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Abstract 

Reaction of [Cp’RuCl], with DMSO and TMEDA respectively gave the complexes Cp'Ru(DMSO)zCl (1) and Cp*Ru(TMEDA)Cl 
(2a) and Cp*Ru(TMEDA)Br (2b) as rare examples of Cp*Ru complexes with only hardOa-donor coligands. The crystal and 

molecular structure of 1 (space group P2,/n (Nr. 14), a 8.250(3), b 15.204(8), c 14.33(l) A, p 93.91(5)“, Z = 4); and 2a (space 

group P2,/n (Nr. 14), a 10.480(5), b 14.133(5), c 12.349(4) e, /3 90.42(3)“, Z = 4) was determined. Whereas the molecular 

geometry of 1 is largely as expected, very long Ru-Cl(2.5116(9) A) and Ru-N (2.262(4) and 2.295(3) & bonds are characteristic for 

2a. Solution dynamics in 2a,b generating a mirror plane through the TMEDA ligand with equivalent CHz- and N-Me protons on 

the NMR timescale are explained by facile dissociation to a 16 VE cation [Cp*Ru(TMEDA)]+. 

Zusammenfassung 

Die Reaktion von [Cp’RuCl], mit DMSO und TMEDA lieferte die Komplexe Cp'Ru(DMSO)zCl (1) und Cp’Ru(TMEDA)Cl(2a) 

sowie Cp*Ru(TMEDA)Br (2b) als seltene Beispiele von Cp’Ru-Komplexen mit ausschliesslich harten a-Donator Coliganden. Die 

Kristall- und Molekiilstruktur von 1 (Raumgrauppe P2,/n (Nr. 14), a 8.2593), b 15.204(g), c 14.33(l) A, p 93.91(S)“, Z = 4) und 

2a (Raumgruppe P2,/n (Nr. 14), a 10.480(5), b 14.133(5), c 12.349(4) A, p 90.42(3)“, Z = 4) wurde bestimmt. Wahrend die 
molekulare Geometrie von 1 weitgehend den Erwartungen entspricht, zeigt 2a lange Ru-Cl(2.5116(9) A) und Ru-N (2.262(4) und 

2.295(3) & Bindungen. Molekiildynamik in Liisung erzeugt in 2a,b eine Spiegelebene durch den TMEDA-Liganden, welche die 

N-Methyl-Gruppen und die CH,-Protonen Equivalent macht und durch eine Dissoziation in Lasung zum 16 VE-Kation 

[Cp’Ru(TMEDA)]+ erklart wird. 

In nahezu allen der zahlreichen Komplexe Cp(‘> 
ML,X, (Cp* = $-C,Me,; (M = Fe, Ru, OS)) [l] be- 
sitzen die Zweielektronenliganden L mehr oder 
weniger ausgeprlgten Akzeptorcharakter. Cp*Ru- 
Komplexe mit 2 L = bipy [2-41 sind bislang die 
Vertreter, bei denen L am weitesten links in der spek- 
trochemischen Reihe steht. Andererseits zeigt die Ex- 
istenz von Kationen Cp*RuL,+ mit L z.B. Acetonitril 
[5] oder Ammoniak [6], dal3 zumindest das Cp*Ru-, in 
begrenztem Umfang such das Cp*Fe-Fragment, durch 
solche iiberwiegend bis ausschliel3lich U-Donator- 
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Liganden ausreichend stabilisiert wird. Metallorga- 
nische Ru-Derivate mit Aminliganden, Ru(aren)- 
(NH ,R)C12, sind durch Ligandenspaltung des Halo- 
genids [Ru(aren)Cl,], hergestellt worden [7]. Wir 
stellen hier den ersten Cp*Ru Amin- und DMSO- 
Komplex vor. 

