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Abstract 

Cyclic carbonimidodithioic acid derivatives were found to undergo fragmentation upon thermal reaction with [Ru3(CO)I2 ] to 
give thiolate and aminocarbene fragments which are coordinated to the trinuclear Ru framework, with substitution of two 
carbonyls and opening of one Ru-Ru bond. 

R~sum~ 

Les dEriv6s cycliques de l'acide carbonimidodithioique subissent une fragmentation sous r6action thermique avec le 
[Ru3(CO)12] pour donner des fragments thiolate et aminocarb~ne qui se coordinent ?~ l'entit6 trinucl6aire de Ru, avec la 
substitution de deux carbonyles et l'ouverture d'une liaison Ru-Ru. 
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I. Introduction 

Le complexe trinucl6aire [Ru3(CO)12 ] manifeste une 
r6activit6 tr~s vari6e vis-a-vis de syst~mes trifonction- 
nels d6riv6s de l'acide carbonique. Une 6tude syst6ma- 
tique comprend des carbamates, des ur6es, des guani- 
dines et des thiour~es [1] (Fig. 1). 

Carbamates, guanidines et isour6es se coordonnent 
par r6action thermique avec [Ru3(CO)12] au coeur 
m&allique avec transfert d'atome d 'H et substitution 
de trois groupes CO pour donner des complexes de 
type [Ru3(CO)9(/z2-HX/z3-r/3-NRCRX)] (X = O, NH) 
[2]. Les ur6es r6agissent de la m~me faqon pour donner 
des complexes de type [Ru3(CO)9(/z2-n)-(/z3-r/2- 
NHC(O)NHR}] [3]; il s'est av6r6 par la suite que l'atome 
d'O de la fonction ur6ato est li6 de fa§on r/1, tandis 
qu'un atome d'N est li6 de faqon r/2 et non inverse- 
ment comme escompt6 originalement [4]. Les thiour6es 
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et les d6riv6s N,N'-disubstitu6s donnent les complexes 
[Ru3(CO)9(~z-H)-{/~3-NRC(S)NHR}] dans lesquels 
l 'atome d'S est coordonn6 7/2 tandis qu'un groupement 
NR est 1i6 de fa~on ~7 a [3]. Le d6riv6 N,N'-di&hylique 
donne, dans des conditions plus forc6es, aussi acc6s a 
des clusters t6tra- et hexanucl6aires contenant des 
ligands carb6niques: [Ru 4(CO)7(/d, 2-CO)3(/d, 4-S) 2{C- 
(NHEt)2}] [5], [Rua(CO)6(/z2-CO)3(/.L4-S)2{C(NHEt)2}2] 
[5] et [Ru6(CO)14(/z2-CO)z(Iz4-S)-(/z3-,qZ-EtNCNH - 
Et){/~2-r/2-EtNC(S)NHEt}] [6]. Le d6riv6 N,N'-diiso- 
propylique donne, dans des conditions forc6es, les 
complexes t&ranucl6aires [Ru4(CO)7(ld,2-fO)3(/d, 4- 
S)2{C(NHipr)2}] e t  [ R u 4 ( f O ) 6 ( / z 2 - C O ) 3 ( ~ 4 - S )  2- 
{C(NHipr)2}2] [5] et la di-ter-butylthiour6e des clus- 
ters r6sultants d'une activation C - H  d'un groupement 
Me,  [Ru 3(CO)9(/.L 2-H)(/~ 3-S)(r/2-CH 2CM e 2NH - 
CNHtBu)]  et [Ru3(CO)9(/x2-H){~3-SRu(CO)3(r/2- 
CH2CMezNHCNHtBu)}] [5]. La chimie la plus riche 
est manifest6e par la t6tram&hylthiour6e qui r6agit 
avec le [Ru3(CO)12] selon les conditions pour donner 
les clusters t6tranucl6aires, [Ru4(/z2-CO)2(CO)7(~4- 
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5)2{C(NMc2)2)2] [7],  [Ru4(/J .2-CO)z(CO)8( / .L4-S)2-  
{C(NMe2)2}] [7] et  [RH4(P,2-CO)3(CO)6(/J,4-S)2(T/2- 
Me2NCNMeCH2CNMe2)] [8] et pentanucl6aires, 
[Rus(CO)11(/xa-S)2(/x2-CNMe2) 2] [8], ainsi que des 
clusters r6sultants d'une activation C-H d'un groupe- 
ment Me, [Ru4(CO)lo(/z3-S)-(/x2-CNMe2){/x3-SRu 
(CO)3{~72-CH2NMeCNMe2)}] [8], [Ru3(CO)9(p,z-H)- 
{/~ 3-SR u(C O)3(r/2-C H 2N M eCN M e 2)}] [7], 
[Ru3(CO)s(/z2-H)(/x3-S)(r/2-CH2 N- MeCNMe2)] [7] et 
[Ru3(CO)8( /x2-HX/x3-S) ( / z2 - r /Z-CH2NMeCNMe2 )] [7]. 
M~me des clusters anioniques, [Rus(/zz-CO)3(CO)II- 
(/zz-H)(/z4-S)]- [9] et [Ru6(CO)15(/x3-H)(/z3-S)3]- [10] 

