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Cofaciale Bis(metallo)diporphyrine als potentielle molekulare Katalysatoren fiir
Mehrelektronenreduktionen und -oxidationen kleiner Molekiile **

James P. Collman*, Paul S. Wagenknecht und James E. Hutchison

Die Rolle von Metalloenzymen in wichti-
gen biologischen Prozessen hat in den
letzten Jahrzehnten zunchmend Beach-
tung gefunden. Von den vielen chemi-
schen Reaktionen, die durch Enzyme ge-
steuert werden, sind nur wenige eine so
groBle Herausforderung wie die Mehr-
elektronen-Redoxreaktionen. In neueren
Untersuchungen ist es gelungen, einige
strukturelle und mechanistische Merk-
male derartig redoxaktiver Metalloen-
zyme aufzukliren, doch im Hinblick auf
den Mechanismus der Substratumwand-
lung tappt man weiterhin im Dunkeln.
Wegen der Komplexitdt von Metalloen-
zymsystemen verwendet man einfachere
Modellsysteme, um strukturelle oder

funktionelle Merkmale des Enzyms
nachzuahmen. In Mehrelektronen-Re-
doxenzymen sind vermutlich mehrere
Metallatome an der Substratbindung
und den anschlieBenden Redoxreaktio-
nen beteiligt. Brauchbare Imitatoren der
Funktionen von Mehrelektronen-Redox-
enzymen benétigen deshalb vermutlich
ebenfalls zwei oder mehr Metallzentren
fiir eine ausreichende Wirksambkeit. Die-
se Metallzentren {ibernehmen folgende
Funktionen: 1) sie verbessern die Affini-
tit des Substrats zum Katalysator, 2) sie
erh6hen die Geschwindigkeit des Elek-
tronentransfers auf das gebundene Sub-
strat, 3) sie steigern die Reaktivitit des
gebundenen Substrats und 4) sie verhin-

dern stérende Nebenreaktionen. Eine
Bewertung dieser Faktoren hinsichtlich
ihrer Wichtigkeit kénnte fiir die Entwick-
lung solcher Katalysatoren hilfreich sein.
Cofaciale Metallodiporphyrine sind ide-
ale Dimetallmodellkomplexe, weil bei ih-
nen die geometrischen und elektroni-
schen FEigenschaften des synthetischen
Reaktionszentrums gezielt beeinflulit
werden konnen. Die anhand von Mo-
dellstudien gewonnenen Erkenntnisse
konnen dazu beitragen, die Wirkmecha-
nismen von Metalloenzymen aufzukliren
und neue homogene Katalysatoren fiir
Mehrelektronen-Redoxreaktionen  zu
entwickeln.

1. Einleitung

Auf dem Gebiet der Redoxchemie ist die Katalyse von Mehr-
elektronenreduktionen und -oxidationen kleiner gasférmiger Mo-
lekiile wie O,, H, und N, ein zen-

H H, 0, HO trales Problem (Schema 1), ob-
u u wohl es in der Natur und mit be-

Metall. stimmten heterogenen Katalysato-
elafloenzyme ren bereits gelost wurde. Die Kata-
lyse solcher Redoxreaktionen ist

NH, N, vor allem aus kinetischer Sicht eine

Herausforderung, denn unter ther-
modynamischen Gesichtspunkten
kann der Mehrelektronentransfer

Schema 1. Einige durch Me-
talloenzymc katalysierte Re-
doxreaktionen.
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durchaus giinstig sein. In der Natur werden derartige Um-
setzungen durch Metalloenzyme Katalysiert. In einigen Féllen
sind heterogene Katalysatoren entwickelt worden, die dieselben
Reaktionen ermoglichen, jedoch nicht notwendigerweise nach
denselben Mechanismen arbeiten.

Unter den Enzymen gibt es viele, die Mehrelektronen-Redox-
reaktionen katalysieren!'!, z.B. die Sulfit-Reduktase!®], die Ni-
trat-Reduktasel®!, die Cytochrom-c-Oxidase!*:®), die blauen
Kupfer-Oxidasen!'® 7, die Pseudokatalase'®, das Photosy-
stem I1', die Nitrogenasen™® 1 und die Hydrogenasen!'*\.
Man nimmt in allen Féllen an, daB das Enzym ein oder mehrere
Metallatome im aktiven Zentrum enthilt, und in vielen Fillen,
dal} zusitzlich aktive Metallzentren in der Peripherie des En-
zyms vorhanden sind. Die Mechanismen dieser Mehrelektro-
nentransfers sind weitgehend unbekannt, und ihre Aufklarung
ist ein Hauptanliegen der bioanorganischen Chemie!'*!. Wir
beschreiben hier neue Entwicklungen bei der Synthese funktio-
neller Modellsysteme, die Redoxreaktionen wie die Reaktionen
0, - H,0, H, -+ H* und N, — NH, katalysieren.

Diese Reaktionen sind sowohl in der Biologie als auch in der
Technik von auBlerordentlicher Bedeutung. So ist die Vierelek-
tronenreduktion von O, zu H,O der Schiiisselschritt der lebens-
erhaltenden aeroben Atmung. Diese Reduktion wird durch ein
membrangebundenes Multimetalloenzym, die Cytochrom-c-

0044-8249/94/1515-1620 § 10.00+.25/0 * Angew. Chem. 1994, 106, 16201639



Bis(metallo)diporphyrine in der Katalyse

AUFSATZE

Oxidase, katulysiert. Die bei der O,-Reduktion gewonnenc
Energie wird von einer Protonenpumpe zum Aufbau eines
Membranpotentials verwendet{!*. Dieses Membranpotential
liefert die Energie fir die Synthese des energiereichen Molekiils
ATP. Dieselbe Reduktion spielt eine wichtige Rolle im Katho-
denraum von Brennstoffzellen. In der Tat wird der Wirkungs-
grad der Stromerzeugung in Brennstoffzellen durch die Lei-
stungsfihigkeit des besten Katalysators (Pt) fiir diese Reaktion
begrenzt.

Selbst die einfachste Mehrelektronen-Redoxreaktion, die Oxi-
dation von H, zu 2H" oder ihre Umkehrung, die Reduktion
von H*, ist kinetisch gesehen eine Herausforderung. In der
Natur wird diese Umsetzung in beide Richtungen durch die in
einer Vielzahl von Bakterien- und Algenstimmen enthaltenen
Hydrogenasen katalysiert. Sie nutzen die dabei freiwerdende
elektronische Energie des Wasserstoffs fiir Umsetzungen in den
Zellen ihrer Organismen!*?!, So ist die Hydrogenase-katalysierte
CO,-Fixierung fiir einige Organismen die einzige Kohlenstoft-
quelle!*®). Viele heterogene Katalysatoren beschleunigen diese
H* =H,-Umwandlungen. Der am eingehendsten untersuchte
ist Platin, das zur Festsetzung des Standardpotentials der Nor-
malwasserstoffelektrode (NHE) verwendet wird.

Die Reduktion von molekularem Stickstoff zu NH, spielt eine
wichtige Rolle in der Biosphére, denn das inerte Atmosphérengas
N, mub zunichst fixiert werden (d. h. in fir Pflanzen verwend-
bare Néhrstoffe wie NH, umgewandelt werden), bevor die Pflan-
zen die Biosynthese von Proteinen, die von Tieren benétigt wer-
den, durchfithren kénnen. Die Enzyme, die diese Reaktion
katalysieren, die Nitrogenasen, sind einzigartig. Alle Nitrogena-
sen enthalten mehrere Metallatome, fiir gewShnlich Fe und Mo,
in ihren aktiven Zentren. Bis vor kurzem hat man angenommen,
daB das herkdmmliche (Fe/Mo)-Nitrogenasesystem N, an der
Mo-Position bindet. Die kristallographischen Studien von Rees
et al. an Azotobacter vinelandii'*® weisen jedoch darauf hin, daf3
bis zu drei Eisenatome an der Bindung des Stickstoffs beteiligt
sein konnten, wahrend Molybdiin koordinativ abgesdttigt zu sein
scheint. Trotz dieser neuen Erkenntnisse ist der Mechanismus
der biologischen Reduktion von Stickstoff aber weiterhin unge-
klirt. Die kommerzielle Reduktion von Stickstoff im bekannten
Haber-Bosch-Verfahren ist hochentwickelt und hat in der Welt-
geschichte eine wichtige Rolle gespielt als konomisch sinnvolle
Quelle fiir fixierten Stickstoff, der iberwiegend in der Landwirt-
schaft (Diingemittel) und zu militdrischen Zwecken (Spreng-
stoffe) verwendet wurde.
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An allen bisher erwihnten enzymatischen Umsetzungen sind
mehrere Metallatome beteiligt, die a) das Substrat binden und
seine Reaktivitdt beeinflussen und/oder b) die Verflgbarkeit
und das Redoxpotential der Redoxaquivalente festlegen. Diese
Ubersicht behandelt vor allem das Design und den Einsatz mo-
lekularer Mehrelektronenkatalysatoren, die in erster Linie auf
cofacialen Metallodiporphyrinen basieren. In Abschnitt 2 wer-
den die energetischen Zusammenhénge bei diesen Umsetzungen
und die bei diesen Untersuchungen verwendetcn analytischen
Methoden vorgestellt. Die Abschnitte 3 und 4 beschreiben die
strukturellen Eigenschaften ausgewdhlter cofacialer Diporphy-
rine und ihre Verwendung zur Synthese von cofacialen Metallo-
diporphyrinen als Mehrelektronen-Redoxkatalysatoren. De-
taillierte Ausfiihrungen iiber die Anwendung dieser Strategie
auf die Redoxreaktionen O,/H,0, H,/H" und N,/NH, runden
die Ubersicht ab.

2. Allgemeine Prinzipien
2.1. Thermodynamische und kinetische Grenzen

Betrachtet man Mehrelektronen-Redoxreaktionen als eine Fol-
ge von Einelektronen/Einprotonen-Ubertragungsschritten, ergibt
sich als zentrales Problem, dal3 ein oder mehrere der Einzelre-
doxpotentiale dullerst ungiinstig sind, auch wenn der Mehrelek-
tronen-Redoxproze} insgesamt thermodynamisch begiinstigt ist.
So erfolgt beispiclsweise die Reduktion von zwei Protonen zu
molekularem Wasserstoff bei 0.00 V gegen NHE, wihrend die
Reduktion eines einzelnen Protons zu einem energetisch duberst
instabilen Wasserstoffatom eine zusitzliche treibende Kraft von

2Volt erfordert!*™ (Schema 2). Analoge thermodynamische

Barrieren findet man

He auch bel anderen

2V Mehrelektronenreak-
tionen, die aus einer

inel -

e+ 0.00V 1/2H, Folge von Einelektro

nenschritten bestehen.
Derartige Umsetzun-
gen konnen daher
nicht durch Outer-sphere-Elektronentransfer an sonst inerten
Elektroden ablaufen, sondern erfordern den Einsatz von Kata-
lysatoren.

Katalysatoren binden die gasformigen Eduktmolekiile und
ermoéglichen einen energetisch weniger aufwendigen Reaktions-
ablauf, indem siec Zwischenstufen relativ zum Edukt stabilisieren.
Dabei wird entweder die Energie des Edukts angehoben oder die
der Ubergangszustinde und/oder Zwischenstufen abgesenkt.
Dariiber hinaus ist ein substratspezifisches Binden wesentlich:
Der Katalysator sollte das Substrat binden, inhibierende Ligan-
den aber ausschlieBen. Da N,, O, und H, kleine Molekiile sind,
sind Katalysatoren mit kleinen Bindungstaschen anzustreben,
in die groBere Molekiile, kompetitive Inhibitoren, nicht eindrin-
gen kénnen.

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die Rolle der Protonen in den
Katalysecyclen. Durch Koordinierung kénnen O, und N, zu stér-
keren Bronsted-Basen werden, und ihre Protonierung macht sie
dann leichter reduzierbar. Umgekehrt kann H, durch Bindung
an ein Metallatom zu einer stirkeren Sdure werden, und die De-

Schema 2. Die Reduktion von Protonen zu
Wasserstoff,
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protonierung des gebundenen H, erleichtert dann seine Oxida-
tion. Wegen dieser Phinomene besteht grofles Interesse an den
Eigenschaften von Koordinationsverbindungen, die sich bei un-
terschiedlichen pH-Werten aus diesen gasférmigen Molekiilen
und Metallzentren in verschiedenen Oxidationsstufen bilden.

Die mikroskopische Reversibilitdt ist ein niitzliches Prinzip
fiir die Analyse bestimmter Redoxprozesse. In einem Modellsy-
stem fiir die N,-Fixierung war es méglich, die Umkehrung eini-
ger Schritte innerhalb der insgesamt aus sechs Elektroneniiber-
tragungen bestehenden Reaktionsfolge zu beobachten (siehe
Abschnitt 7.3). Nach dem Gesetz der mikroskopischen Reversi-
bilitdt kdnnen diese Reaktionsfolgen theoretisch auch in reduk-
tiver Richtung durchlaufen werden. Obwohl die Sequenz aus
Elektronenaufnahme/abgabe und Protonenaufnahme/abgabe
beim Ablauf in entgegengesetzter Richtung genau umgekehrt
ist, milssen dieselben E°- und pH-Werte giiltig sein (siche Ab-
schnitt 7.4).

Fiir die Definition der Leistungsféhigkeit eines Elektrokata-
lysators sind zwei GréBen maBgebend: die Uberspannung und
die Umsatzzahl. Man muB sich vor Augen halten,daB die mei-
sten Mehrelektronenprozesse zusétzliche Energie bendtigen,
wenn sie liber unkatalysierte Einelektronentransfers verlaufen.
Als Uberspannung bezeichnet man die Spannung, die man zu-
sdtzlich anlegen muf, um dieses ,,Hindernis* zu itberwinden.
Das heilt, daB bei Reduktionen negativere Spannungen als die
fir den Mehrelektronentransfer thermodynamisch insgesamt
erforderliche angelegt werden miissen, wahrend bei Oxidationen
positivere Spannungen als die thermodynamisch erforderliche
notwendig sind. Wir sind an effizienten Katalysatoren mit kei-
ner oder nur einer geringen Uberspannung interessiert, d. h. die
Umsetzung des Substrats sollte bei oder in der Nahe des thermo-
dynamischen Potentials erfolgen. Der zweite Faktor, der die Lei-
stungsfihigkeit eines Katalysators beschreibt, ist die Umsatz-
zahl. Bei einer effizienten Reaktion am Katalysator kénnen
Elektronen mit hoher Geschwindigkeit iibertragen werden, was
hohe Stromdichten zur Folge hat. Kinetische Engpésse inner-
halb des Katalysecyclus sind bei der Substratbindung, dem Pro-
tonentransfer, dem Elektronentransfer und der Produktfreiset-
zung denkbar. Auf diese Punkte wird spéter niher eingegangen
werden.

