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Oxidation fiithrt zu Reduktion — redoxinduzierter

Elektronentransfer (RIET)
Joel S. Miller* und Kil Sik Min

Ambivalente Komplexe - Elektronentransfer -
Gemischtvalenz - Magnetische Eigenschaften -
Redoxreaktionen

Im Gedenken an Alan G. MacDiarmid

E ine Reihe von komplexen Elektronentransferreaktionen wurde be-

schrieben, bei denen dem Elektronentransfer elektrochemische, che-
mische und in einigen Fillen biologische Ereignisse nachfolgen. Bei-
spielsweise kann es zu einem sekunddren Elektronentransfer kommen,
der eine betrichtliche Umlagerung der elektronischen Struktur nach
sich zieht, sodass eine anfingliche Oxidation letztlich zu einer Re-
duktion fiihren kann oder umgekehrt. Man spricht in diesem Fall von

ambivalenten Verbindungen. Auflerdem kann gemischtvalentes oder
valenztautomeres Verhalten aus diesen komplexen elektronentrans-

ferinduzierten Reaktionen resultieren.

1. Einfiihrung

Elektronentransferreaktionen sind ein duflerst wichtiges
Gebiet der Chemie, das bedeutende Auswirkungen auch fiir
die Biologie, die Physik und die Materialwissenschaften hat.
Die Vielfalt der Elektronentransferreaktionen ist so groS,
dass Ubersichtsartikel nicht geniigen und es stattdessen
Handbiicher und Nachschlagewerke braucht.!! Die Aufnah-
me eines Elektrons ist eine Reduktion und die Abgabe eines
Elektrons eine Oxidation. Zur Erhaltung der Elektronen
treten diese Vorginge gekoppelt auf und werden als Reduk-
tions-Oxidations- oder Redoxreaktionen bezeichnet. Die
Untersuchung der Geschwindigkeit und des Verlaufs von
Redoxreaktionen war iiber lange Zeit ein wichtiges Gebiet
der Chemie und ist es bis heute geblieben.

Kiirzlich haben wir eine Reaktion entdeckt, bei der eine
Einelektronenoxidation zum Auftreten einer Einelektronen-
reduktion fiithrt. Was zunéchst Paradox erscheint, erweist sich
als das Ergebnis komplexer Mehrelektroneniibertragungen.

[*] Prof.Dr. ). S. Miller

Department of Chemistry, University of Utah

Salt Lake City, UT 84112-0850 (USA)

Fax: (+1)801-581-8433

E-Mail: jsmiller@chem.utah.edu

Homepage: http://www.chem.utah.edu/directory/faculty/
miller.html

Dr. K. S. Min

Department of Chemistry Education

Kyungpook National University

Daegu, 702-701 (Republic of Korea)

SR, WWILEY R
) InterScience*

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Tatsdchlich sind Beispiele redoxindu-
zierter Elektronentransfers (RIET)
und dhnlicher Phéanomene gut doku-
mentiert.

Komplexe, die einen RIET einge-
hen konnen, tragen einen oder meh-
rere redoxaktive Liganden, die in unterschiedlichen Oxida-
tionsstufen isolierbar sind. Solche redoxaktiven Liganden
werden hiufig als ,,nicht-unschuldig® bezeichnet.”! Ein be-
kanntes Beispiel ist das Tetraoxolen-Dianion (= Anilat) 1,
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dessen unterschiedliche Redoxformen 1" (2 =0, 1,2, 3,4) in
Schema 1 dargestellt sind. Wie in Struktur 2 schematisch
verdeutlicht ist, kann 1; zwei redoxaktive Metallionen ver-
briicken und damit einen zweikernigen Metallkomplex bil-
den. RIETs wurden auch bei einkernigen Metallkomplexen
mit mehr als einem chelatisierenden redoxaktiven Liganden
festgestellt (schematische Struktur 3). Die Charakterisierung
eines RIET kann mit Schwierigkeiten verbunden sein, wie es
in Abschnitt4 am Beispiel eines einkernigen Chromkom-
plexes erldutert wird.

Das am besten untersuchte System hat die allgemeine
Zusammensetzung [LM(1g)ML]"" (4). Die Metallzentren M
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Schema 1.

sind typischerweise Cr-, Fe- oder Co-Zentren, die durch 13"~
verbriickt sind, bei L handelt es sich entweder um einen
vierzdhnigen Hilfsliganden oder um zwei zweizéhnige Hilfs-
liganden.

2. Zweikernige Tetraoxolatkomplexe

Verschiedene zweikernige Metallkomplexe 4 mit Tetra-
oxolat-Briickenliganden (ein repriasentativer Vertreter ist 1,4-
Dichlortetraoxolat = Chloranilat; 1> : R = Cl) zeigen eine
komplexe Elektronentransferchemie, die neben der Oxidati-
on der Metallzentren auch die Reduktion des Liganden ein-
schlieBt. Man beobachtet Valenztautomere und gemischt-
valente Spezies, ebenso wie Uberginge von elektronen-
transferinduzierten Valenztautomeren zu gemischtvalenten
Spezies.

2.1. Zweikernige Cobaltkomplexe

Die Oxidation von [TPyACo"(1¢?")Co"TPyA](BF,),
[TPyA = Tris(2-pyridylmethyl)amin] (5*") durch das Ferro-
cenium-Ion, die die Herstellung der gemischtvalenten Co™-
(1> )Co"-Spezies zum Ziel hatte, fithrte zu 5°", dessen
elektronische Struktur und magnetisches Verhalten jedoch
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nicht mit dem anvisierten, gemischtvalenten [TPyACo™-
(1¢7)Co"TPYyAt « [TPyACo"(1¢>)Co™TPyAJ" (5°1),
das ein S =3/2-Co™-Zentrum aufweisen sollte, vereinbar wa-
ren.Pl Das magnetische Verhalten war stattdessen charakte-
ristisch fiir ein S=1/2-System, sodass 5°" als [TPyACo™-
(1¢°7)Co™TPYAP* zu beschreiben war. Bestitigung gab es
anhand des EPR-Spektrums sowie einer genauen Analyse der
Veo-IR-Absorptionen und der Co-O-, C-O- und C-C-Bin-
dungslidngen. Die weitere Oxidation ergab diamagnetisches
(S=0) [TPyACo"(1¢>")Co™TPyA](BF,), (5*") infolge der
Oxidation von 1¢~ zu 1¢7". Die Bildung des 1 -Radikals
wurde auch durch Reduktion von [TPyACo™-
(1¢>")Co"TPyA](BF,), (5*") zu [TPyACo"(1¢*")Co"TPyA]-
(BF,) (5%) mit [Co(CsHs),] erreicht.’! 5+ ist ein Beispiel fiir
eine ambivalente Verbindung, da es mehrere sinnvolle For-
mulierungen fiir seine elektronische Struktur gibt, die kor-
rekte Formulierung aber nicht offensichtlich ist.

