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Kapitel 1

1.1 Einleitung

In den letzten 20 Jahren ist das Interesse an Thiocyanat in Koordinations-
verbindungen mit Ruthenium als Zentralatom stetig gestiegen. Seit der Vorstellung
der von M Griatzel entwickelten Solarzellel'?, welche auf dem Prinzip der
Photosynthese beruht, sind zahlreiche Ruthenium-Verbindungen mit Thiocyanat-
Liganden fiir die sogenannte ,dye sensitised solar cell” (DSC) getestet und
veroffentlicht worden®l. Daneben ist Thiocyanat auch ein bioaktives Molekiil mit
orthomolekularem Charakter. In Organismen greift es in unterschiedlichen
Metabolismen, etwa der Schilddriisenhormone ein¥. Zudem wirkt es sich auf die
Konformation von Biomolekiilen, die Aktivitit der Peroxidasen und die
Permeabilitit von Membranen aus/¥. Auch in der Infektabwehr spielen Thiocyanat,
Oxidasen und H20: zusammen. Paetzelt und LiiddeP®! untersuchten 1987 die
Mechanismen der Phagocytose (unspezifische Infektabwehr) des cAMP im
Zusammenhang mit dem Pseudohalogenid.

In den 1960er Jahren bereits hatte das Thiocyanat-lon mit seinen
Ligand-Eigenschaften das Interesse verschiedener Arbeitsgruppen geweckt!®. Zu
den ersten und am meisten untersuchtesten Komplexen =zdhlen das
[Fe(phen)2(NCS):] und das [Fe(bpy)(NCS):]t%. Komplexe dieser Art weisen
temperaturabhéngiges!'*'? (siehe Abbildung 1) und zum Teil auch lichtinduziertes**!
Spin crossover-Verhalten auf. Demnach ermoglicht der Thiocyanat-Ligand den

Wechsel zwischen low-spin- und high-spin-Zustanden.
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Abbildung 1

1 \

i\ |\ spin crossover( s
| In Il

low-spin high-spin

o o o 4
Thermischer Spin-crossover des [Fe(phen)2(NCS)2](11]

Im ungebundenen Zustand ist das NCS ein lineares Molekiil, welches
isovalenzelektronisch zu CO2, CS;, COS und NCO- ist. Die elektronischen Strukturen
dieser Klasse dreiatomiger Molekiile wurden mit Hilfe der Molekiilorbital- (MO)
Theorie von Mulliken™ und Walsh!® beschrieben. Thiocyanat wird als
Pseudohalogenid bezeichnet, da es in vielerlei Hinsicht Eigenschaften d@hnlich denen
eines Halogenids besitzt, allerdings ist es ein stdarkerer Donatorligand. Als
ambidenter Ligand kann es terminal sowohl als monodentater Ligand iiber den
Stickstoff (Isothiocyanato-) als auch {iiber den Schwefel (Thiocyanato-Komplex)
koordinieren, wobei der Stickstoff nach Pearson!® als harte und der Schwefel als
weiche Lewis-Base angesehen wird. Aufgrund dessen nehmen beide Haftatome nach
ligandfeldtheoretischen = Betrachtungen unterschiedliche Positionen in der
spektrochemischen Reihe ein!'”l. Desweiteren kann das Thiocyanat als bidentater
Ligand als Briicke fungieren.

Erste semi-empirische quantenmechanische Berechnungen zur elektronischen
Struktur des Thiocyanat-Ions wurden bereits 1966 von di Sipio et al™® durchgefiihrt.
Vier Jahre spater beschrieb die Gruppe von Gray!””! die Koordinationsverbindungen
[Co(CN)s]* und [Co(CN)s(CNS)]*, wobei mit Hilfe von spektroskopischen
Messungen die Lage der Molekiilorbitale des Thiocyanats im Vergleich zum Cyanid

(Abbildung 2) geklart werden konnte. In Ubereinstimmung mit der publizierten

-2-
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MO-Rechnung konnen die gefiillten Orbitale des Thiocyanats in die Reihenfolge

30 < 1m< 40 < 21 gebracht werden.

Abbildung 2
A 3m*
n*
'%)o 21
2
53 2c
T
40
1n
lo
3c
(a) Cyanid (b) Thiocyanat

selektive Molekiilorbitale von Cyanid (links) und Thiocyanat (rechts)(*]

Der bedeutendste Unterschied zwischen den MO-Schemata des NCS- und des CN- ist
die Lage des gefiillten nichtbindenden 2mNiveaus des Thiocyanats, welches im
Komplex zu einem ligand to metal charge transfer (LMCT) fiihren kann. Im freien
Ion ist dieses Orbital verteilt auf beide Enden, in Isothiocyanatkomplexen primar auf
dem Schwefel konzentriert. Die Neigung fiir M-SCN-Bindungen resultiert demnach
aus der Uberlappung des 21eNiveaus mit einem 0-Orbital des Metalls. Gegensitzlich
dazu spielen in der linearen M-NCS-Bindung die nichtbindenden sp-hybridisierten
0-Orbitale 30 und 40 eine grofse Rolle!™!.

Ein weiterer Unterschied liegt in der energetischen Lage des lowest unoccupied
molecular orbitals (LUMO) (1t (Cyanid) bzw. 31" (Thiocyanat)). Im NCS- ist dieses
am Zentralatom konzentriert und somit nicht nur energetisch, sondern auch
geometrisch fiir einen metal to ligand charge transfer (MLCT) wenig geeignet,

woraus eine schwachere Ligandenfeldstarke resultiert.

-3-



Kapitel 1

Verschiedene Thiocyanatsalze wurden schon frith mittels Infrarotspektroskopie
ausfiihrlich untersucht. In tetraedrischen sowie oktaedrischen Koordinationsver-

bindungen konnen drei Schwingungen im mittleren Infrarotbereich erwartet werden

(siehe Abbildung 3)12l.
Abbildung 3
N—C—35 T_l_i N—Cc—5
vy Vv, Vv,
(Vnes) (Ones) (Vaes)

Normalschwingungen im dreiatomigen Molekiil NCS

Im Bereich von 2050-2100 cm® konnen, je nach Ambidenzisomer, die
CN-Valenzschwingung®2!l  (vi, Vncs) und im Bereich von 700-830 cm? die
CS-Valenzschwingung!”l (vs, vscov) gefunden werden. Die Deformationsschwingung
(V2, Ones) wird bei 400-500 cm beobachtet!®”], ebenfalls abhangig vom koordinierten
Atom. Bei noch kleineren Energien treten Metall-Ligand-Schwingungen und andere
Deformationsschwingungen auf. Ein weiteres Kriterium fiir die Charakterisierung
des Bindungsmodus von Thiocyanat ist der integrierte Intensitatsunterschied der
vnes-Bande, welche fiir das mit 9 x 10* M em? und fiir das S-gebundene Isomer mit
mehr oder weniger 2 x 10* M! cm? berechnet wurde!?2.

Diese Kriterien sind oftmals gute Anhaltspunkte um zu bestimmen, welches
Bindungsisomer vorliegt. Allerdings konnen verschiedene weitere Effekte Einfluss
auf die Position der CN-Valenzschwingung haben. Darunter fallen neben dem
Einfluss der Gegenionen® auch elektronische und sterische Faktoren®?!, welche
sowohl die Lage, als auch die Préaferenz der Koordination des Thiocyanats

beeinflussen.

In den Kapiteln 2 und 3 werden thiocyanathaltige mononukleare Komplexe des
Rutheniums mit unterschiedlichen, grofitenteils redoxaktiven Liganden auf ihr

Elektronentransferverhalten  untersucht. Nach der Ahrland-Chatt-Davies-

-4 -
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Klassifikation?!l kann dieses Metall als a,b-Ubergangstyp sowohl Thiocyanato- (S-
gebunden), als auch Isothiocyanato-Komplexe (N-gebunden) ausbilden, abhingig
von den gewdhlten Co-Liganden. Durch Kombination mit redoxaktiven Liganden,
wie dem 2,2°-Bipyridin oder 2,2":6,2”-Terpyridin, oder Liganden, die non-innocent
Verhalten aufweisen, werden interessante redoxchemische Eigenschaften erhalten.
Zusatzlich konnen die Redoxprozesse durch die Substitution mit donativen Gruppen
beeinflusst werden. Mit Hilfe von spektroelektrochemischen Verfahren und deren
(kombinierte) Auswertung konnen Lokalisation der reversibel zugénglichen
Redoxprozesse und FEinfliisse aller Liganden aufgekldart werden. Besonderes
Augenmerk liegt hierbei auf der Rolle des Thiocyanats, da dessen
CN-Valenzschwingung bei ca. 2100 cm™! als IR-Sonde besonders gut geeignet ist.

Wie schon im [Ru(bpy)2(NCS)2]?! gezeigt wurde, verschiebt sich die vncs) wahrend
der Oxidation zu niedrigeren Wellenzahlen. Desweiteren spaltet sie sich in zwei
Banden auf, da die zufdllige Entartung der symmetrischen und asymmetrischen
Valenzschwingung aufgehoben wird. Durch die Untersuchung von bereits
bekannten>-2! und selbstentwickelten thiocyanathaltigen
Koordinationsverbindungen soll eine Tendenz beziiglich der Grofsenordnung der
Verschiebung dieser Bande entwickelt werden. Ebenfalls von Interesse ist, ob es eine
Korrelation zwischen der Anzahl an gebundenen Thiocyanatmolekiilen und der

Aufspaltung der Bande existiert.

Elektronentransfer-Prozesse, die an aktiven Zentren in Enzymen ablaufen,
beinhalten haufig mehr als ein Metallzentrum®!, wobei nicht selten ein
gemischtvalenter Redox-Zustand generiert wird (Abbildung 4, links). Seit den
Erkenntnissen zum intramolekularen Elektronentransfers des Creutz-Taube-Ions
(Abbildung 4, rechts) und seines Cyano-Derivatsi®!l stehen die Eigenschaften von
Komplexen des Typs [(L1)MP(u-BL9)Mr(L2)] (Li, L2 = Co-Liganden, M = Metall, u-BL =
Briickenligand, p, g, r = Oxidationsstufen) zunehmend im Mittelpunkt der

Forschung.
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Abbildung 4

CYS/////’ ‘\\\\\Cys

'FeH/S\FeIII

A

(H;N);Ru''-N N—Ru"(NH,);
Cys \__ 7/

links: [2Fe-2S]* Protein-Zentrum, rechts: Creutz-Taube-Ion

Das Verstiandnis von Valenz- und Spin-Zustinden sowie die Metall-Metall-
Interaktion und ihre Abhdngigkeit von diversen Faktoren werden schwieriger, je
komplizierter ein solches System ist. Eine Klassifizierung dieser Art von
Verbindungen wurde von Robin und Day®®?! vorgenommen, welche urspriinglich
drei Klassen vorsieht. Diese stiitzen sich auf die Hush-Approximation®),
hervorgegangen aus der Marcus-Theoriel®!, von IVCT (intervalence charge transfer)-
Banden aus der UV/VIS/NIR-Spektroskopie.

In Systemen der Klasse I und Klasse II liegt lokalisierte Valenz vor, die
Oxidationsstufe p ist grofier als r. Im ersten System tritt keine elektronische
Kopplung zwischen den Metall-Zentren auf, sie verhalten sich also unabhéngig
voneinander und es werden keine IVCT-Banden erhalten. In Systemen der Klasse II
sind die Metall-Zentren jedoch schwach oder moderat elektronisch gekoppelt, was
eine Interaktion zwischen den Metallen ermoglicht. Durch die geringe
Aktivierungsbarriere kann ein optisch angeregter IVCT gefunden werden. In der
dritten Klasse hingegen herrscht delokalisierte Valenz ([(Li)MX(u-BL9)M¥X(L2)]) die
Kopplung zwischen den Metall-Zentren ist stark. Folglich kommt es zu einer starken
Metall-Metall-Interaktion, weshalb ein langwelliger Ubergang (bindendes
- antibindendes MO) ebenfalls ermdglicht wird. In der Klasse III weisen beide
Metallzentren demnach dieselbe Oxidationsstufe auf, sodass sich aus M und M die

neue Oxidationsstufe k ergibt.

Die Kapitel 4 und 5 befassen sich mit asymmetrischen Ruthenium-Zweikern-
Komplexen und deren FElektronentransfer-Verhalten. Beispiele asymmetrischer

gemischtvalenter Komplexel® sind wesentlich seltener als Beispiele symmetrischer

-6-
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Systeme. Die Asymmetrie wird durch zwei Metallzentren mit unterschiedlicher
Koordinationsumgebung (verschiedene Co-Liganden) hervorgerufen. Hierbei
werden die zugdnglichen Redox-Zustinde der Verbindungen des Typs
[Ru(L)X(u-BL)Ru(acac)z]* untersucht und geben durch die spektroelektrochemischen
Messungen Aufschluss iiber Oxidationsstufen und Redoxprozesse. Um den Einfluss
des Thiocyanats beurteilen zu konnen, werden im Kapitel 4 erst die Chloro-Analoga
diskutiert. In gemischt-valenten Redox-Zustinden soll die Valenz- und Spin-
Situation, die Metall-Metall-Interaktion und der intramolekulare Elektronentransfer
geklart werden. Durch Variation der TeAkzeptoreigenschaft des Briickenliganden
sollen stabile Radikalkomplexe mit interessanten elektronischen FEigenschaften
gewonnen und deren Rolle im Hinblick auf ihren Einfluss auf die Metall-Metall-
Interaktion mit einbezogen werden. Durch die Verwendung des redoxaktiven
2,2°-6',2""-Terpyridin soll zudem der bei Verbindungen der Klasse [M(Cl)(aren)]*
(M =Ru, Os) und [M(GCsRs)]* (M = Rh, Ir) bereits gut erforschtel*#! EC-Mechanismus
der reduktionsinduzierten Abspaltung des Chlorids unterdriickt werden. In
Kapitel 5 werden die thiocyanathaltigen asymmetrischen Zweikern-Komplexe
untersucht und diskutiert. Ublicherweise ist die Oxidation bei asymmetrischen
Zweikern-Komplexen die Chloro-Liganden enthalten auf dem Briickenliganden
lokalisiertl*47]. Deswegen soll wie in den Kapiteln 2 und 3 hier besonderes
Augenmerk auf den Einfluss des Thiocyanats auf die Redoxprozesse und deren
Eigenschaften gelegt werden. Durch die Verschiebung der CN-Valenzschwingung,
den Vergleich mit den Ergebnissen aus den anderen Kapiteln und DFT-Rechnungen
konnen Oxidationsstufen der Metalle und des potentiell nicht unschuldigen
Briickenliganden sowie die Lokalisation der Redoxprozesse, Valenz- und
Spin-Situation, Metall-Metall Interaktion und intramolekularer Elektronentransfer
geklart werden. Auch die Eigenschaft des Thiocyanats als Pseudohalogenid und

spielt hierbei eine Rolle.
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Kapitel 2
Literaturbekannte Koordinationsverbindungen des

Thiocyanats

2.1 Einleitung

Seit Jahren ist das Interesse an Bindungsisomeren von Rutheniumverbindungen
stetig gestiegen. Ambidente Liganden wie 2-Mercaptopyridin*®, Sulfoxide*’,
Nitrosyl®, a-Cyanocarbanion®, Alizarin®?, Carboxamidel®® und viele andere sind in
den Fokus der Forschung fiir Ambidenzisomerie geriickt. Uberaschenderweise sind
trotz allem nur wenige Arbeiten mit Thiocyanat erschienen.

In diesem Kapitel sollen einige bereits bekannte Thiocyanatverbindungen des
Rutheniums mit unterschiedlichen redoxaktiven Co-Liganden untersucht werden.
Besonderes Augenmerk wird dabei auf das Verhalten der CN-Valenzschwingung
wiahrend der Redoxprozesse gelegt.

Alle verwendeten Co-Liganden sind gute TeAkzeptoren und durch die starke
Metall-Ligand (d-1t*)-Riickbindung bilden sie besonders stabile Koordinations-
verbindungen aus. 2-Phenylazopyridin (pap), 2,2-Bipyridin (bpy) wund
2,2°:6',2”-Terpyridin (trpy) sind redoxaktiv, wobei das 2-Phenylazopyridin (siehe
Abbildung 5 ) und das 2,2’-Bipyridin als non-innocent gelten’® (siehe Kapitel 3.1).

Abbildung 5
- P
P +e Py °- +e y -
N=N — N - N
Ph -e Ph -€ Ph

zwei-Elektronen-Reduktion des Phenylazopyridin.
Der Ligand 2-Phenylazopyridin kann als neutraler Azoligand (pap’), in einfach

reduzierter Radikal-Anion-Form (pap*:) oder als voll reduzierte Hydrazido-Form

(pap?) existieren®.. Die Reduktionen sind jeweils auf der Azogruppe lokalisiert, was
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bei der einfach reduzierten Spezies aufgrund der Besetzung des Azo-1t*-Orbitals zu
einer Bindungsordnungserniedrigung von 2 zu 1.5 fiithrt/>l.

Isothiocyanatokomplexe des Typs [Ru(R:bpy)2(NCS):] sind die bislang einzigen in
der Literatur bekannten Koordinationsverbindungen, deren Verhalten der
CN-Valenzschwingung des Thiocyanats mit Hilfe der IR-Spektroelektrochemie
(IR-SEC) wahrend der Redoxprozesse untersucht und interpretiert worden sind®!.
Waihrend der metallzentrierten Oxidation von Ru(Il) zu Ru(Ill) verschiebt sich die
CN-Valenzschwingung zu niedrigerer Energie. Zusitzlich wird die zufillige
Entartung der symmetrischen und asymmetrischen Schwingung aufgehoben, was
sich durch eine Aufspaltung der Bande auszeichnet. In Abbildung 6 ist dargestellt,
wie die Bindungsordnung wahrend der Oxidation beeinflusst wird.

Abbildung 6

- e' + _ e_
Ru=N=(C===5
+e +e

2+
Ru—N=C—S§ Ru=N=C=S§

Beeinflussung der Bindungsordnung wahrend der Oxidation.

Um die fehlende Elektronendichte am Metall auszugleichen kommt es zu einer
Erniedrigung des Dreifachbindungscharakters der CN-Bindung und folglich zu einer
starkeren Bindung zwischen dem Ruthenium(Ill) und dem Stickstoff. Unterstiitzt
durch Rechnungen mittels Dichtfunktionaltheorie konnte in der UV-VIS/NIR-
Spektroelektrochemie die Bande bei 700 nm als ligand to metal charge transfer
(LMCT) vom 1(NCS)-MO zum partiell unbesetzten d-Orbital des Metalls verifiziert

werden, wodurch eine weitere Stabilisierung der oxidierten Spezies erfolgt.
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2.2 Synthese und Charakterisierung

Alle in diesem Kapitel vorgestellten Koordinationsverbindungen mit Thiocyanat
(Abbildung 7) wurden schon in der Literatur beschrieben?*?5]. Bei den
Ambidenzisomeren von 1 und 2 steht das a fiir das S-gebundene und das b fiir das
N-gebundene Isomer. Die in den Strukturen verwendete CNS-Schreibweise steht fiir

ein nicht naher definiertes Isomer.

Abbildung 7

SCN 1a SCN 2a 3
NCS 1b NCS 2b

Synthetisierte und diskutierte Rutheniumkomplexe (Verbindungen 1-3).
cis-[Ru(pap)2(CNS)2] 1 wurde in Anlehnung an Goswami et al.?®! synthetisiert. Im
Gegensatz zur Literatur wurde die Verbindung [Ru(pap)x(Cl):]®8 mit
Ammoniumthiocyanat in einem Ethanol/Wasser-Gemisch iiber Nacht refluxiert. Die
Aufreinigung  erfolgte, ~wie in  der  Literatur  beschrieben,  {iber
Saulenchromatographie. Die Ambidenzisomere 1la (S-gebundene Isomer) und 1b
(N-gebundene Isomer) konnten mittels Elementaranalyse, 'H-NMR- und
IR-Spektroskopie (siehe 2.3) charakterisiert werden. Die chemische Verschiebung der
Protonen entspricht der in der Literatur angegebenen, wobei auch hier die 6-H-, 3-H-
und 4-H- und 5-H-Protonen des Pyridinrings vom schwefelgebundenen Isomer um
Ad=0.04-0.20 ppm ins Tieffeld verschoben sind. Wie bereits in der Literatur
beschrieben sind die Phenylprotonensignale nicht aufgelost und erscheinen als
Multipletts im Bereich zwischen 6.78-7.38 ppm fiir Verbindung 1a und im Bereich

von 6.89-7.21 ppm fiir Verbindung 1b.
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Die Verbindung [Ru(Cym)(py)(CNS)]PFs 2 wurde nach der Vorschrift von
Freedman et. al.?”} synthetisiert. Die Vorstufe [Ru(Cym)(bpy)(Cl)]PF6! wurde mit
Natriumthiocyanat zwei Stunden refluxiert, danach prazipitiert und mittels
Saulenchromatographie mit einer Aluminiumoxid / Quecksilber(II)nitrat-
Kombination  aufgereinigt. Die  Verbindung wurde mittels 'H-NMR,
Elementaranalyse und IR-Spektroskopie (siehe 2.3) charakterisiert. Da in der
Literatur keine genauen chemischen Verschiebungen angegeben wurden, erfolgt dies

in Tabelle 1 fiir die Verbindung 2a (S-gebundenes Isomer) und 2b (N-gebundenes

Isomer).
Tabelle 1
0 [ppm] (], *J [Hz])
CHs;, CH | H* H® 5-H 4-H 3-H 6-H
L0269y | 570 6y | 771 8.20
SCN 2a 2.20°, 594 (6.4) (8.0,5.7, 8.0, L4} 8.39 (8.0)* | 9.15 (5.7)>
2.63 (6.9)¢ | 64 1.4)d 80,14
1.03 (6.9)3, ,
(©9) 5.86 (6.4)?, 774 8.23
NCS 2b 2.14b, (74,5.7, 8.36 (7.4)* | 9.36 (5.7)
6.03 (6.4) . (7.4, 1.4)
2.60 (6.9)¢ 1.4)

Chemische Verschiebung der Verbindungen 2a und 2b; gemessen in CD3CN;
a Dublett (d), ® Singulett (s), < Septett (sept),
d Dublett von Dublett von Dublett (ddd), ¢ Dublett von Triplett (dt).

Wie in der Literatur bereits beschrieben wurde, sind die chemischen Verschiebungen
der Protonen der Methylgruppen am para-Cymol-Liganden weitgehend gleich. Die
,aromatischen” Protonen der Liganden sind beim stickstoffgebundenen Isomer
generell um Ad = 0.03-0.21 ppm ins Tieffeld verschoben. Dieses kann erklart werden
durch die rdumliche Nahe der Protonen zum elektronegativeren Stickstoff, wobei
das 6-H-Proton die grofste Verschiebung erfihrt. Im Gegensatz zum
[Ru(Cym)(bpy)(C])]JPFs ist das Signal im das S-gebundenen Isomer um
Ad=0.02-0.16 ppm hochfeldverschoben und im N-gebundenen Isomer um
Ad=0.05-0.06 ppm tieffeldverschoben. Dieses kann durch die unterschiedlichen

Elektronegativitaten erklart werden.
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Die Verbindung [Ru(trpy)(bpy)(NCS)]PFs 3 wurde nach der Vorschrift von Seok et
al.’”l  synthetisiert, wobei [Ru(trpy)(bpy)(C)JCl mit Natriumthiocyanat unter
Riickfluss geriihrt, mit NHsPFs prazipitiert und mit demineralisiertem Wasser
gewaschen wurde. In der IR-Spektroskopie konnten zwei Banden bei 2098 cm™ und
bei 2051 cm? beobachtet werden. Da entweder {iiberschiissiges freies oder als
Gegenion fungierendes Thiocyanat enthalten war, wurde das Prazipitieren mit
NH4PFs langsam wiederholt und der Feststoff mit viel demineralisiertem Wasser
gewaschen. Die Verbindung konnte mittels Elementaranalyse, 'H-NMR- und

IR-Spektroskopie (siehe Kapitel 2.3) identifiziert werden.

Abbildung 8

X=Cl, NCS

Struktur der Verbindung 3.

Tabelle 2
0 [ppm]
1 2 3 4 5 6
Cl 7.65 7.31 7.88 8.39 8.51 8.09
NCS 7.68 7.31 7.96 8.40 8.52 8.20
0 [ppm]

a b c d e f g h
Cl 10.22 7.95 8.25 8.61 8.32 7.69 6.95 7.27
NCS 9.66 8.01 8.25 8.59 8.33 7.73 6.99 7.25

Chemische Verschiebung der Verbindung 3 und der Vorstufe [Ru(trpy)(bpy)Cl)]*28];
gemessen in CDsCN.
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Die chemische Verschiebung der 2,2°-Bipyridin- und der 2,2:6°,2”-Terpyridin-
Protonen ist wie in der Literatur beschrieben. Die Substitution durch NCS- hat nur
Einfluss auf das H*-Proton, welches um Ad = 0.56 ppm hochfeldverschoben wird. Die
geringere Abschirmung der Elektronendichte des dx-Orbitals, wenn die z-Achse auf
der Ru-X-Bindung liegt, bewirkt die hohe chemische Verschiebung des H*-Protons.
Durch den kurzen intramolekularen Kontakt zum Chloro-Liganden wird das

Ha-Proton in [Ru(trpy)(bpy)(Cl)]* starker tieffeldverschoben als bei Verbindung 3.

2.3 IR-Spektroskopie

Die an den Verbindungen 1-3 vorgenommenen IR-spektrometrischen Messungen
wurden am Festkorper und in Losung vorgenommen. Die IR-Banden sind in

nachfolgender Ubersicht zusammengestellt (siehe Tabelle 3).

Tabelle 3
UNes) [em?]
Komplex Festkorper Losung

[Ru(pap)2(SCN):] 1a 2075 20962
[Ru(pap)2(NCS)2] 1b 2095 21067
[Ru(Cym)(bpy)(SCN)]PFs2a 2108 2100°

[Ru(Cym)(bpy)(NCS)]PFs2b 2084 -
[Ru(trpy)(bpy)(NCS)]PFs 3 2098 2101®

CN-Valenzschwingungen der Verbindungen 1-3 im Ausgangszustand;
ain CH2Cl2, * in CH3sCN.

Mit dem hier verwendeten MCTA-Detektor kann die Deformationsschwingung nicht
detektiert werden, da diese mit unter 600 cm™ aufierhalb des Bereichs liegen. Ebenso
kann im Gegensatz zur Literatur® bei komplexeren Molekiilen, wie sie hier
vorliegen, die CS-Valenzschwingung nur schwierig bestimmt werden. Dieses
Kriterium wurde an einfachen Koordinationsverbindungen mit Co-Liganden wie

NH:8251 oder CO aufgestellt. Allerdings ist der Fingerprint-Bereich bei Molekiilen
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mit Benzyl- oder Pyridyl-Schwingungen nicht mehr einfach zu interpretieren. Da das
Thiocyanat als Ligand eine stdarkere Donatoreigenschaft als ein Halogenid besitzt,
konnen auch die Schwingungen der Co-Liganden beeinflusst werden und sich
verschieben, so dass eine genaue Aussage iiber die CS-Schwingung nicht mehr
moglich ist. Deswegen werden hier und in den folgenden Kapiteln nur noch die Lage
und die Intensitat der CN-Valenzschwingung vnce) als charakteristische Eigenschaft
des Bindungsmodus diskutiert.

Die am Festkorper gemessenen Spektren weisen eine um 3-21 cm® niedrigere
Wellenzahl auf als die in Losung gemessenen. Tendenziell weisen S-gebundene
Isomere hohere Wellenzahlen auf als N-gebundene Isomere. Allerdings kann dieses
nicht verallgemeinert werden, wie es im Fall des [Ru(pap)2(SCN):] 1 zu sehen ist. Die
Isomere konnen auch durch die Intensitdtsunterschiede von vUncs) charakterisiert
werden. In der Regel weisen N-gebundene Isomere eine dreimal hohere Intensitat
auf als das jeweilige S-gebundene Isomer!??l.

Von den Verbindungen [Ru(Cym)(bpy)(SCN)]* 2a und [Ru(Cym)(bpy)(NCS)]* 2b
sowie von [Ru(trpy)(bpy)(NCS)]* 3 wurden Kristallstrukturen?! publiziert.
Allerdings wurden diese nicht hinsichtlich des Bindungscharakters diskutiert, was
hier nacherfolgen soll. Die Bindungslangen der NC- und CS-Bindungen, die
berechneten Bindungsldngen aus den Van-der-Waals-Radien!””! sowie bestimmte

Bindungswinkel sind in nachfolgenden Tabellen 4-6 zusammengestellt.

Tabelle 4
Komplex
Bindungslingen [A] 2a 2b 3
C-N 1.156 (2) 1.156(2) 1.127(18)
C-S 1.677(2) 1.637(2) 1.646(17)

Experimentell bestimmte Bindungsldngen der Verbindungen 2a, 2b und 327,281,
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Tabelle 5
N S
C-X 1.47 1.81
C= 1.22 1.61
C=X 1.11 1.47

Berechnete Bindungsldngen aus den Van-der-Waals-Radien!7l.

Tabelle 6
Komplex
Bindungswinkel [°] 2a 2b 3
Ru-N-CS / Ru-S-CN 104.35(6) 175.9(1) 174.41(12)
N-C-S 178.0(2) 178.8(2) 179.49(15)

Experimentell bestimmte Bindungswinkel der Verbindungen 2a, 2b und 3127281,

Beim [Ru(Cym)(bpy)(CNS)]* 2, egal ob S- oder N-gebundenes Isomer, betragt die
CN-Bindung 1.156(2) A. Im Vergleich mit den berechneten Werten liegen diese zwar
naher an einer Dreifachbindung, haben aber doch einen relativ hohen
Doppelbindungscharakter. Aufgrund dieser Bindungslinge konnte -eigentlich
angenommen werden, dass bei beiden Isomeren die CN-Valenzschwingung bei der
gleichen Wellenzahl kommt. Durch die langere CS-Bindung und der starken
Abwinkelung des Thiocyanatmolekiils in Bezug auf das Metall wird die
Kraftkonstante der CN-Valenzschwingung erhoht, woraus eine Anderung der Lage
dieser Schwingung um 24 cm?! zu hoherer Wellenzahl resultiert. Die
CS-Valenzschwingung wiederum kann beim S-gebundenen Isomer bei kleineren
Wellenzahlen erwartet werden. Wie schon in vielen literaturbekannten
Isothiocyanatverbindungen ist der Ru-N-C-Winkel mit ca. 175° als nahezu linear zu
betrachten.

Durch die hohe Standardabweichung der Kristallstruktur des [Ru(trpy)(bpy)(NCS)]*
3 besitzt die CN-Bindungslange im Vergleich zum [Ru(Cym)(bpy)(NCS)]* 2b keinen
signifikanten Unterschied. Da die CN-Valenzschwingung um 14 cm® zu hoherer

Energie verschoben ist kann auf einen hoheren Dreifachbindungscharakter der
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Bindung geschlossen werden. Folglich ist die CS-Bindung in Verbindung 3 langer als
die von Verbindung 2b, es kann also ein hoéherer Einfachbindungscharakter
angenommen werden. Allerdings wird die Kraftkonstante auch durch den
Bindungswinkel beeinflusst, weshalb die CN-Valenzschwingung des S-gebundenen

Isomers in der Verbindung 2 bei noch hoherer Wellenzahl liegt.

2.4 Cyclovoltammetrie

Die cyclovoltammetrischen Messungen der Verbindungen 1-3 wurden bei
Raumtemperatur in einer 0.1 molaren Losung aus BusNPFs (Tetrabutylammonium-
hexafluorophosphat) in CH:Cl> (Dichlormethan) oder CHsCN (Acetonitril) durch-
gefiihrt. Bei allen Verbindungen wurde Platin als Arbeitselektrode verwendet. Die
angegebenen Potentiale wurden auf das Redox-Paar Ferrocen / Ferrocenium
((Fc)/ (Fc)*) bezogen. Die Peak-Potentiale sowie die Halbstufen-Potentiale der
reversiblen Prozesse sind in den nachfolgenden Tabellen 7-8 angegeben. Bei den in
Klammern angegebenen Potentialen handelt es sich um das anodische (Epa)
beziehungsweise um das kathodische (Epc) Peak-Potential. In Tabelle 9 sind die
Peak-Potential-Abstdnde der reversiblen Prozesse angegeben. Die nachfolgenden
Abbildungen 9-11 zeigen die Cyclovoltammogramme der Verbindungen 1a, 1b und
2a. Das elektrochemische Verhalten der Verbindung 3 wurde bereits von

Baraldo et.al.l?8! untersucht.

Die Ambidenzisomere des [Ru(pap)2(CNS):] 1a (S-gebunden) und 1b (N-gebunden)
weisen jeweils drei Redoxprozesse auf, eine Oxidation und zwei Reduktionen. Beim
[Ru(Cym)(bpy)(NCS)]* 2b kann im Gegensatz zum S-gebundenen Isomer keine
Oxidation im Messfenster gefunden werden. Beide Verbindungen konnen einem
Reduktionsprozess unterworfen werden. Das [Ru(trpy)(bpy)(NCS)]* 3 weist die
meisten Redoxprozesse auf. Wie bei den anderen gibt es eine Oxidation, aber

insgesamt finden drei Reduktionen statt.
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Abbildung 9
_—
RETY.\
.8 06 04 02 00 02 04
E [V] vs Fe*0

Cyclovoltammogramm der Oxidation von Verbindung 1a; gemessen bei RT,
Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV/s, in CH2Cl2, 0.1 M BusNPFs.

Abbildung 10

5 A

0.9 0.6 0.3 00 03 -06 -09 -12 -15 -18 21 24
E [V] vs F¢™*

Cyclovoltammogramm der Verbindung 1b; gemessen bei Raumtemperatur,
Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV/s; in CH2Cl2, 0.1 M BusNPFs.

Der Komplex [Ru(pap)2(SCN):] 1a besitzt eine reversible Oxidation (Abbildung 9),
die beiden Reduktionen hingegen sind irreversibel. Beim N-gebundenen Isomer ist
das Gegenteil der Fall (Abbildung 10). Die Peak-Potentiale der Redoxprozesse sind

bei Verbindung 1b um 0.07-0.08 V zu positiverem Potential hin verschoben.
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Tabelle 7
E12 (Epa / Epe) [V]
la 1b
Oxidation 0.27 (0.37/0.18) (044 /-)
1. Reduktion -(-/-1.40) -1.23(-1.14/-1.32)
2. Reduktion -(-1.52/-1.69) -(-1.61/-1.76)

Potentiale der Verbindungen 1a und 1b,
in CH2Cl2/ 0.1M BusNPFs bei 100 mV/s.

Die Reversibilitatsunterschiede, sowie die Lage der Redoxprozesse beider
Ambidenzisomere kann mit Hilfe der verschiedenen Donatoreigenschaften erklart
werden. Schwefel, als guter 0- wie auch TFDonator unterstiitzt die Oxidation,
Stickstoff, nur ein guter o-Donator, erleichtert {iber die CN-Mehrfachbindung die
Reduktion. Dadurch wird die Oxidation des [Ru(pap)2(SCN):] 1a stabilisiert, weshalb

diese reversibel wird und bei negativerem Potential liegt.

Abbildung 11
(@) %
f—’/;‘
(b)
B
10 A
5 10 05 00 -5  -10 15 20 25

Cyclovoltammogramme der Verbindung 2a; gemessen bei Raumtemperatur,
Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV/s, (a) in CH2Cl2, 0.1 M BusNPFs,
(b) in CH3CN, 0.1 M BusNPFs.
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In Abbildung 11 sind die Cyclovoltammogramme des [Ru(Cym)(bpy)(SCN)]* 2a
dargestellt, wobei das obere (a) in Dichlormethan und das untere (b) in Acetonitril
aufgenommen wurde. Die Oxidationen sind in beiden Losungsmitteln irreversibel,
die Reversibilitdt der ersten Reduktion hingegen ist l0sungsmittelabhdngig. Bei
Veranderung des Losungsmittel von polar zu unpolar werden die Redoxprozesse
um 0.41-043 V zu negativerem Potential verschoben. In Dichlormethan ist die
Reoxidation um 160 mV weiter zu positiveren Werten verschoben als in Acetonitril.
Die Form der Redoxwelle und die Lage des anodischen Peak-Potentials bei dem
Cyclovoltammogramm in Dichlormethan konnten auf eine reduktionsinduzierte
Abspaltung der Thiocyanatgruppe hindeuten, da diese als labile Gruppe bekannt ist.
Da Acetonitril selbst koordinieren kann, konnte diese Abspaltung bei schnellen

Messtechniken unterdriickt werden.

Tabelle 8
E12 (Epa / Epe) [V]
2a? 2b® 32
Oxidation -(115/-) - 0.79 (0.84 / 0.75)
1. Reduktion -1.24 (-1.12/-1.36) -(-117/-1.52) -1.75 (-1.72 / -1.78)
2. Reduktion - - -(-1.94/-2.07)
3. Reduktion - - -(-2.26/-2.38)

Potentiale der Verbindungen 2a, 2b und 3; 2 in CH3CN, b in CH2Cl>,
mit 0.1 M BusNPFs bei 100 mV/s

Beim [Ru(Cym)(bpy)(NCS)]* 2b kann keine Oxidation detektiert werden und die
einzige Reduktion ist irreversibel. Das kathodische Peak-Potential ist im Vergleich
zum S-gebundenen Isomer (in Dichlormethan) um 780 mV zu positiveren Werten
verschoben. Wie oben schon erwidhnt, besitzen die beiden Enden des Thiocyanats
verschiedene donative Eigenschaften. Die nicht detektierte Oxidation kann einfach
aufierhalb des Messfensters liegen, da beim N-gebundenen Isomer diese erschwert
ist. Andererseits wird die Reduktion durch die geringere donative Funktion

stabilisiert.
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Beim [Ru(trpy)(bpy)(NCS)]* 3 soll hier nur erwdhnt werden, dass, wie schon
publiziert, die erste Oxidation und die erste Reduktion reversibel sind. Candranel et
al.”®l bezogen die Potentiale der Redoxprozesse nach Referenzierung mit Ferrocen
zusdtzlich auf die Standard Ag/AgCl-Elektrodel®, wodurch sich die
unterschiedlichen Potentiale der Redoxwellen gegeniiber der Literatur erklaren.

Beim Vergleich der Verbindungen 1-3 fallt auf, dass die Lage der Redoxprozesse
durch die Wahl der Co-Liganden beeinflusst wird. So liegt bei der
Koordinationsverbindung mit Phenylazopyridin die Oxidation bei niedrigerem
Potential, die Reversibilitit hangt aber vom jeweiligen Ambidenzisomer ab. Wie
angenommen werden kann, ist die Oxidation metallzentriert. Durch die hohere
negative Ladung wird das highest occupied molecular orbital (HOMO), welches
hohen Metallcharakter aufweist, destabilisiert, was zu einer erleichterten Oxidation
tiihrt. Da alle Co-Liganden TeAkzeptoren sind, liegen die Potentiale der Reduktionen
in dhnlichen Bereichen, so dass davon ausgegangen werden kann, dass die
Koordination des Thiocyanats wenig Einfluss auf das lowest unoccupied molecular

orbital (LUMO) besitzt.

