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[Ru(Ph)(CO)(PtBu,Me),] + , ein einzigartiger 
14-Elektronen-Ru"-Komplex rnit zwei agostischen 
Wechselwirkungen"" 
Dejian Huang, William E. Streib, Odile Eisenstein* 
und Kenneth G. Caulton* 

Der Ligand PtBu,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 Phosphanmolekul dissoziiert spontan und 
vollstlndig aus dem Komplex [Ru(CO),L,] . [ I1  Die beiden tBu- 
Gruppen haben einen Lhnlich gronen EinfluB. Dieser BuBert 
sich z. B. darin, die ortho-Metallierung bei dem Komplex 
[Ir(H),X(PtBu,Ph),] unter Bildung von [IrHX(PtBu,Ph)- 
{$-P(C,H,)tBu,}] zu unterstutzen und dabei, selbst bei diesem 
16-Elektronen-Komplex, eine Dissoziation von PtBu,Ph zu 
bewirken.[,I Neben der Phenylmetallierung wurde auch die 
tert-Butylmetallierung beobachtet. [RuH(CH,)(CO)(PtBu,- 
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 ermog- 
licht, in dem zwei agostische Wechselwirkungen zwischen zwei 
Alkylgruppen und einem Metallzentrum auftreten. 

Voraussetzung dieser Beobachtung ist die Erzeugung eines 
Metallzentrums, das uber zwei leere Valenzorbitale verfugt, d. h. 
die Synthese eines 14-Valenzelektronen-Komplexes. Die Ab- 
spaltung eines Halogenids aus einem 16-Elektronen-Komplex 
sollte zum Ziel fiihren. Um hochstmogliche Elektrophilie in 
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einem 14-Elektronen-Komplex zu erreichen, sollte die Koordi- 
nationssphare nach Moglichkeit keine n-Donor-Liganden ent- 
halten. Die Halogenidabspaltung verringert auch die Wahr- 
scheinlichkeit, den ungeslttigten Zustand durch Dimerisierung 
uber Halogenbrucken, z. B. durch Bildung von Komplexen des 
Typs [L,M(p-CI),ML,], zu verlieren. Kann aus [RuCl(CO)- 
(NO)L,] und Na[BArk] (Ar' = 3,5-C,H3(CF,),) durch Salz-Me- 
tathese der Komplex [Ru(CO)(NO)L,][BA~~][~~ erzeugt werden, 
so gelingt die analoge Reaktion nicht rnit dem Komplex 
[Ru(Ph)CI(CO)L,]. Auch der Versuch, in [Ru(Ph)CI(CO)L,] 
das CI- durch OTf- unter Verwendung von AgOTf 
(OTf- = CF,SO;) auszutauschen, miBlingt. [Ru(Ph)CI(CO)- 
L,] kann jedoch in einer Salz-Metathese rnit CsF in Aceton 
quantitativ zu [Ru(Ph)F(CO)L,] umgesetzt werden. Die Reak- 
tion von [Ru(Ph)F(CO)L,] rnit einem Aquivalent Me,SiOTf er- 
gibt dann [Ru(Ph)(OTf)(CO)L,] in quantitativer Ausbeute. Die 
anschlieBende Umsetzung mit Na[BArJ in Methylenchlorid bei 
20 "C (5 min) ergibt quantitativ [Ru(Ph)(CO)L,][BArk] [GI. (l)]. 