Das temperaturabhingige magnetische Moment p.q(T)
von 5" (n=1, 2, 3) ist in Abbildung 1 dargestellt. 5** enthilt
einen Co"(1¢>")Co"-Kern, dessen S = 3/2-Co"-Zentren durch
einen diamagnetischen 1.’ -Liganden um 7.45 A voneinan-
der getrennt sind. Demzufolge ist nur eine schwache antifer-
romagnetische Kopplung zwischen den Co"-Zentren zu er-
warten, was auch beobachtet wird [J/kg=-0.65K
(—0.45 cm™); ky = Boltzmann-Konstante]. Die Reduktion
von 5" zu 5" ergibt den Co"(1¢”")Co"™-Kern, dessen anti-
ferromagnetische Kopplung [J/ky=—-75K (=52cm™)] we-
gen der direkten Austauschkopplung zwischen den Co'-
Zentren (mit S =3/2) und dem verbriickenden 1¢~~ (mit S =
1/2) um zwei GroBenordnungen erhoht ist. Dagegen fiihrt die
Oxidation von 5*' zu 5°" zu einem wesentlich kleineren
temperaturunabhingigen u.(7) von 1.75 p, was mit einem
Spin pro 5% (Abbildung 1) im Einklang ist. Zudem zeigt das
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Abbildung 1. Temperaturabhingigkeiten des magnetischen Moments,
Uer(T), von 5" (n=1, 2, 3) (5*" ist diamagnetisch). Zu beachten ist,

dass der Anstieg von u.(T) mit abnehmender Temperatur unterhalb

von 120 K bei 5" den Eindruck einer ferromagnetischen Kopplung er-
weckt. Wie jedoch im Text erliutert wird, beruht der Verlauf allein auf
einer antiferromagnetischen Kopplung. Eine Reihe von Beispielen ist

bekannt, in denen eine antiferromagnetische Kopplung zu einem An-
stieg des u.q(T) mit abnehmender Temperatur fiihrt.l¥

EPR-Spektrum von 5** einen Landé-Wert von g = 2.0027 an,
der mit dem fiir Co" zu erwartenden Wert von ca. 4.3 un-
vereinbar ist, aber fiir ein freies organisches Radikal — ndm-
lich 1¢™ — charakteristisch ist. Daher wird 5°* ein Co™-
(1¢77)Co™-Kern zugeordnet. BesidBe 5 die elektronische
Struktur Co"™(1¢7")Co™, wiire ein uu(T)-Wert von 5.68 iy fiir
ein S =3/2-System mit g~ 4.3 zu erwarten, der aber nicht zu
beobachten ist.

IR-Spektren liefern Informationen iiber die elektronische
Struktur dieser Verbindungen. Das sehr starke Signal bei
1526 cm ™! ist charakteristisch fiir das 1¢° -Dianion, das in 5**
vorliegt. Diese Frequenz verschiebt sich bei Monoreduktion
zu 5% nach 1442cm™" und bei Monooxidation zu 5°" nach
1421 cm ™' (Abbildung 2). Dies deutet darauf hin, dass der
Ligand 1% in 5*' in beiden Fillen — d.h. sowohl bei der
Bildung von 5" als auch bei der von 5% — zu 14~ reduziert
wird. Das starke Signal von 5" bei 1513 cm™' dhnelt dem
Signal von 5**, in Einklang mit der Oxidation beider Co"-
Ionen und dem Vorliegen des 1 -Dianions. Die Verschie-
bung um ca. 90 cm™' hin zu niedrigerer Energie ist auf die
verringerte Elektronendichte der C-O-Bindung zuriickzu-
fiithren, wie an den beiden Resonanzstrukturen von 1¢7°~
abzulesen ist (Schema 1).
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Abbildung 2. 1R-Spektren von 5" (n=1, 2, 3, 4).
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Die Molekiilorbitale von 5" sind nicht berechnet worden,
man kann aber Riickschliisse aus dem analogen zweikernigen
Ru-Komplex [(bipy),Ru"(1*)Ru"(bipy),]*" (bipy =2,2"-Bi-
pyridin) ziehen. Dessen HOMO ist iiber den Ru"(1;*)Ru™-
Kern delokalisiert mit bedeutenden Beitrdgen sowohl der
metallzentrierten d,.-Orbitale als auch der m-Orbitale des
Briickenliganden, wobei sich 20% der Elektronendichte je-
weils an den Ru-Atomen, und die iibrigen 60% am 1 -
Briickenliganden befinden (Abbildung 3).”) Dagegen ist das

S

iy HOMO bzg LUMO

Abbildung 3. HOMO und LUMO des Ru"(1,;>")Ru"-Kerns von
[(bipy),Ru" (142 )Ru" (bipy),]*" (Wiedergabe nach Lit. [7]).

LUMO mit sehr geringen Beitridgen (3%) der beiden d,.-
Orbitale des Metalls vornehmlich am s*-Orbital des 1, -
Liganden lokalisiert (94 % ). Dies stimmt mit den EPR-Daten
iberein, die belegen, dass das ligandenzentrierte reduzierte
Radikal nur leicht auf die Metalle delokalisiert ist.”l Die
Monooxidation fiihrt formal zu einem metallzentrierten Ru"/
Ru"™-Paar, obwohl es einen betrichtlichen ligandenbasierten
Charakter aufweist. Zudem findet sich eine reversible Ein-
elektronenreduktion [E,,=-0.63V (vs. SCE)], die iiber-
wiegend ligandenzentriert ist. Daher kann [(bipy),Ru™-
(14”")Ru"(bipy),]" ebenso wie [TPyACo"(1¢~ )Co"TPyA]*
(57) leicht durch Reduktion seines Dikations hergestellt
werden.

Laut Molekiilorbitalanalysen hat die OC-CO-Bindung
von 147~ einen geringeren Doppelbindungscharakter als die
von 1" und ist 0.054+0.02 A linger als in 15° (Abbil-
dung 4a). Wie dagegen aus der Analyse der obigen IR-Daten
ersichtlich ist, ist die C-O-Bindung geschwicht und in 1¢>~
um 0.05 +0.02 A linger als in 1>~ (Abbildung 4b).

Somit fithrt die Einelektronenoxidation des zweikernigen
Komplexes 5** zu einer doppelten Oxidation und einer Mo-
noreduktion des Briickenliganden und ist ein eindeutiges
Beispiel einer RIET-Reaktion. Ausschlaggebend ist eine
Anderung des Reduktionspotentials des an zwei Co'-Tonen
gebundenen 1¢”°~ nach Oxidation der Co"-Ionen. Bei 5°"
erfordert die Reduktion von 1¢*~ zu 167~ —0.619 V vs. SCE;
dagegen tritt die Reduktion von 1¢7~ zu 1~ in Verbindung
mit der Oxidation von Co" zu Co™ bei +0.094 V ein. Wei-
terhin erfolgt die Oxidation von 1¢”~ zu 1¢°" reversibel bei
+0.619 V fiir 554,

2.2. Zweikernige Eisen- und Chrom-Tetraoxolen-Komplexe

Die oben beschriebenen Dicobaltkomplexe sind, wenn-
gleich am besten charakterisiert, nicht die ersten veroffent-
lichten Beispiele fiir RIET-Reaktionen. So fiihrt die Oxida-
tion von [(cth)Fe"(14* )Fe"(cth)](ClO,), (cth=dI-5,7,7,12,
14,14-Hexamethyl-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecan) (6*") mit
AgClO, tber eine Doppeloxidation/Monoreduktion zu
[(cth)Fe'(1;°")Fe™(CTH)](ClO,); (6°").! Der 6**-Kern
kann als Fe'(177)Fe™, Fe™(14° )Fe™ oder Fe(1)Fe”

Angew. Chem. 2009, 121, 268 —278
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Abbildung 4. a) OC-CO- und b) C-O-Bindungsliangen fiir 14>~ und 1¢® in 5" (n=1, 2, 3, 4) und [TPyAFe"(1,>")Fe"TPyA](BF,),.’! Die Fehler-

balken entsprechen drei Standardabweichungen.

