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Rhodium bipyridine complexes

Rh'-Komplexe [Cp*Rh(ppy)L]"* (L = H,O,n = 2, oder L =
Cl-, OH™, n = 1; Cp* = n’-CsMes, ppy = 2,2-Bipyridin, 1,
4,4’-Dicarboxy-2,2"-bipyridin, 2, 4,4'-Diacetyl-2,2’-bipyridin, 3,
4,4-Dimethyl-2,2"-bipyridin, 4, 3,3’-Dicarboxy-2,2’-bipyridin, 5,
o-Phenanthrolin, 6) liefern bei der Reduktion mit Na/Hg oder
Cp:Co neutrale Rh'-Komplexe Cp*Rh(ppy) 11 —15. Fiir 11 wurde
die Bildung von Addukten mit Lewis-Sduren sowie die leicht er-
folgende oxidierende Addition, wobei selbst CH,Cl, reagiert, un-
tersucht. — Die elektrochemische Reduktion R"/Rh! liuft als ir-
reversibler Zweielektronenproze8 unter Verlust des Liganderr L
ab. Die Peakpotentiale fiir die Reduktion liegen bei —0.75 bis
—0.95V (gegen GKE} in Acetonitril, Dichlormethan oder Wasser,
und der Abstand des kathodischen vom anodischen Peak
[Riickoxidation von Cp*Rh{ppy)] betrigt 150300 mV. Die
Werte werden mit den fiir entsprechende Phosphankomplexe oder
das 2,2’-Bipyrazinderivat 7 ermittelten verglichen. Die pulsradio-
lytische Reduktion Rh"!/Rh" ermdglicht die Bestimmung der Ge-
schwindigkeitskonstanten 2. Ordnung fiir dessen Disproportionie-
rung zu etwa 10° s™'-mol~'-1. — In protischer Lésung schliefit
sich an die Reduktion eine Protonierung an, die im elektroche-
mischen Experiment demonstriert werden kann. Pulsradiolytisch
wurden Geschwindigkeitskonstanten %, von etwa 10 s~!-
mol~* -1 in neutraler bis alkalischer Lésung gemessen. Die pro-
tonierten Komplexe [Cp*Rh(ppy)H] * reagieren langsamer mit
Protonen zu H, unter Riickbildung des Ausgangskomplexes
[Cp*Rh(ppy)H,OF* weiter (k; = 50—250 s~*-mol~'-1). Die Be-
deutung der Ergebnisse fiir die katalytische und die lichtgetrie-
bene Protonenreduktion wird diskutiert.

Ein wichtiger Teilschritt aller katalytischen Zyklen, die
versuchen, Sonnenlicht zur direkten Erzeugung von Was-
serstoff einzusetzen, besteht in der Speicherung von zwei
Elektronen, die zur simultanen Reduktion zweier Protonen
zu einem H,-Molekiil benétigt werden. Die meist verwen-
dete Methode ist die Elektroneniibertragung durch ein Pt-
Kolloid. Diese Kolloide sind jedoch nicht langzeitstabil und
begrenzen daher die Zyklenzahl der Systeme.

Kirzlich haben wir gezeigt!, da8 Rh-Komplexe der all-
gemeinen Konstitution [Cp*Rh(ppy)L]" *, in denen ppy ein
N*-2,2"-Bipyridin-, L ein neutraler (H,O, n = 2) oder anio-
nischer (C17, OH~, n = 1) Ligand ist, geeignet sind, die
lichtgetriebene Reduktion von Protonen zu molekularem
Wasserstoff an einer Halbleiteroberfliche ohne Mitwirkung

Electrochemical and Pulseradiolytic Reduction of (Pentamethyl-
cyclopentadienyl)(polypyridyhrhodium Complexes

Rh™ complexes [Cp*Rh(ppy)L]"* (L = H,O,n = 2, or L =
Cl=, OH™, n = 1; Cp* = n>-CsMe, ppy = 2,2"-bipyridine, 1,
4,4'-dicarboxy-2,2'-bipyridine, 2, 4,4’-diacetyl-2,2’-bipyridine, 3,
4,4’-dimethyl-2,2"-bipyridine, 4, 3,3’-dicarboxy-2,2"-bipyridine, 5,
o-phenanthroline, 6) on reduction with Na/Hg or Cp,Co give the
corresponding neutral Rh! complexes Cp*Rh(ppy) 11—~15. Com-
plex 11 (ppy = 2,2"-bipyridine) is shown to form adducts with
lewis acids and to undergo facile oxidative addition with electro-
philes as weak as CH,Cl,. — The electrochemical reduction RhtY/
Rh! proceeds as an irreversible two-electron process with con-
comitant loss of L. Peak potentials for the reduction are —0.75
to —0.95 (vs. SCE) in acetonitrile, CH,Cl, or H,0, and the sep-
aration of the cathodic and the anodic peak [reoxidation of
Cp*Rh(ppy)}] is 150—300 mV. Values are compared to those
measured for similar phosphane complexes or the 2,2’-bipyrazine
derivative 7. Pulseradiolytic reduction of Rh™ to Rh" allows the
determination of the 2nd order disproportionation rate constants
of the latter as 10° s~*-mol~!-1. — In protic media reduction is
followed by protonation. The interference of protons is demon-
strated in electrochemical experiments and rate constants k; of
about 10* s’ -mol~!-1 for the protonation at neutral to alkaline
pH were determined pulseradiolytically. The protonated com-
plexes [Cp*Rh(ppy)H]* react with protons to give H, and reform
[Cp*Rh(ppy)H,0]** (k; = 50—250s~!-mol~*-1). The relevance
of these results for catalytic or light-driven proton reduction is
discussed.

von kolloidalem Pt zu katalysieren. Der Mechanismus die-
ser Redoxkatalyse ist in Schema 1 wiedergegeben und stiitzt
sich auf pulsradiolytische und Laserblitz-Experimente sowie
auf die Untersuchung der polarographischen Reduktion der
Komplexe 1 und 3 in Wasser und Methanol. Hierbei iiber-
nimmt das Rh zum einen durch einen Oxidationswechsel

Schema 1

[Rhlll]"+ i} [Rhi]("—2)+ .L [RhIH_H](""1)+
1 ’ [} L]

1 13 o

[Rh] = Cp*Rh(ppy)
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Rh™/Rh' die Rolle des Zweielektronenrelais und vermittelt
zum anderen als Bronstedbase die Ubertragung der Elek-
tronen auf die Protonen. Des weiteren wird hier durch die
Protonierung der primire Elektronenakzeptor dem Redox-
prozeB entzogen und so die thermische Riickreaktion des
lichtinduzierten Elektronentransfers, kritische Barriere vie-
ler lichtgetriebener Redoxzyklen, verhindert.

Bei der Pulsradiolyse einer wiBrigen Losung eines Rh'-
Komplexes I wird im alkalischen Bereich iiber eine Rh'-
Zwischenstufe die Bildung des Rh'-Komplexes II und in
neutraler bis saurer Lésung dessen Protonierung zu III be-
obachtet. Die Riuckreaktion von III zu I unter H,-Entwick-
lung wurde aus der Bruttoreaktion, der Elektrolyse von I
an einer Hg-Kathode in schwach saurer Losung und aus
der H,-Entwicklung bei der Bestrahlung eines TiO,-Kol-
loids oder Pulvers in Gegenwart von I in neutraler bis
schwach saurer Losung geschlossen.

Ahnlich wie die Pulsradiolyse zeigte auch die Laserblitz-
licht-Spektroskopie von I an einem TiO,-Kolloid in alka-
lischer Losung die Bildung von II und in saurer Losung
dessen nachfolgende Protonierung an.

Zur genaueren Charakterisierung des Schemas 1 ist die
Kenntnis der Redoxchemie der Komplexe I, der Sdure-Base-
Eigenschaften der reduzierten Formen II sowie der Ablauf
der Proton-Hydridreaktion III — I notwendig. Experi-
mente zur Klarung dieser Details werden nachfolgend be-
schrieben.

