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Offenschalige Polyhydridokomplexe von 3d-Metallionen mit dem fac-

[RuH;(PR,);] -Baustein**
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Bas de Bruin, Rainer Pottgen und Robert Wolf*

Obwohl das Hydrid-Ion, H™, den denkbar einfachsten Li-
ganden darstellt,)] faszinieren seine Ubergangsmetallkom-
plexe synthetische und theoretische Chemiker gleichermaf3en
aufgrund ihrer interessanten Strukturen, ungewohnlichen
Reaktivititen und vielfiltigen Bindungssituationen.*?!
Ubergangsmetallhydride sind zudem an vielen katalytischen
Prozessen beteiligt, z.B. bei Hydrierungen, Hydroformylie-
rungen und Isomerisierungsreaktionen.

Der iiberwiegende Teil der bekannten molekularen Hy-
dridokomplexe weist eine geschlossene Valenzschale auf und
ist diamagnetisch. Offenschalige Komplexe sind vergleichs-
weise selten.[! Thre geringe Stabilitit im Vergleich mit ge-
schlossenschaligen Derivaten wurde auf verschiedene Zer-
setzungsmechanismen zuriickgefiihrt.”! Nichtsdestoweniger
sind paramagnetische Hydride als katalytische Intermediate
von Hydrogenase- und Nitrogenaseenzymen von Bedeu-
tung.®! Oligonukleare Hydride sind potentiell in der Lage,
organische und anorganische Molekiile in einem kooperie-
renden Modus unter Beteiligung von zwei oder mehr Me-
tallzentren zu aktivieren.” Jedoch wurde bis heute nur eine
kleine Anzahl von paramagnetischen Ubergangsmetallclus-
tern mit Hydridoliganden charakterisiert.”!

Wir fragten uns, ob das fac-[RuH;(PR;);]"-Anion (Ab-
bildung 1 A) ein geeigneter Baustein fiir unbekannte, para-
magnetische Hydridokomplexe mit einer heterometallischen
Architektur sein konnte. Das Phenyl-substituierte Anion fac-
[RuH;(PPh;);]~ ist bereits im Kaliumsalz [K([18]Krone-
6){Ru(u-H);(PPh;);}] charakterisiert worden.”! Die Mole-
kiilstruktur des fac-[RuH;(PPh;);] -Anions weist eine faciale
Trihydridoruthenium-Einheit auf, die in der Lage sein sollte,
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Abbildung 1. Faciale Trihydridoruthenium-Einheit A und Umlagerungs-
produkte B und C.

ein zweites Ubergangsmetallkation zu koordinieren. Inter-
essanterweise wurde das Anion jedoch bei der Umsetzung
mit [RhCl(cod)], (cod =1,5-Cyclooctadien) bzw. [IrCl(cod)],
nicht in einen stabilen bimetallischen Polyhydridokomplex
eingebaut."”! Stattdessen wurden die Umlagerungsprodukte
B und C (Abbildung 1) isoliert.

Hier berichten wir iiber die Synthese und vollstindige
Charakterisierung der neuen, paramagnetischen Polyhydri-
dokomplexe [Fe(acac){Ru(p-H);(PTols);}] (FeRu) und
[M{Ru(p-H);(PTol;);},] (MRu,, M=Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Schema 1). Der diamagnetische Zinkkomplex [Zn{Ru(p-H);-
(PToly);},] (ZnRw,) wird zu Vergleichszwecken ebenfalls
diskutiert. Die hier beschriebenen Komplexe sind bemer-
kenswert, da sie 1) seltene Beispiele fiir heterometallische 3d-
Metallhydridokomplexe darstellen, 2) faszinierende Struktu-
ren und spektroskopische FEigenschaften aufweisen und
3) seltene Beispiele fiir offenschalige Hydridokomplexe mit
einer High-Spin-Konfiguration am Metallion sind.

