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Interconversions Between Ru,-Bound Azoalkane and Dialkylhydrazine-Derived Building Units 

Reactions involving hydrogen transfer have been investigated 
starting from the azoalkane-bridged clusters Ru~(CO)~-  
(RCH2N=NCH2R) (1 a, R = H; 1 b, R = Me). In boiling toluene 
they are isomerized to the hydrazonide-bridged clusters 
HRU~(CO)~(RCH~N-N=CHR) (2a, R = H; 2b, R = Me). Pd/C- 
catalyzed hydrogenation converts both compound types into 
the hydrazide-bridged clusters HRU~(CO)~(RCH~N-NHCH~R) 
(3a, R = H; 3b, R = Me). Hydride attachment to 1 and 2 and 
deprotonation of 3 yield a common anionic intermediate 4 
which is converted into 3 upon protonation. While deuteration 

experiments and NMR spectra indicate that the anionic in- 
termediate equilibrates between the N-H and Ru-H isomers, 
aurations of deprotonated clusters with Ph3PAuC1 yield the 
Ru-Au-connected clusters Ph3PAuRu3(CO)g(EtN-N=CHMe) 
(5) and Ph3PAuRu3(CO)g(MeN-NHMe) (6). The reversible clus- 
ter expansion of 2b with Fe(C0)3 fragments which results in 
the formation of F ~ R U ~ ( C O ) ~ ~ ( ~ ~ - ~ ~ - N ~ E ~ ~ )  (7) involves a re- 
versible reconversion of the hydrazonide ligand to the azoal- 
kane ligand. 

Umwandlungen unter Wasserstoffiibertragung, speziell 
Hydrierungen und Dehydrierungen, sind klassische Falle 
der Metallkatalyse. Fur die Homogenkatalyse mit einker- 
nigen Komplexen hat die ,metallorganische Chemie dabei 
die Standard-Reaktionswege in Form der Reaktionstypen 
Insertion/P-Eliminierung und oxidative Additionlreduktive 
Eliminierung aufgezeigt. Die Modellierung entsprechender 
heterogen katalysierter Prozesse uber das Studium der Li- 
gandenreaktionen von Clusterverbindungen deutet auf viel- 
faltigere Reaktionsweisen hin[']. Fur einige Isomerisierungen 
und Reduktionen organischer Mehrfachbindungssysteme 
konnten wir in diesem Zusammenhang zeigen, daI3 daran 
Umlagerungen sowohl des Mehrfachbindungssubstrats als 
auch des Metallatomgeriists beteiligt sindL2]. Nach entspre- 
chenden Untersuchungen von Alkin- und Nitrilliganden in 
Dreikernkomplexen haben wir uns jetzt der Reaktivitat von 
Cluster-gebundenen Azoverbindungen zugewendet. 

Aufbauend auf Arbeiten von KischL3] sowie Brucer4] und 
Gladfelter['] muBte zunachst die Gewinnung einfacher 
Azoalkan-M3- und M,-Komplexe erschlossen werden[6-81. 
Bei der Untersuchung ihrer Eigenschaften stellten wir fest, 
daI3 die eisenhaltigen Verbindungen thermische Umlagerun- 
gen unter Spaltung der N-N-Bindung erleide~~[~,'I und die 
Ubertragung sowohl von NzR2- als auch von NR-Bauein- 
heiten auf organische Folgeprodukte erlauben[']. Erste Stu- 
dien der analogen Ru3- und Os,-Komplexe zeigten dann, 
daB diese nicht zur N-N-Spaltung neigen, dafiir aber bei 
thermischer Belastung eine neuartige Isomerisierung unter 
Ubertragung eines H-Atoms von einer C-H-Bindung auf 
das Metallatomgerust eingehen[lol. Dies gab AnlaB zur Aus- 
lotung der moglichen H-Ubertragungen in solchen Syste- 
men, deren Ergebnisse hier beschrieben werden. 

Ausgangskomplexe und ihre thermischen Umwandlungen 

Fur die Untersuchungen wurden die beiden einfachsten 
Azoalkan-verbruckten Ru3-Cluster 1 a und b verwendet. 
Uber ihre SyntheseL7] und die Thermolyse von 1 b['O1 haben 
wir schon berichtet. Die Darstellung von l a  und b aus 
R U ~ ( C O ) , ~  und Azoalkan geschieht vorteilhafterweise auf 
dem Umweg iiber R u ~ ( C O ) ~ ~ ( C H ~ C N ) ~ .  Die begrenzte Los- 
lichkeit des gasformigen Azomethans im Reaktionsmedium 
und die im Vergleich zu 1 b hohere thermische Empfindlich- 
keit von 1 a begrenzten dessen Ausbeute jedoch auch auf 
diesem Wege auf maximal 17%. 

