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Gemischtvalente Komplexe

I n den letzten Jahren ist es gelungen, das Repertoire gemischtvalenter

Angewandte

Aus dem Inhalt

Ruthenium- und Osmiumkomplexe iiber konventionelle Systeme

hinaus zu erweitern, indem anspruchsvollere Liganden eingesetzt und
vielgestaltigere Koordinationssituationen herbeigefiihrt wurden. Zu
den angewendeten Strategien zihlen sowohl die Nutzung mehrzaih-

niger Liganden (die zu mehrkernigen Komplexen und Chelatkom-

plexen fiihren) als auch der Einsatz einer oder mehrerer selbst re-
doxaktiver Komponenten (,nicht-unschuldige“ Liganden; Stichwort:
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Oxidationsstufenambivalenz). Diese Untersuchungen geben tiefere
Einblicke in die Abliufe von Elektronentransfers zwischen Metallen

und Liganden. Gemischtvalente Materialien konnen in der moleku-
laren Elektronik und im ,,molecular computing” Anwendung finden.

1. Einfiihrung
1.1. Gemischtvalenz

Das Konzept der Valenz (,,Wertigkeit“) mag zeitweise
selbst in der anorganischen Chemie in Verruf geraten sein, es
hat jedoch in letzter Zeit — nicht zuletzt dank der kompe-
tenten Anwendung der verfiigbaren Palette moderner phy-
sikalischer Methoden — ein Comeback erlebt."! Hiufig zu
finden ist in diesem Zusammenhang der Begriff der Ge-
mischtvalenz,”? wobei die Beispiele vom kleinstmdglichen
(ionischen) Molekiil H,* mit einer H-Oxidationsstufe von 0.5
bis zu Koordinationspolymeren wie dem Berliner Blau,
Fe,[Fe(CN)y];, (Fe™ und Fe™) reichen. Zu den gemischtva-
lenten Verbindungen zdhlen auch viele natiirlich vorkom-
mende Systeme aus der Geo- und Biosphire wie etwa Fe;0,
(Magnetit) oder die Stufe {(Cys),Fe"(u-S),Fe™(Cys),} der
[2Fe-2S]*-Zentren in Proteinen; die genannten Beispiele mit
Fe'Fe-Kombination weisen bereits auf die weite Verbrei-
tung und Stabilitét der d*/d’-Konfiguration hin.

Auch Ruthenium, das schwerere Homologe des Eisens, ist
wegen der thermodynamischen und kinetischen Stabilitéit der
benachbarten Oxidationsstufen Ru™ und Ru" von groBer
Bedeutung;™ zu den entsprechenden Lehrbuchbeispielen
zihlen Systeme mit Metall-Metall-Bindung,”! atom- und
molekiilverbriickte Spezies wie das Creutz-Taube-Ton 117
und metallorganische Verbindungen.®?

N 5+
HN)RU-N. N=Ru'(NH |
(H3N)sRu o U (NH3)s

1

Infolge der raschen Entwicklung dieses Forschungsgebiets
sind mittlerweile mehrere wichtige Ubersichtsartikel zu
konventionellen, d.h. zweikernigen Ru™Ru"-Verbindungen
[L,Ru™(u-BL)Ru"L,] (u-BL = Briickenligand) mit iiberwie-
gend ,unschuldigen“, d.h. nicht erkennbar redoxaktiven
Briickenliganden erschienen.'>'®! Das Interesse an diesen
Verbindungen riihrte urspriinglich vor allem daher, dass sie
gute Testsysteme fiir experimentelle und theoretische Studien
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zum Elektronentransfer waren.[*131
Spéter interessierte man sich mehr fiir
den Einsatz fortgeschrittener spektro-
skopischer Methoden wie etwa Reso-
nanz-Raman- oder Stark-Spektrosko-
pie sowie das Anwendungspotenzial gemischtvalenter
Systeme fiir die molekulare Elektronik (molekulare Drih-
tel1>16:21.22a81 yynd Schalter,1%%2¢l zelluldre Quantenpunktau-
tomaten, ,,molecular computing“;*?! siche Abschnitt 2.12).

In der Folge wurde das Konzept briickenvermittelter
Gemischtvalenz auch auf organische und sogar Hauptgrup-
penelement-organische Verbindungen {iibertragen, etwa auf
halboxidierte Diamine®™*" vom Typ der farbigen Wurster-

Salze 2 oder auf halbreduzierte m-verbriickte Diborane wie
3.[25c]

[20]

—‘ o+ —‘ *—
Ro NONRZ Rﬁ‘@fBRz

2 3

1.2. Parameter zur Charakterisierung gemischtvalenter Systeme
1.2.1. Die Komproportionierungskonstante

Zu den wesentlichsten Kenngrofien zweistufiger Redox-
systeme in Losung gehort die Komproportionierungskon-
stante K, die aus Differenzen elektrochemischer Potentiale
z.B. iiber polarographische oder cyclovoltammetrische Me-
thoden oder auch iiber differenzielle Pulsvoltammetrie er-
halten werden kann.'"'218 Gleichungen (1) und (2) illus-
trieren die zugehorigen Gleichgewichte am Beispiel (u-BL)-
verbriickter Metallkomplexfragmente {L .M"*'} (L: termi-
nale Coliganden).
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LM (W-BLM'L] == [LM"(i-BLM"'L,] ==

te +e
Red Int
¢ (E) t (E»)
(1)
[LM" (WBL)M"'L,]
Ox
— [Int]z _ 10AE/9mV :
K. =~ Red][Ox] ~ 10 bei 298 K )

AE=E,~E; RTInK, =nFAE

K. ist keine einfache Grofe, denn die freie Energie AG,
der Komproportionierung wird stark von der Elektrolytum-
gebung beeinflusst;? gemiB Gleichung (3) tragen mehrere

AG, = AG, + AG, + AG, + AG, + AGy + AG,, 3)

GroBen zu AG, bei.l'’>*! Fiir den Fall kleiner K _-Werte ist die
Priasenz benachbarter Redoxzustinde im Gleichgewicht zu
beriicksichtigen, was eine Korrektur tiber die Analyse kon-
zentrationsabhéngiger spektroskopischer Messungen erfor-
dern kann.”® In Gleichung (3)!'*?7 stellt AG, die statistische
Verteilung dar, AG, die elektrostatische Abstoung positiv
geladener Metallionen, AG; einen induktiven Faktor, der die
kompetitive Koordination des Briickenliganden durch die
Metallionen beriicksichtigt, AG, steht fiir die Resonanzaus-
tauschwechselwirkung, AG,; fiir antiferromagnetische Aus-
tauschstabilisierung z.B. des M™M™-Zustands gegeniiber
einer gemischtvalenten Form und AG;, fiir Ionenpaareffekte
in Abhingigkeit von der Ladung der Komplexe.

In diesem Zusammenhang ist vor der unspezifizierten
Verwendung des Begriffs ,,Kopplung® fiir gemischtvalente
Systeme zu warnen, da sich dieser sowohl auf die Stabilitéts-
kostante aus elektrochemischen Messungen (K.), auf elek-
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tronische Wechselwirkung (V) als auch auf magnetische
Austauschphidnomene (/) beziehen kann. AuBerdem ist das
Auftreten einer signifikanten Gleichgewichtskonstante K. fiir
die Zwischenstufe allein kein Beleg fiir den gemischtvalenten
Charakter eines solchen Intermediats [A in Gleichung (4)];

LM (p-BL)M™'L,]

A, lokalisierte Gemischtvalenz

[Lx Mn+0.5 (H-BL) Mn+0.5 Lx]

B, delokalisierte Gemischtvalenz

[LM" (u-BL)M'L,]
C, Radikalkomplex

Valenzausgleich (B) sowie die teilweise oder sogar vollstdn-
dige Einbeziehung des Briickenliganden als FElektronen-
transferkomponente (C) sind als Alternativen zu priifen. Die
Kombination von z.B. elektrochemischer Gleichgewichts-
analyse mit spektroskopischer Identifizierung (,,Spektro-
elektrochemie) ist zu einer sehr niitzlichen Methode fiir die
Untersuchung von Gemischtvalenz geworden, wie wir in
diesem Aufsatz noch mehrfach zeigen werden.

1.2.2. Die elektronische Wechselwirkung

Oft sind die Intervalenz-Charge-Transfer(IVCT)-Ab-
sorptionen der ,sichtbarste Hinweis auf eine gemischtva-
lente Situation. Sie entstehen durch intramolekulare Elek-
troneniibergénge [Gl. (5a,b)] vom elektronenreichen nieder-

hv

[LM"(w-BL)M"'L, ] 7 *[L.M"" (n-BL)M"L, ] (5a)
[LXMnJrO.S(M_BL)MAH).SLX]L*[Lan+U,5(H_BL)MHUSLX] (Sb)

IVCT

valenten Atom zum elektronenarmen Atom hoherer Wer-
tigkeit.*' Die entsprechenden Banden aus Absorptions-
spektroskopie im sichtbaren Bereich (etwa fiir Berliner Blau)
oder im Nahinfrarotbereich (z.B. bei 1570 nm fiir das Creutz-
Taube-Ton 1,1 Abbildung 1) konnen asymmetrisch und
strukturiert sein sowie sehr unterschiedliche Intensitét auf-
weisen, was ihre Untersuchung wegen der geringeren Emp-
findlichkeit von Detektoren im Infrarotbereich erschweren
kann.

Das Interesse an Energie, Intensitdt, Bandenform und
Bandbreite von IVCT-Absorptionsbanden resultiert daraus,
dass sie die elektronische Wechselwirkung — wenn auch nicht
immer eindeutig — widerspiegeln.'”"") Im klassischen Fall ist
die Bandenbreite auf halber Hohe (Av,,) mit dem Energie-
maximum (E,,,) des Ubergangs gemiB der Hush-Bezie-
hung (6) verkniipft.'”?) Weiter nach Hush kann die elektro-

AVl/z = [231 x 10° (Emax)]l/2 (6)

nische Kopplungsenergie V,; aus einer symmetrischen IVCT-
Absorptionsbande nach Gleichung (7) dargestellt werden,
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Abbildung 1. Spektroelektrochemische Anderungen beim Ubergang
von [(Cym)Ru®(p-abpy)Ru"Cl(Cym)]" zu [(Cym)Ru'(u-abpy*")Ru'-
(Cym)]* (oben) und von [(Cym)Ru'(p-abpy*")Ru"(Cym)]* zu [(Cym)Ru-
(u-abpy)Ru(Cym)] (unten) in CH;CN/0.1 M Bu,;NPFg (Cym =n°p-
Cymol, abpy =2,2"-Azobispyridin). Die Intervalenz-Charge-Transfer-
Bande bei 1500 nm im nahen Infrarot tritt nur bei der gemischtvalen-
ten Zwischenstufe auf.

