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Die Umsetzung von N~[HRU~(CO) ,~ ]  mit Triorganylsilanen, -germanen und -stamanen R’R,XH 
(X = Si, Ge, Sn; R, R’ = organyl) fuhrt zu dreikernigen Clusteranionen des Typs 
[HRu,(CO),,(XR,R’),] -, die sich als Bis(triphenylphosphorany1iden)ammonium- bzw. Tetra- 
ethylammonium-Salze isolieren lassen. Aufgrund der spektroskopischen Befunde wird fur die 
Anionen die Struktur eines gleichschenkligen Ru3-Dreiecks mit einer Hydridbriicke und zwei 
XR,R’-Liganden an den beiden Briickenkopf-Rutheniumatomen vorgeschlagen. Die Reak- 
tion verlauft unter Eliminierung von H, und CO und ist reversibel; die Bildung von 
[HRu3(CO),,(SiEt,),] - aus [DRu3(CO),,] - und Et3SiH zeigt, da8 der freigesetzte Wasserstoff 
aus dem Cluster eliminiert wird. 

Trinuclear Ruthenium Cluster Anions Containing Triorganylsilyl, -germyl, and 
-stannyl Ligands 
The reaction of Na[HRu,(CO),,] with triorganylsilanes, -germanes, and stannanes R’R,XH 
(X = Si, Ge, Sn; R, R‘ = organyl) affords trinuclear cluster anions of the type 
[HRu3(CO),,(XR,R’),] - , which can be isolated as the bis(triphenylphosphorany1iden)ammoni- 
um or the tetraethylammonium salts. The structure of an isosceles Ru, triangle with one hydride 
bridge and two XR,R‘ ligands at the bridgehead ruthenium atoms is proposed for the anions on 
the basis of NMR evidence. The reaction proceeds under elimination of H, and CO and is rever- 
sible; the formation of [HRu,(CO),,(SiEt,),] ~ from [DRu,(CO),,] - and Et3SiH reveals the eli- 
minated hydrogen to be arising from the cluster. 

Das Clusteranion [HRu,(CO),, ] - ‘ 7 ’ )  kann bei einer Reihe von katalytischen Prozes- 
sen wie der Hydroformylierung von Olefinen ’I, der Hydrierung und Isomerisierung 
von Olefinen4) sowie der Wassergasreaktion 5 , 6 )  als homogener Katalysator eingesetzt 
werden. Wir haben kurzlich gefunden, daR auch die Umsetzung von Ethylen mit Koh- 
lenmonoxid und Triethylsilan zu ungesattigten Silylethern7) sowie die Synthese von Tri- 
ethylsilylformiat aus Kohlendioxid und Triethylsilan *) durch [HRu,(CO),, ] - kataly- 
siert werden; in beiden Fallen 1aRt sich das Clusteranion [HRu,(CO),,(SiEt3),] - 7, im 
Reaktionsgemisch nachweisen. Die Bildung des Anions spricht dafur, daR die Aktivie- 
rung der Si - H-Bindung des Silans am Rutheniumcluster und die Ubertragung der Si- 
lylreste auf das Ru,-Metallgerust entscheidende Schritte des katalytischen Geschehens 
sind. 

Wir haben daher die Reaktionen von [HRu,(CO),,] - (1) mit verschiedenen Triorga- 
nylsilanen sowie den homologen Triorganylgermanen und -stannanen untersucht. Im 
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folgenden berichten wir uber Synthese und Charakterisierung der Clusteranionen 2 - 4, 
die nach Gleichung (1) gebildet werden. Die Freisetzung von Wasserstoff und Kohlen- 
monoxid wurde bei der Reaktion mit Triethylsilan gaschromatographisch nachgewie- 
sen. 

