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Einleitnng

Die metallorganische Chemie in wiillriger Losung hat lange Zeit etn Schattendasein im
Niemandsland zwischen klassischer Koordinationschemie und metallorganischer
Chemie gefristet. Wihrend Wasser in der klassischen Koordinationschemie seit den
Pionierarbeiten A. Wemers' als das Lisungsmittel der Wahl gilt, warde es aus der
metallorganischen Chemie weitestgehend ausgeschlossen - hiiufig begriindet durch die
Hydrolyseempfindlichkeit der untersuchten Verbindungen und Reaktionen, in vielen
Fallen aber wohl auch einfach aus Gewohnheit.” Erst seit ungefihr 15 Jahren findet die
Verwendung des Reaktionsmediums Wasser auch in diesem Bereich zunehmend

Beachtung.

Neben den awgenfilligen Okonomischen und &kologischen Vorziigen, die das
Lasungsmitte] Wasser im Vergleich zu organischen Losungsmitteln auszeichnen, lassen
sich vor allem drei Griinde fiir das zunehmende Interesse an seinem Einsatz in der
metallorganischen Chemie benennen. Diese liegen in der méglichen Beeinflussung
eines Reaktionsablaufes durch den Wechsel des Lisungsmittels, in der Etablierung der
homogenen Katalyse im Zweiphasensystem, sowie in der Bedeutung des

physiologischen Salvens Wasser im jungen Gebiet der biometallorganischen Chemie.

Die Experimentaluntersuchungen zur vorliegenden Arbet haben die Chemie des
Aromat-Ruthenium-Kations [(ne’-CﬁMe.«,)zRu2(1.12-!-1)3}+ in  wilriger Lisung zum
Gegenstand, Die Hydrolysebestindigkeit der Aromat-Ruthenium-Bindung ist zwar,
ebenso wie die Neigung ihrer Verbindungen zur Bildung wasserldslicher Aqua-
Komplexe, seit 1972 bekannt,® dennoch wurde die Erforschung der wiBrigen Aromat-
Ruthenium-Chemie erst vor gut zehn Jahren mit den grundlegenden Arbeiten von

A. Ludi ef al. iiber die Triaqua-Aromat-Ruthenium-Dikationen in Gang gebracht.*?

Die Umsetzungen von wiiirigen Losungen der Chloro- und Agua-Komplexe
(m*-AromatyRuzCly und [(*-AromatyRu(H;0):1** mit molekularem Wassersioff wur-

den von G, Meister und G. Siiss-Fink in systematischer Weise untersucht.®” Sie fishren



zum Aufbau kationischer Hydrido-Cluster, wobei dic GréBe der gebildeten Clusters in
entscheidendem Malle von den sterischen Anspriichen der koordinierten Aromaten ab-
hingt: Mit Benzol und p-Cymol werden vierkemige Dikarionen gefunden, wihrend mit
dem hohersubstituierten Tetramethylbenzol dreikernige chloro- und oxoverkappte Clus-
ter entstehen. Mit Hexamethylbenzol schlieGlich bildet sich - wie im Rahmen dieser Ar-
beit gezeigt - in nur schlechter Ausbeute der zweikemige Titelkomplex f(nf-CsMegls-
Ru(p-Hhl".

Mit einer dreifachen Hydrido-Briicke zwischen den beiden Aromat-Ruthenjum-
Fragmenten verfiigt dieser Komplex einerseits {Uber ein clektonenarmes und
ungesiittigtes reaktives Zenirum. Andererseits ist die Hexamethylbenzol-Ruthenium-
Bindung aus elektronischen und sterischen Griinden im Vergleich zn den weniger
substituierten Derivaten besonders stabil. Folglich stellt {(nG-CﬁMeﬁ)zRuz(uz-H),q]* cine
vielversprechende Ausgangsverbindung zur Synthese neuer Aromat-Rutheniom-

Komplexe durch Reaktionen mit Nucleophilen dar.

Das Ziel dieser Arbeit lag darin, einen effizienten Zugang zn wassertdslichen Salzen des
Kations [(n®-CeMeg)Ruz(iz-H)s]* zu finden, um anschlieBend durch Umsetzung mit
Nucleophilen sein synthetisches Potential in wiBriger Lisung zv testen. Auflerdem
solite seine Eignung als Grundbamstein fir einen gezielten Clusteranfban berprisfi

werden,



1.  Uberblick iiber die metallorganische Chemie in wiiBriger
Lésung

1.1 Metallorganische Verbindungen und Wasser

Wihrend sich die Chemie klassischer Koordinationsverbindungen im wesentlichen im
Lisungsmitte] Wasser abspielt, wird die Chemie metallorganischer Verbindungen a
priori in organischen Lidsungsmitieln durchgefl'ihr‘t.s'g Der rigorose Ausschlu von
Wasser hat sich - neben dem von Saverstoff - geradezu zu einem Merkmal metall-
organischer Labortechnik entwickelt. So werden sowohl die organischen Lisungsmittel
als auch die als Schutzatmosphire dienenden Gase vor ihrem Einsatz griindlich
getrocknet. Diese Arbeitsgrundlage beruht auf der starken Wasserempfindlichkeit vieler
metallorganischer Substanzen und Reaktionen.™'® Ihrer in prinzipieller Weise erfolgen-
den Anwendung liegt aber hiufig auch eine unndtige Varsicht zugrunde,” was sich
schon darin zeigt, daB die erste gut charakterisierte metallorganische Verbindung, der
als Zeise-Salz bekannt gewordene Ethylen-Komplex K[PtC];(CgHﬂ].“ bereits 1868 in

wiiliriger Lisung dargestellt wurde.'>"

Trotz des enormen Aufschwungs der metall-
organischen Chemie seit ca. 1950'*"* wurden wasserstabile und wasserlosliche metall-
&

organische Verbindungen deshalb nur sporadisch untersucht.

In den vergangenen 15 Jahren haben sowohl die industriellen als auch die akademischen
Forschungsaktivititen in diesem Bereich allerdings einen starken Schub erfahren. Hier-
fiir lassen sich vornehmlich drei Griinde anfithren:

1) die Perspektive, durch den Einsatz von Wasser als Losungsmitte] oder gar als
Ligand neue Reaktivitdtsmuster zun finden,

2) die Aussicht, auf dem Gebiet der homogenen Katalyse in wiBriger Losung oder
im Zweiphasensystem zu weiteren industriell anwendbaren Ergebnissen zn
gelangen, sowie

3)  die Bedeutung, die das physiologische Solvens Wasser in der biometallorga-

nischen Chemie, einem jungen Teilgebiet der bioanorganischen Chemie spielt.



1.1.1 Beeinflussung der Reaktivitit durch Wasser als Losungsmittel
oder Ligand

ber Einsatz des polaren Losungsmittels Wasser anstelle eines organischen Losungs-
mitiels kann den Verlauf einer Reaktion hinsichilich ihrer Produktverteilung, ihrer
Selektivitat oder ihrer Geschwindigkeit verindem.'® Die im folgenden angefithrien
Beispiete sollen dieses exemplarisch fiir den Bereich der metallorganischen Chemie

verdeuilichen.

Im Bereich des Cluster-Aufbaus wird durch die Wahl des wirigen Mediums die
Bildung ionischer Spezies begiinstigt.® Mit malekularem Wasserstoff, dessen hetero-
Iytische Spaltung durch das Lasungsmittel erleichtert wird, sind z. B. drei- und
vierkemmige  Cluster-Dikationen der Bausteine  Pentamethylcyclopentadienyl-
Rhodium™"® und Aromat-Ruthenium”™'® zugiinglich (Kap. 1.2.1), Ein anderes Beispicl
findet sich in der Bildung dreikerniger kationischer Cluster durch Carbonylierungs-
reaktionen in  Wasser. Bei der Bildung des Platin-Clusters [Pt;(p-CO)-
Mzn' M -MePCH:PMe;}a]*" nach Gleichung 1.1 begilnstigt das Solvens nicht nur die

Bildung der ionischen Spezies, sondem es wirki auch als Oxidationsmittel,

3 [PPhyPt,{u, Me,PCHPMe,),] 2 [P, -COYu,-Me PCH.PMe,) 12+ + 3 PPh,

1.1
+2C0+4H0 + Mg, PCHPMe, + 4 OH + 2 H,

Ein Beispiel fiir die Beeinflussung einer Reaktion arm koordinierten organischen
Liganden findet sich mit der Alkylierung und Dialkylierung von Alkoxy-Fischer-
Carben-Komplexen im wasserhaltigen Medium. Um Fischer-Carbene mit funktionellen
Gruppen, die die relativ harschen Methoden der Carben-Herstellung nicht vertragen, zu
synthetisieren, ist die Substitution durch Alkylierung am o-C-Atom hiufig dic Methode
der Wahl.” Wibrend die ibliche Alkylicrungsmethode in THF auf die Gruppe der
Alkoxycarben-Komplexe aber nur beschrinki angewendet werden kann,® ist im
wiirigen Zweiphasensysiem inshesondere die Dialkylierung (Gl 1.2) g durch-

filhrbar.™ Die bessere Reaktivitit im wasserhaltigen Reaktionsmedium 43t sich mit der



Erhdhung des pKo-Wertes des o-CH in diesem Lésungsmittel im Verglcich zum Wert

im organischen Losungsmitte] THF crkliren.

OCH;R OCH,R

ZR-X
CO)sCr= CO)sCr=
(CO)s _<CH3 ?I? (CO)s i‘_< (1.2)

CHR;

Auch katalytische Reaktionen kbnnen durch den Riickgriff auf wiBrige Systeme
hinsichtlich ihrer Reaktivitit und Sclektivitit beeinfluft werden. So wird dic
katatytische Hydricrung von Aromaten mit [(1%CeHelRu(CHZCN);™ in Acetonitril
durch die Zugabe von Wasser erheblich beschleunigt (vgl. Kep. 1.2.21.% Auch filr
katalytische ‘lcbende ROMP’-Reuktionen von funktionalisierten Norbomenen LBt sich
das wiiBrige Medium nutzten. Grubbs et ol fanden dabei, dall die resultierenden
Polymere nach gleicher Reaktionszeit in Wasser cin niedrigeres Molekulargewtcht

aufwigsen als in wasserfreien organischen Solventien, ™

Zwei weitere Beispiele fiir den Einflull des Losungsmittels auf metallorganische Reuak-
tionen bietet die Umsetzung des Triaqua-Komplexes [(ﬂB-Csmes)Rh(H20)3]2+ mit
alkylierten Nucleobasen. Sowohl mit 9-Methylhypexanthin in Methanel als auch mit
1-Methylcytosin in Aceton bilden sich einkemige Komplexe. In Wasser cntstehen dage-

gen Produkie, die drei- bzw. zweikernig sind (vgl, Kap. 1.1.3).

Ein spezieller Aspekt metallorganischer Chemie im wiirigen Medium wird durch
Kompiexe reprisentiert, die soweohl Wasser als auch ungesittigle Kohlenwasserstoff-
melekiile als Liganden am selben Metallzentrum enthalten. Sie stellen ¢inen Spezialfall
solcher Ubergangsmetall-Komplexe dar, in denen sowohl klassische als auch nicht-
klassische Ligandcn% an das setbe Zentralatomn koordiniert sind. Die Selienheit derar-
tiger Komplexe I8t sich zum Teil unter Zuhilfenahme von Pearsons Konzept harter und
weicher Sturen und Basen (HSAB) erkldren, nach dem ein zentrales Metallatom
entweder cinen harten oder aber emen weichen Charzkier aufweist  und
dementsprechend zur Komplexierung emweder nur von klassischen (d.h. gesiittigien

oder reinen o-Donator-) Liganden oder aber nur von aicht-klassischen {d_h. ungesiinig-



ten oder n-Akzeptor-) Liganden neigt.2™® Ein zweiter Grund fiir das seltene Auftreten
solcher hart/weich-Komplexe mag aber auch in der Tendenz sowohl klassischer
Koordinationschemiker als au‘ch metallorganischer Chemiker begriindet liegen, sich bei
der Suche nach neuen Verbindungen bevorzugt aus dem Fundus der in ihrer Sparte

giingigen Liganden zu bedienen’

@T“ @T* )@(T

H0 / \ H0 ({ H,0 / \
0H2 |r-[2 0H2 OHZ
. M=Ru, Os M =Cr, Co. Rh M=Ni

Abb. L.1: Merallorganischer Aquakomplexe der eyclischen n-Perimeler C.R,

H: Taube wies auf diese Liicke zwischen kiassischer und metallorganischer
Koordinationschemie hin und regte 1978 an, die Darstellung derartiger hart/weich-
Komplexe gezielt anzugehen, um durch die Untersuchung der Lipandeneffekte auch in
solchen gemischten Komplexen das gesamte Potential der Koordinationschendie zor
Reaktivititskontrolle crkennen zu kénnen® Das Teilgebiet metallorganischer Aqua-
lonen von Ubergangsmcla]lcln hat seit Anfang der achiziger Jahre in der Tat einen Schub
erfahren. Die mit Abstand gréBte und am besten umersuchte Gruppe umfaBt Metall-
komplexe, dic neben Wasser die pericyclischen m-Perimeter C,H,, und deren Derivate
als Liganden tragen. Die hekannten Vertreter finden sich in Abb. 1.1.% Im Einklang mit
dem gleichzeitig harten und weichen Charakter dieser Komplexe stehen die mit +1I und
+1II im miltleren Bereich anzusiedelnden Oxidationssiufen der Mctatlatome. Auf die
Eigenschaften und Reanktivitiit des Triaqua-Aromat-Ruthenium-Dikations wird hinten

avsfiihrlich eingegangen (Kap. 1.2).



1.1.2 Homogene Katalyse in willrigen Systemen

Neben den enermen Skelogischen und Skonomischen Verteilen, die die Verwendung
des omniprisenten Losungsmittels Wasser mit sich bringt, sowie der Moglichkeit, die
Selektivitit der katalysierten Reakiion durch die Wahl des Lbsungsmitiels zu
beeinflussen (vgl. Kap. 1.1.1), befliigelt insbesondere der Prospekt der homogenen
Katalyse im Zweiphasensystem die Forschung an wasserltslichen Katalysator-
systemen.®>* Mit der Entwicklung dieser Technik wurde der letzte generelle Nachteil
der homogenen gegeniiber der heterogenen Katalyse beseitigh: die vollstindige
Trennung des Produktes vom Katalysator 1461 sich ohne chemische Behandlung, durch
einfaches Dekantieren der organischen Substrat-Phase von der wiBrigen Katalysator-
Phase, erreichen. Die den Katalysator enthaltende wilirige Phase kann direkt im An-

schluB in einen neven Katalysezyklus eingesetzt werden,*®

Intensive akademische Forschungsarbeit auf dem Gebiet wasserltslicher Katalysatoren
und der Zweiphasenkatalyse begannen vor knapp 15 Jahren, ungewshnlicherweise erst,
nachdem mit dem Ruhrchemie/Rhdne-Poulenc-Oxo-ProzeB entsprechende industrietle
Anlagen in Betrieb pegangen waren.*'*? Die Strategie der meisten Arbeiien besteht
darin, durch Einfilhrung stark polarer Funkiionalititen in nentrale Ligandsysteme
wasserldsliche Liganden zu synthetisieren, deren Integration in hydrelysebestindige
Komplexsysteme zu wasserléslichen Ubergangsmetali-Komplexen fihrt.™ Solche stark
polaren Substituenten sind vor allem -SO:;H, -COOH, -OH oder -NH; und deren Salze.
Typische Beispiele fir wasserlsliche Liganden sind die vom neutralen
Triphenylphosphin  abgeleiteten Phosphin-Liganden TPPMS  (m-Sulfonatophenyl-
diphenylphosphiny® und TPPTS (Tris(m-sulfonatotriphenyl)phosphin)™® oder das
funkitonalisierte Alkyl{diphenyl)phosphin AMPHOS ([Ph,PCH:CH;NMe;* 1)
{Abb. 1.2)."7 Ein Beispiel fiir einen wasserléslichen Komplex ist der TPPTS-Komplex
[HRh(CO)YP{m-CsH4804Nal3ks], der als Prikatalysator im Ruhrchemie/Rhéne-
Poulenc-Prozel zur Hydroformylierung von Propen zu n-Butyraldehyd eingesetzt

32,38

wird. Metallkomplexe, deren Wasserldslichkeit auf der ihrer Liganden basiert, und



ihr Einsatz als Katalysatoren sind in Ubersichtsartikeln van Barton und Atwood sowie

von Herrmann und Kohlpaintner umfassend behandelt worden, >

S0aNa
CHg
CHg

TPPMS TPPTS AMPHOS

Abb. 1.2: Beispiele fiir wasserldsliche Liganden

Im Gegensatz zu diesen Pritkatalysatoren, die durch Einfiihrung polarer Funktionen in
dic Liganden wasserlslich gemacht werden, stehen solche Komplexe, die per se, z. B.
aufgrund ihres ionischen Charakters, wasserlislich sind. Der Einsatz solcher Komplexe
in der homogenen Katalyse ist bislang nur selten Qhjekt chemischer Farschung.™® Mit
Aromat-Ruthenium-Komplexen durchgefiihrite  Untersuchungen (Kap. 1.2.2) sind

hierunter einzuordnen.

1.1.3 Biometallorganische Chemie in wiibriger Lisung

Ubergangsmetallorganische Komplexc mit biologisch relevanten Liganden haben in den
letzten Jahren starkes Interessc gefunden.*® Um dic Forschung auf diesem jungen Teil-
gebiet der bioanorganischen Chemie zu beschreiben, hat sich der Begriff ‘biomctall-
organische Chemie’ etabliert.**? Die Kombination natiirlich auftretender Liganden mit
metallorganischen Komplexen eriffiet interessante Aussichten fiir biochemische und
synthetische Anwendungen, wobei sich die Untersuchungen vor allem auf das Koordi-
nationspotential von DNA- und RNA-Bausteinen sowie von Aminosiuren und Peptiden

konzentricren.



Dic Havptmotivation zur Entwicklung der Chemie von Metallkomplexen mit
DNA/RNA-Bausteinen basiert auf der Suche nach Anti-Tumorreagenzien. Sie orientiert
sich am klassischen Chemotherapeutikum Cisplatin {efs-PI(INH3):Cl2), von dem bekannt
ist, daB es die DNA-Replikation unterbricht, indem es sich an dic Basen der DNA

komp[exien.‘g‘“’

Da die klinische Anwendung dieses Medikaments mit dem Auftreten
emster Nebenwirkungen verbunden ist, hat die Suche nach alternativen Reagenzien
grofc Bedeutung. Als weitere Motivation wird die Suche nach Regenzien angefiihrt, die
zur Sequenzierung und Kartographierung von DNA-Basen geeignet sind. Selektiv an
DNA-Basen komplexierte Metalle kdnnten hierfiir in Verbindung mit oberfichen-

mikroskopischen Techniken Bedeutung erlangen.*’
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Abb. 1.3: Numerierung der Alome in den im Text zitierten Nucleobasen

Metallorganische Komplexe mit DNA-Bausteinen, d. h. mit Nucleobasen, Nucleosiden,
Nucleotiden und Oligonuclectiden, sind sowohl in organischen Losungsmitteln als auch
in Wasser synthetisiert wotden. Im wiBrigen Medium haben die Fragmente
{nﬁ-c_qu)zM(lV) M=V, Mo, Ti), (nS-CsMe_q)Rh(I]]) und (ﬂﬁ-Aroma[)Ru(]I) Anwen-
dung gefunden. Die Metallocen-Komplexe des Typs {n’-CsHs)ngz M =Ti, V, Nb,
Mo, X = Hatogenide, Pseudohalogenide) weisen eine Antitumoraktivitit vergleichbar
der des Cisplatin auf.*® Marks er al. haben die Chemie dieser Metallocenchloride in
wiiBriger Losung untersucht. Sie fanden, daff nur die V-(ns-CSHS)- und die Mo-
(0*-CsHs)-Bindung stabil gegen hydrolytische Spaltung sind. Der Austausch der Chloro-
goegen Aqua-Liganden erfolgt fiir alle analysierten Metallocendichloride innerhalb des

Zeitraums von ciner Stunde (Schema 1.1 ).47'43



@ —l 2+
M:Cl +2H0,-2C @M’ OH,
SO

Schema 1.1: Austausch der Chloro-Liganden der Metallocendichloride
(17-CsHs}VCly und (*-CsHshMaCl, in wiiBriger Lisung

Vanadocéndichlorid bildet in  wiBriger Losung selektiv eine Bindung zur
Phosphatgruppe von Nucleotiden aus. Diese Bindung ist kinetisch labil. Eine Rtntgen-
strukturanalyse der Modellverbindung (TIS'CSHj)lv(OHz)z - 2 O,P(OPh); bestitigt, dafd
sie fiber eine Wasserstoffbriickenbindung des Aqua-Liganden zum Phosphat erfolgt.”
Molybdanocendichlorid bildet dagegen in wiBriger Losung zu den alkylierten
MNucleobasen 9-Methyladenin und 1-Methylcytosin eine koordirative Bindung iiber zwei
Stickstoffatome aus, wobei im Falle des 9-Methyladerin zwei isomere Produkte
entstehen (Abb. 1.4). Unter Austausch beider Chloro- (bzw. Aqua-) Liganden entstehen
monemere Molybdinocen-Kationen mit einem zweizéhnig und kinetisch stabii koordi-

nierten Nun:]c:c:base-Liga.nc{en.4a
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Abb. 1.4: Isomere Produkte der Reaktion von (1*-CsH;);MoCl, mit 9-Methyladenin

Umsetzungen von Agua-Komplexen der Pentamethylcyclopentadienyl-Rhodium Einheit
mit DNA/RNA-Basen wurden von R. H. Fish et al. durchgeféthrt, Um dem starken
EinfluB des pH-Wertes auf die Strukturer der gebildeten Produkte gerecht zu werden,



stadierten. sie auch die Strokturen und pH-abhiingigen Gleichgewichte der verschie-
denen in Wasser vorliegenden Spezies.” Im pH-Bereich von 2-14 werde;n mit zunch-
mender Basizitidt der Ldsung der Triaqua-Komplex [(ﬂS-C5M65)Rh(H20)3]2+ sowie die
zweikernigen Komplexe [(n°-CsMes):Rha(Ha0h(l2-OH)™ und  [(1*-CsMes),Rh,-
{Mz-OH)a]* anfgefunden (Schema 1.2).

[(n5-CsMes)Rh(Hz0)3) > [(nS-CsMes)zRhofiz-OH)sl

pHc;'\ / pH-7

[(n5-CsMes)aRha(Hz0)2(ia-OH)a] >

Schema 1.2: pH-abhingiges Gleichgewicht der wibrigen (n*-CsMes)Rh-Spezies

Mit der alkylierten Nucleobase 9-Methyladenin, den Nucleosiden Adenosin und 2°-De-
oxyadenosin sowic dem Phosphatmethylester des Nucleotids Adenosin-3'-
monophaosphat entstehen in wilriger Losung trimere Macrozyklen, in denen die Base an
ein Metallatom dber N1 und an das benachbarte Metallatom zweizidhnig iber N6 und
N7 koordiniert ist (Abb. 1.5).25!52

Mit anderen DNA/RNA-Bausteinen wurden monomere und dimere Komplexe
gefunden. Interessant ist der Einflul des Ldsungsmittels Wasser in diesen Reaktionen
{vgl. Kap. 1.1.1): Das Guanin-Derivat 9-Methylhypoxanthin bildet mit [(n°-CsMes)-
Rh(McOH)g]2+ in Methanal einen monomeren Komplex, [(le-CsMes]Rh(E)-Methyl-
hprxanthin)[MeOH)2]2+, in dem die Base nur iiber ein Stickstoffatom (N7) koordiniert
ist. Wird dieser Komplex in Wasser gelost, so bleibt in saurem Milien seine monomere
Struktur bestehen. In neuvtraler Losung entsteht aber ein trimerer Komplex, analog zum
Produkt des 9-Methyladenin mit [(n°-CsMes)Rh(H,0)]** (Abb. 1.5).*° Die Umsetzung
von 1-Methylcytosin mit [(ﬂs-CsMes)Rh(Hzo)3]2+ fithrt in Aceton zu einem einkernigen

Komplex mit zwei unterschliedlich koordinierten Basenliganden, in Wasser aber zu



einem zweikernigen Komplex mit zwei verbriickenden Hydroxo-Liganden, in dem jedes

Rhodinm-Atom von einem Basen-Liganden einzihnig koordiniert wird.?
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Abb. L5 Trimeres mukrozyklisches Produkt aus der Reaktion
von [(1>-CsMes)Rh(H20)3)%" mir 9-Methyladenin

Die biometallorganische Chemie mit Proteinsysiemen ist im Vergleich zu der mit DNA-
nnd RNA-Bausteinen weniger unteesncht.*' Im folgenden werden der Vollstindigkeit
halber einige Grundiendenzen beschrieben, anch wenn sie nicht im wafirigen Medinm
durchgefiihrt worden sind. Eine Reihe in wiBriger Losung hergestellter metallorga-
nischer Aromat-Ruthenivm-Komplexe mit koordihierten Aminosiuren oder Peptiden

werden in Kap. 1.2.3 diskutiert.

G. Jaouen er al. setzen Carbonyl-Komplexe als Marker in den von ihnen entwickelten
Carbonylmetalloinimunoassays cin und wntersuchen die aktiven Zeniren von Rezeptoren
uind Encyinen mit metallorganisch markierren Substraten, Dazu nuizen sie die selektive
Komplexiemng der metallorganischen Verbindungen an Antikérper, Hormone und
Enzymsnbstrate aus. ln den Immunoassays ermdglichen diese dic Detcktion des

Antikorpers mittels FT-IR-Spektroskopie der Carbonylschwingungen. Durch den



Einflu§ der komplexierten Ubergangsmetall-Verbindungen auf die Hormon-Rezeptor-
oder Enzym-Substrat-Wechselwirkung lassen sich strukturelle und mechanistische

Informationen gewinnen.*!

Die leichte Zuginglichkeit von Sandwich-Komplexen des {T]s-CsMej)Ru-FragmBnts
mit Aminosduren, die einen aromatischen Rest enhalten, ermaglicht unter Bildung von
Komplexen des Typs (°-CsMes)Ru(m®-CeH:R'R") das Markieren von Peptiden.’*>*
Werden dabei radioaktive Ruthenium-Isotope eingesetzt, so kinnen derartig markierte
Peptide beispiclsweise als Radiopharmazentika von Interesse sein.’® Desweiteren sind
metallorganische Komplexe mit Aminosiurederivaten als enantioselektive Kataly-
satoren eingesetzt worden.”’ Dabei wird die leichte Verfiigbarkeit von enantiomeren-
reinen chiralen Aminosiuren und deren Derivaten genutzt, um chirale Katalysatoren
2.B. fur Hydrosilylierungen,”® Hydrierungen® und lsamerisierungen herzusteflen.* Die
Verwendung entsprechender wasserldslicher Komplexe als Katalysatoren ist in Er-

wigung gezogen,6l affensichtlich aber bisher nicht getestet worden.

1.2  Aromat-Ruthenium-Komplexe in wiiBriger Lésnng

Die Komplexe der Formel (n°-Aromat}Ru,Cls sielten wertvalle Ausgangsmaterialien
zur Darstellung eciner Vielzahi von Komplexen des Halbsandwich-Fragmentes
m®-AromatiRu(ll) dar.%® Inre leichte Zuginglichkeii durch Dehydrierung von
Cyclohexadien-Derivaten in einer ethanolischen Losung des RuCla-xH,0 wurde nahezu
zeitgleich 1972 von Zelonka und Baird fiir den Benzol-Komplex® und 1974 von Bennett

und Smith fiir den p-Cymol-Komplex und weitere Derivate® entdeckt.

Die Aromat-Ruthenium-Bindung ist stabil gegen Hydrolyse durch Wasser. Die
Kamplexe (nﬁ"CGHﬁ)gkuzclA und (ﬂﬁ-Co'HndPri-p]ERuZCh sind sogar wassetldslich.
Wie in Schema 1.3 fiir den Benzol-Komplex veranschaulicht, bilden sie in Wasser
durch gradvellen Austansch der Ch]org- gegen Wasser-Liganden kationische Spezies

aus.® Fir die dimeren Chloro-Komplexe der hohersubstituierten Aromaten, wie Hexa-



methylbenzol, liegt das Gleichgewicht zwar auf der Seite des wassérunlﬁslichen
dimeren Chloro-Komplexes. Durch Zugabe von Silber(I)-Salzen sind aber die wasser-
loslichen Triaqua-Komplexe [(nﬁ-Aromat)Ru(Hgo)J]z" aller Aromat-Derivate zugiing-
lich. Explizit sind die Triaqua-Komplexe mit Benzol, p-Cymol, Mesitylen und Hexa-
methylbenzol* sowic mit dem heteroaromatischen n>-Liganden Tetramethylthiophen®
beschriehen worden, es kann aber davon ausgegangen werden, dab sie fiir alle Aromat-

Ruthenium-Fragmente zuginglich sind.
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Schema 1.3: Gradueller Austausch der Chloro-Liganden des

(T]‘-CoHo)zRulC]. in wiilriger Losung

Die bemerkenswerte Hydrolysestabilitiit der Aromat-Ruthenium-Bindung wurde bereits
in den oben zitierten grundlegenden Arbeiten beschrieben. Zelonka und Baird schlossen
auf der Basis von Leitfdhigkeits- wnd NMR-Messungen der verdiinnten wiilrigen
Losung des Ausgangskomplexes (1%-CoHs)RuCly schon auf das Vorhandensein der
Spezies ((n*-CeHe)Ru(H2000% wnd {(m*-CeHaRuCHHAD):) > Bennett und Smith be-
nutzten heiBes Wasser als Lsungsmittel und Reagenz, um aus (1°-CgHe)2Ru;Cly das
Kation [(n°-CsHg):Rux{itz-Cl)al" zu erhalten.”®



Eine systematische Untérsuéhung der Aromat-Ruthenium-Chemie in wiiriger Lisung
setzie dennach nur lansam ein. So wandten sich H. Taube er al. 1981 der Chemie der
Fragmente (m®-Aroma))Ru(Il) und (nf'-Aromat)Os(I[) zu. Im Rahmen ihrer Bemiihun-
gen, die Kluft zwischen metallorganischer und klassischer “Wemerscher’ Koordina-
tionschemie duroI:h die Synthese von Komplexen mit sowohl klassischen, harten als auch
metallorganischen, weichen Liganden zu iiberbriicken,” erkannten sie diese Fragmente
als ideale Bausteine. Sie gingen davon aus, daf sich in waBriger Losung die Triaqua-
Dikationen als Edukte ihrer Umsetzungen bildeten. Durch Reaktion mit Isonikatinamid
(isn) sowie Ethylendiamin (en) echielten sie die einkernigen Kamplexe (nﬁ‘CﬁHf,)RU-

(ismC1p und [(n5-CeHg)RufemCyt ¥

Aber erst mit den grundlegenden Arbeiten von Ludi et al. wurden Struktur, Eigen-
schaften und Reaktivitit der Aromat-Ruthenium-Dikationen eadgiiltig etabliert.*® Diese
und die weiteren bekannten Ergebnisse der wiiBrigen Aromat-Ruthenium-Chemie sollen
im folgenden gem@B der in Kapitel 1.] vorgenammenen Grundeinteilung vorgestellt
werden. Zunichst wird auf die Bedeutung des wilBripen Mediums fiir die Aromat-
Ruthenium-Chemie anhand einer Beschreibung der Eigenschaften und Reaktivitit der
Triaqua-Komplexe eingegangen. Darauf folgen Uberblicke iiber den Einsatz von
Aromat-Ruthenium-Komplexen als homaogene Katalysatoren in wiilrigen Systemen

sawie als Komplexfragmente in der biometallorganischen Chemie im Solvens Wasser.