Vab = {[205 X 1072(emaxvmax"jl/z)l/z]/R} (7)

wobei &,,y, Pma Und 7;, den molaren Extinktionskoeffizien-
ten, das Absorptionsmaximum (in Wellenzahlen) bzw. die
Bandenbreite auf halber Hohe (ebenfalls in cm™") sind; R ist
der Metall-Metall-Abstand in A fiir den Fall einer valenzlo-
kalisierten Situation."™ Fiir vollstindige Valenzdelokalisati-
on"™ betrigt V,, =¥,,,/2. Durch Einfithrung von Superaus-
tauschkonzepten haben Creutz, Newton und Sutin dieses
Modell spiter erweitert, um auch Informationen aus Metall-
Ligand-Charge-Transfer-Absorptionen zu nutzen.'” Mitt-
lerweile gibt es auch Ansétze, die mehr als einen Zustand
beriicksichtigen.!’!

1.2.3. Informationen aus der Schwingungsspektroskopie

Die Schwingungsspektroskopie (IR-, Raman-Spektro-
skopie) wird zunehmend zur Untersuchung gemischtvalenter
Verbindungen eingesetzt. Sie liefert nicht nur Informationen
iiber molekulare Symmetrie, sondern ermoglicht auch die
indirekte Abschédtzung von Geschwindigkeitskonstanten im
Picosekundenbereich fiir sehr schnelle intramolekulare
Elektronentransfers (siche Abschnitt 2.13).”") Die fiir die
Chemie gemischtvalenter Verbindungen wesentliche Frage
nach dem Zeitfenster!"**” wird in den folgenden Abschnitten
noch mehrfach angesprochen werden.
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1.2.4. Informationen aus dem Elektronenspin

Da die meisten gemischtvalenten Systeme paramagne-
tisch sind, konnen die Wechselwirkung und Resonanzeigen-
schaften von Elektronenspins prinzipiell aus Suszeptibilitéts-
oder EPR-Untersuchungen (g-Faktor-Effekte, Hyperfein-
aufspaltung) abgeleitet®™!**311 und so , physikalische“
Oxidationsstufen ermittelt werden.!"! Alternative Methoden
zur Valenzbestimmung sind die Photoelektronen- oder Ab-
sorptionsspektroskopie mit Rontgenstrahlung (XPS, XAS)
oder die MoBbauer-Spektroskopie, soweit anwendbar.

1.3. Rahmen des Aufsatzes

Wir beschrénken uns in diesem Aufsatz auf symmetrische,
molekiilverbriickte gemischtvalente Verbindungen, die zum
ligandvermittelten = energieentarteten  intramolekularen
Elektronentransfer (Valenzaustausch) in der Lage sind. Es
handelt sich dabei um indirekte Metall-Metall(M-M)-Wech-
selwirkungen, wobei die Vermittlerrolle des zumeist organi-
schen Briickenliganden sehr unterschiedlich sein kann.
Direkt M-M-verkniipfte Systemel® oder atomverbriickte
Spezies®¥ werden nicht beriicksichtigt; verglichen mit der
iberwiltigenden Zahl an beschriebenen Rutheniumverbin-
dungen des genannten Typs®'* ist die Zahl an Berichten iiber
entsprechende Osmiumkomplexe sehr klein.['17]

1.4. Neuere Entwicklungen: ein Uberblick

Der herkémmliche Typ"¥ ligandverbriickter gemischtva-
lenter Dirutheniumkomplexe, wie er sich in den gidngigen
Ubersichtsartikeln!'*'! darstellt, kann wie folgt zusammen-
gefasst werden: Es handelt sich zumeist um zweikernige M"Y/
M™.Komplexe mit offenbar nicht redoxaktiven terminalen
Liganden (L) und Briickenliganden (BL). Ihre eindeutige
Einordnung in Klassen nach dem Schema von Robin und
Day! (sieche Abschnitt 2.11) basiert iiberwiegend auf parallel
verlaufenden elektrochemischen und optisch-spektroskopi-
schen Manifestationen der Metall-Metall-Wechselwirkung
sowie auf dem Metall-Metall-Abstand.

Im diesem Aufsatz stellen wir anhand von Beispielen
neuere Entwicklungen vor, die iiber dieses konventionelle
Muster hinausgehen. Folgende neue Aspekte werden ange-
sprochen:

— die Einbeziehung ungewohnlicher Oxidationsstufen wie
+1V (d*) oder +1 (d’) fiir Ruthenium,

— mehrkernige Systeme (drei-, vier-, sechskernige Komple-
xe),

— die Verwendung funktioneller Briickenliganden,

— die Vorteile gemischter Donor/Acceptor-Briickenligan-
den,

— Briickenliganden, die als Radikale vorliegen konnen,

— starke Elektronendonoren oder -acceptoren als terminale
Coliganden,

— der Effekt unterschiedlicher Koordinationsdonoratome,

— neue Aspekte des Unterschieds zwischen Ruthenium- und
Osmiumverbindungen,

www.angewandte.de

Chemie

1811


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

— stark divergierende elektronische und -elektrostatische
,,Kopplung*,

— die Rolle der Metall-Ligand-Schnittstelle in Ergénzung zur
bloBen Abstandsabhingigkeit,

— das Auftreten von gemischtvalenten ,,Klasse-II/III-Bor-
derline“-Systemen und Argumente fiir eine Aufgabe des
Klassifizierungsschemas nach Robin und Day,

— das Potenzial fiir molekulares Verdrahten, Schalten und
Rechnen in der molekularen Elektronik,

— ein einfacher Zugang zur Untersuchung ultraschneller
Elektronentransferdynamik.

2. Unkonventionelle gemischtvalente Systeme
2.1. Das Aufireten uniiblicher Oxidationsstufen

Die iiberwiegende Mehrzahl stabiler gemischtvalenter
Verbindungen enthilt Metalle in der d’/d*-Konfiguration,
insbesondere als Fe™Fe" und Ru™Ru"-Kombinatio-
nen.>3*818 Mit der weniger geldufigen Ru-Oxidationsstufe
+1IV (d*) gibt es hingegen deutlich weniger Beispiele ge-
mischtvalenter Komplexe, da diese starke Elektronendonor-
liganden wie Oxid, Cyanamide, Phenolate oder Acetylace-
tonat (acac™) erfordern .37

Die hoheren Oxidationsstufen +III und +IV bringen
eine verstiarkte Kovalenz der Metall-Donor-Bindung mit sich,
was eine Valenzbeschreibung relativiert. Daher sind die Do-
norbriickenliganden oft ,,nicht-unschuldig”, wodurch alter-
native Resonanzformulierungen wie Gleichung (8) an Be-
deutung gewinnen.

{Ru™(u-BL™)Ru"}  {Ru" (u-BL)Ru"} (®)

Zwei derartige Beispiele,**¥! 4 und 5, wurden durch
Oxidation gut charakterisierter Ru™Ru"™-Vorstufen erhalten
und machen deutlich, wie unterschiedlich gemischtvalente
Zwischenstufen beschaffen sein konnen. Beim Dianion von
Glyoxalbis(2-hydroxyanil) (gbha®") handelt es sich um ein
bereits seit langem eingesetztes analytisches Farbreagens zur
quantitativen Bestimmung groBer zweiwertiger Metallionen
wie Ca’* oder Pb*", wobei es als vierzdhniger Pseudo-

/Ru (acac T
: \ /\l N\/\N
\o* \III
gbha2™

Ru acac)

O\gv/oyc =C—C= ( O\I\R”LIJ/O
o/ \U\O M O/I 9
Mo e " 07\)\ fBU
tB
! tBu
tBu 5
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Makrochelatligand fungiert. Mit Komplexionen wie
[(acac),Ru]"" jedoch bildet das potenziell vierstufige Redox-
system gbha*~ (k=0-4)! zweikernige Komplexe, in denen
es als doppelt zweizdhniger Ligand vorliegt. Diese Komplexe
konnen einen stufenweisen Elektronentransfer aufweisen, in
dessen Verlauf ein Kation [(p-gbha){Ru(acac),},]” (4) mit
K.=10%% A, = 1795 nm (e =2500M 'cm ') sowie g, =2.220
und g;=1.805 als Merkmalen im EPR-Spektrum gebildet
wird.

Der Briickenligand in Komplex § weist zwei elektronen-
reiche Koordinationsumgebungen vom Werner-Typ fiir Ru-
thenium auf. Die Metalle werden in der neutralen Ru™,-Form
durch eine annihernd lineare C,-Kette auf einem Abstand
von13.1 A gehalten. Einelektronenoxidation zu 5 (K, = 10*%)
fiihrt nicht nur zum Auftreten einer intensiven Absorptions-
bande im nahen Infrarot bei 1730 nm, sondern auch zu einer
Verschiebung zu niedrigeren Energien und einer deutlichen
Verstarkung der IR-Streckschwingungsbande des C,-Ge-
riists.’”l Diese ungewohnlichen IR-Resultate wurden auf
Kumulen-Resonanzeffekte zuriickgefiihrt.”” Die gemischt-
valenten Ru'VRu™-Zwischenstufen kénnen wegen der d’/d*-
Konfiguration (S="'4/S=1) unterschiedliche Spinzustinde
aufweisen, was in dhnlicher Form auch fiir die Fe'VFe-Si-
tuation beobachtet wurde."!

Bei Kombinationen von Oxidationsstufen unterhalb derer
der klassischen (+ III/ + IT)-Kombination miissen Metalle in
niedrigeren Oxidationsstufen, z.B. Ruthenium(I),® typi-
scherweise durch organische m-Acceptorliganden stabilisiert
werden. Metallorganische Ru™Ru"-Verbindungen sind seit
langem bekannt.®®! Kiirzlich wurde durch Analyse des stu-
fenweisen Reduktionsverhaltens acceptorverbriickter zwei-
kerniger Arenruthenium(IT)-Komplexe [(u-BL){Ru-
(CRy)CILJ* [BL =2,2"-Azobispyridin (abpy)“® oder 2,5-

ity OFOAY

Bis(1-phenyliminoethyl)pyrazin (bpip)“”*!] demonstriert,*
dass nach der Bildung eines Radikalkomplexes wiahrend der
ersten Reduktion und der Chloridabspaltung bei der zweiten
Reduktion intermedidre Dreielektronen-Reduktionsproduk-
te gebildet werden, die sich experimentell (Abbildung 1)1
und rechnerisch (Abbildung 2)!! als gemischtvalente Zwi-
schenstufen [(u-BL){Ru(C4R¢)},]* (Schema 1) identifizieren
lassen. EPR-Daten (g-Faktor-Anisotropie) und Absorpti-
onsspektren (Bande im nahen Inrarot, Abbildung 1) bestéti-
gen fiir BL = abpy den berechneten, gemischtvalenten Cha-
rakter gemif einer {Ru"(u-BL?*")Ru'}-Formulierung; die sehr
kleine Komproportionierungskonstante von nur etwa 10°
spiegelt den Einfluss eines d,-Elektrons (aus der e,-Unter-
schale) anstatt eines d.-Elektrons (aus der t,,-Unterschale)
auf den Valenzaustausch zwischen Ru' (d’) und Ru" (df)
wider.

DFT-Berechnungen der paramagnetischen Zwischenstu-
fen [(u-abpy){Ru(CsHe)Cl},]" und [(u-abpy){Ru(CeHe)l.]"
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(Abbildung 2) belegen klar eine {(abpy)Ru',}-Beschrei-
bung fiir den erstgenannten Fall, wogegen fiir das chloridfreie
Kation die gemischtvalente Formulierung {(abpy® )Ru'?,}
zutrifft.*1?

