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Abstract 

Hydrazines and hydrazones were found to react thermally with Ru3(CO)iz with 
fixation of the intact N-N unit as a Cc,-bridging ligand to the triangular metal 
framework. The X-ray diffraction study of the parent compound ( p2- 
H)Ru,(CO)&-NHNH2) (1) shows an almost undistorted hydrazido moiety coor- 
dinated as a tripodal handle to a near isosceles metal triangle. 

Zusammenf assung 

Hydra&e und Hydrazone reagieren therm&h mit RUDER unter Fixierung 
der intakten N-N-Einheit als CL,-Brbckenligand an den triangularen Metallverband. 
Die Einkristall-Rbntgenstrukturanalyse des Grundkiirpers (/+-I)Ru 3(CO)9( p3- 
NHNH,) (1) zeigt eine fast unverzerrte Hydrazidoeinheit, die als dreibeiniger 
Henkel an ein ann%hemd gleichseitiges Metalldreieck koordiniert ist. 

Eiieitung 

In den letzten Jahren war die Substitution von Carbonylgruppen an Tri- 
rutheniumdodecacarbonyl mit mono-, di- oder tridenten Phosphan- oder Arsan- 
liganden Gegenstand intensiver Untersuchungen [l]. So konnten neben achiralen 
such viele chirale phosphorhaltige Liganden wie DIOP oder Cyclophos am Metall- 
geriist verankert werden [2]. Mit stickstoffhaltigen Liganden ist dagegen eine solche 
Vielfalt N-funktionalisierter Ru,-Cluster nicht bekannt [l]. In den meisten Fallen 
wird mit stickstoffhaltigen Ligandensystemen die Fragmentierung des Metallver- 
bandes beobachtet: So ftihrt die Umsetzung von Ru,(CO),, mit Schiffschen Basen 
zu mononuklearen Komplexen [3,4], mit Diazabutadien (DAB) [5,6] oder Pyrazol 
[7,8] zu zweikernigen Verbindungen. Bei den unter milden Bedingungen ablaufen- 
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den Reaktionen mit Aminen werden entweder carbamoylverbriickte Cluster [9,10] 
oder p&V-verbriickte Cluster erhalten, wie im Fall des Anilins [ll]. Bei Hydrazinen 
ist nur die Reaktion mit Osmiumclustem bekannt; sie fiihrt unter Bmch der 
N-N-Bindung zu trinuklearen Hamstoff- und Isocyanatverbindungen j12]. Wir 
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berichten hier iiber die Fixierung chiraler und achiraler Hydrazine und Hydrazone 
an dreikemige Rutheniumcluster, wobei die N-N-Bindung intakt bleibt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Dodecacarbonyltriruthenium reagiert in THF mit einem zweifachen OberschuB 
an Hydrazinen oder Hydrazonen innerhalb von 6 Stunden zu den Komplexen 
(~2-H)R~3(CO),(/+-NHNRR2) (l-5) bzw. (~L~-H)Ru~(CO)&,-NHN=C~R’) 
(6-9) (Fig. 1). Die Real&on mit Hydrazin verlauft bei Raumtemperatur, ftir die 
anderen Derivate sind 70’ C erforderlich. Die Verbindungen liegen nach der 
dtinnschichtchromatographischen Reinigung als gelbe, m%ig luftempfindliche 
Feststoffe vor, die in organischen Solventien gut liislich sind. 

Das Infrarotspektrum (Tab. 1) zeigt ausschlieBlich Absorptionen terminaler 
Carbonylliganden; das Absorptionsmuster entspricht dem, wie es fur neun 
Carbonylliganden einer Ru,(CO),-Einheit erwartet werden kann. Die v(NH)- 
Schwingungen liegen fiir alle Verbindungen im Bereich von 3312 bis 3200 cm-‘, 

