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Kontrolle der Reaktivitat von Modellkomplexen
durch redoxaktive Liganden
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Dre1 Moglichkeiten, die stochiometrische und die katalytische Aktivitidt von
Ubergangsmetallkomplexen durch Oxidation oder Reduktion eines Liganden
zu steuern. Mehr iiber das Design solcher Liganden berichten A. M. Allgeier
und C. A. Mirkin auf den folgenden Seiten.
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Entwicklung von Liganden zur elektrochemischen Kontrolle der
stochiometrischen und katalytischen Reaktivitit von Ubergangsmetallen

Alan M. Allgeier und Chad A. Mirkin*

Fir die Untersuchung und spitere
Steuerung der Reaktivitit stehen dem
Chemiker mehrere Moglichkeiten zur
Verfiigung. Redoxaktive Liganden
sind kiirzlich eingesetzt worden, um
die Reaktivitit von Ubergangsmetall-
komplexen zu kontrollieren. Der Oxi-
dationszustand einiger redoxaktiver
Liganden kann reversibel verédndert
werden, wodurch der Elektronenreich-
tum des Liganden und des gebundenen
Metallatoms reguliert werden kann. In
diesem Beitrag geben wir einen Uber-
blick iiber redoxaktive Liganden, die
gemdl der Art ihrer Reaktivitdtskon-
trolle in drei Klassen unterteilt worden
sind. Des weiteren werden charakteri-

stische Beispiele vorgestellt, die den
Nutzen redoxaktiver Liganden zur
Steuerung von Metall-Ligand-Bin-
dungskonstanten und zur Kontrolle
stochiometrischer sowie katalytischer
Reaktionen unter Beteiligung von
Ubergangsmetallen demonstrieren. In
einigen Féllen sind diese vom Oxida-
tionszustand abhéngigen Verdnderun-
gen der Reaktivitdt sehr ausgeprigt:
So konnen sich die Reaktionsge-
schwindigkeiten infolge dieser Verin-
derungen um einige Gro3enordnungen
und die Liganden-Bindungskonstanten
um mehrere Grofenordnungen é&n-
dern. Die weitere Entwicklung redox-

genaues Verstindnis der Faktoren
griinden, die das ladungsabhéngige
Verhalten von Ubergangsmetallkom-
plexen dieser Liganden beeinflussen.
Es werden Perspektiven fiir die zu-
kiinftige Ausrichtung der Forschung
auf diesem Gebiet, insbesondere im
Hinblick auf neue redoxaktive Grup-
pen und mogliche Anwendungen als
redoxschaltbare Katalysatoren sowie
als Materialien fiir Molekiiltrennun-
gen, vorgestellt.

Stichworter: Cyclovoltammetrie « Ho-
mogene Katalyse - Ligandeneffekte -
Redoxreaktionen Substituenten-
effekte

S aktiver Liganden wird sich auf ein

/

1. Einleitung

Eine Elektrode ist eines der leistungsfihigsten, bisher
jedoch viel zu wenig genutzten Reagentien, die dem Syn-
thetiker zur Verfiigung stehen. Sie ermoglicht eine fast
unbegrenzten Zufuhr oder Abgabe von Elektronen mit
mechanisch (iiber einen Potentiostaten) regelbarer Freier
Energie. Diese Elektronen konnen entweder verwendet
werden, um Substrate direkt an der Elektrodenoberflache
zu oxidieren oder zu reduzieren (z.B. Reduktion von H' zu
H,)! oder um bei einer Verbindung reversibel zwischen zwei
Zustanden mit brauchbarer Reaktivitdt umzuschalten (Sche-
ma 1). Diese Verbindungen, die hidufig als Redoxschalter
bezeichnet werden, haben eine weitreichende Anwendung in
der Chemie gefunden. Die Empfindlichkeit ihrer formalen
Potentiale gegeniiber ihrer elektronischen und chemischen
Umgebung sind bei der Entwicklung von Sensoren fiir
Tonen? und kleine MolekiileP®! genutzt worden. Eine Schliis-
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Schema 1. Redoxaktive Liganden konnen verwendet werden, um rever-
sible Veridnderungen in der Reaktivitit von Ubergangsmetallen herbei-
zufithren. Red. =reduzierte Form des Liganden, Ox. = oxidierte Form des
Liganden, A = Substrat, B =Produkt.

selkomponente dieser Komplexe ist ein redoxaktiver Ligand,
der in zwei oder mehreren brauchbaren Oxidationszustinden
vorliegen kann, zwischen denen durch das Anlegen verschie-
dener Potentiale reversibel umgeschaltet werden kann.

2. Perspektiven fiir redoxaktive Liganden

2.1. Uberblick iiber redoxaktive Liganden

Der Einbau redoxaktiver Gruppen in eine Vielzahl von
metallbindenden Liganden ist fiir Anorganiker von bedeu-
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tendem Interesse. Reagentien zur Trennung auf der Basis von
Cryptanden und Kronenethern mit Ferrocenyl-,*> 4 Cobalto-
cenyl- ¢ 31 Anthrachinon-% und anderen redoxaktiven Grup-
pen sind synthetisiert worden.”] Diese Verbindungen sind fiir
die elektrochemische Erkennung von Alkali- und Erdalkali-
metallkationen,22¢4 4 7.8] yon schwereren Ubergangsmetal-
len und von einigen Miinzmetallen eingesetzt worden. 4>l
Sie bieten auch eine elektrochemische Kontrolle iiber Metall-
Bindungskonstanten und sind fiir eine Vielzahl von elektro-
chemisch gesteuerten Metallionen-Transportsystemen ge-
nutzt worden.>' Weiterhin sind Redoxschalter fiir den
elektrochemischen Nachweis vieler anorganischer und neu-
traler Gastspezies entwickelt worden.?»4 11l Diese Anwen-
dungsmoglichkeiten sind ausfiihrlich beschrieben worden und
sollen hier nicht weiter behandelt werden.[22<d. 4d]

Neben den Liganden, mit denen die thermodynamische
Bindungsaffinitit von Ubergangsmetallen kontrolliert wer-
den kann, sind auch einige redoxaktive Liganden entwickelt
und synthetisiert worden, die die Reaktivitét eines gebunde-
nen Ubergangsmetalls als Funktion des Oxidationszustands
des Liganden verdndern. Diese Gruppe von Liganden, mit
denen man stochiometrische und katalytische Ubergangs-
metallreaktionen elektrochemisch steuern kann, ist Thema
dieses Beitrages (Schema 1). Durch Nutzung der bei einigen
redoxaktiven Gruppen zugénglichen unterschiedlichen stabi-
len Oxidationszusténde ist es gelungen, Liganden zu entwik-
keln, die bei Komplexierung mit Ubergangsmetallen zu
Verbindungen mit elektrochemisch schaltbaren Reaktivitéts-
stufen fithren. Aus diesen Liganden aufgebaute Katalysatoren
konnen in einem Oxidationszustand inaktiv oder trige sein
und durch eine Oxidation oder Reduktion in eine aktive Form
iberfithrt werden. Alternativ konnen sie Selektivitidten fiir
bestimmte Umsetzungen aufweisen, die vom Oxidationszu-
stand des Komplexes abhédngen.

Hembre und McQueen haben kiirzlich iiber die Anwen-
dung eines redoxaktiven Liganden als Elektronen-Shuttle in

einem katalytischen ProzeB berichtet.l'2 Obwohl das Vor-
handensein der redoxaktiven Teilstruktur fiir den Ablauf der
katalytischen Reaktion unerlaBlich ist, dient diese nicht dazu,
die Reaktivitit des gebundenen Ubergangsmetalls zu regu-
lieren. Derartige Elektrokatalysen fallen nicht in den Rah-
men des vorliegenden Beitrag und werden daher nicht weiter
erortert.

2.2. Alternative Methoden zur Steuerung der
Ubergangsmetallreaktivitit

2.2.1. Liganden-Substituenteneffekte

Die Verwendung von redoxaktiven Gruppen und der
Elektrochemie bietet im allgemeinen einige deutliche Vor-
teile gegeniiber komplementidren synthetischen Methoden
zur Anderung der Reaktivitit von Ubergangsmetallen. Ver-
wendet man eine redoxaktive Gruppe, so kann man den
Elektronenreichtum eines Liganden durch mechanisch ge-
lenkte elektrochemische Oxidations- und Reduktionsprozes-
se steuern, ohne daf} weitere konventionelle Syntheseschritte
erforderlich sind. Eine derartige Regulierung des elektroni-
schen Charakters eines Liganden kann zu entsprechenden
Verdnderungen in der Reaktivitdt des gebundenen Metalls
fiihren. In der Tat gibt es viele Beispiele dafiir, wie gering-
figige Verdnderungen der Elektronendonor-Eigenschaften
eines Liganden die Ubergangsmetallreaktivitit deutlich be-
einflussen konnen.l'’] So fiihren chirale Rhodiumdiphospho-
nit-Katalysatoren mit Elektronendonor-Substituenten an den
Aryl(Ar)-Gruppen bei der enantioselektiven Hydrierung von
Acetamidoacrylaten zu einer hoheren Enantioselektivitét als
die entsprechenden Katalysatoren mit elektronenziechenden
Gruppen [Gl. (a)].['*" Eine Schattenseite von obigem und
anderen, dhnlichen Experimenten ist die betréchtliche pra-
parative Arbeit, die erforderlich ist, um Liganden mit unter-
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schiedlichem FElektronenreichtum herzustellen. Demgegen-
iiber kann ein einzelner redoxaktiver Ligand durch elektro-
chemisch gesteuerte Redoxprozesse ohne zusitzliche kon-
ventionelle Syntheseschritte zwischen mehreren Ladungszu-
standen, d.h. zwischen mehreren Zustianden mit unterschied-
lichem Elektronengehalt umgeschaltet werden. Zahlreiche
Untersuchungen haben eine Abhéngigkeit sowohl der sto-
chiometrischen!'*! als auch der katalytischen Reaktivitéit('3>-1
von elektronischen Substituenteneffekten bestitigt; dies ist
eine Ermunterung, redoxaktive, elektrochemisch kontrol-
lierbare Liganden fiir das rationale Design von Komplexen
mit stochiometrischer und katalytischer Reaktivitdt einzu-
setzen.

