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In k�rzlich publizierten Studien bewie-
sen Kubiak und Mitarbeiter[1,2] die Exis-
tenz von Charge-Transfer-Isomeren und
leisteten so einen bedeutenden Beitrag
zur Chemie gemischtvalenter Verbin-
dungen. Ihre Arbeiten etablierten Char-
ge-Transfer-Isomere als nachweisbare
chemische Spezies. Die Verbindungen
unterliegen einem dynamischen Gleich-
gewicht, in dem sich der Elektronenaus-
tausch auf der Pikosekundenskala ab-
spielt.

Gemischtvalente Verbindungen sind
zumeist Systeme mit ungerader Elek-
tronenzahl, die zwei oder mehr redu-
zierbare und/oder oxidierbare
(Redox-)Zentren enthalten. Das unge-
paarte Elektron kann dabei von einem
auf das andere Redoxzentrum wechseln,
wobei die notwendige Aktivierung – je
nach der St5rke der elektronischen
Kopplung zwischen den beiden Zentren
– photochemisch oder thermisch er-
bracht werden kann. Betrachtet man
den thermischen Elektronentransfer, so
ergibt sich eine Einteilung in drei Klas-
sen entsprechend des Ausmaßes der
Kopplung: keine Kopplung zwischen
den Redoxzentren und kein Elektro-
nentransfer (Klasse I), eine schwache
Kopplung zwischen den Redoxzentren
mit Elektronentransfer nach thermi-
scher Aktivierung (Klasse II) oder eine

starke Kopplung der Zentren mit akti-
vierungsfreiem Elektronentransfer zwi-
schen den Zentren (Klasse III).[3] Die
Klassen II und III werden auch als
valenzlokalisierte („valence trapped“)
bzw. -delokalisierte gemischtvalente Zu-
st5nde bezeichnet. F�r gemischtvalente
Systeme im Grenzbereich zwischen die-
sen Klassen wurden der Begriff Klasse-
II/III-Verbindungen vorgeschlagen.[4]

Diesen Fall findet man, wenn die Elek-
tronen�bertragungsgeschwindigkeiten
in der Gr=ßenordnung der Relaxations-
zeit des L=sungsmittels liegen (<
10�12 s). Die Verbindungen von Kubiak
und Mitarbeitern fallen in diese II/III-
Kategorie.

Bei der �berwiegenden Mehrheit
der untersuchten gemischtvalenten Sys-
teme handelt es sich um zweikernige
Rutheniumkomplexe. Dies ist einerseits
auf die Stabilit5t der Koordinations-
sph5re um Rutheniumzentren in den
beiden Oxidationszust5nden + ii und +

iii zur�ckzuf�hren, andererseits auf die
vielen bekannten Synthesewege f�r
Rutheniumkomplexe. Kubiak und Mit-
arbeiter erweiterten diese Untersuchun-
gen um Rutheniumcluster des Typs
[{Ru3O(m-CH3COO)6(CO)L’}(m-L){Ru3O-
(m-CH3COO)6(CO)L’’}] (Abbildung 1).

In diesen Neutralkomplexen enth5lt
jeder Ru3-Baustein formal ein Ru

II- und
zwei RuIII-Zentren (Ru3

III,III,II oder
[Ru3O]

6+); der Carbonylligand ist dabei
an das formal zweiwertige Ruthenium-
zentrum gebunden. Cyclovoltammetri-
sche Untersuchungen an diesen Verbin-
dungen zeigten zwei reversible Zwei-
elektronenoxidationen bei positiven Po-
tentialen und zwei reversible Einelek-
tronenreduktionen bei negativen
Potentialen. Bei den Reduktionen han-
delt es sich um die Hberg5nge Ru3

III,III,II-
Ru3

III,III,II/Ru3
III,II,II-Ru3

III,III,II und
Ru3

III,II,II-Ru3
III,III,II/Ru3

III,II,II-Ru3
III,II,II, al-

so um die stufenweise Reduktion eines
RuIII-Zentrums in einer Ru3-Einheit,
gefolgt von der Reduktion eines RuIII-
Zentrums im zweiten Ru3-Cluster. Die
Potentialdifferenz DE zwischen diesen
beiden Hberg5ngen belegt die Stabilit5t
des gemischtvalenten Ru3

III,II,II-
Ru3

III,III,II-Komplexes, die f�r eine sym-
metrische Beispielverbindung in erster
Linie durch eine Kopplung zwischen
den beiden Ru3-Einheiten erkl5rt wird.
Da aber die beiden Ru3-Bausteine weit
voneinander entfernt sind, k=nnen die
Rutheniumorbitale nicht direkt �ber-
lappen, sondern eine elektronische
Kopplung zwischen den Ru3-Einheiten
setzt die Beteiligung von Orbitalen des
Br�ckenliganden voraus; dieser Prozess
l5sst sich als „Superaustausch“ (super-
exchange) beschreiben.

