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Abstract

Complexes [Cp*RuSR], and [CpARuSR]2 where Cp* = 1°-CsMe;, Cp=17°-C <Me,Et, R=Et,
‘Bu, (‘BuO);Si, are synthesized by exchange of the methoxo groups in [Cp* RuOMe]2 with the
respective thiols. An X-ray molecular structure determination of [Cp RuSEt], confirms the dimeric
structure with co-ordinatively unsaturated 16 VE Ru. The molecular geometry of the thiol-bridged
dimer is compared to that of the oxo analogue.

Durch die Suche nach Dehydrosulfurierungskatalysatoren stimuliert haben
schwefelhaltige Cp*Ru Komplexe in jiingster Zeit groBes Interesse gefunden.
Sowohl einkernige, Cp*RuL,SR [2}, als auch eine Anzahl verbriickter, zweikerni-
ger RuM_[Cp*RuX(-SR)], [3], (Cp*Ru),(u-SR),1* [4], Ru"/!-[Cp*Rulpu-
SR)], 5], Ru"™"—(Cp*Ru),(u-SR); [6] Komplexe, sowie Cp*Ru-Cluster, mit
verbriickenden SR, S or S,,-Gruppen [7] sind beschrieben worden. Unser Interesse
gilt den akzeptorligandfreien Ru"' Thiolat-Komplexen [Cp*Ru(u-SR)],, 2, als den
Schwefelanaloga der betr. Oxo-Komplexe [8,9], die sich durch eine auBerordentlich
variationsreiche Chemie auszeichnen [10].

Ahnlich wie die OR-Gruppen in den Komplexen 1 [8b,9] durch Reaktion mit
Alkoholen austauschen, entstehen die Komplexe 2 leicht aus z.B. 1a (R = Me) mit
einem Thiol in Ether nach GIl. 1, wobei das Gleichgewicht hier vollstindig auf
seiten der schwefelverbriickten Verbindung liegt und zum kompletten Austausch
nicht mehr als die stdchiometrische Menge Thiol zugesetzt werden muf3. Die
Verbindungen lassen sich auch ohne Zersetzung oder Riicktausch aus Methanol
umkristallisieren.

* X. Mitteilung siehe Lit. 1.
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Die Komplexe 2 bilden in allen (nicht halogenierten!) gingigen Losungsmitteln
intensiv blaue, luftempfindliche, Losungen. Nach Aussage der 'H-NMR-Spektren
sind sie diamagnetisch [11*,12*]. Wihrend 2a und 2b thermisch stabil sind,
zersetzte sich das (*BuQ),Si-Derivat in Losung und konnte nur NMR-spektrosko-
pisch charakterisiert werden.

Moo o™ _HRSH
K X% {4{

(0 R=Et 1'Bu Si(0-'Bu), Et

CsMe,Et

Die Schliisselfrage, die sich beziiglich der Komplexe der Zusammensetzung
[Cp*RuSR], stellt, ist die des Assoziationsgrades n; liegen die Verbindungen
dimer vor mit 16 VE-Ru, wie die Oxo-Analoga, oder tetramer mit 18 VE-Ru, wie
fiir das betr. Chlorid [Cp*RuCl], [13] gefunden? Fiir eine Rontgenstrukturanalyse
geeignete Kristalle wurden von dem Tetramethylethyl-Derivat 2d erhalten. Die in
Fig. 1 mit charakteristischen Bindungslingen und -Winkeln wiedergegebene
Molekiilstruktur [14*] zeigt in der Tat ein aufgefaltetes, schwefelverbriicktes
Dimer dhnlich der Methoxoverbindung 1a [8¢,9]. Der Ru - - - Ru-Abstand in 2d ist
um ein weniges linger als in la und mufl ebenso wie dort als nichtbindend
betrachtet werden, was fur das Zentralmetall eine 16 VE-Konfiguration ergibt. Die
Ru-S Bindungslangen sind ein wenig kiirzer als in der kiirzlich untersuchten
dreifach verbriickten Zweikernverbindung [(Cp*Ru),(u-SPh),]* (2.34 A Mittel) [4]
oder dem entsprechenden gemischtvalenten Komplex [(Cp* Ru)z(p, SPh),] (2.39 A
Mittel) [6], jedoch linger als im Ru™/".Dimer [Cp*RuH(u-S'Pr)], [6]. Die
Schemazeichnung der Fig. 2 gibt die Bindungsgeometrie des zentralen Ru-X-
Ru-X-Vierecks, in Form einer Projektion der Ru-, X(O, S)- und C-Atome auf die
Ebene senkrecht auf dem Ru - - - Ru-Vektor durch die X-Atome, fiir 1a und 2d im
Vergleich. Es wird deutlich, daB infolge der kleineren Bindungswinkel an S in 2d
(83°) im Vergleich zu 1a (92°), und dem etwas groBeren Diederwinkel B zwischen
den R-X-Ru Ebenen in 2d die Alkylgruppen an den verbriickenden X-Atomen in
der Schwefelverbindung weiter nach “unten” gebogen sind. Die damit stirker
ausgepragte Pyramidalitit am Schwefelatom sollte zu einer verminderten Uberlap-
pung des einsamen Elektronenpaars in das leere Ru-d, (d,,) Orbital mit einer
entsprechend verminderten Stabilisierung des elektronenarmen Metallzentrums [1]
fihren. Aus diesem Grunde konnen Liganden leicht an die Ru Atome in 2
koordinieren.

