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Ligandengestiitzte Kopplung metallorganischer
Reaktionszentren**

Wolfgang Kaim,* Ralf Reinhardt und Jan Fiedler
Professor Wolfgang Beck zum 65. Geburtstag gewidmet

Die durch verbriickende Molekiile ermdglichte elektronische
Kopplung reversibler Elektronentransferprozesse an einzelnen
Redoxzentren hat eine zentrale Rolle fiir das Verstindnis von
intra- und intermolekularer Elektronentransferreaktivitit ge-
spielt.!'] Ausgehend von einfachen Modellen wie dem ge-
mischtvalenten Creutz-Taube-Ion 172! als einem Prototyp

fir entarteten Elektronen-

5+ transfer zwischen zwei nicht

_ /6\ direkt verbundenen Metallio-
(NH,);Ru—N N —Ru(NH,) - : g

\—/ nen sind die mechanistischen

Konzepte fiir die ligandenge-

1 stiitzte ,,Kommunikation‘

zwischen zwei oder mehr elek-

tronentransferaktiven Metallzentren theorctisch und experi-

mentell sehr verfeinert worden. Dies betrifft sowohl kleinere

Molekiile als auch biologische Systeme.['?

Ein gingiges Mal} zur Quantifizierung der Metall-Metall-
Wechselwirkung!!® in Komplexen wie 1 ist die Komproportio-
nierungskonstante K,, die durch die Gleichungen (1) und (2)

K. = [Int]*/[Ox] x [Red] =104F/59 =¥ 1)
[Ox]+[Red] = 2[Int] @)

definiert ist (Int: gemischtvalente Zwischenstufe). Fiir chemi-
sche Anwendungen, z. B. im Hinblick auf synthetische Um-
wandlungen oder gar eine Mehrelektronenkatalyse, ware es
jedoch wiinschenswerter, ,,Redox-Reaktivititen* statt reiner
Elektronentransferprozesse zu koppeln. Zu den tliber einfachen
Elektronentransfer hinausgehenden Redoxreaktionen gehdren
die gut verstandenen ,,zusammengesetzten Mechanismen!*!
vom EC-Typ: Ein eclementarer chemischer Schritt (C), z. B eine
Dissoziation, folgt einem Elektronentransfer (E); die dabei ent-
standene Verbindung kann schlieBlich {iber einen weiteren EC-
Schritt zum Ausgangsmaterial zuriickreagieren. Zusammenge-
setzte Vorginge wie EC oder auch ECE (eine Zweielektronen-
variante) sind von groBer Bedeutung fiir die metallorganische
Chemie und Katalysen, z. B. als Bestandteile von Reaktionsse-
quenzen, die oxidative Additions- und reduktive Eliminierungs-
schritte enthalten.®!

Ein etablierter reversibler ECE-ProzeB,'* der iiber Rh™- und
koordinativ ungesittigte Rh'-Spezies verlduft, wird seit einigen
Jahren fiir die katalysierte Ubertragung von Hydridiquivalent
auf Elektrophile wie H*, NAD* oder Formiat verwendet.[** ]
Ein einzelnes, an ¢-Diimin-Liganden wie etwa 2,2'-Bipyridin
oder 1,4-Diaza-1,3-butadiene!*® 6% gebundenes {Cp*Rh*Cl}-
Fragment (Cp* = C,Me,) reagiert in einem ECE-Prozef3, wobei
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auf die priméire Einelektronenaufnahme eine rasche Chlorid-
abspaltung als chemischer Schritt und darauf eine weitere Elek-
tronenanlagerung folgt. Die Reaktion liefert intensiv farbige,
neutrale ,,Rh!*-Verbindungen, die bei wesentlich weniger nega-
tivem Potential reoxidierbar sind und danach den zusitz-
lichen Liganden wieder binden.'! Im Katalysecyclus kann die
aktive Cp*Rh-a-Diimin-Spezies ein Proton oxidativ addieren
unter Bildung der essentiellen, reaktiven Hydridzwischenstufe
[Cp*RhH(x-Diimin)] .13 Bei den weniger reaktiven Iri-
diumanaloga kénnen Zwischenstufen isoliert und teilweise auch
strukturell charakterisiert werden.!®!

