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Ru(II)(bpY)3-Cob(lI)yrinat -
ein binuklearer Photoredox-
Photokatalysator.
Synthese und Anwendung in der
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Abstract. The synthesis ofthe binuclear 'RuILColl' complex (Sa) is described. Its two subunits
consist of derivatives ofRu I1(bpy)J++and cob(II)yrinate. Sa undergoes 7 one-electron redox
processes in the potenlial range +1.5 to-l.8 V (vs. SCE). Luminescencefrom the RuII(bpy))-
subunit is effectively reduced, however, the quenching mechanism has not been elucidated.
Upon visible light irradiation and in presence of triethanolamine (TEOA), the formation of
'RuILCol' is observed. Using TEO A as an electron donor, the catalyst consumes formally
two quanta of visible light to promote the endergonic reduction of an aliphatic alkyl halide.
Sa has been used as a 'photoredox-photocata]yst' in Ihe radical-type cyclisation of methyl
I-(3-bromopropyl)-4-oxocyc\ohexa-2,5-diene-l-carboxylate (8) to the corresponding indene
derivative (9).
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Fig. 1. Wandlung von Licht in chemische Energie mittels Photoredoxkatalyse

h 'V, PK •+-----------.
6G< a

hohen Aktivierungsbarriere behaftete.
Elementarschritt iiber eine Adduktbildung
mit einem Katalysator in zwei Reaktions-
schritte aufgeteilt wird, in denen dann je ein
Photon aus dem sichtbaren Bereich konsu-
miert wird.

Wir haben kiirzlich einen elektroche-
mischen Reaktor fiir die sonnenenergie-
betriebene (C-C)-Bindungskniipfung durch
photokatalytische Generierung von
Alkylradikalen aus Alkyl-halogeniden in
Gegenwart von aktivierten Olefinen mit
Vitamin B 12 (1) als Photokatalysator be-
schrieben (Fig. 2a). Formal wurden zwei
Lichtquanten dabei 1) fiir die Spannungs-
erzeugung (Si-Solarzelle) zur elektro-
chemischen Regenerierung des Katalysa-
tors und 2) fiir die Photolyse des intermedi-
ar auftretenden Alkylcob(III)al-amins ver-
wertet [8].

Wir berichten jetzt iiber die Synthese (1
~ 3 ~ 4a ~ Sa) eines binuklearen Kataly-
sators (Sa) bestehend aus einem Derivat von
Heptamethylcob(II)yrinat (2), welches
kovalent mit einem Derivat von
[Ru(II)(bpYb]2+ verkniipft ist. Angestrebt
wurde mit Sa die in Fig. 2b schemutisch
dargestellte, sequentielle Verwertung von
zwei Photonen zur endergonischen
Generierung eines Alkylradikals und
Halogenidanions aus einem Alkyl-halogenid
unter Verwendung eines schwachen
Elektronendonors wie Triethanolamin
(TEOA).Voriaufige elektrochemische und
photophysikalische Eigenschaften von Sa
und eine erste Anwendung als Katalysator
fiir eine radikalische Cyklisierung (8 ~ 9)
werden diskutiert.

0+, + A-'

Katox ~ kD kA~Katred

. Mechanistische Untersuchungen haben
gezeigt, dass Elektronentransferreaktionen
auch in del' organischen Chemie eine bedeu-
tendere Rolle spielen, als bisher allgemein
angenommen worden ist [5]. Zudem hatder,
im Rahmen diesel' Arbeit besonders inter-
essierende Bereich del' licht-induzierten
Elektronentransferreaktionen inzwischen ein
beachtliches synthetisches Potential aufzu-
weisen [6]. Davon - Energietransfer einge-
schlossen - eignen sich allerdings nur weni-
ge Beispiele fiirden Sonnenenergie-Betrieb,
weil die zur Anregung des Photokatalysators
(oder des Substrates) ben6tigte Energie
haufig im Bereich der UV-Strahlung liegt
[7]. Dieses Problem kann - in bestimmten
Fallen - dadurch gelOst werden, dass del'
angestrebte, endergonische, oder mit einer

o + A

werden zur Zeit Photokatalysatoren mit
kovalent oder koordinativ gebundenen
Donor- und/oder Akzeptoruntereinheiten
intensiv untersucht [2]. Solche konformativ
starreDiaden (A-PK, PK-D) [2] [3] und vor
aUem Triaden (A-PK-D) [2] [4] zeigen bei
geniigenderelektronischer Entkopplung von
A und D eine deutlich langere Lebensdauer
fiir den intramolekularen, ladungsseparierten
Zustand als die freien Untereinheiten in
homogener L6sung (A+PK, D+PK oder
A+O+PK), weIche sich leicht auf die fiir
einen adiabatischen Elektronentransfer be-
n6tigte Distanz nahem k6nnen. Eine logische
Weiterentwicklung einerTriade ware unseres
Erachtens deren Derivatisierung mit einem
Oxidations- bzw. Reduktionskatalysator zu
Katox-D-PK-A-Katred.

Schema 1

Cyanocobalamin

1

OH

Co~-Perchlorato-
heptamethylcob(lI)yrinat

2

4a N = III, X = Y •• CN-

4b N •• III, X = CN- cd. H20
Y •• H20 od. CN-
Z •• CI04"

4c N •• II, X od. Y == CI04"

Sa N •• II, X od. Y", CI04'

Z •• 2'CI04'

5b N •• 111, X •• Y •• CN"
Z •• CI04-
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Fig. 2. Alkyfradikale aus Aft..)'lhafogeniden durch photovoftaische
Reduktion (a) oder molekulare Photoredox-Reaktion (b) unter
Verwendung von zwei Quanten sichtbarem Licht. I: Oxidation des
Elektronendonors a) elektrochemisch, b) durch Rulll(bpy». II:
Wandlung von sichtbarem Licht a) photovoltaisch in ein elektri-
sches Potential; b) durch Photoanregung von RuIl(bpy» in ein
Redoxpotential. ff1: Regenerierung von Col a) elektrochemisch, b)
durch Reduktion mit Rull(bpy))* (oxidatives Uischen)
(Modifikation s. Text). IV: a) und b) Generierung des Radikals R'
tiber nukleophile Substitution von X in RX durch Col, Ausbildung
der (CoIILC)-Bindung und deren photochemische Homolyse mit
sichtbarem Licht.

