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Abstract

The thermal reaction of Ru;(CO),, with oximes leads with fragmentation of the
trinuclear metal framework to bisoximato-bridged dinuclear complexes of the type
Ru,(CO),(p,-1*-ONCR!'R?),L,, with L representing intact oxime ligands which, in
the case of less bulky substituents R! and R?, remain bonded as such; with sterically
more demanding substituents only complexes can be isolated in which the axial
oxime ligands are replaced by triphenyl phosphine. The single-crystal X-ray struc-
ture analysis of Ru,(CO),(p,-m*-ONCMe,),(HONCMe,), (1) and of Ru,-
(CO) 4(p-n*-ONCMe,),[S(CH,Ph),], (12) show a sawhorse-like arrangement of
the Ru,(CO), backbone with C,-symmetry. In 1 intramolecular hydrogen bonds
were observed between the bridging oximato and the terminal oxime ligands.

Zusammenfassung

Die thermische Umsetzung von Ru;(CO);, mit Oximen fithrt unter Bruch des
Metallverbandes zu bisoximato-verbriickten Zweikernkomplexen des Typs Ru,-
(CO) ((p,-n>-ONCR!R?), L,, wobei L intakte Oximliganden reprisentieren, die im
Fall wenig sperriger Substituenten R' und R? als solche gebunden bleiben; bei
sperrigen Resten lassen sich jedoch nur Komplexe isolieren, in denen die axialen
Oximliganden durch Triphenylphosphin substituiert sind. Die Einkristall-
Rontgenstrukturanalysen von Ru,(CO),(p,-n>-ONCMe,),(HONCMe,), (1) und
von Ru,(CO),(u,n*-ONCMe,),[S(CH,Ph),], (12) zeigen eine sigebockartige
Anordnung des Ru,(CO), -Riickgrates mit C,-Symmetrie. Bei 1 wurden Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen den verbriickenden Oximato- und den terminalen
Oximliganden beobachtet.
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Einleitung

Die 1962 beschriebenen Cyclopentadienyl- und Carboxylatokomplexe Ru,(CO) ,-
(CsHs), [1] und [Ru,(CO),(OOCR),], [2] waren nicht nur die ersten Zweikern-
komplexe des Rutheniums, sie blieben lange Zeit auch typische Stammverbindun-
gen, deren Chemie stark ausgebaut wurde [3—6]. Inzwischen ist es gelungen, Di-
rutheniumkomplexe mit Atomen der Elemente der vierten bis siebten Hauptgruppe
des Periodensystems in den Briickenpositionen zu synthetisieren [7-14]. An N,O-
verbriickten Systemen sind bisher aber lediglich Oxipyridinatokomplexe des Typs
Ru ,(CO) ,(NC;H,0),L, bekannt [15]. Wir berichten hier iiber die Synthese und
Charakterisierung der Oximatokomplexe des Typs Ru,(CO),(ONCR'R?),L, aus
Dodecacarbonyltriruthenium und Oximen.

Ergebnisse und Diskussion

Dodecacarbonyltriruthenium reagiert unter thermischer Aktivierung in Cyclohe-
xan mit einem UberschuB des jeweiligen Oxims zu Komplexen des Typs
Ru,(CO) ,(1,-n*~-ONCR!R?),(ONCR!R?),. Bei Oximen mit sperrigen Resten wie
Benzaldehydoxim oder Cyclohexanonoxim werden die intakten, axialstdndigen
Oximliganden nur sehr locker gebunden, und die Komplexe sind nicht mehr
unzersetzt isolierbar. Stabile Produkte werden durch Substitution der axialen
Liganden mit Triphenylphosphin erhalten. Die Verbindungen 1-5 liegen nach der
chromatographischen Reinigung als blaBgelbe bis gelbe, miBig luftstabile Feststoffe
vor, die in organischen Solventien gut 16slich sind.