2+ [ 3+
OO~ O~ O~
(cthyFel ?[ Fe'(cth) (cth)Fel! ﬁ “Fel'(cth)
oj\/ o/ \0 P O/
6 ) 6>

formuliert werden. Seine IR- und *'Fe-Mo6Bbauer-Spektren
weisen allerdings auf das Vorliegen von Fe™ (1, )Fe™ hin, da
sich beide deutlich von den 6°*-Spektren unterscheiden und
charakteristisch fiir Fe'! sind, wihrend Anzeichen fiir Fe!l
nicht zu beobachten sind. Ein unmittelbarer Beweis fiir das
Vorliegen von 1%~ wurde jedoch nicht angefiihrt, und 6>
zerfillt langsam in das einkernige [Fe(cth)1y4]".

Bei 6" ist das magnetische Moment von 7.9 py in Uber-
einstimmung mit zwei ungekoppelten High-Spin-Eisen(II)-
Ionen. Demgegeniiber betrigt das Moment von 6" bei
Raumtemperatur 9.1 i und nimmt mit abnehmender Tem-
peratur zu. Diese Werte lassen auf einen §=9/2-Grundzu-
stand schlieBen.®™ Die y.(T)-Daten waren in Einklang mit
g=1.98 und Jiky=—535K (=372 cm™!), was auf eine sehr
starke antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen den
Fe"-Ionen und 1, hindeutet.

Ahnlich wie die Cobaltkomplexe 5" und 5§ wurden auch
zweikernige  Eisen(II)-Komplexe  erhalten,  nimlich
[TPyAFe" (1> )Fe"TPyA]*" und die monoreduzierte Form
[TPyAFe"(1¢°")Fe"TPyA]*. Die sehr starken Signale bei
1524 und 1452 cm™ von [TPyAFe" (1% )Fe"TPyAJ*" und
[TPyAFe"(1¢°)Fe"TPyA]" zeigen das Vorliegen von 1¢*"
bzw. des reduzierten 1>~ an.”! Somit wird 14>~ ohne Re-
duktion des Fe'-Ions zu 147~ reduziert. In guter Uberein-
stimmung damit tritt die Reduktion von [TPyAFe"-
(17" )Fe"TPyAJ*" bei 0.535 V vs. SCE auf, dhnlich also wie
bei 57 (0.619 V).

[TPyAFe'(1¢2)Fe"TPyA]** und  [TPyAFe"(15°)-
Fe"TPyA]" zeigen zudem ein ungewohnliches magnetisches
Verhalten. Ersteres weist wie 5* eine schwache ferroma-
gnetische Kopplung zwischen den Fe'-Ionen auf [g=2.08,
Jlky=1.0K (0.70cm™)], wihrend letzteres wie 5" eine
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deutliche ferromagnetische Wechselwirkung zwischen den
Fe-Tonen und dem verbriickenden 17 -Radikal zeigt
[J/kz=28 K (19.5 cm™), g=2.03].54

Weiterhin wurde der analoge Cr-Komplex von 6,
[(cth)Cr™ (13 )Cr™(cth)]** (7*"), durch die Umsetzung von

3+
0 o
Sl
(cthycr _~Cr'(cth) ]
O K¢}

73¢

[Cr''(cth)Cl,] mit H,-1;; hergestellt.®! Da es ein sehr dhnliches
IR-Spektrum wie 6°" hat, wurde die gleiche elektronische
Struktur vorgeschlagen. Untermauert wird dies von einer sehr
starken antiferromagnetischen Wechselwirkung [J/kg=
—393 K (—273 cm™')] zwischen den Cr™-Ionen und dem 1, "-
Radikal als Anzeichen fiir einen S = 5/2-Grundzustand von
7°*. Dies ist im Widerspruch zu der schwachen antiferro-
magnetischen Kopplung, die fiir eine Beschreibung als ge-
mischtvalente S = 2,0,3/2-Form [(cth)Cr"(1*)Cr'(cth)]** zu
erwarten wire.

2.3. Redoxinduzierte Elektronentransfers mit valenztautomerem
Ubergang

Neben den Fe- und Cr-Komplexen 6*" und 7°* wurde auch
der analoge Co-Komplex [(cth)Co(1;)Co(cth)](PFy)," (8*)

2+
O .0
{ (Cth)col\l\o/fv/\[o>cdl(cth) ‘

82¢

o3+ 3+
0.0 _0._~0
\ 2
{(cth)CoLoﬁo/Co”(cth) ‘ — { (cth)Col”\o,Ji;[o>Co“(cth) }

8a3+ 8b3$
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durch die Reaktion von AgNO; mit [(cth)Co™(1;*")Co-
(cth)](PFy), (8*") hergestellt. Die elektronische Struktur von
8" kann auf verschiedene Weise beschrieben werden: a) mit
einem Co"(1;;7)Co"-Kern, b) mit einem gemischtvalenten
Co™(1,#7)Co"-Kern oder c) mit einem Co™(1;°)Co™-Kern.
Die temperaturabhéingige magnetische Suszeptibilitédt besta-
tigt die Formel (c) als Grundzustand von 8a**, jedoch findet
bei 175 K ein Ubergang zu einem Zustand mit einem héheren
Moment statt, der ohne thermische Hysterese auftritt (Ab-
bildung 5). Diesem thermisch besetzten, angeregten Zustand

4.5 T T T W—
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T 35| 4 §
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. a 4
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1 L 1 1 1
50 100 150 200 250 300
TIK —

Abbildung 5. u.(T) von 8*", gemessen vor (A) Bestrahlung bei
647 nm. Die Kreuze markieren den zeitlichen Anstieg von u(T) nach
Bestrahlung der Probe (Wiedergabe nach Lit. [9]).

wird die gemischtvalente zweikernige Struktur Co™(1,*)Co"
(8b*") zugeordnet (Fall b). Demzufolge unterliegt 8a** bei
175 K einem valenztautomeren Spiniibergang vom Grund-
zustand [(cth)Co"(1;;°7)Co™(cth)]*" (8a®") in den angereg-
ten Zustand [(cth)Co™(1,*")Co"(cth)]** (8b°"), wie es IR-,
EPR- und magnetische Untersuchungen belegen. Im Unter-
schied zu 5°* ist somit das Produkt der RIET-Reaktion selbst
thermisch angeregt und kann so die anfinglich erwartete,
gemischtvalente Spezies bilden.

