Elektrokatalytische Sauerstoffreduktion an
ubergangsmetallporphyrinmodifizierten Graphitelektroden

von der Fakultét fir Naturwissenschaften
der Technischen Universtat Chemnitz

genehmigte
Dissertation
zur Erlangung des akademischen Grades

doctor rerum naturdium
(Dr. rer. nat.)

vorgelegt
der Fakultét fur Naturwissenschaften der Technischen Univergtét Chemnitz

von Dipl. Chem. Michadl Stelter

geboren am 6.5.1973 in Stollberg

eingereicht am 09.01.2001
Gutachter: Prof. Dr. Rudolf Holze

Prof. Dr. Werner R. Thid
Prof. Dr. Klaus Wiesener

Tag der Verteidigung: 18.05.2001



Bibliografische Beschreibung

Michadl Stelter

» Elektrokatal ytische Sauerstoffreduktion an Ubergangsmetd | porphyrinmodifizierten
Graphitel ektroden

Dissartation, Technische Universitat Chemnitz, Fakultét fir Naturwissenschaften, 2001

148 Saiten

Die Arbeit befald sch mit Modellsystemen zur dektrokatalytischen Reduktion von Sauerstoff in
wal¥iger saurer Elektrolytldsung. Zid it es, zum Vergtdndnis des Reduktionsmechanismus an
makrozyklischen Elektrokatalysatoren beizutragen, da diese Stoffklasse ein Potentid zum Einsatz
in PEM - Brenngtoffzdllen besitzt. Untersucht wurden meso-arylsubdtituierte Fe-, Co- und Ni-
Metaloporphyrine auf eénem graphitischen Tréger. Die Molekiile wurden in systematischer Welse
modifiziert, um Struktur- Resktivitéts- Beziehungen zu finden. Synthese, spektroskopische
Charakteriserung (UV-vis, IR, Raman) und Applikation sind beschrieben. Die Reduktion wurde
mit klassscher Elektroandytik (CV, RDE, RRDE, Impedanzmessung) und in Situ-
Ramanspektroskopie untersucht. Die Aktivitét der Model lkatalysatoren ist abh&ngig vom
Zentrdion und den Arylsubgtituenten und 1&% sich tellweise mit den Hammett- K onstanten von
Substituenten korrelieren. Aussagen zum Mechanismus lassen sich aus klassischer Elektroana ytik
ableiten, es wurde jedoch ausschliefdich 2- Elektronen Reduktion beobachtet. Mit der in Situ-
Ramanspektroskopie 1a% sich unter Ausnutzung des Resonanzeffekts der eektronische Zustand
der Komplexe unter eektrochemischen Bedingungen beobachten. Aussagen zum
Elektronentransfer und zur Redoxkatalyse werden gewonnen. Weiterhin lassen sich sowohl die
geometrische Orientierung und Koordination der Chelate an die Kohlenstoffunterlage ds auch die
Art der Koordination des Sauerstoffmoleklils an den Katalysator untersuchen. Die untersuchten
Molekile waren pardld zur Kohlengtoffoberfléche orientiert, mit ssuerstoffhatigen
Oberfl&chengruppen ds axidem Ligand am Zentraion. Fir Fe-Porphyrine wurde eine gewinkelt
lineare Koordination des Sauerstoffmolekiils an das Metallzentrum gefunden.
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1.1 Porphyrine

1 Einleitung

"Haben wir ein galvanisches Element, welches aus Kohle und
dem Sauerstoff der Luft unmittelbar elektrische Energie liefert ...,
dann stehen wir vor einer technischen Umwalzung, gegen welche
die bei der Erfindung der Dampfmaschine ver schwinden muss.
Denken wir nur, wie ... sich das Aussehen unserer Industrieorte
andern wird! Kein Rauch, kein Rul3, keine Dampfmaschine, ja kein
Feuer mehr ... Bis diese Aufgabe einmal ernst in Angriff genommen
wird, wird noch einige Zeit vergehen. Aber dass es sich hier nicht
um eine unpraktische Gelehrtenidee handelt, glaube ich allerdings
annehmen zu durfen."

Wilhelm Ostwald, 1894 [1]

Eine der Kernfragen des enundzwanzigsten Jahrhunderts wird die Bereitstellung von nachhdtig
ressourcenschonenden Energiequellen sain. Mit der Brenngtoffzdllentechnol ogie kann und wird die
Elektrochemie einen entscheidenden Beitrag dazu liefern. Obwohl schon 1839 von Sir William
Grove beschrieben, haben einige hartnéckige Probleme eine breite Einfiihrung dieser Technologie
bis heute behindert oder auf Spezia gebiete beschrankt.

In einer Niedertemperaturbrennstoffzelle mit saurem Elektrolyten findet die katalytische Oxidation
eines Brenngtoffs (meist Wasserstoff) mit Sauerstoff an zwel getrennten elektrochemischen
Elektroden statt. Wahrend die anodische Wasserstoffoxidation zu Protonen zumeist problemlos
verlauft, it die kathodische Sauerstoffreduktion zu Wasser Quelle zahlreicher Schwierigkeiten:
Die Reduktion verlauft auch an relativ guten Kataysatoren fernab vom thermodynamischen
Gleichgewicht, das heil¥ es gibt unvermeidbare Verluste bal der Zdlspannung. Esist der zeitnahe
Ubertritt von 4 Elektronen notwendig, um ein Sauerstoffmolekl zu reduzieren. Damit werden
hohe Anspriiche an den Katalysator gestellt. Nicht zuletzt seien die oftmas auftretenden
unerwiinschten Zwischenprodukte wie Wasserstoffperoxid genannt, die die Elektrode selbst
angreifen und zu Verlugen in der Effizienz fihren.
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Stand der Technik in der dektrokataytischen Sauerstoffreduktion sind heutzutage platinbasierte
ruigetragerte Edelmetd|kataysatoren. Unter beachtlichem Forschungsaufwand ist es bisher
gelungen, den Edemetallgehdt in den Gasdiffusionsaektroden soweit zu reduzieren, dal3 eine
Kommerzidiserung der Niedertemperaturbrenngtoffzelle in greifbare Nahe riickt. Trotzdem ist
der hohe Eddmetallpreis nach wie vor das Haupthindernis einer weiten Verbreitung dieser
Technik. Hinzu kommt die dlgemein recht hohe, unspezifische katalytische Aktivitét des Platins,
die zum Beipid baeim Einsatz in Direkt-Methanol-Brennstoffzellen zu Problemen fiihrt [2].

Schon recht bald nach den ersten ernstzunehmenden Versuchen mit Brenngtoffzellen im Rahmen
das amerikanischen Raumflugprogramms in den 1950er Jahren wurde daher nach aternativen
Kataysatoren fir die Sauerstoffreduktion gesucht, die zum einen preiswvert sein sollten, zum
anderen substratspezifischer. Neben anorganischen Oxid- und Chakogenidsystemen [3, 4]
kamen daftr vor dlem makrozyklische Komplexe in Betracht. Offenbar angeregt von
biologischen Systemen zur Sauergtoffaktivierung und -reduktion (Chlorophyll, Hémoglobin)
meachte Jasinski [5,6] erfolgreich erste Versuche mit Porphyrinen. Aufgegriffen wurden diese
Reaultate durch Binder und Sandstede [7], die die Bedeutung der Kohlenstoffunterlage fiir
katalytische Anwendung erkannten, as auch Beck [8] und Savy [9]. Einen deutlichen Impuls
bekam die Porphyrinforschung in der Elektrokatayse durch die Erkenntnis von Jahnke[10], dal3
sch sowohl Stabilitét as auch Aktivitét von makrozyklischen Katalysatoren erheblich steigern
lassen, wenn die kohlengtoffgetrégerten Komplexe ener thermischen Behandlung im

I nertgasstrom unterzogen werden. Seitdem wird mit unterschiedlichsten empirischen und
habempirischen Ansdtzen versucht, sowohl die grundlegenden Mechanismen der
Sauerstoffreduktion an Porphyrinen und Derivaten zu verstehen, ds auch maglichst hoch
optimierte Systeme vorzugtellen. Von Vortell dabel ist, dal3 viele Porphyrine mit ertréglichem
Aufwand synthetisert werden kénnen. Im Gegenzug fuhrte diesin der Vergangenheit jedoch auch
zu einer nahezu uniibersehbaren Vie zahl von unterschiedlichen Anséizen, enen geeigneten
Elektrokatalysator herzustellen. Ubersichten finden sichin [11,12].



1.2 Forschungsschwerpunkte an Porphyrinen

1.1 Porphyrine

Als Katalysatoren sind Porphyrine ein recht junges Thema. Das Forschungsinteresse an
Porphyrinen und Derivaten lag bisher hauptsachlich inihrer biologischen Relevanz begriindet.
Vide biologische Systeme sind porphyrinbasiert; ein Fakt, der bereits sehr frih entdeckt wurde.
Die Erkl&rung dafir ist die ausgesprochene Farbigkeit dieser Molekile, die Se einer UV-vis-
spektraskopischen Untersuchung leicht zuganglich machte [13,14]. Das bekannte Cytochrom
P450 (ein oxidationsaktives Enzym) etwa hat seinen Namen von der Lage einer sainer
Hauptabsorptionshanden des zugrundeliegenden Porphyrinsystems. Die charakteristischen

el ektronischen Absorptionseigenschaften des Porphyrinkerns haben auch die Anwendung einer
Methode mdglich gemacht, durch die ein Grof¥eil des heute vorhandenen Wissens Uber diese
Molekiilklasse erhdten wurde: Die Resonanz- Ramangpektroskopie. Durch die Pionierarbeit von
Spiro [15,16] und Nakamoto [17-19] konnte eine Reihe Charakteristika der
Schwingungsspektren von Porphyrinen aufgeklé&rt und theoretische V oraussagen bestétigt

werden.

Gemeinsam mit der Spektroskopie hat sich das theoretische Verstandnis von Porphyrinen
entwickdt. Zum heutigen Zetpunkt ist es maglich, mit quantenchemischen Rechenverfahren
nichttriviale Porphyrine im Gaszustand hingchtlich ihrer Geometrie und e ektronischen
Konfiguration zu berechnen [20-22]. Damit konnten Hypothesen bestétigt werden, die
Gouterman schon um 1950 aufgtellte [23]. Die grof3e Zeitspanne illugtriert die Schwierigkeiten,
die eine Kombination aus einem 18-p-Elektronen-System und einem Ubergangsmetall heute
einem vollgtdndigen theoretischen Vergandnisimmer noch entgegen sdlt.

1.2 Forschungsschwerpunkte an Porphyrinen

Esig an diessr Stdle angebracht, auf andere Anwendungen und Forschungen im Zusammenhang
mit Porphyrinen hinzuwei sen. Trotz des grof3en Echos, das Brenngtoffzellen derzeit erfahren, gibt
es weitere e ektrochemische und andytische Einsatzgebiete: In der Sensortechnik ds aktive
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Komponente [24-31] (Review in [32]), ds Katalysator fir die CO,-Reduktion [33-35] oder als
Epoxidierungskatalysator [36,37] in eektroorganischen Synthesen.

Im nicht eektrochemischen Bereich ist auf die photodynamische Krebstherapie hinzuweisen, das
heild auf die geziete, optisch induzierte lokae Aktivierung von Krebsmedikamenten [38]. Ein
welterer Bereich, der wirtschaftlich sehr grof3e Bedeutung hat, ist die Datengpeicherung. Hier wird
das Porphyrinderivat Phthalocyanin in grof3en Mengen in beschreibbaren CD-ROMss eingesetzt
[32,39]. In der Photovoltaik findet man Porphyrine in organischen Solarzellen [40,41] oder zur
katal ytischen solaren Wasserzerlegung [32]. Evolutionsbiol ogisch snd Porphyrine von einigem
Interesse, da Se bereits in den primitivsten Archebakterien gefunden wurden und damit einen
Weg zur spéteren Entwicklung zur Photosynthese aufzeigen kdnnen [42-44]. Dieses
Vorhandensein in frilhen Lebensformen fuhrte auch zu den Porphyrinvorkommen im Rohdl
[45,46]. Die Fahigkeit einiger Porphyrine zur Sauerstoffaktivierung und - Ubertragung spielt eine
Rallein der Herstellung von Feinchemikdien [47] und auch in porphyrinhatigen Wasch- und
Reinigungsmitte zusitzen [48,49]. Nicht zuletzt die Grundlagenforschung ist an Porphyrinen
interessert, wenn es um biomimetische Modd|lsysteme zum Beispid zur Nachbildung der
Photosynthese geht [41,50].

1.3 Zielstellung der vorliegenden Arbeit

Aus den einleitenden Bemerkungen und Gedanken leitete sich folgende Zielstdlung fir die
vorliegende Arbeit ab: Den Gberwiegend empirischen Ansdtzen verschiedenster Arbeitsgruppen
zur Aufklarung des Mechanismus und zur Optimierung der e ektrokatalytischen
Sauergtoffreduktion an Porphyrinen sollten weitgehend systematische Untersuchungen
entgegengesetzt werden. Es sollte nicht darum gehen, ein méglichst hoch optimiertes, auf 4-
Elektronen- Reduktion spezidigertes System zu finden. Viemehr sollte zum grundlegenden
Vergténdnis der Sauerstoffkoordination, -aktivierung und -reduktion durch Porphyrine unter
elektrochemischen Bedingungen beigetragen werden, unter Einbeziehung struktureller Parameter
des Porphyrinrings. Dazu erschienen folgende Tellschritte snnvoll:
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Es sollte eine moglichst grof¥e Anzahl in systemetischer Weise modifizierter Porphyrine
gynthetisert werden, um den Einflul? von Strukturparametern auf die Regktivitét zu
untersuchen. Aufgrund der Literaturlage bot es sich an, die Porphyrine mit unterschiedlichen
Metallzentren auszugtaiten. Dafiir kamen die Ubergangsmetalle Fe, Co und Ni in Frage, da
sch be diesen der synthetische Aufwand in Grenzen hdt und ungewdhnliche

K oordinationsgeometrien nicht zu erwarten waren. Als weitere Modifikation sollten
verschiedene meso-tetra- Arylsubgtituenten symmetrisch an den Porphyrinringen angebunden
werden, um den Einflul der eektronischen Struktur des Chelats auf die Aktivierung und
Reduktion des Sauerstoffs zu studieren.

Diese grofiere Anzahl an Katalysatoren sollte mit der zyklischen Voltammetrie untersucht
werden, um eine grobe Einordnung hingchtlich der katalytischen Aktivitét zu ermdglichen.
Geaignete Methoden, dies schnell und effektiv durchzufUhren, waren zu entwickeln.
Aussagekréftigere Methoden der Elektroanaytik, wie die verschiedenen Techniken mit
rotierenden Elektroden und die e ektrochemische Impedanzmessung, sollten an ausgewahlten
Porphyrinen weltergehende kinetische Aussagen ermaglichen.

Pardld sollte gepriift werden, inwiewelt spektroeektrochemische in situ-Messungen mit
schwingungsspektroskopischen Verfahren, namentlich der Ramangpektroskopie, moglich sind.
Eswurden Aussagen zur Art der Sauerstoffkoordination und -reduktion erwartet.

Aus den gesammelten Daten sollte ein weitgehend kons stentes Bild zusammengesetzt werden,
das beschreibt, wie die Faktoren Zentraion und e ektronische Umgebung die
Sauerdoffreduktion in ihren Telschritten beeinflussen. Eine Reihe offener Fragen hingchtlich
der Koordinationsgeometrie von Katalysator und Substrat sollte geklart werden. Die
Aussagen sollten die Entwicklung zukiinftiger makrozyklischer Reduktionskatalysatoren auf
eine theoretisch besser fundierte Basis sellen, ds dies heute der Fl i<



2.1 Porphyrine - OHergtdlung und Eigenscheften

2 Theoretischer Teil

2.1 Porphyrine - Herstellung und Eigenschaften

2.1.1 Einfuhrung, Nomenklatur

Bild 1 zeigt den Grundkdrper dler Porphyrine, das Porphin. Es handelt sch um einen
heterozyklischen Ring, bel dem 4 Pyrroleinhaiten durch Methinbriicken verknipft snd.

20 2

N

15 5

10

Abbildung 1: Porphin mit Numerierung

Dadie Za&hlweise nach Atomnummern rasch uniibersichtlich wird, sind folgende AbkUrzungen
Ublich: Die Kohlenstoffatome in den Pyrroleinheiten werden vom Stickstoff ausgehend mit C, und
Cy, bezeichnet, die Briickenatome a's meso- Positionen oder Cy,, (Bild 2). Den Grundkdrper mit
bel den Wasserstoffatomen an 21 und 23 bezeichnet man ds freie Porphyrinbase. Fungiert das
Porphyrin ds Chdatligand, gibt es nur eéine mdgliche Koordinationsstelle in der Mitte. Bel
unsymmetrischer Subgtitution am Porphyrinring kann die l[UPAC-Nomenklatur fur
Komplexverbindungen die Geometrie nicht mehr eindeutig beschreiben. Zusétzliche axide
Liganden am Zentraion werden daher mit a und b unterschieden.

Abbildung 2: Bezeichnung der ver schiedenen Positionen am Porphin
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Generdl gilt, dal3 eine Bezeichnung von Porphyrinkomplexen nach [UPAC-Nomenklatur recht
unublich igt, da die systematisch eindeutige Bezeichnung meist ein hohes Mal3 an Redundanz
erzeugt. In dieser Arbeit werden ausschliefdich symmetrisch par a-aryl- subgtituierte Porphyrine
beschrieben, die das Metdl in seiner jewells stabilsten Oxidationsstufe enthdten. Wenn keine
widerspriichlichen Interpretationen moglich sind, werden deshdb wo immer mdglich die
Kurzbeze chnungen fir die Porphyrine verwendet, das heil3 Cobalt-
Tetramethoxyphenylporphyrin angtdle von [ Tetrakis-5,10,15,20- (4-
methoxyphenyl)porphyrinato] Cobat(11).

Folgende Abktirzungen werden weiterhin verwendet:

TPP: Tetrakis-5,10,15,20- Tetraphenylporphyrin
TMPP: Tetrakis-5,10,15,20- (4- methoxyphenyl)porphyrin
TPyP: Tetrakis-5,10,15,20- (4-pyridyl)porphyrin

TCPP: Tetrakis-5,10,15,20- (4-chlor)porphyrin

Werden die Klirzel ohne zusétzliches Metalion verwendet, ist immer die freie Porphyrinbase
gemeint (TPP =, H,TPP*). Metdlionen werden ds zweiwertig betrachtet. Sollten dreiwertige Fe-
lonen vorkommen, wird der zusédtzliche axide Ligand CI ans Ende gestellt (FETPPCI).

2.1.2 Herstellung von Porphyrinen

A. Synthese der freien Porphyrinbasen

Die einfachgte Synthese flir meso-subgtituierte Porphyrine ist die Kondensation aus Pyrrol und
den entsprechend subgtituierten Benzal dehyden in saurer Losung, erstmal's beschrieben von
Rothemund 1935 [51] und spéter weiterentwickelt [52- 59]. Sie wurde in dieser Arbeit angtelle
ener Templat- Synthese [60] verwendet, um auch die unmetdlierten Porphyrine in Substanz
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untersuchen zu kénnen. Eine kurios anmutende Variante der Synthese it in [61] beschrieben. Se
konnte fir eine kommerzielle Herstdllung gréierer Mengen Porphyrine interessant sein.

Die Resktion wird gestartet durch einen dektrophilen Angriff des Aldehyds an der Pyrrol-a -
Pogtion. Das entstehende Hydroxyakylpyrrol reagiert mit einem weiteren Pyrrol zu einem
Dipyrrylmethan. Wiederholter Angriff an diesem Resktionsprodukt fihrt zur Bildung eines
Tetrgpyrrolderivats.

!\

N

+ |

RCHO H H
Lo g

N
|

H

L)

N
|
7\ / \ H I\ ]\ 7\ / \ on
N N 3RCOH N N N N
H R H -2H20 H R H R H R H R

Aus entropischen Griinden bildet dieses Tetrgpyrrol einen Ring, welcher zu einem Porphyrinogen
zyklisert. Dieses wird bereits durch Luftsauerstoff zur frelen Porphyrinbase oxidiert:
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2.1 Porphyrine - OHerstellung und Eigenschaften

Oxidation

B. Synthese der Metalloporphyrine

Die Medlierung der freien Porphyrinbasen lauft in 5 Stufen ab [62-64]:

1. Deprotonierung der freilen Base - Die Deprotonierung der freien Base PH, zum Porphyrin-
Dianion P* ist eine Gleichgewichtsresktion. Zu starke Séuren im Resktionsmedium kénnen
deshab die Deprotonierung verhindern oder sogar das Porphyrin zusétzlich protonieren.

+

_ H+ ) H+ _ H+ -H
PH3" PH, PH
+H +H +H +H

PH,

P

+

2. Dissoziation des Metdltrégers - Die Metdlverbindung, meist ein Salz einer schwachen Séure,
mui’ aufgespaten werden, um en frees Metdlion zu liefern, welches dann vom Porphyrinliganden

koordiniert werden kann.

MX, ——> M"+nX

1
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3. Koordination des Liganden an das Metdlketion - Hat das Metdlion die passende Grolie,
erfolgt die Komplexbildung. In Konkurrenz stehen andere Resktionen, z.B. die Komplexbildung
des Metdlions mit dem LOsungsmittel.

Mn++P2- — MPH-Z

4. Eingelung der Elektroneutrditét - Wenn kein zwewertiges Metdlion eingesetzt wurde, muf3
der Komplex z.B. durch Aufnahme zusétzlicher geladener Liganden die Elektroneutraitét
hergellen.

MP™ +nX —> MPX,

5. Vervollstandigung der Koordinationssphére - Falls das Metdlion andere d's quadratisch

planare K oordination bevorzugt, muid es durch Aufnahme weiterer Liganden, ggf. in Verbindung
mit Schritt 4, seine Koordinationssphére vervollstandigen.

MPX,+mY —> MPX,Yn
Folgerungen aus dem Mechanismus flr die Durchfhrung
1. Die Metdlierung sollte in eéinem bestenfdls leicht sauren, nichtkoordinierenden Lasungsmittel
erfolgen, in dem das Porphyrin gut 16dich ist.
2. Die metdltragende V erbindung mul3 ebenfalls im Resktionsmedium [6dich sain und gut

dissoziieren.

Werden Fe(I11)-Porphyrine mit axiaen Liganden wie CI' in wa¥igen Lésungen gehandhabt die zu

schwach sauer Snd, dimeriseren se zu moxo- Dimeren [65].
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2.1.3 Orbitalaufbau, elektronisches Spektrum

Fur die Interpretation spektroskopischer und vider chemischer Phénomene an Porphyrinen ist es
notwendig, den Orbitalaufbau und das resultierende e ektronische Absorptionsspektrum von
Metaloporphyrinen zu verstehen.

Das UV-vis-Spektrum von Porphyrinderivaten wird dominiert von einer sehr intensiven Bandeim
nahen UV-Bereich (um 400 nm), die nach ihrem Entdecker Soret-Bande oder auch B-Bande
genannt wird. Weiterhin findet man im Bereich von 500 bis 600 nm die sogenannten Q-Banden
und bei Metaloporphyrinen im UV um 330 nm die schwachen N- und M-Banden.

Erste Versuche, die eektronische Struktur grofier konjugierter Molekiile im Zusammenhang mit
ihren Absorptionsaigenschaften zu verstehen, stammen aus den 1950er Jahren, hauptséchlich von
Longuet-Higgins, Rector und Platt [66,67] sowie Smpson [68]. Aufgrund relativ smpler LCAO-
MO-Berechnungen oder der Betrachtung eines Rings aus freien Elektronen [68] wurden die
Bindungsordnungen in der freien Porphinbase bestimmit und die beiden intensvsten UV-vis-
Absorptionsbanden zumindest hinschtlich der GréRenordnung richtig vorausberechnet.

Diese friihen Berechnungen gingen von einem 18-gliedrigen zyklischen Polyen ds prinzipidler
Resonanzstruktur aus (Abbildung 3).

Abbildung 3: Prinzipielle Resonanzstruktur von Porphyrinen

Die einfachen Hiickel-Berechnungen daran ergaben zwei HOMOs 3ay,(p) und 1ay,(p) sowieen
Paar entartete LUMOs 4ey(p*). Somit waren zwei erlaubte (p- p*)-Ubergange moglich:
(38,® 4ey) fir die niederenergetischere Q-Bande und (1ay, ® 4ey) fur die B-Bande. Die Lage
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2.1 Porphyrine - OHerstdlung und Eigenscheften

der Q- und B-Banden konnte damit erklart werden, nicht aber deren drastische
I ntengitétsunterschiede.

Kurze Zet darauf flihrte Gouterman das 4-Obital-Modéll ein, um Huickd-Theorie und Freie-
Elektronen-Theorie zu verbinden [23,69]. Die beiden HOMOs wurden as b, und b, die
LUMOsasc¢; und ¢, bezeichnet, um das Moddl auch fir Porphyrine mit eéner Symmetrie
niedriger as Dy, (A0 z.B. die freien Basen) anwendbar zu machen. Eine zunéchst frel gewéhlte
Korrekturenergie d wurde eingefiihrt, die von b, subtrahiert und zu b, addiert wurde (Abbildung
4). Damit wurde der Tatsache Rechnung getragen, dal3 durch den Effekt der
Konfigurationswechsdwirkung die Entartung zweier in Symmetrie gleicher energetisch
benachbarter Zusténde aufgehoben wird.

Abbildung 4: 4-Orbital-Modell nach Gouterman. b: HOMOs,
c: LUMOSs, X,Y: Polarisation der Ubergange, d Korrekturenergie

In den folgenden Jahren wurde mit verschiedenen empirischen und halbempirischen Methoden
versucht, die eektronische Struktur von Porphyrinderivaten zu berechnen, alerdings wegen der
Grofe der Molekiile mit nur maigem Erfolg. Eine Ubersicht findet sich in [70]. Erst Mitte der
1970er Jahre wurde es mit der Entwicklung der Rechentechnik moglich, echte ab initio-
Berechnungen an Porphyrinen durchzufiihren [71-73]. Bereits diese ersten Rechnungen
bestétigten das bis dahin theoretisch nicht untermauerte 4- Orbital-Modell.

Einen grof3en Schritt nach vorn machten quantenchemische Rechnungen an Porphyrinen Mitte der
1990er Jahre durch die nunmehr verfligbare hohe Rechenleistung. Mit ab initio und
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2.1 Porphyrine - OHerstdlung und Eigenschaften

semiempirischen Verfahren konnte eine Vi zahl eektronischer Zusténde von einfachen und
subdtituierten Porphyrinen und Porphyrinfragmenten erfald werden. Damit wurde es moglich,
detaillierte Berechnungen des e ektronischen Spektrums anzustellen [74-76], Ladungsverteilung,
Bindungdangen, lonisationgpotentiale und geometrische Details zu ermitteln [21,77-84] und
Porphyrinkomplexe mit anderen Molekiilen zu erfassen [85]. Weiterhin wurden auf dieser Basis
Normal schwingungsanalysen ermdglicht, die eine bessere Bandenzuordnung in
schwingunsspektraskopischen Verfahren ermdglichten [82,86-89].

Wenn auch heute der Rechenaufwand immer noch so hoch i, dal3 diese Studien auf ausgewahlte
Derivate beschrankt bleiben und auch teilwe se noch deutliche Abweichungen zwischen
Mef3werten und berechneten Werten auftreten, so haben sch doch einige Schitisselfakten
bestétigt, die fir diese Arbelt relevant Sind:

Das Goutermansche 4-Orbital-Modéll hat sich as sehr zutreffend erwiesen und kann deshab
as Diskussonsgrundlage fir die meisten dektronischen Effekte dienen.

Réntgenbeugungs- und Rechenverfahren simmen darin Uberein, dal3 Arylsubstituenten an den
meso- Pogitionen nicht koplanar mit der Porphyrinebene sind, sondern um einen erheblichen
Betrag aus der Ebene gedreht vorliegen. Damit nehmen sie nicht an der Ringaromatizitét tell
und der Porphinring bleibt das einzige Chromophor [90].

Wichtige Bandenzuordnungen im Schwingungsspektrum konnen mit vollsténdigen

Norma schwingungsanalysen auf der Basis quantenchemischer Rechnungen verglichen werden
und bleiben nicht auf herkémmliche Ausschiu3- und I dentifikationsverfahren beschrénkt.

Eine vallsténdige Betrachtung der eektronischen Struktur in Metalloporphyrinen mul
selbgtverstandlich auch die Zentraionen einbeziehen, denn im e ektronischen Spektrum findet man
ausgepragte Verdnderungen beim Ubergang von der freien Base zum Metallokomplex.

Ein deutlicher Unterschied besteht in der Anzahl der Q-Banden. Metaloporphyrine haben
generdl weniger Q-Banden as freie Basen (Abbildung 5). Genauere Betrachtung der
Bandenpositionen in hochaufl6senden UV -vis- Spekiren zeigten, dal3 die Q- Banden aquidistant
snd, unabhédngig davon, an welcher Position sich die Ursprungsbande Q(0,0) befindet. Diese
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2.1 Porphyrine - OHerstdlung und Eigenschaften

Banden im Spektrum der freien Base riihren daher von vibronischen Ubergangen her, nicht von
elektronischen. Dies wurde unter anderem durch resonanz- ramanspektroskopische Messungen
bestétigt [91-93]. Dasich beim Ubergang von der freien Base zum Metalloporphyrin die
Symmetrie von Dy, zu Dy, @ndert, ist offenbar die

Bedingung fir magliche vibronische Ubergéange nicht mehr exfiillt [94].

