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Abstract 

The thermal reaction of Ru,(CO)ta with SC(NMe), in THF at 140°C yields, aPart from (clz- 
H)Rus(CO),[&jRu(CO)&n*-CHsNMeCNMes)] (1) (~5 J. Orgnmnet. Chmh 433 (1992) 149) the 
carbyne- and dicarbene-containing clusters Ru,(CO),,(C12-CNMe,)-(Cc,-S)[~~-SRu(CO)~(~*- 
CHsNMeCNMe,)] (2), Ru,(CO),,(11,-CNMe2)2(~4-S)Z (3) and R~,(cL*-CO),(CO),(~~-S),(~~- 
Me,NCNMeCH,CNMe,) (4). The pentanuclear cluster 3 can also be obtained from the themolysis of 
1 or 2 in THF at 140°C. The structures of the new clusters 2,3 and 4 have been solved by single crystal 
X-ray analyses. 

Zusammenassung 

Die thermische Umsetzung von Ru,(CO),, mit SC(NMes)s in THF bei 14.0~1 liefert neben 
(~CL2-H)Ru,(CO),[~,-SRu(CO)s(~z-CH,NMeCNMea)] (1) (vgl. J. Organomet. chm., 433 (1992) 
149) die carbin- und dicarbenhaltigen Cluster Ru,(CO),,(CL2-CNMe,X/L,-SX~,-SRu(CO),(q2- 
CHsNMeCNMe,)] (2), Ru,(CO),,(~2-CNMe2)2(~L-S)2 (3) und Ru,(~~~,-CO)~(CO),(I.L~-S)~(~~*- 

Me,NCNMeCH,CNMe,). (4). Der fiinfkernige Cluster 3 ist such durch Thermolyse van 1 oder 2 bei 
140°C in THF auganglich. Die Strukturen der neuen Cluster wurden durch Einkristall- 
Rontgenstrukturanalyse gel&t. 

Einleitung 

Die Umsetzung von Ru,(CO),, mit Tetramethylthiohamstoff liefert eine ver- 
wirrende Vielfalt von schwefelhaltigen Rutheniumclustem: So wird aus der Reak- 
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tion in THF unter W-Bestrahlung der Komplex (cL~-H)Ru~(CO)~[CL~-SRU(CO)~- 
($-CH,NMeCNMe,)] (1) in guten Ausbeuten erhalten Ll]; im abgedunkelten 
Schlenkrohr werden nach dem Erhitzen unter Riickflul3 neben 1 die Cluster 
Ru,(~.,-CO),(CO),_,(~.,-S),[C(NMe,),l. (n = 1, 21, (cL~-H)Ru,(CO),(CL~-SX~*- 
CH,NMeCNMe,) und (~2-H)Ru,(CO),(~,-SX~2-~2-CH2NMeCNMe,) isoliert 
[l, vorausgehende Arbeit]. Werden die Ausgangsstoffe jedoch 2 h lang in THF 
unter 65 bar Inertgasdruck (Methan oder Stickstoff) auf 140°C erhitzt, wird als 
einziges Produkt das Clusteranion [HRu,(CO),,S,l- als Tetramethylformamidini- 
umsalz gefunden [21. Wir berichten hier iiber die therm&he Reaktion in THF bei 
140°C ohne Inertgasdruck, die zu neuen carbin- und dicarbenhaltigen Ruthenium- 
clustern ftihrt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Eine Lasung von Dodecacarbonyltriruthenium und iiberschtissigem Tetra- 
methylthiohamstoff in Tetrahydrofuran wird in einem Edelstahlautoklaven 7 h 
unter Eigendruck auf 140°C erhitzt. Bei der chromatographischen Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches werden neben (~2-H)Ru3(CO),[~,-SRu(CO)3(172_ 
CH,NMeCNMe,)] (1) Cl] die neuen Cluster Ru,(CO),,(CL,-CNMe,X~~-S~~~- 
SRu(CO),(v*-CH,NMeCNMe,ll (2), Ru,(CO),,(~2-CNMe21,(~L,-S)2 (3) und 
Ru,(~2-CO),(CO),(~,-S)2(~2-Me2NCNMeCH2CNMe2) (4) als orangerote bis 
braunrote Kristalle isoliert (Fig. 1). Der funfkemige Komplex 3 ist ein thermisches 
Zersetzungsprodukt sowohl von 1 als such von 2, denn er lIl3t sich unabhingig 
ausgehend entweder von 1 oder von 2 durch Termolyse bei 140°C in THF-Liisung 
erhalten. Bei der thermischen Zersetzung von 1 zu 3 tritt daneben noch der 
bekannte Cluster H,Ru,(CO),(&S) (5) [3] auf. 

Im Bereich der v(CO)-Absorptionen im IR-Spektrum von 2 (Tab. 1) erscheinen 
nur Absorptionen terminaier Carbonylliganden. Im ‘H-NMR-Spektrum werden 
die Resonanzsignale zweier Methylgruppen bei tiefem Feld gefunden, wie sie fiir 

/ C”, 

Fig. 1. Isolierte Reaktionsprodukte aus der Umsetzung van Ru,(C0112 mit SC(NMe,), in THF bei 
140°C. 
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Tabelle 1 

IR- und iH-NMR-Spektren von 2-4 

IR km-‘) ‘H-NMR d 

V(CO) a u(CN) * 

2 2096m,2069sh,w,2054vs,2038w, 1606mJ532m 4.47 (s, 3H, C H,); 4.44 k, 3H, C&k 
2017m,2005vs,1988s,1961w, 3.16 (s, 6H, 2 CH,); 3.09 (s, 3H, CH,); 
1929m,1907w 2.94 (d, lH, J = 5.2, CHH); 

2.03 (d, lH, J = 5.2, CHH) 
3 2065w,205Ovw,2031m,2017vs, 1594mJ568m 4.52 (s, 6H, 2C H,); 4.24 k, 3H, CH,); 

2006m,1987s,1975m,1966vw, 3.57 (s, 3H, CH,) 
1939m 

4 E,C 2054m,2017vs,2003s,l994sh,s, 1636w,1536w 4.79 (s, 2H, CH,); 3.47 (s, 3H, CH,); 
1994sh,m,1927w,1872w, 3.25 (s, 3H, C H,); 2.64 (s, 6H, 2 U-I,); 
1834w,1804w,1779w 2.63 (s, 3H, C H3) 

a 1n Cyclohexan. * AIS KEbPreDling. ’ v(CO)-Schwingungen in CH,Cl,. d 200 Mfi, 6 (ppm), J(E), 
in CDCI,. e 400 MHz, S(ppm), J(Hz), in CDCI,. 

einen Dimethylaminocarbinliganden typisch sind. Zudtzlich werden zwei Sin- 
gulettsignale von einer bzw. von zwei Methylgruppen und die Dublettsignale 
zweier Methylenprotonen registriert. Hydridische Signale werden nicht gefunden. 
Die Signale der bei hiiherem Feld auftretenden drei Methylgruppen und die der 
Methylgruppe deuten auf einen Metallacyclus Ru-CH,NMeCNMe, hin; die 
chemischen Verschiebungen der Methylenprotonen sind identisch mit den 
entsprechenden Signalen in 1 [l] und lassen in Analogie dazu auf das Fragment 
~3-SRu(C0),(~2-CH,NMeCNMe2) in 2 schliel3en. 

Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 2 wurden aus einer 
Dichlormethan-Pentan-Ltisung gezogen. Die Strukturuntersuchung zeigte, dal3 
neben Molekiilen von 2 such zu einem kleinen Teil (Besetzungsfaktor 0.2) 
Methylenchlorid fehlgeordnet im Kristall vorhanden war. Die mit SCHAKAL [4] 
erstellte Molekiilstruktur von 2 ist in Fig. 2 angegeben, Atomkoordinaten und 
B,,-Werte sind in Tab. 2, wichtige Bindungslangen und -winkel in Tab. 3 aufgeftihrt. 
Das Metallgeriist von 2 besteht aus vier Rutheniumatomen in “butterfly”-Anord- 
nung; der Diederwinkel zwischen den beiden kantenverkniipften Ruthenium- 
dreiecken betrlgt 82.80)“. Die Kante Ru(l)-Ru(2) wird durch einen Dimeth- 
ylaminocarbinliganden iiberbrtickt. Die Bindungshlngen Ru(l)-Ru(2)(2.756(3) A), 
Ru(l)-C(1) bzw. Ru(2)-C(2) (ie 1.97(2) A) und c(l)-N(1) (1.2X3) A> liegen im 
Erwartungsbereich fur ein solches Fragment [5]. Die Abstinde von Ru(1) und 
Ru(2) zu den restlichen beiden Metallatomen sind signifikant (2.949(3)-3.020(3) 
A> grbger. Die offenen Seiten des Metallgeriistes, Ru(l)-Ru(2)-Ru(3) und Ru(l)- 
Ru(2)-Ru(4), werden jeweils von zwei Schwefelatomen symmetrisch iiberkappt. 
Ru(1) und Ru(2) haben je zwei, Ru(3) und Ru(4) je drei terminale Carbonylligan- 
den. An S(1) ist, vergleichbar zu 1, ein weiteres Rutheniumatom mit drei Car- 
bonylen und einem q2-CH,NMeCNMe,-Liganden koordiniert. WPhrend Ru(5) 
und die Carbonyle CGl)-o(51) und C(52)-o(52) eindeutig bestimmt werden 
konnten, wurde die Identifizierung der iibrigen in der Niihe von Ru(5) aufgefunde- 
nen Atome durch eine Fehlordnung im Kristall erschwert. Bis auf die Atome des 
v2-CH,NMeCNMe,-Liganden sowie C(53) und o(53) ist das Molekiil 2 spiegel- 
symmetrisch in Bezug auf die durch Ru(l), Ru(2), S(l), S(2) und Ru(5) definierte 



O? 

Fig. 2. SCHAKAL-Plot [4] von Ru4(CO),,(CL2-CNMe,XCL3-SHCLs-SRu(C0)3(g2-CH2NMeCNMe2)1 (2) 
(2 ausgezeichnet, fehlgeordnete Atome als Kreise). 

Ebene. Im Kristall treten zwei Enantiomere von 2 auf; da beide Enantiomere sich 
nur geringfiigig im Bereich Ru(CO),($-CH,NMeCNMe,) unterscheiden, werden 
sie ungeordnet in das Kristallgitter eingebaut. Im untersuchten Kristall lag ein 
Enantiomerengemisch von 6/4 vor; die Atomlagen der betroffenen Liganden 
konnten nur ungenau bestimmt werden. Die Aufsicht (Fig. 3) auf die durch die 
Atome RuW-(X2)-N(l) definierten Ebene zeigt als Ergebnis der Rontgen- 
strukturanalyse eine ijberlagerung der betreffenden Molekiilteile der Enan- 
tiomere. 

Im v(CO)-Bereich des IR-Spektrums von 3 (Tab. 1) treten ausschliel3lich 
Absorptionen terminaler Carbonylliganden auf. Im ‘H-NMR-Spektrum werden 
bei tiefem Feld das Singulettsignal zweier Methylgruppen (4.52 ppm) bzw. zwei 
Singulettsignale von Methylgruppen (4.24, 3.57 ppm) gefunden. Sie werden von 
zwei unterschiedlich am Clustergeriist von 3 koordinierten Dimethylaminocarbinli- 
ganden hervorgerufen. 

Die Kristallisation von 3 gelingt leicht aus Dichlormethan. Als Ergebnis der 
Rontgenstrukturanalyse (Tab. 4,5) ist in Fig. 4 die Molekiilstruktur von 3 (ORTEP-II 
[6]) dargestellt. Das ebenfalls in der asymmetrischen Einheit enthaltene 
Dichlormethanmolektil ist nicht angegeben. In 3 nehmen funf Rutheniumatome 
die Struktur eines iiberbriickten “butterfly”-Geriistes [7] ein; .dieser Strukturtyp 
wird such als zweifach reduzierte pentagonale Bipyramide bezeichnet [8]. In 3 
erganzen zwei p,-Sulfidoliganden das Metallgeriist zu einer pentagonalen Bipyra- 
mide. Zwei Kanten, Ru(l)-Ru(2) und Ru(3)-Ru(4), werden jeweils durch 
Dimethylaminocarbinliganden verbriickt. Die korrespondierenden Metall-Metall- 
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Tabelle 2 

Atomkoordinaten und Bi,-Werte der Nichtwasserstoffatome von Ru,(CO),,(C12-CNMe,XCL,-S)(C19- 
SRu(CO),(?2-CH2NMeCNMe2)] (2) (Bi, ist der Mittelwert der Hauptachsen des therm&hen Ellip- 

soids) 

Rdl) 
Ru(2) 
Ru(3) 
Ru(4) 
Ru(5) 
S(l) 
S(2) 
c(l) 
N(l) 
C(2) 
C(3) 
c(4) 
N(2) 
N(2A) 
c(5) 
c(5A) 
N(3) 
N(3A) 
c(6) 
C(6A) 
c(7) 
Ct7A) 
c(8) 
C(11) 
001) 
C(12) 
002) 
C(21) 
O(21) 
C(22) 
O(22) 
a30 
o(31) 
CX32) 
o(32) 
Ct33) 
o(33) 
cx41) 
o(41) 
c(42) 
o(42) 
cx43) 
o(43) 
c(51) 
O(51) 
c(52) 
O(52) 
cc531 
O(53) 
C(53A) 
O(53A) 
Cl 
ctc0 

3.9100) 
4.01(11) 
4.550 1) 
4.0500) 
6.23(14) 
4.1(3) 

4.8(4) 
4.704) 
4.4(11) 
5.705) 
8.8(23) 
8.3(23) 

10.405) 
6.4(14) 
6.3(13) 
4.1(15) 
8.2(12) 
4.100) 
9.308) 
6.108) 
7.003) 
6.7(20) 

12.8(33) 
5.5(17) 
8.504) 
7.1(19) 
8.8(14) 
5.505) 
9.0(14) 
4.9(14) 
7.903) 
4.905) 
8.0(14) 
6.6(19) 
9.5(18) 
6.9(19) 

13.505) 
5.2(15) 
8.6(15) 
5.405) 
6.601) 
5.705) 
9.4(15) 
6.507) 
9.3(14) 
6.308) 

lo.%181 
11.4(27) 
11.904) 
4.9(16) 
8.604) 

13.8(22) 
10.7@0~ 

Atom X Y z Bi, 

0.57193(11) 
0.4423902) 
0.48676(11) 
0.36739(13) 
0.4522(3) 

0.5855301) 

