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Das ungeradzahlig elektronenkonfigurierte Komplexion
[Ru“(NO™)(Q")(terpy)]*" mit zwei idealtypischen

s»»nicht-unschuldigen* Liganden**

Atanu Kumar Das, Biprajit Sarkar, Carole Duboc, Sabine Strobel, Jan Fiedler, Stanislav Zalis,

Goutam Kumar Lahiri und Wolfgang Kaim*

Koordinationsverbindungen redoxaktiver Ubergangsmetalle
M eignen sich wegen ihres allgemein wohldefinierten Auf-
baus und wegen der Variationsbreite fiir Metall und redox-
aktive ,,nicht-unschuldige* Liganden L hervorragend fiir die
Untersuchung intramolekularer Elektronentransferphidno-
mene. Uber die Zweikomponenten-Standardkombination M-
L hinaus hat sich die Aufmerksamkeit auf symmetrische
Dreikomponentenkombinationen gerichtet, wozu ligandver-
briickte gemischtvalente Spezies M-L-M!!! oder auch An-
ordnungen wie L-M-L, beispielsweise Komplexe mit metall-
verbriickten Chelatliganden des Chinon-Typs, gehoren.?
Weniger Informationen sind fiir unsymmetrische Komplexe
wie L'-M-L? verfiigbar, die zwei unterschiedliche und damit
potenziell miteinander reaktionsfahige nicht-unschuldige Li-
ganden in der Koordinationssphire eines Ubergangsmetalls
enthalten.”!

In der hier beschriebenen Studie haben wir drei prototy-
pische Komponenten der Elektroneniibertragungsforschung
kombiniert und zeigen damit, dass die ,,Kunst der Festlegung
von Oxidationszustinden“®! auch bei solchen komplizierte-
ren Systemen angewendet werden kann.! Bei den Kompo-
nenten handelt es sich um:
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1) [Ru(terpy)]* (k=2+ oder 3+ ) mit dem meridional ko-
ordinierenden und damit konfigurationsbestimmenden
dreizdhnigen 2,2":6’,2""-Terpyridin (obwohl auch potenziell
nicht-unschuldig,® verhilt sich terpy im gegenwirtigen
Fall wegen seines negativen Reduktionspotentials™® ¥ als
redox-invariant und damit als ,,unschuldig®),

2) das NO"-Redoxsystem (m=+, 0 oder —), das im Zu-
sammenhang mit biochemisch relevanten Komplexen der
Metalle aus der Eisengruppe enorme Aufmerksamkeit
erfahren hat,’*” und

3) das vielverwendete®%! und kiirzlich® in einer Uber-
sicht zusammenfassend beschriebene 4,6-Di-tert-butyl-N-
phenyl-o-iminobenzochinon Q" in den strukturell identi-
fizierbaren® %’ Formen des Chinons (n=0), des Semi-
chinons (n=1-) und der ,,Catecholat“-Stufe (2-Anilido-
phenolato, n=2—). Ein metallfreies Iminosemichinon
dieser Art konnte isoliert werden,®™ und seine Rele-
vanz®®! fiir die kupferkatalysierte oxidative Desaminie-
rung durch Aminoxidasen wurde diskutiert.

In allen Fillen (1)—(3) enthalten die einzelnen Redox-
gleichgewichte einen paramagnetischen (S="/)-Zustand,
nimlich Ruthenium(I1T) mit Low-Spin-4d’>-Elektronenkonfi-
guration, das Nitrosylradikal (NO") oder die o-Iminosemi-
chinon-Form (Q"), wobei jede dieser (S ='/)-Spezies durch
eine typische EPR-Signatur gekennzeichnet ist: eine grofie g-
Faktor-Anisotropie fiir Ru™,**!% eine mittlere g-Anisotropie
mit einer groBen “N-Hyperfeinkopplung fiir NO* " und eine
kleine g-Anisotropie mit geringer “N-Hyperfeinaufspaltung
fﬁr Q.—.[S,IZJ

Die Kombination der drei elektronentransferaktiven
Komponenten Ru™™Y NO*~ und Q”"~ in dem hier vor-
gestellten System [Ru*(NO™)(Q")(terpy)]*" erlaubt mehrere
plausible Alternativen (siche Abbildung 2). Allein die Kom-
bination zwischen Ruthenium und chinoiden Liganden hat
aus folgenden Griinden einiges Interesse hervorgerufen:
a) mehrdeutige, kontrovers diskutierbare Zuordnungen der
Oxidationsstufen,' b) Stabilitit und EPR-Zuginglichkeit
von  Ruthenium(II)-Semichinon-Komplexen®12+14  yund
deren nicht-triviale Spin-Analyse,*¥ c) antiferromagnetische
Kopplung zwischen Ru™ und koordinierten Semichinon-Ra-
dikalen "] d) die mogliche Stabilisierung weiterer koor-
dinierter Radikale!'® und e) das erwiesene Potenzial zwei-
kerniger solcher Systeme fiir die Katalyse der Wasseroxida-
tion zu O,.""