Nun ist zu erwarten, dass das Aus-
maß dieser Beteiligung der Ligandenor-
bitale – und somit die St5rke der Kopp-
lung – abh5ngig ist von der Symmetrie
und energetischen Lage der beteiligten
Orbitale. Gerade diese Eigenschaft er-
m=glicht in den untersuchten Komple-
xen die Hberpr�fung des gemischtva-

Abbildung 1. Dimere Ru3-Komplexe mit dem
verbr�ckenden Ligand L und den einz/hnigen
Liganden L’ und L’’.
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lenten Zustands. In fr�heren Arbeiten[5]

variierten Kubiak und Mitarbeiter sys-
tematisch die Eigenschaften des Br�-
ckenliganden L sowie der einz5hnigen
Liganden L’ und L’’, um so das Ausmaß
der Kopplung zu beeinflussen.

Von besonderer Bedeutung ist zu-
dem die Vorliegen eines Carbonylligan-
den, da die Streckschwingung n(CO) als
IR-spektroskopische Sonde unabh5ngig
Informationen �ber den Oxidationszu-
stand der Ru3-Einheiten auf einer 10

�13-
s-Zeitskala liefert. Ist nun der gemischt-
valente Komplex symmetrisch (L’=L’’
und L weist ein Symmetriezentrum auf)
und geh=rt der Klasse III an, so befin-
den sich beide CO-Liganden in identi-
scher Umgebung, und man beobachtet
nur eine IR-Bande f�r die CO-Streck-
schwingung. In einer Klasse-II-Verbin-
dung verl5uft der Austausch zwischen
den Redoxzentren hingegen langsam
bez�glich der IR-Zeitskala. Folglich zei-
gen die IR-Spektren zwei CO-Streck-
schwingungsbanden. Mit zunehmender
Kopplung und schnellerem Elektronen-
transfer koaleszieren die beiden Signale,
und man beobachtet eine gemittelte
Bande. Kubiak und Mitarbeiter simu-
lierten die Koaleszenz der beiden
n(CO)-Banden[5] mit einem Algorith-
mus, der die Elektronenaustauschge-
schwindigkeit als Variable enthielt.[6]

Sie legten �berzeugend dar, dass die
Elektronenaustauschgeschwindigkeit
bei besonders stark koppelnden Syste-
men den Grenzfall des aktivierungsfrei-
en Elektronenaustauschs (ket� 1012 bis
1013 s�1) erreichen kann.

Charge-Transfer-Isomere sind Ver-
bindungen, die sich nur im Aufenthalts-
ort eines ungepaarten Elektrons unter-
scheiden. Bei symmetrischen gemischt-
valenten Spezies k=nnen sie demnach
experimentell nicht unterschieden wer-
den. Indes gelingt dies f�r asymmetri-
sche Komplexe, da dort eines der Iso-
mere energetisch beg�nstigt sein muss;
dann findet man zumeist nur des ener-
getisch g�nstigste Isomer. Der Stabili-
t5tsunterschied zwischen den Isomeren
kann abgesch5tzt werden aus dem Dif-
ferenz der Reduktionspotentiale der
isolierten Ru3-Einheiten (keine Kopp-
lung zwischen den Einheiten), die als die
diabatische Jnderung der freien Ener-
gie bezeichnet wird.[1] Die energetische
Beg�nstigung eines Isomers kann genau
berechnet werden, indem man die