0.4346(4) 
0.6598(13) 
0.7340(12) 
0.788004) 
0.775608) 
0.4705(16) 
0.476(3) 
0.450(3) 
0.409(3) 
0.37X4) 
0.522(3) 
0.533(3) 
0.526(4) 
0.491(4) 
0.503(3) 
0.540(5) 
0.6094(23) 
0.6132(17) 
0.633503) 
0.6485(18) 
0.6901(13) 
0.6320(17) 
0.6690(14) 
0.588204) 
0.603003) 
0.4742(15) 
0.485803) 
0.4509U8) 
0.452405) 
0.3253(22) 
0.2618(14) 
0.544205) 
0.575104) 
0.5191(15) 
0.538001) 
0.3908(14) 
0.3353(12) 
0.304705) 
0.267903) 
0.2816(18) 
0.228205) 
0.344(5) 
0.336(3) 
0.377(4) 
0.393(3) 
0.1801(15) 

l/4 

0.24976(9) 
0.1812800) 
0.18474(10) 
0.01979(11) 
0.1080(3) 
0.2549(3) 

0.12575(9) 

0.1930(11) 
0.1977(8) 
0.143201) 
0.256503) 

-0.031802) 
- 0.025(3) 
- 0.036(3) 

0.017(3) 
- 0.002(3) 
- 0.059Ot23) 
- 0.0544(22) 
- 0.037(3) 
- 0.061(3) 
- 0.078(3) 
- 0.055(4) 
- 0.077909) 

0.074604) 
0.0383(11) 
0.0832(13) 
0.0547(12) 
0.299202) 
0.329801) 
0.306802) 
0.3404(9) 
0.125303) 
0.0911(10) 
0.2478(17) 
0.2853(12) 
0.1742(14) 
0.168005) 
0.130204) 
0.101900) 
0.2517(14) 
0.2908(10) 
0.178703) 
0.1779(11) 

-0.0472(15) 
-0.0878(11) 

0.0688(14) 
0.1009(13) 
0.017(4) 
0.0192(23) 
0.034(3) 
0.037(3) 
0.3574(16) 
0.328(6) 

0.2990902) 
0.3221902) 
0.15402(12) 
0.1784707) 
0.2293(4) 
0.222J3(4) 
0.347605) 

0.30488(12) 

0.3885(11) 
0.4195(16) 
0.4054(22) 
0.2191(24) 
0.129(3) 
0.297(4) 
0.096(3) 
O.zso(4) 
0.266(3) 
0.217(3) 
0.096(4) 
0.382(5) 
0.343(3) 
0.141(5) 
0.280(3) 
0.3867(17) 
0.436403) 
0.2659(21) 
0.241903) 
0.259205) 
0.2368(12) 
0.3786(16) 
0.4271(13) 
0.4103(16) 
0.456202) 
0.393308) 
0.434005) 
0.289906) 
0.2743(20) 
0.1139(14) 
0.080904) 
0.1113(16) 
0.0798(11) 
0.0685(16) 
0.020404) 
0.136908) 
0.114604) 
0.146908) 
0.1273(16) 
0.279(5) 
0.333(3) 
0.067(S) 
0.015(3) 
O.OlOl(16) 
0 
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Tabelle 3 

Wichtige Bindungslingen (A) und -winkel c) von Ru.,(CO),,&-CNMe&k-S)hSRu(CO),(qZ- 

CH,NMeCNMe2)1 (2) 

Ru(l)-RuU) 2.756(3) Ru(5)-C(5A) 1.91(7) 
Ru(l)-Ru(3) 
Ru(l)-Ru(4) 

Ru(l)-S(1) 

Ru(l)-C(1) 
Ru(2)-Ru(3) 
Ru(2)-Ru(4) 

Ru(2)-S(2) 

Ru(2)-C(l) 
Ru(3)-S(1) 
Ru(3)-S(2) 

Ru(4)-S(1) 

Ru(4)-S(2) 
Ru(5)-S(1) 

Ru(5)-C(4) 
Ru(5)-C(5) 

Ru(2)-Ru(l)-Ru(3) 
Ru(2)-Ru(l)-Ru(4) 
Ru(2)-Ru(l)-S(1) 
Ru(2)-Ru(l)-C(1) 
Ru(3)-Ru(l)-Ru(4) 
Ru(3)-Ru(l)-S(1) 
Ru(3)-Ru(l)-C(1) 

Ru(4)-Ru(l)-S(1) 
Ru(4)-Ru(l)-C(1) 
S(l)-Ru(l)-C(l) 
Ru(l)-Ru(2)-Ru(3) 
Ru(l)-Ru(2)-Ru(4) 
Ru(l)-Ru(2)-S(2) 

Ru(l)-Ru(2)-C(1) 
Ru(3)-Ru(2)-Ru(4) 
Ru(3)-Ru(2)-S(2) 
Ru(3)-Ru(2)-C(1) 
Ru(4)-Ru(2)-S(2) 
Ru(4)-Ru(2)-C(1) 
S(2)-Ru(2)-C(1) 
Ru(l)-Ru(3)-Ru(2) 
Ru(l)-Ru(3)-S(1) 
Ru(l)-Ru(3)-S(2) 
Ru(2)-Ru(3)-S(1) 
Ru(2)-Ru(3)-S(2) 

S(l)-Ru(3)-S(2) 
Ru(l)-Ru(4)-Ru(2) 
Ru(l)-Ru(4)-S(1) 
Ru(l)-Ru(4)-S(2) 
Ru(2)-Ru(4)-S(1) 
Ru(2)-Ru(4)-S(2) 
S(l)-Ru(4)-S(2) 
S(l)-Ru(5)-C(4) 
S(l)-Ru(5)-C(5) 
S(l)-Ru(S)-C(5A) 
C(4)-Ru(5)-C(5) 
C(4)-Ru(5)-C(5A) 
C(5)-Ru(5)-C(5A) 
Ru(l)-S(l)-Ru(3) 

2.996(3) 

3.Oux3) 
2.350(6) 
1.97(3) 
2.958(3) 
2.949(3) 
2.383(7) 

1.974(22) 
2.421(7) 
2.428(7) 
2.423(7) 
2.41 l(7) 

2.454(6) 
2.09(3) 

1.94(5) 

61.72(7) 
61.19(7) 
94.90(17) 
45.7(6) 
71.01(7) 
52.16(17) 

98.1(7) 
51.83(16) 
97.8(7) 

140.6(7) 
63.13(7) 
63.83(7) 
97.52(18) 
45.7(7) 
72.54(7) 
52.76(17) 

99.3(7) 
52.48(17) 

100.1(8) 
143.2(7) 

55.15(7) 
50.06(15) 
90.47(17) 
88.48(16) 

51.3706) 
84.8(2) 
54.99(7) 
49.6905) 
90.22(18) 
88.64(17) 
51.60(17) 
85.1(2) 
86.6(7) 
87.7(15) 

91(2) 
73(2) 
78(2) 

15(N3) 
77.8(2) 

‘31)-N(l) 
N(l)-C(2) 
N(l)-C(3) 

c(4)-N(2) 
c(4)-N(2A) 
(X4)-N(3) 
c(4)-N(3A) 
N(2)-C(5) 
N(2)-C(6) 
N(2A)-C(5A) 
N(2A)-C(6A) 

N(3)-c(7) 
N(3)-c(8) 
N(3A)-Ct7A) 

N(3A)-C(8) 

