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Abstract

Tetramethylthiourea was found to react with Ruy(CQ),, in refluxing THF to give sulphur- and
diaminocarbene-containing clusters. The X-ray diffraction studies of the resulting clusters Ru ;-
CO)ACO) _ L 11.4-9),[C(NMe,), ], (n=2: §; n=1: 6) show square-planar metal frameworks, capped on
both sides by u,-sulphido ligands. The diaminocarbene ligands in 5 are coordinated in a fransoid
fashion to two opposite ruthenium atoms of the metal square; cluster 6 can formally be derived from §
by replacement of a diaminocarbene ligand by a carbonyl ligand. The X-ray analysis of a further
product, the cluster (u,-FHDRu{CO)dl s 3-SRu(CO),(n%-CH,NMeCNMe,)] (7), shows a ruthenium
triangle capped by a p,-sulphido ligand. A fourth ruthenium atom, coordinated to suiphur, carries a
n-trimethylmethylenediaminocarbene ligand; the formation of this unusual four-membered metallacy-
cle is caused by C-S and,C—~H activation of the tetramethylthiourea. Another reaction product is the
light-sensitive complex (u,-H)Ru (CO)e(p ;-SXn?-CH ,NMeCNMe,) (8) which contains a three-mem-
bered metal triangle, capped by a p5-sulphido ligand; asin 7, a 17z-lrimethylmethylenediaminucarbene
ligand is coordinated to one of the ruthenium atoms. An isomer of 8, the cluster (1,-H)Ru{CO)s(p ;-
S)(,uz-nz-CHzNMeCNMez) (9), in which the n’-trimethylmethylenediaminocarbene ligand bridges an
edge of the ruthenium triangle, is also isolated from the reaction mixture.

Zusammenfassung

Tetramethylthicharnstoff reagiert in siedendem THF mit Ru(CO),, unter Bildung schwefel- und
diaminocarbenhaltiger Cluster. Die Rd&ntgenstrukturanalysen der entstehenden Cluster Ru (p,-
CO)(CO)y_, (14-8);,[C(NMe,);], (n=2: 5; n=1: 6) zeigen planar quadratische Metallgeriiste, die an
beiden Seiten von p,-Sulfidoliganden iiberbriickt sind. Die Diaminccarbenliganden in 5 sind transoid
an zwei gegeniiberliegende Rutheniumatome des Metallvierecks koordiniert. Cluster & geht aus §
formell durch den Ersatz eines Diaminocarbenliganden gegen eine Carbonylgruppe hervor. Die
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Réntgenstrukturanalyse eines weiteren Reaktionsproduktes, des . Clusters (u,-H)Ru;(CO)olp;-
SRu(CO),(n%CH,NMeCNMe,)] (7), zeigt ein Rutheniumdreieck, das durch einem Sulfidoliganden
p5-iiberbriickt ist. Ein an den Schwefel koordiniertes viertes Rutheniumatom trigt einen n%-Trimethyl-
methylendiaminocarbenliganden; die Bildung dieses ungewohnlichen viergliedrigen Metallacyclus geht
auf C-S- und C-H-Aktivierung des Tetramethylthioharnstoffs zuriick. Ein weiteres Reaktionsprodukt
ist der lichtempfindliche Cluster (u;-H)Ru3(CO)g(x ;-SXn?-CH,NMeCNMe,) (8), der ein dreikerniges
durch einen "u;-Sulfidoliganden iiberbriicktes Metaligeriist enthilt; an eines der Rutheniumatome ist
wie in 7 ein n-Trimethylmethylendiaminocarbenligand koordiniert. Ein Isomer von 8, (u,-
H)Ru3(CO)g(t3-SXpt -n%-CH,NMeCNMe,) (9), in dem der n2-Trimethylmethylendiaminocarbenli-
gand eine Kante des Rutheniumdreiecks iiberbriickt, 148t sich ebenfalls aus der ReaktionslGsung
isolieren.

Einleitung

Bei der Reaktion von Thioharnstoffen SC(NHR), mit Trirutheniumdodecacar-
bonyl wird die Fragmentierung des Thioharnstoffs und die Koordination der
Bruchstiicke an die entstehenden Cluster beobachtet [1]. Die Art der Fragmen-
tierung hangt stark von den Substituenten R der Thioharnstoffe ab. Enthalten die
Thioharnstoffe sterisch wenig anspruchsvolle Reste (R = H, Me, Ph), werden aus
der Reaktion mit Ru;(CO),, unter N-H-Aktivierung Cluster des Typs (u,-H)Ru -
(CO)o(15,-n2-RNCSNHR) gebildet [2]. Bei der analogen Reaktion mit Diethylthio-
harnstoff (R = Et) erfolgt zusitzlich durch C-S-Aktivierung die Bildung vier-
kerniger Cluster Ru(u,-CO);(CO)g_,(14S),[C(NHR),], (n =1, 2) [3]; bei der
Reaktion mit Di-i-propylthioharnstoff (R =Pr) werden ausschlieBlich vierkernige
Cluster der letzteren Typen gebildet (n =2 (1); n =1 (2)] [3] (Fig. 1). Aus der
Reaktion von Ru;(CO),, mit Di-t-butylthioharnstoff (R ='Bu) werden die Cluster
(1 ,-H)Ru,(CO)4(p 3-SXn*-CH ,CMe,CNH 'Bu) (3) und (u,-H)Ru (CO)¢[ 1 ;-SRu-
(CO)4(n%-CH,CMe,CNH'Bu)] (4) (Fig. 1) isoliert [4]. Bei der Bildung dieser
Komplexe werden chemisch nicht aktivierte aliphatische C-H-Bindungen in
den t-Butylgruppen gebrochen. Diese intramolekulare C-H-Aktivierung einer
t-Butylgruppe, die schon bei Raumtemperatur und im Dunkeln ablauft, veranlaBBte
uns zu dem Versuch, die C-H-Aktivierung von Alkanen mit Hilfe eines terndren
Gemisches bestehend aus Ru,(CO),,, Tetramethylthioharnstoff und Methan zu
untersuchen. Dabei entstand {iberraschenderweise das planare Clusteranion
[HRu4(CO),5S,]~ [5). Die Bildung dieses Clusteranions gelingt, ausgehend von
Ru,4(CO),, und Tetramethylthioharnstoff, bei 150°C und mit einem Inertgasdruck
(Methan oder Stickstoff) von 65 bar. Die Bildung von [HRuy(CO),sS;]” unter-
bleibt dagegen, wenn bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen kein Inertgas
aufgepreBt wird. Hier berichten wir iiber die Reaktion von Tetramethylthioharn-
stoff mit Ru,(CO),, in siedendem THF, die zu drei- und vierkernigen Ruthenium-
clustern mit Sulfido- und Diaminocarbenliganden fiihrt.

Ergebnisse und Diskussion

Dodecacarbonyltriruthenium reagiert mit einer #Aquimolaren Menge von
Tetramethylthioharnstoff in siedendem THF innerhalb von 2 h zu den Komplexen
Ru (1£,-CO),(CO)y_,(14-S),[C(NMe,),], (n=2: 5, n=1: 6), (u,-H)Ru,(CO),-
[1£5-SRu(CO),(%-CH,NMeCNMe,)] (7), (u,-H)Ru;(CO)4(n;-SXn?-CH,NMe-
CNMe,) (8) und (u,-H)Ru5(CO)g(u5-SX 12 ,-1%-CH,NMeCNMe,) (9) (Fig. 2). Die
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Fig. 1. Reaktionsprodukte der Reaktion von Ru(CO),, mit SC(NH'Pr), sowie mit SC(NH'Bu),.

