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Coordination of substitutionally inert [Ru(bpy)2]2+ fragments (bpy: 2,2'-bipyridine) to the 
a-iminoketone chelate ligands pyrazine-2-dimethylcarboxamide (4) and 4,7-phenanthroline-
5,6-dione (5) yields the complexes [(N,0-4)Ru(bpy)2]2®, [(0,0 '-5e)Ru(bpy)2]® and 
{ (N , 0 ; N ',0'-5)[Ru(bpy)2]2}4® which exhibit a rich electrochemistry. The distinctly different 
electronic structures of the complexes are evident from the ESR behaviour of paramagnetic 
intermediates: N.O-coordinated complexes have the unpaired electron residing in the ligand n 
system upon reduction, albeit with g < 2 for the complex of 4 but with g>2 for the binuclear 
complex of 5. The paramagnetic 0,0 '-coordinated mononuclear complex with 5 has its redox 
potentials shifted positively relative to that of the binuclear system. These results are particularly 
noteworthy because 4 and 5 can be regarded as model compounds for the flavin and methoxatin 
dehydrogenase cofactors. 

Die Fähigkeit der zweistufigen Redoxsysteme 1, 
X = Y = O (a-Dicarbonylverbindungen [1]) und 
X = Y = NR (a-Diimine [2]) zur Bildung von Me-
tallchelatkomplexen in mehreren Oxidationsstufen 
des Liganden ist seit langem zur Synthese neuer un-
gewöhnlicher Koordinationsverbindungen genutzt 
worden [1, 2]. 
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Wenig Beachtung fand in diesem Zusammen-
hang bisher die Kombination 1 mit X = O und 
Y = NR [3], obwohl die vorzüglichen Komplexbil-
dungseigenschaften der ß-Azaenolat-Gruppierung 
—N—C—C—Oe aus der weiten Verbreitung des 
Oxinats in der analytischen Chemie bekannt sind [4], 
Darüber hinaus ist diese Gruppierung ein wesentli-
cher Bestandteil zweier koordinations- und redox-
aktiver Dehydrogenase-Cofaktoren, der Flavine 2 
[5] und des erst kürzlich charakterisierten Methoxa-
tins 3 (Cofaktor PQQ) [6], 
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Wir berichten hier über Bildung und elektroche-
mische Eigenschaften ein- und zweikerniger Kom-
plexe der Modelliganden Pyrazin-2-carbonsäuredi-
methylamid (4) [7] und 4,7-Phenanthrolin-5,6-dion 
(5) (Entobex® [6, 8]) mit [Ru(bpy)2]2@-Fragmenten 
(bpy: 2,2'-Bipyridin). Die Wahl dieses substitutions-
inerten und selbst redoxaktiven Metallfragments 
erfolgte mit Blick auf die zahlreichen bekannten 
Komplexe mit N,N-Liganden [9] und die kürzlich be-
richteten Verbindungen mit 0 , 0 - [10] und N,0-Sy-
stemen [11]. Bei 5 handelt es sich um einen „alter-
denten" Liganden [12], der sowohl als N , 0 - wie auch 
als 0 ,0 ' -Chela tb i ldner fungieren kann. 
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Ergebnisse 

Nach Umsetzung von 4 und 5 mit ds-Ru(bpy)2Cl2, 
Anionenaustausch und chromatographischer 
Aufarbeitung auf saurem Aluminiumoxid fielen 
der Komplex mit 4 als Dikation und der 
Komplex mit 5 als zweikerniges Tetrakation 
{(N,0; N',0'-5)[Ru(bpy)2]2}4® an. Einen einkerni-
gen Komplex mit dem Liganden 5 erhält man erst bei 
einem deutlichen Unterschuß an Metallfragment, 
dieser Komplex kann analytisch als 0 ,0 ' -koordi-
nierte Verbindung (vgl. 6A) identifiziert werden. 
Die Carbonylsauerstoff-Koordination in allen drei 
dargestellten Komplexen geht insbesondere aus dem 
Verschwinden der typischen Carbonylschwingungs-
banden in den IR-Spektren der Verbindungen 
hervor (ca. 1650 cm - 1 in den freien Liganden), 
außerdem spricht die signifikante NMR-Hochfeld-
verschiebung der Dimethylamido-Protonen im Kom-
plex [(4)Ru(bpy)2]2@ für die Inanspruchnahme der 
Carbonylfunktion durch das Metallfragment. 

