Cp*Ru(acac) — ein koordinativ ungesittigter,
stabiler 16-Valenzelektronen-Komplex **

Von Ulrich Kolle*, Janusz Kossakowski und Gerhard Raabe

Nach Extended-Hiickel-MO-Berechnungen von P. Hof-
mann'™ sollte in d®-Komplexen des Typs CpML, die MLL-
Ebene gegen die MCp-Normale geneigt sein (C,-Symmetrie).
Dies hitte Bedeutung fiir den Konfigurationserhalt bei
Substitutionsreaktionen am Zentralatom ,,metallchiraler
Komplexe CpMLL’L”. In vielen Fillen verlaufen solche
Substitutionen stereospezifisch unter Retention?.. So lassen
sich an das aus optisch aktivem [CpRe(NO)PPh,Me] erzeug-
te ,,pyramidale Kation [CpRe(NO)PPh,]®!3! nicht nur
stereospezifisch Substituenten anlagern, sondern auch
Olefine enantioselektiv addieren!®). Ferner konnte gezeigt
werden, daB die Inversion des pyramidalen Kations [CpCo-
(PR,)Et]® zur Aquilibrierung der Protonen der Ethylgruppe
beitrigt®l. Bei [Cp*RuP(cyclo-C4H, ,);Cl]'" wird die Koor-
dinationsliicke am Ru durch den sperrigen Phosphanligan-
den erzwungen; entsprechend ist die P-Ru-Cl-Ebene ortho-
gonal zur Cp*-Ebene. Mit der Titelverbindung stellen wir
den ersten strukturell charakterisierten, koordinativ unge-
séttigten, fiinffach koordinierten d®-Komplex mit pyramida-
ler Struktur im Grundzustand vor.

Die Entdeckung der Alkoxokomplexe [,,Cp“RuOR], 1
(,Cp* = 1°-CsMe; (Cp*), n°-CsMe,Et(Cp"))'®, die iiber-
raschend einfach [Gl. (a)] und fiir 1a (R = Me, ,,Cp*“ = Cp*)

K,CO;

,,Cp*“Ru™CL,], + ROH
[.Cp 2k _KCl, —R'CH

p [.Cp*“Ru"OR], (@)

praktisch quantitativ aus den Halogeniden [,,Cp“RuCl,],
entstehen, eroffnete den Zugang zu einer Reihe von wertvol-
len Edukten, die eine umfangreiche priparative Chemie des
,,Cp“Ru-Fragments ermdglichten®- 1,

Die Umsetzung von 1a mit Acetylaceton im Molverhélt-
nis 1:2 bei Raumtemperatur [Gl. (b)] liefert in Ether inner-

1/2[Cp*RuOMe], + acacH Cp*Ru(acac) (b)
- H
1a 2

halb weniger Minuten das acac-Derivat 211, Es ist wie die
Komplexe 1 luftempfindlich und von ebenso intensiv roter
Farbe (4., = 520 nm); aus Pentan kristallisiert es in Form
roter Nadeln.

Entsprechend seinem koordinativ ungesittigten Charak-
ter lagert 2 (wie 1) leicht Zweielektronenliganden zu den
Verbindungen 3!'3 an [Gl. (¢)]. Die Carbonylverbindung 3a
ist wie 1a!'%! wenig stabil; mit Phosphan- und Phosphit-
liganden werden dagegen stabile Komplexe gebildet. Reak-

Cp*Ru(acac) + L ——— Cp*Ru(acac)L (c)
Pentan

2 3

L CO PMe, P(OMe), PPh,

3 a b c d
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tion (c) ist ein seltenes Beispiel fiir eine reine Anlagerung an
ein koordinativ ungesattigtes System und aus diesem Grund
sehr schnell ™31,

Von priparativem Interesse ist der Abbau von 2 mit har-
ten Kationen Zn2® oder Mg?®, der wie der Abbau von 1
mit Protonensiuren!® 1% zum kationischen ,,Cp*“Ru®-
Fragment fiihrt. Dieses ist damit auch ohne Protonen- oder
starke Lewis-Sduren zugénglich und entsprechend vielfalti-
ger in Komplexierungsreaktionen wie (d) einsetzbar 14151,

