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Preliminary Communication

Cp*Ru-0-C(H (EH), (E = O, S) Kom-
plexe. Cp*Ru(u,-n*0-C,H,S,)RuCp*,
ein zweifach iiberbriickter, einfach
valenzungesittigter Ru-Zweikernkomplex.
Molekiilstruktur von Cp*Ru-
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Abstract

Reaction of [Cp*Ru(u-OMe)],, 1 with dithiocatechol vields the
singly coordinatively unsaturated dinuclear complex Cp*Ru(u,-n*0-
CsH,4S;)RuCp* (7). Reaction of 7 with P(OMe); gave
(Cp*Ru)y(py:14-S,CH s XP(OMe),) (8). The molecular structure of
8 was determined from single crystal X-ray difoaction (space group
P1, a=8367(2), b=11.723(3), c=17252(8) A, a=9471(3), B=
93.37(3), v=169.46(2°, Z=2, R=0.056, R, =0.055) and reveals
strong coordination of one Ru center to a double bond of the
bridging dithiocatechol ligand. The reactions are contrasted to those
of 1 and 2 with catechol to give exclusively 7-complexation.
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Der Cp™Ru Rest kann an funktionelle Aromaten
wie Phenol, o-Diphenol, Salicylaldehyd bzw. die ent-
sprechenden Thioderivate auf prinzipiell zwei verschie-
dene Arten koordinieren: itber den Arenring als n°-
oder n®r-Ligand [1], oder iiber die Donoratome als
Briickenliganden in zweikernigen Strukturen analog zu
der von [Cp*Ru(u-OMe)], (1) [2]. Bei unseren Umset-
zungen von 1 mit Phenol und Phenolderivaten hatten
wir bisher stets nur die w-Koordination beobachtet [1].
Wir haben im folgenden diese Reaktionen auf o-Di-
phenole ausgedehnt und dabei auch einen neuen Ko-
ordinationsmodus gefunden.

Die Umsetzung des Methoxokomplexes 1 mit
Brenzcatechin in Gegenwart von Protonsduren, eine
allgemeine Methode zur Darstellung von n5%-Aro-
matenkomplexen des Cp*Ru-Restes [1], liefert in 70%
Ausbeute das 7°Kation [Cp*Ru{C,H,(CH),}]* (3)
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[3*] ("H-NMR-Spektrum (Aceton-dy): 8 1.9XCp*),
AA'BB’-System mit 8, 5.92 und 85 5.59, 6o 9.08).

Aus [Cp*RuCl, ], (2) und Brenzcatechin entsteht in
Gegenwart von festem K ,CO;, den Bedingungen, unter
denen 1 hergestellt wird (aus 2 und K,CO, in MeOH)
[4], unter Reduktion von Ru™ zu Ru! durch iiber-
schiissiges Brenzcatechin mit ca. 30% isolierter Aus-
beute der analoge w-Komplex [Cp*Ru(n®-C¢H,O
(OH))] mit n°koordiniertem Brenzcatechinat, 4 {5]
("H-NMR-Spektrum (Aceton-dy): & 1.81 (Cp*), Aro-
matenmultiplett 4.79-5.48, 85y 6.20; MS: m/z 346,
Hauptfragmentierung ist die Eliminierung von CO,
unter Bildung von Cp*RuCp™). Wie der Vergleich des
'H-NMR-Spektrums von 3 in Gegenwart von Et;N mit
dem von 4 zeigt, werden 3 und 4 durch Base bzw.
Protonsdure (CF,COOH) ineinander iiberfiihrt. De-
protonierung von 4 zum monoanionischen o-Chinon-
Komplex 5§ mit LiO'Bu wurde als NMR-Versuch
durchgefiihrt (Schema 1).

Etwas anders verlaufen die Umsetzungen mit
Dithiobrenzcatechin. Der Dichlorokomplex 2 liefert,
mit 1,2-Dithiobrenzcatechin iiber K,CO; in Aceion
gerithrt, einen violetten, offenbar zweikernigen Kom-
plex mit einem Aren:Cp*-Verhiltnis 1:1 und unsym-
metrisch koordiniertem Dithiobrenzcatechin, dem wir
nach den NMR-Daten (Cp* 1.28, Arenprotonen 6.67,
7.16, 7.61, Verhiltnis 2:1:1) die Konstitution 6 [6*]
zuschreiben. Der Diamagnetismus des Ru'-Kom-
plexes wire wie in dhnlich gebauten Verbindungen [7]
Folge einer Ru-Ru-Bindung. Die Verbindung konnte
allerdings nur spektroskopisch charakterisiert werden,
da auch nach Chromatographic und mehrmaligem
Umfillen eine paramagnetische Begleitverbindung
nicht vollig abzutrennen war. Méglicherweise zerfillt 6
langsam in das paramagnetische Monomer Cp*Ru'"
(n%-S,C¢H,) oder steht mit diesem im Gleichgewicht.

