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Kupfer(I1)-vermittelte oxidative Kupplung eines 
Bis(dimethylaminomethy1)arylruthenium- 
komplexes zu [ (terp y)Ru"'(pincer-pincer)- 
Ru"'(terpy)] (CuCl,), ** 
Jean-Pascal Sutter, David M. Grove, Marc Beley, 
Jean-Paul Collin, Nora Veldman, Anthony L. Spek, 
Jean-Pierre Sauvage und Gerard van Koten * 

Bei unseren Untersuchungen der katalytischen, elektro- und 
photochemischen Eigcnschaften von Bis(aminomethyl)arylme- 
tallkomplexen, in denen der Arylligand das monoanionische 
[2,6-(Me,NCH,),C,H,] ~ (trans-pincer) ist"]. haben wir eine 
Reihe neuer 16- und 18 e-Ru"-Verbindungen synthetisiert, die in 
Schema 1 zusammengefaBt sind[']. Wir berichten nun iiber eine 
CuC1,-vermittelte selektive C 4-C 4'-Verkniipfung, die von 1-C 1 
zu dem ungewohnlichen zweikernigen Komplex 2-4 CuC1, 
fiihrt, der als [(terpy)Ru"'(pincer-pincer)Ru"'(terpy)](C~Cl,)~ 

[RuirC1(2,6-(Me,NCH,)C,H,jPPh,] 16e 

[Ru"C1(2,6-(Me,NCH,)C6H,}(nbd)] 18, 

[Ruir[2,6-(Me,NCH,)C6H3](terpy)]Cl 18e 1-CI 

[(terpy)Ru1"i2,6-(Me,NCH,)C,H,-C,H,- 

Schema 1. Bis(aminomethyl)ary-Ru"-Komplexe. nbd = Norbornadien. 

2,6-(CH,NMe,)}R~~~'(terpy)](CuC1,), 2-4CuC1, 

abgekurzt wird. Uberraschenderweise ist z4+ diamagnetisch 
und weist als strukturelle Besonderheit eine perfekt planare 4,4- 

Biphenyldiylbrucke auf, die die beiden Ru"'-Zentren verbindet. 
Dariiber hinaus sind die beiden Metallzentren des gemischtva- 
lenten Komplexes z3 + elektronisch stark gck~ppel t [~J .  

1-Cl ist ein luftstabiler und wasserloslicher Komplex. Seine 
Umsetzung in wasser- und 0,-freiem MeOH mit drei Aquiva- 
lenten CuCI, fiihrte in guter Ausbeute (60 %) zum grunen Kom- 
plex 2-4 CuCI, sowie zu einem tiefroten Nebenprodukt 
(< 10%). das als 3-PF6 identifiziert wurde [GI. (a)]. 
2-4CuC1, ist in CH,CI, wenig, in polaren Losungsmitteln wie 
MeCN, MeOH oder H,O aber gut loslich. Analytische Da- 
ten ('H-NMR, FAB-MS und Cyclovoltammetrie) sprechen 
nicht nur dafur, daW das Ruthenium@)-Zentrum in 1 zu 
Ruthenium(n1) oxidert wurde, sondern auch dafiir, daR z4+ eine 
Dirutheniumspezies ist, die durch Kopplung zweier Einheiten 
1 + gebildet wurde. 

Die Bildung von 2-4CuC1, bei der Oxidation von 1-C1 ist 
iiberraschend, denn unsere friiheren Untersuchungen hatten er- 
geben, daD die Oxidation des Arylnickel(I1)-Komplexes 
[Ni"{2,6-(Me,NCH,),C6H3}X] (X = C1, Br) mit Dihalogenen 
oder Kupfer(I1)-halogeniden quantitativ zurn dreiwertigen Aryl- 
nickelkomplex [NilE'{ 2,6-(Me,NCH,),C,H,)X,] fiihrt. In dieser 
Reaktioii tritt also nur eine Einelektronenoxidation des Nickel- 
zentrums auf"], wiihrend die Reaktion von 1' mit Cu" zur 
Oxidation sowohl des Ruthenium(I1)-Zentrums als auch des 
Arylrings fiihrt. Die Bildung von z4+ kann formal als Oxidation 
der C 4-H-Bindung betrachtet werden. Im Verlauf dieser Reak- 
tion tritt offensichtlich neben der C-C-Kupplung ein konkurrie- 
render oxidativer Ligandentransfer zwischen der einkernigen 
Ruthenium(n1)-Zwischenverbindung und CuCI, auf, der zum 
4-C1-Derivat 3' fiihrt. 