Die Peak-Potential-Abstande der reversiblen Prozesse liegen zwischen 60-240 mV, es
handelt sich demnach um Einelektronenprozesse. Der hohe Abstand von 240 mV der
ersten Reduktion von [Ru(Cym)(bpy)(SCN)]* 2a konnte auf eine langsame

Abspaltung des Pseudohalogenids, also auf einen EC-Mechanismus zurtiickgefiihrt

werden.
Tabelle 9
AEpapc [mV]
1la 1b 2a 2b 3
Oxidation 190 - - - 90
1. Reduktion - 180 240 - 60

Peak-Potential-Abstidnde der Verbindungen 1-3.
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2.5 ESR-Spektroelektrochemie

Die chemische Oxidation des [Ru(pap)2(SCN):] 1a erfolgte in Dichlormethan mit
Hilfe von Thiantreniumperchlorat. Dieses Oxidationsmittel wurde wegen des hohen
Oxidationspotentials von 0.86 V verwendetl®®. Aufserdem erfolgt mit diesem
Oxidationsmittel keine Abstraktion des Chlorids bzw. Thiocyanats, wie es bei silber-
oder nitrosylhaltigen Oxidationsmitteln der Fall sein kann. Die anderen
Verbindungen wiesen schon mit den schnelleren Messmethoden (IR, UV/VIS/NIR)
kein reversibles Verhalten auf (2a, 3) oder zeigten nach elektrochemischer Reduktion
kein interpretierbares Signal (1b). Die Messung von 1a erfolgte bei 110 K, das
X-Band-ESR-Signal ist in Abbildung 12 zu sehen. Die Koordinationsverbindung ist
im Ausgangszustand ESR-inaktiv.

Abbildung 12

1a*

2000 2250 2500 2750 3000 3250 3500 3750 4000 4250
B [G]

X-Band-ESR-Signal des [Ru(pap)2(SCN)2] 1a,
gemessen von Alexa Paretzki,
nach chemischer Oxidation bei 110 K in CH2Cl>,.

Die Breite des Signals von etwa 1300 G und die g-Faktoren (g1 = 2.640, g = 2.264,
g3=1.819) sprechen fiir einen metallzentrierten Spin. Daher kann davon
ausgegangen werden, dass es sich um eine Oxidation von Ru'->Ru' handelt. Die
hohe g-Anisotropie von 0.821 spricht fiir einen hohen Metall- und damit sehr

niedrigen Ligandenanteil am single occupied molecular orbital (SOMO).
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Tabelle 10
Komplex la*
iso® 2.266
g1 2.640
g2 2.264
83 1.819
Ag=g1—gs 0.821

Isotrope sowie anisotrope g-Faktoren und g-Anisotropie der Verbindung 1a*,

110 K, chemisch oxidiert, CH2Clz, 2giso = <g> = [(g1% + g22 + g32)/3]".

Die zusétzlichen Signale (*) bei g = 2.074 und g = 2.000 kénnen einem Artefakt-

beziehungsweise einem Cavity-Signal zugewiesen werden.

2.6 IR-Spektroelektrochemie

Die Messungen der Verbindungen la und 1b wurden in einer OTTLE-Zelle®®

(Optically Transparent Thin-Layer Electrochemical cell) bei Raumtemperatur in

einer 0.1 M BusNPFe-Losung in Dichlormethan durchgefiihrt.

In der nachfolgenden Tabelle 11 ist die CN-Valenzschwingung der reversiblen

Redoxzustande aufgefiihrt. Die CS-Valenzschwingung im Bereich von 600-800 cm

kann aufgrund der starken Absorption des Elektrolyts und des Losungsmittels sowie

der Begrenzung des CaF:-Fensters bei 1000 cm™! nicht gemessen werden.

Tabelle 11
Unee) [em?]
Komplex la 1b
1 2184 -
1 2095 2106
1 - 2106, 3000

CN-Valenzschwingung nach Redoxprozesse der Verbindungen 1a» und 1bn,
RT, CH2Cl2/ 0.1 M BusNPFe.

In den Abbildungen 13-15 bezeichnen ansteigende Pfeile zunehmende und

absteigende

Pfeile

abnehmende

verschiedenen Redoxprozesse.

Bandenintensitaten beim Durchlaufen der
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Die CN-Valenzschwingung des [Ru(pap)2(SCN):] 1a befindet sich im
Ausgangszustand bei 2095 cm. Aufgrund der hohen Bandenbreite (Abbildung 13)
kann von zwei sich iiberlappenden Schwingungen ausgegangen werden, die der
symmetrischen und asymmetrischen Valenzschwingung entsprechen. Da der
Unterschied dieser beiden Schwingungen nur 1-2 cm™ betragen®!, kann von einer
zufélligen Entartung gesprochen werden. Wahrend der elektrochemischen Oxidation
verschiebt sich diese Bande um 89 cm zu hoherer Wellenzahl, wobei die Intensitat
nur sehr schwach ist. Bei [Ru(pap):(NCS):] 1b ist die Reduktion in der IR-
Spektroelektrochemie reversibel. Die CN-Valenzschwingung nimmt hier zwar ein

wenig an Intensitat ab, andert sich aber in der Lage nicht.

Abbildung 13

la — 1a*

0 [em™]

IR-spektroelektrochemische Messung der Verbindung 1a (reversible Oxidation),
gemessen von Dr. Jan Fiedler,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Losung aus BusNPFs in CH2Clo.

Die CN-Valenzschwingung des [Ru(pap)2(SCN):2] 1a verschiebt sich wahrend der
Oxidation um 89 cm™ zu hoherer Wellenzahl bei gleichzeitiger Intensitatsabnahme
der urspriinglichen Bande. Wie schon in Kapitel 2.5 geklart wurde, ist dieser
Redoxprozess metallzentriert. Da Schwefel ein guter o- wie auch TDonator ist, wird
mehr Elektronendichte auf das Ru(lll) geschoben, was zu einer Schwachung der

CS-Bindung und folglich einer Abnahme des Doppelbindungscharakters fiihrt
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(Abbildung 14). Gleichzeitig erhcht sich die Bindungsordnung der CN-Bindung,
woraus eine Erhohung der Kraftkonstanten resultiert und folglich mehr Energie zur
Anregung der Schwingung bendtigt wird. Die CN-Bindung nimmt also eher
Dreifachbindungscharakter an, wodurch die zuféallige Entartung der symmetrischen

und asymmetrischen Schwingung erhalten bleibt.

Abbildung 14
RuH\ - e RUI{S
S ~c
Cs + e- %\N

Bindungsdnderung wahrend der Oxidation von Verbindung 1a.

Die erste Reduktion der Verbindung 1a ist irreversibel, es kann somit keine Aussage
iiber den Ort gemacht werden. Allerdings kann festgestellt werden, dass sich die
CN-Bande bei dem entsprechenden Experiment um 8 cm™ zu hoherer Wellenzahl
verschiebt. Es ist wahrscheinlich, dass sich das S-gebundene Isomer in das
N-gebundene Isomer umwandelt. Dieses kann in der
UV/VIS/NIR-Spektroelektrochemie (siehe Kapitel 2.7) verifiziert werden. Dieser
Prozess ist allerdings nicht umkehrbar, es bleibt also das N-gebundene Isomer.

Abbildung 15

1b — 1b \

3000 2700 2400
U [em™]

IR-spektroelektrochemische Messung der Verbindung 1b (reversible Reduktion),
gemessen von Dr. Jan Fiedler,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Lésung aus BusNPF¢ in CH2Cla.
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Die Reduktion des [Ru(pap)2(NCS)] 1b ist in der IR-Spektroelektrochemie
vollstandig reversibel. Die Intensitdt der CN-Valenzschwingung nimmt wahrend des
Einelektronenprozesses ein wenig an Intensitit ab, allerdings verschiebt sich die
Bande nicht. Im Nahinfrarotbereich kann ab 3000 cm™! eine Erhéhung der Basislinie
wahrgenommen werden. Dieses Phanomen konnte bereits bei der Reduktion von
[Ru(Et2dcbpy)2(NCS):]?! beobachtet und erklart werden. Diese neue Bande, welche
ihren Hochpunkt aufierhalb des Spektrums besitzt, entspricht einem ligand to ligand
intervalence charge transfer (LLIVCT) zwischen dem einfach reduzierten pap*- und
dem zweiten unreduzierten Akzeptor pap®.

Die zweite Reduktion ist zwar irreversibel, die Banden verhalten sich allerdings wie
beim oben erwahnten Bipyridin-Derivat. Die Intensitat der CN-Valenzschwingung
nimmt stark ab und eine neue Bande erscheint bei 2056 cm?. Diese kann als
dissoziiertes NCS- verifiziert werden, wie es von einer Mehrelektronenreduktion
eines Pseudohalogenidkomplexes erwartet wird. Auch die in der ersten Reduktion
gebildete LLIVCT-Bande verschwindet wahrend dieses Prozesses. Dieses wiirde fiir

eine ligandenzentrierte Reduktion am zweiten Phenylazopyridin sprechen.

Das [Ru(Cym)(bpy)(NCS)]* 2b =zeigte schon in der Cyclovoltammetrie kein
reversibles  Verhalten, weshalb auf weitere Untersuchungen  mittels
Spektroelektrochemie = verzichtet =~ wurde. Die  erste  Reduktion des
[Ru(Cym)(bpy)(SCN)]* 2a sieht in der cyclovoltammetrischen Messung in Acetonitril
reversibel aus. Allerdings ist die IR-Spektroelektrochemie auf der Zeitskala
langsamer als UV/VIS/NIR-Messungen. Deswegen konnte dieser Prozess mit dieser
Messmethode nicht reversibel ausgefiihrt werden. Beim [Ru(trpy)(bpy)(NCS)]* 3
wurde cyclovoltammetrisch in Ubereinstimmung mit der Literatur eine reversible
Oxidation sowie eine reversible Reduktion beobachtet. Allerdings sind auf der
Zeitskala gesehen alle spektroelektrochemischen Messmethoden langsamer als die
CV und bei beiden Prozessen konnte keine Reversibilitdt erreicht werden, egal bei

welcher Vorschubgeschwindigkeit.
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2.7 UV-VIS/NIR-Spektroelektrochemie

Alle Messungen wurden in einer OTTLE-Zellel®! (Optically Transparent Thin-Layer
Electrochemical cell) bei Raumtemperatur in einer 0.1 M BusNPFe-Losung in
Dichlormethan (Verbindung 1a wund 1b) oder Acetonitril (Verbindung 2)
durchgefiihrt. In den nachfolgenden Tabellen 12-14 sind die lokalen Bandenmaxima
aller hier diskutierten Koordinationsverbindungen nach Oxidation beziehungsweise
Reduktion aufgefiihrt. In den Abbildungen 16-18 bezeichnen ansteigende Pfeile
zunehmende und absteigende Pfeile abnehmende Bandenintensititen beim

Durchlaufen der verschiedenen Redoxprozesse.

Im Ausgangszustand des [Ru(pap)2(SCN):] 1la konnen vier Bandenmaxima
beobachtet werden. Die Verschiebung der im Vergleich zur Literatur®! (CHCls)
angegebenen Wellenldngen um 17-30 nm zu niedrigerer Energie kann durch die
Verwendung des unpolareren Dichlormethan erklart werden, welches zu einer
hypsochromen Verschiebung fiihrt. Die Bande bei 632 nm kann mit einem metal to
ligand charge transfer (MLCT) [Ru(t)->Tt(pap)] erklirt werden. Dieser Ubergang
kann im gleichen Bereich fiir den Chlorokomplex [Ru(pap):CL]® und fiir
[Ru(bpy)2Cl2]1%! im Bereich von 550 nm beobachtet werden.

Nahe 400 nm ist eine zweite Schulter vorhanden, welche nicht weiter erklart wird.
Diese Bande konnte einen ligand to metal charge transfer (LMCT) vom 271+Orbital
des Thiocyanats in ein leeres d-Orbital des Rutheniums darstellen. Wie schon in
Kapitel 1 erwdhnt, liegt das 2mOrbital niedrig genug, dass es die
Koordinationsverbindung mit einem leicht zuganglichen LMCT stabilisieren kann.
Dass im Isothiocyanatokomplex diese Schulter fehlt, konnte als ein weiterer Hinweis
auf einen LMCT interpretiert werden, da Rechnungen zufolge im N-gebundenen

Isomer das 21eOrbital primar auf dem Schwefel lokalisiert ist!™l.
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Abbildung 16
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UV-VIS/NIR-spektroelektrochemische Oxidation von 1a,
gemessen von Dr. Jan Fiedler,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Losung aus BusNPF¢ in CH2Cla.

In der oxidierten Spezies des [Ru(pap)2(SCN):] 1a (Abbildung 16) verschwindet die
MLCT-Bande aus dem Ausgangszustand. Durch die Erniedrigung der
Elektronendichte am Ruthenium kann der [Ru(t)->1¢(L)]-Ubergang nur noch
erschwert oder gar nicht mehr erfolgen. Im Gegenzug dazu intensiviert sich die
Bande bei 387 nm und verschiebt sich um 18 nm zu niedrigerer Energie. Beides
wiirde abermals fiir einen LMCT-Ubergang vom 21-Orbital des Schwefels in ein
leeres d-Orbital des Rutheniums sprechen.

Tabelle 12

Amax [nm] (€ [10° M cm™], s: Schulter)

1a* 237 (7.33), 313 (5.50), 405 (6.45)

1a 237 (7.90), 303 (6.37), 387 (4.55, s), 632 (4.57)

Lokale Absorptionsmaxima der Redoxspezies der Verbindungen 1a®,
RT, CH2Cl2/ 0.1 M BusNPFe.
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Wie schon in der IR-Spektroelektrochemie (siehe Kapitel 2.6) ist auch hier die erste
Reduktion irreversibel. Es sei hier allerdings erwéhnt, dass das Endspektrum nach
Erreichen des Ausgangspotentials mit dem des violett-farbigen N-gebundenen
Isomers ubereinstimmt, weswegen, in Ubereinstimmung mit der
IR-Spektroelektrochemie angenommen werden kann, dass sich das S-gebundene
Isomer irreversibel zu seinem Bindungsisomer umwandelt.

Im Ausgangszustand des [Ru(pap)2(NCS):] 1b kommt es, im Vergleich zum
S-gebundenen Isomer, zu einer Verschiebung der MLCT-Bande um 55 nm zu
hoherer Energie. Da das NCS in der spektrochemischen Reihe eine hohere Position
einnimmt als das SCN17 kann beim N-gebundenen Isomer eine bessere
Stabilisierung des Ru(tz)-Levels erwartet werden. Wenn angenommen wird, dass das
-Orbital des Phenylazopyridins vom Bindungsmodus des Thiocyanats
unbeeintrachtigt bleibt, muss fiir den MLCT mehr Energie erbracht werden.

Die Schulter, welche mit der MLCT-Bande assoziiert wird, kann, wie in der
Literatur®! beschrieben, bei 493 nm gefunden werden. Wie bei 1a schon beschrieben,

kann die zweite Schulter nicht beobachtet werden.

Abbildung 17

1b — 1b°

v
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200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
A [nm]

UV-VIS/NIR-spektroelektrochemische Reduktion von 1b,
gemessen von Dr. Jan Fiedler,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Lésung aus BusNPF¢ in CH2Cla.
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In Abbildung 17 ist die Reduktion des stickstoffgebundenen Ambidenzisomer 1b
dargestellt. Wie zu erkennen ist, nimmt die Intensitdt der MLCT-Bande ab, wahrend
darunter eine neue Bande mit einem Maxima bei hoherer Wellenldnge gebildet wird.
Wie schon in Kapitel 2.6 geklart wurde, kann auch hier der LLIVCT-Ubergang bei
geringer Energie gefunden werden, was auf eine Elektroneneinlagerung in der
Azofunktion eines pap-Liganden schliefSen ldsst. Die neu gebildete Bande bei 612 nm
konnte demnach einem IL-Ubergang vom T - T (pap™) entsprechen. Die
reduzierte Spezies 1b- kann demnach als [Ru'(pap*-)(pap)(NCS)z]- formuliert werden.
Tabelle 13

Amax [nm] (€ [10® M cm™], s: Schulter)

1b 233 (21.05), 336 (15.94), 493 (3.27, s), 577 (6.03)

1b- 234 (19.72), 356 (18.08), 612 (4.82), 2001 (0.74)

Lokale Absorptionsmaxima der Redoxspezies der Verbindungen 1b-~,
RT, CH2Cl2 / BusNPFs.

Wahrend der zweiten, irreversiblen Reduktion verschwindet die LLIVCT Bande im
Nahinfrarotbereich, der erste IL-Ubergang intensiviert sich, und ein wahrscheinlich
zweiter IL-Ubergang bei 1000 nm erscheint. Diese Bandenénderung spricht fiir eine
Reduktion des zweiten pap-Liganden, so dass jeder pap-Ligand fiir sich einzeln

einfach reduziert vorliegt.

Im Ausgangszustand des [Ru(Cym)(bpy)(SCN)]* 2a konnen neben den vier
ret-Ubergéngen des Bipyridin und des p-Cymol im UV-Bereich zwei schwach
intensive Banden im nahen sichtbaren Bereich festgestellt werden. Die niedrigere
Bande bei 388 nm kann, in Einklang mit der Chloro-Verbindung/®®, einem LMCT des
p-Cymol zugeordnet werden. Da auch hier wieder das schwefelgebundene
Ambidenzisomer vorliegt, konnte die zweite Bande bei 348 nm, dhnlich wie beim

[Ru(pap)2(SCN):] 1a einem LMCT vom Thiocyanat zugeordnet werden.
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Abbildung 18
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UV-VIS/NIR-spektroelektrochemische Reduktion von 2a,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Lésung aus BusNPFs in CH3CN.

In Abbildung 18 ist die Bandenverschiebung wéahrend der Reduktion des
[Ru(Cym)(bpy)(SCN)]*2a  zum  Neutralkomplex  dargestellt. = Mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV/s konnte keine Reversibilitdt erreicht werden,
weswegen eine schnellere Messung bei 20 mV/s erfolgen musste.

Die Banden aus dem Ausgangszustand bei 388 nm und 348 nm bleiben bestehen,
letztere intensiviert sich sogar noch. In der langsameren Messung verschwindet diese
Bande, vermutlich durch Dissoziation des Thiocyanations. Ahnliches Verhalten kann
auch bei Chloroliganden beobachtet werden. Durch die darauf folgende
Reorganisation des  Systems wird die Messung Dbei langsameren
Vorschubgeschwindigkeiten irreversibel. Dieses Verhalten beweist, dass die Bindung

des Thiocyanats zum Metall als labil angesehen werden kann.
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Tabelle 14

Amax [nm] (€ [10° M cm™], s: Schulter)

2a 218 (2.42), 243 (3.03), 298 (2.84), 314 (2.51), 348 (0.76, s), 388 (0.70)

218 (2.46), 243 (3.26), 295 (2.91), 313 (2.37), 344 (0.99), 388 (0.75),
476 (0.63), 528 (0.50), 564 (0.49), 633 (0.40), 695 (0.39), 771 (0.35)

2a

Lokale Absorptionsmaxima der Redoxspezies der Verbindungen 2a~,
RT, CHsCN / 0.1 M BusNPFs.

Die Banden bei hoherer Energie konnen erst bei ndherer Betrachtung richtig
aufgelost werden. Die drei Banden bei 633, 695 und 771 nm sind zwar wahrnehmbar,
aber von schwacher Intensitit. Diese Aufspaltung ist bereits gut bei dem
bpy*-Radikalanion, aromatischen Diiminen und deren Ubergangsmetallkomplexen
bekanntl®73.  Dieses Drei-Banden-System entspricht einem stark verbotenen
intraligand- (IL1)-Ubergang vom SOMO (single occupied molecular orbital) ins
LUMO. Durch die bessere Stabilisierung des SOMO durch das Thiocyanat
verschieben sich diese Banden gegeniiber dem Chlorokomplex [Ru(Cym)(bpy)(CD)]*
zu hoherer Energie. Die Erhohung der Intensitdt im Verhaltnis zum bpy*- kann durch
die niedere Symmetrie sowie durch Beitrage von Spin-Bahn-Kopplung erklart
werden und ist fiir andere freie a-Diimin-Anionen und deren Ubergangsmetall-
Komplexe”” dhnlich beobachtet worden. Die ndchsten beiden Banden kénnen
ebenfalls einem intraligand- (IL:)-Ubergang des reduzierten Heterozyklus
zugeordnet werden®7%. Die Bande bei hochster Energie kann entweder als metal to
ligand oder als ligand to metal charge transfer (CT) betrachtet werden, wobei das
T(7)-Orbitals involviert ist. Folglich kann die reduzierte Spezies 2a  beschrieben
werden als [Ru(Cym)(bpy*)(SCN)].

Das [Ru(trpy)(bpy)(INCS)]* 3 konnte auch nicht in der deutlich schnelleren

Messmethode reversible oxidiert oder reduziert werden.
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2.8 Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnten erfolgreich einige bereits literaturbekannte
Koordinationsverbindungen [Ru(pap)2(CNS):] 1, [Ru(Cym)(bpy)(CNS)]PFs 2 und
[Ru(trpy)(bpy)(NCS)]PFs 3 auf ihr elektrochemisches Verhalten untersucht werden,
wobei bei zwei (1 und 2) der drei Verbindungen die jeweiligen Ambidenzisomere
(a fiir das S-gebundene Isomer und b fiir das N-gebundene Isomer) gefunden und
mittels '"H-NMR- und IR-Spektroskopie charakterisiert werden konnten. Dabei
konnte festgestellt werden, dass die CN-Valenzschwingung vUncs fiir das
N-gebundene Isomer nicht immer niedriger ist als fiir das S-gebundene Isomer.
Auflerdem konnten die Lagen dieser Schwingungen mit Hilfe der publizierten
Bindungslangen innerhalb des Thiocyanatmolekiils in Zusammenhang gebracht und
erklart werden.

In der Cyclovoltammetrie konnten betrachtliche Unterschiede sowohl der Potentiale
sowie auch der Reversibilititen festgestellt werden. So ist in dem ladungsneutralen
Komplex [Ru(pap)2(CNS):] 1 das HOMO des Metalls am stabilsten, so dass die
Reversibilitdt der Oxidation nur vom Bindungsisomer abhédngt und das anodische
Potential im Vergleich mit den anderen Verbindungen am kleinsten ist. Die
ligandenzentrierten Reduktionen sind in den Thiocyanato- bzw. Isothiocyanato-
komplexen bei etwa gleichen kathodischen Potentialen zu finden, so dass davon
auszugehen ist, dass das LUMO nicht vom Thiocyanat beeinflusst wird und somit
hohen pap-Ligandencharakter besitzt.

Der einzige Komplex, der in allen spektroelektrochemischen Messungen reversibles
Verhalten zeigte, war das [Ru(pap)2(CNS):] 1. Das schwefelgebundene Isomer 1a
besitzt eine reversible metallzentrierte Oxidation. In der IR-Spektroelektrochemie
konnte eine Verschiebung der CN-Valenzschwingung zu hoherer Energie festgestellt
werden, woraus auf eine Anderung der Bindungsordnung in Richtung einer

Dreifachbindung geschlossen werden kann. Zusatzlich kann in der UV/VIS/NIR-
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Spektroelektrochemie eine Intensivierung des LMCT gemessen werden, wodurch
eine zusatzliche Stabilisierung der Oxidation gewahrleistet wird.

Die erste Reduktion ist hingegen nur beim N-gebundenen Isomer 1b reversibel.
Durch eine ligand to ligand intervalence charge transfer (LLIVCT) Bande im
Nahinfrarotbereich (sichtbar in der IR- und der UV/VIS/NIR-SEC), sowie einem
Intraligand-Ubergang im sichtbaren Bereich kann davon ausgegangen werden, dass
die Elektronenaufnahme an einem 2-Phenylazopyridin, vorwiegend an der
Azofunktion, stattfindet. Die zweite Reduktion ist zwar irreversibel, es kann aber
davon ausgegangen werden, dass mit dem Verschwinden der LLIVCT-Bande und
dem Erscheinen eines weiteren IL-Ubergangs das zweite Phenylazopyridin reduziert
wird. Nach Berticksichtigung aller Untersuchungen kann folgendes Redoxschema

(Abbildung 19) formuliert werden.

Abbildung 19
[Ru'(pap),(CNS),]"
/
g e reversibel nur fur
"¢ ¢ S-Isomer 1a
y
[Ru'(pap),(CNS),]
/
-e | te reversibel nur fiir
y N-Isomer 1b

[Ru'l(pap™)(pap)(CNS),]

+e

[Ru'(pap™)(pap")(CNS),*
Redoxschema der Verbindungen 1a und 1b.
Beim [Ru(Cym)(bpy)(CNS)]* 2 kann nur im Fall des schwefelgebundenen
Bindungsisomer 2a eine reversible Reduktion gefunden werden. Die Reversibilitat

wird durch das Losungsmittel wie auch der Vorschubgeschwindigkeit bei den

-33-



Kapitel 2

spektroelektrochemischen Messungen beeinflusst. Bei Verwendung von langsameren
Geschwindigkeiten =~ verschwindet die = LMCT-Bande, was fiir eine
reduktionsinduzierte Abspaltung von NCS- spricht. Das Erscheinen von mehreren
neuen Banden im sichtbaren Bereich legt eine ligandenzentrierte Reduktion nahe.
Die beobachteten charakteristischen Aufspaltungen der Intraligand-Ubergange IL:
und IL2 sowie der CT-Bande sind bei bpy*-Radikalanionen, a-Diiminen und deren

Ubergangsmetallkomplexen!®3 bekannt.

-34-



Kapitel 3

Kapitel 3

Einkernige Thiocyanatkomplexe des Rutheniums

3.1 Einleitung

Ruthenium-Polypyridyl-Komplexe gelten als mdogliche Alternative zur klassischen
Chemotherapie =~ mit  cis-Platin”™.  Durch  die  erhéhte  Anzahl an
Bindungsmoglichkeiten dieser Verbindungen an die DNA, beispielsweise durch
Intercalation der Liganden zwischen zwei parallelen Basenpaaren, konnte zusatzlich
die Resistenz der herkommlich verwendeten Antitumormedikamente {iberwunden
werdent®l,

Die Arbeitsgruppe um Jan Reedijk entwarf das [Ru(trpy)(abpy)Cl]*, welches neben
den bereits erwdhnten physiologischen Eigenschaften auch fiir die Elektrochemie
und Katalyse interessant ist””. Das verwendete 2,2-Azobispyridin gilt als
,non-innocent”-Ligand”®, da im erhaltenen Komplex die Oxidationsstufen des
Metalls sowie des Liganden nicht mehr eindeutig fest liegen. Durch die
Linearkombination von Orbitalen &hnlicher Energie eines redoxaktiven
Ubergangsmetalls mit dieser Art von Ligand kénnen einige Molekiilorbitale nicht
mehr eindeutig einem Bindungspartner zugeordnet werden. Die Ermittlung der
Oxidationsstufen wird hierdurch erschwert und muss experimentell erfolgen. Die
haufigste benutzte Definition fiir die non-innocent Liganden stammt von C. K.
Jorgensen!™!, der 1966 prézisierte:

»Ligands are innocent when they allow the oxidation state of the metal to be defined.”
Allerdings ist es nicht immer auf den ersten Blick ersichtlich, ob ein Ligand
nicht-unschuldiges Verhalten =zeigt®l, da diese intrinsische Eigenschaft von
verschiedenen Faktoren abhangt®!l. Liganden wie Cyanid®, welche lange als
innocent (unschuldig) galten, kénnen sich aufgrund der Komplexitdt als nicht-
unschuldig erweisen. Durch die stetig anwachsende Zahl an non-innocent

Liganden!®®l wird das Verstandnis des , non-innocent”-Begriffs vertieft.
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3.2 Synthese und Charakterisierung

In Abbildung 20 sind die in diesem Kapitel synthetisierten und diskutierten
Koordinationsverbindungen 4-7 dargestellt. Bei den Ambidenzisomeren von 7 steht
das a fiir das S-gebundene und das b fiir das N-gebundene Isomer. Die in den
Strukturen verwendete CNS-Schreibweise steht fiir ein nicht ndher definiertes
Isomer. Jeder Komplex konnte mittels Elementaranalyse, Massenspektrometrie,

'H-NMR- und IR-Spektroskopie (siehe 3.3) charakterisiert werden.

G|

- Tu\

Abbildung 20

S SCN

6 SCN 7a
NCS 7b

Synthetisierte und diskutierte Komplexe (Verbindungen 4-7).
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Die Synthese der Verbindung [Ru(Cym)(MeO:bpy)(SCN)]PFs 4 erfolgte analog zu
dem unsubstituierten Komplex 2127, Die Vorstufe wurde mit einem Uberschuss an
Natriumthiocyanat  unter  Riickfluss  erhitzt, prazipitiert und  mittels
Saulenchromatographie mit einer Aluminiumoxid / Quecksilber(II)nitrat-
Kombination aufgereinigt. Im Gegensatz zu 2 konnte allerdings nur das
schwefelgebundene Isomer erhalten werden, welches mittels IR- und
'H-NMR-Spektroskopie identifiziert wurde. Durch die donative Substitution des
2,2'-Bipyridin-Liganden verschieben sich die Protonen des p-Cymol im
TH-NMR-Spektrum bis zu 0.09 ppm zu hoherem Feld. Diese Verlagerung wird
ebenfalls fiir die aromatischen Protonen gefunden.

Das bereits bekannte Chloro-Analogen®! des [Ru(trpy*)(bpy)(NCS)]* 5 wurde mit
der stochiometrischen Menge an AgPFs unter Riickfluss fiir vier Stunden riihren
gelassen. Nach Filtration des ausgefallenen Silberchlorids und Zugabe von mehreren
Aquivalenten des Natriumthiocyanats konnte die Verbindung 5 erhalten werden. Im
'H-NMR-Spektrum kann durch die jeweilige chemische Verschiebung der drei
tert-Butyl-Gruppen die Geometrie innerhalb des Molekiils sondiert werden. Diese
werden in einem Verhaéltnis von 1:2 bei 1.63 und 1.37 ppm gefunden, entsprechen
dem mittleren und den beiden lateralen Gruppen. Dementsprechend muss die
Geometrie der des unsubstituierten Komplexes 3 (siehe Kapitel 2.2, Abbildung 8)
entsprechen, das Thiocyanat also auf der axialen Position koordinieren. Der
Austausch des Chlorids gegen das Thiocyanat hat aber keinen Einfluss auf die
chemische Verschiebung dieser Gruppen.

Das  [Ru(TPA)(NCS):] 6  konnte durch  direkte  Umsetzung  des
[Ru(TPA)(Cl)]2(ClO4)21 mit Natriumthiocyanat dargestellt und der ausgefallene
Feststoff mittels Saulenchromatographie aufgereinigt werden.

Das 'H-NMR-Spektrum von 6 zeigt zwei Satze an Signalen im Verhaltnis 1:2, welche

fiir einen axialen und zwei dquatoriale Pyridylmethyl-Arme stehen (Abbildung 21).
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Abbildung 21
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Struktur der Verbindung 6.
Fiir die Methylenprotonen des TPA-Liganden konnen ebenfalls zwei Arten erhalten
werden. Die axiale CH:-Gruppe wird als Singulett gefunden, wahrend die
dquatorialen einem AB-System entsprechen und jedes der beiden Protonen ein

Dublett mit einer Kopplungskonstante von 15 Hz darstellt.

Tabelle 15
pyr axial pyr dquatorial
CH:ax | CHzeq | H3 H* H® He¢ H3 H* H® H¢
4.56
Cl 4.25 511 6.82 | 731 | 696 | 879 | 743 | 7.66 | 6.86 | 8.40
4.69
NCS | 4.35 485 692 | 744 | 717 | 9.07 | 735 | 7.67 | 725 | 8.70

Chemische Verschiebung der Verbindungen 6 und der Vorstufe
[Ru(TPA)(C1)]2(ClO4)2!85], gemessen in CD3sCN.

In Tabelle 15 sind die chemischen Verschiebungen aller Protonen des
[Ru(TPA)(NCS)2] 6 und des Chloro-Analogen aufgelistet. Generell sind die Protonen
der Pyridylmethyl-Arme bei 6 ins Tieffeld verschoben, was auf die hohere
Elektronegativitat des koordinierten Stickstoffs zurtickgefiihrt werden kann. Dabei
erfahrt das dquatoriale H*-Proton die geringste (Ad= -0.01 ppm) und das ebenfalls
aquatoriale H5-Proton die hochste (Ad=0.39 ppm) Verschiebung. Alle anderen
verlagern sich um Ad = 0.08-0.30 ppm. Die Art der Aufspaltung aller Protonen spricht

zudem fiir eine cis-Konfiguration der beiden Thiocyanatmolekiile.
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Die Synthese des [Ru(trpy)(abpy)(CNS)]ClOs 7 erfolgte durch die Umsetzung der
Chloro-Vorstufel””! mit einem Aquivalent Silber(I)perchlorat und fiinf Aquivalenten
Ammoniumthiocyanat. Mit Hilfe der Saulenchromatographie konnten beide
Ambidenzisomere 7a (S-gebundenes Isomer) und 7b (N-gebundenes Isomer)
voneinander getrennt und im Verhaltnis 1:2 erhalten werden. Die Identifikation
erfolgte iiber den Intensitidtsunterschiede der CN-Valenzschwingung in der
IR-Spektroskopie, welche fiir das 7a nur etwa %? betrdagt. Im 'H-NMR-Spektrum
(250 MHz) sind bei beiden Bindungsisomeren nicht alle Protonen aufgeldst, sodass
eine eindeutige Zuordnung schwierig ist. Das hochst verschobene Dublett ist beim
stickstoffgebundenen Isomer um 0.06 ppm hoher verschoben als bei 7a. Tendenziell

gilt diese Verlagerung zu hoherem Feld fiir alle Protonen.

3.3 IR-Spektroskopie

Die an den Verbindungen 4-7 vorgenommenen IR-spektrometrischen Messungen
wurden am Festkorper und in Losung durchgefiihrt. Die IR-Banden sind in
nachfolgender Ubersicht zusammengestellt (siehe Tabelle 16).

Die CN-Valenzschwingungen aller N-gebundenen Isomere sind bei rund 2100 cm!
zu finden, was auf einen hohen Dreifachbindungscharakter dieser Bindung deutet.
Die schwefelgebundenen Komplexe 4 und 7a sind um 33 cm® zueinander
verschoben, was fiir eine unterschiedliche Bindungssituation innerhalb des
Pseudohalogenids spricht. Die Zuordnung des jeweiligen Isomers erfolgte iiber die
Intensitatsunterschiede der Bande, welche fiir das S-gebundene Isomer nur etwa %52

betragt.

-39 -



Kapitel 3

Tabelle 16
Unee) [em™]
Festkorper Losung

[Ru(Cym)(MeO:bpy)(SCN)]PFs 4 2115 21012
[Ru(trpy*)(bpy)(NCS)]PFs 5 2100 2105b
[Ru(TPA)(NCS):] 6 2095 2105°

Ru(trpy)(abpy)(SCN)]CIOs 7a 2082 -
[Ru(trpy)(abpy)(NCS)]CIO: 7b 2105 2098°

CN-Valenzschwingungen der Verbindungen 4-7 im Ausgangszustand;
ain CH3CN, ? in CH2Cl2.

Das Unce) des [Ru(Cym)(MeO:bpy)(SCN)]* 4 besitzt im Festkorper die hochste
Wellenzahl, im Einklang mit der hochsten Bindungsordnung. Daraus kann auf einen
Einfachbindungscharakter und auf eine niedrige Wellenzahl der CS-Bindung
geschlossen werden. Der Unterschied von 8 cm™ zum unsubstituierten Komplex 2a
kann durch die schwachere TeRiickbindung des Metalls zum Co-Liganden und der
damit einhergehenden Starkung zum SCN- erklart werden. Durch diesen Effekt wird
die CS-Bindung geschwdacht, woraus wiederum eine Stirkung der CN-Bindung
resultiert.

Fiir das [Ru(trpy*)(bpy)(NCS)] 5 kann im Vergleich zum unsubstituierten Komplex
3 keine Verschiebung festgestellt werden. Dieses konnte aufgrund der Position des
Pseudohalogenids innerhalb des Molekiils erfolgen, da dieses axial und damit
gegeniiber dem  2,2-Bipyridin = sitzt. Die donative Substitution des
2,2°:6',2”-Terpyridin beeinflusst demnach nicht die Starke der TrRiickbindung in
z-Richtung, womit auch die CN-Valenzschwingung unbeeinflusst bleibt.

Das [Ru(TPA)(NCS):] 6 zeigt fiir die CN-Valenzschwingung eine intensive, scharfe
Bande bei 2095 cm?. Da die trans-Konfiguration durch den Co-Liganden nicht

moglich ist, liegt die Verbindung 6, wie das [Ru(bpy)2(NCS)], in der
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cis-Konfiguration vor, welches mit dem Ergebnis aus der 'H-NMR-Spektroskopie
tibereinstimmt.

Die Ambidenzisomere des [Ru(trpy)(abpy)(CNS)]* 7 zeigen neben dem
Intensitatsunterschied eine Verschiebung von 23 cm® auf. Dabei besitzt das
N-gebundene Isomer mit der hoheren Wellenzahl auch den hoheren
Dreifachbindungscharakter. Wie schon bei den Bindungsisomeren [Ru(pap)2(CNS):]
1 ist die CN-Valenzschwingung des S-gebundenen Isomer bei geringerer Wellenzahl
zu finden und ist ein weiteres Beispiel dafiir, dass die Lage zur Identifikation nicht
allgemein  angewendet = werden  kann. Dieses  spricht fiir  einen
Doppelbindungscharakter zwischen der CN- und somit auch der CS-Bindung. Da
das 2,2’-Azobispyridin in Kombination mit Ruthenium ,non-innocent”-Verhalten
aufweisen kann, soll hier versucht werden mit Hilfe der IR-Spektroskopie den
Ausgangszustand zu kldren. Die Bande bei 2105 cm! fiir das N-gebundene Isomer
spricht fiir ein Ru'/abpy’, da bei hoherer Oxidationsstufe des Metalls diese bei
niedrigerer Wellenzahl erwartet werden konnte. Fiir das S-gebundene Isomer kann
der Zustand jedoch nicht eindeutig zugewiesen werden, da die Verschiebung
gegeniiber dem Ambidenzisomer nicht kohdrent ist. Desweiteren konnte der

Schwefel als guter 0- und TeDonator das Ru'! gut stabilisieren.