7 
,C-H 

l a  R = H  
I b  R = M e  

2a R = H  
2b R = M e  

Im Gegensatz zu den analogen Ei~enverbindungen[~~'] 
sind l a  und b in Losung nicht stabil und auch im festen 
Zustand nur bei tiefer Temperatur lagerfahig. Ihre thermi- 
sche Zersetzung fiihrt zu vielkomponentigen Produktgemi- 
schen. Bei hoheren Temperaturen iiberwiegen in diesen Ge- 
mischen die Isomerisierungsprodukte 2a und b. Aus sieden- 
dem Toluol fallen nach einer Stunde 2a mit 15% und 2b'''l 
mit 16% Ausbeute an. Bequemer und mit wesentlich ho- 
heren Gesamtausbeuten lie13 sich die Uberfiihrung der 
Azoalkane in die Hydrazon-Derivate 2 gestalten, wenn man 
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erstere direkt rnit R u ~ ( C O ) ~ ~  in Octan bei ca. 140°C um- 
setzte. Dies entspricht unserer Erfahrung bei der Gewinnung 
des zu 2 b analogen Clusters HOs3(CO)&-q2-EtN- 
N=CHMe) aus OS~(CO) '~  und Azoethan["]. Es sei in diesem 
Zusammenhang erwahnt, dalj andere Cluster des Typs 2 von 
Suss-Fink et al. auch direkt aus Hydrazonen und RU~(CO) '~  
erhalten wurden["]. 

Die Wasserstoffubertragung bei der Umwandlung von 1 
in 2 stellt eine ungewohnliche Art von C-H-Aktivierung in 
der Koordinationssphare von Ubergangsmetallen dar[12'. Sie 
lauft intramolekular ab, laljt sich aber nicht im Sinne einer 
ublichen P-Eliminier~ng['~] oder ~rtho-Metallierung['~~ be- 
schreiben, denn das C-Atom, von dem ein H-Atom entfernt 
wird, ist anschlieljend nicht rnit einem Metallatom verbun- 
den. Stattdessen laljt sich die Reaktion als Umkehrung einer 
metallzentrierten Hydrierung einer Doppelbindung anse- 

Die entstehende C-N-Doppelbindung ist Teil eines 
Funfelektronen-Hydrazonid-Liganden, der aus dem Sechs- 
elektronen-Azoalkan-Liganden unter Umorientierung und 
Verlust einer Ru-N-Bindung hervorgeht. Die Elektronen- 
bilanz fur die Metallatome wird dabei durch Anbindung des 
Hydridliganden konstant gehalten. Der stabilisierende Fak- 
tor fur diese neue Art von P-Aktivierung ist damit die An- 
passungsfahigkeit der Cluster-,,Oberflache" an verschiede- 
nen Arten der p,-q"-Substratanbindung. Ein ahnlicher Typ 
von Reaktion und Ligandfixierung wurde auch bei der Bil- 
dung von H O S ~ ( C O ) ~ ~ ( C H C H = N E ~ ~ )  aus Os3(CO)lo(Me- 
CN)2 und NEt3 beobachtet ['@. Die Absicherung des Struk- 
turtyps 2 geschah durch Strukturanalyse von Tiripicchio["]. 

Reaktionen rnit HZ, H+ und H- 
Die in der 1 -+ 2-Umwandlung ablaufende H-Ubertra- 

gung und die Fahigkeit von Rutheniumclustern, Hydrierun- 
gen in ihrer Ligandensphare zu begun~t igen[ '~~ '~ .~*~,  gaben 
Anlalj, nach weiteren Hydrierungs- bzw. Dehydrierungsse- 
quenzen fur die Ru3-gebundenen Azoalkan-Einheiten zu su- 
chen. Es zeigte sich, dalj beide isomeren Komplextypen 1 
und 2 mit Wasserstoff zu hydrieren sind, dalj dies jedoch 
ohne zusiitzliche Katalyse nur sehr langsam geschieht. Bei 
Verwendung von Pd/C und unter 50 bar H2 in Essigester 
bei 95°C gingen l a  und b in hohen Ausbeuten in 3a  und b 
uber. Identische Produkte wurden, allerdings in wesentlich 
geringerer Ausbeute, auf gleiche Weise aus 2a und b erhal- 
ten. Uber vorlaufige Versuche zur Synthese von 3 b und seine 
Absicherung durch Strukturanalyse von A. Tiripicchio ha- 
ben wir schon berichtet"']. 

Wie die 1 --+ 2-Umwandlungen entsprechen auch die 1 -+ 
3-Umwandlungen einem Ubergang eines verbriickenden 
Sechselektronen-Liganden in einen Funfelektronen-Ligan- 

1 

3a R = H  
3b R = M e  

den. Bei der 2 + 3-Umwandlung bleibt dagegen die Elek- 
tronenzihlung fur den Liganden gleich. Hier tritt effektiv 
nur die Hydrierung der C-N-Doppelbindung im Liganden 
ein, die an der Komplexierung nicht beteiligt ist. Die damit 
gegebene Verwandtschaft der Ligandsysteme Hydrazid (in 
3) und Hydrazonid (in 2) druckt sich in der groljen Ahn- 
lichkeit der Molekulstrukturen des 0s-Analogen von 2 b 
und des Ru-Komplexes 3b  aus"']. Auch die Struktur von 
H R u ~ ( C O ) , ~ ( ~ ~ - ~ ~ - N H - N H ~ ) ,  dem Grundkorper der Clu- 
ster 3, ist weitgehend mit den beiden anderen deckungs- 
gleich. Letzteren Komplexen erhielten wiederum Suss-Fink 
et al.["] aus R u ~ ( C O ) ~ ~  und N2H4. 