Eine Rontgen~trukturanalyse[~~ zeigte, daD z4' tatsachlich 
ein zweikerniger Komplex mit einer 
perfekt planaren 4,4'-Biphenyldiyl- 
einheit ist, die zwei oktaedrisch ko- 
ordinierte Rutheniumzentren iiber 
C 1 und C 1' verknupft (Abb. 1). Die 
Koordinationssphare eines jeden 
Rutheniumzentrums besteht aus den 

cuc12 - 
MeOH, N, 

+ 
drei Stickstoffatomen eines terpy-Li- 
ganden und aus drei Atomen des 
N,C,N'-bis-chelatisierenden Ligan- 
den pincer-pincer. Beide Ruthenium- 
atome haben die formale Oxida- 
tionszahl +3. Dies fuhrt zu einer 
vierfach positiven Ladung des metall- 
organischen Kations, die durch vier 
CuC1; -1onen ausgeglichen wirdL4]. 
Der Ru-Ru-Abstand ist 10.829(2) A. 
Ein Vergleich der C-C-Bindungslan- 

(4 

3+ (40%) 
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gen in der 4,4'-BiphenyldiyleinheYt ergibt beachtliche Unter- 
schiede biszu0.08 8,(C2-C3 1.361(12) A, C3-C4 1.441 (15) A). 
Die Lange der zentralen C 4-C 4'-Bindung entspricht der einer 
deutlich verkiirzten C-C-Einfachbindung (1.436(12) A). Diese 
Daten sprechen dafiir, &a8 zumindest im Festkorper das n-Elek- 
tronensystem der verbruckenden 4,4'-Biphenyldiyleinheit in z4+ 
zwischen den beiden Ru"'-Zentren vollstiindig delokalisiert ist. 
Das Ausmal3 dieser Konjugation zeigt sich in den elektrochemi- 
schen Daten (Cyclovoltammetrie) von 2", die mit denen der 
einkernigen Komplexe 1+ und 3' verglichen wurden (Tabel- 
le 1 ) .  Das Kation z4+ kann zuniichst zu dem gemischtvalenten 
Ru"Ru"'-Komplex z3 + und danach zum Ru"Ru"-Komplex 22 + 

reduziert werden. Besonders interessant ist der hohe Wert der 
aus den elektrochemischen Daten berechneten Komproportio- 
nierungskonstante K, (1250, siehe Tabellc I), der auf eine starke 
Kopplung der Rutheniumzentren deutet. Der Ru"Ru"-Kom- 
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Ahb. 1. PLUTON-Darstellungder Strukturvon2-4CuC1, imKristal1. Die CuCI;- 
Ionen, Diethylethermolekule (Losungsmittel bei der Kristallisation) und Wasser- 
stoffatome sind aus Grunden dcr Ubersichthchkeit weggelassen. Ausgewihlte Bin- 
dimgsl5ngen, Bindungswinkel und Diederwinkel findcn sic11 im Text. 

plex z2+ kann alternativ auch durch die Reaktion voii 2" mit 
Hydrazin synthetisiert werden. Die Parameter ,I,,,,, und E,,, der 
UVjVIS-Spektren der ein- und zweikernigen Rutheniumkom- 
plexe finden sich in Tabelle2. Das NTR-Spektrum des ge- 

Tabelk l .  Elektrochemische Daten der Komplexe 1-4 in h4eCN 

I +  0.23 ~ - 1.63 
22 - 0.24 0.065 -1.66 1250 
3 '  0.27 - - ~ 

42 + [d] ~ 0.505 0.34 -1.55 600 

[a1 Die Gesamtladung beeieht sich auf den Komplex mit den Rutheniumzentren in 
der formaleu Oxidationsstufe + 2. [b] Komproportionierungskonstante. [c] Am 
wahrscheinlichsten sind hier ein reduzierter Ligand (tterpy oder terpy) und cin 
zweiwertiges Ru-Zentrum. [d] Aus Lit. 161. 