Tabelle 1 

IR- und ‘H-NMR Daten der Komplexe 1-9 

1 

2 

3 

4a 

4b 

5 

9 

IRU ‘H-NMR b 

2085 m, 2054 s, 2033 vs, 
2008 s, 1989 s, 1973 w, 
1963 w, 1958 w 
2084 m, 2054 vs, 2034 vs, 
2008 s, 1999 w, 1988 s, 
1957 VW 
2083 m, 2053 vs, 2033 vs, 
2008 s, 2001 sh, 1988 s, 
1954 w 
2082 m, 2053 vs, 2031 vs, 
2005 vs, 1991 vs, 1973 w, 
1962 w 
2082 m, 2053 vs, 2031 vs, 
2005 vs, 1991 s, 1973 w, 
1962 w 
2083 m, 2054 vs, 2032 vs, 
2007 vs, 1992 s, 1973 w, 
1945 w, 1824 wbr 
2084 m, 2053 s, 2035 vs, 
2005 vs, 1990 s, 1969 w 
2083 m, 2052 vs, 2034 vs, 
2005 vs, 1990 s, 1967 w 
2085 m, 2057 vs, 2036 vs, 
2009 vs, 19% s, 1976 w, 
1967 w 
2082 m, 2052 vs, 2031 vs, 
2004 vs. 1989 s, 1973 w, 
1962 m 

3322 
3280 

1604 

3292 
3245 

3300 
3245 

3270 
3200 

3151 
3025 
2912 
3148 
3034 
2932 
2967 
2931 

1588 ’ 

1602 
1587 

1624 * 
- 12.49 s (1H) 
3.85 s (2H), 3.35 s (2H), 
3.03 m (2H), 2.39 m (2H), 

3270 2967 
3200 2931 

1623 * 
1.82 m (4H), - 12.83 s (1H) 
1.87 s (2H), 3.35 s (3H), 
3.03 m (2H), 2.40 m (ZH), 

3222 2973 
3200 2935 

1619 * 
1.84 m (4H), - 12.80 s (1H) 
4.0-2.8 m (4H), 2.6-1.8 m 
(6H). 0.89 m (9H), 0.05 s 

3210 2964 
2938 
3058 
2964 
2963 
2919 

1609 

3206 1627 

* 
(6H), - 12.85 s (1H) 
5.55 s (2H). 2.74 s (3H), 
2.61 s (3H), - 13.12 s (1H) 

’ 

3312 1633 

7.23 (5H), 6.88 (lH), m s 

* 
2.14 s (3H), - 13.23 s (1H) 
5.03 m (IH), 2.48-0.87 m 
(17H), - 13.07 s (1H) 

3310 2965 1683 * 

5.43 s (lH), 3.62 s (lH), 
- 12.66 s (1H) 

7.24 (SH), 4.29 (lH), m s 
1.50 s (lH), - 12.32 s (1H) 

7.06 (5H), 5.16 m s (lH), 
3.76 s (3H), 1.50 s (lH), 

6.37 s (IH), 1.97-1.59 m 
(7H), 1.42 s (3H), 0.88 s 
(3H), 0.69 s (3H), 
- 13.05 s (1H) 

a v(C0) in Cyclohexan, andere in KBr. b RT, in ppm. ’ in CD,Cl,. * in CDCl,. 
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sind aber bei den pyrrolidinsubstituierten Clustem 4a,b und 5 aufgrund geringer 
Schwingungsenergie nur schwer zu identifizieren. Die Deformationsschwingungen 
&NH) sind urn 1600 cm-’ und fallen bei den hydrazonfunktionalisierten Verbin- 
dungen 6-9 mit den Y(N=C)-Schwingungen zusammen, die im gleichen 
Wellenltingenbereich absorbieren. 

Im ‘H-NMR (Tab. 1) werden die Resonanzen der jeweiligen organischen Ligan- 
den im erwarteten Bereich beobachtet und zeigen keine evidenten Differenzen zu 
den unkoordinierten, freien Liganden. Das Resonanzsignal des hydridischen Was- 
serstoffs der Hydrazidokomplexe 1-S bitt zwischen - 12.32 und - 12.85 ppm auf; 
im Fall der Hydrazonidocluster 6-9 sind diese leicht zu haherem Feld auf - 13.07 
bis - 13.23 ppm verschoben. 