Die Komplexe zeigen im Vergleich zu entspre-
chenden N,N-Systemen [9] dissoziative Labilität, 
welche nur durch Verwendung wenig basischer, ins-
besondere chlorierter Lösungsmittel zurückgedrängt 
werden kann. Tab. I enthält die cyclovoltammetrisch 
bestimmten Redoxpotentiale der Liganden und 
Komplexe in 1,2-Dichlorethan und Acetonitril; 
Abb. 1 illustriert das ungewöhnliche elektrochemi-
sche Verhalten der beiden Entobex-Komplexe. 

Im negativen Potentialbereich bei ca. —1,5 V ge-
gen SCE beobachtet man die zu erwartende [9] Re-
duktion der 2,2'-Bipyridin-Liganden, während bei 
relativ positiven Potentialen (> +1 V) die vermut-
lich metallzentrierten Oxidationsprozesse auftreten. 
Ebenso wie bei den kürzlich vorgestellten 1,2-Chi-
non-Komplexen des [Ru(bpy)2]2®-Fragments [10] 
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Ru 
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Abb. 1. Cyclovoltammogramme des ein- und zweikernigen 
Komplexes aus Ligand 5 mit Ru(bpy)2-Fragmenten in 1,2-
Dichlorethan (oben) und Acetonitril (unten), jeweils 
0,1 M an Bu4N®C104

e . 

sind diese Oxidationsstufen im vorliegenden Fall ir-
reversibel, was auf die geringe Basizität dieser Ligan-
den zurückzuführen ist; mit N,N-Liganden beobach-
tet man selbst in stärker koordinierenden Lösungs-
mitteln noch reversibles Oxidationsverhalten [9]. 

Zwischen den beiden eher Metallfragment-zen-
trierten Redoxstufen befinden sich weitere Redox-
übergänge bei weniger extremen Potentialen; diese 

Verbindung Lösungs- Et"'8 E2
ig Ebpy ERU 

mittel 
Ebpy 

4n Q AN - 1 , 8 7 b / / 
[(4)Ru(bpy)2]n® AN - 1 , 3 9 b -1 ,59 + 1,2C 

DCE - 1 , 3 5 b - 1 , 6 0 + l,15c 

5" e AN [6] - 0 . 5 0 - 1 , 3 3 / / 
DCE - 0 , 3 9 -1 ,05 / / 

[(5)Ru(bpy)2]n® DCE +0,85c +0,25 -1 ,45 + 1,5C 

{("•5)[Ru(bpy)2]2}n® DCE +0,65 +0,11 -1 ,45 + 1,45° 
AN +0,64 +0,05 -1 ,45 + 1,5C 

Tab. I. Redoxpotentiale E [V vs. SCE] von 
Liganden und Ruthenium-Komplexen2 

Messungen in Acetonitril (AN) und 1,2-
Dichlorethan (DCE), jeweils 0,1 M an 
Bu4N®C104

e ; Cyclovoltammetrie an Glas-
kohlenstoffelektrode; b nicht registriert; 
c anodisches Peakpotential (irreversible 
Stufe bei 100 mV/s); d vorwiegend metall-
zentrierte Redoxprozesse, vgl. Text. 
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Redoxprozesse werden zunächst mit den N,0-Ligan-
den in Verbindung gebracht. Wie Tab. I zeigt, sind 
diese Stufen in den Komplexen zu deutlich positive-
ren Potentialen verschoben, relativ zu der Situation 
in den freien Liganden; im Falle des sehr 7r-elektro-
nenarmen Liganden 5 führt diese zu erwartende 
[9, 14] Verschiebung zu außerordentlich leichter Re-
duzierbarkeit der primär erhaltenen Komplexe. Die 
Verringerung des Existenzbereichs der „Semichi-
non"-Zwischenstufe in den Komplexen von 5 kann 
damit begründet werden, daß die Catecholat-Form 
(52°) des Liganden durch die zweifach positiv gela-
denen Metallfragmente besonders stabilisiert wird. 