Tabelle 2. UVXIS-Daten der Ruthetllumkomplexe 1-4 in MeCN 

Komplex 1,,, [nm] (&[104M-'cm-' I )  

I +  

1" [a] 
2'+ 
24 + 
42 i 

632 (0.55), 593 (0.53). 523 (0.52). 392 (0.59), 324 (3.07), 280 (2.31), 
238 (2.15) 
574 (0.55). 331 (3.45). 269 (16.05) 
618 (1.58), 593 (1.67), 528 (1.81), 377 (3.72). 324 (7.30), 280 (5.95) 
657 (11.70), 306 (3.84), 275 (4.661, 201 (17.03) 
543 (3.06j, 516 (3.06), 287 (11.29), 220 (6.751 [b] 

1200 1800 2400 
I [ n m ]  L 

Ahb. 2. NIR-Spektrum des Komplexes Z3 + i m  Bereich von Intervalenz-charge- 
transfer-Banden. 

Ausgewahlte elektrochemische und spektroskopische Daten 
von 4"' finden sich in den Tabellen 1 und 2. Ein Vergleich dieser 
Daten und der strukturellen Merkmale von 4"' mit denen von 

2 P +  fiihrt zu folgenden Ergebnissen : Der zweikernige Komplex 
z3 + gehort trotz des grol3en Abstandes zwischen den Metallzen- 
tren (10.829(2) A; dieser Abstand betragt in 4" 11.009(2) A) zu 
den am stirksten gekoppelten Dirutheniumverbindungen (K, 
=1250, NIR-Bande bei 1875 nm, E = 3 3 0 0 0 ~ - l c m - ' ) .  Der 
Diedenvinkel zwischen den beiden Phenylringen der 4,4'-Biphe- 
nyldiyleinheit in z4+ ist nahezu 0 "C (gegeniiber 22.2(7)" in 4"). 
Die zentrale R~"~-4,4'-Biphenyldiyl-Ru~~~-Einheit von Z4 + (Ru- 
C 1.901(8) A gegeniiber 1.96(2) in 4") kann formal als ein 
diamagnetisches konjugiertes System aus Ru", Ru'" und einem 
Polyen betrachtet werden (vgl. 'H-NMR-Spektrum und den 
Doppelbindungscharakter von C 4-C 4'). wie in Schema 2 dar- 

[a] Durch In-situ-Oxidation erhalten. [b] Aus Lit. 161 

mischtvalenten Ru'LRu"L-Komplexes z3 +, der durch In-situ- 
Oxidation des Ru"Ru"-Komplexes mit Br, erhalten ~ u r d e ' ~ ] .  
wurde in MeCN von 900 bis 2400 nm aufgenommen. Es zeigt 
eine breite, intensive lntervalenz-Charge-transfer-Bande bei 
1875 nm (c  = 33000 ~ - ' c m - ' ) ,  die mit einer schmalen Bande 
bei 1650 nm iiberlappt (Abb. 2). Wie erwartet, wurde fur die 
Ru"Ru"- und die Ru"'Ru"'-Vcrbindung keine NTR-Bande ge- 
funden. 

Kiirzlich haben einige von uns iiber eine ahnliche C-C-Kupp- 
lung berichtet, die zwischen dem potentiell dreizahnigen N-C- 
N-Liganden I ,3-Ris(2-pyridyl)benzol (dpb-H) mit [Ru(tter- 
py)I3+ in Gegenwart von Sauerstoff und Silber ablauft[6]. Auch 
dabei wurde nicht nur eine Kohlenstoff-Ruthenium-Bindung, 
sondern auch eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung gebildet, 
was zu dem zweikernigen Ru"-Komplex 4'+-2C1 fiihrte. 

