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Tabelle 3. Physikalische und spektroskopische Daten von 6 und 7.

6: '"H-NMR (270 MHz, CDCl;): § =7.6 (d, J = 8.2 Hz, 4 H, 3,4,18,19-H), 7.6 (s,
2 H.11,26-H), 7.4 (d, J = 8 Hz, 8 H, Phenyl-H), 7.4 (d, J = 8 Hz, 8 H Phenyl-H),
7.3(dd,J=8.1,7.1Hz4H,2,5,17,20-H), 7.2 (d, J = 8 Hz, 8 H, Phenyl-H), 7.2 (d,
J =8Hz, 8H, Phenyl-H), 6.7 (d. J=7.1Hz, 4H, 1,6,16,21-H), 6.3 (dd, 8H,
8,9,13,14,23,24,28,29-H), 2.8 (t, J=7.1 Hz 8H, «-CH), 2.6 (t, J =7.5Hz, 8H, a-
CH), 1.8 (m, 8H, 8-CH), 1.7 (m, 8H, -CH), 1.4 (m, 144 H, Alkyl-H), 0.9 (m, 24H,
CH,); '3C-NMR (67.9 MHz, CDCl,): § =142.6 und 142.0 (7,10,12,15,22,25,27,
30-, Phenyl-C), 139.3, 137.3, 136.6, 135.6, 134.9, 134.6, 133.1, 132.2, 129.5, 129.2,
128.7,128.4, 128.2, 126.3, 122.9 (1,2,3,4,5,6,16,17,18,19,20,21-C), 122.8 (11,26-C),
359 (2-C), 32.0, 31.6, 29.7, 29.5, 22.7, 14.1 (Alkyl-C); UV Vis (CH,Cl,): Ao,
(lge) = 582.2 (5.276), 537.8 (5.073), 499.8 (4.644), 4349 (5.103), 415.4 (5.068),
393.3 (5.231), 317.4 (5.053) nm

7: 'H-NMR (270 MHz, CDCl,): 6 =79 (2d, J = 8.2, 7.2 Hz, 8H, 1,3,4,6,22,
24.25,27-H), 7.6 (m, 6 H, 2,5,14,23,26,35-H), 7.4 (2d, J =7.9, 16 H, terminale Phe-
nyl), 7.2 (m, 16 H, interne Phenyl), 6.3 (m, 12H, 9,11,12,16,17,19,30,32,33,37,38,40-
H),4.6(t,J = 6 Hz, 8H, «-CH (Ester)}), 2.8 (t, J = 6.8 Hz, 8 H, «-CH (Phenyl)), 1.8
(m, 24H, B-CH), 1.2 (m, 216H, Alkyl-H), 0.9 (m, 36H, CH,); *C-NMR
(67.9 MHz, CDCl,): § =142.7,142.0, 140.0, 139.9, 138.3, 138.2,136.9, 136.4, 136.1,
135.6, 135.2, 134.9, 134.7, 134.1, 133.9, 133.3, 133.0, 132.7, 129.3, 129.1, 128.5,
128.4,127.7,126.4,125.4,124.9,124.3,122.7 (arom. C), 66.2 («-C, Ester), 37.6, 35.9,
32.0, 31.9, 31.6, 31.4, 29.8, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 28.5, 26,9, 26.1, 24.9, 22.7, 22.6,
14.1 (Alkyl-C); UV/Vis (CH,Cl,): 4., (1ge) = 611.2 (5.206), 563.2 (4.979), 474.3
(4.962), 399.9 (5.208) nm; C,H-Analyse (%): ber. fir C,4,H,,,04 (4024.09): C
87.75, H 9.02; gef.: C 87.62, H 9.12
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Intramolekularer Elektronentransfer in
gemischtvalentem [1°,1””/-Dinaphthylmethyl-
(biferrocen)]ium-triiodid: Struktur und
MoBbauer-Spektrum **

