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Elektrodendesign atomen sind ihre Stabilitdten und Reaktivitdten hoch varia-
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Die Bindung von katalytisch aktiven Ubergangsmetallkom-
plexen an inerte Festkorper oder Polymertrdger wird mit
zunehmendem Interesse erforscht.?) Ausgehend von der
Sol-Gel-Chemie der Alkoxysilane wurde kiirzlich das Kon-
zept einer ,Chemie in Interphasen® vorgeschlagen,”* um
homogene Katalysatoren besonders effizient zu immobilisie-
ren.P! Fiir eine Interphase, in der sich das Losungsmittel
mit dem Substrat sowie mit dem Polymer, das die
reaktiven Zentren tréagt, intensiv durchdringt, erwartet
man sowohl Vorteile der homogenen Katalyse (hohe
Aktivitit, Selektivitit und Reproduzierbarkeit) als auch
der heterogenen Katalyse (einfache Aufarbeitung). Kiirz-
lich wurde zudem beschrieben, dass Synergien bei der
Kombination solcher Aggregate in dreidimensionalen
Architekturen mit elektrochemischen Systemen moglich
sein konnten.

Chemisch modifizierte Elektroden (CMEs)" mit
gebundenen aktiven Zentren sind eine besondere Art
von Interphasen. Sie werden in verschiedenen Bereichen
wie der Katalyse,® bei analytischen Anwendungen und
in der Sensorik!""! eingesetzt. Neben anderen Methoden!”
wurde fiir die Immobilisierung metallorganischer Verbin-
dungen!"! die kovalente Verankerung auf einer metalli-
schen Elektrode iiber Siloxan-Spacer eingesetzt.l”]

Kiirzlich®™'®l haben wir mehrere Reihen von Bis(1’-
O,P-ether-phosphan)ruthenium(ir)-Komplexen 1 sowie
deren Diaminderivate 2 synthetisiert. Die Komplexe
hydrieren erfolgreich Carbonylverbindungen!”! und
wurden auch in Interphasensysteme iiberfiihrt.'”l In
Abhiéngigkeit von den Substituenten an den Phosphor-
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bel. So sind beispielsweise die Dimethylphosphan-Derivate
1c im Gegensatz zum Bis(1’-O,P-ether-diphenylphosphan)-
dichlororuthenium(r) 1a duBerst empfindlich und konnten
nicht isoliert werden."”! Jedoch katalysieren Bis(n'-P-ether-
diphenylphosphan)(diamin)ruthenium(ir)-Komplexe wie 2a
die direkte Hydrierung von Carbonylverbindungen,!'® wih-
rend die entsprechenden Dimethyl- und Diisopropyl-Deriva-
te als effiziente Transferhydrierkatalysatoren wirken.['

Da die Komplexe 1 und 2 redoxaktiv sind, sollte es
moglich sein, ihre Eigenschaften und ihre Wechselwirkungen
mit der Umgebung mithilfe elektrochemischer Techniken zu
untersuchen. Zudem konnen Redoxprozesse verwendet
werden, um die katalytische Aktivitit von Ubergangsmetall-
komplexen zu kontrollieren."® Hier berichten wir iiber die
Wechselwirkung zwischen einer Platinelektrode, die mit [3-
(2-Aminoethyl)aminopropyl]trimethoxysilan (,,en-Silan“'"T)
modifiziert wurde, und den Komplexen 1a—c. Die elektro-
chemischen Eigenschaften der resultierenden an die Elek-
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trodenoberfliche gebundenen Bis(n'-P-ether-phosphan)(di-
amin)ruthenium(ir)-Komplexe 3a,c (Schema 1) werden mit
denen von 2a-c in Losung verglichen.