Tableau 1 
Donn~es spectroscopiques des complexes 1 et 2 

IR: v(co)[cm I] RMN-1H: 6 [ppm] c RMN-13C: 8 [ppm] c 

1 2096m, 2065vs, 2047s, 3,99(t, 2H, CH2); 219,6(s, Ru=C); 201,7-183,4(m, C=O); 
2023vs, 2008s, 1999s, 3,130, 2H, CH2); 70,8(s, CH2); 33,3(s, CH2); 27,3(s, Me) 
1986m, 1962w a 2,07(s, 3H, Me) 

2 2079m, 2065vs, 2 0 4 8 s ,  7,81-7,77(2d, 2H, CH); 
2023vs, 2014s, 1999s, 7,52(t, 1H, CH); 7,32(t, 1H, CH); 
1987s, 1965w b 1,93(s, 3H, Me) 

212,4(s, Ru=C); 201,6-183,4(m, C=O); 
154,3-120,5(m, Ar); 27,2(s, Me) 
120,5(m, Ar); 27,2(s, Me) 

a Dans l'heptane; b dans le cyclohexane, c dans le CDC13. 
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sont accessibles directement ~ partir du [Ru3(CO)I2 ] et 
de la tEtramEthylthiourEe. 

Dans le present travail nous dEcrivons la reaction du 
[Ru3(CO)12] avec des carbonimidodithioates qui 
dErivent de l'acide carbonique par le remplacement 
des deux fonctions OH par deux groupements SR et le 
remplacement de la fonction oxo par un groupement 
NR. Contrairement aux autres dErivEs de l'acide car- 
bonique, les carbonimidodithioates m~nent ~ l'ouver- 
ture du triangle mEtallique. 

2 .  R ~ s u l t a t s  

Pour cette Etude nous avons engage le 4,5-dihydro- 
2-(mEthylthio)thiazole et le 2-(mEthylthio)benzothia- 
zole, deux dErivEs cycliques de l'acide carbonimi- 
dodithioique. 

Un melange Equimolaire du [Ru3(CO)12 ] et du car- 
bonimidodithioate dans le T H F  m~ne, 5 reflux, ~ la 
formation du complexe 1 respectivement 2 (schEma), 
qui peut  ~tre isolE par chromatographie et qui est 
obtenu sous forme de cristaux jaune-vif. Les complexes 
1 et 2 sont stables 5 l'air et solubles dans t o u s l e s  
solvants organiques. 

La grande similaritE entre les spectres IR des deux 
composes 1 et 2 dans le domaine des carbonyles in- 
dique une structure analogue. Les spectres IR 
prEsentent huit absorptions entre 2100 et 1900 cm -1 
(Tableau 1) ce qui signifie que tous les ligands car- 
bonyles sont lies de fa§on terminale. Les spectres 
RMN-1H montrent  la rEsonnance du groupement MeS 
sous forme d'un s ?a 2,07 (1) respectivement 1,93 ppm 
(2; Tableau 1), alors que les carbonimidodithioates 
libres rEsonnent ?t 2,52 respectivement 2,81 ppm. Ce 
dEplacement est dfi 5 un blindage plus prononcE par la 
coordination du groupement MeS sur l 'atome de Ru. 