1.2.1 Eigenschaften und Reaktivitiit der Triaqua-Aromat-
Ruthenium{Il)-Dikationen

Die definitive Bestimmung der Molekilstruktur des Triaqua-Benzot-Ruthenium(Il)
Dikations anhand einer Einkristallrontgenstrukturanalyse des Sulfat-Salzes gelang 1988
Ludi er al® Sie bestiitigt die erwartete Klavierstuhlgeometrie mit angensherter
C:-Symmeirie und gestaffelter Anordnung der Wassermalekiile zu den Kohlen-
stoffatomen im ebenen Benzolring (Abb. 1.5). Der pK,-Wert fiir die Deprotonierung des

ersten Wasser-Liganden in [('r]‘S-C6H6)Ru(l-120)3]2+ wurde als 3.5(1) bestimmt, im



Vergleich zu 2.4 fiir [Ru(H;0)¢)>* und 6-8 fiir [Ru(H;0)¢]*. Wihrend das Reduktions-
potential des Paares [Ru{H.0)s)*™" bei 0.21 V liegt, zeigt das Cyclovoltammogramm
von [(M*-CsHeRu(H;0)31* im Bereich bis 1V (gegen NHE) kein reversibles
Oxidationssignal. Diese Beobachtungen® stehen im Einklang mit dem Bindungsmodell
des 1%-Benzol-Liganden,% nach dem die starke Rickbindung vom Metall zum Liganden
dazu fithrt, daB dem zentralen Rutheniumatom de facte Elekironen enizogen werden. Im
(T]ﬁ-CGHG)Ru(ll}-Fmgment hat es eher den Charakter eines Ru(lIl)- als eines Ru(ll)-
Zentrums, Im Einklang damit ist die Benzol-Resonanz im 'H-NMR Spektum von
§ 7.27 fiir das freie Molekiil in den Bereich um 8 6 fiir die (ﬂﬁ-CGH{,)RU(II)'KOmp]CXC

hochfeldverschoben.
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Schema 1.4: Thermische und photochemische Ligandenaustausch-

reaktionen des [(1°-CgHe)Ru(H203]™

Durch kinetische Messungen wurde die Substitutionslabilitit der Aqua-Liganden belegt.
Danach ist die Austauschgeschwindigkeit der H.O-Liganden im Triaqua-Benzol-
Ruthenium(ID), [{(nt-CeHe)Ru(H200:]*. um anndhemd drei Zehnerpotenzen hoher als im
Hexaquaruthenium{1)-Dikation, [Ru(H:O)s]z". Dieses Phiinomen wird einem trans-
labilisierenden Effekt des aromatischen Liganden im Ub.ergangszustand der
Substitutionsreaktion zugeschrieben.’ Im Einklang damit steht der Ieichte Austausch der
drei  Aqua-Liganden gegen einzdhnig koordinierende Molckiile bei moderaten
Temperaturen von 25 bis 50 °C.* der das synthetische Poteatial der Triaqua-Aromat-
Komplexe widerspiegelt. Im Gegensatz zu dieser thermischen Suhstitution der Agqua-

Liganden stcht die Photosubstitution des aromatischen Liganden. dic als ausschlicBi-



liches Ergebnis der Bestrahlung von [(m®-AromatiRu{H:0);]** (Aromat = Benzol,

Toluol, p-Cymol} mit ultraviolettem Licht beobachtet wird (Schema ]A)“"gl

Die Triaqua(aromat)-Ruthenium-Dikationen sind stabil gegen Siuren’ Ihre wiBrige
Chemie in basischer Losung ist andererseits komplex und LBt sich nicht durch ein
einfaches Potonierungs-Deprotonierungs-Gleichgewicht beschreiben, da Kondensation
zu zwei- und vierkermigen kationischen Komplexen stattfindet (Abb. 1.6). Mit
substituierten Aromat-Liganden bilden sich dreifach hydroxo-verbriickte Kationen des
Typs [(M°-Aroman):Ruz(-OH}]". ™™ Mit dem sterisch weniger anspruchsvollen
Benzol-Liganden selber iiberwiegt dagegen die Neigung zu htherer Kondensation. Der
analoge zweikernige Komplex ist deshalb nur indirekt durch Hydrolyse des dreifach
phenoxy-verbnickten [(nﬁ-CﬁHﬁ)zRUz(“z'OCﬁHs)}]+ mittels Chromatographie einer pH-

neutralen wilrigen Lésung iiber Alox ethalten worden.”
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Abb. 1.6: Kondensierte Aromat-Ruthenium-Komplexe in wiiiriger Lsung

In wiiBriger Losung fiihrt die Reaktion von {nﬁ-CﬁHf,)gRuzCh mit Nalriuﬁ‘lcarbonat im

molaren Verhiiltnis von 1:2 zum tetrameren Clusterkation [(116-C5H6)4Ru4(|.lg—OH)4]4+,



das ein cubandhnliches Grundgeriist aus altemierenden Ruthenium- und Sauerstoff-
atomen aufweist.”™ Mit cinemn UberschuB an Natriumearbonat oder Natriumhydroxid
bildet sich dagegen der vicrkernige Komplex [(nﬁ-CgHahRuq(pz-OH).;([.L,-O)]z*, der sich
am besten als aus zwel zweikemigen [(n-CeHghaRus(py-OH);1* -Einheiten aufgebaut
beschreiben 14Bt, die durch ein tetraedrisch koordinicrtes Oxidanion verbunden sind.”
Ein wecitcrer aus dieser L&sung isolierter Komplex wurde als dor Zweikerner

[(n5-CsHe)2Ru(HO)OH)(j1-OH),]* formuliert.™
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Abb. 1.7: Vertreter vier- und dreikemiger Aromat-Ruthenium-Cluster, die durch

heserolytische Wasserstoffakivierung in wariger Ldsung zugénglich sind

Die in basischer wiBriger Losung offenbar werdende Neigung der Aromat-Ruthenium-
Komplexe, mehrkernige Spezies zu bilden, zeigt sich auch bei der Umsetzung mit
Wasserstoff in wiiriger Ldsung. In  Abhiéingigkeit vom Gasdruck und vom
Substitutionsgrad des verwendeten aromatischen Liganden entstehen verschiedene
kationische Hydrido-Cluster (Abb. 1.7). So bilden sich aus der Benzol- und p-Cymol-
derivaten bei niedrigen Wasserstoffdriicken (1.5 atm, 20°C) die vierkernigen
Tetrahydrido-Dikationen [(n’-CeHeliRusHa?* und [(n®-CoHaMePr-plRu H>, unter
sehiirferen Bedingungen (60 atm, 55 °C) aber die Hexahydrido-Dikationen [(nﬁ-CﬁH(,‘u-
RugHe)* und [(n®-CeHaMePr'-p)iRusHs]™. Letatere sind bisher nur auf diese Weise,
dh. in wiBriger Losung, synthetisiert worden. Mit dem Chloro-Komplex des
Tetramethylbenzol, (nﬁ-CgﬂzMe‘)zkuzCh. entsteht das dreikemige Trihydrido-Kation
[(T]6-CgHzMEq);RU;;([lz—H)J([er])]h. das einen dreifach verbriickien Chloro-Liganden

enthiilt. In heiBem Wasser hydrolysiert dieses zum ebenfalls dreikernigen Komplex



[(M°-CsHaMes)sRus(jts-H)a(uz-0)]*, in dem der dreifach verbriickende Oxo-Ligand aus

der Koordination und zweifachen Deprotonierung eines Wassermolekiils resultiert.”

Die heterolytische Wasserstoffakiivierung durch [(T]é-CQHG)RLl(Hzo);]Z*' in wiBriger
Losang fithrt in Anwesenheit von Carboxylatsalzen zu zweikemigen Komplexen des
Typs [(T]6-CsH(,)zRL‘I1(].1;-H)(]J.2-OH)(|12-T]l,T]I-01CR)]+. Mit einer Mischung der
Ruthenjum- und Rhodium-Triaqua-Komplexe [(1°-CsHe)Ru(H,011%* und [(1°-CsMes)-
Rh(F,0%]** kann diese Methode auch zur Darstellung gemischtmetallischer Kationen
wie [(1°-CeHg)Ru(uz-H)o { -1’ 1'-(5)-0,CCHOH)CsHs JRh(1>-CsMes)]*, in dem bei-
de Metallatome und das o-C des Carboxylato-Liganden chiral sind, genutzt werden.'®

1.2.2 Aromat-Rutheninm-Komplexe als homogene Katalysatoren in

wiilirigen Systemen
Aromat-Rathenium(0)-Komplexe sind gute Katalysatoren fiir die Hydrierung,>™®
Isomerisierung”” und Dimerisierung™ von Alkenen. Aromat-Rothenium(II}-Kompiexe
sind dagegen hervoragende enantioseleklive Kalaly'satoren fir die Ubertragung von
Wasserstoff auf Ketone und Imine in Anwesenheit von enantiomerenreinen chiralen

B-Aminoalkoholen oder 1,2-Diaminen.”®

Ihr katalytisches Potential zeigt sich
auBerdem in der Addition von Carboxylverbindungen an terminale Alkine, z. B. zur
Darstellung von Enolformaten®™ oder Ethoxyvinylestem.™ In wiBriger Liisung ist bisher
vor allem das Potential zur Hydrierung ungeséttigter organischer Molekiite mit - teilwei-
se in sitn gebildeten - Hydrido-Komplexen der Aromat-Ruthenium-Einheit ausgenutzt
worden. Ddie Disproportionierung von Aldehyden in Alkoholen und Carboxyl-
siuren wurdc von Maitlis er al. ausgefilhrt. Sie setzten die Hydroxo-Komplexe
[(°-AromatRus(pz-OH)Y]* (Aromat = p-Cymol, Hexamethylbenzol) und die isoelek-

tronischen (ﬂs-CsMes)Rh- und (T]s—CsMe5)Ir-K0mp]exe in wiiBriger Losung ein.”

Dic Hydrierung von Fumarsiure zu Bemsicinsinre mit molekularem Wasserstoff in

wiiliriger Lisung wird nach Siiss-Fink es al. vom vierkemigen Tetrahydrido-Cluster



[(nG—C5H6)4Ru4PI4]1" katalysiert (Schema 1.5).7 Voransgegangene stdchiometrische
Experimente hatten gezeipt. daB der Tetrahydrido-Cluster [(1°-CsHg)RusHal** mit
molekularem Wasserstoff zum Hexahydrido-Cluster [(n®-CsHg)sRudHel* reagicrt,
dieser aber mit Luftsauerstoff unter Bildung von Wasser wiederum den Tetrahydrio-
Cluster ergibt. Die katalytische Wirkung 14t sich in Analopie hierzu erkliren: Zuniichst
bildet sich aws dem Tetrahydrido-Cluster durch Reaktion mit Wasserstoff der
Hexahydrido-Cluster; die anschlieBende Abpabe des Wasserstoffs fiihrt zor Hydrierung

der Fumarsiiure und zur Riickbildung des Tetrahydrido-Clusters.

Schema 1.5: Katalytische Hydrierung von Fumarsiiure zu Bernsteinsiiure mit

dem Clusterpaar [(n*-CsHelRuHo™ und [(n*-CeHelRuHel™

Die Hydrierung von aromatischen Substraten 2u  Cyclohexan-Derivaten  mit
molekularem Wasserstoff (Gl. 1.3) wurde mit diversen Aromat-Ruthenium-Komplexen
als Prikatalysatoren durchgefiihrt., Die Reaktion ist insbesonderc aufgrund der
steigenden Nachfrage nach Dieselkraftsioff mit niedrigem Aromatenanteil von
industriellem Interesse.® Bisher finden sich aber nur wenige Beispicle, in denen sie

mittels homogener Katalyse vonstatten geh1 25

In der mit Aromat-Ruthenium-
Komplexen ausgefilhrten Zweiphasenkatalyse ist der kationische Katalysator in dcr
wilirigen Phase gelést, wihrend das Substrat die organische Phase bildet. Der
Katalysator, der sich durch Dekantieren der organischen Phase leicht rickgewinnen 148,

weist in weiteren Durchldufen eine unveriinderte Aktivitit auf.

R R
+3H; —— (1.3)
Katatysator
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Lau er ol fiihrten ihre Versuche mit  [(M*-CsHeRu({CH;CN):J* bei einem
Wasserstoffdruck von 40 atm und 110 *C aus. In Vorversuchen hatien sie gefunden, daf3
die Reaktion im Einphasensystem Acetonitril durch Zugabe von Wasser erheblich
beschleunigt wurde.™ Sie machten aber keine Angaben zu den nach den katalytischen
Durchldufen in der wibrigen Lissung vorhandenen Aromat-Ruthenivm-Komplexen.

2+ 39
7 als

Siiss-Fink er al. setzten sowohl den vierkernigen Clusier [(T\G-CC,HG)4RU4H5]
auch die Ausgangsverbindung (T]G*C(,Hﬁ)zRu;Clq 0 als Prikatalysatoren ein. Obwohl sie
herausgefunden hatten, dad sich der vierkemige Hexahydrido-Clusier unter den
Reaktionsbedingungen in wiBriger Losung aus dem zweikernigen Ausgangskomplex
bildet, und daB in der wiBrigen Phase nach dem Katalysedurchlauf das Clusterpaar
[(M5-CeHe)sRusHel™ # [(1°-CsHe)aRuHal?* vorhanden ist, verliuft die katalytische
Hydrierung interessanterweise im zweiten Fall, insbesondere zu Beginn, besser. Die
Autoren erkliren diesen Befund mit der intermedidren Bildung des offensichtlich
katalytisch aktiveren dreikemigen Clusters [(n6—C6H6)3Ru_\(pz-Cl)(pg-O){pg-H)z]*.
Aufgrund jhrer Untersuchungen 1Bt sich ein Katalysezyklus entwerfen, in dem einer der
Benzol-Liganden des Clusters hydriert wird, um dapnn von einem der aromatischen
Substratmolekiile als Ligand im Cluster ersetzt zu werden. Dieses ecleidet ebenfalls
Hydrierung und wird wicderum ersetzl, usw. Im Einklang mit dieser Postulation nimmt

die Effizienz mit der Zunahme von Substituenten am aromatischen Substrat ab.

1.2.3 Biometallorganische Aromat-Runtheninm-Komplexe in wiriger

Lisung

Das erste Beispiel fiir biometallorganische Aromat-Ruthenium-Komplexe in wilriger
Losung lieferten 1977 Dersnah und Baird.”' Sie stellien die Komplexe (1°-CeHp)RuCl-
("-H:2NCHRCOO) (R =H, Me) aus (n°CgHe),Ru>Cl. und den Aminosiureanionen
Glycinat und Alaninat zwar im Lsungsmittel Methanol her, fanden aber. dafl diese in
Wasser Chlorid-Austausch zum Kation [(n°-CsHe)Ru(H:0)(m*-H,NCHRCOO)]" erga-

ben. Ausgehend von der racemischen Aminosidure Alanin vwnterschieden sie fiir den
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Alaninato-Komplex NMR-spektroskopisch zwei diastereomer miteinander verbundene
Paare von Enantiomeren, R.Rp, und S.Su, sowic S.Rpy und R.Sp, (Abb. 1.8). Dic
Epimerisierung der Chiralitiit.am Ruthenium-Zentrum wurde in D;0 als langsam im

Verhiltnis zur NMR-Zeitskala erkannt.

N <«
Me\HNﬁqu\Cl /HT\% _Me
\ﬁj: o /C\_‘

HC RFN Sc SFhl

@ <«
H\H}du\m cn/H L{\NQQ _H

C /O 0 C
7 Ve

O
SePe, R:Sh,

Abb. 1.8: Sterecisomere der Komplexe (*-CoHoRUCI(HNCH(Me)COO}

Wird statt der methanolischen eine wilrige Losung verwendet, so entsteht nach
Sheldrick und Heeb mit L-Alanin der gleiche von der Aminosiure zweizihnig
koordinterte  Chloro-Komplex  (n®-CsHs)RUCIMA-H:NCH(Me)COO)., Da sie das
L-Enantiomere der Aminosiure einsetzen, werden erwartungsgemiB nur zwei diastereo-
mere Formen, S.Sg, und S.Rgru. gefonden. Mit dem Methylester des Alanin entstebt der

einzihnige Komplex (1°-CgHg)RuCla(n'-HNCH(Me)}COCGMe)
Die Aminosturen L-Penicillamin und L-Histidin sowie das Peptid Triglycin koor-

dinieren ebenfalls zweiziihnig, aber ohne Einbeziehnng der Carboxylatgruppen.®' Mit L-

Penicillin bildet sich ein zweikerniges Benzol-Ruthenium-Bikation, ®-CsHehRuy-
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(Hz-1°m'-HNC{COOH)CMe;8);]%, in dem die Thiokat-Schwefelatome die Ruthenium-
atome verbriicken, wihrend die Amino-Stickstoffatomc an je cines der Rutheniumatome
gebunden sind. Mit L-Histidin und Triglycin bilden sich einkernige Kationen, in denen
die Liganden iiber das Amino-Stickstoffatom und eines der Imidazol-Stickstoffatome
bzw. das Amino-Stickstoffatom und das Amido-Stickstoffatom zweiziihnig koordiniert

sind.

Die Rcaklionen von (T]G'C(]HE)ZRU2C]4 mit verschiedenen -Aminosiuren in wilriger
Losung wurden chenfalls von W. Beck er al untersucht.” Mit L-Phenylalanin,
L-p-Nitrophenylalanin, L-DOPA und D-Phenylglycin enstanden Produkte der Form
(n®-CsHg)RuCI(M>-H;NCHRCOO). Die Diastereomeren (vgl. Abb. 1.8) hilden sich fiir
dicse aromathaltigen Aminosduren nicht im statistischen Verhiltnis von 1:1. Diese
Selektivitét fiihren die Aotoren anf einen Anziehungseffekt zwischen dem
Benzolliganden wnd den Phenylgruppen der Aminosiuren zuriick. Im  analogen
Prolinato-Komplex ist der Ligand zweizihnig iiber das Carboxylato-Saverstoffatom und
das sekunddre Amino-Stickstoffatom koordiniert. E-Histidin koordiniert in neutraler
Losung, wie auch von Sheldrick und Heeb beobachtet, zweizihnig iiber das Amino-
Stickstoffatom und cin Imidazol-Stickstoffatom. In basischer Liosung koordiniert die
gleiche Aminosiiure jedoch dreizihnig unter zusiitzlicher Einbeziehung des
Carboxylato-Saverstoffatoms. Fiir die chloridhaltigen Komplexe konnte der Austausch
der Chloro-Liganden gegen Wassermolekiile durch Zugabe von LiCl zuriickgedringt

werden,

Reaktionen von Nucleobasen, Nucleosiden und Nucleotiden mit den Chloro-Komplexen
(T]s-Aromal)gRUgCh bzw. den Aqua-Dikationen [(né-Ammal)Ru(HZO)g]z* (Aromat =
Benzol, p-Cycmol) wurden von Sheldrick er al. durchgefiihrt. Mit Adenin erhilt man
aus dem Chloro-Komplex das tetramere Produkt [(n° CsHa)sRusCls(Adenin}]** ** aus
dem Agqua-Komplex das ebenfalls tetramere Produkt [(n®-CsHsMePr'-p),Ru,-
(Adeninat)s]* (Abb, 1.9).% Im ersten Komplex verbriicki der Adenin-Ligand die
{(n°%-Aromat)Ru-Einheiten in p2-n'm'-Weise iiber die Stickstoffatome N7 und N9, im

zweiten in M2 '-Weise iiber die Stickstoffatomc N6, N7 und N9 Mit
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9-Ethyladenin bzw. dem Nucleosid Adenosin bilden sich aus dem Aqua-Komplex die
dreikernigen Trikationen [(M®-CsHaMePr- p)yaRuy(9-Ethyladeninans]™  und
[[T]G-C6H6)3Ru3(Adcnosinal)3]"“. Aufgrund der Substituenten am N9 wird in diesen
Komplexen einc Hz-n*n'-Koordination iber dic Stickstoffaiome N6, N7 und N1

S
erzwungcn.g'

Abb.1.9: Simktur des tetrameren Kations ((°-CsHaMePr-plaRus Adeninat),]*

Dic Umsectzungen des Triaqua-Benzol-Komplexes mit  Adenosin-5'-phosphaten
erweisen sich als pH-azbhingige Reaktionen.™ Mit 5-AMP bildet sich ecin trimerer
Komplex analog zu dem mit Adenosin. Mit 3°-ATP entsteht in saurer Losung ecin
monomerer Komplex it dreizithnig tber das Stickstoffalom N7 sowie Sauerstoffatome
des (- und y-Phosphates koordinierten ATP-Liganden. ln neutraler und basischer
Losung finden sich daneben aber auch die emsprechenden irimeren Produkte. Mit 5°-
ADP schlieBlich entsteht in saurer Losung zundsiehst ein monomerer Kemplex, der unter
Spaliung der koordinativen Bindung zwischen dem Rutheniumatom uad dem Sauer-
stoffatom des [3-Phosphates in das trimere Produkt dbergeht. Fiir die Umsetzungen mit

den Guanosin-5'-phosphaten berichien die Autoren dhnliche Ergebnisse.
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2. Der kationische Trihydrido-Komplex [(n®*-CgMeq),Ru,-
(u2-H)a]*

2.1 Beschriebene Darstellungen und Umsetznngen von [(n°-C¢Meg)-

Ruz(p-Hil' (2)

Der zweikernige Titelkomplex [mf’-CﬁMeﬁ);Ruzmz-H)gr (2) ist zum ersten Mal 1982
von Bennett et al. beschrieben worden *® Insgesamt stammen aus dieser Arbeitsgruppe
drei Synthesewege fiir die Verbindung (Schema 2.1}, Im ersten wird der Hydriddonator
Natriumboranat in ethanolischer Lissung verwendet,” in den anderen der Hydriddonator
Isopropancl, welcher im basischen Miliew zu Acetor dehydriert wird, indem er

Hydridionen an den Ruthenium-Komplex und Protoanen an die Base abgibt”” Als

R
ClCl ]
NaBH, / EtOH
R
%ﬂ |
H A
2
'PrOH, NagCOa, {ProH, 65°C, 2h
70°C, 2h
.
DOS0,CF; OH DH ]
L "k
e Dh
T=E0OCF;

Schema 2.1: Beschriebene Synthesewege von 2
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Ausgangsverbindungen werden die zweikernigen Komplexe [(n’-CeMes):Ruz(lp-H)-
{(1z-Cl)IC1  und {(nﬁ-Ce,Mee)gRuz(p;-O_H)g]Cl sowie der einkernige Komplex
(1]6'C6M36)RU(OSOZCF3)2 eingesetzt, die ihrerseits aus dem Chloro-Komplex
(ﬁG-CsMeﬁ}zRuzCl.g zuginglich sind.

Komplex 2 ist anhand von NMR- und IR-spekiroskopischen sowie mikroanalytischen
Daten und aufgrund seines chemischen Verhaltens charakterisiert worden. Im 'H-NMR
{CD:Clz) finden sich zwei Singulett-Signale, das der dquivalenten Hexamethylbenzol-
Liganden bei &2.30 und das der Hydrido-Liganden, das je nach Anion bei &-15.9 oder
&-16.1 anftritt. In den IR-Spekiren des CF380;:- und des PF¢-Salzes finden die Autoren
neben den charakteristischen intensiven Schwingungen der Anionen eine schwache

Bande bei 1160 cm™, die sie der Ru-H-Rn Valenzschwingung zoordnen

fe = ek

CF;

HCI / \:Facoori .

@T < uﬁ ?.ﬁg f u

Schema 2.2: Beschriebene Reaktionen von 2

Die einzigen Umnsetzungen, die mit der Titelverbindung 2 beschrieben worden sind, sind
die mit Trifluoressigsdure und die mit wilriger Salzsdure, Beide sind in Aceton-Lisung
durchgefiihrt worden (Schema 2.23.¥ Die Produkee sind jedoch nicht aus den Reaktions-

mischungen isolien, sondem lediglich mittels "H-NMR nachgewiesen worden. Mit zwei
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Agquivalenten an Trifluoressigsiure findet cin sukzessiver Austausch von zwei Hydrido-
Liganden gegen Carboxylato-Liganden statt, Auch nach 11 Stunden unter RitckfluB tritt
der monosubstituierte Dihydrido-Komplex neben etwas disubstitulertem Monohydrido-
Komplex als Hauptprodukt (90 %) auf. Die Umsetzung mit Salzsiiure fiihrt dagegen
direkt zum disubstituierten Monohydrido-Komplex, ein monosubstituierter Dihydrido-

Komplex wird nicht beobachtet.

Pas Potential des Triflat-Salzes von 2, die Hydrierung von Cyclohexen zu Cyclohexan
zn katalysieren, ist sehr gering. Der gesiittigte Kohlenwasscrstoff bildet sich bei 1 bar Hy
und 60 °C nur in Spuren.” Im Vergleich dazu ist der zweikemige Dihydrido-Komplex
[(nﬁ-CéMcﬁ)zRuz(uz-H)g(uz-Cl)]‘ als sehr guter Katalysator fiir die Hydrierung diverser
aromatischer Substrate beschrieben worden.™ Allerdings lieB sich dessen Darstellung

spiiter nicht reproduzieren.”®

1} NaBH, / ZnCL,
{CgHs / MeOH)
{(nB-CgHyM 2,)0sCl],

[{n5-CaH3Me;), 0s,{1,-H)J[PFe)
2) NH,PF,

1) H, (1atm), 40 °C
(PrOH / CH,COCH, ! H,0

(CMeg 0l [(n*-CeMe)Iry (- H)IPF]

Schema 2.3: Synthese der zu 2 analogen Osmium- und fridium-Kompiexe

Zu [(W°-CeMeg:Rua(iy-H)s]* (2) analoge Komplexe sind mit dem homologen
(11°-CeHaMe;3)Os(ID-Fragmeat™ und mit dem isoelcktronischen (m°-CsMes)Ir(ED-
Fragmemgg"m hergestelit worden (Schema2.3). Als Edukic werden das polymere
Mesitylen-Osmium-Dichtorid bzw. das dimere Pcntamethyleyclopentadienyl-Iridium-
Dichlorid eingesetzt. Dic Hydrierung criolgt fiir den ersten durch Natriumboranat in

Anwescnheit von Zink{II)chlorid, fir den zweiten durch Wasserstofigas {1 atm).
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2.2 Synthese von [(1'|6-C(,M(’,‘S)J_Rn;(},h-H);,]+ (2) in wiiiriger Lisung

Der Titelkomplex [(Tlﬁ-CéMce)zRug(uz-H)gr (2) ist in wiBriger Ldsung durch
Umsetzung des Triaqua-Hexamethylbenzol-Ruthenium-Dikations [(r](’-C{,Meﬁ)Ru-
(HzO))* (1) mit Wasserstoff zoginglich. In vorangegangenen Arbeiten war gezeigt
worden, daB die in Wasser gelosten Chloro- und Aqua-Komplexe der Aromat-
Ruthenium-Einheit mit Wasserstoff zum Aufban mehrkemiger Hydrido-Komplexe
fiihren (Kap. 1.2.1).” In Abhiingigkeit vom Substittionsgrad des aromatischen Liganden
bilden  sich  vierkemnige (Aromat=Benzol, p-Cymol) oder dreikernige
{Aromat = Tetramethylbenzol) Cluster {Abb. 1.7). Die Erweiterung dicser Arbeiten auf
das Hexamethylbenzol-Ruthenium-Fragment ergab, daB sich mit diesem peralkylierten
aromatischen Liganden nurmehr das zweikemige Kation 2 bildet. Allerdings entsteht 2
nach dieser Methode auch unter harschen Bedingungen (60 bar Hz, 5¢ °C, 14h) nur in
sehlechter Ausbeute. In neutraler Reaktionslgsung findet sich vor allem der
unumgescizte Triaqna-Komplex [(1']6-C6L'186)RLI(H20)3]2+ (1), in basiseher Losung der
Hydroxo-Komplex [(n°-CeMeg)Rus(ty-OH)]".

