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Ein Molybdiin(0)-Isocyanid-Komplex als Ru(2,2"-Bipyridin),**-Analo-
gon: ein starkes Reduktionsmittel fiir die Photoredoxkatalyse

Laura A. Biildt, Xingwei Guo, Alessandro Prescimone und Oliver S. Wenger*

Abstract: Es wird der erste homoleptische Mo’-Komplex mit
zweizihnigen Isocyanidliganden vorgestellt, der M LCT-Lu-
mineszenz mit Quantenausbeuten und Lebenszeiten ver-
gleichbar zu denen von Ru(bpy);** zeigt. Dieser Mo-Komplex
ist ein sehr starkes Photoreduktionsmittel, was sich mittels
zeitaufgeloster Laserspektroskopie am Beispiel der Reduktion
von Acetophenon, die mit quasi-diffusionslimitierter Kinetik
abliuft, zeigen lief3. Das Anwendungspotential des Komplexes
als Photoredoxkatalysator wurde anhand der Umlagerung
eines Acylcyclopropans zu einem 2,3-Dihydrofuran demon-
striert. Diese Reaktion erfordert ein derart negatives Redukti-
onspotential, dass selbst der stark reduzierende Ir(2-Phenyl-
pyridin);-Photosensibilisator sie nicht katalysieren kann.
Folglich legt diese Studie den Grundstein fiir die Verwendung
von chelatisierenden Isocyanidliganden, um Mo’-Komplexe
mit langlebigen angeregten *M LCT-Zustinden zuginglich zu
machen, die eine ungewohnlich anspruchsvolle Photoredox-
chemie erschlieflen.

Ru(bpy)32+ (bpy =2,2"-Bipyridin) ist der Prototyp einer
umfangreichen Klasse von Metallkomplexen mit langlebigen
angeregten Metall-zu-Ligand-Ladungstransfer(MLCT)-Zu-
stinden,!"! die zahlreiche Komplexe auf Basis der Edelmetalle
Ru™ @ Os" Pl Re'™ und Ir'™P umfasst. AuBer solchen d°-
Metall-Diiminen haben auch viele Pt"- und Au""-Komplexe
vorteilhafte Lumineszenzeigenschaften.!”’ Hingegen sind
emittierende, auf kostengiinstigen Metallen basierende
Komplexe deutlich schwieriger zu erhalten.!" Namhafte
Ausnahmen bilden in diesem Zusammenhang Zn"- oder Cu'-
Komplexe.®™! Allerdings unterliegen deren angeregte MLCT-
Zustinde oft starken geometrischen Verzerrungen,’! wo-
durch strahlungslose Relaxation in den Grundzustand domi-
nieren kann.

Viele der genannten Metallkomplexe finden Anwendung
z.B. als Triplettfinger in organischen Leuchtdioden
(OLEDs),!! als Photosensibilisatoren in Farbstoffsolarzellen
(DSSCs)"! oder als Sensibilisator fiir Elektronen- und
Energietransferprozesse in kiinstlichen und biologischen
Systemen.'” In den letzten Jahren hat das Interesse an der
Photoredoxkatalyse im Kontext von organischer Synthese,™!
besonders mit Ru™- und Ir™-Komplexen, stark zugenommen.
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AuBerdem werden Ru(bpy),*" und dhnliche Komplexe nun
gemeinhin fiir die Produktion von Solarkraftstoffen, z. B. die
lichtgetriebene Reduktion von CO, oder H,O, eingesetzt."!
Allerdings ist Ruthenium ein Edelmetall mit einem Anteil
von ca. 10 ppm in der Erdkruste, und auch wenn die Lu-
mineszenz- und Redoxeigenschaften von Ru(bpy);*"-Kom-
plexen durch Variation der Liganden regelbar sind, ergeben
sich Limitierungen in diesem Vorgehen. Im Hinblick auf das
fortwidhrend grofle Interesse an den genannten Forschungs-
gebieten — von organischer Synthesechemie, iiber Anwen-
dungen in der Materialforschung, bis hin zur Solarenergie-
umwandlung — ist die Entwicklung neuer Photosensibilisato-
ren hochst erstrebenswert.