Teng-Yuan Dong,* Xiao-Qian Lai, Zhi-Wei Lin und
Kuan-Jiuh Lin

Der Elektronentransfer in chemischen!™ und biologischen
Systemen!?! hat in den letzten Jahren beachtliche Aufmerksam-
keit erregt. Erst kiirzlich zeigten Untersuchungen zum Elektro-
nentransfer in den gemischtvalenten (Biferrocen)ium-Komple-
xen 1-6, daB die Umgebung eines Kations vielleicht der
wichtigste Faktor fiir die Geschwindigkeit des intramolekularen
Elektronentransfers ist.''* 31 Die Verbindungen 1-6 haben un-

1X=8H
+
x—@] 2 X = CHy
Fe 3 X = CHs
@—@ I™ 4 X = n-C3H,
Fe 5 X = n-CgHy
@——x
6 X = Benzyl

7 X = 1-Naphthylmethyl

gewohnliche temperaturabhingige MéBbauer-Spektren.[*! Un-
terhalb von 77 K findet man jeweils zwei Dubletts, die dem Fe'-
und dem Fe™-Ion zugeordnet werden kénnen (Elektronentrans-
fergeschwindigkeit <107s™1). Bei allen Verbindungen bewegen
sich die beiden Dubletts mit steigender Temperatur aufeinander
zu und fallen schlieBlich zu einem einzigen ,,valenzgemittelten*
Dublett zusammen. Hendrickson et al. schlugen vor,'*! daB3 die
Temperaturabhingigkeit des Mo6Bbauer-Spektrums durch das
Einsetzen von gitterdynamischen Effekten in Zusammenhang
mit den Triiodid-Gegenionen und den Alkylsubstituenten zu-
standekommen. Bei tieferen Temperaturen (<100 K) sind alle
Teile des Kristallgitters statisch. Bei Temperaturerhéhung
koénnte die thermische Energie einen Wert erreichen, der aus-
reicht, einen kooperativen Phasenilibergang im Kristallgitter
auszuldsen.*? Ein kristallographischer Phaseniibergang wurde
in diesem Komplex nicht beobachtet. Wir glauben, daB der
Ubergang kontinuierlich (zweiter Ordnung) mit der Temperatur
verlduft.

Der gemischtvalente Komplex 6 liegt in zwei verschiedenen
kristallographischen Modifikationen vor, an denen deutlich
wird, daB die Elektronentransfergeschwindigkeit extrem emp-
findlich auf Anderungen im Kristallgitter reagiert.[** Man fand
zwei morphologisch verschiedene Kristallsorten von 6, Nadeln
und Plittchen. Der nadelige Kristall mit der Raumgruppe PT
hat bis zu einer Temperatur von 25 K ein MéBbauer-Spektrum
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mit den charakteristischen Merkmalen fiir eine valenzgemittelte
elektronische Struktur. Der plattchenartige Kristall mit der
Raumgruppe P2,/n zeigte bis 300 K ein valenzfixiertes MoB-
bauer-Spektrum. Jedoch konnte wegen der schlechten Qualitat
der Beugungsdaten und der Fehlordnung im Triiodid-Ion von
dieser Verbindung keine befriedigende Strukturverfeinerung er-
halten werden. Wir berichten hier iiber 7, den ersten gemischtva-
lenten Komplex mit zwei kristallographischen Modifikationen,
deren Strukturen gut verfeinert werden konnten.

Dunkle Kristalle mit der triklinen Raumgruppe P1 bildeten
sich beim langsamen Eindampfen einer Ldsung von 7 in
CH,C1,.15! Abbildung 1a zeigt die Struktur im Kristall in

a)

b)

