
Sauerstoff-Tripod-Ligand L-  der intermediate Wechsel 
dreizahnige/zweizahnige Koordination energetisch gunsti- 
ger ist als die ,,slipping reaction" ~ l~ -Cp /q~-Cp"*~ .  Es ist 
ein interessanter Aspekt der Chemie dieser Rhodium- 
Komplexe, daB die Sauerstoff-Tripod-Liganden an Rho- 
dium gebunden bleiben. Es ist ganz untypisch, daB Sauer- 
stoff-Liganden inerte Komplexe mit Metallen in niedrigen 
Wertigkeitsstufen bilden. Hier eroffnet sich eine Moglich- 
keit, den EinfluB eines Ligandentyps zu studieren, der sich 
in seinen sterischen und elektronischen Eigenschaften 
deutlich von den isoelektronischen und in der Organome- 
tall-Chemie ubiquitaren CsHS- und C,Me,-Liganden un- 
terscheidet. 
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[3] W .  KIPui, A. Miiller, unveraffentlicht. 
[4] Arbeitsvorschrift: 2s : Zu einer Suspension von 35 mg (0.09 mmol) 

[(Rh(C0)2Cl)2] in 25 mL Chloroform gibt man eine Lirsung von 131 mg 
(0.28 mmol) NaL in 5 mL Chloroform. Das Reaktionsgemisch wird 24 h 
bei 25°C geriihrt, anschlieOend im Vakuum eingedampft, und der Riick- 
stand wird mehrmals rnit destilliertem Wasser gewaschen. Nach Trock- 
nen im Hochvakuum wird aus Dichlormethan umkristallisiert. Ausbeute 
66 mg (61%) gelbe, luftstabile Kristalle. ~ 'H-NMR (100 MHz, CDCI,): 
6=3.75 (virt. q, 18H, OCH3), 5.07 (s, 5H,  C5H5). - IR (KBr): 1838 (s, 
v(C0)). 1 1  15 cm-'  (s, v(P=O)). ~ M, (om. CH2C12) 1184 (ber. 1192). - 
Korrekte C,H-Analyse. - 2b: Aus 78 mg (0.20 mmol) [[Rh(CO)2CIM und 
246 mg (0.44 mmol) NaL in 30 mL Hexan, Aufarbeitung wie oben ange- 
geben. Ausbeute 214 mg (78%) gelbe, luftstabile Kristalle. - 'H-NMR 
(100MHz,CDCI,):6=1.26(t, 18H,CH3),4.10(m, 12H,0CH2),5.00(s, 
5H, C5H5). - IR (KBr): 1835 (s, v(CO)), I I20 cm-'  (s, v(P=O)). - M, 
(om. CH2C12) 1342 (ber. 1360). - Korrekte C,H-Analyse. 
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Aderst langwellige Charge-Transfer-Absorptionen 
von zweikernigen Komplexen mit 
azomodifizierten 2,2'-BipyridyLLiganden** 
Yon Stephan Kohlmann. Sylvia Ernst und 
Wolfgang Kaim * 

Der gezielte Aufbau von Komplexen rnit sehr langwelli- 
gen Charge-Transfer-Absorptionen interessiert wegen ihrer 
potentiellen Verwendbarkeit zur chemischen Nutzung von 
Solarenergie, da ein erheblicher Teil der die Erdoberflache 
erreichenden Sonnenstrahlung im nahen Infrarot (NIR) 
liegtl'l. Angesichts der vorteilhaften photophysikalischen 
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[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie, der Hermann-Willkomm-Stiftung, der 
Flughafen Frankfurt/Main AG, der BASF AG, der Degussa AG sowie 
von der Karl-Winnacker-Stiftung der Hoechst AG unterstutzt. Fur Ab- 
sorptionsmessungen im NIR-Bereich danken wir DipLChem. D. Ventur 
und Prof. Dr. K .  Wieghardt (Bochum). 