Die photophysikalischen und photochemischen Eigen-
schaften von Mo"-Komplexen mit einzihnigen Arylisocya-
nidliganden wurden das erste Mal vor nahezu 40 Jahren er-
forscht.™ Es wurde in der Tat MLCT-Lumineszenz beob-
achtet, jedoch werden diese Komplexe unter Lichtanregung
labil und sind daher fiir die meisten Anwendungen ungeeig-
net.>1 Vor kurzer Zeit wurde iiber W’-Komplexe mit ein-
zahnigen Arylisocyanidliganden berichtet, die starke Emitter
und Photoreduktionsmittel sind. Allerdings ist W als 5d-
Metall von Natur aus weniger anfdllig gegen Substitutions-
reaktionen als das 4d-Metall Mo".'”) Wir stellten die Hypo-
these auf, dass die Verwendung von chelatisierenden Aryl-
isocyaniden anstelle von einzdhnigen Liganden zu robusten
Mo"-Komplexen mit langlebigen angeregten *MLCT-Zu-
stinden und hoher Reduktionskraft fithren sollte.

Im Vergleich zu a-Diiminen wie zum Beispiel 2,2'-Bipy-
ridin wurde erstaunlich wenig zu chelatisierenden Isocyanid-
liganden verdffentlicht,"® besonders im Hinblick auf lumi-
neszierende Metallkomplexe.'” Wir synthetisierten den
neuen Liganden 2,2"”-Diisocyan-3,5,3",5"-tetramethyl-
1,1":3',1"-terphenyl (CNAr;NC) und brachten ihn mit Mo-
(THF),Cl, in Gegenwart von Na/Hg zur Reaktion, um so den
in Abbildung 1 gezeigten Komplex Mo(CNAr;NC); zu er-
halten (Hintergrundinformationen (SI), S. S2-S5). Per Ein-
kristallrontgenstrukturanalyse konnen Mo-C-Abstinde von
2.051(5) und 2.056(4) A sowie C-Mo-C-Bisswinkel zwischen
82.9(2) und 94.2(4)° (SI, S. S6 und S7) bestimmt werden. In
jedem der Liganden sind Torsionswinkel von 51.2(7) und
55.8(7)° zwischen dem zentralen Benzolring und den beiden
seitlichen Ringen zu finden. Trans-stindige Isocyanbenzol-
einheiten stehen nahezu orthogonal zueinander. Die Me-
thylsubstituenten helfen, das Metallzentrum gegen die Um-
gebung abzuschirmen und tragen damit wahrscheinlich zur
Gesamtstabilitdit des Komplexes bei. Die C=N-Streck-
schwingungsfrequenz im Komplex betrigt #=1939 cm ™' ge-
geniiber 7 =2113 cm ™! im freien Liganden. Dies lisst auf eine
maBgebliche m-Riickbindung schlieBen (SI, S. S8).1
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Abbildung 1. Mo(CNAr;NC);: a) Strukturformel und b) Molekiilstruktur
im Kristall;? thermische Ellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Grau C, griin Mo, blau N; H-Atome sind nicht gezeigt.

In cyclovoltammetrischen Experimenten wird das Mo’-
Zentrum bei einem Potential (E”) von —0.40 V gegen Fc'/Fc
in THF reversibel zu Mo' oxidiert (SI, S.S9). Dies ist im
Einklang mit Werten, die zuvor fiir Mo’-Komplexe mit ein-
zihnigen Isocyanidliganden berichtet wurden.!>"

Die UV/Vis-Absorptionsspektren von Mo(CNAr1;NC); in
THF (Abbildung 2a) weisen eine breite Bande zwischen 1 =
350 und 560 nm auf, die der MLCT-Absorption von Ru-
(bpy);>" dhnelt. Ligandenbasierte Absorptionen werden bei
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Abbildung 2. a) UV/Vis-Absorptionsspektrum von Mo(CNAr;NC); in
THF bei 20°C. b) Normierte Lumineszenzspektren in verschiedenen
Lésungsmitteln bei 20°C (A, =500 nm).

