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Abstract: Das erste Beispiel fiir einen Co™-Komplex mit
einem mesoionischen Pyridylcarben-Liganden wird vorge-
stellt. Der Komplex ist ein effizienter Elektrokatalysator fiir die
H,-Produktion bei sehr niedriger Uberspannung und sehr
hohen Wechselzahlen unter Verwendung einer Glaskohlen-
stoff-Arbeitselektrode. Die entsprechenden Triazol-Komplexe
zeigen keinerlei katalytische Aktivitit unter identischen Be-
dingungen. Die bemerkenswerte Stabilitit der Co-C(Carben)-
Bindung gegeniiber Sduren ist sehr wahrscheinlich ein Grund
fiir die hohe Effizienz des Katalysators. Die vorliegenden Er-
gebnisse Offnen ein neues Forschungsgebiet fiir funktionale
Hydrogenasemodelle unter Verwendung von Carben-basierten
Liganden.

Wasserstoff ist ein vielversprechender Kraftstoff fiir die
Zukunft, und die Elektrokatalyse ist die Schliisseltechnologie
fiir seinen Gebrauch.!! Die Entwicklung von synthetischen
Elektrokatalysatoren fiir die effiziente Protonenreduktion ist
ein wichtiges Forschungsziel seit mehreren Jahrzehnten.
Phosphan-, Porphyrin- und Pyridin-Komplexe von Uber-
gangsmetallen der ersten Reihe haben sich als die aussichts-
reichsten Kandidaten fiir die Entwicklung solcher Katalysa-
toren erwiesen.””! In der aktuellen Forschung zur homogenen
Katalyse werden oftmals nur N-heterocyclische Carbene
(NHC) als ernsthafte Konkurrenten zu Phosphanliganden
angesehen.’! Folglich ist es iiberraschend, dass fast keine
Beispiele solcher Katalysatoren mit NHC-Liganden existie-
ren. Ein moglicher Grund konnte die Vermutung einer sédu-
relabilen Metall-NHC-Bindung sein.

Eine sich rasant entwickelnde Klasse von NHC-Liganden
sind die mesoionischen Carbene (MICs) vom Typ der 1,2,3-
Triazol-5-ylidene (Abbildung 1)."! Die nach dem Baukasten-
system erfolgende Synthese dieser Liganden mithilfe der
Klick-Reaktion®*! hat sie in der Organometallchemiel™
extrem populdr gemacht, wobei die homogene Katalyse im
Fokus der gegenwirtigen Forschung steht.! Die meisten
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Abbildung 1. |n dieser Arbeit verwendete Liganden.

Beispiele von Metallkomplexen mit MIC-Liganden wurden
fiir Ubergangsmetalle der zweiten und dritten Reihe berich-
tet. Nur einige wenige Fe-, Ni- und Cu-Komplexe sind hin-
gegen bekannt.! Hier prisentieren wir drei Co-Komplexe
der Formel [Cp*CoL'“Cl|(PF,) (1-3, Cp* =Pentamethyl-
cyclopentadienyl) mit durch Klick-Reaktion synthetisierten
Triazol- oder MIC-Liganden. Wir zeigen, dass der Co-MIC-
Komplex als effizienter Elektrokatalysator fiir die Proto-
nenreduktion verwendet werden kann.

Zur Synthese von Komplex 1 wurde das entsprechende
Triazolium-Salz (HL")BF,** in wasserfreiem Acetonitril mit
basischem Ag,0O und KCI versetzt. Nach 2 Tagen Riihren
unter Lichtausschluss wurde die Chlorid-verbriickte, zwei-
kernige Metallvorstufe [Cp*CoCl,], zugegeben und das Re-
aktionsgemisch erneut 2 Tage geriihrt. Nach Abtrennen des
Niederschlags und Salzmetathese mit K[PF,] aus einer Ace-
tonlosung des Rohprodukts wurde 1 als violetter Feststoff
erhalten. Zur Herstellung von 2 und 3 wurden die entspre-
chenden Liganden L* und L? mit der gleichen Metallvorstufe
[Cp*CoCl,], und K[PF,] in Methanol fiir 2 Stunden an der
Luft geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde der
Riickstand in Dichlormethan aufgenommen und iiber Celite
filtriert. Uberschichten der so erhaltenen Lsungen mit n-
Hexan lieferte 2 und 3 als violette Feststoffe. Alle drei
Komplexe wurden durch 'H- und "*C-NMR-Spektroskopie
und Massenspektrometrie charakterisiert.