Tableau 2 
Distances [,~] et angles [°] de liaisons importants du complexe 2. 
Num&otation arbitraire 

Ru(1)-Ru(2) 2,8811(10) 
Ru(1)-Ru(3) 3,5112(10) 
Ru(2)-Ru(3) 2,8830(10) 
Ru(1)-S(2) 2,4152(24) 
Ru(1)-N(1) 2,135(8) 
Ru(1)-C(ll) 1,936(11) 
Ru(I)-C(12) 1,917(11) 
Ru(1)-C(13) 1,887(10) 
Ru(2)-C(21) 1,922(10) 
Ru(2)-C(22) 1,940(11) 
Ru(2)-C(23) 1,926(12) 
Ru(2)-C(24) 1,930(11) 
Ru(3)-S(2) 2,418(3) 
Ru(3)-C(7) 2,075(9) 
Ru(3)-C(31) 1,945(10) 
Ru(3)-C(32) 1,917(11) 
Ru(3)-C(33) 1,946(11) 

S(2)-Ru(1)-N(1) 85,51(20) 
S(2)-Ru(1)-C(ll) 94,5(3) 
S(2)-Ru(1)-C(12) 167,3(3) 
S(2)-Ru(1)-C(13) 91,7(3) 
N(1)-Ru(1)-C(ll) 93,3(4) 
N(1)-Ru(1)-C(12) 90,1(4) 
N(1)-Ru(I)-C(13) 173,5(4) 
C(ll)-Ru(1)-C(12) 97,7(4) 
C(ll)-Ru(1)-C(13) 92,7(5) 
C(12)-Ru(1)-C(13) 91,4(5) 
C(21)-Ru(2)-C(22) 92,9(5) 
C(21)-Ru(2)-C(23) 101,5(5) 
C(21)-Ru(2)-C(24) 94,6(5) 
C(22)-Ru(2)-C(23) 91,3(5) 
C(22)-Ru(2)-C(24) 169,0(4) 
C(23)-Ru(2)-C(24) 95,1(5) 
S(2)-Ru(3)-C(7) 85,9(3) 
S(2)-Ru(3)-C(31) 88,2(3) 
S(2)-Ru(3)-C(32) 167,1(3) 
S(2)-Ru(3)-C(33) 96,6(3) 
C(7)-Ru(3)-C(31) 173,7(4) 
C(7)-Ru(3)-C(32) 90,5(4) 
C(7)-Ru(3)-C(33) 90,3(4) 

S(1)-C(1) 1,724(11) 
S(1)-C(7) 1,745(10) 
S(2)-C(8) 1,797(11) 
N(1)-C(6) 1,416(12) 
N(I)-C(7) 1,309(12) 
C(1)-C(2) 1,388(15) 
C(l)-C(6) 1,415(15) 
C(2)-C(3) 1,343(18) 
C(3)-C(4) 1,374(20) 
C(4)-C(5) 1,377(15) 
C(5)-C(6) 1,375(13) 

Ru(1)-S(2)-C(8) 106.8(4) 
Ru(3)-S(2)-C(8) 108,5(4) 
Ru(1)-N(1)-C(6) 127,3(6) 
Ru(1)-N(1)-C(7) 117,3(6) 
C(6)-N(1)-C(7) 114,7(8) 
Ru(1)-S(2)-C(8) 106,8(4) 
Ru(3)-S(2)-C(8) 108,5(4) 
Ru(1)-N(1)-C(6) 127,3(6) 
Ru(1)-N(1 )-C(7) 117,3(6) 
C(6)-N(1)-C(7) 114,7(8) 
S(1)-C(1)-C(2) 130,0(9) 
S(1)-C(1)-C(6) 109,5(7) 
C(2)-C(1)-C(6) 120,4(10) 
C(1)-C(2)-C(3) 118,4(12) 
C(2)-C(3)-C(4) 121,8(10) 
C(3)-C(4)-C(5) 121,5(10) 
C(4)-C(5)-C(6) 118,2(11) 
N(1)-C(6)-C(1) 111,9(8) 
N(1)-C(6)-C(5) 128,3(10) 
C(1)-C(6)-C(5) 119,8(9) 
Ru(3)-C(7)-S(I) 122,7(5) 
Ru(3)-C(7)-N(1) 125,6(7) 
S(1)-C(7)-N(I) 111,7(7) 

(0C)4 Ru--Ru (C0)4 i ) 
\Ru / + 

Icol, H.C--S / \ s  

= -CH2CH 2. , -C6H4- 
CH3 
I s 

(oc)4 R ~ / . ~ R I u  (CO)3 

Icol U%c/-"' 
\ J  

+ 2 CO 

Scheme 1. 