2.2.2. Steuerung der Ubergangsmetallreaktivitiit iiber
Redoxprozesse am zentralen Metallatom

Neben den am Liganden ansetzenden Methoden zur
Steuerung der Ubergangsmetallreaktivitit gibt es sehr wir-
kungsvolle Methoden, das Metall selbst zu modifizieren.
Durch Anderung der Zahl der d-Elektronen eines Uber-
gangsmetalls iiber am Metall stattfindende Oxidations- und
Reduktionsreaktionen lassen sich die elektronischen und
sterischen Eigenschaften der Koordinationssphédre des Me-
tallzentrums steuern. Wird beispielsweise der sechsfach
koordinierte Mn-Komplex 1 elektrochemisch iiber einen
Zwei-Elektronen-ProzeB3 reduziert, so wird die Gesamtzahl
an Valenzelektronen von 18 aufrechterhalten, indem ein
Phosphanligand abgespalten wird und 2 entsteht [GI. (b)].[4

Ph, $O pn, 1* i ph, © 717
Po. | «P _*2 | P.. | WwGCO
Cowl 3 ——= [ ©
p” | ~p —2a” p” ‘P’\'
Ph, cO Ph, Ph, Ph, PPh,
1 2

Dies kann eine effektive Methode sein, um eine Koordina-
tionsstelle an einem Metallzentrum freizulegen oder zu
besetzen. Bei Aren-Metallkomplexen fiihrt diese Methode
zu interessanten Verinderungen in der Aren-Hapticitit, ']
die oft zu Reaktivititen fiithren, die fiir die Komplexe vor der
Reduktion unerreichbar waren.l'") So fiihrt die elektrochemi-
sche Reduktion eines 7°-Benzol-Mangankomplexes zu einer
Cyclodimerisierung des komplexierten Arens.l'! Dariiber
hinaus konnen sich durch eine Redoxreaktion weitere Eigen-
schaften und Verhaltensweisen derartiger elektrochemisch
ansprechbarer Komplexe dndern. Dazu zdhlen Veridnderun-
gen in der Art der Ligandenbindung (z.B. Verkniipfungs-
isomerie),!> 171 redoxinduzierte Liganden-Austauschreaktio-
nen,'! geometrische Isomerie™ und die redoxinduzierte
Bindung oder Abspaltung eines Liganden.'* 2 Diese Me-
thode ist sogar bei hochentwickelten Gastrennsystemen mit
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einem Cul/Cu-Redoxpaar angewendet worden.?!! Im Unter-
schied zu den am Liganden ansetzenden Methoden zur
Verdnderung der Ubergangsmetallreaktivitit bewirken die
Redoxreaktionen am zentralen Metall drastische Verdnde-
rungen sowohl in der elektronischen (Oxidationszustand) als
auch in der sterischen Umgebung des gebundenen Metall-
zentrums und damit auch in der Art der Chemie, die dieses
Metallzentrum vermitteln konnte. Durch eine am Liganden
ansetzende Methode sind hingegen feinere, aber dennoch
nicht weniger bedeutende Verdanderungen der elektronischen
Eigenschaften des Ubergangsmetalls ohne eine formale An-
derung des Oxidationszustands des Metalls moglich. Bei
Katalysestudien zum Einfluf von Redoxprozessen auf die
katalytische Wirkung ist es besonders wichtig, daB3 der
Komplex in der katalytisch relevanten formalen Oxidations-
stufe erhalten bleibt.

2.3. Klassifizierung von redoxaktiven Liganden fiir
Ubergangsmetalle

Zwar haben wir bereits reprasentative Beispiele fiir die
oben beschriebene Chemie geliefert, doch wollen wir nun
eine Ubersicht iiber bekannte redoxaktive Liganden, die zur
Steuerung der Ubergangsmetallreaktivitit entwickelt wur-
den, geben. Solche Liganden konnen gemdl ihrer Art, die
Reaktivitit und die Koordinationseigenschaften von Uber-
gangsmetallen zu verdndern, in drei Klassen unterteilt
werden: 1) substitutionsinerte, redoxschaltbare Liganden, 2)
redoxschaltbare, hemilabile Liganden (RHLs) und 3) redox-
aktive Liganden, die reaktive (Abgangs-) Gruppen an einem
Ubergangsmetallkomplex sind (Schema 2). Bei Liganden der

1)
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M elektronenreich M elektronenarm
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Schema 2. Klassifizierung redoxschaltbarer Liganden. 1) Substitutionsin-
erte, redoxschaltbare Liganden; X =stark bindender Ligand. 2) Redox-
schaltbare, hemilabile Liganden (RHLs); Y =schwach bindender Ligand;
R =Substituent mit einstellbaren elektronischen Eigenschaften; o= Li-
gand oder Losungsmittel. 3) Redoxaktive Liganden, die nach Oxidation
abgespalten werden.

— =, "@O-X" + ML,

weitere Reaktion

Klasse 1 ist die redoxaktive Gruppe in einen Liganden
eingebaut, der eine starke, substitutionsinerte Wechselwir-
kung zum Ubergangsmetall eingeht. Anderungen im Oxida-
tionszustand des Liganden beeinflussen die Reaktivitét des
Metalls, indem sie dessen elektronischen Charakter ohne eine
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Anderung des formalen Oxidationszustands veréndern./?
Die von unserer Arbeitsgruppe eingehend untersuchten
RHLs™! (Klasse 2) sind mehrzihnige Liganden mit zumin-
dest einem substitutionsinerten Zentrum (R,X) und einem
substitutionslabilen Zentrum (Y). Eine redoxschaltbare
Gruppe ist kovalent an den substitutionslabilen Bereich des
Liganden gebunden, und infolgedessen ermoglichen Ande-
rungen im Oxidationszustand der redoxaktiven Gruppe, die
Starke der benachbarten Metall-Ligand-Bindung zu regulie-
ren, was in einigen Féllen zur Abspaltung des labilen Teils des
Liganden fiihrt.?*»?* Die substitutionsinerte Bindung dient
dazu, den Liganden am Metallzentrum festzuhalten und
ermoglicht durch Wahl des Restes R eine Regulierung in
Hinblick auf die elektronischen Eigenschaften des Metall-
zentrums. Mit Liganden von diesem Typ ist es moglich, eine
oder mehrere Koordinationsstellen eines Ubergangsmetalls,
an das er gebunden ist, zu beeinflussen, ohne daf} der formale
Oxidationszustand des Metallzentrums veréndert wird (Sche-
ma 2). Anders als Liganden der Klasse 1, die in erster Linie
eine elektrochemische Kontrolle iiber die elektronischen
Eigenschaften der Ubergangsmetalle, an die sie gebunden
sind, ermdglichen (ohne gleichzeitige, signifikante Verédnde-
rungen der sterischen FEigenschaften), bieten RHLs die
Moglichkeit, elektrochemisch sowohl die sterische als auch
die elektronische Umgebung von Ubergangsmetallen zu
kontrollieren. Wenn man ein katalytisches System mit elek-
trochemisch schaltbaren Selektivitidten fiir gewiinschte Um-
setzungen entwickeln will, dann konnte diese Art von
Liganden sehr niitzlich sein. Einige Metallkomplexe haben
schlieBlich redoxaktive Liganden (Klasse 3), die als reaktive
Fragmente bei elektrochemischer Oxidation oder Reduktion
entweder vollstindig aus der Koordinationssphire des Uber-
gangsmetalls entfernt werden konnen oder deren Bindungsart
oder -stirke sich verdndern (Schema 2).% Bei diesen Ligan-
den handelte es sich bisher tiberwiegend um einzéhnige, aber
grundsitzlich konnten sie auf einfache Weise zu vielzdhnigen
Systemen erweitert werden.

Uber die erwiihnten Ligandentypen hinaus sind weitere
redoxaktive Liganden und deren Metallkomplexe untersucht
und elektrochemisch charakterisiert worden; die Fahigkeit
dieser Liganden, die Ubergangsmetallreaktivitit in Abhin-
gigkeit ihres Oxidationszustands zu beeinflussen, ist jedoch
bislang nicht gepriift worden >~ 261 Zwar wurden redoxak-
tive Gruppen auf der Basis von Ferrocen oder Cobaltocen
bisweilen wegen ihrer Struktur in Liganden eingebaut, doch
wurden ihr elektrochemisches Verhalten noch nicht unter-
sucht.[4d % 26¢-2. 271 T der Tat sind Liganden auf Ferrocen-Basis
bei der Entwicklung einiger sehr wirksamer und niitzlicher
homogener Katalysatoren verwendet worden.*dl Auf diese
Systeme werden wir hier allerdings nicht weiter eingehen.

3. Substitutionsinerte, redoxaktive Liganden
3.1. Alligemeine Beschreibung

Verdnderungen des Oxidationszustands von substitutions-
inerten, redoxaktiven Liganden beeinflussen den elektroni-

schen Charakter eines gebundenen Metalls entweder durch

940

Elektronenschub oder —zug iiber die Bindung oder durch
Dipol-Wechselwirkungen durch den Raum. Dies kann an-
hand der UV/Vis- und IR-spektroskopischen Eigenschaften
von Komplexen mit redoxaktiven Liganden und insbesondere
dadurch, wie sich diese Eigenschaften bei Oxidation oder Re-
duktion des Liganden veridndern, nachgewiesen werden. 22> 28]

3.2. Abhingigkeit der Carbonyl-Streckschwingungs-
frequenz vom Oxidationszustand des Liganden

3.2.1. Theoretische Grundlagen

Hinsichtlich der Abhéngigkeit der Carbonyl-Streckschwin-
gungsfrequenz vom Oxidationszustand des Liganden ist die
Aufmerksamkeit in erster Linie auf Metallcarbonylkomplexe
gerichtet worden. Die Schwingungsenergien der Carbonylli-
ganden reagieren empfindlich auf den elektronischen Cha-
rakter des Metalls, an das sie gebunden sind, denn die Metall-
Elektronendichte kann in die m*-Orbitale verschoben wer-
den. Diese n-Riickbindung fiihrt zu einer Verminderung der
C-O-Bindungsstdarke und damit zu einer Verminderung der
CO-Streckschwingungsfrequenz. Wenn also ein redoxaktiver
Ligand seinen Oxidationszustand #ndert, so hat dies eine
Verdnderung des elektronischen Charakters des gebundenen
Ubergangsmetalls zufolge, die sich durch eine Analyse des
veo-Bereichs im IR-Spektrum nachweisen 148t. Eine grofle
Zahl von Ubergangsmetallkomplexen (3—17) ist auf diese
Weise untersucht worden[?»b 28>-¢iil (Tabelle 1), wobei sowohl

o}
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Tabelle 1. Metallcarbonylkomplexe mit redoxaktiven Liganden.