1. Ergebnisse 

1.1. Cp*Ru(DMSO),Cl (1) 
Wahrend eine vor kurzem von Maitlis u.a. durch- 

gefuhrte Umsetzung des Run’-Komplexes [Cp*RuCl,], 
mit DMSO etwas abweichend unter Deprotonierung 
einer Methylgruppe den Fulvenkomplex C,Me,=CH,- 
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Ru(DMSO)Cl, ergab 181, erfolgt die Spaltung des tc- 
trameren Run-Chlorokomplexes [Cp’RuCI], nach GI. 
(1 a) glatt zum monomcrcn Derivat 1: 

DMSO ) Cp*Ku(DMSO),CI (la) 
i.t+ 

(1) 
+ [Cp*RuCl], - 

Et,0 , Cp*Ru(TMEDA)CI ( lb) 
I’MEI)A 

(2) 

Cp*Ru(TMEDA)Cl 2, Cp*Ru( TMEDA)Br (2) 

Das aus Ether ausfallende Produkt ist in den meis- 
ten Liisungsmitteln wcnig lijslich, liist sich abcr bercit- 
willig bei Zusatz eines geringen uberschusses an 
DMSO. Die ‘H-NMR-Signale in z.B. Accton fiir Cp* 
(6 1.67) und DMSO (6 2.53) sind breit und wcrden in 
Gegenwart von ctwas iiberschiissigem DMSO scharf. 

Ein einzigcs Signal fiir DMSO unter diescn Bedin- 
gungen zeigt den raschcn I,igandcnaust~lu~ch auf dcr 
NMR Zeitskaln an. Die Liislichkeitscigenschaften 
sowie die NMR-Befunde sprechen fiir die in Schema I 
gezeigten Gleichgewichte, die sowohl einc LXssoziation 
des DMSO als such tine Assoziation dex unterkoor- 
dinierten Fragmentes beinhalten. Im Kristall, der aus 
Ether/DMSO erhaltcn wird (s.u.1, licgt dcr monomcrc 
Komplcx I var. 

1.2. Cp *Ru(TMUlA)Ci (2a) ur~ci Cp’Rrrt TMElM)Br 
(2b) 

Die Bildung des TMEDA-Derivatives 2 crfolgt ganz 
analog zu I mit TMEDA im oberschulj. Aus Accton 
werden orangerote Nadeln erhalten. Das Bromid 2b 
entsteht durch Halogenaustausch mit KBr in Aceton/ 
Methanol (GI. (2)). Die gleiche Reaktion mit Kl oder 
KCN fiihrte zur Zersetzung. (Vermutlich hat dit 
Einfiihrung des noch weicheren Halogens zinc Abspal- 

tung von TMEDA zur Folgc. [Cp’Kul],, haben wir 
zwar friiher durch Reduktion von [Cp*Rul -‘IL erhalten 
1.73. doch ist dit> Vcrhindung. insbcsondcrc in Liisung, 
wcnig stabil. 1 

Bcmerkenswcrt ist das NMR-Spektrum von 2a. b. 
Die Verbindung zcigt nebcn dtm Cp”-Singulctt die 
tieffeldversct~ot)c~~crl Signale fiir NC‘II, (2.3 2a, 7.34 
2b) uric-1 Nc’H7 (7.87 2a. 2.04 2b), und zwar ie ein 
Singuletr. Da das ,Molekiil keinc S~mmetrieelcme~~te 
hcsit/;t (a.u.1. \bclche die innercrr und riuUeren c‘H,- 
Protonen trzw. ,2:-Mcthylpruppcn ineinandcr iibcr- 
fiihren. muR clicst Isorhr\~nir durch eine Molckiil- 
dynamik bcdingt scin. Da in Gcgcnhart vun iiherschiis- 
sigcm TMEDA jc tin Signalsatz fiir komplexiertes und 
freics Amin hrobachtct wirtf. ist in dicsern Falle der 
Ligandznaustausch~ langsam und kann nicht fiir die 
liquivalenz dcr Signalc ~~erantwortlich scin. Ticftem- 
peraturnlussunger1 t -- WC‘. 500 MI tr.) crgaben zinc 
Signalvcrt)rciterung dcs N-<‘H <-Signals hcider Verbin- 
dungen <owohl im ‘l-i-. ‘11s such im “C-NMR-Spek,- 
trum. aber noch keinc Aufspaltung. 