U. Kolle, B.-S. Kang, P. Infeita, P. Comte, M. Gratzel

Allgemeine Eigenschaften der Rh™'- und Rh'-Komplexe
1-15

Die Rh™-Komplexe 1—10 (siche Tab. 1) werden leicht
nach Gl (1) durch Briickenspaltung von [Cp*RhCl;], (17)
mit dem betreffenden Bipyridin in Methanol erhalten. Eine
Suspension von 17 in Methanol geht bei Zugabe des Bi-
pyridins in Losung, aus der die Komplexe mit Ether gefallt
werden. Bei der Kristallisation aus MeOH/Et,O fallen sie
in der Form [Cp*Rh(ppy)CI]JCl- xMeOH, x = 0, 1, an”.
Sie sind in Methanol, Acetonitril und Wasser gut, in Aceton
wenig, in THF und Ether nicht 16slich. Im Unterschied zu
den ldnger bekannten analogen Phosphankomplexen
Cp*Rh(PR;),L?** (9, 10) sind 1—8 nicht nur luft-, sondern
auch uber den gesamten pH-Bereich beziiglich des Cp*-
und des bipy-Liganden hydrolysestabil. Chloroliganden
am Rh hydrolysieren unter Bildung der Kationen
[Cp*Rh(ppy)H,0]** bzw. [Cp*Rh(ppy)OH]* in alkali-
scher Losung. Der pK,-Wert des metallgebundenen Wassers
wurde durch alkalimetrische Titration fur 1 zu 5 + 0.5 be-
stimmt.

[Cp*RhCl;], + 2 ppy — 2 [Cp*Rh(ppy)CI]CI )
17
[Cp*Rh(ppy)CI]C] + 2 Cp,Co — Cp*Rh(ppy) + 2 Cp,CoCl (2)

Die Konzentration der gelben Losungen der Rh'"'-Kom-
plexe 148t sich bequem mit Hilfe eines der beiden Absorp-

Tab. 1. '"H-NMR-Absorption der Komplexe 1—15

verd. PPy Solvens Cp* 6-H 5-H 4-H 3H
Komplexe [Cp*Rh" (ppy)CI]Cl
1 2,2"-Bipyridin (bipy) cpcy, 1.68 8.93 7.81 8.18 8.85
2 4,4’-Dicarboxybipy D,O 1.60 9.02 8.08 8.87
3 4,4 -Diacetylbipy CD,COCD; 1.81 9.74 9.31 8.30
4 4,4’-Dimethylbipy CD,COCD;, 1.78 8.90 172 8.60
2.61 (Me)
5 3,3"-Dicarboxybipy D,O 1.63 9.06 7.96 8.60
Use = 790, Jos = 531, Jys = 1.43 Hz)
6 o-Phenanthrolin CDCl; 1.82 8.06 (5-, 6-H), 9.04 (2-, 9-H), 8.9 (3-, 8-H)
7 2,2’-Bipyrazin CDCl, 2.16 9.52 10.21
8.72 (4-, 7-H)
8 (H,NCH,), (en) CD,0OD 1.75 2.70 (m, CH,)
99 dppm® CDCl4 1.53 481, 427 (m, CH,"), .17 (m, Ph)
102 dppe? CDCl, 1.53 2.5(CHjy), 7.13, 7.6 (m, Ph)
Komplexe Cp*Rh' (ppy)
11 bipy C,DsO 1.92 8.94 6.53 7.06 7.81
13 4.4'-Diacetylbipy D,0 197 9.08 7.23 8.70
2.53 (CH,CO)
14 4,4'-Dimethylbipy D,O 1.68 8.60 8.69 7.70
2.62 (CH,)
15 o-Phenanthrolin CDgO 1.96 7.80 (5-,6-H), 9.24 (2-,9-H),
6.98 (3-,8-H), 7.55 (4-,7-H)
Jsa = 6.1, Jys = 82 Hz
A Jy = 145, Jp u, = 10.0, Jp n, = 132, Jrpu, = 0, Jrn y, = 1.62 Hz (stereospezifische Kopplung eines CH,-Protons zu 1BRh). —

b Bls(dlphenylphosphmo)methan ) 1,2- Bls(d:phenylphosphmo)ethan
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tionsmaxima bei 350 —400 nm (¢ = 2.7-10°ecm~'-mol~! ‘)
bzw. 300 nm (¢ = 1.5-10* cm~'-mol~'"1) bestimmen.

Durch Reduktion mit Na/Hg oder Cp,Co [GI. (2)] wer-
den die Rh™-Komplexe 11 und 13— 15 erhalten. Diese stellen
tieffarbige (A S00—700 nm, £ = 1—2-10° cm~'-mol~!-1),
sehr luftempfindliche Verbindungen dar. Luftoxidation in
protischen Losungsmitteln fiihrt, dhnlich wie die Oxidation
durch Protonsiuren unter N,, zu den Rh™-Komplexen zu-
riick. Luftoxidation in aprotischer Losung ergibt braune
Niederschldge, aus denen sich jedoch mit einem geeigneten
Reduktionsmittel der neutrale Rh'-Komplex zuriickbildet,
d.h. die Cp*Rh(ppy)-Einheit bleibt erhalten. Die 3,3"-Dicar-
boxyverbindung 5 148t sich nicht durch Cp,Co, allenfalls
durch Na/Hg zum Neutralkomplex reduzieren. Eine Re-
duktion des Ethylendiaminderivates Cp*Rh(en)Cl, (8) ge-
lang weder elektrochemisch noch préaparativ.

Die chemischen Verschiebungen der Neutralkomplexe in
Tab. 1 sind durch In-situ-Reduktion der Kationen mit
Cp,Co im NMR-Rohr erhalten. Der Bipyridinkomplex 1
wurde nach beiden Reduktionsmethoden pridparativ her-
gestellt und sowohl durch das Massenspektrum, als auch
durch chemische Reaktionen (s.u.) charakterisiert.

Die Absorptionsdaten der Tab. 2 wurden ebenfalls durch
Reduktion von Lésungen der Rh™-Komplexe bekannter
Konzentration mit Cp,Co im UberschuB in einer optischen
Schlenkkiivette ermittelt.

Tab. 2. Absorptionsmaxima der Rh'-ppy-Komplexe

Nr. Amay/nM € 1073 /ecm~! - M ™!
11 512 12.1
12 554 13.0
13 632 13.6
14 510 34
15 695 73
16® 544 20.4

¥ ppy = 2,2’-Bipyrazin.

Reaktionen

Mit den Verbindungen 11 und 15 in THF wurde die Sub-
stituierbarkeit des ppy-Liganden nach Gl. (3) gepriift. Re-
aktion (3) ist leicht am Farbwechsel von Violett nach Griin
(von links nach rechts) zu verfolgen. Es zeigte sich, daB kei-
ner der Neutralkomplexe das Polypyridin in Gegenwart ei-
nes Uberschusses des jeweils anderen Liganden austauscht.

o-phen

Cp"Rh(bipy) T=H—== Cp"Rh(o-phen) (3)
bipy

Die neutralen Rh'-Komplexe wirken nicht nur gegeniiber
Protonen, s.u., sondern auch gegeniber Lewis-Sduren als
Akzeptorbasen. Entsprechende Versuche wurden mit dem
bipy-Derivat 11 durchgefithrt. Spektroskopisch lassen sich
Additionsprodukte mit BF,, SO,, SnCl, und SO; nachwei-
sen, wobei in den beiden ersten Fillen nach Entfernen des
Ligandeniiberschusses teilweise Riickdissoziation eintritt,
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wihrend mit SnCl, und SO; stabile Addukte gebildet wer-
den, die sich allerdings durch Umkristallisation nur schwer
reinigen lieBen.

Ein leicht zu isolierendes Derivat, [Cp*Rh(bipy)-
(CH,CI)]CI (18), entsteht durch oxidierende Addition von
Dichlormethan in verdinnter Etherlosung bei Raumtem-
peratur in 12 Stunden.

Cp*Rh(bipy) + L —222, Cp*Rh(bipy)L @
L = BF;, SO, SnCly, SO,

Cp*Rh(bipy) + CH-Cl, —22, [Cp*Rh(bipyXCH,Cl]Cl )
18

Reduktion und Protonierung
a) Elektrochemische Reduktion in aprotischer Losung

Bei der priparativen Reduktion der Komplexe 1—8 wird
als Produkt stets nur die Rh!-Stufe erhalten oder beobachtet.
Zur Ermittlung der zugehorigen Redoxpotentiale, und um
uber den Ablauf der Reduktion AufschluB zu erhalten,
wurde diese cyclovoltammetrisch untersucht. Als geeignete
Lésungsmittel, in denen sowohl die ionischen Rh™- als auch
die unpolaren Rh'-K omplexe 16slich sind, erwiesen sich Ace-
tonitril, Methanol, Propylencarbonat und, mit Einschrin-
kungen, Dichlormethan. Die Potential-Eichung erfolgte
durch Messung des Ferrocen/Ferricenium-Redoxpaares ge-
gen die als Referenz verwendete gesittigte Kalomelelektrode
(GKE) in derselben Losung. Die Potentiale der Tab. 4 ba-
sieren auf einem als 16sungsmittelunabhdngig angenomme-
nen Ferrocen-Potential von +0.4 V gegen GKE.

