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Abstract

The dinuclear clusters Ru,(CO)¢(p,-n*-pz), und Ru,(CO)¢(p,-n>-3,5-Me, pz),
pz = pyrazolato) form three different types of complexes with the diphosphanes
DPPM, DPPE and (15,25)-(+)-1,2-bis(diphenylphosphinomethyl)-cyclohexane
(CYCLOP). DPPE and CYCLOP react with Ru,(CO)4(p,-7°-pz), to give the
diphosphane bridged mono-substitution products Ru,(CO),(p,-1*-pz),(po-n*-
DPPE) (1) and Ru;(CO)4(pa-n*-pz),(p-n*-CYCLOP) (2). Ru,(CO)g(p '-35
Me,pz), yields with DPPM the disubstituted product Ru,(CO),(p,-1*-3,5-
Me, pz),(1,-n'-DPPM), (3); in contrast, the coordination of DPPE and CYCLOP
proceeds under ortho-metalation of one phenyl group to generate the hydrido-clus-
ters (Hz'H)Ruz(CO)3(!‘2‘7?2'3,5'M32PZ)z[Hl'nz‘PthXPPh(Csti)] [4: X =CH,-
CH,, 5a,5b: X =CH,(C,H,;)CH,]. Complex 4 crystallizes in the space group
P2,/n, a=19.185(7), b=12.113(4), c¢=21.547(8) A, B=115.58(3)°. The two
ruthenium atoms (Ru(1)-Ru(2): 2.898(1) A) are bridged by the two dimethylpyra-
zolato ligands; both phosphorus atoms are coordinated to Ru(2), while one of the
aromatic rings is bonded to Ru(1). The bridging hydride ligand is localized in an
almost symmetrical position between the Ru atoms.

Zusammenfassung

Die Zweikerncluster Ru,(CO)¢(p,-7°-pz), und Ru,(CO)¢(u,-1°-3,5-Me, pz),
(pz = Pyrazolato) bilden mit den Diphosphanen DPPM, DPPE und (1S.,25)-(+)-
1,2-Bis(diphenylphosphinomethyl)-cyclohexan (= CYCLOP) drei strukturell un-
terschiedliche Komplextypen: DPPE and CYCLOP reagieren mit Ru,(CO)4(pt,-n*-
pz), unter Bildung der diphosphanverbriickten Monosubstitutionsprodukte
Ru(CO)4(t-77-p2) (p-n>-DPPE) (1) und Ru,(CO) (g ,-0*-p2) »(u-w>-CYCLOP)
(2). Das dimethylsubstituierte Derivat Ru,(CO),(p,-n*-3,5-Me,pz), bildet mit

0022-328X /89 /503.50 © 1989 Elsevier Sequoia S.A.



152

DPPM das Disubstitutionsprodukt Ru,(CO),(g,-m%-3,5-Me, pz),(pu,-n'-DPPM),
(3); dagegen lduft die Koordination von DPPE und CYCLOP unter Orthometal-
lierung einer Phenylgruppe ab, wodurch die Hydridocluster (p,-H)Ru,(CO),(p,-n*
3,5-Me, pz),[p,-n*-PPh, XPPh(C,H,)] [4: X = CH,CH,., 5a5b: X = CH,-
(C¢H,()CH,] entstehen. Komplex 4 kristallisiert in der Raumgruppe P2,/n, a =
19.185(7), b=12.113(4), ¢ =21.547(8) A, B=115.583)°. Die beiden Ruthe-
niumatome (Ru{l)-Ru(2): 2.898(1) /G\) werden von den beiden Dunethylpyrazola-
toliganden uberbriickt; beide Phosphoratome sind an Ru(2) koordiniert, wihrend
einer der aromatischen Ringe an Ru(1l) gebunden ist. Der verbriickende Hydridli-
gand befindet sich in einer beinahe symmetrischen Position zwischen den
Rutheniumatomen.