Als Ausgangsverbindung verwendeten wir in dieser
Studie das Lithiumsalz [Li(thf), s{Ru(u-H);(PTols);}] (LiRu).
Die Verwendung von para-Tolylresten (Tol) fithrt im Ver-
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gleich zu dem oben beschriebenen Phenylderivat zu einer
besseren Loslichkeit der Produkte. LiRu kann durch die
Umsetzung von [RuCly,(PTol;);] mit 3 Aquiv. LiBEt;H in
einer Ausbeute von 65% hergestellt werden. Die faciale
Stereochemie des fac-[RuH;(PTol;);] -Anions von LiRu
wurde mittels 'H- und *'P-NMR-Spektroskopie sowie einer
Einkristallrontgenstrukturanalyse bestitigt (Hintergrundin-
formationen, Abbildung S1).0!1

Die Reaktion von LiRu mit 1 Aquiv. Fe(acac), ergab den
zweikernigen Komplex [Fe(acac){Ru(u-H);(PTols);}] (FeRu)
(43% Ausbeute, Schema 1a)."? Die Molekiilstruktur des

a)

[Fe(acac){Ru(u-H)3(PTol3)3}] (FeRu)
[Li(thf)o{Ru(u-H)3(PTol3)3}] (LiRuy—
Tol = CgHy-4-Me

L) 0.5 MRu(u-H)s(PTol)g,] (MRu)

M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn
Schema 1. Synthese der neuen Polyhydridokomplexe FeRu und MRu,.

Reagentien: a) Fe(acac),; b) Cr(OAc),, MnCp,, Fe(acac),, Col,, Ni-
(acac), und ZnCl, (0.5 Aquiv. bezogen auf LiRu).

luftempfindlichen, orangefarbenen FeRu (Abbildung 2)
wurde durch eine Rontgenkristallstrukturanalyse be-
stimmt.l'"'? Die Hydridoliganden wurden in der Fourier-
Differenzelektronendichtekarte lokalisiert und frei verfei-
nert. Die kristallographische Verfeinerung wird zudem durch
die DFT-Optimierung der Struktur (PBE-D3/def2-TZVP-
Niveau)'>¥ gestiitzt. Die Molekiilstruktur von FeRu zeigt
ein intaktes fac-[RuH;(PTols);] -Anion, das iiber drei ver-
briickende Hydride symmetrisch an Eisen koordiniert. Das
Rutheniumatom zeigt eine verzerrt oktaedrische Geometrie
dhnlich der im Lithiumsalz LiRu. Ein Acetylacetonato-
Ligand (acac) vervollstindigt die Koordinationssphéire von
Eisen, das hier die Koordinationszahl 5 aufweist.
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Reaktionen von 2 Aquiv. LiRu mit verschiedenen Uber-
gangsmetallsalzen lieferten die dreikernigen Komplexe
[M{Ru(p-H);(PTols);},] (MRu,, M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni und
Zn) in moderaten Ausbeuten (18-41%, Schema 1b)."?! Die
Produkte sind luftempfindliche, kristalline Feststoffe, die
isoliert und vollstéandig charakterisiert wurden. Die Einkris-
tallstrukturanalysen zeigen isostrukturelle Komplexe mit
einem einzigartigen Ru(p-H);M(p-H);Ru-Strukturmotiv, das
eine lineare Anordnung der drei Metallatome aufweist.':!
Die Struktur des Eisenkomplexes FeRu, ist exemplarisch in
Abbildung 2 gezeigt. Die kristallographisch bestimmten
Strukturparameter (Tabelle 1) stimmen sehr gut mit den
DFT-optimierten Strukturen der Modellkomplexe [M{Ru-
(u-H);(PPh;);},] (MRu,) iiberein.'’”™! Bei letzteren wurden
die Methylreste der para-Tolylliganden zum Zweck besserer
Recheneffizienz weggelassen."”! Interessanterweise zeigt das
zentrale, sechsfach-koordinierte 3d-Metallion eine trigonal
verzerrt-oktaedrische Koordinationsgeometrie mit H-M-H-
Winkeln, die stark von den im Oktaeder erwarteten Winkeln
von 90° abweichen (Tabelle 1). Die M-H-Bindungen sind
durchweg etwa 0.2 A linger als die Ru-H-Bindungen. Letz-
tere liegen im fiir andere Ruthenium(II)-hydride beobachte-
ten Bereich."") Die berechneten M-H- und Ru-H-Abstiinde in
den Modellkomplexen MRu," unterschieden sich um weniger
als 0.01 A vom Mittelwert — mit Ausnahme der Werte fiir den
Chromkomplex CrRu,’, dessen Molekiilstruktur bei einzel-
nen M-H- und Ru-H-Bindungsldngen etwas groflere Abwei-
chungen vom Mittelwert zeigt (Cr-H 1.88 und 2.00 A, Ru-H
1.67,1.71 und 1.72 A).

