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1. Einführung: Elektrochemie und
supramolekulare Chemie

Es erscheint angebracht, diesen Aufsatz mit der Frage zu
beginnen, warum sich ein Chemiker, der sich mit supramo-
lekularer Chemie beschäftigt, für Elektrochemie interessieren
sollte. Ziel eines elektrochemischen Experiments ist es in der
Regel, Redoxpotentiale zu bestimmen und diese mit den
Moleküleigenschaften in Beziehung zu setzen. In der supra-
molekularen Chemie hat die Elektrochemie jedoch viel mehr
zu bieten:[1] Es lassen sich nicht nur supramolekulare Prozesse
wie die Selbstorganisation an Festkörperelektroden verfol-
gen, sondern durch strukturelle oder elektronische Verän-
derungen ist auch eine Steuerung supramolekularer Prozesse
möglich. Gerade diese Anwendungsmöglichkeiten sind we-
niger bekannt und werden daher oft unterschätzt.

Durch ¾nderungen des Redoxpotentials kann die Bin-
dungsaffinität von Liganden für Gastmoleküle oder -ionen
vergröûert oder verringert werden. Solche Liganden können
daher als effektive Redoxschalter betrachtet werden (siehe
Abschnitt 2). Beispiele dafür sind die redoxaktiven Lariat-
ether[2 a±c] und Flavinophane.[2d] Die Redoxumschaltung wur-
de auch bei molekularen Pendelbussen angewendet (siehe
Abschnitt 5).[3] In ähnlicher Weise kann man elektrochemisch
auch deutliche strukturelle ¾nderungen in supramolekularen
Systemen herbeiführen. Von den Arbeitsgruppen um Lehn,[4]

AbrunÄ a[5] und Constable[6] wurden viele Studien über Heli-
cate veröffentlicht; als Beispiel mag ein Septipyridinsystem
dienen:[5d] Je länger in diesem die chelatisierenden Liganden
sind, desto mehr bestimmt die Oxidationsstufe der chelati-
sierten Ionen, ob zwei-, drei- oder vierkernige Komplexe
gebildet werden. Durch Einstellung der Oxidationsstufe der
Ionen kann der Elektrochemiker somit zwischen den unter-
schiedlichen Komplexen hin- und herschalten.

Zusätzlich zu diesen Beispielen, bei denen redoxchemisch
unterschiedliche Bindungszustände und die Strukturen von
Aggregaten gesteuert werden, spielt die Elektrochemie eine
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wichtige Rolle bei der redoxgesteuerten Selbstorganisation
und bei der Herstellung neuer Materialien durch Elektrokri-
stallisation. Diese haben wir genutzt, um Einkristalle von
Oligopyridin-Ruthenium-Komplexen mit niedrigen Oxida-
tionsstufen des Metallzentrums zu erhalten, die interessante
physikalische Eigenschaften haben.[7] Die Elektrokristallisa-
tion ist auch bei Metalloporphyrinen eingesetzt worden, um
molekulare Leiter herzustellen, die Strukturen mit gestapel-
ten Metallionen aufweisen.[8]

Wegen des doppelten Nutzens der Elektrochemie, einer-
seits als Auslöser, um supramolekulare Wechselwirkungen
herbeizuführen und zu steuern, und andererseits als Detektor,
um Veränderungen zu verfolgen und zu messen, ist sie in der
supramolekularen Chemie sehr leistungsfähig und hilfreich.
Sie ist zweifellos eine der wichtigsten Methoden in der
supramolekularen Chemie und dabei eine der am einfachsten
anwendbaren.

2. Redoxschalter und externe Bindungssteuerung

Das Thema Redoxschalter ist in der supramolekularen
Chemie seit weit über zwei Jahrzehnten von erheblichem
Interesse und ist dort einer der wichtigsten Anwendungs-
bereiche der Elektrochemie. Da eine ausführliche Erörterung
dieses Themas den Rahmen des vorliegenden Aufsatzes
sprengen würde, wird der Leser daher für eine detailliertere
Betrachtung auf eine Reihe ausgezeichneter Übersichten
verwiesen.[2c, 9] In der Mitte der 80er Jahre bestand groûes
Interesse an redoxschaltbaren Kationenrezeptoren als Mo-
delle für biologische Transportsysteme.[9c] Gegenwärtig wer-
den redoxschaltbare Wirt-Gast-Komplexe von vielen Autoren
als Hauptkomponenten für potentielle molekulare Apparate
und Sensoren vorgeschlagen.[10] Unabhängig von ihren Struk-
turen und beabsichtigten Funktionen sind die Grundprinzi-
pien elektrochemischer Schalter immer dieselben.
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2.1. Das Prinzip eines Redoxschalters

Das Prinzip eines elektrochemisch schaltbaren Systems ist
einfach: Die Affinität der oxidierten und der reduzierten
Form eines schaltbaren Moleküls gegenüber einer zweiten
Spezies muû unterschiedlich sein. Der Oxidationszustand
bestimmt somit die thermodynamische Stabilität des aus dem
Rezeptor und dem Gast gebildeten Komplexes. Die unter-
schiedliche Wechselwirkung in derartigen Systemen ist übli-
cherweise rein elektrostatisch; der Rezeptor und/oder der
Gast muû redoxaktiv sein. Die Anforderungen an einen
elektrochemisch schaltbaren Rezeptor oder Gast sind im
wesentlichen dieselben. Für die redoxaktive Komponente ist
eine reversible, heterogene Elektronentransfer-Kinetik Vor-
aussetzung, und sie muû eine starke Wechselwirkung mit der
Bindungskomponente eingehen. Bei einer starken bindenden
Wechselwirkung werden die komplexierten und die freien
Formen im Voltammogramm unterschiedliche Redoxkurven
aufweisen. Dies ist ideal für analytische Anwendungen, da die
Intensität jeder Kurve proportional zur Konzentration der
entsprechenden komplexierten oder freien Spezies ist. In
derartigen Systemen gibt es zwei eindeutig festgelegte
Bindungszustände, die problemlos voltammetrisch unter-
schieden werden können und die als ¹On-offª- oder genauer
als ¹High-lowª-Zustände bezeichnet werden. Die Bindungs-
affinität beider Formen der schaltbaren Verbindung muû
ausreichend hoch sein, wenn bei der Voltammetrie für die
beiden Zustände getrennte Redoxkurven auftreten sollen.[11]

Dies ist ein wichtiger Gesichtspunkt, wenn man versucht, aus
den Voltammetriedaten Informationen über die Bindungs-
konstanten zu erhalten, besonders dann, wenn keine Com-
putersimulation vorgenommen wird.

Ein elektrochemisch schaltbares System läût sich in der
Regel durch ein einfaches Rechteckschema beschreiben,
wobei das Redoxgleichgewicht mit der reversiblen Bindungs-
reaktion gekoppelt ist (Schema 1). Wir nehmen hierbei an,

Schema 1. Rechteckschema für ein redoxschaltbares System.

daû der Rezeptor R elektronegativ ist. In Schema 1 bildet der
Rezeptor R in seiner reduzierten Form (Rÿ) stabilere Kom-
plexe mit dem Gast G als in seiner oxidierten Form (R). Die
Bindungskonstante KH ist demnach viel gröûer als die
Bindungskonstante KL. Die Gröûe KH/KL wird als Bindungs-
verstärkung bezeichnet. Der Wert von KL bestimmt, ob R
oder R ´ G an der Elektrodenoberfläche reduziert wird. Ist KL

groû, so wird der bereits gebildete Komplex R ´ G elektroche-
misch zu Rÿ ´ G reduziert. Die Diffusion der Gastspezies ist
dabei ohne Bedeutung. Ist KL hingegen klein, so ist R die
Spezies, die elektrochemisch reduziert wird und anschlieûend
den Gast unter Bildung des Komplexes Rÿ ´ G bindet. In

diesem Fall verläuft nach der Reduktion des freien Rezeptors
zum ¹Highª-Bindungszustand (Rÿ) die Komplexierung
hauptsächlich diffusionskontrolliert, d.h., sie hängt von der
Diffusion verfügbarer Gastmoleküle zum reduzierten Rezep-
tor ab. Im allgemeinen treten bei einem niedrigen KL-Wert
(103mÿ1) keine getrennten Voltammetriekurven für die Re-
doxprozesse von freiem R und R ´ G auf, es sei denn, die
Geschwindigkeitskonstanten der Komplexierung und der
Dekomplexierung sind sehr groû. Typisch für ein System mit
niedrigem KL-Wert ist eine Verschiebung des Halbwellenpo-
tentials der freien Wirtspezies, wenn man der Lösung eine
Gastverbindung zusetzt.[12] Wenn ein effizienter Transport der
Gastspezies erwünscht ist, sollte KL nicht zu hoch sein, damit
eine Freisetzung des gebundenen Gasts verhindert werden
kann. Eine eingehende Erörterung dieses Themas findet sich
in Lit.[13]

2.2. Frühe Beispiele für Redoxschalter

2.2.1. Lariatether und andere makrocyclische
Wirtverbindungen

Die in Abschnitt 2.1 erläuterten Prinzipien lassen sich
problemlos bei dem umfassend beschriebenen Lariatether 1
anwenden[11b, 14] (Schema 2), einer typischen redoxaktiven

Schema 2. Der freie und der Na�-bindende Lariatether 1.

Wirtverbindung, deren Affinität zu einer Gastverbindung
durch Reduktion stark erhöht werden kann. Die optimale
Anordnung der Nitrogruppe in 1 (ortho zur Kronenether-
einheit) ermöglicht eine starke Wechselwirkung mit einem an
den Makrocyclus gebundenen Kation, z. B. Na�. In Gegen-
wart substöchiometrischer Mengen an Na� treten zwei
Reduktionskurven auf: eine für die freie Form 1 und eine
für die Na�-bindende Form [Na(1)]� (Abb. 1).[11 b]

Das Reduktionspotential von [Na(1)]� war gegenüber dem
von 1 um 260 mV anodisch verschoben, da das Nitroaren-
Radikalanion durch Na� stabilisiert wird. Die Cyclovoltam-
metriesimulation von [Na(1)]� war einfach durchführbar, und
dies ermöglichte die Bestimmung der Bindungsverstärkung
(KH/KL) gemäû Gleichung (1).[11a]

KH�KL exp[ÿF(E0'
F ÿ E0'

C)/RT] (1)

In dieser Gleichung stehen E0'
F und E0'

C für die formalen
Potentiale der freien bzw. der komplexierten Spezies, die
häufig aus den Halbwellenpotentialen berechnet werden. Die
Bindungsverstärkung für [Na(1)]� wurde zu 2.5� 104 berech-

Angew. Chem. 1998, 110, 226 ± 258 229

AUFS¾TZESupramolekulare Elektrochemie



Abb. 1. Cyclovoltammogramme einer 1mm Lösung des Lariatethers 1 in
Gegenwart zunehmender Mengen an NaClO4. a) ± e): Experimentell
erhaltene Voltammogramme; Vorschubgeschwindigkeit 100 mV sÿ1 in
CH3CN, 0.10m NBu4PF6, 25 8C, Potentiale gegen die kochsalzgesättigte
Kalomelelektrode (SSCE). f) ± j): Simulierte Voltammogramme. a) und f)
0.0; b) und g) 0.25; c) und h) 0.50; d) und i) 0.75; e) und j) 1.0 ¾quiv.
NaClO4.[11b]

net. In vielen Fällen kann sich die Reduktionskurve des
Komplexes mit zunehmender Konzentration des Kations
verschieben. Da eine Verschiebung des Potentials um nur 10
oder 20 mV bereits eine Abweichung der berechneten Bin-
dungsverstärkung um eine Gröûenordnung zur Folge hat,
wird die beste Abschätzung für diesen Faktor durch eine
Voltammetriesimulation über den gesamten Kationenkon-
zentrationsbereich erreicht. Es sollte auch erwähnt werden,
daû die nach Gleichung (1) bestimmten KH-Werte deutlich zu
klein sein können, wenn KL� 104mÿ1 ist.[11 b]

Gelegentlich treten bei den komplexierten Spezies niedri-
gere Spitzenströme auf als bei den freien Spezies, und zwar
vor allem, wenn ein kleines Gastmolekül anstelle des
üblicherweise gröûeren Wirts die redoxaktive Spezies ist.
Bei einem vollständig reversiblen Prozeû sind die bei kom-
plexierten Spezies festgestellten geringeren Spitzenströme
auf den kleineren Diffusionskoeffizienten des Komplexes
zurückzuführen und nicht auf elektrochemische Irreversibili-

tät oder störende chemische Reaktio-
nen. Ein derartiges System ist von
Lehn et al. beschrieben worden. Sie
untersuchten den Polyaminmakrocy-
clus 2, der das vergleichsweise kleine
Ferrocyanid-Ion bindet.[15] Hier ver-
schiebt sich das Oxidationspotential
(Fe2�!Fe3�) durch die Bindung an 2

zu positiveren Werten. Bei substöchiometrischen Mengen an
2 treten zwei Redoxkurven auf und nach Zusatz von 1.2
¾quivalenten an 2 eine einzelne, deren Stromintensität
deutlich niedriger ist als die beim nicht komplexierten
Ferrocyanid-Ion (Abb. 2).[15] Die geringere Intensität beruht

Abb. 2. Cyclovoltammogramme von Ferrocyanid (0.9 mm in 0.1m KCl,
pH� 5.5) in Gegenwart zunehmender Mengen an 2. Platin-Scheibenelek-
trode; Vorschubgeschwindigkeit 50 mV sÿ1; Potentiale gegen die gesättigte
Kalomelelektrode (SCE); R� c(2)/c([Fe(CN)6]4ÿ).[15]

ausschlieûlich auf den unterschiedlichen Diffusionskoeffi-
zienten des freien und des gebundenen Ferrocyanid-Ions und
nicht auf einer Veränderung der Reversibilität.

Über Unterschiede zwischen den Diffusionskoeffizienten
komplexierter und freier Spezies wurde auch bei elektroche-
mischen Untersuchungen von anderen supramolekularen
Systemen wie Cyclodextrin-Einschluûkomplexen berichtet.[16]

So verringert sich z.B. der Diffusionskoeffizient von Ferro-
cyanid bei der Komplexierung durch ein aminosubstituiertes
b-Cyclodextrin.[16a] Bei Voltammetriesimulationen muû in
solchen Fällen auch der Unterschied der Diffusionskoeffi-
zienten berücksichtigt werden, um das beobachtete Verhalten
genau wiederzugeben, bei dem auch Verschiebungen der
Redoxpotentiale möglich sind. Durch Simulationen kann man
auch über ¾nderungen der Diffusionskoeffizienten Informa-
tionen über die Bindungskonstanten ableiten.[16 a]

2.2.2. Ferrocenylmakrocyclen und Kryptandenschalter

In den 80er und frühen 90er Jahren schritt die Entwicklung
komplexerer redoxschaltbarer Kationenrezeptoren rasch vor-
an. Systeme auf Ferrocenbasis waren dabei vorherrschend,
wahrscheinlich wegen ihrer einfachen Herstellung und ihrer
unproblematischen Elektrochemie. Ferrocen wird bei leicht
erreichbaren Potentialen in einer quasireversiblen Einelek-
tronen-Oxidation zu Ferrocenium oxidiert und ist gegenüber
protischen Lösungsmitteln und molekularem Sauerstoff recht
unempfindlich. Auûerdem verhält sich der Ferrocenligand
wie eine ¹Redoxantenneª, denn sein Oxidationspotential
reagiert empfindlich auf die Bindung anderer Moleküle.
Gokel et al. haben die Verbindung 3 synthetisiert, eine
Redoxschalterverbindung, in der Ferrocen als Kappe eines
Diazakryptanden dient.[17]
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Es zeigte sich, daû durch Komplexierung von Alkali-, Erd-
alkali- oder Silberionen das Oxidationspotential der
Ferroceneinheit um bis zu 290 mV zu positiveren Werten
verschoben werden konnte. Dies entspricht einer negativen
Bindungsverstärkung um den Faktor 104 zugunsten des neutralen
Ferrocenliganden. (Bei einer negativen Verstärkung gehen wir
davon aus, daû durch Oxidation des Liganden die Bindung des
Gastmoleküls benachteiligt wird.) Die Bindung unterschiedli-
cher Kationen führte hier zu charakteristischen Halbwellen-
potentialen; dies könnte zu Anwendungen in der Analytik
führen.[10 f] Bei dem ähnlichen Ferrocenylmakrocyclus 4 wurde
in Gegenwart von Be2� ebenfalls ein High-low-Verhalten mit
getrennten Oxidationskurven (groûe KL- und KH-Werte)
sowohl für die freien als auch für die Komplexformen
festgestellt.[18] Unterschiede in den Intensitäten von Katho-
den- und Anodenstrom lieûen jedoch eine Zersetzung des
4 ´ Be2�-Komplexes während der Messung vermuten. Das
Voltammetrieverhalten von 4 in Gegenwart von Mg2�, Ca2�,
Sr2� und Ba2� war typisch für Systeme mit niedrigen KL-
Werten: Es wurde nur eine Oxidationskurve für den freien
und den komplexierenden Liganden festgestellt, deren Halb-
wellenpotential gegenüber dem des freien Liganden verscho-
ben war.[18]