.
[

e

3
-
-

Abbildung 2. Die mithilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT) berechne-
ten Spindichten von [(u-abpy){Ru(C¢Hq)},]" veranschaulichen den
liberwiegend metallzentrierten Spin in einer Ru'~,-Situation. Die
blauen und griinen Bereiche entsprechen Regionen positiven bzw.
negativen Spins.

[(u-BL){R(C4R)Cl}5]%*

-

[(u-BL){Ru(C¢REC1},]*

oo

[(1-BL) {Ru(CeRe)CHRu(CRe)} ]

[(+-BL){Ru(C4Rg)}, 1"

1

[(+-BL){Ru(CgRe)}2]

+e

Schema 1.

Tabelle 1: Gemischtvalente Trirutheniumkomplexe.

Angewandte

Zweikernige metallorganische gemischtvalente Komple-
xe mit d’-konfigurierten Metallzentren wurden zuvor mit
Rh", Ir" und Pt"™ beschrieben.”? Anders als bei Metall-
Metall-verkniipften Oligomeren etwa des Pt"™ (d_-Orbita-
le '™} wurden mit m-konjugierten Briickenliganden durch-
gingig kleine K.-Werte beobachtet,’*"* in Einklang mit den
zuvor angefithrten Argumenten.

2.2. Komplexe mit mehr als zwei Kernen
2.2.1. Dreikernkomplexe

Gegeniiber der Vielzahl an Publikationen {iiber ge-
mischtvalente ligandverbriickte Zweikernkomplexe® ! gibt
es nur relativ wenige Berichte oder Ubersichten!'™ {iber
entsprechende symmetrische Dreikernverbindungen.[*7
Wenn die iiblichen Ru™-Ru"-Uberginge beteiligt sind, re-
sultiert hieraus eine Situation mit zwei unterschiedlichen ge-
mischtvalenten Zustinden, nimlich Ru™Ru"Ru" und
Ru™Ru™Ru". Uber eine Reihe solcher Fille wurde berichtet,
darunter die Komplexe 6-9 (Tabelle 1; bpy =2,2'-Bipyridin,
phen = 1,10-Phenanthrolin, pap = 2-Phenylazopyridin).[*~7

Bei den Beispielen aus Tabelle 1 sind jeweils die beiden
unterschiedlichen gemischtvalenten Kombinationen zugéing-
lich, wie aus den entsprechenden K -Werten hervorgeht. Die
relativen GroBen von K und K, variieren jedoch deutlich,
verursacht durch die jeweiligen Stabilititen der Ru"- oder
Ru"-Zustinde sowie durch die Valenz- und Spinwechselwir-
kungen im Fall der Ru™Ru™Ru"-Stufe. Selbst eine scheinbar
einfache Substitution in der Peripherie der Komplexe [(ps-
BL){Ru(acac),};] (7) (BL =substituierte Dichinoxalin|[2,3-
a;2' 3'-c]phenazine) fiihrte zu unterschiedlichen K.-Werten
(Tabelle 1).4) Die Ru™Ru"Ru'-Formen dieser Komplexe
konnten EPR-spektroskopisch charakterisiert werden. Fiir 6
mit dem 14,5,89,12-Hexaazatriphenylen(HAT)-Briicken-
:liganden und L = phen'*? und fiir die verwandten Systeme 7
wurden keine Absorptionsbanden im nahen Infrarot gefun-
den,® wogegen kiirzlich fiir die analogen Komplex-
zwischenstufen 6 mit L =bpy IVCT-Absorptionsbanden im
Nahinfrarotbereich um ca. 2000 nm beobachtet wurden.""
Die Ru™Ru"Ru"- und Ru™Ru™Ru"-Zwischenstufen kénnen
sich in Bezug auf K.-Werte und Valenz(de)lokalisation er-
heblich unterscheiden.“*+"?

In der Folge der bahnbrechenden Arbeiten von Taube
und Mitarbeitern aus dem Jahr 19785 wurden auch einige

Komplex [Lit] K K, IveT,® IVCT,®!
Alnm] (e [MTem™)) Anm] (e [MTem™))

7,R=H [46a] 10°7 108! [q] []

7, R=Cl [46b] 10%¢ 10*° c] [c]

7, R=Me [46b] 1068 10%° [ [c]

As/As-6, L=bpy [45b] 10*° 104! 2150 (3315) 2132 (2990)
AA[AA-6, L=bpy [45b] 10%7 10* 2155 (4180) 2036 (2150)

8, L=bpy [44b] 10%7 10%! 1900 (2300) 1900 (2400)

9 [47a] 10*° 1084 950 (2950) 2085 (8400)

[a] K.: Komproportionierungskonstante fiir Ru""""; (K.;) und Ru"™""; (K,). Details der Messbedingungen finden sich in der jeweiligen Literaturstelle.
[b] IVCT: Intervalenz-Charge-Transfer-Uberginge fur Ru™""- (IVCT,) und Ru"""-Zustande (IVCT,). [c] Nicht beobachtet.
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{(w-BL)RuL;},] (u-BL=CN", Pyrazin, 4-Cyanpyridin) mit
nichtdquivalenten Metallzentren in jeweils unterschiedlicher
Koordinationsumgebung hergestellt.[*]

2.2.2. Vierkernkomplexe

Gemischtvalente Tetrarutheniumkomplexel'™ sind in
Form der Molekilionen [(p,-TCNX){Ru(NH,)s},]*" be-
kannt,” wobei als Briickenliganden die nichtplanaren Di-
anionen TCNE?~ oder TCNQ?~ vorliegen, was eine durch-

N N N
AN 7y AN Yy _
C/CH\C
/ N \ V. N
N r\{/ AN ANV
TCNE TCNQ mdn—

schnittliche Oxidationsstufe von Ru?*’ fiir vier dquivalente
Metallzentren ergibt. Dieses Modell ,,Dimer gemischtvalen-
ter Dimere“ wird durch Befunde aus Elektrochemie, Spek-
troskopie,** Magnetismus*® und durch neuere DFT-Rech-
nungen gestiitzt;**! die stark gekoppelten Diruthenium-
(IILID)-Untereinheiten enthalten die bekannten, doppelt
einzihnigen Malonodinitrilato(mdn™~)-Donorbriicken® und
sind entweder direkt verkniipft (TCNE-Komplex) oder durch
eine p-Phenylenbriicke (TCNQ-Analogon) verbunden. Be-
merkenswerterweise  verschwindet die Gemischtvalenz
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{(TCNX*")(Ru™),}-Konfiguration) als auch nach Einelek-
tronenreduktion (Bildung von spektroskopisch nachweisba-
rem {(TCNX")(Ru'),}).

Ein mit dem Creutz-Taube-Ion verwandtes molekulares
Quadrat [{(u-pz)Ru(cyclen)},]”" (pz=Pyrazin, cyclen=
1,4,7,10-Tetraazacyclododecan) konnte fiir die Strukturana-
lyse kristallisiert werden, die elektrochemische und spektro-
skopische Charakterisierung erwiesen sich jedoch als pro-
blematisch.®!! Derartige molekulare Quadrate sowie {(p-
TCNE)Ru,}-haltige Redoxsysteme sind als Modelle fiir ein
,molecular computing® in Betracht gezogen worden.*

Gemischtvalente Tetrarutheniumkomplexe des Typs [Ru-
{(w-BL)RuL,};], wobei p-BL einem doppelt zweizdhnigen
Briickenliganden entspricht, wurden von Haga et al. als ru-
dimentére dendritische Systeme hergestellt und beziiglich des
Intervalenz-Charge-Transfers sowie der Auswirkung einer
(De-)Protonierung untersucht (siche Abschnitte 2.3 und
2.12).52

2.2.3. Sechskernkomplexe

In dhnlicher Weise wie die vierkernigen Komplexe von
TCNE und TCNQ setzen sich die sechskernigen Spezies 10"
(L', L”, L"": substituierte Pyridine) aus zwei verkniipften ge-
mischtvalenten Untereinheiten zusammen, hier aus dreiker-
nigen Clustern.’*¥ Die Oxidationsstufenkombinationen
reichen von Ru™Ru™Ru"/Ru™Ru™Ru" iiber Ru™Ru"Ru"/
Ru™Ru"Ru" bis zu Ru™Ru"Ru"/Ru™Ru"Ru" (siche Ab-

schnitt 2.13).
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2.3. Mehr als nur Abstandhalter (,,Spacer“): strukturell
weiterentwickelte Briickenliganden

Konventionelle molekulare Briickenliganden konnen
metallbindende Donoratome in doppelt einzihniger (1),
zweizihniger (11),5°> dreizihniger (12)P** oder vierzih-
niger'®! Form (13) enthalten, jeweils verbunden durch Ab-
standhalter, die hdufig m-konjugiert sind und den Metall-
Metall-Abstand bestimmen.

Zum Aufbau gemischtvalenter Verbindungen ist jedoch
noch eine Vielzahl anderer, aufwéndiger konstruierter Brii-

Kt
\* 7\ —‘
N { =N
4l Nl

N LRu—N  N—RulL,
N\ N >/

Ru L, N= Vi N\
L=NHy,n=4 \_/ _
L=bpy,n=2 Ly =3NH; oder

Ly = CI” + zweizéhniger Ligand

11 12
n

Cl Cl

Ny
N MIN= =N. LN
¢l a
13
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cken vorstellbar. Hierzu gehort etwa die Einfithrung konfor-
mativer oder konfigurativer Isomerie!® oder auch die Ein-
beziehung weiterer physikalischer Eigenschaften und Reak-
tivititen, beispielsweise Lumineszenz oder H*-Transfer./*”
Bereits Komplexe mit zwei dquivalenten, annédhernd ok-
taedrisch koordinierten Metallzentren konnen so als meso-
(AA)- und rac-(AA/AA)-Stereoisomere vorliegen, wie in
Schema 2 dargestellt.%*% Die entsprechenden gemischt-

rac

Schema 2.

valenten Stufen zeigen generell kaum unterschiedliche elek-
trochemische und spektroskopische Merkmale,® was auf ein
weitgehend identisches Koordinationsgeriist mit im Wesent-
lichen unbeeinflussten Valenzaustauschmechanismen fiir
derartige Isomere schlieBen lisst. Ahnliches wurde fiir die
Komplexe 6 mit dreifach zweizihnigen Briickenliganden wie
HAT festgestellt.[%]

Wir haben kiirzlich!®® das System [(acac),Ru(p-abpy)Ru-
(acac),] mit deutlich unterschiedlichen Molekiilgeriist-Struk-
turen (Verdrillung) der meso/rac-Isomere vorgestellt; aus den
Strukturdaten ergibt sich eine Beschreibung als radikalver-
briicktes gemischtvalentes Arrangement {Ru™(abpy)Ru"}
(siche Abbildung 7 in Abschnitt 2.5). Die absorptionsspek-
troskopischen Daten unterscheiden sich nur wenig, der
empfindlichste Parameter jedoch, die g-Anisotropie aus
EPR-spektroskopischen Untersuchungen reduzierter und
oxidierter Stufen, ist klar verschieden.!*®!