Komplex/ Lit. Liganden-Redoxproze Aveo [em™!]
3: fac-[CIRe(CO);(bpy)] [28c¢] 1-e~-Reduktion —25 bis —34
4: fac-[CIRe(CO);(4-bzpy),] [28c¢] 1-e~-Reduktion —14 bis —20
2-e~-Reduktion —26 bis —37
5: fac-[BrRe(CO);(bma)] [281] 1-e~-Reduktion —15 bis —32
6: fac-[Re(CO),(dppe) I** [22a] 1-e~-Reduktion —11 bis —17
7: fac-[Re(CO);(dppc)(NCCHs) >+ [22a] 1-e~-Reduktion —13 bis —21
8: fac-[CIRe(CO);(dppf) ] [28d] 1-e~-Oxidation 12 bis 20
9: fac-[CIRe(CO);(FcPPh,),] [28d] 1-e~-Oxidation 5 bis 9
2-e~-Oxidation 8 bis 16
10: fac-[CIRe(CO);(FcPy),] [28d] 2-e~-Oxidation 4 bis 7
11: fac-[Re(CO)s{poly-(btbt)}(NCCH;)]* [28e] potentialgesteuerte Oxidation!®! 4 bis 6
12: [Re(CO)sFc] [28d] 1-e~-Oxidation 12 bis 33
13: [LM(CO);s] [28g] aufeinanderfolgende jeweils ~5
M =Cr, Mo, W; L=Fc,PPh;_, (x=1-3) 1-e~-Oxidationen
14: [M(CO),(dppbc)] [28b] 1-e~-Oxidation <30
M =Cr (14a), Mo (14b), W (14¢)
15: [ (3°-Ph-Fc)Cr(CO);] [22b] 1-e~-Oxidation 10 bis 20
16: [(FcC)Cos(CO)sPPhs) [28i] 1-e~-Oxidation 13 bis 19
17: [(FcCO)Os;H(CO),] [28)] 1-e~-Oxidation 6 bis 8

(0]
7\ 7N

7?-2,2-Bipyridin (bpy)
<>>-pph, <P,

0 Fe

n*-1,1"-Bis(diphenylphosphanyl)- 17%-1,1"-Bis(diphenyl-

cobalticen (dppc)

é NN

w
w
w

4-Ferrocenylpyridin (FcPy)

[b] Oxidiert bei 1.5 V gegen Silberdraht.

redoxaktive Liganden vertreten sind, die im oxidierten Zu-
stand stabiler sind (reduzierbare Liganden), als auch solche,
die in ihrem reduzierten Zustand stabiler sind (oxidierbare
Liganden). Reduzierbare Liganden fiithren zu niedrigeren
CO-Streckschwingungsfrequenzen, da durch die Reduktion
die Elektronendichte am Metallzentrum erhdht wird, was
eine verstirkte m-Riickbindung in die CO-Liganden zufolge
hat. Dagegen setzen oxidierbare, redoxaktive Liganden bei
einer Oxidation die Elektronendichte am Metallzentrum
herab, was zu einer erhohten CO-Streckschwingungsfrequenz
fiihrt. Diese Liganden sind mit einer Vielzahl von Ubergangs-
metallfragmenten komplexiert worden, zu denen auch ein-
kernige Rhenium-Carbonylkomplexe,??» 2544l Carbonyl-
komplexe von Metallen der Gruppe 6(2%*¢l und einige Metall-
carbonylcluster®®il zihlen.

3.2.2. Faktoren, die die Grofie von Av¢, kontrollieren

Die Untersuchung einiger strukturell verwandter Komple-
xe, wie der in Tabelle 1 abgebildeten Re-Carbonylkomple-
xel?2. 2841312 offenbart einige der Faktoren, die die GroBe
der Anderung von v (Avco) bei Oxidation oder Reduktion

Angew. Chem. 1998, 110, 936-952

4-Benzoylpyridin (4-bzpy)

phosphanyl)ferrocen (dppf)

poly-[5,5"-Bis(2-thienyl)-
2,2'-bithiazol] (poly-(btbt))

0
PhoP
I o
PhoP
2 0

7?-2,3-Bis(diphenylphosphanyl)maleinsdureanhydrid (bma)

’

<

Ferrocenyl (Fc)

Cr

17*-1,1-Bis(diphenylphosphanyl(5°-benzol))chrom (dppbc)

eines angehingten redoxaktiven Liganden kontrollieren. An-
derungen der relativen Ausrichtung von redoxaktivem Zen-
trum und zentralem Metallatom sowie des Abstands zwischen
beiden koénnen zu signifikanten Verdnderungen von Avcg
fiihren. So enthilt 8 einen chelatisierenden Diphosphanylfer-
rocenliganden und 9 zwei einzéhnige Ferrocenyl(Fc)-funk-
tionalisierte Phosphanliganden. Trotz sehr &hnlicher Ko-
ordinationssphéren in den beiden Komplexen fiihrt die Ein-
Elektronen-Oxidation von 8 zu einem etwa doppelt so hohen
Zuwachs von Av.g wie die von 9. Ein deutlicher Unterschied
zwischen 8 und 9 ist der Abstand des redoxaktiven Fe-
Zentrums zum komplexierten Re-Atom. Mit dem kiirzeren
Fe-Re-Abstand (4.506(1) A fiir 8 im Vergleich zu 5.157(2) und
5.519(2) A fiir 9)24 sowie zwei an das Re-Zentrum gebun-
denen Phosphangruppen entzieht der 1,1’- Bis(diphenylphos-
phanyl)ferrocen(dppf)-Ligand in 8 dem Re-Zentrum mehr
Elektronendichte als die einzédhnigen FcPPh,-Liganden in 9,
wenn beide Komplexe vom vollstdndig reduzierten Zustand
(siehe Tabelle 1) in den einfach oxidierten Zustand tiberfiihrt
werden.”d Die ladungsabhingige Carbonyl-Streckschwin-
gungsfrequenz wird auch durch den elektronischen Charakter
des redoxaktiven Liganden und des gebundenen Metalls
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sowie durch den Grad an elektronischer Wechselwirkung
zwischen beiden beeinflufit. Obwohl sowohl 9 als auch 10
einzdhnige Ferrocenliganden enthalten, ist die Art der
verbriickenden Gruppe zwischen der Ferroceneinheit und
dem Re-Atom ver-

schieden, und der Abstand zwischen dem Fe- und dem Re-
Zentrum ist in 10 groBer als in 9.8 Das Produkt der
Oxidation von 10 weist einen kleineren Wert fiir Avg auf als
das Produkt der Oxidation von 9, worin sich eine weniger
ausgeprigte elektronische Kommunikation zwischen dem
Ferrocenylrest und dem Re-Zentrum in 10 widerspiegelt.?
Wie 9 und 10 enthalten auch die Komplexe 35 und 8 jeweils
einen oder mehrere redoxaktive Liganden und die [XRe-
(CO)]-Teilstruktur.?41 Die redoxaktiven Liganden haben
jedoch einen unterschiedlichen elektronischen Charakter und
fithren bei ihrer Oxidation oder Reduktion zu Avo-Werten,
die iiber einen groBlen Bereich verteilt sind. Die oben
beschriebenen Faktoren treten auch beim Vergleich von 3
und 4 zutage, die reduzierbare Pyridinliganden enthalten. 5]
Man beachte, dafl 3 mit seinem zweizéhnigen Bipyridinligan-
den bei der Ein-Elektronen-Reduktion eine grofere durch-
schnittliche Verschiebung seiner CO-Streckschwingungsfre-
quenz erfihrt als 4.5 Die groBten Verschiebungen der CO-
Streckschwingungsfrequenz treten bei Komplexen auf, bei
denen die redoxaktiven Gruppen wie in 35 und 12284 direkt
an das Metallzentrum gebunden sind. Die Untersuchung der
Komplexe in Tabelle 1 und die entsprechenden spektrosko-
pischen Daten zeigen, welche Moglichkeiten bestehen, das
ladungsabhingige Verhalten derartiger Komplexe sehr genau
einzustellen. Anderungen des Oxidationszustands an geome-
trisch gespannten (d.h., Redox- und Metallzentrum sind in
rdumlicher Nidhe zueinander fixiert), zweizdhnigen redoxak-
tiven Liganden storen die elektronischen Eigenschaften
gebundener Ubergangsmetalle mehr (d.h. >Avy) als ein-
zdhnige Liganden, bei denen sich die redoxaktive Gruppe
weiter vom Metallzentrum wegbewegen kann. Die GroBen-
ordnung der durch Redoxprozesse am Liganden verursachten
Anderungen von physikalischen Eigenschaften (z.B. Avco)
und chemischer Reaktivitédt (Abschnitt 3.3) 148t sich durch die
Kontrolle des Abstands und des Grads der elektronischen
Wechselwirkung zwischen redoxaktivem Zentrum und Metall
regulieren.

3.2.3. Qualitative Abschitzung von Substituenteneffekten
bei Ferrocenyl- und Ferrocenyliumliganden

FEine interessante Fragestellung im Zusammenhang mit der
Verwendung von Liganden mit redoxaktiven Substituenten
ist der Unterschied zwischen den Substituenteneffekten fiir
die reduzierte und die oxidierte Form des Liganden. Welchen
EinfluB hat beispielsweise der Ubergang von einer Ferroce-
nyl- zu einer Ferrocenyliumgruppe auf den Substituenten-
effekt? Wéahrend fiir Ferrocenyl- und andere Metallocenyl-
substituenten aus Taft-Gleichungen berechnete o-Konstanten
bestimmt worden sind,” sind uns fiir Ferrocenyliumgruppen
keine derartigen Bestimmungen bekannt.

Obwohl die Wirkung auf den Wechsel eines Substituenten
zwischen oxidierten und reduzierten Zustdnden von Sy-
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stem zu System verschieden sein wird, liefert die Unter-
suchung bekannter Beispiele einige Hinweise auf den Sub-
stituenteneffekt der Ferrocenyl- im Vergleich zur Ferro-
cenyliumeinheit. Eine Reihe strukturell #hnlicher [(#°-
C¢HsX)Cr(CO);]-Komplexe ist in Hinblick auf den Ein-
fluB verschiedener Arylsubstituenten (X) auf die CO-Streck-
schwingungsfrequenz der Komplexe untersucht worden.B
Diese Reihe kann mit den oxidierten und reduzierten For-
men von 15 (X =Fc, Fc") verglichen werden, um die Stel-
lung der Ferrocenyl- im Vergleich zur Ferrocenylium-
gruppe innerhalb dieser Reihe zu bestimmen. Durch eine
Ein-Elektronen-Oxidation am Eisenatom von 15 verschieben
sich die CO-Streckschwingungsfrequenzen von vqo=1964
und 1887 cm! zu 1974 und 1907 cm~'."! Demzufolge sollte
die Ferrocenylgruppe ein stirkerer Elektronendonor sein als
eine Methoxygruppe (X=OMe: vco=1973, 1891 cm™),
wiahrend eine Ferrocenyliumgruppe fast genauso stark elek-
tronenziehend wirkt wie eine Methoxycarbonylgruppe (X =
COOMe: veo=1985, 1911 cm!).*% Kennt man derartige
elektronische Substituenteneffekte, sollte man in der Lage
sein, Ubergangsmetallkomplexe zu entwickeln, die in meh-
reren Zustinden mit unterschiedlichem Elektronengehalt
vorliegen konnen, zwischen denen umgeschaltet werden
kann. Das Ergebnis einer solchen Analyse wird allerdings
stark von der Verbindungsklasse abhidngen. So ist die
Methoxygruppe in der zuvor erwidhnten Verbindungsreihe
wegen der Wechselwirkung des Arens mit dem Chromzen-
trum kein sehr starker m-Donor,?!! und wir haben bereits
gesehen, dafl die Anordnung einer redoxaktiven Gruppe
deren elektronische Wirkung im Komplex wesentlich beein-
flussen kann.