In den Infrarot-Losungsspektren (Tab. 1) von 1-5 treten drei Hauptbanden mit
dem typischen Intensitidtsmuster (sehr stark, stark, sehr stark) im Bereich terminaler
CO-Liganden auf. Daneben zeigen sich je eine schwache Schulter oder Bande im
Bereich der hochst- und der niedrigfrequentesten Schwingung. Die erwarteten
C=N-Schwingungen werden nur schwach im Bereich um 1600 cm ! beobachtet. Die
1H-NMR—Spektreu von 1-5 zeigen (Tab. 1), daB im Fall von unsymmetrischen
Oximliganden cis—trans-Isomere vorliegen. Bei 2 wird die eine Spezies zu 95%
gebildet; hierbei macht sich die mengenmiBig geringer vorhandene Form durch €in
tieffeldverschobenes Quartett bei 7.73 ppm (5.98 Hz) und einem zugehorigen
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Fig. 1. PLuTo-Diagramm [20] der Molekiilstruktur von 1.

Dublett bei 2.17 ppm bemerkbar. Bei den Komplexen 1-3 tritt bei tiefem Feld im
Bereich von 10.2-10.1 ppm die Resonanz der intramolekular verbriickenden Proto-
nen der OH-Funktion als scharfes Singulett auf. Von Verbindung 1 wurde ein
13C-NMR—Spe]sztrum aufgenommen, das erwartungsgem#B (im gekoppelten Spek-
trum) vier Quartetts fiir die Methylgruppen [24.19(129.8); 21.39(125.5); 17.76(126.3
Hz); 17.65 ppm (126.3 Hz)] zeigt, sowie zwei Singuletts (160.28; 155.00 ppm) fiir die
CN-Gruppen und zwei Singuletts (210.61; 204.09 ppm) fiir je zwei CO-Gruppen.
Die 31P-NMR-Spektren der Phosphanderivate 4 und S bestiitigen durch das Auftre-
ten von je einem Singulett die postulierte symmetrische Struktur der Molekiile.

Die Struktur des Clusters 1 148t sich der Punktgruppe C, zuordnen, wobei die
zweizihlige Symmetrieachse die Metall-Metall-Achse senkrecht halbiert. Der
Ru(1)-Ru(1”)-Abstand entspricht mit 2.635(1) A einer Metall-Metall-Einfachbin-
dung, die vier Carbonylliganden sind in der typischen “Sigebock”-Geometrie
angeordnet (Tab. 2). Die beiden Oximatoliganden sind jeweils iiber den Sauerstoff
an das eine und iiber den Stickstoff an das andere Rutheniumatom koordiniert. Der
C(1)-N(1)-Abstand kann mit 1.292(4) A als C=N-Doppelbindung interpretiert
werden, wihrend die N(1)-O(1)-Bindung mit 1.375(3) A einer Einfachbindung
entspricht. Diese Befunde stehen mit der Geometrie des Dimethyloximato-Liganden
in Einklang, wie sie auch fiir den aus Fe,(CO),, und 2-Nitropropan zuginglichen
Komplex Fe,(CO)4(p,-NHCHMe, X p,-1>-ONCMe,) beobachtet wurde [16]. Der
N(1)-Ru(1)-Abstand zur Oximatobriicke ist jedoch mit 2.140(3) A signifikant
kiirzer als der N(2)-Ru(1)-Abstand 2.235(3) A zum axial gebundenen oximliganden.
Die Hydroxywasserstoffatome der terminalen Oximliganden H(O2) bilden Was-
serstoffbriicken mit den Sauerstoffaiomen O(1) der Oximatobriicken: Die Abstinde
wurden zu O(2)-H(O2) 0.88(6) A und O(1") - - - H(O2) 1.84(5) A gefunden, der
O(2)-H(02) - - - O(1")-Winkel betrigt 148(4)°. Der Diedérwinkel zwischen den
beiden Briickenliganden entspricht mit 89.9(1)° der Erwartung.

