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Abstract: Es wird iiber die erste Anwendung eines dendriti-
schen Katalysators in einem redoxschaltbaren katalytischen
Prozess berichtet. Dafiir wurden unter Ausnutzung der Red-
oxeigenschaften des Ferrocens ein monomerer sowie der ent-
sprechende dendritische Ferrocenylphosphanligand entwickelt.
Die katalytische Aktivitidt der Ruthenium(II)-Komplexe
konnte durch chemische Oxidation bzw. Reduktion der Fer-
roceneinheit reversibel geschaltet werden. Die oxidierte Fer-
roceniumeinheit entzieht dem Phosphan iiber das konjugierte
m-System Elektronendichte und senkt somit dessen Basizitiit.
Das dadurch entstehende elektronenarme Rutheniumatom
zeigt eine deutlich abgeschwichte Aktivitit, die Reaktionsge-
schwindigkeit wird drastisch gesenkt.

Redoxschaltbare Katalyse (RSC) ist ein an Bedeutung ge-
winnendes Themengebiet, bei dem eine redoxaktive Einheit
in ein Ligandenriickgrat eingebaut wird und zu einer In-situ-
Beeinflussung der katalytischen Aktivitit des Metallzentrums
fithrt.!"! Oxidation und Reduktion verindern die koordinati-
ven Eigenschaften des Liganden, was eine Modifizierung der
Aktivitdt oder Selektivitdt des Katalysators zur Folge hat.
Eine zentrale Zielsetzung ist das Design eines schaltbaren
Katalysators mit orthogonaler Aktivitdt fiir verschiedene
Substrate.

Wrighton et al. beschrieben das Konzept der redox-
schaltbaren Katalyse als Erste, indem sie einen Rhodium(I)-
Bis(phosphanyl)cobaltocen-Komplex redoxchemisch kon-
trollierten.’! Die reduzierte Spezies zeigte eine 16fach ge-
steigerte Aktivitdt in der katalytischen Hydrierung von Cy-
clohexan, wihrend die chemisch oxidierte Form den aktive-
ren und stabileren Hydrosilylierungskatalysator verkorpert.
Das elektronenreichere Rhodiumatom der reduzierten Spe-
zies erleichtert die oxidative Addition von H,.
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Nach diesen Arbeiten wurde die redoxschaltbare Kata-
lyse auf verschiedene Bereiche der homogenen Katalyse wie
Ringoffnungspolymerisationen,”!  Ringschlussmetathese!!
und die Mitsunobu-Reaktion ausgedehnt.’! Dafiir wurden
Homogenkatalysatoren geschaltet, um Loslichkeitséanderun-
gen herbeizufiihren (Recycling)™ oder um die Aktivitit des
Ubergangsmetalls insitu zu modifizieren (elektronische
Kommunikation). Nichtsdestotrotz existieren noch keine
derartigen Beispiele fiir dendritische oder phosphanhaltige
Komplexe (Schema 1).

Aufgrund ihrer definierten und hochverzweigten Struktur
ermoglichen Dendrimere eine Kontrolle iiber die Konzen-
tration und die Position des immobilisierten Katalysators.!
Ferner befinden sich die katalytisch aktiven Einheiten in
raumlicher Nidhe zueinander, was in einer hohen lokalen
Katalysatorkonzentration resultiert. Somit besteht die Mog-
lichkeit eines ,,positiven dendritischen Effektes®, der stei-
genden katalytischen Aktivitdt mit steigender Dendrimerge-
neration.l”! Zusitzlich sind Dendrimere Nanoobjekte und
konnen relative leicht durch Filtration von der Reaktionslo-
sung abgetrennt werden. Im Folgenden berichten wir iiber das
erste Beispiel fiir einen redoxschaltbaren dendritischen Ka-
talysator.

Ferrocen ist aufgrund seiner einfachen Modifizierung und
des reversiblen Fe"/Fe-Redoxprozesses eine der wichtigsten
redoxaktiven Gruppen. Demzufolge wurde das disubstitu-
ierte 1,1’-Ferrocenylphosphan 1 als Leitstruktur fiir diesen
Ansatz entwickelt. Ein Cyclopentadienylring wurde mit dem
Triphenylphosphanderivat, der andere mit einer Ankergrup-
pe fiir die Dendrimer-Immobilisierung versehen (Schema 2).
Nach der Klassifizierung fiir redoxaktive Liganden nach
Allgeier und Mirkin gehort 1 zur Klasse der substitutions-
inerten redoxaktiven Liganden."! Ein monomerer Ferroce-
nylphosphanligand (1-ML) wurde fiir den Vergleich der ka-
talytischen Aktivitidt des entsprechenden dendritischen Li-
ganden hergestellt.