2.2. Katalysator-Screening mit elektrochemischen Methoden

Elektrochemische Methoden sind fiir die Untersuchung der
elektrokatalytischen Eigenschaften cofacialer Metallodiporphyri-
ne unerldBlich. Am hiufigsten verwendet werden dabei die Cyclo-
voltammetrie und Messungen mit der rotierenden Scheibenelek-
trode und der rotierenden Ring-Scheiben-Elektrode. Bei langsa-
meren Reaktionen kénnen die Stromdichten zu gering sein, um
mit diesen elektrochemischen Methoden gemessen zu werden.
Solche Reaktionen lassen sich daher besser in Lésung anhand
der Produktbildung durch NMR-Spektroskopie, Gas- oder Fliis-
sigkeitschromatographie oder mit Ionen- oder Molekiil-selekti-
ven Elektiroden verfolgen. Gegebenenfalls kdnnen auch spektro-
elektrochemische Methoden zum Nachweis von Zwischenstufen
eingesetzt werden. Auf die elektrochemischen Methoden wollen
wir im folgenden kurz eingehen. Detailliertere Betrachtungen
finden sich in Abschnitt 5.
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Fiir das Screening von Elektrokatalysatoren auf Porphyrinba-
sis werden diese zundchst auf einer plangeschliffenen Graphitelek-
trode (Edge-plane-graphite{EPG)-Elektrode) adsorbiert. Die Ad-
sorption auf einer EGP-Elektrode hat gegeniber der Katalyse
in Losung den Vorteil, dafl geringere Mengen an Katalysator
benotigt werden (<107° molem™2) und daB der Elektronen-
transfer zu den an die Elektrode gebundenen Molekiilen sehr
schnell ist. EPG-FElektroden sind preiswert, haben eine grofle
Oberfliche, und — was das wichtigste ist — Porphyrine adsorbieren
an sie sehr gut. Zur Adsorption wird die EPG-Elektrode kurz in
eine nichtwiBrige, verdlinnte Losung des Katalysators getaucht.
Es konnte gezeigt werden, daB3 die Porphyrine in Form von Inseln
aus bis zu 30 Schichten adsorbieren!!®!, Die Untersuchungen
auf katalytische Aktivitdt wurden mit diesen Porphyrin-modifi-
zierten Elektroden durchgefiihrt.

Die Cyclovoltammetrie ist ein schnelles und einfaches Verfah-
ren, um diese Katalysatorelektroden zu testen. Dazu werden
Cyclovoltammogramme von einer das Substrat enthaltenden
Losung aufgenommen, und zwar einerseits mit der modifizierten
EPG-Elektrode und andererseits mit einer nichtmodifizierten
Kontroll-EPG-Elektrode. Eine katalytische Wirkung zeigt sich
entweder in einer Verringerung der Uberspannung fiir die Sub-
stratumsetzung oder in einem Anstieg der Stromdichte an der
Katalysator-iiberzogenen Elektrode im Vergleich zur nichtmodi-
fizierten Elektrode.

Um ndhere Informationen Gber die Kinetik der Substratumset-
zung zu erhalten, werden Experimente an der rotierenden Schei-
benelektrode (rotating disk electrode, RDE) durchgefiihrt!*?!,
Bei einer typischen Versuchsanordnung rotiert die EPG-Elek-
trode mit 100 Umin ~!, und das Potential (iberstreicht zugleich
den interessierenden Bereich. Aus dem dabei erhaltenen sigmo-
idalen Voltammogramm kann man den Plateau- oder Grenz-
strom einfach bestimmen. Durch das Rotieren der Elektrode
wird standig Nachschub an Substrat an die Elektrodenoberfliche
gebracht, was dazu fithrt, dal mit wachsender Rotationsge-
schwindigkeit héhrere Grenzstrome resultieren. Aus der Abhén-
gigkeit des Grenzstroms von der Rotationsgeschwindigkeit kén-
nen die Zahl der iibertragenen Elektronen und die Grenzge-
schwindigkeitskonstante ermittelt werden.

Eine verinderte Form der rotierenden Scheibenelektrode ist
die rotierende Ring-Scheiben-Elektrode (rotating ring-disc elec-
trode, RRDE)[?%. Bei ihr ist die Scheibenelektrode von einem
Platinring umgeben, der durch eine nichtleitende Schicht von ihr
getrennt ist. Die Potentiale beider Elektrodenoberflichen kénnen
unabhéngig voneinander gesteuert werden. Wenn die RRDE
rotiert, flieBt die Lésung zunichst an der Scheibe und anschlie-
lend am Platinring vorbei (Schema 3). Die an der Scheibenelek-
trode gebildeten Produkte flieBen gleichméBig zum Platinring,
an dem dann elektroaktive Produkte nachgewiesen werden kon-
nen. Der Ring registriert
somit die Produktbildung
an der Scheibenelektrode.

Nachdem wir die ener-
getischen Zusammenhin-
ge bei Mehrelektronenre-
duktionen und das zur

[~Xol--]

A ﬁ
Schema 3. Schematische Darstellung ei-
nes Experiments mit der rotierenden
Ring-Scheiben-Elekirode. A: Elektrolyt- Priifung der Leistungsfi-
und SubstratfluB; B: EPG-Scheibenelek-

trode; C: Platinring; D: Teflonummante- higkeit potentieller Kata-
lung. lysatoren zur Verfligung
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stehende Handwerkszeug vorgestellt haben, wollen wir uns im
folgenden dem Einsatz cofacialer Metallodiporphyrine in
Mehrelektronen-Redoxreaktionen widmen.

3. Cofaciale Metallodiporphyrine
3.1. Geschichtliche Entwicklung

Als cofaciale Diporphyrine wollen wir heute Molekiile definie-
ren, in denen zwei Porphyrineinheiten gestapelt angeordnet sind.
Diese Verbindungen haben eine bewegte Geschichte, dic vor etwa
zwei Jahrzehnten mit einfachen, kovalent verkniipften Diporphy-
rinen begonnen hat. Die ersten Forschungsarbeiten auf dem Ge-
biet kovalent verkniipfter Diporphyrine stammen von Schwarz
et al.?!1, die den Energieaustausch zwischen benachbarten Chro-
mophoren untersuchen wollten. In ihrem ersten Diporphyrin
waren die beiden Prophyrineinheiten dusrch eine einzige Amid-
bindung {iber die f-Pyrrol-Kohlensto{fatome verkniipft. Bei die-
sem Vorldufer der cofacialen Diporphyrine waren die beiden Por-
phyrineinheiten jedoch nicht in eine gestapelte Anordnung ge-
zwungen.

Die ersten cofacialen Diporphyrine wurden von Kagan??! und
Ogoshi et al.?3! Mitte der siebziger Jahre auf Symposien vorge-
stellt. 1977 erschienen dann fast zeitgleich die ersten Verdffentli-
chungen iber cofaciale Diporphyrine von unst?*l, Qgoshi
et al.’?] Chang et al.**' und Kagan et al.'?”). Die meisten dieser
Arbeiten konzentrierten sich noch auf die chemische Bedeutung
solcher Systeme fiir den Energietransfer in Chlorophyllen. Wir
haben jedoch bereits in unserer ersten Verdffentlichung!?# vor-
geschlagen, diese Porphyrindimere als Katalysatoren fiir die
Vier- und Sechselektronenreduktionen vou O, bzw. N, zu ver-
wenden. Wir schrieben: ,,We have approached this problem by
constructing a new class of so~called *face-to-face porphyrins’ in
which two porphyrin rings are held in parallel conformation.
Thus, two metal atoms might act in concert to bind and reduce
dioxygen (or dinitrogen) in the gap between the porphyrin rings.
Eventually these binuclear cyclophane porphyrin complexes are
to be attached to graphite to be tested as electrode catalysts.*
Sanders et al.®*® und andere Arbeitsgruppen'®”' haben ebenfalls
intensiv an der Synthese solcher Liganden gearbeitet, sie jedoch
{iir andere Zwecke verwendet. In dieser Ubersicht wollen wir
uns aber auf die Beschreibung cofacialer Diporphyrine beschrin-
ken, die fiir die Entwicklung von Elektrokatalysatoren eine zen-
trale Rolle spielen.

3.2. Nomenklatur

Seit den ersten Aktivititen auf diesem Gebiet ist eine groBe
Zahl von cofacialen Diporphyrinen synthetisiert worden. Die ein-
zelnen Verbindungen haben iiberwiegend Trivialnamen, und die
Verbindungsklasse wird unter den Bezeichnungen cofaciale,
LWstratic-, , Face-to-face*‘- oder gestapelte Diporphyrine zusam-
mengefafit. Die Porphyrine sind entweder durch ein bis vier
Bricken in den meso-Positionen (Position 5, 10, 15 oder 20,
Schema 4) oder durch zwei in den Positionen 2 und 12 (§-Pyrrol-
positionen) verkniipft. Schema 3 zeigt einige der am hiufigsten
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3.3. Strukturaufklirung

Die Synthese von Face-to-face-Porphyrinen hatte urspriing-
lich zum Ziel, zwei Porphyrine in coplanarer Anordnung zu
fixieren. Diese Anordnung wurde zunéchst durch spektroskopi-

Schema 4. Porphin mit Numerierung der Zentren, sche Befunde, spiter dann auch durch kristallographische be-
stitigt. Die spektroskopischen Methoden sind fiir dje Charakte-
risierung von Porphyrinanordnungen noch immer von groler

als Liganden verwendeten Diporphyrine und ihre Trivialna- Bedeutung und sollen daher im folgenden erldutert werden.

men*1137) Einige Monoporphyrine, auf die wir in Abschnitt 5

niher eingehen werden, sind in Schema 6 wiedergegeben. In
dieser Ubersicht symbolisieren wir Porphyrine und cofaciale

Diporphyrine als Ovale bzw. verkniipfte Ovale und geben das Ein wichtiges Merkmal von Porphyrinspektren ist die Soret-

jewetls verwendete Porphyria in den Legenden an. Bande, eine intensive Bande, die fir gewdhnlich zwischen 389

3.3.1. UV|VIS-Spektroskopie

exo-cis-DUBP

: FTF6 FTH4

endo-cis-DUBP

Ss=s=s=ED

Schema 5. Beispiele fiir cofaciale Diporphyrine, ihre
gdngigen Namen und Literaturzitate zu ihrer Syn-
these. a) Diporphyrinatoanthracen oder Pacman A
[28,29], b) Diporphyrinatobiphenylen oder Pac-
man B [30, 31], c¢)exo-cis-DUBP [24] (DUBP =
Dunca binary porphyrin), d) endo-cis-DUBP [24],
_ ¢e) Face-to-face-Homologe [32, 33], f) Face-to-face-4
[*] In diesem Beitrag werden dic gleichen Abkirzungen fiir die freien [33], g) R = n-Hexyl, R’ = n-Butyl [34], h) vierfach
Basen und fiir die deprotonierten Liganden verwendet. QATPP azaverbriickte Tetraphenylporphyrine [35--37].

R
anti-DP-7
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Schema 6. In dieser Ubersicht beschriebene monomere Porphyrine. a) Octaethyl-
porphyrin, b} Tetraphenylporphyrin, ¢} Mesoporphyrindiethylester.

und 440 nm auftritt®?], Drei der frithen Verdffentlichungen iiber
cofaciale Diporphyrine beschreiben eine Blauverschiebung und/
oder eine Verbreiterung der Soret-Bande des Diporphyrins im
Vergleich zur Soret-Bande der entsprechenden monomeren Por-
phyrinhiilften!?* 26: 271 Besonders erwihnenswert ist der Ver-
gleich von exo-cis-DUBP mit endo-cis-DUBP'**.. Diese beiden
Diporphyrine unterscheiden sich allein dadurch, daB im endo-
Isomer die Porphyrineinheiten ibereinander gestapelt sind,
wihrend sie im exo-Isomer eine ,,anti*-Konformation einneh-
men (Schema 5c¢ und d). Die Soret-Bande des endo-cis-DUBP
zeigt eine Verschiebung von 15—-17 nm zu kiirzeren Wellenléngen,
wohingegen die Soret-Bande im exo-cis-DUBP nicht verscho-
ben ist. Die Blauverschiebung und die Verbreiterung der Soret-
Bande scheinen charakteristisch fiir cofaciale Diporphyrine, nicht
aber fiir Diporphyrine im allgemeinen zu sein. Chang brachte
diese Verdnderung der Soret-Bande in Zusammenhang mit einer
Excitonenkopplung zwischen den beiden coplanaren Porphy-
rineinheiten*?!. Diese charakteristischen Soret-Banden werden
iiblicherweise als erster Beleg fiir das Vorliegen cofacialer Dipor-
phyrine genutzt. Analoge Verschiebungen der Soret-Bande tre-
ten auch bei Porphyrinen auf, die iiber koordinative Bindungen
verkniipft sind. Solche Verbindungen beschreiben wir hier nicht,
da sie nicht elektrokatalytisch aktiv sind, was darauf zuriickzu-
fithren ist, daB die benétigten Koordinationsstellen durch die
verbriickende Spezies besetzt sind.

3.3.2. 'H-NMR-Spektroskopie

Die 'H-NMR-Spektren von Porphyrinen spiegeln den starken
Ringstrom des aromatischen Porphyrin-Makrocyclus wider. Die-
ser Ringstrom verursacht bei freien Porphyrin-Basen eine Hoch-
feldverschiebung der NH-Protonensignale. Man sollte erwarten,
daf} in echten Face-to-face-Porphyrinen die chemische Verschie-
bung der Protonen des einen Porphyrinrings.auch durch den
Ringstrom des anderen Rings beeinfluft wird. In cofacialen
Diporphyrinen sollten die NH-Protonensignale demnach zu noch
hoherem Feld verschoben sein als in den entsprechenden Por-
phyrinhalften. Tatsachlich wird in zwei frithen Veroffentlichungen
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eine Hochfeldverschiebung von etwa 2 ppm angegeben 24 261,
Das Ausmal3 der Hochfeldverschiebung steht in Zusammenhang
mit der Lénge der Briicke zwischen den Porphyrinringen.
Chang!*° fand heraus, daB Diporphyrine mit Briicken aus fiinf
Atomen bezogen auf das Monomer eine grofere Hochfeldver-
schiebung (4.7 ppm) zeigen als Diporphyrine mit Briicken aus
sieben Atomen (2.4 ppm). Wirl®¥ und Bruice et al.*%! haben
eine Reihe von Porphyrinen synthetisiert, die denselben Trends
gehorchen. Aber wir haben auch Verbindungen erhalten, bei
denen die Art der Briicke diesen Zusammenhang zwischen ihrer
Linge und der NH-Resonanz auller Kraft setzt!321,

3.3.3. ESR-Spektroskopic

Die Abstande zwischen den Metallzentren in dimetallierten
Diporphyrinen sind durch Untersuchung der dipolaren Wech-
selwirkung zwischen zwei paramagnetischen Cu"- und Co"-Zen-
tren ermittelt worden!2* 4% 411 Die bemerkenswerteste Unter-
suchung ist dabei die von Eaton et al.'*1, die fiir einige Verbin-
dungen mit bekannter Kristallstruktur den Abstand zwischen den-
Metallzentren und zwischen den Porphyrinebenen ESR-spektro-
skopisch bestimmt haben. Die auf diesem Weg erhaltenen Werte
stimmten mit den kristallographischen Daten gut iiberein.

