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Die Koordinationschemie von d’-Ionen der Gruppe 8 wird
dominiert von oktaedrischen Komplexen. Vierfachkoordina-
tion tritt vor allem bei tetraedrischen Eisenkomplexen auf,
die im High-Spin-Zustand (S=2, HS) vorliegen. Mit ma-
krocyclischen, chelatisierenden und wenigen einzéhnigen
Liganden sind auch quadratisch-planare Eisen(II)-Komplexe
mit elektronischer Intermediate-Spin-Konfiguration (S=1,
IS) bekannt (Schema 1 links).l'*! Dagegen liegen vierfach
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Schema 1. Qualitative d-Orbital-Aufspaltung fiir quadratisch-planare
d®-Komplexe mit reinen o-Donorliganden (links), mit einem schwachen
n-Donorliganden (Mitte) und mit einem starken st-Donorliganden
(rechts).

koordinierte Ruthenium(II)-Verbindungen typischerweise
als Low-Spin-Komplexe mit Sigebockkonformation (S=0,
LS) vor. Aufgrund des energetisch niedrig liegenden LUMO
weisen solche Komplexe allerdings zumeist agostische C-H—
M-Wechselwirkungen mit dem Metall auf® Tatsichliche
Vierfachkoordination wurde in dieser Geometrie kiirzlich
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erstmalig beobachtet.”! Anhand von DFT-Rechnungen wurde
der PCP-Pinzettenkomplex [RuCl{HC(CH,NHP/Bu,),}] (A)
als instabile Zwischenstufe mit quadratisch-planarer Koordi-
nation und Triplettgrundzustand (IS) postuliert.’! Die ver-
wandten  PNP-Pinzettenkomplexe  [RuX{N(SiMe,CH,-
PtBu,),}] (X=F (BY), Cl (B, OTf (B®™) sind jedoch die
einzigen experimentell zugédnglichen quadratisch-planar ko-
ordinierten Ruthenium(II)-Verbindungen und liegen im
Grundzustand ebenfalls mit elektronischer IS-Konfiguration
vor.! DFT-Rechnungen ergaben, dass das hochstliegende
einfach besetzte Molekiilorbital (SOMO) von B® aufgrund
der m-Wechselwirkung mit dem Disilylamido-rt-Donor star-
ken d,-Orbitalcharakter aufweist (Schema 1 Mitte). Diese
Wechselwirkung ist allerdings nicht stark genug, um Spin-
paarung zu bewirken. Entsprechend sind quadratisch-planare
14-Elektronenkomplexe von d°-Metallen mit Low-Spin-
Konfiguration bisher nicht bekannt.®*]

Mithilfe des Aminochelatliganden HN(CH,CH,PiPr,),
(HPNP™) gelang uns kiirzlich die Synthese von oktaedri-
schen Ruthenium(II)-amino-Komplexen und deren fiinffach
koordinierten Amiden."! Die vergleichende Betrachtung von
A und B (siehe oben) ldsst vermuten, dass die im Vergleich
zu BY erwartungsgemiB noch stirkere m-Donation durch
unseren PNP-Dialkylamidoliganden die Stabilisierung eines
Low-Spin-Grundzustands ermoglichen koénnte (Schema 1
rechts).l!]

