
i[NbXI,2X1,2X4,2]= NbX3 verbunden, zwischen denen 
Reihen von Nb(1)- und Na-Atomen liegen. Die Nb-Atome 
sind paarweise auf den (bislang kurzesten) Abstand d(Nb- 
Nb) = 261.4 pm zusammengeriickt. Mit den umgebenden 
X(3)-Atomen entsteht eine [Nb2X8]-Gruppe (Abb. 2, links), 
wie man sie fur molekulare Spezies, z.B. [Re2C1812-, 
aber auch in der Kristallstruktur des ternaren Oxides 
La2ReOS = La40z[Re208] findet. Kurze Nb-Nb-Absthde 
in (allerdings durch p-Liganden koordinierten) Nb2-Paa- 
ren sind von Cs3Nb2C19 (270 pm, D~ppelbindung)~"~ oder 
[ N ~ ~ ( C O ) Z C ~ ~ ( C ~ R Z ) ]  (R= CH,COO) (273 pm, Einfachbin- 
dung)'201 bekannt. 

Durch vergleichende Bindungslange-Bindungsstarke- 
Rechnungen'l8' fiir Nb02 und NaNb30sF folgt, daB die 
Atome Nb(2) in der Oxidationsstufe + 4  vorliegen; damit 
erhalt man fur die [Nb2X8]-Einheit die formale Ladung 
- 12 mit Nb(1) in der Oxidationsstufe +2. In Analogie zu 
molekularen Spezies, z. B. M O ~ ( O R ) ~ ~ ' ] ,  18Bt sich eine 
02n4-Dreifachbindung fur die Nb-Nb-Hanteln diskutieren. 
Allerdings deutet Abbildung 2, rechts, an, daD das Nb2- 
Paar in der Struktur von NaNb305F ,,side-on" durch vier 
Nb4+-Ionen koordiniert ist. Die Nb4+-Ionen sind um ca. 
15 pm aus dem Schwerpunkt des (venerrten) Koordina- 
tionsoktaeders in Richtung einer Kante X(3)-X(3) auf die 
Nb2-Hantel zu verschoben [d(Nb(l)-Nb(2)) =309 pm, Ab- 
stand zum Hantelschwerpunkt 281 pm]. Das d'-Ion Nb4+ 
tendiert offenbar wie in den Strukturen der Tetrahaloge- 
nide NbX4 (X = CI, Br, I)t'a*221 zur Metall-Metall-Bindung. 
Diese Bindungen k6nnten fur NaNb30sF als Zweielek- 
tronen-Dreizentren-Bindungen zwischen Nb4+(d,2-,2) 
und n-Orbitalen der Nb,-Hantel diskutiert werden; andere 
Konfigurationen sind denkbar. Der fur NaNb305F ge- 
fundene Diamagnetismus steht rnit der Annahme einer 
Spinpaarung aller zehn Valenzelektronen im resultie- 
renden [1.1.1.1]-PropeIlan-Nb6-Cluster im Einklang, ist 
aber kein Beweis fiir diese Bindungsvorstellung, da auch 
NaNb02F'"I nicht den Magnetismus fur eine d'-Konfigu- 
ration zeigt. 

Nb(21 

Abb. 2. Links: INb2X,]-Baueinheit in NaNb301F. lnteratomare AbstPnde 
sind in pm angegeben. Rechts: [NblNb.X8]-Einheit in NaNb30sF mit der 
Nb(l),-Hantel [d(Nb(l)-Nb(1)) = 261.4 pm] und den ,.side-on" gebundenen 
Nb(2)-Atomen [d(Nb(Z)-Nb(l))=309 pm, d(Nb(Z)-Nb(2))=327 pm und 
456 pm]. 

Die Gruppierung M2M4X8 (Abb. 2, rechts) findet sich 
iiberraschendenveise auch in der Struktur von Gd2C131231, 
allerdings als Teilstiick einer unendlichen Kette. Die fur 
die Kette berechnete Elektronenbandstruktur kann gleich- 
falls mit dem Vorliegen a2n4-gebundener Gd2-Paare inter- 
pretiert werden, die uber die n-Systeme Gd-Gd-Bindungen 
in Kettenrichtung a ~ f b a u e n ~ ~ ~ l .  

