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Singulett-Spezies, die sich aus eindeutig definierbaren Kom-
ponenten mit jeweils ungerader Elektronenzahl zusammen-
setzen, sind seit langem in Form antiferromagnetisch gekop-
pelter und ligandenverbr�ckter �bergangsmetallverbindun-
gen (MC)(m-L)(MC) mit d2n+1-Konfiguration bekannt, den
typischen Vertretern f�r das als „Superaustausch“ bezeich-
nete Verhalten.[1] Vor kurzem[2] wurde auch die umgekehrte
Situation (LC)(M)(LC) mit einem verbr�ckenden diamagneti-
schen �bergangsmetallzentrum beschrieben und mit dem
Begriff „Singulett-Diradikal“ versehen. Wir stellen nun als
weitere Alternative das System (1) vor mit einer starken
intramolekularen Wechselwirkung zwischen einem verbr�-
ckenden Radikalanion-Liganden m-LC� und zwei gemischtva-
lent konfigurierten Metallatomen.

ðMCÞðLC�ÞðMÞ $ ðMÞðLC�ÞðMCÞ ð1Þ

Hinweise auf die Formulierung (1) ergeben sich aus
Strukturbestimmungen und damit verbundenen DFT-Rech-
nungen. Strukturkriterien werden zunehmend herangezogen,
um die Oxidationszust6nde „nicht-unschuldiger“ Liganden[3]

in Koordinationsverbindungen und damit implizit die Valen-
zen der Metallzentren festzulegen. Bekannte Beispiele sind
die zweiz6hnigen 1,2-Dioxolen-Chelatliganden Q/QC�/Q2�,
f�r die Struktur-Valenz-Korrelationen aufgestellt und ange-

wendet wurden,[4,5] oder auch einfache zweiatomige Liganden
wie das potentiell verbr�ckende Redoxsystem O2/O2C�/O2

2�,
ein Lehrbuchbeispiel.[6] Mit dem letztgenannten System ver-
wandt �ber die Beziehung O =̂NR sind organische Azover-
bindungen (NR)2, die in der E-Konfiguration als reduzierbare
doppelt zweiz6hnige Br�cken fungieren k?nnen, wenn es sich
bei R um koordinationsf6hige Gruppen wie 2-Pyridyl han-
delt, d.h., wenn (NR)2 beispielsweise 2,2’-Azobispyridin
(abpy) ist.[7] Diese Verbindung wurde zuerst von Lever et al.
als stark p-akzeptierender, aber sonst normaler Br�ckenlig-
and beschrieben;[7b] ein besonderes Merkmal ihrer Komplexe
ist der relativ kurze Metall-Metall-Abstand von etwa
5 D.[7a,c,e]

Wie beim O2
n�-System[6] f�hrt auch

bei abpy die Elektronenaufnahme zu
einer deutlichen Verl6ngerung der zen-
tralen Bindung von Doppelbindungs-
werten um etwa 1.25 D �ber ca. 1.35 D in den Radikalanio-
nen[8] zu etwa 1.42 D oder mehr f�r die Einfachbindungen in
den zweielektronenreduzierten Formen (Schema 1).[9] Auch
wenn die Koordination von p-r�ckbindenden Metallzentren

bereits eine messbare Verl6ngerung der Doppelbindung
relativ zu der im freien Liganden bewirken kann,[7a] ist die
durch sukzessive Elektronenaufnahme hervorgerufene Bin-
dungsverl6ngerung doch so groß und durch erg6nzende
spektroskopische Informationen[8] best6tigt, dass sie als Aus-
sage �ber den Bindungszustand generell geeignet ist.

Auf der Suche nach ungew?hnlichen gemischtvalenten
Konfigurationen in Verbindungen von Ruthenium oder an-
deren Platinmetallen[10] haben wir [(m-abpy){Ru(acac)2}2] aus
abpy[7] und der Neutralverbindung [Ru(acac)2(CH3CN)2]
(acac�= 2,4-Pentandionat) hergestellt,[11] die meso- und rac-
Isomere[12] chromatographisch getrennt und sie durch 1H-
NMR-Spektroskopie[13] sowie kristallstrukturanalytisch iden-
tifiziert (Abbildung 1, Tabelle 1).[14]

Die Molek�le zeigen die erwartete „S-Frame“-Konfigu-
ration[7a] mit unterschiedlicher Verdrehung des doppelt zwei-
z6hnigen abpy-Liganden; der C-N-N-C-Torsionswinkel be-
tr6gt 26.18 im rac-Isomer, aber nur 15.5 und 0.08 f�r die
beiden kristallographisch unabh6ngigen Molek�le der meso-
Form. Erwartungsgem6ß[7a] sind die Bindungen der Metallio-
nen zu den st6rker p-akzeptierenden Azo-N-Atomen k�rzer
(ca. 1.965 D) als zu den Pyridin-N-Atomen (durchschnittlich
2.010 D). Bemerkenswert ist jedoch insbesondere, dass die
zentralen N-N-Bindungen deutlich verl6ngert sind: auf
1.372(4) D im rac-Isomer und auf 1.374(11) und 1.352(17) D
in der meso-Form; die benachbarten C-N-Bindungen wieder-
um sind etwas verk�rzt: auf ca. 1.395 D. Der Durchschnitts-