\ —— CoTMPP
——- TMPP

Absorption

350 400 450 500 550 600

Wellenlange / nm

Abbildung 5: Anderung des UV-vis-Spektrums eines Porphyrins bei Metallierung.
CoTMPP und TMPP in C¢Hes. Das Maximum der Soret-Bande ist beim metallierten
Derivat leicht blauverschoben. Das Metalloporphyrin hat nur noch eine Q-Bande.

Ein weniger auffdliges Merkmad ist die Verschiebung der Soret-Bande durch die Metalierung.
Be Metdlen der V1. Nebengruppe mit 6 bis 9 d-Elektronen, die d,(e,)-Orbitale besetzt haben,
ist dies eine Blauverschiebung, deshadb gehdren diese Derivate zu den hypso-Porphyrinen. Diese
Verschiebung wird durch eine Interaktion von p-Elektronen des Porphyrinrings mit
Metdldektronen in den &ul3eren d-, s- und p-Orbitaen des Zentraions verursacht. Fir eine
genauere Andyse sind auch die zentralen N(ps )- Elektronen und s - Elektronen in méglichen
axiden Liganden am Zentraion zu betrachten.

Hauptséchlich sind es jedoch die d- Elektronen des Metdls, die das Porphyrinsystem
modifizieren. Die Kombingtion von leeren e;-Orbitdlen (LUMOs) des Rings mit gefullten d,-
Orbitalen des Metalls erhoht die Energie der e,-Orbitale und vergrofiert damit die Energie fir

16



2.1 Porphyrine - OHerstdlung und Eigenschaften

einen Ubergang von a,, oder ay, (p) auf &, (p*). Dieser Vorgang wird oft as Metall-Ring-
Ruickbindung bezeichnet und erklart die Blauverschiebung der Soret-Bandein hypso-
Porphyrinen. In diesem Zusammenhang steht die unterschiedliche Aufspatung D zwischen
besetzten und unbesetzten d-Niveaus im Ligandenfeld. Aufgrund der um Grof3enordnungen
niedrigeren Ubergangsmomente hat dies zwar kaum Auswirkungen auf das UV-vis- Spektrum,
wohl aber auf die fir externe Koordination wichtigen Orbitalenergien.

&(P* - | dp
+ d/’
(p.p*) cT (d.d)
= dr + hefr")
a..(p) 1+ ——= 4
a,(p) —H

Abbildung 6: Prinzipielle Orbital struktur im Metalloporphyrin. Folgende
Effekte sind dargestellt:

1: Mischen (Faktor 1) des der leeren e,(p)-Orbitale des Rings mit d,-Orbitalen

des Metalls fuhrt zur Erhéhung der Energielticke zwischen LUMO und héchsten
gefiillten Orbitalen des Rings, dadurch Blauverschiebung der Soret-Bande (Metall-Ring-
Rickbindung)

2: verschiedene (d,d)-Ubergange, abhangig von der jeweiligen Orbital struktur am Metall
3: CT-Uberginge Ring ® Metall und umgekehrt.

In der Summe ergibt sich folgendes Bild fur die dektronischen Verhdtnisse im Metdloporphyrin:

Die wesentlichen Eigenschaften des Komplexes werden vom Porphyrin-p - System bestimmt.
Es gibt hauptsichlich zwei erlaubte dlektronische Ubergange zwischen zwei energetisch
ahnlichen HOMOs und einem Paar energetisch entarteter LUMOs.
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2.1 Porphyrine - OHerstdlung und Eigenschaften

Die Subgtituenten am Ring nehmen nicht an der Ringdd okdisierung teil.

Eine passende Orbital Giberlagerung zwischen den beiden entarteten LUMOs des Rings und
aul¥eren d-Elektronen des Zentraions erhoht die Energie der LUMOs und die

Ligandenfel daufspatung (M etdl- Ring- Riickbindung)

CT-Ubergange zwischen Metall und Ring sind bei passender Orbital tiberlagerung ebenfalls
maglich und flihren zu enem verénderten Huoreszenzverhdten der Metaloporphyrine
gegentiber den freien Basen..

Die terminden Stickstoffatome und axiale Liganden be Fe(l11) konnen in die eektronischen

Verhdtnise eingreifen.

blg(dxz-yz) —_

eg(p) -
R — 2
’__H_ _ﬁ_’\““‘ /alg(dz)
/ VHEEH e dp)
—— )
+ —_H_—_‘_/ \
_:n: --------- = e b29(dxy)
2,,(P) - e T e ——

a’lu(p) _H_ -’ g

Ligand Fe Co Ni

Abbildung 7: Prinzipielle Orbitalstruktur und Saffelung nach | EH-Berechnungen (iterative extended
Hickel). Einbezogen wurden alle Valenzorbitale des Rings und der Metalle im divalenten Zustand, jedoch
keine zusatzlichen Liganden. Die Methode umfaldt explizit keine inter el ektronischen Wechselwirkungen
und liefert deshalb nur qualitative Ergebnisse. Nach [94)].

2.1.4 Verhalten der Zentralionen bei Ligation
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Innerhalb der ersten Periode der Gruppe V11 erfolgt der Ubergang von einer d°- zu einer d-
Konfiguration. Porphyrin ds Ligand ist ein Dianion, welches quadratisch planar koordiniert.
Werden die resultierenden Komplexe betrachtet, snd aso sowohl symmetrische bzw. sterische
Redtriktionen durch den starren Porphyrinring zu beachten, as auch die Moglichkeit zusétzlicher

axider Koordination.

V4 V4 V4
) y A y y
A5 5 s

dxy dxz dyz

V4 y4

y y
X X
d, de,e

Abbildung 8: Skizzen der prinzipiellen Geometrie der relevanten
Ubergangsmetall-d-Orbitale

Die zweifellos reichste Chemie ligfert dabel das Eisen. Im einfachsten, aber auch
unwahrscheinlichsten Fall liegt in énem Fe-Metalloporphyrin Eisen ds Fe(l1) (d°) ohne axide
Liganden vor. Ist das Fe(I1)-1on dabei nahe an der Porphyrinebene, liegen die Orbitde d,y, dy.,
dy, sowie d,” dicht beieinander. Der zugehtrige Spinzustand S= 1 wird s, intermediate spin'
(i.s) bezeichnet.

Die Anndherung eines axiden Liganden in z Richtung bewirkt zweerla: Zum ergen wird die
Energie des d,*-Orbitas erhoht, abhéngig von der Stérke des Liganden. Zum zweiten wird das Fe
aus der Porphyrinebene herausgezogen. Dadurch wird die AbstoRung der Elektronenim d,’.,*
Orbita durch die direkt gegentiberliegenden N-Orbitale vermindert, wodurch das hochliegende
di2.,*-Orbital stark in der Energie absinkt. Je nach Stérke der axialen Liganden und der
Porphyrinverformung wird nun entweder das hochliegende d,?-Orbital zu einem low spin-Zustand
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2.1 Porphyrine - OHerstdlung und Eigenschaften

besetzt, oder das d,* ,>-Orbital ist soweit abgesenkt, da? seine Besetzung maglich wird, was
einem high spin-Zustand entspricht.

Der Fe(l11)-Zugtand bendtigt prinzipiel einen axiden Liganden zur Ladungsneutrditét. Damit it in
jedem Fall das d,*-Orbita erhoht. Da der lonenradius des Fe(l11)-1ons jedoch kleiner ist, pald
dieses besser in den Porphyrinring. Der Einflul der d,2.,*AbstoRRung ist deshalb etwas kleiner,
das Orbital liegt etwastiefer dsbe Fe(ll). Wiederum sind je nach Ligandenstérke
unterschiedliche Spinzusténde denkbar.

Noch untiberschtlicher wird die Situation, wenn zusétzliche sechgte Liganden wie Imidazol beim
Ham oder sauersoffhdtige Gruppen einer Kohlenstoffoberfléche eingefiihrt werden. Die
resultierenden Elektronenverteilungen und damit Spinzusténde Sind oftmals nur noch durch

Gle chgewichte zu beschreiben [95-97].

Weniger reichhdtig ist die Chemie der Co-Komplexe. In Porphyrinen und dhnlichen quadratisch
planaren N-Donorliganden liegt Co in Substanz ausschlieRlich ds low spin-Co?* (d”) mit einem
ungepaarten Elektron vor [98]. Die Effekte bei Anngherung axider Liganden sind im Prinzip die
gleichen wie bel Fe. Das zusdtzliche Elektron vermindert dabel jedoch die Fretheitsgrade des
Systems hingchtlich verschiedener Spinzusténde. Das Co-Atom ist etwas kleiner as das Fe-
Atom, deshalb haben GrolRenanderungen bei Anderung des Oxidationszustandes einen weniger
garken Einflul auf die Geometrie des Chelats [99)].

Nickel mit der of-Konfiguration hat mit Ni(Il) und quadratisch planarer K oordinationsgeometrie
den stabilsten Zustand. Die resultierenden Porphyrinkomplexe sollten demnach stabil, aber auch
chemisch weitgehend indifferent sein.



2.2 Spektroskopie an Porphyrinen

2.1.5 Substituenten am Porphyrinring

Fur eine Subgtitution am Porphin kommen die vier meso-Positionen und die acht b-Pyrrol-
Postionen in Frage. Wahrend biologische Porphyrinderivate hauptséchlich b-Pyrrol-subdtituiert
gnd wie z.B. das Ham, sammt ein Grofdeil der Ergebnisse an kiinstlichen Porphyrinen von
meso-subdtituierten Derivaten. Der Grund it die leichtere Synthese und Trennung der letzteren.
Dain dieser Arbeit ausschliefdich meso-subdtituierte Porphyrine eingesetzt wurden, soll die
Diskussion auf diese beschréankt bleiben.

meso-Aryl- Substituenten kénnen unterschiedlichen Zwecken dienen. Ein grofer Vortell snd die
vidfdtigen Moglichkeiten der Funktionaiserung am Arylrest. Dies wurde belspidsweise
ausgenutzt, um Porphyrine as Baugteine fr grof3ere funktionalisierte Netzwerke einzusetzen
[27,32,100-107] oder katalytisch aktive Porphyrine an Polymerfilme kovaent anzubinden
[9,40,108-115]. An Arylsubgtituenten kann en , Lattenzaun® errichtet werden, um eine
Bindungstasche fur koordinierte Substrate wie Sauerstoff zu schaffen (picket fence porphyrins,
[116,117]).Waeiterhin wurde der Einflul3 der Substituenten auf den Porphyrinring selbst
untersucht. Zu nennen sind hier die Interaktion von ortho- Aryl- Subgtituenten mit dem Ring
[20,118,119] und die Auswirkungen induktiver Effekte der Subgtituenten auf die elektronische
Struktur und damit unter anderem auf das Redoxverhaten und das Schwingungsspektrum
[36,75,83,86,120-132]. Der Substituenteneinflud auf die katalytische Aktivitét wird in den
Abschnitten 2.3.4 und 2.3.5 diskutiert.

2.2 Spektroskopie an Porphyrinen

2.2.1 Elektronische Spektroskopie an Porphyrinen

Die eektronische Struktur und die daraus resultierenden UV -vis- Spektren von Porphyrinen
wurden bereitsim Abschnitt 2.1.3 eingehend diskutiert. Fur die spektroskopische Untersuchung
von Porphyrinen sind folgende Punkte von praktischer Bedeutung:
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2.2 Spektroskopie an Porphyrinen

Unmetdlierte Tetraarylporphyrine zeigen eine intengve rote Huoreszenz unter langwelligem
UV-Licht (ca. 360 nm). Mit der Metallierung werden zusétzliche dektronische Ubergange
zwischen Ring und d-Orbitalen moglich, so dal3 die Fuoreszenz verschwindet. Dieser Effekt
kann ausgenutzt werden, um bel der Synthese die Vollstandigkeit der Metdlierung zu
Uberprifen. Im Gegenzug st6rt die Fluoreszenz ganz erheblich bei der Ramangpektroskopie an
unmetallierten Porphyrinen, oder wenn diese d's Spuren im metallierten Produkt zugegen sind.
Porphyrine zeigen einen ausgeprégten Solvatochromiesffekt. Danicht ale Porphyrinein dlen

L ésungamitteln gleichermal3en [6dich sind, mul3 beim Vergleich von Bandenpositionen immer
auf das verwendete L 6sungsmittel geachtet werden. Dies gilt besonders fr protonierbare
Porphyrine wie Pyridylporphyrine, die nur in extrem starken Séuren |6dich sind.

2.2.2 Schwingungsspektroskopie an Porphyrinen: IR-Spektroskopie

Obwohl I1R- Spektroskopie an Porphyrinen schon sehr friih durchgeftinrt wurde, mulen
Bandenzuordnungen aufgrund der Komplexitét des Molekiils immer empirisch und vorléufig
bleiben [133]. Erst 1972 konnte von Ogoshi et a. eine vollsténdige Norma koordinatenanalyse
durchgefhrt werden [17]. Ein unsubstituiertes Metalloporphyrin hat Dy- Symmetrie und (3:87- 6)
= 105 Norma schwingungen.

Eine Normal schwingung wird zu einer IR- Absorptionsbande fuhren, wenn ihr
Ubergangsdipolmoment Q ungleich null ist. Fiir eine kartesische Raumrichtung x heif¥ das:

Q =Y imyzedt t 0 (2-1)

mit Y ?, Y~ = Schwingungswelenfunktionen des Grund- und angeregten Zustandes, m=
Komponente des Ubergangsdipolmomentsin Richtung x und t = Koordinate der

Normal schwingung. Fur die anderen kartesischen K oordinaten gilt entsprechendes.

Die Komponenten des e ektrischen Dipolmomentes gehdren denselben irreduziblen Darstellungen
anwiedie linearen Funktionen X, y und z. Nach der Charaktertafel der Punktgruppe Da, Snd dso
Norma schwingungen der Symmetrie Az, und E; IR-a&ktiv.
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2.2.3 Schwingungsspektroskopie an Porphyrinen: Raman-Spektroskopie

Der (Stokes-)Raman- Streuprozefd wird klassisch so beschrieben, dal3 ein Laserstrahl der
Wadlenldange ny und Intensitét | auf ein Molekdl trifft, das sch im Schwingungszustand

v = m und im eektronischen Grundzustand befindet. Die Absorption des Quants der Energie ny
fuhrt zu einer Anregung des Molekils in en virtuelles eektronisch angeregtes Niveau e, das helld
Ny = Nem. Aus diesem virtuellen Niveau félt das Molekil in einen angeregten Schwingungszustand
v = n zuriick. Dabel wird ein Lichtquant der Energie

N = Ny - Ny @mittiert. Die Differenz Ny, zur eingestrahlten Energie ny entspricht der angeregten
Schwingung (n,m) und wird as Ramanbande regidriert. Die Intengtét dieser Bande berechnet

schzu

2

| = cOnst X, X0, - N,) &l ). (2-2)

Xyz

mit (2xy2)mn = Anderung der Polarisierbarkeit a des Molekills beim Ubergangm ® e® n.
Ramanaktive Banden werden also nur beobachtet, wenn sich wahrend einer Normal schwingung
die Polariserbarkeit eines Molekiils 8ndert. Die Polariderbarket gibt an, wieleicht ein Dipol
induziert werden kann. Einfadlende Feldstérke E und induziertes Dipolmoment mpy sind Uber den

Tensor der Polarisierbarkeit a verknUpft:
myy = akE (2_ 3)
Das Ubergangsmoment Q berechnet sich andog zu IR:

Q=g fay it (2-4)

Fur den Tensor der Polariserbarkeit gilt, dal3 seine Komponenten denselben Rassen angehdren
wie die quadratischen Funktionen X, y?, Z, xy, xz und yz. Wiederum auf Porphyrine bezogen
heil3t das, dal3 Normalschwingungen mit der Symmetrie Ayg, B1g, Bz, und E; Raman-aktiv snd
(Tabelle 1).
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2.2 Spektroskopie an Porphyrinen

D E 2,2 C 2, 2C% i 2S5, S,  Sa 254 lineareFkt., quadrat.
Rotationen Funktionen

A, +1 +1 +1 41 41 +1 +1 +1 +1 41 XC+YP, 7

Ay +1 +1 +1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 -1R,

By, +1 -1 +1 41 -1 +1 -1 +1 +1 -1 X- P

By +1 -1 +1 -1 +1 +1 -1 +1 -1 +1 Xy

By, +2 0 -2 0 0O +2 0 -2 0 O0({R,R) Xz, y2)

Ay +1 +1 +1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 -1

Ay +1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 -1 +1 +1z

By, +1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 -1 -1 +1

By 1 -1 +1 -1 41 -1 +1 -1 +1 -1

B, +2 0 -2 0 0 -2 0 +2 0 0 (xy

Tabelle 1: Charaktertafel der Gruppe D, X-Achse= C'’»

Zahlenmd g teilen sch die Norma schwingungen wie folgt auf [17]:

in der Ebene aus der Ebene

Ay (Ra) 9 A 3
Azg 8 Az (IR) 6
By (Ra) 9 B 5
By (Ra) 9 Bau 4
E (R 18 E; (Re) 8
gesamt 71 gesamt 34

Tabelle 2: Aufteilung der Normal schwingungen des Porphins

In der Praxis gestdtet sch eine eindeutige Bandenzuordnung trotzdem recht schwierig. Folgende

Grunde kommen dafur in Frage:

Vide Schwingungen mischen untereinander, was zu Bandentiberlagerungen und
Verschiebungen fihrt. Dies gilt besonders fir die niederfrequenten Bereiche unter

1000 cm?, in denen Gerlistschwingungen des Porphyrinringes und N-Metall- Schwingungen zu
finden sind.
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2.2 Spektroskopie an Porphyrinen

Durch Modifikationen am Porphyrin selbst oder dessen Umgebung (Solvatation, Adsorption)
kann die strenge D4»- Symmetrie und somit das Inversonszentrum aufgehoben werden. Damit
kdnnen Raman-Banden | R-aktiv werden und umgekehrt.

Subgtituenten Banden miissen zumindest bel der |R-Spektraskopie und zum Tell auch be der
Ramanspektroskopie in die Betrachtung einbezogen werden,

Aus der Forschung an biologisch reevanten Porphyrin-Derivaten (Ha&moglobin, Cytochrom P
450) ist bekannt, dal3 es eine Rethe Banden gibt, deren Position von bestimmten strukturellen
Parametern des Rings und dektronischen Zusténden (Spin, Redoxzustand) des Zentrdions
abhangt [134].

In vielen Arbeiten wurden deshalb weitergehende Techniken zur Spektrenaufklarung eingesetzt,
wie | sotopenexperimente oder die Auswertung von Anregungsprofilen und Depol arisationsgraden

bel Ramangpektren.

2.2.4 Der Resonanz-Raman-Effekt an Porphyrinen

Wird bei der Aufnahme des Ramanspektrums ener Verbindung die monochromatische
Anregungsstrahlung so gewahlt, dal3 ihre Wellenl&nge genau oder nahezu mit einem elektronischen
Absorptionsmaximum der untersuchten Verbindung zusammenfdlt, beobachtet man den
Resonanz-Raman-Effekt. Bestimmte Banden werden extrem verstérkt und neue Banden kdnnen

auftreten.

Die Abhangigket des Effektes von ektronisch angeregten Zusténden bedeutet, dal3
hauptsichlich Banden verstarkt werden, die zum eigentlichen Chromophor gehdren. Die
Vergtérkung dieser Banden kann mehrere Grél3enordnungen betragen und so die Untersuchung
von Chromophoren in grof3er Verdiinnung oder sehr diinnen Schichten ermdglichen. Ein
Uberblick findet sich in [135,136.
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2.2 Spektroskopie an Porphyrinen

Die Stérke der Resonanz- Ramangrahlung wird wie die der normaen Ramangtrahlung von der
Ubergangspolarisierbarkeit bestimmit. Der Effekt wird ersichtlich anhand einer Analyse der

Komponenten von (&uyz)mn:
(), =8 (A+B+C+D) (25

QmeQen- + QmeQen. + C + Dg (2-6)
nem_nO+IGe nen +n0+|Ge ,@

mit h = Plancksches Wirkungsguantum, ne, und N, = Energiedifferenzen zwischen den
Schwingungsnivesus und dem virtudllen Niveau g, iG. = Dampfungskongtante. Vier Eifekte,
ausgedriickt durch die Terme A bis D, tragen zur Ubergangspolarisierbarkeit bei. C und D sind
dabel Terme untergeordneter Bedeutung. Die Q« entsprechen den eektrischen
Ubergangsmomenten andlog Gl. (2-4), dso z.B.

Qme,x = oYmrQYedt (2_7)

Bel normaer Ramanspektroskopie ist ny << Ngy, das heild die Energie des einfallenden Lichtes
reicht nicht aus fiir einen eektronischen Ubergang. Im Resonanzfall hingegen wird ny @ne, und
damit der linke Term (A-Term, ,,Resonanz-Term') in der Klammer in Gleichung (2-6) sehr grof3.

Damit wird auch (ayy;)mn grofier, was die Resonanzverstarkung erklért.

Der A-Term ist dann ungleich null, wenn der resonanzaktive Ubergang dipol-erlaubt ist.
Hauptkriterium dafUr ist bel zentrosymmetrischen Molekilen ein Wechsd der Paritét, das heild
der Symmetrie der eektronischen Welenfunktion gegentiber dem Inversionszentrum (g« U).
Dies gilt fur starke CT-Ubergénge genauso wie fiir (p- p’)-Ubergénge und nicht fir schwache
Banden, die beispielsweise aus einen spinverbotenen Ubergang herriihren. Die GrofRe des A-
Term-Beitrags hangt weiterhin von den Franck-Condon- Faktoren des angeregten
Schwingungsiibergangs ab und damit vom Quadrat des Uberlappungsintegrals der nicht-
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2.2 Spektroskopie an Porphyrinen

orthogonaen Schwingungswe lenfunktionen von Schwingungsgrund- und Endzustand. A-Term:
Banden verbinden aso die beiden Schwingungszusténde Uber eine Franck- Condon-Uberlappung
oder &ndern die Lage des Energieminimums des angeregten Zustandes. Sie Sind daher im

dlgemenen totd symmetrisch.

B- Term-Banden koppeln den bereits el ektronisch angeregten Zustand mit Zusténden noch
hoherer Energie. 1hre Symmetrie kann nur aus relativ aufwendigen gruppentheoretischen
Betrachtungen abgd eltet werden.

C- und D-Term-Banden sind von eher theoretischem Interesse und werden kaum diskutiert.

Tetraarylporphyrine haben zwei (p- p”)-Ubergange im Bereich, der mit dem weit verbreiteten
Ar*-Gasionenlaser zuganglich ist. Besonders die Linien mit 457,9 nm und

514,5 nm kommen in Frage. Auf die in dieser Arbeit verwendeten Porphyrine bezogen, bedeutet
dies eine Anregung der Soret-Bande mit 457,9 nm und der Q-Bande mit 514,5 nm (Abbildung
9).

—— CoTMPP
IS 457.9nm  514.5nm
=1
o]
(2]
o]
<
—_._|—,_,_.--""'H_\.E
[ [ [ [
350 400 450 500 550 600

Wellenlange / nm

Abbildung 9: Lage der verwendeten Anregungswellenldngen das Ar*-Lasersrelativ zu (p-p)-
Ubergéngen der Porphyrine
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2.3 Porphyrine ds Elektrokatalysatoren zur Sauerstoffreduktion

Aufgrund der historischen Entwicklung der Lasertechnik wurden in der Vergangenheit
hauptsachlich Q- Banden angeregte Resonanz- Ramanspektren von Porphyrinen untersucht. In
diesen Spektren finden sich hauptsichlich B-Term-Banden. Die Interpretation und Zuordnung
solcher Banden gestaltet Sich recht schwierig, da die eine grof3e Zahl unterschiedlicher
Depolarisationsgrade, Bandenverschiebungen, Kopplungen von Banden und weltere Effekte wie
Oberschwingungen zu beachten sind. Beispiel sweise werden antisymmetrische, invers polariserte
Azg-Banden &ktiv, die ba klassscher Ramanspektroskopie nicht angeregt werden ([15], Siehe
Tabelle 2).

Im Gegensatz dazu werden Soret-angeregte Spektren von vollsymmetrischen A- Term-Banden

beherrscht, deren Interpretation einfacher ist.

Be Tetraarylporphyrinen gehdren die Subgtituenten nicht zum Chromophor. Die Arylringe sind
aus der Porphyrinebene gedreht und nehmen deshab nicht an der Ringdelokaisierung teil. Daher
snd Substituenten-Banden im Resonanz- Ramanspektrum wenn tiberhaupt, dann nur schwach zu

erwarten.

2.3 Porphyrine als Elektrokatalysatoren zur Sauerstoffreduktion

2.3.1 Elektrokatalyse - Begriffsdefinition

Der Begriff ,, Elektrokatalyse” wurde um 1934 in der sowjetischen Literatur gepragt [137, 138].
Populé@ wurde er 1963 im Zusammenhang mit Brenngtoffzellen [139]. Saitdem sind vidfdtige
theoretische K onzepte dariiber erarbeitet worden. Einen Uberblick tiber aktuelle Trends geben
Bockris [140] und Appleby [141].

Elektrokataytische Resktionen sind durch eine Rethe von Besonderheiten gekennzeichnet:

Es handdt sch um e ektrochemische Resktionen, deshdb findet in jedem Fal ein
Elektronentransfer durch die Phasengrenze Elektrode/Elektrolytlosung stait.
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2.3 Porphyrine ds Elektrokatalysatoren zur Sauerstoffreduktion

Das Elektrodenpotentid ist die hauptsachliche treibende Kraft der Reaktion angtelle von
Druck oder Temperatur bei herkdmmlichen Reaktionen.

Folgende Tallschritte laufen demnach in einer heterogen el ektrokata ytischen Reaktion ab: 1.
Antransport der Edukte bis zur Elektrodenoberfléche oder zumindest bisin die Doppelschicht. 2.
Austausch von Elektronen zwischen der Elektrode und der eektroaktiven Spezies. Dies kann das
Edukt sein oder ein Redoxmediator. 3. Abtransport der Produkte von der Elektrode.

Der Elektrokataysator selbst beschleunigt den zweiten Schritt, indem er den Elektronentransfer

beglingtigt.

2.3.2 Das Sauerstoffmolekil im freien und koordinierten Zustand

Disauergoff ist im Grundzustand paramagnetisch. Der Grund dafir ist dem MO-Schemain
Abbildung 10 zu entnehmen: Die beiden energetisch entarteten antibindenden p - symmetrischen
Orbitale 2p,(p”) und 2p,(p ") sind jeweils einfach besetzt, so daR sich ein Triplett-Zustand ergibt.

sS*2p,

Abbildung 10: Orbitalbesetzung des freien Sauer stoffmolekils
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2.3 Porphyrine ds Elektrokatalysatoren zur Sauerstoffreduktion

Koordiniert ein Sauerstoffmolekiil an ein Ubergangsmetallzentrum, gibt es prinzipidl drei mogliche
Geometrien: Lineare und gewinkelte end-on-Koordination (,, superoxo*) und verbriickte side-on-

Koordination (,, peroxo*), dargestdlt in Abbildung 11. Aus Griinden der Orbitalsymmetrie ist von

den end-on-Komplexen nur der gewinkdte Typ von praktischer Bedeutung.

“peroxo” “superoxo”
0=0 0=
side on end on

Abbildung 11: Prinzipiell mdgliche Koor dinationsgeometrien
fir Disauerstoff an Ubergangsmetallzentren

Die ungewohnliche Elektronenkonfiguration des Disauerstoffs und die reiche Redoxchemie der
Ubergangsmetalle filhren zu zahlreichen Modellen tiber die so gebildeten Komplexe. Hinzu
kommt, dal3 spezid| die Sauerstoffkomplexe mit Fe- und Co-Chelaten von erheblicher
biologischer Relevanz sind und eine grofRe Zahl von Studien ausgel st haben. Einen Uberblick
geben Basolo [142] und Collman [143]. Generdll wird davon ausgegangen, dal3 bel der
Koordination keine rein detive Bindung vorliegt, sondern ein Teil Elektronendichte vom Metdl in
das antibindende Disauerstoff-MO zurlicktransferiert wird. Damit verringert sch die
Bindungsordnung im Sauerstoff, worin der Grund fir die Aktivierung des Molekiils be der
Ankoordination liegt. Der Elektronentransfer geht natiirlich auch mit einer Anderung der
paramagnetischen Eigenschaften des Sauerstoffs und gegebenenfdls des Metdlatoms einher. Auf
der enen Sate erdffnet dies die Moglichkeit, die Auswirkungen der Koordination auf die
Elektronenverteilung im Komplex ESR-spektroskopisch zu verfolgen. Auf der anderen Seite
werden die Verhdtnisse besonders beim Fe- Atom sehr schnell untibersichtlich, und weitere
gpektroskopische Verfahren miissen hinzugezogen werden [144-150]. Auf
schwingungsspektroskopi sche Methoden wurde im Abschnitt 2.2 gesondert eingegangen.