Darstellung von 7 gelingt selektiv und in Ausbeuten von 52% aus Ru;(CO),, und
Tetramethylthioharnstoff unter UV-Bestrahlung bei Raumtemperatur. Die
lichtempfindliche Verbindung 8 wird nur erhalten, wenn sowohl die Reaktion als
auch die diinnschichtchromatographische Aufarbeitung unter LichtausschluB
durchgefiithrt werden. Die Cluster 5-7 und 9 sind dagegen bei Tageslicht stabil
und fallen nach der diinnschichtchromatographischen Reinigung als rote bis or-
angefarbene Kristalle an. Sie sind miBig luftempfindlich und in organischen
Losungsmitteln gut 16slich. Die spektroskopischen Daten der neuen Cluster 5-9
sind in Tabelle 1 aufgefuhrt; die Strukturaufklirung von 5-7 gelang durch
Rontgenstrukturanalyse.

Dunkelrote blittchenférmige Kristalle von 5§ wurden aus einer CDCl -Losung
gezogen. Das Molekiil zeigt die in Fig. 3 dargestellte Struktur, die mit orTEP 11 [6]
erarbeitet wurde; Atomkoordinaten und B, -Werte sind in Tabelle 2, wichtige
Bindungslingen und -winkel in Tabelle 3 dargestellt. Das Clustergeriist von 5 wird
aus vier Rutheniumatomen gebildet, die eine planare quadratische Anordnung
einnehmen. Die Kanten Ru(1)-Ru(2) und Ru(1)-Ru(4) (mittlere Bindungslinge
2.745(3) A) sind von uo-Carbonylliganden iiberbriickt und die entsprechenden
Bindungslingen dadurch signifikant gegeniiber den Bindungen Ru(2)-Ru(3) und
Ru(3)-Ru(4) (mittlere Bindungslinge 2.817(3) A) verkiirzt. Beide Seiten des
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Fig. 2. Isolierte Reaktionsprodukte aus der Umsetzung von Ru;(CO);, mit SC(NMe,), in siedendem
THF.

Metallgeriistes sind symmetrisch von pu,-Schwefelatomen uberbruckt Die
Bindungslingen der Schwefelatome zu Ru(1) (Mittelwert 2.620(3) A) sind groBer
als zu den anderen drei Rutheniumatomen (2.434(4)-2.465(3) A). An Ru(1) und
an das gegeniiberliegende Ru(3) sind zwei Bis(dimethylamino)carbenliganden
gebunden. Die Bindungslingen der Ruthenium-Carbenkohlenstoff-Bindungen
(Mittelwert 2.069(9) A) liegen wie die Bindungabstinde innerhalb des N-C-N-
Systems (Mittelwert 1.35(1) A) zwischen denen einer Einfach- und einer Doppel-
bindung. Wie in kristallinem Tetramethylthioharnstoff [7] sind die NMe,-Gruppen
gegeniiber dem planaren RuCN,-System verdreht. Die Stickstoffatome der Car-
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Tabelle 1

IR- und '"H-NMR-Daten von 5-9
IR (cm™1) 'H-NMR ¢
v(CO) ¢ v(CN) ?

5 2042w, 2003vs, 1991s, 1967s, 1947m, 1515w  3.14 (s, 24H, CH)
1930w,br, 1844w, 1824w, 1802w

6 2086vw, 2074vw, 2065vw, 2052w, 1515w 3.27(s, 12H, CH,)
2029vs, 2017m, 1997vs, 1976m,
1960w, 1949w, 1844m

7 2099m, 2074m, 2050vs, 2022vs, 1609m  3.23 (s, 3H, CH,); 3.19 (s, 3H, N(CH,),;
2000vs, 1990m, 1961w, 1939w 298(d,2H, J=5.1, HCH),
2.03(d, 2H, J=5.1, HCH), —18.68 (s, 1H, Ru, H)
8 2081s, 2047vs, 2016s, 2009vs, 1605s, 3.32(d, 1H,CHH, J=4.5),
1998w, 1978m, 1918w, 1830vw 3.23(d, 1H, CHH, J =45);3.20 (s, 3H, CH]);

3.17 G5, 6H, N(CH,),); —18.11 (s, 1H, Ru, H)

9 2099w, 2076m, 2049m,sh, 2043vs, 1606m  3.29 (s, 9H, CH,); 3.24 (s, br, 1H, CHH);
2017vs, 2008s, 2001m, 1992w, 3.20 Gs, br, 1H, CHH); —18.68 (s, 1H, Ru, H)
1980m, 1960m, 1940vw

< In Cyclohexan. ® Als KBr-PreBling. € 8 (ppm), J (Hz), in CDCl,.

benliganden sind nicht planar, sondern leicht pyramidai koordiniert. Thre Abstéinde
zu den Ebenen, die durch die an sie koogdinierten Kohlenstoffatome definiert
werden, betragen 0.03(1) (N(1)) bis 0.13(1) A (N(3)). Die Koordinationssphire des
Metallgeriistes in 5 wird durch sieben terminale Carbonylliganden vervollstandigt:
Ein Carbonyl ist an Ru(1), je zwei sind an Ru(2), Ru(3) und Ru(4) gebunden.
Formell weist Komplex 5 eine groe Ahnlichkeit zu 1 auf. Beide Cluster haben
dieselbe pseudo-oktaedrische Ru,S,-Geometrie, und die Metallgeriiste beider
Cluster haben die gleiche Anzahl von Carbonyl- und von Diaminocarbenliganden.
In 1 sind diese Diaminocarbenliganden jedoch an zwei benachbarte Ruthenium-
atome koordiniert und weisen zur gleichen Seite des Clusters; in 5 hingegen sind
sie an gegeniiberliegende Metallatome gebunden und zu verschiedenen Seiten
gerichtet. Im Gegensatz zu 1 verbriicken in 5 nicht drei, sondern nur zwei der neun
Carbonylliganden Kanten des Metallgeriistes. Im »(CO)-Bereich des IR-Spektrums
von 5 wird daher ein Absorptionsmuster terminaler und verbriickender »(CO)-
Schwingungen beobachtet (Tab. 1), das zu dem von 1 [3] unterschiedlich ist. In 1
behindern die verbriickenden Carbonyle die freie Rotation der Isopropyl- und der
Methylgruppen um die entsprechenden C-N- bzw. C-C-Achsen. Das 'H-NMR-
Spektrum von 1 [3] ist daher uniibersichtlich. Im 'H-NMR-Spektrum von § tritt
aber nur ein einziges scharfes Signal bei 8 = 3.14 ppm auf. Wie beim Spektrum
von 1 erwartet man auch hier zumindest die Verbreiterung eines Signals durch
eine Behinderung der Rotation des Diaminocarbenliganden an Ru(1) durch die
verbriickenden Carbonylgruppen C(11)-0O(11) und C(12)-0O(12). Der zweite, an
Ru(3) koordinierte Diaminocarbenligand wird nicht durch verbriickende Car-
bonyle beeinflusst und die chemische Verschiebung der Signale seiner Methylpro-
tonen im !H-NMR-Spektrum sollte von denen des ersten Diaminocarbenliganden
verschieden sein. Die chemische Aquivalenz und die freie Drehbarkeit der NMe,-
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Fig. 3. ortep-Plot [6] (50% Wahrscheinlichkeit) von Ru ,(11,-C0O),(CO),(114-S),[C(NMe,), ], (5).