Einleitung

Die Chemie zweikerniger Rutheniumcluster mit niedrigen Oxidationszahlen der
Metallzentren war bis vor kurzem auf die Derivate des [CpRu(CO),], [1} und auf
die carboxylatoverbriickten Polymere des Typs [Ru,(CO),(p,1°*-O0CR),], (R =
H, Me, Et, n-C,H ) sowie deren depolymerisierte monomere Komplexe Ru ,(CO) -
(1,-7*-O0CR)(L), (L=THF, MeCN, PPh,. AsPh,) beschrinkt [2]. Mit der
Synthese der Komplexe Ru,(CO) (p,n*-PZ), (PZ = Pyrazolato; 3.5-Dimethyl-
pyrazolato, 3-Methylpyrazolato, Indazolato) gelangen Oro et al. der Zugang zu einer
weiteren Klasse p,-n>-verbriickter Zweikerncluster. Die Darstellung kann sowohl
durch Reduktion von RuCl; - nH,0O mit Zink unter CO-Atmosphire in Gegenwart
von Pyrazolen [3] als auch durch Pyrolyse von Ru,(CO),, in pyrazolhaltigen
Heptanldsungen erfolgen [4]. Polymere carbamoylatoverbriickte Komplexe
[Ru,(CO),(p,-n-HNOCR),], (R = Me, Et, 'Pr, Ph) sind in ciner analogen Pyro-
lysereaktion aus Ru,(CO),, und Sdureamiden zuginglich [5]. Auch diese Verbin-
dungen konnen durch Losungsmittel mit starken Donoreigenschaften wie Dimethyl-
sulfoxid oder Acetonitril in monomere Cluster der Zusammensetzung Ru (CO),-
(,uz-n?‘-HNOCR)z(L)2 (L = DMSO, MeCN) tibergefithrt werden. Die Substitution
der Acetatobriicken in Ru,(CO),(u,-n>-O0CMe),(PPh,), stellt einen interessan-
ten Weg zur Synthese verbriickter Komplexe gleicher Grundstruktur dar: Durch
Umsetzung mit Natrium-2-mercaptothiazolat und Natrium-2-oxopyridinat kénnen
Ru,(CO),(p,m*-S,NC;H,),(PPh,), (S,NC,H, = Mercaptothiazolato) bzw.
Ru,(CO),(p,m*-NCsH,0),(PPh,), (NC;H,O = Oxopyridinato) hergestellt werden
[6]. Allen diesen Verbindungen gemeinsam ist die “sigebockartige™ Anordnung der
Carbonylgruppen des Ru,(CO),-Bausteines und die nahezu orthogonal siehenden
Brickenliganden, wie in vielen Beispielen réntgenographisch gezeigt werden konnte
[3,5-11]. In den polymeren carboxylato- und carbamoylatoverbriickten Komplexen
werden die zweikernigen Einheiten uber die Sauerstoffatome der Ligandbriicken
durch  Ausbildung von Ru-O-Bindungen miteinander verkniipft, wie fiir
[Ru,(CO)Y,(p,-n*-O0CEt),], aufgrund IR- und ramanspektroskopischer Un-
tersuchungen gefunden wurde [12]. Eine Strukturuntersuchung von kristallinem
[Ru,(CO),({u,-n>-O0CPh), ], bestitigt den vorgeschlagenen Verkniipfungstyp [11].
Das Verhalten derartiger Zweikerncluster gegeniiber Diphosphanen wurde bislang
nur an einigen wenigen Beispielen studiert. Je nach Reaktionsbedingungen und
emgesetztem Diphosphan konnen unterschiedliche Strukturtypen isoliert und char-
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akterisiert werden. So fithrt die Reaktion von Ru,(CO) 4(u2—'n2—OOCMe)2(MeCN)2
mit DPPM in dquimolaren Mengen zur Bildung eines Polymers der Zusammenset-
zung [Ru,(CO),(u,n*-O0CMe),(DPPM)],,, in dem die Ru ,-Einheiten uiber die cis
zu den Briickenliganden koordinierten DPPM-Molekiile miteinander verbunden
sind. Die gleiche Reaktion fithrt mit zwei Aquivalenten DPPM zu einem mono-
meren Komplex Ru,(CO),(p,-n*-O0CMe),(p,-n'-DPPM), mit jeweils einem un-
gebundenen Phosphoratom. Dieser Komplex kann in siedendem Ethanol in einen
kationischen Cluster [Ru,(CO),(p,n>-00CMe)(¢,-n*-DPPM),]* mit verbriick-
enden DPPM-Liganden umgewandelt werden [13]. Mit den chiralen Diphosphanen
(5,5)- und (R,R)-DIOP wurden phosphanverbriickte Neutralkomplexe der all-
gemeinen Zusammensetzung Ru,(CO),(p,--O0CR),(p,-n'-DIOP) (R = §S-
CHMeEt [14] oder R = Me, Et, CF, [15]) synthetisiert, die als Homogenkataly-
satoren fir die asymmetrische Hydrierung von 2-Methyl-2-butensaure [14] bzw.
Hydroxyaceton aktiv sind {15]. Wir berichten hier iber die Reaktionen pyrazolato-
verbriickter Dirutheniumcluster mit Diphosphanen.

Ergebnisse und Diskussion

Ru,(CO)¢(p,-n*-pz), reagiert mit DPPE und CYCLOP zu den phosphanver-
briickten Komplexen Ru ,(CO) (pt,-n*-pz),(p,-n>-DPPE) (1) und Ru,(CO),(p ,-n*-
pz), (1, >-CYCLOP) (2). Die Reaktion verlduft in siedendem THF und ist nach 3
bzw. 2.5 h vollstandig abgelaufen. Die Produkte 1 und 2 konnen aus Dichlo-
rmethan / Pentan-Mischungen bei —30°C als gelbe, missig luftempfindliche Fests-
toffe ausgefillt werden und sind in organischen Ldsungsmitteln wie CH,Cl, und
THF gut 16slich.

Ru, (CO)( pn*pz), 3"“%2‘?‘1% Ru, (CO)4( upn*-pz),( no-n*-Ph,PXPPh, )
(1: X =CH,CH,;
2: X = CH,(C,H,,)CH,)