THF 
[HRu,(CO),1]- + 2 R2R'XH - [HRu~(CO),,(XR,R')~~- + CO + H2 (1) 

I R = R '  2biR; R' 1/( :4 /R R' 

X = Si 2a P h  2c P h  Me 2d Et Me 
X =  G e  3a Ph 3b  Et 
X = Sn 4a P h  

Bei Raumtemperatur reagieren die Silane im Verlauf von etwa 15 h; fur die Germane 
betragt die Reaktionszeit etwa 2 h, fur die Stannane nur einige Minuten. Durch Erwar- 
men auf 45 "C la& sich die Reaktionszeit fur die Silane auf 4 h verkurzen. Alle Reaktio- 
nen verlaufen annahernd quantitativ; die Produkte sind in mehr oder weniger guten 
Ausbeuten isolierbar. 

Die neuen Clusteranionen 2 - 4 lassen sich als Bis(triphenylphosphorany1iden)ammo- 
nium- bzw. Tetraethylammonium-Salze in Form roter Kristalle erhalten. Die Salze sind 
ma8ig luftempfindlich und zersetzen sich beim Erhitzen uber 120 "C in uncharakteristi- 
scher Weise. 

Das IR-Losungsspektrum der Clusteranionen 2 - 4 zeigt im Carbonylbereich aus- 
schliel3lich Absorptionen terminaler CO-Liganden; im 'H-NMR-Spektrum finden sich 
neben den Resonanzen der Protonen des [N(PPh,),] +- bzw. [NEt,] +-Kations die Si- 
gnale der XR,R'-Gruppen sowie der Hydridbrucke (Tab. 1). Das Hydridsignal im Be- 
reich zwischen 6 = - 17.98 und - 19.04 ppm erscheint bei tiefen Temperaturen (- 75 "C) 
als ein scharfes Singulett, das sich bei Temperaturerhohung auf Raumtemperatur deut- 
lich verbreitert . 

Fur die Clusteranionen 2 - 4 schlagen wir die Struktur eines gleichschenkligen Ru3- 
Dreiecks mit einer k-Hydridbrucke vor. Aufgrund der spektroskopischen Daten neh- 
men wir an, da8 die beiden Bruckenkopf-Rutheniumatome je drei terminale Carbonyl- 
liganden sowie je eine XR,R'-Gruppe tragen, wahrend das dritte Rutheniumatom uber 
vier terminale CO-Liganden verfugt (Abb. 1). 

Dieser Strukturvorschlag grundet sich auf folgende Befunde fur das Anion 2b (X = 

Si, R = R' = Et): Die Elementaranalyse des Bis(triphenylphosphorany1iden)ammo- 
nium-Salzes steht in Einklang mit der Formel [N(PPh3)2][HRu3(CO),,(SiEt3),]; nach 
Leitfahigkeitsmessungen in Acetonitril liegt ein 1 : I-Elektrolyt vor. Eine Molmassebe- 
stimmung nach der Dampfdruckmethode (Chloroformlosung) ergab unter Berucksich- 
tigung eines idealisierten van't Hoff-Faktors von i = 2 fur 1 : 1-Elektrolyte einen Wert 
von 1370 (ber. 1353.5). Im IR-Spektrum werden nur Absorptionen terminaler CO- 
Liganden beobachtet, und im 'H-NMR-Spektrum tritt ein Singulett im charakteristi- 
schen Bereich von F,-Hydridliganden auf; die Integrale der Signale der Bis(tripheny1- 
phosphorany1iden)ammonium-Protonen, der Triethylsilyl-Protonen und der Hydrid- 
brucke stehen im Verhaltnis 30: 30: 1. Das 29Si-NMR-Spektrum (CD,Cl,, - 90"C, 
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1000-Hz-breitbandentkoppelt) zeigt ein einziges Signal bei 6 = +28.2, so dal3 die bei- 
den Si-Atome magnetisch aquivalent sein miissen. Folglich nehmen die beiden Triethyl- 
silylgruppen zueinander spiegelbildliche Positionen an den beiden Briickenkopf-Ruthe- 
niumatomen ein. Im 13C-NMR-Spektrum einer zu 30% 13C-angereicherten Probe von 
2b (1000-Hz-breitbandentkoppelt, - 1 10°C) treten im Bereich der Carbonylkohlen- 
stoffatome funf Signale bei 6 = + 219.2 (a), 215.9 (b), 210.8 (c), 200.8 (d) und 197.4 (e) 
auf; im gekoppelten Spektrum sind die Resonanzsignale bei 215.9 (b) (J[13C-'H] = 
4 Hz) und bei 197.4 (e) (J['3C-'H] = 6 Hz) zu Dubletts aufgespalten (vgl. Abb. 2). 