Ru(l)-S(l)-Ru(4) 
Ru(l)-S(l)-Ru(5) 
Ru(3)-S(l)-Ru(4) 
Ru(3)-S(l)-Ru(5) 
Ru(4)-S(l)-Ru(5) 
Ru(2)-S(2)-Ru(3) 

Ru(2)-S(2)-Ru(4) 
Ru(3)-S(2)-Ru(4) 
Ru(l)-C(l)-Ru(2) 
Ru(l)-(X)-N(l) 
Ru(2)-C(l)-N(1) 

C(l)-N(l)-C(2) 
C(l)-N(l)-C(3) 

C(2)-N(l)-C(3) 
Ru(5)-C(4)-N(2) 

Ru(5)-C(4)-N(2A) 
Ru(5)-(X4)-N(3) 
Ru(5)-C(4)-N(3A) 
N(2)-C(4)-N(2A) 

N(2)-C(4)-N(3) 
N(2)-C(4)-N(3A) 
N(2A)-C(4)-N(3) 
N(2A)-C(4)-N(3A) 
N(3)-C(4)-N(3A) 

C(4)-N(2)-C(5) 
C(4)-N(2)-C(6) 
C(5)-N(2)-C(6) 
C(4)-N(2A)-C(5A) 
C(4)-N(2A)-C(6A) 
C(5A)-N(2A)-C(6A) 
Ru(5)-C(5)-N(2) 
Ru(5)-C(5A)-N(2A) 
C(4)-N(3)-C(7) 
C(4)-N(3)-C(8) 

C(7)-N(3)-C(8) 
C(4)-N(3A)-C(7A) 
(X4)-N(3A)-C(8) 
C(7A)-N(3A)-C(8) 

1.29(3) 

1.53(3) 
l&3(3) 
1.71(7) 
1.61(8) 
1.19(6) 

1.24(6) 
1.47(9) 
1.30(9) 

1.51(9) 
1.5900) 
1.63(8) 
1.57(6) 
1.47(11) 

1.55(6) 

78.5(2) 
136.9(3) 

92.3(2) 
127.6(3) 

126.5(3) 
75.9(2) 
75.9(2) 
92.46(2) 
88.6(9) 

136(2) 
136(2) 

123(2) 
123(2) 
114(2) 

88(3) 
83(3) 

155(4) 
155(4) 

170(3) 
117(4) 

68(4) 
71(4) 

120(4) 
48(4) 

97(4) 
137(5) 
123(6) 

106(5) 
137(5) 
115(5) 

loo(4) 
92(4) 

115(5) 
137(5) 
107(4) 
115(5) 
133(5) 

llo(5) 
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Fig. 3. Aufsicht (Scow-Plot [4]) auf den fehlgeordneten Teil von RuXCO),,(Ic,-CNMe,XCc,-SXr3 
SRu(C0)3(92-CH2NMeCNMe,)] (2) (2 ausgezeichnet, fehlgeordnete Atome ais Kreise). 

bindungen (2.757(l) und 2.6890) A) sind gegenliber den nichtverbriickten 
Metall-Metallbindungen (2.886(1)-2.970(l) A) deutlich verkiirzt. Dariiberhinaus 
wird das Rutheniumgeriist durch elf terminale Carbonyle abgesiittigt: Ru(1) bis 
Ru(4) haben je zwei, Ru(5) drei Carbonylliganden. Das Molekiil ist annahernd 
spiegelsymmetrisch in Bezug auf die durch die Atome Ru(l)-Ru(3)-Ru(4)-S(l)- 
S(2) aufgespannte Ebene. Die Nichtwasserstoffatome der beiden Diaminocarbinli- 
ganden liegen in einer Ebene mit den an sie koordinierten Rutheniumatomen. Die 
Bindungsabstande Ru-CN (1.984(9)-2.048(g) A] weisen wie die AbstHnde Ru,C- 
N(C(l)-N(1). 1.285(11), C(4)-N(2), 1.271(12) A) auf eine Delokalisierung der 
r-Elektronen auf alle vier Atome hin. 

Bei Kenntnis der Molekiilstrukturen liil3t sich 2 leicht als Vorstufe zu 3 
verstehen: formal geht 3 aus 2 durch Abspaltung von drei Carbonylliganden und 
durch Eliminierung eines Methyliminmolekiiles hervor (Fig. 5). Neue Bindungen 
werden zwischen dem freien Elektronenpaar des zweiten Schwefelatoms und dem 
fiinften Rutheniumatom und von diesem zu den benachbarten Metallatomen 
ausgebildet. Der durch Eliminierung des Methylimins entstandene Diaminocarbin- 
ligand greift unter Verbriickung ein zweites Rutheniumatom an. Die Thermolyse 
von 1 zu 3 verliuft vermutlich iiber die intermediHre Bildung von 2, welches unter 
den Reaktionsbedingungen schnell zu 3 abreagiert und daher nicht aus dem 
Reaktionsgemisch isoliert werden kann. Das gleiche Ru,S,-Metallgertist wie in 3 
wurde ktirzlich in einem sechskemigen Rutheniumcluster gefunden: Bei der Um- 
setzung von Ru~(CO)&~-S)~ mit Ru(CO), unter UV-Bestrahlung wurde der 
Cluster Ru~(CO)~,(~~-S)~ isoliert, der ebenfalls eine pentagonal-pyramidale 
Anordnung des Ru,S,-Kerns enthtilt, zusitzlich iiberbriickt eine Ru(CO),-Einheit 
eine Kante des Metallgeriistes [9]. 

Komplex 4 lost sich nur in polaren Liisungsmitteln. Das in Dichlormethan 
aufgenommene IR-Spektrum (Tab. 1) zeigt neben den v(CO)-Absorptionen termi- 



174 

Tabelle 4 

Atomkoordinaten und I&,-Werte der Nichtwassexstoffatome von Rus(CO),,(Lc,-CNMe,)2(LCq-S)Z (3) 
(Bi, ist der Mittelwert der Hauptachsen des thermischen Ellipsoids) 

Atom X Y 2 Bi.so 

Ru(l) 0.318546) 0.37679(6) 0.22999(6) 2.28(3) 
Rd2) 
Ru(3) 
Ru(4) 
Ru(5) 
S(1) 
S(2) 
C(1) 
N(1) 
C(2) 
C(3) 
c(4) 
N(2) 
C(5) 
C(6) 
c(11) 
001) 
cx12) 
002) 
C(21) 
O(21) 
C(22) 
O(22) 
C(31) 
O(31) 
c(32) 
o(32) 
C(41) 
O(41) 
C(42) 
O(42) 
c(51) 
o(51) 
C(52) 
o(52) 
C(53) 
O(53) 
C(7) 
et(l) 
Cl(2) 

0.15148(6) 
0.18969(6) 
0.00464(6) 
0.25433(6) 
0.34429(18) 
0.11023(18) 
0.2521(7) 
0.2693(7) 
0.3561(11) 
0.2019(10) 
0.0266(8) 

- 0.0369(8) 
0.0062(11) 

-0.163800) 
0.484900) 
0.587%7) 
0.2958(9) 
0.2750(8) 
0.1763(9) 
0.1944(8) 
0.0025(9) 

- 0.0833(7) 
0.2951(9) 
0.3583(8) 
0.1476(9) 
0.1191(9) 

- 0.0956(9) 
-0.1610(8) 
- 0.1350(9) 
- 0.2232(7) 