Der Paramagnetismus der Zwischenstufen wurde 
ESR-spektroskopisch untersucht, wobei sich über-
raschend unterschiedliches Verhalten herausstellte: 
Die ESR-Signale der beiden N,0-Chelatkomplexe 
sind bei Raumtemperatur beobachtbar, weisen je-
doch aufgrund der Überlappung zahlreicher, auch 
von den bpy-Liganden verursachter Linien keine 
Auflösung auf [9, 15]. Der Komplex mit dem 
Radikalanion-Liganden 4e® besitzt den für solche 
Komplexe üblichen [9, 15] kleinen g-Faktor 
(g = 1,9992 < gEiektron = 2,0023), während der zwei-
kernige Komplex des Entobex-Liganden nach 
Reduktion mit g = 2,0112 einen deutlich größeren g-
Faktor aufweist — größer als in den meisten anderen 
Radikalkomplexen von Übergangsmetallen [14—16]. 
Der einkernige paramagnetische Komplex mit dem 
Liganden 5 zeigt erst bei tiefen Temperaturen deut-
liche ESR-Signale. 

Diskussion 

Bei den N,0-Liganden 4 und 5 handelt es sich im 
Vergleich zu typischen a-Diiminen [9] um Verbin-
dungen, die zwar leicht reduzierbar sind, jedoch nur 
eine geringe Basizität aufweisen [13]. Aus den Oxi-
dations-Spitzenpotentialen (Tab. I) kann geschlos-
sen werden, daß 4 etwas nucleophiler ist als 5, dafür 
ist jedoch die Reduzierbarkeit des o-chinoiden 5 
deutlich leichter. Während die N,0-Ligand-zentrier-
ten Redoxprozesse cyclovoltammetrisch reversibel 
sind, reicht die Basizität der Liganden offenbar 
selbst in 1,2-Dichlorethan nicht mehr zur Stabilisie-
rung einer weiter oxidierten Stufe aus; die dabei ent-
stehenden Ru(III)-Fragmente sind im Gegensatz zu 
[Ru(bpy)2]2® nicht mehr zur Rückbindung in unbe-
setzte jr-Orbitale der Liganden fähig. 

Die Existenz niedrig liegender 7r*-Niveaus manife-
stiert sich vor allem durch langwellige Metall-Ligand/ 
Charge-Transfer(MLCT)-Übergänge, die im Falle 
der Entobex-Komplexe bei ca. 16000 cm - 1 liegen. In 
Übereinstimmung mit Modellen [10, 14] führt die 
Einlagerung eines ersten Elektrons in dieses Orbital 
zu noch geringeren Übergangsenergien (ca. 
9000 cm - 1) , während mit der zweifach reduzierten 
(Catecholat-)Form des Liganden nur noch die typi-
schen jr*(bpy)^-Ru(II)-Übergänge bei ca. 
22000 cm - 1 [9—11] beobachtet werden können, da 
das vorherige ;r*-Niveau des N,0-Liganden dop-
pelt besetzt ist. Im Komplex mit dem wesentlich 
schwerer reduzierbaren Liganden 4 ist die MLCT-
Absorptionsbande weniger langwellig verschoben, 
die 7r*-Niveaus von bpy und 4 sind relativ dicht bei-
einander, wie auch aus elektrochemischen Messun-
gen ersichtlich (Tab. I). 