3.2.4. Anwendung leitfihiger Polymere

Im Zusammenhang mit dem durch Anderung des elektro-
nischen Charakters einer Redoxgruppe ausgeiibten Einflusses
ist es interessant zu erwdhnen, daf} leitfahige Polymere an
Ubergangsmetalle gebunden und als substitutionsinerte, re-
doxaktive Liganden dienen konnen. Ein Beispiel dafiir ist das
Polymer 11, dessen potentialgesteuerte Oxidation zu Aveg =
4-6 cm™! fiihrt (Tabelle 1).2%1 Anders als sonstige redoxak-
tive Spezies, bei denen zwischen zwei Zustdnden mit ganz-
zahligen Ladungsmengen hin- und hergeschaltet werden
kann, sind mit leitfihigen Polymeren wegen der starken
Delokalisierung ihrer Elektronen in einem kontinuierlichen
Ladungsbereich prinzipiell alle Zustinde zuginglich. Damit
konnte die Reaktivitdt eines gebundenen Metallzentrums
sehr genau reguliert und nicht wie mit anderen redoxaktiven
Liganden lediglich ein- und ausgeschaltet werden. Dies hiangt
davon ab, in welchem Mall durch die Wechselwirkung
zwischen den Metallzentren und den leitfihigen Polymeren
eine elektronische Lokalisierung induziert wird. Dieser Frage
ist man noch nicht hinreichend nachgegangen, zum Teil wegen
des heterogenen Charakters leitfdhiger Polymer-Metall-
komplexe und wegen der Schwierigkeiten, die mit der
Charakterisierung derartiger komplexer Materialien verbun-
den sind.
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3.3. Steuerung der Reaktivitiit mit substitutionsinerten,
redoxaktiven Liganden

3.3.1. Nucleophiler Angriff an Metallcarbonylkomplexen

Die obigen Untersuchungen weisen darauf hin, daf der
Elektronengehalt von Metallcarbonylkomplexen durch Re-
doxprozesse am Liganden reguliert werden kann. Da sich
diese Effekte in Verdnderungen der CO-Schwingungsfre-
quenz niederschlagen, liegt die Vermutung nahe, daf3 auch die
Geschwindigkeit von Reaktionen, an denen diese Liganden
beteiligt sind, durch zusitzliche Liganden-Redoxprozesse
beeinfluft werden kann. Bestens geeignet fiir eine dahin-
gehende Untersuchung sind nucleophile Reaktionen an den
CO-Gruppen in Ubergangsmetall-Carbonylkomplexen.[*?]
Diese Reaktionen sind selektiv, fithren hiufig zu einem
einzigen metallhaltigen Produkt und sind im allgemeinen
irreversibel.??l So sind der Azid- oder Amin-N-oxid-Angriff
auf eine Carbonylgruppe sorgfiltig untersucht worden. Sie
sind sowohl in bezug auf den Metallcarbonylkomplex als auch
auf das Nucleophil Reaktionen erster Ordnung, wobei der
nucleophile Angriff an der CO-Gruppe der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt der Reaktion ist (Schema 3).52 So wie

e
LiM-C=0 + Ny ——» L, M™ “Ng| —— | m_nco
" "

Schema 3. Nucleophiler Angriff eines Azids auf eine Metallcarbonylgrup-
pe; der erste Reaktionsschritt ist geschwindigkeitsbestimmend.

die CO-Streckschwingungsfrequenz bekanntlich vom Oxida-
tionszustand eines angebundenen redoxaktiven Liganden
abhéngt, sollte dies auch fiir die Elektrophilie der CO-
Gruppe gelten. In der Tat lassen die Geschwindigkeiten der
Reaktionen von 7 (Tabelle 1) mit drei Amin-N-oxiden eben-
falls eine Abhingigkeit vom Ladungszustand des 1,1'-Bis(di-
phenylphosphanyl)cobalticenium(dppc)-Liganden erkennen.
Bei der Umsetzung von 7 mit Trimethylamin-N-oxid, N-
Methylmorpholin-N-oxid und Dimethylanilin-N-oxid betragt
das Verhiltnis k,/k.; durchschnittlich 200.22 Uber ein
Modell mit vereinfachten kinetischen Bedingungen wurde
der Reaktivitdtsunterschied zwischen 7., und 7.4 zu AAH* =
3.1-3.2 kcalmol™! bestimmt.?”] Die Reaktion von 6 (Ta-
belle 1) mit [nBu,N"][N3] in Acetonitril hingt ebenfalls stark
vom Ladungszustand der Cobaltocenylgruppe ab.?2l In
Acetonitril ist die Reaktionsgeschwindigkeit von 6,
5400mal hoéher als die von 6,.4,%% in einer 0.I1M [nBu,N*]-
[PF;]-Losung in Acetonitril dagegen nur 2200mal.??! Diese
fiir den nucleophilen Angriff von neutralen Amin-N-oxiden
beobachteten Unterschiede in den k,/k,.4-Verhiltnissen sind
groBer als fiir Aveg=—11 bis — 17 cm™! zu erwarten war und
lassen eine mogliche Beteiligung elektrostatischer Effekte fiir
eine weitere Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit beim
nucleophilen Angriff von N3 vermuten. Des weiteren verrin-
gern sich die Reaktionsgeschwindigkeiten fiir 6,, und 6,.4 auf
ein Achtel bzw. ein Drittel, wenn die Reaktionen in 0.1M
[nBu,N*][PFs] in Acetonitril durchgefiihrt werden.??l Die-
sen Ergebnissen zufolge reagiert 6,, empfindlicher auf elek-
trostatische Effekte; damit in Einklang ist die Vorstellung,
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daB3 6,, das anionische Nucleophil stirker anzieht als 6,.4.
Weitere Untersuchungen bestétigten die unterschiedliche
Bedeutung elektrostatischer Effekte bei 6,, und 6,4. In
einer Untersuchung zu den nichtelektrostatischen Bei-
tragen zur Geschwindigkeitssteigerung wurde das Verhilt-
nis der nichtelektrostatischen Geschwindigkeitskonstanten
von 6, und 6,4, k./k.q(nichtelektrostatisch), zu 1100 be-
stimmt.[?%

3.3.2. Ligandenaustausch und -addition

Substitutionsinerte, redoxaktive Liganden konnen auch
verwendet werden, um Ligandenaustausch- und Liganden-
additionsreaktionen zu steuern (Schema 4).%%! Verbindung 15

R—Fe" Fo P
& P(OEt), . +e”
Cr — Cr

N — P — -
c6 | “co o6 | “poEn, — ¢ | “poky,
co co co

_i//" 150 +7" 18,, \f 18
+e Lo +;\
7 P(OEt), @—FC
Cr ——

Cr

1N N~ Cr*
c6 | “co c0 7/ \P(OE), A5
c6 | “P(OEt
co Co P(OEt), (l;o (OEt),
15 19 18

ox'

Schema 4. Die elektrochemisch regulierte, reversible Aufnahme und
Abgabe von Triethylphosphit bei einem Chromkomplex mit einem
redoxaktiven Liganden.

weist unter verschiedenen Reaktionsbedingungen eine ergie-
bige, wenn auch komplizierte Elektrochemie auf.??*<l In
koordinierenden Losungsmitteln wie CH;CN oder DMF
findet eine Ein-Elektronen-Oxidation an der Ferrocenylgrup-
pe statt, der ein intramolekularer Elektronentransfer vom
Chrom- zum Eisenzentrum und ein schneller Abbau des
Komplexes folgen.?d In Dichlormethan ist der Oxidations-
prozeB bei méiBigen Vorschubgeschwindigkeiten (0.5 Vs™')
dagegen reversibel und aktiviert den Komplex fiir eine CO-
Substitution durch P(OEt);, die zu 18,, fiihrt (Schema 4).22"]
Interessanterweise verdndert diese Substitution das formale
Potential des Chromzentrums, so daB ein intramolekularer
Elektronentransfer zwischen dem Chrom- und dem Eisen-
zentrum stattfindet, der den Redoxschalter ,,schlie3t“ und fiir
jedes der beiden Metallzentren zu 18 Valenzelektronen fiihrt
(Schema 4).2?] Das Chromzentrum kann anschlieBend elek-
trochemisch reduziert werden. Der Mechanismus wurde
durch eine Untersuchung des Verhaltens der Modellverbin-
dung [(#°-CcHg)Cr(CO);] und durch den Vergleich des
erhaltenen Produkts mit einer authentischen Probe des
vorhergesagten bestitigt.??"! Die Reaktivitit von 18 hingt
ebenfalls vom Oxidationszustand des Liganden ab (Sche-
ma 4). Bei der Oxidation von 18,, wird ein Elektron aus der
Ferrocenylgruppe entfernt und es entsteht 18,,, welches in
Gegenwart von P(OEt), dieses addiert (Schema 4).??°! Durch
die Phosphit-Addition an das Chromzentrum wird der Elek-
tronengehalt des Metallzentrums erhoht, so da$ ein intramo-
lekularer Elektronentransfer zwischen dem Chromzentrum
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und der Ferrocenyliumgruppe stattfindet, wodurch der Re-
doxschalter erneut geschlossen und fiir beide Metallzentren
wieder eine Elektronenhiille mit 18 Elektronen hergestellt
wird.??! Die Ein-Elektronen-Reduktion von 19 bewirkt eine
Phosphit-Abspaltung und schliet den Cyclus, der damit als
ein reversibles chemisches System zur Aufnahme und Abgabe
eines Liganden betrachtet werden kann.??®! Bezeichnender-
weise wird [(75-C4Hg)Cr(CO),P(OEt);] selbst in Gegenwart
von P(OEt); durch eine Zwei-Elektronen-Oxidation abge-
baut, wodurch die notwendige Beteiligung der Ferrocenyl-
gruppe in 18 an der reversiblen Aufnahme und Abgabe des
Phosphits bestitigt wird.[??]

Ein weiteres interessantes Beispiel fiir die Anwendung
eines substitutionsinerten, redoxaktiven Liganden zur Beein-
flussung der Ubergangsmetallreaktivitit ist der Ferrocenyl-
sulfid-Komplex [Rh{#?-(3p>-CsHs)Fe(3°-CsH,SCH,CH,-
PPh,)},]*. In seiner reduzierten Form reagiert dieser
Komplex nicht mit Acetonitril, wohingegen er nach Ferroce-
nyloxidation glatt mit zwei Aquivalenten Acetonitril zum
diamagnetischen oktaedrischen Rh™-Komplex cis,trans,cis-
[Rh(CH;CN), {17 (17>-CsHs) Fe (17°-CsH,SCH,CH,PPh,)},]* um-
gesetzt wird. Dies scheint das einzige Beispiel fiir einen aus
einem substitutionsinerten, redoxaktiven Liganden gebilde-
ten Komplex zu sein, der in Abhdngigkeit vom Oxidations-
zustand Liganden aufnimmt. Die Oxidation der Ferrocenyl-
gruppen erhoht offenbar die Lewis-Aciditit des Rh-Zen-
trums, wodurch die Koordination des Acetonitrilliganden
begiinstigt wird. Dies fiithrt zu einer Umverteilung der
Elektronen innnerhalb des Komplexes vom Rh- auf die
oxidierten Fe-Zentren. Daher zeigen konventionelle Analoga
dieses Liganden, die unterschiedlich stark elektronenziehen-
de Arylreste enthalten (z. B. NO,- und F-substituierte), diesen
Effekt nicht. Tatsdchlich fungieren die Ferrocenyliumgruppen
nicht nur als elektronenziehende Substituenten, sondern
begiinstigen intramolekular den Rh'-Rh™-Ubergang unter
gleichzeitiger Erweiterung der Koordinationssphire des
Komplexes durch die Aufnahme von Acetonitril.