3.4 Cyclovoltammetrie

Die cyclovoltammetrischen Messungen der Verbindungen 4-7 wurden bei
Raumtemperatur in einer 0.1 molaren Losung aus BusNPFs (Tetrabutylammonium-
hexafluorophosphat) in CH2Cl> (Dichlormethan) oder CHsCN (Acetonitril) durch-
gefiihrt. Bei allen Verbindungen wurde Platin als Arbeitselektrode verwendet. Die
angegebenen Potentiale wurden auf das Redox-Paar Ferrocen / Ferrocenium
((Fc)/ (Fc)") bezogen. Die Peak-Potentiale sowie die Halbstufen-Potentiale der
reversiblen Prozesse sind in den nachfolgenden Tabellen 17-22 angegeben. Bei den in
Klammern angegebenen Potentialen handelt es sich um das anodische (Epa)

beziehungsweise um das kathodische (Epc) Peak-Potential.
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Abbildung 22

10 pA

%5 10 05 00 05 10 a5 20
E[V] vs F¢*°

Cyclovoltammogramm der Verbindung 4, gemessen bei Raumtemperatur,
Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV/s, in CHsCN, 0.1 M BusNDPFe.

Der Komplex [Ru(Cym)(MeO:bpy)(SCN)]* 4 weist eine irreversible Oxidation, sowie
eine Reduktion auf (Abbildung 22), welche, abhdngig vom Losungsmittel, reversibel
ist. Wie in Kapitel 2.4 (Verbindung 2a) schon beschrieben, kann Acetonitril die
reduktionsinduzierte Abspaltung des Thiocyanats wesentlich besser unterdriicken
als Dichlormethan. Zudem spricht der Peak-Potential-Abstand von 190 mV fiir eine
reduktionsinduzierte Abspaltung des Pseudohalogenids.

Tabelle 17

E1/2 (Epa / Epc) [V]
1. Oxidation - (096/-)
1. Reduktion -1.47 (-1.38 /-1.57)

Potentiale der Verbindung 4,
RT, CHsCN / 0.1 M BusNPF¢ bei 100 mV/s.

Im Vergleich zu [Ru(Cym)(bpy)(SCN)]* 2a sind die Potentiale der Redoxprozesse um
bis zu 230 mV ins Negative verschoben. Durch die donativen Methoxy-Gruppen am
2,2’-Bipyridin-Liganden kann der Komplex folglich leichter oxidiert, aber schwerer
reduziert werden. Allerdings fiihrt diese Substitution nicht zur erhofften reversiblen

Oxidation.
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Abbildung 23

15 uA

%0 05 00 05

E[V]vs Fc*?

‘10 15 20 25

Cyclovoltammogramm der Verbindung 5, gemessen bei Raumtemperatur,
Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV/s, in CH2Cl2, 0.1 M BusNPFs.

Die Verbindung [Ru(trpy*)(bpy)(NCS)]* 5 lasst sich insgesamt drei Redoxprozessen

unterwerfen, wobei nur die erste Oxidation reversibel ist (Abbildung 23). Der

Peak-Potential-Abstand spricht mit 100 mV fiir einen Ein-Elektronen-Prozess,

welcher hochstwahrscheinlich am Metall ablauft.

Tabelle 18
E12 (Epa / Ep) [V]
2. Oxidation - (095/-)
1. Oxidation 0.44 (0.49/0.39)
1. Reduktion -(-1.85/-1.99)

Potentiale der Verbindung 5,
RT, CH2Cl2 / 0.1 M BusNPF¢ bei 100 mV/s.

Die literaturbekannte Verbindung [Ru(trpy)(bpy)(NCS)]* 3 kann im Gegensatz zu 5

mehrfach reduziert, aber nur einmal oxidiert werden!?. Durch die Substitution des

2,2:6',2"-Terpyridin mit drei tert-Butyl-Gruppen wird die Reduktion erschwert,

weshalb diese irreversibel sind bzw. aufierhalb des Messfensters liegen. Die

Oxidation hingegen wird erleichtert.
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Abbildung 24
———
2 uA
0 o8 06 04 02 00 -2 04  -06  -08

E[V]vs Fc*?

Cyclovoltammogramm der Oxidation von Verbindung 6, gemessen bei RT,
Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV/s, in CH2Cl2, 0.1 M BusNPFe.

Das Cyclovoltammogramm des [Ru(TPA)(NCS):] 6 zeigt zwei Oxidationen
(Abbildung 24), wovon nur die erste reversibel verlduft. Da der Co-Ligand TPA nicht
redoxaktiv ist kann keine Reduktion innerhalb des Messfensters gefunden werden.
Die beiden Oxidationen verlaufen vermutlich am Metall ab, sodass nach dem
zweiten Redoxprozess ein Ru'v erhalten wird.

Tabelle 19

E1/2 (Epa / Epc) [V]
2. Oxidation - (0.48/0.28)

1. Oxidation -0.01 (0.01/-0.04)

Potentiale der Verbindung 6,
RT, CH:2Cl2 / 0.1 M BusNPFes bei 100 mV/s.

Die Vorstufe [Ru(TPA)CI]2(ClO4). weist ebenfalls zwei Oxidationen auf, welche ein
Halbstufenpotential von 0.22 V bzw. 071 V besitzen®. Die donativen
Chlorid-Liganden stabilisieren die dTeOrbitale des Metalls besser als das Thiocyanat,

wodurch sich die anodische Verschiebung von 230 mV erklart.
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Abbildung 25
——
10 uA
%5 10 05 00 05 -0 -5 20 25 30

Cyclovoltammogramm der Verbindung 7a, gemessen bei Raumtemperatur,
Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV/s, in CH2Cl2, 0.1 M BusNPFs.

Die cyclovoltammetrische Messung des [Ru(trpy)(abpy)(SCN)]* 7a offenbart eine
Oxidation sowie zwei Reduktionen. Alle drei Redoxprozesse sind in dieser
Messmethode reversibel und sind mit Peak-Potential-Abstanden von 80-130 mV
Ein-Elektronen-Prozesse. Der hochste Abstand, welche der zweiten Reduktion
angehort, legt eine reduktionsinduzierte Abspaltung des Pseudohalogenids nahe.
Diese wird aber deutlich langsamer ablaufen als es bei Verbindung 4 der Fall ist, da
tiber beide redoxaktiven Co-Liganden die hohe Elektronendichte kompensiert

werden kann.

Tabelle 20
E12 (Epa / Ep) [V]
1. Oxidation 0.66 (0.72/0.60)
1. Reduktion -1.17 (-1.12/-1.22)
2. Reduktion -1.92 (-1.86/-1.99)

Potentiale der Verbindung 7a,
RT, CH2Cl2/ 0.1 M BusNPFs bei 100 mV/s.
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Durch die Formel AE = Eox - Erea kann indirekt die Lage der Grenzorbitale berechnet
und somit der Abstand des HOMO zum LUMO abgeschitzt werden. Fiir die
Verbindung 7a betrédgt dieser 1.83 V. Desweiteren soll hier noch angemerkt werden,
dass die Potentiale sich im Verlauf der Messungen zu positiveren Werten verschoben
habe, was auf eine Isomerisierung zum thermodynamisch stabileren Produkt

schliefden 1asst.

Abbildung 26
/
5 uA
12 09 06 03 00 03 06 -9 -2 -5  -18

E [V] vs Fc *°

Cyclovoltammogramm der Verbindung 7b, gemessen bei Raumtemperatur,
Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV/s, in CH2Cl2, 0.1 M BusNPFs.

Das [Ru(trpy)(abpy)(NCS)]* 7b kann einmal oxidiert und zweimal reduziert werden,
wobei alle drei Redoxprozesse in der Cyclovoltammetrie reversibel verlaufen. Die
Potentiale deuten auf eine metallzentrierte Oxidation, sowie auf ligandenzentrierte

Reduktionen hin. Die Peak-Potential-Abstande sprechen mit 90-100 mV fiir Ein-

Elektronenprozesse.
Tabelle 21
E12 (Epa / Ep) [V]
1. Oxidation 0.79 (0.84/0.74)
1. Reduktion -1.01 (-0.97 /-1.06)
2. Reduktion -1.77 (-1.72/-1.82)

Potentiale der Verbindung 7b,
RT, CH2Cl2/ 0.1 M BusNPFs bei 100 mV/s.
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Durch die Bindung des Thiocyanats mit der Stickstoffseite verschieben sich die
Potentiale um 160 mV zu positiven Werten. Das 7b ist demnach schwerer oxidierbar,
aber leichter reduzierbar als sein Ambidenzisomer. Der , HOMO-LUMO-Gap” fiir 7b
berechnet sich auf 1.80 V und ist somit nahezu identisch (A = 0.03 V) mit dem des 7a.
Zum Vergleich wurde ebenfalls ein Cyclovoltammogramm des Chloro-Analog
aufgenommen, welches eine reversible Oxidation und zwei reversible Reduktionen
aufweist (Tabelle 22). Auch hier betragt der HOMO-LUMO-Abstand 1.80 V, woraus
geschlossen werden kann, dass die Substitution keinen Einfluss auf die Lage der

Grenzorbitale hat.

Tabelle 22
E12 (Epa / Epe) [V]
1. Oxidation 0.79 (0.84/0.74)
1. Reduktion -1.01 (-1.97/-1.06)
2. Reduktion -1.77 (-1.72/-1.82)

Potentiale des [Ru(trpy)(abpy)(CD)]*,
RT, CH2Cl2/ 0.1 M BusNCIlOs4 bei 100 mV/s.

3.5 ESR-Spektroelektrochemie

Die X-Band-ESR-spektroelektrochemischen Messung der ersten Reduktion von der
Verbindung 7b erfolgte bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Losung aus BusNClOx4
(Tetrabutylammoniumperchlorat) in Dichlormethan. Die paramagnetischen Spezies
des oben genannten Redoxprozesses wurden mit Hilfe einer Zwei-Elektroden-
Konfiguration in einem ESR-Kapillar-Rohrchen®! elektrochemisch in situ generiert.
Die Verbindungen 5 und 6 wurden mit Hilfe von Thianthreniumperchlorat in
Dichlormethan chemisch oxidiert und bei 110 K gemessen. In den Tabellen 24-25 sind
die experimentell gefundenen g-Faktoren, bei g-Anisotropie der isotrope Mittelwert
(giso = <g> = [(g12 + g2? + g3?)/3]"), sowie die anisotropen g-Faktoren (g1, g2, gs) und die
berechnete g-Anisotropie (Ag=gi-gs) der paramagnetischen Redoxspezies

angegeben.
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Alle Komplexe sind im Ausgangszustand diamagnetisch (ESR-inaktiv). Durch die
schnelle Isomerisierung des [Ru(trpy)(abpy)(SCN)]* 7a in das N-gebundene Isomer

wurde auf eine Untersuchung mit der ESR-Spektroskopie verzichtet.

Abbildung 27

— Experiment
— Simulation

13150 3300 3450 3600 3750 3900

BIG]

2550 2700 2850 3000
X-Band-ESR-Spektrum und Simulation von 5%,
gemessen von Alexa Paretzki,

bei 110 K nach chemischer Oxidation in CH2Clo.

Tabelle 23
Komplex 5+
Simulationsparameter: gi 2795
Fakt g2 2.274
-Faktoren: g1, g2, gs
o =g<g> g +gg 22g+ gf:zz)/?,]% gs 1.913
Ag=gi-g iso 2.168
Lorentz/Gauf$-Verhiltnis: Lo/Ga Ag 0.382
Linienbreiten: AB1, AB:, AB: / G Lo/Ga 0.99
AB: 88.00
AB: 45.50
ABs 55.00

Simulationsparameter der oxidierten Spezies 5*.
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Die durch chemische Oxidation erhaltene Spezies [Ru(trpy*)(bpy)(NCS)]** 5* zeigt ein
stark anisotropes Ruthenium(Ill)-artiges X-Band-ESR-Signal (Abbildung 27). Der
gi- und der g>-Faktor liegen nahe beieinander, sodass von einer starkeren Verzerrung
in Richtung der z-Achse ausgegangen werden kann. Allerdings weichen alle drei

g-Faktoren stark von dem des freien Elektrons ab (Tabelle 24).

Tabelle 24
Komplex 5+
iso? 2.164
g1 2.294
g2 2.261
g3 1.917
Ag=g1—gs 0.377

Isotrope sowie anisotrope g-Faktoren und g-Anisotropie der Verbindung 5+,
110 K, chemisch oxidiert, CH2Clz, 2giso = <g> = [(g12 + g2% + g32)/3]%.

Der hohe isotrope g-Faktor von 2.164 sowie die g-Anisotropie von 0.337 sprechen fiir
einen metallzentrierten Spin. Demnach handelt es sich um einen Ubergang von Ru
zu Ru und 5* kann als [Ru(trpy*)(bpy)(NCS)]* formuliert werden.

Der Komplex [Ru(TPA)NCS):] 6* zeigt nach chemischer Oxidation auch bei 110 K ein
nicht aufgeldstes schwaches Signal mit einem g-Faktor von 2.240. Demnach handelt
es sich, wie bei den anderen Verbindungen, um einen metallzentrierten Spin.

Die oxidierte Spezies des [Ru(trpy)(abpy)(NCS)]* 7b zeigt auch bei 110 K nur ein
isotropes Signal mit einem ligandenzentrierten Spin. Vermutlich reicht das Potential
des Thianthreniumperchlorats®? (0.86 V in CHsCN) nicht aus, um 7b zu oxidieren,
welches mit 0.79 V (siehe Kapitel 3.4) sehr hoch ist. Folglich kann das Signal dem
Oxidationsmittel zugeordnet werden. Jedoch konnte fiir die elektrochemisch

erzeugte reduzierte Spezies schon bei Raumtemperatur ein Signal erhalten werden.

Tabelle 25
Komplex 6*@ 7b-®)
8iso 2.240 1.998

Isotroper g-Faktor der Verbindungen 6* und 7b-,
(@110 K, chemisch oxidiert, CH2Clz; ®WRT, CH2Cl2/ 0.1 M BusNCIOs.
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In Losung werden die richtungsabhdngigen Effekte ausgemittelt, sodass dieses
isotrop ist. Ferner wird auch keine Hyperfeinaufspaltung beobachtet. Der g-Faktor
entspricht mit 1.998 dem des freien Elektrons und kann daher einem
ligandenzentrierten Spin zugeordnet werden. Demnach verlduft die Reduktion
entweder auf dem abpy oder dem trpy ab. Das anodische Peak-Potential von 7b
spricht mit -0.97 V allerdings eher fiir eine Reduktion des abpy, da im
[Ru(trpy)(bpy)(NCS)]* 3 der erste Reduktionsprozess bei -1.94 V liegt. Auch im
[Ru(bpy)2(NCS):] liegt das anodische Peak-Potential der ersten Reduktion deutlich
hoher (-1.96 V),

3.6 IR-Spektroelektrochemie

Die Messungen der Verbindungen 5, 6 und 7b wurden in einer OTTLE-Zelle*®
(Optically Transparent Thin-Layer Electrochemical cell) bei Raumtemperatur in
einer 0.1 M BuwNPFs-Losung (5, 6) bzw. BwNClOsLosung (7b) in CH:Cl:
durchgefiihrt. In der nachfolgenden Tabelle 26 sind die CN-Valenzschwingungen
der reversibel erreichbaren Redoxzustande aufgefiihrt.

Der Komplex [Ru(Cym)(MeO:bpy)(SCN)]* 4 und das [Ru(trpy)(abpy)(NCS)]° 7b-
konnten mit dieser Messmethode nicht reversibel reduziert werden. Bei der
Reoxidation von 4 konnte nur etwa 50 % der urspriinglichen Bandenintensitat
zuriickgewonnen werden. Es sei aber noch angemerkt, dass sich wahrend des
Redoxprozesses jeweils eine neue Bande bei 2060 cm® bildet, welche der
CN-Valenzschwingung des freien Thiocyanats entspricht. Es handelt sich demnach
um eine reduktionsinduzierte Abspaltung des Pseudohalogenids. Dieses steht fiir 4
im Einklang mit der cyclovoltammetrischen Messung.

Schon wahrend der cyclovoltammetrischen Messungen konnte nach einiger Zeit bei
7a eine Verschiebung des Potentials bemerkt werden, woraus auf eine Umwandlung
in das N-gebundene Isomer geschlossen wurde. Da die IR-Spektroelektrochemie
zeitlich gesehen eine sehr langsame Messmethode ist, konnten nur Ergebnisse

erhalten werden, die dem des N-gebundenen Isomers entsprechen.
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Abbildung 28

2160 2140 2120 2100 2080 2060 2040 2020 2000 1980 1960
0 [em™]

IR-spektroelektrochemische Messung der Verbindung 5 (reversible Oxidation),
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Lésung aus BusNPFs in CH2Clo.

Die CN-Valenzschwingung des [Ru(trpy*)(bpy)(NCS)]* 5 verschiebt sich wahrend
der Oxidation von 2105 cm® zu 2032 cm?® (Abbildung 28). Durch die
ESR-Spektroskopie kann von einem metallzentrierten Redoxprozess ausgegangen
werden, was durch die hohe Verschiebung von 73 cm ebenfalls unterstiitzt wird.
Durch die erniedrigte Elektronendichte am Ruthenium vermindert sich die
CN-Bindungsordnung, die Kraftkonstante und somit auch die Anregungsenergie
dieser Schwingung. Allerdings wird hier, im Gegensatz zum [Ru(bpy)2(NCS)2]

keine Aufspaltung der Bande beobachtet.

Tabelle 26
Unes) [em ]
5+ 2032
5 2105

CN-Valenzschwingung der Redoxspezies der Verbindung 5=,
RT, CH2Cl2/ 0.1 M BusNPFe.

Nach der Oxidation des [Ru(bpy):(NCS):] wurden zwei Banden bei 2067 und
2021 cm? erhalten, aufgrund der Aufhebung der zufilligen Entartung der

symmetrischen = und  asymmetrischen = Valenzschwingung®. = Da  das
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[Ru(trpy™*)(bpy)(NCS)]* 5 lediglich ein Pseudohalogenid beinhaltet, gibt es nur eine
Valenzschwingung und somit wird nach Oxidation nur eine Bande erhalten.

Abbildung 29
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IR-spektroelektrochemische Messung der Verbindung 6 (reversible Oxidation),
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Lésung aus BusNPF¢ in CH2Cla.

Die Konversion von 6 - 6* (Abbildung 29) fiihrt zur Bildung von zwei neuen Banden
bei 2071 bzw. 1997 cm™. Die Verschiebung zu niedrigerer Wellenzahl liegt fiir die
erste Bande bei 34 cm? und fiir die zweite Bande bei 108 cm™. Wie in Kapitel 3.5

gezeigt wurde, kann die oxidierte Spezies als [Ru(TPA)(NCS):]* formuliert werden.

Tabelle 27
Unes) [em ]
6* 2071, 1997
6 2105

CN-Valenzschwingung der Redoxspezies der Verbindung 6,
RT, CH2Cl2/ 0.1 M BusNPFe.

In Analogie zu [Ru(bpy)2(NCS):]?! spiegelt die Bandenverschiebung und die
Aufspaltung der Schwingungen das unterschiedliche Verhalten des anionischen
Thiocyanats im Gegensatz zum neutralen Co-Liganden wieder. Das
elektronenarmere Metall bevorzugt eher die S=C=N—-Grenzstruktur. Unterstiitzt wird
dies durch die Lokalisation der negativen Ladung auf dem Stickstoffatom. Dadurch

kommt es zu einer Situation dhnlich der in Kumulenen, bei denen eine Abfolge von
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Doppelbindungen unmittelbar aneinander gereiht ist (siehe Kapitel 2.1,
Abbildung 6). Die auch hier wahrend der Oxidation beobachtete Aufspaltung der
Schwingung bestatigt zudem die fiir [Ru(trpy™)(bpy)(NCS)]* 5* getatigte Hypothese
der Korrelation zwischen Anzahl an gebundenen Thiocyanat und erhaltenen
Banden.

Bei Vergleich der beiden Verbindungen 5 und 6 und dem [Ru(bpy)2(NCS):2]?! kann
zudem festgestellt werden, dass die CN-Valenzschwingung sich wéahrend der
Oxidation immer um mindestens 34 cm® zu niedrigerer Wellenzahl verschiebt.
Deswegen kann die Hohe der Verschiebung als Richtwert genommen werden, wenn
die Oxidation am des durch Thiocyanat koordinierten Metalls stattfindet.

Abbildung 30
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IR-spektroelektrochemische Messung der Verbindung 7b (reversible Reduktion),
gemessen von Dr. Jan Fiedler,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Lésung aus BusNCIO4 in CH2Clo.

Waéhrend der Reduktion des [Ru(trpy)(abpy)(NCS)]* 7b (Abbildung 30) verschiebt
sich die CN-Valenzschwingung um 5 cm, was fiir eine minimale Verstirkung der
Bindungsordnung  spricht. =~ Aus der  ESR-Spektroskopie  konnte ein
ligandenzentrierter Redoxprozess ermittelt werden, woraus auch eine minimal
erhohte Elektronendichte am Metall resultiert. Folglich bewirkt diese eine
Verstairkung der TeRiickbindung wund daraus wiederum die geringe

Bandenverschiebung.
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Tabelle 28
Unes) [em ]
7b 2098
7b 2103

CN-Valenzschwingung der Redoxspezies der Verbindung 7b»,
RT, CH2Cl2/ 0.1 M BusNCl1Oa.

Im hohen Infrarotbereich kann keine ligand to ligand intervalence charge transfer-
(IVCT)-Bande beobachtet werden. Demnach kommt es nicht zur Kommunikation
zwischen dem reduzierten und den sehr unterschiedlichen unreduzierten

Co-Liganden.

3.7 UV/VIS/NIR-Spektroelektrochemie

Alle Messungen wurden in einer OTTLE-Zellel®® (Optically Transparent Thin-Layer
Electrochemical cell) bei Raumtemperatur in einer 0.1 M BusNClOs+Losung in
Dichlormethan (7b) oder in einer 0.1 M BusNPFe-Losung in Acetonitril (4) bzw.
Dichlormethan (5,6) durchgefiihrt.

In den nachfolgenden Tabellen 29-33 sind die lokalen Bandenmaxima aller hier
diskutierten Koordinationsverbindungen im Anregungszustand sowie nach

Oxidation beziehungsweise Reduktion aufgefiihrt.

Im Ausgangszustand zeigt das [Ru(Cym)(MeO:bpy)(SCN)]* 4 neben der typischen
Bande im UV/VIS-Bereich eine Schulter bei 343 nm. Der unsubstituierte Komplex 2a
weist allerdings noch eine weitere Bande bei 388 nm auf, welche einem LMCT des
p-Cymol zugeordnet werden kann. Durch die elektronenschiebende Substitution
wird dieser Ubergang bei 4 erschwert, weshalb er bei kleineren Wellenlingen
erwartet wird. Die Schulter stellt demnach entweder den aus 2a postulierten LMCT

des 21(SCN)-Orbitals dar oder eine Kombination aus beiden Ubergangen.
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Abbildung 31
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UV-VIS/NIR-spektroelektrochemische Reduktion von 4,
gemessen von Dr. Jan Fiedler,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Losung aus BusNPF¢ in CH3CN.

In Abbildung 31 ist die Bandenverschiebung wéahrend der Reduktion der
Verbindung 4 zum Neutralkomplex dargestellt. Bei dem Redoxprozess verschwindet
die Bande bei 343 nm und es formiert sich eine neue bei 368 nm. Durch die
erniedrigte Elektronendichte am Metall wird der LMCT-Ubergang des p-Cymol und
des Thiocyanats erleichtert. Die Bande bei 368 nm entspricht demnach beiden
Banden.

Genau wie in 2a entsteht im sichtbaren Bereich ein Drei-Banden-System, bestehend
aus zwei intraligand (ILiund IL2) sowie einem metal to ligand oder ligand to metal
charge transfer (CT). Fiir den IL: kann bei 4 nur eine Bande gefunden werden, die
zweite konnte unter der intensiven CT-Bande liegen. Durch die Substitution sind alle
Ubergénge im Vergleich zum [Ru(Cym)(bpy)(SCN)]* 2a um bis zu 55nm

rotverschoben, brauchen zur Anregung also weniger Energie.

-55-



Kapitel 3

Tabelle 29
Komplex Amax [nm] (g [10° M cm], s: Schulter)
4 234 (5.23), 343 (s, 0.56)

212 (3.34), 234 (3.43), 277 (2.86), 368 (1.08), 481 (2.13), 546 (s, 0.68),
675 (0.52), 732 (0.40), 826 (0.29)

Lokale Absorptionsmaxima der Redoxspezies der Verbindung 4»,
RT, CHsCN / 0.1 M BusNPFe.

Fiir [Ru(trpy*)(bpy)(NCS)]* 5 sind neben Banden im UV-Bereich eine intensive Bande
im sichtbaren Bereich sowie eine Schulter bei 354 nm zu sehen. Im Einklang mit dem
Chloro-Analogen®#1 konnen beide Banden einem MLCT zugeordnet werden, wobei
die Anregung von einem Molekiilorbital (MO) mit hohem d-Charakter in ein MO
stattfindet, welches vor allem auf dem trpy-Liganden lokalisiert ist. Die leichte
Blauverschiebung von 15-18 nm wird durch die Substitution mit dem
Pseudohalogenid verursacht und wird ebenfalls fiir die Triflato- und Aqua-
Komplexe beobachtet®4.

Abbildung 32
40

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
A [nm]

UV-VIS/NIR-spektroelektrochemische Oxidation von 5,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Losung aus BusNPFs in CH2Clo.

Waéhrend der Konversion 5 - 5* (Abbildung 32) verringern sich beide MLCT-Banden
bei 354 nm und 496 nm und eine neue schwache Bande bei 754 nm erscheint. Die

zweite Oxidation, welche in der Cyclovoltammetrie einen Abstand von 400 mV
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aufzeigte, verschob sich in dieser Messmethode zu negativem Potential. Die
Separation wurde dadurch erschwert und die Bande bei 496 nm verlor nicht zu 100
% an Intensitat. Beim Durchlaufen beider Prozesse verschwand diese Absorption
jedoch ganz. Durch Oxidation des Metalls zu Ru' brauchen beide Uberginge des
Metalls zu den Liganden mehr Energie. Die neu entstandene Bande im langwelligen
sichtbaren Bereich stellt in Analogie zum [Ru(bpy)2(NCS):] einen LMCT vom 1(NCS)

in das partiell unbesetzte d-Orbitals des Metalls dar.

Tabelle 30
Komplex Amax [nm] (g [10° M* cm], s: Schulter)
5+ 230 (34.49), 293 (31.68), 312 (28.63), 754 (0.39)
5 231 (32.97), 294 (31.60), 311 (26.09), 354 (s, 6.38), 496 (9.83)

Lokale Absorptionsmaxima der Redoxspezies der Verbindung 5=,
RT, CH2Cl2/ 0.1 M BusNPFe.

Das [Ru(TPA)(NCS):] 6 weist im Ausgangszustand neben den charakteristischen
rert-Ubergingen im UV-Bereich noch drei weitere intensive Banden im Bereich von
357-439 nm auf. In Analogie zum [RuCl(TPA)]2(ClOs)2 konnen diese als
MLCT-Banden vom dreOrbital des Rutheniums in das 71*-Orbital des jeweiligen

Pyridylrings interpretiert werden!®!.

Abbildung 33
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UV-VIS/NIR-spektroelektrochemische Oxidation von 6,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Losung aus BusNPFs in CH2Clo.
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Wahrend der Oxidation zu 6* (Abbildung 33) verschwinden die drei MLCT-Banden
und es erscheinen insgesamt vier neue Banden, wovon sich drei im NIR- und
sichtbaren Bereich befinden. Da weder die oxidierte Spezies von [RuCl(TPA)]»?]
noch das [RuClx(TPA)]*®! die gleichen Banden wie 6* aufweisen, konnen hier nur
Vermutungen angestellt werden. Aufgrund der erniedrigten Elektronendichte am
Ruthenium verschiebt sich der MLCT-Ubergang zu héherer Energie. Die drei Banden
im sichtbaren Bereich konnten LMCTs sein, welche unter anderem von den
T(NCS)-Molekiilorbitalen zu dem partiell unbesetzten d-Orbital des Metalls

bewerkstelligt werden.

Tabelle 31
Komplex Amax [nm] (g [10° M cm], s: Schulter)
6* 244 (4.21), 305 (1.78), 563 (s, 0.97), 579 (1.02), 778 (1.41)
6 230 (3.80), 249 (4.21), 357 (1.89), 395 (2.46), 439 (2.91)

Lokale Absorptionsmaxima der Redoxspezies der Verbindung 6~,
RT, CH2Cl2 / 0.1 M BusNPFe.

[Ru(trpy)(abpy)(NCS)]* 7b weist eine Bande bei 439 nm auf. In Anlehnung an
[Ru(trpy*)(bpy)(NCS)]* 5 kann diese einem Ubergang von einem besetzten d-Orbitals
des Metalls zum Tt*-Molekiilorbitals des abpy zugeordnet werden. Wie frither schon
festgestellt wurde, kann auch hier beim N-gebundenen Isomer der MLCT zum

Thiocyanat nicht identifiziert werden.

Tabelle 32
Komplex Amax [nm] (€ [10° M* cm], s: Schulter)

[Ru(trpy)(abpy)CII* | 234 (14.18), 270 (10.65), 313 (13.28), 325 (12.17), 530 (4.44)

Lokale Absorptionsmaxima des [Ru(trpy)(abpy)Cl]* in CH2Clo.

Zu Vergleichszwecken wurde ein UV/VIS/NIR-Spektrum des Chloro-Analogen
(Tabelle 32) aufgenommen, welches die gleiche Bande bei 530 nm aufweist wie 7b.
Da keine Verschiebung dieser Bande festgestellt wird, kann ein besonderer Einfluss

des Thiocyanats auf diesen Ubergang ausgeschlossen werden.
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Abbildung 34
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UV-VIS/NIR-spektroelektrochemische Oxidation von 7b,
gemessen von Dr. Jan Fiedler,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Lésung aus BusNCIO4 in CH2Clo.

Wahrend der Konversion 7b - 7b* (Abbildung 34) verschwindet die Bande bei
529 nm und eine neue Bande bei 365 nm formiert sich. Eine weitere Bande bei 486 nm

wird nach dem Intensitatsverlust der MLCT-Bande von 7b wahrgenommen.

Tabelle 33
Komplex Amax [nm] (€ [10° M* cm], s: Schulter)
7b* 237 (16.10), 321 (14.07), 365 (10.07), 486 (3.35)
7b 237 (17.30), 270 (16.11), 310 (18.78), 529 (7.07)
b 240 (19.83), 269 (19.98), 309 (21.46), 393 (18.39), 524 (7.51), 656 (4.93),
922 (1.11), 1350 (0.59)

Lokale Absorptionsmaxima der Redoxspezies der Verbindung 7bn,
RT, CH2Cl2 / 0.1 M BusNClOas.

Der in [Ru(trpy®)(bpy)(NCS)]* 5* wund [Ru(TPA)(NCS)]* 6* postulierte
LMCT-Ubergang des Pseudohalogenids liegt immer bei 750 nm, wobei 7b* bei dieser
Wellenlinge keinen Ubergang aufweist. Es ist daher unwahrscheinlich, dass die
Bande bei 486 nm diesem entspricht. Die Bande bei 365 nm konnte ein durch
erniedrigte Elektronendichte verschobener MLCT- oder ligandenbasierte Uberginge
sein. Das Verhalten der Uberginge spricht fiir eine Oxidation am Metall, sodass 7b*

als [Rull(trpy)(abpy)(NCS)]* formuliert werden kann.
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Abbildung 35
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UV-VIS/NIR-spektroelektrochemische Reduktion von 7b,
gemessen von Dr. Jan Fiedler,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Lésung aus BusNCIO4 in CH2Clo.

Wahrend der Aufnahme eines Elektrons zur Neutralverbindung 7b- (Abbildung 35)
verliert die Bande bei 529 nm ein wenig an Intensitdt. Dieses spricht fiir eine
Kombination  aus zwei ~ MLCT-Ubergangen  zum  T¥(abpy)-  und
T (trpy)-Molekiilorbital. Da die Reduktion nur an einem Liganden stattfindet, ist die
andere Absorption vom Redoxprozess wenig beeinflusst, weshalb diese Bande
bestehen bleibt. Desweiteren erscheinen neben einer Bande bei hoherer Energie (393
nm), noch eine weitere Bande bei 524 nm sowie zwei schwach intensive
Absorptionen im NIR-Bereich bei 922 nm und 1350 nm. Wenn davon ausgegangen
wird, dass die Einlagerung des Elektrons in die Azofunktion des abpy stattfindet,
entspricht die Bande bei 656 nm einem IL-Ubergang vom Tt-> 1t*(abpy™). In der
IR-Spektroelektrochemie konnte keine Kommunikation zwischen den Liganden
mittels eines LLIVCT gefunden werden. Trotzdem konnten die beiden Banden im
Nahinfrarotbereich aufgrund ihrer schwachen Intensitat LLCTs zugeordnet werden.
Im Einklang mit 1b- kann die reduzierte Spezies des 7b als [Ru(trpy)(abpy")(NCS)]°

formuliert werden.
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3.8 Zusammenfassung

Die in diesem Kapitel diskutierten Koordinationsverbindungen 4-7 verbindet das
Pseudohalogenid Thiocyanat. Dabei konnten je nach TmrAkzeptorstarke der
Co-Liganden nur die N-gebundenen Isomere (5 und 6), die Ambidenzisomere 7a und
7b oder bei Verbindung 4 nur das S-gebundene Isomer gewonnen werden. Ziel war
es, mit unterschiedlichen Co-Liganden eine Tendenz der bereits bekannten
Verschiebung der CN-Valenzschwingung wahrend der Oxidation festzulegen. Die
ersten beiden Komplexe [Ru(Cym)(MeO:bpy)(SCN)]* 4 und [Ru(trpy*)(bpy)(NCS)]* 5
wurden denen aus Kapitel 2 bekannten 2 und 3 nachempfunden. Durch die donative
Substitution eines Co-Liganden sollte die Elektronenabgabe erleichtert werden, was
allerdings nur flr das [Ru(trpy*)(bpy)(NCS)]* 5 zutrifft. Das
[Ru(Cym)(MeO:bpy)(SCN)]* 4 (Abbildung 36) weist dagegen das gleiche
elektrochemische wie auch spektroelektrochemische Verhalten wie der

unsubstitutierte Komplex 2 auf.

Abbildung 36
[Ru'l(Cym)(MeO,bpy)(SCN)|* 4

e

[Ru(Cym)(MeO,bpy*)(SCN)]° 4 <«— [Ru(Cym)(MeO,bpy*-)]* 4a® + SCN-
Redoxschema der Verbindung 4

Waéhrend der reversiblen Oxidation von 5 konnte durch die IR-Spektroelektrochemie
eine Verschiebung der CN-Valenzschwingung zu niedrigerer Wellenzahl
(Abbildung 37, links) beobachtet werden. Da das [Ru(trpy*)(bpy)(NCS)]* 5 lediglich
ein Pseudohalogenid beinhaltet, gibt es nur eine Valenzschwingung und somit nach
Oxidation nur eine Bande.

Im Gegensatz dazu wurde nach Oxidation fiir das [Ru(TPA)(NCS)2] 6 zwei Banden
erhalten (Abbildung 37, rechts). In Verbindungen mit zwei Thiocyanatmolekiilen ist
im Ausgangszustand die symmetrische und asymmetrische Valenzschwingung

entartet. Durch den Redoxprozess wird diese Entartung aufgehoben und eine
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Separation der beiden Schwingungen beobachtbar. Daraus ldsst sich auf eine
Korrelation zwischen Anzahl an gebundenen Thiocyanatmolekiilen und erhaltenen

Banden schlief3en.

Abbildung 37
VN—C(S) / Cm_l {'}N—C(S) / Cm'l
2032 [Rul(trpy*)(bpy)(NCS)]?* [Ru(TPA)(NCS),]* 2071, 1997
5* 6*
—e'“+e' -e | +e
2105 [Ru'l(trpy*)(bpy)(NCS)]* [Ru(TPAYNCS),] 2105
5 6

Redoxschema der Verbindungen 5 (links) und 6 (rechts)

In beiden Systemen 5/5* und 6/6* ist die Verlagerung der CN-Valenzschwingung
immer grofler als 34 cm’!, weshalb dies als Richtwert fiir eine Oxidation direkt am
des durch Thiocyanat koordinierten Metallzentrums genommen werden kann. In der
UV/VIS/NIR-Spektroelektrochemie erscheint bei beiden Verbindungen eine neue
Bande bei 750 nm, welche in Analogie zum [Ru(bpy):(NCS):]* als LMCT vom
Thiocyanat zu oxidierten Metall interpretiert werden kann.

Durch die Einfithrung des ,non-innocent”-Liganden abpy sollte der Einfluss des
Thiocyanats auf dessen Redoxverhalten untersucht werden. Desweiteren soll er zu
Vergleichszwecken zum spater diskutierten Zweikernkomplex dienen (siehe
Kapitel 5 Verbindung 13). Nach der Aufreinigung konnten beide Ambidenzisomere
des [Ru(trpy)(abpy)(CNS)]* 7 erhalten werden, wobei sich das 7a (S-gebundene
Isomer) in Losung in das thermodynamisch stabilere 7b (N-gebundene Isomer)
umwandelt. Durch die T-Akzeptoreigenschaft ist der Ausgangszustand in 7b als

Ru'/abpy’-Kombination anzusehen.
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Abbildung 38
[Ru'"!(trpy)(abpy)(NCS)]** 7b*
4
e || e
y
[Ru'l(trpy) (abpy)(NCS)I* 7b
4

-e +e

/

[Ru'l(trpy)(abpy *)(NCS)]® 7b"
+e

[Ru(trpy)(abpy)]° 7b%+ NCS

Redoxschema der Verbindung 7b.

Die Oxidation kann nur mit der schnelleren Messmethode, der UV/VIS/NIR-
Spektroelektrochemie reversibel gemessen werden. Jedoch kann durch die typische
Bandenverschiebung auf eine Konversion des Ru! - Ru'' geschlossen werden
(Abbildung 38). Die Reduktion verlauft auf dem Ligand und kann nach
Beriicksichtigung aller Fakten auf das abpy zentriert werden. Durch die
IR-Spektroelektrochemie konnte zudem erst nach der zweiten Reduktion eine

irreversible Abspaltung des Pseudohalogenids nachgewiesen werden.
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Kapitel 4

Asymmetrische chloridhaltige Zweikernkomplexe

4.1 Einleitung

Wie schon in Kapitel 2.1 beschrieben sind Azoliganden exzellente TeAkzeptoren.
Wird im pap-Ligand der Phenyl- gegen einen Pyridylring ersetzt, so wird das
2,2’-Azobispyridin (abpy) (Abbildung 39, oben links) erhalten, welches als zwei-
oder vierzahniger Ligand fungieren kann. Im Gegensatz zum pap sind somit auch
Zweikernkomplexe zuganglich. Gerade in diesem Zusammenhang weckt das
,non-innocent” Verhalten der Azoliganden grofles Interesse.

Werden nun die Pyridyl- gegen 2-Pyrimidylringe ersetzt, so wird
2,2’-Azobispyrimidin erhalten. Durch zusitzliche Substitution des Pyrimidylringes
mit einem (cabp, Abbildung 39, oben rechts) oder zwei (abcp, Abbildung 39, unten)
elektronenziehenden Chloratomen konnen stabilere Radikalkomplexe mit

interessanten elektronischen Eigenschaften gewonnen werden.