Die Frage nach den relativen Stabilitaten von 1, 2 und 3 
und die Komplettierung der Reaktionssequenzen verlangten 
nach Versuchen zur Umkehrung der drei beschriebenen 
Umwandlungen. Die Cluster 3 lieRen sich jedoch weder ther- 
misch noch oxidativ dehydrieren, und rnit den im folgenden 
beschriebenen H+/H--Sequenzen fuhrte auch kein Weg von 
3 oder 2 nach 1. Damit wird auf dem Ru3-Cluster einerseits 
die klassische Situation verifiziert, dalj die gesattigten or- 
ganischen Systeme stabiler sind als die ungesattigten, an- 
dererseits kommt in der Stabilitatsreihenfolge 1 < 2 < 3 
auch die von der hohen Afinitat des Ruthenium-Atoms zum 
Wasserstoff getriebene Moglichkeit zur Erzeugung einer un- 
gesattigten Spezies (2) in der Ligandensphare zum Ausdruck. 

Auch rnit Hilfe von sukzessiven H+- bzw. H--Ubertra- 
gungen ergab sich eine Bestatigung der oben ermittelten 
Stabilitltsreihenfolge 1 < 2 < 3. Deprotonierungen mit KH 
und H--Anlagerungen mit NaBH4 verlangten die Verwen- 
dung des Losungsmittels THF und die Zugabe von 
[18]Krone-6 zur Kationenstabilisierung, fuhrten aber auch 
dann zu mehr als SOprozentiger Zersetzung des Ausgangs- 
materials. Es wurde aber klar, dalj so kein Weg von 2 nach 
1 fuhrt: Deprotonierung von 2b lieferte ein Anion, das nach 
Ansluern rnit H3P04 neben Zersetzungsprodukten nur 2 b, 
aber kein 1 b, zurucklieferte. Analog fuhrte Ansauern mit 
D3P04 zu deuteriertem 2b, fur welches sich aus dem Fehlen 
des typischen 'H-NMR-Signals das Vorliegen der Ru-D- 
Funktion ergab. 

Eindeutig verlief auch die Hydrierung von 2 a  und b mit 
der Reaktionssequenz NaBH4/H3P04. Die sukzessive An- 
lagerung von H- und H+ produzierte 3a und b. Wurde fur 
2b hierbei rnit NaBD4 angefangen, fand sich das Deuterium 
laut NMR eindeutig in der Methylengruppe (siehe Formel 
3b-D). Wurde stattdessen zunachst rnit NaBH4 H- addiert 
und dann rnit D3P04 angesauert, resultierte ein Produkt 3b, 
in dem laut NMR das Deuterium zu etwa gleichen Teilen 
uber die Ru-H- und die N-H-Funktion verteilt ist. Eine 
Moglichkeit zur Interpretation dieses Befundes besteht in 
der Aquilibrierung der anionischen Zwischenstufe 4 zwi- 
schen dem Ru-H-Tautomer 4b' und dem N-H-Tautomer 
4 b". 

Fur diese Interpretation sprechen auch die Reaktionsse- 
quenzen von 3a rnit KH/H3P04 bzw. D3P04 und von l a  
bzw. b rnit NaBH4/H3P04 bzw. D3P04. In allen Fallen zeig- 
ten die Farbvertiefung der Losungen und die charakteristi- 
sche Verschiebung aller v(C0)-Banden um ca. -50 cm-' 
das Entstehen der anionischen Zwischenstufen an. Das an- 
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2b 3b-D 

4b' 4b" 

schlieBende Ansauern lieferte aus 3a wieder 3a und aus l a  
bzw. b auch 3a bzw. b. Wurde rnit D3P04 angesauert, dann 
waren in 3a bzw. b Wasserstoff und Deuterium wieder uber 
die Ru-H- und N-H-Funktionen verteilt. Damit wird klar, 
daB alle drei Clustertypen in die gleiche anionische Zwi- 
schenstufe 4 uberfuhrbar sind, die ihrerseits aus zwei Tau- 
tomeren zu bestehen scheint. Als Weiterreaktion von 4 ist 
uns nur das Ansauern zu 3 gelungen. Eine H--Abspaltung 
und damit eine Uberfuhrung in 1 oder 2 gelang nicht. Mit 
Ausnahme der im folgenden beschriebenen Aurierung lie13 
sich auch keine Umsetzung mit Elektrophilen verwirklichen. 