In den Infrarot-Losungsspektren treten im Streckschwingungsbereich terminaler
Carbonylliganden drei Absorptionen mit dem typischen Intensititsverhiltnis einer
Ru, (CO),-“Sagebockeinheit” auf, wie sie auch fiir Ru,(CO),(p,-n*-O0CR),(p,-
7'-DIOP) (R = S-CHMeEt [14] oder R =Me, Et, CF, [15]) beobachtet werden
konnen. Aufgrund der Ubereinstimmung der Infrarotspektren mit dem »(CO)-Ab-
sorptionsmuster des rontgenographisch gesicherten Komplexes Ru,(CO),(p,-n*-
OOC"Pr),(P'Bu,), kann geschlossen werden, dass die P-Atome der Phosphanli-
ganden ebenfalis cis zum Briickenliganden gebunden sind [7]. Das Vorliegen einer
polymeren Verbindung, in der die zweikernigen Einheiten tiber die Phosphoratome
der Liganden miteinander verbunden sind, ist wegen der guten Ldslichkeit von 1
und 2 auszuschliessen, da die bekannten Polymere des Typs [Ru,(CO),(u,-n"-
OOCR),(DPPM)}, (R = Me oder Et) wie erwartet eine sehr geringe Loslichkeit
aufweisen [13]. In den "H-NMR-Spektren von 1 und 2 kann fiirr die H-Atome des
Pyrazolatoliganden nicht das erwartete Dublett—Triplett-Muster gefunden werden,
wie das firr Ru,(CO)(p,-m*-pz), und Ru,(CO),( to-n*-pz),(PPh,), der Fall ist [4].
Cluster 1 zeigt in dem entsprechenden Bereich zwei Multipletts mit einem
Intensititsverhiltnis von 2 /1 (Tab. 1), fiir 2 dagegen treten drei deutlich verbreiterte
Singuletts gleicher Intensitit auf. Durch den enantiotopen Einfluss des chiralen
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CYCLOP-Liganden sind die den N-Atomen benachbarten CH-Protonen nicht mehr
magnetisch Aquivalent, die Verbreiterung der Resonanzsignale ist wahrscheinlich auf
die Wechselwirkung mit den Stickstoff- und / oder Phosphoratomen zuriickzufiihren.
Ahnliche Finfliisse verursachen wohl auch die Multipletts der CH-Protonen in 1.
Die CH,-Gruppen des DPPE-Liganden in 1 geben sich ebenfalls nur als ein breites
Singulett zu erkennen, auch die aliphatischen Protonen des CYCLOP-Liganden in 2
konnen nur als breites Multiplett beschrieben werden, nihere Zuordnungen (auch
mit Hilfe des Integrals) sind nicht moglich. Findeutigere Aussagen sind anhand der
1 p{'H}-NMR-Spektren moglich, die Aquivalenz beider Phosphoratome in 1 und 2
kann am Auftreten nur eines Singuletts bei § =13.3 bzw. 9.5 ppm (Referenz:

N—N N—N
OC/// 7\ \\\CO OC/// 7\ \\CO
Ph,P Ru=Ru PPh, PhyP——Ru==RU——PPh,
oc \N_Nl %o oc \N_Nl %o
i 2
Meﬁ/oMe
N—N /CHZ\
oc,,/ 1 PPh; PPh,
oC— Ru-—Ru—CO
S 2
oc }\1 NI/PPhZ\ _PPh,
CH;
Me Me
3
/\ "\
Me /\k Me Me@Me
N:=N \gh NN \Ph
S P\ s P——CH A
Fi \ & ™CH RN 2CH
0C——Ru==RU—CO | 0C— Ru==Ry~—CO
S\NHY % _oH S\HY CH
0 ? Y
c N—N P oc N—N P CHZ

Fig. 1. Struktur der Zweikerncluster 1-5a,5b.
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8(H,PO,)=0 ppm) erkannt werden, die chemischen Verschiebungen liegen im
Bereich der verwandten DIOP-Komplexe Ru,(CO),(u,-71"-O0CR),(p,-n*-DIOP)
(R = Me, Et, CF;) [15]. Durch die Koordination des CYCLOP-Liganden ist Kom-
plex 2 optisch aktiv, der spezifische Drehwinkel [a]Z betrigt +33° (¢=0.91 in
CH,ClL,).

Die Reaktion von Ru,(CO),(u,-n>-3,5-Me,pz), mit zwei Aquivalenten DPPM
in siedendem THF fithrt zur Bildung des Komplexes Ru,(CO) (p,-n>-3.5-
Me, pz),{p,-n'-DPPM), (3). Der orangefarbene Cluster kann aus Dichlormethan/
Pentan-Mischungen als pulverformiger Feststoff gewonnen oder aus Dichlormethan
in kristalliner Form erhalten werden. Die Kristalle sind sehr empfindlich und ver-

o 5 + Ph,PCH, PPl
Ru,(CO)(p,m°-3.5-Me, pz), 2~2C(; >

Ru,(CO),( ¢,-1>-3.5-Me, pz),( ,-7'-Ph, PCH,PPh, ),
(3)