—lZ+
) o _OH2 +3BH+3 10 @
Yo
N\ OHz 3B(0H; -9t
OHgp

1

Schems 2.4: Synthese von 2 in wiiiriger Losung

Eine weitaus gilnstigere Methode, um 2 in wiilBriger Losung zu synthetisieren, siell die
Umsetzung des Triaqua-Komplexes [(n®-CeMeg)Ru(Hz0)1** (1) mit Natriumboranat
dar (Schema 2.4). Komplex 1 kann dafiir in Form des gut wasserléslichen Sulfat- oder
Tosylatsalzes eingesetzt werden. Das Hydriddonor-Reagenz Natriumboranat wird von
Wasser aus kinetischen Griinden nur langsam hydmlysicn.'m Die Zugabe der friseh

bereiteten wiiBrigen Natriumboranat-Losung zu 1 kann deshalb problemlos tropfenweise

28



vollzogen werden. Mit den ersten Tropfen farbt sich die gelbe Lisung des Triagua-
Komplexes schlagartig griin. Zusitzlich fallt ein schwarzer Niederschlag an. Wihrend
der weiteren Zugabe der insgesamt iiber 1.5 Aquivalente NaBH, nimmu die Losung

dann die dunkelrote Farbe der Losung von 2 an.

Diese wilrige Lésung von 2 kann fiir Folgereaktionen nach Filtration in siru eingesetzt
werden. Der durch die Hydrolyse des intermedidr gebildeten “BHi"” entstandene
Boratpuffer ist dabei fiic Reaktionen, die unter Erhthung des pH-Wertes vonstatien
gehen, niitzlich (Kap. 4.2). Durch Zugabe von NH.PFg [@Bt sich aber auch das
Hexafluorophosphatsalz von 2 selektiv aus der wiiligen Losung ausfillen. Auf diese

Weise kann Komplex 2 leicht isoliert werden.

Tabelle 2.1: 'H-NMR-Daten () von Komplex 2

Anion Lasungs- ~ CsMeg Hydrido-Liganden
mittel {(s. 36H) (s, 3H)

SO D,0 2.27 -16.41

p-CHLCHSO,® DO 2.23 -16.45

cr CD,Cly 231 -16.09

PFs CD;COCD, 2.38 -15.99

2 Tosylal-Anion: §7.62 (2H, d, ] = 8 Hz), 7.30 (2H, d, J = 8 Hz), 2.33 (3H, 5)

Die molekulare Zusammensetzung von 2 ergibt sich aus dem Vergleich der NMR-
spektroskopischen Daten mit den Literaturangaben, aus einer Elementaranalyse des
Hexafluorophosphatsalzes sowie einer Rontgenstrukiuranalyse. Die "H-NMR-Spektren
verschiedener Salze von 2 in Wasser-Ds oder Aceton-Dy enthalten ein Singulett im fir
Methylgruppen zu erwartenden Bereich, das dem Hexamethylbenzol-Liganden
zuzuordnen ist, und ein Singulett im Hochfeldbereich des Spektrums. das den

verbriickenden Hydrido-Liganden zuznordnen ist {Tab. 2.1).



33 '
12 Dieser

Die Hydrido-Liganden in Komplex 2 besitzen einen hydridischen Charakl‘cr.
Sachverhalt 148t sich bereits aus den Reaktionen, die zur Bildung des Komplexes
fithren, erkennen: Unabhiingig von der Natur des Hydriddonars (Natriumbaoranat oder
Wassetstoff) reagieren zwei dikationische Triaqua-Komplexe 1 formell mit drei
Hydridanionen unter Dimerisicrung. Er zeigt sich umgekehrt auch darin, dafi Komplex 2
in saurer Losung seine Hydrido-Liganden uwnter Bildung von Wasserstoff langsam
wieder verliert. So tiegt in savrer wiiBriger Losung (pH 2.5) nach 17 h bei 90 °C nor
noch der Triaqua-Komplex 1 als Produkt der Behydricrung von 2 vor. Im Einklang
damit lifit sich Komplex 2 durch Zugabe von Siure fiir Substitutionsreaktionen der

Hydrido-Liganden gegen Nucleophile aktivieren (Kap. 5.2).

2.3 Molekiilstruktur vou {(1n°-CsMeq);Ruy(u;-H)1* (2)

Ein fiir eine Rintgenstrukturanalyse geeigneter Einkristall konnte durch die Diffusion
ciner ethanolischen Ammonivmhexafluorophosphat-Lésung in eine wiiBrige Losung des
Sulfatsalzes von 2 geziichte! werden. Dazu wurde letztere im Reagenzglas vorsichtig
mit reinem Ethanol Giberschichtet, bis iiber der raten wirigen Lésung von 2 eine
farblose Ethanolschicht zu erkennen war. Diese wurde anschlieBend ebensa vorsichtig
mit einer Losung von NH4PFg in Ethanal Uberschichtet. In der Mitte bildeten sich im
Laufl einiger Tage kleinc Kristalle des in Ethanol ond Wasser schwerléslichen

Hexafluorophosphatsalzes von 2,

Dic Molekiilstruktur des Kations 2 ist in Abb. 2.1 wiedergegeben, wichtige
Bindungslingen wnd Winkel finden sich in Tabellc 2.2. Das Molekill weist eine
kristallagraphische Spiegelebene anf, die mittig durch die beiden Ruthenivmatome und
durch die Hexamethylbenzol-Liganden verlivft. Die Hydrido-Liganden, von denen sich
ciner auf der Spiegelebene befindct, kannten aus einer Elcktronendichte-Differenz-Karte

lokalisiert werden.
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Abb. 2.1: Suruktur von 2

Molektil 2 besteht aus zwei (T]b-CﬁMeé)Ru-Einheilen, die durch drei verbriickende
Hydrido-Liganden miteinander verbunden sind. Der sehr kurze Ruthenium-Ruthenium-
Abstand von 2.4681(4) A ist mit den Metall-Metall-Abstiinden in analogen Komplexen
gut vergleichbar. Er ist nur etwas kilrzer als der Osmium-Osmium-Abstand von 2.474 A
im Mesitylen-Osmium-Komplex [{n°-CsH3Me3)052(1z-H)1* (Riimgen'stmktur)” und
unwesentlich linger als der Irdium-Iridium-Abstand im Cyclopentadienyl-Irndium-
Komplex [(n*-CsMes)aIra(py-H),]* (2.455 A, BF,-Salz; 2.465 A, Cl10,-Salz; Neutronen-

103,104

beugungsstrukturen). Auch der Ruthenium-Ruthenium-Abstand im neutralen

Tabelle 2.2: Ausgewiihlte Bindungslingen [A] uad Winkel [°] fiir 2

Atomabstinde

Ru{1)-Ru(2) 2.4681{4) Ru(2y»-H(D) 1.68(4})
Ru{1)-C(1) 2.23(1) Ru(1)-H{2) 1.74(4)
Ru{1)-C(2) 2.20¢1) Ru(2)-H(2) 1.87(4})
Ru(1)-C(3) 2.18(1)

Ru{2)-C(4) 2.18(1) Diederwinkel

Ru{2)-C(3) 2.230) C(D-C2)-C(3}y/
Ru{2)-C(0) 2.24(1) C(4)-C(5)-C(6) 1.3(7)
Ru{1)-H(1) 1.76(4)
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Tetrahydrido-Komplex (T]S-CsMcs);Ru;(pg-H)q ist mit 2.4630 A nur wenig kirzer.'®
Wie zu erwarten, sind die Hexamethylbenzol-Ringe in 2 nahezu paraliel angeordnet, der

Diederwinkel beteiigt nur 1.3(7)°.

Die Bindungsverhiltnisse in Komplex 2 lassen sich durch zwei leicht unterschiedliche
Strukturformeln darstellen. Diese sind in Abb. 2.2 wiedergegeben. In der ersten Formel
wird die Ruthenium-Ruthenium-Weehselwirkung sowohl durch drei Hydrido-Briicken
als auch durch eine zusiitzliche Metall-Metall-Dreifachbindung beschrieben. Damit wird
der 18-Valenzelektronen-Regel'® Reehnung getragen, da nur unter Formulierung der
Dreifachbindung die fiir cincr stabilen zweikemigen Komplex zu erwartenden 36
Elektronen gezihlt werden: 2 x 8¢ (Ru} + 2 x 6e (5-CeMeg) + 3 x le (1-H) + 3 x 2¢
(Ru=Ru) - I x lc (positive Ladung)} = 36e. Der sehr kurze Ruthenium-Ruthenium-
Ahstand von 2.4681(4) A steht im Einklang mit der Formulicrung einer Ruthenium-
Ruthenium-Dreifachbindung.

H@HﬁT o ;

Abb.2.2: Darsleliung der Bindungsverhiilinisse in Komplex 2

durch zwei unierschiedliche Struktusformeln

In der zweiten Strukturformel fiir Komplex 2 wird auf die Formulierung einer direkien
Metali-Metall-Bindung verzichtet. Hier wird der Auffassung Rechnung getragen. daB
die Ru-H-Ru-Briicken am besten als 3-Zentren-2-Elcktronen- (3c-2e-) Bindungen zu

imerpretieren sind,'”

Mit 32 statt 36 Valenzelektronen ist der Komplex dadureh zwar
nach der formelen Zihlweise der 18-Valenzelekironen-Regel als elektronisch stark
ungesiittigt dargestellt, bei genauerer Betrachiung werden jedem Ruthenium-Zentrum
aber ebenso die ndtigen 18 Valenzelektronen zugeordnet, wie sich im Diboran, dem

klassischen Beispiel fiir ein Molekiil mit 3e-2¢-Bindungen, jedem Beratom die nétigen
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8 Valenzclektronen zuordnen lassen.'™ Da auch diese Auffassung der Bindungs-
verhiltnisse in 2 eine dreifache Orbitaliberlappung zwischen den beiden Ruthenium-
atomen impliziert, steht sie ebenfalls im Einklang mit dem sehr kurzen Ruthenium-

Ruthenium-Abstand.

Welche der beiden Strukturformeln die waheen Bindungsverhiltnisse im Kation 2 besset
beschreibt, licBe sich nur durch theoretische Rechnungen entscheiden. In diesem
Zusammenhang ist die Antwort auf die gleiche Fragestellung fiir den zweikernigen
Komplex (T]S-CjMeS)gRU2(].£2-H)4, der iiber vier Hydrido-Briicken verfiigt, von Interesse.
Zundchst formulierten H. Suzuki et al. aul Basis der 18-Valenzelekironen-Regel
zwischen den Rutheniumatomen zusitzlich zu den vier Hydrido-Briicken eine Metall-
Metall-Dreifachbindung. S Ab initio MO-Rcchnungén zeigten dann aber, daB keine
direkie Metall-Metall-Bindung vorhanden ist und der kurze Ruthenium-Ruthenium-
Abstand von 2.4630 A mit vier 2e-3c-M-H-M-Bindungen erkliirt werden kann, '%''®
Auch wenn dicser Vergleich ebenso wie Uberlegungen zur Reaktivitit von 2 mit
Nucleophilen fiir die zweile Priisentationsweise sprechen, wird in der vorliegenden
Arbeit die erste verwendet. Damit soll der vorherrschenden Ubereinkunft, der 18-

Valenzelektronen-Regel Geniige zu tun, Rechnung getragen werden,
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3.  Zweikernige Hexamethylbenzol-Ruthenium-Komplexe

mit Hydrido- und Boranato-Liganden

3.1 Hydrido- und Boranato-Komplexe

Als kicinster und einfachster Ligand zeigt der Hydrido-Ligand eine betriichtliche

Vielfalt an Struktor- und Reakiivitiitseigenschafien,'' "1

Das erste Beispiel fir eincn
gut definierten Hydrido-Komplex bildet der Eiscncarbonyl-Komplex H:Fe(CO)., den
W. Hicber et al. 1931 beschrieben haben.'" Die von den Autoren formulierte Metall-
Wasserstoff-Bindung wurde zuntichst alierdings angefochien.'* Erst ab 1955, mit der
Synthese des ersten stabilen Hydrido-Komplexes, HRE(T]S-CsHs)z. durch Wilkinson und
Birmingham!!® und dann mit der Neutronenbeugungsstrukiur des [ReH,l™ begann

ein rascher Aufschwung dieses Forschungsbercichcs.m

o @\H\j,*_&(%(@ I
O\ B

R
AN" L,
H c
CHs
Hi ]

H3 Lg [Ru=Ru(CO)]

Abb, 3.1: Repriisentanten fiir die verschiedenen Koordinationsweisen des Hydndo-Liganden
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Der Hydrido-Ligand tritt in verschiedenen Koordinationsweisen auf (Abb. 3.1). Er kann
terminal an cin Metallatom gebunden sein {W,}. kann zwei Metallaiome verbriickend
koordinicren (t2) oder als verkappender Ligand eine Koordinationsstelle iiber einer von
drei Metallatomen gebildeten Fliche einnehmen (U3). SchlieBlich ist er auch als intersti-
ticlles Hydrid im Innem von durch sechs Metallatome anfgebauten oktaedrischen Clus-
tern, wo cr an alle sechs Metallatome gleichermaBen gebunden ist, gefunden worden
{Hs)
vicr Komplexe reprisentiert: (n°-CsMeg)Ru(COYwi-H)z'"?  (1°-CeHedaRua(p-H)-
(42-OH)(p2n ' '-COOCH:)."” [(-CsHig)aRua(us-H)al™ " und [(ps-H)Rug(CO) 5]

A In Abb. 3.1 werden diese verschiedenen Koordinationsweisen durch folgende

Einen starken Impuls fiir die Untersuchung von Hydrido-Komplexen gab 1984 die
Entdeckung von Kubas ef al, daB das Wasserstoffmolekiil in den Komplexen
H)IW(CO)HPPr); und (H)W(COW(PCys): intaki als n’-Diwasserstoff-Ligand
auftriet.'?! In der Folge wurden viele neue Diwassersioff-Komplexe gefunden, zudem
muBten einige bereits bekannte Polyhydrido-Komplexe, wie z. B. H4Ru(PPh3)3,m neu

formulient werden (Abb. 3.2).'**

™ )

H-..._ J/P Phs OC."""'"-W.--"'WPCWS

H/TU}H oy~ | co
PPhg co

Abb. 3.2: Repriisentanten fiir -Diwasserstoff-Komplexe

Den vielleicht wichtigsten Motor filr die Erforschung von Ubergangsmetall-Hydrido-
Komplexen bildet diec Erkenntnis, daB in den meisten katalytischen Prozessen Hydrido-
Komplexe als Intermediate auftreten. Solche katalytischen Prozesse sind Hydriderung,
Deutericrung,  Olefin-Isomerisierung, Hydroformylierung, Polymerisierung  und
Hydrosilylierung.'7'® Der wichtigste Teilschritt, der auch in stéchiometrischen Reak-

tionen zur Bildung von o-M-C-Bindungen von Bedeutung ist, ist dabei die Insertion
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eines koordinierten ungesittigten Substrates in die Metall-Wasserstoff-Bindung."?
Weitere hiufig auszumachende Etappen in den katalytischen Zyklen sind die oxidative
Addition eines Substratmolckiils, z. B. des Wasserstoff-Molekiils, sowie die reduktive

Eliminierung des Produktmolekiils,'™

Komplexe mit mindestens zwei benachbanen Hydrido-Liganden kénnen fir die C-H-
Aktivierung von organischen Molekiilen wie Alkanen oder Aromaten von Bedeutung
sein.'”™'? Die beiden Hydrido-Liganden werden dabei durch thermische oder
photolytische Aktivierung in Form von Wasserstoff eliminiert. Dadurch bildet sich
intermedizr cin um zwei Elektronen ungesiittigter Komplex, der die C-H-Bindung des
organischen Substrates in der Folge oxidativ zu addicren vermag. Janowicz und
Bergman haben z. B. dic Dihydrido-Komplexe (n*-CsMes)lirtHz(PMes) und (n*-CsMes)-

IrHz(PPh;) photolytisch zur Aktivierung verschiedener Alkane und Aromaten eingesetzt

(Gl. 3.1), wobei das 16e-Intermediat allerdings nicht nachgewiesen werden konnte, 2517
hv
(ne-CoMech(PMeg)IH, — —
(18e) 2
+ CgH,
{(5-CMeg)(PMeg)il ———= (1%-C;Mesi(PMeHrH(CH,) (3.1)

(168) {18€)

H. Suzuki ef al. verweisen in diesem Zusammenhang auf das besondere Potential
verbriickender Polyhydrido-Komplexe.'™ Durch Aktivicrung ist in solchem Fall ein
Komplex mit ungesittigten Pliizen an zwei benachbarten Metallatomen zugiinglich,
dessen zwei Metallzentren dann bei der Aktivierung des Substrates kooperieren kéinnen.
Fir die Ethylen-Aktivierung durch den Tetrahydrido-Komplex (ns—CsMcs)zRuz(pz-H)a,
die zum Divinyl-Ethylen-Komplex (°-CsMeshRua(m™CeHa)(n* m'-CoH3); fihn, ent-
werfen und begriinden die Autoren in der Tat einen Mechanismus. in dem die H,-
Abstraktion vom Ausgangskomplex ebenso wie die anschlieBende C-H-Aktivierung des

Ethylen unter kooperierender Wirkung der beiden Ruthenium-Zentren ahlaufen.'®
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Ein Charakteristikum vieler Hydrido-Komplexe besieht in threm fluxionellen Verhalien

in Lésung.'™

Die Geschwindigkeit dieser fluxionctlen Prozesse liegt oft im Bereich der
NMR-Zeitskala, wodurch ihre Untersuehung durch temperaturabhingige 'H-NMR-
Spektroskopie ermoglicht wird.'®! In zweikernigen Komplexen ist hiufig ein Austausch
zwischen terminalen und verbriickenden Hydrido-Liganden zu beobachten, wie z. B. im

Oktahydrido-Komplex HgRex(PEtPh)s.'®

Natriumboranat ist in der organischen Synthese ein viel verwendetes selektives
Reduktionsmittel.'™ In der anorganischen Chemie filhren Boranat-Anionen sowohl zur
Bildung von Hydrido-Komplexen (Gl. 3.2} als avch zur Bildung von Boranato-
Komplexen (Gl 3.3)."* In Abhiingigkeit vom Redoxpotential des Metallzentrums kann
es parallel zu einer Reduktion desselben kommen (Gl. 3.3). Die Koordination des BH,-

Liganden tritt mit Ubergangsmetallen, Actiniden und Lanthaniden aof. 1

Fe(CO)), + 2 BH, —— F8(CO)H,+ 21 +2 BHy" (3.2)

M*-CHTICk + 6 BHy ——  (0-CiHe)THBH,), + 6 CF + H, + 27BH,” 3.3)

In einkernigen Komplexen kann der Boranato-Ligand einzihnig (', 2e-Donator), zwei-
zdhnig (T\z. 4e-Donator) oder dreizihnig (1]3. 6e-Donator) koordinieren (Abb. 3.3).'33"35
Beispiele sind die Komplexe (Me;PCH,CH;PMes),V(n'-BH):'™ (-CsMes);Ti-
(*-BH9)'" und Zr(n’BH.4.""® Darilberhinaus kann der Ligand auch verbrilekend
aufireten, wie in  den Komplexen (n’-CsMcj)glrlH_\(ug-n',n'-BH..)m und
[{MeC{CH2PPh:}: }eHzRuz{pz-n2,1°-BHJ."*" Die Interpretation der B-H-M Briicke

als 3¢-2e-Bindung ist allgemein akzeptiert,'*'

In Losung besitzen die Boranato-Komplexe in der Regel eine fluktuierende Struktur, die
auf der NMR-Zeitskala zur Aquivalenz der terminalen und der verbrlickenden
Wasserstoffatome fithrt, Deshalb ist in ‘H- und ''"B-NMR-Spektren meistens bis zu
ticfen Temperaturen nur ein Sigral zu erkennen. Erklirungen des zugrundeliegenden
Austauschprozesses berwhen auf Gleichgewichten zwischen den  verschiedenen

Bindungsformen des Liganden (n' und 1)® bzw. 1* und .14
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Abb. 3.3: Koordinationsweisen des Beranato-Liganden in einkemigen Komplexen

Vicle Boranato-Komplexe sind sowohl luft- und wasserempfindlich als auch thermisch
instabil. In Gegenwart von Donormolekiilen findet hiufig Zersetzung zu den
entsprechenden Hydrido-Kemplexen unter Ubertragung der BHj-Einheit auf das Donor-

molekiil  statt,'

Angesichts der Wasserempfindlichkeit der meisten dieser
Verbindungen ist es nicht verwunderlich, daB Natriumbaoranat in der metallorganisehen
Chemie bisher - im Gegensatz zur Anwendung in organischen Synthesen - kaum im

wiBrigen Medium eingesetzt worden ist.

32 Umsetzung von [(1°-CMeaRu(H,0):]" (1) und
[(nG‘C6MEG)2Ru2(u2'H)3]+ (2) mit Natriumboranat

Die Reaknion von [(1'|6-C<,Mf:¢;)Ru(H;O)_z]2+ (1) mit Natriumboranat fiihet zu einer Viel-
zahl von Hydrido-Komplexen. Mit einer wiBrigen Losung von NaBH, (>1.5 Aquiva-
lente) entsteht, wie im voranpegangenen Kapitel dargestellt, der zweikemige
Tritydrido-Komplex [('r]{’-Cr,Mc(,)zRUg(pg-H);]+ (2) (Schema 2.4). Wird 1 dagegen mit
einem stirkeren Uberschuld an NaBH, (iiber vier Aquivalente) versctzt, bildet sich eine
Reihe von neutralen Hydrido-Komplexen, die alle das (ns-ChMcs)Ru-Fragmem als
Grundbaustein enthalten. Diese neutcalen Verbindungen finden sich in der organischen
Phasc wieder, wenn die Reaktion in einem Zweiphasensystem aus Wasser und

Diethylether oder Wasser und Hexan durchgefiihrt wird.

38



Die Reaktion lduft selektiver ab, wenn anstelle von 1 der kationische Komplex 2, d. h.
das ersie Produkt der Umsetzung von 1 mit NaBH.,, im Zweighasensystem mit NaBH.
umgesetzt wird. In der organischen Phase finden sich dann direkt nach der Zugabe des
Natriumboranats nur drei der neutralen Hydrido-Komplese wieder;, nach ener Stunde
intensiven Riihrens des Zweiphasensystems verbleiben davon zwei Produkte, die

Komplexe (1%-CsMes):RuaH, (3) und (n®-CeMeg):Ru,Ha(BH,) (4).

Es ist nicht gelungen, 3 und 4 voncinander zu separicren. Wie alle in der Reaktion mit
NaBH, aunftretenden neutralen Hydrido-Komplexe der Aromat-Ruthenivm-Einbeit sind
beide Verbindungen sehr luftempfindlich und thermisch instabil. Dariiberhinaus sind sie
einander hinsichttich ihrer Loslichkeit und ihres Kristatlisationsverhaltens sehr shnlich.
Um sie zo isolieren und zu charakterisieren galt es deshalb, selektivere Syntheserouten
zn finden. Diese werden in den felgenden Abschnitten behandelt. Auf die dbrigen
beobachteten neutralen Hydrido-Komplexe wird in den Kapiteln 3.8 und 3.10

eingegangen.

3.3  Synthese und Charakterisiernng von (1*-CsMeg),RuH, (3)

Die Darstellung von (nﬁ'CGMCﬁ)ERqu;; (3) unter Vermeidung nicht abtrennbarer
Nebenprodnkie LBt sich mit Hilfe des Hydriddonors LiBMe;H; erreichen. Dazu wird 2
in Form 'des Hexafluorophosphatsalzes als Suspension in Hexan ecingesetzt. Die
Addition des Reagenzes fiihrt zur Bildung eines kaum hexanl@slichen gelben Ilnter-
mediates (Komplex 5, s. Kap. 3.7), das durch anschlieBende Zngabe von Wasser Hydro-
lyse zu 3 erleidet (Gl. 3.4). Der LiBMe;H,-Uberschu wird dabei ebenso wie die bei der
Reaktion mit Wasser anfallenden Nebenprodukte zu wasserlgslichen Verbindungen
hydrolysient. Das violette Produkt 3 ist nicht in Wasser und nur wenig in Hexan 1slich.
Es wird dorch Filtration, Extraktion mit Benzol und anschlieBendes Verdampfen des
Ldsungsmittels isoliert. Durch Austausch des Hydriddonors NaBHa gegen LiBMe,H:
und eine geeignete Wahl der Lisungsmitte] ist somit die selektive Darstellung von 3

maoglich.
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[(CeMes)oRusHal* + BMesHy, —  (CeMeg)zRusHg + "BMeH* (3.4)
{2) (3)

Im Rahmen der Suche nach einem geeigneten Hydriddonor-Reagenz haben wir auch den
Einsatz von LiAlH,, KB[CH{CH3)C;Hs]:H, NaB(0,CCH;):H, NaBH;CN sowie Isopro-
pano! in Anwesenheit von Base getestet. Bemerkenswernt isl, daB keines dieser
Reagenzien die gewiinschte Reaktion nach Gleichung 3.4 ergibt, obwohl diese formal
lediglich die Addition eines Hydrido-Liganden an 2 beinhaltet und obwohl all diese
Reagenzien bereits zor Darstellung von Hydride-Komplexen cingesetzt worden

Sind_ll?.lu

Tabelle 3.1; '"H-NMR-Daten () der Komplexe 3,4, 5 und 6

Komplex Lodsungsmittel CeMes Hydridbereich
Raumtemp. Tieftemp.

3 CeDs / CDLCeD5™ 2.08 -9.2(br) -1.52 (1, 1 =7.4Hz,
2H. Hy)
-17.18101, ) = 74Hz,
2H, HY™

3 CnCly 2.1 -10.23 (s} -2.7(br) /-4.0 (br}
-17.9 {(br)"

4 Cylyg / CDACeDs " 2,05 -12.4 (br, 4H) +3.2 (br, ZH. Hy)

-184(br, 1H)  -11.74 (s, ZH. Hp
-13.4 (br, 2H. Hy)
-18.36(s. IH, H,)**
4 CD:Chy 2.09 S133¢br, 4H)  -12.67 (s, 2§H. Hy)
S184 (br, IH)  -14.47 (br. 2H, H,)
-18.52 (s, IH, H,)"*

5 CoDs / CDCeDy" 207 -11374(s) -10.14 (s, 1H. Hy)
-11.88 (5, 2H, H,))}¢
6 CsDo/ CD:CeDs" 205 -10.52 () -10.59 () ¢

? Raumtemperaiur-Spekiren in Benzol-Ds, Tieftemperstur-Spekicum in Toluol-Dy;
b go°c; ©-70°C; 9-80°C: ©-95°C; Zuordnung 5. Schema 3.1; ¥ Zuordnung 5. Abb. 3.6
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Die molekulare Zusammensetzung von 3 ergibt sich aus den 'H-NMR- (Tab. 3.1) und
IR-spektroskopischen Daten, der Elementaranalyse und einer Réntgenstrukuranalyse.
Komplex 3 ist der erste neutrale Hydrido-Komplex des Aromat-Ruthenium-Fragmentes,
der keine zusitzlichen stabilisierenden Liganden enthilt. Er ist ein niederes Homaolog
des von Wemer er al dargestellten Mesitylen-Osium-Komplexes (Tlﬁ-C6M63H3)2-
Os;H,.”® Das Festkiirper IR-Spektrum (KBr-PreBling} zeigt eine Bande bei 1875 cm’’,
die der Valenzschwingung der terminalen Ru-H-Bindung zugeordnet wird, wihrend die

Absorption der Ru-H-Ru-Briicke bei 1185 em™ erscheint.

Das "H-NMR-Spektrum in Benzol-Dg bei Raumtemperatur enthilt, abgesehen vom
intensiven Singulett des Hexamethylbenzol-Liganden bei & 2.08, ein breites Signal im
Hydridbereich (& -9.2). Wird die Temperatur schrittweise vemingert (Toluol-Djg), so
verbreitet sich dieses Signal bis in die Grundlinie, um dann zum Erscheinen von zwei
neuen, zunichst breiten Signalen zu fithren (Koaleszenz bei -25°C). Bei -80°C 1Bt sich
schlieBlich fiir diese Signale gleicher Intensitit eine Triplett-Struktur eckennen. Das den
terminalen Hydrido-Liganden (b, Schema 3.1) zuzuordnende Signal findet sich bei
§-1.52, das den verbriickenden Hydrido-Liganden (a) zuzuordnende bei §-17.18
(] = 7.4 Hz). Diese Daten lassen sich mit einem schrellen Austausch der terminalen und
verbriickenden  Hydrido-Liganden bei Raumtemperatur erkliren. Bei tiefen
Temperaturen ist dieser dynamische ProzeB in Hinblick auf die NMR-Zeitskala
eingefroren. Dann treten zwei unterschiedliche Resonanzen auf, die das zu erwartende
'"H-"H Kopplungsmuster aufweisen. Die ungewohnlich starke Tieffeldverschiebung des
Signals der terminalen Hydrido-Liganden findet sich auch im Spektrum des analogen
Mesitylen-Osmium-Komplexes (1'[6-C6Me3H3)2052H4. Die Autoren schlagen zur
Begriindung den Anisotropieeffekt der Metall-Metall-Bindung oder den Einfluss der
aromatischen Liganden vor,”™ Aufgrund des Befundes, daf in Komplex 4 die terminalen
Hydrido-Liganden in ihnlicher Weise zum aromatischen Liganden angeordnet sind, ihte
Resonanz aber im normalen Hochfeldbeteich (& -11.7) zu finden isy, schlieBen wir, daB
es der Anisotropieeffekt der Metall-Metall-Doppelbindung ist, der fiir diese

ungewdhnlich starke Tieffeldverschiebung verantwortlich ist.
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Abb. 3.4: Hydridbereich des lH-I\TMR-Spektﬂ.lms von 3 bei -40, -80 und -95 °C (von oben
nach unten) in CD,Cl;; das Singulert bei 8 -16.1 ist dem Komplex [(T]ﬁ-CﬁMeﬁ);RUT

(Mz-H)]CI (Chloridsalz von 2) zuzuordnen, der aus 3 in Dichlormethan entstelt

In Dichloromethan-D; sinkt die Koaleszenztemperatur filr den AustauschprozeB der
Hydrido-Liganden auf -60°C. Dementsprechend sind die Signale auch bei -95°C, der
tiefsten meBbaren Temperatur, noch relativ breit. Dennoch 1dBt sich erkennen, daB im
Hydridbereich zwei Signalsiitze koexistieren (Abb. 3.4). Dic beiden Hochfeldsignale
iberlagern sich zwar noch zu einem breiten Peak (6-17.9), die Tieffeldsignale
separieren sich aber stirker voneinander wnd sind klar 2u unterscheiden (8-2.7 und
& -4.0). Dieser Befund 1Bt sich mit dem Andtreten zweier Isomere, die miteinander im
Gleichgewicht stehen, erkliiren. Im einen der Isomers nchmen die Hexamethylbenzol-
Liganden zucinander eine rrans-Konfiguration ein, im anderen eine cis-Konfiguration
(Schema 3.1). Wihrend dieses Gleichgewicht im unpolaren Losungsmittel Toluol ganz
auf der Seite des trans-Isomers liegt, sind im polareren Lésungsmitiel Dichioronicthan
beide Formen prisent. Ein derartiges lgsungsmittelabhiingiges Glcichgewicht zwischen
cis- und trans-lsomeren wurde schon fiir den Komplex (T]S:CSHS)zFez(CO)a
gefunden,'® und ist auch fir den zu 3 homologen Mesitylen-Osmium-Komplex

berichtet worden,”8
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Schema 3.1: Gleichgewicht von frans- und cis-3 in Losung

sowie Bezeichnung der Hydrido-Liganden in3 -

Die Molekilstruktur von 3 konnte durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
bekriftigt werden. Ein Einkristall wurde durch Diffusion von Hexan in eine THF-
Losung von 3 bei -30°C gezichtet. Die Struktur ist in Abb. 3.5 wiedergegeben,
wichtige Bindungsldngen finden sich in Tabelle 3.2.