3.3.4. Réintgenstrukturanalyse

Die gewunschte Face-to-face-Anordnung, die durch die ge-
nannten spektroskopischen Befunde gestiitzt wird, konnte durch
Kristallstrukturuntersuchungen bestitigt werden. Die Strukturen
dieser Diporphyrine lassen sich durch die in Schema 7 skizzier-
ten GroBen charakterisieren. Die beiden
Porphyrinringe sind im allgemeinen etwas A
gegeneinander verschoben (laterale Ver- M —
schiebung)*°L. Als Abstand zwischen den _ELM - C
Ringen ist der senkrechte Abstand der
Ringebenen definiert. Ct steht fiir den Mit-
telpunkt des Porphyrins beziiglich der vier
N-Atome, und in vielen Untersuchungen
sind die Ct-Ct-Abstinde der freien Por-
phyrin-Basen angegeben. In Tabelle 1 sind
die M-M-Abstinde, d.h. die Abstinde
zwischen zwei durch die Porphyrineinheiten gebundene Metall-
atome, sowie die Abstinde zwischen den Porphyrinebenen fiir
alle kristallographisch charakterisierten cofacialen Metallodi-
porphyrine wiedergegeben.

Die kristallographischen Daten zeigen, dal3 die Abstinde zwi-
schen den Ringebenen in allen Fillen dhnlich sind; die meisten
Werte liegen um 3.5 A. Nach Scheidis systematischer Auswertung

Schema 7. Struktur-
parameter in cofacia-
len Diporphyrinen.
A laterale Verschie-
bung; B: Ring-
abstand; C: Ct-Ct-
oder M-M-Abstand.

Tabelle 1. Kristallographische Daten cofacialer Metallodiporphyrine.

Verbindung M-M Ringabstand Lit.
1Al [A]
[Cu(FTF§)] 6.33 3.87 [42]
[Ni,(DPA)| 4.57 39 431
[Cu,(DPB)] 3.81 3.45 [43]
[CoAHOEN(DPB)) 4.37 3.54 29}
[Co,(DPB)] 3.73 [31]
[Co,(FTF4)} 3.42 3.54 [44]
[Cu,(DP-7)] 5.22 3.52 [34]
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der Wechselwirkung zwischen Porphyrinen im festen Zustand !>}
sollte diescr Abstand zum Teil eine Folge der m-n-Wechselwir-
kungen zwischen den aromatischen Makrocyclen sein. Die Stér-
ke dieser Anziehung wird am Beispiel von [Cu,(DPB)] deutlich.
Dieses Diporphyrin mit der Biphenylenbriicke ist mit der Ab-
sicht synthetisiert worden, die beiden Porphyrinringe senkrecht
zum Riickgrat in ekliptischer Anordnung auf einem Abstand
von ungefdhr 3.8 A zu haiten. Doch es trat zwischen den Por-
phyrinringen eine laterale Verschiebung von 1.52 A auf, damit bei
einem Ringabstand von 3.45 A eine optimale n-n-Uberlappung
méglich wurde (Abb. 1)1+,

Abb. 1. Strukturverzerrung in [Cu,{DPB)]. A) Vorderansicht, B) Seitenansicht.

Zunichst hatten wir angenommen, dal} diese Flexibilitiit der
Diporphyrineinheit wichtig fiir die Aufnahme und chemische
Umsetzung von kleinen Molekiilen im Innern der Face-to-face-
Porphyrine isti>4!. Dic Synthese von [Cu,(FTF6)], einem cofa-
cialen Metallodiporphyrin, das iiber die meso-Positionen ver-
kniipft ist, und die Aufklirung seiner Struktur belchrten uns
jedoch cines Besseren'*2!, Wegen der starken n-n-Wechselwirkun-
gen verzerrt sich dieser Komplex fiir eine optimale n-n-Uberlap-
pung bis zu ciner lateralen Verschiebung von 5 A. Offenbar sind
die Briicken in diesem System zu flexibel, um die Porphyrinein-
heiten in eine korrekte Face-to-face-Anordnung zu zwingen. Die
beiden Metallatome sind daher hier nicht so angeordnet, daf sie
gemeinsam auf ein kleines Substratmolekiil einwirken kénnen.
Fir eine enge und richtige Face-to-face-Anordnung der Metal-
loporphyrine kommen also nur besonders kurze und starre
Briicken in Frage. Daher sind fiir die meisten Katalysen FTF4-,
DPB- und DPA-Derivate eingesetzt worden.

3.3.5. Molecular Modeling

In den letzten Jahren haben Bruice et al.[3%>~ 37 #®1 durch Mo-
lecular Modeling die Ct-Ct-Abstinde in vierfach (Schema 5h)
und dreifach azaverbriickten cofacialen Tetraphenylporphyrinen
bestimmt. Diese Untersuchungen ergaben, dal} diese Diporphy-
rine sehr flexibel sind und daBl die Ct-Ct-Abstidnde bei einem
cinzigen Diporphyrin um mehr als 2 A varijeren kénnen.

3.4. Allgemeine Eigenschaften von Diporphyrinen

Um die Substratbindung im Innern eines Metallodiporphyrins
zu verstehen, muf} man sich dessen Koordinationssphéire genauer
anschauen. Jeder Porphyrinring kann ein Metallatom als vier-
zdhmger Ligand binden, so daB} die beiden axialen Koordina-
tionsstellen des Metallatoms frei bleiben (Schema 8). An die
innenliegenden Koordinationsstellen konnen nur Substrate bin-
den, die von ihrer GréBe in den Raum zwischen den Porphy-
rinen passen, wihrend an die auBenliegenden jeder Ligand bin-
den kann, der eine Bindung mit Metalloporphyrinen eingeht.
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L
Schema 8. Allgemcine Darstellung von ligandentra- x
genden cofacialen Metallodiporphyrinen. L steht fir )
Liganden, die an dic auBlenlicgenden Koordinations- L
stellen gebunden sind, L’ fiir in der ,, Tasche*, d. h. an
die innenliegenden Koordinationsstellen gebundenc
Liganden. L

Katalysatoren werden {iblicherweise so hergestellt, dali die au-
Benliegenden Koordinationsstellen durch Liganden blockiert
werden, wihrend die Koordinationsstellen in der Tasche zwi-
schen den Porphyrinen fiir die Substratbindung frei bleiben.
Um die Grofe der Koordinationstasche zu stcuern, hat man
unterschiedlich grofle Briicken verwendet. Als robusteste und
chemisch inerteste haben sich dabei die Anthracen- und Biphe-
nylenbriicken von DPA bzw. DPB erwiesen. Aulerdem ist bei
diesen Liganden wegen der Starrheit der Briicke die laterale Ver-
schiebung gering™>), und sie kommen deshalb der idealen Face-
to-face-Geometrie sehr nahe. Ein gewisses Mal} an Flexibilitat
ist jedoch erwiinscht, da sich im Verlauf der Umsetzung des in
der Tasche gebundenen Substrats dessen Raum- und Bindungs-
anspriiche auf jeden Fall dndern. DPB und DPA sind 7u einer
solchen Flexibilitdt fihig, da das Diporphyrin nur durch eine
Briicke zusammengehalten wird und deshalb -- wie in Schema 9

9« 90
O<= O

Schema 9. Verformung von DPB zur Ausbildung ciner groBeren Bindungstasche.

gezeigt — seinen BiBwinkel vergréBern kann™7). Beti allen in den
Abschnitten 5—7 beschriebenen Reaktionen sind diese geome-
trischen Faktoren fiir die Bindung und die Umwandlung des
Substrats von Bedeutung.

4. Die Entwicklung von Elektrokatalysatoren
mit cofacialen Metallodiporphyrinen
fiir Mehrelektronen-Redoxprozesse

Im Hinblick auf die Entwicklung mdglicher Katalysatoren
scheint es sinnvoll, den Cyclus einer allgemeinen, durch Metallo-
diporphyrine katalysierten Mehrelektronen-Redoxreaktion ge-
nauer zu analysieren. [n Schema 10 ist ein solcher Reaktionscy-
clus wiedergegeben. Durchlduft man diesen Cyclus i Uhrzei-
gersinn, so entspricht dies einer Substratreduktion, wihrend im
Gegenuhrzeigersinn eine Substratoxidation stattfindet. Der Re-
aktionscyclus besteht im wesentlichen aus vier Schritten:
1) Schaffung eines aktiven Zentrums, 2) Bindung und Aktivie-
rung des Substrats, 3) Zugabe oder Abspaltung von Elektronen
und Protonen sowie 4) Freisetzung des Produkts.

Damit ein (oder zwei) Substratmolekitle in der Tasche des
Katalysators gebunden werden kénnen, miissen die innenliegen-
den Koordinationsstellen frei sein. Faktisch bedeutet das, dal}
das Substrat fihig sein muf3, gegebenentalls vorhandene inhibie-
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Schema 10. Cofaciale Metallodiporphyrine fiir die Katalyse von Mehrelektronen-
Redoxreaktionen. Ox = oxidierte Form und Red = reduzierte Form des Substrat/
Produkipaares. 1 = Bildung des aktiven Zentrums; 2, 4 = Substratbindung oder
Produktfreiselzung in Abhingigkeit davon, ob eine Oxidation oder ¢ine Reduktion
stattfindet; 3 = Mehrelektronentransfers.

rende Liganden zu verdringen. In einigen Fallen ist es notwendig,
die auBenliegenden Koordinationsstellen durch starke Liganden
zu blockieren, damit die Substratbindung in der Katalysatorta-
sche erfolgen mufl. Wenn die Katalysatorvorstufe eine die beiden
innenliegenden Koordinationsstellen absittigende Metall-Me-
tall-Bindung enthilt, so wird ebenfalls ein auBenliegender trans-
Ligand benétigt, um diese Bindung zu schwichen oder zu bre-
chen und auf diese Weise das aktive Zentrum zu schaffen. Bei
der Verwendung duflerer Liganden ist darauf zu achten, daB} diese
so sperrig sind, daf} sie vom aktiven Zentrum in der Vertiefung
ausgeschlossen sind.

Bei allen Mehrelektronen-Redoxreaktionen werden im Sub-
strat Bindungen gebildet oder gebrochen. Das cofaciale Metal-
lodiporphyrin muf also entweder Reaktanten zusammenbringen,
um die Bindungsbildung zu erleichtern, oder die zu brechende
Substratbindung schwichen. Beide Prozesse fangen mit der Bin-
dung des Substrats an. Eine starke Bindung des Substrats an das
aktive Zentrum ist zwar keine Vorbedingung fiir die Katalyse,
eine gewisse Affinitit des Katalysators zum Substrat muf aber
vorhanden sein. Die Affinitit des Katalysators zum Substrat rela-
tiv zu seiner Affinitit zu anderen konkurriercnden Substratmole-
kiilen bestimmt die Spezifitit und Selektivitit des Katalysators.

In der dritten Phase der Katalyse findet der Elektronen- und
Protonentransfer statt. Das cofaciale Metallodiporphyrin kann
diese Vorgiinge auf folgende Arten erleichtern: a) der Katalysator
fungiert als Elektronenreservoir, das die zeitliche Verfiigbarkeit
und das Potential des Elektronentransfers zwischen Elektrode
und Substrat beeinfluBt, und/oder b) der Katalysator-Substrat-
Komplex wird leichter oxidiert/reduziert als das freiec Substrat.
Wihrend der Redoxreaktion miissen dem Katalysator-Substrat-
Komplex Protonen zugefiigt oder entzogen werden. Da das ge-
bundene Substrat einen anderen pK,-Wert als das freie hat, kann
sich durch die Bindung an den Katalysator auch die Reihenfolge
des Elektronen/Protonen-Transfers dndern.

Der letzte Schritt des Reaktionscyclus ist die Freisetzung des
Produkts. Dieser Schritt kann sich als problematisch erweisen,
wenn das Produkt zu fest an den Katalysator gebunden ist. Fiir
gewOhnlich kann die Produktabspaltung durch Protonierung
des gebundenen Produkts oder durch Austausch des gebundenen
Produkts gegen neueintretendes Substrat unterstiitzt werden.
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Die Analyse des Reaktionscyclus verdeutlicht, daB fiir die Ent-
wicklung eines geeigneten Katalysators sowohl strukturelle als
auch elektronische Parameter wichtig sind. Die vor allem gezielt
verdnderbaren Parameter sind die Art der beiden Metallatome
und deren raumliche Anordnung. In cofacialen Diporphyrinen
kann die Anordnung der Metallatome zucinander durch Zahl
und Art der Briicken zwischen den Porphyrinringen variiert wer-
den, wihrend die Reaktivitit des Metallzentrums durch die Art
des verwendeten Metalls, den Elektronenreichtum der Porphyrin-
ringe und die axialen Liganden frans zum aktiven Zentrum fest-
gelegt wird. Die Verwendung cofacialer Metallodiporphyrine er-
moglicht eine gute Beeinflussung vieler geometrischer und elek-
tronischer Eigenschaften des synthetischen Reaktionszentrums.
Die systematische Verdnderung geometrischer Parameter haben
wir schon bei der Beschreibung der Vielzahl cofacialer Dipor-
phyrine in Abschnitt 3 geschildert.

5. Die Vierelektronenreduktion von
molekularem Sauerstoff

5.1. Grundlagen

Elektrodenmaterialien, die die Vierelektronenreduktion von
SauerstofT bei oder nahe an dessen thermodynamischem Reduk-
tionspotential (+1.23 V gegen NHE) katalysieren, wiren ideale
Kathoden in Brennstoffzellen und wiirden cine maximale Ener-
gieumwandlung in solchen Zellen ermdglichen. Alle bekannten
Elektroden katalysieren die Reduktion von Sauerstoff jedoch
bei weniger positiven oder negativen Potentialen, d. h. es treten
Uberspannungen auf. So arbeitet metallisches Platin, die effizien-
teste bisher bekannte Kathode fiir Brennstoffzellen, bei einer
Uberspannung von etwa 600 mV#8~%°L Das Grenzpotential
einer gegebenen Elektrode wird in erster Linie durch den Re-
duktionsmechanismus festgelegt.