Durch Reaktion von [RuCL(PPh;);] (1) mit HPNP™" in
THF wird der Aminokomplex [RuCL(HPNP®")] (2) quanti-
tativ erhalten (Schema 2)."! Die je zwei Sitze von verbrei-
terten Signalen im *'P- und 'H-NMR-Spektrum und Aus-
tauschsignale im 'H-NOESY-NMR-Spektrum (CD,Cl,) von 2
bei Raumtemperatur sind in Einklang mit zwei C,-symme-
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Schema 2. Synthese des Amidokomplexes 3 und B-Hydrideliminierung
zu Verbindung 4 (RT =Raumtemperatur).
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trischen, quadratisch-pyramidal koordinierten Diastereome-
ren, die auf der NMR-Zeitskala austauschen. Entsprechend
werden unterhalb von 0°C im 'H-NMR-Spektrum scharfe
Signale erhalten, die eine Zuordnung anhand von 'H-COSY-
und 'H-"C-HMQC-NMR-Spektren ermoglichen. Weiteres
Abkiihlen auf —80°C fiithrt zur Aufspaltung der tert-Butyl-
Signale fiir jedes Diastereomer. Diese Beobachtung weist auf
agostische C-H—M-Wechselwirkungen mit der freien Koor-
dinationsstelle des Metalls hin. Im Einkristall wurde ein
Diastereomer mit quadratisch-pyramidaler Koordinations-
geometrie gefunden (Abbildung 1).*" Die kurzen Ru-H®"-
Kontakte (2.39 A) an der freien Koordinationsstelle bestiti-
gen eine Stabilisierung des koordinativ ungeséttigten Me-
tallzentrums durch agostische C-H—M-Wechselwirkungen.

Abbildung 1. DIAMOND-Darstellung der Struktur eines der zwei kris-
tallographisch unabhingigen Molekiile von 2 im Kristall (Schwin-
gungsellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Wasserstoff-
atome aufler H1 sind nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslan-
gen [A] und -winkel [°] (Werte fur das zweite, kristallographisch unab-
hiangige Molekil in Klammern): Rul-Cl1 2.4506(6) (2.4478(6)), Rul-
C12 2.3438(6) (2.3579(8)), Rul-N1 2.130(2) (2.131(2)), Rul-P1
2.3854(6) (2.3888(7)), Ru1-P2 2.3405(6) (2.3397(7)); N1-Ru1-Cl1
175.79(5) (176.47(6)), N1-Ru1-Cl2 90.52(5) (91.19(6)), P1-Ru1-P2
164.08(2) (163.81(2)).

Die Deprotonierung von 2 mit KOfBu bei —78°C und die
Isolierung bei —20°C ergibt den Amidokomplex [RuCl-
(PNP™®%)] (3) in iiber 80% Ausbeute (Schema 2). Komplex 3
reagiert bei Raumtemperatur in Losung innerhalb von zwei
Tagen unter B-H-Eliminierung quantitativ zu
[RuHCH{N(CHCH,PrBu,)(CH,CH,PrBu,)}] (4). Bei Tempe-
raturen unter —30°C in Losung oder als Feststoff bei
Raumtemperatur kann 3 jedoch tiber Tage unzersetzt aufbe-
wahrt werden. Signalfldche und chemische Verschiebung des
Hydridsignals von 4 weisen auf die Abwesenheit eines wei-
teren H,-Liganden an der freien Koordinationsstelle hin.
Auch die NMR-spektroskopische Verfolgung der B-H-Eli-
minierung von 3 zu 4 bei Raumtemperatur in [Dg]THF gibt
keine Hinweise auf weiteres freies oder koordiniertes H,.

Im Kiristall (Abbildung 2) liegt das Metallzentrum von 3
mit planarer, leicht verzerrter Koordinationsgeometrie vor
und weist einen typischen Bisswinkel P1-Rul-P2 von
168.13(2)° und eine annihernd lineare N1-Rul-Cl1-Bindung
(Winkel 179.63(6)°) auf.'>"* Die planare Koordination des
Stickstoffatoms (Zy;ne =360.0°) und der besonders kleine
Rul-N1-Abstand (1.890(2) A), z.B. im Vergleich zum qua-
dratisch-planaren B (2.050(1) A) oder den fiinffach koor-
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Abbildung 2. DIAMOND-Darstellung der Molekiilstruktur von 3 im
Kristall (links: Vorderansicht; rechts: Seitenansicht; Schwingungsellip-
soide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Wasserstoffatome sind
nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Rul-
N1 1.890(2), Rul-Cl1 2.3805(6), Rul-P1 2.3316(5), Rul-P2 2.3240(6);
N1-Ru1-ClT 179.63(6), P1-Ru1-P2 168.13(2).

