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Abstract

The carbonyls [Ru;(CO),,] and [Os;(CO),,] react with the thioketene C,;H;¢S
(1) to give the dinuclear, dimeric complexes [Ru(C,;H;sSYCO);}, (3b) and
[Os(C,;H;5S)(CO);], (3¢) respectively. Reaction of [Ru(C,,H,3S)(CO);], (3b) with
PPh, yields the substitution product [Ru(C,;H;3S)(CO),(PPh;)], (4), but reaction
with PMe,, the mononuclear complex [Ru(C,;H3SYCO),(PMe,),] (5) is formed.
Trimethylphosphite reacts with [Ru(C,;H,3S}CO);], (3b) to give the compounds
[Ru,(Cy;1Hy58),(CO)3(P(OMe)3),] (6) and [Ru(C,;H 3 SYCOXP(OMe););] (7), the
structures of which were determined by X-ray crystallography. The reaction of
[Ru(C,;H,38XCO),], (3b) with bipyridyl (bipy) yields the complex [Ru(C,,H,;S)-
(CO) ,(bipy)] (9), and successive reactions, with H", then with H™, gives the dimeric
enthiolato complex [Ru(C,;H;;S)(CO);], (11). The structure of 11 was also de-
termined by an X-ray diffraction study.

Zusammenfassung

Die Carbonyle [Ru;(CO);,] and [Os;(CO),,] reagieren mit dem Thioketen
C,1H.5S (1) zu den zweikernigen, dimeren Komplexen [Ru(C,;H;3S)}(CO),], (3b)
bzw. [Os(C1;H13SXCO);], (3¢). Die Umsetzung von [Ru(C,;H;3S)(CO);], (3b) mit
PPh, gibt das Substitutionsprodukt [Ru(C,;H;sS)}(CO),(PPh,)], (4); mit PMe,
wird der einkernige Komplex [Ru(C;,H;3sSYCO),(PMe,),] (5) gebildet. Trimethyl-
phosphit reagiert mit [Ru(C;;H,;SXCO);], (3b) zu den Verbindungen
[Ru,(C;;Hy38),(CO)3(P(OMe););] (6) und [Ru(C,, H,5S)(CO)P(OMe););] (7), de-
ren Strukturen rdntgenographisch bestimmt wurden. Die Reaktion von

* XVIII. Mitteilung siche Ref. 1.
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[Ru(C,;H;gSXCO)3], (3b) mit Bipyridyl (bipy) fithrt zum Komplex
[Ru(C,,;H;5S)(CO), (bipy)] (9), und die sukzessive Reaktion mit H* /H™ gibt den
dimeren Enthiolato-Komplex [Ru(C,; H;3S)(CO);], (11). Die Struktur von 11 wurde
ebenfalls rontgenographisch bestimmt.

Einleitung

Die Umsetzung von [Fe,(CO)y] mit dem Thioketen C,;H S (1) fithrt zu dem
clusterartigen Thioketen-Eisen-Komplex [Fe,(C,;H3S)(CO)¢] (2) [2-4]. Als
Zwischenprodukt entsteht bei dieser Reaktion der dimere Komplex [Fe(C,,H,S)-
(CO);], (3a), der sich unter Abspaltung eines Molekiils Thioketen leicht in Komp-
lex 2 umwandelt. Die von uns vor einiger Zeit durchgefithrte R6ntgenstrukturana-
lyse der Verbindung 3a zeigt, dass jedes Thioketenmolekiil an ein Eisenatom jeweils
dihapto(C, S)- und an das andere Eisenatom monohapto(S)-koordiniert ist, wodurch
die Metalle koordinativ abgesiittigt werden und eine verbriickte Struktur entsteht
[3]. Ahnlich gebaute Cobalt-Komplexe wurden von uns ebenfalls synthetisiert und
die Strukturen rontgenographisch bestimmt [5].

In der vorliegenden Arbeit werden die Reaktion von [Ru;(CO),,] mit dem
Thioketen C;;H;5S (1) und Folgeumsetzungen mit Phosphanen, Phosphiten, Bi-
pyridyl und H* /H ™~ beschrieben.
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Praparative Ergebnisse und spektroskopische Untersuchungen

Die Umsetzung von [Ru;(CO),,] bzw. [Os;(CO),, mit dem Thioketen C;;H,3S
(1) fiihrt zu den zweikernigen dimeren Komplexen [Ru(C,;H,;S}CO);], (3b)
(Ausbeute 83%) bzw. [Os(C,,H,;SXCO);], (3¢) (Ausbeute 61%), die die gleiche
Struktur wie Verbindung 3a besitzen. Die Bildung eines Clusters analog zu 2 wird
nicht beobachtet. Lingeres Kochen von 3b bzw. 3¢ in Toluol fithrt nur zur
Zersetzung der Komplexe. Die Umsetzungen zu den Produkten 3b und 3¢ erfolgen
in heissem Toluol unter lebhafter CO-Entwicklung; beim Abkiihlen der
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Reaktionslosungen fallen sie in Form leuchtend gelber Kristallpulver an. Beide
Komplexe sind in unpolaren Losungsmitteln wenig, in polaren missig 16slich und
sowohl in fester als auch geloster Form lingere Zeit luftstabil. Der Bau der
Verbindungen 3b, 3¢ ergibt sich aus der weitgehenden Ahnlichkeit ihrer Spektren
mit denen von 3a. Daten sind im Experimentellen Teil aufgefiihrt. Zusitzlich wurde
von Komplex 3b eine osmometrische Molmassenbestimmung durchgefiihrt, da sich
die dimere Struktur aus den spektroskopischen Daten allein nicht zwingend ergibt.
Diese Messung bestiitigt den obigen Strukturvorschlag (gefunden M = 722 g/mol,
berechnet M = 734.9 g /mol).

Triphenylphosphan reagiert mit dem Ruthenium-Komplex 3b bei 20° C in Ether
unter Substitution von zwei CO-Gruppen zu der Verbindung 4, die aufgrund ihrer
geringen Loslichkeit direkt aus dem Reaktionsansatz auskristallisiert. Die Reaktion
verlduft sehr langsam und in schlechter Ausbeute (7%). In der Mutterlauge verbleibt
ein Gemisch von Komplex 4 und einer weiteren Verbindung, die im IR-Spektrum
nur eine »(CO)-Bande aufweist (1895 cm™'; KBr). Chromatographisch gelang keine
Auftrennung in die reinen Komponenten. Eine osmometrische Molmassenbestim-
mung belegt die dimere Natur des Komplexes 4 (gefunden M =1335 g/mol,
berechnet M =1203.4 g/mol). Bei dimeren Cobalt-Thioketen-Komplexen, die
dhnlich wie Verbindung 3b aufgebaut sind, beobachtet man ein anderes Reaktions-
verhalten gegeniiber PPh,. So reagiert die zweikernige Verbindung [Co(C,;H,3S)-
(CO), 1, [5] mit PPh; unter Substitution nur einer CO-Gruppe durch das Phosphan
[6]; der ebenfalls zweikernig aufgebaute Komplex [Co(C,;H;3SYCsH;)], dagegen
wird durch Phosphane in die einkernigen Verbindungen [Co(C,;H;sS} PR ;}(CsH})]
gespalten [5].

Durch Verwendung eines anderen Phosphans als PPh, kann auch die Verbin-
dung 3b gespalten werden. Die Umsetzung von 3b mit PMe, in Ether fithrt zu dem
gelben, einkernigen Produkt [Ru(C,;,H, SS)(PMe3)2(CO)2] (5), das sowohl bei Zugabe
von PMe,; in #quimolarer Menge als auch im Uberschuss als einziges entsteht
(Ausbeute 61%). Bei dieser Reaktion wird Komplex 3b zunichst durch Addition
einer PMe;-Gruppe gespalten, ein weiteres Molekiill PMe, verdringt dann einen
CO-Liganden. Verbindung 5 hat die gleiche Struktur wie von uns und anderen vor
kurzem beschriebene Eisen-Heteroallen-Komplexe des Typs [Fe(Heteroallen)(CO) o
(PR3),][7].