Schema 11 zeigt die fiir reversible Reaktionsfithrung gultigen
Standardelektrodenpotentiale zwischen O, und seinen Reduk-

HO;
-0.046V +1.65V
o)) 3
0, +1.229V 2H,0
()]
+1L44V | (D)
+1.763V
+0.695V )
(2)

H,0,

Schema 11. Reduktion von Sauerstoff zu Wasser. In Klammern ist jeweils die Zahl
der Gbertragenen Eleklronen angegeben.

tionsprodukten, dem Hydroperoxyl, dem Wasserstoffperoxid
und dem Wasser"!1. Der Einelektronentransfer zwischen O, und
HO, ist ziemlich ungiinstig: Das Potential fiir diesen Transfer ist
mehr als ein Volt negativer als das Halbwellenpotential E, , fir
den direkten Vierelektronentransfer unter Bildung von 2 H,O.
Dies bedeutet, daB3 eine ansonsten katalytisch inerte Elektrode,
die als einfache Elektronenquelle fiir einen Outer-sphere-Elek-
tronentransfer wirkt, beim thermodynamischen Potential des
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Vierelektronenprozesses nur eine unendlich kleine Menge an
HO, produzieren wiirde. Es ist daher unmdglich, daB die Re-
duktion von O, zu 2 H,0 beim thermodynamischen Potential
des Vierelektronentransfers durch einen Einelektronentransfer
gestartet wird. Das thermodynamische Potential fiir den Zwei-
elektronentransfer liegt bei +0.7V. Wasserstoffperoxid kann
somit nicht als freie Zwischenstufe auftreten, wenn eine Sauer-
stoff-reduzierende Elektrode bei oder nahe dem thermodynami-
schen Potential der Vierelektronenreduktion (+ 1.23 V) arbei-
tet®3], Bei der Entwicklung eines Vierelektronen-Reduktions-
katalysators flir Sauerstoff miissen also Ein- und Zwcielektro-
nenschritte vermieden werden.

Unser Ansatz, dieses Problem zu losen, griindete auf der
Kenntnis, daB mehrere monomere Komplexe aus Makrocyclen
(z.B. Phthalocyaninen und Porphyrinen) und Ubergangsmetal-
len die Reduktion von Sauerstoff zu H,O, katalysieren!*21. Co-
balt ist das Metall mit dem positivsten MY/M™-Redoxpoten-
tial*3!, das O, noch mit einer meBbaren Affinitéit bindet!>*. Wir
haben daher zunédchst angenommen, dal3 die zwei Cobalt-Bin-
dungsstellen in cofacialen Diporphyrinen molekularen Sauerstoff
gemeinsam binden und auf die Stufe des Wasserstoffperoxids
reduzieren konnten. Erfahrungen lieBen vermuten, daB — beson-
ders in Gegenwart eines ausreichenden Protonenflusses — eine
weitere Reduktion des Peroxids méglich wire. Zusitzlich hatten
wir die Vorstellung, daf3 zwei Metallatome eine Vierelektronen-
reduktion beglinstigen koénnten, indem sie den durch Spin-, Li-
ganden- und Lésungsmittel-Umorganisation bedingten Energie-
aufwand im Zusammenhang mit einem Vierelektronenaustausch
minimieren wiirden 4!,

5.2, Cofaciale Bis(cobalt)diporphyrine als Katalysatoren
fiir die Vierelektronenreduktion von Sauerstoff

Nach einer groBen Zahl von Versuchen!*®! fanden wir, daB
auf einer EPG-Elektrode adsorbiertes [Co,(FTF4)]15%) die Vier-
elektronenreduktion katalysieren konnte, ohne daB freies H,0,
als Zwischenprodukt auftrat. Bei der Untersuchung einer Vielzahl
cofacialer Diporphyrine mit unterschiedlichen Briicken, Metall-
atomen und Metall-Metall-Abstdnden haben wir festgestellt, daB3
fitr diesen Vierelektronentransfer spezielle Bedingungen erfiillt
sein muBten; die meisten anderen cofacialen Metallodiporphy-
rine katalysierten die Zweielektronenreduktion zu H,O,.

Fast zeitgleich berichteten andere Arbeitsgruppen von dhnli-
chen Vierelektronenreduktionen des SauerstofTs. Eine erwihnens-
werte Klasse von Katalysatoren fiir diese Vierelektronenreduk-
tionen sind die Bis(cobalt)}-Komplexe der Biphenylen- und
Anthracen-verbriickten Diporphyrine, [Co,(DPB)] bzw.
[Co,(DPA)I39!. Andere Metallkomplexe dieser Aren-verbriick-
ten Liganden erwiesen sich in unseren Untersuchungen als ge-
eignet fiir Redoxreaktionen mit H, (Abschnitt 6) und N, (Ab-
schnitt 7). Bis heute ist eine Vielzahl cofacialer Diporphyrine
hergestellt worden. Thre elektrochemischen und ihre katalytischen
Eigenschaften bei der Sauerstoffreduktion sind in Tabelle 2 zu-
sammengefaBt. Im restlichen Abschnitt 5 wird erldutert, was iiber
den Mechanismus der Sauerstoffreduktion, die Faktoren, die zwi-
schen Zwei- und Vierelektronentransfer entscheiden, sowie iiber
die kiinftigen Entwicklungen bei dieser Klasse von Katalysatoren
bekannt ist.
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5.2.1. Elektrochemische Untersuchungen an der rotierenden
Scheibenelektrode

Das in Abbildung 2 gezeigte Diagramm eines Ring-Scheiben-
Elektroden-Experimentst®- 29571 {llustriert die erfolgreiche Vier-
elektronenreduktion von Sauerstoff mit [Co,(FTF4)] als Kata-
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L | i ] I -
0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4
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Abb. 2. RRDE-Voltammogramm der Reduktion von
[Co,(FTF4)]. A: Scheibenstrom, B: Ringstrom.

Sauerstoft durch

lysator (analoge Experimente mit [Co,(DPB)] und [Co,(DPA)]
fiihrten zu dhnlichen Ergebnissen). Die rotierende Ring-Schei-
ben-Elektrode (sieche Schema 3) wird mit einer mit Sauerstoff
angereicherten wiBrigen Elektrolytldsung in Kontakt gebracht,
und an die Scheibe wird ein variables Potential angelegt, wobei
bei hohen positiven Werten angefangen wird. Die Rotation der
Elektrode bewirkt, dall die Elektrodenprodukte (Wasser und
H,0,) radial iiber den Ring von der Elektrode entfernt werden
und gleichzeitig vertikal frische Losung an die Elektrode stromt.
Wihrend das Potential der Scheibe immer stirker reduzierend
wird, wird das Ringpotential bei + 1.4 V gehalten, so daB kata-
lytisch gebildetes Wasserstoffperoxid zu Sauerstoff riickoxidiert
wird. Dieser ProzeB ist ein empfindlicher Nachweis fiir einen
Zweielektronentransfer. Man beachte, daB3 mit dem effektivsten
Vierelektronenkatalysator, [Co,(FTF4)], keine Oxidation von
H,O, am Platinring nachgewiesen werden kann. Das 2e-Produkt
H,0, wird somit nicht in der Losung freigesetzt[33 35 58591,
Fihrt man das Scheibenpotential zu niedrigeren Werten als
+0.55V gegen NHE, so zeigt der Elektrodenring die Bildung
von H,0, an. [Co,(FTF4)] katalysiert den Vierelektronenpro-
zef} somit nur iiber einen begrenzten Potentialbereich.

Die RRD-Elektrode ist dazu verwendet worden, die Produkt-
verteilung und die kinetischen Parameter dieser Elektroreduk-
tionen zu bestimmen! ¥ 33 *71. Die Bildung von Wasserstoffper-
oxid kann iiber den Sammelwirkungsgrad N,''*-¢%, d.h. das
Verhdltnis der Stréme am Ring und an der Scheibe quantifiziert
werden. Die Ringstrome sind allerdings hdufig gering und nicht
reproduzierbart®® ¢3- %€l Die Abhiingigkeit des Scheibenstroms
von der Rotationsgeschwindigkeit @ ermoglicht daher oft eine
bessere quantitative Auswertung. Mit der Rotationsgeschwin-
digkeit wichst auch die Geschwindigkeit der Substratabgabe aus
der Losung an die Scheibe. Entsprechend wichst die Gesamtge-
schwindigkeit der katalytischen O,-Reduktion, was an einem
Anstieg des Scheiben-Stromflusses zu erkennen ist. Gemi der
Levich-Gleichung!” ist der Grenzstrom proportional zu @!/2
und zur Zahl der iibertragenen Elektronen (z).
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R =(CH»)4CH;

Tabelle 2. Die Reduktion von Sauerstoff mit cofacialen Metallodiporphyrinen als Katalysatoren [a].

Abb. 3. Levich- (A) und Koulecky-Levich-Diagramme (B) der Verbindung Eoner. E;5(0,) Iy, {0) Elektrolyt n Lit.
Grenzstrome an der rotierenden Scheibe, aufgenommen in mit Luft [b] [b]
(e) und in mit Sauverstoff geséttigter (a) 1 M CF;COOH (TFA). Die
gestrichelten Linien entsprechen den berechneten Kurven fiir die [Co,(FTF4)) 0.86/0.51 071 1.3 (100) 1M TFA 3.9 {33, 55, 58, 60]
diffusionskontrollierte Vierelektronenreduktion von Sauerstoff in [Co(C.diester)] 0.78 0.44 0.8 (100) 1m TFA 2.5 [33, 55, 58, 60]
Luft- bzw. Sauerstoff-gesittigten Losungen. @ in Umin ™. [Co,(FTF3)] (.88/0.58  0.64 0.8 (100) 1M TFA ca. 2 [58]
[Co,(FTF4%)] 0.88/0.59 0.68  0.8(100) 1mTFA ca. 2 [58]
[Co,(FTF5)] 0.84 062  1.1(100) 1MTFA ca. 3 [58]
[Co,(FTF6)] 0.83 0.56 0.8 (100) 1M TFA ca. 2 [33, 55, 58]
[CoFe(FTF4)} 0.84 049/ 0712 1M TFA 2/4 [581
Abbildung 3 zeigt experimentell ermittelte und 017 (100) T -
1671 1ot Dy, [COAIFTF4)] 0.46 0.1m TFA 3.0
berechnepe L'ev1ch und Koutecky-Levich-Dia [CaCu(FTF4)] 0.1 11 TFA s [60]
gramme!®®’ fiir RDE-Voltammogramme der Sauer-  [CuCo(FTF4)] 0.1M TFA 19 [607
stoffreduktion durch [Co,(FTF,)] auf einer EPG-  [CoMn(FTF4)] 047 08(100)  1mTFA ca. 2 [38]
. . . [CoPd(FTF4)] 0.56 0.5M TFA ca. 2.9 [33, 55]
Elektrode bei zunehmender Rotationsgeschwin- ooy (rTR4) 0.84 044  08(100) 1w TFA 29 [58. 60]
digkeit. Mit wachsender Rotationsgeschwindigkeit — Co-Co-4 0.93/0.60  0.69 0.5 M TFA 32-37  [56, 61]
weicht die experimentelle Levich-Kurve zunehmend Sh%lf_dCo_ . 0.52/0.52 048 0.5M TFA 23 (611
von der berechneten Geraden ab, da die Reaktions- Co-Co-5 0.87/0.54 038 0.5m TEA 24 [61]
geschwindigkeit nicht linger ausschlieBlich durch die  [Cox(DPB)] 0.88/0.58  0.70 0.5M T?,: ;-771-2 Eg 2%
Lo . [Co,(DPA)] 0.87/0.57  0.67 0.5MT -3, ,
Geschwindigkeit .der Sauerstoffabgabe an d1‘e Elc.ak- [Ca(TPP)] 0.90 0.51 0.5 5 TEA a2 [56]
trode begrenzt wird. Der Kurvenverlauf weist viel-  [{CoH,(DPA)] 0.59 0.55 1M TFA [c} ca. 35 [62)
mehr auf einen geschwindigkeitsbestimmenden che-  [CoCu(DPA) 0.53 0.52 1w TFA [c] ca. 2 [63]

. . . [FeH,(DPA)] 0.00 0.16 1M TFA [¢] ca. 2/ca. 4 [63]
mischen Schritt hin, der dem Elektronentransfer  |re ppay 0.00 0.35 1M TFA [¢] 384 [63]
vorausgeht. Wahrscheinlich handelt es sich dabei um [CoFe(DPA)) —0.02 0.47 1M TFA [c] 36/4.1  [63]

. o [Tr(OEPYH] 0.48 0.72 0.1 M TFA 3.9 (50}
die Bmdung des Sagerstoffs an den Katalysator PL/C 079 013 TFA 10 [50]
und/oder die Protonierung des gebundenen Sub-  [co,qaTPR) 1.06 (100) 0.I~NH,S80, 33 135
strats’33-381 Die experimentellen Koutecky-Le- (2 in Lit. [35])

[Ru(NH,),],- 0.46 0.5M NH.PF,/ ca. 3.6 [64]

vich(K-L)-Kurven sind Geraden und haben dieselbe

[Co(pTPysP)] [d]

0.1 » HCIO, [¢]

Steigung wie die fir einen Vierelektronentransfer be-
rechneten Geraden. Aus dem K-L-Diagramm und
der Oberflachenbedeckung kann die Geschwindigkeit
der SauerstofTreduktion ermittelt werden {ca. 400 s~ *
fiir [Co(FTF)])!*8!. Mit der RRDE ist eine Reihe
cofacialer Metallodiporphyrine auf ihre Wirksam-
keit als Katalysator fiir eine Vierelektronenreduk-
tion getestet worden. Die Ergebnisse dieser Untersu-
chungen sind in Tabelle 2 zusammengefaft.