Arbeitsvorschrifi 
Getrocknetes NaF (p.A. Merck) wurde rnit Nb-Pulver (LAB, Merck) und 
Nb20s (Merck, Patinala) zu einem Gemenge verrieben und in einen Korund- 
tiegel gefiillt. Dieser wurde unter Ar in eine Quanampulle eingeschmolzen 

und 3 d bei 800°C getempen. Neben NbO, NbOl und Oxidfluoriden (z. B. 
NaNb02F) entstehen dabei schwarze, metallisch gllnzende, quaderftlrmige 
Einkristalle von NaNb30sF. Durch wiederholtes Verreiben, Pressen und 
Tempern einer Tablette aus NaF, Nb und NblOs (Molverhaltnis 1.2: 1 : I ;  
jeweils 1 d bei 750°C) wurde NaNb30,F in ca. 80% Ausbeute erhalten. Ein 
solches mit Salzsaure gewaschenes Produkt enthielt 5.6% F. Dieser Wert liegt 
um nur 0.9% iiber dem fur NaNb,OsF errechneten (4.7%) und lPDt sich durch 
den haheren F-Gehalt der Nebenprodukte, z. 9. NaNb02F (I 1.4% F), erkll- 
ren. 
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02-Erzeugung durch Oxidation von Wasser mit 
zwei- und dreikernigen Rutheniumkomplexen als 
Homogen- und Heterogenkatalysatoren 
Von Ramasamy Ramaraj, Akira Kira und 
Masao Kaneko* 

Die Wasseroxidation unter 02-Erzeugung ist in den letz- 
ten Jahren realisiert worden"': Das starke le-Oxidations- 

I*] Prof. Dr. M. Kaneko, Dr. R. Ramaraj, Prof. Dr. A. Kira 
Solar Energy Science Research Group 
The Institute of Physical and Chemical Research 
Wako, Saitama, 351-01 (Japan) 
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mittel Ru(bpy):@ (bpy = 2,2'-Bipyridyl) kann an der Ober- 
flache eines kolloidalen oder pulverisierten Oxidkatalysa- 
tors wie Ru02 die 4e-Oxidation von Wasser zu Sauerstoff 
bewirken'*I. Diese Katalysatoren sind aber bei weitem 
nicht ideal, denn die Reaktion ist langsam, und ihre An- 
wendung in Modellsystemen wirft Probleme auf. Die 
Hauptschwierigkeit ist dabei die Kopplung des le-Oxida- 
tionsmittels rnit der 4e-Bildung von Sauerstoff aus Wasser. 
Wir halten die Entwicklung von chemischen Modellen und 
die Untersuchung der Wasseroxidation in nichtbiologi- 
schen Systemen fur den besten Weg, um den Mechanismus 
der photosynthetischen 02-Entwicklung zu verstehen. 
Zweikernige Rutheniumkomplexe konnen Wasser be- 
kanntlich durch einen 4e-ProzeB oxidieren, ohne daB ein 
externer Katalysator wie Ru02 zugesetzt werden ~ u B [ ~ * ' ~ .  
Die Wechselzahl (turnover number) des Katalysators ist 
aber nicht hoch, und die 0,-Ausbeute bleibt kleinf4I. Nach 
neuesten Befunden konnen auch heterogene Systeme von 
Bedeutung seinI5]. Wir berichten hier iiber die katalytische 
Aktivitat von 0x0-verbriickten zwei- und dreikernigen Ru- 
theniumkomplexen bei der homogenen und heterogenen 
Wasseroxidation. 

Als dreikernige Rutheniumkomplexe verwendeten wir 
kaufliches Rutheniumrot (Wako Chemicals); Ruthenium- 
braun stellten wir nach der Vorschrift ini6] (leicht modifi- 
ziert) her. Dabei wurde das Rutheniumrot-Kation reversi- 
be1 in saurer Lasung zum Rutheniumbraun-Kation oxi- 
diert. 

