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Abstract 

The reaction of RuCI(NOKPPh,)z (1) and thiirane-S-oxide, C,H,SO, gives the sulfur monoxide 

complex RuCItNOXSOXPPh,), (2) which contains a terminal linear M-N-O arrangement (2c3e 

system) and a terminal bent M-S-O ligand function (2c2e system). The oxidation of 2 with m-chloro- 

perbenzoic acid yields the sulfur dioxide complex RuCI(NOX?7’-SO,XPPh,), (3) and the sulfato 

complex RuCI(NOXSO,XPPh,), (4); a small amount of RuCI(NO)(n*-O,HPPh,), (5) is also formed. 

The characterization of the complexes results from their IR, “P{‘H), “C(‘Hl NMR and mass spectra. 

The crystal structure of 2 has been determined: space group Pi, 2 = 2, a 1360.1(3), b 1532.1(5), 

c 999.0(2) pm, (Y 94.09(2), p 105.70(3), y 65.25(2Y, R/R, = 0.091 /O.lOl. 

Zusammenfassung 

Bei der Umsetzung von RuCl(NOXPPh3)2 (1) mit Thiiran-S-oxid, C,H,SO, entsteht der neue 
Schwefelmonoxid-Komplex RuCI(NOXSOXPPh,), (21, der neben einer terminal linearen M-N-O- 

Gruppierung (2c3e-System) eine terminal gewinkelte M-S-0-Ligandenfunktion (2c2eSystem) enthilt. 

Die Oxidation von 2 mit m-Chlorperbenzoesiiure liefert den Schwefeldioxid- bzw. Sulfato-Komplex 

RuCI(NO)(n2-S02XPPh3)2 (3) bzw. RuCl(NOXSO,)(PPh,), (4); daneben bildet sich wenig 

RuCI(NOXn’-O,XPPh,), (5). Zusammensetzung und Struktur der Komplexe ergeben sich aus den 

IR-, 3*P(rH)-NMR-, ‘3C{‘H)-NMR- und Massenspektren. Zusatzlich wurde die Kristallstruktur van 2 

bestimmt: Raumgruppe Pi, Z = 2, a 1360.1(3), b 1532.1(5), c 999.0(2) pm, a 94.09(2), p 105.70(3), y 

65.25(2)“, R/R, = 0.091/0.101. 

Einleitung 

In der formalen Redoxkette H,S + S + SO + SO, + SO, ist Schwefelmonoxid 
mit Sicherheit das instabilste Molekiil [l]. Als Komplexligand wurde SO durch 
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acme erstmalige Komplexstabiiisicrung in Fe,(CO),S(SO) entdeckt [2], dessen 
Synthesc nach drei untcrschicdlichcn Varianten gelang [2-41: zur SO-Generierung 
wurden Sulfit/Rcduktionsmittcl [3]. Sulfidoligand/Oxidationsmittcl [3] und 
Thionylchlorid [4] verwendct. Ais bcste SO-Quellc hat sich aber ‘Thiiran-S-nxid 
[S-q] bewahrt. so da13 hishcr Lahlreichc SO-Ligandenfunktioncn aachgcwiesen 

wcrden konnten. Als I-lcterodichalkogen-Homologes van 0, iibertrifft SO bei 
weitcm desscn Koordinationsmijglichkeiten. Wie die O,- [IO] spielen such SO- 
Komplexc [ 1 I] in dcr bioanorganischcn Chcmie eine wicht;ge Schliisselrolle. Sowohl 
ihr Auftreten als such ihr Verhaltcn bei Redoxreaktioncn machete sic aIs Model]- 
systems fur die Wirkungswcisc van schw-efclhaltigen Rcdoxcnzymcn. xpcziell der 
Sulfitreduktasc [ 1 I .I?], aher such fur die reduktive Variante der Rauch- 
gasentschwefclung intcressant. In beiden Fallen wird Sull‘it bzvv. SO, bis Luni 
Schwcfel oder Sulfid reduzicrt; hcim Enzym Sulfitreduktasc mit cinem Sirohcm- 
Eiscn-Kompiex als aktivem Zentrum kiinnten intermcdiarc SO-Komplcxe van 
Eisen durchlaufen werdcn, Von &en und Ruthenium sind inrwischen einige 
SO-KompIcxe dargestcllt worden [2-4,13- 15). 