Fig. 3. Cyclische Voftammogramme von Sa (oben) und iiberfagert
von 2 und 7 (unten) (je ca. ImM) in O.lM BU4NCI04!MeCN, glas-
artige Kohlenstoffelektrode, v = 100 mVIs. Die E \/2 in MeCN I'S. SCE
betragen: Corrin'/Corrin-: 1.46 (Sa), 1.45 (2); RuIII/RuIl: 1.27 (Sa),
1.23 (7); CollI/ColI: ca. 0.56 (Sa), ca. 0.50 (2); ColI/Col: -0.53 (Sa),
-0.62 (2); 'RuIl/RuI': -1.31 (Sa), -1.35 (7); in DMF (unter sonst
gleichen Bedingungen): RullI/Rull: 1.35 (Sa), 1.29 (7); Colli/Coil:
ca. 0.52 (Sa), ca. 0.39(2); CoIT/Col:-O.47 (Sa),-0.52 (2); 'Rull/Rul':
-1.18 (Sa), -1.23 (7). Reduktionspotentiale von photoangeregtem
RulI(bpy» betragen (Werte aus [13]) in MeCN RulI*/Rul: 0.77,
RuIlI/Rull*: -0.81.

1. Synthese

Ausgehend von Cyanocobalamin 1[9a]
ist via das Vitamin-B 12-c-lacton und
Dicyano-cobyri nsau re-hexamethy lester -c-
lacton ('Cobester-c-Iacton') die 'Cobester-
c-saure' 3 nach bekannten Vorschriften
zuganglich [9b] (Schema 1).

Das gemischte Anhydrid von 3 und
Ch loroame isensaure-(2 ,2,2-trichloro-tert-
butyl)ester wurde mit 4-(Hydroxyethyl)-4'-
methyl-2,2'-bipyridin [10] verestert und er-

o-{
o

6

gab nach chromatographischer Reinigung
4a in 74% Ausbeute (bezogen auf 3). Die
Strukturzuordnung des Dicyano-Co-Komp-
lexes mit dem Bipyridin-funktionalisierten
Corrin-Gertist (4a) basiert aufUV NIS, CD,
'H-NMR, 13C-NMR und FAB-MS (vgl.
Exper. Teif) und Vergleich mit den ent-
sprechenden Daten von Dicyano-
cob(llI)yrinaten [9b] [I I]. Die Entfemung
der CN-Liganden in 4a erfolgte via 4b in
Analogie zur Synthese von 2 [lId] [12] und
lieferte 4c,we1ches mit rac-cis-Dichloro-

o~ o

7

bis(2 ,2' -bi pyrid in )Ru(II)-d ihydrat den
binuklearen 'CoILRull' -Komplex 5a als ein
I: 1-L1,A-Epimerengemisch lieferte, wie aus
der IH-NMR-Analyse des entsprechenden
Di.cyano-CoIlLKomplexes 5b folgte (vgl.
Expel'. Tei/).

Die Umsetzung von acetyliertem 4-
(Hydroxyethyl)-4'-methyl-2,2'-bipyridin 6
mit rac-cis-Dichloro-bis(2,2' -bipyridin)-
Ru(II)-dihydrat und Anionenaustausch lie-
ferte die RulLModellverbindung 7.

2. Elektrochemische und photo-
physikalische Eigenschaften

In Fig. 3 sind die cyclischen Voltammo-
gramme (CV) des binuklearen RuB-Coli
Komplexes (Sa), sowie die CV's der als
Madelle fUr die beiden Untereinheiten die-
nenden Komplexe 2 und 7 wiedergegeben.
Sa tauscht in MeCN, chemisch und
elektrochemisch reversibel abgesehen vom
bekannt langsamen Colll/ColLRedoxsystem
[14] - insgesamt 7 Elektronen im
Potentialbereich +1.5bis-I.8 V (gegen SCE)
in ein-elektronischen Schritten mit der
Elektrode aus. Die Reduktionspotentiale von
Sa konnen in guter Naherung als eine
Superposition der Reduktionspotentiale der
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Schema 3
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Umsatz nach 26 h ll)

COIlI_A

+RX

rimentellen Bedingungen sind in del' Tahelle
zusammengefasst. Eine Lasung von 8 in
DMF ohne Katalysator ode!"mit 2 als Kata-
lysator ist bei Bestrahiling mit sichlbarem
Licht iiber 26 h stabil. In Gegenwart der
beiden Katalysatoren 2 und 7 wird voll-
stiindige Umsetzung beobachtet, und es bil-
det sich hallptsachlich 9 neben Spuren von
10. Der binukleare RulLColLKomplex Sa
verhalt sich ahnlich; er setzt in der gleichen
ZeitS5% von8mit 100.%SpezifiHitzu 9um.
Der Photoredox-Katalysator7 (alleine) setzt
i.iberraschenderweise 8 ebenfalls um (90%),
liefert allerdings hauptsachlich 10 neben
einer Spur von 9.

Da die Geschwindigkeitskonstante dcr
Reaktion 8a ~ 8b sehr gross ist (k = 1.6,108

s-t [2])), kann davon ausgegangen werden,

Katalysator

ll) Bedingungen: 8: 50 mM;[Katalysator, (en)l: I mM;in
0.5M TEOA/DMF unler Ar; RT.; 250-W-
Halogenlampe mit UV-Kanlenfiller (400 11m);
Idenlifikalion von 8. 9 lind 1.0minels qllantitativcr
GC-Analyse und GC-MS.

