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ADVERTIMENT. La consulta d’aquesta tesi queda condicionada a l’acceptació de les següents 
condicions d'ús: La difusió d’aquesta tesi per mitjà del servei TDX (www.tesisenxarxa.net) ha 
estat autoritzada pels titulars dels drets de propietat intel·lectual únicament per a usos privats 
emmarcats en activitats d’investigació i docència. No s’autoritza la seva reproducció amb finalitats 
de lucre ni la seva difusió i posada a disposició des d’un lloc aliè al servei TDX. No s’autoritza la 
presentació del seu contingut en una finestra o marc aliè a TDX (framing). Aquesta reserva de 
drets afecta tant al resum de presentació de la tesi com als seus continguts. En la utilització o cita 
de parts de la tesi és obligat indicar el nom de la persona autora. 
 
 
ADVERTENCIA. La consulta de esta tesis queda condicionada a la aceptación de las siguientes 
condiciones de uso: La difusión de esta tesis por medio del servicio TDR (www.tesisenred.net) ha 
sido autorizada por los titulares de los derechos de propiedad intelectual únicamente para usos 
privados enmarcados en actividades de investigación y docencia. No se autoriza su reproducción 
con finalidades de lucro ni su difusión y puesta a disposición desde un sitio ajeno al servicio TDR. 
No se autoriza la presentación de su contenido en una ventana o marco ajeno a TDR (framing). 
Esta reserva de derechos afecta tanto al resumen de presentación de la tesis como a sus 
contenidos. En la utilización o cita de partes de la tesis es obligado indicar el nombre de la 
persona autora. 
 
 
WARNING. On having consulted this thesis you’re accepting the following use conditions:  
Spreading this thesis by the TDX (www.tesisenxarxa.net) service has been authorized by the 
titular of the intellectual property rights only for private uses placed in investigation and teaching 
activities. Reproduction with lucrative aims is not authorized neither its spreading and availability 
from a site foreign to the TDX service. Introducing its content in a window or frame foreign to the 
TDX service is not authorized (framing). This rights affect to the presentation summary of the 
thesis as well as to its contents. In the using or citation of parts of the thesis it’s obliged to indicate 
the name of the author. 
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,-,-&*"!./"$&01'!'+2*!1%+3+

&'()(*+,)'-*.*! .*! /011.-2!(3)! 4+! 0!5.2-! 601.-)+! (7! (180,.*9*:! ;(*)! (7! )'-!0260,/-2!

-3<01+()./!='()(*+,)'-)./!(180,.*9*!'06-!)'-.1!='()(*+,)'-)./!9-/'0,.*9!.*(>0)-2!.,!

(180,->>-*! /0>>-2! /'>(1(=>0*)*! ?@.831-! #A:! B.8')! /0=)31-! )0<-*! =>0/-! (,! )'-! )+>0<(.2!

9-9410,-*!0,2!)'-!>.8')!2-=-,2-,)!1-0/).(,*! .,!)'-.1!.,)-1.(1!5'.>-!1-23/).(,!(7!CD7!

)(!/014('+210)-*!(//31*!.,!)'-!*)1(90:!E'-!02-,(*.,-!)1.='(*='0)-!?FE&A!0,2!GFH&IJ!

)'-! 1-23/-2! 7(19! (7! ,./().,09.2-! 02-,.,-! 2.,3/>-().2-J! =1(23/-2! .,! )'-! >.8')!

2-=-,2-,)!1-0/).(,*!01-!3*-2!.,!)'-!C0>6.,!/+/>-!)(!1-23/-!CD7!.,)(!/014('+210)-*:

Figure 1. Representation of the overall  photosynthetic processes occurring in chloroplasts. NADP+ 
and NADPH, nicotinamide adenine dinucleotide phosphate and its reduced form; ADP, Adenosine 
diphosphate; ATP, Adenosine triphosphate.

E'3*J!)'-!(6-10>>!='()(*+,)'-)./!=1(/-**!/0,!4-!2.6.2-2!.,!7(31!*)08-*K!

0A!B.8')!04*(1=).(,!0,2!-,-18+!2->.6-1+!4+!)'-!0,)-,,0!*+*)-9*:

4A!&1.901+!->-/)1(,!)10,*7-1!)(!)'-!1-0/).(,!/-,)-1*:

/A!L,-18+!*)04.>.M0).(,!4+!*-/(,201+!=1(/-**-*:!

2A!N+,)'-*.*!0,2!-O=(1)!(7!*)04>-!=1(23/)*:!
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E'-! )'1--!-01>.-1! *)08-*!5'./'!/(9=(*-! )'-!*(P/0>>-2! >.8')! 2-=-,2-,)!=1(/-**-*! 01-!

/011.-2! (3)! 4+! =.89-,)! /(,)0.,.,8! =1()-.,*! )'0)! 01-! .,)-810>>+! 0**(/.0)-2! 5.)'! )'-!

9-9410,-! (7! )'-! )+>0<(.2*J! )'-!9-9410,-P4(3,2! /(9=01)9-,)*! =1-*-,)! .,*.2-! )'-!

/'>(1(=>0*)*:! E'-! >0))-1! *)08-! /0,! 4-! 1-7-11-2! )(! 0*! )'-! >.8')! .,2-=-,2-,)! (1! 201<!

=1(/-**-*! 5'./'! 01-! =1(9()-2! 4+! 71-->+! 2.773*.4>-! =1()-.,*! .,! )'-! *)1(90J! )'-!

,(,9-9410,-(3*!0Q3-(3*!.,)-1.(1!(7!/'>(1(=>0*)*!?@.831-!#A:

!"!"!"#$%&'()*+,+-*+-(#,./0+11+1

!"#$%&'()*"#)'+&"+*&,-./&0%'*12#)'+
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=1.901+!>.8')! .,23/-2!=1(/-**-*! )0<-!=>0/-! .,!93>).*343,.)! =1()-.,!/(9=>-O-*!/0>>-2!

&'()(*+*)-9*!R!0,2!RR! ?&NR!0,2!&NRRA:B/C!7D!E'-!*)13/)31-!0,2!73,/).(,0>!(180,.*0).(,!(7!

4()'!&NRB>C!AD! 0,2!&NRRB6D!/0,! .,!=1.,/.=>-!4-!*.9=>.S.-2!7(>>(5.,8!)'-!*09-!40*./!*)-=*:!

?!*--!LQ30).(,*!#PTA

UFGEVU&?EPF/PF7V!W!'! ?A0,+'%/+.A!"!UFGEXVU&?EPF/PF7!V!!!!!!!!!?#A

UFGEXVU&?EPF/PF7V!?OODA"!"!"!UFGEVUX&?EPF/PF7V!!!!!!!!!!!!!!!!!!!?%A

UFGEVUX&?EPF/PF7V!?OD!A"!UFGEVU&?EFGPF/9GPF7!V!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!?YA

UFGEVU&?EFGPF/9GPF7!V!?H%#0/1/K#%/+.A"!UFGEVU&?EFGPF/PF79G!V!!!!!!!!!?TA

B.8')!04*(1=).(,!.,!='()(*+,)'-*.*! .,6(>6-*! 0!5.2-!601.-)+!(7! =.89-,)*! ?/'>(1(='+>*J!

/01()-,(.2*! 0,2! ='+/(4.>.,*AJ! )'-! 60*)! 90Z(1.)+! (7! 5'./'! 01-! /(,)0.,-2! .,! 0! >.8')!

'016-*).,8! 0,)-,,0! *+*)-9! ?FGEA! 4(3,2! )(! )'-! ='()(*+*)-9:B=9/HD! ?LQ30).(,! #A! E'-!

-O/.)0).(,! -,-18+! .*! )10,*7-11-2! 71(9! )'-! >.8')! 04*(14.,8! =.89-,)! (7! )'-! 0,)-,,0!

/(9=>-O!)(!)'-!='()(*+*)-9!)'1(38'!0!*-1.-*!(7!-7S./.-,)!/(,*-/3).6-!-O/.)0).(,!-,-18+!

)10,*7-1!?LLEA!=1(/-**-*:!E'.*!->-/)1(,./!-O/.)-2!*)0)-!-,-18+!.*!3>).90)->+!)10,*7-11-2!

)(! 0! ='()(/'-9./0>>+! 0/).6-! =.89-,)! ?&?EA! ?LQ30).(,! %A:! F,! ->-/)1(,! )10,*7-1! ?LEA!

=1(/-**!(//31*!71(9!&?E!)(!0!=1.901+!0//-=)(1!/(70/)(1!?F/A!>-02.,8!)(!)'-!7(190).(,!(7!

)'-!.(,!102./0>!=0.1!&?EFGPF/9G! ?LQ30).(,!YA:!E'.*! /'018-!*-=010).(,!.*!731)'-1!*)04.>.M-2!
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4+! 0! *-/(,2! ->-/)1(,! )10,*7-1! 71(9! F/9G! )(! 0! *-/(,2! /(70/)(1! ?F7A! 0*! )'-! ='+*./0>!

2.*)0,/-!4-)5--,!/'018-*!.,/1-0*-*! ?LQ30).(,!TA:!E'3*J!LE!.*!0!<-+!*)-=!.,!)'-!(6-10>>!

)10,*7(190).(,! =1(/-**! (7! *(>01! 102.0).(,! .,)(! /'-9./0>! -,-18+:B//C! /7D! E'-! 1-*3>).,8!

'.8'>+!-,-18-)./! &?EFG! 0,2!F79G!01-!)'-!(O.20,)! 0,2!1-23/)0,)!*=-/.-*J!1-*=-/).6->+J! )'0)!

.,.).0>>+!21.6-!)'-!2(5,'.>>!->-/)1(,!)10,*7-1!1-0/).(,*!(7!='()(*+,)'-*.*:!

&NR!0,2!&NRR! 0/)! 0*! )'-!*(>01! -,-18+!=(5-1!*)0).(,*!(7!)'-!='()(*+,)'-)./! 0==010)3*:!

E'-*-!)5(!1-0/).(,!/-,)-1*!5(1<!.,!*-1.-*J!=1(9().,8!0!>.,-01!->-/)1(,!)10,*=(1)!71(9!

I7D!)(!GFH&F!0*!1-=1-*-,)-2!.,!)'-!*(P/0>>-2![P*/'-9-!?N/'-9-!#A:B7C!/>C!/AD

Scheme 1. The Z-scheme of photosynthesis. The direction of electron transfer is shown in red, the 
photoexcitations in black and the chemical reactions in grey.

\=(,!='()(,!04*(1=).(,!4+!)'-!&NRR! 0,)-,,0!/(9=>-O!)'-!-O/.)-2!*)0)-!.*!)10,*7-11-2!

)(! )'-!='()(0/).6-!=.89-,)!&"]$!?/(11-*=(,2.,8! )(!&?E! .,!LQ30).(,*!#PTA!8-,-10).,8!

)'-!-O/.)-2!*)0)-! UFGEVU&"]$F^&'-(9^_;V:! F! S.1*)! >.8')! .,23/-2!/'018-! *-=010).(,! 0,2!

)'-!*34*-Q3-,)! *)04.>.M0).(,!=1(/-**! .,!&NRR! >-02!)(! )'-!7(190).(,!(7! )'-!102./0>!=0.1!

UFGEVU&"]$F^&'-(_;9^V! ?UFGEVU&?EF^F/F79^V! .,!LQ30).(,!TA!5'-1-!&'-(! .*! ='-(='+).,!

0,2! _;! 0! *=-/.0>! ,(,/(60>-,)>+! 0,2! =-190,-,)>+! 4(3,2!=>0*)(Q3.,(,-P`!9(>-/3>-:!
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b'-,!0!*-/(,2!='()(,!.*!04*(14-2J!_8!4-/(9-*!2(34>+!1-23/-2J!)0<-*!3=!)5(!=1()(,*!
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?C+)4=7A:!

&>0*)(/+0,.,-*! ?&CA! 0/)! 0*! ->-/)1(,! 2(,(1*! 7(1! &c$$F^! .,! &NR:! B.8')! .,23/-2! /'018-!

*-=010).(,!0)! &NR! 8.6-*! 1.*-! )(! )'-! 1-23/).(,!(7!4(3,2!7-11-2(O.,!?@dJ! @FJ! @eA!5'./'!

)'-,!0/)*! 0*! ->-/)1(,!2(,(1! 7(1!)'-!*(>34>-! 7-11-2(O.,?@2A:! @2!.*! 3*-2!4+! 7-11-2(O.,P

GFH&F!1-23/)0*-!?@GfA!)(!1-23/-!GFH&F!)(!GFH&I:!

E'-! )5(! ='()(*+*)-9*! 01-!*.)30)-2! 0>(,8! )'-!)+>0<(.2!9-9410,-!(7!/'>(1(=>0*)*! 0*!

1-=1-*-,)-2!.,!@.831-!%:!E'.*!2.*=(*.).(,!'0*! 0*!2.1-/)!/(,*-Q3-,/-!)'0)!)'-!(O.20).6-!

0,2!1-23/).6-!=1(/-**-*!)0<-!=>0/-!.,!2.77-1-,)!1-0/).(,!/(9=01)9-,)*:!b'.>-!50)-1!.*!

(O.2.M-2! .,! )'-! .,)-1.(1! (7! )'-! )+>0<(.2! ?>39-,AJ! GFH&I! .*! =1(23/-2! .,! )'-!

/'>(1(=>0*)g*!*)1(90:

E'-!=1()(,!3=)0<-!.,!)'-!1-23/).6-!1-0/).(,*J!/(94.,-2!5.)'!)'-!=1()(,!1->-0*-!.,!)'-!

(O.20).6-!)10,*7(190).(,*J!8.6-*!1.*-!)(!0!)10,*9-9410,-!=I!8102.-,)!?h=IA:!E'.*!h=I!

.*! 3*-2! 4+!FE&P*+,)'0*-! 7(1! FE&!*+,)'-*.*J! '-,/-! =>0+.,8! 0!/13/.0>! 1(>-!0*! 0!=1()(,!

=39=.,8!-,M+9-:!B/69/ID
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Figure 2. The structural  model of the electron and proton transport chain in oxygen evolving 
organisms. Electron transfer through the tylakoid membrane is shown in red, black  arrows indicate 
redox chemical process, and the light blue dashed arrows show proton transfer. OEC; oxygen 
evolving center; PSI and PSII, photosystem I and  II respectively; P680, photoactive pigment of PSII; 
P700, photoactive pigment of PSI; PQ, plastoquinone; PQH2, plastoquinol; PC , plastocyanin; Fd, 
soluble ferredoxin; FNR, ferredoxin-NADP  reductase; NADPH, reduced form of nicotinamide 
adenine dinucleotide phosphate; ADP, Adenosine diphosphate; ATP, Adenosine triphosphate. 
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!"!"2"#34(+.#/5%*4(%/-#4(#6788#

34$&5(67$+&89':9)+7&;'<0:$(

E'-! (O.20).6-! *=>.)).,8! (7! )5(! 50)-1! 9(>-/3>-*! .,)(! 9(>-/3>01! 2.(O+8-,! 0,2! 7(31!

=1()(,*! .,6(>6-*! )'-! .,)-19-2.0)-! *)(108-! (7! )'-! 7(31! (O.2.*.,8! -Q3.60>-,)*! .,! 0!

73,/).(,0>!3,.)!1-7-11-2!)(!0*!(O+8-,!-6(>6.,8!/(9=>-O!?DLCA:!E'-!DLC!.*!/(9=(*-2!(7!

0! )-)10P90,80,-*-! /(1-!5.)'!)'-!8-,-10>! 7(193>0!;,ADJC0:!E'-!Q30)-1,01+!->-/)1(,!

0//393>0).(,!73,/).(,!(7!)'-!(O.2.*.,8!*.)-!(7!&NRR!/0,!4-!2-*/1.4-2!0*!)'-!NP*)0)-!/+/>-J
B/K977D!,09->+!)'-!i(<!/+/>-!?N/'-9-!%A:

&NRR!/+/>-*!)'1(38'!S.6-!1-2(O!*)0)-*!2-*.8,0)-2!NH! )(!NAJ!)'0)!2-=-,2!(,!)'-!,394-1!(7!

*)(1-2!(O.2.*.,8!-Q3.60>-,)*J!5'-1-!NA!.*!)'-!(O.20).(,!*)0)-!/0=04>-!(7!(O.2.*.,8!50)-1:

Scheme 2. The extended Kok cycle of oxidative water splitting. The oxidation states of the OEC are 
symbolized by Si where i is the number of oxidizing redox equivalents above the lowest level S0. Yz 
is the tyrosine161 residue and P680 is the photoactive pigment of PSII.

E'-!*)-=5.*-!(O.20).(,!(7!)'-!DLC!4+!&"]$FG! .*!9-2.0)-2!4+!)'-!1-2(O!0/).6-!)+1(*.,-!

aL:! E'-! (O.20).(,! (7! aL! 4+! &"]$FG! .*! .,! )31,! /(3=>-2! 5.)'! )'-! 1->-0*-! (7! 0! =1()(,!
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0**.*)-2! 4+! 0! '+*).2.,-! 1-*.23-! ?I.*#`$A:! E'3*J! =1()(,! /(3=>-2! ->-/)1(,! )10,*7-1!

?&CLEA!90<-*!)'-!=1(/-**!-,-18-)./0>>+!706(3104>-!?@.831-!YJ!1.8')A:!

Figure 3. Left, Schematic representation of the structure and ligation of the Mn4OxCa cluster.[23] 
Right, PCET by Yz.

R,7(190).(,!04(3)!)'-!*)13/)31-!(7! )'-!;,ADJC0!/>3*)-1!0,2!)'-!,0)31-!0,2!8-(9-)1+!

(7! .)*! /((12.,0).(,!*='-1-!'06-!4--,!80)'-1-2!3*.,8!2.77-1-,)! )-/',.Q3-*! .,/>32.,8!dP

10+JB7>976D! LdF@NB76C! 7=D! 0,2! @ERfP*=-/)1(*/(=+:B7I9>HD! L6-,! )'(38'! )'-! ,394-1! 0,2!

,0)31-! (7!;,P9(,(PjP(O(P;,!0,2!;,P2.PjP(O(P;,!4(,2*! =1-*-,)! .,!)'-! *)13/)31-! .*!

*).>>! 3,2-1! 2.*/3**.(,JB7=C! >/9>>D! 0>>! (7! )'-! 20)0! *3==(1)*! )'-! 8-,-10>! 7(193>0!;,ADJC0!

0,2! 0,! 0/).6-! 9-)0>! >.80).(,! 1(>-! (7! 41.28.,8! /014(O+>0)-! 9(.-).-*! 71(9! 6./.,0>!

09.,(0/.2!1-*.23-*! (7! &NRR! =1()-.,!/(9=>-O:! ?@.831-!YJ! >-7)A:! E'-*-!1-*.23-*! 0/)! 0*! 0!

*/077(>2!S.O.,8!)'-!/13/.0>!2.*)0,/-*!4-)5--,!)'-!9-)0>!/-,)1-*!0,2!>.80,2*!?.,/>32.,8!

)'-!*34*)10)-!50)-1!9(>-/3>-*A!231.,8!)'-!/0)0>+)./!/+/>-:
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!"!"9"#$%&'()%-*+,+-*+-(#,./0+11+1

34$&;":9)+&;62:$

E'-!='()(*+,)'-)./! /014(,!1-23/).(,!=-,)(*-!='(*='0)-!=0)'50+!0>*(!1-7-11-2!)(!0*!

)'-!C0>6.,!/+/>-!.*!(,-!(7!)'-!7(31!<,(5,!=0)'50+*!)'0)!/0,!/0)0>+*-!)'-!,-)! S.O0).(,!(7!

/014(,!2.(O.2-! .,!,0)31-:! E'-! )'1--!()'-1! =0)'50+*! 01-!)'-! 1-6-1*-! /.)1./! 0/.2!/+/>-!

?1-6-1*-! i1-4*! /+/>-AJB>AD! )'-! 1-23/).6-! 0/-)+>! C(F! =0)'50+B>6D! 0,2! )'-! YP

'+21(O+=1(=.(,0)-!=0)'50+:B>=D

Figure 4. Simplified version of the porcesses defined by the Calvin Cycle. 

E'-! C0>6.,! /+/>-! .*! )'-! =1.901+! CD7! S.O0).(,! =0)'50+! .,! '.8'-1! =>0,)*:! R,! )'-!

/'>(1(=>0*)g*! *)1(90!FE&!0,2!GFH&IJ! )'-!=1(23/)*! (7! )'-!>.8')! .,23/-2!1-0/).(,*! (7!

='()(*+,)'-*.*J! 01-! *=-,)! )(!1-23/-!CD7! )(! /014(,P*3801! ='(*='0)-*:B>ID!F! *.9=>.S.-2!
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6-1*.(,!(7! )'.*! /(9=>-O!/+/>-J!.,6(>6.,8!)'-!=01)./.=0).(,!(7!->-6-,!2.77-1-,)! -,M+9-*!

/0)0>+*.,8!)'.1)--,!1-0/).(,*J!.*!1-=1-*-,)-2!.,!@.831-!T:!

E'-! /+/>-! .*! .,.).0)-2! 4+! )'-! -,M+9-! f.43>(*-P#JkP4.*='(*='0)-! C014(O+>0*-l

DO+8-,0*-! ?f3e.*CDA! /0)0>+*.,8! )'-! /014(O+>0).(,! (7! 1.43>(*-P#JkP4.*='(*='0)-!

?f3e&A!5'./'!0/)*!0*!CD7!=1.901+!0//-=)(1!?*)-=!#J!@.831-!TA:!E'-!YP='(*='(8>+/-10)-!

?YP&mFA! 7(19-2! .*! )'-,! 3).>.*-2! )(! 7(19! )1.(*-! ='(*='0)-*! ?*)-=! %J! @.831-! TAJ!

8>+/-10>2-'+2-PYP='(*='0)-!?*)-=YJ!@.831-!TA!0,2!2.'+21(O+0/-)(,-P='(*='0)-!?*)-=!

TJ!@.831-!TA!6.0!)5(!1-0/).(,*! )'0)! /(,*39-!FE&!0,2!GFH&I:!E'-!1-8-,-10).6-!='0*-!

(7! )'-!/+/>-!.,6(>6-*!0!*-1.-*! (7!1-0/).(,*! )'0)! /(,6-1)!)1.(*-!='(*='0)-*!.,)(!)'-!CD7!

0//-=)(1!f3e&!?*)-=!kJ!@.831-!TA:

F*! 1-*3>)! (7! )'-! C0>6.,! /+/>-J! CD7! 9(>-/3>-*! 01-! .,/(1=(10)-2! .,)(! )'-! /014(,P*3801!

='(*='0)-! 8>+/-10>2-'+2-PYP='(*='0)-! ?)1.(*-P&A:! E1.(*-P&! /0,! 4-! -O=(1)-2! )(! )'-!

/+)(*(>! 5'-1-! .)! /0,! 4-! 3).>.*-2! )(! 90<-! *(>34>-! *3801*J! *3801! 0>/('(>*J! *(>34>-!

(>.8(*0/01.2*! (1! 3*-2! 2.1-/)>+! 7(1! 1-*=.10).(,! 0,2! 09.,(! 0/.2! 4.(*+,)'-*.*:!

F>)-1,0).6->+J!.)!/0,!4-!1-)0.,-2!.,!)'-!/'>(1(=>0*)! -.)'-1!)(!90<-!*)01/'!(1! 1-8-,-10)-!

)'-!.,.).0>!CD7!0//-=)(1!f3e&:

34$&=1>)?;5&$+@6<$

f3e.*CD! .*! )'-!9(*)! 043,20,)! -,M+9-!(,!-01)':! R)! .*! 0! 4.73,/).(,0>! -,M+9-!5'./'!

/0)0>+*-*! 4()'! )'-! /014(O+>0).(,!0,2! )'-! (O+8-,0).(,! (7! f3e&:! E'-! (O+8-,0).(,! (7!

f3e&! >-02*! )(! 8>+/-10)-PYP=0,2(,-! 0,2!(,-! 9(>-/3>-! (7! 8>+/(>>0)-P%P&J! )'-! >0))-1! .*!

3*-2!.,!='()(1-*=.10).(,:!

dP10+!/1+*)0>!*)13/)31-*!(7!f34.*/(!71(9!2.77-1-,)!(180,.*9*!'06-!4--,!1-=(1)-2:B>K9A7D!

E'-!'(>(-,M+9-!7(19!R!(7!f3e.*CDJ!=1-*-,)!.,!)'-!(O+8-,./!='()(*+,)'-)./!(180,.*9*J!

.*! 0! '-O02-/09-1! /(9=>-O!902-!3=!(7!-.8')! *90>>! *343,.)*! 0,2!-.8')! >018-! .2-,)./0>!

*343,.)*!0110,8-2!.,!7(31!2.9-1*:!E'-!0/).6-!*.)-!)'0)!/0)0>+*-*! )'-!.,.).0>!CD7! S.O0).(,!

*)-=! (7! )'-! C0>6.,! /+/>-! .*! >(/0)-2! 0)! )'-! .,)-170/-! 4-)5--,! )'-! 9(,(9-1*! (7! -0/'!

2.9-1:!
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Scheme 3. Five reaction steps in the CO2 fixation reaction  catalyzed by RuBisco enzyme. Enolysation 
of RuBP assisted by the abstraction of the C3 proton by KCX201, carboxylation, hydration, C2-C3 
bond  cleavage and stereospecific protonation of C2 assisted by Lys175. All the aminoacid residues 
refer to spinach Rubisco.[38, 43]

E'-!-,M+9-!.*!0/).60)-2!4+!)'-!/0=)31-!(7!CD7!4+!/01409+>0).(,!(7!0!/13/.0>!>+*(*+9-!

1-*.23-J! B+*%$#!.,!*=.,0/'g*! f3e.*CDJB>KC! A>D! +.->2.,8! iCd%$#!?@.831-!kJ! 1.8')A!5'./'!

)'-,!4.,2*!)(!0!;87F! .(,:!E'-!(/)0'-210>!/((12.,0).(,!*'->>!(7!)'-!9-)0>!.*! /(9=>-)-2!

4+!F*=%$YJ! m>3%$T!0,2!)'1--!9(1-!50)-1!9(>-/3>-*:!N34*-Q3-,)>+J!0!f3e&!9(>-/3>-!

4.,2*! )(! )'-!;87F! 2.*=>0/.,8!)5(!(7!)'-!0Q30!9(>-/3>-*! ?@.831-!kJ!>-7)A:!F)! )'.*! =(.,)J!

)'-!-,M+9-!*377-1*! 0!/(,7(190).(,!/'0,8-!1-*3>).,8!.,!)'-!(//>3*.(,!(7!)'-!0/).6-!*.)-!

71(9! )'-! *(>6-,):! E'.*! n*34*)10)-! )10==-2! 0/).6-! *.)-o! /0)0>+*-*! )'-! *-Q3-,/-! (7!

1-0/).(,*!2-=./)-2!.,!N/'-9-!Y:

L6-,!)'(38'!)'-!8-,-10>!1-0/).(,!*)-=*!4+!5'./'!f3e.*CD!/0=)31-*!CD7! )(! 1-0/)!5.)'!

f3e&!01-!,(5!3,2-1*)((2J! )'-1-! 01-!*).>>!90,+! 3,/-1)0.,).-*! .,!)'-! 1(>-*! =>0+-2!4+!

*(9-!<-+!09.,(!0/.2!1-*.23-*!=1(6-,!)(!4-!/1.)./0>!.,!)'-!=1(/-**:!BA>9A6D
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Figure 5. Right, the schematic representation of the structure and ligation of the active site of 
RuBisCO with Mg2+ and 2-carboxy-D-arabinitol-1,5-bisphosphate (2CABP) reaction-intermediate 
analog used as  inhibitor for Rubisco‘s  crystallization.[41, 46] In grey key amino acid residues proven to 
be involved in crucial hydrogen bonding interactions (dashed lines).Left, carbamylation of Lys201.
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,-4-&#3'53*+03/%6&"/!3(3)3"$&01'!'+2*!1%+3+

E'-! =1-2./)-2! -*/0>0).(,! .,! -,-18+! 2-90,2! .,! )'-! ,-01! 73)31-JBAIC! AKD! 022-2! )(! )'-!

.,/1-0*-!(7!8>(40>!/(,*/.(3*,-**! 04(3)! )'-!.9=0/)! (7! 0,)'1(=(8-,./! CD7BAM967D! .,!)'-!

=>0,-)g*! />.90)-J! '0*! *).93>0)-2! )'-! *-01/'! (7! -,-18+! *(31/-*! ()'-1! )'0,! )'-!

/(943*).(,! (7! 7(**.>! 73->*:! F9(,8*)! 0>>! )'-! <,(5,! -,-18+! *(31/-*J! *(>01! =(5-1!

1-=1-*-,)*! )'-! 9(*)! =1(9.*.,8! 1-,-504>-! -,-18+! *(31/-:! H3-! )(! )'-! 2.773*-! 0,2!

.,)-19.))-,)! ,0)31-! (7! *(>01! 102.0).(,J! 0!*34*)0,).0>!3*-!(7! *(>01!-,-18+!5.>>!1-Q3.1-!

-,-18+!*)(108-!.,!0!2-,*-!0,2!)10,*=(1)04>-!9-2.0!6.0!/'-9./0>!4(,2!7(190).(,:

F1.*.,8! 71(9! )'-! /(94.,0).(,! (7! <,(5>-28-! 71(9! )'-! 2.6-1*-! S.->2*! (7! 1-*-01/'!

/(,)1.43).,8! )(! )'-! *34Z-/)! P/'-9.*)1+J! 4.(/'-9.*)1+J! ='+*./*J! 90)-1.0>*! */.-,/-J!

/'-9./0>! -,8.,--1.,8J! -,6.1(,9-,)0>! *)32.-*P! 90,+! 2.77-1-,)! *)10)-8.-*! '06-! 4--,!

-9=>(+-2!)(!)1+!)(!9.9./! ,0)31-g*! 04.>.)+! )(!='()(/0)0>+)./0>>+!/(,6-1)! 50)-1!.,)(!D7!

0,2!0!1-23/-2!73->!90)-1.0>:B6>966D!E'-!<-+!->-9-,)*!0,2!40*./!=1(/-**-*!=1-*-,)!.,!)'-!

,0)310>! 1-0/).(,! /-,)1-*! 93*)! 4-! 73,/).(,0>>+! 1-=1(23/-2! .,! 0>>! )'-! 01).S./.0>!

-,2-06(31*J!)'-1-7(1-!)'-+!93*)!0>>!'06-!0)!>-0*)!)'1--!.,2.*=-,*04>-!/(9=(,-,)*K!

0A!F! ='()(*-,*.).6-!90)-1.0>!?N! .,!@.831-!"A!/0=04>-!(7!04*(14.,8!0,2!8-,-10).,8!0,!

->-/)1(/'-9./0>!=()-,).0>J!)'3*!0/).,8!0*!0,!0,)-,,0P1-0/).(,!/-,)1-:!

4A!F,!->-/)1(,!2(,(1!9(.-)+!?H*J! .,!@.831-!"A! /0=04>-!(7!(O.2.*.,8!50)-1!0*!->-/)1(,!

*(31/-J!9.9./<.,8!)'-!73,/).(,!(7!DLC!.,!&NRR:!

/A!F,!->-/)1(,!0//-=)(1!9(.-)+!?F%#+!.,!@.831-!"A!1-*=(,*.4>-!7(1!)'-!S.,0>!*)(108-!(7!)'-!

-,-18+!4+!1-23/.,8!)'-!->-/).(,!=1-/31*(1*!)(!0!73->:!

F! S.1*)! 0==1(0/'! .,)(! 01).S./.0>! ='()(*+,)'-*.*! .*! )'-! *(! /0>>-2! ='()(P21.6-,!50)-1!

*=>.)).,8!=1(/-**!?RJ!@.831-!"A:!b0)-1!.*!(O.2.*-2!)(!2.(O+8-,!0,2!)'-!=1()(,*! 1-23/-2!

)(!2.'+21(8-,!?LQ30).(,*!kPcA:!E'-!>0))-1!/(3>2!4-!3*-2!0*!0!/014(,!71--!*(>01!73->:

%I7D!"!D7!W!%I7!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!RSTU(QV(>3#1W6+1<($?(U(M(X!!!!!!!!!?kA!

%I7D?>A!"!D7?8A!W!TIF?0QA!WT-9!!!!!!!!!!!!!!!!!!!RO++G(U(9):@I(Y<($?(U(M(B,(Z?OX!!!!!!!!!?"A
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%IF?0QA!W!%-9!"!I7?8A!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!RO+'&8(U(M:MM(Y<($?(U(M(B,(Z?OX!!!!!!!!!!!?cA

Figure 6. Different setups of the three main components  of artificial photosynthesis. The function of  
artificial photosynthesis starts by photon absorption and activation of a photosensitizer molecule (S), 
followed by the concomitant electron transfer of the excited electron from an electron donor (Dox) and 
electron capture by an electron acceptor (Ared). The former catalyzes the oxidation of water to 
dioxygen and the latter the reductive step for the production of H2 (I) or a carbon based fuel (II) by 
CO2 uptake. Alternatively, a second CO2 reduction catalyst can be used to obtain a fuel by combining 
CO2 and H2 (III).

F!*-/(,2!0==1(0/'J!5'./'!.*! 0)! 0,!-6-,!>-**! */.-,).S./0>>+!-6(>6-2!*)08-J! .*! )'-!='()(P

21.6-,! CD7! 1-23/).(,! .,! 50)-1! 9-2.0:! R)! /(3>2! 4-! /011.-2! (3)! 4+! *34*).)3).,8! )'-!

'+21(8-,!-6(>6.,8!9(.-)+!4+!0!/0)0>+*)!/0=04>-!(7!->-/)1(/0)0>+)./0>>+! 1-23/-!CD7! )(! 0!

'.8'!60>3-!1-23/-2!*=-/.-*! ?RRJ!@.831-!"A:!F>)-1,0).6->+J! )'-!I7! 8-,-10)-2!.,!)'-!50)-1!
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*=>.)).,8!*-)3=!/(3>2!4-!-9=>(+-2J!0*!.)!.*!.,!,0)310>!='()(*+,)'-*.*J!4+!0!)'.12!1-0/).6-!

/(9=(,-,)!?C0)%#+A!)(!1-23/-!CD7!?RRRJ!@.831-!"A:

@1(9! 0! /'-9./0>! =(.,)! (7! 6.-5J! )'-! 2-*.8,! (7! 0! 6.04>-! 0,2! 5->>P/'010/)-1.*-2!

='()(/0)0>+)./! 01).S./.0>! *+*)-9! /0,! 4-! )0/<>-2! 4+! 0! *+,)'-)./! 9(23>01! *)10)-8+:!

&'()(*-,*.).6-! 9(>-/3>-*! 0*! 5->>! 0*! 9(>-/3>01! /0)0>+*)*J! 1-=1-*-,).,8! 2.*/1-)-!

9(23>-*J!/0,!4-!.,2-=-,2-,)>+!*)32.-2!0,2!(=).9.*-2!.,!6.-5!(7!)'-.1!73)31-!0**-94>-!

.,!0!*(>01! 73->!/->>:!F!2-6./-!2-*.8,-2!)0<.,8!0260,)08-!(7!)'-!60*)!/311-,)!<,(5>-28-!

.,!)'-!S.->2!(7! ='()(6(>)0./*:!;(1-(6-1J! )'-!40*./!='+*./0>!=1.,/.=>-*! 0,2!*(9-!(7! )'-!

/(9=(,-,)*! (7! 2+-! *-,*.).M-2! *(>01! /->>*! /0,! 4-! 0==>.-2! )(! *(>01! 73->! /->>*:B6=C! 6ID! F!

*/'-90)./! 1-=1-*-,)0).(,! (7! )'-! /(9=(*.).(,! 0,2! 73,/).(,! (7! 0! *(>01! 73->! /->>! .*!

2-=./)-2!.,!@.831-!c:!

Figure 7. Schematic drawing of the water-splitting photochemical cell. In red the electron transefer in 
the cell,  the orange arrows the excitation-quenching-regeneration process of the dye, light blue 
dashed arrow represent the proton transfer and in grey the chemical reactions are shown. 

B.8')! .,23/-2! -O/.)-2! *)0)-*! (7! )'-! /'(*-,! ='()(0/).6-! /'1(9(='(1-! ?NXA! .,Z-/)!

->-/)1(,*!)(!)'-!*-9./(,23/)(1g*! ?E.D7A!/(,23/).(,!40,2!?CeA:!@(>>(5.,8J!)'-!(O.2.*-2!

NF! 9(.-)+! .*! 1-8-,-10)-2! ?NA! 4+! (O.2.*.,8! )'-! 50)-1! (O.20).(,! /0)0>+*)! ?C0)*JA:! E'-!

->-/)1(,*! 71(9! E.D7! 01-! )10,*7-11-2! )'1(38'! 0,! ->-/)1(,! /(,23/).6-! /.1/3.)! )(! 0!
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=>0).,39! /0)'(2-!?&)A!0,2!*34*-Q3-,)>+! )(!)'-!'+21(8-,!=1(23/).(,!/0)0>+*)! ?C0)%#+A:!

B.<-! .,! &NR! 0,2&NRRJ! .,! 0! *(>01! 73->! /->>! )'-! )5(! ->-/)1(/'-9./0>! 1-0/).(,*J! 0,2!

/(,*-Q3-,)>+!)'-!8-,-10).(,!(7! )'-! )5(! 80*-*J!(//31*! .,!2.77-1-,)! /(9=01)9-,)*:!E'-!

=I! 2.77-1-,/-! .,! )'-! )5(! /(9=01)9-,)*! .*! 40>0,/-2! )'1(38'! 0! =1()(,! -O/'0,8-!

9-9410,-!?&L;A:

b'.>-! *(9-! =1(81-**! '0*! 4--,!902-! 9.9./<.,8! /13/.0>! *)-=*! (7! ='()(*+,)'-*.*! .,!

01).S./.0>!*+*)-9*J! 1-*-01/'-*! '06-!,()! +-)!2-6->(=-2!*37S./.-,)>+!-7S./.-,)!0,2!1(43*)!

/(9=(,-,)*! )(! 4-! .,/(1=(10)-2! .,)(! 0! 5(1<.,8! 2-6./-! 7(1! >018-! */0>-! *(>01! 73->!

=1(23/).(,:! E(! 20)-J! )'-!90.,!7(/3*! (7! 1-*-01/'!.,! )'-! 01-0! '0*! 4--,!)'-!2-*.8,!0,2!

*+,)'-*.*! (7! 9(>-/3>01! ='()(*-,*.).M-1*! 0,2! )'-! 1-23/).(,! 0,2! (O.20).(,! /0)0>+*)*:!

C311-,)!0260,/-*! .,!)'-*-!<-+!9(>-/3>01! *+*)-9*!7(1!01).S./.0>!='()(*+,)'-*.*!5.>>!4-!

2.*/3**-2!.,!)'-!7(>>(5.,8!*-/).(,*!(7!)'.*!/'0=)-1:

!"2"!"#:/;+0<;4.#,'/(/1+-1%(%=+.1

E'-! >.8')! '016-*).,8!9(.-)+! .*! 0! /13/.0>!->-9-,)! .,!01).S./.0>! ='()(*+,)'-)./! 2-6./-*:!

E'-!=1(=-1).-*!1-Q3.1-2!71(9!0!='()(*-,*.).M-1!90+!601+!71(9!(,-!2-6./-! )(!0,()'-1!

2-=-,2.,8!(,!)'-!*=-/.S./!*-)3=!?@.831-!]A!0,2!)'-!,0)31-!(7!)'-!()'-1!/(9=(,-,)*! .,!

)'-! 2-6./-:! I(5-6-1J! )'-1-! 01-! *(9-! 1-Q3.1-9-,)*! )'0)! 0,+! ='()(*-,*.).M-1! 93*)!

73>S.>!p

PF4*(1=).(,!40,2*!5.)'!0!'.8'!.,)-,*.)+!.,!0!5.2-!10,8-!(7!)'-!6.*.4>-J!,-01PRf!0,2!Rf!

1-8.(,*:!

Pf-2(O! =1(=-1).-*! .,! )'-! 81(3,2! 0,2! -O/.)-2! *)0)-*! )'0)! -,*31-! 70*)! 0,2! -7S./.-,)!

/'018-!.,Z-/).(,!.,)(!)'-!*-9./(,23/)(1g*!/(,23/).(,!40,2:

Pf-6-1*.4.>.)+!(7!)'-!NFlN!1-2(O!=0.1:

F*!0!1-*3>)J!)'-!='()(*-,*.).M-1*!(7!/'(./-!01-!3*30>>+!)10,*.).(,!9-)0>!/(9=>-O-*!5.)'!

=(>+=.1.2.,-*J!=(1='+1.,-*!(1!=')0>(/.0,.,-*!0*!>.80,2*:B6KC!6MD!

E'-*-! =1.901+! ='()(0/).6-! /'1(9(='(1-*J! >.<-! ,0)310>! =.89-,)*J! 2(,! ,()! 04*(14!

-Q30>>+! 0)! 0>>!506->-,8)'*:! R,*=.1-2! 4+! )'-! ,0)310>! *+*)-9*J! *(='.*)./0)-2! 01).S./.0>!
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0,)-,,0! /(9=>-O-*! '06-! 0>*(! 4--,! .,6-*).80)-2! .,! (12-1! )(! .,/1-0*-! )'-! (6-10>>!

-7S./.-,/+!(7!*(>01! 102.0).(,!/0=)31-:!m-,-10>>+J! )'-*-!/(9=>-O!01/'.)-/)31-*! /(94.,-!

*-6-10>! =1.901+! ='()(*-,*.).M-1*! >.,<-2! 4+! /(60>-,)! 4(,2*! 0,2l(1! *3=109(>-/3>01!

.,)-10/).(,*! )(! 0! /-,)10>! *.)-! 5'-1-! 0>>! )'-! -O/.)0).(,! -,-18+! .*! 2->.6-1-2! 0,2! )'-!

->-/)1(/'-9./0>!=()-,).0>!.*!8-,-10)-2:B=H9=KD

Figure 8. Representation of two of the most viable setups  for one of the compartments of a solar fuel 
device. Pt, semiconducting electrode surface; S, photosensitizer moiety; Cat, oxidation/reduction 
catalyst.

!"2"2"#:/;+0<;4.#04(4;>1(1#?/.#@4(+.#.+*<0(%/-

G0)31-!/0)0>+*-*!)'-!)5(P->-/)1(,!1-2(O!=1()(,P)(P'+21(8-,!/(,6-1*.(,!?LQ30).(,!cA!

0,2!.)*!1-6-1*-!=1(/-**!4+!3*.,8!0!601.-)+!(7!-,M+9-*!1-7-11-2!0*!)(!'+21(8-,0*-*B=MC!IHD!

5'./'!01-!1-*=(,*.4>-!7(1!='+*.(>(8./0>!=I!1-83>0).(,:!I+21(8-,0*-*!/0,!4-!/>0**.S.-2!

.,!)'1--! /0)-8(1.-*! 40*-2!(,!)'-.1!9-)0>!/(,)-,)K!UG.@-VJ! U@-@-V!0,2!9-)0>P71--:! L6-,!

)'(38'!)'-1-! 01-! *(9-! -O09=>-*! (7! R1(,!0,2!G./<->P40*-2!/0)0>+*)*! )'0)! '06-! 4--,!

1-=(1)-2! )(! 9.9./! )'-*-! ,0)310>! -,M+9-*JBI/9I>D! 5.)'.,! )'-! 7109-5(1<! (7! *+,)'-)./!

'(9(8-,-(3*! /0)0>+*)*! 7(1! '+21(8-,! =1(23/).(,! 9(*)! /0)0>+*)*! .,6(>6-! =1-/.(3*!

9-)0>*!0*!.1.2.39J!=>0).,39!0,2!/(40>):BIA9IID
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Figure 9. Some recent  representatives of catalysts for  hydrogen production from water. A, 
Ruthenium-Cobaloxyme photocatalysts[76] Fe-Fe catalyst adsorved onto InP nanocrystals (orange 
sphere) [73]

N(9-! .,,(60).6-! -O09=>-*J! '06-! 0//(9=>.*'-2! )'-! ='()(! 1-23/).(,! (7! 50)-1! 3*.,8!

2.77-1-,)!*)10)-8.-*:BI6C!IKC!IMD! @(1!-O09=>-J!F1)-1(! 0,2!/((P5(1<-1*! '06-!1-=(1)-2!)5(!

13)'-,.39P/(40>(O+9-! ='()(/0)0>+*)*! 7(1!'+21(8-,!=1(23/).(,! 0/'.-6.,8! 3=! )(! #$Y!

)31,!(6-1! ,394-1*! ?!FJ! @.831-!`A:BI=D! m(.,8! 40/<! )(! )'-! @-P@-! '+21(8-,0*-P9.9./<*J!

G00,!-)! 0>:!'06-!2-6->(=-2!0!,0,(='()(/0)'(2-J! .,!5'./'!0!8(>2!->-/)1(2-!.*!/(6-1-2!

5.)'!R,&!,0,(/1+*)0>*!.,)-1/0>0)-2!5.)'!02*(14-2!/0)0>+*)!9(>-/3>-*!?eJ!@.831-!`A:BI>D!
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!"2"9"#:/;+0<;4.#04(4;>1(1#?/.#@4(+.#/5%*4(%/-#

b0)-1! (O.20).(,! .*! )'-! '0>7! 1-0/).(,! .,!01).S./.0>! ='()(*+,)'-*.*! 1-*=(,*.4>-! 7(1! ! )'-!

->-/)1(,! 0,2! =1()(,! *3==>+! 7(1! )'-! =1(23/).(,! (7! 2.'+21(8-,! (1! ()'-1! 1-23/-2!

90)-1.0>*:! E'-! 9(>-/3>01! /(9=>-O.)+! (7! )'.*! 1-0/).(,J! )'0)! .,6(>6-*! 0! 7(31P->-/)1(,!

(O.20).(,!/(3=>-2!5.)'!=1()(,!)10,*7-1!0,2!DqD!4(,2!7(190).(,J!.*! )'-!(1.8.,!(7! )'-!

>018-!0/).60).(,!4011.-1*!8-,-10>>+!0**(/.0)-2!5.)'!.):

F>)'(38'! )'-1-! 01-! 90,+! 1-=(1)-2! -O09=>-*! (7! 0))-9=)*! (7! 4()'! *)13/)310>! 0,2!

73,/).(,0>!0,0>(8+!)(!)'-!DLC!5.)'!*+,)'-)./!90,80,-*-!/(9=(3,2*JBKH9K=D!)(!20)-!,(,!

(7! )'-9! '0*! 4--,! *3//-**73>! )(! 1-=1(23/-! .)*! 73,/).(,!(1! *=-/)1(*/(=./! =1(=-1).-*:!

I(5-6-1J!9(>-/3>01>+!5->>!/'010/)-1.*-2!*+,)'-)./!/(9=>-O-*!90.,>+!40*-2!(,!f3!0,2!

R1J! 43)! 0>*(! (,! C(! 0,2!@-J! '06-! =1(6-,! )(! /0)0>+)./0>>+! (O.2.*-!50)-1! )(! 2.(O+8-,!.,!

'(9(8-,-(3*!='0*-:!

A':606%)*6:&"B1"&3%"+?)#)'+&C$#":&&2'<0:$($?

E'-! f3PI7Dlf3rD!*+*)-9! 2.*/(6-1-2!4+! E'(90*! s:! ;-+-1g*! 81(3=!9(1-!)'0,! )'.1)+!

+-01*! 08(BKID! /(,*).)3)-*! )'-! 40*-! 7(1! )'-! 0/).6.)+! (7! 9(*)! (7! )'-!f3!50)-1! (O.20).(,!

/0)0>+*)*:! F*!5-! '06-! *--,! 7(1! )'-!&NRRJ! 13)'-,.39! 0Q30!=(>+=+1.2+>! /(9=>-O-*! )0<-!

0260,)08-!(7!&CLE!=1(/-**-*!)(J!4+!/(,/(9.)0,)>+!>(*.,8!=1()(,*!0,2!->-/)1(,*J!1-0/'!

'.8'!(O.20).(,!*)0)-*!5.)'.,!0!,011(5!=()-,).0>!10,8-!?N/'-9-!TA:!;(1-(6-1J!4+!&CLE!

'.8'!-,-18+!!(O.20).(,!.,)-19-2.0)-*!*3/'!0*!102./0>!*=-/.-*!01-!06(.2-2:

Scheme 4. Proton coupled electron transfer processes in ruthenium aqua complexes.
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R7!%-9!0,2!%IF! /0,!4-!(4)0.,-2!71(9!)'-!f3PI7Dlf3rD!*+*)-9J!)'-!2-*.8,!(7!/(9=>-O-*!

/(,)0.,.,8! )5(! f3P0Q30! 81(3=*! *--9*!0! 10).(,0>!0==1(0/'!)(! 73>S.>>! )'-! T-9! 0,2!TIF!

1-Q3.1-2!7(1!)'-!(O.20).(,!(7!50)-1!)(!D7:

R,6(<.,8! )'-! ,0)310>! *)10)-8+! (7! /((=-10).(,! 4-)5--,! 9-)0>! /-,)-1*J! .,! )'-! -01>+!

#`]$g*! ;-+-1! -)! 0>:! 1-=(1)-2! )'-! S.1*)! '(9(8-,-(3*! 50)-1! (O.20).(,! 13)'-,.39!

/0)0>+*)!,(5!<,(5,!0*!n)'-!4>3-!2.9-1o!?"J!@.831-!#$A!5'./'J!.,!)'-!=1-*-,/-!(7!-O/-**!

(7!C-(N!806-!#Y:%!)31,(6-1!/+/>-*:BKKD!N.8,.S./0,)!=1(81-**!'0*! 4--,!902-!*.,/-!)'-,!.,!

)'-!2-6->(=9-,)!(7!=(>+,3/>-01!13)'-,.39!/(9=>-O-*!4-01.,8!=(>+=+1.2+>!>.80,2*!7(1!

/0)0>+)./! 50)-1! (O.20).(,:BKM9M/D! @(1! .,*)0,/-J! .,!%$$T! B>(4-)! -)! 0>:! 1-=>0/-2! )'-! (O(!

41.28-!4+! )'-!9(1-!1(43*)! 0,2!1.8.2!=(>+=+1.2+>!2.,3/>-0).,8!>.80,2!?0$$!?YJkP4.*?%P

=+1.2+>!=+10M(>-AA!.,!/(9=>-O!/.</.9Utf3((?)1=+A?I7DARu7?jP4==AV>F! ?#J!@.831-!#$A:!\*.,8!

C-(N! 0*! /'-9./0>! (O.20,)! )'.*! /(9=>-O! 8-,-10)-*! 2.(O+8-,! 6-1+! 10=.2>+! 8.6.,8! EDG!

/>(*-!)(!%$$J!3,2-1!(=).9.M-2!/(,2.).(,*:

@(>>(5.,8!0!*.9.>01!*)10)-8+J!E'399->!-)!0>:!*+,)'-*.M-2!0!(/)02-,)0)-2!>.80,2!5'./'!

0/)*! 0*! '-O02-,)0)-2!.,!Utf3((?=./A?jPC>Au7?jP4.,0=+1AV>F! ?)J! @.831-!#$A:! E'.*! /0)0>+*)!

806-! *.8,.S./0,)! EDG!?kY]A!5'-,!9(1-!)'0,!`$$$!-Q3.60>-,)*! (7!C-(N!5-1-!-9=>(+-2!

0*!-O)-1,0>!(O.20,):BKMD!

F,()'-1! .9=(1)0,)! 13)'-,.39! 2.,3/>-01! /0)0>+*)! .*! )'-! Utf3((?)e37_3.,(,-A?DIAu7?jP!

4)=+0,AV7F! 1-=(1)-2! 4+! E0,0<0! -):! 0>:! ?6J! @.831-! #$A:! E'-! 1-2(O! 0/).6-! >.80,2*!

?)e37_3.,(,-A!01-! )'(38')! )(! 0/)! 0*! 0,!->-/)1(,!=((>! .,! )'-! /0)0>+)./! =1(/-**:!b'-,!

02*(14-2!(,)(!0,!RED!->-/)1(2-!0)!=I!r!TJ!)'.*!/0)0>+*)!50*! 1-=(1)-2!)(!3,2-18(!"cY$!

EDG*!3=(,!)'-!0==>./0).(,!(7!#:c!v!6*!F8lF8C>:BM7C!M>D
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Figure 10. Representative dinuclear  ruthenium water oxidation catalysts.[88, 92, 94, 95] 

;0,+! 9-/'0,.*)./! *)32.-*! '06-!4--,! /011.-2!(3)! 7(1! )'-*-! 2.,3/>-01! /0)0>+*)*:BM=9/H/D!

L6-,! )'(38'! 93>).=>-! 2.77-1-,)! =1(=(*0>*! '06-! 4--,! 902-! (6-1! )'-! +-01*J! 7(1! )'-!

2.77-1-,)!/0)0>+*)*!0,2!4+!2.77-1-,)!03)'(1*J!(,>+!7-5!'06-!1-=(1)-2!-O=-1.9-,)0>!20)0!

)'0)! *3*)0.,*! )'-9:!N39901.*.,8!)'-*-!*)32.-*J! )'-! .,)10PJ! .,)-1P! (1!4.P9(>-/3>01!DPD!

7(190).(,!90+!4-!/(,*.2-1-2!0*!)'-!9(*)!=>03*.4>-!=0)'50+*!7(1!)'.*!/(9=>-O!1-0/).(,!

?N/'-9-!kA:!
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Scheme 5. Proposed water oxidation pathways for dinuclear ruthenium catalysts. Pathway a, 
Intramolecular O-O coupling followed by reductive elimination of the neighbouring ruthenyl 
oxoatoms;[98-100, 102, 103] Pathway b, Nucleophilic attack by solvent water to a ruthenyl oxo atom 
assisted through hydrogen boding by the second metal  center; [100] [99]Pathway c, bimolecular O-O 
coupling involving two catalyst ions [98, 100]

C(9=>-9-,).,8!)'-!=1-6.(3*>+!9-,).(,-2!2.,3/>-01!/0)0>+*)*J! 0! *-1.-*!(7! 13)'-,.39P

9(,(0Q3(! /(9=>-O-*! 4-01.,8! 93>).2-,)0)-! =(>+=+1.2+>! >.80,2*! '06-! 4--,! 7(3,2! )(!

5(1<! 0*! 9(,(,3/>-01! '(9(8-,-(3*! /0)0>+*)*! 7(1! 50)-1! (O.20).(,! 3,2-18(.,8!

'3,21-2*!(7!EDGg*BMMC!/HA9/H=D! 0,2!-6-,!.,!(,-!/0*-!-O/--2.,8!##$$!EDG*!5.)'!/(9=>-O!

Uf3?)1=+A?=+,0=A?C>AV?&@=A! ?%J! @.831-! ##A! ?%'$-! .*! TJTgP)-1=+1.2.,-K! $-.#$J! %P

?=+1(2+>P%gP+>AP#J]P,0=')'+1.2.,-A:B/HID! E'-*-! /0)0>+*)*! =1(6.2-! 0! 2.77-1-,)! /0)0>+)./!

*/-,01.(!.,!5'./'!)'-!.,)109(>-/3>01!DPD!4(,2!7(190).(,!.*!,()!=(**.4>-:!E'-!*)32.-*!

1-=(1)-2!)(! 20)-J! =(.,)! .,!)'-!2.1-/).(,!(7!0!9-/'0,.*9! .,6(>6.,8!,3/>-(='.>./!0))0/<!

4+! *(>6-,)! 50)-1! 7(19.,8! =-1(O.2./! .,)-19-2.0)-!*=-/.-*! ?&0)'50+!eJ! N/'-9-!kA:B/HKC!

/HMD!
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Figure 11. Representative mononuclear precursor compounds of water oxidation catalysts. E, [Ru
(trpy)(pynap)(Cl)](PF6)[107]; F, [IrCp*Cl(ppy)][110]; G, Fe complex coordinated with a tetraamido  
macrocyclic ligand[111]

L6-,!)'(38'!)'-!0/).6.)+! (7! )'-*-!/0)0>+*)*!'0*!9(*)>+! 4--,!)-*)-2!3*.,8!0! *0/1.S./.0>!

/'-9./0>! (O.20,)! 0*! C-(N! ?N/'-9-! "AJ! )'-1-! 01-! *(9-! /0*-*! .,! 5'./'! 9(,(P! (1!

2.,3/>-01! 13)'-,.39P=(>+=+1.2+>! /0)0>+*)*! '06-! 4--,! 0,/'(1-2l04*(14-2! (,!

'-)-1(8-,-(3*!*3170/-*JB//79//6D!-,'0,/.,8!)'-1-4+!)'-.1!*)04.>.)+!0,2J!=()-,).0>>+J!)'-.1!

=1(23/).6.)+:! D,-! *)-=! 731)'-1J! )'-1-! 01-! 0! 7-5! /0*-*! 5'./'! '06-! =1(6-,! 3,2-18(!

='()(P.,23/-2!50)-1!(O.20).(,!/0)0>+*.*! .,!)'-!=1-*-,/-!(7! 0!='()(*-,*.).M-1!9(.-)+:!
B//=9//KD

Scheme 6. Chemical oxidation by CeIV as sacrificial oxidant

R,! %$$]! e-1,'012! 0,2! /(P5(1<-1*B//MD! 1-=(1)-2! )'-! S.1*)! .1.2.39! 50)-1! (O.20).(,!

/0)0>+*)*:!DO+8-,!-6(>3).(,!4+!3/,[UR1(((?==+A7?I7DA7VF! ?$$- !r!%P='-,+>!=+1.2.,-!0,.(,!

0,2! 73,/).(,0>.M-2! 2-1.60).6-*A! /0)0>+*)*J!50*! /(,S.19-2!4+! mC!0,2!Q30,).S.-2!4+! 0!
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=1-**31-!)10,*23/-1J!1-=(1).,8!*=-/)0/3>01! EDG*! .,! )'-! (12-1! (7! %k$$:! E'.*! *.,83>01!

/0)0>+*)! -6.2-,/-2!)'-!=()-,).0>!0==>./04.>.)+! (7! )10,*.).(,!9-)0>*! ()'-1! )'0,!f3! 0,2!

;,! .,!)'.*! .9=(1)0,)!(O.20).(,!=1(/-**:!;(1-! R1P40*-2!/0)0>+*)*! '06-! 4--,!1-=(1)-2!

*.,/-! )'-,! 5.)'! 1-0>>+! =1(9.*.,8! =-17(190,/-*:B//M9/77D! @(1! -O09=>-! C104)1--! 0,2!

/(5(1<-1*! 0/'.-6-2!#k$$!EG*! 0,2!ED@*! (7! $:`J!5.)'!/(9=>-O! UR1(((?C=XA?==+A?C>AV!0*!

/0)0>+*)!=1-/31*(1!?(J!@.831-!#$A:B//HD

F! 3,.Q3-! -O09=>-! 5.)'! .1(,J! )'-! @-! /(9=>-O! /((12.,0)-2! 5.)'! 0! )-)10P09.2(!!

90/1(/+/>./!>.80,2!2-=./)-2!0*!7!.,!@.831-!#$J!'0*!1-/-,)>+!4--,!1-=(1)-2!4+!e-1,'012!

0,2!C(>>.,*! )(! 0/'.-6-!9(2-10)-!EDG! 43)!ED@*! 09(,8*)! )'-!'.8'-*)! 1-=(1)-2!.,!)'-!

>.)-10)31-!?3=!)(!#:Y!*9/A!7(1!)'.*!(O.20).6-!=1(/-**:B///D

3%"+?)#)'+&C$#":&'('&2:1?#$%?&D)#4&A':6'('<$#":"#$&:)7"+*?

&(>+(O(9-)0>0)-*! ?&D;*A! 01-! =>0/-2! 0)! )'-! 4(12-1>.,-! 4-)5--,! 9(>-/3>-*! 0,2!

-O)-,2-2! *(>.2*:! N(9-! &D;*! 01-! /0=04>-! )(! 0/)! 0*! .,(180,./! >.80,2*! )'1(38'!

-,/0=*3>0).(,!(7!9-)0>!/>3*)-1*:!@(>>(5.,8! )'.*! 0==1(0/'J! N'0,,(,!-)! 0>:! 1-=(1)-2!.,!

%$$T!)'-!S.1*)!f3P&D;!50)-1!(O.20).(,!/0)0>+*)! /(,)0.,.,8!Uf3(((7[,7?I7DA7?[,bMD>AA

7V/A9!5'./'!5(1<-2!->-/)1(/0)0>+)./0>>+!8.6.,8!Q3.)-!>(5!-7S./.-,/.-*!0,2!EDG*:B/7>D!

F! 6-1+!.9=(1)0,)! 41-0<)'1(38'!.,!)'-!S.->2!50*! )'-!&D;! /(9=>-O!C*/HUf3A?jPDAA?jP

DIA7?I7DAA?wPN.b/HD>=A7V! ?1J! @.831-! ##A! =34>.*'-2! .,2-=-,2-,)>+! 0,2! ,-01>+!

*.93>)0,-(3*>+!4+!)'-!81(3=*!(7!e(,/'.(B/7AD!0,2!I.>>B/76D:!E'.*!/0)0>+*)!50*!1-=(1)-2!)(!

0/'.-6-!Tk$!/+/>-*!(7!2.(O+8-,!7(190).(,!?EDG*A!0)!/(,*.2-104>+!'.8'!10)-*! 1-0/'.,8J!

3,2-1!(=).9.*-2!/(,2.).(,*J!$:#Y!EDGl*9/:B/7=D!;(1-!1-/-,)>+J!0!C(40>)! 40*-2!&D;!'0*!

0>*(! 4--,!=34>.*'-2!0*!50)-1!(O.20).(,!/0)0>+*):B/7ID! E'-!.,)-1-*)! (7! )'-*-! /(9=>-O-*!

>.-*!.,!)5(!0*=-/)*K!)'-!)()0>>+!.,(180,./!/(1-!)'0)!=1-6-,)*!)'-!.,)-19(>-/3>01!/0)0>+*)P

5.)'P/0)0>+*)!2-0/).60).(,!=0)'50+*!=1-6.(3*>+!(4*-16-2!5.)'!=(>+=+1.2.,-!/(,)0.,.,8!

/0)0>+*)*J!0,2!)'-!.9=(**.4.>.)+!(7!.,)109(>-/3>01!DPD!4(,2!7(190).(,!23-!)(!)'-!>018-!

2.*)0,/-! 4-)5--,! ;PDI! 9(.-).-*! .,! )'-.1! *)13/)31-:! e0*-2! (,! <.,-)./! *)32.-*! (,!

/(9=(3,2!1!0,2!*3==(1)-2!4+!H@EJ!50)-1!,3/>-(='.>./! 0))0/<! '0*! 4--,!=1(=(*-2!0*!

)'-!9(*)!=>03*.4>-!=0)'50+:B/7=C!/7KD!!!!!!!!!!
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Figure 11. Right, X-ray of the cation [Ru4(µ-O)4(µ-OH)2(H2O)4(!-SiW10O36)2]10+.[124] Left, schematic 
representation of the tetra-ruthenium core and in green the inorganic ligands. 

L>-/)1(/'-9./0>! 50)-1! (O.20).(,! 50*! *3//-**73>>+! 0/'.-6-2! 5'-,! )'-! f3AP&D;!

/0)0>+)./!*+*)-9!1!50*!.99(4.>.*-2!(,!/014(,!,0,()34-*!2-=(*.)-2!(,!0,!RED!/(6-1-2!

->-/)1(2-:B/7MDF22.).(,0>>+J!='()(.,23/-2!(O+8-,!-6(>3).(,!5.)'!)'.*!&D;! *+*)-9!50*!

1-=(1)-2! .,! '(9(8-,-(3*! ='0*-J! 0/).60)-2! 4+! 0! )-)1013)'-,.39! ='()(*-,*.).M-1!

9(>-/3>-:B/>HD

!"2"A"#B;+0(./04(4;>(%0#CD7#.+*<0(%/-

f-23/).(,!(7! CD7! .*!0! 2.7S./3>)! )0*<!4-/03*-!(7!.)*! '.8'!*)04.>.)+!0*! )'-!9(*)! (O.2.*-2!

/014(,!/(9=(3,2:!I.8'!1-23/).(,!=()-,).0>!.*!1-Q3.1-2!7(1!->-/)1(/'-9./0>!0/).60).(,!

(7! CD7! ?P#:`! v! 6*! GILlP%:#T! 6*! NNCLA! 8.6.,8! 3,*)04>-! CD7G9:! F22.).(,0>>+J! 10=.2!

1-23/).(,!.,6(>6-*!0,!(6-1P=()-,).0>!(7!$:#P$:"!v:!E'-*-!2.7S./3>).-*!/0,!4-!(6-1/(9-!4+!

)'-!3*-!(7!&CLE! .,! )'-! 1-23/).(,!(7!CD7:! F*!50*! )'-!/0*-! .,!50)-1! (O.20).(,J! 71(9! 0!
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)'-19(2+,09./!=(.,)!(7!6.-5J!)'-!9(1-!1-23/-2!)'-!=1(23/)!(4)0.,-2J!)'-!&CLE!93>).P

->-/)1(,!1-23/).(,*!4-/(9-!9(1-!706(3104>-!0*!/0,!4-!*--,!.,!-Q30).(,*!]!)(!#Y:!

CD7!W!-P!"CD7G9!!!!!!!!!!!?L*%#+!r!P#:`$!0)!=IcA!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!?]A

CD7!W%IW!W%-P!"!ICDDI!!!!!!!!!!!?L*%#+rP$:"#!0)!=IcA!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!?`A

CD7!W%IW!W%-P!"!CD!W!I7D!!!!!!!!!!!?L*%#+rP$:kY!0)!=IcA!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!?#$A

CD7!WTIW!WT-P!"!ICID!W!I7D!!!!!!!!!!!?L*%#+r!P$:T]!0)!=IcA!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!?##A

CD7!W"IW!W"-P!"!CI>DI!WI7D!!!!!!!!!!?L*%#+r!P$:Y]!0)!=IcA!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!?#%A

CD7!W]IW!W]-P!"!CIA!W%I7D!!!!!!!!!!?L*%#+r!P$:%T!0)!=IcA!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!?#YA

;0,+! 2.77-1-,)! 9-)0>*J! *3/'! 0*! I8J! &4! 0,2! C(! 09(,8*)! ()'-1*J! '06-! 4--,! 3*-2! 0*!

->-/)1(2-*! 7(1!)'-!1-23/).(,!(7!CD7! .,!(180,./!*(>6-,)*!0,2!.,!50)-1:B/>/C! />7D!E'-!9(*)!

/(99(,!=1(23/)*! 01-!7(19./! 0/.2J! (O0>0)-!0,2!/014(,!9(,(O.2-:!F>)'(38'!-O09=>-*!

(7! 1-23/).(,!(7!CD7! .,)(!9-)'0,(>!0,2!9-)'0,-! '06-! 4--,! 1-=(1)-2J! .,!)'-*-! /0*-*!

20)0!(,!)'-!9-/'0,.*9!(7!)'-!=1(/-**!.*!>0/<.,8:

;-)0>! /(9=>-O-*! 01-! 8((2!/0,2.20)-*! )(! 4-! 3*-2!0*! /0)0>+*)*! .,!)'-! )10,*7(190).(,!

1-0/).(,*!(7!CD7:!E'1--!90.,!)+=-*! (7!)10,*.).(,!9-)0>!/(9=(3,2*!'06-!4--,!*)32.-2!

*(!701!0*!'(9(8-,-(3*!/0)0>+*)*!7(1!->-/)1(/0)0>+)./!CD7!1-23/).(,p!

RA ;-)0>! /(9=>-O-*!5.)'!90/1(/+/>./! >.80,2*!5-1-! )'-! S.1*)! ->-/)1(/0)0>+*)*! 1-=(1)-2!

7(1! )'.*! 1-23/).6-!=1(/-**:!E'-!G.J! C(!0,2!@-! /0)0>+*)*!=1(23/-2!0>9(*)!-O/>3*.6->+!

CD:B/>>9/>ID!

RRA!&(>+=+1.2+>!9-)0>!/(9=>-O-*! '06.,8!f-J!f3J!D*!C(J@-J! G.J! C3J!&2!0,2!f'!0*! 9-)0>!

/-,)-1*!=1(23/-!90.,>+!CD!0,2!ICDD:B/>K9/A=D!

RRRA!&'(*='.,-!/(9=>-O-*!(7!f'J!&2!0,2!G.!+.->2!CD!.,!0/.2./! 0/-)(,.)1.>-!0,2!H;@! 0*!

*(>6-,)*:B/AI9/6>D! F>*(! 7(3,2! .,! )'.*! /0)-8(1+J! @-! 0,2! C(! /(9=>-O-*! /(,)0.,.,8!

=(>+='(*='.,-! >.80,2*! 0,2! 5-0<>+! /((12.,0)-2! *(>6-,)! 9(>-/3>-*! (7! 8-,-10>!

7(193>0!U;?&'(*='.,-A$?CI>CGAJVO!>-02!90.,>+!)(!ICDDI:B/6AD
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R,!9(*)! /0*-*J! )'-! =1(23/).(,!(7! 7(190)-!4+!->-/)1(/0)0>+)./! CD7! 1-23/).(,!=1(9()-2!

4+!)10,*.).(,!9-)0>!/(9=>-O-*!.*!)'(38')!)(!(//31!0*!1-=1-*-,)-2!.,!N/'-9-!":!

Scheme 7. General mechanism of electocatalytic CO2 reduction to formic acid. A first coordination of 
CO2 to the metal center followed by a sequence of ET, PT, and PCET steps.

N(9-!(7! )'-*-! /0)0>+*)*! '06-! 0>*(! 4--,! )-*)-2!*3==(1)-2!(,!=(>+9-1! S.>9*! .,! =31-!

50)-1!*(>3).(,*!(1!.,!9.O)31-*!(7!(180,./!*(>6-,)*!5.)'!50)-1:B/66C!/6=D

!"2"E"#C4(4;>1(1#?/.#'>*./&+-4(%F+#CD7#.+*<0(%/-

I-)-1(>+)./! 0/).60).(,! (7! 2.'+21(8-,!4+! )10,*.).(,!9-)0>! /(9=>-O-*! '0*!5.2->+! 4--,!

3*-2! .,! /0)0>+)./! '+21(8-,0).(,! (7! =(>01! 4(,2*:! E'-! '-)-1(>+*.*! =1(/-**! )+=./0>>+!

=1(/--2*!.,!)'-!90,,-1!)'0)!IF! .*!*)1.==-2!71(9!)'-!;PI7!9(.-)+!5.)'!)'-!0**.*)0,/-!

(7!0,!-O)-1,0>!40*-!(1!.,)-1,0>!0,/.>>01+!>.80,2J!>-06.,8!I9!(,!)'-!9-)0>!/-,)1-!?N/'-9-!

cA:B/6ID!

Scheme 8. General mechanism for the heterolytic cleavage of dihydrogen to yield a metal hydride.
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E10,*.).(,!9-)0>! '+21.2-*! '06-! 4--,! (7! '.8'! .,)-1-*)! 7(1! 90,+! +-01*! 4-/03*-! )'-+!

(7)-,!=>0+!0,!.9=(1)0,)! 1(>-!0*!.,)-19-2.0)-*!.,!/0)0>+)./!1-2(O!=1(/-**-*!*3/'!0*!CD7!

1-23/).(,:B/6K9/=HD! E'3*J! '+21(8-,0).6-! CD7! 1-23/).(,! 4+! E;! /0)0>+*)*! 1-=1-*-,)*! 0!

=1(9.*.,8!(=).(,!7(1! )'-!3*-!(7! /014(,!2.(O.2-!0*! 43.>2.,8!4>(/<! 7(1!)'-!*+,)'-*.*!(7!

3*-73>!/'-9./0>*:!

L6-,!)'(38'J!)'-1-!'06-!4--,!90,+!1-=(1)*!.,!)'-!>.)-10)31-!2-*/1.4.,8!)'.*!=1(/-**!4+!

'(9(8-,-(3*!E;P/0)0>+*)*!90.,>+!+.->2.,8!CDJ!7(19./! 0/.2!0,2!.)*! 2-1.60).6-*JB/=/9/=6D!

)'-!'+21(8-,0).6-!1-23/).(,!(7!CD7!5.)'!0!/0)0>+)./!*+*)-9!)(!4-!3*-2!0)! >018-!*/0>-!.*!

*).>>!0,!3,*(>6-2!/'0>>-,8-:!E'-!90Z(1!1-0*(,*! 7(1!)'-!2.7S./3>)+!(7!)'-*-!1-0/).(,*!01-!

)'0)! )'-+!01-! )'-19(2+,09./0>>+!3,706(104>-J! )'-+! .,6(>6-!90,+! ->-/)1(,! =1(/-**-*!

0,2!)'-!1-0/).(,!5.)'!0)!>-0*)!)5(!80*!9(>-/3>-*:!

E'-! S.1*)! *)-=! .,! )'.*! 1-23/).6-! =1(/-**! .*! )'-! .,*-1).(,!(7! CD7! .,!0!9-)0>!'+21.2-! )(!

7(19! 7(190)-! 0,.(,:! E'-1-! 01-! =()-,).0>>+! )5(! 50+*! 4+! 5'./'! )'.*! 1-0/).(,! /0,!

=1(/--2p!

#A E'-! 7(190).(,! (7! 0! 9(,(P2-,)0)-! 7(190)(! /(9=>-OJ! 5'./'! .,! *(9-! /0*-*! .*! .,!

-Q3.>.41.39!5.)'!)'-!4.P2-,)0)-!7(190)(!/(9=>-O!?RJ!N/'-9-!`A:!

%A m-,-10).(,!(7!0!'+21(/014(,+>!9-)0>!/(9=>-O!?RRJ!N/'-9-!`A:!

E(!20)-J!)'-!(,-!)'0)!=1-2(9.,0)-*!.*!)'-!S.1*)!/0*-!23-!)(!)'-!8-,-10>!.,*)04.>.)+!(7!!)'-!

9-)0>>(/014(O+>./!0/.2!/(9=>-O:!

Scheme 9. Two main pathways for CO2 insertion into a metal hydride.
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f'(2.39J!f3)'-,.39!0,2!)(!0!>-**-1! -O)-,)!R1.2.39!01-!)'-!E;!9(1-!/(99(,>+!3*-2!

.,! /0)0>+*)*! 7(1! )'-! /(,6-1*.(,! (7! CD7! )(! 7(19./! 0/.2J! 7(19./! 0/.2! -*)-1*! 0,2!

7(1909.2-*:!

F9(,8*)!f'(!/0)0>+*)*J!)'(*-!5.)'!8-,-10>!7(193>0!Uf'?IA?2.='(*='.,-AV!01-!)'-!9(*)!

0/).6-:B/=>C! /==9/=MD! @(1! -O09=>-J! .,! )'-! /0*-! (7! )'-! Uf'?IA?'70/0/A?2=/4AV! ?'70/0/r!

'-O0S>3(1(0/-)+>0/-)(,0)-A! ?"J! @.831-! #%A! /0)0>+*)! /(,)0.,.,8! )'-! 8$30( ?C+7&?CI7A

A&C+7JA! 43><+! >.80,2! '+21(8-,0).(,*! =1(/--2! -7S./.-,)>+! 0)! 1:):! 5.)'! 1->0).6->+! >(5!

=1-**31-*! ?T#!401A! .,!H;ND!?5.)'!GL)>A! +.->2.,8!ICDDI! ?EDG!Y$$kJ!ED@! #YYk!'9/A:
B/IHD!

R,! )'-! /0*-! (7! 13)'-,.39J! C=9! 0,2! ='(*='.,-P/(,)0.,.,8! /(9=>-O-*! '06-! 4--,!

-O)-,*.6->+! *)32.-2:B/=/C!/I/9/I6D!R,!)'-!>0))-1!/0*-J! )'-!3*-!(7!*/CD7! 0*! *(>6-,)! .,/1-0*-*!

*.8,.S./0,)>+! )'-.1!=-17(190,/-JB/I7C!/I=D! 0/'.-6.,8!3=!)(! %]!k$$!EDG*! 0,2!`k!$$$!'P#!

ED@!5.)'!Uf3?C>A?DF/A?&;->AAV!?#J!@.831-!#%A:B/IAD!

;(1-!1-/-,)>+J!R1!40*-2!/0)0>+*)*!'06-!4--,!.,)1(23/-2!.,!)'.*!S.->2JB/II9/IMD! !0/'.-6.,8!.,!

)'-!/0*-!(7!)'-!UR1(((?&G&AV!?)J!@.831-!#%A!?&G&J!%J"P4.*??2..*(=1(=+>='(*='.,(A9-)'+>A

=+1.2.,-A! /0)0>+*)! 1-=(1)-2!4+!G(M0<.! 0,2! /(P5(1<-1*! )'-! 1-901<04>-!EDG!(7!Yk$$!

$$$!0,2!ED@!#k$!$$$'9/!.,!0Q3-(3*!iDI!8-,-10).,8!=()0**.39!7(190)-:B/KHD

UG.C>7?2/=-AV! ?6J! @.831-! #%A! ?83$&rC+7&?CI7A7&C+7A! .*! )'-!9(*)! 0/).6-! /(9=>-O! 7(1!

'+21(8-,0).6-!CD7! 1-23/).(,!(7!)'-!()'-1!E;!/0)0>+*)*!?G.J!@-J!;(J!&2AJB/K/D! 43)! *).>>!.)*!

=-17(190,/-!1-*3>)*! .,!EDG*!0,2!ED@*!1-0>>+!701!71(9!)'-!(4)0.,-2!5.)'!f'J!f3!0,2!R1!

/(,)0.,.,8!/0)0>+*)*:B/=/D!

R,!9(*)! (7! )'-! 04(6-!9-,).(,-2!/0)0>+)./! *+*)-9*! 0,!09.,-! 0/)*! 0*!=1(9().,8!08-,)!

7(1! )'-! =1(/-**:! E'-! =(*.).6-! -77-/)! (7! )'-! =1-*-,/-! (7! 0,! 09.,-! .,! )'-! 9-2.0! .*!

0))1.43)-2! )(! )'-! /(,6-1*.(,! (7! )'-! 7(19-2! 0/.2! .,)(! 099(,.39! 7(190)-:! E'-!

)'-19(2+,09./*!(7!)'-!=1(/-**!01-!.9=1(6-2!0*!0!/(,*-Q3-,/-!(7!)'-!7(190).(,!(7!)'-!

5-0<-1! 0/.2!IGf>FJ!'06.,8! 0!i&! 7(31!)(! S.6-!(12-1*! (7!908,.)32-!*90>>-1!)'0,!7(19./!

0/.2:! E'-! 09.,-! .*! 0>*(! )'(38')! )(! =>0+J! .,! *(9-! /0*-*J! 0,! .9=(1)0,)! 1(>-! .,! )'-!

'-)-1(>+)./! />-0608-! (7! )'-! /((12.,0)-! '+21(8-,! 9(>-/3>-! )'0)! +.->2*! )'-! '+21.2-!

*=-/.-*:! E'-1-7(1-J! >.80,2*! 4-01.,8! =-,20,)! 09.,-*! 5-1-! 7(3,2! )(! .9=1(6-! )'-!

/0)0>+)./!0/).6.)+!(7!)'-!/0)0>+*)*:B/I/C!/K7D
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Figure 12. Some significant representatives of the different types of  molecular hydrogenative CO2 
reduction catalysts. A, [Ru(Cl)2(OAc)(PMe3)4].[176] B, Rh(hfacac)(dpcb).[165]C, [IrIII(PNP)(H)3].[180]D, 
[NiCl2(dcpe)][181]

E'-! 2.77-1-,/-*! .,! )'-! /((12.,0).(,!/'-9.*)1+!(7! )'-!2.6-1*-!9-)0>! /-,)1-*! !0,2!)'-!

601.04>-!,394-1!(7!>04.>-!=(*.).(,*!(,!)'-!*)13/)31-!(7!)'-!/0)0>+*)*!'06-!8.6-,!1.*-!)(!

)'-! =1(=(*0>! (7! 6-1+! 2.6-1*-! 9-/'0,.*9*! 43)J! .,! 9(*)! /0*-*J! )'-1-! .*! 0! >0/<! (7!

*34*)0,).0>!-O=-1.9-,)0>!20)0!*3==(1).,8!)'-9:
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Figure 1. Front (left) and top (right) views of representative complexes containing the!<NCED01R@E

)7$0873! )7$*S%3,T (bpp) dinucleating ligand. trpy,! @N@UH@UNKUE/,$)78080.,V! C1.6; ! D01E)7$0873W

0.8*S%3*/,VKEX,ED))N! <NCED01RKE5,/#73)7$08E@E73T! )7$*S%3,V! $3N ! )7$080.,H! >EX,E)7N! >E

5,/#73)7$080.,;[47-49]

F! 2.50*! .55C! ,5! ,-*! S@+/8! 2+80,/.! 0,+:2,:+*! 59! 42%6TI:--JB8KJ;BBKUJVNKK@! +*)*/.0! /!

0.4A-,.8!140,5+,*1!52,/-*1+/.!A*57*,+83!7/46.8!1:*!,5!,-*!;4,*!/6A.*!59!,-*!%'$3 !.4A/613!

46!>-42-!,-*!+:,-*64:7! /,57! 40!04,:/,*1!46!,-*!B./6*!59!,-*!C$$6! .4A/61!JN4+0,3!N4A:+*!

RK<L>OM!=-*!B+*0*62*!59!/!0*2561!7*,/.!2*6,*+!46!,-*!0,+:2,:+*!59!1,;1,6TWI:--J,+B8KJB8KX@

Chapter 3 

51



JY@;BBKUJVNKK<! 65,! 56.8! 95+2*0! ,-*! Z1,;1,[! 140B504,456! 59! ,-*! 75651*6,/,*1! .4A/610!

JB8+4146*0K!;:,3!/0! 2/6!;*!0**6!46!N4A:+*!R!,-*!+:,-*64:7!2*6,*+0! 95+2*!*/2-!5,-*+!,5!

;*!B./2*1!/;5)*!/61!!;*.5>!,-*!C$$6!B./6*<

F..! ,-*! 14+:,-*64:7! 257B.*?*0! 256,/4646A! ,-*! 146:2.*/,46A! C$$6! .4A/613! -/)*! ;**6!

405./,*1!/0! /!74?,:+*! 59! ,>5! *6/6,457*+42! 4057*+0!>4,-!\@! 0877*,+8!J0**!N4A:+*!RK<!

]5,-! *6/6,457*+0! /+*! :0:/..8! B+*0*6,! 46! ,-*! :64,! 2*..! 59! ,-*! 25++*0B56146A! S@+/8!

2+80,/.! 0,+:2,:+*0<L><N! >QM! =-*! Z1,;1,b( ,8B*! 257B.*?*0! >-42-! 256,/46! /! P<@7*+41456/.!

.4A/61!56!*/2-!I:!2*6,*+3!B+*0*6,! /!9/0,! 46,*+256)*+0456!;*,>**6! ,-*! ,>5! 4057*+0! 46!

05.:,456<!F,!I=3!/0!/!2560*E:*62*!59!,-40!186/742!;*-/)45+3!,-*0*!257B5:610!B+*0*6,!/!

P^I!0B*2,+/!25++*0B56146A!,5!/6!/BB/+*6,!\@Y!/)*+/A*!A*57*,+8!JN4A:+*!QK<

D,! 40! 47B5+,/6,! ,5! +*7/+C! ,-/,! /! 2.50*.8!+*./,*1!Z;40@/E:5[!257B.*?! 1,;1,6TJI:--J,+B8K

J(_@KU@JY@;BBKU<Z! -/0! ;**6! +*B5+,*1! ,5! ;*! /2,4)*! /0! >/,*+! 5?41/,456! 2/,/.80,! J0**!

\-/B,*+! "K<L><N! CPEC@M! N:+,-*+75+*3! ;5,-! 257B.*?*0! 1,;1,6TWI:--J,+B8KX@JY@;BBKJY@\.KU@Z!

/61! 1,;1,6TWI:--J;41KX@JY@;BBKJY@F2(KUP! -/)*!B+5)*6!,5! /2,! /0! 2/,/.80,! B+*2:+05+0! 95+!

,-*!+*1:2,456!59!\(@<LC<N!C>M!

Figure 2. Representation of the isomerization equilibrium occurring in solution.
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<;=;<;!27.*50+![X4

O86/742! 75.*2:.*0! /+*! ,-50*! >-42-! :61*+A5! +*5+A/64H/,456! 0:2-! ,-/,! /,570!

46,*+2-/6A*! +*./,4)*! B504,4560<! =-*+*95+*3! ,-*0*! 0B*24*0! B+*0*6,! 75+*! ,-/6! 56*! .5>!

*6*+A8! 256`4A:+/,4563! /61!+/,-*+! .5>! *6*+A*,42! ;/++4*+0! 5+! 46,*+7*14/,*! 0B*24*0! 05!

,-/,!/!0,+:2,:+/.!+*5+A/64H/,456!B+52*00!,/C*0!B./2*!/,!,*7B*+/,:+*0!2.50*!,5!I=<

L-*6! ,-*! +*5+A/64H/,456! 59! /! 75.*2:.*! .*/10! ,5! 0877*,+42/..8! *E:4)/.*6,!

256`4A:+/,45603! 9+57! /! 2-*742/.! B546,! 59! )4*>3! ,-*! 75.*2:.*! 40! 256041*+*1! c/2914,#/<!

F.,*+6/,4)*.83! >-*6! ,-*! +*5+A/64H/,456! 5+4A46/,*0! 2-*742/..8! 140,46A:40-/;.*!

75.*2:.*03!>*!+*9*+!,5!,-*!186/742!B+52*00!/0!1+47&'1+7<

=-*!/+2-*,8B/.!59!186/742!0B*24*0!40!N*J\(KC!>-42-!/,!+557!,*7B*+/,:+*3!/0!40!/.05!,-*!

2/0*! 95+! 7/68! 1Q! B*6,/255+146/,*1! 0B*24*03! B+*0*6,0! /! Z]*++8! B0*:15@+5,/,456!

7*2-/6407[<!=-40!,8B*!59!7*2-/6407! 2/:0*0!`.:?456/.4,8!;8!,-*!*?2-/6A*!59! ,>5!/?4/.!

.4A/610! 95+! ,>5! 59! ,-*! *E:/,5+4/.! 56*0! ,-+5:A-! /! .5>! *6*+A8! 0E:/+*! B./6/+!

46,*+7*14/,*3!/0!0-5>6!46!N4A:+*!&<LCCM

a462*! /..! 0B*2,+5025B42! 7*,-510! 46)5.)46A! bc! )404;.*! 5+! DI! +/14/,456! /+*! 46! A*6*+/.!

7:2-!9/0,*+!,-/6!,-*!75.*2:./+!)4;+/,4560! 5+!46,*+256)*+045603!,-*!DI!0B*2,+:7!59!N*

J\(KC!B+*0*6,0!,>5!04A6/.0! 25++*0B56146A!,5!,-*!)4;+/,4560!59!/?4/.!/61!*E:/,5+4/.!\(!

.4A/610<!P^I! 0B*2,+5025B8! ,-5:A-3! -/0! /6! 46,*+/2,456!B*+451!:0:/..8! 257B/+/;.*! ,5!

,-*!C46*,420!59!,-40!C461!59!B+52*00*0!*6/;.46A!,-*4+!0,:18<!

Figure 3. Images of the Fe(CO)5 species  intervening in the Berry mechanism, trigonal bipyramid 

(tbp) and square planar intermediate (sqp).[55]
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F,! +557! ,*7B*+/,:+*3! ,-*!B0*:15+5,/,456!B+52*00! 40! )*+8! 9/0,! 46!,-*!P^I! ,47*02/.*<!

D60,*/1! 59! ,>5! 1499*+*6,! 2/+;56! 04A6/.0! 95+! ,-*! +*056/62*! 59! ,-*! 2/+;568.@2/+;56!

/,5703!/6!/)*+/A*!04A6/.!40! 5;0*+)*1!46!,-*!=<\@P^I!0B*2,+/!59!N*J\(KC<! ]8!2-/6A46A!

,-*!.4A/610!J4<*<!>4,-!75+*!0,*+42/..8!1*7/6146A!9:62,456/.!A+5:B0K!5+!;8!.5>*+46A!,-*!

,*7B*+/,:+*3! ,-*! +*/2,456! 2/6! ;*! 0.5>*1! 15>6<! =-*63! ,-*! 04A6/.0! 2/6! ;*! 1*,*2,*1!

0*B/+/,*.83! 0462*! ,-*! P^I! ,47*02/.*! 40! 9/0,*+! ,-/6! ,-*! +/,*! 59! ,-*! B0*:15@+5,/,456<!

=-*+*;83!186/742!6:2.*/+!7/A6*,42!+*056/62*!JOP^IK!40!/!B5>*+9:.!,55.!95+!,-*!0,:18!

59!,-*!C46*,420!59!2-*742/.!*?2-/6A*<!

=-*! *?2-/6A*! B+52*00! 40! 7/649*0,*1! 46! P^I! ;8! 2-/6A*0! 46! ,-*! 0-/B*! 59! ,-*! P^I!

04A6/.d!;+5/1*646A3!25/.*02*62*!/61!+*@0-/+B*646A!JN4A:+*!$K<!=-*!750,!2./0042/.!59!,-*!

OP^I! ,*2-64E:*0! 40! ,-*! .46*@0-/B*! /6/.8040! J75+*! B+5B*+.8! 2/..*1! ,5,/.! ;/61@0-/B*!

/6/.8040K<! e46*@0-/B*! /6/.8040! B+5`4,0! 9+57! ,-*! 9/2,! ,-/,! ,-*! .46*! 0-/B*0! 59! ,-*!P^I!

04A6/.0! 59! 6:2.*4! 46)5.)*1! 46!/6! *?2-/6A*! B+52*00*0! 256,/46!4695+7/,456!56!,-*! +/,*!

2560,/6,0! 95+!B+52*00*0! 522:++46A!>4,-! .49*,47*0! 257B/+/;.*! ,5! ,-*! +*24B+52/.!59! ,-*!

9+*E:*628!1499*+*62*!;*,>**6!,-*!*?2-/6A46A!04,*0<LCKM!

Figure 5. Example of the evolution of a resonance peak involved in a dynamic process as the 
temperature is varied.[57]
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=-40! ,*2-64E:*!40!0B*24/..8!>*..!0:4,*1!,5! 2-/+/2,*+4H*!C46*,42!B+52*00*0!256040,46A!56!

/6!*E:/..8!B5B:./,*1!,>5@04,*!080,*7!46)5.)46A!,>5!6:2.*4!65,! 25:B.*1!,5! */2-!5,-*+3!

>4,-!/!2-*742/.!0-49,!1499*+*62*!J!"0K!7:2-!A+*/,*+!,-/6!,-*!.46*!>4,-!J-PK3!;5,-!46!,-*!

/;0*62*!59!*?2-/6A*3! /61!:61*+A546A!,-*!*?2-/6A*!>4,-!/! +/,*!2560,/6,!07/..*+!,-/6!

,-*!46,+46042!,+/60)*+0*!+*./?/,456!,47*<LCKM

c*+8!4..:0,+/,4)*!40!,-*!*?/7B.*!59!,-*!186/742!;*-/)45+!59!-1+6TI:--J;B8K@J"@B425.46*K@U

@Z! +*B5+,*1! ;8! I**14fCL>KM! JN4A:+*! 'K! 46! >-42-! ,-*! eM0! J"@B425.46*! .4A/610K! 2/6! `.4B!

/+5:61!,-*4+!I:@P!/?403! *4,-*+! 9/0,! 5+!0.5>!56!,-*!P^I! ,47*02/.*3! 1*B*6146A!56!,-*!

,*7B*+/,:+*<

Figure 6. Structural (left) and schematic (right) representation of cis-[RuII(bpy)2(L)]2+ system, L = 4-
methyl-pyridine.[46]

F,!+557!,*7B*+/,:+*!,-*!,>5!4'%"4!B+5,560! J/61!,-*!,>5!7&%"#!B+5,560K!+*056/,*!/,!

,-*!0/7*!9+*E:*628! 46142/,46A! ,-/,! ,-*!B425.46*0! JeK!+5,/,*! 9/0,! 56! ,-*! =_@P^I!,47*!

02/.*<!bB56!.5>*+46A!,-*!,*7B*+/,:+*!/..!C$3 !04A6/.0!0-5>!/!0.4A-,!15>6@`4*.1!0-49,!;:,!

+*7/46! 0-/+B.8! 1*`46*1<! D6! 256,+/0,! ,-*! ,>5! "@B425.46*M0! 15:;.*,0! 0,/+,! ;+5/1*646A!

:6,4.! 140/BB*/+/62*3! ,-40! ,*7B*+/,:+*! 40! 2/..*1!25/.*02*62*<! ]8!256,46:46A! ,5! e5>*+!

,-*!,*7B*+/,:+*!,-*!/;0*6,!B+5,560! +*@+*05.)*!0B.4,! :B!46!,>5! 15:;.*,0<!F,! ,-40! B546,!

,-*! 95:+! /+57/,42! "@B425.46*! B+5,560! +*056/,*! /,! 1499*+*6,! 9+*E:*624*0! 46142/,46A! /!

0.5>!`.4B!59!,-*!75651*6,/,*1!.4A/610!>4,-!+*A/+1!,5!,-*!P^I!,47*02/.*!JN4A:+*!gK<!
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Figure 7. Proton numbering scheme of 4-methylpyridine (4-picoline) and the aromatic region of the 
1H-NMR spectra of cis-[Ru(bpy)2(L)2]2+ in acetone at various temperatures.[46]
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Figure 1. Drawing of the ligands and labeling used for the 1H-NMR assignment.
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Figure 2. X-ray crystal structure for the cationic part of !,!"3. The C2 axis is shown with a broken 
line. The bpp- ligand is  placed  in the plane of the paper whereas the meridional bid- ligands are nearly 
perpendicular to mentioned plane. Color codes: Ru, pink: N, blue; C, gray. H atoms have been 
omitted for clarity purposes.
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Figure 3. Top, stick models for the cationic parts of 3. Left, X-ray crystal  structure of !,!"3. Center, 
Computed transition state structure of [TS-3]*. Right, computed structure of #,#"3. In all cases the 
bpp- ligand is  placed  perpendicular to the plane of the paper. Bottom, ChemDraw drawings of the top 
structures. The monodentate 4-picoline ligand is not drawn for clarity purposes and is represented by 
the red Ns. 
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Table 1. Experimental and calculated free energies in kcal mol-1 at 298 K, for the transition states of 
the isomeric interconversion reaction of complexes 1-9, with  general  formula [{Ru(T)}2(µ-bpp)(µ-
MeCOO)]n+ (T: trpy or bid-) and [{Ru(T)(L)}2(µ-bpp)](n+1)+ (L = H2O, MeCN or substituted 
pyridines).

% 0 .<GHI9J
>*<C$/JH"

K+<IL"MN

>*<C$.NIO"

K+<IL"M$N

PQ>D

?6@AA%' A B%!"<%:8;

PQ>D

CD # E"#%:8; E"EF%:8;

PQ>D <G?6GHD ! I"J%:8; K"#K%:8;PQ>D

!LJG:?6;#GHD E K"<%:8; K"J!%:8;

PQ>D

<G@M!GHD R K"J%:8; K"NF%:8;

PQ>D

?6@O S $N"<%:8; $<"!%:8;

T=H: ?6@AA%' U B%<"#%:&;

P#A V B%<"#%:&;

CD W I"F%:&;

[a]Solvents used are abbreviated as D for dichloromethane and A for acetone. [b] MeCOO- act  as 
bidentate bridging ligand between the two Ru metals and thus occupy the coordination positions of 
the two L ligands
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Figure 4. VT 1H-NMR for 4 in CD2Cl2. The assignment of the resonances is  keyed in Figure 1. The 
colored symbols indicate the splitting observed upon reducing the temperature: green squares are for 
HF and HF’, blue spheres for HE; pink stars for HJ and HJ’; and orange triangles for HL (ortho protons 
of the 3,5-lutidine ligand).
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The theoretical calculations reported in this work were carried out by Gemma J. Christian 
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Scheme 1. Ligands used in this work and including their abbreviations and NMR labeling scheme.
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Scheme 2. Synthetic strategy. Complexes  containing the prime refer to the ones that  contain the bid- 

ligand whereas those that do not have the prime contain the trpy ligand.
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Table 1. X-ray crystallographic parameters for complexes 3b3+, 3a’+, 3c3+ and 43+.

!=@J*)!L !4J7;KL! !?J.G)AL! AJ7;KL!

,X5"#;ZEX"
N!!J"#X$%

G&Z5#

N'#J'$H$%X$#

G"[&Z5#

N'$J!'N(&X$"
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G#[&Z5#

6E #-E9"-# #:;2";E #2=!":= #9;:"2;

.EUHC"#$UHC" B3.3+C6.6+ ()6+C6.6+ ()6+C6.6+ B3.3+C6.6+
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_#JPD\L =<"#;<\-] ##E";;=\-] ;2"!!E\#] =!"=:#\-]
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:J]!L 2=<:"<! !2=2";\!] !E;<":2\#9] :#9<"=\!]

a 2 - - 2

b?=G?#J\#V#?X2!L #":E9 #"9=- #":## #";EE

R#JXX2TL E":;! E":E2 E":=; E":<E
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62*.4$*+$("#$7''F$ 0)61'-$1'-$@;$("#$4&?4&G$:7''F;$1'60#D$("1($ )%$("#$1'60#$@#(,##'$("#$

@#%($401'#%$-#%/2)@#-$@&$("#$4&2)-&0$62*.4%$*+$("#$7''F$0)61'-K$l%$)($/1'$@#$*@%#2R#-$)'$

("#$!1@0#$B$("#$9.PP9.$1'60#$21'6#%$+2*3$``3$(*$EC3$ +*2$100$/*340#5#%$#5/#4($ +*2$!?!>$

/*'(1)')'6$ ("#$ 0.()-)'#$0)61'-$("1($ )%$ *'0&$ BI3K$ L*2$ ("#$4&?4&G$ :7''F;$ /1%#$ ("#$1'60#%$

21'6#$ +2*3$ ]c3$ ()00$ B`3$ ,)("$ ("#$ 0.()-)'#$ *'#$ "1R)'6$ ("#$ 0*,#%($ R10.#K$ !"#%#$ (,*$

41213#(#2%$ /0#120&$ )'-)/1(#$ ("1($ )'$("#$ 0.()-)'#$ /*340#5$ ("#$ -#62##$ *+$ -)%(*2()*'$ )%$

0*,#2$("1'$)'$1'&$*+$("#$*("#2$/*340#5#%$-#%/2)@#-$"#2#K

Figure 1. Caped stick diagram for the molecular structure of the cationic part of complexes  3b3+ (top 
left), 43+ (top center), 3a’+ (top right) and 3c3+ (bottom; two orientations shown) obtained from X-ray 
diffraction analysis. Color code: Ru, pink; N, blue; C, gray; H, white.
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(*$ *'#$1'*("#2$ +*2$ ("#$!?!>$ /*340#5#%$("#$12*31()/$ 2)'6%$12#$%)(.1(#-$)'$1'$#/0)4%#-$

31''#2$1%$/1'$@#$*@%#2R#-$)'$L)6.2#$]D$@*((*3$2)6"(K$

Table 2. Selected metric parameter (distances in Å and angles in deg) for the complexes 
described in this paper together with related complexes for comparison purposes.

