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Abstract

The chemistry of the trinuclear sulfphonohydrazido-capped ruthenium clusters ( g2,-H)Ru3(CO)y[ 25-1%-H,NNS(O),R] (R = Mes or
Tol) was studied. Protonation occurs at the Ru 5 metal framework to give a cationic dihydrido cluster, monosubstitution of a carbonyl with
phosphine ligands takes place at the ruthenium atom coordinated to the NH, group of the hydrazido cap and, for the disubstitution with
diphosphine ligands, two different coordination modes are observed.

Zusammenfassung

Die Chemie von dreikernigen, sulfonohydrazidouberbriickten Clustern des Typs ( g2,-H)Ru5(CO)yl 15-n*-H,NNS(O),R] (R = Mes
oder Tol) wurde untersucht. Die Protonierung erfolgt unter Ausbildung eines kationischen Dihydrido-Clusters am Ru;-Gerust, die
einfache Substitution eines Carbonyl-Liganden erfolgt an dem an die NH,-Gruppe der Hydrazido-Kappe gebundenen Rutheniumatom.

Fir die Disubstituierung mit Diphosphin-Liganden wurden zwei unterschiedliche Arten der Koordination beobachtet.

Keywords: Ruthenium; Carbonylruthenium complexes; Sulfonohydranido-capped clusters

1. Einleitung

Bei der Umsetzung von Ru;(CO),, mit stick-
stoffhaltigen Substraten wird haufig ein Abbau des Me-
tallgeriists zu ein- und zweikernigen Rutheniumkom-
plexen beobachtet [1]. Im Gegensatz dazu haben wir
gefunden, daB3 Hydrazin und seine organischen Derivate
RHNNH, (R = H, Ph oder p-MeOC,H,) zu Dreikern-
clustern des Typs (u,-H)Ru(CO)g[ p;,-n*-HNNHR]
fuhren, in denen das Hydrazidofragment mit intaktem
Riickgrat als tripodaler dihapto-Ligand an das Ru ;-Griist
koordiniert ist [2). Wie wir zeigen konnten, fithrt der
Einsatz von Sulfonsiurehydraziden zur Ausbildung
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ahnlicher dreikemiger Cluster des Typs ( u,-H)Ru,-
(CO)4l p5-n*-H,NNS(0O),R] (R = Ph, Tol oder Mes),
in denen eine alternative Koordination des Sulfonséure-
hydrazido-Liganden beobachtet wird [3]. In der vorlie-
genden Arbeit berichten wir iiber die Reaktivitat dieser
Sulfonsiurehydrazido-Cluster.

2. Ergebnisse und Diskussion

Setzt man ( u,-H)Ru,(CO),[ ;-1n2-H,NNS(O),Mes]
(1) mit einem 30-prozentigen UberschuB einer
etherischen Losung von HBF, (54%) um, entsteht der
kationische Cluster ( z,-H),Ru;(CO) [ pt,-12-H,NNS-
(0),Mes] (2) (Abb. 1 und Schema 1), der als Tetrafluo-
roborat aus Methylenchlorid in Form feiner gelber
Nadeln kristallisiert. Die v(CO)-Schwingungen im IR-
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(CO),
Abb. 1. Strukturvorschlag fiir 2.

Spektrum zeigen die bei einer Protonierung des Metall-
geriistes erwartete Verschiebung zu hoheren Wellen-
zahlen. Bei den im Feststoff-IR-Spektrum gefundenen
zwei Schwingungen bei 3241 und 3133 cm™! diirfte es
sich um die v(NH)-Schwingungen handeln, die v(SO)-
Schwmgungen finden sich bei 1344 und 1159 cm~'. Im
'"H-NMR- -Spektrum findet man alle Protonen des Ligan-
den zu tieferem Feld verschoben, wobei sich in der
Verschiebung die relative Postition des Liganden zum
Cluster zeigt. Das am stirksten verschobene Signal
zeigt die NH,-Gruppe, die man bei 6= 5.30 ppm
wiederfindet. Der abnehmende EinfluB spiegelt sich in
dem Unterschied zwischen den Signalen Ligand-Proto-
nen wieder. So findet man die ortho-stindige Methyl-
gruppe des Mesitylrestes gegeniiber 1 um ungefahr 0.06
ppm verschoben bei 6=2.71 ppm, das m-Proton des
Aromaten findet sich bei 6=7.16 um 0.1 ppm im
Vergleich zu 1 verschoben. Die para-stindige Methyl-
gruppe liegt bei 6 =2.36 ppm und ist damit nahezu
lagestabil. Die beiden verbriickenden Hydridatome sind
magnetisch Aquivalent und geben unter den experi-
mentellen Bedingungen ein einziges Signal bei 6=
—14.99 ppm gegeniiber —12.82 ppm bei 1.

Der Sulfonsiurehydrazido-Cluster 1 reagiert bereits
unter milden Reaktionsbedingungen mit monodentaten
Phosphinen unter Substitution einer CO-Gruppe zu den

HRU(CO)o[HoNNS(O)2Mes] + H”

M [H2RU3(CO)a{HzNNS(O)Mes)]”

@

HRus(CO)g[HNNS(O)Mes] + PRoR’
1)

HRu3(CO)a[HNNS(O)2Mes]PR,R' + CO
(3-4)

HRus(CO)a[HNNS(O)2Mes)(PPh2C2Ph) + Con(CO)s

4
@ HRu3(CO)s[HNNS(O)Mes}{PPhzC2{Co,(CO)s}Ph] + 2CO

(8

HRu3(CO)o[H2NNS(O)2Tol] + PhgP-X-PPhy ~————

(3
©) HRU3{CO)7[H2NNS(O ) Tol|PhoP-X-PPh, + 2CO

(7-9)

Schema 1.
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CO
(00)3 (CO) (€Ok
Abb. 2.

dreikernigen Clustern  ( p,-H)Ru,(CO)g[ p4-m°-H,-
NNS(O), Mes]PR,R’ (R = Ph; R'=Ph (3)) (R=Ph; R
= C,Ph (4)), die in guter Ausbeute als gelbe Feststoffe
anfallen und diinnschichtchromatographisch getrennt
werden kdnnen (Abb. 2). So bildet sich 3 in siedendem
Tetrahydrofuran (THF) binnen 90 min aus 1 in Gegen-
wart eines Aquivalents PPh,, wohingegen die Umset-
zung von 1 mit Diphenyl-phenyl-ethinyl-phosphin zu 4
bereits bei Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden
zu einer nahezu quantitativen Umsetzung fithrt. Der
direkt am Phosphoratom gebundene Phenylethinylid-
Rest ermdglicht die Umsetzung mit Dicobaltoctacar-
bonyl, das mit Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbin-
dungen unter Abspaltung zweier CO-Gruppen ein stark
verzerrtes tetraedrisches C,Co,(CO),-Fragment bildet.
Setzt man 4 mit der 1.5 fachen Menge an Co,(CO); in
Toluol um, bildet sich innerhalb weniger Stunden der
Co,(CO)4-substituierte  Cluster ( p,-H)Ru,(CO)g[ p5-
n?-H, NNS(0), Mes]PPh,[Co,(CO)4( w,-n2-CCPh)] (5)
(Abb. 2), der sdulenchromatographisch getrennt werden
kann. Der tief rot-violette Cluster § kann zur
zusitzlichen Reinigung aus einem Gemisch von
Dichlormethan—Hexan bei —20°C umkristallisiert wer-
den.