Fur die Titelvcrbindung RuCI(NO)(SO)(PPh,), intcressierlcn wir UJIS, weil in 
der Ausgangsverbindung RuCI(NO)(PPh,), (1) NO als 3Elektronendonor enthal- 
ten ist. und SO gutc tr-Donor-n-- Akzeptor-Eigcnschaften besitLt [ Ih]. Wir wollten 
testen, ob sich NO in Gegcnwart van SO in tine 1-Elrktronendonor-Funktion 
zwingen 1513t. wobei gleichreitig SO seine -l-Elektronendorlor-funktion. die es in 
mchrkrrnigen SO-Komplexcn hevorzugt. ausspielen kiinntc. Ncben dent Vergleich 
der Lcwisaziditat heider Liganden interessiert v.a. die komplexchernische Variantc 
eines intramolckularen .‘~.“lsh-pupil”-Effekteh in Sinne van 

N O=ri=T.Jbl=~ t--’ //N- I,,,M--S--O 
0’ 

Im folgenden wird iiber die Synthese, Reaktivitit und Struktur des JWWII 

SO-Komplexes RuCI(NO)(SO)(PPh ;)? (2) berichtet. 

Resultate und Diskussion 

RuCI,(NO)(PPhJ2) kann mit Zinkstaub in siedendem Benzol zu der tetragonal 

planaren Ih-VE-Verbindung RuCI(NO)(PPh,)l (1) reduziert wet-den [17,18], die 
sterisch und elektronisch ungesattigt ist und mit vielen Nucleophilen reagiert. Die 
resultierenden pentakourdinicrten Komplexe mit den beispielhaften Liganden O2 
[I7], CO [ 19.20], SO, [17] und SO,’ [ZI] sind schon iange bekannt, aber lediglich 
IR-spektroskopisch untcrsucht worden; nur im Fallc van RuCI(NO)(SO,)(PPh,)l 
[ 171 und RuCI(NO)(SO, )(PPhi)? 1211 wurden Riintgcnstrukturanalysen durch- 
gefuhrt. Im folgenden werden diese Komplexc nochmals dargestclit und zusatzlich 
j’ P(’ H}-NMR-, “C{‘H)-NMR- und massenspektroskopisch charakterisiert (vgl, 
Tab. 1) sowic ihr Reaktionsverhalten genauer untersucht. 

Die Umsetzung von I mit Thiiran-S-oxid fiihrt innerhalb einer halben Stunde 
gem33 GI. 1 zu dcr olivgriinen Vcrbindung RuCI(NO)(SO)(PPh X)2 (2). Der SO- 
Kornplcx 2 ist untcr Argon bci 0°C Iangerc Zeit unzersetzt haltbar. wahrend er in 
Liisung mit m-Chlorperbenzocsaurc gcmaB GI. 2 innerhalb weniger Minuten zum 
SO,-Komplex RuCI(NOXS0, )(PPhi), (3) und turn SO,-Kampleu RuCl(NO)- 
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Tabelle 1 

Ausgewahlte IR-, 31P(‘H)-NMR-, ‘3C(1H)-NMR- und FAB-MS-Daten van 2-6 

IR (cm-t) a 31P{1H)-NMR ’ “C(‘H}-NMR ’ FAB-MS 

v(NO) v(SO) S(ppm) G(ppm) m/z 

(v(CO)) (v(O,)) ipso ortho meta pai-a 

2 1651s 1061s 37.0 d 128.6 134.1 128.2 130.5 738 [Ml+ 

27.6 d d 690 [M-SO]+ 

3 1759s 1148s 30.6 s 129.1 134.4 128.6 131.1 690 [M-S02]+ 

877~ 
4 1844s 1296s 19.2 s 128.1 134.9 128.8 131.0 786[M]’ 