Cyclovoltammetrische Daten der Komplexe 1ab — auf-
grund der Labilitdt konnte von 1l¢ kein Cyclovoltammo-
gramm erhalten werden — sowie der Derivate 2a—c in einem
CH,Cl,-Elektrolyten bilden die Grundlage zur Identifizie-
rung der immobilisierten Spezies. Die Komplexe 1a,b unter-
liegen einer schnellen, chemisch reversiblen Oxidation mit
Formalpotentialen dhnlich dem der Standardsubstanz Ferro-
cen (Fc; Abbildung 1a, Tabelle 1). Die Peakpotentialdiffe-
renz AE, deutet auf einen diffusionskontrollierten Einelek-
tronenprozess hin, in dem die entsprechenden Ru™-Spezies
gebildet werden.
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Schema 1. Bildung von Diaminderivaten (in Lésung: 2; immobilisiert: 3) aus Bis(n*
O, P-ether-phosphan)ruthenium(i)-Komplexen 1; a: R=Ph, b: R=iPr, c: R=Me; die
Bindung des Siloxanspacers an die Pt-Oberfliche ist méglicherweise komplexer als

hier angegeben .
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hemilabilen Charakter des v>-O,P-Ether-Phosphanligan-
den™ % in einer Reaktion mit Diaminen. Die in homogener
Losung bekannte Reaktion wurde hier mit dem auf der
Elektrode verankerten Diamin en-Silan durchgefiihrt.*!! Die
erfolgreiche Modifizierung der polykristallinen Pt-Elektro-
den wird durch Redoxsignale fiir die CMEs 3a,c in komplex-
freiem Elektrolyten bewiesen (Abbildung 2, Tabelle 2). Der

04 -02 00 02

0.4 Redoxprozess der immobilisierten Komplexe ist chemisch
reversibel, was das nahe 1 liegende Ladungsverhiltnis O,/
Q..q zeigt (Tabelle2). Nach Reaktion von 1b mit der
silanisierten Elektrode konnte keine elektroaktive Spezies
beobachtet werden. Das instabile lc¢ reagierte mit der
silanisierten Elektrode unter Bildung der persistenten CME
3¢, deren Charakterisierung moglich war. Die Redoxsignale
fiir 3¢ zeigen eine hohere Potentialseparation als die fiir 3a,
was auf einen verlangsamten Elektronentransfer hindeutet.””
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Abbildung 1. Cyclovoltammogramme an einer Pt-Scheibenelektrode in
CH,Cl,/NBu,PFg bei v=0.2 Vs™'. a) Bis(n’-O,P-ether-phosphan)ruthe-
nium(1)-Komplexe: ausgezogene Kurve Ta (c=6.2x107*m), gestri-
chelte Kurve 1b (¢=5.8x107*m). b) Bis(n'-P-ether-phosphan) (di-
amin)ruthenium(i)-Komplexe: ausgezogene Kurve 2a
(¢=6.1x10"*Mm), gestrichelte Kurve 2b (c=4.3x10"*m),

gepunktete Kurve 2¢ (c=5.6x10"*m).

Tabelle 1: Cyclovoltammetrische Potentialmerkmale von Ta,b und 2.

04 Die oberflichengebundenen Spezies wurden durch Vergleich
ihrer Redoxpotentiale mit denen der entsprechenden Kom-
plexe 1 und 2 in homogener Losung identifiziert. Die
Formalpotentiale unterscheiden sich um nur +7 mV (3a/
2a) und +40mV (3c¢/2¢) (Potentialverschiebung AFEcyg
aufgrund der Immobilisierung, Tabelle 2). Fiir Fc-modifi-
zierte Elektroden wurden dhnliche Potentialverschiebungen
beobachtet.™ Im Fall der Diphenylphosphankomplexe, bei
denen alle drei Spezies 1a/2a/3a untersucht werden konnten,
ist die Potentialdifferenz zwischen dem gebundenen Redox-
paar und 1a viel groBer (Abbildung 2). Wir schlieen daraus,
dass in 3 ein dhnlicher Ligandensatz vorliegt wie in 2. Die

Komplex IR AE, [V] Komplex E° v AE,[V]  Kurvenform im Voltammogramm von 3a ist typisch fiir ein

1a +0.061 0.078 2a 0047  0.060 immobilisiertes Redoxsystem, wéhrend das Voltammogramm

1b —0.015 0.071 2b 0238  0.056 von 3¢ auf die Beteiligung eines langsamen Transportschritts
2c -0.219  0.073 hindeutet. Die lineare Abhingigkeit des Oxidationspeak-

