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Trotz zunehmend breiterer experimenteller Datenmenge[1]

und anspruchsvoller theoretischer Ans‰tze[2] gibt es bislang
erst ein rudiment‰res Verst‰ndnis der Faktoren, welche das
Ausma˚ der Wechselwirkung zwischen Metallen in formal
symmetrischen gemischtvalenten Verbindungen bestimmen.
Solche Verbindungen sind als Zwischenstufen πentarteter™
Innensph‰ren-Elektronen¸bertragung zwischen Metallzen-
tren aufzufassen. Das Zusammenwirken der individuellen
Metallkonfigurationen, des Metall-Ligand-Interfaces und der
Eigenschaften des verbr¸ckenden Liganden sind dabei zu
ber¸cksichtigen. Oft wurde der Metall-Metall-Abstand als
Kenngrˆ˚e herangezogen, wenn andere Parameter schlecht
zug‰nglich waren; es konnte jedoch durch mehrere Experi-
mente klar gezeigt werden, dass die elektronischen Eigen-
schaften der Metall-Metall-Wechselwirkung vermittelnden
Liganden wesentlich ausschlaggebender sein kˆnnen als der
Metall-Metall-Abstand. Auch der Zusammenhang zwischen
den Metallkonfigurationen und dem Typ des Br¸ckenligan-
den ist von Bedeutung, insbesondere dann, wenn es sich um

[6] Y. Sahin, C. Pr‰sang, P. Amseis, M. Hofmann, G. Geiseler, W.
Massa, A. Berndt, Angew. Chem. 2003, 115, 693; Angew. Chem.
Int. Ed. 2003, 42, 669.

[7] Dazu gibt man zu einer mithilfe von fl¸ssigem Stickstoff im
NMR-Rohr eingefrorenen Lˆsung von 3a in [D8]THF bei
�120 8C das Methylierungsreagens. Erst danach werden die
Komponenten im NMR-Spektrometer auf �90 8C erw‰rmt.

[8] Die Struktur von 2a im Kristall ‰hnelt der des Edukts von 3a,[6]

das anstelle der Methylgruppe am Boratom der Borylbr¸cke von
2a ein Chloratom tr‰gt. Ausgew‰hlte Abst‰nde in 2a [pm]: C1-
B1 145.5(7), C1-B2 143.9(8), B1-B2 167.7 (10), B1-B3 192.4(9),
B2-B3 192.8(8).

[9] Kristallstrukturbestimmung von 4a : Ein farbloser Kristall
(0.60 î 0.30 î 0.05 mm) wurde bei 193 K auf einem IPDS-Fl‰-
chendetektorsystem (Stoe) mit MoKa-Strahlung vermessen.
C32H57B4ClSi3, monoklin, Raumgruppe P2/c, Z= 4, a=
1186.3(1), b= 1185.9(1), c= 2697.2(1) pm, b= 91.55(1)8, V=
3793.1(5) î 10�30 m3, 1ber. = 1.059 Mgm�3. 29451 Reflexe bis q=

25.948, 6979 unabh‰ngige (Rint = 0.0584), 4901 mit I> 2s(I). Die
Struktur wurde mit Direkten Methoden gelˆst und gegen alle F2-
Daten mit voller Matrix verfeinert. wR2 = 0.0997 f¸r alle
Reflexe, R= 0.0391 f¸r die beobachteten. CCDC-185030 (4a)
enth‰lt die ausf¸hrlichen kristallographischen Daten zu dieser
Verˆffentlichung. Die Daten sind kostenlos ¸ber www.ccdc.ca-
m.ac.uk/conts/retrieving.html erh‰ltlich (oder kˆnnen bei fol-
gender Adresse in Gro˚britannien angefordert werden: Cam-
bridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, Cambrid-
ge CB21EZ; Fax: (+ 44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.cam.
ac.uk).

[10] Die ¸brigen breiten Signale borgebundener Kohlenstoffatome
bei d= 16.6 und 9.1 ppm sind keine Singuletts, also eindeutig
nicht dem Ger¸st-Kohlenstoffatom zuzuordnen.