1172s 722[M-SO,]+ 

889m 690[M-SOJ+ 

668m 
5 1768s (864m) 26.6 s 128.2 134.5 128.5 130.9 722[M]+ 

690[M-OJ+ 

6 1592s 33.1 s 128.8 134.1 128.4 130.5 690 [M-CO]+ 

(1923s) 

a KBr (s = stark, m = mittel, w = schwach). ’ In CH,Cl, bei - 30°C (s = Singulett, d = Dublett). ’ In 

CDCl, bei RT: Kopplungskonstanten fur o, m: N = Jcp + J,-+ = lo-12 Hz. ” Jr, = 242 Hz. 

(SOJPPh,), (4) oxidiert wird; der Sauerstoffkomplex RuCI(NO)(O,)(PPh,), (5) 
fallt bei dieser Reaktion immer als Nebenprodukt an. Verwendet man zur Oxida- 
tion 1 l/2 Mol Persaure, entsteht nach 15 min bei der “‘P{‘H)-NMR-spektrosko- 
pischen Reaktionsverfolgung neben wenig 4, 5 und 2 fast ausschlieBlich 3, bei 
dreimolarer Zugabe findet man nach 15 min keinerlei Edukt 2 mehr. Nach 

eintagiger Reaktionszeit wird in beiden Fallen neben wenig 3 fast ausschliefilich 
Produkt 4 erhalten. Bei hoher molarem Zusatz wird schlieRlich das gesamte 
Komplexgeriist zerstiirt; nie wird der NO-Ligand zum NO,-Liganden oxidiert, 
sondern immer nur der SO-Ligand zum SO,- bzw. SO,-Liganden. 

Weiterhin wurde die mijgliche Reduktion eines SO,-Komplexes [22] am Beispiel 
von 3 zum recht stabilen SO-Komplex 2 untersucht. Mit Wasserstoff tritt keinerlei 
Reduktion ein; der Einsatz von NaBH, fiihrt nur zur Zerstiirung des gesamten 
Komplexgeriistes, wahrend Si,CI, zur Chlorierung unter Bildung von RuCl,(NO)- 
(PPh,), fiihrt. Vor kurzem gelang die gezielte Reduktion von SO,-Liganden mit 
Si,Cl, [23]. Ebenso scheiterte die Synthese eines Thiosulfatokomplexes, der in 
Analogie zur Palladiumchemie [241 aus 3 und Thiiran-S-oxid bzw. aus 2 und SO, 
iiber Insertionsreaktionen darstellbar sein sollte. Nach einer halben Stunde Reak- 
tionszeit zeigen in beiden Fallen die “‘P{‘H}-NMR-Spektren nur ein Gemisch aus 
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Abb. 1. “‘P(‘H)-NMR-Spektrum van 2 (a) in CH,CI, bei 32.4 MHz (- 30°C); (b) als Festkljrper bei 

80.3 MHz (25°C). 

In den FAB-Massenspektren von 2-6 findet man aul3er bei 3 und 6 neben dem 
[Ml+-Peak stets die Fragmente [M - Xl’, [A4 - X - Cl]’ und [M - X - Cl - 
NO]+ (X = SO,, SO,, O,, CO und SO). 

Fur eine Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten aus einer CH ,Cl 2/ 
n-Hexan-Losung erhalten werden. Die Kristalle verwittern rasch unter Abgabe von 
Solvensmolekiilen. Trotz intensiver Suche konnte kein Kristall optimaler Giite 
gefunden werden. Der schlieBlich bei -50°C vermessene Einkristall zeigte aus- 

reichende Streuintensitat. Das mit Direkten Methoden ermittelte Strukturmodell 
konnte jedoch so verfeinert werden, da8 eindeutige Strukturaussagen resultierten; 
die wichtigsten Bindunslangen und -winkel von 2 sind in Tab. 2 zusammengefaljt. 

