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Coupling between Polypyridineruthenium(ll) and Methylviologen Moieties in n-Conjugated Hybrid Systems

Complexes between the novel 3,3'-diazamethylviologen che-
late ligands and the [Ru(bpy),]>** fragment were synthesized
and characterized by cyclic voltammetry, electronic absorp-
tion spectroscopy, and electron spin resonance. Incorporation
into a common 7 system results in strong electronic coupling
between the 4,4'-bipyridinium and the tris(x-diimine) metal

chelate functions with significantly altered spectroscopic
properties, The isomeric complexes with 4,4"-diquaternized
2,2'-bipyrazine ligands exhibit smaller electronic coupling and
irreversible second reduction to a non-Kekulé system which
helps to understand the superior photosensitizing properties
of 2,2'-bipyrazine complexes

Schon mehrfach? ist {iber Versuche berichtet worden, die viel-
verwendeten Redoxmediatoren vom Typ des Methylviologens
(MV?*) und dic ebenfalls geschitzten Photosensibilisatoren aus der
Polypyridinruthenium(IT)-Reihe miteinander molekular zu verbin-
den, um so zu einer effektiveren Elektroneniibertragung z. B. bei
der lichtgetricbenen H,-Produktion aus Wasser? zu gelangen. Wir
haben nun den durch die Synthese von Effenberger? gut zugiingli-
chen Hybridliganden 4,4-Bipyrimidin (2,2"- x 4,4’-Bipyridin)*
durch (Chelat-)K omplexierung und Diquartirnierung in ein System
(1) dberfiilhren konnen, in dem 4,4’-Dialkyl-4,4’-bipyridinium-
Funktionalitdt und Tris(chelat)ruthenium(II)-Komplex durch Par-
tizipation beider Einheiten an einem konjugierten n-System auf en-
gem Raum verbunden sind. Auf die Bifunktionalitit des Hybrid-
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systems 4,4"-Bipyrimidin (bpm) haben Launay und Mitarbeiter
kiirzlich im Hinblick auf Komponenten fiir die Molekularelektro-
nik hingewiesen.

Ausgehend von [(bpm)Ru(bpy),]** (1) filhrt Diquartirnierung
der durch Ru(Il)-Rickbindung nucleophil aktivierten® Zentren
N(1,1’) mit Trialkyloxonium-Salzen zu tiefdunkelgriinen Tctrakat-
ionen 2 (1). Auch bpm selbst liBt sich zu dem neuen 3,3’-Diaza-
methylviologen-Redoxsystem 3%*/3*°/3° mit stabiler Radikalzwi-
schenstufe diquartirnieren” (Tab. 1); Komplexverbindungen aus 7-
elektronenarmen quartirnierten Heterocyclen und m-elektronen-
reichen Metallzentren haben aufgrund der dafiir notwendigen star-
ken m-Riickbindung einige Beachtung gefunden®.

Komplex 2 ist als Tetrakation sehr leicht reduzierbar (Tab. 1),
wobei die beiden ersten Elektronen mit etabliertem*® Potentialab-
stand von ca. 0.6 V (Abb. 1) reversibel in das niedrigliegende n*-
Orbital des bpm-Briickenliganden eingelagert werden. ESR-Linien-
breite (2.0 mT) und der g-Faktor von 1.9963 fiir die paramagneti-
sche Zwischenstufe 27" sind mit dieser Interpretation in
Einklang® Da 2 bei +1.85 V noch (irreversibel) oxidiert wird

—
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v
Abb. 1. Cyclovoltammogramme von 2 (unten, —0.5 V bis +2.05 V,

—0.5V bis —20V) und § (oben, +0.5V bis —0.65V gegen
Kalomelelektrode) in CH;CN/0.1 M nBu,N* ClOg
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[Ru(IT) — Ru(III), Abb. 1], resultiert ¢ine aufgrund der Diquartér-
nierung (Ladungseffekt) stark bathochrom verschobene Metall-Li-
gand-Charge-Transfer-(MLCT-)Absorption d[Ru(il)] — n*(bpm)
(Abb. 2); die Moglichkeit der Lumineszenz aus diesem angeregten
Zustand konnte daher nicht mehr untersucht werden.

Tab. 1. Spektroskopische Daten von tetrakationischen Komplexen
und diquartirnierten Ligand-Radikalkationen®

g
Eredl EredZ on ;"max (IEd'
Form)
19 067 —130% 1145 526 " 1.9973
506 sn 47" (bPm)
427 d—on* (bpy)
2 +0.54 +0089 +1.85[1)Y 757 (lge = 3.46) 1.9963
d—n* (bpm)
690 sh
392 d-—n* (bpy)
(lg e = 3.99)
MV*: —-085 — —0.44 603 2.00330
395
3t —046 — +0.03 5289 2.0035%
381
4% —091 —145 +1.49 473 d—n* (bpz) 1.9910
. 414  d-»>n* (bpy)
5 +0.13 —0479 > +19 538 d—n* (bpz) 1.9834
389  d—n* (bpy)

% Redoxpotentiale in V gegen SCE aus Cyclovoltammetrie (100
mV/s) in CH;CN/0.1 M nBu,N* ClO; an Glaskohlenstoff-Arbeits-
elektrode. Absorptionsmaxima in nm von Losungen in Acetonitril.
g-Faktor der einelektronenreduzierten Form aus ESR-Messungen
bei Raumtemperatur in Acetonitril. — ® Weitere reversible Reduk-
tionsstufen bei —1.59 und —1.74 V (bpy-Liganden). — © Weitere
reversible Reduktionsstufen bei —1.41 und —1.64 V (bpy-Ligan-

den). — 9Irreversible Stufe (anodisches Peakpotential). —
9 Maximum einer stark strukturierten Bande. — 0 Hyper-
feinstrukturiertes Signal. — ¥ Irreversible Stufe (kathodisches

Peakpotential).