1 : ~ = -CH2CH 2- 

2 :  , ~  = -C6H4- 

Sur les spectres RMN-13C, l 'atome de C carbEnique se 
fait remarquer par une r6sonance autour de 215 ppm 
(Tableau 1), valeur qui se rapproche de celles de 
ligands aminocarbEniques, typiquement dans la region 
240-250 ppm [11]. 

La structure du cluster [Ru3(CO)10([/z2-MeS)(/z2-T/2- 
NC6HnSC)] (2) a EtE rEsolue par analyse aux rayons X 
d'un monocristal obtenu par cristallisation de 2 dans le 
CH2Cl2/hexane  (Fig. 2). La molecule consiste en une 
ossature de trois atomes de Ru arrangEe en triangle 
ouvert. L'ar&e ouverte est pontde par un ligand /--£2- 
MeS et par un ligand ~x2-r/2-aminyliocarb~ne. Ces deux 
ligands fournissent trois Electrons, la sphere de coordi- 
nation est complEtEe par dix ligands CO terminaux. 

Les distances interatomiques et les angles de liaison 
du complexe 2 sont rEsumEs dans le Tableau 2. Les 



182 C. Renouard et al. / Journal of Organometallic Chemistry 492 (1995) 179-183 

Tableau 3 
Donn6es exp6rimentales de l'analyse cristallographique de 2 

Formule brute CIsH7NOmRu3S 2 
M r 764,6 
Dimension du cristal (mm) 0,49 × 0,38 × 0,23 
Couleur et forme du cristal bloc jaune 
Syst~me cristallin orthorhombique 
Groupe spatial Fdd2 

a(.~) 18,178(1) 

b(~,,) 30,822(3) 
C(~k 3 ) 17 ,008(1)  

D c (g cm 3) 9529,3(12) 
Z 2,132 
p,(MoKa) (mm- t) 16 
F(000) 2,06 
Mode de balayage 5794 
Nombre de r~flexions ind~pendantes t o / 0  

2173 
Nombre de r6fl. utilis6es avec [l > 2tr(I)] 2099 
R a, (wR b) 0,033, (0,042) 

Densit6 61ectronique r6siduelle 1,00; -0,98 

(maximum/minimum) (e,~- 3) 

a R =  E ( I F o -  F¢I)/EIFol.  
b wR = E[w(F 0 - F¢)2/E(wFo)211/2; w -1 = ~2(F0)+ 0,001(F~). 

distances Ru(1)-Ru(2) sont pratiquement identiques 
(valeur moyenne: 2,882 .~) et d6finissent ainsi un trian- 
gle isoc~le. La distance Ru(1)-Ru(3) s'61~ve h 3,511 ,~ 
et ne correspond pas h une int6raction liante. L'atome 
d'S portant le groupement Me se trouve sym6trique- 
ment coordonn6 entre Ru(1) et Ru(3) avec un angle 
dih6dral de 81,5 °. Les liaisons Ru-S  dans ce pont sont 
avec 2,416 .~ (valeur moyenne) comparables ?~ celles 
mesur6es pour les complexes t h i o u r 6 a t o  [Ru3o(CO) 9 
(tz2-H){/%-NPhC(S)NH}] (valeur moyenne: 2,413 A) [3], 
[{Ru 3(CO)9(bt 2-H)}2{SC(NPh)N(Et)(CH 2)2NH(PhN)- 
CS}] (valeur moyenne: 2,398 ,~) [12] et  [Ru3(CO)9([/zo2- 
H){~3-SC(NHiPr)NHPh}] (valeur moyenne: 2,391 A) 
[13]. La longueur de la liaison Ru(1)-N (2, 135 A) est 
sensiblement plus grande que celle observ6e pour le 
cluster mercaptobenzothiazolato [ R u 3 ( C O ) 9 ( [ / ~  2- 
H)(/za-r/2-NSzC7H4)] (1,777 .~) [14]. La liaison C(7)-N 
est avec 1,309 A interm6diaire entre une liaison simple 
et double, indiquant une certaine d61ocalisation 
d'61ectrons ~- le long de l'axe N(1)-C(7)-Ru(3). En 
accord avec ceci, la liaison Ru(3)-C(7) est courte (2, 
075 .~) ce qui indique le caract~re carb6nique de 
l'atome C(7). Des valeurs similaires ont 6t6 trouv6es 
dans les complexes carb6niques [ R u 4 ( # 2 - C O )  2- 