kiirzeren Wellenldngen beobachtet. Das Maximum der Pho-
tolumineszenzbande wird, wie fiir eine MLCT-Emission er-
wartet, mit Wechsel des Losungsmittels von THF zu Toluol
und n-Hexan zunehmend blauverschoben (Abbildung 2b).
Die Lumineszenzlebenszeit () nimmt von 74 &+ 7 (THF), tiber
166 =17 (Toluol) bis 225+23 ns (n-Hexan) in Losungen
unter Inertgas bei 20°C zu (SI, S. S11). Parallel zu diesem
Effekt steigt auch die Quantenausbeute der Photolumines-
zenz (¢) von (0.6+0.1) zu (2.3+£0.2) bis (4.5+0.4%; SI,
S. S11). Ein ausgepragter rigidochromer Effekt sowie bi-ex-
ponentielle Emissionszerfille mit Lebenszeiten im ps-Bereich
lassen sich in gefrorenen Matrices bei 77 K beobachten (SI,
S. S12 und S13). Aus den Emissionsspektren bei 77 K kann
eine Energie des emittierenden *MLCT-Zustandes (E,,) von
2.2 eV abgeschitzt werden. Die transienten Differenzspek-
tren des langlebigen angeregten *MLCT-Zustandes von Mo-
(CNAr;NC); in verschiedenen Losungsmitteln dhneln stark
dem des *MLCT-Zustandes von Ru(bpy);*" (SL, S. S10).
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Aus dem Grundzustandspotential von —0.40 V gegen Fc*/
Fc und der Energie (Ey) von 2.2 eV fiir den emittierenden
angeregten Zustand (siehe oben) ldsst sich ein Potential von
ca. —2.6 V gegen Fc'/Fc fiir die Oxidation von Mo” zu Mo' in
dem langlebigen *MLCT-Zustand abschitzen. Um diesen
Niherungswert fiir das Redoxpotential des angeregten Zu-
standes zu verifizieren, wurde der lichtinduzierte Elektro-
nentransfer mit Acetophenon (ACP) untersucht. Das Poten-
tial des ACP/ACP -Redoxpaares in THF ist —2.5 V gegen
Fc'/Fe,P! und somit sollte *MLCT-angeregtes Mo-
(CNAT1;NC); vom thermodynamischen Gesichtspunkt aus in
der Lage sein, ACP zu ACP~ zu reduzieren. Tatséchlich wird
ein ausgepragter Loscheffekt auf die Photolumineszenz von
Mo(CNAT1;NC); in THF bei Zugabe von ACP beobachtet (SI,
S.S14), und eine Stern-Volmer-Darstellung (Abbildung 3a)
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Abbildung 3. Stern-Volmer-Darstellung aus Lumineszenzlebenszeiten
(A4e=615 nm) von ca. 107> M Mo(CNArNC); in THF unter Inertgas
bei 20°C in Gegenwart von zunehmenden Konzentrationen von ACP.
b) Transiente Differenzspektren von ca. 107> M Mo(CNArNC); in Ab-
wesenheit (schwarz) und Gegenwart (grau) von 34 mm ACP. Anregung
und Detektion erfolgten wie oben beschrieben. Das Verschwinden des
negativen Signals zwischen A =400 und 520 nm wird durch die Bil-
dung des ACP-Radikalanions (ACP~) verursacht (siehe Text und SI,

S. S14-S16).

liefert eine Loschkonstante von (3.14+0.4)x10°m 's™!, die
dem Diffusionslimit nahe ist. Die transienten Differenz-
spektren in Abbildung 3b sind mit der Bildung von ACP™ und
Mo(CNA~;NC);* im Einklang (siehe SI, S. S14-S16 fiir wei-
tere Erlauterungen).

Des Weiteren wurde das Anwendungspotential von Mo-
(CNAT1;NC); als Photoredoxkatalysator bei der Umlagerung
eines Acylcyclopropans 1 zu einem 2,3-Dihydrofuran 2
(Schema 1), dhnlich einer in der organischen Synthesechemie
wichtigen  Vinylcyclopropan-Cyclopenten-Umlagerung,”!
untersucht. 2,3-Dihydrofurane bilden elementare Struktur-
elemente einer Vielzahl von biologisch aktiven Verbindun-
gen, wie Aflatoxin B;, und sie gelten als niitzliche Zwi-

Schema 1. Die Umlagerung von Acylcyclopropan 1 zum 2,3-Dihydro-
furan 2 erfolgte mit einer Ausbeute von 84% unter Lichtbestrahlung
(Aexe =455 nm) in Gegenwart von 5% Mo (CNAr;NC); in wasserfreiem
[DgBenzol (TON =17).
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schenstufen fiir die Synthese.” Die in Schema 1 dargestellte
Reaktion wurde als MafBstab fiir die Anwendbarkeit unseres
Komplexes gewéhlt. Die Transformation von 1 zu 2 ist ther-
misch nur schwer durchfiihrbar, da sehr harsche Reaktions-
bedingungen oder aktivierende Gruppen vonndten sind.**
Wird eine Losung von Substrat 1 mit 5% Mo(CNAr;NC),
in wasserfreiem [Dg|Benzol mithilfe einer blauen LED-
Lampe bei 4., =455 nm in einem unter Vakuum versiegelten
NMR-Rohrchen bei Raumtemperatur bestrahlt, wird Pro-
dukt 2 in 84 % Ausbeute erhalten. Unter identischen Bedin-
gungen wird mit dem bekannten Photosensibilisator Ir(ppy);
(ppy = 2-Phenylpyridin) kein Umsatz erzielt. Wir fithren dies
auf das sehr negative Potential, das zur ersten Reduktion von
1 benotigt wird, zuriick. Diese Reduktion initiiert nachfol-
gend die pericyclische Umlagerung durch einen Diradikal-
mechanismus. Es kann angenommen werden, dass das beno-
tigte Potential dhnlich zu dem von Acetophenon (—2.5V
gegen Fct/Fc) ist. Unser Mo’-Komplex hat somit ausreichend
Reduktionskraft (—2.6 V gegen Fc'/Fc), um lichtinduzierten
Elektronentransfer mit nahezu diffusionslimitierten Kineti-
ken zu ermdglichen (siche oben). Im Unterschied dazu weist
der Ir(ppy);-Photosensibilisator ein Reduktionspotential von
nur —2.1 V gegen Fc'/Fc im angeregten Zustand auf(’*! und
ist daher nicht in der Lage, Substrat 1 effizient zu reduzieren.
Der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus fiir die Um-
setzung von 1 zu 2 mittels Mo(CNAr;NC); ist in Schema 2
dargestellt. Zu Beginn ist lediglich das trans-Isomer von