Die Reaktion von Verbindung 3b mit Trimethylphosphit im Molverhiltnis 1,/2
fuhrt in missiger Ausbeute (10%) zu der zweikernigen Verbindung 6. Durch
Umsetzung von [Ru(CO)4(P(OMe) 3)] mit dem Thioketen C,,;H,3S (1) in siedendem
Toluol lasst sich Komplex 6 in etwas besserer Ausbeute erhalten (21%). Wenn
Trimethylphosphit in grossem Uberschuss mit Komplex 3b umgesetzt wird, entsteht
die einkernige Verbindung 7 in 58%iger Ausbeute. Auch Komplex 6 reagiert mit
P(OMe), im Uberschuss zum Produkt 7, die Ausbeute ist allerdings nur sehr klein.
Sowohl Verbindung 6 als auch 7 wurden réntgenographisch untersucht. Aufgrund
des Ru-Ru-Abstandes von 289.1(1) pm wird fiir 6 eine Metall-Metall-Bindung
formuliert (dative Bindung von Ru(2) nach Ru(1)). Dadurch erreicht auch das
Metallatom Ru(l) die Edelgaskonfiguration. Das 3'P-NMR-Spektrum weist bei
20°C und auch bei hoherer Temperatur (70°C) zwei Signale fiir die chemisch
unterschiedlichen Phosphitgruppen auf (139.7 (s), 158.6 (s) ppm; Toluol-dg). Damit
kann ein Fluktuationsprozess, der beide Phosphitliganden Aquivalent werden lisst,
ausgeschlossen werden. Die Rontgenstrukturanalyse des einkernigen Komplexes 7
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zeigt, dass die CO-Gruppe, der bessere Akzeptor, die frans-Stellung zum Schwefel,
dem besseren Donor der 7*(C,S)-Gruppierung, einnimmt. Die IR- und NMR-
Spektren zeigen, dass auch in Losung nur das eine der beiden mdoglichen cis / trans-
Isomere vorliegt.

Kohlenmonoxid lagert sich bei 20°C und 1 bar Druck an Komplex 6 unter
Bildung des zweikernigen, dimeren Komplexes 8 an. Hohere Temperaturen (Toluol;
70°C) bewirken wieder Abspaltung von CO und Riickbildung der Ausgangsver-
bindung 6. :

Die Umsetzung von Komplex 3b mit 2,2’-Bipyridyl (bipy) in siedendem Ether
fithrt in hoher Ausbeute (83%) zur einkernigen Verbindung [Ru(C,;H,sS)(bipy)-
(CO),] (9). Die Reaktion verlduft analog zu der Umsetzung von 3b mit PMe;; ein
CO-Ligand wird substituiert, das zweite Stickstoffatom des Bipyridyls vervollstindigt
die Edelgaskonfiguration des Rutheniums. Der Bau von Komplex 9 ergibt sich aus
den spektroskopischen Daten. Das 'H-NMR-Spektrum weist drei Signale fiir die
Methylprotonen des Thioketens auf, wobei zwei Signale durch zufillige Isochronie
zusammenfallen. Der Komplex besitzt also keine Pseudo-Spiegeiebene wie 5 mehr,
die dort durch die schnelle Sesselinversion des Cyclohexanrings zustande kommt.
Daraus folgt unmittelbar die cis-Anordnung der CO-Gruppen. Allerdings lisst sich
spektroskopisch nicht kldren, ob die #quatoriale CO-Gruppe cis- oder frans-stindig
zum Schwefel angeordnet ist. Der in 9 dargestellte Strukturvorschlag mit der
CO-Gruppe trans zum Schwefel ergibt sich, wenn man annimmt, dass wie bei 7 der
bessere Donor jeweils trans zum besseren Akzeptor steht. Die Verbindung 9
entsteht isomerenrein.

Wie von uns vor kurzem pgezeigt werden konnte, lassen sich kationische
Thioacyl-Cobalt-Komplexe durch Umsetzung von Thioketen-Komplexen mit star-
ken Sduren herstellen [8). Deshalb wurde die dimere Rutheniumverbindung 3b mit
HBF, umgesetzt. Dabei entsteht ein farbloses Pulver, das die Zusammensetzung
[Ru,(C1H gSYC11H1oSHCO)] [BFE,1~ (10) besitzt. Wegen der schlechten
Loslichkeit der Verbindung ist eine genaue Charakterisierung schwierig; das 'H-
NMR-Spektrum gibt keine genane Auskunft dariiber, an welcher Stelle im Komplex
die Protonierung erfolgt. Die Umsetzung von 10 mit NaBH, in Methanol ergibt in
missiger Ausbeute (17%) den zweikernigen Komplex 11, an dem zur genauen
Klirung der Bindungsverhiltnisse eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiithrt wurde.
Es zeigt sich, dass ein Bis(enthiolato)-Komplex gebildet worden ist; die beiden
Wasserstoffatome sind also jeweils an das C(1)-Atom des Thioketens addiert. Damit
liegt die Vermutung nahe, dass auch bei der Bildung von 10 das Proton an C(1)
angreift und ein kationischer (Enthiolato)(thioketen)-Komplex vorliegt. Die Bildung
von Enthiolato-Komplexen wird auch bei anderen Reaktionen mit Thioketenen
beobachtet, so bei den Umsetzungen des Thioketens 1 mit [NbH,(CsHjs),],
[0s;H,(CO) ] und [Fe(CO),PPh,/THF] [9-11]. Die Verbindung 11 ist wie der
Eisenkomplex 12a aufgebaut, der durch Umsetzung des Thioketens 1 mit
[Fe(CO),PPh;] in THF in sehr geringer Ausbeute entsteht [11]. In beiden Fillen
nehmen die Reste an den Schwefelatomen die sterisch giinstige syn-Position
zueinander ein [12*]. Das "H-NMR-Spektrum von 11 zeigt allerdings, dass in
Losung neben dieser Form noch die Form mit der anti-Stellung der Reste vorliegt

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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(Mengenverhiltnis syn /anti 1/2). In der syn-Form sind beide Enthiolato-Liganden
dquivalent, es ist deshalb nur ein Signal fiir die an die Doppelbindung gebundenen
Protonen zu erwarten sowie zwei Methylresonanzen, da die CH,-Gruppen durch die
Spiegelebene, die durch die S-Atome senkrecht zur Ru—Ru-Achse verlduft, paarweise
dquivalent werden. Diese Spiegelebene ist auch bei der anti-Form vorhanden, die
Aquivalenz der Enthiolato-Liganden ist aber aufgehoben, deshalb werden zwei
Signale fiir die HC=C-Protonen und vier Methylresonanzen beobachtet. Durch das
Mengenverhiltnis von 1/2 besitzen zwei CH,-Signale der syn-Form das gleiche
Integral wie eine CH;~-Gruppe der anti-Form; eine Zuordnung der Signale zu einem
der Isomere ist deshalb nicht moglich. Kinetische Untersuchungen an analog
aufgebauten Bis(thiolato)eisen-Komplexen ergaben, dass beide isomeren Formen in
einem langsamen Gleichgewicht miteinander stehen [13]. Bei der Verbindung 11
konnte ein solcher Gleichgewichtsprozess jedoch auch bei hoherer Temperatur
(90 ° C) nicht nachgewiesen werden.

Die spektroskopischen Daten der neuen Komplexe 3b bis 11 sind im Experi-
mentellen Teil aufgefiihrt. Im Schema 1 sind alle Reaktionen zusammengestellt.