[a] Fiir die Ligandenabkiirzungen siche Schema 5 und 6 sowie oben. Eq,, . ist der cyclovoltammetrisch
ermittelte E,,,-Wert des auf der Oberfliche adsorbierten Porphyrins. £,,,(O,) ist das durch ein RDE-
Experiment ermittelte Halbwellenpotential fiir die Sauerstoffreduktion. £, ist der dem RDE-Experi-
ment entnommene Grenzstrom bei der gewéhlten Rotationsgeschwindigkeit o, Alle Elektrolytlosungen
waren — wenn nicht anders erwihnt — mit Sauerstoff geséttigt. Die Zahl der bei der Sauverstoffreduktion
Uibertragenen Elektronen, n, wurde entweder durch Koutecky-Levich-Analyse ermittelt oder mit den in
den genannten Verdffentlichungen angegebenen Daten abgeschiitzt. Alle angegebenen Potentiale sind
auf die Normalwasserstoffelektrode bezogen. Die urspriinglich auf dic Standardkalomclelektrode bezo-
genen Potentiale wurden nach der Formel NHE = SCE + 0.242 V umgerechnet. [b] Wenn zwei Werte
angegeben sind, so stehen diese fiir zwei getrennte Oberflichen- oder Sauerstoffreduktionswellen.
[c] Mit Luft geséttigter Elektrolyt. [d] pTPyrP = meso-Tetrakis(4-pyridyl)porphyrin.
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5.2.2. Hauptmerkmale der Elektroreduktion von Sauerstoff

Eine Reihe von cofacialen Bis(cobalt)diporphyrinen ist syste-
matisch auf ihre Aktivitdt bei der Vierelektronenreduktion von
Sauerstoff getestet worden. Tabelle 2 ist zu entnehmen, daB nur
drei dieser Katalysatoren eine gute Aktivitit bei der Vierelektro-
nenreduktion zeigen (mit FTF4, DPB und DPA); bei den anderen
liegt die Zahl der iibertragenen Elcktronen zwischen 2 und 3.7.
Tests mit weiteren Bis(metallo)diporphyrinen ergaben, daB3 das
AusmaB der Vierelekironenaktivitit einerseits von der Art der
Metallzentren und andererseits von deren Abstand zueinander
abhingt. Die Abstandsabhiingigkeit ist in der FTFn-Reihe!*%!
ausgepriigter als in der verwandten DPB, DPA-Familie!®!), Of-
fensichtlich ist eine bestimmte Orientierung der beiden Metall-
zentren notwendig, um Zwischenstufen zu stabilisieren und
die Reaktion in Richtung der Vierelektronentibertragung zu
lenken. Die Tatsache, daB die Komplexe [Co,(DPB)] und
[Co,(DPA)] mit Arenbriicken, deren Co-Co-Abstéinde sich um
beinahe ein Angstrom unterscheiden!*®), dieselbe katalytische
Aktivitit aufweisen %), i3t darauf schlieBen, daB in dieser Ver-
bindungsreihe die geometrischen Anforderungen weniger streng
sind. Diese Molekiile mit nur einer Briicke sind mdglicherweise
flexibel genug, um den optimalen Metall-Metall-Abstand einzu-
nehmen (siche Abschnitt 3.4},

Bei der Vierelektronenreduktion von Sauerstoff mit
[Co,(FTF4)] tritt kein Wasserstoffperoxid als freies Zwischen-
produkt auft3? 33-581 Ein Beleg dafiir, dall Wasserstoffperoxid
nicht als Zwischenprodukt auftritt, ist, da3 das Verhiltnis von
Scheiben- zu Ringstrom im RRDE-Experiment unabhéngig von
der Rotationsgeschwindigkeit ist. Wenn nimlich freies Wasser-
stoffperoxid entstiinde, wiirde es bei hoheren Rotationsgeschwin-
digkeiten von der Elektrodenoberfliche weggeschwemmt, bevor
es zu Wasser reduziert werden konnte, was hohere Ringstrome
zur Folge hiitte!®®). Dieselben Komplexe konnen zwar in Abwe-
senheit von Sauerstoff die Reduktion von freiem Wasserstoffper-
oxid katalysieren!'® 2 doch ist diese Reduktion 30mal langsa-
mer als die Reduktion von Sauerstoff (die Geschwindigkeitskon-
stanten der heterogenen Reaktion liegen fiir den [Co,(FTF4)]-
Katalysator!*®! bei 0.003 im Vergleich zu 0.98 cms™1).

Zu einem genaueren Verstdndnis des Mechanismus der Vier-
elektronenreduktion gelangt man, wenn man die thermodyna-
mischen Potentiale aller Redoxvorginge von O, zu H,O (Sche-
ma 11) noch einmal genauer unter die Lupe nimmt. Man beachte,
dall das thermodynamische Potential fiir den Zweielektronen-
transfer bei etwa 0.7 V liegt (bei pH = 0). Die Tatsache, dal
auch die elektrokatalytische Reduktion von O, mit allen bisher
entdeckten Vierelektronenkatalysatoren bei Potentialen von etwa
0.7 V einsetzt, 13t den SchluB zu, daB sie alle {iber eine Wasser-
stoffperoxid-artige Zwischenstufe verlaufen. Dieses Peroxid
bleibt vermutlich aufgrund kinetischer Faktoren wie der gerin-
geren Labilitdt durch die Chelatisierung und der héheren Ge-
schwindigkeit der Reduktion zu H,O als der Hydrolyse zu
freiem H,0O, gebunden.

Das Verhiltnis von Zwei- zu Vierelektronenprodukten zeigt
eine starke Abhingigkeit vom pH-Wert der mit Sauerstoff ange-
reicherten Elektrolytldsung®3- 38621, Mit [Co,(FTF4)] wird bei
pH-Werten <3.5 wenig bis kein H,O, am Platinring nachge-
wiesen, was fiir einen VierelektronenprozeB3 spricht. Bei Reduk-
tionen, die bei pH-Werten >4.5 durchgefiihrt werden, entsteht
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dagegen iiberwiegend Wasserstoffperoxid, das Produkt der
Zweielektronenreduktion. Diese Ergebnisse lassen vermuten,
daB eine relativ starke Sdure (pK, < 4.5) notwendig ist, um die
Reduktion von Zwischenstufen iiber eine offenbar heterolyti-
sche O-O-Bindungsspaltung zu beschleunigen. Bei pH-Werten
> 6 deutet die voltammetrische Untersuchung des Katalysators
an der Oberfliche unter N, darauf hin, dal Oxo- oder Hydroxo-
liganden an die Cobaltzentren binden und so mdglicherweise
das aktive Zentrum des Katalysators blockieren, so dal an der
duBeren Cobalt-Bindungsstelle in gleicher Weise wie bei mono-
meren Cobaltporphyrinen eine Zweielektronenreduktion statt-
findet!7?L

5.2.3. Der Mechanismus der Sauerstoffreduktion bei der
Katalyse durch cofaciale Bis(cobalt)diporphyrine

Als niichstes wollen wir den mutma@lichen ,,aktivierten Kom-
plex* betrachten, womit die Struktur des elektrokatalytischen
Systems gemeint ist, von der der kinetisch langsamste Schritt der
Vierelektronenreduktion ausgeht. Zunichst konnte gezeigt wer-
den, daB zwischen der Geschwindigkeit der O,-Reduktion und
der Konzentration an cofacialem Diporphyrin ein linearer Zu-
sammenhang besteht!!®], Des weiteren ist der Grenzstrom und
damit die Reaktionsgeschwindigkeit proportional zum Sauer-
stoff-Partialdruck. Dies 148t darauf schlielen, dal} der Katalysa-
tor vor oder wihrend des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts
oxygeniert wird. SchlieBlich ist die pH-Abhingigkeit ein Hinweis
darauf, daB der gebundene Sauerstoff vermutlich zu einer kon-
jugierten Sdure mit einem pK,-Wert von ca. 4 protoniert wird. Es
scheint somit wahrscheinlich, dal3 die Bindung/Protonierung von
0, geschwindigkeitsbestimmend ist, wobei offen bleibt, in wel-
chem Oxidationszustand der Bis(cobalt)-Komplex O, bindet.

Um die aktivste Form des Katalysators zu ermitteln, haben
wir zundchst die Cyclovoltammogramme der katalytisch wirk-
samen Elektrode in Abwesenheit von Sauerstoff untersucht.
Wir fanden eine Oberflichenwelle in der Nihe des Potentials,
bei dem die Vierelektronenreduktion von O, beginnt!31, Als
aktive Form des Katalysators wurde zuerst der Co"Co"-Zu-
stand angenommen. Spéter zeigten Losungsstudien!*+ 721, daB3
die gemischtvalente Form des Katalysators, Co™Co™, eine sehr
viel hohere Affinitit zu O, besitzt als die Co"Co"-Form. Den
Intermediatkomplex kann man sich als p-Superoxokomplex
vorstellen, in dem ein O -lon an zwei dquivalente Co™-Zentren
gleichzeitig gebunden ist. Diese Hypothese wird durch Untersu-
chungen des Bindungsgleichgewichts!”?! sowie durch die Isolie-
rung und vollstindige Charakterisierung!®!! des Zwischen-
produkts bestétigt. Differential-pulspolarographische Untersu-
chungen der Oberflichenwellen von [Co,(FTF4)] iiber einen
groflen pH-Bereich und in Gegenwart axialer Liganden machen
wahrscheinlich, daB die Oberflichenwelle, die mit der Sauer-
stoffreduktion am engsten zusammenhingt, dem Ubergang
vom Co™Co™- in den Co"Co™-Zustand zuzuordnen ist!t8 731,
Wir schlielen daraus, dal der gemischtvalente Komplex die
aktive Form des Katalysators ist. Diese Vorstellung wird auch
durch die Beobachtung gestiitzt, daB bei Durchfithrung der
elektrokatalytischen Reaktion an der Ring-Scheiben-Elektrode
bei stirker reduzierenden, d.h. ncgativeren Potentialen die Bil-
dung von H,0, nachgewiesen werden kann**!. Bei solchen
stirker reduzierenden Potentialen sollte der Katalysator an der
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Elektrode in der Co®Co"™-Form vorliegen, die die Vierelektro-
nenreduktion offenbar weniger wirksam katalysiert.

Eine weitere Stiitze fir die Co™Co™-Hypothese ergibt sich aus
der Tatsache, daf3 ein redoxaktives Co-Atom fiir die Katalyse der
Vierelektronenreduktion geniigl: Ersetzt man eines der beiden
Cobaltatome durch ein redoxinaktives Metall derselben Wertig-
keit, z.B. Al™, so beobachiet man neben der Zweielektronenre-
duktion auch eine Vierelektronenreduktion des Sauerstoffst®®.
Es stellte sich heraus, daf3 sogar ein cinziges Cobaltatom im
Innern des cofacialen Diporphyrins ausreicht und der andere
Porphyrinring in seiner protonierten Form, d.h. als ,freie Ba-
se*‘, vorliegen kann!®® %21 Die protonierte Form kann als Le-
wis-Sdure dienen und die Vierelektronenreduktion von O, be-
wirken. Das bedeutet, daB beim Co"Co™-Komplex das
Co"-Atom vermutlich als Lewis-Siure fungiert. Wird dagegen
in den anderen Porphyrinring ein Metall wie Kupfer, das keine
Affinitit fiir eine axiale Koordination aufweist, eingebaut, so
tritt ausschlieBlich die Zweielektronenreduktion von Sauerstoff
aufl®® Eine Lewis-Sdure ist vermutlich erforderlich, um das
teilweise reduzierte Substrat im Diporphyrinhohlraum festzu-
halten, bis die Reduktion abgeschlossen ist.

Die Effizienz der Katalyse wird nicht allein durch die Wahl der
Metallzentren, sondern auch durch den Metall-Metall-Abstand
gesteuert (siche Abschnitt 3 und Tabelle 2). Durch Struktur- und
spektroskopische Untersuchungen hat man versucht, die Geo-
metrie und Reaktivitit des u-Superoxokomplexes (einer ver-
mutlichen Zwischenstufe der Katalyse) aufzukldren. Auf der
Grundlage von Rontgenstrukturanalysen der Bis(cobalt)-Deri-
vate®!- 44 sowie von ESR-[31-33-71.74 ynd Raman-Untersu-
chungen!”*! der u-Superoxokomplexe sind plausible Strukturen
fir den Ubergangszustand mit einem Proton vorgeschlagen
worden (Schema 12, das Proton ist dort nicht gezeigt)31 #4751,
die genaue Geometrie ist jedoch noch nicht bekannt.

=
—%%0 :Co‘__\ Coi
N d—o o—0
A B C

Schema 12. Vorschlige fir die Bindung von Sauerstoff an [Co,(FTF4)].

5.3. Neuere Entwicklungen und kiinftige Ziele

Kiirzlich sind weitere Katalysatoren fiir die Vierelektronenre-
duktion von Sauerstoff entdeckt worden. Besonders bemerkens-
wert, bisher allerdings mechanistisch noch nicht verstanden, ist
die Katalyse durch das Monoporphyrin [[r(OEP)H]P®. Dieses
System ist ein ebenso guter Vierclektronenkatalysator wie die
bisher besten Bis(cobalt)-Komplexe (Tabelle 2). Eine Katalyse
wird auch dann beobachtet, wenn man [Ir(OEP)I] oder
[Ir(OEP)OOH] auf der Elektrode abscheidet, allerdings erst
nach einer Aktivierung bei reduzierendem Potential. Das Dimer
[Ir(OEP)], ist ohne jede Aktivicrung katalytisch sehr aktiv.
Wichtig zu wissen wiire, ob die Ir-Ir-Bindung des Dimers direkt
mit O, reagiert oder nicht. Dieser dimere Ir-Komplex weist Ahn-
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lichkeiten mit den Bis(cobalt)-Komplexen auf. Seine Aktivitét
ist ebenfalls pH-abhingig, wenn auch nicht ganz so drastisch
wie die Aktivitit der Bis(cobalt)-Systeme. Beide Systeme haben
ein Anfangspotential von 0.7 V. Das [Ir(OEP)]-System reduziert
jedoch kein freies H,O, und hélt die Vierelektronenreduktion
iiber einen gréBeren Potentialbereich aufrecht als die Bis(co-
balt)-Systeme (Abb. 4). Trotz des groferen Potentialbereichs fiir

Izoo 17

Abb. 4. RRDE-Voltammo-
gramm von [Ir(OEP)H] in
Saucrstoff-gesdttigter Losung. 0.8 0.6 0.4 0.2 0
A: Scheibenstrom, B: Ring-
strom. Die Spannung ist rela- B
tiv zur Normalwasserstoff-

elektrode angegeben.

120 KA

die reine Vierelektronenreduktion wird der [Ir(OEP)]-Katalysa-
tor bei Potentialen unter (.2 V gegen NHE nahezu inaktiv.

Ein anderer wichuiger, aber wenig verstandener Aspekt der
elektrokatalytischen Sauerstoffreduktion ist die offensichtliche
Notwendigkeit, den Katalysator auf EPG-Elektroden zu adsor-
bieren. Versuche, diese Katalysatoren unter Aufrechterhaltung
ihrer Vierelektronenaktivitidt an andere Elektroden zu binden,
waren erfolglos. So mifllangen Experimente, in denen diese Ka-
talysatoren in Losung vorlagen oder an saure Polymere (Naf-
ion)in der Ndhe von Nicht-Graphitelektroden gebunden warcn.
Auch wenn die Griinde fiir dieses Verhalten unklar sind, kann
man iiber mégliche Ursachen spekulieren. Es ist wahrscheinlich,
daB die Zwischenstufen der Vierelektronenreduktion von O,
hydrolyseempfindlich sind. Wenn also nicht schnell genug Elek-
tronen an diese Systeme abgegcben werden, tritt das Zwischen-
produkt H,0, in die Losung aus. Auf der Oberfliche der EPG-
Elektrode!”® befinden sich moglicherweise Gruppierungen, die
den Elektronentransfer zu den Cobaltzentren oder zum Cobalt-
Sauerstoff-Komplex erleichtern. Eine andere denkbare Erklarung
wiire eine Art spezieller zusitzlicher Bindung (axialer Koordina-
tion) an die EPG-Elektrodenoberfliche, moglicherweise zwischen
einer Chinon- oder Phenolfunktion und dem Metallzentrum.
Die Wechselwirkung zwischen einer EPG-Elektrode und diesen
Katalysatoren ist sehr stark; es scheint, als ob die Komplexe in
dichten Clustern gebunden sind!'8!, Schwiicher gebundene Ka-
talysatorschichten sind nicht in der Lage, die Vierelektronenre-
duktion von Sauerstoff zu katalysieren.