Die Reaktion a8t sich mittels IR-Spektroskopie in
allen Fillen gut verfolgen, da das Ru,(CO){PR,R'-
Fragment der entstchenden Cluster ein sehr typisches
Absorptionsmuster im Bereich der Carbonylstreck-
schwingungen mit Banden bei v = 2071(m), 2036(vs),
2011(s), 1987(m) und 1968(m) cm™' zeigt, das im Falle
von § durch CO-Streckschwingungen des Dicobalthexa-
carbonyl-Fragments mit Schwingungsresonanzen bei
2096(m) und 2062(s) cm™' erginzt wird. Die weiteren
Streckschwingungen des Co,(CO)¢-Fragments fiberla-
gem mit den Schwingungen des Ru,(CO),PR,R-
Fragments. Weiterhin zeigt sich bei 4 im Losungsmittel-
spektrum die C—C-Dreifachbindung als schwache Bande
bei 2170 cm™'. Im KBr-Feststoffspektrum lassen sich
die NH,-Schwingungen bei v = 3262-3277 und 3182—
3196 cm ™' sowie die Schwingungen fiir das SO,-Frag-
ment bei v = 1333-1336 und 1158-1161 cm™'
wiederfinden. Im 'H-NMR-Spektrum findet man die
erwarteten Verhdltnisse mit allen Ligandsignalen und
einem guten Integralverhiltnis. So findet sich auch die
NH,-Gruppierung mit einem Signal bei é = 3.31-3.36
ppm als breites Signal wieder. Die Hydridatome geben
sich durch die Kopplung zu dem Phosphin-Liganden als
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Tabelle 1
IR- und 'H-NMR Daten der Cluster 2-5
Komplex  IR?, » '"H.NMR Y, 8 'P-{'H}-NMR ¢, &
(ecm™h) (ppm) (ppm)
2 v(NH) 3241(w), 3133(w); v(CO) 2144(m) 7.16(s, 2H), 5.30(s, 2H), 2.71(s, 6H), 2.36(s, 3H),
2112(s), 2092(vs), 2055(s), 2035(vs); »(SO) —14.99(s, 2H)
1344(m), 115%m)
3 v(NH) 3277(w), 3192(w); v»(CO) 2071(s) 7.42(m, 15H), 6.90(s, 2H), 3.36(s, 2H), 33.3(s)
2035(vs), 2011(s), 1986(s), 1967(m); »(SO) 2.37(s, 6H), 2.33(s, 3H), —12.27
1335(m), 1161(m) (d, Jpy = 14.0 Hz)
4 v(NH) 3262(w), 3196(w); 1(CO) 2170(w), 7.77(m, 3H), 7.65(dd, 2H, *Jyyyy = 7.6 Hz, 8.8(s)
2072(s), 2036(vs), 2013(s), 1988(s), 1970(m);  “J,yyy = 1.9 Hz), 7.46(m, 10H), 6.85(s, 2H),
v(SO) 1333(m), 1158(m) 3.38(s, 2H), 2.37(s, 6H), 2.28(s, 3H),
~12.44(d, 1H, *Jpy = 15.3 Hz)
5 v(NH) 3271(w), 3182(w); v(CO) 2096(m), 7.67(m, 3H), 7.45(m, 4H), 7.34(m, 8H), 35.3(s)

2071(s), 2062(s), 2038(vs), 2009(s), 1987(m),
1967(m), v(SO) 1336(m), 1162(m)

6.89(s, 2H), 3.31(s, 2H), 2.34(s, 3H),
2.27(s, 6H), —12.41(d, *Jpy = 15.5 Hz)

? »(CO) in CH,Cl,-Lésung; v»(NH) und v(SO) als KBr-PreBling.
® In CDCl,, 400 MHz,
¢ In CDCly, 90 MHz bezogen auf 85%ige H,PO,.

Dubletts bei § = —12.27 ppm (3), —12.44 ppm (4) und
—12.41 ppm (5) zu erkennen. Im Bereich der aromati-
schen Protonen zeigt sich bei 3 ein Multiplett bei 6=
7.42 ppm. Bei 4 und S erscheinen die beiden unter-
schiedliche Phenylreste leicht verschoben und etwas
besser aufgespalten. So findet man bei 4 die Signale fur
die beiden direkt an das Phosphoratom gebundene
Phenylgruppen als Multiplett bei 6 = 7.46 ppm,
wohingegen ein breites Multiplett bei 6 = 7.77 ppm den
meta- und ortho-Protonen des Ethinyl-Phenyls und ein
gut aufgespaltenes Signal bei &= 7.65 (dd, 2H, *J,,;; =
7.6 Hz, *J,;, = 1.9 Hz) ppm den ortho-Protonen des
Ethinyl-Phenyls zugeordnet werden kann. Bei 5 gestal-
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tet sich die Zuordnung wegen der zu geringen Aufspal-
tung etwas schwieriger. Es erscheinen im Spektrum drei
Multipletts, die aus iiberlagerten Signalen bestehen und
grob wie folgt zugeordnet werden konnen: Das bei
6 = 7.67 ppm erscheinende Multiplett besteht aus einem
Dublett, das durch ein komplexes Triplett iiberlagert
wird und den ortho- sowie dem para-Proton des
Ethinyl-Phenyls zugeordnet werden kann. Das bei 6 =
7.45 ppm erscheinende Multipletts wird durch ein brei-
tes Multiplett bei 6 = 7.34 ppm liberlagert. Die grob zu
erkennende Dublett-Struktur und das auf vier Protonen
hinweisende Integral deuten darauf hin, daB es sich um
die ortho-Protonen der direkt an das Phosphoratom

Abb. 3. Molekiilstruktur von HRu ;(CO)q[ 1,-12-H,NNS(O), Mes]PPh, (3).
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Tabelle 2

Wichtige Bindungslingen (&) und -winkel (°) von 3
Bindungslingen

Ru(1)-Ru(2) 2.9187(7)
Ru(1)-Ru(3) 2.7429(7)
Ru(2)-Ru(3) 2.6529(7)
Ru(1)-P(1) 2.372(2)
Ru(1)-N(1) 2.186(4)
Ru(2)-N(2) 2.152(4)
Ru(3)-N(2) 2.152(49)
Bindungswinkel

Ru(3)-Ru(1)-Ru(2) 55.78(2)
P(1)-Ru(1)-Ru(2) 113.85(4)
P(1)-Ru(1)-Ru(3) 164.73(4)
N(D-Ru(1)-P(1) 95.28(12)
N(I)-Ru(1)-Ru(2) 69.56(11)
N(1)-Ru(1)-Ru(3) 71.02(11)
N(1)-Ru(1)-H(1Ru) 792)
P(1)-Ru(1)-H(1Rw) 85(2)
Ru(2)-Ru(1)-H(1Ru) 30(2)
Ru(3)~-Ru(1)-H(1Ru) 86(2)
Ru(3)-Ru(2)-Ru(1) 58.75(2)
N(2)-Ru(2)-Ru(3) 51.96(12)
N(2)-Ru(2)-Ru(1) 65.36(11)
N(2)-Ru(2)-H(1Ru) 86(2)
Ru(3)-Ru(2)-H(1Ru) 92(2)
Ru(1)-Ru(2)-H(1Ru) 33(2)