2.3 Porphyrine ds Elektrokatalysatoren zur Sauerstoffreduktion

2.3.3 Porphyrine als Elektrokatalysatoren

Eine homogene Katalyse der Sauerstoffreduktion mit Porphyrinen ist moglich [151,152].
Aufgrund der erwarteten Einsatzbedingungen in Niedertemperaturbrennstoffzellen und
Sauergtoffsensoren wird jedoch fast ausschliefdich die heterogene Katayse mit Kohlenstoff ds
Trager diskutiert.

Einfache Porphyrine und Derivate kénnen nicht direkt als Reduktionskatalysatoren auf die
Oberflache aufgebracht werden. Sowohl Stabilitét as auch Aktivitét Smpler Kohlenstoff-
Porphyrin-Verbunde and nicht ausreichend. Es werden hauptséchlich zwel Routen verfolgt, diese

Probleme zu | 6sen:

1. Porphyrine und andere N;- Chelate werden auf den Kohlengtofftréger aufgebracht und in einer
| nertgasatmosphére thermisch behanddt. Dabel werden die Mol ekl e teilweise angecrackt.

2. Hoch optimierte Porphyrine und Derivate konnen keiner thermischen Behandlung unterzogen
werden, dadiese die teilwe se sehr filigranen Molekilstrukturen zerstéren wirde. Deshalb

werden solche Katdysatoren meist in einem Polymerfilm fixiert, der die Elektrode Uberzieht.

2.3.4 Thermisch behandelte Makrozyklen

Jahnke wies bereits 1974 darauf hin, dal3 sich makrozyklische Komplexe durch thermische
Behandlung optimieren lassen [10]. Seither gab es zahlreiche Versuche, die Prozesse aufzukléren,
die die Langzeitstabilitét und die Aktivitét der Chelate verbessern. Hervorzuheben sind die
Arbeiten von Savy Uber Co-Derivate [9,153-158], van Veen Uber Spektroskopie am aktiven
Zentrum und Ir-Chelate [159-167], Dodelet Uber aternative Pyrolyse-Precursoren [168-
173,296], Tarasevich [174-176], Savind| Uber Nebenreaktionen und Methanoltoleranz [177-
180] sowie Wiesener Uber Pyrolyseprozesse [181-183]. Darliber hinaus haben sich zahireiche
weitere Autoren der Thematik gewidmet [184-191].
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2.3 Porphyrine ds Elektrokatalysatoren zur Sauerstoffreduktion

Ublicherweise werden aktive RuRe ds Tragermateridien benutzt. Sie werden mit 3 % bis
25 % Chelat beladen und in einer Inertgasatmosphére bei 250 °C bis 1000 °C behandélt.

Ein e@nhetliches Bild der Modifikationen am Makrozyklus durch die Pyrolyse |&% sich bis heute
nicht gewinnen [192]. Es hat sich aber herausgestellt, dal? das veranderte Verhaten gegeniiber
H,O, nach der Pyrolyse eine Schilissdrolle spidt.

Vide anscheinend zur 4- Elektronen- Reduktion befahigte Porphyrine tun dies tiber einen
Konsekutivmechanismus, nach dem im ersten Schritt gebildetes H,O, erneut mit der katalytisch
aktiven Oberfléche in Kontakt tritt und dort €ektrochemisch unter Aufnahme von zwel weiteren
Elektronen umgesetzt wird oder zu H,O und Y/, O, zersetzt wird (analog der physiologischen
Kadase). Das kataytische Zentrum it wahrscheinlich vom originaen Porphyrin abgelatet, mul3
aber nicht mit diesem identisch sein, sondern kann auch auf einem Pyrolyseprodukt basieren. Die
Entfernung von dektrodennahem H,O, ist notwendig fr den Gesamt- Resktionsfortschritt und die
Verhinderung von Mischpotentiden. Daher scheint die gesteigerte Katal aseektivitét der thermisch
behandelten Porphyrine der Schilisselfaktor fir ihre generell bessere Aktivitét zu sain.
[159,166,175,179, 193]

Porphyrine kdnnen leicht oxidativ zersetzt werden [182,183,194]. Wird gebildetes H,O, nicht
schnell genug welter umgesetzt, sondern kann sich in der Lésung anreichern, wird es den
Porphyrinring in der meso- Position angreifen, was zur Ringtffnung und Demetdliserung fuhrt. Die
Pyrolyse fuhrt offenbar dazu, dal3 durch die Aushildung zuséizlicher Bindungen zur
Graphitunterlage das Porphyrin besser gegen diese chemischen Angriffe geschiitzt wird.

[164,186]

Wird die Pyrolysstemperatur sehr hoch gewahit, kann das Porphyrin zunéchst seine
Ringsubgtituenten verlieren, spéter komplett abgebaut werden. Auch extrem lange
Strombelastungen fiihren zu einem Abbau der Struktur, hauptséchlich durch Demetalisierung.
Trotzdem beobachtete man immer noch eine, wenn auch geringe, Reduktionsaktivitét [156,182].
Daraufhin wurde untersucht, welche Faktoren Uberhaupt zusammenwirken miissen, um

kataytische Aktivitét hervorzurufen.
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2.3 Porphyrine ds Elektrokatalysatoren zur Sauerstoffreduktion

Es herrscht heute algemein Konsens dartiber, dal? das weitgehend intakte Metdl- N 4- Fragment
das aktive Zentrum i, auch wenn einige Untersuchungen auf den ersten Blick dagegen sprachen
[165,172,173]. Ein mehr oder weniger durchkonjugierter Ring umgibt das Metdl. Die gesamte
elektronische Struktur dieses Fragments bestimmt dann die katalytische Aktivitét.

2.3.5 Fixierung hoch optimierter Makrozyklen

In enem aternativen Ansatz wird versucht, die e ektronische Umgebung am Metallzentrum direkt
Uber Modifikationen am Porphyrinring zu &nhdern. Insbesondere kommen derivatiserte
Arylsubgtituenten zum Einsaz, die in para- Postion funktiondisert snd. Einige Gruppen,
insbesondere Anson et d. berichten zum Beispid Uber zusitzliche Ruthenium-Zentren am Arylring
[24,26,106,120,128,195-203]. Auch der Einsatz verbrickter, cofacider Diporphyrine wurde
vorgeschlagen, insbesondere von Collman [145,204-211]. Man geht davon aus, dal3im |etzteren
Fdl durch die Wahl einer passenden Briicke wie Anthracen eine hydrophile Bindungstasche
optimaer Grolie hergestellt werden kann. Die gleichzeitige Koordination des Disauerstoffs an
beide Metalzentren sollte dann den Ubertritt von vier Elektronen begiingtigen. Tatsichlich
wurden sowohl mit den ruthenierten ds auch den cofaciden Porphyrinen (Abb. 12) in Einzdfdlen
direkte 4- Elektronen Reduktionen beobachtet [212,213].

R= —@NRU(NH3)52+

Abbildung 12: Beispiele fir optimierte Porphyrinstrukturen zur Sauer stoffreduktion.
I: zusétzliche Ruthenium-Zentren am Arylsubstituenten I1: cofaciales Porphyrin mit
zwei Iridium-Zentren

Rutheniertes Porphyrin aus[199], cofaciales Diporphyrin aus [204].
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Das grole Problem dieser Katalysatoren i, sie auf einer Oberflache zu fixieren. Man geht davon
aus, dal3 Porphyrine auf der Kantenfl&che graphitischer Oberflachen rdativ stark spezifisch
adsorbieren. Mit der Adsorption geht eine Zunahme der katalytischen Aktivitét einher. Aufgrund
der uniibersi chtlichen Oberfléchenchemie des Graphitsist jedoch bis heute nicht geklart, wodurch
diese Zunahme hervorgerufen wird. Mdglicherweise agieren Chinon oder Phenolfunktionen auf
der Oberfléche s axiade Liganden am Metalzentrum und rufen einen synergetischen Effekt
hervor, ahnlich dem Imidazol im Hamoglobin (Sehe dazu [205,214-217]). Auch
oberfléchenaktive Stoffe scheinen die Adsorption zu verbessern [218].

Fur eine erste dektroana ytische Untersuchung reicht diese Adsorption auf Graphit aus. Dennoch
muissen fir technische Anwendungen, wo mehrere tausend bis zehntausend Stunden Standzeit
gefordert sind, andere Wege der Fixierung gefunden werden. Eine Moglichkeit bietet Schin der
Fixierung in leitféhigen Polymerfilmen, zum Beispiel Polypyrrol [166,184,219,220], oder einer

kovaenten Anbindung an einen Polymerfilm [27,40,100,101,105,108,111,114]. Auch der
Einsatz von Nafior® a's Filmbildner wurde berichtet [112,154,190,199,221-225].

2.4 Elektrokatalytische Sauerstoffreduktion: Mechanismus, Elektroden

2.4.1 Thermodynamische Grundlagen

Die Bruttoreaktion der Reduktion eines Sauerstoffmol ekiils lautet

O,+4H +4e ® 2H,0 (2-8)

Aus dieser einfachen Forme ergibt sich die Hauptschwierigkeit der vollsténdigen

Sauerstoffreduktion zu Wasser: Es miissen vier Elektronen zaitnah Ubertragen werden.



2.4 Elektrokatalytische Sauerstoffreduktion: Mechanismus, Elektroden

Triebkraft der Sauerstoffreduktion ist die Bildungsentha pie des Wassers aus den Elementen.
Forma laufen folgende Tellresktionen &b:

2H,® 4H" +4¢ (2-9)

Op+4H" +46 ® 2H,0 (2-10)

bzw. ds Bruttoreaktion:

2H, +0,® 2H,0 (2-11)

Das Standardel ektrodenpotentia Eq elner Elektrode héngt von der molaren freien
Standardreaktionsenthal pie DxG° der Elektrodenresktion ab:

(2-12)

mit.  n=Anzahl der Ubertragenen Elektronen
F = Faraday-K onstante, 96494 Asxnol™

Die molare freie Standardreaktionsenthal pie DsG° setzt sich additiv aus den molaren fréien
Enthalpien der Produkte und Edukte zusammen. Molare freie Standardentha pien von Elementen
sind definitionsgemél null, ebenso die freie Enthdpie des H'-lons. Fir dieidede
Sauerstoffkathode ist demnach nur die molare frele Standardbildungsenthalpie des fliissigen
Wassers D,G,, o, = - 237,5 kJxnol™* potentialbestimmend (Resktion 2-11).

_ DGy o _ 2X-28715 kJxmol *)

nF 404494 Asxmol *

=1229 V (2-13)

00

Eine Sauergtoffelektrode in saurer Losung hat demnach ein maximales Potentia von
1,23V bel Raumtemperatur.



2.4 Elektrokatalytische Sauerstoffreduktion: Mechanismus, Elektroden

Die Reaktionsentha pie und damit die resultierende Zdlspannung héngen zudem Uber die
Reaktionsentropie DrS von der Temperatur ab:

D.G=D.H - TD,S (2-14)

Fir die Gesamtreaktion ener Wasserstoff- Sauersoff-Zdle

ist die Standardresktionsentropie DrS = - 163 JK xmol™. Damit wird in der Praxis die
Spannung einer Wasserstoff- Sauerstoff- Zelle temperaturabhéngig. Mit steigender Temperatur
wird DG pogtiver, die Zdlenspannung sinkt.

Maximale elektrische Nutzarbeit wirde demnach von der Resktion verrichtet, wenn die
Sauergoff-Kathode ba niedrigen Temperaturen und nahe am thermodynamischen
Standardpotential von 1229 mV arbeitet. Das Problem dabel i<, dal3 fir diesen Reaktionsweg
eine direkte Ubertragung von vier Elektronen ohne den Umweg iiber freie Zwischenprodukte
erfolgen muf3. Mechanigtisch weit weniger anspruchsvall ist nattrlich, zunéchst in einem 2-
Elektronen- Schritt H,O, zu erzeugen und dieses dann in einem folgenden 2- Elektronen- Schritt
weiter zu H,O zu reduzieren. Das thermodynamische Standardpotentia der ersten Stufe betragt
dlerdings nur 695 mV (sehe Abbildung 13).

HO,
+1.65V
(3)
+1.229 V
(4)
OF »2 H,O
+1.44V
(1)
+0.695 V v +1.(7;3 \%
2
(2) H,0,

Abbildung 13: Standar dpotentiale der wichtigsten Reaktionen im Zusammenhang
mit der Sauerstoffreduktion in saurer Losung. Die Anzahl der Ubertragenen
Elektronen ist in Klammern angegeben.
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Eswirde an der Elektrode zur Aushildung eines Mischpotentias zwischen den Regktionen

O,+4H +46® 2H,0  (Eoo = 1229 MV) (2-16)
und
O+ 2H +26® H0,  (Eoo=695mV) (2-17)

kommen, das natiirlich weit unterhab der favoriserten 1229 mV lage. Neben diesem forma
thermodynamischen Argument, H,O, a's Zwischenprodukt zu vermeiden, beeintréchtigt
freigesetztes H,O, auch den Katalysator selbst oder blockiert aktive Zentren.

Der Start des Reaktionszyklus mit einem 1- Elektronen Schritt ist thermodynamisch noch
ungungtiger und soll daher nicht weiter behandelt werden.

Die lastungsfahigsten platinbas erten technischen Sauerstoffkathoden erreichen heute
Ruhepotentide von etwa 950 bis 1000 mV, die zudem unter Strombelastung stark einbrechen.
Man muf3 aso davon ausgehen, dal3 selbst bei den besten Katalysatoren noch ein betréchtlicher
Antell an 2-Elektronen Reduktion vorliegt.

2.4.2 Hemmungen der Reduktion - Kinetik

Berdts im thermodynamischen Gleichgewicht - aso stromlos- wird das theoretische
Elektrodenpotentia der Sauerstoffkathode kaum erreicht. Im Falle einer Strombelastung bricht
das Potential noch weiter ein, es kommt zu Uberspannungen.
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Um ein Sauergoffmolekil an einer modifizierten Graphitoberflache zu reduzieren, das heild einen
Stromfluf3 zu generieren, muld eine Anzahl Tellschritte durchlaufen werden (Sehe auch Abbildung
14):

Andiffusion des O,-Moalekils aus dem Lésungsinneren an die Elektrodenoberflache

gof. Diffuson durch eine pordse Schicht aus Graphitpartikeln und Katalysatorkritdliten
Adsorption des Molekiils an ein aktives Zentrum unter tellweisem Verlust der Solvathdille,
Formierung des sogenannten Disauerstoff- Chemisorbats (chemisorbierte Sauerstoffmolekel
mit intakter O- O-Bindung)

Ladungsdurchtritt aus der Elektrode in Molekilorbitale des Disauerstoffs (zweifacher oder
vierfacher Elektronentransfer)

in saurer Losung: Sicherstdlung elnes ausreichenden Protonenflusses (dedurch weltere
Diffusionsschritte)

Formierung von neuen Wasserstoff- Sauerstoff- Bindungen

Desorption des Produktes (Wasser oder H,O5)

Abdiffusion des Produktes durch pordse Zwischenschichten ins Lésungsinnere
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Abbildung 14: Prinzipiell mdgliche Reaktionswege der Sauer stoffreduktion
in saurer Lésung. Gezeigt sind Andiffusion der Edukte, verschiedene gebundene
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Zwischenzustdnde, Ladungsdurchtritt und Abdiffusion der Produkte. Die
Koordinationsgeometrien kénnen variieren.

Den Hemmungen kann eine Uberspannung h zugeordnet werden, die das Ruhepotentia E, der
Elektrode auf das Potentia bei Stromflul3 E; vermindert:

E=E,- h (2-18)

Den einzelnen Prozessen kann jeweils eine eigene Uberspannung zugeordnet werden:

hg:  Diffusionsiberspannungen durch Hemmungen im Stofftransport

hp:  Durchtrittsiberspannungen durch Hemmungen beim Ladungsdurchtritt

hy:  Adsorptionsiiberspannungen durch gehemmte Adsorption

hr:  Resktionsiiberspannungen durch langsame vor- oder nachgelagerte chemische
Schritte

Die Uberspannungen ihrersdits leiten sich aus den kinetischen Daten der einzelnen Schritte ab. Die
Komplexitét und gegensaitige Abhéngigkelt der Tellprozesse verhindern bis heute eine
vollsténdige theoretische Beschreibung des Mechanismus der Sauerstoffreduktion. Esist
bestenfdls mogdich, mit Methoden, die einen Ubergreifenden Ansatz verfolgen (zum Beispid
elektrochemische Impedanzmessung) eine quantitative Vorgellung der Beitrage einzelner
Hemmungen zu bekommen. Diese Grof3en werden dann oftmas zu anschaulichen Parametern
zusammengefald wie der Austauschstromdichte jo ds Mal3 fur die kataytische Aktivitéat von
Elektroden. Ein Uberblick tber die Elektrochemie des Sauerstoffs findet sich in [226].

2.4.3 Redoxkatalyse

Ein Konzept, das fir die Sauerstoffreduktion an Makrozyklen immer wieder diskutiert wird, ist
die Redoxkatdyse. Der Begriff wurde 1973 ertmals eingefiihrt von Beck [8].

Man geht davon aus, das an der Elektrodenoberfl&che fixierte Porphyrin nicht ds Tell der
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Elektrode zu betrachten. Viemehr wird das Porphyrin in einem vorgel agerten Schritt
elektrochemisch reduziert. Diese reduzierte Form Ubertrégt dann ihre Elektronen auf den
gebundenen Disauergtoff und wird in einem nachgel agerten eektrochemischen Schritt rezykliert,
das heil% wiederum selbst reduziert. Das Porphyrin funktioniert al's Redoxmediator (Abb. 15).
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Abbildung 15: Prinzip der Redoxkatalyse: Ein Elektron wird zunéchst
auf einen Redoxmediator Ubertragen. Dieser adsorbiert das Substrat S
und reduziert es, wobei er selbst oxidiert wird. Nach der Desorption des
reduzierten Substrates wird der Redoxmediator durch erneute Reduktion
rezykliert.

Eslag auf der Hand, diesen Mechanismus hauptsachlich dem Zentraion zuzuschreiben. Deshab
haben sch Forschungen in dieser Richtung auch wesentlich auf das Redoxpotentid des
Zentrdions und seinen Zusammenhang mit der katalytischen Aktivitét des gesamten Chelats
konzentriert. Inwieweit dieses Konzept mit einer konzertierten Mehrel ektronenreduktion
vertraglich i, beziehungsveise inwiewelt man das Metdlion Gberhaupt losgel 6t vom
umgebenden Cheat betrachten kann, ist unklar. Die vorliegende Arbeit soll zu dieser Diskussion
betragen.

2.4.4 Koordinationsgeometrie des gebundenen Sauerstoffs

Damit ein Elektronentransfer in das Disauerstoff-Chemisorbat sattfinden kann, muf3 esin einer
passenden Molekilsymmetrie an das Zentrdion koordiniert sein (Sehe dazu auch Abschnitte
2.1.3 und 2.1.4) und eine starke Orbital Uberlgppung ermdglichen.
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Aus der Orbitabesetzung des Sauerstoffmol ekiils ergeben sich mehrere M églichkeiten einer
Koordination: laterde (Sde on) Koordination (Griffiths-Modell), axide (end on) Koordination
(Pauling-Modd) und eine Unterart des end on-Modells, die verbriickende K oordination
zwischen zwel Metd|zentren.

Be einer sde on-Koordination (Abbildung 16) Uberlappt das p-Orbital das Sauerstoffs mit
einem leeren oder halbgefiiliten d,>-Orbital des Metallzentrums. Das p - Orbital {iberlappt mit
einem zumindest halbgefiillten d,, oder d,,. Diese |etzte Interaktion kann Elektronendichte in das
nichtbindende Sauerstoff-M O transferieren, damit die Bindung lockern und das
Sauerstoffmolekil aktivieren. Dieser Mechanismusist fir Vaska- Komplexe beschrieben und

nachgewiesen [227].

0=0
“peroxo”

K @

Abbildung 16: Interaktion der pMOs des Sauer stoff und
der d-Elektronen des Metalls bei side on-Koordination

Im Falle einer end on-K oordination (Abbildung 17) kann ebenfals Elektronendichtein desp -
MO des Sauerstoffs tUbertragen werden. Die Uberlappenden Orbitale sind hier wiederum d,./d,-
und d,*-Orbitale des Metallzentrums und antibindende Orbitale des Sauerstoff, jedoch wird eher
ene s -arttige Bindung bevorzugt. Dal3 eine solche Koordination an Porphyrinen auftreten kann,

wurde mit verschiedenen Methoden nachgewiesen.
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Abbildung 17: Interaktion der pMOs des Sauer stoff
und der d-Elektronen des Metalls bei end on-Koordination

Das verbriickende K oordinationsmodell (Abbildung 18) kann as Spezidfal der end on
Koordination aufgefald werden. Vorausgesetzt, es gibt zwel Metalzentren im passenden
Abstand, kann das Sauerstoffmolekill eine cis- oder trans-Briicke zwischen diesen Zentren
aufbauen.

0=0
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cis trans

Abbildung 18: Interaktion der pMOs des Sauerstoff und der d-Elektronen des Metalls bei
verbrickter Koordination. Es sind zwei Geometrien moglich.

Die Koordinationsgeometrie it offensichtlich entscheidend fir den Mechanismus der
Sauergtoffreduktion. Ein side on gebundenes Sauerstoffmolekil mit geschwéchter Bindung it -

ausreichender Protonenflufd vorausgesetzt - einer direkten Bildung zweier H,O-Einheiten

4?2
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offendchtlich vid leichter zuganglich dsim Fale einer end on-Bindung, wo die Bildung von H,O,
ds Intermediat angenommen werden mul3. Ein verbriickt gebundenes Molekil hingegen kann
aufgrund der Aktivierung von beiden Seiten auch sehr leicht reduziert werden, ohne den
Zwischenweg tber H,O, gehen zu miissen. Dieser Effekt wird in den sogenannten

Doppel decker- Porphyrinen ausgenutzt, bei denen zwei Porphyrineinheiten mit einem Spacer auf
passende Distanz gebracht werden, um dem Sauerstoff eine passende Bindungstasche anzubieten
(9ehe Abbildung 12).

Eine Kenntnis der Koordinationsgeometrie des Sauerstoffs an das Porphyrin unter
elektrochemischen in situ-Bedingungen ist somit Voraussetzung fir ein Versténdnis des

Reaktionsmechanismus.

2.4.5 Modifizierte Graphitelektroden zur Sauerstoffreduktion

Porphyrinmodifizierte Elektroden werden fast ausschlieldich auf der Basis von Kohlengtofftragern
hergestellt. Der Grund dafir liegt zunéchst darin, dald man mit aktiven Rul3en ein preiswertes,
eektrisch latfahiges, stabiles und gut charakterigertes disperses Medium zur Verfigung hat, mit
dem man Gasdiffusionselektroden aufbauen kann.

Auf den zweiten Blick ist jedoch auch die vid gestatige Oberflachenchemie des Kohlengtoffsam
katalytischen Effekt von Makrozyklen betelligt (Sehe Abbildung 20).

Grundlage der chemischen und physikalischen Eigenschaften von Kohlenstoffelektroden ist die
typische hexagonale Schichtstruktur von Graphit. Das htchste Vaenzband Uberlgppt teilweise mit
dem Latungsband, so dal3 zumindest pardlel zu den Schichtebenen eine hohe eektronische
Letfahigkelt auftritt.

Ebenso wie die dektrischen sind auch die mechanischen Eigenschaften im Graphiteinkrigtal
hochgradig anisotrop. Fir technische Anwendungen werden deshalb graphitische Materidien
eingesatzt, die nur einen loka begrenzten Antell an Mikrokrigalinitét haben, makroskopisch aber
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isotrop beziehungsweise amorph sind. Beispiele sind polymergebundene oder verprefdte Graphite
sowie der pordse Glaskohlenstoff. Auch die s Katalysatortrager eingesetzten technischen Rul3e
haben wohldefinierte Antelle von krigtaliner Schichtstruktur [298,299].

Eine Sonderralle spiden Pyrokohlengtoffe, wie e auch in dieser Arbeit eingesetzt werden. Zu
ihrer Herstellung werden kohlengtoffhaltige Precursoren, zumeist Kohlenwasserdtoffe, in einem
CVD-Prozef3 zersetzt und auf einem Substrat abgeschieden. Dabel entstehen in
Wachsumgrichtung orientierte, kolumnare Strukturen (Abbildung 19), die jewellslaterd einen
hohen Anteil Krigtdlinitét haben.

1

T

Abbildung 19: Kolumnare Struktur des pyrolytischen Graphit (nach [228])

Ausreichende Schichtdicke vorausgesatzt, erhdt man ein mechanisch stabiles und bearbeitbares
graphitisches Materia, das keinen Binder oder Reste davon enthét. Die Bezeichnung lautet
Ublicherweise pyrolytischer Graphit oder PG. Wird ein solches Materid unter Druck getempert,
verbinden sich die Schichtebenen untereinander, und man erhdt einen fast perfekten Graphit-
Einkrigtal, sogenannten hochorientierten pyrolytischen Graphit (HOPG) [229].

Typischerwe se werden K ohlenstoffe chemisch aktiviert, bevor se zu Katalysezwecken eingesetzt
werden. Diese Aktivierung geschieht chemisch, indem man Graphite bel 800 bis 1000 °C mit
Wasserdampf oder Kohlendioxid oberflachlich teilweise oxidiert. Fir Glaskohlenstoff gibt eseine
Methode, diese Oberflachenoxidation e ektrochemisch bel sehr positiven Potentialen
durchzufiihren [230]. Zid ig esin jedem Falle, durch Zerstéren der &ullersten Kohlenstoffschicht
mehr Oberfléche zu schaffen beziehungsvei se beim Glaskohlengtoff verschlossene Poren zu
offnen. Ein Nebeneffekt ist jedoch auch, dal? die ohnedies schon hohe Anzahl an sauerstoff- und
wasserstoffhatigen Spezies in der Oberfléche noch erhoht wird.
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Diese Gruppen bilden sich spontan auf jeder verletzten Graphitfléche. Besonders hoch ist die
Konzentration nattrlich, wenn eine Kantenfléche in der Oberfléche liegt. Die Basdflache ist
dagegen welt weniger aktiv, was sch unter anderem in massv veranderten eektrochemischen

Eigenschaften niederschiagt.

Die Untersuchung dieser Oberflachenspezies gestatet Sich extrem schwierig. Es handelt sch um
sehr leichte Elemente, die mit Rontgenmethoden schlecht zuganglich sind. Es gibt eine grole
Vidfdt an moglichen funktiondlen Gruppen, die Uberdies nur in Submonolagen auftreten.
Basierend auf spektroskopischen und dektrochemischen Methoden hat sich dlerdings die
Auffassung durchgesetzt, dal? diese Gruppen im wesentlichen saurer Natur sind, das heild
Carboxylgruppen, Hydroxylgruppen, chinoide bzw. Ketonstrukturen. [158,228,231] In wal¥iger
Lésung verhdten sich graphitische Kohlengtoffe deshdb je nach Sauergtoffgehdt wie feste
Sauren.

Carboxylgruppe

Lactongruppe

phenolische Hydroxylgrupp

Ketogruppe

Pyronstruktur

Abbildung 20: Zusammenstellung der wichtigsten sauer stoffhaltigen
Oberflachengruppen, die man auf Graphit findet

Die eektrochemischen Eigenschaften der Kantenflache von Graphit sind recht attraktiv. Die
Wassergtoffliberspannung ist sehr hoch, so dald sich in saurer wal¥riger Lésung ein nutzbarer
Potentiabereich von etwa Erye = - 400 mV bis+1400 mV ergibt. Das CV enthdt nur ein sehr
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breites, kaum auffaliges Peakpaar, das der Redoxreaktion oberfléchengebundener chinonartiger
Gruppen und der Bildung von Lactonen zugeschrieben wird [232]. Die Doppel schichtkapazitét
einer sauberen, wenig gestorten Oberflache ist recht hoch und bewegt sich im Bereich von 20
nF/en? bis 100 ni/en [231,233,300]. Je zerstorter die Oberflacheist, das heifdt je mehr
Kantenflache der ElektrolytlGsung zuganglich ist, desto hther wird die anscheinende
Doppelschichtkapazitét. Dieser Effekt wird zwar technisch in Doppel schichtkondensatoren
ausgenutzt, erschwert aber im Labormal3stab die Bestimmung der tatsichlichen

Doppel schichtkapazitét und damit unter anderem die Auswertung von Impedanzmessungen.



3.1 Geréte und Chemikdien

3 Experimenteller Teil - Ergebnisse, Diskussion

3.1 Gerate und Chemikalien

3.1.1 UV-vis-Spektroskopie

Zur Regktions- Endpunktbestimmung und Reinheitsprifung wahrend und nach der Herstellung der
Porphyrine diente ein Shimadzu UV-2101PC UV -vis- Spektrometer. Proben der

Resktiond dsung bzw. des gereinigten und getrockneten Porphyrins wurden in einem
Ldsungsmittel (CHCL, Aceton, Benzen, 0,1 M CF;COOH, jewellsp.A.) gedst und in Kivetten
mit 10 mm oder 1 mm optischer Weglénge vermessen.

3.1.2 IR-Spektroskopie

Ebenfdls zur Reinheitskontrolle wurden IR- Spektren von KBr-Prefdingen der Porphyrine
aufgenommen. Dazu wurden 200 mg KBr mit 2 oder 4 mg Porphyrin in ener Kugdmihle
vermahlen und zu 13 mm Prefdingen verarbeitet. Diese wurden in eénem BioRad FTS-40 FT-IR-

Spektrometer in Transmission vermessen.