Me,SiOTf [Ru(Ph)F(CO)L,] ------* [Ru(Ph)(OTf)(CO)L,] 
Na[ BAr' ] (1) -A [Ru(Ph)(CO)L,][EAr'J 
- NaOTf 

Das 'H-NMR-Spektrum (CD,CI,, 20 "C) von [Ru(Ph)(CO)- 
L,][BArk] zeigt nur drei breite Signale fur die Phenylprotonen. 
Im Gegensatz dazu zeigen sich funf Phenylprotonen-Signale bei 
den funffach koordinierten Ru-Komplexen [Ru(Ph)X(CO)L,] , 
d. h. die Phenylringrotation muB auf der 'H-NMR-Zeitskala 
langsam ~ e i n . [ ~ ]  Zwei virtuelle tBu-Tripletts sprechen fur 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,Cl, die gleiche wie in Fluorbenzol, ein Hinweis darauf, daR 
kein Losungsmittel an Ru koordiniert. Der sehr hohe v(C0)- 
Wert entspricht einem sehr elektronenarmen Metallzentrum. 
Die v(C0)-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 2672cm-I 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,CI, zu 
sehen, miBlang selbst bei - 60"C.i61 Um den endgultigen Be- 
weis fur die agostische Wechselwirkung und die Struktur dieses 
Komplexes zu erbringen, wurde ein Einkristall, der aus mit 
Pentan uberschichtetem Fluorbenzol bei Raumtemperatur ge- 
wachsen war, fur eine Rontgenbeug~ngsanalyse['~ ausgewahlt. 
Die Struktur von [Ru(Ph)(CO)L,][BArk] im Kristall bestatigt, 
daB das Anion [BArkl- nicht direkt an Ru gebunden ist und 
zeigt die nichtplanare 
Geometrie der zentralen 
Ru(C,,,,)(CO)P,-Einheit 
(Abb. 1); diese gleicht ei- 
nem Oktaeder, bei dem 
zwei cis-Liganden fehlen. 
Die Phosphan-Liganden 
sind trans-standig (P- 
Ru-P =167.9"), und CO 
und Phenyl-Cips,, stehen 
cis (C-Ru-C = 93.50). Es 
gibt keine Anhaltspunk- 

Abb. 1. Struktur von [Ru(Ph)(CO)L,]+ im 
Kristall (ORTEP). Die Wasserstoffpositio- - 

te fiir agostische W&- nen wurden berechnet, und nur die Wasser- 
selwirkungen zwischen stoffatome der agostischen Methylgruppen 

werden gezeigt. Diese wurden idealisiert 
Ru IJnd den Ortho Phe- (C-H = 1.05 A, gestaffelte Konformation). 
nylprotonen (Ru-Cjpso- Ru-C2: 1.799(14) A, Ru-C4: 2.058(12) A .  
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Abh. 2. Berechnete Struktur von [Ru(Ph)(CO)(PH,),]+. 
Ausgewihlte Strukturparameter: Ru-C(0) = 1.83 A, Ru- 
C(Ph) = 2.03, Ru-P = 2.42, Ru-C-0 = 178.9". 