(CO)7(t2,4-5)2- {C(NMe2)2} 2] (2, 053 ,~) [7] et  [ R u 4 ( ~ 2 -  

CO)2(CO)8(/xa-S)2{C(NMe2)2}] (2, 086 A) [7]. 

pour donner des fragments thiolato et aminyliocarb6nes 
qui sont fix6s en tant que ligands h trois 61ectrons au 
cluster trinucl6aire. Contrairement aux autres d6riv6s 
d'acides carbonique 6tudi6s jusqu'ici, les carbonimi- 
dodithioates m~nent h des clusters trinucl6aires ou- 
verts. 

4. Partie exp~rimentale 

D6cacarbonyl-lK3C, 2K4C, 3r3C-(/z2-4,5-dihydro - 
thiazol-3-ylium-2-ylid~ne-2K2C 2, 3KN)-/x2-/x2-m6thyl- 
thio-l:3K2 S-triruth6nium ([Ru 3(CO)]0(~ 2-MeS)(/z 2-r/2- 
NCH2CH2SC)]; 1. A une soln. de 100 mg (0,16 mmol) 
de [Ru3(CO)12] dans 20 ml de THF, 17 ml (0,16 mmol) 
de 4,5-dihydro-2-(m6thylthio)thiazole sont ajout6s. La 
soln. r6sultante est agit6e h reflux pendant 2 h. AprSs 
refroidissement et 6vaporation, le r6sidu est dissous 
dans le minimum de CH2C12 et soumis h la CCM prfp. 
(alox, CH2C12/heptane 1:2). La 2 ~me bande est ex- 
traite avec de l'hexane: 52 mg (45%) d'l. Cristaux 
jaune-vif. Anal. Calc. pour CI4H7NO10Ru3S2: C, 23, 
48; H, 0, 98; N, 1, 95; tr.: C, 23, 73; H, 0, 94; N, 1, 92. 

(~z2-Benzothiazol-3-ylium-2-ylid~ne-2K2C2,3KCN)- 
3 4 3 2 2 d~cacarbonyl-lK C,2K C,3K C-~-m6thylthio-l:3K S- 

triruth~nium ([Ru3(CO)10(~ 2-SMeXP.2-'r/2-NC6 H4SC)]; 
2). Comme d6crit pour 1, avec [Ru3(CO)I2] (100 mg, 
0,16 mmol), THF (20 ml) et 2-(m&hylthio)benzothia- 
zole (29 mg, 0,16 mmol; 12 h). La CCM pr6p. (alox, 
CH2C12/cyclohexane 1:5) fournit 4 bandes. La 3 ~me 
bande est extraite avec du cyclohexane et le produit 
cristallis6 h temp. amb.: 60 mg (49%) de 2. Cristaux 
jaune-vif. Anal. Calc. pour C18H7NOIoRu3S2: C, 28, 
28; H, 0, 92; N, 1, 83; tr.: C, 28, 58; H, 1, 03; N, 1, 84. 

Analyse cristallographique aux rayons X. Les 
donn6es pour l'analyse ont 6t6 recueillies sur un 
diffractom~tre h 4 cercles Stoe-Siemens AED2 h 293 
K, avec monochromateur au graphite, rayonnement 

o 
Mo Ka, A = 0,71073 A et  2Oma x = 50 °. La structure a 
6t6 r6solue et affin6e avec le programme NRCVAX [15]. 
Donn6es exp6r.: v. Tableau 3. Les paramStres atom- 
iques, qui correspondent h la structure absolue 
SHELXL-93 [16], et les tables completes des distances et 
angles de liaison ont 6t6 d6pos6s aupr~s du Cambridge 
Crystallographic Data Centre, Union Road, Cambridge 
CB2 1EZ, Angleterre. 
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