R/S\ S\R
A\
PPh3(OC)2FE—Fe(CO)2 Pph3

e R = nCH%@,

Rdontgenographische Untersuchungen *

[Ru,(C; H4S),(CO)3(P(OMe);),] (6)

Einkristalle konnten durch Abkiihlen einer mit Pentan iiberschichteten Lsung
der Substanz in Toluol auf 3° C erhalten werden. ‘

Kristalldaten. C3Hs,04P,Ru,S,; Kristallgrésse 0.5 X 0.5 X 0.3 mm®; triklin, P1,
a 990.7(1), b 1062.1(1), ¢ 2099.1(2) pm, a 86.94(1), B 82.99(1), vy 65.5(1)°, V
1995i0(4) X 10® pm’, Z=2, d(ber.) 1.496 g cm™>, lin. Absorptionskoeff. p 9.7
cm™ .
Auf einem automatischen Vierkreis-Einkristalldiffraktometer wurden 6378 un-
abhingige, signifikante Reflexe (F > 40(F); Mo-K ,-Strahlung, Graphitmonochro-
mator, 8/260-Scan) im Bereich 5° <26 < 50° gemessen. Die Losung des
Phasenproblems erfolgte mit Hilfe der Patterson-Methode (Programmsystem
SHELXS [14]). Die so ermittelten Lagen der Schweratome (Ru, S, P) lieferten einen
Startsatz, auf dessen Basis die iibrigen Atome (ausser Wasserstoff) durch Differenz-

* Die jeweils vollstindigen Datensiitze wurden beim Fachinformationszentrum Energie Physik
Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter der Nr. CSD-52731 hinterlegt und kénnen
von dort unter Angabe der Hinterlegungsnummer, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.
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Fourier-Synthesen ermittelt wurden. Nach Verfeinerung der Atome mit individuel-
len, anisotropen Temperaturfaktoren und Beriicksichtigung der H-Atomlagen
(berechnet, gemeinsamer isotroper Temperaturfaktor von U= 0.186(5), C-H-Ab-

Tabelle 1
Atomkoordinaten von 6

Atom x/a y/b z/c

Ru(l) 0.34393(4) 0.39057(3) 0.17570(2)
Ru(2) 0.34883(4) 0.45266(3) 0.30762(2)
S(1) 0.13174(12) 0.49068(11) 0.24738(5)
S(2) 0.47009(12) 0.22994(11) 0.25599(5)
PQ) 0.28472(14) 0.32280(13) 0.09110(6)
P(2) 0.54710(15) 0.40570(16) 0.36215(6)
C) 0.1666(5) 0.5841(4) 0.1783(2)
Cc2 0.0853(5) 0.7103(5) 0.1572(2)
C(3) 0.1371(5) 0.7667(5) 0.0937(2)
C4) 0.0917(7) 0.9235(6) 0.0988(4)
C(5) —0.0705(8) 1.0084(6) 0.1191(4)
C(6) —0.1406(10) 0.9393(9) 0.1670(5)
Cc(M —0.0677(6) 0.8036(5) 0.1947(2)
C(8) 0.0691(7) 0.7365(6) 0.0377(3)
C(9) 0.3069(6) 0.7014(6) 0.0774(3)
C(10) —0.1768(7) 0.7376(9) 0.1931(4)
Cc(11) —0.0541(7) 0.8249(7) 0.2632(3)
c12) 0.3402(5) 0.2571(4) 0.3244(2)
Cc13) 0.2810(5) 0.1753(4) 0.3559(2)
C(14) 0.1743(6) 0.2270(5) 0.4181(2)
C(15) 0.1199(13) 0.1273(9) 0.4496(4)
C(16) 0.1156(10) 0.0165(8) 0.4143(4)
can 0.2465(10) —0.0528(7) 0.3708(4)
C(18) 0.3124(6) 0.0313(5) 0.3282(2)
CQ9) 0.0335(8) 0.3521(8) 0.4027(4)
C(20) 0.2411(9) 0.2758(11) 0.4659(3)
C(1) 0.2488(11) 0.0512(7) 0.2642(3)
CQ2) 0.4800(8) —0.0600(6) 0.3188(4)
C(23) 0.2928(7) 0.3481(7) —0.0352(2)
C(24) 0.0157(7) 0.3306(8) 0.1264(3)
C(25) 0.4823(9) 0.0646(7) 0.0907(4)
C(26) 0.7551(8) 0.3739(10) 0.2629(3)
c@27n 0.6343(10) 0.5575(10) 0.4302(4)
C(28) 0.6559(11) 0.1614(9) 0.4148(5)
C(29) 0.5151(5) 0.3841(5) 0.1266(2)
C(30) 0.3939(6) 0.5941(5) 0.2603(2)
C(31) 0.2216(6) 0.5771(5) 0.3730(2)
o) 0.3295(4) 0.3798(4) 0.0252(2)
0(2) 0.1091(4) 0.3695(4) 0.0835(2)
03) 0.3359(6) 0.1636(4) 0.0821(2)
O(4) 0.7098(4) 0.3482(5) 0.3267(2)
o(5) 0.5256(5) 0.5438(5) 0.3961(3)
0(6) 0.5747(5) 0.3070(7) 0.4213(2)
o) 0.6226(4) 0.3846(4) 0.0992(2)
O(8) 0.4247(5) 0.6764(4) 0.2342(2)

O(9) 0.1457(5) 0.6541(4) 0.4114(2)
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Tabelle 2
Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und -Winkel (°) von 6

Ru(2)-R(1) 289.1(1)
S(1)-Ru(1) - 231.51) S(2)-Ru(2) 241.1(1)
C(1)-Ru(l) 207.6(4) C(12)-Ru(2) 212.3(4)
S(2)-Ru(1) 239.8(1) S(1)-Ru(2) 250.5(1)
P(1)-Ru(1) 218.1(1) P(2)-Ru(2) 225.7(1)
C(29)-Ru(1) 185.1(5) C(30)-Ru(2) 193.2(5)
CG3D-Ru(2) 189.9(5)
C(1)-S(1) 179.3(4) C(12)-SQ2) 175.6(4)
C2)-C(1) 133.1(6) C(13)-C(12) 134.3(6)
S(1)-Ru(1)~-Ru(2) 56.2(1) S(2)-Ru(2)-Ru(1) 52.8(1)
S(2)-Ru(1)-Ru(2) 53.2(1) S(1)-Ru(2)-Ru(1) 50.2(1)
S(2)-Ru(1)-S(1) 91.2(1) S(2)-Ru(2)-S(1) 86.4(1)
C(1)-Ru(1)-Ru(2) 83.3(1) C(12)-Ru(2)-Ru(1) 82.6(1)
C(1)-Ru(1)-S(1) 47.3(1) C(12)-Ru(2)-S(2) 45.0(1)
C(1)-Ru(1)-S(2) 134.3(1) C(12)-Ru(2)-S(1) 81.3(1)
C(1)-Ru(1)-P(1) 94.3(1) C(12)-Ru(2)-P(2) 95.6(1)
P(1)-Ru(1)-Ru(2) 161.3(1) P(2)-Ru(2)-Ru(1) 128.9(1)
P(1)-Ru(1)-S(1) 109.0(1) P(2)-Ru(2)-S(2) 90.9(1)
P(1)-Ru(1)-5(2) 121.7(1) P(2)-Ru(2)-S(1) 176.8(1)
Ru(2)-S(1)-Ru(1) 73.6(1) Ru(2)-S(2)-Ru(1) 73.8(1)
C(1)-S(1)-Ru(1) 59.1(1) C(12)-S(2)-Ru(2) 58.8(1)
C(1)-S(1)-Ru(2) 101.5(1) C(12)~S(2)-Ru(2) 106.92)
S(1)-C(1)-Ru(1) 73.1(2) $(2)-C(12)-Ru(2) 76.2(2)
C(2)-C(1)-Ru(1) 156.2(4) C(13)-C(12)-Ru(2) 151.3(3)
C(2)-C(1)-S(1) 130.6(3) C(13)-C(12)-S(2) 132.2(3)
C(3)-C(2)-C(1) 120.9(4) C(14)-C(13)-C(12) 119.9(4)
C(7)-C(2)-C(1) 120.8(4) C(18)-C(13)-C(12) 120.5(4)
C(N-C(2)-C(3) 118.3(4) C(18)-C(13)-C(14) 119.5(4)
O(7)-C(29)-Ru(1) 175.6(4) O(8)-C(30)-Ru(2) 177.2(4)
0(9)-C(31)-Ru(2) 178.4(5)

stand 108 pm) ergab sich ein abschliessender R-Wert von 0.040 (R, =0.041;
Gewichtung w = (g2 + 0.0003 - F?)™!; Programmsystem SHELX [15]). Die
Atomkoordinaten, ausgewihlte Bindungslingen und -winkel finden sich in Tabelle 1
und 2; Figur 1 zeigt eine ORTEP-Zeichnung [16] des Molekiils mit Angabe der
Atomnumerierung.