Gruppen in Losung wird durch die hohe Beweglichkeit der Carbonylgruppen
entlang der Clusterkanten erklirt [8]. In den als Folge der karusselartigen Bewe-
gung vorliegenden identischen Isomeren (Fig. 4) wiren im Zeitmittel beide Car-
benliganden chemisch &dquivalent und je eine Tetramethyldiaminocarbengruppe
nicht durch verbriickende Carbonylliganden behindert und daher frei drehbar.

Die neue Verbindung 5 ist ein Diaminocarbenderivat des phosphansubstitu-
ierten Clusters Ru,(¢,-CO),(CO),(u,-S),(PMe,Ph), [9]; sowohl die Struktur des
Metallgeriistes als auch die Anordnung der Liganden entsprechen einander.
Wihrend der phosphansubstituierte Cluster durch Zugabe von Dimethylphenyl-
phosphan zu Ru(u,-COXCO)¢(u,-S), dargestellt werden kann [9)], ist die Bil-
dungsweise von 5 uniibersichtlich. Die Ursache fiir die zu 1 unterschiedliche
Anordnung der Liganden ist nicht bekannt.

Kristalle von 6 wurden aus Dichlormethan erhalten. Die Molekiilstruktur von 6
(Fig. 5, Tab. 4, 5) ist zu der von § sehr dhnlich: die pseudooktaedrische Struktur
und die Anordnung der Carbonylliganden entsprechen einander vollstindig. Die
Unterschiede der Metall-Metall-Bindungsldngen sind in 6 nicht so ausgeprigt wie
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Tabelle 2

Atomkoordinaten und B,,-Werte der Nichtwasserstoffatome von Ru,(u,-CO),(CO)/(p4-S)-
[C(NMe,), ], (5) (B, ist der Mittelwert der Hauptachsen des thermischen Ellipsoids)

Atom x y z B,

Ru(1) 0.21286(8) 0.76226(7) 0.35780(3) 2.06(3)
Ru(2) 0.23152(8) 0.60601(7) 0.22173(3) 2.31(3)
Ru(3) 0.2459%8) . 0.84620(8) 0.15799(3) 2.36(3)
Ru(4) 0.22951(8) 1.00283(7) 0.29957(3) 227(3)
sQ) 0.04305(24) 0.75775(23) 0.23243(11) 2.36(9)
S(2) 0.41702(24) 0.85548(23) 0.27343(11) 2.40(9)
1) 0.0214(11) 0.6859(9) 0.4087(5) 2.6(4)
NQ) 0.0183(10) 0.7098(8) 0.4803(4) 3.34)
Q) 0.1492(17) 0.8087(16) 0.5385(6) 4.6(7)
a3) —0.1200(20) 0.6265(16) 0.5088(9) 5.4(8)
N(2) —-0.1302(9) 0.6168(9) 0.3648(4) 3.5(4)
o4 —-0.1563(13) 0.4964(12) 0.3015(7) 3.%5)
) —0.2650(16) 0.6776(16) 0.3762(10) 5.4(7)
Cc(6) 0.4429(11) 0.8487(10) 0.1034(5) 2.8(4)
NQ@3) 0.5923(9) 0.9492(10) 0.1334(4) 3.6(4)
o)) 0.6259(13) 1.0919(12) 0.1865(6) 4.2(5)
c®) 0.7412(15) 0.9014(21) 0.1323(11) 6.6(9)
N(4) 0.4386(10) 0.7557(9) 0.0397(4) 3.74)
c9) 0.5480(19) 0.7984(17) —-0.0126(7) 6.0(8)
C(10) 0.3152(15) 0.6134(14) 0.0105(7) 4.5(6)
can 0.2366(12) 0.5480(9) 0.3203(5) 2.9(4)
on 0.2550(9) 0.4517(8) 0.3446(4) 4.14)
(12) 0.1830(11) 0.9705(9) 0.3996(5) 2.9(4)
0(12) 0.153%(9) 1.0374(7) 0.4520(4) 3.83)
a13) 0.3770(12) 0.7853(11) 0.4340(5) 3.3(5)
0o(13) 0.485%9) 0.8012(11) 0.4785(4) 5.95)
c14) 0.0701(11) 0.4298(11) 0.1654(5) 3.2(4)
0(14) —0.0312(10) 0.3293(8) 0.1327(4) 5.0(4)
Cc(15) 0.3975(12) 0.5290(11) 0.1902(5) 3.7(5)
0(15) 0.4980(9) 0.4815(10) 0.1706(5) 6.7(5)
C(16) 0.0830(11) 0.7552(13) 0.0751(5) 3.95)
0(16) —0.0282(10) 0.7015(12) 0.0285(4) 7.0(5)
oamn 0.2336(14) 1.0304(12) 0.1471(6) 4.2(5)
oan 0.2181(13) 1.135%(10) 0.1331(5) 6.3(5)
C(18) 0.0797(10) 1.107%9) 0.2933(5) 2.8(4)
0318) —0.0130(9) 1.1714(8) 0.2892(4) 5.1(4)
cQ19) 0.4009(10) 1.1805(9) 0.3395(5) 2.9(4)
019 0.5042(9) 1.2848(8) 0.3645(5) 5.0(4)

in 5. Die Abstinde der von p,-Carbonylliganden verbriickten Atome Ru(2)-Ru(3)
bzw. Ru(3)-Ru(4) (Mittelwert 2.7500(6) A) sind nicht wesentlich kiirzer als die
Abstinde Ru(1)-Ru(2) und Ru(1)-Ru(4) (Mittelwert 2.7899(6) A). Auch die
Abstinde der Schwefelatomg zu den Rutheniumatomen sind nicht sehr unter-
schiedlich (2.447(1)-2.522(1) A). Die verbriickenden Carbonylliganden sind unsym-
metrisch an die Metallatome gebunden (C(6)-O(6): Ru(2)-C(6) 1.947(5), Ru(3)-
C(6) 2.4717(4) A); O(7)-O(7): Ru(3)-(7) 2. 119(5), Ru(4)-Q(7) 2.009(5) A). An
jedes der Rutheniumatome sind noch je zwei terminale Carbonylliganden gebun-
den. Der Bis(dimethylamino)carbenligand unterscheidet sich unwesentlich von den
entsprechenden Liganden in 5.
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Tabelle 3