Protonentransfers verbriickender'® oder terminaler®®!
Liganden konnen das Valenzaustauschverhalten stark beein-
flussen. Im Allgemeinen stabilisiert die erhohte Donorstérke
deprotonierter Liganden hohere Oxidationsstufen und ge-
mischtvalente Zwischenstufen in ,,LLochaustausch“-Situatio-
nen (Abbildung 3) durch die energetische Anhebung hoch
liegender besetzter Molekiilorbitale. Derartige Phanomene
beobachtete man beispielsweise im Fall der gemischtvalenten
Komplexe 14 mit Bis(benzimidazolat)-Bis(chelat)liganden®*
oder auch bei Verwendung anderer heterocyclischer Brii-
cken,®®¢ etwa bei der Dithiolat-verbriickten Diruthenium-
(IILII)-Verbindung 15 (trpy = 2,2":6',2"-Terpyridin).*"l In 15
fallen die beiden Einelektronenprozesse mit der gut charak-
terisierten Zwischenstufe (K,=10*’, 1,,,,(IVCT) = 1822 nm,
£=4000M ' cm ™) nach N-Protonierung der Briicke zu einem
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L: Acceptorbriicke

L L R s
M L M M*L' Mt *LM

(Elektronenaustausch)

L: Donorbricke

S S
+P + 4
M L M M LY M MY L M
(Lochaustausch)

Abbildung 3. Zwei mechanistische Alternativen fiir ligandvermittelten
Valenzaustausch zwischen M und M* unter Nutzung niedrig liegender
unbesetzter (oben) oder hoch liegender besetzter Orbitale (unten).

M L
= N/\ 2 LoM—N=

| /

NS N N N

M =Ru, Os
L = bpy, phen
14

3+(4+)
‘ )

1IL-S S Il
(tpyXbpy) RU X0 7 R (trpy)(opy)
N—N(H)

—‘3+ (4+,5+)

15

einzigen Zweielektronenprozess zusammen.”l Derartige

Reaktionen gemischtvalenter Systeme auf Anderungen des
pH-Werts wurden als Schaltungsverhalten der Redoxkom-
munikation bezeichnet (siche Abschnitt2.12 und Abbil-
dung 10).

2.4. Verstirkte Metall-Metall-Wechselwirkung durch
Feinabstimmung (, Tuning“) von Grenzorbitalen

Der Mechanismus des Valenzaustauschs in gemischtva-
lenten Komplexen kann entweder durch Elektronentransfer
tiber niedrig liegende unbesetzte Orbitale einer Acceptor-
briicke oder durch Lochtransfer iiber energetisch hoch lie-
gende besetzte Orbitale einer Donorbriicke beschrieben
werden (Abbildung 3)."*1 Die beiden Alternativen lassen
sich anhand der Spinverteilung oder des Verhaltens bei Me-
tallsubstitution unterscheiden:® Ersatz von Ruthenium(II)
durch den stirkeren” m-Donor Osmium(II) bewirkt eine
erhohte Stabilitdtskonstante (Komproportionierungskon-
stante) K. der gemischtvalenten Zwischenstufe bei einem
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Elektronenaustausch; das Gegenteil ist fiir die Alternative
des Lochaustauschs der Fall, da Ruthenium(III) einen stér-
keren m-Acceptorcharakter hat als Osmium(III). In Einklang
mit der MO-Theorie fiir ein Dreizentrensystem unterschei-
den sich die Spinverteilungen fiir M-(u-L)-M dann erheblich:
Bei einem Elektronenaustausch (Dreielektronenfall) liefert
die zentrale Briickenkomponente keinen Beitrag (Knoten-
ebene), wogegen bei einem Lochaustausch (Fiinfelektronen-
fall) deutliche Briickeneffekte zu erwarten sind (Abbil-
dung 4).[54b,64b]

Abbildung 4. Orbitalcharakteristik eines (M-L-M)-Dreizentrenarrange-
ments sowie unterschiedliche Spinverteilungen fiir den Dreielektronen-
(A) und Funfelektronenfall (B). Nur (B) ermdéglicht eine signifikante
Spindichte in der Briicke L.

Die Situation, dass sowohl Elektronen- als auch Loch-
austauschmechanismen gleichzeitig und in etwa gleichem
Ausmal wirksam sein konnen, ist besonders interessant, da
hierbei eine verstirkte Metall-Metall-Wechselwirkung
erwartet werden kann; eine solche Situation wurde fiir
[(u-adpe){Ru(bpy)(trpy)L,**  [adpc’” =4,4-Azodi(phenyl-
cyanamido)] postuliert, bei dem die Rutheniumatome etwa

N
Vi
C/
Va
Va
Y C
N
Donor / Acceptor / Donor
adpc2_

19.5 A voneinander entfernt sind und fiir das eine sehr grof3e
Komproportionierungskonstante ~ K,=10"'  bestimmt
wurde.!! Fiir diese Zwischenstufe wurde eine Absorption bei
groBer Wellenlidnge [1=1920nm (¢=10000M"'cm™)] ge-
funden, womit sich ihr Spektrum deutlich von jenem von
adpc unterscheidet; die vorstellbare Alternative einer lig-
andzentrierten (Radikal-)Spezies ist jedoch noch durch ein-
deutigere Identifizierungsmethoden wie etwa EPR-Spektro-
skopie auszuschlieBen (siche Abschnitt 2.5).
3,6-Bis(2-thienyl)-1,2,4,5-tetrazin (bttz),"! ein Ligand aus
der Serie ungewdhnlicher Tetrazin-Briickenmolekiile,™
wurde kiirzlich auf seine Eigenschaften als Briickenligand
untersucht. 1,2.4,5-Tetrazine zeichnen sich durch energetisch
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sehr niedrig liegende m*-Molekiilorbitale aus, die auf den vier
Stickstoffatomen lokalisiert sind. Bei Verwendung des wenig
gebriuchlichen bttz™-Liganden wurde beobachtet, dass
der zweikernige Bis(2,2’-bipyridin)rutheniumkomplex eine
ungewOhnlich  stabile  gemischtvalente = Zwischenstufe
[(u-bttz){Ru(bpy),},]*" mit K, =10 bildet und eine Inter-
valenz-Charge-Transfer(IVCT)-Absorption bei der untypisch
hohen Energie von 11100cm™ (1=990nm; &=
1650m'em™) aufweist."V Das Diosmium(III,II)-Analogon
[(u-bttz){Os(bpy),},]" hat keinen auffallenden K .-Wert.["!]

Thiophen-haltige Molekiile finden verbreitetes Interesse
und zeichnen sich durch ihr Anwendungspotenzial in den
Materialwissenschaften aus;’*™ hier sind z.B. gemischt
Donor/Acceptor-substituierte Polythiophensysteme mit ver-
ringerter Bandliicke zu nennen."®

Auffallend war die unerwartet starke Stabilisierung des
Ru™"-Zustands im bttz-haltigen Komplex (K.=10"%) in
Relation zu verwandten Verbindungen, z. B. solchen mit dem
Liganden 3,6-Bis(2-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin (bptz; K.=
10%%;" immer mit bpy als Coliganden); diese ermdglichte
durch Destabilisierung des Ru",-Zustands und dank des
hohen K.-Werts eine Isolierung der gemischtvalenten Stufe
als [(bpy),Ru(p-bttz)Ru"Ru(bpy),](PF,)s."" Das Diosmi-
umanalogon zeigt ein umgekehrtes elektrochemisches Stabi-
litatsverhalten: Der K-Wert des Diosmium-bmptz-Komple-
xes ist groBer als derjenige der Dirutheniumspezies (K.=
10" bzw. 10°%). Dies war zu erwarten, dhnlich wie bei an-
deren m-Acceptor-verbriickten M™,-Komplexen (M =Ru
oder Os).1 Mit 10% ist der K.-Wert des Diosmiumkomplexes
von bttz jedoch viel niedriger als der auSergewohnliche Wert
von 10'“® des Dirutheniumanalogons, was auf einen erhebli-
chen m-Donorbeitrag durch die Thienylringe zuriickgefiihrt
wird. Zudem weist der Diosmiumkomplex mit bttz einen
kleineren K_-Wert auf als die Diosmiumkomplexe mit bptz
oder bmptz, wihrend die Reihenfolge bei den entsprechen-
den Dirutheniumverbindungen umgekehrt ist. Dieses uner-
wartete, gegenldufige Verhalten ldsst sich mithilfe des Drei-
zentrenmodells und der Unterscheidung von Elektronen- und
Lochtransfermechanismen (Abbildungen 3 und 4) verstehen,
wenn man die bekannten m-Donoreigenschaften von Thio-
phen mit einbezieht.>!

Die Liganden bptz oder bmptz sind vor allem 7t-Accep-
torliganden, und die Valenzaustauschwechselwirkung zwi-
schen den beiden koordinierten Metallzentren erfolgt iiber
den Elektronentransfermechanismus (Abbildung3) unter
Einbeziehung der unbesetzten w*-Orbitale von bptz oder
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bmptz. Da bttz neben dem vor allem m-akzeptierenden Te-
trazinring mit den Thienyleinheiten zwei koordinationsfdhige
si-Donorgruppen enthélt, konnen die durch bttz verbriickten
Metallzentren sowohl iiber den Elektronen- als auch iiber den
Lochtransfermechanismus wechselwirken. Die Wechselwir-
kung des elektronenakzeptierenden dreiwertigen Ions mit
dem Thienyldonor unter Vermittlung des HOMO sollte die
Elektronendichte verringern, die zur Bindung des zweiten,
zweiwertigen Metallzentrums verfiigbar ist. Ruthenium(I1T)
ist ein weitaus besserer m-Acceptor als Osmium(IIT), wodurch
Ruthenium sowohl den Elektronen- wie auch den Loch-
transfer iiber bttz nutzen kann, wihrend fiir Osmium im
Wesentlichen nur der Elektronentransfermechanismus zur
Verfiigung steht (Abbildung 5). Offenbar kann dies bis hin zu
einer Verdoppelung von AE und damit zu ungewohnlich
groBen K .-Werten im Fall von [(u-bttz){Ru(bpy),},]*" fithren.

/ Elektronenaustausch

Tetrazin *
beide Alternativen,
£ | Ru -+ —+ Verdoppelung von AE
\ Lochaustausch
Thiophen &
Tetrazin *
Os —+H- —+ nur Elektronenaustausch
relevant
E
Thiophen

Abbildung 5. Orbitalwechselwirkungsdiagramme bei gleichzeitig wirk-
samen Loch- und Elektronentransfermechanismen fiir den Valenzaus-
tausch im Fall von [(u-bttz) {M (bpy),}.]*". Das Schema zeigt, dass fuir
M = Ru beide mechanistischen Alternativen méglich sind (oben), bei
M = Os hingegen nur ein Elektronentransfer stattfinden kann
(unten).t’!

