (128m) m[Fe"2" 6'F]CI
F H H H F
d,/ (128d,1) d,l[Fe""2 6'FICI
m (129m) m[Fe"3" 4°FICI
H F F H H
d,l (129d,1) d,[Fe"'3’ 4°FICI
Tabelle 2.7: Eisen(diarylsalen)-Komplexe mit Difluorsubstitution der ,Briicken*-

Aromaten, ohne weitere Variation der ,Basis“-Aromaten
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2.1.5 Eisen(ll)/(lll)(diarylsalen)-Komplexe mit diversen

Substituenten an den ,,Briicken‘“-Aromaten

Weiterhin wurden verschiedene Eisen(ll)- bzw. Eisen(lll)-Komplexe synthetisiert, deren
.Brucken“-Aromaten Hydroxy-, Acetoxy-, Trifluormethyl-, Nitro-, Dimethylamino-, oder
Chlorsubstituenten tragen (siehe Tabelle 2.8). Die ,Basis“-Aromaten dieser Ver-

bindungen wurden nicht modifiziert.

Substitutionsmuster

»Briicken“-Aromaten Konf. Syn:lhese- Verbindung
2 3 & 5’ i
H OH H H (130m) m[Fe"3'OHICI
H H OH H (131m) m[Fe"4’OH]CI
H OCOCH; H H m (132m) m[Fe"3’0COCHS3)ICI
H H OCOCH; H m (133m) m[Fe"40COCHS3)ICI
H H CF; H m (134m) m[Fe"4'CF3)Cl
H H NO. H m (135m) m[Fe"4'NO,]
H H NO, H m (136m) m[Fe"4'NO,]CI
H H N(CHs). H m (137m) m[Fe"4’N(CHs),]CI
cl H H H m (138m) m[Fe""2'CI|CI
H cl H cl m (139m) m[Fe"'3",5’CIICI

Tabelle 2.8: Eisen(diarylsalen)-Komplexe mit diversen Substituenten an den

,Brucken“-Aromaten, ohne weitere Variation der ,Basis“-Aromaten

2.1.6 Eisen(salen)- und Eisen(diarylsalen)-Komplexe mit

modifiziertem Grundgerust

Neben den bereits beschriebenen Modifikationen der ,Bricken®- und ,Basis“-Aromaten
wurden auch Variationen am Salen- bzw. Diarylsalengrundgertst vorgenommen. Die
Strukturformeln dieser Verbindungen, Abkirzungen und Synthesenummern aus Kapitel

11 sind im Folgenden aufgefiihrt.
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Synthese-Nr.: (140) Synthese-Nr.: (141) Synthese-Nr.: (142)

Abkiirzung: [Fe'salophen]  Abkiirzung: [Fe

'salophen]CI  Abkiirzung: [Fe"propyl]

0 e 0
2o iRl Cel el B veu s

Synthese-Nr.: (143)
Abkiirzung: [Fe"'CHssalen]Cl

it

Synthese-Nr.: (145m)
Abkiirzung: m[Fe"CH; 4‘OCH;]CI

/

Cr

Synthese-Nr.: (147)
Verbindung: [Fe"hydrosal]CI

NH HN
III

Synthese-Nr.: (144)
Abkiirzung: [Fe"naphthyl]CI

Synthese-Nr.: (146m)
Abkiirzung: m[Fe"naphthyl 4'OCH3]CI

O/

o XA

Qs

Ccr

Synthese-Nr.: (148m)
Verbindung: m[Fe"hydro 4‘OCH;]ClI

{ )
L O

NH\ H
u

cr
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2.2 Synthese der Eisen(ll)/(lll)(diarylsalen)-

Komplexe

2.2.1 Synthese des meso-1,2-Diamino-1,2-bis(2-hydroxy-
phenyl)ethans

Ausgangpunkt fir die Darstellung der Liganden ist das meso-1,2-Diamino-1,2-bis(2-
hydroxyphenyl)ethan (7) (siehe Abbildung 2.2), dessen Synthese erstmals von Japp
und Hooker 1884 beschrieben wurde. Der Reaktionsmechanismus wurde von Vogtle
und Goldschmitt jedoch erst 1976 aufgeklart.*? Es handelt sich dabei um eine 2,2’-

Diaza-[3.3]-sigmatrope-Umlagerung, eine Sonderform der Diaza-Cope-Umlagerung.

Zur Darstellung dieses Diamins leitet man Ammoniak in schwachem Strom in eine
Lésung aus Benzil und Salicylaldehyd in Ethanol (siehe Abbildung 2.2). Durch
zweimalige Addition des gebildeten Salicylidenimins an Benzil entsteht ein 1,5-unge-
sattigtes Diol, das durch [3.3]-Bindungsverschiebung in ein Tautomeres ((5¢)) von (5)
Ubergehen kann (siehe Abbildung 2.3). Durch Protonenwanderung — ein irreversibler
Reaktionsschritt — entsteht aus dem Valenzisomerengleichgewicht zwischen (5b) und
(5¢) schlieBlich (5).