Schema 2. Crenzformeln fur das Ru"'-4,4'-Eiphenyldiyl-Ru"'-System van Z4+. 

gestellt. In 4" betragt die Lange von C4-C4' 1.51(1) A, und 
die. C-C-Abstande in den Ringen entsprechen normden aroma- 
tischen Bindungen. Das bedeutet, da13 durch den Austausch der 
chelatisierenden CH,NMe,-Gruppen in z3 + gegen 2-Pyridyl- 
Einheiten wie in 43+ die elektronische Kommunikation zwi- 
schen den Metallzentren reduziert wird (K, = 600, NIR-Bande 
bei 1620 nm, E = 26000 ~ - ' c m - ' ) .  

1360 0 VCH VdQivgeseh'chaft mbH, D-69451 Weinheirrc. 1994 ooJ4-824Y:Y4jlZ12-1360 X f0.00+ .25/0 Angew. Chem. 1994. 106, N r .  I2 
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Diese Ergebnisse zeigen, daR die Starke der elektronischen 
Wechselwirkung zwischen den Rutheniumzentren durch Varia- 
tion der Elektronendonor-Eigenschaften des Bruckenliganden 
verandert werden kann. Der Verdnllungsgrad zwischen den bei- 
den Phenylgruppen der 4,4-Biphenyldiyl-Brucke sollte eben- 
falls das AusmaB der Kopplung beeinflussen konnen. Weitere 
Untersuchungen sollen zu Systemen mit groBeren und steuerba- 
ren Torsionswinkeln fiihren, die eine Dosierung des Elektronen- 
transfers durch das Molekiil ermoglichen wurden. Solche Syste- 
me konnten als Bausteine fur neue molekulare Schalter dienen. 

Expcvimente1lt.s 
Eine Suspension des Komplexes 1-CI (0.20 g, 0.35 mmol) und CuCI: (0.13 g. 
1 .O mmol) in MeOH (6 mL) wurde bei Rauinternperatur 17 h geruhrt, wobei sich eiii 
kupferfubener Niederschlag iind eine tiefrotc Losung hildeten. Das Losungsmittel 
wurde entfernt und der Ruckstand in MeCN gelost. Die so erhaltene grune Losung 
wurde unter N,-Druck uber cine S i d e  rnit Siliciumdioxid chromdtographiert. Elu- 
tion rnit einer Mischung aus MeCN:H,O/gcsPttigter KNO, (Volumenverhiltnis 
6:3/1) lieferte eine violettblaue Frakrron, gefolgt von einer roten. AnschlieUend 
wurde die Saule mit einer 5/5il-Mischung derselben Losungsmittel eluiert, was zur 
griinen Hauptfraktion fuhrte. Folgende Aufarbeitung wurde fur alle drei Fraktio- 
nen durchgefiihrt: Die Lojstmgen wurden im Vakuum auf 1/3 eingeengt. eine 
NH,PF,-Liisung in H,O wnrde im UberschuD zugegeben, dcr gebildete Nieder- 
schlag abfiltriert und mit H,O und Et,O gewaschen. Die rote Fraktion Iieferte einen 
tiefroten Festkorper. der als 3-PF, (0.04 9) identifiziert wurde, und die grune Frak- 
tion einen bronzefwbenen 1:estkorper. Letzterer wurde in MeCN (2-3 mL) geliist 
und diese Losung cu CH,CI, (5  mL) und Toluol (5-8 mL) gegebcn, wodurch der 
Komplex 24+ mil PF; als Gegenion als mikrokristallines rotes Pulver erhalten 
wurde (170mg, 60%). 
Elementaranalyse ber. fur 2-4PF6 + CH,CI,: C 38.54, H 3.53, N 8.17%: gef.: C 
38.88, H 3.76, N 7.98%. '€1-NMR (300 MHz. CD,CN + N,H,. H,O) N,H,OH. 
2S"C.TMS):6(2Lt] = 8.64(d,'J(H,H) = 8.0,4H),8.49(d,3J(H,H) =7.8.4H). 
8.30 (d. 3 J ( H ,  H) = 4.9, 4 11), 7.98 (m, 6 H), 7.68 (s. 4 H), 7.50 (m, 4 H). 3.75 
(s, 8 H ;  CH,), 1.25 (s, 12 II;  NMe,); 6(3-PF6) = 8.60 (d. 3J(H, H) = 8.0, 2 H), 
8.45, 8.19 (Zm. 4H),  7.98 ( t ,  3J(H,H) = 8.0, lH) ,  7.91. 7.43 (2111. 4H). 7.24 
(9, 2 H). 3.60 (s, 4 H;  CH,), 1.18 (s, 12 H;  NMe,). FAB-MS (Nitrobenzylalkohol- 
Matrix): m,lz (22t):1195.0 (1195 fur (2 * ' ) :  m/z (3"): 705.0 (705.0 fur (3-PFb)+). 

