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weise kurzen Ru�N-Bindung**
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Zweikernige Komplexe mit Metall-Metall-Bindungen, z. B.
[Rh2(OAc)4] (Schema 1, A), zeichnen sich durch ihre F�hig-

keit aus, direkte Funktionalisierungen von C-H-Bindungen zu
katalysieren,[1] indem sie den Transfer von Carben- oder
Nitrengruppen (CR2 bzw. NR) auf organische Substrate ver-
mitteln.[1] Es wird vermutet, dass die katalytisch aktiven
Zwischenstufen dieser C-H-Aktivierungen sowohl eine
Metall-Metall-Bindung als auch eine Metall-Ligand-Mehr-
fachbindung aufweisen, so wie in B (Schema 1). Trotz vieler
mechanistischer Untersuchungen war es bisher aber nicht
gelungen, eine Spezies wie B zu isolieren und zu charakteri-
sieren.[2] Um ein M�M=E-Metall/Metall-Ligand-System mit
Mehrfachbindungen zu synthetisieren, haben wir einen Ru�
Ru�N-Nitridokomplex C gew�hlt (Schema 1), der in dieser
Form bislang nicht bekannt war. Die Synthese dieser Spezies
sollte durch thermische oder photolytische Zersetzung des
entsprechenden {Ru2N3}-Azidokomplexes gelingen.[3] Diese
Herangehensweise ist attraktiv, weil pr�parativ n�tzliche
[Ru2(Ligand)4X]-Komplexe gut bekannt sind[4] und weil Ru
einkernige RuVI-Nitridokomplexe stabilisieren kann,[5] die als
geeignete Beispiele f�r Vergleiche mit C dienen k�nnen.

F�r die Synthese verwendeten wir den bereits beschrie-
benen Azidokomplex [Ru2(dPhf)4N3] (2, dPhf� ist N,N’-Di-
phenylformamidinat(�))[6] als Ausgangsverbindung f�r die
Photoreaktion (Schema 2), da er intensive Absorptionsban-

den bei 520 nm und 660 nm aufweist.[6] Der Nitridokomplex,
[Ru2(dPhf)4N] (1), wurde als Monokation in MALDI-TOF-
Experimenten mit 2 nachgewiesen. Bei niedriger Laserleis-
tung wurde nur ein Satz von Signalen detektiert, der um
984.1 amu zentriert ist und die charakteristische Isotopen-
verteilung der nat�rlichen Ru-Isotope aufweist; wir ordnen
diese Signale der Spezies [2�N3]

+ zu. Bei h�herer Laserleis-
tung zeigt sich ein neuer Satz von Signalen, der um 14 amu zu
h�heren Massen verschoben ist und den wir eindeutig der
Spezies 1+ (998.1 amu) zuschreiben. Die Zuordnung wird
durch das berechnete Isotopenmuster untermauert.[7]

Aufgrund seines Quartett-Grundzustandes zeigt 2 ein
ausgepr�gtes S = 3/2-Signal (geff = 4.22) im X-Band-EPR-
Spektrum bei 8 K. Die Photolyse von 2 bei�40 8C erzeugt ein
neues, scharfes S = 1/2-EPR-Signal, das von einer hochreak-
tiven Spezies herr�hren muss, da es bei dieser Temperatur
schnell abnimmt. Durch Photolyse von gefrorenen Proben
von 2 in CH2Cl2 bei 77 K konnten wir die Ausbeute dieser
neuen Spezies maximieren und die mit ihrer Bildung einher-
gehende Farbver�nderung von Violett nach Rosa verfolgen
(UV/Vis-Spektren siehe Hintergrundinformationen). Das
neue axiale EPR-Signal (Abbildung 1) zeigt eindeutig eine
S = 1/2-Spezies, bei der es sich vermutlich um das Photo-
oxidationsprodukt [Ru2(dPhf)4N] (1) handelt, da die Photo-
oxidation formal zwei Elektronen von der Ru2-Einheit ab-
zieht und somit nur ein ungepaartes Elektron in einem Ru2-
d*-Orbital verweilt. Simulation der EPR-Daten ergab die g-
Tensorkomponenten g?= 2.189 und gk= 1.900, �bereinstim-
mend mit einer axialen Molek�lsymmetrie. Der gk-Wert von
unter 2.00 deutet auf eine Spin-Bahn-Kopplung mit unbe-
setzten d-Molek�lorbitalen und damit auf eine h�here
Oxidationsstufe des Ru2-Kerns hin. Wesentlich bessere Si-
mulationen wurden erhalten, wenn Hyperfeinkopplung zu
101Ru- und 99Ru-Kernen ber�cksichtigt wurde (beide Kerne
haben I = 5/2 mit 17 % bzw. 12.8 % nat�rlicher Isotopenh�u-

Schema 1. Struktur des Katalysators [Rh2(OAc)4] (A), der formulierten
Zwischenstufe (B) und der zweikernigen Ru-Modellverbindung (C). Schema 2. Synthese von 1 ausgehend von 2.