Abb. 1. a) Struktur von 7 im Kristall, Raumgruppe PT (ORTEP-Diagramm). Aus-
gewihlte Abstinde [A] und Winkel [] (Standardabweichungen in Klammern): Fe-
C1 2.090(5), Fe-C2 2.055(6), Fe-C3 2.039(6), Fe-C4 2.046(6), Fe-C5 2.050(6), Fe-
C6 2.074(5), Fe-C7 2.043(5), Fe-C8 2.053(6), Fe-C9 2.064(6), Fe-C10 2.073(6),
11-12 2.8936(8); 12-11-12 180. b) Struktur von 7 im Kiristall, Raumgruppe P2,/n
(ORTEP-Diagramm). Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°] (Standardabwei-
chungen in Klammern): Fel-C1 2.053(6), Fel-C2 2.054(7), Fe1-C3 2.067(7), Fel-
C42.056(7), Fel-C5 2.028(7), Fel-C6 2.065(6), Fel1-C7 2.046(6), Fe1-C8 2.043(6),
Fe1-C9 2.055(6), Fe1-C10 2.043(6), Fe2-C11 2.129(6), Fe2-C12 2.095(7), Fe2-C13
2.047(7), Fe2-C14 2.050(7), Fe2-C15 2.079(7), Fe2-C16 2.126(7), Fe2-C17 2.091(7),
Fe2-C18 2.067(7), Fe2-C19 2.069(7), Fe2-C20 2.1107, 11-12 2.89(1), I1-13 2.932(1);
12-11-13 176.31.

ORTEP-Darstellung. Aus der Verfeinerung ergab sich, daB so-
wohl das Kation als auch das Triiodid-Gegenion auf einem
Inversionszentrum liegen. Die beiden Ferrocenyleinheiten sind
demnach kristallographisch dquivalent. Der mittiere Fe-C-
Abstand liegt mit 2.059(5) A zwischen dem in Ferrocen
(2.045(1) A®") und im Ferrocenium-Ion (2.075(1) A™Y. Auch
die Abstinde vom Fe-Atom zu den Ringebenen der Cp-Ligan-
den liegen mit 1.668(2) und 1.676(2) A zwischen den entspre-
chenden Werten in Ferrocen (1.65 A% und im Ferrocenium-
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Ion(1.70 A).U"} Die Ebene der Cp-Ringe bildet einen Diederwin-
kel von 4.4° mit der Fulvalenid-Ebene, und die beiden Cp-Ringe
jeder Ferrocenyleinheit stehen nicht genau auf Deckung, son-
dern sind um 7.0° zueinander verdreht.

Dunkle Kristalle der Modifikation mit der monoklinen
Raumgruppe P2, /n erhielten wir durch langsames Eindiffundie-
ren von Hexan in eine CH,Cl,-Ldsung von 7.15! Abbildung 1b
zeigt die Struktur im Kristall. Die zwei Metalloceneinheiten im
Kation sind nicht dquivalent. Der mittlere Fel-C-Abstand
(2.052(4) A) und der Fe1-Cp-Abstand (1.660(4) A) zeigen, da3
in diesem Metallocen das Eisen in der Oxidationsstufe i1 vor-
liegt. Der mittlere Fe2-C-Abstand (2.086(5) A) und der mittlere
Fe2-Cp-Abstand (1.693(4) A) weisen dagegen auf die Oxida-
tionsstufe 11 hin. Die zwei Cp-Ringe an Fet und Fe?2 sind nicht
ganz parallel zueinander; die Diederwinkel betragen 2.1 bzw.
5.5°. AuBerdem sind die zwei Cp-Ringe an Fel und Fe2 nur um
3.0 bzw. 2.3° zueinander verdreht.

Interessant ist ein Vergleich der strukturellen Gegebenheiten
in den beiden kristallographischen Phasen von 7. Der Naphthyl-
methylsubstituent am Cp-Ring nimmt unterschiedliche Positio-
nen ein. Im Kation der P2,/n-Phase nehmen die beiden nicht-
dquivalenten Naphthylmethylsubstituenten relativ zum Fulvalen-
liganden eine cisoide Konformation ein, dhnlich wie in anderen
gemischtvalenten [Dialkyl(biferrocen)lium-Triiodidsalzen!4: 89},
Im Fall des Kations der PT-Phase nehmen die beiden dquivalen-
ten Naptylmethylsubstituenten eine transoide Konformation re-
lativ zum Fulvalenliganden ein. Daraus ergibt sich auch eine
andere Packung der Kationen und Anionen in der P2,/n-und in
der PT1-Phase. In der P1-Phase sind sowohl die Kationen als
auch die Anionen in Sdulen angeordnet, die in etwa parallel zur
a-Achse liegen. In der P2,/n-Phase dagegen finden wir eine
Schichtstruktur. AuBerdem scheinen die Naphtylmethylsubsti-
tuenten eine stirkere Abweichung der Kationen von der stufen-
artigen Stapelung zu bewirken, die sonst in Dialkylferrocenium-
Ionen beobachtet wird. In der PT-Phase liegt das I; -Ion auf
einem Inversionszentrum und hat eine symmetrische Struktur.
Der I-I-Abstand betrdgt 2.8936(8) A.In der P2,/n-Phase ist das
I,-Anion unsymmetrisch (I1-12 2.895(1), 11 -13 2.932(1) A). In
anderen Worten: Das I3-Atom trigt eine hohere negative La-
dung, so daf} sich das I -Ton eher als I2-11---137 beschreiben
14B8t; auBerdem ist es auch nicht ganz linear. In der P1-Phase
treten intermolekulare Phenyl-Phenyl-(n-n)-Wechselwirkungen
zwischen benachbarten Kationen auf.