0.3454(9) 
0.40149) 
0.1553(9) 
0.1056(8) 
0.3721(9) 
0.4363(8) 
0.5616(14) 
0.521&(4) 
0.4982(4) 

0.25710(6) 
0.06088(6) 
0.25051(6) 
0.26350(6) 
0.16321(18) 
0.40306(18) 
0.3644(7) 
0.4055(7) 
0.4820(10) 
0.3823(11) 
0.0797(8) 
0.0122(8) 

-0.1184(10) 
0.053000) 
0.3522(9) 
0.336000) 
0.5421(8) 
0.6433(6) 
0.1414(8) 
0.0727(7) 
0.3264(8) 
0.3701(7) 

- 0.0684(8) 
- 0.1497(7) 
- 0.0412(8) 
- 0.1046(8) 

0.3330(9) 
0.3782(8) 
0.2518(10) 
0.2495(g) 
0.1364(g) 
0.0619(7) 
0.3247(9) 
0.3576(9) 
0.3615(S) 
0.4112(7) 
0.134704) 
0.2530(4) 
0.1560(3) 

0.36827(6) 
0.207636) 
0.2021 l(6) 
0.05626(6) 
0.21603(20) 
0.20796(19) 
0.403X7) 
0.4931(7) 
0.4817(11) 
0.6136(9) 
0.1751(9) 
0.1572(7) 
0.151401) 
0.150001) 
0.2208(10) 
0.2147(10) 
0.2159(9) 
0.2087(8) 
0.4839(8) 
0.5531(7) 
0.4740(9) 
0.5395(7) 
0.1184(9) 
0.0620(8) 
0.3322(9) 
0.4065(8) 
0.1053(9) 
0.0506(S) 
0.3238(9) 
0.3973(7) 

- 0.04_52(10) 
- 0.1121(7) 
- O.O5oo(8) 
-0.1171(7) 
- 0.0130(9) 
- 0.0754(8) 

0.590003) 
0.6792(4) 
0.4697(4) 

2.00(3) 
2.18(3) 
2.16(3) 
2.20(3) 
2.37(9) 
2.21(8) 
2.1(3) 

2.9(4) 
4.2(5) 

3.9(5) 
2.8(4) 
3.4(4) 
4.2(5) 

4.0(5) 
3xX5) 
6.2(5) 
3.2(4) 

5.0(4) 
2.8(4) 
4.8(4) 
3.1(4) 

4.6(4) 
2.9(4) 
5.1(4) 

2.9(4) 
5.3(5) 
3.3(4) 
5.5(4) 
3.3(5) 
4.7(4) 

3.4(5) 
5.0(4) 
3.2(5) 
5.1(5) 
3.4(4) 
4.9(4) 
6.3(8) 
6.50(20) 
6.43(20) 

naler Carbonylliganden such vier Absorptionen verbriickender Carbonylgruppen. 
Im ‘H-NMR Spektrum von 4 werden fiir ,die Protonen der fiinf N&indigen 
Methylgruppen vier Singulettsignale im VerhHltnis 2/1/1/l gefunden. Zwei 
chemisch Iquivalente Methylenprotonen geben AnlaB zu einem scharfen Singulett 
bei tiefem Feld (4.79 ppm). Im Hydridbereich des Spektrums treten keine Signale 
auf. Zur Rijntgenstrukturuntersuchung von 4 geeignete Kristalle wurden, aus einer 
Dichlormethanlosung erhalten. Das Metallgeriist von 4 (Fig. 6, Tab. 6 und 7) wird 
aus einem annahemd quadratischen Verband von vier Rutheniumatomen gebildet. 
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Tabelle 5 

Wichtige Bindungsllngen &I und -winkel (“1 von Ru,(CO),,(CL2-CNMeZ)Z(114-S)2 (3) 

RuW-Ru(2) 2.7569(10) Ru(3)-a41 1.999(9) 

Ru(l)-RUG) 

Ru(l)-S(1) 
RuWS(2) 

RuWal) 
Ru(2)-Ru(3) 
Ru(2bRd4) 

Ru(2)-S(1) 
Ru(2)-S(2) 

Ru(2bal) 
Ru(3)-Ru(4) 
Ru(3)-Ru(5) 

Ru(3)-S(1) 

Ru(2)-Ru(lbRu(5) 

RuU)-RI&)-S(~) 
Rd2)-Ru(lbS(2) 
Ru(Z)-Ru(l)-al) 
Ru(S)-Ru(l)-S(1) 
Ru(SbRu(lbS(2) 

Ru(S)-RuWal) 
SWRuWS(2) 
SW-RuW-al) 
S(2)-RuW-al) 
Ru(l)-Ru(ZbRu(3) 
Ru(l)-Ru(2)-Ru(4) 
Ru(l)-Ru(Z)-S(l) 

Ru(l)-Ru(2)-S(2) 
Ru(l)-Ru(2bal) 

Ru(3)-Ru(2bRu(4) 
Ru(3bRu(2)-S(l) 
Ru(3)-Ru(2)-S(2) 
Ru(3)-Ru(2)-C(l) 
Ru(4)-Ru(2bS(l) 

Ru(4)-Ru(2)-S(2) 
Ru(4)-Ru(2)-al) 
S(l)-Ru(2)-S(2) 

SWRu(2)-al) 
S(2)-Ru(2)-al) 
Ru(2)-Ru(3bRu(4) 
Ru(2)-Ru(3)-Ru(5) 
Ru(2)-Ru(3)-S(l) 
Ru(2)-Ru(3)-a4) 

Ru(4)-Ru(3)-Ru(5) 
Ru(4)-Ru(3bS(l) 
Ru(4)-Ru(3)-a4) 
Ru(5)-Ru(3)-S(l) 

Ru(5)-Ru(3)-a4) 
S(lbRu(3)-a41 
Ru(2)-Ru(4)-Ru(3) 
Ru(2)-Ru(4)-Ru(5) 
Ru(2)-Ru(4)-S(2) 
Ru(2)-Ru(4)-a4) 
Ru(3)-Ru(4)-Ru(5) 

2.886001) 

2.4466(22) 
2.4541(22) 
1.986(S) 
2.9626(11) 
2.96270 1) 

2.5144(22) 
2.5118(22) 
2.048(g) 
2.689OflO) 
2.965401) 

2.4208(22) 

77.93(3) 
57.42(5) 
57.28(5) 
47.84(23) 

54.86(6) 
54.48(5) 

125.77(24) 
87.98(7) 

89.41(24) 
89.53(23) 
99.27(3) 
99.48(3) 

55.08(5) 
55.29(5) 
45.96(23) 
53.978(24) 

51.67(5) 
89.44(6) 

137.86(23) 
89.83(6) 

51.55(5) 
138.11(22) 

85.24(7) 

86.19(24) 
86.56(23) 
63.01(3) 
73.58(3) 
54.57(5) 

104.6(3) 

63.15(3) 
98.68(6) 
47.3(3) 

53.86(6) 
95.1(3) 

144.6(3) 
63.01(3) 
73.51(3) 
54.55(5) 

105.0(3) 
62.97(3) 

Ru(4)-Ru(5) 

Ru(4)-S(2) 
Ru(4)-a41 
Ru(S)-SW 
Ru(5)-%2) 

c(l)-N(l) 
NWC(2) 
N(lkCX3) 
c(4)-N(2) 
N(2Xt5) 
N(2)-C(6) 