wittern bei Raumtemperatur durch Freigabe von eingeschlossenen Dichlormethan
sehr schnell. Im Komplex 3 sind beide DPPM-Molekille trans-stindig zu den
Dimethylpyrazolatobriicken an ein Rutheniumatom gebunden, so dass je ein Phos-
phoratom unkoordiniert bleibt. Erwartungsgemiss ist in den Losungs- und
Festkorper-IR-Spektren ein vollig anderes Absorptionsmuster im Bereich terminaler
Carbonylliganden als fur 1 und 2 zu beobachten: Es treten zwei relativ breite
Absorptionen gleicher Intensitit bei 1910 und 1892 ¢cm ™' auf, die auch bei einem
maximalen Auflésungsvermogen von 0.5 cm™! nicht aufgespalten werden kdnnen.
Die Lage der CO-Absortionen bei so niedrigen Wellenzahlen ist bemerkenswert,
allerdings liegen die Absorptionen deutlich uber den fir Carbonylbricken zu
erwartenden Werten. Aufgrund der unterschiedlichen Substituenten an beiden
Rutheniumzentren sind nur direkt gegenuiberliegende Gruppen des Briickenliganden
dquivalent. Daher tritt im 'H-NMR-Spektrum von 3 ein Singulett fiirr die CH-Was-
serstoffatom des heterocyclischen Ringes auf und zwei Singuletts fur die vier
Methylgruppen. Die H-Atome der DPPM-Substituenten konnen nur als Multipletts
identifiziert werden (Tab. 1). Im *'P{'H}-NMR-Spektrum ist die gleichartige
Koordination der Phosphorliganden gut erkennbar. Zwei Gruppen von Multipletts
bei § =78 und —34.2 ppm (Referenz: §(H,PO,)=0 ppm) mit dem typischen
Muster eines AA’XX'-Spinsystems konnen beobachtet werden, dabei ist das
Halbspektrum bei § = 7.8 ppm den rutheniumgebundenen P-Atomen zuzurechnen.
Durch den Einfluss der Stickstoffatome zeigt dieses Multiplett eine etwas geringere
Auflosung als das der ungebundenen Phosphoratome. Da pro Halbspektrum nur
sechs Linien sicher zugeordnet werden konnen, ist die Analyse des Spinsystems nur
niherungsweise moglich. Die Spektrensimulation mit den nidherungsweise
berechneten Konstanten stimmt aber gut mit dem experimentell gemessenen
Spektrum uberein. Verbindung 3 ist im Hochvakuum nicht unzersetzt flichtig und
zeigt im Massenspektrum (Elek tronenstossionisation, 70 €V) nur die Fragmentionen
[Ru,(CO),(Me,pz),(DPPM),1" (m/e = 1122), [Ru,(CO),(Me,pz),(DPPM)]”
(m/e = 862) und [Ru,(Me,pz),(DPPM)]" (m/e = 778). Die Isotopenvertei-
lungsmuster stimmen mit den theoretisch berechneten iiberein.

Setzt man Ru,(CO).(p,n*-3,5-Me,pz), mit einer dquimolaren Menge DPPE
oder CYCLOP in siedendem THF um, so entstehen die orthometallierten Hy-
dridocluster (u,-H)Ru,(CO),(p,-n>-3.5-Me, pz),[1,;-n°-PPh, XPPh(C,H,)] [4: X =
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CH,CH,; 5a,5b: X = CH,(C,H,,)CH,], die diinnschichtchromatographisch gerei-
nigt werden kdnnen. Beide Verbindungen fallen als beige, missig luftempfindliche
Feststoffe an, die sowohl in unpolaren wie auch polaren Solventien gut 18slich sind.

+ Ph, PXPPh
RuZ(CO)()(p‘Z'TIZ—MeZpZ)z _13CO 2

(I‘z'H)Ruz(C0)3(P-z'712'3,5'Mez Pz)z[P‘]'nZ'PPhZXPPh(CﬁH4)]
(4: X = CH,CH; 5a,5b: X = CH,(C,H;,)CH,)

Komplex 4 liegt in Form eines racemischen Gemisches vor, dagegen entstehen
bei der Reaktion mit dem chiralen §,S-CYCLOP zwei Isomere, die in einer
diastereomeren Beziechung zueinander stehen und NMR-spektroskopisch
voneinander unterschieden werden konnen. Die Struktur der Verbindungen lésst
sich von Komplex 3 ableiten; das Diphosphan wird als Chelatligand trans zu den
Briickenliganden koordiniert, dabei wird ein Wasserstoffatom einer Phenylgruppe
unter Bindung der C,H ,-Einheit an das andere Rutheniumzentrum als Hydridbriicke
auf das Metallgerist iibertragen. Beide Verbindungen zeigen im Infrarotspektrum
ein den Komplexen 1 und 2 #hnliches Absorptionsmuster fiir die terminalen
Carbonylliganden, allerdings wird die mittelstarke Absorption teilweise von der
niedrigstfrequenten »(CO)-Schwingung uberlagert (Tab. 1). In unpolaren
Lésungsmitteln wie Cyclohexan werden drei scharfe einzelne Absorptionen beob-
achtet. In den "H-NMR-Spektren von 4 und 5a,5b treten die Hydridbriicken durch
die Kopplung mit zwei magnetisch nichtaquivalenten P-Atomen als Doppeldubletts
in Erscheinung, dabei sind fir 5a,5b zwei solche Signalgruppen mit einem
Intensitdtsverhdltnis von 2.5/1 zu beobachten. Die Briickenliganden sind nicht
mehr magnetisch dquivalent, daher werden vier Singuletts fiir die Methylgruppen
und zwei Singuletts fir die CH-Protonen des heterocyclischen Ringsystems sowohl
fiir 4 als auch fiir 5a,5b beobachtet. Fiir die CH- und CH,-Gruppen der Diphos-
phanliganden werden in beiden Fillen nur Multipletts gefunden (Tab. 1). Die
3'P_.NMR-Spektren (breitbandentkoppelt) zeigen zwei Dubletts mit einer Kopp-
lungskonstanten von 8 Hz (8 = 56.9 und 79.5 ppm, Referenz: §(H,PO,) = 0 ppm)
fiir den DPPE-Komplex 4. Erwartungsgemiss sind fiir 5a,5b vier Dubletts, davon
zwel mit geringerer Intensitit, zu beobachten (5a: 6 =350 und 41.2 ppm, J =17
Hz; 5b: § = 38.4 und 46.5 ppm, J = 21 Hz). Die chemischen Verschiebungen liegen
im Bereich anderer Komplexe mit Chelatliganden wie z.B. [Ru,(CO),(p,-n*-
OOCMe),(p,-n>-DPPE)][PF,], fiir den ein Singulett bei § = 48.85 ppm (in Aceton-
dg) gemessen wurde [13]. Die Cluster erwiesen sich im Hochvakuum als unzersetzt
fliichtig, im Massenspektrum kdnnen neben den Molekillionen durch schrittweise
Abspaltung der CO-Liganden entstehende Fragmentionen beobachtet werden [M *:
m/e =876 (4), 956 (5a,5b); M* — CO: m/e =848 (4), 929 (5a,5b); M* —2CO:
m/e = 820 (4), 901 (5a,5b); M* —3CO: m/e =794 (4); 873 (5a,5b)]. Das Massen-
spektrum der Diastereomeren 5a,5b zeigt dabei keinerlei lonenfragmente, die auf
das Vorliegen zweier strukturell stark unterschiedlicher Verbindungen hinweisen.