Einkristalle aller drei Komplexe konnten durch Diffusion
von n-Hexan in eine konzentrierte Dichlormethanlésung des
jeweiligen Komplexes erhalten werden. Alle zeigen eine
dreibeinige Klavierstuhl-Geometrie (Abbildung 2), was fiir
derartige Halbsandwich-Komplexe zu erwarten ist. Das Cp*
bindet in einem 1]5-Modus, und als zusétzlicher Ligand ist ein
Chlorid an das Metallzentrum gebunden. Die koordinieren-
den Atome der drei verschiedenen Chelatliganden in 1-3 sind
das Carben-Kohlenstoff C1 und der Pyridyl-Stickstoff N4 im
Fall von 1, der Triazol-Stickstoff N1 und der Pyridyl-Stickstoff
N4 in 2 und die beiden Triazol-Stickstoffe N1 und N2 in 3.
Wihrend die Triazolringe der Komplexe 2 und 3 lokalisierte
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Abbildung 2. Kristallstrukturen von 1, 2 und 3. Schwingungsellipsoide
sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit darstellt, Wasserstoffato-
me und Gegenionen wurden weggelassen.

Bindungen aufweisen, zeigt der Triazolylidenring in 1 eine
mehr delokalisierte Elektronendichte.""

"H-NMR-Spektren von allen drei Komplexen wurden in
deuteriertem Acetonitril aufgenommen. Im 'H-NMR-Spek-
trum von 2 und 3 wurde jeweils ein Signal bei d =8.52 bzw.
8.22 ppm beobachtet, das dem charakteristischen 5-H-Tri-
azol-Proton zugeordnet werden kann. Die Abwesenheit eines
solchen Signals im Spektrum von 1 bestitigt die Bildung eines
Carben-Komplexes. Interessanterweise zeigen die Methy-
lengruppen der Ethylreste von 1 und 3 ein diastereotopes
Kopplungsmuster, wihrend fiir 2 ein normales Quartett be-
obachtet wurde.

Cyclovoltammogramme von 1, 2 und 3 wurden in
Acetonitril aufgenommen. Alle drei Komplexe weisen zwei
Reduktionsprozesse auf (Abbildung S10 in den Hinter-
grundinformationen). Die erste Reduktionswelle von 1 und 2
verweist auf eine an den Elektronentransfer gekoppelte Re-
aktion (EC). An die Reduktion des Komplexes (E) schlieBt
sich die Dissoziation des Chloridliganden (C) an. Ein dhnli-
ches Verhalten wurde fiir den analogen Co-Bipyridin-Kom-
plex beschrieben.® Fiir alle drei Verbindungen findet die
erste Reduktion bei fast identischem Potential von —1.1 V
gegen Fc/Fc* statt (wenn nicht anders angegeben, sind alle
Potentiale gegen Fc/Fc' referenziert). Die zweite Reduktion
variiert von —1.38 V (2) iiber —1.59 V (1) zu —1.84 V (3). Die
Reihenfolge der zweiten Reduktionspotentiale ist in unge-
fihrer Ubereinstimmung mit den m-Akzeptor-Eigenschaften
der chelatisierenden Liganden. Diese Ergebnisse lassen ver-
muten, dass die erste Reduktion metallzentriert ist und der
Ligand fiir den zweiten Reduktionsschritt eine aktive Rolle
spielt. Letzteres deutet auf eine Elektronenverteilung zwi-
schen Metallzentrum und dem Pyridylcarbenliganden hin, ein
als ,,nicht unschuldiges“ Verhalten von Liganden beschrie-
benes Phinomen.®

1, 2 und 3 wurden hinsichtlich ihre Aktivitit in der elek-
trokatalytischen H,-Produktion untersucht. Cyclovoltammo-
gramme wurden in Acetonitril und in Anwesenheit von Es-
sigsaure (pK M =23.51)" aufgenommen. Eine gewohnli-
che 3-Elektroden-Anordnung mit Glaskohlenstoff als Ar-
beitselektrode wurde verwendet. Fiir 2 wurde praktisch kein
Anstieg des Stroms in Anwesenheit der Sdure beobachtet.
Fiir 3 wurde zwar ein Anstieg des Stroms beobachtet, dieses
kann aber wegen des hohen Redoxpotentials von 3 (Abbil-
dung S20) auf die direkte Reduktion der Protonen an der
Elektrodenoberflidche zuriickgefiihrt werden. Im Fall von
1 erscheint eine neue S-formige Reduktionskurve an einem
etwas niedrigeren Potential als die zweite Reduktion (Ab-
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Abbildung 3. Cyclovoltammogramme einer Lésung von 1 und Essig-
siure. Bedingungen: Glaskohlenstoff-Arbeitselektrode, 71 mm?,
CH,CN, 0.77x107°m 1, 0.77x10*m bis 92.4x10* m Essigséure,
0.1m Bu,NPF, Vorschubgeschwindigkeit 25 mVs ™.