Ru(3bRu(4)-S(2) 
Ru(3)-Ru(4)-a4) 
Ru(5)-Ru(4)-S(2) 

Ru(5)-Ru(4ba4) 
S(2)-Ru(4)-a4) 
RuW-RutSI-RuO) 
Ru(l)-Ru(S)-Ru(4) 

Ru(l)-Ru(S)-S(1) 
Ru(l)-RutSI-S(2) 
Ru(3)-Ru(5)-Ru(4) 
Rd3)-Ru(5)-W 

Ru(3)-Ru(5)-S(2) 
Ru(4bRu(S)-S(1) 
Ru(4)-Ru(S)-S(2) 
S(l)-Ru(5)-S(2) 

Ru(l)-S(l)-Rut21 
Ru(l)-S(l)-Rut31 

RuW-SW-Ru(5) 
Ru(2)-S(l)-Ru(3) 

Ru(2)-S(l)-Ru(5) 
Ru(3)-S(l)-Rut51 
Ru(l)-S(2)-Ru(2) 

Ru(l)-S(2)-Ru(4) 
Ru(l)-S(2)-Rut51 
Ru(2)-S(2)-Ru(4) 

Ru(2bS(2)-Ru(5) 
Ru(4)-S(2)-Ru(5) 
Ru(l)-al)-Ru(2) 
RuW-al)-N(1) 

.Ru(2)-al)-N(1) 

C(l)-NW-C(Z) 

al)-NWa3) 
C(2)-NW-C(3) 
Rd3)-a4)-Ru(4) 
Rd3)-a4bN(2) 
Ru(4ba4)-N(2) 

a4)-N(2)-a5) 
c(4)-N(2)-c(6) 
c(5)-N(2)-c(6) 

2.97000 1) 

2.4149(22) 
1.984(9) 
2.4874(23) 

2.4740(22) 
1.285(11) 
1.479(13) 
1.462(13) 

1.27102) 
1.481(14) 
1.461(14) 

98.31(6) 

47.8(3) 

53.50(5) 
95.3(3) 

144.6(3) 
96.32(3) 
96.42(3) 

53.55(5) 
53.83(5) 
53.878(23) 

51.81(5) 
90.10(5) 
90.18(6) 

51.69(5) 
86.63(7) 

67.50(6) 
127.20(9) 

71.59(6) 
73.75(6) 
90.43(7) 

74.33(7) 
67.43(6) 

127.48(9) 
71.6%6) 
73.90(6) 

90.80(7) 
74.80(6) 
86.2(3) 

135.2(6) 
138.6(7) 

122.3(8) 
122.3(8) 

115.4(g) 
84.9(3) 

137.0(8) 
137.8(S) 
123.5(9) 
124.1(9) 
112.2(8) 
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Fig. 4. oRmp-Plot [61 (50% Wahrscheinlichkeit) von Ru,(CO),,(LcZ-CNMe2)Z(Clq-S)Z (3). 

Drei der vier Kanten des Quadrates sind von p,-Carbonylliganden verbriickt. Die 
korrespondierenden Ruthenium-Rutheniumabstsnde (2.759(l)-2.778(2) A) sind 
signifikant gegeniiber der vierten Kante (Ru(3)-Ru(4) 2.849(2) A) verkiirzt. Beide 

Fig. 5. Umwandlung von Ru,(CO),,(LL,-CNMe,X~~-SWCL,-SRu(CO),( (2) in 
Ru,(CO),I(~2,-CNMe,)2(~.,-S)2 (3) (Bindungsbruch //, Bindungsbildung - - -1. 
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Seiten des Metallgeriistes sind symmetrisch von p,-Schwefelliganden vedkappt. 
Die Abstiinde von Ru(1) zu den Schwefelatomen (2X171(3), 2.695(3) A) sind 
deutlich linger als odie der anderen drei Metallatome zu den Schwefelatomen 
(2.421(3)-2.475(4) A). Dieser Unterschied wird durch einen an Ru(1) koor- 
dinierten Dicarbenliganden hervorgerufen. Der Dicarbenligand besitzt bessere 
u-Donor- und schlechtere r-Akzeptoreigenschaften als Carbonylliganden. Durch 
die hohere Elektronendichte an Ru(1) sind die Bindungen zu den Schwefelatomen 
im Vergleich zu denen der anderen Rutheniumatome, die jeweils noch zwei 
terminale Carbonyle binden, verl%ngert. Der Dicarbenligand bildet mit Ru(1) 
einen fiinfgliedrigen Metallacyclus. Der Abstand von Ru(l) zu den Carbenkohlen- 
stoffatomen C(1) und C(6) liegt mit 2.059(14) bzw. 2.008(12) A wie die Abstande 

Tabelle 6 

Atomkoordinaten und B,,-Werte der Nichtwasserstoffatome von Ru,(~~CO),(CO),(LL,-S)~(~‘- 
Me,NCNMeCHzCNMe,) (4) (B, ist der Mittelwert der Hauptachsen des thermischen Ellipsoids) 

Atom X Y z &xx 

Ru(l) 0.55611(9) 0.10821(S) 0.90367(11) 2.744) 

Rut21 
Ru(3) 
Rut41 
S(1) 
S(2) 
c(1) 
N(1) 
c(2) 
c(3) 
N(2) 
c(4) 
c(5) 
c(6) 
N(3) 
c(7) 
c(8) 
c(9) 
o(9) 
c(10) 
000) 
Ctll) 
001) 
c(12) 
O(12) 
c(13) 
003) 
c(14) 
004) 
Ct15) 
005) 
Ct16) 
o(16) 
c(17) 
007) 

0.42742(10) 
0.1631300) 
0.2929OUO) 
0.3452(3) 
0.3390(3) 
0.7ooo(14) 
0.7320(14) 
0.6535(16) 
0.85#3) 
0.782306) 
0.8243) 
0.779303) 
0.6933(14) 
0.7117(12) 
0.8229(24) 
0.628103) 
0.475704) 
0.5213(10) 
0.656804) 
0.7533(12) 
0.2236(14) 
0.180403) 
0.4825(15) 
0.5108(16) 
0.4819(16) 
0.5200(15) 
0.0305(15) 

- 0.0450(13) 
0.035605) 

- 0.03370 1) 
0.214204) 
0.1631(16) 
0.2141(18) 
0.168005) 

0.152945) 
0.13751(6) 
0.0900st5) 
0.19824(15) 
0.04625(15) 
0.15948) 
0.2259(B) 
0.2756(9) 
0.254405) 
O.llOl(9) 
0.1178(16) 
0.0398(8) 
0.0309(6) 

- 0.0299(5) 
- 0.079803) 
- 0.0461(9) 

0.0747(7) 
0.0555(5) 
0.1348(7) 
0.1482(7) 
0.1666(6) 
0.1799(7) 
0.1104(6) 
0.0911(6) 
0.2422(9) 
0.2976(6) 
0.0719(9) 
0.0282(6) 
0.212900) 
0X02(7) 
0.0038(10) 

- 0.0468(7) 
0.132401) 
0.1606(8) 

1.06858(12) 
1.lMOOO 
0.83058(11) 
0.9142(3) 
0.9885(3) 
0.8215(12) 
0.8221(13) 
0.8701(24) 
0.7721(16) 
0.7669U 1) 
0.6631(22) 
0.79730 1) 
0.8803(10) 
0.92760 
0.9131(u)) 
1.0089(18) 
0.7695(12) 
0.6970(7) 
1.019403) 
1.0604(10) 
1.1297(9) 
1.2032(10) 
1.186502) 
1.2584(9) 
1.1152(14) 
1.138001) 
1.0394(14) 
1.0651(15) 
0.989903) 
0.989803) 
0.797202) 
0.775903) 
0.725801) 
0.6585(11) 