Es gibt méglicherweise eine Ausnahme von diesem Phino-
men der Elektrodenassoziation. Anson et al. haben entdeckt,
dafl das monomere Cobalt(tetrakis(4-pyridyl)porphyrin) mit
vier [Ru(NH,);]**-Gruppen an der Peripherie des Porphyrin-
rings die Vierelektronenreduktion von Sauerstoff katalysiert,
wenn es in eine Nafionschicht nichst der EPG-Elektrodenober-
flache eingebaut wird!””). Angesichts der starken Adsorption
von Porphyrinen an Graphit kdnnten einige oder alle dieser in
Nafion beobachteten Katalysen auf oberflichengebundene Por-
phyrine zuriickzufithren sein. Folgeuntersuchungen mit analo-
gen Cobaltporphyrinen, die ein bis vier periphere Ruthenium-
zentren besallen und direkt auf die EPG-Elektrode adsorbiert
wurden, zeigten, dall fiir die Vierelektronenreduktion von
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Sauerstoff drei oder mehr Rutheniumzentren erforderlich
sind 164+ 781,

Das Potential fiir die Vierelektronenreduktion ist bei den Ru-
thenium enthaltenden Cobaltporphyrinen viel niedriger als bei
den besten Bis(cobalt)-Katalysatoren. AuBerdem wird immer
ein Anteil von etwa 15 % an Zweielektronenreduktion beobach-
tet. Dariiber hinaus hingt die Aktivitit des Katalysators stark
von der Methode ab, nach der die Elektrodenoberfliche herge-
stellt wurde. Obwohl der Mechanismus dieser Katalyse nicht
bekannt ist, lassen die Ergebnisse vermuten, daB die Ruthe-
niumzentren vollstindig zu Ru" reduziert werden und anschlie-
Bend gemeinsam mit der EPG-Elektrode alle vier Elektronen an
die Co-0,-Einheit abgeben. Damit besteht eine Ahnlichkeit mit
der Cytochrom-c-Oxidase, bei der auch zunéchst alle vier Elek-
tronen bereit stehen milssen, bevor die Vierelektronenreduktion
des Sauerstoffs erfolgt. Die Geschwindigkeiten dieser intra-
molekularen Elektronentransfers sind offensichtlich grof3 ge-
nug, um die Vierelektronenreduktion zu erméglichen.

Cofaciale Metallodiporphyrine interessieren auch als einfache
funktionale Analoga von Mangankatalase (Pseudokatalase)!®!,
Da man annimmt, daB das aktive Zentrum der Pseudokatalase
aus zweil riumlich nah beieinanderliegenden Manganatomen be-
steht, haben Naruta et al.”® ein cofaciales Bis(mangan)dipor-
phyrin, [Mn,(DPB)], eingesetzt, um die Disproportionierung von
H,0, zu Sauerstoff und Wasser zu erzielen. In diesem Fall scheint
es, daB das cofaciale Diporphyrin ein aktives Reaktionszentrum
bildet, das aus zwei Metallzentren besteht, aber dennoch keine
storende Nebenreaktion zulaBt (p-Oxokomplexbildung).

Die Sauerstoffreduktion mit Mono- und cofacialen Diporphy-
rinen wird immer noch mit Interesse verfolgt. Zusitzlich zu den
Versuchen, neue und noch effizientere Katalysatoren zu entwik-
keln, besteht ein erhebliches Interesse daran aufzukliren, welche
Rolle die EPG-Elektrode bei diesen Elektroreduktionen spielt.
Es wird zur Zeit daran gearbeitet, cofaciale Diporphyrine an
Elektrodenoberflichen zu binden, die spektroskopischen Un-
tersuchungen der katalytischen Spezies in situ besser zugédnglich
sind. Durch kovalente Bindung der Katalysatoren an solche Elek-
troden sollte sich das Auswaschen des Katalysators von der
Elektrodenoberfliche verringern lassen. Die grofite Herausforde-
rung ist das Durchbrechen der 0.7V-Barriere mit neuen Hetero-
dimetallsystemen oder peripher substituierten cofacialen Dipor-
phyrinen. Elektronegative Gruppen als periphere Substituenten
konnten auBerdem den Porphyrinliganden vor einer Zerstérung
durch das Nebenprodukt H,O, schiitzen.

6. Die Reduktion von Protonen
und die Oxidation von Wasserstoff

6.1. Grundlagen

Die Entdeckung molekularer Elektrodenkatalysatoren fiir die
Wasserstoffelektrodenreaktion und das Bemithen, sie zu verste-
hen, beschiftigen Chemiker schon ein ganzes Jahrhundert. In der
Natur gibt es leistungsfihige Katalysatoren fiir diese reversible
Zweielektroneniibertragung, die Hydrogenasen, deren Wirkme-
chanismus bis heute noch nicht verstanden ist.

An einigen Metalloberflichen verlduft die Wasserstoffelektro-
denreaktion vollstindig reversibel, d. h. sie findet beim thermo-
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dynamischen Potential statt, dessen Wert fiir einen bestimmten
pH-Wert der Losung mit der fiir diese Reaktion spezifischen
Nernstschen Gleichung bestimmt werden kann:

2H" +2e” &= H,
Ey, =000V —0.059 VxpH

An vielen anderen Metalloberflichen tritt jedoch eine Uber-
spannung auf, wenn man Protonen reduzieren oder Wasserstoff
oxidieren will. Wie bereits in Abschnitt 2 dargelegt, entsteht diese
Uberspannung, weil die Reduktion eines einzelnen Protons
durch ein Elektron, die zur Bildung eines instabilen Wasserstoft-
atoms fiihrt |Gl (a)], bei —2.10 V gegen NHE stattfindet!* ),

H* +e - H (a)

Die Reaktionswege fiir die Oxidation von H, enthalten eben-
falls extrem ungiinstige Schritte: Wenn der erste Schritt eine
Oxidation ist, so ist es die Oxidation von H, zu H; , und wenn
der erste Schritt eine Deprotonierung ist, so ist es die Deproto-
nierung von H, zu H™. Durch ein Herabsetzen dieser hohen
Energiebarrieren kénnen einige Metalloberflichen die Wasser-
stoffelektrodenreaktion katalysieren. Vermutlich nutzen Hydro-
genasen das im aktiven Zentrum vorhandene Eisen- oder Nik-
kelatom, um Zwischenstufen hoher Energie zu stabilisieren oder
das Substrat zu destabilisieren. Eines der langfristigen Ziele auf
dem Gebiet der Wasserstoffelektrodenreaktion ist die Synthese
von Dimetallkomplexen, die dieselbe katalytische Aktivitdt auf-
weisen wie Metalloberflichen und Hydrogenasen.

6.2. Katalysatoren fiir die Reduktion von Protonen

Spiro et al.”*° und Espenson et al.[®!! haben unabhiingig von-
einander Co'-Komplexe entwickelt, die katalytisch molekularen
Wasserstoff bei relativ niedrigen Uberspannungen freisetzen. Es
stellte sich heraus, daf} die H,-Bildung in beiden Systemen zum
Teil unter Beteiligung zweier Metallzentren ablduft, indem zwei
Cobalthydrideinheiten ein Molekiil Wasserstoff eliminieren. Um
die Wasserstoffeliminierung aus zwei Metallhydrideinheiten zu
vereinfachen, haben Bitterwolf et al.[®%) und Mueller-Wester-
hoff et al.1¥3 verbriickte Bis(metallocene) synthetisiert, in denen
die beiden Metallhydrideinheiten in enger Nachbarschaft zuein-
ander angeordnet sind. Diese Systeme katalysieren ebenfalls die
Reduktion von Protonen zu Wasserstoff, vermutlich {iber eine
Eliminierung des Wasserstoffs aus den beiden verkntipften Me-
tallhydrideinheiten. Unsere eigenen Arbeiten haben gezeigt, daB
Ruthenium(in)- und Osmium(un)-(octaethylporphyrin)hydride
ebenfalls Wasserstoff nach einem analogen Mechanismus elimi-
nieren!®* (Schema 13). Diese Ergebnisse gaben AnlaB zu der
Vermutung, dal cofaciale Metallodiporphyrine effiziente Elek-
trokatalysatoren fiir die Reduktion von Protonen sein konnten.

Das Problem war die Synthese eines cofacialen Metallodipor-
phyrins, dessen nach auBen liegende Koordinationsstellen durch
axiale Liganden blockiert sind, so daf3 die beiden Protonen nur
in der Molekiiltasche mit den Metallzentren reagieren kdnnen.
Die auf diese Weise gebildeten Metallhydride hitten dann die
ideale Geometrie, um Wasserstoff zu eliminieren. Der gewiinschte
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Schema 13. Schematische Beschreibung der reduktiven Eliminierung von Wasser-
stoff aus [Ru(OEP)(thf)H].

— +
2e 2H

P [<:§> <
t —Hp |

Schema 14. Katalysecyclus der Protonenreduktion mit cofacialen Metallodiphor-
phyrinen als Katalysatoren.

Katalysecyclus ist in Schema 14 wiedergegeben. Die in Sche-
ma 15 gezeigten Katalysatoren wurden durch Alkylierung von
[Ru,(DPB)] und [Os,(DPB)] erhalten. Diese Komplexe erwiesen
sich als mittelmiBige Katalysatoren (zwei bis drei Umsétze in
20 min) fiir die Reduktion von Protonen an Quecksilberelektro-

den in THF33),
_2Ag[BFy —‘ _2RMgBr
CeHs Et20

M=Ru, Os - o — o
R=-Cy, {_¥ cHy, —Q -
CFy

Schema 15. Synthese von Katalysatoren fiir die Protonenreduktion.

R

<>

Variiert man das zentrale Metallatom und die axialen Liganden
(Schema 15), so dndert sich das Reduktionspotential um etwa
600 mV (Tabelle 3). Komplexe mit positiverem Reduktionspo-
tential haben vielleicht auch niedrigere Uberspannungen fiir die
Protonenreduktion. Leider werden aber die reduzierten Formen
dieser Katalysatoren weniger basisch, wenn ihr Reduktionspo-
tential positiver wird. Das bedeutet, daB bei Verbindungen mit
positiverem Reduktionspotential stirkere Sduren bendtigt wer-
den, damit die in Schema 14 dargestellte Katalyse ablduft. Die
Anderung der Basizitit mit dem Reduktionspotential entspricht
dem, was nach der Nernstschen Gleichung zu erwarten ist. Folg-
lich sind zwar cofaciale Metallodiporphyrine fiir die Katalyse der
Protonenreduktion synthetisiert worden, doch ist es nicht gelun-
gen, die Uberspannung durch Anderung des Reduktionspoten-
tials nahe verwandter Katalysatoren signifikant zu veréindern.
Ein weiterer Nachteil dieser Katalysatoren ist eine lang-
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Tabelle 3. Reduktionspotentiale der Diporphyrinkomplexe [M,R,(DPB)] aus
Schema 15.

M R exp. Ey, [V [a] ber. E,, [V][b]

(@)  ((n)/an(ny Qoo () o))/ (o)

Ru 3,5-(CF,),C.H, —0.94 ~1.38 —0.39 —0.83
Ru 4-CH,C,H,  -126 —1.45 —0.71 —0.90
Ru CH, ~1.38 —1.72 —0.83 —1.17
Os 3,5-(CF,),CeH, —1.18 ~1.58 —0.63 —1.03
Os 4-CH,C,H, 147 —1.69 092 —1.14
Os CH, —1.55 197 ~1.00 —1.42

[a] Auf FeCp{/FeCp, bezogen. Die Cyclovoltammogramme der Komplexe wur-
den in frisch destilliertem THF, das 0.2 M an Tetra-n-butylammoniumhexafluoro-
phosphat war, aufgenommen. Dic Daten wurden bei einer Scangeschwindigkeit von
100 mVs™* erhalten. [b] Auf NHE als BezugsgroBe umgerechnet mit FeCp;/
FeCp, = 0.31 V gegen SCE; SCE = +0.24 V gegen NHE.

same Reaktionskinetik. Offensichtlich erfolgt eine kompetitive
Hemmung des Reaktionszentrums durch Koordination von L6-
sungsmittelmolekiilen an die Metallzentren!®>!,

6.3. Die Wasserstoffoxidation

An Metalloberflidchen wie Platin wird molekularer Wasserstoff
bei seinem thermodynamischen Potential oxidiert. Unseres Wis-
sens gab es jedoch bisher keine molekularen Katalysatoren fiir
die Wasserstoffoxidation. Monomeres [Ru(OEP)(thf),] kann
molekularen Wasserstoff binden, der dann leicht deprotoniert
wird. Das dabei entstehende Hydrid kann NAD*-Analoga redu-
zieren und ist in ¢in H,0/D,0-Austauschschema einbezogen
worden™®l. Diese Reaktivitit dihnelt der Reaktivitdt von Hy-
drogenasen und 18t vermuten, daB cofaciale Metallodiporphy-
rine brauchbare Katalysatoren fiir die Wasserstoffoxidation
sein konnten.

Wir sind dieses Problem angegangen!®”!, indem wir versuchten,
in Gegenwart von 1 atm Wasserstoff sperrige axiale Liganden an
die aullenliegenden Bindungsstellen eines [Ru,(DPB)]-Komplexes
zu binden, so da} Wasserstoff nur in der Tasche des Bis(ruthe-
nium)-Komplexes gebunden werden kann. [Ru,(DPB)] wurde in
Gegenwart von 1 atm Wasserstoff mit zwei Aquivalenten des
sperrigen Imidazols 1-tert-Butyl-5-phenyl-imidazol, *Im, versetzt,
und es bildete sich quantitativ [Ru,(DPB)(*Im),(H,)] {Sche-
ma 16). Der Wasserstoff wird in molekularer Form gebunden,

*Im

R R
+ 2*Im ____>CHé H,

Ri M Lm>
*Im

Schema 16. Synthese des verbriickten Wasscrstoffkomplexes
[Ru,(DPB)(*1m),(H.)].

und die H-H-Achse ist — wie die Dipol-Dipol-Kopplungskon-
stante eines 620 MHz-'H-NMR-Spektrums zeigte'##! — parallel
zu den Porphyrinebenen ausgerichtet. Wir hofften, dafB} dieser
Wasserstoffkomplex auf einfache Weise deprotoniert werden
koénnte und daB das entstehende Anion anschlieend oxidiert
wiirde. Leider gelang selbst mit sehr starken Basen wie NaH

1633



AUFSATZE

J. P. Collman et al.

keine Deprotonierung des Komplexes. Er erwies sich auch auf
ciner EPG-Elektrode adsorbiert als ungeeignet fiir die Katalyse
der Wasserstoffoxidation oder der Protonenreduktion.