dinierten Ruthenium(II)-alkylamiden [RuHPMe,(PNP"")]
(2.023(1) A) und [RuH(HNCMe,CMe,NH,)(PPhs;),]
(1.967(1) A), sprechen fiir einen starken N—Ru-m-Bin-
dungsbeitrag >4l Auch der Rul-Cl1-Abstand ist relativ
klein (2.3805(6) A), z.B. im Vergleich zur basalen Ru-Cl-
Bindung in 2 (2.4506(6) bzw. 2.4478(6) A).

Weder das IR- noch das "H-NMR-Spektrum (180-280 K)
von 3 gibt Hinweise auf die Anwesenheit von Hydridligan-
den. Somit schlieBen sowohl die Reaktivitit (siche oben) als
auch die spektroskopische Charakterisierung das Vorliegen
eines Hydridokomplexes (z.B. [Ru(H),CI(PNP®")]) aus. Die
3P-, 'H- und “C-NMR-Spektren weisen auf C,,-Symmetrie
auf der NMR-Zeitskala in Losung hin. Insbesondere das *'P-
NMR-Signal (in C¢Dg4: 6 = —22.58 ppm; Av,, =8 Hz) und das
NCH,-'H-NMR-Signal (in C¢Ds: 6=14.41 ppm; Av,,=
12 Hz) sind jedoch leicht verbreitert und zeigen ungewohn-
liche chemische Verschiebungen mit starker Temperaturab-
hingigkeit.">" So wird das NCH,-"H-NMR-Signal durch
Abkiihlen von 280 auf 180 K in [Dg]THF um 3.64 ppm zu
hoherem Feld verschoben. Die NMR-spektroskopischen
Daten von 3 konnen mit dem Vorliegen eines LS-Grundzu-
stands und eines energetisch niedrig liegenden, angeregten
IS-Triplettzustands erklirt werden. Die *C-NMR-Signale, die
keine signifikanten paramagnetischen Verschiebungen
zeigen,'"19 weisen somit auf Hyperkonjugation als vorherr-
schenden Mechanismus der Spindichteiibertragung hin.'”! Im
Festkorper (SQUID) wurde jedoch kein magnetisches
Moment im Temperaturbereich zwischen 2 und 300 K ge-
messen (pq; < 0.01 pg). Daher wurden die thermodynami-
schen Parameter des Singulett-Triplett-Ubergangs in Lésung
iiber die Modellierung der Temperaturabhéngigkeit der che-

mischen Verschiebungen mit der Gleichung o6 =45% 4
C/(Te ™ ™5y abgeschitzt  ([Dg]Toluol: AH"=(10.6+
0.3) kTmol™; AS°=(4.240.8) Tmol'K).'">!8] Der relativ

kleine experimentell zugéngliche Temperaturbereich ermog-
licht zwar keine prézise Bestimmung, das Ergebnis ist aller-
dings in Ubereinstimmung mit der Beobachtung, dass die
Population des Triplettzustands offensichtlich zu gering ist,
um magnetometrisch detektiert zu werden.'” Interessanter-
weise wurden auch beim verwandten Komplex [IrCl{=
C(CH,CH,PrBu,),}] ungewohnliche chemische Verschiebun-
gen fiir die I=C—CH,-Protonen gefunden (6 =—2.77 ppm),
jedoch nicht niher untersucht.””
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Die experimentellen Befunde wurden anhand von DFT-
Rechnungen tiberpriift. Geometrieoptimierungen am vollen
Modell von 3 im Singulettzustand (6-31 4+ G**) mit ver-
schiedenen Funktionalen (B3LYP und BP86) lieferten sehr
gute Ubereinstimmung mit der experimentellen Molekiil-
struktur aus der Rontgenbeugung.’ Dagegen resultierten
aus vereinfachten Modellen mit PMe,- anstelle der PtBu,-
Substituenten Minimumsstrukturen mit der fiir vierfach ko-
ordinierte Ruthenium(II)-Verbindungen typischen Sige-
bockkonformation (N-Ru-Cl < 160°). Dieses Ergebnis lésst
darauf schlieBen, dass die quadratisch-planare Molekiilgeo-
metrie vor allem durch den grolen Raumanspruch des Che-
latliganden stabilisiert wird.?!! Ein Vergleich der elektroni-
schen Strukturen im Singulett- und im Triplettzustand be-
stiatigt das vereinfachte Bindungsmodell (Schema 1). Der
ausgeprigte Metall-d_.-Charakter des HOMO im Singulett-
zustand erklédrt das Fehlen agostischer C-H—M-Wechsel-
wirkungen an den axialen (freien) Koordinationsstellen von
3, dhnlich wie in quadratisch-planaren d®-Komplexen (Ab-
bildung 3).?? Ferner ist im Singulettzustand die antibindende