3.1.3 Zyklische Voltammetrie / CV

Das erste Screening der eekirokatalytischen Aktivitét der Porphyrine wurde mit der CV-Technik
durchgefiihrt. Zum Einsatz kamen entweder ein Bank LB 81 M Potentiogtat mit
Rampengenerator Bank Wenking MV S 87 und Y okogawa 3022 XY -Recorder oder einvia
|EEE488.2 gesteuerter Solartron S11287 Potentiostat mit PC- Datenerfassung.

Alle CVswurden in ener konventiondlen H-Zdle (Abb. 21) aufgenommen. Der Elektrolyt
konnte mit Stickstoff oder Sauerstoff gespilt werden.
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N, /O,

BE AE GE

Abbildung 21: H-Zelle, wie sie fiir CV-Messungen zum Einsatz kam.
BE: Bezugselektrode (RHE) mit Luggin-Kapillare, AE: Arbeitselektrode,
GE: Gegenelektrode (Pt)

Als Referenzelektrode in allen Messungen wurde eine reversible Wasserstoffelektrode (RHE)
verwendet. Elektrodenpotentide Erye bezogen auf eine RHE sind vom pH-Wert der
ElektrolytlGsung abhéngig. Fir die Umrechnung in Elektrodenpotentiale Esye (bezogen auf eine
Standardwasserstoffel ektrode) gilt die Beziehung Esye = Erqe - 0,059 VipH. In dlen Messungen
wurde 0,1 M HCIO, ds Elektrolytldsung eingesetzt (pH » 1). Damit war die RHE etwa 59 mV
negativer ds eine SHE. Als Gegendekirode wurde ein Platinblech eingesetzt.

Die Arbetsdektroden waren Scheiben von 5 mm Durchmesser aus pyrolytischem Graphit. Sie
wurden mit laitfahigem Kohlenstoffkleber (CCC, Plano GmbH, Wetzlar) auf einem

Edd stahlschaft befestigt und mit Polyolefin- Schrumpfschlauch (HIS 1/4, Paul Kdlermann GmbH,
Pinneberg) abgedichtet (Abb. 22). Die Kohlenstoffscheibe wurde vor jeder Messung mit g-
AlL,O3- Suspensionen (Buehler Micropolish 3 mm bis 0,3 nm) in Wasser poliert, eéinige minim
Ultraschallbad gereinigt und getrocknet.
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= —  Schrumpf-

;"/" schlauch

Graphit

Abbildung 22: Universelle CV/RDE-Elektrode. Schaft aus hochlegiertem Stahl,
PG-Scheibe mit Kohlenstoffkleber angeklebt und mechanisch durch Schrumpfschlauch
mit dem Schaft dicht und fest verbunden.

Porphyrine wurden aufgebracht, indem 5 pl einer Losung des Porphyrins auf die

K ohlenstoffoberflache pipettiert wurden. Die Konzentration betrug dabei, wenn nicht anders
angegeben, 340“ M . Eswurde eine Mikroliterspritze mit aufgesetzter Glaskapillare benutzt. Das
L6sungsmittel war CHCA fur Phenyl- und Methoxyphenylporphyrine bzw. 0,1 M CF;COOH
(jewels p.A.) fur Pyridylporphyrine. Das LOsungsmittel wurde eingetrocknet und die Elektrode

engesetzt.

3.1.4 Rotierende Elektroden: RDE, RRDE

Fur Messungen an der Scheibe-Ring-Elektrode wurde ein Pine AFM SRX-Rotator (Modell 636,
Fine Instruments) mit RDEOO33 Scheibe- Ring- Elektrode verwendet. Einséize mit Scheiben aus
pyrolytischem Graphit (5 mm Durchmesser) und PTFE-Ummanteung wurden neu hergestel It
(Abb. 23). Die Pdlitur erfolgte wie bel den CV-Elektroden mit g-Al,Oz- Suspension von 0,3 um
minimaler Kornung und anschliel¥ender Reinigung im Ultraschdlbad. Die vordere
Elektrodenfl&che einer Scheibe- Ring- Elektrode muldte so eben wie moglich sain. Um die dazu
notige Planaritét und Zentrierung der Graphit- Einsitze zu gewéhrlesten, wurde die Politur in ener
spezidl angefertigten Vorrichtung durchgeftihrt (Abb. 24).
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PG-Elektrodenkérper Platinring montierte

Elektrodeneinheit
Halter PTFERIing PTFE-Korper

Abbildung 23: Prinzip der RRDE: PG-Scheibe mit Messinghalter verklebt, restlicher Elektrodenkorper
kommerziell, PTFE

Abbildung 24: Poliervorrichtung fir planes Abschleifen der RRDE-Einsatze. Links im Einsatz. Das
exzentrische Aufsetzen des Polierstempels ruft eine Autorotation hervor, wodurch ein gleichmaRiger Abtrag
gewabhrleistet wird. Der vergleichsweise grof3e Stempel wird durch Federkraft auf die Polierscheibe
gedrickt, dadurch verlauft die Schleifebene exakt rechtwinklig. Links: zerlegter Zustand. Die Kanaleim
Boden dienen der Entfernung Uber schiissigenr Schleifsuspension.

Schwankungen in den geometrischen Parametern waren dennoch nicht zu vermeiden. Zum ersten
war der Abtrag beim Polieren zwischen dem weichen Graphit und dem relativ harten PTFE
unterschiedlich, und auch innerhab des PTFE-Rings kam es zu einem punktud |l unterschiedlichen
Abtrag (selbstverstérkende Muldenbildung). Damit wurde der Ring nicht immer optima und
gleich angestromt. Zum anderen erfolgte die Kontrolle der Planaritét zwischen Scheibeneinsatz
und Elektrodenkorper nur visuell.

Der fur Scheibe-Ring-Messungen nétige Bipotentiostat war ein Pine AFRDES (Modell 366A,
Pine Ingtruments). Die Steuerung wurde von einem PC mit AD/DA-Wandlerkarte Gbernommen.

Potentiarampen wurden vom PC generiert und Daten vom PC erfal.
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Als Gegendektrode kam eine Platinblech zum Einsatz, ds Referenze ektrode eine RHE. Der
Matinring wurde ba 1300 mV / RHE gehaten, einem Potentid, bei dem H,O,, oxidiert wird, aber
keine anderen Elektrodenprozesse ablaufen [145,146,219].

Elektrolytlosung war eéne 0,1 M HCIO,.

3.1.5 Elektrochemischer Impedanzmel3platz

FUr eektrochemische Impedanzmessungen kam ein Impedanzmel3platz, bestehend aus einem
Solartron S11287 Potentiostat und einem Solartron S11255 Frequenzganganaysator zum Einsatz.
Die Geréte waren Uber eine | EEE488.2- Schnittstelle untereinander und mit eéinem PC zur

Daenerfassung und Steuerung verbunden.

Es wurde eine konzentrische Impedanzmel3zelle benutzt, die weiteren Parameter entsprachen
denen der zyklischen Voltammetrie.

Die Auswertung erfolgte mit der Software ,, Equivdent Circuit 3.97 (B.A. Boukamp).

3.1.6 Melaufbau fur die Ramanspektroskopie

Ramanspektren wurden mit enem Instruments SA. T64000 Raman- Spektrometer in der
Konfiguration mit doppelt subtraktivem Premonochromator aufgenommen. Detektor war eine
LN,-gekihlte Spectraview 2D CCD-Kamera. Als Anregungdichtquelle diente ein Coherent
Innova 70 Argortlonenlaser mit einem Spectrolab Laserspecl 1 Monochromator als

Plasmabandentfilter. Ein 80 mm Kameraobjektiv (Nikon) diente as Eintrittsoptik.

Fur Reingtoffspektren von Porphyrinen wurden KBr-Prefdinge benutzt, die weniger Porphyrin
enthielten ds bel der IR- Spektroskopie (2 mg auf 200 mg KBr). Damit konnte die
Eigenabsorption der Porphyrine umgangen werden. Der Prefding wurde in einen Probenhalter
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eingesetzt und in einer Geometrie vermessen, die der bei der in situ- Spektroskopie entsprach
(sehe Abb. 26).

Fur die Aufnahme von ex situ- Spektren der Porphyrine auf Graphit diente eine Scheibe aus PG,
diewie bel den eektrochemischen Messungen vorbereitet wurde. Der Probenhdter bestand aus

massvemn Aluminium, um die Probe zu kithlen.

Spektroe ektrochemische in situ-Messungen wurden in einer speziellen Zdle mit einem glatten,
geneigten Glashoden und Fritten fir die Gasspilung durchgeftihrt. Die spezidl angefertigte
Elektrodenhdterung (Abb. 25) erlaubte das Heranflihren der Graphitoberfléche bis auf wenige
Zehnted mm an den Zdlenboden. Die Vorbereitung der Graphitfléche und die Applikation der
Porphyrine erfolgte wie bel den anderen dektrochemischen Messungen.

Abbildung 25: Elektrode fir in situ-Ramanspektr oskopie. Durch eine Feingewindeschraube
am Ende des Acryl-Elektr odenkor per s kann der Abstand zwischen PG-Oberflache und
Zellenboden eingestel It werden.

Fur eine optimale Streulichtausbeute erfolgten ale Raman-Messungen in einer festgelegten 60°-
Geometrie [234]. Der Primarstrahl wurde Uber mehrere Spiegel eingekoppet und mit einer
Zylinderlinse horizontd aufgeweitet, um eine moglichst breite Elektrodenfl&che abzudecken. Von
der untersuchten Oberfléche wurde der Primérstrahl nach oben abgelenkt, wéahrend das Streulicht
mit dem Kameraobjektiv auf den Eintrittsspdt fokussert wurde. Eintrittsoptik und Zele waren
Uber 3D-Mikrometerschrauben verstellbar.
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Abbildung 26: Prinzipielles Setup bei der in situ-Ramanspektroskopie. Alle optischen

Elemente befinden sich in der optischen Achse (OA) des Spektrometers. Der Strahl wird tber 2
Spiegel (S) eingekoppelt. Dabei wird er mit einer Zylinderlinse (Z) horizontal aufgeweitet. Die
Streustrahlung wird von einem Kamer aobjektiv (K) auf den Eintrittsspalt des Spektrometers (S)
fokussiert. Die Zelle hat einen planen Glasboden. Zelle und Objektiv sind tUber

Mikrometer schrauben verstellbar. Der Einfallswinkel des Strahls zum Flachennormal der
Elektrode betragt 60°.

3.2 Elektroanalytische Untersuchungen

3.2.1 Charakterisierung der Kohlenstoffoberflache

Eine in der Elektrokatalyse benutzte, gut reproduzierbare K ohlenstoffoberflache ist die
Kantenflache von hochorientiertem pyrolytischen Graphit (HOPG edge plane) [204]. Dieses
Materid ist aufgrund seiner anisotropen Eigenschaften mechanisch aul3erst schlecht zu bearbeiten,
da die Ebenen leicht ddaminieren. Als Alternativmateria sollte deshab normaer pyrolytischer
Graphit untersucht werden.

Kriterium war, dal3 ein ausreichendes Mal3 an Kantenfléchen fr die Elektrolytldsung zuganglich
sein sollte und dal? das Elektrodenmateria selbst e ektrochemisch moglichst inert sein sollte.
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Die Kantenflache kann von der Basdfléche im Schwingungsspektrum unterschieden werden.
Erstere zeigt eine zusitzliche Raman-Bande im Bereich 1351 e, die sogenannte Disorder- oder
D-Bande. Das Intenstétsverhdtnis der beiden Banden sagt etwas aus Uber das Verhdtnis
Kantenfléche zu Basdlfléche, das in der untersuchten Ebene zu finden ist [235-239].

Der Vergleich mit beiden kristalografischen Orientierungen eines HOPG- Einkrigtdls (Advanced
Ceramics ZY H) ergab, dal3 die eingeplante PG-Oberfléche einen ausreichenden Grad an
krigtdlografischer Unordnung aufwies (Abb. 27).

HOPG - Basalflache

Intensitéat

HOPG - Kantenflache

M"'

Pyrolytischer Graphit

I ' I ' I ' I ' I '
1200 1300 1400 1500 1600 1700

Raman-Verschiebung / cm™

Abbildung 27: Ramanspektren von HOPG (Advanced Ceramics ZYH) in verschiedenen
Orientierungen und poliertem pyrolytischen Graphit. Laser: 457,9 nm/ 200 mW vor Optik

Das dektrochemische Verhdten der polierten Oberflachen stellte sch wie erwartet dar: Ein fast
ausschlieldich den Doppe schichtstrom enthdtendes CV von der Wasserstoffentwick-lung bel
Erne = - 650 mV bis zur Sauerstoffentwicklung bel Egye = 1800 mV. Der konstante

Doppe schichtstrom bewies, dal3 die PG- Scheibe gleichmé&g nach dlen Saiten vom
Schrumpfschlauch abgedichtet war, es dso keine zuganglichen Spalte gab. Im Bereich Erye =
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600 mV findet man die Redoxreaktion der chinoiden Oberflachengruppen. Die
Sauergtoffreduktion an reinem PG erfolgt bel Erpe = - 200 mV.

50 mA

— " O,-frei
— O,-gesattigt

| | | | |
-0.5 0.0 05 1.0 15

Erne/V

Abbildung 28: CVsvon PG in O,-freier/-gesattigter Lésung. 0,1 M HCIQ,, 100 mV/s

Nach diesen Tests waren Elektrodenmaterid und Herstellungsweise d's geeignet einzustufen.

3.2.2 Ermittlung geeigneter Beschichtungsparameter

Eswaren Parameter zu entwickeln, mit enem drip- coating- Prozef3 moglichst schnell und enfach
ene definierte Menge Porphyrin auf einer Kohlengtoffoberfléche zu vertellen. Drip coating
bedeutet, dal3 das Porphyrin in einem fllichtigen Losungsmittel gelst und in definierter Menge auf
die Oberfléche getropft wird. Nach kurzer Zeit ist das Lésungsmittel verdampft und hinterl &%
enen Porphyrinfilm. Die Methode wurde gewahlt, well eine Anbindung Uber ein Polymernetzwerk
zu aufwendig war und aufgedampfte Schichten katalytisch nicht aktiv sind [240,241].

Literaturbekannt sind Oberflachenkonzentrationen von 1- 10° ma- cmi*bis5,7- 10 ma- cm
11189,204,218,219,242,243]. In diesem Rahmen sollte sich auch die vorliegende Untersuchung
bewegen.
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Die verwendeten Scheiben hatten einen Durchmesser von 5,0 mm und damit eine geometrische
Oberfl&che von 19,63 mn. Fiir eine spétere Abschétzung der Oberfléchenbedeckung wurde die
Kantenldnge eines Porphyrinmolekiils mit 1,5 nm angenommen (Sehe Abb. 29). Bel einer
gedachten tetragonalen Packung umfald eine Monolage der geometrischen Oberflache der
Scheibe damit 8,72- 10" Molekiile bzw. 7,58- 10™ mal- cmi* be flacher Orientierung.

HCO, OCH3

QOS2

GIR®

H,CO OCH,

A

! 1,5nm

Abbildung 29: Typische Abmessung eines Porphyrins

Mal3 6sungen wurden von CoTMPP in CHCL; hergestdllt Uber einen Konzentrationsbereich von
10° M bis 10° M . Die Tropfen wurden mit einer Mikroliterpipette aufgebracht. Eine
Tropfengrofe von 5 m stdlte sch as Optimum heraus, bei dem die Oberfléche durch Spreiten
vollig benetzt wurde ohne dal3 Uberschiissige Ldsung an den Saten Uberlief. Tabelle 3 zeigt das
Erscheinungshild der so erhatenen Schichten und die Bedeckung in theoretischen Monolagen,
bezogen auf die geometrische Oberflache.

Konzentration der Aussehen der Schicht theoretische Monolagen
Lésung / molk™
1403 deutlich blauer Bdag 330
340* blaulicher Schimmer 100
140* kleine blauliche Flecken 33
340° nur im direkten VVergleich sichtbar 10
140° nicht sichtbar 3,3

Tabelle 3: Erscheinungshbild der Beschichtungen aus ver schieden konzentrierten Lésungen der Porphyrine,

jeweils 5 nhauf 19,63 mn?
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Um die Eignung der Schichten zu testen, wurden die modifizierten Elektroden ds rotierende

Schelbenel ektroden eingesetzt und die Grofie und Definiertheit des Diffusonsgrenzstroms der

Sauergoffreduktion ds Quditétskriterium benutzt (Abb. 30).

j A

0.00

-0.10

-0.20

-0.30

/' / S -5
P 3*140 M
. - e -
e 10 l\:l
e —- 3*10*M
—= 107 M
I I I I
0.00 0.25 0.50 0.75
ERHE/V

Abbildung 30: Vergleich der Stromantwort einer RDE in O,-gesattigter 0,1 M HCIO, bei
unterschiedlichen Beladungen, Drehzahl 1000 min™, 50 mv/s

Eine schtbare Resktion setzte bel der geringsten Konzentration noch nicht ein. Ein Optimum
ergab sich erst bei einer Lésung der Konzentration 340 M . Mit einem Lsungsvolumen von 5

m entspricht das etwa 100 theoretischen Monolagen des Porphyrins auf der Oberfléche.

REM - Untersuchungen sollten zeigen, inwiewet die Zahl der theoretischen Monolagen durch
Oberfléchenrauhigkeit beainflufd wird. Bilder 31 und 32 zeigen die Oberflache des Graphits nach

der Standard- Polierprozedur (REM: Philips SEM 515).
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20.0 pm 5EH wmagn.: 3000 E0: 30.0 kell ‘ i.mEIl;lF_'

Abbildung 31: Raster el ektronenmikr oskopi sche Aufnahme von poliertem PG, VergroRerung 3000. Die
Schichtung ist deutlich zu erkennen.

5.0 pn SEH magn.: 13000 E0: 30.0 kel

Abbildung 32: Raster el ektr onenmikroskopische Aufnahme von poliertem PG, Vergr6R3erung 13000.
Herausbrechende Schuppen (Ebenenpakete).
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Die Oberflache war gekennzeichnet durch eine intringsche Inhomogenitét und Rauhigkeit, die
nicht durch Polieren zu besaitigen war. Ein Restgrad an Ordnung war noch vorhanden, die fir
Graphit typische Schichtstruktur war jedoch in ale Raumrichtungen orientiert, die Sch auf einzelne
Doménen verteilten. Beim Polieren kam es aufgrund der mechanischen Anisotropie der
Graphitdomanen zum Herausbrechen ganzer Ebenenpakete (,, Schuppen™), so dald immer neue
Rauhigkeit entstand. Im Gegenzug war gewahrleistet, dal? ausreichend viel der katalytisch
besonders aktiven Kantenfl&che (edge plane) freigelegt wurde. Fur die Bedeckung bedeutete
diese extreme OberflachenvergrofRerung, dald sich die Zahl der Monolagen in der Praxis stark
verringerte. Eine beschichtete Oberfléche zeigt Abbildung 33. Man erkennt, dal3 die Rauhigkeit
im beschichteten Fall grof¥enteils erhdten blieb und wenig Poren zugesetzt wurden.

spec. : CoM
2000 pm SEM magn.: 3000 ED: 30.0 kel | 1.mage : 3

Abbildung 33: Raster el ektronenmikroskopische Aufnahme von poliertem PG, beschichtet mit Porphyrin.
VergroRerung 3000. Die Rauhigkeit bleibt weitestgehend erhalten.

Ein weiterer Effekt, der die Zahl der aktiven Monolagen verringerte, war die Ungleichméldigkeit
der Beschichtungsdicke. Zum Rand der Elektroden hin bildete sich ein kleiner Wall aus
Krigdlbre, der fir die Gesamtbeschichtung damit verloren ging. Elektronenmikroskopisch stellte
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sch der Wall dsloka besonders dicke Beschichtung dar, die zum Tell wieder ddaminierte. Bild
34 zeigt diesen Effekt.

spec. : CoM
5.0 pm SEM wagn.: 13000 E0: 30.0 kel [ Lmage : 2

Abbildung 34: Raster el ektronenmikr oskopische Aufnahme von poliertem PG, beschichtet mit Porphyrin -
Randber eich. VergrRerung 13000. Die dicke Schicht am Rand der Scheibe |6st sich partiell ab.

In der Summe konnte folgendes festgeha ten werden: optimae Beschichtungen im Sinne von
Schndlligkeit der Erzeugung und Reproduzierbarkeit wurden erhdten, indem 5 mi einer 340 M
L 6ésung aufgebracht wurden. Die Schichtdicke war aufgrund der Oberflachenrauhigkeit schlecht
zu bestimmen, bewegte sich aber im Bereich von 20 bis 30 Monolagen bezogen auf die
tatséchliche Oberfléche.
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3.2.3 CV-Screening in sauerstofffreier Elektrolytldsung

Um die Redoxaktivitét der Metaloporphyrine selbst zu bestimmen und einzelne Peeksim CV zu
deuten, wurden die Porphyrine in sauerstofffreier LOsung untersucht.

Im nutzbaren Potentiabereich an PG kénnen Metdloporphyrine sowohl am Zentrdion dsauch
am Ring redoxaktiv sein. Entsprechende Peskpaare wurden gefunden. Anderungen am Zentraion
treten im Bereich zwischen Egye = 200 ... 700 mV auf, wahrend Ringkationen zwischen Egye =
1000 ... 1300 mV gebildet werden. Eine Zusammengtellung gibt Tabelle 4.

Ein typisches CV enes Porphyrinsin sauersofffreier Losung zeigt Abbildung 35.

-500 -250 0 250 500 750 1000 1250 1500

Abbildung 35: CV von FETMPP in sauer stofffreier Lésung, 0,1 M HCIO,, 50 mV/s. |: Fe(I)/Fe(ll), 11
Oberflachengruppen des PG, I11: erste Ringoxidation
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Chelat Erve (RiNg)  Vergldch  Egrue (M****)  Vergleich
FeTPPCI 1100°

CoTPP 1250 1160* 650’ 300°
NiTPP 1300 1050* (640)° 750°
H,TPP 1020

FeTMPPCI 1200 1060° 270
(FETMPP),0 1180 270

CoTMPP 1220 1210* (610)° 6408
NiTMPP 1250 950" (680)°

FeTCPPCI 1300° 1230°

CoTCPP 1230

(FeTPyP),O 1150 (Ox.) 250

CoTPyP 1150 (Ox.) 550°,
NiTPyP 1150 (Ox.) 320 175%

Tabelle4: Redoxpotentiale der ersten Ringkationbildung und des Zentralions,
0,1M HCIQ,, N,-gesptilt, 100 mV/s

1=inCH,CIl,/ TBAP, vs. SCE [126]

2=1in CH,CI,/ TBAP, vs. SCE [123]

3= in Butyronitril / TBAP, vs. SCE [225]

4 = in Butyronitril / TBAP, vs. SCE [124]

5= vs. SCE [244]

6 = schlecht definiert

7 = Schulter

8=, Formalpotential“ vs. SCE [215], adsorbiert auf EP-HOPG, mdgliche
Verwechslung mit Ring

8a = wie 8, aber auf Glaskohlenstoff

Anmerkung: die Redoxpotentiale sind extrem sensitiv auf Polaritat und
Koor dinationskraft des Solvens [124]

Nicht dle Porphyrine lieferten in wal¥iger Lsung auswertbare CV's. Besonders das Redoxpaar
des Metdlions (I o in Abb. 35) war oftmas sehr breit und schlecht definiert. Der Grund liegt
vermutlich darin, dal3 insbesondere Co und Fe geladene axide Liganden benttigen, um den (+3)-

Zustand zu ereichen.
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Um diesen Effekt zu quantisieren, wurden die beiden definiertesten Pesksin Abbildung 35
integriert:

Peak Reaktion Ladungs- umgesetzte Antal an
menge/As  Stoffmenge/ mol  Gesamtbelegung
Ir Fe(lll) + € ® Fe(lIl) 6,4540° 6,6840™ 0,045
g  [TMPP-]*+e® [TMPP] 2,1940° 2,2740™%° 0,151
Gesamtbelegung 1,4540* 1,540° 1,000

Aus den Werten geht hervor, dal3 nur etwa ein Drittel der redoxaktiven Molekiile auch Aktivitét
am Metalzentrum zeigt. Insgesamt sind etwa 15 % der aufgebrachten Molekule e ektrochemisch
aktiv, das heil¥ einem Elektronentransfer von der Elektrode her zuganglich. Die Zahlenwerte
lassen sich auf praktisch ale untersuchten Porphyrinsysteme Ubertragen, da diese im Rahmen der
Reproduzierbarkeit gleiche Peakgrofien lieferten

Eine Sengtivitét des Metdl- Redoxpaars auf axiade Ligation wurde auch anderweltig berichtet
[124,245]. Die Bildung des kationischen Ringradikas (111 or in Abb. 35) wurde zu
Vergleichszwecken mit aufgezeichnet, aber nicht weiter untersucht.

Auffdlig ist die reiche Redoxchemie der Pyridylporphyrine, die ene definierte Zuordnung von
Peaks oftmals praktisch unmaoglich macht. Die Effekte wurden nicht charakteriserten
Porphyringpezies zugeschrieben, die durch Interaktion mit Oberfl&chengruppen des Graphits
entstanden [244]
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3.2.4 CV-Screening in sauerstoffhaltiger Elektrolytldsung

Die Potentialage der Sauerstoffreduktion an den einzelnen Makrozyklen wurde ebenfals mit der
zyklischen Voltammetrie untersucht. Als Elektrolytlésung kam 0,1 M HCIO4 zum Einsatz. Vor
der Messung wurde 15 min mit Sauerstoff geséttigt.

Bereits reiner PG reduziert Sauergtoff, alerdings bei einer Uberspannung von tiber 1000 mV
(Erne = - 200 mV). Bel Beschichtung mit aktiven Makrozyklen verschob sich der
Reduktionspeak im CV mehrere hundert mV anodisch (Beispiel in Abb. 36).

S — CoTPyP
o/ —— NiTPyP
.. -— .
=~ PG (unbeschichtet)
| | | | | | |
-250 0 250 500 750 1000 1250

Abbildung 36: CVs verschiedener Porphyrinein O,-gesattigter 0,1 M HCIO,, 50 mV/s. Das Ni-
Derivat zeigt praktisch keinen Unterschied zum reinen Graphit.

Die Reduktion verlauft hochgradig irreversibel. Daher ist es unmdglich, reversible Peskpotentide
zu bestimmen. In Tabelle 5 and deshdb nur die Potentide der Reduktiongpesks angegeben.



3.2 Elektroandytische Untersuchungen

Porphyrin Erne (gemessen) Vergleich
PG - 200

FeTPPCI 120 - 50°
CoTPP 180 1807
NiTPP - 200"

FeTMPPCI 7

(FETMPP),0 220 2007
CoTMPP 180

NiTMPP -200"

FeTCPPCI 250

CoTCPP 260

(FETPYP),O 260 270% 250°
FeTPyPBr 120°
CoTPyP 370 2007 105%, 120°
NiTPyP -200*

Tabdle5: Peakpotentiale der Sauer stoffreduktion an ver schiedenen Porphyrinen,
0,1M HCIQ,, O,-geséattigt, 100 mV/s

1 = keine Aktivitat mef3bar

2 = vs. SCE, Halbwellenpotential einer RDE-Messung, deshalb im Vergleich zu positiv [215]
2a = als Peakpot, sonst wie 2

3 = auf Glaskohlenstoff [246]

4= [243]
5= [247]
6 = vs. SCE [248]

Wie beraitsin sauerdofffreier Losung war die Reproduzierbarkeit der CV's oftmas nicht
befriedigend. Folgende Effekte wurden angenommen:

Eine nicht perfekte Schichtbildung fhrte dazu, dal? ein zweiter Pek der Sauerstoffreduktion am
reinen PG mit dem Peak des Porphyrins Uberlagerte. Dadurch wurden anscheinend zu niedrige
Peakpotentiade fir das Porphyrin bestimmt. Solche Messungen wurden nicht ausgewertet.
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Porphyrine in Lésung degradieren offenbar. Ldsungen, die Uber einen Zeitraum langer als 3
Wochen im Kiihlschrank aufbewahrt wurden, zeigten eine merkliche Abnahme des
Peskpotentials. Messungen wurden daher nur mit frisch angesetzten L ésungen durchgefuihrt.

I nsbesondere Pyridylporphyrine wurden von der Oberflache abgewaschen, wenn sie Uber einen
langeren Zeitraum der sauren ElektrolytlGsung ausgesetzt waren. Der Effekt zeigte Sch bereits
nach dem ersten Potentia durchlauf.

Die Oberflachenbehandlung und V orgeschichte der Graphitelektrode hatte drastische
Auswirkungen auf die Potentialage. Uber eine moglichst identische Polierprozedur und Abtrag
betr&chtlicher Dicke wurde dem Effekt entgegengewirkt.

Aus diesen Griinden war es nétig, Durchschnittswerte aus mehreren Einzel messungen zu bilden.

Die typische Schwankungsbreite zwischen zwel Messungen lag bel etwa 20 mV.