C,H,S
——— [Cp*Ru(n’-C,H,S)|BF,

MeOH 4
Cp*Ru(acac) + 1/2Zn(BF ), — @
2 C,H,
—— [Cp*Ru(n®-C,Hy)]BF,
MeOH 5

2 (Abb. 1) weist im Kristall 1! " zwei unabhéngige Molekii-
le in der asymmetrischen Einheit auf und zeigt nicht die bei
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Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall.

acac-Komplexen oft beobachtete intermolekulare Metall-
acac-Wechselwirkung '8! (kiirzester intermolekularer Ab-
stand, Ru---C13, >5 A), Der Ligand ist, anders als in den
meisten acac-Komplexen, nicht coplanar mit der Metall-
0-0O-Ebene, sondern entlang des O1-O2-Vektors um den
Winkel o abgebogen (Abb. 3),in 2 um 9° nach ,,innen®, in 3¢
(Abb. 2) um 16° nach ,,auBBen*. Die gemittelten Ru-O-Ab-
stinde sind mit 2.114(4) A noch kurz, jedoch linger alsin 1a
(Tabelle 1). Auffilligstes Strukturmerkmal in 2 ist die Ab-
knickung der Ru-O1-O2-Ebene gegen die Ru-Cp*-Normale

C15

c17

Abb. 2. Struktur von 3¢ im Kiristall.

0044-8249/90/0707-0839 $ 03.50+ .25/0 839



um f = 37.5°, d.h. das Ru-Atom weist eine gut zugéingliche
freie Koordinationsstelle auf. Bei Anlagerung von P(OMe),
zu 3c¢!®! nimmt diese Abknickung nur um 3° zu, und die
Ru-O-Abstinde werden um ca. 0.02 A vergroBert; d. h. die
Struktur dndert sich nur geringfiigig. Im Methoxokomplex
1al10-161 weichen zwar die Ru-Cp*-Normalen nur 2° von
der jeweiligen Ru-O-O-Ebene ab, doch schlieBen die beiden
Ru-0-0O-Ebenen einen Winkel von 115° ein, so dal} die Sau-

Ru Ru \3

AN ta

Abb. 3. Schematische Darstellung der Bindungsverhéltnisse in 1a, 2 und 3c.
Mit B ist der Winkel zwischen den O-p,-(Hybrid-)Orbitalen und der Ru-Cp*-
Normalen bezeichnet.

erstoff-p-Orbitale wie in 2 gegen die RuCp*-Normalen ge-
neigt sind (ca. 34°). Damit ergibt sich fiir 1 eine dhnliche
Cp*-Ru-O-Orbitalanordnung, die hier eine Auffaltung
des Ru-O-Ru-O-Vierecks entgegen der van-der-Waals-Ab-
stofung der Cp*-Methylgruppen verursacht. Die Struktur-
merkmale von 1a, 2 und dem Phosphitkomplex 3¢ sind in
Tabelle 1 zusammengefaBt.

Tabelle 1. Charakteristische Strukturparameter in [Cp*RuOMe], 1a,
Cp*Ru(acac) 2 und [Cp*Ru(acac){P(OMe),}] 3c. (Bindungslingen in A,
-winkel in °; siche auch Abb. 3.)

1a 2 3¢
Ru-O 2.055(5) 2.114(4) 2.131(3)
Ru-C(Cp*) 2.125(8) 2.132(6) 2.167(5)
O-Ru-O 70.9(2) 85.3(2) 86.8(2)
a - 9.0 16.3
B 338 37.5 40.5

Erste Extended-Hiickel-Typ-Rechnungen weisen darauf
hin, daB die im Vergleich zu isolobalen 16-Elektronen-Kom-
plexen mit Acceptor-Liganden (z. B. CpMn(CO), ") erhéh-
te Stabilitit von 2 zumindest zum Teil auf einen groBeren
HOMO-LUMO-Abstand zuritckzufiihren ist.
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CAS-Registry-Nummern:
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54-5; 3d, 126368-59-0; 4, 127473-52-3; 5, 121162-85-4.
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