Schema 1. Bindungsl�ngen in E2
n�-Systemen.
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wert von 1.366 D f�r den N-N-Abstand liegt im selben
Bereich wie der Abstand in einem strukturell und elektro-
nisch wohldefinierten Dikupfer(i)-Komplex mit dem Radi-
kalanion des eng verwandten Liganden abcp (= 2,2’-Bis(5-
chlorpyrimidin); 1.345(7) D).[8] Eine auf 1.5 verringerte Bin-
dungsordnung ist auch gut vereinbar mit der erleichterten
Verdrillung entlang des zentralen CNNC-Ger�sts von ver-
br�ckendem abpy.

Der abpy-Ligand und verwandte Br�ckenliganden bilden
Zweikernkomplexe mit vergleichsweise kurzen Metall-
Metall-Abst6nden von etwa 5 D.[7a,c] Die ungew?hnlich[7a,c]

kurzen Ru-Ru-Abst6nde, die im hier vorgestellten Komplex
f�r rac- (4.664 D) und meso-Formen (4.698 and 4.780 D)

gefunden werden, sind teilweise eine Folge der CNNC-
Verdrillung. Die Strukturdaten belegen somit klar das Vor-
liegen eines einelektronenreduzierten (radikalanionischen)
Br�ckenliganden, was notwendigerweise zu einer RuIIRuIII-
Formulierung der Metallzentren f�hrt. Da die Strukturdaten
und spektroskopischen Befunde f�r diese diamagnetischen
Verbindungen eine symmetrische Struktur belegen, ist die
Verbindung im Sinne eines Klasse-III-Systems zu beschreiben
(Valenzdelokalisierung, Ru2.5Ru2.5),[15] bei dem in Einklang
mit dem beobachteten Diamagnetismus eine starke antifer-
romagnetische Kopplung zwischen metall- und ligandzen-
trierten Spins vorliegt. Wie fr�her schon angemerkt,[7d]

k?nnen gemischtvalente Komplexe mit verbr�ckenden Ra-
dikalanion-Liganden als Metall-Ligand-Charge-Transfer-
(MLCT)-angeregte Zust6nde (2) symmetrischer Zweikern-
komplexe angenommen werden.[16]

½Mnðm-LÞMn� hn

MLCT
���! *½Mnþ1ðm-LC�ÞMn� oder *½Mnþ0:5ðm-LC�ÞMnþ0:5� ð2Þ

Reversible Oxidations- und Reduktionsprozesse beider
isomerer (meso und rac) Formen von [(m-abpy){Ru(acac)2}2]
treten bei 0.05 bzw. �1.03 V gegen die Normal-Kalomelelek-
trode in CH3CN/0.1m Et4NClO4 auf, was zu einer sehr großen
Komproportionierungskonstante Kc von 1018.3 f�hrt. Die
Reduktion liefert „radikalartige“[17a] EPR-Signale bei g=
1.990, was auf eine Konfiguration [RuII(abpyC�)RuII] hinweist,
die Oxidation dagegen f�r RuIII typische EPR-Signale[17b] bei
g= 2.25, 2.14 und 1.98 (rac-Isomer) bzw. g= 2.35, 2.15 und
1.81 (meso-Isomer), vereinbar mit den Formulierungen
[RuIII(abpyC�)RuIII] und [RuII(abpy)RuIII] . Das Fehlen einer
Absorptionsbande im nahen Infrarot, wie sie f�r konventio-
nelle gemischtvalente Komplexe erwartet wird,[10, 12,15] deutet
auf die Radikalanion-Form hin, entsprechend einer metall-
zentrierten Elektronen�bertragung innerhalb des Redox-
systems [(m-abpy){Ru(acac)2}2]

+/[(m-abpy){Ru(acac)2}2]/
[(m-abpy){Ru(acac)2}2]

� und in Einklang mit einer Be-
schreibung [Ru2.5(abpyC�)Ru2.5] f�r die Neutralform.

Die Neutralverbindungen zeichnen sich durch sehr inten-
sive Absorptionsbanden (e= 29000m�1 cm�1) bei 835 (rac)
bzw. 848 nm (meso) aus, welche sich MLCT/MMCT-�ber-
g6ngen zwischen einem metallzentrierten besetzten Molek�l-
orbital und dem abpy/Metall-gemischten untersten unbesetz-
ten MO (LUMO) zuordnen lassen.

Abbildung 1. MolekClstrukturen des rac-Isomers (oben) und einer der
meso-Formen (unten) von [(m-abpy){Ru(acac)2}2] in den jeweiligen Kris-
tallen.