Diese strukturellen Charakteristika sind in Einklang mit den
Ergebnissen der MoBbauer-spektroskopischen Studien. Die Tem-
peraturabhiingigkeit der 37Fe-MoBbauer-Spektren der zwei
verschiedenen kristallographischen Phasen ist in den Abbildun-
gen 2 und 3 gezeigt. Im Spektrum der PT-Phase beobachten wir
bei 80K zwei Dubletts (Fe", AE,=1.610mms™*; Fe",
AE,=0.818 mms™ '), was typisch ist fiir ein valenzfixiertes
Kation mit einer intramolekularen Elektronentransferge-
schwindigkeit von weniger als 107 s~ 1.11% Man sieht, daB sich
bei Temperaturerh6hung die beiden Dubletts einander ndhern
und schlieBlich bei — 130 K zu einem Dublett (valenzgemittelt)
zusammenfallen. Dagegen liefert die Probe der P2, /n-Phase ein
MoBbauer-Spektrum, das typisch ist fir ein valenzfixiertes
Kation (Fe", AE, =2.085 mms™'; Fe™, AE, = 0.407 mms ')
und bis 300 K auch so bleibt (Abb. 3). Die Unterschiede in den
Mo6Bbauer-Spektren der zwei Phasen von 7 fithren wir auf die
unterschiedlichen Konformationen und Umgebungen des ge-
mischtvalenten Kations zuriick. In der P1-Phase ist die Umge-
bung des Kations symmetrisch in bezug auf die zwei Eisen-
Tonen, wie die Kristallstrukturuntersuchung zeigt. Damit wird
dann ein schneller Elektronentransfer moglich. Die asymmetri-
sche Umgebung des Kations in der P2,/n-Phase fithrt dazu, daB
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der >’Fe-M&Bbauer-Spektren von 7 in der PT-
Phase. I = Transmission, v = Geschwindigkeit.
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Abb. 3. 3’Fe-MéBbauer-Spektren von 7 in der P2,/n-Phase bei 300 K.

ein Valenzzustand vor dem anderen energetisch bevorzugt ist,
woraus ein langsamerer Elektronentransfer resultiert.['!]

Die Beobachtungen am gemischtvalenten Kation 7 zeigen
eindeutig, daB} die kristallographischen Eigenschaften eines Git-
ters einen grofen EinfluB auf die Elektronentransfergeschwin-
digkeit haben. In chemischen und biologischen Systemen sind
einige Fille bekannt, in denen die langsame Bewegung von L6-
sungsmittelmolekiilen und die Gitterdynamik die Elektronen-
transfergeschwindigkeit drastisch beeinflussen.!' 2! In biologi-
schen Systemen sollen Konformationsinderungen von Pro-
teinen und die Bewegung von Aminoésuregruppen den Elektro-
nentransfer zwischen Proteinen steuern.’?! Unsere Beoachtun-
gen sind in diesem Zusammenhang interessant, da sie zeigen,
daB dber die kristallographischen Eigenschaften der Elektro-
nentransfer an- oder ausgeschaltet werden kann.