8[%] 9[%] 10[%]

Sa 15 85
2 und 7 99 <I

7 10 <I 89
2 100

100

Tabelle Einflllss des Kataly.\'lIlOr.\· allf die
radika/isclre Cyclisierung 8 -7 9

(1)
(2)

pnmllre. licht'lnduzierte Elektronen

und Energieubertragung +Co" a
+TEOA ~

Aul -.- RuW ~
d)

COIlI_R

r .RX

Ru" + Co'
+Co"

Schema 2

verwendet werden kannen. Gemass Fig. 1h
werden dabei zwei Lichtquanten sichtbaren
Lichtes verwertet - im Gegensatz zur be-
kannten Katalyse mit Vitamin B 12(1) bei der
unter sHirker reduzierenden Bedingungen
formal ein Lichtquant pro Zyklus umgesetzt
wird [20.]. Als Modellreaktion diente die
von Beckwith fUr das entsprechende Iodid
beschriebene radikalische Cyclisierung 8 ~
9 [21] (Schema 3). Die Resultate und expe-

Auf Grund der oben beschriebenen
Reaktivitaten sollte Sa bzw. ein Gemisch von
2 (oder 1) und 7 als Katalysator(en) fUr
radikalische (C-C)-Bindungskniipfungen

3. Anwendung als Katalysator fUr eine
radikalische Cyclisierung

erstaunt deshalb auch nicht, dass sich in
einer Losung von 2 und 7 (in Konzentratio-
nen, die nicht fUr die intermolekulare
Photoredox-Reaktionen a und h ausreichen)
in Gegenwart von o..5MTEOA ebenfalls Col
und im spateren Verlauf der Reaktion Col
und Rul gemass d bilden. Es ist in Vor-
versuchen bisher nicht gelungen, Reaktion a
fiir den binuklearen Komplex Sa durch
nachfolgende Alkylierung von COlmit RX =
CH31 (e) unter Ausschluss von TEO A nach-
zuweisen [IS] [19].

=23.o.6-(EO(RuIlIjRuII) - Eo(CoIIjCol)) - E*
=23.o.6·(EO(CoIlIjColl) - EO(RuIIjRul)) - E*

.1G [kcal/mol]

.1G [kcal/mol]

1m Faile von Sa resultiert fUroxidatives
Loschen (a in Schema 2) .1Ga = -3.6 kcal/
mol (-0..16 V) und fUrreduktives Loschen (c
in Schema 2) .1Gc = - 5.5 kcal/mol (-0..24
V). Reaktion c ist zwar thermodynamisch
leicht bevorzugt, wegen dem inharent lang- .
samen CollI/CoILRedoxpaar kinetisch aber
ungiinstiger als Reaktion a [14].

Verbindung 7 zeigt in EtOH ahnliche
Lumineszenz wie RulI(bpy))++ , photoan-
geregte CollLCorrine emittieren wegen den
tief liegenden d-Orbitalen nicht, sind aber
befahigt, die absorbierte Strahlung photo-
chemisch umzusetzen [16]. Der binukleare
Komplex Sa emittiert in EtOH urn ca. I
Grassenordnung weniger intensiv als 7.
Grund dafiir kannte das angestrebte,
intramolekulare oxidative Laschen sein (a,
Schema 2). Maglich ist aber auch der licht-
induzierte Elektronentransfer h oder ein
Energietransfer gemass c (Schema 2) [I 7a].

Wird eine 1.4·10-4 MLasung von Sa in
o..5M TEOAjDMF in einer 2-mm-
Quarzkiivette unter Ar-Atmosphare mit ei-
ner 150.-W -Halogenlampe belichtet, so
verandert sich das UV -VIS-Spektrum von
Sa isosbestisch und erreicht nach wenigen
min einen (vorlaufigen [17b)) Endzustand.
Wird Sa unter sonst identischen Bedingun-
gen aber in Gegenwart von o..I M TBAP als
Leitsalz und unter Lichtausschluss bei -1.0.
V (vs. SCE) elektrochemisch reduziert, so
werden die gleichen Absorptionsveran-
derungen beobachtet. In beiden Fallen ent-
wickelt sich die fUr Cob(l)yrinat typische
Absorptionsbande bei 394 nm [lId]. Of-
fenhar wird Sa hei Belichtung mit sichtha-
rem Licht und in Gegenwart von TEOA
effizient zum entsprechenden CoI-Ru"-
photoreduziert [17b]. Da TEOA irreversibel
RuIl(bpY)3*, RulII(bpY)3 und Cob(III)yrinat
zu reduzieren vermag, kann unter diesen
Bedingungen nicht zwischen den Reaktio-
nen a, h und d unterschieden werden. Es