Ru(1)-H(1Ru) 1.77(5)
Ru(2)-H(1Ru) 1.65(5)
N(1)-N(2) 1.464(6)
S(-o(1) 1.427(5)
S(H-0(2) 1.428(5)
S(1)-N(2) 1.708(4)
S(H-C(1) 1.788(6)
Ru(2)-Ru(3)-Ru(1) 65.47(2)
N(2)-Ru(3)-Ru(2) 51.95(12)
N(2)-Ru(3)-Ru(1) 68.94(11)
O(2)-S(1H-0(1) 117.7(3)
O(1)-S(1)-N(2) 105.2(3)
0(2)-S(1)-N(2) 106.9(3)
o(D)-S(1)-c(1) 111.5(3)
O(2)-S(1)-C(1) 109.0(3)
N(2)-S(D)-C(1) 105.7(2)
N(2)-N(1)-Ru(1) 98.9(3)
Ru(2)~-N(2)-Ru(3) 76.09(14)
S(1)-N(2)-Ru(2) 131.0(2)
S(1)-N(2)-Ru(3) 118.7(2)
N(1)-N(2)-Ru(2) 109.1(3)
N(1)-N(2)-Ru(3) 105.0(3)
N(1)-N(2)-5(1) 110.6(3)

gebundenen Phenylgruppen handelt, wahrend das Multi-
plett bei 6= 7.34 ppm mit einem Integral, das acht
Protonen entspricht, den ortho- und para-Protonen der
P-Phenylgruppen und den mera-Protonen des Ethinyl-
Phenyls zugeordnet werden kann. Die Phosphin-Ligan-
den erscheinen im 'H-entkoppelten 3lP—NMR-Spektrum
als Singuletts bei 8 = 33.3 ppm (3), 8.8 ppm (4) und

35.3 ppm (5). Im Vergleich der Werte von 4 und 5 zeigt
sich sehr schon die erwartete Hochfeldverschiebung des
Phosphoratoms, die durch die Einfilhurng des Co,-
(CO)¢-Fragments an die zum Phosphoratom direkt be-
nachbarte C-C-Dreifachbindung verursacht wird. Die
IR- und NMR-Werte sind in Tabelle 1 zusammengefalt.

Durch Uberschichten einer Methylenchloridlosung

Abb. 4. Molekiilstruktur von HRu;(CO)g[ wt3-12-H, NNS(0), Mes]PPh,[Co,(CO),( w,-12-CCPh] (5).
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von 3 mit Hexan und Kiristallisation bei Raumtempera-
tur wurden fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle erhalten. Verbindung 3 kristallisiert mit einem
Molekiil pro asymmetrischer Einheit in der monoklinen
Raumgruppe P2, /c mit a = 9.509(1) A, b=22.132(2)
A, c=18. 382(2) A und B=98.85(1)° (Abb. 3).

Die drei Rutheniumatome bilden ein ungleichschenk-
liges Dreieck, das von dem Sulfonsaurehydrazido-
Liganden wie in der Stammverbindung 1 henkelartig
iberbriickt wird. Eine dhnliche Koordination eines Hy-
drazinfragments wie in den hier beschriebenen Clustern
wurde bisher nur bei dem aus Diethyldiimin und
Ru,(CO),, zuginglichen Cluster ( w,-H)Ru;(CO),[ u;-
1n2-EtNNHEt] von Vahrenkamp und Mitarbeitern [4]
und in den unsubstituierten Sulfonsiurehydrazido-Clus-
tern [3] beobachtet. Der Phosphin-Ligand ist in einer

iquatorialen Position an das Rutheniumatom gebunden,
das das terminal gebundene Stickstoffatom trégt (Ru(D));
der Bindungsabstand liegt mit 2.372(2) A (Ru(1)-P(1))
im normalen Bereich fiir Ruthenium-Phosphor-
Einfachbindungen. Die Bindungslingen des Metallge-
rilsts unterscheiden sich mit 2.9187(7) A (Ru(1)-Ru(2)),
2.7429(7) A (Ru(1)-Ru(3)) und 2.6529(7) A (Ru(2)-
Ru(3)) nur unwesentlich von denen in (u,-H)Ru,-
Ru(CO)[ p5-1>-H,NNS(0),Mes]. Die Metall-Hy-
drid-Bindungen sind mit 1.77(5) A (Ru(1)-H(1)Ru) und
1.65(5) A (Ru(2)-H(1)Ru) etwas kiirzer, das Hy-
dridatom liegt nahezu symmetrisch zwischen Ru(1) und
Ru(2). Das verbriickende Stickstoffatom N(2) liegt mit
Bindungslingen von 2.152(4) A symmetrisch fiber der
Bindung zwischen Ru(2) und Ru(3). Die N-N-Bindung
(1.464(6) A), die N-S-Bindung (1.708(4) A) und die

Tabelle 3 .
Wichtige Bindungslangen (A) und -winkel (°) in §

Bindungslingen

Ru(1)-Ru(2) 2.915(1) Co(2)-C(10) 1.977(5)
Ru(1)-Ru(3) 2.742(1) Co(2)-C(11) 1.951(5)
Ru(2)-Ru(3) 2.661(1) P(1)-C(10) 1.802(5)
Co(1)-Co(2) 2.466(1) P(1)-C(18) 1.833(5)
Ru(1)-P(1) 2.387(1) P(1)-C(24) 1.83%(6)
Ru(2)-N(2) 2.175(4) N(1)-N(2) 1.455(6)
Ru(3)-N(2) 2.142(4) S(1)-N(2) 1.709%(4)
Ru(1)-N(1) 2.181(4) S(D)-0(1) 1.419(4)
Ru(1)-H(IRu) 1.78(7) S(D-0(2) 1.427(4)
Ru(2)-H(I1Ru) 1.79(7) S()-c(1) 1.787(5)
Co(1)-C(10) 1.962(6) co)-can 1.341(8)
Co(1)-C(11) 1.986(6) c(11)-c(12) 1.471(8)
Bindungswinkel

Ru(3)-Ru(1)-Ru(2) 56.02(2) C(10)-P(1)-C(24) 102.7(2)
N(1)-Ru(1)-F1) 93.66(11) C(18)-P(1)-C(24) 105.3(3)
N(1)-Ru(1)-Ru(3) 70.99(11) Oo(1)-S(1)-0(2) 118.3(3)
P(1)-Ru(1)-Ru(3) 160.60(4) O(1)-S(1)-N(2) 105.5(2)
N(1)-Ru(1)-Ru(2) 70.01(11) O(2)-S(1)-N(2) 105.9%2)
P(1)-Ru(1)-Ru(2) 108.25(4) o(D-s(1)-C(1) 110.7(3)
N(1)-Ru(1)-H(1Ru) 82(2) O(2)-s(1)-C(1) 109.1(3)
P(1)-Ru(1)-H(1Ru) 74(2) N(2)-S(1)-C(1) 106.6(2)
Ru(3)-Ru(1)-H(1Ru) 91(2) N(2)~N(1)-Ru(1) 98.8(3)
Ru(2)-Ru(1)-H(I1Ru) 36(2) Ru(3)-N(2)-Ru(2) 76.10(14)
Ru(3)-Ru(2)-Ru(1) 58.71(2) S(1)-N(2)-Ru(2) 132.6(2)
N(2)-Ru(2)-Ru(3) 51.39(11) S(1)-N(2)-Ru(3) 116.8(2)
N(2)-Ru(2)-Ru(1) 64.86(11) N(1)-N(2)-Ru(2) 109.0(3)
N(2)-Ru(2)-H(I1Ru) 88(2) N(1)-N(2)-Ru(3) 105.6(3)
Ru(3)-Ru(2)-H(1Ru) 94(2) N(1)-N(2)-s(1) 110.1(3)
Ru(1)-Ru(2)-H(1Ru) 35(2) Co(1)-C(10)-Co(2) 77.5(2)
N(2)-Ru(3)-Ru(2) 52.50(11) P(1)-C(10)-Co(1) 132.4(3)
N(2)-Ru(3)-Ru(1) 68.68(11) P(1)-C(10)-Co(2) 134.3(3)
Ru(2)-Ru(3)-Ru(1) 65.26(2) A(11)-C(10)-Co(1) 71.1(3)
C(10)-Co1)-C(2) 51.5(2) C(11)-C(10)—-Co(2) 69.0(3)
C(11)-Co(1)-Co(2) 50.6(2) C(11)-C(10)-P(1) 144.2(4)
C(10)~Co(2)-Co(1) 51.0(2) Co(2)-C(11)-Co(1) 77.6(2)
C(11)-Co(2)-Co(1) 51.9(2) C(10)-C(11)-Col1) 69.2(3)
C(11)-Co(2)-C(10) 39.9(2) C(12)-C(11)-Co(1) 133.3(4)
(10)-P(1)-Ru(1) 119.7(2) C(10)-C(11)-Co(2) 71.1(3)
C(18)-P(1)-Ru(1) 108.2(2) C(12)-Cc(11)-Co(2) 132.9(4)
C(24)-P(1)-Ru(1) 116.42) c10)-Cc(11)-C(12) 144.6(5)