Eigenschaften von Komplexen rnit a-Diiminen des 2,2'-Bi- 
pyridin(bpy)-Typsf2] haben wir dieses System durch koor- 
dinationsfahige, difunktionelle n-Acceptor-Molekulteile 
modifiziert und insbesondere mehrere Metallkomplex- 
Fragmente eingefuhrt; diese MaSnahme sollte grol3e Ef- 
fekte hervorrufen[31. 

Wir wahlten die verbruckenden Bis(Che1at)-Ligan- 
den 3,6-Bis(2-pyridyl)- 1,2,4,5-tetrazin 1''' und Azo-2,2'-di- 
pyridin 2Is1, die die n-elektronenarme Azo-Funktion 
-N=N-I6] enthalten, und berichten uber die zweikernigen 
Komplexe l a - d  und 2a, d rnit low-spin-d6-Metallkom- 
ple~-Fragmented'~ (siehe Tabelle 1). 

bPY 1, la-d 2. 2a. d 

Tabelle 1. Langwellige Absorptionsmaxima I [nm] und Reduktionspotentiale 
Elcd [V vs. SCE] [a] der Liganden 1 und 2 und ihrer zweikernigen d6-Metall- 
Komplexe. 
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Verb. ML. I (Toluol) d(Aceto- E,,,, 
nitril) 

1 - 546 540 - 0.72 

1b w(co)4 905 814 - 0.06 

Id [RU(bpY)2l2" lcl 688 - 0.03 [d] 
2 - 466 460 - 0.96 
2a MO(CO), 918 [el 815 + 0.04 
2d [ R ~ ( ~ P Y ) ~ I ~ ~  Icl 790 + 0.27 [d] 

la MO(CO), 909 819 -0.07 

IC jac-Mn(CO)3Br 903 762 [bl 

[a] Messungen in Dimethylformamid/O.l M Bu~N@CIO!?, Cyclovoltammetrie 
an einer GlaskohlenstoNelektrode. [b] Irreversible Stufe. [c] Messungen nicht 
malglich wegen Unloslichkeit. [d] Messung in AcetonitriVO. I h4 BU~N'CIO?. 
[el Absorptionsmaximum von 952 nm in Isooctan. 

Die langwelligen Absorptionsmaxima, die bei den Li- 
ganden aufgrund von n+n*-Anregungen bereits im sicht- 
baren Bereich und in den einkernigen Komplexen['] zwi- 
schen 550 und 700 nm liegen, erreichen in den zweikerni- 
gen Komplexen den NIR-Bereich (Abb. 1, Tabelle 1). 

Sowohl die Extinktionskoeffizienten ( E =  104-105 M - '  

cm- ') als auch die charakteristische Losungsmittelabhan- 
gigkeit (negative Solvato~hromie[~~) weisen auf Metall-Li- 
gand-Charge-Transfer(MLCT)-Ubergange hin; fur die 
Komplexe l a ,  d bestatigen ESR-Untersuchungen redu- 
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Abh. I .  Absorptionsspektrrn de\ Ligundrn 2 ( ' .J. dea cinkernigen Komple- 
xes [2 Mo(CO),] ( - - - )  und des zweikernigen Komplexes (2 [Mo(CO).,],\ 2s 
(-) in Toluol (Bandenintensitaten nicht maOstPblich). Losungen des einker- 
nigen Komplexes sind tiefilau, Losungen von 2s haben aufgrund der Ab- 
sorptionslucke im Sichtbaren eine schwachgriine Farbe (Bandenausliufer 
aus dem NIR- und UV-Bereich). 
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zierter Spezies'l'l den n*-Charakter des niedrigsten unbe- 
setzten Molekulorbitals (LUMO). 

Die auDerst niedrige Lage des Komplex-LUMO illu- 
strieren elektrochemische Daten (Tabelle 1): Die zweiker- 
nigen Komplexe la ,  b, d und 2a werden bereits bei ca. 
0 V relativ zur geslttigten Kalomel-Elektrode reduziert, 
der zweikernige Ruthenium(r1)-Komplex 2d ist sogar ein 
starkerer Acceptor als Tetracyanethylen (TCNE, 
Ercd = + 0.24 VI"]) und iibertrifft damit deutlich alle bishe- 
rigen Polyazinruthenium(r~)-Komplexe~~~'~~. 