Cortho = 121 f 4"), d. h. der Phenylligand ist monohapto gebun- 
den. Das Kation hat dennoch zwei agostische C-H-Ru-Wechsel- 
wirkungen (zu einer tBu-Gruppe jedes Phosphans jeweils eine) . 
Die kiirzesten Ru-C,,,,,,,,-Abstande betragen 2.87 A (zu C13) 
und 2.88 8, (zu C28). Diese Abstande sprechen fur starke agosti- 
sche Wechselwirkungen.['] Die Winkel Ru-P-C sind kleiner, 
wenn agostische Wechselwirkungen vorhanden sind: Rul -P10- 
C11 (98.1(3)") ist 28" kleiner als Rul-P10-C15 (126.1(4)") und 
Rul-P20-C25 (96.6(3)") ist 25" kleiner als Rul-P20-C21 
(121.7(6)"). Im Unterschied dazu liegen normale Ru-P-C(Me,)- 
Werte gewohnlich im Bereich von 115". AuDerdem gehoren die 
P-C-CH,-Winkel, deren CH,-Gruppen agostische Wechselwir- 
kungen eingehen, zu den kleinsten in diesem Molekul (C13 und 
C28: 103.3(1) bzw. 104.2(12)"). Wahrend die C-C-Bindungen, 
an denen agostische Methylgruppen beteiligt sind, nicht signifi- 
kant Ianger sind als die anderen C-C-Bindungen, sind die P-C- 
Bindungen zu ,,agostkchen tBu-Gruppen" 3-4 a (0.06 A) Ian- 
ger als die zu nichtagostischen tBu-Gruppen. Die agostische 
Wechselwirkung fuhrt in erster Linie zur Winkeldeformation an 
P und C, es gibt aber auch einige Hinweise darauf, daD die 
P-C-Bindungen genugend ,,weich" sind, um gedehnt zu werden. 
Formell versorgen die zwei agostischen Wechselwirkungen die 
beiden vakanten Ru-Orbitale rnit vier Elektronen. Das Auftre- 
ten von zwei agostischen Wechselwirkungen in diesem Kation 
zeigt das Widerstreben, in Abwesenheit eines x-Donor-Ligan- 
den, auf einem 16-Elektronen-Zustand stehen zu bleiben. 
AuDerdem wird eine intramolekulare agostische Wechselwir- 
kung offensichtlich der Wechselwirkung mit F, H oder dem x- 
System von [BArkl- vorgezogen, d.h. dieses Anion ist tatsach- 
lich ,,inert". Da13 die tert-Butyl- der Methyl-C-H-Gruppe als 
Donor vorgezogen wird, mu13 der besseren sterischen Annahe- 
rung der ersteren (Bildung eines fiinfgliedrigen Ringes) gegen- 
uber der letzteren (Bildung eines viergliedrigen Ringes) zuge- 
schrieben werden. Insgesamt zeigt das Auftreten zweier 
agostischer Wechselwirkungen in diesem Ru"-Komplex, daR es 
sich um eine starke Lewis-Saure oder eine schwache x-Base 
handelt. 

Die Struktur des Modellkomplexes [Ru(Ph)(CO)(PH,),]' 
wurde durch Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Kalkulationen 
(B3LYP) unter Verwendung von Gaussian 94 ohne Symmetrie- 
beschrankungen ~ptimiert .[~] Dabei sollten Informationen uber 
die inharenten strukturellen Eigenschaften des Ru-Zentrums 
und des Phenyl-Liganden (ortho-agostische Wechselwirkung ja 
oder nein) in Abwesenheit des Einflusses von sperrigen Phos- 
phansubstituenten erhalten werden. Die Geometrie geringster 
Energie ist die eines Oktaeders rnit zwei nicht besetzten, cis-stan- 
digen Koordinationsstellen. Der berechnete P-Ru-P-Winkel be- 
tragt 176.6" und der OC-Ru-C,,,,-Winkel 97.4" (die experimen- 
tellen Werte liegen bei 167.9" bzw. 93.5"). Dies zeigt, da13 die 
(unerwartete)["I nichtplanare Struktur des RuC2P2-Zentrums 
von [Ru(Ph)(C0)(PtBu2Me),]+ nicht durch die beiden agosti- 
schen Wechselwirkungen verursacht wird. Eine d6-Konfigura- 
tion bevorzugt vielmehr eine verbogene ML,-Struktur, bei der 
ein Winkel nahe 90" liegt. Dies ermoglicht es drei besetzten 
Metall-d-Orbitalen, nichtbindend (statt antibindend) zu sein. 
Die Liganden rnit dem starksten trans-Einflu13, CO und Phenyl, 