Die beiden Thioketenliganden sind an je ein Rutheniumatom dihapto(C,S)-,
zum anderen iiber das freie Elektronenpaar des Schwefels koordiniert, so dass eine
verbriickte Struktur mit schmetterlingsartiger Anordnung der Atome Ru(1), Ru(2),
S(1) und S(2) resultiert. Der Faltungswinkel zwischen den beiden Dreiecksflichen
entlang der Ru—Ru-Achse betrigt 122.0°. Die beiden Rutheniumzentren sind
unterschiedlich koordiniert, da das Atom Ru(l) im Gegensatz zu Ru(2) nur eine
CO-Gruppe trigt. Durch Ausbildung einer dativen Metall-Metall-Bindung von
Ru(2) zu Ru(1l) wird auch die Edelgaskonfiguration fiir Ru(l) erreicht. Die Linge
dieser Bindung liegt mit 289.1(1) pm im iiblichen Rahmen fiir Ru—Ru-Einfachbin-
dungen in verbriickten, dinuklearen Ru’-Systemen [17]. In dem dimeren Eisen-
Thioketen-Komplex 3a ohne Metall-Metall-Bindung wird fiir die Eisenatome ein
Abstand von 343.9(1) pm gefunden [3]. Die beiden Phosphoratome der P(OMe) -
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Fig. 1. ORTEP-Zeichnung von 6.

Gruppen liegen nicht auf dem Vektor der Ru—Ru-Bindung; P(2) ist dabei stirker
abgewinkelt als P(1) (128.9(1) bzw. 161.3(1)°. Das Metallatom Ru(1) besitzt eine
CO-Gruppe weniger als Ru(2). Die Bindungen der Liganden zu Ru(1) sind deutlich
kiirzer als zu Ru(2) (vergl:: Ru(1)-P(1) 218.1(1), Ru(1)-S(1) 231.5(1), Ru(1)-S(2)
239.8(1), Ru(1)-C(1) 207.6(4), Ru(1)-CO 185.1(5) pm; entsprechende Abstinde zu
Ru(2): Ru(2)-P(2) 225.7(1), Ru(2)-5(2) 241.1(1), Ru(2)-S(1) 250.5(1), Ru(2)-C(12)
212.3(4), Ru(2)-CO 193.2(5)/189.9(5) pm). Durch die Koordination wird die C=S-
Doppelbindung der Thioketene aufgeweitet. Die Aufweitung ist fiir dic Bindung
C(1)-S(1) mit 179.3(4) pm stidrker als bei C(12)-S(2) 175.6(4) pm, ebenso die
Abwinklung des im freien Liganden linearen Heteroallensystems (C(2)-C(1)-S(1):
130.6(3)°, dagegen C(13)-C(12)-S(2): 132.2(3)°). Die Werte fiir die Bindungsauf-
weitung und die Abknickung an C(1) sind die hochsten, die bei 7*(C,S)-
koordinierten Thioketenen bisher beobachtet wurden [18].

[Ru(Cy H; 3 SYCO)P(OMe););] (7)

Einkristalle konnten durch Abkiihlen einer mit Pentan iiberschichteten Lésung
der Substanz in Toluol auf 3° C erhalten werden.

Kristalldaten. C,;H ,50,,P;RuS; Kristallgrésse 0.5 X 0.5 X 0.3 mm®; monoklin,
P2,/n, a 1633.8(6), b 1044.6(4), ¢ 1889.2(6) pm, B8 102.30(2)°, V 3150(2) x 10°
pm’, Z =4, d(ber.) 1.441 g cm 3, lin. Absorptionskoeff. u 7.4 cm ™.

Auf einem automatischen Vierkreis-Einkristalldiffraktometer wurden 3659 un-
abhingige, signifikante Reflexe (F > 40(F); Mo-K -Strahlung, Graphitmonochro-
mator, #/26-Scan) im Bereich 5° <28 <50° gemessen. Die Losung der Struktur
erfolgte mit einer Patterson-Synthese (Programmsystem SHELXS [14]). Mit den
daraus erhaltenen Lagen der Schweratome (Ru, S, P) konnten in nachfolgenden
Differenz-Fourier-Synthesen die Positionen der iibrigen Atome (ausser Wasserstoff)
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ermitteit werden. Die Wasserstoffatomlagen wurden berechnet (gemeinsamer iso-
troper Temperaturfaktor von U = 0.14(1) fiir CH,, 0.20(1) fiir CH,, C-H-Abstand
108 pm). Die Verfeinerung der iibrigen Atomlagen erfolgte unter Zugrundelegung
von anisotropen Temperaturfaktoren. Da einer der Phosphitliganden eine leichte
Fehlordnung der Methoxygruppen zeigte, wurden fir das Atom C(19) drei Lagen
(mit isotropen Temperaturfaktoren, ohne H-Atome, Besetzungsdichte 1 /3), fiir O(8)
und O(9) je zwei Lagen (mit anisotropen Temperaturfaktoren, Besetzungsdichte
1/2) bestimmt und verfeinert. Es ergab sich ein abschliessender R-Wert von 0.051

Tabelle 3

Atomkoordinaten von 7

Atom x/a y/b z/c

Ru 0.21966(3) 0.17053(5) 0.44051(2)
S 0.14381(12) 0.19875(17) 0.53534(10)
P 0.30238(11) 0.01890(16) 0.51243(9)
P(2) 0.13671(11) 0.32535(18) 0.37131(9)
P(3) 0.16075(13) 0.00934(20) 0.36223(11)
Q1) 0.2323(4) 0.2922(5) 0.5331(3)
C(2) 0.2752(4) 0.3803(6) 0.5772(3)
C(3) 0.3539(5) 0.4412(6) 0.5589(4)
(&) 0.3845(6) 0.5597(7) 0.6052(4)
C(5) 0.3803(8) 0.5496(10) 0.6831(5)
C(6) 0.2948(7) 0.5240(8) 0.6922(4)
C(7) 0.2524(5) 0.4075(7) 0.6521(4)
c(8) 0.4232(4) 0.3441(7) 0.5655(5)
(6 ()} 0.3352(5) 0.4947(7) - 0.4804(4)
C(10) 0.2772(8) 0.2888(8) 0.7003(4)
c(1y) 0.1604(6) 0.4341(11) 0.6466(5)
Cc(12) 0.3941(6) -0.0091(9) 0.6452(4)
Cc(13) 0.1987(5) —0.1379(8) 0.5607(5)
C(14) 0.4184(6) —0.1427(8) 0.4797(5)
Cc(15) 0.0886(7) 0.5185(10) 0.4444(6)
C(16) —0.0171(6) 0.2362(11) 0.3663(6)
cQan 0.1210(6) 0.4389(9) 0.2424(4)
C(18) 0.1999(7) —0.2265(7) 0.3250(5)
C(191) 0.0175(35) —0.1093(50) 0.3839(27)
C(192) 0.0144(21) —0.1490(32) 0.3579(18)
C(193) 0.0265(29) ~—0.0591(31) 0.3977(17)
C0) 0.1271(7) 0.0340(13) 0.2152(6)
C(21) 0.3063(4) 0.2004(6) 0.3923(3)
o) 0.3399(4) 0.0659(5) 0.5924(3)
0(2) 0.2665(3) —0.1197(4) 0.5248(3)
0Q3) 0.3806(3) —0.0213(4) 0.4812(3)
0@4) 0.1354(4) 0.4683(5) 0.3984(3)
o(5) 0.0409(4) 0.3018(7) 0.3410(4)
O(6) 0.1665(3) 0.3539(5) 0.2981(3)
o) 0.2223(3) —0.1053(5) 0.3601(3)
O(81) 0.0905(8) —0.0819(11) 0.4024(6)
0O(82) 0.0702(7) —0.0283(13) 0.3414(9)
o(91) 0.1030(6) 0.0215(10) 0.2871(5)
0(92) 0.1648(9) 0.0646(11) 0.2721(7)

0O(10) 0.3601(3) 0.2137(5) 0.3627(3)
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Tabelle 4
Ausgewidhlte Bindungslingen (pm) und -Winkel (°) von 7