Wichtige Bindungslingen (&) und -winkel (*) von Ru 4(1£52C0O)5(CO)5(1£4-8),[C(NMe,), ], (5)
Ru(1)-Ru(2) 2.738(3) Ru(4)-S(2) 2.454(3)
Ru(1)-Ru(4) 2.7524(18) Ru(4)-C(12) 2.043(8)
Ru(1)-8(1) 2.621(3) C(1)-N(1) 1.327(11)
Ru(1)-S(2) 2.619(3) C(1)-N(2) 1.377(12)
Ru(1)-C(1) 2.053(9) N(1)-C(2) 1.447(16)
Ru()-C(11) 2.117(8) N(1)-C(3) 1.477(14)
Ru(1)-((12) 2.098(9) NQ)-C(4) 1.430(13)
Ru(2)-Ru(3) 2.8132(19) NQ2)-C(5) 1.456(13)
Ru(2)-8(1) 2.465(3) (6)-N(3) 1.364(12)
Ru(2)-S(2) 2.434(4) C(6)-N(4) 1.332(11)
Ru(2)-C(11) 2.051(8) NQ)-O(7) 1.45%(14)
Ru(3)-Ru(4) 2.820(3) N@3)-C(8) 1.480(16)
Ru(3)-S(1) 2.459%3) N@4)-(9) 1.488(14)
Ru(3)-S(2) 2.457(3) N(4)-C(10) 1.447(16)
Ru(3)-C(6) 2.085(9) C(1D-0(11) 1.160(10)
Ru(4)-8(1) 2.458(4) C(12)-0(12) 1.157(11)
Ru(2)-Ru(1)-Ru(4) 88.06(6) Ru(1)-Ru(4)-C(12) 49.2(3)
Ru(2)-Ru(1)-8(1) 54.70(7) Ru(3)-Ru(4)-S(1) 55.03(10)
Ru(2)-Ru(1)-8(2) 53.98(9) Ru(3)-Ru(4)-5(2) 55.01(9)
Ru(2)~Ru(1)-C(1) 120.5(3) Ru(3)-Ru(4)-C(12) 141.41(24)
Ru(2)-Ru(1)-C(11) 47.8%23) S(1)-Ru(4)-S(2) 77.27(9)
Ru(2)-Ru(1)-C(12) 134.88(24) S(1)-Ru(4)-C(12) 92.8(3)
Ru(4)-Ru(1)-S(1) 54.38(10) S(2)-Ru(4)-((12) 101.5(3)
Ru(4)-Ru(1)-S{2) 54.30(8) Ru(1)-S(1)-Ru(2) 65.0709)
Ru(4)-Ru(1)-C(1) 119.95(22) Ru(1)-S(1)-Ru(3) 105.52(9)
Ru(4)-Ru(1)-C(11) 135.51(22) Ru(1)-S(1)-Ru(4) 65.54(11)
Ru(4)-Ru(1)-C(12) 47.50(23) Ru(2)-$(1)-Ru(3) 69.68(8)
S(1)-Ru(1)-S(2) 71.65(8) Ru(2)-S(1)-Ru(4) 101.65(9)
S(1)-Ru(1)-C(1) 98.33) Ru(3)-S(1)-Ru(4) 69.9%(10)
S(1)-Ru(1)-C(11) 94.6(3) Ru(1)-S(2)-Ru(2) 65.51(10)
S(1)-Ru(1)-C(12) 87.0(3) Ru(1)-S(2)-Ru(3) 105.64(9)
S(2)-Ru(1)-C(1) 169.90(25) Ru(1)-S(2)-Ru(4) 65.62(7)
SQ2)-Ru(1)-C(11) 88.23(25) Ru(2)-S(2)-Ru(3) 70.22(12)
S(2)-Ru(1)-C(12) 94.8(3) Ru(2)-S(2)-Ru(4) 102.66(9)
C(1)-Ru(1)-C(11) 92.83) Ru(3)-S(2)-Ru(4) 70.10(9)
C(1)-Ru(1)-C(12) 84.3(3) Ru(1)-C(1)-N(1) 128.5(7)
C(11)-Ru(1}~C(12) 176.9(3) Ru(1)-O(1)-N{2) 117.4(6)
Ru(1)-Ru(2)-Ru(3) 93.56(6) N(1)-C(1)-N(2) 113.5(8)
Ru(1)-Ru(2)-8(1) 60.22(9) C(1)-N(1)-C(2) 125.4(8)
Ru(1)-Ru(2)-S(2) 60.51(11) C(1)-N(1)-C(3) 121.8(10)
Ru(1)-Ru(2)-C(11) 49.99(23) C(2)-N(1)-C(3) 112.7(10)
Ru(3)-Ru(2)-S(1) 55.07(7) C(1)-N(Q2)-C(4) 121.9(8)
Ru(3)-Ru(2)-5(2) 55.28(8) C(1)-N(2)-C(5) 120.1(9)
Ru(3)-Ru(2)-C(11) 143.09(24) C(4)-N(2)-C(5) 117.5(9)
S(1)-Ru(2)-5(2) 77.53(8) Ru(3)-C(6)-N(3) 120.3(6)
S(1)-Ru(2)-C(11) 101.2(3) Ru(3)-C(6)-N(4) 125.3(7)
S(2)-Ru(2)-C(11) 95.0(3) N(3)-C(6)-N(@4) 114.4(8)
Ru(2)-Ru(3)-Ru(4) 85.28(6) C(6)-NQ3)-C(7) 126.9(8)
Ru(2)-Ru(3)~-S(1) 55.24(8) Q(6)-N(3)-C(8) 119.7(10)
Ru(2)-Ru(3)-S(2) 54.50(10) C(D-NQ3)-C(8) 110.9(10)
Ru(2)-Ru(3)-C(6) 101.9(3) C(6)-N(4)-C(9) 122.2(9)
Ru(4)-Ru(3)-S(1) 54.98(10) Q(6)-N(4)-C(10) 123.7(8)

Ru(4)-Ru(3)-S(2) 54.90(7) C(9)-N4)-C(10) 113.7(9)
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Tabelle 3 (Fortsetzung)

Ru(4)-Ru(3)-C(6) 131.2(3) Ru(1)-C(11)-Ru(2) 82.1(3)
S(1)-Ru(3)-S(2) 77.1%8) Ru(1)-C(11D-0(11) 138.5(7)
S(1)-Ru(3)-C(6) 157.12(25) Ru(2)-C(11)-0(11) 139.2(7)
S(2)-Ru(3)-C(6) 90.25(24) Ru(1)-C(12)-Ru(4) 83.3(3)
Ru(1)-Ru(4)-Ru(?) 93.09(6) Ru(1)-C(12)-0(12) 139.8(7)
Ru(1)-Ru(4)-S(1) 60.08(7) Ru(4)-C(12)-0(12) 136.9(7)
Ru(1)-Ru(4)-S(2) 60.08(8)
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Fig. 5. orTEP-Plot [6] (50% Wahrscheinlichkeit) von Ru4(g,-CO),(CO)g(s4-S),IC(NMe,),] (6).



158

Tabelle 4

Atomkoordinaten und B-Werte der Nichtwasserstoffatome von Ru(11,-C0O),(CO)g(p 4-S),-
[C(NMe,),] (6) (B, ist der Mitteiwert der Hauptachsen des thermischen Ellipsoids)