Die Sign;rl~erbr~itcrung im NMR-Spektrum tritt 

bcrcits hri Ruumtcmperatur tin, wenn dcr Liisung 
iibcrschiissigcs Cl (I,iCl in Aceton) zugesetzt wird 
(Moh. 2a:I_i(‘l;/f1# (Hz): 1: lI)/‘l.l. 1:13/5.3, I:.ihj 
o..!). Demnach sclilti: der intramc~lekulare Methyl- 
gruppenaustausch. uic in Schema 1 gczeigt. mit cincr 
Dissoziation dca Halogenids vcrbunden scin. Im t 0 
VE-Kation iCp”Ru(‘I‘MEDA)] . . welchcs vermutlich, 
wie der isoelektronlsch~ 16 VE-Komplex C’p*Ru(acac) 
(3) [‘i], pyramidal konfiguriertc!, Ru cnthiilt. aollte die 
Inversion am Metal1 rasch verlaufen und zu gemittelter 
CLI -Symmetric de< Komplcxcs fiihren. Stir ein 
gccignetes Derivat von 3 kunnten wir hiirzlich die 
lnvcrsiolisbarriere hestimmcn [lo]. und der gefundene 
Wcrt (45 kJ mol ’ 1 ist mit ciner raschen Inversion in 
allcn vrr#luichbarcn Strukturen im Einklang. 

li Inv. + ci- 

Schema 2 



U. Kiille et al. / Cp’Ru-Komplexe mit harten u-Donatorliganden 129 

Abb. 1. ORTEP-DarStehng van Cp’Ru(DMSO),Cl. 

1.3. Molekiilstrukturen 
Die Kristallstruktur des DMSO-Komplex’ (P2,/n, 

Z = 4, Abb. 1, Tab. 1) zeigt isolierte Molekiile mit iiber 
Schwefel gebundenen Sulfoxid-Gruppen. Deren Kon- 
formation bedingt molekulare C,-Symmetrie mit 
nichtaquivalenten Methyl- und Sauerstoff-Gruppen. In 
Lijsung mu13 wegen eines einzigen NMR-Signals fiir 
die Methylgruppen ein rasches Konformerengleich- 
gewicht vorliegen. Auch sind die beiden Ru-S- und die 
beiden S=O-Abstlnde im Rahmen der Fehlergrenze 
gleich, entsprechend wird im IR-Spektrum nur eine 
einzige S=O-Schwingung (v = 1060 cm-‘) beobachtet. 
Der rontgenographische S=O-Abstand ist fiir S-ge- 
bundenes Sulfoxid charakteristisch [ 111. 

Wahrend die Struktur von 1 weitgehend den Er- 
wartungen entspricht, bietet die Struktur von 2a (Abb. 
2) Besonderheiten in den Bindungsltingen. Das Molekiil 
hat ebenfalls C,-Symmetrie, da der C-C-Vektor und 
entsprechend die beiden NMe,-Gruppen des Diamins, 
wie oft bei TMEDA-Komplexen beobachtet [12], gegen 

C6 
Abb. 2. ORTEP-DarStdhng von Cp’RuTMEDACl. 

die Ebene Nl-Ru-N2 verdreht sind. Sie fiihrt infolge 
einer Fehlordnung urn die beiden konformativ aquiva- 
lenten Lagen in der Struktur zu einer artitiziellen 
Verkiirzung der C-C-Einfachbindung auf 1.36 A. Auch 
diese Verdrehung diirfte in Lasung dynamisch sein (sic 
wiirde such nicht zur Aquivalenz der Methylgruppen 
fiihren). Auffallige Strukturmerkmale in 2a sind eine 
lange Ru-Cl-sowie lange Ru-N-Bindutrgen (Tab. 2). 
Die Ru-Cl-Bindung liegt mit 2.5116(9) A am auI3eren 
Ende der Skala fur terminale Ru-Cl-Abstande, fur die 
Werte von 2.4-2.45 A typisch sind. Auch die Ru-N- 
Bindungen sind mit 2.262(4) bzw. 2.295(3) A besonders 
lang. In vergleichbaren Bipy-Komplexen [4] findet man 
Ru-N 2.095 A, in Ru(COD)Clpy, ist Ru-N immer 
noch 2.167 bzw. 2.153 A [13]. 