[*] Dr. J. S. Pap, Dr. J. F. Berry
Department of Chemistry, University of Wisconsin
1101 University Ave., Madison, WI 53706 (USA)
Fax: (+ 1)608-262-6143
E-Mail : berry@chem.wisc.edu

Dr. S. DeBeer George
Stanford Synchrotron Radiation LLight Source, SLAC
Stanford University, Stanford, CA 94309 (USA)

[**] Wir danken der University of Wisconsin f�r finanzielle Unterst�t-
zung, Prof. Thomas Brunold f�r Zugang zur Resonanz-Raman-
Anlage und Michael Nippe f�r seine Hilfe mit der Massenspektro-
metrie und die �bersetzung des Manuskripts ins Deutsche. Die
Messungen am SSRL wurden durch das DOE (BES) unterst�tzt, das
SMB-Programm durch die NIH, NCRR, BMTP und das DOE (BER).

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200804397 zu finden.

Zuschriften

10256 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 10256 –10259

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200804397


figkeit), die statistisch �ber die beiden ungleichen Ru-Posi-
tionen verteilt sind. Die Hyperfeinkopplung (A) zwischen
dem ungepaarten Elektron and den magnetischen Momenten
der Kerne der beiden nicht-�quivalenten Rutheniumatome
ist deutlich verschieden (A?

Ru1 = 20 � 10�4 cm�1 und Ak
Ru1 =

35 � 10�4 cm�1; A?
Ru2 = 6 � 10�4 cm�1 und Ak

Ru2 = 11 �
10�4 cm�1), obgleich beide Hyperfeintensoren axial symme-
trisch sind, wie es im Einklang mit der Molek�lgeometrie von
1 ist.

Im Resonanz-Raman(RR)-Spektrum einer photolysier-
ten Probe von 2 (Abbildung 2) ist die markante Streck-
schwingung der Azidgruppe (2058 cm�1 in 2) nicht mehr
vorhanden, �bereinstimmend mit der photochemischen Er-
zeugung von 1. Stattdessen erscheint eine neue Gruppe von
�berlappenden Signalen mit einem Maximum um 847.2 cm�1,
die im IR-Spektrum von 2 nicht erkennbar ist.[7] In einem
Markierungsexperiment wurde eine isotopenmarkierte Form
von 2 hergestellt, 15N-2, in der der Azidoligand ein 15N-Atom
enth�lt (15N-14N-14N). Die Koordination des Azidoliganden an
das Rutheniumzentrum erfolgt hier mit gleicher Wahr-
scheinlichkeit entweder durch ein 15N- oder ein 14N-Atom.
Die Photolyse von 15N-2 ergibt 1 und 15N-1, in dessen RR-
Spektrum die Bande bei 847.2 cm�1 eine Isotopenverschie-
bung zu 822.6 cm�1 erf�hrt (Abbildung 2). Zu beachten ist,
dass keine anderen Banden auf die Isotopenmarkierung hin
erscheinen. Die Verschiebung um 24.6 cm�1 entspricht fast
genau der berechneten Isotopenverschiebung f�r eine Ru�N-
Streckschwingung, n(Ru�N), basierend auf der �nderung der
reduzierten Massen (25.1 cm�1). Daher ordnen wir die Bande
bei 847.2 cm�1 der n(Ru�N)-Mode von 1 zu. Die Bestrahlung
eines KBr-Presslings von 2 f�hrte zu �hnlichen Ver�nderun-
gen im IR-Spektrum.[7] Folglich ist die n(Ru�N)-Mode, die
bei Raumtemperatur bei 851.5 cm�1 im IR-Spektrum beob-
achtet wird, sowohl IR- als auch Raman-aktiv, so wie es f�r
eine Schwingung mit a1-Symmetrie in der Punktgruppe C4v

erwartet wird.
Es ist aufschlussreich, die Energie der n(Ru�N)-Mode in

1 mit den Energien einkerniger RuVI-Nitridoverbindungen zu
vergleichen,[5] da die Streckschwingungsfrequenz ein direkter