CU0)-P(1)-C(18) 103.0(2)
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S—O-Bindungen (1.428(5) A) liegen im ublichen Be-
reich. Die wichtigsten Bindungsliangen und -winkel sind
in Tabelle 2 zusammengefalt.

Von § konnten durch Kristallisation aus einer Mi-
schung von Dichlormethan und Hexan bei - 20°C zur
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten
werden. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P1, mit a=12.572(2) A, b=13.7243)
A, ¢=19.114(4) A, a=78.34(1), B =70.90(1)° und
v=66.08(1)° mit einem Clustermolekill und einem
Molekill Dichlormethan pro asymmetrischer Einheit
(Abb. 4). Auf die Darstellung des Dichlormethanmole-
kills und dessen Diskussion wird verzichtet.

Wie in 1 und 3 bilden die Rutheniumatome auch in §
ein stark ungleichseitiges Dreieck. Die Ruthenium-—
Ruthenium-Bindungen in 5 entsprechen denen in 1 und
2. Der Phosphin-Ligand ist wie in 3 Aquatorial an das
Rutheniumatom (Ru(1)) gebunden, welches das termi-
nale Stickstoffatom (N(1)) trigt. Die Bindungsverhalt-
nisse des Hydrazido-Liganden entsprechen, unter
Beriicksichtigung der Standardabweichungen, denen in
1 und 2. Im Gegensatz zu 1 und 2 war es jedoch
moglich, die Lage des Hydrid-Liganden mit einer
hoheren Prézision zu ermitteln. Das Hydridatom liegt
mit Bindungslangen von 1.78(7) A (Ru(1)-H(1Ru)) und
1.79(7) A (Ru(2)-H(1Ru)) symmetrisch zwischen den
beiden Rutheniumatomen Ru(1) und Ru(2). Die Ru(1)-
P(1)-Bindung ist mit 2.387(1) A nur unwesentlich linger
als in 2. Das C,Co,(CO),-Fragment zeigt die erwartete
Geometrie, wobei die Co,(CO),-Einheit von der
Ru,(CO),P-Einheit wegzeigt. Mit 2.466(1) A reprisen-
tiert der Co(1)-Co(2)-Abstand eine durchschnittliche
Co-Co-Einfachbindung. Die  Bindungsabstinde der
Cobaltatome zu den Ethin-Kohlenstoffatomen liegen mit
1.95-1.99 A im normalen Rahmen fur die Ethin-
Co,(CO)¢-Gruppe. Durch die Koordinierung des
Co,(CO),-Fragments verandert sich sowohl die geo-
metrische als auch die elektronische Umgebung der
C-C- Dreifachbindung, was sich darin ausdriickt, daB es
im Vergleich zu einer normalen C—C-Dreifachbindung
von 1.20 A zu einer deutlichen Aufweitung der Bindung
zwischen C(10) und C(11) kommt, die mit 1.341(8) A
der Lange einer normalen isolierten C—C-Doppelbin-
dung von 1.337 A (Ethen) sehr nahe kommt. So findet
man auch, daB die Bindung von C(10) zu P(1) mit
1.802(5) A deutlich unter den Werten fur P-C,-
Einfachbindungen von 1.85-1.9 A und sogar unter de—
nen fur P-C,_ -Einfachbindungen von 1.82—1.84 A liegt.
Die Bmdungslange von C(11) zu C(12) ist mit 1.471(8)
A gegeniiber einer C,—C,-Einfachbindung von 1.53 A
und auch der einer Ca, C ~Bindung von 1.50 A deut-
lich kiirzer. Betrachtet man 51ch die Bindungswinkel um
C(10) und C(11), dann findet man, daB die
Bindungswinkel C(11)-C(10)-P(1) mit 144.2(4)° und
C(10)-C(11)-C(12) mit 144.6(5)° sehr viel niher am
idealen Winkel von 120° fiir ein sp*-hybridisiertes Frag-

ment, als am 180°-Winkel fiir ein sp-hybridisiertes Sys-
tem liegen. Die Daten entsprechen der allgemeinen
Beobachtung, daB die Hybridisierung der Kohlen-
stoffatome in koordinierten Dreifachbindungen am
besten mit einer sp>-Hybridisierung zu umschreiben ist.
Die wichtigsten Bindungslangen und -winkel sind in
Tabelle 3 zusammengefalt.

Die Reaktivitat der Sulfonsiurehydrazido-Komplexe
gegeniiber monodentaten Phosphinen und die Tatsache,
da die monodentaten Phosphine nicht an dem die
Briicke tragenden Metallatom koordiniert sind, wirft die
Frage auf, wie bidendate Phosphine koordiniert werden.
Setzt man die bidentaten Phosphine dppm, dppe oder
dppfc bei Raumtemperatur in THF mit dem Sul-
fonsaurehydrazido-Cluster ( u,-H)Ru,(CO)y[ p5-n*-H,-
NNS(0),Tol] (6) um, erhilt man binnen weniger Stun-
den die Cluster ( p,-H)Ru,(CO),[ p,-n-H,NNS(O),-
Tol]l #,-n*-PPh,RPPh,] (R =CH, ((7), (CH,), (8)
oder Fc (9)). Die Cluster 7 bis 9 lassen sich diinn-
schichtchromatographisch reinigen und fallen als gelbe
(7 und 8) oder orange (9) Feststoffe an, die in polaren
organischen Solventien gut 18slich, in unpolaren
Lésungsmitteln hingegen nur schwach 16slich sind
(Schema 1).