Abb. 3.5; Struktur von 3
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Tabelle 3.2: Ausgewihlte Bindungslingen (A} und Winkel [°] fiir 3

Atomabstinde Diederwinkel
Ru(1)-Ru(tA) 2.679(2) C(1-C(6) /

Ruf13-C(1) 2.19(1} CU1A)-C(6A) 180.0
Ru(1)-C(2) 2,29(1)

Ru(1)-C(3) 2.24(1)

Ru()-C(4) 2.2001)

Ru(D)-C(5) 2.201)

Ru(N-C(6) 2.19(1)

Das Molekiil besitzt Ci-Symmetrie, wobei sich das Inversionszentrum in der Mitie
zwischen den beiden Rutheniumatomen befindet. Die ungeniligende Kristallqualicit und
die Instabilitit der Kristalle machten eine eindeutige Lokalisierung der Hydrido-
Liganden unméglich. Die Struktur bestitigt deshalb nur den dimeren Aufbau des
Molekiils aus zwci Hexamethylbenzol-Ruthenjum-Fragmenten, Der Abstand von
2679(2) A zwischen den Rutheniumatomen ist im Einklang mit einer Ru-Ru-
Doppelhindung oder RuyHy;—4c-4e-Wechselwirkung. Komplex 3 kristallisiert in der
stabileren frans-Konfiguration, wabei sich der Diederwinkel von [80 °C daraus ergibt,
da@ das zweite Hexamethylbenzol aus dem ersien durch die Inversionsoperation

gebildet wird.

3.4 Synthese und Charakterisiernng von (M°-CeMes);Ru,Hi(BH,) (4)

Komplex 4 3Bt sich am besten darstellen, indem eine wiiBrige Losung des Triaqua-
Komplexes [(m°-CeMeaRu(H,01]* (1. als Sulfatsalz) mit einem starken Uberschuf an
festem Natriumboranat (ca. 20 Aquivalenie) versetzt wird (Gl. 3.5). Der wihrend der
heftigen Reaktion anfalicnde braune Niederschlag wird filtriert, mit Methanol
gewaschen, und mit Tetrahydrofuran extrahient. Verdampfen des Lisungsmittels gibt

die reine. orangefarbenc Verbindung 4.
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2 [{CeMeg)RUH:0}]* + 4 BHy —— (CeMeg)sAuHaBHs) +3 'BHy' +6 H0  (3.5)
(1) @)

Es zeigte sich im Laufe unserer Untersuchungen, daB das Waschen mit Methanol fiir die
Isolierung von 4 essentiell ist. Das Produky 4 ist in dem polaren Lisungsmittel unldslich
und ihm gegenliber inert. Die in der Reakiion mit NaBH, anfallenden neutralen
Verunreinigungen sind dagegen entweder methanolldslich oder gehen, wie z. B.
Komplex 3, durch Reaktion mit dem Lbsungsmitte] in methanollSsliche Verbindungen
liber.

Komplex 4 ist auch durch Reaktion von 2 mit Boranatosalzen in organischen Lisungs-
mitteln oder durch Reaktion von 3 mit BH; THF zngénglich. Beide Reaktionen sind von
Bedeutung, um einen Einblick in die chemischen Beziehungen zwischen den verschie-
denen Hydrido-Spezies des Aromat-Ruthenium-Fragmentes zn gewinnen. Vom synthe-
tischen Standpunkt aus sind sie weniger wichtig, da die direkte Darstellung ansgehend

von [(-CsMeg)Ru(H2031%* (1) in der Durchfiihrung wesentlich praktischer ist.

Der RBoranato-Komplex 4 wurde durch lH-NMR-Speklroskopie (Tab.3.1), einc
Mikroanalyse und eine Ronigenstrukturanalyse charakterisiert. Er ist nach unserem
Wissen erst der zweite Komplex, der den Boranato-Liganden in der verbriickenden
21’ n’-Koordinationsform enthil. Der erste Verireter ist der von Bergman er al,
hergestellte, mit Komplex 4 isoelekironische Iridium-Komplex (n*-CsMeshIr,-

Hy(BH,).™

Das IH—NMR-Spektmm (Benzol-Dg, Tab. 3.1, Abb. 3.6) zeigt bei Raumtemperatur
neben dem Singulett der beiden chemisch #quivalenten Hexamethylbenzol-Ringe
{6 2.05) zwei breite Hydridsignale im Intensititsverhiiltnis von 4:1 (§-12.4, 4H und
§-18.4, TH). Im Tiefremperaturspektrum {-60°C, Toluol-Dg) ist das Tieffeld-Signal in
¢in scharfes Singulett (8-11.74, 2H) fiir dic beiden terminalen Hydrido-Liganden
(b, Zuordnung Abb.3.6) und ein noch immer breites Signal (8-13.4, 2H} fiir die

Wasserstoffatome zwischen den Rutheniumatomen und dem Boratom (c¢) separiert. Das
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Hochfeldsignal (6-18.36) ist zu einem Singulett verengt, das dem verbriickenden
Hydridoliganden (a) zuzuordnen ist. Die Resonanz der terminalen Wasserstoffatome des
Boranato-Liganden (d) kann im 600 MHz-Spektrum auf der Tieffeldscite von TMS
lokalisiert werden (8 +3.2). Selbst bei -60°C erscheint sie als sehr breites Signal. Die
Entkopplung der "'"B-Frequenz fiihrt zu einer betriichtlichen Verschirfung der beiden
Hydridresonanzen ¢ und d, womit deren Zuordnung zu den Wasserstoffatomen des
Boranato-Liganden bestitigt wird. AvBerdem wird dadurch offenbar, daB die Breite
dicser Signale zn grofen Teilen ans der schnellen Relaxation der '"H-Kerne resultiert,
die auf das Quadrupolmoment des benachbarten ''"B.-Kemes znriickzufiihren ist. Die 'H-
'H-Kopp]ung zwischen den terminalen und verbriickenden Hydrido-Liganden a und b
konnte nicht aufgelst werden, offensichilich sind diese Kopplungskonstanten sehr

klein. Das fluktionelle Verhalten der Liganden in 4 wird in Kapitel 3.6 analysiert.

Ein Vergleich der 'H-NMR-Spektren von 4 und dem isoslektronischen (1>-CsMes)o-
Ir;H3(BH,) weist bei tiefen Temperaturen einen komrespondierenden Signalsatz fiir beide
Verbindungen aof. Der wesentliche Unterschied besteht darin, daB {iir den Iridiom-
Komplex im beobachteten Temperaturbereich von -80 bis 25°C keine Anzeichen fiir

einen fluktionellen ProzeD der Liganden anzutreffen sind.'*

Als schwierig erwies sich die Interpretation des IR-Spektrums (KBr-PreBling) von 4.
Neben den fiir die Hexamethylbenzol-Liganden charakteristischen Absorptionen treten
finf Banden anf. Eine starke Absorption bei 1935cm™ ist auf die Ru-H,
Valenzschwingung zuriickznfiihren, Eine starke Bande bei 2355 em™ und eine schwache
bei 2250 cm™ fallen in den Bereich von B-H Valenzschwingungen, zwei mitilere
Banden bei 1130 und 945em” lassen sich als BHj-Deformationsschwingungen
erkliren. Fiir den strukturell am nichsten gelegenen Fall des nichtverbriickenden,
zweiziihnig an ein Metallatom koordiniecrenden Boranato-Liganden sind laut Literator
freilich fir die B-H Valenz cin starkes Dublett mit 50-80 em™ Anfspaltung im Bereich
zwischen 2400 und 2600 cm™ sowie eine weitere siarke Bande zwischen 2400 und
2150 em™ zu erwarten.'™ Fiir den analogen Iridium-Komplex (ns-CsMej)ﬂqu(BH,,)

finden Bergman et al. in der Tat drei starke Banden, wenngleich die langwelligste dieser

47



Absorptionen mit 2290 cm™ bei einer merklich hheren Wellenzah! aufiritt, als dieses in
den cinkemnigen Komplexen der Fall ist. Andererseils ordnen die Autoren der Ir-H,
Valenzschwingung zwei Absorptionen zu, was angesichts der symmetrischen
Anordnung der beiden terminalen Hydrido-Liganden unverstindlich ist, und unseren
Befunden fiir 4 und 3 mit jeweils nur einer Ru-H-Valenzbande fiir zwei terminale

Liganden widerspricht.”*

3.5 Molekiilstruktur von (°-CsMeg);Ru;Hy(BH,) (4)

An cinem Einkristall von 6 wurde eine Réntgenstrukturanalyse vorgenommen.
Geeignete Kristalle bilden sich in einer Lisung des Komplexes in THF/Hexan (3:1) bei
<30 °C als orange diinne Plinchen. Die Molekiilstruktur von 4 beinhaltet erst die zweite
strukturelle Beschreibung eines Boranato-Liganden, der die verbriickende pa-my'm'-
Koordinationsform einnimmt. Das erste Beispicl findet sich im 1986 von R.Bergman et

al. beschriebenen, strukturanalogen Iridiumkomplex (ﬂS*CSMﬂj)ZIr;}H}(BHd).Hg

Abb. 3.7: Struktur von 4
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Die Molekiilstruktur des neutralen Komplexes 4 ist in Abbildung 3.7 wiedergegeben,
wichtige Bindungsldngen und Winkel finden sich in Tabelle 3.3. Das Molekiil besitzt
eine Cr-Drehachse, die durch B(1)-H(2) verlinft, Alle Wasserstoffatormme wurden aus
Elektronendichtedifferenzkarten entnommen; die Hydride am Ruthenium und am Bor

konnten volikommen verfeinert werden.

Tabelle 3.3: Ausgewiihlte Bindungsliingen [A] und Winkel [°] fiir 4

Atomabsiiinde
Ru(1)-Ru(l1A) 2.895(1) Ru(l13-H(1) 1.46(3)
Ru(1)-C{1-6) 1.72(1) Ru(1}-H(2) 1.68(3)
Ru(1)-C(1) 22043 Ru(}}-H(3) 1.69(3)
Ru{)-C(2) 2.220(3) B(1)-H(3) 1.24{4)
Ru(13-C(3) 2.284(3) B(1)-H(d) LI3(d)
Ru{ 1}-C{4) 2.294(3) H(4)-H{9B) 2.74(8)
Ru( 1}-C(5) 2.224(3) H(4)-H(9C) 2.75(8)
Ru(1)-C(6) 2.202(3) H(4)-H(9F) 2.19(3)
Ru(13-B(1) 2.406(4)

Bindungswinkel
Ru(1A)-Ru(1)-H(1) 86(1) B(1)-Ru(1)-H{3) 29(1)
Ru(1A)Ru(1}HZ) 31(2) Ru(JA)}Ru(D-H(3)  70(1)
H@)-B(1)-H(3) 124(2) Ru{1}-B{1)-H(3) 41(2)
B(D-Ru(l)-EH(I)  91(1) Ru{D-B{1)-Ru(lA)  74.0(2)
B(1)-Ru(1)-Ruf{lA)Y 53.02(8)

Torsionswinkel

H(1)-Ru{1)-Ru(1 A)}-H(1A) -172(2)
H(3)-Ru{1)-Ru(1A)-H(3A) 55(3)
Diederwinkel

HG3)}-B(1)-HBAVRu(I-Ru(1ANH(Z)  40(2)
H(3)-B(D-HOAVH(E)-B(1)-H(4A) 65(3)
C{1-6YC(LA-6A) 35.6(1)

Das Molekiil ist aus zwei (1°-CsMeg)Ru-Einheiten aufgebaut, die je einen terminalen

Hydrido-Liganden enthalten und durch einen p»-Hydrido-Liganden, einen uz—nl;rl'-
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BH.-Liganden sowie eine Ruthenium-Ruthenium-Bindung verbunden sind. Der Ru-Ru-
Abstand von 2_895(1)15\ entspricht dem einer Einfachbindung bzw. einer RuH
3c-2e-Bindung,

Die planaren Hexamethylbenzol-Ringe sind nicht symmetrisch an die Rutheninmatome
gebunden. So erhSht sich der Abstand paarweise von Ru{1)-C{1) [2.202(3} A} und
Ru(1)-C(6) [2.202(3}) A] tiber Ru(1}-C(2) [2.220(3) A] und Ru(1)-C(5) [2.224(3) A) auf
Ru{1)-C(3) [2.284(3) A] und Ru(1)-C(4) [2.294(3) A). Diese zunehmende Aufweitung
der Bindungslinge 1Bt sich durch die sterische Wechselwirkung des im Vergleich zum
Hydrido-Liganden volumintsen Boranato-Liganden mit den Methylgruppen des
Hexamethylbenzol-Liganden erkliren. Dieser sterische Zwang 15t zudem an der Nihe
der terminalen Wasserstoffutome des Boranato-Liganden zn einigen der
Wasserstoffatome der fehlgeordneten Methylgruppe an C(9) zu sehen: H{4)-H{9B):
2.738(79) A, H(4}-H(9C): 2.745(79) A, H(#)-H(9F): 2.193(34) A. Diese Wene liegen
nur knapp auBerhalb bzw. innerhalb der Summe der van-der-Waals Kontakt-Radien fiir

zwei Wasserstoffatome (2.4 A)."ﬁ

Das Boranat verlient im koordinienten Zustand seine ietraedrische Struktor, Der Winkel
H(4)-B(1)>-B(3) [124(2)°] ist zum Beispiel wesentlich gréBer als der im regelmiiBigen
Tetraeder anzutrcffende [109.5%] und die von den terminalcn Wasserstoffatomen H(4)
und H{4A) mit B(l) aufgespannte Ebene nimmt zu der von den koordinierenden
Wasscrstoffatomen H(3) und H(3A) mit B(1) aufgespannten Ebene eincn Winkel von
65(3)° anstelle eines rechten Winkels ein. Darliberhinaus ist der BHo-Ligand gegen das
Ru-Ru-Gertist verdrillt, der Diederwinkel zwischen den Ebenen, die durch Ru(l),
Ru(1A) und H(2) sowie B(1), H(3) und H(3A) beschricben werden, betriigt 40{2)°.

In 4 liegen alle B-H-Abstéinde klar innerhalb des Bereichs fiir kovalenie Bindungen,
wenngleich sie fiir die verbriickenden Wasserstoffatome liinger sind als fiir die
terminalen. 1Im Gegensatz dazu fanden Bergman et al. fiir (ns-CsMc5)2]r2H3(8H4). dafl
dic B-H-Abstiinde der die Iridiom-Bor-Bindung verbriickenden Wasserstoffatome mit

1.77 A Yanger waren, als fiir eine kovalente Sindung {1.27 A] zu erwanen. Sie fithnen

50



diesen weitgehenden Transfer der Wasscrstoffatome vom Bor- zu den Metallatomen als
Haupgrund fiir die starke Verzermang des koordinicrien Boranato-Liganden an.'” Im
analogen Ruthenium-Komplex 4 liegt dieser B-H-Abstand mit 1,24(4) A innerhalb des
kovalenten Bereichs, der Boranato-Ligand ist dennoch, wic oben ausgefiihrt, chenfalls
stark verzerrt. Dies fihrt uns zu der Schlufifolgerung, daf die Verzetrung des
koordinierten BH; in beiden Komplexen auf die ungewdhnliche, verbriickende
Koordinationsweise des Liganden und zudem auf die sterischen Anforderungen der

°-CsMes)- bzw. der (1°-CgMeg)-Liganden zuriickzuftihren ist.

~_H H.. /H d..H
\B/ A H\F /H
I :

H H H H
4

Abb. 3.8: Struktur von [BsHe] ** und Isolobalbezichung zwischen

4 und dem hypothetischen Boran-Molekil B;He
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Ein interessanter Aspekt der Struktur von 4 ist die Analogie des Boranato-Komplexes
zum hypothetischen BsHg-Molekiil. Wihrend das Anion [BsHs]™ kristallographisch'*
und spekiroskopisch™® gut charakierisiert worden ist, konnte das neutrale BiHg
erstaunlicherweise bisher nicht isoliert werden.'™ Da sich das (m°-Aromat)Ru-Fragmemnt
als isolobal zu einem BH-Fragment ansehen li'a'.Bt,'s' kann 4 als zum Boran B;Hy
isolobales Mctalloboran interpretiert werden (Abb. 3.8). Diese Analogic zwischen
Boran und Ruthenaboran zeigt sich auch im dynamischen Verhalten der Verbindungen
in Lssung. Dic Raumtemperatur "H-NMR- und "B-NMR-Spektren von [BHg]" zeigen,
daf die tcrminalen und verbriickenden Wasserstoffatome  fluxional sind, Alle
Wasserstoffkemne und alle Borkeme sind dquivalent.*'*2 In Kap. 3.6 wird gezeigt. daB

auch in 4 cin Austausch aller Hydride stattfindet.

3.6 Untersnchung des fluktionellen Verhaltens von
(n°-CMeg),Ru;Hy(BH,) (4)

Die 'H-NMR-Daten von 4 bei 21°C und -60°C sind in Kapitel 3.4 interpretiert worden
(Tab. 3.1). Bei tiefer Temperator kdnnen den vier verschiedenartigen an das Rothenium
und das Bor gebundenen Hydriden vier Signale zugeordnet werden. Bei
Raumtemperatur werden dicse breiter und ilberlagern sich teilweise, Um die
dahinterstchenden Austanschprozesse zu verstehen, wurde eine Benzol-Dg-Lisung von
4 in Schritten von 10 °C auf 60°C erhitzt. Aufgrund der thermischen Instabilitit der
Verbindung war die Auswertung dieser Aufnahmen schwierig. Dic Zerseizung fithrt
zwar nicht zur Ausbildung zusitzlicher Signale im Hydridbereich, erschwerl aber die
Analyse der im Koaleszenzbereich ohnehin nicht gut von der Grundlinic zu
unterscheidenden Signale. Als wichtige Hilfe fir die Untersuchung erwiesen sich die
Integrationskurven, die eine problemlose Ortung der breiten Signale auch dann noch
erméglichten, als diesc den Spekiren nur noch unter Schwierigkeilen zuv entnchmen
waren. Die nur im 600 MHz Spektrum bei -60°C anfgefundene Resonanz der terminalen
Wasserstoffatome des Boranato-Liganden (d) konute fir diese Untersuchungen nicht zu

Hilfe genommen werden.
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Die Ergebnisse der Hochtemperawr-'H-NMR-Messungen von 4 lassen zwei
unabhingige fluktionelle Prozesse erkennen (Abb. 3.9). Einer betnifft dic terminalen (b)
und den verbriickenden (a) Hydrido-Liganden, der andere die verbriickenden {c) und dic
terminaten (d) Wasserstoffatome des Boranato-Liganden. So koaleszieren die
Resonanzen fiir die Hydrddo-Liganden a und b bereits bei 40°C, wihrend die Resonanz
der Wasserstoffatome ¢ noch als sehr breites Signal (8 -13.4) detektient wird. Bei 60°C
ergeben die Hydrido-Liganden a und b dann ¢in einziges sehr breites Signal (5 -14.0),
wihrend das Signal der Wasserstoffatome ¢ jetzt ginzlich verschwunden ist, d. h. daB
fir den den Boranato-Liganden betreffenden dynamischen ProzeB die Koaleszenz-

temperatur erreicht ist.

| o

T T e T T T YT T YUY T
-12 -13 -i4 -15 -16 -17 -18 -183 -2 -13 -14 -iB8 -1G ~-17 -18 ppm

Abb. 3.10: Hydridbereich des '"H-NMR-Spektrums von 4
bei -40 (links) und -35 °C (rechts) in CD;Cly
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Diese Interpretation wird durch die temperaturabhangigen Spektren von 4 in
Dichloromethan-I); bestitigt, die trotz pattieller Zersetzung zu [(nﬁ-CﬁMeﬁ)zRug(pg-
H):]CI (Chloridsalz ven 2) (82.31, -16.10) ond [(n°-CsMes):Ruz(ptz-H)a(jto-CHICI®
(62.21, -14.05) aufgenommen werden konaten {Abb. 3.10). Bei -40°C wird das gleiche
Bild erhalten wie in Toluol-Dyg bet -60°C (Tab. 3.1). Ein Vergleich der Linienbreiten im
Laufe des weitergehenden schrittweisen Herunterkiiblens aul -95°C ergab, duf die
Singuletts der Hydrido-Liganden b (8 -12.67) und a (8 -18.52) sich nicht mehr dnderten,
wihrend das Signal der Wasserstoffatome ¢ (3 -14.5) sich weiterhin verengte. Diese
Verengang kann nur durch eine anhaltende Verlangsamung des fluktionellen Prozesses
des Boranato-Liganden erklirt werden, da der Einflub des Quadrupolmomentes des ''B-
Kemnes (der in Toluol bei -60°C klar zu sehen ist) beim Herunterkiithlen zum
gegenieiligen Effekt, einer Verbreiterung des Signals, fiihren sollte. Im Rahmen der
NMR-Zeitskala ist der Austavsch der Hydrido-Liganden also in CD.Cl; bei -60°C

bereits eingefroren, der dynamische Prozef des Boranato-Liganden aber noch nicht.

Die beiden unabhingigen dynamischen Prozesse, die sich fir 4 aus den
temperaturabhéngigen ]H-NMR-Messungen ergeben, sind jeder fiir sich in anderen
Komplexen beobachtet worden. So findet sich ein Austausch der verbriickenden und der
terminalen Wasserstoffatome von Boranato-Liganden fiir viele w'-, n’- and n'-
koordinierende BH,-Liganden (Kap. 3.1). Ein Ligandenplatztausch zwischen terminalen
und verbriickenden Hydrido-Liganden wird z. B. fiir [(n5-C5Me5)zlr2(PMeg)gHg(ug—
H)IPE'™ ond fiir (1’-CsMes)Ru(pz-SiEt;H)a{pz-H)IRuHM®-CsMes)'™ berichtet: das
letztere Phinomen liegt avnflerdem anch der Floxionalitit von (T]ﬁ'Cf,Meﬁ)zRUQI‘L‘ (3)
zugrunde (Kap. 3.3).

Diese beiden dynamischen Prozesse fir 4 werden allerdings von einem
Gesamtanstansch aller Hydride a-d dbertagert, der relativ zar NMR-Zeitskala langsam
ist, aber chemisch nachgewiesen werden kann. Dafiir wurde zum in Acetan-Dy geldsien
Hexaflnoraphosphatsalz des deuterierten Komplexes 2, [(T](’-Cf,Mcﬁ)zRu;(ul-D}g,][PF(,].
bei -80°C [PPN]{BH,] zugegeben. Da die Bildung von 4 bei tiefen Temperaturen nicht

vonstatten ging, wurde die Losuang fiir 5 min auf Ranvmtemperatur erwirmt. Das direkt
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im Anschluf bei -80°C aufgenommene 'H-NMR-Spektrum enthiilll fir die
Hydridsignale a-c die auch in den anderen Spekiren gefundenen Integrationsverhiltnisse
(1:2:2). Anstelle eines erhshten Deuterierungsgrades der Hydrido-Positionen am
Boranato-Liganden findet sich also ein gleichstarker Deuterierungsgrad fiir alle
Hydrido-Positionen. Dieses kann nur mit einem Gesamtaustausch aller Hydride a-d

erkEin werden.

3.7 Charakterisierung von (n°-C¢Meg),Ru,Hy(BMe;Hy) (5)

Die Darstellung von (nﬁ-C6Me6)2Ru2H4 (3) in reiner Form ist uns nur unter Verwendung
des Hydriddonors LiBMe,H, gelungen (Kap. 3.3). Die Zugabe einer Hexanlsung des
Reagenzes zu ciner Suspension von [(nﬁ-CQMCﬁ)gRUﬂuz-H)g]{PFﬁ] {Hexafluoro-
phosphatsalz von 2) in Hexan fiihrt zur Bildung cines kaum hexanléslichen, hellgelben
Produktes, das mit Wasser zv 3 weiterreagien. Gestiitzt auf seine temperaturabhiingigen
'H_-NMR-Datcn (Tab. 3.1} und sein chemisches Verhalten haben wir dieses Zwischen-
produkt als den neutralen Dimethylboranato-Kompiex (T]“-C‘gMe{,)zRqu;(BMezHZ) (&)
identifiziert (Gl. 3.6). Seine schr ausgepriigie Tendenz, sich auch ohne Zugabe von
Whasser zn 3 sowie einer weiteren nicht identifizierten Hexamethylhenzol-Ruthenium
Hydrido-Spezies ["H-NMR: 52.26 (s, 18H, CeMeg), $-15.41 (s, 3 oder 4H, Hydrido-
Liganden)] zu zersctzen, erschwerte die Untersuchungen. Die Verbindung ist nur
unterhalb von -10°C oder in Anwesenheit von iiberschiissigem LiBMeoH; ausrcichend

stahil.

[(CsMeg):AuzH3]" + BMezHz (CsMeg)zAuzHa{BMezHz) (3.6)
(2) (5}

Fiir eine kernrcsonanzmagnetische Charakterisierung (Tab. 3.1) wurde der gelbe
Feststoff bei -40°C von der Hexansuspension abfiltriert, hexangewasehen, getroeknet
und anschliefend in Toluol-Pg aufgenommen. Das Tieftemperaturspektrum bei -70°C

zeigt zwei Hydridsinguletts im Integrationsverhilinis 1:2 (5 -10.14 und 8 -11.88), sowie
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ein Singuleti fiir die Hexamethylbenzol-Ligander bei 8 2.07. Bei 0°C existiert dagegen
im Hydridbereich nur ein scharfes Singulett {&-11.37) als gemitteltes Signal der beiden
Tieftemnperaturresonanzen. Dic Koaleszenztemperatur des zugehdrigen fluktionellen
Prozesses liegt bei ca. -40°C. Dieser Befund entspricht dem Vorhandensein von zwei
terminalen und einem verbriickenden Hydride-Liganden, die untereinander in schnellem
Austausch stehen. Die verbriickenden Wasserstoffatome des BMesHa-Liganden konnten
allerdings nicht aufgefunden werden, vermutlich aufgrund zu schneller Relaxation
infolge des Quadmpolmomentes des benachbarten '"B-Kemes. Die Signale der zwei
Methylgruppen erscheinen zudem als nur schlecht aufgeldst und schwer zu

interpretieren bei & 1.

+
HH ~l H
~_H
=k RUE—RI)
N SN S
H  H
2
\BHM’ -"BRgH/ & 60°C
5:-10°C
H
H
Ru{—-\—ﬂ'u
H WA
NS
/B
4 R=H
R 5. R=Me

Schema 3.2: Analoge Bildung und thermische Zersetzung von 4 und 5§

Das iiberzeugendste Argument fiir die vorgeschlagene Struktur von 5 als
Dimethylboranato-Komplex besteht in der Analogie seines chemischen Verhaltens im
Vergleich zu dem des Boranato-Komplexes 4 (Schema 3.2): Beide Komplexe entstehen

bei der Umserzung des Hexafluorophosphatsalzes von 2 mit dem eatsprechenden
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Boranat-Anion, und beide verlieren beim Erwiirmen “BR;H” unter Ausbildung von 3.
Wihrend dieser ZersetzungsprozeB fiir 4 nur bei 60°C vonstatten geht. wie mit Hilfe
von ‘H-NMR-Messungen ermitteld, ist er filr 5 bereits binnen einer Stunde bel
Ravmtemperatur komplett. Die Molekiilstruktur von 4 enthiillt sterische Zwiinge
zwischen den terminalen Wasserstoffslomen des Boranato-Liganden und den
Methylgruppen der Hexamethylbenzol-Liganden (Kap. 3.5). Es ist ersichtlich, da dicse
im analegen 5, der am Boratom iiber voluminbise Methylgruppen anstelle der terminalen
Wasserstoffatome verfiigt, betriichtlich stiirker sind, womit die hghere Instabilitiit von §

verstéindlich wird,

3.8 Charakterisierung von (n‘-CsMeﬁ)RuH.i (6)

Bei der Umsctzung des Trihydrido-Komplexes [(n°-CsMeskRuz(uz-H)l® (2) mit
NaBH, im Zweiphasensystem entsteht neben den Komplexen (nG'CGMeﬁ)lRuz}'lq 3)
und (ﬂﬁ‘CﬁMCﬁ)zRU‘zH:«](B]"L) {4) eine weitere Hydrdo-Spezies, dic sich im Verlaufe
von einer Stunde umer Bildung von 3} zersctzt, Diese sehr instabile Verbindung
identifizieren wir, gestiitzt auf ihre IR-und '"H-NMR-spekiroskopischen Daten (Tab, 3.1)
sowie auf ihr chemisches Verhalten, als den einkernigen Polyhydrido-Komplex'!
(n-CeMeg)RuH (6).