3.2.5 Messungen mit der rotierenden Scheibenlektrode / RDE

Mit Messungen an rotierenden Elektroden sollte geprift werden, inwieweit kinetische Daten und

Einblicke in den Mechanismus der Sauerstoffreduktion gewonnen werden konnten.
Fur die Gesamtstromdichte j an ener rotierenden Elekirode gilt:

1:i+i (3_1)

I a
mit j, = kinetische Stromdichte einer vor- oder nachgelagerten Resktion und j4 =

Diffusongyenzstromdichte an einer rotierenden Scheibenelektrode, definiert durch die Levich
Glechung:

2 1
i =mWF(D,,)°n °c,, (3-2)
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mit: n = Anzahl der Ubertragenen Elektronen, w= Drehzahl der Scheibenelektrodein

rads’, F = Faraday-K onstante, Do, = Diffusionskoeffizient des Sauerstoffsin Lésung

(2,140° cnfs?), n = kinematische Viskositét der Losung (1,07:407 cnfs™) und co, = Lédichkeit
des Sauerstoffs in der Elektrolytlosung (1,034.0° mol®). [100,249]. Gleichung (3-2) gilt firr eéne
Resaktion ergter Ordnung in O, und liefert einen Zusammenhang zwischen Drehzahl und
Diffusionsgrenzstrom. Anhand einer Auftragung von 1/j tber w2 kann demnach Uiber den
Mechanismus und die Anzahl der Ubertragenen Elektronen entschieden werden (K outecky-
LevichhAndyse).

Nickel-Porphyrine wurden nicht gemessen, da diese keine kataytische Aktivitét zeigten. Beal dlen
untersuchten Co- und Fe-Porphyrinen war es schwierig, Diffusonsgrenzstrome mit der
notwendigen Reproduzierbarkeit zu erhaten. Die Schwankungsbreite zwischen den
Einzelmessungen be einer Drehzahl war oftmals grofl3er ds die Unterschiede im
Diffusonsgrenzstrom bel aufeinanderfolgenden Drehzahlistufen. Nur fir FeTMPPCI gelang es,
elnen vollstandigen Satz gut auswertbare Polarisationskurven zu erhdten (Abb. 37). Eswar
trotzdem notwendig, Uber eine grofie Zahl von Einzelmessungen Durchschnittswerte zu bilden.
Das Problem ist auch aus anderen Untersuchungen bekannt. Hin und wieder wurde versucht, die
Haftung der Schicht mit Nafior®-Beschichtungen zu verbessern [169,199,221]. Firr die
vorliegende Untersuchung wurde dies nicht in Betracht gezogen, da eine Nafionschicht eine neue
Diffusonsbarriere fir Sauerstoff darstellt und die lokae Protonenkonzentration beainfluf. Das
ferner vorgeschlagene extrem langsame Scannen des Potentials [100] war ebenfalls nicht
erfolgreich. Offenbar wurde Uber den Verlauf der Messung zuviel Porphyrin von der Oberflache
abgewaschen. Eine punktwel se Konstruktion der Kurven [248] wurde ds zu aufwendig

verworfen.
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FeTMPP

j,/ mAcm”

0.2 0.4 0.6

0.8

-0.4 -0.2 0.0

Erre/ V

Abbildung 37: RDE-Polarisationskurven von FETMPP bei verschiedenen Drehzahlen, O,-gesétt
0,1 M HCIQ,;. die Ablesung des Diffusionsgrenzstromes erfolgte bei Egqe = 0V.

Eine Auftragung von j tiber w2 (Abb. 38) zeigte bei dlen untersuchten Porphyrinen deutliche
Abweichungen vom Levich-Verhdten, das heil¥ reiner hydrodynamischer Diffusionskontrolle.

Vorgdagerte Schritte bzw. Diffusonsbarrieren waren deshab anzunehmen.
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Abbildung 38: Levich-Plot der Daten aus Abbildung 37. Esliegt eine deutliche
Abweichung vom diffusionskontollierten Verhalten vor. (-) Me3werte, (n = 2)
und (n=4): Simulation mit 2 bzw. 4 Ubertragenen Elektronen

K outecki-Levich-Plots (Abb. 39) zeigten, dal3 die Reduktionen offenbar nach einem 2-
Elektronen-Mechanismus ablaufen. Ein Uberlagerter, kongtanter Strom j, Sgndisert zusitzliche
Schritte, Uber deren Natur die Plots keine Auskunft geben konnten.
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Abbildung 39: Koutecki-Levich-Plot der Daten aus Abbildung 37. Der Anstieg der Gerade weist deutlich
auf eine 2-Elektronen-Reduktion hin. Ein erheblicher kinetischer Stromist tberlagert. (-) MeRwerte, (n =
2) und (n=4): Simulation mit 2 bzw. 4 tbertragenen Elektronen

3.2.6 Messungen mit der rotierenden Scheibe-Ring-Elektrode / RRDE

Der im vorangegangenen Abschnitt beschriebene, anscheinende 2-Elektronen-Mechanismus
bedeutete moglicherwel se eine Reduktion tber freies HO, ds Zwischenstufe. Um dieszu
Uberpriifen, sollte freies H,O, am Platinring einer rotierenden Scheibe- Ring- Elektrode (RRDE)
abgefangen werden. Grunded ektrolytlésung war wie zuvor O,-geséttigte 0,1 M HCIO,4. Der Ring
wurde auf Egye = 1200 mV gehdten, einem Potentia, wo gelstes H,O, oxidiert wird aber noch
keine Sauergtoffentwicklung einsetzt. In dieser Konfiguration zeigte ein Strom am Ring direkt die
Menge an gebildetem H,O, an. Das Ubertragungsverhdtnis von Scheibe zu Ring wurde mit
einem F&**/Fe* - System zu 0,2 bestimmt.

Ein typisches Experiment zeigt Abbildung 40.
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Abbildung 40: Ergebnis eines typischen RRDE-Experiments: FETMPP. O,-gesétt. 0,1 M HCIO,,
Drehzahl 1000 min™, 50 mV/s, Ring bei Egye = 1300 mV.

Die Ergebnisse mufden auch mit der RRDE habquantitativ bleiben. Der Ringstrom war oft sehr
verrauscht oder von einem hohen Grundstrom Uberlagert. Auch sorgfédtigste
Elektrodenvorbereitung lieferte keine ausreichend reproduzierbaren Werte. Nichtsdestotrotz
zeigte Sch folgendes Bild: Be dlen untersuchten Porphyrinen (auf?er Ni- und Pyridylderivaten)
war ein Ringstrom detektierbar. In alen Félen wurde demnach H,O, gebildet. Die Hohe des
Ringstroms lag stets bel etwa 1 bis 2 Prozent des Schelbenstroms. Korrigiert um das
Ubertragungsverhdtnis heift dies, dal? etwa 5 bis 10 Prozent des reduzierten Sauerstoffs als
freiles HO, nachwei shar sind (es werden jewells 2 Elektronen Ubertragen).

3.2.7 Elektrochemische Impedanzmessung

Die oft nur habquantitative Aussagen der klassschen Elektroandytik sollten mit der
elektrochemischen Impedanzmessung unterstiitzt werden. Diese Methode andysert das System
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3.2 Elektroandytische Untersuchungen

Elektrode/Elektrolytldsung as ganzes. Aus der komplexen Antwort des Systems auf eine Stérung
mit Wechse spannung Uber einen weiten Frequenzbereich kénnen Parameter fir die ablaufenden
Teilprozesse abgeleitet werden. Ein Uberblick findet sichin [250].

Zid war es, inshesondere die Austauschstromdichte jo der modifizierten Elektroden zu ermitteln,
dadeen Maifir die katalytische Aktivitét ist und fir einige Elektroden Vergleichswverte
exigieren. Die Durchtrittsstromdichte errechnet sich nach der Butler-Volmer-Gleichung aus der
Augtauschstromdichte und der Durchtrittslibersgoannung:

. 1 anF 1- ajnF,
Jo = Jo,:l\e(pﬁho - e(puhDg (3'3)

mit jp = Durchtrittsstromdichte, hp = Durchtrittsiiberspannung und a = Durchtrittsfaktor. Fir
kleine Durchtrittsiiberspannungen gilt die Naherung

expXx=1+xX
und damit
R D 1 = (1- a)nF | g
= jolt—h, -1+ _h 3-4
Jo Jo% RT D D% ( )
Ausmultiplizieren und umgdlen ergibt
. _RT 1 RT 1
Jo = x < X (3'5)
nF ah, 6 nF R,
io o

Der Quotient aus Durchtrittsiiberspannung und Durchtrittsstromdichte wird ds
Durchtrittswiderstand R, bezeichnet. Er kann as direktes Ergebnis der Impedanzmessung

gewonnen werden.
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3.2 Elektroandytische Untersuchungen

Um die Sauergtoffreduktion einer Impedanzandyse zu unterziehen, waren dso sabile stationére
Zugtdnde zu finden, an denen eine sSinnvolle Messung durchfiihrbar war. Pardld mul¥e ein
Ersatzschal thild entworfen werden, das die relevanten Elektrodenprozesse représentierte. In
einem dritten Schritt mufde mit NLLS-Fits (nonlinear least square fits) das Ersatzschdtbild an die

Mel3daten angepal® werden, um die relevanten Parameter zu extrahieren.

1. Stationdre Zusténde

Der idede stationare Zustand fir die Impedanzmessung ist der stromlose Ruhezustand einer Zelle.
Wenn es keinen Ladungsdurchtritt gibt, konnen auch keine Diffusongprozesse etc. durch sich
andernde K onzentrationen von Resktanden auftreten. Weiterhin gilt die oben abgeletete einfache
Beziehung zwischen R, und jo. Eswar im Versuch jedoch nicht mdglich, an den
Sauerstoffkathoden ein stabiles, reproduzierbares Ruhepotentia zu erhdten. Die typische
Schwankungsbreite Uber 20 min lag bei 50 mV bis 100 mV. Deshab wurden Messungen an
einem Potentid leicht unterhab des Ruhepotentias gemacht. Es wurde die Zeit bestimmt, nach

der der sich eingtellende Strom auf enen Wert nahe null abgefdlen war, das heild, dal3 sich eine
kongtante Diffusonsschicht eingestellt hatte (typisch 5 Minuten). Erst nach dieser Zeit wurde mit
der Impedanzmessung begonnen. Ein typisches Ergebnis zeigt Abbildung 41.

| e

Zoy | O

Abbildung 41: Typisches Ergebnis einer Impedanzmessung: CoTMPP bei Ege = 400 mV,
100 kHz bis 0,1 Hz, O,-gesatt. 0,1 M HCIO,
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3.2 Elektroandytische Untersuchungen

Eszeigt Sch der Vortell der reativ einfachen Elektrodenkongtruktion. Es sind keine
Diffusongprozesse in das Innere einer komplizierten katalytisch aktiven Schicht zu erkennen, wie
es zum Belgpie be Gasdiffusonsdektroden der Fal wéare. Die Elektrodenimpedanz wird lediglich
bestimmt von einer kapazitiven Komponente pardld zu einer Durchtrittsreaktion Die Mef3zeit
wurde s0 kurz wie moglich gehdten, um Uber die gesamte Messung eine unverdnderte
Elektrodenoberfléche voraussetzen zu konnen. Aus dem selben Grund wurde die
Frequenzbandbreite auf die snnvollen Werte 0,1 Hz bis 100 kHz eingeschrankt. Die

I ntegrationszeit pro Punkt betrug 50 s be einer Einschwingzeit von 5 s. Als Stérsignd waren 5
mV ausreichend. Die Unterschiede in den Impedanzverl&ufen, die mit ansteigender Frequenz
gemessen wurden, und denen mit falender Frequenzabstufung waren margind. Lediglich
Pyridylporphyrine lieferten aufgrund ihrer hohen Saurel 6dichkeat wiederum keine
reproduzierbaren Ergebnisse.

2. Ersatzschdthild

Im System traten ohmsche Widerstande auf, die sich aus dem IR-Abfal in der ElektrolytlGsung
sowie aus der begrenzten Leitféhigkeit des Graphits und der Kontaktstellen zusammensetzten. Sie
wurden in enem ohmschen Widerstand Ry (Elektrolytwiderstand) von etwa 25 bis 35 W
zusammengefdd. Saine Kongtanz Uber vidle Messungen signalisierte einen guten eektrischen
Zugtand der Elektroden.

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt des Ubertritts eines Elektrons aus der Elektrode in das
Disauergoff-Chemisorbat représentierte sch im Durchtrittswiderstand [251]. Es kann mit der
Impedanzmessung nicht unterschieden werden, ob der erste oder der zweite Elektronentransfer
geschwindigkeitsbestimmend ist. Etwaige weitere reine Durchtrittsschritte im selben
Reaktionspfad wurden unter Ry mit zusammengefddt. Ihre Unterscheidung ist mit reiner

Impedanzmessung nicht moéglich.

Die Doppelschichtkapazitét wird von der Art der Oberfléche bestimmt. An metalisch glatten
Oberfl&chen ist das zugehtrige Impedanzelement rein kgpazitiv. An nanoskopisch rauhen
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3.2 Elektroandytische Untersuchungen

Oberflachen, an denen eine hochgradig irreversible Reaktion ablauft, findet man hingegen ein
kapazitives Verhadten mit einem Phasenwinkd kleiner ds 90° [252,253]. Diese Bedingungen
waren bel den eingesetzten Elektroden erfillt, desha b wurde die Doppel schichtkapazitét durch
eln entsprechendes Element ersetzt. Die komplexe Impedanz wird ds CPE (constant phase
element) bezel chnet und beschrieben durch:

e = (W) (36

cp!
0

Yo ist die der Kapazitét C &quivaente Grofe. Sieist um so ndher an Grenzfal der reinen
Kapazitét, je néher der Exponent n an 1 liegt.

Das resultierende Ersatzschdthild zeigt Abbildung 42.

Y, n
CPE

Ro

Abbildung 42: Ersatzschaltbild zur Anpassung der gemessenen
Impedanzverlaufe, Ry, = Elektrolytwiderstand, R, = Durchtrittswiderstand,
CPE = constant phase element

3. Smulation

Die Anpassung der Parameter im Ersatzschdtbild erfolgte auf der Grundlage der
Frequenzverteilung in der Originadatel. Es wurde keine Beschrénkung oder Gewichtung der
Freguenzen vorgenommen. Die relativen Fehler der enzelnen Parameter lagen maxima bel 5 %.

Eine Zusammengd lung der Simulationsergebnisse findet sich in Tabelle 6.
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3.2 Elektroandytische Untersuchungen

Porphyrin Rp / kWen?  Yq / mFem? n  jo/ Acm?
CoTPP 2,26 26,9 095 1,1240°
CoTCPP 481 29,4 0,93 5,2340°
CoTMPP 3,05 35,2 0,93 8,2640°
FeTPPCI 17,9 22,2 0,93 1,4140°
FeTCPPCI 24,4 25,1 0,95 1,0340°
(FETMPP),O 12,5 29,3 0,94 861407
(FETPYP),O 19,1* 39,1 0,95 1,3240°
Pt 0,4740°%

7,1440°%
PG (282) 3 (46,1) (0,90) (8,9640%)

Tabelle 6: Simulationsergebnisse der |mpedanzmessungen an ver schiedenen
Porphyrinen, 0,1M HCIO,, O,-gesattigt, Exye = 400 mV, 25 Punkte, I ntegrationszeit
pro Punkt 55 s, Einschwingzeit pro Punkt 5 s, MeRRwiderstand 1 kW 100 kHz ... 0,1 Hz

1: teilweise Auflésung der Schicht in Elektrolytl6sung, Werte stark fehlerbehaftet

2 a,b: in 1,5M H,S0,, (a) blankes Pt, (b) platiniertes Pt [251]

3: relativer Fehler mindestens 45 %, kein vollstandiger Halbkreis bestimmbar

Unter vergleichbaren Bedingungen ordnen sich die porphyrinmodifizierten Elektroden damit in

etwa zwischen glatte und platinierte Platinoberflachen en.

Die recht hohen Werte fur die flachenbezogene Doppel schichtkapazitét erklaren sich aus der
hohen Oberflachenrauhigkeit der polierten Oberfléche (Sehe Abschnitt 3.2.2). Ein Vergleich ist

zuldssig, dain dlen Falen der Charakter des CPE nahe an dem der reinen Kapazitét lag (n >

0,9).

3.2.8 Diskussion des Substituenteneinflul? auf elektroanalytische Ergebnisse
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3.2 Elektroandytische Untersuchungen

In den vorangegangenen Abschnitten wurde ein deutlicher Einfluld der Subdtituenten auf die
Potentiallage der Reduktion und deren Austauschstromdichte festgestellt. Es hat in der
Vergangenhait bereits Versuche gegeben, Struktur- Reaktivitétsbeziehungen an Porphyrinen
aufzustellen [124,126,128,131,254,255]. Korrelationen wurden zumeist auf Bass von UV-vis-
oder NMR-Daten hergestellt und bezogen sich bisher fast ausschliedich auf intramolekulare
Redoxreaktionen, das heil die Bildung von Ringradikaen.

Basis der Korrddion ist die Hammett- Beziehung [ 256,259 :

aK, 0
| X += 3-7
T @7

mit Ky, Ky = Gleichgewichtskongtanten der Resktionen mit X oder H as Subgtituent am
reagierenden Aromaten, s = Subgtituentenkonstante, die die eektronenziehende oder
elektronendriickende Kraft des Substituenten beschreibt und r = Reaktionskonstante, die die
Senstivitét der Resktion auf Substitution beschraibt.

log K ist mit dem Elektrodenpotentia  E, direkt Uber die Nernstsche Gleichung verknUpft:

Eo = Eoo +@Iog K (3'8)
n

Damit sollte ene Auftragung von E, bzw. Erye Uber s enelineare Funktion ergeben, wenn es
enen direkten Zusammenhang zwischen dem induktiven Effekt des Subgtituenten und dem
Potentia der Sauerstoffreduktion gibt.

Das Peskpotentia des Reduktionspeaks Egrye kann verwendet werden, wenn beachtet wird, dal3
es kein thermodynamisch exakt abgeleitetes Potentid ist. Fir ein thermodynamisch gliltiges
Potential miissen Oxidationgpeak und Reduktionspeak vorhanden sein, um E, abzulaten.
AuRerdem bleiben etwaige weitere Uberspannungen unberiicksichtigt. Es gilt die Annahme, dal?



3.2 Elektroandytische Untersuchungen

durch die identischen Mef3edingungen diese Storgroflien betragsmédldg gleich bleiben und deshab
auf den Andiieg in der Auftragung keine Auswirkungen haben.

Die Arylsubgtituenten snd weit aus der Porphyrinebene herausgedreht. Eine mesomere
Wechselwirkung der Arylringe mit dem Porphyrinsystem ist deshalb weitgehend ausgeschlossen.
Aus diesem Grund wurden fur die Substituentenkongtanten die s,-Werte der p-sténdigen
Gruppen an den Arylringen herangezogen. Fir den Effekt des N-Heteroatoms der Pyridylgruppe
wurde ersatzweise der vergleichbare Wert der p-NO,- Gruppe benutzt [257-259].

400
O  Co-Porphyrine

A Fe-Porphyrine

350 —

300 —

250 —

Epe / MV

200 —

150 —

100 | | | | | |
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Substituentenkonstante s D

Abbildung 43: Korrelation der Reduktionspotential e aus CVs verschiedener Porphyrine
mit den Substituentenkonstanten der Gruppen am Arylring
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Der Zusammenhang ist in Abbildung 43 dargestellt. Es gibt in der Tat eine nahezu lineare
Abhéngigkeit. Der Effekt ist fir Co-Porphyrine wesentlich ausgeprégter. Elektronenziehende
Subgtituenten beglinstigen die Reduktion, wenn man die Potentialage betrachtet.

Kein linearer Zusammenhang konnte fir die Austauschstromdichte gefunden werden. Zumindest
bei Co-Porphyrinen jedoch wurden hohere Austauschstromdichten mit el ektronendriickenden
Substituenten gefunden. Ein dhnlicher Effekt wurde bereits von Wiesener [183] sowie Zagd
[260] beobachtet. Eine Diskussion dieses Verhdtenswird in Abschnitt 3.4.1 gegeben.

3.3 Ramanspektroskopie

Spektroe ektrochemische Messungen wurden ausschlieldich mit der Ramanspektroskopie
durchgefuihrt. Der in Abschnitt 2.2.4 beschriebene Resonanzeffekt wurde ausgenutzt, um die
diinnen Porphyrin-Bdegungen auf Graphit zu untersuchen.

3.3.1 Auflésung

Be der verwendeten Anordnung des Gitterspektrographen (Czerny-Turner, 640 mm Brennweite,
1800 Linien/mm, CCD-Array mit 1024 Elementen und 0° Tilt-Winkd) it es nicht moglich, eine
dlgemein giltige soektrae Aufldsung anzugeben. Mit seigender Welenlénge wird ein immer
schmalerer spektraler Abschnitt von der CCD-Zelle exrfad. Limitierender Faktor it zumindest bel
| o =457,9 nm, das heil} hdchster Dispersion, die Anzahl der CCD-Elementein der Zeile. Fir
den ersten spekiralen Abschnitt des Ramanspektrums mit dieser Anregungswellenldnge (200 ot
bis 1060 cni) sind das durchschnittlich ca. 0,9 cmi* pro Pixdl. Bei angenommenen drei Pixeln
mindestens pro Bande ist die Auflésung aller Spektren damit besser s 2 cmi* (besser als 0,8 o
L fiir

| o =514,5 nm). Siehe dazu auch [261].
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3.3 Ramangpektroskopie

3.3.2 Reinstoffspektren in KBr

Fur eine grundlegende Bandenzuordnung wurden zunéchst Reingtoffspektren der Porphyrinein
KBr ausgewertet. Es wurden die Laserwd lenlangen 514,5 nm und 457,9 nm zur Anregung
verwendet, um eine moglichst grol¥e Zahl von Banden zu erfassen. Unmetdlierte Porphyrine
zeigten @ne extrem starke Fluoreszenz, die ab 2200 cmi* bel

| o =514,5 nm zum dektronischen Uberlauf der CCD-Kamerafiihrte.

Der ewartete Effekt der selektiven Anregung von Ramanbanden durch Anregung
unterschiedlicher (p- p*)-Ubergénge wurde beobachtet, zum Teil mit drastischen Auswirkungen.
Ein Beispid zeigt Abbildung 44. Dieim Abschnitt 2.2.4 vorausgesagten einfacheren Soret- oder
B-angeregten Spektren wurden nur im Falle der Co-Porphyrine gefunden. Mdglicherweise fihren
bel Fe- und Ni-Derivaten Abweichungen von der ideden D4,- Symmetrie bereits zu einer
partidlen Aufhebung der Auswahlregen [262].

CoTPP
5145 nm
el
4579 nm
[ [ [ [ [ [ [ [ [ [
300 400 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

. -1
Ramanverschiebung / cm



3.3 Ramangpektroskopie

Abbildung 44: Vergleich der Ramanspektren von CoTPP/KBr bei Anregung mit unterschiedlichen
Laserwellenlangen. Laser: 150 mW vor Optik. Die unter schiedliche Anregung von Banden bei | 5= 514,5 nm
bzw. 457,9 nmist deutlich zu erkennen.

Die Hauptbanden finden sich im Bereich 200 cmi* bis 1650 cmi*. C- H-Schwingungen im Bereich
um 3000 cmi* wurden nicht untersucht. Bandenzuordnungen erfolgten auf der Grundlage eines
umfangreichen Literaturvergleichs, der gemessene und klassisch zugeordnete [15,16,19,121,263-
273,297] als auch berechnete [86-88,274,275] Bandenpositionen umfaldte. Es falt auf, dald es
sowohl bel berichteten gemessenen Spekiren as auch Smulationen zum Teil erhebliche
Abweichungen in den Bandenzuordnungen gibt. Der Grund liegt vermutlich darin, dal3 vide
Schwingungen untereinander mischen und symmetriebas erte Auswahlregeln aufgrund
verschiedener Deformationen des Porphyrinske ettes oft nicht greifen (Sehe auch 3.3.4).

Die Spektren waren dominiert von A;,-Banden im Bereich zwischen 1360 cni™* bis

1600 cmi*. Es handdt sich zum gréfXen Teil um in plane n(C- C)- oder n(C- N)-
Streckschwingungen des Porphyrinskel etts. Phenyl- oder Pyridyl-Banden wurden wie erwartet
kaum beobachtet. Eine Ausnahme igt die vollsymmetrische Phenyl-Bande um

1600 cm™*. Der Bereich zwischen 400 cmi* und 1300 cmi* enthélt im wesentlichen
Deformationsschwingungen des Porphyrins. Um 350 cmi* finden sich eine Reihe Schwingungen,
die das Metdlzentrum enthaten. Hervorzuheben ist die symmetrische out of plane Fe- O- Fe-
Streckschwingung bei 368 cmi?, die bei den moxo- Fe-Derivaten zu beobachten war. Eine
Zusammengtdllung der Bandenzuordnungen findet sch im Anhang A (Abschnitt 7.1).

3.3.3 ex situ-Ramanspektroskopie auf Graphit

Mit Porphyrin beschichtete PG- Scheiben wurden ex situ ramanspektroskopisch untersucht. Ziel

war die Klarung folgender Fragen: 1st es maglich, von diinnen Porphyrinbel egungen auswertbare
Ramanspektren zu erhdten? Gibt es Veranderungen im Spektrum durch die Schichtbildung? Gibt
esenen thermisch oder photolytisch induzierten Abbau der Porphyrine durch eine punktuel hohe

Laserleisung?
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3.3 Ramangpektroskopie

Erwartet wurde eine relativ niedrige spektrae Ausbeute, denn ein Oberflachenverstarkungseffekt
[276-278] konnte an Graphit nicht vorausgesetzt werden und Graphit reflektiert generdll sehr
schlecht.

Die Reflektivitét des polierten Graphit wurde bestimmt, indem mit eéinem Laser-
Leistungameligeré die Leistung des einfalenden und reflektierten Strahls gemessen wurde. Es
ergab sch eine Reflektivitét von unter 20 %, zusiizlich eine sehr diffuses Strahlbild

(1 cm Strahldurchmesser in 15 cm Entfernung von der Oberflache, 1 mm Strahldurchmesser des
enfdlenden Strahls).

Es gdlang, mit relativ geringer Laserleistung (100 mW auf der Oberfléche) auswertbare
Ramanspektren auf PG zu erhdten. Ein Beispid zeigt Abbildung 45.
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Abbildung 45: Vergleich der Ramanspektren von CoTMPP in KBr und auf PG. |: reine PG-
Oberflache, I PG mit CoTMPP-Schicht, I11: wiell, aber finffach vergroRert, I V: CoTMPP im KBr-
PreRling. Die starke Uberlagerung der Porphyrinspektren durch Graphitbanden ist ebenso zu
erkennen wie Bandenshifts im Bereich um 400 cm*. Laser: 457,9 nm/ 200 mW vor Optik

82
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Esfalt auf, dal3 die Spektren der Porphyrinbelegung stark von Graphitbanden Uberlagert sind.
Insbesondere die CoTMPP-Banden bei 1372 cmi*, 1568 cmi* und 1608 cmi* fallen mit den
Graphitbanden bei 1368 cmi* (D-Bande) und 1585 cmi* (G-Bande) zusammen. Im Ergebnis sind
die Porphyrinbanden nur noch am veranderten Bandenprofil oder as Schulter erkennbar (11, 111 in
Abb. 45). Fur dle anderen Porphyrine gilt entsprechendes.

Fur eine Subtraktion des PG-Untergrundspektrums war die nétige Reproduzierbarkeit der
gpektraen Intengtét trotz sorgfatigster optischer Ausrichtung nicht erreichbar. Porphyrinbanden
hétten in ihrer Bandenposition nicht genau bestimmt werden kénnen oder wéren nicht von
Artefakten zu unterscheiden gewesen.

Fur eine gleiche Spektrenqualitét waren bel Anregung mit 514,5 nm hohere L aserleistungen nétig
asbea 457,9 nm. Diesfihrte zu einer optisch Schtbaren Verdnderung der Belegung im Bereich
der Laserbestrahlung. Es zeigte sich Uberdies eine erhdhte Fluoreszenzneigung. Der Effekt wurde
einer thermisch induzierten Demeta lierung zugeschrieben [277]. In der Folge wurden dle
Spektren auf PG nur noch mit | o = 457,9 nm aufgezeichnet.

Wurden Porphyrine auf PG aufgebracht, waren weiterhin eine Reihe charakteristischer
Anderungen im Ramanspektrum der Chelate selbst zu verzeichnen. Bei alen Derivaten kam esim
Bereich um 400 ci* zu Verschiebungen und Aufspaltung von Banden im Vergleich mit dem
Spektrum in KBr. In Abbildung 46 ist dies fur eine Serie Co-Porphyrine dargestellt.

