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[RuCl2{PPh2(2,6-Me2C6H3)}2]: ein neutraler
14-Elektronen-Ruthenium(ii)-Komplex mit
zwei agostischen Bindungen**
Walter Baratta,* Eberhardt Herdtweck und
Pierluigi Rigo

Koordinativ ungesättigte Übergangsmetallkomplexe, die in
vielen katalytischen Prozessen eine Schlüsselrolle spielen,
enthalten oft sperrige tertiäre Phosphane (PR3) als Liganden,
die die freie Koordinationsstelle am Metallzentrum sterisch
abschirmen. Infolge der sterischen Verhältnisse kommen
die R-Reste der Liganden so nah an das Zentral-
atom, daû agostische Wechselwirkungen[1] zwischen einer
C-H-Bindung eines R-Restes und dem Zentralatom auftreten
und somit eine Dimerisierung oder Lösungsmittelkoordina-
tion verhindert wird. Ruthenium(ii)-Komplexe mit kleinen
Phosphanliganden sind im allgemeinen sechsfach koordinier-
te 18-Elektronen-Komplexe vom Typ [RuX2(PR3)4] (X�
Halogenid), während sperrige Triarylphosphanliganden
fünffach koordinierte 16-Elektronen-Komplexe wie
[RuCl2(PPh3)3] bilden.[2] La Placa und Ibers haben festgestellt,
daû bei Annäherung eines ortho-Phenylwasserstoffatoms an
das Metallzentrum eine Koordinationsstelle am Ru-Atom
blockiert wird.[3] Wenn nun die ortho-Wasserstoffatome der
Phenylringe in PPh3 durch Methylgruppen ersetzt werden,
wird wegen des zu erwartenden kleineren Abstands zwischen
der CH3-Gruppe und dem Metallzentrum eine agostische
Wechselwirkung begünstigt. Wir haben deshalb Ruthe-
nium(ii)-Komplexe mit ortho-methylsubstituierten Arylphos-
phanliganden untersucht.

Wir berichten hier über die Isolierung und die Charakte-
risierung des formal vierfach koordinierten Komplexes
[RuCl2{PPh2(2,6-Me2C6H3)}2] 1 in Lösung und als Feststoff.
In 1 sind die beiden freien Koordinationsstellen am Zentral-
atom mit jeweils einer Methylgruppe der beiden Xylylsub-
stituenten besetzt. Bisher sind keine neutralen monomeren
14-Elektronen-Bisphosphankomplexe bekannt: Die Kom-
plexe mit der stöchiometrischen Zusammensetzung
[RuCl2(PR3)2] (R�Ph, 3-C6H4SO3H)[4, 5] sind zweikernige
Verbindungen mit Ru(m-Cl)Ru-Brücken. Kürzlich wurden
die Diwasserstoffkomplexe [RuXX'(H2)L2] (X, X'�Halogen,
H; L�PiPr3, PtBu2Me) als geeignete Edukte für 14-Elek-
tronen-Komplexe [RuXX'L2] bei der Herstellung von Car-
ben- und Vinylidenruthenium(ii)-Komplexen eingesetzt.[6] 1
ist der erste neutrale Rutheniumkomplex mit zwei agosti-

schen Bindungen und ähnelt dem Kationenkomplex [Ru(Ph)-
(CO)(PtBu2Me)2]�[BAr'4]ÿ (Ar'� 3,5-(CF3)2C6H3).[7]

Erhitzen von Rutheniumtrichlorid-Hydrat mit der drei-
fachen molaren Menge an (2,6-Dimethylphenyl)diphenyl-
phosphan in Methanol unter Rückfluû lieferte den purpur-
farbenen diamagnetischen Komplex 1 in guten Ausbeuten
[Gl. (a)]. 1 ist in Lösung bei Raumtemperatur unter Luftab-
schluû über viele Stunden hinweg thermisch stabil. Die

