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Der neue Komplex

[LRu" (u-O);Ru"vL][PF], - H,O ~

ein molekularer Ausschnitt der Strukturen
von BaRu"Y O, (Hochdruckphase)

und Bag Sr, Ru'VO; **

Von Peter Neubold, Beatriz S. P. C. Della Vedova,
Karl Wieghardt*, Bernd Nuber und Johannes Weiss

Die terndren Oxide BaRuO, (H4-Hochdruckphase) und
Ba,,Sry,RuO; enthalten flichenverkniipfte, zweikerni-
ge [O;Ru™(u-O);Ru™O,J-Einheiten mit sehr kurzem
Ru- - Ru-Abstand (2.473 A)[*-21. Diese Einheiten sind
dann im Kristallverband tiber Oxobriicken miteinander ek-
kenverknlipft. Die magnetischen Eigenschaften dieser Oxide
(schwacher Antiferromagnetismus?) werden noch nicht be-
friedigend verstanden. Es erschien uns daher interessant,
einen zweikernigen Komplex mit zwei flichenverkniipften,
oktaedrisch koordinierten L;Ru'V-Einheiten und drei p,-
Oxobriicken zu synthetisiecren und dessen magnetische
Eigenschaften zu studieren. Derartige Komplexe waren bis-
her nicht bekannt.

Die Oxidation des hier erstmals beschriebenen, blauen,
gemischtvalenten Komplexes 1 mit $,03€ bei pH = 7 ergibt
den Ru¥-Komplex 2; anschlieBende Luftoxidation dieser
Spezies in alkalischer Lésung (pH > 10) fiihrt zu 3, einem
Tri(p-oxo)diruthenium(iv)}-Komplex. Die Kationen 1, 2 und
3 wurden kristallin als Hexafluorophosphatsalze isoliert; die
Strukturen von la und 2a wurden réntgenographisch be-
stimmt 3!,
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Dr. B. Nuber, Prof. Dr. J. Weiss
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[LRu"(u-OH),Ru™L] [PF], - 0.5 H,0, blau 1a
[LRu™(u-OH),Ru™L][PF]5, gelb 2a
[LRu™Y(u-0);Ru'YL}[PF,}, - H,O, grin 3a

L = N,N’,N"-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan, CoH, N,

Abbildung 1 zeigt die Struktur des Kations 1; die des Kat-
ions 3 in Kristallen von 3a ist sehr dhnlich. In beiden Fillen
handelt es sich um einen zweikernigen Komplex, der aus zwei
flichenverkniipften Oktaedern (drei Hydroxo- bzw. drei
Oxobriicken) besteht; die [N;RuO;RuN,;]-Geriiste haben
jeweils idealisierte D,,-Symmetrie.

Abb. 1. Struktur des Kations 1 von 1a. Die Struktur des Kations 3 von 3a ist

ihnlich und hier nicht abgebildet. Die Bezeichnung der Atome sind in beiden
Strukturen gleich. Wichtige Abstinde [A] und Winkel [?] in 1: Rul-Ru2
2.401(2), Ru1-01 1.96(1), Rut-02 1.967(7), Rul-N1 2.22(2), Rul-N2 2.20(1),
Ru2-011.943(9), Ru2-02 1.950(7), Ru2-N3 2.17(1), Ru2-N4 2.18(1); Ru1-O1-
Ru2 76.0(3), Ru1-02-Ru2 75.5(3), N-Ru-N (Mittel) §2.4(5), O-Ru-O (Mittel)
86.7(5), N-Ru-O (Mittel) 95.6(5). — Wichtige Abstinde [A] und Winkel [°] in 3:
Rui-Ru2 2.363(2), Rui-0O1 1.937(9), Rut-02 1.918(7), Rul-N1 2.15(1), Rul-
N2 2.136(9), Ru2-OI 1.899(9), Ru2-02 1.919(7), Ru2-N3 2.14(1), Ru2-N4
2.14(1); Rul-O1-Ru2 76.1(3), Ru1-0O2-Ru2 76.0(3), N-Ru-N (Mittel) 82.2(4),
O-Ru-O (Mittel) 86.5, N-Ru-O (Mittel) 95.7.