.ZX5GDe +1**+1= 5U25U@#J4552L4 5U25U@#J0L? P?P

!4!> 29"; --"! :"9 !"2<

!?!> -:"< #9"= -"! !"!2

A!> 22"; -E"2 1$1 !"9-

!=!>#D 9!"- -9"= 1$1 !"-;A

!P@>#D 22"! #;"9 E"< !"9-A

!=@> 22"9 #;": 1$1 !"-<

a Dihedral angle that involves the two N belonging to  the pyrazolate bridged group of the bpp- ligand 
and two metal centers. bAngle between the pyridyl groups of the bpp- anionic ligand. cAngle between 
the best planes that run through the pyridylic monodentate ligands. dDistance between the centroids of 
the two monodentate pyridyl rings. The C atom of the nitrile group is used  in the case of complexes 
containing MeCN monodentate ligands. eFor complexes 3a3+ and 3d’+ see reference 9.
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]W$ 1'-$ BW$ PN9$ +*2$ (")%$ 1'-$ 100$ ("#$ *("#2$ /*340#5#%$ -#%/2)@#-$ )'$ (")%$ ,*2b$ 12#$
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'##-#-$(*$ 1//*33*-1(#$ ("#$3*'*-#'(1(#$ 0)61'-%K$ !")%$ 42*-./#%$ 1'$.4Z)#0-$ %")+($ *+$

("#$#5(#2'10$ 4&2)-&0$*+$$('9D$ ("#$TH$ 42*(*'D$,"#2#1%$ ("#$*44*%)(#$#5(#2'10$THU$ 42*(*'$

%.++#2%$1$-*,'Z)#0-$%")+(7=8$:%##$a/"#3#$];K$L)'100&$)($)%$10%*$,*2("$3#'()*')'6$"#2#$("1($

("#$N#$62*.4$*+$("#$3*'*-#'(1(#$N#OP$0)61'-$)'$("#$3)5#-$0)61'-$/*340#5$AD$"1%$ 1$
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_K]c$443$%")+($,)("$2#612-$(*$("#$@)%?N#OPD$I=D$-.#$(*$("#$)'(#21/()*'$*+$("#$N#$62*.4$

,)("$("#$12*31()/$2)'6$/.22#'($*+$("#$4&2)-&0$0)61'-K

Figure 2. 1H-NMR spectra. (A) 3b3+ 6!10-3M in d3-MeCN taken after 10 minutes at RT. (B) 43+ 
formed by dissolving 3b3+ in d3-MeCN after 7 h  at  70 oC. The stars indicate free pyridine resonances. 
(C) 3a3+ formed by dissolving 3b3+ in  d3-MeCN after 15 h at 70 oC. (D) 3b3+ in d3-MeCN obtained 
from an authentic sample. The assignment of all resonances can be found in the experimental section.

!"#$ +13)0&$ *+$ /*340#5#%$ -#%/2)@#-$ )'$ ("#$ 42#%#'($ ,*2b$ /*'(1)'$ %(2*'60&$ @*'-#-$

4*0&-#'(1(#$0)61'-%$ ("1($ /**2-)'1(#$("#$9.:YY;$/#'(#2%$ 1'-$@#'#Z)($ +2*3$ ("#$ /"#01()'6$

#++#/($ +*2$ #5(21$ %(1@)0)(&K$ Y'$ %"124$ /*'(21%($ ("#)2$ 2#%4#/()R#$ 3*'*-#'(1(#$ 0)61'-%$

#5/"1'6#$ ,)("$ /**2-)'1()'6$ %*0R#'(%D$ )+$ ("#&$ 12#$ (2#1(#-$ 1($ %.+Z)/)#'(0&$ ")6"$

(#34#21(.2#%K$l%$1'$#51340#$("#$+*00*,)'6$#[.1()*'%$%"*,$("#$%.@%()(.()*'$2#1/()*'%$

("1($ *4#21(#$ ,"#'$ !4!>$ )%$ "#1(#-$ )'$ -!?N#OP$ :("#$ $('9# 1'-$ 7''F$ 0)61'-%$ 12#$ '*($

-)%401&#-;K

/"2/"?79.-:4&;-A!/\$N#OP!$/"2/"F79.-:4&;:N#OP;A!/$\$4&$$$$$$$$$$$$$$$$:`;$$

$$$$$###########!4!>########################################################A!>

/"2/"F79.-7:4&;:N#OP;A!/\$N#OP!$/"2/"F79.-:N#OP;-A!/\$4&$$$$$$$$$:E;

$$$$$$$$$$$$$$$$$#####A!>###################################################!=!>
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!"#$ %.@%()(.()*'$ 42*/#%%$ /1'$@#$')/#0&$ +*00*,#-$@&$PN9$ %4#/(2*%/*4&$ 1%$ %"*,'$)'$

L)6.2#$BD$1'-$)($ )%$ )'(#2#%()'6$ (*$ 2#10)F#$ "#2#$ ("1($ ("#$ %.@%()(.()*'$42*/#%%$ 42*/##-%$

R#2&$/0#1'0&$+2*3$!4!>$ (*$A!>$ (*$!=!>$ ,)("*.($("#$42#%#'/#$*+$1'&$*("#2$42*-./($1($("#$

#'-$*+$("#$2#1/()*'$#5/#4($ +*2$ +2##$ 4&2)-)'#K$Y'$*("#2$,*2-%$ ("#$ /"2/"$ /*'Z)6.21()*'$)%$

31)'(1)'#-$ )'$ ("#$ (,*$ %.@%()(.()*'$ 2#1/()*'%$ 1'-$'*$ )%*3#2)F1()*'$ (*$ ("#$ 4*(#'()10$

/"2-4$$*2$-4$2-4$$)%*3#2%$*//.2$:a##$a/"#3#$C;K

UV?R)%$ %4#/(2*%/*4&$"1%$ @##'$ 2#/*2-#-$@*("$)'$1$ '*'$ /**2-)'1()'6$ %*0R#'($ %./"$1%$

WON$1'-$)'$N#OP$1%$1$/**2-)'1()'6$%*0R#'($ 1($ 2**3$(#34#21(.2#K$L)6.2#$C$%"*,%$("#$

%4#/(21$+*2$/*340#5#%$!=!>D$!4!>D$A!>#1'-$!4@>D$1'-$+*2$("#$2#%($*+$("#$/*340#5#%$("#)2$

%4#/(21$)%$42#%#'(#-$)'$("#$a.44K$Y'+K$

Scheme 3. Proposed reaction mechanism. The arcs connecting the four N atoms represent the bpp- 

ligand whereas the trpy or bid- ligand are represented by  T. The axial coordination of T ligands is not 
shown for clarity  purposes. In the formulas below the structures the trpy and bpp- ligands are not 
written.

!1@0#$C$/*'(1)'%$("#$3*%($42*3)'#'($UV?R)%$%4#/(2*%/*4)/$ +#1(.2#%$(*6#("#2$,)("$("#)2$

2#-*5$4*(#'()10%K$l%$#54#/(#-$+*2$9.:YY;P:$(&4#$*+$/*340#5#%$,)("$4*0&4&2)-&0)/$0)61'-%
7!98$("#&$42#%#'($j?j$0)61'-$@1%#-$100*,#-$(21'%)()*'%$@#0*,$C__$'3$1'-$N<O!$1'-$--$

@1'-%$ 1@*R#$ C__$'3K$ !,*$N<O!$@1'-%$ ("1($ 144#12$ )'$("#$ 21'6#$*+$ `__?EE_$'3$ 12#$

412()/.0120&$ )'(#2#%()'6$ %)'/#$ ("#&$ %")+($ (*$ ("#$ @0.#$ ,"#'$ /*3412)'6$ ("#$ 4&2)-)'#$

/*340#5$!4!>$,)("$("#$N#OP$/*340#5$!=!>K
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Table 3. UV-vis spectroscopic features and redox properties for complexes 33+, 3’+and 43+ recorded in 
DCM.
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:9E$\-=<2]$
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E";E E"=9 -9E

a E1/2 obtained from DPV (pulse amplitudes of 0.05 V, pulse widths of 0.05 s, sampling width of 0.02 
s and a pulse period of 0.1 seconds ) reported vs. SSCE.

!"#$ 01((#2$ )%$ b'*,'$ (*$ 42*-./#$ 1$ %(2*'6#2$ @1/b@*'-)'6$ )'(#21/()*'$,)("$9.D$ ("1($ )'$

(.2'$-#%(1@)0)F#%$ -j:9.;$*2@)(10%$1'-$1%$/*'%#[.#'/#%$ ("#$ (,*$ N<O!$%")+($ (*$ ")6"#2$

#'#26&D$(")%$)%$6214")/100&$%"*,'$)'$L)6.2#$C$(*4K$L*2$("#$/1%#$*+$("#$7/5F$/*340#5#%$("#$

1')*')/$ /"121/(#2$*+$ ("#$ 0)61'-$42*-./#%$ 1$-#%(1@)0)F1()*'$*+$ ("#$-j:9.;$*2@)(10%$ ("1($

1%$1$/*'%#[.#'/#$42*-./#$1$2#-$%")+($*+$("#$N<O!$@1'-%D$')/#0&$%"*,'$+*2$/*340#5#%$

!=!>$ 1'-$!=@>$ )'$L)6.2#$C$@*((*3K$ L)'100&$ +*2$ /*340#5#%$ /*'(1)')'6$ ("#$ 7/5F$ 0)61'-$1$

0126#2$ 13*.'($*+$j?jo$@1'-%$ 12#$ *@%#2R#-$,")/"$12#$ 1%%*/)1(#-$,)("$ ("#$7/5F$ 0)61'-$

:%##$a.44K$Y'+K$+*2$1$UV?R)%$*+$("#$+2##$0)61'-%;K
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Figure 3. UV-vis  spectra in CH2Cl2 for 36 µM solutions of complexes: Top, 3b3+ (gray line, A), 3a3+ 
(black solid line, B) and 43+ (dotted line, C). The inset show en enlargement in the 400-550 nm 
region. Bottom, 3a3+ (dotted line) and 3a’+ (solid line).

!"#$#'#26&$%")+(%$*+$("#$N<O!$@1'-%$*@%#2R#-$)'$("#$UV?R)%$12#$)'$162##3#'($,)("$("#$

#0#/(2*/"#3)%(2&$-)%401&#-$@&$("#%#$/*340#5#%$,")/"$)%$-#%/2)@#-$@#0*,K

9#-*5$42*4#2()#%$"1R#$@##'$)'R#%()61(#-$@&$3#1'%$*+$OV$1'-$WXV$)'$OT-O0-$1'-$("#)2$

/0&/0)/$1'-$-)++#2#'()10$40.0%#$R*0(133*6213%$12#$42#%#'(#-$)'$("#$a.44K$Y'+KD$,"#2#1%$

("#)2$+*2310$2#-*5$4*(#'()10%$12#$%"*,'$)'$("#$#54#2)3#'(10$%#/()*'$1'-$)'$!1@0#$CK
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l00$("#$/*340#5#%$%(.-)#-$)'$("#$42#%#'($ ,*2b$ -)%401&$ (,*$2#-*5$42*/#%%#%D$ ("1($ 12#$

-.#$ (*$ (,*$ /*'%#/.()R#$]#?$ 2#3*R10%K$ ^[.1()*'%$ I$1'-$c$#5#340)+&$("#$/1%#$+*2$!4!>$

:$('9#1'-$7''F$0)61'-%$'*($%"*,';D

/"2/"F79.,,,9.,,:4&;-A2/$\$]#?$!$/"2/"F79.,,-:4&;-A!/$$^#0-M]K_E$$$$$$:I;

$$$$$$$$$$$#!4A>##################################################!4!>
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%)6')Z)/1'($R12)1()*'$*+$("#$-#62##$*+$/*.40)'6$@#(,##'$("#$9.$3#(10$/#'(#2%K

$14HCFC1CFZY#ED=?CFZYH#iFYDCF?H

!"#2310$ %.@%()(.()*'$ b)'#()/%$ *+$!4!>D$ !4j>$ 1'-$!?!>$ (*$ ("#)2$ /*22#%4*'-)'6$ N#OP$

-#2)R1()R#%$ !=!>D$ !=j>$ "1R#$ @##'$ ("*2*.6"0&$ %(.-)#-$ 1($ -)++#2#'($ (#34#21(.2#%$ 1'-$

/*'/#'(21()*'%$ @&$ #T?PN9$ 1'-$UV?V)%$2#4#()()R#$%/1'%D$.%)'6$aX^OLY!$ (*$ Z)($ ("#$-1(1$

1'-$#5(21/($ b)'#()/$ 1'-$("#23*-&'13)/$ 41213#(#2%K$ L*2$ %4#/)Z)/$ /1%#%$b)'#()/%$ ,#2#$

10%*$+*00*,#-$@&$#T?PN9$%4#/(2*%/*4&$1'-$@*("$3#("*-%$61R#$+.00&$/*'%)%(#'($2#%.0(%K$

L.2("#23*2#$ 1%$ 3#'()*'#-$#120)#2$ PN9$ %4#/(2*%/*4&$ /0#120&$ %"*,#-$ ("1($ '*$ *("#2$

2#1/()*'%$ @#%)-#%$ ("#$ ')(2)0#$%.@%()(.()*'$42*/#%%#%$ (1b#%$401/#$.'-#2$ ("#$ /*'-)()*'%$

%(.-)#-$"#2#K$ Y'$100$ /1%#%$ ("#$-1(1$ /*.0-$@#$Z)((#-$,)("$1$%)340#$3*-#0$)'R*0R)'6$(,*$

/*'%#/.()R#$ 2#1/()*'%$ ,)("$ %#/*'-$*2-#2$ 21(#$ /*'%(1'(%$ 1%$ )'-)/1(#-$)'$^[.1()*'%$ `$

1'-$E$+*2$("#$!4!>$/1%#K$
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B%*'$&(#G#

89



'#1($N#OP$1%$%*0R#'($1'-$(".%$4%#.-*?Z)2%($*2-#2$21(#$/*'%(1'(%$,#2#$*@(1)'#-$+*2$("#$

(,*$ 42*/#%%#%$ ,)("$21(#%$ 01,%H$ ÄR$ M$ b#7!4!>AÅ$ :,)("$ b#$ M$ b#G7N#OPA;$ 1'-$ $ ÄR$ M$ b-

7A!>AÅ$:,)("$b-$M$b-G7N#OPA;K

Figure 4. Kinetic profile for the reaction of 3c3+ (61!µM) in MeCN at  66.3 oC monitored by  UV-vis 
spectroscopy. Inset, plot of the 438 nm absorbance vs. time (black circles) together with fit (solid 
line). See text for details.

L)6.2#$`$%"*,%$ ("#$%4#/(210$/"1'6#%$ #R#2&$]_$3)'.(#%$ ("1($ *//.2$,"#'$IK]$5$]_19$ N$
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x315$M$`Cg$'3$)%$%"*,'$)'$("#$)'%#(K$N1("#31()/10$(2#1(3#'($*+$("#$-1(1$6)R#%$b#$M$fK_$

5]_?C$%1#$ 1'-$1$b-$ M$`KB$5]_1!$ %1#$ 1'-$%"*,%$ ("1($ ("#$Z)2%($42*/#%%$)%$3./"$+1%(#2$("1'$

("#$%#/*'-$*'#K$
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Table 4. Rate constants calculated at  40.0 and at 20.0 oC, together with their corresponding activation 
parameters, for the two substitution reactions.

.ZX5GDe i i#eTk!

J!T!#lL
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JIm!#lL
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aCalculated values from Eyring equation. b In kJ !mol-1. c In J !mol-1!K-1
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+1%(#2$("1'$("#$%#/*'-$*'#$b-D$+*2$("#$("2##$%&%(#3%$%(.-)#-$"#2#K$Y'$412()/.012$1($`_$3O$
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O10/.01(#-$%(2./(.2#%$ 12#$ %"*,'$ )'$("#$a.44$ Y'+K$ 1'-$%#0#/(#-$%(2./(.210$41213#(#2%$
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Figure 5. Parallel arrangement of two pyridine rings, left, and two lutidine rings, right, in  the 
structures of 3b3+ and 3c3+. The rings are rotated 60o with regard to one another
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Figure 6. DFT/MM Computed potential energy profile (free energy) in kJ/mol for the first  and second 
substitution reactions.
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The theoretical calculations reported in this work were carried out by Gemma J. Christian 

as a post-Doc in Dr. Maseras’ group.                  .   
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Scheme 1. Proposed deactivation pathways for binuclear ruthenium polypyridyl complexes. Anation 
process (I). Reductive cleavage (II). Bimolecular catalyst-to-catalyst oxidative deactivation (III).
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Figure 1. Structures of the two mechanistically  more studied complexes  for homogeneous water 
oxidation. I) cis,cis-[{RuIII(trpy)(H2O)}2(Z-O)]4+ form the X-ray crystal[21] and II) in,in-[{RuII(trpy)

(H2O)}2(Z-bpp)]3+ from calculated coordinates.[22] Left, drawing  of the polypyridylic ligands trpy, bpy 
and bpp-. 
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Figure 2. Mechanism of water oxidation for in,in-[{RuII(trpy)(H2O)}2(µ-bpp)]3+. Squared, the two 
considered oxygen evolution pathways.
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Figure 3. Bottom, schematic representation of the cis/trans photo isomerization process observed by 
[RuII(bpy)2(H2O)2]2+. Top, X-ray structures of the cis-[RuII(bpy)2(H2O)2]2+[30] and  trans-[RuII(bpy)2

(H2O)2]2+[31] cations.
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Scheme 1. Ligands used in this work and including their abbreviations and NMR labeling scheme.
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23N#K#/@:/6@#A?.#B.4?'"$*#)$"4."4# ("#4?.#-$*X."4#B(P4<%.#>'-#3%$&%.--(X.*5#(")%.'-.+#
4$#'#-$*X."4#%'4($#$;#lgV7g@#A?.#*'-4#3<%3*.#;%')4($"#>'-#4?.#+.-(%.+#3%$+<)4@#!"'*@#E'*)@#
;$%#EF#N!=R$ER'#L$8D<#^!#E8#/l@gaM#N8#a@OjM#R8#j@gaM#^8#l@7m@#Z$<"+9#E8#/m@amM#N8#a@7jM#R8#
l@:jM#̂ 8#l@gg@#$N1DSR#2/gg#SN=8#S.LN1+!8#7jl#n8#33B69#o8#j@gb#2-8#/N8#NG6M #l@la#2-8#/N8#
NH6M#l@ml#2+8#/N8#N+8#r+'%K#m@7:#N=6M#l@/:#2-8#ON8#N?6M#l@ab#2+8#/N8#N38#r3,K#m@7:#N=6M#l@7g#2+8#
7N8#NJ8#rJ@%K#m@lm#N=6M#l@g/#248#/N8#N,8#r+'%K#r',%K#m@7:#N=68#m@ma#248#7N8#N@8# rJ@%K#r@2%K#m@lm#
N=#68#m@/:#248#/N8#N,8#r,3%K#r',%K#m@7:#N=68#m@a7#2+8#7N8#N08#r02%K#m@lm#N=68#:@l:#248#7N8#N28#r02%
K#r2@%K#m@lm#N=68#O@jl#2-8#:N8#NB68#g@bm#2-8#aN8#N=6@#TU1X(-#2N#L6#CpB+?8#"B#2q8#S/$)B/$6F9#
aO:#2bm//g68# a:/#27l/Og68#/j:#2ObaOg68#b7:#2O/l:g6@# _$I#2N#L#3N#K#m8# U#X-# ^^E_69#
g@//j8#g@lOb@#_^Y2161#S^9#2S.LN69#m7a#CS17R'F#/@

+E^JDA3E_$DE$>E>?>C@$Q3C)@AC@$ E>ED)>A?3^B@C"$!"'4'-.#A(L##>'-#)'*)("'4.+#'4#/bg#
2E#,.;$%.# <-.@# A?.# A(L## 3$>+.%# 27bg1bgg#B&6#>'-# '++.+#4$# '# :BJ# ')(+()# 'W<.$<-#
-$*<4($"# $;#!:$2O17#IB$*# $;# ;:# ("#S(*(e#>'4.%# -$*<4($"#>(4?#NRL.8# 3NK76@# !;4.%# O7#
?$<%-8#4?.#-$*<4($"#>'-# )$B3*.4.*5#)$*$<%*.--# '"+#>'-#)."4%(;<&.+#'"+#4?.#"(4%()#')(+#
-$*<4($"#>'-#+(-)'%+.+@#:#BJ#$;#4%([*()#')(+#-$*<4($"#23N#K#O6#>'-#'++.+#4$# 4?.#3$>+.%8#
4?.#%.-<*4("&# -<-3."-($"#>'-# -4(%%.+# ;$%#7#?$<%-# '"+#4?."#)."4%(;<&.+@# A?(-# 3%$).--#
>'-# %.3.'4.+#4?%..# 4(B.-@# A?.# [("'*#3$>+.%#>'-# ("4%$+<).+# ("4$# 4?.#%.')4($"#X.--.*#
>(4?#/#BJ#$;#;%.-?#')(+#-$*<4($"#2#3N#K#O8#4%([*()#')(+6#'"+#4?."#+.&'--.+@

*B@>E3E_$)AD^@QVA@$KDA$5%0$CB3Q@C"#A?.#-*(+.-#>.%.#3<4#("#'#,.'].%#[(**.+#>(4?#S(*(1e#
>'4.%#'"+#'# +.4.%&."4#-$*<4($"#2N.**B'".P6#<-("&#'"#<*4%'-$"()#,'4?#;$%#Og#B("<4.-#
'"+#%("-.+#>(4?#S(*(1e#>'4.%@#!;4.%#[(**("&#4?.#,.'].%#>(4?#3*'".#S(*(1e#>'4.%#4?.#-*(+.-#
>.%.#3<4# ("#4?.#<*4%'-$"()#,'4?#;$%#Og#B$%.#B("<4.-# '"+#%("-.+#>(4?#.4?'"$*@#!# 4?(%+#
Og1B("<4.#-$"()'4($"#3.%($+#>'-#)'%%(.+#$<4#>(4?#3<%.#_4LN#;$**$>.+#,5#%("-("&#>(4?#
)*.'"#_4LN@#Z("'**5#4?.#-*(+.-#>.%.#+%(.+#>(4?#*."-#)*.'"("&#3'3.%#'"+#].34#Og#B("<4.-#
'4#Ogg#2E#("#4?.#-4$X.#'"+#ag#B("#'4#/jb#2E#("#4?.#S<;[*.#;<%"').@

53BS$^D>?3E_"# A$#$,4'("#'#)%5-4'**(".#B.-$3$%$<-# [(*B#$;#<"(;$%B#4?()]".--8#>.#<-.+#
^)$4)?#4'3.#("#,$4?#-(+.-# 2*$"&(4<+("'*6#'-#'#;%'B.%#'"+#'#&*'--#%$$+#4$#-3%.'+#'#*(44*.#
'B$<"4# $;# 4?.# X(-)$<-# A(L## 3'-4.# $"4$# '# mb#P# 7b# P#O#BB.# &*'--# )$X.%.+#>(4?# ZAL#
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2Q$)4$%#s*'+.#4.)?"(W<.6@#!;4.%#%.B$X'*#$;#4?.#4'3.#4?.#[(*B-#>.%.#+%(.+#Og#B("#("#4?.#
-4$X.#'4#Ogg#2E#4$#%.+<).#-<%;').#(%%.&<*'%(4(.-@

53BS$ C3E?@A3E_$ >EQ$ ^>B^3E>?3DE"# A?.# [(*B-# >.%.# 3<4# ("# '# d5%.P# d.4%(# +(-]# '"+#
("4%$+<).+#("#4?.#B<;[*.#;<%"').#;$%#4?.#;$**$>("&#4.B3.%'4<%.#%'B3-9#7b#2E#!#a7b#2E#
27g#B("68#a7b#2E#2bB("68#a7b#2E#!#amb#2E# 2bB("68# amb#2E#2bB("68# amb#2E#!#/bg# 2E#
2bB("68#/bg#2E#2ObB("68#/bg#2E#!#bgg#2E#2b#B("68#bgg#2E#2Ob#B("6@#A?."#(4#>'-# *.4#4$#
)$$*# >(4?# 4?.# B<;[*.# $;;# '"+# )*$-.+# ;$%# Og#B("@# Z("'**58# (4# >'-# *.4# 4$# )$$*# 4$# %$$B#
4.B3.%'4<%.#$<4-(+.#4?.#B<;[*.#;$%#',$<4#ag#B("@#

!;4.%# )<44("&# 4?.# %.-<*4("&# [(*B-# 4%'"-X.%-'**5# 4$# $,4'("#l# -B'**.%# [(*B-# 2b# P#7b#P# O#
BB.6# 4?.5#>.%.# -4$%.+#("#'# +%5# '4B$-3?.%.# ("+(X(+<'**5# >%'33.+#>(4?#>'P#3'3.%@#
t?."#4?.-.#[(*B-#>.%.#<-.+#B$%.#4?'"#/l#?$<%-#';4.%#4?.#)'*)("'4($"#3%$).--#'#-.)$"+#
)'*)("'4($"#>'-#)'%%(.+#$<4#;$%#ag#B("<4.-#'4#/bg#2E@

.@EC3?3U>?3DE$F+E^JDA3E_H"#A?.#[(*B-#>.%.#-$'].+#("#b#BJ# $;#'#g@gb#BS#-$*<4($"#$;#
)$B3*.P#;:#("#')(+()#'W<.$<-#-$*<4($"#2S(*(e#>'4.%#-$*<4($"#>(4?#NRL.8#3N#K#76#;$%#a:#
?$<%-@#!;4.%#%("-("&#>(4?#B(*(e#>'4.%8# #4?.#[(*B-#>?.%.#-$'].+#("#'#3N#K#O#-$*<4($"#$;#
4%([*()#')(+#$X.%"(&?4@

XEC?AVS@E?>?3DE$>EQ$S@>CVA@S@E?C

A?.# RSD# -3.)4%$-)$35# '4# %$$B# 4.B3.%'4<%.#>'-# 3.%;$%B.+#$"#'# /gg#SN=#s%<].%#
!X'").#YY@#^'B3*.-#>.%.#%<"#("#S.LQ#$%#Q#L@#A?.#_^Y#'"+#S!JQY#B'--#-3.)4%$-)$35#
.P3.%(B."4-#>.%.#3.%;$%B.+#$"#'#t'4.%-#S()%$B'--#JEA#d%.B(.%# .W<(3B."4#'"+#'#
s%<].%#Q'*4$"()-# !<4$[*.P#.W<(33.+#>(4?#'#"(4%$&."#*'-.%# 2aam#"B68#%.-3.)4(X.*5@#TU1
U(-# -3.)4%$-)$35# >'-# 3.%;$%B.+# $"# '# E!Di# bg# s($# 2U!DY!R6# TU1X(-#
-3.)4%$3?$4$B.4.%#>(4?#O#)B#W<'%4=#).**-@

!**# .*.)4%$)?.B()'*# .P3.%(B."4-8# .P).34# ;%$B# 4?$-.# +(%.)4*5# %.*'4.+# 4$# 4?.# ,<*]#
.*.)4%$*5-(-#.P3.%(B."4-8#>.%.#3.%;$%B.+#("#'#d!D#7:a!#_vwv#3$4."4($-4'4#$%# ("#'#Yr1
E'B,%('#YN1::g#3$4."4($-4'48#<-("&#'#4?%..#.*.)4%$+.#).**@#v*'--5#)'%,$"#.*.)4%$+.-#2a#
BB# +('B.4.%6#;%$B#s! #̂>.%.#<-.+#'-#>$%]("&#.*.)4%$+.8#3*'4("<B#>(%.# '-# '<P(*('%5#
'"+#^^E_#'-#4?.#%.;.%.").#.*.)4%$+.@#E5)*()#U$*4'BB$&%'B-#2EU6#>.%.#%.)$%+.+#'4#Ogg#
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BUV-#-)'"#%'4.#<"+.%#'%&$"#'4B$-3?.%.@#A?.#)$B3*.P.-#>.%.#+(--$*X.+#("#3%.X($<-*5#
+.&'--.+#>'4.%#'4#4?.#+.-(%.+#3N#>(4?#'#B("(B<B#g@O#S#($"()#-4%."&4?@#!**#Z$I## X'*<.-#
%.3$%4.+#("#4?(-# >$%]#>.%.#.-4(B'4.+#;%$B# )5)*()# X$*4'BB.4%5#'-# 4?.# 'X.%'&.#$;# 4?.#
$P(+'4(X.# '"+# %.+<)4(X.# 3.']# 3$4."4('*-# 2_@<+x_@<,6V7# $%# ;%$B# Q(;;.%."4('*# d<*-.#
U$*4'BB.4%5#2QdUM#3<*-.#'B3*(4<+.-#$;#g@gb#U8#3<*-.#>(+4?-#$;#g@gb#-8#-'B3*("&#>(+4?#
$;# g@g7# -# '"+# '# 3<*-.# 3.%($+# $;# g@O# -.)$"+-# 6@# T"*.--# .P3*()(4*5# B."4($".+# 4?.#
)$")."4%'4($"#$;#4?.#)$B3*.P.-#>.%.#'33%$P(B'4.*5#g@a#BS@#

L"*(".# B'"$B.4%()# B.'-<%.B."4-# >.%.# )'%%(.+# $<4# $"# '# A.-4$1b7O# +(;;.%."4('*#
3%.--<%.#B'"$B.4.%#>(4?#'"#$3.%'4("&#%'"&.#$;#OyOgg#?d'#'"+#'))<%')5#>(4?("#g@bh#
$;#4?.#B.'-<%.B."48#)$<3*.+#4$#4?.%B$-4'4.+#%.')4($"#X.--.*-#;$%#+5"'B()#B$"(4$%("&#
$;# 4?.# ?.'+-3').# 3%.--<%.# ',$X.# .')?# %.')4($"@# A?.# -.)$"+'%5# 3$%4-# $;# 4?.#
B'"$B.4.%-# >.%.# )$"".)4.+# 4$# 4?.%B$-4'4()'**5# )$"4%$**.+# %.')4($"# X.--.*-# 4?'4#
)$"4'(".+# 4?.# -'B.# -$*X."4-# '"+# ?.'+-3').# X$*<B.-# '-# 4?.# -'B3*.# X('*-@# L"*(".#
B$"(4$%("&#$;#4?.#&'-#.X$*<4($"#>'-#3.%;$%B.+#$"#'#d;.(;;.%#LB("(-4'%#v^Q#agOE#B'--#
-3.)4%$B.4.%@# A53()'**58# O:@g/# BJ# +.&'--.+# X('*-# )$"4'("("&# '# -<-3."-($"# $;# 4?.#
-<33$%4.+#)'4'*5-4-# ("#g@O#S# 4%([*()# ')(+# 2O@b#BJ6# >.%.# )$"".)4.+#4$# 4?.# '33'%'4<-#
)'3(**'%5#4<,("&@#^<,-.W<."4*58#4?.#3%.X($<-*5#+.&'--.+#-$*<4($"#$;#E.-1#2g@b#BJ6#'4#3N#
K#O#24%([*()#')(+8# Ogg#.W<(X'*."4-6#>'-# ("4%$+<).+#<-("&# '#N'B(*4$"#&'-14(&?4# -5%("&.#
'"+# 4?.#%.')4($"#>'-# +5"'B()'**5#B$"(4$%.+@# !# %.-3$"-.#%'4($# $;# O97#>'-# $,-.%X.+#
>?."#("z.)4("&#.W<'*#)$")."4%'4($"-#$;#L##'"+#EL#8#%.-3.)4(X.*58#'"+#4?<-#>'-#<-.+#;$%#
4?.#)'*)<*'4($"#$;#4?.(%#%.*'4(X.#)$")."4%'4($"-@

_*.)4%$)'4'*54()# .P3.%(B."4-# >.%.# 3.%;$%B.+# '*>'5-# <-("&# 3N# K# O# -$*<4($"# >(4?#
3%.3'%.+#>(4?#4%([*()# ')(+#("#S(*(1e#>'4.%@#!**#,<*]#.*.)4%$*5-(-# ;$%#.*.)4%$)'4'*5-(-# '"+#
EU# $;# '")?$%.+#)$B3$<"+-# >.%.#3.%;$%B.+# ("# 4>$# )$B3'%4.B."4V4?%..# .*.)4%$+.#
).**# <-("&# '# s($1J$&()# 3$4."4($-4'4V&'*X'"$-4'4# '"+#_E1J',# -$;4>'%.@# ^."-(4(=.+#!:<
%30#<5%0#[(*B-#)$"".)4.+#4$#'#4("#>(%.#>.%.#<-.+#'-#>$%]("&#.*.)4%$+.8#3*'4("<B#&%(+#
'-# '<P(*('%5# '"+#^^E_#'-# 4?.# %.;.%.").#.*.)4%$+.@# A?.#L## )$")."4%'4($"# $;# 4?.# ?.'+#
-3').# $;# 4?.# )$B3'%4B."4# )$"4'("("&# 4?.# >$%]("&# .*.)4%$+.#>'-# B$"(4$%.+#>(4?# '#
E*'%]0-# ;'-41%.-3$"-.# $P5&."# B()%$1.*.)4%$+.# "..+*.# -."-$%# 2L{1R8# /g# BB# "..+*.#
*."&4?8#O@O#BB#+('B.4.%8#jgh#%.-3$"-.#4(B.#fOg#-6#)$BB.%)('*(=.+#,5#T"(-."-.#!V^@
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`<1>I$C?AV^?VA@$Q@?@AS3E>?3DE$

A?.# B.'-<%.+# )%5-4'*-# >.%.# 3%.3'%.+# <"+.%# (".%4# )$"+(4($"-# (BB.%-.+# ("#
3.%[*<$%$3$*5.4?.%# '-# 3%$4.)4("&# $(*# ;$%# B'"(3<*'4($"@# A?.# B.'-<%.+# )%5-4'*-# >.%.#
B$<"4.+# <-("&# '# "5*$"# *$$3# +(%.)4*5# ;%$B# 4?.# )%5-4'**(-'4($"# -$*<4($"# 4$# 4?.#
+(;;%')4$B.4.%# )$$*.+# '4# 1O7g# 2E@# S.'-<%.B."4-# >.%.# B'+.# $"# '# s%<].%1R$"(<-#
+(;;%')4$B.4.%# .W<(33.+#>(4?# '"#!dd_{#7#/n# EEQ# '%.'# +.4.)4$%8# '# ZDbjO#%$4'4("&#
'"$+.# >(4?#S$nK# %'+('4($"8# S$"4.*#B(%%$%-# '-# B$"$)?%$B'4$%# '"+# '# n%5$[*.P# *$>#
4.B3.%'4<%.#+.X().#2R"K#1Oma#|E6@# Z<**1-3?.%.#+'4'#)$**.)4($"#>'-#<-.+#>(4?#}#'"+#"#
-)'"-@# # d%$&%'B-# <-.+9# +'4'# )$**.)4($"# !3.P7# X@# O@g177M6$.7# +'4'# %.+<)4($"8# ^'("4# x#
U.%-($"# :@77M6$!7# ',-$%34($"# )$%%.)4($"8# ^!Q!s^# U@# 7@OgM6$87% # -4%<)4<%.# -$*<4($"# '"+#
%.[(".B."48#^N_J{AJ#U.%-($"#:@O/@6$F7
E%5-4'*-# ;$%#)$B3*.P##:#>.%.#&%$>"#;%$B#>'4.%#'4# DA#,5#-*$>#+(;;<-($"#$;#B.4?'"$*#
'"+#.4?'"$*@#A?.#'-5BB.4%()#<"(4#(-#B'+.#<3#,5#$".#B$*.)<*.#$;#4?.#)$B3*.P#*("].+#4$#
4>$# -$+(<B# '4$B-# '"+# >'4.%VB.4?'"$*V.4?'"$*# B$*.)<*.-# >?()?# '%.# 3'%4('**5#
+(-$%+.%.+@# A?.# -$+(<B# '4$B-# '%.# *("].+#4$# >'4.%8# B.4?'"$*# '"+# .4?'"$*@# A?.# 4?.#
*'44.%# '%.# +(-$%+.%.+# '"+# *$)'4.+# '4# 4?.# -'B.# 3$-(4($"-@# A?.# >'4.%# '"+#B.4?'"$*#
B$*.)<*.-# "$4# *("].+# 4$# 4?.#-$+(<B#'4$B-# '%.# '*-$# 3'%4('**5# +(-$%+.%.+@# Y"# 4$4'*# 4?.#
'-5BB.4%()#<"(4# )$"4'("-#/@l#B$*.)<*.-#$;#>'4.%8#O@j#B$*.)<*.-#$;#B.4?'"$*#'"+#g@:/#
B$*.)<*.-#$;#.4?'"$*@#Y"#4?.#B'("#B$*.)<*.#4?.#'4$B-#Ra8#EOO8#EO78#EOa8#EO/#'"+#EOb#
'%.#+(-$%+.%.+#("#4>$#3$-(4($"-# 2%'4($#/j9bO6@#A?.#'*.%4#!# $,4'(".+#+$("&# )?.)])(;# (-#
+<.#4$#4?.#+(-$%+.%#$;#4?.#-$*X."4#B$*.)<*.-#*("].+#4$#4?.#-$+(<B#'4$B-@

E%5-4'*-# ;$%# 4?.#*-2>?# *(&'"+#>.%.#&%$>"# ;%$B#>'4.%# ,5# -*$>#+(;;<-($"#$;#B.4?'"$*@#
A?.#'-5BB.4%()#<"(4# (-#)$"4'("-#$".#)$B3*.P#;$%B.+#,5#$"."B$*.)<*.#$;#*-2>?# *(&'"+8#
4>$# -$+(<B# '4$B-8# 4>$#B.4?'"$*#B$*.)<*.-# '"+#$".#>'4.%#B$*.)<*.@# A?.#B.'-<%.+#
)%5-4'*#)$"4'(".+#3%$,',*5#'"#'++(4($"'*#-.)$"+#)%5-4'*#>?()?#';;.)4.+#4?.#W<'*(45#$;#
4?.# +'4'@# L;# :/77m# %.[*.)4($"-# a:ja# >.%.# %.z.)4.+8# 4?.5# -?$<*+# ,.# -5-4.B'4()'**5#
',-."4# '"+#>.%.# $,-.%X.+#>(4?#>.']# ("4."-(45@# A?.#3%.-.").#$;# 4?(-# -.)$"+# )%5-4'*#
3%$,',*5# .P3*'("-# 4?.# 404(4+CCL% C+*GA% M+C4A% 2N% )OA% (A,203% @+*+BA)A*% 50% )OA%
PA5GO)50G%C50A%N2*%*AQ50ABA0)%+03%)OA%*AC+)5MACL%O5GO%R$%M+C4A"
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25%$_@DS@?AI$D)?3S3U>?3DE

A?.#B$*.)<*'%#&.$B.4%5#$;#!:#>'-#;<**5#$34(B(=.+#("#4?.#&'-#3?'-.#'4#4?.#Sg:1J#*.X.*#
$;# +."-(45# ;<")4($"'*# 4?.$%5# 2QZA66$97# <-("&# 4?.# ^4<44&'%4# _Ed7lSts# )$"4%')4.+#
3-.<+$3$4."4('*#,'-(-#-.4#Cl-m3:+7;#~#:-b3a+7;F6$;<%$=7#$"#D<#'"+#4?.#SYQY�6#E7#,'-(-#-.4#
$"#'**#$4?.%# '4$B-@#Z<**#&.$B.4%5#$34(B(='4($"#>'-#3.%;$%B.+#>(4?$<4# (B3$-("&#'"5#
-5BB.4%5#)$"-4%'("4@#

!"#"!"%RA(4C)(%+03%35(,4((520

.IE?J@C3C$DK$,3_>EQC$>EQ$*DS)B@a@C

A?.#-5"4?.4()#-4%'4.&5#;$**$>.+#;$%#4?.#3%.3'%'4($"#$;#4?.#)$B3*.P.-#+.-)%(,.+#?.%.("#
(-# +.3()4.+# ("# ^)?.B.#7@# A%.'4B."4# $;# )$BB.%)('*# /012314$*5*6178709:0870014.%35%(+(".#
>(4?# $*.<B# 5(.*+.+# 4?.# b12C78709:0870014.%35%(+("F1/015*6171B.4?5*,."=.".1O8a1
+(-<*;$"'4.#2*-2>?6# *(&'"+@#Q%$31,51+%$31'++(4($"#$;#'#?(&?*5#+(*<4.+#.4?'"$*#-$*<4($"#
$;# *-2>?#$"#'#)$")."4%'4.+#.4?'"$*#-$*<4($"#$;# #%<4?."(<B#4%()?*$%(+.#2-'4<%'4.+#>(4?#
J(E*6#'**$>.+#4?.#(-$*'4($"#$;#)$B3*.P#CD<---2E*6.# 24%35`6F#29:6@#D.')4($"#$;#9:#>(4?#'"#
'++(4($"'*$*-2>?#*(&'"+#';;$%+-##4?.#'"($"()#)$B3$<"+#CD<--2*-2>?6#F#/#2#:6@#

Scheme 2. Synthetic strategy. Complexes containing the star refer to the ones that contain the 
sulfonated terpyridine ligand (trpy*) whereas those that do not have the star contain the trpy ligand.
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Q%$3>(-.# '++(4($"# $;# 4?.# $)4'?.+%'*# D<# )$B3*.P# 9:# 4$# '# %.[*<P# -$*<4($"# $;# 4?.#
+.3%$4$"'4.+# +("<)*.'4("&# ,22'# *(&'"+# ("# 4?.# 3%.-.").# $;# R_4.8# ;$**$>.+# ,5# *(&?4#
(%%'+('4($"8# &.".%'4.-# '# B(P4<%.# $;# +("<)*.'%# '"+#B$"$"<)*.'%# 2#:6# D<# )$B3*.P.-@#
D.X.%-.#3?'-.#2EOl6#)?%$B'4$&%'3?5# .*<4("&# >(4?#B.4?'"$*#'"+#'# -$+(<B# ').4'4.V
').4()#')(+#,<;;.%#-$*<4($"#23N#K#/68#'**$>.+#4?.#+(%.)4#(-$*'4($"#$;#)$B3*.P#.#8.#'CGD<--

2*-2>?6H#2I1,2262I1!)L6F#/# 2;:6@# A?.# ').4'4$# ,%(+&.+# )$B3*.P# ;:$ (-# '"# .P).**."4#
3%.)'4'*5-4# -(").#(4# (-# '"#.'-5# 4$# ?'"+*.#)%5-4'**(".#B'4.%('*# $,4'(".+#>(4?#%.*'4(X.*5#
%.'-$"',*.# &$$+#5(.*+@# Y"#'++(4($"8# 4?.#*',(*(45#$;# 4?.# ').4'4$# ,%(+&.# ("#')(+()# B.+('#
'**$>-#4?.#)*.'"#$,4."4($"#$;#4?.#,(-'W<$#+.%(X'4(X.#.#8.#'CGD<--2*-2>?62N#L6H#2I1,226F/

2!:6#2_W<'4($"#O6#'-#)'"#,.#;$**$>.+#,5#TU1X(-#'"+#)5)*()#X$*4'BB.4%58#Q./$".#6-(@#

.#8.#'CGD<--2*-2>?6H#2I1,2262I1!)L6F#/%x#7N#L#!#

;:$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$.#8.#'CGD<--2*-2>?62N#L6H#2I1,226F/#x#!)L/%###2O6##
#####$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$!:$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$"$$$$$$

Z$%# .'-5# ;$**$># <3#$;# 4?.# "$B.")*'4<%.8# ("# 4?(-# >$%]# '**# )$B3*.P.-# )$"4'("("&# 4?.#
-<*;$"'4.+# *-2>?$ *(&'"+#>(**# ,.# +."$4.+#>(4?# '# -4'%# 29:1!:6# >?.%.'-# 4?.# '"'*$&$<-#
)$B3*.P.-#3.%X($<-*5# %.3$%4.+6;<% =7# >?()?#)$"4'("#4?.# *-2>#B.%(+($"'*# *(&'"+#>(**#"$4#
2)$B3$<"+-#91#!#%.-3.)4(X.*56@

+E^JDA3E_$DE$+E>?>C@$%30#$.VAK>^@C

E$B3$<"+#!:#>'-#'")?$%.+#,$4?#$"4$#4?.#-<%;').#$;# '"'4'-.#+(-3.%-.#"'"$3'%4()*.-#
2!:<%30#<Q3C)@AC@6# '"+#$"4$# '#B.-$3$%$<-# '"'4'-.# [(*B# +.3$-(4.+#$"# '# )$"+<)4(X.#
ZAL#)$X.%.+#&*'--#-*(+.#2!:<%30#<5%06@#

Y"#,$4?#)'-.-# )$B3$<"+#;:#>'-#[(%-4# +(--$*X.+#("#'#3N#K#7#'W<.$<-# -$*<4($"#2NRL.6#
>?()?# ("# -?$%4# 4(B.# *.'+.+# 4$# 4?.# )$B3*.4.# ?5+%$*(='4($"# $;# 4?.# ').4'4$# ,%(+&.#
';;$%+("&#)$B3$<"+#!:@#A?."8# .(4?.%# 4?.#+(-3.%-.# "'"$3'%4()*.-#$%# 4?.#A(L## )$X.%.+#
ZAL# [(*B-8#>.%.# -$'].+# ("# 4?.# -$*<4($"# '"+# 4?.# %.-<*4("&# 3N#>'-# %.'+z<-4.+#4$# 7# (;#
%.W<(%.+@

A?.#!:<%30#%B'4.%('*-#>.%.#%("-.+#-.X.%'*#4(B.-#>(4?#>'4.%#'"+#4?."#-$'].+#("#'#3N#K#
O#4%([(*)# ')(+#-$*4<4($"#;$%# O7# ?@# R$# )$B3$<"+#+.-$%34($"#>'-# $,-.%X.+# ("#'"5# )'-.#
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>?."# 4?.# [("'*# ')(+()# -$*<4($"# >'-# '"'*5-.+# ,5# TU1X(-# -3.)4%$-)$35# '"+#
.*.)4%$)?.B()'*#4.)?"(W<.-@

A?.# -."-(4(='4($"# 3%$).--# $;# 4?.# ZAL1A(L## [(*B-# >'-# ;$**$>.+# ,5# )$"-.)<4(X.#
%.&(-4.%("&#$;#4?.#TU1X(-#-3.)4%'#$;#4?.#')(+()#-$*<4($"#$X.%#4(B.#2Z(&<%.#O6@#E$")*<+("&#
4?'48#<"+.%#$<%#>$%]("&#)$"+(4($"-8#/l?#>.%.#%.W<(%.+#;$%#B'P(B<B#-."-(4(='4($"@

Figure 1. Kinetics of the adsorption of compound 4* on TiO2 covered FTO film following the 
absorbance changes of the sensitization solution over time, at 500 nm.

T3$"# '")?$%("&#!:# $"4$# '"'4'-.#+(-3.%-.#"'"$3'%4()*.-8# 4?.# ')(+()# -$*<4($"# ,.)'B.#
)$B3*.4.*5#)$*$<%*.--# ("#7#?@#TU1X(-#-3.)4%$-)$35#$;#4?.#-$*<4($"#,.;$%.#'"+#';4.%#4?.#
-."-(4(='4($"#3%$).--#3$("4#4$#)$B3*.4.#'")?$%("&#$;#4?.#)$B3$<"+@

*J>A>^?@A3U>?3DE$>EQ$.)@^?ADC^D)3^$7AD)@A?3@C

A?.# -4%<)4<%'*8# -3.)4%$-)$3()# '"+#.*.)4%$)?.B()'*# 3%$3.%4(.-# $;# 4?.# ".># ;'B(*5# # $;#
)$B3$<"+-# 9:<!: # ?'X.# ,.."# -4<+(.+# >(4?# 4?.# -4'"+'%+# -3.)4%$-)$3()'*# '"+#
.*.)4%$)?.B()'*# 4.)?"(W<.-8# (")*<+("&# $N1RSD# ;$%# +('B'&".4()# -3.)(.-# #:# '"+# ;:@#
Z(&<%.#7#-?$>-#4?.#$N1RSD#-3.)4%'#;$%#)$B3*.P#;:"
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Figure 2. 1H-NMR spectra in MeOD of complex 3* and resonance assignation corresponding to the 
labeling in Scheme 1. 

Z$%# 4?.# *-2>?# *(&'"+# '"+# )$B3*.P# #:8# -$*(+# -4'4.# -4%<)4<%'*# )?'%')4.%(-'4($"# >'-#
')?(.X.+# ,5# {1%'5# +(;;%')4($"# '"'*5-(-@# E'33.+# -4()]# X(.>-# $;# 4?.# -4%<)4<%.-# $;# 4?.#
%.-3.)4(X.# '"($"-# '%.# -?$>"# ("# Z(&<%.# a# '"+# 4?.(%# B$-4# %.*.X'"4# )%5-4'**$&%'3?()#
3'%'B.4.%-#'%.#*(-4.+#("#A',*.#O@#

Figure 3. Caped stick diagram for the molecular structure of the anionic part of complex 2* (top) and 
ligand trpy* (bottom). Selected metric parameters related to H interactions are included.

New insights into ruthenium polypyridyl complexes as water oxidation catalysts

128



!**#4?.#D<1R#,$"+#+(-4'").-#'"+#'"&*.-#$;#)$B3$<"+##:#2-..#^<3@#Y";@6#'%.#>(4?("#4?.#
453()'*#X'*<.-# $,4'(".+#;$%# %.*'4.+#D<2YY6RF% )$B3*.P.-@6$$<% #$7# A?.#35%(+5*#%("&-# $;# 4?.#
*-2>?# *(&'"+# '%.# -4%$"&*5# 4>(-4.+# ,5# ,$4?8# )%5-4'*# 3')]("&# ;$%).-# '"+# 4?.# -4%$"&#
("4.%')4($"-# $;# 4?.# -<*;$"'4.# ;<")4($"'*(4(.-# >(4?# -$+(<B# )'4($"-@# !-# )'"#,.# -.."#("#
Z(&<%.#O#4?.#-<*;$"'4.#&%$<3-#("4.%')4#,5#?5+%$&."#,$"+("&#>(4?#4?.#?5+%$&."-#$;#4?.#
B.4?5*#&%$<3#'"+#4?.#?5+%$&."-# )$"4'(".+# ("#4?.# 4$*5*# %("&@# Y"#4?.#)'-.#$;# 4?.#*-2>?#
*(&'"+8#4?.#',-.").#$;#4?.#B.4'*#)."4%.#3.%B(4-#%$4'4($"#$;#4?.#35%(+5*#%("&-#4?'4#'**$>#
'++(4($"'*# ?5+%$&."# ,$"+# ;$%B'4($"# ,.4>.."# 4?.# R# $;# $".# 35%(+5*# %("&# >(4?# 4?.#
'%$B'4()#?5+%$&."#$;#4?.#".(&?,$<%#%("&#2,*<.#("#Z(&<%.#76@

Table 1. X-ray crystallographic parameters for complex 2* and trpy* ligand.

2*(Na)2 trpy*

Emp. Form. S!9"E;T8E"FE%UFU+#V$="=!%R4D!% S#!T#8U.U+#V=D#%
Mr $#="!;. FE"=89

Cryst. Syst. W*5,C505, V*)O2*O2B'5,
Space group X%/$ X',+%

a (Å) %$#"!$9$Y=Z 9"=!E=Y9Z
b (Å) %$!"=F$#Y$$Z E"9E;9Y$9Z
c (Å) $8"$.F=Y$$Z .."EF;Y.Z
! (deg) FF".!EY#Z% %=E"EE%[
" (deg) ;;"9.8Y#Z %=E"EE%[
# (deg) ;!"!9=Y#Z% %=E"EE%[
V(Å3) #8F.".Y.Z% 8!.9"=Y;Z

Z # ;
$calc (Mg·m-3) $"F9; $"!;=

µ (mm-1) E<89. E<#;8
GOF on F2 $<EFE $<...

R1 E<E.!F E<E;=.
WR2 E<E;9F E<$99;

A?.#-4%<)4<%.#$;#!:#>'-# )$B3<4.+#'4# 4?.#Sg:J#QZA#*.X.*#$;# 4?.$%58#("#4?.#&'-#3?'-.@#
A?.# %.-<*4("&# -4%<)4<%.# >'-# .B3*$5.+# 4$# .-4(B'4.# 4?.# +(B."-($"-# $;# 4?.# )'X(45#
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$%(&("'4.+#,5#'")?$%("&#4?.#)$B3*.P#$"4$#4?.#A(L## -<%;').@#!-#)'"#,.#-.."#("#Z(&<%.#/#
4?.# -(=.# $;# 4?.# ?$*.# $;# 4?.# )'X(45# >$<*+#,.# $;# '%$<"+# Ogg#!## >?()?# -?$<*+# '**$>#
."$<&?# %$$B# ;$%# >'4.%#B$*.)<*.-# 4$# [*$># 4?%$<&?# (4# 2"$4.# 4?'4# 4?.#U'"#+.%#t''*-#
+('B.4.%#$;#>'4.%#(-#7@l7#c6@#

Figure 4. Left, structure of 4* optimized at  the M06L DFT level  of theory, H are not shown. Right, 
schematic representation  of compound 4* anchored on TiO2 with the most  relevant approximate 
distances.

A?.# "$%B'*(-.+#TU1X(-# -3.)4%'#$;# 4?." *-2># '"+" *-2>?# *(&'"+-# '-#>.**#'-# 4?.#$".-# ;$%#
)$B3*.P.-##8##:8#;#'"+#;:#'**#B.'-<%.+#("#B.4?'"$*#'-#-$*X."4#'%.#3%.-."4.+#("#Z(&<%.#
b@# !-# .P3.)4.+# ;$%# D<2YY6R% 453.# $;# )$B3*.P.-# >(4?# 3$*535%(+5*()# *(&'"+-6$$<% #$7# 4?.5#
3%.-."4#Ä1Ä#*(&'"+#,'-.+#'**$>.+#4%'"-(4($"-#,.*$>#agg#"B#'"+#SJEA#'"+#+1+#,'"+-#
',$X.#agg#"B@#A?.#SJEA#,'"+-#4?'4#'33.'%#("#4?.#%'"&.#$;#/gg1:gg#"B#("#4?.#-3.)4%'#
$;# 4?.#%<4?."(<B# )$B3*.P.-# %.3%.-."4.+#("#Z(&<%.#7$'%.#3'%4()<*'%*5# ("4.%.-4("&@#Z$%#
4?.# )'-.# $;# 4?.# *-2>?" )$B3*.P.-# 4?.# '"($"()# )?'%')4.%# $;# 4?.# *(&'"+# 3%$+<).-# '#
+.-4',(*(-'4($"#$;#4?.#+Ä2D<6#$%,(4'*-#4?'4#'-#'#)$"-.W<.").#3%$+<).-#'#%.+#-?(;4#$;#4?.#
SJEA#,'"+-8#'-# (-#"().*5#-?$>"#;$%#)$B3*.P.-##:$'"+#;:#>?."#)$B3'%.+#>(4?###'"+#;#
("#Z(&<%.#b@#!++(4($"'**58#("#4?.#)$B3*.P.-#)$"4'("("&#4?.#*-2>?# *(&'"+#'#*'%&.%#"<B,.%#
$;#Ä1Ä #̀,'"+-#'%.#$,-.%X.+#>?()?#'%.#'--$)('4.+#>(4?#4?.#'++(4($"'*#4$*5*#&%$<3#("#4?.#
*-2>?# *(&'"+@# Z("'**58# '"# (")%.'-.# ("# 4?.# .P4(")4($"#)$.;[()(."4# 2q6# (-# $,-.%X.+# ("# 4?.#
*-2>?1,'-.+#)$B3$<"+-@

t?."#4?.#X(-(,*.# %.&($"#$;# 4?.# TU1X(-# -3.)4%'# $;# )$B3$<"+#!:#'"+#!:<%30#<5%0# ("#
>'4.%#'4#3N#K#O#2#4%([*()#')(+6#'%.#$X.%*'(+8#4?.#4>$#)?'%')4.%(-4()#+1+#,'"+-#'%.#'*B$-4#
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.W<'*@#r<-4#'#X.%5#-*(&?4#%.+#-?(;4#(-#$,-.%X.+#;$%#4?.#'+-$%,.+#)$B3$<"+#2Z(&<%.#:68#'-#
(4#?'-#,.."#3%.X($<-*5#$,-.%X.+#;$%#$4?.%#A(L## '+-$%,.+#)$B3$<"+-#%.3$%4.+#("#4?.#
*(4.%'4<%.@6##7#t?."#)$"-(+.%("&#4?.#3$--(,(*(45#$;#4?.#)$$%+("'4($"#$;#L#'4$B-#$;#A(L##
4$# 4?.# D<#B.4'*# )."4.%-# '# -(&"([()'"4# %.+# -?(;4# $"# 4?.# %.-<*4("&# -3.)4%'# >$<*+# ,.#
.P3.)4.+#'-# (-# 4?.# )'-.# # ;$%# )$B3$<"+#;: #)$"4'("("&# 4?.#.*.)4%$"#%()?#'"($"()# !)L/#
)?.*'4("&#*(&'"+@

Figure 5. UV-vis spectra in Methanol for 0.3 mM solutions of compound. For easy follow up the  
spectra of the sulfonated compounds are presented with thicker lines. Black, trpy and trpy*  liagnds; 
Green, 2 and 2*; Purple, 3 and 3*.
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Figure 6. In blue, UV-vis spectra of compound 4* adsorbed on TiO2 covered glass slide without  FTO. 
In black, the spectra of 4* in a pH =1 solution (triflic acid). In purple, compound 3* in MeOH.

A',*.#7#3%.-."4-#4?.#B$-4#3%$B("."4#TU1X(-#-3.)4%$-)$3()#;.'4<%.-#4$&.4?.%#>(4?#4?.(%#
%.+$P#3$4."4('*-#;$%#)$B3$<"+-#9:<!:$'"+#9<!@#A?.#3%.X($<-*5#+.-)%(,.+#.".%&5#-?(;4-#
$;# 4?.# SJEA# ,'"+-# $,-.%X.+# ("# 4?.# TU1X(-# '%.# ("# &$$+# '&%..B."4# >(4?# 4?.#
.*.)4%$)?.B(-4%5#+(-3*'5.+#,5#4?.-.#)$B3*.P.-#'-#(-#+.-)%(,.+#,.*$>@
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Table 2. UV-vis spectroscopic features and redox properties for trpy, trpy*, 1-4, 1*-4* and  4*-TiO2-
FTO.

*DS)B@a

4b<c3CN

$dS>aN$ES$

F\N$=<9^S<9H

]/]^

4b<c3CN

dS>aN$ES$

F\N$=<9^S<9H

=,*%N$Q<Q$

'9e#$>$FbH

FXXNXXXeXXNXXH

'9e#$>$FbH

FXXXNXXXeXXNXXXH

'9e#$>$$FbH

FXXXNXbeXXXNXXXH

'9e#$>$$FbH

FXbNXbeXbNXXXH

trpyb
282 (17843)

232 (19585)
--- --- --- --- ---

1b,d --- --- 0.13 --- --- ---

2b,e
307 (764987)

270 (45445)
474 (17820) 1.046 --- --- ---

3b,f

314 (66402)
274 (66169)

230 (57231)

521 (13797)
490 (15160)

372 (27210)

0.77 1.1 --- ---

4c
314 (57661)
270 (56559)

490 (11021)
471 (11882)

354 (20322)

0.59 0.65 0.88 1.1

trpy*b

278 (22724)
252 (19057)

225 (22626)

--- --- --- --- ---

1*b,d --- 0.11 --- --- ---

2*b,e
310 (63480)

286 (60225)
492 (27773) 1.043 --- --- ---

3*b, g
316 (63881)
286 (77939)

530 (18377)
490 (16396)

364 (31275)

0.65 0.95 --- ---

4*c
315 (57937)
284 (78015)

513 (16513)
480 (16906)

360 (25879)

0.55 0.64 0.87 1.08

4*-TiO2d ---
517

486
0.56 0.61 0.81 0.92

a E1/2 obtained from DPV (pulse amplitudes of 0.05 V, pulse widths of 0.05 s, sampling  width of 0.02 
s and a pulse period  of 0.1 seconds ) reported vs. SSCE. b UV-vis spectra  recorded in Methanol.c UV-
vis spectra and CV recorded in water pH = 1, triflic acid. c CV recorded in water pH = 1, triflic acid, 
UV-vis spectra of the film. d CV in EtOH with LiCl. e CV recorded in  water pH = 7 with phosphate 
buffer. fCV in Acetone with TBAH. gCV in Methanol and LiCl. 
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A?.#%.+$P#3%$3.%4(.-#$;#'**#4?.#%.3$%4.+#)$B3$<"+-#?'X.#,.."#("X.-4(&'4.+#,5#B.'"-#
$;#EU@#A?.#-$*X."4-#.B3*$5.+#>?.%.#4?.#$".-#4?'4#3.%B(44.+#4$#+(--$*X.###,$4?#4?.#*-2>?#
)$"4'("("&#)$B3$<"+-#'"+#4?.(%#'"'*$&$<-#>(4?#*-2>@#A?.(%#)5)*()#X$*4'BB$&%'B-#'%.#
3%.-."4.+# ("# 4?.# ^<33@# Y";@8# >?.%.'-# 4?.(%# ;$%B'*#%.+$P# 3$4."4('*-# '%.# -?$>"# ("# 4?.#
.P3.%(B."4'*#-.)4($"#'"+#("#A',*.#7@#

!# [(%-4# &*'").# '4# A',*.# 7# -?$>-# 4?'4# 4?.# %.3*').B."4# $;# *-2># ,5# 4?." *-2>?" *(&'"+#
3%$+<).-#'#+.)%.'-.#$;#%.+$P#3$4."4('*-#,5#',$<4#7g#4$#O7g#BU#+<.#4$#4?.#3%.-.").#$;#
4?.#1^L./%&%$<3-@

!**#4?.#B$"$"<)*.'%#)$B3*.P.-#-4<+(.+#("#4?.#3%.-."4#>$%]#+(-3*'5#$".#%.+$P#3%$).--@#
A?.# +("<)*.'%# )$B3*.P.-# ;# '"+# ;:# )$"4'("("&# 4?.# ').4'4$# ,%(+&.-# 3%.-."4# 4>$#
)$"-.)<4(X.#O.1#$P(+'4($"-#2-.."#("#Z(&<%.#m#;$%#EU#$;#)$B3*.P#;:6#4?'4#)$%%.-3$"+#4$#
_W<'4($"-#a1/#2*(&'"+-#'%.#"$4#-?$>"6@

CD<--D<---F%x#O./%%!%%%CD<--D<--F%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%2a6

CD<---D<---F%x#O./%!#CD<--D<---F%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%2/6

Figure 7. Cyclic voltammogram of 3* in a MeOH solution with LiCl (1mM).
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A?.# )5)*()# X$*4'BB$&%'B# $;# 4?.#'W<$# )$B3$<"+#!:# ("#3NKO#4%([*()# ')(+# -$*<4($"# (-#
3%.-."4.+# ("#Z(&<%.#l@# A?.# )5)*()# X$*4'BB$&%'B# $;# )$B3$<"+#!:$+(;;.%-# X.%5# *(44*.#
;%$B# 4?'4# $;# 4?.# >(+.*5# -4<+(.+# ,221'W<$# -5-4.B# !8# ,$4?# %.&(-4.%.+# ("# 4?.# -'B.#
)$"+(4($"-@6#.7# Q.-3(4.# $;# 4?.# -*(&?4# -?(;4# 4$>'%+-# *$>.%# 3$4."4('*-8# 4?.# ;$<%# >'X.-#
$,-.%X.+#;$%#!:#)$<*+#,.#4."4'4(X.*5#'--(&".+#,5#'"'*$&5#4$#4?.#3%$).--.-#3%$3$-.+#;$%#
)$B3$<"+#!$'-#+.3()4.+#("#_W<'4($"-#b1l@#

CN#L1D<--D<---1LN#F%x#O./%%!#%CN#L1D<--D<--1LN#F%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%2b6

CN#L1D<---D<---1LNF#x#O./%x#ON:%!#CN#L1D<--D<--1LN#F%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%2:6

CNL1D<-1D<---1LNF#x#O./%x#ON:%!#CN#L1D<---D<---1LNF%########################2m6

CL1D<-1D<-11LF#x#O./%x#7N:%!#CNL1D<-1D<---1LNF%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%2l6

!++(4($"'**58# (4# (-# %.'**5# (B3$%4'"4# 4$# "$4.# 4?.# 3%.-.").# $;# 4?.# ,.&(""("&# $;# '"#
.*.)4%$)'4'*54()# >'X.# -4'%4("&# '%$<"+# O@a# U# X-# ^^E_@# t?()?# ("# -5-4.B# !$ '*%.'+5#
'33.'%.+#'4#O@7#U@

Figure 8. Cyclic voltammogram in pH = 1 for compound 4* using SSCE as reference electrode.
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3$4."4('*-#>(4?#%.-3.)4# 4$#4?$-.#$;#!:@# Y"4.%.-4("&*58#4?.#*(44*.#$%#"$# -?(;4# $,-.%X.+#;$%#
4?.#[(%-4# $".#.*.)4%$"#3%$).--# 2YY8YYYVYY8YYM#_W<'4($"#b68# ,.)$B.-#.X(+."4# ("#4?.#-.)$"+#
2YYY8YYYVYY8YYYM#_W<'4($"#:M#ag#BU#-?(;46#'"+#4?(%+#2YYY8YUVYYY8YYYM#_W<'4($"#mM#:g#BU#-?(;46#
3%$).--.-#("X$*X("&#O#.*.)4%$"#'"+#O#3%$4$"#.')?@#A?.#-?(;4# ("#3$4."4('*-# (-#+%'-4()'**5#
B'&"([(.+#("#4?.#;$<%4?#$P(+'4(X.#3%$).--#2YU8YUVYYY8YUM#_W<'4($"#mM#7mg#BU#-?(;468#4?(-#
*'-4# -4.3# ("X$*X.-# '# O#.*.)4%$"#'"+#7#3%$4$"-@#!++(4($"'**58# 4?.# .*.)4%$)'4'*54()#>'X.#
$,-.%X.+#;$%# )$B3$<"+#!:# ("#-$*<4($"8#>'-# "$4#$,-.%X.+#;$%#!:<%30#<5%0# >?."#EU#
>'-#3.%;$%B.+#-)'""("&#<3#4$#O@/#U#2X-#^^E_68#-..#Z(&<%.#j@

Figure 9. Cyclic voltammogram of 4*-TiO2-FTO (I= 10-1 mA) composite material (blue) and the 
corresponding voltammogram of 4* (black), both in a pH = 1 solution (triflic acid).

*J@S3^>B$f>?@A$Da3Q>?3DE

A?.#'++(4($"#$;#E.-1#2Ogg#.W<(X'*."4-6#("#'#g@O#S#4%([*()#')(+#-<-3."-($"#$;#4?.#!:<%30#<
Q3C)@AC@$ )$B3$-(4.#B'4.%('*# (BB.+('4.*5# %.*.'-.+# &'-# '-# >'-#B$"(4$%.+#,5# $"*(".#
B'"$B.4%5@# A?.# )$B3$-(4($"# $;# 4?.# &.".%'4.+# &'-# >'-# '"'*5-.+# ,5# $"*(".# B'--#
-3.)4%$B.4%5#>?()?#%.X.'*.+#4?.#.X$*<4($"#$;# '# -(&"([()'"4# 'B$<"4# $;# EL#@#Q(;;.%."4#
%'4($-# $;# A(L#9# ;: # 2').4'4$# -4'%4("&# B'4.%('*6# >.%.# 4.-4.+# '"+# 4?.(%# 3.%;$%B'").-#
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'"'*5-.+# ,5# 4?.# )$B,("'4($"# $;# 4?.# 4>$# $"*(".# 4.)?"(W<.-@# A?.# %.-<*4("&# +'4'# (-#
-<BB'%(-.+#("#A',*.#a@

Y"4.%.-4("&*58#4?.#-$*(+#-4'4.#+(*<4($"#$;#4?.#'")?$%.+#B'4.%('*#%.-<*4.+#("#,$4?#-B'**.%#
4<%"#$X.%#"<B,.%-#2ALR-6#'"+#'#?(&?.%#L#VEL## %'4($@#A?(-#+'4'#-<&&.-4# 4?'4# 4?.#EL##
B.'-<%.+#B'5# )$B.# ;%$B# 4?.# $P(+'4($"# $;# 4?.# *(&'"+-# $;# $".# )'4'*5-4# B$*.)<*.# ,5#
'"$4?.%#)'4'*5-4#B$*.)<*.@#

Table 3. Results of the catalytic experiments with compound 3*  hydrolized (4*) and anchored on 
anatase powder. All experiments were performed in a pH = 1 solution (triflic acid) and 100 eq. of CeIV 
were added.

S_$DK$;: [SDBC$DK$;:$F>EQ$
!:$3E$)&g9H

S_$>E>?>C@ %0/$DK$_>C A>?3D$0#e*0#

# $"#= #8E #"# FI$

$ E"F8 #8E $"; =I$

E<8 E".# 8EE $"E #EI$

A?.# ',-.").# $;# )?'%')4.%(-4()# ',-$%34($"#,'"+-# $;#!:# 453.# $;# 3%$+<)4-# ("#4?.#TU1X(-#
-3.)4%'# '"+# "$"# +.4.)4',*.# >'X.-# ("# 4?.# EU# $;# 4?.# [("'*# -$*<4($"# 2'++.+# 4$# 4?.#
,%$>"(-?# )$*$<%# $;# 4?.# [("'*# '"'4'-.# 3$>+.%6# -<&&.-4# 4?'4# '4# *.'-4# B$-4# $;# 4?.#
%<4?."(<B#(-#%.4'(".+#("#4?.#A(L##"'"$3'%4()*.-#'4#4?.#."+#$;#4?.#.P3.%(B."4@

'B@^?AD^>?>BI?3^$@a)@A3S@E?C

!-# ?'-# ,.."#B."4($".+# .'%*(.%8# .X."# 4?$<&?# )$B3$<"+#!:$ ("# -$*<4($"# 3%.-."4-# '"#
.*.)4%$)'4'*54()#>'X.8#("#4?.#)'-.#$;#!:<%30#<5%0# #$".#B<-4#-)'"#<3#4$#O@b#U#2X-@#^^E_6#
4$#$,-.%X.#>?'4#-..B-#4$#,.#4?.#,.&(""("&#$;#'"#.*.)4%$)'4'*54()#3%$).--@#A?.%.;$%.8#'#
O@:# U# 3$4."4('*# >'-# )?$-."# 4$# <"+.%&$# ,<*]# .*.)4%$*5-(-# >(4?# 4?.# !:<%30#<5%0#
.*.)4%$+.-@#

Y"# Z(&<%.# Og# '# -)?.B'4()# %.3%.-."4'4($"# $;# 4?.# .P3.%(B."4\-# -.4<3# (-# -?$>"8#
)$B3*.B."4.+#,5#3()4<%.-#$;#4?.#%.'*#)$B3$"."4-@#A?.#.P3.%(B."4#>'-#)'%%(.+#$<4# ("#
'#4>$#)$B3'%4B."4# 4.[*$"#).**#2!# '"+#E#("+()'4.#4?.# 4>$# )$B3'%4B."4-6+(X(+.+#,5# '#
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"'[($"#B.B,%'".# 2s6@# !;4.%# -(P# ?$<%-8# 4?.# )<%%."4# 4?'4# )(%)<*'4.+# 4?%$<&?$<4# 4?.#
-5-4.B# >'-# .W<(X'*."4# 4$# O/# B$*-# $;# .*.)4%$"-# 3.%#B$*#$;# '")?$%.+#!:@# L"*(".# L##
B.'-<%.B."4# $;# 4?.# ?.'+-3').# $;# 4?.# )$B3'%4B."4# )$"4'("("&# 4?.# !:<%30#<5%0#
.*.)4%$+.#>(4?# '#)*')]# .*.)4%$+.# 3%$X.# 2O#("# Z(&<%.# l68# %.X.'*.+#4?'4#"$# $P5&."#>'-#
%.*.'-.+@#

Figure 10. Left, Schematic drawing of the experimental setup for the bulk electrolysis experiment. 
Right, pictures of the real  setup and basic components. A, Anodic compartment; B, nafion proton 
permeable membrane; C, cathodic compartment;1, clark electrode as oxygen sensor; 2, 4*-TiO2-FTO 
film as working electrode; 3, platinum net as counter electrode; 4, SSCE reference electrode.

!-# )'"# ,.# -.."# ("# Z(&<%.# OO8# TU1X(-# '"'*5-(-# $;# 4?.# ')(+()# -$*<4($"# ("# 4?.# '"$+()#
)$B3'%4B."4# $;# 4?.#).**# '4# 4?.# ."+#$;# 4?.# .P3.%(B."4# 3%.-."4.+#',-$%34($"#-3.)4%'#
)$%%.-3$"+("&#4$# '#-3.)(.-#)*$-.*5#%.*'4.+#4$#!:$'-#)'"#,.$+.+<).+#,5# #)$B3'%(-$"#$;#
TU1X(-#-3.)4%'@#
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Figure 11. UV-vis spectra of 4* in solution (black) and overlaid  the spectra of the pH = 1 (triflic acid) 
solution  present in the compartment of the 4*-TiO2-FTO electrode, at the end of the electrolytic 
experiment (cyan).

!))$%+("&*58#)5)*()# X$*4'BB$&%'B-#$;#4?.#.*.)4%$+.#!:<%30#<5%0$';4.%#4?.#.*.)4%$*5-(-#
2Z(&<%.#O76#%.X.'*#'"#(B3$%4'"4#+.)%.'-.#$;#+("<)*.'%#%<4?."(<B#)$B3$<"+#'")?$%.+#
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".>#3%$+<)4-#'"+#.".%&5#+(--(3'4($"#("#4?.#;$%B#$;#?.'4@
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-?$<*+# ,.# '44%(,<4.+#4$# 4?.#-(&"([()'"4# +$>"# -?(;4# $;# 4?.#3$4."4('*-# $;# !:<%30#<5%0$
>()?#%.-<*4# ("#'#%.+$P#3$4."4('*#;$%#4?.#YU8YUVYYY8YU#3%$).--#2g@j7#U#X-#^^E_6#4$$#*$>#4$#
3%$B$4.#>'4.%#$P(+'4($"@#A?(-#3$4."4('*#*(.-# Og#BU#,.*$>#4?.#4?.%B$+5"'B()# %.+$P#
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Figure 12. Cyclic voltammograms of 4*-TiO2-FTO composite material before the electrocatalytic 
experiment (blue) and after (cyan), in a fresh pH = 1 solution (triflic acid). 

_*.)4%$)?.B()'*# .P3.%(B."4-# 3%.;$%B.+# ("# 'W<.$<-# -$*<4($"# '4# 3N#K# O#>(4?#'++.+#
.4?'"$*#>.%.#3.%;$%B.+@#A?.#)5)*()#X$*4'BB$&%'B-#$;#!:<%30#<5%08#';4.%#-<)).--(X.#
'++(4($"-# $;# .4?'"$*# '-# -<,-4%'4.8# -?$>.+# 4?.# .P(-4.").# $;# '# -*$># $P(+'4(X.#
.*.)4%$)'4'*54()# 3%$).--# 2-..# Z(&<%.# Oa6@# A?(-# )'"# ,.# $,-.%X.+# ,5# 4?.# (")%.'-.# $;#
("4."-(45#$;#4?.#.*.)4%$)?.B()'*#>'X.#'--(&".+#'-#YYY8YUVYU8YU#("#4?.#)5)*()#X$*4'BB.4%5#
$;#4?.#'")?$%.+#)$B3$<"+@

Figure 13. Cyclic voltammograms in different  concentrations of Ethanol of 4*-TiO2-FTO composite 
material in a pH = 1 solution (triflic acid).
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9'$ '"#$ H-2#(FGH$ 1#9A%+*#$ 9'$ HN+,,$ d+;"'$ H)-(&#$ 0HdH$ 9'$ E9-%$ H&"#((#($ P*,'+'-'#=$
C+%%+;#*=$HN+'V#(%9*:4$N+'"$'"#$,')(9;#$(+*;$)2#(9'#:$+*$')28-2$A):#M$km8O%-)(#,&#*&#8
:#'#&'#:$ FGH$ ,2#&'(9$ N#(#$ A#9,-(#:$ N+'"$ 9*$ #*#(;38(#,)%?+*;$ Q]8#%#A#*'$ h#8
:#'#&')($ 0@9*1#((9=$ ,"+#%:#:$ 13$ 9$La$nA$ '"+&S$ X)8.)+%$ 9;9+*,'$ ,&9''#(#:$ +*&+:#*'$ F8
(93,4$)*$,9A2%#,$"#%:$+*$!#O%)*$")%:#(,$ +*$9$%+>-+:8"#%+-A$ &(3),'9'$ 06<.)(:4$ 9'$ L_$k=$
-,+*;$#<&+'9'+)*$13$ F8(93,$.()A$ 9$:)-1%#8&(3,'9%$0H+]QQ4$A)*)&"()A9')($0,&9*$(9*;#$
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:#O+*#:$9,$s-%'(9O+*#t$+*$'"#$h9-,,+9*$,#(+#,$).$2();(9A,M$P*$9::+'+)*=$9*$9-')A9'+&9%%3$
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9%,)$ -,#:$ .)($ '"#$ &)A2-'9'+)*$).$A)%#&-%9($ 29('+'+)*$ .-*&'+)*,$ 9*:$ Lfp$k$ '"#(A9%$
&)*'(+1-'+)*,$ ')$ .(##$ #*#(;+#,=$ +*?)S+*;$ '"#$ -,-9%$ (+;+:$()'9')(=$ "9(A)*+&$ ),&+%%9')(=$
+:#9%8;9,$ 922()<+A9'+)*M$J)($ ,+*;%#'$ ,'9'#$IJ!$&9%&-%9'+)*,=$ (#,'(+&'#:$,#%.8&)*,+,'#*'$
O+#%:$ ,)%-'+)*,$ N#(#$ )1'9+*#:$ O+(,'=$ 9*:$ '"#*$ &"#&S#:$ .)($ (#,'(+&'#:8')8-*(#,'(+&'#:$
+*,'91+%+'+#,M$Z"#*$,-&"$+*,'91+%+'+#,$N#(#$ .)-*:=$'"#$k)"*8H"9A$0kH4$N9?#$.-*&'+)*,$
N#(#$ (#)2'+A+V#:$ N+'"$ 9*$ -*(#,'(+&'#:$ .)(A9%+,AM$ H2+*$ 2-(+O+&9'+)*$ +*?)%?#:$ '"#$
#%+A+*9'+)*$ ).$ '(+2%#'8,'9'#$ ,2+*$ &)*'9A+*9'+)*$ .()A$ 1()S#*8,2+*8,3AA#'(3$ kH$
:#'#(A+*9*',M$!"-,=$'"#$,+*;%#'$#*#(;3$+,$&)A2-'#:$9,gIBNJ
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+*$ N"+&"$ '"#$ '(+2%#'$ #*#(;3$ +,$ &)A2-'#:$ .)($ '"#$ ,+*;%#8:#'#(A+*9*'9%$ "+;"8,2+*$
&)*O+;-(9'+)*$H;$q$Q$09'$'"#$BIJ!$%#?#%4$9*:$u$HF$v$+,$'"#$#<2#&'9'+)*$?9%-#$).$'"#$')'9%$
,2+*$)2#(9')($ 922%+#:$')$ '"#$ kH$ :#'#(A+*9*'$ .)($ '"#$ -*(#,'(+&'#:$1()S#*8,3AA#'(3$
&9%&-%9'+)*M$

J)($,2#&+#,$,(*9/-EE065F4F=$&/%'*9/-EE065F4F$ 9*:$9%%$+*'#(A#:+9'#$,2#&+#,$2(#,#*'$+*$'"#$
+,)A#(+V9'+)*$2()&#,,$09%%$+*$)<+:9'+)*$,'9'#$PP4$9::+'+)*9%$&9%&-%9'+)*,$+*$9$&)*'+*--A$
N9'#($,)%?#*'$N#(#$2#(.)(A#:M$J(##$#*#(;+#,$).$9>-#)-,$,)%?9'+)*$N#(#$&)A2-'#:$9'$
'"#$HXIKX_j8dIBOJ$%#?#%$19,#:$)*$'"#$;9,82"9,#$;#)A#'(+#,M$G$Q$X$,'9*:9(:$,'9'#$N9,$
-,#:$.)($ 9%%$ ,2#&+#,$ +*$ 9>-#)-,$ ,)%-'+)*$#<&#2'$ .)($N9'#($ +',#%.=$ .)($ N"+&"$9$ aaMa$X$
,'9*:9(:$,'9'#$N9,$#A2%)3#:M$!+A#8:#2#*:#*'$IJ!$0!I8IJ!4$9%,)$9'$'"#$,9A#$%#?#%$).$
'"#)(3$ N9,$ #A2%)3#:$ ')$ ,'-:3$ '"#$ O+(,'$ #<&+'#:$ ,+*;%#'$ ,'9'#,$ ).$ '"#$ &)A2)-*:,$
+*'#(?#*+*;$ +*$'"#$ +,)A#(+V9'+)*$2()&#,,=$+*&%-:+*;$;9,82"9,#$;#)A#'(3$)2'+A+V9'+)*M$
!"-,=$.)($9%%$A)%#&-%#,$1-'$N9'#(=$'"#$.(##$#*#(;3$+*$,)%-'+)*$+,$&)A2-'#:$9,$'"#$Q$9'A$
;9,82"9,#$.(##$#*#(;3=$2%-,$9$Q$9'A$ ')$Q$X$&)*&#*'(9'+)*$,'9*:9(:8,'9'#$&"9*;#$).$/!$
%*$0LeMa4$)($p$SwKA)%=$2%-,$ '"#$ Q$X$')$ Q$X$HXI$,)%?9'+)*$.(##$#*#(;3M$P*$'"#$&9,#$).$
N9'#(=$'"#$Q$9'A$;9,82"9,#$.(##$#*#(;3$+,$9:Y-,'#:$13$ '"#$,-A$).$9$Q$9'A$ ')$aaMaj$X$
&)*&#*'(9'+)*$,'9*:9(:8,'9'#$&"9*;#$).$QRMf$SwKA)%$9*:$'"#$#<2#(+A#*'9%$Q$X$ ')$Q$X$
,)%?9'+)*$ .(##$ #*#(;3=$ 8LjMe$ SwKA)%MIFPJ$ J)($ HB$ ,2+*$ ,'9'#,$ ;9,$ 2"9,#$ '"#(A9%$
&)*'(+1-'+)*,$N#(#$'9S#*$.()A$'"#$&)((#,2)*:+*;$HP$,2#&+#,M

69EGKFIJ[KM9HPGKIJPE$ )PEF9EPGKIJQ"$ X-%'+&)*O+;-(9'+)*9%$ &)A2%#'#$ 9&'+?#$ ,29&#$
0@GHH@J4$ &9%&-%9'+)*,$ .)%%)N#:$ 13$ ,#&)*:8)(:#($ 2#('-(19'+)*$ '"#)(3$ 0@GHE!L4IFBJ$
N#(#$2#(.)(A#:$9'$ '"#$IJ!$)2'+A+V#:$;#)A#'(+#,$).$,(*9W/-HE01234F064F7FG$ 9*:$&/%'*9
W/-HE01234F064F7FG$ .)($ 1)'"$ '"#$HP$ 9*:$!B$ ,2+*$,'9'#,M$ H&9%9($ (#%9'+?+,'+&$ #..#&',$ N#(#$
+*&%-:#:$ 13$ -,#$ ).$ '"#$I)-;%9,8k()%%85#,,$ 59A+%')*+9*$ ')$ ,#&)*:$ )(:#(IFFJ$ 9*:$ '"#$
(#%9'+?+,'+&$ 9%%8#%#&'()*$G`68/@@$19,+,$ ,#',IFAJ$ N+'"$'(+2%#8V$>-9%+'3$ 0G`68$/@@8C!lE4$
N+'"$'"#$WR,j2e:L.Q;7$&)*'(9&'+)*$.)($/-M$!"#$:)-1%#8V$>-9%+'3$0G`68$/@@8CIlE4$N+'"$
'"#$.)%%)N+*;$ &)*'(9&'+)*,g$W],L2Q:7$.)($ 6=$ @$9*:$`M$!"#$ G`68/@@8Xc$ 19,+,$ ,#'$N9,$
#A2%)3#:$ .)($ 5$ N+'"$ 9$ &)*'(9&'+)*$ ).$ WQ,7M$ H#?#(9%$ 9&'+?#$ ,29&#,$ N#(#$ '#,'#:M$ J)($
@GHH@JK@GHE!L$&9%&-%9'+)*,=$'"#$&"),#*$9&'+?#$,29&#$N9,$.)-('##*$#%#&'()*,$+*$#%#?#*$
)(1+'9%,=$&)((#,2)*:+*;$')$ %+*#9($ &)A1+*9'+)*,$).$'"#$e:$)(1+'9%,$).$/-HE$0L$#%#&'()*,4$
9*:$'"#$?9%#*&#$)(1+'9%,$).$1)'"$6$9')A,$0QL$#%#&'()*,4M$!N)$?+('-9%$)(1+'9%,$).$'"#$Q]$
)(1+'9%,$'"9'$N)-%:$1#$;#*#(9'#:$.()A$9%%$2),,+1%#$A#'9%$:$9*:$)<3;#*$?9%#*&#$)(1+'9%,$
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"9:$ )&&-29'+)*$*-A1#(,$ ,)$ *#9($ ')$ V#()$ '"9'$ '"#3$ N#(#$#%+A+*9'#:$ .()A$ '"#$ 9&'+?#$
,29&#$ +*$ 2():-&'+)*$ (-*,M$ G%%$ ,3,'#A,$ N#(#$ .)-*:$ ')$ 1#$ #,,#*'+9%%3$ ,+*;%#8
&)*O+;-(9'+)*9%M

IJ!$&)A2-'9'+)*,$N#(#$2#(.)(A#:$.)($&)A2)-*:,$,(*9W/-EE01234F065F4F7FG=$&/%'*9W/-EE

01234F065F4F7FG$ 9*:$'"#+($ "+;"#($)<:9'+)*$,'9'#,$N+'"$X`8hJX=) IF@J$ 9$%)&9%%3$A):+O+#:$
?#(,+)*$ ).$ h9-,,+9*$ _]MIFKJ$ J)($ 9%%$ '"#$ ,2#&+#,$ 2(#,#*'$ +*$ '"#$ 2")')+,)A#(+V9'+)*$
2()&#,,=$ '"#$ #%#&'()*+&$ ,'(-&'-(#$2();(9A$ ,-+'#$ h9-,,+9*$_fIFLJ$ N9,$-,#:$.)($ 9%%$ IJ!$
9*:$ !I8IJ!$ &9%&-%9'+)*,M$ @GHH@JK@GHE!L$ &9%&-%9'+)*,$ N#(#$ 2#(.)(A#:$ N+'"$ '"#$
X6d@GH$RMa$2();(9A$29&S9;#MIFQJ$

@?A?@?)!%/"-#/)9&8)8'/2"//'+&

!"#$A)*)*-&%#9($&)A2%#<#,$ ,(*9/-EE05F64F$ 9*:$&/%'*8/-EE05F64F$N#(#$:#,&(+1#:$13$!M$
wM$X#3#($#'$9%M$9*:$(#2)('#:$+*$QfppMIFNJ$!"#$&)A2%#<#,$N#(#$'")()-;"%3$&"9(9&'#(+V#:$
13$ BC8?+,$ ,2#&'(),&)23$ 9*:$ 13$ D%#&'()&"#A+&9%$ '#&"*+>-#,M$ !"#$ ?9(+9'+)*$ ).$ '"#$
:+..#(#*'$(#:)<$2)'#*'+9%,$N+'"$25=$E)-(19+<$:+9;(9A=$N9,$9%,)$ (#;+,'#(#:$9*:$9%%)N,$
')$ "9?#$9$ .-%%$'"#(A):3*9A+&$ &"9(9&'#(+V9'+)*$).$ '"#$ 'N)$ &)A2%#<#,=$ +*&%-:+*;$ '"#+($
:#;(##$).$2()')*9'+)*$9'$9$;+?#*$)<+:9'+)*$,'9'#$9*:$25M

Z#$ "9?#$ (#&#*'%3$ ,")N*$ '"9'$ '"#$ &)A2%#<$ ,(*9/-EE05F64F$ 9&',$ 9,$ 9$ N9'#($ )<+:9'+)*$
&9'9%3,'$9'$25$T$QM_$+*$9$'(+O%+&$9&+:$,)%-'+)*$-2)*$'"#$9::+'+)*$).$9$,'()*;$)<+:9*'$,-&"$
9,$ @#EHMIBBJ$ P'$ +,$ '"#(#.)(#$ 9'$ '"+,$ 25$ '"9'$ N#$ "9?#$ &9((+#:$)-'$ 9%%$ '"#$ #<2#(+A#*',$
:#,&(+1#:$+*$'"#$2(#,#*'$N)(SM

J)($,(*9/-EE05F64F$ 9'$25$T$QM_$9$,#(+#,$).$&)*,#&-'+?#$E@D!$,'#2,$'9S#$2%9&#$N"#*$+'$ +,$
)<+:+V#:$'"9'$9(#$:+,2%93#:$+*$'"#$.)%%)N+*;$,&"#A#=

9*:$ '"#(#.)(#$ '"#$ 2(#,#*'$ (#2)('$ N+%%$ 1#$ A9+*%3$ :#?)'#:$ ')$ '"#$ #%#&'()*+&$
&"9(9&'#(+V9'+)*$ ).$ '"#,#$ ,2#&+#,$ 13$A#9*,$ ).$ BC8?+,=$ DE/=$ FGH$ 9*:$ 13$ '"#)(#'+&9%$
A):#%,$,-&"$9,$IJ!=$@GHE!L$9*:$@GHH@JM
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1DISDGHV$ PJO$DEDFGHIJKF$QGH9FG9HD$IL$ CKMCDH$INKOPGKIJ$ QGPGDQ"$ @9%&-%9'+)*,$ N#(#$
2#(.)(A#:$N+'"$ :#*,+'3$ .-*&'+)*9%$ '"#)(3$ 0IJ!4$ .)($ '"#$ ,(*9$ 9*:$ &/%'*9$ +,)A#(,$ +*$
.)(A9%$)<+:9'+)*$,'9'#,$PP$ ')$CPM$P*$9%%$&9,#,=$ ,+*;%#'$9*:$'(+2%#'$ #%#&'()*+&$ ,'9'#,$N#(#$
&)*,+:#(#:$ .)($ ,2#&+#,$ N+'"$ 9*$#?#*$*-A1#($ ).$ #%#&'()*,$ 9*:$ :)-1%#'$ 9*:$ >-9('#'$
#%#&'()*+&$,'9'#,$.)($,2#&+#,$N+'"$9*$)::$*-A1#($).$#%#&'()*,M$G::+'+)*9%%3=$,+*;%#$2)+*'$
&9%&-%9'+)*,$ N+'"$A-%'+&)*O+;-(9'+)*9%$A#'"):,$ 0@GHH@JK@GHE!L4$ N#(#$ &9((+#:$ .)($
'"#$ "+;"#,'$ )<+:9'+)*$ ,'9'#$ 0CP4$ 9'$ '"#$ )2'+A+V#:$ IJ!$ ,'(-&'-(#,M$ !"#$ &)A2-'#:$
(#%9'+?#$#*#(;+#,$9(#$%+,'#:$+*$!91%#$Q$');#'"#($N+'"$'"#$911(#?+9'#:$*)'9'+)*$'"9'$N+%%$
1#$.-('"#($-,#:$+*$'"+,$N)(SM$

Table 1. Electronic states for the trans and cis isomers in the various oxidation states. !Gtrans-cis 

includes the zero-point energy correction except for the CASSCF/CASPT2 values, which are only 
electronic energy differences.

+N"
.GPGD .UDFKDQ 4TTHDRKPGKIJQ

1HI9JO$
.GPGD

:QVSSDGHV>

(IYDQG$
DNFKGDO$QGPGD
:\FPE]SIE7^>

_1$!"#$%&'(%
:\FPE`SIE>

!! !"#$"#$%&'()*+&,+-*+.+/ !"#$#$!!&-,+*+ 01%&23* 4444 25657

%&'(#$"#$%&'()*+&,+-*+.+/ %&'(#4#$!!&-,+*+ 01%&23* 4444

!!! !"#$"#$&'()*+&,+-*+.8/ !"#4#$!!!&-,+*+ 91%&+3* :2%&;3*%+<=+2 286+>

%&'(#$"#$&'()*+&,+-*+.8/ %&'(#4#$!!!&-,+*+ 91%&+3* :2%&;3*%22=8>

!? !"#$"#$&'()*+&-,*+.+/ !"#4#$!?&-,*+ 01%&23* @2%&83*%+=A8 76+;

%&'(#$"#$&'()*+&-,+*&-*.+/ %&'(#B#$!?&-,+*&-* @1%&83* 02%&23*%2;=82

? !"#$"#$&'()*+&-,*&-*.+/ !"#4#$?&-,*&-* 91%&+3* :2%&;3*%2+=<; 286A+

%&'(#$"#$&'()*+&-,*&-*.+/ %&'(#4#$?&-,*&-* 91%&+3* :2%&;3*%+;=8>

?! !"#$"#$&'()*+&-*+.+/ !"#%B#$?!&-*+ 01%&23*

@2%&83*%8=A2

<=<AC+=75%"D.
A=A1

%&'(#$"#$&'()*+&-*+.+/ %&'(#%B#$?!&-*+ 01%&$*%&23*
@2%&83*%8;=<8

;8=;7C87=>1%"D.
>=<2C;=<<%"D.

[a] CASSCF/CASPT2 electronic energy differences.
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G,$#<2#&'#:$.()A$#<2#(+A#*'9%$:9'9=$+*$)<+:9'+)*$,'9'#$PP$'"#$,(*$+,)A#($+,$ .)-*:$')$1#$
'"#(A):3*9A+&9%%3$'"#$A),'$,'91%#$+,)A#(M$!"+,$.#9'-(#$+,$A9+*'9+*#:$.)($9%%$)<+:9'+)*$
,'9'#,$ +*$ N"+&"$ '"#$ ,(*$ +,)A#($ +,$ A)(#$ ,'91%#$ '"9*$ '"#$ &/%'*$ +,)A#($ 13$ 9'$ %#9,'$ p$
S&9%xA)%MBM$!"#$;#*#(9%$'(#*:$A9*+.#,',$9$:#&(#9,#$).$(#%9'+?#$,'91+%+'3$).$'"#$,(*$+,)A#($
9,$ '"#$ )<+:9'+)*$,'9'#$ +*&(#9,#,M$ P*$9%%$ &9,#,$ '"#$ %)N#,'$ ,2+*$,'9'#$ +,$ '"#$A),'$ ,'91%#=$
#<&#2'$.)($'"#$&/%'*$,2#&+#,$+*$)<+:9'+)*$,'9'#$PC$9,$N+%%$1#$.-('"#($:+,&-,,#:$1#%)NM

H#%#&'#:$1)*:$:+,'9*&#,$9*:$9*;%#,$).$'"#$;()-*:$,'9'#$)2'+A+V#:$,'(-&'-(#,$.)($'"#$,(*$
9*:$&/%'*$ +,)A#(,$ 9'$ '"#$:+..#(#*'$ )<+:9'+)*$,'9'#,$ 9,$ N#%%$9,$ '"#$&)((#,2)*:+*;$:9'9$
.()A$'"#$9?9+%91%#$F8(93$,'(-&'-(#,$9(#$2(#,#*'#:$+*$!91%#$LM$

Table 2. Selected bond distances (Å) and angles  (o) for cis- and trans-[RuII(bpy)2(H2O)2]2+ and their 

corresponding higher oxidation state species calculated by means of DFT. In bold, data corresponding 

to  the X-Ray crystal structure of cis-[29] and trans-[RuII(bpy)2(H2O)2]2+.[30] See Supp. Inf. for atom 

labeling.

+N"$

QGPGD
KQISDH . *97+^ *97+? +7*97+

,^7,?7

,#7,!"D.
*97,^ *97,? *97,# *97,!

!! !"#$#$!!&-,+*+ 01 +=++> +=++> A+=7 72=5 +=1+; +=1<5 +=1<5 +=1+;

-- '(%&*9--:+&?>? 44 ?"^a^ ?"^!b cd"b e?"^ ?"ffa ?"fbf ?"fa# ?"ff^

!!! !"#$#$!!!&-,+*+ 91 +=2<> +=+12 A8=5 A<=5 +=1+< +=175 +=17; +=182

!? !"#$#$!?&-,*+ 01 2=A>7 2=A>7 221=A <>=A +=2+2 +=178 +=178 +=2+2

? !"#$#$?&-,*&-* 91 2=>7> 2=AA2 222=+ <7=+ +=28A +=1A> +=2+8 +=+1;

?! !"#)$#$?!&-*+ 01 2=>AA 2=>AA 2+;=5 <5=1 +=+2A +=225 +=22; +=+2A

!! %&'(#$#$!!&-,+*+ 01 +=2>5 +=2>> 2<>=; 25;=7 +=2+7 +=1A8 +=282 +=1A+

-- !"#$%&*9--:+&?>? 44 ?"^fa ?"^fa ^cf"f ^cf"f ?"fb! ?"fb! ?"fb# ?"fb!