Atom x y z B,
Ru(1) 0.15348(4) 0.40405(3) 0.15455(3) 2.381(24)
Ru(2) 0.33720(4) 0.31830(3) 0.24745(3) 2.450(25)
Ru(3) 0.1027%(4) 0.13365(4) 0.28663(3) 2.75(3)
Ru(4) —0.08171(4) 0.21330(4) 0.19292(3) 2.84(3)
S(D) 0.14990(11) 0.37740(10) 0.34581(9) 2.69(5)
S(2) 0.11054(11) 0.1633%(10) 0.0934%9) 2.69(5)
(1) 0.2507(5) 0.6148(4) 0.2482(4) 2.96(20)
c(2) 0.4866(6) 0.6577(6) 0.1804(6) 4.3(3)
c(3) 0.4048(7) 0.8363(6) 0.2465(7) 5.1(4)
c4) 0.0444(8) 0.6267(7) 0.3455(8) 5.7(4)
5) 0.2925(10) 0.8013(7) 0.4473(5) 6.9(5)
a6) 0.3642(5) 0.2007(5) 0.3156(4) 3.52(24)
7 —0.1269(5) 0.0725(5) 0.2580(5) 3.92(25)
8) 0.2264(5) 0.4078(4) 0.0179(4) 3.15(22)
o)) —0.0193(5) 0.3980(5) 0.0835(4) 3.40(24)
o10) 0.4956(5) 0.4803(5) 0.3536(4) 3.69(23)
o(11) 0.457%(5) 0.2913(5) 0.1376(4) 3.64(24)
o(12) 0.0746(5) —0.0484(5) 0.2242(4) 3.67(24)
C(13) 0.1177(6) 0.1386(5) 0.4417(5) 4.03)
C(14) —0.2374(5) 0.1027(5) 0.0564(5) 4.1(3)
C(15) ~0.1996(5) 0.2913(5) 0.2743(5) 3.63(25)
N(D 0.3747(4) 0.6980(4) 0.2314(4) 3.29(19)
N(2) 0.1978(5) 0.6807(4) 0.3368(4) 3.75(20)
0(6) 0.4283(4) 0.1530(4) 0.3501(4) 5.38(25)
o —0.2250(4) —0.0043(4) 0.2775(4) 5.9(3)
0(8) 0.2643(5) 0.3985(5) —0.0694(3) 5.6(3)
0(9) —0.1176(4) 0.3928(4) 0.0275(4) 5.06(25)
010) 0.5327(5) 0.2755(5) 0.0730(4) 6.0(3)
o) 0.5888(4) 0.579%4) 0.4155(4) 6.10(22)
0(12) 0.0553(5) —0.1591(4) 0.1871(4) 5.91(24)
o(13) 0.1310(5) 0.1453(4) 0.5364(3) 6.1(3)
o(14) —0.3306(4) 0.0361(4) —0.0281(4) 5.75(22)
o(15) —0.2714(4) 0.3414(5) 0.3244(4) 6.03)

Zwischen den Verbindungen 2 und 6 besteht dieselbe strukturelle Bezichung
wie zwischen 1 und 5. Die Unterschiede in der Geometrie von 2 und 6 sind
wahrscheinlich auf Unterschiede der elektronischen und sterischen Eigenschaften
der verschieden substituierten Diaminocarbenliganden zuriickzufithren. Dem-
entsprechend unterscheiden sich im »(CO)-Bereich der IR-Spektren von 6 (Tab. 1)
und 2 [3] die durch die »(CO)-Schwingungen der terminalen und po-verbriicken-
den Carbonylgruppen hervorgerufenen Absorptionsmuster. Im 'H-NMR-Spektrum
von 6 wird fiir alle Methylprotonen ein scharfes Signal bei 8 = 3.27 ppm beobachtet.
Formal kann 6 von 5 durch den Ersatz eines Bis(dimethylamino)carbenliganden
durch eine Carbonylgruppe abgeleitet werden. Die Umwandlung von 5§ in 6 in
Gegenwart von Kohlenmonoxid gelang aber bisher nicht.

Im IR-Spektrum von 7 (Tab. 1) treten nur v(CO)-Absorptionen terminaler
Carbonyle auf. Das Absorptionsmuster weist groBe Ahnlichkeiten zu dem von 4 [4]
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Tabelle 5

Wichtige Bindungslingen (A) und -winkel (°) von Ru (1,-CO);(CO)g(i 4-S),[C(NMe,), ] (6)
Ru(1)-Ru(2) 2.7878(5) Ru(3)-C(7) 2.11%(5)
Ru(1)-Ru(4) 2.791%(6) Ru(4)-S(1) 2.4861(12)
Ru(1)-S(1) 2.4804(11) Ru(4)-S(2) 2.4796(11)
Ru(1)-5(2) 2.4901(11) Ru(4)-C(7) 2.00%(5)
Ru(1)-C(1) 2.086(4) C(1)-N(1) 1.351(6)
Ru(2)-Ru(3) 2.7540(6) C(1)-N(Q) 1.344(6)
Ru(2)-S(1) 2.4685(11) C(2)-N(1) 1.464(6)
Ru(2)-S(2) 2.4476(11) C(3)-N(1) 1.470(7)
Ru(2)-C(6) 1.947(5) C(4)-N(2) 1.463(8)
Ru(3)-Ru(4) 2.7450(6) C(5)-N(2) 1.476(8)
Ru(3)-S(1) 2.5171(11) C(6)-0(6) 1.153(6)
Ru(3)-S(2) 2.5215(11) aN-0(N 1.170(6)
Ru(3)--C(6) 2.417(4)

Ru(2)-Ru(1)-Ru(4) 87.986(16) Ru(1)-Ru(4)-5(1) 55.76(3)
Ru(2)-Ru(1)-5(1) 55.51(3) Ru(1)-Ru(4)-5(2) 56.00(3)
Ru(2)-Ru(1)-5(2) 54.91(3) Ru(1)-Ru(4)-Q(7) 141.30(13)
Ru(2)-Ru(1)-CQ(1) 104.85(11) Ru(3)-Ru(4)-S(1) 57.27(3)
Ru(4)-Ru(1)-S(1) 55.8%(3) Ru(3)-Ru(4)-5(2) 57.44(3)
Ru(4)-Ru(1)-8(2) 55.64(3) Ru(3)-Ru(4)-C(7) 50.06(13)
Ru(4)-Ru(1)-C(1) 129.06(12) S(1)-Ru(4)-S(2) 76.17(3)
S(1)-Ru(1)-S(2) 76.08(4) S(1)-Ru(4)-C(7) 95.19(14)
S(1)-Ru(1)-C(1) 91.22(12) SQ2)-Ru(4)-C(M) 95.51(14)
S(2)-Ru(1)-C(1) 159.70(11) Ru(1)-S(1)-Ru(2) 68.57(3)
Ru(1)-Ru(2)-Ru(3) 91.141(16) Ru(1)-S(1)-Ru(3) 104.72(4)
Ru(1)-Ru(2)-8(1) 55.92(3) Ru(1)-S(1)-Ru(4) 68.41(3)
Ru(1)-Ru(2)-S(2) 56.35(3) Ru(2)-S(1)-Ru(3) 67.05(3)
Ru(1)-Ru(2)-C(6) 150.07(13) Ru(2)-S(1)-Ru(4) 102.93(4)
Ru(3)-Ru(2)-S(1) 57.32(3) Ru(3)-S(1)-Ru(4) 66.54(3)
Ru(3)-Ru(2)-S(2) 57.633) Ru(1)-S(2)-Ru(2) 68.74(3)
Ru(3)-Ru(2)-C(6) 58.93(13) Ru(1)-S(2)-Ru(3) 104.31(4)
S(1)-Ru(2)-S(2) 77.08(4) Ru(1)-S(2)-Ru(4) 68.36(3)
S(1)-Ru(2)-C(6) 102.45(14) Ru(2)-S(2)-Ru(3) 67.29(3)
S(2)-Ru(2)-C(6) 101.68(13) Ru(2)-S(2)-Ru(4) 103.73(4)
Ru(2)-Ru(3)-Ru(4) 89.623(17) Ru(3)-S(2)-Ru(4) 66.57(3)
Ru(2)-Ru(3)-S(1) 55.63(3) Ru(1)-C(1)-N(1) 124.6(3)
Ru(2)-Ru(3)-S(2) 55.07(3) Ru(1)-C(1)-N(2) 122.1(3)
Ru(2)-Ru(3)-C(6) 43.64(11) N(1)-C(1)-N(2) 113.2(4)
Ru(2)-Ru(3)-C(7) 136.24(14) Ru(2)-C(6)-Ru(3) 77.43(15)
Ru(4)-Ru(3)-S(1) 56.19%(3) Ru(2)-C(6)-0(6) 155.9(4)
Ru(4)-Ru(3)-S(2) 55.98(3) Ru(3)-C{6)-0(6) 126.4(4
Ru(4)-Ru(3)-C(6) 133.25(11) Ru(3)-C(7)-Ru(4) 83.32(17)
Ru(4)-Ru(3)-C(7) 46.61(14) Ru(3)-C(N)-O(7) 135.5(4)
S(1)-Ru(3)-S(2) 74.88(4) Ru(4)-C(N-O(7) 141.2(4)
S(1)-Ru(3)-C(6) 88.97(11) C(1)-N(1)-C(2) 124.9(4)
S(1)-RuB3)-C(7) 91.56(14) C(1)-N(1)-C(3) 123.9%(4)
S(2)-Ru(3)-C(6) 87.71(12) C(2)-N(1)-C(3) 110.7(4)
S(2)-Ru(3)-C(7) 91.56(14) C(1)-N(2)-C4) 123.6(4)
C(6)-Ru(3)-A(D 178.96(18) C(1)-N(2)-C(5) 123.1(5)
Ru(1)-Ru(4)-Ru(3) 91.241(17) C(4)-N(2)-C(5) 112.3(5)