bevorzugen jeweils eine Position trans zu einer leeren Koordina- 
tionsstelle. Diese Struktur bewirkt, da13 die beiden LUMOs, 
trans zum CO- und Phenyl-Liganden ausgerichtet, auf einem 
relativ hohen Energieniveau sind, wodurch diese Komplexe 
ziemlich bestandig sind. Der CO-Ligand (x*-Orbital) stabilisiert 
zwei der besetzten d-Orbitale und verhindert (zusammen rnit der 
kationischen Ladung) eine oxidative Addition des Metallzen- 
trums an irgendeine der C-H-Bindungen. Die leichte Drehung 
des.Phenylringes (1 8") aus der OC-Ru-Cipso-Ebene, wie sie bei 
[Ru(Ph)(CO)(PtBu,Me),1+ beobachtet wird, kann nicht durch 
die Berechnungen am Modellkomplex reproduziert werden und 
wird auf die tBu- und Me-Substituenten der experimentellen 
Spezies zuruckgefuhrt. Die optimierte Struktur des Modellkom- 
plexes zeigt keine agostische Wechselwirkung, an der die neben 
den leeren Koordinationsstellen befindlichen ortho-Phenylpro- 
tonen beteiligt sind (Ru-H = 2.84 A). Offensichtlich ist ein 
a-gebundener Phenylring zu starr fur die Beteiligung einer 
ortho-CH-Gruppe an einer agostischen Wechselwirkung rnit 
dem Metallzentrum. 

[Ru(Ph)(CO)L,][BArk] ist zwar sehr luftempfindlich, aber bis 
100°C thermisch stabil (acht Stunden in [DJToluol). Mit H, 
reagiert der Komplex (CD2CI,, 20 "C) beim Mischen sofort un- 
ter Bildung von Benzol, HL+ und einigen anderen phosphan- 
haltigen Produkten. Mit Me,SiCCH reagiert er bei 25°C 
(CH,CI,) beim Mischen quantitativ zu PhCCSiMe, und 
[RU{~~-(M~,S~)CH=CH-C=CH(S~M~,)}(CO)L,I[BA~~][~ 
(Schema 1). Fur die schwache x-Base [Ru(Ph)(CO)L,]+ ist die 
Wahrscheinlichkeit einer oxidativen Addition gering. Fur diese 
Reaktion schlagen wir deshalb eine hochselektive a-Bindungs- 
metathese als Mechanismus vor. Die agostische Wechselwir- 
kung schrankt in keiner Weise die Reaktivitat dieses 14-Elektro- 
nen-Komplexes ein. 

l+ 

Me,SiCCH I L, 

t I 2 Me,SiCCH 

H -----CsCSiMe, 

Schema 1 

* I - PhCCSiMe, + [RuH(CO)L2f 

Experimentelles 

[Ru(Ph)CI(CO)L,I: Eine Losung von 2.0 g (4.1 mrnol) [RuHCI(CO)L,] [I21 und 
2.9 g (8.0 mmol) HgPh, in 40 mL Toluol wurde 12 h unter Ruckflu0 erhitzt und von 
fliichtigen Bestandteilen befreit [13]. Der Ruckstand wurdemit Pentan (ca. 120 mL) 
extrahiert. Das Einengen zur Trockne ergab das Rohprodukt, aus dern sich beim 
Umkristallisieren in Methanol dunkelorange Kristalle bildeten. Ausbeute: 1.92 g 
(83%). 'H-NMR (C,D,, 20°C): 6 = 8.32 (d, J = 7 . 2 H z ,  l H ,  orfho-H), 7.31 (d, 
J =7.2 Hz, 1 H, orfho-H), 6.78 (m, 1 H,para-H), 6.69 (m, 2H,  meta-H), 1.44 (pseu- 
do-t, N = 5.4 Hz,6H, PMe), 1.04(pseudo-t, N =12 Hz, 18H, PfBu), 1.02(pseudo- 

v(C0) = 1902 cm ~ '. 
[Ru(Ph)F(CO)L,I: Eine Losung von 200 mg (0.36 mmol) [Ru(Ph)CI(CO)L,] und 
100 mg (0.66 mrnol) CsF in 5 mL Aceton wurde nach 12 h Ruhren filtriert, der 
Riickstand rnit Pentan gewaschen und die vereinigten Filtrate im Vakuum bis zur 
Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wurde aus Pentan bei - 40 "C umkristallisiert. 
Ausheute: 150 mg (77%). 'H-NMR (C,D,, 20°C): 6 = 8.44 (d, JHH = 6.6 Hz, 1 H, 
orfho-H), 7.50 (d, 4," = 8.1 Hz, 1 H, ortho-H), 6.92 (m, 1 H, para-H), 6.90 (m. 