h

Schema 2. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Umwandlung von
1 zu 2. Mo% kennzeichnet den angeregten Mo(CNAr;NC);-Komplex.

1 vorhanden.™ Elektronentransfer von angeregtem Mo-
(CNATr;NC); zu trans-1 gibt die radikalische Zwischenstufe
A", die durch die Grundzustandsspezies Mo(CNAr;NC);*
zum Diradikal B oxidiert werden kann.”! B kann nun ent-
weder in einer intramolekularen Reaktion Produkt 2 bilden
oder wieder Substrat 1 regenerieren, wodurch allerdings eine
Mischung aus cis- und frans-Isomeren entsteht. Beide Dia-
stereomere von 1 konnen anschlieBend wieder in den Kata-
lysezyklus mit angeregtem Mo’-Komplex eintreten, bis die
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Reaktion zu 2 vollstindig ist. Dies ist im Prinzip eine Elek-
tronen-katalysierte Reaktion.”

Da das Diradikal B sowohl der Vorwirts- als auch der
Riickreaktion unterliegt, ist die benotigte Bestrahlungszeit,
um vollen Umsatz zu 2 zu erreichen, relativ lang (ca. 80 h).
Dieser Umstand liegt in der Natur der hier untersuchten
Beispielreaktion und ist eindeutig nicht auf eine Schwiche
des Mo’-Sensibilisators zuriickzufiihren. Es war uns moglich,
die Isomerisierung von 1 sowie die Bildung von 2 in Abhén-
gigkeit von der Bestrahlungsdauer durch NMR-Spektrosko-
pie zu verfolgen (SI, S.S17). Die Gesamtausbeute von 2
wurde auf 84 % bestimmt. Hieraus ergibt sich eine Umsatz-
zahl (TON) von 17, die nahe am theoretischen Maximum von
20 bei einer Katalysatorbeladung von 5% liegt.

Zusammenfassend waren wir in der Lage, den ersten ho-
moleptischen Mo’-Komplex mit zweizihnigen Isocyanidli-
ganden zu synthetisieren und zu charakterisieren. Angeregtes
Mo(CNA1;NC); weist eine um 1.3V groBere Reduktions-
kraft auf als MLCT-angeregtes Ru(bpy),” 1213 und ist um
circa 05V stiarker reduzierend als angeregtes Ir-
(ppy)s,*72 womit es eines der stirksten der bis heute
bekannten, im sichtbaren Spektralbereich absorbierenden
Photoreduktionsmittel ist. Das Anwendungspotential von
Mo’-Komplexen mit chelatisierenden Isocyanidliganden im
Bereich der Photoredoxkatalyse wurde am Beispiel einer
pericyclischen Umlagerung unter Beweis gestellt. Diese Re-
aktion ist photochemisch sehr schwierig auszufiihren, da sie
nur durch sehr starke Reduktionsmittel initiiert werden kann.
Der Mo(CNATr;NC);-Komplex ist in der Lage, in dieser Re-
aktion als robuster und effektiver Photoredoxsensibilisator zu
fungieren, und ist damit dem weitldufig genutzten Ir(ppy);-
Komplex klar iiberlegen.

Unsere Studie zeigt, dass chelatisierende Isocyanidligan-
den Mo’-Komplexe mit langlebigen *MLCT-Zustéinden zu-
géinglich machen. Diese Komplexe emittieren im sichtbaren
Spektralbereich und ermoéglichen ungewohnlich anspruchs-
volle Photoredoxchemie.
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