- H+ 

BH4- 

Cluster-Expansionen 

Es war uns aus den Synthesereaktionen der Ausgangs- 
cluster schon gelaufig['I, daB die Diazene je nach Metallge- 
halt und GroBe des Clusters recht verschiedene Bindungs- 
modi zu den Metallatomen bevorzugen. Es lieB sich nun 
uberprufen, ob Ahnliches fur die von Hydrazinen und Hy- 
drazonen abgeleiteten NN-Liganden gilt. Zu diesem Zweck 
boten sich Umsetzungen der anionischen Cluster mit Ha- 
logenometallkomplexen an, wobei die Goldverbindungen 

R3PAuCl erfahr~ngsgemaB['~l die bequemsten Reagenzien 
sind. Exemplarisch wurden entsprechende Versuche rnit 2 b 
und 3a durchgefuhrt. 

Nach Deprotonierung rnit KH und anschlieBender Um- 
setzung mit Ph3PAuCl lieferten beide Cluster die entspre- 
chenden Ru,Au-Cluster 5 und 6. In ihnen hat das Goldatom 
den Platz des verbruckenden Ru-H-Liganden eingenom- 
men. Dies ergibt sich einmal aus dem Fehlen der Ru-H- 
Hochfeldresonanz im 'H-NMR-Spektrum, zum anderen 
daraus, daB die 'H-NMR-Daten des Hydrazonid- bzw. Hy- 
drazid-Liganden in 5 und 6 mit denen in den Ausgangs- 
clustern 2b und 3a vergleichbar sind. 

Y 
H, .Me 

,,C -Me 

c "' \ 
MeCH, Me N' "' \ ' \ \Ru(CO), 

'Ru' \ 
(CO)? AuPPh, 

(CO),Ru ' - \ - 'Ru(CO), 

(CO)? AuPPh3 
'Ru' \ 

(CO)~RU - - 

5 6 

Die RuH/NH-Tautomerie der Anionen 4 hatte fur die 
Bildung von 6 auch eine Au-N-Verknupfung zugelassen. 
Entsprechend der Metallophilie des Goldes wird sie nicht 
verwirklicht, was auch auf ein schnelles Gleichgewicht zwi- 
schen den beiden tautomeren Formen des Anions schlieBen 
la&. Die ausreichend hohe Aciditat der NH-Funktion lie13 
sich aber auch fur 6 belegen. Reaktion von 6 rnit KH lieferte 
ein dunnschichtchromatographisch nachweisbares Anion, 
das beim anschlieBenden Ansauern rnit H3P04 in guten Aus- 
beuten wieder in 6 uberging. Eine entsprechende Umsetzung 
mit 5 war naturgemaB nicht moglich. Diese Beobachtungen 
entsprechen denen der Deprotonierung von H R u ~ ( C O ) ~ ~ ( ~ -  
NHPh) an der NH-Funktion['']. 

Versuche zur Expansion der Cluster 2 und 3 rnit Reagen- 
zien, die Fe(CO),-, Ru(CO)~- oder CoCp-Bausteine zur Ver- 
fugung stellen, verliefen enttauschend, da die vielkomponen- 
tigen Produktgemische in der Regel nicht aufgetrennt wer- 
den konnten. Dies gelang einzig bei der Umsetzung von 2 b 
mit Fe2(C0)9. Isoliert wurde dabei der FeRu3-Cluster 7, den 
wir schon beschrieben habenL71. Dieses Ergebnis lieferte ein 
ganz wichtiges Bindeglied zwischen den in 1, 2 und 3 ge- 
gebenen Bindungsmodi der stickstoffhaltigen Liganden. 
Denn wahrend eine oberfiihrung zwischen den beiden iso- 
meren Spezies mit Azoalkan- und Hydrazonid-Liganden (1 
und 2) sonst immer nur vom Azoalkan- zum Hydrazon- 
Derivat moglich war (s.o.), ist sie hier umgekehrt verlaufen. 
Die Erkenntnis, daB die Zahl der Metallatome auf den be- 
vorzugten Bindungs- (und damit auch Oxidations-)Zustand 
der q2-Liganden entscheidenden EinfluB nimmt ['I, ist damit 
auch fur die NN-haltigen Liganden untermauert. Sie wird 
abschlieBend auch durch die Umkehrung der 2b -+ 7-Um- 
wandlung bestatigt: in siedendem Cyclohexan wurde 7 wie- 
der abgebaut. Als einziges Produkt wurde dabei in maBiger 
Ausbeute wieder 2b isoliert. Anzeichen fur den Azoalkan- 
verbruckten Dreikerncluster 1 b als Intermediat fanden sich 
dabei nicht. 
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? 
.C-Me 

2b 7 
Die hier beschriebene Serie von  Bindungsmodi (Azoal- 

kan-Hydrazon-Hydrazin) erganzt bei weitgehender formaler 
Verwandtschaft die zuvor von uns beschriebenen Bindungs- 
modi aus der CC-Serie (Alkin-Vinyliden-Alkylidin)['71 und 
aus der CN-Serie (Nitril-Imid-Amid)['51. Wenngleich die Be- 
deutung der NN-Serie in der Technik geringer ist als die der 
beiden anderen Serien, verlangt sie akademisches Interesse 
wegen der formalen Beziehungen und wegen des unge- 
wohnlichen Tautomeriephanomens. Wir suchen noch nach 
entsprechenden Beziehungen in der Chemie von CO- und 
NO-haltigen Systemen auf Clustern. 

Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stijtung, dem Fonds der 
Chemischen Industrie und dem Land Baden- Wiirttemberg im Rah- 
men der Landesschwerpunktprogramme unterstutzt. Frau F. Bitgiil 
und Frau S .  Stohr halfen bei den praparativen Arbeiten. 

Experimenteller Teil 
Die allgemeinen experimentellen Techniken waren wie 

beschriebenr2']. Alle Ausgangsverbindungen wurden nach den an- 
gegebenen Literaturvorschriften gewonnen. Fur die neuen Kom- 
plexe sind die IR-Daten in Tab. 1, die 'H-NMR-Daten in Tab. 2 
und die analytische Charakterisierung in Tab. 3 zusammengefaot. 

Verbesserte Darstellung von l a  und b 
1 a: 50 mg (0.08 mmol) R u ~ C O ) ' ~  und 5.0 ml(O.10 mmol) CH3CN 

wurden in 80 ml CH2CI2 bei - 78 "C unter Ruhren tropfenweise rnit 
einer Losung von 15 mg (0.20 mmol) Me3N0 in 2.5 ml CH3CN 
(0.05 mmol) versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde die Reaktions- 
losung langsam auf Raumtemp. erwarmt. Die so dargestellte Lo- 
sung von R u ~ ( C O ) ~ ~ ( C H ~ C N ) ~  wurde rnit 45 mg (0.78 mmol) Azo- 
methan in 5 ml CH2C12 versetzt und bei Raumtemp. solange ge- 
ruhrt, bis mittels DC-Kontrolle keine Zunahme an Produkt l a  
mehr beobachtet wurde. Nach 2.5 h wurde die Reaktionslosung auf 
ca. 10 ml eingeengt, mit 40 ml Hexan versetzt und nach erneutem 
Einengen auf ca. 10 ml uber eine Kieselgelsaule (2 x 25 cm) rnit 
Hexan als Elutionsmittel chromatographiert: 1. Fraktion (orange): 
6 mg (12%) R U ~ ( C O ) ~ ~ .  - 2. Fraktion (braun): Spur R U ~ ( C O ) ~ ~ -  
(N2Me2)r71. - 3. Fraktion (orange): Nach Umkristallisieren aus Pen- 
tan wurden 8 mg (17%) l a  als orangerotes Pulver erhalten. 

l b  Vollig analog wie fur l a  beschrieben wurde l b  aus 50 mg 
(0.08 mmol) RU,(CO)~~, 5.0 ml(O.10 mmol) CH3CN und 44 mg (0.50 
mmol) Azoethan synthetisiert. Nach der chromatographischen Auf- 
arbeitung wurden neben Spuren von Ru3(C0),2 aus der zweiten 
orangeroten Fraktion 18 mg (36%) l b  in orangeroten Kristallen 
erhalten. 

Therrnolyse von l a  und b: Losungen von 20 mg (0.03 mmol) l a  
bzw. 50 mg (0.08 mmol) 1 b in 20 ml Toluol wurden jeweils 50 min 
unter RuckfluD erhitzt. Nach dieser Zeit war laut DC-Kontrolle 
kein Edukt mehr vorhanden. AnschlieDend wurde das Losungs- 
mittel i.Vak. entfernt, der Ruckstand in wenig CH2C12 gelost und 
mittels praparativer Diinnschichtchromatographie mit Hexan/ 
CH2CI2 (8: 2) als Elutionsmittel aufgetrennt: 1. Fraktion (orange): 

Spur Ru~(CO)'~. - 2. Fraktion (braun): Spur R U ~ ( C O ) ~ ~ ( N ~ M ~ ~ ) " I  
bzw. 4 mg (6%) R U ~ ( C O ) ~ ~ ( N ~ E ~ ~ ) ~ ' ] .  - 3. Fraktion (gelb): Nach 
Umkristallisation aus Hexan/CH2C12 (7:3) wurden 3 mg (15%) Za 
bzw. 8 mg (16%) 2b als orangerote Kristalle erhalten. 

Direktsynthese von 2a und b 
2a: Eine Losung von 50 mg (0.08 mmol) R u ~ C O ) , ~  und 45 mg 

(0.78 mmol) Azomethan in 25 ml Octan wurde im Autoklaven unter 
N2 3.5 h auf 140-150°C erhitzt. AnschlieDend wurde zur Trockne 
eingeengt und der Ruckstand mittels praparativer Diinnschicht- 
chromatographie rnit Hexan/CH2C12 (7: 3) als Elutionsmittel auf- 
getrennt: 1. Fraktion (braun): Spur RU~(CO),~(N~M~~)[ ' ] .  - 2. Frak- 
tion (orange): Nach Umkristallisation aus Hexan/CH2Clz wurden 
6 mg (13%) Za in orangeroten Kristallen erhalten. 

