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hinzugefiigt, anschlieBend wurde mit CH,Cl, (2 x 100 mL) extrahiert. Die organi-
sche Schicht wurde mit H,O (2 x 150 mL) gewaschen, dann iiber MgSO, getrocknet
und im Vakuum eingeengt. Der Riickstand wurde iiber cine Kieselgelsdule mit
Essigester-n-Hexan-Ethanol (5:4:1, v/v) als Eluierungsmittel gereinigt. Dies ergab
3(8.35 g. 80% Ausbeute) als blaBgelbes Ol TH-NMR (200 MHz, CDCl,): 6 = 2.17
{(br. s, 2H; OH), 3.55-3.85 (m, 16H), 4.66 (s. 4H; ArCH,), 7.25-7.50 (m, 3H;
ArH); HR-MS (El): n/z 392.08548 (ber. 392.08345) (M *).

4: Unter N, wurde eine Losung aus 2 (5.31 g, 15.5 mmol) und 3 (6.08 g, 15.5 mmo})
in THF (40 mL) sehr langsam zu einer zum RiickfluB erhitzten Suspension aus NaH
(1.51 g, 55% in O1, 34.6 mmol) in THF (900 mL) gegeben, und anschlieBend wurde
das Gemisch drei Tage lang zum RiickfluB erhitzt. Nach Beenden der Reaktion
durch Zugabe von H,O wurde das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Der
Riickstand wurde mit CH,Cl, (150 mL.) verdinnt, mit 3 N~ HCI (100 mL), H,0
(100 mL) und Kochsalzlosung (100 mL) gewaschen und anschliefend mit MgSO,
getrocknet. Der nach Abziehen des Losungsmittels erhaltene Riickstand wurde mit
heiflem n-Hexan extrahiert, wobei 4 als Rohprodukt anfiel, das durch Umkristalli-
sicren aus Essigester gereinigt wurde. Ausbeute: 3.00 g, 34%. Schmp. 108—110°C;
'H-NMR (200 MHz, CDCL;): § = 3.74 (s, 16 H), 4.61 (s, § H; ArCH,), 6.90-7.45
(m, 6H; ArH); MS (EL): m/z 576 (M +4,2.4%), 574 (M + 2,4.7), 572 (M *,2.5).
1(red): Zu einer Ldsung von 4 (401 mg, 0.698 mmol) in THF (100 mL) wurde bei
—78°C uuter Stickstoff 1.54 M nBuLi in #-Hexan (1.30 mL, 2.00 mmol) hinzuge-
fiigt. Das Gemisch wurde bei —78 "C 4.5 h geriihrt, anschlieBend wurde S, (69 mg,
2.15 mmol) hinzugegeben. Nach weiterem Riihren fiir 1 h bei —78°C wurde das
Gemisch allméhlich auf ca. 5°C erwdrmt und danach mit 3 N HCI (1 mL) versetzt.
Das Losungsmittel warde im Vakuum abgezogen, der Rickstand mit CH,Cl,
(30 mL) verdiinnt, mit H,O (30 mL) gewaschen, iber MgSO, getrocknet und im
Vakuum eingeengt. Umkristallisicren aus Essigester ergab 1(red). Ausbeute:
108 mg, 32%, Schmp. 160-163°C; '"H-NMR (200 MHz, CDCl,): é = 3.60-3.85
(m, 16H), 4.61 (s, 8H; ArCH,), 4.82 (s, 2H; ArSH), 7.00-7.35 (m, 6H; ArH);
13C-NMR (50 MHz, CDCL,): 8 = 69.89, 70.62, 73.16, 124.86, 129.45, 134.30,
136.06; IR(KBr): ¥ =2532 (SH) cm™!; HR-MS (FAB): m/z 503.1553 (ber.
503.1538) ([M + Na]*).