CoTPP CoTMPP CoTPyP
I I I I I I
300 350 400 450 300 350 400 450 300 350 400 450
Raman-Verschiebung / cm™ Raman-Verschiebung / cm™ Raman-Verschiebung / cm™

Abbildung 46: Vergleich der niederfrequenten Bereiche im Ramanspektrum fir drei
Co-Derivate. Obere Kurve: Spektrum des KBr-Prefilings, untere Kurve: Schicht auf PG.
Laser: 457,9 nm/ 200 mW vor Optik
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(FETMPP),O NiTPP Bande
KBr PG Bande KBr PG
340 - dPor) 325 325 -
370 370 n(Fe-O-Fe 00p)sym 334 339 dPor)
334 401 dPor)+n(Me-N) - 392 -
1239 1243 n(C,,-Phenyl) + 406 406 dPor)+n(Me-N)
Methoxy -Subst.
1562 - (verd?) :Eg:-_gmb)) + NITMPP
S KBr PG Bande

339 339 -
(FeTPyP),0 - 371 -
KBr PG Bande 391 - dPor)+n(Me-N)
337 337 dPor) 401 404 -
372S 372 n(Fe-O-Fe 00p)sym 1016 - (Pyr.1/2ring)asym
387, (387)(-),  dPor) +dPyrid) - 1032 -
- 401 1081 1084 dCo-H)sym
1004 1013 n(Pyr.breath) 1241 1243 n(C.,-Phenyl) +
1089 1095 dCo-H)sym Methoxy -Subst.
1216 1209 dPyrid) 1540, 1565 1549, n(Cy,-G,) +
1547 40 - 1572 N(Ca-C)asym
1558 (1558) ()  n(GG) +

KBr PG Bande

340 338,342  dPor)
CoTPP 370 - -
KBr PG Bande 403 403 -
336 - d(Por) 1222 1212 dPyrid)
403 3% dPor)+n(Me-N) 1356 1362 n(C,-N)

1554 (1557) n(C-G) +
CoTMPP N(Ca~Cinasym
342 342 dPor)
386, 386S(-), dPor)+n(Me-N)
3% S 396 (+)
CoTPyP
KBr PG Bande
340 340 dPor)
336 - dPor) + dPyrid)
413S 413 (+) -
201 905 d(Por)sym
1004 1025 n(Pyr.breath)
1089 1098 dco'H)sym
1218 1224 dPyrid)
1246 1255 dC,-Pyr) / Pyrid.
1370 verdeckt  n(C,-N)
1570 (1573) nG-G) + Tabelle 7: Bandenshifts bei Porphyrinen auf PG
1508 1615 ?(Ca'c"‘)asym imVergleich zum KBr-Prefiling.l = 457,9 nm,
) 1635 ] P = 200 mW vor Optik, Bandenpositionen in cmi*
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Im niederfrequenten Bereich finden sich Signae, die Deformati onsschwingungen des
Porphyringertists sowie Metdl- N - Streckschwingungen zugeordnet werden. Diese Schwingungen
sind stark gekoppelt [86,279,280]. Die entsprechenden Banden sind daher stark Uberlagert.
Durch Interaktion mit der Graphitunterlage wird die Entartung aufgehoben und die Banden spdten
auf, das heil¥ es kommt zu anscheinenden Verschiebungen. Besonders auffdlig it diesin
Abbildung 46 bei CoTMPP. Eine Zusammengtellung der Verénderungen in den Spekiren findet
schinTabdle7.

Bei den Derivaten mit dem inertesten Arylsubgtituenten (TPP) blieben die Veranderungenim
Spektrum tatséchlich auf den Bereich beschrankt, der in direktem Zusammenhang mit dem
Zentraion steht. Auch bei TMPP-Komplexen gab es kaum Verénderungen, die auf eéine massve
Beeinflussung des Porphyringeriists oder der Arylsubstituenten hindeuten. Wohl waren einige
Banden verschoben, die mit dem Subgtituenten im Zusammenhang stehen (u.a N(Caom- O),
Anteil an der Bande bei 1240 cmi), bei einer peripheren Koordination tiber ein oder zwei
Substituenten hétten aber die unbetalligten Subgtituenten ein unverandertes Spektrum zeigen
miissen. Von Holze [246] etwawird eine Verschiebung dieser Bande auf 1180 cmi™ furr die
koordinierenden Methoxy-Gruppen be einer side on-Orientierung berichtet, wahrend die freien
Gruppen unverandert bei 1242 cmi* liegen. Die einzige Erkl&rung ist, dal? eine Koordination der
Porphyrine an die Graphitunterlage Giber das Zentralion und nicht peripher Uber die Substituenten
erfolgt. Sauergoffhaltige Oberflachengruppen des Grephits agieren ds axide Liganden am
Zentralion. Méglicherwelse gab es eine Interaktion der Methoxy-Gruppen oder der Arylringe mit
der Unterlage, zum Beispid Uber (p- p)-Wechsadwirkungen [217].

Die Veranderungen bel den Pyridyl-Derivaten waren ausgepragter. Neben den typischen
Aufspaltungen und Verschiebungen im Bereich 400 cmi* waren auch C- C- und C- N-
Streckschwingungen des Porphyringeriists betroffen, zum Beispid die n(C,- N)-Pyrrol-
Halbringschwingung um 1360 cni*, sowie Deformationsschwingungen des Pyridylrests um 1220
cnit. Wie auch bel TMPP handelte es sich um Verschiebungen der Banden, nicht um
Aufspatungen. Offenbar waren auch TPyP-Derivate flach koordiniert. Zusétzlich zum Metdlion
kam es offenbar zu einer Interaktion der Pyridylreste mit der Unterlage, wahrscheinlich Gber die
Heteroatome [217].
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Fe-moxo-Dimere blieben bei der Filmbildung anscheinend grofdentells erhdten. Die
symmetrische Fe- O- Fe-Streckschwingung bei 370 i war auch auf der PG-Oberflache zu
beobachten. Ahnliches wurde auch von Holze [246] fir Ag-Oberflachen gefunden sowie von
Scherson et d. [150,281] fur Kohlenstoff- Oberflachen mit M 6sshauer- Spektroskopie bestétigt.

3.3.4 in situ-Ramanspektroskopie, sauerstofffreie Elektrolytldsung

Ramangpekiren am Ruhepotentia in situ, das heil¥ in der eekirochemischen Zdlle mit

0,1 M HCIO, Elektrolytl6sung, unterschieden sich nicht von ex situ-Spektren mit Ausnahme der
zusitzlichen total symmetrischen n(ClO4)-Schwingung bei ca. 953 cmi* [282,283]. Der
Intengitétsverlust durch Zelle und Elektrolytl6sung betrug etwa 50 %.

Fir Fe-Porphyrine wird eine Reihe struktursengtiver Ramanbanden berichtet, dieihre Position in
Abhéngigket von Spin- und Redoxzustand des Fe-1ons andern. [263,264,284] Um einen
maglichen Einfluld des Elektrodenpotentials auf den eektronischen Zustand und damit das
Schwingungsspektrum der Chelate zu untersuchen, wurden Ramanspektren in situ

potentid abhéngig aufgezeichnet. Zum Einsatiz kam mit (FETMPP),0 ein aktives Fe-Derivat, das
ausreichend langzeitstabile Schichten bildete. Mit Co-Derivaten waren keine potentia abhangigen
Effekte im Ramanspektrum nachweisbar.

(FETMPP),O weis wie dle weteren untersuchten Porphyrine im Potentiabereich zwischen E, =
- 300 mV und Ep = 800 mV im zyklischen Voltammogramm nur ein reversibles Peskpaar auf,
das bisher aufgrund von Plaus bilitétsbetrachtungen dem Fe(I1)/Fe(l11)-Redoxpaar zugeordnet
wurde (siehe dazu Abschnitt 3.2.3). Anderungen im in situ-Ramanspektrum in diesem
Potentialbereich sollten nach herkommlicher Interpretation deshalb durch Anderungen am
Zentrdion verursacht sain.

Das Ramanspektrum bal Egye = 800 mV glich im wesentlichen dem Spektrum am Ruhepotentid.
Wurde das Potentiad vermindert, kam es ab etwa Erye = 400 mV zu Verénderungen einzelner
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Banden, die bel etwa Erqe = 0 mV abgeschlossen waren. Insbesondere die C- N- und C- C-

Streckschwingungen des Porphyringeriistes bei 1244 cnrit, 1363 cmi* sowie zwischen 1535 cnit

und 1606 cmi* zeigten Verschigbungen.

Bild 47 zeigt eine Zusammenfassung.
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Abbildung 47: Darstellung der wichtigsten in situ-Raman-Bandenshifts von (FETMPP) 0 bei
Potentialvariation. Elektrolytlésung: 0,1 M HCIO,, Laser: 457,9 nm/ ca. 150 mW vor Optik. Die
Starke der Symbole entspricht der Bandenintensitat. Der Potentialachse Uiberlagert ist das CV des
unter suchten Porphyrins unter identischen Bedingungen. |m Bereich der Redoxreaktion des Fe-
lons finden auch die Veranderungen am Porphyrinring statt.

Eswar zu kl&ren, ob die beobachteten Effekte tatsdchlich vom Metdlzentrum ausge 6t wurden.

Eine direkte Ubertragung der bekannten Markerbanden von Fe-basierten biologischen Derivaten

war nicht moglich. Biologische Porphyrine snd b -Pyrrol-subgtituiert. Dieses verénderte

Subgtitutionsmuster hat massive Auswirkungen auf das Ramanspektrum, zum Beispid auf die
symmetrische Pyrrol-Ha bringschwingung ds wichtige Markerbande. Welterhin tragen biologische
Derivate meist basische axiae Liganden wie Imidazol.

Fur Aryl-subgtituierte Porphyrine habben Burke et d. drel verbleibende Markerbanden identifiziert

[263]. Ihre Lage bezliglich des Zustandes des Zentrdionsist in Tabelle 8 zusammengefad.
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A B C
Fe(lll)hs.® 1555 1366 390
Fe(lll)1.s.® 1568 1370 390
Fe(lll) 0, 1563 1366 384
Fe(ll)is® 1565 1370 392
Fe(Il)l.s.® 1557 1354 382
Fe(ll)hsf 1537 1342 372

Tabelle 8: Wellenzahlen einiger struktursensitiver Porphyrinbanden nach [263]

a: Fe(I11) high spin, z.B. in FETMPPCI, (FETMPP).,0O

b: Fe(I11) low spin, bis-Imidazol-Addukte

c: Fe(l11)-O,-Addukt, hier Fe(Tg,PP)(1-Melm)O,, ,, Lattenzaun® -Porphyrin mit O, und
1-Methylimidazol als axiale Liganden

d: Fe(ll) intermediate spin, z.B. Fe(l1) TPP ohne axiale Liganden

e: Fe(l1) low spin, bis-Imidazol-Addukte

f: Fe(l1) high spin, bis-2-Methylimidazol -Addukte

MO-Betrachtungen in Abschnitt 2.1.4 simmen mit dem experimentellen Befund Uberein, dal3 in
sauerstofffreier Elektrolytlésung am Ruhepotentia das Fe-Porphyrin im Fe(l11) high spin-Zustand
vorlag: A = 1557 cmi*, B = 1363 cni. Bei Reduktion verschoben sich die relevanten Banden A
und B zu den héheren Wellenzahlen A = 1564 cmi* und

B = 1373 cm™. Nach Tabedlle 8 kommen zwei magliche Effekte zur Erkl&rung in Frage: Eine
Anderung des Spinzustandes von Fe(111) high spin auf Fe(11) low spin und eine Reduktion in
einen Fe(I1)-Zustand mit eénem Spin-Zwischenzustand (intermediate spin). Im letzteren Fall wére
das d,’.,>Orbital des Fe leer und das Metallion nur vierfach quadratisch planar koordiniert.
Angesichts der weiterhin vorhandenen Koordination sowohl an die Unterlage ds auch an das
zweite Porphyrinmonomer scheidet diese Moglichkeit aus. Gegen die zweite Mdglichkelt, die
Beibehdtung des Oxidationszustandes, spricht, dal3 exakt in dem Potentiabereich, in dem die
Umwandlung des Spinzustandes tattfande, ein reversbles Peskpaar im CV zufindenig, aso ein
tatsichlicher Ladungstrander dtattfindet. Die dternative Erkl&rung fir einen Ladungstrandter,
namlich die Bildung eines kationischen Ringradikals, hétte eine fundamentale Anderung des
Ramanspektrums nach sich gezogen [82,285,286], die nicht beobachtet wurde.
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Offengchtlich ist das einfache Schema, mit diskreten Oxidationszustanden und Spinzusténden zu
operieren und diesen Bandenpositionen zuzuordnen, nicht auf oberfl&chengebundene Porphyrine
Ubertragbar. Dieindividudle Andyse der Schwingungsspektren ist notwendig. Tabdle 9 zeigt die
lonenradien von Eisenionen verschiedener Zusténde:

highgin  low spin
Fe(ll) 78 pm 61 pm
Fe(lll)  645pm 55 pm

Tabelle9: lonenradien verschiedener Fe-Zustande nach [227]

Die C,- N- dsauch die C,- Cy-Bindung verkiirzen sich bel Reduktion. Dies kann aus der
Verschiebung der entsprechenden Banden B und A zu htheren Wellenzahlen geschluf¥olgert
werden, insofern man Uberhaupt die Bindungen isoliert betrachten kann. Die Methinbriicken
werden geschwécht, sgndidert durch die Verschiebung der schwachen n(C,- Cr)-Bandevon
1522 cm* nach 1519 cmi* und der Verschiebung der n(Cr- Phenyl)-Bande von 1245 cmi* auf
1241 cmi*. Ein solches Muster von Veranderungen kann erklart werden, indem man eine
schiissalférmige Verbiegung des Porphyringertsts (,doming*) annimmt, ausgel 6t durch eine
Grofenzunahme des Zentraions (Sehe Abb. 48). Nach Tabelle 8 bedeutet dies eine Zunahme
der Elektronendichte am Fe-Kern unter weitgehender Betbehatung des Spinzustandes.
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Abbildung 48: Vorgeschlagene Anderung der Geometrie des Porphyrinkerns
bei VergroRerung des Metallzentrums durch Reduktion

Im Bereich zwischen 750 cmi* und 950 cmi* tauchten bei Reduktion um Egye = 200 mV eine
Reihe neuer Banden auf (Abb. 49). Unter der Annahme, dal3 eine Verbiegung des Porphyrinrings
dattfindet, konnen auch out of plane- Schwingungen total symmetrisch und damit
resonanzramanaktiv werden. Esigt zu vermuten, dal3 es Sch dabel um Deformationsschwingungen
des Porphyringeriists handelte, denn einige entsprechende in plane-Banden liegen ebenfdlsin
dieser Frequenzregion [86,88].

Auffalig waren die Veranderungen im Bereich 320 cni* bis 430 cmi™. Bei Potentia verminderung
auf Werte um Egpe = - 200 mV nahmen die Banden bei 341 cmi* (Porphyrin-
Deformationsschwingung) und 371 cmi* (Fe- O- Fe, symmetrische Streckschwingung + Fe- N-
Antelle) stark in der Intendtét zu. Eine Interpretation ist schwierig, da keine Isotopernt oder
Polarisationsexperimente durchgefihrt wurden. Esist jedoch wahrscheinlich, dal3 durch eine
starke el ektronische Interaktion zwischen Elektrode und Chela beziehungsweise durch
resultierende intra- Dimer- CT- Effekte die Besetzung Fe-naher Orbitae verdndert wurde. Damit
resultierte eine Anderung von a, oder eine Symmetrieerniedrigung, was die erhohte
Bandenintensi&t erklaren wiirde. Eine intra- Dimer- Uberl gppung von Orbitalen wurde bereits

friher ausgeschlossen [16,287].
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Abbildung 49: Bandenshiftsim Vergleich zur Reinsubstanz und Veranderungen imin situ-Spektrum von
FeTMPP bei Potentialvariation,0,1 M HCIO,, Laser: 457,9 nm/ 200 m\W vor Optik
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Hinweise auf Schwingungen, die das Zentraion und Oberfléchengruppen einschlief3en, wurden
nicht gefunden.

Alle beschriebenen Veranderungen im Spektrum waren vollstandig reversibel. Einen Uberblick
gibt Abbildung 49.

Queadratisch planare Co(I1)-Komplexe liegen auschliefdich in der low spin-Konfiguration vor, die
auch be axider Koordination erhaten bleibt. Die dadurch im spezidlen und generell bel Co
kleineren lonenradien filhren vermuitlich dazu, dal3 das Co- Zentrum sdlbst bei Expangion nicht zu
einer dramatischen Verbiegung des Porphyrinringes fahig ist und damit auch keine Anderungenim
Schwingungsspektrum initiieren kann.

Zusammengefald ergibt sch folgendes Bild der vorgeschlagenen Verénderungen bel
Potentidvariation: Eine Erniedrigung des Elektrodenpotentids auf Werte um

Erne = 300 mV fuhrt zum Elektronentransfer auf das Chelat. Die Reduktion ist elektrochemisch
nachweisbar und blebt auf die Zentralionen beschrankt. Die Aufnahme eines Elektrons |8 den
Radius des Zentrdions angteigen, daraus resultiert eine schiissdformige Verbiegung des
Porphyrinrings. Diese Verbiegung ist spektroskopische direkt nachweisbar durch Anderungen
entsprechender Gerlistbanden bzw. indirekt durch das Auftauchen neuer Banden, die durch die
Symmetrieernniedrigung ramanaktiv werden. Alle Verénderungen sind reversibd. Es gibt keine
Hinweise, dal? sich Porphyrin-Untereinheiten in Fe-nroxo- Dimeren unterschiedlich verhdten.
Durch Uberwachung der struktursensitiven Banden |43 sich der eektronische Zustand des
Chdlats unter eektrochemischen Bedingungen verfolgen.

3.3.5 in situ-Ramanspektroskopie, sauerstoffgesattigte Elektrolytldsung

Wurde die ElektrolytlGsung vor der Messung mit Sauerstoff geséttigt, waren Uber den gesamten
Potentialbereich keine Verdnderungen im Spektrum mehr feststellbar. Fir (FETMPP),O war das
Spektrum im Bereich 200 cni* bis 1200 cmi* praktisch identisch mit dem von (FETMPP),0in
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O,-freer Lésung be Erye = 800 mV. Einige wenige Gerlistbanden waren leicht verschoben. Thre
Lage zeigt Tabdlle 10.

O, -gesitt.  O,-fre

N(Cn- Prenyl) 1241 1245
n(Ca- N) 1361 1363
n(Cyp- Cyp) 1554 1557

Tabelle 10: Anderungen charakteristischer Geriistbanden des
( FETMPP),O beim Ubergang von sauerstofffreier zu
sauer stoffgesattigter Losung

Da das Spektrum bei ankoordiniertem Disauerstoff sch kaum von dem des Fe(l11) high spin-
Zustandes unterscheidet, liegt offenbar der statistisch gréldte Teil der Fe-Zentren auch unter
Reaktiongoedingungen in enem solchen Zustand vor.

Fur den Mechanismus der Katalyse bedeutet dies, dal3 Elektronendichte nicht vornehmlich am
Fe-Kern gespeichert wird. In diesem Falle miif¥en die typischen Bandenshifts nachwel shar sain,
die mit der Grél3enénderung des Zentrdions einhergehen. Es it folglich davon auszugehen, dal3
der Elektronentransfer vom Fe-Zentrum zum ankoordinierten Sauerstoff schneller verl&uft as der
Transfer von der Elektrode zum Fe-Zentrum.

3.3.6 Koordinationsgeometrie des Sauerstoffmolektils

Eine Frage von zentraer Bedeutung ist die Koordinationsgeometrie des Sauerstoffmolekiils an
das Porphyrinzentrum. Anhand der Frequenz der O- O-Streckschwingung des koordinierten
Disauerstoffs kann entschieden werden, ob eine side on-Koordination (,, superoxo™) oder eine

end on-Koordination (,,peroxo”) vorliegt [288,289] .

Nakamoto [18,290] gibt fur O,-Komplexe von Porpyhrinen folgende n(O- O)-
Schwingungsfrequenzen an:
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CoTPPO, FeTPPO,

n(O-O)endon/cmt 1278 1195
n(O- O) sdeon/cm* - 1106

Diese Werte wurden fUr finffach koordinierte, das heil¥ ,,basenfreie’ Porphyrine ermittelt. In der
Praxis findet man jedoch Uberwiegend eine Konfiguration mit énem zweiten axiden Liganden.
Biochemische Derivate tragen zumeist eine Base, wéhrend auf Kohlenstoff saure
Oberflachengruppen diesen Platz einnehmen. Ein basischer s -Donor kann die Elektronendichte
am Metdl zusétzlich erhthen. Wenn diese Elektronendichte in den gebundenen Disauerstoff
transferiert wird, kommt es zu einer weiteren O- O- Bindungsschwéachung, angezeigt durch eine
geringere Schwingungsfrequenz. Fir saure axide Liganden gilt entsprechend der umgekehrte Fall.

Eine Andyse der in situ-Ramanspektren von (FETMPP),O zeigt eine sehr schwachen Bande bei
1204 cm*, die bel sauerstoffgesittigter Elektrolytlésung prasent it, bei stickstoffgesplilter Lésung
jedoch verschwindet (Abbildung 50). Wenn der Einfluf der sauren Oberfléchengruppen
betrachtet wird, kann diese Bande a's deutlicher Hinweis auf eine end on-Koordination der O.-
Einhelt an das Fe-Zentrum gewertet werden.

12|04
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Abbildung 50: in situ-Ramanspektren von (FETMPP) ,O in sauer stoffgesattigter
Losung (oben) und sauerstoffreier Losung (unten). Ist Sauer stoff prasent, wurde bei
1204 cri' eine Bande beobachtet, die der n(O-0) Streckschwingung bei einer end on-
Koordination entspricht. Laser: 200 mW vor Optik / 457,9 nm. Egye = 400 mV
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3.4 AbschlieRende Diskussion der Mel3ergebnisse

In den vorangegangenen Abschnitten wurde eine Reihe von Ergebnissen présentiert, die sowohl
mit klassisch eektroanaytischen d's auch spektroskopischen Techniken gewonnen wurde. Im
kommenden Abschnitt soll eine Zusammenfiihrung und kritische Diskussion dieser Teilaspekte
erfolgen.

3.4.1 Einflul3 der Arylsubstituenten

Im Abschnitt 3.2.8 wurde ein deutlicher Zusammenhang zwischen der Potentialage der
Sauerstoffreduktion im CV und der Kongtante s, des p- Substituenten am Arylring festgestelt. Je
elektronenziehender der Subgtituent, desto pogtiver, das heifdt thermodynamisch gingtiger, ist das
Potential der Reduktion. Im MO-Schema entspricht dies einer Verkleinerung der Energiedifferenz
zwischen dem HOMO des Donors (Metalloporphyrin) und dem LUMO des Akzeptors
(Savergtoff). In Anlehnung an das Pearsonsche HSAB-K onzept wurde vorgeschlagen, mit dem
Parameter der intramolekularen Harte hpa diesen Effekt zu beschreiben [260,291]. Der
Parameter ist dabel definiert ds die habe Energiedifferenz zwischen Donor-HOMO und
Akzeptor-LUMO. Die tatsichlichen Energien der Grenzorbitale miissen aus theoretischen
Berechnungen gewonnen werden (DFT), deshalb konnte eine theoretische Uberprifung des
experimentellen Befundes an Porphyrinen in der vorliegenden Arbeit nicht durchgefiihrt werden.

Eine qudlitative Erkl&rung dieses Verhdtens ist dennoch moglich: Die héchsiliegenden
Metalorbitae d,” und d2.,* Sind gleichzeitig die Donor-HOMOs fiir die El ektroneniibertragung
zum Sauergtoff. Eine Verringerung der Elektronendichte an den koordinierenden
Stickstofforbitalen durch elektronenziehende Substituenten vermindert die Abstol3ung und damit
die Energie der direkt gegenlberliegenden Metdl-d-Orbitale, die an der Koordination beteiligt
sind, also ebenfals d,” und insbesondere d,2 ,%. Damit wird die Energiebarriere zwischen d,;” und
d,2.,% zum Sauerstoff-p” kleiner und die Reduktion des Sauerstoff favorisiert. Der Effekt sollte fiir
das d*,>-Orhital aus Griinden der Orbitalsymmetrie ausgepragter sain. Die spektroskopischen

9%
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Ergebnisse in Abschnitt 3.3.5 legen zumindest fir Fe einen high spin-Zustand nahe, in dem das
d2.,>Orbital besetzt und damit beteiligt ist. Bei Co liegen aufgrund der htheren Kernladung die
Orbitale generdl| etwas niedriger, so dal? auch dort der vorgeschlagene Mechanismus plausibel
erschent.

Auch auf die Kinetik der Sauergtoffreduktion haben die Substituenten enen Einfluf3. In Abschnitt
3.2.7 wurde zur kinetischen Charakteriserung der Porphyrine die Austauschstromdichte jo unter
identischen Bedingungen mit der dektrochemischen Impedanzmessung ermittelt. Obwohl es
keinen nahezu linearen Zusammenhang wie bei der Potentialage gab, waren bestimmte
Porphyrine kinetisch bevorzugt, dlerdings digenigen mit dem am wenigsten e ektronenziehenden
Substituenten. Ahnliche Beobachtungen wurden bereitsin der Vergangenheit gemacht
[183,260,291]. Die Vidzahl unterschiedlicher und nicht vergleichbarer Mef3ergebnisse hat in der
Vergangenheit dazu gefiihrt, dal3 es eine ebenso grof3e Zahl unterschiedlicher Interpretationen
gab. Ein gegenlaufiger Trend von thermodynamischen und kinetischen Daten konnte jedoch nie
beobachtet werden, denn kataytische Aktivitét wurde aus jeweils einem der beiden Parameter
abgelaitet. Zieht man jedoch in Betracht, dal bel einer 2- Elektronen- Reduktion mindestensein
Folgeschritt am Katalysator abléuft, it ein solches Verhdten erklarbar. Ein thermodynamisch
gungtiger Kataysator kann kinetisch trotzdem schlecht abschneiden, wenn etwadie Orbitallage
fur die Sauergtoffreduktion gingtig i<, fir die Peroxid-Zersetzung aber nicht. Klarheit kannin

diesem Punkt wiederum nur die Anwendung e nes Rechenverfahrens bringen.

3.4.2 Einflul des Zentralions

Die notwendige Beschrénkung auf nur drel Zentralionen lief3 es nicht zu, detaillierte
Untersuchungen zum Einfluld des Zentraions durchzuftihren.

Wenig Uberraschend ist die praktisch nicht vorhandene Reduktionsaktivitét der Nickel porphyrine.
Die o’-Konfiguration 153 wenig Spielraum firr Elektronentransfers und verhindert damit die
Sauerstoffkoordination. Bis zu einem gewissen Ausmald wurden Nicke porphyrine dennoch
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untersucht, um Vergleichswerte zu erhdten, denn die meisten theoretischen Rechnungen erfolgten
an den inerten und vergleichsweise leicht darstellbaren Nickelderivaten.

Cobdtporphyrine waren den entsprechenden Fe-Derivaten in der Aktivitét meist Uberlegen. Der
Grund kann in @ner giinstigeren Orbital tiberlappung liegen. Das Co***-1on paldt sich aufgrund
seines kleineren Durchmessers besser in den Porphyrinring ein. Bel einer Oxidation wird essich
daher nicht so extrem aus der Porphyrinebene herausbewegen wie es das Fe**-1on tut. Ein Indiz
dafUr ist das Fehlen potentid sengtiver Raman Banden bel den Messungen in Abschnitt 3.3.5.
Damit kommt es auch nicht zu Verschiebungen in der Staffelung der d-Orbitale durch eine
gestorte Koordinationsgeometrie. Klarheit in dieser Frage kann jedoch wiederum nur eine
sorgfdtige MO-Berechnung bringen, die die N-Donoren des Porphyrinringes, die Metal-Ring-
Rickbindung und die Oberflachengruppe trans zum Sauerstoff einschlield.

Eine dternative Erklarung ist das bessere Verhdten der Co-Porphyrine gegentiber H,O,. Wenn
Co-Porphyrine eine hthere Kata aseaktivitéat haben, wird gebildetes H,O, schneller entfernt. Dies
reduziert die Mischpotentialbildung (bessere Potentidlage) und blockiert das aktive Zentrum
datistisch weniger (hthere Austauschstromdichte j).

3.4.3 Informationen zum Mechanismus

Die zentrde Frage war, ob zumindest bei einigen Modellsystemen en direkter 4-Elektronen
M echanismus beobachtbar ist. Nach den Messungen mit der rotierenden Scheibe- Ring-Elektrode
muldte diese Frage verneint werden. Bei dlen Makrozyklen war H,O, am Ring nachweisbar.

Eine kinetische Andlyse mit Hilfe von Levich-Plots und Koutecki- Levich-Plots zeigte zunéchs,
dald mit der verwendeten smplen Beschichtungstechnik die Sauerstoffreduktion nicht
diffusionskontrolliert wird. Es gab in jedem Fall vor- oder nachgel agerte Reaktionen. Uberdies
folgte der entscheidende Schritt einem 2- Elektronen- Mechanismus.
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Die Auswertung der Ringstrome in RRDE-Experimenten zeigte, dal3 nur ein Bruchtell des
umgesetzten Sauerstoffs ds freies H,O, in Elektrodennghe nachweisbar war. Offenbar war das
Porphyrin aktiv an der Zersetzung von H,O, betelligt, entweder ber eine Digproportionierung mit
nachfolgender Weiterreaktion des O, oder zumindest teilweise ds echter Elektrokataysator. Dies

waére eine Erklarung fir den kinetischen Strom im Koutecki- Levich-Plot.