!!! %&'(#$#$!!!&-,+*+ 91 +=1A2 +=1A2 2<5=1 25;=5 +=2+8 +=221 +=2++ +=221

--- !"#$%&*9---:+&?>? 44 ?"ffc ?"ffd ^bc"! ^ad"a ?"fee ?"fef ?"fee ?"fef

!? %&'(#$#$!?&,+-*&-* @1 2=<8A +=815 2<A=8 258=2 +=2+1 +=2+; +=22> +=288

? %&'(#$#$?&-,*&-* 91 2=7++ 2=<25 2<<=A 25;=2 +=2+< +=2+> +=2;A +=2+5

?! %&'(#$#$?!&-*+ 01 2=<28 2=<28 2A1=1 255=7 +=252 +=252 +=252 +=252

[a]Dihedral angle between the N atoms of the two bipyridines passing through the Ru atom.
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P*$;#*#(9%$'"#$/-86$1)*:$:+,'9*&#,$.)($'"#$&/%'* $,2#&+#,$9(#$,+;*+O+&9*'%3$,")('#($'"9*$
+*$'"#$&)((#,2)*:+*;$,(*$+,)A#(,M$G::+'+)*9%%3=$9$,+;*+O+&9*'$:#&(#9,#$+*$'"#$/-86$1)*:$
+,$)1,#(?#:$9,$'"#$)<+:9'+)*$,'9'#$+*&(#9,#,=$+*:+&9'+*;$9*$+*&(#9,#$+*$/-86$1)*:$)(:#(M$
!"+,$ '(#*:$ +,$ &)*,+,'#*'$ N+'"$ '"#$ #<2#(+A#*'9%$ :+,'9*&#,$ #<'(9&'#:$ .)(A$ '"#$ F8(93$
,'(-&'-(#,$0!91%#$L4M

P*$)<+:9'+)*$,'9'#$PP$'"#$'(+2%#'$,'9'#$:#&))(:+*9'#,$9$N9'#($A)%#&-%#$+*$1)'"$'"#$,(*$9*:$
&/%'*$ &)A2%#<#,=$N"+&"$+,$ '"#$(#,2)*,+1%#$).$ '"#$2")')+,)A#(+V9'+)*$#<2#(+#*&#:$13$
'"+,$,2#&+#,$0*##$>#7)64M$

P*$ .)(A9%$)<+:9'+)*$,'9'#$ PC=$ '"#$ ,'(-&'-(#,$ ).$ '"#$'N)$ 2),,+1%#$ ,2#&+#,$ /-EH0654F$ ?,$
/-EH065F4064$"9?#$1##*$)2'+A+V#:$.)($1)'"$'"#$,(*$9*:$&/%'*$+,)A#(,$ 0,##$H-22M$P*.M4M$
Z"#(#9,$ .)($ '"#$,(*$ +,)A#($/-EH0654F$ +,$A)(#$,'91%#$ '"9*$/-EH065F4064$013$_Mj$S&9%K
A)%4$ :+..#(#*'%3$ .()A$ N"9'$ N9,$2(#:+&'#:$13$ !M$ wM$ X#3#(=IFNJ$ .)($ '"#$ &/%'*$ +,)A#($ '"#$
s9>-98)<)t$,2#&+#,$+,$A)(#$,'91%#$013$QMe$S&9%KA)%4M$X)(#)?#(=$.)($'"#$&/%'*9/-EH065F4
064$ ,2#&+#,$ '"#$ ;()-*:$ ,'9'#$ +,$ 9$ !P$ 0AG4$ ,'9'#=$ -*%+S#$ +*$9%%$)'"#($ &9,#,=$ N"#(#$ '"#$
;()-*:$ ,'9'#$ +,$ 9%N93,$ '"#$ %)N#,'$ ,2+*$,'9'#M$ G::+'+)*9%%3=$ '"#$ ,(*9/-EH0654F$ 2(#,#*'$
%)*;#($:+,'9*&#,$.)($'"#$/-8`$1)*:,$+*$N"+&"$'"#$`$&))(:+*9'+)*$,+'#$).$'"#$>38$%+;9*:,$
9(#$'(9*,$')$'"#$6$9')A,$'"9*$'"),#$)1,#(?#:$+*$'"#$/-8`$1)*:,$+*$N"+&"$'"#$`$+,$'(9*,$
')$'"#$`$9')A$).$'"#$)'"#($>38$%+;9*:M

Figure 1. DFT calculated structure for cis-[RuVI(bpy)2(O)2]2+. Color codes: Ru, green; N, blue, O, 

red; C, gray; H, white.
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J+*9%%3=$9,$&9*$1#$,##*$+*$!91%#$L=$9,$'"#$)<+:9'+)*$,'9'#$+*&(#9,#,$+*$'"#$,(*$+,)A#(=$'"#$
68/-86$9*;%#$ 9%,)$ +*&(#9,#,$0.()A$p]+$ +*$)<+:9'+)*$,'9'#$PP$ ')$ QLe+$ +*$)<+:9'+)*$,'9'#$
CP4$ N"+&"$ &)-%:$ 1#$ '"#$ )(+;+*$ ).$ '"#$ 2(#?+)-,%3$ :#A)*,'(9'#:$ ?#(3$ -*.9?)-(91%#$
+*'(9A)%#&-%9($686$1)*:$.)(A9'+)*$.)($'"#$,(*9W/-HE01234F064F7FG$9&'+?#$,2#&+#,$).$'"+,$
N9'#($)<+:9'+)*$&9'9%3'+&$ ,3,'#A=$N"+&"[,$IJ!8)2'+A+V#:$,'(-&'-(#$ +,$ ,")N*$+*$J+;-(#$
QM$

/57RKQ$PJO$'<*$ QUDFGHIQFIUV"$ !"#$BC8?+,$ ,2#&'(9$ ).$ &)A2%#<#,$ ,(*9/-EE05F64F=$,(*9
/-EEE05F64F=$,(*9/-EH0654F$ 9*:$,(*9/-H0640654$9(#$(#2)('#:$+*$J+;-(#$LM$G%%$'"#$,2#&+#,$
N#(#$;#*#(9'#:$+*$,+'-$13$9::+*;$'"#$&)((#,2)*:+*;$9A)-*'$).$@#EH$+*$'"#$91,#*&#$).$
%+;"'=$ ')$ 9?)+:$'"#$,(*$!$&/%'*$ +,)A#(+V9'+)*$(#9&'+)*M$ J)($ ,(*9/-EE05F64F=$ '"#$,2#&'(9$

2(#,#*',$ A9+*%3$ 'N)$ (#;+)*,$ 1#%)N$ ]__$ *A$ N"#(#$ >38$ 19,#:$ y8yz$ '(9*,+'+)*,$ 9(#$
)1,#(?#:$9*:$91)?#$]__$*A$N"#(#$Xd@!$9*:$:8:$19*:,$)&&-(,M$G'$'"#$)<+:9'+)*$,'9'#$
PP$ '"#$ ,(*$ +,)A#($ 2(#,#*',$ A9+*%3$ 'N)$ Xd@!$ 19*:,$ &#*'#(#:$ 9'$ ]a_$ 9*:$ ef_$ *A$
(#,2#&'+?#%3$9*:$9$,")-%:#($9'$aRa$*A$'"9'$&9*$1#$9,,+;*#:$')$9$:8:$19*:M$G'$)<+:9'+)*$
,'9'#$ PPP$ '"#$,2#&'(9$&"9*;#,$ (9:+&9%%3=$ '"#$ %9(;#,'$ Xd@!$ 9'$ ef_$19,+&9%%3$ :+,922#9(,$
9*:$'N)$ %)N$+*'#*,+'3$19*:,$9(#$)1,#(?#:$9'$]a_$9*:$aa_$*AM$J)($)<+:9'+)*,$,'9'#,$ PC$
9*:$C$9(#$&"9(9&'#(+,'+&$1#&9-,#$).$'"#$91,#*&#$).$Xd@!$9*:$:8:$19*:,M

Figure 2. UV-vis spectra for cis-[RuII(bpy)2(H2O)2]2+ (0.1"10-3 M) at pH = 1.0 trilfic acid aqueous 

solution and its corresponding higher oxidation state species. 
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!"#$DE/$,2#&'(9$).$&)A2%#<#,$,(*9/-EEE05F64F=$&/%'*9/-EEE05F64F$9*:$,(*9/-H0640654$9(#$
:#2+&'#:$+*$J+;-(#$]M$!"#$&)A2%#<#,$ ,(*9/-EE05F64F$ 9*:$,(*9/-EH0654F$ N#(#$DE/$,+%#*'=$
+*:+&9'+*;$ '"9'$ '"#$ /-$ &#*'#($ +*$ 1)'"$ &)A2%#<#,$ +,$ +*$ '"#$ %)N$ ,2+*$ &)*O+;-(9'+)*=$
(#,-%'+*;$+*$9$:+9A9;*#'+&$;()-*:$,'9'#$+*$1)'"$&)A2%#<#,M$!"+,$ +,$ +*$;)):$9;(##A#*'$
N+'"$'"#$IJ!$&9%&-%9'#:$(#,-%'$04(.#$*-3/%4M$

$$
Figure 3. Left, EPR spectra of complexes cis-RuIII(H2O)2 (red) and trans-RuIII(H2O)2 (blue). Right, 

The experimental (dark blue) and the simulated (pink) EPR spectra of the complex cis-RuV(O)(OH). 

Simulation parameters: gx = 2.065, gy = 2.004, gz = 1.868, and Ax = 54.3, Ay = 40.2 and Az = 

39.3"10#4 cm#1. EPR recording conditions see experimental section.

!"#$DE/$,2#&'(9$).$&)A2%#<#,$,(*9/-EEE05F64F$ 9*:$&/%'*8/-EEE05F64F$ 0J+;-(#$]$%#.'=$(#:$
9*:$ 1%-#$ (#,2#&'+?#%34$ ,")N$ ,2#&'(9%$ .#9'-(#,$ &"9(9&'#(+,'+&$ .)($ 9$ ,2+*$ HTQKL$ +*$ 9$
(")A1+&$ ,3AA#'(3=$ +*:+&9'+*;$ '"9'$ 9%,)$ +*$'"+,$ )<+:9'+)*$,'9'#$ %)N$ ,2+*$ +,$ '"#$ A)(#$
,'91%#$&)*O+;-(9'+)*=$ 9,$IJ!$,-;;#,'#:M$ !"#$ 9*+,)'()2+&$ ;8?9%-#,=$9(1+'(9(+%3$:#*)'#:$
9,$;B=$;F$9*:$;A=$.)($'"#$,(*9/-EEE05F64F$&)A2%#<$9(#$LMaa=$LMe_$9*:$QMRa$(#,2#&'+?#%3i$9*:$
.)($ '"#$ &/%'*8/-EEE05F64F$ 9(#$ LM]p=$LMLR$9*:$QMpp$(#,2#&'+?#%3M$ P'$ +,$ )1,#(?#:$'"9'$ '"#$
9*+,)'()23$ 0A#9,-(#:$ 13$ '"#$ %9(;#,'$ {;4$ +*$ '"#$ ,(*8&)*.)(A9'+)*$ +,$ _Mp$ N"+&"$ +,$
,+;*+O+&9*'%3$ %9(;#($'"9*${;$T$_Ma$A#9,-(#:$+*$ '"#$ '(9*,8&)*.)(A9'+)*M$X)(#)?#(=$ '"#$
%+*#8N+:'"$+*$ '"#$ DE/$ ,2#&'(-A$ ).$ '"#$,(*9/-EEE05F64F$ &)A2%#<$0J+;-(#$]=$ %#.'=$ (#:4$ +,$
A-&"$1()9:#($ '"9*$'"9'$ ).$ '"#$ &/%'*9/-EEE05F64F$ 0J+;-(#$]=$ %#.'=$ 1%-#4M$!"#$%9(;#($,2+*$
9*+,)'()23$9*:$'"#$1()9:$%+*#8N+:'"$+*$'"#$,(*8.)(A$9(#$9''(+1-'#:$')$ '"#$%9(;#($ %+;9*:$
&)*.)(A9'+)*9%$,'(9+*=$2()191%3$+,$(#%9'#:$')$'"#$68/-86$1)*:$,'(9+*M

6<+:9'+)*$ ).$ '"#$ ,(*9/-EEE05F64F$ &)A2%#<$ 13$ 'N)$ #>-+?9%#*',$ @#EH$ (#,-%'#:$ +*$ '"#$
.)(A9'+)*$'"#$,(*9/-H0640654$&)A2%#<M$!"#$(#&)(:#:$DE/$,2#&'(-A$ .)($'"#$,(*9/-H064
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0654$&)A2%#<$+,$,")N*$+*$J+;-(#$]$0(+;"'=$1%-#4M$P*$'"+,$&)A2%#<=$'"#$/-H$&#*'#($+,$9$:A$
+)*=$1)'"$%)N$,2+*$0H$T$QKL4$9*:$"+;"$,2+*$0H$T$]KL4$&)*O+;-(9'+)*,$9(#$2),,+1%#M

!)$9,,#('$'"#$;()-*:$,2+*$,'9'#$).$'"+,$&)A2%#<=$DE/$,+A-%9'+)*,$9,,-A+*;$#+'"#($9*$H$
T$ ]KL$ )($ H$ T$ QKL$ ;()-*:$ ,'9'#$ "9?#$ 1##*$ 2#(.)(A#:$ -,+*;$ ,2+*$ 59A+%')*+9*

M$
Z"#(#9,$*)$,-&&#,,$+*$,+A-%9'+)*$N"#*$HT]KL$N9,$'9S#*=$9$(#%9'+?#%3$;)):$9;(##A#*'$
1#'N##*$'"#$ ,+A-%9'#:$9*:$'"#$#<2#(+A#*'9%$,2#&'(9$0J+;-(#$ ]=$ (+;"'i$2+*S$9*:$1%-#$
,2#&'(-A$(#,2#&'+?#%34$N9,$9&"+#?#:$N"#*$H$T$QKL$N9,$'9S#*$9,$'"#$;()-*:$,2+*$,'9'#M$
!"#$&9%&-%9'#:$DE/$,2#&'(-A$+,$)1'9+*#:$13$-,+*;$9$,#'$).$9*+,)'()2+&$DE/$29(9A#'#(,$
N+'"$;.$T$LM_ja=$;R$T$LM__e=$;;$T$QMpjp=$9*:$G.$T$aeM]=$GR$T$e_ML$9*:$G;$T$]fM]$̂ Q_S@)&ASBM$
P'$ +,$ >-+'#$-*#<2#&'#:$.)($ 9$:A$ +)*$N+'"$9*$H$T$QKL$9,$ '"#$ ;()-*:$,2+*$,'9'#M$6*$'"#$
)'"#($"9*:=$ +'$ +,$+*$;)):$9;(##A#*'$N+'"$IJ!$&9%&-%9'+)*=$N"+&"$,-;;#,',$ '"9'$ '"#$%)N$
,2+*$0:)-1%#'4$,'9'#$+,$A)(#$,'91%#$13$Qe$S&9%KA)%$'"9*$'"#$"+;"$,2+*$0>-9('#'4$,'9'#M$

I#,2+'#$ '"#$ #<'#*,+?#$ :9'9$ 9?9+%91%#$ +*$ '"#$ %+'#(9'-(#$ )*$ DE/$ ).$ /-EEE$ &)A2%#<#,=$
#<9A2%#,$N+'"$/-H$ 9(#$?#(3$ ,&9(&#MIABJ$ !"#$ ;$?9%-#,$ .)($ ,(*9/-H0640654$9(#$ &%),#($ ')$
'"),#$).$ W/-H606F@6D'F4F70*E(@`4$0;.$T$LM_Rj=$;R$ T $QMfRR=$;;$T$QMfQ_4IAFJ$'"9*$'"),#$).$
,(*9/-EEE05F64F$9*:$)'"#($/-EEE$,2#&+#,$ .)-*:$+*$'"#$%+'#(9'-(#IAAJ)N"+&"$.-('"#($,-,'9+*,$
'"#$)<+:9'+)*$,'9'#$C$).$,(*9/-H0640654M

24.$ QUDFGHIQFIUV"$ FGH$ A#9,-(#A#*',$ N#(#$ &9((+#:$ )-'$ ')$ :#(+?#$ #<2#(+A#*'9%$
+*.)(A9'+)*$ )*$ '"#$ #%#&'()*+&$ ,'(-&'-(#$ ).$ /-86$ '32#$ &)A2%#<#,$ +*$ '"#+($ "+;"#($
)<+:9'+)*$,'9'#,M$J)($'"+,$2-(2),#=$'"#$&)A2%#<#,$,(*9/-EH0654F$ 9*:$,(*9/-H0640654$0Q$
AX4$N#(#$ 2(#29(#:$ +*$9>-#)-,$ ,)%-'+)*$&)*'9+*+*;$ _MQ$X$ '(+O%+&$ 9&+:$13$9::+*;$'N)$
9*:$'"(##$#>-+?9%#*',$).$@#EH=$(#,2#&'+?#%3M$

G$ +*$ J+;-(#$ e$ ,")N,$ '"#$ F8(93$ 91,)(2'+)*$ *#9($ #:;#$ ,'(-&'-(#$ 0FG`DH4$ ,2#&'(9$
)1'9+*#:$ .)($ ,(*9/-EH0654F$ 9*:$ ,(*9/-H0654064$ &)A2%#<#,$ ');#'"#($ N+'"$ '"#+($ O+(,'$
:#(+?9'+?#,$9*:$+,)%9'#:$2(#8#:;#$.#9'-(#,$:-#$')$Q,$!$e:$#%#&'()*+&$'(9*,+'+)*,$+*$'"#$

+*,#',M$ c$ +*$ J+;-(#$ e$ 2(#,#*',$ 9$ ;(92"$).$ '"#$ /-$k8#:;#$ #*#(;+#,$ 09'$ a_$|$ %#?#%$ ).$
,2#&'(94$ ?#(,-,$ '"#$ (-'"#*+-A$)<+:9'+)*$,'9'#$ .)($)-($ &)A2%#<#,$ 9*:$ (#2(#,#*'9'+?#$
%+'#(9'-(#$:9'9$9*:$'"#$(#,2#&'+?#$2(#8#:;#$2#9S$9(#9,$+*$'"#$+*,#'M$!"#$#:;#$,"92#,$).$
,(*9/-EH0654F$ 9*:$,(*9/-H0654064$&)A2%#<#,$N#(#$(9'"#($ ,+A+%9(=$+*:+&9'+*;$'"9'$ )*%3$
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A+*)($ ,'(-&'-(9%$ &"9*;#,$ +*$ '"#$O+(,'$ (-'"#*+-A$ &))(:+*9'+)*$,2"#(#$ )&&-((#:$-2)*$
'"#$)<+:9'+)*M$

Figure 4. (A) Ruthenium K-edge spectra of cis-Ru complexes. The spectrum of RuIVO2 is shown for 

comparison. *Pre-edge feature due to 1s $ 4d electronic transitions. Inset (a): Extracted pre-edge 

peak features of spectra. Inset (b): First derivatives of K-edge spectra. (B) K-edge energies of cis-Ru 

complexes and literature data versus metal oxidation state. K-edge energies correspond to values at 50 

% levels of edge rise. Literature values (open symbols) were derived from K-edge spectra of 

complexes in refs.) I8;. and normalized to the value for cis-RuIV(OH)2. The regression  line is for 

ruthenium II, III, and IV complexes and has  a slope of 1.04 eV per Ru oxidation state. Dashed lines 

mark the energy difference for cis-RuIV(OH)2 and cis-RuV(OH)(O). Inset: pre-edge peak areas of cis-

Ru (solid circles) and RuO2 (open circle) derived from spectra in (A).
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d+'#(9'-(#$ &)A2%#<#,$ ,")N#:$ '"9'$ N"#*$ /-$ +,$ )<+:+V#:$ .()A$ PP$ ')$ PC$ '"#$ k8#:;#$
#*#(;+#,$ +*&(#9,#,$ (9'"#($ %+*#9(%3$ 9*:$ 13$ &%),#$ ')$ QM_$ #C$ )*$ #9&"$ A#'9%8&#*'#(#:$
)<+:9'+)*$,'#2$0J+;-(#$e=$c4M$!"+,$*)'+)*$'9S#,$+*')$9&&)-*'$ '"#$%+A+'#:$9&&-(9&3$).$'"#$
#:;#$#*#(;3$:#'#(A+*9'+)*=$N"+&"$+,$)*$'"#$)(:#($).$}$_MQa$#C=$9*:$#:;#$,"92#$&"9*;#,$
:-#$ ')$ '"#$ ?9(+)-,$ /-$ &))(:+*9'+)*,$ +*$ '"#$ &)A2%#<#,=$ N"+&"$ ,%+;"'%3$ 9..#&'$ '"#$
9229(#*'$ #:;#$#*#(;3MIAKJ$ HA9%%#($#:;#$ ,"+.',$N#(#$)1,#(?#:$ .)($ "+;"#($/-$)<+:9'+)*$
%#?#%,M$G$,A9%%#($#:;#$#*#(;3$ +*&(#9,#$N9,$#<2#&'#:$.)($9*$#*"9*&#A#*'$ +*$&)?9%#*'$
&"9(9&'#($).$'"#$(-'"#*+-A8%+;9*:$1)*:,$ 9*:$+*$'"#$29('+&-%9($&9,#$).$'"#$/-86$1)*:=$
.)($29('+9%$)<+:9'+)*$).$'"#$)<3;#*$9')AM$G,$9*$#<9A2%#=$+*$'"#$&9,#$).$/-8)<)$.)(A9%%3$
+*$)<+:9'+)*$,'9'#$C=$'N)$(#,)*9*&#$.)(A,$&9*$1#$.)(A-%9'#:M

/-HT6$"$/-EH86x$$ 0L4

!"#$k8#:;#$#*#(;3$.)($'"#$&)A2%#<$,(*9/-EH0654F$ N9,$&%),#$')$'"9'$'32+&9%$.)($ '"#$/-EH$
%#?#%=$ +M#M$ 9,$ #<#A2%+O+#:$ 13$ /-6FM$ 5)N#?#(=$ .)($ ,(*9/-H0654064$ '"#$ #:;#$ #*#(;3$
+*&(#9,#:$ 13$ )*%3$ q_M]a$ #C$ N+'"$ (#,2#&'$ ')$ ,(*9/-EH0654F$ 0J+;-(#$ e=$ c4M$ !"+,$ N9,$
,-;;#,'+?#$).$'"#$(#,)*9*&#$2"#*)A#*)*$#<2%9+*#:$91)?#$0L4=$A#9*+*;$'"9'$'"#$%9(;#($
.(9&'+)*$).$ 91)-'$ ja$|$ ).$ '"#$ ,(*9/-H0654064$ &)A2%#<$ +*$ ,)%-'+)*$ (9'"#($ ,")N#:$ 9$
/-EH86x$A)'+.$9*:$)*%3$'"#$(#A9+*:#($9$/-HT6$1)*:M$5)N#?#(=$'"#$2(#8#:;#$2#9S$9(#9$
0J+;-(#$ e=$ c4$ &)*,+:#(91%3$ +*&(#9,#:$ .()A$ ,(*9/-EH0654F$ ')$ ,(*9/-H0654064=$ 1-'$ N9,$
,A9%%#($ '"9*$.)($ /-6F=$ +*:+&9'+*;$9$,+;*+O+&9*'%3$"+;"#($:)-1%#$1)*:$&"9(9&'#($).$ '"#$
(-'"#*+-A8)<3;#*$ 1)*:$ +*$ ,(*9/-H0654064M$ !"+,$ N9,$ +*$ 9;(##A#*'$ N+'"$ '"#$ IJ!$
9*9%3,+,=$N"+&"$,-;;#,'#:$.)($'"#$,(*9/-EH0654F$9$568/-EH865$9*:$.)($,(*9/-H0654064$9$
6$T/-H865$&)*O+;-(9'+)*M$
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Figure 5. (A) Fourier-transforms (FTs) of EXAFS spectra of cis-Ru complexes. FTs were calculated 

for k-values of 2-12.5 Å-1 and using cos2 windows extending over 10 % at both k-range ends. Inset: 

Fourier-filtered EXAFS data corresponding to  backtransforms of FT spectra in a range of 1-3 Å of 

reduced distance. Solid  lines and open circles, simulations with parameters in Table 3 (fits a and d); 

thin  black lines, experimental spectra. FT and k-space spectra were vertically displaced for 

comparison. (B) Ruthenium-oxygen bond lengths versus the ruthenium oxidation state from XAS, 

DFT, and crystallography. The circle marks the distance from XAS attributed to a Ru-OH bond in  the 

cis-RuV(OH)(O) sample (Table 3). 
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DFGJH$ 9*9%3,+,$N9,$ &9((+#:$)-'$ .)($ '"#$,(*9/-EH0654F$ 9*:$,(*9/-H0654064$ &)A2%#<#,$
0J+;-(#$ L=$ G4$ ')$ :#(+?#$ 2(#&+,#$ 1)*:$ %#*;'",$ +*$ '"#$ ,)%-'+)*$ ,9A2%#,M$ !"#$ DFGJH$
,2#&'(9$ N#(#$N#%%$:#,&(+1#:$13$ '"#$ +*&%-,+)*$).$ O+(,'8,2"#(#$ (-'"#*+-A8)<3;#*$ 9*:$$
*+'();#*$9*:$,#&)*:8,2"#(#$(-'"#*+-A8&9(1)*$:+,'9*&#,$+*$'"#$,+A-%9'+)*,M$P*&%-,+)*$
).$ %)*;#($ +*'#(9')A+&$ :+,'9*&#,$ :+:$ *)'$ 9%'#($ '"#$ (#,-%',$ .)($ '"#$ O+(,'$ ,2"#(#$ 0*)'$
,")N*4M$!"#$:#'#(A+*#:$1)*:$%#*;'",$9(#$(#2)('#:$+*$!91%#$]M$Z+'"$+*&(#9,+*;$A#'9%$
)<+:9'+)*$,'9'#$9*:$+*&(#9,+*;$:#2()')*9'+)*$).$1)-*:$)<3;#*$,2#&+#,$9$,")('#*+*;$).$
(-'"#*+-A8)<3;#*$1)*:,$N9,$)1,#(?#:=$9,$#<2#&'#:M$

Table 3. Ruthenium-ligand distances in cis-Ru complexes from EXAFS analysis. 

N [per Ru] / R [Å] / 2#2 x103 [Å-1]N [per Ru] / R [Å] / 2#2 x103 [Å-1]N [per Ru] / R [Å] / 2#2 x103 [Å-1]N [per Ru] / R [Å] / 2#2 x103 [Å-1]N [per Ru] / R [Å] / 2#2 x103 [Å-1]N [per Ru] / R [Å] / 2#2 x103 [Å-1]

EFG #$H- #$4- #$4I#$4I#$4I #$4J *K%"L.

!"#$#$!?&-,*+ D 4 +%C%+=115%C%++%C%+=115%C%+ ;%C%+=1<8%C%+ A%C%+=7>8%C%AA%C%+=7>8%C%A +2=2+2=2!"#$#$!?&-,*+

' 1=22M%C%2=>7A%C%+ 2=A7M%C%+=115%C%+2=A7M%C%+=115%C%+ ;%C%+=1<+%C%+ A%C%+=7>8%C%AA%C%+=7>8%C%A +1=2+1=2

!"#$#$?&-,*&-* N 4 +%C%+=11+%C%++%C%+=11+%C%+ ;%C%+=175%C%+ A%C%+=7>A%C%22A%C%+=7>A%C%22 +>=8+>=8!"#$#$?&-,*&-*

O 1=8>M%C%2=<21%C%+ 2=>;M%C%+=1;>%C%+2=>;M%C%+=1;>%C%+ ;%C%+=1<;%C%> A%C%+=7<+%C%21A%C%+=7<+%C%21 ++=+++=+

N, coordination number; R, metal-ligand distance; 2!2, Debye-Waller parameter; RF, error sum  

calculated over reduced distances of Fourier-transforms of 1-3 Å. Coordination numbers were fixed at 
their chemical values in the simulations except for (*), values coupled to  yield a sum of 1 (cis-RuIV

(OH)2 or cis-RuV(OH)(O)) in the simulations. 2!2 of the Ru-oxygen bonds was fixed in the 

simulations.

P*$ '"#$ ,(*9/-EH0654F$ ,9A2%#=$ ,")('$ (-'"#*+-A8)<3;#*$ :+,'9*&#,$ ).$ qQMR$ ~$ :-#$ ')$ 9$
/-T6$1)*:$N#(#$ 19(#%3$ :#'#&'91%#$ 9*:$ 1)'"$/-86$ 1)*:,$ '"#(#.)(#$ N#(#$ ).$ ,+A+%9($
%#*;'",M$J)($,(*9/-H0654064$9$,+A+%9($(9'+)$).$91)-'$]a$|$9*:$ja$|$).$/-HT6$9*:$/-EH8
6x$.)(A,$9,$ &)*&%-:#:$.()A$'"#$FG`DH$:9'9$N9,$)1,#(?#:M$J)($'"#$,(*9/-EH0654F$ 9*:$
,(*9/-H0654064$&)A2%#<#,=$1)*:$%#*;'",$.)($/-865$0qQMf$~4$9*:$/-T6$0qQMR$~4$A)'+.,$
N#(#$ +*$;)):$9;(##A#*'$N+'"$(#,2#&'+?#$ ?9%-#,$ .()A$ '"#$IJ!$&9%&-%9'+)*,$ 0J+;-(#$a=$
c4M$ !"#$ (-'"#*+-A8)<3%$ :+,'9*&#$ '#*'9'+?#%3$ 9''(+1-'#:$ +*$ '"#$ DFGJH$ ,+A-%9'+)*,$
922#9(#:$')$1#$13$91)-'$_M]8_Me$~$%)*;#($.)($9$,(*9/-EH86x$,2#&+#,$&)A29(#:$')$,(*9/-H)

T6$0J+;-(#$a=$c4M$$$
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30%$4JPEVQKQ$IL$ GCD$ '(%)!"#$%$ -QISDHKWPGKIJ$<HIFDQQ"$ P*$'"#$2(#,#*&#$).$%+;"'$ '"#$
,(*9W/-EE05F64F7FG$ &)A2%#<$ +,)A#(+V#,$ ')$ '"#$ &)((#,2)*:+*;$ &/%'*=$ 9,$ ,")N*$ +*$ '"#$
.)%%)N+*;$#>-9'+)*$.)($'"#$&)A2%#<$+*$)<+:9'+)*$,'9'#$PPM

,(*9W/-EE05F64F7FG$!$&/%'*9W/-EE05F64F7FG$$$$$0]4

P'$+,$9%,)$S*)N*$'"9'$+,)A#(+V9'+)*$'9S#,$2%9&#$9'$)<+:9'+)*$,'9'#$PPP$1-'$*)$+*.)(A9'+)*$
+,$ 9?9+%91%#$.)($ '"#$ &)((#,2)*:+*;$,2#&+#,$ N+'"$)<+:9'+)*$,'9'#,$ PC=$C$ 9*:$CPM$ G,$ "9,$
1##*$2(#?+)-,%3$:+,&-,,#:$9$,2#&'(),&)2+&$,'-:3$9*:$9$IJ!$9*9%3,+,$"9?#$1##*$&9((+#:$
)-'$ 9+A#:$ 9'$ -*:#(,'9*:+*;$ '"#$ #%#&'()*+&$ ,'(-&'-(#$ ).$ ,(*9/-05F64F$ 9*:$ '"#$
&)((#,2)*:+*;$,2#&+#,$ +*$"+;"#($ )<+:9'+)*$,'9'#,$');#'"#($N+'"$'"#+($ &/%'*$9*9%);-#,M$
J-('"#(=$9$:#'9+%#:$,'-:3$ ).$ '"#$2")')+,)A#(+V9'+)*$2()&#,,$ .)($ )<+:9'+)*$,'9'#$PP$ "9,$
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Table 4. Free energy in kcal/mol for the different species  intervening in the photoisomerization 

process from the cis-RuII(OH2) to the trans-RuII(OH2) isomers. Energies of the RuII species  which 

geometry has been optimized are accompanied by the energies for the other spin states  considered for 

the study of vertical  excitations computed retaining the geometry. All energies are reported with 

respect to cis-RuII(H2O)2-S0 (C-S0 in Figure 6) as 0 energy reference species. 
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$$$M
Figure 6. Energy diagram (TD DFT) of the isomerization process. For each set of structures in a 

vertical stack, a box indicates the singlet state for which the geometry was optimized, and the second 

singlet-state energy is for a single-point calculation at that same geometry. Triplet state energies for 

mono-aquo species are shown for separately optimized structures. In the central structures, a vacant 

coordination site is indicated to forward right in the line structures.
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Figure 1. Mechanism for the hydrogenative reduction of CO2 by [Ru(P)4(H)2] catalysts, being P 
trimethyl-phosphine or PH3. Squared, the theoretically studied transition  states. Hydride species 
generation (1), entrance to the catalytic cycle by phosphine ligand dissociation (2), CO2 insertion (3), 
hydrogen insertion  (4), hydride regeneration by intramolecular hydrogen cleavage and formic acid 
release (5).[14]
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Figure 2. Mechanism for the hydrogenative reduction of CO2 by Ru(P-P)2H2 catalysts, P-P  being the 
dmpe ligand (CH3PCH2CH2PCH3). Squared, the theoretically studied transition states. CO2 interaction 
with  the Ru-H species  (1), isomerization of the formato complex (2), formate release by H2 insertion 
(3), stabilization of the Ru-H2 species  by formate anion (4), and hydride regeneration by heterolytic 
cleavage of H-H bond assisted by formate (5).[16, 17]
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Figure 3. Left, drawing of the M-H ruthenium catalyst structure. Right, mechanism for the reduction 
of CO2 to  HCOOH by half sandwich Ru and Ir hydride complexes. CO2 insertion to the M-H bond 
(1), formic acid release (2) and hydride species regeneration (3).[23]
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Table 1. Significative catalytic systems, their catalytic conditions  and their performances in the 

hydrogenation of CO2 to formic acid.
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Figure 1. Polidentate ligands and their functionalizations.
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Figure 2. Top, drawing of the mononuclar 1 and 2  precatalysts. Bottom, capped stick X-ray structure 
of complex 1 and capped stick calculated structure of 2. Ru, pink; N, blue; Cl, green; C, grey; H are 
not shown for clarity. 
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Figure 3. Experimental  setup for the catalytic experiments.Valves (1), manometer (2), oil bath (3), 
cold fingers (4), reaction vessels (5), HEL reactor’s  lid (A) and HEL reactor bottom (B). Gas flow, 
green arrows; cooling system, blue arrows.
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Figure 4. Top, catalytic profile. Bottom, initial HCOOH formation.
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2+/#)/%$*.+4"2/+N&)-4'("/+2)/0+?",&01"01+"'$00+/".$0$'(40" 2/+.-/4)/"&*")01+/".$0$'(0&."
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Table 1. Catalytic performances.

GCDCE:?D$
I=9GL=?<=

+&MN!"#$OPQAR +&-S!"%$

A &''() &*+*

A> &,*() --*

A; &+)(. &)'.

# *(' ..

[a] TON of HCOOH detected after 7 days for all catalysts except for 2 (92 h). [b] Initial Turn Over 

Frequencies, considering the first 130 minutes.

)M+$%CEGLECDF<K?$<K$DP9$GCDCE:DFG$J9GPCKF?J
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%+.1$*&4%"2/)2)4+?".)*4&404")*"01+"#)-/"5+*+/$'"40+24"?+2&.0+?"&*"M&5-/+"dP""
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$
Figure 5. Catalytic cycle under study. A first step from Ru-Cl to form the ruthenium hydride (I), 
which is the active species, followed by the three consecutive steps that constitute the catalytic cycle.  
CO2 insertion  into  the metal  hydride (II), substitution of the formato ligand by dihydrogen (III) and 
regeneration of the hydride by heterolytic cleavage (IV).
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1(?/&?+"$.0&N+"42+.&+4P

Polypyridyl ruthenium catalysts for hydrogenative CO2 reduction  

190



Figure 6. DFT computed potential energy profile (free energy) in  kcal/mol for the cycle of the 
catalytic systems based on 1 (black lines), 1d (purple lines) and 1w (orange lines). For comparison 
purposes all energies of Ru-H species have been set as 0.

M)/"01+"'$40"40+2"8^i:B"01+"/)'+")#"01+"$%&*+"1$4"$'4)";++*".)*4&?+/+?P"91+"$%&*+".)-'?"
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Table 2. Gibbs Free energies  at the M06L DFT level of theory of the different steps in the catalytic 
cycle, kcal !mol-1, for catalytic systems based on 1, 1d, 1d’,1w,1w’ and 2.

GCDCE:?D$

I=9GL=?<=
A; A A> # A;T A>T

, ,/0') ,/0.- ,10-* ,.0)* ,10-, ,+(,'
,, 2-0/- 2+0)+ 2+01* 2+0/- 2/0/* 2&&011
SS$ LLPLE LJPLT TPJJ LEPEU LJPTU VPU

SS; @BPUE @WPTL 2.0+) @LPJV @BPVT @XPUU

SS. @LWPWY @LUPXV @LUPXY @EJPTB @LUPYU @LEPXU

,,, &,0** &&0*) &*0.' ,,01, &)0,) &*01*
SSS$ LLPBV LLPVW @@@ @@@ LLPEY @@@

SSS; LPEV JPEY @@@ @@@ JPVX @@@

SSS. @JPVB @LPJJ @JPVE @LPJW LPLT JPEB

,UQ& )0*. .01, '0.& 2.0/* *0/, /0)&
SZ$"H BPWV VPTV TPWW EPWU WPTJ YPYB

SZ;"H @LPWU @UPUW @BPLB @VPEU @WPLY @LPWE

,UQ&- 2&0-& 2*0,) *0'/ 2+0'. 2.0&) ,0./
,UQ- &(-* )0)- )0.- 2'0+. 2&0&. )(.)
SZ$"[ YPBB YPVY TPYY VPBE XPJX TPBE

SZ;"[ XPXB @WPBJ @WPVL @LUPUX @XPWY @UPUW

VWXA &&0&, &*0&+ +0** &,0,) &*0,. /0)
VWX# &10'1 &+0** ,,0** ,'0&1 &+(&) &+0.)
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!4",)-'?";+" +32+.0+?B"01+4+".$0$'(404" $'4)"#$N)-/" 01+"#)/%$0)" '&5$*?"4-;40&0-0&)*";("
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I . Synthesis and character ization  
 
I-I Materials 

All reagents used in present work were obtained from Aldrich Chemical Co. or 

Alfa Aesar and were used without further purification. Reagent grade organic 

solvents were obtained from SDS and were routinely degassed with Argon. 

Methanol was destilled over MgI and DCM, hexane and diethyl ether were used 

from the SPS. High purity deionized water was obtained by passing distilled water 

through a nanopure Mili-Q water purification system.  
 

I-I I Preparations 

The 3,5-bis(2-pyridyl)pirazoleS1 (Hbpp) and 1,3-Bis(2-pyridylimino)isoindolineS2 

(Hbid) ligands, the starting complex [RuIIICl3(Hbid)]S3 and complex 

[RuII
2( 2CMe)(trpy)2(bpp)](PF6)2, 7, and [RuII

2(trpy)2(bpp)(H2O)2](PF6)2, 8,S4 

were prepared as described in the literature. All synthetic manipulations were 

routinely performed under argon atmosphere using Schlenck and vacuum line 

techniques. All NMR resonances were assigned using the labelling scheme shown 

in figure S1. 

 
 

F igure S1. 
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{[Ru(bid)]2( -bpp)( -MeC O O)} ·C H Cl3 (1). A solution of 66 mg of RuCl3(Hbid)i 

(0.11 mmols) and 45 mL of NEt3 (0.33 mmols) in MeOH (5 mL) was stirred for 30 

min at RT under argon atmosphere in the absence of light. A 12.7 mg sample of 

Hbpp (0.054mmols) with 32 mg of NaOMe (0.059 mmols) and 96 mg of LiCl 

(2.26 mmols) were added to the initial mixture in 5 mL of MeOH. The resulting 

solution was heated at reflux for 2 h in the presence of a 200 W tungsten lamp. 

When cooled to room temperature and filtered off, 50 mg of a dark green solid was 

obtained. This solid dissolved in dichloromethane (5 mL) was added to a solution 

of 0.411 g of anhydrous sodium acetate in methanol (100 mL) and the resulting 

solution was heated at reflux for 2 h. Upon cooling to room temperature, the 

unreacted starting material was filtered and the methanol solution evaporated to 

dryness. The green product obtained was then dissolved in dichloromethane and 

the insoluble sodium acetate was filtered. The dichloromethane solution was 

evaporated to dryness and the light green solid attained was washed with hexane 

and dried under vacuum. Yield: 52% (0.035 g). Anal. Calc. for C52H41Cl3N14O2Ru2: 

C, 51.94; H, 3.44; N, 16.31. Found: C, 52.12; H, 3.23; N, 16.18. 1H-RMN (400 

MHz, DCM-d, 298K, ppm): 0.55(s, 3H, HO), 6.09 (t, JFG=JGH= 6.18 Hz, 4H, HH), 

6.52(t, JCD=JDE=7.77 Hz, 2H, HD), 7.19(d, JDE=7.77 Hz, 2H, HE), 7.45 (t, JBC=JCD= 

7.77 Hz, 2H, HC), 7.45(t, JGH=JHI=6.18 Hz, 4H, HH), 7.52(d, JHI=6.18 Hz, 4H, HI), 

7.62(dd, JJK= 5.34, J = 3.06 Hz ,4H, HK), 7.88(d, JBC= 7.77 Hz, 2H, HB), 7.96 (s, 

1H, HA), 8.04 (d, JFG= 6.18 Hz , 4H, HF), 8.17(dd, JJK= 5.34, J = 3.06 Hz, 4H, HJ). 

MALDI(+)-MS (MeOH): 1079 M+ 

 

{[Ru(bid)(py)]2( -bpp)}(Cl)· C H Cl3 (2). This complex was prepared in the same 

manner as 1, except that the dark green solid was mixed in 100 mL of chloroform 

containing 0.40 mL of pyridine. The resulting solution was heated at reflux during 

4 h. After cooling to room temperature the solvent volume was reduced to 10 ml. 

Then, 40 mL of diethyl ether were added slowly and the resulting solution was kept 

in the fridge for 3 hours. The dark green precipitate obtained was filtered, washed 
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with more diethyl ether and dried under vacuum. Yield: 68% (0.048 g). Anal. Calc. 

for C60H48Cl4N17Ru2: C, 53.90; H, 3.62; N, 16.76. Found: C, 53.83; H, 3.84; N, 

16.80. 1H-RMN (500 MHz, DCM-d, 298K, ppm): 5.74(t, JML=JMN= 6.79 Hz, 4H, 

HM), 6.68 (t, JCD=JED= 5.85 Hz, 4H, HD), 6.69(t, JGH=JFG= 6.01 Hz, 2H, HG), 6.81(t, 

JMN= 6.79 Hz, 2H, HN), 6.85(d, JML= 6.79 Hz, 4H, HL), 7.07(d, JED= 5.85 Hz, 2H, 

HE), 7.55 (dd, JJK= 5.29, J = 3.15 Hz, 4H, 4H, HK), 7.61 (d, 4H, JHI= 8.02 Hz, HI), 

7.68(t, JCD=JEC= 5.85 Hz, 2H, HC), 7.70(dd, , JHI= 8.02 Hz, JGH= 6.01 Hz, 4H, HH), 

8.00(dd, JJK= 5.29, J = 3.15 Hz, 4H, HJ), 8.21(d, JBC= 8.0 Hz, 2H, HB), 8.37(d, 

JFG= 6.01 Hz, 4H, HF), 8.45(s, 1H, HA). MALDI(+)-MS (DCM): 1020 [M-Cl-

2Pyridine]+, 1055 [M -2Pyridine]+, 1099 [M - NO3-Pyridine]+  

 

{[Ru(bid)(4-Me-py)]2( -bpp)}(N O3)· C H Cl3 (3) This complex was prepared 

following the same procedure as for 2, except that that picoline instead of pyridine 

was used as monodentate ligand and that before reducing the volume of chloroform 

of 0.010 g of NaNO3 were added to the solution. Recrystallization from 

Dichloromethane/Ether yield black small crystals suitable for X-ray spectroscopy. 

Yield: 77% (0.060 g). Anal. Calc. for C62H52Cl4N16Ru2: C, 54.55; H, 3.84; N, 16.42. 

Found: C, 54.20; H, 4.06; N, 16.45. 1H-RMN (500MHz, DCM-d, 298K, ppm): 

1.74(s, 6H ,HO), 5.56(d, JML=6.16 Hz, 4H, HM), 6.66(d, JLM=6.16 Hz, 4H,HL), 

6.67(t, JCD=JCD= 8.35 Hz, 2H,HD), 6.67(t, JFG=JGH= 8.42 Hz, 4H, HD), 7.00(d, JDE= 

8.42 Hz, 2H, HE), 7.56(dd, JJK=5.43, J = 2.95 Hz, 4H, Hh), 7.63 (d, JHI= 8.42 Hz, 

4H, HI), 7.66 (t, JBC=JCD = 8.35 Hz, 2H, HC), 7.71(t, 4H, JHG=JHI= 8.42 Hz, HH), 

8.01(dd, JJK=5.43, J = 2.95 Hz 4H, HJ), 8.26(d, JBC= 8.35 Hz, 2H, HB), 8.42(d, 

JFG= 8.42 Hz, 4H, HF), 8.61(s, 1H, HA). MALDI(+)-MS (DCM): 1020 [M-NO3-

2Picoline]+  

 

{[Ru(bid)(3,5-(Me)2-py)]2( -bpp)}(NO3)·2C H2Cl2 (4) This complex was 

prepared in the same manner as 3, except that lutidine instead of picoline was used 

as monodentate ligand and dichloromethane instead of chloroform was used as 
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solvent. Yield: 64% (0.050g). Anal. Calc. for C65H59Cl4N17O3Ru2: C, 53.10; H, 

4.04; N, 16.20. Found: C, 53.39; H, 3.98; N, 15.99. 1H-RMN (500 MHz, DCM-d, 

208K, ppm): 0.78(s, 6H, HO), 1.15(s, 6H, H ), 5.43 (s, 2H, HV), 6.31(s, 2H, HM), 

6.46(t, JGH=JFG=5.63 Hz, 2H, HG), 6.62(t, JCD=JED=6.26 Hz, 2H, HD), 6.98(d, 

JDE=6.26 Hz, 2H, HE), 7.00(t, J =J =5.82 H, 2H, H ), 7.04(s, 2H, H ), 7.37 (d, 

J = 5.82 Hz, 2H, H ), 7.43 (d, J =8.26 H, 2H, H ), 7.50(t, J =J

2H, H ), 7.57(t, JKJ=J = 8.26 Hz, 2H, H ), 7.66(t, JBC=JCD= 6.26 Hz, 2H, HC), 

7.68(t, JHI=JGH= 5.63 Hz, 2H,HH), 7.77(d, JHI= 5.63 Hz, 2H, HI), 7.78 (d, J =8.26 

Hz , 2H, H ), 7,80 (dd, J =8.26,  J =5.82 Hz, 2H, H ), 8.07 (d, JJK= 8.26 Hz, 

2H, HJ), 8.13(d, JBC= 6.26 Hz, 2H, HB), 8.36(s, 1H, HA ), 9.39(d, JFG=5.63 Hz, 2H, 

HF). MALDI(+)-MS (DCM): 1020 [M-NO3-2Lutidine]+  

 

{[Ru(bid)(4-C F3-py)]2( -bpp)}(N O3) (5) This compound was prepared in a 

similar manner of 2-4. The dark green solid was mixed in 20 mL of 

dichloromethane with 0.54 mL of 4-trifluoromethyl pyridine and stirred at room 

temperature during 30 min. Then the reacting mixture was heated to reflux during 3 

h. Upon cooling to room temperature, 0.007g of AgNO3 were added and the white 

precipitate formed (AgCl) was filtered. The mother liquor solution was reduced to 

8 mL and SPS dry hexane was added dropwise until the first precipitate appeared. 

After 4 h at 4 ºC the dark green solid obtained was filtered, washed with diethyl 

ether and dried under vacuum. Yield: 68 % (0.050g). 1H-RMN (500 MHz, DCM-d, 

298K, ppm): 5.89(d, JML=6.60 Hz, 4H, HM), 6.74(t, JGH= 8.57 Hz, 4H, HG), 6.75 

(t, JCD=JDE= 7.97 Hz 2H, HD), 7.11(d, JED= 7.97 Hz 2H, HE), 7.20(d, JML=6.60 Hz , 

4H, HL), 7.59(dd, JJK= 5.85, J = 3.04 Hz, 4H, HH), 7.65 (d, JHI=8.57 Hz , 4H, HI), 

7.73(t, JCD= JBC=7.97 Hz, 2H, HC), 7.75(t, JGH=JHI=8.57 Hz, 4H, HH), 8.03(dd, JJK= 

5.85, J = 3.04 Hz, 4H, HJ), 8.26(d, JBC=7.97 Hz , 2H, HB), 8.46(s, 1H, HA). 

MALDI(+)-MS (DCM): 1020 [M-NO3-2CF3-pyridine]+  
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{[Ru(bid)(Me-C N)]2( -bpp)}(N O3)· C H2Cl2 (6). For the synthesis of this complex 

differently from 1-5 the dark green solid was dissolved 0.054 g in 50 mL of 

acetonitrile and heated at reflux for 4 h. The resulting solution was cooled to room 

temperature and the volume reduced to 20 mL in the rotary evaporator. Then, 1 mL 

of a 5M acetonitrile solution of NaNO3 was added. Diethyl ether was then 

introduced dropwise until the first precipitate appeared and the solution was left at 

4ºC overnight. The dark purple solid obtained was filtered, washed with diethyl 

ether and dried under vacuum. Yield: 70% (0.052 g). Anal. Calc. for 

C54H45Cl2N17O3Ru2: C, 51.76; H, 3.62; N, 19.10. Found: C, 52.00; H, 3.21; N, 

19.10. 1H-RMN (500MHz, DCM-d2 230 K, ppm): 1.01 (s, 6H, HO), 5.66(td, JFG= 

6.36, JHI= 1.14 Hz, 2H ,HG), 6.67(dd, J = 7.50, J

J  =J =7.50, J = 1.79 Hz, 2H, H ), 6.82(t, JCD=JDE=5.92 Hz, 2H, HD), 7.35(d, 

JDE=5.92 Hz, 2H, HE), 7.49(td, JGH= JHI =6.36, JFH= 1.22 Hz, 2H, HH), 7.56 (dd, JIH 

=6.36, JGI= 1.70 Hz, 2H, HI), 7.66(dd, JBC=7.00, JCD= 5.92 Hz, 2H, HC), 7.68(dd, 

J = 7.50, J = 1.79 Hz, 2H, H ), 7.70 (dd, JJK= 4.08, JJK J, H ), 

7.75 (d, J =J =7.50, J = 1.56 Hz, 2H, H ), 7.96(d, JBC=7.00 Hz, 2H, HB), 

8.00(s, 1H, HA), 8.15(dt, JJK= 4.08, J =J = 2.92 Hz 2H, HK, H ), 9.41(dd, JFG= 

6.36 , JFH= 1.22 Hz ,2H, HF).  MALDI(+)-MS (MeOH):1020 [M-Cl-2CH3CN]+  
 

{[Ru(trpy)(py)]2( bpp)}(PF6)3· C H2C l2 (9) 100 mg of complex 

[RuII
2( 2CMe)(trpy)2(bpp)](PF6)2 were dissolved in 40mL of acetone/water (3:1) 

and then 2 mL of a pH=1 water solution (triflic acid) were added. After the 

addition of 0.15 mL of pyridine, the mixture was heated under reflux for 6 h. Upon 

cooling to room temperature, the unreacted starting material was filtered and 1mL 

of a saturated aqueous solution of KPF6 was added to the solution. After 

evaporation of the Acetone in a rotary evaporator a brown-black solid was obtained 

which was recrystallized from Dichloromethane/Ether yielding small black crystals. 

Yield: 65% (g). Anal. Calc. for C54H43Cl2F18N12P3Ru2: C, 41.36; H, 2.76; N, 10.72. 

Found: C, 41.51; H, 2.46; N, 10.77. 1H-RMN (400MHz, Acetone-d6, 298 K, ppm): 
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6.28 (t, JML=JMN=5.45 Hz, 4H, HM), 6.98 ( t, JDE=JCD= 7.77 Hz, 2H, HD), 7.19 (t, 

JMN=5.45 Hz, 2H, HN), 7.36 (d, JDE= 7.77 Hz, 2H, HE), 7.72 (d, JLM= 5.45 Hz, 4H, 

HL), 7.78 (t, JFG=JGH= 7.85 Hz, HG), 7.90 (t, JBC=JCD = 7.77 Hz, 2H, HC), 8.16 (t, 

JGH=JHI=7.85 Hz, 4H, HH), 8.19 (t, JJK= 8.17 Hz, 2H, HK), 8.32 (d, JBC= 7.77 Hz, 

2H, HB), 8.59 (d, JHI=7.85 Hz, 4H, HI), 8.63 (d, JJK= 8.17 Hz, 4H, HJ), 8.67 (d, JFG= 

7.85 Hz, 4H, HF), 8.71(s, 1H, HA). 13C-RMN (400MHz, Acetone-d6, 298 K, ppm): 

160.46 (CF), 159.46 (CL), 156.65 (CN), 155.77 (CM), 154.77 (C ), 152.65 (C ), 

150.96 (C ), 139.53 (CE), 138.60 (CK), 137.91 (CI), 136.54 (CD), 129.98 (CJ), 

125.77 (CB), 125.75 (CG), 124.81 (C ), 124.52 (CH), 121.61 (CC), 103.84 (CA). 

MALDI(+)- MS: (MeOH):1339.2[M-PF6]+  
 

I-I I I C rystal structure determination.    
 
Crystals of C61 H47 N16 Ru2, N O3, were grown from acetone, and used for low 
temperature (100(2) K) X-ray structure determination. The measurement was 
carried out on a BRUKER SMART APEX CCD diffractometer using graphite-
monochromated Mo K  radiation (  = 0.71073 Å) from an x-Ray Tube. The 
measurements were made in the range 1.89 to 28.62° for . Full-sphere data 
collection was carried out with  and  scans. A total of 50710 reflections were 
collected of which 8314 [R(int) = 0.0929] were unique. Programs used: data 
collection, Smart1; data reduction, Saint+2; absorption correction, SADABS3. 
Structure solution and refinement was done using SHELXTL4 Version 6.14 
(Bruker AXS 2000-2003).  
The structure was solved by direct methods and refined by full-matrix least-squares 
methods on F2. The non-hydrogen atoms were refined anisotropically. The H-
atoms were placed in geometrically optimized positions and forced to ride on the 
atom to which they are attached. Spurious electron density peaks non attribuitable 
to any solvent molecule were removed using the SQUEEZE option in PLATON5. 
Final R indices [I>2sigma(I)]  R1 = 0.0440, wR2 = 0.1190  
R indices (all data)   R1 = 0.0509, wR2 = 0.1214 
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F igure S2. 1D and 2D NMR spectra (500 MHz, CD2Cl2) for complex 1 (a) 1H-
NMR(298K), (b) COSY(298K), (c) NOESY(298K) and (d) Variable Temperature 
1H-NMR 
 
(a) 

 
 
 
(b) 
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(c) 

 
 

(d) 
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F igure S3. 1D and 2D NMR spectra (500 MHz, CD2Cl2) for complex 2 (a) 1H-
NMR (298 K), (b) COSY (298 K), (c) NOESY (298 K) and (d) Variable 
Temperature 1H-NMR 
 
(a) 
 
 

 
 
(b) 
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(c) 

 
 
 
(d) 
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F igure S4. 1D and 2D NMR spectra (500 MHz, CD2Cl2) for complex 3 (a) 1H-
NMR (298 K), (b) COSY (298 K), (c) NOESY (298 K) and (d) Variable 
Temperature 1HNMR 
 
(a) 

 
 
(b) 

 



 15 

(c) 

 
 
(d) 
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F igure S5. 1D and 2D NMR spectra (500 MHz, CD2Cl2) for complex 4 (a) 1H-
NMR (208 K), (b) COSY(208 K), (c) NOESY(208 K) and (d) Variable 
Temperature 1HNMR 
 
(a) 
 

 
 
 
 
(b) 
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(c) 

 
 
(d) 
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F igure S6. 1D and 2D NMR spectra (500 MHz, CD2Cl2, under Ar atmosphere) 
for complex 5 (a) 1H-NMR (298K), (b) COSY(298K),  (c) NOESY(298K) and (d) 
Variable Temperature 1H-NMR. The 1H-NMR spectra shows 2-4% of a 
decomposition product that we have not been able to eliminate, due to the fact that 
5 is very sensitive to oxidation and ligand decomposition. However the presence of 

5. 
 
(a) 
 

 
 
 
(b) 
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(c) 

 
 

(d) 
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F igure S7. 1D and 2D NMR spectra (500 MHz, CD2Cl2) for complex 6 (a) 1H-
NMR (230 K), (b) COSY(230 K), (c) NOESY(230 K), (d) 1H-13C correlation 
(230 K) and (e) Variable Temperature 1H-NMR. 
 
(a) 
 

 
 
 
(b) 
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(c) 

 
 
 
(d) 
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(e) 

 
 
F igure S8. 1D NMR spectra (500 MHz, Acetone-d6) for complex 7 (a) 1H-NMR 
(298K), (b) Variable Temperature 1H-NMR 
 
(a) 
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(b) 

 
 
F igure S9. 1D spectra (500 MHz, Acetone-d6 / D2O1M CF3SO3D (5/1, v/v)) for 
complex 8 (a) 1H-NMR (298K), (b) Variable Temperature 1H-NMR 
 
(a) 
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(b) 
 

 
 
 
F igure S10. 1D and 2D NMR spectra (500 MHz, Acetone-d6) for complex 9 (a) 
1H-NMR (298K), (b) COSY(298K),  (c) NOESY (298K) (d), Variable 
Temperature 1H-NMR (e) 13C-NMR, (f) HMBC and (g) HSQC. 
 
(a) 
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(b) 

 
 
(c) 
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(d) 

 
 
(e) 
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(f) 

 
 
(g) 
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I I . Activation energy calculated from V T 1H-N M R 
 
I I .I . Slow dynamic regime (complexes 2-6 and 9) 
  
For systems undergoing an exchange process at slow rate, below and up to 

coalescence, the relationship between the observed separation of the two peaks 

( T) at a given temperature (T) and the rate constant can be calculated with the 

following equationS5: 

 

                                                              (S1) 
           

  

0 is the separation of the two exchanging peaks in the absence of exchange.  

 
The evolution of the 1H-NMR resonances of HA and H  upon temperature decrease 

(from 298 to 188 K) allowed to calculate rate constants at different temperatures 

for complexes 2-6 and 9. By representation of the respective Eyring plots (Figures 

S11-S16) the activation energies of the process was calculated as summarized in 

table S3. 

 
Table S3.  
 

Complex a b R2 G298K
2 -5692 30,7 0,987 7,2 
3 -3749 22,0 0,998 8,5 
4 -4611 23,4 0,994 9,4 
5  -1966 14,3 0,976 9,5 
6 -1231 11,2 0,999 10,4 
9 -3377 20,6 0,996 8,6 

 
 

2/122
02 Tsk
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F igure S11. Eyring plot for complex 2 
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F igure S12. Eyring plot for complex 3 
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F igure S13. Eyring plot for complex 4 
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F igure S14. Eyring plot for complex 5 
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F igure S15. Eyring plot for complex 6 
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F igure S16. Eyring plot for complex 9 
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I I I . Fast dynamic regime (complexes 1,7 and 8) 
 

In the case of systems with a fast exchange process (at least 10-15 degrees over 

coalescence) the rate constant at a given temperature can be obtained from the line 

width at half height (hT) with the following equation.S5 

 

                                 (S2) 

 

h  is the width at half height due to spin-spin relaxation (usually taken to be equal 

to the half width of the signal at the fast-exchange limit) . 

 
Estimation of the maximum activation energy for complex 7. From 298K to 

248K the peak with at half height (hT) remain the same when we follow the HNMR 

resonances corresponding to the protons of the complex species affected by the 

dynamic process as the doublet at 8.45 ppm (see Figure S8b) which corresponds to 

HF (Figure S1). Below 248 K to 218 K the peak widens by lowering the 

temperature. If we follow hT of a resonance corresponding to a proton not affected 

by the process such as the singlet at 8.58 ppm corresponding to HA (Figure S1) we 

observe the same behaviour. Which means that, below 248K, the product is 

precipitating causing the general loss of spectra resolution. All the values for hT of 

the two mentioned protons are listed in Table S4. 

From the experimental data summarized in table S4 we can assume that- since a 

change of hT induced by the dynamic process is not observed- the widening due to 

the dynamic process should be in the range, if not smaller, of the experimental 

error (± 0.0001 Hz). Therefore, if we apply equation S2 introducing the ± 0.0001 

Hz as ( hhT ) and the value of 0  for {[Ru(trpy)(py)]2( -bpp)}+3 (Table S5) 

we obtain an estimation of the rate constant at 298 K. Equations S3 and S4 also 

allows to estimate the maximum value for the activation energy of the process (See 

table S6). 

hh
k

T
f

2
0

2
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                                                                                (S3) 
                                                     
 
 
 

G 298K B/h)-ln(kT /T))·RT                                  (S4) 
 
Table S4. 

  
T(K) hT of H F (Hz) hT of H A (Hz)  

298 2.9344 1.1004 
288 2.9345 1.1005 
278 2.9345 1.1004 
268 2.9344 1.1004 
258 2.9344 1.1005 
248 2.9344 1.1004 
238 3.1178 1.2838 
228 3.3012 1.3652 
218 3.4846 1.4672 
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Estimation of the maximum activation energy for complex 1. When studying 

the low temperature HNMR of complex 1 we saw the same tendency described for 

complex 7 (see Figure S2b). Therefore, the same procedure was carried out to 

obtain a maximum activation energy using the value of 0 obtained for 

{[Ru(bid)(py)]2( -bpp)}+ ( tables S5 and S6) 

 
Table S5.  
 

  
T(K) hT of H F (Hz) hT of H A (Hz)  

308 2.3431 1.5630 
298 2.3431 1.5630 
288 2.3431 1.5629 
278 2.3432 1.5631 
268 2.3433 1.5630 
258 2.3486 1.5630 
248 2.3916 1.5883 
238 2.4259 1.6382 
228 2.4879 1.6910 
218 2.5317 1.7371 

   
 

 

Table S6.  
 

Complex 
0 ( Hz) 

 

G 298K 
(Kcal/mol) 

1 575,6 5.14·109  
7  1095,6  1.88·1010  

 
 

 

Activation energy for complex 8. When studying the low temperature 1H-NMR of 

complex 8 we saw the inverse tendency of the described for complex 7; that is all 

resonances widen as the temperature is decreased (see Figure S9b). This can be due 

to the presence of a fast Ru-OH2 proton exchange process with the solvent and thus 

prevents to calculate the energy as done in the previous case. Since we have proved 

)( 1
298 sk K
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that the nature of the bond and the steric hindrance are the major factors governing 

the dynamic process, we can assume that the activation energy for complex 8 

should be at least lower than that of 7. 
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V . Computational details  

Density functional theory calculations were performed with the Gaussian 03 suite 

of programs,[1] using the ONIOM method[2, 3] at the ONIOM(B3LYP:UFF) level of 

theory.[4-6]  The SDD basis set and ECP was used to describe Ru[7] while 6-

31G(d)[8, 9] was used for all remaining atoms. The ONIOM partitioning is shown in 

F igure 1. H atoms were used to cap the bonds which cross the partition between 

the high and low levels. This partition was chosen as part of a more general study 

of the system which includes Ru-L dissociation processes. Minima were confirmed 

through frequency calculations. Reported energies include free energy corrections.  

Solvent effects for the model system were calculated using the PCM model[10] with 

UAHF radii, through single point HF calculations on the ONIOM optimized 

geometries. Calculations were carried out using the experimental solvent, DCM.  

 

Figure 1 ONIOM partitioning for [Ru2(bpp)(BID)2(py)2]+3. The DFT region is shown 
using the ball and stick representation and  ow  evel by wire frame. 

References 
 
[1] Gaussian 03, Revision C.02,  M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. 

Scuseria, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, J. A. Montgomery, Jr., T. Vreven, K. N. 
Kudin, J. C. Burant, J. M. Millam, S. S. Iyengar, J. Tomasi, V. Barone, B. 
Mennucci, M. Cossi, G. Scalmani, N. Rega, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, M. 



 38 

Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. 
Honda, O. Kitao, H. Nakai, M. Klene, X. Li, J. E. Knox, H. P. Hratchian, J. B. 
Cross,  C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R. E. Stratmann, O. Yazyev, A. J. 
Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J. W. Ochterski, P. Y. Ayala, K. Morokuma, G. A. 
Voth, P. Salvador, J. J. Dannenberg,  V. G. Zakrzewski, S. Dapprich, A. D. 
Daniels, M. C. Strain, O. Farkas, D. K. Malick, A. D. Rabuck, K. Raghavachari, J. 
B. Foresman, J. V. Ortiz, Q. Cui, A. G. Baboul, S. Clifford, J. Cioslowski, B. B. 
Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi, R. L. Martin, D. J. Fox, 
T. Keith, M. A. Al-Laham, C. Y. Peng, A. Nanayakkara, M. Challacombe, P. M. 
W. Gill, B. Johnson, W. Chen, M. W. Wong, C. Gonzalez, and J. A. Pople, 
Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2004. 

 [2] S. Dapprich, I. Komaromi, K. S. Byun, K. Morokuma, M. J. Frisch, J Mol Struc-
Theochem 1999, 461-462, 1. 

[3] M. Svensson, S. Humbel, R. D. J. Froese, T. Matsubara, S. Sieber, K. Morokuma, 
J. Phys. Chem. 1996, 100, 19357. 

[4] A. D. Becke, J. Chem. Phys. 1993, 98, 5648. 
[5] C. T. Lee, W. T. Yang, R. G. Parr, Phys. Rev. B 1988, 37, 785. 
[6] A. K. Rappe, C. J. Casewit, K. S. Colwell, W. A. Goddard, W. M. Skiff, J. Am. 

Chem. Soc. 1992, 114, 10024. 
[7] D. Andrae, U. Häußermann, M. Dolg, H. Stoll, H. Preuß, Theor. Chim. Acta 1990, 

77, 123. 
[8] W. J. Hehre, R. Ditchfield, J. A. Pople, J. Chem. Phys. 1972, 56, 2257. 
[9] M. F. Michelle, J. P. William, J. H. Warren, J. S. Binkley, S. G. Mark, J. D. 

Douglas, A. P. John, J. Chem. Phys. 1982, 77, 3654. 
[10] S. Miertus, E. Scrocco, J. Tomasi, Chem. Phys. 1981, 55, 117. 
 
 
V I . Coordinates for optimised structures 
 
 
Complex 2: L = Pyridine 
 
Enantiomer 
 
1 1  
 C                  2.107321   -1.086657    4.882442   
 C                 -0.650452   -3.92503     0.741522   
 C                  1.247767   -0.136729    4.316206   
 C                  3.104853   -1.607615    4.086540   
 C                 -0.427510   -2.893904    1.651040   
 C                 -1.324916   -3.658443   -0.448405   
 C                 -2.789448    0.784879    4.925378   
 C                 -3.548723   -0.173537    4.269799   
 C                  1.407437    0.187313    2.982155   
 C                 -5.843023   -2.301777    0.621593   
 C                 -2.067656    1.703289    4.181340   
 C                  3.250875   -1.204871    2.735083   
 C                 -0.906284   -1.614754    1.362900   



 39 

 C                 -3.573579   -0.219185    2.869286   
 C                 -1.777638   -2.362008   -0.703867   
 C                  6.044941   -1.981472    0.397339   
 N                  2.341082   -0.356914    2.157015   
 C                  2.033645   -3.871409   -1.133017   
 C                 -4.860152   -1.325003    1.070858   
 C                  2.189624   -2.698980   -0.399290   
 N                 -1.569659   -1.361443    0.200535   
 C                  4.809449   -1.386828    0.941446   
 C                 -2.087557    1.626067    2.789985   
 N                 -2.801076    0.658657    2.131840   
 C                 -5.957695   -2.169779   -0.743091   
 C                  6.193406   -1.483120   -0.899041   
 C                  1.437100   -3.814320   -2.390808   
 N                 -4.394626   -0.561578   -0.026377   
 N                  1.808016   -1.485564   -0.856590   
 C                 -5.020507   -1.134072   -1.161664   
 N                  4.282097   -0.517647    0.004613   
 Ru                -2.605510    0.501649   -0.024708   
 Ru                 2.448279    0.337447    0.120721   
 C                  1.014205   -2.571619   -2.860734   
 C                  4.375748    2.352411    1.359395   
 C                  1.224628   -1.444833   -2.074623   
 C                  4.796804    3.570414    1.880216   
 N                  3.112467    2.135340    0.942253   
 C                  5.048210   -0.585246   -1.142237   
 N                  0.412025    1.588576    0.415148   
 C                 -3.587889   -0.163108   -2.935652   
 N                 -0.868088    1.752144   -0.032625   
 C                  2.211860    3.146725    1.042243   
 C                  3.877859    4.615198    1.981347   
 N                 -2.546013    0.350946   -2.187056   
 C                 -3.549868   -0.092597   -4.335294   
 C                  0.840704    2.870478    0.597850   
 C                  2.570939    4.396707    1.557914   
 N                 -3.550789    2.374035   -0.247429   
 C                 -1.229056    3.063028   -0.113990   
 C                 -4.891671    2.567051   -0.360744   
 C                  3.866215    0.848318   -2.634420   
 N                  2.800510    1.194002   -1.840048   
 C                 -0.153349    3.827821    0.274822   
 C                 -2.660484    3.402704   -0.282654    
 C                 -1.465522    0.884355   -2.834447   
 C                 -2.460356    0.477206   -4.978841   
 C                 -5.388196    3.864874   -0.510430   
 C                 -1.402154    0.956022   -4.224541   
 C                  1.969832    2.154225   -2.328463   
 C                  4.010980    1.406238   -3.931937   
 C                 -3.120740    4.716765   -0.421262   
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 C                 -4.495896    4.942435   -0.539621   
 C                  3.125356    2.344632   -4.413953   
 C                  2.078326    2.744461   -3.573076   
 H                  5.052740    1.514327    1.251704   
 H                  5.826920    3.688939    2.198412   
 H                  4.170650    5.578598    2.386346   
 H                  1.826810    5.180981    1.639645   
 H                 -0.079394    4.902928    0.320691   
 H                 -2.430811    5.550615   -0.439817   
 H                 -4.870461    5.951621   -0.651699   
 H                 -6.453148    4.034908   -0.601095   
 H                 -5.572578    1.729149   -0.334484   
 H                  1.177107    2.464629   -1.669362   
 H                  1.354964    3.495409   -3.872129   
 H                  3.245365    2.768672   -5.406226   
 H                  4.861759    1.064613   -4.509140   
 H                  3.834692   -2.314898    4.462045   
 H                  2.006084   -1.389631    5.920090   
 H                  0.462818    0.339521    4.893001   
 H                  0.748577    0.903369    2.515133   
 H                 -1.508588    2.350937    2.264810   
 H                 -1.482977    2.467311    4.677655   
 H                 -2.776457    0.826856    6.006822   
 H                 -4.141453   -0.870197    4.850071   
 H                 -4.356065   -0.510956   -4.925610   
 H                 -2.426220    0.523866   -6.059653   
 H                 -0.534803    1.383939   -4.710875   
 H                 -0.628558    1.257021   -2.292639   
 H                  0.953524   -0.464010   -2.435291   
 H                  2.636880   -2.723730    0.584796   
 H                  0.538371   -2.462573   -3.829687   
 H                  2.372024   -4.810614   -0.708531   
 H                  1.300154   -4.712321   -2.985139   
 H                 -0.798790   -0.841729    2.097998   
 H                 -2.329338   -2.176243   -1.608898   
 H                  0.092049   -3.086233    2.580917   
 H                 -1.502880   -4.450204   -1.164383   
 H                 -0.294215   -4.924650    0.953484   
 N                  4.359304   -1.716917    2.115955   
 N                  4.867683   -0.015573   -2.294702   
 C                  6.960757   -2.873690    0.942772   
 C                  7.264214   -1.856478   -1.702612   
 H                  6.834947   -3.256618    1.950378   
 H                  7.368702   -1.465581   -2.709515   
 C                  8.043634   -3.253985    0.141089   
 C                  8.193040   -2.753067   -1.160982   
 H                  8.781653   -3.948611    0.531768   
 H                  9.044292   -3.068160   -1.757556   
 N                 -4.655924   -0.943635   -2.384814   
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 N                 -4.472855   -1.176870    2.293531   
 C                 -6.791813   -3.001818   -1.488831   
 C                 -6.571582   -3.257899    1.327679   
 C                 -7.544374   -3.970268   -0.800503   
 C                 -7.435782   -4.096801    0.601583   
 H                 -6.856912   -2.908240   -2.565033   
 H                 -8.205467   -4.627469   -1.350221   
 H                 -8.015732   -4.848978    1.120268   
 H                 -6.472318   -3.355946    2.400867   
 
T ransition State 
 
1 1  
 C                  2.537216    0.091433    4.950982   
 C                 -0.851888   -3.914365    0.008342   
 C                  1.404821    0.431356    4.198982   
 C                  3.686157   -0.255121    4.273731   
 C                 -0.613077   -3.069156    1.089265   
 C                 -1.485183   -3.416092   -1.127957   
 C                 -2.892582    0.084608    5.055911   
 C                 -3.593216   -0.826368    4.278729   
 C                  1.489285    0.406393    2.819670   
 C                 -5.815418   -2.558468    0.399316   
 C                 -2.230366    1.133475    4.439496   
 C                  3.723226   -0.269050    2.856932   
 C                 -1.049063   -1.744644    1.030919   
 C                 -3.631336   -0.682505    2.885479   
 C                 -1.921829   -2.089872   -1.141468   
 C                  6.575283   -1.142331    0.611010   
 N                  2.608290    0.064366    2.128089   
 C                  2.758983   -4.200179    0.567803   
 C                 -4.934069   -1.555196    0.977892   
 C                  2.653943   -2.825167    0.751509   
 N                 -1.732730   -1.284387   -0.056421   
 C                  5.238618   -0.717030    1.069465   
 C                 -2.238929    1.228534    3.048741   
 N                 -2.911286    0.321873    2.270785   
 C                 -5.982475   -2.238408   -0.924025   
 C                  6.578825   -1.036230   -0.783881   
 C                  2.415028   -4.750007   -0.665186   
 N                 -4.597201   -0.567611    0.013643   
 N                  2.221599   -1.979149   -0.210368   
 C                 -5.181730   -1.050259   -1.187571   
 N                  4.485836   -0.382058   -0.038713   
 Ru                -2.833278    0.547533    0.115867    
 Ru                 2.565275    0.160614   -0.001237   
 C                  1.944938   -3.890954   -1.657285   
 C                  4.364118    2.595050    0.109895   
 C                  1.854217   -2.529267   -1.389777   
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 C                  4.795389    3.912784    0.070737   
 N                  3.063162    2.225114    0.098313   
 C                  5.243046   -0.550580   -1.180314   
 N                  0.211643    1.603349    0.109777   
 C                 -3.936900    0.331944   -2.822442   
 N                 -1.126354    1.794212    0.271420   
 C                  2.125590    3.208996    0.071627   
 C                  3.840397    4.924024    0.006315   
 N                 -2.914736    0.838609   -2.040593   
 C                 -4.033387    0.678596   -4.177146   
 C                  0.693221    2.877472    0.135450   
 C                  2.501558    4.560876    0.010006   
 N                 -3.810898    2.404083    0.316777   
 C                 -1.487362    3.100412    0.335432   
 C                 -5.156725    2.585916    0.352746   
 C                  3.715543    0.100356   -2.886554   
 N                  2.601149    0.309061   -2.116630   
 C                 -0.341756    3.849164    0.269716   
 C                 -2.929403    3.439693    0.391912    
 C                 -2.021821    1.707660   -2.615189   
 C                 -3.129112    1.565120   -4.739595   
 C                 -5.669323    3.880901    0.471736   
 C                 -2.118327    2.087328   -3.953022   
 C                  1.442939    0.623638   -2.754530   
 C                  3.652451    0.273711   -4.293111   
 C                 -3.404880    4.749854    0.507423   
 C                 -4.786761    4.965173    0.548535   
 C                  2.470014    0.607609   -4.916374   
 C                  1.324583    0.772688   -4.122934   
 H                  5.078588    1.786917    0.146547   
 H                  5.858421    4.127371    0.083104   
 H                  4.127665    5.969610   -0.041660   
 H                  1.740909    5.328704   -0.037815   
 H                 -0.254462    4.921446    0.321130   
 H                 -2.722380    5.587901    0.566373   
 H                 -5.174153    5.971657    0.639212   
 H                 -6.738771    4.043938    0.502079   
 H                 -5.826778    1.740703    0.288387   
 H                  0.592754    0.732485   -2.096238   
 H                  0.363497    1.003423   -4.564704   
 H                  2.423607    0.726015   -5.994633   
 H                  4.570376    0.108411   -4.844551   
 H                  4.599830   -0.531430    4.786324   
 H                  2.511297    0.100175    6.036347   
 H                  0.476946    0.712817    4.678991   
 H                  0.642028    0.678385    2.206349   
 H                 -1.699308    2.046488    2.619951   
 H                 -1.700150    1.866471    5.033977   
 H                 -2.880904   -0.010888    6.133977   
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 H                 -4.141065   -1.626681    4.761161   
 H                 -4.816522    0.256141   -4.795078   
 H                 -3.209712    1.842298   -5.782769   
 H                 -1.407923    2.786900   -4.374929   
 H                 -1.224369    2.148544   -2.060973   
 H                  1.486300   -1.847871   -2.143988   
 H                  2.926758   -2.377103    1.695989   
 H                  1.642065   -4.261527   -2.630907   
 H                  3.116595   -4.818227    1.384484   
 H                  2.500197   -5.817202   -0.844809   
 H                 -0.889306   -1.108262    1.885042   
 H                 -2.454962   -1.732472   -2.003607   
 H                 -0.104351   -3.438599    1.970177   
 H                 -1.659365   -4.057914   -1.981714   
 H                 -0.527166   -4.946068    0.042245   
 N                  4.924592   -0.660978    2.329095   
 N                  4.931502   -0.315955   -2.419747   
 C                  7.697540   -1.572677    1.308857   
 C                  7.704468   -1.357262   -1.533172   
 H                  7.686179   -1.647966    2.391412   
 H                  7.697743   -1.269472   -2.614784   
 C                  8.834536   -1.901700    0.560874   
 C                  8.837986   -1.795563   -0.837842   
 H                  9.730394   -2.243974    1.070777   
 H                  9.736412   -2.057471   -1.389159   
 N                 -4.870271   -0.654800   -2.374303   
 N                 -4.480153   -1.598916    2.185667   
 C                 -6.729333   -3.045354   -1.782049   
 C                 -6.398109   -3.696023    0.956943   
 C                 -7.339666   -4.192720   -1.244485   
 C                 -7.175543   -4.516217    0.119926   
 H                 -6.833310   -2.799688   -2.830883   
 H                 -7.930877   -4.836261   -1.882815   
 H                 -7.643054   -5.405444    0.522225   
 H                 -6.252652   -3.944410    2.000183   
 
 
 
Complex 3: L = 4-M e-py 
 
Enantiomer 
 
1 1  
 C                  2.010828   -0.400114    4.986825   
 C                 -0.632547   -3.655662    1.255478   
 C                  1.192966    0.521678    4.321337   
 C                  2.998801   -1.027690    4.258388   
 C                 -0.423377   -2.504516    2.019245   
 C                 -1.302498   -3.545584    0.031622   
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 C                 -2.832546    1.521476    4.786367   
 C                 -3.579158    0.482488    4.250251   
 C                  1.375278    0.707547    2.963801   
 C                 -5.811225   -2.124305    0.889913   
 C                 -2.113218    2.346649    3.938301   
 C                  3.174724   -0.758491    2.877748   
 C                 -0.906951   -1.278825    1.560335   
 C                 -3.593951    0.263444    2.866052   
 C                 -1.758526   -2.295933   -0.394215   
 C                  6.006363   -1.775272    0.682596   
 N                  2.294868    0.051716    2.207226   
 C                  2.000803   -3.797214   -0.758342   
 C                 -4.857870   -1.072225    1.213835   
 C                  2.172556   -2.569483   -0.130915   
 N                 -1.564313   -1.184695    0.372285   
 C                  4.761427   -1.128563    1.139389   
 C                 -2.123386    2.097430    2.567127   
 N                 -2.824511    1.049597    2.029294   
 C                 -5.908819   -2.180050   -0.480219   
 C                  6.183784   -1.406369   -0.652803   
 C                  1.366042   -3.875117   -2.003141   
 N                 -4.396091   -0.446357    0.029837   
 N                  1.780151   -1.397496   -0.678346   
 C                 -4.990637   -1.186491   -1.023500   
 N                  4.256905   -0.354688    0.110845   
 Ru                -2.613907    0.626634   -0.091085       
 Ru                 2.426149    0.513628    0.106176   
 C                  0.943733   -2.660897   -2.557461   
 C                  4.334235    2.659444    1.138812   
 C                  1.173709   -1.469865   -1.882941   
 C                  4.746743    3.930630    1.520926   
 N                  3.078153    2.393387    0.728141   
 C                  5.044905   -0.538206   -1.007868   
 N                  0.392031    1.779344    0.235725   
 C                 -3.553113   -0.438352   -2.899216   
 N                 -0.884433    1.878768   -0.239482   
 C                  2.176008    3.408373    0.695551   
 C                  3.826972    4.978984    1.483070   
 N                 -2.540320    0.214524   -2.221651   
 C                 -3.503575   -0.559583   -4.295067   
 C                  0.810999    3.076770    0.270032   
 C                  2.527055    4.710676    1.066575   
 N                 -3.569514    2.450218   -0.547825   
 C                 -1.253259    3.168649   -0.478388   
 C                 -4.910366    2.616990   -0.696237   
 C                  3.884511    0.719879   -2.666420   
 N                  2.803575    1.142139   -1.932512   
 C                 -0.186096    3.982032   -0.172950   
 C                 -2.685755    3.474362   -0.698395    
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 C                 -1.489760    0.723110   -2.936686   
 C                 -2.437733   -0.029550   -5.007401   
 C                 -5.414356    3.883411   -1.005240   
 C                 -1.416915    0.608071   -4.323406   
 C                  1.969862    2.028650   -2.539628   
 C                  4.045357    1.130275   -4.016193   
 C                 -3.153779    4.758461   -0.997902   
 C                 -4.529294    4.957009   -1.155087   
 C                  3.157395    1.996555   -4.614987   
 C                  2.091421    2.474819   -3.841576   
 H                  5.012318    1.815021    1.142529   
 H                  5.771220    4.087135    1.840959   
 H                  4.113641    5.983562    1.777229   
 H                  1.781959    5.497945    1.043867   
 H                 -0.119970    5.055709   -0.252720   
 H                 -2.469499    5.589599   -1.110275   
 H                 -4.909766    5.942367   -1.390936   
 H                 -6.479475    4.032640   -1.125679   
 H                 -5.585239    1.782291   -0.576179   
 H                  1.164404    2.400943   -1.930499   
 H                  1.364268    3.176924   -4.235227   
 H                  3.289356    2.307053   -5.646987   
 H                  4.908761    0.735748   -4.538266   
 H                  3.701846   -1.716917    4.710744   
 H                  1.887782   -0.599001    6.047048   
 H                  0.421158    1.079898    4.839472   
 H                  0.741966    1.393508    2.421848   
 H                 -1.546436    2.756932    1.960907   
 H                 -1.537888    3.171317    4.339345   
 H                 -2.826996    1.697093    5.854347   
 H                 -4.169223   -0.142959    4.909062   
 H                 -4.284907   -1.090284   -4.825516   
 H                 -2.395672   -0.128696   -6.084386   
 H                 -0.571478    1.016933   -4.862038   
 H                 -0.683437    1.223175   -2.455438   
 H                  0.897539   -0.526351   -2.329281   
 H                  2.644694   -2.514842    0.840493   
 H                  0.446471   -2.631755   -3.522459   
 H                  2.358462   -4.694216   -0.262047   
 H                 -0.809742   -0.414790    2.187102   
 H                 -2.301167   -2.233488   -1.320774   
 H                  0.087528   -2.558198    2.972892   
 H                 -1.481311   -4.417827   -0.584382   
 N                  4.284672   -1.343840    2.330141   
 N                  4.885739   -0.092406   -2.216793   
 C                  6.908477   -2.609943    1.332141   
 C                  7.270361   -1.856965   -1.392899   
 H                  6.760321   -2.892451    2.369438   
 H                  7.396968   -1.566416   -2.430767   
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 C                  8.007543   -3.066840    0.595077   
 C                  8.185740   -2.696104   -0.746357   
 H                  8.735658   -3.719640    1.067872   
 H                  9.048991   -3.067892   -1.290789   
 N                 -4.606868   -1.163344   -2.254902   
 N                 -4.476239   -0.769964    2.409346   
 C                 -6.708086   -3.129030   -1.116683   
 C                 -6.522364   -2.998928    1.710338   
 C                 -7.444191   -4.017948   -0.312947   
 C                 -7.352708   -3.952328    1.094470   
 H                 -6.758621   -3.183310   -2.196362   
 H                 -8.078420   -4.762182   -0.776642   
 H                 -7.918767   -4.645223    1.703256   
 H                 -6.434751   -2.950355    2.787916   
 C                  1.120308   -5.193413   -2.686322   
 C                 -0.141110   -4.982420    1.752229   
 H                 -0.644493   -5.230569    2.710120   
 H                 -0.349769   -5.792698    1.021551   
 H                  0.955045   -4.935555    1.922212   
 H                  0.189267   -5.645416   -2.319998   
 H                  1.927646   -5.904219   -2.485084   
 H                  1.024055   -5.073887   -3.769436   
 
T ransition State 
 
1 1  
 C                  2.497746   -0.704988   -4.925730   
 C                 -0.937956    3.813294    0.299983   
 C                  1.341979   -0.894999   -4.153764   
 C                  3.667518   -0.378570   -4.275654   
 C                 -1.588475    3.396409   -0.864365   
 C                 -0.612058    2.861773    1.272848   
 C                 -3.233616   -1.370708   -4.834627   
 C                 -4.112188   -0.503162   -4.205881   
 C                  1.438537   -0.774864   -2.780855   
 C                 -5.954874    2.245713   -0.753145   
 C                 -2.224184   -1.961060   -4.095947   
 C                  3.707756   -0.239579   -2.864370   
 C                 -1.965903    2.059708   -1.001062   
 C                 -3.991083   -0.243159   -2.833928   
 C                 -1.011083    1.534904    1.097014   
 C                  6.543246    0.838351   -0.698718   
 N                  2.583373   -0.469927   -2.115800   
 C                  1.872028    3.669758   -1.599420   
 C                 -5.192325    1.053113   -1.098020   
 C                  1.727059    2.319241   -1.308771   
 N                 -1.724748    1.162135   -0.003264   
 C                  5.212059    0.362556   -1.121579   
 C                 -2.101104   -1.665223   -2.739108   
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 N                 -2.966662   -0.813539   -2.100436   
 C                 -5.749862    2.490641    0.580713   
 C                  6.522823    0.912612    0.697475   
 C                  2.483397    4.528409   -0.678537   
 N                 -4.596332    0.490699    0.062749   
 N                  2.163532    1.755694   -0.161144   
 C                 -4.886148    1.434021    1.085451   
 N                  4.440466    0.164269    0.005861   
 Ru                -2.852161   -0.661096    0.067978       
 Ru                 2.515731   -0.381168    0.007016   
 C                  2.862154    3.955608    0.541318   
 C                  4.307130   -2.824095    0.103963   
 C                  2.694493    2.594961    0.757053   
 C                  4.725764   -4.145657    0.055262   
 N                  3.010484   -2.442550    0.061990   
 C                  5.180606    0.477270    1.128955   
 N                  0.179704   -1.777755    0.036008   
 C                 -3.579814    0.417577    2.916695   
 N                 -1.167919   -1.949817    0.122465   
 C                  2.064204   -3.415347   -0.010248   
 C                  3.762577   -5.146028   -0.049859   
 N                 -2.901032   -0.570225    2.232673   
 C                 -3.525238    0.471345    4.315718   
 C                  0.636076   -3.062314    0.011474   
 C                  2.427387   -4.770085   -0.079343   
 N                 -3.863054   -2.508840    0.159246   
 C                 -1.553814   -3.249882    0.112167   
 C                 -5.211870   -2.666893    0.197250   
 C                  3.646660   -0.007209    2.889764   
 N                  2.544712   -0.343537    2.142925   
 C                 -0.420317   -4.017702    0.052656   
 C                 -3.001897   -3.564082    0.154050    
 C                 -2.261651   -1.551664    2.944220   
 C                 -2.857431   -0.515504    5.026489   
 C                 -5.749081   -3.956767    0.235774   
 C                 -2.243841   -1.549203    4.338021   
 C                  1.431663   -0.732779    2.818582   
 C                  3.597348   -0.046213    4.305598   
 C                 -3.502300   -4.869597    0.189747   
 C                 -4.887693   -5.060524    0.231473   
 C                  2.452076   -0.433622    4.965936   
 C                  1.337345   -0.790601    4.196433   
 H                  5.026931   -2.022357    0.173382   
 H                  5.785720   -4.372173    0.093374   
 H                  4.041110   -6.193694   -0.103527   
 H                  1.660891   -5.529819   -0.156368   
 H                 -0.354571   -5.092757    0.050794   
 H                 -2.836192   -5.722753    0.186916   
 H                 -5.294186   -6.063142    0.260211   
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 H                 -6.821236   -4.100790    0.266765   
 H                 -5.865640   -1.806645    0.196076   
 H                  0.597872   -1.015710    2.192236   
 H                  0.415979   -1.110924    4.663613   
 H                  2.416614   -0.464348    6.050630   
 H                  4.501018    0.239247    4.830692   
 H                  4.593580   -0.195918   -4.807635   
 H                  2.469106   -0.799410   -6.006980   
 H                  0.389770   -1.124055   -4.614728   
 H                  0.579430   -0.902935   -2.139123   
 H                 -1.310165   -2.160240   -2.221987   
 H                 -1.538798   -2.652663   -4.568990   
 H                 -3.334882   -1.583023   -5.891139   
 H                 -4.895819   -0.029656   -4.784956   
 H                 -4.039438    1.258659    4.853386   
 H                 -2.835601   -0.490766    6.108329   
 H                 -1.741182   -2.340604    4.879225   
 H                 -1.758437   -2.360596    2.458216   
 H                  3.009111    2.149553    1.689937   
 H                  1.263121    1.655010   -2.025540   
 H                  3.308012    4.560361    1.325260   
 H                  1.509415    4.044477   -2.551757   
 H                 -2.517191    1.769380   -1.876511   
 H                 -0.819426    0.826571    1.885056   
 H                 -1.838529    4.107829   -1.641737   
 H                 -0.095337    3.148811    2.180146   
 N                  4.917070    0.163880   -2.370780   
 N                  4.851443    0.402203    2.383427   
 C                  7.677716    1.176473   -1.427034   
 C                  7.636206    1.327184    1.418857   
 H                  7.683902    1.113047   -2.510360   
 H                  7.611378    1.377627    2.502637   
 C                  8.802605    1.598630   -0.708234   
 C                  8.782117    1.673018    0.692529   
 H                  9.707816    1.872545   -1.242410   
 H                  9.671791    2.003250    1.220922   
 N                 -4.409258    1.398810    2.284830   
 N                 -4.902473    0.727338   -2.311245   
 C                 -6.284261    3.614498    1.209856   
 C                 -6.692553    3.120008   -1.551095   
 C                 -7.052775    4.500997    0.434567   
 C                 -7.255251    4.255290   -0.940834   
 H                 -6.108346    3.803412    2.260842   
 H                 -7.483149    5.381733    0.893058   
 H                 -7.838427    4.949713   -1.531439   
 H                 -6.824576    2.934366   -2.609072   
 C                  2.725130    5.983801   -0.978133   
 C                 -0.638669    5.267752    0.508951   
 H                  2.514612    6.610339   -0.105100   
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 H                  2.108151    6.331791   -1.811395   
 H                  3.775452    6.148490   -1.250266   
 H                 -0.019481    5.429547    1.416891   
 H                 -1.591007    5.826581    0.623176   
 H                 -0.095928    5.673371   -0.368522   
 
 
 
Complex 4: L =  3,5-(M e)2-py 
 
Enantiomer 
 
1 1  
 C                  2.350009   0.240345   5.021133   
 C                 -0.803440  -3.622379   1.327647   
 C                  1.414800   0.997019   4.303411   
 C                  3.300205  -0.455382   4.305261   
 C                 -0.479761  -2.473623   2.053489   
 C                 -1.493512  -3.512865   0.118830   
 C                 -2.672808   1.612009   4.806044   
 C                 -3.415991   0.554915   4.300147   
 C                  1.468322   0.977837   2.922474   
 C                 -5.761457  -2.050918   1.010884   
 C                 -2.006365   2.453238   3.930083   
 C                  3.340126  -0.398675   2.888835   
 C                 -0.874309  -1.223261   1.555670   
 C                 -3.478677   0.333744   2.917829   
 C                 -1.853047  -2.240050  -0.341928   
 C                  5.983636  -1.730265   0.626655   
 N                  2.376999   0.280923   2.188285   
 C                  1.960449  -3.768281  -0.452185   
 C                 -4.795541  -1.002474   1.308191   
 C                  2.126089  -2.484132   0.068235   
 N                 -1.561497  -1.122936   0.384099   
 C                  4.798387  -0.988749   1.098601   
 C                 -2.059074   2.198612   2.560901   
 N                 -2.753347   1.131976   2.054057   
 C                 -5.923071  -2.083721  -0.354723   
 C                  6.079082  -1.500625  -0.747764   
 C                  1.341422  -3.883555  -1.700825   
 N                 -4.386058  -0.361662   0.113328   
 N                  1.743746  -1.363056  -0.579652   
 C                 -5.029195  -1.082592  -0.924889   
 N                  4.250621  -0.297471   0.034443   
 Ru                -2.602227   0.697814  -0.065187    
 Ru                 2.424803   0.586616   0.050027   
 C                  0.885611  -2.746514  -2.370989   
 C                  4.395258   2.769313   0.867902   
 C                  1.129312  -1.511077  -1.769755   
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 C                  4.826015   4.052668   1.183478   
 N                  3.118649   2.490512   0.537373   
 C                  4.954117  -0.617136  -1.109423   
 N                  0.417078   1.859933   0.165554   
 C                 -3.636822  -0.348454  -2.841476   
 N                 -0.874304   1.947724  -0.272260   
 C                  2.215594   3.503960   0.515341   
 C                  3.903255   5.098964   1.162501   
 N                 -2.584364   0.265858  -2.189767   
 C                 -3.624026  -0.470489  -4.237945   
 C                  0.835233   3.158627   0.156778   
 C                  2.583414   4.817829   0.824496   
 N                 -3.566692   2.519664  -0.512973   
 C                 -1.249713   3.232679  -0.528175   
 C                 -4.911477   2.688524  -0.619889   
 C                  3.756727   0.568527  -2.791996   
 N                  2.736155   1.088081  -2.034477   
 C                 -0.175363   4.052779  -0.273795   
 C                 -2.686645   3.538247  -0.709498    
 C                 -1.521850   0.716116  -2.924661   
 C                 -2.551032   0.012108  -4.973767   
 C                 -5.422390   3.951084  -0.933140   
 C                 -1.484949   0.598565  -4.312526   
 C                  1.925818   1.991034  -2.648632   
 C                  3.871901   0.895101  -4.168795   
 C                 -3.160978   4.818759  -1.015197   
 C                 -4.540228   5.019136  -1.130403   
 C                  3.006228   1.781046  -4.771853   
 C                  2.009734   2.362470  -3.976895   
 H                  5.072515   1.924207   0.863600   
 H                  5.866263   4.220080   1.441062   
 H                  4.203661   6.112502   1.408284   
 H                  1.837550   5.604607   0.814162   
 H                 -0.112802   5.124378  -0.379534   
 H                 -2.478827   5.645953  -1.163644   
 H                 -4.925719   6.001607  -1.370123   
 H                 -6.490544   4.101470  -1.020829   
 H                 -5.584736   1.858638  -0.464047   
 H                  1.169532   2.437626  -2.025710   
 H                  1.306131   3.086158  -4.374230   
 H                  3.104565   2.029598  -5.824212   
 H                  4.685513   0.424698  -4.707758   
 H                  4.071379  -1.044122   4.787385   
 H                  2.334423   0.208155   6.106237   
 H                  0.649742   1.580867   4.802530   
 H                  0.749138   1.537449   2.344996   
 H                 -1.522384   2.869226   1.928342   
 H                 -1.438453   3.293894   4.307767   
 H                 -2.632152   1.790990   5.872694   



 51 

 H                 -3.969502  -0.080075   4.981117   
 H                 -4.436514  -0.971453  -4.750095   
 H                 -2.535985  -0.090622  -6.051098   
 H                 -0.630759   0.961748  -4.869474   
 H                 -0.678922   1.167175  -2.455600   
 H                  0.856348  -0.596427  -2.275642   
 H                  2.591528  -2.343485   1.034787   
 H                  1.198380  -4.866456  -2.144569   
 H                 -0.694275  -0.338794   2.138386   
 H                 -2.421786  -2.155022  -1.250439   
 H                 -0.523975  -4.599055   1.705272   
 N                  4.405689  -1.056870   2.335912   
 N                  4.736800  -0.268894  -2.341415   
 C                  6.899864  -2.534545   1.294530   
 C                  7.094608  -2.065715  -1.509994   
 H                  6.817017  -2.706570   2.362880   
 H                  7.159266  -1.881069  -2.577415   
 C                  7.926353  -3.108122   0.534681   
 C                  8.022158  -2.877420  -0.846016   
 H                  8.662458  -3.742143   1.020522   
 H                  8.830809  -3.336717  -1.407253   
 N                 -4.686451  -1.055215  -2.169029   
 N                 -4.368497  -0.707395   2.490942   
 C                 -6.744162  -3.028532  -0.969122   
 C                 -6.429135  -2.943316   1.848316   
 C                 -7.437607  -3.934813  -0.147124   
 C                 -7.281974  -3.891374   1.255484   
 H                 -6.842138  -3.067392  -2.046196   
 H                 -8.087583  -4.676062  -0.593458   
 H                 -7.815169  -4.597995   1.877999   
 H                 -6.290861  -2.913037   2.921236   
 C                  0.138136  -2.825442  -3.679014   
 H                 -0.939216  -2.945879  -3.506005   
 H                  0.275995  -1.918371  -4.275843   
 H                  0.469886  -3.679311  -4.277350   
 C                  2.431379  -4.977258   0.316671   
 H                  1.630936  -5.719325   0.412091   
 H                  3.270647  -5.465737  -0.192535   
 H                  2.763115  -4.706070   1.323030   
 C                 -1.884523  -4.748118  -0.637484   
 H                 -0.983212  -5.353824  -0.864423   
 H                 -2.578653  -5.355922  -0.020032   
 H                 -2.390341  -4.497160  -1.594110   
 C                  0.238987  -2.598343   3.363008   
 H                  1.247698  -3.030941   3.195861   
 H                  0.350760  -1.613965   3.859404   
 H                 -0.334439  -3.263404   4.042330   
 