Im Festkdrper TR-Spekirum findet sich neben den fiir Hexamethylbenzol-Liganden
typischen Absorptionen nur eine starke Bande bei 2000em’, die der Ru-H,-
Valenzschwingung. Das lI-i-I\JMR-Speklmm (Benzol-Dg, Tab. 3.1) weist die Resonanz
des aromatischen Liganden {8 2.05) und ein scharfes Singuleti im Hochfeldbereich des
Spektrums {3 -10.52) auf. Die Integration der beiden Signale ergibt cincn Wern von vier
oder filnf Hydrido-Liganden pro aromatischem Liganden. Fiir das Hydridsignal findet
sich in dem in Toluol-Ds beobachtbaren Temperaturbereich kein Anzeichen fiir das
Vorhandensein eines dynamischen Austauschprozesses zwischen verbriickenden wnd
terminalen Hydrido-Liganden. Komplex 6 sublimiert im Gegensatz zu den ebenfalls

neutralen Zweikernern 3 und 4 (107 mbar, 120 °C). Anhand dieser Daten 14Bt sich
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postulicren, daB 6 ein neutraler cinkemiger Komplex ist, in dem neben dem
Hexamethytbenzol-Liganden nor terminale Hydrido-Liganden an das Rutheniumatom

koordiniert sind.

Derartige einkemige Polyhydrido-Komplexe sind fiir spite Ubcrgangsmctallkomplexe
beschriecben worden, z.B. mit dem Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden
[(*-CsMes)IrHe,'™ (m*-CsMes)OsHs,'™ (n’-CsMes)ReHs' ™), dem isoelektronischen
Hydrotrispyrazolylborato-Liganden [HB(3,5-MeNoCsH):RhHe,'® HB(3.5-MeN,CsH)s-
IH.'®  HB(3.5MeN,CHRRuHs'™), oder  auch  mit  Triphenylphosphan
[(PPh;);RnH.,].““'162 Unseres Wissens ist 6 der erste Vertreter, der einen Aromaten als
Liganden enthélt; Wemer ef af. versuchten vergeblich, den homologen Mesitylen-
Osmivm-Komplex herzustellen.”® Alle genannten Polyhydrido-Komplexe  stellen
clektronisch gesiittigte Systeme mit 18 Valenzelektronen dar. Es ist zn erwarten, dal
au;:h 6 dicser Regel entspricht. Obwohl die 'H-NMR-Intcgration cher auf fiinf als aufl
vicr Hydrido-Liganden pro Hexamethylbenzol dentet, formmlieren wic die Verbindung

deshalb als Tetrahydrido-Komplex.

Der Polyhydrido-Komplex 6 entsteht wahrscheinlich aus 2 unter Aufnahme eines
Hydrides und zweier Molekiile Wasserstoff (Gl. 3.7). Wird die Umsetzung mit NaBH,
direkt vom Triaqua-Komplex [(nﬁ-CﬁMeﬁ)Ru(HQOh]z" (1) ausgehend durchgefiihrt, so
entstchen, wie in der Reaktion ausgchend von [(1'[5-Ct,Mt:(,)zRuz(pz-H)_—,]+ (2), cbenfalls
die drei Komplexe 3, 4 und 6 (neben minoritiren Prodokten). In diesem Fall ist der
Anteil am Polyhydndo-Komplex 6 aber zuungunsten des dimeren Hydrido-Komplexes
3 wesentlich hoher; letzterer bildet sich erst im Lanfe einiger Smnden durch Zerfall von
6. Dieser héhere Anteil an 6 4Bt sich anf die erhdhte Wasserstoffproduktion im Lanfe
der Recaktion zuriickfihren: Wihrend der zuniichst stattfindenden Bildung von
[(n®-CeMeg)sRug(pa-H)s]* (2) werden deei Aquivalente “BH,"” freigesetzt (Schema 2.4),
welche Hydrolyse zu Borsinre und neun Aguivalenten Wasseestoff erleiden. Wenn 2
dann in site mit den weiteren NaBH,-Aquivalenten zu den neutralen Folgeprodukten
reagiert, fiihn die hohe Hi;-Konzentration in hoherem MabBe zur Bildung des

Polyhydrido-Komplexes 6 (Gl. 3.7). In der Folge nimmt die Hz-Konzentration in der
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Lisung wieder ab, 6 verliert ein Molekil Wasserstoff und dimerisiert zu 2 (G). 3.8). Im
Einklang damit bildet sich 2 in Aceton-Ldsung sehr schrell aus 6, da Aceton uater
Bildung von lsopropancl als Wasserstoffakzeptor wirkt. Die Umkehrung dieser
Reaktion, d. h. die Spaltung von 3 mit Wasserstoff konnte mit einem H;-Druck von

2 bar nicht crrcicht werden.

[(CeMegyoRusHa]" + BHy + 2 Hp ——= 2 (CgMeg)RuH, + "BH3" (3.7)
(2) (6)

2 (CgMeglRuHy —— (CgMeg)RusHa +2 Hy (3.8)
{6} (3)

Die Isclierung der reinen Substanz 6 1Bt sich erreichen, indem seine im Vergleich zu 3
héhere Sturestabilitit ausgenutzt wird. Wihrend 3 in einem Zweiphasensystem, dessen
wiilirige Phase auf pH 3 cingestellt ist, unter Verlust eines Hydrido-Liganden zum
wasseridslichen Kation 2 reagiert (Schema 3.3), ist 6 bei diesem pH Went stabil. Um die
Bildung des nicht abtrennbaren Boranato-Komplexes 4 zu vermeiden, wird anstelle von
NaRH, das Reagenz LiBMe;H; verwendet. Desscn Zugabe zu einer Suspension des
Sulfusalzes von 1 ([{n5-CgMeg)Ru(H,01][SO,]) in Hexan / Benzal ergibt einen
hraunen Niederschlag in oranger Losung. Die Hydrolyse mit einer iibersittigten
wiirigen KAI(SOy);-Losung fiihn zu einer hefligen Reaktion, wobei das KAI{SOy); als
nichtkoordinierender Puffer zum Aufrechterhalten des gewlinsehten pH-Bereiches
{pH 3-4) dient. Naeh 15-miniitigem Riihren des Zweiphasensystems findet sieh in der
organischen Phase gemiss 'H-NMR-Spektrum nur noch der Polyhydride-Komplex 6
(G1.3.9).

[{CsMea)HU(HEO)a]z. +2 BMezHy +Hy — (CgMeg)RuH,s + 2 "BMeH" + 3 HO  {3.9)
Mm {8}

Die aben angefithrte Sublimalionsfihigkeit des Komplexes 6 14B1 sieh feider nieha zur

Isolierung der Verbindung nutzen. Das bei der nitigen Temperatur von 120 °C infolge
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thermischer Zersetzung in hohem Masse anfallende freie Hexamethylbenzol sublimiert

ebenfalls und findet sich im Uberschuss am Sublimationsfinger wieder.

Die Losung van 6 sowie deren Riickstand nach dem Abziehen des Losungsmittels haben
cine schwach rote Farbe. Nachdem der iscelektronische Komplex (ns-CsMes)erd 155
aber als farblos ll)eschrieben wurde, nehmen wir an, daB 6 ebenfalls farblos ist und die
Farbtdnung nur von duBerst geringen Verunreinigungen des intensiv  violetten

Komplexes 3 herriihren.

3.9 Chemische Bezichungen der Komplexe 2 bis 6

Die Moglichkeiten, die Komplexe 2 bis 6 chemisch ineinander zu iberfiihren, werden in
Schema 3.3 gezeigt. Die Darstellung von 4 durch Addition von BH, zun 2 erfolgt durch
Zungabe von NaBH, ader [PPN1BH, zum Hexafluorophosphatsalz von 2 in THF oder
Aceton. Die sofortige Bildung des Produktes kann dusch den raschen Farbwechsel der
Lisung von rot nach orange verfolgt werden. GemiB lH-NMR-Spf:klrum wird 2
vollstandig in 4 iiberfiihrt, ohne daf Nebenprodukte anfallen. Interessant ist hier der
EinftuB des Ldsungsmittels (vgl. Kap. 1.1.1): withrend die Umsetzung von 2 mit BH4
im polaren und protischen Losungsmittel Wasser zum Gemisch der Komplexe 3 und 4
_ fiihrt (Kap. 3.2), ergibt sie in aprotischen organischen Ldsungsmitteln ausschlieBlich 4.
Die Addition von BMe;H; an 2 , um zonm Dimethytboranato-Kompiex 5 zu gelangen,
erfolgt in analoger Weise durch Zugabe von LiBMe;H; zum Hexafluorophosphatsalz

von 2 in Hexansuspension.

Die formale Addition eines Hydrid-Anions an 2, um zu 3 zun gelangen, ist nicht direkt
miglich. Diese Umsetzung kann nur indirekt durch die intermedidre Bildung des
Dimethylboranato-Komplexes 5 und dessen thermische Zersetzung oder Hydrolyse

erreicht werden.
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Schema 3.3: Chemische Bezichungen der Komplexe 2 bis 6.

Komplex 4 ist ans 3 durch Reaktion mit BH;-THF zugiinglich. Die Umsetzung erfolgt
.sofort und ist vollstindig. Dic Abstraktion von “BH;" andererseits, um von 4 zu 3 zu
gelangen, ist schwierig. Ubliche BHj-Abstraktoren'”®  wie Teiethylamin  oder
Dimethylsulfid zeigten keine Wirkung. Die Reaktion kann aber thcrmisch durchgefiihrt
werden, indem eine Benzol-Dg-Losung von 4 auf 60 °C erhitzt wird. Das 'H-NMR-
Spektrum zeigt nach 10 min, daB sich bereits ca. 20% des Boranatokomplexes 4 zu 3
zersetzt haben. Nach 1 Stunde ist das Hexamethylbenzol-Signal von 3 bereits stiicker als
das von 4. Allerdings weist das noch stirkere Signal fir unkoordinicrtes
Hexamethylbenzol darauf hin, daB die Grenze fiir diese thermische Umwandlung in der

thermischen Instabilitiic der neutralen Aromat-Ruthenium-Hydrido-Komplexe liegt.
Der hydridische Charakter der Hydrido-Liganden in 3 und 4 filhrt dazu, daB beide

Komplexe unter Einwirkung von Brenstedi-Sdurcn  Hydridabsiraktion  unter

Entwicklung von Wasserstoff geben. Im Zweiphasensystem aus Hexan und Wasser, das
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mit verdiinnter Schwefelsiure angesinert ist, bildet sich so das Sulfatsalz von 2 zuriick,
Dabei ist der Boranato-Komplex 4 séurcresistenter als der Hydrido-Komplex 3

wihrend 3 bereits bei pH 4 reagiert, setzt sich 4 erst bei pH 2 um.

Der Polyhydrido-Komplex 6 bildet sich unter Einwirkung von Boranato-Reagenzien auf
2. Zu seiner Bildung scheint in situ gebildeter Wasserstoff ndtig zo sein. Unter
Wasserstoffverlust dimerisiert er leicht zu 3. Wie die Komplexe 3 und 4 reagiert 6 unter
Einwirkung von SHure und Entwicklung von H; zu 2 zuriick. Allerdings ist dafiir ein
pH < 2 nétig. Der Unterschied in der Sdurestabilitit von 3 und 6 wird zor Darstellung

einer teinen Lésung von 6 unter Einstellung eines pH 3 ausgenutzt (Kap. 3.8).

310 Weitere beobachtete Hexamethylbenzol- Ruthenium-Komplexe
mit Hydrido-Liganden

Bei der Umsetzung von 1 mit NaBH, itn Zweiphasensystem Wasser / Hexan entstehen
neben den beschriebenen Komplexen 3, 4 und 6 zwei weitere Hydrido-Komplexe der
Hexamethylbenzol-Ruthenium-Einheit. Es ist uns nicht gelungen, diese Verbindungen
(A und B) zu isolieren und zu charakterisieren. Im folgenden sollen die Erkenntnisse

iiber diese beiden Komplexe dennoch zusammengestellt werden.

Im 'H-NMR-Spektrum in Benzol-Ds treten das Hexamethylbenzol-Signal von A bei
82.17 und sein Hydridsignal als Singulett bei 6-13.79 auf. Fiir B ecrscheinen die
Hexamethylbenzol-Resonanz bei & 2.03 und das Hydridsignal ebenfalls als Singulett bei
& -12.66. Wihrend das Hydridsignal von A bis -80 °C (Toluol-Dg) unveréndert bleibt,
zeigt das von B fluxionelles Verhalten. Bei -80 °C ist es in die Basislinie eingegangen,
die Koaleszenztemperatur also erreicht. A kann sublimiert werden, B aber nicht
(107 mbar, 110 °C). AuBerdem erhoht sich in Losung die Menge von B langsam
zuungunsten der Menge von A. Auf der Grundlage dicser Beobachtungen 1Bt sich
postulieren, daB B ein zweikerniger Komplex mit terminalen und verbriickenden

Hyvdride-Liganden ist, der sich aus dem einkernigen Hydrido-Komplex A bildet.
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Dic beiden Komplexe A und B sind auch als Haupiprodukie aus der Reaktion von
(m®-CeMeg):RuzHq (3) mit Alkoholen (MeOH, EtOH, 'PrOH) zughnglich, wobei die
Zugabe von Base (NapyCO; oder KOMe) die Umsetzung beschleunigl. Da Alkohole in
basischemn Milieu als Hydridiibertriiger bekannt sind, 148t sich vermuten, daB es sich bei
A und B um Hexamethylbenzol-Hydrido-Komplexe des Ruthenium mit einem
Aromat : Hydrido-Verhiltnis handelt, das tiber dem von Komplex 3 liegt, d. h. hoher als
2 ist, Leider ist dicse Reaktion von 3 mit Alkoholen stets von Zersctzung begleitet,
Diese fiihrt zur Bildung von freiem Hexamethylbenzol, d.h. zor Spaltung der Aromat-
Ruthenivm-Bindung, und zur Bildung cincr Vielzahl von Ncbenprodukten. Eine
verlidBliche Integration der Hydrdo-Liganden im Verhdlinis zu den aromatischen

Liganden konntc deshalb nicht durchgefiihrt werden.

Wird die Umsetzung von 1 oder 2 mit LiBMe;H; oder auch LiBEt:H (“Superhydrid') in
Anwesenheit von THF durehgefiihrt, so entsteht ein weilerer Aromat-Ruthenivm-
Hydrido-Komplex. Selbst Spuren von THF fiihren dazu, daB die Reaktion nach Gl. 3.4
nicht klar zu 3, sondem vor allem zu diesem Produkt fihrt. Im 'H-NMR-Spektrum
(Benzol-Dg) zeigt die Verbindung eine Hexamethylbenzol-Resonanz bei & 2.08 und ein
Hydrid-Singulett bei §-13.59. Fiir das isoelekironische (ns-CsMes)]r-Syslem fanden
-‘Bergman et al. ebenfalls, daB die Anwesenheit von THF den iiblichen Vertauf ihrer
Reaktion mit Boranato-Reagenzien verfindert. Sie identifizienien das gebildete Produkt
als (1'|5—C5Me_~;)1rH;¢[Li(THF)K].l39 Eine analoge Formulierung unscres mit THF
entstehenden Produkics als (1]5-C6Me6)RuH3[Li(THF),] bictet sich deshalb an., auch

wenn seinc 1solicrung und Charakierisierung nicht gelungen ist.



4. Zweikernige Hexamethylbenzol-Rnthenium-Komplexe

mit verbriickendem Hydrazin-Liganden

4.1 Die Koordinationschemie des Hydrazin

Die Motivation fiir die Erforschung der Koordinationschemie des Hydrazin ist
hauptsichlich darauf gegriindet, da Hydrazido-Komplexe als Intermediate in der
natiirlichen Stickstoff-Fixierung , d. h. in der Reduktion vor Distickstoff zu Ammoniak
unter katalytischer Wirkung des Enzyms Nitrogenase, angesehen werden. Zum Beispiel
konme Hydrazin nachgewiesen werden, nachdem Nitrogenase, wihrend sic sich aktiv
im ProzeB der Stickstoff-Reduktion befand, mit Siure oder Base gequencht worden
war'™. Einblicke in die Koordinationschemie des Hydrazin kénnten somit von
Bedeutung auf der Suche nach katalytischen Systemen sein, die die kiinstliche
Stickstoff-Reduzierung mit weitaus geringerern Energicanfwand erméglichen wiirden,
als dies mit der giingigen Methode des Haber-Bosch-Prozesses der Fall ist.'™ Folgende
Ergebnisse sind in dieser Hinsicht von exemplarischer Bedeutung: Dilworth et al.
wiesen Hydrazido(2-}-Komplexe als Intermediate in der stdchiometrischen Reduzierung
koordinierten Stickstoffs zu Ammoniak nach (Gl. 4.])'65 und Schrauzer et al, fanden,
daB die in situ-Reduktion von Stickstoff mit Vanadium(Il)-Pyrocatechol-Komplexen
schrittweise iber Diazen und Hydrazin zu Ammoniak verlduft,'"® wihrend sie mit einer

V{OH)>Mg(OH),-Suspension auf der Stufe des Hydrazins endet.”

2 HBr HBE
Mo(Ng)z(PMezPh)y T MoBra(NNHo) PMeoPh)a 1f2er MoBra(PMeaPh)z(THF) (4.1)
- NHy

Ein weiterer Impetus fiir die Erforschung der Chemie des Hydrazins ergab sich aus der
Verwendung des Molekills als Treibstoff in der Raumfahrt.'®® Der Einsatz von
Ubergangsmetallen ist hierfiur von Bedentung, weil diese unter geeigneten Bedingungen
die Zersetzung von reinem Hydrazin durch den blossen Kontakt mit der Verbindung zu

katalysieren vermogen, d.h. die Zersetzung ohne eine pyrotechnische oder clektrische
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Ziindung von auBen ermbglichen.'® Mit fixiertem Ruthenium ist z. B. die Zersetzung
bei 60-160 °C gfi.indlich untersucht worden. Sie fiihrt zur Bildung von Stickstotf und
Wasserstoff {Gl. 4.2) sowie in einer gleichzeitig ablavfenden Konkurrenzreaktion zur

Bildung von Stickstoff und Ammoniak (Gl. 4.3)."™

HaNNH; ——= Nz + 2H» (4.2}

3 HaNNH; ——— N3 + 4NH3 (4.3)

Hydrazin verfiigt iiber zwei Stickstoffatome, die beide iiber ihr freies Elekironenpaar in
der Lage sind, an ein Ubergangsmetallatom zu koordinieren. Hydrazinhaige
Ubergangsmetall-Komplexe sind erst 1996 in einem Ubersichisartikel zusammengestellt

worden.!"!

Fiir den Hydrazin-Liganden sind drei Koordinationsformen bekannt:
einzihnig an ein Metallzentrum (ul-n’). Zzweizdhnig an ein Metatizentrum (u,-n’), und

zweizihnig an zwei Metallzentren (a-ny',1’, biseinzihnig) (Abb. 4.1).""

HaN——NH,
VN
M M g
M~ NHpNH, my |
/rM \NHE
{a) HaN—NH,
M (c)
(b)

Abb. 4.1: Koordinationsformen des Hydrazin-Liganden: (a) einzéhnig {{-1 'j; (b) zweizihnig

an zwei Metallzentren (-1’ 0, ¢is und trans); () zweizihnig an ein Metalizentrum (1,-1%)

Typische Vertreter fir diese Koordinationsformen sind die Komplexe (-
CsHs)V(CO)M-H.NNHp) (einzihnig),'™ [(n*-CsMes)WMea(n -HoNNH)]*  (zwei-
zihnig).'™  [Mo(COR(S:CNEtLYla(en' N'-HoNNHy)  (rrans-biscinzihnig).™  und
[P({MeO)]aRuzClSalpo-n' 1 -H;NNH;)  (cis-biseinziibnig).'™ Die einzigen bisher
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gefundenen Aromat-Ruthenium-Komplexe mit Hydrazin als Liganden repriisentieren
die znerstbeschriebene, einzihnige ,-n'-Koordinationsform. Es sind die Komplexe

{(AromatRu{H,NNH,):1** (Aromat = Benzol, p-Cymol).'™

Komplexe mit paralleler p-n'n'-Koordinienung des Hydrazin-Liganden an ein
zweikemiges Clusterfragment, in dem die beiden Metallatome gleichzeitig direkt iiber
eine Metall-Metall-Bindung verkniipft sind, sind bisher nicht bekannt.'” Eine solche
Verbindung ist bislang nur mit einem Derivat des Hydrazins hergestellt worden:
(cod:RuClHaf 0" ' -HaNNMe:) (cod = 1,5-Cyclooctadien), in dem eine po-n'q'-
Koordination des 1,I-Dimethylhydrazin-Liganden an die Metall-Metall-Einheit
beobachtet wurde und in dem der Ruthenium-Ruthenium-Abstand von 2.91 A einer

Einfachbindung enispticht.'”

Die Reaktivitit von koordiniestem Hydrazin ist von seinem Reduktions- und
Oxidationsvermdgen geprigt. Wie bereits erwihnt, 1aBt sich die Disproportionierung
von Hydrazin durch Ubergangsmetalle katalysteren'™ (Gl 42, 4.3). Die geziclte
Oxidation koordinierten Hydrazins mit Wasserstoffperoxid oder Sauerstoff ist in
einzelnen Fillen gelungen. Sie filhet zu Diazen- (Gl 4.4)™ bzw. Distickstoff-
Komplexen (Gl. 4.5).'™'%

THF
(C5H5)(CO)QMH(MTN2H4}CT(CO}5 +2 HxO L
(CsH5HCO)MN{z-NzH2)Cr{CO)s + 2 HO (4.4}
(GsHeIMN(CO)NGH, +2 HoOp —ow (CeH)MN(CO)N2 + 4 Hp0 (4.5)
Cu
He0
RUCHs 3 H0 + NoHy ———  [RU(NHg}sNaICh (4.6)

Die in der Disproportionierung von Hydrazin enthaltene Reduktion ist bereits von Allen

und Senoff als synthetische Methode zur Ausbildung von Ubergangsmetall-Ammino-
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Komplexen geautzt worden. ™ Diese Arbeiten fithrten 1965 zur Entdeckung des ersten

182

Distickstoff-Komplexes nach Gl 4.6. ™ Ein weiteres Beispiel fiir einen Komplex, in
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dem ein Hydrazide-Ligand zn Ammeniak reduziert wird, ist oben bereits angefithn
worden (Gl. 4. l).lﬂs

4.2  Syuthese und Charakterisierung des Hydrazinkomplexes

[(°*-CoMeg):Ruz(uz-H)(iz-n' 0" -H.NNHD)T™ (7)

Die Umsetzung einer wiirigen Losnng von [(ﬂG’Cﬁthé)lRuzulz-H)3]+ (2) mit Hydrazin
fithrt binnen zwei Tagen bei Raomtemperatur zur Bildung des zweikemigen Komplexes
[(n5-CeMeg):Rus(la-H)z(iz-n' m'-HNNHQPP* (7) (Gl 4.7). Aus dem Austausch eines
formal anionischen Hydrido-Liganden in Komplex 2 gegen einen neutralen Hydrazin-
Liganden resultiert eine ErhShung der kationischen Ladung von +1 auf +2. Da der
Hydrazin-Ligand zwei Elektronen mehr zur Xoordination einbringt als der Hydrido-

Ligand, ist fiir Komplex 7 eine Ru-Ru-Doppelbindung zu erwarten.

[(CeMeg)zRuaHal" + HaNNH; + Hz0 ——= [(CeMeg)oRusHaAHANNHRT™ + Ha + OH (4.7)
(2) @)

Dikation 7 kann in Anwesenheit von volumindsen Anicnen durch Ausfillen aus der
wiiBrigen Lésung von Reaktionsnebenprodukien und unumgesetztem Hydrazin getrennt
werden, Wird die Reaktion mit dem Tosylatsalz von 2 in konzentrierter wiiBriger
Lisung durchgefithrt, so fillt das in Wasser schwerer 18sliche Tosylatsalz von 7 im
Verlauf der Reaklion aus. Wird dagegen das Sulfatsalz von 2 eingesetzt, so enisteht das
gut wasserldsliche Sulfatsalz von 7. Durch Zugabe von NH4PF; zur stark eingeengten

L4sung kann 7 dann als Hexafluorophosphatsalz ausgefalit und somit isoliert werden.

In der Reaktion nach Gl. 4.7 wird ¢in Hydride-Ligand freigesetzt, welcher mit dem
Losungsmittel Wasser unter Bildung von Wasserstoff und Hydroxid-Tonen reagiert. Det
pH-Wert der Reuktionsldsung steigt dementsprechend im Laufe der Reaktion an. Im
Einklang damit ist ¢cine Beschleunigung der Reuaktion zu beobachten, wenn die Lésung

vor der Zugabe des Hydrazins mit verdiinnter Schwefelstiure anf pH 3 angesiuert wird.
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Auch LBt sich verstehen, warumt die Reaktion nach Gl. 4.7 nicht in Aceton abliufi: Das
aprotische Losungsmittel Aceton vermag die vom Hydrido-Komplex freizusctzenden
Hydridanionen nicht aufzunehmen, die Substitution eines Hydrido-Liganden gegen

Hydrazin kann deshalb nicht stattfinden.

Im Laufe unserer Untersuchungen stellte sich heraus, daB es von groem Vorteil ist,
Ausgangskomplex 2 nach seiner Darstellung gemidf der Umsetzung von (n®
CeMeg)Ru(H,D)]** (1) mit NaBH, (Schema 2.4) in situ einzusetzen. Im Verlauf dieser
Umsetzung werden durch die Hydrolyse des libersehiissigen Boranat-Reagenzes und des
intermedidr gebildeten “BH;" Natriumborat und Borsiure gebildet. Der dadurch
entstandene Boratpuffer bewirkt, daffi der pH-Wert der Reaktionslosung trotz der
Bildung der Hydroxidionen nicht éiber dic Grenze von pH 10 ansteigt. Er verhindert

damit die Zersetzung von Komplex 7. die in stirker basischem Milieu beobachtet wird.

Die molekulare Zusammensetzung von 7 ergibt sich aus den spektroskopischen Daten
und einer Elementaranalyse des Hexafluorophosphatsalzes. Sie ist durch eine
Einkristall-Réntgenstrukiuranalyse  bestitigt. Die 'H-NMR-Spektren in D)0 und
Aceton-Dg enthalten das Signal des Hexamethylbenzol-Liganden bei § 2.24 bzw. § 2.41
sowie ein Hochfeldsignal bei §-15.74 bzw. §-1549, welches avf verbriickende
Hydridoliganden schlieBen liBt (Tab.4.1). Mu T,-Relaxationszeiten von iiber 10
Sckunden ergibt die Integration iiber beide Signale ein Verhiltnis von 18:1 oder 36:2.
Damit JiBt sich ein zweikemiger Hexamethylbenzol-Ruthenium-Komplex mit zwei
liguivalenten verbrilekenden Hydrido-Liganden postulieren. Ein Signal fiir die Protonen
des Hydrazin-Liganden kann weder in D30 noch in Aceton-Dg gefunden werden. Die
Valenzschwingungen der N-H-Bindungen bei 3315 und 3260em” wund die
asymmetrische Deformationssehwingung  bei 1565 em™ im  IR-Spektrum  des
Hexafluorophosphates von 2 weisen aber auf das Vorhandensein des Liganden hin,
Daritberhinaus steht die Elementaranalyse des Hexafluorophophatsalzes im Einklang

mit der Ladung +2 des Komplexes.
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Tabelle 4.1: 'H-NMR-Daten (8} der Komplexe 7,8 und 9

Komplex Anion Lasungs- CsMeg Hydrido- N-Liganden
mittel (alle s, 36H) Liganden
7 p-CH:CHLSOy DO 2.24 -15.74 (2H) .
oder SO.~
7 PFg CD:COCD, 241 -15.49 (2H) -
3 5O DO 2.17 -12.97 (1H} -
8 BE, CDsCOCD, 232 -12.72 (1H) 5.5 (br)
9 S0 undPFe DO 2.19 12,38 (1H) -

Die Umkehrung der Reaktion von Komplex 2 zu 7 wird durch Umsetzung von 7 mit
Natriumboranat in wiBriger Lsung bei Raumtemperatur erreicht {Gl. 4.8), Der Verlauf
der Reaktion wurde per "H-NMR in D20 beobachtet, Die Messungen zeigen, da dic
Umsetzung zwar langsam (mehrere Stunden) aber ohne  Ausbildung von
Nebenprodukien oder im NMR-Experiment sichtbaren Intermediaten, die nach einem
Additions-Eliminierungs-Mechanismus zu erwarten wiiren, verliufi. Die NMR-Spektren
zeigen ausschlieBlich die Signale der Komplexe 7 und 2 sowie bei § -0.16 das 1:1:1:1

Quadruplet des Boranato-Reagenzes.

({CeMeg)2RuzHAHNNH,)] **+ BHy — [(GgMeg)zRuHal" + H;NNH, + "BHy"  (4.8)
@) @

Dic Resktion von 7 zu 2 nach Gl. 4.8 findet nicht stait, wenn stait NaBH,4
Wasserstoffgas eingesetzt wird. Auch unter scharfen Réaktionsbedingungen (60 bar Ha,
90 °C, 20 h) 1468t sich nur eine verschwindend peringe Menge von Komplex 2 mittels
'H.NMR detektieren. Die heterolytische Spaltung von Wasserstoff unter Ausbildung
von Hydrido-Liganden ist z. B. in Reaktionen von Benzol-Ruthenium-Komplexen in

wiiBriger Lasung als synthetische Methode cingesetzt worden (Kap. 1.2.1 3
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4.3 Molekiilstruktur von [(T]6-C6Me6)1Ru2(uz-H)z(uz-T]',1‘|'-
H;NNH,))* ()

Fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeipnete Kristalle des Tosylates von 7 wurden
erhalten, indem das Tosylat von 2 in wiBriger Losung mit Hydrazin umgesetzt wurde,
ohne die Reaktionsmischung zu riihren. Das in Wasser schwerer lgsliche Tosylat von 7
kristallisierte im Lauf der Reaktion in Form von schwarz-griinlichen Blocks, obgleich
der nichtkristalline Niederschlag und die Lisung des Tosylatsalzes von 7 rot sind. Die
Molckiilstruktur zeigt, dal 7 das erste Beispiel cines zweikernigen Komplexes darstellt,
in dem ein zur Metall-Metall-Achse parallel koordinierter por-n'n'-Hydrazin-Ligand
Zwei Metallatome verbriickt, die gleichzeitig durch eine direkte Metall-Metall-Bindung

verbunden sind.