Beschreibung der Molekiistmktur von 1 

An einem Einkristall des Grundkiirpers 1 wurde eine Rontgenstrukturanalyse 
durchgefiihrt: Das Molektil zeigt die in Fig. 2 dargestellte Struktur, die mit ORTEP- 
II erarbeitet wurde [13]; ausgewalte Bindungsabstande und winkel sind in Tab. 2 
aufgefiihrt. Die asymmetrische Einheit enthZlt zwei unabhlngige Molekiile A und B, 
deren Bindungsabsttide und winkel sich geringftigig unterscheiden. Der Hauptun- 
terschied zwischen A und B besteht in den Ru-H-Absttiden der Hydridbrticke, die 
deutlich asymmetrisch gebunden ist (1.71(7), 1.57(7) A in A und 1.91(6), l-71(6) A 
in B). Das Molektil 1 wird von einem anniihemd gleichschenkeligen Ru,;Dreieck 
gebildet, dessen Metall-Metall-Abstande (2.775(l), 2.739(l), 2.736(l) A in A, 
2.764(l), 2.746(l), 2.736(l) A ’ in B) alle ktirzer sind als die im regularen Ru3(CO),,, 
die zu 2.854 A gefunden werden [14]. Der Hydrazidoligand sitzt als dreibeiniger 
Henkel auf dem dreikemigen Metallgeriist: N(1) ist fast symmetrisch an Ru(1) und 

Fig. 2. ORTEP-Plot [13] (50% Wahrscheinlichkeit) von (p,-H)Ru,(CO),(p3-NHNH,) (1). 
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TabeUe 2 

Wichtige Bindungsabsttide (A) und -winkel (“) in der Molektilstruktur von (pz-H)Ru3(CO)&J- 

NHNH,) (1) 

Molekiil A Molekii B 

Ru(l)-Ru(2) 
Ru(l)-Ru(3) 
Ru(l)-N(1) 
Ru(l)-H(1) 
Ru(2)-Ru(3) 
Ru(2)-N(1) 
Ru(2)-H(1) 
Ru(3)-N(2) 
N(l)-N(2) 

Ru(2)-Ru(l)-Ru(3) 
Ru(2)-Ru(l)-N(1) 
Ru(3)-Ru(l)-N(1) 
Ru(l)-Ru(Z)-Ru(3) 
Ru(l)-Ru(Z)-N(1) 
Ru(3)-Ru(2)-N(1) 
Ru(l)-Ru(3)-Ru(2) 
Ru(l)-Ru(3)-N(2) 
Ru(2)-Ru(3)-N(2) 
Ru(l)-N(l)-Ru(2) 
Ru(l)-N(l)-N(2) 
Ru(2)-N(l)-N(2) 
Ru(3)-N(2)-N(1) 
Ru(l)-H(l)-Ru(2) 

2.7746(6) 
2.7387(6) 
2.102(4) 
1.71(7) 
2.7358(5) 
2.101(4) 
1.57(7) 
2.190(4) 
1.452(S) 

59.50(l) 
48.68(10) 
66.38(10) 
59.60(l) 
48.69(10) 
66.44(10) 
60.91(2) 
71.37(10) 
70.86(10) 
82.63(3) 

108.51(25) 
107.4(3) 
93.61(3) 

115(4) 

Ru(l)-Ru(2) 
Ru(l)-Ru(3) 

Ru(l)-N(1) 
Ru(l)-H(l) 
Ru(2)-Ru(3) 
Ru(2)-N(1) 
Ru(2)-H(1) 
Ru(3)-N(2) 
N(l)-N(2) 

Ru(Z)-Ru(l)-Ru(3) 
Ru(Z)-Ru(l)-N(1) 
Ru(3)-Ru(l)-N(1) 
Ru(l)-Ru(Z)-Ru(3) 
Ru(l)-Ru(2)-N(1) 
Ru(3)-Ru(2)-N(1) 
Ru(l)-Ru(3)-Ru(2) 
Ru(l)-Ru(3)-N(2) 
Ru(2)-Ru(3)-N(2) 
Ru(l)-N(l)-Ru(2) 
Ru(l)-N(l)-N(2) 
Ru(2)-N(l)-N(2) 
Ru(3)-N(Z)-N(1) 
Ru(l)-H(l)-Ru(2) 

2.7638(6) 
2.7461(5) 
2.113(4) 
1.91(6) 
2.7355(5) 
2.109(4) 
1.71(6) 
2.157(4) 
1.458(S) 

59.53(l) 
49.06(l) 
66.17(10) 
59.91(l) 
49.16(10) 
66.43(10) 
60.56(2) 
71.08(l) 
71.82(l) 
81.78(14) 

106.6(3) 
107.7(3) 
94.93(24) 

99(3) 

Ru(2) gebunden; die entspreche?den Abst;inde betragen 2.102(4) und 2.101(4) A in 
A sowie 2.113(t) und 2.109(4) A in B. Der N(Z)-Ru(3)-Abstand ist mit 2.190(4) 
bzw. 2.157(4) A etwas Bnger. Die drei Rutheniumatome weisen eine erheblich 
verzerrte oktaedrische Konfiguration auf. Dagegen ist das H,N-NH-Fragment 
praktisch unverzerrt an das Metal1 koordiniert. Der N(l)-N(2)-Bindungsabstand 
fallt mit 1.452(5) A in A bzw. l-458(5) A in B in den Erw&tungsber&h einer 
typischen N-N-Einfachbindung [15]. 