Im folgenden wird das elektrochemische Verhalten von
1/11 genauer diskutiert. Fir die tibrigen Komplexe werden
gegebenenfalls Abweichungen vermerkt.

Die Reduktion verlduft in allen Lésungsmitteln und so-
wohl an der Pt-, als auch an der Hg-Elektrode, elektroche-
misch, teilweise auch chemisch, irreversibel, d.h. kathodi-
sches und anodisches Peakpotential unterscheiden sich
mehr als die fiir reversible Paare geforderten 60 mV. Ein
charakteristisches Beispiel ist mit Abb. 1, dem Cyclovolt-

Abb. 1. Cyclische Voltamogramme von [Cp*Rh(bipy)CI]Cl (1) in

Acetom'tril/Tetrabutylammonium-hexaﬂuorophosphat. a—cic =

1.34 - 10~* M, d—f: ¢ = 6.24 - 10~* M. Durchlaufgeschwindigkeit
a: 20, b: 100, c: 200, d: 20, e: 100, c: 5000 mV/s
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amogramm von 1 in Acetonitril bei zwei Konzentrationen
und verschiedenen Durchlaufgeschwindigkeiten, gegeben.
Die Peaktrennung nimmt mit steigender Durchlaufge-
schwindigkeit von 121 mV (v = 20 mV/s) bis ca. 280 mV
(v = 5000 mV/s) zu (Mittel aus Messungen bei 5 verschie-
denen Konzentrationen).

Die Tab. 3. gibt das Peakstromverhéltnis in Abhdngigkeit
von der Konzentration und der Durchlaufgeschwindigkeit
wieder. Im Mittel nimmt i,/i, fir jede Geschwindigkeit v mit
der Konzentration und fiir jede Konzentration mit der Ge-
schwindigkeit zu. Fiir Konzentrationen < ca. 8-10~* M und
v < ca. 200 mV/s erscheint die Reduktion auch chemisch
irreversibel, d.h. das Peakstromverhdltnis ist deutlich < 1.

Tab. 3. Peakstromverhiltnis i,/i, in Abhéngigkeit von der Konzen-
tration und der Durchlaufgeschwindigkeit fir die Reduktion von 1
in Acetonitril

c[Ml/v[mV/s] 20 50 100 200 500 1000
134 - 104 05 04 045 05
2.08 - 107 045 043 05 051
345 -10~* 058 065 067 069 065
620 - 10-* 069 075 075 076 077 076
1.24 - 1073 082 085 084 086 087 092

Fir hohe Durchlaufgeschwindigkeiten (v > 2000 mV/s)
beobachtet man vor dem Riickoxidationspeak bei ca. —0.67
V (v = 5000 mV/s) einen schwicheren Oxidationspeak bei
—0.86 V.

Ahnlich ist das elektroanalytische Verhalten von 1/11 in
Propylencarbonat. Auch hier ist bei kleinen Konzentratio-
nen die Reduktion chemisch irreversibel. Dafiir erscheint,
stirker bei hoheren Durchlaufgeschwindigkeiten, weiter
anodisch (ca. —0.16 V) ein zweiter Riickoxidationspeak, der
mit steigender Konzentration auf Kosten des kathodische-
ren abnimmt und schlieBlich fiir ¢ > 1-107* M verschwindet.

Durch Elektrolysen kathodisch des Reduktionspeaks so-
wie durch die Beobachtung der charakteristischen violetten
Farbe des Neutralkomplexes an der Elektrodenoberfliche
beim Durchlaufen desselben ist sichergestellt, dal die Re-
duktion in jedem Falle zum Rh'-Komplex fithrt. Kathodi-
sche Weiterreduktion wurde gelegentlich, jedoch bei weit
negativerem Potential, konstatiert und diirfte einer Reduk-
tion des Bipyridinliganden zuzuschreiben sein.

Das Konzentrationsverhalten ist diagnostisch fiir eine Re-
aktion 2. Ordnung. Als solche kommt im vorliegenden Falle
eine Disproportionierung der Rh"-Zwischenstufe in Be-
tracht. Die hierfiir notwendige thermodynamische Bedin-
gung E, > E; hitte allerdings im Zuge einer Elektroden-
reaktion die direkte Zweielektronenreduktion zur Folge.
Von einer solchen kann sie nur dann unterschieden werden,
wenn sich durch eine Anderung der Koordination im Zuge
des ersten Elektronentransfers die Potentiale umkehren, was
im vorliegenden Falle durch die Dissoziation von L auf der
Rh"-Stufe erfolgen kénnte.

Einen attraktiven Reaktionsweg stellt dann der Elektro-
nenaustausch zwischen den beiden Rh'-Spezies IV und V

U. Kélle, B.-S. Kang, P. Infelta, P. Comte, M. Gritzel

unter Bildung von I und III dar, wobei jeweils die fir das
Endprodukt richtige Koordination vorgebildet ist und da-
durch E, besonders positiv werden kann. Eine Konzentra-
tionsabhidngigkeit der beobachteten Art kann bei dem vor-
geschlagenen Mechanismus allerdings nur dann auftreten,
wenn nicht die Dissoziation von L, sondern der Redox-
schritt zwischen IV und V geschwindigkeitsbestimmend ist.

Schema 2

+ e
—>
£y

CpRh(ppy)L " *
I

+ e, -L
Cp'Rh(ppy)L "=+ ———> Cp*Rhi(ppy) (-2 + (6)
£,
v i

Cp*Rh!(ppy)(” ~1 +
v

vV +V —> 1 + W (7)

Die rasche Bildung von Rh' aus dem Rh'-Komplex nach
2. Ordnung unter offensichtlicher Dissoziation von L wurde
auch in den Pulsradiolyseexperimenten, s.u., beobachtet.

Der Zusatz eines Uberschusses an Cl~-lonen zur Ace-
tonitrillosung von I dndert das Cyclovoltamogramm nicht,
wihrend [~-Ionen beide Peaks kathodisch um 40 (Reduk-
tion) bzw. 80 (Oxidation) mV verschieben (Stabilisierung
von Rh™). In Acetonitril als Lésungsmittel diirfte demnach
L = Acetonitril sein, welches sich nicht durch Cl~ ver-
drdngen 148t. I~ hingegen bildet, wie auch an einer Farb-
vertiefung zu erkennen, selbst in diesem Losungsmittel die
Rh"-Spezies [Cp*Rh(bipy)I]*.

Der oben erwihnte zusitzliche Riickoxidationspeak bei
schnellem Durchlauf anodisch des Rh'/Rh™-Ubergangs
wird der Riickoxidation einer der Rh"-Spezies IV oder V
zugeschrieben, die zeigt, daB bei geniigend kleiner Konzen-
tration die Disproportionierung nicht mehr vollstindig ab-
lauft.

Das cyclische Voltamogramm von 1 in Dichlormethan
zeigt mit Peakpotentialen von —093 und —0.62 V eine
wesentlich groBere Differenz zwischen Reduktions- und Oxi-
dationspeak, entsprechend der geringen Solvatationsten-
denz des Losungsmittels.

Die weiteren, in Tab. 4 aufgefiihrten Peakpotentiale der
Derivate 2—7 sind im wesentlichen mit den erwarteten Sub-
stitutionsverschiebungen in Ubereinstimmung: Methylsub-
stitution in 4-Stellung verschiebt das Redoxpotential katho-
disch, Carbonylsubstitution anodisch.