Der einkernige Entobex-Komplex kann auf Grund 
des Fehlens der typischen IR-Schwingungsbande für 
freies Carbonyl als 0 ,0 ' -koordinier tes System iden-
tifiziert werden. Diese Strukturalternative 6A hat 
gegenüber 6B vor allem den Vorteil, daß alle drei 
Sechsringe aromatischen Charakter besitzen kön-
nen. Hückel-MO-Modellrechnungen zufolge weist 
das im Dianion doppelt besetzte Molekülorbital an 
den Sauerstoffzentren besonders große Koeffizien-
ten auf [17], was mit einer stark erhöhten Basizität 
einhergehen sollte [18]. 

(bpy )2 

Ru 

6A 6B 

Auffallend ist für diesen Komplex jedoch zweier-
lei: Im Vergleich zum zweikernigen Komplex besitzt 
die einkernige Spezies positivere Redoxpotentiale 
(Abb. 1), während sonst das umgekehrte Verhältnis 
die Regel ist [9, 14]. Offenbar ist hier die Störung 
durch einfache 0,0 '-Chelatkoordination größer als 
der Einfluß zweier N,0-koordinierter Metallfrag-
mente! 

Als besonders aufschlußreich hinsichtlich der 
Grenzorbitalverhältnisse in den Komplexen erwei-
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sen sich die ESR-Untersuchungen an den parama-
gnetischen Zwischenstufen: Während die ESR-Si-
gnale der beiden reduzierten N,0-koordinierten 
Spezies noch bei Raumtemperatur nachweisbar sind 
— wenn auch bei recht unterschiedlichen g-Faktoren 
—, ist das ESR-Spektrum des paramagnetischen 
Komplexes [(52 9)Ru(bpy)2] e auf Grund schneller 
Relaxation nur bei tiefen Temperaturen beobachtbar 
und entspricht damit eher einem paramagnetischen 
Übergangsmetallzentrum, hier also Ru(III) in low-
spin d5-Konfiguration [19]. Entsprechend dieser For-
mulierung A in Gl. (3) muß dann der Ligand als 
Catecholat-Dianion betrachtet werden. 

[ (5 2 e )Ru n i (bpy) 2 f ~ [(5e s)Run(bpy)2]® (3) 
A B 

In der Zusammenschau der g-Faktoren der drei 
diskutierten Komplexe ergibt sich folgendes Bild (4): 

LUMO - jr*(bpy) jr*(bpy) 
SOMO + jt*(L) 

(4) 
+ 

H O M O -H- + + 4d(Ru) 
4 D Ru -H- TT(L) 

A B C 

Läßt man den Abstand zwischen den Ruthenium-
Niveaus und den unbesetzten jr-Orbitalen der 2,2'-
Bipyridin-Liganden konstant, was durch die nur we-
nig veränderten MLCT-Übergänge ;r*(bpy) <— Ru11 

bei 22000-25000 cm - 1 gerechtfertigt erscheint 
[9—11], so bewirkt die unterschiedlich starke Absen-
kung des jeweils einfach besetzten Molekülorbitals 
verschieden große g-Faktoren. Normalerweise ist 
der SOMO/LUMO-Abstand in derartigen Ru(bpy)2-
Komplexen kleiner als die HOMO/SOMO-Differenz 
(4 A), was gemäß der Näherungsgleichung (5) 
[20, 21] zu einem g-Faktor kleiner als gEiektron führen 
sollte. 

2 V V V (VokkLjiAl^n) (t/JnlLjjdjl^o) 
S 8e ^ L L L P _ rr v5/ 

J i n k, j I - ' n -L-'O 

E0: Energie des einfach besetzten Molekülorbitals; 
En: Energien unbesetzter oder doppelt besetzter 

Molekülorbitale; 
£k: Spin-Bahn-Kopplungskonstante; 
L: Drehimpulsoperator. 