Das zentrale Rutheniumatom des SO-Komplexes 2 ist trigonal bipyramidal 
umgeben (vgl. Abb. 2), wobei die beiden PPh,-Gruppen die axialen Positionen 
einnehmen. Ein Vergleich mit dem entsprechenden SO,-Komplex 3 [17] zeigt, daB 
die Ru-P-, Ru-Cl- und Ru-N-Abstande von 2 mit 240, 270 und 171 pm vergleich- 

Tabelle 2 

Bindungslangen (A) und -winkel (“) in 2 (Standardabweichung in Klammern) 

Ru-Cl 2.369(4) 

Ru-S 2.096(5) 

Ru-N 1.71(2) 

Ru-N-02 171(2) 

Ru-S-01 124.2(7) 

Pl-Ru-P2 174.3(l) 
PI-Ru-N 94.6(7) 

Ru-PI 

Ru-P2 

S-01 

S-Ru-Pl 

Cl-Ru-Pl 

P2-Ru-N 

S-Ru-P2 

2.427(3) 

2.401(3) 

1.51(l) 

90.1(l) 

88.7(l) 

83.7(7) 

95.6(l) 

N-02 

P-C(Phenyl) 

C-C(Phenyl) 

Cl-Ru-P2 

S-Ru-N 
Cl-Ru-S 

Cl-Ru-N 

1.15(2) 

1.79(1)-1.85(l) 

1.32(2)-1.45(2) 

8X.8(1) 
106(l) 

118.0(2) 

136(l) 



bar sind mit denen des SO,-Komplexes 3; der Ru-S-Abstand ixt aher unit 210 pm 

kiirzcr als erwartct. Die N--O- und S-O-Bindungsl~ngen liegcn mit I15 und 151 
pm in der ZLI erwartcnden GriiRenordnung. Die Stickstoff-. (:hlor- und Schwcfei- 
Atcxnc liegcn nahezu ideal auf eincr Ehenc (E’l, _ ‘7--Ru-(:l,,‘N,/‘S -2~ #.X-95.(,“) 

scnkrecht YLI den beiden Phosphor-Atomen. Der SO-Ligand ist gcwinkclt (Ku--S- 
C) == 124.1”). wobei da Sauer-stoffatom mit 91.5” fast senkrecht ti~us der iiyuatoria- 

Icn thenc hcrausragt. Dicsc Anordnung und die damit rc\ultiercr:de unter- 

xchiedlichc chemischc Umgcbunp der heiden PPh,-Gruppt‘n fiihrcn ZII dcm 
beobachtetcn XB-Muster irn ” I’{’ Hj-NMK-Spcktrum. 

Den spektroskopischen LIII~ k~-istallstrL~kt~~~-~~~~~lytischen b?gehnisscn ~uf’olge 

koordinicrt der NO-Ligand in 2 terminal linear (7c.i~)~System. ;c;-Donor). da 
SO-L,iynnd dagegen tcrmin;tl gcwinkclt (?(,:!c,-System, 2 v Donor I. Ai 4f-Donor 
wirkt SO nur in Mchl-kern-Komplcxcn (4(.4e- hzw. .~c3c~-Systcmc~ IQ]. tlic terminal 

lincare SO-Liganticnfunktioll (l~~4c~-Systcm) blzibt nnhekannt, 

Experimenteller Teil 

Alic Arbeiten miisscn untcr Schutzgas durchgefihrt, die Liisungsmittcl getrock- 
net und argongesilttigt werden. RuC1 ,(NO)(PPhJ), [Z!S] als Edukt fiir I [17). 3-h 
[ 17.-?I] und Thiiran-S-oxid [I%] wurden nach Litcraturangahen darpe.stellt. 