Modellkomplexe 2 und 7 betrachtet werden.
Die gegenseitige, elektrostatische Beein-
flussung der beiden Untereinheiten in Sa
bewirkt eine minime positive Verschiebung
der E1/2 fUr den Ru- und die ligand-Iokali-
sierten Redoxprozesse im Vergleich zu 2
und 7 (ca. 10-4()' mV). Die Co-Iokalisierten
Redoxvorgange zeigen grossere Abwei-
chungen. Sie sind aber stark von den axialen
Liganden abhangig [14], die in Sa und2 u.U.
(trotz gleicher Gegenionen) nicht identisch
sein konnten. In DMF wurden (gegen die
wassrige Kalomel-Elektrode) ca. 140. mV
positivere Potentiale gemessen als in MeCN.
Auf Grund der Reduktionspotentiale (Fig. 3)
und der Emissionsspektren von Sa und 7
[15] ist gem~iss Gl. ] und 2 [Ie] intra-
molekulares (Sa) bzw. intermolekulares
(7+2), oxidatives oder reduktives Loschen
des angeregten Zustandes von RuII(bpy))*
moglich.
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dass jedes freie Radikal8a unweigerlich Uber
8b zu 9 abreagiert. Eine Verzweigung der
Reaktionswege muss deshalb var der Bil-
dung von 8a stattfinden. Der mechanistische
VorIaufer des aromatisierten Produktes ist
weniger klar. Da die Reaktion unter
reduktiven Bedingungen abHiuft, und sich
zudem kein stabiles Kation ausbilden kann,
ist eine Fragmentierung des Dienons zum
phenolischen 10 auszuschliessen. Wahr-
scheinlicher scheint ein radikalischer f3-
Bindungsbruch ausgehend vom ein-elek-
tronisch reduzierten Radikalanion 8c (oder
dessen protonierter Form) [22]. In 8 bieten
sich den elektronenreichen, katalytisch ak-
tiven CoL und RuLSpezies das a"'-OrbitaJ der
(C-Br)-Bindung und das 1l'*-Orbital des
Dienonsystems als zwei voneinander unab-
hangige, elektrophile Angriffszentren an.
Die beobachtete Spezifitat von Col ist dar-
auf zurUckzufUhren, dass dieser Metall-
komplex wegen seiner Fahigkeitzum 'inner-
sphere' - Elektronentransfer (E.T.) in einem
SN2-Angriff das (C-Br)-a"'-Orbital bevor-
zugt. Die gleichzeitige Ausbildung einer
primaren (CoIl'-C)-Bindung macht die Re-
aktion enthalpisch gUnstig (Fig 2, IV). Der
'outer-sphere' Elektronendonor Rul(bpy)]
konnte das (C-Br)-a"'-Orbital bestenfalls
Uber den ungUnstigeren, dissoziativen
Elektronentransfer angreifen (Gl. 3).

Rul(bpy)] + RX ~
Rull(bpy)] + R + X- (3)

Diese Reaktion steht in kinetischer Kon-
kurrenz mit dem 'outer-sphere' E.T. aufs
Dienonsystem. 1m Faile von 8 findet offen-
sichtlich ausschliesslich E.T. aufs Dienon-
system statL

Experimenteller Teil

Allgemeines. Lsgm. Aceton: Fluka, puriss. p.a.;
Benzol: Fluka,puriss. p.a., liber Molekularsieb; CH2CI2:
Thommen. purum, des!. tiber P20S lind filtriert tiber
Aluminium-oxid (Camag. basisch, B-Akt. I); CHCI3:
Fluka fUr die UY-Speklroskopie, vor Gebrauch tiber
Aluminiumoxid filtriert; E120: Siegfried PHHVI, dest.
iiber NaH (Fluka.pracl .. 55-60% in (1); EIOH: Fluka
puriss. p.a. Ph. Helv., abs.; Hexan, MeCN: Romil HPLC;
CH3COCI, KCN. MeOH: Fluka. puriss. p.a.; Toluol:
Fluka puriss ..abs., liber Molekularsieb. Reagenzien:
Chloroame isensliu re-( 2.2,2 -trich Ioro- terl-buty I)este r,
NaB H4: Fluka. purum; CF)C02H: Fluka ,purum, dest.;
MgS04'2H20, NaHCO): Siegfried PHHVI; rac-cis-
Dich Ioro-bis( 2 ,2' -bi pyridin)rutheni um (II )-dihydrat:
Sirem Chemicals; HC104: Flllka, puriss. p.a., 70%;
NaCI04·H20: Fluka,purum.p.a.; NEt): F!uka,puriss.
p.a., des!. iiber K; Tetrabutylammonium-perchloraJ
(TBAP): Fluka,puriss.,electrochemical grade. Ar: 02-
Entfernung mitBASF-BTS-Katalysator. Schmp.: Buchi
510; offene Riihrchen; nicht korrigiert. DC: DC-Fertig-
platten Kieselgel 60 F254 (Merck). Sliulen-
chromatographic (SC): Kieselgel60 PF254+306 flirdie
priip. Schicht-Chromatographie (Kieselgel-PSC:
Merck).UY /VIS-Spektren: Hewlell-Packard 8451 A
Diode Array-Spectrophotometer; Amax (log £) oder Amax
(rel.lnt.) in nm. CD-Speklren:JASCO Modell J-500A;
A,l1ax (,i£) und i\oin nm.IR-Speklren: Perkin-Elmer 782;
Bandenlage in em-I ,IH-NMR-Spektrcn: Varian EM 360
(60 MHz) oder Bruker AM-400 WB (400 MHz); die
chem. Versehiebungen sind in 8-Werten bzgl. TMS (0
= 0 ppm) oder DMSO (0 = 2.50 ppm), die

Kopplungskonstanten J in Hz, angegeben. I3C-NMR-
Spektren: Bruker AM-400 WB (100.61 MHz); die chern.
Verschiebungen sind in 8-Werten bzgl. TMS (0= 0 ppm)
oder DMSO (0= 39.51 ppm) angegeben; in Klammern
wird die Multiplizitlit des Signals aus dem DEPT-
Spektrum und die relative Intensitlit des Signals im
protonenentkoppelten Spektrum angegeben, EI-MS:
Varian MAT,CH-7A; FAB-MS: VG ZAB 2F; Saddle
Field-Atomstrahl-Quelle [23]; Xe-Beschuss (5 kV, 0.1
rnA); Angabe von mlz; in Klammem die Intensitiiten in
% des Basispeaks. Cyclische Yoltammogramme (CY):
Pine lnslrumenl Company AFRDE 3 Potentiostat mit
Sweep-Generator; Graphtec WX 2400 X,Y-Schreiber;
EI/2 in Y I'S. SCE. Emissions-Spektren: Modifiziertes
Fluorimeter Farrand MKl [24]; Anregung bei 455 nm.

