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Elektronische Kopplung in starr verkniipften, 
N,C,N-koordinierten Dirutheniumkomplexen 
bis zu einer Entfernung von 20 A ** 
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Molekulare Systeme, die einen schnellen Elektronentransfer 
iiber grol3e Entfernungen ermoglichen, sind eine wesentliche Be- 
dingung fur 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, normalenveise zwischen zwei Metallzentren und 
uber einen verbruckenden Liganden, ablaufen kannr3 - ''I. Wir 
konnten zeigen, daD ein Bruckenligand aus zwei Ruckseite an 
Ruckseite gebundenen, cyclometallierenden Bipyridylbenzo- 
len, 1, Diruthenium- (S3 +)r12, 13] oder Diosmiumkomplexe[' 31 

liefert, die eine intensive Wechselwirkung zwischen den beiden 
Metallzentren bei einem M-M-Abstand von ca. 11 8, zeigen. 
(Erwahnenswert ist, daD vor kurzem auch eine starke Interva- 
lenzkopplung iiber diese Entfernung in den ,,[Ru(pincer-pin- 
cer)Ru]"-Systemen beobachtet ~ u r d e [ ' ~ ~ ) .  Wir beschreiben nun 
ausgedehnte Systeme mit zwei N,C,N-Koordinationsstellen, die 
durch unterschiedliche aromatische Spacer verbunden sind, und 
zeigen, daD eine starke Wechselwirkung auch in Diruthenium- 
verbindungen mit sehr vie1 lingeren Briickenliganden moglich 
ist. Diese enthalten bis zu vier Benzolringe und fiihren so zu 
Ru-Ru-Abstanden um 20 8,. 

Im letzten Jahr wurde die Synthese der Ligandenvorlaufer 
2-H, und 3-H, genauso wie die ihrerDiruthenium(i1)-komplexe 
62t bzw. 72f kurz be~chrieben"~]. In diesen Komplexen sind 
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die Metallzentren durch einen 4,4"-Terphenyldiyl- bzw. 4,4'- 
Quaterphenyldiyl-Liganden verbunden, und die Komplexe wer- 
den durch die vier zusatzlichen an die Metallzentren gebunde- 
nen Pyridineinheiten stabilisiert. 

Die UV/VIS-Daten der Diruthenium(I1)-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 ,  fur die Dirutheniumkomplexe 5 * + ,  6*+ und 7*+.  

Kom- Absorption [a] El,, [bl KO 
plex i,,, [nm] ( E X  [ M - l  cm-'1) Oxidation Reduktion [d] 

-1.55 690 5 2  + 

16 6" 513 (3.53), 369 (5.65). 287 1.39 [c], 0.510 < -1.5 

7" 511 (3.50), 374 (5.77). 288 1.39 [c], 0.515 < -1.5 6 

0.505, 0.340 543 (3.06), 516 (3.06). 287 
(11.29), 220 (6.75) 

(12.7), 243 (7.12), 223 (7.13) 

(13.23), 243 (Ul), 228 (8.44) 

[a] In CH,CN. [b] v ]  gegen SCE in CH,CN. [c] Irreversible Zweielektronenwelle 
der Reaktion Ru'",Ru"' + Ru'",Ru'" + 2 e. [d] Aus spektroelektrochemischer 
Titration. Die Ungenauigkeit betrigt *2. 

Metal1 +. Ligand-Charge-Transfer-Ubergang entspricht. Wie 
erwartet sind auDerdem UV-Banden vorhanden, die von Uber- 
gangen innerhalb der Liganden herruhren. Die Reduktionspo- 
tentiale der Verbindungen sind wesentlich niedriger (< -1.5 V) 
als die klassischer Rutheniumkomplexe mit sechs koordinieren- 
den N-Atomen wie [Ru(terpy)12+ (terpy = 2,2',6,2"-Terpy- 
ridin, E = - 1.25 V). Es sollte betont werden, daD diese Reduk- 
tionen sehr wahrscheinlich am Liganden lokalisiert sind. Da das 
N,C-Koordinationspolyeder wegen des starken Donorcharak- 
ters der o-C-Ru-Bindung die Komplexe zu sehr vie1 schwache- 
ren Elektronenacceptoren macht, als es ihre N,-Gegenstiicke 
sind['z,'31, ist in ihnen die Oxidation von Ru" zu Ru"' sehr 
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leicht. Sie erfolgt bei Potentialen um $0.34 bis $0.52 V, d. h. 
um 0.8 V weniger anodisch als in den nicht cyclometallierten 
Komplexen der [RuNJ2 +-Familie. Der Elektronenreichtum des 
cyclometallierten N,C,N-Fragments 1st so ausgeprlgt, daD 
selbst das Ru"'/RuIV-Paar klar nachgewiesen werden kann. Die 
zum Gleichgewicht (a) gehorende Komproportionierungskon- 