Aus den Redoxpotentialen ergeben sich Anhaltspunkte 
zur Konzeption weiterer Komplexe mit geringem Grenzor- 
bitalabstand und dementsprechend langwelliger Charge- 
Transfer- Absorption. Einerseits mussen die Liganden 
leicht reduziert werden konnen, andererseits sollte das be- 
setzte Metall-d-Niveau durch den Verlust riickbindungsfa- 
higer Liganden energetisch destabilisiert sein. In den 
Komplexen von 1 und 2 wird die gewunschte Charge- 
Transfer-Wechselwirkung durch Koordination an die Azo- 
Stickstoffzentren ermoglicht ; Chelatkoordination mit Hilfe 
der basischen, aber nur schwach riickbindenden 2-Pyridyl- 
Substituenten stabilisiert den Komplex gegenuber Disso- 
ziation. 

Die rlumliche Bedrlngnis in der koordinationsinduzier- 
ten trans-Konformation des Liganden 2 hat einige interes- 
sante Konsequenzen. So konnten zwar einkernige[*], je- 
doch keine zweikernigen Komplexe dieses Liganden mit 
Tetracarbonylwolfram oder Bromo(tricarbony1)mangan er- 
halten werden; Modellbetrachtungen wie auch die auffal- 
lende I H-NMR-Tieffeldverschiebung fur die Pyridylproto- 
nen H-3 in 2al7l lassen auf eine sterische Wechselwirkung 
zwischen diesen und den Bquatorialen Substituenten L 
schlieRen, wenn zweikernige Komplexe rnit planarer Kon- 
formation des Liganden 2 vorliegen. 

Bemerkenswert ist ferner die Ahnlichkeit der Komplexe 
l a  und 2a sowie der Befund, daR das z-Acceptor-Niveau 
von 2d niedriger als das von Id liegt - obwohl der Ligand 
1 leichter reduzierbar ist als 2 (Tabelle 1). Zum einen ma- 
nifestiert sich hier eine starkere Reaktion des kleineren Sy- 
stems 2 auf N-K~ordination[''~, zum anderen ist aber auch 
die relative Nahe der Metallzentren in Zweikernkomple- 
xen von 2 zu beachten: Anwendung des Modells von Ri- 
chardson und T ~ u b e ~ ~ " l  ergibt in diesem Falle mit ca. 460 
pm einen geringeren Metall-Metall-Abstand als fur N2-ver- 
briickte Zweikernkomplexe ( d M - M  = 500 pm1"'I). 
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CAS-Registry-Nummern: 
la: 97374-20-4 / lb: 97374-21-5 / l c :  97374-22-6 / Id: 97374-24-8 / 2a: 
97374-25-9 / M: 97374-27-1 / [(thf)W(CO),]: 36477-75-5 / BrMn(CO)5: 
14516-54-2 / ~is-[Ru(bpy)~Cl~]: 19542-80-4 / Tetracarbonyl(norbomadien)- 
molybdan: 12 146-37-1. 
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171 a) Herstellung von l a  und 2a durch Umsetzung von Tetracarbonyl(n0r- 
bomadien)molybdln im UbenchuD mit 1 bzw. 2 in Toluol. Nach Ab- 
ziehen von L6sungsmitte1, Olefin und Olefinkomplex im Vakuum (und 
saulenchromatographischer Reinigung von 2s an Florisil) wird aus To- 
IuoVHexan umkristallisiert; Ausbeuten 76% ( l a )  bzw. 5% (21). dunkle 
Kristalle, korrekte Elementaranalysen. IR (THF; v(C0) [cm - 'I): l a :  
1995, 1940 (br), 1875; Zm: 1985, 1945, 1908, 1872. 'H-NMR (CDCI]. 270 
MHz): l a :  6=7.62 (dd, H-5). 8.08 (dd, H-4). 8.81 (d, H-3), 9.06 (d, H-6); 
'J3.,=8 Hz, 'J4.,-7 Hz, 2J5,6=5 Hz; 2a:  6=7.53 (dd, H-5). 7.98 (ddd, 