a b  c d e  

b 230 2 20 210 2 00 190 ppm 

4 , 4 '  oder 5 , 6  

S i E t 3  C 1,l '  
E t 3 S i  1 1' 

a 5 , 6  oder 4 , 4 '  

e 3.3' 

Abb. 2. '3C-NMR-Spektrum des Anions [HRu3(CO),o(SiEt3)2] - (2b) (30'7: I3C-angereicherte 
Probe, CD,Cl,/CHFCI2 1 : 2, - llO°C, 'H-gekoppelt) sowie versuchsweise Zuordnung 

Die beiden Dublettsignale b und e werden den der Hydridbriicke gegeniiberstehen- 
den CO-Gruppen 2,2' und 3,3' zugeschrieben, wobei das Signal e mit der grol3eren 
Kopplung (6 Hz) von den zum Hydrid voll in trans-Stellung stehenden Carbonylgrup- 
pen 3 und 3' herruhren diirfte. Die iibrigen Signale lassen sich nicht eindeutig zuord- 
nen; eine versuchsweise Zuordnung ist in Abb. 2 angegeben. Danach riihrt das Signal c 
von den zum Hydrid cis-stbdigen CO-Gruppen 1,l' her, wahrend die Signale a und d 
vermutlich die Carbonylliganden 4,4' bzw. 5,6 reprasentieren. Dies kann daraus ge- 
schlossen werden, dal3 bei Temperaturerhohung auf etwa -40°C die Signale a und d 
koaleszieren, was auf eine bei dreikernigen Clustersystemen ~oh lbekann te~)  Pseudoro- 
tation der vier Carbonyle an dem unverbriickten Ru-Atom hinweist. Es mu13 aber ange- 
nommen werden, dal3 die beiden geometrisch nicht vollig aquivalenten Carbonylgrup- 
pen 5 und 6 zufallig in ihrer chemischen Verschiebung iibereinstimmen. Die Interpreta- 
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Dreikernige Ruthenium-Clusteranionen rnit Triorganylsilyl-, -germyl- und -stannylliganden 2491 

tion des Tieftemperatur-'3C-NMR-Spektrums von 2b stiinde aber auch rnit einer Struk- 
tur in Einklang, in der die beiden Et,Si-Gruppen nicht terminal an den beiden 
Briickenkopf-Rutheniumatomen angeordnet sind, sondern wie der Hydridligand p2- 
Briickenpositionen an den gleichen Ru-Atomen einnehmen. Allerdings liegt die chemi- 
sche Verschiebung der Et,Si-Gruppen im 29Si-NMR-Spektrum rnit 6 = + 28.2 ppm im 
Bereich terminaler Silylliganden. 

Die Bildung der Clusteranionen [HRu,(CO),,(XR,R'),] - (2 - 4) gema8 Gleichung (1) 
wurde ebenfalls am Beispiel von 2b eingehend untersucht. Die Reaktion von 1 mit 
Et,SiH ist reversibel: Bei der Umsetzung von [N(PPh,),] . 2b rnit Kohlenmonoxid und 
Wasserstoff. unter Druck (40 bar, 100°C) wird 1 quantitativ zuriickgebildet. 