Ausgehend von Verbindung 1 lassen sich durch Variation der leicht sub-
stituierbaren, axialen Liganden Derivate erhalten: Durch Umsetzung mit Triphenyl-
phosphin, Triphenylarsin und Triphenylstibin konnten die Komplexe Ru,(CO),-
(ONCMe,),(PPh;), (6), Ru,(CO),(ONCMe,),(AsPh;);, (7) und Ruy(CO),-
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Tabelle 2
Wichtige Bindungsabstiinde (A) und -winkel ( ®) in der Molekiilstruktur von 12
Ru(1)-Ru(1") 2.6353(12) O(2)-H(02) 0.88(6)
Ru(1)-0(1") 2.0868(24) N1)-C(1) 1.292(4)
Ru(1)-N(1) 2.140(3) N@2)-C4) 1.286(5)
Ru(1)-N(2) 2.235(3) C(D)-C2) 1.484(6)
Ru(1)-C(7) 1.855(4) C(1)-C(3) 1.482(5)
Ru(1)-C(8) 1.855(4) C@)-C(5) 1.49%(7)
O(1)-Ru(1") 2.0868(24) C(4)~-C(6) 1.490(9)
O(1)-N(1) 1.375(3) O(N-C(7) 1.144(5)
O(2)-N@2) 1.407(4) O(8)-C(8) 1.143(5)
H(02)---01") 1.84(5)
Ru(1’)-Ru(1)-0(1") 73.39(6) N(2)-0(2)-H(02) 98(3)
Ru(1")-Ru(1)-N(1) 71.21(7) Ru(1)-N(1)-0O(1) 106.65(17)
Ru(1’)-Ru(1)-N(2) 148.26(8) Ru(1)-N(1)-C(1) 137.46(22)
Ru(1’)-Ru(1)-C(7) 97.34(11) O(1)-N(1)-C(1) 115.6(3)
Ru(1’)-Ru(1)-C(8) 102.24(12) Ru(1)-N(2)-0(2) 111.51(20)
O(1")-Ru(1)-N(1) 85.37(9) Ru(1)-N(2)-C(4) 135.6(3)
O(1")-Ru(1)-N(2) 79.37(10) 0O(2)-N(2)-C(4) 112.6(3)
O(1")-Rw(1)-C(7 93.28(14) N1)-C(1)-C(2) 121.9(3)
0O(1")-Ru(1)-C(8) 175.34(12) N(1)-C(1)-C(3) 119.2(3)
N()-Ru(1)-N(2) 90.87(10) C(2)-C(1)-C(3) 119.0(3)
N(D)-Ru(1)-C(7) 168.39(13) N(@2)-C@)-C(5) 122.8(5)
N()-Ru(1)-C(8) 91.71(13) N(2)-C(4)-C(6) 118.6(4)
N@)-Ru(1)-C(7) 100.22(14) C(5)-C(4)-C(6) 118.6(5)
N(2)-Ru(1)-C(8) 104.33(15) Ru(1)-C(T)-O(T) 177.8(4)
C(T)-Ru(1)-C(8) 88.86(17) Ru(1)-C(8)-0O(8) 179.6(3)
Ru(1’)-0(1)-N(1) 106.67(17) O(2)-H(02) - - - O(1") 148(4)

¢ Symmetry operation (*): 1—x, y,0.5—z.

(ONCMe,),(SbPh,), (8) synthetisiert werden. Die Infrarot-Losungsspektren (Tab.
3) im Bereich der terminalen CO-Schwingungen bestitigen den Erhalt des
Sagebock-Grundgeriistes. Im Fall der Verbindung 6 konnte durch *'P-NMR-
Spektroskopie die symmetrische Struktur nachgewiesen werden. Die 'H-NMR-
Spektren zeigen erwartungsgemidB nur noch zwei Methylsinguletts sowie die Reso-
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nanz der Phenylprotonen. Das beziiglich des Tolman-Kegels [17] schlanker gebaute
P(OMe), reagiert bei der Umsetzung mit 1 durch zusitzlichen Ersatz einer CO-
Gruppe zuziiglich der axialen Positionen. Das Losungs-IR-Spektrum zeigt folglich
im Carbonylbereich drei Banden mit stark veriindertem Intensititsmuster. Rein
optisch unterscheidet sich die Verbindung Ru,(CO),(Me,CNO), [P(OMe);]; (9)
schon durch ihre rote Farbe von allen anderen. Im 1H-NMR-Spektrum (Tab. 3)
erkennt man die Spektren der beiden moglichen Isomeren im Verhdltnis 1:3. Die
durch Phosphorkopplung dublettisierten Signale der OMe-Gruppen im Verhiltnis
1:2 sind jeweils nocheinmal verdoppelt, wihrend die Methylsignale der Briickenli-
ganden von der Isomerie nicht beeinflufit werden. Im ' p_NMR-Experiment bleibt