T ransition State 
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1 1  
 C                 -2.590863  -1.084368   4.846704   
 C                  0.914237   3.712351   0.350919   
 C                 -1.405273  -1.179138   4.105096   
 C                 -3.751696  -0.758174   4.179004   
 C                  0.733568   2.809696   1.404141   
 C                  1.473936   3.273105  -0.854147   
 C                  2.983899  -0.615647   5.067430   
 C                  3.671509   0.348707   4.345184   
 C                 -1.455841  -0.961914   2.741199   
 C                  5.768418   2.413544   0.561789   
 C                  2.319334  -1.624332   4.389718   
 C                 -3.749759  -0.524362   2.780906   
 C                  1.122284   1.477789   1.226769   
 C                  3.694385   0.298561   2.945163   
 C                  1.873012   1.936709  -0.968476   
 C                 -6.564374   0.587893   0.590812   
 N                 -2.588829  -0.649112   2.058663   
 C                 -2.879231   3.757720   1.245111   
 C                  4.941471   1.335722   1.083041   
 C                 -2.687622   2.376774   1.176326   
 N                  1.733901   1.073927   0.076982   
 C                 -5.225889   0.146335   1.029891   
 C                  2.317214  -1.629457   2.995554   
 N                  2.976982  -0.669480   2.272165   
 C                  5.907957   2.203303  -0.785631   
 C                 -6.502974   0.752319  -0.797714   
 C                 -2.583344   4.504567   0.103263   
 N                  4.612038   0.410418   0.055118   
 N                 -2.211682   1.734870   0.089106   
 C                  5.145990   1.007686  -1.118892   
 N                 -4.411985   0.066358  -0.081458   
 Ru                 2.870372  -0.745687   0.106641    
 Ru                -2.482944  -0.432873  -0.055655   
 C                 -2.088429   3.873772  -1.040684   
 C                 -4.248587  -2.871561  -0.465544   
 C                 -1.900403   2.491553  -0.984987   
 C                 -4.650970  -4.178593  -0.698675   
 N                 -2.960544  -2.495540  -0.294660   
 C                 -5.128105   0.407973  -1.209764   
 N                 -0.143041  -1.846865  -0.036381   
 C                  3.917256  -0.296286  -2.827378   
 N                  1.186592  -2.025879   0.200634   
 C                 -2.010920  -3.465802  -0.344750   
 C                 -3.679106  -5.172986  -0.772308   
 N                  2.927818  -0.892488  -2.067238   
 C                  3.999370  -0.540337  -4.205281   
 C                 -0.597271  -3.125350  -0.135141   
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 C                 -2.353843  -4.804577  -0.592812   
 N                  3.882992  -2.592141   0.174702   
 C                  1.571949  -3.328659   0.173228   
 C                  5.232028  -2.751573   0.182160   
 C                 -3.506153   0.113859  -2.929712   
 N                 -2.426929  -0.227892  -2.157542   
 C                  0.447749  -4.088231  -0.014934   
 C                  3.020167  -3.645421   0.200588    
 C                  2.056417  -1.751190  -2.689060   
 C                  3.113252  -1.412782  -4.816452   
 C                  5.768107  -4.042097   0.214856   
 C                  2.136075  -2.025639  -4.053322   
 C                 -1.229698  -0.394416  -2.779233   
 C                 -3.366409   0.223374  -4.337253   
 C                  3.519255  -4.951628   0.226824   
 C                  4.905088  -5.144536   0.236386   
 C                 -2.144464   0.039791  -4.947398   
 C                 -1.036628  -0.263457  -4.140953   
 H                 -4.978803  -2.079504  -0.410834   
 H                 -5.705855  -4.397114  -0.824055   
 H                 -3.943068  -6.208036  -0.964727   
 H                 -1.576992  -5.555368  -0.652609   
 H                  0.378959  -5.162376  -0.057363   
 H                  2.851816  -5.803639   0.241668   
 H                  5.310668  -6.147672   0.259210   
 H                  6.840481  -4.187683   0.221051   
 H                  5.886393  -1.891949   0.161004   
 H                 -0.411223  -0.619852  -2.109843   
 H                 -0.047473  -0.386769  -4.564936   
 H                 -2.040140   0.139523  -6.023542   
 H                 -4.258738   0.479622  -4.895999   
 H                 -4.701986  -0.651753   4.688544   
 H                 -2.594793  -1.255278   5.918906   
 H                 -0.462450  -1.419867   4.579046   
 H                 -0.566010  -1.041682   2.133116   
 H                  1.776299  -2.420119   2.519853   
 H                  1.797557  -2.396818   4.939935   
 H                  2.981693  -0.590696   6.149490   
 H                  4.215917   1.121750   4.873758   
 H                  4.755072  -0.046115  -4.803829   
 H                  3.180253  -1.607155  -5.879106   
 H                  1.434597  -2.709216  -4.514643   
 H                  1.282684  -2.256163  -2.158242   
 H                 -1.497641   1.969183  -1.841507   
 H                 -2.925386   1.758023   2.029599   
 H                 -2.738168   5.581554   0.103785   
 H                  1.000822   0.787472   2.045250   
 H                  2.353048   1.614991  -1.874917   
 H                  0.631593   4.751175   0.471879   
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 N                 -4.959717  -0.135359   2.270610   
 N                 -4.754518   0.410221  -2.455215   
 C                 -7.737144   0.824803   1.297885   
 C                 -7.612285   1.159028  -1.529502   
 H                 -7.775631   0.691456   2.374230   
 H                 -7.555455   1.280275  -2.606444   
 C                 -8.858232   1.238418   0.567942   
 C                 -8.796662   1.403123  -0.823658   
 H                 -9.792418   1.434272   1.086303   
 H                 -9.684115   1.724158  -1.361367   
 N                  4.821024   0.691119  -2.325290   
 N                  4.508235   1.281758   2.297766   
 C                  6.588557   3.108514  -1.599702   
 C                  6.313727   3.533455   1.188801   
 C                  7.162537   4.239823  -0.992697   
 C                  7.026541   4.450940   0.396521   
 H                  6.667857   2.949792  -2.667277   
 H                  7.702183   4.958115  -1.595990   
 H                  7.463870   5.329370   0.852845   
 H                  6.186523   3.696759   2.251044   
 C                 -1.793508   4.644182  -2.303158   
 H                 -2.718251   5.038484  -2.741122   
 H                 -1.139010   5.499953  -2.105894   
 H                 -1.314239   4.013266  -3.057154   
 C                 -3.394787   4.401580   2.507943   
 H                 -2.662002   5.106884   2.917186   
 H                 -4.315914   4.963814   2.317386   
 H                 -3.609343   3.655782   3.278813   
 C                  1.718758   4.222338  -1.988703   
 H                  1.189151   3.864395  -2.896017   
 H                  1.362301   5.246096  -1.748041   
 H                  2.807372   4.271105  -2.203016   
 C                  0.216294   3.263934   2.737358   
 H                 -0.105079   4.326576   2.708362   
 H                 -0.646867   2.638786   3.045015   
 H                  1.017493   3.157077   3.498545   
 
 
 
Complex 5: L = 4-C F3-py 
 
Enantiomer 
 
1 1  
 C                  1.837633   -0.339863   -5.028271   
 C                 -0.576911    3.151560   -1.584812   
 C                  1.047780   -1.238526   -4.300312   
 C                  2.835805    0.332396   -4.355136   
 C                 -0.431692    1.928888   -2.248602   
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 C                 -1.220697    3.166572   -0.338664   
 C                 -3.024561   -2.230408   -4.614743   
 C                 -3.739574   -1.137423   -4.148290   
 C                  1.262055   -1.354524   -2.939524   
 C                 -5.796684    1.824815   -0.983276   
 C                 -2.293794   -2.992961   -3.719742   
 C                  3.048243    0.129972   -2.968669   
 C                 -0.944206    0.765597   -1.674380   
 C                 -3.712095   -0.802580   -2.787566   
 C                 -1.707099    1.974261    0.203624   
 C                  5.958318    1.208113   -0.909842   
 N                  2.189868   -0.650382   -2.238381   
 C                  1.994511    3.369497    0.556854   
 C                 -4.898071    0.705893   -1.228575   
 C                  2.166118    2.113368   -0.017899   
 N                 -1.572186    0.795337   -0.467891   
 C                  4.687547    0.566525   -1.296077   
 C                 -2.263334   -2.630317   -2.374392   
 N                 -2.934550   -1.529966   -1.906643   
 C                 -5.838350    2.024594    0.374983   
 C                  6.176697    0.891633    0.433153   
 C                  1.345774    3.470277    1.784056   
 N                 -4.418857    0.178428   -0.002983   
 N                  1.758188    0.970608    0.575178   
 C                 -4.941676    1.051527    0.985895   
 N                  4.203946   -0.151250   -0.217079   
 Ru                -2.664753   -0.938555    0.168588    
 Ru                 2.357416   -0.982059   -0.116247   
 C                  0.899994    2.299600    2.397891   
 C                  4.192849   -3.235063   -1.049836   
 C                  1.135569    1.085725    1.769349   
 C                  4.569187   -4.540497   -1.344529   
 N                  2.954503   -2.912888   -0.627066   
 C                  5.033638    0.065243    0.865580   
 N                  0.302628   -2.197332   -0.121850   
 C                 -3.475741    0.433959    2.887430   
 N                 -0.966673   -2.224172    0.381423   
 C                  2.032512   -3.901637   -0.494646   
 C                  3.630198   -5.562380   -1.201817   
 N                 -2.534084   -0.362194    2.261666   
 C                 -3.378509    0.697773    4.261000   
 C                  0.685445   -3.505227   -0.067577   
 C                  2.347220   -5.235560   -0.773926   
 N                 -3.659292   -2.690862    0.789914   
 C                 -1.366443   -3.482912    0.719557   
 C                 -4.999653   -2.804096    0.984801   
 C                  3.892142   -1.071763    2.623448   
 N                  2.771470   -1.492314    1.950587   
 C                 -0.327789   -4.346874    0.457014   
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 C                 -2.801508   -3.727946    0.994508    
 C                 -1.531685   -0.909543    3.018102   
 C                 -2.347652    0.149737    5.009122   
 C                 -5.531409   -4.027757    1.401034   
 C                 -1.414880   -0.658747    4.383799   
 C                  1.920313   -2.300811    2.637880   
 C                  4.084340   -1.412639    3.988490   
 C                 -3.298164   -4.970938    1.401666   
 C                 -4.674058   -5.114323    1.608309   
 C                  3.182258   -2.202568    4.666440   
 C                  2.067978   -2.674257    3.959714   
 H                  4.885947   -2.407256   -1.136762   
 H                  5.580799   -4.743585   -1.678927   
 H                  3.889049   -6.592407   -1.425265   
 H                  1.587657   -6.002522   -0.672001   
 H                 -0.290110   -5.413495    0.613453   
 H                 -2.635379   -5.812077    1.559354   
 H                 -5.076315   -6.067052    1.927390   
 H                 -6.596626   -4.134425    1.559722   
 H                 -5.652641   -1.959640    0.819635   
 H                  1.078747   -2.670337    2.078249   
 H                  1.324509   -3.316479    4.419518   
 H                  3.337777   -2.458451    5.710035   
 H                  4.980478   -1.025560    4.458311   
 H                  3.521301    1.004366   -4.857580   
 H                  1.686931   -0.193326   -6.093387   
 H                  0.271290   -1.830337   -4.772249   
 H                  0.644860   -2.015850   -2.350105   
 H                 -1.677743   -3.246439   -1.733207   
 H                 -1.741034   -3.857300   -4.065177   
 H                 -3.050874   -2.494521   -5.664034   
 H                 -4.336185   -0.557592   -4.842036   
 H                 -4.100049    1.344313    4.745677   
 H                 -2.270365    0.355687    6.068888   
 H                 -0.604666   -1.097253    4.952513   
 H                 -0.798250   -1.550378    2.591109   
 H                  0.846774    0.158014    2.238136   
 H                  2.643862    2.014781   -0.982840   
 H                  0.378526    2.324138    3.348184   
 H                  2.347480    4.252357    0.037258   
 H                 -0.892563   -0.151123   -2.226887   
 H                 -2.220996    2.011064    1.146744   
 H                  0.051505    1.878945   -3.216778   
 H                 -1.358102    4.088422    0.211423   
 N                  4.173244    0.737974   -2.478412   
 N                  4.903524   -0.319167    2.098627   
 C                  6.852231    1.995652   -1.626116   
 C                  7.297542    1.350862    1.114627   
 H                  6.672371    2.237571   -2.668632   
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 H                  7.456165    1.102756    2.159056   
 C                  7.985733    2.460274   -0.948353   
 C                  8.204906    2.142729    0.400597   
 H                  8.708402    3.077793   -1.473801   
 H                  9.093865    2.519517    0.898050   
 N                 -4.510811    1.142459    2.197944   
 N                 -4.554772    0.289143   -2.400506   
 C                 -6.571060    3.069650    0.936916   
 C                 -6.499402    2.644476   -1.865580   
 C                 -7.299065    3.905457    0.071245   
 C                 -7.264283    3.693039   -1.324110   
 H                 -6.577028    3.236058    2.006256   
 H                 -7.882462    4.721727    0.476822   
 H                 -7.822593    4.346296   -1.981899   
 H                 -6.453990    2.483356   -2.934780   
 C                  1.140820    4.807921    2.455815   
 C                 -0.054683    4.411546   -2.226817   
 F                  1.191103    5.816975    1.568038   
 F                  2.090656    5.026086    3.385322   
 F                 -0.054425    4.851718    3.076557   
 F                 -0.740991    4.642948   -3.404735   
 F                 -0.211741    5.509605   -1.398705   
 F                  1.290476    4.263930   -2.513037   
 
 
T ransition State 
 
1 1  
 C                 -2.176168  -1.219090   4.996177   
 C                  0.763815   3.439200   0.455362   
 C                 -1.058479  -1.499635   4.200224   
 C                 -3.348457  -0.867604   4.363990   
 C                  0.521791   2.420269   1.387667   
 C                  1.427188   3.115813  -0.734015   
 C                  3.079983  -0.908854   4.969853   
 C                  3.639635   0.162781   4.289146   
 C                 -1.175586  -1.402105   2.826339   
 C                  5.615544   2.508287   0.607431   
 C                  2.553504  -1.968777   4.249812   
 C                 -3.422084  -0.791756   2.950835   
 C                  1.006295   1.132894   1.144934   
 C                  3.674194   0.167041   2.888496   
 C                  1.888241   1.814778  -0.938071   
 C                 -6.391547  -0.000557   0.834800   
 N                 -2.316134  -1.046830   2.177868   
 C                 -3.049239   3.238736   0.646057   
 C                  4.860200   1.359197   1.082373   
 C                 -2.723038   1.904258   0.848720   
 N                  1.727583   0.860145   0.021294   
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 C                 -5.016451  -0.359315   1.230324   
 C                  2.544095  -1.915332   2.856930   
 N                  3.075730  -0.851654   2.175810   
 C                  5.824948   2.329768  -0.735822   
 C                 -6.438006  -0.053102  -0.561621   
 C                 -2.752628   3.826774  -0.582155   
 N                  4.644574   0.427946   0.029866   
 N                 -2.128201   1.134752  -0.091642   
 C                  5.170595   1.084740  -1.115738   
 N                 -4.281040  -0.604634   0.086686   
 Ru                 3.001331  -0.865493   0.010028    
 Ru                -2.320547  -1.023942   0.036671   
 C                 -2.059317   3.073108  -1.526442   
 C                 -3.951653  -3.581116   0.101787   
 C                 -1.761386   1.745753  -1.239334   
 C                 -4.275339  -4.927754   0.018794   
 N                 -2.687044  -3.107951   0.041557   
 C                 -5.089826  -0.437329  -1.020489   
 N                  0.067846  -2.227091  -0.018486   
 C                  4.058262  -0.243431  -2.886494   
 N                  1.427672  -2.289149   0.035320   
 C                 -1.676009  -4.006858  -0.084289   
 C                 -3.246171  -5.852250  -0.142467   
 N                  3.099270  -0.929597  -2.163879   
 C                  4.182593  -0.440665  -4.268573   
 C                 -0.280707  -3.544167  -0.079982   
 C                 -1.941679  -5.380972  -0.190157   
 N                  4.160324  -2.626172   0.019360   
 C                  1.918049  -3.552216  -0.025963   
 C                  5.517905  -2.674292   0.035180   
 C                 -3.590160  -0.910802  -2.806901   
 N                 -2.432688  -1.068253  -2.090178   
 C                  0.850302  -4.409218  -0.091771   
 C                  3.387830  -3.747598  -0.014836    
 C                  2.309651  -1.837042  -2.823843   
 C                  3.378938  -1.362572  -4.919558   
 C                  6.158954  -3.916301   0.019394   
 C                  2.440489  -2.071621  -4.191928   
 C                 -1.286703  -1.276571  -2.790033   
 C                 -3.577920  -1.030467  -4.220484   
 C                  3.993549  -5.008083  -0.033291   
 C                  5.390395  -5.086099  -0.015350   
 C                 -2.405511  -1.262250  -4.905362   
 C                 -1.218413  -1.373026  -4.166452   
 H                 -4.723433  -2.834750   0.215327   
 H                 -5.314893  -5.231803   0.074391   
 H                 -3.451057  -6.914911  -0.224701   
 H                 -1.123989  -6.079595  -0.309817   
 H                  0.871865  -5.485548  -0.129441   
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 H                  3.399284  -5.912372  -0.059360   
 H                  5.877657  -6.052382  -0.028459   
 H                  7.239626  -3.972942   0.032209   
 H                  6.099149  -1.763731   0.058146   
 H                 -0.403252  -1.345956  -2.173535   
 H                 -0.264573  -1.524344  -4.655105   
 H                 -2.399277  -1.341891  -5.988114   
 H                 -4.528776  -0.909105  -4.725505   
 H                 -4.256999  -0.642934   4.909728   
 H                 -2.122431  -1.280799   6.078749   
 H                 -0.117226  -1.792519   4.644806   
 H                 -0.337702  -1.622213   2.180875   
 H                  2.109457  -2.748367   2.346340   
 H                  2.138103  -2.824629   4.766369   
 H                  3.076254  -0.927889   6.052022   
 H                  4.089001   0.973273   4.849973   
 H                  4.911762   0.123093  -4.837882   
 H                  3.484651  -1.526838  -5.984166   
 H                  1.817892  -2.809013  -4.682206   
 H                  1.578594  -2.424995  -2.316300   
 H                 -1.237712   1.137807  -1.964161   
 H                 -2.964484   1.421719   1.784530   
 H                 -1.763686   3.499544  -2.477743   
 H                 -3.545432   3.797021   1.432015   
 H                  0.879376   0.379151   1.903510   
 H                  2.444889   1.602867  -1.832199   
 H                  0.012109   2.623800   2.320611   
 H                  1.629204   3.875189  -1.479212   
 N                 -4.656691  -0.436927   2.475882   
 N                 -4.811213  -0.597512  -2.278558   
 C                 -7.511925   0.332989   1.586784   
 C                 -7.606423   0.227036  -1.260315   
 H                 -7.466693   0.367559   2.670490   
 H                 -7.632397   0.182589  -2.344232   
 C                 -8.692159   0.620032   0.890541   
 C                 -8.738675   0.567710  -0.510625   
 H                 -9.588303   0.887246   1.442940   
 H                 -9.669981   0.795623  -1.020849   
 N                  4.888920   0.782665  -2.336936   
 N                  4.401983   1.241217   2.283752   
 C                  6.464001   3.298043  -1.510116   
 C                  6.047612   3.656569   1.270257   
 C                  6.923780   4.460678  -0.866088   
 C                  6.717250   4.638785   0.519049   
 H                  6.597528   3.162798  -2.575520   
 H                  7.429183   5.227950  -1.437921   
 H                  7.066841   5.540975   1.003788   
 H                  5.867320   3.792349   2.328684   
 C                 -3.225172   5.230759  -0.883597   
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 C                  0.410671   4.874721   0.749345   
 F                 -2.570417   5.760930  -1.932282   
 F                 -3.050201   6.039376   0.178357   
 F                 -4.540094   5.225434  -1.177965   
 F                 -0.131529   5.471593  -0.373352   
 F                  1.558930   5.557900   1.104082   
 F                 -0.503216   4.968778   1.784663   
 
 
 
Complex 6: L = M e C N 
 
Enantiomer 
 
1 1  
 C                 -1.768489    4.784835   -1.277407   
 C                 -0.834395    4.104832   -0.485267   
 C                 -2.921680    4.118657   -1.634097   
 C                  3.155960    4.658023    1.601204   
 C                  4.044424    4.089123    0.701382   
 C                 -1.112871    2.802874   -0.116522   
 C                  6.280884    0.657223   -1.787031   
 C                  2.124195    3.888800    2.110077   
 C                 -3.160776    2.783417   -1.219919   
 C                  3.883777    2.757916    0.291572   
 C                 -6.138707    0.649924   -1.895653   
 N                 -2.230381    2.117437   -0.466294   
 C                  5.045055    1.123306   -1.169595   
 N                  1.271469    0.779846   -1.472597   
 C                 -4.830012    1.091784   -1.374878   
 C                  1.981953    2.567698    1.689667   
 N                  2.827685    2.004544    0.769531   
 C                  6.117599   -0.676411   -2.079879   
 C                 -6.316229   -0.669053   -1.471016   
 N                  4.080161    0.086471   -1.169110   
 N                 -1.823061   -0.631527   -1.617710   
 C                  4.769735   -1.049923   -1.671508   
 N                 -4.283157    0.066620   -0.627807   
 Ru                 2.411274   -0.011154    0.075409       
 Ru                -2.425552    0.084546    0.186657   
 C                 -4.319726    1.157218    2.349241   
 C                 -4.734160    1.493623    3.633757   
 N                 -3.075075    0.720705    2.077388   
 C                 -5.114813   -1.029734   -0.692595   
 N                 -0.484697    0.214738    1.421510   
 C                  3.036165   -2.765294   -1.263520   
 N                  0.791772   -0.251096    1.429024   
 C                 -2.185767    0.616744    3.101997   
 C                 -3.830296    1.374379    4.689187   
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 N                  2.057531   -1.990062   -0.682854   
 C                  2.758591   -4.095856   -1.606491   
 C                 -0.832390    0.193161    2.737589   
 C                 -2.539150    0.931724    4.416165   
 N                  3.464365   -0.788848    1.740302   
 C                  1.235070   -0.556015    2.672100   
 C                  4.799108   -1.046316    1.789961   
 C                 -3.892425   -2.683769    0.519292   
 N                 -2.763449   -1.971752    0.841735   
 C                  0.217084   -0.290818    3.564436   
 C                  2.660261   -0.920930    2.834427    
 C                  0.786925   -2.474167   -0.579389   
 C                  1.477700   -4.608366   -1.431446   
 C                  5.370469   -1.494082    2.984346   
 C                  0.475602   -3.784410   -0.938490   
 C                 -1.838602   -2.616271    1.602100   
 C                 -4.040146   -4.031980    0.938937   
 C                  3.198868   -1.356476    4.049437   
 C                  4.563808   -1.650876    4.116427   
 C                 -3.075197   -4.660773    1.694269   
 C                 -1.937921   -3.922389    2.042683   
 H                 -4.990530    1.218890    1.501358   
 H                 -5.749567    1.839324    3.794306   
 H                 -4.121680    1.627147    5.703649   
 H                 -1.803148    0.845050    5.207960   
 H                  0.210435   -0.428589    4.634417   
 H                  2.575901   -1.466260    4.927912   
 H                  4.998525   -1.991322    5.047256   
 H                  6.430346   -1.707020    3.035769   
 H                  5.424586   -0.896407    0.925662   
 H                 -0.962559   -2.048350    1.865553   
 H                 -1.137214   -4.345728    2.639414   
 H                 -3.197237   -5.692374    2.010255   
 H                 -4.953026   -4.530655    0.636471   
 H                 -3.692780    4.581738   -2.237997   
 H                 -1.594026    5.806783   -1.599995   
 H                  0.092396    4.567327   -0.163419   
 H                 -0.420198    2.236797    0.480266   
 H                  1.175000    2.020689    2.119396   
 H                  1.432328    4.311363    2.827531   
 H                  3.280829    5.685083    1.919148   
 H                  4.875752    4.677863    0.332758   
 H                  3.526572   -4.718676   -2.048598   
 H                  1.254822   -5.629351   -1.713108   
 H                 -0.537244   -4.153293   -0.838722   
 H                 -0.001743   -1.837009   -0.237504   
 N                 -4.357707    2.271822   -1.638966   
 N                 -4.956930   -2.221180   -0.202230   
 C                 -7.094151    1.299336   -2.668404   



 62 

 C                 -7.456340   -1.391572   -1.801981   
 H                 -6.945013    2.323281   -2.995522   
 H                 -7.583141   -2.416577   -1.468814   
 C                 -8.247195    0.579911   -3.004775   
 C                 -8.425549   -0.744693   -2.578181   
 H                 -9.017567    1.053334   -3.606624   
 H                 -9.331269   -1.275786   -2.856496   
 N                  4.323362   -2.263588   -1.647601   
 N                  4.935661    2.237289   -0.529227   
 C                  7.153110   -1.438687   -2.619059   
 C                  7.494542    1.308733   -2.004223   
 C                  8.381558   -0.800792   -2.867416   
 C                  8.551727    0.566802   -2.560796   
 H                  7.018499   -2.490399   -2.835835   
 H                  9.204260   -1.364219   -3.287970   
 H                  9.504544    1.045164   -2.746437   
 H                  7.621956    2.352526   -1.748328   
 C                 -1.600807   -1.119804   -2.644974   
 C                  0.680111    1.248344   -2.349592   
 C                 -1.281989   -1.728955   -3.930866   
 H                 -1.543080   -1.047193   -4.746542   
 H                 -0.211360   -1.952131   -3.985771   
 H                 -1.843445   -2.660253   -4.056024   
 C                 -0.059073    1.851162   -3.459105   
 H                  0.237288    2.914910   -3.564541   
 H                  0.172471    1.305754   -4.396834   
 H                 -1.147846    1.792562   -3.257657   
 
 
T ransition State 
 
1 1  
 C                  2.219355    0.963142    4.839461   
 C                  1.096615    0.972485    4.001065   
 C                  3.447082    0.671269    4.284018   
 C                 -2.886273    2.104531    4.546789   
 C                 -3.707341    1.053004    4.170384   
 C                  1.276151    0.727422    2.652172   
 C                 -5.848872   -2.161039    1.357268   
 C                 -2.033949    2.663939    3.611147   
 C                  3.569982    0.374421    2.904225   
 C                 -3.684540    0.573393    2.853314   
 C                  6.534486   -0.942617    1.056553   
 N                  2.476583    0.449165    2.083744   
 C                 -5.007587   -0.976634    1.446640   
 N                 -1.746456   -1.288546    0.409807   
 C                  5.161050   -0.491854    1.357985   
 C                 -1.997967    2.144908    2.317802   
 N                 -2.806571    1.104938    1.930938   
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 C                 -5.812529   -2.587392    0.057137   
 C                  6.536074   -1.386241   -0.270927   
 N                 -4.528539   -0.596495    0.161180   
 N                  2.099699   -1.985171    0.620802   
 C                 -4.952143   -1.669116   -0.673870   
 N                  4.393095   -0.668390    0.224359   
 Ru                -2.739094    0.448247   -0.139142    
 Ru                 2.495766   -0.072348    0.023770   
 C                  4.486878    2.130753   -0.708619   
 C                  4.986337    3.361969   -1.107156   
 N                  3.168558    1.851767   -0.592848   
 C                  5.164510   -1.204166   -0.786921   
 N                  0.338128    1.376135   -0.426107   
 C                 -3.582545   -1.190678   -2.679192   
 N                 -1.001242    1.606008   -0.481669   
 C                  2.289944    2.842817   -0.891726   
 C                  4.088024    4.381455   -1.410850   
 N                 -2.764215   -0.180766   -2.217139   
 C                 -3.558969   -1.560286   -4.031179   
 C                  0.850730    2.584741   -0.792846   
 C                  2.732215    4.110501   -1.300516   
 N                 -3.667210    2.253588   -0.703512   
 C                 -1.327087    2.867774   -0.859991   
 C                 -5.007809    2.457759   -0.783483   
 C                  3.588024   -1.398573   -2.563505   
 N                  2.497963   -0.826796   -1.963590   
 C                 -0.158170    3.548688   -1.074265   
 C                 -2.759264    3.228609   -0.983882    
 C                 -1.984903    0.498995   -3.119662   
 C                 -2.760483   -0.871050   -4.930993   
 C                 -5.486776    3.713086   -1.169142   
 C                 -1.979695    0.177420   -4.476054   
 C                  1.310610   -0.885460   -2.617859   
 C                  3.473420   -1.966807   -3.856228   
 C                 -3.200321    4.497360   -1.373590   
 C                 -4.576245    4.734962   -1.464728   
 C                  2.257864   -2.012965   -4.505163   
 C                  1.139526   -1.468456   -3.859940   
 H                  5.162876    1.326338   -0.469041   
 H                  6.059330    3.504461   -1.173911   
 H                  4.431309    5.361360   -1.726978   
 H                  2.010984    4.882533   -1.533876   
 H                 -0.040472    4.573382   -1.384330   
 H                 -2.496222    5.286876   -1.602693   
 H                 -4.937333    5.710201   -1.764439   
 H                 -6.551643    3.893341   -1.238422   
 H                 -5.698946    1.659985   -0.551858   
 H                  0.479636   -0.441515   -2.085998   
 H                  0.157744   -1.504690   -4.314238   
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 H                  2.168801   -2.467875   -5.487010   
 H                  4.376411   -2.381281   -4.288316   
 H                  4.353510    0.623637    4.875623   
 H                  2.124122    1.167021    5.901657   
 H                  0.104951    1.159456    4.393091   
 H                  0.441116    0.734894    1.964492   
 H                 -1.302420    2.603271    1.649800   
 H                 -1.385621    3.485486    3.888322   
 H                 -2.913474    2.485755    5.559423   
 H                 -4.382644    0.619945    4.898410   
 H                 -4.186649   -2.367713   -4.388436   
 H                 -2.754151   -1.143656   -5.978434   
 H                 -1.354399    0.729610   -5.166081   
 H                 -1.347768    1.303909   -2.826056   
 N                  4.827547   -0.008131    2.515738   
 N                  4.836423   -1.502906   -2.007032   
 C                  7.685056   -0.981347    1.835901   
 C                  7.688776   -1.884150   -0.867682   
 H                  7.672735   -0.636092    2.864685   
 H                  7.679838   -2.226286   -1.897549   
 C                  8.850292   -1.479386    1.240992   
 C                  8.851986   -1.923796   -0.089809   
 H                  9.769580   -1.523338    1.817788   
 H                  9.772614   -2.304866   -0.522227   
 N                 -4.498769   -1.915121   -1.856021   
 N                 -4.599558   -0.485701    2.566877   
 C                 -6.456707   -3.756320   -0.348498   
 C                 -6.530123   -2.875278    2.343049   
 C                 -7.170279   -4.486106    0.618951   
 C                 -7.206769   -4.047162    1.960128   
 H                 -6.405189   -4.095631   -1.374877   
 H                 -7.684922   -5.394977    0.335669   
 H                 -7.749050   -4.621324    2.700005   
 H                 -6.534156   -2.542043    3.372696   
 C                  2.277288   -3.080455    0.956548   
 C                 -1.334398   -2.317613    0.736398   
 C                  2.519085   -4.456247    1.378497   
 H                  3.596997   -4.638980    1.437010   
 H                  2.077805   -4.636233    2.363868   
 H                  2.081702   -5.157569    0.660925   
 C                 -0.888652   -3.642983    1.157640   
 H                 -0.295616   -4.109868    0.345572   
 H                 -0.283225   -3.553779    2.082119   
 H                 -1.775567   -4.275714    1.366551   
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crystal structures of complexes 3b3+, 43+, +, and 3c3+. 



1-H NMR characterization: 
 

 
 

F igure S1.1.  HNMR nomenclature for symmetric compunds 
 

 

 
 

F igure S1.2.  HNMR nomenclature for asymmetric compounds 
 
 
 



F igure S1-0. 1D and 2D N M R spectra (500 M Hz, 298K , C D2C l2) for complex 
 (a) 1H-NMR, (b) COSY and (c) NOESY . 

 
(a) 

 
 

(b) 

 
 

 



(c) 

 



F igure S1-1. 1D and 2D N M R spectra (400 M Hz) for complex 3b (a) 1H-NMR 
at 298K in CD3CN, (b) COSY at 298K in CD3CN. HNMR in Acetone-d6 allready 
reported previously S1  
 
a) 

 
 

b) 

 



F igure S1-2. 1D and 2D N M R spectra (400 M Hz, C D3C N) for complex 3a. (a) 
1H-NMR at 298K, (b) COSY at 298K, (c) 1H-NMR at 240K, (d) COSY at 240K, 
(e) NOESY at 240K, 
 
a) 

 
 
b) 

 
 
 
 



c) 

 
 
 
d) 

 



e) 

 



F igure S1-3. 1D and 2D N M R spectra (400 M Hz) for complex 4. (a) 1H-NMR at 
298K in Acetone-d6, (b) COSY at 298K in Acetone-d6, (c) NOESY at 298K in 
Acetone-d6, (d) 1H-NMR at 298K in CD3CN from an authentic sample (A) and 
from kinetics in the NMR tube (B). Resonances labeled with a star indicate free 
pyridine. The resonance labeled with X corresponds to the coordinated MeCN. In 
B is not observed since it it contains CD3CN from the solvent. 
 
a) 

 
 
b) 

 



c) 

 
 
 
d) 

 
 
 



F igure S1-4. 1D and 2D N M R spectra (400 M Hz) for complex 3c. (a) 1H-NMR 
at 298K in Acetone-d6, (b) 1H-NMR at 188K in Acetone-d6, (c) COSY at 188K in 
Acetone-d6, (d) NOESY at 188K in Acetone-d6, (e) 1H-NMR at 298K in CD3CN, 
(f) COSY at 298K in CD3CN, (g) NOESY at 298K in CD3CN, 
 
a) 

 
 
b) 

 



c) 

 

 
 



d) 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



e)   

 
 
 
f) 
 

 
 
 



g) 

 
 
 
F igure S1-5. 1D and 2D N M R spectra (400 M Hz in C N C D3) for complex . 
(a) 1H-NMR at 298K, (b) COSY at 298K, (c) HNMR in CD2Cl2 already reported 
previously S1 (d) COSY in CD2Cl2 (e) NOESY in CD2Cl2. 
 
a) 

 
 
 
 
 



b) 

 
 
 
c) 

 
 
 
 
 
 
 



d) 

 
 
 
e) 

 
 
 
 
 
 



F igure S1-6. 1D and 2D N M R spectra (400 M Hz in C N C D3) for complex . (a) 
1H-NMR at 298K, (b) COSY at 298K. 
 
a) 

 
 
 
b) 

 
 
 



F igure S1-7. 1D and 2D N M R spectra (400 M Hz in C N C D3) for complex . 
(a) 1H-NMR at 298K,  (b) 1H-NMR at 240K, (c) COSY at 240K, (d) NOESY at 
240K. HNMR in CD2Cl2 already reported previously S1 
 
a) 

 
b) 

 
 



c) 

 
 
 
d) 

 



2-UV-Vis kinetic data. 
 
2.1 K inetic data for : a) summary table, b) Eyring plot for k1, c) Eyring 
plot for k2 
 
a) 
      

T(ºC) k1 k 2 Ln(k1/T) Ln(k2/T) 1/T 

10 0,0023 0,000003 -11,72 -18,362 3,53E-3 

20 0,0097 0,00004 -10,316 -15,807 3,41E-3 

30 0,028 0,000153 -9,2893 -14,499 3,30E-3 

35 0,0691 0,0004 -8,4023 -13,554 3,25E-3 

40 0,12 0,0009 -7,8665 -12,759 3,19E-3 

 
b) 

K1 y = 11300x - 28,199
R2 = 0,9948
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c) 

K2 y = 16054x - 38,589
R2 = 0,9885
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2.2. K inetic data for 3c: a) summary table, b) Eyring plot for k1, c) Eyring 
plot for k2 
 
a) 
      

T(ºC) k1 k 2 Ln(k1/T) Ln(k2/T) 1/T 
40,0 0,00018 0,00009 -14,4 -15,0 3,25E-03 
52,5 0,002 0,0006 -12,0 -13,2 3,08E-03 
58,3 0,0042 0,00158 -11,3 -12,2 3,03E-03 
66,3 0,009 0,0045 -10,5 -11,2 2,95E-03 

 
b) 

K1 y = 13040x - 28,084
R2 = 0,993
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c) 

K2 y = 12799x - 26,454
R2 = 0,9906
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2.3. K inetic data for 3b: a) summary table, b) Eyring plot for k1, c) Eyring 
plot for k2 
 
a) 
      

T k1 k 2 Ln(k1/T) Ln(k2/T) 1/T 

35,0 0,00081 -----------  -12,849  ----------- 3,25E-03 

40,0 0,0017 0,0001 -12,123 -14,957 3,19E-03 

52,5 0,0084 0,00054 -10,563 -13,308 3,08E-03 

58,3 0,0192 0,0014 -9,755 -12,373 3,02E-03 

66,3 0,04488 0,005 -8,9298 -11,124 2,95E-03 
 
b) 

K1 y = 13297x - 30,349
R2 = 0,9992

0,0
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c) 

K2 y = 15573x - 34,725
R2 = 0,9963
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2.4. Tables of the individual spec fit results of the treated data for : 
 

T(ºC) rate1 rate2 error rate1 error rate2 real conc ( M) 
10 0,0023 0,000003 0,0002 0,000003 314,10 
20 0,0095 0,00004 0,0004 0,00003 54,00 
20 0,0096 0,00005 0,0003 0,00003 27,00 
20 0,0098 0,00003 0,0003 0,00002 5,40 
30 0,0283 0,0002 0,0003 0,0001 60,60 
30 0,0281 0,0001 0,0004 0,0002 30,30 
35 0,069 0,0004 0,001 0,0001 27,00 
40 0,122 0,0009 0,002 0,0003 65,00 
40 0,119 0,0009 0,004 0,0001 32,50 
40 0,119 0,0007 0,002 0,0002 6,50 

 
2.5. Tables of the individual spec fit results of the treated data for 3c: 
 
 
 
T(ºC) rate1 rate2 error rate1 error rate2 real conc ( M) 

40 0,00018 0,00009 0,00002 0,00003 151,0 
52.5 0,0018 0,0006 0,0004 0,0002 70,5 
52.5 0,002 0,00056 0,001 0,00006 141 
52.5 0,0016 0,0006 0,0002 0,0001 352,4 
58.3 0,00414 0,00159 0,0003 0,00004 98,8 
58.3 0,0042 0,00156 0,0002 0,00004 347 
66.3 0,009 0,0043 0,002 0,0004 65,1 
66.3 0,009 0,0046 0,001 0,0003 325,3 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
2.6. Tables of the individual spec fit results of the treated data for 3b: 
 
 
 
T(ºC) rate1 rate2 error rate1 error rate2 

real conc 
( M) 

35 0,00081 --------------- 0,00003 ---------------- 106 
40 0,00172       0,0001 4,00E-05          0,0001 57,2 
40 0,00165   0,00009 5,00E-05        0,00003 114,5 
40 0,0017    0,00012 4,00E-05 0,00005 286,2 

52.5 0,00843 0,00054 5,00E-04 0,00004 17,9 
52.5 0,00845 0,00053 2,00E-04 0,00002 35,8 
58.3 0,0193 0,00133 0,0002 0,000006 62,1 
58.3 0,0192 0,00142 0,0003 0,000006 124,2 
58.3 0,0189 0,0014 0,0002 0,00002 310,4 
66.3 0,04488 0,0054 0,00002 0,0003 61,4 
66.3 0,044 0,005 0,002 0,002 122,8 
66.3 0,0456 0,00546 0,0002 0,00001 307,1 
 

 



F igure S2.7. Left, U V- Right, absorption 
vs. time plot (red line) and mathematical simulation (green line).  
 
a) 10ºC , 314.1 M 

    
 
b) 20ºC , 54.0 M 

   
 
c) 20ºC , 27.0 M 

   
 
 
 



d) 20ºC , 5.4 M 

    
 
e) 30ºC , 60.6 M 

   
 
f) 30ºC , 30.3 M 

   
 



g) 35ºC , 27.0 M 

   
 
h) 40ºC , 65.0 M 

    
 
i) 40ºC , 32.5 M 

    
 
 
 



j) 40ºC , 6.5 M 

    
 
 
F igure S2.8. Left, U V-vis spectral changes obtained for 3c. Right, absorption 
vs. time plot (red line) and mathematical simulation (green line).  
 
a) 40ºC , 151.0 M 

    
 
b) 52.5ºC , 352.4 M 

    
 
 



c) 52.5ºC , 141.0 M 

     
 
d) 52.5ºC , 70.5 M 

     
 
e) 58.3ºC , 347.0 M 

      
 
 
 
 
 
 
 



f) 58.3ºC , 98.8 M 

   
 
g) 66.3ºC , 325.3 M 

   
 
h) 66.3ºC , 65.1 M 

   
 



F igure S2.9. Left, U V-vis spectral changes obtained for 3b. Right, absorption 
vs. time plot (red line) and mathematical simulation (green line).  
 

 
a) 35ºC , 106.0 M 

    
 
b) 40ºC , 286.2 M 

     
 
c) 40ºC , 114.5 M 

    



d) 40ºC , 57.2 M 

   
 
e) 52.5ºC , 17.9 M 

   
 
f) 52.5ºC , 35.8 M 

    



g) 58.3ºC , 62.1 M 

    
 
h) 58.3ºC , 124.2 M 

    
 
i) 58.3ºC , 310.4 M 

    
 
 
 



j) 66.3ºC , 61.4 M 

   
 
k) 66.3ºC , 122.8 M 

   
 
l) 66.3ºC , 307.1 M 
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F igure S2-10. UV-vis in Acetonitrile of .A= complex 3b3+, B=complex 43+ and 
C=complex 3a3+ 
programme. 
 
 

 
F igure S2-11. UV-vis spectra of a 0.04 mM solutuion in MeCN of the free ligands 
trpy ( red solid line) and Hbid ( black dashed line).  



3- D F T Calculated structures: 

 

ONIOM partition

 

F igure S3.1 ONIOM partitioning for [Ru2(bpp)(trpy)2(py)2]+3. The DFT region is 
represented with the ball and stick model and low level with wire frame. 

 

3b (in,in-[Ru2(py)2]3+   

3  1  2  1  
  C              -­3.532971        2.440304        4.135948  
  C                0.301248        1.298730      -­4.090283  
  C              -­2.321137        1.751977        4.135600  
  C              -­4.354949        2.354497        3.013272  
  C                1.057482        2.223953      -­3.374088  
  C                0.081292        0.031421      -­3.556407  
  C                3.252079        4.327329        1.908099  
  C                4.085862        3.763014        0.935182  
  C              -­1.971111        1.012301        3.008723  
  C                5.839158        2.162408      -­1.139013  
  C                2.150699        3.613185        2.396370  
  C              -­3.950586        1.594345        1.914099  
  C                1.588442        1.862293      -­2.133742  
  C                6.512313        1.269363      -­2.004956  
  C                3.783046        2.488427        0.441079  
  C                0.636484      -­0.294276      -­2.316410  



  C              -­6.004868        2.023219        0.437011  
  N              -­2.749855        0.933303        1.913994  
  C              -­0.698711        3.856159      -­0.486943  
  C                4.634554        1.745712      -­0.556769  
  C              -­1.020673        2.578003      -­0.046065  
  N                1.380555        0.611968      -­1.625237  
  C              -­4.773111        1.418527        0.698341  
  C                1.875242        2.342340        1.886969  
  N                2.654574        1.842875        0.896138  
  C                5.996784      -­0.021521      -­2.267128  
  C              -­6.662316        1.737052      -­0.760428  
  C              -­1.143639        4.269739      -­1.742264  
  N                4.186990        0.518616      -­0.878703  
  N              -­1.728787        1.692491      -­0.780881  
  C                4.788375      -­0.393364      -­1.661857  
  N              -­4.235906        0.565013      -­0.211275  
  Ru              2.506104      -­0.087613        0.059722  
  Ru            -­2.426750      -­0.153335        0.126312  
  C              -­1.878206        3.367015      -­2.510485  
  C              -­6.094342        0.851352      -­1.676465  
  C              -­4.336067      -­2.396133        1.047688  
  C              -­2.136231        2.096994      -­2.004484  
  C              -­4.708478      -­3.578835        1.675930  
  N              -­3.072680      -­1.923903        1.066206  
  C              -­4.861339        0.264420      -­1.378758  
  N              -­0.433808      -­1.134522        0.799852  
  C                4.094819      -­1.729205      -­1.726565  
  N                0.833348      -­0.774039        1.179573  
  C              -­2.126093      -­2.638582        1.725810  
  C              -­3.737472      -­4.316419        2.354462  
  N                2.950401      -­1.873439      -­0.975272  
  C                4.565359      -­2.819400      -­2.468910  
  C              -­0.774510      -­2.082422        1.715879  
  C              -­2.431165      -­3.837583        2.377269  
  N                3.542198      -­0.838259        1.737683  
  C                1.275898      -­1.519804        2.233039  
  C                4.882859      -­0.753113        1.951058  
  C              -­4.136250      -­0.727646      -­2.201692  
  N              -­2.921198      -­1.126483      -­1.703008  
  C                0.268165      -­2.362488        2.630326  
  C                2.707617      -­1.474528        2.599862  
  C                2.272086      -­3.046132      -­0.886132  
  C                3.864349      -­4.029916      -­2.414058  
  C                5.433963      -­1.334990        3.096085  
  C                2.717894      -­4.148461      -­1.618687  
  C              -­2.284087      -­2.140590      -­2.314213  
  C              -­4.656638      -­1.283447      -­3.371638  
  C                3.223007      -­2.080580        3.750957  
  C                4.597343      -­2.002197        3.997732  
  C              -­3.952457      -­2.290439      -­4.030970  



  C              -­2.756674      -­2.743140      -­3.478423  
  H              -­5.063857      -­1.797675        0.513940  
  H              -­5.740307      -­3.909759        1.629100  
  H              -­3.991463      -­5.246881        2.851918  
  H              -­1.647675      -­4.392297        2.881174  
  H                0.267494      -­3.069554        3.445396  
  H                2.575576      -­2.599401        4.446180  
  H                5.014524      -­2.460541        4.884970  
  H                6.498715      -­1.275191        3.280442  
  H                5.523979      -­0.247582        1.244967  
  H              -­1.372690      -­2.481073      -­1.840182  
  H              -­2.189841      -­3.548073      -­3.933509  
  H              -­4.345268      -­2.726038      -­4.944013  
  H              -­5.612333      -­0.948591      -­3.758802  
  H              -­6.605325        0.628298      -­2.605862  
  H              -­7.617169        2.203791      -­0.978793  
  H              -­6.447620        2.711195        1.147621  
  H              -­5.307282        2.872011        2.999345  
  H              -­3.838899        3.029137        4.994652  
  H              -­1.651763        1.782925        4.988573  
  H              -­1.037486        0.463049        2.967380  
  H                1.063280        1.755916        2.290226  
  H                1.526815        4.035456        3.173314  
  H                3.473549        5.310553        2.302471  
  H                4.951846        4.310386        0.589726  
  H                6.261262        3.135439      -­0.930117  
  H                7.446394        1.571902      -­2.460034  
  H                6.540063      -­0.700487      -­2.909324  
  H                5.457930      -­2.745867      -­3.074541  
  H                4.215568      -­4.881665      -­2.981992  
  H                2.182737      -­5.087812      -­1.569324  
  H                1.391873      -­3.124438      -­0.264546  
  H              -­2.673798        1.370005      -­2.598961  
  H              -­0.730343        2.240727        0.936756  
  H              -­2.234406        3.628040      -­3.501303  
  H              -­0.115649        4.510594        0.152389  
  H              -­0.917558        5.263685      -­2.115022  
  H                2.186366        2.581758      -­1.604279  
  H                0.515786      -­1.288266      -­1.926476  
  H                1.232887        3.213458      -­3.775833  
  H              -­0.495214      -­0.698877      -­4.108217  
  H              -­0.117110        1.564890      -­5.052153  
    
  



 

in-[Ru2(py)]3+  

3  1  2  1  
  C                3.573095      -­4.609695      -­0.929130  
  C                1.155621        1.471061      -­3.325989  
  C                2.484163      -­4.446006      -­0.076883  
  C                4.232999      -­3.476533      -­1.408053  
  C                1.173846        0.155121      -­2.868687  
  C                0.193500        2.355125      -­2.841199  
  C              -­2.929335      -­4.093733      -­2.686986  
  C              -­3.637103      -­2.901880      -­2.885491  
  C                2.092341      -­3.154033        0.267459  
  C              -­5.158279      -­0.143398      -­2.970144  
  C              -­1.952070      -­4.178763      -­1.687127  
  C                3.790692      -­2.208704      -­1.034127  
  C                0.230096      -­0.254189      -­1.924565  
  C              -­5.749128        1.132344      -­2.813883  
  C              -­3.340134      -­1.795386      -­2.080159  
  C              -­0.744603        1.904111      -­1.909069  
  C                5.435919      -­0.841252      -­2.458895  
  N                2.713935      -­2.055969      -­0.196526  
  C              -­4.070947      -­0.479803      -­2.152136  
  N              -­0.716384        0.613245      -­1.465740  
  C                4.405428      -­0.952003      -­1.522857  
  C              -­1.679239      -­3.060554      -­0.896126  
  N              -­2.351427      -­1.905329      -­1.129251  
  C              -­5.270162        2.045244      -­1.845299  
  C                5.846517        0.430641      -­2.862868  
  N              -­3.650478        0.448836      -­1.275707  
  C              -­4.181587        1.663199      -­1.049534  
  N                3.841284        0.171534      -­1.013577  
  Ru            -­2.151517      -­0.107248      -­0.046168  
  Ru              2.247466      -­0.028742        0.189196  
  C                5.217880        1.570585      -­2.358179  
  C                4.409236        0.137104        2.265073  
  C                4.961822        0.072442        3.538694  
  N                3.098317      -­0.088455        2.033784  
  C                4.192169        1.416087      -­1.423313  
  N                0.577889      -­0.343158        1.447366  
  C              -­3.539435        2.436087        0.073714  
  N              -­0.701303      -­0.734009        1.321097  
  C                2.280609      -­0.390031        3.093286  
  C                4.138824      -­0.240033        4.622000  
  N              -­2.492604        1.825771        0.728832  
  C              -­3.946766        3.712848        0.479131  
  C                0.881241      -­0.597880        2.745257  



  C                2.785807      -­0.472822        4.391497  
  N              -­3.421428      -­0.877912        1.456884  
  C              -­1.246664      -­1.114226        2.504777  
  C              -­4.776524      -­0.957251        1.390031  
  C                3.370084        2.495259      -­0.828167  
  N                2.369353        2.080622        0.015547  
  C              -­0.252546      -­1.073049        3.462788  
  C              -­2.719592      -­1.269359        2.559535  
  C              -­1.878111        2.378557        1.804190  
  C              -­3.293242        4.321425        1.557252  
  C              -­5.488205      -­1.454314        2.485759  
  C              -­2.261574        3.652914        2.228074  
  C                1.579410        3.007735        0.583204  
  C                3.552646        3.846931      -­1.114810  
  C              -­3.398205      -­1.759913        3.678941  
  C              -­4.793395      -­1.854356        3.633799  
  C                2.710184        4.798141      -­0.536278  
  C                1.708659        4.371771        0.331779  
  H                5.014133        0.371795        1.398526  
  H                6.021065        0.265008        3.669456  
  H                4.542671      -­0.298783        5.627475  
  H                2.114864      -­0.712761        5.209323  
  H              -­0.321555      -­1.330516        4.508694  
  H              -­2.859808      -­2.067150        4.566416  
  H              -­5.336798      -­2.235812        4.488495  
  H              -­6.567561      -­1.524076        2.448876  
  H              -­5.303762      -­0.636411        0.503622  
  H                0.827824        2.628690        1.260717  
  H                1.034299        5.072966        0.811250  
  H                2.841426        5.851824      -­0.760402  
  H                4.341939        4.161971      -­1.787598  
  H                5.518112        2.553348      -­2.701830  
  H                6.645514        0.533176      -­3.590001  
  H                5.904321      -­1.722126      -­2.881633  
  H                5.084786      -­3.586248      -­2.069340  
  H                3.908759      -­5.600150      -­1.219064  
  H                1.941375      -­5.296809        0.320337  
  H                1.257772      -­2.979076        0.935781  
  H              -­0.941071      -­3.112692      -­0.109712  
  H              -­1.416336      -­5.104936      -­1.524324  
  H              -­3.147505      -­4.958018      -­3.300815  
  H              -­4.403187      -­2.855355      -­3.646999  
  H              -­5.555326      -­0.838185      -­3.696960  
  H              -­6.592023        1.408014      -­3.434106  
  H              -­5.748663        3.007077      -­1.724833  
  H              -­4.754539        4.231297      -­0.018469  
  H              -­3.596656        5.307740        1.883537  
  H              -­1.771877        4.115359        3.075130  
  H              -­1.108519        1.836662        2.333412  
  H                0.261959      -­1.266059      -­1.552405  



  H              -­1.486045        2.595542      -­1.549234  
  H                1.919908      -­0.539376      -­3.232238  
  H                0.173174        3.381373      -­3.184219  
  H                1.889887        1.806614      -­4.046763    

4 in,in-[Ru2(py)(M e C N)]3+  

3  1  2  1  
  C              -­3.442256        4.572318        1.437752  
  C                0.182315      -­1.999009      -­3.885981  
  C              -­2.301254        3.992804        1.987590  
  C              -­4.216440        3.823129        0.552732  
  C                0.901542      -­0.815277      -­4.025037  
  C                0.050678      -­2.578018      -­2.626700  
  C                2.473663        4.472612      -­1.789505  
  C                3.496408        3.541602      -­2.011081  
  C              -­1.972211        2.687731        1.627647  
  C                5.613183        1.221030      -­2.324789  
  C                1.356044        4.127737      -­1.018098  
  C              -­3.834132        2.520144        0.229325  
  C                1.472979      -­0.224568      -­2.895642  
  C                6.436891        0.071173      -­2.332799  
  C                3.382358        2.264632      -­1.448628  
  C                0.620630      -­1.946878      -­1.517088  
  C              -­5.734929        2.022005      -­1.424945  
  N              -­2.703474        1.960633        0.765907  
  C                4.388054        1.158371      -­1.647772  
  N                1.310161      -­0.781608      -­1.659286  
  C              -­4.606489        1.652685      -­0.687787  
  C                1.269666        2.846911      -­0.468214  
  N                2.269776        1.961368      -­0.696764  
  C                6.048161      -­1.110474      -­1.659118  
  C              -­6.328283        1.083416      -­2.270446  
  N                4.062063      -­0.013161      -­1.070701  
  N              -­1.540577        0.775696      -­1.578606  
  C                4.812285      -­1.126271      -­0.997804  
  N              -­4.121179        0.391849      -­0.793453  
  Ru              2.373534      -­0.011554        0.034391  
  Ru            -­2.399371      -­0.040620        0.103577  
  C              -­5.800104      -­0.204167      -­2.371896  
  C              -­4.468688      -­1.110706        2.131210  
  C              -­4.915369      -­1.592771        3.356738  
  N              -­3.181304      -­0.782451        1.903726  
  C              -­4.676637      -­0.537406      -­1.610360  
  N              -­0.545785      -­0.449471        1.286052  
  C                4.239001      -­2.222302      -­0.136769  
  N                0.706828        0.075187        1.344825  
  C              -­2.282779      -­0.933978        2.914137  



  C              -­3.997339      -­1.746539        4.396595  
  N                3.047371      -­1.955888        0.498815  
  C                4.860108      -­3.460131        0.070352  
  C              -­0.907660      -­0.550924        2.596794  
  C              -­2.664666      -­1.412713        4.169377  
  N                3.349250        0.693213        1.772815  
  C                1.129601        0.250476        2.623648  
  C                4.656958        1.057598        1.861518  
  C              -­4.018309      -­1.859773      -­1.541580  
  N              -­2.902852      -­1.919817      -­0.746945  
  C                0.118019      -­0.129433        3.476405  
  C                2.526073        0.675404        2.855279  
  C                2.455880      -­2.830679        1.351627  
  C                4.254922      -­4.387041        0.927514  
  C                5.181356        1.440077        3.099431  
  C                3.052634      -­4.073738        1.573916  
  C              -­2.368840      -­3.124014      -­0.481820  
  C              -­4.529751      -­3.003941      -­2.155387  
  C                3.016657        1.041380        4.113123  
  C                4.355058        1.429601        4.228627  
  C              -­3.929223      -­4.240466      -­1.920859  
  C              -­2.847411      -­4.305041      -­1.046112  
  H              -­5.151042      -­0.974624        1.300600  
  H              -­5.963106      -­1.841279        3.486255  
  H              -­4.312091      -­2.123236        5.364498  
  H              -­1.920792      -­1.532911        4.949446  
  H                0.100664      -­0.097949        4.554967  
  H                2.376518        1.032404        4.985972  
  H                4.752699        1.719889        5.192437  
  H                6.219321        1.734308        3.185055  
  H                5.294529        1.047348        0.990933  
  H              -­1.529783      -­3.129747        0.203307  
  H              -­2.368247      -­5.247526      -­0.804497  
  H              -­4.317250      -­5.136439      -­2.394482  
  H              -­5.403765      -­2.938309      -­2.793363  
  H              -­6.256089      -­0.928532      -­3.036598  
  H              -­7.200564        1.357556      -­2.854813  
  H              -­6.142347        3.023732      -­1.355555  
  H              -­5.115704        4.251259        0.124851  
  H              -­3.731274        5.586357        1.694609  
  H              -­1.670464        4.533857        2.684550  
  H              -­1.095379        2.200975        2.037667  
  H                0.415432        2.560424        0.124574  
  H                0.564305        4.846430      -­0.851030  
  H                2.544814        5.462893      -­2.220258  
  H                4.349116        3.816378      -­2.616349  
  H                5.939994        2.125131      -­2.819240  
  H                7.390111        0.103081      -­2.844152  
  H                6.707501      -­1.967030      -­1.645796  
  H                5.794594      -­3.709683      -­0.412743  



  H                4.722700      -­5.348061        1.097825  
  H                2.590658      -­4.787918        2.243041  
  H                1.530747      -­2.572267        1.847134  
  H                2.046151        0.675598      -­3.024386  
  H                0.541984      -­2.405815      -­0.545736  
  H                1.025768      -­0.362882      -­5.000357  
  H              -­0.472126      -­3.517704      -­2.515912  
  H              -­0.256641      -­2.475072      -­4.753116  
  C              -­1.221665        1.413940      -­2.492483  
  C              -­0.796370        2.217485      -­3.634257  
  H              -­0.883887        1.637973      -­4.558820  
  H              -­1.420437        3.112940      -­3.716278  
  H                0.246359        2.527217      -­3.509823  
  
  
in,out-[Ru2(py)(M e C N)]3+ 
  
3  1  2  1  
  N              -­4.631405      -­0.463649        0.308788  
  Ru            -­2.749355        0.159518      -­0.004309  
  N              -­3.396200        2.032808      -­0.789194  
  C              -­2.474258        3.028323      -­0.744399  
  C              -­2.757413        4.323360      -­1.185328  
  C              -­4.021039        4.604074      -­1.698886  
  C              -­4.964606        3.576589      -­1.758115  
  C              -­4.614713        2.312306      -­1.295639  
  C              -­1.167017        2.636678      -­0.221545  
  N              -­0.803822        1.324778      -­0.268515  
  N                0.403705        1.304918        0.377392  
  C                0.786722        2.557199        0.760097  
  C              -­0.199765        3.449230        0.413167  
  N              -­2.588397        0.598907        2.074907  
  C              -­2.866812        1.749714        2.709030  
  C              -­2.745079        1.902067        4.088700  
  C              -­2.325772        0.811510        4.847082  
  C              -­2.048111      -­0.392102        4.200493  
  C              -­2.182626      -­0.481922        2.814185  
  C              -­1.933524      -­1.728406        2.052620  
  N              -­2.155004      -­1.609944        0.723835  
  C              -­2.146400      -­2.672543      -­0.114013  
  C              -­1.779757      -­3.930486        0.372320  
  C              -­1.457200      -­4.062920        1.723577  
  C              -­1.553904      -­2.965569        2.580705  
  C              -­2.566826      -­2.349236      -­1.496146  
  C              -­2.783227      -­3.315645      -­2.479317  
  C              -­3.156243      -­2.923326      -­3.764920  
  C              -­3.302504      -­1.565192      -­4.038469  
  C              -­3.104059      -­0.648669      -­3.007533  
  N              -­2.763120      -­1.018254      -­1.762004  
  H              -­3.200932        2.567573        2.080686  



  H              -­2.981013        2.855498        4.548843  
  H              -­2.220912        0.890065        5.924429  
  H              -­1.730312      -­1.254319        4.775138  
  H              -­1.342891      -­3.081712        3.637241  
  H              -­1.152277      -­5.028194        2.114166  
  H              -­1.735873      -­4.791047      -­0.285021  
  H              -­2.649294      -­4.366701      -­2.250179  
  H              -­3.319073      -­3.667472      -­4.537770  
  H              -­3.573071      -­1.212292      -­5.027677  
  H              -­3.225186        0.416529      -­3.168741  
  H              -­0.229962        4.515503        0.577665  
  H              -­1.990104        5.088816      -­1.144272  
  H              -­4.261819        5.601047      -­2.053643  
  H              -­5.958700        3.746394      -­2.157513  
  H              -­5.319285        1.489321      -­1.319767  
  Ru              2.146781        0.166848      -­0.039406  
  N                1.138902      -­1.378774      -­1.131001  
  N                2.193403      -­0.966999        1.736827  
  N                3.885510      -­0.813291      -­0.348436  
  N                2.712966        1.086544      -­1.857388  
  N                3.056048        1.761615        0.997743  
  C                1.296915      -­2.689489      -­0.781471  
  C                0.561040      -­1.049968      -­2.321695  
  C                3.337984      -­1.729189        1.805855  
  C                1.321335      -­0.859712        2.767299  
  C                4.278220      -­1.646500        0.632125  
  C                4.566910      -­0.476172      -­1.456751  
  C                3.911618        0.579815      -­2.306919  
  C                2.059134        2.094057      -­2.491383  
  C                4.365467        1.842700        1.355181  
  C                2.175700        2.771329        1.221153  
  C                0.921047      -­3.710022      -­1.657759  
  H                1.747240      -­2.961379        0.156205  
  C                0.198505      -­2.041205      -­3.235411  
  H                0.417819      -­0.015443      -­2.588459  
  C                3.572153      -­2.506598        2.946573  
  C                1.529061      -­1.622213        3.919094  
  H                0.492228      -­0.173936        2.702306  
  C                5.513851      -­2.288171        0.473742  
  C                5.809114      -­1.093643      -­1.659167  
  C                4.467755        1.086599      -­3.488151  
  C                2.590556        2.616077      -­3.672677  
  H                1.131650        2.480304      -­2.096938  
  C                4.833948        3.001011        1.981883  
  H                5.044522        1.028025        1.153182  
  C                2.609225        3.952919        1.831442  
  C                0.390160      -­3.380436      -­2.902277  
  H                1.060084      -­4.746921      -­1.380763  
  H              -­0.229226      -­1.771961      -­4.192221  
  C                2.651315      -­2.456084        4.000069  



  H                4.450249      -­3.131441        3.032584  
  H                0.836601      -­1.558390        4.747834  
  C                6.272457      -­2.010094      -­0.686778  
  H                5.895513      -­2.972000        1.218942  
  H                6.415750      -­0.873565      -­2.526371  
  C                3.794983        2.105919      -­4.171494  
  H                5.405078        0.712658      -­3.875943  
  H                2.075904        3.410717      -­4.196997  
  C                3.949421        4.060033        2.217794  
  H                5.872857        3.081484        2.274176  
  H                1.924188        4.771608        2.011125  
  H                0.107631      -­4.160028      -­3.597678  
  H                2.819184      -­3.047259        4.890922  
  H                7.231207      -­2.492818      -­0.824332  
  H                4.212464        2.508266      -­5.085395  
  H                4.303430        4.963654        2.696792  
  C              -­5.706599      -­0.834867        0.535020  
  C              -­7.063497      -­1.291303        0.816831  
  H              -­7.580210      -­0.566159        1.454319  
  H              -­7.625266      -­1.407611      -­0.115883  
  H              -­7.034897      -­2.256523        1.333027  
  

4 in,in-[Ru2(M e C N)(Pyr)]3+  

  
3  1  2  1  
  C                3.279501      -­4.643280      -­1.033543  
  C              -­0.988247        3.992244      -­2.462009  
  C                2.201968      -­4.376349      -­0.180250  
  C                4.073503      -­3.597445      -­1.518287  
  C              -­1.828576        3.051009      -­3.053719  
  C              -­0.507216        3.732490      -­1.178985  
  C              -­2.518637      -­3.187500      -­3.700756  
  C              -­3.566134      -­2.337646      -­3.346426  
  C                1.921982      -­3.057030        0.182673  
  C              -­5.747857      -­0.386119      -­2.352529  
  C              -­1.344211      -­3.157618      -­2.951085  
  C                3.769336      -­2.283914      -­1.139998  
  C              -­2.146617        1.891833      -­2.353930  
  C              -­6.629409        0.528047      -­1.772965  
  C              -­3.417575      -­1.471736      -­2.261615  
  C              -­0.876059        2.551574      -­0.545389  
  C                5.655779      -­1.037418      -­2.451304  
  N                2.697262      -­2.056176      -­0.306387  
  C              -­4.477996      -­0.551614      -­1.793126  
  N              -­1.677323        1.625140      -­1.115060  
  C                4.552457      -­1.077533      -­1.587602  



  C              -­1.254535      -­2.270140      -­1.881591  
  N              -­2.249966      -­1.433274      -­1.541836  
  C              -­6.244579        1.259341      -­0.647959  
  C                6.226377        0.220677      -­2.756464  
  N              -­4.125979        0.175359      -­0.699735  
  N                1.335582        0.185954      -­1.652181  
  C              -­4.967241        1.064981      -­0.115243  
  N                4.114831        0.093524      -­1.095117  
  Ru            -­2.317797      -­0.068318        0.058701  
  Ru              2.476962        0.007609        0.076004  
  C                5.697884        1.414016      -­2.210569  
  C                4.914040      -­0.139289        1.993479  
  C                5.493912      -­0.320912        3.252304  
  N                3.561626      -­0.195232        1.869644  
  C                4.591974        1.322861      -­1.354337  
  N                0.834001      -­0.092366        1.409480  
  C              -­4.399745        1.730374        1.079092  
  N              -­0.424411      -­0.577460        1.171395  
  C                2.738954      -­0.414138        2.928220  
  C                4.671163      -­0.562920        4.358947  
  N              -­3.123062        1.358582        1.413520  
  C              -­5.099695        2.666433        1.841788  
  C                1.287934      -­0.481730        2.642991  
  C                3.281974      -­0.616891        4.201437  
  N              -­2.920829      -­1.591849        1.392002  
  C              -­0.759401      -­1.204340        2.328340  
  C              -­4.106258      -­2.232937        1.371787  
  C                3.869305        2.441769      -­0.651225  
  N                2.796518        2.089968        0.136752  
  C                0.285658      -­1.165601        3.285202  
  C              -­2.065953      -­1.850244        2.417763  
  C              -­2.556258        1.905753        2.502349  
  C              -­4.498505        3.232156        2.965941  
  C              -­4.496477      -­3.130513        2.359903  
  C              -­3.204523        2.842978        3.304555  
  C                2.179648        2.967639        0.966993  
  C                4.273901        3.781696      -­0.694723  
  C              -­2.400048      -­2.729691        3.450853  
  C              -­3.631665      -­3.377882        3.426269  
  C                3.602399        4.717768        0.100565  
  C                2.564052        4.310510        0.947195  
  H                5.539021        0.039182        1.130660  
  H                6.569032      -­0.280048        3.369244  
  H                5.110370      -­0.710676        5.336990  
  H                2.644752      -­0.806990        5.055620  
  H                0.304940      -­1.604363        4.270967  
  H              -­1.694835      -­2.915057        4.253231  
  H              -­3.906183      -­4.067936        4.217548  
  H              -­5.461332      -­3.620775        2.288818  
  H              -­4.757525      -­2.009705        0.536006  



  H                1.412462        2.629324        1.648236  
  H                2.069866        5.028095        1.589058  
  H                3.906964        5.756173        0.083564  
  H                5.105317        4.099883      -­1.308296  
  H                6.143786        2.367007      -­2.458877  
  H                7.078319        0.271417      -­3.421877  
  H                6.067241      -­1.937859      -­2.885493  
  H                4.905979      -­3.817309      -­2.172174  
  H                3.501241      -­5.663914      -­1.317285  
  H                1.590340      -­5.186081        0.195892  
  H                1.094750      -­2.840522        0.840163  
  H              -­0.363373      -­2.207300      -­1.270705  
  H              -­0.505681      -­3.805135      -­3.183596  
  H              -­2.623745      -­3.862659      -­4.543795  
  H              -­4.492119      -­2.354961      -­3.910065  
  H              -­6.049942      -­0.954723      -­3.224528  
  H              -­7.617979        0.669312      -­2.197362  
  H              -­6.933064        1.965601      -­0.199068  
  H              -­6.107780        2.953829        1.565746  
  H              -­5.035129        3.961250        3.564437  
  H              -­2.697855        3.253293        4.171418  
  H              -­1.548588        1.574938        2.729617  
  H              -­2.784202        1.141933      -­2.803719  
  H              -­0.542455        2.320134        0.456433  
  H              -­2.231909        3.199987      -­4.049670  
  H                0.138832        4.438102      -­0.668939  
  H              -­0.717536        4.904572      -­2.983930  
  C                0.797982        0.235977      -­2.675333  
  C                0.159999        0.272265      -­3.991788  
  H                0.121307        1.318468      -­4.357122  
  H                0.752199      -­0.340539      -­4.701705  
  H              -­0.866082      -­0.141683      -­3.925200  
  

in-[Ru2(M e C N)]3+  

  
3  1  2  1  
  C                3.018463      -­4.708001      -­0.096613  
  C                2.072279      -­4.243680        0.826117  
  C                3.677567      -­3.811186      -­0.946523  
  C              -­3.004632      -­4.623325      -­1.349674  
  C              -­3.716320      -­3.528738      -­1.844278  
  C                1.778459      -­2.879279        0.881596  
  C              -­5.062861      -­0.957563      -­2.882793  
  C              -­2.031476      -­4.409625      -­0.377328  
  C                3.360067      -­2.449330      -­0.871164  
  C              -­5.565047        0.292221      -­3.250644  



  C              -­3.432921      -­2.248593      -­1.371515  
  C                5.038417      -­1.534098      -­2.655682  
  N                2.396901      -­2.034243        0.020388  
  C              -­4.122375      -­1.029368      -­1.853162  
  C                4.037558      -­1.378534      -­1.686812  
  C              -­1.796854      -­3.107281        0.058472  
  N              -­2.458697      -­2.043033      -­0.426217  
  C              -­5.115680        1.450606      -­2.613684  
  C                5.534074      -­0.377503      -­3.303145  
  N              -­3.731412        0.105994      -­1.221939  
  N                0.747696      -­0.155124      -­1.591273  
  C              -­4.175604        1.334881      -­1.587514  
  N                3.621002      -­0.127034      -­1.430235  
  Ru            -­2.214699        0.001129        0.089664  
  Ru              2.147732        0.055576      -­0.068625  
  C                5.034493        0.908024      -­2.986660  
  C                4.788926        0.312135        1.549203  
  C                5.509650        0.431413        2.741158  
  N                3.431518        0.278308        1.593760  
  C                4.034280        1.012567      -­2.010504  
  N                0.715231        0.261900        1.429684  
  C              -­3.551497        2.448156      -­0.834868  
  N              -­0.590868      -­0.029415        1.432250  
  C                2.734234        0.356185        2.765305  
  C                4.820299        0.507183        3.958018  
  N              -­2.571842        2.085509        0.055918  
  C              -­3.907408        3.785263      -­1.003796  
  C                1.255351        0.290191        2.670498  
  C                3.421640        0.466589        3.977401  
  N              -­3.132411      -­0.245134        1.890219  
  C              -­0.914686      -­0.090345        2.750449  
  C              -­4.466564      -­0.394214        2.034356  
  C                3.347332        2.258917      -­1.514960  
  N                2.380381        2.092161      -­0.549776  
  C                0.230665        0.089355        3.577369  
  C              -­2.338176      -­0.259595        3.009666  
  C              -­1.979254        3.042275        0.791202  
  C              -­3.265880        4.772956      -­0.254161  
  C              -­5.066631      -­0.561776        3.276594  
  C              -­2.289534        4.394592        0.663780  
  C                1.710663        3.129339        0.010084  
  C                3.643989        3.551031      -­1.965878  
  C              -­2.890895      -­0.422466        4.280856  
  C              -­4.267237      -­0.576204        4.420944  
  C                2.951371        4.636310      -­1.414445  
  C                1.984449        4.429185      -­0.421955  
  H                5.309409        0.244006        0.604788  
  H                6.591359        0.460229        2.723856  
  H                5.370749        0.595743        4.885645  
  H                2.887794        0.522544        4.917497  



  H                0.286088        0.069908        4.655056  
  H              -­2.238513      -­0.430307        5.147432  
  H              -­4.707892      -­0.705288        5.404190  
  H              -­6.143221      -­0.677994        3.336385  
  H              -­5.049938      -­0.374772        1.122585  
  H                0.983066        2.951492        0.786240  
  H                1.456359        5.269316        0.010155  
  H                3.169184        5.641422      -­1.751659  
  H                4.395017        3.724660      -­2.724076  
  H                5.421432        1.780149      -­3.495076  
  H                6.306272      -­0.478034      -­4.054692  
  H                5.429461      -­2.508466      -­2.913085  
  H                4.423887      -­4.178624      -­1.637357  
  H                3.253107      -­5.763468      -­0.141408  
  H                1.579159      -­4.934787        1.497294  
  H                1.078320      -­2.499202        1.610355  
  H              -­1.066973      -­2.894527        0.826998  
  H              -­1.459220      -­5.228718        0.044242  
  H              -­3.215066      -­5.622834      -­1.716380  
  H              -­4.486063      -­3.677558      -­2.592867  
  H              -­5.390145      -­1.849061      -­3.404430  
  H              -­6.294491        0.365564      -­4.050755  
  H              -­5.484718        2.420011      -­2.926937  
  H              -­4.681086        4.060668      -­1.711251  
  H              -­3.533582        5.816668      -­0.383424  
  H              -­1.772075        5.125297        1.275839  
  H              -­1.240669        2.699582        1.505784  
  C              -­0.031041      -­0.275631      -­2.437922  
  C              -­1.010344      -­0.425884      -­3.513489  
  H              -­1.800787        0.344557      -­3.404961  
  H              -­0.505018      -­0.299221      -­4.492729  
  H              -­1.464989      -­1.436140      -­3.461826      
    

3a in,in-[Ru2(M e C N)2]3+  

  
3  1  2  1  
  C                4.190579      -­4.295585        1.299127  
  C                2.957774      -­3.951368        1.848802  
  C                4.811823      -­3.403863        0.424837  
  C              -­2.680700      -­4.427148      -­2.042405  
  C              -­3.588154      -­3.392740      -­2.304210  
  C                2.392471      -­2.723647        1.508993  
  C              -­5.464938      -­0.876665      -­2.656229  
  C              -­1.620546      -­4.230912      -­1.147432  
  C                4.194230      -­2.190081        0.119623  
  C              -­6.177343        0.346282      -­2.671230  



  C              -­3.415033      -­2.161608      -­1.660506  
  C                5.965662      -­1.316821      -­1.529346  
  N                2.985027      -­1.856062        0.672188  
  C              -­4.323102      -­0.972619      -­1.849378  
  N              -­1.217183        0.620506      -­1.605808  
  C                4.772910      -­1.193191      -­0.811373  
  C              -­1.471150      -­2.992115      -­0.519477  
  N              -­2.357892      -­2.003333      -­0.793631  
  C              -­5.753183        1.449566      -­1.892556  
  C                6.348366      -­0.283245      -­2.386271  
  N              -­3.982529        0.115174      -­1.137134  
  N                1.448455      -­0.973460      -­1.556340  
  C              -­4.605620        1.304777      -­1.100932  
  N                4.022667      -­0.074557      -­0.952425  
  Ru            -­2.337134      -­0.058923        0.008630  
  Ru              2.289606        0.045663        0.015357  
  C                5.549703        0.853785      -­2.520980  
  C                4.283858        1.440030        1.934567  
  C                4.748565        1.917008        3.155997  
  N                3.050825        0.921172        1.775342  
  C                4.367010        0.941671      -­1.781545  
  N                0.526985        0.239045        1.279851  
  C              -­3.964070        2.326662      -­0.197100  
  N              -­0.709638      -­0.307051        1.322993  
  C                2.220810        0.878915        2.856976  
  C                3.909252        1.854761        4.268721  
  N              -­2.831228        1.934193        0.480248  
  C              -­4.445125        3.629930      -­0.022721  
  C                0.877567        0.373132        2.586289  
  C                2.628380        1.330462        4.113387  
  N              -­3.391466      -­0.718690        1.713877  
  C              -­1.157061      -­0.452081        2.601114  
  C              -­4.722265      -­0.989174        1.772443  
  C                3.409285        2.071013      -­1.774445  
  N                2.312924        1.909078      -­0.967058  
  C              -­0.158428      -­0.048362        3.460159  
  C              -­2.584249      -­0.784308        2.807493  
  C              -­2.144270        2.760086        1.308874  
  C              -­3.755374        4.497645        0.832834  
  C              -­5.293777      -­1.353031        2.995282  
  C              -­2.601789        4.065972        1.500053  
  C                1.432396        2.918416      -­0.855710  
  C                3.594018        3.245563      -­2.505092  
  C              -­3.121560      -­1.130649        4.051140  
  C              -­4.487495      -­1.420762        4.138046  
  C                2.661957        4.277996      -­2.401217  
  C                1.567847        4.116222      -­1.553874  
  H                4.909864        1.465775        1.050675  
  H                5.750299        2.326809        3.225768  
  H                4.241937        2.214924        5.236883  



  H                1.941668        1.285009        4.951640  
  H              -­0.165945      -­0.043237        4.539416  
  H              -­2.496712      -­1.181827        4.933636  
  H              -­4.921897      -­1.696019        5.090322  
  H              -­6.351557      -­1.572638        3.059432  
  H              -­5.338165      -­0.918419        0.887935  
  H                0.594450        2.741777      -­0.191194  
  H                0.823946        4.896185      -­1.432935  
  H                2.795872        5.193875      -­2.967664  
  H                4.460308        3.360566      -­3.146575  
  H                5.847762        1.650583      -­3.192408  
  H                7.269798      -­0.365664      -­2.953402  
  H                6.586055      -­2.200038      -­1.432959  
  H                5.770542      -­3.655758      -­0.013872  
  H                4.663514      -­5.241641        1.542314  
  H                2.435565      -­4.615167        2.529327  
  H                1.434624      -­2.416203        1.912925  
  H              -­0.655880      -­2.820150        0.169651  
  H              -­0.919838      -­5.030948      -­0.947226  
  H              -­2.799568      -­5.384260      -­2.533402  
  H              -­4.403790      -­3.557463      -­2.994614  
  H              -­5.804700      -­1.709566      -­3.255906  
  H              -­7.061630        0.439213      -­3.288106  
  H              -­6.309971        2.375920      -­1.916734  
  H              -­5.331388        3.976681      -­0.535906  
  H              -­4.113598        5.508710        0.977076  
  H              -­2.067492        4.739466        2.157443  
  H              -­1.253047        2.415179        1.812164  
  C                1.054530      -­1.644179      -­2.416087  
  C                0.504463      -­2.451739      -­3.499537  
  H                1.015340      -­2.219889      -­4.439419  
  H                0.627343      -­3.517246      -­3.281084  
  H              -­0.562887      -­2.235640      -­3.616910  
  C              -­0.655219        1.022359      -­2.533990  
  C                0.047890        1.525995      -­3.714044  
  H              -­0.397237        1.079367      -­4.626566  
  H              -­0.046501        2.630315      -­3.757811  
  H                1.120128        1.248606      -­3.654449  
  



Table S3.1. Bond distances and angles of the first coordination sphere for the X-
ray and calculated structures of complex 3b. 
 

Bond distance (A)/ angle 
(º) 

3b X-ray Calculated 3b 

Ru-N1 2.071 2.10913 
Ru-N2 1.953 2.01830 
Ru-N3 2.060 2.11135 
Ru-N4 2.111 2.14368 
Ru-N5 2.056 2.11010 
Ru-N6 2.128 2.12680 
N1-Ru-N3 158.30 162.51 
N5-Ru-N4 174.49 177.37 
N2-Ru-N6 174.48 175.40 
N1-Ru-N4 87.03 92.86 
N1-Ru-N6 97.53 98.16 
N1-Ru-N5 88.46 88.61 
N1-Ru-N2 79.66 81.42 
N3-Ru-N2 79.44 81.42 
N3-Ru-N4 97.37 90.07 
N3-Ru-N6 102.79 98.66 
N3-Ru-N5 87.98 89.17 

 
 
 
 
4.-References : 
 
S1 Planas, N; Christian, G.J; Mas-Marzá, E.; Sala, X.; Fontrodona, X.; Maseras, F.; Llobet, 
A. Chem. Eur.J. 2010, 16, 7965-7968. 
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I . N M R spectra: 
 
F igure S1. 1D and 2D NMR spectra (400 MHz, 298K, MeOH-d4) for ligand 
trpy* (a) 1H-NMR, (b) COSY, (c) NOESY (d) 13C-NMR (e) NMR 
nomenclature 
 
(a) 

 
 
 
(b) 
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(c) 

 
 
(d)  
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(e) 

 
 
F igure S2. 1D and 2D NMR spectra (400 MHz, 298K, D2O) for complex 
2*. (a) 1H-NMR, (b) COSY, (c) NOESY (d) NMR nomenclature 
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(b) 
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F igure S3. 1D and 2D NMR spectra (400 MHz, 298K, MeOH-d4) for 
complex 3*. (a) 1H-NMR, (b) COSY, (c) NOESY, (d) NMR nomenclature 
 
(a) 

 
 
(b) 
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(c) 

 
 
(d) 
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I I . U V-vis spectra: 
 
F igure S4. UV-vis, 0.03 mM in MeOD, of (a) trpy*, (b) 2*, (c) 3*. 
 
(a) 

 
(b) 

 
 
(c) 
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I I I . E lectrochemistry: 
 
F igure S5. CV for 0.3 mM of complexes (a)3* in pH7, (b) 2* in pH7. 
 
(a) 

 
 
(b) 
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I V . Catalysis with Cer ium: 
 
F igure S6. Catalytic experiment with 2 mg of 3* anchored in 250mg 
anatase after the addition of 100 eq of CeIV. (a) Online manometric: 
measurements. (b) Online mass spectroscopy anaklysis.  
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F igure S7. Catalytic experiment with 0.5 mg of 3* anchored in 250mg 
anatase after the addition of 100 eq of CeIV. (a) Online manometric: 
measurements. (b) Online mass spectroscopy anaklysis.  
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F igure S8. Catalytic experiment with 1 mg of 3* anchored in 250mg 
anatase after the addition of 100 eq of CeIV. (a) Online manometric: 
measurements. (b) Online mass spectroscopy anaklysis.  
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V . E lectrocatalytic exper iments: 
 
F igure S9. Representative example of the Electrocatalytic experiments 
performed with 4*-T iO2-F T O . (a) Graph of the bulk electrolysis 
experiment carried out at 1.6 V vs SSCE. (b) Accumulated charge over 
time. The little oxigen measured with the clarck electrode probe coincided 
with the blank experiments, oxygen leaking from the air to the cell 
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V I . Coordinates of 4* optimized geometry: 
 
 
Ru                 2.28251000   -0.08704500   -0.13943800 
 Ru                -2.26628200    0.08325700   -0.15141000 
 N                  3.20177800   -0.83768200    1.52825300 
 C                  4.50420300   -1.22905000    1.60122500 
 H                  5.06176000   -1.21540900    0.66522500 
 N                  0.65980600   -0.25841700    1.19061700 
 C                  5.10217100   -1.62330600    2.79091100 
 H                  6.14740600   -1.93117100    2.79462200 
 N                 -0.63780500    0.07691700    1.20014500 
 C                  4.34834400   -1.61394600    3.96840300 
 H                  4.79677800   -1.91194200    4.91683700 
 N                 -3.16964700    0.67695000    1.57648700 
 C                  3.01525200   -1.22422600    3.91133900 
 H                  2.39937000   -1.21699500    4.81100800 
 N                  2.30314100   -1.90766100   -1.11521300 
 C                  2.44968100   -0.84471900    2.68860200 
 N                  3.88167400    0.12312400   -1.25137400 
 C                  1.07140300   -0.45673800    2.50134400 
 N                  2.91449800    1.81094600    0.46084800 
 C                 -0.00109500   -0.21103900    3.36640200 
 H                 -0.00656400   -0.26667600    4.44980100 
 N                 -2.24770100    2.00424600   -0.94897500 
 C                 -1.06290600    0.13040100    2.52042800 
 N                 -3.89800600    0.03620300   -1.24048200 
 C                 -2.43252300    0.52516000    2.73681400 
 N                 -2.92949600   -1.85419700    0.24698400 
 C                 -3.00382400    0.78063900    3.98935400 
 H                 -2.40019400    0.64859000    4.88758800 
 C                 -4.32211800    1.21030500    4.07773700 
 H                 -4.77326000    1.41414300    5.04954900 
 C                 -5.05779800    1.38472800    2.90121000 
 H                 -6.09035700    1.73166200    2.92918400 
 C                 -4.45875000    1.10626900    1.68031300 
 H                 -5.00464800    1.22221700    0.74492900 
 C                  1.49363100   -2.98437100   -0.91437400 
 H                  0.73423000   -2.84777200   -0.14091200 
 C                  1.64016300   -4.18399000   -1.60262200 
 H                  0.97570000   -5.02222200   -1.39016900 
 C                  2.66268700   -4.30488000   -2.54806000 
 H                  2.80516400   -5.23440600   -3.10042800 
 C                  3.51586400   -3.22436200   -2.75697900 
 H                  4.33471800   -3.30723000   -3.47189700 
 C                  3.33819200   -2.04045000   -2.03488100 
 C                  4.22353900   -0.87354900   -2.13261000 
 C                  5.33501200   -0.71710700   -2.96631200 
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 H                  5.61827000   -1.50000000   -3.66932000 
 C                  6.08716300    0.45720600   -2.88902700 
 C                  5.72508400    1.46437700   -1.99066400 
 H                  6.31192500    2.38065200   -1.93657100 
 C                  4.60707700    1.28501900   -1.17178200 
 C                  4.07445300    2.22597700   -0.17617600 
 C                  4.67302200    3.44829300    0.13785200 
 H                  5.58584100    3.75643400   -0.37187200 
 C                  4.11052300    4.26762000    1.11416600 
 H                  4.57785400    5.21922800    1.37059700 
 C                  2.94983600    3.84466000    1.76319400 
 H                  2.48957700    4.45377100    2.54131300 
 C                  2.38597800    2.62040300    1.41411300 
 H                  1.48632400    2.24410300    1.90465500 
 C                 -1.36412100    3.00824000   -0.71239500 
 H                 -0.53787800    2.75010800   -0.04970300 
 C                 -1.49178500    4.27449100   -1.27607200 
 H                 -0.75837600    5.04804100   -1.04835700 
 C                 -2.56909600    4.53722300   -2.12390200 
 H                 -2.69618200    5.52171300   -2.57578400 
 C                 -3.48863100    3.52206700   -2.37992100 
 H                 -4.34054300    3.71037700   -3.03350400 
 C                 -3.32403800    2.26804500   -1.78762100 
 C                 -4.25321800    1.14390000   -1.97058800 
 C                 -5.40768300    1.11799100   -2.75840400 
 H                 -5.70257900    1.98940000   -3.34227800 
 C                 -6.18953800   -0.03945100   -2.78932600 
 C                 -5.81730200   -1.15825200   -2.03971600 
 H                 -6.43147800   -2.05780900   -2.06455500 
 C                 -4.65732800   -1.10711300   -1.26160200 
 C                 -4.12115500   -2.16781100   -0.39566500 
 C                 -4.74817200   -3.39945400   -0.19186700 
 H                 -5.68408600   -3.62623300   -0.70246600 
 C                 -4.18703700   -4.33194100    0.67867200 
 H                 -4.67791200   -5.29092800    0.84919100 
 C                 -2.99818200   -4.01143300    1.33650900 
 H                 -2.54012100   -4.71000500    2.03712400 
 C                 -2.40470600   -2.77490800    1.09976000 
 H                 -1.48552300   -2.47392500    1.60635600 
 O                  1.12447000    0.87184600   -1.74153300 
 H                  1.66147300    0.94781600   -2.56630800 
 O                 -1.15681900   -0.68637400   -1.97362000 
 H                 -1.04980600   -1.66629400   -1.88060900 
 H                  0.35410200    0.27938100   -1.97718200 
 H                 -1.74182300   -0.57411300   -2.76585000 
 C                  7.31753015    0.64298521   -3.79637631 
 C                  8.06971953    1.81502293   -3.72047863 
 C                  7.67964822   -0.36135211   -4.69492713 
 C                  9.18481777    1.98290247   -4.54196740 
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 H                  7.78481282    2.60650299   -3.01222072 
 C                  8.79421396   -0.19324290   -5.51652285 
 H                  7.08638704   -1.28535032   -4.75463320 
 C                  9.54710368    0.97879705   -5.43978106 
 C                 -7.46682876   -0.08096249   -3.64863102 
 C                 -8.24872554   -1.23544042   -3.68087801 
 C                 -7.84176317    1.03658194   -4.39544771 
 C                 -9.40629587   -1.27267971   -4.45876978 
 H                 -7.95371114   -2.11614204   -3.09217354 
 C                 -8.99881371    0.99911595   -5.17350128 
 H                 -7.22507581    1.94671428   -4.36991026 
 C                 -9.78136943   -0.15545412   -5.20487631 
 C                 10.77777972    1.16397938   -6.34683342 
 H                 11.64442894    0.77235004   -5.85648090 
 H                 10.62329491    0.64270144   -7.26841020 
 H                 10.92069506    2.20555229   -6.54583360 
 C                -11.05893681   -0.19640381   -6.06379698 
 H                -10.81675780   -0.54212884   -7.04701798 
 H                -11.76820568   -0.86113437   -5.61661586 
 H                -11.47950703    0.78559978   -6.12453938 
 S                 10.14500373    3.47853341   -4.44434058 
 S                  9.25653904   -1.47406630   -6.66288533 
 S                 -9.47750396    2.42437986   -6.12632783 
 S                -10.40435375   -2.74599264   -4.49913640 
 O                -10.92871996    3.01711889   -5.55053918 
 O                 -9.65050347    1.98974850   -7.72947060 
 O                 -8.30239646    3.60345747   -5.99291732 
 O                -10.59510404   -3.24597359   -6.08107615 
 O                 -9.65303389   -3.95155678   -3.62105123 
 O                -11.90130304   -2.42271251   -3.83315382 
 O                  8.27252670   -2.80444181   -6.43767270 
 O                  9.08307349   -0.91154816   -8.22569787 
 O                 10.84777114   -1.90787987   -6.40080478 
 O                  9.57689908    4.42390896   -3.19037798 
 O                 10.01191163    4.32023340   -5.88056049 
 O                 11.74704870    3.09466163   -4.17048954 
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A)  Orbitals  and  Selected  geometrical  parameters:  

B)  Energies:    

C)  Coordinates:    

  



 

 

A)  Orbitals  and  Selected  geometrical  parameters:  

Table  1.  CASSCF  orbitals  of  the  active  spaces  in  the  two  spin  states  for  

the  cis  isomer.  
Cis/tr iplet (C1) C is/singlet (C2) 

Active space 
orbital 

O ccupation 
coefficient 

Active space 
orbital 

O ccupation 
coefficient 

 

1,93 

 

1,94 

 

1,93 

 

1,94 

 

1,94 

 

1,99 

 

1,93 

 

1,93 

 

1,94 

 

1,93 

 

1,87 

 

1,88 

 

1,06 

 

1,78 



 

 

 

1,06 

 

0,30 

 

0,20 

 

0,18 

 

0,09 

 

0,09 

 

0,05 

 

0,05 

 
 
Table  2.     CASSCF orbitals of the active  spaces   in the two spin states for 

the trans isomer  

T rans/tr iplet (C1) T rans/singlet (d2) 

Active space 
orbital 

O ccupation 
coefficient 

Active space 
orbital 

O ccupation 
coefficient 

 

2,00 

 

2,00 

 

1,96 

 

1,97 

 

1,95 

 

1,94 



 

 

 

1,94 

 

1,94 

 

1,93 

 

1,94 

 
1,87 

 

1,85 

 

1,06 

 

1,82 

 

1,00 

 

0,21 

 

0,18 

 

0,22 

 

0,09 

 

0,08 

 

0,02 

 

0,01 

  

  

  

  



 

 

Table  3.  DFT,  CASSCF,  CASPT2  energies  ox  state  VI  

 
   DFT CASSCF CASPT2 

  
GDFT (HS-LS) 

(kcal·mol-1) 
EDFT (HS-LS) 

(kcal·mol-1) 
stable 
spin 

ECASSCF (HS-LS) 

(kcal·mol-1) 
stable 
spin 

ECASPT2 (HS-LS) 

(kcal·mol-1) 
stable 
spin 

cis 1,26 1,88 s 7,78 s 2,95 s 

trans 31,68 33,6 s 43,49 s 39,60 s 

 
 

 DFT  

G cis-trans 

(kcal·mol-1) 

 DFT  

E cis-trans 

(kcal·mol-1) 

CASSCF 

E cis-trans 

(kcal·mol-1) 

 CASPT2  

E cis-trans 

(kcal·mol-1) 

6,26   5,67 6,71 4,77 

 

Table   4.   Selected   bond   distances   and   angles   of   the   optimized  

geometries  in  the  isomerization  process  in  oxidation  state  II:  

isomer spin Ru-O1 Ru-O2 O-Ru-O N1-N2-
N3-N4 

Ru-N1 Ru-N2 Ru-N3 Ru-N4 

cis S0 2,226 2,226 82,866 91,464 2,024 2,075 2,075 2,024 

 S1 2,213 2,182 83,720 89,089 2,048 2,084 2,084 2,010 

mono 
cis 

S0 2,225 --- --- 91,434 2,028 2,083 2,071 1,987 

 T1 2,207 --- --- 84,570 2,052 2,064 2,131 2,307 

mono-
TS 

T1 2,222 --- --- 107,210 2,245 2,106 2,068 2,073 

mono 
trans 

T1 2,454 --- --- 147,584 2,114 2,098 2,098 2,114 



 

 

 S0 2,111 --- --- 151,624 2,097 2,109 2,098 2,111 

trans  S0 2,166 2,165 176,346 154,860 2,082 2,131 2,083 2,129 

 S1 2,079 2,079 178,074 155,903 2,120 2,100 2,120 2,100 

 
 
B) Energies:    

I) DFT-­‐G03-­‐Optimized  geometries  

      spin 
state E (a.u.) H (a.u) G(a.u.) S2 

E 
HS-LS 
(kcal) 

stable 
spin 

E 
trans-cis 

(kcal) 

II 
(d6, +2) 

trans 

t -1238,05117 -1237,65345 -1237,73969 2,00 
10,63 s  

 
15,73 

 
  

u -1238,06811 -1237,66861 -1237,74905 0,00 
uspin corr -1238,06811       

cis 
  

t -1238,05191 -1237,65333 -1237,73873 2,02 25,89 s r -1238,09317 -1237,69417 -1237,77389 0,00 

III 
(H2O/H2

O) 
(d5, +3) 

trans 
d -1237,60845 -1237,20922 -1237,28870 0,76 16,17 d 

 
13,22 
  

q -1237,58268 -1237,18507 -1237,27060 3,78 

cis 
d -1237,62952 -1237,23040 -1237,30983 0,76 31,13 d q -1237,57991 -1237,18225 -1237,26647 3,77 

III 
(H2O/OH

) 
(d5, +2) 

trans 
d -1237,46033 -1237,07339 -1237,15160 0,76 30,54 d 

 
12,68 
  

q -1237,41166 -1237,02677 -1237,11175 3,77 

cis 
d -1237,48054 -1237,09349 -1237,17074 0,76 56,38 d q -1237,39068       

IV 
(H2O/O) 
(d4, +2) 

trans 

t -1236,83406 -1236,45877 -1236,53777 2,01 
-13,93 t  

 
9,42 

 
 
  

u -1236,82198 -1236,44682 -1236,52508 0,94 
uspin corr -1236,81187       

cis 

t -1236,84907 -1236,47373 -1236,55154 2,01 
-2,16 t u -1236,83078 -1236,45542 -1236,53190 0,96 

uspin corr -1236,84562       

IV 
(OH/OH) 
(d4, +2) 

trans 

t -1236,83370 -1236,45961 -1236,53541 2,01 
-2,50 t 

 
 

12,34 
 
  

u -1236,82900 -1236,45438 -1236,52927 0,29 
uspin corr -1236,82971       

cis t -1236,84548 -1236,47131 -1236,54798 2,01 4,95 s 



 

 

r -1236,85337 -1236,47817 -1236,55249 0,00 

V 
(d4, +2) 

trans 
d -1236,20207 -1235,83915 -1235,91496 0,76 26,06 d 

14,65 
  

q -1236,16053 -1235,79875 -1235,87613 3,77 

cis 
d -1236,22542 -1235,86206 -1235,93699 0,76 14,13 d q -1236,20290 -1235,84032 -1235,91668 3,77 

VI 
(d3, +2) 

trans 
t -1235,52377 -1235,17300 -1235,24875 2,03 33,6 s 

8,22 

r -1235,57731 -1235,22555 -1235,29924 0,00 

cis 

t -1235,58334 -1235,23196 -1235,30720 2,01 

4,4 
  

  

s 

  

u -1235,58634 -1235,23506 -1235,30921 0,78 

uspin corr -1235,59040       

  

II) DFT-­‐G09-­‐Optimized  geometries  

Optimized  
structure   spin  

E-­sol  

      (Kcal)  

E-­gas  

(Kcal)  

E-­sol  

  (a.u.)  

E-­gas    

(a.u.)  

H   gas  

(a.u.)  