Die starke Metall-Metall-Kopplung in [(bpy),Ru’-
(u-bttz)Ru™(bpy),]°" manifestiert sich auch im EPR-Spek-
trum dieser Verbindung bei niedrigen Temperaturen mit g, =
2.479, g,=2.313 und g, = 1.807."" Die recht groe Anisotro-
pie der g-Faktoren, g,—g;=0.672, und die deutliche Abwei-
chung des berechneten isotropen g-Werts bei 2.218 vom g-
Faktor des freien Elektrons bei g,=2.0023 belegen den
iiberwiegend metallzentrierten Spin gemiB einem Ru'-
Zentrum. Das Osmiumanalogon dieser Verbindung ebenso
wie bptz- oder bmptz-verbriickte gemischtvalente Komplexe
des Rutheniums und Osmiums sind selbst bei 4 K EPR-in-
aktiv, was auf schnelle Relaxation unter Einbeziehung nahe
liegender angeregter Zustinde wegen schwécherer Metall-
Metall-Wechselwirkung und, im Falle der Osmiumkomplexe,
auf wirksame Spin-Bahn-Kopplung zuriickgefiihrt wird.

Kiirzlich wurde auch tiber 3,6-Bis(2-oxidophenyl)-1,2,4,5-
tetrazin (boptz*"), das dhnlich wie adpc®™ und bttz aufgebaut
ist, sowie seine Dirutheniumkomplexe berichtet.'” Das so
erhaltene System reagierte bemerkenswert empfindlich auf
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Variation der peripheren Koordination durch terminale Li-
ganden (Abbildung 6; siche auch Abschnitt 2.6). Bei der
Zwischenstufe [L,Ru(boptz)Rul,]” stabilisieren Donor-
liganden L=acac™ (n=1-) die hoheren Oxidationsstufen
+ III beider Rutheniumzentren unter Bildung eines Radikal-
komplexes, wihrend der schwache m-Acceptor L =bpy auch

[(acac),Ru"'(u-boptz™ JRu"(acac),] | | [(bpy),Ru"(u-boptz™ )Ru"(bpy),T*"

K:10'° K. 10%0

NIR: keine NIR-Absorption NIR: IVCT-Absorption um 2000 nm

und dariiber

EPR:
Isomer 1: g,, = 2.180, Ag = 0.67

EPR: g, =2.073,Ag=g,—g,=0.48

: . ‘g =7 =
antiferromagnetisch gekoppeltes [somer 2: g,, = 2.130, Ag = 0.45

isovalentes Dreispinsystem,

Spin auf Ru gemischtvalente Zwischenstufe,

Spin auf Ru

[(pap):Ru"'(u-boptz JRu'"(pap),]*
K10
UV/Vis-NIR: keine NIR-Absorption,
Phenoxylradikalbande
bei 488 nm

EPR: g, = 2.0046

Radikalkomplex,
Spin auf Ligand

Abbildung 6. Die Auswirkung von Coliganden auf die Metall/Ligand-
Valenzzustandsverteilung in (boptz*~)-verbriickten Dirutheniumkom-
plexen.’”

Ru" und damit eine gemischtvalente Situation (n=3+) er-
moglicht.” Mit den starken m-Acceptoren L=pap (2-Phe-
nylazopyridin) erfolgt die erste Oxidation offenbar im Phe-
nolat-Teil der Briicke unter Bildung von Phenoxylkomplex-
Zwischenstufen.™ Synergistisch wirkende Pyrimidinaccep-
toren und Benzimidazolatdonoren wurden zur Stabilisierung
der gemischtvalenten Zustinde [(u-bimpm){M(bpy),},]*"
(M =Ru, Os) eingesetzt."”!
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2.5. Gemischtvalenz mit ,nicht-unschuldigen“ Briickenliganden?

Nicht-unschuldige (,,non-innocent®), d.h. selbst redox-
aktive Briickenliganden konnen beispielsweise als leicht re-
duzierbare Acceptoren (z.B. o- und p-Chinone™*”%1 oder
Azoverbindungen®™) oder umgekehrt als ihre leicht oxidier-
baren Donorgegenstiicke (Catecholate bzw. Hydrazide) vor-
kommen (Schema 3). In derartigen Fillen sind die lokalisierte
[Gl. (4), A] und die delokalisierte Beschreibung [GI. (4), B]
des gemischtvalenten Zustands durch ein weiteres Szenario
[Gl. (4), C] zu ergéinzen, das keine metallzentrierte Ge-
mischtvalenz, sondern eine organische Radikalbriicke ent-
halt.

Schema 3.

Es gibt eine Reihe physikalischer Methoden, mit deren
Hilfe diese mehrdeutigen Oxidationsstufenverhéltnisse ana-
lysiert werden konnen. Liegen nur begrenzte Informationen
vor, ist grof3e Vorsicht bei Schlussfolgerungen aus Einzel-
messungen angebracht. Die zweistufige Elektronentransfer-
reaktion eines nicht-unschuldigen Liganden ist beispielsweise
elektrochemisch nicht vom metallzentrierten Zweistufen-
Elektronentransferprozess mit einer gemischtvalenten Zwi-
schenstufe zu unterscheiden. AuBSerdem weisen viele Radi-
kalkomplexe™ wegen niedrig liegender Intraligand- oder
Charge-Transfer-Ubergiinge Absorptionen unterschiedlicher
Intensitdt im Nahinfrarot(NIR)-Bereich auf; solche Absorp-
tionen kénnen leicht als Intervalenz-Charge-Transfer-Banden
gemischtvalenter Stufen fehlinterpretiert werden.®** Tat-
sédchlich wurde in einigen Fillen die Beobachtung von Zwi-
schenstufen mit NIR-Absorption als ausreichender und
iiberzeugender Beweis fiir eine gemischtvalente Situation
aufgefasst, obwohl ein hochgradig nicht-unschuldiger Ligand
z.B. des Chinontyps vorlag. "] Nur in wenigen Fillen
wurden solche Zwischenstufen eindeutig als Semichinon-
(16)!**! oder Gemischtvalenzspezies (17) identifiziert.®*!

Mit reduziertem 3,3',4,4'-Tetraimino-3,3'-4,4'-tetrahydro-
biphenyl (L) liegt der anionische Bis[bis(acetylacetonato)ru-
thenium]-Komplex als Radikalspezies {Ru™(L")Ru"} vor,
wogegen das Kation bemerkenswerterweise eine gemischt-
valente  Struktur {Ru™(L)Ru"}—{Ru™(L*)Ru™} auf-
weist."""! Beide Zwischenstufen jeweils zweistufiger Redox-
prozesse haben Absorptionsbanden im nahen Infrarot, die
EPR-Spektroskopie zeigt jedoch einen deutlichen Unter-
schied zwischen g=2.003 fiir das Anion und g, =2.197, g, =
1.922 fiir das Kation.[*"!
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(i —‘ 3+ 0 —‘ 3+
/R\U (bpy),, 5 _Ru (bpy),
O
O
~ / Il o lo
Ru(bpy), Nl

u™(bpy),

g=2.05,2.03,1.98 g=2.33,201,1.88

16 17

NH

HN

Tatsachlich liefert die EPR-Spektroskopie oft den zwin-
gendsten Nachweis des Auftretens (oder Nichtauftretens)
einer Gemischtvalenz, da sich selbst bei Fehlen von Hyper-
feininformationen die Einbeziehung von Metallzentren in das
einfach besetzte Molekiilorbital (SOMO) durch ausgeprigte
g-Faktor-Anisotropie @uflert, wozu im Fall von Ruthenium
und Osmium die hohen Spin-Bahn-Kopplungskonstanten
beitragen.™ Eine weitere Konsequenz ist die schnelle Rela-
xation — aus ihr resultieren breite Linien und die Tatsache,
dass sich das EPR-Signal nur bei tiefen Temperaturen beob-
achten lasst.””) Radikalkomplexe zeigen hingegen typischer-
weise schmale EPR-Linien, dadurch bessere spektrale Auf-
losung, eine detektierbare Signalintensitdt bei Raumtempe-
ratur sowie ein nur verhéltnisméBig geringes Ausmaf3 der g-
Faktor-Anisotropie.*

Zwischen den Extremen eines iberwiegend metall- oder
ligandzentrierten Spins (und entsprechender Valenz) liegt
eine Grauzone mit teilweiser Metall/Ligand-Elektronende-
lokalisation, was auch durch neuere theoretische Arbeiten*’
an einkernigen o-Iminochinonkomplexen von {Ru(acac),}
bestitigt wurde.*”® Ein aufschlussreiches Beispiel fiir zwei-
kernige Komplexe sind Dimetallverbindungen von Azo/Hy-
drazido-Liganden (Schema 4), wobei die Serie mit E =0 ein
Kontinuum von Ru™Ru"-gemischtvalenten Fillen [GL. (4),
A,B] bis hin zur iiberwiegenden Radikalkomplexsituation
[GL. (4), C] aufweist. Die Spinverteilung zwischen Ligand und
Metall wird nicht nur durch das Donor/Acceptor-Substituti-
onsmuster der Reste R beeinflusst,’ sondern auch durch die
Moglichkeit, eine weitere Koordinationseinheit wie etwa 2-
Pyridyl im Komplex 18 einzufiigen, woraus eine doppelt
dreizihnige Briicke resultiert.’” In diesem Fall fiihrt die
ausgedehntere Konjugation des m-Systems zu einem stirke-
ren Radikalcharakter und damit zu einer verminderten Ge-
mischtvalenz der Zwischenstufe [L,Ru(p-BL)RuL,]*" (Ta-
belle 2).

Die dhnlich aufgebauten neuen Komplexe aus Schema 4
mit E=NH sind eindeutig Diruthenium(II)-Radikalspezies
mit entsprechend schmalen EPR-Linien,®™ obwohl alle
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(acac)zTu”\ j\NH —’ (acac),R I\ A —’

|

SN A HN N Z

\r Ru (acac), “Ru (acac),
R R

K.=10"
Amax = 1400 nm, (& = 7200 M~ cm~")

EPR: g, =1.966

3+
R —‘
N_J*o -

N/
h qu (bpY),

3+
-

N 8}

l
\
)
\r \Rélbpy
R

(bpy),R (bpy),Ru

} }

~ /

K, = 10°
Jmax = 1600 nm, (¢ = 11700 M~ ecm —1)

EPR: g., =2089, Ag =g—g; =0.449
R=Ph
Schema 4.
3N X !
c E F e NT_TE ten - ITJ/&E
Y -e~ E\rN - E Y N~

Azo/Hydrazido-

Ligand E=0,NH

18

Tabelle 2: EPR-Daten paramagnetischer Zwischenstufen.

18 [{(bpy)zRu},(-adc-Ph) 41
g 2.150 2.344
2 2.120 2.003
g 1.953 1.895
2. 2.076 2.089
g8 0.197 0.449

Radikal/Gemischtvalenz Gemischtvalenz

[a] siehe Schema 4, R=Ph, E=0. [b] g,,=[(g:> + &*+g2) /3]~
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Zwischenstufen [(p-dih-R){Ru(acac),},]” (dih-R =substitu-
ierte 1,2-Diiminohydrazidoliganden) ausgeprigte Absorpti-
onsbanden im nahen Infrarot bei 1400 nm aufweisen. Die
NIR-Absorption der Zwischenstufe einer mehrstufigen
Elektronentransferreihe sollte daher nie alleine als ausrei-
chender Nachweis einer Gemischtvalenz angesehen werden.