31P{1H}-NMR-Spektren in unterschiedlichen Lösungsmitteln
bei verschiedenen Temperaturen zeigen nur ein scharfes
Signal. Eine Koordination des Lösungsmittels an das RuII-
Zentrum oder die Bildung eines dimeren Komplexes vom Typ
[Ru2Cl2(m-Cl)2(PR3)4] (R�Ph, 3-C6H4SO3H)[4, 5] mit zwei
nichtäquivalenten Phosphanliganden kann somit ausgeschlos-
sen werden. Die Temperaturabhängigkeit des 1H-NMR-
Spektrums deutet auf ein fluktuierendes Verhalten von 1 in
Lösung hin. Oberhalb von 50 8C geben die Protonen der
Methylgruppen ein breites Signal (d� 1.92 in C2Cl4D2 bei
80 8C), das beim Abkühlen in zwei breite Signale gleicher
Intensität aufspaltet (d� 2.37 und 1.37 in C2Cl4D2 bei 20 8C).
Dies zeigt, daû die Xylyl-Rotation auf der 1H-NMR-Zeitskala
langsam abläuft. Unterhalb von ÿ40 8C wird das Signal bei
d� 1.37 scharf, und das bei d� 2.37 geht in ein Dublett mit
J(H,P)� 5.1 Hz über. Das Tieffeldsignal kann somit den
Protonen der am Ru-Atom koordinierten Methylgruppe, die
mit einem Phosphan-P-Atom koppeln, zugeordnet werden.
Dieses Signal verändert sich auch bei ÿ90 8C nicht mehr, was
bedeutet, daû die Rotation der wechselwirkenden Methyl-
gruppe nicht eingefroren werden kann. Das 13C{1H}-NMR-
Spektrum von 1 in CDCl3 bei 20 8C zeigt zwei nichtbinomische
Quintetts für die ipso-C-Atome der Xylyl- und Phenylgrup-
pen bei d� 134.5 bzw. d� 132.0, was auf eine cis-Stellung der
beiden Phosphanliganden hinweist.[8] Bei Raumtemperatur
geben die Methyl-C-Atome zwei breite Signale bei d� 23.7
und 11.7. Während das Tieffeldsignal unterhalb von ÿ20 8C
scharf wird und deshalb den C-Atomen der freien Methyl-
gruppen zugeordnet wird (CH3 des freien Phosphans: d�
23.8), spaltet das Hochfeldsignal, das den C-Atomen der
wechselwirkenden Methylgruppen zugewiesen wird, in ein
Triplett auf, das infolge der geminalen P,P-Kopplung einen
jJtrans(C,P)�Jcis(C,P) j -Wert von 23.6 Hz aufweist (CD2Cl2 bei
ÿ40 8C).[9] Diese Werte entsprechen denen eines Azin-Phos-
phan-Ruthenium(ii)-Komplexes mit d-agostisch gebundener
Methylgruppe, der eine C,P-Kopplungskonstante von 13.6 Hz
aufweist.[10] Das 13C-NMR-INEPT-Spektrum von 1 zeigt ein
breites Quartett bei d� 10.5 mit 1J(C,H)� 117 Hz; dies ist
verglichen mit 1JC,H� 127 Hz des anderen, scharfen Quartetts
bei d� 23.8 (CDCl3 bei ÿ40 8C) ein signifikant niedriger
Wert.[1a] Alle diese Befunde deuten darauf hin, daû in dem
stereochemisch starren Komplex 1 zwei ausgeprägte agosti-
sche Ru ´´ ´ HÿC-Wechselwirkungen vorliegen.
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Um diese Beschreibung mit zwei Methylgruppen in der
Nähe des Metallzentrums zu beweisen,[11] wurde eine Ein-
kristall-Röntgenstrukturanalyse des Solvats 1 ´ Toluol durch-
geführt.[12] Ausgewählte Abstände und Bindungswinkel sind
in Abbildung 1 a aufgeführt. In den monomeren Einheiten