2 hat eine analoge Struktur mit drei (u-OH)-Briicken™.
Ein Vergleich der Ru - - - Ru-Absténde in 1 und 3 mit denen
im Kation 4 von 4a!® zeigt, daB in 1 und 3 direkte Ru—Ru-
Bindungen auftreten, wihrend in den diamagnetischen
[Ru"(p-OH),Ru"]®-Komplexen (wie 4) keine derartige Bin-
dung existiert (Ru - - - Ru & 2.98 A)©* 9!,

[(M®-CeHg)RU"(u-OH),Ru"(1*-CsHg)ICT- 3H,O  4a

Abbildung 2 zeigt das MO-Schema fiir flichenverkniipfte
Oktaeder in D,,-Symmetrie!”). Ein bindendes o- (a}) und
zwel entartete, bindende m-Orbitale (¢) und die entspre-
chenden antibindenden Orbitale (a3, €”) konnen aus den
t,,-Atomorbitalen der Ru-Zentren konstruiert werden. In
Rul-Komplexen sind diese Orbitale besetzt, die resultierende
Ru - - - Ru-Bindungsordnung (BO) ist daher Null; in 1 be-
trigt die formale BO 0.5, in 2 dann 1.0, und in 3 ist sie 2.0.
Der Ru-Ru-Abstand in 1 und 3 nimmt mit zunehmender
Oxidationsstufe der Ru-Zentren ab.

Das magnetische Verhalten dieser Komplexe ist mit dem
MO-Schema (Abb. 2) in Einklang: Die Ru}-Spezies wic 4a
sind diamagnetisch (d®-low-spin-Konfiguration an jedem
Rul-Zentrum), 1a hat ein temperaturunabhingiges ma-
gnetisches Moment im Bereich 93 K bis 293 K (u = 1.73 pg),
das einem ungepaarten Elektron pro Zweikern-Einheit ent-
spricht; 2a ist diamagnetisch, und 3a zeigt ein temperaturab-
hingiges magnetisches Moment. Bei 293 K entspricht es na-
hezu zwei ungepaarten Elektronen pro zweikerniger Einheit
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Abb. 2. MO-Schema der Metall-Metall-Bindung in flichenverkniipften Kom-
plexen des Typs [L'RuX;RuLT"® (X = OH, O). Fiir 1 sind die beiden erlaubten
elektronischen Ubergiinge mit Pfeilen gekennzeichnet.

(Ueee(93 K) = 1.77 pg; pesr (293 K) = 2.26 py pro Zweikern-
Einheit) 1101, :

Die Elektronenspektren von 1, 2 und 3 werden in Abbil-
dung 3 gezeigt. Das Spektrum von 1 ist typisch fiir gemischt-
valente Komplexe vom Typ [Ru(p-X),Ru]*® (X = CI, Br) 8.,

Absorption—

T T T T
400 600 800 1000
X lnm}—=
Abb. 3. Elektronenspektren von 1 {(——), 2 (-~~~ Jund 3 (--+-) in CH;CN bei
20°C. (1} =3.8x107%M; [2] = 1.95x 10" * M; [3] = 3.7x 10" * M 1 cm-Kii-
vette). Absorptionsmaxima im NIR-Bereich (> 1400 nm) sind nicht abgebil-
det.

1 ist der erste Tri(p-hydroxo)diruthenium-Komplex dieses
Typs. Die intensive Bande bei 648 nm wird iiblicherweise
dem ¢ — o*-Ubergang (a; —a}; Abb. 2) und die schwiche-
re Bande im NIR-Bereich bei 1470 nm dem Ubergang
¢” —a’ zugeordnet. Das ungepaarte Elektron in 1 ist voll-
stindig delokalisiert; beide Ru-Ionen sind dquivalent. Der
Oxidationsgrad betrigt 2.5 auf der Zeitskala von Elek-
tronenitbergidngen und Schwingungen, denn die beobachtete
Halbwertsbreite der Bande bei 648 nm von =~ 4400 cm ™!
ist kleiner als sie nach der Hush-Beziehung (AV,, =
[2310¥_,.]'?) fiir Komplexe der Klasse II nach Robin und
Day berechnet wird (5970 cm ™ !); und sie ist unabhangig von
der Art der Losungsmittels.

Das Cyclovoltammogramm (CV) von 1a in CH,CN (Pt-
Elektrode; 0.1 M nBu,NPF) zeigt einen reversiblen Einelek-
tronenitbergang bei —0.11 V gegen die Normalwasserstoff-
elektrode (NHE)®); der gleiche Ubergang war mit 2a als
Ausgangsmaterial zu beobachten [GL. (1)].

[LRu(u-OH),RuL)*® + ¢© =[LRu(p-OH),RuL]?® 1)
2 1
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Das CV von 3ain CH,CN zeigt unter den gleichen Bedin-
gungen zwei reversible FEinelektroneniiberginge bei
El, = +1.12V und E}, = —0.46 V gegen NHE, die einer
Oxidation von 3 zum gemischtvalenten Ru'YRuY-Komplex §
und einer Reduktion zum gemischtvalenten Ru™Ru!¥-Kom-
plex 6 entsprechen [Gl. (2,3)]. Die Zuordnung von Oxida-
tionsstufen zu einzelnen Metallzentren ist hier nur formal zu
verstehen; delokalisierte Valenzen sind nicht auszuschlieen.