1(ox): Eine Losung von 1({red) (24 mg, 0.050 mmel) in CH,Cl, (30 mL) wurde bei
Raumtemperatur 15 min lang mit 30proz. H,0, (5 mL) und K ;,CO, (50 mg) in H,O
(25 mL) gemischt. Die organische Schicht wurde mit H,0 (20 mL) und Kochsaizl-
sung (20 mL) gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und aaschlieflend im Vakuum
eingeengt, wobei 1(ox) (23 mg, 96 %) erhalten wurde. "H-NMR-spektroskopisch
(200 MHz) und diinnschichtchromatographisch konnte kein Nebenprodukt nach-
gewicsen werden. Schmp. 139-142°C; "H-NMR (200 MHz, CDCLy): 8 = 3.60—
3.85 (m, 16H), 4.71 (s, 8H; ArCH,), 7.30--7.45 (m, 6H; ArH); "*C-NMR
(50 MHz, CDCL;): 6 =70.55, 71.85, 72.21, 127.79, 129.74, 130.62, 143.69; HR-MS
(FAB): m/z 479.1576 (ber. 479.1562) (M + H]*).

Reduktion von 1(ox) zu 1(red) mit NaBH,: Zu einer Losung von 1{ox) (140 mg,
0.29mmel) in THF (40 mL) wurde bei Raumtemperatur NaBH, (25mg,
0.66 mmol) gegeben. Das Gemisch wurde 30 min geriihrt und anschlieBend mit 3 N
HCI (5 mL) versetzt. Nach Einengen im Vakuum wurde der mit CH,Cl, (30 mL)
verdiinnte Riickstand mit H,0 (25 mL) gewaschen, iber MgSO, getrocknet und
danach im Vakuum eingeengt, wobei ein Rohprodukt anficl, das beim Umkristalli-
sieren aus Essigester 1(red) (134 mg, 96 %) ergab.
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Ein zweidimensionales, tetragonales Kupfer(i)-
Schichtgitter: Struktur und magnetische
Eigenschaften von [Cu(C4O,CL,)(C,H, N,

Satoshi Kawata, Susumu Kitagawa*, Mitsuru Kondo,
Isamu Furuchi und Megumu Munakata

Ubergangsmetall-Koordinationspolymere wurden in den
letzten Jahrzehnten intensiv untersucht. Dabei konnten vor al-
lem Fortschritte sowohl bei der theoretischen Behandlung die-
ser Verbindungen als auch bei ihren moglichen Anwendungen
als Werkstoffe erzielt werden!!!, Zu nennen wiire hier vor allem
die Herstellung und Charakterisierung von molekularen Ma-
gneten und von Oxid-Supraleitern'?!. Einige dieser Verbin-
dungen werden als zweidimensionale (2 D) Systeme mit bemer-
kenswerten kooperativen Effekten betrachtet. Neuartige 2-D-
Verbindungen auf der Basis von Ubergangsmetallkomplexen
sind daher von aktuellem Interesse.

Ubergangsmetallkomplexe konnen sich auf alle moglichen
Arten zu groBeren Verbinden anordnen; besonders attraktiv im
Zusammenhang mit kooperativem magnetischem Verhalten
und mit Leitfahigkeitsphdnomenen sind 2-D-Koordinations-
polymere mit gekoppelten lokalisierten Metall-d-Elektronen
und delokalisierten Ligand-z-Elektronen. Speziell 2-D-Kupfer-
polymere sind Systeme der Wahl, um eine neue leitende und
magnetische Phase, einen Spezialfall des Hubbard-Modelis, zu
realisieren, wo sich an jeder Ecke eines quadratischen Gitters
ein einzelner Spin befindet'®!. Viele Metallhalogenide, -chalko-
genide und -hydroxide haben schichtartige Strukturen(®<,
Schichtverbindungen auf molekularer Basis mit {iber einer Fla-
che gekoppelten Metallspins sind dagegen noch immer selten.
Dies ist auf den Mangel an Methoden zur Verkniipfung, mono-
merer FEinheiten zuriickzufiihren. Es gibt jedoch 1-D-Ko-
ordinationspolymere!?®*, und kooperative Phinomene wur-
den an mehreren 1-D-Polymeren beobachtet, die verbriickende
organische Liganden wie Oxalate!™, Quadratsiiure-Anionen!®
und 3,6-substituierte 2,5-Dihydroxy-p-benzochinone (H,(R,-
DHBQ))!" enthalten. Ein brauchbarer Weg ist, “‘netzwerkar-
tige” 2-D-Koordinationspolymere aus 1-D-Polymeren als Kette
und zusdtzlichen Liganden als “Quervernetzer” der linearen
Ketten herzustellen. Entscheidend ist hierbei die Wahl verbriik-
kender Liganden: Diese sollen die 1-D-Polymere verkniipfen,
ohne die Kettenstrukturen aufzubrechen.