Bisher wurden nur wenige homoleptische Polyhydrido-
komplexe mit 3d-Metallen beschrieben.'”! Das oktaedrische
[FeHg]*"-Anion liegt in den Festkoérperstrukturen von [MgX-
(thf),]y[FeHys] (X=Cl, Br; durch Neutronenbeugung be-
stimmter Fe-H-Abstand: 1.609(2) A) und M,FeH, (M = Mg,
Ca, Sr; Fe-H im Bereich 1.53-1.74 A) vor."¥ Die Fe-H-Bin-

Abbildung 2. Molekulstrukturen von [Fe(acac){Ru(u-H);(PTols);}] (FeRu, links) und [Fe{Ru(p-H);(PTol;);},] (FeRu,, rechts) im Festkérper. Die Was-
serstoffatome sind mit Ausnahme von H1-H3 zur besseren Ubersicht nicht gezeigt. Die Schwingungsellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50% dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] fiir FeRu: Ru1-P1 2.3381(5), Ru1-P2 2.3738(4), Ru1-P3 2.3720(4), Fe1-O1
2.0068(12), Fe1-02 2.0031(12), Rul-H1 1.66(2), Rul-H2 1.64(2), Rul-H3 1.66(2), Fel-H1 1.96(2), Fel-H2 1.99(2), Fel-H3 1.97(2); Ausgewahlte

Bindungslingen fiir FeRu, sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.
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Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] der Komplexe [M{Ru(u-H); (PTols)3},] (MRu,, M = Cr—Ni, Zn). Neben den kristallographisch
bestimmten Parametern sind in eckigen Klammern die Parameter der DFT-optimierten Strukturen (PBE-D3/def2-TZVP-Niveau) von [M{Ru(u-H),-

(PPhs);},] (MRu,) angegeben.

Cr Mn Fe Co Ni Zn
Ru-HE 1.65(3) [1.70] 1.70(3) [1.68] 1.67(2) 1.69] 1.68(3) [1.70] 1.68(3) [1.71] 1.80(4) [1.67]
Ru-P 2.3383(5) [2.33] 2.3372(6) [2.34] 2.3466(5) [2.34] 2.3377(9) [2.34] 2.3359(6) [2.32] 2.3382(10) [2.34]
M-HEl 1.99(3) [1.92] 2.03(3) [1.95] 1.93(2) [1.88] 1.83(3) [1.82] 1.75(3) [1.82] 2.09(4) [1.95]
Ru-M 2.55069(16) [2.53] 2.5389(6)" [2.52] 2.50129(17) [2.46] 2.4523(3) [2.43] 2.42172(18) [2.45] 2.42472(10) [2.43]
H-M-H 68.0°1 [71.1], 70.5[70.5], 70.6"1 [72.8], 72.3% [74.7], 73.9% [74.3], 77.04[72.7],
111.79[108.9] 109.4 [109.5] 109.49 [107.1] 107.5 [105.2] 106.119 [105.7] 102.1¢1[107.3]

[a] Durchschnittswert fiir alle Bindungen. [b] Mittelwert H1-M1-H2, H1-M1-H3, H2-M1-H3. [c] Mittelwert H1-M1-H2, H1-M1-H3’, H2-M1-H3".
[d] Mittelwert H1-M1-H2’, H1-M1-H2", H3-M2-H3'. [e] Mittelwert H1-M1-H2, H1-M1-H2", H3-M2-H3"".