Nimmt man einen 2- Elektronen- Schritt al's Hauptreaktion an, stellt sich die Frage nach dem
geschwindigkeltsbestimmenden Schritt. In der Ortskurve der Impedanzmessung ist endeutig nur
ein Hauptschritt zu erkennen. Spektroskopische Untersuchungen zeigten zumindest fir ein Fe-
Zentrum, dal3 dieses tiber den gesamten Potentialbereich in einer oxidierten Form vorliegt, wenn
Sauerstoff in der ElektrolytlGsung présent ist. Dies gilt also auch bel Potentiden, bei denenin
sauergofffreier Losung songt eine Reduktion des Fe-Zentrums erfolgt. Der Elektronentransfer
Fe**® O, zu Fe**- O, igt offenbar schnller als der Transfer Elektrode® Fe**. Dies tiltzt das
Konzept der ,, reduktiven Adsorption* des Sauerstoffs an das Zentralion. Wenn der erste
Elektronentransfer derart beglngtigt i<, liegt es nahe, den zweiten Schritt ds
geschwindigkeitsbestimmend zu betrachten, wie dies von Zagd et d. auch fir Phthaocyanine
gefunden wurde [260]. V oraussetzungen sind, dal3 der Elektronenfluld von der Elektrode zum
Metallzentrum in beiden Stufen dhnlich verlauft und ein ausreichend hoher Protonenfluf3.

Es s an dieser Stelle noch einmd darauf hingewiesen, dal die Zuordnung von diskreten
Oxidationsstufen zu den einzelnen Resktiongpartnern be solch komplexen Systemen prinzipiell
problematisch ist. Es geht vielmehr um die partielle Verschiebung von Elektronendichtein
entsprechende MOs.

Das Becksche Modell der ,, Redoxkatalyse" gilt unter dieser Annahme, insofern das
Metalzentrum der prinzipielle Redoxmediator ist. Eine exakte zeitliche Abfolge Reduktion des
Zentrdions® Koordination des Sauerstoffmolekills® Ubertragung des Elektrons auf das
Sauerstoffmolekil unter Oxidetion des Zentralions®  Erneute Reduktion des Zentralions ®
Ubertragung des zweiten Elektrons auf das Sauerstoffmolekill unter Oxidation des Zentralions
usw. &% sch dlerdings so nicht aufrechterhaten. Unberticksichtigt bleibt beispidsweise die
Ruckwirkung einer geénderten Porphyringeometrie auf die Lage der rlevanten Orbitale. Das
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3.4 Abschlieffende Diskussion der Mef3ergebnisse

Modell sollte durch eine Einbeziehung solcher synergistischen Effekte beim Zusammenspid von
Metdlzentrum, Porphyrinring und Sauerstoffspezies erganzt werden.

3.4.4 Informationen zu den Koordinationsgeometrien

Ramanspektroskopi sche Untersuchungen ergaben, dal? dle Porphyrinein dieser Untersuchung
flach zur Kohlenstoffoberfléche koordiniert waren. Es gab keine Hinwese auf ein Splitting von
Substituentenbanden, wohl aber Hinweise auf eine starke elektronische Interaktion des
Porphyringertists und des Zentrdions mit der Unterlage. Fir die Elektrokatalyse bedeutet dies,
dal3 ein Elektronentransfer Uber die Oberflachengruppe trans zum adsorbierten Sauerstoff
efolgt.

Fur Sauerstoff wurde zumindest am Fe-Zentrum eine end on-Konfiguration gemessen. Dies
gimmt Gberein mit der Bildung von H,O, d's Hauptprodukt, wie es mit den eektroandytischen
Methoden gefunden wurde. Die sukzessive Bindung von 4 Protonen an ein end on-gebundenes

Sauergoffmolekil ware extrem unwahrscheinlich.

3.4.5 Folgerungen aus der Rolle des Chelatliganden

Die vorangegangene Diskussion hat gezeigt, dal3 das Chelat sehr wohl in den Reduktionsprozef3
eingreifen kann. Es gab jedoch keine Hinweise, dal3 der Porphyrinring selbst am Prozef3 der
Elektronentbertragung beteiligt ist, etwa as eine Art temporarer Elekironenspeicher. CVs etwa
zeigten, dal3 die Potentide der Ringoxidation und Ringreduktion zumindest fir Porphyrine weitab
vom in wal¥iger Losung erreichbaren liegen. Der Redoxmediator ist das Zentraion.

Nach den Ergebnissen dieser Arbeit spielt der Chelatligand zwel Schitissdrollen:

Geometrische Fixierung. Das aktive Zentralion wird hinreichend fest koordiniert.

Entsprechende Interaktionen des Liganden mit der Kohlenstoffoberfléche stellen einen
intensiven eektronischen Kontakt zwischen Elektrode und Redoxmediator sicher.



3.4 Abschlieffende Diskussion der Mef3ergebnisse

Elektronische Manipulation. Ein Gber Subdtituenten e ektronisch modifizierter Chelatligand
kann die metalzentrierten MOs in einer Weise manipulieren, dal? der Elekironentransfer zum
Sauergtoff begingtigt wird.

Fur die Entwicklung zukinftiger makrozyklischer Elektrokatalysatoren |83 sich damit folgendes
ableten:

Entscheidend igt die individuelle €ektronische Umgebung des Metdlions. Ein intakter, das heild
durchkonjugierter Makrozyklusist nicht notwendig, wie dies natlrlich auch durch die sehr gute
Aktivitdt der thermisch behandelten Makrozyklen belegt wird. Wie diese eekironische
Umgebung geschaffen wird, ist zweitrangig. Es liegt nattirlich nahe, eine N4-Umgebung zu
schaffen.

Einzelne Parameter wie das Redoxpotential des komplexierten Zentradions oder die s-Werte von
Ringsubstituenten Snd nicht geeignet, die katdytische Aktivitét eines Chelats vorherzusagen.

Waeitere EinflUisse miissen berticksichtigt werden.

Vorgeschlagen wird en integrierter Ansatz: Fur eine Berechnung sollte ein Moddll erstdllt werden,
das folgende Punkte umfal:

dle d-Orbitale des Ubergangsmetalls

die Grenzorbitale des Porphyrinrings

Energieanderungen der Ringorbitale und N(ps )-Orbitale durch Substituenteneinflufd
mdgliche Anderung der Orbital tiberlappung zwischen Metall und N-Donoratomen des Rings
bel einer Deformation des Rings durch Metalexpansion

s -Donor/p - Akzeptor-Wechsdwirkungen mit koordiniertem Sauerstoff

s -Donor/p - Akzeptor-Wechsdwirkungen mit trans-sténdigen axiaen Liganden (d.h. den
sauren Oberflachengruppen)
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3.4 Abschlieffende Diskussion der Mef3ergebnisse

Basis fir eénen Vergleich kdnnen experimentelle Daten sein, wie Sein dieser Arbeit gewonnen
wurden. Insbesondere werden Antworten auf folgende Fragen erwartet: Warum scheinen Co-
Porphyrine aktiver as Fe-Porphyrine zu sain? Warum begiinstigen elektronenziehende
Substituenten die Potentidlage, verschlechtern aber kinetische Daten?
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4.1 Zusammenfassung

4 Zusammenfassung, Ausblick

4.1 Zusammenfassung

Zid der Arbeit war es, die eektrokatal ytische Sauerstoffreduktion an makrozyklischen
Ubergangsmetallkomplexen zu untersuchen. Dazu sollten klassisch dektroanaytische und
gpektrod ektrochemische Techniken zum Einsatz kommen.

Aufgrund der grof¥en moglichen Variationsbreite der Eigenschaften und der rdativ einfachen
Synthese wurden meso-arylsubstituierte Metaloporphyrine ds Mode lsysteme fir diese Klasse
von Katalysatoren ausgewdahit.

Um Vergleiche zwischen freien Porphyrinbasen und Metaloporphyrinen angtellen zu kdnnen,
sollten die frelen Basen getrennt synthetisert und in enem zweiten Schritt metdliert werden. Die
Porphyrinliganden wurden aus Pyrrol und entsprechenden Aldehyden durch Kondensation
hergestdlt. Die Metdlierung erfolgte mit Metdlsdzen in saurer Losung. Synthesevorschriften
wurden ausgearbeitet und Synthesen wurden durchgeftinrt fir vier freie Porphyrinbasen mit den
Substituenten Phenyl, p-Chlorphenyl,

p-Methoxyphenyl und 4-Pyridyl und deren Komplexe mit Fe, Co und Ni. Von Fe(l11)- Derivaten
wurden sowohl moxo-Dimere as auch Chloride hergestellt. Resktionsverlauf und Produkte
wurden chromatografisch und UV -vis-spektroskopisch verfolgt. UV-vis-Daten wurden neu
ermittelt und angegeben. Aufgrund der guten Reinheit der Produkte wurde keine aufwendige
chromatografische Trennung durchgefinrt.

Damakrozyklische Kataysatoren in der Praxis in Gasdiffusonsaektroden auf Kohlenstofftragern
eingesetzt werden, mulde eine einfache Nachbildung dieser Umgebung gefunden werden. Die
Herstellung von Gasdiffusionsd ektroden im Labormal3stab schied fir die grofe Zahl von
Komplexen aus. Ein drip coating-Prozef3 auf pyrolytischem Graphit wurde fir geeignet befunden.
Dabel wurde eine definierte Menge einer Mald6sung des Porphyrins auf eine polierte
Graphitoberfléche von 0,2 en? aufgebracht und das Lésungsmittel verdunstet. Es resultierten
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4.1 Zusammenfassung

Oberfl&chenkonzentrationen im Bereich

10" mol/crf. Elektroden und Zubehtr firr die Elektrodenvorbereitung und dektroanaytische
Messungen wurden hergesteIt. Die Kohlengtoffoberfléche wurde € ektrochemisch,

el ektronenmikroskopisch und spektroskopisch charakterisert und mit Referenzmateridien
verglichen.

Die gebildeten Schichten waren nicht langzeitstabil, fir vergleichende Messungen unter
identischen Bedingungen jedoch geeignet. Eine Einbettung in laitende Polymerfilme wurde wegen
des praparativen Aufwandes verworfen. Eine thermische Behandlung der Katalysatoren wére
maoglich gewesen, wurde aber nicht durchgeftihrt, um spektroskopisch mit intakten Molekilen
arbeiten zu kdnnen. Es ging weniger darum, hochleisungsféhige Katalysatoren zu entwickeln, ds

die grundlegenden Prozesse zu verstehen.

Die porphyrinmodifizierten Elektroden wurden mit der zyklischen Voltammetrie in saurer wél¥iger
Elektrolytlsung untersucht. Peskpotentiae in sauerstofffreier Lésung wurden angegeben und
diskutiert. Es waren Redoxresktionen sowohl am Zentrdion ds auch am Porphyrinring zu
beobachten. Ein genaue Zuordnung der Peaks war jedoch bel dieser einfachen Technik oftmas
nicht moglich. CVsin sauerdoffgestigter Losung zeigten bereits Trends in der Aktivitét auf.
Ausgewertet wurde die Lage des Sauerstoff- Reduktionspeaks. Nicke porphyrine waren
erwartungsgemai inaktiv. Cobatporphyrine zeigten meist eine etwas geringere Uberspannung der
Reduktion as Eisenporphyrine. Fe-moxo-Dimere unterschieden sich in der Aktivitét nicht von

monomeren Fe-Porpyhrinen.

Ein Einflul3 des p-gtandigen Subgtituenten am Arylring war ebenfals mit der CV-Technik
nachweisbar. Eswurde en linearer Zusammenhang zwischen Reduktionsiiberspannung und s-
Koeffizient der Gruppe am Arylring gefunden. Der Effekt und damit die Spreizung der
Reduktionspotentiale war bei Co-Porphyrinen weit grofier as bei Fe-Porphyrinen.

Ein Vergleich kinetischer Daten der Porphyrine wurde anhand der Austauschstromdichte jo
vorgenommen. Dazu wurden e ektrochemische Impedanzmessungen an den Porphyrinen unter
identischen Bedingungen durchgefiihrt. Eswurde ein Modell der relevanten Elektrodenprozesse
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4.1 Zusammenfassung

ersdlt. Die Moddlparameter wurden auf Basis der gemessenen Frequenzverteilung mit NLLS-
Fits an die Mel3daten angepad. Eine Andyse der Smulationsdaten lieferte Vergleichswerte fir j o
und die Doppe schichtkgpazitét. Es zeigte Sch ein Einflul? des Ringsubstituenten auch auf die
kinetische Leisungsfahigkelt der Katadysatoren, jedoch nicht so definiert wie dies bel der
Verminderung der Uberspannung der Fall war.

Messungen mit der rotierenden Scheibeneekirode sollten Einblick in den Mechanismus der
Reduktion bringen. Insbesondere die Anzahl der Ubertragenen Elektronen war von Interesse. Die
schlechte Stabilitét der Schichten verhinderte ein Screening Uber dle Substanzen. Die eingehende
Andyse eines der lestungsfahigsten Katalysatoren mit Levich- und Koutecki-Levich-Plots zeigte
jedoch keinen Hinwel's auf eine 4- Elektronen-Reduktion. Da auch Impedanzmessungen keinen
Hinweis auf einen zweiten Mechanismus enthidten, wurde ein 2-Elektronen-Mechanismus fur ale

Modellsysterme angenommen.

Eine 2- Elektronen- Reduktion hétte die Bildung von H,O, in Elektrodenndhe zur Folge gehabt.
Um dies zu untersuchen, wurden Graphiteinsdtze fir eine Schelbe- Ring- Elektrode hergestd |t und
mit Porphyrinen modifiziert. Der Platinring der Scheibe- Ring- Elektrode wurde als Sensor fir
freles HO, benutzt. Aufgrund mechanischer Einschrankungen war die Auswertbarkeit der
Polarisationgkurven wenig befriedigend. Es wurde jedoch in dlen Féllen eine Bildung von H,O,
nachgewiesen. Die Menge war jedoch nur en Bruchtell dessen, was bel einer reinen Reduktion zu
H.0O, zu erwarten gewesen wére. Daraus wurde geschluf¥olgert, dal3 die Porphyrine selbst an

der Zersetzung von H,O, beteiligt snd. Aus der H,O,- Bildung wurde weiterhin geschlossen, dal3
das Sauergtoffmolekill in einer gewinkelten superoxo- Konfiguration an die Metalzentren
koordiniert.

Spektroskopische Untersuchungen sollten Einblick geben in das Verhdten der Chelate auf der
K ohlengtoffoberfléche und unter € ektrochemischen in situ-Bedingungen.

Dazu wurden die Substanzen zunéchst | R-spektraskopisch und ramanspektroskopisch mit
unterschiedlichen Anregungswellenlangen in Reinsubstanz untersucht. Aufgrund eines
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4.1 Zusammenfassung

umfangreichen Literaturvergleichs mit gemessenen und berechneten Bandenpositionen wurde eine

umfassende Bandenzuordnung erstelIt und diskutiert.

Aufgrund der schlechten Reflektivitét des Kohlengtoffs waren spektroskopi sche Untersuchungen
von Porphyrinschichten auf Kohlenstoff nur mit der Resonanz- Ramanspektroskopie moglich.

Bereits ex situ-Ramanspektren auf Graphit zeigten deutliche Unterschiede zu den Spektren der
Reinsubstanzen. Inshesondere im niederfrequenten Bereich, der hauptséchlich Schwingungen des
Metallzentrums enthdt, gab es Bandenverschiebungen. Veranderungen an Substituentenbanden
hingegen wurden nicht beobachtet. Geschlul¥olgert wurde daraus eine intensive eektronische
Wechsdwirkung der Chelate mit der Kohlenstoffoberfléche. Die Porphyrine waren offenbar flach
koordiniert mit Oberflachengruppen des Kohlenstoffs ds axiden Liganden am Zentrdion.

Spektroel ektrochemische in situ- Untersuchungen wurden zunéchgt in sauerdtofffreier Losung
durchgeftihrt, um das Verhaten des weitgehend ungestdrten Komplexes zu studieren. Bel
Potentidvariation der Elektrode zeigten insbesondere Fe- Porphyrine die typischen Bandenshifts,
die mit der Veranderung des el ektronischen Zustandes des Zentraions einhergehen. Diese

V erschiebungen wurden eingehend diskutiert und konnten einer Verformung des Porphyrinringes
zugeordnet werden. Eswar moglich, aus den charakteristischen Banden Aussagen zum
elektronischen Zustand des Chelats bel Potentialvariation abzuleiten.

In sauerstoffhdtiger Lasung waren die Markerbanden wenig potentiad sengitiv. Aus dem Verhaten
wurden Vorschlage zur Art des Elektronentransfers zum ankoordinierten Sauerstoff abgeleitet.

Eine end on-Koordination des Sauerstoffmol ekils konnte zumindest fir Fe-Porphyrine
spektroskopisch nachgewiesen werden.

Die erzidten Ergebnisse ergaben ein kong stentes Gesamtbild:

Fe- und Co-Porphyrine sind aktiv und haben &nliche Aktivitéten der Sauerstoffreduktion.
Co-Porphyrine werden vom Chelatliganden massiver beeinfluld as Fe-Porphyrine.
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4.2 Aushlick, Vorschldge fur anschlief3ende Untersuchungen

Der Einfluf3 der meso- Arylsubgtituenten ds Moddl fir die eektronischen Verhdtnisseim
Komplexliganden ist evident und kann im Fall der Uberspannung mit den Hammett-
Konstanten der Substituenten korreliert werden.

end on-K oordination des Sauergtoffs und damit primé& H,O,-Bildung Gber 2 Elektronen
konnte unabhangig e ektroana ytisch und spektroskopisch nachgewiesen werden.

Das theoretische Konzept der Redoxkatayse wurde flr das Metallzentrum bestétigt, jedoch in
enigen Punkten prazisiert.

Der eigentliche Redoxmediator ist das Zentrdion. Das Porphyrin dient nur der Bereitstellung
einer optimalen N,-Umgebung mit passender Orbital Uberlappung beziehungswei se einer
Fixierung des aktiven Zentrums. Es gab keine Hinweise einer Betelligung desRingsam
Elektronentransfer.

4.2 Ausblick, Vorschlage fur anschlieende Untersuchungen

Die vorliegende Arbeit hat gezeigt, dal bereits subtile Anderungen der eektronischen Umgebung
weltab vom eigentlichen Reektionszentrum merkliche Auswirkungen auf die el ektrokatalytischen
Eigenschaften haben. Diese Effekte konnen mit smplen MO-Betrachtungen nicht mehr erklart
werden. Es wére daher wiinschenswert, wenn die vorliegenden Ergebnisse mit eéinem
Rechenverfahren tberpriift werden konnten. Die Analyse sollte zumindest die Grenzorbitae des
Porphyrinringes enthalten, die d-Orbitale des Ubergangsmetalls, den koordinierten Sauerstoff
sowie einen zusitzlichen axiden Liganden.

Eine Analyse der Deformationen des Porphyrins unter Potentideinfluf liegt wohl selbst angesichts
heutiger Rechenleistung noch in weiter Zukunft. Se héite den Vorteil, dal3 auch die beobachteten
Bandenshifts im Schwingungsspektrum unabhéngig abgel eitet werden kénnten sowie Anderungen
von Bindungdangen und Bindungswinkel berechenbar wéren.

Die mechanischen Beastungen, die ein einfacher Porphyrinfilm auf einer rotierenden Elektrode
erféhrt, lassen den Flm schnell degradieren, was zu schlecht auswertbaren Resultaten fuhrt. Diese
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4.2 Aushlick, Vorschigge fur anschlief3ende Untersuchungen

Techniken scheinen demnach wenig geeignet, den Reduktionsmechanismus weiter zu untersuchen,
wie dies auch zahlreiche andere Arbeitsgruppen erfahren mulden. Die eektrochemische
Impedanzmessung liefert dagegen einen dhnlich hohen, wenn nicht besseren Informationsgehdt ds
klasssche Techniken. In zukUnftigen Untersuchungen sollte diese Methode deshab ausgebaut
werden. Es milten Wege gefunden werden, Katalysatoren definiert und langzeitstabil auf der
Elektrodenoberflche zu fixieren. Zusitzliche Diffusionsbarrieren, die dadurch entstiinden,
konnten unter Umstdndenin der Anpassung erkannt und entfernt werden.

Spektroskopische Untersuchungen sollten sich auf die Ramanspektroskopie stiitzen. Mit der IR-
Technik ist es vermutlich nicht moglich, auf den auf3erordentlich schlecht reflektierenden
Kohlengtoffelektroden in situ-Untersuchungen durchzufiihren, zuma der Stofftransport der
Reaktanden be den Ublichen Reflektionsmethoden durch die extrem dinnen Lésungsfilme bel in
situ-1R-Techniken zuséizlich behindert ig.

Es sollte gepruift werden, ob sich zuséizliche Information gewinnen |8, wenn man be
ramanspektroskopischen Untersuchungen die Anregungswe lenldnge wechselt oder ganz auf den
Resonanzeffekt verzichtet. Die in dieser Arbeit notwendige Soret- Anregung beschrénkt die
Information auf in plane- Porphyrinbanden. Schwingungen, die aus der Ebene fiihren oder nicht
zum Chromophor gehdren, werden damit kaum angeregt. Insbesondere Substituentenbanden
oder Schwingungen, die den gebundenen Sauerstoff umfalden, waren somit schlecht
beobachtbar. Mdglicherweise bringt bereits die Oberfl chenvergrolRerung beim Ubergang zu
Elektroden aus beschichteten, aktivierten Rul3en die gewtinschte Erhdhung der
Streulichtausbeute.

Eine weitere Empfindlichketssteigerung vorausgesetzt, kénnten auch Messungen des
Pol arisationsgrades einzelner Banden maglich werden, die Aussagen tber die Symmetrie dieser
Ubergange liefern wiirden.

Die Reihe der untersuchten Porphyrine sollte auf praparativ anspruchsvollere, aber aktivere
Substanzen ausgeweitet werden. Dies konnte Modifikationen an den Substituenten umfassen, wie

zusitzliche Metall zentren, aber auch Ubergangsmetalle hoherer Perioden a's Zentrdion.
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4.2 Aushlick, Vorschigge fur anschlief3ende Untersuchungen

Insbesondere Iridium scheint ein aussichtsreicher Kandidat zu sein, der selbst im Monomer unter
bestimmten Bedingungen zumindest zu einer pseudo-4- Elektronenreduktion befahigt ist.

Es wére aul3erdem zu prifen, welche der eingesetzten Techniken auch auf chemisch fixierte
Makrozyklen Ubertragbar sind. Auf Ruf3 oder Kohlenstoff pyrolysierte Porphyrine oder
Phthal ocyanine konnten durchaus noch eine geniigend intakte Mol ekiilstruktur haben, um
auswertbare Schwingungsspektren zu liefern. Dassalbe gilt fur Porphyrine, die zum Bespid in
ene latfahige Polymermatrix eingebunden sind.

Alle diese Vorschlage belegen, dal3 makrozyklische Kataysatoren von einer technischen
Anwendung auch heute noch ein gutes Stiick entfernt snd. M égen noch so gute Kennlinienin
Brenngtoffzellen mit dieser Stoffklasse erreichbar sain, die fehlende Langzetdabilitét ist die
Achillesferse dieser Systeme. Eine Standzeit von 100 Stunden oder weniger ist technisch nicht
diskutabel. Die Grunde fur den vorzaitigen Abbau liegen immer noch grofdenteilsim Dunkeln.

Eine Rethe von Vortellen lassen dennoch die Forschung an diesen Katdysatoren nicht abreiRen.
Stellvertretend seien die geringen Kosten und die M ethanol- Toleranz genannt. Es soll nicht
unerwahnt bletben, dal3 in den zwolf Monaten vor dem Einreichen dieser Arbeit die
Wedtmarktpreise fur Platin und Palladium um jewells 30 Prozent gestiegen sind, unter anderem
eine direkte Folge der verstérkten Nachfrage durch die Hersteler von Brenngtoffzdllen. Die
Unempfindlichkeit gegentiber Methanol empfiehlt Makrozyklen fir den Einsatz in Direkt-
Methanol-Brenngtoffzelen. Gepaart mit dem grundsétzlich smplen Aufbau dieser Systeme, der im
Vergleich zu Ededmetallen bedenkenlosen Entsorgung und den geringen Kosten fur Peripherie
sind durchaus Consumerprodukte oder sogar Einwegbrennstoffzellen mit Porphyrinen denkbar.
Der Bereich der sehr hohen Leistungs- und Energiedichten wird hingegen eine Doméne der
Edemetdlkatalysatoren bleiben.
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6 Thesen

6 Thesen

Unter spektroskopischer Reaktionskontrolle lassen sich meso-arylsubgtituierte
Metdloporphyrine einfach und in hoher Reinheit gewinnen. Nach der Metdlierung ist UV-vis-
und schwingungsspektroskopisch keine Verunreinigung metr feststellbar. Fur katalytische
Anwendungen ist eine chromatographische Trennung deshab nicht notwendig.

Metaloporphyrine sind als Modd | systeme flr makrozyklische Kataysatoren zur

el ektrochemischen Sauerstoffreduktion besonders geeignet, da sie bei verhdtnismadg
einfacher Synthese vidle Variationsmdglichketen in den e ektronischen Eigenschaften bieten.
Es bieten sch insbesondere die Einflihrung verschiedener Substituenten am Porphyrinring und
die Einfiihrung unterschiedlicher Ubergangsmetalle dls Zentralionen an.

Arylsubgtituierte Metalloporphyrine von Fe und Co katalysieren die eekirochemische
Sauergoffreduktion in saurer wal¥iger Losung zumindest Uber einen 2- Elektronen
Mechanismus. Ni-Derivate snd katalytisch inaktiv, wurden aber oft in theoretischen
Rechnungen untersucht und konnen deshab as Briicke zur Theorie dienen.

Eine vergleichende Untersuchung des kataytischen Verhdtens von Porphyrinen ist moglich,
indem Kataysatorschichten im Monolagenbereich auf polierte Elektroden aus pyrolytischem
Graphit aufgebracht werden. Einfacher Pyrolytischer Graphit a's Elektrodenmaterid ist
geaignet, es mul’ kein hochorientierter Graphit eingesetzt werden.

Die Potentidlage der Sauerstoffreduktion an Metaloporphyrinen im zyklischen
Voltammogramm folgt linear den Hammett- Konstanten der para-sténdigen Substituenten an
den meso- Arylringen.

Vergleiche der Porphyrine hingchtlich der Kinetik der Sauerstoffreduktion kénnen anhand der
Austauschstromdichte der modifizierten Elekiroden angestellt werden. Die
Austauschgtromdichite kann unter identischen Bedingungen aus el ektrochemischen

I mpedanzmessungen gewonnen werden.
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6 Thesen

Mit rotierenden Elektroden kann der Mechanismus der Sauerstoffreduktion untersucht
werden. An den einfachen Modellsystemen verl&uft die Reduktion primér nur Gber einen 2-
Elektronen-Mechanismus. Das in der Konsegquenz gebildete Wasserstoffperoxid kann am
Ring einer Scheibe- Ring- Elektrode detektiert und quantifiziert werden.

Dunne Porphyrinschichten auf pyrolytischem Graphit lassen sich ramanspektroskopisch
untersuchen, wenn man den Resonanz- Raman: Effekt ausnutzt. Es lassen sich Aussagen zur
Orientierung der Molekile relativ zur Oberfléche ableiten. Die Chelatmolekiile sind flach zur
Oberfléche koordiniert, mit Oberflachengruppen des Graphits a's axiden Liganden.

in sit- Ramanspektraskopie unter eektrochemischer Potentidkontrolle ist moglich. Der
elektronische Zustand des Zentralions |83 sich beobachten anhand charakteristischer
Stérungen der Porphyringruktur, die sich im Schwingungsspektrum manifestieren.

Es 8% sich spektroskopisch nachweisen, dal3 der Sauerstoff an Eisenporphyrine gewinkelt

linear koordiniert.

Die eektrokata ytische Sauerstoffreduktion an Metaloporphyrinen kann mit einer
Redoxkatalyse beschrieben werden. Redoxmediator ist das Zentraion. Der Chdlatligand
fungiert nicht a's Elektronenspeicher, sondern stellt fir das Zentraion eine optimae
elektronische Umgebung bereit. Dadurch werden die d-Orbitae des Zentrdionsin einer
Weise manipuliert, dal? der Elektronentransfer zum ankoordinierten Sauerstoff beglingtigt wird.
Eine zusétzliche Funktion des Chdatliganden ist die Fixierung des aktiven Zentrums an der
Elektrodenoberfl&che.
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7.1 Anhang A: Bandenzuordnungen

7 Anhang

7.1 Anhang A: Bandenzuordnungen

Im folgenden werden Bandenzuordnungen fir schwingungsspektroskopische Verfahren
angegeben. Saiten 128 bis 130 enthaten die Zuordnungen fir die Resonanz-
Ramanspektroskopie, jeweils mit den Anregungswellenldngen 457,9 und 514,5 nm, bezogen auf
das Spektrum im KBr-Prefding. Es folgen Zuordnungen fur IR. Die freailen Basen Snd zum
Vergleich jeweils mit angegeben. Basis der Zuordnung waren gemessene und berechnete Banden,

diein der Literatur des Abschnitts 3.3.2 berichtet wurden.

Esgab in der Vergangenheit Ansétze, die Viezahl der Schwingungen am Porphyrin systemetisch
Zu bezeichnen (u.a in[16,263]). Aufgrund der teils deutlichen Abwechungen und Unscherheiten
in der Zuordnung be verschiedenen Autoren durch Bandeniiberlagerungen, andere

Subdtitutionsmuster etc. wurde diese Zahlweise nicht Ubernommen.