2 b  500 mg (0.780 mmol) Ru~(CO),~  und 440 mg (7.586 mmol) 
Azoethan wurden in 50 ml Octan ca. 4 h auf 130-140°C erhitzt. 
Nach dieser Zeit war laut DC-Kontrolle kein R u ~ ( C O ) ~ ~  mehr in 
der Reaktionslosung vorhanden. Die Reaktion wurde abgebrochen 
und das Losungsmittel i.Vak. entfernt. Der Ruckstand wurde in 
Hexan/CH2C12 (6:4) gelost und iiber eine Kieselgelsaule (2 x 30 
cm) mit Hexan/CH2C12 (6: 4) als Elutionsmittel chromatographiert: 
1. Fraktion (orange): Spur R U ~ ( C O ) ~ ~ .  - 2. Fraktion (orangegelb): 
360 mg (72%) 2 b, orangerote Kristalle. 

Katalytische Hydrierung von 1 a und b Losungen von 15 mg (0.02 
mmol) l a  bzw. 100 mg (0.160 mmol) 1 b in 40 ml Essigester wurden 
jeweils mit einer Spatelspitze Pd/C Katalysator versetzt und 1 h 
unter einem H2-Druck von 50 bar bei 95°C geruhrt. AnschlieDend 
wurde uber Kieselgel filtriert, das Losungsmittel i. Vak. entfernt und 
der Ruckstand iiber Kieselgelsaulen rnit Hexan/CH2CI2 (7: 3) als 
Elutionsmittel chromatographiert: 1. Fraktion (gelb): Spur Ru3- 
(CO),,. - 2. Fraktion (gelb): I0 mg (64%) 3a bzw. 73 mg (71%) 
3b. 

Katalytische Hydrierung von 2a und b Losungen von 10 mg (0.02 
mmol) 2a bzw. 50 mg (0.08 mmol) 2b in jeweils 20 ml Essigester 
wurden mit einer Spatelspitze Pd/C Katalysator (IOYO Pd) versetzt 
und im Edelstahlautoklaven unter einem H2-Druck von 50 bar 24 
h bei 95 "C geruhrt. Anschlieoend wurde die Reaktionslosung uber 
Kieselgel filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Riick- 
stand wurde in wenig CH2C12 gelost und mittels praparativer Diinn- 
schichtchromatographie rnit Hexan/CH2C12 (8: 2) als Elutionsmittel 
aufgetrennt: 1. Fraktion (gelb): Spur Ru~(CO),~. - 2. Fraktion 
(gelb): Edukte 2 mg (20%) 2a bzw. 13 mg (26%) 2b. - 3. Fraktion 
(gelb): Nach Umkristallisation aus Hexan/CH2C12 (8: 2) fielen 3 mg 
(30%) 3a bzw. 12 mg (24%) 3b in orangeroten Kristallen an. 

Deprotonierung uon Z b  Eine Losung von 30 mg (0.05.mmol) 2b 
in 20 ml THF wurde rnit 4 mg (0.1 mmol) KH sowie eineir Spatel- 
spitze [18]Krone-6 versetzt und bei Raumtemp. geruhrt. Die Lo- 
sung verfarbte sich von gelb nach rot, und nach 3.5 h war laut DC- 
und IR-Kontrolle kein Edukt mehr feststellbar. Es wurde uber eine 
G4-Fritte filtriert, bei Raumtemp. jeweils rnit einem UberschuD an 
H3P04 bzw. D3P04 versetzt und 10 min geruhrt. AnschlieDend 
wurde uberschussige Saure mit festem NaHC03 neutralisiert, mit 
MgS04 getrocknet und iiber Kieselgel filtriert. Nach Entfernen des 
Losungsmittels i.Vak. wurde der Ruckstand in wenig CH2C12 gelost 
und durch praparative Dunnschichtchromatographie mit Hexan/ 
CH2C12 (6: 4) als Elutionsmittel aufgetrennt: 1. Fraktion (gelb): Spur 
R U ~ ( C O ) ~ ~ .  - 2. Fraktion (gelb): 12 mg (40%) 2 b bzw. 11 mg (37%) 
2b-D. 