dungen in diesen Verbindungen sind annihernd 0.2 A kiirzer
als die rontgenographisch bestimmten Fe-H-Bindungen von
FeRu und FeRu, (Abbildung 2 und Tabelle 1). Die Struktur
des kiirzlich publizierten fiinfkernigen Manganclusters
[{Cp'Mn},{MnH,}] (Cp’ =1,2,4-(Me;C);CsH,) weist ein okta-
edrisches [MnHg]*"-Anion auf. Der Mn-H-Abstand betriigt
im Durchschnitt 1.57(3) A.'"” Der dreikernige Nickelkomplex
K,[LNi(u-H),Ni(u-H),NiL] (L ist ein sterisch anspruchsvoller
Diketiminatoligand) besitzt eine planare Ni;H,-Einheit mit
relativ kurzen Ni-H-Bindungen von 1.47(3) und 1.62(3) A
(vergleiche den durchschnittlichen Ni-H-Abstand von
1.75(3) A in NiRu,).”” Des Weiteren wurde jiingst die Sta-
bilisierung eines [SiH]*"-Anions durch zwei Triphosphanyl-
boratruthenium-Fragmente im Komplex [{PhBP™;)Ru},-
(u-m*m*-SiHg)] beobachtet.”!!

Der bedeutendste Strukturunterschied innerhalb der
dreikernigen Komplexe MRu, wird bei den Ru-M-Abstédnden
beobachtet, die von 2.55069(16) A (M=Cr) bis auf
2.42472(10) A (M = Zn) monoton abnehmen. Obwohl diese
Ru-M-Abstinde im fiir kovalente
Metall-Metall-Bindungen erwarteten

teten Spin-only-Werte u, fiir zweiwertige 3d-Metallionen im
High-Spin-Zustand von u,, =4.90 uz (Cr", S=2), 5.92
(Mn", § =5/2), 4.90 u (Fe", S =2), 3.87 py (Co", § =3/2) und
2.82 p (Ni', §=1). Das effektive magnetische Moment der
zweikernigen Verbindung FeRu (5.2(1) pg, [Dg]THF-Losung)
ist ebenfalls groBer als der erwartete Spin-only-Wert fiir ein
High-Spin-Eisen(II)-ion (4.90 pg). Die beobachteten Abwei-
chungen der experimentellen Momente von den Spin-only-
Werten konnen moglicherweise auf die Spin-Bahn-Kopplung
zuriickgefiihrt werden, worauf auch die EPR-Messungen am
Komplex CoRu, hindeuten.

Die EPR-Spektren von MnRu, und CoRu, in gefrorenen
THF-Losungen (Abbildung 3) stimmen mit dem Vorliegen
eines High-Spin-Zustands von S =5/2 fiir MnRu, und S =3/2
fiir CoRu, iiberein. Die Analyse des Spektrums des Man-
gankomplexes ergibt effektive g-Werte nahe 6 und 2. Dieser
Befund ist typisch fiir das erwartete S = 5/2-Multiplett, das als
Grundzustand ein Kramers-Doublett mit |m,=+1/2> auf-
weist und eine groBe axiale Nullfeldaufspaltung (D > hv,

Bereich liegen, zeigen unsere DFT- 10 6 4 gFaktoren 2 10 6 4 3 2 g-Faktoren
Rechnungen keine direkte elektroni- a.) Ms o b.)
sche Wechselwirkung zwischen Ru- ) S=5/2 —— 5/2| (0, 0, 10) ) ) .
thenium und dem 3d-Metallion (siche ’-'4DI ==
unten?. ' = I +3/2 (0, 0, 6)
Die Komplexe MRu, (M =Cr-Ni) 2D§£ A/ﬁf’zR 66 exp. # |
besitzen hohe effektive magnetische ;i /21(6.6.2) F//—
Momente (Evans-Methode, [Dg]THF-  © Ms | Gur
Losungen) von 4.6(1) uz (CrRuy), §=3/2 T +1/2(4,4,3.2)
5.9(1) pg (MnRuw,), 5.6(1) ps (FeRu,), — 2Dy BER
4.5(1) pg (CoRu,) und 3.2(1) pg pro —= 23/2((0.0,95)
Formeleinheit (NiRu,). Die magneti-
schen Suszeptibilititen polykristalli- 100 200 300 B/mT Ti00 200 300 400  B/mT