Die blaue Farbe der Verbindungen (A ,,, 693, € 3210, 580 nm, 2090 M~ ' - cm™!),
* verglichen mit der kirschroten Farbe der Komplexe 1 (A_,,, 501 nm [8b]), kann als
ein n(S) - d(Ru) charge transfer Ubergang verstanden werden, der beim Ubergang
von O nach S eine Verschiebung nach lingeren Wellenldngen erfahrt.

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Fig. 1. ORJ'EP—Darslellung von [(CsMe,Et)Ru(u-SEV),, 2d (20% Wahrscheinlichkeitsellipsoide).
Abstinde (A): Ru(1) - - - Ru(2) 3.0754(5), Ru(1)-S(1) 2.313(1), Ru{1)-S(2) 2.328(1), Ru(2)-S(1) 2.332(1),
Ru(2)-8(2) 2.318(1), S(1)-C(1) 1.827(5), S(2)-C(3) 1.821(6), Ru(1)-Cp-Zentrum 1.774, Ru(2)-Cp-
Zentrum 1.790. Winkel (°) S(1)-Ru(1)-S(2) 75.81(4), S(1)-Ru(2)-S(2) 75.65(4), Ru(1)-S(1)-Ru(2)
82.92(4), Ru(1)-S(2)-Ru(2) 82.88(4), Ru(1)-S(1)-C(1) 118.4(2), Ru(2)-S(2)-C(3) 118.5(2).

3 X
CWC
Ru
1o (0) 2d (S)

a 174° 152°
B n3° n10°
Y 143.5° 130.8°

Fig. 2. Schematische Darstellung der Bindungswinkel in 1a und 2d.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff mit absolutierten, stickstoffgesittigten
Losungsmitteln durchgefithrt.
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Bis[tetramethylethylcyclopentadienyl (u-ethylsulfido)ruthenium/, 2d

Zu 150 mg [CsMe,EtRuOMe] [12] (0.51 mmol Ru), geldst in 20 ml Pentan,
werden 32 mg (0.51 mmol) EtSH zugegeben. Die Farbe schligt dabei sofort von rot
nach blau um. Nach weiteren 10 min bei Raumtemperatur wird die Losung auf 10
ml eingeengt. Beim Kiihlen auf — 35°C kristallisiert das Produkt in Form dunkler
Nadeln in 80-90% Ausbeute. Kristalle fiir die Rontgenbeugung wurden aus
Methanol erhalten. Analyse: Gef. C, 49.97; H, 7.07. C ;H,,RuS (M, 311.4) ber. C,
50.16; H, 7.07%.

Die Thiolat Komplexe 2a—2¢ wurden entsprechend dargestellt.

Dank Diese Arbeit wurde durch den “Fonds der Chemischen Industrie”,
Frankfurt/ Main, unterstiitzt. Wir danken der Fa. Johnson Matthey, Reading,
England, fiir eine Leihgabe RuCl,.
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