Coa,C o{3-Dicyano-cob( III )yrinsiillre-a ,b ,d,e I,g-
hexamelhyl-c-2" -(4'-melhyl-2 ,2 '-bipyridin-4-yl)-
elhylesler (4a). Unter Ar wurden 275 mg (255.8 ~mol)
Cobester-c-monosaure 3 [9b] in 10 ml CH2C12 geliisl.
Naeh dem Enlfemen des Lsgm. i. HY. bei RT., wurde
der Riickstand unter Ar in 28 ml CH2CI2 geliis!. Dann
wurden bei _100 (Eis/H20/NaCI) 70 mg (291.8 ~mol)
Chlorame isensliure-(2,2 ,2-trichloro-Ie 1'1-butyl lester in
I ml CH2CI2 zugegeben. Anschliessend wurden 0.23
ml (1.65 mmol) NEt) lOgetropft. Das Gemisch wurde
wiihrend 15 min geriihrt. Nach dem Erwiirrnen aufRT.
wurden 65 mg (303.4 ~mol) 4-(Hydroxyethyl)-4'-
methyl-2,2'-bipyridin [10] in I ml CH2CI2 zugegeben.
Dann wurde wiihrend 8 hunter Ar unter Riickfluss
erhitzt. Nachdem Abklihlen aufRTwurdedas Lsgm. i.
RY entfemt. Der Rlickstand wurde mittels SC an 25 g
Kieselgel-PSC (CH2Cb/MeOH 97:3 (+ 0.1% (I'll')
HCN)) aufgetrennt. (Siiule: d = 2 cm, h = 19 cm; Packen
der Siiule: CH2CI2fMeOH 98:2 (+ 0.1% (I'll') HCN);
Tropfgeschwindigkeit: 9 ml/h). Die Produktfraktion
wurde bei RT. eingedampft. Der Rlickstand wurde in
Benzol gelost und durch eine Glasfritte P4 filtriert. Das
Fillral wurde zu Hexan (in einerGlasfrille P4) gegeben.
Die Fiillung wurde abfiltriert, mit Hexan gewasehen
und 16 h am HY. bei RT. getrocknet: 240 mg (74%) 4a
(violettes Pulver). DC (CH2ClzlMeOH 94:6 (+ I% (vI
v) HCN)):RrO.53. UY/VIS (MeOH (+0.1 %(\'/1') HCN),
c = 3.38·1O-5M): 280 (4.30), 314 (sh, 3.93), 356 (sh,
4.10),370 (4.39),420 (3.37), 518 (sh, 3.73), 546 (3.86),
584 (3.95). CD (MeOH (+0,1 % (I'll') HCN), c
= 3.38,10-5 M): 284 (2.91),308 (-5.38), 319 (-1.34),
347 (-8.52), 359 (-4.71),368 (-7.62), 395 (14.79),417
(8.29), 423 (8.74), 515 (-1.79), 538 (-2.02), 555
(-1.34),580 (-3.14); 10= 267, 293, 374, 456, 625. IR
(KBr): u,a. 2960m, 2120w, 1735s, 1600s, 1585.1',I560m,
1505.1', 1440.1', 1405m, I370s,I355m, 1205.1', 1155.1',
1105m,1015m. IH-NMR(400MHz,CDCI3): 1.17,1.25,
1.33, 1.34, 1.42, 1.48, 2,07, 2.21 (8 s, 8 CH3); 2.43 (.I',
CH3-bpy) liberlagert von 1.60-2.67 (m, 22 H); 2.77-
2.83 (m, H-C( 18)); 2.99-3.05 (m, CH2-bpy, H-C(13));
3.39 (dd, J = 8.0, 5.0, H-C(8)); 3.61, 3.64, 3.66, 3.68,
3.71,3.74 (6 .1', 6 C02CH3) tiberlagert von 3.73-3.78
(m, H-C(3), H-C(l9)); 4.35-4.47 (m, CH2-bpy); 5.53
(.I', H-C(lO)); 7.14,7.19 (2 d, J = 5.0, H-C(5)-bpy,
H-C(5')-bpy); 8.23, 8.29 (2 s, H-C(3)-bpy, H-C(3')-
bpy); 8.52, 8.59 (2 d, J = 5.0, H-C(6)-bpy, H-C(6')-
bpy). 13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 15.24, 15.82,
16.89,18.45,19.02,19.74,21.17,22.02 (8 q, 8 CH3)
24.90, 25.65, 26.32, 29.69, 30.66, 30.99 (6 I, 6 CH2);
31.08 (q, 12 {3-CH3); 31.78, 32.53, 33.72, 34.46 (4 I, 4
CH2); 39.19 (d, C(l8)); 41.01,42.32 (2 t, C(21), C(71));
45.54,46.97,48.48 (3.1',C(2), C(7), C( 12)); 51.59 (2C),
51.76,5 1.82(2C), 52,37 (4q,6C02CH3); 53,54,53,99,
56.55 (3 d, C(3), C(8), C(I3)); 58.28 (.I', C(l7)); 63.84
(I. CH20-bpy); 74.74 (d,C(19)); 82.51 (.I', C(I)); 91.11
(d, C(lO)); ]02.15, 103.48 (2 s, C(5), C(15)); 121.57,
122.0],124.12, 124.82 (4d,C(3)-bpy,C(3')-bpy,C(5)-
bpy,C(5')-bpy); 130,28, 130.77 (2 .1', 2 CN); 147,82,
148.16 (2 .1', C(4)-bpy, C(4')-bpy); 148.96, 149.27 (2 d,
C(6)-bpy, C(6')-bpy); 155.65, 156.40 (2 .1', C(2)-bpy,
C(2')-bpy); 163.41, 163.47 (2 s, C(6), C(14)); 170,35,
171.33,171.72,171.91,172.70, ]72.91,173.45,173.89
(8s,C(9),7C02CH3); 175.19, 175.57, 176.22 (3s,C(4),
C( 11),C(16)). FAB-MS (Glycerin-Matrix): 1218(100,
[M-2CN]+), 1202 (36), 1]42 (26), 1050 (7), 1020 (19,
[M-HCN-CN-C13HI3N2]+), 976 (7),961 (33, [M-
2 HCN-CISHI5N202]), 902 (19), 860 (23).