Kristallstruktur von (p,-H)Ru,(CO) (p ,1%-3,5-Me, pz),| ¢ ,-n*-PPh,CH ,CH ,PPh-
(CHOI @)

Im Kristall stellt 4 ein zweikerniges Molekill dar, wie es in Fig. 2 wiedergegeben
ist (vgl. auch Tab. 2 und Tab. 3). Unter Vernachlissigung der Hydridbriicke ist
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Fig. 2. Festkorperstruktur von (15 HIYRU, (CO) 5 (pa-m2-3.5-Me, pz) 5[ i£,-9°-PPh ,CH,CH, PPh(C, H )]
(4): ORTEP-Plot (Thermische Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit {20]).

jedes Rutheniumatom verzerrt oktaedrisch von den Liganden umgeben. Der Ab-
stand zwischen den beiden Rutheniumatomen (2.898(1) A) ist mit einer
Metall-Metall-Einfachbindung vereinbar; der Ru-Ru-Abstand ist etwas grosser als
in den Komplexen Ru,(CO),(p,-1%-pz),(PPh3), (2.732(1) A) {6]. Ru,(CO), (1,1
3.5-Me, pz), (2.705(2) A) [3] und Ru,(CO)(11,-n>-00C "Pr),(P'Buy), (2.728(1) A)
[7], aber deutlich kiirzer als in dem semi-hydridverbriickten Cluster H(p,-
H)Ru2(,ug—nz—pz)z(pl—n4—COD)z(p,]-nl-sz)z (COD = 1,5-Cyclooctadien) (Ru—Ru:
3.166(1) A) [16]. Der Hydridligand in 4 ist nahezu symmetrisch zwischen beiden
Ru-Atomen angeordnet, der Winkel Ru(l)-H-Ru(2) betrigt 108(4)°. Die
Briickenliganden stehen annihernd orthogonal zueinander; beide N--Ru-N-Winkel
betragen 84.9° und sind den entsprechenden Winkeln in Ru,(CO),(p,-n"-
pz),(PPh;), [6] vergleichbar. Die Ru-N-N-Winkel weichen um etwa 8-12° zu
kleineren Werten hin von 120° (sp*-hybridisiertes Stickstoffatom) ab. Der Abstand
der Phosphoratome von Ru(2) betrigt im Mittel 2.291(4) A. Die P-Atome stehen
trans zu den Briickenliganden, allerdings wird der Bindungswinkel P-Ru-N durch
die Metallierung eines aromatischen Rings von 170.3(2) auf 157.4(3)° verkleinert.
Die zwei anndhernd in der Ru-Ru-Verbindungsachse liegenden Carbonylliganden
sind leicht in Richtung auf die Dimethylpyrazolatobriicken gebogen. die Winkel
Ru(1)-Ru(2)-C(13) und Ru(2)-Ru(1)-C(14) betragen 162.7(4) bzw. 164.8(4)°; die
dritte Carbonylgruppe steht rrans zu einem der Briickenliganden und bildet mit
dem axialen Carbonylliganden einen Winkel von 87.2(6)°.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten werden unter N,-Schutzgas in absoluten und mit Stickstoff
gesiattigten Losungsmitteln durchgefithrt; die kommerziell erhiltlichen Diphosphane
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Tabelle 2
Wichtige Bindungsabstinde (;\) und -winkel (°) in 4

Ru(1)-Ru(2) 2.898(1) C(8)-C(12) 1.494(17)
Ru(1)-H(Ru) 1.80(6) C(9)-C(10) 1.374(19)
Ru(1)-N(1) 2.120(11) C(10)-C(11) 1.472(17)
Ru(1)-N(4) 2.156(9) C(13)-0(13) 1.141(17)
Ru(1)-C(14) 1.890(13) C(14)-0(14) 1.146(16)
Ru(1)-C(15) 1.856(16) C(15)-0(15) 1.144(19)
Ru(1)-C(16) 2.091(10) C(16)-C(17) 1.416(15)
Ru(2)-H(Ru) 1.77(7) C(16)-C(21) 1.447(16)
Ru(2)-PQ1) 2.277(3) C(A7-C(18) 1.425(16)
Ru(2)-P(2) 2.304(4) C(18)-C(19) 1.368(20)
Ru(2)-N(2) 2.122(10) C(19)-C(20) 1.379(19)
Ru(2)-N(3) 2.168(8) C(20)-C(21) 1.398(17)
Ru(2)-C(13) 1.897(14) N(3)-N(4) 1.399(13)
P(1)-C(1) 1.845(11) N(3)-C(8) 1.357(14)
P(1)-C(17) 1.813(11) N(4)-C(10) 1.348(15)
P(1)-C(22) 1.826(14) C(1)-C(2) 1.554(19)
P(2)-C(2) 1.844(10) C(3)-C(4) 1.420(20)
P(2)-C(28) 1.827(11) C3)-C(N 1.489(18)
P(2)-C(34) 1.841(14) C(4)-C(5) 1.392(18)
N(1)-N(2) 1.356(14) C(5)-C(6) 1.514(19)
N(1)-C(3) 1.354(17) C(8)-C(9) 1.364(18)
N2)-C(5) 1.341(18)