8% zeigt zudem photomagnetische Effekte.’! Die Be-
strahlung von 8" mit Licht von 647 nm fiihrt zu einem so-
fortigen Anstieg des u.; auf 3.1 pg (Abbildung 5). Nach
Ausschalten des Lichts nimmt u.(7) langsam ab, und pu.q
erreicht bei 60 K den vor der Bestrahlung erhaltenen An-
fangswert. Dieses lichtinduzierte Phénomen ist reversibel.
Der Grad der Photoanregung betrégt wegen der Opazitit der
Probe nur ca. 40%.

Ahnlich wie 87 erfihrt [TPyACo™(1,°")Co™TPyA]-
(PF,); (9°") einen Ubergang zu einem gemischtvalenten Zu-
stand, allerdings bei hoherer Temperatur und unter thermi-
scher Hysterese.'”! Der Dicobaltkomplex zeigt ein valenz-

2+
(TPYA) Coio/ @ /O>Co”(TPyA)
o0
92+
3+ 3+
o) N O\\ -0 = ;0
(TPyA)Col"_ I\/'i Co"(TPyA) | ~—= | (TPyA)CO" | T >co'(TPyA)
o0 o0
93-(-
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tautomeres Verhalten der Form Co™(15°)Co™ « Co'-
(1;7)Co™, wobei der Ubergang etwas iiber Raumtemperatur
beim Erwédrmen bei 310 K und beim Abkiihlen bei 297 K
eintritt. Laut magnetischen und IR-Daten ist der Kern von 9**
unterhalb von 297 K mit der elektronischen Struktur Co™-
(1577)Co™ und bei hoheren Temperaturen als eine Mischung
der Zustinde Co"™(14%)Co™ und Co"(14*)Co™ zu be-
schreiben. Daraus folgt das Auftreten einer Hystereseschleife
von 13 K (Abbildung 6).
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Abbildung 6. u.(T) von 9°" und photoinduzierte Anderung nach Be-
strahlung bei 532 nm (Einschub) (Wiedergabe nach Lit. [10]).

Bei 30-miniitiger Bestrahlung von 9** mit sichtbarem
Licht bei 5 K nahm y.; zu und erreichte einen Sattigungswert
von 2.6 py; (Einschub in Abbildung 6).!"! Die geringe Effizi-
enz der Photoanregung ist auf die schon bei 8" genannte
Opazitit zuriickzufiihren. Die IR-Spektren bestitigen die
Reduktion von 9** zu 9*%; die Signale bei 1530 und 1550 cm™
fiir 1% wurden intensiver, wihrend das Signal fiir 17~ bei
1210 cm™' abnahm. Mit ansteigender Temperatur wurde
Uee(T) langsam kleiner und erreichte bei 38 K seinen An-
fangswert. Diese lichtinduzierte Reaktion ist wie auch bei 8**
reversibel.

Ahnlich  wie 8% und 9" zeigt [TPyACo"-
(1" )Co™TPyA](BF,); (10°") einen valenztautomeren

3+ 3+

III/O /. O\ 111 \I\/O
(TPyA)Co\O, 2L _Co"(TPyA) |[=——= (TPyA)Co\O,

103+

0
\O>Co”(TPyA)

Ubergang Co"(1,5,%)Co™ — Co™(1,5,> )Co" ungefihr bei
Raumtemperatur, allerdings ohne thermische Hysterese.!'!
Laut magnetischen, EPR- und IR-Daten hat der Kern von
10°" unterhalb 300K die elektronische Struktur Co™-
(1,5,°7)Co™ und ist bei hoheren Temperaturen als eine Mi-
schung der Zustinde Co™(1,5,”)Co™ und Co™ (15,27 )Co" zu
beschreiben, dhnlich wie bei 9°*.

Zu erwihnen ist, dass einige verwandte Verbindungen
Spin-Crossover-Verhalten aufweisen.'”! Ein Spin-Crossover
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resultiert aus der thermischen Besetzung der elektronischen
High-Spin-Struktur eines Metallions und nicht aus der An-
derung der Metalloxidationsstufe, wie es bei valenztautome-
rem Verhalten der Fall ist."”! Beide Phiinomene werden zum
Teil durch die Spinentropie begiinstigt und duBlern sich in
einem mehr oder weniger plotzlichen Anstieg von pu.q(7) mit
steigender Temperatur. Ein Beispiel ist [TPyAFe!-
(1> )Fe"TPyAP" (117"), das nahe der Raumtemperatur
einen Spin-Crossover-Ubergang zeigt (Abbildung 7).1¥

Hrog! g

0 50 100

AR T I T .
150 200 250 300 350 400

TIK —

Abbildung 7. u.q(T) von [TPyAFe"(1,5,%") Fe'"TPyA" (1127).

2.4. Gemischtvalente Komplexe

Eine Reihe von ambivalenten zweikernigen Cobaltkom-
plexen der Zusammensetzung [(triphos)Co(1g)Co(triphos)]"*
(R=H, Cl, Br, I, NO,, Me, iPr, Ph) [n=1 (12%), 2 (12*");

2+
L o PPh:
Ph,P—Coll ]i;[ /Co'l'\Pth%
PhyP oro PPh,
12%
N
Ph,P _PPh,
0
{PhP CO‘L T T >co- PPhZ%
PhyP 0" Vepp,/

12+

triphos = 1,1,1-Tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan =
MeC(CH,PPh,);] wurde beschrieben.”) Anhand von UV/
Vis-, NMR- und cyclovoltammetrischen Daten wird 12*" als
[(triphos)Co™(1x*")Co™(triphos)]*" mit Low-Spin-Co™-Io-
nen und dem diamagnetischen Tetraanion 1g*" als Briicken-
ligand formuliert. 12** zeigt zwei Einelektronen-Redukti-
onsstufen mit einem Abstand zwischen den Reduktionswel-
len von iiber 1V, entsprechend einer Komproportionie-
rungskonstanten fiir die Reaktion Co™/Co™ + Co"/Co" =
2Co"/Co" (d.h. 12** + 12 = 212") von ca. 101" Die
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Monokationen [(triphos)Co(1g)Co(triphos)]* (12"; R=H,
Cl, Br, I, Me) werden durch Reduktion von 12** mit Co-
baltocen gebildet!"™ und zersetzen sich bei Verlust von Sol-
vensmolekiilen aufgrund ihrer Sauerstoffempfindlichkeit.
Gliicklicherweise gelang es aber, durch Umsetzung von (tri-
phos)CoCl mit Hy-1¢ in THF das Produkt [(triphos)Co™-
(1"7)Co"(triphos)],[CoCl,] ([127],[CoCl,]) zu gewinnen und
seine Kristallstruktur aufzukliren.'® Simtliche monoredu-
zierten monokationischen Komplexe zeigen EPR-Spektren
mit g ~ 2.11 bei 298 K (g=2.10 bei 100 K). Die g-Werte
sowie die Breite der Signale weisen auf einen betréchtlichen
Anteil ungepaarter Elektronen hin, die hauptsichlich an den
Cobalt-Ionen und weniger am Briickenliganden lokalisiert
sind. Das EPR-Muster zeigt zudem, dass der Elektronenspin
mit beiden Cobalt-Ionen in Wechselwirkung tritt; demnach
ist der Spin der ungepaarten Elektronen auf der EPR-Zeit-
skala (107 s) iiber beide Metallzentren delokalisiert.