Zu den wichtigen Ergebnissen, die mit Ferrocenylmakrocyc-
len erzielt wurden, zählt der Transport von Kationen durch eine
Flüssigmembran mit Hilfe eines elektrochemisch schaltbaren
Ferrocenylkronenethers, worüber Saji und Kinoshita 1986 berich-
teten.[19] Sie fanden heraus, daû der Kationentransport durch
eine CH2Cl2-Flüssigmembran durch Oxidation der Ferrocen-
einheit verstärkt wird, denn der Na�-Komplex ist im oxidierten
Zustand destabilisiert, wodurch die Freisetzung des Na�-Ions
in die andere Phase begünstigt ist. Interessanterweise haben
Fabrizzi et al. einen neuartigen Ferrocenylrezeptor hergestellt,
dessen Affinität für Kationen nach Oxidation erhöht ist.[20]

Beer et al. gelang die Synthese und Charakterisierung einer
groûen Zahl von Ferrocenylrezeptoren sowie einer Reihe von
Rezeptoren auf Cobaltocen- und Ruthenocenbasis.[21]

2.2.3. Redoxschalter auf Chinonbasis

Bei anderen Verbindungen wurden redoxaktive p-Benzo-
chinon- oder Anthrachinon-Gruppen als schaltbare Anten-
nen für eine verbesserte Kationenbindung verwendet. Bei der
Chinoneinheit finden zwei aufeinanderfolgende Einelektro-
nen-Reduktionen zum Radikalanion und zum Dianion
statt.[22] In unserer Arbeitsgruppe wurden Anthrachinon-
Kronenether wie 5 und Kryptanden wie 6 entwickelt.[23, 24] 5
weist in Abwesenheit von Na� zwei reversible Einelektronen-
Reduktionskurven auf,[23] doch in Gegenwart von 0.5 ¾qui-
valenten Na� spaltet sich jede Kurve in zwei Kurven auf, die
die Redoxprozesse der freien und der komplexierenden
Liganden widerspiegeln. Beim Kryptanden 6 wird sogar das
Reduktionspotential der Anthrachinoneinheit nach der Bin-

dung von zwei Li�-Ionen um 400 mV anodisch verschoben.
Einer solchen Potentialverschiebung entspricht eine Bin-
dungsverstärkung von 8� 105.[24] Die weitere Reduktion
zum Dianion führt zu einer Gesamtbindungsverstärkung
von 1011 bezogen auf den freien Kryptanden ± ein äuûerst
eindrucksvoller Schaltereffekt. Der Kryptand 6 konnte dar-
über hinaus zwischen Lithiumisotopen unterscheiden.[25]

Der Kryptand 6 kann auch Na�- und K�-Ionen binden. Im
reduzierten Zustand bindet 6 K�-Ionen so stark, daû sie durch
den [2.2.2]-Kryptanden nicht kompetitiv entfernt werden
können. Die Verwendung von Anthrachinoneinheiten als re-
doxschaltbaren Komponenten in Kationenrezeptoren wurde
von Echegoyen, Torres et al. mit der Untersuchung einer Reihe
von Anthrachinon-Diazakronenethern und Bis(Anthrachi-
non)verbindungen mit Diazakronenetherspacern fortge-
setzt.[26] Bei einigen dieser Systeme war die Bindungsverstär-
kung für Na� nach Einelektronen-Reduktion gröûer als 105.

2.2.4. Andere schaltbare Systeme

Viele weitere Kryptanden, z. B. Azobenzolkryptanden, sind
ebenfalls untersucht worden.[27] Ihre Selektivität für K�-Ionen
war höher als die der bereits erwähnten, hauptsächlich Na�-
oder Li�-selektiven Kryptanden. Eine verläûliche Bindungs-
selektivität zusammen mit einer redoxschaltbaren Bindungs-
verstärkung ist eine groûe Herausforderung für zukünftige
Arbeiten. Die Verstärkung der Anionenbindung durch Schal-
termechanismen ist weniger erforscht worden als die der
Kationenbindung. Die meiste Forschungsarbeit auf diesem
Gebiet ist von Beer et al. geleistet worden.[28] Ihre Strategie
bestand darin, mehrfach positiv geladene Redoxgruppen
einzusetzen, die dann elektrochemisch zu Zuständen nega-
tiverer Ladung geschaltet wurden. Für meûbare Veränderun-
gen muûte ein Überschuû einer anionischen Gastverbindung
zugesetzt werden. Die Bindungseffekte sind mit einer Grö-
ûenordnung von 50 mV oder weniger ziemlich gering, was auf
sehr niedrige Bindungsverstärkungen hinweist. Für eine
weitere Erörterung dieser Arbeiten wird der Leser auf
Lit.[29] verwiesen. Neuere Arbeiten auf dem Gebiet der
Redoxschaltung der Bindung von Ionen beschäftigen sich
mit der Verwendung komplizierterer Trägersysteme. Dies
wird in den nachfolgenden Abschnitten diskutiert.

3. Porphyrinoide

3.1. Porphyrinoide und supramolekulare Chemie

Die Synthese von Porphyrinoiden[28 b, 30±37] ist ein sehr
intensiv bearbeitetes Forschungsgebiet, und eine groûe Viel-
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falt porphyrinartiger Verbindungen mit Hohlräumen unter-
schiedlicher Form und Gröûe ist beschrieben worden. Por-
phyrinartige Verbindungen sind als Bausteine bei der Bildung
einer Reihe supramolekularer Aggregate eingesetzt worden;
zwei Beispiele sind in Schema 3 dargestellt.[36] Es sind viele
Arbeiten veröffentlicht worden, in denen die Selbstorganisa-
tion von Porphyrinoligomeren und die Bindungseigenschaf-
ten dieser supramolekularen Rezeptoren behandelt wer-
den.[35] Auûer der Variation von Gröûe und Form der
Hohlräume sind ohne Schwierigkeiten auch Substitutionen
am Porphyrinoidmakrocyclus möglich. Dadurch kann eine
Feinabstimmung der physikalischen und chemischen Eigen-
schaften der Porphyrinoidliganden erreicht werden.[37] Einige
dieser derivatisierten Porphyrinoide haben bereits ihr Lei-
stungsvermögen als Wirtverbindungen für eine Reihe von
Gastverbindungen unter Beweis gestellt.[28 b, 37a, b] Porphyri-
noide sind somit vielversprechende Bausteine für die Her-
stellung supramolekularer Aggregate.

3.2. Cofaciale Bis(metallo)diporphyrine als
Elektrokatalysatoren

Cofaciale Bis(metallo)diporphyrine (Schema 4) wurden
mit dem Ziel hergestellt, die Wechselwirkung zwischen nahe
beieinander liegenden redoxaktiven Zentren zu untersuchen
wie im Fall der Cytochrome,[38] einen Mehrelektronen-Trans-

fer zu erreichen[39] oder neue Katalysatoren für die Reduktion
oder Oxidation von kleinen Substraten wie O2, H2 oder N2 zu
finden.[40] Ihre katalytische Aktivität kann durch Cyclovol-
tammetrie (CV) oder Voltammetrie an einer rotierenden

Schema 4. Beispiele für cofaciale Bis(metallo)diporphyrine.

Scheibenelektrode (rotating disk electrode, RDE) auf ein-
fache Weise bestimmt werden.[41, 42] Bei der CV genügt ein
Vergleich der Strom-Spannungs-Kurven, die für ein Substrat
an einer blanken Elektrode und an einer mit dem cofacialen
Bis(metallo)diporphyrin modifizierten Elektrode erhalten
wurden, um eine katalytische Aktivität nachzuweisen. Eine
höhere Stromdichte sowie eine geringere Substratüberspan-
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nung bei der Verwendung einer modifizierten Elektrode
weisen verläûlich darauf hin, daû der cofaciale Komplex die
Reduktion oder Oxidation des Substrats katalysiert.[40]

Die RDE-Voltammetrie ist ebenfalls sehr nützlich, da sie
mehr Informationen über die Kinetik des Katalyseprozesses
liefert, und durch voltammetrische Messungen mit Hilfe
rotierender Ring-Scheiben-Elektroden (rotating ring-disk
electrodes, RRDE),[42c] lassen sich Kenntnisse über elektro-
chemische Eigenschaften der Zwischen- und der Endproduk-
te der katalytischen Reaktion gewinnen.

Die elektrochemischen Untersuchungen solcher Porphyri-
ne führten zu dem Schluû, daû die Starrheit und die Länge des
Spacers oder des Linkers zwischen den beiden Porphyrinein-
heiten eine entscheidende Rolle für die Eignung des cofacia-
len Komplexes als Katalysator spielen. Ist der Spacer zu
beweglich, so nehmen die Porphyrine keine ¹Face-to-faceª-
Konformation ein. Röntgenstrukturanalysen haben ergeben,
daû in solchen Fällen die beiden Porphyrineinheiten seitlich
verschoben sind, um eine maximale p-p-Überlappung zu
erreichen. Ist die Verknüpfung der beiden Porphyrineinheiten
hingegen zu starr, so bietet die Geometrie des Hohlraums, in
dem das Substrat gebunden werden soll, nicht genügend
Spielraum, um sich den Strukturveränderungen während des
katalytischen Prozesses anzupassen. Ist der Linker zu lang, so
besteht keine elektronische Kopplung zwischen den beiden
Chromophoren. Anthracen- und Biphenylenlinker genügen
dem Kompromiû hinsichtlich Länge und Starrheit am
besten.[44]

In Schema 5 ist der Vorschlag für einen vollständigen
Katalyseprozeû dargestellt. An diesem Beispiel läût sich
besonders gut demonstrieren, daû die Elektrochemie sowohl

Schema 5. Cofaciale Bis(metallo)diporphyrine als Elektrokatalysato-
ren.[40] 1) Bildung des aktiven Zentrums; 2) und 4) Substratbindung oder
Produktfreisetzung; 3) Mehrelektronen-Transfer. L*� gröûerer Ligand,
der die äuûeren Koordinationsstellen blockiert (z. B. Lösungsmittelmole-
kül oder Imidazol); L�kleinerer Ligand, der durch das Substrat ersetzt
werden kann.

als Auslöser für supramolekulare Prozesse als auch als
Nachweismethode eingesetzt werden kann. Die Substratbin-
dung, die die katalytische Aktivität ermöglicht, wird durch
den Redoxzustand des Substrats gesteuert; ebenso ist die
Freisetzung des Produkts vom cofacialen Bis(metallo)dipor-
phyrin redoxkontrolliert.

3.3. Dendritische Porphyrine

Die Forschung auf dem Gebiet der Dendrimere hat in den
letzten zehn Jahren drastisch zugenommen.[45±50] Dendritische
Porphyrine sind eine wichtige Klasse von Dendrimeren mit
interessanten Eigenschaften, die industriell genutzt werden
könnten. Anfangs wurden dendritische Porphyrine syntheti-
siert, um die Umgebung der Häm-Zentren, z. B. bei Cyto-
chrom c, zu imitieren.[46] Die erste derartige Verbindung
wurde von Inoue et al. hergestellt.[47] Sie verwendeten elek-
trochemische Methoden ausschlieûlich dazu, Redoxpotentia-
le zu messen und mit den elektronischen Eigenschaften in
Beziehung zu setzen. Einige Beispiele für untersuchte Den-
drimere sind in Schema 6 wiedergegeben.

Das Redoxverhalten dendritischer Porphyrine unterscheidet
sich wegen des Einflusses der Dendrimerverzweigung um das
Porphyrinzentrum auffallend von dem gewöhnlicher Metallo-
porphyrine.[49] Mit zunehmender Gröûe der Dendrimerhülle
(Abb. 3 a bis 3 c) wird der Porphyrinelektrophor stärker durch
die elektronenreichen, dendritischen ¾ste abgeschirmt, wo-
durch die Reduktionen schwieriger und die Oxidationen
einfacher werden. Beim Zinkporphyrin-Dendrimer der drit-

Abb. 3. Cyclovoltammogramme für die Reduktion (oben) und für die
Oxidation (unten) der dendritischen Porphyrine, die in Schema 6 darge-
stellt sind.[49] Dendrimere der a) ersten Generation, b) zweiten Generation
und c) dritten Generation. Oben: THF, 0.1m NBu4PF6, Quecksilbertrop-
felektrode als Arbeitselektrode, Vorschubgeschwindigkeit 8 V sÿ1; 25 8C.
Unten: CH2Cl2, 0.1m NBu4PF6; Platin-Arbeitselektrode, Vorschubge-
schwindigkeit 0.1 Vsÿ1; 25 8C.[49]

ten Generation treten nur noch schwach erkennbare und haupt-
sächlich irreversible CV-Prozesse auf. Ersteres läût sich teilweise
mit dem sehr kleinen Diffusionskoeffizienten der Spezies
erklären, während die Irreversibilität auf die Überlagerung
von Redoxprozessen des Porphyrinkerns und der funktionel-
len Gruppen an den Dendrimerverzweigungen zurückzufüh-
ren ist. Diese beeinflussen nicht nur die Reaktionen am
Porphyrinring, sondern auch die des Metallions. Wie Diede-
rich et al.[50] berichteten, hängen bei Eisenporphyrindendri-
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meren die Halbwellenpotentiale für die Reduktionen des
Metallions, FeIII!FeII und FeII!FeI, stark von der Gröûe des
Dendrimers ab, das das Metalloporphyrin umgibt. Auûerdem
schirmt das Dendrimer das Metallzentrum gegen die äuûere
Umgebung und besonders gegen das Lösungsmittel ab.[50]

3.4. Rutheniumhaltige Metalloporphyrine

Beispiele für rutheniumhaltige Komplexe sind in Schema 3
wiedergegeben.[36] Obwohl mehrere Architekturen, die auf
der Fähigkeit pyridinartiger Liganden zur Komplexierung
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von Rutheniumionen beruhen, entworfen und hergestellt
worden sind, ist nach unserem Kenntnisstand nur eine dieser
Verbindungen, [Zn(tpyp){RuCl(bpy)2}4]4�, eingehend elek-
trochemisch untersucht worden (Schema 3; tpyp�Tetrapy-
ridylporphyrin, bpy� 2,2'-Bipyridin).[36 b] Das Cyclovoltam-
mogramm dieser Verbindung läût eine Vielzahl von Redox-
prozessen erkennen (Abb. 4), in Einklang damit, daû es vier

Abb. 4. Cyclovoltammogramm (DMF, 0.1m NEt4ClO4, Arbeitselektrode:
Platin-Scheibenelektrode) für die Reduktion und die Oxidation von
[Zn(tpyp){RuCl(bpy)2}4]4� (0.99 mm); Potential gegen die Standard-Was-
serstoffelektrode (SHE).[50]

mögliche Elektronentransferstellen gibt: das Metallzentrum
(Zn), den Porphyrinring, die Ruthenium(ii)-Ionen und die
(Bi)pyridinliganden.

Zwei reversible Oxidationen können im Cyclovoltammo-
gramm deutlich unterschieden werden: Die erste (0.92 V) hat
die Intensität einer Vierelektronen-Oxidation und kann der
Oxidation RuII!RuIII zugeordnet werden, die an allen
vier {Ru(bpy)2}-Liganden stattfindet. Die gleichzeitige Oxida-
tion aller vier RuII-Zentren weist darauf hin, daû zwischen
den Rutheniumzentren nur eine schwache Kopplung besteht.
Die zweite Oxidation (1.5 V) entspricht der Einelektronen-
Oxidation des Porphyrinrings. Interessanterweise entspricht
die erste reversible Einelektronen-Reduktion bei dieser
Tetrarutheniumverbindung der Reduktion ZnII!ZnI, was
spektroelektrochemisch bestätigt wurde. Im Unterschied
dazu wird beim nicht rutheniumhaltigen [Zn(tpyp)]2� zuerst
der Porphyrinring reduziert.[51] Die zweite Reduktionskurve
bei ÿ1.2 V (die reversibel ist, wenn nur die ersten beiden
Potentialkurven durchfahren werden) entspricht einem Ein-
elektronen-Transfer, an dem der Porphyrinring beteiligt ist.
Der Mehrelektronenprozeû bei ÿ1.35 V ist eine Überlage-
rung der zweiten Reduktion am Porphyrinring mit den
Reduktionen jeweils eines Bipyridinliganden der vier {Ru-
(bpy)2}-Einheiten. Die Reduktion der übrigen vier Bipyridin-
liganden findet bei ÿ1.67 V statt. Die Untersuchungen dieses
rutheniumhaltigen Zinkporphyrins lassen erkennen, wie

kompliziert das elektrochemische Verhalten supramolekula-
rer Aggregate ist, die mehrere Elektronentransferstellen
aufweisen.

3.5. Anionenerkennung durch einen Porphyrinrezeptor

Wie bereits erwähnt wurde, lassen sich Derivatisierungen
am Porphyrinring einfach durchführen. Interessante Anio-
nenerkennungseigenschaften weist das in Schema 7 darge-

Schema 7. Ein Anionensensor auf Porphyrinbasis.

stellte Porphyrin auf:[28b] Dieser neuartige Anionensensor hat
eine bemerkenswerte Affinität für Halogenid-Ionen, H2POÿ

4

und HSOÿ
4 gegenüber NOÿ

3 . Die Anionenbindung des Por-
phyrinsensors wurde NMR- und UV/Vis-spektroskopisch
sowie elektrochemisch verfolgt. Versetzt man Lösungen des
Porphyrinwirts mit einem anionischen Gast, so treten inter-
essanterweise ausschlieûlich Verschiebungen bei den Oxida-
tionspotentialen des Porphyrinrings und bei den Reduktions-
potentialen der Cobaltoceneinheiten auf, während keine
Veränderung der Reduktionspotentiale des Porphyrinrings
durch die Bindung des Anions nachgewiesen werden konn-
te.[28 b] Es sind noch zwei weitere Beispiele für Rezeptoren auf
Porphyrinbasis bekannt: Der erste ist ein Wirt für einen
Ubichinon-analogen Gast[52] und der zweite ein Sapphyrin-
Cytosin-Konjugat für den selektiven Transport von Guanosin-
5'-monophosphat durch Membranen.[37 a] Leider wurden sie
nicht elektrochemisch untersucht.