Experimentelles

Synthese von 1-Brom-1'-naphthylferrocen 8. Dibromferrocen [13] (1.72g, 5 mmol)
wurden in einen frisch getrockneten 250-mL-Kolben gegeben und bei 2 Torr 4 h bei
30 °C getrocknet. Dann wurden unter Stickstoff zuerst 20 mL wasserfreies THF und
anschlieBend 3.15 mL (1.6 M in Hexan) Butyllithium zugegeben. Die Lésung wurde
30 min bei —25°C geriihrt, dabei fiel langsam 1'-Brom-1-lithioferrocen aus. Da-
nach wurden 5 mmol 1-Naphthylnitril zugegeben und die Lésung weitere 25 min bei
—25°C geriihrt. Nach Zugabe von 20 mL Wasser wurde mit 2 x 50 mL CH,Cl,
extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden liber Natriumsulfat getrocknet und bei
reduziertem Druck eingedampft. Der Riickstand wurde iiber eine Sdule mit neutra-
lem Aluminiumoxid (Aktivitdtsstufe II) chromatographiert. Eluieren mit Hexan
lieferte Dibromferrocen und Bromferrocen. Weiteres Eluieren mit Ethylacetat/
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Hexan (1:25) lieferte die gewiinschte Verbindung in 20% Ausbeute. 'H-NMR
(300 MHz, CDCl,, TMS): 6 = 8.25(t, 1H), 7.94 (m, 2H), 7.77 (d, 1H), 7.53 (m,
3H),4.87(s,2H),4.60 (s,2H),4.45(s,2H), 4.19 (s, 2H). MS (40 eV): m/z (%) 418,
420 (100) [M *).

Reduktion von 8 zu 1-Brom-1'-naphthylmethylferrocen 9. Unter Rihren wurde
AICl; in kleinen Portionen zu einer Mischung aus 8 und LiAlH, in wasserfreiem
Ether gegeben. Nach 1 h wurde die Lsung gelb. Sie wurde mit H,0 im UberschuB
versetzt, und die Etherphase wurde abgetrennt. Diese Etherphase wurde noch mit
H,0 gewaschen und dann iber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Lsungs-
mittels wurde das Rohprodukt tber neutralem Al,O, mit Hexan chromatogra-
phiert. Die erste Fraktion enthielt die gewilinschte Verbindung 9; 71 % Ausbeute.
'H-NMR (300 MHz, CDCl,, TMS): § = 8.10 (d, 1 H), 7.85 (t, 1H), 7.72 (d, 1 H),
7.44(m,4H), 4.38 (t,2H), 4.19 (s, 2H), 4.16 (5, 2H), 4.08 (t, 2H) . MS (40 eV): m/z
(%) 404, 406 (100) M *]. Schmp. 113.5-114.5°C.

Synthese von 1’,1"”-Dinaphthylmethylbiferrocen 10: Eine Mischung aus 9 (1 g) und
aktiviertem Kupfer (5 g) wurde unter N, 24 h auf 120 °C erhitzt. Nach Abkihlen
auf Raumtemperatur wurde die Mischung wiederholt mit CH,Cl, extrahiert, bis die
Extrakte farblos waren. Die Extrakte wurden eingedampft und chromatographiert.
Die erste, mit Hexan eluierte Fraktion enthielt Ausgangsverbindung. Weitere Elu-
tion mit CH,Cl, lieferte 10in 78 % Ausbeute. Verbindung 10 wurde aus Hexan/Ben-
zol umkristallisiert. 'H-NMR von 10 (300 MHz, CDCl,, TMS): § =7.94 (d, 2H),
7.81 (t, 2H), 7.66 (d, 2H), 7.48 (m, 4H), 7.31 (m, 2H), 7.08 (d, 2H), 4.42 (s, 4H),
4.30 (s, 4H), 4.01 (s, 8H), 3.79 (s, 4H). Schmp. 170.0 °C (zers.). MS (40 eV): m/z
(%) 650 (100) [M *].