auf. Die Unterschiede zwischen beiden Spektren sind so geringfiigig, daB dem
carbonylhaltigen Clustergeriist von 7 dieselbe Geometrie wie dem von 4 zugeord-
net werden muB. Das 'H-NMR-Spektrum (Tab. 1) zeigt neben den Signalen von
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Fig. 6. orTEP-Plot [6] (50% Wahrscheinlichkeit) von (u,-H)Ru;(CO)olp5-SRu(CO)4(n?-CH,NMe-
CNMe,)] (7). '

drei Methylgruppen Resonanzsignale einer Methylengruppe und eines metallge-
bundenen Hydrids. Das Hydridsignal von 7 wird bei —18.68 ppm, das von 4 zum
Vergleich bei —18.69 ppm gefunden [4]. Die spektroskopischen Befunde deuten
auf die Bildung eines formal von 4 abzuleitenden Clusters (u,-H)Ru(CO)qlp5-S-
Ru(CO)4(n*-CH,NMeCNMe,)] mit einem viergliedrigen Metallacyclus Ru-
CH,NMe-CNMe, hin. Da bis zum Zeitpunkt dieser Untersuchungen solche
Metallacyclen nicht publiziert worden waren, wurde an einem Kristall von 7 eine
Rontgenstrukturuntersuchung durchgefithrt. Die Molekiilstruktur von 7 ist in Fig.
6 dargestellt. Tabelle 6 enthélt die Atomkoordinaten und die B, -Werte, Tabelle 7
wichtige Bindungsabstinde und -winkel. Cluster 7 enthilt eine dreieckige
Ru,(CO),-Einheit, die von einem Schwefelliganden iiberkappt wird. Zwischen
Ru(1) und Ru(2) wurde ein Hydridligand lokalisiert, der eine Aufweitung der
Bindung Ru(1)-Ru(2) (2.885(1) A) im Vergleich zu den anderen beiden Metall-
Metallbindungen (Mittelwert 2.751(1) A) zur Folge hat. Am Schwefelatom ist ein
viertes Rutheniumatom koordiniert, das neben drei CO-Gruppen noch einen
Diaminocarbenliganden trdgt. Dieser ist durch drei Methylgruppen substituiert.
Eine Methylengruppe ist sowohl an N(1) als auch Ru(4) koordiniert, wodurch ein
viergliedriger Metallacyclus gebildet wird. Innerhalb dieses Ringes weichen die
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Tabelle 6

Atomkoordinaten und Bj,-Werte der Nichtwasserstoffatome von (4 ,-H)Ru3(CO)glp13-SRu(CO)5(n*
CH,NMeCNMe,)] (7) (B,,, ist der Mittelwert der Hauptsachen des thermischen Ellipsoids)

Atom X y z By,

Ru(1) 0.11106(5) 0.78351(3) 0.10716(3) 2.814(19)
Ru(2) —0.16402(5) 0.78827(3) 0.16861(4) 3.187(24)
Ru(3) 0.06084(6) 0.76488(3) 0.29434(4) 3.385(23)
Ru(4) 0.03132(5) 0.98713(3) 0.23948(4) 3.534(24)
S 0.01771(15) 0.86493(8) 0.20727(10) 2.78(6)
N(D 0.2670(6) 0.9793(3) 0.1611(5) 4.6(3)
N2 0.337%7) 0.9588(3) 0.3222(5) 5.2(3)
o 0.2441(7) 0.9720(3) 0.2542(6) 4.103)
CcQ) 0.1333%(7) 0.9974(4) 0.1114(5) 4.3(3)
a3) 0.3883(9) 0.9716(6) 0.1053(7) 5.9%5)
(eC)) 0.4861(13) 0.9591(11) 0.3187(13) 9.1(9)
a5) 0.2896(14) 0.9504(7) 0.4224(8) 8.3(M)
aan 0.3000(7) 0.7957(3) 0.1446(5) 3.603)
o11) 0.4144(5) 0.8026(3) 0.166%(4) 5.2(3)
a12) 0.1168(8) 0.8242(4) —0.0180(5) 4.403)
0(12) 0.1256(7) 0.8456(3) -0.0913(4) 7.13)
Cc(13) 0.1345(7) 0.6904(4) 0.076%(S) 4.1(3)
0(13) 0.1432(6) 0.6332(3) 0.0590(4) 6.7(3)
Cc(21) —0.267(7) 0.8061(4) 0.2735(5) 4.6(4)
o21) ~0.3296(6) 0.8163(3) 0.3376(4) 6.8(3)
c(22) —0.2821(7) 0.8356(4) 0.0724(5) 42(3)
o(22) —0.3524(6) *0.8636(3) 0.0195(4) 6.6(3)
23) ~0.2307(8) 0.697%4) "0.1553(6) 5.6(4)
0(23) —0.2686(7) 0.6423(3) 0.1468(6) 9.3(5)
c31) 0.2458(8) 0.7697(4) 0.3481(5) 5.0(4)
o(31) 0.355%(6) 0.7724(4) 0.3812(4) 8.14)
C(32) —0.0196(7) 0.7780(S) 0.4122(5) 5.3(4)
0(32) —0.0604(6) 0.7853(4) 0.4847(4) 8.44)
C@33) 0.0466(9) 0.6701(4) 0.2888(6) 5.9%4)
0(33) 0.036%(9) 0.6111(3) 0.282%(6) 10.8(6)
C(41) 0.061%7) 1.0808(4) 0.2638(6) 4.9(4)
0(41) 0.0841(6) 1.1373(3) 0.2784(5) 7.4(4)
42) -0.1527(7) 1.0011(4) 0.1814(6) 4.7(4)
0(42) -0.2591(6) 1.0079(3) 0.1443(5) 7.6(4)
C@43) —0.039%(10) 0.9667(5) 0.3623(6) 6.2(4)
0(43) —0.0902(9) 0.9532(4) 0.4311(5) 10.5(5)