Fir die Carbonsiurederivate 2 und 5 werden bei mittleren
Durchlaufgeschwindigkeiten zwei nahe beieinanderliegende
Reduktionspeaks gefunden, wobei mit schnellerem Durch-
lauf der erste (positivere) auf Kosten des zweiten abnimmt.
Da diese sowohl in alkalisch-wéBriger Losung, als auch in
Acetonitril beobachtet werden, liegt die Annahme nahe, daB3
in diesem Falle die Disproportionierung langsam ist, so daf3

Chem. Ber. 122 (1989) 1869 — 1880
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Tab. 4. Reduktions- und Oxidationspeak der Cp*Rh-bipy-Derivate
EX E?
Nr. ppPY Solvens [\}’] [\}’] [m\v//s]
1 2,2’-Bipyridin Acetonitril —0.85 —-0.735 20
2 4,4’-Dicarboxybipy Acetonitril —0.755 ca. —0.55 100
—145
4,4'-Dicarboxybipy H,0, pH 11 —0.565 —0.50 100
3 4,4’-Diacetylbipy Acetonitril —0.715 —0.445 20
4 4,4’-Dimethylbipy Acetonitril —1.08 —0.775 20
5 3,3’-Dicarboxybipy Acetonitril —0.8 —0.66 100
—0.88
3,3’-Dicarboxybipy H0, pH 12 —091 —0.81 20
—0.95
6 o-Phenanthrolin Acetonitril —0.635 —0.16 20
7 2,2’-Bipyrazin Propylencarbonat —0.925 —-07 50
9 dppm? Dichlormethan —0.90 -0.34 20
10 dppe® Dichlormethan —-0.98 —0.44 100
—1.08
18 bipy, CH,Cl Dichlormethan —1.38 100
—1.44 -1.31 20000

* Bis(diphenylphosphino)methan. — ® 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan.

die zweistufige Reduktion Rh!"! — Rh" — Rh! nachgewie-
sen werden kann. Die Beobachtung der Elektrodenoberfla-
che wihrend des cyclovoltammetrischen Durchlaufs von 2
in Acetonitril zeigt deutlich, daB die (hier blaue) Farbe des
Rh'-Komplexes erst im Zuge der zweiten Reduktion auftritt.

Bemerkenswert ist das stark kathodisch verschobene Re-
doxpotential der 3,3-Dicarbonsdure 5. Die Substitution in
3,3’-Stellung bedingt eine Verdrehung des Bipyridinsystems
(am Modell um mindestens 40°C), was den Liganden ste-
reoelektronisch ungiinstig macht. Der Effekt zeigt sich wei-
ter in einer auffallend blasseren Farbe des betreffenden Rh'-
Komplexes mit einem nach 480 nm kurzwellig verschobenen
Absorptionsmaximum sowie in der einzig bei dieser Verbin-
dung beobachteten Substitutionslabilitat des Bipyridins.

Ferner soll auf das insgesamt positivere Redoxpotential
der Bipyrazinverbindung hingewiesen werden, wo insbeson-
dere die Riickoxidation des Rh'-Komplexes erst bei —0.16
V erfolgt. Entsprechend war 7 das einzige Derivat, welches
sich nach Reduktion nicht mit Protonsduren unter H,-Ent-
wicklung in die Rh'"-Stufe zuriickfiihren lieB.

Zum Vergleich wurden die Bisphosphanderivate
[Cp*Rh(dppm)CIICI? (9) und [Cp*Rh(dppe)CI]CI? (10) so-
wie [Cp*Rh(bipy)(CH,CI)]CI (18) cyclovoltammetrisch un-
tersucht.

Die cyclischen Voltamogramme von 9 in Dichlorme-
than sind denen der Polypyridinderivate analog mit dem
Unterschied, daB hier die Trennung von Reduktions- und
Oxidationspeak nahezu 600 mV betragt. In reinem Dichlor-
methan treten auch bei schnellen Durchliufen keine weite-
ren Peaks auf. Zusatz von etwas Acetonitril verschiebt den
Oxidationspeak um 80 mV kathodisch und liefert ab Durch-
laufgeschwindigkeiten > 100 mV/s ein zunehmend reversi-
bles Redoxpaar mit E;, = —044 und AE, = 40—45 mV
(v = 200 mV/s), was einem Zweielektroneniibergang nahe-
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kommt. Unter diesen Umstidnden ist die Anlagerung und
der Verlust eines Moleklils Acetonitril im Zuge der Oxida-
tion/Reduktion schnell, und es entsteht ein quasireversibles
Paar.

Ahnlich wie 9 ist das cyclische Voltamogramm von 10
in Dichlormethan, wobei hier die Reduktion in zwei Stufen
erfolgt, d.h. die Abspaltung von Cl~ im Zuge der ersten
Reduktion ist relativ langsamer.

Die Reduktion von 18 schlieBlich erfordert ein um etwa
400 mV negativeres Potential. Im Gegensatz zu den oben
besprochenen Derivaten wird sie bei hohen Durchlaufge-
schwindigkeiten (20 V/s) reversibel, d.h. die Abspaltung des
o-gebundenen CH,Cl-Restes wird hier langsam gegen das
elektrochemische Zeitfenster.

b) Elektrochemische Reduktion in protischer Losung

Wihrend alle Rh™-Komplexe wasserléslich und hydro-
lysestabil sind, ist die Wasserloslichkeit bei den neutralen
Rh'-Stufen nur fiir die Carbonsdurederivate gegeben. Fiir
die ibrigen Derivate zeigt das Cyclovoltammogramm in
wiBrigem Phosphatpuffer am hingenden Hg-Tropfen beim
anodischen Riicklauf die desorptive Oxidation des an der
Elektrodenoberfliche niedergeschlagenen Rh!-Komplexes
(Abb. 2). Den Riickoxidationspeak findet man jedoch nur in
neutraler bis alkalischer Losung. In saurer Losung verlaufen
die Reduktionen auch chemisch irreversibel.

Abb. 2 zeigt cyclische Voltamogramme einer 4-10~* bis
107* M Lésung von 1 in wéBrigem Phosphatpuffer bei un-
terschiedlichem pH. Oberhalb pH 8 erfolgt einfache Reduk-
tion und desorptive Oxidation des Neutralkomplexes in
mehreren Schritten, wobei die relative Peakhohe pH-ab-
hangig ist und mit der Anlagerung von H,O bzw. OH~ im
Zuge der Riickoxidation verbunden sein dirfte (Abb. 2A).
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Kathodisch tritt bis zur Wasseroxidation (hier > —1.4 V)
keine weitere Reduktion auf.

A /\
N>
0 -02 -04h -0 -08 -10 E(V)
B J\/W )
y
0 02 04 -06 -08 0 -1z EV)
c
0 -02 -04 .06 -08 -10 E(V)

Abb. 2. Cyclische Voltamogramme von 1 in 0.1 v KH,PO, am
hidngenden Hg-Tropfen. A: pH 11, 1073 M, 50 mV/s, B: pH 7.06,
1073 ™, 50 mV/s, C: pH 3.05, 5 107%™, 100 mV/s

Ein desorptiver Oxidationspeak wird bis pH 7.5 beob-
achtet (Abb. 2B) und ist bei pH 7 verschwunden. Der erste
Reduktionspeak ist von ca. —0.87 nach —0.75 V verscho-
ben, und es treten zwischen —1 und —1.25 V weitere Re-
duktionspeaks aul. Die weiter positiv erfolgende Reduktion
entspricht der Protonierung des gebildeten Rh'-Komplexes
zu 19 nach Gl. (9), und die weiteren Reduktionspeaks werden
der Elektrodenreduktion von 19 zu 20, Gl. (10), zugeordnet.
Das neutrale Hydrid mul3 unter den Bedingungen rasch wei-
terreagieren, und zwar je nach pH und Konzentrationsver-
héltnis nach Gl (11) oder (12)/(13), wodurch mehrere Re-
duktionspeaks erscheinen, deren genaue Lage und relative
Hohe auBler von den Konzentrationen auch noch von der
Durchlaufgeschwindigkeit abhingt.

Ferner wird in neutraler und saurer Losung nach einem
kathodischen Durchlauf ein Oxidationspeak bei ca. —0.05
V gefunden, den wir der Riickoxidation von 19 zuordnen.

Ein dhnliches Redoxverhalten wird fiir 1 auch in Aceto-
nitril mit steigendem Zusatz von Siure beobachtet (Abb. 3).
Bei Sdurezusatz tauschen zwei zusitzliche Peaks, P, mit E,
—0.37 bis —0.44 V bzw. P, mit —1.34 bis —1.37 V auf, die
mit steigender Sdurekonzentration grofler werden. In dem-
selben MaBe nimmt der urspriingliche Reduktionspeak P,
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bei —0.9 V ab, und ebenso verschwindet der zugehdorige
Riickoxidationspeak P, bei —0.7 V. Bei Basenzusatz (KOH)
verschwinden P, und P;, und man erhilt das Ausgangscy-
clovoltamogramm zuriick.