3.06c4j 

3.31(4) 
30x4) 
3.3X12) 
3.0601) 
4.2(6) 

6.48) 
8.606) 
8.502) 

5.6(7) 
10.107) 
4.1(6) 
3.5(5) 

3.9(5) 
7.9(11) 
7.000) 

3.8(6) 
3.8(4) 
4.0(7) 
5.7(S) 
2.9(5) 
5xX5) 
3.6(6) 
6.1(6) 
5.0(7) 
6.7(7) 
5.1(7) 
7.7(8) 
5.0(7) 
6.4(6) 
4.5(7) 
8.1(8) 
5.2(7) 

7.0(7) 
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Tabelle 7 

Wicbtige Bindungsliingen (A) und -winkel (9 VOII RuXLc,-C0)3(CO),(C4-S),(?Z-Me2NCNMeCH2- 
CNMe,) (4) 

RuWRu(2) 2.7747(u)) Ru(4)-S(1) 2.421(3) 
RuWRu(4) 
RuW-S(l) 
RuWS(2) 
RuWal) 
Ruwa6) 
RuW-a91 
RuWaI01 
Ru(2)-Rut31 

Ru(2)-S(1) 
Ru(2)-S(2) 
Ru(2)-al0) 
Rut(Z)-all) 
Ru(3)-Ru(4) 

RuOWl) 
Rd3)-!X2) 
RuO)-all) 

Ru(2)-Ru(l)-Rut41 
Rd2)-RuW-S(1) 
Ru(2)_Ru(l)-S(2) 
R&2)-Ru(l)-C(1) 
Ru(2)-RuWa6) 
Ru(Z)-Ru(lka9) 
Ru(Z)-RuWalO) 
Ru(4)-Ru(l)-S(1) 
Ru(4)-Ru(l)-S(2) 
RdO-RuWal) 
Ru(4)-R&)-C(6) 
Ru(4kRuWa9) 
Ru(4)-RuWalO) 
SW-RuW-s(2) 
SW-Rum-al) 
Sw-Ruw-a6) 
Sw-Ruw-a9) 
Sw-Ru(l)-alo) 
S(2)-RuW-C(1) 
S(2)-Ru(lka6) 
S(2)-Ru(lkC(9) 
S(2)-RuwalO) 
al)-RuWC(6) 

al)-Ruwa9) 
al~-Ruw-alO~ 
a6)-Ruw-a9) 
C(6)-Rut&alO) 
C(9)-Ru(l)-alO) 
Ru(l)-RuO)-RuW) 
Ru(l)-RuO)-S(1) 
Ru(l)-Rd2)-S(2) 
Ru(l)-Ru(2kalO) 
Ru(l)-Ru(2)-all) 
Ru(3)-Ru(2)-S(l) 
Ru(3)-Ru(2)-S(2) 
Ru(3)-Ru(2)-alO) 

2.7777(E) 
2.671(3) 
2.695(3) 
2.059(14) 
2smul2) 
2.145(17) 
1.969(17) 
2.7585(14) 
2.475(4) 
2.472(3) 
2.358(14) 
2.17413) 
2.8487(15) 
2.433(3) 
2.437(3) 
2.OOoU2) 

86.27(5) 
54.02(9) 
53.72(8) 

129.3(5) 
131.3(4) 
131.9(4) 
56.6(4) 
52.71(7) 
52.4&J(8) 

118.3(4) 
117.3(4) 
45.6(4) 

142.8(4) 
69.77(10) 

lo4.5(4) 
169.9(4) 
87.7(4) 
99.8(4) 

170.7(4) 
105.9(4) 
88.7(4) 
97.6(4) 
78xX6) 
83.7(6) 
9O.5(6) 
83.1(5) 
89.7(6) 

171.5(6) 
95.29(5) 
60.84t9) 
61.49(9) 
44.2(4) 

141.2(3) 
55.0X8) 
55.21(7) 

139.5(4) 

Ru(4kSt2) 
Ru(4)-C(9) 
c(l)-N(1) 
c(l)-N(2) 
NW-a21 
NW-a31 
N(2)-c(4) 
N(2)-c(5) 
c(5)-C(6) 
C(6)-N(3) 
N(3)-C(7) 
N(3)-C(8) 
as)-o(9) 
aloko(lo) 
c~11)-0(11) 

S(l)-Rd3)-S(2) 
SwRu(3)-all) 
S(2)-Ru(3)-C(ll) 
RI&)-Ru(4)-Ru(3) 
Ru(l)-Ru(4)-S(1) 
RuWRu(4MX2) 
R&J-Ru(4ka9) 
Ru(3)-Ru(4)-S(l) 
Ru(3)-Ru(4)-S(2) 
Ru(3)-Ru(4)-C(9) 
S(l)-Ru(4)-S(2) 
SWRu(4)-C(9) 
S(2)-Ru(4)-C(9) 
Ru(l)-S(l)-Ru(2) 
RI&)-SWRu(3) 
Rdl)-S(l)-Ru(4) 
Ru(2)-SWRu(3) 
Ru(2M(l)-Ru(4) 
Ru(3)-SWRu(4) 
RI&)-S(2)-Ru(2) 
Ru(l)-S(2)-Ru(3) 
Ru(l)-S(2)-Ru(4) 
Ru(2)-S(2)-Ru(3) 
Ru(2)-S(2)-Ru(4) 
Ru(3)-ti2)-Ru(4) 
R&I-al)-N(l) 
RuWalkN(2) 
N(l)-alkN(2) 
c(l)-Nwa2) 
al)-Nwa3) 
c(2)-NW-C(3) 
c(l)-N(2)-C(4) 
ail-N(2)-a5) 
a4)-N(2)-a5) 
N(2)-Ct5)-a6) 
Ru(l)-Ct6bCt5) 

2.421(4) 
1.99505) 
1.298(21) 
1.452m 
1.39(3) 
1.475(23) 
1.53(3) 
1.402(22) 
1.448121) 
1.346(17) 
1.450(20) 
1.439w 
1.173m 
1.130(18) 
1.148(18) 

78.11(10) 

%.4(4) 
92.9(3) 
93.220 
61.37(S) 
62.OO(8) 
50.2(5) 
53.27(9) 
54.36(g) 

143.4(5) 
78.67(12) 
98.5(4) 

loO.a(S) 
65.14(g) 

K&39(1 1) 
65.92(8) 
68.39(10) 

101.70(12) 
71.88(9) 
64.79(8) 

105.54(11) 
65.52(9) 
68.37(8) 

101.76(12) 
71.81(9) 

12x1(14) 
111.6tlO) 
119.8(14) 
122.1(14) 
123.0(20) 
114.9(17) 
126.3(17) 
116.1(12) 
113.0(17) 
111.7(13) 
115.5(9) 
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Tabelle 7 (Fortsetzung) 