Tabelle 4

Wichtige Bindungsabstinde (A) und -winkel ( °) in der Molekiilstruktur von 12 ¢
Ru(1)-Ru(1’) 2.6352(4) C(6)-C(T) 1.513(4)
Ru(1)-5(1) 2.4941(T) C(7)-C(8) 1.366(5)
Ru(1)-0(1") 2.0716(17) C(7)-C(12) 1.372(5)
Ru(1)-N(1) 2.1555(21) C(8)-C(9 1.391(6)
Ru(1)-C(4) 1.857(3) C(9)-C(10) 1.353(8)
Ru(1)-C(5) 1.858(3) C(10)-C(11) 1.337(8)
S(1)-C(6) 1.827(3) C(11)-C(12) 1.411(6)
S(1)-C(13) 1.834(3) C(13)-C(14) 1.502(4)
O(1)-Ru(1’) 2.0716(17) C(14)-C(15) 1.388(4)
O(1)-N(D) 1.3775(25) C(14)-CQ19) 1.374(5)
N(1)-C(1) 1.286(3) C(15)-C(16) 1.375(7)
C(1)-C) 1.491(4) C(16)-CQ7) 1.340(11)
C(1)-C(3) 1.497(4) C(17)-C(18) 1.373(10)
C(4)-0(4) 1.141(4) C(18)-C(19) 1.385(6)
C(5)-0(5) 1.140(4)

Ru(1”)-Ru(1)-S(1) 160.807(17) N(1)~-C(1)-C(3) 121.47(25)
Ru(1’)~Ru(1)-0(1’) 73.41(5) C(2)-C(1)-C(3) 118.3(3)
Ru(1")-Ru(1)-N(1) 71.55(5) Ru(1)-C(4)-O(4) 179.4(3)
Ru(1’)-Ru(1)-C(4) 102.49(9) Ru(1)-C(5)-0(5) 177.4(3)
Ru(1")-Ru(1)-C(5) 92.65(9) S(1)-C(6)-C(7) 111.78(20)
S(1)-Ru(1)-0(1") 89.39(5) C(6)-C(T)-C(8) 119.7(3)
S(1)-Ru(1)-N(1) 98.45(6) C(6)-C(T)-C(12) 121.1(3)
S(1)-Ru(1)-C4) 94.32(9) C(8)-C(T)-C(12) 119.2(3)
SQ)-Ru(1)-C(5) 96.58(9) C(7)-C(8)-C(9) 120.4(4)
O(1")-Ru(1)~N(1) 82.99(8) C(8)-C(9)-C(10) 120.3(4)
O(1")-Ru(1)-C(4) 175.36(10) C(9)-C(10)-C(11) 120.0(4)
O(1")-Ru(1)-C(5) 92.31(12) C(10)-C(11)-C(12) 121.0(4)
N(1)-Ru(1)-C(4) 93.70(11) C(7)-C(12)-C(11) 119.1(4)
N(1)-Ru(1)-C(5) 164.19(10) S(1)-C(13)-C(14) 109.58(18)
C(4)-Ru(1)-C(5) 90.01(14) C(13)-C(14)-C(15) 120.1(3)
Ru(1)-S(1)-C(6) 107.06(9) C(13)-C(4)-C(19) 120.5(3)
Ru(1)-S(1)-C(13) 107.41(9) C(15)-C(14)-C(19) 119.4(3)
C(6)-S(1)-C(13) 100.76(14) C(14)-C(15)~C(16) 119.8(4)
Ru(1’)-O(1)-N(1) 108.44(13) C(15)-C(16)-C(17) 120.7(5)
Ru(1)-N(1)-O(1) 105.37(13) C(16)-C(17)-C(18) 120.5(4)
Ru(1)-NQ1)-C(1) 139.33(17) CQ7)-C(18)-C(19) 120.0(5)
O(1)-N(1)-C(1) 115.19(20) C(14)-C(19)-C(18) 119.6(4)
N(1)-C(1)-C(2) 120.2(3)

¢ Symmetry operation ('): — x, y, 0.5— z.
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die *J~cis Kopplung der nachbarstindigen Phosphoratome unterhalb der auflésbaren
Grenze (2.5 Hz), die Y-trans Kopplung tritt dagegen sehr gut in Erscheinung.