P(1)-Ru 232.3(2) C(1)-S 175.2(6)
P(2)-Ru 232.5(2) C(2)-C(1) 133.5(8)
P(3)-Ru 231.1(2) C(3)-C(2) ’ 153.9(9)
S-Ru 240.4(2) C(N-C2) 156.5(9)
C(1)-Ru 213.7(6) 0(10)-C(21) 114.7(7)
C(21)-Ru 186.5(6)
P(2)-Ru-P(1) ©178.5(1) C(1)-Ru-S 44.9(2)
P(3)-Ru—P(1) 89.3(1) C(1)-S-Ru 59.4(2)
P(3)-Ru-P(2) 91.1(1) S-C(1)-Ru 75.6(2)
S—Ru-P(1) 88.6(1) C(2)-C(1)-Ru 150.1(5)
S-Ru-P(2) 90.1(1) C(2)-C(1)-S 134.0(5)
S-Ru-P(3) 110.8(1)
C(1)-Ru—P(1) 89.1(2) C(3)-C(2)-C(1) 119.8(5)
C(1)-Ru-P(2) 89.4(2) C(7)-C(2)-C(1) 119.6(6)
C(1)-Ru-P(3) 155.7(2) C(N-C(2)-C(3) 120.0(6)
C(21)-Ru-P(1) 89.6(2)
C(21)-Ru-P(2) 91.2(2)
C(21)-Ru-P(3) 93.8(2)
C(21)-Ru-S 155.3(2)
C(21)-Ru-CQ1) 110.4Q2)

(R, = 0.050; Gewichtung w = (o} + 0.0008 - F?)~'; Programmsystem SHELX [15]).
Die Atomkoordinaten, ausgewihlte Bindungslingen und -winkel finden sich in
Tabelle 3 und 4; Figur 2 zeigt eine ORTEP-Zeichnung [16] des Molekiils mit
Angabe der Atomnumerierung.

Fig. 2. ORTEP-Zeichnung von 7.
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Die Koordinationsspire des zentralen Rutheniumatoms kann als trigonale Bi-
pyramide aufgefasst werden. Die axialen Positionen werden von Trimethylphos-
phit-Liganden besetzt; eine weitere P(OMe);-Gruppe, ein CO-Ligand sowie das

Tabelle 5
Atomkoordinaten von 11

Atom x/a y/b z/c
Ru(1) 0.35799(6) - 0.15521(5) 0.33972(4)
Ru(2) 0.48682(6) 0.33481(5) 0.27513(4)
SQ) 0.47616(18) 0.11244(18) 0.22459(13)
S(2) 0.25522(19) 0.21526(18) 0.20001(13)
Cc(1) 0.6250(7) 0.0915(7) 0.2882(5)
Cc(2) 0.6696(7) —0.0042(7) 0.2679(5)
Cc(3) 0.7996(8) 0.0034(8) 0.3438(6)
c@ 0.8747(17) —0.0805(23) 0.2984(14)
C(41) 0.7930(38) —0.1202(36) 0.3629(29)
C(5) 0.7710(17) —0.2267(15) 0.2410(14)
C(6) 0.6847(15) —0.2124(12) 0.1589(11)
Cc(N 0.5938(8) —0.1281(7) 0.1766(6)
C(8) 0.7560(18) —0.0457(25) 0.4267(12)
C(81) 0.8460(35) 0.1143(35) 0.4439(25)
C(9) 0.8940(16) 0.1401(18) 0.3917(20)
C(51) 0.9207(29) 0.0507(31) 0.3032(22)
C(10) 0.5557(11) —0.0934(10) 0.0792(7)
C(11) 0.4700(10) —0.2032(10) 0.1945(8)
C(12) 0.1690(7) 0.3215(7) 0.2341(5)
Cc13) 0.0643(7) 0.3366(6) 0.1792(5)
C(14) —0.0133(8) 0.2506(9) 0.0699(6)
C(151) —0.1128(17) 0.3192(23) 0.0205(12)
CQs) —0.1545(41) 0.2656(37) 0.0311(32)
Cc(16) —0.2105(14) 0.3286(20) 0.0833(10)
Cc(@161) —0.1717(42) 0.3959(37) 0.0638(31)
cQan —0.1425(12) 0.3865(16) 0.1963(10)
c(171) —0.1194(50) 0.4451(47) 0.1675(39)
C(18) 0.0138(8) 0.4419(7) 0.2274(6)
C(19) —0.0708(11) 0.1132(10) 0.0680(8)
C(20) 0.0754(12) 0.2598(13) 0.0058(7)
C(21) 0.0735(16) 0.5668(10) 0.2065(12)
C(22) 0.0582(12) 0.4795(12) 0.3409(7)
C(23) 0.2362(9) —0.0167(9) 0.3120(7)
C(24) 0.2882(8) 0.2466(7) 0.4257(6)
C(25) 0.4905(9) 0.1543(8) 0.4500(6)
C(26) 0.4584(8) 0.4851(8) 0.3437(6)
c2n 0.6626(8) 0.3927(8) 0.3641(6)
C(238) 0.5208(9) 0.3971(8) 0.1675(7)
0(1) 0.1673(8) —0.1150(6) 0.2943(7)
0Q2) 0.2485(6) 0.3041(6) 0.4786(5)
0O(3) 0.5685(7) 0.1548(6) 0.5177(4)
0O(4) 0.4447(7) 0.5733(6) 0.3860(5)
(0.6)] 0.7642(6) 0.4274(6) 0.4184(5)
O(6) 0.5363(8) 0.4359(7) 0.1058(5)
HQ) 0.6757(55) 0.1648(38) 0.3453(29)

H(12) 0.2204(60) 0.3670(61) 0.3020(16)
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7%(C, S)-gebundene Thioketen nehmen die #iquatorialen Stellungen ein. Die CO-
Gruppe steht trans zum Schwefel (Winkel S-Ru—C(21) 155.3(2)°). Mit 178.5(1)°
kommt der Winkel P(2)-Ru-P(1) dem idealen Wert von 180° sehr nahe.
Vergleichbare Strukturen besitzen die von uns und anderen vor kurzem be-
schriecbenen FEisen-Heteroallen-Komplexe des Typs [Fe(Heteroallen)(CO),(PR3),]
[7]. Die Ru-P-Abstinde in 7 unterscheiden sich kaum voneinander (232.3(2),
232.5(2), 231.1(2) pm), sind aber deutlich linger als in der zweikernigen Verbindung
6 (218.1(1), 225.7(1) pm). Das Thioketen bildet zum Ruthenium eine S—Ru-Bindung
von 240.4(2) pm und eine C(1)-Ru-Bindung von 213.7(6) pm aus. Diese Werte
stimmen innerhalb der Fehlergrenzen mit den des Atoms Ru(2) in 6 iiberein. Die
Aufweitung der C(1)-S-Bindung auf 175.2(6) pm sowie die Abwinkelung des
Heteroallensystems (134.0(5)°) liegen im iiblichen Bereich [18].

[Ru(C, H,4S)YCO);] ; (11)

Einkristalle konnten durch Abkiihlen einer Lésung der Substanz in Pentan auf
3°C erhalten werden.

Kristalldaten. CagH1g05Ru,S,: Kristallgrosse 0.5 X 0.5 X 0.4 mm®; triklin, P1,
a 1112.8(4), b 1132.2(2), ¢ 1468.0(4) pm, a 103.10(2), B 104.44(2), y 104.58(2)°, V
1648.7(8) X 10° pm®, Z =2, d(ber.) 1.484 g cm™?, lin. Absorptionskoeff. p 10.5
cm™L,