[11] F¸r das klassische 1b* mit verzerrt-tetraedrisch koordiniertem
Ring-Kohlenstoffatom ergeben Rechnungen auf diesem Niveau
zwei imagin‰re Frequenzen und eine um 8.9 kcalmol�1 hˆhere
Energie als f¸r 1b. Die chemische Verschiebung des Ring-
Kohlenstoffatoms berechnet sich auf dem bei 1b verwendeten
Niveau zu 103.6 ppm.

[12] Die Barriere der Isomerisierung von 1u zu 2u wurde zu
22.0 kcalmol�1 berechnet.[3c]
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Alternativen zur vieluntersuchten d5/d6-Kombination[1, 3] han-
delt, die von Prototyen wie dem Creutz-Taube-Ion[3a]

[(H3N)5Ru(m-pz)Ru(NH3)5]5+ (pz=Pyrazin) oder teiloxidier-
ten Diferrocenyl-Spezies[4] wohlbekannt ist.

Im folgenden beschreiben wir die sehr unterschiedlichen
Ergebnisse f¸r zwei gemischtvalente Konfigurationen, welche
jeweils durch Einelektronen¸bertragungsreaktionen aus dem
strukturell charakterisierten Diruthenium(iii)-Komplex 1 zu-
g‰nglich sind.[5] Der verbr¸ckende Ligand zeichnet sich durch
einen unges‰ttigten, potenziell Kumulen-artigen C4-Spacer
aus. Dieser ist jedoch anders als gewˆhnliche C4-verkn¸pfte
zweikernige Systeme[6] mit den Metallzentren ¸ber eine
klassische Koordinationsbindung (Werner-Komplex-Typ)
verkn¸pft, n‰mlich ¸ber eine b-Diketonato-Chelatbindung.[5]

Der Komplex 1 konnte kristallographisch charakterisiert
werden,[7] er zeigt eine nahezu lineare C4-Kette mit lokali-
sierter Einfachbindungs/Dreifachbindungs-Alternanz (Abbil-
dung 1). Mit 13.1359(6) ä ist der Metall-Metall-Abstand
deutlich grˆ˚er als der in direkt C4-verkn¸pften Dirutheni-
um-Komplexen (ca. 8.0 ä),[6] die Chelatringe stehen fast
senkrecht zueinander (90.98).

Die kristallographisch bestimmte Orthogonalit‰t wird
best‰tigt durch die EPR-spektroskopische Bestimmung eines
Halbfeldsignals (g= 4.83) zus‰tzlich zur breiten Hauptre-
sonanz bei etwa g= 2.00, was einen Triplett-Zustand anzeigt
(Messung bei 4 K). Die stufenweise Einelektronenreduktion
von 1 erfolgt bei nur gering aufgespalteten Potentialen,[5] die
einen vergleichsweise[1,3] kleinen Wert Kc = 101.9 f¸r die
Komproportionierungskonstante[1,3] der RuIII;II

2 -Zwischenstu-
fe 1� ergeben. Im sichtbaren und im nahen Infrarotbereich
konnte keine Intervalenz-Charge-Transfer(IVCT)-Absorpti-
on beobachtet werden (e < 100m�1 cm�1). Die IR-spektro-

elektrochemische Untersuchung bei �40 8C[8] zeigte klar das
reversible Auftreten von deutlich aufgespalteten Alkin-
Streckschwingungsbanden (Abbildung 2a, b). Der letztge-
nannte Befund belegt eine Asymmetrie und damit lokalisierte
Valenzen auf der Zeitskala der Schwingungsspektroskopie
von etwa 10�12 s, was einer Zuordnung zur Klasse II ge-
mischtvalenter Systeme nach der Klassifizierung von Robin

und Day entspricht.[9] Die bei 4 K in CH2Cl2

erhaltenen EPR-Signale best‰tigen diese
Interpretation. Die g-Komponenten bei
2.35, 2.24 und 1.64 sind denjenigen Werten
sehr ‰hnlich, die unter gleichen Bedingun-
gen f¸r den einkernigen Komplex
[RuIII(dpm)3] (g1,2= 2.27, g3 = 1.69; dpm=