Typische Stickstoffliganden wie Triethylamin oder N,N,N’, N’-Tetramethyl-
ethylendiamin lieBen sich nach der gleichen Methode nicht einfithren. Dagegen
gelang es, die einzihnigen, axialen Oximliganden in 1 gegen die zweizihnige
Liganden Dimethylglyoxim (DMG) und Acetylacetondioxim (AcAcDiox)
auszutauschen, wobei die Komplexe 10 bzw. 11 erhalten wurden. Die erhaltenen
Infrarot-L&sungsspektren (Tab. 3) weisen wiederum das typische Sidgebockmuster
im Bereich terminaler CO-Schwingungen auf; in den 'H-NMR-Spektren treten die
bekannten Resonanzen der Liganden auf. Die OH-Protonenresonanz ist dabei unter
starker Signalverbreiterung zu hSherem Feld verschoben; dieser Effekt wird verur-
sacht durch die Beeintrichtigung der intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung
aufgrund der sterischen Beanspruchung des axial verbriickenden Liganden. Das
Vorliegen monomerer Einheiten ist aufgrund der guten Loslichkeit der Verbindung-
en in nicht-komplexierenden Solventien wie CH,Cl, wahrscheinlich; fiir Ru,(CO),-
(Me,CNO)(AcAcDiox) (11) wird diese Annahme auch durch das Auftreten eines
AB-Systems im 1H-Signa] der Methylengruppe erhirtet.

Der Versuch, ausgehend von Komplex 1 Sauerstoffliganden (z.B. Tetrahydro-
furan) durch eine Austauschreaktion in den Komplex einzufithren, gelang nicht;
dagegen reagieren Liganden der hoherern Homologen in Form des Dibenzylsulfids
und des Dibenzylselenids glatt zu den Verbindungen 12 und 13. Die Molekiilstruk-
tur von 12 weist das gleiche Ru,(CO),(u,-n>-ONCMe,),-Grundgeriist auf wie die
von 1 und 14Bt sich ebenfalls der Punktgruppe C, zuordnen. Die Bindungsabstinde
und -winkel dieses Strukturelements (Tab. 4) zeigen keine signifikanten Abweich-
ungen von denen in 1. Der Diederwinkel zwischen den beiden Briickenliganden
entspricht mit 92.4(1)° der Erwartung. Die beiden Dibenzylsulfan-Liganden sind
axial gebunden, die Ru-S-Abstéinde betragen 2.494(1) A. Das Schwefelatom ist
annihernd tetraedrisch koordiniert.

Im Gegensatz zu den Komplexen 1-11 sind die Schwefel- und Selenderivate 12
und 13 nur durch zweimaliges Umkristallisieren in reiner Form zu erhalten. Die
1H-NMR-Spektrc:n bei Raumtemperatur zeigen dann das erwartete Signalmuster.

Neben dem Austausch der axialen Liganden gelingt auch die Substitution der
Bisoximatogruppen in 1 durch Essigsiiure oder Trifluoressigsidure. Zur Charakteri-

Fig. 2. PLuto-Diagramm [20] der Molekiilstruktur von 12.
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sierung wurde die Produkte als Phosphankomplexe abgefangen, wobei die bekann-
ten Verbindungen Ru,(CO),(#,-n>-0O0CCH,),(PPh;), [2] und Ru,(CO),(p,-v*
OOCCE,),(S, S-DIOP) [4] erhalten wurden. Dabei ist es unerheblich, ob die axialen
Positionen bereits vorher mit den Phosphanliganden besetzt sind oder ob sie erst
nachtriglich eingefithrt werden, wie die Umsetzung von 6 mit Essigsiure zu
Ru,(CO),(p,-1*-O0CCH,),(PPh,), zeigt.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutzgasatmosphiire in gut getrockneten und mit
Stickstoff gesittigten Losungsmitteln durchgefithrt. Die kiuflich erworbenen
Liganden wurden ohne weitere Reinigung in die Reaktion eingesetzt. Die
diinnschichtchromatographische Aufarbeitung der Reaktionsprodukte erfolgte auf
Kieselgel 60 GF,;, mit Fluoreszenzindikator und 10% Gipszusatz (ICN). IR-
Spektren: Perkin Elmer 1720, "H-NMR und *P-NMR: Bruker WP 80, C-NMR:
Bruker WH 270. Elementaranalysen: Carlo Erba Elemental Analyser (Institut fiir
Anorganische Chemie der RWTH Aachen).