In einem ersten Ansatz, die Kopplung von Elektronentrans-
ferzentren Uber konjugierte Briickenliganden auf eine entspre-
chende Kopplung von Redoxreaktionszentren zu erweitern,
haben wir die symmetrischen Zweikernverbindungen!”
[Cp*CIRh(u-L)RhCICp*](PF,), mit L = bpip®1 (2) sowie L =
bptz®®! (3) hergestellt und ihre komplexe, aber vollstindig re-
versible Elektrochemie EPR- und UV/Vis-spektroskopisch un-

bpip : 2
bptz : 3

z =
2<Z
{} 1]

tersucht. Wihrend bpip als Bis-Chelat-Modifikation des gingi-
gen Pyrazinliganden aufgefa8t werden kann (siehe 1), wurde
das bptz-Molekiil gewdhlt, weil es sehr starke Kopplungseffekte
zwischen elektronentransferaktiven Ubergangsmetallzentren
hervorrufen kann, z. B. K, =10'° fiir den Bis(tetraamminruthe-
nium)-Komplex.[8®!

Die Ergebnisse der Cyclovoltammetrie der Dirhodiumverbin-
dungen sprechen fiir vollstindig reversible Cyclen mit zwei sepa-
rierten, d.h. potentialaufgespaltenen Chlorid-Dissoziations/
Assoziationsschritten und bis zu sechs Elektronentransfer-
schritten (Abb. 1). Als diagnostische Kriterien fiir die Formulie-
rung von Oxidationszustinden der Zwischenstufen dienten aus
der Spektroelektrochemie die in einer OTTLE-Zelle!®! aufge-
nommenen UV/Vis/NIR-Absorptionsspektren (Abb. 2), die
Nachweise zur Freisetzung von Chloridionen durch Hg-Polaro-
graphie!®) sowie flir paramagnetische Spezies die EPR-Signale.
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Abb. 1. Cyclovoltammogramm von [Cp*CIRh{bptz)RhCICp*](PF,), in Acetoni-
tril/0.1M Bu,NPF, bei 100 mVs~' und 50 mVs™* (gestrichelte Linie). Gepunktet:

Messung mit rotierender Glaskohlenstoff-Scheibenelektrode bei 2000 U min ™! und
20 mVs~!. Fc/Fc* = Ferrocen/Ferrocenium.
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Abb. 2. Spektroelektrochemische Reduktion von [Cp*Rh(bpip)RhCICp*]* zu
[Cp*Rh(bpip)Rh Cp*]* in Acetonitril/0.1M Bu,NPF,.

Aus diesen Informationen lassen sich die in Tabelle 1 gezeigten
Sequenzen ableiten. Mit beiden Liganden, bpip und bptz, ist die
erste Reduktion kein ECE-ProzeB3 mehr, sondern ein elektro-
chemisch reversibler Einelektronentransfer. Absorptions- und
EPR-Spektren belegen klar den Aufenthalt des ersten addierten
Elektrons auf dem Briickenliganden L (Radikalanionligand!!%}).

Chloriddissoziation findet erst nach der zweiten Einelektro-
nenaufnahme statt, entsprechend einer Aufspaltung des bei den

Tabelle 1: Elektrochemische Potentiale[a], Absorptionsmaxima [b] und EPR-Daten von
Zweikernkomplexen mit L = bpip (bptz).

E,, E, Amex [NM]
[CP*CIRh(L)RhCICP*2* 456 (536)
—043(0.04) —0.50 (= 0.03)
[Cp*CIRRIIRACICH*] * 690[c] (420,sh)[f]
vaf| e —0.43 (= 0.46) — 0.76 (—1.06)
[Cp*RA(L)RhCICP*]* 691 (614)
va-f|-ar —1.03 (—=1.07) —125(=137)
[CP*RA(LRRCP*]* [ 1708c]
—1.33[c] —1.39[c]
[Cp*RA(L)RhCp*]* 1136 (192)
237 (—1.37) —245(—1.44)
[CP*RA(L)RhCP*]'~ (366)[d, g]
(—198[d] (- 2.0)(d]
[Cp*Rh(L)RhCp*}?~ (691)[d]

{a] Aus Cyclovoltammogrammen bei 100 mVs™! in Acetonitril/0.1 M Bu,NPFj, anodische
und kathodische Spitzenpotentiale E,, bzw. E,, in V gegen Fc/Fc*. [b] Langwellige Ab-
sorptionsmaxima 4, aus spektroelektrochemischen Messungen. [c] Nur fir L =
bpip. [d] Nur fiir L = bptz. [e] g., =1.9934 (270K). [f] gL =2.0019, g| =1.9914
(3.4K). [g] g, =2.151, g, = 2.035, g, =1.960 (3.4 K).

