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Abstract

The thermal reaction of ( R)-campherhydrazone with dodecacarbonyitriruthenium to give the cluster
(p.z—H)Ru3(CO)9[y3-'q2-(R)-NHN=CCH2CH(CM62)CHLCHZCMe] (2) was found to proceed through
the intermediacy of the cluster (p,-H)Ru,(CO),o[p-(R)-NHN=CCH,CH(CMe,)CH,CH,CMe] (1),
which was isolated and characterized by a single-crystal X-ray structure analysis.

Dreikernige Rutheniumcluster mit p;-n*-verbriickenden Liganden haben in jiing-
ster Zeit verstirkt Interesse gefunden. Intensiv untersucht wurden auch stickstoff-
haltige Ligandensysteme wie Hydrazine [1], Hydrazone [1], Hydrazide [2], Carba-
mate [2], Harnstoffe [3], Isoharnstoffe [2] Guanidine [2], 2-Aminopyridine [4,5] und
1H-Pyrrolo[2,3-b]pyridin [6]. Bei den thermisch induzierten Reaktionen wurden
dabei stets Cluster erhalten, in denen das (p,-H)Ru,(CO),-Geriist von einem
p,—n*-Liganden uiberbriickt ist.

Aus der Reaktion von Ru;(CO),, mit (R)-Campherhydrazon in THF unter
RiickfluB haben wir jetzt neben dem erwarteten Produkt (p,-H)Ru ,(CO)g[p;—n*-
( R)-NHN——-CCHZCH(CMez)CH2CH2C‘Me] (2) [1] eine zweite Verbindung isoliert,
bei der es sich um den Komplex (u,-H)Ru,;(CO)[p-(R)-NHN=CCH,CH-
{CMe,)CH,CH,CMe] (1) handelt. Der neue Cluster 1 ist offenbar ein
Zwischenprodukt bei der Bildung von 2; beim Erhitzen in Cyclohexan geht 1
erwartungsgemifl in 2 itber (Schema 1). Dieser Befund zeigt, daB das Hydrazon
zuerst iber ein Stickstoffatom an zwei Rutheniumatome des dreikernigen Clus-
tergeriistes koordiniert wird, anschlieBend wird das zweite Stickstoffatom unter
Verdringung eines Carbonylliganden an das dritte Rutheniumatom gebunden.
Vermutlich verhindert der sperrige ( R)-Camphersubstituent des Hydrazonoliganden
die normalerweise spontan verlaufende Koordination des zweiten Stickstoffatoms.

Der intermediire Cluster 1 wird in Form orangeroter Kristalle aus Methylenchlo-
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rid erhalten. Die Einkristall-ROntgenstrukturanalyse zeigt fiir die asymmetrische
Einheit zwei unabhingige Molekille A (Fig. 1) und B, deren Bindungsabstinde und
-winkel (Tabelle 1) sich geringfiigig unterscheiden. Die Struktur des Clusters 1 wird
von einem annihernd gleichschenkeligen Dreieck von Rutheniumatomen gebildet.
Die Metallatome Ru(1l) und Ru(2) werden fast symmetrisch vom Stickstoffatom
N(1) des Hydrazonoliganden iiberbriickt. Der Bindungsabstand N(1)-N(2) ent-
spricht mit 1.456(13) (Molekiil A) bzw. 1.425(13) A (Molekiil B) einer Einfachbin-
dung, wihrend der Bindungsabstand N(2)-C(1) mit 1.229(17) (Molekiil A) und
1.333(19) A (Molekiil B) zwischen einer Einfach- und einer Doppelbindung liegt.
Der ebenfalls die Atome Ru(1l) und Ru(2) verbindende Hydridligand, der sich im
1H-NMR-Spektrum durch ein Signal bei —13.18 ppm zu erkennen gibt, konnte in
der Rontgenstrukturanalyse nicht lokalisiert werden. Die Koordination des Hy-
drazonoliganden in 1 entspricht derjenigen von Aminoliganden in vergleichbaren
Verbindungen des Typs (p,-H)Ru;(CO),,(p,-NHR) (R =H [7], R = Ph [8]). Das
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Fig. 1. Ortep-Plot [9] (50% Wahrscheinlichkeit) von (p,-H)Ru,(CO),o[p-( R)-NHN=CCH,CH-
(CMe,)CH,CH,CMe] (1) (Molekiil A).

zweite Stickstoffatom des Campherhydrazono-Liganden ist nicht an das
Clustergeriist koordiniert.