ner Proben von MnRu,, FeRu,, CoRu,
und NiRu, wurden in einem Tempe-
raturbereich von 3-305K in einem
externen Magnetfeld von 10° G be-
stimmt. Diese Daten bestétigen zu-
sétzlich, dass die Komplexe die High-
Spin-Konfiguration ~ bevorzugen.'?
Mit Ausnahme des Chrom- und des
Mangankomplexes sind die bei 295 K
beobachteten effektiven magneti-
schen Momente grofler als die erwar-
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Abbildung 3. Experimentelles und simuliertes EPR-Spektrum von a) [Mn{Ru(u-H);(PTols);},]
(MnRuy) in THF bei 10 K (Mikrowellenfrequenz 9.47330 GHz, Mikrowellenleistung 0.20 mW, Mo-
dulationsamplitude 8 G) und b) [Co{Ru(p-H);(PTols);};] (CoRu,) in THF bei 20 K (Mikrowellenfre-
quenz 9.37774 GHz, Mikrowellenleistung 20.0 mW, Modulationsamplitude 10 G). Sterne * mar-
kieren Artefakte, die durch Abschneidungseffekte hervorgerufen werden. Doppelkreuze # markie-
ren Signale von geringfligigen Verunreinigungen im EPR-Resonator (nicht in der Probe; < 5% der
gesamten experimentellen Signalintensitdt). Die Einschiibe zeigen schematisch die erwartete
Nullfeldaufspaltung und Multiplettsstruktur fiir das Spin-Sextett von MnRu, sowie das Spin-Quar-
tett von CoRu,. Die effektiven g-Werte, g.¢, fiir die Kramers-Dubletts wurden nicht fiir die Simula-
tionen verwendet, sind jedoch von den im Text beschriebenen Spin-Hamilton-Parametern abgelei-
tet; Die Werte fiir die x- und y-Richtung fiir CoRu, sind lediglich abgeschitzt, da die experimentel-
len Resonanzen hierfiir nicht bestimmt werden konnten.
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E/D =0) zeigt. Die experimentellen Spektren zeigen eine gut
aufgeloste Hyperfeinaufspaltung aufgrund von Wechselwir-
kungen mit dem Mn-Kern (Tabelle S2). Die durch Simula-
tion des Spektrums erhaltenen elektronischen g-Werte liegen
sehr nah am Wert fiir ein freies Elektron (g =2.003), was auf
einen Bahn-Singulett-Grundzustand ohne Bahnmoment
erster Ordnung schlieBen ldsst.”! Messungen an einer pul-
verférmigen Probe ergaben nahezu gleiche Befunde (Abbil-
dung S2). Das EPR-Spektrum von CoRu, zeigt hingegen nur
acht Hyperfein-Absorptionen (*Co, I=7/2), die einem ein-
zigen, zu niedrigem Feld verschobenen effektiven g-Wert von
g™~ 9.5 zugeordnet werden (wohingegen die Absorptionen
um g=2 auf Verunreinigungen im Probenkopf zuriickzu-
fithren sind). Die entsprechenden Resonanzen fiir g™,
werden bis zu einem Feld von 600 mT nicht beobachtet. Die
grof3e g-Anisotropie weist darauf hin, dass in diesem fiir den
S =3/2-Spinzustand von Co" ungewohnlichen Fall aufgrund
einer starken negativen axialen Nullfeldaufspaltung (D <0,
E/D ~0) das |m,==+3/2>-Doublett als Grundzustand vor-
liegt. Dieser Zustand ist wegen der extremen g-Anisotropie
nur schwach EPR-aktiv; dennoch wurde die thermische Po-
pulation des energetisch angehobenen | m, == 1/2 >-Dubletts
bis zu 40 K nicht beobachtet (was eine Randbedingung fiir die
Abschitzung von D darstellt). Die Simulation des Spektrums
ergab dementsprechend recht anisotrope g-Werte (g, =3.18,
Tabelle S2) und eine hohe negative Nullfeldaufspaltung (ge-
schitzt: D=-90cm™', E/D=0.03). Dies ldsst auf einen
starken Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung in dem 3d’-Ion
schlieBen. Vergleichbare Spektren und Parameter wurden fiir
axiale S =3/2-Systeme bisher kaum beobachtet.”!