7: Eine Benzol/Hexan(1:1)-Mischung mit einer stéchiometrischen Menge 1, wurde
bei 0 °C zu einer Lésung von 10 in Benzol gegeben. Die entstandenen dunkelgriinen
Kristalle wurden abfiltriert und mit kaltem Hexan gewaschen. Eine besser kristalli-
ne Probe von 7 erhielten wir durch langsames Eindampfen einer CH,Cl,-Lésung
von 7 (Methode 1) oder durch langsames Eindiffundieren von Hexan in eine
CH,Cl,-Lésung von 7 (Methode 2). Die Ergebnisse der Mikroanalysen der mit den
beiden Methoden erhaltenen Proben waren innerhalb der Fehlergrenzen identisch.
Elementaranalyse fiir 7 (C,,H,,Fe,l,): ber. C 50.91, H 3.14; gef. C 51.02, H 3.53
(Methode 1); gef. C 50.99, H 3.55 (Methode 2).

Eingegangen am 30. Dezember 1996,
verdnderte Fassung am 23. Mai 1997 [Z 9941]

Stichworte: Eisen - Elektronentransfer -+ Gemischtvalente Ver-
bindungen - Méfibauer-Spektroskopie
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[Ru(Ph)(CO)(PtBu,Me),]*, ein einzigartiger
14-Elektronen-Ru'"-Komplex mit zwei agostischen
Wechselwirkungen**

Dejian Huang, William E. Streib, Odile Eisenstein*
und Kenneth G. Caulton*

Der Ligand PrBu,Me (L) ist, selbst im Vergleich zu PiPr, und
PCy, (Cy = Cyclohexyl), sterisch sehr anspruchsvoll. Folglich
verringert dieser Ligand die Enthalpie der Addition von
PhCCPh oder auch des kompakten MeNC an [Ru(CO),L,]
merklich, und ein Phosphanmolekiil dissoziiert spontan und
vollstindig aus dem Komplex [Ru(CO),L,].[" Die beiden rBu-
Gruppen haben einen dhnlich groflen EinfluB. Dieser duBert
sich z.B. darin, die ortho-Metallierung bei dem Komplex
[Ir(H),X(P:Bu,Ph),] unter Bildung von [IrHX(P:Bu,Ph)-
{n*-P(C,H,)tBu,}] zu unterstiitzen und dabei, selbst bei diesem
16-Elektronen-Komplex, eine Dissoziation von PrBu,Ph zu
bewirken.”’! Neben der Phenylmetallierung wurde auch die
tert-Butylmetallierung beobachtet. [RuH(CH,}CO)(P:Bu,-
Me),] setzt bereits bei — 40 °C unter Metallierung einer tBu-
Gruppe Methan frei.!*] Wir berichten hier, daB das Phosphan
PtBu,Me den bemerkenswerten Fall eines Komplexes ermdg-
licht, in dem zwei agostische Wechselwirkungen zwischen zwei
Alkylgruppen und einem Metallzentrum auftreten.

Voraussetzung dieser Beobachtung ist die Erzeugung eines
Metallzentrums, das {iber zwei leere Valenzorbitale verfiigt, d. h.
die Synthese eines 14-Valenzelektronen-Komplexes. Die Ab-
spaltung eines Halogenids aus einem 16-Elektronen-Komplex
sollte zum Ziel fithren. Um hochstmdogliche Elektrophilie in
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einem 14-Elektronen-Komplex zu erreichen, sollte die Koordi-
nationssphdre nach Maglichkeit keine n-Donor-Liganden ent-
halten. Die Halogenidabspaltung verringert auch die Wahr-
scheinlichkeit, den ungeséttigten Zustand durch Dimerisierung
iiber Halogenbriicken, z. B. durch Bildung von Kompiexen des
Typs [L.M(u-Cl),ML,], zu verlieren. Kann aus [RuCl(CO)-
(NO)L,] und Na[BAr,] (Ar’ = 3,5-C,H,(CF,),) durch Salz-Me-
tathese der Komplex [Ru(CO)(NO)L,][BAr,]!¥ erzeugt werden,
so gelingt die analoge Reaktion nicht mit dem Komplex
[Ru(Ph)CI(CO)L,]. Auch der Versuch, in [Ru(Ph)CI(CO)L,}
das ClI” durch OTf~ wunter Verwendung von AgOTf
(OTf™ = CF;S03) auszutauschen, miBlingt. [Ru(Ph)CI(CO)-
L,] kann jedoch in einer Salz-Metathese mit CsF in Aceton
quantitativ zu [Ru(Ph)F(CO)L,] umgesetzt werden. Die Reak-
tion von [Ru(Ph)F(CO)L,] mit einem Aquivalent Me,SiOTf er-
gibt dann [Ru(Ph)}(OTf)(CO)L,] in quantitativer Ausbeute. Die
anschlieende Umsetzung mit Na[BAr,] in Methylenchlorid bei
20 °C (5 min) ergibt quantitativ [Ru(Ph)(CO)L,][BAr,][GI. (1)].