Experimenteller Teil

Synthese von 1. Zu einer Losung von 0.5 mmol (320 mg) Ru;(CO),, in 50 ml
THF werden 1.5 mmol (250 mg) (R)-Campherhydrazon gegeben. Unter Riickfluf3
wird bis zum vollstindigen Umsatz gerithrt (ca. 7 h). Nach Entfernen des
Loésungsmittels wird der Riickstand in CH,Cl, aufgenommen und dinnschicht-
chromatographisch (Cyclohexan/Methylenchlorid 7:3) gereinigt. Aus der ersten
Zone wird 1 [Ausbeute 12 mg (3%)], aus der zweiten Zone 2 [Ausbeute 202 mg
(56%)] isoliert. Spektroskopische Daten fir 1: TR »(CO) (Cyclohexan) 2099w,
2066vs, 2054vs, 2021s, 2008shm, 2001vs, 1990shw, 1973w; IR (KBr) »(NH) 3290,
»(CN) 1637; 'H-NMR (9, CDCl,, 298 K) 2.15-1.18 m (8H), 0.90 s (3H). 0.84 s
(3H), 0.74 s (3H), —13.18 s (1H).

Uberfiithrung von 1 in 2. In 5 ml Cyclohexan werden 4 mg 1 30 Min unter
RiickfluB erhitzt. Dabei entsteht fast quantitativ 2 [1] (IR »(CO) (Cyclohexan)
2082m, 2052vs, 2031vs, 2004vs, 1989s, 1973w, 1962m; 'H-NMR (8, CDCl,, 298 K)
6.37 s (1H), 1.97-1.59 m (7H), 1.42 s (3H), 0.88 s (3H), 0.69 s (3H), —13.05 s (1H)).
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Tabelie 1

Wichtige Bindungsabstinde (A) und -winkel (°) in (12,-H)Ru ,(CO)4[p~( R)-NHN=CCH,CH-
(CMe,)CH,CH,CMe] (1). Die Standardabweichungen (in Klammern) bezichen sich auf die letzte giiltige
Stelle

Molekil A Molekiil B

Ru(1)-Ru(2) 2.7696(11) Ru(1)-Ru(2) 2.7705(12)
Ru(1)-Ru(3) 2.8170(11) Ru(1)-Ru(3) 2.8136(11)
Ru(1)-N(1) 2.100(9) Ru(1)-N(1) 2.140(10)
Ru(2)-Ru(3) 2.8126(11) Ru(2)-Ru(3) 2.8069(11)
Ru(2)-N(1) 2.148(12) Ru(2)-N(1) 2.121(11)
N(1)-N(?2) 1.456(13) N(1)-N(2) 1.425(13)
N(2)-C(1) 1.229(17) N(@2)-C(1) 1.333(19)
C(1)-C2) 1.489(19) C(1H)-C2) 1.516(14)
C(1)-C(6) 1.496(16) C(1)-C(6) 1.491(16)
C(2)-C(3) 1.584(22) C(2)-C(3) 1.519(22)
C(3)-C4) 1.598(21) C(3)-C(4) 1.59(3)
C(3)-C(8) 1.526(17) C(3)-C(8) 1.482(22)
C(4)-C(5) 1.60(3) C(4)-C(5) 1.45(3)
C(5)-C(6) 1.523(20) C(5)-C(6) 1.528(17)
C(6)-C(7) 1.513(19) C6)-C(7) 1.481(23)
C(6)-C(8) 1.573(18) C(6)-C(8) 1.54(3)
C(8)-C(9) 1.497(18) C(8)-C(%9) 1.457(22)
C(8)-C(10) 1.543(19) C(8)-C(10) 1.514(22)
Ru(2)-Ru(1)-Ru(3) 60.45(3) Ru(2)-Ru(1)~Ru(3) 60.34(3)
Ru(2)-Ru(1)-N(1) 50.1(3) Ru(2)-Ru(1)-N(1) 49.2(3)
Ru(3)-Ru(1)-N(1) 84.6(3) Ru(3)-Ru(1)--N(1) 83.60(24)
Ru(1)-Ru(2)-Ru(3) 60.61(3) Ru(1)-Ru(2)-Ru(3) 60.59(3)
Ru(1)-Ru(2)-N(1) 48.57(25) Ru(1)-Ru(2)-N(1) 49.7(3)
Ru(3)-Ru(2)-N(1) 83.85(24) Ru(3)-Ru(2)-N(1) 84.10(22)
Ru(1)-Ru(3)-Ru(2) 58.94(3) Ru(1)-Ru(3)-Ru(2) 59.07(3)
Ru(1)-N(1)-Ru(2) 81.4(4) Ru(1)-N(1)-Ru(2) 81.1(4)
Ru(1)~-N(1)-N92) 116.0(7) Ru(1)-N(1)-N(2) 115.6(7)
Ru(2)-N(1)~-N(2) 113.5(7) Ru(2)-N(1)-N(2) 115.6(8)
N(1)~-N(2)-C(1) 113.6(10) N(1)-N(2)-C(Q1) 115.6(10)
N(2)-C(1)-C(2) 130.5(11) N@2)-C(1)-C(2) 128.7(9)
N(2)-C(1)-C(6) 121.6(10) N(2)-C(1)-C(6) 122.0(11)
C(2)-C(1)-C(6) 107.7(11) C(2)-C(1)-C(6) 109.2(11)
C(1)-C(2)-C(3) 101.9(9) C(1)-C(2)-C(3) 97.0(9)
C(2)-C(3)-C4) 103.5(13) C(2)-C(3)-C@4) 102.2(15)
C(2)-C(3)-C(8) 104.1(11) C(2)-C(3)-C(8) 106.6(13)
C(4)-C(3)-C(8) 100.2(11) C(4)-C(3)-C(8) 101.7(14)
C(3)-C(4)-C(5) 101.5(12) C(3)-C(4)-C(5) 106.1(13)
C(4)-C(5)-C(6) 103.4(11) C(4)-C(5)-C(6) 101.4(13)
C(1)-C(6)-C(5) 106.2(10) C(1)-C(6)-C(5) 103.3(10)
C(1)-C(6)-C(7) 115.2(12) C(1)-C(6)-C(7) 116.6(15)
C(1)-C(6)-C(8) 101.9(8) C(1)-C(6)-C(8) 99.0(11)
C(5)-C(6)-C(7) 109.5(11) C(5)-C(6)-C(7) 108.8(13)
C(5)-C(6)-C(8) 101.8(12) C(5)-C(6)-C(8) 105.6(15)
C(7)-C(6)-C(8) 120.6(10) C(7H-C(6)-C(8) 121.5(13)
C(3)~-C(8)-C(6) 94.4(9) C(3)-C(8)-C(6) 93.3(11)
C(3)-C(8)-C(9) 112.1(11) C(3)-C(8)-C(9) 116.8(17)
C(3)~-C(8)-C(10) 115.0(12) C(3)-C(8)-C(10) 117.6(15)
C(6)-C(8)-C(9) 111.6(14) C(6)-C(8)-C(9) 110.6(16)
C(6)-C(8)-C(10) 115.2(11) C(6)-C(8)-C(10) 112.5(15)