Synthese der Komplexe 1-3

In einem 250 ml-Schlenkrohr mit RiickfluBkiihler werden 160 mg (0.25 mmol)
Ru,;(CO),, in 50 ml Cyclohexan gelést und mit 6 mmol des entsprechende Oxims
(1: Acetonoxim, 2: Acetaldehydoxim, 3: Methylethylketonoxim) versetzt. Dann
wird unter Riihren auf 55°C erhitzt (1: 15 h, 2: 18 h, 3: 8 h). Nach dem Ende der
Reaktion wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die Rohprodukte werden in
3 ml CH,Cl, aufgenommen, Diinnschichtchromatographisch gereinigt (Laufmittel:
CH,Cl,) und mit Ether aus der schwach gelben Zone eluiert. Die Eluate werden zur
Trockne gebracht und zwei Tage im Hochvakuum getrocknet, da die Verbindungen
zur Bildung von Solvensaddukten neigen.

1: Ru,(CO),(g,-1*-Me,CNO),(ONCMe, ),, blaBgelber Feststoff, Ausbeute: 188
mg (83%). Gef.: C, 31.60; H, 4.30; N, 5.05. C;(H,;,N,OzRu, (604.54), ber.: C,
31.79; H, 4.33; N, 9.27%.

2: Ru,(CO),(p,-1*-ONCHMe),(HONCHMe),, blaBgelber Feststoff, Ausbeute:
126 mg (61%). Gef.: C, 27.44; H, 3.54; N, 9.66. C;;H,;4iN,O4Ru, - 0.25CH, L1,
(566.96), ber.: C, 27.54; H, 3.64; N, 9.88%.

3: Ru,(CO),(1,-n*~-ONCEtMe),(HONCEtMe),, blaBgelber Feststoff, Ausbeute:
163 mg (66%). Gef.: C, 36.36; H, 5.30; N, 8.61. C,(H;,N,O;Ru, (660.65), ber.: C,
36.36; H, 5.19; N, 8.48%.

Synthese der Komplexe 4 und 5

160 mg (0.25 mmol) Ru,;(CO),, werden zusammen mit 200 mg (1.8 mmol)
Cyclohexanonoxim, 242 mg (2 mmol) Benzaldehydoxim in 50 ml Cyclohexan auf
60° C bzw. RuckfluB erhitzt. Nach 5 bzw. 7 h Reaktionszeit wird die Losung heiB
filtriert, mit 150 mg PPh, versetzt und unter Erkalten 20 min geriihrt. Das
Losungsmittel wird entfernt, der Riickstand wird in 3 ml CH,Cl, aufgenommen
und diinnschichtchromatographisch gereinigt (Laufmittel: CH,Cl,). Die gelbe, im
UV stark fluoreszierende Zone wird mit CH,Cl, eluiert. Der Extrakt wird zur
Trockne gebracht, der Feststoff wird intensiv im Hochvakuum getrocknet.
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4: Ru,(CO),4(n,-1*-ONC¢H, o), (PPh,),, gelber Feststoff, Ausbeute; 283 mg
(71%). Gef.: C, 58,25; H, 4.88; N, 2.66. C5,H ,N,O,P,Ru, (1063.06), ber.: C, 58.75;
H, 4.74; N, 2.64%.

5: Ru,(CO)4(p,-1>-ONCHPh),(PPh,),, gelber Feststoff, Ausbeute: 248 mg
(61%). Gef.: C, 59.33; H, 4.04; N, 2.45. C,,H,,N,0,P,Ru, - 0.25CH,Cl, (1100.26),
ber.: C, 59.22; H, 3.89; N, 2.55%.