Chloranilsdure (H,CA), entspricht R = Clin H,(R,-DHBQ)
gibt 1-D-Ketten mit Ca™, Sr'™- und Y™-Ionen, die untereinander
durch CA%~ oder andere Briickenliganden wie Wassermolekiile
verkniipft sind 1. Diese Ergebnisse veranlafiten uns nun, CA-
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Ketten von Ubergangsmetallen als Ketten zu benutzen. Wir
konnten nun das 2-D-Polymer 1 (pz = Pyrazin) synthetisieren

[Cu(CA)pz),] 1

und charakterisieren, bei dem pz als Vernetzer fiir 2-D-Koordi-
nationspolymere dient. Das entsprechende 1-D-Polymer
[Cu(CA)], wurde bereits 1962 magnetisch und strukturell unter-
sucht!”" 8. Die Réntgenstrukturanalyse dieses Polymers steht
noch aus; jedoch deuten EXAFS-Studien (EXAFS =
Extended X-Ray Absorption Fine Structure) und magnetische
Untersuchungen auf eine eindimensionale Bandstruktur fiir
[Cu(CA)], und [Cu(CA)L,], hin, wobei L ein stickstoffhaltiger
Ligand wie Pyridin ist!7%,

Die Kristallstruktur von 1 zcigt parallele Schichten, die aufge-
baut sind aus quadratisch angeordneten Cu™-Ionen, verbriickt
durch CA%~-lonen und Pyrazin-Liganden (Abb. 1), Die Wie-

Abb. 1. Struktur von I im Kiristall; Blick auf die bc-Ebene. Wichtige Bindungslin-
gen [A] und Winkel [°]: Cu-O(1) 2.290(2), Cu-O(2) 1.955(2), Cu-N 2.091(2), C1-C(3)
1.729(3), O(D-C(1) 1.233(3), O(2)-C{2) 1.281(3), N-C(4) 1.33%(2), C(1)-C(2)
1.537(4), C(2)-C(3) 1.369(3); O(1)-Cu-O(2) 77.23(7), Cu-O(1)-C(1) 109.9(2), Cu-
0(2)-C(2) 119.7(2), C(1)-C(2)-C(3) 119.5(2), Cu-N-C(4), 121.7(2).

derholungseinheit [Cu(CA)(pz)] verlduft entlang der hc-Ebene.
Alle Kupferatome von 1 sind koordinativ gebunden, was zu
einer ausgedehnten 2-D-Struktur, die wichtig flr eine 2-D-
Bandstruktur ist, fithrt. Die Schichten sind voneinander voll-
kommen getrennt: Der kiirzeste Metall-Metall-Abstand zwi-
schen den Schichten betrigt 9.785(2) A, wihrend innerhalb der
Schicht die Metall-Metall-Abstinde Cu-CA-Cu und Cu-pz-Cu
zu den nichsten Nachbarn 7.993(1) bzw. 6.977(2) A betragen.
{[Y,(CA)y(H,0)6.6H,0}," und  {Na,[M(H,-DHBQ],-
(H,0),,}, (M= Mn", CdM® bilden dagegen Zick-Zack-
Ketten, wobei zusitzliche H,-DHBQ? ~-Ionen diese Ketten un-
ter Bildung groBer Hohlrdume verkniipfen, die zum Aufbau
zeolith- oder clathratartiger Strukturen'! dienen.