Dipivaloylmethanat= 2,2,6,6-Tetramethyl-
heptan-3,5-dionat) gefunden werden.[10]

Die Einelektronenoxidation von 1 f¸hrt
zu einem deutlich anderem Ergebnis: Mit
Kc = 103.8 ist die Komproportionierungskon-
stante der RuIV;III

2 -Zwischenstufe 1+ grˆ˚er
als diejenige von 1�; allerdings ist sie immer
noch deutlich kleiner als die mit etwa 106 f¸r
das Creutz-Taube-Ion[3a] oder f¸r 1,4-Di-

Abbildung 1. Molek¸lstruktur von 1 im Kristall. Bindungsl‰ngen [ä] und -winkel [8]: C42-C4
1.406(6), C4-C3 1.173(6), C3-C2 1.430(6), C2-C1 1.180(6), C1-C12 1.404(6); C42-C4-C3
178.0(5), C4-C3-C2 175.3(5), C3-C2-C1 178.5(6), C2-C1-C12 178.3(6).

Abbildung 2. IR-spektroskopische Ver‰nderungen im Alkin- und Kumu-
len-Streckschwingungsbereich aus der Tieftemperatur-Spektroelektro-
chemie (�40 8C) von 1n in CH2Cl2/0.1m Bu4NPF6. a) (n=1�)!
(n=2�), b) (n=0)!(n=1�), c) (n=0)!(n=1+ ).
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cyanamidobenzol-verbr¸ckte Komplexe,[11] ganz zu schwei-
gen von Kc � 1010 f¸r direkt C4-verbr¸ckte Verbindungen[6]

oder Kc > 1013 f¸r Tetrazin-verbr¸ckte Systeme.[1,12] Die
Ergebnisse aus IR- und UV/Vis-NIR-Spektroelektrochemie
(Abbildungen 2 und 3) belegen jedoch eine starke elektroni-
sche Kopplung ¸ber die Distanz von 1.3 nm hinweg: Bei
1730 nm wird f¸r die formal d4/d5-konfigurierte Zwischenstufe
eine sehr intensive (e=25000m�1 cm�1) und breite (Dñ1/2 =

3400 cm�1) IVCT-Bande beobachtet (Abbildung 3 a). Weitere
Oxidation zum homovalenten 12+ liefert eine ebenfalls lang-

wellige Bande bei 1346 nm (Abbildung 3b), die wir einem
gemischten LMCT/MLCT-‹bergang der Resonanzalternati-
ven [RuIV(L2�)RuIV]2+$[RuIII(L)RuIII]2+ zuordnen (L=Li-
gand, M=Metall).[13]

Besonders aussagekr‰ftig sind die IR-Schwingungsspek-
tren, die eine stark intensivierte einzelne C4-Streckschwin-
gungsbande bei niedrigeren Wellenzahlen zeigen (Abbil-
dung 2c). Dieser Befund deutet auf eine Valenzdelokalisation
hin (Klasse III-Typ[9]), in Einklang mit dem ungewˆhnlich
intensiven IVCT-‹bergang. Der enorme Intensit‰tszuwachs
f¸r die C4-Streckschwingungsbande deutet auf erhebliche
Beitr‰ge von Kumulen-artigen Resonanzstrukturen entspre-
chend der (lokalisierten) Formel in Schema 1 hin. Kumulene
zeigen erheblich intensivere Streckschwingungsbanden im
Bereich um 2000 cm�1 als Alkine.[14]