Bandenbezea chnungen lauten:

n(A- B) A- B-Streckschwingung
d(A- B) A- B-Deformationsschwingung (in plane)
o(A- B) A- B- Deformationsschwingung (out of plane)
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7.1 Anhang A: Bandenzuordnungen

Schwingung FeTPP CoTPP NiTPP TPP

514.5 457.9 514.5 457.9 514.5 457.9 514.5 457.9

206 206 206 206
231
315
325 325
d(Por) 337 339 333 336 331 334 336 339
n(Fe-O-Fe 00p)sym 359
382
dPor)+n(Me-N) 403 403 405
419
437
466
552 549
dPyr.rot.) 564 567 558 561S 560 561 S
627
dPhenyl), Por deform. 637 639 644 639 639 637 639
668 668 668
699
dPyr.def.)asym 826 831 828 831 827 831
dPyr.def.)asym 872 872 870 870
Pheny! + dPor)s,m 834 838 883 834
Porph 963 966 964 966 962 965
934
n(Pyr.breath), Phenyl 1002 1005 1004 1005 1005 1005 1002 1004
1014
Phenyl (A 1) 1031 1033 1034 1033 1033 1033 1033
dC-H)sym (A1g) 1075 1082 1079 1082 1076 1082 1079 1082
Porph ? 1138 1138 1136
dC-H)sym 1190 1189 1192
N(Cy-ph) (Ag) + Phenyl 1231S 1236 1231 1236 1235S 1236 1236
1242 1242 1240
n(C,-ph) 1269 1271 1278
1290 1292 1295
n(C,-Cy) + dCy-H) (Ax) 1328 1331 1329 1328 1331
n(Pyr.1/2ring)sym 1360 1375 1373 1377 1377 1360
=N(Ga-N) (A4g), dGy-H) 1385 1385
n(C-C) 1439 1438 1438 1440
n(C,-G,), dC-H) (A1) 1457 1457 1456 1460
N(Ca-Cn)sym 1474 1475 1470
N(Ca-Ch)asym 1487 1487 1489 1492
n(GG) (Biy) 1497 1500 1504 1498 1501
1540S 1542 1540
NGCy-Co) (Agg) + 1550 1567 1551 1551 1552
N(Ca-Cn)asym 1573 S 1575
n(Ca'Cm)asym 1593
Phenyl (A 1) 1597 1602 1599 1597
N(Go-H)sym 3101 3097
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7.1 Anhang A: Bandenzuordnungen

Schwingung FeTMPP CoTMPP NiITMPP TMPP
514.5 457.9 514.5 457.9 514.5 457.9 514.5 457.9
219
254 252 255
286
dPor) (333 340 340 336 329
Fe-N + 364 368
n(Fe-O-Fe 00p)gym (A1g)
dPor)+n(Me-N) 334 382 386 388 399 327
398
dPor)+n(Me-N) 419 420 426 419
538
580 573 580
d(Por) 643 (643)
dPor) 674 672 670 672
d(disubst.Phenyl) 717 716 716 713 715
761
n(disubst.Phenyl) 781 785 780 785 782 785 (780) 785
809 816 816 806 809
848 848 848
dPyr.def.)asym 874 874 870 871 874 872 874
d(Pyr.def.)s,m, Phenyl (A ) 838 891 839 891 892 891 837
Porph.-Bande 963 965 965 963 964
n(Pyr.breath), Phenyl (A ;) 999 999 995 1000 1002 1002 999 1002
(Pyr.1/2rinQ)asym + 1014 1016 1010 1016 S 1015 1016
cch'H)gym (BZq)
dCo-H)sym (A1g) 1080 1081 1078 1081 1080 1081 1078 1081
1123 1124
1136
g(C-O) Phenyl-OCH; 1181 1177 1188 1177 1192 1177 1210 1177
n(Cn-Phenyl) (A ) + 1227 1228
Methoxy -subst-Bande 1239 1239 1237 1239 1241 1242 1241 1240
n(C,-Phenyl) 1267 1268 1264 1269 1283
1292 1292 1295 1300
1320S
n(C,-G,) + dCy-H) (A, 1331 1344S 1340 1344 1340 1341 1329
n(Pyr.1/2ring)sym (A1) 1360 1362 1360
=n(C,-N) + dCy-H) 1369S 1369 1372 1372 1374 1382
n(C,-Gy), dC-H) (A1y) 1452 1454 1455 1456 1453 1456
?n(C-0) 1469 1465 1465
N(Cy-Cy) (Byg)/ 1494 1498 1493 1499 1499 1492 1495
N(Ca-C)asym 1504 1504
N(Cy-Gy) (Aqg), dCy-H) + 1552 1543 1540 1540 1550 1549
N(Ca-Cin)asym (Bug) 1559S 1563 1566 1569 1565 1565
1575S 1584 1584
Pheny! (A 1) 1605 1607 1605 1607 1607 1607
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7.1 Anhang A: Bandenzuordnungen

Schwingung FeTPyP CoTPyP NiTPyP TPyP
514.5 457.9 514.5 457.9 514.5 457.9 514.5 457.9
(217) 219
253
dPor) + n(M-N) (A1) 334 337 336 337 340 340 322 325
Fe-N + 365
n(Fe-O-Fe 00p)sym
dPor) + dPyrid) (A1) 386 387 381 386 393 402 356
dPyrid) 641 641 (6400 (642 636
(666) 668 663
7358 740 730 737
850 (852 (855) 852
dPyr.def.)asym 874 873 874 874 873
dPor)sym (A1g) 898 901 899 901 900 901 893 897
Porph (A 1) (968) 9%67 968 968
N(C,-Cr)sym (A1g) 1001 1004 1003 1004 1003 1004 1001 1004
(Pyr.1/2ring)asym + 1017 S
dCy-H)asym (A1g) 1024 S 1025S
Pyr dC-H) (A1) 1064
dC-H)sym (A1) 1084 1098 1085 1089 1090 1093 1086 1089
1124
Porph ? 1144 1144 1144
dPyrid) (A,) 1188 1190 1196
dPyrid) (A1) 1213 1217 (1216) 1216 1215 1221 1216
dCr-PYT) (A1) 1237 1233
1243 1245 1246 1245 1249 1243 1247
dPyr) (A1) 1292 1292 1292
- 1342 1347 1342 1347
n(Pyr.1/2ring)sym 1358 1361 1366 1371 1357 1375 1359 1361
=n(Ga-N) (A4
N(Ca-C)sym (A1g) 1453 1458 1459 1468 1455 1458 1454 1457
N(Cy-Gy) (Byg) + 1489 1495 1505 1503 1500 1502 1490 1492
n(Cﬂ'Cm)gym
dPyrid) 1527 1530 1530 1534
NGCy-Co) (Agg) + 1555 1546 1558 1559 1554 1551
N(Ca-Cin)asym 1559 1570 1571
1597 1597
1609 1612
1630 1630
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IR-Schwingung  FeTPP CoTPP  NiTPP TPP

723 725 724 725
740
4
Pyr. Ring 74 792 800
835 835
875
899 899
914 914
966 962 966 965
980 979 979
r(Pyr.C-H) 1002 1004 1005 1001
r(Pyr.C-H) 1016 1022 1022
r(Pyr.C-H) 1030
dC-H) 1072 1072 1072
monosubst. 1155 1155 1155
Phenyl
1176 1176 1175
1207 1207 1211
1220
n(C,-N) 1350 1350 1350
1373S 1375 1373
1386 1388 1386
1398 1398
1419 1419
dPyr.C-H) 1440 1438 1438 1440
1456 1456 1456 1456
n(C,-N) 1472 1472 1472 1472
n(Phenyl C-C) 1489 1489 1489 1489
1506 1506 1506 1506
1539 1539 1539 1539
n(Pyr.C-C) 1558 1558 1558 1558
conj. Phenyl 1575 1575 1575 1575
n(Phenyl C-C) 1597 1598 1598 1595
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IR-Schwingung ~ FETMPP  CoTMPP  NiTMPP  TMPP

Pyr. Ring 787 787 787 787
795
Pyr. Ring 800 800 803
814
823
846 848 846 840
856
862 S
875
n(0-0) 893
A5 A5
962 962 966
981
r(Pyr.C-H) 997 999 1002 993
r(Pyr.C-H) 1020 1024 1026
r(Pyr.C-H) 1035 1037 1037 1037
dC-H) 1070 1074 1074 1074
p-subst. Phenyl 1107 1107 1109 1107
- OCH, 1174 1173 1173 1174
1203 1205 1205
n(C-0) 1247 1247 1247 1253
12838 12838 1292 12838
n(C,-N) 1336 1352 1352 1352
1373 1373 1373 1373
1410 1410 1410 1410
1420 1420 1420 1420
dPyr.C-H) 1437 1437 1439 1437
1456 1456 1456 1456
dCHy) 1463 1463 1463
n(C,-N) 1471 1471 1471
14 1489
n(Phenyl C-C) 1510 1506 1506 1506
1525 1521
n(Pyr.C-C) 1539 1539 1539 1539
1559 1559 1559 1559
1570 1570 1570 1570
conj. Phenyl 1575 1575 1575 1575
n(Phenyl C-C) 1607 1607 1606 1607
1635 1635 1635 1635
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IR-Schwingung FeETPyP  CoTPyP NiTPyP  TPyP

785
Pyrr. Ring 798 794 798 798
842
852 852 853
873
831
839 885
n(O-Fe-O) 891
972 970 970
Pyrid. Ring 995 997 1001 1002
r(Pyr.C-H) 1018 S 1022 S
dC-H) 1074 1072 1068 1068
1118
1128
1157
11838
1203 1203
Pyrid. Ring 1214 1213 1217 1213
n(C,-N) 1342 1352 1352 1352
1348
1408 1404 1411 1404
n(Pyr.C-C) 1539 1544 1548 1541
Pyrid. Ring 1593 1593 1610 1593
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7.2 Anhang B: Praparation der Substanzen

Methoden der Metallierung

Mehrere algemeine Methoden fir die Metdlierung wurden in der Literatur angegeben, von denen
folgende fir die Ubergangsmetalle der 8. Nebengruppe in Frage kommen:

| Metalierung mit Metallacetaten in Eisessg oder Propionsaure bel ca. 100 °C
I Metdlierung mit Metdlacetaten oder Chloriden in DMF oder CHCL; bei ca. 150 °C

Wurde die Metdlierung in Saure durchgefhrt, kam es gelegentlich zu einer Demetalierung des
Porphyrins, besonders nach |&ngeren Abkiihlphasen der Resktionddsung bis zur Filtration. In der
heil3en Losung waren keine Spuren freier Base mehr nachwe sbar, wohl aber im erhatenen
Niederschlag.

DMF |6 nicht dle Metalsdze gut, besonders Nickelsalze sind problematisch.

Der Einsatz von Chloroform as Lasungsmittel fihrte zu keinem guten Erfolg. Obwohl das CHCl;
mit einer Saule aus basischem Aluminiumoxid gereinigt wurde , waren die daraus erhdtenen
Pyridylporphyrine nicht stabil. Eine mégliche Erklérung ist die Zersetzung des CHCL zu HC,
welches mit Pyridylporphyrinen stabile Addukte bildet [292]

Waren die Metdlsdze nicht im Resktionsmedium direkt |0dich, wurden Sein wenig hell¥em
Methanol gel 6t und zugegeben.

Der Resktiongfortschritt wurde mit Dinnschichtchromatographie und UV -vis- spektroskopisch
beobachtet. Als DC-Laufmittd kam eine 9:1-Mischung aus Chloroform und Toluol zum Einsatz.
Die DC-Patte (Al,O3) muldte stets dunkel gehdten werden, da sich die Porphyrine auf der Platte
sehr schnell zersetzten. Komplett metdlierte Porphyrine konnten am Vorhandensain nur eines
Flecks erkannt werden. Aulerdem war das Fehlen der charakteristischen, roten Fluoreszenz
unter langweligem UV-Licht der unmetalierten Porphyrine ein Scheres Reinhaitskriterium. UV-
vis- Spektren aus der Reaktiond Gsung wurden aufgenommen, indem ein Aliquot von etwa 100 pl
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entnommen und in 1 ml eines passenden Losungsmittel verdinnt in die Klvette transferiert
wurden.

Fe-moxo- Dimere wurden nicht mit Alkoholen gewaschen, dadie Mdglichkeit der Bildung
stabiler Addukte nicht auszuschlief3en war [293].

TPP

750 ml Propionséure wurden zum Sieden erhitzt. Mit enem Gasainleitungsrohr wurde L uft
eingeblasen. Ein Gemisch aus 14 ml (0,2 mal) frisch dedtilliertem Pyrrol und 20 ml (0,2 mol)
Benzal dehyd wurde binnen 5 Minuten zugetropft. Nach 45 min Sieden wurde das Olbad entfernt
und die Losung Uber Nacht langsam abgekUhlt. Nach Filtration wurde der Filterkuchen mehrmds
mit heilfem Methanol und heifl3em Wasser gewaschen. Violette, metdlisch glanzende Krigtdle,
Ausbeute ca. 20 %. UV-vis-Spektrum in Aceton.

FeT PPCI

0,3074 g (0,5 mmol) TPP wurden in 40 ml sedendem DMF aufgel6st. Nach einigen min am
Ruckflul war dles TPP vdllig g4, eslag eine dunkle, rotviolette Lésung vor.

0,150 g (0,9 mmol) wasserfreies FeCl; wurde zugegeben und 2 h refluxiert. Farbumschlag nach
braun. Abkihlung im Eisbad und Zugabe von 50 ml Eiswasser fihrte zur Falung eines
schwarzen, schlecht filtrierbaren Niederschlages. Waschen nur mit Wasser. Schwarzbraune
Krigalle, Ausbeute ca. 50 %. UV-vis-Spektrum in CHCl,.

CoTPP

0,3074 g (0,5 mmol) TPP wurden in 40 ml sedendem DMF aufgel6st. Nach einigen min am
Rickflud war dles TPP vallig gl 61, eslag eine dunkle, rotviolette Lésung vor. Bel Zugabe von
0,1245 g (0,5 mmoal) Co(Ac)x H,O efolgte sofort ein Farbumschlag nach blutrot. Nach 15 min
war kein unmetalliertes Porphyrin mehr nachweisbar (DC, keine rote Huoreszenz). Die
Regktiond 6sung wurde 15 min im Eisbad abgekihlt und 40 ml Eiswasser zugesetzt. Schlecht
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filtrierbarer Niederschlag, der mit DMF, Methanol und Wasser gewaschen wurde. Nach einigen
Stunden liel3 sich aus der Mutterlauge eine weltere Fraktion des CoTPP gewinnen. Dunkle,

rotviolette Kridale, Ausbeute 1. Fraktion ca. 35 %, UV-vis-Spekirum in Benzol.

NiTPP

0.3074 g (0,5 mmol) TPP wurden in 40 ml sedendem DMF aufgel6st. Nach einigen min am
Rickflu war dles TPP vallig gel 61, eslag eine dunkle, rotviolette Lésung vor. Bel Zugabe von
0,1189 g (0,5 mmol) NiChL®% H,O und 30 min Rickfluld war noch kein vollsandiger Umsatz
gegeben (DC), deshab wurden weitere 0,1189 g Nickelsalz eingesetzt und 60 min welter
refluxiert. Ein zunehmender Farbumschlag nach braun-grau zeigte das Ende der Metalierung an,
das UV-vis-spektroskopisch (Resktiondsg. in DMF) nachgewiesen wurde. Nach 30 min
Erkaten im Eisbad und Zugabe von 40 ml Eiswasser konnte ein gut filtrierbarer Niederschlag
gewonnen werden, der mit Wasser und Methanol gewaschen wurde. Metadlisch glanzende,

dunkelviolette Krigtalle, Ausbeute ca. 65 %, UV-vis-Spekirum in Benzal.

TMPP

750 ml Propionséure wurden zum Sieden erhitzt. Mit enem Gasainleitungsrohr wurde Luft
engeblasen. Ein Gemisch aus 14 ml (0,2 mol) frisch dedtilliertem Pyrrol und 23 ml (0,2 mal) p-
Methoxy-Benza dehyd wurde binnen 5 Minuten zugetropft. Nach 45 min Sieden wurde das
Olbad entfernt und die Losung tiber Nacht langsam abgekiihlt. Nach Filtration wurde der
Filterkuchen mehrmas mit heilfam Methanol und heil3em Wasser gewaschen. Grof3e violette,
flitterartig glanzende Krigtdle, Ausbeute ca. 20 %. UV-vis-Spektrum in Aceton.

(FETMPP),0

0,150 g (0,204 mmol) TMPP wurden in 50 ml sedender Propionséure gelost. 0,225g (0,8
mmol) FeSO,%¥ H,O wurden portionswel se zugegeben, wodurch sich die Lésung nach braungrau
verfarbte. Nach Einengen um ca. 20 ml wurde abgekiihlt, kaltes Wasser zugesetzt und die
Lésung mit konzentrierter NaOH-Ldsung neutrdisiert. Schwarzbrauner, guit filtrierbarer
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Niederschlag. Waschen mit heilfem Wasser. Schwarzbraune Krigtalle, Ausbeute ca. 65 %. UV-
vis- Spektrum in CHCL.

FeTMPPCI

0,150 g (0,204 mmol) TMPP wurden in 40 ml sedendem DMF aufgel6st. Nach einigen min am
RuckfluR war dles TMPP villig ge 6, eslag eine dunkle, violette Lsung vor. 49 mg (0,3
mmol) wasserfreies FeCl; wurden zugegeben und 2 h refluxiert. Dabel Farbumschlag von rot
nach gelbbraun, Lésung blieb klar. Nach 1 h Eisbad Zugabe von 40 ml Eiswasser. M&83g gut
filtrierbarer, dunkelbrauner Niederschlag, Waschen nur mit Wasser. Ausbeute ca. 65 %, braune
Krigdle, UV-vis-Spektrum in CHCL.

CoTMPP

0,367 g (0,5 mmol) TMPP wurden in 40 ml Sedendem DMF aufgel st. Nach einigen min am
RickfluR war dles TMPP vollig gel 04, es lag eine dunkle, violette L ésung vor. Nach Zugabe von
0,1245 g (0,5 mmol) Co(Ac),x H,O und 30 min Ruckflu? &nderte sich die Farbe nach blutrot.
Mit DC konnte kein freies TMPP mehr nachgewiesen werden. Die Lésung wurde 15 minim
Eishad abgekihlt und 40 ml Eiswasser zugesetzt. Schlecht filtrierbarer Niederschlag, Waschen
erfolgte mit Methanol und Wasser. Dunkerote Kristale, Ausbeute ca. 50 %, UV -vis- Spektrum

in Benzadl.

NiITMPP

0,367 g (0,5 mmoal) TMPP wurden in 40 ml sedendem DMF aufgel 6st. Nach einigen min am
Ruckflu3 war dles TMPP vollig ge 64, eslag eine dunkle, violette Ldsung vor. Nach sukzessver
Zugabe von insgesamt 0.3 g NiCL% H,O tber 2 h war keine frele Base mehr nachweisbar (DC
und UV-vis). Nach 20 min Abkuhlen im Eisbad wurden 40 ml Eiswasser zugesetzt, worauf ein
maldig gut filtrierbarer Niederschlag gewonnen wurde. Waschen erfolgte mit Wasser und
Methanal. Violette Krigtalle, Ausbeute ca. 65 %, UV-vis-Spektrum in Benzol.
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TCPP

1,4 g (0,01 mol) p-Chlor-Benzaldehyd wurde in 40 ml sedender Propionsaure gel0st. Innerhab
von 20 min wurden 0,7 ml (0,01 mal) frisch destilliertes Pyrrol zugetropft und danach 45 min
refluxiert. Mit einem Glasrohr wurde wahrend der letzten 20 min Luft eingeblasen. Der teerartige
Riickstand wurde mit einer Fritte abgetrennt und mehrfach mit heif3er Propionséure, Methanol
und Wasser gawaschen. Dabel |6ste Sich der Riickstand (Polypyrrol) auf und es wurden violette,
metdlisch glanzende Krigtdle erhaten. Ausbeute ca. 60%. UV-vis- Spektrum in CHC.

FeTCPPCI

0,150 g ( 0,29 mmol) TCPP wurden in 35 ml Sedendem DMF gel6t, was eine blutrote LAsung
ergab. 0,049 g (0,3 mmol) FeCl (wasserfrel) wurden zugesetzt und weiter refluxiert. Nach 30
min wurden weitere 0,030 g FeCk zugegeben. Innerhab einer Stunde verfarbte sich die Lésung
nach gringelb und im UV-vis- Spektrum war keine freie Base mehr nachweisbar. Nach Abkuhlen
im Eisbad wurden 40 ml Eiswasser zugesatzt. Braunschwarzer Niederschlag, Waschen nur mit
heil3em Wasser. Braunschwarze Krigtalle, Ausbeute ca. 65%. UV-vis-spektrum in CHCl.

CoTCPP

0,150 g (0,19 mmol) TCPP wurden in 30 ml sedendem DMF gel 6, was eine blutrote Losung
ergab. 0,1 g (0,4 mmol) Co(Ac)¥ H,O wurden zugegeben, was einen sofortigen Umschlag nach
braunrot bewirkte. Nach 45 min Refluxieren war im UV-vis- Spektrum keine freie Base mehr
nachwe sbar. Daraufhin wurde die Losung im Eisbad abgekihlt und 40 ml Eiswasser zugesetzt.
Braunroter Niederschlag, Waschen mit Wasser und Methanol. Tiefdunkdrote Krigtalle, Ausbeute
ca. 65 %. UV-vis-Spektrum in CHCl.

(FeTPyP),O

0,100 g (0,1615 mmol) TPyP (Fluka) wurden in 40 ml 85%iger Ameisensiure gel6st. Nach
@inigen min farbte sich die Lésung griin, was auf die Bildung der Dikationen [H,TPyP|**
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zurtickzuftihren war [294]. Es wurden 0,225 g (0,8075 mmol) FeSO,¥ H,O (5facher
UberschuRd) zugegeben und 6 h am RuickfluR gekocht, wobei sich die Lésung langsam braun
farbte. Ein Teil der Sdure wurde im Vakuum abdedtilliert, wenig kates Wasser zugesetzt und mit
konzentrierter NaOH neutradisert. Braunschwarzer Niederschlag, Waschen erfolgte nur mit
Wasser. Schwarzbraune Krigtalle, Ausbeute ca. 60%, UV -vis-Spektrumin 0.1 M CF;COOH.

CoTPyP

Die gesamte Reaktion wurde unter Schutzgas (Stickstoff) durchgefiihrt, um die Oxidation des
eingesetzten Co(l1) zu unterbinden. 0,200 g (0,323 mmol) TPyP (Fluka) wurden in 30 ml
Sedendem DMF suspendiert, es erfolgte keine vollsténdige Aufldsung. 0.1 g (0,402 mmol)
Co(Ac)2x4 H,O wurden zugegeben und 1h refluxiert. Ein UV-vis-Spektrum der Reaktiond dsung
(in CHCly/10 % Phenol) zeigte noch Spuren freier Base, daraufhin wurden noch eénma 0,05 g
Co(Ac),¥H,0 zugesatzt und eine weitere Stunde refluxiert bis zum vollst@ndigen Umsatz. Nach
30 min Abkuhlen im Eisbad konnte ein Niederschlag direkt aus der Reaktiond 6sung gewonnen
werden. Waschen erfolgte mit DMF, Wasser und Methanol. Rote Kristalle, Ausbeute ca. 80 %,
UV-vis-Spektrumin 0.1 M CF;COOH.

NiTPyP

0,100 g (0.162 mmol) TPyP (Fuka) wurden in 50 ml sedendem Eisessig vallstandig gel st
(dunkelviolette Losung). 0,200 g (0,4 mmol) Ni(Ac),¥4 H,O wurden in 4 ml heilem Methanol
gel6st und zur TPyP-L6sung gegeben. Nach 2 h bildeten sich rote Flocken, nach weiteren 2 h
war UV-vis-gpektroskopisch keine freie Base mehr nachweisbar. Das L ésungamittel wurdeim
Vakuum abdedtilliert und der verbleibende Niederschlag mit Wasser und wenig Methanol
gewaschen. Tiefdunkelrote Kristalle, Ausbeute ca. 85 %, UV-vis-Spektrum in 0.1 M
CF;COOH.
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7.3 Anhang C: UV-vis-Daten der eingesetzten Porphyrine

UV-vis-Daten der Porphyrine wurden ermittelt, indem 3- 10° M Lésungen in Glaskivetten von
10 mm oder 1 mm optischer Weglange gemessen wurden. Eswar ein merklicher Einfluf3 des

Lasungsmittels auf die Bandenlage zu beobachten.

Die Extinktionskoeffizienten der Soret-Bande waren bel dlen Substanzen in etwa gleich. Es

wurden jeweils Werteum 2,7- 107 |- mol™- m™* ermittelt,

Porphyrin Banden L 6sungsmittel
TPP 368 546 Aceton
414 591
512 643
TMPP 392 593 Aceton
419 603
516 650
553
TCPP 400 552 CHCl,
420 590
515 647
TRyP 416 586 DMF
513 644
543

Tabelle 11: UV-vis-Absor ptionsbanden der unmetallierten Porphyrine
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Porphyrin

Banden

L dsungsmittel

FeTPPCI

379
418
513

650

CHCl;

CoTPP

413
529
616

Benzen

NiTPP

417
528
621

Benzen

(FETMPP),0

416
575
617

CHCl,

FeTMPPCI

384
422
516

653

CHCl,

CoTMPP

417
532

Benzen

NiITMPP

421
531

CHCl,

FeTCPPCI

381
417
510
575

615
653
690

CoTCPP

412
530

(FETPyP),0

332
4169
513

0.1M CFsCOOH

CoTPyP

4109
529

CHCI;/
10 % Phenol

NiTPyP

4199
527
563

0.1M CFsCOOH

Tabdle 12: UV-vis-Banden der Metalloporphyrine

1: Soret-Bande verbreitert
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7.4 Anhang D: Liste der verwendeten Symbole und Abkirzungen

A-Term Franck-Condon-Term des Resonanzeffektes

B-Bande Soret-Bande, Hauptabsorptionsbande der Porphyrine um 400 nm

B-Term héherer Term des Resonanzeffektes

CPE constant phase element

CT charge transfer

Ccv cydlic voltammogram, zyklisches Voltammogramm
DFT Dichtefunktionatheorie

ESR El ektronenspinresonanz(spektroskopie)

HOMO highest occupied molecular orbital

HOPG highly oriented pyrolytic graphite

LCAO-MO  Linear combingtion of atomic orbitals to molecular orbitals
LUMO lowest unoccupied molecular orbital

MO molecular orbital

NLLS-Ft nonlinear least square fit

oop out of plane

PG pyrolytic graphite

RDE rotating disc electrode

REM Rasterel ektronenmikroskop

RHE reversble hydrogen electrode

RRDE rotating ring disc eectrode

SCE saturated calomel electrode

SHE standard hydrogen eectrode

TCPP Tetrakis-5,10,15,20-(4-chlor)porphyrin
TMPP Tetrakis-5,10,15,20- (4- methoxyphenyl)porphyrin
TPP Tetrakis-5,10,15,20- Tetraphenylporphyrin
TRyP Tetrakis-5,10,15,20-(4-pyridyl)porphyrin

Q-Bande Absorptionsbande der Porphyrine um 550 nm
XRD X-ray diffraction
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K onzentration in molk*

c
D Diffusionskoeffizient

E elektrische Feldstérke

E Elektrodenpotential

Eo Gleichgewichtse ektrodenpotential

Erve Elektrodenpotentia, bezogen auf die RHE

Ew Standardel ektrodenpotential

F Faraday-K onstante, 96494 Asxnol™

DrG° molare freie Standardresktionsenthalpie

D:H Resktionsenthapie

h Plancksches Wirkumsguantum, 6,62640°%* Js

lo Intenditét der Primérstrahlung bei der Ramangpektroskopie

j Stromdichte in mAcmi?

Jo Austauschstromdichte

Jd Diffusonggrenzsromdichte

ip Durchtrittsstromdichte

K Gleichgewichtskonstante einer Resktion
Ubergangsmoment einer Schwingung

R dlgemeine Gaskongtante, 8,3143 XK *mol™
Durchtrittswiderstand

Ray Elektrolytwiderstand

DsS Reaktionsentropie

% Schwingungszustand

Yai equivaente Grofie zur Doppel schichtkapazitét eines CPE

Z elektrische Impedanz

a Polariserbarkeit eines Molekiils

a Durchtrittsfaktor
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(axyz) mn

Yk

Ubergangspolarisierbarkeit beim Ramaniibergangm ® e® n(in
kartesschen Koordinaten)

Uberspannung

Durchtrittsiiberspannung

Widlenlange der Primérstrahlung bel der Ramanspektroskopie
induziertes Dipolmoment

K omponente des Ubergangsdipolmomentsin Richtung x
kinematische Viskositét in ents’®

Widlenlange der Primérstrahlung bel der Ramanspektroskopie

W lenlange des Quants, das der Energiedifferenz zwischen den Zusténden
m und n entspricht

Resktionskongtante nach Hammett

Substituentenkonstante nach Hammett

Koordinate einer Normal schwingung

Drehzahl einer Scheibendektrode in rads®, Kreisfrequenz einer

Wechsd spannung

Schwingungswe lenfunktion des Zustandes k

Schwingungsspektroskopie - Bandenbezeichnungen

n(A- B)
d(A- B)

o(A- B)

A- B-Streckschwingung
A- B-Deformationsschwingung (in plane)
A- B- Deformationsschwingung (out of plane)
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