3.6. Elektrochemisch induzierte Selbstorganisation von
Porphyrinoiden

Porphyrinartige Verbindungen sind nicht nur wegen ihrer
biologischen Bedeutung von Interesse, sondern auch wegen
ihrer möglichen Verwendbarkeit als Werkstoffe, z. B. als
¹molekulare Metallwerkstoffeª[53] oder als Katalysatoren.[40]

Daher wurden viele neue, leitende Materialien hergestellt mit
Porphyrin und Porphyrinderivaten als Bausteinen.[8, 54±56] Die
elektrochemische[8, 55] oder chemische[54, 56] Oxidation einer
Reihe von Metalloporphyrinoiden, [M(P)], bei denen P für
ein Phthalocyanin, ein Porphyrin oder ein Porphycen steht,
führt zu molekularen Leitern, die in der Regel alle dieselbe
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Stapelstruktur haben. Dieses Strukturmotiv läût sich am
besten als ABAB-Stapelfolge auffassen, wobei A und B in
einem Winkel gegeneinander geneigt sind, der von der Art
des Makrocyclus abhängt. Während die undotierten Materia-
lien stapelartig kristallisieren, wobei die Einheiten gegenein-
ander verschoben sind, kristallisieren die dotierten Materia-
lien oft in einer Weise, bei der die Metallatome übereinander
liegen (Abb. 5).

Abb. 5. Schematische Darstellung der Strukturen undotierter (oben) und
dotierter kristallisierter Metalloporphyrinoide (unten).[57]

Die Leitfähigkeit dieser Materialien nimmt um mehrere
Gröûenordnungen zu, wenn man von undotierten zu dotier-
ten übergeht.[54, 55] Für die Dotierung können z. B. Iÿ, BFÿ4 ,
PFÿ6 und ReOÿ

4 verwendet werden. Wie bereits erwähnt,
können die molekularen Leiter durch chemische oder durch
elektrochemische Oxidation hergestellt werden. Diese bietet
mehr Möglichkeiten, denn sie erlaubt eine einfache ¾n-
derung des Dotierungsmittels und höhere Dotierungsgrade.
Beide Faktoren, die Art des Dotierungsmittels und der
Oxidationsgrad des Metalloporphyrinoids, sind entscheidend
für die physikalischen Eigenschaften des Endprodukts, z. B.
die Leitfähigkeit.[8, 54±57] Die Liste der Verbindungen, die
durch partielle Oxidation von Metalloporphyrinoiden herge-
stellt worden sind, ist umfangreich und würde den Rahmen
dieses Aufsatzes sprengen. Wir beschränken uns daher auf ein
Beispiel : die Elektrokristallisation eines Porphycensubstrats,
[Ni(ompc)]2.5(BF4)2 ´ C10H7Cl (ompc� 2,3,6,7,12,13,16,17-Oc-
tamethylporphycen).[8] Einkristalle dieser Verbindung wur-
den bei einer galvanostatischen Elektrolyse (5 mA) an der
Anode eines Zweielektrodensystems erhalten. Die Elemen-
tarzelle der Einkristalle enthält zehn Makrocyclen (Abb. 6).

Das Strukturmotiv ist erwartungsgemäû durch gestapelte
Makrocyclen geprägt, die um 908 gegeneinander verdreht sind
(siehe Abb. 5). Die Stapel der Metallomakrocyclen sind von

Abb. 6. Elementarzelle von elektrooxidiertem [Ni(ompc)]2.5(BF4)2.[8]

Kanälen umgeben, in denen sich Gegenionen (BFÿ4 ) und
Lösungsmittelmoleküle (1-Chlornaphthalin) befinden. Inner-
halb der Elementarzelle sind die zehn Makrocyclen als
Pentamere angeordnet. Die Gegenwart von vier BFÿ4 -Ionen
pro Pentamer läût auf vier Oxidationsstellen pro Pentamer
schlieûen. Innerhalb eines Pentamers betragen die Abstände
zwischen den Makrocyclen 3.33 bis 3.38 �, während der
Abstand zwischen benachbarten Pentameren 3.40 � beträgt.
Man nimmt an, daû durch die 908-Staffelung der aufeinan-
derfolgenden Bausteine eine minimale sterische Hinderung
zwischen den Ni-Porphycenen gewährleistet ist. Die Leitfä-
higkeit von 0.06 Wÿ1 cmÿ1 (bei Raumtemperatur) dieses durch
Elektrokristallisation erhaltenen Porphycens erwies sich als
thermisch aktivierbar.[8]

Eine wichtige Frage, die für alle aus Metalloporphyrinen
hergestellten, elektrisch leitenden Materialien wie die soeben
beschriebene Verbindung beantwortet werden muû, betrifft
den Leitungsmechanismus. Elektrochemische Untersuchun-
gen an Nickelporphycenen ergaben, daû die erste Reduktion
dieser Verbindungen ein Einelektronenprozeû am Ring ist.[58]

Deshalb wurde vermutet, daû die Elektronenleitung in
[Ni(ompc)]2.5(BF4)2 auf einem intermolekularen Elektronen-
transfer von einem Ring zum nächsten beruht, was ESR-
spektroskopisch tatsächlich nachgewiesen werden konnte.[8]

Modifiziert man das zentrale Metallion in diesem System,
indem man z. B. Nickel(ii) gegen Cobalt(ii) austauscht, so
könnte dies eine andere Art von Leitfähigkeit über die
Metallionen der Verbindung bedingen. Ein Beispiel dafür ist
bekannt: Phthalocyaninatocobaltiodid.[54d]

3.7. Ausblick

Fortlaufend wird über neue Porphyrinsysteme berichtet, so
daû es fast unmöglich ist, stets den aktuellen Stand der
Porphyrinliteratur zu überblicken. Dieser Abschnitt soll dazu
dienen, in jüngerer Zeit veröffentlichte Porphyrinsysteme zu
beschreiben, die in der supramolekularen Chemie eine
bedeutende Rolle spielen könnten. Die elektrochemischen
Eigenschaften dieser Verbindungen sind noch nicht unter-
sucht worden; dies sollte nach unserer Meinung noch
geschehen.
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Ein bedeutendes Thema ist die elektrochemische Unter-
suchung von Porphyrinoligomeren, wobei vor allem die von
Wojaczynski et al.[59] beschriebenen Eisen- und Galliumpor-
phyrintrimere von Interesse sind. Auch das elektrochemische
Verhalten des ersten zweikernigen [MnII(bpy)FeIII(porphy-
rin)]-Systems, das bereits als ein Biomimetikum für Mangan-
Peroxidase vorgeschlagen wurde, könnte aufschluûreich
sein.[60] In den letzten Jahren wurden Porphyrin[2]catenane
beschrieben, bei denen durch einfache Protonierungen und
Deprotonierungen eine Steuerung der Konformation möglich
ist.[61] Diese Verbindungen könnten einen neuen Typ supra-
molekularer Aggregate repräsentieren, bei denen durch
elektrochemische Schaltung eine Konformationskontrolle
möglich ist. Die Selbstorganisation von Cyclodextrinen und
Porphyrinen schlieûlich ist bereits von mehreren Arbeits-
gruppen untersucht worden.[62, 63]

Mehrere Arten von Porphyrin-Cyclodextrin-Komplexen
sind hergestellt worden mit dem Ziel, die hydrophobe
Umgebung um die Häm-Zentren in Hämproteinen zu imitie-
ren (Schema 8).[62 a, 62b] Weitere Gründe für die Untersuchung

Schema 8. Porphyrin-Cyclodextrin-Einschluûkomplexe.[62]

von Porphyrin-Cyclodextrin-Einschluûkomplexen sind die
Suche nach neuen supramolekularen katalytischen Syste-
men,[62c] die Unterdrückung der Porphyrinaggregation[62 d]

oder -dimerisierung[62 e±g] sowie die Verstärkung der Spin-
Gitter-Relaxation von Wasserprotonen durch Manganpor-
phyrin-Cyclodextrin-Komplexe.[62 h] Trotz des groûen Interes-
ses an diesem Gebiet sind die elektrochemischen Eigen-
schaften von Porphyrin-Cyclodextrin-Einschluûverbindungen
bisher wenig erforscht.

Seit 1985 sind Kronenether und Porphyrine oft miteinander
verknüpft worden, um zu Verbindungen mit mehreren Bin-
dungsstellen für Metallionen zu gelangen.[64] Ein Beispiel sind
die Octathioporphyrazin-Kronenether, deren Grundgerüst in
Schema 9 dargestellt ist.[65] Wie wir zeigen konnten, sind mit
Porphyrinoiden und ihren Metallkomplexen ästhetische und

Schema 9. Grundgerüst eines Octathioporphyrazin-Kronenethers.

hochentwickelte molekulare Architekturen aufgebaut wor-
den. Da die Porphyrinchemie und die supramolekulare
Chemie hier ineinander übergehen, sollten die Methoden
und Konzepte beider Gebiete dazu beitragen, ein äuûerst
ertragreiches Forschungsgebiet zu schaffen. Natürlich dürfte
die Elektrochemie wegen der besonderen Informationen, die
sie liefern kann, dabei eine entscheidende Rolle spielen.

4. Systeme auf Pyridinbasis

Pyridine, darunter Bipyridine, Terpyridine und andere
oligomere Pyridine, sowie Bichinoline gehören zu den am
häufigsten verwendeten Liganden bei der Herstellung supra-
molekularer Verbindungen. In diesem Abschnitt wollen wir
Koordinationsverbindungen mit solchen Liganden betrach-
ten. Die elektrochemischen Eigenschaften der bekannten, auf
Bipyridin basierenden Cyclophansysteme werden in Ab-
schnitt 5 beschrieben. Die groûe Zahl von Veröffentlichungen
schlieût einen vollständigen Überblick über dieses For-
schungsgebiet aus, so daû wir uns auf Kryptate auf Pyridinba-
sis, Helicate, ¹molekulare Drähteª und die gestapelten und
gitterförmigen Aggregate, die vor kurzem die Literatur der
supramolekularen Chemie beherrscht haben, konzentrieren
wollen. Auûerdem soll kurz auf die elektrochemischen
Eigenschaften von Dendrimeren, denen Bipyridinkomplexe
zugrundeliegen, eingegangen werden.

Die Mehrheit der hier beschriebenen Komplexe wird
einfach durch Selbstorganisation an einem Übergangsmetall-
ionen-Templat erhalten. Da viele der Metallionen selbst
elektroaktiv sind, ist die Elektrochemie dieser Systeme
genauso ergiebig und komplex wie die der in Abschnitt 3
beschriebenen Porphyrinoide. In vielen Fällen hat die ¾n-
derung des Valenzzustands des Übergangsmetallions tiefgrei-
fende Auswirkungen auf die Art der Koordination in einem
Komplex. Dies gilt vor allem für Kupferkomplexe, von denen
wir im folgenden einige beschreiben werden. Veränderungen
der Oxidationsstufe des Metallions können auch dazu führen,
daû z. B. einkernige in zwei- oder dreikernige Strukturen
übergehen.
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4.1. Komplexe und Kryptate auf Pyridinbasis

Unter den Liganden der Pyridin- und Polypyridinmetall-
komplexe ist Bipyridin der am besten untersuchte Ligand.[66]

Eine groûe Zahl von 2,2'-Bipyridinkomplexen mit Metallionen
ist bekannt, z.B. die Tris(bipyridin)-Komplexe, und die meisten
von ihnen sind elektrochemisch untersucht worden.[67, 68] Als
Prototyp für diese Klasse von Komplexen kann der Komplex

[RuII(bpy)3]2� angesehen
werden, der von zahl-
reichen Autoren unter-
sucht worden ist.[69] Eini-
ge der detailliertesten
Arbeiten hierüber sind
von DeArmond et al.
veröffentlicht worden,
die die elektrochemi-
schen und die ESR-Ei-

genschaften von [RuII(bpy)3]2� untersucht haben. Dieser
Komplex hat einige charakteristische Merkmale, deren Be-
schreibung wichtig ist, da sie für die gesamte Stoffklasse
typisch sind.

Im [RuII(bpy)3]2�-Komplex können Elektronentransferpro-
zesse sowohl am Metallzentrum als auch an den Liganden
stattfinden. Die Oxidation RuII!RuIII erfolgt in diesem
Komplex in einer CH3CN/NEt4ClO4-Elektrolytlösung bei
0.82 V gegen Ferrocenium/Ferrocen (Fc�/Fc),[70] das RuII/
RuIII-Oxidationspotential des Hexaaquakomplexes liegt hin-
gegen bei ÿ0.46 V.[71] RuII wird somit durch die Chelatligan-
den stabilisiert. Der freie bpy-Ligand kann zwei Elektronen
aufnehmen.[72] Im [RuII(bpy)3]2�-Komplex finden die ersten
Elektronenübertragungen als Einelektronen-Reduktionen
auf die bpy-Liganden bei drei aufeinanderfolgenden Poten-
tialen statt: ÿ1.76, ÿ1.92 und ÿ2.14 V vs. Fc/Fc� in DMF/
NEt4PF6 (Abb. 7).[73 a] Diese Reduktionen sind im Ru-Kom-

Abb. 7. Cyclovoltammogramm von [Ru(bpy)3]2� (0.5 mm) in DMF, 0.1m
NEt4PF6; Vorschubgeschwindigkeit 0.1 Vsÿ1; ÿ54 8C.[73]

plex einfacher als beim freien Liganden, die Bindung an das
Metallion dürfte demnach die Energie des p*-Orbitals des
Liganden herabsetzen. Daû die Reduktionen nicht bei einem,
sondern bei drei verschiedenen Potentialen stattfinden,
deutet auf eine elektronische Kopplung zwischen den bpy-
Liganden im Komplex hin.[73b]

Das ESR-Spektrum des Einelektronen-Reduktionspro-
dukts [RuII(bpyÿ)(bpy)2]� enthält eine einzelne, breite Linie,

wobei die Linienbreite temperaturabhängig ist. Dies läût eine
thermisch aktivierte Delokalisierung (¹Elektronensprüngeª)
vermuten.[74] In der Tat wurde mehrfach darüber berichtet,
daû die p-Orbitale der bpy-Liganden in [RuII(bpy3)]2� zwar
voneinander getrennt sind, daû jedoch thermisch aktivierte
Elektronensprünge von einem Liganden zum nächsten auf-
treten können.[74] Ein ähnliches ESR-Verhalten ist bei der
zweifach reduzierten (insgesamt also neutralen) Spezies fest-
gestellt worden.[74] Nach der dritten Einelektronen-Reduk-
tion, die zur Bildung des [RuII(bpy)3]ÿ-Anions führt, wird im
ESR-Spektrum eine Hyperfeinstruktur sichtbar, die auf eine
Teillokalisierung der Elektronen auf den einzelnen bpy-
Liganden hinweist. Die vierte bis sechste Einelektronen-
Reduktion für diesen Komplex konnte bei tieferer Tempera-
tur registiert werden.[73b] Die Potentiale vonÿ2.78,ÿ3.00 und
ÿ3.30 V weisen wiederum auf eine elektronische Kopplung
zwischen den Liganden hin. Das Auftreten von sechs ge-
trennten Potentialkurven bei diesem Komplex ist als Bestäti-
gung für ein Modell angesehen worden, in dem von einer
Lokalisierung der bei der Reduktion übertragenen Elektro-
nen auf den Liganden ausgegangen wird. Nach diesem Modell
haben die reduzierten Spezies Eigenschaften der isolierten
Liganden.[75] Die Gegenwart des Metallions bietet demnach
eine einfache Möglichkeit, um das Potential, bei dem der
Ligand reduziert wird, zu regulieren. Das elektrochemische
Verhalten von [RuII(bpy)3]2� wird als Standard für den
Vergleich mit den anderen, nachfolgend erörterten Pyridin-
systemen verwendet.

Tris(bipyrimidin)-,[70] Tris(bichinolin)-,[70 b] Tris(phenan-
throlin)-[70 b,76] und Terpyridinkomplexe[77] von Übergangsme-
tallionen, unter denen einige für die Materialwissenschaften
interessant sind, wurden von vielen Autoren beschrieben.
Einige Ru2�-Komplexe mit pyridinartigen Liganden wurden
in unserer Arbeitsgruppe durch Elektrokristallisation herge-
stellt.[7] Ferner sind diese Liganden als Bausteine für eine
Reihe von Kryptanden und Kryptaten verwendet worden.
bpy-Kryptanden können elektrochemisch reduziert werden,
und in einigen Fällen wird auch das im Kryptat gebundene
Kation, z. B. ein Lanthanoid-Ion wie Eu3�, reduziert. In diesen
Komplexen wird das Metallion vom Liganden umhüllt und in
einer käfigartigen Koordinationssphäre fixiert (siehe Ab-
schnitt 8). Das elektrochemische Verhalten der Kryptate
[M(7)]n� wurde von uns eingehend untersucht.[78] Obwohl

auf die drei bpy-Einheiten insgesamt sechs Elektronen über-
tragen werden können, lassen sich bei [M(7)]n� mit M�Na�,
Ca2� oder La3� üblicherweise nur die ersten drei Reduktions-
potentiale registrieren (Abb. 8).