Coa (oder f3)-aquo-Cof3 (oder a)-cyano-
cob( III )yrinsiiure-a .b.d.e I.g-hexamelhyl-c-2" -( 4 '-
methyl-2,2 '-bipyridin-4 -yl)elhylesler-perchloral (4b).
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Eine Lsg, von 240mg (188.8 ~mol) 4a in 50 ml CHCI)
wurde mit 0.1 ml (1.3 mmol) CF)C02H versetzt und
bei RT. unter Ar wiihrend 15 min gerlihrt. Am RY.
wurden dann ca. 25 ml des Lsgm, abdestilliert, 25 ml
frisches CHCI) zugegeben und weitere 5 min geriihrt.
Dieser Vorgang wurde einmal wiederholt (Entfernung
von HCN). Danach wurde die Lsg. in 100 ml CH2CI2
aufgenommen,2 mal gegen 100 ml 1MPhosphatpuffer
pH 3 mit I g NaCI04 und gegen 100 ml O.IM
Phosphatpuffer pH 7 mil I g NaCI04 kriiftig aus-
geschiiltell. Die org. Phase wurde durch trockene Watte
filtriert und das Lsgm. i. RV. abdestilliert. Der Riick-
stand wurde mit 0.5 ml Aceton angefeuchtet, in 4 ml
Toluol aufgenommen und lo 100 ml Hexan gegeben.
Nachdem sich der Niederschlag gesetzt hatte, wurde
die Lsg. abdekantiert. Der Rlickstand wurde in 50 ml
frischem Hexan aufgenommen. Nach dem Ab-
dekanlieren der Lsg. wurde der Rlicksland eingedampft
(ziegelroles Pulver) und 20 h am HY. bei RT. getrocknet:
248 mg (96%) 4b. DC (CH2CI2fMeOH 94:6 (+ I% (vI
v) HCN): Rf 0.53 [25]. UY/VIS (CH2CI2, reI. Int.): 278
(1.0),326 (0.60), 356 (0.75), 384 (0.29), 408 (sh, 0.28),
484(0.31 ),524(sh, 0,23).IR(KBr): u,a. 2960m, 2930m,
2860w, 214011', 1735s, 1600m, 1585.1', 156011', 1505s,
1440m, 1395m, 1375m, 1355m, ]255m (sh), 1200s,
1165.1', ] 155.1', 1120.1', 1II0s, 1050m, 1015m, 805m,
635m,625m.IH-NMR(400MHz,CDCI)): 1.16, 1.25,
1.32,1.37,1.39,1.42,1.45,1.51,1.53,1.55,1.63,1.75
(12 s, 20 H); 1.80-2.80 (m) liberlagerl von 2.24, 2.35,
2.45 (3 s) -lOtaI32H; 2.99-3.11 (m, 3 H); 3.29-3.41 (m,
I H); 3.61, 3.63, 3,64, 3,65, 3.66, 3.68, 3.69, 3.71,3.72,
3.75,3.78,3.79 (12.1', 18 H); 4.03-4.17 (Ill, 2 H); 4.28-
4.50(m, 2 H); 6.33,6.40 (2 s, 1 H); 7.14-7.24 (m, 2 H);
8.26,8.31 (2.1',2 H); 8.52-8.62 (m, 2 H). Gemisch der
bei den Koordinations-Isomeren im Yerhliltnis von ca,
3: I (abgeschiitzt aufgrund der Signal-Intensitiiten bei
6.33/6.40 ppm (H-C( 10)).

Perchloralo-cob( II )yrinsiiure-a ,b ,d.e j.g-hexa-
melhyl-c-2" -(4 '-melhyl-2 ,2 '-bipyridin-4-yl )-elhylesler
(4c). In einem 500-ml-Seheidetrichter wurden 255.8
mg (187.7 ~mol) 4b in 70 mIMeOH/H20 1:1 geliisl,
mit 340 ml Et20/Hexan I: I liberschichtet und 30 min
mit Ar eIllgast. Unter Ar wurden 1.5 g (40 mmol)
NaBH4 hinlOgegeben und krliftig geschlittelt. Nach
dem Abtrennen der violetten H20-Phase wurde die
dunkelgrline (Et20/Hexan)-Phase gegen 30 ml 30%
HC104 und gegen 20 ml H20 ausgeschlittelt. Die bei-
den vereinigten, braunen H20-Phasen wurden mit
CH2CI2 (3 x 50 ml) extrahiert. Die vereinigten CH2CI2-
Phasen wurden mit 100 ml 0.1 M Phosphatpuffer pH 7
mit I g NaCI04 gewaschen und schlicsslich durch
trockene Waite filtriert. Das Lsgm. wurde i. RY. eIll-
fernt. Der Rliekstand wurde 12 h am HV. bei RT.
getrocknet. Dies lieferte 199,5 mg (81%) 4c (brauner
Lack). DC (CH2C1:2fMeOH 94:6 (+ I % (vII-) HeN): Rf
0.53 [25]. UYfVlS (CH2CI2, reI. Int.): 286 (1.0),31-4
(0.97),329 (sh, 0.73), 403 (sh, 0.19), 470 (0.49). fR
(KBr): u.a. 2960m, 2930m. 286011' (sh), 1735.1', 1600m,
1570m, 1490m, 1440m, 1395m (sh), 1375m, 1355111,
]255m(sh),1205s,1 165.1',1120.1',11lOs, 1050m,lOlOm,
635m,625m.