TABELLE 2. Bindungsllngen (A) und Bindungswinkel (“) in 2a 
(Ziffern in der letzten Stelle sind geschgtzte Unsicherheiten) 

TABELLE 1. Bindungsllngen (A) und Bindungswinkel (“) in 1 (Die 

Zahlen in Klammern sind geschitzte Unsicherheiten der letzten 

Stelle) 

Ru-Cl 2.447(2) Ru-Cl4 2.221(6) 

Ru-Sl 2.302(2) Sl-01 1.476(5) 

Ru-S2 2.299(2) Sl-Cl 1.797(6) 
Ru-Cl0 2.200(6) Sl-c2 1.787(7) 

Ru-Cl1 2.204(6) s2-02 1.476(5) 

Ru-Cl2 2.209(5) S2-C3 1.770(8) 

Ru-Cl3 2.233(7) S2-C4 1.768(7) 

Cl-Ru-Sl 86.62(6) Ol-Sl-Cl 105.3(3) 

Cl-Ru-S2 87.71(7) Ol-Sl-c2 107.1(3) 

Cl-Sl-c2 98.5(3) 02-S2-C3 103.6(4) 

Sl-Ru-S2 93.50(6) 02-S2-C4 105.6(4) 

C3-S2-C4 98.9(4) Nl-Ru-N2 77.50) 

Ru-Cl 

Ru-Nl 

Ru-N2 

Ru-Cl0 

Ru-Cl1 

Ru-Cl2 

Ru-Cl3 

Ru-Cl4 

Cl-Ru-Nl 

Cl-Ru-N2 

C3-Nl-C4 

Ru-Nl-Cl 

Ru-Nl-C3 

Ru-Nl-C4 

Ru-N2-C2 
Ru-N2-C6 

Ru-N2-C5 

2.5116(9) 
2.262(4) 

2.295(3) 

2.126(3) 
2.128(3) 

2.154(3) 

2.146(3) 

2.13X3) 

87.4(l) 

87.3X8) 
108.0(S) 

105.1(3) 

111.0(3) 

113.2(3) 

108.5(3) 
113.1(2) 

112.0(2) 

Nl-Cl 
Nl-C3 

Nl-C4 

N2-C2 
N2-C5 

N2-C6 

Cl-C2 

Cl-Nl-C3 
Cl-Nl-C4 

C2-N2-C5 

C2-N2-C6 
C5-N2-C6 

Nl-Cl-C2 
N2-C2-Cl 

Nl-Ru-N2 

1.460(7) 

1.471(7) 

1.454(7) 

1.447(6) 

1.484(5) 

1.474(5) 

1.362(8) 

107.3(5) 
112.1(5) 

110.2(4) 

107.2(4) 
105.6(3) 

118.3(6) 

117.6(5) 

77.50) 



TABELLE 3. Gemitteltr Ru~C((‘p’)-Binliung\ab~tilll~~ ((1 KWI- 

plexen mit unterwhiedlichen Coligantlen !koordimertxdz Atcmx: 

fett) 

Eine aufschlussreiche Korrclation ergibt sich such 
aus dem Vergleich der Ru-C(Cp’)-Bindungsabstande 
in einer Anzahl Cp* Ru-Komplexen mit unterschied- 
lichen Coliganden L bzw. X. Die Zusammrnstcllung in 
Tab. 3, die im wescntlichen Komplexc umfafit, die wir 
in den vcrgangen Jahren strukturell charakterisiert 
haben, zeigt eincn cindeutigen Zusammcnhang zwis- 
then dem gemittelten Ru-C(Cp”) Abstand und dem 
Donor-Akzeptorcharakter der iibrigen Liganden dcr- 
art, da0 tin Satz reincr rr-Donorligandcn hcsonders 
kurze. starke T-Akzeptorliganden hingegen bcsondcrs 
lange Ru-C-Bindungen bedingen. Im er\trn Falle geht 
die Metall-Riickhindung voll in den C’p-Ring, im 
zweiten konkurricrt diese mit den iibrigen Liganden. 
Auch auf dieser Skala. wo der DMSO-Komplcxe ehcr 
im Bereich der Akzeptor-Liganden zu liege11 kommt. 
liegt die TMEDA-Vcrbindung am untercn r-inde der 
Skala. 