Die bei der Reaktion entstehenden Cluster zeigen ein
charakteristisches Bandenmuster im Bereich der Car-
bonyl-Streckschwingungen, das leicht zur Verfolgung
der Reaktion verwendet werden kann. So findet man fir
7 Banden bei 2045(vs), 1999(vs), 1967(m) und 1935(w)
cm~ !, wahrend man fir 8 und 9 Banden bei 2042(vs),
2005(s), 1994(m) und 1966(s) cm~' findet. In den
Feststoff-IR-Spektren findet man die NH-Streck-
schwingungen bei 3290 und 3223 cm™' (7), 3267 und
3211 em~' (8) sowie 3274 und 3209 cm~' (9), die
Streckschwingungen fir die SO,-Gruppen liegen
anndhernd im gleichen Bereich wie bei den zuvor
beschriebenen monosubstituierten Sulfonsiurehydrazi-
doclustern (7, 1337 und 1156 cm™'; 8, 1339 und 1151

m~'; 9, 1344 und 1159 cm~ ). Die 'H-NMR-Spektren
zeigen teilweise erstaunlich gut aufgespaltene Signale,
die sich bei einigen Gruppen ohne Schwierigkeiten
zuweisen lassen. Das Signal fur die Methylgruppe er-
scheint in allen drei Spektren als Singulett, das nahezu
lagestabil ist (7, 2.34 ppm; 8, 2.43 ppm; 9, 2.44 ppm),
das Signal fir die NH,-Gruppe dagegen ist sehr vari-
abel und kann nur fir 7 (8 = 4.56 ppm) und 9 (8 = 3.68

(e} Tol
AN /

\N/NH2

o e \
u——Ru(CO)_«,
Ho n, /I (I:\ /
Php C— 0 /IPh

/

Hp Php O

Abb. 5.
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ppm) als gesichert gelten. Die Lage der aromatischen
Protonen dagegen ist sehr unterschiedlich. So er-
scheinen bei 7 noch mehrere gut separierte Multipletts
fur die Phenylsysteme des dppm-Liganden, die sich
recht gut zuordnen lassen. So findet man ein Multiplett
bei 6=7.81 (4H) ppm, bei 6=7.50 (6H) ppm und
schliesslich ein Multiplett bei § = 7.28 (10H) ppm. Wie
Abb. 5 zeigt, liegt im Molekill eine Spiegelebene vor,
die bewirkt, daB die beiden Halften sowohl chemisch
als auch magnetisch Aquivalent sind. Auf der anderen
Seite bildet das Dreieck aus Rutheniumatomen jedoch
eine Ebene, die die iiber und unter dieser Ebene liegen-
den Gruppen deutlich differenziert. Somit findet man
zwel unterschiedliche Phenylsysteme, das fiiber der
Ebene liegende Ph, und das darunter liegende Ph,.
Beide Systeme sind wegen der sterischen Wechsel-
wirkungen in der Rotation um die C-P-Achse deutlich
unterschiedlich stark gehindert. Aus den Integralen und
der Struktur von 7 lassen sich die Protonen wie folgt
zuordnen: das Signal bei 6 = 7.81 ppm entspricht H_ in
Ph,, das Signal bei 6 =7.50 ppm H,, und H, in Ph,,
wihrend das Multiplett bei 6 = 7.28 ppm Ph, zugeord-
net werden kann.

Die Protonen des Tolylrestes liegen bei 6= 6.94
(2H, *J,4, = 8.0 Hz) und 6.80 (2H, *J,;;; = 8.2 Hz) ppm.
Wie aus Abb. 5 weiterhin ersichtlich ist, ergibt sich
auch eine Differenzierung der beiden Methylenprotonen
H, und H,. Das bei 6= 4.17 ppm liegende Signal 1483t
sich H, zuordnen, das bei & =3.69 ppm liegende Sig-
nal H,. Beide Protonen-Signale werden durch die Aufs-
paltung mit zwei Aquivalenten Phosphoratomen zu einem
Triplett aufgespalten, das wiederum durch die Kopplung
zum geminalen Nachbarproton zu einem Dublett
aufgespalten wird. Im Falle von H, betragt die Kop-
plungskonstante zum Phosphor 11.25 Hz, bei H, 10.85
Hz, die geminale Kopplungskonstante betrigt 14.50 Hz.

Tabelle 4
IR- und NMR-Daten von 7-9

Tol Tol
Os¢ Osd
[0 EatatN

\ CO  pn / \ CO  ph
Ve / 7
(OC)sR %R7/R\::o\p\\% (OC)3RU<\7/R\U\PL o
(oC) <H - /CHz (©OcpRE—H €9
Ph—P" CH, p,>P~@Fe
® / ® /

Ph Ph
Abb. 6.

Das Hydrid gibt sich durch ein Signal bei 6= —11.78
ppm zu erkennen, das durch die Kopplung zu den
beiden Aquivalenten Phosphoratomen zu einem Triplett
mit einer °J uwp-Kopplungskonstante von 15.5 Hz
aufgepalten ist.

Bei 8 und 9 sind die Signale der aromatischen Proto-
nen so weit ineinandergeschoben, daBl der Versuch, die
Signale genauer zu identifizieren, scheitert (Tabelle 4).
Bei 8 zeigen sich mehrere Multipletts im Bereich von
6=17.29-7.72, ppm, die nach der Integration die er-
warteten 24 Protonen der Phenylgruppen des Phosphins
und den Tolyl-Rest im Sulfonsiurehydrazido-Liganden
reprasentieren. Analog dazu findet man bei 9 die Multi-
pletts im Bereich von 6= 7.25-7.71 ppm. Die starken
Unterschiede zwischen 7 im Vergleich zu 8 und 9
lassen sich, wie die schematische Darstellung der Clus-
ter in Abb. 6 zeigt, durch die Erniedrigung der Symme-
trie im Cluster und die sich daraus ergebenden groBeren
Unterschiede der magnetischen Eigenschaften der
Phenyl- und der restlichen organischen Substituenten
erklaren. Die Teilung des Clusters in einen oberen und
einen unteren, sowie einen linken und rechten Teil fiihrt
dazu, daB alle organischen Substituenten der Diphos-
phin-Liganden in 8 und 9 magnetisch indquivalent wer-
den und entsprechend unterschiedliche chemische Ver-
schiebungen aufweisen. Im Fall von 8 fithrt dies dazu,
daB der Signalsatz fur die Propyl-Gruppe als Kombina-

Komplex IR?, v "H-NMR ®, & STp{{H)-NMR ¢, &
(cm™") (ppm) (ppm)
7 »(NH) 3290(w), 3223(w); »(CO) 2045(vs), 7.81 (m, 4H), 7.50 (m, 6H), 7.28 (m, 10H), 6.94 4.6 (s)
1999(vs), 1967(m), 1935(w); »(SO) 1337(m),  (2H, *Jyy, = 8.0 Ha), 6.80 (2H, *J,,, = 8.2 Ha),
1156(m) 4.56(s, 2H), 4.17 (dt, 1H, 2J,,;, = 11.25 Hz,
Jun = 14.50 Ha), 3.69 (dt, 1H, *J,;, = 10.85 Hz,
Jyn = 14.50 Hz), 2.34(s, 3H), —11.78 (1, 1H,
2Jyp = 15.5 Hz)
8 v(NH) 3267(w), 3211(w); »(C0O) 2042 (vs),  7.29-7.72 (m, 24H), 2.48-3.11 (m, 6H), 2.43 25.92(d, *Jpp = 6.2 Hz),
2005(s), 1994(m), 1966(s); ¥(SO) 133Xm), (s, 3H), —12.67 (dd, 1H, 2/, = 13.9, 15.5 Hz) 19.87(d, *Jpp = 6.2 Hz)
1151(m)
9 v(NH) 3274(w), 3209%(w); »(CO) 2042(vs), 7.25-7.71 (m, 24H), 4.69 (s, 1H), 4.53 (s, 1H), 20.98 (d, *Jpp = 5.0 H2),
2005(s), 1994(m), 1966(s); »(SO) 1344(m), 4.49 (s, 1H), 4.35 (s, 2H), 433 (s, 1H), 4.28 17.74(d, *Jp = 5.0 Hz)
115%(m) (s, 1H), 4.11 (s, 1H), 3.68 (s, 2H), 2.44 (s, 3H),

—10.82 (dd, 1H, /5y = 12.7, 13.0 Hz)