PerchloralO-cob( II )yrinsiillre-a ,b,d,e j,g-hexa-
methyl-c-2" -f( bis(2 ,2 '-bipyridin)(4 '-melhyl-2 ,2 '-
bipyridi n-4- yl )rll/heni U/1l(II) lJelhylester-diperchlorm
(Sa). 171 mg(l29,7 I.UllOI)4cwurden mitO.5ml MeOH
angefeuchtet, in 16 ml EtOH gelost und unter Ar 30 min
unter Riickfluss erhilZI. Nach der Zugabe von 81 mg
(155.6 ~mol) rac-cis-Dichloro-bis(2,2'-bipyridin)-
ruthenium(II)-dihydral wurde 4 hunter Ar unter
Rtickfluss erhitzt. Danach wurde das Gemisch ein-
gedampft, Der Rlickstand wurde in MeOH aufgenom-
men, dureh eine Glasfritte P4 filtriert, i. RV. auf-
konzentriert und mittels SC an 100 g Sephadex LH-20
(Pharmacia) mil MeOH aufgetrennt. (Siiule: d = 4 em,
h = 35 cm; Tropfgeschwindigkeit: 22 ml/h). Die Pro-
dukt-Fraktion (Front-Zone) wurde i, RY lOr Trockene
eingeengt. Nach dem Trocknen am HY. bei RT. erhielt
man ]49 mg Produkt als Dichlorid (dunkelbrauner
Lack), das bei RT. in 18 ml bidest. H20 geliist und auf
drei Zentrifugengliiser verteilt wurde. Dann wurden je
5 Tropfen einer ges. NaCI04-Lsg. zugegeben, worauf
Sa in hellbraunen Flocken ausfiel. Nach dem
ZeIllrifugieren wurde die Lsg. abdekantiert und der
Riickstand in je 6 ml bidest. H20 suspendiert. Naeh
emeutem Zentrifugieren und Abdekantieren wurde Sa
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(in den Zentrifugenglasern) 24 h am HV. bei RT.
getrocknet: 160.5 mg (64%) 5a (hellbraunes Pulver).
UV/VIS (MeOH, reI. Int.): 248 (sh, 0.37), 256 (sh,
0.36),290 (1.0),315 (sh, 0.38), 355 (sh, 0.18), 434 (sh,
0.15),460 (0.25).IR (KBr): u.a. 3080w, 2960m, 1735s,
1625m, 1605m, 1570m, 1490m, 1470m, 1445m, 1355m,
1315m, 1205m, 1145s, 1090s, 1020m, 770m, 730w,
635m,625m. IH-NMR(60MHz,CDCI3): 0.7-1.8 (br.);
2.0-3.0 (br.); 3.3-4.3 (br.); 6.7-9.3 (br.). Lumineszenz
(EtOH, RT): Il,nax(Emission) = 627 nm; Quantenaus-
beute: (/> = 0.004.

Coa.C o{3-Dicyano-cob( 111)yrinsiillre-a .b,d,e j,g-
he.ramelhyl-c-2" -f (hi.\·(2,2'-hipyridin)( 4 '-melhy!-2 ,2 '-
bipyridi n-4 -yl )rulheni lImeII ))]elhylesler-diperchloral
(5b). 25 mg (l2.9,.uTIol) 5a wurden in 20 ml CH2Ch
gelDst und 2mal gegen cine Lsg. von 10 mg KCN und
100 mg NaCI04 in 10 ml bidesl. H20 ausgeschiHtelt.
Die org. Phase wurdedurch trockene Watte filtriert und
das Lsgm. i. RV. abdestilliert. DerRiickstand wurde 12
h i. HV. bei RT. getrocknet: 23.6 mg (97%) Sb
(dunkelroter Lack) erhalten. UV/VIS (MeOH (+ 0.1 %
(I'll') HCN), reI. Int.): 288 (1.0), 356 (sh, 0.26), 370
(0.39), 434 (sh, 0.19), 456 (0.22), 508 (0.10), 544
(0.12),584(0.13).IR(KBr): u.a. 3080w, 2960m,2120w,
1735s, 1625m, 1605m, 1585m, 1505m, 1470m, 1445m,
1425m, 1405m, 1375m, 1355m, 1205m, I 160m, 1125s,
llOOs, 1015m, 770m, 730m,635m,625m. IH-NMR(400
MHz, CDCI3): 1.10, 1.19, 1.27, 1.30, 1.35, 1.36, 1.38,
1.40, 1.43, 2.07, 2.08, 2.16, 2.47 (13s, 27 H, 9 CH3)
iiberlagert von 1.50-2.70 (m, 22 H); 2.74 (m, I H); 2.96
(m, 1 H); 3.13 (m, 3 H); 3.34 (m, I H); 3.56,3.58,3.59,
3.61.3.63,3.65,3.66,3.69 (8 s, 19 H, u.a. 6 C02CH3);
4.29-4.43 (m, CH20CO); 5.52(s, H-C(10)); 7.22-7.78
(m, 3H-C(5), 3 H-C(5'), 3 H-C(6), 3 H-C(6')); 7.83-
7.98 (m, 2 H-C(4), 2 H-C(4')); 8.24-8.48 (m, 3 H-C(3),
3 H-C(3'). Ll,JI-Epimerengemisch im Verhiiltnis von
ca. I: I (abgeschatzt aufgrund der Signal-Tmensittiten
der Corrin-Methylester-Gruppen).