Anhand von cyclovoltammetrischen, EPR- und UV/Vis-
Daten wird 12" als gemischtvalentes [(triphos)Co™-
(1x*)Co(triphos)]" (R=H, Cl, Br, I, Me) formuliert. Es
weist eine vollstiandige Elektronendelokalisierung auf, sodass
es zur Gruppe III der Robin-Day-Klassifizierung fiir ge-
mischtvalente Spezies gehort.'”! Der Ubergang von 12** zu
12" geht mit erheblichen Verinderungen in den Bindungs-
langen der Co-O- und Co-P-Bindungen einher, wihrend die
Bindungslingen des Liganden 1¢*~ gleich bleiben. Demnach
erfolgt bei der Monoreduktion von [(triphos)Co™(1x*")Co™-
(triphos)]*" keine Reduktion des Briickenliganden, vielmehr
wird eines der beiden Cobalt(III)-Ionen unter Bildung von
[(triphos)Co™ (1) Co"(triphos)]* reduziert. Der Briicken-
ligand ist somit nicht an der Redoxreaktion beteiligt. Ma-
gnetismusdaten zur weiteren Charakterisierung des Systems
wurden allerdings nicht beschrieben.

Ein entsprechendes Produkt, wie es bei den RIET-Re-
aktionen der Tetraoxolatkomplexe 5°%, 6°*, 7°*, 8°", 9°" und
10°" entsteht, wird bei strukturell verwandten Komplexen mit
Ubergangsmetallen der zweiten und dritten Reihe nicht be-
obachtet. Die elektrochemische Einelektronenoxidation von
[(bipy),0s"(1¢*)Os" (bipy),](C10,),, "™ [(PPh;),(pap)Os'™-
(1c*")Os"'(PPh;),(pap)](ClO,), [pap =2-(Phenylazo)pyridin]
(137),11 [(PPh3),(CO),0s" (1) Os"(PPh3),(CO),]"* und

Cl

2+
~O A0 !
(PPh;3),(pap) Os\ J_J__~0Os |(PPha)(pap)
O @)
Cl

132+

cl 3+

(PPh DO

3)2(Pap)08\o/ O/OS (PPhg)a(pap)
cl
13>

[(bipy),Ru'(1>")Ru"(bipy),] (PF), (149 fiihrt zu Katio-
nen, deren gemischtvalente Erscheinungsform sich auf das
Vorliegen eines M"(1¢" )M™-Kerns beschrinkt, wogegen
aber kein radikalischer Tetroxolen-Briickenligand gebildet
wird. Anzumerken ist, dass das reduzierte Tetraoxolat — in
Einklang mit den Befunden fiir 5" — durch Reduktion von
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14*" zu [(bipy),Ru”(14°")Ru'(bipy),](PFs) (14") erzeugt
werden kann.

3. Zweikernige Tetraazalen-Komplexe

Neben den Tetraoxolen-Briickenliganden mit O-Donor-
funktion konnen auch Tetraaza-substituierte N-Liganden ein
ambivalentes Verhalten zeigen. So wurde festgestellt, dass
[(acac)Ni"(Lg*")Ni"(acac)] (15) [acac = Acetylacetonat; L=

R R R R

.

N NN

>Ni"(acac) (acac)N|'” B // >Ni"(acac)

h N’ N N

R R R R
"

15 R = CH,tBu 15

N
i
(acac)Nl\N,

N,N',N",N'""-Tetraneopentyl-2,5-diamino-1,4-benzochinondi-
imin] diamagnetisch ist."”! Das EPR-Spektrum der einelek-
tronenoxidierten Spezies, 15", zeigte bei 4 K und in Gegen-
wart eines Tropfens wasserfreien Pyridins zwei breite Signale,
entsprechend g;=2.13 und g, =4.16. Die Werte sind cha-
rakteristisch fiir ein S = 3/2-System, in dem ein Ni"" mit § =
1/2 ferromagnetisch an ein Ni" mit S =1 koppelt. Bei 100 K
wurde dagegen ein Signal bei g =~ 2 beobachtet, das auf einen
weiteren Kopplungsmechanismus hindeutet. In Abwesenheit
von Pyridin war bei 4 und 100 K ein Signal bei g=2.028 zu
beobachten, was auf einen starken redoxaktiven Briicken-
liganden schlieBen ldsst und das Vorliegen einer
(RN),C¢H,""-Spezies anzeigen konnte.

Im Gegensatz zur metallzentrierten Oxidation, wie sie bei
15 beobachtet wird, treten bei [N(nBu),L,[(NC),Co"-
(tbpb)Co™(CN),] (16*7) und Na,[(NC),Co"™(tpb)Co™(CN),]

R 2- R R -

\N \!\l/\f'o O \'“\

{ N :

NC)C g ]i:[ \ o(CN), (NC)zc\o[ “Col'(CN),
N

N . N, N,
Kj/{o o v Ny o@

. =

T R
R =H, Bu 16

ligandenzentrierte Oxidationen auf [H,tpb = 1,2,4,5-Tetra-
kis(2-pyridincarboxamido)benzol; Hytbpb = 1,2.4,5-Tetra-
kis(4-tert-butyl-2-pyridincarboxamido)benzol].”” Im Fall von
[(NC),Co™(tbpb)Co™(CN),]*~ (16*") wurde die monooxi-
dierte Spezies [(NC),Co™(tbpb)Co™(CN),]” (16") coulome-
trisch charakterisiert. Ferner zeigt das EPR-Spektrum von
16~ ein aus 15 Linien bestehendes S=1/2-Signal (g=2.002,
Ac,=15.2 G), das fiir einen radikalischen Briickenliganden
charakteristisch ist.

Die Reaktion des 3,6-Diaryl-1,2,4,5-tetrazins (17) mit
[Ru(acac),(NCMe),] fiihrt zu einer reduktiven Offnung des
Tetrazinrings unter Bildung von [(acac),Ru™(dih-R*")Ru'"-
(acac),] (18) [dih-R*~ = HNC(R)NNC(R)NH*"; R = Ph, 2-
Furyl, 2-Thienyl] mit einem redoxaktiven 1,2-Diiminohyd-
razido(2—)-Liganden, der zwei Ru-Zentren verbriickt.”" Die
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N—N
Y

H _
R‘\T¢N\ R /l’\l-'\
Ru''(acac) Y Ru!
N @/ 2 N\('j/ u (acac),
acac)zRu\
P

SN
(acac),Ru
N>
|\|l_| R
18

coulometrische Reduktion von 18 ergibt 18", das laut EPR-
Spektrum als [(acac),Ru"(dih-R*")Ru"(acac),]” zu beschrei-
ben ist. Bestitigt wird dieser Befund durch das Verschwinden
der fiir Ru™ charakteristischen LMCT-Bande. Bemerkens-
wert ist eine starke und breite nahinfrarote Absorption bei
1400 nm, die dem intervalenten Ladungstransferiibergang
einer gemischtvalenten Spezies [(acac),Ru'(dih-R*")Ru"!-
(acac),]” zugeschrieben werden kann und darauf hinweist,
dass die gemischtvalente Konfiguration ein thermisch be-
setzter tiefliegender angeregter Zustand ist. Dies ist daher ein
Beispiel fiir eine FEinelektronenreduktion, die iiber zwei
Einelektronenreduktionen zweier Ru™-Zentren und die
Oxidation des Liganden letztlich zu einer Oxidation fiihrt.