Die neuen Komplexe weisen gcgenflber den be- 
kannten Typen tine ‘rendenz zu labilercn Ru-L-Bin- 
dungen auf, die sich in Ligandendissoziatirm in Liisung 
zu koordinativ ungestittigten Spczies sowic durch z.T. 
langc Ru-Ligand-Bindungsabstgnde LU erkenncn 
geben. Die damit cinhergehende suhstitutionclle Bc- 
weglichkeit kann vcrmutlich Ctir die priiparative metal- 
lorganische Ku-Chemic genutzt werdcn. 

2. Experimenteller Teil 

Allc Arbeiten wurden unter Stickstoffatmosph%re 
mit unter Stickstoff absolutierten Liisungsmitteln 
durchgefihrt. NMR: Varian Unity 300 und SW. Elc- 
mentaranalysen: Analytische Laboratorien. Engel- 
skirchen. 

2.1. Cp*Ru(DMSO),Cl (1) 

190 mg (0.17 mmol) (Cp’RuCl), werden in 20 ml 
Ether gel& und 150 mg (1.9 mmol) DMSO zugesetzt. 
Die Farbe schlsgt von gelb nach orange urn und es f%llt 
ein oranger Niederschlag aus. Nach 30 min Riihren 

trennt man den Fcstutoff ah. wiischt rweimal mit Ether 
und trocknet a111 Hochvakuum. Umkristallisicren au:, 
Accton,/DMSO (151’1) txi ~ .WC crgibl IYO mg (6.5“; 
d.7‘11.) OrifngU Naticln. ’ H-NMR (Acetcti&,>. 6 i: I .67 
(5, l5H, I),‘): 2.5.; (s. itI, (‘ii;). Analyst: (ict‘.: (‘. 
3Y.13: H. h.%. C,,li ~,C‘lO.S~,K~I (:21; .17.‘) bcr.: (‘. 
30.31): 1-f. h..J I ( I 

2.2. C j7 * Rlr C 7;‘lilE 11,4 i t .I (2a ) 

470 mg (0.33 mmc~l) (Cp*RuCl), wcrden in 31) ml 
Ether gcliist und bci ii’1 mit 180 mg (1.76 mmol) 
TMEDA vcrsetzt. Innerhalb wcnigei- Minutcn wird 
tine Farb8nderung bon g!elb nach rot bcobachtct. Nach 
dem Entfernen dcs f.iisungsmittcls wird dcr Riickstand 
zweimal mit Pcntan gckkaschcn uncf Jann in 20 ml 
Ether aufgenomm~n. Aus der- cingccngtcn. filtriertcn 
Liisung kristallisicrcn bci ~-- .3O”C 5X0 mg (87<; d.I‘h. 1 
rote Nadcln. MS irri ic:. iic, 1: 543 i 100) [(Cp*KuCl)~] -. 
371 (30) [(C’p* Ruc’li 1. Xi(i (h(f) [Ci,* Rul-. ! H-NMR 
iAccton-ti,,. ii 1: I,47 (s. 15H, Cp’ i; 1.20 (\. 3H, N-C/I, ): 
2.87 (a, 121-i. .N-(lif:). ‘.‘C’-NMR (Accton-cl,,, 6 ): 10.x7; 
70.23 (cp* ); r,1.35 (N-c‘II,k 54.0”) (N-(‘t-I, J. .Anaiy\c: 

Get’.: C. 40.30: r-i, 7.W C‘:!,I-i ,,(‘lN,Ru ( .\f,b.3X7.6) her.: 
C‘,, 3Y.53: H. S.il.5“;. 