? »(CO) CH,Cl,-Lésung; »(NH) und v(SO), KBr-PreBling.
® In CDCI;, 400 MHz.
¢ In CDCl,, bezogen auf 85%ige H,PO,, 90 MHz.
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tion mehrerer Multipletts im Bereich von & = 2.48-3.11
ppm erscheint. Die grundsatzlich stirkere Aufspaltung
der Signale bei Cyclopentadienyl-Gruppen fiithrt dazu,
daB die acht Cyclopentadienyl-Protonen in 9 fast kom-
plett aufgespalten sind. So findet man sieben breite
Singuletts bei 8 = 4.69, 4.53, 4.49, 4.35, 4.33, 4.28 und
4.11 ppm mit einem Integralverhidltnis von
1:1:1:2:1:1. Die Hydridsignale erscheinen in 8 und
9 als stark asymmetrische Pseudotripletts bei &=
—12.67 ppm (8) und —10.82 ppm (9), die aus zwei
ineinandergeschobenen Dubletts zusammengesetzt sind.
Die Separierung der Hydridsignale in zwei Dubletts ist
in den beiden, magnetischen nicht Adquivalenten Phos-
phoratomen begriindet. Die Kopplungskonstanten betra-
gen im Fall von 8 ungefiahr 13.9 und 15.5 Hz, im Fall
von 9 ungefihr 12.7 und 13.0 Hz. Die Phosphoratome
lassen sich im ' P-{'"H}-NMR-Spektrum leicht erken-
nen. So gibt sich der dppm-Ligand in 7 durch ein
Singulett bei 6 =4.60 ppm zu erkennen. Zwei unter-
schiedliche Phosphoratome, die untereinander koppeln
findet man in den Spektren von 8 (& =25.92 und 19.87
(3Jpp: 6.2 Hz) ppm) und 9 (8 =20.98 und 17.74 (*J,,
= 5.0 Hz) ppm).

Verbindung 9 kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe P2,/n mit a = 14.444(1) A, b=20.540(2) A,
c=18.691(3) A und B=104.99(1)°, mit einem Clus-
termolekiil (Abb. 7) und zwei Molekiilen Dichlormethan,
von denen eines {iber drei Positionen hinweg fehlgeord-
net ist. Wie schon aus dem °'P-NMR fiir 8 und 9, die
den gleichen Clustertyp reprasentieren, ersichtlich war,
enthalten die Verbindungen zwei magnetisch nicht
dquivalente Phosphoratome, die nur den Schluf8 zu-
lassen, daB die Diphosphinbriicke nicht an der Ru(2)-

Schakal

N(2)-Ru(3)-Briicke koordiniert ist, was durch die
Rontgenstrukturanalyse bestatigt wird.

So findet man den Bis(diphenylphosphino)ferrocen-
Liganden seitlich am Ru;-Fragment koordiniert. Der
dppfc-Ligand und das Zwischen Ru(l1) und Ru(2)
liegende Hydridatom bewirken eine im Vergleich zu 1
(2.9112(6) A) und 3 (2.9187(7) A) deutlich stirkere
Aufweitung der Ru(1)-Ru(2)-Bindung bei 9 (2.9545(8)
A). Die anderen Ruthenium—Ruthenium-Bindungen
liegen mit 2.7534(8) A (Ru(1)-Ru(3)) und 2.6503(8) A
(Ru(2)-Ru(3)) im gleichen Bereich wie bei 1 und 3.
Die Phosphor—Ruthenium-Bindungen selbst liegen mit
2.373(2) A (Ru(1)-P(1)) und 2.382(2) A (Ru(2)-P(2))
im iiblichen Rahmen. Der Abstand zu der aus den
Rutheniumatomen gebildeten Ebene ist mit —0.855(2)
A fiir P(1) und —0.247(2) A fir P(2) recht gro8 und
vor allem deutlich unterschiedlich. Wie Abb. 8, in der

Abb. 7. Molekiilstruktur von HRu,(CO),[ g;-72-H,NNS(0),Tol][ u,-n?-P(Ph,)CpFeCpP(Ph,)] (9).
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der dppfc-Ligand ohne seine Phenylsysteme, zur
besseren Orientierung jedoch mit Ru(1) und Ru(2)
abgebildet ist, verdeutlicht, stehen die beiden Cyclopen-
tadienylringe eclipsed, jedoch in Bezug auf die aus den
Atomen P(1)-Ru(1)-Ru(2)-P(2) gebildeten Ebene um
ungefahr 72° zueinander verdreht.

Es wird leicht ersichtlich, daB durch diese Art der
Koordinierung alle Protonen in dem quer zur Rutheni-
umebene zu llegen kommenden Ferrocenteil des dppfc-
Liganden, wie das '"H-NMR gezeigt hat, magnetisch
indquivalent werden. Die beiden Cyclopentadienylringe
selbst liegen fast parallel zueinander und spannen einen
Winkel von nur 6.44(17)° auf. Auch liegt der Abstand
des Eisenatoms Fel zu der von C(8)-C(13) aufgespann-
ten Ebene mit — 1.655(3) A und zu der von C(14)-C(18)
aufgespannten Ebene mit 1.651(3) A im Rahmen der
iiblichen Verhiltnisse, wobei die Position des Eisen-
atoms nur unwesentlich von der zentralen Position ab-
weicht.

Durch die seitliche Koordinierung des dppfc-Ligan-
den und die daraus folgende elektronische EinfluBnahme
auf die Ru(2)-N(2)—Ru(3)-Briicke ist die Ru(2)-N(2)-
Bindung mit 2.198(5) A gegeniiber der Ru(3)-N(2)-
Bindung mit 2.157(5) A deutlich langer. Sowoh! die
N(1)-N(2)-Bindung (1.452(7) A) als auch die Bindung
von S(1) zu N(2) (1.689(5) A) ist etwas kiirzer als in
vergleichbaren Komplexen. Auf die restlichen Teile des
Sulfonsaurehydrazido-Liganden hat die Substitution
keinen wesentlichen EinfluB. Die wichtigsten Rontgen-
strukturdaten sind in Tabelle 5 zusammengefaBt.

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas in getrock-
neten und mit Stickstoff gesittigten Losungsmitteln
durchgefiihrt. Die Sulfonsaurehydrazine, dppm, dppp
und dppfc waren kéufliche Produkte und wurden ohne

Tabelle 5

Wichtige Bindungslangen (A) und -winkel (°) in 9
Bindungslingen

Ru(1)-Ru(2) 2.9545(8)
Ru(1)-Ru(3) 2.7534(8)
Ru(1)-P(1) 2.373(2)
Ru(1)-N(1) 2.174(5)
Ru(1)-H(1Ru) 1.73(3)
Ru(2)-Ru(3) 2.6503(8)
Ru(2)-P(2) 2.382(2)
Ru(2)-N(2) 2.198(5)
Ru(2)-H(1Ru) 1.75(3)
Ru(3)-N(2) 2.157(5)
Fe(1)-C(8) 2.036(6)
Fe(1)-C(9) 2.051(7)
Fe(1)-C(10) 2.054(7)
Fe(1)-C(11) 2.059(7)
Fe(1)-C(12) 2.047(7)
Fe(1)-C(13) 2.038(6)
Bindungswinkel

Ru(3)-Ru(1)-Ru(2) 55.20(2)
P(1)-Ru(1)-Ru(2) 121.2%5)
P(1)-Ru(1)-Ru(3) 158.87(5)
N(1)-Ru(1)-Ru(2) 71.53(14)
N(-Ru(1)-Ru(3) 70.08(14)
N(1-Ru(1)-P(1) 88.92(14)

P(1)-Ru(1)-H(1Ru) 93(2)