3.3.3. Katalytische Reaktivitiit

AuBer stochiometrischen sind auch katalytische Reaktio-
nen iiber substitutionsinerte, redoxaktive Liganden kontrol-
liert worden. Ein herkommlicher Rh-Diphosphan-Norborna-
dien-Katalysator, 20, ist mit
dem Chelatliganden dppc
hergestellt worden.??dl Er
katalysiert die Hydrierung
von Cyclohexen zu Cyclo-

20 hexan, und man beobachtet
eine erhebliche Steigerung
der Reaktionsgeschwindig-

keit (etwa auf das 16fache) fiir den reduzierten im Vergleich
zum oxidierten Katalysator.??!l Dieses Ergebnis wurde damit
erklart, daB3 der reduzierte Ligand stidrker basische Phos-
phangruppen enthélt. Von isostrukturellen Komplexen weif3
man, daf} die Hydrierungsgeschwindigkeiten mit wachsender
Phosphan-Basizitit zunehmen.[ Der Katalysator 20 ist auch
fiir die Hydrosilierung von Aceton eingesetzt worden. In
diesem Fall wurde im Vergleich zu den Hydrierungen ein

Ph, s

.—@P\ _
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entgegengesetzter Trend fiir die Reaktivitit festgestellt. Der
von 20,, abgeleitete Katalysator hat eine groBere Hydrosilie-
rungs-Turnover-Frequenz als der von 20,, abgeleitete.?>
Dieser Befund wurde nicht weiter erkldrt. Diese Versuche
sind wichtige Pionierarbeiten, da sie das Konzept und die
Anwendungsmoglichkeiten durch Verdnderung des Oxida-
tionszustands des Liganden redoxschaltbarer Katalysatoren
verdeutlichen.

In einer ergdnzenden Arbeit ist die Reaktivitédt eines aus
Polyanilin und CuCl, aufgebauten heterogenen Katalysators
gezielt beeinflut worden, indem der Oxidationsgrad des
Polymers iiber den Grad der Dotierung mit einer Protonen-
sdure chemisch kontrolliert wurde.’* Das Katalysatorsystem
wurde fiir die decarboxylierende Dehydrierung von Mandel-
sdure verwendet [GL. (c)]. Ein Vergleich von zwei Protonen-

O
@—CHQOH Polyanilin / CuCl, N @—EH ©
I 0,

OH

sdure-Dotierungen ergab, daf3 der weniger dotierte Katalysa-
tor zu einer hoheren Reaktionsgeschwindigkeit fiihrte.[34
Obwohl der Katalysator schwer zu charakterisieren war,
war es trotzdem deutlich, daf durch eine Anderung der
Dotierung und damit durch eine Anderung des Oxidations-
zustands des Metall-Polymer-Komplexes die Reaktivitidt des
katalytischen Systems kontrolliert werden konnte.

4. Redoxschaltbare hemilabile Liganden (RHLs)

4.1. Aligemeine Beschreibung

RHLs (Schema 2, Klasse 2) sind fiir die Komplexierung
vieler Metalle entwickelt und synthetisiert worden.?> 2
Héufig werden Phosphanliganden verwendet, um die substi-
tutionsinerte Bindung zu spiten Ubergangsmetallen zu bil-
den; in diesen Féllen konnen die Alkyl- oder Arylphosphan-
substituenten dazu dienen, den elektronischen Charakter des
Metallzentrums, an das der RHL gebunden ist, gezielt zu
gestalten. Zu den bisher untersuchten, schwach bindenden
Liganden zdhlen Ether,? 5° Arene,?®! Sulfide,”! »'-Thio-
phenel®! und #'-Chinone.?*! Als Redoxgruppen wurden die
Ferrocenylgruppe, Chinone und Polythiophenyl-Derivate
verwendet. Anderungen im Ladungszustand der Redoxgrup-
pe verdndern die Bindungsstirke zwischen dem Metall und
der labilen Gruppe des Liganden, was in einigen Fillen zur
Abspaltung dieser Gruppe zugunsten der Anlagerung eines
starker bindenden Liganden oder eines Losungsmittelmole-
kiils fiihrt. In zwei ersten Arbeiten auf diesem Gebiet wurden
sehr verschiedene redoxaktive Liganden verwendet.[?3® 24
Beide Untersuchungen nutzten Phosphane fiir die inerte
Bindung an spite Ubergangsmetalle, in einem Fall war die
redoxaktive Gruppe jedoch ein Chinon, wobei der Redox-
prozeB protonenabhingig ist,”*! wihrend im anderen Fall
Ferrocen verwendet wurde.?®]
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4.2. Kontrolle der Metall-Koordinationssphiire iiber RHLs

Ein Pt"-Komplex (sowie ein dhnlicher Pd"-Komplex), der
zwei Phosphanliganden mit je einer angebundenen p-Hydro-
chinoylgruppe trégt, zeigt sowohl H*- als auch elektroche-
misch induzierte Verdnderungen in seiner Koordinations-
sphire (Schema 5).?4 Behandelt man 21 mit Natriumcarbo-

Br OH Br %
Pt s Pt
P —4e-4H p
Ph, P — Ph,
+4 e, +4 HY
OH 2 (0] 2
21
+2e” ”—2 e
-2 HBr | [+2 HBr
o
Br
0 Pt
Pt P
P Ph,
Ph,
oH 2 (o} 2

+ +
—2H H+2 H -2 BrH+2 Br-
0 -2e o
Pt D — Pt
prf’ +2¢e P
2 - Ph, A\
o] 2 o) )

Schema 5. Protonengekoppelte, elektrochemisch regulierte Bindung eines
RHLs auf Chinon-Basis an Pt'.

nat in Methanol, so wird die Hydrochinongruppe deproto-
niert, und die anionischen Sauerstoffatome koordinieren das
Pt-Zentrum, indem sie Br~ ersetzen.? Die Reaktion ist
reversibel, und bei Umsetzung des O,P-Chelatkomplexes mit
HBr entsteht wieder 21. Ahnliche Verinderungen in der
Koordinationssphére finden unter elektrochemischen Bedin-
gungen statt.?!l Die Cyclovoltammogramme von 21 und
dessen oxidierter Form (in der Chinonylgruppen vorliegen)
zeigen bei niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten irreversible
Potentialwellen, die — wie in Schema 5 dargestellt — auf eine
reversible Sauerstoff-Koordination bei gleichzeitiger Ver-
dringung von Br- zuriickgefiihrt wurden.’ Diese Verin-
derungen koénnen auch durch chemische Oxidations- und
Reduktionsmittel in einem Medium mit eingestellter H*-
Konzentration erreicht werden.?¥ Ein Nachteil dieses An-
satzes ist jedoch die Notwendigkeit, die H"-Konzentration zu
variieren, um zwischen den verschiedenen chemischen Spe-
zies in Schema 5 hin und her zu pendeln. Dieser Umstand
erfordert also nicht nur Anderungen beziiglich der elektro-
chemischen Bedingungen, sondern auch beziiglich der che-
mischen wie des Reaktionsmediums (der H*-Konzentration).

Ein RHL-System, dessen Elektrochemie nicht von der H*-
Konzentration abhéngt, basiert auf chelatisierenden Ferroce-
nylether-Phosphanliganden, die an Rh' gebunden sind
[GL (d)]. Die Rh-O(Ether)-Bindung ist schwach, und die
Oxidation der benachbarten Ferrocenylgruppe schwicht
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diese Bindung weiter bis hin zur Dissoziation, wodurch das
36 Elektronen enthaltende, 7°-Aren-verbriickte Dimer 23
entsteht [Gl. (d)].?** Das Cyclovoltammogramm von 22 ist in
Einklang mit der vorgeschlagenen Umsetzung und zeigt ein
von der Vorschubgeschwindigkeit abhéngiges Verhalten, was

Fc*O OFct

6
Ph§ ¥
—4e” @— _-PPhy

FcO OFc |*
N/

~
i P — T CRh )
+4e N
Phs PPh, Ph,P Pp_h@
22 23

Fe = (15-CgHg)Fe(n>-CgH,)

den Nachweis von Zwischenprodukten ermoglicht. Dariiber
hinaus wurde diese Art der Arenligandbindung durch Ront-
genstrukturanalyse eines nach dem angenommenen Reak-
tionsmechanismus gebildeten Zwischenprodukts der in
Gleichung (d) dargestellten Reaktion bestitigt.?s] Das vom
Oxidationszustand abhéngige Verhalten von 22 ist ein Beweis
fir das RHL-Konzept; die elektrochemische Umwandlung
des quadratisch-planaren Komplexes 22 in das Aren-ver-
briickte Dimer 23 (mit einer ,,Klavierstuhl“-Anordnung an
jedem Rh-Zentrum) zeigt, wie man RHLs einsetzen kann, um
die elektronische und sterische Umgebung von Ubergangs-
metallen zu kontrollieren. Auf der Grundlage dieser Reaktion
konnen dariiber hinaus andere Komplexe, die ein dhnliches
und potentiell niitzliches Verhalten aufweisen, synthetisiert
und eingesetzt werden.

4.3. Bestimmung der durch RHL-Oxidation induzierten
thermodynamischen und kinetischen Stérungen

AuBer Ethergruppen sind 7% Arene in redoxschaltbare,
hemilabile Liganden eingebaut worden,?!l und diese Ligan-
den sind verwendet worden, um die durch Liganden-Redox-
prozesse in einem RhI-RHL-Komplex ausgeldste, thermody-
namische Stérung quantitativ zu bestimmen.?® Die durch
Oxidation induzierte thermodynamische Storung im Komplex
24 ist iiber die Analyse der Cyclovoltammetrie-Daten und
deren Zusammenhang mit einer Reihe von intramolekularen
Aren-Aren-Austauschreaktionen ermittelt worden (Sche-
ma 6). Das Cyclovoltammogramm von 24 zeigt zwei rever-
sible Potentialwellen innerhalb eines fiir Ferrocenyloxidatio-
nen gebrdauchlichen Potentialfensters. Diese Kurven, deren
Halbwellenpotentiale E,,, 143 mV auseinander liegen, konnen
den beiden Ferrocenylgruppen in 24 zugeordnet werden; die
Ferrocenylgruppe am Rh-gebundenen Aren wird bei einem
positiveren Potential oxidiert als das freie Ferrocenylaren.[?3]
Fiir die Beschreibung und Auswertung der Austauschprozesse
wurde ein leiterartiges Reaktionsschema verwendet (Sche-
ma 6).2*] Nimmt man an, daB das Halbwellenpotential E,;,
fiir die Oxidation von 27 dem fiir die Oxidation von 24 nach 26
gleichzusetzen ist, so erlaubt dies die Bestimmung von K.
Mit der aus der Nernst-Gleichung abgeleiteten Beziehung
AE,,=—(RT/nF)In(K,,/K,.s) kann das Verhiltnis K, /K4
berechnet werden. Da K,y (und K,.) einen degenerierten
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Prozef3 beschreibt, ergibt diese Analyse den absoluten Wert
fiir K, von 3.8 x 1073. Bei 20°C betrigt AG = 3.3 kcalmol !,
was vermutlich der durch Schwichung der 7°-Aren-Rh-
Wechselwirkung verursachten Destabilisierung des Komple-
xes entspricht (Abb. 1).*] Es ist von Bedeutung, daB3 sich
diese Art der Analyse allgemein auf jeden RHL-Komplex

Fe Fc

Ph, Ph Ph, Ph
_\—P\; P 2 Kiea g \;r.( J—
+ RN +
Fc—@—} —&—Fe
. 29 25
Fe Fc
+le || —1e” +1e || —1e”
_\_th Phy p Phy Ph, [~
N g el
Fc — ket
26 27
Fet Fect
+1e”|| —1e” +1e™ || —1e”
—\_th th K., th Ph_/—
N } g Nl
TPe——d T —~E—Fe*
28 29

AEq ;o ==(RTINFYIN(Kox ! Krea)
Kreg = Kox =1
Kox =3.8x 103

Schema 6. Verwendung einer degenerierten Austauschreaktion zur Be-
rechnung der durch RHL-Oxidation verursachten thermodynamischen
Storung.

anwenden ldBt, der einem degenerierten Austauschprozef
unterliegt. Liegt kein degenerierter Prozel vor, kann die
durch Ligandenoxidation verursachte, absolute thermodyna-
mische Storung nicht bestimmt werden. Die Cyclovoltamme-
trie liefert fiir einen derartigen Prozef stattdessen nur ein
Verhiltnis von Gleichgewichtskonstanten fiir die Reaktion,
an der die oxidierten und reduzierten Spezies beteiligt
sind.l??!