Abh. 4.2; Struktur von 7

Die Molekilstruktur des Dikations 7 ist in Abb. 4.2 wiedergegeben, wichtige
Bindungslingen und Winkel finden sich in Tabelle 4.2. Das Molekiil besitzt
kristallographische C,-Symmetrie, die Cy-Achse verldufi mittig durch die Ruthenium-
Ruthenivm-Bindung und die Stickstoff-Stickstoff-Bindung. Die Hydrido-Liganden

konnten lokalisicrt werden. Der Komplex besteht aus zwei (nﬁ-CﬁMeﬁ)Ru-
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Halbsandwich-Einheiten, die durch den p,-n'n'-koordinierten Hydrazin-Liganden und
zweil verbriickende Hydrido-Liganden verkniipft sind. Der Ru-Ru-Abstand  von
2.6925(7) A steht in Einklang mit einer Ru-Ru-Doppelbindung oder einer RusH—4c-de-
Bindung.

Tabelle 4.2: Ausgewihite Bindungslingen [15.] und Winkel [°] fiir 7

Atomabstinde Bindungswinkel

Ru{1)-Ru(1A} 2.6925 () N(1}-Ru(1)-Ru(1A) 84(2)
Ru(D)-C(1) 2.203(5) N(1A)-N(1)-Ru(1) 107.2(1)
Ru()-C(2) 2.200(5) Ru(D-H(1)}-Ru{1A) 94.388(6)
Ru(1)-C(3) 2.212(5) H(H-Ra(1)-H(I1A) 84.024(5)
Ru(1)-C(4) 2.181(5)

Ru(1)}-Ct5) 2.234(5) Diederwinkel

Ru(1}-C(6) 2.20(5) N(I)-Ru(1}-Ru{1A)-N(LA) 0.4(3)
Ru(1}-N(I) 2.103(4)

Ru(1)-H(I) 1.80(5)

N(1)-N(1A) 1.447(

Im Hydrazin-Liganden bleibt dic tetracdrische Geometrie der Stickstoffatome im
koordinierten Zustand erhalten [Ru(1)-N{1}-N(1A} = 107.22(10)°]. Durch die Koordina-
tion an das Rup-Gerilst nimmt der Hydrazin-Ligand eine efis-Konformation ein, welche
im freien Hydrazin-Molekiil aufgrund der gegenseitigen AbstoBung der ekliptisch
angeordneten Wasserstoffatome und der freien Elektronenpaare energetisch sehr
ungiinstig ist."™ Der N-N-Bindungsabstand von 1.44(7) A in 7 emspricht dem fiir eine
N-N-Einfachbindung zu erwanienden Wert und ist im Vergleich zu dem des freien

Hydrazin-Molekiils [1.45 .3\] unverinden, #1#
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4.4  Synthese nnd Charakterisierung des Amido-Hydrazin-Komple-
xes [(n*-CsMeg)aRus(lz H) (1" - HaNNHL) (- NH)J™ (8)

Wird eine wiBrige Losung des Sulfatsalzes von 7 in situ fiir einige Stunden auf 100 °C
erhitzt, so entsteht der ebenfalls zweikermige und dikationische Komplex [(n°-
CoMeshRuz(pz-H)(zn' - HNNH ) NHD)I™ - (8) (Schema4.1). Das  gleiche
Produkt bildet sich, wenn [(nﬁ-CﬁMeg)gRug(p;_-H)g]* (2) direkt mit einem Uberschuf an
Hydrazin auf 100 °C erhitzt wird, Komplex 8 wird durch Ausfillen aus der wiBrigen
Reaktionslosung als Hexafluorophosphat- oder als Tetrafluoroboratsalz isoliert. Da das
Tetrafluoroborat dennoch wasserléslich ist, eignet es sich gut fir weitere Reaktionen

von 8 in wiliriger Losung,

Die dikationische Ladung wird durch den Austausch eincs verbriickenden Hydrido-
Liganden gegen einen verbmickenden Amido-Liganden nicht beeinfluBt, weil beide
Liganden formal anionisch sind. Da der Amido-Ligand {4 Elektronen) jedoch zwei
Elektronen mehr cinbringt als der Hydrido-Ligand (2 Elektronen), ist eine formale
Reduzierung der Ru-Ru-Doppelbindung zu einer Ru-Ru-Einfachbindung zu erwarten.
Diese Erwartung konnte durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 8 bestatigt

werden (Kap. 4.4).

Die Charakterisierang von 8 basiet auf den spektroskopischen und
clementaranalytischen  Daten, sowic der Einknstall-Réntgenstrukturanalyse  des
Triflatsalzes. Die Integration der 'H-NMR-Signale des Hexamethylbenzol-Liganden bei
82,17 (D;0) bzw. §2.32 (CDyCOCD;) und des Hydrido-Liganden bei §-12.97 bzw.
8-12.72 zeigt das Vorhandensein nur eines Hydrido-Liganden pro zweikemigem
Hexamethylbenzol-Ruthenium-Komplex auf. Ein breites Signal im 'H-NMR-Spektrum
in Aceton-Dg bei § 5.5 (BF;-Salz) bzw. 8§ 5.7 (PFs-Salz) ist vermutlich dem Amido-

Liganden zuzuordnen.

Der Amido-Hydrazin-Kompicx 8 ist stabiler als der Hydrazin-Komplex 7. Im Gegensatz

zu 7 (s. Gl. 4.8) reagient er nicht mit NaBH, unter Austausch des Hydrazin- gegen einen
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Hydrido-Liganden. Auch ist er stabil gegen Ammoniak, wihrend aus 7 in
ammoniakalischer wiiiriger Losung der Triammin-Komplex [(1]f‘-C(,Mt:g)Ru(i\ll'[;);;]2+
(5 2.09, D;0} entsteh. "

4.5 Molekiilstruktur von [(n°-C¢Meg);Rua(iz-H)(1,-n' m*-H,NNH,)-
(H-NH)P** (8)

Kristalle des Triflaisalzes von 8 warden aus der Reaktionslésung des Sulfatsalzes durch
Zugabe von NaCF;50; erhalten. Die molekulare Struktor des Dikations ist in Abb. 4.3
gezeigt, wichtige Bindungslingen und Winkel sind in Tabelle 4.3 zusammengestellt.
Die beiden (nG-CﬁMeﬁ)Ru-Halbsandwich-Fragmeme des zweikernigen Komplexes sind
durch einen uz-'q',nl-Hydrazin-Liganden, einen Amido-Liganden und cinen Hydrido-
Liganden verkniipft, Das Molekiil besitzt kristallographische C;-Symmetrie, dic Ca-
Achse verlfiuft mittig durch die Ru-Ru-Bindung und durch die N-N-Bindung dcs
Hydrazin-Liganden. Der Amido- und der Hydrido-Ligand sind mit einer Besetzung von

je 0.5 fehlgeordnet; beide Liganden besetzen im Ranm nahezu die gleichen Positionen.

Abb. 4.3: Siruktur von B
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Tabelle 4.3; Ausgewiihite Bindungskingen [A] und Winke {°] fiir 8

Atomabstéinde Bindungswinkel

Ru{1)-Ru({1A) 2.8555(8) N(1)-Ru(1)-Ru(1A) 70.5(1
Ru(1)-C(1) 2.190(5) N(1A)-N(1)-Ru(1) 109.3(1)
Ru(1)-C(2) 2.189(6) Ru(1)-N{2)-Ru(1A) 80.3(3)
Ru(1)}-C(3) 2.200(5) Ru(1)-H{1}-Ru(IA) 123.22(1)
Ru(1)-C(4) 2.204(5)

Ru(1)-C(5) 2.213(7) Diederwinkel

Ru{13-C(6) 2.192(5) Ru(1)-N(1)-N(1A)-Ru(1A) /

Ru{1)}-N{1) 2.100(4) Ru(1)-N(2)-Ru(1A) 89.8(3)
"Ru(1)-N(2) 2.180(8)

Ru(1A)-N(2) 2.249(8)

Ru(1)-H(1) 1.64(T)

N(1)-N(1A) 1.457(9)

Im Vergleich zur Swuktur von Komplex 7 ist der Ru-Ru-Abstand in § linger
[2.8555(8) A in &, 2.6925(7)A in 7). Er steht in Einklang mit eirer Ru-Ru-
Einfachbindung oder 3e-Ze-Bindung. Sowohl die N-N-Bindungslinge im Hydrazin-
Liganden [1.457(9) A] als auch der Abstand Ru(1)-N(i) [2.100(4) Al in & sind fast
gleichlang wie die entsprechenden Abstinde in 7, trotz der Reduktion der Ru-Ru-
Doppelbindung zu einer Ru-Ru-Einfachbindung. Der Winkel zwischen der Ebene, die
von denARutheniumalomen und den Stickstoffatomen des Hydrazin-Liganden gebildet
wird, und der Ebene, die von den Rutheniumatomen und dem Stickstoffatom des

Amido-Liganden gebildet wird, betriigt beinahe 90°.

4.6  Untersuchungen zum Mechanismus der Bildung des Amido-

Liganden in Komplex 8

In der Reaktion von 2 mit einem UberschuB von Hydrazin, die zo Kemplex 3 fithrt, wird
cin Hydrido-Ligand durch einen Amido-Liganden suhstituicrt, Hydrazin ist das einzige
stickstofthaltige Recagenz, das in der Losung priisent ist. Dic Disproportionierung von

Hydrazin zu Ammoniak und Stickstoff (Gl. 4.3) ist eine bekannte exotherme Reaktion,
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dic bei hoher Temperatur stattfindet,'™ aber in Anwesenheit von Ubcrgangsmetalien
auch bei Raumtemperatur erfolgen kann (Gl 4.2, 4.3 und 4.6). Eine Testreaktion in
Abwesenheit von Ruthenium zeigte, daB unter den Bedingungen, die fiir die Reaktion
angewendet werden (100 °C, wiiBrige Ldsung), in der Tat binnen zwei Tagen alles

Hydrazin'® umier Bildung von Ammoniak'®® gespalten worden ist.

—| 2+ -I
NH

. N +H0 /ék A 2/‘%

-Hgz, - NH,CH
HaN—NH, HZN_NHZ

7 a
2+
NHz —’
+ NzHg + H0
- NHxOH
HgN—NHg
g

Schema 4.1: Mechanismus fiir die Bildung des Amido-Liganden in Komplex 8 aus Hydrazin

Wir konnten allerdings zeigen, dal} im Falle der hier behandelten Reaktion der Amido-
Ligand in 8 nicht durch einfache Koordinierung freien Ammoniaks, das aus der
thermischen Spaltung des Hydrazins resultiert, gebildet wird, Dicse Mdglichkeit kann
aufgrund der Beobachtung ausgeschlossen werden, daB in der Umsetzung von 7 mit
Ammonizk in wiiBriger L&sung die Bildung von 8 nicht beobachtet wird, sondern der

186 (vgl. Kap. 4.4).

einkemmige Triammin-Komplex l('qﬁ-CﬁMe(s)Ru(NH;);]2+ entstcht
Dagegen 140t die Isolierung von Einkristallen des gemischten Sulfat- und Hexafluoro-
phosphmszﬁzes von [(N®-CeMeg);Ruz(uz-E(1-n' m'-HNNH, ) (p- NHNH)1Y (9) aus
der Mutterldsung von 7 daraufl schlieBen, daB die Reaktion von 7 zu 8 mit eincm
UberschuB an Hydrazin iiber diesen Hydrazido-Komplex als Tniermediat verliiuft
(Schema 4.1). Demgemidll wird einer der Hydrido-Liganden in 7 zuniichst unter

Freisetzung von Wasserstoff durch den Hydrazido-Liganden substituiert. um das
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Intermediat 9 zu geben. AnschlieBend wird die N-N-Bindung des verbriickenden
Hydrazido-Liganden gebrochen, es entstehen der Amido-Ligand und wahrscheinlich

Hydroxylamin.

Die Versuche, die Kristallisation von 9 zn reproduzicren, sind leider ohne Erfolg
geblicben. Aué der Losung fiel lediglich das Primirprodukt 7 aus. Eine
Riontgenstrukturanalyse des gemischicn Sulfat- und Hexafluorophosphatsalzes von 9
bestitigt die zweikemige Struktur des Komplexes. Pro asymmetrischer Einheit werden
zwei  hinsichtlich der Parameter leicht unterschiedlichc unabhingige Molekiile
gefunden. In einem der Molekiile (2) ist der Hydrazido-Ligand mit einem Besetzungs-
verhilinis von 1:1 fehlgeordnet, wobei der zweite Hydrazido-Ligand durch eine
Symmetricoperation aus dem ersten crzeugt wird, Abb, 4.4 gibt die Struktur eines der
Dikationen 9 (Molekiil 1) wieder, in Tab. 4.2 finden sich wichtige Bindungslingen und
Winkel. Das Ru-Ru-Gertist [2.814(3) A und 2.823(3) A} wird durch einen J-n'm'-
NyHy-Liganden, dessen Achse [1.46(2y A und 1.46(2) A] parallel zur Metall-Metall-
Bindung ausgerichtet ist, und durch einen pp-N;Hj-Liganden, dessen N-N-Achse
[1.44(3) A und 1.45(5) A] senkrecht  zum Ruthenium-Ruthenium-Vektor liegt,
verbriickt. Aufgrund der schlechten Kristallqualitdt ergab die Kristallstrukiuranalyse
einen endgiiltigen R-Faktor von nur 0.1180. Der verbrilckende Hydrido-Ligand konnte

nicht lokalisiert werden.

Die '"H-NMR-Daten der Kristalle von 9 in Dy stimmen mit den kristallographischen
Ergebnissen iibercin. Das Signal der Hexamethylbenzol-Liganden befindet sich bei
§2.19, das des verbriickenden Hydrido-Liganden, der kristallographisch nicht lokalisiert
werden konnte, bei 8 -12.38. Die Protonen des Hydrazin- und des Hydrazido-Liganden

konnten nicht detcktiert werden.
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Abb. 4.4: Struktur von 9 (Maolekiil 1)

Tabelle 4.4: Ausgewihlte Bindungslingen (A) und Winkel [*] fiir 9

Molekiil 1

Atomabstiinde
Ru(1)-Ru(1A)
Ru(13-N(1}
Ru(1}-N(2)
Ru(1A)-N(2)
N(1}-N{1A}
NN
Ru(1)-C(1)
Ru(1-C(2)
Ru(1}-C(3)
Ru(1)-C{4)
Ru{1)-C(5)
Ru(1)-C(6)

Bindungswinkel
N(1)-Ru{1}-Ru(14)
N(2)-Ru{1)-Ru{1A)
N{TA)-N(1}-Ru(l)
Ru(1)-N{2)}-Ru(1 A)
N{3)-N(2)-Ru(1}

2.814(3)
2.13(1)
2.06(1)
2.06(1)
1,462}
1.4403)
2.16(2)
221(2)
223(2)
2.18(2)
2.22(3)
2.24(2)

715(3)
46.8(4)
108.5(3)
86.3(7)
122(1)

Molekiil 2

Atomabstinde
Ru(2)-Ru(2A)
Ru(2)-N{4)
Ru(2)-N{3)
Ru(2A)-N(5)
N(4)-N[4A)
N(5)-N(6)
Ru(2)-C(13)
Ru{2)-C(14)
Ru{2}-C{15)
Ru(2)-C(16}
Ru(2)-C(17)
Ru(2)-C(18)

Bindungswinkel
N(#)-Ru(2)-Ru(2A)
N{5)-Ru(2)-Ru(2A)
N(4A)-N(4}-Ru(2)
Ru(2)-N(3}Ru{2A)
N(6)-N{5)-Ru(2)

2.823(3)
2.08(1)
2.10(3)
2.30(2)
1.46(2)
1.45(5)
2.18(2)
2.2002)
2.19(2)
2.16(2)
2.18(2)
222(2)

- 70.6(3)

53.3(T)
108.5(3)
79.8(8)
127(3)
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5. Zweikernige Hexamethylbenzol-Ruthenium-Komplexe

mit verbriickenden heterocyclischen Liganden

5.1 Komplexe mit stickstoffhaltigen heteroaromatischen Fiinfring-

Ligancien

Von den beiden isomeren heteroaromatischen Fiinfringen mit zwei Stickstoffatomen
{Imidazol und Pyrazol) enthiift nur Pyrazol die beiden Heteroatome in benachtarter 1,2-
Stellung. Dagegen verfiipen die beiden isomeren heteroaromatischen Fiinfringe mit drei
Stickstoffatomen {1,2,4-Triazol und 1,2,3-Triazol) beide iiber zwei Stickstoffatome in
unmittetbarer Nachbarschaft. Fiir beide Triazol-1somere existieren zwei Tautomere: tH-
und 4H-1,2.4-Triazol sowie 1H- und 2H-1.2,3-Triazol. In Lasung liegen Gleichgewichte
zwischen diesen Tautomeren vor, wobei fiir das 1,2,4-Triazol die 1H-Form und fiir das

1,2,3-Triazol dic 2H-Form iiberwiept, '

HN/C//N Hfiz — ﬁ?

Imidazol 1H-1,2,4-Triazol 4H-1,2 4-Triazol
(\ (\N (\N
/ [ o=\
HN—N HN—N N—NH
Pyrazol 1H-1,2,3-Triazol 2H-1,2,3-Triazol

Abb. 5.1: heteroaromatische Fiinfringe mi1 zwei und mit drei Stickstoffatomen

Das Pyrazol-Molekiil ist {iber das freie Elektronenpaar am N2 zur Koordination an

Metallzentren befihigt. Wird es zuvor mit Base behandelt, so verfiigt es als Pyrazolat-
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Anion iiber zwei koordinationsfihige Stickstoffatome und kann somit als zweizéhniger
Ligand aufireten. Die zweizihnige Koordination an nar gin Metallzentrum wird nur in
Komplexen der f-Block-Metalle beobachiet, wie z. B. in (ns-C5M65)2U(ﬂ2-NzC3H])z.]gl
Mit Ubergangsmetallen ist dagegen dic verbriickende pa-1y' ' -Koordinationsweise die
am hiiufigsten anzutreflende. So sind zahlreiche Komplexe mit zwei Metallzentren, die
von ¢inem, zwei oder drei Pyrazolato-Liganden verbriickt werden, beschrieben
worden.’ Dariibechinaus treten polymere Strukturen auf, wie in dem linearen
dreikerigen Pyrazolato-Komplex (CO)LRh{(pz-n' ' -NaCyHa)ePd(ua-n' m'-NaCiHa)
RhCO%'™  oder den  makrozyklischen 3,5-Diphenylpyrazolate-Kemplexen
Ag3(nz'/n'-3,5-NaCaH(CsHs)a )z und Angfpzn';n'-3,5-NoCiH(CeHs)a )s. 1%
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Abb. 5.2: verbriickende Koordinationsweisen des 1.2,4-Triazols und des 1,2.4-Triazolats™*

Im Gegensatz zu Pyrazol verfiigen dic Triazol-lsomere bereits in der neutralen
protonierten Form {ber zwei Sticksioffatome mit freien Elektronenpaaren. Sie kénnen
also sowohl als neutrale als auch als deprotonierte anionische Ligahdcn zwei
Metallzentren verbriicken. Aulerdem triti der anionische Tﬁazolato-Ligand auch in
dreizihniger Koordination auf. Dic méglichen verbriickenden Koordinationsweisen des
1,2.4-Triazols und des 1,2 4-Triazolats sind in Abb. 5.2 wiedergegeben. Im polymeren
Komplex [Fe(HN3C:H:):(N2C:H2)),” finden sich beispiclsweise der neutrale uz-n'm'-
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verbriickende Triazol-Ligand und der anionische pz-n',nI-vcrbﬁickende Triazolato-
Ligand.'® Wenn alle drei Stickstoffatome des Triazolato-Liganden komplexiert sind,
kann dies eine zweidimensionale Struktur wie im polymeren [Zn(N;C,H,)Cl], zur Folge

haben.'®’

Insbesondere Komplexe des Pyrazolato-Liganden sind eingehend untersucht
worden.>81% Die meisten Vertreter enthalten zwei Metallatome, die von zweci
Pyrazolato-Liganden verbriickt werden. Der dabei aus den Metallatomen und den
Stickstoffatomen der Pyrazolato-Liganden gebildete Sechsring liegt in der Booi-
koordination vor, wobei sich die Metallatome in der Bug- und der Heckposition
befinden.'” Der Pyrazolato-Ligand ist insofem sehr vielseitig, als er einen
vigewdhnlich groBen Bereich zwischenmetallischer Distanzen zu iiberbriicken vermag.
So gibt es Bispyrazolato-Briicken iiber Metall-Metall-Bindungen, in denen ein Metall-
Metall-Abstand von unter 2.6 A vorliegt (d[Rh-Rh] =2.581 A)’zoo aber auch ibcr
Metallzentren, die mit einem Abstand von iiber 3.5 A nicht in direkter Wechselwirkung
miteinander stehen (d[Ru-Ru] = 3.636 A}.m

Als Grund fijr die Untersuchung von Komplexen mit verbriickenden hetercaromatischen
Liganden wird vor allem genannt, daB die koordinierten Metallatome durch die
Liganden in unmittelbare Nachbarschaft zueinander gezwungen werden. ™ Diese
geometrische Nihe fithrt hiufig zu einer direkten Wechsclwirkung der Metallzentren.
Zusiitzlich kinnen die heterocyclischen Liganden aber iiber ihr aromatisches w-System
zur Metall-Metall-Wechselwirkung beitragen. Diese Wechselwirkvng 146t sich z. B. in
Form von Energie- oder Elektronentransfer oder magnetischer Kopplung zwischen den

Metallatomen messen. '

In Hinblick auf katalytische Anwendungen sind zweikemige Bispyrazolato-Komplexe,
in denen die Metallatome einerseits in unmittelbarer Nihe zueinander gehalten werden,
in denen sie andererseits aber hinsichtlich der Bildung oder des Aufbrechens einer

direkten Mezall-Metall-Bindung flexibel sind, von Interesse.”™ Hierbei ist der Gedanke,
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daB die henachbarten Metallatome in der katalytischen Reaktion in kooperativer Weise

wirken (vgl. Kap. 3.1}, von Bedcutung,”*2%

Aromat-Ruthenium-Komplexe mit den hier vorgestellten heteroaromatischen Filnfring-
Liganden sind vor allem vom zweikemigen y-n'.n'-Pyrazolato-Typ. Es sind auch
einige einkernige Komplexe mit Pyrazol- und Pyrazolato-Liganden beschrieben worden.
Komplexe mit Triazol- oder Triazolato-Liganden sind dagegen nicht bekannt. Als
zweikernige Pyrazolato-Komplexe mit zusitzlichem verbriickenden Chioro-Liganden
sind [(n°-CeHg)aRua(l-Cla(zn' '-NaCiH)I* und [(n-CeHehRua(ur-CH(zn'm'-
NaCiHyhl" heschriehen worden. Mit  4-Methylpyrazol enistehen die  analogen
Verbindungen, wihrend sich mit 3-Methylpyrazol aufgrund sterischer AbstoBung nur
der cinkernige Kompiex (n5-CeHp)RuCly(n'-N2CsHaCHs) bildet.®™ Mit zusiitzlichem
verbriickendem Hydroxo- bzw. Methoxy-Liganden sind die Kationen [(n“-C(,Hﬁ)z-
Ruz(p2-OH)a(zn ' ' -N2CHI 2 (- Aromat);Ruz(a-OH) (20" n'-NaCaH)]*
(Aromat = CgHg. 2™ CeHiMePrp und CeMes™ ™) und [(n5-CeHg)aRz(11-OMe),-
(uz-r]l,11‘-1’~f2C3H;)]+ (Aromat=C5H4MeP1i-p und C6M66)207'203 synthetisiert worden.
Wihrend mit dem 3,5-Dimethylpyrazolato-Liganden kein zweikerniger Chloro-Benzol-
Ruthenium-Komplex zugiinglich ist. konnte der entsprechende Hydroxo-p-Cymol-
Ruthenium-Komplex  [(N*-CeHaMcPr-p)zRus(tz-OH)p(uz-n' m'-N2CH(CHR)))*  dar-

gestellt werden,*®

Der cinkernige Kompiex [{(n’-CgHgRuCl(n'-HN;CsHa);]* enthilt zwei einziihnige
Pyrazol-Liganden®®  wihrend  [(n®-CsHaMcPr-p)Rufn'-HN,CsHa) ' -NoCaHa);)
sowohl einen neutralen Pyrazol- als auch zwei anionische Pyrazolato-Liganden in
einzihniger Koordinationsweise aufweist.?™ Letzterer reagiert mit entsprechenden
Komplexen und Base zu den helerometallischen zweikemigen Komplexen
[(*-CeHaMcPr pRu(u-n' ' -N2C;HiMPP))] (M=Cu.  Ag. Au)  und
[(1°*-CsHaMePr-p)Ru -HNoCsH) (o0 ' -N2CiHz)aML)) - M=Rh, I L=15-

Cyclooctadio:m).z'D
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5.2 Synthese und Charakterisierung des Pyrazolato-Komplexes
[(n°-CeMes)Ruz(itz-H) (' ,n'-N,CsHy) )" (10)

Durch die Reaktion ciner wiiBrigen Lisung von [(T]"-C,s.fvief,)2R111(|.L2-H)3]+ (2) mit
Pyrazol wird der Pyrazolato-Komplex [(n°-CeMeg);Rua(uz-H){Lz-1" 1'-NoCsHy)a]* (10)
gebildet (Gl 5.1, Schemas5.l). Dafiir muB die Reaktionslésung entweder erhitzt
(100 °C) oder auf pH 3 angesiiuert werden. lm ersten Fall erfolgt die Umsetzung binnen

zwei Stunden, im zweiten binnen zwei Tagen.

. H,0 .
[(CeMeg)aRuaHa]" + 2 HN;CaH3 zoder [(CeMeg)zRusH(NCaHzlal ™ + 2 Hy (5.1}
(2) 100 °C) (10}

Dic Tatsache, daB dic Reaktion in angesiuerter Losung, nicht aber in basischem Milieu
ablinft, zeigt, daB eine Aktivierung des Ausgangskomplexes 2 wichtiger ist als eine
Aktivierung des Liganden: Ausgangskomplex 2 setzt im Lauf der Reaktion formal zwei
Hydrido-Liganden frei, die mit im Lésungsmittel enthaltencn Protonen Wasserstoffgas
hilden. Dieser Prozef wird durch Ansiiuern aktiviert. Das Pyrazolmolekiil wird dagegen
im Laof der Reaktion zum Pyrazolato-Liganden deprotoniert. Dieser Prozef wiirde
durch Zngabe von Base aktiviert, wihrend das Pyrazolmolekiil im sauren Milieu sogar
zum Kation protoniert und damit zusitzlich inaktiviert wird. Dennoch findet die

Reaktion bei Raumtemperatur nur in saurem Milieu statt,

Kompiex 10 ist darch NMR-Spektoskopie (Tab. 5.1), Massenspektrometrie, Elementar-
analyse und eine Einkristall-Réntgenstrukturanalyse charakierisiert worden. Die 'H-
NMR-Spekteen in DO (Sulfatsalz) bzw. Aceton-Ds (Hexaflnorophosphatsalz) zeigen
bei §2.25 bzw. 82.38 ein starkes Singulettsignal fiir dic Methylgruppen der beiden
aromatischen Hexamethylbenzol-Liganden und bei 8 -15.64 bzw. §-15.71 das Singulett
cines verbriickenden Hydrido-Liganden. Die Integration weist auf das Vorhandensein

nur cines Hydrido-Liganden pro (n“-CﬁMEﬁ)zRug-EiﬂhEit hin. Die Pyrazolato-Liganden
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sind erwartungsgemé im Tieffeldbereich des Spektrums durch ein Dublett fiir die
Protonen in 3- und 5-Position (57.44 bzw. & 7.38) und durch ein Triplent fiir die
Protonen in 4-Position (8 6.00 bzw. § 5.92) vertreten. Das FAB-Massenspekirum enthilt
ein bei mfz 663 zentrienes Stgnal, dessen Muster mit der Isolopenverteilung von Kation

2 iibereinstitnmt.

53 Molekiilstruktur von [(n°-CsMeg);Rux(pz-H)(u2-n'm'-N,CaHy),l*
(10}

Eine Rdntgenstrukturanalyse wurde an etncm Einkristall des Hexafluerophosphatsalzes
von 10 durchgefiihrt. Geeignete Kristalle wurden aus einer Dichloromethan-Hexan-
[dsung durch langsames Verdunsten des Lasungsmittels geziichiet. Die Molekiilstruktur
von Kation 10 ist in Abb. 5.1 wiedergegeben, wichtige Bindungslingen und Winkel
finden sich in Tab. 5.2.

R

C[ZD)&

Cil9)

Abb. 5.1: Struktur von 10

Das zweikernige Kation ist aus zwel (11°-C6Meﬁ)Ru-Fragmcmcn aufgebaut, die durch

zwei verbriickende ps-n' n'-Pyrazolato-Liganden verbunden sind. Der verbriickende

85



Hydride-Ligand konnte in den Elektronendichtedifferenzkarten nicht lokalisiert werden.
Seinc Anwesenheit geht aber aus den 'H-NMR-Spektren {Tab. 5.1} eindeutig hervor und
kann dariiberhinaus in der Erwartung, dafl cs sich hei 10 um einen elekironisch
gesittigten Komplex handelt, mit Hilfe der 18-Elektronen-Regel abgeleitet werden. Der
Metall-Metall-Abstand von 3.090{Z) A steht im Einklang mit einer Ru;H-3c-Ze-
Wechselwirkung oder Ru-Ru-Einfachbindung.

Aufgrund der unterschiedlichen sterischen Anspriiche der Pyrazolato-Liganden und des
Hydrido-Liganden sind die Hexamethylbenzol-Ringe zueinander geneigt, sie bilden
einen Dicderwinkel von 58.8(4)° avs. Die Geometric der Pyrazolato-Liganden sowie die
Ru-N-Abstidnde  emtsprechen  den  fiir  Pyrazolato-Komplexe zu  erwartenden

e
Werten, 052!