bildung 3). Mittels Massenspektrometrie (MS) konnte diese
katalytische Welle der Wasserstoff-Entwicklung zugeordnet
werden. Die zeitliche Verfolgung des Gasraums der Zelle
mittels MS in einem chronoamperometrischen Experiment
bei einer angelegten Spannung von —1.54 V belegte, dass H,-
Entwicklung erfolgte (Abbildungen S21 und S22). Die Was-
serstoff-Entwicklung stieg mit der Zeit linear an und erhohte
sich ebenfalls bei hoheren Katalysatorkonzentrationen, wie
es den Erwartungen fiir einen elektrokatalytischen Prozess
entspricht. Wichtig ist, dass im gleichen chronoamperome-
trischen Experiment ohne Katalysator keine Wasserstoff-
Entwicklung beobachtet wurde. Das beweist, dass der Was-
serstoff elektrokatalytisch gebildet wurde. Eine mittlere Fa-
raday-Effizienz von 80 % (20 % ) kann aus den Ergebnissen
der zwei Elektrolyseexperimente berechnet werden (Abbil-
dung $22).1!

Der Anstieg der katalytischen Welle findet ab einer
Spannung von —1.48V statt, und das Halbwellenpotential
wird bei —1.56 Verreicht. Um unseren Katalysator einordnen
zu konnen, wurden Wechselzahlen (TOF) sowie die Uber-
spannung (1) der Reaktion berechnet. # kann aus der an der
Arbeitselektrode angelegten Spannung und dem Standard-
potential der Protonenreduktion unter den vorliegenden
Reaktionsbedingungen berechnet werden (zur genaueren
Betrachtung siehe die Hintergrundinformationen).'!! TOF
und Uberspannung wurden mittels FOWA (foot-of-the-wave
analysis) bestimmt.'>? Eine maximale TOF von 4 x 10%s™!
wurde berechnet, und die katalytische Tafel-Auftragung zeigt,
dass die maximale TOF schon bei einer extrem niedrigen
Uberspannung von 0.13 V erreicht wird (Abbildung 4). Die
Bulkelektrolyse bestitigte eine H,-Entwicklung bei einer
Uberspannung von 7 =0.08 V und bemerkenswert niedriger
Katalysatorbeladung von 0.42 mMm. Die katalytische Tafel-
Auftragung fiir 1 und verschiedene, gut analysierte Elektro-
katalysatoren (Abbildung4, z.B. Co(dmgH),py (dmgH =
Dimethylglyoxim) von Artero et al.”! oder [Ni(PP",N™),]-
(BF,), (P"™,N™ =13,6-Triphenyl-1-aza-3,6-diphosphacyclo-
heptan) von DuBois und Bullock'?!) bestitigen, dass unser
System hochinteressant ist, da schon bei sehr niedriger
Uberspannung eine zufriedenstellende TOF erreicht wird.[*?

Der Komplex 1 wurde hinsichtlich der Stabilitit gegen-
iber Sduren getestet. Eine Losung von 1 in [D;]MeCN wurde
mit 50 Aquivalenten Essigsdure versetzt, und 'H-NMR-
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Abbildung 4. Oben: FOWA des Cyclovoltammogramms von 1 und Es-
sigsdure, gemessen mit 0.77 mm 1 und 90 mm AcOH (siehe Abbil-
dung S17 und Hintergrundinformationen fiir Details). Katalytische
Tafel-Auftragung fiir verschiedene Elektrokatalysatoren: rot, 1 (MeCN,
AcOH); schwarz, Co(dgmH),py (DMF, Et;NH");?? blau, Fe'TPP
(DMF, Et;NH");" griin, [Ni(P™,NHX),]*" (Punkte: X=CH,P(O)-
(OEt,), MeCN, HDMF"; Quadrate: X=H, MeCN, HDMF");"* violett,
[Co(P™,N",** (MeCN, DMFH™) 12!

