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Molekulare Spezies mit mehreren
Ladungszustinden: elektrochemische
Reduktion eines Col-[2 x 2]-Gitterkomplexes
durch 11 Elektronen in 10 reversiblen Stufen**

Mario Ruben, Esther Breuning, Jean-
Paul Gisselbrecht* und Jean-Marie Lehn*

Die Suche nach Speichermedien mit hoher Informations-
dichte fiihrt zu einem wachsenden Interesse an multistabilen
Molekiilen.!' Multistabilitdt kann durch verschiedene Me-
thoden unter Nutzung intrinsischer Molekiileigenschaften wie
Spinzustand,? Konformation®®! oder Redoxzustand™ erreicht
werden. So haben Fullerene und Nanorohren angesichts ihres
auBergewohnlichen elektrochemischen Verhaltens (reversib-
le Einelektronenreduktionen und Halbleitereigenschaften)
und der daraus erwachsenden Maoglichkeiten zum Aufbau
neuartiger Materialien und elektronischer Funktionseinhei-
ten viel Aufmerksamkeit auf sich gezogen.’l Mehrkernige
Ubergangsmetallkomplexe mit unterschiedlichen Redoxzu-
stinden sind ebenfalls sehr attraktive Kandidaten fiir die
Entwicklung mehrstufiger elektronischer Systeme. So gehen
beispielsweise polynucleare Metallkomplexe mit Polypyridin-
liganden mehrere reversible Mehrelektronenschritte ein.[!

Wir haben vor kurzem eine neue Klasse mehrkerniger
Metallkomplexe mit polypyridindhnlichen Liganden des M-
[2 x 2]-Gittertyps (M = Ubergangsmetall) beschrieben,!” 8! die
eine Reihe interessanter struktureller”) sowie physikochemi-
scher (elektrochemischer!’? und magnetischer!”) Eigenschaf-
ten aufweisen. Hier berichten wir iiber die auflergewohnli-
chen elektrochemischen und spektroelektrochemischen FEi-
genschaften eines speziellen Vertreters dieser Familie, des

D = Ca"BF,
R = Pn
1 :D\'.HL.:I'EIF.HE
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Tabelle 1. Redoxpotentiale E und Abstinde zwischen den Redoxpotentialen, AE, gemessen in einer 0.1M Losung von Bu/NPF¢ in DMF an einer
Glaskohlenstoffarbeitselektrode bei —20°C (alle Potentiale sind gegen Ferrocen angegeben).

Red.-Stufe 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
E[V] -0.59 —0.63 -0.78 -1.02 -1.35 —1.60 —1.85 —-2.11 —2.40 —2.61 —-2.73
AE [V] 0.04 0.15 0.24 0.33 0.35 0.25 0.26 0.29 0.21 0.12

Komplexes [Co,L,](BF,); 1, der aus dem Liganden L (L = 4,6-
Bis(2,2'-bipyridin-6-y1)-2-phenylpyrimidinl'¥) und Co(BF,),"
6H,0, wie bereits beschrieben,™ synthetisiert wurde. Das
Redoxverhalten von 1 wurde in Losung (DMF) durch Cyclo-
und stationdre Voltammetrie untersucht (Tabelle 1).

Das bei —20°C gemessene Cyclovoltammogramm (CV)
besteht im verfiigbaren Potentialfenster aus zehn gut auf-
gelosten, vollstindig reversiblen Reduktionswellen (Abbil-
dung 1a und b). Bei Raumtemperatur sind wegen des ein-
geschrinkten Potentialfensters nur noch neun Reduktions-
stufen zu erkennen.

a) 40

T 204
WA 04
-2 0
404

1110 9

Elektronen

Konvo-
|ution

'\ Reduktion des

nichtkoordinierten Liganden
1 1

1 1 L
-3.0 25 -2.0 -1.5 -1.0 05 0.0
E/N —

Abbildung 1. CV (a) und seine semidifferentielle Konvolution (willkiir-
liche Einheiten; b) von 1 in einer 0.1m Losung von Bu,NPF, in DMF bei
—20°C an einer Glaskohlenstoffarbeitselektrode bei einer Vorschubge-
schwindigkeit von 1 Vs

Die Analyse der Peakcharakteristika ergab, dass die
Peakpotentiale unabhéngig von der Vorschubgeschwindigkeit
(10-1000 mVs™") sind und dass das Verhiltnis zwischen
kathodischem und anodischem Peakstrom (I,/I,,) fiir jede
Stufe eins ist. Der Strom eines jeden Peaks ist proportional
zur Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit, wie fiir einen
reversiblen Prozess erwartet. Damit konnen chemische Fol-
gereaktionen ausgeschlossen werden. Form und Amplitude
des ersten Reduktionspeaks geben Hinweise auf die Uber-
lappung zweier Einelektroneniibertragungen.