Ligand 1 wurde ausgehend von 1,1’-Dibromferrocen®
iiber zwei aufeinanderfolgende Negishi-Kreuzkupplungen
(Schema 2 a,b) gefolgt von der Entschiitzung des Phenols (c)
und Reduktion des Phosphansulfids (d) aufgebaut. Der ent-
sprechende monomere Ligand 1-ML weist eine Anisolfunk-
tion anstelle der freien Phenoleinheit auf. Die Kupplungsex-
perimente wurden mit einem geringen Uberschuss an 1 ge-
geniiber den terminalen P(S)ClL-Gruppen des Dendrimers
durchgefiihrt (e). Der Reaktionsfortschritt wurde in einfacher
Weise durch *'P{'H}-NMR-Spektroskopie verfolgt. Der den-
dritische Ligand konnte in hoher Ausbeute und Reinheit
gewonnen werden. Die entsprechenden Heterodimetall-Ru-
thenium(IT)-Komplexe wurden tiber die sukzessive Reaktion
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Schema 1. Redoxreaktion des dendritischen Komplexes 2-G,
(griin=aktiver Katalysator; rot=oxidierter redoxaktiver Ligand).

der Liganden mit [{Ru(p-cym)CL,},] (p-cym =p-Cymol) er-
halten (Schema 21i,f).

Die elektrochemische Untersuchung der Verbindungen
ergab keine signifikante Anderung des Fe"/Fe'-Redoxpo-
tentials durch Komplexierung. Des Weiteren zeigten Fe"" und
Ru" zwei voneinander getrennte Einelektron-Redoxprozesse
(Tabelle 1). Sowohl 2-ML als auch 2-G; erdffnen einen Po-
tentialbereich zwischen 0.6 und 1.1 V fiir ein potenzielles
chemisches Oxidationsmittel. Es ist auBerdem erwéhnens-
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Schema 2. Syntheseroute des Monomers ML und des Dendrimers G,
mit den Endgruppen 1 oder [1-Ru(p-cym)Cl,]: a) nBulLi, ZnCl,, [Pd-
(PPh,),], 4-Br-C¢H,-O(TBDMS); b) nBulLi, ZnCl,, [Pd(PPh,),], 4-Br-
C¢H,-P(S)Ph,; c) TBAF-3H,0, THF, 3 h, RT; d) Raney-Nickel, Toluol,
MeCN, 12 h, RT; €) 14 Aquiv. 1, G,, Cs,CO,, THF, 12 h, RT; f) 1-G,,
6 Aquiv. [{Ru(p-cym)Cl,},], CH,Cl,, 2 h, RT; g) nBuli, ZnCl,, [Pd-
(PPhs),], 4-Br-C4H,-OMe; h) Raney-Nickel, Toluol, MeCN, 72 h, 80°C;
) 1-ML, 0.5 Aquiv. [{Ru(p-cym)Cl,},], CH,Cly, 2 h, RT. TBDMS = ter-
Butyldimethylsilyl, TBAF = Tetra-n-butylammoniumfluorid, ML= mono-
merer Ligand, G, =Dendrimer erster Generation.

Tabelle 1: Cyclovoltammetrie von 1-ML, 2-ML, 1-G, und 2-G,.”!

Verbindung Ejp(Fe"/Fe") [V] Eip2(Ru"/Ru"™) [V]
1-ML 0.59 -
2-ML 0.57 1.19
1-G, 0.59 -
2-G, 0.58 1.27

[a] Bedingungen: THF mit 0.1 m [nBu,N][PF] als Elektrolyt, referenziert
gegen eine Standard-Kalomelelektrode (SCE).

wert, dass die Dendrimere trotz der gro3en Zahl an Ferro-
ceneinheiten nur einen einzigen Fe'-Redoxprozess zeigen.
Der Grund hierfiir liegt in der strukturellen Flexibilitdt der
Dendrimerarme, die schnelle Rotationsbewegungen in
Losung ausfithren und somit eine Oxidation aller 12 Ferro-
ceneinheiten in der gleichen elektrochemischen Zeitspanne
ermoglichen. Das monosubstituierte Ferroceniumsalz [Fe{r’-
C;H,C(O)Me]Cp][BF,]”! konnte als vielversprechender
Kandidat fiir ein Oxidationsmittel in der redoxschaltbaren
Katalyse identifiziert werden (E,,=0.78 V gegen SCE in
THF), da es in der Lage ist, alle Ferroceneinheiten zu oxi-
dieren, ohne dabei Ru" zu beeinflussen.