Tabelle 5.2: Ausgewihlte Bindungsliingen [A] und Winkel [°] fur 10

Atomabstande Ru(2}-C(20) 2.23(2)

Ru(1)-Ru(2) 3.090{2) Ru(Z}-C(Z1) 2.219(13)

Ru(1)-N(1) 2.071(10) Ru(2)-C(22) 2.228(13)

Ru(2)-N(2) 2.098(11) Ru(2)-C(23) 2.199(13)

N(1)-N(2) 1.368(14) Ru(2)-C(24) 221114

Ru( 1}-N(3) 2.090(11)

Ru(2)-N(4) 2.056(9 Bindungswinke!

N(3)-N(4) 1.366(13) N(1)-Ru{1)-Ru(2) 65.4(3)
N(2}-Ru(2)-Ru(l) 65.83)

Ru(1}-C(7) 2.190¢14) N(3)}-Ru(1)}-Ru(2) 65.4(3)

Ru(1)-C(8) 2.20(2) N(4)-Ru{2)»-Ru(1) 65.5(2)

Ru(1)-C(9) 2.25(2)

Ru(1)-C(L0) 2.238(14) Diederwinkel

Ru(1)-C(11) 2.22(2) C(N-C(12)/ C(19)Cr24)  58.8(4)

Ru(1)-C(12) 2.235(14) N(1)-N(2)-C{1)-C(2)-C(3) /

Ru(2)-C(19) 2.243(13) N3)}-N(-C()-C(5)}C(6) 86.%(4)

Die Abstiinde zwischen den C-3 und C-5 Atomen der Pyrazolato-Liganden und den
niichstgelegenen C-Atomen der Hexamethylbenzol-Liganden [C(4)-C{17): 3.542(2) A,
C(H-C(18): 3461(1) A, C(6)-C(30): 3.308(1y A] sowie die Abstinde der einander
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niichsigelegenen C-Atome der geneigten Hexamethylbenzol-Liganden [C(13)-C(26):
3.845(2) A, C(14)-C(26): 3.803(2) A] liegen innerhalb bzw. knapp auBerhalb des van-
der-Waals-Kontaktabstandes von 3.4 A."*® Dadurch kann veranschaolicht werden,
warum 3- oder 3,5-subsrituierte Pyrazole nicht zn analogen zweikemigen Bispyrazolato-

Komplexen reagieren (Kap. 5.4).

5.4  Reaktivitit von 2 gegeniiber methylsubstituierten Pyrazol-

derivaten

Dic Umsetzung von 2 in wiBriger Losung mit methylsubstituierten Pyrazolderivaten ist
ebenfalls antersucht worden. Die Reaktion mit 4-Methylpyrazel verldnft analog zur
Reaktion mit unsubstituiertem Pyrazol; es wird nur das zweifach sabstituierte Produkt
[(7°-CeMeg):Rus(pa-H)(a-n' ' -NaCH-CHa)sl* (1) gebildet (Gl 5.2, Schema 5.1).
Kation 11 kann durch Ausfillen als Hexafluorophosphatsalz aus der wiBrigen Losung

isaliert werden.

o
{CeMeg)RuzHa]” + 2 HN2C3HzCHa %" [(CeMeg)oaRusH(NC3HaCHalo]" + 2 Hz  (5.2)
{2) (11}

Die moleknlare Zusammensetzung von 11 ist durch NMR-Spektroskopie (Tab. 5.1),
Massenspekirometrie und Elementaranalyse gesichert. Im 'H-NMR erscheinen das
Signal der Hexamethylbenzol-Liganden bei §2.23 (D.0, S504-Salz) bzw. §2.36
(Aceton-Dy, PFs-Salz) und das Signal des Hydrido-Liganden bei §-15.71 bzw. § -15.83
im Integrationsverhidlinis von 36:1. Fiir den 4-Methylpyrazolato-Liganden findet sich
das Singulett der Methylprotonen bei 5 2.09 bzw. 8§ 1.92 und das Singulett der chemisch
dquivalenien Protonen in 3- und 5-Position im Tieffeldbercich bei § 7.20 baw. § 7.19.

Das "C-NMR-Spektrum in Aceton-Dy zeigt die C-Atome der Methylgruppen des

Hexamethylbenzols bei § 16.87 ond die aromatischen C-Atome des Liganden bei

§94.42. Die Ringatome des heterocyclischen Liganden filhren zur Resonanz bei
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8 115.50 (C-4) und § 136.45 (C-3 und C-5), das C-Atom der Methylgruppe in 4-Position
bei & 8.54. Im Elekirospray-Massenspekirum erscheint der molekulare Peak von Kation

11 bei m/z 691 mit der zu erwartenden [sotopenverteilung.

Mit den Umsetzungsversuchen von wiiBrigen Losungen von 2 mit 3-Methyl- und 3,5-
Dimethylpyrazol wird dagegen die Grenze fiir die Bildung zweikemiger
Hexamethylbenzol-Ruthenium-Komplexe analog zu 10 erreicht. Mittels 'H-NMR kann
lediglich die langsame Entstehung des Triaqua-Komplexes [(nﬁ-CgMeﬁ)Ru(HgO)g]z‘ (n,
dic aus der Reaktion von 2 mit den in der sauren Losung vorhandenen Protonen
resultiert, sowie weiterer einkerniger Komplexe, die ihrerseits aus der Reaktion von 1

mit den in der Lisung anwesenden Pyrazolderivaten resultieren, konstatiert werden,

Dieser Reaktivititsunterschied 148t sieh dureh dic sterischen Faktoren erkliiren. die
hereits in der Diskussion der Molekiilstruktur von 10 behandch worden sind: Die durch
dic beiden geneigten Hexamethylbenzol-Ringe gebildete Liicke ist gerade groB genug,
um Pyrazol oder nur in 4-Position substitvicrte Pyrazolderivaic aufzunchmen, aber zu
klein fiir in 3-Position oder in 3- und 5-Position substiivieric Pyrazolato-Liganden. Ein
Spielraum fiir cine weitere Offaung dieser Liicke ist andererseits nicht vorhanden, da die
Methylgruppen der Hexamethylbenzol-Ringe auf der den Pyrazolato-Liganden
gegeniiberliegenden Seite des Rup-Geriistes einander bercits beinahe bis aul den

Kontaktahstand angenihen sind.

5.5 Synihese und Charakterisierung des 1,2,4-Triazolato-Komplexes

[(M*-CeMeg)Rus (- H)(n';n'-NsC:Haal* (12)

Die Reaktion wvon [(n%-CsMeg:Ruz{u-H)]" (2) mit 1,24-Triazol fithit zum
disubstituierten Bistriazolato-Produkt [(n®-CsMeg)Ruz(tiz-H)(H2-n' 1'-NaCabo)a] " (12)
(Gl. 5.3, Schema 5.1). Die Isolierung des Produktes als Hexafluorophosphatsalz ist
moglich, wenn die Umsetzung in saurem Milien {pH 3) bei Raumtemperatur

durehgefiihrt vnd das ansehlieBend mit KPFg gefilhe Salz mit Natronlauge (pH i1)
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gewaschen wird. Geschieht die Umsetzung dagegen in neutralem oder basischem
Milieu, so bildet sich gemif 'H-NMR als Nebenprodukt ein nieht niher
charakterisierter Hexamethylbenzol-Ruthenium-Komplex, der ebenfalls mit KPFg
ausfillt, und somit die Isolierung von 12 durch selektives Ausfillen aus der wiBrigen
Lasung unméglich macht. Eine Verlingerung der Reaktionszeit (> 1d) oder eine

Erhéhung der Reaktionstemperatur haben ebenfalls den Verlust der Selekiivitdt zur

Folge.
+ H0 +
[(CeMes)zRuzHa]” + 2 HNaCaHz T [(CeMeg)oRuzH{N3CzHa)s]™ + 2Hz  (5.3)
) (12)

Der EinfluB des pH-Wertes auf die Selektivitit bei der Bildung von 12 libt sich
folgendermaBen erkliiren: Das neutralc Triazol-Molekiil wird in Form des am
Stickstoffatom protonierten 4H-1,2,4-Triazols eingesetzt. In wiBriger Losung stellt sich
ein Gleichgewicht zwischen diesem neutralen Molekiil und dem konjugierten
deprotonierten Anion €in. Die Menge an deprotonierter Form ist im saurem Milieu aber
verschwindend  gering; das  prinzipiell ebenfalls zur Koordination befihigte

Stickstoffatom in 4-Position ist also durch Protonierung desaktiviert.

Aus den 'H-NMR-Spektren des Sulfatsalzes von 12 in DsD sowie des
Hexafluorophosphatsalzes in Aceton-Ds  (Tab.5.1) geht die Prisenz eines
verbriickenden Hydrido-Liganden (8 -15.65 in DO bzw, 8-15.66 in Aceton-De} und
von zwei Trazolato-Liganden mit insgesamt vier chemisch idquivalenten Protonen
(88.00. s bzw. 57.96, 5) pro zweikernigem Hexamethylbenzol-Ruthenium-Komplex
(5226 bzw. §244) hervor. Das Elekirospray-Massenspektrum ergibt den
unfragmentierten Molekiilpeak der fiir Kation 12 zu erwarteten Isotopenverteilung bei
miz 665.
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5.6 Molekiilstruktur von [(T|G-CgMeﬁ);Ruz(uz-H)(uz-n',n1-_N;C2H;);]*
{12)

GroBe Einkristalle des Tosylates von 12 entstanden ans der wiifirigen ReaktionlBsung
durch das langsame Verdunsten des Losungsmittels bei Raumtemperatur. Aus einem
solchen Kristall konnte ein fiir cine Rontgenstrukturanalyse taugliches Teil
herausgeschnitten werden. Die Kristallstruktur enthilt Elementarzellen mit zwei
unabhiingigen Kation-Anion-Paaren. Die Parameter der beiden kationischen Molekile
12 und der beiden Tosylatanioﬁen sind beinahe identisch (Tab. 5.3). Die aromatischen
Ringe der Tosylatanionen sind jeweils parallel zu einem der Hexamethylbenzol-Ringe
des zugehdrigen kationischen Komplexes angeordnet. Der entscheidende Unterschied
zwischen den beiden Kation-Anion-Paaren besteht darin, daf dic beiden Anionen im
Vergleich zor Orientierung der Kationen gegensitzlich ausgerichtet sind: In ginem
Kation-Anion-Paar zeigt die Sulfonylat-Gruppe, im anderen die Methyl-Gruppe in die

gleiche Richtung wie die Triazolato-Liganden.

3
[
@ o(1w)

Abh. 5.2: Struktur von 12
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Tabelle 5.2: Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°] fiir 12

Molekiil 1

Atomabstinde
Ru(l)-Ru{2)
Ru(1)-H(1Ru)
Ru(2)-H(1Ru)
Ru(1)-N(1)
Ru(2)-8(2)
N(1)-N(@)
Ru(1)-N(d)
Ru(2)-N(5)
N(4)-N(5)

Ru(1)-C(5)
Ru(1)-C(6)
Ru(1)-C(7)
Ru(1)-C(8)
Ru{1)-C(9)
Ru{1)-C(10)
Ru(2)-C(17)
Ru(2)-C(18)
Ru(2)-C(19)
Ru(2)-C(20}
Ru(2)-C(21)
Ru(2)-C(22)

Wasserstoffhriicken
N(3)...0(1W)
N(6)...0(2W)

Winkel

N(1)-Ru(1)-Ru(2)
N{2)-Ru(2)-Ru1)
N¢4)-Ro(1)-Ru(2)
N(5)-Ru(2)-Ru(1)

Diederwinkel

C(5)-C(10y  C17)-C(22)
N(1)-N@)-C(1-N(3)-C{2)/
N{4)-N(5)-C(3)-N(6)-C(4)

3.1020(14)
2.01(14)
1.94(13)
2.075(12)
2.053(13)
138(2)
2.123(12)
2.075(12)
1.38(2)

2.27(5)
2.20(2)
2.20(2)
2.18(2)
2.197(14)
2.24(2)
2.19(5)
2.21(2)
221(2)
2.19(2)
2.25(2)
2.23(2)

2.86(2)
2.901(18)

65.4(4)
65.2(4)
65.4(4)

66.1(3)

61.9(5)

80.4(6)

Molekiii 2

Aromabstiinde
Ru{3)-Ru(4)
Ru(3)-H(ZRu)
Ru(4}-H(2Ru)
Ru(3)-N(7)
Ru(4}-N(8)
N(7)-N(8)
Ru(3)-N(10)
Ru(4)-N{11)
N{10)-N(11}

Ru(3)-C(33)
Ru(3)-C(34)
Ru(3)-C(35)
Ru(3)-C(36)
Ru(3)-C(37)
Ru(3)-C(38)
Ru(4)-C(45)
Ru(4)-C(46)
Ru(4)-C(47)
Ru(4)-C(48)
Ru(4)-C(49)
Ru(4)-C(50)

Wasserstoffbriicken
N{9)...0(3W)
N(12)...0(4W)

Winkel
N(7)-Ru(3)-Ru{4)
N(8)-Ru(4)-Ru{(3)
N(10)-Ru(3)-Ru(4)
N(11)-Ru{4}Ru(3)

Diederwinkel
C(33)-C(38) / C(45)-C(50)
N{7)-N(8)-C(29)-N(9)-C(30) /
N(10)-N(1 1-C(31)-N(12}-C(32)

1.0983(14)
1.67(8)
1.72(8)
2.106{12)
2.057¢13)
1.35(2)
2.128(12)
2.085(12)
137(2)

2.2002)
2.24(2)
2.21(2)
2.2002)
2.18(2)
2.2002)
2.20(2)
2.25(2)
2.20(2)
2.23(2)
22102
2.18(2)

2.84(2)
2.878(19)

64.6(3)
65.6(3)
65.7(3)
65.9(3)

61.0(5)

83.6(6)




Die Melekiilstrukur eines der Kationen ist in Abb. 2 wiedergegeben. Wie aus Tab. 5.3
zu entnehmen ist, weisen beide Molektile die gleiche Koordinationsgeometrie mit sehr
dhnlichen Bindungslangen und Winkeln auf. In Kation 12 sind die beiden
(nﬁ-CﬁM%)Ru-Fragmente durch zwei }.L;-n',n'-verbriickcndc Triazolato-Liganden
verkniipft. Die Analogie zwischen der Konstitution des 1,2.4-Triazolato-Komplexes 12
und des Pyrazoiato-Komplcxes 10 spiegelt sich in der Ahnlichkeit der strukiurellen
Parameter wider (vgl. Tab.5.3 und Tab.5.2). So ist der Ru-Ru-Abstand von
3.1020¢14) A (Molekiil 1) bzw. 3.0983(14) A (Molekiil 2), der im Bereich eincr
hydridoverbrickten Ru-Ru-3¢-2e-Wechselwirkung oder Ru-Ru-Einfachbindung liegt,
nur unwesentlich linger als der in 10 [3.090(2) A). Die Neigung der beiden
Hexamethylbenzol-Ringe in Hinblick aufeinander von 61.9(5)° bzw. 61.0(5)° in 12,
deren Ursache in den unterschiedlichen sterischen Ansprichen der verbriickenden
Liganden zu suchen ist, sowie der Diederwinkel zwischen den koordinierten hetero-
cyclischen Liganden von 80.4(6)° bzw. 83.6(6)° lassen sich gut mit den Parametern in

10 vergleichen [58.8(4)° und 86.9(4)°].

In der Elementarzelle kristallisieren neben den zwei Kationen 12 und den beiden
Tosylatanionen auch neun Wassermolekiile ans. Diese sind i{iber Wasserstoffbriicken
mit den freien Stickstoffatomen N3, N§, N9 und N12, mit den Sauersioffatomen der
Tosylatanionen (1-06 und untereinander verbunden. Die Prisenz von iiber
Wasserstoffbriicken gebundenen Wassermolekiilen an den nicht-koordinierenden Stick-
stoffatomen in 4-Position der Triazolato-Liganden weist auf die Moglichkeit hin, diese
o protonieren. In saurem Milieu findet eine solche Protonierung in der Tat statt, sie

fiihrt sukzessive zu den Komplexen 13 und 14.

5.7 Protonierung der 1,2,4-Triazolato-Liganden in 12

In Komplex 12 sind die 1.2.4-Tnazolato-Liganden als formal negative Liganden
anzuschen, die Stickstoffatome in 4-Position verfiigen beide f{iber ein freies

Elektronenpaar. Die Protoniemng beider Liganden st méglich, sie filhrt sukzessive zum
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dikationischen Komplex {(M®-CeMeg)aRua(ia-H)(a-n' M'-HNsCoH ) (o' '
NsCoH)* (13) und  zum  erikationischen Komplex [(nﬁ-CaMes)zRuz(uz-H)-
(Hz-n].n]-HN3C2H2)2]3+ (14) (Schema 5.2). Die Hexafluorophosphate von 13 und 14
kénnen dureh Zugabe von HPFg zu einer Lisung des PFg-Salzes von 12 in Aceton oder
durch Wuschen des ausgefillien PFg-Salzes von 12 mit wiBrigen HPFg-Lasungen (pH 2
fiir 13, pH O fiir 14) erhalten werden. Das Sulfat- oder Tosylatsalz des monoprotonierten
Dikations 13 liegt in saurcr wiBriger Losung (pH 3) vor, wihrend in neutraler oder
basischer wiiBriger Lésung das deprotonierte Monokation 12 vorgefunden wird. Das
zweilach protonierte Trikation 14 wurde in wiiBriger Losung nicht beobachtet, Di¢
Protonicrungsschritte sind reversibel, sie kimnen durch Behandetn mit Natronlauge

rickgingig gemacht werden.

Dic '"H-NMR-Spektren der Kationen 12, 33 und 14 zeigen in der angegcbenen
Reihenfolge eine schrittweise Ticffeld-Verlagerung aller Signale awf (Tab. 5.1). Dicse
Beobachtung steht im Einklang mit der Echdhung der positiven Ladung von +1 nach +3.
Der Effekt findet sich am stirksten ausgeprigt in den Resonanzen der Triazolato-
Liganden, d.h. an den Orten der Prowonierung, wieder. Die chemische Verschiebung der
Protonen dieser Liganden steigt von & 7.96 (12, PFe-Salz, Accton-Dy) itber 3 8.55 (13)
-auf § 9.14 (14) an.

Bei Raumeemperatur sind die Signale der heterocyclischen Liganden in allen drei
Kemplexen durch ein Singulett repriisentiert, sowohl in Aceton-Ds als auch in D,0O. Bei
-90°C weist das Aceton-Spektrum des moneprotonierten Kemplexes 13 allerdings zwei
Signale fiir die beiden Liganden auf, wofiir die unterschiedliche elektronische Situation
des nichtprotonierten und des protonierten Liganden veraniwortlich zu machen sind.
Das Signal des nichtprotonicrten Liganden (8 8.2) liegt folgerichtig in der N#he der
Ligandensignale im nichtprotoniecten Komplex 12 (57.96), wnd das’ Signal des
protonierten Liganden (§9.3) in der Nihe der Ligandensignale im diprotonierten

Komplex 14 (69.14). Das Auvftreten nur eines gemitielten Signales fiir den
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nichtprotonierten und den protonierten Liganden bei Raumiemperatur legt offen, daB bei
dieser Temperatur sowohl in Wasser als auch in Aceton cin schneller tautomerer

Austausch zwischen beiden Liganden siattfinder (Schema 5.2),

5.8 Synthese und Charakterisiernng der 1,2,3-Triazolato-Komplexe
I(n°-CeMeg)Rua(iz-H)(pzn',n'-NyCHy),)* (Isomere 152 und
15h)

Dic Reaktion von 1 mit 1,2,3-Triazol fithrt in wiBriger Losung ebenfalls zum
disubstituierten Produkt. Die anschlieBende Fillung mit KPF; fithrt zur Isolierung einer
1:1 Misehung der beiden Isomere von [(N°-CeMes):Ruz(z-H)(pzn' ' -NaCzHa),]* (150
und 15h). im Jsomer 18a sind dic beiden 1,2,3-Triazolato-Liganden in Hinsicht auf das
nichtkoordinierende Stickstoffatom in paralleler Orientierung koordiniert, im lsomer
15b in antiparalleler Orientterung (Schema 5.1). Wie schon in der Reaktion mit 1,2,4-
Triazol Lift sich das Produkt nur dann durch selektives Fillen in reiner Form aus der
Reaktionslésung isolieren, wenn die Umsetzuag in saurem Milieu (pH 3) durchgefiibrt
wird. Bei der Umsetzung in neutraler oder basischer Losung entsteht ein Nebenprodukt,
desscn Salze mit groficn Anionen, wie z.B. PFg oder BF,, ebenfalls aus der wiBrigen

Losung susfallen.

Die Reaktion von 1 mit 1,2,3-Triazo] lduft in basischer Lisung wesentlich schneller als
in saurer Losung ab (2 h statt 2 d) - wenngleich unter Verlust der Selektivitit, Diese
Beobachtung findet sich weniger ausgepriigt auch fiir die Reaktion von 1 mit 1,2.4-
Triazol, sicht aber im Gegensatz zur Reaktivitit von 1 gegeniiber Pyrazol (Kap. 5.2), die
bei Raumtemperatur nur in saurer Losung ausreichend schnell ist. Dic Uberlegung, daB
in saurcr Losung der Ausganskomplex 1 hinsichtlich der Substitution der Hydrido-
Liganden und in basischer Lasung die respektiven heterocyclischen  Liganden
hinsichtlich ihres Koordinationsvermogens aktivient werden, gilt gleichermaBen filr die
Umsetzung mit Triazol wie mit Pyrazol, Intcressanterweise ist aber fiir die Umsetzung

mit Pyrazol die Aktivienng des Hydrido-Komplexes entscheidend, wihrend fiir die
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Umsetzung mit Triazol offensichtlich die Aktivierung der Liganden einen griBeren
EinfluB hat.

Die Prisenz zweier Isomere 15a und 15b wurde aus den 'H-NMR-Daten entnommen,
Die  Elemeniaranalyse  bestiligie die atomare  Zusammensetzung  des
Hexafluorophosphates vonm 15, das Elektrospray-Massenspektrum  ergab  einen
unfragmentierten Peak wm mfz 663, der sich im Einklang mit der atomaren

Zusammensetzung der Kationen 15a und 15b befindet.

Die 'H-NMR-Spektren in Ds;O und Aceton-Dg (Tab.S.1) enthilllen zwei dicht
beieinander liegende Signalsitze fiir die beiden.lsomere. Die Signale der verbriickenden
Hydridoliganden liegen in DD bei & -15.37 und § -15.38, in Aceton-Ds bei §-15.44 und
§-15.46. Die Signale fiir dic Wasserstoffalome der Triazolalo-Liganden. die in beiden
Isomeren chemisch #quivalent sind, finden sich in Aceton-Dg bei § 7.45 und §7.46
sowie § 7.72 und 8 7.73 in Form von Dubletis. Fiir die Hexamethylbenzol-Liganden ist
im Isomer mit antiparalleler Orientierung der 1,2,3-Triazolato-Liganden (15b)
chemische Aquivalenz 2zu erwarten, wihrend dieses im lsomer it paralleler
Orientierung (15a) nicht der Fall sein diirfte. In der Tai finden sich in den Spekiren ein
starkes Singulett bei 8§ 2.285 (D;0) bzw. §2.415 (Accton-Dg) das dem Isomer 15b
zuzuordnen ist, und daram herum angeordnet zwei gleichstarke Signale der halben
Intensitiit bei §2.28 und §2.29 (D;0) bzw. §2.41 und §2.42 (Aceion-Dg). die dem
Isomer 15a zuzuordnen sind. Die Integration der Signalsiitze offenbart, daB die [somere
15a wnd 15b im Verhiltnis 1:1 gebildct werden, Dic Orientierung der 1.2,3-Triazolato-

Liganden bei der Bildung der Komplexe erfolgt also auf rein statistischer Basis.

Eine Protonierung der nichtkoordinierenden Stickstoffatome der 1,2,3-Triazolato-
Liganden von Komplex 15, wie sie am [,2,4-Triazolato-Komplex 12 stattfindet, wird
nichit beobachiet. Das Stickstoffatom in 3-Position ist durch die Hexamethylbenzol-

Liganden vermutlich sierisch zu stark abgeschirmt.
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5.9 Versnche zur Umsetzung von 2 mit weiteren heteroatomhaltigen

Molekiilen

Hinsichtlich der Untersuchung der Reaktivitéit von 2 in wiBriger Losung gegeniiber
weiteren heteroatomhaltigen Molekillen mit nucleophilem Potential iassen sich die
untersuchten Substanzen in zwei Gruppen einteilen;

1) Molekiile, die zwei Heteroatome in unmittelbarer oder naher Nachbarschaft
enthalten, und somit fiir cine verbriickende pa-n'.n'-Koordinierung analog zu
der von Hydrazin, Pyrazol oder Triazol in Frage kommen.

2) Heterocyclen, die ihre Heteroatome nicht in unmittelbarer Nachbarschaft,
sondern in 1,3-Stellung enthalten. Fiir diese ist eine verbriickende Koordinierung
iiber nur cines der Heteroatome denkbar, aber auch eine verbriickende pz-n'im'-
Koordinierung (ber cines der Heteroatome und das zwischen den Heteroatomen
gelegene, acide Kohlenstoffatom. Ein Beispiel fir eine Verbindung, die die
zuletztbeschriebene Koordinationsform enthilt, ist der in Abb. 5.3 dargestellte
Thiazolato-Komplex (uz-H)Os;g{CO).u(uz-n'.n | NCSC,HCH;).2'?

S /\ch

—N_0s(GO)

603(00)3

Abh. 5.3: Beisptel fiir einen ;.l-‘~-'l]'.T]'-'l'hia:mlato-}(omple}(2I2

(CO)30s!

Wichtige Kriterien bei der Auswahl der getesteten Molckiile waren ihre
Wasserloslichkeit und ihre sterische Anspruchstosigkeit. Die der ersten Gruppe
zuzuzihlenden Molekiile sind Pyridazin, Carbohydrazid und Harnstoff, die der zweiten

Gruppe zuzuordnenden Imidazol und Thiazal (Abb. 5.4).
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Pyridazin Carbohydrazid Harnstoff

Imidazol Thiazol

Abb. 5.4: Heteroatomhaltige Molekiile, deren Reaktion mit 2 getestet wurde

Die Reaktion mit Pyridazin bei Ranmtemnperatur fiihrt zu einem Gemisch verschiedener
Hexamethylbenzol-Rutheninm-Komplexe, die an den Signalen der Methylgruppen im
'H-NMR-Spektrum ausgemacht werden. Das Erhitzen der Losung ergibt eine andere
Produktverteilung, erhdht die Selektivitit der Umsetzong aber nicht. Mit Harnstoff und
Carbohydrazid wird keine Umsetzang verzeichnet. Weder Erhitzen noch Variieren des

pH-Wertes fithren zu einer Reaktion.

Die Reaktion mit Imidazol in sanrer und in neutraler Losung ist auch bei erhihter
Temperatur (100 °C) nur langsam und fihr zu einem Produktgemisch. In basischer
Lisung (pH 10) ist nach 2 Tagen bei 100 °C zwar der gesamie Aunsgangskomplex 2
umgesetzt, neben der Bildung eines hydridhaltigen Hauptprodaktes entstehen aber eine
Reihe von Nebenprodukten. Die isolierung des Hauptprodoktes aus diesem Gemisch ist
nicht gelungen. Im '"H-NMR-Spektrum in D,O weist das Hauptprodukt ein breites
Signal fiir die Hexamethylbenzol-Liganden (8 2.22) und ein Singulett im Hydridbereich
{8 -12.79) im Integrationsverhaltnis von 36:1 anf. Eine Zuordaung der Imidazol-Signale

im Ticffeld ist nicht méglich. Da das Hexamethylbenzol-Signal breit ist, im Hydrid-

9



Bereich andererseits nur ein scharfes Signal erscheint, 18t sich ein kationischer
Zweikemer mit zwei verbriickenden Imidazolato-Liganden und einem verbriickenden
Hydrido-Liganden postulieren, in dem die parallele Orientierung der Imidazolato-

Liganden zur In#quivalenz der beiden Hexamethylbenzol-Liganden fiihrt.

Ausgangskomplex 2 und Thiazol reagieren in saurer wiBriger Losung (pH 3) bei
Raumtemperatus  zu einem Gemisch von Hexamethylbenzol-Ruthenium-Komplexen.
Nach 4 Stunden bei 90 °C bilden sich daraus zwei Ha'uptprodukte, von denen sich eines
bei Luftkontakt sofort zersetzt. Diese Zersetzung ist am schnellen Farbumschlag der
Lésung von orange nach griin sowie am Verschwinden der entsprechenden 'H-NMR-
Signale zu beobachten. Im 'H-NMR-Spekirum {D;0) ist dieses Produki durch zwei
scharfe Singuletts fiir die Hexamethylbenzol-Liganden (8 2.25 und & 2.23) im Verhiltnis
1:1 und ein Singulett im Hochfeldbereich (8 -18.34) reprisentiert. Im Tieffeldbereich
lassen sich diesem Komplex zwei Dubletts (87.68 und 66.9], 3.7 Hz) gleicher
Intensitédt zuordnen. Aus der Abwesenheit eines dritten Signals und einer zusitzlichen
Kopplung [aBt sich ableiten, daB das Kohlensioffatom zwischen den beiden
Heteroatomen des Thiazol deprotoniert und an ein Rutheniumatom koordiniert ist.
Damit [3B¢ sich - in Analogie zu den 'H-NMR-Daten des 1,2,3-Triazolato-Komplexes
15a - ein zweikemiger Komplex mit zwei in paralleler Orientierung verbriickenden

-0’ m'-Thiazolato-Liganden und einem verbriickenden Hydrido-Liganden postulicren,

Fiir die weiteren Produkte, die aus der Umsetzung mit Thiazol in saurer Ldsung
tesultieren, finden sich in den 'H-NMR-Spektren nur die Singuletts der
Hexamethylbenzol-Liganden; strukturclle Uberlegungen eriibrigen sich deshalb. Bei
hoheren pH-Werten ist 2 gegeniiber Thiazol weniger reaktiv. Bei Raumtemperatur
findet sich im anfallenden Produkigemisch vor allem der Ausganskomplex wieder.