[LRu"(1-0);Ru’L]?® + ¢® = [LRu!Y(u-0),Ru™L]?® Q)
5 3

3 + ¢® == [LRu"(n-0),Ru'vL]® 3)
6

Coulometrische Messungen an 3a in CH,NO, bei
+1.05V gegen Ferrocenium/Ferrocen ergaben, dal
0.99 + 0.1 Elektronen pro Kation 3 entfernt werden. Die
Farbe der Losung dndert sich dabei von Dunkelgriin nach
Hellgriin; ein anschlieBend gemessenes CV stimmte mit dem
von 3a iiberein. Ahnliches elektrochemisches Verhalten wur-
de kiirzlich von Anson et al.''22! und Meyer et al.!'?" fiir
zwei p-oxo-verbriickte Diruthenium-Komplexe in Losung
beschrieben. Ru™RuY-Komplexe zeigen katalytische Aktivi-
tdt bei der Oxidation von H,O und Alkoholen!'??\. Dieser
Aspekt wird fiir 3 derzeit untersucht.

3 ist der erste Tri(p-oxo)diruthenium(iv)-Komplex mit ei-
ner extrem kurzen Ru-Ru-Bindung von 2.363(2) A. Seine
magnetischen Eigenschaften entsprechen weitgehend denen
der terniren Oxide BaRuO, (H4-Hochdruckphase) und
Ba,,Sr, sRu0,1%. Die [Ru(O;)Rul-Einheit in 3 ist somit
als Ausschnitt aus der Struktur dieser Oxide zu verstehen.

Arbeitsvorschrift

la: Zu 0.25 g (0.25 mmol) [L,RuJ(u-O)u-CH,CO,),1[PF,], [11], in 15mL
H,O suspendiert, wurden 25 g Zn-Amalgam (Zn-Gehalt 2—3 %) gegeben, und
mit wenig 0.05 M H,SO, wurde ein pH-Wert von 2 eingestellt. Unter Luftaus-
schluB3 wurde 2 h auf 50 °C erwérmt. Die klare gelbe Losung wurde vom Zn-
Amalgam getrennt und mit NaOH (pH = 12) und 0.30 g NaPF, versetzt. Beim
gelinden Erwarmen an der Luft firbte sich die Losung tiefblau, und es begann
die Kristallisation von blauem 1a. Unter Luftausschluf wurde noch 1 h bei
20°C gerithrt und anschlieBend auf 0 °C gekiihlt. Die blauen Kristalle wurden
abfiltriert und aus alkalischer, wiBriger Losung umkristallisiert. Ausbeute
0.08 g (35%). UV/VIS (CH3CN): A, (¢, L mol™ ! cm™! pro Zweikern-Kom-
plex) = 1470(240), 648(3.3 x 10%), 354(925).

2a:0.10 g (0.11 mmol) 1a wurden in 15 mL warmen H,O gelost und mit einer
Losung von 0.04 g (0.16 mmol) Na,S,04 in 3 mL H,O versetzt. Dabei trat ein
Farbumschlag von Blau nach Gelb auf. Zu der kurzzeitig auf 90 °C erhitzten
Losung wurden 0.25 g NaPF, gegeben. Nach 12 h Kihlen auf 0°C konnten
gelbgriine Kristalle abfiltriert werden. Ausbeute 0.11 g (95%). UV/VIS
(CH4CN): A, Lmol™'em™! pro Zweikern-Komplex) = 1634(323),
1450 (sh), 1150(200), 314(7.4 x 10%).

3a: Zu 0.10 g (0.1 mmol) 2a in 10 mL H,O wurden 0.02 g NaOH gegeben.
Beim Riihren (10 min) der auf 80 °C erhitzten Losung an der Luft wurde die
gelbe Losung dunkelgriin. In der Wirme wurden 0.05 g NaPF,, gelost in 1 mL
H,O0, zugegeben. Nach 12 h bei 0 °C konnten griine Kristalle abfiltriert werden.
Ausbeute 0.05 g (60%). UV/VIS (CH;CN): 4., (e, Lmol™! cm™' pro Zwei-
kern-Komplex) = 1010(897), 964(754), 612(461), 391(1.94 x 103).

Alle Komplexe ergaben korrekte Elementaranalysen.