stante K, kann durch Analyse der Cyclovoltammetriedaten der 
beiden elektrochemischen Prozesse in Schema 1 oder durch 

Ru", Ru" 

Ru", Run' ZZ? Ru"', Rul" + e 

Schema 3 .  

Ru", Ru"' + e 

Gleichgewichtsuntersuchungen erhalten werdenL6]. Tm Fall von 
5"' sind die beiden Potentiale genugend unterschiedlich, um 
eine direkte Bestimmung von K,  zu ermoglichen['21. Dagegen ist 
im Fall von 6"+ und 7"' nur eine einzige elektrochemische Welle 
beobachtbar, was eine analoge Bestimmung von K, ausschlieBt. 
Diese gelingt jedoch mit einer Redoxtitration, in der die optische 
Dichte lg (Z,/Z) als Funktion entweder der Menge an Oxida- 
tionsmittel oder der Elektrizitiitsmenge in einer Elektrolyse be- 
stimmt wird. Dies ist prinzipiell das von Taube et al. vor einigen 
Jahren beschriebene VerfahrenI6I, jedoch wird die Kompropor- 
tionierungskonstante mit der Methode der kleinsten Quadrate 
verfeinert, wie es an anderer Stelle beschrieben wurde["]. Die 
auf diesem Weg erhaltenen Werte finden sich ebenfalls in Tabel- 
le 1. Wie zu erwarten, nahert sich K,  fur das groljere System 73+ 
dem statistischen Wert 4. 

Die Spektren der gemischtvalenten Komplexe sind in Abbil- 
dung 1 zusammengestellt. Im Fall von S3+ ist das direkt aufge- 
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Abb. 1. Korrigierte Spektren der gemischtvalenten Zweikernkomplexe 5 j f ,  g3+ 
und 7 3 + ,  die den Intervalenziibergang zeigen. 

nommene Spektrum dargestellt, da die Komproportionierungs- 
konstante grol3 genug ist. Dagegen sind Wr und 73+ die 
durch Subtraktion des Beitrags der homovalenten Spezies korri- 
gierten Spektren abgebildet. Alle Komplexe zeigen eine intensi- 
ve Intervalenz-Transfer(1VT)-Bande im Nah-IR(N1R)-Bereich 
(Tabelle 2). Diese Bande ist bei 53+ auljergewohnlich intensiv. 
Sie nimmt mit zunehmendem Metall-Metall-Abstand ab, bleibt 
aber sogar bei 73+ stark. 

Tahelle 2. IVT-Banden im NIR-Bereich [a] und berechnete Matrixelemente Vab der 
vier Dirutheniumkomplexe 53+,  6 3 + ,  7'+ und S5+.  

Komplex Ru-Ru [b] imaX [nm] A V , , ~  [cm-'1 E~~~ [hi-' cm-'1 V,, [eV] 
r.41 

53 + 11 1936 2660 22000 0.127 
6' 15.5 1650 5112 6 600 0.074 
73 + 20 1214 5714 2 200 0.041 
ST+[CI 11 1580 4008 1 620 0.047 

[a] In CH,CN. [b] Ungefahre Werte. [c] Lit. [ i l l .  