Neben der bei der RHL-Oxidation auftretenden thermo-
dynamischen Storung ist auch die kinetische Storung fiir
diesen ungewohnlichen Prozef3 berechnet worden. Die de-
generierte Aren-Aren-Austauschreaktion von 24 wurde
durch Austauschspektroskopie (EXSY) nachgewiesen und
untersucht, und es wurden kinetische Parameter bestimmt
(bei T=20°C: k=0.36s"", AG*=18.0 kcalmol~!, AH*=
22.5 kcalmol !, AS*=15.3 calmol 'K').?®] Die Aren-Aus-
tauschreaktionen zwischen 26 und 27 sowie 28 und 29 sind
ebenfalls mit EXSY untersucht worden. Die Geschwindig-
keit der Austauschreaktion fiir die einfach oxidierte Verbin-
dung 26 ist nahezu identisch zu der von 24, was mit einem
dissoziativen Mechanismus in Einklang ist (bei 7=20°C: k=
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0.35s7!, AGt=179 kcalmol~!, AH*=23.0 kcalmol~!, AS*=
17.3 calmol~!K!). Die doppelt oxidierte Verbindung 28 weist
hingegen eine hohere Austauschgeschwindigkeit als 24 oder
26 auf (bei T=20°C: k=0.54s"!, AG*=172 kcalmol},
AH*=12.8 kcalmol~!, AS* = —15.3 calmol~'K!). Die Ergeb-
nisse lassen sich mit einer schwécheren Rh-Aren-Bindung in
28 erkldren, die zu einer groBeren Dissoziations- und
Austauschgeschwindigkeit fiihrt.’) Wie wir in Abschnitt 4.6

T AG* =18.0 keal mol™
E - [
Fc ch
\Q\O Ph2 Ph2 Ph2 Ph2
\Rh : red ;
Reaktionskoordinate ———
—1 el IH e

=X

AG = 3.3 keal mol™
E + -+

F Fec
C\Q\O Kox
hz th 3.8x 103 Phy Ph,
+\RH > RR}(

Reaktionskoordinate ——
Abb. 1. Die RHL-Oxidation im Komplex 24 bewirkt eine Verdnderung
der Gleichgewichtskonstante und der Gibbs-Energie fiir einen Aren-Aren-
Austausch.

erortern werden, hat die Oxidation von 24 einen erheblichen
Einfluf auf dessen katalytische Reaktivitét.

Wihrend es mit den obigen Arbeiten moglich wurde, den
Einfluf der RHL-Oxidation auf die Komplexstabilitidt zu
ermitteln, verschafften andere Arbeiten Einblicke in einige
der grundlegenden Faktoren (z. B. elektrostatische und induk-
tive Effekte, Ligandengeometrie), die zu den vom RHL-
Oxidationszustand abhéngigen Effekten beitragen. Diese
Arbeiten demonstrierten auch, wie diese Faktoren synthetisch
eingestellt werden konnen, um das Verhalten von RHL-
Komplexen zu steuern. Es wurden die Beitrdge von zwei
Faktoren zur Schwichung der Metall-Ligand-Bindungen be-
trachtet: 1) der induktive Verschiebung von Elektronendichte
von der Metall-Ligand-Bindung zur elektronenarmen, redox-
aktiven Gruppe und 2) die elektrostatische AbstoBung
zwischen der kationischen, redoxaktiven Gruppe und dem
gebundenen, kationischen Metallzentrum. Zu den Charakte-
ristika von RHL-Komplexen, die die relative Bedeutung der
beiden obigen Faktoren beeinflussen, zdhlen: 1) der elek-
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tronische Charakter des Liganden (sowohl der redoxaktiven
Gruppe als auch der Phosphaneinheit) und des gebundenen
Ubergangsmetalls, 2) die Wertigkeit des zentralen Metall-
atoms sowie 3) der Abstand zwischen der redoxaktiven
Gruppe und dem Metallatom. Das elektrochemische Ver-
halten einer Reihe von RHL-Komplexen mit oxidierbaren, an
kationische Metallzentren gebundenen RHLs ist im Hinblick
auf diese grundlegenden Faktoren untersucht worden (Ta-
belle 2).2I Cyclovoltammetrisch wurden die formalen Po-
tentiale bestimmt, die ein MalB dafiir sind, wie sich die
thermodynamische Stabilitdt im Komplex durch Oxidation
indert (AG = —nFE). Dariiber hinaus wurden aus den
Cyclovoltammogrammen und einigen wenigen Vorgaben die
Verhiltnisse der Liganden-Bindungskonstanten im reduzier-
ten und oxidierten Zustand ermittelt.?*! So verringert die
Oxidation des Liganden in 34 dessen Bindungsaffinitét fiir Rh
(K ed/ Ko = 4.43 x 10°).12 Anhand dieser Parameter wurden
die Verbindungen in Tabelle 2 verglichen.

Tabelle 2. Vergleich vierzéhniger RHLs und ihrer Metallkomplexe.

TN
x\M PR,
O

N
Komplex X M R E P mV] KoKy
30 O - Ph —203 -
31 o - Cy ~200 -
32 S - Ph 37 -
33 O Rh! Ph 270[b >9.98 x 107
34 (0] Rh! Cy 193 4.43 x 10°
35 S Rh! Ph 6770 1.27 x 10"
36 (0] pa" Ph 420! >1.58 x 10"
37 (0] Pdt Cy 388 9.88 x 10°

[a] Halbstufenpotential, wenn nicht anders angegeben. Alle Werte sind

bezogen auf Ferrocen/Ferrocenium. [b] Anodisches Peakpotential E,;

erscheint bei méBigen Vorschubgeschwindigkeiten (<1 Vs™') irreversibel.
[c] E,;,, aufgenommen bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 Vs™;
bei niedrigeren Vorschubgeschwindigkeiten erscheint die Kurve irreversibel.

Der Einflul des elektronischen Charakters des Liganden
zeigt sich, wenn man als schwach bindende Gruppe statt eines
Ethers das entsprechende Sulfid verwendet, wodurch sich der
elektronische Charakter der redoxaktiven Gruppe erheblich
verdndert. Der Ligand 30 wird bei sehr viel niedrigerem
Potential reversibel oxidiert und reduziert als 32 (—203 mV
vs. 37 mV), ein Zeichen fiir die Abgabe von n-Elektronen der
Ethergruppe an die Ferrocenyleinheit.”*] Zuséitzlich spielt
der elektronische Charakter der Phosphangruppen eine
bedeutende Rolle fiir das Verhalten von RHL-Komplexen.
Neben den am FEisenatom angreifenden Oxidationen und
Reduktionen konnen cyclovoltammetrisch auch Elektronen-
transferprozesse nachgewiesen werden, die als RhW’Rh"-Uber-
ginge charakterisiert wurden. Obwohl diese mit der rotie-
renden Scheibenelektrode als Ein-Elektronen-Oxidationen/
-Reduktionen charakterisiert worden sind, konnten wegen
der Kurzlebigkeit der oxidierten Formen dieser Komplexe
keine EPR-Daten erhalten werden, die die Bildung parama-
gnetischer Rh'-Zentren zweifelsfrei bestitigen. Nichtsdes-
toweniger sind die oxidierten Formen aller Komplexe mit
phenylsubstituierten Liganden instabil, worauf die irreversi-

Angew. Chem. 1998, 110, 936-952

blen Oxidationen bei niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten
hinwiesen. Der ,,Rh!“-Oxidationszustand des elektronenrei-
chen Komplexes 34 mit cyclohexylsubstituierten Liganden ist
hingegen stabiler, und die Oxidationen sowohl am Fe- als
auch am Rh-Zentrum sind reversibel.?* Es wurden noch
weitere Modellkomplexe untersucht, die dieses Ergebnis
stiitzen.[>1 Mit Cyclohexylgruppen ist das gebundene Metall
,weicher“ als mit Phenylsubstituenten, da die Cyclohexyl-
gruppen die elektrostatische AbstoBung und die induktive
Verschiebung von Elektronen zwischen dem zentralen Metall
und der redoxaktiven Gruppe verringern. Dies fiihrt zu einer
miBigen Senkung des Oxidationspotentials, wie bei einem
Vergleich von 33 und 34 sowie 36 und 37 deutlich wird. Die
Wertigkeit des zentralen Metallatoms beeinflufit ebenfalls das
ladungsabhéngige Verhalten von RHL-Metallkomplexen.
Die Pd"-Komplexe 36 und 37 weisen sehr viel hohere
Halbwellenpotentiale E;, auf als die entsprechenden Rh'-
Komplexe 33 und 34 (Tabelle 2). Wie rontgenstrukturanaly-
tisch nachgewiesen wurde, ist die Fe-M-Wechselwirkung
nichtbindend: Fiir all diese quadratisch-planaren Komplexe
wurden nahezu identische Fe-M-Abstinde von ca. 4.0 A
erhalten. Da dieser Parameter festgelegt ist, spiegeln die
Unterschiede zwischen den Pd"- und den Rh'-Komplexen
eine erhohte elektrostatische Abstofung zwischen dem
zentralen Metallatom und der oxidierten Redoxgruppe wider.
Obwohl auch hinsichtlich der elektronenziehenden Effekte
Unterschiede vorhanden sind, war es klar, daf die Liganden-
Bindungskonstanten der Pd"-Komplexe groBeren Veridnde-
rungen unterliegen als die der Rh!-Komplexe. Tatsdchlich ist
der K, .o/K,-Wert von 37 groBer (9.98 x 10°)2] als der jedes
anderen beschriebenen Metallkomplexes mit einem redoxak-
tiven Liganden, der in zwei Oxidationsstufen stabil ist. Der
Komplex 35 weist zwar ein groBeres K,.i/K,,-Verhiltnis auf,
aber dessen oxidierte Form hat nur eine kurze Lebensdauer
und kann daher nur durch ultraschnelle Voltammetrie nach-
gewiesen werden. Verdnderungen dieser Art lassen vermuten,
daB Oxidationen am Liganden zu erheblichen Verdnderungen
der Komplexreaktivitét fithren sollten. Der Komplex 34 zeigt
eine derartige Verdanderung bei der Umsetzung mit Acetoni-
tril [Gl. (e)]. Durch Oxidation der Ferrocenylgruppe werden
die Rh-O-Bindungen geschwicht, und die Bindungskonstante
des Komplexes fiir Acetonitril steigt um 2.27 x 107.12%