Eingegangen am 28. Dezember 1993 [Z 65891 

(I] G. van Koten, Pure Appl. Chem. 1989. 61. 1681: ihid 1990, 62, 1155. 
[2] J.P. Sutter, N. Veldman, W. J. J. Smeets, A .  L. Spek. D. M. Grove, G. van 

Koten. noch unveroffentlichte Ergehnissc. 
[3] Einige reprasentative Literaturstellen fur gemischtvalente Diru theniumkomple- 

xe der Klasse I1 sind. R. W Callahan, E R. Keene, T. J. Meyer, D. J. Salmon, J.  
Am.  Ckem. Soc. 1977, 9'1, 1064-1073; C. A. Stein, N. A. Lewis, G. Seitz, ibid. 
1982, 104, 2596-2599; D. E. Richardson, H. Taube. ibid. 1983. /US, 40-51; 
M.A.S. Aquino. F. L. Lee, E. J. Gabe, C. Bensimon, J. E. Greedan, R. 3. Crutch- 
ley. ibid. 1992, f14,  5130 5140; D. E. Richardson. H. Taube, C'oord. Cliem. Rev. 
1984, 60, 107-129; S. Woitellier, J. P. Launay, C. W. Spangler, Inorg. Ckem. 
1989, 28. 758-762; Y: Kim, C. M. Lieber, ibid. 1989. 28, 3990 3992: J. R. 
Reimers. N. S. Hush, ibid. 1990, 29. 3686-3697; J. P. Collin, P. Laine, J. P. 
Launay. J. P. Sauvage. A. Sour, J. Chem. S M .  Clzrm. Commun. 1993,434-435. 

[4] 2-4 CuCI, wurde ohne chromatographische Reinigung kristallisiert (siehe Expe- 
f imentclks) .  Fur eine Rontgenstruktoranalyse geeignete Kristalle wurden iius 
MeOH/CH,CI, durch Tjberschichten mit Et,O erhalten. Kristallographische 
Angaben fur (2-4CuC1,) . ?Et,O: M = 867.65, dunkle Kristalle (0.20 x 0.20 x 
0.25 m3). monoklin. Raumfruppe P2,jc mit a=12.1907(19),h =lS.115(3), 
c = 18.9597(17) A; -125.01(1Y. V =  3429.3(10) A", Z = 2 .  pb.,. = 
1.680gcm-', F(000) =1752, fi(Mo,,) = 20.1 cm-', 17010 Reflexe gemessen 
dawn  7877 als unabhangig klassifiziert (1.7 < 8 <27.5", wi20-Scan. 
Aw = (1.28 + 0.35 tan tl);., T = I SO K, Mo,,-Strahlung. Graphit-Monochroma- 
tor, i. = 0.71073 A),  Enraf-Nonius-CAD4T-Diffraktometer mit rotierender 
Anode. Eine Korrektur fur Lorentz- und Polarisationseffekte sowie fur einen 
linemen Intensititsabfall von 3 % wurde eiuhezogen. ebenso eine empirische 
Absorptionskorrektur (DIFABS. Korrekturbereich 0.819- 1.277). Die Struktur 
wurde mit der Patterson-Methode und nachfolgendcr Fourier-Analyse berech- 
net (DIRDIF-92). Die Struktur wurde auf der Basis von Fmit der Volle-Matrix- 
kleinste-Quadrate-Technik verfeinert (SHELX76); R = 0.0588. R, = 0.0559, 
IV = l,"s'(F) + 0.0001 14F2], S = 1.537 fur  399 Parameter und 4379 Reflexe mit 
I > 2.50 ( I ) .  Die Wasserstoffatome wurden aufberechneten Positionen (Reiter- 
modell, C-H = 0.98 A) in die Verfeincrung einhezogen. Allr Nrchtwasser- 
stoffatome wurden mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert; die Wasser- 
stoffatome wurden mit gehrauchlichen isotropen Temperaturfaktoren verfei- 
nert. In die abschliel3enden Verfeinerungscyclen wurden Gewichtungen einbezo- 
gen. Eine abschlienende Differenz-Fourier-Karte zeigte keine Restelektronen- 