Synthese der Komplexe 6—13

180 mg (0.3 mmol) Ru,(CO),(p,-n*-Me,CNO),(Me,CNOH), werden in 20 ml
CH,Cl, gelost. Die Losung wird mit dem jeweiligen Liganden versetzt: 220 mg
(0.84 mmol) PPh,, 150 mg (0.5 mmol) AsPh,, 170 mg (0.48 mmol) SbPh,, 200 mg
(1.6 mmol) P(OMe);, 359 mg (3 mmol) Dimethylglyoxim, 200 mg (1.54 mmol)
Acetylacetondioxim, 150 mg (0.7 mmol) (PhCH,),S, 180 mg (0.69 mmol)
(PhCH,),Se; man rithrt 15 min (fiir 10: 5 h und fiir 11: 1 h). Danach wird die
Losung bis auf 3 ml eingeengt und diinnschichtchromatographisch aufgearbeitet
(Laufmittel: 6,7,13: CH,Cl,; 8,12: CH,Cl,/Cyclohexan (5: 1); 9,11: CH,Cl,/Ether
(5:1); 10: CH,Cl,/Ether (10:1)). Die gelben (9:rote), im UV-Licht stark fluo-
reszierenden Zonen werden mit CH,Cl, eluiert. Die Extrakte werden zur Trockne
gebracht und die Feststoffe im Hochvakuum zwei Tage getrocknet [12 und 13
werden zweimal aus CH,Cl,/Ether (1:1) bei —30°C kristallisiert und im Hoch-
vakuum 3 Tage getrocknet).

6: Ru,(CO),(p,n*-ONCMe,),(PPh,),, gelber Feststoff, Ausbeute: 232 mg
(79%). Gef.: C, 55.02; H, 4.45; N, 2.63. C,sH,,N,O4P,Ru, - 0.25CH,Cl, (1004.17),
ber.: C, 55.02; H, 4.22; N, 2.79%.

7: Ru,(CO),4(p,-n*-ONCMe,),(AsPh,),, gelber Feststoff, Ausbeute: 274 mg
(85%). Gef.: C, 51.25; H, 4.09; N, 2.61. C,sH,,N,O;As,Ru, (1070.83), ber.: C,
51.60; H, 3.95; N, 2.62%.

8: Ru,(CO),(g,n*-ONCMe,),(SbPh,),, gelber Feststoff, Ausbeute: 301 mg
(86%). Gef.: C, 46.92; H, 3.71; N, 2.38. C,sH,,N,0OSb,Ru, (1164.49), ber.: C,
47.45; H, 3.64; N, 2.41%.

9: Ru,(CO);(p,-n*-ONCMe,),(P(OMe),),, roter Feststoff, Ausbeute: 56 mg
(26%). Gef.: C, 28.57; H, 5.47; N, 3.23. C,3H;,N,0,,P,Ru, - 0.5Ether (839.63), ber.:
C, 28.61; H, 5.28; N, 3.33%.

10: Ru,(CO),(p,-1*-ONCMe,),(DMG), gelber Feststoff, Ausbeute: 98 mg
(57%). Gef.: C,29.98; H, 3.72; N, 9.40, C,,H,,N,Oz;Ru, (574.47), ber.: C, 29.27; H,
3.51; N, 9.75%.

11: Ru,(CO),4(p,-n*~-ONCMe,),(AcAcDiox), gelber Feststoff, Ausbeute: 62 mg
(35%). Gef.: C, 31.44; H, 4.10; N, 9.15. C,;H,,N,OgRu, - 0.25Ether (607.03), ber.:
C, 31.66; H, 4.07; N, 9.23%.

12: Ru,(CO),(p,1*-ONCMe,),[S(CH,Ph),],, gelber Feststoff, Ausbeute: 171
mg (77%). Gef.: C, 51.20; H, 4.30; N, 3.00. C;3H, N,OS,Ru, (887.00), ber.: C,
51.46; H, 4.55; N, 3.16%.

13: Ru,(CO),(p,-1*-ONCMe,),[Se(CH,Ph),],, gelber Feststoff, Ausbeute: 201
mg (80%). Gef.: C, 4547; H, 417; N, 3.30. C;3H,N,0;Se,Ru, - 0.25CH,Cl,
(1002.00), ber.: C, 45.85; H, 4.07; N, 2.89%.