Die stationdre Voltammetrie an der rotierenden Scheiben-
elektrode liefert sieben gut aufgeloste sowie weitere weniger
deutlich ausgeprigte Reduktionswellen. Den Amplituden der
Wellen zufolge sind am ersten Reduktionsschritt zwei Elek-
tronen beteiligt, an den restlichen Schritten hingegen jeweils

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 22

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

eines. Eine sorgfiltige Untersuchung des ersten Reduktions-
schrittes, fiir den die logarithmische Auftragung (1g[7/(I;— )] =
f(E); I,= Diffusionsstrom) eine Steigung von 90 mV aufweist
und dessen Amplitude doppelt so grofl ist wie die der
Einelektronenreduktionen, ergibt die Zuordnung zweier, sich
iiberlappender Einelektronenschritte, deren Potentiale etwa
40 mV auseinander liegen.['!]

Es lassen sich also zehn gut aufgeloste reversible Reduk-
tionsschritte, an denen elf Elektronen beteiligt sind, an 1 bei
—20°C beobachten. Unseres Wissens ist dies die bislang
hochste Zahl gut aufgeloster und reversibler Einelektronen-
reduktionen einer molekularen Verbindung. Beispielsweise
gehen die Fullerene C4 und C;, nur sechs reversible Ein-
elektronenreduktionen ein, die zudem iiber ein groBeres
Potentialfenster verteilt sind und bei weit negativeren Poten-
tialen liegen (zwischen —0.98 und —3.26 V).

Bei —1.95 V erhalten wir zusétzlich ein kleines Signal, das
durch Vergleichsmessungen der Reduktion geringer Mengen
des nichtkoordinierten Liganden zugeordnet werden kann.
Dieses Signal tritt bereits beim ersten Durchlauf auf und
nimmt wéahrend weiterer Durchldufe nicht an Intensitit zu.
Selbst bei Verwendung von reinem, kristallinem 1 war dieses
Signal vorhanden. Bei einer erschopfenden Elektrolyse, wie
sie bei der Spektroelektrochemie (siche unten) durchgefiihrt
wurde, wird dieses Signal allerdings nur geringfiigig stirker.
Deshalb fithren wir es auf eine Spur des nichtkoordinierten
Liganden zuriick, der, unbeeinflusst von den elektrochemi-
schen Umsetzungen, in Losung im Gleichgewicht mit 1
vorliegt. Tatsdchlich zeigen Untersuchungen zur Stabilitét
der reduzierten Spezies, dass selbst nach 20 aufeinander
folgenden Durchldufen bis —2.73 V das erhaltene CV iden-
tisch mit dem des ersten Durchlaufs ist. Im Vergleich dazu
zersetzen sich die homologen Fel- und Zn}-Gitterverbin-
dungen ebenso wie das einkernige Komplexkation
[Co(terpy),]** (nach dreifacher Reduktion; terpy =2,2":6',2"-
Terpyridin) unter identischen Bedingungen rasch.[']

In Acetonitril wird praktisch dasselbe Cyclovoltammo-
gramm erhalten, lediglich die Zahl der beobachtbaren Wellen
ist wegen der schlechteren Loslichkeit der reduzierten Spezies
von 1 in diesem Losungsmittel eingeschriankt. Jedoch konnte
eine Oxidationswelle, die der Ubertragung von vier Elek-
tronen entspricht, bei +1.0 V nur durch stationédre Voltam-
metrie in Acetonitril nachgewiesen werden. Diese Welle
erstreckt sich iiber eine weite Potentialspanne und hat in der
logarithmischen Auftragung eine Steigung von 300 mV. Ein
solches Verhalten deutet auf einen kinetisch langsamen
Prozess des Co"/Co"™-Redoxpaares hin, der bei der schritt-
weisen Oxidation der vier Metallzentren des Komplexes
ablduft. Solch geringe Elektronentransfergeschwindigkeiten
wurden bereits an Metallionen beobachtet, die in sterisch
gehinderten oder dendritischen Strukturen eingeschlossen
waren.[3]
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Spektroelektrochemische Untersuchungen wurden an 1 bis
zur siebten Reduktionswelle durchgefiihrt (Abbildung 2). Die
Entwicklung des Spektrums wihrend der ersten vier Stufen
lasst sich durch ligandenzentrierte Reduktionen erklidren: Die
zundchst auftretende m-m*-Bande des nichtreduzierten Li-
ganden bei 370 nm nimmt schrittweise ab und zwei breite

0.6
A
0.4 A Zahl der ausgetauschten
Elektronen
0.2
0.0

A/mm —

Abbildung 2. Elektronische Spektren von 1 und seinen elektrochemisch
erzeugten reduzierten Formen in einer 0.1M Losung von Bu,NPF, in DMF
bei 298 K.