110 mg (O”?X mmoli 2a werden in Accton/MeOH 
(S/ 1) geliist und mit 50 mg (0.42 mmol) KBr versetzt. 
Dabei beobachrct mm einc Farh5nderung von rot nach 
braun. Nach -I II Riihren wird das Liisungsmittcl abge- 
zogen und dcr Riickstand zwcimal mit EQhcr cstra- 
hiert. Beim Kiihlcn clcr eingcengten Liisung auf -- 15°C 
fallen 70 mg (.‘;S“i d.‘l.h.) braunrs Pulvcr aus. ’ H-NMR 
(Accton-tl,,. 8): 1.51) (5. 15H. (‘p* ): 2.34 (s. %H. N-C‘H? ): 
2.93 (\. l?H. ‘*‘-CH. 1. 

C ,,H ,:C’lO, RrrS:. Molmassc 42X.02 g/mol. mono- 
kline Raumgruppc “2, l ,,‘R (Nr. 13). (2 S.250(3), o !) 
15204(X), C‘ 13.33(l) A. f!3 03.01(5)‘: E’ 1793(3) A’. 
% = 4, II,,,,, I.585 g cm ‘: p 107.YY cm ‘. Enrat--No- 
nius-CAL~4.-Vicrkrci~~liffr:ll;ton7ctcr. (.‘u Ktu-Strahlung, 
(;raphitmc,nochrc,maior. Messung bci Raumtcmpo- 
ratur im ~&Mt)du’r (5’ ” IJ ,: C). At cincm Krista!l 
von 0. I x 0. i Y 02 nm2 wurden 364.5 Rcflcxc W-- 
mcsscn. F:inc tmpirische i-~baorl-‘tionskorrcktur \vurtlc 
auf dcr Basis WI? &-Scans durchgcf%hrt [?I]. Die 
Struktur wurdc nach Jcr Schwcratonlmethocic gcliist 
[72]. Bci der abschlicl~endcn Vcrfcincrung mit 1x64 
symrnetrieunahh%ngiycn Rcflcscr~ mit J’ > 30-c I ) wurdc 
einc Korrektur auf Sckundarcutinktion [23] durchgc- 
fiihrt; die Nichtwasscrstoffatonie wurdcn anisotrop vcr- 
feinert” unci die H-Atomc an bcrechnetcn Lagen (C--H 
0.08 A) isotrop mitgcfiihrt ! Hi,,, = 1 ..3flLc, des cnt- 
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sprechenden C-Atoms): 182 Parameter, R = 0.050, R, 
= 0.063 mit w-’ = a’(F,>, maximale Restelektronen- 
dichte 1.3 e A-” in 1 A Abstand von Ru [241. 

5 

6 

7 

2.5. Strukturbestimmung van 2a 
C,,H,,CIN,Ru, Molmasse 387.96 g/mol, mono- 

kline Raumgruppe P201/n (Nr. 141, a 10.480(5), b 
14.133(5), c 12.349(4) A, /3 90.42(3)“; I/ 1829(2) A3”, 

Z = 4, &,er 1.409 g cmp3; p 9.83 cm-‘. MO Ka-Strah- 
lung. Messung bei Raumtemperatur im o-Modus (3” < 
8 < 24”). An einem Kristallplattchen von 0.7 X 0.4 X 0.1 
mm3 wurden 3172 Reflexe vermessen. Empirische Ab- 
sorptionskorrektur durch @Scans [21]. Strukturlijsung 
nach der Schweratommethode [22]. Verfeinerungs- 
ergebnis: 2274 symmetrieunabhlngige Reflexe mit I > 
3a(Z), keine Extinktionskorrektur, Nichtwasserstoff- 
atome anisotrop, H-Atome an berechneten Lagen 
(C-H 0.98 A> isotrop mitgefiihrt (Biso = 1.3B,, des 
entsprechenden C-Atoms): 181 Parameter, R = 0.035, 
R, = 0.048 mit w-l = a2(F,>, maximale Restelektro- 
nendichte 0.9 e A-” in 1 A Abstand von Ru [24]. 
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