[(NH~)~Ru-O-RU(NH~)~-O-RU(NH&]CI~ 
Rutheniumrot 
Abkiirzung fur das Kation: 
RU"'-O-RU'~-O-RU"' oder 111, IV, 111 

Rutheniumbraun 
Abkiirzung fur das Kation: 
RU'~-O-RU'''-O-RU'~ oder IV, HI ,  IV 

[(NH~)~Ru-O-RU(NH~)~-O-RU(NH~)JCI, 

Die zweikernigen Rutheniumkomplexe ,,Ru-Ru-H20" 
und ,,Ru-Ru-N02" wurden auf bekannte Weise erzeugt 
und charakteri~iert'~.~l. 

Die Heterogenkatalysatoren erhielten wir durch Mi- 
schen der zwei- oder dreikernigen Rutheniumkomplexe 
mit kauflichem Kaolin (Nakarai Chemicals Ltd.) in Was- 
ser und Riihren bis zur vollstandigen Adsorption (Entfar- 
bung der Ldsung). Das Produkt wurde filtriert, mit Wasser 
gewaschen und an der Luft getrocknet. Die unterschiedli- 
chen MoBbauer- und Elektronenspektren der Kationen 
von Rutheniumrot und Rutheniumbraun sind nach Litera- 
t~rangaben'~. '~ mit der in Gleichung (1) angedeuteten La- 
dungsverteilung in Einklang. 

Die Absorptionsspektren zeigen, daB sich Rutheniumrot 
in waBriger Ldsung thermisch und photochemisch zersetzt, 

Rutheniumbraun dagegen in saurer Ldsung nicht. Dies 
konnte auf einer Ladungsdelokalisation irn linearen oxo- 
verbriickten Kation von Rutheniumbraun beruhed'l. 

Cyclovoltammogramme der dreikernigen Ruthenium- 
komplexe in waBriger Lijsung wurden mit Arbeitselektro- 
den aus pyrolytischem Graphit und einer gesittigten Kalo- 
melelektrode (SCE) als Referenzelektrode aufgenommen. 
Im hoheren Potentialbereich machte sich die Wasseroxida- 
tion storend bemerkbar. Bei Verwendung von Elektroden 
aus pyrolytischem Graphit mit Poly(styro1sulfonat)-Uber- 
zug konnte jedoch im gleichen Potentialbereich ein wohl- 
definiertes Cyclovoltammogramm erhalten werden. So- 
wohl uber die reversible le-Reduktion von Ruthenium- 
braun [GI. (l)] als auch uber die Reduktion von Rutheni- 
umrot ist schon berichtet wordenl6]. Wir fanden bei Ruthe- 
niumrot im Potentialbereich von -0.5 bis + 1.4 V sechs 
elektrochemisch reversible Redoxreaktionen. Die Wellen- 
formen zeigen, daB fiinf le-Transferprozesse bei recht eng 
benachbarten Potentialen stattfinden. Der RedoxprozeR 
bei -0.24 V ahnelt den bei monomeren Amminrutheni- 
um(rrr)-Komplexen beobachteten Reaktionen['l. Das Cy- 
clovoltammogramm ist mit einer Serie von le-Oxidationen 
[GI. (2)] in Einklang; das System konnte als ,,Elektronen- 
schwamm" bezeichnet werden. 

IV,III,IV + 111,111,111 \+ee lII,Iv,IIl * 
IV,IV.IV * IV,V,lV * V,lV,V * v,v,v 

-e* 

-0 .24V 0.72V n 84v Ru-Rot Ru-Braun 

0.95 v 1.nsv 1.16V 

Fur die Versuche zur Wasseroxidation wurde eine Lii- 
sung von Rutheniumrot oder -braun in einem geschlosse- 
nen und entgasten GefaB mit (NH4)2[Ce(N03)6] versetzt. In 
der Losung traten Gasblasen auf, nachdem das Cer(iv)- 
Salz im UberschuI.3 zugesetzt worden war. Das entwickelte 
Gas wurde gaschromatographisch als Sauerstoff identifi- 
ziert. Aus H2I80 entstanden I6O2, ''0160 und "02 (mas- 
senspektrometrisch bestimmt). 