4. Einkernige Dioxolen-Komplexe

Das Anion [Cr(o-tBu,catecholato);] (197) wurde als
[CrY(o-tBu,catecholato? );]” formuliert und das entspre-
chende Einelektronenoxidations-
produkt als [Cr'™(o-fBu,semichino-
nato'");] (19).”? Demnach sollte die -

Gesamtoxidation zur Reduktion des ° e
CrY¥ zu Cr'™ sowie zur Oxidation der "

drei dianionischen Catecholatligan- °

den zu ihren monoanionischen ra- fBu 3
dikalischen Semichinonformen fiih- 19-

ren. In einer anderen Studie wurde
allerdings die formale Oxidations-
stufe von 19~ mit [Cr™(o-tBu,semichinonato'"),(o-tBu,cate-
cholato®")]” neu zugeordnet.” Demnach geht die Gesamt-
oxidation lediglich mit Oxidationen am Liganden einher.
Ubereinstimmend mit dieser Beobachtung zeigen analoge
Cobaltkomplexe hiufig ein valenztautomeres Verhalten.™!
Die Reduktion von [Ni"(3,6-dbsq),] (dbsq = 3,6-Di-tert-
butyl-1,2-benzosemichinonat) (20) mit Cobaltocen ergibt
20~ .41 20~ Zeigt ein anisotropisches EPR-Spektrum, das mit
g1=1.998, g,=2.015 und g,=2.121 fiir Ni'" charakteristisch

tBu {Bu tBu tBu
O, O O, (0]
7 \ H/ 1]
Ni Ni
/N~ N\
(o] (e} ¢] O
tBu {Bu tBu tBu
20 20~
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ist. Daher wurde 20~ als (CoCp,)[Ni"™(3,6-DBCat),] be-
schrieben und geht demzufolge aus einer RIET-Reaktion
hervor, an der zwei Einelektronenreduktionen und eine me-
tallzentrierte Oxidation beteiligt sind.

5. Einkernige Tetraazalen-Komplexe

Der vor kurzem hergestellte Komplex [Ni*(L"),] [L=2-
Phenyl-1,4-bis(isopropyl)-1,4-diazabutadien] (21) wurde als

{

Ph

N\

Ni

>_/
7~
\/
/N
>_//

Y
RPE
.

}/
}
-

21

tetraedrisch koordiniertes Ni! mit zwei chelatisierenden an-
ionischen Radikalliganden beschrieben.”! Die Einelektro-
nenoxidation von 21 durch Ferrocenium fiihrt zu 21" mit ei-
nem tetraedrischen einelektronenreduzierten Ni'-Zentralion
und zwei nunmehr oxidierten Liganden. Die Gesamtoxidati-
on verliuft also unter Reduktion von Ni" zu Ni', begleitet von
einer Oxidation der Liganden.

Das Produkt der coulometrischen Reduktion von [Ni'-
(L®9),] (L4 =24-Di-tert-butyl-6-iminothionbenzosemichino-
nat) (22) kann entweder als [Ni'(L*9),]~, [Ni'"(L*-H)(L*%)]"

\@@ﬁ
QJ@

oder [Ni"(L*-H),]” (L* =2,4-Di-tert-butyl-6-aminothiophe-
nolat) formuliert werden,” wobei die letztere Spezies das
Resultat einer RIET-Reaktion wire. Zwar konnte 22~ nicht
isoliert werden, EPR- (g, =2.0055, g,=2.0282 und g;=
2.1147) und UV/Vis-Daten sowie DFT-Rechnungen stiitzen
aber die Zuordnung von 22" als [Ni"(L*-H)(L*%)]~, demzu-
folge es nicht das Produkt einer RIET-Reaktion wire.
Nichtsdestotrotz ist 22~ sehr dhnlich zu 20~ (vergleichbare
EPR-Spektren usw.), fiir das eine RIET-Reaktion nachge-
wiesen wurde. Leider wurden keine kristallographischen
Daten zur Bestitigung dieser Zuordnung vorgelegt, und eine
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genauere Analyse von 227 und 20~ ist notig, um die elektro-
nischen Strukturen eindeutig zuzuordnen.

6. Chemische Reaktionen

Die chemische Einelektronenoxidation von [Co-
(NH,)5(1,4-NC;H,CH,OH)]** (23), z.B. durch Ce' oder
S,0¢*, fiihrt zu Produkten, die mit der Bildung des unbe-

— _| 2+
HOHZC@NCO"(NH3)5
[%
23

. — 3+
H0|-|c—<\DN—c\o"(i\u-ia)5
25 @) — 2+
>—<DN—C0"(NH;|
N\

24

standigen 24 in Einklang sind und auf eine oxidationsindu-
zierte Elektronentransferreaktion hinweisen. Dem Vorschlag
zufolge oxidiert die anfingliche Einelektronenoxidation die
CH,OH-Gruppe zum ‘CHOH-Radikal (25), das iiber eine
interne Elektronenumlagerung zu einem Aldehyd weiter-
oxidiert wird, wihrend das Co™-Zentrum zu Co" (24) redu-
ziert wird.””! Die Oxidation fiihrt somit zur Reduktion des
Metallions.

RIET-Reaktionen wurden bei mehreren Metallkomple-
xen mit S-Liganden beschrieben, wobei sowohl eine zur Re-
duktion des Metallzentrums und Oxidation des S-Liganden
fiihrende Oxidation als auch eine zur Oxidation des Metall-
zentrums und Reduktion des S-Liganden fithrende Redukti-
on vorkommen kann.”® Anzumerken ist, dass sich diese
Reaktionen von den oben beschriebenen Reaktionen mit 5°"—
10" dahingehend unterscheiden, dass der RIET nunmehr das
Endresultat einer chemischen Gesamtreaktionen ist, die zu
weiteren Produkten fithrt. Die genauen mechanistischen
Reaktionswege dieser komplexen Redoxreaktionen sind un-
bekannt. Demgegeniiber findet bei den Komplexen 5°"-10°"
nur ein einfacher Verlust eines Elektrons pro Molekiil statt.

Ein Beispiel fiir diese Art von Reaktion ist die Oxidation
von [WY'OS;]*~ durch Iod zu [WY,0,5,]*", das am besten als
[WY,0,(1-S),(S,).]*~ zu beschreiben ist [Gl. (1)].*)
2[WYOSs* + 1L, — 21 + [WY,0,(p-8),(S,)2]* o)

Weitere Beispiele sind in den Gleichungen (2) und (3)
angegeben, wobei [Mo"'S,]* in Gleichung (2) als [S=Mo'"-
(S4).]*" (26) formuliert werden sollte.*"!