Der frithe Erfolg mit dem [Ru(OEP)(thf),]-Monomer!®¢]
legte die Vermutung nahe, dal} dieser Komplex ein geeigneter
Katalysator fiir die Wasserstoffelektrodenreaktion sein konnte.
Wenn man [Ru(OEP)(thf),] auf einer EPG-Elektode adsorbiert,
so laBt sich eine geringe Wasserstoffoxidationsaktivitit mit
einer Uberspannung von 0.15 V nachweisen. Weitere Experi-
mente zeigten, dall die aktive Form dcs Katalysators das
»cofaciale Dimer* [Ru(OEP)], ist, das durch Dimerisierung von
zweil Molekiilen [Ru(OEP)(thf),] unter Ausbildung einer Ru-
Ru-Doppelbindung entsteht. Eine solche Dimerisierung ist auch
in Losung beobachtet worden (Schema 17)8°1, Der an einer

| +4 THF
| CGHG Rll

Schema 17. Die Dimerisierungsreaktion von [Ru(OEP)(th{),].

EPG-Elektrode adsorbierte [Ru(OEP)],-Komplex ist an der ro-
tierenden Scheibenelektrode in einer basischen waBrigen Losung
untersucht worden, die entweder mit Wasserstoff oder mit
Argon gesittigt war (Abb. 5). Man beachte die signifikante

Oxidationswelle  bei

a) — der mit Wasserstoff
- gesdttigten  Losung
:[‘IOOF.A (Abb. 5b), die bei
b) der mit Argon gesit-

tigten fehlt (Abb. 5a).
Die katalytische Welle
fehlte auch, wenn kein
Katalysator auf der

I 1 I L 1 1
-08 068 -04 02 0.0 02

EN] —»

Abb. 5. RDE-Voltammogramme einer mit

[Ru(OEP)], modifizierten =~ EPG-Elektrode Elektrodenoberfliche
in einer basischen, wiilBrigen Losung (pH = . [88]
13). Scangeschwindigkeit: 5mVs™!, o= adsorbiert war ™.
100 Umin~%, a) Argon-gesittigte Losung, Eigenartigerweise

b) Wasserstoff-gesittigte Losung. fehlt bei den unter

Wasserstoff bei klei-
ner Scangeschwindigkeit durchgefithrten RDE-Experimenten ein
stationdrer StromfluB, d.h. die Strom/Spannungs-Kurve zeigt
einen Peak und kein Plateau. (Man beachte die Ahnlichkeit dieser
Verhaltensweise mit der bereits beschriebenen Verhaltensweise
bei der Sauerstoffoxidation, Abschnitte 5.2 und 5.3.) Der Riick-
gang des Oxidationsstroms nach dem Plateau weist darauf hin,
daB die Wasserstoffoxidation bei stiarker positiven Potentialen
schlechter abliuft. Dieses Phinomen ist strenggenommen eine
Inaktivierung und nicht eine Zerstorung des Katalysators, denn
bei nachfolgenden Scans erhilt man einen identischen Kurven-
verlauf. Der Riickgang des Oxidationsstroms bei positiveren
Potentialen an der Elektrode deutet darauf hin, daB die Bindung
von Wasserstoff nur innerhalb eines bestimmten Potentialbe-
reichs erfolgt. Moglicherweise liegt der Katalysator bei positive-
ren Potentialen in einer oxidierten Form vor, die den Wasser-
stoff nicht binden kann!®8],

Der Wasserstoffoxidationsstrom ist pH-abhingig. (Dies #h-
nelt wiederum der Situation bei der Diporphyrin-katalysierten
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Sauerstoffreduktion; siehe Abschnitt 5.) Experimente, die in ei-
nem pH-Bereich von 10—13 unter sonst identischen Bedingun-
gen durchgefiithrt wurden, zeigten, dal} die Oxidationswelle mit
abnehmendem pH-Wert zu positiverem Potential verschoben
wird und die Intensitit des Oxidationsstroms abnimmt, bis — bei
einem pH-Wert von 10 — nahezu kein Oxidationsstrom mehr zu
erkennen ist. Vermutlich kann der gebundene Wasserstoff nicht
mehr deprotoniert werden, wenn der pH-Wert der Losung unter
10 sinkt. Der Oxidationsstrom nimmt auch ab, wenn der pH-
Wert der Losung von 13 auf 14 steigt. Weiterhin wird der Oxida-
tionsstrom unterdriickt, wenn man Losungen bei pH 13 einmo-
lar an KBr macht oder ihnen einen Tropfen Pyridin (<0.1%
v/v) zusetzt. Diese Versuche belegen, dall andere Liganden wie
OH™, Br™ und Pyridin mit Wasserstoff um die Bindungsstelle
konkurrieren!®8],

Obwohl der Mechanismus dieser Wasserstoffoxidation noch
weitgehend unbekannt ist, lassen die obigen Experimente ver-
muten, dafi die Bindung des Wasserstoffs an das Metall und die
Deprotonierung wichtige Reaktionsschritte sind, die allerdings
gegenldufig beeinflubt werden. Die Bindung des Wasserstoffs
erfordert eine hohe Elektronendichte am Metall, damit die an-
tibindenden Orbitale des Wasserstoffs besetzt werden. Dies macht
den gebundenen Wasserstoff aber weniger sauer. Eine zu geringe
Elektronenabgabe des Metalls an den Wasserstoff wiederum
macht den Wasserstoffkomplex zu kurzlebig fiir eine Deproto-
nierung. Der zu hohe Hydridcharakter des gebundenen Wasser-
stoffs ist die Ursache dafiir, daB [Ru,(DPB)(*Tm),(H )] kataly-
tisch nicht aktiv ist. Dieses Dilemma demonstriert die Gratwan-
derung, auf der man sich bei der Entwicklung derartiger Elek-
trokatalysatoren bewegt.

7. Die Umwandlung von molekularem Stickstoff und
Stickstofthydriden ineinander

7.1. Grundlagen

Molekularer Stickstoff ist vielleicht das Substrat, dessen elek-
trokatalytische Reduktion die gréBte Herausforderung darstellt.
Um die erste n-Bindung der N-N-Dreifachbindung aufzubre-
chen, werden 130 kcalmol ™! benétigt, und das erste Ionisa-
tionspotential des N,-Molekiils (15.6eV) dhnelt dem von
Argon!®®, In Schema 18 sind einige Mehrelektronen-Reak-
tionswege wiedergegeben, iiber die Stickstoff und Ammoniak
miteinander verkniipft sind. Obwohl die ersten Elektronen-
transfers schwierig sind, ist die Thermodynamik der gesamten
Vier- oder Sechselektronenreduktionen exergon. Wie im Fall der

N;H,

11V +0.96V

@) @)
0.275V
N, X 2NH
©)
H{.64V | @)
023V +1.275V

“@ 2)

N2H5+

Schema 18. Die Reduktion von Stickstoff zu Ammoniak.
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Sauerstoffreduktion (Abschnitt 5.1) liegt der Schliissel fiir ein
erfolgreiches Katalysatordesign darin, Ein- oder Zweielektro-
nentransfers zu vermeiden.

Bereits 1977 schlugen wir vor, cofaciale Metallodiporphyrine
auch fur die Elektroreduktion von molekularem Stickstoff ein-
zusetzen'?*1 doch der Fortschritt war hier sehr viel langsamer
als bei der Entwicklung der Vierelektronenkatalysatoren fur die
Sauerstoffreduktion. Obwohl wir uns zu Anfang fiir frithe Uber-
gangsmetalle und fiir bestimmte Heterodimetallkomplexe cofa-
cialer Diporphyrine interessierten!®!, war unser erstes Zielmo-
lekiil wegen der bekannten N,-Koordination an Rutheniumpor-
phyrine®?! eine Bis(ruthenium)-Verbindung. Die begrenzte Re-
aktivitit der bekannten Komplexe mit N,-Briicke!®*! lieB ver-
muten, daB ein Bis(ruthenium)diporphyrin als Elektrokatalysa-
tor nicht besonders geeignet wire. Doch wir hofften, durch die
Untersuchung der Bis(ruthenium)-Stickstoff-Komplexe und ih-
rer Hydridanaloga mehr dariiber zu erfahren, welche Faktoren
fur die Entwicklung besserer Katalysatoren von Bedeutung
sind. Auch wenn das eigentliche Ziel, die Elektroreduktion von
Stickstoff zu Hydrazin (Vierelektronenreduktion) oder zu Am-
moniak (Sechselektronenreduktion), bisher noch nicht erreicht
worden ist, so flieBen die Erkenntnisse aus diesen Losungsstu-
dien doch in die weiteren Versuche ein, einen geeigneten Reduk-
tionskatalysator zu entwickeln.

7.2. Stabile Stickstoff- und Stickstoffhydridkomplexe

Der erste Schritt auf dem Weg zu Katalysatoren fiir die Elek-
troreduktion von Stickstoff war die Suche nach einem cofacialen
Bis(ruthenium)diporphyrin, das eine ausreichende Stickstoffaf-
finitét besitzt und Stickstoff zwischer den beiden Metallatomen
bindet. Zunichst wurden Bis(ruthenium)-Komplexe von FTF4,
DPB und DPA mit freien innenliegenden Koordinationsstellen

und Triphenylphosphanliganden an den auBenliegenden Koor-
dinationsstellen synthetisiert!®!!. Obwohl diese Komplexe Hy-
drazin in ihrer Tasche binden, besitzen sie keine Affinitat zu
Stickstoff. Nach einigem Experimentieren fanden wir heraus,
daB} die Verwendung eines Stickstoff enthaltenden Liganden,
1-tert-Butyl-5-phenylimidazol, einen doppelt fiinffach koordi-
nierten Komplex mit nachweisbarer Stickstoffaffinitit lieferte®4
(siche Schema19). Dieser N,-Komplex, [(u-N,)Ru,(DPB)-
(Tm*),], ist in der Tat wesentlich stabiler als die entsprechenden
Ruthenium-Monoporphyrin-N,-Komplexe (moglicherweise we-
gen des Chelateffekts der beiden Metallzentren)™ 1. Dieser Stick-
stoffkomplex ist vollstindig charakterisiert worden!*" und
scheint die Eigenschaften eines linearen, verbriickten Ruthe-
niumkomplexes wie [{Ru(NH,);},N,] zu haben!®*. DaB das
DPB-System diese Geometrie annehmen kann, war aufgrund
seiner GrofBe nicht zu erwarten (siche Abschnitt 3.3.4). Die Por-
phyrinringe miissen entweder eine beachtliche Flexibilitédt besit-
zen, und/oder die Metallzentren miissen aus der Ebene der Por-
phyrinringe heraustreten. Wegen der N,-Briickenfunktion ist
nicht zu erwarten, dal} dieser Stickstoffkomplex einfach proto-
niert werden kann'”. Es sind in der Tat sehr starke Sduren
notwendig, um die Protonierung dieses Komplexes zu erreichen
{siche Abschnitt 7.4).

In der Hoffnung, mehr iiber die Anforderungen an einen ge-
eigneten Katalysator fiir die Stickstoffreduktion zu erfahren,
haben wir plausible Zweielektronen/Zweiprotonen-Zwischenpro-
dukte, die wihrend der Mehrelektronenreduktion auftreten
konnten (Diazen-, Hydrazin- und Bis(ammin)-Komplexe), syn-
thetisiert und charakterisiert'”*!. Die dabei verwendeten Synthe-
sewege sind in Schema 19 wiedergegeben. Die Entwicklung von
Reaktionen zu oxidativen Umwandlungen zwischen diesen Spe-
zies war mit einer detaillierten Untersuchung dieser Oxidations-
reaktionen verbunden, um zu ermitteln, ob deren Ablauf Er-
kenntnisse im Hinblick auf katalytische Umwandlungen zwi-
schen Stickstoff und Ammoniak liefern konnte.

*Im
s> 2ot ase> -
|| | o™ L N
Na, CgDg 2 Cellg
Oas ™™ Odo
A B *Im
t- BuOOH PhCH;
CeHe 1) [FeCp,1PF§
CH,Cl,
2) NaOCH3
1) [FeCp2IPFg
CH,Ch
2) NaOCHj3

W
fofs

Schema 19. Reaktionen im System von Stickstoff- und Stickstofthydridkomplexen von [Ru,(DPB)]. A: Dimer mit Metall-Metall-Bindung, [Ru,(DPB)]. B: Stickstoff-
komplex, [(u-Ny)Ru,(DPB)(*Im),], C: Bis(tammin)-Komplex, [(NH.),Ru,(DPB)(*Im),], D: Diazenkomplex, [(x-N,H,)Ru,(DPB)(*Im),], E: Hydrazinkomplex,

[(-N,H,)Ru,(DPB)(*Im),].
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7.3. Oxidative Umwandlungen und die Ammoniakoxidation

Bei der Oxidation des Bis(ammin)-Komplexes C mit terz-Bu-
tylhydroperoxid entstand nicht nur der Hydrazinkomplex E,
sondern auch die Diazen- und Stickstoftkomplexe D bzw. B.
Weitere elektrochemische und chemische Oxidationsmethoden,
die entweder Atomtransferreagentien wie rert-Butylhydroperoxid
oder eine Kombination aus einem Outer-sphere-Oxidationsre-
agens (Ferricenium) und einer Base verwendeten, wurden einge-
setzt, um die Redox- und Sdure/Base-Chemie eines jeden dieser
Zweielektronen/Zweiprotonen-Schritte besser verstehen zu ler-
nen. Alle diese Zwischenprodukte sind mittlerweile durch Oxi-
dations-, Deprotonierungs- und Ligandenaustauschreaktionen
miteinander verkniipft worden, so dal man einen Cyclus fiir die
Ammoniakoxidation erstellen kann (Schema 20) und damit auch
Einblicke in den umgekehrten ProzeB, die N,-Reduktion ge-
winnt.

[Ru[H(NH3)(NH3)RuIH]2+ »
2e ~
~
/ THONG
[Rul'(NH;)(NH;)Rull]0
2H* N,

2NH,
2NH,*

[Rull(NN)Ru1[)0

4
=] e
[RullN=NH)RuJ¥ >

-2e

[Rull(HN=NH)Rull]0

Schema 20. Oxidations- (und Reduktions-)katalysecyclus fiir NH,/N,. Die durchgezogenen Pfeile

reprasentieren Reaktionsschritte, die bereits durchgefiihrt werden konnten.