Tabelle 1 .  Wasseroxidation durch Ammoniumcer(iv)-nitrat in Gegenwart 
von zwei- und dreikernigen Rutheniumkatalysatoren in 1 h bei 25°C unter 
homogenen und heterogencn Bedingungen (an Kaolin). Ldsungsvolumen 
5 mL. Molverhaltnis Katalysator :Cer(lv) 1 :400. 

Katal y- homogen heterogen 
Sator [moll O2 Wechsel- O2 Wechsel- Kaolin 

IPLl a h 1  [pL] zahl Imgl 

Ru-Rot 1.10-6 1325 54.7 1022 42.2 300 
Ru-Braun 1.10-6 1503 62.1 1084 44.8 300 
Ru-Ru-H20 5.10-' 88 7.3 55 4.5 250 
Ru-Ru-NO~ 5.10-' 30 2.5 18 1.5 250 

Die experimentellen Befunde sind in Tabelle 1 zusam- 
mengefaDt. Demnach sind die dreikernigen Ruthenium- 
komplexe bedeutend bessere Katalysatoren fur die Was- 
seroxidation als die zweikernigen Komplexe, und zwar in 
homogener und in heterogener Phase. Die dreikernigen 
Komplexe zersetzen sich jedoch bei der katalytischen Re- 
aktion, so daD die maximale Wechselzahl nur 62 betragt. 
Die unterschiedliche Konzentration des Katalysators in 
homogener und heterogener Phase hat auf die katalytische 
Aktivitat keinen EinfluB. Dieser Befund legt nahe, daB ein 
einziges Molekiil des zwei- oder dreikernigen Komplexes 
den 4e-ProzeD der 02-Erzeugung bewirkt. Auch der Zusatz 
von 0.1 M HNO, oder 0.1 M NaOH verandert die katalyti- 
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sche Aktivitat nicht. Dies zeigt, daD die oxidierte Spezies 
ein Wassermolekul und kein Hydroxid-Ion ist. Rutheni- 
umrot wird in saurer Losung in das stabile Ruthenium- 
braun umgewandelt. Auch bei der anodischen Oxidation 
von Rutheniumrot (+ 1.3 V vs. SCE) entsteht Ruthenium- 
braun; RuOz wird nicht beobachtet. 

In jungster Zeit wurde uber Bildung und Stabilitat von 
Ruv in 0x0-verbriickten zweikernigen Komplexen und de- 
ren katalytische Aktivitat ber i~hte t l~ .~ .  lo]. Bei der Wasser- 
oxidation mit Rutheniumrot und Cer(rv) im MolverhHltnis 
1 : 100 lieB sich nach der Reaktion spektrophotometrisch 
Rutheniumbraun nachweisen; beim Molverhaltnis 1 : 400 
zersetzte sich der Katalysator jedoch, und nach der Reak- 
tion wurde ein monomerer Rutheniumkomplex gefunden. 
Schwarzes Ru02 schied sich nicht ab. 

Aus den Beobachtungen geht hervor, daD das System 
Rutheniumrot/Rutheniumbraun die Wasseroxidation 
durch Cer( ~ v )  katalysiert. Rutheniumrot bildet das sehr 
stabile Rutheniumbraun, und zwar sowohl in saurer Lo- 
sung als auch in Gegenwart von Anionen wie NO?, Cle 
und SO:e. Zweikernige Rutheniumkomplexe zersetzen 
sich dagegen zu monomeren Komplexen. 

RU~-O-RU~-O-RU~ + 2 HzO + 

R ~ V - O - R U ~ - O - R U ~  - 
I I -4H' 

HzO HzO 
(4) 

Ein dreikerniger Rutheniumkomplex im Oxidationszu- 
stand V,V,V [GI. (2)] bildet sich bei Zugabe von Cer(1v) irn 
UberschuD zu Rutheni thot  [GI. (311. Umsetzung rnit Was- 
ser liefert Sauerstoff und Rutheniumbraun [GI. (4)]. Dieses 
Rutheniumbraun katalysiert einen KreisprozeD fur die 
Oxidation von Wasser durch Cer(1v) im UberschuD. Bei 
zweikernigen Rutheniumkomplexen wird die Wasseroxi- 
dation durch Gleichung ( 5 )  beschrieben'']. 