Gleichgewichtskonstante f�r die Isome-
risierung, und somit die adiabatische
Jnderung der freien Energie, ermit-
telt.[1] Dieser Wert schließt die Auswir-
kungen der Kopplung zwischen den
Ru3-Gruppen auf den Energieunter-
schied zwischen den Isomeren ein. Ku-
biak und Mitarbeiter synthetisierten
asymmetrische gemischtvalente Kom-
plexe, in denen der Stabilit5tsunter-
schied zwischen den Charge-Transfer-
Isomeren (die adiabatische Jnderung
der freien Energie) besonders gering ist
(� 0.025 eV), sodass beide Isomere ne-
beneinander im Gleichgewicht unter-
sucht werden konnten. Durch geringe
Ver5nderungen der in Abbildung 1 dar-
gestellten Verbindungen, wie das asym-
metrische Einbringen von 13C18O und
12C16O, konnten die relativen Populatio-
nen der Charge-Transfer-Isomere ermit-
telt werden. Eine Energieasymmetrie
wurde entweder mithilfe verschiedener
Liganden L’ und L’’ oder durch Einsatz
eines asymmetrischen Br�ckenliganden
L herbeigef�hrt. Letzteres Vorgehen
bietet einen eleganten und unanfecht-
baren Weg zur Identifizierung der Char-
ge-Transfer-Isomere.

Abbildung 2 zeigt die Strukturen
und IR-Spektroelektrochemie zweier
Komplexe mit L’=L’’=Pyridin (py)
und Methylpyrazin als asymmetrischem
Br�ckenligand L zwischen den Ru3-Ein-

heiten.[2] Die Komplexe sind infolge der
selektiven Substitution mit 13C18O nicht
mehr identisch. Das IR-Spektrum der
neutralen und der doppelt reduzierten
Komplexe zeigt nur zwei n(CO)-Ban-
den, wobei jeweils die h=herfrequente
Bande von 12C16O und die niederfre-
quente von 13C18O stammt. Die leichte
Rotverschiebung der Banden wird
durch die Reduktion des Komplexes
hervorgerufen. F�r die gemischtvalente
Verbindung erh5lt man hingegen vier
CO-Streckschwingungsbanden, da zwei
Isomere im Gleichgewicht sind und je-
des wiederum in zwei Isotopomeren
vorliegt (mit je einer Bande f�r 12C16O
und 13C18O). Die Banden haben nicht
gleiche Intensit5ten, da die Konzentra-
tionen der Isomere im Gleichgewicht
nicht gleich sind. F�r den links in Ab-
bildung 2 dargestellten Komplex erkl5rt
dies die Betrachtung der Basizit5ten der
Stickstoffatome des verbr�ckenden Me-
thylpyrazinliganden. Es zeigt sich, dass
der stabilere Zustand (das haupts5chlich
vorliegende Charge-Transfer-Isomer)
die h=here Elektronendichte an der
Ru3-Einheit aufweist, die das 12C16O-
Molek�l tr5gt. Folglich wird die st5rkere
der beiden n(12C16O)-Banden dem
Hauptisomer zugeordnet, w5hrend die
als Schulter bei geringf�gig h=herer
Frequenz detektierbare Bande vom Ne-
benisomer stammt, in dem die h=here

Abbildung 2. IR-Spektroelektrochemie (�30 8C, 0.1m nBu4NPF6 in CH2Cl2) der beiden Isomere
von [{Ru3O(m-CH3COO)6(

12C16O)py}(m-Methylpyrazin){Ru3O(m-CH3COO)6(
13C18O)py}], die sich

nur in der Position der Methylgruppe des Br�ckenliganden bez�glich des 13C18O-Liganden unter-
scheiden. In den Spektren f�r den neutralen (oben), gemischtvalenten (Mitte) und zweifach re-
duzierten Zustand (unten) sind schematisch die beteiligten Populationen eingezeichnet. Die
CO-Gruppen und die zugehJrigen IR-Banden sind in gleicher Farbe gezeigt. Siehe Text f�r weite-
re Details. Nachdruck aus Lit. [2].
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Elektronendichte am 13C18O-substituier-
ten Ru3-Cluster lokalisiert ist. Analog
lassen sich auch die n(13C18O)-Banden
zuweisen. Einen weiteren �berzeugen-
den Hinweis auf das Vorliegen eines
Charge-Transfer-Isomerengleichge-
wichts liefert das spektroelektrochemi-
sche Verhalten des in Abbildung 2 recht
gezeigten Komplexes. In diesem Fall ist
der verbr�ckende Methylpyrazinligand
gerade umgekehrt angeordnet, sodass
als Hauptisomer die Verbindung auf-
tritt, in der die 13C18O-substituierte Ru3-
Einheit die h=here Elektronendichte
aufweist. So kehren sich die Populatio-
nen der Charge-Transfer-Isomere, und
damit auch die Intensit5ten der n(CO)-
Banden, im Vergleich zum linken Kom-
plex um.