Die 'H-NMR-Spektren von FeRu und MRu, (M = Cr-Ni)
sind aufgrund des Paramagnetismus der Verbindungen nur
wenig informativ. Die 'H-NMR- and *'P-NMR-Daten des
diamagnetischen Zinkkomplexes [Zn{Ru(p-H);(PTols)s},]
(ZnRu,) sind jedoch mit der Festkorperstruktur konsistent.
Im "H-NMR-Spektrum in [Dg]THF ist fiir die Hydridoligan-
den ein charakteristisches, zu hohem Feld verschobenes
Multiplett bei —9.86 ppm zu beobachten. Das *'P-NMR-
Spektrum weist aufgrund der P-H-Kopplung ein komplexes
Multiplett fiir die Phosphanliganden bei —53.3 ppm auf. Die
chemische Verschiebung dieses *'P-NMR-Signals ist dhnlich
zu der Verschiebung im Lithiumsalz [Li(thf),s{Ru(p-H)s-
(PTol;);}] (LiRu, —52.7 ppm). Die Komplexe MRu, (M = Cr—
Ni) zeigen schwache elektronische Absorptionen im nahen
UV und im sichtbaren Bereich, die d-d-Ubergiingen zuge-
ordnet werden konnen. Die Absorptionen zeigen eine ba-
thochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums von
Eisen iiber Cobalt zu Nickel (FeRu,: 4., =500 nm, CoRu,:
Amax =507 nm, NiRu,: 1,,,, =602 nm). Die Absorptionen von
CrRu,, MnRu, und ZnRu, liegen im UV-Bereich und sind
teilweise von den Absorptionen des Losungsmittels (THF)
iiberlagert.

Die Komplexe FeRu und MRu, zeigen sehr dhnliche IR-
Spektren im Festkorper und in THF-Losung. Die Spektren
weisen jeweils eine mittelstarke bis starke Absorption im
Bereich 1600-1777 cm™' auf, die wir der Ru-H-Streck-
schwingung zuordnen.” Die DFT-Rechnungen an den
Methyl-substituierten Modellverbindungen [M{Ru(p-H);-
(PMes)s},] (MRuw,”) unter die Verwendung harmonischer
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Néherungen ergaben Ru-H-Absorptionen im Bereich 1520—
1747 cm™ (Tabelle S9 und Abbildung $S6).71 Des Weiteren
sagen die DFT-Rechnungen M-H-Streckschwingungsbanden
bei 869-1055 cm ™' voraus. In den experimentellen Spektren
liegen die entsprechenden Absorptionen somit im Finger-
print-Bereich und sind aufgrund von Uberlagerungen mit
anderen Banden schwer zu identifizieren. THF-Losungen von
LiRu, MnRu, FeRu und CoRu zeigen die gleiche geringe
elektrische Leitfahigkeit wie reines THF. Dies weist darauf
hin, dass die Komplexe in THF-Losungen nicht dissoziie-
ren."?

DFT-Rechnungen (PBE-D3/def2-TZVP) an den Mo-
dellkomplexen [M{Ru(u-H);(PPh;);},] (MRu,, M= Cr-Ni,
Zn), bei denen die para-Tolyl-Substituenten durch Phenyl-
gruppen ersetzt wurden, stiitzen die strukturellen Befunde
und geben einen tieferen Einblick in die Bindungsverhalt-
nisse und die relativen Energien der Spinzustinde.'>*) Ak-
tuelle Studien stellen die Bedeutung von intramolekularen
London-Dispersionswechselwirkungen in groBen Molekiilen
heraus.’” In Ubereinstimmung mit den magnetischen Mes-
sungen zeigen die DFT-Rechnungen die Bevorzugung der
High-Spin-Konfiguration in den Modellverbindungen MRu,’
(Tabelle 2, Eintrag 5). Der groBte Energieunterschied AE

Tabelle 2: Ausgewihlte Wiberg-Bindungsindizes (WBI) und Low-Spin/
High-Spin-Energieunterschiede AE in kcalmol™ der Komplexe MRuj,'.