Die Potentiale dieser Redoxprozesse am Liganden hängen
sehr von der Art des Metallions ab. So finden z. B. die ersten
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Abb. 8. Cyclovoltammogramme von [Na(7)]� , [Ca(7)]2� und [La(7)]3� in
DMF, 0.1m NBu4PF6; Vorschubgeschwindigkeit 0.1 V sÿ1.[78 b]

Reduktionen von [Na(7)]� , [Ca(7)]2� und [La(7)]3� bei
ÿ2.40, ÿ1.98 bzw. ÿ1.76 V vs. Fc�/Fc statt. Die Verschiebung
zu positiven Potentialen in dieser Reihe läût sich leicht auf der
Grundlage der Elektrostatik verstehen. Interessanterweise
gab es bei [M(7)]3� insgesamt sechs Einelektronen-Reduk-
tionen. Die ersten drei Reduktionen entsprechen der Addi-
tion von je einem Elektron an jede bpy-Einheit. Ein auf-
fälliger Abstand zwischen der dritten und der vierten Reduk-
tion spiegelt die Elektron-Elektron-Abstoûung wider, die
überwunden werden muû, damit die erste dianionische bpy-
Einheit gebildet werden kann. Das Interesse an der Herstel-
lung neuer Materialien war Anlaû für die Elektrokristallisa-
tion von [M(7)]� (siehe Abschnitt 8).[78 a]

Der [Eu(7)]3�-Komplex ist ebenfalls elektrochemisch un-
tersucht worden, doch unterscheidet sich dessen Verhalten
erheblich von dem der zuvor beschriebenen Komplexe.[79] In
diesem Komplex erfolgt die Reduktion EuIII!EuII in DMF/
NBu4PF6 bei ÿ0.245 V vs. Fc/Fc�, zwei Paare schwach
aufgelöster, quasireversibler Reduktionskurven folgen. Eine
Reihe weiterer Kryptate mit pyridinartigen Liganden sind
untersucht worden,[78b] sollen hier aber aus Platzgründen nicht
beschrieben werden.

4.2. Helicate

Ein weiterer Typ von Komplexen auf Bipyridinbasis, der
während der letzten zehn Jahre erhebliche Aufmerksamkeit
auf sich gezogen hat, sind die Helicate. Dies sind aus

Oligopyridinliganden aufgebaute Komplexe, die in Gegen-
wart von Metallionen zu Verbindungen mit helicalen Struk-
turen assoziieren.[80] Pionierarbeiten wurden auf diesem
Gebiet von Constable et al.[6] sowie Lehn et al.[4] durchge-
führt. Diese Komplexe sind erstklassige Beispiele dafür, wie
die Redoxschaltung zur Steuerung der Molekülarchitektur
verwendet werden kann. Das erste Beispiel für ein CuII-
System dieses Typs war der Tetramethylquaterpyridin-CuII-
Komplex[4a] [CuII(8)(H2O)]2�, der von Lehn et al. hergestellt
und elektrochemisch untersucht wurde. Bei diesem Komplex
ist durch Schalten der Oxidationsstufe des Kupferions eine
Umwandlung vom Monomer zum Dimer möglich (Sche-
ma 10).

Schema 10. Dimerisierung von [CuII(8)(H2O)]2� nach Reduktion unter
Bildung eines Helicats.

Das Cyclovoltammogramm von [CuII(8)(H2O)]2� läût eine
irreversible Reduktion bei 0.1 V vs. SCE erkennen (Abb. 9).
Bei einem Potentialdurchlauf in Gegenrichtung nach dieser
Reduktion treten zwei reversible Oxidationen mit Halbwel-

Abb. 9. Cyclovoltammogramm von [CuII(8)(H2O)]2� in CH3CN, 0.1m
NEt4PF6; Vorschubgeschwindigkeit 0.1 Vsÿ1.[4 a]

lenpotentialen bei E1/2� 0.53 und 0.73 V vs. SCE auf. Durch
die Reduktion bei 0.1 V entsteht [CuI(8)(H2O)]� , das instabil
ist und zu [{CuI(8)}2]2�, einem einfachen Helicat, dimerisiert.
Der dimere Komplex unterliegt dann zwei reversiblen
Oxidationen (in Abb. 9 gekennzeichnet mit (CuI)2!CuII-
CuI und CuII-CuI!(CuII)2), die zum gemischtvalenten Dimer
[CuIICuI(8)2]3� bzw. zu [{CuII(8)}2]4� führen. Dieses zerfällt
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schlieûlich, allerdings nur langsam, wobei der monomere
Komplex [CuII(8)(H2O)]2� wiederhergestellt wird. Er liegt
tetragonal-pyramidal mit einem apicalen Wassermolekül vor,
während in der Helixstruktur von [{CuI(8)}2]2� die CuI-Ionen
verzerrt tetraedrisch koordiniert sind. Der Unterschied in den
Halbwellenpotentialen für die Oxidation der beiden CuI-
Ionen in [{CuI(8)}2]2� weist auf eine elektronische Kopplung
der beiden Metallzentren hin. Für eine ausführliche Erörte-
rung dieses faszinierenden Systems wird der Leser auf Lit.[4a]

verwiesen.
Lehn et al. haben ihre Arbeiten mit dem Design von

Oligobipyridinen fortgeführt, die zwischen zwei und fünf
durch 2-Oxapropylenbrücken miteinander verbundene Bipy-
ridineinheiten enthalten.[4b±d] Ferner haben sie CuII-Komplexe
auf der Grundlage von Oligoterpyridinen hergestellt.[4 e]

Constable et al. haben ebenfalls eine Reihe von Oligopyri-
dinliganden[6] in Komplexen mit unterschiedlichen Über-
gangsmetallionen untersucht, darunter ein Quinquepyridinli-
gand mit angeknüpften Ferrocenresten als ¹Redoxbeobach-
ternª.[6 b] Viele dieser Komplexe sind elektrochemisch
untersucht worden. AbrunÄ a, Potts et al. haben die elektro-
chemischen Eigenschaften etlicher alkylsulfanylsubstituierter
2,6-Oligopyridine detailliert beschrieben.[5a±d] Sie haben als

erste über das elektroche-
mische Verhalten von CuII-
Komplexen des Liganden
9 berichtet.

Die Voltammogramme
des Komplexes [CuII(9)
(CH3OH)]2� unterschei-
den sich ein wenig von
denen des analogen
[CuII(8)(H2O)]2�. Zwar di-

merisieren beide CuII-Komplexe bei der Reduktion vollstän-
dig zu den entsprechennden CuI-Komplexen, doch tritt beim
Komplex mit dem Liganden 9 nur eine Kurve für die Oxidation
zu CuII auf (in DMSO oder DMF/NBu4PF6), d. h., es tritt kein
gemischtvalenter Zustand auf.[5a] Auûerdem scheint die Wie-
derherstellung des monomeren [CuII(9)(CH3OH)]2� sehr viel
schneller zu verlaufen als die des monomeren [CuII(8)(H2O)]2�.
Darüber hinaus unterscheiden sich die CuII/CuI-Reduktions-
potentiale mit �0.13 V vs. SSCE für [CuII(8)(H2O)]2� und
ÿ0.07 V vs. SSCE für [CuII(9)(CH3OH)]2� so auffällig, daû
dieser Unterschied nicht durch die vernachlässigbare Ab-
weichung zwischen den Referenzelektroden erklärt werden
kann. Es wurde vorgeschlagen,[5d] daû eine derartige Ab-
weichung auf die unterschiedlichen verwendeten Lösungs-
mittel zurückzuführen sei. So wäre es möglich, daû im Falle
von [CuII(8)(H2O)]2� eine Wechselwirkung von CH3CN mit
dem Metallzentrum die Reduktion beeinfluût. Bei
[{CuI(9)}2]2� finden vier reversible oder quasireversible Re-
duktionen am Liganden statt bei ÿ1.38, ÿ1.58, ÿ1.83 und
ÿ2.02 V vs. SSCE. Spektroelektrochemische Untersuchun-
gen dieses Systems wurden ebenfalls beschrieben.[5a]

Über das elektrochemische Verhalten von Helicaten mit
Quater-, Quinque-, Sexi- und Septipyridinliganden wurde
bereits berichtet.[5a±c, 6] Die Strukturveränderungen dieser
Helicate werden mit zunehmender Länge des Liganden
komplizierter. CuII-Komplexe sowie NiII-, AgI-, FeII-, CoII-,

ZnII- und PdII-Oligopyridinkomplexe sind elektrochemisch
untersucht worden.[5, 6] Die Potentialdifferenz zwischen den
Redoxprozessen der Metallzentren in diesen Helicaten spie-
gelt das Ausmaû der Wechselwirkung zwischen den Metall-
ionen wider. So wurde z.B. beim Komplex [{CuI(10)}2]2� eine

Potentialdifferenz von 860 mV zwischen den beiden aufein-
anderfolgenden CuII/CuI-Redoxprozessen festgestellt .[5 c] Die
groûe Potentialdifferenz für die Reduktion deutet auf eine
starke Wechselwirkung zwischen den beiden Kupferzentren
in der dimeren Spezies hin. Dies ist in Einklang mit einer
Röntgenstrukturanalyse des dimeren Komplexes, derzufolge
der CuI-CuI-Abstand 2.6 � beträgt.

Als letztes Beispiel dafür, wie man elektrochemisch die
Strukturen von Helicaten beeinflussen kann, wollen wir den
Liganden 11 (Schema 11) betrachten.[5d] Dieser wurde ver-

Schema 11. Vier-, drei- und zweikernige Komplexe mit dem Liganden 11.

wendet, um zwei-, drei- und vierkernige Komplexe herzu-
stellen, die zwei CuII-Ionen, zwei CuI-Ionen und ein CuII-Ion
bzw. vier CuI-Ionen enthalten. Man würde erwarten, daû in
jedem dieser Komplexe die Koordinationsgeometrie der CuII-
Zentren oktaedrisch und die der CuI-Zentren tetraedrisch ist.
Während für die zweikernige Spezies die oktaedrische Koor-
dinationsgeometrie bestätigt wurde, gab es bei der vier-
kernigen Spezies deutliche Anzeichen für D2-Symmetrie.[5 d]

Die CuII/CuI-Redoxkurven von [{CuII(11)}2]4� bei 0.05 und
0.24 V vs. SSCE sind quasireversibel. Beim Dreikernkomplex
[CuICuII

2(11)2]5� erscheinen die Cu-Oxidationspotentiale bei
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0.01, 0.43 und 0.82 V vs. SSCE und sind ebenfalls quasirever-
sibel. Beim Vierkernkomplex [CuI

4(11)2]4� treten vier rever-
sible Einelektronen-Oxidationen an den Kupferzentren auf
bei Halbwellenpotentialen von E1/2� 0.02, 0.44, 0.84 und
1.08 V vs. SSCE. Demzufolge bestehen in den zwei-, drei- und
vierkernigen Komplexen Wechselwirkungen zwischen den
Cu-Ionen. Die für die Liganden beschriebenen Reduktions-
potentiale weisen bei den Vierkern- und Dreikernkomplexen
merkliche Unterschiede auf; entsprechendes wurde bei den
kleineren Oligopyridinhelicaten nicht festgestellt. Beim Vier-
kernkomplex lagen die Reduktionspotentiale der Liganden
bei ÿ1.11, ÿ1.27 und ÿ1.49 V (irreversible Reduktion) vs.
SSCE, beim Dreikernkomplex hingegen beiÿ1.42,ÿ1.62 und
ÿ1.83 V (irreversible Reduktion) vs. SSCE. Die Umwand-
lung vom Vierkern- zum Zweikernkomplex war recht lang-
sam, und spektroelektrochemische Untersuchungen legen die
Vermutung nahe, daû mehrere Spezies auftreten und kein
einfaches Gleichgewicht vorliegt.

Eine weitere Arbeit verdient es, in diesem Abschnitt erwähnt
zu werden: Shanzer et al. haben 1996 ein aus Bipyridineinheiten
aufgebautes Tripelhelixsystem hergestellt,[81] das eine Koor-
dinationsstelle für ein FeII-Ion (Bipyridin) und für ein FeIII-
Ion (Hydroxamat) enthält. Durch Schaltung der Oxidationsstufe
des Eisenions ist ein reversibler Ortswechsel dieses Ions von
einem Ende der Helix zum anderen möglich. Obwohl die Redox-
schaltung chemisch und nicht elektrochemisch herbeigeführt
wurde, ist dieses System ein gutes Beispiel für ein selbstorga-
nisiertes, redoxschaltbares Helicat. Die Autoren beabsichti-
gen, diese Komplexe an leitende Oberflächen anzuknüpfen.

4.3. Molekulare Drähte auf Oligopyridinbasis

Molekulare Drähte haben während der letzten Jahre
besonderes Interesse hervorgerufen.[82] Wir wollen hier auf
die von Harriman und Ziessel et al. hergestellten, aus alkin-
verbrückten Terpyridinen aufgebauten molekularen Drähte
12 näher eingehen, die zwei RuII-Ionen und ein anderes

komplexiertes Metallion wie ZnII, FeII oder CoII enthalten.[83]

Die Halbwellenpotentiale für die Oxidation der RuII-Ionen in
diesen Komplexen ähneln denen der nicht derivatisierten
Terpyridin-Komplexe, und die Zahl der Alkinbrücken (n� 1
oder 2) hatte nur einen geringen Einfluû auf die Oxidations-
oder Reduktionspotentiale der RuII-Ionen.

4.4. Rechen-, Stapel- und Gitterverbindungen

Ein weiteres sehr aktuelles Thema sind die rechenartigen
Moleküle, die in Gegenwart von Übergangsmetallionen
assoziieren.[84, 85] Wir wollen hier das elektrochemische Ver-

halten einiger dieser Verbindungen, 13 ± 15, beschreiben. Der
Struktur von 14 im Kristall zufolge sind die RuII-Zentren
oktaedrisch koordiniert. Das Cylovoltammogramm von 13
läût zwei reversible Oxidationspotentiale für Ru bei 1.41 und

1.57 V vs. SCE erkennen, während die Bipyrimidineinheiten
bei ÿ0.43 und ÿ1.03 V vs. SCE reversibel und die Terpyri-
dineinheiten bei Epc�ÿ1.50 undÿ1.59 V vs. SCE irreversibel
reduziert werden (Epc� kathodisches Spitzenpotential). Ein
abreiûender Peak bei ÿ1.40 V weist auf die Adsorption der
freien Spezies hin. Das elektrochemische Verhalten von 14 ist
ähnlich, der Anthrylspacer beeinfluût also nicht die elektro-
chemischen Eigenschaften des Komplexes. Der Abstand der
Rutheniumionen in 14 wurde zu 6.40 � bestimmt, was eine
eher schwache Wechselwirkung zwischen den beiden Metall-
zentren vermuten läût.

Das Cyclovoltammogramm des Dreikernkomplexes 15
unterscheidet sich von den eben beschriebenen: Die Oxida-
tion der RuII-Ionen findet in zwei Schritten statt; es tritt eine
Zweielektronen-Oxidation bei �1.47 und eine Einelektro-
nen-Oxidation bei �1.88 V vs. SCE auf. Diese Oxidation
kann dem zentralen RuII-Ion zugeordnet werden, das zwi-
schen den beiden höher geladenenen Metallzentren offenbar
sehr viel schwieriger zu oxidieren ist. Die Reduktionspoten-
tiale der Liganden in diesem System liegen für die Bipyrimi-
dineinheiten bei ÿ0.33 und ÿ1.28 V, während für die
Terpyridineinheiten eine einzige irreversible Adsorptions-
kurve bei ÿ1.62 V vs. SCE auftritt. Lehn et al. arbeiten zur
Zeit an noch komplexeren Systemen, zu denen auch Leiter-
und Gitterverbindungen zählen, die in Gegenwart von Über-
gangsmetallionen assoziieren.[86] Die mit den Helicaten und
Rechen-Komplexen erhaltenen Ergebnisse lassen auf inter-
essante elektrochemische Eigenschaften dieser neuen Ver-
bindungen hoffen.

4.5. Oligopyridindendrimere

Ein weiteres aktuelles Thema ist die Synthese von Oligo-
pyridindendrimeren.[45] Die hohe Molekülmasse dieser Ver-
bindungen und die begrenzte Zugänglichkeit machen die
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elektrochemische Untersuchung dieser Stoffe zu einer be-
sonderen Herausforderung. Balzani et al. berichteten bereits
1992 über eine zehnkernige Verbindung, bei der ein über-
brückender Bis(pyridyl)pyrazinligand und Bipyridin- oder
Bichinolinliganden RuII- und/oder OsII-Ionen komplexie-
ren.[87] Sie beschrieben auch die Differenz-Puls-Voltammetrie
(DPV) dieser Komplexe. Puddephatt et al. berichteten über
einen an PtII-Ionen koordinierten Bipyridinliganden,[88] wäh-
rend Constable et al. einen einfachen Terpyridinliganden für
den Aufbau von Terpyridin-RuII-Arborolen (Dendrimeren)
verwendeten.[89] Die redoxaktiven Stellen dieser Verbindun-
gen werden alle bei demselben Potential reduziert, d.h., sie
sind nicht miteinander gekoppelt. Diese Ergebnisse konnten
durch neuere Arbeiten von Echegoyen, Newkome et al.
bestätigt werden.[90] Ein über mehrere Generationen aufge-
bautes Terpyridindendrimer wies bei der elektrochemischen
Untersuchung ausschlieûlich Potentialkurven auf, die den
beiden Reduktionen der Terpyridineinheit entsprachen. Wie
bei den in Abschnitt 3 erwähnten Porphyrindendrimeren
nimmt die Reversibilität der Redoxprozesse ab, wenn das
Dendrimer mit zunehmender Generationenzahl sterisch an-
spruchsvoller wird.