-(898 0870
A

|

|

=

-0695
-0695

-0445 -0870

-0.885

Abb. 3. Cyclische Voltamogramme von 1, 107° M in Acetonitril/
TBAH an der Pt-Elektrode, 100 mV/s. A: ohne Sdure, B: 1073 M
HQSO4, C.3- 10‘3 M HQSO4, D:6- 10_3 M HzSO4

P, ergibt sich durch Vergleich mit dem Untergrund als
die direkte Protonenreduktion an Pt, P, entspricht nach wie
vor der Reduktion von 1. P; wird wieder der Reduktion des
protonierten Neutralkomplexes 19, Gl. (10), und der Oxi-
dationspeak bei 0.37 V, der ebenfalls nur bei Sdurezusatz
auftritt und mit P, korreliert ist, der Oxidation von 19 zu-
geordnet.

Zur Abschitzung der Protonierungsgeschwindigkeit als
Folgereaktion der Reduktion wurden Chronoampéro-
gramme von 1 in wiBrigem Phosphatpuffer am Hg-Tropfen
zwischen pH 11 und 7.5 und zwischen den Potentialen
E; = —05und E; = —1.1 V aufgenommen. Auch hierbei
beobachtet man beim Zuriicksetzen des Potentials von —1.1
nach —0.5 V nur bei pH > 7.5 einen Oxidationsstrom.

Fiir die hieraus durch numerische Integration erzeugten
Chronocoulogramme sollte, da die reduzierte Spezies, wie
oben erlautert, an der Elektrode adsorbiert wird, fiir eine
chemisch reversible Elektrodenreaktion das Ladungsver-
haltnis qi/g. = 1 resultieren. Praktisch wurden bei pH 11
fiir Elektrolysezeiten zwischen 180 und 400 ms Werte zwi-
schen 1.06 und 0.95 gefunden. Bei pH 7.9 ergab sich ein
Ladungsverhiltnis ¢,/g, = 2.81, woraus sich mit einem
Reaktionsansatz 1. Ordnung und [Rh], = g, [Rh], = ¢
— g, eine Geschwindigkeitskonstante pseudoerster Ord-
nung k = 2.9 s~! berechnet. Dieser Wert, von gleicher Gré-
Benordnung wie der durch Pulsradiolyse ermittelte, s.u.,
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zeigt, daB mit den beiden Methoden dieselbe Reaktion erfaBt
wird.

Cp*Rh(bipy)(OH)* + 2 ¢ — Cp*Rh(bipy) (8)
Cp*Rh(bipy) + H* — Cp*Rh(bipy)H * )
19
19 + ¢ — Cp*Rh(bipy)H (10)
20
220 — 2 Cp*Rh(bipy) + H, (11)
Cp*Rh(bipy)H + H* — Cp*Rh(bipy)* + H, (12)
Cp*Rh(bipy)* + e — Cp*Rh(bipy) (13)

Ein qualitativ gleiches Bild wurde auch fiir andere Deri-
vate, z. B. 6, bei Siurezusatz gefunden.

Durch Elektrolyseversuche 148t sich neben der Protonie-
rung der neutralen Rh'-Komplexe auch die langsamere Pro-
ton-Hydrid-Reaktion, Gl. (14), nachweisen. Bei pH < 4 lie-
fert die Elektrolyse an einer Hg-Kathode bei einem fiir die
Reduktion ausreichenden Potential lediglich Wasserstoff
(gaschromatographisch nachgewiesen), wobei die gelbe
Farbe des Rh'-Komplexes bestehen bleibt. Die Reaktion
ist katalytisch, ein Abbau des Rh-Komplexes konnte nicht
beobachtet werden, d.h. die Absorptionsspektren vor und
nach Elektrolyse (ca. 10 Zyklen) stimmen tiberein.

Elektrolyse in wiBrigem Puffer zwischen pH 6.5 und 8
fiihrt zu einer braunen Lésung, die unter Ar allmahlich den
Rh™-Komplex zuriickbildet. Oberhalb pH 8 entsteht der
dann bestindige neutrale Rh’-Komplex. Die braune Losung
wird dem protonierten Rh'-Komplex 19 zugeschrieben. Die
Farbe ist in Ubereinstimmung mit dem in der Pulsradiolyse
bestimmten Absorptionsmaximum (s.u.).

Da die Riickbildung von 1 aus 19 ebenfalls pH-abhingig
ist, wird Gl. (14) angenommen.

1875

[Cp*Rh(bipy)H]* + H* — [Cp*Rh(bipy)H,0]*" + H,
19

(14)

Spektrophotometrisch (Absorptionsdifferenz zwischen 1
und 19 bei 340 nm) wurde k; bei pH 5.6 zu 7.2 + 0.2-107°
s7', d.h. k;, = 28 s~ '-mol~!'l,.bestimmt. Die Proton-Hy-
drid-Reaktion (14) ist damit rund 10°mal langsamer als die
Protonierung (s.u.).

Komplizierter liegen die Verhiltnisse beim Dicarbonsiu-
rederivat 2, bzw. dessen reduzierter Form 12, da hier das
Redoxgleichgewicht nicht nur mit einem Protonierungs-
gleichgewicht am Metall, sondern auch mit der Protonie-
rung/Deprotonierung der Carboxylatgruppen gekoppelt ist.
Die moéglichen Formen sind in Schema 3 dargestellt. Wah-
rend sich die pK,-Werte der luftstabilen Rh'-Stufe durch
Titration ermitteln lassen (s. Schema 3), ist dies fir die re-
duzierte Sdure naturgemiB nicht direkt moglich.

Chemische oder elektrochemische Reduktion in alkali-
scher Lésung liefert die deprotonierte Rh'-Dicarbonsiure E.
Beim Ansduern wird aber nur A bzw. B erhalten. Die Ab-
sorptionsspektren in alkalischem Methanol, Wasser oder
Aceton zeigen zwei Maxima bei 556 und 617 nm, von denen
das langerwellige in der stirker alkalischen Lésung gerin-
gere Intensitit besitzt und der Carboxylat-protonierten Rh'-
Form D, das kiirzerwellige E zugeordnet wird. Das in der
Pulsradiolyse erhaltene Transientenspektrum der reduzier-
ten Form bei pH 8 —9 weist ein breites Maximum, d. h. beide
Absorptionen in etwa derselben Intensitdt, auf. Danach ist
bei diesem pH das Verhaltnis der beiden Formen E und D
etwa 1 und damit pK} ~ 8.

Die Elektrolyse bei pH 6 fiihrt zundchst zu einer rot-
braunen, schlieBlich zu einer braunen Loésung, die den me-
tallprotonierten Formen F oder G zuzuschreiben ist. Da
dann pK? um zwei Einheiten kleiner ist als pK?}, ist G nicht
moglich, und es bildet sich in neutraler Losung F. Gegen-

Schema 3. Redox- und Protonierungsgleichgewichte von [Cp*Rh(4,4"-dicarboxy-2,2'-bipyridin)H,0]"* (2, reduzierte Form=12)

o

— »
[Rh] = Cp*Rh_

-2 Kt - H*
[Rh'“](HZO)(COZH)z2 fee— [RR"(H,0)(CO,7), T=—==2 [RA"](HO)(CO, );
pKl 3.63 pk2 983
A B (o}
) y
+2e +2
270 | El;p = -063 VD) 2= -orsve ||t 20
-2 1 4
Amax = 817 nm  [RA'](COH), : . [R1(C027)2% Apgy = 554 nm

3
D Pk

- H*/[l+ H* pKi =6

[RAMI(H)(COLH)S
F

8 E= 12

- H* 1+ H+

[RAMI(H)(cO, 73
G

¥ Nicht meBbar, da die Reduktion in saurer Losung katalytisch ablauft, s. Text. — ® Polarographisches Halbstufenpotential bei pH

4.26. — @ Polarographisches Halbstufenpotential bei pH 10.85.
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iiber Protonen sind also auch im neutralen Rh'-Komplex
die Carboxylatgruppen starker basisch als das Metall.

Pulsradiolyse

AufschluB Giber die Kinetik der Einzelschritte des Redox-
zyklus in Schema 1 kann die Pulsradiolyse liefern. Hierzu
wurden 2.2-10~* M waBrige Losungen der Rh™-Komplexe
1—6 in optischen Schlenk-Kiivetten (1 x 1 c¢cm) auf einen
geeigneten pH-Wert gepuffert, mit Sproz. 2-Propanol ver-
setzt, mit Ar sauerstofffrei gespiilt und in der frither be-
schriebenen Apparatur® am van-de-Graaff-Generator der
Pulsradiolyse mit Elektronen der Energie 3 MeV unterwor-
fen. Im AnschluB an einen Puls von 50 ns wurde die spek-
trale Anderung der Ldsung im Bereich des Absorptions-
maximums der Rh'-Komplexe, d.h. bei 520—700 nm, ver-
folgt. Da die Rh"-Komplexe in diesem Bereich nicht, die
Rh"-Komplexe nur schwach absorbieren, gibt die Extink-
tion direkt die Konzentration an Rh! wieder.