G-­gas    

(a.u.)  

cis-­S0   S0   0,00   -­0,02   -­1238,3   -­1238,0932   -­123,7694   -­1237,7740  

   S1   44,58   50,35   -­1238,3   -­1238,0130        

   T1   40,84   45,95   -­1238,3   -­1238,0200        

cis-­S1   S1   40,18   45,04   -­1238,3   -­1238,0214        

   S0   5,16   5,31   -­1238,3   -­1238,0847        

mono-­cis-­
S0   S0   25,53   34,94   -­1161,9   -­1161,6375   -­1161,2666   -­1161,3411  

   S1   69,70   82,93   -­1161,8   -­1161,5610        

mono-­cis-­
T1   T1   42,88   47,34   -­1161,9   -­1161,6178   -­1161,2473   -­1161,3253  

mono-­TS   T1   729133,1
8   49,63      -­1161,6141   -­1161,2449   -­1161,3211  



 

 

  

III)   CASPT2-­‐single  points  

Geometry 
from  
DFT 

Sym- 
metry 

basis 
set spin ECASSCF 

(a.u) 
ECASPT2 
(a.u) 

Reference 
weight 

ECASSCF 
spin state 

(kcal) 

ECASPT2 
spin state 

(kcal) 
stable 
spin 

Cis/triplet C1 mb t -5.659,5744 -5.661,0199 0,6312         

         s -5.659,5791 -5.661,0250 0,6311 2,96 3,24 s 

      dz t -5.661,5863 -5.665,5191 0,4520         

         s -5.661,5937 -5.665,5174 0,4529 4,62 -1,12 t 

      tz t -5.661,6149 -5.665,7435 0,4478         

         s -5.661,6229 -5.665,7419 0,4486 5,03 -1,01 t 

Trans/triplet C1 mb t -5.659,5445 -5.660,9865 0,63199         

         s -5.659,5727 -5.661,0202 0,63126 17,69 21,10 s 

      dz t -5.661,5219 -5.665,4562 0,45144         

         s -5.661,5591 -5.665,4964 0,45091 23,34 25,22 s 

      tz t -5.661,5473 -5.665,6775 0,44713         

         s -5.661,5855 -5.665,7194 0,44644 23,98 26,33 s 

Cis/singlet C2 
(S2) mb t -5.659,5670 -5.661,0130 0,63107         

   C2 
(S1)    s -5.659,5788 -5.661,0263 0,63082 7,45 8,38 s 

      dz t -5.661,5803 -5.665,5154 0,45185         

         s -5661,5975 -5665,5229 0,45279 10,80 4,69 s 

      tz t -5661,6090 -5665,7401 0,44762         

         s -5661,6273 -5665,7482 0,44762 11,51 5,08 s 

mono-­
trans-­T1   T1   40,82   43,47   -­1161,9   -­1161,6239   -­1161,2534   -­1161,3319  

mono-­
trans-­S0   S0   43,38   52,80   -­1161,9   -­1161,6091   -­1161,2368   -­1161,3113  

   S1   50,85   74,42   -­1161,8   -­1161,5746        

trans-­S0   S0   12,70   15,40   -­1238,3   -­1238,0687   -­1237,6692   -­1237,7501  

   S1   51,08   61,32   -­1238,2   -­1237,9955        

   T1   -­-­-­-­   50,13   -­-­-­-­   -­1238,0133        

trans-­S1   S1   46,75   53,92   -­1238,3   -­1238,0073        

   S0   19,13   20,33   -­1238,3   -­1238,0608        



 

 

Trans/singlet D2 
(S3) mb t -5.659,5104 -5660,9517 0,63276         

   D2 
(S1)    s -5.659,5680 -5661,0170 0,63148 36,13 40,98 s 

      dz t -5.661,5078 -5665,4330 0,45264         

         s -5.661,5869 -5665,5144 0,45234 49,64 51,08 s 

      tz t -5.661,5348 -5665,6562 0,44841         

         s -5.661,6166 -5665,7406 0,44795 51,29 52,97 s 

  

C)  Coordinates:    

I)  G03-­‐optimized  geometries  

cis-­‐II-­‐singlet-­‐0  

Ru                                -­‐0.00002400      -­‐0.00003500      -­‐0.77428800  

  N                                    2.01529900        0.48830000      -­‐0.71949700  

  C                                    2.62886000        1.41370000      -­‐1.48446700  

  C                                    3.99070700        1.66550100      -­‐1.40925300  

  C                                    4.76122000        0.93095400      -­‐0.51049800  

  C                                    4.14018300      -­‐0.03064800        0.27651900  

  C                                    2.76634600      -­‐0.24096800        0.15877100  

  N                                    0.66935000      -­‐1.27528600        0.64575500  

  C                                  -­‐0.10633600      -­‐2.14285800        1.33073100  

  C                                    0.39752200      -­‐2.99016400        2.30452600  

  C                                    1.75826700      -­‐2.94817200        2.59784300  

  C                                    2.56286900      -­‐2.05387400        1.90496200  

  C                                    2.00795500      -­‐1.22037800        0.93442800  

  N                                  -­‐0.66920800        1.27537700        0.64568800  



 

 

  C                                    0.10652500        2.14283800        1.33073700  

  C                                  -­‐0.39737500        2.99050600        2.30420300  

  C                                  -­‐1.75823400        2.94902400        2.59705700  

  C                                  -­‐2.56288500        2.05479300        1.90413900  

  C                                  -­‐2.00791400        1.22087900        0.93400000  

  N                                  -­‐2.01517300      -­‐0.48852700      -­‐0.71917200  

  C                                  -­‐2.62847100      -­‐1.41462900      -­‐1.48352500  

  C                                  -­‐3.99031600      -­‐1.66647500      -­‐1.40820800  

  C                                  -­‐4.76098400      -­‐0.93130900      -­‐0.51008900  

  C                                  -­‐4.14012700        0.03087600        0.27637400  

  C                                  -­‐2.76629700        0.24122000        0.15863200  

  H                                    1.98453700        1.95621500      -­‐2.17341500  

  H                                    4.43417100        2.42452000      -­‐2.04766900  

  H                                    5.83109800        1.10243400      -­‐0.42523000  

  H                                    4.72575500      -­‐0.61728200        0.97928800  

  H                                  -­‐1.16146600      -­‐2.13907900        1.06964800  

  H                                  -­‐0.27368000      -­‐3.66967400        2.82218100  

  H                                    2.18566200      -­‐3.59917700        3.35585000  

  H                                    3.62646700      -­‐2.00007600        2.12092700  

  H                                    1.16174400        2.13866000        1.06999400  

  H                                    0.27387200        3.66990000        2.82195100  

  H                                  -­‐2.18567800        3.60034800        3.35476200  

  H                                  -­‐3.62656400        2.00135200        2.11979800  

  H                                  -­‐1.98384000      -­‐1.95757500      -­‐2.17184100  



 

 

  H                                  -­‐4.43366300      -­‐2.42603400      -­‐2.04606400  

  H                                  -­‐5.83085900      -­‐1.10281400      -­‐0.42481900  

  H                                  -­‐4.72582400        0.61788000        0.97873100  

  H                                    1.17203900      -­‐1.08413600      -­‐3.04486200  

  O                                    0.47461600      -­‐1.39614000      -­‐2.44290600  

  H                                    0.74768000      -­‐2.29278100      -­‐2.18615900  

  H                                  -­‐0.73901600        2.29501300      -­‐2.18718400  

  O                                  -­‐0.47601200        1.39518300      -­‐2.44328400  

  H                                  -­‐1.18121300        1.08755500      -­‐3.03839900  

trans-­‐II-­‐singlet-­‐0  

  C                                  -­‐2.84876700        0.74040500        0.19452100  

  C                                  -­‐3.97522500        1.51619900        0.46952300  

  C                                  -­‐3.82570800        2.82591500        0.90511500  

  C                                  -­‐2.53893900        3.32396800        1.09188100  

  C                                  -­‐1.45810100        2.50975000        0.79104200  

  N                                  -­‐1.59051700        1.25375700        0.31341900  

  H                                  -­‐4.69790700        3.43698000        1.12234700  

  H                                  -­‐4.96911400        1.08904700        0.36956700  

  H                                  -­‐2.36729000        4.32797600        1.46968700  

  H                                  -­‐0.43729300        2.85298600        0.94381400  

  C                                  -­‐2.90194900      -­‐0.67409000      -­‐0.16703900  

  C                                  -­‐4.08227500      -­‐1.33075900      -­‐0.51485900  

  N                                  -­‐1.69912100      -­‐1.32526000      -­‐0.14238700  

  C                                  -­‐4.05657200      -­‐2.67596200      -­‐0.85498100  



 

 

  H                                  -­‐5.02035200      -­‐0.78328800      -­‐0.53923400  

  C                                  -­‐1.69248800      -­‐2.62423000      -­‐0.50450300  

  C                                  -­‐2.83058100      -­‐3.33376500      -­‐0.85686300  

  H                                  -­‐4.97154600      -­‐3.19470500      -­‐1.12879200  

  H                                  -­‐0.72002700      -­‐3.10686300      -­‐0.52848500  

  H                                  -­‐2.74662600      -­‐4.38118600      -­‐1.13270000  

  Ru                                  0.00006500      -­‐0.05440400        0.00189500  

  N                                    1.58885400        1.25567800      -­‐0.31108200  

  C                                    1.45409200        2.51271900      -­‐0.78530900  

  C                                    2.84791500        0.74268500      -­‐0.19877600  

  C                                    2.53327900        3.32777900      -­‐1.08984300  

  H                                    0.43256900        2.85655600      -­‐0.93185300  

  C                                    3.97285400        1.51913400      -­‐0.47809600  

  C                                    3.82105400        2.82955500      -­‐0.91074800  

  H                                    2.35953100        4.33262300      -­‐1.46446400  

  H                                    4.96729500        1.09203100      -­‐0.38351300  

  H                                    4.69206400        3.44113500      -­‐1.13125900  

  N                                    1.70056100      -­‐1.32301200        0.14522400  

  C                                    1.69563900      -­‐2.62120100        0.51056100  

  C                                    2.90347800      -­‐0.67171500        0.16269300  

  C                                    2.83551500      -­‐3.33003600        0.85851500  

  H                                    0.72313700      -­‐3.10343100        0.54090000  

  C                                    4.08561100      -­‐1.32791700        0.50531900  

  C                                    4.06162200      -­‐2.67247600        0.84815500  



 

 

  H                                    2.75291400      -­‐4.37676700        1.13737200  

  H                                    5.02386600      -­‐0.78051400        0.52370900  

  H                                    4.97804300      -­‐3.19081200        1.11786400  

  O                                  -­‐0.25759000        0.00894500      -­‐2.14724700  

  O                                    0.25556300        0.01269400        2.15109600  

  H                                    0.46285900        0.44766100      -­‐2.63023600  

  H                                  -­‐0.36895000      -­‐0.85653300      -­‐2.57521800  

  H                                  -­‐0.48052000        0.42298300        2.63545000  

  H                                    0.39953100      -­‐0.84908700        2.57682700  

cis-­‐III-­‐doublet  

Ru                                -­‐0.00074100      -­‐0.03480400      -­‐0.76008200  

  N                                    2.03245200        0.47116700      -­‐0.77284000  

  C                                    2.62504200        1.33953000      -­‐1.61669400  

  C                                    3.98600700        1.60431200      -­‐1.58401300  

  C                                    4.77469100        0.94032600      -­‐0.64539000  

  C                                    4.17489900        0.03347200        0.22224100  

  C                                    2.80123900      -­‐0.19277300        0.14448500  

  N                                    0.71751800      -­‐1.19434100        0.73944000  

  C                                  -­‐0.06022200      -­‐2.02036100        1.47370900  

  C                                    0.46448800      -­‐2.83196300        2.46662600  

  C                                    1.83383500      -­‐2.78419200        2.72403400  

  C                                    2.63380200      -­‐1.92481900        1.97851700  

  C                                    2.06494600      -­‐1.12978700        0.98566400  

  N                                  -­‐0.68647700        1.26084900        0.64596700  



 

 

  C                                    0.10738100        2.12666800        1.31481000  

  C                                  -­‐0.40472500        3.04699200        2.21482100  

  C                                  -­‐1.77917100        3.06874600        2.44790400  

  C                                  -­‐2.59569500        2.16427900        1.77656300  

  C                                  -­‐2.03891800        1.25847300        0.87680500  

  N                                  -­‐2.03181100      -­‐0.53815200      -­‐0.68139100  

  C                                  -­‐2.61870400      -­‐1.52245200      -­‐1.39269800  

  C                                  -­‐3.98277600      -­‐1.77142500      -­‐1.32028900  

  C                                  -­‐4.76925200      -­‐0.97504800      -­‐0.48961300  

  C                                  -­‐4.16641300        0.03913600        0.24894000  

  C                                  -­‐2.79160300        0.24414100        0.14375600  

  H                                    1.97963800        1.83643200      -­‐2.33702200  

  H                                    4.41375600        2.31720800      -­‐2.28392900  

  H                                    5.84555000        1.12323000      -­‐0.59255400  

  H                                    4.77857800      -­‐0.49657700        0.95415500  

  H                                  -­‐1.12079700      -­‐2.02159300        1.23803400  

  H                                  -­‐0.19643300      -­‐3.48846400        3.02624200  

  H                                    2.27439700      -­‐3.40782900        3.49859700  

  H                                    3.70245900      -­‐1.87535100        2.16962600  

  H                                    1.17122800        2.07010500        1.10033400  

  H                                    0.26873000        3.73192000        2.72300900  

  H                                  -­‐2.21074900        3.77815700        3.15042600  

  H                                  -­‐3.66746600        2.16344600        1.95644900  

  H                                  -­‐1.96029300      -­‐2.12508400      -­‐2.01462000  



 

 

  H                                  -­‐4.41327200      -­‐2.57955500      -­‐1.90586500  

  H                                  -­‐5.84107600      -­‐1.14355600      -­‐0.41341000  

  H                                  -­‐4.76780400        0.66282500        0.90506900  

  H                                    0.27298700      -­‐1.32923400      -­‐3.20231800  

  O                                    0.48316600      -­‐1.52413300      -­‐2.27062000  

  H                                    1.32614800      -­‐2.01269900      -­‐2.27844000  

  H                                  -­‐0.26399200        1.91805500      -­‐2.87163300  

  O                                  -­‐0.69362400        1.13161500      -­‐2.49286300  

  H                                  -­‐1.65020500        1.27390100      -­‐2.60995300  

  

trans-­‐III-­‐doublet  

C                                  -­‐2.88884800        0.72258100        0.16422900  

  C                                  -­‐4.03110100        1.48123400        0.41823300  

  C                                  -­‐3.90825500        2.81228100        0.80017600  

  C                                  -­‐2.63311700        3.35089400        0.95898800  

  C                                  -­‐1.53234800        2.55424700        0.68341000  

  N                                  -­‐1.64296100        1.27978300        0.25199600  

  H                                  -­‐4.79442200        3.41053000        0.99966700  

  H                                  -­‐5.01640700        1.02989800        0.34202900  

  H                                  -­‐2.48516600        4.37222800        1.29953500  

  H                                  -­‐0.52428000        2.92791000        0.83777100  

  C                                  -­‐2.90741300      -­‐0.69795600      -­‐0.16707800  

  C                                  -­‐4.07057700      -­‐1.41807200      -­‐0.43944500  

  N                                  -­‐1.67856000      -­‐1.30172400      -­‐0.20978500  



 

 

  C                                  -­‐3.99146200      -­‐2.76204000      -­‐0.78413900  

  H                                  -­‐5.03851500      -­‐0.92610800      -­‐0.40187300  

  C                                  -­‐1.61258100      -­‐2.59463500      -­‐0.59614900  

  C                                  -­‐2.73483900      -­‐3.35632800      -­‐0.88181900  

  H                                  -­‐4.89468600      -­‐3.32954400      -­‐0.99670400  

  H                                  -­‐0.61857000      -­‐3.01808700      -­‐0.70333000  

  H                                  -­‐2.61756400      -­‐4.39421600      -­‐1.18194300  

  Ru                                -­‐0.00008900      -­‐0.01982600        0.00044500  

  N                                    1.64272400        1.28018400      -­‐0.25149500  

  C                                    1.53165900        2.55482700      -­‐0.68227300  

  C                                    2.88873300        0.72305400      -­‐0.16502000  

  C                                    2.63212100        3.35165200      -­‐0.95858000  

  H                                    0.52344700        2.92854500      -­‐0.83551000  

  C                                    4.03068700        1.48182300      -­‐0.41994000  

  C                                    3.90742700        2.81300400      -­‐0.80128900  

  H                                    2.48379200        4.37314300      -­‐1.29848600  

  H                                    5.01608800        1.03050700      -­‐0.34483900  

  H                                    4.79339100        3.41133200      -­‐1.00143700  

  N                                    1.67893700      -­‐1.30129900        0.21031600  

  C                                    1.61337600      -­‐2.59406800        0.59717300  

  C                                    2.90763800      -­‐0.69750500        0.16622900  

  C                                    2.73593800      -­‐3.35566700        0.88193300  

  H                                    0.61949500      -­‐3.01754600        0.70555100  

  C                                    4.07115100      -­‐1.41753200        0.43746000  



 

 

  C                                    3.99245000      -­‐2.76139700        0.78261800  

  H                                    2.61898400      -­‐4.39343100        1.18260300  

  H                                    5.03903200      -­‐0.92555400        0.39868900  

  H                                    4.89592800      -­‐3.32882500        0.99431400  

  O                                  -­‐0.03849800        0.03204200      -­‐2.07995500  

  O                                    0.03836900        0.03151700        2.08090700  

  H                                    0.75894100      -­‐0.06285300      -­‐2.63205700  

  H                                  -­‐0.80755000      -­‐0.24967000      -­‐2.60755300  

  H                                  -­‐0.75910300      -­‐0.06414600        2.63277600  

  H                                    0.80732200      -­‐0.25125800        2.60807400  

  

  

cis-­‐III-­‐quadruplet  

Ru                                  0.00108700      -­‐0.00106600        0.36655100  

  N                                  -­‐1.80454400        1.03447200        0.33691100  

  C                                  -­‐1.96193500        2.26884600        0.86443300  

  C                                  -­‐3.19489700        2.89739000        0.92216400  

  C                                  -­‐4.30843400        2.23096800        0.41075700  

  C                                  -­‐4.15257500        0.95577100      -­‐0.12739600  

  C                                  -­‐2.89307500        0.36322800      -­‐0.15351100  

  N                                  -­‐1.33330400      -­‐1.41322800      -­‐0.51964900  

  C                                  -­‐0.97644500      -­‐2.61888700      -­‐1.00807600  

  C                                  -­‐1.87291200      -­‐3.44711500      -­‐1.66760900  

  C                                  -­‐3.18630200      -­‐3.01355300      -­‐1.83238800  



 

 

  C                                  -­‐3.55644100      -­‐1.76335000      -­‐1.34146100  

  C                                  -­‐2.61655900      -­‐0.97042300      -­‐0.68857500  

  N                                    1.34186500        1.41671500      -­‐0.51083000  

  C                                    0.98924400        2.62447700      -­‐0.99646900  

  C                                    1.88809600        3.45011400      -­‐1.65645800  

  C                                    3.19939700        3.01146200      -­‐1.82390500  

  C                                    3.56586200        1.75950200      -­‐1.33420600  

  C                                    2.62347400        0.96981000      -­‐0.68097900  

  N                                    1.80466100      -­‐1.03693800        0.33828100  

  C                                    1.96138300      -­‐2.27141100        0.86615000  

  C                                    3.19379400      -­‐2.89915300        0.93227900  

  C                                    4.30996600      -­‐2.23082900        0.42851100  

  C                                    4.15590700      -­‐0.95612700      -­‐0.11112400  

  C                                    2.89602900      -­‐0.36474800      -­‐0.14563300  

  H                                  -­‐1.06489200        2.73660600        1.26440900  

  H                                  -­‐3.27697700        3.88759900        1.36225800  

  H                                  -­‐5.29134200        2.69662200        0.43464700  

  H                                  -­‐5.01687500        0.42529500      -­‐0.51765700  

  H                                    0.06312600      -­‐2.90870700      -­‐0.87246600  

  H                                  -­‐1.53894200      -­‐4.40857000      -­‐2.04850900  

  H                                  -­‐3.91532200      -­‐3.63604400      -­‐2.34651500  

  H                                  -­‐4.57368400      -­‐1.40793000      -­‐1.48211600  

  H                                  -­‐0.04861100        2.91879300      -­‐0.85708500  

  H                                    1.55768000        4.41368000      -­‐2.03513200  



 

 

  H                                    3.93001400        3.63165900      -­‐2.33854800  

  H                                    4.58171600        1.40073100      -­‐1.47642600  

  H                                    1.06164800      -­‐2.74401200        1.25454600  

  H                                    3.27415800      -­‐3.88964600        1.37198900  

  H                                    5.29337200      -­‐2.69506200        0.45936600  

  H                                    5.02226200      -­‐0.42445500      -­‐0.49512800  

  H                                  -­‐1.26546600      -­‐0.56492000        3.07409000  

  O                                  -­‐0.77395100      -­‐1.09431700        2.42233200  

  H                                  -­‐1.19729100      -­‐1.96920800        2.44789900  

  H                                    1.30589300        1.89136100        2.40362800  

  O                                    0.72348600        1.11273800        2.38771200  

  H                                    1.01322500        0.56276200        3.13612900  

  

trans-­‐III-­‐quadruplet  

C                                  -­‐2.87254300      -­‐0.69979300      -­‐0.21492000  

  C                                  -­‐4.02286300      -­‐1.43378000      -­‐0.49182900  

  C                                  -­‐3.91613500      -­‐2.75280800      -­‐0.92680200  

  C                                  -­‐2.65128900      -­‐3.31385000      -­‐1.09703000  

  C                                  -­‐1.53874600      -­‐2.54242600      -­‐0.80059000  

  N                                  -­‐1.63655300      -­‐1.27475100      -­‐0.34585300  

  H                                  -­‐4.81225800      -­‐3.32952700      -­‐1.14565100  

  H                                  -­‐5.00439700      -­‐0.98082300      -­‐0.38266700  

  H                                  -­‐2.52389100      -­‐4.33103600      -­‐1.45762900  

  H                                  -­‐0.53052800      -­‐2.92578100      -­‐0.94339800  



 

 

  C                                  -­‐2.87258800        0.69983100        0.21480000  

  C                                  -­‐4.02295700        1.43374300        0.49169700  

  N                                  -­‐1.63663200        1.27486700        0.34575200  

  C                                  -­‐3.91632400        2.75278500        0.92664800  

  H                                  -­‐5.00446000        0.98071300        0.38255300  

  C                                  -­‐1.53892300        2.54254600        0.80050400  

  C                                  -­‐2.65151800        3.31390800        1.09689500  

  H                                  -­‐4.81248900        3.32944600        1.14548200  

  H                                  -­‐0.53073500        2.92594700        0.94338600  

  H                                  -­‐2.52419300        4.33110600        1.45748700  

  Ru                                -­‐0.00043000        0.00009700      -­‐0.00000400  

  N                                    1.63584500      -­‐1.27465800        0.34648000  

  C                                    1.53809000      -­‐2.54200600        0.80208100  

  C                                    2.87179100      -­‐0.69967300        0.21535500  

  C                                    2.65065200      -­‐3.31314500        1.09922800  

  H                                    0.52990400      -­‐2.92537700        0.94505300  

  C                                    4.02213800      -­‐1.43337900        0.49293100  

  C                                    3.91546800      -­‐2.75211700        0.92879600  

  H                                    2.52327700      -­‐4.33007300        1.46056100  

  H                                    5.00365200      -­‐0.98040700        0.38364500  

  H                                    4.81161000      -­‐3.32859400        1.14820300  

  N                                    1.63593400        1.27477400      -­‐0.34637200  

  C                                    1.53828900        2.54212900      -­‐0.80197600  

  C                                    2.87183900        0.69969700      -­‐0.21524100  



 

 

  C                                    2.65091000        3.31319700      -­‐1.09907900  

  H                                    0.53013800        2.92556400      -­‐0.94500900  

  C                                    4.02224500        1.43331500      -­‐0.49281100  

  C                                    3.91568200        2.75207100      -­‐0.92864600  

  H                                    2.52361500        4.33014100      -­‐1.46039400  

  H                                    5.00372100        0.98025500      -­‐0.38355600  

  H                                    4.81187000        3.32848100      -­‐1.14804300  

  O                                    0.00324700        0.00455000        2.44717800  

  O                                    0.00401700      -­‐0.00526800      -­‐2.44717300  

  H                                    0.66084800      -­‐0.39934800        3.03763800  

  H                                  -­‐0.65317400        0.40882900        3.03869700  

  H                                  -­‐0.65256200      -­‐0.40970000      -­‐3.03840800  

  H                                    0.66140100        0.39857100      -­‐3.03792000  

  

  

cis-­‐IV-­‐singlet-­‐ cis(OH)2 

Ru                                  0.00044200      -­‐0.88207900      -­‐0.00101400  

  N                                    2.04243800      -­‐0.87860700      -­‐0.46123300  

  C                                    2.61299200      -­‐1.77083300      -­‐1.29004400  

  C                                    3.98087900      -­‐1.77990500      -­‐1.52873300  

  C                                    4.78357400      -­‐0.83931000      -­‐0.88991100  

  C                                    4.19457300        0.08181100      -­‐0.03101900  

  C                                    2.81660900        0.04582700        0.17596300  

  N                                    0.74681700        0.73889700        1.14507200  



 

 

  C                                  -­‐0.01019600        1.50747700        1.94675500  

  C                                    0.52827600        2.53102400        2.71031700  

  C                                    1.89923400        2.76946600        2.63411100  

  C                                    2.68241200        1.97555000        1.80656800  

  C                                    2.08910900        0.95317100        1.06448600  

  N                                  -­‐0.74799200        0.73890400      -­‐1.14559000  

  C                                    0.00785400        1.50821200      -­‐1.94769300  

  C                                  -­‐0.53197600        2.53155500      -­‐2.71057200  

  C                                  -­‐1.90304500        2.76897800      -­‐2.63319700  

  C                                  -­‐2.68499100        1.97433600      -­‐1.80517900  

  C                                  -­‐2.09036500        0.95222500      -­‐1.06379800  

  N                                  -­‐2.04112900      -­‐0.88019600        0.46113700  

  C                                  -­‐2.61037000      -­‐1.77298200        1.29025000  

  C                                  -­‐3.97796900      -­‐1.78263600        1.53056400  

  C                                  -­‐4.78179700      -­‐0.84210600        0.89307500  

  C                                  -­‐4.19416500        0.07956900        0.03384400  

  C                                  -­‐2.81644200        0.04417600      -­‐0.17479400  

  H                                    1.93279600      -­‐2.47370000      -­‐1.76400600  

  H                                    4.40122300      -­‐2.51935900      -­‐2.20443000  

  H                                    5.85808400      -­‐0.82317200      -­‐1.05430300  

  H                                    4.80753400        0.81992900        0.47884700  

  H                                  -­‐1.07121000        1.26877100        1.97427900  

  H                                  -­‐0.11654300        3.12142200        3.35488600  

  H                                    2.35544900        3.56517500        3.21792600  



 

 

  H                                    3.75318800        2.14745900        1.74160300  

  H                                    1.06901100        1.27024700      -­‐1.97609300  

  H                                    0.11187800        3.12256900      -­‐3.35554200  

  H                                  -­‐2.36031500        3.56447000      -­‐3.21648100  

  H                                  -­‐3.75584800        2.14542600      -­‐1.73935300  

  H                                  -­‐1.92936700      -­‐2.47579500        1.76310800  

  H                                  -­‐4.39723100      -­‐2.52251900        2.20646600  

  H                                  -­‐5.85611500      -­‐0.82645300        1.05876100  

  H                                  -­‐4.80799200        0.81767900      -­‐0.47499300  

  H                                    1.15943300      -­‐1.97270800        1.87132700  

  O                                    0.24845100      -­‐1.94388000        1.51701600  

  O                                  -­‐0.24625900      -­‐1.94271300      -­‐1.52005000  

  H                                  -­‐1.15707100      -­‐1.97184100      -­‐1.87477500  

  

trans-­‐IV-­‐singlet-­‐ cis(OH)2 

C                                    0.38863100        0.61632800        2.88577800  

  C                                    0.90803100        1.20512500        4.03842600  

  C                                    1.69423100        2.34411500        3.93800700  

  C                                    1.97551400        2.85497200        2.67442600  

  C                                    1.42807300        2.22711500        1.56689500  

  N                                    0.61590300        1.16143400        1.66055200  

  H                                    2.10692900        2.80744100        4.83056300  

  H                                    0.72202200        0.75652700        5.00987600  

  H                                    2.62100300        3.71792600        2.53942600  



 

 

  H                                    1.67022800        2.56377600        0.56333700  

  C                                  -­‐0.38863100      -­‐0.61632800        2.88577800  

  C                                  -­‐0.90803100      -­‐1.20512500        4.03842600  

  N                                  -­‐0.61590300      -­‐1.16143400        1.66055200  

  C                                  -­‐1.69423100      -­‐2.34411500        3.93800700  

  H                                  -­‐0.72202200      -­‐0.75652700        5.00987600  

  C                                  -­‐1.42807300      -­‐2.22711500        1.56689500  

  C                                  -­‐1.97551400      -­‐2.85497200        2.67442600  

  H                                  -­‐2.10692900      -­‐2.80744100        4.83056300  

  H                                  -­‐1.67022800      -­‐2.56377600        0.56333700  

  H                                  -­‐2.62100300      -­‐3.71792600        2.53942600  

  Ru                                  0.00000000        0.00000000        0.00183400  

  N                                    0.17269500        1.29944400      -­‐1.66030900  

  C                                    0.15613300        2.64290300      -­‐1.56736000  

  C                                    0.05086500        0.72762300      -­‐2.89298600  

  C                                    0.10330600        3.47258800      -­‐2.67633900  

  H                                    0.15435100        3.05478400      -­‐0.56251300  

  C                                    0.00000000        1.51199500      -­‐4.04557700  

  C                                    0.04357400        2.89576100      -­‐3.94213500  

  H                                    0.09758900        4.55030200      -­‐2.54090300  

  H                                  -­‐0.09916200        1.04284000      -­‐5.02027400  

  H                                    0.00217000        3.51470300      -­‐4.83489900  

  N                                  -­‐0.17269500      -­‐1.29944400      -­‐1.66030900  

  C                                  -­‐0.15613300      -­‐2.64290300      -­‐1.56736000  



 

 

  C                                  -­‐0.05086500      -­‐0.72762300      -­‐2.89298600  

  C                                  -­‐0.10330600      -­‐3.47258800      -­‐2.67633900  

  H                                  -­‐0.15435100      -­‐3.05478400      -­‐0.56251300  

  C                                    0.00000000      -­‐1.51199500      -­‐4.04557700  

  C                                  -­‐0.04357400      -­‐2.89576100      -­‐3.94213500  

  H                                  -­‐0.09758900      -­‐4.55030200      -­‐2.54090300  

  H                                    0.09916200      -­‐1.04284000      -­‐5.02027400  

  H                                  -­‐0.00217000      -­‐3.51470300      -­‐4.83489900  

  O                                  -­‐1.79808800        0.57584300        0.10518100  

  O                                    1.79808800      -­‐0.57584300        0.10518100  

  H                                  -­‐2.23865600        0.77547500      -­‐0.74290600  

  H                                    2.23865600      -­‐0.77547500      -­‐0.74290600  

  

cis-­‐IV-­‐triplet-­‐ cis(OH)2 

Ru                                -­‐0.00664200        0.01634900      -­‐0.83846300  

  N                                  -­‐1.99514700      -­‐0.56312000      -­‐0.72962700  

  C                                  -­‐2.52371000      -­‐1.54583500      -­‐1.48098900  

  C                                  -­‐3.87700400      -­‐1.84802300      -­‐1.43168800  

  C                                  -­‐4.69761200      -­‐1.10665900      -­‐0.58582200  

  C                                  -­‐4.14555100      -­‐0.08899800        0.18706500  

  C                                  -­‐2.78097900        0.17690200        0.10449700  

  N                                  -­‐0.74724200        1.31936700        0.66630900  

  C                                  -­‐0.03941500        2.25231900        1.32243800  

  C                                  -­‐0.62557900        3.14020200        2.21303100  



 

 

  C                                  -­‐1.99770700        3.05495800        2.42952300  

  C                                  -­‐2.73486700        2.08885700        1.75292000  

  C                                  -­‐2.09192600        1.22528400        0.86857000  

  N                                    0.74185600      -­‐1.29228300        0.67373200  

  C                                  -­‐0.00249400      -­‐2.19230900        1.33970800  

  C                                    0.54203300      -­‐3.05814900        2.27581400  

  C                                    1.90931800      -­‐2.99225600        2.52960900  

  C                                    2.68230300      -­‐2.06538800        1.84106300  

  C                                    2.08077900      -­‐1.21854000        0.91113200  

  N                                    2.03314500        0.50751800      -­‐0.73946300  

  C                                    2.59858600        1.46897300      -­‐1.49468700  

  C                                    3.95447700        1.75447000      -­‐1.42700900  

  C                                    4.75314400        1.02383500      -­‐0.55184600  

  C                                    4.16877100        0.03648100        0.23273700  

  C                                    2.80087700      -­‐0.21180000        0.12789700  

  H                                  -­‐1.81932600      -­‐2.07061700      -­‐2.12379100  

  H                                  -­‐4.27350300      -­‐2.64638500      -­‐2.05235300  

  H                                  -­‐5.76317300      -­‐1.31526400      -­‐0.52711000  

  H                                  -­‐4.78105100        0.49514700        0.84645800  

  H                                    1.02690500        2.27988000        1.10797200  

  H                                  -­‐0.01582300        3.88355300        2.71838000  

  H                                  -­‐2.49334400        3.73599700        3.11693400  

  H                                  -­‐3.80719300        2.01774700        1.91121700  

  H                                  -­‐1.06273800      -­‐2.21100400        1.09829200  



 

 

  H                                  -­‐0.09741700      -­‐3.77121800        2.78809300  

  H                                    2.37152400      -­‐3.65831700        3.25391600  

  H                                    3.75120400      -­‐2.00699500        2.02544100  

  H                                    1.92013400        2.00944500      -­‐2.15052300  

  H                                    4.36851100        2.53754200      -­‐2.05589400  

  H                                    5.81977800        1.22041900      -­‐0.47784100  

  H                                    4.77809000      -­‐0.53856100        0.92422200  

  H                                  -­‐0.43784200        1.05282400      -­‐2.99830200  

  O                                  -­‐0.37235700        1.39088200      -­‐2.08418400  

  O                                    0.30901500      -­‐1.31599500      -­‐2.19135900  

  H                                    1.24528500      -­‐1.49898200      -­‐2.38883000  

  

  

trans-­‐IV-­‐triplet-­‐ cis(OH)2 

C                                    0.40649200        0.60716300        2.88155400  

  C                                    0.94780300        1.17951000        4.03049500  

  C                                    1.76518200        2.29816800        3.92408900  

  C                                    2.05336700        2.80493900        2.66093700  

  C                                    1.48300300        2.19426300        1.55448900  

  N                                    0.64426600        1.15132100        1.65727500  

  H                                    2.19564800        2.74854900        4.81499500  

  H                                    0.75565500        0.73635100        5.00340000  

  H                                    2.72202800        3.64987000        2.52512600  

  H                                    1.72596000        2.51878300        0.54690300  



 

 

  C                                  -­‐0.40649200      -­‐0.60716300        2.88155400  

  C                                  -­‐0.94780300      -­‐1.17951000        4.03049500  

  N                                  -­‐0.64426600      -­‐1.15132100        1.65727500  

  C                                  -­‐1.76518200      -­‐2.29816800        3.92408900  

  H                                  -­‐0.75565500      -­‐0.73635100        5.00340000  

  C                                  -­‐1.48300300      -­‐2.19426300        1.55448900  

  C                                  -­‐2.05336700      -­‐2.80493900        2.66093700  

  H                                  -­‐2.19564800      -­‐2.74854900        4.81499500  

  H                                  -­‐1.72596000      -­‐2.51878300        0.54690300  

  H                                  -­‐2.72202800      -­‐3.64987000        2.52512600  

  Ru                                  0.00000000        0.00000000        0.01274800  

  N                                    0.13337400        1.31584900      -­‐1.64485800  

  C                                    0.12229800        2.65715000      -­‐1.55505500  

  C                                    0.03945300        0.73114800      -­‐2.87156100  

  C                                    0.08062700        3.48187400      -­‐2.66956000  

  H                                    0.12389800        3.07064400      -­‐0.54976300  

  C                                    0.00000000        1.50923500      -­‐4.02789200  

  C                                    0.03363000        2.89507900      -­‐3.93039100  

  H                                    0.07701300        4.56056300      -­‐2.54230400  

  H                                  -­‐0.07630500        1.03720000      -­‐5.00311700  

  H                                    0.00154500        3.50778400      -­‐4.82791800  

  N                                  -­‐0.13337400      -­‐1.31584900      -­‐1.64485800  

  C                                  -­‐0.12229800      -­‐2.65715000      -­‐1.55505500  

  C                                  -­‐0.03945300      -­‐0.73114800      -­‐2.87156100  



 

 

  C                                  -­‐0.08062700      -­‐3.48187400      -­‐2.66956000  

  H                                  -­‐0.12389800      -­‐3.07064400      -­‐0.54976300  

  C                                    0.00000000      -­‐1.50923500      -­‐4.02789200  

  C                                  -­‐0.03363000      -­‐2.89507900      -­‐3.93039100  

  H                                  -­‐0.07701300      -­‐4.56056300      -­‐2.54230400  

  H                                    0.07630500      -­‐1.03720000      -­‐5.00311700  

  H                                  -­‐0.00154500      -­‐3.50778400      -­‐4.82791800  

  O                                  -­‐1.86121600        0.46190500        0.03447300  

  O                                    1.86121600      -­‐0.46190500        0.03447300  

  H                                  -­‐2.18433600        1.13024000      -­‐0.59311000  

  H                                    2.18433600      -­‐1.13024000      -­‐0.59311000  

  

  

cis-­‐IV-­‐singlet-­‐ cis(O)(H2O) 

Ru                                -­‐0.05986100        0.08473300      -­‐0.90953500  

  N                                  -­‐2.02470400      -­‐0.46646700      -­‐0.75469000  

  C                                  -­‐2.61466000      -­‐1.46516900      -­‐1.44284500  

  C                                  -­‐3.95982400      -­‐1.75404800      -­‐1.29811100  

  C                                  -­‐4.72043400      -­‐0.97861200      -­‐0.42056200  

  C                                  -­‐4.11163700        0.04884000        0.29124800  

  C                                  -­‐2.75130800        0.29572200        0.12071700  

  N                                  -­‐0.65895700        1.36587100        0.52984900  

  C                                    0.11886900        2.29235400        1.11561700  

  C                                  -­‐0.38271400        3.19967900        2.03828700  



 

 

  C                                  -­‐1.73555700        3.15975300        2.36145400  

  C                                  -­‐2.54479900        2.21080700        1.74902900  

  C                                  -­‐1.99341800        1.32222000        0.82863800  

  N                                    0.60011000      -­‐1.30784500        0.65768600  

  C                                  -­‐0.21369300      -­‐2.17505300        1.29387900  

  C                                    0.23987700      -­‐3.06423600        2.25549800  

  C                                    1.59154400      -­‐3.06202100        2.59096200  

  C                                    2.43619400      -­‐2.16597000        1.95048100  

  C                                    1.91849800      -­‐1.29809100        0.98856700  

  N                                    2.02723100        0.42554900      -­‐0.65191000  

  C                                    2.67764400        1.35788400      -­‐1.38292000  

  C                                    4.03652800        1.58807600      -­‐1.24166100  

  C                                    4.75692400        0.83031600      -­‐0.32074800  

  C                                    4.09030100      -­‐0.12869400        0.42921800  

  C                                    2.71879000      -­‐0.31996700        0.25286500  

  H                                  -­‐1.96889500      -­‐2.01506900      -­‐2.12512900  

  H                                  -­‐4.40127000      -­‐2.56286400      -­‐1.87295200  

  H                                  -­‐5.78242800      -­‐1.17327400      -­‐0.29214200  

  H                                  -­‐4.69589500        0.65641900        0.97662500  

  H                                    1.16485600        2.29717900        0.82444200  

  H                                    0.28553300        3.93109000        2.48369600  

  H                                  -­‐2.15866200        3.86304300        3.07369900  

  H                                  -­‐3.60569500        2.17176300        1.98049700  

  H                                  -­‐1.26340300      -­‐2.14784700        1.01123700  



 

 

  H                                  -­‐0.46103800      -­‐3.74364300        2.73233000  

  H                                    1.98083100      -­‐3.74566200        3.34088500  

  H                                    3.49377800      -­‐2.14315700        2.19770800  

  H                                    2.06135800        1.91809800      -­‐2.08362400  

  H                                    4.51452000        2.35154200      -­‐1.84902200  

  H                                    5.82504200        0.98397800      -­‐0.18806400  

  H                                    4.63490200      -­‐0.72874600        1.15253100  

  O                                  -­‐0.07045500        1.28121800      -­‐2.16774800  

  O                                    0.56807900      -­‐1.35418000      -­‐2.47495900  

  H                                    1.44999700      -­‐1.73976100      -­‐2.34772300  

  H                                    0.63086500      -­‐0.80014900      -­‐3.27802700  

  

  

trans-­‐IV-­‐singlet-­‐ cis(O)(H2O)  

C                                    0.00000000        2.95092000        0.19403700  

  C                                    0.39804400        4.25258200        0.49304500  

  C                                    1.68052900        4.48481400        0.97535100  

  C                                    2.52895000        3.40060500        1.17560500  

  C                                    2.07674100        2.12913100        0.85114400  

  N                                    0.86046600        1.90293800        0.32777100  

  H                                    1.99949500        5.49427800        1.22164800  

  H                                  -­‐0.29913700        5.07861300        0.38307300  

  H                                    3.52238700        3.52727700        1.59624500  

  H                                    2.68842800        1.25011800        1.03909800  



 

 

  C                                  -­‐1.34693700        2.58788600      -­‐0.23556400  

  C                                  -­‐2.33194100        3.50644200      -­‐0.59665500  

  N                                  -­‐1.60611000        1.24735200      -­‐0.28538300  

  C                                  -­‐3.57285200        3.05796800      -­‐1.02971300  

  H                                  -­‐2.12277300        4.57155400      -­‐0.55325300  

  C                                  -­‐2.79895300        0.81668200      -­‐0.73988600  

  C                                  -­‐3.80699300        1.68675500      -­‐1.11789800  

  H                                  -­‐4.34417400        3.77086200      -­‐1.31068600  

  H                                  -­‐2.92446700      -­‐0.26081900      -­‐0.80529300  

  H                                  -­‐4.75568600        1.29286600      -­‐1.47065600  

  Ru                                  0.00000000        0.00000000        0.16682700  

  N                                    1.60611000      -­‐1.24735200      -­‐0.28538300  

  C                                    2.79895300      -­‐0.81668200      -­‐0.73988600  

  C                                    1.34693700      -­‐2.58788600      -­‐0.23556400  

  C                                    3.80699300      -­‐1.68675500      -­‐1.11789800  

  H                                    2.92446700        0.26081900      -­‐0.80529300  

  C                                    2.33194100      -­‐3.50644200      -­‐0.59665500  

  C                                    3.57285200      -­‐3.05796800      -­‐1.02971300  

  H                                    4.75568600      -­‐1.29286600      -­‐1.47065600  

  H                                    2.12277300      -­‐4.57155400      -­‐0.55325300  

  H                                    4.34417400      -­‐3.77086200      -­‐1.31068600  

  N                                  -­‐0.86046600      -­‐1.90293800        0.32777100  

  C                                  -­‐2.07674100      -­‐2.12913100        0.85114400  

  C                                    0.00000000      -­‐2.95092000        0.19403700  



 

 

  C                                  -­‐2.52895000      -­‐3.40060500        1.17560500  

  H                                  -­‐2.68842800      -­‐1.25011800        1.03909800  

  C                                  -­‐0.39804400      -­‐4.25258200        0.49304500  

  C                                  -­‐1.68052900      -­‐4.48481400        0.97535100  

  H                                  -­‐3.52238700      -­‐3.52727700        1.59624500  

  H                                    0.29913700      -­‐5.07861300        0.38307300  

  H                                  -­‐1.99949500      -­‐5.49427800        1.22164800  

  O                                    0.00000000        0.00000000      -­‐2.17612100  

  O                                    0.00000000        0.00000000        1.89432300  

  H                                  -­‐0.07327900      -­‐0.77265500      -­‐2.75669100  

  H                                    0.07327900        0.77265500      -­‐2.75669100  

  

  

cis-­‐IV-­‐triplet-­‐ cis(O)(H2O)  

Ru                                -­‐0.05722700      -­‐0.00128500      -­‐0.84348900  

  N                                  -­‐2.06055200      -­‐0.54034400      -­‐0.67837700  

  C                                  -­‐2.65272400      -­‐1.54184000      -­‐1.35038900  

  C                                  -­‐4.01142100      -­‐1.80092800      -­‐1.23692100  

  C                                  -­‐4.77918100      -­‐0.99382800      -­‐0.40207400  

  C                                  -­‐4.16612700        0.04136500        0.29555900  

  C                                  -­‐2.79830800        0.25730700        0.14359300  

  N                                  -­‐0.70955400        1.36292600        0.53348300  

  C                                    0.06113900        2.30848800        1.10083500  

  C                                  -­‐0.45061600        3.24631700        1.98395900  



 

 

  C                                  -­‐1.80786000        3.20796200        2.28973100  

  C                                  -­‐2.60624300        2.23400500        1.70257500  

  C                                  -­‐2.04478800        1.31445200        0.81946100  

  N                                    0.73142500      -­‐1.30914100        0.73384300  

  C                                    0.02075100      -­‐2.19918700        1.44853000  

  C                                    0.58590900      -­‐2.99112700        2.43745600  

  C                                    1.94636900      -­‐2.85479800        2.69948800  

  C                                    2.68935600      -­‐1.93758700        1.96538300  

  C                                    2.06328500      -­‐1.17085100        0.98255200  

  N                                    1.99575700        0.47304300      -­‐0.76477100  

  C                                    2.55674800        1.38814600      -­‐1.57882300  

  C                                    3.90800200        1.69677100      -­‐1.52092600  

  C                                    4.70662400        1.03852300      -­‐0.58979700  

  C                                    4.12866100        0.09246200        0.24868500  

  C                                    2.76475300      -­‐0.18405900        0.14887600  

  H                                  -­‐2.00134200      -­‐2.13396500      -­‐1.98874800  

  H                                  -­‐4.45326400      -­‐2.61723600      -­‐1.80105600  

  H                                  -­‐5.84734500      -­‐1.16550200      -­‐0.29508700  

  H                                  -­‐4.75532600        0.67951500        0.94804900  

  H                                    1.11032100        2.30176100        0.81896100  

  H                                    0.20864700        3.99435900        2.41460900  

  H                                  -­‐2.24281900        3.93135800        2.97471600  

  H                                  -­‐3.66840700        2.19456600        1.92672800  

  H                                  -­‐1.03820600      -­‐2.26769000        1.20506400  



 

 

  H                                  -­‐0.03014000      -­‐3.69744700        2.98662800  

  H                                    2.42664000      -­‐3.45702000        3.46678600  

  H                                    3.75197600      -­‐1.82452400        2.16056300  

  H                                    1.87490500        1.86740100      -­‐2.27907300  

  H                                    4.31849000        2.44111700      -­‐2.19743400  

  H                                    5.76907600        1.25691700      -­‐0.51597100  

  H                                    4.74147100      -­‐0.42984700        0.97783200  

  O                                  -­‐0.32582700        1.03124200      -­‐2.23549600  

  O                                    0.37566400      -­‐1.60174200      -­‐2.32585100  

  H                                    1.22652200      -­‐2.07028100      -­‐2.28126800  

  H                                    0.34260400      -­‐1.19787700      -­‐3.21276300  

  

trans-­‐IV-­‐triplet-­‐ cis(O)(H2O) 

C                                    2.89811600        0.65944100      -­‐0.13680800  

  C                                    4.08215700        1.36030600      -­‐0.36149400  

  C                                    4.03018000        2.66821400      -­‐0.82759100  

  C                                    2.78962100        3.23731600      -­‐1.09510500  

  C                                    1.64757800        2.49151100      -­‐0.84106800  

  N                                    1.68959000        1.25131800      -­‐0.32887400  

  H                                    4.94781500        3.22089800      -­‐1.01270600  

  H                                    5.04300600        0.87765100      -­‐0.20793700  

  H                                    2.69940200        4.23661900      -­‐1.51096700  

  H                                    0.66073500        2.87435200      -­‐1.08721600  

  C                                    2.85172000      -­‐0.75446900        0.23736800  



 

 

  C                                    3.97309200      -­‐1.48613300        0.62720400  

  N                                    1.62144900      -­‐1.34247400        0.17372100  

  C                                    3.84525500      -­‐2.82815000        0.96100400  

  H                                    4.94513700      -­‐1.00444900        0.68147700  

  C                                    1.50384700      -­‐2.63497400        0.53101600  

  C                                    2.58296000      -­‐3.41299600        0.92077100  

  H                                    4.71679100      -­‐3.40441100        1.26148300  

  H                                    0.49903100      -­‐3.04725900        0.51342600  

  H                                    2.42818900      -­‐4.45430700        1.18835700  

  Ru                                -­‐0.00225000      -­‐0.01610100      -­‐0.16769000  

  N                                  -­‐1.59683800        1.32481900        0.20453300  

  C                                  -­‐1.44244700        2.60657000        0.58702200  

  C                                  -­‐2.84375300        0.77224900        0.24199800  

  C                                  -­‐2.50458600        3.41184300        0.96807400  

  H                                  -­‐0.42321400        2.98272800        0.59965800  

  C                                  -­‐3.94959500        1.53434400        0.61772200  

  C                                  -­‐3.78578700        2.86791500        0.97036900  

  H                                  -­‐2.32237400        4.44238900        1.25899500  

  H                                  -­‐4.93698800        1.08268100        0.64896800  

  H                                  -­‐4.64478500        3.46805900        1.26007400  

  N                                  -­‐1.72276000      -­‐1.27169200      -­‐0.27771900  

  C                                  -­‐1.70961500      -­‐2.52389600      -­‐0.76132000  

  C                                  -­‐2.91939400      -­‐0.64215600      -­‐0.12634500  

  C                                  -­‐2.86689000      -­‐3.24118600      -­‐1.02864400  



 

 

  H                                  -­‐0.73125400      -­‐2.94335200      -­‐0.97808700  

  C                                  -­‐4.11830200      -­‐1.31061300      -­‐0.36970700  

  C                                  -­‐4.09580900      -­‐2.62866900      -­‐0.80874300  

  H                                  -­‐2.79616100      -­‐4.25208700      -­‐1.41946200  

  H                                  -­‐5.06695200      -­‐0.79499500      -­‐0.25128000  

  H                                  -­‐5.02505800      -­‐3.15625400      -­‐1.00860100  

  O                                    0.08875200        0.04622700        2.13478200  

  O                                  -­‐0.03374900      -­‐0.02689500      -­‐1.90533900  

  H                                  -­‐0.59287600        0.45182100        2.69275000  

  H                                    0.50834700      -­‐0.63892200        2.67792700  

  

  

  

cis-­‐V-­‐doublet  

Ru                                -­‐0.02735800      -­‐0.91405700      -­‐0.17511600  

  N                                  -­‐2.04285800      -­‐0.92223300        0.36301400  

  C                                  -­‐2.60042200      -­‐1.88776300        1.11258300  

  C                                  -­‐3.96640400      -­‐1.91807300        1.35876000  

  C                                  -­‐4.76930500      -­‐0.92343800        0.80917300  

  C                                  -­‐4.18610700        0.07568000        0.03552300  

  C                                  -­‐2.81109500        0.06312900      -­‐0.18371200  

  N                                  -­‐0.74570000        0.88426000      -­‐1.08077100  

  C                                    0.00019400        1.74452800      -­‐1.79009700  

  C                                  -­‐0.55409700        2.83896800      -­‐2.43692200  



 

 

  C                                  -­‐1.92824000        3.04238600      -­‐2.34054500  

  C                                  -­‐2.69946700        2.15034400      -­‐1.60520500  

  C                                  -­‐2.09079700        1.06341500      -­‐0.97803800  

  N                                    0.74258100        0.57091900        1.26037400  

  C                                  -­‐0.00999000        1.20404200        2.17358200  

  C                                    0.53090900        2.09160900        3.09229200  

  C                                    1.90233100        2.33050500        3.05696300  

  C                                    2.68303300        1.67393300        2.11338700  

  C                                    2.08210100        0.78835900        1.21794700  

  N                                    2.05176300      -­‐0.78681400      -­‐0.58653500  

  C                                    2.63170800      -­‐1.52288900      -­‐1.55266200  

  C                                    3.99832800      -­‐1.47992500      -­‐1.78894500  

  C                                    4.78994300      -­‐0.65146400      -­‐0.99931500  

  C                                    4.18997100        0.10996300      -­‐0.00263300  

  C                                    2.81193700        0.03074700        0.19445900  

  H                                  -­‐1.91371700      -­‐2.63189100        1.50843200  

  H                                  -­‐4.38438500      -­‐2.71613100        1.96549300  

  H                                  -­‐5.84344400      -­‐0.92310800        0.97765700  

  H                                  -­‐4.80485000        0.85545000      -­‐0.39928500  

  H                                    1.06466100        1.52643900      -­‐1.84221600  

  H                                    0.08148800        3.50786400      -­‐3.00996400  

  H                                  -­‐2.39828000        3.88737400      -­‐2.83766500  

  H                                  -­‐3.77287700        2.29769500      -­‐1.52743600  

  H                                  -­‐1.07354000        0.97268300        2.16441400  



 

 

  H                                  -­‐0.11204600        2.57655600        3.82125000  

  H                                    2.36243600        3.01923500        3.76126300  

  H                                    3.75471800        1.84836600        2.08086700  

  H                                    1.96060800      -­‐2.14810900      -­‐2.13716900  

  H                                    4.42492100      -­‐2.09165600      -­‐2.57877500  

  H                                    5.86455600      -­‐0.59731900      -­‐1.15513600  

  H                                    4.79598700        0.76095200        0.62095600  

  O                                  -­‐0.27160200      -­‐1.68059500      -­‐1.66785100  

  O                                    0.26330800      -­‐2.16947300        1.19578200  

  H                                    1.19616600      -­‐2.29258300        1.45682700  

  

  

trans-­‐V-­‐doublet  

C                                    2.89931200        0.67718800      -­‐0.16325200  

  C                                    4.06465500        1.40381100      -­‐0.40524500  

  C                                    3.97908700        2.72578800      -­‐0.82201600  

  C                                    2.72297500        3.28924200      -­‐1.02488100  

  C                                    1.60012700        2.51960600      -­‐0.76119900  

  N                                    1.68118000        1.26256200      -­‐0.29802900  

  H                                    4.88269400        3.29770400      -­‐1.01763000  

  H                                    5.03605400        0.93004200      -­‐0.29810100  

  H                                    2.60601300        4.30280000      -­‐1.39713900  

  H                                    0.60089200        2.89978900      -­‐0.95568100  

  C                                    2.88079700      -­‐0.73971200        0.18810200  



 

 

  C                                    4.01887000      -­‐1.45912100        0.54787500  

  N                                    1.65971300      -­‐1.34236900        0.15867400  

  C                                    3.90932900      -­‐2.79693300        0.90348300  

  H                                    4.98718600      -­‐0.96798500        0.57327900  

  C                                    1.55342200      -­‐2.61955000        0.55680700  

  C                                    2.64929500      -­‐3.38576200        0.92160200  

  H                                    4.79268200      -­‐3.36320400        1.18781400  

  H                                    0.54961800      -­‐3.02764900        0.61312700  

  H                                    2.50579200      -­‐4.41815700        1.22661000  

  Ru                                  0.00529000      -­‐0.02843000      -­‐0.08682000  

  N                                  -­‐1.61243000        1.30644400        0.25788000  

  C                                  -­‐1.45886200        2.57197500        0.68434200  

  C                                  -­‐2.85936900        0.76339400        0.20695100  

  C                                  -­‐2.53465800        3.38472100        1.00629600  

  H                                  -­‐0.43635200        2.92247100        0.79339200  

  C                                  -­‐3.97866200        1.53608600        0.51662900  

  C                                  -­‐3.82014200        2.86080100        0.90256200  

  H                                  -­‐2.35887200        4.40298000        1.34089000  

  H                                  -­‐4.97154900        1.09758800        0.47829100  

  H                                  -­‐4.68877200        3.46792000        1.14526100  

  N                                  -­‐1.72301900      -­‐1.29627900      -­‐0.22148200  

  C                                  -­‐1.69437800      -­‐2.56811100      -­‐0.64854600  

  C                                  -­‐2.92040700      -­‐0.65314600      -­‐0.14849500  

  C                                  -­‐2.84268900      -­‐3.28921800      -­‐0.94157800  



 

 

  H                                  -­‐0.71262000      -­‐3.00853200      -­‐0.79319900  

  C                                  -­‐4.10950800      -­‐1.32504400      -­‐0.42758900  

  C                                  -­‐4.07566500      -­‐2.65912800      -­‐0.81300600  

  H                                  -­‐2.75991800      -­‐4.31796100      -­‐1.27983800  

  H                                  -­‐5.05906500      -­‐0.80086900      -­‐0.37126100  

  H                                  -­‐4.99808400      -­‐3.18889600      -­‐1.03736400  

  O                                    0.14441900      -­‐0.02869100        1.82996000  

  O                                  -­‐0.08500600        0.02676300      -­‐1.79904000  

  H                                  -­‐0.62304300        0.10448500        2.41190400  

  

cis-­‐V-­‐quadruplet  

Ru                                -­‐0.03394500      -­‐0.02676500      -­‐0.91624000  

  N                                  -­‐2.07532900      -­‐0.49473600      -­‐0.72880300  

  C                                  -­‐2.69471700      -­‐1.38072800      -­‐1.52979900  

  C                                  -­‐4.05937200      -­‐1.61369000      -­‐1.43954700  

  C                                  -­‐4.80041900      -­‐0.90292200      -­‐0.50026600  

  C                                  -­‐4.15890500        0.02724600        0.31063700  

  C                                  -­‐2.78712400        0.23009500        0.17807700  

  N                                  -­‐0.70077400        1.31621100        0.61411300  

  C                                    0.07146300        2.22753000        1.22814700  

  C                                  -­‐0.42317500        3.08302100        2.20169800  

  C                                  -­‐1.76655100        2.98917300        2.55191200  

  C                                  -­‐2.56878000        2.05085600        1.91366700  

  C                                  -­‐2.01962000        1.22117300        0.93760500  



 

 

  N                                    0.75750900      -­‐1.34744800        0.66458100  

  C                                    0.05863800      -­‐2.24881600        1.37482100  

  C                                    0.63517200      -­‐3.02864400        2.36800700  

  C                                    1.99055100      -­‐2.86267400        2.63771400  

  C                                    2.71957500      -­‐1.92924800        1.90850000  

  C                                    2.08357200      -­‐1.17886900        0.92025400  

  N                                    1.98843700        0.49566100      -­‐0.80368900  

  C                                    2.52726900        1.41191600      -­‐1.63169600  

  C                                    3.88048100        1.71320100      -­‐1.60117600  

  C                                    4.69400500        1.04391600      -­‐0.69131000  

  C                                    4.13354400        0.09296600        0.15666800  

  C                                    2.76912600      -­‐0.17884300        0.08843600  

  H                                  -­‐2.06182400      -­‐1.88182000      -­‐2.25846500  

  H                                  -­‐4.52493500      -­‐2.33389900      -­‐2.10622100  

  H                                  -­‐5.87230400      -­‐1.05918500      -­‐0.40699600  

  H                                  -­‐4.73088100        0.60402800        1.03172700  

  H                                    1.11108300        2.26916600        0.91191700  

  H                                    0.23647400        3.80993200        2.66670500  

  H                                  -­‐2.18934800        3.64415300        3.30961800  

  H                                  -­‐3.62127000        1.97259500        2.17056700  

  H                                  -­‐0.99688600      -­‐2.34084400        1.12273900  

  H                                    0.03162800      -­‐3.74916100        2.91262700  

  H                                    2.47889100      -­‐3.45472100        3.40787600  

  H                                    3.77779300      -­‐1.79254000        2.11225500  



 

 

  H                                    1.83392900        1.88796800      -­‐2.32217300  

  H                                    4.28102100        2.45446600      -­‐2.28672700  

  H                                    5.75993100        1.25344300      -­‐0.64357000  

  H                                    4.76430000      -­‐0.44188200        0.86083400  

  O                                  -­‐0.38477600        1.17583000      -­‐2.15750600  

  O                                    0.27718500      -­‐1.40220400      -­‐2.20270100  

  H                                    0.57941700      -­‐2.24083100      -­‐1.80397800  

  

  

  

trans-­‐V-­‐quadruplet  

C                                  -­‐2.92441200      -­‐0.64703700      -­‐0.26252600  

  C                                  -­‐4.09141100      -­‐1.32940700      -­‐0.59837300  

  C                                  -­‐4.01892300      -­‐2.66106800      -­‐0.98905200  

  C                                  -­‐2.77514200      -­‐3.28367800      -­‐1.05585600  

  C                                  -­‐1.64570500      -­‐2.55303700      -­‐0.72072100  

  N                                  -­‐1.72222400      -­‐1.27922800      -­‐0.30042400  

  H                                  -­‐4.92300800      -­‐3.20099700      -­‐1.25935200  

  H                                  -­‐5.04951700      -­‐0.81787400      -­‐0.57249900  

  H                                  -­‐2.67117000      -­‐4.31562500      -­‐1.37819000  

  H                                  -­‐0.64757200      -­‐2.97556000      -­‐0.80151800  

  C                                  -­‐2.86311300        0.74892900        0.15030100  

  C                                  -­‐3.97597200        1.52084500        0.47494500  

  N                                  -­‐1.60401900        1.25599300        0.27110400  



 

 

  C                                  -­‐3.80101200        2.80407000        0.97747000  

  H                                  -­‐4.97486200        1.10810500        0.36435500  

  C                                  -­‐1.43784800        2.46979400        0.82625300  

  C                                  -­‐2.50780200        3.27689200        1.18105200  

  H                                  -­‐4.66288200        3.41255900        1.23957100  

  H                                  -­‐0.41350300        2.78139000        1.01001900  

  H                                  -­‐2.32099900        4.25249300        1.62025200  

  Ru                                -­‐0.00703100      -­‐0.08534400        0.01747300  

  N                                    1.73763100      -­‐1.25648500        0.33521700  

  C                                    1.73100400      -­‐2.53692000        0.73757400  

  C                                    2.91415200      -­‐0.58817300        0.20869000  

  C                                    2.90020600      -­‐3.23200000        1.01073400  

  H                                    0.75260400      -­‐2.99901500        0.85522700  

  C                                    4.12006600      -­‐1.23474300        0.47824100  

  C                                    4.11533000      -­‐2.56669800        0.87511300  

  H                                    2.85013100      -­‐4.26886700        1.33038300  

  H                                    5.06095500      -­‐0.69945700        0.38913600  

  H                                    5.05213500      -­‐3.07629700        1.08648500  

  N                                    1.54327400        1.31128500      -­‐0.31973000  

  C                                    1.35736400        2.52988300      -­‐0.85633400  

  C                                    2.80752300        0.80567200      -­‐0.22848100  

  C                                    2.41275200        3.34133200      -­‐1.24463700  

  H                                    0.32693200        2.84391000      -­‐0.99727700  

  C                                    3.90425300        1.58602600      -­‐0.58768100  



 

 

  C                                    3.71110000        2.86855200      -­‐1.08720000  

  H                                    2.20907100        4.31870600      -­‐1.67218000  

  H                                    4.90942100        1.18323400      -­‐0.50316600  

  H                                    4.56393600        3.47756300      -­‐1.37632100  

  O                                  -­‐0.15709900      -­‐0.14760500        1.98601300  

  O                                    0.20966500      -­‐0.45440900      -­‐1.76458100  

  H                                    0.55004900      -­‐0.58937000        2.48455800  

  

  

cis-­‐VI-­‐singlet  

Ru                                  0.00005500      -­‐0.96142800      -­‐0.00007100  

  N                                  -­‐2.05008400      -­‐0.91099300        0.51549700  

  C                                  -­‐2.59851500      -­‐1.78698500        1.37334300  

  C                                  -­‐3.96485200      -­‐1.81490300        1.60981600  

  C                                  -­‐4.77629300      -­‐0.90911000        0.93266800  

  C                                  -­‐4.20041000      -­‐0.00073100        0.05058600  

  C                                  -­‐2.82181400      -­‐0.01119000      -­‐0.15547900  

  N                                  -­‐0.77143400        0.77678100      -­‐1.14138500  

  C                                  -­‐0.05455100        1.58050100      -­‐1.93623800  

  C                                  -­‐0.64342700        2.57961000      -­‐2.69923600  

  C                                  -­‐2.02421200        2.73818700      -­‐2.63026500  

  C                                  -­‐2.76604400        1.90173400      -­‐1.80426000  

  C                                  -­‐2.12064900        0.91330500      -­‐1.06007000  

  N                                    0.77127400        0.77704700        1.14087800  



 

 

  C                                    0.05430200        1.58067300        1.93574500  

  C                                    0.64318100        2.57924400        2.69944300  

  C                                    2.02406500        2.73729200        2.63125200  

  C                                    2.76598800        1.90097300        1.80519000  

  C                                    2.12057600        0.91317500        1.06018100  

  N                                    2.05022900      -­‐0.91122900      -­‐0.51532600  

  C                                    2.59879100      -­‐1.78710000      -­‐1.37319900  

  C                                    3.96509200      -­‐1.81455600      -­‐1.60999000  

  C                                    4.77634900      -­‐0.90834000      -­‐0.93320400  

  C                                    4.20033700      -­‐0.00010500      -­‐0.05104700  

  C                                    2.82181100      -­‐0.01110000        0.15543100  

  H                                  -­‐1.90663800      -­‐2.46395400        1.86991700  

  H                                  -­‐4.37541100      -­‐2.53771400        2.30891000  

  H                                  -­‐5.85223900      -­‐0.90660500        1.08924100  

  H                                  -­‐4.82829000        0.70998200      -­‐0.47869300  

  H                                    1.01833800        1.39948300      -­‐1.96224500  

  H                                  -­‐0.02905300        3.20694000      -­‐3.33865000  

  H                                  -­‐2.52324000        3.50465400      -­‐3.21810100  

  H                                  -­‐3.84460400        2.01684100      -­‐1.74777100  

  H                                  -­‐1.01866600        1.40005000        1.96112600  

  H                                    0.02873300        3.20653200        3.33882700  

  H                                    2.52310800        3.50324000        3.21975400  

  H                                    3.84463200        2.01562100        1.74940000  

  H                                    1.90706300      -­‐2.46438300      -­‐1.86955200  



 

 

  H                                    4.37573000      -­‐2.53729800      -­‐2.30910900  

  H                                    5.85224600      -­‐0.90536800      -­‐1.09011400  

  H                                    4.82807400        0.71099900        0.47787700  

  O                                  -­‐0.40736800      -­‐1.74771800      -­‐1.43705300  

  O                                    0.40731100      -­‐1.74739100        1.43713600  

  

trans-­‐VI-­‐singlet  (u)  

C                                  -­‐2.90659600        0.71080400        0.17041800  

  C                                  -­‐4.06220400        1.43277500        0.46572900  

  C                                  -­‐3.96876000        2.76691800        0.84104400  

  C                                  -­‐2.71086400        3.35057200        0.94806400  

  C                                  -­‐1.59635300        2.58409700        0.64146900  

  N                                  -­‐1.68890800        1.31418200        0.22131000  

  H                                  -­‐4.86635500        3.33362000        1.07577700  

  H                                  -­‐5.03273700        0.94682400        0.42879100  

  H                                  -­‐2.58324900        4.37702400        1.27913800  

  H                                  -­‐0.59410000        2.98249100        0.76739700  

  C                                  -­‐2.90659600      -­‐0.71080400      -­‐0.17041800  

  C                                  -­‐4.06220400      -­‐1.43277500      -­‐0.46572900  

  N                                  -­‐1.68890800      -­‐1.31418200      -­‐0.22131000  

  C                                  -­‐3.96876000      -­‐2.76691800      -­‐0.84104400  

  H                                  -­‐5.03273700      -­‐0.94682400      -­‐0.42879100  

  C                                  -­‐1.59635300      -­‐2.58409700      -­‐0.64146900  

  C                                  -­‐2.71086400      -­‐3.35057200      -­‐0.94806400  



 

 

  H                                  -­‐4.86635500      -­‐3.33362000      -­‐1.07577700  

  H                                  -­‐0.59410000      -­‐2.98249100      -­‐0.76739700  

  H                                  -­‐2.58324900      -­‐4.37702400      -­‐1.27913800  

  Ru                                  0.00000000        0.00000000        0.00000000  

  N                                    1.68890800        1.31418200      -­‐0.22131000  

  C                                    1.59635300        2.58409700      -­‐0.64146900  

  C                                    2.90659600        0.71080400      -­‐0.17041800  

  C                                    2.71086400        3.35057200      -­‐0.94806400  

  H                                    0.59410000        2.98249100      -­‐0.76739700  

  C                                    4.06220400        1.43277500      -­‐0.46572900  

  C                                    3.96876000        2.76691800      -­‐0.84104400  

  H                                    2.58324900        4.37702400      -­‐1.27913800  

  H                                    5.03273700        0.94682400      -­‐0.42879100  

  H                                    4.86635500        3.33362000      -­‐1.07577700  

  N                                    1.68890800      -­‐1.31418200        0.22131000  

  C                                    1.59635300      -­‐2.58409700        0.64146900  

  C                                    2.90659600      -­‐0.71080400        0.17041800  

  C                                    2.71086400      -­‐3.35057200        0.94806400  

  H                                    0.59410000      -­‐2.98249100        0.76739700  

  C                                    4.06220400      -­‐1.43277500        0.46572900  

  C                                    3.96876000      -­‐2.76691800        0.84104400  

  H                                    2.58324900      -­‐4.37702400        1.27913800  

  H                                    5.03273700      -­‐0.94682400        0.42879100  

  H                                    4.86635500      -­‐3.33362000        1.07577700  



 

 

  O                                    0.00000000        0.00000000      -­‐1.71302900  

  O                                    0.00000000        0.00000000        1.71302900  

  

cis-­‐VI-­‐triplet  

Ru                                  0.00024000      -­‐0.09294800      -­‐0.94353700  

  N                                    2.05238600        0.42942100      -­‐0.88188600  

  C                                    2.60445500        1.23665900      -­‐1.80597700  

  C                                    3.96889100        1.48499600      -­‐1.83478100  

  C                                    4.78105100        0.87665000      -­‐0.88263000  

  C                                    4.20489300        0.04488000        0.07183700  

  C                                    2.82988000      -­‐0.17533900        0.05897100  

  N                                    0.77808200      -­‐1.10450600        0.85252200  

  C                                    0.03918700      -­‐1.85878100        1.67971800  

  C                                    0.60349100      -­‐2.57809200        2.72350900  

  C                                    1.98150500      -­‐2.50943400        2.90925400  

  C                                    2.74627000      -­‐1.72682900        2.05208600  

  C                                    2.12257600      -­‐1.02731400        1.01930500  

  N                                  -­‐0.77997700        1.25396200        0.61671100  

  C                                  -­‐0.04294100        2.15854400        1.27788300  

  C                                  -­‐0.60864300        3.06890400        2.15919500  

  C                                  -­‐1.98633900        3.03455300        2.35645200  

  C                                  -­‐2.74915100        2.09671000        1.67036400  

  C                                  -­‐2.12442700        1.20931300        0.79439500  

  N                                  -­‐2.04917800      -­‐0.59837100      -­‐0.77722400  



 

 

  C                                  -­‐2.59736500      -­‐1.57757400      -­‐1.51932300  

  C                                  -­‐3.96156800      -­‐1.82767300      -­‐1.50253300  

  C                                  -­‐4.77773300      -­‐1.03656100      -­‐0.69991400  

  C                                  -­‐4.20558400      -­‐0.02840500        0.06920500  

  C                                  -­‐2.82981000        0.18356800        0.01991000  

  H                                    1.91645600        1.67568400      -­‐2.52496900  

  H                                    4.37757700        2.13998500      -­‐2.59888000  

  H                                    5.85522800        1.04481800      -­‐0.88133500  

  H                                    4.82793300      -­‐0.43516600        0.82110900  

  H                                  -­‐1.03073300      -­‐1.88653600        1.48251700  

  H                                  -­‐0.02802700      -­‐3.18300500        3.36781300  

  H                                    2.45941800      -­‐3.06374700        3.71337300  

  H                                    3.82305900      -­‐1.66881600        2.18403200  

  H                                    1.02698700        2.14833900        1.07880200  

  H                                    0.02187600        3.79023800        2.67126900  

  H                                  -­‐2.46542400        3.73398700        3.03708200  

  H                                  -­‐3.82550700        2.06294200        1.81339100  

  H                                  -­‐1.90630600      -­‐2.15202000      -­‐2.13238500  

  H                                  -­‐4.36741300      -­‐2.62456700      -­‐2.11901300  

  H                                  -­‐5.85227600      -­‐1.19997200      -­‐0.67095300  

  H                                  -­‐4.83268100        0.59360700        0.70138400  

  O                                    0.26166400      -­‐1.56607200      -­‐1.78888000  

  O                                  -­‐0.26313200        1.18579000      -­‐2.06112500  

  



 

 

trans-­‐VI-­‐triplet  

C                                  -­‐2.89038600        0.70398200        0.19343500  

  C                                  -­‐4.04246600        1.42431900        0.50657100  

  C                                  -­‐3.93923800        2.74607500        0.91972900  

  C                                  -­‐2.67672200        3.31961700        1.04085600  

  C                                  -­‐1.56617900        2.55661100        0.71455000  

  N                                  -­‐1.66675500        1.29650700        0.26213800  

  H                                  -­‐4.83258100        3.31213300        1.17160700  

  H                                  -­‐5.01596800        0.94555100        0.45496200  

  H                                  -­‐2.54438100        4.33784200        1.39483900  

  H                                  -­‐0.55986500        2.94607400        0.84129000  

  C                                  -­‐2.89038600      -­‐0.70398200      -­‐0.19343500  

  C                                  -­‐4.04246600      -­‐1.42431900      -­‐0.50657100  

  N                                  -­‐1.66675500      -­‐1.29650700      -­‐0.26213800  

  C                                  -­‐3.93923800      -­‐2.74607500      -­‐0.91972900  

  H                                  -­‐5.01596800      -­‐0.94555100      -­‐0.45496200  

  C                                  -­‐1.56617900      -­‐2.55661100      -­‐0.71455000  

  C                                  -­‐2.67672200      -­‐3.31961700      -­‐1.04085600  

  H                                  -­‐4.83258100      -­‐3.31213300      -­‐1.17160700  

  H                                  -­‐0.55986500      -­‐2.94607400      -­‐0.84129000  

  H                                  -­‐2.54438100      -­‐4.33784200      -­‐1.39483900  

  Ru                                  0.00000000        0.00000000        0.00000000  

  N                                    1.66675500        1.29650700      -­‐0.26213800  

  C                                    1.56617900        2.55661100      -­‐0.71455000  



 

 

  C                                    2.89038600        0.70398200      -­‐0.19343500  

  C                                    2.67672200        3.31961700      -­‐1.04085600  

  H                                    0.55986500        2.94607400      -­‐0.84129000  

  C                                    4.04246600        1.42431900      -­‐0.50657100  

  C                                    3.93923800        2.74607500      -­‐0.91972900  

  H                                    2.54438100        4.33784200      -­‐1.39483900  

  H                                    5.01596800        0.94555100      -­‐0.45496200  

  H                                    4.83258100        3.31213300      -­‐1.17160700  

  N                                    1.66675500      -­‐1.29650700        0.26213800  

  C                                    1.56617900      -­‐2.55661100        0.71455000  

  C                                    2.89038600      -­‐0.70398200        0.19343500  

  C                                    2.67672200      -­‐3.31961700        1.04085600  

  H                                    0.55986500      -­‐2.94607400        0.84129000  

  C                                    4.04246600      -­‐1.42431900        0.50657100  

  C                                    3.93923800      -­‐2.74607500        0.91972900  

  H                                    2.54438100      -­‐4.33784200        1.39483900  

  H                                    5.01596800      -­‐0.94555100        0.45496200  

  H                                    4.83258100      -­‐3.31213300        1.17160700  

  O                                    0.00000000        0.00000000      -­‐1.81353600  

  O                                    0.00000000        0.00000000        1.81353600  

  

II)  G09-­‐optimized  geometries  

cis-­‐II-­‐singlet-­‐0  

Ru                                -­‐0.00001800      -­‐0.00008500      -­‐0.77702000  



 

 

  N                                    2.01673300        0.48455500      -­‐0.72017600  

  C                                    2.63326500        1.40982100      -­‐1.48292100  

  C                                    3.99490700        1.66156900      -­‐1.40285100  

  C                                    4.76192500        0.92703700      -­‐0.50106900  

  C                                    4.13781200      -­‐0.03427100        0.28390900  

  C                                    2.76435700      -­‐0.24445300        0.16127900  

  N                                    0.66556100      -­‐1.27857900        0.64340600  

  C                                  -­‐0.11164400      -­‐2.14691600        1.32571800  

  C                                    0.39004500      -­‐2.99576200        2.29941600  

  C                                    1.75023300      -­‐2.95392600        2.59558700  

  C                                    2.55636800      -­‐2.05864800        1.90561800  

  C                                    2.00359200      -­‐1.22389000        0.93482900  

  N                                  -­‐0.66536600        1.27860300        0.64334600  

  C                                    0.11193100        2.14680700        1.32571300  

  C                                  -­‐0.38973400        2.99596600        2.29915500  

  C                                  -­‐1.75001300        2.95462100        2.59496800  

  C                                  -­‐2.55624300        2.05944000        1.90498000  

  C                                  -­‐2.00347400        1.22431300        0.93450600  

  N                                  -­‐2.01669600      -­‐0.48473400      -­‐0.71988100  

  C                                  -­‐2.63313200      -­‐1.41045900      -­‐1.48216300  

  C                                  -­‐3.99480000      -­‐1.66209200      -­‐1.40203600  

  C                                  -­‐4.76186300      -­‐0.92700300      -­‐0.50074500  

  C                                  -­‐4.13778800        0.03468700        0.28380600  

  C                                  -­‐2.76431200        0.24473400        0.16119400  



 

 

  H                                    1.99182900        1.95224100      -­‐2.17466000  

  H                                    4.44079300        2.42039200      -­‐2.03985400  

  H                                    5.83159700        1.09827100      -­‐0.41186300  

  H                                    4.72079100      -­‐0.62065600        0.98903700  

  H                                  -­‐1.16639900      -­‐2.14326700        1.06270100  

  H                                  -­‐0.28219900      -­‐3.67608500        2.81462900  

  H                                    2.17628600      -­‐3.60590500        3.35362500  

  H                                    3.61952400      -­‐2.00544600        2.12398400  

  H                                    1.16675400        2.14279000        1.06295900  

  H                                    0.28259300        3.67615600        2.81443700  

  H                                  -­‐2.17606100        3.60688400        3.35276500  

  H                                  -­‐3.61946500        2.00658200        2.12311000  

  H                                  -­‐1.99153000      -­‐1.95327600      -­‐2.17343300  

  H                                  -­‐4.44067300      -­‐2.42127600      -­‐2.03861900  

  H                                  -­‐5.83155300      -­‐1.09813600      -­‐0.41154700  

  H                                  -­‐4.72080900        0.62143100        0.98860200  

  H                                    1.17281500      -­‐1.08887600      -­‐3.04464900  

  O                                    0.47052800      -­‐1.39645500      -­‐2.44607100  

  H                                    0.73505000      -­‐2.29597100      -­‐2.19052000  

  H                                  -­‐0.73006100        2.29693500      -­‐2.19139900  

  O                                  -­‐0.47175900        1.39546500      -­‐2.44643100  

  H                                  -­‐1.17887600        1.09051100      -­‐3.04065400  

  

trans-­‐II-­‐singlet-­‐0  



 

 

C                                    2.84387900        0.75323200      -­‐0.20207400  

  C                                    3.96250200        1.53958100      -­‐0.47937900  

  C                                    3.80016500        2.85158800      -­‐0.90355900  

  C                                    2.50839100        3.34149200      -­‐1.07693600  

  C                                    1.43585000        2.51675000      -­‐0.77463400  

  N                                    1.58095800        1.25825800      -­‐0.30731200  

  H                                    4.66633200        3.47073500      -­‐1.12220400  

  H                                    4.96040800        1.11943600      -­‐0.38979200  

  H                                    2.32639900        4.34711800      -­‐1.44555400  

  H                                    0.41160400        2.85423800      -­‐0.91687400  

  C                                    2.91034500      -­‐0.66324200        0.15020200  

  C                                    4.09970600      -­‐1.31539400        0.47560800  

  N                                    1.71053300      -­‐1.32149500        0.14069000  

  C                                    4.08732500      -­‐2.66273900        0.80831300  

  H                                    5.03517400      -­‐0.76299900        0.48778600  

  C                                    1.71780200      -­‐2.62285700        0.49530300  

  C                                    2.86531100      -­‐3.32775400        0.82607400  

  H                                    5.00972800      -­‐3.17759100        1.06419900  

  H                                    0.74890000      -­‐3.11155300        0.53106900  

  H                                    2.79161500      -­‐4.37724400        1.09701800  

  Ru                                  0.00040100      -­‐0.06011500        0.01089500  

  N                                  -­‐1.58974600        1.24773900        0.32056600  

  C                                  -­‐1.45781100        2.50040200        0.80676300  

  C                                  -­‐2.84798800        0.74101400        0.17821300  



 

 

  C                                  -­‐2.53928700        3.32067200        1.08835400  

  H                                  -­‐0.43784500        2.83469600        0.98323500  

  C                                  -­‐3.97476700        1.52393200        0.43112600  

  C                                  -­‐3.82510300        2.83198800        0.87197600  

  H                                  -­‐2.36908100        4.32170000        1.47463600  

  H                                  -­‐4.96944300        1.10376800        0.31109300  

  H                                  -­‐4.69762500        3.44849300        1.07212200  

  N                                  -­‐1.70259600      -­‐1.33362100      -­‐0.12507100  

  C                                  -­‐1.70087200      -­‐2.63924400      -­‐0.46171200  

  C                                  -­‐2.90164900      -­‐0.67597600      -­‐0.17474600  

  C                                  -­‐2.83864200      -­‐3.34783700      -­‐0.81742100  

  H                                  -­‐0.73249100      -­‐3.13011300      -­‐0.46135000  

  C                                  -­‐4.08102500      -­‐1.33071200      -­‐0.52945400  

  C                                  -­‐4.05957700      -­‐2.68149000      -­‐0.84719500  

  H                                  -­‐2.75793700      -­‐4.40103700      -­‐1.07141200  

  H                                  -­‐5.01524800      -­‐0.77799000      -­‐0.57513800  

  H                                  -­‐4.97401000      -­‐3.19852600      -­‐1.12621600  

  O                                    0.25644200        0.01808900        2.15975500  

  O                                  -­‐0.26906900      -­‐0.00089900      -­‐2.13728500  

  H                                  -­‐0.52782200        0.31356400        2.65184100  

  H                                    0.52170400      -­‐0.82097900        2.57244400  

  H                                    0.44394000        0.44427000      -­‐2.62529400  

  H                                  -­‐0.37234800      -­‐0.86903800      -­‐2.56180100  

cis-­‐II-­‐singlet-­‐1  



 

 

Ru                                  0.00463700      -­‐0.85027900      -­‐0.16142700  

  N                                    2.06617900      -­‐0.73430300      -­‐0.43996700  

  C                                    2.78223900      -­‐1.39926000      -­‐1.36829400  

  C                                    4.13331300      -­‐1.17589400      -­‐1.57026600  

  C                                    4.77752400      -­‐0.22061300      -­‐0.77935600  

  C                                    4.05780500        0.44994500        0.19810100  

  C                                    2.69848200        0.17298000        0.36842500  

  N                                    0.55477300        0.30238300        1.39011600  

  C                                  -­‐0.29747100        0.71611100        2.35242300  

  C                                    0.09801600        1.57036100        3.36666800  

  C                                    1.41272500        2.04137200        3.38286200  

  C                                    2.29085700        1.62373500        2.39560200  

  C                                    1.85474400        0.74138200        1.40407700  

  N                                  -­‐0.50225900        0.86112200      -­‐1.16486000  

  C                                    0.34910600        1.62128300      -­‐1.88041300  

  C                                  -­‐0.03132200        2.80387500      -­‐2.48204900  

  C                                  -­‐1.35637800        3.24474100      -­‐2.29697200  

  C                                  -­‐2.23466300        2.48428100      -­‐1.55974500  

  C                                  -­‐1.82371800        1.25596000      -­‐0.99569400  

  N                                  -­‐2.05944200      -­‐0.82957500        0.12750800  

  C                                  -­‐2.79087800      -­‐1.77504600        0.75488200  

  C                                  -­‐4.13585300      -­‐1.62707600        1.01993300  

  C                                  -­‐4.76650700      -­‐0.42626000        0.62520200  

  C                                  -­‐4.03821300        0.54771400      -­‐0.01844700  



 

 

  C                                  -­‐2.66566600        0.35210000      -­‐0.28612800  

  H                                    2.23161100      -­‐2.12686200      -­‐1.96237300  

  H                                    4.66683100      -­‐1.73322100      -­‐2.33467300  

  H                                    5.83477100      -­‐0.00991600      -­‐0.92037500  

  H                                    4.55018900        1.18312900        0.83124400  

  H                                  -­‐1.31441000        0.33908700        2.28222500  

  H                                  -­‐0.62061200        1.86791100        4.12462900  

  H                                    1.74673000        2.72409600        4.15992500  

  H                                    3.32019900        1.97200000        2.39638700  

  H                                    1.36855400        1.24856100      -­‐1.96230700  

  H                                    0.68644800        3.37264300      -­‐3.06334700  

  H                                  -­‐1.68698300        4.18333500      -­‐2.73490300  

  H                                  -­‐3.25895800        2.81784500      -­‐1.41748700  

  H                                  -­‐2.24567900      -­‐2.66465600        1.06715600  

  H                                  -­‐4.67908200      -­‐2.41585300        1.52966500  

  H                                  -­‐5.82279100      -­‐0.27046800        0.82871900  

  H                                  -­‐4.51870400        1.47281500      -­‐0.32619900  

  H                                    0.16707700      -­‐3.55551600        0.37297300  

  O                                    0.32217900      -­‐2.74082000        0.88169100  

  H                                    1.12603000      -­‐2.89180000        1.40673700  

  H                                  -­‐0.24361000      -­‐2.01491300      -­‐2.73358800  

  O                                  -­‐0.60219700      -­‐2.15774400      -­‐1.84079400  

  H                                  -­‐1.57108500      -­‐2.10497200      -­‐1.94325000  

trans-­‐II-­‐singlet-­‐1  



 

 

  C                                  -­‐2.89060900        0.72471300        0.13899900  

  C                                  -­‐4.02908800        1.52052100        0.35197700  

  C                                  -­‐3.89311400        2.84189300        0.72407100  

  C                                  -­‐2.60540800        3.36438200        0.92096300  

  C                                  -­‐1.51804600        2.55083800        0.67724700  

  N                                  -­‐1.63138900        1.27520400        0.24407600  

  H                                  -­‐4.77261000        3.45812100        0.89190300  

  H                                  -­‐5.01861500        1.08437400        0.24641200  

  H                                  -­‐2.45042300        4.38217800        1.26554200  

  H                                  -­‐0.50649900        2.90627100        0.85431300  

  C                                  -­‐2.91918000      -­‐0.68068900      -­‐0.14617600  

  C                                  -­‐4.09074200      -­‐1.41979200      -­‐0.38457000  

  N                                  -­‐1.68340100      -­‐1.29928400      -­‐0.18913600  

  C                                  -­‐4.01895500      -­‐2.75956300      -­‐0.70195700  

  H                                  -­‐5.05651600      -­‐0.92431600      -­‐0.33528900  

  C                                  -­‐1.63546400      -­‐2.60204900      -­‐0.55426200  

  C                                  -­‐2.75538900      -­‐3.36427600      -­‐0.81070000  

  H                                  -­‐4.92505600      -­‐3.33033500      -­‐0.88761500  

  H                                  -­‐0.64270800      -­‐3.02956300      -­‐0.66435300  

  H                                  -­‐2.64494000      -­‐4.40600300      -­‐1.09593700  

  Ru                                  0.00002500      -­‐0.02402800        0.00002900  

  N                                    1.63144000        1.27518400      -­‐0.24396000  

  C                                    1.51803800        2.55088900      -­‐0.67695900  

  C                                    2.89066300        0.72478100      -­‐0.13910500  



 

 

  C                                    2.60539600        3.36443800      -­‐0.92074300  

  H                                    0.50646700        2.90635000      -­‐0.85380400  

  C                                    4.02910700        1.52048800      -­‐0.35227300  

  C                                    3.89310900        2.84194100      -­‐0.72419800  

  H                                    2.45035400        4.38229500      -­‐1.26513100  

  H                                    5.01864100        1.08428900      -­‐0.24697600  

  H                                    4.77258600        3.45816000      -­‐0.89215100  

  N                                    1.68352400      -­‐1.29922200        0.18909500  

  C                                    1.63558500      -­‐2.60201700        0.55407600  

  C                                    2.91924400      -­‐0.68069600        0.14616900  

  C                                    2.75555100      -­‐3.36423600        0.81049900  

  H                                    0.64283700      -­‐3.02956500        0.66407100  

  C                                    4.09081200      -­‐1.41967200        0.38465000  

  C                                    4.01906200      -­‐2.75950200        0.70195900  

  H                                    2.64510200      -­‐4.40601200        1.09556800  

  H                                    5.05655800      -­‐0.92413100        0.33551800  

  H                                    4.92517100      -­‐3.33023800        0.88769400  

  O                                  -­‐0.04647500        0.01122400      -­‐2.07789800  

  O                                    0.04592400        0.01059600        2.07798000  

  H                                    0.76279000      -­‐0.19004100      -­‐2.57972400  

  H                                  -­‐0.79888400      -­‐0.39742700      -­‐2.54035400  

  H                                  -­‐0.76367500      -­‐0.19111400        2.57910200  

  H                                    0.79806500      -­‐0.39817100        2.54076400  

mono-­‐cis-­‐II-­‐singlet-­‐0  



 

 

Ru                                -­‐0.01985800      -­‐0.19924400      -­‐0.80309400  

  N                                    1.97077500        0.35745400      -­‐0.92960400  

  C                                    2.52470100        1.10625900      -­‐1.90310800  

  C                                    3.88097500        1.39663000      -­‐1.94270500  

  C                                    4.70567800        0.89412000      -­‐0.93810000  

  C                                    4.14282300        0.12525400        0.07354600  

  C                                    2.77238300      -­‐0.13046200        0.06205000  

  N                                    0.70552900      -­‐1.01677300        0.85620200  

  C                                  -­‐0.05609500      -­‐1.67029900        1.76149000  

  C                                    0.48145700      -­‐2.24185400        2.90326200  

  C                                    1.85210700      -­‐2.14047100        3.13176400  

  C                                    2.63613800      -­‐1.45988900        2.20997500  

  C                                    2.05426500      -­‐0.89425700        1.07650700  

  N                                  -­‐0.73054400        1.42009700        0.18983000  

  C                                    0.02585700        2.44619600        0.63185400  

  C                                  -­‐0.51010200        3.53859600        1.29543200  

  C                                  -­‐1.88278800        3.58084400        1.52187500  

  C                                  -­‐2.66792100        2.52376100        1.07916800  

  C                                  -­‐2.08097700        1.44681000        0.41814700  

  N                                  -­‐2.04394700      -­‐0.67184100      -­‐0.66899800  

  C                                  -­‐2.63512000      -­‐1.77198600      -­‐1.17438100  

  C                                  -­‐4.00621400      -­‐1.97562400      -­‐1.11742700  

  C                                  -­‐4.80373600      -­‐1.00487000      -­‐0.51748500  

  C                                  -­‐4.20258500        0.13629300        0.00136500  



 

 

  C                                  -­‐2.82011900        0.28756200      -­‐0.08338600  

  H                                    1.83989000        1.48090300      -­‐2.66296500  

  H                                    4.27744300        2.00605600      -­‐2.74996000  

  H                                    5.77285800        1.10044300      -­‐0.94092200  

  H                                    4.76879700      -­‐0.27263100        0.86806300  

  H                                  -­‐1.11755100      -­‐1.72321800        1.53616900  

  H                                  -­‐0.17388600      -­‐2.75839800        3.59887100  

  H                                    2.30267700      -­‐2.58082500        4.01732300  

  H                                    3.70633900      -­‐1.36002300        2.37106400  

  H                                    1.09105600        2.37021400        0.42994400  

  H                                    0.14515800        4.33972400        1.62529300  

  H                                  -­‐2.33675500        4.42320000        2.03737700  

  H                                  -­‐3.74087600        2.53596000        1.24972100  

  H                                  -­‐1.96800800      -­‐2.49090700      -­‐1.64422300  

  H                                  -­‐4.43489800      -­‐2.87893800      -­‐1.54204500  

  H                                  -­‐5.88189200      -­‐1.13041500      -­‐0.45799400  

  H                                  -­‐4.81205500        0.90792700        0.46364000  

  H                                    1.07627100      -­‐1.95089800      -­‐2.72629800  

  O                                    0.47260500      -­‐2.02989500      -­‐1.96842600  

  H                                    0.80127000      -­‐2.79053400      -­‐1.46062000  

mono-­‐trans-­‐II-­‐singlet-­‐0  

  C                                    2.90993900      -­‐0.59467300        0.00980800  

  C                                    4.10718700      -­‐1.28478100        0.19539800  

  C                                    4.08428800      -­‐2.59262600        0.66312900  



 

 

  C                                    2.85681200      -­‐3.17187400        0.97207400  

  C                                    1.69978300      -­‐2.43830100        0.75675000  

  N                                    1.70648300      -­‐1.19089600        0.24684000  

  H                                    5.01192700      -­‐3.13953500        0.81157400  

  H                                    5.05634500      -­‐0.79281600        0.00119800  

  H                                    2.78897000      -­‐4.17579500        1.38143900  

  H                                    0.72325700      -­‐2.83913100        1.01706700  

  C                                    2.82735600        0.81089200      -­‐0.38394600  

  C                                    3.90762000        1.53908000      -­‐0.87814300  

  N                                    1.58881000        1.37822400      -­‐0.24224000  

  C                                    3.74013000        2.86917100      -­‐1.24179800  

  H                                    4.87499400        1.05945100      -­‐1.00008500  

  C                                    1.43919800        2.66361300      -­‐0.62584300  

  C                                    2.47673100        3.43900300      -­‐1.11946600  

  H                                    4.57705700        3.44349500      -­‐1.63072700  

  H                                    0.43451900        3.06905700      -­‐0.55404200  

  H                                    2.28615700        4.46811400      -­‐1.41033900  

  Ru                                  0.00279900        0.01876200        0.05898000  

  N                                  -­‐1.54769500      -­‐1.34624900      -­‐0.30166000  

  C                                  -­‐1.36127200      -­‐2.61667500      -­‐0.71377300  

  C                                  -­‐2.80610600      -­‐0.81991400      -­‐0.39343400  

  C                                  -­‐2.38777800      -­‐3.42077300      -­‐1.18567200  

  H                                  -­‐0.33984300      -­‐2.98412200      -­‐0.68125100  

  C                                  -­‐3.87725500      -­‐1.57925900      -­‐0.85993900  



 

 

  C                                  -­‐3.67468900      -­‐2.89677400      -­‐1.25091800  

  H                                  -­‐2.17053500      -­‐4.43678000      -­‐1.50275600  

  H                                  -­‐4.86571700      -­‐1.13530700      -­‐0.93962900  

  H                                  -­‐4.50406100      -­‐3.49569200      -­‐1.61819200  

  N                                  -­‐1.72727800        1.21319500        0.22765100  

  C                                  -­‐1.75762100        2.47400400        0.70675100  

  C                                  -­‐2.91812000        0.58187000        0.00693000  

  C                                  -­‐2.93192700        3.17886900        0.92234600  

  H                                  -­‐0.79136400        2.91924100        0.93304700  

  C                                  -­‐4.13248800        1.24180300        0.19513000  

  C                                  -­‐4.14530900        2.55652800        0.64203200  

  H                                  -­‐2.88826700        4.19456900        1.30521300  

  H                                  -­‐5.06877700        0.72106900        0.01448500  

  H                                  -­‐5.08739600        3.07797100        0.79108800  

  O                                  -­‐0.06165500      -­‐0.16044300        2.16173300  

  H                                    0.70197200        0.24123100        2.61280900  

  H                                  -­‐0.85028200        0.24800000        2.56149000  

mono-­‐cis-­‐II-­‐triplet-­‐1  

Ru                                -­‐0.16418000      -­‐0.39409900      -­‐0.72233900  

  N                                    1.85577600        0.16168700      -­‐1.11018500  

  C                                    2.19951800        0.68667900      -­‐2.30434800  

  C                                    3.49495600        1.07130400      -­‐2.61295400  

  C                                    4.48495200        0.90037700      -­‐1.64826200  

  C                                    4.14082100        0.35668600      -­‐0.41736900  



 

 

  C                                    2.81807900      -­‐0.00761300      -­‐0.15818500  

  N                                    1.04115400      -­‐0.85772800        1.18876400  

  C                                    0.53562400      -­‐1.36380000        2.32135900  

  C                                    1.31762800      -­‐1.63392200        3.43777300  

  C                                    2.68024300      -­‐1.35701600        3.37302400  

  C                                    3.20944300      -­‐0.82143000        2.20434200  

  C                                    2.36497900      -­‐0.57917000        1.11893200  

  N                                  -­‐0.84503700        1.34888500        0.11971500  

  C                                  -­‐0.06198400        2.39899300        0.44144800  

  C                                  -­‐0.57387700        3.57769400        0.95754800  

  C                                  -­‐1.94881700        3.68119100        1.15958300  

  C                                  -­‐2.76033500        2.59970100        0.84444200  

  C                                  -­‐2.19524800        1.43610700        0.32453900  

  N                                  -­‐2.17744100      -­‐0.79276300      -­‐0.49914700  

  C                                  -­‐2.77264600      -­‐1.96378400      -­‐0.80765400  

  C                                  -­‐4.13714400      -­‐2.16336600      -­‐0.67641300  

  C                                  -­‐4.92756200      -­‐1.11558400      -­‐0.20797900  

  C                                  -­‐4.32207400        0.08858100        0.12659600  

  C                                  -­‐2.94352600        0.23388900      -­‐0.01893300  

  H                                    1.38901000        0.79967500      -­‐3.02346600  

  H                                    3.71663900        1.49296300      -­‐3.58915700  

  H                                    5.51400000        1.18635900      -­‐1.85171400  

  H                                    4.90374700        0.21657300        0.34312100  

  H                                  -­‐0.53711600      -­‐1.55622600        2.32090600  



 

 

  H                                    0.86521700      -­‐2.04933000        4.33397000  

  H                                    3.32680000      -­‐1.55284900        4.22495400  

  H                                    4.27117900      -­‐0.59763200        2.14604700  

  H                                    1.00287200        2.26798800        0.26560000  

  H                                    0.09766200        4.39790500        1.19441900  

  H                                  -­‐2.38350900        4.59299700        1.56128900  

  H                                  -­‐3.83362500        2.65996400        1.00232600  

  H                                  -­‐2.11250200      -­‐2.75397300      -­‐1.15755300  

  H                                  -­‐4.56769200      -­‐3.12553900      -­‐0.93867300  

  H                                  -­‐6.00230300      -­‐1.23700900      -­‐0.09932700  

  H                                  -­‐4.92191300        0.91296000        0.50226100  

  H                                    0.01658000      -­‐2.45498700      -­‐2.63355900  

  O                                    0.31251600      -­‐2.30458400      -­‐1.72025700  

  H                                    1.23940400      -­‐2.59649800      -­‐1.69544200  

mono-­‐trans-­‐II-­‐triplet-­‐1  

  C                                  -­‐2.91974600        0.54808000      -­‐0.01562300  

  C                                  -­‐4.13469300        1.21384200        0.14483900  

  C                                  -­‐4.14964000        2.52004700        0.61562300  

  C                                  -­‐2.94162100        3.13103500        0.94344400  

  C                                  -­‐1.76528400        2.42361500        0.75303400  

  N                                  -­‐1.73587100        1.17016900        0.25789800  

  H                                  -­‐5.09214000        3.04597900        0.74529700  

  H                                  -­‐5.06904500        0.70511200      -­‐0.07560900  

  H                                  -­‐2.90535700        4.13967700        1.34504600  



 

 

  H                                  -­‐0.80144700        2.85150800        1.02113200  

  C                                  -­‐2.79782300      -­‐0.84347600      -­‐0.43891300  

  C                                  -­‐3.85588000      -­‐1.60020200      -­‐0.93844400  

  N                                  -­‐1.54272300      -­‐1.37437600      -­‐0.32423400  

  C                                  -­‐3.63834300      -­‐2.91080300      -­‐1.34397500  

  H                                  -­‐4.84469500      -­‐1.15972600      -­‐1.03166900  

  C                                  -­‐1.34075300      -­‐2.63893500      -­‐0.74511100  

  C                                  -­‐2.35306400      -­‐3.43726500      -­‐1.25398400  

  H                                  -­‐4.45744700      -­‐3.50595100      -­‐1.73971600  

  H                                  -­‐0.32033800      -­‐3.00729600      -­‐0.68199700  

  H                                  -­‐2.12937700      -­‐4.44984300      -­‐1.57716800  

  Ru                                -­‐0.00008900      -­‐0.00003300        0.12135500  

  N                                    1.54282800        1.37463500      -­‐0.32390900  

  C                                    1.34107000        2.63923700      -­‐0.74464200  

  C                                    2.79777800        0.84346700      -­‐0.43894000  

  C                                    2.35341600        3.43736400      -­‐1.25380800  

  H                                    0.32078600        3.00789900      -­‐0.68116300  

  C                                    3.85586500        1.59991700      -­‐0.93882600  

  C                                    3.63851500        2.91058200      -­‐1.34428100  

  H                                    2.12986800        4.45001800      -­‐1.57684800  

  H                                    4.84453600        1.15919800      -­‐1.03241700  

  H                                    4.45762800        3.50551800      -­‐1.74032400  

  N                                    1.73575200      -­‐1.17012400        0.25789900  

  C                                    1.76509500      -­‐2.42358000        0.75311300  



 

 

  C                                    2.91962300      -­‐0.54810200      -­‐0.01561500  

  C                                    2.94140200      -­‐3.13100300        0.94358800  

  H                                    0.80122500      -­‐2.85138800        1.02121500  

  C                                    4.13456700      -­‐1.21388500        0.14492500  

  C                                    4.14945600      -­‐2.52005600        0.61576700  

  H                                    2.90514200      -­‐4.13961600        1.34526300  

  H                                    5.06893500      -­‐0.70516700      -­‐0.07547300  

  H                                    5.09193000      -­‐3.04601500        0.74552700  

  O                                    0.00030700      -­‐0.00012000        2.57485800  

  H                                  -­‐0.76999300        0.01813600        3.16262300  

  H                                    0.77171700      -­‐0.01706300        3.16120400  

  

mono-­‐TS-­‐triplet-­‐1  

  C                                    2.82196600        0.16491900      -­‐0.04011500  

  C                                    4.11733900        0.68351500      -­‐0.09254900  

  C                                    4.39547600        1.78241800      -­‐0.89444100  

  C                                    3.36597200        2.35104600      -­‐1.64114800  

  C                                    2.09827100        1.79818600      -­‐1.54951400  

  N                                    1.81719800        0.73269600      -­‐0.77024500  

  H                                    5.40314500        2.18823500      -­‐0.93739100  

  H                                    4.91129900        0.22610400        0.49099500  

  H                                    3.53601300        3.20934300      -­‐2.28495400  

  H                                    1.25670000        2.20937600      -­‐2.10549000  

  C                                    2.44377300      -­‐1.00096100        0.76800700  



 

 

  C                                    3.32975700      -­‐1.69344300        1.59480300  

  N                                    1.14517200      -­‐1.38432500        0.66154000  

  C                                    2.87635900      -­‐2.79307300        2.31397200  

  H                                    4.36696200      -­‐1.38193300        1.68227100  

  C                                    0.71449700      -­‐2.44574400        1.36008900  

  C                                    1.54456000      -­‐3.18106400        2.19547800  

  H                                    3.55756600      -­‐3.34025100        2.96112000  

  H                                  -­‐0.33663200      -­‐2.70229200        1.23708300  

  H                                    1.15163400      -­‐4.03483200        2.74035400  

  Ru                                -­‐0.11641300      -­‐0.09615200      -­‐0.67626100  

  N                                  -­‐0.99773900        1.40210900        0.45416100  

  C                                  -­‐0.36280200        2.46004600        0.99987200  

  C                                  -­‐2.34639600        1.25713900        0.64790600  

  C                                  -­‐1.02331300        3.42446200        1.74232500  

  H                                    0.70791200        2.51331900        0.81985800  

  C                                  -­‐3.05617400        2.19852000        1.38984100  

  C                                  -­‐2.39607800        3.29198300        1.93790400  

  H                                  -­‐0.46795500        4.25995200        2.15860200  

  H                                  -­‐4.12478900        2.07937100        1.54419200  

  H                                  -­‐2.94794600        4.02935300        2.51559600  

  N                                  -­‐2.07101100      -­‐0.76520000      -­‐0.59372500  

  C                                  -­‐2.53320600      -­‐1.90644600      -­‐1.14171100  

  C                                  -­‐2.94699900        0.06315100        0.05021200  

  C                                  -­‐3.87049500      -­‐2.26938700      -­‐1.09845900  



 

 

  H                                  -­‐1.78552400      -­‐2.53966300      -­‐1.61676200  

  C                                  -­‐4.30286200      -­‐0.25161200        0.12139600  

  C                                  -­‐4.77318800      -­‐1.42295400      -­‐0.45988600  

  H                                  -­‐4.19161700      -­‐3.20034600      -­‐1.55699300  

  H                                  -­‐4.99404400        0.41490200        0.62958400  

  H                                  -­‐5.82970600      -­‐1.67326800      -­‐0.40947300  

  O                                    0.46809100      -­‐1.29959000      -­‐2.44973400  

  H                                    1.39553800      -­‐1.30168600      -­‐2.73992000  

  H                                  -­‐0.06520100      -­‐1.28943600      -­‐3.26131600  
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I . N M R:  
 
F igure S1. 1D and 2D NMR spectra (500 MHz, 298K, CD2Cl2) for complex 
[RuII(bid)(bpy)C l] (1): (a) 1H-NMR, (b) COSY, (c) NOESY (d) 
DEPTQ135 (e) HSQC and (f) HMBC 
 
(a) 

 
 
(b) 

 
 
 



(c) 

 
 
(d) 

 
 
 
 
 



(e) 

 
 
(f) 

 
 
 
 
 
 
 



F igure S2. 1D and 2D NMR spectra (500 MHz, 298K, DMF-d7) for 
complex [RuII -(MeO)2bpy)C l] (1d): (a) 1H-NMR, (b) COSY, (c) 
NOESY (d) DEPTQ135 (e) HSQC and (f) HMBC. 
 