Ru(3)-Ru(2)-all) 4&o(3) 
s(l)-Ru(2r-s(2) 76.68(H) 
S(l)-Ru(2)-a101 95.5(4) 
S(l)-Ru(2)-all) 9o.8(3) 
S(2)-Ru(2)-alo) 94.3(4) 
S(2)-Rd2)-C(ll) 87.9(3) 
alo)-Ru(2)-all) 173.6(5) 
Ru(2)-Ru(3)-Ru(4) 85.21(5) 
Ru(2)-Ru(3)-S(l) 56.52(g) 
Ru(2)-Ru(3)-S(2) 56.4X8) 
Ru(2)_Ru(3)-all) 51.4(4) 
Ru(4)-Ru(3)-S(l) 53.86(9) 
Ru(4)_Ru(3)-S(2) 53.839) 
Ru(4)-Ru(3)-all) 136.5(4) 

Ru(l)-a(6)-N(3) 

a5)-a6)-N(3) 
a6)-N(3)_a7) 
a6)-~(3)-a(8) 
C(7)-N(3)-a8) 
Ru(l)-C(9)-Ru(4) 

Ru(l)-c(9)-o(9) 
Ru(4)-a9)-0(9) 
R&j-alO)-Ru(2) 
Ruw-a10)-0(10) 
Ru(2)-a10)-0(10) 
Ru(2)-all)-Ru(3) 
Ru(2)-al1xM11) 
Ruo)-a11)-o(l1) 

129.Yll) 
115.1(12) 
K&1(16) 
12o.Yl2) 
113.U15) 
84.2(6) 

136.401) 
139.3(12) 
79.X5) 

153.3(14) 
126.9(13) 
82.6(4) 

135.9(11) 
141.#12) 

CWN(1) (1.30(2) .&) und (X6)-N(3) (1.35(2) & zwischen denen von Einfach- und 
von Doppelbindungen. Das Stickstoffatom N(2) ist nicht in das delokalisierte 
P-Elektronensystem von Ru(l)-$l)-N(1) einbezogen; die Bindungstinge al)- 
N(2) entspricht mit 1.4X2) A einer C-N-Einfachbindung. Neben den geo- 

Fig. 6. ORTEP-Plot [6] (50% Wahrscheinlichkeit) van Ru,(~,-CO),(CO),(rcS)~(~‘-Me,NCNMeCH,- 

CNMe,) (4). 
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metrischen Anforderungen des Fiinfrings kiinnen such durch die zweite Carben- 
funktion hervorgerufene elektronische Effekte fiir die Nichteinbeziehung von N(2) 
in das delokalisierte Elektronensystem verantwortlich sein. Die Methylenprotonen 
von C(5) stehen anniihemd senkrecht zum Rutheniumverband und sind daher 
chemisch Equivalent. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutzgas in gut getrockneten und mit Stickstoff 
gedttigten Lasungsmitteln durchgefiihrt. Tetramethylthiohamstoff war kom- 
merziell erhlltlich, Ru,(CO),, wurde nach Literaturvorschrift [lo] hergestellt. Fur 
die photochemische Reaktion wurde ein Hg-Hochdruckstrahler (Heraeus, Typ TQ 
150) eingesetzt. Zur Diinnschichtchromatographie wurden 20 X 20 cm grol3e Glas- 
platten verwendet, die mit Aluminiumoxid (Macherey-Nagel, 

‘H-NMR-Spektren 
mit einem Bruker WP 200 und einem Bruker AMX 400 gemessen. Die Mikroanal- 
ysen wurden an den mikroanalytischen Laboratorien der RWTH Aachen und der 
ETH Zurich durchgeflihrt. 

Darstellung der Kompltxe l-4 
In einem Edelstahlautoklaven wurden in 30 ml THF 320 mg (0.5 mm00 

Ru,(CO),, und 80 mg (0.6 mmol) SC(NMe,) 7 h lang bei 140°C geriihrt. Nach dem 
Ende der Reaktion wurde das Lijsungsmittel abgezogen und der in 5 ml 
Dichlormethan aufgenommene ReaktionsrCickstand einer diinnschichtchromato- 
graphischen Trennung unterworfen (Lautiittel CH,Cl,/Cyclohexan 6/5). Aus 
der gelben ersten Zone wurde 1, aus der roten Zone ‘3, aus der orangenen dritten 
Zone 2 und aus der roten vierten Zone 4 jeweils mit Dichlormethan eluiert. Die 
Verbindungen wurden vom Lasungsmittel befreit und im Hochvakuum getrocknet. 
1 (C1,-H)Ru,(CO),[CL3-SRu(C0)3(772-CH2NMeCNMe2)], gelbe Kristalle, Ausbeute 
15 mg [vgl. 11. 
2 Ru,(CO),,(~2-CNMe2XCL,-S)CCL,-SRu(CO),(2NMeCNMe2)l, orangefar- 
bener Feststoff. Ausbeute 56 mg 07%). Gef.: C, 24.12; H, 1.76; N, 3.95. 
C,,H,,N,O,,Ru,S, (1089.9). 0.2C,Hi2 ber.: C, 24.11; H, 1.77; N, 3.80%. 
3 Ru,(CO),,(CL,-CNMe,)~(~~-S),, dunkelrote Kristalle. Ausbeute 31 mg (10%). 
Gef.: C, 21.34; H, 1.26; N, 3.06. C,,H,,N,O,,Ru,S, (989.8). 0.1C,Hi2 ber.: C, 
21.18; H, 1.33; N, 2.81%. 
4 Ru,(CO),(p,-S),(v*-Me,NCNMeCH,CNMe,), rotbraune Kristalle. Ausbeute 
19 mg (7%). Gef.: C, 24.22; H, 2.24; N, 4.61. C,,H,,N309Ru,S, (875.8) - O.l5C,H,, 
ber.: C, 24.20; H, 2.13; N, 4.73%. 

Thermolyse von 1 
In einem Edelstahlautoklaven wurden 170 mg (0.19 mm00 (p2-H)Ru,(CO),- 

[pj-SRu(CO),(q*-CH2NMeCNMe2)] 

1 (79 
mg, 46%) und 3 (28 mg, 18%) isoliert. 
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phie (Laufmittel CH,Cl,/Cyclohexan 11/9) unteiworfen. Aus der einzigen Zone 
wurde 3 (2 mg, 40%) isoliert. 

Rhtgenstmkturanalysen 
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 (20max = SO’). Im Verlauf der Ver- 
messung von 2 erfuhren die Standardreflexionen einen Intensitatsverlust von 10%; 
der Datensatz wurde nur bis 2@.,,, = 45” aufgenommen. Die Elementarzellenpa- 
rameter wurden durch Messung von f o einiger Reflektionen im Bereich von 
20 = 30” (Tab. 8) bestimmt. Die Strukturen wurden mit Hilfe direkter Methoden 
(SHELXS [ll]) gel&t; alle weiteren Berechnungen wurden mit dem NncvAx-Pro- 
grammpaket [12] durchgeflihrt. Nichtwasserstoffatome wurden aus Differenz- 
dichtekarten entnommen und zuletzt anisotrop verfeinert. Die meisten Wasser- 
stoffatome der Alkylgruppen konnten aus Differenzdichtekarten lokalisiert wer- 
den, wurden in der Regel aber in berechnete Positionen eingesetzt. Kristalldaten, 
Einzelheiten zur Datensammlung, der Strukturldsung und -verfeinerung sind in 
Tabelle 8 aufgefiihrt. Weitere Einzelheiten zu den Rijntgenstrukturuntersuchung- 
en kijnnen vom Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University 
Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 lEW, unter Angabe 
der Autoren und des vollstiindigen Literaturzitates angefordert werden. 
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