Fiir die spektroskopischen Mes~ungcn dienten die f’c)lgendcn Gcr5te: ” P{’ H)- 
NMR: Bruker WP X0 hzls. MSI. X0 (Mcljfrcquenz 32.9 hlw. SO.? I\IHr: ext. 
Standard 85proz. H ;PO,iAcetc)n-d,). ’ H- und ‘-‘C(‘H}-NMR: Bruhcr WI’ 251) 
(MeRfrcquenL 150.133 hzw. f2.SCIh MHz). MS: Varian MAT 71 LA. iii: Brukcr IFS 
38 mit Rcchner Aspect 1000. E.lernentaranalysen: Aniugc dcr- Fa. Carlo-Erha, 
Model1 1103. Krist~~ll~trukt~~r~~il~tly~~: Automatisicrtcs Einkristalldiffr~tktomcter 
(‘AD-4 der Fa. F%raf-Nonius. DeH‘t ((;raphitrnonochr~~r~~~~t~~r, !‘I.I-IY I-Strahlung. A 
151.0 pm). 
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Tabelle 3 

Kristall- und MeSdaten von Z.CH,CI, 

Formel C,,H,,Cl,NO,P,RuS 

Molmasse 823.11 

Kristallsystem triklin 

Raumgruppe Pi 

Gitterkonstanten 

a 1360.1(3) pm 

b 1532.1(5) pm 

c 999.0(2) pm 

LY 94.09(2) 

p 105.70(3) 

y 65.25(2) 

V 1807.2~ 10h pm’ 

Formeleinheiten Z = 2 

Dichte dher, 1.544 g/cm’ 

Gesamtzahl der Reflexe 4808 

symmetrieunabhlngige Reflexe 

mit I2 3u(I) 4007 

Verfeinerte Parameter 193 

MeRbereich 8,,,.. 69” 

Absorptionskoeffizient 73.808 cm-’ 

R = 0.091 

R, = 0.101 
MeBtemperatur - 50°C 

Chloronitrosylschwefelmonoxidbis (triphenylphosphan)ruthenium (0) (2) 
Zu einer Losung von 73 mg (0.105 mmol) 1 in 10 ml Benz01 werden 0.1 ml (1.31 

mmol) Thiiran-S-oxid gegeben, wobei sie sich sofort olivgriin verfarbt. Nach 1 h 
Riihren wird mit 30 ml n-Hexan der olivgriine Niederschlag gefallt und i. Vak. 
getrocknet. Ausbeute: 70 mg (90%); Zers.: 106°C. Gef.: C, 57.80; H, 4.33; S, 4.93; 
N, 1.40. C,,ClH,,,NO,P,RuS (738.5) ber.: C, 58.50; H, 4.06; S, 4.33; N, 1.90%. 

Oxidation uon 2 zu 3 bzw. 4 
50 mg (0.068 mmol) 2 werden in 3 ml CH,Cl, gel&t und tropfenweise mit einer 

Liisung von 50 mg (0.204 mmol) m-Chlorperbenzoesaure in 2 ml CH,Cl, versetzt; 
die grime Lijsung wird sofort rotgelb. Bei der Reaktionsverfolgung mit 3’P(‘H)- 
NMR-Spektren findet man nach 15 min vie1 3 und sehr wenig 4, nach einem Tag 
wenig 3 und hauptsachlich 4, eine Isolierung ist nach den angegebenen Zeiten 
moglich. 5 entsteht immer in geringen Mengen als Nebenprodukt bei der Oxida- 
tion. Die Charakterisierung der entstandenen Komplexe erfolgte IR- und 3’P{‘H}- 
NMR-spektroskopisch durch Vergleich mit authentischen Proben [17-211. 

Kristallstruktur con 2 (271 
Grime Kristalle von 2 . CH,Cl, wurden bei 5°C aus einer CH,Cl,-Losung, in 

die langsam n-Hexan diffundierte, erhalten. Die Kristalle wurden bei -50°C auf 
dem Gerlt CAD-4 vermessen, Tab. 3 enthalt die Me& und Kristalldaten, Tab. 4 
die Lage- und Temperaturparameter. Die Lage der Ru- und P-Atome wurde mit 
Direkten Methoden ermittelt [28], die Positionen der anderen Atome (auDer 
Wasserstoffatomen und Liisungsmittelmolekilen) mittels Differenzfouriersynthe- 
sen [29] bestimmt und anschlienend isotrop verfeinert. 
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