Bindungswinkel wie zu erwarten von den Idealwinkeln ab. Die Winkel C(2)-N(1)-
(1) (106.3(5), ideal 120°], Ru(4)-C(2)-N(1) (91.5(4), ideal 109.28°), N(1)-C(1)-
Ru(4) (97.2(5), ideal 120°) und C(1)-Ru(4)-C(2) (64.8(3), normal 90°) sind in der
angegebenen Reihenfolge zunehmend zu kleineren Werten verzerrt. Wahrend in
Tetramethylthioharnstoff aus sterischen Griinden die NMe,-Gruppen in Bezug auf
die Ebene SCN, verdreht sind [7], liegen im Diaminocarbenliganden von 7 alle
Kohlenstoff- und Stickstoffatome in einer Ebene. Die Bindungslingen N(1)-C(1)
(1.358(19) A), N2)-C(1) (1.301(10) A) und Ru(4)-C(1) (2.091(7) A) belegen die
Delokalisierung der 7r-Elektronen dieses Fragments iiber alle vier Atome. Damit
ist aus Ru;(CO),, und Tetramethylthioharnstoff mit 7 ein Derivat des aus der
analogen Reaktion mit Di-t-butylthioharnstoff gewonnenen Clusters 4 gefunden.
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Tabelle 7

Wichtige Bindungslingen (A) und -winkel () von (11-H)Ru 4(CO)l 11 3-SRu(CO)5(n *-CH ,NMe-
CNMe,)] (7)

Ru(1)-Ru(2) 2.8849%(8) Ru(4)-C(1) 2.091(7)
Ru(1)-Ru(3) 2.7511(D Ru(4)-C(2) 2.141(7)
Ru(1)-S 2.3560(16) N(D-X1) 1.358(10)
Ru(1)-H(Ru) 1.73(6) N(1)-X(2) 1.476(9)
Ru(2)-Ru(3) 2.752%(8) N(1)-C(3) 1.480(10)
Ru(2)-S 2.3510(16) N@)-X1) 1.301(10)
Ru(2)-H(Ru) 1.78(6) N(2)-C(4) 1.451(15)
Ru(3)-S 2.3279(16) N(Q2)-C(5) 1.535(14)
Ru(4)-S 2.4283(16)

Ru(2)-Ru(1)-Ru(3) 58.403(20) Ru(1)-S-Ru(2) 75.60(5)
Ru(2)-Ru(1)-S 52.12(4) Ru(1)-S-Ru(3) 71.94(5)
Ru(2)-Ru(1)-H(Ru)  35.5(19) Ru(1)-S-Ru(4) 139.12(7)
Ru(3)-Ru(1)-8 53.56(4) Ru(2)-S-Ru(3) 72.06(5)
Ru(3)-Ru(1)-H(Ru) 85.6(19) Ru(2)-S-Ru(4) 134.20(7)
S-Ru(1)-H(Ru) 85.9%(19) Ru(3)-S-Ru(4) 135.95(7)
Ru(1)-Ru(2)-Ru(3)  58.365(19) C(1)-N(1)-C(2) 106.3(5)
Ru(1)-Ru(2)-S 52.28(4) (1)-N(1)-C(3) 134.7(7)
Ru(1)-Ru(2)-H(Ru) 34.4(19) (2)-N(1)-C(3) 118.%7)
Ru(3)-Ru(2)-S 53.58(4) C(1)-N(2)-C(4) 128.3(9)
Ru(3)-Ru(2)-H(Ru) 84.6(19) C(1)-N(2)-C(5) 117.0(8)
S~Ru(2)-H(Ru) 84.9(19) C(4)~-N(2)-C(5) 114.2(10)
Ru(1)-Ru(3)-Ru(2) 63.232(20) Ru(4)-C(1)-N(1) 97.2(5)
Ru(1)-Ru(3)-$ 54,51(4) Ru(4)-O(1)-N(2) 137.5(6)
Ru(2)-Ru(3)-S 54.36(4) N(1)-C(1)-N(2) 125.3(6)
S-Ru(4)-C(1) 85.38(18) Ru(4)-C(2)-N(1) 91.5(4)
S-Ru(4)-C(2) 87.43(22) Ru(1)-H(Ru)-Ru(2) 110(3)

C(D-Ru(4)-C(2) 64.8(3)

In jiingster Zeit ist von Adams et al. auch an einem Osmiumcluster ein
dhnlicher Metallacyclus gefunden worden: Der Cluster (u,-H)Os;(CO)y(n?-
CH ,NMeCNE:?t) wird neben anderen Produkten durch Thermolyse unter Wasser-
stoffdruck aus Os;(CO)o(n;-MeCCNMe,) erhalten [10]. Die Bildung des vier-
gliedrigen Metallacyclus sowohl in diesem Komplex als auch in 7 geht offen-
sichtlich auf die Cyclometallierung einer NMe,-Gruppe der Carbenliganden
zuriick. ‘

Der Carbonylbereich im IR-Spektrum von 8 (Tab. 1) zeigt das selbe Absorp-
tionsmuster von »(CO)-Schwingungen wie 3 und 148t damit auf ein dreieckiges
Rutheniumgeriist mit acht Carbonylliganden schlieBen, wie es in 3 gefunden wurde
[4). Die sehr schwache v(CO)-Absorption der halbverbriickenden Carbonylgruppe
wird bei 1830 em ™! nur im Feststoffspektrum beobachtet. Im 'H-NMR-Spektrum
von 8 werden Resonanzsignale von drei Methyl- und einer Methylengruppe
registriert. Wie in 7 ist der Unterschied der chemischen Verschiebung zwischen
den Methylenprotonen mit 0.9 ppm sehr groB. SchlieBlich tritt bei —18.11 ppm
das Singulettsignal eines hydridischen Wasserstoffs auf (vgl. 3: —18.18 ppm).
Durch die spektroskopischen Befunde wird 8 als (u,-H)Ruy(CO)g(p;-SXn?-
CH ,NMeCNMe, ) identifiziert und ist damit ein Derivat von 3. Der Kristallisation
widersetzt sich Cluster 8 vollstindig. Auch aus einer konzentrierten, auf —30°C
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gekiihlten PentanlGsung konnte die Verbindung nicht ausgefillt werden; auf die
elementaranalytische Charakterisierung von 8 muBte daher verzichtet werden.
Das IR-Spektrum von 9 zeigt v(CO)-Absorptionen nur im Bereich terminaler
Carbonyle (Tab. 1). Im 'H-NMR-Spektrum wird fiir drei Methylgruppen ein
Singulett-Signal registriert; wie in 8 treten die Signale zweier Methylenprotonen
auf, die durch ihre 2J-Kopplung verbreitert sind. Ein metallstindiges Hydrid gibt
AnlaB zu einem Singulett-Signal bei —18.68 ppm; wie in 8 ist demnach durch
C-H-Aktivierung ein Wasserstoffatom auf das Clustergeriist iibertragen worden.
Die Elementaranalyse von 9 steht in Einklang mit der Beschreibung von 9 als
(p - H)Ru4(CO)g( e 5-SXp -n*-CH,NMeCNMe,). Die hohere Stabilitit von 9 im
Vergleich zu seinem Isomer 8 148t sich durch die Koordination des Trimethylme-
thylendiaminocarbenliganden an zwei Rutheniumatome erkldren: der so gebildete
Fiinfring ist stabiler als der in 8 realisierte Metallacyclus mit vier Ringatomen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutzgas in gut getrockneten und mit stick-
stoffgesittigten Losungsmitteln durchgefiihrt. Tetramethylthioharnstoff war kom-
merziell erhiltlich, Ru,(CO),, wurde nach der Literaturvorschrift [11] hergestellt.
Fiir die photochemische Reaktion wurde ein Hg-Hochdruckstrahler (Heraeus, Typ
TQ 150) eingesetzt. Zur Diinnschichtchromatographie wurden 20 X 20 cm groBe
Glasplatten verwendet, die mit Aluminiumoxid (Macherey-Nagel, G/UV,s,)
beschichtet waren. IR-Spektren wurden mit einem Perkin—Elmer 1720X, 'H-
NMR-Spektren mit einem Bruker WP 200 gemessen. Die Mikroanalysen wurden
an den mikroanalytischen Laboratorien der RWTH Aachen und der ETH Ziirich
durchgefiihrt.