Abbildung 1. a) ORTEP-Darstellung der Struktur von 1 im Kristall
(Ellipsoide für 50 % Wahrscheinlichkeit). Ausgewählte Abstände [pm]
und Winkel [8]: Ru-Cl1 239.94(4), Ru-Cl2 239.76(4), Ru-P1 225.82(4), Ru-
P2 225.25(3), Ru-C10 265.3(2), Ru-C40 264.9(2); Cl1-Ru-Cl2 168.00(2),
Cl1-Ru-P1 94.69(2), Cl1-Ru-P2 92.93(2), Cl2-Ru-P1 92.42(2), Cl2-Ru-P2
95.05(2), P1-Ru-P2 101.91(1), C10-Ru-C40 102.18(5), P1-Ru-C10 78.17(4),
P2-Ru-C40 77.94(4); b) Seitenansicht von 1 (Blickrichtung ungefähr
parallel zur äquatorialen Koordinationsebene).

von 1 ist das Ru-Atom annähernd oktaedrisch koordiniert,
wobei die beiden Chlorliganden trans- und die beiden
Phosphanliganden cis-ständig angeordnet sind. Zwei Methyl-
gruppen der beiden Xylylreste vervollständigen die okta-
edrische Koordinationssphäre. Das Molekül ist nahezu C2-
symmetrisch, wobei die zweizählige Drehachse den P1-Ru-
P2-Winkel halbiert. Die Ru-Cl- und Ru-P-Abstände entspre-
chen denen in bekannten Chlorphosphanruthenium(ii)-Kom-
plexen.[13] Die Chlorliganden sind ± vermutlich infolge
sterischer Wechselwirkungen mit den Phenylgruppen ± deut-
lich von den Phosphoratomen weggebogen. Daraus resultiert
ein Cl1-Ru-Cl2-Bindungswinkel von 168.00(2)8. Die Ru-P-
Cipso-Winkel betragen bei den Xylylgruppen im Durchschnitt
109.37(5)8 und sind damit ungefähr 7.448 kleiner als die Ru-P-

Cipso-Winkel der Phenylgruppen (Mittelwert: 116.81(4)8). Die
fünf Atome Ru, P1, P2, C10 und C40 liegen fast in einer
Ebene (die Abstände zur mittleren Ebene betragen weniger
als �8 pm), und die Atompaare C11/C12 und C41/C46 sind
C2-symmetrisch zu dieser Ebene angeordnet (�44/� 53 bzw.
ÿ50/ÿ 50 pm). Aus sterischen Gründen sind die Xylylgrup-
pen nach auûen gebogen und um die Achsen P1-C10 und P2-
C40 um 20.38 bzw. 20.68 gedreht. Von den beiden Phenyl-
gruppen jedes Phosphanliganden ist eine unterhalb, die
andere oberhalb der äquatorialen Koordinationsebene posi-
tioniert (Abbildung 1 b).

Die Röntgenstrukturanalyse bestätigt eindeutig, daû in 1
zwei agostische Ru ´´ ´ HÿC-Bindungen vorliegen, indem je-
weils eine Methylgruppe der Xylylsubstituenten der Phos-
phanliganden an das Ru-Atom koordiniert. Der kürzeste Ru-
C(10/40)-Abstand beträgt im Durchschnitt 265.1(2) pm, ein
Wert der im Bereich sehr starker agostischer Wechselwirkun-
gen liegt. Die entsprechenden Abstände zweier agostisch
gebundener Methylgruppen im Kationenkomplex [Ru(Ph)-
(CO)(PtBu2Me)2]�[BAr'4]ÿ betragen 287 und 288 pm,[7]

wogegen die Werte für Ru-C-Bindungslängen in Ruthe-
nium(ii)-Alkyl- und -Arylderivaten im Bereich 204 ± 222 pm
liegen.[14]