Die Reduktion erfolgt in diessm System nach Gl
(15)—(17), in alkalischer Losung durch e, und das Radikal
(CH,),CH-(OH), in saurer Lésung durch das letztere.

eyr +HO —> e, +H' + HO (15)
HO: + >—0H —> H,0 + >_—0H (16)
>,—0H +RAN >:o + Rh 4 1t (17)
2 Rh! —> Rh' + R (18)

Wie Abb. 4A zeigt, ist die Absorptionsinderung unmit-
telbar nach dem Puls gering. Das Transientenspektrum zu
diesem Zeitpunkt im Bereich 400 —700 nm" ist relativ un-
strukturiert mit einem flachen Anstieg zu langeren Wellen-
lingen. Es wird dem Einelektronenreduktionsprodukt Rh"
zugeordnet. In einer schnellen Reaktion 2. Ordnung, Abb.
4 A, entsteht, wie aus dem Vergleich des Transientenspek-
trums mit dem der isolierten Verbindung folgt, der Rh'-
Komplex.

In alkalischer Losung ist dieser stabil; nach einer Anzahl
Pulse nehmen die Kiivetten die Farbe des Rh'-Komplexes
an. Aus der Extinktionsinderung zu Ende der Reaktion (18)
(2—3-107?), den Extinktionskoeffizienten der Tab. 2 sowie
den Abmessungen des Systems (0.8 cm effektive Schichtdicke
im Bereich des Elektronenstrahls) ergibt sich bei Dosen von
ca. 9-1077 Gy (KSCN-Dosimetrie) eine maximale Konzen-
tration an Rh' von 8 —12-10~¢ M. Unter diesen Bedingun-
gen ist das Maximum der Rh'-Konzentration nach 50 — 100
us erreicht. Die zugehdrigen Geschwindigkeitskonstanten 2.
Ordnung fir die Reaktion (18) sind in Tab. 5 zusammen-
gestellt.

Die beobachteten Geschwindigkeiten erscheinen selbst fiir
eine diffusionskontrollierte Reaktion sehr groB. Vermutlich
ist der Reaktionsverlauf nicht in jedem Fall rein von 2. Ord-
nung, d.h. die Geschwindigkeit der Ligandabspaltung im
Zuge des Ubergangs Rh"/Rh! ist von gleicher GréBenord-
nung wie der Elektronentransfer. Die scheinbaren Ge-
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schwindigkeitskonstanten erscheinen dann, da sie auf die
Konzentration bezogen sind, als zu groB.
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Abb. 4. Pulsradiolyse von [Cp*Rh(4,4’-dicarboxybipy)C1]CI (2).
A: alkalische Losung, A = 600 nm, Bildung von RhY;
B: neutrale Losung, A = 600 nm, Protonierung von Rh};
C: saure Losung, A = 420 nm (verdnderte Absorptionsskala),
Protono-Hydrid-Reaktion (s. Text). Links: A(t), rechts:
Analyse nach 2. bzw. 1. Ordnung

Tab. 5. Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung fiir die Dispro-
portionierung 2 Rh'' — Rh! + Rh™

Nr. Cmax [M] ky[s ' -mol '-1] A [nm] pH
2 338 -10°° 9.7 - 108 600 10.75
32 5.53-10°° 1.04 - 10° 650 10.85
42 39 -10°° 1.2 - 10" 520 10.4

3 Geschwindigkeitskonstanten méglicherweise etwas zu groB3, da
die Reaktion nicht rein 2. Ordnung ist.

Trotz der Stabilitdt der alkalischen Lésungen nimmt auch
bei hohem pH die Intensitdt des pulsradiolytisch erzeugten
Rh'-Komplexes in einer langsamen Reaktion mit k, ca.
3-10~' s~!, unabhingig von der Beobachtungswellenldnge
ab. Diese Abnahme wird auf konvektive Verbreiterung des
Reaktionsvolumens zuriickgefiihrt und stellt die obere
Grenze fiir das Zeitfenster des Experiments dar.

Ab pH < 8.5, fiir die 4,4-Dimethylverbindung 4 bereits
bei pH 10, wird der Abfall der Rh!-Absorption, mit der Pro-
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tonenkonzentration zunehmend, schneller, Abb. 4B; es wird
die Protonierung des Rh'-Komplexes, Gl. (9), beobachtet.
Fiir eine Anzahl Messungen bei verschiedenem pH um und
etwas unterhalb des Neutralpunktes sind die Geschwindig-
keitskonstanten 1. und 2. Ordnung in Tab. 6 zusammen-
gestellt. Fiir 2 ist k; als Funktion von cy+ in Abb. 5 wie-
dergegeben. In diesem Falle besteht der lineare Zusammen-
hang zwischen k; und cy+ bis pH 4.5, bei kleinerem pH ist
die Zunahme von k; mit der Protonenkonzentration gerin-
ger. Einen entsprechenden Effekt beobachtet man bei den
ibrigen Derivaten z.T. bereits bei hoherem pH.

Tab. 6. Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung &, und
2. Ordnung k, fiir die Protonierung der Rh!-Komplexe

Nr. ky [s7'] b [s™!-mol' - 1] pH
1 10.6 3.67 - 10® 7.54
10.7 1.86 - 10* 7.24
112 1.94 - 10* 6.24
167 1.96 - 108 6.07
269 4.16 - 107 5.19
2 0.814 59 - 107 7.86
4.05 1.0 - 108 7.40
102 1.8 - 10° 7.25
226 3.7 - 108 6.22
3 413 5.2 - 10° 4.10
4 459 12107 10.42
5 212 3.06 - 107 7.16
6 234 9.0 - 107 7.50
4.56 6.7 - 107 717
148 215 - 107 5.16

% Fir die alkalische Lésung ist der lokale pH-Wert nicht gut de-
finiert, s. Text.
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Abb. 5. Pulsradiolytisch bestimmte Protonierungskonstanten ko,
fir 2 in Abhingigkeit vom pH-Wert

Die Abbaukinetik des Rh'-Komplexes in stirker saurer
Losung ist mehrphasig. Eine schnellere Reaktion 1. Ord-
nung fiihrt zu einem Abfall der Rh’-Konzentration um ca.
30—60% und wird gefolgt von einer langsameren Reaktion,
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nach der die Absorption noch ca. 20% des Ausgangswertes
betragt. Beide Reaktionen sind protonenabhingig, doch
nimmt das Verhiltnis der ersten zur zweiten mit der Pro-
tonenkonzentration ab. Die experimentell beobachtete Ge-
schwindigkeitskonstante 1. Ordnung hingt damit vom Zeit-
fenster des Experiments ab und kann nicht mehr einer ein-
fachen Protonierung entsprechen.

Die Bruttoreaktion scheint auch in diesem Falle die Riick-
bildung des Rh™-Komplexes nach Schema 1 zu sein; nach
20— 50 Pulsen in eine saure Losung hat sich deren Absorp-
tionsspektrum kaum verindert.

Mit den Daten der Tabellen 5 und 6 wurde der Konzen-
trationsverlauf von Rh' fiir die Reaktionssequenz (18)/(9)
simuliert. Fir 2 z.B. zeigte sich dabei, daf, in Ubereinstim-
mung mit der Beobachtung, die Maximalkonzentration an
Rh' ab pH 6 abnimmt (5% bei pH 6, 18% bei pH 5, 38%
bei pH 4), weil die Protonierungsgeschwindigkeit sich der
Disproportionierung annihrt. Fiir 1 wird mit einer an-
genommenen Disproportionierungskonstante k, von 10°
s~'-mol~ -1 derselbe Effekt je eine pH-Einheit hoher gefun-
den. Dessen ungeachtet ist der logarithmische Konzentra-
tionsverlauf fiir Rh! nach dem Maximum immer noch recht
gut linear, und die scheinbare Abnahme der Protonierungs-
geschwindigkeit bei kleinerem pH durch Intervention der
Bildungsreaktion ist sehr viel kleiner als experimentell be-
obachtet (ca. 6% uber 2 pH-Einheiten).