Im Fall von 63 + und im besonderen von 73' kommt es zu einer 
teilweisen Uberlappung der Intervalenzbande rnit der in der 
Nahe liegenden Charge-Transfer-Bande. Dies schlieljt jedoch 
eine quantitative Auswertung der Daten nicht aus. So konnen 
die Spektren mit einer von Reimers und Hushrg1 vorgeschlage- 
nen Methode wie in Lit.[''] beschrieben in eine Summe von 
GauD-Kurven zerlegt und angepal3t werden. Die Parameter der 
Intervalenzbanden ermoglichen unter Verwendung der Formel 
von Hush"'] [Gl.(b)] die Bestimmung der Metall-Metall-Kopp- 

V,, = 2.05 x lo-' (E,,,F,,,AF~,~)~'*/R,, (b) 

lungsparameter V,,, wobei V,, die Kopplung in cm-', E,,, das 
Maximum des Absorptionskoeffizienten, F,,, die Position der 
Bande in cm-', die Halbwertsbreite (an-') und K,, der 
Metall-Metall-Abstand in A ist. Zum Vergleich ist der gleiche 
Datensatz fur den Zweikernkomplex S5 + rnit zwei RUN,-Ein- 
heiten in Tabelle 2 enthalten. 

1 5 +  

- 4  

E5+ 

Aus den Vab-Werten in Tabelle 2 wird eine bei Beriicksichti- 
gung der groljen Metall-Metall-Abstande (1 1-20 A) in den bis- 
cyclometallierten Komplexen 53 +, 63 + und 73 + starke Kopp- 
lung ersichtlich. Bemerkenswert ist der drastische Unterschied 
zwischen den isoelektronischen Verbindungen S3+ und 8' + rnit 
sehr ahnlichen Ru-Ru-Abstanden. Dagegen ist die elektroni- 
sche Kopplung im nicht cyclometallierten System S5 + ahnlich 
der in 73+ (vergleichbare V,,-Werte) trotz der langeren Briicke 
in letzterem (vier gegenuber zwei aromatischen Ringen in der 
verbindenden Kette) . 

Es ist von Interesse, die theoretischen Griinde fur die genann- 
ten Unterschiede zu suchen. Wir haben daher die V,,-Werte 
durch Extended-Huckel-Rechnungen bestimmt[lgl. Zuerst ver- 
glichen wir den Bis(N,)-Komplex 8' + rnit dem Bis(N,C)-Kom- 
plex, d. h. mit 53+. Obwohl S3+ (mit PF, als Gegenion) im 
Kristall einen kleinen Diederwinkel (22") zwischen den beiden 
Molekulhalften aufweist [12], wurden die Rechnungen fur eine 
planare Konformation durchgefuhrt. Dies vereinfacht die 
Diskussion sehr (eine Untersuchung des Winkeleinflusses zeigt 
eine Abnahme der Kopplung zwischen 0 und 20" um nur 7 %), 
Die so erhaltenen Werte sind den experimentellen ziemlich nah 
(Tabelle 3) und bestitigen die groRere Kopplung in der cyclo- 
metallierten Spezies. Eine Analyse der Energieniveaus und der 
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-2- 

-3 

- 4 .  

Tabelle 3.  Experimentelle und berechnete Werte (aus Extended-Hiickel-Rechnun- 
gen mil planarer Konformation des Bruckenliganden) der Metall-Metall-Kopplung 
(in eV) fur Komplexe des Typs [(terpy)Ru-Bruckenligand-Rn(terpy)l”+ ; Vergleich 
you 5 3 +  und g5* 

Briickenligand Komplex V,,, exp. P:b, theor. 

--0.01 :: 0.02 mb 10 15 20  

Bis(terpy) 85+ (1.047 0.047 
1 ’ ~  53 + 0.127 0.0W 

Eigenvektoren ergab, da8 beim Ubergang von 8’’ zu Ei3+ die 
Ligandenniveaus allgemein energetisch angehoben werden, was 
zu einer starkeren Mischung mit den Metallorbitalen fuhrt (die- 
ser Effekt zeigte sich auch bei einem theoretischen Vergleich von 
N,N- und C,N-Donoren mit der Fenske-Hall-Methode[201). Da 
zudem die Ru-C-Bindung um 0.1 8, kurzer als die Ru-N-Bin- 
dung ist[’21, uberrascht es nicht, dal3 eine starkere Kopplung 
resultiert. 