Bemerkenswerterweise ist es jedoch auch moglich, die
Radikalzwischenstufe eines nicht-unschuldigen Briicken-
iganden mit der Diruthenium(IILIT)-gemischtvalenten Si-
tuation zu kombinieren. Unter Verwendung des abpy-Li-
ganden (siche Abschnitt2.1), hier jedoch als strukturell
identifizierbares Radikalanion abpy~ mit einem fiir diese
Oxidationsstufe typischen Abstand zwischen den zentralen
Stickstoffatomen von dyya1.37 A in unterschiedlich ver-
drillten stereoisomeren Komplexen (Abbildung 7). ent-

"abpy*)Ru'(acac),]

rac-[(acacyRu"(abpy" IRu' (acac))

meso-[(acac)Ru

dwn [A] 1.372(4) 1.374(11), 1.352(17)
@[°] 26.1 15.5, 0.0

K, 10'83 1083

Amay [nm] 835 (29000) 848 (29000)

(€ [M'I cm"]}

Abbildung 7. 1somere gemischtvalente Komplexe mit einer Radikalbriicke
(zwei kristallographisch unabhangige Molekiile fur das meso-Isomer) .

stehen die Neutralspezies [(acac),Ru(p-abpy)Ru(acac),];
diese lassen sich experimentellen Daten und DFT-Rechnun-
gen zufolge am besten als gemischtvalente Systeme {Ru*’-
(abpy)Ru*’} formulieren.” Derartige Konfigurationen
waren zuvor als niederenergetische Metall-Ligand-Charge-
Transfer(MLCT)-angeregte Zustande [GI. (9)] homovalenter
Spezies diskutiert worden."%!

{Ru"(p-BL)Ru"} — *{Ru™(u-BL")Ru"} 9)

2.6. Einfluss der Peripherie: ungewéhnliche Coliganden

Zu den iiblichen terminalen Co- oder ,,Zuschauer-“Li-
ganden in gemischtvalenten Rutheniumkomplexen zihlen die
elektronisch eher ,,unschuldigen“ Ammin-, Halogenid- oder
Pyridinliganden (Tabelle 3).'"?! Von diesen Coliganden ist
keine wesentliche Beeinflussung der Metalloxidationsstufe
oder der Metall-Briicke-Wechselwirkung zu erwarten. Es
wurde allerdings schon vor lingerer Zeit erkannt,® dass
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Tabelle 3: Gebriuchliche terminale Liganden bei gemischtvalenten
Ru-Komplexen.

Ligandentyp Ligand
hads
mt-Donoren o o
acac
sunschuldig NH,
hwache 7t-A t o H /7
schwache cceptoren 7\ % 7 N\ N )
—N N =N N
bpy dpa

H
U< O~
Y/ N\ Vi \
N N / N N %
2-(2-Pyridyl)benzimidazol 2-(2-Pyridyl)benzothiazol
AT

[O]laneS;

starke mt-Acceptoren

Qg =

pap

selbst nur miBig m-akzeptierende Coliganden wie 2,2'-Bipy-
ridin die durch eine Acceptorbriicke vermittelte Metall-
Metall-Wechselwirkung (Abbildung 3, oben) reduzieren
konnen, und zwar durch Konkurrenz mit dieser Briicke um
die m-Riickbindung, d.h. um n-Elektronendichte vom Ru-
thenium(II)-Zentrum. Eine dhnliche Konkurrenz ist durch
periphere Cyanidoliganden in 19 (M =Ru) zu erwarten, die

1
o puleng

Il
(NC)sM—N

M =Ru, Os
19

die Metall-Metall-Wechselwirkung bei einem FElektronen-
transfer vermindern:® die stark m-akzeptierenden und somit
Ru'stabilisierenden  2-Phenylazopyridin(pap)-Coliganden
konnen sogar einen Wechsel der Oxidationsstufenverteilung
innerhalb von Komplexen hervorrufen (siche Abbil-
dung 6).7"

Auf der anderen Seite sind o- und n-Donoren wie acac™
als Coliganden in der Lage, die hoheren Oxidationsstufen
Ru™ und Ru'Y zu stabilisieren, was wiederum unterschiedli-
che Oxidationsstufensituationen bewirken kann (siche Ab-
bildung 6).7” Tabelle 3 enthilt eine Zusammenstellung typi-
scher terminaler Coliganden, und Tabelle 4 veranschaulicht
die Wirkung einer Reihe unterschiedlicher Coliganden auf
den K_-Wert in einem exemplarischen Fall: fiir Zwischen-
stufen mit der {Ru**(u-bptz)Ru*’}-Konfiguration.

Angew. Chem. 2007, 119, 1808 —1828


http://www.angewandte.de

Gemischtvalente Komplexe

Tabelle 4: Auswirkungen  terminaler  Liganden auf K. von
[(LRu),(pbptz)]"™".
L, n Ru"Ru"/Ru"Ru"-  Ru"Ru"/Ru"Ru'- K.  Lit
Redoxpaar, Redoxpaar, E,° [V]™
E° [V]®
([9]aneS;)(Cl) 3 1.36 1.84 1050 [104]
(bpy). 5 1.52 2.02 10%°  [64a]
(acac), 1 017 0.97 10"¢ [99]
(NH;,), 5 0.69 1.58 10" [55]

[a] Potentiale gegen SCE. Details der Messbedingungen finden sich in
der jeweiligen Literaturstelle.

2.7. Zur Rolle der Donoratome an der Metall-Ligand-Schnittstelle

Das am héufigsten verwendete Donoratom in der Chemie
gemischtvalenter Rutheniumkomplexe ist Stickstoff, zum
einen wegen der charakteristisch inerten Ru-N-Bindungen in
verschiedenen Oxidationsstufen*! und zum anderen wegen
zahlreicher moglicher Variationen. Der Ersatz von NR oder
NH in der Briicke durch den elektronegativeren und weniger
basischen Sauerstoff erleichtert die Ligandenreduktion, was
bis hin zu unterschiedlichen Oxidationsstufenkombinationen
fiilhren kann, wie am Beispiel 5,6-disubstituierter 1,0-Phe-

nanthroline demonstriert werden konnte.”"
Die unsymmetrisch verbriickenden Bis(che-

| o ~lat)liganden Q" bilden Redoxreihen [(p-
N E  Q){Ru(acac),),]*, innerhalb derer die (k=

1—)-Formen deutliche Unterschiede aufwei-
l\f E~  sen (Abbildung 8): Fiir E = O zeigt das EPR-

F Signal metallzentrierten Spin und eine NIR-
Bande, in FEinklang mit gemischtvalentem
[Ru™(Q*)Ru"}. Dagegen belegt bei E=NH
Q die EPR-Untersuchung, dass ligandzentrier-
ter Spin vorliegt, gemif {Ru™(Q")Ru"}. Of-
fenbar bewirkt allein der Wechsel vom elek-
tronegativeren O zum basischeren NH eine
ausreichende Stabilisierung der Ru"-Oxidationsstufe, um die
Elektronenstruktur weg von der gemischtvalenten Konfigu-
ration (und hin zur homovalenten Alternative) zu verschie-
ben.!
Gemischte O,N-Donorbriickenliganden sind sowohl fiir
gemischtvalente als auch fiir radikalische Zweikernkomplexe
bekannt.”***%%] Es sind auch gut charakterisierte gemischt-

[(acac)zRu”(u-Q ! )2 - Rum(acac)z] B [(acac)zRuH(p—Qz)._ RuH(acac)z] -

Kg:10°0 K, :10%%

<

IVCT: Ay = 830 nm, £ =3700 M 'em™ | | tveT: -

EPR: g,, = 2.157, Ag = g|-g3 = 0.44 EPR: gj5, = 2.002

NIR-Absorption, Spin auf Ru:
unsymmetrische gemischtvalente
Verbindung

keine NIR-Absorption, Spin auf
Ligand: zweikerniger Radikalkomplex

Abbildung 8. Variable Valenzverteilung in Q"-verbriickten Diruthenium-
komplexen (E=0 (links) oder NH (rechts), siehe Formel)."
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valente Dirutheniumkomplexe mit ausschlieBlich O-donor-
haltigen molekularen Briicken bekannt;®®! ein einfaches
Beispiel ist [(acac),Ru(p-ox)Ru(acac),]
(ox*~ = Oxalato) mit K, =10 1,.-
(IVCT)=1430nm (¢=500m 'cm™') und
ausgepragter  g-Faktor-Anisotropie  des 77N
EPR-Signals.”” Die ausschlieBlich fiir den ~ ©
Fall der gemischtvalenten Zwischenstufe
auftretende Verbreiterung der v, (CO)-
Bande im Infrarotspektrum! legt einen
Valenzaustausch auf der Zeitskala der Schwingungsspektro-
skopie nahe (sieche Abschnitt 2.13).

Das Potenzial fiir S-Donoratome im Briickenliganden
gemischtvalenter Rutheniumverbindungen ist noch kaum
ausgelotet (siehe 8 und 15 sowie Abbildung 5).[02t71.94]

SN o)
4

O

ox2~

2.8. Der Schwermetalleffekt: Osmium im Vergleich zu
Ruthenium

Die Tatsache, dass das Diosmiumanalogon des Creutz-
Taube-Ions erst 19 Jahre spéter als die entsprechende Di-
rutheniumverbindung!® beschrieben wurde,” verdeutlicht,
dass die Chemie dieses schwereren Homologen signifikant
verschieden sein kann. AuBler durch deutlich bestdndigere
Bindungen an Liganden (oft ein Nachteil bei der Synthese,
aber ein Vorteil fiir die Robustheit der Produkte) zeichnet
sich Osmium auch durch eine andere Préferenz fiir bestimmte
Oxidationsstufen aus: Os™ ist oft gegeniiber dem sehr starken
n-Donor!™ Os" bevorzugt. Die physikalischen Eigenschaften
werden héufig von der sehr hohen Spin-Bahn-Kopplungs-
konstante dieses 5d-Elements bestimmt.* Bei gemischtva-
lenten Komplexen duflern sich diese atomaren Eigenschaften
wie folgt:

— Die K.-Werte sind bei Acceptor-verbriickten Systemen
hoher™8! und bei Donor-verbriickten Komplexen nied-
riger.*%"] Dies liegt daran, dass die n-Donorfihigkeit von
Osmium(II) hoher ist als jene von Ruthenium(II), was sich
vor allem in einer Elektronentransfersituation fiir den
Valenzaustausch bemerkbar macht (Abbildung 3, oben).
Die Alternative in Form des Lochaustauschs (Abbildung 3,
unten) profitiert dagegen davon, dass Ruthenium(IIT)
einen stidrkeren m-Acceptorcharakter aufweist als Osmi-
um(I11).1"

— Osmiumverbindungen sind auferdem durch komplexere
optische Spektren gekennzeichnet,'*7*%%1 yerursacht
durch eine Spin-Bahn-Kopplungs-induzierte Intensitéts-
verstdrkung von normalerweise ,verbotenen“ FElektro-
neniibergédngen, z.B. von Triplett- oder Quartettabsorp-
tionen. Selbst einfache symmetrische Verbindungen wie
das Diosmiumanalogon™! des Creutz-Taube-Tons 1 oder
der Decacyanidodiosmium-Komplex 19 (M = Os) zeigen
so zahlreiche gut nachweisbare Absorptionen im NIR- und
IR-Bereich,” hervorgerufen durch Spin-Bahn-Kopp-
lungs-erlaubte Intervalenz-Charge-Transfer-Uberginge.