Ru(2)-Ru(1)-H(I1Ru) 32.0(12)
Ru(3)-Ru(2)-Ru(1) 58.55(2)
P(2)-Ru(2)-Ru(1) 111.01(5)
P(2)-Ru(2)-Ru(3) 168.09%(5)
N(2)-Ru(2)-Ru(1) 63.78(13)
N(2)-Ru(2)-Ru(3) 51.80(14)
N(2)-Ru(2)-P(2) 120.00(14)
P(2)-Ru(2)-H(1Ru) 80.3(13)
Ru(1)-Ru(2)-H(1Ru) 31.5(12)
Ru(2)-Ru(3)-Ru(1) 66.26(2)
N(2)-Ru(3)-Ru(1) 68.21(13)
N(2)-Ru(3)-Ru(2) 53.23(14)
C(8)-P(1)-Ru(1) 120.5(2)
C(18)-P(1)-Ru(1) 106.2(2)
C(24)-P(1)-Ru(1) 118.5(2)

Fe(1)-C(14) 2.056(6)
Fe(1)-C(15) 2.065(7)
Fe(1)-C(16) 2.043(7)
Fe(1)-C(17) 2.031(7)
P(1)-C(8) 1.815(7)
P(1)-C(18) 1.830(7)
P(1)-C(24) 1.841(7)
P(2)-C(13) 1.814(7)
P(2)-C(30) 1.824(7)
P(2)-C(36) 1.840(7)
N(1)-N(2) 1.4527)
S(-0(1) 1.423(5)
S(D)-0(2) 1.437(5)
S(1)-N(2) 1.689(5)
s(D-c() 1.759(8)
C(8)-P(1)-C(18) 107.2(3)
C(8)-P(1)-C(24) 100.2(3)
Q(13)-P(2)-Ru(2) 121.5(2)
C(30)-P(2)-Ru(2) 114.9(2)
C(36)-P(2)-Ru(2) 112.9(2)
C(13)-P(2)-C(30) 101.0(3)
Q(13)-P(2)-C(36) 102.0(3)
C(18)-P(1)-C(24) 102.5(3)
C(30)-P(2)-C(36) 101.9(3)
O(1)-S(1)-0(2) 120.1(3)
O(1)-S(1)-N(2) 107.1(3)
O(2)-S(1)-N(2) 106.7(3)
o(D-S(1)-Cc(1) 108.8(3)
O(2)-S(1)-C(1) 108.7(3)
N(2)-S(1)-C(1) 104.2(3)
N(2)-N(1)-Ru(1) 99.0(3)
Ru(3)-N(2)-Ru(2) 75.0(2)
N(1)-N(2)-Ru(2) 112.5(4)
N(1)-N(2)-Ru(3) 103.6(4)
N(1-N(2)-S(1) 110.1(4)
S(1)-N(2)-Ru(2) 129.9(3)

S(1)-N(2)-Ru(3) 118.6(3)
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Tabelle 6
Elementaranalysen der Verbindungen 2-5 und 7-9

2 3 4 S 7 8 9

C gefunden (%) 24.14 41.43 41.28 38.98 46.37 44.59 46.12
C berechnet (%) 24.16 41.88 41.17 38.67 46.40 44.88 46.51
H gefunden{(%) 200 2.79 323 254 403 371 3.3l
H berechnet (%) 1.82 291 287 229 363 337 3.08
N gefunden(%) 3.02 269 247 209 223 236 229
N berechnet (%) 297 279 249 205 246 236 219

weitere Reinigung eingesetzt. Das Diphenyl-phenyl-
ethinyl-phosphin wurde analog zur Synthese von
Tris(phenylethinyl)phosphin [5] hergestellt. Zur prépara-
tiven Diinnschichtchromatographie wurden 20 X 20 cm
grofien Platten, die mit Machery-Nagel MN-Kieselgel G
beschichtet waren, benutzt. Zur Saulenchromatographie
wurde eine Saule mit 8 cm Linge und 2 cm Durchmesser
verwendet. Als Tragermaterial wurde Kieselgel 100
(Fluka) verwendet, das zwei Wochen bei Raumtemper-
atur am Olpumpenvakuum (10~ mbar) getrocknet und
entgast wurde. Das Saulenmaterial wurde in auf —20°C
abgekiihltem Pentan aufgeschldmmt und durch Sedi-
mentation kompaktiert. IR-Spektren, Perkin—Elmer
FTIR 1720; 'H-NMR, Bruker AMX 400; *'P-NMR,
Varian Gemini BB 200. Die Elementaranalysen (Tabelle
6) wurden von dem Mikroelementaranalytischen Labo-
ratorium der Eidgendssichen Technische Hochschule
Ziirich durchgefiihrt.

3.1. Darstellung von (u,-H), Ru,(CO)y[ pu;-n°-H, NNS-
(0), Mes]BF, (Kation 2)

Zu einer Losung von 100 mg (0.13 mmol) 1 in
CH,Cl, gibt man 33 ul einer 54%igen Losung von
HBF, in Diethylether (0.23 mmo! HBF,) und 148t die
Losung fiir 1 h bei Raumtemperatur zur Vervollstandi-
gung der Reaktion rithren. Nach Abziehen des
Losungsmittels und Kristallisation des Riickstandes aus
CH,Cl,—Pentan bei 20°C erhalt man 2 in Form hellgel-
ber Nadel in einer Ausbeute von 95 mg (85%).

3.2. Darstellung von (p,-H)Ru,(CO)yl pu;-n°-H, NNS-
(0O),Mes|PPh; (3)

Zu einer Ldsung von 156 mg (0.2 mmol) 1 in 25 ml
THF gibt man 53 mg (0.2 mmol) PPh; und erhitzt die
Mischung eine Stunde lang unter Riickflu. Nach dem
Erkalten der Losung zieht man das Losungsmittel im
Vakuum ab und kristallisiert den erhaltenen Riickstand
aus einem Gemisch von CH,Cl,—Hexan bei 20°C um.
Man erhilt 3 in Form quaderformiger Kristalle in guter
Ausbeute (171 mg (85%)).

3.3. Darstellung von (p,-H)Ru,(CO)yl p;-n*-H, NNS-
(O),Mes|PPh,C, Ph (4)

Zu einer Losung von 192 mg (0.25 mmol) 1 in 20 ml
THF wird bei 20°C 75 mg (0.25 mmol) Diphenyl-phe-

nylethinylphosphin gegeben und 16 h lang magnetisch
gerithrt. Nach Abziehen des Losungsmittels bei 20°C
kristallisiert man den erhaltenen Riickstand aus einem
CH,Cl,-Hexan-Gemisch bei —20°C um. Man erhilt 4
in Form plattchenformiger Kristalle in analysenreiner
Form in guter Ausbeute (195 mg, 0.19 mmol (76%)).

3.4. Darstellung von (u,-H)Ru;(CO)sl pu,-n*-H, NNS-
(0), Mes]PPh,[Co,(CO),( u,-n*-CCPh)] (5)

Eine Losung von 100 mg (0.097 mmol) 2 in 20 ml
Toluol wird mit 40 mg (0.117 mmol) Dicobaltoctacar-
bonyl versetzt. Die anfangs starke CO-Entwicklung 146t
rasch nach und ist optisch schon nach ungefahr 30 min
beendet. Zur Vervollstindigung der Reaktion 146t man
noch weitere 2.5 h bei 20°C weiterrithren. Nach Beendi-
gung der Reaktion wird das Losungsmitte]l abgezogen
und in CH,Cl, aufgenommen. Zu der geldsten Sub-
stanz wird eine kleine Menge Kieselgel (ungefihr 100
mg) gegeben. Das Losungsmittel wird soweit abgezo-
gen, bis das Kieselgel rieselfahig und die Substanz auf
das Kieselgel aufgezogen ist. Die auf das Kieselgel
aufgezogene Substanz wird auf eine durch Aufschlam-
mung von Kieselgel in auf —20°C abgekiihltes Pentan
und darauffolgende Sedimentierung praparierte Tieftem-
peraturchromatographiesiule (Durchmesser, 2 cm;
Linge, 8 cm) gegeben. Die Trennung erfolgt durch
kontinuierliche Verinderung des Laufmittelgemisches.
Die erste Fraktion, Co,(CO),, wird mit Toluol: Pentan
1:10 eluiert. Die Produktfraktion wird mit reinem
Dichlormethan eluiert. Man erhalt nach Kristallisation
aus einem CH,Cl,—~Hexan-Gemisch 100 mg (0.076
mmol (78%)) reines 5 in Form tiefvioletter Kristalle.