Tabelle 6
Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -Winkel (°) von 11
Ru(1)-Ru(2) 267.8(1) Ru(1)-C(23) 195.7(10)
Ru(1)-S(1) 242.4(2) Ru(1)-C(24) 188.9(9)
Ru(1)-S(2) 241.5(2) Ru(1)-C(25) 190.3(8)
Ru(2)-S(1) 242.1(2) Ru(2)-C(26) 191.3(8)
Ru(2)-S(2) 241.7(2) Ru(2)-C(27) 191.2(8)
S(1)-C(1) 178.8(7) Ru(2)-C(28) 195.0(10)
S(2)-C(12) 177.9(7) C(1)-CQ) 130.79)
C(12)-C(13) 131.5(9)
Ru(2)-Ru(1)-S(1) 56.4(1) Ru(1)-Ru(2)-5(1) 56.5(1)
Ru(2)-Ru(1)-5(2) 56.4(1) Ru(1)-Ru(2)-S(2) 56.3(1)
Ru(2)-Ru(1)-C(23) 149.7(3) Ru(1)-Ru(2)-C(28) 150.8(3)
S(2)-Ru(1)-S(1) 75.2(1) S(2)-Ru(2)-S(1) 75.2(1)
C(25)-Ru(1)-C(24) 90.43) CQ7)-Ru(2)-C(26) 90.3(3)
C(24)-Ru(1)-C(23) 97.8(4) C(28)-Ru(2)-C(2T) 99.2(4)
Ru(2)-S(1)-Ru(l) 67.1(1) Ru(2)-S(2)-Ru(l) 67.3(1)
Ru(1)-S(1)-C(1) 108.8(3) Ru(1)-S(2)-C(12) 110.93)
Ru(2)-S(1)-C(1) 111.3(2) Ru(2)-S(2)-C(12) 107.003)
S(1)-C(1)-H(1) 110(4) S(2)-C(12)-H(12) 102(4)
S(1)-C(1)-C(2) 130.0(6) S(2)-C(12)-C(13) 128.8(6)
H(1)-C(1)-C(2) 120(4) H(12)-C(12)-C(13) 129(5)
C(T)-CR)-C(3) 119.6(6) C(18)-C(13)-C(14) 119.0(6)
C(3)-C(2)-C(1) 117.06) C(14)-C(13)-C(12) 123.2(6)
C(T)-C2)-C(1) 123.3(6) C(18)-C(13)-C(12) 117.7(6)
Ru(1)-C(23)-O(1) 178.5(9) Ru(2)-C(26)-0(4) 178.0(8)
Ru(1)-C(24)-0(2) 178.5(8) Ru(2)-C(27)-0(5) 178.0(8)

Ru(1)-C(25)-0(3) 178.4(7) Ru(2)-C(28)-0(6) 176.8(8)
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Fig. 3. ORTEP-Zeichnung von 11.

Auf einem automatischen Vierkreis-Einkristalldiffraktometer wurden 3837 un-
abhingige, signifikante Reflexe (F > 46(F); Mo-K -Strahlung, Graphitmonochro-
mator, 6/260-Scan) im Bereich 6° <28 < 50° gemessen. Die Losung des
Phasenproblems erfolgte iiber eine Patterson-Synthese, die die Lagen der beiden
Rutheniumatome lieferte. Die iibrigen Atomlagen (ausser Wasserstoff) konnten den
nachfolgenden Differenz-Fourier-Synthesen entnommen werden. Nach Verfeinerung
aller Atomlagen (anisotrope Temperaturfaktoren) konnten in einer Differenz-Fou-
rier-Synthese die Koordinaten der H-Atome an C(1) und C(12) gefunden werden.
Beide C-H-Abstinde wurden bei der abschliessenden Verfeinerung auf 96 pm
fixiert. Weitere Wasserstoffatomlagen wurden nicht beriicksichtigt. Fiir die Atome
C(4), C(8), C(9), C(15), C(1A6) und C(17) ergab sich eine leichte Fehlordnung,
deshalb wurden hier je zwei Lagen mit einem Besetzungsdichteverhidltnis von
2/3:1/3 verfeinert, wobei fir dic weniger gewichtige Lage ein isotroper Tem-
peraturfaktor zugrunde gelegt wurde. Es ergab sich ein abschliessender R-Wert von
R=0048 (R, =0.050; Gewichtung w=(o?+ 0.001-F?)"!; Programmsystem
SHELX [15]). Die Atomkoordinaten, ausgew#hlte Bindungslingen und -winkel
finden sich in Tabelle 5 und 6; Figur 3 zeight eine ORTEP-Zeichnung [16] des
Komplexes mit Angabe der Atomnumerierung.

Die beiden Enthiolato-Liganden iiberbriicken mit ihren Schwefelatomen die
Ru-Ru-Bindung, die mit 267.8(1) pm um 21 pm kiirzer ist als die der Verbindung 6.
Diese Verkiirzung ist auf die auf +1 erhohte Oxidationsstufe der Rutheniumatome
zuriickzufithren. Aufgrund der kleinen Winkel Ru—-S—Ru von 67.1(1) bzw. 67.3(1)°
kann eine “bent bond” Metall-Metall-Verkniipfung angenommen werden, die auch
fiir die gleichartig aufgebauten Eisenkomplexe 12 vorgeschlagen wurde [11,12*,19].
Bei 12a betrigt der entsprechende Winkel 67.4(1)°, bei 12b 68.3(4)°. Die vier
Atome Ru(1), Ru(2), S(1) und S(2) sind schmetterlingsartig angeordnet mit einem
Faltungswinkel von 94.2° entlang der Ru—Ru-Achse. Der entsprechende Winkel in
12a betrigt 96.2°. Die Reste an den Schwefelatomen nehmen in beiden Verbindun-
gen die syn-Position zueinander ein. Die Bindungslingen Ru-S8 unterscheiden sich
nicht signifikant voneinander (Mittelwert: 241.9(1) pm) und liegen im Bereich der
Ru-S-Abstinde, wie sie z.B. im Cluster [Ru ¢(H)C(CO),5(SEt);] mit iiberbriicken-
den Thiolato-Liganden gefunden werden (233.1(2) bis 242.2(2) pm) [20]. Fiir die
Bindungswinkel Ru-S—C beobachtet man Werte zwischen 107.0(3) und 111.3(2)°,



365

bei 12a und 12b werden am Schwefel Winkel von 111.3(1) und 114.2(2)° ausgebil-
det. Der Mittelwert der S—C-Abstiinde in den Enthiolato-Liganden betrigt 178.3(7)
pm und stimmt mit dem in 12b gefundenen Wert von 177.4(4) pm sowie dem in
dem Niob-Enthiolato-Komplex [Nb(C,,H;3S)(C,oH,sS)CsHs),] beobachteten Ab-
stand von 177.6(8) pm innerhalb der Fehlergrenzen iiberein [9].

(120 R =—HC%:_>, L = PPhy

12b: R = Me, L = CO)

Experimenteller Teil

Das Thioketen C,;H;3S (1) wurde nach [21], der Komplex [Ru(CO),P(OMe),]
nach [22] synthetisiert. Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz durchgefiihrt. Die
Losungsmittel waren getrocknet und Nj-gesittigt. IR-Spektren: Perkin—Elmer 325;
'H und 3'P-NMR-Spektren: Bruker WP-80; > C-NMR-Spektren: Bruker AM 360;
Rontgen: Syntex P21. Fiir die Strukturbestimmungen wurden die Kristalle unter
Stickstoff in Lindemann-R&hrchen eingeschmolzen.

(a) Synthese von [Ru(C,,H,3sS)}CO);], (3b)

Eine Suspension von 3.0 g (4.69 mmol) [Ru ;(CO);,] in 50 ml Toluol wird mit 2.6
g (14.3 mmol) Thioketen C,;H;¢S (1) versetzt und unter Rithren 1 h auf 90°C
erwirmt. Das Rutheniumcarbonyl 18st sich dabei unter Gasentwicklung allmihlich
auf, und danach beginnt ein gelbes Pulver auszufallen. Nach dem Abkiihlen wird
filtriert und das gelbe Pulver mehrmals mit wenig Hexan gewaschen. Durch Einen-
gen und starkes Abkiihlen der Mutterlauge lisst sich weiteres Produkt gewinnen.

Eigenschaften: Leuchtend gelbes Kristallpulver, missig ldslich in Chloroform
und Methylenchlorid, wenig 16slich in Toluol, Ether und Hexan, luftstabil; Ausbeute
4.3 g (83%); allmihliche Zers. oberhalb 160° C.

IR (KBr): »(CO) 2070s, 2015s, 2000s cm ™~ . 'H-NMR (CDCl;): 1.05 (s, 2CH,),
1.41 (s, 2CH,), 1.67 (s, 2CH,), 1.75 (s, 2CH;) ppm; Signale der CH,-Gruppen
durch Resonanz bei 1.67 ppm verdeckt. >*C-NMR (CDCl,): 194.9, 193.6, 188.8
(CO); 149.9 (C(1)), 146.3 (C(2)); 39.9, 37.2 (C(3/7)); 42.7, 41.9 (C(4/6)); 34.5, 32.0,
30.3, 29.7 (C(8)--- C(1D); 18.7 (C(5)) ppm. Analyse: Gef.: C, 46.7; H, 4.9.
C,sH1504Ru,S, (734.9) ber.: C, 45.8; H, 49%.