Die iibergangsmetallkatalysierte Redoxisomerisierung
von Allylalkoholen ist ein wichtiger Prozess, um Carbonyl-
verbindungen iiber eine interne Redoxreaktion eines Allyl-
alkohols zu synthetisieren,'” und wurde als Modellreaktion
ausgewihlt. Da Ubergangsmetalle die Verschiebung von C-
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C-Doppelbindungen katalysieren, kann der Allylalkohol in
ein Enol tiberfiihrt werden, das dann iiber Keto-Enol-Tau-
tomerie in die entsprechende Carbonylverbindung {iber-
geht.'' Neben Rhodiumkomplexen finden besonders Ruthe-
niumkomplexe Anwendung in der atomokonomischen Red-
oxisomerisierung.'"?’ Die Reaktion wurde bereits sowohl in
vielen groBtechnischen Mehrstufensynthesen!'¥ als auch in
der Dendrimerkatalyse!™ erfolgreich angewendet. Besonders
Komplexe der Form [(n®-Aren)RuCl,(L)] mit einem einzéh-
nigen Phosphanliganden L (PPh;-Derivate) zeigen hohe
Aktivititen['>1]

Aufgrund der obligatorischen Verwendung einer schlecht
loslichen anorganischen Basel'! entsteht eine Induktions-
phase fiir die Bildung der katalytisch aktiven Spezies.'” Um
diesen Effekt zu minimieren und vergleichbare Ergebnisse zu
erhalten, wurde der Katalysator mit Cs,CO; in THF fiir 5 min
bei 60°C vorerhitzt. Sowohl 2-ML als auch 2-G, zeigen hohe
katalytische Aktivitdten in der Umsetzung von 1-Octen-3-ol
zu 3-Octanon, wobei der dendritische Katalysator 2-Gy
deutlich aktiver ist als 2-ML (60 min, TOF 400) und bereits
nach 40 min zu vollstindigem Umsatz fiihrte (TOF 600). Dies
kann mit einer erhohten Stabilitdt des dendritischen Kataly-
sators sowie mit kooperativen Effekten der benachbarten
aktiven Zentren erkliart werden.

AnschlieBend wurde 2-ML in der redoxschaltbaren Ka-
talyse getestet (Abbildung 1). Nach Oxidation mit 1 Aquiv.

2-ML oder 2-G1
OH (0.25 Mol-% Ru) %
\M\ \)J\/\/\
Cs,CO;3
1-Octen-3-ol THF, 60 °C 3-Octanon

100 ~

80

60 4
Umsatz

I
404

20

t/ min

Abbildung 1. Umsatz-Zeit-Kurve: redoxgeschaltete Isomerisierung von
1-Octen-3-ol durch 2-ML (Quadrate) und 2-G, (Dreiecke); verfolgt
durch GC-MS; Reaktionsbedingungen: 0.25 Mol-% Ru, 0.625 Mol-%
Cs,CO; in THF bei 60°C (Vorerhitzen); Ox: 1 Aquiv. [Fe{n’
CsH,C(O)Me}Cp][BF,]; Red: 1 Aquiv. [FeCp*,].

[Fe{n>-CsH,C(O)Me}Cp][BF,] brach der Umsatz drastisch
ein. Die inaktive, oxidierte Spezies [2-ML][BF,] konnte mit
1 Aquiv. [FeCp*,] (Cp* = CsMe;)!”! wieder reduziert werden,
was erneut einen vollstindigen Umsatz in annidhernd ur-
spriinglicher Aktivitét (96 % ) ergab. Da die oxidierte Spezies
nicht aus der Reaktionsmischung ausfiel, demonstrieren diese
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Ergebnisse in FEinklang mit Wrightons Arbeiten” einen
elektronischen Effekt des redoxaktiven Liganden. Ist das
Ferrocen oxidiert, so entzieht das Fe™ dem Phosphan Elek-
tronendichte und senkt somit dessen Basizitit. Die resultie-
rende Schwichung der Ru-P-Bindung erzeugt ein elektro-
nenarmes Metallzentrum und folglich einen weniger aktiven
Katalysator fiir diese Transformation. Auf diese Weise ist es
moglich, die elektronischen Eigenschaften des Ruthenium-
katalysators reversibel zu modifizieren.