‘ O OH

O o cHo ngoozb

Abbildung 2.2: Synthese des meso-1,2-Diamino-1,2-bis(2-hydroxyphenyl)ethans
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N M H OH
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H HO A NN
Ph — (5

HO. H P

Ar N Ph
(5a) (5¢)

Abbildung 2.3: [3.3]-sigmatrope = Umlagerung zum meso-1,2-Diamino-1,2-bis(2-
hydroxyphenyl)ethan

Die rein thermisch induzierte Geristisomerisierung verlauft bei Temperaturen unter
120°C stereoselektiv in Form einer meso — meso Umlagerung. Dies lasst sich durch
eine Betrachtung des Ubergangszustandes erklaren. Neben Rotationen um Einfach-
bindungen sind in den betreffenden Schiffschen Basen auch E/Z-Isomerisierungen mit
geringem Energieaufwand an den C=N-Doppelbindungen méglich. Allerdings gilt fur
das Edukt wie auch fir das Produkt, dass das E-lsomer die energiedrmere
Konfiguration aufweist. Das 1,5-ungeséttigte System besitzt im Ubergangszustand eine
mit dem Cyclohexansystem vergleichbare Konformation mit wannenartiger Geometrie,
wobei eine aquatoriale Stellung der Phenylreste besonders bei raumerfiillenden
Substitutionen energetisch bevorzugt ist.

Im nachsten Schritt wird das erhaltene meso-1,2-Diamino-N,N-dibenzoyl-1,2-bis(2-
hdroxyphenyl)ethan (5) mit Essigsaureanhydrid zum meso-O,0O’,N,N-Tetraacetyl-1,2-
diamino-1,2-bis(2-hydroxyphenyl)ethan (6) umgesetzt, das anschliefend mit HBr zum
meso-1,2-Diamino-1,2-bis(2-hydroxyphenyl)ethan  (7)  hydrolysiert wird (siehe
Abbildung 2.2).

2.2.2 Synthese der meso-1,2-Diamino-1,2-diarylethane

Fur die Synthese der meso-1,2-Diamino-1,2-diarylethane (29) bis (35) setzt man meso-
1,2-Diamino-1,2-bis(2-hydroxyphenyl)ethan (7) mit den entsprechenden Benzalde-
hyden um (vgl. Abbildung 2.4). Analog der Synthese des meso-1,2-Diamino-1,2-bis(2-
hydroxyphenyl)ethans (siehe Abschnitt 2.2.1) findet auch hier eine 2,2’-Diaza-[3.3]-

sigmatrope-Umlagerung statt.
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Aufgrund des ,Salicyl-Effekts” findet die Umsetzung unter recht milden Bedingungen
nahezu quantitativ statt. Die Diaza-Cope-Umlagerung der 2-hydroxysubstituierten

Diimine ist einerseits durch die Protonenkatalyse der phenolischen Hydroxylgruppen

und andererseits durch die Ausbildung energetisch glinstiger Wasserstoffbriicken-
[42]

Bindungen in den erhaltenen Produkten beginstigt.

/
A\
XX

R (29)-(35) (8) - (28)

R': H, OCHs, F, N(CH3),, OH, CF3, NO,, OCOCHj, Cl

Abbildung 2.4: Synthese der meso-1,2-Diamino-1,2-diarylethane

Durch Hydrolyse der meso-3,4-Diaryl-1,6-bis(2-hydroxyphenyl)-2,5-diazahexa-1,5-
diene ((8) bis (28)) mit 6 N H,SO,4 erhdlt man die meso-1,2-Diamino-1,2-diarylethane
((29) bis (35); siehe Abbildung 2.4). Da die Diimine schwer hydrolysierbar sind, gelingt
die quantitative Hydrolyse nur, wenn der freiwerdende Salicylaldehyd aus dem
Reaktionsgemisch mittels Wasserdampfdestillation entfernt wird. Die zunachst
entstehenden Dihydrogensulfate werden durch 20 %-ige NaOH in ihre freien Basen
Uberfiihrt und mit Dichlormethan extrahiert. Hierbei sind nicht vollstandig hydrolysierte
Komponenten (doppelte Salicylidenimine) ebenso wie nicht quantitativ entfernter
Salicylaldehyd in verdliinntem Alkali 16slich, so dass die gewlinschten Diamine in sehr

hoher Reinheit erhalten werden.
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2.2.3 Synthese der d,/-1,2-Diamino-1,2-diarylethane

Wahrend die meso-konfigurierten Diamine wie beschrieben leicht zuganglich sind, ist
die Darstellung der diastereomeren d,/-Verbindungen aufwendiger und gelingt nicht in
vergleichbar hohen Ausbeuten. Zur Darstellung der d,/-1,2-Diamino-1,2-diarylethane
(55) bis (61) nutzt man die Tatsache, dass die Diaza-Cope-Umlagerung nur bei
Temperaturen unter 120 °C stereospezifisch meso — meso verlauft. Bei Temperaturen
Uber 120 °C findet eine sogenannte ,entartete” Diaza-Cope-Umlagerung statt, die

zumindest eine teilweise Stereoisomerisierung meso — d,l zur Folge hat.