NaBH4/H,P04-Reaktionen von 2a  und b Losungen von 10 mg 
(0.02 mmol) 2a bzw. 50 mg (0.08 mmol) 2b in jeweils 25 ml THF 
wurden rnit 1 mg (0.03 mmol) bzw. 4 mg (0.1 mmol) NaBH4 sdwie 
einer Spatelspitze [I 81Krone-6 versetzt. Die Reaktionsansatze wur- 
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den 3 h bei Raumtemp. geriihrt, wobei die Farbe der Losungen von 
gelb nach rot wechselte und laut DC-Kontrolle kein Edukt mehr 
vorhanden war. AnschlieBend wurde mit 40proz. H3PO4 angesau- 
ert, 5 min geriihrt, iiberschiissige H3P04 mit festem NaHC03 neu- 
tralisiert und 1 h rnit MgSO, getrocknet. Nach Filtrieren iiber Kie- 
selgel wurde das Losungsmittel i.Vak. entfernt, der Riickstand in 
wenig CH2C12 gelost und mittels priiparativer Diinnschichtchro- 
matographie rnit Hexan/CH2C12 (7: 3) als Elutionsmittel aufge- 
trennt: 1. Fraktion (gelb): Spur Ru~(CO),~.  - 2. Fraktion (gelb): 
Spur Edukte 2a bzw. 2b. - 3. Fraktion (gelb): 3 mg (30%) 3a bzw. 
19 mg (38%) 3b. 

Vollig analog beziiglich Umsatz und Ausbeuten verliefen die im 
Text beschriebenen Reaktionen von 2b rnit NaBD4/H3P0, zu 3b- 
D und rnit NaBH4/D3P04 zu partiell deuteriertem 3b. 

Deprotonierung von 3a: Wie oben fur 2b beschrieben wurde aus 
30 mg (0.05 mmol) 3a rnit 4 mg (0.1 mmol) KH eine Losung des 
Saureanions von 3a hergestellt. AnschlieBendes Ansauern mit iiber- 
schiissigem H3P04 bzw. D3P04 und Aufarbeitung wie bei 2b be- 
schrieben fiihrten zu 9 mg (30%) 3a bzw. l l  mg (37%) partiell 
deuteriertem 3a. 

NaBH4/H3P04-Reaktionen von l a  und b Losungen von 10 mg 
(0.02 mmol) 1 a bzw. 50 mg (0.08 mmol) 1 b in jeweils 25 ml THF 
wurden mit 1 mg (0.03 mmol) bzw. 4 mg (0.1 mmol) NaBH4 sowie 
einer Spatelspitze [18]Krone-6 versetzt. Es wurde 2.5 h bei Raum- 
temp. geruhrt, wobei die Farbe der Losungen von orangerot nach 
dunkelrot wechselte und laut DC-Kontrolle kein Edukt mehr vor- 
handen war. AnschlieBend wurde rnit 40proz. H3P04 angesauert, 5 
min geriihrt, iiberschiissiges H3P04 rnit festem NaHCO, neutrali- 
siert und 1 h mit MgSO, getrocknet. Nach Filtrieren iiber Kieselgel 
wurde das Losungsmittel i.Vak. entfernt, der Ruckstand in wenig 
CH2C12 gelost und mittels praparativer Diinnschichtchromatogra- 
phie rnit Hexan/CHzC12 (7: 3) als Elutionsmittel aufgetrennt: 1. 
Fraktion (gelb): Spur RU~(CO),~.  - 2. Fraktion (gelb): 2 mg (20%) 
3a bzw. 14 mg (27%) 3b. 

Nach Ansauern rnit D3P04 wurden auf analoge Weise 3 mg 
(30%) partiell deuteriertes 3a bzw. 16 mg (31%) partiell deuteriertes 
3b erhalten. 

Darstellung der goldhaltigen Komplexe: Wie oben beschrieben 
wurden Losungen von jeweils 30 mg (0.05 mmol) 2b bzw. 3a rnit 
KH deprotoniert. Danach wurden jeweils 25 mg (0.05 mmol) 
Ph3PAuC1 zugegeben, und 1 h wurde bei Raumtemp. geriihrt. An- 
schlieBend wurde i.Vak. zur Trockne eingeengt und der Riickstand 
iiber Florosil(1 x 20 cm) chromatographiert: 1. Fraktion (Hexan/ 
CH2C12 7:3, gelb): Spur 2b bzw. 3a. - 2. Fraktion (Hexan/CH2C12 
1 : 1, orange): Nach Umkristallisation aus Hexan/CH2C12 fielen 29 
mg (56%) 5 bzw. 31 mg (59%) 6 in orangeroten Kristallen an. 

Deprotonierung uon 6: Eine Losung von 20 mg (0.03 mmol) 6 in 
15 ml THF wurde rnit 2 mg KH (0.05 mmol) sowie einer Spatel- 
spitze [18]Krone-6 versetzt. Der Reaktionsverlauf wurde diinn- 
schichtchromatographisch verfolgt, wobei nach 4 h die vollstandige 
Deprotonierung von 6 beobachtet wurde. AnschlieBend wurde der 
Ansatz iiber eine G4-Fritte filtriert, rnit einem uberschulj H3P04 
versetzt und 10 min bei Raumtemp. geriihrt. Diinnschichtchro- 
matographisch und IR-spektroskopisch wurde dabei die Ruckbil- 
dung des neutralen Clusters 6 beobachtet. AnschlieBend wurde 
iiberschussige H3P04 mit festem NaHC03 neutralisiert, der Reak- 
tionsansatz 1 h mit MgS04 getrocknet und iiber Kieselgel filtriert. 
Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. wurde der Ruckstand in 
wenig CH2C12 gelost und mittels priiparativer Diinnschichtchro- 
matographie mit Hexan/CH2C12 (1 : 1)  als Elutionsmittcl aufgc- 
trennt. Aus der ersten orangeroten Fraktion wurden 12 mg (60%) 
6 erhalten. 