Abbildung 39
A
O SaWe
\ / Cl
abpy cabp
A
o
%\
abcp

Die Liganden abpy (oben links), cabp (oben rechts) und abcp (unten).

Durch das niedrigere Reduktionspotential von abcp um 0.45 V (-1.01 V vs. Fc"* fiir
abcp und -1.46 V fiir abpy) werden radikalische Verbindungen leichter zuganglich®.
Bis heute sind insgesamt 74 Einkern- sowie Zweikernkomplexe mit abcp als

Briickenligand veroffentlicht worden. Dafiir wurden Fragmente wie {Re(CO)s(Cl)},
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{Ru(aren)(Cl)}, {Tc(CO)s}, {Ru(bpy)2} und {Cu(PPhs):} verwendet®!l. In der Literatur
ist das 5-Chloro-2,2"-azobispyrimidin (cabp) als Ligand unbekannt. Es wurde aber
schon von Kaim et. al.* synthetisiert und strukturell aufgeklart.

Mit abpy als Briickenligand sind seit geraumer Zeit einige asymmetrische
gemischtvalente Koordinationsverbindungen bekannt6#l. Dabei kann durch
Variation der Co-Liganden vom p-Cymol zum 2,2°-Bipyridin eine Kopplung der
Ru'Ru'’-Spezies unterbunden werden. Demnach liegt die Fragestellung nahe, ob
auch durch Anderung der elektronischen Eigenschaften des Briickenliganden dieser

Effekt eintreten kann.
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4.2 Synthese und Charakterisierung

4.2.1 Synthese

Die Verbindungen 9 und 10 wurden in Anlehnung an die Verbindung
[Ru(acac)2(abpy)]®>*! hergestellt. Die Synthese der Verbindung 8 (nicht abgebildet),
sowie die Verbindungen 11 und 12 (Abbildung 40) geschah in Anlehnung an die der
Verbindung [Ru(Cym)(Cl)(u-abpy)Ru(acac)z]* 1641,

Abbildung 40
R, Ry
B 0
N._ _N
N\(N Ethanol Y
N 78°C,16 h
1 eq [Ru(acac),(CH;CN),] + 1 eq N? \
/‘\ /]\ /Ru(acac)2
N7 N N~ N
g) S)
R, R,
0.50 eq [Ru(Cym)Cl,],
R;=CLR,=Cl [Ru(acac),(abcp)] Ethanol
9 78°C,16 h
=ClL R,=Hund R;=H, R, =Cl NaClO,
[Ru(acac),(cabp)] +
10 R,
R,=CL R,=Cl [Ru(Cym)(Cl)(u-abep)Ru(acac),]” K\
1 NN
R;=Cl, R=H [Ru(Cym)(Cl)(u-cabp)Ru(acac),]* Ru \(
12a Cl / \
R;=H,R,=Cl [Ru(Cym)(Cl)(x-cabp)Ru(acac),]* /k / u(acac),
12b N7 N
l
&H
R,

Syntheseschema der Verbindungen 11 und 12.

Das in der Literatur® verwendete Lithiumhypochlorit fiir die Synthese des
2,2’-Azobispyrimidin wurde durch Natriumhypochlorit ersetzt. Dabei konnte das
mono- sowie das dichlorierte Produkt erhalten werden. Die jeweiligen Liganden

wurden stochiometrisch mit [Ru(acac)2(CHsCN):] umgesetzt und mittels
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Saulenchromatographie aufgereinigt. Die erhaltenen Produkte [Ru(acac):(abcp)] 9
und [Ru(acac):(cabp)] 10 konnten mit jeweils einem halben Aquivalent des Dimers
[Ru(Cym)2(Cl)2]2 zu den gewtinschten Endprodukten 11 und 12 umgesetzt werden.
Die Substitution des Azobis(pyrimidin) hatte weder einen Einfluss auf die
Reaktionszeit noch auf die Art der Aufreinigung.

Die Synthese der Verbindung [Ru(trpy)(Cl)(s~abpy)Ru(acac):]* 8 erfolgte analog. Das
[Ru(acac)z(abpy)]*>**! wurde mit stochiometrischen Mengen von [Ru(trpy)Cls] zum

gewiinschten Komplex umgesetzt.

4.2.2 Charakterisierung

Die synthetisierten Verbindungen konnten mittels !H-NMR-Spektroskopie,
Elementaranalyse und Massenspektrometrie identifiziert werden.

Verbindung 8 hat seinen Hauptmassenpeak bei der berechneten Masse, wahrend
dieser bei den anderen drei Verbindungen 11, 12a und 12b um -35.4, relativ zu den
berechneten Massen, verschoben war. Die Intensitit des [M]*-Peaks liegt im
Vergleich zum Hauptmassenpeak (100%) bei ungefihr 33 %. Die Hauptmasse

berechnet sich demnach auf [M-Cl]*, was durch Simulationen bestatigt wurde.

4.2.2.1 "H-NMR-Spektroskopie der Verbindungen des Typs [Ru(acac)2(L)]

Bei symmetrischer Substitution des Liganden wie etwa das 2,2’-Azobis(5-chloro-
pyrimidin) (abcp) ist die Interpretation des 'H-NMR-Spektrums relativ einfach.
Durch die Bindung eines Stickstoffatoms des Pyrimidylrings an das Ruthenium wird
die Rotation unterbunden, wodurch das Singulett der beiden Pyrimidyl-Protonen im
freien Liganden zu zwei Dubletts aufgespaltet wird. Da beide Protonen nicht mehr
chemisch dquivalent sind, koppeln diese iiber vier Bindungen miteinander, woraus
eine Kopplungskonstante von 2.7 Hz resultiert. Durch die Erhohung der
Elektronendichte am metallgebundenen Stickstoff ist das am nachsten liegende
Proton um Ad = 0.38 ppm ins Tieffeld verschoben. Die Protonen des zweiten
Pyrimidylrings werden nur durch die verdnderte Umgebung beeinflusst, woraus

eine Verschiebung zueinander um Ad = 0.12 ppm ins Hochfeld resultiert. Durch die
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freie Drehbarkeit dieses Rings sind beide Protonen chemisch wie auch magnetisch
dquivalent und es kommt zu keiner Kopplung.

Bei der Koordination der {Ru(acac)z}-Einheit an einen asymmetrischen Liganden sind
zwei Konstitutionsisomere moglich (Abbildung 41). Dabei kann das Metall an den

Stickstoff des unsubstituierten oder des substituierten Ringes binden.

Abbildung 41
1
N
(a) ¥4 \>~N N
=N \\N€<
3 % \N}Cl
E‘Cﬁc)z HA
N {13
U — /
(b) 2 N>§N/}\I_<N;>‘ -
\ N/ \R/ HC
I (a%ac:)2

Stereoisomere der Verbindung 10.

Da beide Isomere ungefdhr die gleiche Polaritdt aufweisen, konnte keine Trennung
der Isomeren mittels Sdulenchromatographie erfolgen. Wie in Abbildung 42 zu sehen
ist, konnen beide Isomere im 'H-NMR-Spektrum nachgewiesen werden. Fiir die
Struktur (a) und fiir die Struktur (b) konnen jeweils insgesamt vier Signale verifiziert
werden. In Tabelle 34 sind die chemischen Verschiebungen beider Isomere

aufgelistet.
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Abbildung 42

8,6 8,4 8,2 8 78 76 74

9 838 , , , , , , 7,2 7
o [ppm]

TH-NMR-Spektrum der Verbindung 10, *Signale von Struktur (a),
gemessen in CDCls.

Durch Integration aller relevanten Peaks kann keine Préaferenz zu einem bestimmten
Isomer gefunden werden, woraus auf ein Isomerenverhaltnis von 1:1 geschlossen

werden kann.

Tabelle 34
& [ppm]
1 2 3 1 2 HA H® Hc
(a) 828 | 7.34a | 8.72a - - 8.77b - .
(b) - - - 8.85¢ 7.434 - 8.25 8.60¢

Chemische Verschiebungen der Protonen in Verbindung 10;
aDublett von Dublett (dd); b Singulett (s); < Dublett (d); ¢ Triplett (t).

Durch die Rotation eines Pyrimidylrings wird die Zuordnung vereinfacht. In der
oberen Struktur (a) ist die substituierte Seite frei drehbar, wodurch beide Protonen
dquivalent sind. Am fixierten Ring sind alle drei Protonen unterschiedlich, weshalb
jedes bei unterschiedlicher chemischer Verschiebung als Dublett von Dubletts zu
finden ist. Im freien Liganden werden die beiden Protonen des substituierten Rings
als ein Singulett bei 8.95 ppm gefunden. In Struktur (b) wird, wie schon beim

symmetrischen Liganden, das Singuletts in zwei Dubletts aufgespalten, welche bei
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825 und 8.60 ppm gefunden werden. Durch die freie Drehbarkeit des
unsubstituierten Ringes sind die beiden dufleren Protonen (1’-H) &dquivalent und

spalten in ein Dublett bei 8.85 ppm aulf.

4.2.2.2 "TH-NMR-Spektroskopie der Verbindungen des Typs
[Ru(L)(CD)(p-BL)Ru(acac)2]*

Die '"H-NMR-Spektren der Verbindungen zeigten keine verbreiterten Linien oder
chemische Verschiebungen, die auf Paramagnetismus schliefSen lassen wiirden.

Das [Ru(trpy)(Cl)(u-abpy)Ru(acac)]* 8 zeigt im 'H-NMR-Spektrum insgesamt 19
Signale, wovon sechs eindeutig den Acetylacetonato-Liganden zugeordnet werden
konnen (6=1.89-5.70 ppm). Die Signale im aromatischen Bereich sind zwar
grofstenteils gut aufgelost, konnen aber selbst durch Vergleich mit der einfacheren
Verbindung 16“¢! (mit L = Cym, u-BL = abpy) nicht mehr eindeutig den einzelnen
Protonen des 2,2:6',2”-Terpyridin und des 2,2°-Azobispyridin zugeordnet werden.
Durch die unterschiedliche TeAkzeptorfahigkeit der Co-Liganden verschieben sich
die jeweiligen Protonen des Briickenliganden unterschiedlich stark. Die chemische
Umgebung der acac-Liganden hingegen wird dadurch nicht beeinflusst, weswegen
diese in ihren normalen Bereichen gefunden werden konnen.

Bei Variation des Briickenliganden mit p-Cymol als Co-Liganden kann ebenso kein
Effekt auf die Acetylacetonato-Liganden festgestellt werden. So werden bei den
Verbindungen 11 und 12 nur sehr geringe Verschiebungen von unter 0.03 ppm
gefunden. Da bei allen Verbindungen diese sehr dhnlich sind, kann dies schon als
erster Hinweis auf den Ausgangszustand gewertet werden. So wiirden bei einem
{Ru'(acac)z}-Fragment die Protonen aufgrund der geringeren Elektronegativitat des
Ruthenium(II) zu hoherem Feld verschoben werden. Wiederum anders sieht es aber
mit den H”- und HB-Protonen des p-Cymol aus (Tabelle 35). Im Vergleich zu 16 sind
diese bei Verbindung 11 um 0.35-0.53 ppm und bei Verbindung 12, je nach

Stereoisomer, um 0.04-016 ppm zu tieferem Feld verschoben.
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Tabelle 35
Komplex 16° 11° 12a° 12b?
H* 5.80 6.15 5.84 5.86
H’ 6.07 6.60 6.20 6.23

Chemische Verschiebungen der HA- und HB-Protonen der Verbindungen 16[4¢], 11, 12a
und 12b, in 2aCD3CN, bd-Aceton.

Durch die erhohte TtrAkzeptorfahigkeit des Briickenliganden wird mehr
Elektronendichte am Ruthenium abgezogen, was sich auch auf die Protonen des
p-Cymol auswirkt. Je hoher der Substitutionsgrad des Pyrimidylringes ist, desto
Tieffeldverschobener werden die jeweiligen Protonen gefunden.

Die Protonen des abcp in Verbindung 11 werden als vier Dubletts im aromatischen
Bereich gefunden. Bei Koordination des zweiten Fragments {Ru(Cym)(Cl)} wird die
Rotation des zweiten Pyrimidylringes unterbunden und das in 9 verbliebene
Singulett spaltet sich ebenfalls in zwei Dubletts auf. Dadurch kommt es zur
Kopplung iiber vier Bindungen mit einer Kopplungskonstante von 2.7 Hz. Die
durch Koordination von zwei unterschiedlichen Fragmenten hervorgerufene
Asymmetrie tragt dazu bei, dass alle vier Dubletts bei unterschiedlicher chemischer
Verschiebung gefunden werden. Dabei ist das Proton, welches am nédchsten zum
koodinierten Stickstoff mit {Ru(Cym)(Cl)} sitzt, durch die geringste Elektronendichte
am hochsten verschoben.

Beim [Ru(Cym)(Cl)(u-cabp)Ru(acac):]* 12 konnten zwei Stereoisomere mittels
Saulenchromatographie getrennt werden. Offensichtlich konnte es sich dabei um die

aus [Ru(acac)2(cabp)] 10 bereits bekannten Bindungsisomeren handeln.
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Abbildung 43
(Cym)(Cl)

N
gcac)z HP
(Cym)(CI)
N 1P
L =N \N—</ }‘Cl
(b) 2 >—~1\f/ N=
3 Ru
(acac),

Strukturvorschlédge fiir Verbindung 12.

Durch die Koordination eines Trakzeptiven auf der einen und eines O-donativen
Fragments auf der anderen Seite des cabp verdndert sich die Polaritdt je nach
Substitution des Pyrimidylringes. Wie schon in Verbindung 10 koordiniert das
{Ru(acac)z}-Fragment in Struktur (a) (Abbildung 43 oben) an den unsubstituierten
Pyrimidylring. Dadurch kommt es zur Koordination des zweiten Fragmentes an die
Chloro-substituierte Seite. Bei Struktur (b) (Abbildung 43 wunten) ist das
gegensatzliche der Fall.

Durch die Koordination des neuen Fragmentes verschieben sich die aromatischen
Protonen gegeniiber denen von 10 generell um 0.09-1.39 ppm zu tieferem Feld, es
werden aber nur die Protonen neben den koordinierenden Stickstoffen von der
jeweiligen Bindungsseite beeinflusst. Das andere Proton des subsituierten
Pyrimidylring HP, sowie das 2-H und 3-H (Abbildung 43) sind somit immer bei der
gleichen chemischen Verschiebung zu finden (Tabelle 36), was gleichzeitig auch fiir
einen identischen Ausgangszustand innerhalb der Molekiile spricht. Durch die
unterschiedliche chemische Verschiebung jedes Protons des unsubstituierten Ringes
werden drei Dubletts von Dubletts erhalten. Die Protonen der Chloro-Seite koppeln

tiber vier Bindungen zu jeweils einem Dublett miteinander.
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Tabelle 36
o [ppm]
H¢ HP 1 2 3
12a 9.682 8.912 9.60° 7.94> 8.84°
12b 9.722 8.912 9.64° 7.94b 8.84°

Chemische Verschiebungen der aromat. Protonen der Komplexe 12a und 12b in CDsCN,
aDublett, ® Dublett von Dublett.

Durch die Verschiebung des HS- und des 1-H-Protons kann eine Zuordnung der
Strukturen zu den einzelnen Fraktionen 12a und 12b erfolgen. In der oberen Struktur
(a) der Abbildung 43 ist das {Ru(Cym)(Cl)} an den substituierten Ring koordiniert,
wodurch das HS und das 1-H-Proton weniger stark verschoben werden als bei
Struktur (b) (unten). Eigentlich sollte die Hohe der chemischen Verschiebung grofser
bei (b) sein als bei (a). Wird allerdings davon ausgegangen, dass es sich um ein
bereits koordiniertes {Ru"(acac):}-Fragment handelt, werden durch Koordination des
elektropositiveren Ru" an die jeweilige freie Bindungsseite diese Protonen genau
umgekehrt stark verschoben. Deswegen kann die erste Fraktion 12a der ersten und

die Fraktion 12b der zweiten Struktur zugeordnet werden.

4.3 Elektronischer Ausgangszustand

Da leider keine Kristallstruktur erhalten werden konnte, sollen hier, im Vergleich mit
der Literatur und mit Hilfe der ESR- und UV/VIS-Spektroskopie, die vier moglichen
Formulierungen der Grundzustdnde diskutiert werden (Abbildung 44). Natiirlich
konnen noch weitere Alternativen formuliert werden. Darauf wird hier aber

verzichtet, da die Wahrscheinlichkeit dafiir zu gering ist.
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Abbildung 44
(A)  [Rul{(L)(Cl)(z-BLYRuY(acac),]*
(B)  [Ru(L)(Cl)(u-BL")Ru(acac),]*
(©)  [Ru"™(L)(Cl)(u-BL)Ru(acac),]*
(D)  [Rul(L)(CI)(x-BLZ)RuM(acac),]*

L =trpy oder Cym
u-BL = abpy, abcp oder cabp

Mogliche Ausgangszustands-Formulierungen der Verbindungen 8, 11 und 12.

In der ersten Moglichkeit A ist der Briickenligand unreduziert und demnach beide
Metallzentren in ihrer urspriinglichen Oxidationsstufe. In den Zustanden B und C
wird ein Elektron vom {Ru(acac):}- oder vom {Ru(L)(Cl)}-Fragment auf den
Briickenligand tibertragen. Von beiden ist die erste allerdings wahrscheinlicher, da
das donative acac dieses unterstiitzt. Deswegen kann C mit dem akzeptiven
Liganden L verworfen werden. Nimmt nun, ausgehend von B oder C, der
Briickenligand noch ein zweites Elektron des jeweils anderen Metalls auf, so
resultiert Variante D daraus. Die symmetrische Verbindung [(u-abpy)(Ru(acac)z):]
591 besitzt zwei donative Seiten, woraus folglich D resultieren konnte. Strukturelle
Untersuchungen®*®! ergaben jedoch, dass der Briickenligand einfach reduziert und
somit der Ausgangszustand B oder C vorliegen muss. Da selbst bei der oben
genannten Verbindung Moglichkeit D nicht verwirklicht ist, kann diese verworfen
werden, weswegen hier nur noch iiber A oder B diskutiert werden soll.

Alle Verbindungen 8, 11 und 12 sind im Ausgangszustand diamagnetisch, das heifst
sie zeigen kein ESR-Signal. Dieses wiirde im ersten Moment auf A hindeuten, jedoch
kann durch starke antiferromagnetische Kopplung des liganden- mit dem
metallzentrierten Spin der gleiche Effekt eintreten. Durch das fehlende ESR-Signal
konnen daher nur Moglichkeiten ausgeschlossen werden, wodurch paramagnetische
Verbindungen generiert werden.

Ahnliche asymmetrische Verbindungen mit abpy als Briickenligand sind schon

strukturell untersucht worden. Bei [Ru(Cym)(Cl)(t~abpy)Ru(acac)2]* 16/ sowie
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[Ru(bpy)2(t+abpy)Ru(acac)]* 1741  entspricht die N2-N3-Bindungslinge der
Azogruppe mit 1.352(3) A (16) bzw. 1.374(6) A (17) einem radikal-anionischen abpy*-.
Aus der starken TrRiickbindung des {Ru(acac):}-Fragments resultieren
unterschiedliche lange Bindungslangen der Metalle zur Azo-Radikal-Gruppe. Beide
Verbindungen liegen demnach als gemischtvalente, radikal-verbriickte
Ru'Ru'-Spezies vor. Mit Hilfe der UV/VIS-Spektroskopie konnen die Verbindungen
zusétzlich nach Robin/Day®®? klassifiziert werden. In Klasse-II-Systemen kann eine
IVCT/MMCT-Bande von schwacher Intensitdt bei hohen Wellenldngen gefunden
werden. In Komplex 16 und 17 fehlt diese Bande im Nahinfrarotbereich, sie werden
dadurch als Klasse-I-System angesehen. Die dritte Klasse tritt bei symmetrischen
Verbindungen auf, wie im Falle des [(u-abpy)(Ru(acac)z)2]>%!.

Der Ausgangszustand des [Ru(trpy)(Cl)(u-abpy)Ru(acac)2]* 8 kann zwar aufgrund
fehlender Kiristallstruktur nicht mit einhundert prozentiger Sicherheit geklart
werden, aber nach Berticksichtigung der Ergebnisse aus der Spektroelektrochemie
kann mit grofler Wahrscheinlichkeit angenommen werden, dass es sich hierbei um
Variante B handelt, also eine gemischtvalente, radikal-verbriickte Ru'Ru'-Spezies
vorliegt. Wie in den literaturbekannten Koordinationsverbindungen 16 und 174"
kann auch bei dieser Verbindung keine IVCT-Bande im Nahinfrarotbereich gefunden
werden, demnach ldsst dich diese Verbindung vorldufig einem Klasse-I-System
zuordnen.

Durch Verwendung der starker Trakzeptiven Briickenliganden abcp und cabp sollten
stabile radikalische Komplexe leichter zugadnglich werden. Fiir die symmetrische
Verbindung [(u-abcp)(Ru(acac)2)2]*>*% konnten mittels DFT-Rechnung die Lagen des
HOMO und des LUMO errechnet werden. Da beide MOs im Vergleich zum abpy
verbriickten Komplex tiefer liegen, wird der gleiche radikalverbriickte
Ausgangszustand mit den Oxidationsstufen von 2.5 fiir die Metalle angenommen.
Dieses entspricht einem Klasse-III-System nach Robin/Day®. Es kann demnach
davon ausgegangen werden, dass beide Verbindungen 11 und 12 in

Ausgangszustand B vorliegen. Da keine Bande im Nahinfrarotbereich gefunden

-75-



Kapitel 4

werden kann, konnen auch diese vorlaufig einem Klasse-I-System zugeordnet
werden.

Generell ist die Interpretation der IVCT-Bande nur ein Kriterium fiir die
Klassifizierung nach Robin/Day®®?!. Fiir eindeutige Zuweisungen sind Informationen,

beispielsweise Bindungslangen und —winkel sowie DFT-Rechnungen, notig.

4.4 Cyclovoltammetrie

Die cyclovoltammetrische Messung der Verbindung 8 erfolgte bei Raumtemperatur
in einer 0.1 molaren Losung aus BusNClOs (Tetrabutylammoniumperchlorat) in
CHsCN (Acetonitril), die Potentiale sind auf eine Saturated Calomel Electrode (SCE)
bezogen. Die anderen Verbindungen wurden in einer 0.1 M Losung aus BusNCIO4
(11) bzw. aus BwNPFs (12) in CH:Cl: (Dichlormethan) gemessen. Bei allen
Verbindungen wurde Platin als Arbeitselektrode verwendet. Die angegebenen
Potentiale der Verbindungen 11, 12a und 12b wurden auf das Redox-Paar Ferrocen /
Ferrocenium ((Fc) / (Fc)*) bezogen. Die Peak-Potentiale sowie die Halbstufen-
Potentiale der reversiblen Prozesse der Komplexe sind in nachfolgenden
Tabellen 38-40 angegeben. Bei den in Klammern angegebenen Potentialen handelt es
sich um das anodische (Ep.) beziehungsweise um das kathodische (Epc) Peak-
Potential. In Tabelle 37 sind die Peak-Potential-Abstdnde der reversiblen Prozesse

angegeben.

Alle Verbindungen weisen mindestens vier Redoxprozesse auf, wobei es sich jeweils
um zwei Oxidationen und zwei Reduktionen handelt. Die Verbindung 11 sowie die
Stereoisomeren 12a und 12b kénnen innerhalb des Losungsmittelfensters noch ein
drittes Mal reduziert werden. Die erste Oxidation, wie auch die erste Reduktion sind
immer reversibel, die jeweiligen zweiten Oxidationen hingegen nicht. Die zweite
Reduktion ist lediglich bei Komplex 8 reversibel. Die Peak-Potential-Abstande
(AEpaspe > 59 mV) der reversiblen Redox-Prozesse sprechen mit 60-110 mV fiir

Ein-Elektronen-Prozesse (Tabelle 37).
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Tabelle 37
A Epape [mV]

8 11 12a 12b
1. Oxidation 110 100 100 100
1. Reduktion 90 90 80 60
2. Reduktion 90 100 - -

Peak-Potential-Abstdnde der Verbindungen 8, 11 und 12.
Abbildung 45
P
1,0 05 0,0 ] [V]_\(/),SSSCE -1,0 2,0

Cyclovoltammogramm der Verbindung 8; gemessen bei Raumtemperatur,

Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s in CHsCN, 0.1 M BusNClOas.

Das Cyclovoltammogramm des [Ru(trpy)(Cl)(t~abpy)Ru(acac)]* 8 weist drei

reversible Redoxprozesse auf (Abbildung 45). Dabei handelt es sich um die erste

Oxidation sowie die beiden Reduktionen. Die zweite Oxidation ist stark zu positivem

Potential hin verschoben und irreversibel.

Tabelle 38

E1/2 (Epa / Epc) [V]

2. Oxidation

-(1.26/-)

1. Oxidation

0.41 (0.47/0.36)

1. Reduktion

-0.66 (-0.62/-0.71)

2. Reduktion

136 (-1.31/-1.42)

Potentiale der Verbindung 8,

RT, CHsCN / 0.1 M BusNCIOs bei 100 mV/s.
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Im Vergleich zur literaturbekannten [Ru(Cym)(Cl)(#~abpy)Ru(acac):]* 16/l sind alle
Potentiale um 0.24-0.36 V ins Negative verschoben. Aufgrund dessen ist bei
Komplex 16 eine dritte Reduktion bei -1.60 V messbar. Die Verbindung 8 kann
folglich zwar leichter oxidiert, aber schwerer reduziert werden. Laut
DFT-Rechnungen fiir 16 ist am HOMO (Ru2 5 %, Cym 0 %, C1 0 %) sowie am LUMO
Ru2 5 %, Cym1%, Cl 1 %) keine oder nur sehr geringe Beteiligung des
{Ru(Cym)(Cl)}-Fragments vorhanden. Folglich kann die Lage der Redoxwellen nicht
durch die Veranderung der Co-Liganden erkldrt werden.

In der Literatur® ist fiir die zweite Reduktion nur das kathodische Peak-Potential
mit -1.04 V angegeben. Die Riickwelle ist nachgelagert, was fiir eine
reduktionsinduzierte Abspaltung des Chlorids aufgrund hoher Elektronendichte
spricht. Die Reversibilitat der zweiten Reduktion bei Verbindung 8 kann durch die
bessere TeAkzeptoreigenschaft des 2,2:6",2”-Terpyridin begriindet werden. Dadurch
lasst sich die erhohte Elektronendichte auf dieses umlagern und so eine Abspaltung
des Chlorids unterdriicken.

Abbildung 46

4pA

1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 15 20 25
E[V]vs Fc *°

Cyclovoltammogramm der Verbindung 11; gemessen bei Raumtemperatur,
Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s; in CH2Cl2, 0.1 M BusNPFe.
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Das Cyclovoltammogramm des [Ru(Cym)(Cl)(t~abcp)Ru(acac)2]* 11 (Abbildung 46)

weist fiinf Redoxprozesse auf, wovon die erste Oxidation und die erste Reduktion

reversibel sind.

Tabelle 39
E12 (Epa / Ep) [V]
2. Oxidation -(1.13/-)
1. Oxidation 0.52 (0.57/0.46)
1. Reduktion -0.49 (-0.45/-0.54)
2. Reduktion -(-/-1.37)
3. Reduktion -(-/-1.95)

Potentiale der Verbindung 11,
RT, CH2Cl> / 0.1 M BusNPFes bei 100 mV/s.

Im Vergleich zu Verbindung 8 ist die Oxidation um 0.11 V zu positiverem Potential
verschoben, was aufgrund der hoheren TeAkzeptanz des cabp gegeniiber dem abpy
zu erwarten war. Dementsprechend kann Komplex 11 auch leichter reduziert
werden. Die zweite Reduktion zeigt eine nachgelagerte Welle bei -0.93 V. Ahnlich
wie bei Verbindung 16M! kann es sich dabei um eine reduktionsinduzierte

Chloridabspaltung handeln.
Abbildung 47

1,5 1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 15 20 25
E[V]vsFc*

Cyclovoltammogramm der Verbindung 12a; gemessen bei Raumtemperatur,
Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s; in CH2Cl2, 0.1 M BusNPFs.
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Abbildung 48

v 05 00 05 10 15 20 25
E[V]vs Fc*°

Cyclovoltammogramm von 12b; gemessen bei Raumtemperatur,
Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s, in CH2Cl2, 0.1 M BusNPFe.

Das Cyclovoltammogramm von [Ru(Cym)(Cl)(u-cabp)Ru(acac):]* 12 zeigt bei beiden
Bindungsisomere (12a Abbildung 47, 12b Abbildung 48) mindestens vier
Redoxprozesse auf, wobei immer die erste Oxidation sowie die erste Reduktion
reversibel sind. Das System 12a kann leichter oxidiert werden als 12b, jedoch ist es
dafiir schwerer reduzierbar. Dadurch kann beim zweiten Komplex keine zweite
Oxidation gemessen werden, da diese sich wahrscheinlich auflerhalb der
Losungsmittelgrenze befindet. Ausgehend von dem in Kapitel 4.3 erwdhlten
Ausgangszustand wird die Oxidation wahrscheinlich am Briickenliganden ablaufen.
Bei 12a wird das hoher oxidierte Ruthenium an der unsubstituierten Seite besser
stabilisiert als in 12b, wodurch sich die Lagen der Redoxwellen zueinander erklaren

lassen.
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Tabelle 40
E12 (Epa / Epe) [V]
Komplex 12a 12b
2. Oxidation -(1.21/-) -
1. Oxidation 0.55(0.60/0.50) 0.60 (0.65/0.55)
1. Reduktion -0.49 (-0.45/-0.53) -0.45 (-0.42/-0.48)
2. Reduktion -(-0.88/-1.32) -(-0.87/-1.26)
3. Reduktion -(-/-1.93) -(-/-1.87)

Potentiale der Verbindungen 12a und 12b,
RT, CH2Cl> / 0.1 M BusNPFes bei 100 mV/s.

Alle Verbindungen, welche p-Cymol als Co-Liganden beinhalten, zeigen nach
Reoxidation der zweiten Reduktion nachgelagerte Wellen bei -0.93 (11), -0.88 V (12a)
oder -0.87 V (12b), welche auf eine langsame Assoziation des abgespaltenen Chlorids
zuriickgefiihrt werden kann. Offenbar wird durch die elektronenreiche
{Ru(acac)2}-Gruppe die Abspaltung des labilen Chlorids bereits nach Ein-Elektronen-
Reduktion favorisiert, im Gegensatz zu den typischen Verhalten nach Aufnahme von
zwei Elektronen®-®424%I Im Einklang mit der Literatur kann die zweifach
reduzierte Spezies als [Ru'(Cym)(u-BL*)Ru'(acac):]” beschrieben werden. Dieser
EC-Mechanismus der reduktionsinduzierten Abspaltung des Chlorids ist bei
Verbindungen der Klasse [M(Cl)(aren)]* (M = Ru, Os) und [M(GCsRs)]* (M = Rh, Ir)
bereits gut erforscht worden!®¢-4°.

Durch die Redoxpotentiale kann indirekt die Energie der Grenzorbitale abgelesen
und somit das ,HOMO-LUMO-Gap” in Form von AE = Eox - Erea (Tabelle 41)

berechnet werden.

Tabelle 41
Komplex AE ( Eox - Erea) [V]
8 1.07
11 1.01
12a 1.04
12b 1.05

Berechnete ,HOMO-LUMO-Abstdnde” der Verbindungen 8, 11 und 12.
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Der kleinste HOMO-LUMO-Gap kann beim [Ru(Cym)(Cl)(u-abcp)Ru(acac)2]* 11
gefunden werden. Tendenziell weisen die Komplexe mit starkeren TeAkzeptoren als

Briickenligand einen kleineren Abstand auf.

4.5 ESR-Spektroelektrochemie

Die X-Band-ESR-spektroelektrochemischen Messungen der ersten Oxidation sowie
der ersten Reduktion von der Verbindung 8 erfolgten bei 110 K in einer 0.1 M Losung
aus BuwNClOs (Tetrabutylammoniumperchlorat) in Dichlormethan. Bei den
Reduktionen der Verbindungen 11 und 12 wurde eine 0.1 M Lésung aus BusNPFs in
CH:Cl: verwendet. Die paramagnetischen Spezies der oben genannten
Redoxprozesse wurden mit Hilfe einer Zwei-Elektroden-Konfiguration in einem
ESR-Kapillar-Rohrchent®! elektrochemisch in situ generiert. Die Verbindungen 11
und 12 wurden mit Hilfe von Thiantreniumperchlorat in Dichlormethan chemisch
oxidiert und bei 110 K gemessen.

In den Tabellen 43, 45, 47 und 49 sind die experimentell gefundenen g-Faktoren, bei
g-Anisotropie der isotrope Mittelwert (giso = <g> = [(g1% + g22 + g3?2)/3]"), sowie die
anisotropen g-Faktoren (g1, g2, g3) und die berechnete g-Anisotropie (Ag = g1 - g3) der
paramagnetischen Redoxspezies angegeben. Zu Vergleichszwecken werden die
Werte fiir Verbindung 161! und 174! ebenfalls mit aufgefiihrt. Die Simulation der
ESR-Spektren erfolgte unter Verwendung der Programme WINEPR/Simfonia von
BRUKER. Die Parameter der Simulation fiir die sind in den Tabellen 42, 44, 46 und 48
angegeben

Wie schon in der 'H-NMR-Spektroskopie ersichtlich war, sind alle Verbindungen im
Ausgangszustand diamagnetisch. In den Abbildungen 49 und 50, sowie
Abbildungen 52 und 53 sind die experimentellen sowie die jeweiligen simulierten

Spektren dargestellt.
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Abbildung 49

— Experiment
— Simulation

2400 2600 2800 3000 3200 3400

B [G]

X-Band-ESR-Spektrum und Simulation von 8,

3600

gemessen von Alexa Paretzki,
bei 110 K in einer 0.1 M Lésung von BusNClO4 in CH2Clo.

3800

Tabelle 42
Komplex 8*
Simulationsparameter: g 2282
Falt g 2.185
-Faktoren: g1, g2, g3
giso =g<g> =[(g:? +‘c;2g+ gg32)/3]1/2 & 1899
Ag=gi—gs giso 2.128
Lorentz/Gauf3-Verhiltnis: Lo/Ga Ag 0.383
Linienbreiten: AB1, AB2, AB: / G Lo/Ga 0.00
AB1 37.00
AB: 24.50
ABs 37.50
Simulationsparameter der Redoxspezies 8.
Das X-Band-ESR-Spektrum der oxidierten Spezies

4200

des

[Ru(trpy)(Cl)(u-abpy)Ru(acac):]* 8* (Abbildung 49) zeigt ein rhombisches Signal. Der

isotrope Mittelwert des g-Faktors spricht mit 2.126 fiir einen metallzentrierten Spin

und durch die Aufspaltung der g-Faktoren kann von einer verzerrt oktaedrischen

Umgebung des Zentralatoms ausgegangen werden. Aus der g-Anisotropie von
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Ag=0.385 kann auf einen sehr hohen Metallcharakter des SOMO geschlossen
werden. Bei Elektronenabgabe aus dem Ausgangszustand B
[Rull(trpy)(Cl)(t+abpy - )Rull(acac):]* konnen zwei Moglichkeiten erwogen werden.
Bei Oxidation des abpy*- zu abpy’ kommt es zur Authebung der Kopplung, oder,

durch Oxidation des anderen Metallzentrums, zu einem Drei-Spin-System.

Tabelle 43
Komplex 8+a 16*°
iso© 2.126 2.100
g1 2.281 2.207
g2 2.183 2.155
83 1.896 1.929
Ag=gi-g 0.385 0.280

Isotrope sowie anisotrope g-Faktoren und g-Anisotropie,
der Verbindungen 8* und 16+149],
110 K, *CH2Cl2 / 0.1 M BusNCIlO4; PCH3CN / 0.1 BusNPFes,

‘giso = <g> = [(g1% + g2? + g2%)/3]".
Der Vergleich der gio-Faktoren der Verbindungen 8* und 16* weist einen kleinen
Unterschied von 0.026 auf. Bei Betrachtung der einzelnen anisotropen g-Faktoren
fallt auf, dass g» und g3 sich nicht sonderlich unterscheiden (0.028-0.033). Allerdings
ist der gi- Faktor der Verbindung 8* deutlich hoher, woraus eine hohere
g-Anisotropie um 0.105 resultiert. Daraus kann geschlossen werden, dass das SOMO
der oxidierten Spezies von 8* einen hoheren Metallcharakter und dementsprechend
weniger Ligandenanteil besitzt als bei Verbindung 16*. Trotzdem kann davon
ausgegangen werden, dass, genau wie in Verbindung 16, die Oxidation am
Briickenligand abpy* ablauft und die oxidierte Form als

[Ru'(trpy)(Cl)(1+abpy?)Ru(acac):]** formuliert werden kann.
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Abbildung 50

— Experiment

— Simulation

3000 3100 3200 3300 3400 3500

B [G]

X-Band-ESR-Spektrum und Simulation von §-,

gemessen von Alexa Paretzki,

3600

bei 110 K in einer 0.1 M Lésung von BusNClO4 in CH2Clo.

Tabelle 44
Komplex 8
Simulationsparameter: g 2062
Fakt g2 2.045
-Faktoren: g1, g2, g3
iso =g<g> = [(g:2 +izzg+ ggsz)/B]% & 1940
Ag=gi— g Zio 2.016
Lorentz/Gauf3-Verhiltnis: Lo/Ga Ag 0.122
Linienbreiten: AB1, AB:, ABs; / G Lo/Ga 0.00
AB:1 30.00
AB: 35.00
ABs 25.00

Simulationsparameter der Redoxspezies 8.

3700

Die reduzierte Spezies 8 zeigt ebenfalls ein stark anisotropes, Ruthenium(III)-artiges

Signal (Abbildung 50), wobei der gi- und der g»-Faktor relativ nahe beieinander

liegen. Die geringe Abweichung des isotropen Mittelwerts des g-Faktors um 0.017

von dem des freien Elektrons (gerundet 2.002) spricht fiir einen ligandenzentrierten

Spin, welcher wahrscheinlich auf der Azogruppe lokalisiert ist. Durch die hohe
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g-Anisotropie (Ag=0.133) spricht fiir einen betrachtlichen Metallbeitrag am SOMO,
da diese nicht durch eine Spin-Bahn-Kopplung mit einem Schweratom verursacht

werden kann.

Tabelle 45
Komplex 8a 16°° 17-°
iso© 2.019 2.155 2.012
g1 2.073 2.454 2.062
g2 2.041 2.032 2.032
g3 1.940 1.947 1.940
Ag=gi—gs 0.133 0.507 0.122

Isotrope sowie anisotrope g-Faktoren und g-Anisotropie
der Verbindungen 8-, 16-1461 und 17-147],
110 K, *CH2Cl2 / 0.1 M BusNCIO4, "CHsCN / 0.1 M BusNPFe,
¢ giso = <g> = [(g12 + g22 + g3?)/3]".