meisten einkernigen Komplexen!* -1 festgestellten ECE-Pro-

zesses in einen E- und einen EC-Schritt. Der Ligand L verhalt

sich also als reversibler Elektronenspeicher,® 2] bis die zweite

Einelektronenaufnahme eine gekoppelte, metallzentrierte

Zweielektronenreduktion von Rh™ zu chloridfreiem Rh! aus-

16st. Die Bildung des { Cp*Rh"}-Fragments am n-Acceptorbrik-

kenliganden 148t sich an intensiven, langwelligen Absorptionen
erkennen.[*¢]

Die Wechselwirkung (,,Kopplung®) zwischen beiden!!*! me-
tallorganischen Reaktionszentren manifestiert sich vor allem
durch die stufenweise erfolgende Dissoziation der Chloridligan-
den, separiert durch betrichtliche Potentialunterschiede von
mehr als 300 mV. Das Produkt [Cp*CIRh(u-L)YRhCp*]' " nach
der ersten Chloridabspaltung ist ein gemischtvalenter Komplex
der Klasse I nach Robin und Day.!**) Fir L = bptz folgt ein
ECE-Proze8 zum neutralen, chloridfreien [Cp*Rh(u-bptz)-
RhCp*], das bei negativeren Potentialen in zwei reversiblen Ein-
elektronenschritten zum Dianion reduziert werden kann. Die
paramagnetische Zwischenstufe kann entsprechend [Cp*Rh’-
(u-bptz HRI'Cp*]"~ - [Cp*Rh}(u-bptz HRI!Cp*]"~ formu-
liert werden,!!#! in Einklang mit der deutlich gréBeren g-Faktor-
Anisotropie gegeniiber [Cp*CIRh™(u-bptz )Rh"™CICp*]* (Ta-
belle 1).

Im Fall von L = bpip ist auch der zweite ECE-Prozel ent-
koppelt, im Unterschied zum ersten resultiert allerdings ein EC-
Schritt, gefolgt von einem reinen Elektronentransfer E. Diese
Abfolge liefert eine ungewdhnliche, gemischtvalente Rh"/Rh-
Zwischenstufe mit einer Komproportionierungskonstante K,
von ca. 10 und einer Reihe deutlicher, langwelliger Banden im
nahen Infrarotbereich (Abb. 2). Diese Zwischenstufe unter-
scheidet sich durch die d”/d®-Konfiguration!'®! vom wohlbe-
kannten d°/dS-konfigurierten Creutz-Taube-Ion 1 und analo-
gen Verbindungen,!'®?! die ebenfalls Intervalenztransfer(IT)-
Banden im nahen Infrarotbereich aufweisen. Die hoher redu-
zierten Zustdnde des bpip-Komplexes sind zu unbestindig fiir
eine weitere spektroskopische Charakterisierung. Insgesamt er-
geben sich aus unseren Untersuchungen folgende allgemeine
SchluBfolgerungen:

e Dic bei einkernigen Komplexen festgestellten ECE-Prozes-
sel* 31 spalten bei den zweikernigen auf unterschiedliche Wei-
se auf (E + EC, EC + E).

e Die Acceptorliganden kénnen als passive Elektronenspeicher
fungieren, bis die notwendige Elektronenzahl (hier zwei) er-
reicht ist; daraufhin werden die gesammelten Elektronen der
reaktiven Stelle (des Metallzentrums) beim richtigen Poten-
tial fiir den chemischen Schritt zur Verfiigung gestellt.

e Entsprechend einer deutlichen Wechselwirkung zwischen den
ligandenverbriickten metallorganischen Reaktionszentren
findet eine Aufspaltung der chloridfreisetzenden Schritte von
ca. 0.3 (L = bptz) oder 0.5 V (L = bpip) statt.

Eingegangen am 24. April 1997 {Z10344]

Stichworter: Cyclovoltammetrie + Elektrochemie * Elektronen-
transfer + Reaktionsmechanismen *+ Rhodium
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Elektrostatisch induzierte Bildung mehr-
schichtiger Membranen bei Riesenvesikeln**

Fredric M. Menger* und Jason S. Keiper

Beim Langmuir-Blodgett-Verfahren wird eine senkrecht ge-
haltene Scheibe durch eine auf einer Wasseroberfliche liegende
monomolekulare Schicht hindurch auf und ab bewegt, wodurch
monomolekulare Schichten einzeln auf die Scheibe aufgetragen
werden.!'] So lassen sich Dicke und Beschaffenheit der entste-
henden mehrschichtigen Ablagerung kontrollieren. Wir be-
schreiben nun Versuche, bei denen Riesenvesikel, denen in letz-
ter Zeit erhebliche Aufmerksamkeit entgegengebracht wird,*? ¢!