Eingegangen am 6. Februar,
erginzt am 22. Mérz 1989 [Z 3160]
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Differenzfouriersynthesen gelost und anisotrop verfeinert: R = 0.067,
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Ein neuartiger Clustertyp
mit einem Pt ,Ag,-Grundgeriist **

Von Rafael Usén*, Juan Forniés, Milagros Tomds und
José M. Casas

Die elektronenreichen Metallzentren in ein- oder zweiker-
nigen Platin(i)-Komplexen mit Perhologenphenyl-Liganden
konnen Elektronendichte auf geeignete Lewis-Sduren wie
Ag® oder (AgL)® iibertragen. Dabei entstehen ungewdhn-
liche mehrkernige Komplexe mit Pt —Ag-Bindungen!! =9,
So reagieren die anionischen Zweikern-Komplexe 1 mit
AgClO, ohne AgX-Eliminierung zu den Dreikern-Komple-
xen 2.

(NBuy ), [Pty(n-X),(CoFs)4l 1
(NBuy)[Pt,Ag(n-X),(C¢F5),OFt,] 2
a, X =Cl; b, X = Br; ¢, X = C4F;

Die Strukturen von 2a und 2¢ wurden durch Einkristall-
Roéntgenbeugungsuntersuchungen bestimmt. In beiden Fil-
len® 3 fungiert das gewinkelte [Pt,(p-X),(C4Fs),]-Frag-

[*] Prof. Dr. R. Usén, Prof. Dr. I. Forniés, Dr. M. Tomas, Dr. J. M. Casas
Departamento de Quimica Inorganica,
Instituto de Ciencia de Materiales de Aragén
Universidad de Zaragoza
E-50009 Zarapoza (Spanien)
[**] Diese Arbeit wurde von der Comisién Asesora de Investigacién Cientifica
y Técnica (CAICYT) (Projekt PB 85-0128) gefordert.
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ment als zweizdhniger Chelatligand: Beide Platinatome
bilden dabei Donorbindungen zum Silber. Das Ethermole-
kiil ist an das Silberatom gebunden (Abb. 1).

Abb. 1. Struktur der Komplexe 2, stark vercinfacht. R = C(Fs.

Die analogen zweikernigen Pentachlorphenyl-Derivate
37 verhalten sich jedoch anders. So entstehen bei der Reak-
tion mit AgClO, unter dhnlichen Bedingungen wie bei der

(NBu, ),[Pt,(p-X),(CoCls ), ] 3
{(NBu)[Pt,Ag(u-X),(CsCls )]}, 4
a, X=Cl; b, X =Br

{(NBu,)[PtAgCl,/CsX5), 1},
5X=FEn=2;6,X=Cn=c

Darstellung von 2 Komplexe 48 mit der gleichen Stdchio-
metrie wie 2, allerdings ohne OEt,. Diese Abweichung in
Kombination mit frither beobachteten drastischen Struktur-
unterschieden bei analog zusammengesetzten Pentafluor-
501 yund Pentachlorphenyl-platin(i)-Derivaten 6! lieflen es
interessant erscheinen, die Struktur des Komplexes 4a zu
bestimmen'®!, 4a hat eine neuartige Struktur, die vollig an-
ders als die Struktur der Komplexe 2 (siche Abb. 1) ist.
Der Komplex 4 a setzt sich aus einem sechskernigen Anion
[Pt,Ag,(u-C1),(C,Cl,),]*® und zwei Kationen NBuf zu-

Abb. 2. Strukturen des Anions [Pt,Ag,Cly(C¢Cls)3]*® von 4a im Kristall.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [’]: Agl-Pt1 2.766(4), Agl-Pt3
2.755(4), Ag2-Pt2 2.781(4), Ag2-Pt4 2.748(4), Pt1-Ct 2.003(23), Pu1-C7
2.069(24), Pt1-Cl1" 2.429(12), Pt1-C12' 2.429(4), Pt2-C13 2.009(26), P12-C19
1.965(23), Pt2-C11" 2.390(11), Pt2-C12’ 2.424(11), Pt3-C25 1.973(25), Pt3-C31
2.085(26), Pt3-Ci¥ 2.403(11), Pt3-Cl4’ 2.440(12), Pt4-C37 2.017(30), P14-C43
1.976(32), Pt4-C1¥ 2.407(12), Pt4-Cl4’ 2.424(12); Pt1-Agl-Pt3 163.2(8), Pt2-
Ag2-Pt4 163.3(2), Pt1-Cli’-Pt2 85.5(4), Pt1-C12'-Pt2 84.8(3), Pt3-Cl¥-Pt4
85.5(4), Pt3-Cl4'-Pt4 84.3(4).
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