Ru(2)-Ru(1)-H(Ru) 35(2) N(1)-N(2)-C(5) 107.4(1)
Ru(2)-Ru(1)-N(1) 68.2(3) Ru(2)-N(3)-N(4) 108.7(6)
Ru(2)-Ru(1)-N(4) 69.1(2) Ru(2)-N(3)-C(8) 143.3(8)
Ru(2)-Ru(1)-C(14) 161.8(4) N(4)-N(3)-C(8) 107.6(8)
Ru(2)-Ru(1)-C(15) 109.6(3) Ru(1)-N(4)-N(3) 111.9(6)
Ru(2)-Ru(1)-C(16) 91.7(3) Ru(1)-N(4)-C(10) 139.5(8)
H(Ru)-Ru(1)-N(1) 101(3) N(3)-N(4)-C(10) 108.4(9)
H(Ru)-Ru(1)-N(4) 84(2) P(1)~C(1)-C(2) 108.4(6)
H(Ru)-Ru(1)-C(14) 162(3) P(2)-C(2)-C(1) 110.3(8)
H(Ru)-Ru(1)-C(15) 76(3) N(1)-C(3)-C(4) 107.3(11)
H(Ru)-Ru(1)-C(16) 81(2) N(D)-C(3)-C(7) 125.4(13)
N(1)-Ru(1)-N(4) 84.9(4) C(4)-C(3)-C(7) 127.1(13)
N(1)-Ru(1)-C(14) 95.4(5) C(3)-C(4)-C(5) 104.6(13)
N(1)-Ru(1)-C(15) 176.0(4) N(2)-C(5)-C(4) 110.6(11)
N(1)-Ru(1)-C(16) 86.9(4) N(2)-C(5)-C(6) 121.2(12)
N(4)-Ru(1)-C(14) 102.6(4) C(4)-C(5)-C(6) 128.3(13)
N(4)-Ru(1)-C(15) 97.4(5) N(3)-C(8)-C(9) 107.4(11)
N(4)-Ru(1)-C(16) 160.8(4) N(3)-C(8)-C(12) 120.4(11)
C(14)-Ru(1)-C(15) 87.2(6) C(9)-C(8)-C(12) 132.1(12)
C(14)-Ru(1)-C(16) 95.5(5) C(®)-C(9)-C(10) 109.5(11)
C(15)-Ru(1)-C(16) 89.9(5) N(4)-C(10)-C(9) 107.010)
Ru(1)-Ru(2)-H(Ru) 36(2) N(4)-C(10)-C(11) 121.3(10)
Ru(1)-Ru(2)-P(1) 87.2(1) C(9)-C(10)-C(11) 131.7(1D)
Ru(1)-Ru(2)-P(2) 105.8(1) Ru(2)-C(13)-0(13) 174.2(10)
Ru(1)-Ru(2)-N(2) 69.2(3) Ru(1)-C(14)-0(14) 174.8(14)
Ru(1)-Ru(2)-N(3) 70.3(3) Ru(1)-C(15)-0(15) 178.110)
Ru(1)-Ru(2)-C(13) 162.7(4) Ru(1)-C(16)-C(17) 124.0(8)
H(Ru)-Ru(2)-P(1) 77(2) Ru(1)-C(16)-C(21) 120.3(7)
H(Ru)-Ru(2)-P(2) 71(2) C(17)-C(16)-C(21) 115.7(9)
H(Ru)-Ru(2)-N(2) 102(3) P(1)-C(A7)-C(16) 123.6(8)
H(Ru)-Ru(2)-N(3) 86(2) P(1)-C(17)-C(18) 115.8(9)

H(Ru)-Ru(2)-C(13) 161(2) C(16)-C(17)-C(18) 120.6(10)
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

P(1)-Ru(2)-P(2) 85.6(1) C(17)-C(18)-C(19) 121.5(11)
P(1)-Ru(2)-N(2) 85.8(2) C(18)-C(19)-C(20) 119.8(11)
P(1)-Ru(2)-N(3) 157.4(3) C(19)-C(20)-C(21) 120.6(12)
P(1)-Ru(2)-C(13) 98.5(3) C(16)-C(21)-C20) 120.7010)
P(2)-Ru(2)-N(2) 170.3(2) P(1)-C(22)-C(23) 120.8¢10)
P(2)-Ru(2)-N(3) 101.4(3) P(1)-C(22)-C(27 119.2(11)
P(2)-Ru(2)-C(13) 91.0(4) Ru(2)-P(2)-C(2) 106.8(4)
N(2)-Ru(2)-N(3) 84.9(3) Ru(2)-P(2)~C(28) 116.7(5)
N(2)-Ru(2)-C(13) 94.8(5) Ru(2)-P(2)-C(34) 122.0(d)
N(3)-Ru(2)-C(13) 102.7(4) C(2)-P(2)-C(28) 105.7(5)
Ru(1)-H(Ru)~Ru(2) 108(4) C(2)-P(2)-C(34) 102.4(5)
Ru(2)-P(1)-C(1) 109.7(4) C8)-P(2)-C(34) 101.5(6)
Ru(2)-P(1)-C(17) 113.5(4) Ru(1)-N(1)-N(2) 112.4(7)
Ru(2)-P(1)-C(22) 116.8(4) Ru(1)~N(1)-C(3) 137.2(8)
C(1)-P(H-C(17) 104.1(5) N(2)-N(1)-C(3) 110.2(10)
C(H-P(1)-C(22) 105.1(5) Ru(2)-N(2)-N(1) 110.2{8)
C(17)-P(1)-C(22) 106.6(6) Ru(2)-N(2)—C(5) 142.2(8)