(a) 

 
 
(b) 

 
 
 
 



 
(c) 

 
 
(d) 

 
 
 
 



(e) 

 
 
(f) 

 
 



F igure S3. 1D and 2D NMR spectra (400 MHz, 298K, DMF-d7) for 
complex [RuII -(E tO C O)2bpy)C l] (1w) (a) 1H-NMR, (b) COSY, 
(c) NOESY (d) DEPTQ135 (e) HSQC and (f) HMBC. 
 
(a) 

 
 
(b) 

 
 
(c) 



 
 
(d) 

 
 
(e) 



 
 
(f) 

 
 
 

 



 
I I . U V-vis: 
 
F igure S4. UV-vis, 0.036 mM in DCM, of (a) [RuII -
(MeO)2bpy)C l] (1d), (b) [RuII -(E tO C O)2bpy)C l] (1w), (c) 
[RuII(bid)(bpy)C l] (1), (e) [RuII(trpy)(bpy)C l] (2) 
 
(a) 

 
 
(b) 

 
 



(c)  
 
(e) 

 
 
 
 
 



I I I . E lectrochemistry: 
 
F igure S5. Cyclic voltammograms in DCM, of (a) RuII -
(MeO)2bpy)C l (0.51 mM), (b) RuII -(E tO C O)2bpy)C l (0.26 
mM), (c) RuII I(bid)(acac)C l (1.9 mM), (d) RuI I(bid)(bpy)C l (0.66 mM), 
(e) RuII(trpy)(bpy)C l (0.65 mM) 
 
(a)  

 
 
(b)  

 
 



(c)  

 
 
(d)  

 
 
 
 
 
 



(e)  

 
 

I I I . X-Ray: 
 

- The cif file for complex 1 is adjointed with the following code: 
LV009Rub_0m 

 
I V . Catalytic exper iments  
 
Table S1. Formic acid produced (TON) by the different catalysts over time. 

   1   1w   1d   2  
Time  
(min)   (TON)   (TON)   (TON)   (TON)  
15   16   18   11   0  
30   52   61   47   0  
105   256   300   202   <1  
115   273   341   222   <1  
130   310   388   246   1  
2700   793   988   615   44  
5520   1074   1309   856   44  
10080   1090   1354   880   -­-­-­-­  

 
 



 
V . Optimized structures 
 
All  molecular  geometries  were   fully  optimized   in  2,2,2-­‐Trifluoroethanol  as  solvent  at  

the   M06-­‐L   level   of   density   functional   theory   (DFT)   using   the   Stuttgart   [8s7p6d2f   |  

6s5p3d2f]   ECP28MWBi  contracted   pseudopotential   basis   set   on   Ru,   the   6-­‐31G(d,   p)  

basis   set   was   employed   for   the   relevant   atoms   involved   in   the   reaction   and   MIDI!  
iiminimal  basis  set  on  all  other  atoms  in  Gaussian  09  programiii  to  account  for  solvation  

SMDiv  at   the   M06-­‐Lv  level   was   used.   The   basis   sets   employed   for   each   molecule   is  

described  in  detail  in  the  Supporting  Information.  The  starting  structures  were  taken  

from  experiment,  when  available.   Integral  evaluation  made  use  of  the  grid  defined  as  

density-­‐fitting  basis  set  was  used  within  the  resolution-­‐of-­‐the-­‐identity  approximation  

for  the  evaluation  of  Coulomb  integrals.  The  nature  of  all  stationary  points  was  verified  

by   analytic   computation   of   vibrational   frequencies,   which   were   also   used   for   the  

computation  of  molecular  partition  functions  and  298  K  thermal  contributions  to  free  

energies   at   the   respective   temperatures,   invoking   the   usual   rigid-­‐rotator,   harmonic-­‐  

oscillator,  ideal-­‐gas  approximation.  Additional  single  point  calculations  were  run  for  all  

structures   in   Trifluoroethanol   as   solvent   at   the   M06-­‐L   level   using   the   Stuttgart  

[8s7p6d2f  |  6s5p3d2f]  ECP28MWB  contracted  pseudopotential  basis  set  on  Ru  and  the  

6-­‐311+G  (2df,  p)  basis  set  on  all  other  atoms.    

Frequencies computed with the smaller basis set were used to compute thermal 

contributions to G. Those thermal contributions were added to single-point energies 

obtained with the larger basis set to compute what might be called "composite" free 

energies.  Thus,  composite  free  energy  was  computed  as  follows: 

   G(composite)=   G(small  basis)+  [ E(large  basis)-­‐ E(small  basis)]  

  

 

 

 

 



 

Tables with selected bond distances and angles: 

 
Table S2. Significant structural parameters for the corresponding Ru-H species 

   Ru-­H  
Ru-­
N1  

Ru-­
N2  

Ru-­
N3  

Ru-­
X1  

Ru-­
X2  

N1-­Ru-­
N3  

N1-­
Ru-­H  

X1-­
Ru-­H  

N1-­Ru-­
X2  

2   1.638   2.068   1.949 2.068 2.149 2.077 158.4 90.4 168.1 100.8 

1w   1.643   2.100   2.019 2.110 2.156 2.037 176.3 87.1 173.9 93.2 
   1.643   2.079   2.014 2.096 2.175 2.068 177.7 88.0 174.6 92.2 

1   1.647   2.095   2.017 2.106 2.167 2.060 177.2 87.9 174.0 92.5 
1d   1.653   2.109   2.021 2.114 2.155 2.058 176.7 87.9 174.1 92.8 
   1.651   2.097   2.013 2.101 2.176 2.090 177.7 88.6 174.3 92.0 

3   1.650   2.065   1.985 2.065 2.178 2.119 179.0 89.5 178.1 89.9 
 

 
Table S3. Significant structural parameters for the corresponding Ru-H2 Species 

  
Ru-­
H1  

Ru-­
H2  

H1-­
H2   alpha  

Ru-­
N1  

Ru-­
N2  

Ru-­
N3  

Ru-­
X1  

Ru-­
X2  

N1-­
Ru-­
N3  

N1-­
Ru-­
H1  

2   1.755   1.756   0.835   86.1   2.097   1.980   2.099   2.070   2.070   157.4   78.8  
1w   1.745   1.747   0.837   2.1   2.124   2.036   2.124   2.063   2.078   176.6   88.9  

   1.744   1.742   0.840   7.6   2.110   2.033   2.113   2.076   2.093   177.4   90.1  
1   1.741   1.739   0.841   4.4   2.119   2.034   2.121   2.074   2.087   177.1   89.7  
1d   1.739   1.737   0.842   7.2   2.127   2.035   2.122   2.069   2.086   176.7   87.9  
   1.734   1.737   0.845   4.4   2.116   2.031   2.117   2.083   2.103   177.5   89.8  

3   1.714   1.725   0.853   0.3   2.088   2.011   2.088   2.062   2.110   179.3   89.7  
 

 

 

 



 
Table S4. Significant structural parameters for the corresponding Ru-Cl species 

   Ru-­Cl  
Ru-­
N1  

Ru-­
N2  

Ru-­
N3  

Ru-­
X1  

Ru-­
X2  

N1-­
Ru-­N3  

N1-­
Ru-­Cl  

X1-­
Ru-­Cl  

N1-­
Ru-­X2  

2   2.456 2.071 1.955 2.071 2.041 2.081 159.0 89.6 172.9 100.5 
1w   2.478 2.106 2.017 2.113 2.016 2.048 177.0 88.2 175.1 92.7 

   2.478 2.106 2.017 2.113 2.016 2.048 177.0 88.2 175.1   92.7 
1   2.488 2.098 2.014 2.108 2.029 2.064 177.3 88.6 174.7 92.5 
1d   2.494 2.109 2.016 2.115 2.021 2.062 177.0 88.3 174.9 92.6 
   2.493 2.099 2.011 2.102 2.045 2.086 177.8 88.6 174.5 91.6 

3   2.490 2.069 1.990 2.069 2.059 2.098 178.7 89.3 178.5 90.0 
 

 
Table S5. Significant structural parameters for the corresponding Ru-H-C O2 

species 

   Ru-­H  
Ru-­H-­
C  

O1-­
C-­O2  

Ru-­
N1  

Ru-­
N2  

Ru-­
N3  

Ru-­
X1  

Ru-­
X2  

N1-­
Ru-­
N3  

N1-­
Ru-­H  

X2-­
Ru-­
H  

2   1.828 125.9 134.7 2.080 1.969 2.074 2.044 2.066 158.4 97.3 97.3 

1w   1.846 129.4 33.5 2.110 2.021 2.113 2.029 2.057 176.9 95.4 90.4 
   1.872 132.2 133.8 2.098 2.017 2.110 2.034 2.073 177.3 95.04 95.8 

1   1.846 129.4 133.5 2.110 2.021 2.113 2.029 2.057 176.9 95.43 90.3 
1d   1.864 167.7 133.2 2.113 2.021 2.120 2.020 2.059 176.2 94.6 91.3 
   1.841 129.1 133.2 2.109 2.017 2.108 2.041 2.076 177.4 95.9 90.9 

3   1.829 123.0 132.5 2.081 1.997 2.079 2.050 2.098 179.0 86.8 98.1 
 

 

 

 



  
Table S6. Significant structural parameters for the corresponding Ru-­O1-­CHO2 

species 

  
Ru-­
O1  

Ru-­
O1-­C  

O1-­C-­
O2  

X1-­Ru-­
O1-­O2  

Ru-­
N1  

Ru-­
N2  

Ru-­
N3  

Ru-­
X1  

Ru-­
X2  

N1-­
Ru-­N3  

N1-­
Ru-­O  

2   2.103 126.8 128.4 -­165.0 2.071 1.955 2.071 2.044 2.074 158.8 86.5 
1w   2.119 125.8 128.8 -­139.5 2.104 2.012 2.101 2.019 2.038 176.5 84.4 

   2.125 126.6 128.8 -­142.9 2.091 2.011 2.091 2.041 2.066 177.7 84.5 
1   2.130 126.8 128.9 -139.7 2.100 2.012 2.099 2.032 2.054 177.3 84.1 
1d   2.137 127.6 129.1 -­145.8 2.111 2.014 2.106 2.023   2.054 176.6 84.0 
   2.131 127.3 129.0 -­143.5 2.097 2.008 2.094 2.048 2.076 177.7 84.6 

3   2.133 125.5 128.7 -­166.4 2.071 1.993 2.063 2.060 2.094 176.9 86.6 

 

  
Table S7. Significant structural parameters for the corresponding transition state: 

Ru-­H-­-­-­CO2 

   Ru-­H   H-­C  
Ru-­H-­
C  

O1-­
C-­O2   O1-­C   C-­O2  

Ru-­
N1  

Ru-­
N2  

Ru-­
N3  

Ru-­
X1  

Ru-­
X2  

2   1.685 1.617 129.1 151.8 1.196 1.196 2.072 1.957 2.075 2.113 2.069 
1w   1.685 1.679 126.2 153.4 1.192 1.194 2.098 2.017 2.116 2.112 2.036 

   1.681 1.673 127.9 153.4 1.192 1.193 2.087 2.014 2.101 2.133 2.067 
1   1.687 1.700 125.3 153.7 1.192 1.193 2.099 2.015 2.112 2.125 2.061 
1d   1.688 1.718 125.7 154.0 1.191 1.192 2.108 2.017 2.120 2.115 2.057 

   1.687 1.714 124.7 153.7 1.192 1.193 2.098 2.013 2.110 2.137 2.085 
3   1.672 1.732 125.3 154.8 1.191 119.092 2.073 1.989 2.082 2.145 2.106 

 

 

 

 



  
Table S7. Significant structural parameters for the corresponding transition state: 

Ru-­H-­-­H-­OCHO 

  
Ru-­
H1  

Ru-­
H2  

H1-­
H2  

Ru-­
H1-­
H2   H2-­O  

H1-­
H2_O  

Ru-­
N1  

Ru-­
N2  

Ru-­
N3  

Ru-­
X1  

Ru-­
X2  

2   1.720 2.083 0.913 100.1 1.395 162.9 2.084 1.967 2.080 2.084 2.073 
1w   1.730 2.205 0.940 107.6   1.324 166.8 2.130 2.029 2.122 2.094 2.082 

   1.733 2.189 0.924 107.0 1.344 168.2 2.099 2.021 2.106 2.086 2.070 
1   1.731 2.197 0.938 107.0 1.325 167.6 2.118 2.023 2.112 2.085 2.070 
1d   1.733 2.225 0.940 109.0 1.315 168.7 2.116 2.023 2.121 2.076 2.060 
   1.723 2.205 0.945 108.0 1.311 167.7 2.113 2.019 2.107 2.099 2.093 

3   1.717 2.155 0.966 103.3 1.303 166.7 2.074 1.995 2.078 2.102 2.115 

 

  
Table S8. Significant structural parameters for the corresponding transition state: 

Ru-­H-­-­H-­Nme  

  
Ru-­
H1  

Ru-­
H2  

H1-­
H2  

Ru-­
H1-­
H2   H2-­N  

H1-­
H2_N  

Ru-­
N1  

Ru-­
N2  

Ru-­
N3  

Ru-­
X1  

Ru-­
X2  

2   1.724   2.026   0.877   96.9   1.624   144.0   2.088   1.970   2.079   2.075   2.071  
1w   1.722   2.063   0.893   99.2   1.535   148.0   2.111   2.024   2.109   2.069   2.047  

   1.718   2.070   0.900   99.7   1.516   147.0   2.096   2.070   2.102   2.088   2.070  
1   1.720   2.100   0.907   101.7   1.494   149.4   2.109   2.022   2.106   2.084   2.064  
1d   1.719   2.128   0.918   103.4   1.463   150.5   2.114   2.023   2.114   2.078   2.059  
   1.715   2.123   0.920   103.2   1.464   150.0   2.105   2.018   2.103   2.098   2.086  

3   1.695   2.094   0.953   100.8   1.430   149.2   2.072   2.000   2.074   2.102   2.107  

 

 
 
 
 



-­‐-­‐-­‐-­‐-­‐-­‐-­‐Optimized  geometries  for  catalytic  system  of  2-­‐-­‐-­‐-­‐-­‐  
[Ru(Trpy)(bpy)Cl]1+  

Ru                                  0.03543800        0.00051600      -­‐0.43157800  

  Cl                                -­‐0.54405700        0.00225100      -­‐2.81773900  

  N                                  -­‐0.33526200        2.03621500      -­‐0.35541300  

  N                                  -­‐0.33427000      -­‐2.03552000      -­‐0.35845100  

  N                                    2.09163400        0.00143000      -­‐0.75392700  

  N                                    0.75783000      -­‐0.00123600        1.47700400  

  C                                  -­‐2.53209100      -­‐1.19532100        0.12371900  

  C                                  -­‐2.53270000        1.19421800        0.12532600  

  C                                  -­‐3.89745700        1.20926400        0.42270100  

  H                                  -­‐4.42762400        2.15495300        0.53514700  

  C                                  -­‐4.57648400      -­‐0.00137000        0.57351000  

  H                                  -­‐5.64186000      -­‐0.00179400        0.80700300  

  C                                  -­‐3.89683200      -­‐1.21145600        0.42111400  

  H                                  -­‐4.42651000      -­‐2.15757100        0.53230000  

  C                                  -­‐1.65485300      -­‐2.35137300      -­‐0.07899800  

  C                                  -­‐2.07739700      -­‐3.68126100      -­‐0.00852300  

  H                                  -­‐3.12286600      -­‐3.90638800        0.20298600  

  C                                  -­‐1.16363200      -­‐4.71060700      -­‐0.21450500  

  H                                  -­‐1.48716100      -­‐5.75109200      -­‐0.16235300  

  C                                    0.16712400      -­‐4.39019500      -­‐0.49028400  

  H                                    0.91261900      -­‐5.16772600      -­‐0.65835900  

  C                                    0.54223000      -­‐3.05302200      -­‐0.55591200  

  H                                    1.56883100      -­‐2.75869200      -­‐0.77846900  

  C                                  -­‐1.65606400        2.35099200      -­‐0.07576800  

  C                                  -­‐2.07935800        3.68055700      -­‐0.00370500  

  H                                  -­‐3.12498400        3.90484900        0.20793600  

  C                                  -­‐1.16614100        4.71066200      -­‐0.20831700  

  H                                  -­‐1.49025700        5.75090300      -­‐0.15495900  

  C                                    0.16483100        4.39132600      -­‐0.48430800  

  H                                    0.90991200        5.16948000      -­‐0.65134700  

  C                                    0.54070100        3.05444600      -­‐0.55151000  

  H                                    1.56750900        2.76096600      -­‐0.77424100  

  C                                    2.71787400        0.00344400      -­‐1.96318200  

  H                                    2.05526100        0.00441700      -­‐2.83050500  

  C                                    4.10023100        0.00420900      -­‐2.09402200  

  H                                    4.54510300        0.00585800      -­‐3.08953200  

  C                                    4.89685200        0.00290900      -­‐0.94589500  



  H                                    5.98529700        0.00352800      -­‐1.01949200  

  C                                    4.27667200        0.00086300        0.29823300  

  H                                    4.87477100        0.00002500        1.20912600  

  C                                    2.87985400        0.00015500        0.37763200  

  C                                    2.12951900      -­‐0.00171100        1.62882300  

  C                                    2.71397700      -­‐0.00383200        2.90007000  

  H                                    3.79910400      -­‐0.00444500        2.99566300  

  C                                    1.91241800      -­‐0.00532700        4.03539700  

  H                                    2.36311700      -­‐0.00704000        5.02861400  

  C                                    0.52409800      -­‐0.00460900        3.87886800  

  H                                  -­‐0.14347700      -­‐0.00565700        4.74081100  

  C                                  -­‐0.01474500      -­‐0.00257500        2.60000100  

  H                                  -­‐1.09281200      -­‐0.00201300        2.44248200  

  N                                  -­‐1.87222600      -­‐0.00029600      -­‐0.00272800  

  

[Ru(Trpy)(bpy)2+  

Ru                                  0.04515700      -­‐0.00012100      -­‐0.63895400  

  N                                  -­‐0.33379000        2.04682100      -­‐0.55646500  

  N                                  -­‐0.33560900      -­‐2.04676400      -­‐0.55643000  

  N                                    2.08973100      -­‐0.00091500      -­‐0.88739800  

  N                                    0.64094500      -­‐0.00026400        1.25152800  

  C                                  -­‐2.55993300      -­‐1.19304600      -­‐0.21478400  

  C                                  -­‐2.55888300        1.19504900      -­‐0.21487000  

  C                                  -­‐3.94130300        1.21255900      -­‐0.02169400  

  H                                  -­‐4.47703300        2.15870900        0.04768600  

  C                                  -­‐4.63018100        0.00192600        0.07386300  

  H                                  -­‐5.71071700        0.00240400        0.22187000  

  C                                  -­‐3.94237800      -­‐1.20931900      -­‐0.02165300  

  H                                  -­‐4.47895700      -­‐2.15498300        0.04776400  

  C                                  -­‐1.66850600      -­‐2.35338000      -­‐0.32546900  

  C                                  -­‐2.09158100      -­‐3.67772900      -­‐0.20317700  

  H                                  -­‐3.14446500      -­‐3.89597900      -­‐0.02294200  

  C                                  -­‐1.16447200      -­‐4.71236900      -­‐0.30463500  

  H                                  -­‐1.48756900      -­‐5.74976600      -­‐0.20809100  

  C                                    0.17720800      -­‐4.40192000      -­‐0.52723200  

  H                                    0.93283300      -­‐5.18369400      -­‐0.60778200  

  C                                    0.55370200      -­‐3.06821200      -­‐0.64622000  

  H                                    1.59071900      -­‐2.78175300      -­‐0.82517000  

  C                                  -­‐1.66644900        2.35459900      -­‐0.32566600  



  C                                  -­‐2.08842000        3.67932500      -­‐0.20363100  

  H                                  -­‐3.14114300        3.89850000      -­‐0.02357500  

  C                                  -­‐1.16041800        4.71316400      -­‐0.30511800  

  H                                  -­‐1.48264800        5.75084800      -­‐0.20877200  

  C                                    0.18102600        4.40154500      -­‐0.52749400  

  H                                    0.93732700        5.18266300      -­‐0.60804900  

  C                                    0.55639900        3.06750100      -­‐0.64628000  

  H                                    1.59318900        2.78013600      -­‐0.82508200  

  C                                    2.75208200      -­‐0.00144100      -­‐2.07409900  

  H                                    2.12294300      -­‐0.00150300      -­‐2.96633500  

  C                                    4.13887500      -­‐0.00185700      -­‐2.15107600  

  H                                    4.62517900      -­‐0.00228800      -­‐3.12673000  

  C                                    4.88788800      -­‐0.00169300      -­‐0.97062200  

  H                                    5.97824200      -­‐0.00197000      -­‐1.00333500  

  C                                    4.22409800      -­‐0.00117500        0.25184000  

  H                                    4.78965900      -­‐0.00104700        1.18323000  

  C                                    2.82644200      -­‐0.00083800        0.27539000  

  C                                    2.00723600      -­‐0.00048000        1.48080400  

  C                                    2.51046800      -­‐0.00045400        2.78446700  

  H                                    3.58805300      -­‐0.00063100        2.94340400  

  C                                    1.64271900      -­‐0.00022000        3.87024800  

  H                                    2.03326900      -­‐0.00019400        4.88840200  

  C                                    0.26706500      -­‐0.00003800        3.63187000  

  H                                  -­‐0.45107400        0.00012400        4.45201000  

  C                                  -­‐0.20046800      -­‐0.00006400        2.32554300  

  H                                  -­‐1.26714400        0.00006400        2.10865900  

  N                                  -­‐1.89711700        0.00070600      -­‐0.31051900  

  

[Ru(Trpy)(bpy)(H2)]2+  

Ru                                  0.04116200      -­‐0.00315400      -­‐0.68583100  

  N                                  -­‐0.33586400        2.05682200      -­‐0.54893000  

  N                                  -­‐0.35488200      -­‐2.05732500      -­‐0.54582800  

  N                                    2.10277000      -­‐0.01209900      -­‐0.87579300  

  N                                    0.65227800      -­‐0.00255300        1.29181400  

  C                                  -­‐2.56978900      -­‐1.18295900      -­‐0.20606900  

  C                                  -­‐2.55876400        1.20162500      -­‐0.20796100  

  C                                  -­‐3.93485800        1.22585500        0.02739100  

  H                                  -­‐4.46165900        2.17442900        0.12517100  

  C                                  -­‐4.62755400        0.01917900        0.13608400  



  H                                  -­‐5.70331000        0.02433800        0.31532100  

  C                                  -­‐3.94631600      -­‐1.19390800        0.02911600  

  H                                  -­‐4.48192800      -­‐2.13733000        0.12868000  

  C                                  -­‐1.68521300      -­‐2.34951000      -­‐0.30290500  

  C                                  -­‐2.11266800      -­‐3.66935300      -­‐0.14486600  

  H                                  -­‐3.16473200      -­‐3.87930400        0.04846100  

  C                                  -­‐1.18975300      -­‐4.70884200      -­‐0.22652000  

  H                                  -­‐1.51588400      -­‐5.74238800      -­‐0.10239400  

  C                                    0.15127300      -­‐4.40932900      -­‐0.46538300  

  H                                    0.90373000      -­‐5.19526500      -­‐0.53206700  

  C                                    0.53128800      -­‐3.07969000      -­‐0.61849900  

  H                                    1.56765100      -­‐2.80003400      -­‐0.81168300  

  C                                  -­‐1.66384500        2.36048300      -­‐0.30807500  

  C                                  -­‐2.08096600        3.68433800      -­‐0.15668700  

  H                                  -­‐3.13150000        3.90369400        0.03445200  

  C                                  -­‐1.14970600        4.71613400      -­‐0.24292000  

  H                                  -­‐1.46787600        5.75281800      -­‐0.12446000  

  C                                    0.18895100        4.40498600      -­‐0.47937500  

  H                                    0.94763300        5.18460200      -­‐0.54950900  

  C                                    0.55841000        3.07146900      -­‐0.62576500  

  H                                    1.59254300        2.78253100      -­‐0.81716400  

  C                                    2.78348200      -­‐0.02064500      -­‐2.05432500  

  H                                    2.17037200      -­‐0.02431900      -­‐2.95613600  

  C                                    4.17063000      -­‐0.02484000      -­‐2.11620500  

  H                                    4.66596800      -­‐0.03214400      -­‐3.08727300  

  C                                    4.90649700      -­‐0.01939100      -­‐0.92881900  

  H                                    5.99717400      -­‐0.02196000      -­‐0.94803900  

  C                                    4.22659100      -­‐0.01097000        0.28412400  

  H                                    4.78201600      -­‐0.00706600        1.22138100  

  C                                    2.82811500      -­‐0.00810900        0.29430500  

  C                                    2.01186100      -­‐0.00172000        1.50668000  

  C                                    2.53053700        0.00427000        2.80531200  

  H                                    3.60808600        0.00477400        2.96102800  

  C                                    1.66841400        0.00999900        3.89610600  

  H                                    2.06790500        0.01510900        4.91108300  

  C                                    0.29112700        0.00906700        3.67195000  

  H                                  -­‐0.41875500        0.01311600        4.49895200  

  C                                  -­‐0.18001000        0.00248900        2.36518500  

  H                                  -­‐1.24879000        0.00105900        2.15225300  

  N                                  -­‐1.90935600        0.00614500      -­‐0.34259400  



  H                                  -­‐0.27267900        0.41749100      -­‐2.36099700  

  H                                  -­‐0.21809700      -­‐0.41605200      -­‐2.37248700  

  

[Ru(Trpy)(bpy)(H)]1+  

Ru                                -­‐0.00871400        0.00049600      -­‐0.65216100  

  N                                  -­‐0.38840300        2.03154600      -­‐0.57710000  

  N                                  -­‐0.38792000      -­‐2.03073200      -­‐0.57904100  

  N                                    2.05295000        0.00106500      -­‐0.90569700  

  N                                    0.75145500      -­‐0.00092200        1.35767600  

  C                                  -­‐2.59320200      -­‐1.19582300      -­‐0.15575100  

  C                                  -­‐2.59349400        1.19569800      -­‐0.15469600  

  C                                  -­‐3.96433000        1.20838900        0.10938000  

  H                                  -­‐4.49332000        2.15576900        0.21347100  

  C                                  -­‐4.65195900      -­‐0.00048700        0.23455300  

  H                                  -­‐5.72392700      -­‐0.00070200        0.43550600  

  C                                  -­‐3.96402900      -­‐1.20908900        0.10836500  

  H                                  -­‐4.49279500      -­‐2.15668500        0.21165200  

  C                                  -­‐1.71089500      -­‐2.34981500      -­‐0.29788400  

  C                                  -­‐2.12051200      -­‐3.67945800      -­‐0.15630000  

  H                                  -­‐3.16476400      -­‐3.90019800        0.06731200  

  C                                  -­‐1.19647100      -­‐4.70959700      -­‐0.29287900  

  H                                  -­‐1.50918800      -­‐5.74890500      -­‐0.18279700  

  C                                    0.13580200      -­‐4.38914800      -­‐0.57057800  

  H                                    0.89168100      -­‐5.16700500      -­‐0.68347800  

  C                                    0.49963100      -­‐3.05587500      -­‐0.70436200  

  H                                    1.52691900      -­‐2.76447000      -­‐0.92720600  

  C                                  -­‐1.71148600        2.35004500      -­‐0.29575800  

  C                                  -­‐2.12146200        3.67945800      -­‐0.15303500  

  H                                  -­‐3.16578600        3.89973000        0.07072000  

  C                                  -­‐1.19768000        4.70995500      -­‐0.28867200  

  H                                  -­‐1.51066800        5.74908600      -­‐0.17770000  

  C                                    0.13469400        4.39009100      -­‐0.56657000  

  H                                    0.89037700        5.16824600      -­‐0.67874100  

  C                                    0.49888600        3.05703600      -­‐0.70148400  

  H                                    1.52627400        2.76610000      -­‐0.92448300  

  C                                    2.68514800        0.00254600      -­‐2.11708600  

  H                                    2.02758400        0.00329400      -­‐2.98619900  

  C                                    4.06547100        0.00309300      -­‐2.25309000  

  H                                    4.50622600        0.00429900      -­‐3.25049200  



  C                                    4.86650200        0.00212500      -­‐1.10699700  

  H                                    5.95474400        0.00255700      -­‐1.18314200  

  C                                    4.24681200        0.00063900        0.13645700  

  H                                    4.84595300        0.00000400        1.04670700  

  C                                    2.84959900        0.00013000        0.22374500  

  C                                    2.11755700      -­‐0.00129400        1.48972000  

  C                                    2.72434200      -­‐0.00296600        2.75249400  

  H                                    3.81046800      -­‐0.00338600        2.83829800  

  C                                    1.93375000      -­‐0.00421000        3.89616400  

  H                                    2.39693600      -­‐0.00555800        4.88401600  

  C                                    0.54238200      -­‐0.00373300        3.76006400  

  H                                  -­‐0.11108600      -­‐0.00465500        4.63290800  

  C                                  -­‐0.00701300      -­‐0.00208800        2.48400300  

  H                                  -­‐1.08797100      -­‐0.00171200        2.32950100  

  N                                  -­‐1.92550000        0.00008600      -­‐0.30279900  

  H                                  -­‐0.26055000        0.00130500      -­‐2.27085600  

  

TS  =  [Ru(Trpy)(bpy)(H H NMe3]2+  

Ru                                  0.17760600        0.01735100      -­‐0.27117900  

  N                                    0.59044200        1.96601800      -­‐0.86821100  

  N                                  -­‐0.80358800      -­‐1.54287600        0.70990000  

  N                                    1.83695400      -­‐0.99576900      -­‐0.98501300  

  N                                    1.50834700        0.19118200        1.31173700  

  C                                  -­‐2.24915100        0.29348900        1.28571700  

  C                                  -­‐1.44959200        2.33647200        0.34486500  

  C                                  -­‐2.52828100        3.03218200        0.89461400  

  H                                  -­‐2.62963200        4.10563900        0.73712800  

  C                                  -­‐3.47445900        2.33552000        1.64849700  

  H                                  -­‐4.32222600        2.86716400        2.08201200  

  C                                  -­‐3.33509700        0.96211000        1.85522700  

  H                                  -­‐4.06772600        0.41865200        2.45122100  

  C                                  -­‐1.94261900      -­‐1.13770400        1.38701600  

  C                                  -­‐2.72047400      -­‐2.05411400        2.09906400  

  H                                  -­‐3.61831700      -­‐1.71694500        2.61762700  

  C                                  -­‐2.34182500      -­‐3.39328300        2.14722300  

  H                                  -­‐2.94404500      -­‐4.11418000        2.70188800  

  C                                  -­‐1.18297800      -­‐3.79484200        1.48099400  

  H                                  -­‐0.85119800      -­‐4.83305600        1.49958800  

  C                                  -­‐0.44523600      -­‐2.84963500        0.77609900  



  H                                    0.45928800      -­‐3.12252200        0.23034400  

  C                                  -­‐0.34469200        2.89456100      -­‐0.43996800  

  C                                  -­‐0.20174400        4.25116300      -­‐0.73952900  

  H                                  -­‐0.95022500        4.96366200      -­‐0.39164100  

  C                                    0.89827200        4.68568500      -­‐1.47381700  

  H                                    1.01699300        5.74373500      -­‐1.71129200  

  C                                    1.84372500        3.74977800      -­‐1.89626600  

  H                                    2.72023300        4.05082400      -­‐2.47048000  

  C                                    1.65913600        2.40878200      -­‐1.57817300  

  H                                    2.36958700        1.64319300      -­‐1.89266200  

  C                                    1.92619700      -­‐1.60692500      -­‐2.19953000  

  H                                    1.04415300      -­‐1.52398400      -­‐2.83587100  

  C                                    3.06025100      -­‐2.29131700      -­‐2.61431800  

  H                                    3.07527400      -­‐2.76101400      -­‐3.59808100  

  C                                    4.16371500      -­‐2.36556700      -­‐1.75969500  

  H                                    5.06776200      -­‐2.89723200      -­‐2.05970600  

  C                                    4.09046600      -­‐1.75078100      -­‐0.51497700  

  H                                    4.93727200      -­‐1.79761100        0.16943300  

  C                                    2.92448500      -­‐1.07346400      -­‐0.14187200  

  C                                    2.74045200      -­‐0.39865600        1.14146100  

  C                                    3.71359200      -­‐0.33289800        2.14437400  

  H                                    4.68269100      -­‐0.80660100        1.99318000  

  C                                    3.44069000        0.33776300        3.33115200  

  H                                    4.19528800        0.39194000        4.11716700  

  C                                    2.19133600        0.93831300        3.49776900  

  H                                    1.93905500        1.47603900        4.41176900  

  C                                    1.25594800        0.84757700        2.47492100  

  H                                    0.27095900        1.30552900        2.56849100  

  N                                  -­‐1.33785100        0.98499700        0.53417000  

  H                                  -­‐0.55036300      -­‐0.07054800      -­‐1.83177900  

  H                                  -­‐1.27603800      -­‐0.49640900      -­‐1.58603900  

  N                                  -­‐2.66384500      -­‐1.14448900      -­‐2.12445200  

  C                                  -­‐2.69574000      -­‐2.59758600      -­‐1.90035100  

  H                                  -­‐1.72438300      -­‐3.03225000      -­‐2.19219600  

  H                                  -­‐2.87707900      -­‐2.80435300      -­‐0.83351700  

  H                                  -­‐3.49486000      -­‐3.08655400      -­‐2.49474300  

  C                                  -­‐3.88675500      -­‐0.50059400      -­‐1.62039400  

  H                                  -­‐4.05976700      -­‐0.80069200      -­‐0.57491500  

  H                                  -­‐3.77132000        0.59591800      -­‐1.66660000  

  H                                  -­‐4.77591900      -­‐0.78749700      -­‐2.21897100  



  C                                  -­‐2.48993100      -­‐0.85343000      -­‐3.55687600  

  H                                  -­‐2.43216800        0.23797500      -­‐3.70370900  

  H                                  -­‐1.55019100      -­‐1.30937200      -­‐3.91146600  

  H                                  -­‐3.32913100      -­‐1.25191200      -­‐4.16053200  

  

TS  =  [Ru(Trpy)(bpy)(H CO2]1+  

Ru                                -­‐0.04455300        0.02905600      -­‐0.36221100  

  H                                    0.39185700      -­‐0.11817000      -­‐1.98323900  

  N                                    0.60968200      -­‐1.88626000        0.09673000  

  N                                    0.03671600        2.08272800      -­‐0.60996900  

  N                                  -­‐2.03700500      -­‐0.31666300      -­‐0.79994100  

  N                                  -­‐0.98202300        0.21510400        1.52175400  

  C                                    2.29255100        1.67132200        0.09605500  

  C                                    2.62470700      -­‐0.65655600        0.52283100  

  C                                    3.95694700      -­‐0.41875700        0.86611600  

  H                                    4.60471200      -­‐1.24299700        1.16363000  

  C                                    4.45395100        0.88480900        0.81800900  

  H                                    5.49428900        1.08126200        1.07991000  

  C                                    3.62093100        1.93734400        0.43488900  

  H                                    4.00588500        2.95615800        0.39733100  

  C                                    1.27433900        2.63818600      -­‐0.31577300  

  C                                    1.48591100        4.01644700      -­‐0.41073400  

  H                                    2.46758600        4.43041500      -­‐0.17950600  

  C                                    0.44422600        4.85450700      -­‐0.79550700  

  H                                    0.60405900        5.93099000      -­‐0.87027600  

  C                                  -­‐0.80355100        4.29550300      -­‐1.08136900  

  H                                  -­‐1.64594600        4.91824400      -­‐1.38356300  

  C                                  -­‐0.96904100        2.91975500      -­‐0.98009100  

  H                                  -­‐1.92409200        2.44175800      -­‐1.20203500  

  C                                    1.93164700      -­‐1.94553800        0.51491600  

  C                                    2.51466500      -­‐3.15938400        0.88864900  

  H                                    3.55493200      -­‐3.18359500        1.21323300  

  C                                    1.76483100      -­‐4.33076500        0.84667300  

  H                                    2.21407700      -­‐5.28150900        1.13703300  

  C                                    0.43302600      -­‐4.26885700        0.42921900  

  H                                  -­‐0.18633400      -­‐5.16490700        0.38283300  

  C                                  -­‐0.10632400      -­‐3.04163200        0.06448200  

  H                                  -­‐1.13883400      -­‐2.94846200      -­‐0.27614900  

  C                                  -­‐2.52441800      -­‐0.57482200      -­‐2.04783200  



  H                                  -­‐1.78006600      -­‐0.61184700      -­‐2.84400300  

  C                                  -­‐3.87240700      -­‐0.78456400      -­‐2.30155200  

  H                                  -­‐4.20138300      -­‐0.98676100      -­‐3.32130000  

  C                                  -­‐4.78457100      -­‐0.73287700      -­‐1.24321400  

  H                                  -­‐5.84967400      -­‐0.89554000      -­‐1.41392500  

  C                                  -­‐4.30910000      -­‐0.46784200        0.03577200  

  H                                  -­‐4.99940100      -­‐0.42107000        0.87792200  

  C                                  -­‐2.94049800      -­‐0.26080500        0.24223800  

  C                                  -­‐2.34429500        0.03195800        1.54441400  

  C                                  -­‐3.06535200        0.12788800        2.74073800  

  H                                  -­‐4.14487400      -­‐0.01911700        2.74067300  

  C                                  -­‐2.39906800        0.41082900        3.92756900  

  H                                  -­‐2.95367700        0.48747100        4.86394700  

  C                                  -­‐1.01398900        0.59437700        3.90159000  

  H                                  -­‐0.45563300        0.81683300        4.81116600  

  C                                  -­‐0.34374600        0.48931700        2.68929800  

  H                                    0.73679100        0.62628900        2.62243500  

  N                                    1.81416800        0.38397600        0.13736400     

  C                                    1.13831600      -­‐1.34198700      -­‐2.73115800  

  O                                    0.24229400      -­‐2.04407400      -­‐3.09709800  

  O                                    2.29735000      -­‐1.05258000      -­‐2.68262200  

  

  [Ru(Trpy)(bpy)(H-­‐CO2]1+  

Ru                                  0.06952400      -­‐0.00648200      -­‐0.35316900  

  N                                  -­‐0.06444500        2.05641600      -­‐0.52560100  

  N                                  -­‐0.53916300      -­‐1.95880400        0.02886900  

  N                                    2.06780800      -­‐0.29226200      -­‐0.79357500  

  N                                    0.93234200        0.15601200        1.49322600  

  C                                  -­‐2.58284100      -­‐0.79152100        0.51232700  

  C                                  -­‐2.31308300        1.55391000        0.16182300  

  C                                  -­‐3.65155300        1.77443700        0.49380500  

  H                                  -­‐4.06698000        2.78146000        0.47841600  

  C                                  -­‐4.45480000        0.68720100        0.84005200  

  H                                  -­‐5.50243600        0.84643600        1.09814100  

  C                                  -­‐3.92409400      -­‐0.60381000        0.85214000  

  H                                  -­‐4.55306800      -­‐1.45378400        1.11484200  

  C                                  -­‐1.85660800      -­‐2.06499700        0.44418800  

  C                                  -­‐2.41309000      -­‐3.30771100        0.75312800  

  H                                  -­‐3.45178400      -­‐3.37328600        1.07646800  



  C                                  -­‐1.63795300      -­‐4.45961600        0.64398900  

  H                                  -­‐2.06698300      -­‐5.43354000        0.88362000  

  C                                  -­‐0.31153400      -­‐4.34884300        0.22482600  

  H                                    0.32545900      -­‐5.22783300        0.12548800  

  C                                    0.20125100      -­‐3.09097400      -­‐0.07329700  

  H                                    1.23076100      -­‐2.95684900      -­‐0.40851900  

  C                                  -­‐1.31902300        2.56248900      -­‐0.22216500  

  C                                  -­‐1.57405400        3.93404900      -­‐0.28443600  

  H                                  -­‐2.56873200        4.31290900      -­‐0.04934200  

  C                                  -­‐0.55613500        4.81288700      -­‐0.64533000  

  H                                  -­‐0.74986900        5.88522300      -­‐0.69515700  

  C                                    0.70860400        4.30182200      -­‐0.93928700  

  H                                    1.53176000        4.95764900      -­‐1.22326600  

  C                                    0.91688500        2.92868300      -­‐0.87077200  

  H                                    1.88700300        2.48573800      -­‐1.10043900  

  C                                    2.57205500      -­‐0.54615200      -­‐2.03211000  

  H                                    1.83335500      -­‐0.63197200      -­‐2.83197600  

  C                                    3.93162700      -­‐0.70305100      -­‐2.26642300  

  H                                    4.28278000      -­‐0.90384400      -­‐3.27889900  

  C                                    4.82614200      -­‐0.60272900      -­‐1.19667600  

  H                                    5.89907200      -­‐0.72164500      -­‐1.35374600  

  C                                    4.32610500      -­‐0.35264600        0.07676700  

  H                                    5.00220200      -­‐0.27682900        0.92819800  

  C                                    2.94823800      -­‐0.20080500        0.26118600  

  C                                    2.30671200        0.05576800        1.54605400  

  C                                    2.98941000        0.18988900        2.75926000  

  H                                    4.07595900        0.11146200        2.77862300  

  C                                    2.28114400        0.42254200        3.93239900  

  H                                    2.80843400        0.52912700        4.88131500  

  C                                    0.88885200        0.51728600        3.87433800  

  H                                    0.29572500        0.69753400        4.77095900  

  C                                    0.25026600        0.38164000        2.64887400  

  H                                  -­‐0.83381800        0.45165600        2.56264100  

  N                                  -­‐1.80407900        0.28398600        0.17878900  

  C                                  -­‐1.06420700      -­‐0.77950200      -­‐2.69876500  

  H                                  -­‐0.39231400        0.03961200      -­‐2.12135200  

  O                                  -­‐2.25677600      -­‐0.46115200      -­‐2.74928800  

  O                                  -­‐0.38356600      -­‐1.68546400      -­‐3.19370200  

  



[Ru(Trpy)(bpy)(O-­‐COH]1+  
Ru                                -­‐0.08682500        0.04572400      -­‐0.38754200  

  N                                    0.38218700      -­‐1.97180700      -­‐0.36937800  

  N                                    0.18379000        2.09259900      -­‐0.22148100  

  N                                  -­‐2.11129700      -­‐0.02772100      -­‐0.83357300  

  N                                  -­‐0.90973800      -­‐0.11204000        1.47668700  

  C                                    2.37378500        1.33163900        0.40243800  

  C                                    2.46862700      -­‐1.05456000        0.38467600  

  C                                    3.79726000      -­‐1.02174500        0.80799000  

  H                                    4.34892700      -­‐1.94898900        0.96220400  

  C                                    4.41650200        0.21247900        1.01996700  

  H                                    5.45715600        0.25049200        1.34408000  

  C                                    3.70650200        1.39657700        0.81671100  

  H                                    4.18667400        2.36136800        0.98008600  

  C                                    1.46838600        2.45562000        0.15377800  

  C                                    1.82860300        3.80046100        0.27396200  

  H                                    2.84579400        4.06444600        0.56363200  

  C                                    0.88952500        4.79482000        0.01681000  

  H                                    1.16488500        5.84659000        0.10666800  

  C                                  -­‐0.40418400        4.42633100      -­‐0.35868300  

  H                                  -­‐1.16699500        5.17616400      -­‐0.56919800  

  C                                  -­‐0.71821000        3.07670500      -­‐0.46881900  

  H                                  -­‐1.71391700        2.74407500      -­‐0.76543000  

  C                                    1.66856300      -­‐2.24044400        0.07440700  

  C                                    2.13100700      -­‐3.55298300        0.18669800  

  H                                    3.14754500      -­‐3.73954000        0.53338500  

  C                                    1.29388500      -­‐4.61436400      -­‐0.14664300  

  H                                    1.64955100      -­‐5.64215800      -­‐0.06184300  

  C                                  -­‐0.00133600      -­‐4.34220400      -­‐0.59078800  

  H                                  -­‐0.68632300      -­‐5.14597200      -­‐0.86150100  

  C                                  -­‐0.42024400      -­‐3.01980500      -­‐0.68799500  

  H                                  -­‐1.42290800      -­‐2.76119200      -­‐1.03147300  

  C                                  -­‐2.65887800        0.03289700      -­‐2.07842300  

  H                                  -­‐1.94390400        0.10825000      -­‐2.89890100  

  C                                  -­‐4.02980600        0.00442100      -­‐2.29561000  

  H                                  -­‐4.41411400        0.05609200      -­‐3.31469900  

  C                                  -­‐4.89362600      -­‐0.08641200      -­‐1.20053200  

  H                                  -­‐5.97509900      -­‐0.10496000      -­‐1.34230700  

  C                                  -­‐4.35172000      -­‐0.15263100        0.07816300  

  H                                  -­‐5.00636800      -­‐0.21935200        0.94662500  



  C                                  -­‐2.96283000      -­‐0.12678700        0.24564300  

  C                                  -­‐2.28695400      -­‐0.19442500        1.53874500  

  C                                  -­‐2.94620000      -­‐0.33510700        2.76470800  

  H                                  -­‐4.03293700      -­‐0.40839300        2.79051600  

  C                                  -­‐2.21614800      -­‐0.38671500        3.94625000  

  H                                  -­‐2.72574700      -­‐0.49840000        4.90418200  

  C                                  -­‐0.82390200      -­‐0.29284800        3.88231900  

  H                                  -­‐0.21225400      -­‐0.32469300        4.78427900  

  C                                  -­‐0.20965000      -­‐0.15853900        2.64515200  

  H                                    0.87407100      -­‐0.08242200        2.55820200  

  N                                    1.77853200        0.11507700        0.19262700  

  C                                    1.39409900      -­‐0.02936500      -­‐3.05509100  

  H                                    1.34595900        0.23169500      -­‐4.13527800  

  O                                    0.31122100        0.28866900      -­‐2.43767300  

  O                                    2.40848700      -­‐0.56189400      -­‐2.59864900  

 
TS  =  [Ru(Trpy)(bpy)(H-­‐-­‐H-­‐OCHO]1+  

Ru                                  0.09778200        0.05137400      -­‐0.38321000  

  N                                    0.63036400        2.02017300      -­‐0.78925000  

  N                                  -­‐1.08756800      -­‐1.53835800        0.25793600  

  N                                    1.91793100      -­‐0.87459500      -­‐0.74255600  

  N                                    0.99848800        0.09969800        1.49548600  

  C                                  -­‐2.63627700        0.26918800        0.55646300  

  C                                  -­‐1.63228300        2.34911300      -­‐0.04782300  

  C                                  -­‐2.80479400        3.02987500        0.28655300  

  H                                  -­‐2.86482500        4.11246000        0.17868800  

  C                                  -­‐3.90256500        2.30801000        0.75855000  

  H                                  -­‐4.82413100        2.82961900        1.01980500  

  C                                  -­‐3.82166400        0.92221900        0.90047600  

  H                                  -­‐4.67353600        0.35587900        1.27600400  

  C                                  -­‐2.36005500      -­‐1.16572000        0.65299500  

  C                                  -­‐3.28797700      -­‐2.11507100        1.08800300  

  H                                  -­‐4.28711700      -­‐1.79865800        1.38808900  

  C                                  -­‐2.93472600      -­‐3.46028600        1.12266700  

  H                                  -­‐3.65611600      -­‐4.20924500        1.45245600  

  C                                  -­‐1.64782100      -­‐3.83427500        0.72997300  

  H                                  -­‐1.33284500      -­‐4.87779000        0.74515400  

  C                                  -­‐0.75625200      -­‐2.85316800        0.31117500  

  H                                    0.25671000      -­‐3.09954600      -­‐0.01008700  



  C                                  -­‐0.38079700        2.93454300      -­‐0.53782300  

  C                                  -­‐0.18145100        4.30184100      -­‐0.74361200  

  H                                  -­‐0.99097600        5.00392900      -­‐0.54417900  

  C                                    1.05061800        4.76205300      -­‐1.19966700  

  H                                    1.21237600        5.82849700      -­‐1.36261200  

  C                                    2.07019200        3.84070900      -­‐1.44297700  

  H                                    3.04968100        4.16158000      -­‐1.79832600  

  C                                    1.82633900        2.48868400      -­‐1.22857100  

  H                                    2.59263000        1.73466000      -­‐1.41257400  

  C                                    2.35373400      -­‐1.31877800      -­‐1.95525800  

  H                                    1.65843400      -­‐1.18933200      -­‐2.78454200  

  C                                    3.60212300      -­‐1.89650800      -­‐2.14069800  

  H                                    3.89548200      -­‐2.23274400      -­‐3.13558300  

  C                                    4.46148600      -­‐2.03343300      -­‐1.04744500  

  H                                    5.44933700      -­‐2.48092200      -­‐1.16495300  

  C                                    4.03778600      -­‐1.58183000        0.19714100  

  H                                    4.69534600      -­‐1.66614100        1.06191100  

  C                                    2.76900000      -­‐1.00901500        0.33509900  

  C                                    2.23691500      -­‐0.49174000        1.59472800  

  C                                    2.89969600      -­‐0.57110300        2.82493300  

  H                                    3.87254800      -­‐1.05700200        2.89039200  

  C                                    2.30972200      -­‐0.03645800        3.96470000  

  H                                    2.81992100      -­‐0.09712900        4.92700600  

  C                                    1.05911700        0.57564000        3.85696500  

  H                                    0.56431600        1.00997100        4.72574200  

  C                                    0.43631300        0.62315700        2.61663900  

  H                                  -­‐0.54236500        1.08803900        2.49268000  

  N                                  -­‐1.56925200        0.98591700        0.08205600  

  H                                  -­‐0.44072300        0.08046600      -­‐2.01612600  

  H                                  -­‐0.57431600      -­‐0.81160700      -­‐2.15604600  

  C                                  -­‐2.06563200      -­‐2.31279900      -­‐2.68086900  

  H                                  -­‐2.31495200      -­‐3.35990500      -­‐2.97390900  

  O                                  -­‐0.81148400      -­‐2.04525200      -­‐2.76256800  

  O                                  -­‐2.97620200      -­‐1.55280600      -­‐2.32460300  

  

  

  



-­‐-­‐-­‐-­‐-­‐-­‐-­‐Optimized  geometries  for  catalytic  system  of  1-­‐-­‐-­‐-­‐-­‐  
  [Ru(Bid)(bpy)(Cl)]  

Ru                                -­‐0.40593600        0.15874700      -­‐0.41870300  

  Cl                                -­‐0.06020000        0.60043600      -­‐2.84299000  

  N                                    1.58879200      -­‐0.02435500      -­‐0.20820800  

  N                                    1.83146500      -­‐2.45591100      -­‐0.18673000  

  N                                  -­‐0.50270400      -­‐1.91716600      -­‐0.77415100  

  N                                    2.25432300        2.32470600      -­‐0.09973400  

  N                                  -­‐0.21064500        2.21816300      -­‐0.06874900  

  N                                  -­‐2.46607200        0.27164300      -­‐0.47073900  

  N                                  -­‐0.86759400      -­‐0.24000600        1.51657500  

  C                                    2.27903200      -­‐1.21963200      -­‐0.13223300  

  C                                    3.71207300      -­‐0.91845000        0.04082500  

  C                                    3.83864900        0.47752200        0.03872700  

  C                                    2.47988600        1.03080400      -­‐0.10720500  

  C                                    4.82271700      -­‐1.74210600        0.17345000  

  H                                    4.71953100      -­‐2.82950800        0.17304000  

  C                                    6.07862100      -­‐1.13214300        0.30711800  

  H                                    6.97183500      -­‐1.75148000        0.41476200  

  C                                    6.20532500        0.26497800        0.30355800  

  H                                    7.19525300        0.71470700        0.40662900  

  C                                    5.07863600        1.08938100        0.16908000  

  H                                    5.17111700        2.17767400        0.16499900  

  C                                    1.00233300        2.89953800      -­‐0.08292700  

  C                                    1.02618400        4.31766500      -­‐0.01784200  

  H                                    2.00677700        4.79043600      -­‐0.05738300  

  C                                  -­‐0.13106400        5.05560900        0.11481000  

  H                                  -­‐0.09845600        6.14551200        0.16741300  

  C                                  -­‐1.34666800        4.36238900        0.20041700  

  H                                  -­‐2.29484200        4.88435700        0.33159900  

  C                                  -­‐1.33743400        2.98240400        0.10542000  

  H                                  -­‐2.27422800        2.43407300        0.15961400  

  C                                    0.53390000      -­‐2.80093300      -­‐0.49125800  

  C                                    0.31514800      -­‐4.20294300      -­‐0.56105500  

  H                                    1.16006100      -­‐4.84096300      -­‐0.30496300  

  C                                  -­‐0.89543900      -­‐4.72673500      -­‐0.96132100  

  H                                  -­‐1.04904700      -­‐5.80621700      -­‐1.01516200  

  C                                  -­‐1.91297700      -­‐3.83209600      -­‐1.32305900  

  H                                  -­‐2.87972200      -­‐4.18154000      -­‐1.68620200  



  C                                  -­‐1.67639600      -­‐2.47353800      -­‐1.21640900  

  H                                  -­‐2.45152800      -­‐1.76877200      -­‐1.50680000  

  C                                  -­‐3.23600100        0.63744400      -­‐1.53465100  

  H                                  -­‐2.67827300        0.93820600      -­‐2.42423500  

  C                                  -­‐4.62344500        0.61238100      -­‐1.50358500  

  H                                  -­‐5.18780500        0.91105100      -­‐2.38769500  

  C                                  -­‐5.27323600        0.19425500      -­‐0.33745400  

  H                                  -­‐6.36233200        0.15442800      -­‐0.28791400  

  C                                  -­‐4.50623700      -­‐0.16485800        0.76527400  

  H                                  -­‐4.99155200      -­‐0.48320900        1.68751200  

  C                                  -­‐3.10965100      -­‐0.11184100        0.68915600  

  C                                  -­‐2.21062000      -­‐0.40162700        1.80411200  

  C                                  -­‐2.63483700      -­‐0.77442000        3.08484400  

  H                                  -­‐3.69755200      -­‐0.90519100        3.28840700  

  C                                  -­‐1.70210200      -­‐0.97498200        4.09576900  

  H                                  -­‐2.02622400      -­‐1.26978300        5.09476200  

  C                                  -­‐0.34688800      -­‐0.78544800        3.80918500  

  H                                    0.41753100      -­‐0.92253800        4.57450700  

  C                                    0.03121700      -­‐0.42221900        2.52454400  

  H                                    1.07672900      -­‐0.26545400        2.25927500  

  

[Ru(Bid)(bpy)(H2)]1+ 

Ru                                -­‐0.45782700        0.03713400      -­‐0.67020100  

  N                                    1.56588700        0.00463400      -­‐0.46658700  

  N                                    1.97964800      -­‐2.40375600      -­‐0.34583800  

  N                                  -­‐0.43558400      -­‐2.08282300      -­‐0.74676400  

  N                                    2.05884500        2.39585600      -­‐0.32356600  

  N                                  -­‐0.37991100        2.15388400      -­‐0.62877100  

  N                                  -­‐2.53989200        0.04532100      -­‐0.53248800  

  N                                  -­‐0.74917700      -­‐0.04022100        1.38202200  

  C                                    2.33293400      -­‐1.14147300      -­‐0.32870300  

  C                                    3.73193700      -­‐0.73322800      -­‐0.10548800  

  C                                    3.75564000        0.66636300      -­‐0.10122800  

  C                                    2.37064300        1.12287100      -­‐0.31779700  

  C                                    4.89093200      -­‐1.47563900        0.08092800  

  H                                    4.86650800      -­‐2.56748700        0.07802900  

  C                                    6.09064800      -­‐0.77572900        0.27068700  

  H                                    7.02116500      -­‐1.32800100        0.41836500  

  C                                    6.11438800        0.62722300        0.27457400  



  H                                    7.06298400        1.14709500        0.42469800  

  C                                    4.93893800        1.36819900        0.08934900  

  H                                    4.95105300        2.46024300        0.09254200  

  C                                    0.78461800        2.89741900      -­‐0.48400400  

  C                                    0.73265400        4.31514000      -­‐0.48897700  

  H                                    1.68127400        4.83650700      -­‐0.37004000  

  C                                  -­‐0.45738900        4.99524400      -­‐0.63857900  

  H                                  -­‐0.48240100        6.08651800      -­‐0.64179400  

  C                                  -­‐1.62953400        4.24385400      -­‐0.78856100  

  H                                  -­‐2.60226200        4.71907500      -­‐0.91554300  

  C                                  -­‐1.54440100        2.86318700      -­‐0.77877400  

  H                                  -­‐2.44616800        2.27144000      -­‐0.90771300  

  C                                    0.69629800      -­‐2.86394600      -­‐0.55104700  

  C                                    0.59912900      -­‐4.27929800      -­‐0.56450900  

  H                                    1.52260400      -­‐4.83141800      -­‐0.39674900  

  C                                  -­‐0.60120300      -­‐4.91998000      -­‐0.78705700  

  H                                  -­‐0.66143100      -­‐6.00979400      -­‐0.79540700  

  C                                  -­‐1.73592000      -­‐4.13054400      -­‐1.01148000  

  H                                  -­‐2.71225300      -­‐4.57352900      -­‐1.20837400  

  C                                  -­‐1.60828900      -­‐2.75350600      -­‐0.98374600  

  H                                  -­‐2.47944600      -­‐2.13205900      -­‐1.17096100  

  C                                  -­‐3.41860400        0.10096500      -­‐1.57387900  

  H                                  -­‐2.97225400        0.14879200      -­‐2.56797200  

  C                                  -­‐4.79566600        0.09927700      -­‐1.40070200  

  H                                  -­‐5.44732000        0.14556900      -­‐2.27335000  

  C                                  -­‐5.31779800        0.03960700      -­‐0.10649800  

  H                                  -­‐6.39520300        0.03811800        0.06340200  

  C                                  -­‐4.43800900      -­‐0.01600900        0.96812200  

  H                                  -­‐4.82233500      -­‐0.05991900        1.98609600  

  C                                  -­‐3.05743900      -­‐0.01391400        0.74114400  

  C                                  -­‐2.05746600      -­‐0.06704300        1.80816600  

  C                                  -­‐2.37261100      -­‐0.13521200        3.16934000  

  H                                  -­‐3.41399500      -­‐0.15916900        3.48763300  

  C                                  -­‐1.35411000      -­‐0.17172500        4.11494600  

  H                                  -­‐1.59217900      -­‐0.22335800        5.17821200  

  C                                  -­‐0.02905000      -­‐0.13986400        3.67931200  

  H                                    0.80042800      -­‐0.16436300        4.38609400  

  C                                    0.23571900      -­‐0.07613300        2.31700700  

  H                                    1.25777900      -­‐0.04881900        1.94208400  

  H                                    0.09973200        0.05891200      -­‐2.31901200  



  H                                  -­‐0.73253800        0.16484200      -­‐2.38268200  

  

[Ru(Bid)(bpy)(H)]  

Ru                                -­‐0.39860400        0.20758900      -­‐0.62877300  

  H                                  -­‐0.19338100        0.49137900      -­‐2.23839600  

  N                                    1.59807800        0.01354200      -­‐0.42371600  

  N                                    1.82269500      -­‐2.42221600      -­‐0.37039900  

  N                                  -­‐0.50936900      -­‐1.86972800      -­‐0.95467300  

  N                                    2.27784600        2.35902200      -­‐0.29622000  

  N                                  -­‐0.18738000        2.26863900      -­‐0.31739500  

  N                                  -­‐2.45599200        0.32412200      -­‐0.60853200  

  N                                  -­‐0.88208100      -­‐0.22834300        1.43776900  

  C                                    2.27749000      -­‐1.18690400      -­‐0.31211300  

  C                                    3.70505100      -­‐0.89617700      -­‐0.09254500  

  C                                    3.84202400        0.49954500      -­‐0.09298200  

  C                                    2.49408800        1.06095400      -­‐0.28889800  

  C                                    4.80455400      -­‐1.72742200        0.08293200  

  H                                    4.69273800      -­‐2.81404500        0.08226400  

  C                                    6.05986300      -­‐1.12692500        0.26028300  

  H                                    6.94382900      -­‐1.75284800        0.40164900  

  C                                    6.19702600        0.26925900        0.25836600  

  H                                    7.18598600        0.71213000        0.39594300  

  C                                    5.08174800        1.10170000        0.08177600  

  H                                    5.18271700        2.18934200        0.07993500  

  C                                    1.03408300        2.94389200      -­‐0.31610400  

  C                                    1.06888100        4.36437100      -­‐0.27333400  

  H                                    2.05500300        4.82648000      -­‐0.30545200  

  C                                  -­‐0.08151500        5.11528100      -­‐0.16870100  

  H                                  -­‐0.04016200        6.20556800      -­‐0.13175500  

  C                                  -­‐1.30521900        4.43204400      -­‐0.08904300  

  H                                  -­‐2.25042900        4.96386300        0.02415600  

  C                                  -­‐1.30833400        3.05234400      -­‐0.16592000  

  H                                  -­‐2.25104000        2.51395500      -­‐0.12044400  

  C                                    0.52716000      -­‐2.76110700      -­‐0.67838900  

  C                                    0.30143500      -­‐4.16375400      -­‐0.74270600  

  H                                    1.14874900      -­‐4.80293200      -­‐0.49707100  

  C                                  -­‐0.91702000      -­‐4.68573800      -­‐1.11712900  

  H                                  -­‐1.07538200      -­‐5.76485500      -­‐1.16493400  

  C                                  -­‐1.94044000      -­‐3.78690700      -­‐1.45693500  

  H                                  -­‐2.91768200      -­‐4.13399200      -­‐1.79374200  



  C                                  -­‐1.69613700      -­‐2.42983700      -­‐1.36491000  

  H                                  -­‐2.47373600      -­‐1.72326400      -­‐1.64393900  

  C                                  -­‐3.24101300        0.69234600      -­‐1.66760000  

  H                                  -­‐2.69677700        0.98565400      -­‐2.56559600  

  C                                  -­‐4.62687400        0.69057500      -­‐1.62793400  

  H                                  -­‐5.19063300        0.99100300      -­‐2.51192300  

  C                                  -­‐5.27570700        0.29550900      -­‐0.45296000  

  H                                  -­‐6.36472200        0.27528900      -­‐0.39251100  

  C                                  -­‐4.50175800      -­‐0.06507700        0.64319600  

  H                                  -­‐4.98418200      -­‐0.36399900        1.57334000  

  C                                  -­‐3.10376500      -­‐0.04084800        0.56011100  

  C                                  -­‐2.22560300      -­‐0.36631400        1.68941300  

  C                                  -­‐2.69075500      -­‐0.77090600        2.94869200  

  H                                  -­‐3.75891100      -­‐0.88149800        3.13325600  

  C                                  -­‐1.78091800      -­‐1.03575500        3.96653000  

  H                                  -­‐2.13357500      -­‐1.35515300        4.94861100  

  C                                  -­‐0.41470000      -­‐0.88596600        3.71224900  

  H                                    0.32898900      -­‐1.08158200        4.48527100  

  C                                  -­‐0.01045000      -­‐0.48450300        2.44475300  

  H                                    1.04544900      -­‐0.35176200        2.19889300  

  

Ts3N-­‐Bid-­‐Ru-­‐H2-­‐NMe3  

  

TS  =  [Ru(Bid)(bpy)(H-­‐-­‐CO2)]  

Ru                                -­‐0.39165800        0.18761400      -­‐0.35592500  

  H                                  -­‐0.04068000        0.34579800      -­‐1.99814900  

  N                                    1.59674400        0.07556900      -­‐0.04651700  

  N                                    1.89546900      -­‐2.33424400        0.24138800  

  N                                  -­‐0.44755800      -­‐1.92324400      -­‐0.41222000  

  N                                    2.22211300        2.43127200      -­‐0.24826400  

  N                                  -­‐0.24005800        2.27914700      -­‐0.26200200  

  N                                  -­‐2.44334500        0.27698200      -­‐0.52438200  

  N                                  -­‐1.02458100        0.01358400        1.66516400  

  C                                    2.31274200      -­‐1.08787000        0.16942900  

  C                                    3.73785800      -­‐0.73945200        0.31068800  

  C                                    3.83685100        0.64806300        0.13879700  

  C                                    2.46892400        1.15042700      -­‐0.08050700  

  C                                    4.86390000      -­‐1.51794800        0.54761100  



  H                                    4.78233000      -­‐2.59915600        0.67960900  

  C                                    6.10652200      -­‐0.87046500        0.61208800  

  H                                    7.01114600      -­‐1.45344400        0.79883700  

  C                                    6.20538600        0.51810600        0.43880600  

  H                                    7.18545400        0.99734900        0.49182200  

  C                                    5.06357900        1.29686100        0.19943400  

  H                                    5.13415300        2.37828600        0.06315900  

  C                                    0.96274800        2.98111700      -­‐0.31596400  

  C                                    0.96187100        4.39920600      -­‐0.39794400  

  H                                    1.93605200        4.88201300      -­‐0.46607600  

  C                                  -­‐0.20836600        5.12629800      -­‐0.36290900  

  H                                  -­‐0.19432500        6.21643700      -­‐0.41879000  

  C                                  -­‐1.41454100        4.42234900      -­‐0.23106800  

  H                                  -­‐2.37342000        4.93772000      -­‐0.16983200  

  C                                  -­‐1.38238800        3.04082000      -­‐0.18708500  

  H                                  -­‐2.31189600        2.48543300      -­‐0.09695300  

  C                                    0.60910100      -­‐2.74277400      -­‐0.02120400  

  C                                    0.42229100      -­‐4.14794300        0.08677500  

  H                                    1.28542400      -­‐4.72896800        0.40919800  

  C                                  -­‐0.78007600      -­‐4.74491600      -­‐0.22255700  

  H                                  -­‐0.90801700      -­‐5.82589800      -­‐0.13934100  

  C                                  -­‐1.82697100      -­‐3.92357200      -­‐0.66814700  

  H                                  -­‐2.79389800      -­‐4.33549900      -­‐0.95770400  

  C                                  -­‐1.61954400      -­‐2.55922500      -­‐0.74542700  

  H                                  -­‐2.41748400      -­‐1.91505000      -­‐1.10591200  

  C                                  -­‐3.13165000        0.48821200      -­‐1.68509100  

  H                                  -­‐2.51427600        0.64604100      -­‐2.57028800  

  C                                  -­‐4.51742200        0.49325900      -­‐1.75389100  

  H                                  -­‐5.00836600        0.66330800      -­‐2.71271500  

  C                                  -­‐5.25985300        0.27530700      -­‐0.58878100  

  H                                  -­‐6.35049300        0.26781400      -­‐0.61246900  

  C                                  -­‐4.58044200        0.07445200        0.60762200  

  H                                  -­‐5.13775800      -­‐0.08490800        1.53034000  

  C                                  -­‐3.18126100        0.08317900        0.62928200  

  C                                  -­‐2.38409500      -­‐0.08328500        1.84784700  

  C                                  -­‐2.92936400      -­‐0.31115100        3.11821600  

  H                                  -­‐4.00841900      -­‐0.39364800        3.24650100  

  C                                  -­‐2.08659500      -­‐0.43993500        4.21696800  

  H                                  -­‐2.50225000      -­‐0.62092200        5.20950000  

  C                                  -­‐0.70558100      -­‐0.33567300        4.02951700  



  H                                  -­‐0.01282800      -­‐0.43162400        4.86592500  

  C                                  -­‐0.21651700      -­‐0.11215000        2.74801200  

  H                                    0.85346400      -­‐0.02557000        2.54962000  

  C                                    0.26912200      -­‐0.94152300      -­‐3.06393600  

  O                                    1.44673200      -­‐1.10171000      -­‐2.97433000  

  O                                  -­‐0.80546000      -­‐1.15236900      -­‐3.53657400  

  

[Ru(Bid)(bpy)(H-­‐CO2)]  
Ru                                -­‐0.44716500        0.08920700      -­‐0.32607200  

  N                                    1.54498300      -­‐0.05663100      -­‐0.02075400  

  N                                    1.86491400      -­‐2.47481400      -­‐0.17800700  

  N                                  -­‐0.48443800      -­‐1.98075100      -­‐0.74857400  

  N                                    2.15829600        2.29958100        0.20567400  

  N                                  -­‐0.30045400        2.15822700        0.06025800  

  N                                  -­‐2.49389600        0.19813900      -­‐0.49894900  

  N                                  -­‐1.02328200      -­‐0.32071800        1.57570000  

  C                                    2.26855700      -­‐1.23586000      -­‐0.01309000  

  C                                    3.68779400      -­‐0.91011600        0.21726800  

  C                                    3.77607900        0.48433300        0.30926900  

  C                                    2.40863400        1.01243900        0.15781400  

  C                                    4.81631400      -­‐1.71265200        0.32468300  

  H                                    4.74311100      -­‐2.79975900        0.24925200  

  C                                    6.05083300      -­‐1.08054800        0.53190300  

  H                                    6.95797100      -­‐1.68207700        0.62225800  

  C                                    6.13905400        0.31671300        0.62276800  

  H                                    7.11352800        0.78397400        0.78054900  

  C                                    4.99465700        1.11910300        0.51089100  

  H                                    5.05715200        2.20739700        0.57720700  

  C                                    0.89862100        2.85548300        0.16144700  

  C                                    0.89885000        4.27064100        0.26565000  

  H                                    1.87340700        4.75360200        0.32199400  

  C                                  -­‐0.27430400        4.99282400        0.30952400  

  H                                  -­‐0.26056500        6.08136400        0.38965900  

  C                                  -­‐1.48282800        4.28501200        0.26340300  

  H                                  -­‐2.44587100        4.79333200        0.31395200  

  C                                  -­‐1.44772400        2.90789100        0.14283600  

  H                                  -­‐2.38012100        2.35284000        0.10204200  

  C                                    0.58494600      -­‐2.84178600      -­‐0.52636600  

  C                                    0.42286400      -­‐4.24193700      -­‐0.70062200  

  H                                    1.29602000      -­‐4.86034700      -­‐0.49738100  



  C                                  -­‐0.77075500      -­‐4.78563200      -­‐1.12297900  

  H                                  -­‐0.88015300      -­‐5.86359500      -­‐1.25562000  

  C                                  -­‐1.83201900      -­‐3.91128000      -­‐1.39554300  

  H                                  -­‐2.79362300      -­‐4.27379800      -­‐1.75910500  

  C                                  -­‐1.64763800      -­‐2.55506400      -­‐1.19937900  

  H                                  -­‐2.45922500      -­‐1.86728500      -­‐1.42056000  

  C                                  -­‐3.18560400        0.55643300      -­‐1.61724900  

  H                                  -­‐2.57329800        0.84067100      -­‐2.47546700  

  C                                  -­‐4.57283000        0.56022600      -­‐1.67055400  

  H                                  -­‐5.07630000        0.85289200      -­‐2.59235800  

  C                                  -­‐5.29983300        0.18216600      -­‐0.53735600  

  H                                  -­‐6.39050300        0.16782800      -­‐0.55347900  

  C                                  -­‐4.61073300      -­‐0.16876000        0.61899400  

  H                                  -­‐5.15810600      -­‐0.45406900        1.51714600  

  C                                  -­‐3.21227500      -­‐0.14801300        0.62579700  

  C                                  -­‐2.38142300      -­‐0.44538300        1.79125700  

  C                                  -­‐2.87814200      -­‐0.80239000        3.04929800  

  H                                  -­‐3.95296300      -­‐0.90079000        3.19958800  

  C                                  -­‐2.00051500      -­‐1.02909000        4.10374900  

  H                                  -­‐2.38179100      -­‐1.31055800        5.08615500  

  C                                  -­‐0.62821600      -­‐0.88683000        3.88344000  

  H                                    0.09325700      -­‐1.04937200        4.68428000  

  C                                  -­‐0.17608800      -­‐0.53549800        2.61862700  

  H                                    0.88509200      -­‐0.41401600        2.40192600  

  C                                    0.53115700        0.84142200      -­‐2.79031100  

  H                                  -­‐0.27290500        0.24081300      -­‐2.15807100  

  O                                    0.15269700        1.98495000      -­‐3.08942200  

  O                                    1.51651500        0.15899200      -­‐3.10623700  

  

  

[Ru(Bid)(bpy)(O-­‐COH)]  
Ru                                -­‐0.42608800        0.07089000      -­‐0.28802600  

  N                                    1.55704700        0.03214200        0.09315400  

  N                                    1.99038000      -­‐2.37641700        0.11400600  

  N                                  -­‐0.40799500      -­‐2.05477200      -­‐0.37227500  

  N                                    2.07073900        2.42335800        0.11774900  

  N                                  -­‐0.37230800        2.17217000      -­‐0.13921600  

  N                                  -­‐2.43418400        0.10841300      -­‐0.67706600  

  N                                  -­‐1.16563300      -­‐0.10951800        1.54105100  

  C                                    2.33696700      -­‐1.11243300        0.16964700  



  C                                    3.74444400      -­‐0.70558800        0.33241000  

  C                                    3.76900300        0.69417200        0.32226800  

  C                                    2.37620500        1.14788300        0.16387000  

  C                                    4.91240000      -­‐1.44642900        0.46255100  

  H                                    4.88826600      -­‐2.53835500        0.46488300  

  C                                    6.12048500      -­‐0.74575300        0.58824800  

  H                                    7.05724100      -­‐1.29748500        0.69344300  

  C                                    6.14472900        0.65716100        0.57879500  

  H                                    7.09976400        1.17797700        0.67686100  

  C                                    4.96129500        1.39671300        0.44356400  

  H                                    4.97363500        2.48878800        0.43208300  

  C                                    0.79259400        2.92069900        0.00827900  

  C                                    0.73205200        4.33797400        0.07239200  

  H                                    1.68304800        4.85882700        0.17528300  

  C                                  -­‐0.46645600        5.01575400        0.02319400  

  H                                  -­‐0.49834600        6.10542000        0.07869800  

  C                                  -­‐1.64148100        4.26073800      -­‐0.09246900  

  H                                  -­‐2.62360500        4.73242800      -­‐0.13004800  

  C                                  -­‐1.54862100        2.88351900      -­‐0.16749600  

  H                                  -­‐2.45694400        2.29711100      -­‐0.26730900  

  C                                    0.71319500      -­‐2.83625000      -­‐0.11485900  

  C                                    0.61322600      -­‐4.25258700      -­‐0.10523800  

  H                                    1.53042600      -­‐4.80234800        0.10118000  

  C                                  -­‐0.57949700      -­‐4.89621800      -­‐0.35457200  

  H                                  -­‐0.64126600      -­‐5.98604600      -­‐0.34794300  

  C                                  -­‐1.70541100      -­‐4.10803400      -­‐0.62753800  

  H                                  -­‐2.67562600      -­‐4.55292100      -­‐0.84957600  

  C                                  -­‐1.57544000      -­‐2.73114900      -­‐0.62484500  

  H                                  -­‐2.44054000      -­‐2.11666300      -­‐0.85628800  

  C                                  -­‐2.99620500        0.25091500      -­‐1.90749200  

  H                                  -­‐2.28969200        0.34507000      -­‐2.73487300  

  C                                  -­‐4.37210400        0.27069900      -­‐2.09836900  

  H                                  -­‐4.77509900        0.38677200      -­‐3.10473000  

  C                                  -­‐5.21759400        0.13917000      -­‐0.99172600  

  H                                  -­‐6.30125800        0.15087000      -­‐1.11552500  

  C                                  -­‐4.65762400      -­‐0.00699700        0.27420900  

  H                                  -­‐5.29613000      -­‐0.10878100        1.15169200  

  C                                  -­‐3.26746700      -­‐0.01929300        0.41378600  

  C                                  -­‐2.54399800      -­‐0.15802000        1.67196600  

  C                                  -­‐3.14077300      -­‐0.33071500        2.92424800  



  H                                  -­‐4.22757500      -­‐0.36946600        2.99995300  

  C                                  -­‐2.35002900      -­‐0.45801500        4.06045200  

  H                                  -­‐2.80962900      -­‐0.59615300        5.03985600  

  C                                  -­‐0.95962000      -­‐0.40918800        3.92277000  

  H                                  -­‐0.30249700      -­‐0.50782500        4.78689500  

  C                                  -­‐0.40198900      -­‐0.23702300        2.66410900  

  H                                    0.67584600      -­‐0.19603700        2.51110300  

  C                                    1.04755300      -­‐0.00151400      -­‐3.50834800  

  H                                    1.52529100        0.17584800      -­‐4.50749900  

  O                                    0.45101000        0.99413000      -­‐3.01060200  

  O                                    1.16739400      -­‐1.15099800      -­‐3.02560500  

  

TS  =  [Ru(Bid)(bpy)(O-­‐-­‐COH)]  
Ru                                -­‐0.42608800        0.07089000      -­‐0.28802600  

  N                                    1.55704700        0.03214200        0.09315400  

  N                                    1.99038000      -­‐2.37641700        0.11400600  

  N                                  -­‐0.40799500      -­‐2.05477200      -­‐0.37227500  

  N                                    2.07073900        2.42335800        0.11774900  

  N                                  -­‐0.37230800        2.17217000      -­‐0.13921600  

  N                                  -­‐2.43418400        0.10841300      -­‐0.67706600  

  N                                  -­‐1.16563300      -­‐0.10951800        1.54105100  

  C                                    2.33696700      -­‐1.11243300        0.16964700  

  C                                    3.74444400      -­‐0.70558800        0.33241000  

  C                                    3.76900300        0.69417200        0.32226800  

  C                                    2.37620500        1.14788300        0.16387000  

  C                                    4.91240000      -­‐1.44642900        0.46255100  

  H                                    4.88826600      -­‐2.53835500        0.46488300  

  C                                    6.12048500      -­‐0.74575300        0.58824800  

  H                                    7.05724100      -­‐1.29748500        0.69344300  

  C                                    6.14472900        0.65716100        0.57879500  

  H                                    7.09976400        1.17797700        0.67686100  

  C                                    4.96129500        1.39671300        0.44356400  

  H                                    4.97363500        2.48878800        0.43208300  

  C                                    0.79259400        2.92069900        0.00827900  

  C                                    0.73205200        4.33797400        0.07239200  

  H                                    1.68304800        4.85882700        0.17528300  

  C                                  -­‐0.46645600        5.01575400        0.02319400  

  H                                  -­‐0.49834600        6.10542000        0.07869800  

  C                                  -­‐1.64148100        4.26073800      -­‐0.09246900  

  H                                  -­‐2.62360500        4.73242800      -­‐0.13004800  



  C                                  -­‐1.54862100        2.88351900      -­‐0.16749600  

  H                                  -­‐2.45694400        2.29711100      -­‐0.26730900  

  C                                    0.71319500      -­‐2.83625000      -­‐0.11485900  

  C                                    0.61322600      -­‐4.25258700      -­‐0.10523800  

  H                                    1.53042600      -­‐4.80234800        0.10118000  

  C                                  -­‐0.57949700      -­‐4.89621800      -­‐0.35457200  

  H                                  -­‐0.64126600      -­‐5.98604600      -­‐0.34794300  

  C                                  -­‐1.70541100      -­‐4.10803400      -­‐0.62753800  

  H                                  -­‐2.67562600      -­‐4.55292100      -­‐0.84957600  

  C                                  -­‐1.57544000      -­‐2.73114900      -­‐0.62484500  

  H                                  -­‐2.44054000      -­‐2.11666300      -­‐0.85628800  

  C                                  -­‐2.99620500        0.25091500      -­‐1.90749200  

  H                                  -­‐2.28969200        0.34507000      -­‐2.73487300  

  C                                  -­‐4.37210400        0.27069900      -­‐2.09836900  

  H                                  -­‐4.77509900        0.38677200      -­‐3.10473000  

  C                                  -­‐5.21759400        0.13917000      -­‐0.99172600  

  H                                  -­‐6.30125800        0.15087000      -­‐1.11552500  

  C                                  -­‐4.65762400      -­‐0.00699700        0.27420900  

  H                                  -­‐5.29613000      -­‐0.10878100        1.15169200  

  C                                  -­‐3.26746700      -­‐0.01929300        0.41378600  

  C                                  -­‐2.54399800      -­‐0.15802000        1.67196600  

  C                                  -­‐3.14077300      -­‐0.33071500        2.92424800  

  H                                  -­‐4.22757500      -­‐0.36946600        2.99995300  

  C                                  -­‐2.35002900      -­‐0.45801500        4.06045200  

  H                                  -­‐2.80962900      -­‐0.59615300        5.03985600  

  C                                  -­‐0.95962000      -­‐0.40918800        3.92277000  

  H                                  -­‐0.30249700      -­‐0.50782500        4.78689500  

  C                                  -­‐0.40198900      -­‐0.23702300        2.66410900  

  H                                    0.67584600      -­‐0.19603700        2.51110300  

  C                                    1.04755300      -­‐0.00151400      -­‐3.50834800  

  H                                    1.52529100        0.17584800      -­‐4.50749900  

  O                                    0.45101000        0.99413000      -­‐3.01060200  

  O                                    1.16739400      -­‐1.15099800      -­‐3.02560500  

  

  

TS  =  [Ru(Bid)(bpy)(H-­‐-­‐H-­‐-­‐OCOH)]  

Ru                                  0.42327000        0.14980400      -­‐0.38167200  

  N                                  -­‐1.59014800        0.09249900      -­‐0.19180400  

  N                                  -­‐2.16952000        2.41747400      -­‐0.68747400  



  N                                    0.28993500        2.22695900      -­‐0.73751500  

  N                                  -­‐1.93705000      -­‐2.22945000        0.49725900  

  N                                    0.45636700      -­‐1.93786900      -­‐0.02566100  

  N                                    2.49217300        0.21833100      -­‐0.34944700  

  N                                    0.81476200        0.43883200        1.64560700  

  C                                  -­‐2.43714400        1.17632000      -­‐0.34905100  

  C                                  -­‐3.81091500        0.74562600      -­‐0.03231700  

  C                                  -­‐3.74066100      -­‐0.60445400        0.33309900  

  C                                  -­‐2.32635000      -­‐1.00622400        0.22086900  

  C                                  -­‐5.01942300        1.43023700      -­‐0.03603900  

  H                                  -­‐5.06759700        2.48329500      -­‐0.32182400  

  C                                  -­‐6.17230100        0.72507000        0.33873400  

  H                                  -­‐7.13867500        1.23395900        0.34662500  

  C                                  -­‐6.10217100      -­‐0.62761300        0.70426500  

  H                                  -­‐7.01492200      -­‐1.15387000        0.99234800  

  C                                  -­‐4.87749200      -­‐1.31124100        0.70405800  

  H                                  -­‐4.81732300      -­‐2.36466900        0.98616400  

  C                                  -­‐0.64928300      -­‐2.69235800        0.35045200  

  C                                  -­‐0.52049500      -­‐4.08633800        0.58909900  

  H                                  -­‐1.42708100      -­‐4.61473900        0.88075700  

  C                                    0.68398000      -­‐4.73822500        0.43713000  

  H                                    0.76676400      -­‐5.81253900        0.61264500  

  C                                    1.79492200      -­‐3.98029300        0.04285200  

  H                                    2.77499700      -­‐4.43434400      -­‐0.10446600  

  C                                    1.63741600      -­‐2.62212200      -­‐0.16682000  

  H                                    2.48946100      -­‐2.03145900      -­‐0.48956200  

  C                                  -­‐0.90590900        2.92511800      -­‐0.88192300  

  C                                  -­‐0.89480800        4.30547000      -­‐1.21840700  

  H                                  -­‐1.86629700        4.78449400      -­‐1.33339000  

  C                                    0.28265900        5.00445400      -­‐1.37198700  

  H                                    0.27657400        6.06591500      -­‐1.62684900  

  C                                    1.48633300        4.31207100      -­‐1.17781600  

  H                                    2.45297700        4.80804900      -­‐1.26824400  

  C                                    1.44124700        2.96436200      -­‐0.87163500  

  H                                    2.36935300        2.41775900      -­‐0.73255100  

  C                                    3.31393400        0.16046300      -­‐1.43763100  

  H                                    2.80815900        0.11547600      -­‐2.40237000  

  C                                    4.69828100        0.15651200      -­‐1.34064000  

  H                                    5.30085200        0.10452000      -­‐2.24797000  

  C                                    5.29317800        0.21782100      -­‐0.07672700  



  H                                    6.37855800        0.21077000        0.03184000  

  C                                    4.47487900        0.29715900        1.04455800  

  H                                    4.91651900        0.36099800        2.03874400  

  C                                    3.08334700        0.30169800        0.89521900  

  C                                    2.14239600        0.42185700        2.01008600  

  C                                    2.52522000        0.53566200        3.35186200  

  H                                    3.58011800        0.51081800        3.62294600  

  C                                    1.55529200        0.67969200        4.33771600  

  H                                    1.84525200        0.76562200        5.38590700  

  C                                    0.20997800        0.71604000        3.96305200  

  H                                  -­‐0.58082700        0.83360600        4.70429500  

  C                                  -­‐0.11975100        0.59330800        2.61920600  

  H                                  -­‐1.15691900        0.61374500        2.28262200  

  H                                    0.55236400      -­‐0.73737600      -­‐2.38774400  

  H                                    0.11196700        0.03130900      -­‐2.08024400  

  C                                    0.23001000      -­‐2.71053400      -­‐3.12527500  

  H                                    0.66215000      -­‐3.64596800      -­‐3.54994800  

  O                                    1.07710200      -­‐1.73994500      -­‐3.07782700  

  O                                  -­‐0.95137400      -­‐2.69273000      -­‐2.76452800  

  

-­‐-­‐-­‐-­‐-­‐-­‐-­‐Optimized  geometries  for  catalytic  system  of  1d-­‐-­‐-­‐-­‐-­‐  
-­‐OMe2Bpy)(Cl)]  

Ru                -0.02289800   -0.50503000   -0.50550900 

 N                 -2.01832600   -0.29373800   -0.37272600 

 N                 -2.35413400    1.76272900   -1.65274200 

 N                  0.01510700    1.10488400   -1.85705200 

 N                 -2.59637200   -2.22233300    1.01484400 

 N                 -0.13808500   -2.12577100    0.82338200 

 N                  2.06146200   -0.57452500   -0.50309100 

 N                  0.42786700    0.81540800    0.98963600 

 C                 -2.75124900    0.74289200   -0.92184900 

 C                 -4.16505000    0.56478000   -0.54552700 

 C                 -4.23858400   -0.60844700    0.21822400 

 C                 -2.86615900   -1.13515900    0.32658200 

 C                 -5.30088800    1.31408800   -0.82594300 

 H                 -5.23868200    2.22706100   -1.42238600 

 C                 -6.52743500    0.86044300   -0.31900300 

 H                 -7.43891900    1.42754800   -0.52068300 

 C                 -6.60130300   -0.31477200    0.44381500 



 H                 -7.56944600   -0.64760200    0.82459600 

 C                 -5.44987300   -1.06579700    0.72206600 

 H                 -5.50177300   -1.98189900    1.31473900 

 C                 -1.33052200   -2.70897800    1.24569100 

 C                 -1.31247100   -3.89521600    2.02828400 

 H                 -2.28163400   -4.30483500    2.31049500 

 C                 -0.13163600   -4.48537500    2.42289400 

 C                  1.06896600   -3.87061900    2.03768400 

 H                  2.03823300   -4.27501000    2.33059700 

 C                  1.01668600   -2.72735800    1.26185200 

 H                  1.94133600   -2.25062700    0.95007200 

 C                 -1.06974100    1.93989800   -2.11200600 

 C                 -0.91563700    3.08143400   -2.94522700 

 H                 -1.80107600    3.69924900   -3.09034500 

 C                  0.28456800    3.37702400   -3.55386000 

 C                  1.36196500    2.50427500   -3.33964600 

 H                  2.33011000    2.66344500   -3.81523700 

 C                  1.18368700    1.41314900   -2.50929500 

 H                  2.00680900    0.72211200   -2.34883900 

 C                  2.85706600   -1.35582100   -1.28145200 

 H                  2.32181300   -2.02873100   -1.95559100 

 C                  4.24258900   -1.31920000   -1.25187100 

 H                  4.80845900   -1.97612000   -1.90859800 

 C                  4.87505400   -0.42453400   -0.36911900 

 C                  4.07214500    0.38383200    0.44932100 

 H                  4.56054900    1.07193900    1.13799500 

 C                  2.68783300    0.29079600    0.37103000 

 C                  1.76970000    1.07281700    1.20608000 

 C                  2.19085700    1.99687800    2.15388600 

 H                  3.24875300    2.19429200    2.31756600 

 C                  1.25017600    2.69998900    2.92006600 

 C                 -0.11450800    2.43605600    2.70529300 

 H                 -0.89536500    2.94288800    3.26742300 

 C                 -0.47049300    1.50098700    1.74631700 

 H                 -1.51984900    1.27192600    1.55914000 

 H                  0.38813600    4.25437200   -4.19513500 

 H                 -0.13212600   -5.39621500    3.02473000 

 O                  6.21828300   -0.26579200   -0.22618500 

 O                  1.75501200    3.58776500    3.81732600 

 C                  7.04231500   -1.11019800   -1.08048600 

 H                  8.07461900   -0.84052300   -0.82279900 



 H                  6.86709700   -2.17781800   -0.86539600 

 H                  6.85160400   -0.89706200   -2.14584200 

 C                  0.76424500    4.33008700    4.58502100 

 H                  0.14945800    3.64993000    5.19818100 

 H                  1.35527400    4.98840200    5.23454800 

 H                  0.12335100    4.93317300    3.91992000 

 Cl                -0.34011700   -2.10697700   -2.38909300 

 

-­‐OMe2Bpy)]+  

Ru                                  0.04510600        0.35636100      -­‐0.73709400  

  N                                    2.05194600        0.25310400      -­‐0.60537800  

  N                                    2.45285300      -­‐2.07299000      -­‐1.25258300  

  N                                    0.04074700      -­‐1.61580000      -­‐1.50680100  

  N                                    2.58498300        2.50594800        0.18701000  

  N                                    0.13079400        2.33180100      -­‐0.02370100  

  N                                  -­‐2.03793200        0.43672200      -­‐0.82796800  

  N                                  -­‐0.46140300      -­‐0.39240200        1.03567200  

  C                                    2.81952000      -­‐0.87825600      -­‐0.85252700  

  C                                    4.22910300      -­‐0.55358300      -­‐0.57502100  

  C                                    4.26816600        0.78450500      -­‐0.16289300  

  C                                    2.88208700        1.28081200      -­‐0.17661900  

  C                                    5.38805600      -­‐1.31526000      -­‐0.66250400  

  H                                    5.35267300      -­‐2.35797000      -­‐0.98543400  

  C                                    6.60116200      -­‐0.70144500      -­‐0.32110600  

  H                                    7.53054500      -­‐1.27249700      -­‐0.37578400  

  C                                    6.64004400        0.63948400        0.09155200  

  H                                    7.59889700        1.09284200        0.35218200  

  C                                    5.46648600        1.40136100        0.17491700  

  H                                    5.48990800        2.44493500        0.49604000  

  C                                    1.31120700        3.01836700        0.26037900  

  C                                    1.27144700        4.36922100        0.69859400  

  H                                    2.23262300        4.84630100        0.88544100  

  C                                    0.08072300        5.03203800        0.89676900  

  C                                  -­‐1.10831300        4.32782300        0.65752300  

  H                                  -­‐2.08512100        4.78749200        0.81019800  

  C                                  -­‐1.03763100        3.02162000        0.21410200  

  H                                  -­‐1.95515900        2.47537700        0.02019500  

  C                                    1.16527600      -­‐2.43466600      -­‐1.57454100  

  C                                    1.05232000      -­‐3.77466300      -­‐2.03215700  

  H                                    1.97199300      -­‐4.35745100      -­‐2.05792100  



  C                                  -­‐0.15542200      -­‐4.30477200      -­‐2.42910400  

  C                                  -­‐1.28605500      -­‐3.47708000      -­‐2.37213400  

  H                                  -­‐2.26963900      -­‐3.83033200      -­‐2.68259500  

  C                                  -­‐1.14534800      -­‐2.18086400      -­‐1.91496900  

  H                                  -­‐2.01349600      -­‐1.52972900      -­‐1.87973300  

  C                                  -­‐2.78750000        0.92246100      -­‐1.85067100  

  H                                  -­‐2.22526800        1.31685200      -­‐2.69939300  

  C                                  -­‐4.17388000        0.93080100      -­‐1.84906700  

  H                                  -­‐4.70676500        1.33570100      -­‐2.70607500  

  C                                  -­‐4.85101800        0.40918900      -­‐0.73047000  

  C                                  -­‐4.09040500      -­‐0.09224100        0.33850700  

  H                                  -­‐4.60985000      -­‐0.49353300        1.20727700  

  C                                  -­‐2.70533900      -­‐0.06680700        0.26708100  

  C                                  -­‐1.80942200      -­‐0.55843600        1.31377900  

  C                                  -­‐2.23773100      -­‐1.15598200        2.48973100  

  H                                  -­‐3.29821300      -­‐1.28943700        2.69925300  

  C                                  -­‐1.30286400      -­‐1.61537500        3.42928900  

  C                                    0.06457900      -­‐1.43731400        3.15073100  

  H                                    0.83936000      -­‐1.76461800        3.83960000  

  C                                    0.43561000      -­‐0.83171000        1.96235200  

  H                                    1.48658600      -­‐0.68112700        1.71899900  

  H                                  -­‐0.22747900      -­‐5.33504800      -­‐2.78223600  

  H                                    0.06429600        6.06783900        1.24047900  

  O                                  -­‐6.19829800        0.34304500      -­‐0.58137400  

  O                                  -­‐1.81482100      -­‐2.20490000        4.53821200  

  C                                  -­‐6.98083900        0.84317600      -­‐1.70525500  

  H                                  -­‐8.02486600        0.70075700      -­‐1.39886200  

  H                                  -­‐6.78107500        1.91387700      -­‐1.87830200  

  H                                  -­‐6.77175900        0.25974600      -­‐2.61742500  

  C                                  -­‐0.83222600      -­‐2.71718500        5.48636300  

  H                                  -­‐0.21230000      -­‐1.89935900        5.88940600  

  H                                  -­‐1.43204900      -­‐3.16548400        6.28835500  

  H                                  -­‐0.19820900      -­‐3.48618700        5.01422500  
  

  