Abbildung 3. Kohn-Sham-Darstellung des HOMO (links) und LUMO
(rechts) von Komplex 3 im Singulettzustand (B3LYP/6-31+ G**).

Kombination der Ru-N- und Ru-Cl-n-Bindungen unbesetzt
(LUMO). Somit resultiert ein starker Ru-N-ni-Bindungsan-
teil, was den kleinen Ru-N-Abstand im Vergleich zum Tri-
plettzustand erklirt (Ads_t=—0.1 A; BP86), bei welchem das
energetisch hochstliegende SOMO einen starken Ru-N-m*-
Charakter aufweist. Entsprechend werden im Singulettzu-
stand weniger negative NPA-Ladungen an N (Ags_r=-+
0.14e; B3LYP) und Cl (Ags_y=+0.08¢; B3LYP), eine ne-
gativere Ladung am Metall (Ags_r=-0.29¢; B3LYP) und
groBere Wiberg-Bindungsindices fiir die Ru-N- (AWBI_ =
+0.43; B3LYP) und Ru-Cl-Bindungen (AWBIg_r=+0.15;
B3LYP) gefunden. Der berechnete kleine energetische Ab-
stand von Singulett- und Triplettzustand (AEs_r= —2.0 kcal
mol™! (BP86); +2.3 kcalmol™' (B3LYP)) erlaubt keine si-
chere Zuordnung des elektronischen Grundzustands auf dem
verwendeten Niveau.”” Im Rahmen des Fehlers ist dieses
Ergebnis allerdings in Einklang mit dem experimentell be-
stimmten Singulettgrundzustand und einem energetisch
niedrig liegenden angeregten Triplettzustand.?"

Die experimentellen und quantenchemischen Daten von
3 demonstrieren somit, dass die in dieser Koordinationsgeo-
metrie bislang unbekannte elektronische Low-Spin-Konfigu-
ration auf den groflen sterischen Anspruch und die starke -
Donation durch den Amidochelatliganden zuriickzufiihren
ist.??1 Somit ermoglicht die einfache Variation der M-N-t-
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Wechselwirkung durch Wechsel vom Disilyl- zum Dialkyl-
amid bei den verwandten Verbindungen B (IS) und 3 (LS)
die Steuerung des elektronischen Grundzustands und bietet
einen interessanten Ansatz fiir das Design neuer Spin-
Crossover-Materialien. Die hohe thermische Stabilitét der 14-
Elektronen-Verbindung B ohne Stabilisierung durch agos-
tische C-H—M-Wechselwirkungen wurde von Caulton et al.
auf den Triplettcharakter zuriickgefiihrt."* Auch im Singu-
lettzustand resultiert jedoch eine effiziente Stabilisierung,
wenn mogliche Zersetzungswege, wie 3-Wasserstoffeliminie-
rung oder oxidative Addition an C-H-Bindungen, durch den
Chelateffekt und die hohe Ladungsdichte an den freien Ko-
ordinationsstellen unterdriickt werden.
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