Die reduzierte Spezies des [Ru(Cym)(Cl)(u-abpy)Ru(acac):]* 161°l weist im Vergleich
zu 8 unterschiedliche isotrope, wie auch anisotrope g-Faktoren auf. Am deutlichsten
wird dies am gi-Faktor welcher um 0.381 differiert. Aus der daraus resultierenden
hohen Anisotropie kann auf einen metallzentrierten Spin geschlossen werden. Dies
ist ein Resultat aus der Reduktion des Briickenliganden abpy*- zur vollreduzierten
Hydrazidoform. Nimmt das [Ru(bpy):(u-abpy)Ru(acac):]** 174! ein Elektron auf so
werden, verglichen mit 8, dhnliche g-Faktoren erhalten. DFT-Rechnungen des
erhaltenen SOMO von 17- sprechen fiir eine gemischte Form durch intramolekularen
Elektronentransfer vom Metall auf den Liganden. Dieses Ergebnis kann fiir die
neutral geladene Spezies 8- iibernommen werden (Abbildung 51).

Abbildung 51
[Ru'{(trpy)(C)(u-abpy*)Ru'"!(acac),]’ <e———> [Ru'{(trpy)(Cl)(u-abpy*))Ru'(acac),]’

Grenzstrukturen der Verbindung 8-.
Durch die Uberfiihrung von {Ru(acac):} in {Ru'(acac):} und abpy?* in abpy*- kann
die Anisotropie von 0.133 erklart werden. Allerdings dominiert wahrscheinlich die

metallzentrierte Form (linke Seite der Abbildung 51).
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Abbildung 52

11°

— Experiment
— Simulation

2100 2400 2700 3000 3300 3600 3900

B [G]

X-Band-ESR-Spektrum und Simulation von 11+,

gemessen von Alexa Paretzki,

bei 110 K nach chemischer Oxidation in CH:Clo.

Tabelle 46
Komplex 11+
Simulationsparameter: g 2261
Falt g 2.173
-Faktoren: g1, g2, g3
giso =g<g> =[(g:? +‘c;2g+ gg32)/3]1/2 & 1900
Ag=gi—gs giso 2.116
Lorentz/Gauf3-Verhiltnis: Lo/Ga Ag 0.364
Linienbreiten: AB1, AB2, AB: / G Lo/Ga 0.00
AB1 59.00
AB2 44.00
ABs 64.50
Simulationsparameter der Verbindung 11+.
Die durch chemische Oxidation erhaltene paramagnetische

4500

Spezies

[Ru(Cym)(Cl)(u-abep)Ru(acac)2]** 11+ (Abbildung 52) zeigt bei 110 K ein rhombisches

Signal, welches ein fiir Ruthenium(III)*”1 charakteristisches X-Band-ESR-Signal ist.

Die anisotropen g-Faktoren liegen bei g1 =2.250, g2 =2.163 und gz = 1.899 (giso = 2.109,

Ag =0.351) (Tabelle 47). Da der gi- und der g»-Faktor etwas ndher beieinander liegen
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als bei Verbindung 8*, ist die g-Anisotropie um 0.033 kleiner. Trotzdem kann
angenommen werden, dass der Ligandenanteil am entstandenen SOMO nur sehr
gering ist und die Oxidation am Briickenliganden stattfindet. Die zusatzlichen
Signale (*) konnten von einer weiteren unidentifizierten Spezies herriihren, welches

ebenfalls Ru beinhaltet.

Tabelle 47
Komplex 11+ 11-°
iso® 2.109 2.003
g1 2.250 n.r.
g2 2.163 n.r.
g3 1.899 n.r.
Ag=gi—gs 0.351 < 0.xxx

Isotrope sowie anisotrope g-Faktoren und g-Anisotropie
der Verbindungen 11* und 11-,
a110 K, chem. Oxidation, CH2Cl2; PRT, CH2Cl2 / 0.1 M BusNPFs,

‘giso = <g> = [(g1% + g2? + g2%)/3]".
Die reduzierte Spezies 11- zeigt bei Raumtemperatur ein isotropes Signal, wobei
keinerlei Kopplungen zu sehen sind. Der g-Faktor mit 2.003 weist auf einen
ligandenzentrierten Spin, da der Unterschied zum g-Faktor des freien Elektrons mit
0.001 verschwindend gering ist. Im Unterschied zur reduzierten Spezies 8-, sowie der
literaturbekannten Verbindungen 167 und 17# besitzt dieser Spin keinen
Metallbeitrag, das Radikal ist also nahezu vollstindig auf dem Briickenliganden
lokalisiert. Demnach wird kein Elektronentransfer innerhalb des Molekiils
stattfinden und 11- kann als [Ru'(Cym)(Cl)(u-abcp*-)Ru'(acac):]’ formuliert werden.
Die reduktionsinduzierte Chloridabspaltung hétte ebenfalls ein isotropes Signal zur
Folge, weswegen an dieser Stelle ohne DFT-Rechnungen keine Aussage iliber den

Anteil des 11a gemacht werden kann.
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Abbildung 53
12a*
— Experiment
— Simulation
2100 2400 2700 3000 3300 3600 3900 4200 4500
B [G]

X-Band-ESR-Spektrum und Simulation von 12a*,
gemessen von Alexa Paretzki,
bei 110 K nach chemischer Oxidation in CH2:Cl-.

Tabelle 48
Komplex 12a*
Simulationsparameter: g 2175
Fakt g2 2.159
-Faktoren: g1, g2, g3

o =g<g> e +gg 22g+ :32)/3]% gs 1.939
Ag=gi—gs iso 2.094
Lorentz/Gauf3-Verhiltnis: Lo/Ga Ag 0.236
Linienbreiten: AB1, AB:, ABs; / G Lo/Ga 0.90
AB: 115.00

AB: 55.00

AB: 51.00

Simulationsparameter der Verbindung 12a*.

Das nach chemischer Oxidation erhaltene [Ru(Cym)(Cl)(u-cabp)Ru(acac):]** 12a*
(Abbildung 53) zeigt bei 110 K ein charakteristisches Ruthenium(III)-Signal®.

Ausgehend von einem Ausgangszustand mit Ru'/ cabp*- erfolgt somit die Oxidation

am Briickenliganden und die oxidierte kann als

Spezies
[Ru(Cym)(Cl)(u-cabp®)Ru'(acac)2]** definiert werden.
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Tabelle 49
Komplex 12a*2 12b-®
iso 2.090 1.999
g1 2.176 n.r.
g2 2.147 n.r.
g3 1.939 n.r.
Ag=gi—gs 0.237 < 0.xxx

Isotrope sowie anisotrope g-Faktoren und g-Anisotropie
der Verbindungen 12a* und 12b-,
(@110 K, chem. Oxidation, CH2Cl2; ®RT, CH2Cl2/ 0.1 M BusNPFs,

cgiso = <g> = [(g1? + g2* + g3%)/3]".

Die elektrochemische Reduktion der Verbindung 12a zeigt weder bei
Raumtemperatur noch bei 110 K ein ESR-Signal.

Da die Verbindung 12b in der UV/VIS/NIR-Spektroelektrochemie nicht reversibel
oxidiert werden konnte, wurde auf die Untersuchung mittels ESR verzichtet. Die
durch Ein-Elektronen-Reduktion erzeugte Spezies [Ru(Cym)(Cl)(u-cabp)Ru)acac):]°
12b- zeigte bei Raumtemperatur ein isotropes Signal mit einem g-Faktor von 1.999.
Dieser spricht fiir einen ligandenzentrierten Spin, die Reduktion findet demnach auf
dem Metall statt und der Komplex kann als [Ru'(Cym)(Cl)(u-cabp )Ru'(acac):]°
formuliert werden. Ein intramolekularer Elektronentransfer vom Ru' zu Ru™ und
zur voll reduzierten Hydrazidoform kann aufgrund des nicht vorhandenen
Metallbeitrages ausgeschlossen werden. Dieses war zu erwarten, da das abcp/cabp
durch die Pyrimidylringe und der Chlorosubstitution die stabileren
Radikalkomplexe bilden sollte.

Ausgehend vom allgemeinen Ausgangszustand [Ru(L)(Cl)(u-BL*-)Ru'(acac)2]* wird
nach der Oxidation immer ein typisches Ruthenium(Ill)-artiges Signal erhalten.
Demnach wird bei allen Verbindungen das Elektron vom Briickenliganden
abgegeben. Bei den Reduktionen hingegen konnen Unterschiede festgestellt werden.
Waéhrend bei der abpy-Verbindung ein Mischsignal aus Ru(Ill) / abpy* und
Ru(Il) / abpy*- durch Ubertragung eines FElektrons erhalten wird, findet die
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Reduktion bei den Trakzeptiveren Briickenliganden abcp und cabp nur auf dem

Metall statt.

4.6 UV/VIS/NIR-Spektroelektrochemie

Alle Messungen wurden in einer OTTLE-Zellel®! (Optically Transparent Thin-Layer
Electrochemical cell) bei Raumtemperatur in einer 0.1 M BusNPFe-Losung in
Dichlormethan (Verbindung 11 und 12) oder in einer 0.1 M BusNClOs-Losung in
Acetonitril (Verbindung 8) durchgefiihrt.

In den nachfolgenden Tabellen 51, 53-55 sind die lokalen Bandenmaxima aller hier
diskutierten = Koordinationsverbindungen nach Oxidation beziehungsweise
Reduktion aufgefiihrt. Zu Vergleichszwecken werden die Werte der Verbindung
[Ru(Cym)(Cl)(1-abpy)Ru(acac):]* 16!4! (Tabelle 50) und [Ru(bpy)(u-abpy)Ru(acac):]**
17471 (Tabelle 52) ebenfalls mit aufgefiihrt.

Im Ausgangszustand zeigen die Verbindungen 8, 11 und 12 neben starken
Ubergéngen im UV-Bereich noch zwei weitere Banden bei 660-734 nm und 382-451
nm. Diese sind charakteristische MLCT-Banden von den jeweiligen
Rutheniumzentren ins freie 1*-Orbital der Briickenliganden® "%l Im Vergleich zu

[Ru(Cym)(Cl)(u-abpy)Ru(acac)2]* 16 sind diese Banden um bis zu 74 nm

rotverschoben.
Tabelle 50
Komplex Amax [nm] (g [10° M* cm], s: Schulter)
16* 290 (18.4), 400 (15.8), 725 (13.8), 1700 (0.12)
16 270 (23.9), 300 (18.8), 380 (10.8), 630 (10.5), 1600 (0.10)
16 272 (31.0), 310 (s), 430 (10.1), 500 (s), 860 (7.2), 1100 (s)
16* 270 (33.2), 350 (15.1), 460 (11.0), 625 (s), 870 (s)

Lokale Bandenmaxima der Redoxspezies der Verbindungen 16»14¢],
RT, CHsCN / 0.1 M BusNPFe.

Der hypsochrome Effekt kommt zum einen durch Polarititserhohung des
Losungsmittels vom Dichlormethan (11, 12) zum Acetonitril (16), zum anderen aber

auch durch die erhohte Tt Akzeptanz der Briickenliganden abcp (11) / cabp (12) bzw.
-91 -




Kapitel 4

der {Ru(trpy))(Cl)}-Gruppe (8). Bei Komplex 8 liegt unter der Bande bei 451 nm
zusatzlich noch ein weiterer, bereits gut bekannter MLCT vom Ru(dm->trpy(7t).
Zusitzlich weist Verbindung 16!4! einen HOMO-LUMO-Ubergang bei 1600 nm auf,

welcher bei keiner der anderen Verbindungen gefunden werden kann.

Abbildung 54
16
/ 8§ — 8"
‘v‘/
| 0,14 1
0,123
014
0,08
0,06
0,04
0,02 3
— 0 E
] 0,02
1 \ \ 0,04
4 1750 1800 1850 1900 1950 2000 2050 2100 2150
, N\
e — —
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
A [nm]

UV-VIS/NIR-spektroelektrochemische Oxidation von 8,
gemessen von Dr. Jan Fiedler,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Lésung aus BusNClO4 in CH3CN.

Die Oxidation zum [Ru(trpy)(Cl)(u-abpy)Ru(acac).]** 8* ist in Abbildung 54
dargestellt. Wahrend des Redoxprozesses verschiebt sich die MLCT-Bande bei
734nm zu niedrigerer Wellenldnge wund intensiviert sich. Wahrenddessen
verschwindet die andere MLCT-Absorption und bei 386 nm erscheint eine neue

Bande. Zusitzlich weist das Spektrum noch eine wenig intensive Bande im

Nahinfrarotbereich auf (Tabelle 51).
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Tabelle 51
Komplex Amax [nm] (g [10° M cm], s: Schulter)

gt 217 (12.43), 235 (13.92), 270 ( 13.45), 306 (14.55), 386 (5.36), 711 (6.03),
2100 (0.03)

8 238 (14.38), 270 (14.64), 313 (15.41), 451 (3.44), 734 (5.42)

8 239 (15.97), 270 (16.66), 308 (14.21), 374 (10.08), 538 (3.49), 986 (2.61)

g 239 (20.88), 269 (21.52), 312 (18.34), 397 (13.84), 488 (8.24), 584 (6.46),
1593 (0.76)

Lokale Bandenmaxima der Redoxspezies der Verbindungen 8,
RT, CHsCN / 0.1 M BusNClOs.

Schon die X-Band-ESR-Signale der oxidierten Spezies 8* und 16* unterschieden sich
voneinander. Wie zuvor festgestellt werden konnte, weist das SOMO starken
Metallcharakter auf, wodurch der MLCT des Ru(dm)/acac(m) zum abpy(Tt*) erschwert
wird und folglich eine Verschiebung dieser Bande um 23 nm zu niedrigerer
Wellenldange bewirkt. Die Erniedrigung der Elektronendichte am Briickenliganden
beeintrachtigt den MLCT zum Co-Liganden, sodass sich dieser ebenfalls zu kleineren
Wellenldngen verschiebt.

Komplex 8 kann im Redox-Ausgangszustand als Klasse-I-System angesehen werden,
was einem ungekoppelten Ru'/ Ru'-Zustand entspricht. Die geringe Intensitat der
Bande bei 2100 nm in 8* hingegen spricht fiir schwach gekoppelte Metall-Zentren mit
lokalisierter Gemischt-Valenz (Klasse II®?). Aufgrund der Asymmetrie von 8*
beziehungsweise der unterschiedlichen elektronischen Umgebungen der

Metallzentren, kommt es nur zu einer schwachen Orbitalwechselwirkung.
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Abbildung 55
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UV-VIS/NIR-spektroelektrochemische Reduktion von 8,
gemessen von Dr. Jan Fiedler,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Losung aus BusNClO4 in CH3CN.

Die Reduktion zur neutral geladenen Spezies 8 generiert drei neue Banden, wahrend
die beiden MLCT-Uberginge verschwinden (Abbildung 55). Wie schon die
ESR-Spektroskopie zeigt, dhnelt 8 eher dem [Ru(bpy):(u-abpy)Ru(acac):]* 17-.
Zudem ist aufgrund der isosbestischen Punkte eine reduktionsinduzierte Abspaltung
des Chlorids wie bei Verbindung 16- wenig wahrscheinlich. Deswegen sollen an

dieser Stelle nur noch diese beiden Verbindungen miteinander verglichen werden.

Tabelle 52
Komplex Amax [nm] (g [10° M* cm?], s: Schulter)
17+ 330 (6.47), 375 (s), 390 (15.30), 700 (s), 760 (15.60)
17 427 (11.80), 690 (11.60)
17- 370 (21.20), 490 (s), 610 (s), 960 (6.21)
17* 385 (20.20), 490 (s), 540 (s), 1350 (1.86)

Lokale Bandenmaxima der Redoxspezies der Verbindungen 170[47],
RT, CHsCN / 0.1 M BusNPFe.

In Analogie zur Verbindung 17- konnen die neu entstandenen Banden bei 986 und
538 nm jeweils einem MLLCT (metal/ligand to ligand charge transfer) vom

abpy()/Ru(dm zum trpy (1) und vom abpy(m)/Ru(dm zum abpy(1t*) zugeordnet
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werden. Die dritte Bande bei 374 nm entspricht einem Ubergang vom
Ru(dm)/abpy(m)/acac(m) ins 1*-Orbital des trpy.
Abbildung 56
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UV-VIS/NIR-spektroelektrochemische Reduktion von 8,
gemessen von Dr. Jan Fiedler,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Losung aus BusNClO4 in CH3CN.

Fiir die Reduktion 8- - 8% ist [Ru'l(trpy)(Cl)(u-abpy*)Ru''(acac):]- als Formulierung zu
erwarten. Alternativ konnte die Reduktion ebenso auch auf dem Co-Liganden trpy
stattfinden. Das Spektrum der Zwischenstufe 8* (Abbildung 56) weist eine schwache
Bande bei 1600 nm und drei intensive Banden bei 584, 488 und 397 nm auf. Nach der
ersten Reduktion konnen zwei Redoxzustinde formuliert werden (siehe
Abbildung 51). Durch den intramolekularen Elektronentransfer vom voll reduzierten
abpy? zum abpy*- auf das {Ru"(acac):}-Fragment und gleichzeitiger Reduktion zum
trpy” konnte es zu einem interligand charge transfer (ILCT) kommen. Die
DFT-Rechnungen fiir die zweifach reduzierte Spezies 17> besagen, dass partiell
reduziertes bpy vorliegen muss. Dieses trifft demnach auch auf das Terpyridin in
Verbindung 8> zu. Daher kann angenommen werden, dass die Bande bei 1600 nm
einen ILCT darstellt. Fiir diese Theorie wiirden zusétzlich die Banden bei 584 und
488 nm sprechen, welche einem MLLLCT Rul(dm)/acac(m)/abpy(m)->trpy(m*) und

einem MLCT Ru(dm)->trpy(1*) zugeordnet werden konnen.
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Abbildung 57
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UV-VIS/NIR-spektroelektrochemische Oxidation von 11,
gemessen von Dr. Jan Fiedler,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Losung aus BusNPFs in CH2Clo.

Die Oxidationen des [Ru(Cym)(Cl)(u-abcp)Ru(acac)]* 11 (Abbildung 57) und des
cabp-Analogen 12a zeigen das gleiche Verhalten, weswegen beide hier
nebeneinander diskutiert werden sollen. Wahrend des Redoxprozesses
verschwinden beide MLCTs und es entstehen zwei neue Banden bei hoherer
Wellenlange (Tabelle 53 und 54). In Analogie zur Verbindung 16 kann die Bande bei
809 nm einem MLCT-Ubergang von der {Ru(Cym)(Cl)}-Gruppe zum abcp(Tt*) bzw.

cabp(r*) und die Bande bei 408 nm ligandenbasierten Ubergingen zugeordnet

werden.
Tabelle 53
Komplex Amax [nm] (€ [10° M cm?], s: Schulter)
11+ 239 (12.27), 262 (11.29), 293 (10.50), 408 (8.73), 809 (7.90)
11 240 (11.52), 266 (12.44), 303 (12.53), 398 (6.98, s), 670 (5.09)
11 239 (9.65), 266 (11.31), 312 (9.67), 380 (9.16), 469 (3.44, s), 935 (2.40)
11> 269 (14.03), 382 (6.34), 499 (4.48), 561 (4.21), 981 (2.94)

Lokale Bandenmaxima der Redoxspezies der Verbindungen 11»,
RT, CH2Cl2/ 0.1 M BusNPFe.

-96 -



Kapitel 4

Wie alle Verbindungen in diesem Kapitel konnen 12a und 11 im Redox-
Ausgangszustand nach Robin/Day’® als Klasse-I-System klassifiziert werden. Da
nach der Oxidation ebenfalls keine Bande im NIR-Bereich erhalten wird, andert sich
die Klasse auch nicht. Demnach koénnen die oxidierten Spezies 11* und 12a* als
ungekoppelte gemischtvalente RuRu'-Spezies wie das
[Ru(bpy)2(u-abpy)Ru(acac):]** 174! angesehen werden. Daraus ladsst sich schliefien,
dass nicht nur die TrAkzeptanz der Co-Liganden sondern auch die des
Briickenliganden die Kopplung zwischen den unterschiedlich oxidierten

Metallzentren beeinflusst.

Abbildung 58
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UV-VIS/NIR-spektroelektrochemische Reduktion von 11,
gemessen von Dr. Jan Fiedler,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Lésung aus BusNPFs in CH2Clo.

Wahrend der Reduktion zum [Ru"(Cym)(Cl)(u-abcp*-)Ru''(acac)2]’ 11- (Abbildung 48)
erfahrt der intensive energieirmste MLCT eine Rotverschiebung um 265 nm, was
durch die Aufnahme des Elektrons von der {Ru(acac):}-Gruppe erklart werden kann.
Durch den erleichterten MLCT-Ubergang des donativen Fragments erhoht sich die
Elektronendichte am Briickenliganden, was zu einer Verschiebung des
MLCT-Ubergang vom {Ru(Cym)(Cl)}-Fragment ins T*(abcp) zu kleinerer

Wellenldnge (18 nm) fiihrt. In Verbindung 16!4! konnten wegen Uberlagerung keine
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Banden des durch Chloridabspaltung erhaltenen Produkts 16a gefunden, mittels
DFT, aber berechnet werden. Da im Spektrum die Schulter bei 469 nm nicht der
Verbindung 11- zugeordnet werden kann, ware es moglich, dass sich ebenfalls ein
chloridfreies Nebenprodukt 11a gebildet haben konnte.

Abbildung 59
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UV-VIS/NIR-spektroelektrochemische Reduktion von 11"/ 11a,
gemessen von Dr. Jan Fiedler,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Lésung aus BusNPF¢ in CH2Cla.

Wie in Abbildung 59 zu sehen ist, werden keine sauberen isosbestischen Punkte nach
der zweiten Reduktion der Verbindung 11 erhalten. Das deutet auf die Existenz von
mehr als zwei miteinander im Gleichgewicht befindlichen Spezies hin. Wie schon im
Cyclovoltammogramm klar erkennbar war, kommt es nach der ersten Reduktion
partiell zu einer Abspaltung des Chlorids, weshalb noch eine zweite Spezies 11a als
[Ru(Cym)(u-abep)Ru(acac)2]* formuliert werden kann. Ist die erste Reduktion
noch zu 100 % reversibel, so ist dieser Prozess hingegen nach dieser Messmethode
nur noch zu 90 % reversibel. Die Aufnahme des zweiten Elektrons kann entweder
am Briickenliganden zur vollreduzierten Hydrazidoform oder am {Ru’(Cym)}-
Fragment geschehen. Wahrscheinlich ist aber eher ersteres. Ohne entsprechende
DFT-Rechnungen kann allerdings an dieser Stelle keine Zuordnung der Banden
erfolgen, da sich die erste Reduktion schon von den beiden literaturbekannten

Verbindungen 16 und 17 unterscheidet.
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Abbildung 60
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UV-VIS/NIR-spektroelektrochemische Reduktion von 12b,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Losung aus BusNPFs in CH2Clo.

Leider konnte die Oxidation der Verbindung 12b weder mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 10 noch mit 20 mV/s reversibel gemessen werden. Da
die erste Reduktion der Verbindung 12a und 12b zum gleichen Ergebnis fiihrt, ist

nur die von 12b dargestellt (Abbildung 60) und soll zusammen mit 12a diskutiert

werden.
Tabelle 54
Komplex Amax [nm] (€ [10° M* cm], s: Schulter)
12a* 220 (8.28), 297 (6.08), 398 (2.99, s), 673 (2.10), 797 (2.26)
12a 235 (8.09), 264 (7.49), 298 (7.20), 404 (2.99, s), 660 (2.63)
12a- 234 (7.96), 272 (8.23), 367 (5.03), 472 (2.00, s), 922 (1.30)

Lokale Bandenmaxima der Redoxspezies der Verbindungen 12a~,
RT, CH2Cl2 / 0.1 M BusNPFe.

Durch die Reduktion des Ru" wird der energieirmste MLCT-Ubergang um bis zu
262 nm rotverschoben. In Analogie zu 16 entspricht die Bande bei 367 nm zwei
MLCT-Absorptionen von den beiden Metallen zu den jeweiligen T1t*-Orbitalen der
Co-Liganden acac und Cym. Wie schon in Verbindung 11 kénnte die Schulter bei

496 nm einem chloridfreien Nebenprodukt zugeordnet werden. Da schon im
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Spektrum der ersten reduzierten Spezies 12a- und 12b- zum Teil keine sauberen
isosbestischen Punkte vorhanden sind, kann angenommen werden, dass die

reduktionsinduzierte Abspaltung des Chlorids leichter geschieht als bei 11.

Tabelle 55
Komplex Amax [nm] (€ [10° M* cm], s: Schulter)
12b 219 (17.41), 264 (13.86), 299 (12.40), 382 (5.63, s), 665 (2.85)
12b- 220 (17.18), 271 (14.32), 360 (9.25), 496 (2.04, s), 916 (1.31)

Lokale Bandenmaxima der Redoxspezies der Verbindung 12b~,
RT, CH2Cl2/ 0.1 M BusNPFe.

4.7 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden vier Verbindungen des Typs [Ru(L)(Cl)(u-BL)Ru(acac):]*
(mit L = trpy, Cym; u-BL = abpy, abcp, cabp) charakterisiert und hinsichtlich ihres
elektrochemischen sowie spektroelektrochemischen Verhaltens untersucht und
diskutiert. Alle Komplexe 8, 11 und 12 liegen im Ausgangszustand als
radikalverbriickte RuRu'-Spezies vor, welche durch starke antiferromagnetische
Kopplung des p-BL*- mit dem Ru diamagnetisch sind. Aufgrund der fehlenden
IVCT/MMCT-Bande im Nahinfrarotbereich kénnen sie als Klasse-I-System nach
Robin/Day®? klassifiziert werden. Beim [Ru(Cym)(Cl)(u-cabp)Ru(acac):2]* 12 konnten
aufgrund des asymmetrischen Briickenliganden zwei Bindungsisomere 12a und 12b
isoliert werden. Das 12a koordiniert die {Ru(acac):}-Gruppe an den unsubstituierten
und das Trakzeptive Fragment an den mit Chlor substituierten Pyrimidylring. Bei
12b ist es umgekehrt.

Alle Verbindungen weisen in der Cyclovoltammetrie mindestens vier Redoxprozesse
auf, wobei die erste Oxidation sowie die erste Reduktion immer reversibel sind.
Durch das begrenzende Losungsmittelfenster war allerdings bei Verbindung 8 keine
dritte Reduktion und bei Verbindung 12b keine zweite Oxidation messbar. Bei
Reoxidation der zweiten Reduktion weisen die p-Cymol-haltigen Komplexe (11,12)
eine nachgelagerte Welle auf, was fiir eine reduktionsinduzierte Abspaltung des

Chlorids spricht.
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In der ESR-Spektroelektrochemie wurde bei der Oxidation immer ein anisotropes fiir
Ruthenium(IIl) charakteristisches ESR-Signal erhalten. Daher kann angenommen
werden, dass die Oxidation an der Briicke zum neutralen Azoliganden stattfindet.
Bei der Reduktion hingegen verhalten sich die Trakzeptiveren Briickenliganden abcp
und cabp mit p-Cymol als Co-Liganden anders als Verbindung 8.

Im Vergleich zu [Ru(Cym)(Cl)(u-abpy)Ru(acac)2]* 161 besitzt der Komplex 8 nach
Oxidation den hoheren Metallanteil des SOMO, weswegen der MLCT des
{Ru(acac)z}-Fragments erschwert wird. Durch die Asymmetrie wird eine schwache
Kopplung der gemischtvalenten Ru'/Ru"-Zwischenstufe induziert (Klasse II).

Abbildung 61

Ox, -¢ | (irreversibel)

[Ru'l(trpy)(C1)(u-abpy)Ru''!(acac),]** 8*

OXl -€ 1\ +e

[Ru"!(trpy)(Cl)(u-abpy)Ru"!(acac),|" 8

-e “ +¢ Red,;

[Rul(trpy)(Cl)(u-abpy?)Rul(acac),]’ <«— [Rull(trpy)(Cl)(u-abpy*)Ru''(acac),]’ 8

. N

[Ru'!(trpy**)(Cl)(u-abpy> )Ru'"!(acac),]” <e—= [Ru'!(trpy *)(CI)(u-abpy*)Ru'/(acac),] 8*

+ ¢ Red,

Redoxschema der Verbindung 8.

Die Aufnahme des Elektrons erfolgt beim [Ru(trpy)(Cl)(u-abpy)Ru(acac)2]* 8 am
Briickenliganden. Das daraus resultierende abpy?* tiibertragt ein Elektron auf die

{Ru'l(acac)2}-Gruppe, woraus ein anisotropes ESR-Signal mit einer fiir Ru™ untypisch
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kleinen g-Anisotropie von 0.1327 hervorgeht. Diese durch intramolekularen
Elektronentransfer generierte Mischform konnte schon bei der verwandten
Verbindung [Ru(bpy):(u-abpy)Ru(acac)]* 17%71 aufgekldart werden. Die zweite
Reduktion fiihrt vermutlich zum einfach reduzierten Co-Liganden trpy*-. Die Bande
bei 1600 nm konnte dabei einen interligand charge transfer (ILCT) zum abpy*
darstellen. Schlussendlich kann festgestellt werden, dass sich Verbindung 8
hinsichtlich der Oxidation in der UV/VIS/-Spektroelektrochemie anders als die
bereits literaturbekannten asymmetrischen Verbindungen verhalt. Die Reduktionen
hingegen verlaufen wie beim [Ru(bpy)2(u-abpy)Ru(acac):]** 17. Deswegen kann nach
Beriicksichtigung aller Fakten folgendes Redoxschema fir Verbindung 8
(Abbildung 61) aufgestellt werden.

Im Gegensatz zu 8 bildet sich bei den Verbindungen 11 und 12 mit rrakzeptiveren
Briickenliganden in der UV/VIS/NIR-spektroelektrochemischen Oxidation keine
IVCT-Bande im Nahinfrarotbereich aus. Demnach handelt es sich bei
[Ru(Cym)(Cl)(u-BL%)Ru(acac)2]* (u-BL: abcp (11¥), cabp (12*) um eine
gemischtvalente Ru"Ru'-Spezies der Klasse I*2. Folglich beeinflusst nicht nur die
Variation der Co-Liganden, sondern auch die Wahl des Briickenliganden die

Kopplung zwischen den Metallzentren.
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Abbildung 62

[Ru"(Cym)(Cl)(u-BL")Ru(acac),]** 117, 12*
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[Ru"'(Cym)(Cl)(u-BL?*)Ru'(acac),]|] <*—> [Ru'((Cym)(u-BL*)Ru'l(acac),]’ + CI-
11* 11a°

Redoxschema der Verbindungen 11 und 12.

Die elektrochemische Reduktion der Komplexe 11, 12a und 12b weist in der
ESR-Spektroskopie ein isotropes Signal mit einem g-Faktor von g = 2 auf. Im
Gegensatz zu den bereits bekannten Verbindungen ist der Spin nahezu vollstandig
auf dem Briickenliganden lokalisiert, wodurch eine Mischspezies durch
intramolekularen Elektronentransfer ausgeschlossen werden kann. Demnach findet
die erste Reduktion am Metall statt. Allerdings weisen die nicht sauberen
isosbestischen Punkte in der UV/VIS/NIR-Spektroelektrochemie auf eine
reduktionsinduzierte Chloridabspaltung hin (Abbildung 62). Normalerweise
geschieht dies erst nach zweifacher Elektronenaufnahme. Die zweite Reduktion
konnte nur noch bei Verbindung 11 reversibel gemessen werden. Das deutet auf
einen langsameren EC-Mechanismus hin als bei 12 oder 17, kann aber nicht zur

Ganze unterdriickt werden.
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Kapitel 5

Asymmetrische thiocyanathaltige Zweikernkomplexe

5.1 Einleitung

Anfang der 70er Jahre beschrieben Kothe und Brickmann® erstmals die
Nullfeldaufspaltung fiir ein radikalisches, organisches Molekiil mit einem Quartett-
Zustand (S = 3/2). Durch die Zeemann-Wechselwirkung werden durch den Spin
Hamiltonoperator die jeweils erhaltenen Energieniveaus Hyz und H,z im
symmetrischen Fall E = 0 aufgespalten. Folglich kann es neben dem erlaubten
Ubergang Am = 1 noch zwei weitere verbotene Uberginge Am = 2 (Halbfeld) und
Am =3 (Drittelfeld) geben. Ist die Aufspaltung gering und das Spektrum konzentriert
im g = 2 — Bereich, kann eine leichte Zuordnung des Spektrums zu einem Quartett-
System erfolgen.

Nicht immer liefert ein solches System ein aufgelostes ESR-Signal. Die
literaturbekannte Verbindung [(u-oxa){Ru(acac)}2]®! (oxa* = Oxamidato(2-),
Abbildung 63) beispielsweise besitzt einen S = 1-Zustand mit einer
antiferromagnetischen Spin-Spin-Kopplung.

Abbildung 63
2-

H - H i
N O N~
\ o T
Ru - » RuHI RuIH
/ N\ /
-N O_
H

20

denkbares non-innocent-Verhalten der Oxamidato-Briickel®91.

Wegen des Auftauchens einer IVCT/MMCT-Bande im Nahinfrarotbereich bei
Elektronenentzug kann von einer metallzentrierten Oxidation zu Ru'/Ru'v
ausgegangen werden. Berechnungen zufolge liegt dort der S = 3/2-Zustand der

oxidierten Spezies um AE = 694.6 cm niedriger als der Dublett-Zustand.
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Durch die Verwendung des kleinen Oxamidato als Briickenligand wird die
Oxidation eines {Ru(acac):}-Fragments beglinstigt. Demnach liegt die Fragestellung
nahe, ob der Austausch des donativen Chloro-Liganden gegen das akzeptive

Thiocyanat ebenfalls solch einen Einfluss auf die Oxidation bewirken konnte.

5.2 Synthese und Charakterisierung

5.2.1 Synthese

Der allgemeine Syntheseweg der Verbindungen 13 und 14 ist in Abbildung 64
gezeigt. Bei den Ambidenzisomeren von 14 steht das a fiir das S-gebundene und das
b fiir das N-gebundene Isomer. Die in den Strukturen verwendete CNS-Schreibweise

steht flir ein nicht ndher definiertes Isomer.

Abbildung 64
+ +
1. AgX
) O EtOH O 7 ‘
NN 4h, A M
al NN - e | O
NN ‘ 2.10 eq NaSCN N N \
Ru(acac)
| _ ( 2 | P Ru(acac),

X=ClO, oder PF

L =trpy [Ru(trpy)(NCS)(u-abpy)Ru(acac),]ClO,

13
L=Cym [Ru(Cym)(SCN)(u-abpy)Ru(acac),]PF,
14a
L=Cym [Ru(Cym)(NCS)(u-abpy)Ru(acac),]PF,
14b

Syntheseschema der Verbindungen 13 und 14.

Um keine Mischkristalle zu erhalten wurde mit dem jeweiligen Silber(I)-Salz
gearbeitet. Im ersten Schritt erfolgte die Dehalogenierung unter Riickfluss fiir
mehrere Stunden. Die Triebkraft hierbei ist das geringe Loslichkeitsprodukt des
Silberchlorids in Ethanol. Durch Filtration des ausgefallenen AgCl und Zugabe des

Thiocyanatsalzes im Uberschuss konnten die Verbindungen 13 und 14 erfolgreich
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synthetisiert werden. Durch Variation der Temperatur sowie der Reaktionszeit
konnte bei Verbindung 14 sowohl das kinetische (S-gebundene Isomer,
Raumtemperatur, 2 h) als auch das thermodynamische Produkt (N-gebundene
Isomer, RT oder A, 12 h) erhalten werden. Im Gegensatz zum [Ru(trpy)(CNS)(abpy)]*
7 konnte bei Komplex 13 nur das stickstoffgebundene Isomer erhalten werden.
Vermutlich wird die Bildung des schwefelgebundenen Bindungsisomers durch die
hohere Basizitdt des trpy Liganden beeintrachtigt.

Desweiteren wurde versucht, die Verbindungen [Ru(Cym)(Cl)(u-abcp)Ru(acac):]* 11
und [Ru(Cym)(Cl)(u-cabp)Ru(acac)2]* 12 ebenfalls zu den thiocyanathaltigen
Zweikernkomplexen umzusetzen, was aber trotz Variation von Losungsmittel,
Temperatur und Reaktionszeiten erfolglos blieb. Auch die direkte Umsetzung ohne
vorherige  Dehalogenierung  fithrte  nicht zu dem  gewiinschten

[Ru(Cym)(CNS)(u-abcp)Ru(acac):]* oder [Ru(Cym)(CNS)(u-cabp)Ru(acac)z]*.

5.2.2 Charakterisierung

Die drei Komplexe 13, 14a und 14b konnten mittels 'H-NMR- und IR-Spektroskopie
sowie durch Elementaranalyse und Massenspektrometrie identifiziert werden. Die
Ergebnisse der IR-Spektroskopie werden im nachsten Abschnitt 5.4 naher diskutiert.
Alle Verbindungen haben ihren Hauptmassenpeak bei der jeweiligen berechneten
Masse. Da alle Isotopenpeaks einen Abstand von 1 Da besitzen und die
Hauptmassenpeaks bei voller Masse, also bei z = 1 zu finden sind, miissen diese
einfach positiv geladen sein,.

Die Protonen der acac-Liganden des [Ru(trpy)(NCS)(u-abpy)Ru(acac):]* 13 weisen
eine chemische Verschiebung von 1.23-5.65 ppm auf. Aufgrund der geringen
Differenz zum Chloro-Analogen 8 von Ad = 0.03-0.08 ppm ist der elektronische
Ausgangszustand vermutlich ebenfalls eine antiferromagnetisch gekoppelte
Ru/abpy*/Rull-Spezies. Ahnliches gilt fiir die Ambidenzisomere 14a und 14b
gegeniiber 16/ (Ad = 0.02-0.08 ppm). Dementsprechend handelt es sich bei allen
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Verbindungen um radikalverbriickte Ru'/Ru'-Spezies, die Substitution durch
Thiocyanat beeinflusst dieses demnach nicht.

Das Proton mit der hochsten Verschiebung in 13, welches vom Co-Liganden trpy
und nicht vom Briickenliganden stammt, verschiebt sich, im Vergleich zu 8, mit 0.41
ppm am starksten. Die sonstigen Protonen kénnen nicht zugeordnet werden.

Die 'H-NMR-Spektren der  Ambidenzisomere von  [Ru(Cym)(CNS)(u-
abpy)Ru(acac)2]* 14a und 14b weisen im aromatischen Bereich &hnliche
Verschiebungen auf. In der Kristallstruktur des Chloro-Analogen 16 besitzt das
Chlorid einen grofien intramolekularen Abstand zu den benachbarten Protonen!*!. Es
ist anzunehmen, dass dhnliches auch fiir das Thiocyanat gilt, was die

vernachlassigbare Verschiebung von 0.01-0.04 ppm erklart.

5.3 Struktur

Die mit Hilfe von Dichtefunktionaltheorie (DFT) berechnete Struktur der
Verbindung 13 ist Abbildung 65 in dargestellt, ausgewahlte Bindungslangen in
Tabelle 56.