Wegen der Orbitalenergiedifferenz im Nenner von 
Gl. (5) ist der jeweils geringste Abstand zwischen 

SOMO und dem nächsten leeren oder doppelt besetz-
ten MO maßgebend für die Abweichung A g = g—ge; 
für ersteren Fall resultiert eine Verringerung, in letz-
terem Falle eine Zunahme des g-Faktors relativ zu ge 

[20, 21]. 
Situation (4A) gilt für den Komplex mit dem Li-

ganden 4 e o wie auch für die meisten N,N-koordi-
nierten Radikalkomplexe des [Ru(bpy)2]2®-Frag-
ments [9, 15], entsprechend beobachtet man mit 
g = 1,9992 einen kleineren Wert als ge = 2,0023. 
Mit dem zweikernigen Entobex-Komplex wird je-
doch schon Fall (4 B) erreicht, d .h . , die Absenkung 
des SOMO ist so stark (E = +0,65 V), daß entspre-
chend Gl. (5) ein höherer g-Faktor als 2,0023 resul-
tiert. Für den einkernigen Entobex-Komplex kann 
eine Orbitalumkehr diskutiert werden, das un-
gepaarte Elektron befindet sich dann in einem MO mit 
überwiegendem Metallcharakter und der Komplex als 
ganzes muß dann eher als Catecholat-Komplex des 
Ru(III) aufgefaßt werden (3A, 4C) . 

Für die oxidierte Form des Komplexes ergibt sich 
daraus folgende Alternative 

[(52®)Rulv(bpy)2]2® ~ [(5®°)Runi(bpy)2]2® (6) 
A B 

welche in jedem Falle eine höhere Metall-Oxida-
tionsstufe [22] impliziert. Diese Ergebnisse lassen 
vermuten, daß auch bei der kürzlich beschriebenen 
Oxidation von (Catecholat)Run(bpy)2-Komplexen 
[10] der vollständigen Oxidation zum 1,2-Chinon-Li-
ganden eine Oxidation des Metallzentrums voran-
geht. 

Da sowohl N,0-Chelatbildner (vgl. 2, 3) als auch 
0 ,0 ' -Liganden 1 wie etwa Catecholamine oder As-
corbat essentielle biochemische Redoxfunktionen 
besitzen [23, 24], stellt die hier demonstrierte Stabili-
sierung von Metallen in höheren Oxidationsstufen 
durch intramolekulare Elektronenübertragung zum 
Liganden einen wichtigen Gesichtspunkt für die Dis-
kussion von Reaktionsmechanismen in der bioanor-
ganischen Chemie dar. 

Experimenteller Teil 

'H-NMR: Bruker WH 270 und Varian A 60. 
- ESR: Varian E 9 im X-Band, Perylen 0 0 als 
Referenz [25], - Cyclovoltammetrie: Potentiostat 
PAR 363, Funktionsgenerator Bank VG 72, Glas-
kohlenstoff-Meßelektrode, gesättigte Kalomel-
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elektrode als Referenz, Elektrolytlösung 0,1 M 
Bu4N+C104

-/Acetonitril 100 mV/s Registrierge-
schwindigkeit, Substratkonzentration 10 -3 M. — 
Elementaranalysen: Fa. Malissa & Reuter, Gum-
mersbach und Labor von Prof. W. Ried/Universität 
Frankfurt. 

Pyrazin-2-dimethylcarboxamid 4 [7]: Darstellung 
durch Veresterung der Pyrazin-2-carbonsäure mit 
CH3OH/HCI und nachfolgender Umsetzung mit 30% 
Dimethylamin-Lösung in Ethanol (15 h, R.T.). Um-
kristallisation aus Ether: Farblose Nadeln, Schmp. 
68 °C, 'H-NMR (CDCI3) 6 8,85 (H3, d, 1,2 Hz), 8,5 
(H5'6, m), 2,93 (NCH3, S). 