Die Umgebung des Kupferatoms entspricht einem verzerrten,
gestreckten Oktaeder. Alle CA% -Liganden und die Kupfer-
atome befinden sich auf der kristallographischen Spiegelebene
und die Gerade, die die Kupferatome und die Stickstoffatome
des pz-Liganden verbindet, fillt mit der kristallographischen
zweizdhligen Achse senkrecht zur Spiegelebene zusammen, was
darauf hinweist, daB} die Cu-N-Bindungen senkrecht zur CA%~-
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Ebene orientiert sind. Der Cu-N-Abstand (2.091(2) A) ist etwas
langer als fiir verbriickende pz-Liganden in Cu"-Komplexen iib-
lich!®), Der pz-Ligand ist auBerdem planar, und der Cu-pz-Cu-
Abstand bewegt sich im Rahmen des Abstands in pz-verbriick-
ten Komplexen!'?, Der Kippwinkel (6 = 14.7°) des pz-Rings
gegen die Ebene (CuN,0,) ist verglichen mit den entsprechenden
Winkeln anderer pz-verbriickter Polymere klein. Interessanter-
weise sind die Cu-O-Abstédnde nicht identisch; einer (1.955(2) A)
ghnelt dem anhand von EXAFS-Untersuchungen postulier-
ten Abstand entsprechender linearer Ketten ein anderer
(2.290(2) A) ist dagegen linger als der entsprechende Abstand
iiblicher Cu™-Komplexe!' . Diese asymmetrische Koordination
kommt auch in den verschiedenen C-O-Abstinden der CA2~-
Tonen, die 1.233(3) und 1.281(3) A betragen, zum Ausdruck. Ei-
ner der Abstinde ist kiirzer als die Abstéinde des freien Cloranilats
(1.243(7), 1.253(7) A1) und ein anderer ist linger als diese, was
auf eine p-Chinon-Form des Liganden!”® '3 wie in
[Cu,(terpy),(CA)>*  (terpy = 2,2":6',2"-Terpyridin''?l)  hin-
weist, aber von den Fillen {[Y,(CA),(H,0)]- 6.6H,0},"" und
{[Pr,(CA),(C,H;0H),]-2C,H;0H},”" abweicht, wo CA%~ ei-
ne Struktur mit delokalisiertem Elektronensystem aufweist. Infol-
gedessen besteht die Umgebung des Cu”-lons aus vier kurzen
Bindungen in der Ebene und zwei lingeren auBerhalb der Ebene,
es liegt also die tetragonal verzerrte “4 4 2”-Konfiguration vor.

Das ESR-Spektrum besteht aus drei Signalen (g-Werte 2.304,
2.082 und 2.068), was darauf hinweist, dal das magnetische Orbi-
tal hauptsichlich durch das d,._ .-Orbital gebildet wird. Es wur-
de keine Hyperfeinstruktur beobachtet, die Linienbreite scheint
jedoch extrem schmal zu scin; die Verschmilerung deutet auf eine
signifikante Austauschwechselwirkung hin. Die magnetischen
Suszeptibilititen y, wurden iber einen Temperaturbereich von
2--300 K bestimmt. y,, 7 nimmt bei tieferer Temperatur ab, was
auf eine schwache antiferromagnetische Austauschkopplung, die
zu einem Singulett-Grundzustand fithrt, hinweist. Die Daten wur-
den unter Verwendung des Heisenberg-Modells der linearen Ket-
ten mit der Niherung eines mittleren Feldes analysiert!' 4, was die
Werte J=—286cm !, z/'=—-105cm™ !, g¢=209 und
p =712%1"31 [iefert. Die Absolutwerte der Austauschkopp-
lungskonstanten sind kleiner als der Wert fiir [Cu(CA)],, welches
eine planare Bandstruktur aufweist (— 24.5cm™!), und dhneln
den fiir {Cu(CA)L,]" ! erhaltenen Werten, was vermuten 1aBt,
daB das magnetische Orbital d,._,. von 1 nicht mehr einfach
parallel zur Chloranilat-Ebene ist, sondern zur Ebene aus Cu-
N(pz)- und Cu-O(CA)-Vektoren ausgerichtet ist. Die Absolut-
werte fiir J und zJ' sind auBerdem kleiner als die fiir pz-verbriick-
te Koordinationspolymere!’®). Diese Unterschiede in den
Austauschparametern kénnen auf die Wechselwirkung des mag-
netischen Orbitals mit dem Pyrazin-z-Orbital zuriickgefiihrt wer-
den, das weitgehend vom Kippwinkel 6 des pz-Rings abhingt.
Die Kippwinkel fiir [Cu(pz),(ClO,),], und [Cu(pz),(CH;S0,),],
liegen bei 66.1° (J=-—53cm™!) bzw. 285 (=
— 3.82cm ™ H)i101 wahrend der pz-Ring in 1 um 14.7° gedreht
ist. Daher veringert der kleinere Kippwinkel in 1 die antiferro-
magnetische Wechselwirkung,