Essi ~siil/re-2-(4 '-melhyl-2 ,2 '-bipyridin-4-
yl)elhy/~s·teI· (6). 500 mg (2.33) mmol) 4-
(Hydroxyethyl)-4'-methyl-2,2'-bipyridin [5] wurden in
3 ml CH2CI2 gelDst. Bei 0' unter Ar wurden 1.81 ml
(25.48 mmol) CH3COCI zugegeben. Dann wurde 15
min unter RUckfluss erhitzt. Danach wurde das auf RT.
abgekiihlte Gemisch auf 50 g Eis gegossen:mit 50 ml
ges. NaHC03-Lsg. versetzt und mit Et20 extrahiert (2
x 100 ml, 2 x 50 ml). Die vereinigten Et20-Phasen
wurden mit 100 ml H20 gewaschen, getrocknet
(MgS04) und das Lsgm. i. RV. abdestilliert. Dies
lieferte 568 mg leieht gelbes 01. Dureh 2malige
Kristallisation aus Et20/Hexan bei -200 erhieltman462
mg (77%) 6 (weisse, feine Nadeln). Schmp.: 63-63.Y.
DC (Et20/Hexan 3: I; Platte desaktiviert mit 5% NEt3
in Hexan): Rr0.43. UV/VIS (MeOH, c = 3.10-5M): 206
(4.49),242 (4.03), 284 (4.15). IR (CHCI3): u.a. 3060w,
3010m,2970m, 1740s, 1600s,1560m, 1465m, 1375m,
1365m, 1245s, 1110w, 1040s, 995m, 900w, 825m. IH-
NMR (60 MHz, CDCl3); 2.05 (s, OCOCH3); 2.45 (s,
CH3-C(4)); 3.05 (I, CH2-C(4')); 4.42 (I, CH20CO);
7.10-7.35 (m, H-C(5), H-C(5')); 8.30-8.45 (m,
H-C(3), H-C(3')); 8.62-8.70 (2 d, .I = 4.0, H-C(6),
H-C(6'». MS: 256 (18, M+), 213 (100),197 (95), 184
(49), 170 (17), 92 (7), 77 (3), 65 (5),43 (8).

rac-Bis(2.2 '-hipyridyl)( 4-aceloxyelhyl-4 '-melhyl-
2.2 '-hipyridyl)rlllhenillm(II)-diperchioral (7). Eine Lsg.
vonI00mg(0.39mmol)6 in50ml EtOH wurde30min
unter Riickfluss erhitzt. Dann wurden 240 mg (0.46
mmol) rac-cis- Dich loro-bis(2,2'-bipyridin)-
ruthenium(lI)-dihydrat zugegeben und 4 hunter unter
Riickfluss erhitzt. Dann wurde das Gemisch auf -20'
abgekiihlt (12 h) und danach durch eine Glasfritte P4
filtrierl. Das Filtratwurdei. RV. aufca. 12mleingeengt.
Dann wurdcn 15 ml ges. NaCl04-Lsg. zugegeben
(Fallung des Produktes als Diperchlorat). Die Fallung
wurde durch Zugabe von H20 (2') vervollstandigt und
mittels einer Glasfritte P4 von der Lsg. abgetrennt. Der
Feststoffwurde in 50ml EtOH bei 70' gelDstunddurch
Abkiihlen (bis -20') zur Kristallisation gebracht. Das
Produkt wurde durch eine Glasfritte P4 filtriert, mit
wenig kaltem, EtOH gewaschen und schliesslich 24 h
am HV. bei RT. getrocknet. Dies lieferte233 mg7. Aus
dem Filtrat konnten weitere 44mg 7 gewonnen werden.
Insgesamt wurden 277 mg (82%)7 (rotes, feinkristallines
Pulver) erhalten.

UV/VTS (EtOH, c= 3.10-5M): 248 (4.25), 256(sh,
4.19),288 (4.73), 322 (sh, 3.89), 349 (sh, 3.66), 402 (sh,
3.65),435 (sh, 3.95),454 (4.00). IR (KBr): u.a. 3070m,
1735s, 1620m, 1605m, 1485w, 1465m, 1445m, 1425m,
1385w, 1365w, 1315w, (240m, 1145s, 1120s, 1110s,
1090s, 1040m, 775s, 730m, 635m,625s. IH-NMR (400
MHz, DMSO-d6): 1.94 (s, OCOCH3); 2.52 (s,
CH3-C(4»; 3.10 (I, CH2-C(4'»); 4.35 (I, CH20CO);
7.30-7.80 (m, 3 H-C(5), 3 H-C(5'), 3 H-C(6), 3
H-C(6'»; 8.10-8.20 (m, 2 H-C(4), 2 H-C(4')); 8.70-
8.85 (m, 3 H-C(3), 3 H-C(3')).13C-NMR (100.6 MHz,
DMSO-d6): 20.64, 20.73 (2 q, 2 CH3); 33.69 (I,
CH2-C(4'»; 62.68 (I, CH20CO); 124.41 (5 C), 124.75,
125.17, 127.82 (3 C), 128.12, 128.64 (6 d); 137.77 (d,
2C(4),2C(4'»; 149.78, 149.84(2s,C(4),C(4')); 150.33,
150.68, 150.98, 151.16 (2 C), 151.24 (5 d); 155.93,
156.27, 156.58 (4 C) (3 s, 3 C(2), 3C(2')); 170.25 (s,
OCOCH3), Lumineszenz (EtOH, RT):Amax(Emission)
= 637 nm; Quantenausbeute: (/> = 0.02.

Wir danken Prof. Dr. G. Calzaferri und Herm N.
Gfeller (Universit1it Bern) fUr Lumineszenz-Messun-
gen, sowie dem Schweizerischen Nalionalfonds zur
Fordemng del' wissenschaftlichen Forschung fUr fi-
nanzielle Unterstiitzung.
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