5. Cyclophane

Diese Verbindungsklasse ist in den letzten drei Jahrzehnten
eingehend untersucht worden, auch wenn vergleichsweise
wenige elektrochemische Untersuchungen an redoxaktiven
Cyclophanen durchgeführt worden sind. Die meisten frühen
Arbeiten befaûten sich mit Metallkomplexen einfacher
Cyclophane, während in neueren Arbeiten häufig die redox-
schaltbare Bindung von Gastmolekülen beschrieben wird.
Die elektrochemisch untersuchten Cyclophane lassen sich in
drei Kategorien unterteilen: 1. elektroaktive Cyclophane, 2.
Cyclophane, die Metallionen koordinieren (Metallocyclopha-
ne) und 3. Cyclophane als Bestandteile von Catenanen,
Rotaxanen und molekularen Pendelbussen. Calixarene, eine
besondere Klasse von Metacyclophanen, werden in Abschnitt
6 behandelt.

5.1. Frühe Untersuchungen an Cyclophanen

Die frühen Arbeiten an elektroaktiven Cyclophanen, z. B.
die Untersuchungen von Wasielewski et al.[91] oder von Sato
et al. ,[92, 93] dienten dem Ziel, die elektrochemischen Eigen-
schaften nahe beieinander liegender redoxaktiver Zentren zu
erforschen. Bei dem Naphthalincyclophan 16 erwies sich z. B.
die Konformationsisomerie als entscheidender Faktor für die
Redoxchemie: Das ¹cisª-Isomer von 16 wird in einem Schritt
oxidiert, ebenso wie die Modellverbindung 17. Das ¹transª-

Isomer von 16 wird hingegen in zwei getrennten Schritten
oxidiert.[92] Dies deutet auf eine elektronische Kopplung
zwischen den beiden Naphthalineinheiten in 16 hin. Einige
der von Wasielewski et al.[91] und von Sato et al. untersuchten
Cyclophane waren wesentlich einfacher oxidierbar (bis zu
1 V) als ihre Modellverbindungen, was auf eine Delokalisie-
rung der Ladung hinweist. Im Rahmen dieser frühen Unter-
suchungen ist auch eine Reihe einfacher Metacyclophane mit
unterschiedlichen Substituenten[93] und eine Reihe gröûerer
[2n]-Paracyclophane[94] elektrochemisch untersucht worden.

5.2. Metallocyclophane

Das Interesse an Eisen- und Rutheniumkomplexen von
[2n]Cyclophanen und an deren elektrochemischen Eigen-
schaften begann mit den Arbeiten von Boekelheide et al. ,[95]

doch auch Komplexe mit anderen Übergangsmetallen wur-
den erforscht.[96] Etwas später wurden Eisen-Schwefel-Cluster
in einem Cyclophankäfig[97] und ein diamagnetischer Di-
Eisen-[2.2]Paracyclophan-Komplex[98] untersucht. Metall-
komplexe von Cyclophanen auf Porphyrinbasis sind gegen-
wärtig ein aktuelles Thema, das durch Arbeiten von Staab
et al.[99] sowie Diederich et al.[100] vertreten wird.

Ein eleganter Beitrag zum Gebiet der Metallkomplexe von
Cyclophanen ist das von Sauvage et al. elektrochemisch
untersuchte Catenat 18, das ein aus Diphenylphenanthro-
lin(dpp)- und Terpyridin(terpy)-Gruppen aufgebautes Cyclo-
phan und einen damit verketteten dpp-Kronenether als
metallbindende Liganden enthält (Schema 12).[101] Wie bei
den Helicaten führt eine Veränderung der Oxidationsstufe
des koordinierten Kupferions zu einer redoxschaltbaren
Bindung an unterschiedlichen Stellen des Catenans. Die
Cyclophankomponente des ¹schwingendenª Catenats 18

Schema 12. Das ¹schwingendeª Catenat 18 : Vierfache Koordination
(oben) und fünfache Koordination (unten) des Kupferions.
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kann an CuI- oder CuII-Ionen binden. Die Reduktion
CuII!CuI führt zu einem Wechsel der von CuII-Ionen be-
vorzugten, fünffachen Koordination (terpy/dpp; unten) zu
einer vierfachen Koordination (dpp/dpp; oben) des CuI-
Zentrums. Die elektrochemischen Prozesse sind sowohl für
die vierfach koordinierte als auch für die fünffach koordi-
nierte Spezies reversibel; die Halbwellenpotentiale betragen
0.63 bzw. ÿ0.07V vs. SCE in CH3CN. Das negativere Reduk-
tionspotential der fünffach koordinierten Spezies spiegelt die
gröûere Stabilisierung von CuII in diesem Komplex wider. Die
Geschwindigkeiten der Koordinationsvorgänge waren bei der
Hin- und der Rückreaktion sehr verschieden: Während die
Oxidation CuI!CuII einen langsamen Übergang zur fünf-
fachen Koordination bewirkt (mehrere Tage), dauert die
Wiederherstellung der vierfachen Koordination bei der Rück-
reaktion, CuII!CuI, nur wenige Sekunden. Die langsamere
Kinetik der Hinreaktion ist durch weitere, mit diesem Prozeû
verbundene Konformationsänderungen erklärt worden.

5.3. Schaltbare Cyclophane, Catenane, Rotaxane und
molekulare Pendelbusse

Im letzten Jahrzehnt wurde den molekülbindenden Eigen-
schaften redoxschaltbarer Cyclophane besondere Aufmerk-
samkeit zuteil. Darüber berichteten erstmals Diederich et al.
1990:[2 d] Bei dem von den Autoren als Flavinophan bezeich-
neten Cyclophan 19 (Schema 13) lieû sich die Fähigkeit zur

Schema 13. Unterschiedliche Bindungsmodi beim Flavinophan 19 : Die
oxidierte Form (links) bevorzugt die Bindung von Naphthalin an der
Auûenseite, die reduzierte Form (rechts) im Inneren des Makrocyclus.

Bindung umschalten. Dies beruhte auf einer Veränderung in
der Geometrie der Isoalloxazineinheit, die bei einer Zwei-
elektronen-Reduktion von einer planaren in eine Schmetter-
lings- oder geknickte Form überging. Die reduzierte Form von
19 bildete Einschluûkomplexe mit Naphthalinen, wohingegen
die oxidierte Form eine Bindung an der Auûenseite be-
vorzugte. Beide Komplexe weisen ähnliche Assoziationskon-
stanten auf. Die Zweielektronen-Reduktion von 19 ist
quasireversibel und findet in einem wäûrigen Boratpuffer
(pH 10) bei ÿ0.581 V vs. Ag/AgCl statt.

Das elektrochemische Verhalten von
20 hat erhebliche Aufmerksamkeit er-
regt.[102] Dieses Cyclophan wurde als
Komponente von Catenanen wie in
21,[102c, e, f] von Rotaxanen wie in 22[103]

und von molekularen Pendelbussen
wie in 23[3 a] elektrochemisch unter-
sucht. Anhand von 20 läût sich somit
gut schildern, wie sich der Einbau eines
Cyclophans in supramolekulare Aggregate auf seine Redox-
eigenschaften auswirkt und wie die Strukturen solcher
Aggregate elektrochemisch gesteuert werden können. Die
reversiblen Redoxprozesse
beim Cyclophan 20 sind
charakteristisch für die
zugrundeliegende Methyl-
viologeneinheit,[102 f] d.h.,
bei jeder dieser Einheiten
sind zwei Einelektronen-
Reduktionen möglich.

In Abbildung 10 ist das
Cyclovoltammogramm des
Cyclophans 20 und das von
20 als Bestandteil des Catenans 21 gezeigt.[102e] Die erste
Reduktionskurve in Abbildung 10 a, ein Zweielektronenüber-
gang bei ÿ0.279 V vs. SSCE in CH3CN/NBu4PF6, entspricht
der Reduktion beider Viologeneinheiten von 20 zum ent-

Abb. 10. Cyclovoltammogramme von 0.50 mm Lösungen a) des Cyclo-
phans 20 und b) des Catenans 21 in CH3CN, 0.1m NBu4PF6; Vorschubge-
schwindigkeit 50 mV sÿ1; 25 8C.[102 e]

sprechenden Radikalkation, während das zweite Reduktions-
potential bei ÿ0.703 V der anschlieûenden Reduktion (zwei
Elektronen) zu den neutralen Viologenen zuzuordnen ist.
Das Voltammogramm läût deutlich erkennen, daû zwischen
den Viologeneinheiten keine elektronische Wechselwirkung
besteht. Im Unterschied dazu weist das Catenan 21 drei
Potentialkurven auf (Abb. 10 b), von denen die beiden ersten
den getrennten Einelektronen-Reduktionen der beiden Vio-
logeneinheiten entsprechen. Die erste Viologeneinheit wird
bei ÿ0.307 und die zweite bei ÿ0.438 V reduziert. Die letzte
Zweielektronen-Reduktion, die dem Übergang beider Violo-
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geneinheiten in den neutralen Zustand entspricht, tritt als
einzelne Redoxkurve bei ÿ0.841 V auf.

Daû für die beiden ersten Redoxübergänge zwei separate
Reduktionspotentiale registriert werden, ist auf topologische
Unterschiede zwischen der ¹innerenª und der ¹äuûerenª
Viologeneinheit des Catenans zurückzuführen. Die innere
Viologeneinheit wird durch die beiden elektronenreichen
Hydrochinongruppen stärker stabilisiert als die äuûere, die
nur mit einer dieser Gruppen wechselwirken kann. Inter-
essanterweise wurde in einer späteren Arbeit an einem
ähnlichen, oberflächengebundenen Catenan, das aus 20 und
einem Polyether-Hydrochinon-Fadenmolekül mit Thioltermi-
ni bestand, keine Aufspaltung der ersten Reduktionspoten-
tiale festgestellt. Das Verhalten dieses Catenans ähnelte
vielmehr dem des freien Cyclophans 20, d. h., die erste
Reduktion beider Viologeneinheiten trat als einzelne Zwei-
elektronenpotentialkurve auf.[105]

Stoddart, Balzani et al.[106] haben kürzlich Catenane unter-
sucht, die aus Kronenethern mit Naphthylspacern und 20 oder
anderen Cyclophanen aufgebaut waren, die Viologenein-
heiten mit ausgedehnteren p-Elektronensystemen enthielten.
In den Cyclovoltammogrammen von 20 als Bestandteil dieser
Catenane trat sowohl bei der ersten als auch bei der zweiten
Reduktionskurve der Viologeneinheiten eine Aufspaltung
auf. Das Cyclophan 20 ist auch als Komponente in einer Reihe
von neuartigen Tetrathiafulvalen(TTF)-Makrocyclen verwen-
det worden, die [3]Pseudocatenane enthalten.[107] Bei diesen
beeinfluût die Orientierung des durch den TTF-Makrocyclus
gefädelten Cyclophans die Reversibilität der Oxidation der
TTF-Einheit.

Das Cyclophan 20 ist auch als Ringkomponente im
Rotaxan 22 verwendet worden,[103] bei dem sowohl das
Cyclophan als auch das Fadenmolekül elektroaktiv sind.

Wie in Abbildung 11 gezeigt ist, sind die elektrochemischen
Prozesse bei 22 reversibel. Für die erste Reduktion der
Viologeneinheiten treten zwei Kurven bei ÿ0.272 und
ÿ0.362 V vs. Ag/AgCl auf. Der zweite Elektronentransfer
auf die Viologeneinheiten findet in einem Schritt bei einem
Halbwellenpotential von ÿ0.780 V vs. Ag/AgCl statt. Wäh-
rend das freie Fadenmolekül zwei Oxidationskurven bei 0.203
und bei 0.732 V aufweist, werden für die Fadenkomponente
im Rotaxan Oxidationspotentiale von 0.463 und 1.505 V (alle
Potentiale gegen Ag/AgCl) gemessen. Daû der Elektronen-
transfer hierbei langsamer ist, läût auf ungünstige elektro-
statische Verhältnisse schlieûen.

Im molekularen Pendelbus 23 kann sich das Cyclophan 20
auf einer Benzidin- oder einer Biphenylstation des Faden-
moleküls aufhalten.[3a] Das elektrochemische Verhalten von

Abb. 11. Cyclovoltammogramm des Rotaxans 22 in CH3CN, 0.10m
NBu4PF6; Vorschubgeschwindigkeit 200 mV sÿ1.[103]

20 in diesem molekularen Pendelbus ist dem des freien
Cyclophans ähnlich; Zweielektronen-Reduktionen treten als
einzelne Potentialkurven beiÿ0.235 und beiÿ0.755 V vs. Ag/
AgCl in CH3CN auf. Die erste Oxidation der Benzidinstation
in 23 findet bei einem positiveren Potential (0.570 V vs. Ag/
AgCl) statt als dem der Oxidation beim freien Fadenmolekül,
die zweite hingegen bei einem ähnlichen Potential (0.720 V).
Die erschwerte erste Oxidation der Benzidinstation in 23 ist
der Stabilisierung durch das Cyclophan 20 zuzuschreiben,
während die Leichtigkeit der zweiten Oxidation darauf
hinweist, daû sich 20 von der Benzidinstation entfernt und
sich zu anderen Stellen des Fadenmoleküls bewegt, wahr-
scheinlich zur Biphenylstation, deren Donoreigenschaften
schwächer sind.

Es sind auch analytische Anwendungen für 20 untersucht
worden, denn dieser redoxschaltbare Rezeptor bindet sowohl
aromatische Aminosäuren als auch Neurotransmitter.[108, 10d]

Während 20 in organischen Lösungsmitteln selbst im voll-
ständig reduzierten, neutralen Zustand gut löslich ist, ist seine
Löslichkeit in wäûriger Lösung im reduzierten Zustand nur
gering. Dies führt zur Ausfällung an der Elektrodenober-
fläche. Stoddart, Kaifer et al. führten Bindungsstudien unter
Verwendung von Nafion-modifizierten Elektroden durch.[10 d]

Dabei war die Differenz-Puls-Voltammetrie von 20 hilfreich,
um die Bindung an Catechol, Indol und die von diesen
abgeleiteten Neurotransmitter in Konzentrationen im mikro-
molaren Bereich zu bestimmen. Die durch die Wirt-Gast-
Komplexe bedingten Verschiebungen der Halbwellenpoten-
tiale waren gering (10 ± 70 mV).[10 d] In Fortsetzung dieser
Arbeit wurde die Selbstorganisation eines oberflächengebun-
denen Cyclophans untersucht, das zur molekularen Erken-
nung befähigt ist: Die Verbindung 24 assoziiert über die
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Schwefelatome an die Oberfläche einer Goldelektrode. Mit
diesem System gelang die Bindung von Catechol und Indol in
noch kleineren Konzentrationsbereichen.

6. Calixarene

Die Calixarene sind eine spezielle Klasse von Cyclophanen,
die sowohl neutrale als auch geladene Gastverbindungen
binden können. Die elektrochemischen Untersuchungen an
diesen Systemen können in zwei groûe Gebiete eingeteilt
werden: 1. elektroaktive Calixarene, bei denen die Redox-
einheit ein wesentlicher Bestandteil des s-Bindungsgerüsts
ist, und 2. Komplexe nicht elektroaktiver Calixarene mit
elektroaktiven Gastspezies. Die elektroaktiven Calixarene
können wiederum in zwei Gruppen unterteilt werden, näm-
lich in solche, bei denen die elektroaktive Einheit im
Cyclophangrundgerüst enthalten ist (d. h., deren phenolische
Gruppen z. B. durch Nitroaren- oder Chinoneinheiten ersetzt
wurden) und in solche, bei denen elektroaktive Gruppen
kovalent an das Gerüst gebunden sind.

6.1. Elektroaktive Calixarene

Bei den elektroaktiven Calixarenen sind vor allem Art,
Zahl und Lage der elektroaktiven Gruppen im Makrocyclus
von Interesse. Befinden sich die Redoxgruppen innerhalb des
Cyclophangerüsts, so ist die Gesamtgröûe des Calixarens (die
durch die übliche Calix[n]-Nomenklatur wiedergegeben wird)
für das Verständnis des Redoxverhaltens von Bedeutung. Bei
kleineren Calixarenen wie den Calix[4]arenen ist zu erwarten,
daû das elektrochemische Verhalten der redoxaktiven Grup-
pen im Grundgerüst sehr von der Rotationsflexibilität und
dem Abstand der Gruppen abhängt. Die unmittelbare Nähe
benachbarter Redoxgruppen in kleineren Calixarenen sollte
sich deutlich auf das Redoxverhalten auswirken. So sollten
identische, benachbarte Redoxgruppen nicht gleichzeitig,
sondern nacheinander reduziert werden, wenn eine elektro-
nische Wechselwirkung zwischen den Gruppen besteht.[104]

Die elektrochemischen Eigenschaften angeknüpfter elek-
troaktiver Gruppen sollten hingegen weniger durch die
Gröûe des Calixarenmakrocyclus beeinfluût werden, wenn-
gleich dies nicht immer zutreffen muû.