(2 ) 
THF 

[HRU,(CO)~~(S~E~,) , ] -  + CO + Hz - [HRu3(CO),,]- + 2 Et,SiH 

2b 1 

Triethylsilan wurde gaschromatographisch und 'H-NMR-spektroskopisch nachge- 
wiesen; 1 wurde IR-spektroskopisch identifiziert. Beim Aufarbeiten (Abziehen des Lo- 
sungsmittels bei 45 "C) tritt erneut Riickreaktion im Sinne der Bildungsgleichung (1) 
ein, so da8 teilweise wieder das Anion 2b vorliegt. Das Gleichgewicht zwischen 1 und 
2b ist vermutlich fur die katalytische Wirkung dieser Clusteranionen bei Silylierungs- 
reaktionen7Ss) von Bedeutung. 

Hinweise auf den Ablauf der Bildungsreaktion nach Gleichung (1) ergaben Versuche 
rnit deuteriummarkierten Substanzen: Die Umsetzung von Na[DRu,(CO),, ] rnit Et3SiH 
fiihrte zum nicht-deuterierten Produkt 2b (Gl. 3). Um die Beteiligung von Losungsmit- 
telprotonen auszuschlie8en, wurde die Reaktion in [D,]Aceton ausgefiihrt lo). 

CDnCOCD3 
[DRu,(CO),,]- + 2 Et3SiH - [HRU~(CO)~ , (S~E~ , ) , ] -  + CO + HD ( 3 )  

2b 

Dieser Befund zeigt, da8 die Hydridbriicke im Cluster gelost und erneut aufgebaut 
wird, und da8 die Hydridbriicke des Produkts aus einem Silanmolekiil stammt. Die 
Reaktion lauft offenbar in mehreren Schritten ab; aus einer der Zwischenstufen wird 
Wasserstoff eliminiert . 

Herrn Prof. Dr. M. Herberhold, Laboratorium fur Anorganische Chemie der Universitat Bay- 
reuth, sind wir fur diguberlassung von Institutsmitteln sowie fur wertvolle Diskussionen zu Dank 
verpflichtet. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem Stickstoff durchgefuhrt: die verwendeten Ltisungsmit- 
tel waren absolut und N,-gesattigt. - IR-Spektren: Perkin Elmer 297 (Losungen), PYE Unicam 
SP3-300 (Feststoffe). - 'H-, ',C-, 29Si-, "'Sn-NMR-Spektren: Jeol FX 90 Q. - Identifizierung 
von H,, CO und Et,SiH: Gaschromatograph Packard 427 rnit Saulen 7 ft x 118" Carbosieve S 
(H,, CO) bzw. 7 ft x 1/8"3% OV-17 on Supelcoport (Et,SiH). - Leitfahigkeitsmessungen: Zel- 
le LF-Digi 500, Wissenschaftlich-Technische Werkstatten Weilheim. - Elementaranalysen und 
Molmassebestimmungen: Mikroanalytisches Laboratorium Pascher, Bonn. 
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(2 - 4): Eine 
frisch dargestellte Losung von 0.50 mmol N ~ [ H R U ~ ( C O ) ~ ~ ]  in Tetrahydrofuran') wurde rnit 3.0 
mmol des entsprechenden Silans, Germans bzw. Stannans R2R'XH versetzt und 4 h bei 45 "C ge- 
ruhrt. Nach Filtrieren uber eine mit Filterflocken gepackte Fritte wurde das Ldsungsmittel bei 
45°C abgezogen. Der Ruckstand wurde rnit 30 ml Methanol aufgenommen; die klare, rote Lo- 
sung, die das Anion [HRu3(CO),o(XR2R')2]- enthielt, wurde mit einer Losung von 1.0 mmol 
[N(PPh,),]CI (fur 2a,b,d; 3a,b; 4a) bzw. [NEt,]Br (fur 2c) in 10 ml Methanol versetzt und - 
falls erforderlich - bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Nach 24 h Kuhlen auf - 25 "C 
wurde die uber den Kristallen stehende Losung dekantiert, die Kristalle wurden dreimal rnit wenig 
kaltem Methanol gewaschen und i .  Hochvak. getrocknet. Die besonders schwerloslichen, feinkri- 
stallinen Triphenylderivate (Anionen 2a, 3a, 4a) wurden aus Methanol umkristallisiert. 