Me,SiOTf
—_—— T

[Ru(Ph)F(CO)L,] [Ru(Ph)(OTH(CO)L,]

NefBALL, (R u(Ph)(CO)L,IBAK ()
a

—NaOTf

Das 'H-NMR-Spektrum (CD,Cl,, 20°C) von [Ru(Ph)(CQO)-
L,][BAr,] zeigt nur drei breite Signale fiir die Phenylprotonen.
Im Gegensatz dazu zeigen sich fiinf Phenylprotonen-Signale bei
den flinffach koordinierten Ru-Komplexen [Ru(Ph)X(CO)L,],
d.h. die Phenylringrotation muf3 auf der 'H-NMR-Zeitskala
langsam sein."*! Zwei virtuelle rBu-Tripletts sprechen fiir eine
starre, nichtplanare Geometrie des [Ru(Ph)(CO)L,]*-Ions, wo-
bei die beiden Phosphan-Liganden trans zueinander stehen. Die
CO-Streckfrequenz (1958 cm ™ ') dieses Komplexkations ist in
CD,(l, die gleiche wie in Fluorbenzol, ein Hinweis darauf, dal3
kein Losungsmittel an Ru koordiniert. Der sehr hohe v(CO)-
Wert entspricht einem sehr elektronenarmen Metallzentrum.
Die v(CO)-Werte der anderen Komplexe in Gleichung (1) liegen
im Bereich von 1890 bis 1921 cm ~!. In beiden Losungsmitteln
werden auch zwei Banden bei 2722 und 2672 ¢cm ™! beobach-
tet.[*] Diese beiden Banden im Streckschwingungsfrequenzbe-
reich agostischer C-H-Bindungen deuten zwei agostische Wech-
selwirkungen in diesem Komplex an. Der Versuch, die ent-
sprechenden Protonen !H-NMR-spektroskopisch in CD,Cl, zu
sehen, miBlang selbst bei — 60 °C.1*] Um den endgiiltigen Be-
weis fiir die agostische Wechselwirkung und die Struktur dieses
Komplexes zu erbringen, wurde ein Einkristall, der aus mit
Pentan iberschichtetem Fluorbenzol bei Raumtemperatur ge-
wachsen war, fiir eine Rontgenbeugungsanalyse!”! ausgewihlt.
Die Struktur von [Ru(Ph)(CO)L,][BAr,] im Kristall bestitigt,
daB das Anion [BAr}]™ nicht direkt an Ru gebunden ist und
zeigt die nichtplanare ]

Geometrie der zentralen Céz;

a 8
Ru(C, ,,)(CO)P,-Einheit ] &SI; Ho ?%/@
) p)

(Abb. p1); diese gleicht ei-
nem Oktaeder, bei dem
zwei cis-Liganden fehlen.
Die Phosphan-Liganden
sind trans-stindig (P-
Ru-P =167.9°), und CO
und Phenyl-C, ., stehen
cis (C-Ru-C = 93.5°). Es
gibt keine Anhaltspunk-
te fiir agostische Wech-

Abb. 1. Struktur von [Ru(Ph)}(CO)L,]* im
Kristall (ORTEP). Die Wasserstoffpositio-
nen wurden berechnet, und nur die Wasser-
stoffatome der agostischen Methylgruppen

selwirkungen zwischen X . Ao

werden gezeigt. Diese wurden idealisiert
Ru und den ortho Phe- (C-H =1.05 A, gestaffelte Konformation).
nylprotonen (Ru-C, - Ru-C2: 1.799(14) A, Ru-C4: 2.058(12) A.
Yy p ipso
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