-­‐OMe2Bpy)(H2)]+  

Ru                                -­‐0.02019200        0.07708000      -­‐0.96118000  

  N                                    1.99783300        0.05687700      -­‐0.73526200  

  N                                    2.44306200      -­‐2.34815300      -­‐0.76306700  



  N                                    0.02106900      -­‐2.03338000      -­‐1.12799200  

  N                                    2.45496100        2.44231200      -­‐0.44727200  

  N                                    0.02758500        2.18768800      -­‐0.82384800  

  N                                  -­‐2.11901100        0.06944800      -­‐0.82692000  

  N                                  -­‐0.32985200      -­‐0.08284000        1.09229400  

  C                                    2.77919300      -­‐1.08457300      -­‐0.66048000  

  C                                    4.16997100      -­‐0.67254600      -­‐0.39708700  

  C                                    4.17331100        0.72459700      -­‐0.30309300  

  C                                    2.78452800        1.17455700      -­‐0.50940900  

  C                                    5.33794100      -­‐1.40915100      -­‐0.24566300  

  H                                    5.32931000      -­‐2.49874700      -­‐0.31919000  

  C                                    6.52535100      -­‐0.70676200        0.00258500  

  H                                    7.46223100      -­‐1.25455800        0.12482800  

  C                                    6.52873000        0.69333500        0.09688800  

  H                                    7.46808100        1.21564400        0.29053000  

  C                                    5.34469000        1.42842900      -­‐0.05443700  

  H                                    5.34145400        2.51812300        0.01816900  

  C                                    1.17853200        2.93683000      -­‐0.61056300  

  C                                    1.10926500        4.35290300      -­‐0.54494200  

  H                                    2.04786800        4.87817800      -­‐0.37438700  

  C                                  -­‐0.08420000        5.02681200      -­‐0.69425300  

  C                                  -­‐1.24216200        4.27059700      -­‐0.91623900  

  H                                  -­‐2.21653700        4.74121200      -­‐1.04829300  

  C                                  -­‐1.14043400        2.89234300      -­‐0.97244500  

  H                                  -­‐2.02953400        2.29664500      -­‐1.15799100  

  C                                    1.16518500      -­‐2.81080700      -­‐0.99416300  

  C                                    1.08673900      -­‐4.22412700      -­‐1.09893700  

  H                                    2.01990200      -­‐4.77284900      -­‐0.97990600  

  C                                  -­‐0.10843300      -­‐4.86623600      -­‐1.34280700  

  C                                  -­‐1.25830400      -­‐4.08018100      -­‐1.49220400  

  H                                  -­‐2.23295900      -­‐4.52423000      -­‐1.69535300  

  C                                  -­‐1.14792600      -­‐2.70594200      -­‐1.38063200  

  H                                  -­‐2.03041500      -­‐2.08532100      -­‐1.50709500  

  C                                  -­‐3.00460100        0.14513000      -­‐1.85803100  

  H                                  -­‐2.56481300        0.21672400      -­‐2.85387800  

  C                                  -­‐4.38045300        0.13597200      -­‐1.69959000  

  H                                  -­‐5.01728500        0.19907100      -­‐2.57858900  

  C                                  -­‐4.90852600        0.04441500      -­‐0.39889500  

  C                                  -­‐4.01102500      -­‐0.03231600        0.67706900  

  H                                  -­‐4.41632000      -­‐0.10355400        1.68454300  



  C                                  -­‐2.64233800      -­‐0.02048700        0.44482100  

  C                                  -­‐1.64154500      -­‐0.10644100        1.51655300  

  C                                  -­‐1.96933800      -­‐0.20923500        2.86090100  

  H                                  -­‐3.00523900      -­‐0.22693300        3.19413300  

  C                                  -­‐0.95564000      -­‐0.29880400        3.82743500  

  C                                    0.38140900      -­‐0.28125100        3.39425200  

  H                                    1.21326900      -­‐0.34885300        4.09115500  

  C                                    0.64031400      -­‐0.17199600        2.03734000  

  H                                    1.66762200      -­‐0.15102800        1.67435800  

  H                                    0.55931500        0.17605400      -­‐2.59279900  

  H                                  -­‐0.27836100        0.25122800      -­‐2.67011000  

  H                                  -­‐0.12273500        6.11652000      -­‐0.64410800  

  H                                  -­‐0.15451800      -­‐5.95395400      -­‐1.42145400  

  O                                  -­‐6.22593100        0.02227100      -­‐0.07818900  

  O                                  -­‐1.37044400      -­‐0.39832300        5.11401200  

  C                                  -­‐0.31011700      -­‐0.52953200        6.10702700  

  H                                    0.32882800        0.36929400        6.11851800  

  H                                  -­‐0.83968100      -­‐0.62675900        7.06321200  

  H                                    0.29510800      -­‐1.43100500        5.91565000  

  C                                  -­‐7.14551700        0.09268700      -­‐1.20859500  

  H                                  -­‐8.14382100        0.04582100      -­‐0.75570500  

  H                                  -­‐7.02117100        1.04212500      -­‐1.75535000  

  H                                  -­‐6.99725700      -­‐0.76492700      -­‐1.88553300  

  

  

-­‐OMe2Bpy)(H)]  

Ru                                  0.04412800        0.50226800      -­‐0.80631500  

  H                                    0.21795700        1.23853500      -­‐2.27408200  

  N                                    2.04167100        0.30950600      -­‐0.65166100  

  N                                    2.34298100      -­‐1.99509600      -­‐1.42292400  

  N                                  -­‐0.02353600      -­‐1.37671500      -­‐1.74442100  

  N                                    2.64421800        2.47105300        0.32484600  

  N                                    0.18874000        2.38771000        0.09899400  

  N                                  -­‐2.04329500        0.53847700      -­‐0.71754500  

  N                                  -­‐0.39267500      -­‐0.50387600        1.07277200  

  C                                    2.75574800      -­‐0.84273800      -­‐0.93410600  

  C                                    4.16610700      -­‐0.61897100      -­‐0.57435600  

  C                                    4.25714600        0.68887800      -­‐0.07586800  

  C                                    2.89906500        1.25706200      -­‐0.11766600  

  C                                    5.28650900      -­‐1.43676700      -­‐0.65941200  



  H                                    5.21018100      -­‐2.45469900      -­‐1.04847400  

  C                                    6.51581000      -­‐0.91342500      -­‐0.23163600  

  H                                    7.41536900      -­‐1.53071800      -­‐0.28678300  

  C                                    6.60697100        0.39487400        0.26686400  

  H                                    7.57625400        0.77880100        0.59301400  

  C                                    5.47084700        1.21345500        0.35186200  

  H                                    5.53600500        2.23245700        0.74006300  

  C                                    1.39092900        3.02291400        0.41965800  

  C                                    1.39001500        4.34999400        0.93279700  

  H                                    2.36546200        4.78765500        1.14313600  

  C                                    0.22052400        5.03789800        1.16576400  

  C                                  -­‐0.99046200        4.38312400        0.88739900  

  H                                  -­‐1.95334600        4.86426500        1.06241400  

  C                                  -­‐0.95652200        3.10162900        0.37250600  

  H                                  -­‐1.88765500        2.59311600        0.13941000  

  C                                    1.05673000      -­‐2.25746700      -­‐1.82419700  

  C                                    0.88593600      -­‐3.55580900      -­‐2.38123200  

  H                                    1.76900700      -­‐4.19364800      -­‐2.40087700  

  C                                  -­‐0.32479700      -­‐3.97710800      -­‐2.88335700  

  C                                  -­‐1.40088100      -­‐3.07554900      -­‐2.84240900  

  H                                  -­‐2.38031300      -­‐3.33608100      -­‐3.24472500  

  C                                  -­‐1.20734800      -­‐1.82731600      -­‐2.28302200  

  H                                  -­‐2.02690900      -­‐1.11383200      -­‐2.26576100  

  C                                  -­‐2.87373400        1.12364500      -­‐1.62794300  

  H                                  -­‐2.37151700        1.64896500      -­‐2.44109700  

  C                                  -­‐4.25729400        1.07691600      -­‐1.57009000  

  H                                  -­‐4.84081300        1.57103000      -­‐2.34356600  

  C                                  -­‐4.86292200        0.38362600      -­‐0.50697200  

  C                                  -­‐4.03188200      -­‐0.21514400        0.44928300  

  H                                  -­‐4.50008000      -­‐0.74235800        1.27843600  

  C                                  -­‐2.64838000      -­‐0.12708700        0.33411600  

  C                                  -­‐1.72855000      -­‐0.71890200        1.32132600  

  C                                  -­‐2.16051600      -­‐1.43466100        2.43362300  

  H                                  -­‐3.21601600      -­‐1.61172800        2.63250700  

  C                                  -­‐1.22201800      -­‐1.95487300        3.33724100  

  C                                    0.14377800      -­‐1.73056200        3.09035700  

  H                                    0.91775200      -­‐2.10625300        3.75550900  

  C                                    0.49823100      -­‐1.01045100        1.95854400  

  H                                    1.54964000      -­‐0.81591200        1.73504600  

  H                                  -­‐0.43998200      -­‐4.97470400      -­‐3.31166500  



  H                                    0.23490900        6.05519700        1.56172700  

  O                                  -­‐6.20278600        0.23856000      -­‐0.31157300  

  O                                  -­‐1.73348900      -­‐2.64321300        4.39371700  

  C                                  -­‐7.04848300        0.87578300      -­‐1.31099000  

  H                                  -­‐8.07392300        0.65073500      -­‐0.99081400  

  H                                  -­‐6.88853800        1.96717400      -­‐1.32385700  

  H                                  -­‐6.86568300        0.45043400      -­‐2.31230700  

  C                                  -­‐0.74994900      -­‐3.16704600        5.33166900  

  H                                  -­‐0.16035400      -­‐2.35043200        5.78122700  

  H                                  -­‐1.34572900      -­‐3.66890600        6.10488600  

  H                                  -­‐0.08347100      -­‐3.89461200        4.83839600  

  

TS  =   -­‐OMe2Bpy)(H H NMe3)]+  

N                                    1.86522300      -­‐0.01762000        0.11519300  

  N                                    2.43937900        0.12527500        2.48678700  

  N                                    0.01991100      -­‐0.32829300        2.31459200  

  N                                    2.13251600        0.23235700      -­‐2.30386800  

  N                                  -­‐0.09767700      -­‐0.73160400      -­‐1.87092700  

  N                                  -­‐2.16205400      -­‐0.73699200        0.25111400  

  N                                  -­‐0.75253100        1.46757600      -­‐0.01212500  

  C                                    2.68971600        0.22609200        1.20097100  

  C                                    3.99993500        0.67656000        0.69683800  

  C                                    3.90289600        0.72744000      -­‐0.70093700  

  C                                    2.54092000        0.28555600      -­‐1.05322100  

  C                                    5.17331100        1.02972500        1.35163000  

  H                                    5.24300200        0.99009000        2.44088100  

  C                                    6.26290300        1.43782800        0.56868700  

  H                                    7.20042200        1.72074100        1.05238900  

  C                                    6.16604300        1.48860600      -­‐0.82997400  

  H                                    7.02943100        1.81088700      -­‐1.41621600  

  C                                    4.97761800        1.13141300      -­‐1.48337900  

  H                                    4.89764800        1.16963100      -­‐2.57203000  

  C                                    0.91674400      -­‐0.27532500      -­‐2.70675900  

  C                                    0.77665500      -­‐0.36625300      -­‐4.11737400  

  H                                    1.59913600        0.02489300      -­‐4.71487500  

  C                                  -­‐0.33029600      -­‐0.94682800      -­‐4.69829900  

  H                                  -­‐0.42115800      -­‐1.01884400      -­‐5.78373500  

  C                                  -­‐1.32470400      -­‐1.46045900      -­‐3.85267700  

  H                                  -­‐2.21144800      -­‐1.95643500      -­‐4.24788700  

  C                                  -­‐1.17003800      -­‐1.33115000      -­‐2.48463200  



  H                                  -­‐1.92781000      -­‐1.73384300      -­‐1.81697500  

  C                                    1.20282000      -­‐0.15129200        3.02727300  

  C                                    1.19807500      -­‐0.19621900        4.44692900  

  H                                    2.16008300      -­‐0.06786700        4.94157900  

  C                                    0.03210600      -­‐0.36945700        5.16135900  

  H                                    0.04152200      -­‐0.39655200        6.25264600  

  C                                  -­‐1.16653700      -­‐0.49178000        4.44362900  

  H                                  -­‐2.12561900      -­‐0.60939200        4.94859900  

  C                                  -­‐1.12460700      -­‐0.46772300        3.06157300  

  H                                  -­‐2.04478800      -­‐0.57276900        2.49305400  

  C                                  -­‐2.85026400      -­‐1.89662100        0.43882500  

  H                                  -­‐2.23680200      -­‐2.77522200        0.64730500  

  C                                  -­‐4.23021200      -­‐2.00002600        0.37183100  

  H                                  -­‐4.70177800      -­‐2.96657600        0.53249900  

  C                                  -­‐4.97944500      -­‐0.84305400        0.08975600  

  C                                  -­‐4.29115300        0.36623400      -­‐0.08877400  

  H                                  -­‐4.87007000        1.26532200      -­‐0.29314500  

  C                                  -­‐2.90479800        0.39923500      -­‐0.00107900  

  C                                  -­‐2.11590400        1.63272000      -­‐0.13951700  

  C                                  -­‐2.68133800        2.88297900      -­‐0.35497600  

  H                                  -­‐3.75703600        3.01242900      -­‐0.46049000  

  C                                  -­‐1.86207100        4.01976400      -­‐0.43513800  

  C                                  -­‐0.47405400        3.85529100      -­‐0.28398100  

  H                                    0.21421400        4.69613800      -­‐0.32494400  

  C                                    0.02444400        2.57757300      -­‐0.08130300  

  H                                    1.09684800        2.41729200        0.03833600  

  H                                    0.89793500      -­‐2.37801200        0.02949800  

  H                                    0.14355000      -­‐2.18169700        0.51819000  

  N                                    1.88352400      -­‐3.35110900      -­‐0.44471300  

  Ru                                -­‐0.08889100      -­‐0.50872400        0.22209200  

  C                                    1.21318600      -­‐4.60956500      -­‐0.07346300  

  H                                    0.98893100      -­‐4.59467200        1.00601600  

  H                                    0.26613400      -­‐4.69197200      -­‐0.63290400  

  H                                    1.84522600      -­‐5.48890700      -­‐0.29848500  

  C                                    3.12399000      -­‐3.17511300        0.32962700  

  H                                    3.63714000      -­‐2.26156200      -­‐0.00730600  

  H                                    2.87370100      -­‐3.07632900        1.39933700  

  H                                    3.80601000      -­‐4.03764300        0.19899500  

  C                                    2.14858500      -­‐3.30943900      -­‐1.89303300  

  H                                    1.19502900      -­‐3.36826600      -­‐2.44249300  



  H                                    2.65861000      -­‐2.36733900      -­‐2.14503300  

  H                                    2.79207000      -­‐4.15585100      -­‐2.20458000  

  O                                  -­‐2.50127600        5.19831400      -­‐0.65050100  

  O                                  -­‐6.33203800      -­‐0.78310300      -­‐0.02694800  

  C                                  -­‐7.03066300      -­‐2.04915200        0.15706000  

  H                                  -­‐6.87312900      -­‐2.44046800        1.17620800  

  H                                  -­‐8.09010800      -­‐1.80445800        0.00850700  

  H                                  -­‐6.70535300      -­‐2.78900200      -­‐0.59341800  

  C                                  -­‐1.64302700        6.37595200      -­‐0.68890900  

  H                                  -­‐2.33028600        7.21280200      -­‐0.86709400  

  H                                  -­‐1.12323400        6.51195800        0.27411100  

  H                                  -­‐0.91336600        6.30544300      -­‐1.51276900  

  

TS  =   -­‐OMe2Bpy)(H CO2)]  

Ru                                  0.06194200      -­‐0.62268600        0.19134800  

  H                                    0.39963400      -­‐2.05480400        1.01558900  

  N                                    2.04648200      -­‐0.30197900        0.08870100  

  N                                    2.36500100        1.28087500        1.92728300  

  N                                    0.00759800        0.55246200        1.94269600  

  N                                    2.64729900      -­‐1.72485900      -­‐1.80888300  

  N                                    0.19150500      -­‐1.75262700      -­‐1.57175500  

  N                                  -­‐2.01608300      -­‐0.78815400        0.21771300  

  N                                  -­‐0.56876500        1.12586800      -­‐0.86270200  

  C                                    2.77036500        0.53124600        0.92341900  

  C                                    4.18608500        0.48415000        0.51837200  

  C                                    4.27132700      -­‐0.40667600      -­‐0.56071300  

  C                                    2.90467900      -­‐0.88921600      -­‐0.82531700  

  C                                    5.31484600        1.12457800        1.01445100  

  H                                    5.24265700        1.81726200        1.85594700  

  C                                    6.54643600        0.85328900        0.40028100  

  H                                    7.45258400        1.34105700        0.76650200  

  C                                    6.63168500      -­‐0.03838000      -­‐0.67954200  

  H                                    7.60301800      -­‐0.23335200      -­‐1.13963500  

  C                                    5.48719400      -­‐0.68109200      -­‐1.17436600  

  H                                    5.54816600      -­‐1.37676900      -­‐2.01431900  

  C                                    1.38806800      -­‐2.13027600      -­‐2.18128700  

  C                                    1.37769600      -­‐2.98033100      -­‐3.32078000  

  H                                    2.34971300      -­‐3.25229900      -­‐3.73064400  

  C                                    0.20188600      -­‐3.41734400      -­‐3.88977500  

  C                                  -­‐1.00346100      -­‐2.99215700      -­‐3.31005500  



  H                                  -­‐1.97004400      -­‐3.28667800      -­‐3.71981400  

  C                                  -­‐0.95978700      -­‐2.18784900      -­‐2.18694700  

  H                                  -­‐1.88709800      -­‐1.86507700      -­‐1.72303600  

  C                                    1.08078900        1.30851600        2.41412400  

  C                                    0.91112000        2.18326000        3.52289000  

  H                                    1.78901800        2.75003300        3.83088600  

  C                                  -­‐0.29314800        2.29445800        4.18172700  

  C                                  -­‐1.36118900        1.50090700        3.73421000  

  H                                  -­‐2.33357200        1.52070200        4.22690200  

  C                                  -­‐1.16808200        0.67028700        2.64682500  

  H                                  -­‐1.98266500        0.03718200        2.30625500  

  C                                  -­‐2.72653300      -­‐1.82401700        0.74409600  

  H                                  -­‐2.12769300      -­‐2.64721600        1.13619900  

  C                                  -­‐4.11048900      -­‐1.86421100        0.80694800  

  H                                  -­‐4.59959800      -­‐2.72910000        1.24896900  

  C                                  -­‐4.84030500      -­‐0.77559900        0.29685100  

  C                                  -­‐4.13025900        0.29121200      -­‐0.27294900  

  H                                  -­‐4.69457600        1.12828800      -­‐0.68090500  

  C                                  -­‐2.74093100        0.26586000      -­‐0.30774600  

  C                                  -­‐1.92871700        1.33746000      -­‐0.90625200  

  C                                  -­‐2.47136800        2.47978500      -­‐1.48376500  

  H                                  -­‐3.54621900        2.64911900      -­‐1.51709700  

  C                                  -­‐1.62569100        3.45343700      -­‐2.03701300  

  C                                  -­‐0.23634200        3.23924000      -­‐1.99299800  

  H                                    0.47009900        3.95651300      -­‐2.40399200  

  C                                    0.23342500        2.07515400      -­‐1.40240700  

  H                                    1.30488400        1.87098700      -­‐1.35109700  

  C                                    0.66796400      -­‐2.16794400        2.70431200  

  O                                    1.84347900      -­‐2.00482000        2.81053900  

  O                                  -­‐0.41765300      -­‐2.42871600        3.12317200  

  H                                  -­‐0.40824500        2.96779900        5.03323500  

  H                                    0.20876400      -­‐4.06428300      -­‐4.76922400  

  O                                  -­‐6.19598900      -­‐0.65708300        0.30085200  

  O                                  -­‐2.24300200        4.53845500      -­‐2.57641200  

  C                                  -­‐6.91437800      -­‐1.76242000        0.91993600  

  H                                  -­‐7.97208900      -­‐1.47639900        0.85449800  

  H                                  -­‐6.74377500      -­‐2.70193100        0.36774300  

  H                                  -­‐6.62056000      -­‐1.88029200        1.97670000  

  C                                  -­‐1.35307000        5.55204100      -­‐3.12694600  

  H                                  -­‐0.75343900        5.14061300      -­‐3.95607700  



  H                                  -­‐2.02474400        6.33457300      -­‐3.50293200  

  H                                  -­‐0.69450100        5.96427700      -­‐2.34406800  

  

-­‐OMe2Bpy)(H-­‐OCO)]  
Ru                                -­‐0.01202500      -­‐0.44316000      -­‐0.36954700  

  N                                  -­‐1.99632400      -­‐0.14196100      -­‐0.17059500  

  N                                  -­‐2.35446600        1.66928400      -­‐1.77326700  

  N                                    0.00213700        0.95642400      -­‐1.94631700  

  N                                  -­‐2.56867900      -­‐1.85839300        1.47402700  

  N                                  -­‐0.11725200      -­‐1.86091600        1.18830700  

  N                                    2.05123400      -­‐0.64540100      -­‐0.47984100  

  N                                    0.61172200        1.03189700        0.89497500  

  C                                  -­‐2.73711700        0.79142800      -­‐0.87340300  

  C                                  -­‐4.14698500        0.67490200      -­‐0.45941400  

  C                                  -­‐4.21286200      -­‐0.36699100        0.47431000  

  C                                  -­‐2.84018900      -­‐0.87444300        0.64839200  

  C                                  -­‐5.28491300        1.37392900      -­‐0.84183600  

  H                                  -­‐5.22826100        2.18351200      -­‐1.57279500  

  C                                  -­‐6.50622900        1.00400100      -­‐0.26042000  

  H                                  -­‐7.41998300        1.53405600      -­‐0.53816100  

  C                                  -­‐6.57227600      -­‐0.04014600        0.67431700  

  H                                  -­‐7.53665500      -­‐0.30974000        1.11039500  

  C                                  -­‐5.41852700      -­‐0.74107800        1.05380600  

  H                                  -­‐5.46449900      -­‐1.55563700        1.78001200  

  C                                  -­‐1.30402600      -­‐2.33187100        1.74234700  

  C                                  -­‐1.28463500      -­‐3.38063100        2.69935500  

  H                                  -­‐2.25138500      -­‐3.71024000        3.07752300  

  C                                  -­‐0.10381200      -­‐3.94125400        3.13508700  

  H                                  -­‐0.10245200      -­‐4.74603600        3.87268900  

  C                                    1.09391200      -­‐3.43576700        2.61102900  

  H                                    2.06373100      -­‐3.82288400        2.92439300  

  C                                    1.03934800      -­‐2.42579800        1.66825700  

  H                                    1.96287200      -­‐2.03482200        1.25262300  

  C                                  -­‐1.08205600        1.75894200      -­‐2.28916800  

  C                                  -­‐0.94357000        2.76178400      -­‐3.28599000  

  H                                  -­‐1.82857600        3.36002500      -­‐3.49864200  

  C                                    0.24266600        2.95512900      -­‐3.95931000  

  H                                    0.33327800        3.72752600      -­‐4.72546900  

  C                                    1.32242900        2.11880900      -­‐3.64177900  



  H                                    2.28170600        2.20355500      -­‐4.15276800  

  C                                    1.16031000        1.16286900      -­‐2.65632800  

  H                                    1.98686700        0.50254800      -­‐2.40943600  

  C                                    2.73514000      -­‐1.59179300      -­‐1.17680500  

  H                                    2.11751600      -­‐2.31763700      -­‐1.71040200  

  C                                    4.11876600      -­‐1.66112800      -­‐1.22435700  

  H                                    4.59498700      -­‐2.44898800      -­‐1.80317300  

  C                                    4.86695700      -­‐0.70246200      -­‐0.51626900  

  C                                    4.17755700        0.27564800        0.21759200  

  H                                    4.75525500        1.01013400        0.77679900  

  C                                    2.78951800        0.28230700        0.22528500  

  C                                    1.97562100        1.23754400        0.98513300  

  C                                    2.50310600        2.26704700        1.75204600  

  H                                    3.57751300        2.43149100        1.81600900  

  C                                    1.64896300        3.12386600        2.46317800  

  C                                    0.26190000        2.90770100        2.37755800  

  H                                  -­‐0.45212600        3.53474500        2.90570200  

  C                                  -­‐0.20375100        1.86682900        1.59023200  

  H                                  -­‐1.27238000        1.67174500        1.49743600  

  C                                  -­‐1.00830500      -­‐2.54104400      -­‐1.83545600  

  H                                  -­‐0.23266300      -­‐1.65088600      -­‐1.74138000  

  O                                  -­‐0.57578700      -­‐3.61529700      -­‐1.38723700  

  O                                  -­‐2.03062200      -­‐2.23525500      -­‐2.46728400  

  O                                    6.22278500      -­‐0.63420800      -­‐0.46802300  

  O                                    2.25438600        4.10266600        3.18241300  

  C                                    6.92740600      -­‐1.66545600      -­‐1.21877100  

  H                                    6.69248500      -­‐1.59836200      -­‐2.29425800  

  H                                    7.99060000      -­‐1.45028900      -­‐1.05200900  

  H                                    6.68003000      -­‐2.66895800      -­‐0.83397900  

  C                                    1.35775700        4.97783200        3.92769600  

  H                                    2.02379500        5.68976800        4.43137800  

  H                                    0.67791900        5.51509100        3.24557500  

  H                                    0.78220100        4.40532300        4.67412500  

  

  

   -­‐OMe2Bpy)(O-­‐COH)]  
Ru                                -­‐0.00745500      -­‐0.55284500      -­‐0.32797300  

  N                                  -­‐1.99001500      -­‐0.26679700      -­‐0.18384100  

  N                                  -­‐2.26549800        1.69727100      -­‐1.61197200  



  N                                    0.05050500        0.87827100      -­‐1.85575100  

  N                                  -­‐2.60926100      -­‐2.07520600        1.33823400  

  N                                  -­‐0.14741300      -­‐1.99527400        1.18812000  

  N                                    2.06244100      -­‐0.69980600      -­‐0.38081800  

  N                                    0.54032100        0.94074500        0.96122000  

  C                                  -­‐2.69319800        0.75283100      -­‐0.80186600  

  C                                  -­‐4.10945900        0.64121900      -­‐0.41097500  

  C                                  -­‐4.21447200      -­‐0.47877900        0.42697400  

  C                                  -­‐2.85688500      -­‐1.03411900        0.57176000  

  C                                  -­‐5.22481300        1.40154300      -­‐0.73980300  

  H                                  -­‐5.13779400        2.27140600      -­‐1.39452700  

  C                                  -­‐6.46272400        1.01597300      -­‐0.20491800  

  H                                  -­‐7.35849100        1.59401900      -­‐0.44275800  

  C                                  -­‐6.56799400      -­‐0.10517600        0.63175000  

  H                                  -­‐7.54444200      -­‐0.38633600        1.03237700  

  C                                  -­‐5.43738900      -­‐0.86847500        0.95836900  

  H                                  -­‐5.51458800      -­‐1.74294800        1.60834600  

  C                                  -­‐1.34913500      -­‐2.54133000        1.63535900  

  C                                  -­‐1.34336600      -­‐3.64588400        2.52939300  

  H                                  -­‐2.31606400      -­‐4.03886700        2.82303600  

  C                                  -­‐0.16908700      -­‐4.17321500        3.02123600  

  C                                    1.03748800      -­‐3.57728200        2.62380100  

  H                                    1.99934900      -­‐3.92980800        2.99713800  

  C                                    0.99964900      -­‐2.52310200        1.73007000  

  H                                    1.92678100      -­‐2.05681200        1.40817900  

  C                                  -­‐0.99198500        1.76174900      -­‐2.12965400  

  C                                  -­‐0.80720800        2.81484900      -­‐3.06482400  

  H                                  -­‐1.65380900        3.48296300      -­‐3.21832400  

  C                                    0.37012200        2.96255200      -­‐3.76655700  

  C                                    1.39146500        2.02772700      -­‐3.54226200  

  H                                    2.33295200        2.06621400      -­‐4.09070400  

  C                                    1.19187200        1.03203300      -­‐2.60337500  

  H                                    1.97168300        0.29482500      -­‐2.42790800  

  C                                    2.79593200      -­‐1.63115400      -­‐1.04594100  

  H                                    2.21533000      -­‐2.39495300      -­‐1.56724300  

  C                                    4.18133400      -­‐1.63372900      -­‐1.08992400  

  H                                    4.69677400      -­‐2.41189000      -­‐1.64778900  

  C                                    4.87968500      -­‐0.61902700      -­‐0.40952100  

  C                                    4.14044100        0.34372600        0.29418600  

  H                                    4.67981300        1.12149200        0.83272200  



  C                                    2.75226600        0.28344700        0.29956900  

  C                                    1.89425800        1.21454800        1.04179400  

  C                                    2.37985500        2.27677100        1.79360300  

  H                                    3.44558200        2.49420700        1.84488200  

  C                                    1.49360700        3.09751300        2.50649200  

  C                                    0.11899200        2.80668500        2.44502100  

  H                                  -­‐0.61873300        3.39848500        2.98155000  

  C                                  -­‐0.30208400        1.73785400        1.66999200  

  H                                  -­‐1.36094500        1.48587200        1.60035000  

  C                                  -­‐1.01304300      -­‐2.24472300      -­‐2.70106200  

  H                                  -­‐0.95255100      -­‐3.23175400      -­‐3.21532600  

  O                                  -­‐0.28159000      -­‐2.20401200      -­‐1.64734600  

  O                                  -­‐1.73135800      -­‐1.36071400      -­‐3.18657100  

  H                                  -­‐0.17968900      -­‐5.01784900        3.71298800  

  H                                    0.49441400        3.77128800      -­‐4.48922100  

  O                                    6.23227200      -­‐0.48243100      -­‐0.36309000  

  O                                    2.05797700        4.11645800        3.20764000  

  C                                    1.12427400        4.95715000        3.94533100  

  H                                    1.75533500        5.71559800        4.42593200  

  H                                    0.40730300        5.44150600        3.26127300  

  H                                    0.58913100        4.37085500        4.71111700  

  C                                    6.98622300      -­‐1.49840200      -­‐1.08513800  

  H                                    6.74798700      -­‐1.47505400      -­‐2.16183400  

  H                                    8.03785500      -­‐1.22674300      -­‐0.92734000  

  H                                    6.79112800      -­‐2.50200100      -­‐0.67082800  

  

  
  

  

Ts4-­‐BidBpyOMe-­‐O-­‐CHO  

TS  =   -­‐OMe2Bpy)(-­‐-­‐-­‐OCOH)]  
Ru                                  0.03898200      -­‐0.46158400        0.26642200  

  N                                    2.02995300      -­‐0.17968600        0.13768800  

  N                                    2.39534700        1.42475600        1.94641000  

  N                                    0.00193500        0.81492900        1.94867000  

  N                                    2.59798600      -­‐1.68230400      -­‐1.70949500  

  N                                    0.14567100      -­‐1.68624200      -­‐1.44513100  

  N                                  -­‐2.01268900      -­‐0.71234000        0.38299200  

  N                                  -­‐0.60133600        1.07337500      -­‐0.83115300  



  C                                    2.77894300        0.64428500        0.96248900  

  C                                    4.19452900        0.53541200        0.56744600  

  C                                    4.25384700      -­‐0.38031000      -­‐0.49114000  

  C                                    2.87396200      -­‐0.82376600      -­‐0.75458500  

  C                                    5.34276000        1.14305100        1.06015800  

  H                                    5.29092800        1.85446100        1.88734400  

  C                                    6.56675500        0.81298500        0.46116900  

  H                                    7.48819600        1.27375800        0.82391200  

  C                                    6.62609700      -­‐0.10468600      -­‐0.59882900  

  H                                    7.59280700      -­‐0.34605500      -­‐1.04628200  

  C                                    5.46283500      -­‐0.71517100      -­‐1.08832900  

  H                                    5.50339000      -­‐1.43247600      -­‐1.91104300  

  C                                    1.33014100      -­‐2.09181500      -­‐2.05256100  

  C                                    1.30257200      -­‐2.99208400      -­‐3.15083400  

  H                                    2.26733000      -­‐3.27880800      -­‐3.56732900  

  C                                    0.11731100      -­‐3.46718900      -­‐3.66868900  

  H                                    0.11013900      -­‐4.15864000      -­‐4.51347400  

  C                                  -­‐1.07752000      -­‐3.02734500      -­‐3.08121900  

  H                                  -­‐2.05025700      -­‐3.35587600      -­‐3.44814100  

  C                                  -­‐1.01550500      -­‐2.16293700      -­‐2.00405700  

  H                                  -­‐1.93580400      -­‐1.82675200      -­‐1.53624700  

  C                                    1.10594400        1.52124500        2.41770300  

  C                                    0.97133800        2.42705500        3.50440600  

  H                                    1.87537300        2.94988500        3.81391000  

  C                                  -­‐0.23486700        2.62239200        4.14061800  

  H                                  -­‐0.32315000        3.31876600        4.97660100  

  C                                  -­‐1.33990000        1.88861500        3.68713200  

  H                                  -­‐2.31915200        1.97856500        4.15792600  

  C                                  -­‐1.17762000        1.02394900        2.62020200  

  H                                  -­‐2.02707100        0.44071000        2.27759100  

  C                                  -­‐2.66928100      -­‐1.71230500        1.02567200  

  H                                  -­‐2.03153700      -­‐2.46545000        1.49389700  

  C                                  -­‐4.05145800      -­‐1.79069900        1.10684000  

  H                                  -­‐4.50875200      -­‐2.61880800        1.64305000  

  C                                  -­‐4.82313300      -­‐0.78650700        0.49255500  

  C                                  -­‐4.16004500        0.24734900      -­‐0.18827600  

  H                                  -­‐4.75479900        1.02207900      -­‐0.67032200  

  C                                  -­‐2.77319900        0.26183000      -­‐0.23063700  

  C                                  -­‐1.97034000        1.27550000      -­‐0.91681600  

  C                                  -­‐2.50035100        2.35341400      -­‐1.61151900  



  H                                  -­‐3.57660300        2.50903900      -­‐1.66877300  

  C                                  -­‐1.65012400        3.26744300      -­‐2.25135700  

  C                                  -­‐0.26144200        3.05615800      -­‐2.17072800  

  H                                    0.45056400        3.72554400      -­‐2.64743500  

  C                                    0.21204500        1.96497100      -­‐1.46155400  

  H                                    1.28137800        1.77189500      -­‐1.37838600  

  C                                    0.90905200      -­‐3.03865000        2.32706200  

  H                                    1.19537400      -­‐3.88531700        3.00405100  

  O                                    0.55471200      -­‐3.34228300        1.15881900  

  O                                    0.97109200      -­‐1.89092000        2.83450400  

  O                                  -­‐2.25726500        4.29261400      -­‐2.90373700  

  O                                  -­‐6.18022500      -­‐0.71922800        0.49470300  

  C                                  -­‐1.35780200        5.23998100      -­‐3.54998400  

  H                                  -­‐2.02221100        5.98595900      -­‐4.00443200  

  H                                  -­‐0.69841200        5.72280000      -­‐2.80941500  

  H                                  -­‐0.75894100        4.74245400      -­‐4.33113600  

  C                                  -­‐6.85768700      -­‐1.79020000        1.21402200  

  H                                  -­‐7.92575700      -­‐1.55947900        1.11133900  

  H                                  -­‐6.63800000      -­‐2.77032000        0.75858600  

  H                                  -­‐6.57196300      -­‐1.78892600        2.27932800  

  

  

  

TS  =   -­‐OMe2Bpy)(H-­‐-­‐H-­‐-­‐OCOH)]  
Ru                                -­‐0.00533100        0.38019600      -­‐0.55581600  

  N                                    1.99849800        0.19775500      -­‐0.39261100  

  N                                    2.45058100      -­‐1.48258600      -­‐2.11387600  

  N                                    0.02610500      -­‐1.02270600      -­‐2.12695800  

  N                                    2.45559800        1.66872300        1.51006300  

  N                                    0.04345400        1.79984200        1.00888600  

  N                                  -­‐2.09845100        0.37506100      -­‐0.53220400  

  N                                  -­‐0.43631500      -­‐1.13209000        0.83491200  

  C                                    2.78143800      -­‐0.67066600      -­‐1.13348400  

  C                                    4.16524100      -­‐0.59767300      -­‐0.63114900  

  C                                    4.16551800        0.31626500        0.43037700  

  C                                    2.78300200        0.80738700        0.57373300  

  C                                    5.32891000      -­‐1.24780600      -­‐1.02324400  

  H                                    5.32289600      -­‐1.96106800      -­‐1.85054900  

  C                                    6.50912000      -­‐0.95723600      -­‐0.32354400  



  H                                    7.44158700      -­‐1.45029300      -­‐0.60745100  

  C                                    6.50981500      -­‐0.04006800        0.73815600  

  H                                    7.44269100        0.16863000        1.26655400  

  C                                    5.32984900        0.60973700        1.12906700  

  H                                    5.32477300        1.32499200        1.95458800  

  C                                    1.19065000        2.17385100        1.70254600  

  C                                    1.12988600        3.17380500        2.71030000  

  H                                    2.06788800        3.42086700        3.20591100  

  C                                  -­‐0.05138100        3.80367500        3.03478500  

  H                                  -­‐0.08289500        4.57676600        3.80498700  

  C                                  -­‐1.20969900        3.42008400        2.34354400  

  H                                  -­‐2.17741400        3.87766300        2.55050600  

  C                                  -­‐1.11554300        2.44233500        1.37027700  

  H                                  -­‐2.00414200        2.15364500        0.81700700  

  C                                    1.17694300      -­‐1.64579700      -­‐2.60470100  

  C                                    1.10087000      -­‐2.55983000      -­‐3.69120300  

  H                                    2.04034200      -­‐3.00512400      -­‐4.01607400  

  C                                  -­‐0.09646100      -­‐2.86647200      -­‐4.29893000  

  H                                  -­‐0.13980600      -­‐3.57020200      -­‐5.13247200  

  C                                  -­‐1.25633500      -­‐2.24556400      -­‐3.81200900  

  H                                  -­‐2.23640200      -­‐2.44190200      -­‐4.24753600  

  C                                  -­‐1.14808200      -­‐1.35834800      -­‐2.75756700  

  H                                  -­‐2.03820600      -­‐0.86160600      -­‐2.38370000  

  C                                  -­‐2.92058800        1.17816200      -­‐1.26257200  

  H                                  -­‐2.41684500        1.86840200      -­‐1.94060400  

  C                                  -­‐4.30391100        1.15485200      -­‐1.18002300  

  H                                  -­‐4.88666300        1.83392500      -­‐1.79821500  

  C                                  -­‐4.91025800        0.24865900      -­‐0.29132700  

  C                                  -­‐4.08246800      -­‐0.59596200        0.46271300  

  H                                  -­‐4.55027500      -­‐1.29995400        1.14917000  

  C                                  -­‐2.70146600      -­‐0.52042200        0.32862600  

  C                                  -­‐1.77074100      -­‐1.37553300        1.07906400  

  C                                  -­‐2.18173700      -­‐2.36087600        1.96813500  

  H                                  -­‐3.23617200      -­‐2.55427300        2.15666100  

  C                                  -­‐1.22877300      -­‐3.13406900        2.64844000  

  C                                    0.13299700      -­‐2.88584900        2.40148200  

  H                                    0.92084100      -­‐3.44923000        2.89570300  

  C                                    0.47236600      -­‐1.89018600        1.49796500  

  H                                    1.51968500      -­‐1.67387300        1.28163900  

  H                                  -­‐0.04750300        2.33946700      -­‐1.56592700  



  H                                    0.32564500        1.50808200      -­‐1.81539100  

  C                                    0.44467100        4.30730100      -­‐0.96675900  

  H                                    0.09059700        5.32642700      -­‐0.68815900  

  O                                  -­‐0.48419200        3.57216200      -­‐1.47611000  

  O                                    1.62419800        3.99492400      -­‐0.77585600  

  O                                  -­‐1.72185800      -­‐4.07104700        3.50016000  

  O                                  -­‐6.24737400        0.10866600      -­‐0.08840000  

  C                                  -­‐0.72151400      -­‐4.84542800        4.22328500  

  H                                  -­‐1.30446400      -­‐5.52538800        4.85749800  

  H                                  -­‐0.09342100      -­‐5.42571900        3.52673800  

  H                                  -­‐0.09491000      -­‐4.18873900        4.84998000  

  C                                  -­‐7.09423200        0.99650500      -­‐0.87397400  

  H                                  -­‐6.96065800        0.81371900      -­‐1.95353700  

  H                                  -­‐8.11823200        0.73877200      -­‐0.57468000  

  H                                  -­‐6.88536400        2.05278800      -­‐0.63464400  

  

-­‐-­‐-­‐-­‐-­‐-­‐-­‐Optimized  geometries  for  catalytic  system  of  1w-­‐-­‐-­‐-­‐-­‐  
   -­‐(COOMe)2Bpy)(Cl)]  
Ru                                  0.56208600      -­‐0.85838400        0.19545600  

  N                                    2.52233800      -­‐0.38141700        0.19008700  

  N                                    2.70493900        0.85667500        2.28915500  

  N                                    0.46056600      -­‐0.16140400        2.18791600  

  N                                    3.23049500      -­‐1.36526600      -­‐1.93227400  

  N                                    0.77673000      -­‐1.56721000      -­‐1.77656100  

  N                                  -­‐1.46213800      -­‐1.16859800        0.18797900  

  N                                  -­‐0.08626300        0.95506300      -­‐0.40201800  

  C                                    3.16951600        0.35095200        1.16824700  

  C                                    4.57890000        0.51766900        0.76719000  

  C                                    4.73924100      -­‐0.15547500      -­‐0.45094900  

  C                                    3.42139900      -­‐0.71063300      -­‐0.81137800  

  C                                    5.64415500        1.16605600        1.37851000  

  H                                    5.51381700        1.68805200        2.32897300  

  C                                    6.88970200        1.12818200        0.73489600  

  H                                    7.74774100        1.62964900        1.18787000  

  C                                    7.05034100        0.45362800      -­‐0.48453000  

  H                                    8.03150600        0.43744600      -­‐0.96394600  

  C                                    5.96919200      -­‐0.19911300      -­‐1.09432800  

  H                                    6.08910600      -­‐0.72650300      -­‐2.04322400  

  C                                    2.00116400      -­‐1.78042900      -­‐2.39775800  



  C                                    2.05858600      -­‐2.42910400      -­‐3.65844300  

  H                                    3.05006500      -­‐2.58342000      -­‐4.08215000  

  C                                  -­‐0.32112900      -­‐2.54467700      -­‐3.72384400  

  H                                  -­‐1.26260200      -­‐2.80588300      -­‐4.20748500  

  C                                  -­‐0.34065700      -­‐1.93365400      -­‐2.48248500  

  H                                  -­‐1.29331400      -­‐1.72307700      -­‐2.00359300  

  C                                    1.44426100        0.61471300        2.78908300  

  C                                    1.21356200        1.19510900        4.06405200  

  H                                    2.01487500        1.81004000        4.47170400  

  C                                  -­‐0.91210600        0.12272400        4.18401200  

  H                                  -­‐1.83977800      -­‐0.12687500        4.69929900  

  C                                  -­‐0.66738900      -­‐0.40498000        2.92874100  

  H                                  -­‐1.39635300      -­‐1.07181700        2.47496600  

  C                                  -­‐2.11456500      -­‐2.34586800        0.41964200  

  H                                  -­‐1.46511100      -­‐3.20726700        0.58715300  

  C                                  -­‐3.49491000      -­‐2.44510300        0.46002000  

  H                                  -­‐3.96562500      -­‐3.40784800        0.65474800  

  C                                  -­‐4.27023500      -­‐1.29480800        0.25591100  

  C                                  -­‐3.62256200      -­‐0.08836700        0.00232900  

  H                                  -­‐4.22143800        0.80583600      -­‐0.17074700  

  C                                  -­‐2.23038800      -­‐0.04145500      -­‐0.03941500  

  C                                  -­‐1.45666700        1.15157400      -­‐0.36732700  

  C                                  -­‐2.02103400        2.39127500      -­‐0.66855300  

  H                                  -­‐3.10067700        2.52638300      -­‐0.62473100  

  C                                  -­‐1.20144000        3.45737700      -­‐1.02982900  

  C                                    0.18248400        3.24889500      -­‐1.09235800  

  H                                    0.84264000        4.06654300      -­‐1.38174800  

  C                                    0.70091500        2.00623500      -­‐0.77802900  

  H                                    1.77180000        1.80915000      -­‐0.81476000  

  C                                    0.04627500        0.96694400        4.76121400  

  H                                  -­‐0.11603700        1.41573400        5.74303600  

  C                                    0.91500300      -­‐2.82057700      -­‐4.32269700  

  H                                    0.97313500      -­‐3.31644500      -­‐5.29342200  

  C                                  -­‐5.75357300      -­‐1.30137100        0.28357800  

  C                                  -­‐1.73447800        4.80225200      -­‐1.35771100  

  O                                  -­‐6.45195200      -­‐0.30332400        0.11100600  

  O                                  -­‐1.03738000        5.75729900      -­‐1.69486800  

  O                                  -­‐6.24383100      -­‐2.54937500        0.51736900  

  O                                  -­‐3.09060700        4.84807900      -­‐1.23815900  

  C                                  -­‐7.70654400      -­‐2.58959100        0.53197600  



  H                                  -­‐8.10542300      -­‐2.26111300      -­‐0.44019700  

  H                                  -­‐7.95326000      -­‐3.64127000        0.72163800  

  H                                  -­‐8.10003700      -­‐1.94468200        1.33272100  

  C                                  -­‐3.64090400        6.16499500      -­‐1.56105500  

  H                                  -­‐3.41246800        6.42718100      -­‐2.60572300  

  H                                  -­‐4.72211600        6.05972700      -­‐1.41106600  

  H                                  -­‐3.22384000        6.92871200      -­‐0.88665700  

  Cl                                  1.16226000      -­‐3.12564300        0.99424800  

  

-­‐(COOMe)2Bpy)]+  

Ru                                  0.58271500      -­‐0.93345500        0.32851400  

  N                                    2.56684700      -­‐0.57069500        0.30540300  

  N                                    2.79955500        0.85861400        2.27315800  

  N                                    0.51503900      -­‐0.07458500        2.25717400  

  N                                    3.24226600      -­‐1.79924600      -­‐1.69815900  

  N                                    0.78103200      -­‐1.88553100      -­‐1.53674700  

  N                                  -­‐1.44335200      -­‐1.23199000        0.36164900  

  N                                  -­‐0.03619100        0.76464200      -­‐0.43057400  

  C                                    3.24738800        0.22735500        1.21401000  

  C                                    4.66412900        0.27862400        0.81469400  

  C                                    4.79786400      -­‐0.51752800      -­‐0.32993700  

  C                                    3.45835100      -­‐1.03862900      -­‐0.65320400  

  C                                    5.75836600        0.92181000        1.37878000  

  H                                    5.64831500        1.53804000        2.27360200  

  C                                    7.00514600        0.75217900        0.76086300  

  H                                    7.88602600        1.24570100        1.17683500  

  C                                    7.13929000      -­‐0.04496700      -­‐0.38600400  

  H                                    8.12287500      -­‐0.16154700      -­‐0.84592600  

  C                                    6.02988900      -­‐0.69317800      -­‐0.94685200  

  H                                    6.12913300      -­‐1.31681000      -­‐1.83779800  

  C                                    1.99913100      -­‐2.21365600      -­‐2.12425600  

  C                                    2.03275900      -­‐2.99965800      -­‐3.30446900  

  H                                    3.01798300      -­‐3.24441600      -­‐3.69878800  

  C                                  -­‐0.34969600      -­‐2.99886100      -­‐3.38999900  

  H                                  -­‐1.29861000      -­‐3.25585500      -­‐3.86100400  

  C                                  -­‐0.35015400      -­‐2.25838000      -­‐2.22315000  

  H                                  -­‐1.29415900      -­‐1.93991400      -­‐1.79003800  

  C                                    1.52830200        0.71964000        2.78500800  

  C                                    1.32007600        1.43093600        3.99491000  

  H                                    2.14583900        2.04868100        4.34487400  



  C                                  -­‐0.85401200        0.47426700        4.20047000  

  H                                  -­‐1.79534800        0.32245700        4.72861400  

  C                                  -­‐0.63215000      -­‐0.18409100        3.00587200  

  H                                  -­‐1.39230200      -­‐0.85490500        2.61391400  

  C                                  -­‐2.09612500      -­‐2.37540400        0.71210100  

  H                                  -­‐1.45682500      -­‐3.22370800        0.96232500  

  C                                  -­‐3.47872800      -­‐2.46254700        0.75724700  

  H                                  -­‐3.95622400      -­‐3.39900800        1.04210700  

  C                                  -­‐4.24473400      -­‐1.33247000        0.44039600  

  C                                  -­‐3.59209300      -­‐0.15887600        0.06959000  

  H                                  -­‐4.18425100        0.72006100      -­‐0.18670700  

  C                                  -­‐2.20105300      -­‐0.13009700        0.02298700  

  C                                  -­‐1.40291500        1.00299100      -­‐0.42180100  

  C                                  -­‐1.92560200        2.22028000      -­‐0.85461700  

  H                                  -­‐3.00115900        2.38932200      -­‐0.82704600  

  C                                  -­‐1.07183000        3.21433200      -­‐1.32423800  

  C                                    0.30382000        2.95778500      -­‐1.36064400  

  H                                    0.98832500        3.71817700      -­‐1.73673500  

  C                                    0.78913600        1.74299400      -­‐0.91410300  

  H                                    1.85245500        1.51182600      -­‐0.92655500  

  C                                    0.14115700        1.32457000        4.70136600  

  H                                  -­‐0.00502600        1.87437600        5.63283700  

  C                                    0.87573000      -­‐3.40347400      -­‐3.93649000  

  H                                    0.91532000      -­‐4.00225500      -­‐4.84812900  

  C                                  -­‐5.73058700      -­‐1.32321800        0.46750600  

  C                                  -­‐1.55887100        4.53452600      -­‐1.79706900  

  O                                  -­‐6.41423300      -­‐0.33689400        0.19996400  

  O                                  -­‐0.82461000        5.42340800      -­‐2.22244800  

  O                                  -­‐6.23426400      -­‐2.53627900        0.81626900  

  O                                  -­‐2.91202800        4.63357100      -­‐1.70089900  

  C                                  -­‐7.69874300      -­‐2.55368900        0.83617800  

  H                                  -­‐8.09438200      -­‐2.28640100      -­‐0.15572300  

  H                                  -­‐7.96056300      -­‐3.58557400        1.09914100  

  H                                  -­‐8.07781600      -­‐1.84689800        1.59047600  

  C                                  -­‐3.41569600        5.92622300      -­‐2.16892400  

  H                                  -­‐3.17537500        6.06497600      -­‐3.23427300  

  H                                  -­‐4.50026400        5.87442500      -­‐2.01562000  

  H                                  -­‐2.97397500        6.74362600      -­‐1.57875800  

  

    



-­‐(COOMe)2Bpy)(H2)]+  
Ru                                  0.53925700      -­‐1.16324900        0.16199100  

  N                                    2.53268100      -­‐0.75554900        0.09330600  

  N                                    2.97338300      -­‐0.19696800        2.43488800  

  N                                    0.60296600      -­‐0.86420000        2.26411900  

  N                                    2.96725800      -­‐0.94798900      -­‐2.30670500  

  N                                    0.59166700      -­‐1.50655400      -­‐1.93329100  

  N                                  -­‐1.53709700      -­‐1.24516400        0.18011700  

  N                                    0.04557600        0.82096900      -­‐0.11670800  

  C                                    3.29985300      -­‐0.35115000        1.17544700  

  C                                    4.65769400      -­‐0.04883200        0.68746100  

  C                                    4.65575000      -­‐0.26621600      -­‐0.69502200  

  C                                    3.29677200      -­‐0.70347200      -­‐1.06261900  

  C                                    5.80052300        0.38024800        1.34997100  

  H                                    5.79539400        0.55041600        2.42861200  

  C                                    6.95759200        0.58711300        0.58624400  

  H                                    7.87446800        0.92388200        1.07457700  

  C                                    6.95572300        0.36886800      -­‐0.79996000  

  H                                    7.87134500        0.53855900      -­‐1.37038500  

  C                                    5.79668800      -­‐0.06192800      -­‐1.46017600  

  H                                    5.78934000      -­‐0.23251700      -­‐2.53876500  

  C                                    1.71652800      -­‐1.34393700      -­‐2.73072700  

  C                                    1.64636200      -­‐1.59618400      -­‐4.12474900  

  H                                    2.56264000      -­‐1.44385800      -­‐4.69294500  

  C                                  -­‐0.64920900      -­‐2.19766700      -­‐3.91652600  

  H                                  -­‐1.60020700      -­‐2.53812600      -­‐4.32591800  

  C                                  -­‐0.54875900      -­‐1.93637300      -­‐2.56192100  

  H                                  -­‐1.41586400      -­‐2.08457400      -­‐1.92512300  

  C                                    1.72508100      -­‐0.44443700        2.96544700  

  C                                    1.65428300      -­‐0.23644300        4.36655700  

  H                                    2.56756700        0.09969500        4.85512000  

  C                                  -­‐0.63404800      -­‐0.90012500        4.36573000  

  H                                  -­‐1.58135000      -­‐1.10289300        4.86528500  

  C                                  -­‐0.53327700      -­‐1.08678700        2.99874000  

  H                                  -­‐1.39606000      -­‐1.44313100        2.44307200  

  C                                  -­‐2.30602400      -­‐2.36352800        0.33013600  

  H                                  -­‐1.76134100      -­‐3.29829000        0.46505900  

  C                                  -­‐3.69079300      -­‐2.33522900        0.31341800  

  H                                  -­‐4.25455300      -­‐3.25879600        0.43606500  

  C                                  -­‐4.34332300      -­‐1.11030300        0.13764500  



  C                                  -­‐3.57632800        0.04071900      -­‐0.01283400  

  H                                  -­‐4.08368100        0.99471100      -­‐0.15460500  

  C                                  -­‐2.18444700      -­‐0.04108600        0.01094600  

  C                                  -­‐1.30002500        1.11270600      -­‐0.13961800  

  C                                  -­‐1.75607900        2.42271200      -­‐0.29424700  

  H                                  -­‐2.82281400        2.63779000      -­‐0.30356400  

  C                                  -­‐0.83913100        3.45980000      -­‐0.43516500  

  C                                    0.52474300        3.16005500      -­‐0.41753300  

  H                                    1.26070600        3.95655200      -­‐0.52616700  

  C                                    0.93003400        1.84525300      -­‐0.25701300  

  H                                    1.98600700        1.58275100      -­‐0.23655000  

  H                                    1.27517400      -­‐2.72723000        0.40153900  

  H                                    0.45413500      -­‐2.89180500        0.39701000  

  C                                    0.47930500      -­‐2.01842000      -­‐4.72552400  

  H                                    0.44018300      -­‐2.21166100      -­‐5.79902900  

  C                                    0.48993000      -­‐0.45498900        5.07202900  

  H                                    0.44973100      -­‐0.29045000        6.15026700  

  C                                  -­‐5.82417500      -­‐0.97607300        0.10199700  

  C                                  -­‐1.25468200        4.87879800      -­‐0.60357000  

  O                                  -­‐0.46620500        5.80967800      -­‐0.74344800  

  O                                  -­‐6.41156700        0.09736800      -­‐0.01231100  

  O                                  -­‐6.43525500      -­‐2.18458900        0.20455900  

  O                                  -­‐2.60667800        5.00669700      -­‐0.58107800  

  C                                  -­‐7.89636700      -­‐2.08669900        0.15881000  

  H                                  -­‐8.24538900      -­‐3.12485300        0.21027700  

  H                                  -­‐8.26393500      -­‐1.50528300        1.01825100  

  H                                  -­‐8.21542000      -­‐1.60812600      -­‐0.77966900  

  C                                  -­‐3.04813400        6.39442800      -­‐0.74019800  

  H                                  -­‐4.14248300        6.34420200      -­‐0.69284800  

  H                                  -­‐2.64556300        7.01622500        0.07400100  

  H                                  -­‐2.71507100        6.78979600      -­‐1.71205900  

  

-­‐(COOMe)2Bpy)(H)]  
Ru                                  0.62149900      -­‐1.02228200        0.41718000  

  H                                    0.95332000      -­‐2.39159500        1.26197900  

  N                                    2.58554700      -­‐0.55562600        0.40102400  

  N                                    2.66837100        1.13988700        2.16273200  

  N                                    0.44446300        0.07515500        2.21042300  

  N                                    3.37721600      -­‐1.95215600      -­‐1.44251900  

  N                                    0.92223800      -­‐2.15267500      -­‐1.32675400  



  N                                  -­‐1.40140000      -­‐1.25638900        0.35774900  

  N                                  -­‐0.01438200        0.78026800      -­‐0.58072800  

  C                                    3.18044900        0.41057700        1.19356700  

  C                                    4.59096300        0.54174900        0.78751700  

  C                                    4.80556100      -­‐0.37761500      -­‐0.24867700  

  C                                    3.51957800      -­‐1.05493300      -­‐0.49300100  

  C                                    5.61644400        1.35520400        1.25305500  

  H                                    5.44397300        2.06924600        2.06139000  

  C                                    6.87722900        1.22896300        0.65167400  

  H                                    7.70448700        1.85491200        0.99353600  

  C                                    7.09208000        0.30887800      -­‐0.38519900  

  H                                    8.08404300        0.22929500      -­‐0.83529000  

  C                                    6.05092800      -­‐0.50821500      -­‐0.85001100  

  H                                    6.21244700      -­‐1.22577100      -­‐1.65752100  

  C                                    2.17446600      -­‐2.49465500      -­‐1.83356000  

  C                                    2.28574400      -­‐3.43131200      -­‐2.89523400  

  H                                    3.29524700      -­‐3.67497300      -­‐3.22422500  

  C                                  -­‐0.08874100      -­‐3.57393600      -­‐3.03753400  

  H                                  -­‐1.00853100      -­‐3.94688000      -­‐3.48881300  

  C                                  -­‐0.16290100      -­‐2.68371200      -­‐1.98255500  

  H                                  -­‐1.13485300      -­‐2.36871300      -­‐1.61154500  

  C                                    1.39945300        0.97925100        2.66892500  

  C                                    1.11751200        1.81041800        3.78604200  

  H                                    1.89959400        2.50838700        4.08218100  

  C                                  -­‐1.00574800        0.75939500        4.05190800  

  H                                  -­‐1.95157800        0.61321900        4.57406000  

  C                                  -­‐0.71087900      -­‐0.01924600        2.94831400  

  H                                  -­‐1.41528900      -­‐0.78137500        2.62231800  

  C                                  -­‐2.09531700      -­‐2.37148100        0.75601100  

  H                                  -­‐1.47706200      -­‐3.21447600        1.06390900  

  C                                  -­‐3.47547000      -­‐2.44032200        0.78706200  

  H                                  -­‐3.96588800      -­‐3.35349400        1.12177400  

  C                                  -­‐4.22694600      -­‐1.32247400        0.39287800  

  C                                  -­‐3.54520600      -­‐0.18840900      -­‐0.04080000  

  H                                  -­‐4.12330200        0.67793200      -­‐0.36218700  

  C                                  -­‐2.15183600      -­‐0.16721900      -­‐0.06612000  

  C                                  -­‐1.37594900        0.97165000      -­‐0.56391600  

  C                                  -­‐1.95171700        2.16244800      -­‐1.01785300  

  H                                  -­‐3.03052600        2.30683900      -­‐0.98991400  

  C                                  -­‐1.13277800        3.17639800      -­‐1.50859300  



  C                                    0.25243000        2.97428200      -­‐1.54113500  

  H                                    0.90679600        3.75668800      -­‐1.92607400  

  C                                    0.76734400        1.77668200      -­‐1.07233800  

  H                                    1.84059500        1.57676200      -­‐1.07793700  

  C                                  -­‐0.07295200        1.71849600        4.47414400  

  H                                  -­‐0.27487100        2.36010200        5.33402300  

  C                                    1.17319700      -­‐3.98113600      -­‐3.49519400  

  H                                    1.27250800      -­‐4.69717600      -­‐4.31316900  

  C                                  -­‐5.70687400      -­‐1.29106100        0.40732600  

  C                                  -­‐1.67094400        4.46903600      -­‐2.00408700  

  O                                  -­‐6.38381000      -­‐0.32637700        0.05066200  

  O                                  -­‐0.97516600        5.37552500      -­‐2.45714600  

  O                                  -­‐6.22923800      -­‐2.46328700        0.86682600  

  O                                  -­‐3.02701500        4.52591900      -­‐1.89499700  

  C                                  -­‐7.69166100      -­‐2.46022900        0.89355800  

  H                                  -­‐8.09334000      -­‐2.31473700      -­‐0.12124700  

  H                                  -­‐7.96481800      -­‐3.44874800        1.28234600  

  H                                  -­‐8.06058200      -­‐1.66300400        1.55728200  

  C                                  -­‐3.57767200        5.79048300      -­‐2.38432800  

  H                                  -­‐3.35803100        5.91230500      -­‐3.45628300  

  H                                  -­‐4.65790000        5.70911500      -­‐2.21359000  

  H                                  -­‐3.15365300        6.63537200      -­‐1.82024000  

  

-­‐(COOMe)2Bpy)(H H NMe2)]  
N                                    2.33949600        0.07985500        0.11030300  

  N                                    3.00977100      -­‐0.09554900        2.45329700  

  N                                    0.61753800      -­‐0.67520700        2.29685600  

  N                                    2.47776500        0.70160500      -­‐2.25078600  

  N                                    0.43110000      -­‐0.63333400      -­‐1.91665100  

  N                                  -­‐1.53317000      -­‐1.14713700        0.22036800  

  N                                  -­‐0.43632800        1.22838300        0.17702700  

  C                                    3.19180700        0.22338800        1.19399300  

  C                                    4.43324600        0.86431500        0.72198400  

  C                                    4.26287100        1.12842400      -­‐0.64377400  

  C                                    2.93123600        0.61778400      -­‐1.01873200  

  C                                    5.60386300        1.21238600        1.38367800  

  H                                    5.73233300        1.00374000        2.44792600  

  C                                    6.61465900        1.83697700        0.63888900  

  H                                    7.54847200        2.12207000        1.12818300  



  C                                    6.44371600        2.10235700      -­‐0.72790600  

  H                                    7.24621600        2.59207200      -­‐1.28360800  

  C                                    5.25867700        1.74731600      -­‐1.38837700  

  H                                    5.12112700        1.95117000      -­‐2.45241500  

  C                                    1.32669100        0.08640600      -­‐2.69691100  

  C                                    1.13774800        0.16962500      -­‐4.10068300  

  H                                    1.85731600        0.76913900      -­‐4.65638900  

  C                                  -­‐0.73661600      -­‐1.29918600      -­‐3.94977800  

  H                                  -­‐1.54095700      -­‐1.88559400      -­‐4.39389800  

  C                                  -­‐0.54686900      -­‐1.32905700      -­‐2.57989000  

  H                                  -­‐1.19377100      -­‐1.94426200      -­‐1.95800700  

  C                                    1.81442600      -­‐0.53031100        2.98777300  

  C                                    1.86459800      -­‐0.77225500        4.38463200  

  H                                    2.83619700      -­‐0.66380300        4.86479600  

  C                                  -­‐0.48624500      -­‐1.17028900        4.41433700  

  H                                  -­‐1.42122600      -­‐1.39322600        4.92854600  

  C                                  -­‐0.49550100      -­‐0.95764100        3.04733100  

  H                                  -­‐1.43206700      -­‐1.01804800        2.49867800  

  C                                  -­‐2.04999800      -­‐2.40957200        0.31369000  

  H                                  -­‐1.31671300      -­‐3.20799000        0.43703200  

  C                                  -­‐3.40644200      -­‐2.67684800        0.24732600  

  H                                  -­‐3.76454700      -­‐3.70246100        0.32721600  

  C                                  -­‐4.30344600      -­‐1.61528100        0.06873700  

  C                                  -­‐3.79776500      -­‐0.32086000      -­‐0.01596400  

  H                                  -­‐4.49439000        0.50719500      -­‐0.14665100  

  C                                  -­‐2.42484100      -­‐0.10061600        0.07437400  

  C                                  -­‐1.81000800        1.22623700        0.06685100  

  C                                  -­‐2.53455200        2.41740400      -­‐0.00389400  

  H                                  -­‐3.61968100        2.39867000      -­‐0.09039200  

  C                                  -­‐1.86278000        3.63604900        0.04291600  

  C                                  -­‐0.46995200        3.63556400        0.16811100  

  H                                    0.07325800        4.57957300        0.21055500  

  C                                    0.20439600        2.42738600        0.23521900  

  H                                    1.28841300        2.38667300        0.34292300  

  H                                    1.57589700      -­‐2.31951900      -­‐0.21799600  

  H                                    0.87523700      -­‐2.30434600        0.33588500  

  N                                    2.68067600      -­‐3.14074000      -­‐0.89691300  

  Ru                                  0.44986200      -­‐0.64128600        0.19437100  

  C                                    2.09610200      -­‐4.48711900      -­‐0.78577300  

  H                                    1.84666100      -­‐4.68826700        0.26964100  



  H                                    1.16950300      -­‐4.53030800      -­‐1.38347600  

  H                                    2.79313300      -­‐5.26887900      -­‐1.14445500  

  C                                    3.87425000      -­‐3.02175100      -­‐0.04448500  

  H                                    4.32445200      -­‐2.02612400      -­‐0.18176700  

  H                                    3.58044400      -­‐3.14156800        1.01240500  

  H                                    4.63121200      -­‐3.79191600      -­‐0.29330300  

  C                                    2.99912100      -­‐2.82756800      -­‐2.29895400  

  H                                    2.08182400      -­‐2.88459100      -­‐2.90711500  

  H                                    3.41498200      -­‐1.81026900      -­‐2.36453900  

  H                                    3.74142300      -­‐3.54073500      -­‐2.71147100  

  C                                    0.11501700      -­‐0.50686700      -­‐4.73213000  

  H                                  -­‐0.01347000      -­‐0.44274400      -­‐5.81419500  

  C                                    0.73241800      -­‐1.09870000        5.10191200  

  H                                    0.78328200      -­‐1.27793400        6.17739600  

  C                                  -­‐5.77241900      -­‐1.80334800      -­‐0.02630800  

  C                                  -­‐2.57213900        4.94142500      -­‐0.02208200  

  O                                  -­‐6.57542000      -­‐0.88698900      -­‐0.19362800  

  O                                  -­‐2.00974700        6.03279700        0.02268500  

  O                                  -­‐6.11627800      -­‐3.11349200        0.09880100  

  O                                  -­‐3.91668900        4.76990500      -­‐0.12993900  

  C                                  -­‐7.56131600      -­‐3.32888300        0.01058900  

  H                                  -­‐7.69045700      -­‐4.40900300        0.14932100  

  H                                  -­‐8.07926600      -­‐2.76624000        0.80252300  

  H                                  -­‐7.93421600      -­‐3.01235200      -­‐0.97571400  

  C                                  -­‐4.65072600        6.03540600      -­‐0.17892100  

  H                                  -­‐4.35048600        6.61548500      -­‐1.06507900  

  H                                  -­‐5.70554600        5.74257000      -­‐0.24254500  

  H                                  -­‐4.46072300        6.62172200        0.73313200  

  

  

-­‐(COOMe)2Bpy)(H CO2)]  
Ru                                  0.61324800      -­‐0.72398400      -­‐0.00801000  

  H                                    1.18875000      -­‐2.25211200        0.40748200  

  N                                    2.54068400      -­‐0.12915700      -­‐0.03025100  

  N                                    2.69150600        1.06945300        2.09365400  

  N                                    0.49526400      -­‐0.04326900        1.99183500  

  N                                    3.30068100      -­‐1.16542500      -­‐2.11012100  

  N                                    0.84365100      -­‐1.34940400      -­‐1.99741400  

  N                                  -­‐1.36339700      -­‐1.21259700        0.00746000  



  N                                  -­‐0.29077700        1.11611300      -­‐0.51380800  

  C                                    3.17527000        0.58061100        0.97219200  

  C                                    4.59985000        0.71394800        0.61799800  

  C                                    4.78615900        0.02538000      -­‐0.58827400  

  C                                    3.46857800      -­‐0.49792500      -­‐0.99094200  

  C                                    5.65988200        1.33950400        1.26169500  

  H                                    5.50994300        1.87362000        2.20248100  

  C                                    6.92639400        1.26260400        0.66400100  

  H                                    7.78074100        1.74507900        1.14390500  

  C                                    7.11284700        0.57253000      -­‐0.54307100  

  H                                    8.11023200        0.52471400      -­‐0.98554800  

  C                                    6.03695500      -­‐0.05616700      -­‐1.18653600  

  H                                    6.17651500      -­‐0.59540600      -­‐2.12605300  

  C                                    2.07522500      -­‐1.53912200      -­‐2.61716800  

  C                                    2.14181600      -­‐2.11822100      -­‐3.91072500  

  H                                    3.13746100      -­‐2.26497600      -­‐4.32753400  

  C                                  -­‐0.23844300      -­‐2.18087100      -­‐4.02144000  

  H                                  -­‐1.17587300      -­‐2.39056500      -­‐4.53704400  

  C                                  -­‐0.26931600      -­‐1.64747600      -­‐2.74554900  

  H                                  -­‐1.22541000      -­‐1.44495400      -­‐2.26943900  

  C                                    1.43173800        0.80256600        2.57825700  

  C                                    1.15158600        1.42061200        3.82637500  

  H                                    1.91639800        2.08786800        4.22195700  

  C                                  -­‐0.92257000        0.25194400        3.95615800  

  H                                  -­‐1.84533100      -­‐0.02231200        4.46775400  

  C                                  -­‐0.63150700      -­‐0.31395000        2.72874800  

  H                                  -­‐1.31837100      -­‐1.03557200        2.29291000  

  C                                  -­‐1.87326700      -­‐2.47075100        0.18384700  

  H                                  -­‐1.13184400      -­‐3.26587600        0.26733200  

  C                                  -­‐3.22914100      -­‐2.73143300        0.27243900  

  H                                  -­‐3.57802900      -­‐3.75251200        0.42132600  

  C                                  -­‐4.13918400      -­‐1.66786300        0.18114600  

  C                                  -­‐3.64244600      -­‐0.38323700      -­‐0.02881400  

  H                                  -­‐4.34691500        0.44427700      -­‐0.11638500  

  C                                  -­‐2.26947900      -­‐0.17079900      -­‐0.12794100  

  C                                  -­‐1.66286200        1.13211500      -­‐0.40549400  

  C                                  -­‐2.39168400        2.31215400      -­‐0.57490700  

  H                                  -­‐3.47665500        2.31067400      -­‐0.48394600  

  C                                  -­‐1.72028300        3.49868000      -­‐0.85905100  

  C                                  -­‐0.32557800        3.47803700      -­‐0.97841500  



  H                                    0.21454200        4.39790000      -­‐1.20325100  

  C                                    0.34819700        2.28034200      -­‐0.80202100  

  H                                    1.43421300        2.21503200      -­‐0.88471400  

  C                                    1.68666700      -­‐2.74233700        1.93384500  

  O                                    2.83708400      -­‐2.43225700        1.97408500  

  O                                    0.70516100      -­‐3.26055800        2.37302400  

  C                                    1.00291000      -­‐2.44696600      -­‐4.61561300  

  H                                    1.06811800      -­‐2.88435100      -­‐5.61355400  

  C                                  -­‐0.01580500        1.16596100        4.51299200  

  H                                  -­‐0.21746700        1.64601700        5.47251500  

  C                                  -­‐2.42794300        4.79277400      -­‐1.04046400  

  C                                  -­‐5.60565100      -­‐1.84373800        0.29377500  

  O                                  -­‐6.41990100      -­‐0.92206800        0.24357500  

  O                                  -­‐1.86352000        5.85783400      -­‐1.28065400  

  O                                  -­‐5.94143200      -­‐3.15349800        0.46026200  

  O                                  -­‐3.77495400        4.65095900      -­‐0.90850800  

  C                                  -­‐4.49542500        5.91126000      -­‐1.09609700  

  H                                  -­‐4.32175900        6.30038900      -­‐2.11133400  

  H                                  -­‐5.55131800        5.65309600      -­‐0.95123900  

  H                                  -­‐4.16667700        6.65285100      -­‐0.35203400  

  C                                  -­‐7.38520200      -­‐3.35557600        0.58172000  

  H                                  -­‐7.90083700      -­‐2.98041600      -­‐0.31575200  

  H                                  -­‐7.50764400      -­‐4.44107300        0.67858200  

  H                                  -­‐7.76819900      -­‐2.83693800        1.47427100  

  

-­‐(COOMe)2Bpy)(H-­‐CO2)]  
Ru                                  0.41885900      -­‐0.79737900        0.09297600  

  N                                    2.39803600      -­‐0.37250300        0.10427800  

  N                                    2.72771900        0.24886400        2.44605800  

  N                                    0.40437100      -­‐0.54506900        2.19407000  

  N                                    2.99462000      -­‐0.82323400      -­‐2.22360900  

  N                                    0.55803400      -­‐1.13437300      -­‐1.99201500  

  N                                  -­‐1.60850100      -­‐1.07188700        0.07158700  

  N                                  -­‐0.21642700        1.10368200      -­‐0.16359500  

  C                                    3.11567200        0.05868900        1.20698800  

  C                                    4.50995400        0.29505500        0.79071900  

  C                                    4.59172700      -­‐0.03293500      -­‐0.56748400  

  C                                    3.24429200      -­‐0.45525700      -­‐0.99013500  

  C                                    5.62304400        0.73462700        1.49534500  

  H                                    5.55486100        0.98511300        2.55613600  



  C                                    6.83513800        0.84491700        0.79879500  

  H                                    7.72957800        1.18994300        1.32195900  

  C                                    6.91703000        0.51597800      -­‐0.56255000  

  H                                    7.87416800        0.60875800      -­‐1.08030100  

  C                                    5.78861400        0.06890400      -­‐1.26460900  

  H                                    5.84671900      -­‐0.19217600      -­‐2.32342500  

  C                                    1.74990900      -­‐1.16228300      -­‐2.70645600  

  C                                    1.75677500      -­‐1.53813700      -­‐4.07450100  

  H                                    2.72679700      -­‐1.55365400      -­‐4.56919300  

  C                                    0.59423800      -­‐1.85686900      -­‐4.74289400  

  H                                    0.61333600      -­‐2.14555600      -­‐5.79534300  

  C                                  -­‐0.61135400      -­‐1.78653500      -­‐4.03322400  

  H                                  -­‐1.56786300      -­‐2.01098700      -­‐4.50552700  

  C                                  -­‐0.58158900      -­‐1.43129800      -­‐2.69710500  

  H                                  -­‐1.51212900      -­‐1.38539400      -­‐2.13970800  

  C                                    1.47396200      -­‐0.04926300        2.93030900  

  C                                    1.33894500        0.17057900        4.32631300  

  H                                    2.21169800        0.56928300        4.84130500  

  C                                    0.16934300      -­‐0.11919300        4.99490400  

  H                                    0.08046900        0.05293100        6.06912600  

  C                                  -­‐0.89573900      -­‐0.65219900        4.25676800  

  H                                  -­‐1.84131400      -­‐0.92128000        4.72757600  

  C                                  -­‐0.73686800      -­‐0.84272500        2.89664500  

  H                                  -­‐1.55242400      -­‐1.26821400        2.31891300  

  C                                  -­‐2.26069900      -­‐2.26851900        0.15211300  

  H                                  -­‐1.61871500      -­‐3.14994200        0.20130800  

  C                                  -­‐3.64183700      -­‐2.36863600        0.17278800  

  H                                  -­‐4.11578900      -­‐3.34643300        0.24429400  

  C                                  -­‐4.41206100      -­‐1.19984000        0.10557000  

  C                                  -­‐3.76218800        0.02802800        0.00404100  

  H                                  -­‐4.35888400        0.93833000      -­‐0.05739500  

  C                                  -­‐2.37025900        0.07543400      -­‐0.01742000  

  C                                  -­‐1.58489300        1.29797000      -­‐0.15581900  

  C                                  -­‐2.13017300        2.57263600      -­‐0.29687100  

  H                                  -­‐3.21004300        2.72320700      -­‐0.29469400  

  C                                  -­‐1.29333200        3.67443000      -­‐0.45066700  

  C                                    0.09190100        3.47393500      -­‐0.45863400  

  H                                    0.77751000        4.31163200      -­‐0.57560400  

  C                                    0.59207200        2.19012100      -­‐0.31422200  

  H                                    1.66326300        1.99209600      -­‐0.31792300  



  C                                    1.56136500      -­‐3.31170400        0.24313200  

  H                                    0.67143600      -­‐2.57190000        0.51411700  

  O                                    1.33715000      -­‐3.97202300      -­‐0.78110000  

  O                                    2.45519200      -­‐3.32748000        1.10005300  

  C                                  -­‐5.89674900      -­‐1.20646800        0.13526500  

  C                                  -­‐1.91701900        5.01465400      -­‐0.60709100  

  O                                  -­‐6.59056500      -­‐0.19366800        0.06514000  

  O                                  -­‐3.12959200        5.21557700      -­‐0.59023400  

  O                                  -­‐6.38640500      -­‐2.46968700        0.25304500  

  O                                  -­‐0.97673200        5.98154900      -­‐0.77620000  

  C                                  -­‐7.84888600      -­‐2.50953500        0.30333400  

  H                                  -­‐8.27394000      -­‐2.10697900      -­‐0.62883600  

  H                                  -­‐8.09361100      -­‐3.57255300        0.41663500  

  H                                  -­‐8.21628000      -­‐1.92843600        1.16305800  

  C                                  -­‐1.55505500        7.31558100      -­‐0.94602800  

  H                                  -­‐2.12349500        7.60229700      -­‐0.04802500  

  H                                  -­‐0.69066000        7.97511200      -­‐1.08834300  

  H                                  -­‐2.21348500        7.33612100      -­‐1.82802500  

  

  

-­‐(COOMe)2Bpy)(O-­‐COH)]  
Ru                                  0.52780900      -­‐0.84152900        0.06118300  

  N                                    2.44509900      -­‐0.23074200        0.07667500  

  N                                    2.50581700        1.00826100        2.17964800  

  N                                    0.38472900      -­‐0.24496500        2.07101400  

  N                                    3.25289400      -­‐1.21035100      -­‐2.00957700  

  N                                    0.79859000      -­‐1.44634400      -­‐1.93524800  

  N                                  -­‐1.45228900      -­‐1.32508300        0.04742000  

  N                                  -­‐0.28353300        0.94245900      -­‐0.42325600  

  C                                    3.02671200        0.54029500        1.06716100  

  C                                    4.43532300        0.77443800        0.70090000  

  C                                    4.66523500        0.08717600      -­‐0.49940500  

  C                                    3.38619100      -­‐0.53299800      -­‐0.89159800  

  C                                    5.45105800        1.48130900        1.33161300  

  H                                    5.26850700        2.01334600        2.26776700  

  C                                    6.71665900        1.48921700        0.72714500  

  H                                    7.53638400        2.03707200        1.19693700  

  C                                    6.94649200        0.80082100      -­‐0.47317300  

  H                                    7.94250400        0.82026500      -­‐0.92079900  

  C                                    5.91576100        0.08847100      -­‐1.10336000  



  H                                    6.08934200      -­‐0.45076800      -­‐2.03709000  

  C                                    2.04520400      -­‐1.64063100      -­‐2.51870100  

  C                                    2.14533900      -­‐2.26823400      -­‐3.78698600  

  H                                    3.15000300      -­‐2.41634100      -­‐4.18105700  

  C                                  -­‐0.23357400      -­‐2.36466600      -­‐3.94333600  

  H                                  -­‐1.15684200      -­‐2.60455900      -­‐4.47099700  

  C                                  -­‐0.29617900      -­‐1.78244400      -­‐2.68979500  

  H                                  -­‐1.26326600      -­‐1.56689500      -­‐2.24105700  

  C                                    1.27468000        0.63532800        2.67502200  

  C                                    0.98219700        1.17004800        3.95612400  

  H                                    1.70239500        1.87648800        4.36672000  

  C                                  -­‐0.98015900      -­‐0.18074900        4.08805400  

  H                                  -­‐1.85587800      -­‐0.56164700        4.61365100  

  C                                  -­‐0.68726900      -­‐0.65278200        2.82066200  

  H                                  -­‐1.32616600      -­‐1.40517200        2.36279500  

  C                                  -­‐1.98667800      -­‐2.57456200        0.18484000  

  H                                  -­‐1.25953900      -­‐3.38538600        0.25613500  

  C                                  -­‐3.35009600      -­‐2.79688400        0.25383900  

  H                                  -­‐3.74423500      -­‐3.80669300        0.37079200  

  C                                  -­‐4.23063500      -­‐1.70732700        0.18605800  

  C                                  -­‐3.70373200      -­‐0.42810200        0.01980700  

  H                                  -­‐4.37020700        0.43004200      -­‐0.05387200  

  C                                  -­‐2.32233100      -­‐0.25645200      -­‐0.06212200  

  C                                  -­‐1.66303800        1.01988900      -­‐0.32227600  

  C                                  -­‐2.33430500        2.22621900      -­‐0.51070700  

  H                                  -­‐3.41898500        2.28450400      -­‐0.41719700  

  C                                  -­‐1.62099800        3.37914100      -­‐0.82839200  

  C                                  -­‐0.22888000        3.29366300      -­‐0.96486200  

  H                                    0.36187600        4.17149900      -­‐1.22311600  

  C                                    0.39752900        2.07681000      -­‐0.75683000  

  H                                    1.47815100        1.96852600      -­‐0.84793900  

  C                                    1.91378200      -­‐3.16496800        1.48039800  

  H                                    2.07183000      -­‐4.26715100        1.51298100  

  O                                    1.12760500      -­‐2.82090300        0.52303900  

  O                                    2.47393700      -­‐2.44938500        2.31874700  

  C                                    1.02349900      -­‐2.64042800      -­‐4.49840800  

  H                                    1.11446000      -­‐3.11779200      -­‐5.47587400  

  C                                  -­‐0.13749500        0.78106300        4.66201500  

  H                                  -­‐0.34651000        1.19325000        5.65096700  

  O                                  -­‐6.19081400      -­‐3.08007400        0.37818600  



  O                                  -­‐3.59682100        4.74108100      -­‐0.88560100  

  O                                  -­‐6.40138300      -­‐0.80104800        0.25059800  

  O                                  -­‐1.55246400        5.67517800      -­‐1.33578300  

  C                                  -­‐2.37711200        4.64268400      -­‐1.01134600  

  C                                  -­‐5.68843200      -­‐1.96184600        0.28180700  

  C                                  -­‐2.27032600        6.93452700      -­‐1.53484500  

  H                                  -­‐1.49205700        7.65874300      -­‐1.80378600  

  H                                  -­‐3.00716600        6.83015600      -­‐2.34627400  

  H                                  -­‐2.77966000        7.23442900      -­‐0.60587600  

  C                                  -­‐7.84530800      -­‐1.02023200        0.33373400  

  H                                  -­‐8.28056200      -­‐0.01396900        0.31049500  

  H                                  -­‐8.19044400      -­‐1.61532100      -­‐0.52586800  

  H                                  -­‐8.10183900      -­‐1.53755400        1.27107700  

  

-­‐(COOMe)2Bpy)(-­‐-­‐O-­‐COH)]  
Ru                                  0.46670900      -­‐0.70721400        0.07217400  

  N                                    2.44033500      -­‐0.27010700        0.06798700  

  N                                    2.67578800        0.83072400        2.23684800  

  N                                    0.38435400      -­‐0.07057500        2.09451900  

  N                                    3.11698800      -­‐1.20741200      -­‐2.08557600  

  N                                    0.65350800      -­‐1.28033300      -­‐1.94525000  

  N                                  -­‐1.52171100      -­‐1.13392700        0.08988700  

  N                                  -­‐0.27748800        1.06058200      -­‐0.37220000  

  C                                    3.12343400        0.35462800        1.09896100  

  C                                    4.54923000        0.42588200        0.73187900  

  C                                    4.68276000      -­‐0.19626600      -­‐0.51599900  

  C                                    3.33473600      -­‐0.62378200      -­‐0.93158600  

  C                                    5.64860500        0.95394900        1.39629700  

  H                                    5.53840300        1.43672100        2.36968700  

  C                                    6.90118500        0.84573400        0.77586800  

  H                                    7.78626800        1.25169700        1.27037500  

  C                                    7.03542900        0.22077000      -­‐0.47302100  

  H                                    8.02337800        0.14707600      -­‐0.93260000  

  C                                    5.92005300      -­‐0.30950900      -­‐1.13689100  

  H                                    6.01905600      -­‐0.79794300      -­‐2.10866100  

  C                                    1.86703300      -­‐1.50517000      -­‐2.58532900  

  C                                    1.89110100      -­‐2.04362800      -­‐3.89685300  

  H                                    2.87364400      -­‐2.21894500      -­‐4.33293600  

  C                                    0.72955500      -­‐2.30388800      -­‐4.59329900  

  H                                    0.76288800      -­‐2.71346100      -­‐5.60446400  



  C                                  -­‐0.49087800      -­‐2.00592000      -­‐3.97370300  

  H                                  -­‐1.44354200      -­‐2.16332100      -­‐4.47968700  

  C                                  -­‐0.48114100      -­‐1.50894500      -­‐2.68282400  

  H                                  -­‐1.42248100      -­‐1.28132700      -­‐2.18966900  

  C                                    1.39434600        0.65590600        2.71254500  

  C                                    1.17321000        1.24014300        3.98680500  

  H                                    1.99649200        1.81422000        4.40969000  

  C                                  -­‐0.01401100        1.06443700        4.66574500  

  H                                  -­‐0.16948900        1.51646700        5.64711600  

  C                                  -­‐1.00119900        0.26664900        4.07218300  

  H                                  -­‐1.94485500        0.05472100        4.57505600  

  C                                  -­‐0.76378700      -­‐0.26708900        2.81807700  

  H                                  -­‐1.51327500      -­‐0.90385300        2.35503200  

  C                                  -­‐2.07626200      -­‐2.36755700        0.25772500  

  H                                  -­‐1.36535700      -­‐3.19009600        0.35906900  

  C                                  -­‐3.44697900      -­‐2.56366800        0.31408000  

  H                                  -­‐3.84884800      -­‐3.56600900        0.45571000  

  C                                  -­‐4.30237500      -­‐1.45861200        0.19786400  

  C                                  -­‐3.74898500      -­‐0.19352300        0.00856500  

  H                                  -­‐4.40917100        0.66819100      -­‐0.09298800  

  C                                  -­‐2.36594900      -­‐0.05102700      -­‐0.05187200  

  C                                  -­‐1.65740500        1.19624600      -­‐0.30063800  

  C                                  -­‐2.26754900        2.43229600      -­‐0.49121100  

  H                                  -­‐3.35111900        2.53213200      -­‐0.42034100  

  C                                  -­‐1.49672800        3.55616400      -­‐0.77538300  

  C                                  -­‐0.10671700        3.41112500      -­‐0.87511300  

  H                                    0.52882400        4.26565600      -­‐1.10315300  

  C                                    0.46637700        2.16783600      -­‐0.66984800  

  H                                    1.54270700        2.01482400      -­‐0.73233400  

  C                                    1.90610400      -­‐3.70065400        1.20868100  

  H                                    2.44503900      -­‐4.66893400        1.37889400  

  O                                    1.37778600      -­‐3.56955600        0.06996800  

  O                                    1.89733400      -­‐2.88750800        2.16216600  

  C                                  -­‐5.78119900      -­‐1.57059900        0.26641200  

  C                                  -­‐2.19362100        4.85438800      -­‐0.95540100  

  O                                  -­‐3.40999800        5.00116700      -­‐0.84966800  

  O                                  -­‐6.54883200      -­‐0.61363100        0.18120600  

  O                                  -­‐6.17815600      -­‐2.86036300        0.43662300  

  O                                  -­‐1.32059800        5.85445300      -­‐1.24979400  

  C                                  -­‐1.98248800        7.14784700      -­‐1.43028300  



  H                                  -­‐1.17250700        7.84143700      -­‐1.68568000  

  H                                  -­‐2.72227100        7.08756700      -­‐2.24334500  

  H                                  -­‐2.48088600        7.45315700      -­‐0.49716900  

  C                                  -­‐7.63310800      -­‐2.99588700        0.52393000  

  H                                  -­‐7.80458500      -­‐4.07123400        0.65357400  

  H                                  -­‐8.01614500      -­‐2.43042900        1.38736300  

  H                                  -­‐8.10673300      -­‐2.62969600      -­‐0.39989600  

  

-­‐(COOMe)2Bpy)(H-­‐-­‐H-­‐-­‐O-­‐COH)]  
Ru                                -­‐0.08913100      -­‐0.35257000      -­‐0.27492800  

  N                                  -­‐0.21585800        1.64771500      -­‐0.07574100  

  N                                    2.14718500        2.23003600        0.16823600  

  N                                    1.99942500      -­‐0.15487600      -­‐0.46139400  

  N                                  -­‐2.63458000        1.98619500      -­‐0.20645800  

  N                                  -­‐2.19439100      -­‐0.44168700      -­‐0.14851800  

  N                                    0.08715500      -­‐2.39829500      -­‐0.31261700  

  N                                    0.19486200      -­‐0.75044200        1.68850500  

  C                                    0.86112200        2.49332200        0.12902000  

  C                                    0.34543500        3.86437300        0.30254500  

  C                                  -­‐1.04710200        3.79872300        0.16009200  

  C                                  -­‐1.38940500        2.38113700      -­‐0.06815200  

  C                                    0.98927000        5.07148500        0.54111800  

  H                                    2.07526700        5.11671800        0.64836000  

  C                                    0.20042200        6.22711700        0.63970500  

  H                                    0.67623700        7.19190400        0.82919200  

  C                                  -­‐1.19319200        6.16193300        0.49529600  

  H                                  -­‐1.78425000        7.07719600        0.57292800  

  C                                  -­‐1.83527700        4.93849600        0.25206400  

  H                                  -­‐2.92004000        4.88250800        0.13683700  

  C                                  -­‐3.03326600        0.66535500      -­‐0.26967200  

  C                                  -­‐4.42561600        0.49695800      -­‐0.40475200  

  H                                  -­‐5.04258900        1.38673500      -­‐0.50942900  

  C                                  -­‐5.01644600      -­‐0.76236500      -­‐0.37688600  

  C                                  -­‐4.17603100      -­‐1.87509800      -­‐0.17747800  

  H                                  -­‐4.56071800      -­‐2.88975300      -­‐0.10795800  

  C                                  -­‐2.81408500      -­‐1.65900100      -­‐0.07578900  

  H                                  -­‐2.15753400      -­‐2.51347000        0.07127700  

  C                                    2.70444200        1.00442000      -­‐0.13958800  

  C                                    4.11310900        1.01275500      -­‐0.15964100  

  H                                    4.62520900        1.93510700        0.10556400  



  C                                    4.84708100      -­‐0.10594600      -­‐0.54059700  

  C                                    4.13288500      -­‐1.25563800      -­‐0.92807900  

  H                                    4.62738900      -­‐2.16051200      -­‐1.27249900  

  C                                    2.75143900      -­‐1.22130000      -­‐0.86881500  

  H                                    2.19455200      -­‐2.10364500      -­‐1.17691900  

  C                                  -­‐0.06403200      -­‐3.20207900      -­‐1.40350900  

  H                                  -­‐0.35560800      -­‐2.68658500      -­‐2.32061100  

  C                                    0.15282000      -­‐4.57195900      -­‐1.36324400  

  H                                    0.02309900      -­‐5.16556900      -­‐2.26884200  

  C                                    0.54414400      -­‐5.16603800      -­‐0.15767700  

  H                                    0.73310900      -­‐6.23894100      -­‐0.09972500  

  C                                    0.68437900      -­‐4.36589100        0.97094800  

  H                                    0.97845500      -­‐4.80796900        1.92280500  

  C                                    0.44418600      -­‐2.98954600        0.88284000  

  C                                    0.50390200      -­‐2.06177000        2.00895900  

  C                                    0.80686400      -­‐2.43515900        3.32348500  

  H                                    1.05313800      -­‐3.47299900        3.54814900  

  C                                    0.79165400      -­‐1.48500400        4.33789500  

  H                                    1.03067100      -­‐1.76817400        5.36381400  

  C                                    0.45959200      -­‐0.16460700        4.01725800  

  H                                    0.42891000        0.61155700        4.78257600  

  C                                    0.17007500        0.16344300        2.70087300  

  H                                  -­‐0.09371300        1.18064400        2.41067900  

  C                                    0.01997428        0.60058101      -­‐3.84395873  

  H                                  -­‐0.37036772        0.45664101      -­‐4.87836873  

  O                                  -­‐0.54973572      -­‐0.18127599      -­‐3.00098773  

  O                                    0.90512028        1.44511401      -­‐3.65109273  

  O                                  -­‐6.37176600      -­‐0.80891400      -­‐0.52456600  

  O                                    6.20575600        0.01584500      -­‐0.52234200  

  C                                  -­‐6.95619600      -­‐2.13980100      -­‐0.46525900  

  H                                  -­‐6.78093700      -­‐2.60624100        0.51920000  

  H                                  -­‐8.03160600      -­‐1.97717700      -­‐0.61495600  

  H                                  -­‐6.55929000      -­‐2.78383900      -­‐1.26833800  

  C                                    6.94078400      -­‐1.16961600      -­‐0.93579000  

  H                                    7.99789600      -­‐0.88684000      -­‐0.84615600  

  H                                    6.72289200      -­‐2.02361000      -­‐0.27185800  

  H                                    6.71083700      -­‐1.43237000      -­‐1.98242200  

  

-­‐-­‐-­‐-­‐-­‐-­‐-­‐Optimized  geometries   -­‐-­‐-­‐-­‐-­‐  



-­‐(OMe)2  Bid)(  Bpy)(Cl)]  
Ru                                -­‐0.04718000      -­‐0.31400300      -­‐0.37389300  

  N                                  -­‐0.22164100        1.68705100      -­‐0.19857900  

  N                                    2.12789500        2.34861100      -­‐0.01451800  

  N                                    2.04478500      -­‐0.05857200      -­‐0.55300500  

  N                                  -­‐2.65434100        1.95382600      -­‐0.23444000  

  N                                  -­‐2.14506600      -­‐0.46253600      -­‐0.22063400  

  N                                    0.19204300      -­‐2.36169000      -­‐0.37512500  

  N                                    0.23085400      -­‐0.66928900        1.59575500  

  C                                    0.83305800        2.57080800      -­‐0.05202900  

  C                                    0.28212300        3.93302100        0.08466900  

  C                                  -­‐1.11129800        3.82090600      -­‐0.00332200  

  C                                  -­‐1.41729500        2.38657000      -­‐0.16874900  

  C                                    0.89652000        5.16685300        0.25513700  

  H                                    1.98366100        5.24854000        0.32127200  

  C                                    0.07619900        6.30168500        0.33778700  

  H                                    0.52820400        7.28694700        0.47209300  

  C                                  -­‐1.31916400        6.18955300        0.24836800  

  H                                  -­‐1.93516600        7.08920900        0.31327900  

  C                                  -­‐1.93116900        4.93904900        0.07663800  

  H                                  -­‐3.01717700        4.84562600        0.00605100  

  C                                  -­‐3.01896900        0.62197500      -­‐0.26714500  

  C                                  -­‐4.41307500        0.41946100      -­‐0.30294600  

  H                                  -­‐5.05675100        1.29529800      -­‐0.34492700  

  C                                  -­‐4.96950100      -­‐0.85491900      -­‐0.26260000  

  C                                  -­‐4.08827700      -­‐1.94899300      -­‐0.16980600  

  H                                  -­‐4.43971500      -­‐2.97646500      -­‐0.11528800  

  C                                  -­‐2.72836200      -­‐1.69759700      -­‐0.15373400  

  H                                  -­‐2.04313300      -­‐2.53874200      -­‐0.08700500  

  C                                    2.71868100        1.12438200      -­‐0.25490600  

  C                                    4.12785400        1.16021800      -­‐0.23039700  

  H                                    4.61318400        2.10224800        0.01555500  

  C                                    4.89378500        0.04160300      -­‐0.54133800  

  C                                    4.21262900      -­‐1.13418000      -­‐0.91131900  

  H                                    4.73376300      -­‐2.04120200      -­‐1.20730900  

  C                                    2.82992100      -­‐1.12345100      -­‐0.89853600  

  H                                    2.29874200      -­‐2.02477200      -­‐1.19560500  

  C                                    0.08449400      -­‐3.19703200      -­‐1.44809400  

  H                                  -­‐0.20406000      -­‐2.70890100      -­‐2.38154100  

  C                                    0.33931100      -­‐4.55898500      -­‐1.37144400  



  H                                    0.24240800      -­‐5.17616100      -­‐2.26534800  

  C                                    0.72425100      -­‐5.11455000      -­‐0.14612200  

  H                                    0.94023700      -­‐6.18036900      -­‐0.05849100  

  C                                    0.82249400      -­‐4.28363700        0.96420500  

  H                                    1.11111600      -­‐4.69418100        1.93149200  

  C                                    0.54646600      -­‐2.91696000        0.83892400  

  C                                    0.56700100      -­‐1.96602600        1.94621900  

  C                                    0.86227200      -­‐2.30501500        3.27201900  

  H                                    1.13195800      -­‐3.33153300        3.52075700  

  C                                    0.81007500      -­‐1.33605900        4.26702000  

  H                                    1.04278400      -­‐1.59281800        5.30129300  

  C                                    0.44838100      -­‐0.03132700        3.91546600  

  H                                    0.38730700        0.75881100        4.66454400  

  C                                    0.16824400        0.26398800        2.58947300  

  H                                  -­‐0.11586000        1.26854900        2.27627800  

  O                                  -­‐6.33103800      -­‐0.93399200      -­‐0.30109200  

  O                                    6.24913800        0.18656700      -­‐0.47944300  

  C                                  -­‐6.87484700      -­‐2.28161500      -­‐0.23238100  

  H                                  -­‐7.96357400      -­‐2.14366100      -­‐0.26463400  

  H                                  -­‐6.54790500      -­‐2.88614800      -­‐1.09552800  

  H                                  -­‐6.58772200      -­‐2.77724500        0.71065300  

  C                                    7.01526000      -­‐0.99737500      -­‐0.83742600  

  H                                    8.06447300      -­‐0.69531800      -­‐0.72155000  

  H                                    6.78963000      -­‐1.83754500      -­‐0.15870300  

  H                                    6.82336200      -­‐1.29085100      -­‐1.88350000  

  Cl                                -­‐0.31721900      -­‐0.08351100      -­‐2.84213200  