[a] Relativ zum Fc/Fc*-Standardredoxpotential 29 stroms I* von der Spannungsvorschubgeschwindigkeit v
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Fir die Herstellung der mit der
Bis(n'-P-ether-phosphan)(diamin)ruthe-
nium(11)-Gruppe modifizierten Elektro-
den (3a,c, Schema 1) nutzten wir den
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Abbildung 2. Cyclovoltammogramme (erster Zyklus; grundstromkorrigiert) der CMEs 3 mit
Ru'-Komplexen in CH,Cl, bei v=0.2 Vs™' (ausgezogene Kurven). a) R=Ph, b) R=iPr, c)
R=Me; gepunktete Kurven 1, gestrichelte Kurven 2; alle Cyclovoltammogramme der diffun-
dierenden Spezies wurden so skaliert, dass mit denen der entsprechenden immobilisierten
Komplexe vergleichbare Strome erhalten wurden. d) Abhangigkeit des Peakstroms I[* fur
CME 3a von der Spannungsvorschubgeschwindigkeit.
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Tabelle 2: Parameter der chemisch modifizierten Elektroden 3 a,c.

Parameter 3a 3c
V] —0.040 -0.179
AE, V] 0.076 0.178
AEcye [VI®! 0.007 0.040
A [x107° molcm ™3 0.48 0.71
Qox/Qred[d] 1.05 1.08
nlel 1250 575

[a] Bestimmt bei u=0.2Vs™". [b] AEqye = E2,,;—E°(2), wobei E°(2) das
Formalpotential des entsprechenden Komplexes 2 in homogener Lésung
ist (Tabelle 1). [c] Oberflichenkonzentration von Ru", bestimmt aus der
Flache unter der Kurve des Potentialscans in positive Richtung.”!
[d] Verhiltnis der Oxidations- und der Reduktionsladung, aus der
Fliche unter den beiden Kurvenzweigen. [e] Zahl der Potentialzyklen
bis zum vollstindigen Verschwinden der Oberflichenredoxaktivitat.

(Abbildung 2 d) bestitigt, dass die Redoxzentren in 3a ober-
flichengebunden sind. Fiir eine diffundierende Spezies wiirde
man hingegen eine lineare Variation zwischen I?* und v'?
erwarten.””"

Die Oberflichenkonzentration (Tabelle 2) entspricht bei
3a,c maximal einer Monolage der Komplexe. Uberraschen-
derweise erhalten wir bei der Modifizierung der silanisierten
Pt-Eektrode mit 1a,c bereits nach 2 Stunden ungefihr den-
selben Bedeckungsgrad wie bei Immobilisierung von Ferro-
cenmonocarbonsiure nach 24 Stunden.”” Dies liegt vermut-
lich daran, dass die Ligandensubstitution schneller verlduft
als die Bildung einer Amidbindung im Fc-Modell. Tatsachlich
ist die schnelle Reaktion von Diaminen mit Ru"-Bis(ether-
phosphan)-Komplexen wohlbekannt.'*"'! So indert sich die
Farbe einer Losung von 1a in CH,Cl, sofort von Rot nach
Gelb, wenn man einen geringen Uberschuss an en-Silan
zugibt.” Der Peakstrom in Cyclovoltammogrammen von 3
nimmt bei aufeinander folgenden Zyklen kontinuierlich bis
auf den Grundstrom ab (Abbildung 3). Dies gibt einen
weiteren Hinweis darauf, dass die redoxaktive Spezies auf
der Elektrodenoberfldche immobilisiert ist. Die Stabilitét der
CMEs™! wurde aus der Zahl n an Potentialzyklen abge-
schitzt, die vor dem Verschwinden der Oberflichenredox-
aktivitdt durchgefiihrt werden konnten. Wéahrend 3a mehr als
1200 Zyklen iiberdauerte, verlor 3¢ seine Aktivitit bereits
nach 500 Zyklen. Die geringere Persistenz von 3¢ ist im
Einklang mit der Stabilitdit der Diaminkomplexe 2a,c in
Lésung.[Mflb,ZO]
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Abbildung 3. Multi-Cyclovoltammogramme von 3a in CH,Cl,/NBu,PF,
bei v=0.2 Vs™'; ausgezogene Kurve 1. Zyklus, gestrichelte Kurve