6.1.1. Calixchinone

Die Calix[4]chinone 25 ± 28 sind typische Beispiele für
elektroaktive Calixarene. Die erste Verbindung dieser Klasse
war das Calix[4]chinon 25, dessen elektrochemische Eigen-
schaften 1989 beschrieben wurden,[110±112] und wenig später

machten auch die übrigen Calixchinone auf sich aufmerk-
sam.[113±117] An den Chinoneinheiten solcher Verbindungen
sind im allgemeinen Zweielektronen-Reduktionen möglich,
von denen üblicherweise die erste reversibel und die zweite
quasireversibel ist.[22] In Gegenwart von Protonen wird das
elektrochemische Verhalten von Chinonen allerdings kom-
plizierter.[22]

Die Redoxpotentiale der Calix[4]chinone 25 ± 28 hängen
sowohl von der Zahl der Chinoneinheiten als auch von deren
jeweiliger Lage[115] und Orientierung[114a] ab. Bei benachbar-
ten Chinoneinheiten ist die Reduktion infolge elektronenzie-
hender Effekte erleichtert, d.h., das Halbwellenpotential ist
zu positiveren Werten verschoben. So liegt zum Beispiel das
erste Reduktionspotential des Triethoxycalix[4]monochinons
26 in CH3CN/BuN4PF6 bei ÿ0.823 V vs. Ag/AgCl, das des
verwandten 1,3-Dichinons 27 a hingegen bei ÿ0.699 V.[115]

Vergleicht man das elektrochemische Verhalten der beiden
Dichinone 27 a und 27 b, so stellt man fest, daû die Position der
Chinoneinheiten von Bedeutung ist. Das 1,2-substituierte 27 b
wird um ca. 70 mV leichter reduziert als das 1,3-substituierte
27 a. Dies deutet darauf hin, daû zwischen den benachbarten
Chinoneinheiten in 27 b eine stärkere elektronische Wechsel-
wirkung besteht als zwischen den Einheiten im 1,3-Isomer
27 a. Der Abstand der Potentiale aufeinanderfolgender Re-
duktionen ist ein Maû für diese elektronische Wechselwir-
kung zwischen benachbarten Redoxzentren. Im Dichinon
27 a, in dem sich die Chinoneinheiten gegenüberstehen,
beträgt der Abstand zwischen den Potentialen der ersten
Reduktionen beider Chinoneinheiten 140 mV, in 27 b 300 mV.
Die Konformationen der Calix[4]chinone beeinfluûten die
Reduktionspotentiale für das erste und zweite Elektron um
bis zu 45 mV.[114a]

Die Voltammetrie der chromatographisch trennbaren Kon-
formere 29 und 30 in CH2Cl2/NBu4PF6 ergab, daû die erste
Chinoneinheit in 29 (ÿ0.760 V vs. SCE) bei einem nur
geringfügig positiveren Potential (5 mV) reduziert wurde als
die in 30.[114a] Bei der zweiten Reduktion ist der Effekt
dagegen deutlicher: Die Potentialdifferenz zwischen der
ersten und zweiten Reduktion beträgt für die Chinonein-
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heiten in 29 und in 30 145 mV bzw. 95 mV. Die elektroni-
sche Kopplung zwischen den Chinoneinheiten ist im Par-
tial-cone-Konformer 29 anscheinend stärker als in 30. Mit
zunehmender Gröûe der Makrocyclen in der Reihe
vom Calix[4]- über das Calix[6]- zum Calix[8]chinon
nimmt auch die konformative Beweglichkeit der Verbindun-

gen zu. Daraus resultiert ein
elektrochemisches Verhal-
ten, das typisch ist für Mo-
leküle mit mehreren identi-
schen Redoxgruppen, die
nicht miteinander wechsel-
wirken. So werden beispiels-
weise beim 1,3,5-Calix[6]tri-
chinon 31 alle drei Chi-
noneinheiten gleichzeitig re-
duziert bei ÿ0.587 V vs. Ag/
AgCl.[118]

Dieses Verhalten unter-
scheidet sich deutlich von dem der Calix[4]di- oder -trichi-
none, bei denen jede Chinoneinheit bei einem anderen
Potential reduziert wird (Abb. 12).[115, 118] Das Calix[6]tri-

Abb. 12. Cyclovoltammogramme von 1mm Lösungen des Calix[4]trichi-
nons 28[115] (unten) und des Calix[6]trichinons 31[118] (oben) an einer
Glaskohlenstoff-Elektrode in CH3CN, 0.1m NBu4PF6; Vorschubgeschwin-
digkeit 100 mV sÿ1; 22 8C.

chinon 31 kann als eine einfache Erweiterung des Calix[4]di-
chinons 27 a angesehen werden; bei beiden alternieren
die Chinon- und Arengruppen. Die bei 31 festge-
stellte gleichzeitige Reduktion der Chinoneinheiten könnte
auf die höhere konformative Beweglichkeit des gröûeren
Molekülgerüsts zurückzuführen sein. Untersuchungen mit
einer Reihe von Calix[6]dichinonen[119] lassen vermuten, daû
dies jedoch nicht immer der Fall sein muû (siehe Abschnitt
6.1.3).

6.1.2. Kationenbindung durch Calixchinone

Erwartungsgemäû wirkt sich die Bindung von Alkali-,
Erdalkali-, Übergangsmetall- oder Ammonium-Ionen durch
Calixarene ± die Bindungskonstanten sind ungefähr so groû
wie bei Kronenethern ± auf deren elektrochemisches Verhalten
aus.[115±117]. Das Reduktionspotential für das erste Elektron
dieser Verbindungen wird in Gegenwart eines gebundenen
Ions um Werte zwischen 90 und 600 mV anodisch verschoben,
was beträchtlichen Bindungsverstärkungen entspricht.[115±117]

Neuere Arbeiten legen darüber hinaus die Vermutung nahe,
daû die Bindung von Ionen die Konformation der Calixarene
beeinflussen kann.[120, 121] Diesem Punkt wurde bei der Inter-
pretation der elektrochemischen Eigenschaften freier und
und nicht freier Calixarene bis dahin nicht viel Bedeutung
beigemessen. Da Calixarene in unterschiedlichen Konforma-
tionen aber (geringfügig) unterschiedliche Reduktionspoten-
tiale haben können, sollten Konformationsänderungen bei
der Bestimmung von Bindungskonstanten durch elektroche-
mische Methoden unbedingt berücksichtigt werden. Es muû
sichergestellt sein, daû keine Potentialverschiebung, die zur
Bestimmung von Bindungskonstanten oder Bindungsverstär-
kungen verwendet wird, zum Teil auf eine Konformations-
änderung des Calixarens zurückzuführen ist.

6.1.3. Nitrocalixarene

Auch Calixarene mit Nitrogruppen in den para-Positionen
der Phenolringe sind synthetisiert worden,[122] und ihr elek-
trochemisches Verhalten weicht etwas von dem der bereits
beschriebenen Calixarene ab. Anders als beim Calixchinon 26
tritt beim Dinitrocalix[4]aren 32 eine quasireversible Ein-

elektronen-Reduktion an jeder Nitroareneinheit bei ÿ1.22 V
vs. Ag/AgCl in CH2Cl2/NBu4PF6 auf.[119] Das Cyclovoltammo-
gramm des Tetranitrocalixarens 33 enthält zwei Kurven für
Zweielektronen-Reduktionen. Jede Potentialkurve entspricht
der gleichzeitigen Reduktion gegenüberliegender Nitroaren-
einheiten.

Auch ein Calix[6]dichinon mit vier p-Nitrobenzoylgruppen
(34) wurde untersucht.[119] ¾hnlich wie bei den Dichinonen
27 a und 27 b finden die reversiblen ersten Reduktionen der
beiden Chinoneinheiten in CH2Cl2/NBu4PF6 bei unterschied-
lichen Potentialen statt,ÿ0.472 V und ÿ0.785 V vs. Ag/AgCl.
Die sperrigen Substituenten am ¹lower rimª (Bezeichnung
für den Hydroxygruppen tragenden Teil des Calixarengrund-
gerüsts) haben möglicherweise eine starrere Konformation
zur Folge, als man normalerweise bei einem Calix[6]aren-
artigen Makrocyclus annehmen würde, so daû zwischen den
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Chinoneinheiten eine unerwartet starke elektronische Wech-
selwirkung möglich ist. Die zweiten Elektronenübertragun-
gen (auf die Chinonradikale) finden gleichzeitig statt bei
einem Potential von ÿ1.15 V vs. Ag/AgCl und sind quasire-
versibel. Bei ÿ1.50 V vs. Ag/AgCl werden dann die vier
Nitroareneinheiten in einem quasireversiblen Elektronen-
transferprozeû reduziert.

6.1.4. Calixarene mit elektroaktiven Substituenten

Die Anknüpfung elektroaktiver Gruppen am upper rim
und lower rim und auch an den Methylenbrücken des
Calixarengerüsts ist von mehreren Arbeitsgruppen beschrie-
ben worden. Beer et al. haben Pyrroleinheiten am lower rim
eingeführt zwecks Elektropolymerisation von Calix[4]arenen
auf der Oberfläche einer Glaskohlenstoff-Elektrode.[123] Wei-
tere Verbindungen sind Calix[4]arene und Resorcinarene mit
Metallocen-[124] oder {Ru(bpy)3}2�-Einheiten[125] sowie ein mit
einer C60-Einheit verknüpftes Calix[8]aren.[126] Die Ferroce-
nylresorcinarene[124b] ermöglichen einen interessanten Ver-
gleich zwischen dem elektrochemischen Verhalten bei Ferro-
cenylsubstitution an den Methylenbrücken und bei Ferroce-
nylsubstitution an den Hydroxygruppen.

Das Cyclovoltammogramm des an den Methylenbrücken
substituierten Resorcinarens 35 enthält zwei getrennte Peaks

bei �0.60 V und �0.69 V vs. SCE, die zwei Einelektronen-
übertragungen entsprechen.[124b] Die beiden reversiblen Po-
tentialkurven wurden auf die beiden unterschiedlichen Um-
gebungen der Ferrocenylgruppen zurückgeführt, die 1H- und
13C-NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurden. Im Unter-
schied dazu enthielt das Cyclovoltammogramm des Resorcin-
arens 36 nur eine Kurve für eine reversible, unabhängige
Oxidation aller acht Ferrocenylgruppen bei ungefähr demsel-

ben Potential von 0.89 V vs. SCE.[124b] Dies ist damit in
Einklang, daû in 36 die Ferrocengruppen weiter voneinander
entfernt sind als in 35.

6.2. Calixarenkomplexe mit elektroaktiven Gastmolekülen

Elektrochemische Studien waren auch bei der Untersuchung
der Komplexe von Calixarenen mit elektroaktiven Spezies
hilfreich. So zeigte sich an Komplexen, die aus Calix[6]aren-
sulfonaten und oberflächengebundenen Ferrocenen[127] oder
gelösten Viologenen[128] oder Ferrocenen[129, 130] aufgebaut
waren, daû die Gegenwart des Calixarens die elektrochemi-
schen Eigenschaften des eingeschlossenen Gastmoleküls be-
einfluût.[127±130] Ein besonders eindrucksvolles Beispiel ist der
Komplex aus dem Ferrocenylthiol 37 und dem Calix[6]aren-
hexasulfonat 38 .[127] Durch Selbstorganisation an der Ober-

fläche glatter Goldelektroden lassen sich Monoschichten von
37 herstellen. Die Verbindung wird dann bei einem Halbwel-
lenpotential von 0.51 V vs. SSCE oxidiert. In Gegenwart sub-
mikromolarer Mengen an 38 wird die Potentialkurve für die
reine oberflächengebundene Verbindung 37 in zwei Kurven
aufgespalten, die der Oxidation der freien und der gebunde-
nen Ferrocenylgruppen entsprechen. Bei einer Konzentration
an 38 von 2 mm tritt nur noch eine Kurve beim Potential des
gebundenen Ferrocens auf, das um 90 mV positiver ist als das
des freien, oberflächengebundenen Ferrocens.

7. Supramolekulare Elektrochemie von Fullerenen

7.1. Fulleren-Einschluûkomplexe: Fullerene als Wirt- und
als Gastmoleküle

Auch Fulleren-Calixaren-Komplexe haben das Interesse
einer Reihe von Autoren[126, 131±135] auf sich gezogen. Zwei

Angew. Chem. 1998, 110, 226 ± 258 247

AUFS¾TZESupramolekulare Elektrochemie



Typen von Fulleren-Einschluûverbindungen sind elektroche-
misch untersucht worden: Beim ersten Typ, den endohedralen
Fullerenkomplexen,[136] fungiert das Fulleren als Wirt für ein
kleines Molekül oder Ion, z. B. ein Lanthanoid-Ion, während
das Fulleren beim zweiten Typ in den Hohlraum eines
gröûeren Moleküls eingebettet ist. Dies kann z. B. ein
Cyclodextrin,[137a±c, f] ein Calixaren[126, 131±135, 137] oder ein Kro-
nenether[137e] sein (Schema 14).

Schema 14. Verschiedene Arten von Fullerenkomplexen.

7.1.1. Fullerene als Wirtmoleküle

Endohedrale Fullerenkomplexe wurden synthetisiert mit
C82, C84 oder C86 als Wirtverbindungen und Lanthanoid-Ionen
(La3�, Y3�, Sc3�, Ce4� etc.) als Gastverbindungen.[136] Sie
werden durch die Formel Mm@C2n beschrieben, wobei M für
das Lanthanoid-Ion sowie C2n für den Kohlenstoffkäfig steht
und m� 1,2 oder 3 ist. Diese supramolekularen Verbindungen
sind sehr interessant, da sie durch die ionische Assoziation
eines Anions (Fullerid) der Ladung nÿ und eines Kations
(Lanthanoid) der Ladung n� , das sich vom Anion nicht
entfernen kann, entstehen. Sie können strenggenommen nicht
als klassische Komplexe betrachtet werden, da die Ionenpaar-
Wechselwirkungen nicht die einzigen Kräfte sind, die das
Assoziat zusammenhalten. Schlieûlich sind auch endohedrale
C60-Komplexe mit Edelgasen im Innern bekannt,[138] die
definitiv keine Komplexe sind, sondern eher einer ¹moleku-
laren Rasselª ähneln. Das Edelgasmolekül ist im Innern des
Fullerens gefangen, aber es wird nicht durch intermolekulare
elektronische Wechselwirkungen festgehalten. In gewissem
Sinne besteht eine Analogie zu den Catenanen, bei denen
zwei oder mehr Moleküle wie die Glieder einer Kette
zusammengehalten sind.

Die elektrochemischen Eigenschaften der Fullerenolantha-
noide[139] unterscheiden sich vollkommen von denen leerer
Fullerene, bei denen im allgemeinen Einelektronen-Reduk-
tionen in gleichen Potentialabständen auftreten.[140, 141] Ob-
wohl die Fullerenolanthanoide elektrochemisch schrittweise
reduziert werden können, erfolgen diese Reduktionen nicht
in gleichen Abständen, und es handelt sich auch nicht immer
um Einelektronenprozesse. So treten z. B. bei Y@C82 und
Gd@C82 vier Reduktionen auf, von denen die zweite ein
Zweielektronen-Transfer ist (Abb. 13). Bei La@C82 und
Ce@C82 treten dagegen fünf unterscheidbare Einelektronen-

Abb. 13. a) Cyclovoltammogramm von Y@C82; Vorschubgeschwindigkeit
20 mV sÿ1. b) und c) Differenz-Puls-Voltammogramme von Y@C82 bzw.
La@C82; Vorschubgeschwindigkeit 20 mV sÿ1. Lösungen in 1,2-Dichlorben-
zol, 0.1m NBu4PF6.[139b]

Reduktionen auf. Derzeit gibt es noch keine Erklärung für
dieses eigentümliche elektrochemische Verhalten der Fulle-
renolanthanoide. Eine weitere erwähnenswerte Besonderheit
des elektrochemischen Verhaltens der Fullerenolanthanoide
ist, daû bei ihnen recht leicht eine Einelektronen-Oxidation
möglich ist (Abb. 13). Dies ist möglicherweise darauf zurück-
zuführen, daû das HOMO der Komplexe mit Metallionen in
der Oxidationsstufe � III nur einfach besetzt ist (Schema 15).

Schema 15. MO-Schemata von La, La@C82 und C82.

Das hieûe, die Leichtigkeit der ersten Oxidation der Fulle-
renolanthanoide läge daran, daû die Abspaltung eines Elek-
trons aus M3�@C82 zu einer Spezies mit ausschlieûlich doppelt
besetzten Orbitalen führt.[139]

¾ndert man die Art des Metalls im Innern des Käfigs, so
wird das elektrochemische Verhalten des endohedralen
Fullerenkomplexes davon nur geringfügig beeinfluût. Es
wurde vorgeschlagen,[139b] daû die 4f-Orbitale der Lantha-
noid-Ionen bei den elektrochemischen Eigenschaften der
Fullerenolanthanoide keine bedeutende Rolle spielen und
daû die erste Reduktion und die erste Oxidation am SOMO
(Singly Occupied Molecular Orbital) erfolgen. Dessen Elek-
tronendichte ist hauptsächlich in dem Teil des Fullerenkäfigs
lokalisiert, der dem Lanthanoid-Ion am nächsten ist. Je
gröûer das Lanthanoid-Ion ist, desto näher befindet es sich
also am Käfig und desto mehr wird die negative Ladung des
Käfigs stabilisiert. Mit anderen Worten, je gröûer das
Lanthanoid-Ion ist, desto einfacher ist die Reduktion und
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desto schwieriger ist die Oxidation. Die ersten Ergebnisse von
Untersuchungen der physikalischen und chemischen Eigen-
schaften endohedraler Fullerenkomplexe, die zwei Metall-
kationen enthalten, wurden bereits veröffentlicht.[139d, e] Eini-
ge wenige elektrochemische Daten wurden angegeben, die
hier aber nicht erörtert werden sollen.