t, N = 12 Hz, ISH, PtBu); 3'P{1H}-NMR (C,D8, 20°C): 6 = 34.0 (s); IR (C,D,): 
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meta-H), 6.83 (m, metu-H), 1.31 (pseudo-t, N = 5.7 Hz, 6H,  PCH,), 1.08 (pseudo-t, 
N=13.2 Hz, 18H, PtBu), 0.99 (pseudo-t, N =12.6Hz, 18H, PrBu); , lP( 'H)- 
NMR (C,D,, 20'C): 6 = 42.0 (d. JpF = 24Hz).  19F-NMR (C,D,, 20°C): 
6 = -124.5 (t. JPF = 24 Hz, Ru-F); IR (C,D,): v(C0) =1890cm-' .  
[Ru(Ph)(OTf)(CO)L,I: Zu einer Losung von 150 mg (0.28 mmol) [Ru(Ph)F(CO)L,] 
in 10 mL Cyclohexan wurden 54 pL (0.28 mmol) Me,SiOTf gegeben. Das Gemisch 
wurde 10 min geriihrt und anschlieknd von fliichtigen Bestandteilen befreit. Aus 
einer mit Pentan iiberschichteten Toluollosung kristallisierten orange Kristdlle. 
Ausbeute IlOmg (58%). 'H-NMR (C,D,, 20°C): 6 = 8.0 (d, JHH =7.8Hz, l H ,  
ortho-H), 7.31 (d, JHH =7.8 Hz, 1 H, ortho-H), 6.90 (t, JtlH =7.4 Hz, 1 H, parci-H), 
6.73 (m, 1 H,mera-H), 6.72(m, 1 H, mero-H), 1.50(brs, 6 H ,  PCH,), 1.04(pseudo-t, 
N =13.2 Hz. 18H, PrBu), 0.76 (pseudo-t, N =13.2 Hz, 18H, PrBu); "P('H}- 

O,SCF,); IR (C,D,): v(C0) =I921 cm-l .  
IRu(Ph)(CO)L,IIBAr&l: In einem Schlenk-GetX3 wurden unter Argon 150 mg 
(0.22 mmol) [Ru(Ph)(OTf)(CO)L,] und 201 mg (0.23 mmol) NaBArk in 5 mL 
Fluorbenzol vermischt. Das Gemisch wurde 10 min geschuttelt und anschlieBend 
zentrifugiert. Die Fliissigkeit wurde unter Argon in einen Schlenk-Kolben in der 
Trockenbox uberfuhrt und mit Pentan iiberschichtet. Nach zwei Tagen wurden rote 
Kristalle erhalten. Ausbeute 160 mg (52%). IH-NMR(CD,CI,, 20°C): 6 =7.73 (s, 
8 H ,  BArh), 7.57(s.4H,BArh), 7.15(brs,2H, Ph),7.01 (brs,2H, Ph),6.88(m, 1 H, 
para-H), 1.22 (pseudo-t, N = 4.8 Hz, 6H,  PCH,), 1.18 (pseudo-t, N =13.2 Hz, 
18H, PrBu), 1.12 (pseudo-t, N =14.4 Hz, 18H PtBu); 19F-NMR (CD,CI,, 20°C): 
6 = - 65.2 (s, BArh); "P{'H)-NMR (CD,CI,, 20°C): 6 = 41.4 (s); IR (CD,CI, 
oder Fluorbenzol): v(C0) = 1958, v(C-H(agostisch)) = 2722, 2672 cm-' .  Analyse: 
ber. fur C,,H,,BF,,OP,Ru: C 48.59, H 4.22; gef. C 48.61, H 4.10. 