[(4)Ru(bpy)2](PF6)2: 140 mg (0,95 mmol) 4 und 
180 mg (0,34 mmol) ds-Ru(bpy)2Cl2 • 2 H zO werden 
in 30 ml Ethylenglykol 30 min zum Rückfluß erhitzt. 
Die abgekühlte Lösung wird mit überschüssiger wäß-
riger NH4PF6-Lösung versetzt, der ausgefallene Nie-
derschlag aus Acetonitril mit Ether gefällt und an-
schließend einer Säulenchromatographie unterwor-
fen (saures A1203, Aceton). Aus der dunkelroten 
Hauptfraktion werden durch Einengen 30 mg (10%) 
analysenreines (C,H,N)-Produkt erhalten. 'H-NMR 
(CD3CN) <5 9,01 (H3), 8,75 (H 6 ) , 8,50 (H 3 ) , 8,47 
(H 3 ) , 8,43 (H3 ), 8,42 (H6), 8,39 (H3 ), 8,10 (H 4 ) , 
8,07 (H4 '), 8,01 (H 6 ) , 7,91 (H 4 ) , 7,88 (H 4 ) , 7,81 
(H 6 ) , 7,67 (H 5 ) , 7,61 (H5), 7,60 (H 6 ) , 7,50 (H 5 ) , 
7,26 (H 5 ) , 7,23 (H5 ), 2,14 (NCH3); 7(3,5) 1,2 Hz, 
7(5,6) 3,0 Hz, 7(3',4') 8 Hz, 7(5',6') 6 Hz; ( ') be-
zeichnet Protonen in den nicht-äquivalenten Pyridin-
ringen der bpy-Liganden. UV/VIS (CH3CN) i>max 
21400 cm"1, 19000 cm - 1 (sh). ESR der reduzierten 
Form: g(CH3CN) 1,9992. 

{(5)[Ru(bpy)2J2}(PF6)4: 100 mg (0,48 mmol) 5 
werden zusammen mit 500 mg (0,96 mmol) 
Ru(bpy)2Cl2-2 H 2 0 in einem Wasser/Ethanol-Ge-
misch (10/1) 20 min lang erhitzt. Nach Ausfällen mit 
wäßriger NH4PF6-Lösung wird säulenchromatogra-
phisch gereinigt (saures A1203, Aceton), aus der tief-
dunkelgrünen Hauptfraktion gewinnt man nach 
Einengen und Umkristallisation aus Acetonitril/Ether 
160 mg (23%) analysenreines (C,H,N,P,Ru)-Pro-
dukt. UV/VIS (CH3CN) vmax 16150 cm"1, 
22500 cm"1; reduzierte (3©-)Form: i>max 8500 cm"1, 
21600 cm"1. ESR der reduzierten Form: g(CH3CN) 
2,0112, g(CH2Cl2) 2,0098. 

f(5)Ru(bpy)2](PF6)-H20: 100 mg (0,19 mmol) 
Ru(bpy)2Cl2 • 2 H 2 0 , 126 mg (0,60 mmol) 5 und 
65 mg (0,40 mmol) NH4PF6 werden in 30 ml THF 
suspendiert und 5 min zum Rückfluß erhitzt. Die 
entstandene braun-rote Suspension wird einer Säu-
lenchromatographie unterworfen (saures A1203, Ace-
ton), wobei neben einer grünen Fraktion (Dikation) 
die reduzierte Form als rotbraunes Hauptprodukt er-
halten wird (20 mg, 13%). UV/VIS (Aceton) i>max 
20000 cm"1. ESR (DCE, 200 K) g 2,0014. 

Radikalkomplexe für ESR-Messungen wurden in 
der zuvor [26] beschriebenen Elektrolysezelle er-
zeugt. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen In-
dustrie, der Stiftung Volkswagenwerk und der Flug-
hafen Frankfurt/Main AG unterstützt. Für Chemika-
lienspenden danken wir der Degussa AG und der 
Ciba-Geigy AG. 
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