Eine Erkldrung fir dieses Verhalten bietet die mogliche
Reaktion der Rh'-Komplexe mit H-Radikalen. In stdrker
saurer Losung gewinnt neben den Reaktionen (15) und (16)
auch die Protonenreduktion von H* durch e, (k; = 2- 10%°
s~ ! mol~!-1) Bedeutung. Die erzeugten H-Radikale kénnen
in Konkurrenz zur Dimerisierung etwa mit 11 z.B. zu 21
reagieren. Dieser Rh'-Komplex wiirde, wie in Schema 4 dar-

Schema 4

O 4
N N~
Cp‘Rh'< +H —> Cp'Rh"<
@)

11 21

D ol

N
ol + ol
cp"RAK + HY —> Cp'RAIC

Q (@)

NCD_| ' NO NCD_I -
2 Cp'Rh”< +L—> Cp‘Rh'< + cp'RhH<

+ H,
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gestellt, durch eine Proton-Hydrid-Reaktion mit nachfol-
gender Disproportionierung wieder in den obigen Zyklus
eingeschleust. Addition von H- in 4-Stellung des Bipyridins
macht verstindlich, warum speziell bei dem 4,4’-Dicarbon-
sdurederivat ein linearer Zusammenhang zwischen k., und
der Protonenkonzentration bis zu niedrigerem pH gegeben
1st.

Die Anwesenheit von H-Radikalen ist eine spezifische
Schwierigkeit bei pulsradiolytischen Reduktionen in starker
saurer Losung. Deshalb werden im vorliegenden Fall fiir
den Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten am besten
die Protonierungsgeschwindigkeiten in neutraler Losung
herangezogen.

Die Werte in Tab. 6 erscheinen auch hier z. T. sehr grof,
insbesondere in alkalischer Losung. Eine gewissse Unsi-
cherheit besteht in der Kontrolle des lokalen pH. Wird die
Substratprotonierung dhnlich schnell wie die Protonen-
Ubertragung in Wasser, ist die lokale pH-Erniedrigung im
Reaktionsvolumen durch Gl. (15) bei kleiner H*-Konzen-
tration nicht mehr zu vernachlassigen, und die Geschwin-
digkeitskonstanten 2. Ordnung erscheinen als zu hoch.

Zu Ende der schnellen Protonierungskinetik verbleibt
eine Spezies mit einem Absorptionsmaximum bei 420 —450
nm. Der Absorptionsabfall auf den Ausgangswert der Lo-
sung bei dieser Wellenldnge ist nur in sehr saurer Losung
schneller als die oben erwihnte konvektive Kinetik. Tab. 7
enthilt einige Konstanten 1. und 2. Ordnung, Sowohl durch
das Absorptionsspektrum, als auch durch diese Werte, die
in derselben GroBenordnung wie der durch Elektrolyse ge-
fundene Wert fiir 1 (s.0.) liegen, wird diese langsame Re-
aktion der Proton-Hydrid-Reaktion, Gl. (14), zugeschrieben.

Tab. 7. Geschwindigkeitskonstanten 1. und 2. Ordnung fiir die
Proton-Hydrid-Reaktion Gl. (8)

Nr. ky [s~'] ky[s~' - mol=!-1] pH
2 3.6 48 1.14
3 0.56 54 1.98
6 73 276 1.58

Damit liegen die Geschwindigkeiten der drei dem Elek-
tronentransfer folgenden Phasen der Wasserstoffbildung, die
Disproportionierung, die Protonierung und die Proton-Hy-
drid-Reaktion mit Konstanten 2. Ordnung von ~ 10%—10°,
~ 10’—10% und ~ 10° s~'-mol~'-1 unter den gegebenen
Konzentrationsverhiltnissen um jeweils eine GroBenord-
nung auseinander und kodnnen getrennt untersucht werden.
Die Proton-Hydrid-Reaktion als der langsamste Schritt liegt
auch in saurer Losung an der Grenze des durch die Puls-
radiolyse zuginglichen Bereiches und ist besser konventio-
nell zu bestimmen.

Diskussion

Die Reduktion von Rh'"™-Komplexen verlduft aufgrund
des notwendigen Koordinationswechsels stets komplex. Den
hier untersuchten Verbindungen am nichsten stehen die
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Komplexe Rh(bipy)i* (23), deren elektrochemische Reduk-
tion zuerst von DeArmand® und spiter von Creutz und
Sutin®, im Rahmen ihrer Untersuchungen iiber die Rolle
von 23 als Katalysator fiir die Protonenreduktion, unter-
sucht worden ist.

Wihrend DeArmand je nach Durchlaufgeschwindigkeit
und Bipyridinligand eine ein- oder zweistufige Reduktion
ohne Riickoxidation fand, ist das Cyclovoltamogramm fiir
Rh(4,4'-dimethylbipyridin)} * in NaOH bei Creutz und Su-
tin mit einem Reduktionspeak bei ca. —0.9 V und einem
Riickoxidationspeak fiir Rh(4,4’-dimethylbipyridin);" bei ca.
—0.2 V denen der Komplexe 1 —9 dhnlich. Diese Autoren
fanden zudem, daB in Acetonitril bei schnellen Durchlidufen
(v > 1 V-s7') ein quasireversibler Elektroneniibergang mit
einer Peakseparation von nur 70—100 mV resultiert, d.h.
die Ligandenabspaltung auf der cyclovoltammetrischen
Zeitskala langsam wird.

Beide Autoren ziehen den Schlul3, dal das Reduktions-
potential fiir das Rh™/Rh"-Paar wenig kathodisch des Rh'/
Rh'-Potentials liegen muB, da andernfalls zweistufige Re-
duktion unter keinen Umstidnden zu beobachten sein sollte.

Weitere Literaturdaten lehren, daB fiir eine einstufige Re-
duktion Rh'™/Rh! ein kinetisch mehr oder weniger begiin-
stigter Wechsel der Koordinationszahl von 6 nach 4 bzw. 5
Voraussetzung ist. Ist ein solcher, wie im Rh-Sepulchrat von
Sargeson, nicht moglich, so tritt Reduktion nur bis zu Rh"
ein, und eine weitere erzwungene Elektronenaufnahme fiihrt
direkt zum Metall®. Fiir andere polycyclische Chelatligan-
den wie z.B. 1,4,7-Trithiacyclononan erfolgt die Reduktion
zweistufig mit groBerer Peakseparation entsprechend einem
vermuteten Koordinationswechsel im Zuge der zweiten
Reduktion”.

Beim Vergleich der Cyclovoltammetrie der Tris(bipyri-
din)-Komplexe vom Typ 23 und den hier untersuchten Ver-
bindungen fillt die sehr viel groBere Peakseparation von 23,
auch in koordinierenden Losungsmitteln wie Acetonitril,
auf. Dies steht zweifellos im Zusammenhang mit dem un-
terschiedlichen Koordinationswechsel im Zuge der Reduk-
tion Rh™/Rh% und zwar von 6 nach 4 fiir 23, von 6 nach 5
fiir die Cp*Rh(ppy)-Komplexe.

Die Reduktionskinetik von 23 ist von. Mulazzani und
Hoffman® mittels der Pulsradiolyse aufgeklirt worden. Das
Grundreaktionsschema dhnelt dem der Komplexe 1—7 mit
dem hauptsichlichen Unterschied, daB die Rh'-Stufe in waB-
riger Losung je nach pH eine vielfiltige und verwickelte
Folgechemie aufweist. Es treten in gleicher Weise die Reak-
tionsschritte Einelektronenreduktion, Disproportionierung
und in neutraler und saurer Lésung auch Protonierung auf,
wobei sogar der Typus des Absorptionsspektrums der
jeweiligen Spezies dhnlich ist.

Rh(bipy}3* +¢ — Rh(bipy$+
23 24
P — Rh(bipy);* + bipy

(19)

(20)

Rh(bipy);* + Rh(bipy)3* — Rh(bipy); + Rh(bipy)}*
25

21
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25+ H* — Rh(bipy),H** (22)
26

fiir (19) k = 8:10%s ' mol~'-]

fiir (20) k = 0.4 s~

fir 21) k = 108 s~'-mol~'-1

Zum System Cp*Rh(ppy) bestehen zwei hauptsichliche
Unterschiede. Der erste besteht in der um GréBenordnun-
gen langsameren Umwandlung des intermedifiren Rh™ zu
Rh!, die im obigen Falle 1. Ordnung und durch die Ligan-
dendissoziation als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
determiniert ist. Cp*Rh(bipy)* hingegen liefert, wie die Puls-
radiolyse lehrt, Cp*Rh(bipy) nach 2. Ordnung und bei den
gegebenen kleinen Konzentrationen noch immer um etwa
den Faktor 10°—10° schneller.