100. Zyklus, gepunktete Kurve 200. Zyklus, strichpunktierte Kurve

400. Zyklus, Kurve mit kreisférmigen Symbolen 1250. Zyklus; die
Kurven sind nicht grundstromkorrigiert.
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In struktureller Hinsicht betrachten wir zwei mogliche
chemische Wechselwirkungen zwischen dem Ru-Zentralatom
der Komplexe und dem immobilisierten en-Silan (Schema 2).
In beiden Fillen verhilt sich die Elektrode bei der Bildung
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Schema 2. Modelle fur die Einzelketten- (a) und die Doppelketten-
Anbindung (b) der Ru-Komplexe an eine en-Silan-modifizierte Pt-Ober-
flache.

des N,P,Cl,-Ligandensatzes wie ein zweizdhniger Ligand. Im
Einzelketten-Modell der zweizdhnigen CME reagiert 1 mit
beiden Aminofunktionen einer Siloxangruppe und bildet
dabei den Bis(n'-P-ether-phosphan)(diamin)ruthenium(ir)-
Komplex (Schema 2a). Eine zweite Moglichkeit konnte die
Wechselwirkung von 1 mit den endstédndigen NH,-Gruppen
zweier Siloxanketten sein (Schema2b, Doppelketten-
Modell). Um zwischen diesen beiden Modellen zu unter-
scheiden, haben wir einen Siloxan-Spacer mit nur einer NH,-
Gruppe (3-Aminopropyltrimethoxysilan, APS) verwendet,
bei dem naturgeméafl nur das Doppelketten-Modell moglich
ist. Bei Verwendung von APS wurde aber nach Modifizierung
mit keinem der Ru"-Komplexe eine Oberflichenredoxaktivi-
tit beobachtet. Wir schlieBen daher, dass 3 durch die
Koordination eines Komplexes 1 mit einer Siloxan-Kette
gebildet wird. Dies ist konsistent mit der wohlbekannten
Priferenz fiir fiinfgliedrige Chelatringe.

Die Herstellung und Charakterisierung dieser Systeme,
die auf einer Elektrode immobilisiert sind, ist ein elektro-
chemischer Beweis fiir die Fahigkeit einer modifizierten
Metalloberfliche, als zweizihniger Chelatligand fiir ein Uber-
gangsmetallatom zu wirken. Das metallorganische Interpha-
sen-System wird direkt auf der Elektrodenoberfldche zusam-
mengesetzt. Folglich erdffnen diese Experimente den Weg,
Konzepte aus verschiedenen Forschungsgebieten zu kombi-
nieren, die unabhidngig voneinander als ,Interphasen®
bezeichnet wurden. Diese sind heterogenisierte Katalysato-
ren einerseits und Elektrodenoberflichen andererseits.
Dies wurde kiirzlich im Kontext katalytisch wirksamer
Nanoarchitekturen diskutiert.””! SchlieBlich kénnte die Wech-
selwirkung von CMEs wie 3 mit Carbonylsubstraten in
kiinftigen katalytischen Experimenten genutzt werden.
Dabei konnte es moglich sein, eine katalytischen Reaktion
in einer Interphase elektrochemisch zu verfolgen und sogar
zu kontrollieren.
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Experimentelles

Alle Experimente wurden unter Ar mit Schlenk-Techniken durch-
gefithrt. Losungsmittel wurden getrocknet, destilliert, entgast und
unter Ar aufbewahrt. Die Komplexe 1a—¢ und 2a-¢ wurden nach
bereits beschriebenen Prozeduren hergestellt.!"*°!

Voltammetrische Messungen wurden mit einer BAS-100-B/W-
Electrochemical-Workstation (Bioanalytical Systems) durchgefiihrt.
Fiir alle elektrochemischen Experimente wurde bei Raumtemperatur
unter Argon eine gasdichte Vollglaszelle mit Dreielektrodenanord-
nung verwendet. Die Arbeitselektrode bestand aus einer polierten
oder modifizierten Pt-Scheibenelektrode (A =0.064-0.07 cm?). Als
Gegenelektrode wurde eine Pt-Drahtspirale (Drahtdurchmesser
~1mm) eingesetzt. Eine Haber-Luggin-Doppelreferenzelektrode
(Ag/0.01m Ag?*) diente als Referenzelektrode. Alle Potentiale in
dieser Verdffentlichung wurden auf einen externen Fc/Fct-Stan-
dard®  umgerechnet. Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat
(0.1m in CH,Cl,) wurde als Leitsalz verwendet.
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