Banden treten bei 550 bzw. ca. 800 nm auf. Diese nieder-
energetischen Banden konnen m-w*-Intraligandeniibergin-
gen von den neuen SOMOs(Monoanion) zu den ersten und
zweiten neuen LUMOs(Monoanion) des reduzierten Ligan-
den zugeordnet werden.'¥! Das urspriingliche Spektrum
konnte durch schrittweise Oxidation des gebildeten Hepta-
anions erneut erhalten werden, was auf die hohe Stabilitit der
reduzierten Spezies hinweist.

Semiempirische PM3-Molekiilorbitalrechnungen!! erga-
ben, dass das LUMO des nichtkoordinierten neutralen
Liganden hauptséchlich auf dem Pyrimidinring zentriert ist.
Die doppelte Koordination der Pyrimidinringe in 1 stabilisiert
dieses Molekiilorbital erheblich. Daher sollten bei der
Reduktion die ersten vier Elektronen hauptsichlich auf den
verbriickenden Pyrimidinringen der Liganden lokalisiert sein.
Beginnend mit dem fiinften Elektron wachsen die beiden
niederenergetischen Banden weiter an, sind aber deutlich
bathochrom verschoben. Daher ist die zweite Serie von vier
Elektronen ebenfalls auf den Liganden lokalisiert, zumindest
bis zum beobachtbaren siebten Elektron. Die Rotverschie-
bung der neuen Intraligandenbanden kann einer elektroni-
schen Destabilisierung der entsprechenden HOMOs der
Liganden als Folge der beiden Elektronen zugeschrieben
werden, die jeweils in ein Pyrimidinorbital eingefiihrt wurden.

Allgemein zeigt die graduelle Entwicklung der Intensitdten
der neuen Banden eine Proportionalitdt zur Zahl der iiber-
tragenen Elektronen (lediglich die siebte Stufe ist etwas
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grofler, weil hier die Reduktion des nichtkoordinierten
Liganden mit ins Spiel kommt). Die bathochrome Verschie-
bung der Banden im Laufe der Reduktion ist auch ein
Hinweis auf eine elektronische Kopplung zwischen den
reduzierten Liganden. Dies wird auch durch die zunehmen-
den Differenzen zwischen den Werten der ersten vier Reduk-
tionswellen im CV deutlich (AE(1-2) =0.04, AE(2-3) =0.15,
AE(3-4)=0.24 V). Die geringe Differenz zwischen den Po-
tentialen der ersten und zweiten Reduktionswelle deutet
darauf hin, dass diese beiden Reduktionen zwei parallele
Liganden betreffen und die beiden beteiligten Elektronen
somit nur zu einem sehr geringen Maf3e gekoppelt sind. Die
nichsten beiden Reduktionen finden an den beiden verblei-
benden Liganden statt, und die negative Ladung auf den
Liganden ist zunehmend iiber den gesamten Komplex de-
lokalisiert. Es ist zu vermuten, dass auf 1 bis zu zwolf
Elektronen tiibertragen werden konnen, wobei das letzte
Elektron jedoch wahrscheinlich bei einem Potential aufge-
nommen wird, das zu negativ ist, um beobachtet werden zu
konnen.

Unseres Wissens handelt es sich hier um die bislang hochste
Zahl gut aufgeloster, vollstindig reversibler Reduktionen
einer molekularen Verbindung. Dariiber hinaus sind die zehn
aus 1 durch schrittweise Reduktion zugénglichen Spezies in
Losung bemerkenswert stabil. Untersuchungen zum Reduk-
tionsverhalten von Coll-[2 x 2]-Gitterverbindungen, die als
Monoschichten!'! auf Graphit aufgetragen wurden, werden
derzeit durchgefiihrt. Damit soll insbesondere untersucht
werden, ob und inwieweit das hier vorgestellte au3ergewohn-
liche elektrochemische Verhalten dieser Verbindungsklasse
fir Anwendungen in zukiinftigen Informationsspeicherme-
dien genutzt werden kann.['”!