Der zweite wesentliche Unterschied besteht darin, daB das
Hydrid Rh(bipy),H?>* unter LuftausschluB in saurer und
neutraler Losung stabil ist und nicht unter Wasserstoffbil-
dung reagiert. Die im obigen System tatsdchlich beobachtete
H,-Bildung (ca. 25%) wird mit Hilfe der Reduktion Gl. (23)
erklart.

Rh(bipy),H** + Rh(bipy); * — Rh(bipy),H* + Rh(bipy) * (23)

Rh(bipy):H* + H* + H:0 — Rh(bipy)2(H:0%* + Hz (24)

Erst die Reduktion des Rh™-Hydrids zu Rh" liefert hier
eine Spezies, in der der Wasserstof fiir eine Proton-Hydrid-
reaktion oder Disproportionierung geniligend hydridischen
Charakter besitzt. Ahnliche Verhiltnisse fanden wir fiir die
protonierten Co-Basen CpCo(PR;),H* ?, und auch die Rh-
Analoga bilden bekanntermaBen stabile Salze'®.

Der Ersatz von zwei Bipyridin- durch einen Pentame-
thylcyclopentadienylliganden in 23 dndert wenig an den Re-
doxverhiltnissen, insbesondere an dem zur Reduktion zur
Rh'-Stufe erforderlichen Potential. Da jetzt im Zuge der Re-
duktion nur noch ein einzdhniger Ligand, in wiBriger
Losung H,O, abgespalten werden muB, wird die Dispro-
portionierungskinetik rasch.

Bei etwa gleicher Basizitit (die Bildung des unprotonier-
ten Rh'-Komplexes 25 in der Pulsradiolyse setzt ebenfalls
bei pH 8 ein®) sind die Protonierungsprodukte offenbar viel
hydridischer als 26, was ¢ine direkte Proton-Hydrid-Reak-
tion und damit eine groBere Effizienz in der Wasserstoff-
produktion ermdglicht.

Die Potenz der Komplexe 1—7 als Photo- oder Elektro-
katalysatoren fiir Wasserstoffiibertragungsreaktionen ist
mittlerweile fiir andere Systeme nutzbar gemacht worden
und hat sich z.B. fir die Regeneration von NADH aus
NAD™* bewihrt'". Weitere Reduktionen organischer Sub-
strate scheinen mit diesen Systemen ebenfalls mdglich '? und
werden gegenwartig in unserem Arbeitskreis untersucht.

Diese Arbeit wurde aus Mitteln der Deutschen Forschungsge-
meinschaft und des Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

Experimenteller Teil
Zur Darstellung der Rh™-Komplexe 1—-10 s. Lit.",

( Bipyridin) ( pentamethylcyclopentadienyl )rhodium (11): Unter
reinem Stickstoff wird eine Suspension von 147 mg (0.30 mmol)
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[Cp*Rh(bipy)CIIC] (1) in 5 ml THF mit 120 mg (0.63 mmol) Co-
baltocen versetzt und 20 min geriihrt, wobei 1 unter Violettfirbung
in Losung geht. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt, der Riick-
stand dreimal mit 10 m] Ether extrahiert und die Etherldsung durch
eine Schutzgasfritte filtriert. Nach Entfernen des Ethers, i. Vak. ver-
bleiben 95 mg (80%) 11 als violetter Feststoff. — 'H-NMR s. Tab.
1. — MS(mj/z, I,)): 394 (81, M *),259 (22, M — Cp*),238 36, M —
bipy = Cp*Rh), 156 (100, bipy).

Auf dieselbe Weise wird 15 erhalten. — '"H-NMR s. Tab. 1. —
MS (m/z, Iq): 418 (100, M *), 283 (30, M — Cp*), 180 (35, o-phen).

Addition von Lewis-Sduren: Zu jc 40 mg (0.10 mmol) 11 in 5 ml
Ether werden 5 ul SO, bzw. 17 mg SO;-Pyridin bzw. BF;— OEt,
im UberschuB bzw. 20 mg SnCl, gegeben. Die entstehenden gelben
bis rotgelben Niederschlidge werden abfiltriert und mit wenig Ether
gewaschen. Das Addukt mit BF; geht dabei teilweise wieder unter
Violettfirbung in Losung.

'H-NMR (CDCly) IR (KBr) [cm™']

Cp* bipy

Cp*Rh(bipy)SO, 1.67

( 849,824,778, 7.53
Cp*Rh(bipy)SO; 1.76

(

(

8.80, 8.53, 8.00, 7.51
9.06, 8.65, 8.42, 8.05
9.09, 8.79, 8.40, 7.90

1120(v,), 1045(v,)
1210(v,,), 1189(vy)

Cp*Rh(bipy)SnCl, 1.68

(Bipyridin)}(chlormethyl)( pentamethylcyclopentadienyl )rho-
dium(I11)-chlorid (18): 50 mg (0.127 mmol) 11 in 10 ml Ether wer-
den mit ca. 0.1 ml CH,Cl, versetzt. Beim Stehenlassen (ca. 12 h)
fallen gelbe Kristalle aus, die abfiltriert und mit Ether gewaschen
werden. Ausb. quantitativ. — 'H-NMR (CDCl;): § = 1.63 (s, 15H,
Cp*), 3.30 (d, 2H, CH,Cl, Ugnn 2.9 Hz), 9.24, 8.44, 8.23, 7.72 (m, je
2H, bipy).

CyH,sCLN,RKh (479.2) Ber. € 52.63 H 5.26 N 5.84
Gef. C 5048 H 520 N 5.50

Elektrochemie: Als Losungsmittel dienten CH,Cl, Merck, p.a.,
Propylencarbonat, Jackson, dist., und Acetonitril FSA, HPLC
Grade, die ohne weitere Reinigung verwendet werden konnten.
Wenn nicht anders angegeben, war die Konzentration des Leitsal-
zes, Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat (TBAH) 0.1 M und
die Konzentration der elektroaktiven Spezies 107> M. Als Referenz-
elektrode wurde eine ges. Kalomelclektrode mit ciner Asbestkapil-
larfritte verwendet, die in den verschiedenen Lésungsmitteln gegen
Ferrocen/Ferricenium kalibriert wurde. Die angegebencn Kalo-
melpotentiale beziehen sich auf ein Ferrocenpotential von +04 V
in jedem Losungsmittel. Die elektrochemische MeBeinrichtung um-
faBte die Gerdte EG & G Potentiostat 173, Programmgeber 175,
Polarograph 174 A, statische Hg-Elektrode 303 sowie zur Auf-
nahme schneller Durchldufe ein Digitaloszilloskop Nicolet 3091,
Cyclovoltammetrische und chronoampérometrische Kurven konn-
ten Uber eine RS232-Schnittstelle in einen PC/AT eingelesen und
mit Hilfe eines dazu verfaBten Programmpaketes'? normalisiert,
dargestellt, gegldttet und mit theoretischen Kurven verglichen wer-
den.

Pulsradiolyse: Apparatur und optisches Detektionssystem ent-
sprachen den frither beschriebenen Geriten?®. Die Losungen ent-
hielten die Rh™-Komplexe 2.2-10~* M in NaOH/Phosphat- oder
Phthalatpuffer bzw. verd. HCl/KCl mit ca. 5% 2-Propanol in recht-
eckigen Quarzkiivetten, die vor der Messung sorgfiltig mit Ar ge-
spiilt wurden. Die Elektronenenergie lag zwischen 2.9 und 3 MeV,
die Dosis bei 8.3—10.3-10~7 Gy. Die Dosisleistung wurde durch
den iiber eine Metallplatte abflieBenden Strom, der mit Hilfe des
KSCN-Dosimeters kalibriert war, gemessen.
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CAS-Registry-Nummern

1: 121596-51-8 / 2: 121596-52-9 / 3: 121596-53-0 / 4: 121596-54-1 /
5:121596-55-2 / 6: 121596-56-3 / 7: 121596-57-4 / 8: 121596-58-5 /
9: 121596-59-6 / 10: 121596-60-9 / 11: 108120-99-6 / 12: 108121-
00-2 / 13: 108121-01-3 / 14: 121596-61-0 / 15: 108121-02-4 / 18:
121596-62-1 / Na/Hg: 11110-52-4 / Cp,Co: 1277-43-6
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