Indikator der Bindungsst�rke ist. In RuVI-Nitridoverbindun-
gen liegt die Energie der n(Ru�N)-Mode gew�hnlich zwi-
schen 1000 und 1100 cm�1 (Abbildung 2), entsprechend einer
Bindungsordnung von 3 (ein bindendes s- und zwei bindende
p-Molek�lorbitale werden durch �berlappung der gef�llten
N(2p)- mit den leeren dz2-, dxz- und dyz-Atomorbitalen des Ru
gebildet). Wir k�nnen die n(Ru�N)-Mode von 1 auch mit Ru-
N-Streckschwingungsfrequenzen von N-Atomen vergleichen,
die an Ru(0001)- (n?(Ru�N) 573 cm�1)[8a,b] und Ru(101̄0)-
Oberfl�chen (n?(Ru�N) 484 cm�1)[8c] gebunden sind und
Schl�sselzwischenstufen bei der Ammoniaksynthese im
Haber-Bosch-Verfahren sind. Diese Schwingungsenergien
sind viel niedriger als die der einkernigen Komplexe und die
von 1, was in schw�cheren bindenden Wechselwirkungen und
der teilweisen Koordination von N-Atomen zu drei benach-

Abbildung 1. X-Band-EPR-Spektrum von 1 bei 110 K (oben) und simu-
liertes Spektrum (unten).

Abbildung 2. a) Resonanz-Raman-Spektren von 1 und 15N-1, gemessen
bei 77 K mit einer Anregungswellenl�nge von 514.5 nm. b) Vergleich
der Ru-N-Streckschwingungsfrequenzen von RuVI-Nitridokomplexen
(*), N-Atomen an Ru-Einkristalloberfl�chen (n?-Moden; ! und !)
und 2 (*).
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barten Ru-Atomen begr�ndet ist. Die beobachteten großen
Ru-N-Abst�nde (1.93 � an Ru(0001)-Oberfl�chen)[8a] sind im
Einklang mit schwachen, aber signifikanten Bindungen. Ein
wichtiger Bestandteil der Bindungsstruktur sind Wechsel-
wirkungen der N(2p)-Orbitale mit dz2-Orbitalen von drei Ru-
Atomen auf der Oberfl�che, wobei die antibindenden Ru3N-
Kombinationen energetisch oberhalb der Fermi-Energie
liegen und dadurch unbesetzt bleiben.[8a, 9] Somit fungieren die
delokalisierten Energieniveaus der Ru-Atome als „Puffer“
f�r Elektronen, die die Ru-N-Bindung destabilisieren
w�rden. Die neue Ru�Ru�N-Spezies 1 liegt nun zwischen
den beiden Extremen der einkernigen RuVI-Nitridokomplexe
und den oberfl�chengebundenen Stickstoffatomen, was eine
neue Art von Metall-Stickstoff-Wechselwirkung anzeigt.

Wegen der Instabilit�t von 1 in L�sungen war es nicht
m�glich, diese Spezies in kristalliner Form zu erhalten.
Strukturelle Informationen von 1 wurden daher durch
R�ntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) gewonnen. Abbil-
dung 3 zeigt die Ru-K-Kanten von gefrorenen L�sungen von

2 vor und nach Bestrahlung, f�r die anhand der EPR-Spek-
tren ca. 85% Umwandlung zu 1 best�tigt wurde. Der Kan-
tenbereich von 2, der dem von polykristallinen Proben von 2
stark �hnelt, ist breit und ohne Besonderheiten mit einer
Hauptbeugung von 22116.5 eV. Die Kantenenergie von 1,
22117.9 eV, ist um ca. 1 eV gr�ßer als die von 2, bezeichnend
f�r eine Erh�hung der formalen Ru-Oxidationsstufe von + 1
pro Ru-Atom. Diese �nderung ist in Einklang mit der Oxi-
dation des Ru2

5+-Kerns in 2 zu einem neuen Ru2
7+-Kern in 1.

Zudem zeigt 1 eine Vorkantenschulter, die der Mischung von
p,d-Orbitalen in den virtuellen Orbitalniveaus der Ru-N-s-
Wechselwirkung zugeschrieben werden kann. Die Schulter
k�nnte auch von einem 1s!5p-�bergang stammen, der
durch einen Ligand Metall-Ladungstransfer vermittelt wird,
der wiederum durch die kovalente Wechselwirkung zwischen
Ru und dem Nitridoliganden verst�rkt w�rde.