Tab. 1 .  IR-Daten der neuen Komplexe [v(CO), in Hexan] 

2a 2085s. 

2b 2081m, 

3a 2082s, 

3b 2081m, 

5aa) 2054m, 

6aa) 2051m. 

7 209oss, 

1993Sch. 

a) In CH2C12. 

2056sst. 

2050sst, 

2052sst, 

2050st, 

2018sst, 

2012sst, 

2066sst, 

1982ss, 

2036sst. 

2027sst, 

2030sst, 

2027sst, 

2008st, 

2005st, 

2055Sch, 

1955ss, 

2008sst, 

2005sst. 

2006st, 

2003st, 

1974st, 

1972st. 

2035st, 

1947ss, 

1996st, 1970s 

1991sst, 1961m 

1986st, 19455s 

1983st, 1956s 

1960Sch, 1948Sch 

1962Sch, 1956Sch 

2027st, 2005st 

igoass 

Tab. 2. 'H-NMR-Daten der neuen Komplexe (&Werte, int. TMS, 
in CD2C12) 

2a 6.97(d,J=7.3Hz,lH,N=CgaHb), 6.50(d,J=7.3Hz,1H,N=CHaC&) I 

Tab. 3. Charakterisierung der neuen Komplexe 

Schmp.[OC] Summenformel malyse 

Farbe Molmas se C H N  

2a 124 (Zers. ) 
orange 

2b 134 (Zers. ) 
orange 

3a 98(Zers.) 
orange 

3b 140(Zers.) 
orange 

5 145(Zers.) 
orange 

6 137(Zers.) 
orange 

7 ZlO(Sub1.) 
s chwarz 

C I ~ H ~ N ~ O ~ R U ~  Ber. 
(613.4) Gef. 

(641.5) Gef. 
C11H8N209Ru3 Ber. 

(615.4) Gef. 
C13H12N20gRu3 Ber. 

(643,s) Gef. 

(1099.7) Gef. 
C29H22AuN20gP2Ru3 Ber. 

(1073.7) Gef. 
C16H10FeN2012Ru3 Ber. 

(781.3) Gef. 

C13H10N~OgRu3 Ber. 

C32H24AuN20gP2Ru3 Ber. 

21.53 
21.91 
24.34 
24.53 
21.47 
21.63 
24.27 
24.22 
33.86 
34.39 
32.44 
33.05 
24.60 
24.59 

0.98 4.57 
1.03 4.50 
1.57 4.37 
1.50 4.41 
1.31 4.55 
1.28 4.38 
1.88 4.35 
1.87 4.36 
2.20 2.55 
2.46 2.49 
2.07 2.61 
2.18 2.61 
1.29 3.59 
1.29 3.58 
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Clusterexpansion von 2 b  mit Fe2(C0J9:  Eine Losung von 50 mg 
(0.08 mmol) 2 b  in 20 ml Benzol wurde mit 140 mg (0.385 mmol) 
Fe2(C0)9 versetzt und 50 min bei Raumtemp. geruhrt. Anschlieljend 
wurde der Reaktionsansatz filtriert, das Losungsmittel i.Vak. ent- 
fernt und der Ruckstand in wenig CH2C12 gelost. Diese Losung 
wurde mittels priiparativer Dunnschichtchromatographie mit He- 
xan/CH2CI2 (7: 3) als Elutionsmittel aufgetrennt: 1. Fraktion (grun): 
wenig Fe3(C0)12. - 2. Fraktion (violett): sehr wenig, nicht isoliert. 
- 3. Fraktion (gelb): 9 mg (18%) Edukt 2b, verunreinigt mit 7. - 
4. Fraktion (braun): 12 mg (19%) 7, verunreinigt mit Edukt 2b. Aus 
dem Ruckstand der 4. Fraktion wurden nach zweimaligem Um- 
kristallisieren aus Hexan/CH2C12 4 mg (6%) 7"' in braunen Kri- 
stallen erhalten. 

Clusterabbau von 7 Eine Losung von 20 mg (0.03 mmol) 7 in 20 
ml Cyclohexan wurde zum Sieden erhitzt. Dunnschichtchromato- 
graphische Verfolgung der Reaktion ergab, dalj nach 3 h das Edukt 
verbraucht war und als einziges Produkt 2 b  neben Spuren von 
R u ~ ( C O ) ~ ~  entstand. Nach Einengen zur Trockne lieferte prapara- 
tive DC nach wenig R U ~ ( C O ) ~ ~  (orange) in einer gelben Bande 4 mg 
(26%) 2b. 
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