Abbildung 65
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berechnete Struktur der Verbindung 13 im Ausgangszustand,
berechnet von Dr. Hemlata Agarwala (IIT Bombay).
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Der asymmetrische Zweikernkomplex 13 =zeigt die erwartete ,S-Frame”-
Konfiguration!'?l, der Torsionswinkel des C5-N2-N3-C6 berechnet sich auf 167.9°.
Der Briickenligand abpy koordiniert tiber N1 und N3 das {Rul(acac)z}- und tiber N2
und N4 das {Ru2(trpy)(NCS)}-Fragment, jeweils unter Bildung fiinfgliedriger
Chelat-Ringe. Die berechnete Bindungslange der Azo-Funktion N2-N3 betragt
1.33531 A und unterstiitzt somit die Formulierung einer Bindungsordnung von 1.5,
da dies zwischen HN=NH (ca. 1.20 A) und H:N-NH: (ca. 1.45 A) liegt””). Zudem
wurden  in  bereits  literaturbekannten =~ Verbindungen, wie dem
[Ru(Cym)(Cl)(u-abpy)Ru(acac)2]* 16 und dem [(u-abpy)(Ru(acac)2)z], &dhnliche

Bindungslangen fiir [N-N]*- erhalten#69293101],

Tabelle 56
Bindungslingen [A]
Rul-N1 2.0427 N2-N3 1.3353
Rul-N3 1.9974 N8-C36 (NCS) 1.1908
Ru2-N2 2.1386 C36-S1 (NCS) 1.6197
Ru2-N4 2.0842

Ausgewdhlte Bindungslangen der berechneten Struktur der Verbindung 13.

Ein weiterer Hinweis auf eine gemischtvalente Spezies wird durch die Metall-
Stickstoff-Bindungen erhalten. Generell kann durch die langeren Ru2-N- gegeniiber
den Rul-N-Abstianden von unterschiedlichen Oxidationsstufen der beiden Metalle
(Ru"2, Ru'"l) ausgegangen werden. Desweiteren zeigen sich auch Unterschiede in
den Bindungslangen innerhalb der einzelnen Fragmente zu den jeweiligen
Stickstoffatomen der Azo- und Pyridyl-Gruppen. Aufgrund des elektronenreichen
acac bildet das Rul eine starkere Riickbindung zum N3 der Azo-Funktion aus,
wodurch diese um 0.045 A kiirzer ist als die Rul-N1(py)-Bindung®®. In der
elektronenarmen Komponente verhilt es sich umgekehrt, sodass die Ru2-N4(py)- im
Vergleich zur Ru2-N2(azo)-Bindung 0.054 A langer ist.

Das Thiocyanat ist mit einem Winkel von 178.1° nahezu linear, was mit bereits

bekannten Strukturen fiir stickstoffgebundene Komplexe gut iibereinstimmt/>2864],
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Der berechnete CN-Abstand von 1.1908 A liegt zwischen einer Doppel- und einer
Dreifachbindung (siehe Kapitel 2.3171), die CS-Bindungslinge entspricht mit 1.1617 A
eher einer Doppelbindung. Im Vergleich zum [Ru(bpy)2(NCS):]i*4 ist der Abstand
zwischen dem Kohlenstoff und dem Stickstoff innerhalb des Thiocyanats bei 13 um
0.067 langer, was durch die Auswirkungen vom donativen {Ru(acac):}-Fragment

erklart werden kann.

5.4 IR-Spektroskopie

Die an den Verbindungen 13 und 14 vorgenommenen IR-spektrometrischen
Messungen wurden am Festkorper und in Dichlormethan (13, 14a) bzw. Acetonitril
(14b) als Losungsmittel vorgenommen. Die erhaltenen CN-Valenzschwingungen
sind in Tabelle 57 dargestellt.

Jede der drei Verbindungen zeigt im Ausgangszustand eine Bande, wobei die
Bereiche der CN-Valenzschwingung stark variieren. Wie auch in den vorherigen
Kapiteln, kann keine Vorhersage tiber die Lage dieser Schwingung gemacht werden.
So zeigen die beiden iiber Stickstoff koordinierten Komplexe 13 und 14b fiir Unces)
einen Unterschied von 24 cm, die Bande des S-gebundenen Isomers 14a hingegen
liegt bei 2095 cm™ und damit nahe an 13. Die Ambidenzisomere konnten {iiber die
Intensitat dieser Bande identifiziert werden, welche fiir das S-gebundene Isomer nur

ca. 152 des Wertes fiir das N-gebundene Isomer betragt.

Tabelle 57
vnee) [em?]
Komplex Festkorper Losung
[Ru(trpy)(NCS)(u-abpy)Ru(acac)2]C10413 2091 20992
[Ru(Cym)(SCN)(u-abpy)Ru(acac)2]PFs 14a 2095 2099°
[Ru(Cym)(NCS)(u-abpy)Ru(acac):]PFs 14b 2067 2060°

CN-Valenzschwingungen der Verbindungen 13 und 14 im Ausgangszustand;

2 in CH2Clz, * in CHsCN.
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Die hohe Lage der CN-Valenzschwingung des [Ru(trpy)(NCS)(u-abpy)Ru(acac)2]* 13
kann durch die schwéchere Riickbindung vom Metall erklart werden. Durch die
hohere TrAkzeptanz des Co-Liganden resultiert letztendlich ein starkerer
Dreifachbindungscharakter der CN-Bindung, woraus sich demnach die
Bindungsordnung der CS-Bindung erniedrigen miisste. Bei Verbindung 14 verhalt es
sich genau umgekehrt, sodass weniger Energie zur Anregung der
CN-Valenzschwingung im N-gebundenen Isomer nétig ist. Im schwefelgebundenen
Bindungsisomer 14a fiihrt die bessere Riickbindung des Metalls zu einer
Abschwidchung der CS-Bindung und dementsprechend zu einer Starkung der
anderen Bindung.

Die Lage des vnce) bei 13 ist um 14 cm niedriger als im [Ru(trpy)(NCS)(abpy)]* 7b,
was fiir ein {Ru’(Cym)(NCS)}-Fragment spricht. Durch die stabilisierende Wirkung
des Thiocyanats auf das Ru(lll) erniedrigt sich die Bindungsordnung und die

CN-Valenzschwingung wird bei kleinerer Energie gefunden!®!.

5.5 Cyclovoltammetrie

Die cyclovoltammetrische Messung der Verbindung 13 erfolgte bei Raumtemperatur
in einer 0.1 molaren Losung aus BusNCIOs (Tetrabutylammoniumperchlorat) in
CH:Cl: (Dichlormethan). Die anderen Verbindungen wurden in einer 0.1 M Losung
aus BusNPFs in CH2Cl2 (14a) bzw. CHsCN (14b) gemessen. Bei allen Verbindungen
wurde Platin als Arbeitselektrode, sowie als Gegenelektrode und Silber als
Pseudoreferenzelektrode verwendet. Die angegebenen Potentiale aller Komplexe
wurden auf das Redox-Paar Ferrocen / Ferrocenium ((Fc) / (Fc)*) bezogen. Die
Peak-Potentiale sowie die Halbstufen-Potentiale der reversiblen Prozesse der
Komplexe sind in nachfolgenden Tabellen 58 und 59 angegeben. Bei den in
Klammern angegebenen Potentialen handelt es sich um das anodische (Epa)

beziehungsweise um das kathodische (Epc) Peak-Potential.
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Abbildung 66
— 1. Zyklus
— 2. Zyklus C

/
B
A
5 HA
20 1,5 1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 15 20

E[V]vs Fc*?

Cyclovoltammogramm der Verbindung 13, gemessen bei Raumtemperatur,
Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV/s, in CH2Cl2, 0.1 M BusNClOa4.

Die cyclovoltammetrische Messung des [Ru(trpy)(NCS)(u-abpy)Ru(acac)]* 13
(Abbildung 66) weist vier Redoxprozesse auf, wobei nur die erste Reduktion (B)
reversibel ist. Nach Durchlauf des ersten Zyklus nach Beginn auf der Reduktionsseite
kann beim zweiten Zyklus eine Redoxwelle (C) vor der ersten Reduktion beobachtet

werden, wobei es sich um eine um ca. 0.6 V nachgelagerte Welle der ersten Oxidation

(A) handelt.

Tabelle 58
E12 (Epa / Epe) [V]
2. Oxidation -(1.23/0.75)
1. Oxidation (A) -(0.68/-0.33)
1. Reduktion (B) -0.66 (-0.46 /-0.55)
2. Reduktion -(-1.24/-1.38)

Potentiale der Verbindung 13,
RT, CH2Cl2/ 0.1 M BusNClOs4 bei 100 mV/s.

Das anodische Peak-Potential der ersten Oxidation ist im Vergleich zum
Chloro-Analogen 8 um 210 mV zu positiverem Potential verschoben. Dies konnte

einerseits durch den Austausch, andererseits durch eine Veranderung des Ortes der
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Oxidation erklart werden. Neben der typischen Abgabe des Elektrons vom
Briickenliganden, konnten  auch  das {Rull(trpy)(NCS)}-  oder  das
{Ru'(acac)z}-Fragment oxidiert werden. Das Potential der ersten Reduktion hingegen
ist unabhdngig von der Substitution und spricht fiir eine Reduktion des
Briickenliganden oder des {Ru"(acac)z}-Fragments.

Der Peak-Potential-Abstand fiir die Reduktion spricht mit 90 mV fiir einen
Ein-Elektronen-Prozess. Der hohe Wert der Oxidation mit 350 mV konnte durch eine
erhebliche Koordinationsdnderung innerhalb des Molekiils erklart werden. Denkbar
wdre eine Abspaltung und Rekombination des Thiocyanat oder ein
EC-Mechanismus. Es soll hier vorweg genommen werden, dass die Oxidation in der
UV/VIS/NIR-Spektroelektrochemie  vollstindig reversibel verlauft. In der
IR-Spektroelektrochemie ist, ebenso wie in der Cyclovoltammetrie, die Riickwelle
verlagert, das Ausgangsspektrum kann aber bei negativerem Potential wieder
erhalten werden. Der aus den Halbstufenpotentialen berechnete HOMO-LUMO-
Abstand betragt 1.07 V. Wie schon in Kapitel 4 geklart, haben weder das Thiocyanat
noch das 2,2:6',2-Terpyridin keine oder nur sehr geringe Beteiligung an den
Grenzorbitalen, womit der identische Wert des HOMO-LUMO-Abstand im

Vergleich mit 8 erklart werden kann.
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Abbildung 67
/
1 uA
%o o5 00 w05 10 15 20 25
E[V] vs Fc*

Cyclovoltammogramm der Verbindung 14a, gemessen bei Raumtemperatur,
Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV/s, in CH2Cl2, 0.1 M BusNPFe.

Die cyclovoltammetrischen Messung des S-gebundenen Isomers
[Ru(Cym)(SCN)(u-abpy)Ru(acac)2]* 14a (Abbildung 67) zeigt vier Redoxprozesse,
wobei die Oxidation und die erste Reduktion reversibles Verhalten aufweisen. Die
zweite Oxidation ist bedingt durch das begrenzte Fenster des Dichlormethan (1.4 V)
nicht detektierbar.

Die Redoxpotentiale sind nicht direkt mit dem Chloro-Komplex 16 vergleichbar, da
hierfiir ein anderes Losungsmittel (Acetonitril) sowie eine andere Referenzelektrode
(Saturated Calomel Electrode, SCE) verwendet wurde. Tendenziell kann eine
Verschiebung der Potentiale zu negativeren Werten um ca. 300 mV beobachtet
werden. Dieses konnte durch die bessere 0- und TtFDonatoreigenschaft des
koordinierten Schwefels erklart werden, welches die hohere positive Ladung leichter
stabilisieren kann. Die Peak-Potential-Abstdnde berechnen sich zu 80 mV (erste
Oxidation) und 70 mV (erste Reduktion), folglich wird bei beiden Prozessen jeweils
nur ein Elektron abgegeben bzw. aufgenommen. Die Energie fiir den Abstand der
Grenzorbitale betragt 1.20 V. Auch hier kann im Vergleich zum Chloro-Analogen 16
nur ein geringer Unterschied von 0.02 V und somit kein signifikanter Einfluss der

Substitution festgestellt werden!“l.
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Abbildung 68

1 uA

0,8 0,4 0,0 0,4 0,8 12
E[V] vs Fc*®

Cyclovoltammogramm der Verbindung 14b, gemessen bei Raumtemperatur,
Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV/s, in CHsCN, 0.1 M BusNDPFe.

In Abbildung 68 ist das Cyclovoltammogramm des N-gebundenen Isomers 14b

dargestellt. Die Verbindung zeigt vier Redoxprozesse, wovon alle bis auf die zweite

Reduktion reversibel sind. Allerdings kann bei 0.26 V, also vor der ersten Oxidation,

eine zusdtzliche Welle wahrgenommen werden, was eine weitere Untersuchung der

Oxidationsseite mittels spektroelektrochemischen Messungen problematisch macht.

Es kann angenommen werden, dass es sich um eine durch das hohere Potential

ausgeloste Anderung der Koordinationsumgebung handelt. Vielleicht kommt es

sogar zu einer Abspaltung und Rekombination des Thiocyanats, welche allerdings

irreversibel verlauft.

Tabelle 59
E12 (Epa / Epc) [V]
14a 14b
1. Oxidation 0.46 (0.50/0.42) 0.54 (0.59/0.50)
1. Reduktion | -0.74 (-0.78/-0.71) | -0.64 (-0.61/-0.67)
2. Reduktion ~(-/-1.61) -(-0.89/-1.35)
3. Reduktion -(-2.04/-2.20) -1.89(-1.85/-1.94)

Potentiale der Verbindungen 14a und 14b,
RT, CHsCN / 0.1 M BusNPFes bei 100 mV/s.
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Die zweite Reduktion weist eine um 460 mV nachgelagerte Riickwelle auf. Ahnlich
einer reduktionsinduzierten Eliminierung des Halogenids konnte es zu einer
Abspaltung des Thiocyanats kommen um {iberschiissige Elektronendichte zu
verringern. Im S-gebundenen Isomer 14a ist dieser Vorgang schwerer riickgangig
machbar, weshalb die Riickwelle komplett verschwindet. Generell kann eine
Verschiebung der Potentiale um bis zu 100 mV zu positiveren Potential bei 14b im
Vergleich mit dem S-gebundenen Isomer festgestellt werden. Das donative
Schwefelatom in 14a stabilisiert die Oxidation, das akzeptive Stickstoffatom in 14b

die Reduktion, wodurch sich die Lage der Redoxwellen erkldren lasst.

5.6 ESR-Spektroelektrochemie

Die X-Band-ESR-spektroelektrochemische Untersuchung der ersten Reduktion von
13 erfolgte bei Raumtemperatur und 110 K in einer 0.1 M Losung aus BusNCIOs4
(Tetrabutylammoniumperchlorat) in Dichlormethan. Fiir die Reduktionen der
Verbindungen 14a und 14b wurde eine 0.1 M Losung aus BusNPFs in CH2Cl2 bzw.
CH3CN verwendet und bei 110 K gemessen. Die paramagnetischen Spezies der oben
genannten Redoxprozesse wurden mit Hilfe einer Zwei-Elektroden-Konfiguration in
einem ESR-Kapillar-Rohrchen® elektrochemisch in situ generiert. Die Verbindungen
13 und 14a wurden mit Hilfe von Thianthreniumperchlorat in Dichlormethan
chemisch oxidiert und bei 110 K gemessen. Alle Komplexe sind im Ausgangszustand
diamagnetisch (ESR-inaktiv).

In den Tabellen 62, 64 und 66 sind die experimentell gefundenen g-Faktoren, bei
g-Anisotropie der isotrope Mittelwert (giso = <g> = [(g1% + g22 + g3?)/3]"), sowie die
anisotropen g-Faktoren (g1, g2, g3) und die berechnete g-Anisotropie (Ag = g1 - g3) der
paramagnetischen Redoxspezies angegeben. Die Simulation der ESR-Spektren
erfolgte unter Verwendung der Programme WINEPR/Simfonia von BRUKER. Die

Parameter der Simulation fiir die sind in den Tabellen 61, 63 und 65 angegeben
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Ausgehend vom Ausgangszustand [Ru'(L)(CNS)(u-abpy*-)Ru'(acac):]* konnen nach
Oxidation theoretisch drei Spezies formuliert werden (Abbildung 69).
Abbildung 69
(A)  [Ru'(L)(CNS)(u-abpy®)Ru(acac),*
B)  [Ru(L)(CNS)(u-abpy)Ru(acac),|*

(©  [Ru(L)(CNS)(u-abpy*)RuV(acac),]?*

L =trpy oder Cym

Mogliche Zustidnde nach Oxidation des Ausgangszustandes
[Ru'(L)(CNS)(u-abpy*-)Ru'l(acac):]*

In Moglichkeit A findet die Oxidation am Briickenliganden statt, es kann also ein fiir
Ruthenium(IIl) typisches Dublett-Signal erwartet werden. Die Variante B fiithrt durch
Oxidation  des  Rutheniums am  akzeptiven = Fragment zu  einem
Ru/abpy*/Ru-System. Im Zustand C das wird das Elektron aus dem
{Ru(acac):}-Fragment entfernt. Beide Moglichkeiten B und C fithren zu einem

Quartett-Zustand mit einem Spin von 3/2.

Abbildung 70

13*

— Experiment

— Simulation

o 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
BIGI

X-Band-ESR-Spektrum und Simulation von 13+
gemessen von Alexa Paretzki
bei 110 K nach chemischer Oxidation in CH2Cl-.
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Tabelle 60

Komplex 12¢
Simulationsparameter: gi 2370
Falt g2 2.312

-Faktoren: g1, g2, g3

o =g<g> g +gg 22g+ ;2)/3]‘/2 gs 1.882
Ag=gi-g iso 2.202
Lorentz/Gauf$-Verhiltnis: Lo/Ga Ag 0.488

Linienbreiten: AB1, AB:, AB: / G Lo/Ga 0.00
AB: 85.00
AB: 215.00
ABs 160.00

Simulationsparameter der oxidierten Spezies 13*.

Die X-Band-ESR-Spektroelektrochemie der oxidierten Spezies 13* zeigt bei 110 K ein
anisotropes metallbasiertes Signal erhalten (Abbildung 70). Zusatzlich wird bei
1232 G eine weitere Resonanz beobachtet. Da keine der drei Moglichkeiten A, B oder
C ein Halbfeldsignal zuldsst, kann diese Resonanz einem Drittelfeldsignal
zugeordnet werden, was einem verbotenen Ubergang mit Am = 3 fiir ein System
S =3/2 entspricht. Der Redoxprozess muss also an einem von den beiden Metallen
stattfinden, wodurch Variante A ausgeschlossen wird. Mit dieser Erkenntnis muss
13* entweder als Ru"/BL*/Ru (d°/d®) (Abbildung 69, Variante B) oder als
Rul/BL*-/Ru'v (d%/d*) (Abbildung 69, Variante C) beschrieben werden. In der ersten
Kombination addieren sich alle drei Spins, Ruthenium(IV) mit anndhender
oktaedrischen Koordinationsumgebung liegt im Triplett-Zustand (S = 1) vorl1®,

Das zusétzliche Signal (*) besitzt einen g-Faktor von 2.051 und kann damit nicht auf
Oxidationsmittel Thiantrenium zuriick gefithrt werden. Wahrscheinlicher ist ein
Abbauprodukt, welches Ruthenium(III) beinhaltet.

Im Vergleich dazu findet die Oxidation des Chloro-Analogen 8* am Briickenliganden
statt, unterstiitzt durch den donativen Chlorid-Liganden. Zu diesem Zeitpunkt kann
festgestellt werden, dass durch Substitution mit dem Trakzeptiven Pseudohalogenid

die Elektronenabgabe vom Briickenliganden nun nicht mehr bevorzugt wird.
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Tabelle 61
Komplex 13+(110 K)
giso® 2.067
g1 2.394
g2 2.281
g3 1.882
Ag=g1—gs 0.512

Isotrope sowie anisotrope g-Faktoren und g-Anisotropie der Verbindungen 13+,
bei 110 K und RT nach chemischer Oxidation in CH2Cl>,

*giso = <g> = [(g1? + g22 + g3?)/3]".
Die durch elektrochemische Reduktion erhaltene Spezies 13- =zeigte bei
Raumtemperatur ein nur wenig intensives isotropes Signal, bei 110 K ist kein
eindeutiges Ergebnis feststellbar. Aus dem g-Faktor von 1.999 kénnte geschlossen
werden, dass bei RT der Spin hauptsachlich auf dem Liganden liegt. Da bei 110 K
kein interpretierbares Signal gemessen werden konnte, kann die Moglichkeit eines
intramolekularen Elektronentransfers des Spins, wie es beim Chloro-Analogen 8 der

Fall ist, nicht ausgeschlossen werden.

Abbildung 71

14a*

— Experiment
— Simulation

2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000
B [G]

X-Band-ESR-Spektrum und Simulation von 14a*,
gemessen von Alexa Paretzki,
bei 110 K nach chemischer Oxidation in CH2Cl-.
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Tabelle 62

Komplex 14a*

Simulationsparameter: gi 2290
Falt g2 2171

-Faktoren: g1, g2, gs

o =g<g> g +z‘::; 22g+ ;2)/3]‘/2 gs 1.926
Ag=gi—gs iso 2.134
Lorentz/Gauf$-Verhiltnis: Lo/Ga Ag 0.364

Linienbreiten: AB1, AB:, AB: / G Lo/Ga 0.50
AB: 130.00

AB: 48.00

ABs 60.00

Simulationsparameter der oxidierten Spezies 14a*.

Die durch chemische Oxidation (mit Hilfe von Thianthreniumperchlorat) erzeugte
Spezies [Ru(Cym)(SCN)(u-abpy)Ru(acac):]** 14a* zeigt ein typisches Ruthenium(III)-
artiges ESR-Signal®”! (Abbildung 71). Der isotrope g-Faktor mit 2.132 spricht fiir
einen metallzentrierten Spin. Im Vergleich zum Chloro-Analogen 16* ist die
g-Anisotropie um 0.082 hoher, was einen hoéheren Metallbeitrag am entstandenen
SOMO nahe legt. Die Abgabe des Elektrons erfolgt demnach vom Briickenliganden
und die oxidierte Spezies kann als [Ru'(Cym)(SCN)(u-abpy®)Ru'(acac):]** formuliert

werden.
Tabelle 63
Komplex 14a*? 14a®
iso 2.132 2.148
g1 2.290 n.r.
g2 2.162 n.r.
g3 1.927 n.r.
Ag=gi—gs 0.362 < 0.xxx

Isotrope sowie anisotrope g-Faktoren und g-Anisotropie
der Verbindungen 14a*und 14a-,
110 K, achem. Oxidation / CH2Cl2; P\CH2Cl2 / 0.1 M BusNPFs,
cgiso = <g> = [(g1% + g22 + g32)/3]".
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Die elektrochemisch erzeugte Radikalspezies 14a- weist auch bei 110 K nur ein wenig
intensives Signal auf. Es ist keine Anisotropie sichtbar, der isotrope g-Faktor kann
mit 2.148 dennoch bestimmt werden. Mit diesem hohen Wert kann von einem eher
metallzentrierten Spin ausgegangen werden, die Reduktion erfolgt demnach auf dem
Briickenliganden. Wie vorher beschrieben konnte eine Dissoziation des Thiocyanats
nach der ersten Reduktion erfolgen, wodurch sich das wenig intensive ESR-Signal
erkldren liefle. Im Vergleich zu Verbindung 16 sind beide isotrope g-Faktoren mit
einem Unterschied von 0.007 nahezu identisch. Dementsprechend beeinflusst die
Substitution des Chlorids durch das schwefelgebundene Thiocyanat die Lokalisation
der Elektronenaufnahme nicht.

Abbildung 72

14b°

— Experiment
— Simulation

2900 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800 3900
B [G]
X-Band-ESR-Spektrum und Simulation von 14b-,

gemessen von Alexa Paretzki,
bei 110 K in einer 0.1 M Lésung von BusNPFs in CH3CN.
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Tabelle 64
Komplex 14b-
Simulationsparameter: gi 2095
Falt g2 2.053

-Faktoren: g1, g2, g3

o =g<g> g +gg 22g+ ;2)/3]‘/2 gs 1.928
Ag=gi—gs iso 2.027
Lorentz/Gauf$-Verhiltnis: Lo/Ga Ag 0.167
Linienbreiten: AB1, AB:, AB: / G Lo/Ga 0.00
AB: 35.50
AB: 24.50
ABs 27.50

Simulationsparameter der reduzierten Spezies 14b-.

Das X-Band-ESR-Spektrum des reduzierten N-gebundenen Isomers 14b- zeigt ein
anisotropes Signal mit einem gemittelten isotropen g-Faktor von 2.022 (Abbildung
72). Im Vergleich zum S-gebundenen Isomer ist dieser um 0.127 kleiner, was auf

einen hoheren Ligandenanteil am entstandenen SOMO nahe legt.

Tabelle 65
Komplex 14b-
giso® 2.025
g1 2.085
g2 2.048
gs 1.929
Ag=g1—gs 0.156

Isotrope sowie anisotrope g-Faktoren und g-Anisotropie der Verbindung 14b-,
110 K, CH3CN / 0.1 M BusNPFs, 2giso = <g> = [(g12 + g22 + g32)/3]".

Im Vergleich zum Chloro-Analogen 161! ist die g-Anisotropie von 14b- um 0.351
geringer, liegt jedoch ndher an der g-Anisotropie des [Ru(bpy):(u-abpy)Ru(acac):]*
17- (0.034)¥). Daraus kann aufgrund des Trakzeptiven NCS auf eine leichtere
Uberfiihrung des Elektrons vom abpy* auf das {Ru'(acac):}-Fragment geschlossen

und die erhohte FElektronendichte besser kompensiert werden. Folglich ist die
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reduktionsinduzierte Abspaltung des Pseudohalogenids im N-gebundenen Isomer

gegeniiber dem S-gebundenen Isomer erschwert.

5.7 IR-Spektroelektrochemie

Die Messungen der Verbindung 13 wurden in einer OTTLE-Zellel®! (Optically
Transparent Thin-Layer Electrochemical cell) bei Raumtemperatur in einer 0.1 M
BusNClOs-Losung in Dichlormethan durchgefiihrt. In der nachfolgenden Tabelle 66
sind die CN-Valenzschwingung der reversibel erreichbaren Redoxzustande
aufgefiihrt.

Abbildung 73
J 13 — 13°

2200 2180 2160 2140 2120 2100 2080 2060 2040 2020 2000 1980 1960
U [em™]

IR-spektroelektrochemische Messung der Verbindung 13 (reversible Oxidation),
gemessen von Dr. Jan Fiedler,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Lésung aus BusNClO4 in CH2Clo.

In Abbildung 73 ist die reversible Oxidation des [Ru(trpy)(NCS)(u-abpy)Ru(acac):]*
13 dargestellt. Wie schon in der Cyclovoltammetrie ist die Re-Reduktion zu
negativem Potential verschoben, das Ausgangsspektrum kann aber wieder zuriick
erhalten werden. Wahrend der Oxidation verschiebt sich die CN-Valenzschwingung
um 17 cm? zu niedrigerer Energie, was fiir eine marginale Anderung der
Bindungsordnung spricht. Dementsprechend spricht dieses nicht fiir eine Oxidation
an dem {Ru(trpy)(NCS)}-Fragment, da eine hohere Verschiebung von mind. 34 cm™!

erwartet werden kann (siehe Kapitel 3.6). Desweiteren kommt es nicht zu einer
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Aufspaltung der Bande da auch hier nur ein Pseudohalogenid enthalten ist, welches

im Einklang mit den Erkenntnissen des [Ru(trpy*)(bpy)(NCS)]** 5* steht (siehe

Kapitel 3.6)
Tabelle 66
Oncs [em ]
13+ 2082, 4000
13 2099
13 2103, 4000

CN-Valenzschwingung der Redoxspezies der Verbindung 13»,
RT, CH2Cl2/ 0.1 M BusClOs.

Zusatzlich zu der Verschiebung entsteht im Nahinfrarotbereich eine neue
Elektronenabsorptions-Bande (Abbildung 74), welche ihr Maximum auflerhalb der
Messgrenze (> 4000 cm™) des verwendeten Detektors besitzt.

Abbildung 74

13 — 13*

4000 3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000
U [em™]

IR-spektroelektrochemische Messung der Verbindung 13 (reversible Oxidation),
gemessen von Dr. Jan Fiedler,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Lésung aus BusNClO4 in CH2Clo.

Diese Bande kann einem IVCT/MMCT-Ubergang zwischen zwei unterschiedlich
oxidierten Rutheniumzentren zugeordnet werden. Kombiniert man die Hohe der
Verschiebung der CN-Valenzschwingung und die Bande im Nahinfrarotbereich mit
den Ergebnissen aus der ESR-Spektroelektrochemie, so kann die oxidierte Spezies 13*

als [Rull(trpy)(NCS)(u-abpy*)Ru'V(acac):]** definiert werden.
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Abbildung 75

13 — 13

2170 2160 2150 2140 2130 2120 2110 2100 2090 2080 2070 2060 2050 2040 2030
U [em™]

IR-spektroelektrochemische Messung der Verbindung 13 (reversible Reduktion),
gemessen von Dr. Jan Fiedler,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Lésung aus BusNCIO4 in CH2Clo.

Wahrend der Reduktion der Verbindung 13  verschiebt sich die
CN-Valenzschwingung um 4 cm! zu hoherer Wellenzahl und verliert dabei etwas an
Intensitat (Abbildung 75). Zusatzlich kann am Rande des Spektrums bei 4000 cm™
(Abbildung 76) eine sich im Nahinfrarotbereich befindliche neue Bande gefunden

werden, welche aber weit weniger intensiv ist als bei der Oxidation.

Abbildung 76
13 — 13-
o [/ ‘ my ‘ [ e
v’/,‘ﬁ A AW ‘4 { iy | . - oa i"
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0 | (L. K
Ll
“
y
4000 3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100

0 [em™]

IR-spektroelektrochemische Messung der Verbindung 13 (reversible Reduktion),
gemessen von Dr. Jan Fiedler,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Lésung aus BusNCIO4 in CH2Clo.
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Diese konnte &hnlich wie bei 13* einen IVCT-Ubergang eines gekoppelten
Ru!/Ru'-Systems darstellen und wiirde die postulierte Ubertragung eines Elektrons
innerhalb des Molekiils untermauern. Die Verschiebung der CN-Valenzschwingung
ist durch die erhohte Elektronendichte des {Ru(trpy)(NCS)}-Fragments und die
resultierende erhohte Riickbindung des Metalls erkldarbar. Allerdings spielt es hierbei
keine Rolle, ob die Reduktion am abpy oder am {Ru(acac):}-Fragment stattfindet.

Bei der Verbindung [Ru(Cym)(CNS)(u-abpy)Ru(acac)]* 14 konnte fiir beide
Ambidenzisomere keine reversibel durchfiihrbaren Messungen erhalten werden.
Wahrend der Messung der irreversiblen ersten Reduktion bildet sich bei beiden
Komplexen jeweils eine neue Bande bei 2055cm?. Diese entspricht der
CN-Valenzschwingung des ungebundenen Thiocyanats. Wie schon in der
cyclovoltammetrischen Messung diskutiert, kann von einer reduktionsinduzierten
Pseudohalogenid-Abspaltung  ausgegangen  werden, die  {iberschiissige
Elektronendichte wird durch Dissoziation verringert, unabhdngig um welches

Isomer es hierbei handelt.

5.8 UV/VIS/NIR-Spektroelektrochemie

Alle Messungen wurden in einer OTTLE-Zellel®! (Optically Transparent Thin-Layer
Electrochemical cell) bei Raumtemperatur in einer 0.1 M BusNCIOs-Losung in
Dichlormethan (Verbindung 13) oder in einer 0.1 M BusNPFe-Losung in
Dichlormethan (14a) bzw. Acetonitril (14b) durchgefiihrt.

In den nachfolgenden Tabellen 68-70 sind die lokalen Bandenmaxima aller hier
diskutierten =~ Koordinationsverbindungen nach Oxidation beziehungsweise
Reduktion aufgefiihrt.

Im Ausgangszustand zeigen alle Verbindungen starke T1emt-Uberginge im
UV-Bereich. Die bereits bekannten MLCT-Uberginge der Rutheniumzentren ins
*-Orbital des abpy liegen bei 624-721 nm bzw. 379-447 nm. Im Vergleich zu den
Chloro-Analoga 8 bzw. 161 kann kein signifikanter Einfluss des Thiocyanats auf die

Lage der Bandenmaxima beobachtet werden. Die in den Kapitel 2 und 3
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beschriebenen Ubergénge des 21eOrbitals vom Schwefel in ein leeres d-Orbital des
Rutheniums konnen hier nicht gefunden werden, da diese wahrscheinlich von

anderen intensiveren charge transfer-Absorptionen iiberlagert werden.

Abbildung 77

20

13 — 13°

1000 1100 1200 1300 1400 1500

UV-VIS/NIR-spektroelektrochemische Oxidation von 13,
gemessen von Dr. Jan Fiedler,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Lésung aus BusNClO4 in CH2Clo.

Die Oxidation des [Ru(trpy)(NCS)(u-abpy)Ru(acac)]* 13 generiert zwei wenig
intensive Banden im sichtbaren sowie im Nahinfrarotbereich (Abbildung 77).
Desweiteren verschiebt sich die intensive MLCT-Bande des
Ru(dm)/acac(m)-Ubergangs um 14 nm zu geringerer Energie. Der Ubergang des
{Ru(trpy)(NCS)}-Fragments in das 1t*(abpy)-Molekiilorbital bei 447 nm verschwindet

wahrend des Redoxprozess.

Tabelle 67
Komplex Amax [nm] (g [10° M cm], s: Schulter)
13+ 230 (17.52), 273 (16.28), 310 (15.77), 735 (7.08), 1099 (0.43), 2100 (0.06)
13 228 (20.41), 272 (18.16), 314 (18.56), 447 (3.85, s), 721 (6.59)
13 230 (20.73), 275 (20.00), 306 (16.59), 379 (8.90), 539 (3.10), 983 (2.03)

Lokale Bandenmaxima der Redoxspezies der Verbindungen 13»,
RT, CH2Cl2 / BusNClOs.
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Die Bande im Nahinfrarotbereich besitzt ihr Maximum, wie schon in der
IR-Spektroelektrochemie, auflerhalb des Messfensters (> 2200 nm). Im Einklang mit
den Ergebnissen aus der ESR- und IR-Spektroelektrochemie kann diese Bande einem
IVCT/MMCT-Ubergang zwischen den beiden unterschiedlich oxidierten
Metallzentren zugeordnet werden. Die intensivste Bande bei 735 nm stellt, in
Analogie zum [(u-oxa){Ru(acac)2}]"*), einen LMCT-Ubergang vom acac zum Ru!(dm)
dar. Allerdings kann durch die geringe Rotverschiebung von 14nm das
Verschwinden der MLCT-Bande aus dem Ausgangszustand bei 721 nm nicht mehr
klar detektiert werden und erscheint stattdessen als Verschiebung. Desweiteren liegt
unter dieser Bande ebenfalls der MLCT-Ubergang des {Ru(trpy)(NCS)}-Fragments
zum Briickenliganden. Die neue, schwach intensive Bande bei 1099 nm kann
entweder einem weiteren IVCT/MMCT-Ubergang zwischen den beiden
Metallzentren oder einem weiteren LMCT des donativen Co-Liganden acac zum
Ru". Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit den vorherigen, woraus folglich die
Formulierung von 13+ als [Rul(trpy)(NCS)(u-abpy - )Ru'V(acac):2]* unterstiitzt wird.
Abbildung 78

13 — 137

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
A [nm]

UV-VIS/NIR-spektroelektrochemische Reduktion von 13,
gemessen von Dr. Jan Fiedler,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Lésung aus BusNClO4 in CH2Clo.
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Die neutral geladene reduzierte Spezies 13- zeigt das gleiche Spektrum
(Abbildung 79) wie das Chloro-Analogen 8. Wie schon in fritheren Kapiteln geklart
wurde, nimmt das Thiocyanat keinen Einfluss auf das LUMO beziehungsweise auf
den Ort der Reduktion. Dementsprechend koénnen zwei der drei neu generierten
Banden (983 nm und 539 nm) MLLCT-Ubergingen vom abpy(1)/Ru(T) ins 1¢*-Orbital
des trpy und des abpy zugeordnet werden. Die dritte Bande bei 379 nm entspricht
einem MLLLCT Ru(dm)/abpy(m)/acac(r)->trpy(1*) Aufgrund dieser Tatsache kann
zudem von einem intramolekularen Elektronentransfer ausgegangen werden, was
durch die ESR-Spektroskopie nicht eindeutig geklart werden konnte. Folglich kann
13- als Mischform  zwischen [Rul(trpy)(NCS)(u-abpy )Ru'(acac)2]® und

[Rul(trpy)(NCS)(u-abpy*)Ru'(acac):]’ angesehen werden.

Abbildung 79
45+
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UV-VIS/NIR-spektroelektrochemische Oxidation von 14a,
gemessen von Dr. Jan Fiedler,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Losung aus BusNPF¢ in CH2Cla.

Die Oxidation des [Ru(Cym)(SCN)(u-abpy)Ru(acac):]* 14a ist in Abbildung 79
dargestellt. Wahrend des Redoxprozesses verschwinden die beiden MLCT-Banden
und es formieren sich vier neue Banden. Die Bande bei niedrigster Wellenldnge
entspricht wie im Chloro-Analogen 164 dem MLCT-Ubergang des {Ru(acac)2}-
Fragments ins 1*-Orbital des abpy, da dieser durch den Austausch unbeeinflusst

bleibt.
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Tabelle 68
Komplex Amax [nm] (g [10° M cm], s: Schulter)
14a* 234 (39.99), 292 (28.11), 401 (21.70, s), 651 (12.81), 752 (13.38), 2150 (0.28)
14a 239 (41.09), 262 (37.90), 303 (28.48, s), 384 (17.93), 628 (14.56)
14a 234 (36.89), 271 (38.09), 371 (25.10), 883 (8.21)

Lokale Bandenmaxima der Redoxspezies der Verbindungen 14a~,
RT, CH2Cl2/ 0.1 M BusNPFe.