K K,
— o+ red> “ox /T \ +/0+
O\Rh,PCy2 + CHCN >0 v 172
° - e

CH,CN=RhNCCH, (o)
07 poy, 3 °
N,
34

<

|
—CHZCN o PCy,

Obwohl es schwierig ist, die Beitrdge der elektrostatischen
AbstoBung und des induktiven Elektronenzugs zur Destabi-
lisierung von RHL-Komplexen zu trennen, hat man versucht,
durch den Vergleich von elektronisch dhnlichen, aber struk-
turell unterschiedlichen Komplexen die-
se Frage fiir eine Klasse von RHLs zu
beantworten. Der Komplex 38 ist dhnlich
wie 33 (Tabelle 2) ein Bisphosphan-Bis-
thioether-Rhodiumkomplex, der jedoch
fir eine FEin-Elektronen-Oxidation ei- 38

1+
Fc —si_\Dth
Rh’

/N
Fc-8”  PPh,
/
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nen sehr viel kleineren K,./K,-Wert aufweist (3.87 x 10° vs.
1.27 x 10'). Der Hauptunterschied zwischen 35 und 38 ist die
durch den vierzdhnigen Liganden verursachte geometrische
Spannung in 35. Infolgedessen ist der Rh-Fe-Abstand in 35
festgelegt und bedeutend kiirzer (4.055(7) A) als in 38 (ca.
5.2 A).2% Infolge ihrer kiirzeren Rh-Fe-Abstinde sollte der
Beitrag der elektrostatischen Abstoung zur Destabilisierung
von Komplexen mit vierzihnigen RHLs grofier sein als in
dhnlichen Komplexen mit zweizdhnigen RHLs. Zwar konnte
der absolute Beitrag der elektrostatischen Abstoung den
Ergebnissen dieser Studie nicht direkt entnommen werden,
doch weisen die cyclovoltammetrisch erhaltenen Ergebnisse
und die ermittelten Verhiltnisse der Bindungskonstanten
darauf hin, daf} die elektrostatische Absto3ung erheblich zur
Destabilisierung der RHL-Komplexe bei deren Oxidation
beitrégt.

4.5. Polymere RHLs: ein kurzer Blick in die Zukunft

In Hinblick auf Anwendungen der RHL-Ubergangsmetall-
chemie im Bereich der Trennmethoden oder bei der hetero-
genen Katalyse zielt die derzeitige Forschung auf eine
Ausweitung auf polymere Triger ab. Die angestrebten Uber-
gangsmetallkomplexe werden so entworfen, daB3 sie eine
gewiinschte Komponente in einem Mehrkomponentenge-
misch selektiv binden (Schema 7). Des weiteren soll diese

Schritt 1 Schritt 2

> 5
» >
» ¥ > >

Ox. Red.

Schema 7. Anwendung RHL-modifizierter Membranen als elektroche-
misch kontrollierte Schalter zur Trennung von niedermolekularen Ver-
bindungen.

Bindung schaltbar sein, so daf3 einer der Oxidationszustdnde
des Liganden die gewiinschte Komponente an das Metall
bindet. Durch Abtrennung des gebildeten Metallkomplexes
aus dem Gemisch und nachfolgende elektrochemische Um-
schaltung des Liganden sollte die gereinigte Komponente
erhalten werden. Metallkomplexe an polymeren Trigern
werden diese Trennungen von Metall-Substrat-Komplexen
erleichtern. Aulerdem konnen sie ohne Schwierigkeiten dazu
verwendet werden, funktionalisierte Membranen zu modifi-
zieren oder aufzubauen.’’V Zwei Typen polymerer RHLs
konnen hier eingesetzt werden: leitfahige und redoxaktive
polymere RHLs. Leitfdhige Polymere werden gegenwirtig in
RHL-Metallkomplexe eingebaut, in denen das Metallzen-
trum eng mit dem Polymer wechselwirkt.”] Man erwartet,
daB die Oxidation des Polymers diese Wechselwirkung und
damit die Polymer-Metall-Bindung schwécht, indem sie die
Elektronendichte im Polymer verringert. Wie in Ab-
schnitt 3.2.4 erwéhnt, haben leitfihige Polymere (z.B. Poly-
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thiophene und Polypyrrole) Vorteile gegeniiber den meisten
anderen redoxaktiven Liganden, da sie zu einer Vielzahl von
Zwischenoxidationszustinden oxidiert werden konnen.P$0l
Prinzipiell kann diese Eigenschaft, die aus der starken
elektronischen Delokalisierung des leitfahigen Polymers her-
vorgeht, genutzt werden, um die Reaktivitit von RHL-
Ubergangsmetallkomplexen zu regulieren und nicht nur
umzuschalten. Redoxaktive Polymere, die elektronisch iso-
lierte redoxaktive Gruppen tragen (z.B. Polyvinylferrocene),
sind ebenfalls von Interesse. Zwar konnen Redoxpolymere
nicht die ,,Regulierbarkeit* der hochkonjugierten leitfdhigen
Polymere aufweisen, doch liefern sie einen heterogenen
Tréger fiir RHL-Metallkomplexe®! und kénnen mit hoheren
Molekulargewichten hergestellt werden als die durch elek-
trochemische Abscheidung erhaltenen leitfahigen Polymere.

In Hinblick auf die Entwicklung polymerer RHLs sind
mehrere Systeme synthetisiert und bereits untersucht worden.
Leitfdhige polymere RHLs sind auf der Grundlage der
Liganden 397 und 407% entwickelt worden. Wegen ihrer

giinstigen Polymerisationspotentiale und ihrer Fihigkeit,
Ubergangsmetalle entweder iiber eine #!- oder iiber eine 7°-
Bindung zu koordinieren, sind substituierte Terthiophene als
monomere Bausteine ausgewihlt worden. So sind die Ru-
Komplexe 41 und 42 aus 39 bzw. 40 hergestellt worden. Beide
Komplexe sind anodisch polymerisiert worden und bildeten
stabile Filme auf der Elektrodenoberfliche. Mit der Bildung
von poly-41 tritt eine reversible Potentialwelle mit E,, und
E,.=505 bzw. 435 mV (vs. Ferrocen/Ferrocenium) auf. Die
Polymeroxidation wird von einem Farbwechsel von Rot nach
Blau begleitet. Bei hoheren Potentialen wird der Film schnell
abgebaut. Dies zeigt, wie wichtig es ist, einen polymeren RHL
sorgfiltig zu gestalten, damit er zum Metallzentrum elektro-
chemisch kompatibel ist. Die Stabilitit des Polymers und die
Bestédndigkeit des Thiophen-Metallkomplexes bei der Oxida-
tion sind IR-spektroskopisch iiber einen Vergleich der
Metallcarbonyl-Streckschwingungsfrequenzen fiir 41 und
poly-41 bestitigt worden; fiir beide Komplexe wurde vqo~
1990 cm~! bestimmt. Die x!-Thiophenylliganden in 41 und
poly-41 konnen durch stirker koordinierende Liganden wie
CO und Acetonitril ersetzt werden, was die Hemilabilitat des
monomeren und polymeren Liganden beweist. Die Oxidation
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der aus 41 und 42 gebildeten Polymere sollte die Elektronen-
dichte der Metall-Thiophenyl-Bindungen verringern und
diese Wechselwirkung schwichen. Durch die Polymeroxida-
tion sollte nicht nur der Austausch mit CO und Acetonitril
beschleunigt werden, sondern auch die Gleichgewichtskon-
stanten dieser Reaktionen beeinflufit werden. Es ist von
Bedeutung, daB sich diese Schwéchung der Metall-Thiophe-
nyl-Bindung im Prinzip iiber den Oxidationsgrad dieser stark
delokalisierten, leitfdhigen Polymerliganden variieren 1a6t.
Mit diesen ersten Testsystemen war es allerdings schwierig,
die mit der Polymeroxidation verbundenen elektronischen
Effekte von anderen Effekten, wie der Anderung der Porosi-
tat oder Substrat-Verteilungskoeffizienten, zu unterscheiden.
Nichtsdestoweniger wird der Einbau von Phosphinit-, Cyclo-
pentadienyl- und Phosphangruppen als substitutionsinerte
Gruppen zu einer Vielzahl von Metallkomplexen mit inter-
essanter und elektrochemisch steuerbarer katalytischer Ak-
tivitat fiihren. Man beachte, daf3 41 chiral ist und auf einfache
Weise enantiomerenrein erhalten werden kann. 41 ist dem-
nach ein guter erster Anwirter fiir die Entwicklung von
chiralen Materialien, die fiir eine elektrochemisch steuerbare
Enantiomerentrennung geeignet sind, auf der Basis von
Ubergangsmetallen.

In der Klasse der Redoxpolymere ist kiirzlich ein System
der ersten Generation untersucht worden. Inspiriert durch
den Komplex 24 (Abschnitt 4.3) wurde das Polymer 44 durch
Modifizierung von Polyacrylsdure, iiber die die Ferrocenyl-
arengruppen eingefiihrt wurden (43), und anschlieBende
Komplexierung des [(7°-CsMes)Ru]*-Fragments hergestellt
[GL (f)].) Dieses neue System ist ein Modellsystem fiir die

e e [(75-CsMeg)RU(NCCH,), I+
0@—& THF -
0~ OH O
o]

(o]
HO P
O
Mes/@*ﬁu+
44 Fc
Fe

Ausweitung der RHL-Metallchemie auf Redoxpolymere.
Seine Ru-Bindungskonstante dndert sich bei Oxidation um
mehr als zwei Groflenordnungen. Die Tatsache, daf3 mit 43 die
Ubergangsmetall-Bindungskonstante elektrochemisch ge-
steuert werden kann, war Anla3 genug, weitere polymere
RHLs, in die p-Ferrocenylphenylacetat eingebaut ist, zu
entwickeln.