Spektren wurden nach 1, 4 und 24 h aufgenommen. Trotz der
potenziell labilen Co-C-Bindung wurde kein Zerfall von
1 beobachtet (Abbildung S7), was die hohe Stabilitit der Co-
Carben-Bindung gegen Sduren belegt. Des Weiteren wurde
eine Losung von 1 und Essigsédure elektrolysiert und in Ab-
stinden von 1.5h ein Cyclovoltammogramm gemessen.
Hiermit konnte gezeigt werden, dass 1 unter den katalyti-
schen Bedingungen fiir mindestens 3 h stabil ist.

Die Kinetik der von 1 katalysierten H,-Entwicklung
wurde ausfiihrlicher untersucht. Zu einer Losung mit kon-
stanter Konzentration von 1 wurden in mehreren Portionen
Aquivalente von Essigsidure gegeben. Die Auftragung von i,/
i, gegen die Quadratwurzel der Sdurekonzentration verrit fiir
die Sdure eine Reaktionsordnung von 2 (Abbildung S13). Des
Weiteren wurde 1 zu einer Losung mit konstanter Séure-
konzentration titriert. Durch Auftragen des katalytischen
Stroms gegen die Konzentration von 1 konnte eine Reakti-
onsordnung von 1 fiir den Katalysator bestimmt werden
(Abbildung S14).

Mit den elektrochemischen Daten fiir 1 in An- und Ab-
wesenheit von Essigsdure kann ein erster und noch zu eva-
luierender Mechanismus formuliert werden (Schema 1). Ein
heterolytischer Reaktionspfad ist vermutlich favorisiert, da
wir eine eher starke Sdure verwendet haben und eine Reak-
tionsordnung von 1 fiir 1 bestimmt wurde (Abbildung S13)
und die Auftragung des Halbwellenpotentials E'* gegen die
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Schema 1. Postulierter Mechanismus der elektrokatalytischen Proto-
nenreduktion.

Quadratwurzel der Sdurekonzentration eine Konstante ergibt
(Abbildung $24).11 Die zwei letzteren Befunde sind dia-
gnostische Kriterien fiir einen heterolytischen Reaktionsab-
lauf. Trotzdem konnen wir zum derzeitigen Stand einen ho-
molytischen Reaktionspfad nicht ausschlieBen.'” Nach der
ersten Reduktion von 1 dissoziiert der Chloridoligand vom
Komplex. Nach der sich anschlieBenden zweiten Reduktion
erfolgt die Protonierung der zweifach reduzierten Spezies,
vermutlich unter Bildung eines Hydridokomplexes. Nun sind
zwei Reaktionspfade moglich: 1) Das Co™-Hydrid wird zu
einem Co"-Hydrid reduziert, und aufgrund erneuter Proto-
nierung wird H, frei (ECEC-Mechanismus); oder aber 2) die
Co"'-Hydrid-Spezies wird direkt protoniert, wodurch eben-
falls H, gebildet wird (EECC-Mechanismus).

Zusammenfassend stellen wir hier drei Cobalt-Komplexe
mit drei Arten von zweizéhnigen Liganden vor, einem Bis-
triazol (3), einem Pyridyltriazol (2) und einem Pyridyl-MIC
(1). Alle drei Komplex wurden hinsichtlich ihrer Aktivitét in
der elektrokatalytischen H,-Produktion unter Verwendung
von Essigsdure als kostengiinstige Protonenquelle untersucht.
Elektrokatalytische Experimente ergaben, dass 1 eine exzel-
lenter Katalysator ist, der eine maximale TOF von 4 x 10%s ™!
bereits bei einer extrem niedrigen Uberspannung von 0.13 V
erreicht (Glaskohlenstoff-Arbeitselektrode). Die katalytische
Produktivitdt (TON) wurde mit ungefihr 650000 innerhalb
der ersten 30 Minuten der Elektrolyse in der Reaktionsdif-
fusionsschicht berechnet.'”! Unseres Wissens ist 1 nicht nur
der erste mesoionische Cobalt-Komplex, sondern auch eine
seltenes Beispiel fiir einen Metallcarben-Komplex, der als
Elektrokatalysator fiir die Protonenreduktion eingesetzt
werden kann. Diese neue Klasse von robusten Metallkom-
plexen konnte zur Entwicklung funktionaler Hydrogenase-
modelle verwendet werden.
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