*} Prof. F. M. Menger, J. S. Keiper
Department of Chemistry, Emory University
1515 Pierce Drive, Atlanta, GA 30322 (USA)
Telefax: Int. + 404/727-6586

[**] Diese Arbeit wurde von den National Institutes of Health geférdert.

2602 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997

mit Lipid-Doppelschichten liberzogen werden. Diese Beschich-
tung wird durch elektrostatische Krafte induziert und 148t sich
durch Phasenkontrast-Mikroskopie beobachten. Bei der kon-
trollierten Beschichtung von Riesenvesikeln wirken also die be-
obachtbaren Phanomene Wachstum, Verschmelzung, Ondula-
tion (Wellung), Entleerung und ,,Heilung™ (SchlieBung von
Lochern)'® ' zusammen.

Anionische Riesenvesike! (Durchmesser 20—50 um) wurden
aus einer Mischung von 1-Palmitoyl-2-oleoyl-sn-glycero-3-phos-
phocholin (POPC), Cholesterin und dem Natriumsalz von
1-Palmitoyl-2-oleoyl-sn-glycero-3-[phospho-rac-(1-glycerin)]
(POPG) im Molverhaltnis 79:12:9 hergestellt, kationische Rie-
senvesikel aus POPC, Cholesterin und Didodecyldimethylam-
moniumbromid (Molverhéltnis ebenfalls 79:12:9). Zur Bildung
der Vesikel wurden Ldsungen der Lipidgemische in CHCl;/Me-
thanol eingeengt und die zuriickbleibenden Filme mit entsalz-
tem Wasser geschiittelt. Bei der anschlieBenden Gefriertrock-
nung fielen flockige weille Pulver an. Von diesen wurden jeweils
maximal 0.1 mg auf einen Objekttriager (innerhalb eines auf die-
sen aufgeklebten O-Ringes aus Teflon) aufgetragen und mit ca.
0.5 mL Wasser hydratisiert (mindestens 30 min), wobei ein po-
lydisperses System aus Vesikeln erhalten wurde.

Riesenvesikel mit entgegengesetzter Ladung wurden auf fol-
gende Weise miteinander in Kontakt gebracht: Eine geeignete
anionische Vesikel wurde mit einer Haltepipette, deren Rand an
der Spitze glattpoliert war und in der mit einer Picoinjektor-Vor-
richtung ein geringer Unterdruck erzeugt wurde, angesaugt und
in einen vesikelfreien Bereich im Blickfeld des Mikroskopes be-
fordert. Dann wurden kationische Vesikel mit einer manuell
betdtigten Mikroliter-Spritze in eine Kapillarpipette gesaugt.
Diese Pipette wurde dann in der Nihe der isolierten anionischen
Vesikel entleert. SchlieBlich wurde die festgehaltene anionische
Vesikel mit einer ,,freien* kationischen Vesikel in Kontakt ge-
bracht, und der zeitliche Verlauf der Wechselwirkung zwischen
den beiden Membranen wurde bei 400facher VergroBerung ver-
folgt. Es wurde bereits gezeigt, daB selbst das an einer einzelnen
Doppelschicht gestreute Licht im Lichtmikroskop sichtbar ist!"
und daB die Adhdsion der Vesikel mikromechanisch untersucht
werden kann.!®

Neutrale, nur aus POPC und Cholesterin bestehende Vesikel
hafteten nicht aneinander, selbst wenn sie mehrmals aneinander
gedriickt wurden; die freie Vesikel entfernte sich jeweils sogleich
von der durch die Pipette festgehaltenen durch Diffusion. Dage-
gen ,,schnappten® zwei Vesikel mit entgegengesetzter Ladung
zusammen (Abb. 1). Die kationische Vesikel bildete an ihrer

Abb. 1. A) Eine,.freie* kationische Vesikel haftet an einer von einer Mikropipette
festgehaltenen anionischen Vesikel. B) Nach ca. 90 s ist die kationische Vesikel mit
anionischem Lipidmaterial von der festgehaltenen Vesikel umhiillt und diffundiert
fort. Lange des Balkens: 25 um.

Oberflidche einen konkaven Bereich, um die Beriihrungsfldche
mit der benachbarten anionischen Vesikel zu vergroBern. Diese
Anordnung war allerdings instabil: Nach etwa 90 Sekunden
trennte sich die kationische Vesikel wieder von der anionischen
und ,,schélte® dabei Lipidmaterial von dieser ab, was sich an
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