Das Phosphan PPh2(2,6-Me2C6H3) verhält sich in 1 wie ein
¹zweizähnigerª Ligand, indem unter Bildung eines Fünfrings
und eines formal fünffach koordinierten Methyl-C-Atoms
eine Methylgruppe als ein Zweielektronendonor fungiert.[15]

Aber letztendlich kann nur ein Neutronenbeugungsexperi-
ment Aufschluû über die Koordinationsart der verbrük-
kenden Methylgruppen in 1 geben. Mit den mono-ortho-
methylierten Phosphanen PPhn(2-MeC6H4)3ÿn (n� 0 ± 2)
konnten keine Komplexe des Typs [RuCl2(PR3)2] erhalten
werden. 1 ähnelt sehr stark den Dihalogenruthenium(ii)-
Komplexen mit unsymmetrischen zweizähnigen Liganden,
die Phosphor und ein schwächeres Donoratom, z.B. Sauer-
stoff, enthalten. Besonders die sechsfach koordinierten
Komplexe [RuCl2(PPh2Ar)2][16] (Ar� 2-MeOC6H4, 2,6-
(MeO)2C6H3) weisen geometrische Eigenschaften wie 1
auf.

Das im Gramm-Maûstab erhältliche 1 sollte für viele
katalytische Anwendungen sehr interessant sein, weil im
Molekül zwei freie Koordinationsstellen zur Substratbindung
zur Verfügung stehen. 1 reagiert mit Kohlenmonoxid rasch
unter Normalbedingungen zu Carbonylruthenium-Derivaten.
Zur Zeit untersuchen wir die Komplexierungsfähigkeit des
¹chelatbildendenª Phosphans PPh2(2,6-Me2C6H3) mit weite-
ren Übergangsmetallen.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden in wasserfreien Lösungsmitteln und unter Argon
durchgeführt. Die NMR-Spektren wurden auf einem Bruker-AC200-
Spektrometer aufgenommen.

1: RuCl3 ´ xH2O (Aldrich) (0.300 g, 1.2 mmol) wurde unter Erhitzen in
10 mL Methanol gelöst. Nach Zugabe von PPh2(2,6-Me2C6H3) (1.00 g,
3.44 mmol) wurde die Mischung 1 h unter Rückfluû erhitzt. Der entstan-
dene purpurfarbene Niederschlag wurde abfiltriert, mit Diethylether
gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet. Ausbeute 0.550 g
(60 %). 1H-NMR (200.1 MHz, CD2Cl2, ÿ50 8C, TMS): d� 7.45 ± 6.75 (m,
26H; Aryl-H), 2.37 (d, JH,P� 5.1 Hz, 6H; CH3), 1.30 (s, 6H; CH3); 13C{1H}-
NMR (50.3 MHz, CD2Cl2, ÿ50 8C, TMS): d� 142.6 (s; CMe), 142.1
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(pseudo-t, JC,P� 8.8 Hz; CMe), 133.7 (nichtbinomisches quint.; ipso-C6H3),
132.8 (pseudo-t, JC,P� 4.3 Hz; o-C6H5), 131.4 (nichtbinomisches quint.;
ipso-C6H5), 131.0 (s; p-C6H3), 130.2 (br. s; m-C6H3), 129.7 (s; p-C6H5), 128.6
(pseudo-t, JC,P� 5.3 Hz; m-C6H3), 127.9 (pseudo-t, JC,P� 5.1 Hz; m-C6H5),
23.7 (s; CH3), 10.1 (pseudo-t, JC,P� 11.8 Hz; CH3); 31P{1H}-NMR
(81.0 MHz, CD2Cl2, ÿ50 8C, H3PO4): d� 56.2; Elementaranalyse (%):
ber. für C40H38Cl2P2Ru: C 63.8, H 5.1; gef.: C 63.1, H 5.0.
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