AufBlerdem wurde Elektroneniibertragung innerhalb von
Ruthenium/NO/Chinon-Kombinationen in Zusammenhang
mit der photoinduzierten Freisetzung von NO unter physio-
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logischen Bedingungen diskutiert sowie in einer neueren
Untersuchung zur Ringnitrierung von Chinonliganden nach
Reaktion mit NO.

2-Anilino-4,6-di-tert-butylphenol® und [Ru(terpy)Cl;]
wurden unter Bildung des Zwischenprodukts [RuCl(Q)-
(terpy)](ClO,4) umgesetzt, worauf nach Behandlung mit Ag*/
NO,™ der Nitrokomplex [Ru(NO,)(Q)(terpy)](ClO,) erhal-
ten wurde.™™ Ansiuern des Nitrokomplexes lieferte die labile
Titelverbindung [Ru(NO)(Q)(terpy)]*", isoliert und struktu-
rell charakterisiert als Bis(hexafluorophosphat)™! in einer
von zwei moglichen stellungsisomeren Formen, hier in der
stabileren Alternative mit dem NO-Liganden trans zum O-
Donoratom von Q" (Abbildung 1). Die sechs plausiblen
Oxidationszustandskombinationen ~ fiir ~ [Ru*(NO™)(Q")-
(terpy)]*" sind in Abbildung 2 in einer dreidimensionalen

Abbildung 1. Molekiilstruktur des Dikations von [Ru(NO) (Q) (terpy)]-
(PFe), im Kristall. Ausgewihlte Bindungslangen (A) [mit DFT/PBEO be-
rechnete Werte in eckigen Klammern]: Ru—O1 1.965(2) [1.972], Ru-N1
2.078(3) [2.088], N5-02 1.135(4) [1.142], N1-C2 1.349(4) [1.354], O1-
C11.324(4) [1.321], C3-C4 1.361(5) [1.384], C4-C5 1.434(6) [1.428],
C5-C6 1.378(5) [1.376).

-1

NO™

Abbildung 2. Dreidimensionale Darstellung plausibler Oxidations-
zustandskombinationen im Komplexion [Ru*(NO™)(Q") (terpy)]**.
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Angewandte

Darstellung spezifiziert, in Abhéngigkeit von den einzelnen
variablen Oxidationsstufen fiir Ruthenium, NO und Q.

Zu den plausiblen Oxidationsstufenkombinationen (Ab-
bildung 2) zihlen Ru™(NO")(Q") (eine Fe™(NO™)-Situation
wurde fiir den ,braunen Ring“ des Nitratnachweises eta-
bliert”™) und Ru'(NO)(Q"), das die recht robuste Ruthe-
nium(II)/Nitrosylradikal-Einheit {RuNO}’ enthalten
wiirde. "1

Der Ru-N-O-Winkel von 175.2(3)° und die NO-Streck-
schwingungsfrequenz bei 1900 cm™ im IR-Schwingungs-
spektrum legen jedoch eine Situation {RuNO}® nahe,” auch
wenn in derartigen Zusammenhédngen eine gewisse Abwin-
kelung moglich ist*1 und v(NO) selbst bei unveridndertem
NO*-Oxidationszustand recht variabel sein kann.”” Die me-
trischen Parameter im chinoiden Liganden,[(’] insbesondere
die C1-O1-Bindungslinge von 1.324(4) A, deuten auf einen
Iminobenzosemichinon-Komplex des {RuNO}‘-Fragments
hin. Diese Vermutung wird augenscheinlich durch DFT-
Rechnungen®! gestiitzt (berechneter Ru-N-O-Winkel von
176.3° und C1-O1-Abstand von 1.321 A, mit GO3/BPW91
berechnete Streckschwingung v(NO) von 1877 cm™). Re-
menyi und Kaupp™ haben jedoch darauf aufmerksam ge-
macht, dass bei derartigen Struktur-Valenzzustand-Korrela-
tionen groBe Vorsicht angebracht ist;*! als Ergebnis kann eine
,Zustands-Uberlagerung“ resultieren, in der zwei Reso-
nanzstrukturen zu einem gewissen Ausmall zu einer ge-
mischten Beschreibung beitragen.*?) Im hier vorliegenden
Fall einer isolierten Spezies mit ungeradzahliger Elektro-
nenkonfiguration erlaubt EPR-Spektroskopie bei hoher
Frequenz (285 GHz) und im konventionellen X-Band
(9.5 GHz, Abbildung 3a,b) eine eingehendere Analyse. Die

A) B)
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Abbildung 3. EPR-Spektren von [Ru(NO)(Q) (terpy)](PFg).: A) bei
285 GHz in glasartig erstarrtem CH,Cl,/Toluol (5 K) und B) bei
9.5 GHz in CH,Cl, (295 K); C) DFT-berechnete Spindichte.

www.angewandte.de

Chemie

4307


http://www.angewandte.de

Zuschriften

4308

kaum®?! aufgeloste g-Anisotropie g;-g;=0.0068 selbst bei
285 GHz™! belegt einen sehr geringen Beitrag des Metalls
am einfach besetzten Molekiilorbital (singly occupied MO,
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