[Mo¥'S,~ + RS;R — [Mo'VS,> (26) + [RS "] 2)
2[Mo"'S,]*” + RS™'STR — [Mo",S]*” +2[RS™"]" (3)
konnten

Die lokalen Oxidationsstufen in [Mo",Sg]*~
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durch eine Strukturaufkldrung ermittelt werden, derzufolge
das Dianion als [Mo",(u-S27),(S?7)»(S,7),)*~ (27) vorliegt.BY

2- 2-
s ] s s 8 |
sl s N\ /PN
s” ;MO'V S —~Mo/ M V‘S
S-s \S.s </ \S/ \
26 S S
27

Im Fall von 27 fiihrt die Oxidation daher zu einer Oxidation
des S*” zu S,*, einhergehend mit der Reduktion von Mo"" zu
Mo". Auf #hnliche Weise fiihrt die RIET-Reaktion von
MY'S,]*” (M = Mo, W) mit Bis(trifluormethyl)-1,2-dithiet zu
[M{S,C,(CF;),};)*~ % wihrend [VVS,]>~ mit [fBuNCS,], das
Produkt [V™V,(p-S,%7)(S,NfBu,),] bildet.?* [Re¥'S,]~ reagiert
mit [Me,NC(S)S], zu [Re',(u-S),(S,CNMe,),] (28),* mit
[PhCS,], zu [Re",(S,CPh)(S;CPh),]* und mit [#BuOCS,],
zu [Re™,(1-S),(S,COnBu,);] . Dagegen bildet die Reduk-
tion von [Re™,(u-SS,CNMe,),(S,CNMe,);]" (29) mit Li-

Me,N +
NMe,

Me;,N NMe,
S . S s s
s S
sl >\ 8 s | >\ 8
>Re‘V RelY Me2N< _Rell —Re!"
sTIN | s sT N | s

S S S S ? S
}s
Me,N NMe, NMe,
28 Me,N 29

BEt;H ebenfalls [Re™,(u-S),(S,CNMe,),] (28).°" Demnach
fiihrt die Reduktion von 29 zur Reduktion von SS,NMe, ™ und
zur Oxidation von Re™ zu Re™.

7. Biologische Systeme

Redoxinduzierte Elektronentransfers treten bei einigen
wenigen, aber bedeutenden biologischen Reaktionen auf,
insbesondere bei der Reduktion von Cytochrom b durch
Luftsauerstoff und der Ni-Fe-Hydrogenase. Die Reduktion
von Cytochrom b nach Zugabe von Sauerstoff wurde durch
Chance et al.®® und Wilson et al.® untersucht. Das Halb-
stufenpotential von Cytochrom bs4, stieg nach Zugabe von
ATP um ca. 0.275 V an. Demzufolge erfordert dies die Akti-
vierung des Elektronentransports durch Cytochrom c;, und
eine energieabhingige Anderung des Halbstufenpotentials
von Cytochrom bsg ist eine Folge der Aktivierung des Elek-
tronentransfers. Die rasche Reduktion von Cytochrom b,
die in Gegenwart von Antimycin A zu beobachten ist, wurde
einem Anstieg im Halbstufenpotential des Cytochroms zu-
geschrieben; zudem héngt die aerobe Reduktion von Cyto-
chrom bss von der Oxidation des Cytochrom ¢ und von der
Elektronenabgabe durch andere Elektronendonoren an Cy-
tochrom bsg ab.

Der genaue Reaktionsmechanismus der Ni-Fe-Hydroge-
nase ist nach wie vor umstritten, vor allem weil Unklarheit
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daruber herrscht, welche Redoxstufen an der iiber einen
Zweielektronenredoxprozess verlaufenden FEinelektronen-
reduktion des aktiven Zentrums beteiligt sind.*”! Die aerobe
Ni-Fe-Hydrogenase hat zwei katalytisch inaktive Formen, die
durch unterschiedliche EPR-Signale identifizierbar sind:
Form A [Ni-A (,unready®); Ni"\-Fe",; (g=2.31, 2.23 und
2.02)] und Form B [Ni-B (,,ready*); Ni"!-Fe', (g=2.33,2.16
und 2.01)]. Form B (Ni-B) wird schnell durch H, reduziert,
wihrend Form A (Ni-A) durch Wasserstoff erst iiber mehrere
Stunden aktiviert wird. Die Reduktion der Formen A und B
geht mit der Aufnahme eines Elektrons einher, wobei
gleichzeitig das EPR-Signal verschwindet und eine EPR-
stumme Redoxzwischenstufe SI entsteht. Die Form SI, steht
im Redoxgleichgewicht mit Form A, Form SI, steht im Re-
doxgleichgewicht mit Form B, und Form SI, steht im Re-
doxgleichgewicht mit Form C. Jeder Reduktionsvorgang ist
mit der Aufnahme eines Elektrons und eines Protons durch
das Enzym verbunden. Form SI, steht im Gleichgewicht mit
Form SI,, die den SI-Zustand darstellt, iber den die weiter
reduzierten Formen des Enzyms erreicht werden. Zu diesen
reduzierten Formen gehoren die EPR-aktive Form C und die
vollstiandig reduzierte EPR-stumme Form R. Die Einelek-
tronenreduktion von SI erzeugt Form C. Das Ni-Zentrum in
Form C kann entweder als d’-Ni' oder als d’-Ni"™ formuliert
werden.

Im Fall von d’-Ni' ist reduktive Aktivierung des Enzyms
mit der Redoxreaktion Ni'® »Ni'—=Ni' verbunden, was auf
eine merkliche Strukturverdnderung des aktiven Zentrums
schlieBen lisst, da die Ni"™- und Ni"-Redoxpaare in Mo-
dellsystemen um mehr als 2 V getrennt sind, wiahrend die
Differenz im Enzym weniger als 0.2V betrédgt. Alternativ
kann ein oszillierender Redoxmechanismus unter Beteiligung
der Redoxstufen Ni"" —=Ni"" =Ni"™ in Ubereinstimmung mit
den EPR-Spektren auftreten. In diesem Modell wiren sdamt-
liche EPR-aktiven Spezies formal Low-Spin-d’-Ni"'-Spezi-
es.’”# Neuere Untersuchungen der Redoxchemie von Form
C sprechen dafiir, dass ein oszillierender Redoxmechanismus
am besten mit den Daten vereinbar ist.*” Daher ist das Ni-
Zentrum in Form C als Ni'™ anzusehen. Im Reaktionsschritt
wird ein Elektron an die SI,-Form (d.h. Ni"-Fe™) des Enzyms
addiert, was zu einer oxidierten Ni"-Fe-Form fiihrt. Somit
fithrt die Reduktion des Enzyms die Oxidation des Ni-Zen-
trums im aktiven Zentrum herbei. Diese ungewohnliche Re-
aktion ist an der Addition eines Protons des Enzyms beteiligt
und hat ein Hydrid zur Folge.