M Cr Mn Fe Co Ni Zn
Ru-M >0.03 >0.03 0.08 >0.03 0.12 >0.03
Ru-H 0.60 0.35 0.47 0.55 0.55 0.80
M-H 0.04 0.33 0.16 0.06 0.09 >0.03
Ru-P 0.95 0.85 0.88 0.92 0.89 0.92
AE 25 35 25 6 14 -

sl 2 5/2 2 3/2 1 0

[a] Summe tiber alle Elekronenspins.

zwischen dem Low-Spin- und dem High-Spin-Zustand ergab
sich fiir Mangankomplex MnRu, (AE =+ 35 kcalmol ™),
wohingegen AE fiir den Cobaltkomplex CoRu, (AE=+
6 kcalmol™!) am geringsten ist.’”) Obwohl das H™-Ion als
terminaler Ligand ein typischer Starkfeld-Ligand ist, bewir-
ken die verbriickenden Hydridoliganden in FeRu und MRu,’
offenbar eine deutliche schwéchere Ligandenfeldaufspaltung,
sodass hier die High-Spin-Konfiguration bevorzugt wird.

Die Spindichtekarten fiir die dreikernigen Komplexe
MRu, zeigen, dass die ungepaarten Elektronen der High-
Spin-Komplexe hauptsidchlich am zentralen 3d-Metallatom
lokalisiert sind (Tabelle S5 und Abbildung S4). In den Ver-
bindungen FeRu, und CoRu,’ verteilt sich zudem ein gerin-
gerer Teil der Spindichte iiber die Rutheniumatome. Dies
deutet darauf hin, dass die Rutheniumatome in diesen
Komplexen einen partiellen Ru™-Charakter haben. Die
elektronische Struktur wird somit vermutlich am besten
durch die Uberlagerung der Resonanzkonfigurationen Ru''-
M™-Ru" und Ru™M°-Ru' beschrieben, wobei erstere iiber-
wiegt.

Die Analyse der Wiberg-Bindungsindizes (WBI) gibt
weiteren Einblick in die Bindungssituation in den Komplexen
MRu, .?l Die WBI fiir die Ru-H-Bindungen (0.5-0.8, Ta-
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belle 2) zeigen, dass diese Bindungen einen signifikanten
kovalenten Bindungscharakter aufweisen. Die WBI der M-H-
Bindungen betragen 0.03-0.33 (Tabelle 2). Diese geringen
WBI legen einen verminderten kovalenten Charakter der M-
H-Bindungen nahe.””! Sehr kleine WBI von 0.03-0.12 wurden
fiir die Ru-M-Wechselwirkungen in MRu,’ erhalten, sodass
offenbar keine bedeutsamen Metall-Metall-Bindungen vor-
liegen. Auch die Inspektion der lokalisierten Molekiilorbitale
lieferte keine Hinweise auf Metall-Metall-Bindungen (Ab-
bildung S5).

Eine einzigartige Serie von paramagnetischen Polyhydri-
den [Fe(acac){Ru(p-H);(PTols);}] (FeRu) und [M{Ru(p-H);-
(PTol;);},] (MRu,, M =Cr-Ni, Zn) wurde hergestellt und
strukturell charakterisiert. Die Strukturen dieser Komplexe
weisen intakte fac-[Ru(p-H);(PTols);] -Anionen auf, die tiber
drei verbriickende Hydridoliganden symmetrisch an 3d-
Metall-Kationen koordinieren. Aufgrund der Koordination
von zwei fac-[Ru(p-H);(PTols);]"-Einheiten resultiert in den
dreikernigen Komplexen MRu, eine beispiellose, trigonal
antiprismatische Anordnung von sechs Hydridoliganden um
das zentrale Metallion (M = Cr-Ni, Zn). Die hohen magne-
tischen Momente der paramagnetischen Komplexe FeRu und
CrRu,-NiRu, weisen auf die High-Spin-Konfiguration des 3d-
Metallions hin. Obwohl offenschalige Polyhydridokomplexe
immer noch selten sind, zeigen unsere Ergebnisse, dass solche
Spezies stabiler sein kénnen als bisher vermutet.’! Das Re-
aktionsverhalten der neuen Komplexe FeRu and MRu, ist in
Anbetracht der reichhaltigen Chemie geschlossenschaliger
Polyhydridokomplexe von Ruthenium!” ein weiterer inter-
essanter Aspekt, der gegenwirtig in unseren Laboren unter-
sucht wird.
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