Allgerneine Vorschrgt zur Darstellung der Anionen [HRu,(CO),,,(XR$ 

Bis(triphenylphosphoranyliden)ammonium-I, I, 1,2,2,2,3,3,3,3-decacarbonyI- I,2-pU-hydrido- 
I,Z-bis(tr~henyIsilyl)-trianguIo-triruthe- I) (Anion 2a): Ausb. 610 mg (74%). 

C & ~ ~ N O ~ O P ~ R U &  (1641.8) Ber. C 59.99 H 3.75 N 0.85 P 3.77 Si 3.42 
Gef. C 59.67 H 3.82 N 0.89 P 3.79 Si 3.37 

Bis(triphenylphosphorany1iden)ammonium-I, I, 1,2,2,2,3,3,3,3-decacarbonyl-1,2-p-hydrido- 
I,2-bis(triethylsilyl)-triangulo-triruthenat( - I )  (Anion 2 b): Ausb. 425 mg (63%). Aquivalentleit- 
fahigkeit: AM = 88 Q - l  cm2 mol-' in 

C,8H61NOioP2Ru3Si, (1353.5) 
M Losung (Acetonitril). 

Ber. C 51.46 H 4.55 N 1.04 P 4.58 Si 4.15 
Gef. C 51.17 H 4.43 N 1.10 P 4.48 Si 3.92 

Tetraethylammoniurn-I, 1,1,2,2,2,3,3,3,3-decacarbonyl-1,2-p-hydrido-l,2-bis(rnethyldiphenyl- 
si1yl)-triangulo-triruthenat(- I )  (Anion 2c): Ausb. 195 mg (35%). 

C,H4,NOloRu3Si2 (1109.2) Ber. C 47.64 H 4.28 N 1.26 Si 5.06 
Gef. C47.92 H4.43 N 1.28 Si 4.70 

Bis(triphenylphosphoranyliden)ammonium-I, I ,  1,2,2,2,3,3,3,3-decacarbonyI-I,2-bis(diethyl- 
rnethylsilyl)-l,2-phydrido-triangulo-triruthenat( - I)  (Anion 2d): Ausb. 420 mg (63%). 

Ber. C 50.70 H 4.34 N 1.06 P 4.67 Si 4.31 
Gef. C50.82 H 4.55 N 1.10 P4.64 Si4.15 

C56H5,NOloP2Ru3Si, (1326.5) 

Bis(triphenylphosphoranyliden)ammonium-1, I, 1,2,2,2,3,3,3,3-decacarbonyl- I,2-p-hydrido- 
I,2-bis(triphenyIgermyI)-trianguIo-triruthenat(- I )  (Anion 3a): Ausb. 605 mg (73%). 

Ber. C 56.90 H 3.56 N 0.81 P 3.58 
Gef. C 56.63 H 3.41 N 0.87 P 3.73 

C&61Ge,NOloP2Ru3 (1658.2) 

Bis(triphenylphosphorany1iden)arnmoniurn-I, 1,1,2,2,2,3,3,3,3-decacarbonyl-1,2-p-hydri- 
do-I,2-bis(triethylgermy()-trianguIo-triruthenat( - I) (Anion 3 b): Ausb. 450 mg (62%). 

C5,H6,Ge2NOloP,Ru3 (1442.5) Ber. C 48.29 H 4.27 N 0.97 P 4.29 
Gef. C 48.18 H 4.17 N0.98 P 4.27 

Bis(triphenylphosphorany1iden)ammonium-I, I ,  1,2,2,2,3,3,3,3-decacarbonyl-1,2-p-hydri- 
do-I,2-bis(triphenylstannyl)-triangulo-triruthenat( - I )  (Anion 4a): Ausb. 500 mg (55%). 