Umsetzung von 1 mit Carbonséuren
90 mg (0.15 mmol) 1 werden in 20 ml CH,Cl, geldst und mit 0.5 ml Essigsiure
oder Trifluoressigsdure versetzt. Nach 10 min Rithren werden 140 mg PPh, bzw. 50
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mg S,S-DIOP zugesetzt, man erhitzt kurz und riithrt 30 min nach. Das Lésungsmit-
tel wird im Vakuum entfernt, der Riickstand in 3 ml CH,Cl, gelost und diinn-
schichtchromatographisch aufgearbeitet (Laufmittel: CH,Cl,/Cyclohexan (1:1)
bzw. CH,Cl,/ Cyclohexan (4: 6)). Die Verbindungen Ru ,(CO)(p,-n*~OOCCH ;),-
(PPh,), [2] bzw. Ru,(CO),(1,-n*~-OOCCH),(S, S-DIOP) [4] lassen sich IR- und
"H-NMR-spektroskopisch identifizieren.

Umsetzung von 6 mit Essigsdure

100 mg 6 werden in 20 ml CH,Cl, geltst und mit 0.5 ml Essigsdure 10 min
geriihrt. Nach demt Einengen auf 3 ml Lsung wird diinnschichtchromatographisch
gereim'gt (Laufmittel: CH,Cl,/Cyclohexan (1:1)). Das Produkt wird IR- und
H-NMR-spektroskopisch als Ru,(CO),(g,1*-O0CCH;),(PPh,), [2] identifiziert.

Kristalldaten und Rontgenstrukturanalyse

Kristalldaten der Rontgenstrukturanalyse von 1. Raumgruppe C2/c¢, Gitter-
konstanten a 17.563(4), b 7.251(3), ¢ 19.570(8) A, B 106.19(2)°, D, (berechnet fiir
Z =4) 1.678 g cm™?; alle Réntgenmessungen mit Mo-K -Strahlung (Stoe-Siemens
AED 2 Vierkreisdiffraktometer, Graphitmonochromator, A 0.71073 A, Raum-
temperatur).

Intensititsdaten. w/@-Betrieb, 28,,,x 55; insgesamt wurden 5423 unabhéngige
Reflexe erfasst fiir +22 in 4, +9 in k und +25 in /. Es wurden 2318 Reflexe mit
I>256(1) verwendet. Strukturbestimmung mit SHE1LXS-86 [18]. Alle weiteren Rech-
nungen wurden mit NRcvax [19] durchgefithrt. Die Wasserstoffatome wurden in
der Differenztabelle gefunden und isotrop verfeinert, die Verfeinerung mit aniso-
tropen Temperaturfaktoren wurden fiir alle Atome auBer H nach dem Verfahren
der kleinsten Fehlerquadrate bis R =0.036 und R, =0.052 mit w™! =o6?(F,) +
0.00455(F,%) berechnet. Restelektronendichte in abschlieBender Differenztabelle
+1.12 (max) bei Atom Ru(l), und —1.40 (min) eA~3. Die Atomkoordinaten
konnen von der Cambridge Structural Data Base angefordert werden.

Kristalldaten und Rontgenstrukturanalyse von 12. Raumgruppe C2/¢, Gitter-
konstanten a 10.121(1), b 22.742(2), ¢ 17.277(1) A, B 93.66(1)°, V 3968.6 A’, D,
(berechnet fiir Z =4) 1.48 g cm™?; alle Réntgenmessungen mit Mo-K _-Strahlung
(nStoe-Siemens AED 2 Vierkreisdiffraktometer, Graphitmonochromator, A 0.71073
A, Raumtemperatur).

Intensitiitsdaten. w/8-Betrieb, 24,,, 50°; insgesamt wurden 3491 unabhiingige
Reflexe erfasst fur +12 in A, +26 in & und 420 in /. Es wurden 2856 Reflexe mit
I>250 (I) verwendet. Strukturbestimmung mit SHELxS-86 [18]. Alle weiteren
Rechnungen mit NRCVAX [19] durchgefithrt. Wasserstoffatome wurden in der Dif-
ferenztabelle gefunden und isotrop verfeinert; Verfeinerung mit anisotropen Tem-
peraturfaktoren fiir alle Atome auBler H nach dem Verfahren der kleinsten
Fehlerquadrate bis R =0.024 und R, =0.039 mit w~!=g¢?(F,)+ 0.00561( F,).
Restelektronendichte in abschlieBender Differenztabelle +0.51 (max) bei Atom
Ru(l), und —0.43 (min) eA 3. Die Atomkoordinaten kdénnen von der Cambridge
Crystallographic Data Base angefordert werden.
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