NMR (C,D,, 20'C): 6 = 40.5 (s); I9F-NMR (CD,CI,, 20°C): 6 = -77.7 ( s ,  
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Ln,Au,Al, (Ln = Dy, Tb): 
heteronucleare versus homonucleare Bindung 
in intermetallischen Phasen** 
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Intermetallische Phasen rnit Hauptgruppenelementen lassen 
sich anhand ihrer Valenzelektronenkonzentration (VEK, Zahl 
der Valenzelektronen pro Atom) in drei Gruppen einteilen: 
Hume-Rothery-Phasen rnit einer VEK < 2, Zintl-Phasen rnit 
einer VEK 2 4 und Verbindungen rnit 2 5 VEK < 4, deren 
Strukturen rnit einfachen, auf Elektronenzahlen beruhenden 
Regeln nicht verstandlich gemacht werden konnen. Verbindun- 
gen dieser drei Gruppen weisen vielfaltige Strukturen und Zu- 
sammensetzungen auf, die von dicht gepackten Strukturen mit 
grol3en Phasenbreiten bis zu Verbindungen reichen, die kova- 
lente Zwei-Zentren-zwei-Elektronen-Bindungen enthalten."] 
Viele dieser intermetallischen Phasen haben komplexe Struktur- 
merkmale, die zu verstehen eine Herausforderung fur Chemiker 
ist. Dazu gehoren teilweise und gemischte Lagenbesetzungen, 
bevorzugt besetzte Lagen, geordnete Fehlstellen und struk- 
turelle Phasenubergange. Neben kristallographischen Untersu- 
chungen sind Berechnungen der elektronischen Strukturen die- 
ser Verbindungen fur das Verstandnis der Strukturen essentiell. 
U m  den Zusammenhang zwischen der VEK und dem Struktur- 
typ von Verbindungen zu verstehen, deren VEK zwischen denen 
von Hume-Rothery- (VEK < 2) und denen von Zintl-Phasen 
(VEK b 4) liegt, haben wir uns auf die Synthese und Charakte- 
risierung neuer ternarer, aluminiumreicher intermetallischer 
Phasen rnit 2 < VEK < 4 und der Bestimmung ihrer Elektro- 
nenstruktur konzentriert. 

Die Elektronenstrukturen mehrerer binarer Aluminide wie 
BaAI,,[2a1 CaA1,[2b1 und LaA13[Zc1 sind vor kurzem ermittelt 
worden. Danach liegen stabile Phasen innerhalb enger VEK-Be- 
reiche sowie den berechneten Uberlappungspopulationen zu- 
folge optimierte Al-Al-Bindungen vor. Die ternare Phase 
BaCu,Al,3-x ( 5  < x < 6) liegt in der NaZn,,-Struktur vor, und 
die Barium-Zentren sind von einem kubischen Gerust aus 
~[Cu(Cu,Al,,-,)I-Ikosaedern (4 < y < 5 )  umgeben, die rnit 
Kupfer-Zentren gefullt und in denen die Kupfer- und Alumi- 
nium-Zentren (Anteile ca. 33 % bzw. 67 %) statistisch verteilt 
sind. Die Verbindung ist ein Beispiel fur ein ternares Aluminid, 
rnit dessen VEK die Bindungen im ~[Cu,Al,]-Netzwerk maxi- 
miert werden, wie auch anhand der Uberlappungspopulation 
festgestellt werden konnte. Die Ergebnisse dieser Berechnungen 
rechtfertigen die Annahme, daI3 sowohl anziehende Al-A1- und 
Cu-AI- als auch Cu-Cu-Bindungen in diesen intermetallischen 
Phasen vorliegen. Wird anstelle von Kupfer das elektronegati- 
vere Gold verwendet, fuhrt dies zu einem anderen Strukturtyp 
ahnlich der BaA1,-Struktur. 

Wahrend sehr viele Verbindungen in der BaA1,-Struktur kri- 
~tallisieren,[~] sind isostrukturelle Phasen, die Hauptgruppen- 
metalle enthalten, nur rnit VEKs < 3.5 bekannt.14] Seltenerdme- 
talle (Ln) bilden rnit Ausnahme von Ln = Eu keine binlren 
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