— Die grofie Spin-Bahn-Kopplungskonstante von Os
(3000 cm ™) gegeniiber der von Ru™ (1200 cm™") oder gar
jener von Fe™ (ca. 500 cm ") bewirkt eine erhohte g-
Faktor-Anisotropie in den EPR-Spektren,®! z.B. im Fall

111
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Tabelle 5: Elektrochemische und Intervalenzabsorptions-Charakteristik von Diruthenium(lll,I1)-Kom-

Damit ist eine Zunahme der Lini- Plexen.

enbreite bis hin zur Nichtbeob- Formel Kt Aax [NM] (€M cm ™)) Lit.

achtba.rkelt .des Signals verb.unden [(pap)»(C)Ru (1tppz)Ru(C) (pap). ¥ (12) 1099 1890 (3800) (56b]

(EPR-inaktive Verbindun- [(NH;)sRu (-pz) Ru(NHy) o (1) 1056 1570 (5000) (6]

gen).[7-83%] [(acac),Ru(u-bptz)Ru(acac),]" (11) 1016 1238 (20) [99]
[(NH;)Ru(u-bptz) Ru(NH;), ™ (11) 1010 1450 (500) [55]

Beispielsweise zeigen die para-
magnetischen Komplexe [(u-BL){Os-
(bpy)o)ol™"  (BL=bptz,” bmptz"!
oder abpy™) variable, zumeist aber
eher hohe g-Faktor-Anisotropien g;—g;=0.007-0.25, sind
aber noch als Radikalkomplexe von Osmium(II)-Spezies zu
verstehen. Die Diosmium(IILII)-Verbindungen [(p-adc-R)-
{Os(bpy),}.]’t  (adc-R = Azodicarbonyl-Liganden, — siche
Schema 4) sind hingegen selbst bei 4 K EPR-inaktiv,’"*! trotz
eines nachgewiesenen (S ='/)-Grundzustands. Die Analyse
des temperaturabhéngigen Magnetismus der Komplexionen
[(u-adc-R){M(bpy),},]** (M =Ru oder OsP***ly oder auch
anderer mehrkerniger Rutheniumverbindungen® deutet auf
eine Spin-Bahn-Kopplungs-verstdrkte Spinbeimischung von
(S="4)- und (S =34)-Zustinden hin, was weitere Untersu-
chungen dieser Phdnomene notig erscheinen lésst.

idyl)pyrazin.

2.9. Zur Verschiedenheit elektrochemischer und
spektroskopischer ,,Kopplung“

Infolge der weiten Verbreitung'®'? des einheitlichen
Koordinationstyps mit doppelt einzdhnigen Acceptorbrii-
ckenliganden nach dem Vorbild des Creutz-Taube-Ions
herrschte lange die Annahme, dass die elektrochemisch be-
stimmte Komproportionierungskonstante K. die Metall-
Metall-Wechselwirkung in ebensolchem Malle widerspiegelt
wie die elektronische Wechselwirkungsenergie, die aus der
Energie und Intensitit der IVCT-Bande nach Gleichung (7)
ermittelt wird.”’l Der Einsatz immer vielgestaltigerer Brii-
ckenliganden, insbesondere solcher mit Chelatfunktionen
(z.B. doppelt zwei-, drei- oder vierzihnige Liganden)® %" hat
jedoch gezeigt, dass diese beiden Manifestationen der Metall-
Metall-Wechselwirkung nicht notwendigerweise parallel ver-
laufen miissen, sondern sich in ihrem Ausmal stark vonein-
ander unterscheiden kénnen.™ In Tabelle 5 sind dem Creutz-
Taube-Ion als Referenz Fille mit kleinen K -Werten, aber
intensiven IVCT-Banden (z.B. bei doppelt dreizdhnigen Ac-
ceptorbriicken)®*% sowie Beispiele mit sehr hohen K-
Werten, aber schwachen oder nicht nachweisbaren IVCT-
Absorptionen (wie fiir Diruthenium(IILII)-Verbindungen
mit doppelt oder dreifach zweizéhnigen Acceptorbriicken
gefunden) gegeniibergestellt.[*46:5-%]

Offensichtlich betreffen die beiden Parameter unter-
schiedliche ,,Kopplungs“-Mechanismen, wiedergegeben ei-
nerseits durch die weitgehend ladungsbestimmte Kompro-
portionierungskonstante K, [Gl. (3)], andererseits durch die
Orbitaliiberlappungs-kontrollierte Wechselwirkungsenergie,
die iiber Gleichung (7) mithilfe von Charge-Transfer-Ban-
denenergien und -intensititen abgeschitzt werden kann.['!)
Aus den Befunden nur einer Art von physikalischen Mes-
sungen sollten daher auf keinen Fall weitreichende Schluss-
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[a] Details der Messbedingungen finden sich in der jeweiligen Literaturstelle. [b] tppz = Tetrakis (2-pyr-

folgerungen iiber ,,schwache oder ,,starke Kopplung“ gezo-
gen werden.

2.10. Nicht nur der Abstand zihlt

Die Abstandsabhingigkeit der Metall-Metall-Wechsel-
wirkung in gemischtvalenten Dirutheniumkomplexen wurde
mehrmals fiir Reihen nahe verwandter Systeme untersucht,
etwa solcher mit identischen koordinierenden Endgruppen,
aber  unterschiedlich langen  (konjugierten)  Brii-
cken, /1321570101 die aus aromatischen Ringen, (CH),- oder C,-
Einheiten bestehen. Die quantitative Analyse solcher Reihen
lieferte Parameter wie etwa ,,decay factors«.'>1%! Egs ist al-
lerdings klar, dass der Abstand nicht der einzige bestimmende
Faktor fiir die Metall-Metall-Wechselwirkung sein kann, da in
nicht-konjugierten Systemen diese Wechselwirkung meist
stark verringert ist."”! Die Rolle der Metall-Ligand-Schnitt-
stelle™™ mit dem Orbitaliiberlappungsbereich zwischen -
Molekiilorbitalen der Ligand-Endgruppe und den dsn-Orbi-
talen der Metalle ist zu beriicksichtigen (Abbildung 9). Zu
den auffallendsten Beispielen zédhlen die Komplexpaare
[(u-BL){ML,},]* (BL=bpym gegeniiber bptz; bpym=272'-
Bipyrimidin), fiir die die Metall-Metall-Wechselwirkung (K.)
im Fall der 2,2’-Bipyrimidinverbindung schwicher ist, trotz
des geringeren Metall-Metall-Abstandes (5.5 gegeniiber

In einem &quivalenten Ansatz kann man den in Glei-
chung (7) zu verwendenden Abstand neu definieren, indem
nicht der kristallographisch bestimmte Abstand d,, sondern
ein kleinerer Wert d. eingesetzt wird: der Abstand zwischen

= Schnittstelle

dkrist

deff

Abbildung 9. Schnittstelle zwischen Metall und Ligand in gemischt-
valenten Komplexen. dy,: kristallographisch bestimmter Abstand, d.¢:
Abstand zwischen ,effektiven Elektronentransferzentren“.
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»effektiven Elektronentransferzentren®; die Verkiirzung re-
sultiert dabei aus der Delokalisation innerhalb der Bindung
zwischen Metall und koordinierender Endgruppe des Ligan-
den.['>20]

2.11. Die Vision einer , klassenlosen Welt der Gemischtvalenz“

Ein jahrzehntealtes, von Robin und Day 1967 einge-
fithrtes und noch immer populéres Klassifizierungsschema fiir
gemischtvalente Systeme, einschliellich Molekiile, Metall-
komplexe und Festkorper, unterscheidet drei Situationen fiir
den Valenzaustausch:

— Der singuldre Fall der ,,Klasse I entspricht einer praktisch
vernachlédssigbaren Metall-Metall-Wechselwirkung, z.B.
wegen sehr unterschiedlicher Metallumgebungen (siche
z.B. die = Monochlorido-Komplexzwischenstufe  in
Schema 1) oder raumlicher Isolation.

— Das andere Extrem, ebenfalls eine singuldre Situation,
wird als ,,Klasse III“-Fall bezeichnet und beschreibt den
aktivierungsfreien Elektronentransfer zwischen aquiva-
lenten Metallzentren, wodurch ein elektronendelokali-
siertes System mit gemittelter Valenz und oft nicht-ganz-
zahligen Oxidationsstufen entsteht. Solche gemischtva-
lenten Verbindungen sind von groem Interesse wegen der
neuen Figenschaften, die aus einer neuen elektronischen
Situation resultieren; allerdings bietet eine verschwinden-
de Aktivierungsbarriere keine Moglichkeiten fiir dynami-
sche Effekte.

— Unter dem Gesichtspunkt der Dynamik ist lediglich die
,»Klasse II*-Situation interessant, da hier in der Regel eine
kleine, aber nutzbare Aktivierungsbarriere fiir den Va-
lenzaustausch vorhanden ist und die typischen Phinomene
von Gemischtvalenz nach Abschnitt 1.2 beobachtbar sein
sollten. Klasse II ist besonders bei anscheinend symmetri-
schen Systemen mit formal &quivalenten Elektronen-
transferzentren von Interesse, wobei die charakteristische
Empfindlichkeit solcher gemischtvalenten Arrangements
in Bezug auf das Medium (Losungsmittel, Gegenionen)
offenbar werden kann.['*2%1%]

— Die unterschiedlichen und teilweise auch widerspriichli-
chen Manifestationen von Gemischtvalenz fiir Ruthenium-
und Osmiumkomplexe™ veranlassten T.J. Meyer und
Mitarbeiter, eine neue ,,Klasse II-I11“- oder ,,Borderline*-
Situation zu definieren, bei der die Geschwindigkeit des
intramolekularen Elektronentransfers in der Groenord-
nung der Relaxationszeit des Losungsmittels (107
107" s) liegt. Bei niedrigen Aktivierungsbarrieren fiir den
Elektronentransfer gewinnt die Umgebung an Bedeu-
tung.'® Das Creutz-Taube-Ton selbst kann als ein solcher
,»Grenzfall“ aufgefasst werden, was die jahrelange aus-
fiihrliche Kontroverse um seine korrekte Klassifizierung
erklirt, 1%

Man kann davon ausgehen, dass das manchmal verwir-
rende Sortiment der Klassen I, II, II-III und III ungeachtet
seiner historischen Bedeutung in ndherer Zukunft aufgege-
ben werden wird. Anstelle dieser Klassifizierung wiirden
dann die konkreten Merkmale gemischtvalenter Verbindun-
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gen verwendet, um die Symmetrie und die Barriere des Va-
lenzaustauschs beziiglich der jeweils zur experimentellen
Methode gehorenden Zeitskala zu definieren.*’

2.12. Molekulares Verdrahten, Schalten und Rechnen:
Gemischtvalenzkonzepte fiir die molekulare Elektronik

Der urspriingliche Zweck von Versuchen zur Herstellung
gemischtvalenter Komplexe wie des Creutz-Taube-Ions war
die Untersuchung des intramolekularen Elektronentransfers
zwischen &dquivalenten Metallzentren innerhalb einer be-
stindigen, definierten Koordinationsverbindung."! Spiter
kam die Verwendung als Testsysteme fiir die Elektronen-
transfertheorie!'*'*1"1! oder fiir spektroskopische Methoden
hinzu.® Der Elektronentransfer zwischen organisierten
funktionalen Atomen oder Molekiilen ist ein wesentlicher
Teilprozess in der molekularen Elektronik,!>!?224 weshalb
es nicht tiberrascht, dass Vorschldge fiir die Verwendung ge-
mischtvalenter Systeme zum kontrollierten Ladungstransport
(,molekulare Driahte«)!>16:21.222%] ynd zur Informationsver-
arbeitung (,,molekulares Schalten*) innerhalb molekularer
Funktionseinheiten gemacht wurden.'%?*¢! Zu den Beispie-
len fiir Dréhte zdhlen Komplexe mit ausgedehnten Brii-
ckenliganden und (Arylen),-, (CH),- oder C,-Komponen-
ten[13:16:21. 20570101 gqyie Molekiile wie 14 oder 15 (siche
Abschnitt 2.3)2 fiir Zwecke des Schaltens!'®?*! (Abbil-
dung 10).