Tabelle 1: Vergleich experimenteller und mit der Dichtefunktionaltheorie[a] berechneter Strukturparameter[b] fCr die unterschiedlichen Isomere von
[(m-abpy){Ru(acac)2}2] .

Parameter Experiment[c] DFT
rac meso1 meso2 1rac 3rac 1meso 3meso

C-N-N-C 26.1 15.5 0.0 18.3 24.8 0.0 0.0
N-N 1.372(4) 1.374(11) 1.352(17) 1.344 1.410 1.339 1.408
C-Nazo 1.390(5) 1.382(12) 1.420(12) 1.390 1.365 1.391 1.365

1.390(5) 1.391(12)
Ru-Nazo 1.963(3) 1.961(8) 1.962(9) 2.014 2.000 2.029 2.015

1.954(3) 1.997(8)
Ru-Npy 2.008(3) 1.995(8) 2.027(9) 2.027 2.055 2.021 2.046

2.007(3) 2.001(8)

[a] Optimierte Parameter fCr Singulett- und Triplett-Zust�nde, B3LYP/SDD/6-31G*. [b] Bindungsl�ngen in P, Torsionswinkel in Grad. [c] Zwei
unabh�ngige MolekCle in der Elementarzelle des kristallinen meso-Isomers.
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F�r beide Isomere[18a] wurden DFT-Rechnungen auf dem
B3LYP-Niveau durchgef�hrt. Die f�r die Singulett-Grundzu-
st6nde erhaltenen Bindungscharakteristika (Tabelle 1) stim-
men gut mit den experimentellen Daten �berein; zudem
wurden energetisch relativ nahe liegende Triplett-Zust6nde
mit l6ngeren N-N- und k�rzeren C-N-Bindungen (Tabelle 1)
ermittelt. Die gr?ßere Singulett-Triplett-Aufspaltung (rac :
840 cm�1; meso : 1535 cm�1) f�r das meso-Isomer h6ngt mit
der invariant coplanaren CNNC-Struktur zusammen. Als
Energiedifferenz, jeweils zugunsten der rac-Form, ergab sich
f�r die Singulett-Isomere 330 cm�1 und f�r die Triplett-
Isomere 1026 cm�1.

Die Wellenfunktionen wurden außerdem mithilfe der
Natural-Bond-Orbital(NBO)-Methode analysiert, um die
Besetzung der kritischen Orbitale und das Ausmaß der
Elektronendelokalisierung zu untersuchen.[18f,g] Die berech-
neten Besetzungen f�r p(N=N) betragen bei beiden Isomeren
etwa 1.87 e, und p*(N=N) verf�gt ebenfalls �ber eine erhebliche
Population von 0.73 e. Die entsprechenden Werte f�r den
Neutralliganden sind 1.90 und 0.16. W6hrend die Besetzung
des p-Orbitals also nahezu unver6ndert bleibt, nimmt die des
p*-Orbitals bei der Komplexbildung deutlich zu, was eine
erhebliche Metall-Ligand-Ladungsverschiebung im Grund-
zustand anzeigt. Aus der NBO-Analyse berechnete Donor-
Acceptor-Wechselwirkungsenergien legen nahe, dass der
kumulative Effekt von Ligand-Metall-Elektronendonation
und -p-R�ckbindung die Azo- gegen�ber den Pyridyl-Stick-
stoffatomen etwas bevorzugt, was mit den experimentellen
Unterschieden in den Ru-N-Bindungsl6ngen in Einklang ist.
Die berechnete starke Metall-Ligand-Elektronendonation
zusammen mit einer erheblichen Population des p*(N=N)-
Orbitals rechtfertigt klar die Formulierung des Br�ckenli-
ganden als Radikalanion.

Struktur, spektroskopische Befunde und DFT-Rechnun-
gen belegen demnach eindeutig, dass die neuen stereoisome-
ren Verbindungen rac- und meso-[(m-abpy){Ru(acac)2}2] als
Komplexe mit einer Oxidationsstufenverteilung [Ru2.5-
(abpyC�)Ru2.5] formuliert werden m�ssen, was sie sowohl zu
einer neuen Art unkonventioneller gemischtvalenter Verbin-
dungen als auch zu einem neuen Typ von Singulett-Spezies
mit intramolekularer Metall/Ligand/Metall-Spin-Spin-Kopp-
lung macht. Das Vorkommen von Radikalanionen als Ligan-
den,[19] entweder in Form kleiner Molek�le wie O2C� [6] oder
CO2C� [20] oder auch als gr?ßere Einheiten,[2,4, 5] ist somit
erweitert worden und hat zu neuartigen elektronischen
Strukturen gef�hrt, wobei mit [Ru(acac)2] ein relativ einfa-
ches anorganisches Komplexfragment Verwendung fand. Die
zus6tzliche Komplikation und Herausforderung durch zwei
trennbare Stereoisomere sollte weitere Untersuchungen zum
Einfluss der Konfiguration auf intramolekulare Wechselwir-
kungen in derartigen unkonventionellen gemischtvalenten
Verbindungen anregen.
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