  

-­‐(OMe)2  Bid)(  Bpy)]+  

Ru                                -­‐0.05500900      -­‐0.31837300      -­‐0.49734000  

  N                                  -­‐0.19089700        1.69490100      -­‐0.38464200  

  N                                    2.16943600        2.31898300      -­‐0.18031500  

  N                                    2.05446800      -­‐0.09778500      -­‐0.67250700  

  N                                  -­‐2.61873400        2.00257200      -­‐0.37939100  

  N                                  -­‐2.15275300      -­‐0.42569400      -­‐0.41170000  

  N                                    0.13259700      -­‐2.37301700      -­‐0.53581500  

  N                                    0.16718600      -­‐0.71150700        1.42014900  

  C                                    0.88230600        2.56300500      -­‐0.22451100  

  C                                    0.35207200        3.93078100      -­‐0.07710700  

  C                                  -­‐1.04317500        3.84219900      -­‐0.15178600  

  C                                  -­‐1.37691500        2.41635000      -­‐0.32520000  



  C                                    0.98955900        5.15209800        0.09954800  

  H                                    2.07839400        5.21417600        0.15660000  

  C                                    0.18924500        6.29838400        0.20311700  

  H                                    0.65842600        7.27443000        0.34461400  

  C                                  -­‐1.20907100        6.21003400        0.12717300  

  H                                  -­‐1.80891400        7.11894700        0.21014100  

  C                                  -­‐1.84398400        4.97286400      -­‐0.05201200  

  H                                  -­‐2.93201400        4.89830300      -­‐0.11055000  

  C                                  -­‐3.00743800        0.67881400      -­‐0.43718800  

  C                                  -­‐4.40362300        0.50547400      -­‐0.48644400  

  H                                  -­‐5.02839400        1.39527400      -­‐0.51490700  

  C                                  -­‐4.98735500      -­‐0.75729700      -­‐0.47197500  

  C                                  -­‐4.12881000      -­‐1.87093400      -­‐0.38697600  

  H                                  -­‐4.50289300      -­‐2.89090400      -­‐0.34464600  

  C                                  -­‐2.76577200      -­‐1.65161700      -­‐0.35801800  

  H                                  -­‐2.10126700      -­‐2.50883000      -­‐0.29455800  

  C                                    2.74446600        1.08256000      -­‐0.39813600  

  C                                    4.15196800        1.10201700      -­‐0.36874100  

  H                                    4.64756800        2.04437700      -­‐0.14653000  

  C                                    4.90575900      -­‐0.03650200      -­‐0.63683600  

  C                                    4.21031200      -­‐1.21794400      -­‐0.96108400  

  H                                    4.72138500      -­‐2.14412500      -­‐1.21163500  

  C                                    2.82942600      -­‐1.19061800      -­‐0.95865400  

  H                                    2.29091400      -­‐2.09875000      -­‐1.21714700  

  C                                    0.04386200      -­‐3.17015500      -­‐1.63558400  

  H                                  -­‐0.19363200      -­‐2.65567800      -­‐2.56875300  

  C                                    0.24824900      -­‐4.54246900      -­‐1.58390500  

  H                                    0.16805300      -­‐5.13482400      -­‐2.49574100  

  C                                    0.56016600      -­‐5.13903700      -­‐0.35744200  

  H                                    0.73370500      -­‐6.21383100      -­‐0.28939400  

  C                                    0.64399900      -­‐4.34109800        0.77884200  

  H                                    0.87954900      -­‐4.78317100        1.74668100  

  C                                    0.42215600      -­‐2.96450500        0.67326900  

  C                                    0.44175100      -­‐2.02185800        1.78285000  

  C                                    0.68341900      -­‐2.36537000        3.11627800  

  H                                    0.90459500      -­‐3.40228400        3.37077000  

  C                                    0.63904500      -­‐1.39159700        4.10661300  

  H                                    0.82967700      -­‐1.65290300        5.14810100  

  C                                    0.33952100      -­‐0.07583300        3.74083600  

  H                                    0.28591000        0.71904700        4.48512900  



  C                                    0.11090900        0.23144900        2.40803100  

  H                                  -­‐0.12257000        1.24552300        2.08802100  

  O                                  -­‐6.34676800      -­‐0.80699400      -­‐0.52450400  

  O                                    6.25959800        0.09370700      -­‐0.57652800  

  C                                  -­‐6.92294300      -­‐2.14346300      -­‐0.48391600  

  H                                  -­‐8.00728500      -­‐1.97788400      -­‐0.52655200  

  H                                  -­‐6.59941200      -­‐2.74004100      -­‐1.35358600  

  H                                  -­‐6.65928000      -­‐2.65993200        0.45439900  

  C                                    7.01449900      -­‐1.10926900      -­‐0.89885900  

  H                                    8.06636600      -­‐0.81287600      -­‐0.79509700  

  H                                    6.78235600      -­‐1.92459400      -­‐0.19314000  

  H                                    6.81581300      -­‐1.43270500      -­‐1.93458100  

  

-­‐(OMe)2  Bid)(  Bpy)(H2)]+  

Ru                                  0.00222500      -­‐0.35494900      -­‐0.57446800  

  N                                    0.01568500        1.67505800      -­‐0.43113900  

  N                                    2.42047100        2.12010200      -­‐0.29538900  

  N                                    2.12393700      -­‐0.31522700      -­‐0.59155300  

  N                                  -­‐2.38361700        2.15289700      -­‐0.30067900  

  N                                  -­‐2.12332900      -­‐0.28469900      -­‐0.61347500  

  N                                  -­‐0.02302000      -­‐2.43020500      -­‐0.36440900  

  N                                  -­‐0.00894600      -­‐0.56993800        1.48359600  

  C                                    1.15445500        2.45496700      -­‐0.29342800  

  C                                    0.72938500        3.85371900      -­‐0.09229100  

  C                                  -­‐0.66977100        3.86286100      -­‐0.09434100  

  C                                  -­‐1.11296100        2.47009600      -­‐0.29702800  

  C                                    1.45891000        5.02268400        0.08237100  

  H                                    2.55097700        5.00913400        0.08395800  

  C                                    0.74609400        6.21757400        0.25426500  

  H                                    1.28818900        7.15553800        0.39254700  

  C                                  -­‐0.65701000        6.22665500        0.25234600  

  H                                  -­‐1.18740700        7.17149500        0.38919900  

  C                                  -­‐1.38466600        5.04112800        0.07836700  

  H                                  -­‐2.47681700        5.04141500        0.07695800  

  C                                  -­‐2.88182300        0.87393900      -­‐0.46678100  

  C                                  -­‐4.28779200        0.81820400      -­‐0.48290700  

  H                                  -­‐4.83837000        1.74817800      -­‐0.36155900  

  C                                  -­‐4.97208300      -­‐0.38199900      -­‐0.65497300  

  C                                  -­‐4.20523600      -­‐1.55047400      -­‐0.82188200  



  H                                  -­‐4.65775600      -­‐2.52708200      -­‐0.97341900  

  C                                  -­‐2.82775600      -­‐1.44274300      -­‐0.79365800  

  H                                  -­‐2.23325200      -­‐2.34154800      -­‐0.93415000  

  C                                    2.89964000        0.83342300      -­‐0.45895100  

  C                                    4.30432100        0.75748900      -­‐0.48729900  

  H                                    4.86936300        1.68035800      -­‐0.37868000  

  C                                    4.96970300      -­‐0.45362200      -­‐0.65737600  

  C                                    4.18518500      -­‐1.61299300      -­‐0.80467100  

  H                                    4.62305600      -­‐2.59720400      -­‐0.95006600  

  C                                    2.80961300      -­‐1.48550000      -­‐0.76547300  

  H                                    2.20012600      -­‐2.37640500      -­‐0.89196600  

  C                                  -­‐0.03668200      -­‐3.35002000      -­‐1.37227000  

  H                                  -­‐0.02767700      -­‐2.94350000      -­‐2.38449500  

  C                                  -­‐0.06332500      -­‐4.71901900      -­‐1.14621800  

  H                                  -­‐0.07207500      -­‐5.40384500      -­‐1.99448800  

  C                                  -­‐0.08143400      -­‐5.19172200        0.16840700  

  H                                  -­‐0.10620400      -­‐6.26173300        0.37879900  

  C                                  -­‐0.06832000      -­‐4.27106500        1.20943900  

  H                                  -­‐0.08632300      -­‐4.61570500        2.24256700  

  C                                  -­‐0.03507900      -­‐2.90021700        0.92960600  

  C                                  -­‐0.01347400      -­‐1.86191800        1.95933800  

  C                                    0.00352300      -­‐2.12730500        3.33278500  

  H                                    0.00915700      -­‐3.15695200        3.68749100  

  C                                    0.01692600      -­‐1.07601200        4.24213300  

  H                                    0.03014000      -­‐1.27560800        5.31440400  

  C                                    0.01421200        0.23253700        3.75684200  

  H                                    0.02352100        1.08736900        4.43318200  

  C                                    0.00335900        0.44768100        2.38472300  

  H                                    0.00547500        1.45564200        1.97276600  

  H                                  -­‐0.01304100        0.14403400      -­‐2.24078600  

  H                                    0.07879600      -­‐0.69254500      -­‐2.27654000  

  O                                  -­‐6.33152500      -­‐0.32058100      -­‐0.65269800  

  O                                    6.32960600      -­‐0.41050400      -­‐0.67211600  

  C                                    6.98978600      -­‐1.69421300      -­‐0.86810500  

  H                                    8.06171800      -­‐1.45762100      -­‐0.86073800  

  H                                    6.75259300      -­‐2.38840600      -­‐0.04447800  

  H                                    6.70938000      -­‐2.13764400      -­‐1.83815600  

  C                                  -­‐7.01038900      -­‐1.59531400      -­‐0.84432600  

  H                                  -­‐8.07919900      -­‐1.34604800      -­‐0.82077900  

  H                                  -­‐6.74944900      -­‐2.03807600      -­‐1.82004900  



  H                                  -­‐6.76961600      -­‐2.29565700      -­‐0.02694300  

  

-­‐(OMe)2  Bid)(  Bpy)(H)]  

Ru                                -­‐0.07002200      -­‐0.32618600      -­‐0.56202600  

  H                                  -­‐0.23546300      -­‐0.23864900      -­‐2.20412200  

  N                                  -­‐0.25270700        1.68078100      -­‐0.41651400  

  N                                    2.09747700        2.35052100      -­‐0.22816100  

  N                                    2.02080600      -­‐0.06345900      -­‐0.73603500  

  N                                  -­‐2.68892600        1.93475900      -­‐0.38389400  

  N                                  -­‐2.16929300      -­‐0.47725000      -­‐0.43460800  

  N                                    0.18606300      -­‐2.36493100      -­‐0.44701100  

  N                                    0.23161300      -­‐0.64295100        1.54788800  

  C                                    0.79925500        2.56603300      -­‐0.24692800  

  C                                    0.24442800        3.91876100      -­‐0.05434800  

  C                                  -­‐1.15054100        3.80058100      -­‐0.11595300  

  C                                  -­‐1.45061500        2.37243300      -­‐0.32806700  

  C                                    0.85437400        5.15021700        0.14878600  

  H                                    1.94223700        5.23667600        0.19524500  

  C                                    0.02933400        6.27616400        0.29090900  

  H                                    0.47849900        7.25888900        0.45143400  

  C                                  -­‐1.36699300        6.15776700        0.22854000  

  H                                  -­‐1.98715100        7.04992900        0.34097700  

  C                                  -­‐1.97486100        4.90975500        0.02431900  

  H                                  -­‐3.06172000        4.81122400      -­‐0.02416100  

  C                                  -­‐3.05012600        0.60679800      -­‐0.45387200  

  C                                  -­‐4.44569500        0.40063200      -­‐0.50036300  

  H                                  -­‐5.09048900        1.27649500      -­‐0.52406200  

  C                                  -­‐4.99926200      -­‐0.87378400      -­‐0.49427700  

  C                                  -­‐4.11456800      -­‐1.96804300      -­‐0.42361900  

  H                                  -­‐4.46367500      -­‐2.99746600      -­‐0.39415400  

  C                                  -­‐2.75590300      -­‐1.71491300      -­‐0.39672900  

  H                                  -­‐2.06879200      -­‐2.55588700      -­‐0.35306400  

  C                                    2.69253900        1.13203500      -­‐0.47157000  

  C                                    4.10359400        1.17861600      -­‐0.46862000  

  H                                    4.58349700        2.13063400      -­‐0.25196500  

  C                                    4.87455900        0.05877500      -­‐0.75485500  

  C                                    4.19756400      -­‐1.13522900      -­‐1.07365500  

  H                                    4.72253700      -­‐2.04910300      -­‐1.34067000  

  C                                    2.81556900      -­‐1.13398900      -­‐1.04935100  

  H                                    2.28825200      -­‐2.04785700      -­‐1.31296700  



  C                                    0.09759500      -­‐3.24182800      -­‐1.49602400  

  H                                  -­‐0.19018200      -­‐2.79417000      -­‐2.44751500  

  C                                    0.35979300      -­‐4.59812800      -­‐1.38367500  

  H                                    0.27531500      -­‐5.23662100      -­‐2.26380900  

  C                                    0.73510900      -­‐5.12070500      -­‐0.14077500  

  H                                    0.95677300      -­‐6.18211200      -­‐0.02112300  

  C                                    0.81454100      -­‐4.25673100        0.94434700  

  H                                    1.09511600      -­‐4.64186400        1.92417600  

  C                                    0.53398500      -­‐2.89318900        0.78624800  

  C                                    0.56371700      -­‐1.93226400        1.89273900  

  C                                    0.88105000      -­‐2.27310400        3.21569000  

  H                                    1.14592800      -­‐3.29842500        3.47269500  

  C                                    0.85813500      -­‐1.29565500        4.20423200  

  H                                    1.10613200      -­‐1.55103400        5.23574000  

  C                                    0.51092500        0.01316200        3.85522300  

  H                                    0.47854300        0.80708900        4.60217700  

  C                                    0.20775600        0.29523900        2.52915600  

  H                                  -­‐0.07140500        1.30230100        2.21192200  

  O                                  -­‐6.36244400      -­‐0.95678400      -­‐0.54284100  

  O                                    6.23151500        0.21572400      -­‐0.71831900  

  C                                  -­‐6.89987700      -­‐2.30737500      -­‐0.51808400  

  H                                  -­‐7.98905100      -­‐2.17442700      -­‐0.55909900  

  H                                  -­‐6.56010800      -­‐2.88635500      -­‐1.39390200  

  H                                  -­‐6.62205200      -­‐2.82959600        0.41352100  

  C                                    6.99927300      -­‐0.97188700      -­‐1.05624300  

  H                                    8.04833600      -­‐0.65759500      -­‐0.97618100  

  H                                    6.79867700      -­‐1.79247700      -­‐0.34623200  

  H                                    6.78549700      -­‐1.30205700      -­‐2.08721200  

  

-­‐(OMe)2  Bid)(  Bpy)(H H NMe3)]+  

N                                    0.16135800        1.54280900        0.18261700  

  N                                    2.56019700        2.00721400        0.05260300  

  N                                    2.24400900      -­‐0.43165600      -­‐0.16040100  

  N                                  -­‐2.20943100        1.96405500        0.62769600  

  N                                  -­‐1.97871800      -­‐0.32849400      -­‐0.26083900  

  N                                    0.04280300      -­‐2.50011600      -­‐0.31427700  

  N                                  -­‐0.00473100      -­‐0.98391800        1.81891400  

  C                                    1.30406700        2.32379500        0.25895900  

  C                                    0.90584800        3.68693200        0.66194800  



  C                                  -­‐0.48133500        3.66591700        0.85809000  

  C                                  -­‐0.94034100        2.29850900        0.54560400  

  C                                    1.64505900        4.84549400        0.86296300  

  H                                    2.72621600        4.85670500        0.70877800  

  C                                    0.95751200        5.99912200        1.26753800  

  H                                    1.50889400        6.92728000        1.43288500  

  C                                  -­‐0.43121200        5.97808600        1.46398800  

  H                                  -­‐0.94226000        6.88971400        1.78142600  

  C                                  -­‐1.17013900        4.80359700        1.25936400  

  H                                  -­‐2.25141000        4.78211000        1.41171900  

  C                                  -­‐2.72344900        0.74959200        0.21267600  

  C                                  -­‐4.13032100        0.69001900        0.24047700  

  H                                  -­‐4.67402100        1.55091900        0.62323800  

  C                                  -­‐4.82549700      -­‐0.41776800      -­‐0.23543000  

  C                                  -­‐4.07367500      -­‐1.48278000      -­‐0.76942100  

  H                                  -­‐4.53941200      -­‐2.37100300      -­‐1.18921500  

  C                                  -­‐2.69465800      -­‐1.38449600      -­‐0.75362400  

  H                                  -­‐2.10615600      -­‐2.19906700      -­‐1.17111500  

  C                                    3.02338600        0.72389100      -­‐0.16997900  

  C                                    4.41773000        0.64835000      -­‐0.35454200  

  H                                    4.98572100        1.57597600      -­‐0.36634300  

  C                                    5.07279600      -­‐0.57240900      -­‐0.48708900  

  C                                    4.29411700      -­‐1.74297100      -­‐0.40688400  

  H                                    4.73013900      -­‐2.73687100      -­‐0.46791700  

  C                                    2.92662000      -­‐1.61400900      -­‐0.24918600  

  H                                    2.31947500      -­‐2.51456500      -­‐0.19601600  

  C                                    0.11860200      -­‐3.23965100      -­‐1.46023400  

  H                                    0.27885200      -­‐2.66693000      -­‐2.37528800  

  C                                  -­‐0.00425500      -­‐4.62130800      -­‐1.47941900  

  H                                    0.06447200      -­‐5.15519600      -­‐2.42778100  

  C                                  -­‐0.21856100      -­‐5.30353700      -­‐0.27745500  

  H                                  -­‐0.32579800      -­‐6.38895200      -­‐0.26125400  

  C                                  -­‐0.29060300      -­‐4.57200000        0.90246000  

  H                                  -­‐0.45058600      -­‐5.08359000        1.85147400  

  C                                  -­‐0.15305400      -­‐3.17918600        0.87241200  

  C                                  -­‐0.17229300      -­‐2.33005200        2.06418100  

  C                                  -­‐0.32324800      -­‐2.81494100        3.36859700  

  H                                  -­‐0.45674300      -­‐3.88205800        3.54195600  

  C                                  -­‐0.30119300      -­‐1.93227800        4.44267300  

  H                                  -­‐0.42029900      -­‐2.30241400        5.46195700  



  C                                  -­‐0.11857500      -­‐0.56993900        4.19301500  

  H                                  -­‐0.08929200        0.15555000        5.00641200  

  C                                    0.02562200      -­‐0.13631500        2.88152000  

  H                                    0.17610700        0.91779100        2.64609000  

  H                                  -­‐0.15357400        0.43051700      -­‐2.10221200  

  H                                    0.33274700      -­‐0.31809700      -­‐1.88638900  

  N                                  -­‐0.65793000        1.37864100      -­‐3.09519800  

  Ru                                  0.13014300      -­‐0.44660400      -­‐0.18393800  

  C                                  -­‐0.53445600        0.57292300      -­‐4.32229800  

  H                                    0.50484600        0.21826700      -­‐4.42103900  

  H                                  -­‐1.20254200      -­‐0.30165800      -­‐4.24638200  

  H                                  -­‐0.80363400        1.15763600      -­‐5.22187600  

  C                                    0.27847900        2.51555100      -­‐3.12102700  

  H                                    0.12441200        3.13395800      -­‐2.22356300  

  H                                    1.31355700        2.13377000      -­‐3.12206200  

  H                                    0.12619900        3.14322000      -­‐4.02017800  

  C                                  -­‐2.04627900        1.83515900      -­‐2.91252000  

  H                                  -­‐2.71483100        0.96193200      -­‐2.84550400  

  H                                  -­‐2.12159200        2.42402100      -­‐1.98579600  

  H                                  -­‐2.37122000        2.46669100      -­‐3.76293600  

  O                                    6.42360800      -­‐0.52994900      -­‐0.66337400  

  O                                  -­‐6.18521500      -­‐0.36679900      -­‐0.16081700  

  C                                    7.07188000      -­‐1.82683000      -­‐0.79518100  

  H                                    6.68810900      -­‐2.37203300      -­‐1.67415300  

  H                                    8.13525400      -­‐1.59274200      -­‐0.93528100  

  H                                    6.93663700      -­‐2.43014100        0.11833100  

  C                                  -­‐6.88149100      -­‐1.54170000      -­‐0.66411200  

  H                                  -­‐7.94560200      -­‐1.31876000      -­‐0.51159200  

  H                                  -­‐6.67990100      -­‐1.69333500      -­‐1.73806500  

  H                                  -­‐6.60158400      -­‐2.44242900      -­‐0.09168100  

  

-­‐(OMe)2  Bid)(  Bpy)(H CO2)]  

Ru                                -­‐0.12686800      -­‐0.31496600      -­‐0.32042900  

  H                                  -­‐0.31328600      -­‐0.06359300      -­‐1.97922200  

  N                                  -­‐0.30359600        1.67929200      -­‐0.07251700  

  N                                    2.03943700        2.33401100        0.20991200  

  N                                    1.97682400      -­‐0.06158200      -­‐0.38209700  

  N                                  -­‐2.73138400        1.95875400      -­‐0.22757700  

  N                                  -­‐2.22871500      -­‐0.45790100      -­‐0.24829600  

  N                                    0.09988300      -­‐2.35753200      -­‐0.39902300  



  N                                    0.09904100      -­‐0.82036700        1.72100900  

  C                                    0.74572500        2.55806900        0.13552700  

  C                                    0.19342900        3.91875200        0.27371100  

  C                                  -­‐1.19490800        3.81374900        0.11876100  

  C                                  -­‐1.49622400        2.38452400      -­‐0.08858200  

  C                                    0.80254200        5.14692700        0.49709600  

  H                                    1.88559200        5.22314800        0.61604900  

  C                                  -­‐0.01741700        6.28320500        0.56407400  

  H                                    0.43084700        7.26387800        0.73883200  

  C                                  -­‐1.40732600        6.17832200        0.40727100  

  H                                  -­‐2.02308400        7.07893300        0.46099400  

  C                                  -­‐2.01422000        4.93358400        0.18236000  

  H                                  -­‐3.09603200        4.84592200        0.05895200  

  C                                  -­‐3.10019500        0.63107200      -­‐0.29472400  

  C                                  -­‐4.49431400        0.43358500      -­‐0.37022300  

  H                                  -­‐5.13343900        1.31254700      -­‐0.41690000  

  C                                  -­‐5.05614600      -­‐0.83818000      -­‐0.35679400  

  C                                  -­‐4.18103000      -­‐1.93658900      -­‐0.24896400  

  H                                  -­‐4.53790600      -­‐2.96286900      -­‐0.20787900  

  C                                  -­‐2.82104000      -­‐1.69179400      -­‐0.20047400  

  H                                  -­‐2.14004600      -­‐2.53564200      -­‐0.12551100  

  C                                    2.63880900        1.11576600      -­‐0.02960700  

  C                                    4.04657400        1.14945700        0.05986000  

  H                                    4.51878500        2.08787700        0.34220000  

  C                                    4.82595400        0.03507900      -­‐0.22797100  

  C                                    4.16131100      -­‐1.13798000      -­‐0.63700800  

  H                                    4.69535900      -­‐2.04406400      -­‐0.91193400  

  C                                    2.78049900      -­‐1.12578400      -­‐0.69387900  

  H                                    2.26588300      -­‐2.02405800      -­‐1.02678400  

  C                                    0.01334300      -­‐3.12683900      -­‐1.52559600  

  H                                  -­‐0.25678000      -­‐2.58917000      -­‐2.43495000  

  C                                    0.26114600      -­‐4.49160100      -­‐1.53392300  

  H                                    0.18161200      -­‐5.04711900      -­‐2.46908200  

  C                                    0.61589500      -­‐5.12937500      -­‐0.34006400  

  H                                    0.82731600      -­‐6.19933100      -­‐0.31778700  

  C                                    0.68564000      -­‐4.37294700        0.82418400  

  H                                    0.94494100      -­‐4.85076700        1.76904700  

  C                                    0.41818000      -­‐2.99913700        0.78607900  

  C                                    0.42274200      -­‐2.13501800        1.96861700  

  C                                    0.70487100      -­‐2.57939600        3.26727300  



  H                                    0.96551500      -­‐3.62226200        3.44514100  

  C                                    0.65347300      -­‐1.68383800        4.32988900  

  H                                    0.87619000      -­‐2.02006700        5.34371500  

  C                                    0.31114900      -­‐0.35185000        4.07812300  

  H                                    0.25694700        0.38017400        4.88452800  

  C                                    0.04259700        0.03764000        2.77213600  

  H                                  -­‐0.22904000        1.06589400        2.52660900  

  C                                    0.93485500        0.38320800      -­‐3.07138500  

  O                                    0.94758100        1.57269900      -­‐3.01261900  

  O                                    1.27321600      -­‐0.67163000      -­‐3.51178900  

  O                                  -­‐6.41743200      -­‐0.91242300      -­‐0.43254800  

  O                                    6.17825900        0.17824400      -­‐0.10520000  

  C                                  -­‐6.96635100      -­‐2.25845600      -­‐0.38996400  

  H                                  -­‐6.71068900      -­‐2.76223700        0.55784200  

  H                                  -­‐8.05328700      -­‐2.11763000      -­‐0.45493300  

  H                                  -­‐6.61417700      -­‐2.85813700      -­‐1.24663300  

  C                                    6.95848200      -­‐0.99971500      -­‐0.45130200  

  H                                    8.00241400      -­‐0.69863700      -­‐0.29274900  

  H                                    6.71063900      -­‐1.84954100        0.20741300  

  H                                    6.80621400      -­‐1.27924400      -­‐1.50773100  

  

  

-­‐(OMe)2  Bid)(  Bpy)(H-­‐CO2)]  

Ru                                -­‐0.00716600      -­‐0.34429400      -­‐0.25369300  

  N                                  -­‐0.12337700        1.65834900      -­‐0.00801200  

  N                                    2.24707900        2.26911200        0.04105900  

  N                                    2.08815600      -­‐0.13473300      -­‐0.49882000  

  N                                  -­‐2.54763500        1.99531400        0.01982700  

  N                                  -­‐2.11150600      -­‐0.43265200      -­‐0.07866300  

  N                                    0.14575400      -­‐2.39487700      -­‐0.35816700  

  N                                    0.28989900      -­‐0.81145800        1.68902500  

  C                                    0.95933800        2.51636700        0.08923100  

  C                                    0.44937200        3.88853100        0.27113800  

  C                                  -­‐0.94791800        3.81234300        0.24924100  

  C                                  -­‐1.29881900        2.39011900        0.07352200  

  C                                    1.10406000        5.10347400        0.42577400  

  H                                    2.19487300        5.15612100        0.43793100  

  C                                    0.31830400        6.25672600        0.56350800  

  H                                    0.80113800        7.22845000        0.68828500  

  C                                  -­‐1.08236100        6.18069000        0.54067700  



  H                                  -­‐1.67083200        7.09464900        0.64729700  

  C                                  -­‐1.73448400        4.94932600        0.38154900  

  H                                  -­‐2.82455200        4.88467700        0.36015200  

  C                                  -­‐2.95326100        0.67779700      -­‐0.06972600  

  C                                  -­‐4.35130000        0.52103400      -­‐0.12306300  

  H                                  -­‐4.96741800        1.41729700      -­‐0.12415800  

  C                                  -­‐4.94607800      -­‐0.73600400      -­‐0.16506900  

  C                                  -­‐4.09846300      -­‐1.85937400      -­‐0.12457000  

  H                                  -­‐4.48069100      -­‐2.87710300      -­‐0.13105700  

  C                                  -­‐2.73286000      -­‐1.65185100      -­‐0.08155400  

  H                                  -­‐2.07674900      -­‐2.51736600      -­‐0.05473100  

  C                                    2.79906000        1.03639300      -­‐0.24373200  

  C                                    4.20636500        1.04882500      -­‐0.30495500  

  H                                    4.72023800        1.98437700      -­‐0.09600300  

  C                                    4.93517500      -­‐0.08584600      -­‐0.64588700  

  C                                    4.21500800      -­‐1.25787400      -­‐0.94754200  

  H                                    4.70404700      -­‐2.18023400      -­‐1.25065000  

  C                                    2.83645500      -­‐1.22276900      -­‐0.85912400  

  H                                    2.27679400      -­‐2.12198200      -­‐1.10361000  

  C                                  -­‐0.00239400      -­‐3.15630900      -­‐1.47941600  

  H                                  -­‐0.26925400      -­‐2.60760000      -­‐2.38504200  

  C                                    0.17415200      -­‐4.53315000      -­‐1.47900400  

  H                                    0.04672100      -­‐5.09301200      -­‐2.40594500  

  C                                    0.65636700      -­‐4.41838700        0.87240100  

  H                                    0.91498100      -­‐4.90007800        1.81543900  

  C                                    0.46047000      -­‐3.03408700        0.82239300  

  C                                    0.54312200      -­‐2.14000800        1.97412700  

  C                                    0.83200600      -­‐2.55297400        3.27922800  

  H                                    1.03076500      -­‐3.60509500        3.48178500  

  C                                    0.59695400      -­‐0.28227800        4.02079300  

  H                                    0.60744400        0.47939100        4.80077700  

  C                                    0.31650100        0.08696300        2.71264900  

  H                                    0.10283200        1.12080600        2.44261500  

  C                                  -­‐0.69553500        0.44180500      -­‐2.83016800  

  H                                  -­‐0.01676000      -­‐0.20688400      -­‐2.11298400  

  O                                  -­‐1.71938300      -­‐0.15457800      -­‐3.20166300  

  O                                  -­‐0.18704400        1.53015400      -­‐3.13884600  

  C                                    0.51834600      -­‐5.17672300      -­‐0.28547000  

  H                                    0.67260400      -­‐6.25626600      -­‐0.25829200  

  C                                    0.86340600      -­‐1.62286800        4.31213100  



  H                                    1.09078500      -­‐1.93823300        5.33120700  

  O                                  -­‐6.30689600      -­‐0.77113500      -­‐0.22638700  

  O                                    6.29155700        0.03959800      -­‐0.67189300  

  C                                    7.02040900      -­‐1.16382400      -­‐1.04546600  

  H                                    8.07780700      -­‐0.87154000      -­‐1.00563900  

  H                                    6.82925600      -­‐1.98201700      -­‐0.33060200  

  H                                    6.75764100      -­‐1.48231000      -­‐2.06843300  

  C                                  -­‐6.89073600      -­‐2.10270100      -­‐0.29104800  

  H                                  -­‐6.65270100      -­‐2.68598900        0.61456900  

  H                                  -­‐7.97309900      -­‐1.92781400      -­‐0.34688200  

  H                                  -­‐6.54897200      -­‐2.63919100      -­‐1.19236900  

  

   -­‐(OMe)2  Bid)(  Bpy)(O-­‐COH)]  

Ru                                -­‐0.08913100      -­‐0.35257000      -­‐0.27492800  

  N                                  -­‐0.21585800        1.64771500      -­‐0.07574100  

  N                                    2.14718500        2.23003600        0.16823600  

  N                                    1.99942500      -­‐0.15487600      -­‐0.46139400  

  N                                  -­‐2.63458000        1.98619500      -­‐0.20645800  

  N                                  -­‐2.19439100      -­‐0.44168700      -­‐0.14851800  

  N                                    0.08715500      -­‐2.39829500      -­‐0.31261700  

  N                                    0.19486200      -­‐0.75044200        1.68850500  

  C                                    0.86112200        2.49332200        0.12902000  

  C                                    0.34543500        3.86437300        0.30254500  

  C                                  -­‐1.04710200        3.79872300        0.16009200  

  C                                  -­‐1.38940500        2.38113700      -­‐0.06815200  

  C                                    0.98927000        5.07148500        0.54111800  

  H                                    2.07526700        5.11671800        0.64836000  

  C                                    0.20042200        6.22711700        0.63970500  

  H                                    0.67623700        7.19190400        0.82919200  

  C                                  -­‐1.19319200        6.16193300        0.49529600  

  H                                  -­‐1.78425000        7.07719600        0.57292800  

  C                                  -­‐1.83527700        4.93849600        0.25206400  

  H                                  -­‐2.92004000        4.88250800        0.13683700  

  C                                  -­‐3.03326600        0.66535500      -­‐0.26967200  

  C                                  -­‐4.42561600        0.49695800      -­‐0.40475200  

  H                                  -­‐5.04258900        1.38673500      -­‐0.50942900  

  C                                  -­‐5.01644600      -­‐0.76236500      -­‐0.37688600  

  C                                  -­‐4.17603100      -­‐1.87509800      -­‐0.17747800  

  H                                  -­‐4.56071800      -­‐2.88975300      -­‐0.10795800  

  C                                  -­‐2.81408500      -­‐1.65900100      -­‐0.07578900  



  H                                  -­‐2.15753400      -­‐2.51347000        0.07127700  

  C                                    2.70444200        1.00442000      -­‐0.13958800  

  C                                    4.11310900        1.01275500      -­‐0.15964100  

  H                                    4.62520900        1.93510700        0.10556400  

  C                                    4.84708100      -­‐0.10594600      -­‐0.54059700  

  C                                    4.13288500      -­‐1.25563800      -­‐0.92807900  

  H                                    4.62738900      -­‐2.16051200      -­‐1.27249900  

  C                                    2.75143900      -­‐1.22130000      -­‐0.86881500  

  H                                    2.19455200      -­‐2.10364500      -­‐1.17691900  

  C                                  -­‐0.06403200      -­‐3.20207900      -­‐1.40350900  

  H                                  -­‐0.35560800      -­‐2.68658500      -­‐2.32061100  

  C                                    0.15282000      -­‐4.57195900      -­‐1.36324400  

  H                                    0.02309900      -­‐5.16556900      -­‐2.26884200  

  C                                    0.54414400      -­‐5.16603800      -­‐0.15767700  

  H                                    0.73310900      -­‐6.23894100      -­‐0.09972500  

  C                                    0.68437900      -­‐4.36589100        0.97094800  

  H                                    0.97845500      -­‐4.80796900        1.92280500  

  C                                    0.44418600      -­‐2.98954600        0.88284000  

  C                                    0.50390200      -­‐2.06177000        2.00895900  

  C                                    0.80686400      -­‐2.43515900        3.32348500  

  H                                    1.05313800      -­‐3.47299900        3.54814900  

  C                                    0.79165400      -­‐1.48500400        4.33789500  

  H                                    1.03067100      -­‐1.76817400        5.36381400  

  C                                    0.45959200      -­‐0.16460700        4.01725800  

  H                                    0.42891000        0.61155700        4.78257600  

  C                                    0.17007500        0.16344300        2.70087300  

  H                                  -­‐0.09371300        1.18064400        2.41067900  

  C                                    0.12526100        0.56142600      -­‐3.22082600  

  H                                  -­‐0.26508100        0.41748600      -­‐4.25523600  

  O                                  -­‐0.44444900      -­‐0.22043100      -­‐2.37785500  

  O                                    1.01040700        1.40595900      -­‐3.02796000  

  O                                  -­‐6.37176600      -­‐0.80891400      -­‐0.52456600  

  O                                    6.20575600        0.01584500      -­‐0.52234200  

  C                                  -­‐6.95619600      -­‐2.13980100      -­‐0.46525900  

  H                                  -­‐6.78093700      -­‐2.60624100        0.51920000  

  H                                  -­‐8.03160600      -­‐1.97717700      -­‐0.61495600  

  H                                  -­‐6.55929000      -­‐2.78383900      -­‐1.26833800  

  C                                    6.94078400      -­‐1.16961600      -­‐0.93579000  

  H                                    7.99789600      -­‐0.88684000      -­‐0.84615600  

  H                                    6.72289200      -­‐2.02361000      -­‐0.27185800  



  H                                    6.71083700      -­‐1.43237000      -­‐1.98242200  

  

-­‐(OMe)2  Bid)(  Bpy)(-­‐-­‐OCO3)]  
Ru                                -­‐0.03399100      -­‐0.31886600      -­‐0.28837100  

  N                                  -­‐0.14340900        1.69389900      -­‐0.13259900  

  N                                    2.22425100        2.29322900        0.05394800  

  N                                    2.09241900      -­‐0.13651400      -­‐0.36494800  

  N                                  -­‐2.56965700        2.02679200      -­‐0.11030700  

  N                                  -­‐2.13548200      -­‐0.40376900      -­‐0.13479000  

  N                                    0.11819200      -­‐2.36314400      -­‐0.37952700  

  N                                    0.15775900      -­‐0.76135600        1.62726300  

  C                                    0.93793600        2.54773100        0.01986000  

  C                                    0.42295400        3.92143200        0.17620000  

  C                                  -­‐0.97355700        3.84712500        0.11148200  

  C                                  -­‐1.32167400        2.42458900      -­‐0.06627100  

  C                                    1.07318400        5.13505100        0.35968400  

  H                                    2.16302600        5.18596500        0.40938400  

  C                                    0.28495500        6.28832000        0.48031400  

  H                                    0.76473000        7.25840400        0.62796200  

  C                                  -­‐1.11464600        6.21417800        0.41433200  

  H                                  -­‐1.70530500        7.12784600        0.51118200  

  C                                  -­‐1.76248500        4.98453500        0.22817400  

  H                                  -­‐2.85166600        4.92066400        0.17771500  

  C                                  -­‐2.97562500        0.70746100      -­‐0.15524700  

  C                                  -­‐4.37470000        0.55019400      -­‐0.18272700  

  H                                  -­‐4.99074200        1.44628400      -­‐0.20526300  

  C                                  -­‐4.97092500      -­‐0.70686100      -­‐0.16491800  

  C                                  -­‐4.12376500      -­‐1.82873200      -­‐0.09656600  

  H                                  -­‐4.50647600      -­‐2.84568200      -­‐0.05995400  

  C                                  -­‐2.75652600      -­‐1.62068600      -­‐0.08348100  

  H                                  -­‐2.09994700      -­‐2.48554400      -­‐0.03944700  

  C                                    2.78831200        1.04768000      -­‐0.13957100  

  C                                    4.19742700        1.06322700      -­‐0.12513700  

  H                                    4.69761800        2.01134000        0.05906500  

  C                                    4.94442400      -­‐0.08433300      -­‐0.36886500  

  C                                    4.24134300      -­‐1.27388700      -­‐0.63743500  

  H                                    4.74520800      -­‐2.21012400      -­‐0.86399100  

  C                                    2.85899800      -­‐1.23875100      -­‐0.62127900  

  H                                    2.31780100      -­‐2.15365300      -­‐0.84817100  

  C                                    0.02661400      -­‐3.12196100      -­‐1.50685400  



  H                                  -­‐0.19293100      -­‐2.57276600      -­‐2.42512600  

  C                                    0.21200700      -­‐4.49800000      -­‐1.49598900  

  H                                    0.13355700      -­‐5.06025400      -­‐2.42691700  

  C                                    0.50346500      -­‐5.13832000      -­‐0.28607500  

  H                                    0.66232100      -­‐6.21706100      -­‐0.25194600  

  C                                    0.58575400      -­‐4.37964300        0.87736800  

  H                                    0.80453100      -­‐4.85787000        1.83217500  

  C                                    0.38474300      -­‐2.99691500        0.81539300  

  C                                    0.40613400      -­‐2.08765100        1.95375600  

  C                                    0.62544900      -­‐2.47481000        3.27949500  

  H                                    0.82639100      -­‐3.52230700        3.50573900  

  C                                    0.58547400      -­‐1.53036400        4.29826300  

  H                                    0.75928600      -­‐1.82585600        5.33356300  

  C                                    0.31237800      -­‐0.19856100        3.96850400  

  H                                    0.26361800        0.57430800        4.73607400  

  C                                    0.10469800        0.15131400        2.64287400  

  H                                  -­‐0.10742200        1.17818300        2.34769000  

  C                                  -­‐0.28794300        0.23217200      -­‐3.54337200  

  H                                  -­‐0.37515200        0.42227700      -­‐4.64430500  

  O                                  -­‐1.37391100        0.10462300      -­‐2.92349300  

  O                                    0.87209200        0.16065600      -­‐3.06302600  

  C                                  -­‐6.91899100      -­‐2.07414500      -­‐0.17494300  

  H                                  -­‐6.60731600      -­‐2.66005400      -­‐1.05634600  

  H                                  -­‐6.65207800      -­‐2.60880700        0.75254400  

  H                                  -­‐8.00267800      -­‐1.90080000      -­‐0.20603800  

  C                                    7.04488000      -­‐1.16468100      -­‐0.65721500  

  H                                    6.84364300      -­‐1.96032900        0.08003800  

  H                                    6.80613900      -­‐1.51909400      -­‐1.67430000  

  H                                    8.09976200      -­‐0.86502900      -­‐0.60462400  

  O                                  -­‐6.33362700      -­‐0.74254300      -­‐0.19938000  

  O                                    6.30161800        0.04549700      -­‐0.34037300  
  

  

  

-­‐(OMe)2  Bid)(  Bpy)(H H OCHO)]  
Ru                                -­‐0.15431900      -­‐0.34544000      -­‐0.28696100  

  N                                  -­‐0.22105200        1.67261800      -­‐0.15496300  

  N                                    2.13474900        2.19884500        0.25977600  

  N                                    1.96157900      -­‐0.22052700      -­‐0.20408800  

  N                                  -­‐2.62860700        2.07832500      -­‐0.35395500  



  N                                  -­‐2.26693800      -­‐0.36313000      -­‐0.40019700  

  N                                  -­‐0.05738800      -­‐2.40019700      -­‐0.18074100  

  N                                  -­‐0.16969500      -­‐0.66291800        1.76482600  

  C                                    0.86266400        2.49040400        0.12469400  

  C                                    0.37368400        3.87457000        0.27419900  

  C                                  -­‐1.01146800        3.84284800        0.07309800  

  C                                  -­‐1.37726000        2.43567000      -­‐0.17929500  

  C                                    1.03582000        5.06444100        0.54700600  

  H                                    2.11687000        5.08265100        0.70154300  

  C                                    0.27138000        6.23834500        0.61670700  

  H                                    0.76152000        7.19099200        0.82958600  

  C                                  -­‐1.11645000        6.20678800        0.41440000  

  H                                  -­‐1.68829800        7.13565700        0.47159600  

  C                                  -­‐1.77656700        5.00019500        0.13901000  

  H                                  -­‐2.85662100        4.96979100      -­‐0.02093300  

  C                                  -­‐3.06695300        0.77615900      -­‐0.48065300  

  C                                  -­‐4.46007600        0.66401200      -­‐0.66526600  

  H                                  -­‐5.04325000        1.57982200      -­‐0.73291300  

  C                                  -­‐5.09141800      -­‐0.57222800      -­‐0.74662400  

  C                                  -­‐4.28987700      -­‐1.72334600      -­‐0.62151500  

  H                                  -­‐4.70423900      -­‐2.72783000      -­‐0.65583400  

  C                                  -­‐2.92716700      -­‐1.56045500      -­‐0.45546900  

  H                                  -­‐2.30325900      -­‐2.44630200      -­‐0.37109400  

  C                                    2.67758700        0.94529400        0.05974200  

  C                                    4.08600000        0.93107900        0.10570700  

  H                                    4.60105800        1.86690600        0.31029100  

  C                                    4.81437200      -­‐0.22860800      -­‐0.13484600  

  C                                    4.09344800      -­‐1.40405200      -­‐0.41862400  

  H                                    4.58258300      -­‐2.35210200      -­‐0.62749300  

  C                                    2.71226300      -­‐1.34030300      -­‐0.43390900  

  H                                    2.15519300      -­‐2.24284800      -­‐0.66917300  

  C                                  -­‐0.05347400      -­‐3.26147300      -­‐1.24109800  

  H                                  -­‐0.16986200      -­‐2.79515600      -­‐2.22006700  

  C                                    0.09258800      -­‐4.63398400      -­‐1.10122200  

  H                                    0.09321600      -­‐5.26818800      -­‐1.98837600  

  C                                    0.24173400      -­‐5.17752400        0.17917300  

  H                                    0.36781500      -­‐6.25181400        0.32040300  

  C                                    0.21944900      -­‐4.32173600        1.27459100  

  H                                    0.32131500      -­‐4.72273000        2.28280700  

  C                                    0.06295700      -­‐2.94389100        1.08349600  



  C                                  -­‐0.01322200      -­‐1.97033200        2.17234600  

  C                                    0.03583800      -­‐2.30536500        3.53093600  

  H                                    0.16431000      -­‐3.34457200        3.83242700  

  C                                  -­‐0.08197700      -­‐1.30960700        4.49405100  

  H                                  -­‐0.04316000      -­‐1.56180600        5.55472700  

  C                                  -­‐0.25547300        0.01366300        4.07914000  

  H                                  -­‐0.35686400        0.82395200        4.80161600  

  C                                  -­‐0.29444100        0.29670700        2.72010800  

  H                                  -­‐0.42783300        1.31566500        2.35472200  

  C                                    2.33392200        0.08865700      -­‐3.34578700  

  H                                    3.27708700      -­‐0.25216200      -­‐3.83177500  

  O                                    1.47139200      -­‐0.85876700      -­‐3.19998400  

  O                                    2.20655300        1.27247900      -­‐3.01727100  

  O                                  -­‐6.44328600      -­‐0.56360100      -­‐0.92837700  

  O                                    6.17385300      -­‐0.12536300      -­‐0.08265700  

  C                                  -­‐7.06270400      -­‐1.87689000      -­‐1.02344500  

  H                                  -­‐6.92313100      -­‐2.44957000      -­‐0.09085600  

  H                                  -­‐8.12969300      -­‐1.67005000      -­‐1.17894600  

  H                                  -­‐6.66095600      -­‐2.44130800      -­‐1.88203900  

  C                                    6.89817800      -­‐1.35012900      -­‐0.38546800  

  H                                    7.95790100      -­‐1.07433900      -­‐0.30527600  

  H                                    6.66117900      -­‐2.14381300        0.34330500  

  H                                    6.67736800      -­‐1.69645800      -­‐1.40948300  

  H                                    0.50398800      -­‐0.44765700      -­‐2.40956200  

  H                                  -­‐0.28099400      -­‐0.12991400      -­‐2.00231800  

  

  

-­‐-­‐-­‐-­‐-­‐-­‐-­‐Optimized  geom -­‐-­‐-­‐-­‐-­‐  
  

-­‐(COOMe)2  Bid)(  Bpy)(Cl)]  
Ru                                  0.56208600      -­‐0.85838400        0.19545600  

  N                                    2.52233800      -­‐0.38141700        0.19008700  

  N                                    2.70493900        0.85667500        2.28915500  

  N                                    0.46056600      -­‐0.16140400        2.18791600  

  N                                    3.23049500      -­‐1.36526600      -­‐1.93227400  

  N                                    0.77673000      -­‐1.56721000      -­‐1.77656100  

  N                                  -­‐1.46213800      -­‐1.16859800        0.18797900  

  N                                  -­‐0.08626300        0.95506300      -­‐0.40201800  



  C                                    3.16951600        0.35095200        1.16824700  

  C                                    4.57890000        0.51766900        0.76719000  

  C                                    4.73924100      -­‐0.15547500      -­‐0.45094900  

  C                                    3.42139900      -­‐0.71063300      -­‐0.81137800  

  C                                    5.64415500        1.16605600        1.37851000  

  H                                    5.51381700        1.68805200        2.32897300  

  C                                    6.88970200        1.12818200        0.73489600  

  H                                    7.74774100        1.62964900        1.18787000  

  C                                    7.05034100        0.45362800      -­‐0.48453000  

  H                                    8.03150600        0.43744600      -­‐0.96394600  

  C                                    5.96919200      -­‐0.19911300      -­‐1.09432800  

  H                                    6.08910600      -­‐0.72650300      -­‐2.04322400  

  C                                    2.00116400      -­‐1.78042900      -­‐2.39775800  

  C                                    2.05858600      -­‐2.42910400      -­‐3.65844300  

  H                                    3.05006500      -­‐2.58342000      -­‐4.08215000  

  C                                  -­‐0.32112900      -­‐2.54467700      -­‐3.72384400  

  H                                  -­‐1.26260200      -­‐2.80588300      -­‐4.20748500  

  C                                  -­‐0.34065700      -­‐1.93365400      -­‐2.48248500  

  H                                  -­‐1.29331400      -­‐1.72307700      -­‐2.00359300  

  C                                    1.44426100        0.61471300        2.78908300  

  C                                    1.21356200        1.19510900        4.06405200  

  H                                    2.01487500        1.81004000        4.47170400  

  C                                  -­‐0.91210600        0.12272400        4.18401200  

  H                                  -­‐1.83977800      -­‐0.12687500        4.69929900  

  C                                  -­‐0.66738900      -­‐0.40498000        2.92874100  

  H                                  -­‐1.39635300      -­‐1.07181700        2.47496600  

  C                                  -­‐2.11456500      -­‐2.34586800        0.41964200  

  H                                  -­‐1.46511100      -­‐3.20726700        0.58715300  

  C                                  -­‐3.49491000      -­‐2.44510300        0.46002000  

  H                                  -­‐3.96562500      -­‐3.40784800        0.65474800  

  C                                  -­‐4.27023500      -­‐1.29480800        0.25591100  

  C                                  -­‐3.62256200      -­‐0.08836700        0.00232900  

  H                                  -­‐4.22143800        0.80583600      -­‐0.17074700  

  C                                  -­‐2.23038800      -­‐0.04145500      -­‐0.03941500  

  C                                  -­‐1.45666700        1.15157400      -­‐0.36732700  

  C                                  -­‐2.02103400        2.39127500      -­‐0.66855300  

  H                                  -­‐3.10067700        2.52638300      -­‐0.62473100  

  C                                  -­‐1.20144000        3.45737700      -­‐1.02982900  

  C                                    0.18248400        3.24889500      -­‐1.09235800  

  H                                    0.84264000        4.06654300      -­‐1.38174800  



  C                                    0.70091500        2.00623500      -­‐0.77802900  

  H                                    1.77180000        1.80915000      -­‐0.81476000  

  C                                    0.04627500        0.96694400        4.76121400  

  H                                  -­‐0.11603700        1.41573400        5.74303600  

  C                                    0.91500300      -­‐2.82057700      -­‐4.32269700  

  H                                    0.97313500      -­‐3.31644500      -­‐5.29342200  

  C                                  -­‐5.75357300      -­‐1.30137100        0.28357800  

  C                                  -­‐1.73447800        4.80225200      -­‐1.35771100  

  O                                  -­‐6.45195200      -­‐0.30332400        0.11100600  

  O                                  -­‐1.03738000        5.75729900      -­‐1.69486800  

  O                                  -­‐6.24383100      -­‐2.54937500        0.51736900  

  O                                  -­‐3.09060700        4.84807900      -­‐1.23815900  

  C                                  -­‐7.70654400      -­‐2.58959100        0.53197600  

  H                                  -­‐8.10542300      -­‐2.26111300      -­‐0.44019700  

  H                                  -­‐7.95326000      -­‐3.64127000        0.72163800  

  H                                  -­‐8.10003700      -­‐1.94468200        1.33272100  

  C                                  -­‐3.64090400        6.16499500      -­‐1.56105500  

  H                                  -­‐3.41246800        6.42718100      -­‐2.60572300  

  H                                  -­‐4.72211600        6.05972700      -­‐1.41106600  

  H                                  -­‐3.22384000        6.92871200      -­‐0.88665700  

  Cl                                  1.16226000      -­‐3.12564300        0.99424800  

  

  

-­‐(COOMe)2  Bid)(  Bpy)]+  

Ru                                -­‐0.02572400      -­‐0.25714600      -­‐0.47376000  

  N                                  -­‐0.03483100        1.75730400      -­‐0.34517300  

  N                                    2.35763500        2.23278700      -­‐0.15948200  

  N                                    2.09040400      -­‐0.19513700      -­‐0.52866500  

  N                                  -­‐2.43667500        2.21843700      -­‐0.35619500  

  N                                  -­‐2.12583200      -­‐0.23026800      -­‐0.46239800  

  N                                    0.00260800      -­‐2.33028200      -­‐0.54739100  

  N                                    0.04273400      -­‐0.71387500        1.45335100  

  C                                    1.08830300        2.56081300      -­‐0.19598200  

  C                                    0.64730400        3.95877300      -­‐0.05650600  

  C                                  -­‐0.75091900        3.95598400      -­‐0.12511100  

  C                                  -­‐1.17092700        2.55519100      -­‐0.29440200  

  C                                    1.35973700        5.13912500        0.11321400  

  H                                    2.45052500        5.13551800        0.16574300  

  C                                    0.63054600        6.33200900        0.21673200  

  H                                    1.15864900        7.27798500        0.35413000  



  C                                  -­‐0.77096000        6.32921700        0.14746700  

  H                                  -­‐1.31379800        7.27309400        0.23162400  

  C                                  -­‐1.48160300        5.13321600      -­‐0.02562300  

  H                                  -­‐2.57234300        5.12485300      -­‐0.07878800  

  C                                  -­‐2.90165500        0.92824100      -­‐0.43635700  

  C                                  -­‐4.31479200        0.84274600      -­‐0.46210800  

  H                                  -­‐4.87805700        1.77438600      -­‐0.45285900  

  C                                  -­‐4.96950000      -­‐0.37029600      -­‐0.47087900  

  C                                  -­‐4.19054300      -­‐1.53830900      -­‐0.45781400  

  H                                  -­‐4.65022600      -­‐2.52495000      -­‐0.45377000  

  C                                  -­‐2.81687000      -­‐1.42221300      -­‐0.45389700  

  H                                  -­‐2.21044000      -­‐2.32198900      -­‐0.45216100  

  C                                    2.84459100        0.95870300      -­‐0.32540600  

  C                                    4.25888500        0.89190500      -­‐0.29692400  

  H                                    4.80556200        1.81800300      -­‐0.12765600  

  C                                    4.93354900      -­‐0.29536400      -­‐0.48461400  

  C                                    4.17512900      -­‐1.45610500      -­‐0.70531000  

  H                                    4.65147000      -­‐2.42057500      -­‐0.87161300  

  C                                    2.79955200      -­‐1.36023000      -­‐0.71433900  

  H                                    2.20901900      -­‐2.25216000      -­‐0.89847300  

  C                                  -­‐0.05168300      -­‐3.08921600      -­‐1.67377300  

  H                                  -­‐0.13702100      -­‐2.53507600      -­‐2.61040000  

  C                                    0.00140700      -­‐4.47685200      -­‐1.64158700  

  H                                  -­‐0.04493800      -­‐5.04057900      -­‐2.57351900  

  C                                    0.11814700      -­‐5.12483900      -­‐0.40809300  

  H                                    0.16730000      -­‐6.21313900      -­‐0.35397200  

  C                                    0.16892400      -­‐4.36207000        0.75469600  

  H                                    0.25704500      -­‐4.84526100        1.72742800  

  C                                    0.10543600      -­‐2.96859000        0.66636700  

  C                                    0.12437100      -­‐2.05164400        1.79928600  

  C                                    0.20243000      -­‐2.44307700        3.13867600  

  H                                    0.26686500      -­‐3.50270800        3.38558200  

  C                                    0.19604800      -­‐1.48466900        4.14526000  

  H                                    0.25721100      -­‐1.78406700        5.19212500  

  C                                    0.10814500      -­‐0.13626500        3.79097800  

  H                                    0.09773600        0.64813200        4.54780400  

  C                                    0.03377900        0.21643500        2.45105400  

  H                                  -­‐0.03728000        1.25675000        2.13780900  

  C                                  -­‐6.45480700      -­‐0.38065300      -­‐0.46960200  

  C                                    6.41928200      -­‐0.28597700      -­‐0.45192300  



  O                                  -­‐7.15433400        0.62946200      -­‐0.50052500  

  O                                    7.10152100        0.71669300      -­‐0.25249200  

  O                                    6.92814700      -­‐1.52907800      -­‐0.67286600  

  O                                  -­‐6.94268800      -­‐1.65062200      -­‐0.41773600  

  C                                  -­‐8.40530400      -­‐1.69273200      -­‐0.37814000  

  H                                  -­‐8.65145300      -­‐2.75894400      -­‐0.30370400  

  H                                  -­‐8.77748500      -­‐1.14054700        0.49849800  

  H                                  -­‐8.82553300      -­‐1.25805400      -­‐1.29811900  

  C                                    8.39105200      -­‐1.55686100      -­‐0.63756300  

  H                                    8.75385400      -­‐1.24493900        0.35399800  

  H                                    8.65390900      -­‐2.60231600      -­‐0.83961900  

  H                                    8.80550100      -­‐0.89177500      -­‐1.41069400  

  

-­‐(COOMe)2  Bid)(  Bpy)(H2)]+  

Ru                                -­‐0.01077500      -­‐0.29615600      -­‐0.53915700  

  N                                  -­‐0.01216300        1.73129700      -­‐0.38802100  

  N                                    2.38762700        2.18603000      -­‐0.27481300  

  N                                    2.10204900      -­‐0.24916300      -­‐0.58242200  

  N                                  -­‐2.40961100        2.18350800      -­‐0.23786900  

  N                                  -­‐2.12122800      -­‐0.25351900      -­‐0.52901700  

  N                                    0.00028800      -­‐2.38000100      -­‐0.33917200  

  N                                    0.03518200      -­‐0.52551900        1.52327900  

  C                                    1.12007500        2.52185000      -­‐0.27489400  

  C                                    0.68933300        3.91987900      -­‐0.09555600  

  C                                  -­‐0.71045300        3.91924100      -­‐0.08260700  

  C                                  -­‐1.14277800        2.52080500      -­‐0.25435200  

  C                                    1.41270800        5.09652000        0.04964900  

  H                                    2.50471900        5.09106400        0.04030300  

  C                                    0.69251600        6.28909800        0.20642900  

  H                                    1.22921200        7.23324800        0.32104300  

  C                                  -­‐0.71044000        6.28847100        0.21919400  

  H                                  -­‐1.24584300        7.23212600        0.34340200  

  C                                  -­‐1.43219200        5.09516700        0.07557200  

  H                                  -­‐2.52419200        5.08869900        0.08570200  

  C                                  -­‐2.88454600        0.89905900      -­‐0.37894500  

  C                                  -­‐4.29762600        0.81917900      -­‐0.37036000  

  H                                  -­‐4.85676300        1.74403600      -­‐0.23954700  

  C                                  -­‐4.95736400      -­‐0.38166100      -­‐0.53039800  

  C                                  -­‐4.18657900      -­‐1.54005200      -­‐0.70527300  

  H                                  -­‐4.65053900      -­‐2.51407200      -­‐0.84906200  



  C                                  -­‐2.81070700      -­‐1.42874300      -­‐0.69675700  

  H                                  -­‐2.20441700      -­‐2.31723900      -­‐0.84434500  

  C                                    2.86406100        0.90290100      -­‐0.42155800  

  C                                    4.27716200        0.82347200      -­‐0.40761800  

  H                                    4.83567900        1.74709900      -­‐0.26573800  

  C                                    4.93802100      -­‐0.37597800      -­‐0.57338700  

  C                                    4.16850000      -­‐1.53251100      -­‐0.76603300  

  H                                    4.63346100      -­‐2.50488300      -­‐0.91762600  

  C                                    2.79257500      -­‐1.42177400      -­‐0.76255900  

  H                                    2.18712000      -­‐2.30874100      -­‐0.92260300  

  C                                  -­‐0.01677900      -­‐3.29237300      -­‐1.35195600  

  H                                  -­‐0.02184900      -­‐2.88052300      -­‐2.36201800  

  C                                  -­‐0.02760100      -­‐4.66302700      -­‐1.13230100  

  H                                  -­‐0.04140100      -­‐5.34403700      -­‐1.98344300  

  C                                  -­‐0.02412200      -­‐5.14107200        0.17993000  

  H                                  -­‐0.03741600      -­‐6.21215100        0.38576100  

  C                                  -­‐0.00353200      -­‐4.22579600        1.22588400  

  H                                  -­‐0.00275100      -­‐4.57606800        2.25710300  

  C                                    0.01309400      -­‐2.85377200        0.95207100  

  C                                    0.04561100      -­‐1.82003400        1.98823700  

  C                                    0.08852400      -­‐2.09327300        3.35918400  

  H                                    0.10284700      -­‐3.12440200        3.70903000  

  C                                    0.11617300      -­‐1.04627000        4.27369100  

  H                                    0.14874300      -­‐1.25230300        5.34434600  

  C                                    0.10253500        0.26488700        3.79759100  

  H                                    0.12295900        1.11551300        4.47880300  

  C                                    0.06389400        0.48780600        2.42679900  

  H                                    0.05369900        1.49796600        2.02025100  

  H                                  -­‐0.00486200        0.21568900      -­‐2.20587800  

  H                                  -­‐0.12248200      -­‐0.61514100      -­‐2.24802000  

  C                                    6.42474000      -­‐0.38145500      -­‐0.54472000  

  C                                  -­‐6.44434000      -­‐0.38664300      -­‐0.51673400  

  O                                  -­‐7.13777100        0.61453800      -­‐0.35363600  

  O                                    7.11638600        0.61831600      -­‐0.36592500  

  O                                    6.91985900      -­‐1.63369300      -­‐0.74067100  

  O                                  -­‐6.93725300      -­‐1.64030600      -­‐0.70882600  

  C                                    8.38273300      -­‐1.67640800      -­‐0.70749100  

  H                                    8.63401400      -­‐2.72819100      -­‐0.89035900  

  H                                    8.80210600      -­‐1.03038700      -­‐1.49393900  

  H                                    8.75064800      -­‐1.35022300        0.27754700  



  C                                  -­‐8.40044400      -­‐1.68234400      -­‐0.69508400  

  H                                  -­‐8.64961900      -­‐2.73544300      -­‐0.87318200  

  H                                  -­‐8.78123000      -­‐1.34845700        0.28241300  

  H                                  -­‐8.80903500      -­‐1.04250000      -­‐1.49220600  

  

  

-­‐(COOMe)2  Bid)(  Bpy)(H)]  

Ru                                -­‐0.09512100      -­‐0.24226500      -­‐0.50747700  

  H                                  -­‐0.27621800      -­‐0.06361800      -­‐2.13057500  

  N                                  -­‐0.13801300        1.76347700      -­‐0.33528600  

  N                                    2.24536900        2.26473000      -­‐0.13526800  

  N                                    1.99140800      -­‐0.13224200      -­‐0.67923400  

  N                                  -­‐2.54506600        2.17173800      -­‐0.40827100  

  N                                  -­‐2.16849400      -­‐0.26910500      -­‐0.35156700  

  N                                    0.01354000      -­‐2.30686600      -­‐0.45700800  

  N                                    0.22574800      -­‐0.66395500        1.60185200  

  C                                    0.96635400        2.57822600      -­‐0.16400300  

  C                                    0.50244500        3.96660000        0.00017700  

  C                                  -­‐0.89597700        3.94361500      -­‐0.10201900  

  C                                  -­‐1.28569400        2.53756700      -­‐0.30316700  

  C                                    1.19017200        5.15558800        0.20720300  

  H                                    2.27954900        5.16810600        0.28566300  

  C                                    0.44080000        6.33684100        0.31182400  

  H                                    0.95172000        7.28825000        0.47569800  

  C                                  -­‐0.95785200        6.31426800        0.20727300  

  H                                  -­‐1.51742300        7.24869300        0.28982200  

  C                                  -­‐1.64514000        5.10905900      -­‐0.00071800  

  H                                  -­‐2.73417800        5.08588000      -­‐0.08182000  

  C                                  -­‐2.97720100        0.86896200      -­‐0.43717600  

  C                                  -­‐4.38595600        0.73955200      -­‐0.49989700  

  H                                  -­‐4.97387500        1.65068800      -­‐0.60181800  

  C                                  -­‐4.20144500      -­‐1.62398600      -­‐0.22712400  

  H                                  -­‐4.63663600      -­‐2.61546800      -­‐0.11321100  

  C                                  -­‐2.83208900      -­‐1.46967100      -­‐0.20936900  

  H                                  -­‐2.19736800      -­‐2.34276000      -­‐0.08854600  

  C                                    2.74149700        1.00965200      -­‐0.38531000  

  C                                    4.15699000        0.94542100      -­‐0.35960800  

  H                                    4.69860900        1.85613400      -­‐0.10867200  

  C                                    4.08652200      -­‐1.35063100      -­‐1.00546900  

  H                                    4.56891900      -­‐2.28750500      -­‐1.27876100  



  C                                    2.71116300      -­‐1.26028900      -­‐1.00671400  

  H                                    2.12019700      -­‐2.12379300      -­‐1.29989300  

  C                                  -­‐0.16912500      -­‐3.13004900      -­‐1.53308300  

  H                                  -­‐0.44645500      -­‐2.62621200      -­‐2.45927800  

  C                                  -­‐0.00739500      -­‐4.50625800      -­‐1.47546200  

  H                                  -­‐0.16372200      -­‐5.10436400      -­‐2.37385800  

  C                                    0.36238000      -­‐5.09853900      -­‐0.26390300  

  C                                    0.53438500      -­‐4.28493300        0.84980200  

  H                                    0.81298300      -­‐4.72761300        1.80570700  

  C                                    0.34941500      -­‐2.90031900        0.74696400  

  C                                    0.47352900      -­‐1.98346400        1.88749000  

  C                                    0.80053100      -­‐2.39432900        3.18724700  

  H                                    0.99571000      -­‐3.44408600        3.40278500  

  C                                    0.87726700      -­‐1.45236800        4.20775200  

  C                                    0.62205500      -­‐0.11030100        3.91556400  

  H                                    0.67131400        0.65660100        4.68911000  

  C                                    0.30254100        0.23975700        2.60873800  

  H                                    0.09152800        1.27500100        2.33172200  

  C                                    4.84011400      -­‐0.21541100      -­‐0.65529700  

  H                                    5.90917585      -­‐0.23446892      -­‐0.61475614  

  C                                  -­‐5.01086400      -­‐0.48672700      -­‐0.40308500  

  H                                  -­‐6.07719309      -­‐0.55290760      -­‐0.46192715  

  C                                    0.57015062      -­‐6.62073330      -­‐0.15733898  

  C                                    1.23916013      -­‐1.89026896        5.63914157  

  O                                    0.90290927      -­‐7.13942586        0.93983934  

  O                                    1.30896219      -­‐1.03917693        6.56344703  

  O                                    0.38430778      -­‐7.44761413      -­‐1.30913347  

  O                                    1.49676741      -­‐3.26877269        5.91890212  

  C                                    0.65966900      -­‐8.80897408      -­‐0.96887581  

  H                                  -­‐0.01119861      -­‐9.12670663      -­‐0.19823798  

  H                                    0.52823890      -­‐9.42618227      -­‐1.83298240  

  H                                    1.66800617      -­‐8.89267287      -­‐0.62080878  

  C                                    1.82110007      -­‐3.42241557        7.30313555  

  H                                    0.99929309      -­‐3.08807567        7.90125770  

  H                                    2.01741086      -­‐4.45347813        7.51115499  

  H                                    2.68927869      -­‐2.84065641        7.53274861  

  

-­‐(COOMe)2  Bid)(  Bpy)(H H NMe3)]+  
N                                    0.13650000        1.61009900        0.21468600  



  N                                    2.52288600        2.10490600        0.07649500  

  N                                    2.23788700      -­‐0.34391300      -­‐0.07573600  

  N                                  -­‐2.24137100        1.98956600        0.62906400  

  N                                  -­‐1.95591500      -­‐0.30898900      -­‐0.22870600  

  N                                    0.08869600      -­‐2.44511000      -­‐0.25492300  

  N                                  -­‐0.01658400      -­‐0.92007900        1.87905800  

  C                                    1.26202200        2.41457300        0.27137900  

  C                                    0.83866000        3.77989600        0.63167800  

  C                                  -­‐0.54953000        3.73876000        0.82219800  

  C                                  -­‐0.97969500        2.35555000        0.54743000  

  C                                    1.55598900        4.95692000        0.80156700  

  H                                    2.63742900        4.98375400        0.65183500  

  C                                    0.84497300        6.10852100        1.16916100  

  H                                    1.37831700        7.05112200        1.30957100  

  C                                  -­‐0.54399600        6.06753500        1.36009400  

  H                                  -­‐1.07318900        6.97851700        1.64804000  

  C                                  -­‐1.26105300        4.87455300        1.18704200  

  H                                  -­‐2.34241700        4.83860800        1.33537900  

  C                                  -­‐2.71819300        0.76031500        0.23300100  

  C                                  -­‐4.13056300        0.66444500        0.25759300  

  H                                  -­‐4.68988300        1.51346900        0.64707700  

  C                                  -­‐4.79079800      -­‐0.44470000      -­‐0.23025100  

  C                                  -­‐4.02093700      -­‐1.49425800      -­‐0.75849900  

  H                                  -­‐4.48782900      -­‐2.38117400      -­‐1.18289200  

  C                                  -­‐2.64545800      -­‐1.38493400      -­‐0.73220400  

  H                                  -­‐2.03609000      -­‐2.18561300      -­‐1.14423300  

  C                                    2.99663500        0.82422600      -­‐0.09860400  

  C                                    4.40158800        0.75626300      -­‐0.25550500  

  H                                    4.95370100        1.69390700      -­‐0.29216400  

  C                                    5.06550400      -­‐0.45101500      -­‐0.33397000  

  C                                    4.30678800      -­‐1.62840300      -­‐0.23713300  

  H                                    4.77783200      -­‐2.60932900      -­‐0.26459900  

  C                                    2.93616300      -­‐1.52738000      -­‐0.11222500  

  H                                    2.33721300      -­‐2.43154300      -­‐0.04744600  

  C                                    0.19202600      -­‐3.18169500      -­‐1.39801400  

  H                                    0.35605900      -­‐2.60766000      -­‐2.31174200  

  C                                    0.09067300      -­‐4.56578300      -­‐1.41536200  

  H                                    0.18211200      -­‐5.10139200      -­‐2.36068300  

  C                                  -­‐0.13217800      -­‐5.24631100      -­‐0.21503400  

  H                                  -­‐0.22360300      -­‐6.33312700      -­‐0.19717500  



  C                                  -­‐0.23374600      -­‐4.51389600        0.96268700  

  H                                  -­‐0.40161000      -­‐5.02609900        1.90986100  

  C                                  -­‐0.11493600      -­‐3.11990200        0.93014700  

  C                                  -­‐0.16286500      -­‐2.26717600        2.12103500  

  C                                  -­‐0.32041900      -­‐2.75262600        3.42382100  

  H                                  -­‐0.43548900      -­‐3.82135200        3.59931700  

  C                                  -­‐0.32779000      -­‐1.86627000        4.49565900  

  H                                  -­‐0.45188000      -­‐2.23711200        5.51409600  

  C                                  -­‐0.16907000      -­‐0.50180400        4.24714600  

  H                                  -­‐0.16407100        0.22529500        5.05939700  

  C                                  -­‐0.01663600      -­‐0.06812500        2.93588700  

  H                                    0.11608600        0.98800400        2.69877100  

  H                                  -­‐0.15316400        0.42792600      -­‐2.01432900  

  H                                    0.41169300      -­‐0.24584600      -­‐1.82347300  

  N                                  -­‐0.74695000        1.32557400      -­‐3.08127700  

  Ru                                  0.14302600      -­‐0.37941400      -­‐0.13178500  

  C                                  -­‐0.63796200        0.43148900      -­‐4.24587900  

  H                                    0.40069900        0.07016600      -­‐4.33093300  

  H                                  -­‐1.30373000      -­‐0.43560300      -­‐4.09566100  

  H                                  -­‐0.91844200        0.94465800      -­‐5.18552700  

  C                                    0.18569200        2.45772300      -­‐3.20195800  

  H                                    0.05049800        3.13355200      -­‐2.34318800  

  H                                    1.22152600        2.07693900      -­‐3.20084600  

  H                                    0.01702700        3.02805700      -­‐4.13651600  

  C                                  -­‐2.13224000        1.79481800      -­‐2.91631100  

  H                                  -­‐2.79992700        0.92853100      -­‐2.78375200  

  H                                  -­‐2.19867900        2.44622000      -­‐2.03123700  

  H                                  -­‐2.46815200        2.36774300      -­‐3.80408200  

  C                                    6.54180100      -­‐0.44575300      -­‐0.49880900  

  C                                  -­‐6.27627200      -­‐0.46322300      -­‐0.19713500  

  O                                    7.22939600        0.57063900      -­‐0.57201700  

  O                                  -­‐6.97159500        0.43076300        0.28076500  

  O                                    7.03873000      -­‐1.71232900      -­‐0.56041200  

  O                                  -­‐6.77186800      -­‐1.59499700      -­‐0.77027200  

  C                                    8.49239600      -­‐1.74283600      -­‐0.72268000  

  H                                    8.74538500      -­‐2.80909000      -­‐0.76864000  

  H                                    8.78408900      -­‐1.22912400      -­‐1.65186100  

  H                                    8.98367000      -­‐1.26139700        0.13701100  

  C                                  -­‐8.23458600      -­‐1.64059800      -­‐0.75890000  

  H                                  -­‐8.48870000      -­‐2.58060200      -­‐1.26363500  



  H                                  -­‐8.60732000      -­‐1.63882900        0.27697700  

  H                                  -­‐8.64758500      -­‐0.77773600      -­‐1.30365200  

  

-­‐(COOMe)2  Bid)(  Bpy)(H CO2)]  
Ru                                -­‐0.12766300      -­‐0.35341300      -­‐0.29403600  

  H                                  -­‐0.35906200        0.01396300      -­‐1.91830000  

  N                                  -­‐0.15600200        1.63546900        0.02161800  

  N                                    2.23254200        2.11901200        0.19034300  

  N                                    1.96650800      -­‐0.25702400      -­‐0.42905600  

  N                                  -­‐2.55636700        2.07717500      -­‐0.09863700  

  N                                  -­‐2.20939600      -­‐0.36696800      -­‐0.14728400  

  N                                  -­‐0.07349000      -­‐2.41039000      -­‐0.48644300  

  N                                    0.14132800      -­‐1.00258500        1.71976200  

  C                                    0.95657500        2.44088200        0.17780200  

  C                                    0.50768300        3.83638500        0.32513100  

  C                                  -­‐0.88932000        3.82785300        0.21357000  

  C                                  -­‐1.29382500        2.42393500        0.02421900  

  C                                    1.20817400        5.02031000        0.51701200  

  H                                    2.29716300        5.02207800        0.60075800  

  C                                    0.47145000        6.21121600        0.59837600  

  H                                    0.99199400        7.15941100        0.74984100  

  C                                  -­‐0.92666600        6.20282500        0.48506100  

  H                                  -­‐1.47596500        7.14472000        0.54851300  

  C                                  -­‐1.62631400        5.00260900        0.29089300  

  H                                  -­‐2.71473400        4.99043800        0.20052200  

  C                                  -­‐3.00487500        0.77989900      -­‐0.16091100  

  C                                  -­‐4.41820000        0.67347600      -­‐0.19952200  

  H                                  -­‐4.98259700        1.60297900      -­‐0.23517900  

  C                                  -­‐5.05170200      -­‐0.55214000      -­‐0.16885600  

  C                                  -­‐4.25137100      -­‐1.70373700      -­‐0.08470000  

  H                                  -­‐4.71106000      -­‐2.69021200      -­‐0.03247800  

  C                                  -­‐2.88071400      -­‐1.56816800      -­‐0.07362800  

  H                                  -­‐2.25636300      -­‐2.45452200      -­‐0.01432100  

  C                                    2.72082700        0.86558700      -­‐0.08544600  

  C                                    4.13714900        0.79130800      -­‐0.03911200  

  H                                    4.66907300        1.69576500        0.24823800  

  C                                    4.81103000      -­‐0.36840900      -­‐0.35988700  

  C                                    4.05189600      -­‐1.48284500      -­‐0.75607800  

  H                                    4.54482900      -­‐2.41069000      -­‐1.04442500  

  C                                    2.67855100      -­‐1.38298200      -­‐0.77898000  



  H                                    2.08680300      -­‐2.23498000      -­‐1.10167500  

  C                                  -­‐0.25993000      -­‐3.09286800      -­‐1.65304600  

  H                                  -­‐0.46369700      -­‐2.47418800      -­‐2.52770200  

  C                                  -­‐0.19052200      -­‐4.47632600      -­‐1.73906900  

  H                                  -­‐0.34645400      -­‐4.96479800      -­‐2.70143800  

  C                                    0.08197000      -­‐5.21834200      -­‐0.58592600  

  H                                    0.14715900      -­‐6.30662000      -­‐0.62269900  

  C                                    0.26237500      -­‐4.54345400        0.61661900  

  H                                    0.46354700      -­‐5.10256600        1.52996400  

  C                                    0.17707300      -­‐3.14737400        0.65514600  

  C                                    0.31494200      -­‐2.35588700        1.88223200  

  C                                    0.58833300      -­‐2.90369000        3.14221200  

  H                                    0.73013600      -­‐3.97804200        3.25613800  

  C                                    0.68607900      -­‐2.06818300        4.24988700  

  H                                    0.90199400      -­‐2.48567800        5.23460300  

  C                                    0.50554900      -­‐0.69301400        4.08202000  

  H                                    0.57439900      -­‐0.00626200        4.92592000  

  C                                    0.23811300      -­‐0.20143100        2.80962600  

  H                                    0.08819300        0.86427000        2.62791000  

  C                                    0.79238600        0.47222200      -­‐3.04239800  

  O                                    0.85369700        1.65698500      -­‐2.92512400  

  O                                    1.07261900      -­‐0.56502300      -­‐3.56202500  

  C                                  -­‐6.52516900      -­‐0.70861400      -­‐0.20562100  

  C                                    6.28848400      -­‐0.48686900      -­‐0.32094800  

  O                                  -­‐7.10291200      -­‐1.79503000      -­‐0.20885600  

  O                                    6.90714200      -­‐1.51254200      -­‐0.60197000  

  O                                    6.88097600        0.67770200        0.06619700  

  O                                  -­‐7.16375800        0.49489400      -­‐0.23301300  

  C                                    8.33897600        0.57847800        0.11756500  

  H                                    8.74059100        0.32275800      -­‐0.87514700  

  H                                    8.67503200        1.57431100        0.43141200  

  H                                    8.64454300      -­‐0.18665900        0.84810200  

  C                                  -­‐8.61980000        0.36072300      -­‐0.27081600  

  H                                  -­‐8.97646700      -­‐0.18191400        0.61848100  

  H                                  -­‐8.99340700        1.39185200      -­‐0.27638900  

  H                                  -­‐8.93171200      -­‐0.17421700      -­‐1.18142900  

  

-­‐(COOMe)2  Bid)(  Bpy)(H-­‐CO2)]  
Ru                                -­‐0.00473300      -­‐0.27781600      -­‐0.23524500  

  N                                  -­‐0.03157700        1.72758100      -­‐0.01995500  



  N                                    2.36076000        2.22232400        0.04805900  

  N                                    2.09493900      -­‐0.18867400      -­‐0.41789400  

  N                                  -­‐2.43613900        2.16579300        0.01088500  

  N                                  -­‐2.09832300      -­‐0.27734000      -­‐0.09950500  

  N                                    0.06182200      -­‐2.34792900      -­‐0.31523400  

  N                                    0.21636900      -­‐0.75435700        1.73001000  

  C                                    1.08602300        2.53814300        0.07503600  

  C                                    0.63991300        3.93340300        0.23366900  

  C                                  -­‐0.75982200        3.91879600        0.21264800  

  C                                  -­‐1.17177000        2.51301100        0.05567100  

  C                                    1.34794600        5.12018100        0.37167400  

  H                                    2.43999600        5.12575100        0.38392500  

  C                                    0.61309800        6.30842700        0.49263800  

  H                                    1.13811800        7.25963100        0.60387500  

  C                                  -­‐0.78947900        6.29399000        0.47074300  

  H                                  -­‐1.33703300        7.23430300        0.56443800  

  C                                  -­‐1.49586900        5.09078400        0.32909800  

  H                                  -­‐2.58767000        5.07399300        0.30901000  

  C                                  -­‐2.88793100        0.86969100      -­‐0.07175900  

  C                                  -­‐4.29928900        0.76537200      -­‐0.10282300  

  H                                  -­‐4.87589100        1.68888600      -­‐0.09623900  

  C                                  -­‐4.93651700      -­‐0.45742000      -­‐0.13383900  

  C                                  -­‐4.14151100      -­‐1.61433800      -­‐0.11659600  

  H                                  -­‐4.58624000      -­‐2.60781700      -­‐0.12336400  

  C                                  -­‐2.76910700      -­‐1.47759200      -­‐0.09667200  

  H                                  -­‐2.14812000      -­‐2.36790200      -­‐0.08977000  

  C                                    2.84867300        0.95939400      -­‐0.18666600  

  C                                    4.26377500        0.89997400      -­‐0.21345600  

  H                                    4.81113200        1.81945100      -­‐0.01352200  

  C                                    4.93700400      -­‐0.26970900      -­‐0.49507700  

  C                                    4.17615900      -­‐1.41710900      -­‐0.77118500  

  H                                    4.64939500      -­‐2.36382600      -­‐1.02519100  

  C                                    2.80040800      -­‐1.32909400      -­‐0.72297100  

  H                                    2.20565100      -­‐2.20735800      -­‐0.95440700  

  C                                  -­‐0.07451500      -­‐3.10577800      -­‐1.43769400  

  H                                  -­‐0.29628200      -­‐2.55096900      -­‐2.35245900  

  C                                    0.05234600      -­‐4.48883400      -­‐1.42500800  

  H                                  -­‐0.06332500      -­‐5.04930600      -­‐2.35301500  

  C                                    0.45793600      -­‐4.37737200        0.94157700  

  H                                    0.66779900      -­‐4.86307100        1.89445000  



  C                                    0.31479900      -­‐2.98778900        0.87724700  

  C                                    0.39886300      -­‐2.08886100        2.02716900  

  C                                    0.62601000      -­‐2.50598200        3.34270400  

  H                                    0.76937500      -­‐3.56420000        3.55890500  

  C                                    0.47126000      -­‐0.22082600        4.06409100  

  H                                    0.49089100        0.54461800        4.83996300  

  C                                    0.25092600        0.15097000        2.74448600  

  H                                    0.09420100        1.19163300        2.46122700  

  C                                  -­‐0.77295200        0.38136400      -­‐2.85816600  

  H                                    0.03984700      -­‐0.01648400      -­‐2.08859600  

  O                                  -­‐1.53751400      -­‐0.50654300      -­‐3.26450600  

  O                                  -­‐0.62175400        1.57680300      -­‐3.13952000  

  C                                    0.33081100      -­‐5.13631500      -­‐0.21764600  

  H                                    0.44397700      -­‐6.22061800      -­‐0.17975100  

  C                                    0.66605700      -­‐1.56952600        4.36998200  

  H                                    0.84494100      -­‐1.88785100        5.39781400  

  C                                    6.42254900      -­‐0.25566200      -­‐0.50403000  

  C                                  -­‐6.42047700      -­‐0.48783400      -­‐0.17960200  

  O                                    7.10963200        0.73648300      -­‐0.27016300  

  O                                  -­‐7.13569100        0.51174100      -­‐0.15864700  

  O                                  -­‐6.89017400      -­‐1.76416000      -­‐0.25563700  

  O                                    6.92980300      -­‐1.48422900      -­‐0.80068800  

  C                                  -­‐8.35029600      -­‐1.82601200      -­‐0.32879700  

  H                                  -­‐8.57907500      -­‐2.89438500      -­‐0.42504800  

  H                                  -­‐8.79723600      -­‐1.41169300        0.58812700  

  H                                  -­‐8.71200800      -­‐1.26606600      -­‐1.20485100  

  C                                    8.39287400      -­‐1.50431000      -­‐0.80566000  

  H                                    8.78043700      -­‐1.21149300        0.18239100  

  H                                    8.65595700      -­‐2.54332500      -­‐1.03855900  

  H                                    8.78267800      -­‐0.81937500      -­‐1.57457800  

  

-­‐(COOMe)2  Bid)(  Bpy)(O-­‐COH)]  
Ru                                -­‐0.10184200      -­‐0.38757900      -­‐0.30767500  

  N                                  -­‐0.14315500        1.60655600      -­‐0.05408800  

  N                                    2.23993500        2.08013900        0.18308500  

  N                                    1.97753400      -­‐0.28027200      -­‐0.49472700  

  N                                  -­‐2.54558400        2.03066100      -­‐0.14628100  

  N                                  -­‐2.18449300      -­‐0.41224200      -­‐0.12782400  

  N                                  -­‐0.01023400      -­‐2.44896000      -­‐0.41013800  

  N                                    0.19439100      -­‐0.87178500        1.65256600  



  C                                    0.96768700        2.40865200        0.13835400  

  C                                    0.51176900        3.79999200        0.30360300  

  C                                  -­‐0.88442000        3.78941500        0.17603900  

  C                                  -­‐1.28465400        2.38675400      -­‐0.03499900  

  C                                    1.20604700        4.98243600        0.52442500  

  H                                    2.29392600        4.98593000        0.62120600  

  C                                    0.46475200        6.16944100        0.61787800  

  H                                    0.98066300        7.11628500        0.79164100  

  C                                  -­‐0.93190700        6.15896800        0.48859800  

  H                                  -­‐1.48472100        7.09804600        0.56208400  

  C                                  -­‐1.62570100        4.96042400        0.26595400  

  H                                  -­‐2.71302400        4.94680400        0.16376200  

  C                                  -­‐2.98434400        0.72758500      -­‐0.18442300  

  C                                  -­‐4.39653400        0.60817300      -­‐0.22647600  

  H                                  -­‐4.96988100        1.53079300      -­‐0.28784300  

  C                                  -­‐5.01836700      -­‐0.62237400      -­‐0.16526500  

  C                                  -­‐4.21087100      -­‐1.76538100      -­‐0.04653100  

  H                                  -­‐4.66347800      -­‐2.75367600        0.02822200  

  C                                  -­‐2.84094400      -­‐1.61687300      -­‐0.02805300  

  H                                  -­‐2.20673500      -­‐2.49384900        0.06495200  

  C                                    2.73016700        0.83204500      -­‐0.12331700  

  C                                    4.14518300        0.75893800      -­‐0.09632500  

  H                                    4.68054600        1.64941600        0.22599100  

  C                                    4.81668500      -­‐0.37884900      -­‐0.49679800  

  C                                    4.05596300      -­‐1.46860300      -­‐0.94988200  

  H                                    4.54705200      -­‐2.37131800      -­‐1.31163100  

  C                                    2.68048800      -­‐1.37777000      -­‐0.93023600  

  H                                    2.08298100      -­‐2.21197500      -­‐1.28899800  

  C                                  -­‐0.20447400      -­‐3.20627900      -­‐1.52492900  

  H                                  -­‐0.47920900      -­‐2.64997800      -­‐2.42299900  

  C                                  -­‐0.04958200      -­‐4.58590900      -­‐1.53011500  

  H                                  -­‐0.21292900      -­‐5.14415000      -­‐2.45239100  

  C                                    0.32423800      -­‐5.23370900      -­‐0.34817600  

  H                                    0.46608300      -­‐6.31510000      -­‐0.32552700  

  C                                    0.50861400      -­‐4.47784100        0.80479900  

  H                                    0.79105300      -­‐4.96440600        1.73835100  

  C                                    0.32849700      -­‐3.09090500        0.76198100  

  C                                    0.44171000      -­‐2.20403100        1.91994300  

  C                                    0.74350700      -­‐2.63606200        3.21611700  

  H                                    0.93833600      -­‐3.69124900        3.40529500  



  C                                    0.79256500      -­‐1.71843500        4.25968900  

  H                                    1.03110800      -­‐2.04776500        5.27188200  

  C                                    0.52822000      -­‐0.37340600        3.98900900  

  H                                    0.55078300        0.37803900        4.77862300  

  C                                    0.23552500        0.01073500        2.68755100  

  H                                    0.02164200        1.04909000        2.43302500  

  C                                    0.18379600        0.57563500      -­‐3.20789700  

  H                                  -­‐0.22654100        0.51727300      -­‐4.24180200  

  O                                  -­‐0.48748300      -­‐0.14609900      -­‐2.38304800  

  O                                    1.17972800        1.27689600      -­‐2.99268900  

  C                                    6.29597900      -­‐0.49035900      -­‐0.49635500  

  C                                  -­‐6.49198500      -­‐0.79081800      -­‐0.19851000  

  O                                  -­‐7.06057600      -­‐1.88150600      -­‐0.17973300  

  O                                    6.91356400      -­‐1.47557200      -­‐0.89782700  

  O                                    6.88689900        0.62948900        0.00680900  

  O                                  -­‐7.13855600        0.40707200      -­‐0.24527300  

  C                                  -­‐8.59416300        0.26310900      -­‐0.27029500  

  H                                  -­‐8.93995600      -­‐0.27205700        0.62775500  

  H                                  -­‐8.97437100        1.29169800      -­‐0.28451900  

  H                                  -­‐8.90922500      -­‐0.28364800      -­‐1.17266100  

  C                                    8.34711600        0.54692700        0.01463500  

  H                                    8.67569300        1.48392400        0.48046400  

  H                                    8.67948900      -­‐0.32197200        0.60316000  

  H                                    8.73103900        0.46664300      -­‐1.01436400  

  

  

TS  =   -­‐(COOMe)2  Bid)(  Bpy)(-­‐-­‐OCOH)]  
Ru                                -­‐0.03837700      -­‐0.25831100      -­‐0.25876100  

  N                                  -­‐0.03684100        1.72860000        0.09933600  

  N                                    2.36233000        2.19641100        0.16271300  

  N                                    2.07540100      -­‐0.21818900      -­‐0.26997600  

  N                                  -­‐2.43426500        2.20646600        0.07046600  

  N                                  -­‐2.13590900      -­‐0.23483400      -­‐0.17026100  

  N                                  -­‐0.03960300      -­‐2.27387100      -­‐0.62701800  

  N                                    0.06855500      -­‐0.98199600        1.58734500  

  C                                    1.09318400        2.52773000        0.18368700  

  C                                    0.66414000        3.93124600        0.31330600  

  C                                  -­‐0.73533700        3.93479100        0.28000900  

  C                                  -­‐1.16487100        2.53312800        0.13738000  

  C                                    1.38638600        5.11164200        0.43379500  



  H                                    2.47829300        5.10349000        0.45415500  

  C                                    0.66623100        6.31126800        0.52528100  

  H                                    1.20265500        7.25774700        0.62158700  

  C                                  -­‐0.73645200        6.31470300        0.49179800  

  H                                  -­‐1.27240500        7.26370100        0.56225400  

  C                                  -­‐1.45705900        5.11843700        0.36674500  

  H                                  -­‐2.54877000        5.11517200        0.33646000  

  C                                  -­‐2.90548200        0.92101800      -­‐0.04457800  

  C                                  -­‐4.31897200        0.83889800      -­‐0.02031200  

  H                                  -­‐4.87781300        1.76914200        0.06844500  

  C                                  -­‐4.97945800      -­‐0.36912300      -­‐0.09822900  

  C                                  -­‐4.20512400      -­‐1.53563100      -­‐0.19778600  

  H                                  -­‐4.66759700      -­‐2.51901100      -­‐0.25971600  

  C                                  -­‐2.83097000      -­‐1.42149800      -­‐0.22549600  

  H                                  -­‐2.23150600      -­‐2.32180800      -­‐0.31106200  

  C                                    2.83758600        0.92010000      -­‐0.01951800  

  C                                    4.25020900        0.83675900        0.03441800  

  H                                    4.80350000        1.75315100        0.23276300  

  C                                    4.91663200      -­‐0.35394400      -­‐0.16438000  

  C                                    4.14970400      -­‐1.49946700      -­‐0.42818000  

  H                                    4.61721900      -­‐2.46594500      -­‐0.60765800  

  C                                    2.77529500      -­‐1.38452100      -­‐0.46848200  

  H                                    2.18116200      -­‐2.26438800      -­‐0.69369400  

  C                                  -­‐0.12278200      -­‐2.84493100      -­‐1.85799500  

  H                                  -­‐0.18906300      -­‐2.14515900      -­‐2.69402500  

  C                                  -­‐0.12132200      -­‐4.22252600      -­‐2.03841100  

  H                                  -­‐0.18979600      -­‐4.63461100      -­‐3.04532900  

  C                                  -­‐0.03104300      -­‐5.05697600      -­‐0.91993300  

  H                                  -­‐0.02719900      -­‐6.14166400      -­‐1.03476400  

  C                                    0.05341100      -­‐4.48673100        0.34734000  

  H                                    0.12122700      -­‐5.12042800        1.23149400  

  C                                    0.04624400      -­‐3.09542100        0.47655000  

  C                                    0.11692600      -­‐2.35798300        1.73370100  

  C                                    0.22413600      -­‐2.93856300        3.00089500  

  H                                    0.26453000      -­‐4.02355800        3.09498100  

  C                                    0.28342900      -­‐2.13326000        4.13264800  

  H                                    0.36949400      -­‐2.58101800        5.12335000  

  C                                    0.23342900      -­‐0.74533100        3.97761600  

  H                                    0.27836200      -­‐0.07790200        4.83826500  

  C                                    0.12744000      -­‐0.20367800        2.70458200  



  H                                    0.08764600        0.87203700        2.53681300  

  C                                    0.09553500        1.10315500      -­‐3.47776500  

  H                                  -­‐0.02050600        1.56861600      -­‐4.49123700  

  O                                  -­‐0.95214300        0.59195800      -­‐2.99390600  

  O                                    1.23771700        1.15127800      -­‐2.96533200  

  C                                  -­‐6.46370300      -­‐0.37686600      -­‐0.07040900  

  C                                    6.40031900      -­‐0.36123100      -­‐0.10206100  

  O                                  -­‐7.16139600        0.62820000        0.04924400  

  O                                    7.09015300        0.63009700        0.12767900  

  O                                  -­‐6.95573300      -­‐1.64099800      -­‐0.19757700  

  O                                    6.90270500      -­‐1.60603200      -­‐0.33376000  

  C                                  -­‐8.41805900      -­‐1.68449700      -­‐0.18026600  

  H                                  -­‐8.66653700      -­‐2.74305100      -­‐0.32457900  

  H                                  -­‐8.79950500      -­‐1.32152800        0.78671400  

  H                                  -­‐8.82880300      -­‐1.07074000      -­‐0.99664700  

  C                                    8.36420800      -­‐1.64540900      -­‐0.27643500  

  H                                    8.71586200      -­‐1.34231100        0.72191400  

  H                                    8.62240100      -­‐2.69145900      -­‐0.48173900  

  H                                    8.79478300      -­‐0.97866100      -­‐1.03936400  

  

-­‐(COOMe)2  Bid)(  Bpy)(H H OCOH)]  
Ru                -0.15901700   -0.38193100   -0.27530400 

 N                 -0.17098000    1.62514400   -0.03980500 

 N                  2.21142000    2.08046800    0.25318300 

 N                  1.94645300   -0.32155100   -0.26205100 

 N                 -2.56537700    2.09022100   -0.19502500 

 N                 -2.25760400   -0.35939400   -0.26765400 

 N                 -0.12451000   -2.45124900   -0.32701400 

 N                 -0.07795900   -0.86377100    1.75234500 

 C                  0.94387500    2.41603400    0.17827100 

 C                  0.50185500    3.81448600    0.32703000 

 C                 -0.89033700    3.81969700    0.17263700 

 C                 -1.30223200    2.42195400   -0.04755000 

 C                  1.20646000    4.98911100    0.55564700 

 H                  2.29229500    4.98004100    0.67251800 

 C                  0.47767700    6.18530700    0.62860800 

 H                  1.00138000    7.12707500    0.80642900 

 C                 -0.91640800    6.19048800    0.47294900 

 H                 -1.45933600    7.13638700    0.53092000 

 C                 -1.61999400    4.99931300    0.24260400 



 H                 -2.70506100    4.99763500    0.11825400 

 C                 -3.03059900    0.80069700   -0.29081100 

 C                 -4.44407400    0.71976100   -0.37854000 

 H                 -4.99114800    1.65952600   -0.41285000 

 C                 -5.09797000   -0.49467600   -0.39853800 

 C                 -4.32073600   -1.66145100   -0.32341500 

 H                 -4.79721200   -2.64111000   -0.31928900 

 C                 -2.94913900   -1.54927600   -0.25962200 

 H                 -2.34255100   -2.44813600   -0.20952900 

 C                  2.69797000    0.81555900    0.02139900 

 C                  4.11437400    0.75213000    0.04990600 

 H                  4.64485800    1.67366300    0.27872300 

 C                  4.78999000   -0.41867800   -0.22279100 

 C                  4.03207000   -1.55935800   -0.52971000 

 H                  4.52491100   -2.50229800   -0.76395400 

 C                  2.65676500   -1.46742000   -0.53303800 

 H                  2.06703600   -2.34326200   -0.78522800 

 C                 -0.20829300   -3.22218300   -1.44850300 

 H                 -0.34149500   -2.67642300   -2.38311300 

 C                 -0.12907300   -4.60776200   -1.41818900 

 H                 -0.19976600   -5.17132000   -2.34892300 

 C                  0.04416800   -5.25392500   -0.19086600 

 H                  0.11756000   -6.34091800   -0.13666700 

 C                  0.11547200   -4.48646800    0.96683500 

 H                  0.24015200   -4.96994000    1.93557900 

 C                  0.02280400   -3.09290000    0.88600100 

 C                  0.04490800   -2.20166900    2.04847900 

 C                  0.15738900   -2.63958200    3.37329700 

 H                  0.25575400   -3.70235200    3.59162500 

 C                  0.14182600   -1.71281000    4.41029400 

 H                  0.23087100   -2.04541800    5.44549100 

 C                  0.00764900   -0.35639700    4.10570100 

 H                 -0.01172400    0.40072500    4.88982800 

 C                 -0.09890600    0.02851500    2.77501900 

 H                 -0.20691100    1.07582000    2.48994900 

 C                  2.19647000    0.11117400   -3.41788700 

 H                  3.09097900   -0.25165800   -3.97564600 

 O                  1.28832600   -0.79110500   -3.27554000 

 O                  2.16263200    1.27917800   -3.01483400 

 C                  6.27029500   -0.52238600   -0.21828300 

 C                 -6.57353000   -0.62469000   -0.48069500 



 O                 -7.16793600   -1.70071000   -0.52530900 

 O                  6.89039300   -1.55311700   -0.47497800 

 O                  6.85961300    0.66221000    0.10424100 

 O                 -7.19016000    0.58942900   -0.49582900 

 C                 -8.64721700    0.48147100   -0.57335700 

 H                 -9.03522400   -0.07160800    0.29610000 

 H                 -9.00273300    1.51890500   -0.56809700 

 H                 -8.94473400   -0.03081600   -1.50159400 

 C                  8.31992300    0.58368800    0.10703100 

 H                  8.65192400    1.59471100    0.37251000 

 H                  8.66252900   -0.15032000    0.85303100 

 H                  8.68831000    0.29785700   -0.89036200 

 H                  0.36867700   -0.35159000   -2.39948500 

 H                 -0.35624000    0.00712000   -1.95217500 
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