Wird statt 1 der isomere Komplex [(bpz)Ru(bpy),]** (4) des 2,2’
Bipyrazins (bpz) diquartérniert (5), so findet eine geringere Erleich-
terung der ersten Reduktion statt; entsprechend ist die langwellige
Verschiebung der MLCT-Absorption weit weniger ausgeprigt
(Tab. 1). Auch hier erfolgt die erste Elektroneneinlagerung {iber-
wiegend im w*-Niveau des Heterocyclus, wenn auch der g-Faktor
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von 57° schon ungewdhnlich klein ist®); die Zweitreduktion ist
dann jedoch véllig irreversibel (Abb. 1).

Ursache fiir die auch im Hinblick auf die Photosensibilisator-
Fahigkeiten von RuL3* (Lit."?) offenbar unterschiedlich starke
Kopplung zwischen chelatgebundenem Metall und freien N-Koor-
dinationsstellen ist die unterschiedliche N-Alternanz in bpm- und
bpz-Komplexen; eine Elektronenpaar-Formulierung von Ligand-
reduzierten Zustdnden wie in 6 (effektive Kopplung) fiir System 2
ist bei 5 wegen der Nicht-Kekulé-Struktur nicht mehr méglich. Da
MLCT-Anregung die Bildung reduzierter Liganden beinhaltet?,
bedeutet die Unmoglichkeit der klassischen Formulierbarkeit eines
4.4'-Dialkyl-2,2’ 4,4’-tetrahydro-2,2"-bipyrazylidens 7 (irreversible
Zweitreduktion von 5!), daB eine Desaktivierung des MLCT-an-
geregten Komplexes von 4 durch vibronische Wechselwirkung® mit
koordinierenden Elektrophilen'® (L&sungsmittel) nicht so leicht
moglich ist wie im Falle von 1. Tatsichlich handelt es sich bei
Tris(chelat)ruthenium-K omplexen des bpz und auch des verwand-
ten 3,3"-Bipyridazins (bpdz) um wesentlich effizientere Photosensi-
bilisatoren als bei den isomeren 4,4'- (bpm-) und 2,2"-Bipyrimidin-
(bpym-)Analogen (3, 4)**1).
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Abb. 2. Absorptionsspektren von 2 ( ) und 3,3’-Diazamethyl-
viologen-Radikalkation 3** (----) in Acctonitril (Intensititsska-
len verschieden)
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Experimenteller Teil

Verwendete Gerite und allgemeine Arbeitsweise sind kiirzlich
beschrieben worden?.

Diquartirnierung von bpm® zu (32*)}BF,), (korrekte analytische
Daten) erfolgte auf etabliertem Wege” durch Meerwein-Alkylierung
in 1,2-Dichlorethan.

Darstellung von (2)(PF¢), [R = Et]: Eine Lésung von 90 mg (0.12
mmol) 1*9 in 20 ml Acetonitril wurde zu einer Lésung von 220 mg
(0.89 mmol) Triethyloxonium-hexafluorophosphat in 30 ml 1,2-
Dichlorethan getropft. Nach cintdgigem Erhitzen unter Riickflu
wurde der griine Niederschlag abgetrennt, in Acetonitril geldst, mit
Dichlorethan ausgefillt und im Vakuum getrocknet, Ausbeute
93 mg (72%).

C3HpFoNgP,Ru (1209.0) Ber. C 31.78 H 2.67 N 9.26
Gef. C 31.54 H 2.75 N 9.05
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Die Verbindungen (2)(PF¢)s [R = Me] und (5)PFe)s konnten
entsprechend mit Ausbeuten von 75% bzw. 64% dargestellt werden.
(2)(PF6)4 [R = Me]: C30H25F24N3P4Ru (11811)
Ber. C 30.50 H 2.39 N 9.48
Gef. C 3046 H 2.50 N 9.58
C;:H3FuNgO4Ru
Ber. C 31.78 H 2.67 N 9.26
Gef. C 31.52 H 2.74 N 9.50

(S)(PF),:

CAS-Registry-Nummern

1: 96211-92-6 / 2(PFy), (R = Me): 126544-23-8 / 2(PF¢); (R = Et):
126544-25-0 / 3: 126544-21-6 / 4: 85335-53-1 / 5(PF),: 126544-
27-2 / bpm: 34671-83-5 / bpz: 10199-00-5 / MV~*": 25239-55-8
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