Um die redoxschaltbare Katalyse auch auf dendritische
Katalysatoren anzuwenden, wurde 2-G; unter denselben
Bedingungen gestestet. 1 Aquiv. [Fe{n>-CsH,C(O)Me}Cp]-
[BF,] wurde zugegeben, was eine deutlich Senkung der ka-
talytischen Aktivitdt des Dendrimers zur Folge hatte (Ab-
bildung 1). Im Unterschied zu [2-ML][BF,] war die oxidierte
Spezies [2-G4][BF,],, schlecht in THF 16slich und fiel partiell
aus, was aufgrund der hohen positiven Ladung an der Ober-
flache des Molekiils nach Oxidation zu erwarten war. Den-
noch war [2-G,][BF,];, teilweise 16slich und zeigte ca. 8 % der
urspriinglichen Aktivitdt von 2-G;. Durch Reduktion mit
[FeCp*,] konnte 2-G, regeneriert werden, was zu einer sig-
nifikanten Erhohung der katalytischen Aktivitit fithrte und
vollstindigen Umsatz innerhalb kurzer Zeit lieferte. Im Fall
des dendritischen Redoxprozesses wird eine Kombination aus
dem elektronischen Effekt des Monomers und einem Los-
lichkeitseffekt vermutet.

Abbildung 2 stellt die experimentell bestimmten Ge-
schwindigkeitskonstanten der drei RSC-Sektoren A (vor
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Abbildung 2. Vergleich der experimentell bestimmten Geschwindig-
keitskonstanten k., abgeleitet aus der linearen Regression der RSC-
Sektoren A, B und C: redoxgeschaltete Isomerisierung von 1-Octen-3-
ol katalysiert durch 2-ML (links) und 2-G, (rechts).

Oxidation), B (nach Oxidation) und C (nach Reduktion)
gegeniiber (siche die Hintergrundinformationen). Betrachtet
man Sektor A, so kann k,,, dieser Reaktion pseudo-erster
Ordnung durch die Verwendung des dendritischen Kataly-
sators um das Sechsfache gesteigert werden. Der in beiden
Fillen beobachtete Aktivitdtsverlust nach Oxidation ist be-
merkenswert, gerade vor dem Hintergrund, dass dem konju-
gierten st-System nur ein Elektron entzogen wird. Die Ahn-
lichkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Sektoren C und
A bestitigt die Reversibilitdt des Prozesses. Schlussendlich
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konnen diese Ergebnisse zum einen der Untersuchung der
orthogonalen Aktivitit fiir verschiedene Substrate/Reaktio-
nen und zum anderen zur erleichterten Abtrennung und
Wiederverwendung des Homogenkatalysators dienen."!

Durch die Verwendung eines Phosphanliganden, der iiber
eine redoxaktive Ferroceneinheit verfiigt, konnte die redox-
schaltbare Katalyse sowohl auf die Isomerisierung von Allyl-
alkoholen als auch auf die Dendrimerkatalyse erweitert
werden. Der oxidierte dendritische Katalysator [2-G,][BF,];,
fallt partiell aus, was zu einem Loslichkeitseffekt nach Oxi-
dation fiihrt. Nichtsdestotrotz bleiben der oxidierte mono-
mere Komplex [2-ML][BF,] komplett und das oxidierte
Dendrimer [2-G,][BF,];, teilweise in Losung. Die reversible
Natur des Redoxprozesses kommt somit durch elektronische
Kommunikation zwischen dem redoxaktiven Phosphanligan-
den und dem katalytisch aktiven Ubergangsmetall zustande.
Diese Erkenntnisse bereichern das Feld der schaltbaren Ka-
talysatoren. Redoxkontrolle dient nicht nur zum besseren
Verstindnis katalytischer Mechanismen, sondern sie ermog-
licht die Entwicklung von intelligenten Katalysatoren mit
orthogonaler Aktivitét fiir verschiedene Substrate. Dariiber
hinaus haben dendritische Katalysatoren das Potenzial, die
Liicke zwischen homogener und heterogener Katalyse zu
schlieBen.
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