Zur Bestimmung der Ru-Ligand-Bindungsl�ngen wurde
der EXAFS-Bereich des XAS-Spektrums analysiert. Die
Spektren von gefrorenen L�sungen von 2 in CH2Cl2 �hneln
denen der festen Proben. Bedeutend ist, dass f�r beide
Proben Strukturparameter an die experimentellen Daten
angeglichen werden k�nnen (4.5 Ru-N-Vektoren von 2.06 �
und 1 Ru-Ru-Vektor von 2.33 �), die mit der Kristallstruktur
von 2 vereinbar sind (Bindungsl�ngen: Ru�N 2.06–2.08 �,

Ru�Ru 2.34 �).[6] Die EXAFS-Daten von 1 unterscheiden
sich deutlich zu denen von 2 und konnten nicht ohne Einbe-
ziehung eines kurzen Ru-N-Vektors von 1.76 � angeglichen
werden, den wir der Ru�N-Gruppe zuordnen. W�hrend die
anderen Ru-N-Bindungen in 1 mit 2.07 � unver�ndert blei-
ben, ist die Ru-Ru-Bindung nun mit 2.42 � wesentlich l�nger
als in 2 (um ca. 0.09 �), was auf eine Schw�chung der Metall-
Metall-Mehrfachbindung hindeutet. Die Ru�N-Bindung in 1
ist zudem viel l�nger (um ca. 0.16 �) als die Ru�N-Bindungen
einkerniger RuVI-Nitridospezies.[5] Die einzige terminale Ru�
N-Bindungsl�nge, die zu der in 1 vergleichbar ist, wurde in
einer RuV-Nitridospezies gefunden (ca. 1.74 �),[10] in der
eines der drei d-Elektronen des RuV-Ions ein antibindendes
Ru-N-p*-Orbital besetzt, wodurch die Bindungsordnung
verringert und die Ru�N-Bindung verl�ngert wird.

Mithilfe von DFT-Studien wurde die elektronische
Struktur des Modellkomplexes [Ru2(HNCHNH)4N] (1 mod)
berechnet. In diesem Modell von 1 sind die acht Phenylringe
durch Wasserstoffatome ersetzt. Die Struktur von 1mod
konvergierte zu einem Energieminimum, an dem die Bin-
dungsl�ngen von 2.51 � f�r die Ru-Ru- und 1.72 � f�r die
Ru�N-Bindung in annehmbarer �bereinstimmung mit den
durch EXAFS bestimmten Bindungsl�ngen von 1 sind.
Andere Eigenschaften von 1mod wurden ebenfalls berech-
net, einschließlich s�mtlicher Schwingungsfrequenzen, wie
der Ru-Ru-Streckschwingung (230 cm�1), die allerdings nicht
experimentell beobachtet werden konnte. Die berechnete
Energie der n(Ru�N)-Mode ist mit 882 cm�1 in guter �ber-
einstimmung mit dem experimentell bestimmten Wert von
848 cm�1. Der g-Tensor von 1mod wurde zu gk= 1.92 und
g?= 2.62 berechnet und spiegelt qualitativ gut das experi-
mentelle EPR-Spektrum wider, insofern beide g-Tensoren
axial sind mit gk< 2.00. Der berechnete Wert f�r g? ist deut-
lich verschieden vom beobachteten Wert (2.19). Das ist al-
lerdings zu erwarten, da das ungepaarte Elektron ein Orbital
mit Ru2-d*-Charakter besetzt, das zudem einen Hauptbeitrag
des �quatorialen Liganden enth�lt (HNCHNH� in 1mod,
dPhf� in 1).

Die elektronische Struktur von 1mod ist einzigartig.
Durch die starken Wechselwirkungen der s- und p-Orbitale
erzeugt das terminale N-Atom eine bedeutende St�rung der
typischen Orbitalordnung der Ru2-Orbitale von s, 2p, d, d*,
2p*, s*.[4] Die Ru2-Orbitale mit d-Symmetrie bleiben unver-
�ndert, w�hrend die s- und p-Orbitals�tze Ru�Ru�N-Drei-
zentrenorbitale bilden (Abbildung 4). Diese bestehen aus
bindenden, nichtbindenden (nb) und antibindenden (*)
Kombinationen der s-Orbitale (gebildet durch �berlapp der
dz2-Orbitale von Ru mit dem pz-Orbital von N) und der p-
Orbitale (gebildet durch �berlapp der dxz- und dyz-Orbitale
von Ru mit den px- und py-Orbitalen von N). Durch Auff�llen
aller Orbitale mit neun Elektronen des Ru2

7+-Kern und sechs
Elektronen des Nitridoliganden (ein einsames Elektronen-
paar verweilt am N-Atom) erh�lt man die Elektronenkonfi-
guration s2p4d2s(nb)2p(nb)4d*1. Das ungepaarte Elektron
besetzt somit ein Ru2-d*-Orbital, das keinerlei N-Charakter
hat und das unsymmetrisch �ber beide Ru-Atome verteilt ist
(was sowohl das Fehlen von 14N-Superhyperfeinwechselwir-
kungen im EPR-Spektrum als auch die beiden unterschied-
lichen A-Tensoren des Ru erkl�rt). Die Ru�Ru�N-Einheit