Bei unserer Netzwerksynthese setzten wir auch den Wasser-
stoffbriickendonor CH,OH als Quervernetzer ein!”>™ 161, Ein-
kristalle von 2 weisen auch 2-D-Schichten auf, in welchen

[Cu(CA)CH,0H),], 2

die geraden 1-1>-[Cu(CA)(CH,0H),}-Ketten durch zwei Was-
serstoffbindungen (O --- O-Abstand: 2.845(3) A) zwischen dem
apikal koordinierten CH;OH-Liganden und dem Sauerstoff-
atom von CA?~ der nichsten Nachbarkette verkniipft sind
(Abb. 2)1171, Eine dhnliche Wasserstoffbriickenbindung findet
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Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall; Blick auf die ac-Ebene. Wichtige Bindungskin-
gen [A] und Winkel [*]: Cu-O(1) 2.006(2), Cu-O(2) 1.963(2), Cu-O(3) 2.278(3),
CI-C(3) 1.727(3). O(1)-C(1) 1.262(3), O(2)-C(2) 1.258(3), O(3)-C(4) 1.392(5), C(1)-
C(2) 1.530(4) C(2)-C(3) 1.394(3); O(1)-Cu-0(2) 82.41(8). Cu-0{1)-C(1) 112.7(2),
Cu-0(2)-C(2) 113.7(2), C(1)-C(2)-C(3) 115.6(2), Cu-0(3)-C(4) 132.8(3). Die gestri-
chelten Linien kennzeichnen Wasserstoffbriickenbindungen; O(1)---0(3"), 2.845(3).

sich auch zwischen den Sauerstoffatomen von Aqualiganden
und Et,-DHBQ?" in {[Ca(Et,-DHBQ),]-3H,0},, wo die ge-
wellten Ketten durch eine lingere Wasserstoffbriickenbindung
(3.094(7) A) als in 2 verkniipft sind”". Die Wiederholungsein-
heit [Cu(CA)(CH,OH),] verlduft entlang der ac-Ebene. Die Ko-
ordinationsgeometrie am Kupferatom entspricht einem verzerr-
ten, gestreckten Oktaeder. Die vier Chloranilat-Sauerstoffatome
und die Kupferatome spannen eine Basalfliche auf, weil die
Cu-O-Abstinde kiirzer als die beiden apikalen Cu-O(CH,OH)-
Abstiinde sind, was zu einem Cu-CA-Cu-Abstand (7.672(1) A)
fiihrt, der um ca. 0.3 A kiirzer als der von 1 ist. Daher liegt das
magnetische Orbital im Unterschied zu 1 in der Basalfliche. Die
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Ketten fiithren zu
kurzen Cu-Cu-Abstinden der nichsten Nachbarn (5.108(1)A),
die Geometrie der 2-D-Schicht kann als rechteckige Anordnung
von Cu-Atomen betrachtet werden.

Die Komplexe 1 und 2 sind gute Beispiele dafiir, wie Gitter-
strukturen durch Koordination und/oder Wasserstoffbriicken-
bindungen aufgebaut werden kénnen. Die Herstellung von 2-D-
Polymeren aus Kettenbildnern und Quervernetzern ist ein recht
niitzliches Konzept zum Aufbau tetragonaler Kupfergitter. Die-
ses Konzept 148t sich mit Erfolg auch bei einer Vielzahl von
Verbindungen mit quadratischen Gittern anwenden.