(Merck) werden ohne weitere Reinigung verwendet. Die diinnschichtchromatogra-
phische Reinigung erfolgt an Kieselgel 60 mit Fluoreszenzindikator und 10%igen
Gipszusatz (Machery Nagel). IR-Spektren: Perkin—Elmer 1720 X, NMR-Spektren:
Bruker WP 200 und Bruker WP 80 (Solvens CDCl,), Massenspektren: Mat Finni-
gan 8230 und Varian Mat CH 7, Elementaranaiysen: Carlo Erba Elementar Analyzer
(Mikroanalytisches Laboratorium der RWTH Aachen).

Synthese der Komplexe 1-5a,5b

0.50 mmol des Ausgangskomplexes [1, 2: 253 mg Ru,(CO)¢(p,-n7-pz),; 3. 4 und
5a,5b: 280 mg Ru,(CO),(u,-n"-3,5-Me, pz),] werden in 70 ml THF gelost, mit der
entsprechenden Menge des Diphosphans versetzt [1; 2: 0.50 mmol (253 mg) DPPE,
3: 1.10 mmotl (280 mg) DPPM; 4, 5a,5b: 0.50 mmol (280 mg) S,S-CYCLOP] und
unter Riickfluss und magnetischem Riihren erhitzt (1: 3 h, 2: 2.5 h, 3: 24 h, 4: 15 h,
Sa,5b: 19 h). Nach dem Ende der Reaktion werden die Ldsungen gegebenfalls
filtriert und zur Trockene gebracht.

Die Rohprodukte von 1, 2 und 3 werden mit CH,Cl, bis zur klaren Ldsung
versetzt, mit Pentan iiberschichtet und einige Tage auf — 30° C gekiihlt. Komplex 3
kann danach in Form oranger Kristalle isoliert werden, 1 und 2 fallen als gelbe,
pulverformige Feststoffe aus. Nach der Trocknung im Hochvakuum liegen die
Komplexe in reiner Form vor,

Die Rohprodukte 4 und 5a,5b werden in ca. 5 ml CH,Cl, gelost, diinnschicht-
chromatographisch gereinigt [Laufmittel Cyclohexan/ Dichlormethan: 1/1 (4); 2 /1
(52,5b)] und mit CH,Cl, aus den fast farblosen, stark UV-loschenden Zonen eluiert.
Die Extrakte werden zur Trockene gebracht und die Feststoffe im Hochvakuum
getrocknet. Beide Komplexe liegen als Solvensaddukte vor.

1 Ru,(CO),(p,-n*-pz),(p,-n*-DPPE), gelber Feststoff, Ausbeute: 170 mg
(40%). Gef.: C,51.25; H, 3.78; N, 6.72. C; HN,O,P,Ru, (846.72) ber.: C,
51.06; H, 3.57; N, 6.72%.

2 Ru,(CO),(#-n*-pz),[p,-7°-PPh,CH,(C.H,, )CH, PPh, ], gelber Feststoff,
Ausbeute: 241 mg (52%). Gef.: C, 54.33; H, 4.55: N, 5.74. C,H,,N,O,P,Ru,
(928.86) ber.: C, 54.30; H, 4.34; N, 6.03%.
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Tabelle 3

Relative Atomkoordinaten und #quivalente isotrope Temperaturfaktoren von 4 [x10%] (Uyg

= %ZiZjUfjai*aj* (ﬁiﬁj))

Atom x/a y/b 2/ Usq (A?)
Ru(1) 425.3(5) 915.6(7) 2446.6(5) 487(3)

Ru(2) —36.6(5) —1383.8(7) 2245.8(4) 458(3)

PQ1) —1256(2) —781(2) 1571¢1) 514(9)

PQ2) -2(2) —1903(2) 1231(1) 499(9)

