
Auf Gnmd ihrer besonderen sterischen Gegebenheiten sind D&i&e, R&N?, 
ausgezeichnete Modellverbindungen zum Studium der koordinativen Eigen- 
s&aften der N=N Bindung [I] _ Bei der Umsetzung von Diazirinen mit Eisen- 
carbonylen haben wir, neben erwarteten Komplexen, such (R2C==N)(OC=N)Fe,- 
(m)6 (1) und (R&=N)JS(~) 6 isolkrt, welche durch Spaltung der N=N 
Bind-ung, eine sehr seltene Reaktion, e&&r&den sind 121. Da andererseits in den 
Reaktionen mit Cbrom-, MolybdZn- und Wol&amcarbonyIen bisher keine 
Spaltung des Diazirinring es beobachtet wurde [3,4], erschien es wichtig zu 
untersuchen, ob dies ein allgemeiner ReaktivitZtsunterschied zwischen Metall- 
carbonylen der VI. und VIII. Nebengruppe sei. Aus diesem Grund haben wir 
Pentamethylendiazkin mit RUDER in ToIuol bei 90°C umgesetzt und dabei 
einen neuartigen Komplex der Zusammensetzung (C6Hu,NZ )Rus (CO), I (II) 
itiliert. 

Ru,(CO), + Ru,(COJ,,~N~C@,~~ 

Das IRSpektrum von II enthat, neben den terminalen Y(CO). Banden, inten- 
sive Absorptionen bei 2205 (NCO) und 1630 cm-’ (N=CR,), welche auf eine 
Spaltung des D&ens hinweisen. Die RSntgenstrukturanalyse (C!, Kriiger) (Zell- 
daten: o 15.542(2), b 8.8880(7), c 16.6729(7) A, j3 93.233(5)“, 2 = 4, c& 
2-084 g cme3, V 2299.46 A3, Raumgruppe P2r /n. 5761 Reflex& davon 1124 un- 
beobachtet’ (20); R = 0.027, R, = O-033)* von II (Fig. 1) ergab eine trigonale 
Anordnung angen&ert oktaedrisch koorchnierte~ Ru-Atome, wobei eine Ru(CO).+- 
Einheit zwei Ru(C0)3-Teile iiber MetaR-Metall-Bindungen (2.841(l) 4) ver- 
kniipft- Die Ru-Atome der Ru(CO),-Fragmente werden durch je eine iiher- 
briickende Isocyanatgruppe sowie eine Pentamethylen-ketiminat.-Gruppe auf nur 

*Zur Mess- und Regeltezhoik siehe Ref. 5. Atomp-eter s&e F,, IF,-Tabellen siud auf Wumch van 
den Autoren (CLK.) erhiiltJi&. 
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schyach weohselwirkendem Abstand (3.038(l) I\) gehalten. Hierbei ist die Iso- 
oyar@gruppe in sich linear (Nl-C111.184(4) &C11-0111.174(5) A und zu 
-R&Z ~~~-_R~3~Zq~distant (N?Ru 2.187(2) A) angeordnet, w&rend die Keti- 
&@&ru~@ (N2-Cl2 1;284(4) A) eine geringfiigige Verzerrung (Ru2-N2 

:2;089,$,Ru3+2 2.099 A) aufweist. Der Interplanarwinkel zwischen den 
E??en%&Ru2--Nl+Ru3 und Ru2-N2-Ru3 betr&t 124.5”, wobei sich beide 
Stickstoffatome auf 2.672(4) A rGhern.-Beide Liganden sind formal ala Drei- 
Elektronen-Donoren zu betrachten; Unter Einbeziehung beider Metall-Metall- 
Bindungeti sind somit Gmtliche Ru-Atome im Komplex edelgas-konfiguriert. 

Fig. 1. Strutrtiu van <C6H,,N2)Ru,<CO),, (II). 

Ob die Bildung von II direkt aus RUDER und dem Diazirin, oder dnrch 
Addition von [Ru(CO),] an die Ru-Ru-Bindung des zu I analogen, noch unbe- 
kannten intermeditien Komplexes (R&=N)(OC=N)RU~(CO)~ erfolgt, kann 
gegenwtiig noch nicht entschieden werden. VorlZufige Ergebnisse begiinstigen 
den direkten Reaktionsweg, da weder Fe,(CO), noch Ru,(CO),, mit dem Eisen- 
komplex I bei 90°C zu einem zu II analogen Komplex reagieren. Dieses weitere 
Beispiel einer Spaltung der N=N-Bindung eines D&ens dokumentiert den ein- 
gangs erwiihnten ReaktivSitsunterschied zwischen Ubergangsmetallverbindungen 
von 2-B.: Fe und MO und ist daher such fiir den Mechanismus der biologischen 
N,-Reduktion* von gewissem Interesse. 

*ZU~ intenmdi%en Auftreten mn Diimin. der Staximverbindung der Diazene. &he Ref. 6. 



G&f;,: C;Z&40;-H, 1.48; N, 3.90; Ru, 41.97. Cr,H1,,N2011R~3 her.: C, 28.29; H, 
1,39; p, 3-88; Ru., 4!$02%. IR (LHexan): 220&s, 2096m, 2083w, 2069vs, 
2052vs, 2019v&, 2011v$2004vs, 1998(sh) cm-‘. MS.(70 eV): 721 (M+), Verlust 
vonco. 
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