Ru"-O-RU' + 2 H 2 0  Ru"'-O-Ru"l +02+4He ( 5 )  

Earley und FealeyI6] untersuchten die Kinetik der Re- 
duktion von Rutheniumbraun durch das OHe-Ion. Sie 
schlugen als wahrscheinlichsten Schritt vor, daB OHe am 
zentralen Ru-Atom von Rutheniumbraun angreift, und 
daO die Reduktion zu Rutheniumrot fuhrt. Nach Endicott 
und TaubeI"] kann ein spingepaartes d4-Ion (Ru'") sieben 
Liganden in der Koordinationssphare unterbringen; die 
Autoren nehmen an, daD auch Ru"' siebenfach koordinier- 
te Spezies (als kinetische Zwischenprodukte) bildet1'21. Wir 
folgern nun, daD zwei Wassermolekiile an der Bildung von 
einem Sauerstoffmolekul beteiligt sind. Das erste Wasser- 
molekiil greift das zentrale Ru" im dreikernigen Rutheni- 
umkomplex an [GI. (3)], das zweite addiert sich an eines 
der terminalen RuV-Atome. Diese Spezies wandelt sich un- 
ter Bildung einer 0-0-Bindung zwischen den beiden 
Wassermolekulen in ein cyclisches Zwischenprodukt urn. 
Es zerfallt unter Freisetzung von Sauerstoff und Ruckbil- 
dung von Rutheniumbraun [GI. (4)]. Ein Peroxid-Zwi- 
schenprodukt bei der Wasseroxidation mit zweikernigen 

Rutheniumkomplexen unter 02-Erzeugung ist bereits von 
Meyer et al.I3l vorgeschlagen worden. Ein analoges Modell 
fur die Wasseroxidation mit Mangankomplexen in hetero- 
gener Umgebung klinnte das Verstandnis der 02-Eneu- 
gung bei der Photosynthese erIei~htern['~]. 
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Ein Beitrag zur Strukturaufklarung des 
pharmakologisch wirksamen 
Magnesium-baspartat-Komplexes 
Von Hubert Schmidbaur*, Gerhard Miiller, Jiirgen Riede, 
Gebhard Manninger und Joachim Helbig 

Die Bedeutung der Magnesium-Therapie hat auf mehre- 
ren breiten medizinischen Anwendungsgebieten in jiing- 
ster Zeit sprunghaft zugenommen['.21. Von besonderem In- 
teresse sind die Magnesiumsalze der L-Asparagin- und L- 
Glutaminsaure, die haufig als Applikationsform bevorzugt 
~ e r d e n ~ " ~ ~ .  Es bestehen Griinde fur die Annahme, dal3 die 
beiden Aminodicarbonsauren mit Magnesium schwache 
Komplexe bilden'5.61, die fur den Magnesiumtransport 
durch Membranen sowie uber die Blut-Him-Schranke und 
iiber GefiiBbameren hinweg entscheidend sind. Zugleich 
aber wird das Magnesium-Ion nicht irreversibel komple- 
xiert, sondern ist offenbar leicht wieder freiz~setzen~". 

Neben den durch Neutralisation von Mg(OH)2, MgO 
oder MgC03 mit den freien Sauren leicht erhaltlichen 
(aber strukturell noch nicht aufgekllrten) Salzen l a  und 
lbt8] spielen die Magnesiumhalogenid-aspartate bzw. -glu- 
tarnate therapeutisch eine herausragende Rolle, denn es 
geht aus in-vivo-Versuchen hervor, daD z.9. rnit der Zu- 
sammensetzung Mg : C1: Asp(Glu) = 1 : 1 : 1 optimale phy- 

[*I Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dr. G. Miiller, J. Riede 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Tecbnischen UniversitHt Miinchen 
LichtenbergstraOe 4, D-8046 Garching 
Dr. G. Manninger, Dr. J. Helbig 
Wissenschaftliche Abteilung der Verla-Pharm GmbH & Co. KG 
D-8132 Tutzing 
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