Als Edukt fir diese Umlagerung verwendet man gleichartig tetraarylsubstituierte
doppelte Schiffsche Basen ((48) bis (54)), die analog 2.2.2 synthetisiert werden kénnen
(siehe Abbildung 2.5). Das entsprechende meso-Diimin wird dabei auf etwa 200 bis
220°C zur Schmelze erhitzt und nach kurzem Abkuhlen mit 3 N H,SO, versetzt. Zur
quantitativen Hydrolyse wird der freiwerdende Benzaldehyd wiederum mittels Wasser-

dampfdestillation aus dem Gemisch entfernt.

! R

= N/ \
.
R

(48) - (54)

R': OCHg, F

(55) - (61)

Abbildung 2.5: Synthese der d,/-1,2-Diamino-1,2-diarylethane mit Hilfe der ,ent-

arteten® Diaza-Cope-Umlagerung
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Die Trennung der erhaltenen Diastereomere vollzieht sich im gleichen Reaktionsgefal3.
Wahrend die Salze der meso-Diamine in heilem Wasser gut 16slich sind, beginnen
sich die schwerléslichen Dihydrogensulfate der d,/-konfigurierten Diamine in noch
heilBer Losung als glanzende Blattchen abzuscheiden. Nach Abtrennung der d,/-1,2-
Diamino-1,2-diarylethandihydrogensulfate kénnen die meso-konfigurierten Analoga mit
Natronlauge aus der schwefelsauren Loésung ausgefallt und durch wiederholte
thermische Behandlung ihrer Diimine weitgehend in die d,/-Sterecisomere Uberfihrt

werden.

2.2.4 Synthese der Liganden

Teilweise werden die gewulnschten Liganden bereits als Zwischenprodukte bei der
Synthese der meso-1,2-Diamino-1,2-diarylethane als meso-3,4-Diaryl-1,6-bis(2-
hydroxyphenyl)-2,5-diazahexa-1,5-diene ((8) bis (28)) erhalten (siehe Kapitel 2.2.2).
Die d,/-konfigurierten Liganden bzw. die meso-Liganden, deren ,Basis“-Aromaten
Methoxy- oder Hydroxysubstituenten aufweisen, kénnen durch einfache Kondensation
der meso- bzw. der d,/-1,2-Diamino-1,2-diarylethane mit zwei Aquivalenten des
entsprechend substituierten 2-Hydroxybenzaldehyds dargestellt werden (siehe
Abbildung 2.6). Wahrend die meso-konfigurierten Liganden (36) bis (47) meist schon in
der heiRen Losung auskristallisieren, besitzen die d,/-konfigurierten Liganden (63) bis
(72) eine bessere Laslichkeit in Acetonitril, so dass sie erst langsam bei Kiihlung tiber

mehrere Stunden kristallisieren.
RI
Z )
TR
™
_N
H2N NH, 3 ’
meso: (29) - (35)
d,I: (55) - (61)
R

meso: (36) - (47)
R: H, OH, OCHj d.l: (63) - (72)
R': H, OCH3, F

I

\\“\‘
I/,I
/I[,I
v\“‘\
’I/
I/,II

Abbildung 2.6: Synthese der d,/-konfigurierten Liganden und der meso-Liganden mit

Methoxy- bzw. Hydroxysubstitutionen der ,Basis“-Aromaten
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2.2.5 Synthese der Eisen(ll)/(lll)-Komplexe

Die erste Darstellung von [Fe''salen]CI durch Pfeiffer und Tsumaki erfolgte 1933 in
einer ,Eintopfreaktion“ aus Ethylendiamin, Salicylaldehyd und Eisensulfat und nach-
folgender Umsetzung zum Chlorid. Nachteil dieser Reaktion ist, dass eine weitere
Aufreinigung und Umkristallisation nétig ist.*? Diesen Nachteil umgeht man, wenn
zunachst die Liganden synthetisiert werden, diese in argongesattigtem Ethanol
suspendiert und das prazipitierte Eisen(ll)acetat bzw. geldste Eisen(lll)chlorid durch ein
Septum der Ligandensuspension zusetzt wird.** *°! Die Komplexierung vollzieht sich
sehr schnell — deutlich erkennbar an der Dunkelfarbung des Reaktionsansatzes —
indem die vier aquatorialen Bindungsstellen des Zentralatoms durch die Iminstickstoffe

und die beiden phenolischen Sauerstoffe besetzt werden (siehe Abbildung 2.7).

R b R R' pr— Rl
S X SK P
\ / /X Fe(OAC), \ / /X
N bzw. FeCl3 L &
2§ _— 2§
/ \ - HOAc bzw. / \
—N N e =N, N=
— —— F€,
7/ N\ 7 N\
OH HO e} e}
S/ X & S
((36))--((47)) (89m) - (139m)
(63) - (72)

R: H, OH, OCHj
R': H, OCHj, OH, F, CI, OCOCHg, NO, N(CH3),, CF3

Abbildung 2.7: Koordinierung der synthetisierten Liganden an Fe?* bzw. Fe**
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