C(9)-C(8)-C(10) 108.0(12) C(9)-C(8)-C(10) 105.8(15)
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Rontgenstrukturuntersuchung von 1. C,yH,(N,O;yRu;, M =749.56, Monoklin,
Raumgruppe P2,, ¢ 15.723 (1), b 9.791 (1), ¢ 18.773 (1) A, B 112.29 (1), V 2674.0
(4) A’, Z=4, F000)=144781, D,=1859 g cm °, Mo-K -Strahlung (Stoe-Sie-
mens AED 2 Vierkreisdiffraktometer, Graphitmonochromator, A =0.71073 A.
Raumtemperatur), p 16.9 cm™!, 24 . = 50°, 8837 unabhingige Reflexe. R = 5.4%
[R, =9.6% w™'=02(F,)+0.0021(F>)] fiir 8680 Reflexe [/ > 3.5 o(/)], aufge-
nommen durch «/8 Betrieb. Eine numerische Absorptionskorrektur wurde mit
Hilfe von SHELX [10] durchgefiihrt (Transmissionsfaktoren 0.625 (max.) und 0.514
(min.)). Die Struktur wurde durch direkte Methoden gelost und wie alle anderen
Berechnungen mit Hilfe von Nrcvax [11] durchgefithrt. Nicht-Wasserstoffatome
wurden aus Differenzdichtekarten entnommen und zuletzt anisotrop verfeinert,
Wasserstoff-Atome in berechnete Positionen eingesetzt. IThre Bindungsabstinde (X-
H = 1.08 A) wurden nach jeder zweiten Verfeinerungsrunde (Methode der kleinsten
Quadrate) renormalisiert (U, = Uy, + 0.01). In der letzten Differenzdichtekarte
war die Restelektronendichte 2.920 ¢ A~ in der Nihe eines Rutheniumatoms.
Weitere Einzelheiten zur Rontgenstrukturuntersuchung kénnen unter Angabe des
kompletten Literaturzitates vom Direktor des Cambridge Crystallographic Data
Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW,

UK, angefordert werden.
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