In einer anderen Studie an gemischt-
valenten Komplexen des in Abbildung 1
gezeigten Typs justierte man das Char-
ge-Transfer-Isomerengleichgewicht
durch Variation der Liganden L’ und L’’,
w5hrend als verbr�ckender Ligand L
stets Pyrazin eingesetzt wurde. Die drei
untersuchten Komplexe enthielten L’=
4-Dimethylaminopyridin und L’’=Pyri-
din (1), L’=Pyridin und L’’= 4-Cyan-
pyridin (2) sowie L’= 4-Dimethylami-
nopyridin und L’’= 4-Cyanpyridin (3).
Cyclovoltammetrische Untersuchungen
ergaben DE-Werte zwischen 310 und
410 mV – und somit deutlich h=here
Werte als ausgehend von den Unter-
schieden der intrinsischen Reduktions-
potentiale zu erwarten war. Diese Er-
gebnisse wurden als Hinweise auf eine
deutliche elektronische Kopplung ge-
wertet. Wie im vorigen Beispiel, gelang
durch Substitution mit 13C18O auch hier
die Beschreibung des Charge-Transfer-
Gleichgewichts. Die adiabatischen Jn-
derungen der freien Energien dieser

Gleichgewichte waren mit 9.3 O 10�3 bis
0.025 eV zwar kleiner als die diabati-
schen Werte (0.1 bis 0.23 eV), zeigten
aber den gleichen Trend. Die vergleichs-
weise geringen adiabatischen Jnderun-
gen der freien Energie sind eine Folge
der starken elektronischen Kopplung
zwischen den Ru3-Einheiten. Im Fall
einer diabatischen Jnderung der freien
Energie von 0.1 eV bei einer Reorgani-
sationsenergie von 1.43 eV sch5tzten
Kubiak und Mitarbeiter unter Anwen-
dung der Potentialkurven von Sutin,[7]

dass die zum Erreichen eines delokali-
sierten Zustands erforderliche elektro-
nische Kopplung Had etwa 4260 cm�1

betragen sollte. F�r diesen delokalisier-
ten Zustand berechnete man eine Dif-
ferenz der freien Energie von 0.065 eV.
Dieser Wert liegt deutlich oberhalb der
f�r die gemischtvalenten Komplexe 1–3
gefundenen Ergebnisse, was auf einen
aktivierungsfreien Isomerisierungspro-
zess deutet. Allerdings sind die experi-
mentell ermittelten Elektronentransfer-
geschwindigkeiten (zwischen 0.4 und
8.5 O 1011 s�1) deutlich zu gering f�r ei-
nen aktivierungsfreien Elektronentrans-
fer. Dieser scheinbare Widerspruch
f�hrte zu der Vermutung, diese Systeme
koppelten mit eigenen Fundamental-
schwingungen oder L=sungsmittel-
schwingungen, und daraus erg5be sich
eine zus5tzliche Barriere f�r die voll-
st5ndige Delokalisierung. Dies mag zu-
treffen, doch auch die Gr=ßenordnung
der elektronischen Kopplung bedarf ei-
ner eingehenden Betrachtung. Einem
Wert von Had= 4260 cm

�1 w�rde ein
DE-Wert von 530 mV in der Cyclovol-
tammetrie entsprechen – der h=chste
Messwert betrug jedoch nur 410 mV.
Eventuell f�hrt ein antiferromagneti-
scher Austausch innerhalb der Ru3-Ein-

heiten zu diesem Widerspruch, falls sich
diese Wechselwirkung aber als vernach-
l5ssigbar herausstellen sollte, gilt es, die
gew5hlten Parameter oder gar das Mo-
dell zu �berdenken.

Kubiak undMitarbeiter haben einen
bedeutsamen Beitrag zur Chemie ge-
mischtvalenter Komplexe geleistet. In-
dem sie Charge-Transfer-Gleichgewich-
te auf der Pikosekunden-Zeitskala ex-
perimentell erfassten, erhielten sie erst-
mals Einblicke in den Grenzbereich
zwischen lokalisierten und delokalisier-
ten gemischtvalenten Zust5nden. Die
Erforschung dieser Eigenschaften ist
offensichtlich unerl5sslich f�r die geziel-
ten Aufbau molekularer Schaltungen
aus solchen Verbindungen.
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