Synthese der Komplexe 5-9

In 30 ml THF wurden 320 mg (0.5 mmol) Ru,(CO),, und 66 mg (0.5 mmol)
SC(NMe,), 2 h lang in einem abgedunkelten Schlenkrohr unter Riickflul geriihrt.
Nach Reaktionsende wurde das LOsungsmittel abgezogen und der in 5 ml
aufgenommene Riickstand im Dunkeln diinnschichtchromatographisch getrennt
(Laufmittel Dichlormethan/ Cyclohexan 1/1). Aus den ersten drei gelben Zonen
wurden 8, 7 und 9, aus den nachfolgenden zwei orangefarbenen Zonen 6 und § mit
CH ,Cl, eluiert. Beim Trocknen im Hochvakuum erstarrte das nach dem Abzichen
des Losungsmittels Olig vorliegende 8 zu einem gelben Feststoff, der sich bei
Lichtzutritt rasch dunkelbraun firbte und sich nicht kristallisieren lieB. Die iibrigen
Komplexe lieBen sich aus den Dichlormethanlésungen auskristallisieren und wur-
den im Hochvakuum getrocknet.

Bei der Reaktionsdurchfithrung unter Tageslicht konnte bei sonst gleichen
Bedingungen 8 nicht isoliert werden.
5 Ru(,-CO),(CO),(4-S),[C(NMe,), ,, dunkelrote Kristalle, Ausbeute 28 mg
(12%). Gef.: C, 25.40; H, 2.70; N, 5.96. C,,H,,N,O4Ru,S, (920.8) ber.: C, 24.78;
H, 2.63; N, 6.08%.
6 Ru,(1,-CO),(CO)4(14-S),[C(NMe,),], dunkelrote Kristalle, Ausbeute 22 mg
(10%). Gef.: C, 21.05; H, 1.50; N, 3.29. C,sH,,N,0,,Ru,S, (848.7) ber.: C, 21.23;
H, 1.43; N, 3.30%.
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7 (- H)RU,(CO)y[ 1 ;-SRu(CO),(72-CH , NMeCNMe, )], gelbe Kristalle, Ausbeute
23 mg (7%). Gef: C, 29.93; H, 2.69; N, 2.67, C;;H,N,0,Ru,S (872.7)-1.2
CsH,; ber.: C, 29.85; H, 2.73; N, 2.88%.

8 (1, H)Ru(CO)g(u 3-SXn*-CH,NMeCNMe,), gelber Feststoff, Ausbeute 20 mg
(6%), C,3H ,N,0,RU,S (659.5).

9 (pyH)Ru5(CO)g(pe5-SKp,-n*-CH,NMeCNMe,), gelbe Kristalle, Ausbeute 36
mg (11%). Gef.: C, 23.72; H, 2.09; N, 438. C,H,,N,O,Ru,S (659.5) ber.: C,
23.67; H, 1.83; N, 4.25%.

Gezielte photochemische Synthese von 7
In 30 ml THF wurden unter Rithren 320 mg (0.5 mmol) Ru,(CQ),, und 66 mg
(0.5 mmol) SC(NMe,), bestrahlt. Die Reaktion wurde IR-spektroskopisch

Tabelle 8

Daten zu den Rontgenstrukturuntersuchungen von 5-7

Komplex 5 6 7
Bruttoformel CigH2N,ORuS; C;H;,N,0,,Ru,S, C,;;H;;N,0,Ru,S
Kristallsystem triklin triklin monoklin
Raumgruppe Pl P1 P2,/n

a(A) 8.637(1) 10.084(1) 9.755(1)

b (A) 9.673(1) 11.734(1) 19.504(2)
c(d) 18.870(1) 12.26%(1) 14.131(1)
a(®) 102.13(1) 111.88(1) 90

B 96.64(1) 92.96{1) 94.43(1)

¥ () 105.51(1) 111.91(1) 90

V(A% 14603 1218.8 2680.6

M, 920.8 848.7 872.7

Z 2 2 4

e (ber) (gem™?3) 2.094 2.313 2.162
u(mm~-1) 2.28 2.61 1.74
Kristallabmessungen (mm) 0.27-0.15-0.10 0.38-0.38:0.19 0.46-0.23-0.11

Reflexe zur Zellparameter-
bestimmung 32 26 28

28-Bereich dieser Reflexe (*) 28-37 30-35 25-35
Anzahl gemessener Reflexe 5139 3952 4722
unabhingige Rflexe 5139 3952 4722
verwendete Reflexe mit

(Lo > 2.501,,,) 3 3951 3800
Absorptionskorrektur entfallt SHELXS [12] entfallt
maximaler Transmissions-

faktor (cm 1) 0.637
minimaler Transmissions-

faktor (cm ') 0417
verfeinerte Parameter 423 330 365
k 0.0005 0.0013 0
Re 0.036 0.029 0.030
R, 0.056 0.073 0.033
Restelektronendichte

min (e A=) -0.90 —-170 -1.08
Restelekironendichte

max (e A~ %) 0.87 0.41 0.89
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iiberwacht. Nach sieben Tagen wurde das Losungsmittel vom Reaktionsgemisch
abgezogen, der Riickstand in 5 ml Dichlormethan geldst und diinnschichtchroma-
tographisch aufgearbeitet (Laufmittel Dichlormethan/ Cyclohexan 6/5). Aus der
gelben Hauptbande wurde 7 mit Dichlormethan eluiert und nach dem Abziehen
des Losungsmittels im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 169 mg (52%).

Rontgenstrukturanalysen

Die Vermessung der Kristalle erfolgte auf einem Stoe-Siemens AED 2
Vierkreisdiffraktometer mit Mo-K,-Strahlung (A = 0.71073 A) und einem
Graphit-Monochromator bei Raumtemperatur (w/® Aufnahmetechnik, 20,,,, =
50°). Die Elementarzellenparameter wurden durch Messung von +w einiger
Reflektionen im Bereich von 2@ = 30° (Tab. 8) bestimmt. Die Strukturen wurden
mit Hilfe direkter Methoden (sueELxs [12]) gelost; alle weiteren Berechnungen
wurden mit dem NRcvax-Programmpaket [13] durchgefiihrt. Nichtwasser-
stoffatome wurden aus Differenzdichtekarten entnommen und zuletzt anisotrop
verfeinert. Die meisten Wasserstoffatome der Alkylgruppen konnten aus Diffe-
renzdichtekarten lokalisiert werden, wurden in der Regel aber in berechnete
Positionen eingesetzt. Kristalldaten, Einzelheiten zur Datensammlung, der Struk-
turldsung und -verfeinerung sind in Tabelle 8 aufgefiihrt. Weitere Einzelheiten zu
den Rontgenstrukturuntersuchungen kénnen vom Direktor des Cambridge Crystal-
lographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-
Cambridge CB2 1EW, unter Angabe der Autoren und des vollstindigen Liter-
aturzitates angefordert werden.
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