N(1) 17(5) 379(8) 3167(4) 546(32)
N@) ~201(5) —696(8) 3079(4) 535(30)
N(3) 1185(5) —1262(8) 2928(4) 489(28)
N(4) 1397(6) —148(6) 3006(5) 561(33)
(1) —1543(6) —1220(9) 674(5) 604(36)
) —815(6) —1201(9) 531(5) 598(37)
C(3) —142(6) 839(10) 3664(6) 618(39)
C(4) —467(6) 1(10) 3919(6) 720(45)
C(5) —495(6) —926(10) 3527(6) 608(39)
C(6) —810(8) —2061(11) 3556(6) 823(47)
(1) 46(9) 1993(11) 3921(6) 944(56)
C(8) 1838(6) —1867(10) 3257(6) 570(40)
C9) 2441(8) ~-1145(12) 3526(6) 755(44)
C(10) 2169(6) ~82(10) 3379(6) 650(45)
C(11) 2567(6) 991(10) 3553(8) 982(51)
C(12) 1799(9) ~3098(10) 3273(6) 893(52)
C(13) —280(6) —2848(12) 2397(5) 642(41)
0(13) —456(6) -3739(8) 2429(5) 1017(38)
C(14) 780(6) 2304(11) 2865(6) 670(42)
0(14) 1006(5) 3165(3) 3076(5) 1002(36)
C(15) 718(6) 1356(9) 1768(6) 623(41)
0o(15) 885(5) 1652(6) 1346(5) 863(33)
C(16) ~705(6) 1436(9) 1831(5) 500(37)
C(17) —1341(6) 711(8) 1518(5) 504(37)
C(18) —2095(6) 1132(12) 1110(6) 696(45)
C(19) —2228(6) 2239(12) 992(6) 676(44)
C(20) —1621(8) 2972(11) 1274(6) T04(47)
C(21) —876(6) 2599(10) 1696(6) 616(42)
C(22) —2024(6) —1279(11) 1785(5) 626(39)
C(23) —2302(6) —-623(11) 2164(6) 780(45)
CQ4) —2832(10) —1053(17) 2369(8) 1144(66)
C(25) —3080(9) —2116(20) 2201(8) 1267(70)
C(26) —2811(8) —2787(13) 1835(6) 1011(55)
cEN ~2281(6) —~2358(12) 1625(6) 820(48)
C(28) ~128(8) - 3371(9) 1018(6) 528(38)
Cc(29) —~77%(®) - 3817(12) 504(6) 811(50)
C(30) ~825(13) —4928(18) 385(11) 1302(94)
C(31) —240(16) - 5632(13) 757(12) 1140(97)
C(32) 423(11) —5202(13) 1288(9) 938(67)
C(33) 457(9) - 4063(11) 1398(6) 786(53)
C(349) 818(6) —1556(8) 1037(6) 498(37)
C(35) 750(6) -1762(9) 377(6) 646(41)
C(36) 1376(9) —1535(10) 218(6) 750(49)
C(37) 2047(8) —-1122(10) 726(6) 701(48)
C(38) 2110(6) —920(9) 1360(6) 688(44)

C(39%9) 1503(6) —1121(9) 1534(6) 579(38)
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Tabelle 3 (Fortsetzung)

C(X) 8536(6) 830(11) 5395(6) 1067(47)

Cl(1) 7966(3) 43(4) 4747(3) 1945(23)

Cl(2) 8609%(3) 2173(4) 5131(2) 1717(19)

C(A) 0 1/2 1/2 1401(169)

C(B) 654(49) 4817(63) 5089(45) 1633(28%)

C(B") 214(31) 5012(38) 4393(27) 918(152)

() 875(19) 4886(24) 4523(16) 1275(102)

3 Ru,(CO) 4(1-1>-3.5-Me, pz), (,-n'-DPPM),. orange Kristalle: Ausbeute:

510 mg (85%). Gef.: C, 60.31; H, 4.72; N, 4.55; O, 4.87. C,H N, O,P,Ru,
(1273.16) ber.: C, 60.37; H, 4.59; N, 4.40; O, 5.03%.

4 (1 ,-H)RuU,(CO)+(t,-1°-3.5-Me, pz), [ j1,-n°-PPh,CH,CH, PPh(C,H,)], bei-
ge Kristalle, Ausbeute: 339 mg (77%). Gef.: C, 51.04; H, 4.27; N, 6.04.
CioH4N,O,P,Ru, - 0.75CH,CI, (938.51) ber.: C, 50.87; H, 4.24: N, 5.97%.

5a,5b (pz—H)Ru2(CO)3(,112—172-3,5-Mezpz)z[u]-n2~PPh2CH2(CﬁHw)CHZPPh(Ch—
H,)], beiger Feststoff, Ausbeute: 342 mg (71%). Gef.: C. 57.21; H. 5.53: N,
5.69. C,sH 4 N,O;P,Ru, - 03C,H,, (982.20) ber.: C, 57.22; H., 5.29. N,
5.70%.

Kristalidaten und Réntgenstrukturanalyse von 4

Raumgruppe P2, /n, Gitterkonstanten a = 19.185(7), b =12.113(4), ¢ = 21.547(8)
A, B=115583)°, V=45165 A’, Z=4, D,=1366 g cm . p=81 cm ', alle
Rontgenmessungen mit Mo-K -Strahlung (Stoe-Stemens Vierkreisdiffraktometer,
A = 0.71073 A, Raumtemperatur).

Intensitidtsdaten. w/0-Betrieb, 6, = 20°; zwei Kristalle wurden fiir die
Datenaufnahme benutzt: Kristall 1 erlitt fiir den Bereich 3-30° (in 28) einen
15%igen Intensititsabfall der vier pro Stunde gemessenen Standardreflexe, fiir
Kristall 2 betrug der Intensititsverlust 25% fiir den Bereich 30-40° (in 26). 3741
unabhingige Reflexe, nur Lp-Korrektur, 2698 Reflexe mit F, > 4o(f,) wurden
verwendet. Strukturbestimmung mittels SHELXS-86 [17], alle weiteren Berechnung-
en SHELX-76 [18]. Wasserstoffatome wurden in idealisierte Positionen mit
verfeinerbaren isotropen Temperaturfaktoren (C-H 1.08 A. H-C-H 109.57)
eingesetzt. Ein Molekiil Dichlormethan und ein fehlgeordnetes n-Pentanmolekiil
wurden aus Differenzdichtekarten gefunden, ithre H-Atome nicht bestimmt.
Verfeinerung mit gewichteten anisotropischen Temperaturfaktoren nach dem
Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate ergab R =0.045, R, =0.042 mit w '=
o?(F,)+ 0.00124( F;*). Restelektronendichte in der abschliessenden Differenz-
dichtekarte +0.52(max) bei n-Pentan, —0.43(min) ¢ A% Nicht in SHELX-76 [18]
enthaltene Formfaktorwerte wurden Literatur [19] entnommen.
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