Somit kann die starke Kopplung uber Bis(N,C,N)-Liganden 
hauptslchlich durch deren starken Elektronendonorcharakter 
erklart werden. Offenbar ist der Charge-Transfer-Ubergang 
zwischen Bruckenligand und Ru”’ fur 53+, 63+ und 73+ sehr vie1 
giinstiger als fur g5 +, was mit dem Vorliegen ahnlicherer Orbi- 
talenergien ubereinstimmt. Eine analoge Energieangleichung 
bei Dirutheniumverbindungen mit terminalen cyclometallieren- 
den Liganden und einer normalen Bis(terpy)-Brucke fiihrte 
ebenfalls zu einer groDen Kopplung[”]. In unserer Studie konn- 
te jedoch der EinfluR des N/C-Austausches mit Extended- 
Hiickel-Methoden nicht korrekt wiedergegeben werden, wes- 
halb wir bereits an aufwendigeren Rechnungen arbeiten, urn die 
Beschreibung dieser Systeme zu verbessern. Ein anderes offenes 
Problem ist die starkere Abnahme der Metall-Metall-Kopplung 
mit der Entfernung im Falle der Bis(N,C,N)-Komplexe 
(Abb. 2). Dies scheint eine fruhere Vorhersage zu bestatigen, 
daB es schwierig ist, gleichzeitig eine starke Kopplung und eine 
gennge Abnahme der Kopplung zu erreichen[”]. 

I RIA - 
~ ~~ 

0 1 2 
m- 

Abb 2 Abnahme der Metall-Metall-Kopplung in den isoelektronischen Reihen der 
Bis(terpy) (+) und b~scyclometallierten Komplexe (a) 

ZusammengefaDt zeigt die vorgestellte Reihe von Zweikern- 
komplexen intensive elektronische Kopplungen uber groDe Ent- 
fernungen (his zu 20 A) in ihren gemischtvalenten Formen. Dies 
spiegelt einen wegen des stark reduzierenden Charakters der 
bis(cyclometal1ierten) verbruckten Systeme giinstigen Ligand - 
Metall-Charge-Transfer-Ubergang wider. 

Experimentelles 
Die Synthese von 5’+, 6” und 7” wurde friihcr heschrieberi[12.13,15]. Die Kom- 
plexe wurden in Acetonitril in einer Konzentration von 5 x bis 1 x M und 
0.1 h4 NBu,PF, elektrolysiert. Der Verlauf der Oxidation wurde coulometrisch ver- 
folgt. Die UV/VIS:NIR-Spektren wurden wahrend der Elektrolyse in  Icm-Zellen 
mit einem Shimadzu-UVPC-3301-Spektrophotometer aufgenommen. Die Ablei- 
tung der Kompcoportionlerungskonstanten und die Trennung von Tntewaknz- und 
Charge-Transfer-Banden erfolgte wie beschrieben [17]. 
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Eine neue Synthese von 
1,2-Dihydrocyclobutaarenen ** 
Fumio Toda”, Koichi Tanaka, Isao Sano und Toru 
Isozaki 

Stark gespannte aromatische Verbindungen wie Benzocyclo- 
buten, Naphthocyclobuten und Anthrodicyclobutent***l sind 
seit langem unter strukturellen‘’] und synthetischen’’] Gesichts- 
punkten interessant. Das durch Thermolyse von Benzocyclobu- 
ten leicht erhaltliche 1,2-Dimethylen-3,5-cyclohexadien ist z.B. 
ein nutzliches Zwischenprodukt bei der Synthese organischer 
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Department of Applied Chemistry, Faculty of Engineering 
Ehime University 
Matsuyama, Ehime 790 (Japan) 
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[**I Diese Arbeit wurde vom japanischen Ministerium fir Erziehung, Wissen- 
schaft und Kultur gefordert. 

[***I Nach den IUPAC-Nomenklaturregeln sind diese Verbindungen als 1,Z-Di- 
hydrocyclobutaarene zu bezeichnen. Die hier verwendeten Namen sind aller- 
dings gebrauchlicher. 
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