Experimentelles

1: Eine wiiirige Losung (10 mL) von Cu(NO,), {6x10~%m), CH,COOH
(25x107° M) und CH,COONz (50 x 10~* M) wurde in ein Reagensglas gegeben,
dann wurden 10mL einer wiiBrigen Losung von pz (6x 107 ° M) und H,CA
(6 %1075 M) in das GefiB gegossen, ohne die heiden Fliissigkeiten zu vermischen.
Innerhalb einer Woche bilden sich dunkelgriine, tafelformige Kristalle. Einer dieser
Kristalle wurde fiir die Réntgenstrukturanalyse verwendet. Korrekte C,.H, N-Analy-
se. IR (KBr-PreBling): ¥ [cm '] = 3117m, 1634m,1534s, 1416m, 1373m, 1277m,
1161w, 1119m, 1090w, 1065m, 997w, 851m, 615w, 575w, 473w.

2: Ein sehr langsames Wachstum der Kristalle ist erforderlich, um fiir die Rontgen-
strukturanalyse gecignete Einkristalle zu crhalten. Die Oxidation von Kupfer(1)-
Komplexen als Ausgangsmaterial war die Methode der Wahl. 20 mL einer methano-
lischen Lésung von Chloranil (6 x 1075 m) und [Cu(CH,CN),]PFs (6 x 1073 M)
wurden zv 10 mL einer methanolischen Lésung von Thiochrom (6 x 1073 M) gege-
ben. Die klare geibe Losung wurde in ein Reagensglas iberfiihrt und bei Raumtem-
peratur anfbewahrt. Eine geringe Menge schwarzer, tafelférmiger Kristalle bildete
sich im Verlauf von zwei Monaten. Einer dieser Kristalle wurde fiir die Réntgen-
strukturanalyse verwendet.

Physikalische Messungen: IR-Spektren wurden mit einem Jasco-FT/IR-8000- oder
Hitachi I-5040FT-IR-Spektrometer aufgenommen. Fiir Messungen wurden KBr-
PreBlinge hergestellt. ESR-Spektren wurden im X-Band mit einem JEOL-RE-3X-
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Spektrometer (v = 9.1-9.5 GHz) aufgenommen. Resonanzfrequenzen wurden mit
einem Anritsu-MF76A-Mikrowellen-Frequenzzihler bestimmt. Magnetische Fel-
der wurden mit einem Echo-Electronics-EFM-2000AX-NMR-Feldmeter kalibriert.
Die magnetischen Suszeptibilitdten wurden iiber cinen Temperaturbereich von 2 bis
300 K bei 1 Tesla mit einem SQUID-Suszeptometer (Quantum Design, San Diego,
CA), gekoppelt mit einem HP-Vectra Computer-System, aufgenommen. Alle Daten
wurden fiir Diamagnetismus korrigiert und aus Pascal-Tabellen berechnet. Der
temperaturunabhingige Paramagnetismus wurde auf 60 x 10 ¢ cm®M ™! geschitat.
Niiherungsgleichungen fiir die magnetischen Suszeptibilititen der antiferromagneti-
schen Kette nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate wurden mit dem Pro-
gramm NGRAPH auf einem NEC-PC9801-Computer durchgefiihrt.
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Elektronische Kopplung in starr verkniipften,
N,C,N-koordinierten Dirutheniomkomplexen
bis zu einer Entfernung von 20 A **

Marc Beley, Sandrine Chodorowski-Kimmes,
Jean-Paul Collin, Philippe Lainé, Jean-Pierre Launay*
und Jean-Pierre Sauvage*

Molekulare Systeme, die einen schnellen Elektronentransfer
liber grof3e Entfernungen erméglichen, sind eine wesentliche Be-
dingung fiir die Anwendung thermischer oder photoinduzierter
Ladungstrennung in der kiinstlichen Photosynthese!!! und in
der molekularen Elektronik!2!. Gemischtvalente Komplexe sind
die Prototypen von Molekiilen, in denen ein schneller Elektro-
nentransfer, normalerweise zwischen zwei Metallzentren und
tiber einen verbriickenden Liganden, ablaufen kann!®~ 111, Wir
konnten zeigen, daf ein Briickenligand aus zwei Riickseite an
Riickseite gebundenen, cyclometallierenden Bipyridylbenzo-
len, 1, Diruthenium- (537)[12:131 gder Diosmiumkomplexe!!?!
liefert, die eine intensive Wechselwirkung zwischen den beiden
Metallzentren bei einem M-M-Abstand von ca. 11 A zeigen.
(Erwahnenswert ist, dal vor kurzem auch eine starke Interva-
lenzkopplung iiber diese Entfernung in den ,,[Ru(pincer-pin-
cer)Ruj*“-Systemen beobachtet wurde!**?). Wir beschreiben nun
ausgedehnte Systeme mit zwei N,C,N-Koordinationsstellen, die
durch unterschiedliche aromatische Spacer verbunden sind, und
zeigen, dal3 eine starke Wechselwirkung auch in Diruthenium-
verbindungen mit sehr viel lingeren Briickenliganden moglich
ist. Diese enthalten bis zu vier Benzolringe und fithren so zu
Ru-Ru-Abstinden um 20 A,