7.1.2. Fullerene als Gastmoleküle

Es sind in erster Linie drei Arten von Einschluûkomplexen
mit Fullerenen als Gastmolekülen synthetisiert worden:
C60-Cyclodextrin-Komplexe (C60/CD),[137a±c, f] C60-Calixaren-
Komplexe[126, 131±134, 137d] sowie ein C60-Azakronenether-Kom-
plex.[137e] Interessanterweise ist der Einschluû eines Fulleren-
derivats, C61(C6H5)2, in den Hohlraum einer HIV-Protease
durch Computer-Modeling untersucht worden, in der Hoff-
nung, die Reaktivität der Protease zu verändern.[142a, b] Die
Ergebnisse dieser Studien sind überraschend vielverspre-
chend, und einige Arbeitsgruppen beschäftigen sich nun mit
der Untersuchung der biologischen Wirksamkeit von C60 und
seinen Derivaten.[142c]

Das elektrochemische Verhalten von C60/g-CD ist beschrie-
ben worden und ist dem von C60 sehr ähnlich.[137c] Bei C60/
g-CD schlieût sich aber an die dritte Reduktionskurve eine
chemische Reaktion an, die zu einer bisher noch nicht
identifizierten Spezies führt. Die Wasserlöslichkeit von C60/
g-CD ist zwar gering, aber ausreichend, um ein Cyclovoltam-
mogramm aufzuzeichnen (Abb. 14). Dieses enthielt bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 200 mVsÿ1 zwei Kurven für
reversible Einelektronen-Reduktionen bei E1/2�ÿ0.62 und

Abb. 14. a) Cyclovoltammogramme und b) Differenz-Puls-Voltammo-
gramm einer nahezu gesättigten, magentafarbenen g-CD/C60 Lösung in
Wasser, 0.15m LiClO4, Glaskohlenstoff-Elektrode. CV: Vorschubge-
schwindigkeit 50 mV sÿ1; DPV: Vorschubgeschwindigkeit 10 mV sÿ1, Puls-
amplitude 20 mV, Pulsdauer 50 ms. S entspricht 1.0, 1.5, 2.0 und 0.2 mA
(von oben nach unten).[137 c]

ÿ1.03 V vs. SCE und eine irreversible bei Epc�ÿ1.34 V vs.
SCE. Bei kleineren Vorschubgeschwindigkeiten
(<200 mV sÿ1) war nur die erste Reduktion reversibel, und
im Anschluû an die zweite Reduktion fand, wie man durch
Differenz-Puls-Voltammetrie zeigen konnte, eine chemische
Reaktion statt. Die Autoren vermuteten, daû Cÿ60 noch immer
in das g-Cyclodextrin eingebettet ist, während C2ÿ

60 freigesetzt
wird und mit Wasser reagiert.

Der zweite Typ supramolekularer Komplexe mit Fullere-
nen als Gastmolekülen sind, wie bereits erwähnt, die C60/
Calixaren-Komplexe.[126, 131±135, 137d] Interessanterweise ist das
einzige Calixaren, das C60 und C70 effizient komplexiert,
Verbindung 39 (Schema 16). Vermutlich sind es CH-p- und p-

Schema 16. Calix[8]arene, deren Eignung als Wirte zur Komplexierung
von C60 untersucht wurde.

p-Wechselwirkungen, die die Bildung derartiger Komplexe
bedingen. Soweit uns bekannt ist, gibt es nur eine Veröffentli-
chung, in der auf das elektrochemische Verhalten von C60 in
Gegenwart von Calixarenen eingegangen wird.[134] Dabei
handelt es sich um Diethylester von p-tert-Butylcalix[8]aren,
p-tert-Butylcalix[5]aren- und p-tert-Butylcalix[4]aren, die, un-
abhängig von ihrer Gröûe, mit C60-Anionen wechselwirken
oder reagieren. Die Produkte dieser Reaktionen sind schwie-
riger reduzierbar als C60 selbst. Die Zugabe von Calixarenen
zu einer C60-Lösung während der elektrochemischen Experi-
mente bewirkte bei negativeren Potentialen als dem zweiten
Reduktionspotential von C60 auch eine Adsorption an der
Arbeitselektrode.

7.2. Aktuelle Arbeiten über die supramolekulare Chemie
von Fullerenen

In den letzten Jahre wurde darüber berichtet, wie C60 mit
dem Ziel derivatisiert wurde, einen Grundbaustein für die
Bildung supramolekularer Komplexe zu erhalten. 1995 be-
schrieben Hirsch et al. die Synthese und das elektrochemische
Verhalten von 42, das durch eine Diels-Alder-Reaktion von
C60 mit einem Phthalocyanin erhalten wurde).[143] Das Cyclo-
voltammogramm dieses Komplexes läût fünf reversible Ein-
elektronen-Reduktionen erkennen, die entweder am Fulleren
oder am Ni-Metallophthalocyanin stattfinden. Es sind auch
zwei Komplexe mit einem kovalent an C60 gebundenen
Porphyrin bekannt, und von beiden sind die Reduktions-
potentiale beschrieben worden.[144, 145] In beiden Fällen treten
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sowohl Redoxprozesse an C60 als auch am Porphyrin auf. Bei
all diesen Untersuchungen lassen die Ergebnisse der elek-
trochemischen Untersuchungen vermuten, daû die Wechsel-
wirkung zwischen dem Kohlenstoffkäfig und dem angebun-
denen Molekül nicht sehr ausgeprägt ist, sofern sich beide
Moleküle im Grundzustand befinden. Ein letztes Beispiel in
dieser Reihe ist ein C60-[RuII(bpy)3]-Addukt, auf das nicht
näher eingegangen werden soll.[146]

7.3. Elektrokristallisation von Fulleridsalzen

Wie wir bereits erwähnt haben, können elektrochemische
Methoden, und zwar hauptsächlich die Elektrokristallisation,
zur Herstellung neuartiger Materialien verwendet werden.
Die Endprodukte sind kristalline, supramolekulare Aggrega-
te mit auûergewöhnlichen Eigenschaften. In diesem For-
schungsgebiet gehen Elektrochemie, supramolekulare Che-
mie und Materialwissenschaften wahrhaftig ineinander über.
Die erste elektrochemische Herstellung eines Fulleridsalzes
wurde 1991 von Wudl et al. beschrieben.[147] Versuche dieser
Autoren, eine gröûere Menge einer Lösung von Cÿ60 zu
erhalten, führten bei Verwendung von Tetraphenylphospho-
niumiodid (TPPI) als Leitsalz zur Fällung eines Cÿ60-Salzes,
(Cÿ60)(TPP�)3(Clÿ)2. Da die Probe pulverförmig ausfiel, konn-
ten keine Strukturinformationen erhalten werden.

Die erste Elektrokristallisation eines Fulleridsalzes gelang
1993 Moriyama et al. :[148] Die nadelförmigen Einkristalle von
(Cÿ60)(PPN�) (PPN��N[P(C6H5)3]2

�) erwiesen sich als luft-
und lichtempfindlich und waren bei Raumtemperatur nicht
elektrisch leitfähig.[148] In dieser Veröffentlichung wurde
allerdings keine Röntgenstrukturanalyse der Verbindung
beschrieben. Etwas später berichteten PeÂnicaud et al. über
die Röntgenstrukturanalyse von schwarzen, glänzenden Kri-
stallen von [(C6H5)4P]2(C60)(I)x (x� 1),[149] die durch galva-
nostatische Elektrokristallisation von C60 in einem Toluol/
CH2Cl2-Gemisch unter Verwendung von TPPI als Leitsalz
erhalten wurden. Der Strukturanalyse zufolge sind die C60-
Monoanionen um mindestens 12.588 � (Abstand der Mittel-
punkte; Æ(C60)� 10 �) voneinander getrennt. Dies weist
darauf hin, daû die C60-Monoanionen voneinander isoliert
sind.[149] Das TPPI-Salz war an der Luft stabil, und seine
Leitfähigkeit betrug bei Raumtemperatur 2 ± 5�
10ÿ5 Wÿ1 cmÿ1.[149] Trotz der Trennung der C60-Radikalanionen
entsprach die Temperaturabhängigkeit der magnetischen
Suszeptibilität nicht dem Curie-Weiss-Gesetz.

1994 wurde von Bilow et al.[150] die potentiostatische Elek-
trokristallisation von [(C6H5)4P]C60 ´ [(C6H5)4P]Cl in 1,2-Di-
chlorbenzol beschrieben. Die schwarzen, an der Luft stabilen,

tetragonal-pyramidalen Kristalle dieser Verbindung sind
durch eine Röntgenstrukturanalyse charakterisiert wor-
den.[150] Wie erwartet, ist dieses Salz isostrukturell zu dem
von PeÂnicaud et al. beschriebenen Salz. Die Elektrokristalli-
sation eines analogen Tetraphenylarsonium-Salzes von Cÿ60

wurde ebenfalls beschrieben.[151] Es ist wichtig zu erwähnen,
daû in den beiden von PeÂnicaud et al. bzw. Bilow et al.
ermittelten Strukturen eine Fehlordnung der C60-Monoanio-
nen vorlag. Daher kann man sich noch kein genaues Bild
davon machen, in welcher Weise der Kohlenstoffkäfig bei der
Aufnahme eines Elektrons verzerrt wird. Das erste Beispiel
für ein hoch geordnetes Salz von Cÿ60 wurde 1995 veröffent-
licht: Die chemische Reduktion von C60 mit einem ¾quivalent
Decamethylnickelocen führte zu [Ni{C5(CH3)5}2

�][Cÿ60] .[152]

Die Röntgenstrukturanalyse der dunkelroten, parallelepiped-
förmigen Kristalle lieferte den Beweis für eine Jahn-Teller-
Verzerrung des C60-Käfigs infolge der Reduktion.

Beim Versuch, neue Materialien mit interessanten elektro-
chemischen und photochemischen Eigenschaften zu erhalten,
haben Foss et al. das Salz [Ru(bpy)3](C60)2 durch Elektrokri-
stallisation erhalten.[153] Die Leitfähigkeit pulverisierter Pro-
ben von [Ru(bpy)3](C60)2 betrug bei Raumtemperatur
0.01 Wÿ1 cmÿ1, Photoleitfähigkeit konnte nicht festgestellt
werden.[153] 1994 berichteten Kobayashi et al. über die erste
Elektrokristallisation eines Alkalimetall-Fulleridsalzes,
Na0.39C60(THF)2.2.[154] Die Leitfähigkeit des Natriumsalzes
betrug bei Raumtemperatur 50 Wÿ1 cmÿ1 und erhöhte sich
bei 100 K auf 1000 Wÿ1cmÿ1.[154] Dieses Natriumsalz ist
isostrukturell zu anderen, chemisch hergestellten Alkalime-
tall-Fulleridsalzen der allgemeinen Formel MxC60(THF)y

(M�Li, Na, K),[154] und die Kristallstrukturdaten weisen
darauf hin, daû direkte Wechselwirkungen zwischen den C60-
Monoanionen bestehen (kürzester Abstand: 9.93 �). Dies
könnte eine Erklärung für den metallartigen Charakter des
Salzes sein.[154] Bisher ist nur ein einziges Fulleridsalz eines
höheren Fullerens durch Elektrokristallisation hergestellt
worden, wiederum von PeÂnicaud et al.[155] Einkristalle von
[(C6H5)4P]2(C70)[I] waren an der Luft stabil, und die magne-
tische Suszeptibilität gehorchte dem Curie-Weiss-Gesetz, was
auf isolierte C70-Monoanionen schlieûen läût. Dies konnte
durch eine Röntgenstrukturanalyse bestätigt werden, die für
den kürzesten Abstand zwischen den Zentren der C70-
Monoanionen einen Wert von 12.682 � ergab (Æ(C70)� ca.
10 � entlang des ¾quators).[155] Wie beim entsprechenden
C60-Salz konnte aber wegen Fehlordnungen im Kristall kein
klares Bild darüber erhalten werden, wie die C70-Molekül-
struktur durch die Aufnahme eines Elektrons beeinfluût wird.

Schlieûlich sollte darauf hingewiesen werden, daû aus-
schlieûlich Salze von Cÿ60 und Cÿ70 durch Elektrokristallisation
hergestellt worden sind, jedoch keine Salze mit einer höheren
Ladung des Fullerens. Die chemische Reduktion von C60 zu
C2ÿ

60 mit Natrium oder Cobaltocen als Reduktionsmittel
wurde hingegen beschrieben.[156] Die magnetischen Eigen-
schaften der erhaltenen schwarzen, glänzenden Kristalle, die
¹etwas luftempfindlichª waren, führten die Autoren zu dem
Schluû, daû das C60-Dianion bei Raumtemperatur paramag-
netisch ist.[156b] Die hohe Präzision der Röntgenstruktur-
analyse des C2ÿ

60 Salzes lieû auch hier eine Jahn-Teller-Verzer-
rung im Dianion erkennen, durch die die Ikosaedersymmetrie
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des neutralen Moleküls zu Ci-Symmetrie erniedrigt wur-
de.[156a] Diese von Boyd et al. beschriebenen Ergebnisse legen
nahe, daû die Elektrokristallisation von C2ÿ

60 - und vielleicht
auch von C2ÿ

70 -Salzen möglich ist und daher in Angriff
genommen werden sollte.

8. Elektrochemische Bildung ¹expandierter Atomeª

Zwischen reduzierten Kryptaten (Kryptatiumverbindun-
gen) und endohedralen Fullerenkomplexen besteht eine
deutliche Verbindung, obgleich beide dem Anschein nach
wenig gemeinsam haben. Ein reduziertes Kryptat erhält man,
indem man einen positiv geladenen Kation-Kryptand-Kom-
plex[78, 157] zu seiner neutralen Form reduziert. Eine Krypta-
tiumspezies kann demnach als ein Metallkern angesehen
werden, der von einer anionischen Hülle umgeben ist. Die
Analogie zu endohedralen Fullerenkomplexen mit Metall-
ionen wird nun offensichtlich, denn sie bestehen ebenfalls aus
einem positiv geladenen Kern, der von einem negativ
geladenen, kugelförmigen Schutzschild umgeben ist. Sowohl
Kryptatiumverbindungen als auch endohedrale Fullerenkom-
plexe sind insgesamt neutral. Würde man sich ihnen aber auf
molekularer Ebene nähern, so würde man als erstes die
negative Ladungsdichte registrieren, die von den Elektronen
auf dem Kryptatliganden oder dem Fullerenkäfig herrührt.
Hinter diesem negativ geladenen Schutzschild würde man das
positiv geladene Metallion, also den Kern eines derartigen
¹Pseudoatomsª vorfinden. Daher werden diese Verbindun-
gen als ¹expandierte Atomeª bezeichnet.

Vor diesem Hintergrund können Kryptatiumspezies und
endohedrale Fullerenkomplexe als eine Übergangsform zwi-
schen einem Metallatom und einem Elektrid[158, 159] betrachtet
werden (Schema 17). Im Metallatom, z. B. Natrium, befindet

Schema 17. Die Beziehung von Alkalimetall (links), Kryptatium (Mitte)
und Elektrid (rechts).

sich das Valenzelektron im 3s-Orbital. Im Elektrid ist das
Elektron des Metalls vom kationischen Zentrum, z. B. Na�,
getrennt und liegt delokalisiert in Hohlräumen des Kristall-
gitters vor.[158] Im Kryptatium und im endohedralen Fulleren-
komplex ist das Elektron weder auf das entsprechende
s-Orbital des Metallkations beschränkt, noch ist die Wech-
selwirkung mit dem Metall vollständig aufgehoben.