Abbildung 3. a) Vergleich der normalisierten Spektren an der Ru-K-
Kante von 1 und 2. b) Fourier-Transformationen von 1 und 2, ohne
Korrektur f�r Phasenverschiebung.
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besteht somit aus einer Dreizentren-Vierelektronen(3c4e)-s-
Bindung und zwei orthogonalen 3c4e-p-Bindungen. Wir
postulieren, dass diese Bindungsdelokalisierung �ber die Ru�
Ru�N-Kette die Verl�ngerung der Ru-Ru- und der Ru�N-
Bindungen verursacht und entscheidend daf�r ist, dass Ni-
tridoverbindungen von Ru in der relativ niedrigen formalen
Oxidationsstufe + 3.5 stabilisiert werden. Die Stabilisierung
erfolgt, weil die nichtbindenden Ru�Ru�N-Orbitale Elek-
tronen aufnehmen k�nnen, die in einem einkernigen Kom-
plex die antibindenden Ru�N-Orbitale besetzen w�rden.
Dies erinnert an die Funktion der Ru-Metallatome als
Elektronenreservoir f�r oberfl�chengebundene N-Atome.
Eine alternative Formulierung der Oxidationszust�nde in 1
w�re ein Ru2

7+-Kern mit einer lokalisierten elektronischen
Struktur, d.h. RuII-RuV. F�r diese M�glichkeit spricht, dass
die Ru�N-Bindung in 1 (1.76 �) �hnlich lang ist wie in einem
anderen RuV-Nitridokomplex (ca. 1.74 �),[10] jedoch lassen
die DFT-Rechnungen zu 1 mod ein delokalisiertes System
ohne gef�llte p*-Orbitale vermuten. Zudem wurden keine N-
Hyperfeinwechselwirkungen im EPR-Spektrum von 1 beob-
achtet, was f�r ein echtes RuV-Nitridozentrum zu erwarten
w�re.

Zusammenfassend wurde zum ersten Mal gezeigt, dass ein
Komplex mit Metall-Metall-Mehrfachbindungen f�hig ist,
einen terminalen Liganden �ber Mehrfachbindungen zu ko-
ordinieren. Dieser Komplex wird durch Elektronendelokali-
sierung �ber das zweite Metallatom stabilisiert, was zu
nichtbindenden MO-Kombinationen f�hrt. Diese k�nnen
Elektronen aufnehmen, die in einem einkernigen Komplex
antibindende Orbitale besetzen w�rden. Die beispiellose
elektronische Struktur von 1 k�nnte uns zu einem besseren
Verst�ndnis der einzigartigen F�higkeit von Verbindungen
mit Metall-Metall-Bindungen f�hren, Insertionen von
Carben- oder Nitrengruppen in C-H-Bindungen zu vermit-
teln. Wir k�nnen vermuten, dass, analog zu der in der Delo-
kalisierung begr�ndeten Verl�ngerung der Ru�N-Bindung in
1, Carbene und Nitrene schw�chere Bindungen zu Rh2-Ka-
talysatoren als zu einkernigen Komplexen bilden, wodurch sie
labiler und besser verf�gbar werden f�r den Einbau in ein
Substrat.

Experimentelles
Zur Umwandlung von 2 in 1 wurden gefrorene L�sungen von 1 in
CH2Cl2 (0.5–2 mm) in einem Bad aus fl�ssigem Stickstoff unter
Stickstoffatmosph�re bestrahlt. Als Lichtquelle diente entweder ein
Argonlaser (Coherent I-305 Ar+, 514.5-nm-Bande; f�r RR) oder eine
Quecksilberdampflampe (350 nm) in einem photochemischen Re-
aktor (Rayonet RPR-200; f�r EPR und XAS/EXAFS). Da die
meisten RR-Proben bei anderen Wellenl�ngen photolysiert wurden
als die EPR- und XAS-Proben, wurde eine RR-Probe im Photore-
aktor bei 350 nm bestrahlt. Das resultierende Raman-Spektrum war
identisch mit dem nach Bestrahlung mit 514.5 nm. Die beste Aus-
beute (80–85%, ermittelt durch EPR-Spektroskopie) wurde nach 8 h
kontinuierlicher Bestrahlung bei 77 K im Photoreaktor erzielt.
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ver�nderte Fassung am 11. Oktober 2008
Online ver�ffentlicht am 25. November 2008
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konfiguration ist durch Punkte symbolisiert.
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