(b) Synthese von [Os(C,; H,;S)CO);] , (3¢)

Eine Suspension von 1.00 g (1.10 mmol) [Os;(CO),,] und 0.67 g (3.7 mmol)
Thioketen C,;H,3S (1) in 50 ml Toluol wird 3 h unter Riickfluss gekocht, wobei das
Osmiumcarbonyl allm#hlich in Losung geht. Die erhaltene rote Lésung wird iiber
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Nacht bei —38°C aufbewahrt, die ausgefallenen gelben Kristalle werden abfiltriert
und mit Hexan gewaschen.

Eigenschaften: Feine, gelbe Kristallnadeln, missig 16slich in Chloroform und
Methylenchlorid, wenig 16slich in Toluol und Hexan, luftstabil; Ausbeute 0.61 g
(61%); allmihliche Zers. oberhalb 200° C.

IR (KBr): »(CO) 2070s, 1995s, 1985s cm ™. 'H-NMR (CDCl;): 1.05 (s, 2CH;),
1.40 (s, 2CH,), 1.56 (s, 2CH,), 1.69 (s, 2CH;) ppm; Signale der CH,-Gruppen
durch Resonanzen bei 1.56 und 1.69 ppm verdeckt. >*C-NMR (CDCl,): 177.6,
176.6, 169.7 (CO); 148.3 (C(1)), 142.0 (C(2)); 34.4, 32.0 (C(3/7)); 42.5, 41.6
(C(4/6)); 40.5, 37.8, 30.3, 29.0 (C(8) - - - C(11)); 18.6 (C(5)) ppm. Analyse: Gef.: C,
35.6; H, 3.2. C,3H3,0,0s,S, (913.1) ber.: C, 36.8; H, 4.0%.

(c) Synthese von [Ru(C;; H,3S)(CO),(PPh;)], (4)

Eine Suspension von 0.43 g (0.59 mmol) [Ru(C,;H3S)(CO);], 3b) und 0.92 g
(3.5 mmol) PPh; in 25 ml Ether wird bei Raumtemp. geriihrt, wobei sich der
Rutheniumkomplex allmihlich auflést und eine rote Lésung entsteht. Nach 3 h
Riithren fillt ein gelber Niederschlag aus, der abfiltriert und mit wenig Pentan
gewaschen wird.

Eigenschaften: Leuchtend gelbe Kristalle, missig 16slich in Chloroform und
Dichlormethan, wenig 16slich in Ether und Hexan, wenig luftempfindlich; Ausbeute
0.05 g (7%); allmihliche Zers. oberhalb 165°C.

IR (KBr): »(CO) 2018s, 1947s cm™~'. 'TH-NMR (CDCl,): 0.97 (s, 2CH,), 1.22 (s,
2CH,), 1.70 (s, 2CH;), 1.93 (s, 2CH;); 1.2-1.7 (m, 6CH,); 7.15-7.48 (m, 2PPh,)
ppm. 3'P-NMR (CDCl,): 23.1 ppm. Analyse: Gef: C, 59.8; H, 54.
Ce; HgsO,PRu, S, (1203.4) ber.: C, 61.9; H, 5.5%.

(d) Synthese von [Ru(C;; H;3S)CO),(PMe;),] (5)

Eine Suspension von 0.60 g (0.82 mmol) [Ru(C,;H,sS)(CO);], (3b) in 30 ml
Ether wird mit 1 ml PMe, versetzt und 48 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Losungs-
mittel sowie iiberschiissiges PMe, werden im Vakuum abgezogen und der Riickstand
aus Hexan umkristallisiert.

Eigenschaften: Gelbe Kristalle, gut 16slich in Hexan, Ether, Toluol und Chloro-
form, kaum luftempfindlich; Ausbeute 0.49 g (61%); Schmp. 168° C (Zers.).

IR (KBr): »(CO) 1985s, 1922s cm™'. 'H-NMR (C¢Dg): 1.06 (t, J 3.3 Hz),
2PMe;,); 1.53 (s, 2CHj;), 1.71 (s, 2CH,) ppm; Resonanzen der CH,-Gruppen fallen
unter das Signal bei 1.71 ppm. >'P-NMR (CDCl;): —10.5 ppm. *C-NMR (CDCl,):
202.2 (t, J 12 Hz, CO), 2014 (t, J 12 Hz, CO); 151.2 (t, J 12 Hz, C(1)); 132.6
(C(2)); 38.0, 36.3 (C(3/7)); 42.4, 41.9 (C(4/6)); 33.4, 293 (C(8)--- C(11)); 18.5
(C(5)); 16.5 (t, J 16 Hz, PMe,) ppm. Analyse: Gef.: C, 47.1; H, 7.2. C,;H,40,P,RuS
(491.6) ber.: C, 46.4; H, 7.4%.

(e) Synthese von Ru,(C,;; H;3S),(CO);(P(OMe);), (6) aus 3b

Eine Suspension von 1.50 g (2.0 mmol) [Ru(C,;H;3S)(CO)5]1, (3b) in 40 ml Ether
wird mit 0.51 g (4.1 mmol) P(OMe), versetzt und 7 d unter Riickfluss gekocht, bis
eine rote Losung mit gelbem Bodenkdrper entstanden ist. Der Bodenkérper (Edukt)
wird abfiltriert, das Filtrat zur Trockne eingeengt, der Riickstand in Toluol auige-
nommen und an Kieselgel chromatographiert. Mit Hexan lauft eine schwache gelbe
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Zone, die verworfen wird, mit Toluol /Hexan (1 /1) lduft das Produkt als rote Zone.
Das Losungsmittel wird abgezogen.

Figenschaften: Orangerote Kristalle, 16slich in Ether, Toluol, Chloroform und
Methylenchlorid, wenig 16slich in Hexan, kaum luftempfindlich; Ausbeute 0.19 g
(10%); allmihliche Zers. oberhalb 180° C.

IR (KBr): »(CO) 2040s, 1982s, 1930s cm~*. "H-NMR (C¢D): 1.26, 1.47, 1.54,
1.62, 1.70, 1.79, 1.81, 1.92 (s, CH;); 3.28, 3.43 (d, J 11.4 Hz, OCH;) ppm;
Resonanzen der CH,-Gruppen verdeckt. *’P-NMR (Toluol-dg): 139.7 (s), 158.6 (s)
ppm. *C-NMR (CDCl,;): 202.1 (d, J 32 Hz, CO), 196.9 (d, J 13 Hz, CO), 194.8
(dd, J 15 und 12 Hz, CO); 157.7 (d, J 11 Hz, C(1)); 152.0 (dd, J 14 und 3 Hz,
C(1)); 149.1, 143.5 (C(2/2")); 38.4, 38.0, 37.7, 36.3 (C(3/3")/C(7/7")); 43.4, 42.6,
399, 39.8 (C@4/4")/C(6/6)); 362, 331, 329, 314, 30.7, 30.1, 294, 29.2
(C(8) - -- C(11"); 18.5, 17.8 (C(5/5")); 53.1 (d, J 6 Hz), 52.3 (d, J 4 Hz, P(OMe);)
ppm. Analyse: Gef.: C, 41.5; H, 6.2. C;;H;,04P,Ru,S, (899.0) ber.: C, 41.4; H,
6.1%.

(f) Synthese von [Ru,(C,;; H,3S),(CO);(P(OMe);),] (6) aus [Ru(CO),P(OMe);]
Eine Losung von 0.80 g (2.37 mmol) [Ru(CO),P(OMe);] und 0.76 g (4.18 mmol)
Thioketen C,;H;¢S (1) in 50 ml Toluol witd 6 h unter Riickfluss gekocht. Das
Toluol wird abgezogen, der olige Riickstand mehrfach mit wenig Hexan gewaschen,
wobei ein orange-farbenes Pulver zuriickbleibt.
Das Produkt ist identisch mit dem nach Vorschrift (¢) gewonnenen; Ausbeute
0.22 g (21%).

() Synthese von [Ru(C;, H,3S)(CO)(P(OMe););] (7)

Eine Suspension von 1.20 g (1.63 mmol) [Ru(C,;H,3S}CO);], (3b) in 40 ml
Ether wird mit 10 ml P(OMe), versetzt und 48 h bei Raumtemp. geriihrt, wobei sich
allmihlich eine klare, gelbe Losung bildet. Der Ether und iiberschiissiges Phosphit
werden im Vakuum abgezogen, der dlige Riickstand bei 102 Torr getrocknet. Man
l6st in Toluol, iiberschichtet mit Pentan und lidsst die Substanz bei —35°C
auskristallisieren.