Hz, 'J,.6=1.5 Hz. - Herstellung von l b  aus photolytisch erzeugtem 
[(thf)W(CO),] und 1 bei 0°C in Tetrahydrofuran; Reinigung des zersetz- 
lichen Komplexes wie bei l a ;  Ausbeute 36%. dunkle Kristalle. IR 
(THF; v(C0) [cm-'I): 1979, 1935 (br), 1872. - Herstellung von l c  aus 
BrMn(CO)5 und 1 in Toluol, saulenchromatographische Reinigung 
(Florisil); Ausbeute 35%. dunkle Kristalle, korrekte Elementaranalyse. 
1R (CHZCI2; v(C0) [cm-'I): 2022, 1965, 1945. 'H-NMR (CDCI,, 270 
MHz): 6-7.78 (H-5). 8.20 (H-4), 8.84 (H-3), 9.14 (H-6). alle Signale 
breit. - Herstellung von Id und M aus ris-[Ru(bpy)2C1z1-2H20 und 1 
bzw. 2 in Wasser/Ethanol (2 : I) unter RiickfluO. Fallung als Tetra- 
kis(hexafluorophospha1) und saulenchromatographische Reinigung 
(AIz03, CHICN) lieferten die analysenreinen Komplexe als Tetrahydra- 
te; Ausbeuten 23% (Id) bzw. 5% (Zd). 

181 Einkernige Komplexe von 1 und 2 werden durch entsprechende Reak- 
tionen im 1 :I-Verhaltnis der Reaktanten erhalten: S. Kohlmann, Di- 
plomorbeit. Universitat Frankfurt 1985. 
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d N - M  =200 pm. 

H-4),9.04 (dd, H-6), 9.17 (d, H-3); 2J~,4=8.6 Hz, 2Jd,5=7.3 Hz, ' J i , r ,=5 .5  

Berechnung der Ladungsverteilung 
in konjugierten Systemen durch 
eine Quantifizierung des Mesomeriekonzeptes** 
Von Johann Gasteiger* und Heinz Saller 
Professor Rolf Huisgen zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die Mesomerielehre oder Resonanztheorie hat sich in 
der organisch-chemischen Grundausbildung einen festen 
Platz gesichert"]. Die Resonanztheorie hat zwar einen 
quantenmechanischen Hintergrund in der Valence-Bond- 
Methode; in den HBnden des Organikers ist sie aber nur 
ein qualitatives Konzept. Zwar wird von unterschiedlichen 
Gewichten einzelner Resonanzstrukturen gesprochen, 
doch fehlte bisher eine einfache Methode, diese Gewichte 
auch quantitativ auszudriicken. 

Wir haben nun ein empirisches Verfahren entwickelt, 
das genau dies leistet und das es ermoglicht, die Ladungs- 
verteilung in x-Systemen aufgrund der Zuordnung von Ge- 
wichten zu den Grenzstrukturen zu berechnen. Anhand 
dieser Ladungen konnen dann physikalische und chemi- 
sche Eigenschaften von Verbindungen vorhergesagt wer- 
den. Das Gewicht w jeder Grenzstruktur setzt sich aus ei- 
nem formalen (topologischen) und einem elektronischen 
Anteil zusammen. Zur Festlegung des topologischen Ge- 
wichts w, werden die Grenzstrukturen danach klassifiziert, 
ob eine Verminderung der Zahl der kovalenten Bindungen 

[*I Priv.-Doz. Dr. J. Gasteiger, DipLChem. H. Saller 
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[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Fonchungsgemeinschaft unter- 
stiitzt; Rechenzeit wurde vom Leibniz-Rechenzentrum Miinchen zur 
Verfiigung gestellt. 
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