Es ist keine einfache Aufgabe, nachzuweisen, daû in einem
Kryptatium die Elektronen, die die Ladung des Metallions
ausgleichen, auf dem Kryptatliganden lokalisiert sind. Dies
gelang 1991 durch die Röntgenstrukturanalyse von Einkri-
stallen des ersten hergestellten Kryptatiums, [Na� (bpy3)]0

(bpy3� aus drei Bipyridineinheiten zusammengesetzter
Kryptand; siehe Schema 17).[78] Einkristalle dieser Krypta-
tiumspezies wurden durch Elektrokristallisation an einer
Platinelektrode gezüchtet, für diesen Zweck wahrscheinlich
die effizienteste Methode. [Na� (bpy3)]0 ist das bis heute
einzige Kryptatium, dessen Struktur im Kristall ermittelt
werden konnte. Die Röntgenstrukturanalyse ergab, daû von
den drei kovalent verknüpften Bipyridineinheiten, die den
Kryptandliganden bilden, eine planar ist, die beiden anderen
jedoch nicht. Auûerdem sind die Na�-N-Abstände für die
planare Bipyridineinheit kürzer als die für die beiden anderen
(2.59 � bzw. 2.82 ± 2.83 �). Dies läût vermuten, daû das vom
Kryptatliganden aufgenommene Elektron auf der ebenen
Bipyridineinheit lokalisiert ist. Folgerichtig läût sich die
Verbindung exakter als [Na�� {(bpyÿ)(bpy2)}] beschreiben.
Die konzeptionell ähnlichen endohedralen Fullerenkomplexe
wurden noch nicht detailliert strukturell charakterisiert. Ein
wichtiges Ergebnis wurde von Takata et al. unter Verwendung
von Synchrotronstrahlung erzielt. Es gelang ihnen, die Lage
des eingeschlossenen Metallions in Y@C82 nachzuweisen
(Abb. 15).[160]

Abb. 15. Die Maximum-entropy-model(MEM)-Elektronendichtevertei-
lung von Y@C82 für a) die (010)- und b) die (001)-Schnitte sowie von C82

für c) die (010)- und d) die (001)-Schnitte. Höhenlinien ausgehend von
0.0 eAÿ3 in Abständen von 0.5 eAÿ3. Das Yttriumatom im Inneren von C82

ist in (a) und (b) deutlich zu erkennen.[160]

Die [M(bpy)3]0-Verbindungen (M�Fe, Ru oder Os) sind
weitere Beispiele für ¹expandierte Atomeª. Obwohl diese
kationischen Komplexe bereits seit dreiûig Jahren untersucht
worden sind, ist ihr Potential als neuartige ¹expandierte
Atomeª erst vor kurzem erkannt worden. In diesen Kom-
plexen sind die drei bpy-Liganden nicht kovalent miteinander
verbunden, aber dennoch umgeben sie das Metallion in
ähnlicher Weise wie die Kryptanden auf Bipyridinbasis. Diese
Verbindungen konnten erfolgreich an einer Platinelektrode
aus den entsprechenden kationischen Vorstufen, [M(bpy)3]2�,
durch Elektrokristallisation hergestellt werden.[7, 161] Ihre

Angew. Chem. 1998, 110, 226 ± 258 251

AUFS¾TZESupramolekulare Elektrochemie



Strukturen waren zum Zeitpunkt der Niederschrift dieses
Aufsatzes noch nicht veröffentlicht, doch scheint die Okta-
edersymmetrie der nicht reduzierten Komplexe beibehalten
zu werden. Dieses überraschende Ergebnis wird derzeit
intensiv untersucht. Verblüffend war auch das Ausbleiben
eines Signals in den ESR-Spektren von [M(bpy)3]0-Einkri-
stallen, ganz im Gegensatz zu den von DeArmond et al.
berichteten Ergebnissen.[74, 163] Diese Autoren beschrieben für
dieselben, jedoch als Pulver untersuchten Verbindungen eine
250 G breite ESR-Bande bei g� 2.23, möglicherweise ein
Hinweis auf interessante Leiter- oder Halbleitereigenschaf-
ten. Bisher ist nur der reduzierte Rutheniumkomplex aus-
führlich untersucht worden.[162]

Messungen der magnetischen Suszeptibilität an elektro-
chemisch hergestellten Einkristallen ergaben, daû [Ru(bpy)3]0

am besten durch das Modell der Lokalisierung der Elek-
tronen auf den Liganden beschrieben wird (siehe Abschnitt
4.1).[162] Die durch die Reduktion übertragenen Elektronen
sind auf zwei der drei bpy-Liganden eines jeden Moleküls
lokalisiert und besetzen die p*-Orbitale des Liganden. Ein
Vergleich der magnetischen Eigenschaften von [Ru(bpy)3]0 in
Lösung und im Festkörper läût vermuten, daû durch Ent-
fernen des Lösungsmittels der Abstand zwischen den Metall-
dp*-Orbitalen und den p*-Orbitalen der Liganden verringert
wird. Die beste Übereinstimmung mit den experimentellen
Daten ergibt sich, wenn man für [Ru(bpy)3]0 eine eindimen-
sionale Kettenstruktur annimmt, wobei jedes Elektron auf
einem Liganden intramolekular mit dem Elektron des an-
deren reduzierten Liganden und intermolekular mit dem des
nächsten Liganden des benachbarten Moleküls gekoppelt ist.
[Ru(bpy)3]0 ist ein Halbleiter, und die Temperaturabhängig-
keit seiner Leitfähigkeit kann mit einem Elektronensprung-
Mechanismus erklärt werden.

1992 berechneten Ross et al.[164] die Polarisierbarkeit einer
Reihe von kugelförmigen Molekülen mit eingeschlossenen
Kationen, den Heterosphärophanen (Schema 18). Diese bis-

Schema 18. Schematische Darstellung der Heterosphärophane. *�He-
teroatom.[164]

her noch nicht synthetisierten Verbindungen sind den Kryp-
tatiumspezies und den endohedralen Fullerenkomplexen sehr
ähnlich. Bei den Thiasphärophanen sollten es die Schwefel-
atome ermöglichen, daû sich die Elektronen, die die Ladung
des eingeschlossenen Kations ausgleichen, über das gesamte
Molekül verteilen, und im kristallinen Zustand sollte eine
intermolekulare elektronische Kopplung bevorzugt sein. Das
Kation wäre durch das von der delokalisierten Ladung

hervorgerufene Feld abgeschirmt, es läge also ein echtes
¹expandiertes Atomª vor.

Zwei weitere Arbeiten sind im Zusammenhang mit ¹ex-
pandierten Atomenª zu nennen: Diederich et al. beschrieben
1995 die elektrochemischen Eigenschaften von Mono- bis zu
Hexakisaddukten von C60.[165] Eines der Ergebnisse ihrer
Arbeit war, daû das Aufbrechen der C60-Doppelbindungen
durch sechs aufeinanderfolgen-
de Additionen an den Fulleren-
käfig die kubische Cyclophan-
struktur enthüllte, die in dem
Fullerengerüst enthalten ist
(Schema 19). Die Synthese eines
derartigen Cyclophans könnte
ein wichtiger Schritt auf dem
Weg zu einem neuartigen ¹ex-
pandierten Atomª sein. Schlieû-
lich haben Siegel et al.[166] kürz-
lich die Synthese von 43 be-
schrieben, dem ersten Corannulencyclophan, das
offensichtlich eine geeignete Vorstufe für die Synthese von
¹expandierten Atomenª ist, vorausgesetzt, daû die ¹organi-
sche Hülleª die Delokalisierung der
überschüssigen negativen Ladung um
ein zentral angeordnetes und gebunde-
nes Kation ermöglicht.

Das Konzept des ¹expandierten
Atomsª ist mehr als nur ein reines
Gedankenmodell ; Forschung auf die-
sem Gebiet könnte zur Herstellung
neuartiger Materialien mit einzig-
artigen Eigenschaften führen. Der sicherste experimen-
telle Nachweis dafür, daû ¹expandierte Atomeª zugänglich
sind, ist die erfolgreiche Synthese endohedraler Fulleren-
komplexe, von denen sogar einige, die mehr als ein Metallion
enthalten, isoliert und charakterisiert worden sind.[139d±e] In
diesen Fällen muû auûer der elektrostatischen Anziehung
zwischen den Kationen und der negativ geladenen Fulleren-
sphäre auch die Abstoûung zwischen den beiden Metall-
kationen innerhalb des Käfigs berücksichtigt werden. Dies
erinnert ein wenig an die Situation von Protonen in Atom-
kernen. Bei allen bisher erwähn-
ten Beispielen für ¹expandierte
Atomeª ist das Metallkation von
benzoiden Hüllen umgeben.
Man kann sich somit vorstellen,
daû Kation-p-Wechselwirkun-
gen[167] (Schema 20), die als trei-
bende Kraft für die Synthese
neuartiger ¹expandierter Ato-
meª dienen könnten, in diesen
Systemen allgegenwärtig sind.

9. Ausblick

In den vorangegangenen Abschnitten sind Beispiele dafür
vorgestellt worden, wie mit elektrochemischen Methoden
einzelne Moleküle, Komplexe und Aggregate, die sich aus
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Schema 19. Die in der C60-
Struktur enthaltene Cyclo-
phanstruktur.

Schema 20. Die Kation-p-
Wechselwirkung.



einer relativ kleinen Zahl von Molekülen zusammensetzen,
charakterisiert wurden. Da wir diesen letzten Abschnitt nicht
für spekulative Prognosen nutzen möchten, haben wir uns
dazu entschieden, zwei weitere Projekte unserer Arbeits-
gruppe vorzustellen, die die Bedeutung der Elektrochemie für
die Bildung und den Nachweis gröûerer supramolekularer
Aggregate hervorheben sollen. In dem einen Fall wurde die
Bildung von Aggregaten aus Liposomen elektrochemisch
induziert,[168] während im anderen Fall mit elektrochemischen
Methoden die spontan durch molekulare Erkennung auf-
tretende Aggregatbildung auf einer Oberfläche nachgewiesen
wurde.[169]

Natürlich vorkommende Doppelschichtmembranen sind
aus Phospholipiden aufgebaut, die sich von Glycerin und
Fettsäuren ableiten. Der Grund für das Entstehen dieser
Membranen liegt vor allem im Gleichgewicht von Hydrophi-
lie und Hydrophobie, das zwischen den Kopf- und Schwanz-
anteilen dieser Verbindungen besteht. Dieses Gleichgewicht
verleiht den hochorganisierten, supramolekularen Aggrega-
ten ihre ungewöhnliche Stabilität. Polare oder geladene
funktionelle Gruppen in den Kopfgruppen gehen eine starke
Wechselwirkung mit dem umgebenden wäûrigen Medium ein,
während die hydrophoben Alkylschwanzgruppen innerhalb
der Doppelschicht miteinander wechselwirken. Vor einiger
Zeit haben wir gezeigt, daû ein Kronenether ± selbst im
nichtkomplexierenden Zustand ± bei Anbindung an ein
Cholesterinmolekül ausreichend hydrophil ist, um die Bil-
dung nichtionischer Liposome (Niosome) hervorzurufen.[170]

Die Anwendung von Redoxschaltern zur Bindungssteue-
rung ist bereits in Abschnitt 2 erörtert worden. In den dort
beschriebenen Fällen wurde auf elektrochemischem Weg in
einem Teil eines Moleküls eine Ladung erzeugt. Diese führt
zu inter- oder intramolekularen Wechselwirkungen mit Spe-
zies von entgegengesetzter Ladung, woraus eine Bindungs-
verstärkung resultiert. Bei der hier beschriebenen Bildung
von Doppelschichtmembranen wird die elektrochemische
Redoxschaltung dazu verwendet, um geladene Kopfgruppen
mit einer erhöhten Hydrophilie zu bilden. Als schaltbare
Kopfgruppe wurde ursprünglich Ferrocen gewählt und als
hydrophobe Schwanzgruppe diente entweder Cholesterin
oder Cholestan (Schema 21).[168] Durch elektrochemische

Schema 21. Grundstruktur der Ferrocenylsteroide, die zur Bildung von
Liposomen nach Oxidation der Ferrocenkopfgruppen verwendet wurden.

Oxidation der Ferrocenkopfgruppen und anschlieûende Ul-
traschallbehandlung in Wasser wurden stabile Vesikel gebil-
det.[168] Diese Vesikel sind recht komplexe Aggregate, die
möglicherweise als redoxaktive Systeme zur Freisetzung von

Wirkstoffen angewendet werden können. Bei der chemischen
oder elektrochemischen Reduktion der Vesikel zurück zum
neutralen Zustand werden sie vollständig zerstört. Weitere
Ergebnisse auf diesem Gebiet wurden kürzlich veröffent-
licht.[171]

1996 ist ein eindrucksvolles Beispiel beschrieben worden,
das den groûen Nutzen der Elektrochemie zur Untersuchung
komplexer, ausgedehnter Aggregate demonstriert.[169] Bei
dieser Arbeit wurde nach bekannten Verfahren durch Selbst-
organisation eine Cystaminmonoschicht auf der [111]-Fläche
einer Goldelektrode aufgebracht.[172] Diese Monoschicht
(self-assembled monolayer, SAM), die sich spontan bildet,
enthält positiv geladene Ammoniumgruppen (Schema 22).

Schema 22. Bildung der Cystaminmonoschicht auf einer Goldoberfläche
durch Selbstorganisation und anschlieûende Wechselwirkung mit einem
Fullerenkronenether. Durch molekulare Erkennung zwischen den Ammo-
niumgruppen und den Kronenethereinheiten bildet sich, ebenfalls durch
Selbstorganisation, eine sekundäre Monoschicht aus Fullerenen.

Wenn sie der Lösung eines Kronenetherderivats ausgesetzt
wird, so sollte es über Wasserstoffbrückenbindungen durch
molekulare Erkennung zur Bildung einer zweiten SAM
kommen.[173] Zwar können derartige Monoschichten an der
Grenzfläche zwischen Elektrode und Lösung durch refle-
xionsspektroskopische Methoden untersucht werden, doch
bietet die Elektrochemie einen einfachen und bequemen
Weg, um die Bildung solcher supramolekularer Aggregate
nachzuweisen. Da die Fullereneinheit, wie in Abschnitt 7
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beschrieben, elektroaktiv ist, ist es sehr einfach, den Strom für
die erste Reduktion der Fullereneinheit zum entsprechenden
Monoanion zu messen. Der bei einer Lösung desselben
Fullerenkronenethers in Abwesenheit der Cystaminmono-
schicht gemessene Strom wird von dem in Anwesenheit der
Monoschicht gemessenen subtrahiert, um den Oberflächen-
konzentrationseffekt zu ermitteln. Nach einer Simulation und
entsprechender Eichung des Elektrodenoberflächenbereichs
wurde eine Oberflächenbedeckung von 1.4� 10ÿ10 mol cmÿ2

bestimmt. Unter der Annahme einer Fläche von 100 �2 pro
C60-Einheit ergibt sich für eine vollständige Bedeckung der
Oberfläche ein Wert von 1.9� 10ÿ10 mol cmÿ2. Der doppelte
supramolekulare Selbstorganisationsprozeû führt also zu
einer Bedeckung der Oberfläche von ca. 75 %.

Diese beiden Beispiele sollen dem Leser eine Vorstellung
davon geben, wie die Elektrochemie eingesetzt werden kann,
um die Bildung komplexer, supramolekularer Aggregate zu
induzieren oder nachzuweisen. Auf dem Gebiet der SAMs ist
die Elektrochemie vielleicht sogar die wichtigste Methode zur
Untersuchung der Aggregate. Angesichts der Leistungsfähig-
keit und der Einfachheit elektrochemischer Methoden dürfte
deren Anwendung sowohl in diesem Bereich als auch in der
supramolekularen Chemie in Zukunft noch weiter zunehmen.

Addendum

Seit der Fertigstellung dieses Beitrags hat sich die An-
wendung elektrochemischer Methoden auf supramolekulare
Systeme rasch weiterentwickelt, und in diesem Addendum
möchten wir einige der neuesten Publikationen auf diesem Ge-
biet hervorheben (Stand November 1997). So haben Rotello
et al. im Bereich der Redoxschalter einen neuartigen, elektro-
chemisch gesteuerten Drei-Komponenten-Schalter auf der Basis
von Wasserstoffbrückenbindungen entwickelt.[174] Kaifer, Mo-
raÂn et al. berichteten über die elektrochemisch schaltbare
Bildung von b-Cyclodextrin-Einschluûverbindungen mit
Dendrimeren, die bis zu 16 Ferrocenylgruppen enthielten,
als mehrfach komplexierbaren Gastverbindungen.[175]

In der Arbeitsgruppe um Beer wurden weitere Fortschritte
auf dem Gebiet der Anionenbindung erzielt: Mit einem
Calix[4]aren, das eine angeknüpfte [Ru(bpy)3]-Einheit ent-
hielt, wurde eine erhöhte Selektivität für H2POÿ

4 -Ionen
erreicht.[176] Bei den Cyclophanen wurden vor allem von
Becher et al. viele Arbeiten über TTF-Systeme publiziert,
darunter Pseudocatenane, Catenane und Rotaxane.[177] Mit
groûer Aufmerksamkeit wurden von Elektrochemikern in der
letzten Zeit[178] Studien über die zahlreichen kompliziert
aufgebauten, ästhetischen Helicate auf Pyridinbasis verfolgt,
wenngleich elektrochemische Untersuchungen oft durch
Löslichkeitsprobleme oder die geringen zur Verfügung ste-
henden Mengen eingeschränkt sind.

Auf dem Gebiet der endohedralen Fullerenkomplexe be-
richteten Suzuki et al. über die Elektrochemie von La@C82,
Ce@C82, Gd@C82 und Y@C82,[179] während Anderson et al.
interessante Ergebnisse bei der elektrochemischen Unter-
suchung von Sc3@C82 erhielten.[180] Dessen MOs sind denen
der Monometallfullerene offenbar energetisch sehr ähnlich,
doch ist die Besetzung der Orbitale natürlich anders, da mehr

Elektronen auf den Fullerenkäfig übertragen wurden. Daher
findet die zweite Oxidation und die erste Reduktion bei
ähnlichen Potentialen statt wie die erste Oxidation und die
zweite Reduktion der Monometallfullerene. Wegen dieser
Feststellungen und der Tatsache, daû die neutrale Verbindung
ESR-inaktiv ist, schlugen die Autoren die Formel Sc4�

3 @C4ÿ
82

vor. Weitere Fortschritte auf diesem Gebiet wurden von
Dunsch etal. erzielt: Sie isolierten drei stabile Isomere von
Tm@C82, die alle elektrochemisch untersucht wurden.[181]

Die Autoren möchten sich bei all denen bedanken, die in
irgendeiner Weise zu dieser Arbeit beigetragen haben, vor
allem bei den Professoren Javier de Mendoza (Madrid), David
Gutsche (Fort Worth), David Reinhoudt (Enschede) und
Rocco Ungaro (Parma) für ihre Zusammenarbeit auf dem
Gebiet der Calixarene. Besondere Anerkennung gebührt Pro-
fessor Jean-Marie Lehn für seine Anregungen und seine
Mitarbeit, zumal bei den frühen Arbeiten über Kryptatium-
verbindungen. Unser Dank gilt auûerdem der National Science
Foundation (Divisions of Chemistry and Materials Research,
Förder-Nr. CHE-9313018 und DMR-9119986, und Graduate
Fellowship Program (M. G.-K.)), sowie dem Petroleum Re-
search Fund, verwaltet durch die American Chemical Society
(Förder-Nr. 27827), für ihre finanzielle Unterstützung. Schlieû-
lich bedanken wir uns bei Frau Soomi Pyo und Eduardo
PeÂrez-Cordero für ihre Hilfe bei einigen der Abbildungen.
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