Trigger-Signal

AN AUS
=H (+H

— —

Brickenligand

Abbildung 10. Reaktion gemischtvalenter Systeme, hier auf Anderun-
gen des pH-Werts (Schaltungsverhalten der Redoxkommunikation).

Wihrend die Elektronen- oder Lochleitung in linearen
oder nichtlinearen molekularen Drihten mit dem vertrauten
Konzept der Konjugation verbunden ist, unter Einbeziehung
etwa von Metalla-n-Systemen, erfordert die Schaltfunktion
das Vorhandensein zweier stabiler Zustdnde mit unter-
schiedlichen physikalischen Eigenschaften (Bistabilitit), die
durch kontrolliertes externes Ansteuern (Triggern) reversibel
ineinander tberfiihrbar sind. Ein derartiges Triggern kann
iber Bestrahlung oder Konzentrationsianderungen (z.B. pH-
Wert) erfolgen (Abbildung 10), und das Antwortsignal
kann in einer Lichtemission oder Ladungsverschiebung be-
stehen, gefolgt von strukturellen, spektroskopischen oder
anderen Reaktionen, wodurch letztlich der Aufbau einfacher
logischer Funktionszentren auf molekularem Niveau ermog-
licht wiirde.l'*!
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In neuerer Zeit wurde das Konzept des ,,molecular com-
puting“ propagiert,?*! bei dem binire Information in der
Molekiilkonfiguration kodiert ist (Abbildung 11); zelluldre
Quantenpunktautomaten (,,quantum-dot cellular automata“,
QCAs)?*! wurden auf der Grundlage kleinerer™ oder gro-
Berer gemischtvalenter Systeme vorgeschlagen.!

o3 2

bistabile Zellzustande

—ed 8080

Input und Signal-Bewegung entlang eines "Drahts"

Abbildung 11. Konzept des ,,molecular computing* mit gemischtvalen-
ten Vierkernsystemen:** O, @: verschiedene Oxidationsstufen.

Zwar sind nicht alle vorgeschlagenen Systemel** che-
misch realisierbar, etwa wegen intramolekularer Elektro-
nentransferprozesse (sieche Abschnitt 2.2.2),* allerdings
eignet sich das Bistabilitdtspotenzial in einer valenzlokali-
sierten Situation prinzipiell zur Informationserzeugung und
-weiterleitung innerhalb eines ausgedehnten Systems und
damit zur Entwicklung logischer Funktionszentren.!

2.13. Zugang zu ultraschneller Elektronentransferdynamik iiber
Komplexsynthese

Die wesentliche Bedeutung spektroskopischer Zeitskalen
fir die Untersuchung von Valenz(de)lokalisation in ge-
mischtvalenten Verbindungen wurde bereits dargelegt.™ In
einem giinstigen Fall wie 20 kann es beispielsweise moglich

—|+

PBu

g O‘O P
PBu

OH O

20

sein, mit der relativ langsamen Methode der EPR-Spektro-
skopie (ca. 107*s) die vollstindige Spindelokalisation und
damit auch gemittelte Valenz der Metallzentren nachzuwei-
sen, wihrend mit der IR-Methode, d.h. auf der schwin-
gungsspektroskopischen Zeitskala von etwa 1077 s, die
Nichtdquivalenz der CO-Streckschwingungsbanden und
somit eine lokalisierte Valenzsituation belegt wird.

Das Auffinden giinstiger Umsténde fiir den eindeutigen
IR-spektroskopischen Nachweis ist nicht immer leicht; auf3er
den  Metallcarbonyl-Streckschwingungsbanden/?*-30>105.106]
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eignen sich auch organische Carbonylgruppen in Briicken-
und Nichtbriickenliganden, um die Aquivalenz derartiger
Einheiten in formal symmetrischen gemischtvalenten Ver-
bindungen zu iiberpriifen. Ein Beispiel ist der valenzdeloka-
lisierte Komplex [(u-tppz){Ru(dpk)Cl},]*" (21; tppz = Tetra-

[56¢]

kis(2-pyridyl)pyrazin, dpk =2,2'-Dipyridylketon).

Auf eine elegantere Weise haben Kubiak und Mitarbeiter
experimentell®®! das Auftreten dynamischer Gleich-
gewichtsmischungen aus ,,Charge-Transfer-Isomeren® ge-
mischtvalenter ~ Rutheniumkomplexe in  [{Rus(p-O)-
(1-CH;COO)(*C*O)(L)}(1-BL){Rus(1-0) (1-CH;COO) -
(C"™0)(L")}] nachgewiesen, indem sie IR-Schwingungsban-
den v(CO) verfolgten (u-BL =unsymmetrisches Pyrazin-
derivat). Die gemischtvalenten Charge-Transfer-Isomere un-
terscheiden sich durch den Aufenthaltsort des einzelnen
Elektrons, und die geringfiigig unsymmetrische Umgebung
des Metalls erleichtert die experimentelle Differenzierung.

Die IR-Spektren der Ru™M™"_Ru™"™ _Ausgangsver-
bindung (22) und der doppelt reduzierten Ru™ ™", Ry
Form (22*7) weisen zwei v(CO)-Banden auf, die wegen der
Isotopensubstitution von 2C'*O gegen *C™®0O um 90 cm™!
getrennt sind. Die gemischtvalente Ru™™_Ru"™"™" _7Zyi-

O“Q'*RU Ri 490
mo— O O ——ar X
L// O—K )——"O \\L//
A
180 -
\ i
\C \0—4 >\\—O/ 13C//
\'_le S0 W FsC % Oxﬁu/
wRu 0 > 0 u
° \o _:R,” NN L 4 U;L
J —RuL—
0. A NS/ Noag /T~
1 .,Ruwo o (5 QFRu-HHO
L, '//O____& /___‘0\ "
B
22

Angew. Chem. 2007, 119, 1808 —1828


http://www.angewandte.de

Gemischtvalente Komplexe

schenstufe (227) zeigt dagegen vier v(CO)-Banden bei
1950(C0O)/1861 (*C'®0) und 1948(C0O)/1859 cm™' (*C™0)
wegen der im Gleichgewicht vorliegenden Isomere A und B.

Unter Beibehaltung der Pyrazinbriicken wurden diese
Untersuchungen auf Molekiilgeriiste mit anderen terminalen
Liganden L’ und L” wie 4-Dimethylaminopyridin/Pyridin,
Pyridin/4-Cyanpyridin oder 4-Dimethylaminopyridin/4-Cy-
anpyridin ausgedehnt.?*33

Der experimentelle Nachweis fiir das Auftreten bistabiler
gemischtvalenter Isomere 22 A und 22B sowie ihre aus der
temperaturabhédngigen Koaleszenz der Carbonyl-Streck-
schwingungsbanden abgeleiteten Schaltzeiten von ca. 107%s
konnten eine Basis fiir die Herstellung molekularelektroni-
scher Funktionseinheiten sein.

3. Schlussfolgerungen und Ausblick

Die hier beschriebenen Forschungsergebnisse machen
deutlich, dass das Repertoire an neuartigen gemischtvalenten
Komplexen bei weitem noch nicht ausgeschopft ist, selbst auf
dem intensiv erforschten Gebiet der Rutheniumchemie.['*"®
Uber die klassischen Lehrbuchbeispiele des Creutz-Taube-
Ions und vieler anderer Bis(pentaamminruthenium)-Kom-
plexe hinaus sind zahlreiche bemerkenswerte stabile Spezies
mit ungewohnlichen Liganden zuginglich, deren physikali-
sche Eigenschaften sich nicht anhand einfacher Regeln ab-
leiten lassen. Die Entwicklung einer faszinierenden Koordi-
nationschemie mit nicht-unschuldigen Briickenliganden hat
dabei die Gefahr einer Verwechslung von Radikalkomplexen
mit gemischtvalenten Zwischenstufen herautbeschworen; die
zur Verfiigung stehenden experimentellen (EPR-Spektro-
skopie) und theoretischen Methoden fiir derartige Frage-
stellungen wurden hier aufgezeigt.

FEinige verbreitete fehlerhafte Vorstellungen, etwa iiber
eine einfache Beziehung zwischen elektrochemischen Be-
funden und der Valenzsituation oder zwischen der IVCT-
Bandenintensitidt und elektronischer Kopplung, miissen auf-
gegeben werden; das scheinbare Ausbleiben von langwelligen
IVCT-Banden oder EPR-Signalen ist nicht notwendigerweise
unvereinbar mit einer gemischtvalenten Situation. Anderer-
seits kann die Beobachtung von Absorptionen im nahen In-
frarot alleine in die Irre fiihren, da solche NIR-Ubergiinge
auch bei Radikalionen und ihren Komplexen auftreten
konnen.

Wichtige zukiinftige Forschungsgebiete sind photophysi-
kalische (Lumineszenz!'"”!) und magnetische Untersuchungen
gemischtvalenter Ruthenium- oder Osmiumverbindungen,
die beide durch Spin-Bahn-Kopplungseffekte gepragt sind.
Zunehmendes Interesse findet auch die Ausweitung auf
mehrkernige Systeme (z.B. Dendrimere!'™), auf Haupt-
gruppenelement- oder organische Analogal®' oder auf die zu
Gleichung (1) ,,inverse“ Situation (L"-M-L""" anstatt von M"-
L-M"1) 1910 \wobei auf alle der genannten Forschungsge-
biete die hier vorgestellten Konzepte anwendbar sind.

Unsere eigene Forschung wurde gefordert durch das Land
Baden-Wiirttemberg, den Fonds der Chemischen Industrie und

die Deutsche Forschungsgemeinschaft (W.K.) sowie durch das
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Department of Science and Technology (DST), Neu-Delhi,
Indien (G.K.L.). Die Zusammenarbeit wurde durch das Aus-
tauschprogramm des DAAD und des DST ermdoglicht. Die
Leistungen derzeitiger und fritherer Mitarbeiter werden von
uns dankbar anerkannt. Wir danken weiterhin Dr. Stanislav
Zalis (Prag) fiir die Bereitstellung von Graphiken sowie Dr.
Brigitte Schwederski und Dipl.-Chem. Angela Winkelmann
fiir ihre Beitrige zur Erstellung dieses Aufsatzes.
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