dichte groDer als - 0.83 und 0.85 e . k 3  (nahe an den Rutheniumzentren). Wei- 
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des 
Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge 
CB2 lEZ, unter Angabe des vollstiindigen Literaturzitats angefordert werden. 

151 Br, wurde langsam zur Losung gegeben, wiihrend die NIR-Bande beohachtct 
wurde. Das lntensitltsmaximum wurde bei einem Br,:Ru,-Verhlltnis von 1 : 2  
erreicht. Beim 1: 1-Verhaltnis war die Bande vollstandig verschwunden. 

[6] M. Beley, J. P. Collin, R. Louis, B. Metz, J. P. Sauvage, J. Am. ('hem. SOC. 1991, 
113. 8521 -8522; M. Beley, J. P. Collin, J. P. Sauvage, Inorg. Chcm. 1993, 21, 
4539-4543. 

Laterale Mikrostrukturierung organischer 
Thiolatschichten durch Selbstorganisation ** 
Clam Duschl", Martha Liley und Horst Vogel 

Zur Herstellung von ultradunnen Filmen aus schwefelhalti- 
gen Verbindungen bieten spontane Selbstanlagerungs-Techi- 
ken (self-assembly) ein weites Anwendungsspektrum zur Modi- 
fizierung von Oberflachen". '1. Solche Filme sind in hohem MaDe 
frei von Defekten und stabil und somit vielversprechend fur tech- 
nische Anwendungen. Die chemischen Eigenschaften und die 
Dicke dieser Filme konnen sehr genau gesteuert werden, wahrend 
die laterale Struktur, z.B. die molekulare Vcrteilung mehrkom- 
ponentiger Systeine, vie1 schwieriger zu kontrollieren istr3 - 6 ] .  Mit 
der Langmuir-Blodgett(LB)-Technik lasseii sich dagegen ultra- 
dunne Filme rnit einem hohen MaD an lateraler Strukturierung 
herstellenr7- : der Phasenzustand und die Molekuldichte kon- 
nen eingestellt sowie zweidimensionale Dornanenstrukturen in 
der Filinebene induziert werden, entweder durch Phasentrennung 
oder in Monoschichten am zwei Komponenten durch Entmi- 
schung. LB-Filme sind jedoch in  der Regel weniger widerstands- 
fahig und weisen eine hohere Defektdichte als rnit Selbstanlage- 
rungs-Methoden hergestellte Schichten auf. Mit amphiphilen 
Disulfiden, die als Langmuir-Monoschicht auf der Wasserober- 
flache gespreitet werden und zugleich kovalent an Goldtrager 
binden konnen, ist die Herstellung ultradunner Filme moglich, 
die die Vorteile beider Techniken vereinigen. Die so hergestellten 
Filme sind kovalent an der Oberflache gebunden, deshalb stabil, 
und zweidimensionale Strukturen mit uiiterschiedlichen Ober- 
fliicheneigenschaften konnen in ihnen induziert werden. Die mi- 
nimale GroBe der so erzeugten lateralen Strukturen unterliegt, 
anders als bei lithographischen Methoden, keiner theoretischen 
Untergrenze. 

Die Herstellung von lateral strukturierten Thiolatschichten ist 
in Abbildung 1 links schematisch dargestellt. Eine Mischung aus 
Palmitinsaure und einem schwefelhaltigen Lipid (Thiolipid) 
wird an der Wasser/Luft-Grenzfliche einer Langmuir-Filmwaage 
gespreitet. Bei der Kompression entmischt sich die Zweikompo- 
nenten-Monoschicht> wobei sich regelmal3ig verteilte Domiinen 
bilden, die nahezu ausschlielilich Fettsaure enthalten. Die 
GroBe und die Form dieser Domanen hangen nur von den die 
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