Experimentelles

Die elektrochemischen Untersuchungen wurden in einer 0.1m Losung von
Bu,NPF,; in DMF in einer klassischen Dreiclektrodenzelle mit einem
computergesteuerten Potentiostaten AUTOLAB (Eco Chemie B.V., Nie-
derlande) durchgefiihrt. Die Arbeitselektrode war eine Glaskohlenstoff-
scheibe (3 mm Durchmesser), die Gegenelektrode ein Platindraht und die
Referenzelektrode eine Ag/AgCl,,-Elektrode. Die Messungen wurden
durch Cyclo- und stationidre Voltammetrie (rotierende Scheibenelektrode)
durchgefiihrt. Unter unseren experimentellen Bedingungen wurde Ferro-
cen (interner Standard) bei +0.45V gegen Ag/AgCl oxidiert. Die
spektroelektrochemischen Untersuchungen wurden in einer selbstgebau-
ten Borsilicatglaszelle mit einem Diodenarray-UV/Vis-Spektrophotometer
HP 8453 (Hewlett Packard) durchgefiihrt. Ein Platingitter (1000 mesh)
wurde in den optischen Weg (ungefihr 0.1 mm) der OTTLE-Zelle
(OTTLE = optically transparent thin-layer electrode) platziert. Die Ge-
genelektrode war ein Platindraht, die Referenzelektrode eine Ag/AgCl, -
Elektrode.
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Ein neues hocheffizientes Katalysatorsystem
fiir die Kupplung von nichtaktivierten und
desaktivierten Arylchloriden mit
Arylboronsauren®*

Alexander Zapf, Andreas Ehrentraut und
Matthias Beller*

Professor Othmar Stelzer zum 60. Geburtstag gewidmet

Substituierte Biphenyle sind zentrale Bestandteile von
Feinchemikalien in verschiedensten Anwendungsbereichen.
Insbesondere Pharmazeutikall und Herbizide® mit Biaryl-
substrukturen sind von allgemeinem Interesse. Verwendung
finden Biaryle aber auch als chirale Liganden in der
Katalyse,’! als Fliissigkristallel oder organische Leiter.P!
Die mittlerweile gingigste Methode zur Kniipfung der
zentralen Aryl-Aryl-Bindung ist die palladium- oder nickel-
katalysierte Kupplung von Arylhalogeniden oder -pseudoha-
logeniden mit Arylboronséduren [Suzuki-Reaktion, Gl. (1)].1
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Sie hat gegeniiber alternativen Verfahren den Vorteil, dass
keine stochiometrischen Mengen an Schwermetallen (Kupfer
im Falle der Ullmann-Kupplung, Zinn im Falle der Stille-
Kupplung) anfallen. Aus technischer Sicht sind als Ausgangs-
verbindungen die reaktionstrdgen, aber billigen und einfach
zugénglichen Arylchloride fiir iibergangsmetallkatalysierte
C-C- und C-X-Kupplungen besonders wichtig.! Daher ver-
wundert es nicht, dass die Chlorarenaktivierung im letzten
Jahrzehnt zu einem der intensiv bearbeiteten Gebiete der
homogenen Katalyse geworden ist.”l Bei Suzuki-Reaktionen
von nichtaktivierten und desaktivierten Chlorarenen® erziel-
ten Indolese!” und Miyaura et al.'l in den letzten drei Jahren
mit Nickel-Katalysatoren bedeutende Erfolge, mit Palladium-
Katalysatoren die Arbeitsgruppen von Fu,l'] Buchwald,> 12
Guram,[ Nolan,['"! Herrmann!"*! sowie unsere eigene Grup-
pe.l' Trotz der guten Ausbeuten in vielen Suzuki-Reaktionen
von Chlorarenen werden im Allgemeinen immer noch ver-
gleichsweise groBe Katalysatormengen eingesetzt (1-
3 Mol-% ).} Die Verwendung derartiger Mengen an homo-

[*] Prof. Dr. M. Beller, Dr. A. Zapf, Dipl.-Chem. A. Ehrentraut
Institut fiir Organische Katalyseforschung an der Universitdt Rostock
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[**] Palladium-Catalyzed Reactions for Fine Chemical Synthesis, 17. Mit-
teilung. Die Autoren danken Frau C. Fuhrmann fiir die hervorragende
Unterstiitzung im Labor, Dipl.-Chem. W. Migerlein fiir Liganden-
proben von 2-(Dicyclohexylphosphanyl)toluol und -anisol sowie
DMC? fiir groBziigige Spenden von Palladiumverbindungen. —
16. Mitteilung: F. Vollmiiller, W. Mégerlein, S. Klein, J. Krause, M.
Beller, Adv. Synth. Catal., im Druck.
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