3.5. Darstellung von (p,-H)Ru;(CO),[p,-n?-H, NNS-
(0),Tolll w,-n*-PPh,CH, PPh, ] (7)

Zu einer Losung von 215 mg (0.3 mmol) 6 in 20 ml
THF tropft man bei 20°C eine Losung von 114 mg (0.3
mmol) dppm in 10 ml THF. Es ist eine spontane
CO-Entwicklung zu beobachten, die ungefiahr 30 min
nach Beendung der dppm-Zugabe nachlait. Zur Ver-
vollstindigung der Reaktion 1aBt man noch 8 h
nachrithren. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels
im Vakuum nimmt man den Riickstand in wenig CH,Cl,
auf und reinigt das Produkt durch Diinnschichtchroma-
tographie mit CH,Cl, : Cyclohexan (5: 1). Nach Extrak-
tion des Produkts mit THF und darauffolgende Kristalli-
sation aus THF-Hexan bei —20°C erhalt man 7 in
Form eines gelben Pulvers in einer Ausbeute von 65%
(205 mg, 0.194 mmol).

3.6. Darstellung von (p,-H)Ru,(CO),[ ;-n*-H,NNS-
(0),Toll[ w,-n*-PPh,(CH, ), PPh,] (8)

Analog zur Synthese von 7 wird 8 durch Zutropfen
einer Losung von 105 mg (0.256 mmol) dppp zu einer
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Losung von 190 mg (0.256 mmol) 6 in 20 ml THF
hergestellt. Nach Zugabe des Reaktionspartners 1aBt man
ungefdhr 16 h bei 20°C rithren bevor man das
Losungsmittel am Vakuum bei 20°C abzieht. Den erhal-
tenen Riickstand nimmt man in wenig CH,Cl, auf und
trennt das Produkt diinnschichtchromatographisch mit
einem Gemisch von CH,Cl,: Cyclohexan (3:1) auf.
Das nach der Extraktion mit THF erhaltene Rohprodukt
wird bei —20°C durch Kristallisation aus einem THF-
Hexan-Gemisch gereinigt. Der Komplex 8 kristallisiert
in Form fasriger gelber Nadeln in guter Ausbeute (188
mg, 0.171 mmol (69%)).

3.7. Darstellung von (u,-H)Ru,(CO),[ ;-n*-H, NNS-
(0),Tol][ p,-n*-PPh, FcPPh,] (9)

Eine Ldsung von 186 mg (0.25 mmol) 6 in 30 ml
THF wird mit 140 mg (0.252 mmol) festem dppfc
versetzt und fur 24 h bei 20°C geriihrt. Nach Abziehen
des Losungsmittels bei 20°C wird der orangefarbene
Riickstand in wenig CH,Cl, aufgenommen und mittels
Diinnschichtchromatographie (Laufmittel, CH,CI, :
Cyclohexan, 4: 1) gereinigt. Man erhilt nach Extraktion
der Hauptbande mit THF und darauffolgender Kristalli-

sation des Rohproduktes aus CH,Cl,~Hexan 220 mg
(0.177 mmol (71%)) 9 in Form intensiv orangefarbener
Kristalle.

4. Rontgenstrukturanalyse

Alle Réntgenstrukturanalysen (Tabelle 7) wurden mit
einem Stoe-Siemens AED2 4-Kreis Diffraktometer
(MoK & Graphit-Monochromator, A =0.710 73 A;
Aufnahmtechnik, w-86-Scan; Winkelbereich 3-50° fur
20) durchgefuhrt. Bei Verbindung 5 wurde eine semi-
empirische Absorptionskorrektur basierend auf W-Scans
durchgefuhrt (T, = 0.2923; T, ,, = 0.3901). Die Struk-
turen wurden mit SHELXSs6 [6] geldst und mit SHELXL93
[7] verfeinert. Die Strukturbilder wurden mit SCHAKAL
92/v2s6 [8] (stick-and-ball) oder orRTEP [9] (anisotrope
thermische Ellipsoide) angefertigt. Die wichtigsten
Bindungsabstande und -winkel sind in den Tabellen 2, 3
und 5 aufgefihrt. Weitere Einzelheiten zu den
Rontgenstrukturanalysen kdnnen vom Direktor des
Cambridge Crystallographic Data Centre, Union Road,
Cambridge CB2 1EW, UK, unter Angabe der Autoren
und des vollstindigen Literaturzitats angefordert wer-
den.

Tabelle 7
Kristallographische und ausgewihlte experimentelle Daten
3 5 9
empirische Formel C;35H9N,0,,PRu,S C,4H;,C1,Co,N,0,4PRu;S CyoH 4, Cl1,FeN,OgP,Ru;S
M 1003.84 1398.71 1409.72

Kristallform und -farbe
Kristallgrosse (mm)
Kristallsystem
Raumgruppe
a(a)(A)

b (a,) (A)

c(a)(A)

a(ag, ()

B o)

v (a,)(®

V(a,)(A)

T (K)

VA

Zellverfeinerung /Reflexe; Winkel 6 (°)
Dichte (g cm™?)
#Mo-K ¢) (mm~")
Index-Bereich (h, &, 1)

v

Ny

R-Werte (F2>20(F?)
R-Werte (alle Daten)
Goodness of fit

Maximaler A /o-Wert
Maximale Electronendichte;
minimale Elektronendichte

Ap (electron A™?)

gelbe Quader

0.68 X 0.45 X 0.15
Monoklin

P2,/¢

9.509(1)
22.132(2)

18.382(2)

90

98.85(1)

90

3822.5(7)

293

4

22 plus 4quivalente; 14-18.5
1.744

1.323

—11-11, 0-26, 0-21

6652

6482

476

R, =0.0447; wR, = 0.1038
R, =0.0608; wR, =0.1188
1.080

—3.922

0.674; —1.016

tiefviolette Quader
0.46 X 0.46 X 0.42
Triklin

Pl

12.572(2)
13.724(3)

19.114(4)

78.34(1)

70.90(1)

66.08(1)

2839.5(1)

293

2

22 plus dquivalente; 14-20
1.636

1.572

—13-14, —15-16, 0-22
10596

9764

638

R, =0.0433; wR, = 0.1329
R, = 0.0536; wR, = 0.1446
1.153

—0.004

1.391; —0.492

orange Quader
0.38 X 0.30 X 0.19
Monoklin

P2,/n
14.444(1)
20.540(2)
18.691(3)
90

104.99(1)
90

5356.5(1)

193

4

22 plus dquivalente; 14-19
1.748

1.449

—17-16,0-24, 0-22
9408

9124

698

R, = 0.0555; wR, = 0.1243
R, = 0.0800; wR, = 0.1444
1.088

0.007

1.273; —0.787

N, Anzahl der gemessenen Reflektionen; N, , Anzahl der verwendeten Reflektionen; N,, Anzahl der verfeinerten Parameter.
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