Das Redoxpotential und der fiir eine Deprotonierung erforder-
liche Grenz-pK,-Wert der Base sind fiir jeden einzelnen Oxida-
tionsschritt ermittelt worden!®l. Da der Bis(ammin)-Komplex
C und der Hydrazinkomplex E im untersuchten pH-Bereich
nicht vor der Oxidation deprotoniert werden konnten'>, ist
hier die Reihenfolge, in der die Abgabe von Elektronen und Pro-
tonen ablduft, bekannt. Es scheint, daBl im betrachteten pH-Be-
reich (pH <16) bei allen Reaktionsschritten immer zuerst die
Oxidation und anschlielend erst die Deprotonierung erfolgt. Die
Grenzwerte fiir das Potential und den pH-Wert in diesem Am-
moniakoxidationscyclus werden durch die schwierigsten Oxida-
tions- bzw. Deprotonierungsschritte festgelegt (+0.71 V gegen
NHE fiir die zweite Oxidation des Diazenkomplexes und
pK, =16 fiir die Deprotonierung des dikationischen Bis(am-
min)-Komplexes); d.h. damit der Cyclus ablaufen kann, muf}
ein Potential von > +0.71 V angelegt werden, und der pH-Wert
der Losung mufl > 16 sein.

Ein Schliisselschritt, der nicht iiber den pH-Wert oder das Elek-
trodenpotential gesteuert werden kann, ist die Bildung der N-N-
Bindung ([Ru™(NH,)(NH;)Ru™]*" =[Ru'"(NH,-NH,)Ru"]).
Dieser thermisch kontrollierte Reaktionsschritt lduft wihrend
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der Oxidation schnell ab. Die Umkehrung dieses Reaktions-
schritts, die endotherme N-N-Bindungsspaltung, verhindert aber
wahrscheinlich denkbare Reduktionscyclen.

Eine mogliche kinetische Einschrinkung fiir den Oxidations-
cyclus ist das Verdrangen des Produkts (Stickstoff) durch das
Edukt (Ammoniak). Im neutralen Ru"Ru"-Komplex wird der
Stickstoffligand nur sehr langsam gegen Ammoniak ausge-
tauscht, unter den fiir die Katalyse der Ammoniakoxidation
erforderlichen Reaktionsbedingungen sollte der Komplex jedoch
in der Ru'/Ru™-Form vorliegen, aus der der Stickstoffligand
sehr viel einfacher verdringt wird®3.

Versuche, die katalytische Ammoniakoxidation durch Adsorp-
tion des Stickstoffkomplexes auf EPG-Elektroden zu verfolgen,
waren ohne Erfolg, da die nicht modifizierte EPG-Elektrode
selbst schon ein brauchbarer Oxidationskatalysator ist. Kiinf-
tige Forschungsarbeiten sind darauf gerichtet, diese Katalysato-
ren an weniger aktive Flektrodenmaterialien zu binden.

7.4. Uberlegungen zu einem Katalysator
fiir die Stickstoffreduktion

Unser urspriingliches Ziel war die Entwicklung
von Katalysatoren fiir die Stickstoffreduktion.
Auf der Grundlage der in Abschnitt 7.3 beschrie-
benen Oxidationschemie koénnen wir die Anforde-
rungen an einen derartigen Katalysator definieren.
Betrachtet man die Umkehrung jedes einzelnen
Oxidationsschritts unter Beriicksichtigung der mi-
kroskopischen Reversibilitdt, so 148t sich voraus-
sagen, daB} bei den Reduktionen zunichst Proto-
nen und erst dann Elektronen addiert werden. Es
konnen auch die Grenzreaktionsbedingungen
fir die Stickstoffreduktion bestimmt werden
(= 0.22 V gegen NHE, um das Monokation des
Diazenkomplexes zu reduzieren, und eine Sdure,
die stirker ist als Trifluoressigsdure, um den N,-
Liganden zu protonieren). Wegen der offenbar
notwendigen thermischen N-N-Bindungsspaltung (siche Ab-
schnitt 7.3)1°31ist es unwahrscheinlich, daB irgendein auf diesem
System basierender Katalysator Stickstoff weiter als bis zum
Hydrazinzwischenprodukt reduzieren kann!®*},

Um einen Katalysator, der Stickstoff zu Ammoniak reduzieren
kann, zu entwickeln, muB mdglicherweise zuerst ein anderer Re-
aktionsweg gefunden werden. Insbesondere sind vielleicht Metal-
le mit geringerer d-Elektronenzahl, die die Bildung von Metall-
nitriden begiinstigen, erforderlich. Wir untersuchen zur Zeit cofa-
ciale Diporphyrine mit (Tbergangsmetallen, die in Nitrogenasen
gefunden worden sind, z.B. Molybdan, Vanadium und Eisen.

8. Zusammenfassung und Ausblick

Aus den Untersuchungen mit cofacialen Diporphyrinen als
Katalysatoren fiir Mehrelektronen-Redoxreaktionen kdnnen ei-
nige allgemeine Prinzipien fiir das Katalysatordesign abgeleitet
werden. Die synthetisierten cofacialen Diporphyrine liefern ein
leistungsfihiges Geriist fiir den Aufbau von strukturell fixierten
Dimetallreaktionszentren. Die katalytischen Mehrelektronen-
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transfers konnen in einzelne Schritte zerlegt werden, die in vielen
Fillen unabhiingig voneinander untersucht werden kénnen. Dar-
iiber hinaus kann wegen der mikroskopischen Reversibilitit auch
der umgekehrte katalytische ProzeB analysiert werden, um FEin-
blicke in den VorwirtsprozeB zu gewinnen.

Es besteht ein enger Zusammenhang zwischen der Koordina-
tion und der Reaktivitit eines Substrats. Die chemischen Eigen-
schaften des Katalysator/Substrat-Komplexes sind deshalb mog-
licherweise von groBerer -Bedeutung als die Affinitit des
Katalysators zum Substrat. Beispielsweise fiihrt die Koordination
von O, sofort zu einem teilweise reduzierten Substrat (O;).
Umgekehrt macht die Koordination von H, dieses stirker sauer,
wodurch die Deprotonierung und die anschlieBende Oxidation
erleichtert werden. Die Koordination von N, durch bestimmte
Metallkomplexe erhoht dessen Basizitdt, wodurch es einfacher
protoniert und nachfolgend reduziert werden kann.

Die elektrochemischen Grenzen eines Reaktionsweges ergeben
sich aus den hochsten Oxidations- oder Reduktionspotentialen,
die fur die katalytische Oxidation bzw. Reduktion erforderlich
sind. So muf} das Potential fir die katalytische Reduktion von
Sauerstoff negativer sein als das hochste Reduktionspotential
der Einzelschritte. Legt man jedoch ein zu negatives Elektroden-
potential an, so dndert sich der Oxidationszustand des Kataly-
sators, und die Katalysatoraktivitit kann sich verringern. Ahn-
liche Potentialabhingigkeiten gelten auch fiir die Wasserstoff-
oxidation und die Stickstoffreduktion. Diese molekularen Kata-
lysatoren entfalten also ihre Aktivitdt nur in einem definierten
Potentialbereich.

Aus der Bronstedt-Aciditit der Zwischenstufen lassen sich Vor-
aussagen iiber die Grenzen des pH-Bereichs treffen. Hierfiir ist
die Wasserstoffoxidation ein gutes Beispiel. Bei dieser Oxidation
muB der gebundene Wasserstoff deprotoniert werden, was be-
deutet, daB der pH-Wert der Losung dhnlich oder gréBer als der
pK,-Wert von gebundenem Wasserstoff sein muf. Wiederum wer-
den fiir die Protonenreduktion, die Sauerstoffreduktion und die
Stickstoffreduktion dhnliche Verhaltensweisen beobachtet.

Zusammengefafit fithren diese Beobachtungen zu einem bes-
seren Verstindnis des Grenzpotentials und pH-Bereichs fiir den
gesamten elektrokatalytischen ProzeB. Am Grenzpotential fiir
die Gesamtreaktion kann man erkennen, daf3 die meisten der
Katalysatoren mit einer Uberspannung arbeiten. Diese Tatsache
fiihrt zu einer wichtigen Einschrinkung: Tritt bei einem katalyti-
schen System fiir einen Prozefl eine Uberspannung auf, so ist es
thermodynamisch unmoglich, daf dieser Katalysator — dem Gesetz
der mikroskopischen Reversibilitdt folgend — auch den umgekehrten
Prozef katalysiert, denn dann wiirde er bei einer ,,Unterspan-
nung* arbeiten. Alle hier bespochenen Katalysatoren zeigen ei-
ne Uberspannung, d. h. die meisten erfolgreichen Elektrokataly-
satoren werden eine Reaktion nur in einer Richtung katalysie-
ren, fiir den umgekehrten Reaktionsweg miissen also andere
oder modifizierte Katalysatoren gefunden werden.

Cofaciale Metallodiporphyrine sind als Katalysatoren offen-
sichtlich am leistungsfihigsten, wenn sie fest mit der Elektrode
verbunden sind. Dies 1453t darauf schlieBen, daB ein schneller
Elektronentransfer notwendig ist, damit die gewiinschte elektro-
katalytische Umsetzung schneller stattfindet als unerwiinschte
Nebenreaktionen ohne Elektronentransfer (wie Hydrolyse oder
Dissoziation). In einem Fall zeigte ein Katalysator, der zunéchst
mit allen vier fiir die Reduktion von O, bendtigten Elektronen
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beladen wurde, einen gewissen Anteil an Vierelektronenreak-
tion!’?, Dieses System erinnert an Enzyme wie Cytochrom-c-
Oxidase, die nur dann wirksam sind, wenn alle vier Reduktions-
dquivalente verfiigbar sind.

SchlieBlich muf} das Produkt einer elektrokatalytischen Um-
setzung abspaltbar sein, damit es nicht die Fortsetzung des Ka-
talysecyclus hemmt. So miissen die an Nitrogenasen gebildeten
NH,-Molekiile wieder durch Stickstoff ersetzt werden. Es ist
erwihnenswert, dafl dies in dem von uns untersuchten Bis(ru-
thenium)-System moglich ist.

Das zweite Metallatom (falls es erforderlich ist) kann unter-
schiedliche Aufgaben haben. Entweder sind beide Metallatome
redoxaktiv (wie im Fall des Bis(cobalt)-Katalysators fiir die O,-
Reduktion), oder das zweite Metallatom dient als Lewis-Saure,
die einerseits das Substrat und die Intermediate fiir dic weitere
Reduktion aktiviert und andererseits die Intermediate kinetisch
stabilisiert, um unerwiinschte Nebenreaktionen im Verlauf des
Mehrelektronenprozesses zu vermeiden.

Die Untersuchung dieser Elektrokatalysatoren offenbart Ahn-
lichkeiten zwischen den Metallodiporphyrinkatalysatoren und
den entsprechenden Enzymsystemen, obwohl sie jeweils struk-
turell verschieden sind. Ein Beispiel dafiir ist die Uberspannung
an Cytochrom-c-Oxidase und die an den Vierelektronenkataly-
satoren fur die Sauerstoffreduktion (nach Korrektur fiir die un-
terschiedlichen pH-Werte). Offenbar miissen beide Systeme die-
seibe thermodynamische Barriere unter Beteiligung von gebun-
denem Wasserstoffperoxid tiberwinden. Paraltelen existieren auch
zwischen dem H,-oxidierenden System und Hydrogenasen. Es
konnte gezeigt werden, daB der [Ru(OEP)]-Katalysator Wasser-
stoff fiir eine Deprotonierung aktiviert, die zu einem Hydrid mit
dhnlicher Reaktivitit wie in Hydrogenasen fithrt®®),

Erstaunlicherweise produzieren Nitrogenasen bei der Stick-
stoff-Fixierung H,. Das in Abschnitt 7 beschriebene cofaciale
Bis(ruthenium)diporphyrin, das Stickstoff fest bindet, bildet
auch einen stabilen H,-Komplex, aus dem Wasserstoff durch
StickstofT verdrdngt werden kann. Es ist verlockend anzuneh-
men, daB in Nitrogenasen zuniichst eine H*-Reduktion ablduft
und daB der dabei entstchendc H,-Komplex eine Koordina-
tionsstelle fiir den eintretenden N,-Liganden ,,reserviert™ 111,

Systematische Untersuchungen haben es uns moglich gemacht,
Mehrelektronen-Redoxreaktionen in eine Reihe von Einzel-
schritten zu zerlegen. Viele der Probleme in diesen Einzelschrit-
ten sind noch nicht geldst, aber genauer definiert worden. Nach
Lésungen fiir die Probleme Uberspannung und mangelnde Re-
versibilitit wird immer noch intensiv gesucht. Die Untersuchun-
gen beschriinken sich nicht allein auf die in dieser Ubersicht
beschriebenen Reaktionen, sondern umfassen unter anderem
auch die Methanaktivierung, die Wasseroxidation (2H,0
—4H" + 0,) sowie die CO,- und CO-Reduktion. Die Suche
nach neuen und besseren Katalysatoren wird weiterhin von dem
Wunsch getragen, verstehen zu lernen, wie die natiirlich vor-
kommenden Enzyme derartige komplex scheinende Probleme
relativ einfach zu 16sen vermdogen.

Die in dieser Ubersicht beschriebenen Ergebnisse entstanden in
Sfruchtbarer Zusammenarbeit mit mehreren Arbeitsgruppen. Be-
sonders wichtig war die Zusammenarbeit mit Fred Anson, Carl
Koval, Richard Durand und Nate Lewis vom CalTech, mit Ho-
ward Tennent von Hercules Powder Co, mit Maurice L’Her und
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Yves LeMest von der Université de Bretagne Occidentale in Brest
sowie mit Roger Guilard und Michel Angel Lopez von der Univer-
sité de Bourgogne in Dijon. Fiir die in Standford erhaltenen Ergeb-
nisse gilt unser Dank der Kreativitdt und harten Arbeit einer Reihe
von [ritheren Studenten und Mitarbeitern, die dem Literaturver-
zeichnis zu entnehmen sind. Mit die wichtigsten Beitrdge zu diesen
Projekien leisteten: Carmen Susanna Bencosme, Craig Barnes,
Leng Leng Chng, Peter J. Denisevich, Eric Evitt, Michael Elliot,
Matthew Ennis, Robert Gagne, Yunkyoung Ha, Thomas R. Hal-
bert, Neil Hendricks, Kimoon Kim, Yutaka Konai, Charles Leid-
ner, Matthew Marrocco, Brian Miller, Lisa McElwee White,
Kurt Meier, Bryan D. Miller, Eric Schmittou und Ben Tovrog.
Wir danken Royce Murray ({ University of North Carolina) und
Robert Hembre (University of Nebraska) fiir kritische Anmer-
kungen und Vorschlige sowie Hilary Arnold, Leng Leng Chng,
H. T. Fish und David Tyvoll fiir Korrekturlesen. Diese Arbeit
wurde von der National Science Foundation und den National
Institutes of Health gefirdert.
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