Die Bande im visuellen Bereich ist im Vergleich zu 16* sehr breit, welches durch
Uberlagerung zweier Banden verursacht wird. Die erste Bande bei 651 nm entspricht
dem LMCT-Ubergang des Thiocyanats, welcher durch die Lokalisation des
21eOrbitals am Schwefel des Thiocyanats sowie der verringerten Elektronendichte
innerhalb des Molekiils erleichtert wird. Die zweite Bande bei 752 nm wird in
Analogie zum Chloro-Analog 16* dem MLCT-Ubergang des Trakzeptiven Fragments
zum oxidierten Briickenliganden zugeordnet, die Rotverschiebung um 27 nm wird
durch das donative schwefelgebundene Thiocyanat erkldrbar. Durch das Auftauchen
einer schwachen IVCT-Bande bei 2150 nm im Nahinfrarotbereich kann 14a* als
gemischt-valente Ru'/Ru'-Spezies der Klasse II nach Robin/Day®® betrachtet
werden.
Abbildung 80
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UV-VIS/NIR-spektroelektrochemische Reduktion von 14b,
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Losung aus BusNPFs in CH3CN.
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Durch die schnellere Messmethode konnen die ersten Reduktionen der beiden
Ambidenzisomere des [Ru(Cym)(CNS)(u-abpy)Ru(acac)2]* 14a und 14b mittels
UV/VIS/NIR-Spektroelektrochemie im Gegensatz zur IR-Spektroelektrochemie
reversibel gemessen werden. Da beide Verbindungen dasselbe Spektrum zeigen,
sollen sie hier nebeneinander diskutiert werden. Durch die erhaltenen isosbestischen
Punkte kann auf eine langsamere reduktionsinduzierte Abspaltung des Thiocyanats

als die des Chlorids geschlossen werden.

Tabelle 69
Komplex Amax [nm] (g [10° M* cm], s: Schulter)
14b 209 (37.11), 235 (32.78), 265 (28.60), 303 (21.76), 389 (s, 13.57), 625 (11.42)
14a 209 (38.22), 233 (31.27), 271 (30.68), 369 (21.11), 894 (5.31)

Lokale Bandenmaxima der Redoxspezies der Verbindungen 14an»,
RT, CHsCN / BusNPFe.

Wiahrend des Redoxprozesses (Abbildung 80) verschwinden beide MLCT-Banden
und es werden zwei neue Banden generiert, wobei eine bei rund 900 nm und die
zweite bei rund 370 nm liegt. In Analogie zu 16- kann die Bande bei niedrigster
Energie einem Ubergang Ru(dm)/acac(m) ins LUMO zugeschrieben werden, wahrend
fiir die zweite insgesamt fiinf Ubergange berechnet wurden. Vornehmlich handelt es
sich hierbei um CT-Uberginge vom Ru(d) in die *-Orbitale der Co-Liganden acac

und Cym sowie des Briickenliganden.

5.9 Zusammenfassung

Alle hier synthetisierten und diskutierten Verbindungen des Typs
[Ru(L)(CNS)(u-abpy)Ru(acac)]* 13 und 14 besitzen einen antiferromagnetisch
gekoppelten radikalverbriickten Ru'/Ru"-Ausgangszustand. Fiir das
[Ru(trpy)(NCS)(u-abpy)Ru(acac)2]* 13 konnte der elektronische Ausgangszustand
mit Hilfe einer DFT-berechneten Struktur unterstiitzt werden. Durch den basischen
Co-Liganden trpy kann bei Verbindung 13 nur das N-gebundene Isomer erhalten
werden, im Gegensatz zu Verbindung 14 (-SCN 14a, -NCS 14b mit L = Cym). Die
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cyclovoltammetrischen Messungen zeigten fiir jede Verbindung vier Redoxprozesse,
wobei immer die erste Reduktion und bei 14a die erste Oxidation reversibel ist. Die
Elektronenabgabe = von 13  ist zwar  elektrochemisch  irreversibel,
spektroelektrochemisch hingegen nicht. Desweiteren konnte kein signifikanter
Einfluss des Thiocyanats auf den HOMO-LUMO-Abstand festgestellt werden.

Die durch chemische Oxidation erzeugte Spezies 13* zeigt in der ESR-Spektroskopie
bei 110 K ein anisotropes Signal mit einem isotropen g-Faktor von 2.067 erhalten.
Zusatzlich wird eine weitere Resonanz bei ca. 1200 G erhalten, welches einem
Quartett-Zustand mit einem verbotenen Ubergang von Am = 3 fiir ein System S = 3/2
entspricht. Durch das Vorhandensein dieses Drittelfeldsignals kann die oxidierte
Spezies 13* nach theoretischen Betrachtungen nur noch entweder als Ru"/abpy*-/Ru'!
oder Ru'/abpy*/Ru formuliert werden. In Kombination mit der IR- und
UV/VIS/NIR-Spektroelektrochemie kann davon ausgegangen werden, dass der
Redoxprozess auf dem {Ru'!(acac):}-Fragment stattfinden muss. Dieses wird durch
die geringe Verschiebung der CN-Valenzschwingung um 17 cm® und das
Auftauchen einer IVCT-Bande im Nahinfrarotbereich unterstiitzt. Demnach
beeinflusst das Thiocyanat zwar nicht die Lage der Grenzorbitale, aber durch die
verringerte Elektronendichte des {Ru'(trpy)(NCS}-Fragments wird die Oxidation des
Ru(III) begiinstigt und die des Briickenliganden unterdriickt.

Abbildung 81
[Ru'(trpy)(NCS)(u-abpy *)Ru'V(acac),]*" 13*

[Ru''(trpy)(NCS)(n-abpy* )Ru''(acac),]* 13

[Rull(trpy)(NCS)(n-abpy®-)Rull(acac),]® <«— [Ru'(trpy)(NCS)(u-abpy> )Ru"(acac)]® 13-

Redoxschema der Verbindung 13.
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Die reduzierte Spezies 13- zeigt in der ESR-Spektroskopie bei Raumtemperatur ein
isotropes  Signal mit einem ligandenzentrierten Spin, woraus eine
Elektronenaufnahme des Ru' resultiert. Aus der IR-Spektroelektrochemie kann eine
nur geringe Erhohung des Dreifachbindungscharakters der CN-Bindung festgestellt
werden. Erst aus der UV/VIS/NIR-Spektroelektrochemie kann im Vergleich zum
Chloro-Analogen 8 auf eine Ubertragung des Elektrons vom {Ru'/(acac):}-Fragment
auf das abpy*- geschlossen werden, sodass zwei Grenzzustiande fiir 13- formuliert
werden kann (Abbildung 81).

Im Gegensatz zu Verbindung 13 konnte bei den Ambidenzisomeren in der
Cyclovoltammetrie nach der ersten Reduktion eine Eliminierung des
Pseudohalogenids beobachtet werden, um die hohe Elektronendichte zu
kompensieren. Dieses konnte zudem in der IR-Spektroelektrochemie durch das
Auftauchen der CN-Valenzschwingung des ungebundenen NCS- bei 2055 cm'
verifiziert werden, wodurch der Redoxprozess nicht mehr reversibel gemessen
werden konnte.

Die reversible Oxidation des [Ru(Cym)(SCN)(u-abpy)Ru(acac):]* 14a verlauft wie
beim Chloro-Analogen 161 auf dem Briickenliganden, woraus ein anisotropes
ESR-Signal mit einem isotropen g-Faktor von 2.132 resultiert. Die
Bandenverschiebung wahrend des Redoxprozess in der UV/VIS/NIR-Spektroskopie
dhnelt dem des 16*, wobei die Breite der intensivsten Bande bei 752 nm auf eine
Uberlagerung zweier Ubergiange schlieBen liasst. Neben dem bekannten
MLCT-Ubergang des {Ru(trpy)(NCS)}-Fragments zum oxidierten Briickenliganden
kann der zweite einem LMCT des 21¢Orbitals des Schwefels in ein leeres d-Orbital
des Rutheniums zugeordnet werden, welcher durch die erniedrigte Elektronendichte

erleichtert wird.
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Abbildung 82
[Ru(Cym)(CNS)(u-abpy”)Ru'(acac),]** 147

/ ) reversibel nur fir
e S-Isomer 14a

[Ru"(Cym)(CNS)(u-abpy*)Ru'(acac),]" 14

/
-e +e
leichter beim
N-Isomer 14b

[Ru”(Cym)(CNS)(u—abpyz')Rum(acac)z]0 14 «—>» [Ru”(Cym)(CNS)(u—abpy")Ru”(acac)z]o

| |

[Ru'{(Cym)(u-abpy?)Ru(acac),]” 142+ SCN- <———> [Ru'l(Cym)(u-abpy *")Ru'(acac),|" +
SCN-

Redoxschema der Verbindung 14.

Die isotropen g-Faktoren der reduzierten Spezies 14a und 14b- weisen einen
Unterschied von 0.127 auf. Wie aufgrund der Eigenschaften der unterschiedlichen
Koordinationsenden des Thiocyanats zu erwarten ist, dhnelt das S-gebundene Isomer
starker dem von 1614, woraus eine hohe Metallbeteiligung am SOMO resultiert. Bei
14b- hingegen ist dieser Beitrag deutlich geringer, wodurch es demnach zu einer
leichteren Ubertragung des Elektrons zwischen dem Briickenliganden und dem
donativen Fragment kommt (Abbildung 82). Es verhilt sich also eher wie das
[Ru(bpy)2(u-abpy)Ru(acac)z]?* 17471,

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen einen nicht zu vernachldssigbaren Einfluss des
Thiocyanats auf die Redoxeigenschaften dieses Typs von Komplexen. Es konnte
gezeigt werden, dass nicht nur die Wahl des Briickenliganden, sondern auch ein
Austausch des Chlorids die Lokalisation und Stabilisierung von Oxidationsstufen
beeinflusst. Durch die reduktionsinduzierte Dissoziation des Pseudohalogenids sind

diese Verbindungen als Bindungszentren fiir die homogene Katalysel!®®l interessant.
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Kapitel 6

Experimenteller Teil

6.1 Sicherheitsaspekte

Unter Verwendung von geeigneter Schutzausriistung wurden alle Umsetzungen und
Aufarbeitungen in einem Abzug durchgefiihrt. Die Sicherheitsdaten der Produkte

sind nicht verfiigbar und konnen deswegen nicht angegeben werden.

6.2 Verwendete Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien wurden von folgenden Unternehmen bezogen:
2,2"-Bipyridin (99 %) [ABCR], Ruthenium(IIl)chlorid hydrat (99.9 %) [ABCR],
4,4’-Dimethoxy-2,2’-bipyridin  [Acros], Sodium perchlorate (98%) [ABCR],
2,2:6,2" -Terpyridin (98%) [ABCR], 2-Aminopyridine [ABCR], Nitrosobenzene
[Aldrich], Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat [ABCR], Silber(I) perchlorate
[ABCR], 4,4',4"-Tri-tert-Butyl-2,2":6,2"'-terpyridine [Aldrich], a-Phellandrene,
Natriumhypochloritlosung  [Merck], Ammoniumhexafluorophosphat [ABCR],
Silber(I) hexafluorophosphat [ABCR].

Die oben genannten Edukte wurden keiner weiteren Reinigung unterzogen und in
der verfligbaren Qualitat verwendet.

Die weiteren verwendeten Losungsmittel wurden iiber den jeweils geeigneten
Trocknungsmittel unter Argon-Atmosphdre absolutiert.

Die Saulenchromatographie wurde mit Kieselgel, 60 Dm [Merck] oder mit
Aluminiumoxid durchgefiihrt.

Das verwendete Argon (5.0) [Air Liquid] wurde direkt eingesetzt.
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6.3 Gerite und Messtechnik

6.3.1 Elementaranalyse

Frau B. Fortsch fiihrte die CHN-Verbrennungsanalysen an einem Perkin Elmer

Analyzer 240 durch.

6.3.2 NMR- Spektroskopie

Die NMR-Spektren wurden von Frau K. Toérok und Frau Benzinger an einem Bruker
AV 250 Spektrometer (Resonanzfrequenzen: 'H= 250.133 MHz;, C= 60.000)
aufgenommen. Positive Vorzeichen stehen fiir eine Tieffeldverschiebung relativ zur

Resonanzfrequenz des jeweiligen Standards. Als interner Standard diente bei der

'H-NMR-Spektroskopie das 'H-Signal des protonierten Anteils des deuterierten
Losungsmittels. Der Bezugspunkt fiir diese Signale ist jeweils das Resonanzsignal

von Tetramethylsilan (TMS: = 0.00 ppm)

6.3.3 Cyclovoltammetrie

Die Durchfithrung der cyclovoltammetrischen Messungen erfolgte an einem
Potentiostaten / Galvanostaten des Typs M 273 A mit einem Funktionsgenerator des
Typs M 175 der Firma E&G. Die Informationsverarbeitung wurde mit Hilfe des
Programms Electrochemistry PowerSuite von Princeton Applied Research
durchgefiihrt. Die Messanordnung bestand aus einer Dreielektrodenkonfiguration,
wobei als Arbeitselektrode Glassy Carbon oder Platin, als Gegenelektrode Platin und
als Pseudo-Referenzelektrode Silber verwendet wurde. Sadmtliche Messungen
erfolgten unter Argon-Atmosphédre in Dichlormethan, Acetonitril beziehungsweise
in Propylene carbonat mit Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat oder

Tetrabutylammoniumperchlorat (0.1 M) als Leitsalz. Als interner Standard diente
Decamethylferrocen / Decamethylferrocenium (Fc* / (Fc*)') und Ferrocen /

Ferrocenium (Fc / (Fc)"), wobei schlussendlich alle Messungen auf Ferrocen /

Ferrocenium geeicht wurden.
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6.3.4 Massenspektrometrie

Die Spektren wurden an einem Bruker Daltronics Mikrotof-Q-Massenspektrometer
von Frau K. Wohlbold und Herr J. Trinkner aufgenommen. Die angewendete

Methode war ESI (Elektronenspray-Ionisation).

6.3.5 Infrarot- Spektroskopie

Festkorper-IR-Spektren wurden an einem Nicolet 6700 FTIR-Spektrometer tiiber
einen MCTA-Detektor auf einer Smart Orbit Einheit mit Diamant-Kristall

aufgenommen.

6.3.6 UV/VIS-Spektroskopie

Die Messung von Absorptionsspektren wurde an einem UV 160 von Shimadzu in

10 mm Quarzkiivetten der Firma Helma durchgefiihrt.

6.3.7 UV/VIS/NIR- und IR- Spektroelektrochemie

Die UV/VIS/NIR- und IR-spektroelektrochemischen Messungen wurden teilweise
von Herrn Dr. Ing. J. Fiedler durchgefiihrt. Fiir erstere Messungen wurde ein TIDAS
Diodenarray Spektrometer der Firma J&M verwendet. Die IR-SEC wurde an einem
Nicolet 6700 FTIR-Spektrometer iiber einen MCTA-Detektor durchgefiihrt. Alle
Messungen und Elektrolysen erfolgten in einer OTTLE-Zellel® (Optically
Transparent Thin-Layer Electrochemical cell), wobei die Fenster dieser Messzelle aus
Calciumfluorid (der Abstandshalter aus Polyethylen) bestehen. Die Messzelle besitzt
drei integrierte Elektroden, wobei als Arbeits- und Gegenelektrode ein Platinnetz
und als Pseudo-Referenzelektrode ein Silberblech verwendet wurde. Die Verfolgung
des Stromflusses wahrend der Elektrolyse erfolgte {iiber einen analogen

x/y-Schreiber.
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6.3.8 ESR- Spektroelektrochemie

Alle Messungen wurden von Frau Dipl. Chem. Alexa Paretzki an einem Bruker
EMX-Spektrometer im X-Band bei Raumtemperatur und 110 K durchgefiihrt.
Paramagnetische Spezies wurden durch Elektrolyse mit einer
Zweielektrodenanordnung (Platindréhte) in situ generiert. Die Messungen erfolgten
in Dichlormethan mit Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat als Elektrolyt. Die

Auswertung wurde mit Hilfe des Programm Bruker WINEPR durchgefiihrt.

6.3.9 DFT-Rechnung

Die optimierte Struktur des Ausgangszustandes wurde von Frau Dr. Hemlata
Agarwala (IIT Bombay) mittels DFT (Dichtefunktionaltheorie) unter Verwendung
des Programm-Pakets Gaussian03!'* berechnet. Im Rahmen der Rechnungen wurde
der Basisfunktionssatz LANL2DZ1%! fiir das Ruthenium und fiir die iibrigen Atome
die 6-31G(d) polarisierten split-valence double-zeta Basissdtze verwendet. Zur
Optimierung der Struktur wurde das (R)B3LYP-Dichtefunktional’® benutzt. Die

berechnete Struktur wurde mittels ChemCraft visualisiert!!07],

6.4 Synthesen

Soweit nicht anders angegeben wurden samtliche Arbeitsschritte, bis auf die
Filtration und die Sdulenchromatographie unter inerter Argon-Atmosphare mit Hilfe
der Standard Schlenktechnik durchgefiihrt.

Die Verbindungen abpy!®, pap!'®, abcp bzw. cabp®, [Ru(Cym)(Cl):]11,
[Ru(trpy)Cls]Y, [Ru(trpy*)Cls]i®4, [Ru(trpy)(abpy)(Cl)]ClO477,
[Ru(acac)2(CHsCN)2]12], [Ru(acac)2(abpy)]>, [Ru(Cym)(bpy)(CI)]PF¢],
[Ru(Cym)(bpy)(CNS)JPFe?,  [Ru(trpy)(bpy)(CDI™,  [Ru(trpy*)(bpy)(CDIPFes,
[Ru(trpy)(bpy)(CNS)], [Ru(pap)(Ca]), [Ru(pap)2(CNS)],
[Ru(Cym)(Cl)(p-abpy)Ru(acac):]PF¢*! wurden nach literaturbekannten Vorschriften

hergestellt.
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6.4.1 Abweichende Arbeitsvorschriften

a) [Ru(pap)2(CNS):]: statt [Ru(pap)2(H20):2]** wurde das [Ru(pap)2(Cl):] als Vorstufe

verwendet.

b) [Ru(trpy)(bpy)(NCS)]*: Da nach der ersten Fallung mit NH4Fs zwei Banden
erhalten wurde, wurde der Vorgang langsam wiederholt
und der Feststoff mit viel demineralisierten Wasser
gewaschen.

c) abcp/cabp: statt Lithiumhypochlorit wurde Natriumhypochlorit verwendet.

6.4.2 Darstellung des [Ru(Cym)(MeO:bpy)(CD]PFs - 15

Eine Losung aus [Ru(Cym)(Cl)2]2 (0.10 g, 0.16 mmol) und 4,4'-Dimethoxy-2,2’-
bipyridin (0.11 g, 0.51 mmol) in 20.0 mL Methanol wurde iiber Nacht bei
Raumtemperatur rithren gelassen. Das Losungsmittel wurde zur Halfte im Vakuum
eingeengt und das Gemisch mit 10.0 mL gesattigter BusNPFs-Losung in Methanol
versetzt. Der entstandene orangene Feststoff wurde abfiltriert und mit
5.0 mL Methanol und 5.0 mL Diethylether gewaschen. Das Produkt wurde als gelber
Feststoff mit einer Ausbeute von 0.18 g (0.29 mmol, 90 %) erhalten.
H-NMR (CDsCN, 250 MHz): 6 [ppm] = 1.03 (d, 6 H, (CHs)>-CH, ¥ = 6.9 Hz); 2.19 (s,
3 H, CHs-Cym); 2.61 (sept, 1 H, (CHs)-CH, %] = 6.9 Hz); 4.04 (s, 6 H, O-CH:); 5.62 (d,
2H, Hb % = 6.4 Hz); 583 (d, 2 H, H* 3] = 6.4 Hz); 7.21 (dd, 2 H, 5-H, %] = 6.6 Hz,
I=2.8Hz);7.79 (d, 2 H, 3-H, 9 = 2.8 Hz); 9.05 (d, 2 H, 6-H, 3] = 6.6 Hz).
Massenspektrometrie:
HRMS (ESI) = C22H26CIN202Ru; berechnet: 487.0724, gefunden: 487.0733
MS (ESI): m/z (%) = 481.07 (14.1), 482.08 (3.5), 483.07 (10.6), 484.07 (35.3), 485..07
(41.2), 486.07 (62.3), 487.07 (100) [M]", 488.07 (37.6), 489.07 (76.5), 490.07 (17.6), 491.07
(17.6), 492.07 (4.7).
Elementaranalyse: C22H26ClFsN202PRu

berechnet [%]: C: 41.81, H: 4.15, N: 4.43

gefunden [%]: C: 42.22, H: 4.16, N: 4.57.
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6.4.3 Darstellung des [Ru(Cym)(MeO:bpy)(SCN)]IPFs - 4

Eine Losung aus der Verbindung 15 (0.15 g, 0.23 mmol) und Natriumthiocyanat
(0.05 g, 0.71 mmol) in 25.0 mL Methanol wurde fiir zwei Stunden unter Riickfluss
rithren gelassen. Das Reaktionsgemisch wurde mit einer gesattigten BusNPFs-Losung
versetzt und tiber Nacht im Gefrierschrank stehen gelassen. Der entstandene gelbe
Feststoff wurde abfiltriert.
Vorbereitung fiir die Saulenchromatographie:
Quecksilber(I)nitrat (5.0 g) wird mit 100.0 mL Acetonitril vermischt. Nach Zugabe
von wenig konzentrierter Salpetersdaure, wodurch sich das HgNO:s vollstandig
auflost, wurde Aluminiumoxid (100.0 g) zugegeben und das Gemisch fiir eine
Stunde bei Raumtemperatur riihren gelassen. Das Losungsmittel wurde vollstandig
im Vakuum entfernt und der Feststoff tiber Nacht am Hochvakuum getrocknet.
Der gelbe Feststoff wurde mittels Sdaulenchromatographie aufgereinigt, wobei als
stationdre Phase die Quecksilber/Aluminiumoxid-Mischung und als Laufmittel
Acetonitril dient. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde der
Feststoff nochmals iiber Aluminiumoxid mit Acetonitril gereinigt. Das Produkt
wurde als gelber Feststoff mit einer Ausbeute von 0.085 g (0.13 mmol, 55 %) erhalten.
H-NMR (CDsCN): d[ppm] = 1.03 (d, 6 H, (CHs)>-CH, 3] = 6.9 Hz); 2.21 (s, 3 H,
CH5-Cym); 2.60 (sep, 1 H, (CHs)-CH, 3] = 6.9 Hz); 4.05 (s, 6 H, O-CHs); 5.65 (d, 2 H,
HA, 3]J=6.4Hz); 586 (d, 4 H, H? 3] = 6.1 Hz); 7.24 (dd, 2 H, 5-H, 3 = 6.6 Hz,
‘7=2.8Hz);7.86 (d, 2 H, 3-H, ] =2.8 Hz), 8.88 (d, 2 H, 6-H, °] = 6.6 Hz).
Massenspektrometrie:
MS (ESI): CH2sN3O:2RuS, berechnet: 510.08, gefunden: 510.08.
MS (ESI): m/z (%) = 504.08 (9.9), 505.08 (1.2), 506.08 (3.7), 507.08 (30.9), 508.08 (37.0),
509.08 (53.1), 510.08 (100) [M]*, 511.08 (20.9), 512.08 (53.1), 513.08 (9.9), 514.08 (1.2).
Elementaranalyse: C2sH26FsN3O2PRuS

berechnet [%]: C: 42.20, H: 4.00, N: 6.42

gefunden [%]: C: 41.56, H: 4.01, N: 6.40.
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6.4.4 Darstellung von [Ru(trpy*)(bpy)(NCS)] - 5

Eine Losung aus [Ru(trpy”)(bpy)(Cl)]PFs (0.055 g, 0.065 mmol) und Silber(I)hexa-
fluorophosphat (0.017 g, 0.065 mmol) in 15.0 mL Ethanol wurde vier Stunden unter
Riickfluss rithren gelassen. Anschlieffend wurde das ausgefallene Silberchlorid
abfiltriert und das Filtrat mit Natriumthiocyanat (0.053 g, 0.65 mmol) versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde iiber Nacht bei Raumtemperatur riihren gelassen. Das
Losungsmittel wurde im Vakuum eingeengt und der entstandene Feststoff mittels
Saulenchromatographie tiber Aluminiumoxid erst mit Dichlormethan / Aceton (5:1),
dann mit 1:1 als Laufmittel gereinigt. Das Produkt wurde als roter Feststoff mit einer
Ausbeute von 0.05 g (0.058 mmol, 88 %) erhalten.
'H-NMR (d-Aceton, 250 MHz): & [ppm] = 1.37 (s, 18 H, CHs-Bu); 1.63 (s, 9 H,
CHs-Bu); 7.13 (m, 1 H); 7.43 (dd, 2 H, 3] = 5.9 Hz, 4] = 2.1 Hz); 7.52 (m,1 H), 7.74 (d,
2H, 3] =59 Hz); 785 (td, 1 H, 3] = 79 Hz, =14 Hz); 817 (td, 1 H, 3] = 7.45,
‘=1.1Hz); 842 (td, 1 H,3J =79 Hz 9 =15Hz); 8.63 (d, 1 H, ¥ =7.8 Hz); 8.78 (d, 2 H,
4I=1.7 Hz); 8.91 (s, 3H); 9.77 (ddd, 1 H, 3] =5.5 Hz, ] = 1.4 Hz, ] = 0.7 Hz).
Massenspektrometrie:
MS (ESI): CssHasNeRuS; berechnet: 717.23, gefunden: 717.23
MS (ESI): m/z (%): 711.23 (12.5), 712.23 (6.3), 713.23 (6.3), 714.23 (33.8), 715.23 (60.0),
716.23 (62.5), 717.23 (100.0) [M]*, 718.23 (42.5), 719.23 (62.5), 720.24 (23.8), 721.24 (5.0),
722.23 (1.3).
Elementaranalyse: CssHaFeNePRuS

berechnet [%]: C: 52.95, H: 5.03, N: 9.75

gefunden [%]: C: 52.90, H: 5.02, N: 9.76.

6.4.5 Darstellung des [Ru(TPA)(NCS):] - 6

Eine Losung aus [RuCl(TPA)]2(ClO4): (0.03 g, 0.029 mmol) wurde in 5.0 mL
Methanol durch Einleitung von Argon fiir 3 Minuten entgast. Nach Zugabe von
Natriumthiocyanat (0.014 g, 0.17 mmol) wurde das Reaktionsgemisch 2 Stunden

unter Riickfluss rithren gelassen. Der ausgefallene gelbe Feststoff wurde unter
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Schutzgas filtriert und mit 10.0 mL Methanol sowie 10.0 mL Diethylether gewaschen.
Der erhaltene Feststoff wurde mittels Sdulenchromatographie iiber Aluminiumoxid
mit Dichlormethan / Acetonitril (1:1) aufgereinigt. Das Produkt wurde als gelber
Feststoff mit einer Ausbeute von 0.014 g (0.028 mmol, 96 %) erhalten.
'H-NMR (CDsCN, 250 MHz): & [ppm] = 4.37 (s, 2 H, CH: (axial)); 4.71 und 4.87 (d,
ABq, 4 H, CH: (dquatorial), J4B = 14.9 Hz); 6.92 (d, 1 H, pyr-H3 (ax), ] = 8 Hz); 7.17 (t,
1H, pyr-H5 (ax), ] = 7.0 Hz); 7.25 (t, 2 H, pyr-H5 (4q), *] = 6.0 Hz); 7.35 (d, 2 H,
pyr-H3 (aq), °] = 7.9Hz); 7.44 (td, 1 H, pyr-H4 (ax), ] = 7.0 Hz, *] = 1.5 Hz); 7.67 (td,
2 H, pyr-H4 (4q), ] = 7.9 Hz, 9 = 1.6 Hz); 8.70 (dd, 2 H, pyr-H6 (4q), ] = 6.0 Hz,
J=1.6 Hz); 9.07 (dd, 1 H, pyr-H6 (ax), 3] =7.0 Hz, 4] = 1.5 Hz).
Massenspektrometrie:
HRMS (ESI): C20HisNeRuS2Na; berechnet: 530.9974; gefunden: 530.9965
MS (ESI): m/z (%) = 525.00 (16.4), 526.99 (9.4), 527.99 (40.0), 528.99 (41.1), 529.99 (60.0),
530.99 (100) [M+Na]*, 531.99 (29.4), 532.99 (64.7), 534.00 (16.4), 534.99 (5.9),
535.99 (1.2).
Elementaranalyse: C2o0HisNsRuS:

berechnet [%]: C: 47.32, H: 3.57, N: 16.56

gefunden [%]: C: 46.96, H: 3.55, N: 16.57.

6.4.6 Darstellung des [Ru(trpy)(abpy)(CNS)]C1Os - 7

Eine Losung aus [Ru(trpy)(abpy)(Cl)]ClIOs (0.12 g, 0.18 mmol), Silber(I)perchlorat
(0.04 g, 0.18 mmol) und Ammoniumthiocyanat (0.07 g, 0.90 mmol) in 20.0 mL Aceton
wurde iiber Nacht bei Raumtemperatur riithren gelassen. Anschliefend wurde die
Losung filtriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Der entstandene Feststoff
wurde mittels Saulenchromatographie iiber Aluminiumoxid mit Dichlormethan /
Acetonitril (1:1) als Laufmittel aufgereinigt. Die erste Fraktion wurde als
N-gebundenes Isomer identifiziert, welche nochmals mittels Sdulenchromatographie
tiber Aluminiumoxid mit Dichlormethan / Methanol 1: 0.0025 aufgereinigt wurde.

Das Produkt wurde als dunkelroter Feststoff mit einer Ausbeute von 0.07 g
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(0.05 mmol, 57 %) erhalten. Die zweite Fraktion konnte als SCN verifiziert werden
und wurde als dunkelroter Feststoff mit einer Ausbeute von 0.034 g (0.05 mmol],
28 %) erhalten.
S-gebundenes Isomer 7a:
'H-NMR (CDsCN, 250 MHz): & [ppm] = 7.19-7.32 (m, 5 H); 7.62-7.69 (m, 2 H); 7.81
(ddd, 1 H, ]] =4.8 Hz, ¥J = 1.8 Hz, ] = 0.9 Hz); 7.98 (dd, 3 H, 3] = 11.7 Hz, %] = 5.6 Hz);
8.09-8.18 (m, 2 H); 8.27-8.39 (m, 5 H); 8.79 (d, 1 H, ] = 8.1 Hz); 9.97 (d, 1H, 3] = 4.7 Hz).
Massenspektrometrie:
MS (ESI): C2sH1sNsRuS; berechnet: 577.049, gefunden: 577.05
MS (ESI): m/z (%): 571.05 (11.9), 572.05 (4.8), 573.05 (4.8), 574.05 (26.2), 575.05 (34.5),
576.05 (61.9), 577.05 (100.0) [M]*, 578.05 (26.2), 579.05 (52.4), 580.05 (14.3), 581.05 (3.6).
Elementaranalyse: CasHisCINsOsRuS

berechnet [%]: C: 46.14, H: 2.83, N: 16.57

gefunden [%]: C: 46.05, H: 2.84, N: 16.59.
N-gebundenes Isomer 7b:
'H-NMR (CDCls, 250 MHz): & [ppm] = 7.09 (d, 3 H, 3] = 54 Hz); 7.36 (d, 1 H,
5=8.3 Hz); 7.53-7.62 (m, 1 H); 7.73 (d, 1 H, 3] = 6.0 Hz); 7.87 (t, 3 H, 3] = 7.8 Hz);
7.99-8.09 (m, 2 H); 8.10-8.28 (m, 6 H), 8.72 (d, 1 H, °] = 8.6 Hz); 10.03 (d, 1 H,
5] =4.0 Hz).
Massenspektrometrie:
MS (ESI): C2sH1sNsRuS; berechnet: 577.049, gefunden: 577.05
MS (ESI): m/z (%): 571.05 (11.9), 572.05 (4.8), 573.05 (4.8), 574.05 (26.2), 575.05 (34.5),
576.05 (61.9), 577.05 (100.0) [M]*, 578.05 (26.2), 579.05 (52.4), 580.05 (14.3), 581.05 (3.6).
Elementaranalyse: CasHi9CINsOsRuS

berechnet [%]: C: 46.14, H: 2.83, N: 16.57

gefunden [%]: C:46.09, H: 2.84, N: 16.55.
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6.4.7 Darstellung des [Ru(trpy)(Cl)(H-abpy)Ru(acac)2]ClO: - 8

Eine Losung aus [Ru(acac):(abpy)] (0.10 g, 0.2 mmol) und [Ru(trpy)Cls] (0.88 g,
0.2 mmol) in 40.0 mL Ethanol/ demin. Wasser- Gemisch (3:1) wurde mit Triethylamin
(0.02 g, 0.2 mmol) versetzt und iiber Nacht unter Riickfluss rithren gelassen. Das
Ethanol wurde im Vakuum entfernt und das Reaktionsgemisch mit 5.00 mL gesattig-
ter Natriumperchloratlosung versetzt. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert
und mittels Sdulenchromatographie iiber Aluminiumoxid mit steigendem
Gradienten des Laufmittels (Dichlormethan / Acetonitril: 10:1, 7:1, 6:1, 3:1)
aufgereinigt. Das Produkt wurde als griiner Feststoff mit einer Ausbeute von 0.114 g
(0.12 mmol, 60 %) erhalten.

'H-NMR (CDsCN, 250 MHz): & [ppm] = 1.26 (s, 3 H, CHs-acac); 1.89 (s, 3 H, CHs-acac);
2.21 (s, 3 H, CHs-acac); 2.28 (s, 3 H, CHs-acac); 5.25 (s, 1 H, CH-acac); 5.70 (s, 1 H,
CH-acac); 7.08-7.12 (m, 1 H); 7.23-7.34 (m, 3 H); 7.49 (ddd, 1 H, 3] = 7.1 Hz, 3] = 5.8 Hz,
4 =12 Hz); 754 (ddd, 1 H, %] = 5.5 Hz, 4] = 1.4 Hz, 4] = 0.7 Hz); 7.80 (ddd, 1 H,
3J=5.8Hz, 4] = 1.6 Hz, %] = 0.7 Hz); 7.85-7.92 (m, 2 H); 7.97 (dd, 1 H, 3] = 7.8 Hz,
=1.5Hz); 8.09 (ddd, 1 H, 3] = 7.3 Hz, 3] = 5.7 Hz, 4] = 1.5 Hz); 8.14-8.29 (m, 3 H);
8.44-8.52 (m, 2 H); 8.65 (dd, 1 H, 3] = 8.1 Hz, 4] = 0.7 Hz); 8.72 (ddd, 1 H, 3] = 8.4 Hz,
J=1.4Hz, 4 =0.7 Hz); 10.16 (ddd, 1 H, 3] = 5.6 Hz, 4] = 1.8 Hz, 4] = 0.6 Hz).
Massenspektrometrie:

MS (ESI): CssH33CliN7OsRuz; berechnet: 854.04, gefunden: 854.04

MS (ESI): m/z (%) = 845.04 (2.5), 846.04 (5.6), 847.04 (9.9), 848.04 (23.4), 849.04 (23.4),
850.04 (48.2), 851.04 (64.2), 852.04 (72.8), 853.04 (93.8), 854.04 (100) [M]+, 855.04 (74.1),
856.04 (66.6), 857.04 (33.3), 858.04 (33.3), 859.04 (7.4), 860.04 (2.5), 861.04 (1.2).
Elementaranalyse:CssHssN7Cl2OsRuz + H2O + CHsCN

berechnet [%] = C: 43.92, H: 3.79, N: 10.73,

gefunden [%] = C: 43.82, H: 3.77, N: 10.71.

- 143 -



Kapitel 6

6.4.8 Darstellung von des [Ru(acac)2(abcp)] - 9

Eine Losung aus [Ru(acac)2(CHsCN)z] (0.10g, 0.26 mmol) und 2,2°-Azobis(5-chloro-
pyrimidin) (0.07 g, 0.28 mmol) in 20.0 mL Ethanol wurde iiber Nacht unter Riickfluss
rithren gelassen. Danach wurde das Losungsmittel unter Vakuum entfernt. Der
erhaltene Feststoff wurde mittels Sdulenchromatographie tiber Aluminiumoxid erst
mit Dichlormethan, dann mit Dichlormethan/Acetonitril 1:1 aufgereinigt. Das
Produkt wurde als dunkelroter Feststoff mit einer Ausbeute von 0.052 g (0.09 mmol,
34 %) erhalten.
'H-NMR (CDCls, 250 MHz): d [ppm] = 1.86 (s, 3 H, CHs-acac); 1.89 (s, 3 H, CHs-acac);
2.01 (s, 3 H, CHs-acac); 2.44 (s, 3 H, CHs-acac); 5.28 (s, 1 H, CH-acac); 551 (s, 1 H,
CH-acac); 8.23 (d, 1 H, 3-H, ¥ =2.7 Hz); 8.61 (d, 1 H, 5-H, %] = 2.7 Hz); 8.77 (s, 2 H,
3’-H, 5'H).
Elementaranalyse: CisHisCla2N¢OsRu + H2O

berechnet [%]: C: 38.52, H: 3.78, N: 13.47

gefunden [%]: C: 38.45, H: 3.77, N: 13.49.

6.4.9 Darstellung von des [Ru(acac)z(cabp)] - 10

Eine Losung aus [Ru(acac)2(CHsCN):] (0.10 g, 0.26 mmol) und 5-Chloroazo-
bis(pyrimidin) in 30.0 mL Ethanol wurde iiber Nacht unter Riickfluss rithren
gelassen. Nach Entfernung des Losungsmittels unter Vakuum wurde der
entstandene Feststoff mittels Sdulenchromatographie iiber Aluminiumoxid erst mit
Dichlormethan, dann mit Acetonitril/Dichlormethan (1:1) aufgereinigt. Das Produkt
wurde als dunkelroter Feststoff mit einer Ausbeute von 0.045 g (0.08 mmol, 30 %)
erhalten.

'H-NMR(CDCls, 250 MHz): 6 [ppm] = 1.84 (s, 3 H, CHs-acac); 1.87 (s, 3 H, CHs-acac);
1.89 (s, 6 H, CHs-acac); 1.95 (s, 3 H, CHs-acac); 1.99 (s, 3 H, CHs-acac); 2.42 (s, 3 H,
CHs-acac); 2.43 (s, 3 H, CHs-acac); 5.23 (s, 1 H, CH-acac); 5.26 (s, 1 H, CH-acac); 5.49 (s,
1 H, CH-acac); 5.52 (s, 1 H, CH-acac); 7.34 (dd, 1 H, 2-H, 3] = 5.8 Hz, °] = 4.5 Hz); 7.43
(t 1H, 2’-H, 3] =4.8 Hz); 8.25 (d, 1 H, Hb, 3] = 2.8 Hz); 8.28 (dd, 1 H, 1-H, %] = 5.8 Hz,
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4=2.2 Hz); 8.60 (d, 1 H, HS, 3] = 2.8 Hz); 8.72 (dd, 1 H, 3-H, %] = 5.8 Hz, 4] = 2.2 Hz);
8.77 (s,2 H, H*); 8.84 (d, 2 H, 1"-H, °] = 4.8 Hz).
Elementaranalyse:CisH19CIN+«OsRu + H20

berechnet [%] = C: 40.19, H: 3.93, N: 15.62

gefunden [%] = C: 40.09, H: 3.94, N: 15.60.