Experimenteller Teil 

AlIe Arbeiten wurden unter N,-Schutzgas in gut getrockneten und mit Stickstoff 
gesiittigten Lasemittehr durchgeftihrt. Die Hydrazine warcn k%ufliche Prod&e, 
(~)-Aminodimethyl-t-butylsiIyloxymethylpyrrolidin wurde freundhcherweise durch 
Prof. D. Enders, RWTH Aachen, zur Verftigung gesteIIt. Die Hydrazone wurden 
nach pubhzierten Methoden synthetisiert: Acctonhydrazon [16], Acetophenon- 
hydrazon [17], Citronellalhydrazon [18] und Campherhydrazon [19]. 

Zur praparativen Diinnschichtchromatographie wurden 20 x 20 cm groI3e Platten 
verwendet, die mit ICN Silica 60 GF,, beschichtet waren. 

IR-Spektren: Perkin EImer 1720; 4 H-NMR: Bruker WP 80; Mikroanalysen: 
Carlo Erba EIementar AnaIyser 1106. 
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Synthese der Komplexe 1-9 
Zu einer Lijsung von 0.5 mm01 (320 mg) Ru,(CO),, in 50 ml THF werden 1.5 

mm01 des entsprechenden Hydra&s oder Hydrazons gegeben. Bei einer Heizbad- 
temperatur von 20 O C (1) bzw. 70” C (2-9) wird bis zum vollstandigen Umsatz 
geriihrt (1: 0.5 h, 2-9: 7 h). Nach Entfemen des Losemittels werden die Rohpro- 
dukte wie folgt gereinigt: 1 wird mit Pentan extrahiert und diinnschichtchromato- 
graphisch isoliert (Cyclohexan/ Methylenchlorid 2/8); 2-9 werden in CH,Cl 2 
aufgenormnen und ebenfalls diinnschichtchromatographisch gereinigt (Cyclohexan/ 
Methylenchlorid 7/3). Die Substanzen werden anschlieDend mit Diethylether ex- 
trahiert, aus einem Gemisch von Methylenchlorid/Pentan kristallisiert und im 
Hochvakuum getrocknet. Ergebnisse siehe Tab. 3. 

Kristalldaten und Riintgenstrukturanalyse von 1 

Raumgruppe Pi, Gitterkonstanten a 9.388(l), b 13.074(l), c 14.409(l) A, a 
68.31(l), /.I 86.94(l), y 81.98(1)O, 0, (berechnet fiir Z = 4) 2.397 g cmu3; alle 
Riintgenmessungen mit Mo-K,-St&lung (Stoe-Siemens AED 2 Vierkreisdif- 
fraktometer, Graphitmonochromator, X 0.71073 A, Raumtemperatur). 

Intensitdtsdaten. o/&Betrieb, 20,.,,,, 50 O ; insgesamt wurden 5720 unabhslngige 
Reflexe erfal3t; es wurden 4920 Reflexe mit I > 3a(I) verwendet, Strukturbestim- 
mung mit SHELXS-86 [20]. 

Alle weiteren Berechnungen wurden mit NRCVAX [21] durchgefiihrt. Wasser- 
stoffatome wurden in der Differenztabelle gefunden und isotrop verfeinert; 
Verfeinerungen mit anisotropen Temperaturfaktoren ftir alle Atome ausser H nach 
dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate bis R = 0.033 und R = 0.048 mit 
W--l = a’( F,) + 0.003( FO*), Restelektronendichte in abschliel3ender Differenztabelle 
+l.O6(max) in der Nlihe eines Rutheniumatoms - 1.59 (min) eAM3. Die re- 
sultierenden Atomparameter kiinnen vom Cambridge Crystallographic Data Centre 
angefordert werden. 
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