4.6. Steuerung der katalytischen Reaktivitit mit RHLs

Zwar befinden sich RHLs noch in einem frithen Entwick-
lungsstadium, doch wurde mit 24 bereits ein Rh!-Katalysator
mit elektrochemisch schaltbarer Reaktivitit hergestellt (siche
Abb. 1). Man rufe sich ins Gedichtnis, daf die Geschwindig-
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keit des intramolekularen Aren-Aren-Austauschs in 24 durch
Oxidation der Ferrocenylgruppen (28) erhoht wird (Ab-
schnitt 4.3). Der Komplex 24 ist dariiber hinaus ein Olefin-
Isomerisierungskatalysator, dessen Aktivitit vom RHL-Oxi-
dationszustand abhingt. So verlduft die Isomerisierung von
Ethylallylether zu cis- und trans-1-Propenylethylether sowohl
mit 24 als auch mit 28 problemlos, doch ist die Reaktions-
geschwindigkeit mit 28 sehr viel hoher (2-3mal hoher als mit
24) [GL (g)].’ Dieser Unterschied in den Reaktionsge-
schwindigkeiten spiegelt die grof3ere Labilitit des Ferroceny-

M
/\/o\/ Ll — /\/O\/ + K/OV @

liumarenliganden in 28 im Vergleich zum Ferrocenylarenli-
ganden in 24 wider (siche Abschnitt 4.3). Es fillt auf, daB3 mit
der einfach oxidierten Spezies 26 (Schema 6) die Reaktions-
geschwindigkeit nahezu identisch ist mit der, die mit dem
reduzierten Katalysator 24 auftritt,? was auf die Bedeutung
der Oxidation des mehrzihnigen RHL-Liganden hinweist.(!
Dieser Modellversuch zur Demonstration der Fiahigkeit von
RHLs, die Reaktivitédt eines Katalysators elektrochemisch zu
kontrollieren, bereitet den Weg fiir die weitere Entwicklung
von RHL-Metall-Katalysatoren fiir kompliziertere und mog-
licherweise auch niitzlichere Reaktionen. Die mit der Oxida-
tion von 24 verbundene thermodynamische Stérung ist im
Vergleich zu der bei einigen anderen, in diesem Aufsatz
erorterten Komplexen (z.B. 33-37) recht gering. Es ist
infolgedessen wahrscheinlich, daf3 bei einem optimalen De-
sign von RHL-Ubergangsmetall-Katalysatoren tatsichlich
iiber diesen Weg mit anderen Liganden grofle, vom Oxida-
tionszustand abhingige Verdnderungen sowohl der katalyti-
schen Aktivitdt als auch der Selektivitédt realisiert werden
konnen.

5. Redoxaktive Liganden mit reaktiven
(austretenden) Fragmenten

Wihrend die obigen Beispiele redoxaktive Ligand-Metall-
Komplexe mit einer auf reversible Weise verdnderbaren
Chemie beschreiben, wurden auch redoxaktive Ligand-Me-
tall-Komplexe untersucht, die elektrochemisch induzierte,
irreversible Reaktivitdtsdnderungen eingehen. In einigen
Beispielen sind Ferrocen-enthaltende Alkinylliganden an
durch Oxidation des Liganden induzierten, reduktiven Eli-
minierungen beteiligt [Gl. (h) und (i)].?**"! Diesen Unter-
suchungen vorausgehend wurde gezeigt, daB3 die Oxidation
eines Metallzentrums reduktive Eliminierungen induzieren

|=r12||D
Pt—PPh2 o> = O %
Fe X, Fe
< < o
X' 2)X=H d)X=0Me
45 b)X =Me e) X = COOEt 46
¢)X=Cl f)X=COCH,
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kann, durch die die Elektronendichte an dem an Elektronen
verarmten Metallfragment wieder erhoht wird.[*) Neueren
Arbeiten zufolge kann diese Reaktion auch in 45 durch
chemische oder elektrochemische Oxidation des Liganden
ausgeldst werden [Gl. (h)]."! Der Mechanismus der Reak-
tion wurde elektronenspektroskopisch untersucht, und das
erste Zwischenprodukt, das bei der Umsetzung von 45e mit
einem chemischen Oxidationsmittel nachgewiesen wurde,
war das Ferrocenium-Derivat von 45e.® Entgegen den
Erwartungen ergaben kinetische Untersuchungen mit 45a—f;,
daB3 elektronenziehende Arylsubstituenten die Reaktionsge-
schwindigkeit herabsetzen.”*! Man sollte erwarten, daB
derartige Substituenten die Elektronendichte am Pt!-Zen-
trum verringern und die Geschwindigkeit der reduktiven
Eliminierung erhohen. Diese Versuchsergebnisse legten die
Vermutung nahe, dafl der anfinglichen schnellen Oxidation
ein intramolekularer Elektronentransfer vom Pt'-Zentrum
zur Ferrocenyliumgruppe folgt.” In Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen sollte man erwarten, da3 Elektronendonor-
Substituenten diesen Prozef3 begiinstigen. Im letzten Reak-
tionsschritt findet die reduktive Eliminierung zum Arylalkin-
Kupplungsprodukt 46 statt.>®! Das Schicksal des Platin-
Fragments wurde nicht erortert. Eine &#hnliche oxidativ
induzierte reduktive Eliminierung tritt bei 47 auf [Gl. (i)].[

0.

<
O
&

Mechanistisch gesehen muf3 die Reaktion von Gleichung (i)
anders verlaufen als die von Gleichung (h), da es unwahr-
scheinlich ist, daB3 das elektronenarme d°-Ti-Zentrum wie bei
den d®-Komplexen (45) intramolekular oxidiert wird. Ein
Vergleich der Cyclovoltammetrie-Daten von 47 mit denen
von Modellverbindungen bestitigt indessen, daf3 die Oxida-
tion von 47 zur Abspaltung eines Elektrons von der Ferro-
cenylgruppe fiihrt.3 Statt eines Metall —Metall-Elektro-
nentransfers wie bei 45 folgt der anfénglichen Oxidation von
47 vermutlich ein Elektronentransfer von der Ti-C-Bindung
zum Ferrocenyliumrest, so da [Cp,Ti]** und zwei Alkinylra-
dikale entstehen, die miteinander unter Bildung des Produkts
kuppeln.?!

6. Zusammenfassung und Ausblick

Mit redoxaktiven Liganden eroffnet sich hinsichtlich der
Kontrolle der Ubergangsmetallreaktivitit eine neuartige
Methode, die besondere Vorteile gegeniiber anderen Metho-
den, wie der Anderung von Ligandensubstituenten oder
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Redoxreaktionen am Metallzentrum, aufweist. Redoxgrup-
pen mit stabilen und reversiblen Anderungen des Oxida-
tionszustands konnen fiir die Entwicklung von Ubergangs-
metallkomplexen mit schaltbaren Reaktivitdtszustinden ge-
nutzt werden. Die bislang beschriebenen redoxaktiven
Liganden koénnen in drei Klassen unterteilt werden: 1)
redoxaktive, substitutionsinerte Liganden, 2) redoxschaltba-
re, hemilabile Liganden (RHLs) und 3) redoxaktive Ligan-
den, die reaktive (Abgangs-) Gruppen sind. Anderungen des
Oxidationszustands von substitutionsinerten Liganden beein-
flussen den elektronischen Charakter des gebundenen Me-
talls, daraus ergibt sich eine Moglichkeit zur Kontrolle der
CO-Streckschwingungsfrequenz fiir viele Metallcarbonyl-
komplexe. Des weiteren konnen mit substitutionsinerten
redoxaktiven Liganden und RHLs die stochiometrische und
die katalytische Reaktivitdt kontrolliert werden. So konnte
durch Oxidation eines redoxaktiven Liganden die Reaktions-
geschwindigkeit des nucleophilen Angriffs an einem Metall-
carbonylkomplex um den Faktor 5400 erhoht werden.??!

Ein grundlegendes Verstdndnis der Faktoren, die die Grof3e
der Reaktivititsinderung infolge der Anderung des Oxida-
tionszustands des Liganden steuern, wird das rationale Design
von Metallkomplexen mit genau einstellbaren Reaktivitéts-
zustdnden moglich machen. Mit Blick auf dieses Ziel sind
degenerierte Austauschreaktionen untersucht worden, um die
durch Oxidation eines RHLs verursachten thermodynami-
schen und kinetischen Stérungen zu bestimmen.?®! Des
weiteren ist anhand einer Reihe von kationischen Phos-
phan-Ether-RHIL-Metallkomplexen gezeigt worden, daf} die
elektrostatische Abstoflung ein bedeutender Faktor fiir die
Anderung der Liganden-Bindungskonstante ist. Diese Bin-
dungskonstanten konnen durch die Wahl der Phosphansub-
stituenten, des gebundenen Metallzentrums und der Ligan-
dengeometrie so reguliert werden, dafl durch Oxidation sehr
grofle Verdnderungen der Bindungskonstante induziert wer-
den (bis um den Faktor 10').[23

Das Konzept, die Ubergangsmetallreaktivitit durch elek-
trochemische Prozesse am redoxaktiven Liganden zu steuern,
steckt noch in den Kinderschuhen, und es bestehen noch
einige Herausforderungen. In den meisten der hier beschrie-
benen Arbeiten werden Metallocene als Redoxgruppen
verwendet; dem Synthetiker steht allerdings ein grofies
Angebot an anderen redoxaktiven Gruppen zur Verfiigung.
Von besonderem Interesse sind reduzierbare Redoxgruppen
und solche mit drei oder mehr stabilen Oxidationszustdnden,
womit die Reaktivitit eines Ubergangsmetallkomplexes noch
differenzierter gesteuert werden konnte. Auf der Grundlage
einer derartigen Kontrolle sollten neue und moglicherweise
niitzliche Katalysatoren mit schaltbarer Reaktivitidt sowie
Materialien fiir neue Molekiiltrennverfahren entwickelt wer-
den konnen. Dariiber hinaus konnte moglichweise die che-
mische Selektivitdt dieser redoxschaltbaren Katalysatoren
durch Wahl des Oxidationszustands gezielt beeinflufit wer-
den, und mit Katalysatoren, bei denen zwischen einem
reaktiven aktiven und einem stabileren inaktiven Zustand
umgeschaltet werden kann, wiirde sich die Riickgewinnung
des Katalysators stark vereinfachen. Im Hinblick auf Mole-
kiiltrennungen bestehen die aussichtsreichsten Moglichkeiten
vermutlich in der Enantiomerentrennung. Auf der Grundlage
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des hohen MaBes an Sterokontrolle, das in der asymmetri-
schen Katalyse erreicht wurde, sollten mit redoxaktiven
Liganden chirale Ubergangsmetallkomplexe entwickelt wer-
den konnen, die molekulare Verbindungen elektrochemisch
induziert aufnehmen oder abgeben. Diese Systeme konnten
fiir die Trennung von pharmazeutisch relevanten Enantiome-
renpaaren eingesetzt werden. Wegen der Wiederholbarkeit
des Prozesses kann allerdings selbst dann, wenn die in
Schema 7 verwendeten Metallzentren nur eine méfige oder
geringe Enantioselektivitdt aufweisen, das gewiinschten
Enantiomer prinzipiell in hoher Reinheit erhalten werden.
Dies konnte ein entscheidender Vorteil gegeniiber der
asymmetrischen Katalyse sein, bei der eine gute Produkt-
reinheit haufig nicht zu erreichen ist.

Dieses Arbeitsgebiet ist, kurz gesagt, dulerst vielverspre-
chend. Es sind bedeutende Fortschritte erzielt worden, da-
hingehend, daf} ein grundlegendes Verstidndnis entwickelt
wurde, wie die Koordinationssphire und der elektronische
Charakter eines Ubergangsmetallzentrums mit einem geeig-
neten redoxaktiven Liganden und ein angelegtes elektroche-
misches Potential kontrolliert werden kann. Auch wenn
bisher noch keine technisch anwendbaren Komplexe entwik-
kelt worden sind, wire es in Anbetracht des derzeitigen
Kenntnisstandes nicht {iberraschend, wenn in den nichsten
zehn Jahren derartige Systeme auftauchen wiirden.

C.A.M. dankt der National Science Foundation (NSF CHE-
9625391 und CHE-9357099) und dem ACS Petroleum Re-
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