Die EPR-spektroskopische Untersuchung bei 4 K in
CH2Cl2 best‰tigt die Zuordnung von 1+ zur Klasse III. Mit
Resonanzen bei 2.34, 2.20 und 1.91 ist die g-Anisotropie hier
deutlich kleiner als die von 1�, was f¸r verminderte Metall-
anteile und erhˆhte Ligandbeitr‰ge zum einfach besetzten
Molek¸lorbital entsprechend den zwei mittleren Resonanz-
formeln in Schema 1 spricht.[13] In ‹bereinstimmung mit
etablierten Konzepten[1,11, 13] deutet dieses Ergebnis auf einen
Defektelektronen-Transfer-Mechanismus zur Beschreibung
der elektronischen Kopplung hin, so wie es f¸r einen
dianionischen Liganden[13] und oxidierte Metallzentren zu
erwarten ist. Alternativ kˆnnte eine Kombination aus einem
neutralen Liganden und einer RuIII;II

2 -gemischtvalenten Me-
tallkonfiguration formuliert werden, was EPR-spektrosko-
pisch zu einer vergleichbaren g-Anisotropie f¸hren w¸rde.[15]

F¸r den reduzierten Zustand 1� ist die Wechselwirkung
dagegen zu schwach, um eine Valenzdelokalisation oder eine
nachweisbare IVCT-Absorption hervorzurufen; mˆglicher-
weise ist dies mit unterschiedlichen Konformationen ver-
kn¸pft (orthogonale gegen¸ber coplanarer Konformation der
Br¸cke).

Die Anwendung des Hush-Formalismus[2a] mit der N‰he-
rung Dñ1/2 = (2310 nmax)1/2 auf die IVCT-Absorption von 1+

liefert den Wert Dñ1/2 = 3650 cm�1, der etwas hˆher ist als der
experimentell bestimmte mit 3400 cm�1. Es ist allerdings
mˆglich, dass innerhalb der Bandenumh¸llenden mehrere
‹berg‰nge zu liegen kommen. Der elektronische Kopplungs-
parameter HAB w¸rde sich nach dem Hush-Modell[2a] f¸r

Abbildung 3. UV/Vis-NIR-spektroskopische Ver‰nderungen bei Tief-
temperatur-Spektroelektrochemie (�40 8C) von 1n in CH2Cl2/0.1m
Bu4NPF6. a) (n=0)!(n=1+ ), b) (n=1+ )!(n=2+ ) (*: Artefakt-
Signale).

Schema 1. Resonanzformeln von 1+ (lokalisierte Formeln)
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Systeme des Klasse-II-Typs zu 1090 cm�1 ergeben; die An-
nahme eines Klasse-III-Verhaltens entsprechend dem IR-
spektroskopischen Resultat liefert eine Sch‰tzung[3a] von HAB

zu ñmax/2= 2890 cm�1.
Wir haben hier f¸r einen weitverbreiteten Typ gemischt-

valenter Verbindungen (p-Ligand-verbr¸ckte Diruthenium-
Komplexe)[1, 3,6a] gezeigt, dass ein gro˚er Metall-Metall-Ab-
stand zwar die Coulomb-bestimmte, aus elektrochemischen
Potentialdifferenzen ermittelte Komproportionierungskon-
stante Kc beeinflusst, hingegen die elektronische Wechselwir-
kung st‰rker von der Korrelation zwischen den Metallkon-
figurationen und den Eigenschaften des Br¸ckenliganden
abh‰ngt. W‰hrend die hervorragende Eignung Kumulen-
artiger Cn-Br¸cken zur Vermittlung elektronischer Wechsel-
wirkungen wohletabliert ist,[6] bleibt es bemerkenswert, dass
eine derartige starke Wechselwirkung durch das polare, wenig
kovalente Ru-O-Interface unter Einbeziehung des b-Diketo-
nato-Ligandsystems in einer nicht h‰ufig anzutreffenden[16]

RuIV;III
2 - (d4/d5-) gemischtvalenten Konfiguration nachweisbar

ist. Offenbar kˆnnen Cn-Spacer mit robusten Koordinations-
verbindungen des Werner-Typs kombiniert werden, wobei
eine variable, potenziell jedoch auch starke elektronische
Kopplung ¸ber weite Distanzen auftritt.
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