6.4.10 Darstellung des [Ru(Cym)(Cl)(p-abep)Ru(acac)2]ClO4 - 11

Eine Losung aus [Ru(acac)z(abcp)] 9 (0.1 g, 0.18 mmol) und [Ru(Cym)(Cl)2]2 (0.056 g,
0.09 mmol) in 10.0 mL Ethanol wurde tiber Nacht unter Riickfluss rithren gelassen.
Das Losungsmittel wurde zur Halfte im Vakuum eingeengt und das
Reaktionsgemisch mit 5.0 mL gesattigter Natriumperchlorat-Losung versetzt. Der
entstandene Feststoff wurde abfiltriert. Der Filterkuchen wurde mittels
Saulenchromatographie tiber Kieselgel mit Dichlormethan / Acetonitril (2:1)
aufgereinigt. Das Produkt wurde als griiner Feststoff mit einer Ausbeute von 0.106 g
(0.115 mmol, 64 %) erhalten.

'H-NMR (d-Aceton, 250 MHz): & [ppm] = 1.03 (d, 3 H, CHs-Pr, 3] = 3.6 Hz); 1.10 (d,
3 H, CH5-Pr, 3] = 3.4 Hz); 1.95 (s, 3 H, CHs-acac); 1.98 (s, 3 H, CHs-acac); 2.17 (s, 3 H,
CHs-acac); 2.23 (s, 3 H, CHs-acac); 2.30 (m, 1H, CH-Pr); 2.37 (s, 3 H, CH3-Cym); 5.34
(s, 1 H, CH-acac); 5.65 (s, 1 H, CH-acac); 6.15 (m, 2 H, HA-Cym), 6.60 (m, 2 H,
HB-Cym); 8.13 (d, 1 H, abcp, ¥ =2.7 Hz); 9.01 (d, 1 H, abcp, 4] =2.7 Hz); 9.03 (d, 1 H,
abcp, 4] =2.7 Hz); 10.09 (d, 1 H, abcp, 4 =2.7 Hz).

Massenspektrometrie:

MS (ESI): C2sHs2ClsNeOsRuz; berechnet: 826.96, gefunden: 826.96

MS (ESI): m/z (%) = 781.00 (4.0), 782.00 (6.0), 783.00 (13.0), 784.00 (24.0), 785.00 (24.0),
786.00 (46.0), 787.00 (60.0), 788.00 (76.0), 789.00 (98), 790.00 (100) [M-CI]J*, 791.00 (84.0),
792.00 (92.0), 793.00 (44.0), 794.00 (48.0), 795.00 (14.0), 796.00 (10.0), 818.96 (3.0),
819.86 (3.0), 820.96 (20.0), 821.96 (10.0), 822.96 (16.0), 823.96 (22.0), 824.96 (23.0),
825.96 (22.0), 826.96 (23.0) [M]*, 827.96 (12.0), 828.96 (14.0), 829.96 (4.0), 830.96 (4.0).
Elementaranalyse: C2sH3ClsNsOsRuz
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berechnet [%] = C: 36.37, H: 3.49, N: 9.09
gefunden [%] = C: 36.30, H: 3.49, N: 9.07.

6.4.11 Darstellung des [Ru(Cym)(Cl)(p-cabp)Ru(acac)2]Cl1O4 - 12

Eine Losung aus [Ru(acac)2(cabp)] 10 (0.05 g, 0.09 mmol) und [Ru(Cym)(Cl):]2
(0.029 g, 0.048 mmol) in 10.0 mL Ethanol wurde iiber Nacht unter Riickfluss riihren
gelassen. Das Losungsmittel wurde zur Halfte im Vakuum eingeengt und das
Reaktionsgemisch mit 5.0 mL gesattigter Natriumperchlorat-Losung versetzt. Der
entstandene Feststoff wurde abfiltriert. Der Filterkuchen wurde mittels
Saulenchromatographie iiber Kieselgel erst mit Dichlormethan / Acetonitril (1:1),
dann mit Methanol aufgereinigt. Die Produkte wurden als griine Feststoffe erhalten.
1. Fraktion 12a:
Ausbeute: 0.032 g (0.031 mmol, 34 %).
H-NMR (CDsCN, 250 MHz): 8 [ppm] = 1.02 (d, 3 H, CHs-Pr, 3] = 3.6 Hz); 1.05 (d, 3 H,
CHs-Pr, 3] = 3.4 Hz); 1.95 (s, 3 H, CHs-acac); 1.98 (s, 3 H, CHs-acac); 2.13 (s, 3 H,
CHs-acac); 2.21 (s, 3 H, CHs-acac); 2.30 (m, 1H, CH-Pr); 2.36 (s, 3 H, CH:-Cym); 5.40
(s, 1H, CH-acac); 5.63 (s, 1 H, CH-acac); 5.84 (m, 2 H, HA-Cym), 6.20 (m, 2 H,
HB-Cym); 7.94 (dd, 1 H, 2-H, 3] = 5.7 Hz, 4] = 1.7 Hz); 8.84 (dd, 1 H, 3-H, 3] = 5.7 Hz,
=17 Hz); 891 (d, 1 H, H®, 4 = 2.7 Hz); 9.60 (dd, 1 H, 1-H, 3] = 5.7 Hz, 4] = 1.7 Hz),
9.68 (d, 1 H, HS, 4] =2.7 Hz).
Massenspektrometrie:
MS (ESI): C2sHs3Cl.2NeOsRuz; berechnet: 911.00, gefunden: 911.00
MS (ESI): m/z (%) = 744.01 (1.2), 745.03 (1.2), 746.03 (1.2), 747.03 (3.7), 748.03 (4.9),
749.03 (11.1), 750.03 (24.7), 751.03 (23.5), 752.03 (46.9), 753.03 (64.2), 754.03 (75.3),
755.03 (93.8), 756.03 (100.0) [M-ClJ*, 757.03 (71.5), 758.03 (80.2), 759.03 (30.9), 760.03
(33.3), 761.03 (7.4), 762.03 (4.9), 763.03 (1.2).
Elementaranalyse: C2sH33ClsNeOsRuz

berechnet [%] = C: 37.78, H: 3.74, N: 9.44

gefunden [%] = C: 37.40, H: 3.73, N: 9.39.
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2. Fraktion 12b:
Ausbeute: 0.033 g (0.032 mmol, 36 %).
H-NMR (CDsCN, 250 MHz): 8 [ppm] = 1.02 (d, 3 H, CHs-Pr, 3] = 3.6 Hz); 1.05 (d, 3 H,
CHs-Pr, 3] = 3.4 Hz); 1.95 (s, 3 H, CHs-acac); 1.98 (s, 3 H, CHs-acac); 2.20 (s, 3 H,
CHs-acac); 2.26 (s, 3 H, CHs-acac); 2.30 (m, 1H, CH-Pr); 2.34 (s, 3 H, CH3-Cym); 5.37
(s, 1 H, CH-acac); 5.63 (s, 1 H, CH-acac); 5.86 (m, 2 H, H*), 6.23 (m, 2 H, H?); 7.94 (dd,
1H, 2-H, 3] = 6.0 Hz, 4] = 2.7 Hz); 8.84 (dd, 1 H, 3-H, 3] = 6.0 Hz, 4] = 2.7 Hz); 891 (d,
1H, HP 4 =2.6 Hz); 9.64 (dd, 1 H, 1-H, 3] = 6.0 Hz, ¢] = 2.7 Hz), 9.72 (d, 1 H, HS,
4] = 2.7 Hz).
Massenspektrometrie:
MS (ESI): C2sHs3Cl.2NeOsRuz; berechnet: 911.00, gefunden: 911.00
MS (ESI): m/z (%) = 744.01 (1.2), 745.03 (1.2), 746.03 (1.2), 747.03 (3.7), 748.03 (4.9),
749.03 (11.1), 750.03 (24.7), 751.03 (23.5), 752.03 (46.9), 753.03 (64.2), 754.03 (75.3),
755.03 (93.8), 756.03 (100.0) [M-Cl]*, 757.03 (71.5), 758.03 (80.2), 759.03 (30.9), 760.03
(33.3), 761.03 (7.4), 762.03 (4.9), 763.03 (1.2).
Elementaranalyse: C2sH33ClsNsOsRuz

berechnet [%] = C: 37.78, H: 3.74, N: 9.44

gefunden [%] = C: 37.53, H: 3.74, N: 9.41.

6.4.12 Darstellung des [Ru(trpy)(CNS)(p-abpy)Ru(acac)2]C104 13

Eine Losung aus [Ru(trpy)(Cl)(p-abpy)Ru(acac):]ClOs 8 (0.05 g, 0.06 mmol) und
Silber(I)perchlorat (0.124 g, 0.6 mmol) in 25.0 mL Ethanol wurde vier Stunden unter
Riickfluss riihren gelassen. Nach Filtration des ausgefallenen Silberchlorids wurde
das Reaktionsgemisch mit Natriumthiocyanat (0.024 g, 0.16 mmol) versetzt und tiber
Nacht weiter unter Riickfluss rithren gelassen. Nach nochmaliger Filtration wurde
das Filtrat im Vakuum eingeengt und der entstandene Feststoff mittels
Saulenchromatographie iiber Aluminiumoxid mit Dichlormethan / Acetonitril (1:1)

aufgereinigt. Das Produkt wurde als griiner Feststoff mit einer Ausbeute von 0.053 g

(0.055 mmol, 91 %) erhalten.
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'H-NMR (250 MHz, CDCl) : d [ppm] = 1.23 (s, 3 H, CHs-acac); 1.91 (s, 3 H, CHs-acac);
2.15 (s, 3 H, CHs-acac); 2.20 (s, 3 H, CHs-acac); 5.27 (s, 1 H, CH-acac); 5.65 (s, 1 H,
CH-acac); 7.05-7.19 (m, 5 H); 740 (d, 1 H, 3] = 4.9 Hz); 745 (d, 1 H, °] = 6.3 Hz); 7.65
(m, 2 H); 8.00-8.04 (m, 1 H); 8.20 (d, 1 H, 3] = 6.6 Hz); 8.33-8.41 (m, 3 H); 8.59 (td, 2 H,
3]=7.7Hz,%=11Hz);881(d, 1 H, 3 =6.8 Hz); 9.75 (d, 1 H, 3] = 5.6 Hz).
Massenspektrometrie:
HRMS (ESI): CssH3sNsOsRu2S; berechnet: 877.0445, gefunden: 877.0431
MS (ESI): m/z (%) = 865.04 (1.2), 866.04 (1.2), 867.04 (1.2), 868.04 (5.0), 869.04 (8.7),
870.04 (11.3), 871.04 (26.3), 872.04 (30.0), 873.04 (45.0), 874.04 (72.5), 875.04 (86.3),
876.04 (91.3), 877.04 (100.0) [M]:, 878.04 (72.5), 879.04 (71.2), 880.04 (26.3),
881.04 (23.8), 882.04 (6.3), 883.04 (2.5).
Elementaranalyse: CssH33CINsOsRu2S

berechnet [%] = C: 44.33, H: 3.41, N: 11.49

gefunden [%] = C: 43.87, H: 3.42, N: 11.43.

6.4.13 Darstellung des [Ru(Cym)(CNS)(p-abpy)Ru(acac)2]PFs - 14

Eine Losung aus [Ru(Cym)(Cl)(p-abpy)Ru(acac)2]PFs (0.05 g, 0.06 mmol) und
Silber(I)hexafluorophosphat (0.016 g, 0.06 mmol) in 20.0 mL Ethanol wurde fiir vier
Stunden unter Riickfluss riihren gelassen. Das ausgefallene Silberchlorid wurde
abfiltriert und das Filtrat mit Natriumthiocyanat (0.05, 0.66 mmol) versetzt. Je nach
gewlinschtem Isomerenverhaltnis wurde das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur
unterschiedlich lang riihren gelassen. Anschliefend wurde das Losungsmittel unter
Vakuum entfernt. Der entstandene Feststoff wurde mittels Sdulenchromatographie
tiber Kieselgel erst mit Dichlormethan / Acetonitril (3:1) und dann mit reinem
Acetonitril als Laufmittel aufgereinigt. Die Produkte wurden als griine Feststoffe

erhalten.
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S-gebundenes Isomer 14a:
Reaktionszeit: 2 h.
Ausbeute: 0.015 g (0.016 mmol, 27 %).
H-NMR (CDsCN, 250 MHz): 8 [ppm] = 1.03 (d, 3 H, CH5-Pr, 3] = 6.9 Hz); 1.10 (d, 3 H,
CHs- 'Pr, %] = 6.9 Hz); 1.97 (s, 3 H, CHs-acac); 2.00 (s, 3 H, CHs-acac) 2.14 (s, 3 H,
CHs-acac); 2.16 (s, 3 H, CHs-acac); 2.43 (s, 3 H, CHs-cym); 2.46 (m, 1 H, CH-Pr); 5.39
(s, 1 H, CH-acac), 5.77 (s, 1 H, CH-acac); 5.88-6.03 (m, 4 H, H*, H?); 7.76 (d, 1 H,
3] =5.3 Hz); 7.79 (m, 1 H); 7.95 (m, 3 H); 8.36 (dd, 1 H, 3] = 8.4 Hz, 4J = 0.7 Hz); 8.89 (dd,
1H,3=81Hz 4=08Hz);9.29(dd, 1 H, ¥]J=5.6 Hz, ] = 1.1 Hz).
Massenspektrometrie:
MS (ESI): Cs1H3sNsOsRu2S; berechnet: 778.06, gefunden: 778.06
MS (ESI): m/z (%): 769.06 (5.0), 770.06 (6.3), 771.06 (13.8), 772.06 (32.5), 773.06 (28.8),
774.06 (53.8), 775.06 (78.8), 776.06 (82.5), 777.06 (98.8), 778.06 (100.0) [M],
779.06 (67.5), 780.06 (80.0), 781.06 (25.0), 782.06 (23.8), 783.06 (5.0).
Elementaranalyse:

berechnet [%] = C: 40.39, H: 3.94, N: 7.60

gefunden [%] = C: 40.01, H: 3.93, N: 7.53.
N-gebundenes Isomer 14b:
Reaktionszeit: 12 h.
Ausbeute: 0.027 g (0.029 mmol, 48 %).
1H-NMR (CDClIs, 250 MHz): d [ppm] = = 1.04 (d, 3 H, CH>-'Pr, 3] = 6.2 Hz); 1.12 (d,
3 H, CHs-Pr, 3] = 6.3 Hz); 1.98 (s, 3 H, CHs-acac); 2.04 (s, 3 H, CHs-acac); 2.16 (s, 3 H,
CHs-acac); 2.44 (s, 3 H, CHs-acac); 2.45 (s, 3 H, CHs-cym); 2.48 (m, 1 H, CH-Pr); 5.43
(s, 1 H, CH-acac); 5.79 (s, 1 H, CH-acac); 594 (m, 3 H, HA, H®), 6.16 (d, 1 H, H5,
J=6.5Hz);7.75(d, 1 H, 3] =5.0 Hz); 795 (d, 1 H, °] = 6.1 Hz); 8.01 (m, 2 H); 8.14 (d,
1H, 3% =9.0Hz);835(d, 1H, % =83Hz);888(d, 1H, 3] =78 Hz); 926 (d, 1 H,
] =6.9 Hz).
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Massenspektrometrie:
MS (ESI): Cs1H3sNsOsRu2S; berechnet: 778.06, gefunden: 778.06
MS (ESI): m/z (%): 769.06 (5.0), 770.06 (6.3), 771.06 (13.8), 772.06 (32.5), 773.06 (28.8),
774.06 (53.8), 775.06 (78.8), 776.06 (82.5), 777.06 (98.8), 778.06 (100.0) [M]’,
779.06 (67.5), 780.06 (80.0), 781.06 (25.0), 782.06 (23.8), 783.06 (5.0).
Elementaranalyse:

berechnet [%] = C: 40.39, H: 3.94, N: 7.60

gefunden [%] = C: 40.25, H: 3.94, N: 7.59.
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Zusammenfassung

Im  Rahmen  dieser = Arbeit werden  vorwiegend  thiocyanathaltige
Koordinationsverbindungen des Rutheniums und verschiedener Co-Liganden mit
Hilfe der ESR-, IR- und UV/VIS/NIR-Spektroelektrochemie auf ihr
Elektronentransferverhalten untersucht. Das Hauptaugenmerk liegt hierbei auf der
Rolle des Thiocyanats und dessen Einfluss auf die Redoxeigenschaften. Im
[Ru(bpy)2(NCS)2] konnte bereits eine stabilisierende Wirkung des Pseudohalogenids
auf die oxidierte Spezies nachgewiesen werden®!, weshalb diese und &dhnlichel
Verbindungen als Sensibilisatorkomplex in der , dye sensitised solar cell“'?l genutzt
werden.

Im ersten Teil dieser Arbeit sollten zuvor erhaltene eigene Ergebnissel®! durch
Untersuchungen an literaturbekannten®?5 und selbstentwickelten Verbindungen
unterstiitzt werden, wobei auch die Eigenschaft des Thiocyanats als ambidenter
Ligand zu bertiicksichtigen war. Die Vorhersage, wann es zu welchem
Bindungsisomer kommt oder in welchem Verhaltnis es gebildet wird, ist nicht immer
generell moglich. Tendenziell konnte mit wenig Trakzeptierenden Co-Liganden wie
2,2*-Bipyridin oder 2,2:6',2”-Terpyridin (Verbindung 3 wund 5) nur die
stickstoffgebundene Variante erhalten werden. In Kombination mit den starkeren
TeAkzeptoren p-Cymol oder 2,2°-Azobispyridin wurden beide Ambidenzisomere
isoliert (Verbindungen 2 und 7) und beim [Ru(pap)2(CNS):] 1 ist durch den starken
TeAkzeptor 2,2’-Phenylpyridin der schwefelgebundene Komplex 1a das
thermodynamisch stabilere Produkt. Durch diese Verbindung konnte die fiir das
[Ru(bpy)2(SCN)2]?! mit DFT berechnete Verschiebung der CN-Valenzschwingung
wahrend der Oxidation erstmals experimentell belegt werden. Diese verlagert sich
im Gegensatz zum N-gebundenen Isomer zu hoheren Wellenzahlen, die

Bindungsordnung nimmt also wahrend des Redoxprozesses zu (Abbildung 83).
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Abbildung 83
il
Rul -e- Ru g
5N N
CQN + e- AN N
’QNC(S) = 2095 Cm-l ’QNC(S) = 2184 Cm_l

Bindungsdnderung wahrend der Oxidation von Verbindung 1a.

In Systemen mit Nitrosyl als Liganden gibt die die Verschiebung der
NO-Streckschwingung wahrend der Oxidation erste Hinweise auf die Lokalisation
des Redoxprozesses!!'>-11l. Bei den IR-spektroelektrochemisch verfolgten reversiblen
Oxidationen des [Ru(trpy*)(bpy)(NCS)]* 5 und [Ru(TPA)(NCS):] 6 verschieben sich
die CN-Valenzschwingungen nicht unter 34 cm’. Ahnliche Werte (34-83 cm™)
konnten auch fiir das [Ru(bpy)2(NCS)2]*! bestimmt werden. Durch Zufiihren eines
Oxidationsmittels konnten fiir beide Verbindungen in der ESR-Spektroskopie jeweils
ein metallzentrierter Spin etabliert werden, es handelt sich demnach um
Ru'-Spezies. Die Hohe der Verschiebung kann folglich als Richtwert fiir die
Oxidation des koordinierten Metalls betrachtet werden.

Neben der Verschiebung konnte fiir das [Ru(bpy)2(NCS)2]*! noch eine Aufspaltung
der Bande beobachtet werden, da durch den Redoxprozess die zuféllige Entartung
der symmetrischen und asymmetrischen Valenzschwingung aufgehoben wird. Im
[Ru(TPA)(NCS):] 6 konnte dieses ebenfalls beobachtet werden (Abbildung 84,
rechts), das [Ru(trpy*)(bpy)(NCS)]* 5 hingegen zeigt dieses Verhalten nicht
(Abbildung 84, links).
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Abbildung 84
[Ru(trpy*)(bpy)(NCS)I [Ru(TPA)NCS),]

2160 2130 2100 2070 2040 2010 1980 2160 2120 2080 2040 2000 1960 1920
0 [em™] 0 [em™]

IR-spektroelektrochemische Messung der Verbindungen 5 (links) und 6 (rechts)
(reversible Oxidation),
bei Raumtemperatur in einer 0.1 M Losung aus BusNPFs in CH2Clo.

Dieses Phianomen steht im Zusammenhang mit der Anzahl an gebundenen
Thiocyanatmolekiilen. Ist im Molekiil nur ein Thiocyanat vorhanden, so wird auch
nur eine Bande nach der Oxidation erhalten. Koordinieren zwei Thiocyanatmolekiile
in cis-Konfiguration in dem Komplex wird die im Ausgangszustand zufallige
Entartung der symmetrischen und asymmetrischen CN-Valenzschwingung

aufgehoben und zwei Banden erhalten.

Im zweiten Teil dieser Arbeit werden Zweikernkomplexe untersucht, welche durch
Koordination eines donativen und eines akzeptiven Fragments an einen
Briickenliganden asymmetrisch sind. Um den Einfluss des Thiocyanats beurteilen zu
konnen, wurden in Kapitel 4 zuerst die Chloro-Analoga diskutiert. Durch die
Ergebnisse der Spektroelektrochemie sowie den Vergleich mit literaturbekannten
Komplexen konnte dem Redox-Ausgangszustand der Verbindungen 8, 11 und 12 die
Formulierung [Ru'(L)(Cl)(u-BL*)Ru(acac):]* zugewiesen werden. Die Oxidation
lauft bei allen Systemen immer auf dem Briickenliganden ab, sodass in der

ESR-Spektroskopie ein typisches Ruthenium(IIl)-Signal mit hohen g-Faktoren und
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hoher g-Anisotropie erhalten wird. In der UV/VIS/NIR-Spektroelektrochemie
hingegen  konnen Unterschiede festgestellt ~werden. Wahrend das
[Ru(trpy)(Cl)(u-abpy)Ru(acac)2]** 8* durch das Auftauchen einer IVCT-Bande im
NIR-Bereich als Klasse II-System nach Robin/Day® angesehen werden kann, wird
wegen der erhohten TrAkzeptoreigenschaft des Briickenliganden bei 11
([Ru(Cym)(Cl)(u-abep)Ru(acac)2]”) und 12 ([Ru(Cym)(Cl)(u-cabp)Ru(acac):]*) eine
solche Bande nicht gefunden. Die Kopplung zwischen beiden Metallen ldsst sich
demnach nicht nur iiber die Variation des Co-Liganden L sondern auch {iiber die
Wahl des Briickenliganden kontrollieren.

Auch die Reduktionen der Komplexe 8, 11 und 12 verlaufen unterschiedlich. Die
kombinierte =~ Analyse aus Cyclovoltammetrie, ESR- und UV/VIS/NIR-
Spektroelektrochemie ergab fiir die erste Reduktion bei Verbindung 8 eine
Mischform von Ru'/abpy? und Ru'/abpy*-. Die zweite Elektronenaufnahme ist auf
den redoxaktiven Co-Liganden konzentriert und verhindert so die bei 11
(Abbildung 86) und 12 gefundene reduktionsinduzierte Abspaltung des Chlorids.

Abbildung 85

4 pA

1 o5 0 05 1 45 2 25
E [V] vs Fc *°
Cyclovoltammogramm der Verbindung 11; gemessen bei Raumtemperatur,

Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s; in CH2Cl2, 0.1 M BusNPFs.
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Aufgrund der erhohten TrAkzeptoreigenschaft des p-Cymol gegeniiber des
2,2:6',2"-Terpyridin konnte nach der Umsetzung des von G.K. Lahiri et al.l
publizierten [Ru(Cym)(Cl)(u-abpy)Ru(acac)2]* mit KSCN beide Ambidenzisomere
14a und 14b erhalten werden. Im Gegensatz zum [Ru(trpy)(abpy)(CNS)]* 7 liefs sich
nach der Synthese von [Ru(trpy)(NCS)(u-abpy)Ru(acac):]* 13 nur das N-gebundene
Isomer identifizieren.

Mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie wird fiir den Redox-Ausgangszustand von 13
eine ungekoppelte gemischtvalente Spezies ([Rul(trpy)(NCS)(u-abpy*-)Ru'(acac)]*)
berechnet. Nach chemischer Oxidation zeigt das 13* in der ESR-Spektroskopie bei
110 K ein rhombisches Signal (Abbildung 86), dhnlich dem des Chloro-Analogen 8*.
Allerdings kann bei 1200 G eine zusétzliche Resonanz beobachtet werden. Nach
Elektronenabgabe des Ausgangszustandes konnen theoretisch drei Zustande
formuliert werden (A = Ru'/abpy’/Ru', B = Ru/abpy*/Ru', C = Ru/abpy*/Ru').
Variante A fiihrt zu einem fiir Ruthenium(Ill) typischen Dublett und kann deshalb
ausgeschlossen werden. Beide Varianten B und C erzeugen kein Halbfeldsignal,
sodass die Resonanz einem Quartett-Zustand entspricht, welcher einen verbotenen
Ubergang mit Am = 3 fiir ein System S = 3/2 zuldsst. Im Hinblick auf die daraus
verbliebenen Moglichkeiten zur Erklarung des Drittelfeldsignal muss 13* entweder
als Ru''/abpy*/Ru- oder als Ru'/abpy'/Ru'V-System vorliegen. Erst durch
Zuhilfenahme der IR-spektroelektrochemischen Erkenntnisse kann ersteres System

ausgeschlossen werden.
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Abbildung 86

13*

— Experiment

— Simulation

o 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
B [G]

X-Band-ESR-Spektrum und Simulation von 13,
gemessen von Alexa Paretzki,
gemessen bei 110 K nach chemischer Oxidation in CH:Cl2 (*Abbauprodukt).

Bei Oxidation des vom Thiocyanat koordinierten Metalls kann eine Verschiebung der
CN-Valenzschwingung von mindestens 34 cm® erwartet werden. Die geringe
Verschiebung der Bande von 17 cm™? spricht demnach fiir eine Lokalisation des
Redoxprozesses auflerhalb des {Ru(trpy)(NCS)}-Fragments. Zudem taucht im
Nahinfrarotbereich eine IVCT-Bande auf, weswegen zwei unterschiedlich oxidierte
Metallzentren vorliegen miissen. Im Gegensatz zum Chloro-Analogen 8, dessen
Oxidation auf dem Briickenliganden konzentriert ist, wird durch das
Pseudohalogenid die schwerere Konversion des Ru' zu Ru! favorisiert.

Die reduzierten Spezies der beiden Ambidenzisomere 14a und 14b
([Ru(Cym)(CNS)(u-abpy)Ru(acac)2], a = SCN, b = NCS) weisen schon in der
ESR-Spektroskopie ~ unterschiedliches ~ Verhalten  auf. Wahrend das
schwefelgebundene Isomer 14a einen hohen Metallanteil am SOMO aufweist, ist im
N-gebundenen Isomer die g-Anisotropie untypisch klein fiir einen rein
metallzentrierten Spin. Demnach fiihrt das Trakzeptive Stickstoffatom zu einer
leichteren Uberfiihrung eines Elektrons innerhalb des Molekiils und 14b- kann wie

das 8 als Mischform von Ru'/u-BL*/Ruund Ru"/u-BL*/Ru' angesehen werden.
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Trotzdem kommt es bei beiden Bindungsisomeren nach dem Redoxprozess zu einer
Abspaltung des Pseudohalogenids.

Wie gezeigt werden konnte, stellt das Thiocyanat trotz seiner Eignung als Sonde in
der IR-Spektroelektrochemie eine besondere Herausforderung dar. Zum einen
erweist sich die Synthese und darauffolgende Trennung der Ambidenzisomere als
schwierig, zum anderen koénnen die Redoxeigenschaften sowohl positiv, als auch
negativ durch diesen Liganden beeinflusst werden. Die semistabile Bindung fiihrt
nach Elektronenaufnahme oftmals zu einer Abspaltung des Pseudohalogenids,

andererseits kann es durch sein 21eOrbital hohe Oxidationsstufen stabilisieren.
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Summary

In this work ruthenium complexes with predominantly thiocyanate ligands were
synthesized and characterized. The complexes with different coligands were studied
by IR-, EPR- and UV/VIS/NIR-spectroelectrochemical methods in order to investigate
the electron transfer behavior and the redox properties of these compounds,
respectively. The main focus therefore is on the role of thiocyanate and its effect on
the redox properties. The studies of [Ru(bpy)2(NCS):]?! has been demonstrated a
stabilizing effect of the pseudo-halide in the oxidized species. Hence these and
similar®® complexes are used as sensitizers in the “dye sensitized solar cell”1*2],

In the first part of this work previously published results®! should be supported by
analyses of known?*?%1 and new complexes, where at the ambident nature of the
pseudo-halide should be considered. When it comes to linkage isomerism or N/S-
linked isomer ratio the prediction is not generally possible. Weak Tracceptors, like
2,2’-bipyridine or 2,2":6’,2”-terpyridine (complexes 3 and 5), tend to form only the
N-linked variant. In combination with the stronger Tracceptors p-cymene or
2,2’-azobispyridine both linkage isomers were isolated (compound 2 and 7). The
thermodynamically stable product in [Ru(pap)2(CNS):] is the S-bonding complex 1a,
because 2,2’-phenylazopyridine is a strong Tracceptor. For the first time DFT
calculated CN band shift for [Ru(bpy)2(SCN):2]?! were experimentally proven by
complex 1a. In contrast to the N-linked isomer 1a shows a shift to higher energy as

well as an increase in bond order (Figure 87).

Figure 87
Rull e- RuIH\S
%N + e- A N
VNC(S)=2095cm‘1 VNC(S)=2184cm'1

Change of bond order during oxidation of 1a
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In systems with nitrosyl ligand the shifts of the NO valence vibration during
oxidation is preliminary evidence for the localization of the redox process!!'>-11. In
the  IR-spectroelectrochemically  studies reversible oxidations of the
[Ru(trpy*)(bpy)(INCS)]* 5 and [Ru(TPA)(NCS):] 6 the shift of the N-C frequencies are
not smaller than 34 cm?. Similar values (34-83 cm) were also determined for
[Ru(bpy)2(NCS)2]#!. By adding an oxidizing agent in each case a metal centered spin
could be generated for both compounds as evident from EPR spectroscopy,
indicating a Ru'l- species. The dimension of the shift can therefore be considered as a
criterion for oxidation of the coordinated metal.

In addition to the shift, a splitting of the band in [Ru(bpy)2(NCS)2] was observed,
hence the nearly degeneracy of the symmetric and asymmetric valence vibration is
resolved by the redox process. In [Ru(TPA)(NCS):] 6 this could also be observed
(Figure 88, right). The [Ru(trpy”)(bpy)(NCS)]* 5 doesn’t show this behavior (Figure
88, left ).

Figure 88
[Ru(trpy*)(bpy)(NCS)I* [Ru(TPA)NCS),]

2160 2130 2100 2070 2040 2010 1980 2160 2120 2080 2040 2000 1960 1920
0 [em™] v em™]

IR-spectroelectrochemical measurement of 5 (left) and 6 (right)
(reversible oxidation),
measured at room temperature in a 0.1 M solution of BusNPFs in CH2Clo.

This phenomenon can be associated with the number of bonded thiocyanate

molecules. In the molecule, where only one thiocyanate is present, after oxidation
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only one band was obtained. If the metal is coordinated by two thiocyanates in
cis-configuration, the random degeneracy of the symmetric and asymmetric valence

vibration is canceled and after oxidation it gets two bands.

In the second part of this work binuclear complexes are investigated, which are
asymmetrical through coordination of a o-donor and Tracceptor fragment to a
bridging ligand. In order to assess the influence of thiocyanate, the chloro analogues
were discussed earlier in Chapter 4. By the results of the spectroelectrochemistry and
comparison with complexes known from the literature, the redox native state of the
compounds of 8, 11 and 12 can be formulated as [Ru(L)(CI)(u-BL*)Ru"(acac)]*. In
all systems the oxidation is always localized on the bridging ligands, hence in EPR
spectroscopy a typical ruthenium(Ill) signal is obtained showing high g-values and
high g-anisotropy. In the UV/VIS/NIR spectroelectrochemistry, however, differences
can be observed.

The [Ru(trpy)(Cl)(u-abpy)Ru(acac):]* 8* can be classified as a class II system
according to Robin/Day®, because an IVCT band arises upon redox process in the
NIR region. Due to the increased Tracceptor property of the bridging ligand in 11
([Ru(Cym)(Cl)(u-abecp)Ru(acac)2]) and 12 ([Ru(Cym)(Cl)(p-cabp)Ru(acac)]*), no
such a band is exhibited. The coupling between both metals can be therefore not only
controlled by the variation of the coligands L but also by the choice of the bridging
ligand.

The reductions of the complexes 8, 11 and 12 differ in progress. The combined
analysis of cyclic voltammetry, EPR and UV/VIS/NIR spectroelectrochemistry
revealed a hybrid form of Ru'Y/abpy* and Ru'/abpy* for the first reduction in
compound 8. The second conversion 8 -> 8* is mainly localized on the redox-active
coligand, thus preventing the reductive elimination of the chloride, found for 11 and

12.
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Figure 89

4 pA

1 o5 0 05 T a5 2 25

E [V] vs Fc "
Cyclic voltammogramm of 11; measured at room temperature,
scan rate 100 mV/s; in CH2Cl2, 0.1 M BusNDPFes.

Due to the stronger Tracceptor p-cymene compared to 2,2":6'2"-terpyridine, the
transformation of the [Ru(Cym)(Cl)(p-abpy)Ru(acac):]*, published by G. K. Lahiri et
al.l, with KSCN results in both linkage isomers 14a and 14b. After the synthesis of
[Ru(trpy)(NCS)(p-abpy)Ru(acac)z]* 13, only the N-linked isomer could be identified,
in contrast to [Ru(trpy)(abpy)(CNS)]* 7.

With the help of density functional theory the redox native state of 13 was calculated
to be an uncoupled mixed valent species ([Ru'(trpy)(NCS)(u-abpy*-)Ru'(acac):]*).
After chemical oxidation the 13* exhibits a rhombic EPR-signal (Figure 90) at 110 K,
similar to the one of the chloro analogue 8* is obtained. Indeed at 1200 G an
additionally resonance can be observed. After electron donation of the initial state
theoretically three states can be formulated (A = Ru'/abpy?/Ru', B = Ru"'/abpy*-/Ru't,
C = Ru'/abpy*/Rul). Alternative A leads to a typical metal centered signal and
therefore it can be excluded. Both possibilities B and C produce no half field signal,
so that the resonance corresponds to a quartet state, which allows a forbidden
transition with Am = 3 for a system S = 3/2. Taking into account the possibilities to

explain the third field signal, 13* must be present as Ru'/abpy*/Ru! or
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Ru/abpy*/Ru'¥. The former system can be excluded with the help of the
IR spectroelectrochemical conclusions.

Figure 90

13*

— Experiment
— Simulation

o 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
BIGI

X-band-EPR-spectra and simulation of 13+,
measured by Alexa Paretzki,
at 110 K after chemical oxidation in CH2Clo.

During oxidation of the thiocyanate coordinated metal a shift of the CN valence
vibration of at least 34 cm™ is expected. The small shift of only 17 cm™ suggests that
the redox process is not localized on the {Ru(trpy)(NCS)}-fragment. In addition an
IVCT band appears in the near infrared range, which indicates two differently
oxidized metal centers. In contrast to the chloro analogue 8, its oxidation is localized
on the bridging ligand, thus more difficult conversion of Ru™ to RuV is induced by
the pseudo halide.

The reduced species of both linkage isomers 14a and 14b
([Ru(Cym)(CNS)(p-abpy)Ru(acac)z]*, a = SCN, b = NCS) exhibit a different behavior
in EPR spectroscopy. While the sulfur bonded isomer 14a has a high metal
contribution to the SOMO, the g-anisotropy in the N-linked isomer is
uncharacteristically small for a purely metal centered spin. Accordingly, the
Tracceptor nitrogen atom leads to an easier electron transfer of an electron within the

molecule and 14b- can be considered as a mixed form of Ru'/u-BL*/Ru and
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Ru'/p-BL*-/Ru'"like 8. Regardless, in both linkage isomers after the redox process to
an elimination of the pseudo halide occurs.

As was shown, the thiocyanate is an extraordinary challenge, despite its suitability as
a probe in the IR spectroelectrochemistry. On the one hand the synthesis and
subsequent separation of the linkage isomers turn out to be difficult. On the other
hand redox properties can be affected positively and negatively by this ligand. The
semi-stable binding often results in reductive elimination of the pseudo halide after

electron uptake, but the 2morbital can stabilize high oxidation states.
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Abkiirzungen

(abcp)

(abpy)

(acac)

(BL)

(bpy)
(cabp)
(CNS)

v

(Cym)
(Et:dcbpy)
(Fc) / (Fey*
(L)
(MeO:bpy)
(NCS)
(oxa)

(pap)
(SCN)
(TPA)
(trpy)
(trpy™)

aq

aromat. (NMR)

CN

2,2’-Azobis(5-chloro-pyrimidin)
2,2’-Azobispyridin
2,4-Pentadionato- = Acetylacetonato-
Briickenligand

2,2’-Bipyridin
5-Chloroazo-bis(pyrimidin)
undefiniert gebundenes Thiocyanat
Cyclovoltammtrie

para-Cymol
Diethyl-2,2’-bipyridin-4,4’-dicarbonsaureester
Ferrocen / Ferrocenium

Co-Ligand
4,4'-Dimethoxy-2,2’-bipyridin
stickstoffgebundenes Thiocyanat
Oxamidato

2,2’-Phenylazopyridin
schwefelgebundenes Thiocyanat
Tri(2-pyridylmethyl)amin
2,2’-6’,2""-Terpyridin
4,4',4"-Tri-tert-Butyl-2,2":6,2"'-terpyridine
dquatorial

aromatisch

Cyanid
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CT
d (NMR)

dd (NMR)

ddd (NMR)

DFT

dt (NMR)

€q
ESI

ESR

HOMO
HRMS

IL

IR

IVCT
KSCN
LLIVCT
LMCT
LUMO
m (NMR)

MLCT

charge transfer

Dublett

Dublett von Dublett

Dublett von Dublett von Dublett
Dichtefunktionaltheorie

Dublett von Triplett

Elektron

anodisches Peak-Potential
kathodisches Peak-Potential
Aquivalent(e)
Elektrospray-lonisation
Elektronen-Spin-Resonanz
Stunden

highest occupied molecular orbital
high resolution mass spectrometry
intraligand

Infrarot

intervalence charge transfer
Kaliumthiocyanat

ligand to ligand intervalence charge transfer
ligand to metal charge transfer
lowest unoccupied molecular orbital
Multiplett

metal to ligand charge transfer
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MLLCT
MLLLCT
MMCT
MO

MS

NIR
NMR
phen
ppm
RT

s (NMR)

sept (NMR)

SOMO

t (NMR)
td (NMR)
uv

VIS

UCN, VeN

5 (NMR)

metal/ligand to ligand charge transfer

metal/ligand/ligand to ligand charge transfer

metal to metal charge transfer
Molekiilorbital
Massenspektrometrie

not resolved

Nahes Infrarot
Kern-Spin-Resonanz
1,10-Phenantrolin

parts per million
Raumtemperatur

Singulett

Septett

single occupied molecular orbital
Triplett

Triplett von Dublett
Ultraviolett

Visible
CN-Valenzschwingung

chemische Verschiebung
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