Im letzten Jahr wurde die Synthese der Ligandenvorldufer
2-H, und 3-H, genauso wie die ihrerDiruthenium(i)}-komplexe
62" bzw. 7** kurz beschrieben!!*!. In diesen Komplexen sind

[*] Dr. J-P. Sauvage, Dr. M. Beley, S. Chodorowski-Kimmes, Dr. J.-P. Collin

Laboratoire de Chimic Organo-Minérale, UA 422 du CNRS
Institut de Chimie, Université Louis Pasteur
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[**] Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS)
gefordert. Wir danken Patrice Staub fiir ihre Hilfe.
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4
5+ :m=20
6N+ :m=1
7"+ :m=2

die Metallzentren durch einen 4,4"-Terphenyldiyl- bzw. 4,4"-
Quaterphenyldiyl-Liganden verbunden, und die Komplexe wer-
den durch die vier zusitzlichen an die Metallzentren gebunde-
nen Pyridineinheiten stabilisiert.

Die UV/VIS-Daten der Diruthenium(m)-komplexe und einige
ihrer signifikantesten elektrochemischen Parameter finden sich
in Tabelle 1. Alle drei Verbindungen zeigen eine intensive Ab-
sorptionsbande im sichtbaren Bereich (500—550 nm), die einem

Tabelle 1. UV/VIS-Daten, elektrochemische Parameter und Komproportionie-
rungskonstanten K, fiir die Dirutheniumkomplexe 5%, 62* und 72*.

£y [b]

Kom- Absorption {a] K,
Reduktion [d]

plex Aae [Nm] (6x107* M~ 1 cm™!]) Oxidation

s+ 543 (3.06), 516 (3.06), 287
(11.29), 220 (6.75)

0.505, 0.340 —1.55 690

62+ 513 (3.53), 369 (5.65), 287 1.39[c], 0.510 < —1.5 16
(12.7), 243 (7.12), 223 (7.13)
72+ 511 (3.50), 374 (5.77), 288 1.39[c], 0.515 <—1.5 6

(13.23), 243 (8.11), 228 (8.44)

[a] In CH,CN. [b] [V] gegen SCE in CH,CN. [c] Irreversible Zweielektronenwelle
der Reaktion Ru™Ru™— Ru'v,Ru'Y + 2e. [d] Aus spektroelektrochemischer
Titration. Die Ungenaunigkeit betrdgt 1 2.

Metall - Ligand-Charge-Transfer-Ubergang entspricht. Wie
erwartet sind auBerdem UV-Banden vorhanden, die von Uber-
gingen innerhalb der Liganden herriihren. Die Reduktionspo-
tentiale der Verbindungen sind wesentlich niedriger (< —1.5V)
als die klassischer Rutheniumkomplexe mit sechs koordinieren-
den N-Atomen wie [Ru(terpy)]?* ¢! (terpy = 2,2',6',2"-Terpy-
ridin, £ = —1.25 V). Es sollte betont werden, daB diese Reduk-
tionen sehr wahrscheinlich am Liganden lokalisiert sind. Da das
N;C-Koordinationspolyeder wegen des starken Donorcharak-
ters der -C-Ru-Bindung die Komplexe zu sehr viel schwiche-
ren Elektronenacceptoren macht, als es ihre N, -Gegenstiicke
sind!12- 131 ist in jhnen die Oxidation von Ru" zu Ru™ sehr
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