Eigenschaften: Grosse, gelbe Kristallnadeln, 16slich in Hexan, Ether, Toluol und
Chloroform, kaum luftempfindlich; Ausbeute 1.30 g (58%); Schmp. 112°C.

IR (KBr): »(CO) 1952 cm™!. "TH-NMR (C¢Dy): 1.83 (s, 2CH,), 1.92 (s, 2CH,);
3.47 (t, J 5.3 Hz, 6(OCH,)), 3.56 (d, J 11.5 Hz, 3(OCH,)) ppm; Resonanzen der
CH,-Gruppen durch das Signal bei 1.92 ppm verdeckt. **P-NMR (CDCl,): 135.2
(t), 169.5 (d, J 50 Hz) ppm. *C-NMR (CDCl,): 204.0 (dt, J 5 und 18 Hz, CO);
141.9 (dt, J 75 und 12 Hz, C(1)); 133.6 (C(2)); 38.1 (d, J 11 Hz), 36.5 (d, J 5 Hz,
C(3/7)); 41.8, 41.5 (C(4/6)); 32.7, 29.1 (C(8 - - - C(11)); 18.8 (C(5)); 52.8 (t, J 3 Hz,
2(OCH,)), 514 (d, J 2Hz, OCH;) ppm. Analyse: Gef.: C, 36.2; H, 6.6.
C,;H,50,,P;RuS (683.6) ber.: C, 36.9; H, 6.6%.

(h) Synthese von [Ru(C;; H,;sS)(CO),P(OMe);] , (8)

Durch eine Losung von 127 mg (0.14 mmol) [Ru,(C;H;35),(CO);(P(OMe);),]
(6) in 20 ml Toluol wird bei 20°C 1 h lang CO durchgeleitet, wobei sich die
orange-farbene Losung schnell gelb firbt. Diinnschichtchromatographisch 1dsst sich
keine Ausgangsverbindung 6 mehr nachweisen. Das Losungsmittel wird abgezogen
und der Riickstand mit Hexan gewaschen.
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Eigenschaften: Leuchtend gelbes Kristallpulver, wenig 16slich in Hexan, 16slich in
Toluol, Chloroform und Methylenchlorid, wenig luftempfindlich; Ausbeute 74 mg
(57%); Orange-Firbung (Bildung von 6) oberhalb 140°C.

IR (KBr): »(CO) 2000s, 1946s cm~'. '"H-NMR (CDCl,): 1.05 (s, 2CH3) 1.44 (s,
2CH,), 1.70 (s, 2CH3,), 1.74 (s, 2CH,); 3.46 (d, J 11.5 Hz, 6(0OCH;)) ppm;
Resonanzen der CH,-Gruppen durch die Signale bei 1.70 und 1.74 ppm verdeckt.
Analyse: Gef.: C, 41.4; H, 58. C;,;H;,0,0P;,Ru,8S, (927.0) ber.: C, 41.5; H, 5.9%.

(i) Synthese von [Ru(C,, H,3S)(CO),(bipy)] (9)

Eine Suspension von 0.45 g (0.61 mmol) [Ru(C,;H,4S)(CO),], (3b) in 25 ml
Ether wird mit 0.25 g (0.62 mmol) Bipyridyl (bipy) versetzt und 2 h unter Riickfluss
gekocht. Es bildet sich zunichst eine rotbraune Losung, spiter fillt ein brauner
Niederschlag aus, der abfiltriert und mit Pentan gewaschen wird.

Eigenschaften: Rotbraune Kristalle, wenig 16slich in Hexan und Ether, 16slich in
Toluol, Chloroform und Methylenchlorid, wenig luftempfindlich; Ausbeute 0.50 g
(83%); allmihliche Zers. oberhalb 180°C.

IR (KBr): »(CO) 1983s, 1910s cm ™ '. "H-NMR (CDCl;): 1.40 (s, CH), 1.46 (s,
2CH;), 1.59 (s, CH,); 7.21-7.56 (m, 2CH), 7.76-8.13 (m, 4CH), 8.73-8.83 (m, CH),
9.13-9.22 (m, CH) ppm. *C-NMR (CDCl;): 201.2, 198.3 (CO); 155.6, 154.8, 154.5,
154.1, 152.0, 137.9, 137.6, 136.0, 126.2, 125.7, 122.6, 121.4 (C(1/2) und bipy); 37.1,
36.0 (C(3/7)); 44.4, 43.5 (C(4/6)); 32.7, 32.3, 30.7, 29.5 (C(8) - - - C(11)); 19.0 (C(5))
ppm. Analyse: Gef.: C, 55 (Substanz lieferte schwankende C-Werte); H, 5.3; N, 5.4.
C,3H,6N,O,RuS (495.6) ber.: C, 55.7; H, 5.3; N, 5.6%.

() Synthese von [Ru,(C;; H;oS)(Cy; H S)HCO)s] * [BF,] ~ (10)

Eine Suspension von 1.00 g (1.36 mmol) [Ru(C,;H;S)(CO),], (3b) in 50 ml
Toluol wird auf 60-70° C erwidrmt, wobei der Komplex vollstindig in Lésung geht.
Dann werden 0.65 ml HBF,-Etherat (54%ig) hinzugefiigt. Nach etwa 10 min beginnt
ein Feststoff auszufallen. Es wird noch 4 h bei Raumtemp. geruhrt filtriert und das
weisse Pulver mit Ether gewaschen.

Eigenschaften: Farbloses Pulver, 16slich nur unter Erwirmen in Aceton und.
Acetonitril, in Chloroform erfolgt Zersetzung, luftstabil; Ausbeute 0.80 g (71%);
Zers. oberhalb 190°C.

IR (KBr): »(CO) 2130vs, 2092s, 2065vs cm~!. 'H-NMR (CD,CN): 1.15 (s,
CH,), 1.23 (s, CHj;), 1.25 (s, 2CH,;), 1.55 (s, CH;), 1.57 (s, CH,), 1.59 (s, CH;),
1.60 (s, CH,); 1.1-1.8 (m, 6CH,); 5.55 (s, HC=C) ppm. Analyse: Gef.: C, 39.9; H,
5.0; O, 14.4; S, 7.5. C3H;;BF,O4Ru,S, (822.7) ber.: C, 40.9; H, 4.5; O, 11.7; S,
7.8%.

(k) Synthese von [Ru(C; H,;S)(CO);], (11)

Eine Suspension von 1.98 g (2.41 mmol) des Salzes 10 in 70 ml Methanol wird
portionsweise mit 0.4 g (10.6 mmol) NaBH, versetzt. Dabei findet zu Beginn heftige
Gasentwicklung statt. Nach kurzer Zeit bildet sich eine braune, spiter tiefrote
Losung. Nach 1 h fillt ein Niederschlag aus. Es wird noch 2 d bei Raumtemp.
geriihrt, dann der rote Niederschlag abfiltriert und mehrfach mit Pentan extrahiert,
wobei der grosste Teil in Losung geht. Die Pentanextrakte werden eingeengt und an
Kieselgel chromatographiert. Mit Petrolether lidsst sich eine gelbe Zone eluieren.
Das Eluat wird eingeengt und die Substanz bei —35°C auskristallisiert. Die
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Methanolphase wird zur Trockne eingeengt, der Riickstand in Pentan aufgenommen
und wie oben chromatographiert, wodurch weiteres Produkt gewonnen werden
kann.

Eigenschaften: Gelbe Kristalle, 16slich in Hexan, Toluol und Chloroform, wenig
16slich in Methanol, luftstabil; Ausbeute 0.30 g (17%); allmihliche Zers.. oberhalb
110°C. )

IR (KBr): »(CO) 2085s, 2060vs, 2015vs, 1982vs cm ™~ '. '"H-NMR (Toluol-ds, 360
MHz): 1.04, 1.07, 1.09, 1.44, 1.45, 1.59 (s, CH;); 1.14-1.42 (m, CH,); 6.22 (s,
2HC=C, syn); 6.24, 6.30 (s, HC=C, anti) ppm. Analyse: Gef.: C, 46.3; H, 54.
C,sH3304RU,S, (736.9) ber.: 45.6; H, 5.2%.
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