Dagegen reagiert 1 bei Raumtemperatur mit Dithio-
brenzcatechin im Molverhiltnis 1:1 zu einem hoher
symmetrischen Produkt 7 [8*], welches nach den Ana-
lysendaten aus zwei Cp*Ru-Einheiten und einer
C¢H,S,-Briicke aufgebaut ist. Das 'H-NMR-Spektrum
der orangeroten, aus Pentan kristallisierten Substanz
zeigt neben zwei Cp*-Singuletts (5 1.47 und 1.98) ein
gegenilber dem freien Dithiol wenig verschobenes

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemer-
kung in der Literaturliste an.
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Abb. 1. scHAkAL-Bild des Molekiils 8. Abstinde (A) und Winkel (°):
Ru(1)-S(1) 2.442(2), Ru(1)-S(2) 2433(2), Ru(2)-S(1) 2.398(2),
Ru(2)-S(2) 2.397(2), Ru(2)-P 2.201(2), C(31)-C(32) 1.42(1), C31)-
C(33), 1.43(1), C(32)-C(36) 1.41(1), C(33)-C(34) 1.38(1), C(34)-C(35)
1.3%1), C(35)-C(36) 1.36(1), S(1)-Ru(1)-S(2) 75.77(D), S(D-Ru(2)-
S(2) 77.27(7), S(1)-Ru(2)-P 95.75(9), S(2)-Ru(2)-P 93.6%8).

AA'BB’-Multiplett (8§ 7.55, 6.71) mit einem Integra-
tionsverhiltnis Cp*:Aren wie 2:1. Die Cp*-Signale
sind auch bei Temperaturerhthung bis 100°C (80 MHz,
Toluol-dg) nicht zur Koaleszenz zu bringen. Das Auf-
treten nichtidquivalenter Cp*-Protonen hat eine
Entsprechung im *C-NMR-Spektrum, wo die beiden
ipso-C-Atome C31/C32 von & 131.4 im freien Ligan-
den nach 104.1 ppm im Komplex hochfeldverschoben
erscheinen, wohingegen die iibrigen C-Atome prak-
tisch lagekonstant sind. Eine Bindung von einem Ru-
Atom zu den Atomen C31/C32 des Dithiobrenzcate-
chins wird in der Molekiilstruktur des Trimethylphos-
phit-Additionsproduktes von 7, 8 beobachtet, s.u., und
darf mit Sicherheit ebenso in 7 angenommen werden.

Umsetzung von 7 mit P(OMe); liefert bei Raum-
temperatur sofort eine rote Losung, aus der bei —50°C
(Pentan) das Monoaddukt (Cp*Ru),(u,: u,-S,C¢H,)-
(P(OMe);) (8) [9*] kristallisiert. Das 'H-NMR-
Spektrum von 8 zeigt eines der beiden Cp*-Signale
durch Phosphorkopplung dublettiert, im *C- und *'P-
Spektrum werden Signale wie erwartet gefunden.

Die Strukturbestimmung von 8 [10*] zeigt einen
zweikernigen Komplex mit zwei von einem Dithio-
brenzcatechinat {iberbriickten Cp*Ru-Einheiten (Abb.
1) an welches auf der Arenseite an ein Ru zusitzlich
P(OMe), addiert ist. Der Ru-Ru-Abstand 148t mit
3.65 A keine direkte Wechselwirkung zwischen den
Metallen zu. Der Arenring des Dithiobrenzcatechins
ist stark zu Ru(1) hin geneigt, so daB Abstinde Ru(1)°—
C(31) und Ru(1)-C(32) von 2.208(8) bzw. 2.224(8) A

resultieren, was als solide Ru-C-Bindung gelten kann.
Eine auffillige Bindungsverlingerung C(31)-C(32)
(1.42(1) A) ist nicht zu beobachten. Hingegen ist der
mittlere Ru-C,;,, Abstand fiir Ru(l) mit 2.16 etwas
kiirzer als fiir Ru(2) mit 2.21 A, was stirkere
Riickbindung von Ru(l) in den Cp*-Liganden anzeigt
[11]. Die Ru-S Abstinde sind mit 2.43 (Ru(1)) bzw.
2.39 (Ru(2)) deutlich linger als in den zu 1 analogen
zweikernigen thiolverboriickten Komplexen [Cp*Ru(u-
SR)], (9) (Ru-S 2.32 A) [12]. Ebenfalls weist der Ru—
S-Ru-S-Vierring mit einem Interplanarwinkel der S—
Ru-S-Ebenen von 148° die bisher groBte beobachtete
Auffaltung auf.

Die Koordination des verklammerten und stereo-
elektronisch festgelegten Dithiobrenzcatechin-Deri-
vates 7 zeigt, daB die Orientierung der freien Elek-
tronenpaare am Schwefel “nach innen” in den einfach
thioliiberbriickten Komplexen 9 fiir den valenzunge-
siattigten Charakter dieser Verbindungen [12,13] kon-
stitutiv ist. Versucht man, ensprechende Verbindungen
mit aliphatischen Dithiolen verschiedener Kettenlinge
herzustellen, kommt es stets zur Bildung von Oligome-
ren, eine Uberbriickung innerhalb eines Dimers findet
nicht statt. Ist das Elektronenpaar am Schwefel wie in
7 aufgrund eines stereoelektronischen Zwangs nach
auBen gerichtet, so ist keine #-Riickbindung in leere
Ru-(d,,, d,,) Orbitale, ein Modus interner Stabilisie-
rung in 1 und 9, mehr moglich und das Metall sucht
koordinative Absittigung im 7-System des Arenligan-
den. Die Struktur von 7 [14*] die unter Beriicksichti-
gung der spektroskopischen Daten aus der von 8 folgt,
beinhaltet noch ein valenzungesittigtes Ru, welches,
wie die Bildung von 8 zeigt, leicht Additionsreaktionen
eingeht. Ahnlich wie mit P(OMe), wird Addition auch
mit anderen Akzeptorliganden, z.B. mit CO [15*],
beobachtet. Die definierte Geometrie des Komplexes
mit gegeniiber 1 und 9 stark eingeschriankten Reak-
tionsmoglichkeiten gestattet das Studium solcher Addi-
tionen in besonders iibersichtlicher Weise.
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