C82H,,N0,0P,Ru3Sn2 (1823.0) Ber. C 54.02 H 3.38 N 0.77 P 3.40 
Gef. C 53.91 H 3.54 N 0.69 P 3.16 

Nachweis der Reversibilitat der Bildungsgleichung fur das Anion 2b: Eine Losung von 475 mg 
(0.35 mmol) [N(PPh3)2][HRu3(CO),o(SiEt3),] in 30 ml THF wurde in einem 100-ml-Edelstahl- 
autoklaven mit 10 bar H, und 30 bar CO unter Druck gesetzt und 15 h bei 100°C geriihrt. Die Lo- 
sung enthielt nach IR- und 'H-NMR-Spektrum ausschlieRlich [N(PPh3)2][HRu3(CO)ll ] und 

Chem. Ber. I15 (1982) 
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Et3SiH. Danach wurde die fliissige Phase im Hochvak. bei Raumtemp. abdestilliert und das De- 
stillat in einer gekuhlten Vorlage aufgefangen. Die Anwesenheit von Et,SiH im Destillat wurde 
gaschromatographisch und 'H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen; der Ruckstand wurde IR- 
und 'H-NMR-spektroskopisch als [N(PPh,),][HRu,(CO),, ] identifiziert, das rnit einer je nach 
Dauer der Aufarbeitung mehr oder weniger merklichen Menge von [N(PPh,),][HRu3(CO),o- 
(SiEt,),] (infolge von Riickbildung nach Gleichung (1)) verunreinigt war. Die Spektren wurden 
jeweils rnit denen von authentischen Proben verglichen. 

Darstellung von Tetraethylammonium-l,2-.u-carbonyl-l, I ,  1,2,2,2,3,3,3,3-decacarbonyl-l,2-p- 
deuterio-triangulo-trimthenat(- I): Eine Losung von 160 mg (0.25 mmol) Ru,(CO),, und 20 mg 
(0.48 mmol) NaBD, in 20 ml [D6]Aceton10) wurde 30 min bei Raumtemp. geriihrt und dann iiber 
eine mit Filterflocken gepackte Fritte filtriert. Die Losung enthielt nach den IR- und 'H-NMR- 
Spektren Na[DRu,(CO),, 1. Das Salz [NE~,][DRU~(CO),~] lien sich durch Abziehen des Ldsungs- 
mittels, Aufnehmen des Riickstandes in CH,OD nach Zufiigen von 105 mg (0.50 mmol) [NEt,]Br 
analysenrein auskristallisieren. Ausb. 125 mg (67%). 

Umsetzung von Natrium-1,2-~-carbonyl-l,1,1,2,2,2,3,3,3,3-decacarbonyl-1,2-~-deuterio-tri- 
angulo-trimthenat(- I) rnit Triethylsilan: Es wurde auf die Isolierung von [NEt4][DRu,(CO),1] 
verzichtet und stattdessen die filtrierte Lbsung von 0.50 mmol Na[DRu,(CO),,] in [D,]Aceton 
eingesetzt, die rnit 0.32 ml(2.0 mmol) Et3SiH versetzt und 4 h bei 45 "C geriihrt wurde. Nach Ab- 
ziehen des Losungsmittels wurde der Riickstand in 20 ml CH30D geldst und rnit einer Ldsung von 
300 mg (0.52 mmol) [N(PPh3),]CI in 5 ml CH,OD versetzt. Beim Einengen begannen Kristalle 
von [N(PPh3)2][HRu3(CO)10(SiEt3),] auszufallen; nach 15 h Kuhlen auf - 25 "C wurden die Kri- 
stalle durch Dekantieren isoliert, rnit wenig kaltem CH30D gewaschen und im Hochvak. getrock- 
net. Ausb. 215 mg (63%). 
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10) Die Verwendung von deuterierten Losungsmitteln zur Synthese von Na[DRu3(CO),, ] ist not- 
wendig, weil die Reaktion von Ru3(CO),, mit NaBD, (99 Atom-% D) in THF fast ausschliel3- 
lich N ~ [ H R U ~ ( C O ) , ~ ]  ergibt; offenbar findet ein D-/H--Austausch rnit THF statt (G. SiiJ- 
Fink, unverdffentlichte Beobachtung). 
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