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Abstract

The trinuclear ruthenium cluster (p;-S)(p3-PR)Ru;(CO)y (R = C;H;) is ob-
tained by reaction of the thioxophosphorane RP(S)Cl, with Ru;(CO),, in the
presence of activated magnesium with cleavage of the P=S bond.

Bei der Enthalogenierung von Dichlororganylthioxophosphoranen RP(S)Cl, mit
Carbonylkomplexen von Metallen der achten Nebengruppe erfolgt in der Regel ein
Bruch der P=S-Bindung unter Einbau der resultierenden RP- und S-Fragmente in
den entstehenden Cluster [1,2]. Die Verallgemeinerungsfihigkeit dieser Reaktion
konnten wir jetzt an einem weiteren Beispiel demonstrieren. Lisst man das Thiox-
ophosphoran 1 in Anwesenheit von iiberschiissigem, aktiviertem Magnesium [3] in
THF auf Ru,;(CO),, einwirken, so erhilt man den dreikernigen, phosphor- und
schwefelverbriickten Rutheniumcluster 2.

Wir nehmen an, dass in einem ersten Schritt unter der Wirkung von Magnesium
eine Ru—Ru-Bindung in Ru;(CO),;, reduktiv zu A gespalten wird. In einer Salzreak-
tion kann sich dann A unter Enthalogenierung von 1 zum Intermediat B umsetzen.
Mit der Verdringung eines CO-Liganden greift anschliessend der Schwefel der
P-S-Funktion eine benachbarte Ru(CO),-Gruppe an (C). Die Kniipfung eines
weiteren S—Ru-Kontaktes unter CO-Eliminierung setzt die Spaltung der P=S-Bin-
dung voraus (D). Im letzten, zu 2 fithrenden Reaktionsschritt erfolgt u,-Koor-
dinierung von P und S unter Einbeziehung der noch intakten Ru(CO),-Gruppe, die
ebenfalls unter CO-Verlust verliuft [4].

Der in allen organischen Solventien leicht 15sliche, gelbe Komplex 2 erweist sich
im Gegensatz zur isosteren Eisenverbindung als thermisch und kinetisch instabil [1].
Seine Zusammensetzung ergibt sich aus dem Felddesorptions-Massenspekirum, in

* 1L Mitteilung s. Ref. 2.
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dem der Molekiilpeak erscheint. Im IR-Spektrum von 2 (in n-Hexan) beobachtet
man im 5 pm-Bereich finf gut aufgeldste, intensive CO-Absorptionen mit cha-
rakteristischem Intensititsverhiltnis sowie eine sechste Bande als Schulter [1,5].
Gegeniiber dem entsprechenden Eisencluster ist das *'P-Signal im 'P{'H}-NMR-
Spektrum von 2 (in n-Hexan) um ca. 60 ppm hochfeldverschoben [1].

Experimenteller Teil :

Die Synthese von 2 erfolgte unter Ausschluss von Luftsauerstoff und Feuch-
tigkeit in einer gereinigten Argonatmosphire. Die verwendeten Ldsungsmittel
wurden sorgfiltig getrocknet und Ar-gesittigt. Das fur die Umsetzungen eingesetzte
THF wurde vor der Reaktion frisch iiber Natrium mit Benzophenon als Indikator
destilliert.

(1 -Phenylphosphido)(p. ;-thio)tris(tricarbonylruthenium)(2Ru—Ru) (2). Zu einer
Suspension aus 0.11 g (4.5 mmol, 11-facher Uberschuss) aktiviertem Magnesium in
100 ml THF werden 1.98 g (3.0 mmol) Ru4(CO),, gegeben und zu dieser Mischung
bei 45°C innerhalb von 2 h eine Losung von 0.63 g (3.0 mmol) 1 in 20 ml THF
zugetropft. Unter Rithren hilt man die Temperatur noch weitere 2 h bei 45°C
aufrecht und zieht dann das THF bei —20°C im Vakuum ab. Der Riickstand wird
bei 20°C in 500 ml n-Pentan aufgeschlammt. Die iiberstehende Losung, die unter
anderem auch 2 enthilt, wird abdekantiert und die zuriickbleibende Festsubstanz
mit 100 ml n-Pentan nachgewaschen. Beide Losungen werden sofort auf —25°C
abgekiihlt und im Vakuum auf 5 ml eingeengt. Eine erste sdulenchromatographische
Aufarbeitung (/ 20 cm, ¢ 2 cm, Kieselgel, Akt. I) mit n-Pentan als Elutionsmittel
trennt unverbrauchtes Ru,(CO),, ab. Mit n-Pentan/ Diethylether (2,/1) als Fliess-
mittel fallt 2 als erste Fraktion an. Das nach Abziehen des Solvens im Vakuum
erhaltene Rohprodukt wird bei —110° C aus n-Pentan umkristallisiert. Die Ausbeute
betrigt 150 mg (7%). IR (n-Hexan, cm™!): 2095 s, 2073 sst, 2051 sst, 2025st, 2006
m, 1995 sch (C=0). *'P{*H}-NMR (n-Hexan, —40°C): § 294.6(s) ppm. (Gef.: C,
27.06; H, 1.22; Ru, 44.03; Molmasse massenspektrometr. (FD, entsprechend dem
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natiirlichen Isotopenverhiltnis von Ru) 691-699. C,sH;O,PRu S ber.: C, 2591; H,
0.72; Ru, 43.60%. Molmasse 695.45).

Massen-, IR- und NMR-Spektren, Mikroelementaranalysen, Mitteldruckchromato-
graphie. Massenspektrum: Varian MAT 711 A. IR-Spektrum: Bruker IFS 48.
3'p('H}-NMR-Spektrum (ext. Standard 85 proz. Phosphorsiure/D,0; Mess-
frequenz 32.391 MHz): Bruker WP 80. Mikroelementaranalyse: Carlo Erba, Modell
1106. Atomabsorption: Perkin—Elmer, Modell 4000. Mitteldruckchromatographie-
Anlage bestehend aus Duromat-Dosierpumpe der Fa. CFG, UV-Detektor Typ 6 mit
Multiplexer 1133 und Schreiber UA 5 der Fa. Isco.
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