8. Theoretische Betrachtungen

Die theoretischen Grundlagen fiir RIET-Reaktionen sind
bei weitem nicht etabliert. In einem kiirzlich publizierten
Artikel mit dem provokanten Titel ,,Can one oxidize an atom
by reducing the molecule that contains it ?“*** ermittelt Ayers
die mathematischen Bedingungen, unter denen die gestellte
Frage positiv zu beantworten ist: Drei redoxaktive Zentren
miissen vorhanden sein (wie es fiir 47-10°" zutrifft), und das
System muss durch eine negative kondensierte Fukui-Funk-
tion beschrieben sein. Die kondensierte Fukui-Funktion gibt
an, wieviele Elektronen ein Atom in einem Molekiil infolge
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einer Reduktion (oder einer IMARM]™
Oxidation) aufnimmt (oder ver-
liert) und ist typischerweise posi- n=1 n=2 n=3 n=4
tiv. Ein negativer Wert, wie er fiir M'(1g2 )M
das Auftreten einer RIET-Reak- 8co”
tion erforderlich ist, resultiert als 9>
Folge eines Orbitalrelaxationsef- 106,™
fekts.[#3a0] llpa 4_ypalll +oder g 3ypallys Ml g 4ypalll 2+oder g 2-\pally2e 130,
. . . M (1g")M7] IM(1R™IMT" [MT(1R M M (1RMT] 1453
Um zu einem gezielten Ent- N ot Ru
T 12¢, Sco 1267 5co
wurf von .Matenahen. zu.gelan- 6re 6r.2" MRS T 2
gen, die eine Reduktion infolge 145, 80,2 5. 3 -
Oxidation eingehen oder umge- 95,2 6003* Sco
kehrt, sind genauere theoretische 112 (SC) 7:3+
Erkenntnisse notig. Was vor al- 1307 8.
lem benotigt wird, sind Studien zu 145, 9:.%
den Mechanismen dieser kom- 10,7
plexen Reaktionen. Schema 2.
9. Zusammenfassung und mehrere elektronische Zustdnde einnehmen (Schema 2), die
Ausblick in einigen Féllen thermisch oder photochemisch moduliert
werden konnen. Fiir n =2 hat die elektronische Struktur ty-
Redoxinduzierte Elektronentransferreaktionen sind Pro-  pischerweise die Form [M"(1,>")M"]**, wie es fiir M = Co, Fe,
zesse, bei denen eine Oxidation zu einer Reduktion fithrt oder ~ Ru, Os zu beobachten ist. Mit Triarylphosphan-Starkfeld-
umgekehrt eine Reduktion zu einer Oxidation. Tatsichlich  liganden kommt fiir M = Co auch die Form [M™(1z* )M™]**
bestehen diese Reaktionen jeweils aus zwei Einelektronen-  vor. Fiir M = Fe wurde Spin-Crossover beobachtet. Die Oxi-
oxidationen und einer Einelektronenreduktion bzw. zwei  dation zu [M(1g)M]*" kann zu gemischtvalenten elektroni-
Einelektronenreduktionen und einer Einelektronenoxidati-  schen Strukturen [M"(1x* )M™]** fiihren, wie es z. B. fiir M =
on. Die Prozesse konnen in den verallgemeinerten Glei- Ru dokumentiert wurde. Fiir M =Co, Cr und Fe ist diese
chungen (4) und (5) zusammengefasst werden, in denen die  gemischtvalente Form jedoch nicht der Grundzustand, der
Oxidation zur Reduktion der Spezies 2 und 3 fithrt, bzw. in  stattdessen haufig als [M"™(1° )M"]*" zu beschreiben ist.
den Gleichungen (6) und (7), in denen die Reduktion zur  Bei einigen zweikernigen Co-Komplexen kann der ge-
Oxidaton der Spezies 2 und 3 fiihrt. mischtvalente elektronische Zustand [M"(1g> )M"™]** unter
) Entvolkerung des elektronischen Grundzustands des RIET-
[M*-Ly"-M']7 = MLy -Mr e (4)  Produkts [M"(1z*")M"** thermisch besetzt werden. Die
Ny T g e (el gyl 1 el weitere Oxidation zu n =4 ergibt die elektronische Struktur
(LML = LML ) M (12 )M™M]*". Die Reduktion von [M(1x)M]** ergibt
MLy M7 £, MLy LMo ©) entweder [M"(1x°")M"]", wenn es die elektronische Struktur
[M"(15)M™** hat, oder [M"(1g*")M™]", wenn es die elek-
[LH-MP-LX]¢ 25, [t Mpt L ot (7)  tronische Struktur [MHI(IR“’)MIT.I]2+ hat. Diese RIET-Reak-
tionen beschrinken sich auf die Ubergangsmetalle der ersten
Reihe Cr, Fe und Co, wenngleich mit einem anderen redox-
Eine RIET-Reaktion kann zu komplexen chemischen  aktiven Briickenliganden eine RIET-Reaktion fiir Ru beob-
Prozessen fiihren, die fiir chemische Synthesen, biologische  achtet werden konnte. Demzufolge ist das Auftreten von
und physikalische Vorgénge, Katalysen und die Entwicklung ~ RIET-Reaktionen stark von den verbriickenden und/oder
elektronischer Funktionseinheiten von Bedeutung sein kdn-  peripheren Liganden abhéingig und ist nicht auf eine kleine
nen. Die am besten charakterisierten Materialien sind zwei-  Gruppe von Metallen beschriinkt.
kernige Metallkomplexe mit Tetraoxolat-Briickenliganden Fiir etliche Beispiele einkerniger Komplexe mit zwei re-
(sieche Strukturen 2 und 4), die den Schwerpunkt dieses  doxaktiven Liganden (20~ und 217) wurden RIET-Reaktio-
Kurzaufsatzes bilden. Etliche Beispiele einkerniger Komple- nen eindeutig nachgewiesen’ in einigen anderen Fillen erwies
xe mit zwei chelatisierenden redoxaktiven Liganden (Struk-  sich die Charakterisierung jedoch als schwierig. Ein Beispiel
tur 3) sind ebenfalls beschrieben worden. Es scheint daher, ist [Cr(o-tBuycatecholato);]” (197), das anfangs als RIET-
dass das Vorliegen dreier redoxaktiver Zentren eine not-  Produkt formuliert wurde, aber wohl besser als konventio-
wendige, wenn auch — aus theoretischen Uberlegungen™! —  pelles [Cr™(o-tBu,semichinonato'~),(o-tBu,catecholato®) ]
keine hinléngliche Bedingung fiir eine RIET-Reaktion ist.  zu beschreiben ist. Eine eindeutige Voraussage der mit RIET-
Fiir die Zukunft steht daher die Entdeckung vieler exotischer Reaktionen verbundenen Elektroneniibertragungswege ist
Materialien und Phdnomene in Aussicht. schwierig, und viele weitere Beispiele solcher Komplexe
Die zweikernigen Strukturen (2 und 4), die den  werden nétig sein, um zu einem allgemeinen Konzept zu ge-
[M(1x)M]"*-Kern enthalten, sind ambivalent und konnen  langen.
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Ausgehend von RIET-Modellverbindungen sind fiir die
Zukunft genauere theoretische Erkenntnisse zu erwarten, die
zu neuen Klassen von Materialien mit Anwendungen in
Sensoren, Aktuatoren und anderen Funktionseinheiten fiih-
ren konnten. RIET-Reaktionen diirften in mehrkernigen
Clustern und biologischen Systemen haufig vorkommen, und
die Untersuchung biologisch wichtiger Reaktionen sollte
Einblicke in die Rolle des redoxinduzierten Elektronen-
transfers bei diesen Vorgidngen bieten. Kiinftige Forschungen
diirften auBerdem zu neuen Materialien fiihren, die neben
valenztautomerem Verhalten ein Spin-Crossover zeigen.
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