Erhitzen erhoht zwar die Umsetzung, nicht aber die Selektivitét.



6.  Dreikernige Aromat-Ruthenium-Komplexe mit Oxo-

Liganden

6.1 Gezieiter Aufban von Ubergangsmetaliclustern

Ubergangsmetallciuster wurden 1966 von F. A. Cotton als endliche Gruppen von
Metallatomen, die hauptsiichlich oder zumindest in hohem Ausmaf von Bindungen
zwischen den Metailen zusammengehalten werden, definiert.?'® Die Clusterforschung
hat zwei grundsitzlich verschiedene Wege genommen. Ligandstabilisierte Cluster
einerseits sind Objekt chemischer Forschung. Sie werden in der Regel in Losung
untersucht. Je nach Ligandentyp fallen sie in den Bereich der metallorganischen oder der
Koordinationschemie. Sogenannte ‘nackte Cluster’, d. h. niedrig aggregierte Einheiten
von ligandfreien Metallatomen, sind dagegen nur in inerten Matrizen bei tiefer
Temperator erhiltlich. Sie werden vor allem von Physikern und Physikochemikemn

vntersucht und fallen somit nicht in den Bereich dieser Arbeir. 24213

Die eingangs zitierte Clusterdefinition umschlieBt auch zweikernige Komplexe mit
direkter Metall-Metall-Wechselwirkung. Dic in den vorangegangenen Kapiteln
vorgestellten zweikemigen hydridoverbriickten Komplexe, wie z. B. der Titelkomplex
2, wiren demnach auch als Cluster anzusehen. Es hat sich aber weitgehend
durchgesetzt, erst Einheiten, die drei oder mehr Metallatome mit direkter Metall-Metall-

Wechselwirkung besitzen, als Cluster zn bezeichnen, ™ **'®

Die Synthese von Ubergangsmetallclustern erfolgt in der Regel auf nicht-systematische
Weise. Durch thermische oder photelytische Aktiviening werden Metall-Ligand-
Bindungen gebrochen und somit ungesittigte Komplexfragmente erzeupt, die sich in der
Folge zu hoher aggregierten Clnstern zusammenfinden. Naturgemih sind die Produkte

kaumn vorhersehbar und werden hinfig Mischungen verschiedener Cluster gebildet.?'*™°

1220

Dieser Praxis, die auch wenig schmeichelhaft durch die Begriffe ‘black art’*™ oder

‘shake and bake'”' beschrichen wurde, ikt sich gedanklich das Ideal einer Synthese-
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strategie entgegensetzen, in der ein Metallcluster Sehritt fiir Schritt durch jeweils
gezielte Additionen eines Metallfragmentes aufgebaut wird (Schema 6.1a) oder
zumindest durch die Addition zweier zwci- oder melhrkermiger Komplexe gebildet wird

(Schema 6.1b).22°

+Ma . M—M—M; y
s
My + My — M—M; M—, + ’
+Ms Mr—Ma M
N\
‘ |
J + My
My Ma
elc .ﬂ M/ N MGPME
2 /
v v
(a) b

Schema 6.1: a: Ciuster-Aufbau durch schrittweise Addition von Merallfragmenten

b: Cluster-Aufbau durch Addition zweier zweikemiger Komplexe™®

Die Addition zweier zweikerniger Verbindungen nach Schema 6.1b ist zwar weniger
clegam als der schrittweise Clusteraufbau nach Schema 6.1a, dafiir aber praxisniiher. Sie
1Bt sich auch unter Ersatz eines der Metallamome durch ein Hauptgruppenelement
formulieren, wodurch ein vierkerniger Cluster mit drei Metallatomen und einem
Hauptgruppenelement entsteht.  Fiir einen derartigen- gezielten Clustcraufban ist
insbesondere die Umsetzung von ungesittigten Verbindungen, die iiber Metall-Metall-
Mehrfachbindungen oder Metall-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen verfiigen oder aber
clektronisch ungesittigt sind, ein erfolgreicher Ansatz.® Ein Beigpiel st die
Umsetzung  des  Carbin-Komplexes (n*-CsHs)(CO)W=C(CeHCHy-p).  die  mit
zweikernigen Metalikomplexen zu tetraedrischen Clustern fithn, die eine CR-Gruppe

enthalten (Schema 6.2).2%%* Es ist augenfilllig, daB der Titetkomplex [(n°-CgMeg)s-
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Ruz(pz-H)3]* (1) - unabhiingig davon, ob er mit einer Metall-Metall-Dreifachbindung
oder als elektronendefizitlir interpretiert wird (vgl. Kap. 2.3) - liber cin Potential fiir

derartige Clusteraufbavadditionen verfiigt.

R

Coa(CO) _/__ —\—c

(CsHe{CO)W

AN

0(CO)3

O(Co)a

(C5H5}(CO)2W =C-R

R
(R = CeHiCHrp) IE
(CsHs)CO) W[j\ PCHCOR
(CgHg)aMoa(CO}4 o ‘ \MO/(C Hg)(CO)z
65,

Schema 6.2: Clusier-Aufbau durch Umsetzung des ungestittigten Carbin-Kompiexes

(*-CsH3)(CO)W=C(CsHCH3-p) it zweikemigen Carbonyl-Verbindungen

Der gezielte Aufbau von Ubergangsmetallclustem ist insbesondere fiir die Synthese von
gemischimetallischen Clustern von Bedeutung 2® Tn Schema 6.2 wird ein Beispiel
angefiihrt, in dem das Verhiiltnis der unterschiedlichen Metallatome im Produkt bereits
durch die Auswahl der Reaktanden festgelegt ist. Ein Hauptgrund fiir das imeresse an
gemischtmetallischen Clustern liegt in der Erwartung eines synergistischen Effektes der
verschicdencn Metallatome in der homogenen Katalyse. Bereits dem Konzept.
homonukleare Ubergangsmetallcluster als homogene Katalysatoren einzuseizen, liegt
die Idee zugrunde, daff die benachbarten Metallatome in kooperativer Weise Einflufi
nehmen konnen, Zum einen kann die gleichzeitige oder sukzessive Aktivierung und
anschiieBende Transformation der Substratmolekiile leichter zu erziclen sein, wenn
diesc mit zwei oder mehr benachbarten Metallatomen wechselwirken. Zweitens kann
die hohe Mobilitit der Liganden in vielen Ubergangsmctaliclustern Reaktionen

zwischen Molekillen, die an das Clustergerist koordiniert sind, férdern.®'® Fiir
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heteranukleare Cluster kommt hinzu, daB ein zusitzlicher Synergismus in Hinblick aul
die Aktivierung und/oder Selektivitt der Reakiion denkbar isi, der auf den
metallspezifischen etektronischen und sterischen Eigenschafien der mehr oder weniger

polar ancinander gebundenen unterschicdlichen Metallatome beruhy, 26

6.2 Synthese und Charakterisiernng von [(nG-CsHs)m“-CﬁMeﬁ)zRur
(1z-H)(12-0)]" (16)

Die Umsetzung einer wibrigen Losung von [(°-CeMee)Rua(uz-H)l* (2) mit [(P-
CeHa)Ru(Hy0)]> filhrt zum Aufbau des Clusters [{n°-CsHe)m®-CsMes)aRua(pta-
H)a(ps-0)1* (16) (Gl. 6.1). Verbindung 16 158t sich als dreikerniger Ruthenium-Cluster
mit einem verkappenden Oxo-Liganden oder als tetraedrischer Cluster mit drei
Metallalomen und einem Sauerstoffatom ansehen, Die drei Aromat-Ruthenium-
Fragmente sind untereinander durch drei pa-Hydrido-Briicken verbunden (Abb. 6.1),
Zwei 0 16 analoge Verbindungen sind beschrieben worden, der isoelektronische
Pentamethylcyclopemadienyl-Rhodium-Komplex  {(n*-CsMes)sRhs(pa-H)a(uy-O0))* '®
und der analoge Tetramethylbenzal-Ruthenium-Komplex {(n®-CgHazMeq)sRus(y-H)s-

(;1;-0)]*.7 Komplex 16 ist in dieser Reihe der erste Vertreter, der iiber umerschiedliche

aromatische Liganden verfiigt.

[(CeMeg)zRuz{ua-Hal" + [(CoHg)RUH 0 —

(2
[(CeHe)(CeMeg)oRuslpo-Hlaluy-O) + 2 H +2H0  (6.1)

(16)

Die Reaktion nach Gl. 6.1 wird am besten mit einem UberschuB an (T]6-C6H5)2RU.QCIJ.
aus dem sich in wiBriger Losung in site der Triaqua-Komplex bildet, in neutralem
Milieu {pH 6-7) bei 50°C iiber mchrere Tage durchgefiihrt. Unter diesen Bedingongen
wird der Anteil an Nebenprodukten gering gehalien. Im Gegensatz zu diesen

Nebenprodukien und den aus dem (®-CgHg)RuaCly-Uberschul gebildelen kationischen



Aqua- und Chloro-Komplexen fillt Produkt 16 bei Zugabe von NaBF, aus der wiBrigen

Liéssung aus. Es I8t sich somit in Form des Tetrafluoroboratsalzes leicht isolieren.

ey

(@) ”‘H( a)

Abb. 6.1: Bezeichnung der Hydrido-Liganden in 16

Die Charakterisierung von 16 erfolgte anhand von NMR- und IR-Spektroskopie,
Massenspektrometrie, Elementaranalyse und einer Einkristall-Réntgenstrukturanalyse.
Die 'H-NMR-Spektren (Tabelle 6.1) in DO (Sulfat und Chiorid als Gegenionen) bzw,
Aceton-Dg (Tetrafluorcboratsalz) enthalten die Singuletts des Benzol-Liganden {5 5.55
bzw. 8 5.70) und der Hexamethylbenzol-Liganden (5 2.20 bzw. & 2.30). Die Hydrido-
Liganden erscheinen als Dublett bei §-19.3 bzw. §-19.08 und als Tripleu bei §-20.0
bzw. §-19.94. Die Integrationsverhiiltnisse fiir die aromatischen Liganden und die
Hydrido-Liganden (Tab. 6.1) sowie die Kopplungsmuster fiir die Hydrido-Liganden
lassen bereits die [('-CoHg)M-CeMeg)Rus(pz-H)s-Grundstruktur des Komplexes
erkennen. Die Anwesenheit des Oxo-Liganden und die monokationische Ladung gehen
aus dem Elektrospray Massenspekirum (m/z 726) und der Eiementaranalyse des BFs-

Salzes hervor.

Die aus den Hochfeldsignalen der "H-NMR-Spektren ersichtliche Stetfheit des Molekiils
in Hinsicht auf ¢ine denkbare Fluxionalitit der drei Hydrido-Liganden steht im Einklang
mit den Befunden von P. M. Maitlis er al. fiir den anatogen Rhodium-Komplex

[n*-CsMes)sRha(pz-Hya(uz-0)]"." Sehr interessant sind die Ergebnisse der Integra-
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tionen in Abhingigkeit von der Relaxationszeit fiir 16. Es ist ein bekanntes Phinomen
fiir Ubergangsmetall-Hydrido-Komplexe, dag die Hydridkerne langsam relaxieren und
deshalb bei Routinemessungen die Integrale iiber den Hydridsignalen zu klein ausfallen

{k]

kénnen. " Im vorliegenden Fall sind es aber ilberraschenderweise die aromatischen

Protonen des 1> Benzol-Liganden, die offensichtlich langsam relaxicren. So finden sich
mit einem Relaxationsdelay fiir T, von 0 Sekunden in D,0Q die Integrationsverhiltnisse
36 (2 x CgMieg) 1 4.5 (1 x CgHg) 1 2 (2 x pa-H) 1 1 {1 x pp-H). Mit einem Relaxationsde-
lay fir T, von 7 Sekunden werden dagegen die z.u erwartenden Werte von 36 1 6:2: 1

crhalten. In Aceton-Ds ist das gleiche Phiinomen zu beobachten.

Tabelle 6.1: "H-NMR-Daten (5) von Komplex 16 und seinen protonierten Formen

Lisungs- Anion pH- CgHg CeMeg Hia) H(b)
mittel Wert® (s, 6H) (s,36H) (d,2H)° (¢, 1H)".
D0 soricr 6 5.55 2.20 -19.3 20,0
D;0 SOk /Cr 4 5.57 2.22 -19.2 -19.9
D:0 S0 1cr 2 5.75 2.26 -18.4 -18.8
CD,COCD;  BF¢ 3.10 5.70 2.30 -19.08 -19.94
CD,COCD;  BF 2 5.88 2.38 -18.19 -13.92
CD,COCD,  BF/ o° 6.00 2.43 -17.61 -18.19

* filr die Aceton-Dg-Lissungen ist der pH-Wen der wihiirigen Esung, mil der das BF,-Salz von 16
gewaschen wurde, ongegeber,

v Zugabe eines Tropfens HBF,-Et,0 zur Aceton-Dg-Lisung,
©J=3.5Hzin 0,0 und 3.7 Hz in Acelon-Dy

Aus den "H-NMR-Daten (Tab. 6.1) ist crsichtlich, daB 16 protoniert werden kann. In
Aceton-Ds sind sogar zwei anfeinanderfolgende Protonierungsstufen zn unterscheiden.
Die erste Protonicrung erfolgt zwischen den pH-Werten 4-2, die zweite zwischen den
pH-Werten 1-0. Die zweite Stufe konnte in Wasser nicht beobachtet werden. In diesem
protischen Lisungsmittel dndem sich die chemischen Verschiebungen ailer Signale
konstant in Abhlingigkeit vom pH-Wert, wie der Vergleich der Daten fidr pH 6 und pH 4
in Tabelle 6.1 erkennen l:#8t. Die einzelnen Protonierungsstufen sind dennoch klar zu

unterscheiden. Im dazwischen liegenden pH-Bereich (pH 3) sind die Hydridsignale
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aufgrund des schnellen Gleichgewichtes der protonierten und der unprotonierten Form
sehr breit. Im aprotischen Aceton-Dg kénnen bei entsprechenden pH-Wérten dagegen

beide Formen nebeneinander beobachtet werden.

H\\ H\ /H
}?/O/ —l+ /C)/ “
i A *f*\“)%
U:_H —_—
/N /
H-Ru—g

Q .

H+

/@F}/ > ”jﬁ\“ + HyO'

H-Ru~

0O

Schema 6.3: Zwei migliche Protonierungsstufen von 16

Die Kopplungsmuster der vier Ligand-Signale sind fiir alle Protonierungsstufen gleich.
Daraus kann geschlossen werden, da die Protonierungen nicht am {(Tlﬁ'CﬁHﬁ)'
(T]ﬁ-C5MC6)2R'IJ3(p.2-H)3]-Gerﬁs‘ erfoigen. Der (3-Oxo-Ligand verfiigt iiber ein freies
Elektronenpaar, dessen Protonierung mit diesem Befund im Einklang stiinde. Die
Beobachtung einer zweiten Protonierungsstufe 148t sich damit aber nicht erkldren.
Deshalb schlagen wir vor, dal die Protonierungen nicht direki am Oxo-Liganden,
sondern an ecinem mit diesem verbundenen Wassermolekiil stautfinden. Lant IR-
Spektrum und Elementaranalyse ist selbst in der scharf getrockneten Substanz ein

zusiitzliches Wassermolekill vorhanden. Die Rontgensirukiuranalyse (Kap. 6.3) deckt
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auf, daB dieses Wassermolekiil tber eine Wasserstoffbriicke an den Oxo-Liganden
gebunden ist. Durch die erste Protonierung wiirde dieses zum weiterhin mit dem Oxo-
Liganden verbundenen Hydronium-lon protenient. In sehr saurcr Losung (pH O) wiirde
dann ein weiteres Proton am Wassermolekiil angreifen. Die Folge wire ein Bruch der
Wasserstoffbriicke, wodurch der p13-Oxo-Ligand schlieBlich zum pa-Hydrexo-Liganden

protonient sowie ein Hydronium-Kation freigesetzt wiirde (Schemna 6.3).

Testversuche haben gezeigt, daB durch Verwendung des p-Cymol-Komplexes
(né-CﬁHgMePn"-p)szCl., anstelle der entsprechenden Benzol-Verbindung der zu 16
analoge p-Cymol-Cluster [(n°-CeHaMePr-pYm®-CeMes)aRus(itz-H)a(its-0)1* entsteht.
Da p-Cymol einerseits volumindser als Benzol ist und die p-Cymol-Ruthenium-Bindung
sich auBerdem durch eine vergleichsweise thermisehe Instabilitéit auszeichnet,® verlduft
die Umsetzung allerdings weniger glatt. Tm '"H-NMR-Spektrum (D-0) erscheinen das
Hexamethylbenzol-Singulett bei § 2.27 und die Hydrido-Signale als Dublett bei §-19.3
und als Triplew bei 6-19.7. Die Signale fiir den p-Cymol-Liganden konnten im

Reaktionsgemisch nicht eindeutig zugeordnet werden.

Es ist interessant, den Benzol-Komplex 16 und den anaiogen p-Cymol-Komplex mit
den anderen bekannten Hydrido-Komplexen der Aromat-Ruthenium-Einheit aus dem
Blickwinkel des sterischen Anspruchs der aromatischen Liganden zu vergleichen, Wie
in Kapitel 1.2 erwihnt, hiingt die GriBe der zuginglichen Hydrido-Cluster vom
Substitutionsgrad der Aromaten ab. Mit Benzol und p-Cymol entstehen vierkemige und
it Tetramethylbenzol dreikemige Cluster. Mit Hexamethylbenzol bildet sich nur noch
der zweikemige Komplex 2. Ein dreikemiger Ruthenium-Komplex mit drei Hexa-
methylhenzol-Liganden ist nicht zugiinglieh, da die von zwei geneigien Hexamethyl-
benzol-Liganden geformie Liicke zu klein ist, als daB ein weiteres Hexamethylbenzol-
Rutheniwin-Fragment integrient werden kdnnte. Sie ist aber, wie dureh die Bildung von
16 und vom analogen p-Cymol-Komplex gezeigt wird, grol genug. um ein Benzol-

Ruthenium- oder ein p-Cymol-Ruthenium-Fragment anfzunehmen.
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6.3  Molekiilstruktur von [(n*-CeHg)(n°-CeMeg)sRus(1,-H)s(13-0)]°
(16)

Das Tetrafluoroboratsalz von 16 kristallisierte in Form von orange-roten Blécken aus
einer Aceton-Losung, die durch Verdampfen-Lassen des Losungsmittels sehr langsam
aufkonzentriert wurde. Neben dem kationischen Komplex 16, der in Abb. 6.2
wiedergegeben ist, findet sich das BFs-Anion, das hinsichtlich der Fluorﬁtome im
Besetzungsverhiltnis von 6:4 fehlgeordnet ist. Wichtige Bindungslangen und Winkel
finden sich in Tabelle 6.2.

PTG
st o

Abb. 6.2; Struktur von 16

Die Struktur von 16 bestitigt den Aufbau des Clusters aus drei Rutheniurm-Atomen, die
ein beinahe gleichseitiges Dreieck bilden und von einem ps-Oxo-Liganden verkappt
sind. Die drei die Ruthenium-Ruthenium-Bindungen verbriickenden p-Hydrido-
Liganden konnten lokalisiert und voll verfeinert werden. Infolge der unterschiedlichen

aromatischen Liganden ist das dreikernige Geriist leicht unsymmetrisch. Der Abstand
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der Rutheniumatome, die beide einen Hexamethylbenzol-Liganden tragen [Ru{!1)-Ru{2):
2.7995(5)A}, ist etwas linger als die Abstéinde zwischen den Rutheniumatomen, von
denen eincs einen Hexamethylbenzol-Liganden und eines den Benzol-Liganden trigt
[Ru{l)-Ru{3): 2.7448(6) A, Ru(2}-Ru(3): 2.7440(6) A]. In der Folge ist der
Bindungswinkel, der sich vom den Benzol-Liganden koordinierenden Rutheniumatom
offnet [Ru()-Ru(3)-Ru(2): 61.332(14)°) griéBer als die anderen beiden Rus-Winkel
[59.348(14)° und 59.320(15)°]. Der Oxo-Ligand ist mittig iiber dem Ruj-Dreieck
koordiniert. Die drei Ruthenium-Sauerstoff-Abstinde sind als im Rahmen des Fehlers

gleich lang anzusehen.

Tabelie 6.2: Ausgewiihlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] fiir 16

Atomabstinde Ru(2}-C(15) 2.208(4)
Ru(1)-Ru(2) 2.7995(5) Ru(2)}-C(16) 2.217(4)
Ru(2)-Ru{3) 2.7440(6) Ru(2}C(17) 2.212(4)
Ru(1)-Ru(3) 2.7448(6) Ru{2)-C(18) 2.235(4)
Ru(1}-0(1) 1.997(2) Ru(3)-C(25) 2.206(5)
Ru(2)-0(1) 2.004(2) Ru(3)-C(26) 2.185(6)
Ru(®-0(1) 2.006(3) Ru(3)-C2T) 2.202(6)
Ru(1)-H(1) 1.7°4) Ru{3)-C(28) 2.199(6)
Ru(1)-H(3) 1.85(6) Ru(3)-C(2% 2.214(5)
Ru(2)-H{1) 1.66(4) Ru(3)}-C(30) 2.198(5)
Ru(2)-H(2) 1617

Ru(3)-H(2) 1.74(6) Wasserstoffbriicke

Ru(3)-H({3) 1.72(5) O(13-0(1W) 2.B519(5)
Ru(1)-C(1) 2.221(4)

Ru(1)-C(2) 2.199(4) Bindungswinkel

Ru{1}-C(3) 2.21735) Ru{1)}-Ru(2)-Ru(3} 59.348(14)
Ru(1)-C(4) 2217(4) Rufi)-Ru(3)-Ruf2) 61.332(14)
Ru(1}-C(5) 2.242(4) Ru(3)-Ru{1}-Ru(2) 59.320(15)
Ru(1)-C(6) 2.196(4) Ru(1}O{1)-Ru(2)  ~  B8B.&1)
Ru(2)-C(13) 2.227(5) Ru(i}O{1)-Ru(3) 86.6(1)
Ru(2)-C(14) 2.206(4) Ru(2)-0{1)-Ru(3) 86.4(]_)
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Im Abstand von 2.85]9(5)A tber dem Oxo-Liganden findet sich ein weiteres
Saverstoffatom, das als (iber eine Wasserstoffbricke an diesen gebundenes
Wassermolekiil anzusehen ist. Es ist so fest gebunden, daB es sich auch durch
mehrtigiges Trocknen des BF;-Salzes von 16 im Hochvakuum (107 mbar) nicht

entfernen 14Bt, wie die Elementaranalyse und das IR-Spektrum zeigen. Die
+ 18

Réntgenstrukturanalyse des analogen [(T|5-CsMes)th_q(u;-H)g(ug-O)] weist das

Verhandensein eines ebenso mit dem Oxo-Liganden verbundenen Wassermolekiils auf,
und der homologe Komplex [(n*-CsHaMe)sRus(pa-Hys(is-O]* 7 kristallisiert sogar als
Dihydrat.
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Experimenteller Teil

1.  Allgemeines
1.1  Arbeitstechnik

Die Reaktionen wurden routinemiBig in Schlenk-Apparaturen unter Stickstoff als
Schutzgas durchgefiihre,™ Fiir die siuBerst luftempfindlichen newtralen Verbindungen 3
bis 6 (Kap. 3) wurde Argon als Schutzgas eingesetzt. Die kationischen Verbindungen 2
und 7 bis 16 sind dagegen auch an Luoft handhabbar. Fiir Niederdruck-Reaktionen
standen Druckschlenkrohre ans DURAN-Glas mit einer Wandstiirke von 3.2 mm, die
einem Inuendruck von maximal 8 bar standhalten, zur Verfiigung. Hochdruck-Reakrio-
nen wurden in Edelstahlautoklaven mit Manometer und Glaseinsatz {Arbeitsvolumen
100 ml}, die iiber eine Autoklavenstation mit Gasverteilungsanlage beladen wurden,
durchgefiihrt. Die Reaktionslosungen wurden magnetisch gerihrt, die Temperaturanga-
ben beziehen sich auf die Temperatur des elektrisch beheizten Olbads. Zum Kiihlen
wurde ein Umwiilz-Kryostat Haake Q mit einer Regeleinheit Haake F3 verwendet, der
it Isopropanol als Kiihlmitte]l bet einer Minimaltemperatur von -40 °C betrieben
wurde. Die festen Produkte wurden im Hochvakuum bei 10 mbar an ¢iner Olpumpe

Alcatel 2004 A getrocknet.

1.2 Ausgangsmalterialien

Das als Losungsmittel verwendete bidestillierte Wasser wurde ‘durch magnetisches
Rithren unter Wasserstrahlvakoum (3 x ca. 15 min) und zwischenzeitliches Sittigen mit
Schutzgas (3 x 5 min) von gelistem Sauverstoff befreit. Die organischen ].A':';sungsmitle[
wurden nach publizierten Methoden geretnigt, in Stickstoffatmosphiire iljbcr geeigneten
Trockanungsmitteln unter RickfluB getrocknet und unter Stickstoff destilliert,™ Fiir die

Arbeiten an den neutralen Komplexen wurden die Losungsmitiel teilweise zusitzlich
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nach dem ‘freeze-pump-thaw’-Verfahren von gelosten Gasen befreit und mit Argon

gesitgt.

Die Laborgase warden direkt aus handelsiiblichen Druckzylindern der Firma Carbagas
entnommen und ohne weitere Reinigung eingesetzt. Als Schutzgase wurden Stickstoff
der Qualititsstufe 45 und Argon der Qualititsstufe 46 verwendet. (nﬁ-CﬁHﬁ)zRuZCh,m
(ﬂﬁ-QﬂaMeP]j-p)zRu1C]4 2 und (nﬁ'CGMEﬁ)zRu1C14 3 wurden nach Literarurvor-
schriften synthetisiert. LiBMe,H, wurde, nachdem die Firma Aldrich die Produktion
1995 eingestellt hatte, ebenfalls- nach der Literaturvorschrift hergestellt. ™™ Alle
librigen Substanzen wurden kiiuflich von den Firmen Aldrich, Fluka, Merck, Lancaster
(Hexamethylbenzol), Johnson-Matthey (RuCls-x H>Q), Cambridge Isotope Laboratories
(deuterierte Losungsmittel), Euriso-Top (D20), Dr. Glaser Ag Basel (NaBDj) und

Carbagas (H;) erworben und ohne weitere Reinigung eingesetzt.

1.3 Physikalisch-chemische Messnngen

Infrarot-Spektren wurden mit einem Spektrophotometer des Typs Perkin Elmer FTIR
1720 X (4000-400 cm’'y als KBr-PreBlinge aufgenommen. Die NMR-Spektren warden
an einem Varian Gemim 200 BB-Geriit aufgenommen und an einer SUN Varian-Station
bearbeitet. Fiir die *C-NMR-Messungen stand ein Bruker AMX 400 FT-NMR-Spektro-
meter zur Verfligung. Die 'H{''B)- und '"B-NMR-Spektren wurden an einem Bruker
AMX 600-Spektrometer der ‘Swiss-Romand High-Field NMR Facility' an der EPFL
Lausanne von F. Caldarelli gemessen. Als Standard fiir die 'H- und "*C-NMR-Spektren
wurde die Verschiebung des Losungsmittels beziiglich TMS bzw. in Wasser beziiglich
DSS verwendet. Die Referenzierung des ''B-NMR-Spektrums erfolgle extern mit
BF;-Etz0.

Die Elementaranalysen wurden an der ETH Ziirich ausgefiihrt. Das FAB-Massenspek-

trum von Komplex 10 wurde von Prof. Titus A. Jenny am Institut de Chimie Organique,

Université de Fribourg, Schweiz, gemessen. Die iibrigen Massenspektren (Komplexe 11
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bis 16) wurden an einem LCQ Finnigan Eiektrospray-Massenspektrometer in Kationen-

Einstellung mit Aceton als mobiler Phase erhalten.

2. Darstellang von [(n*-C¢Meg):Ru,(n-H)sJ* (2)

2.1 Synthese von [(n*-CsMeg)Ru(H;0))* (1)

Die Literaturvorschrift' wurde in leicht abgeiinderter Form angewendet: Eine Mischung
von (I]é-CﬁMCﬁ)zRu;:Cl.; (100 mg, 0.150 mmo!) und Ag:S04 (94 mg, 0.300 mmol)
wurde mit Wasser (20 ml) versetzt und eine Stunde lang unter LichtausschluB (Alumi-
niumfolie) genihrt. Wihrenddessen wurde die Mischung in regelmiBigen Abstiinden
kurz im Ultraschallbad behandelt (~1 min), um die vollstindige Umsetzung der sehwer
wasserldslichen Edukte zu erreichen. Das ausgefallene AgCl wurde abfiltriert. Die getbe
wiiBrige Lisung von [(N*CsMeg)Ru(H,0):1[S04] (Sulfatsalz von 1, 0.300 mmol) wurde
stets ohne weitere Aufarbeitung i sitee eingesetzt. Anstelle von Silbersulfat wurden
auch andere Silbersalze wie Silbertosylat oder Silbemitrat in stichiometrischem Ver-

hiltnis eingesetzt, um die Chlorc-Liganden vom Ausgangskomplex zu entfernen.

2.2 Umsetzung von {(°-CsMe)Ru(H;0)1* (1) mit Wasserstoff

Eine wiiBrige Lasung von [(n®-CsMeg)Ru(H,0):][SO4] (Sulfatsalz von 1 0.060 mmel,
10 m! H,0) wurde im Autoklaven unter einem Druck von 60 bar Hz fiir 1 d auf 50 °C
erhitzt. Die orangerote Farbe der Losung wies darauf hin, daB das Edukt 1 nur unvell-
stindig zum tiefroten Produkt 2 umgesetzt worden war, Durch Fillen mit NH4PFs
konnte laut 'H-NMR-Spektrum (Aceton-Dg) [(n°-CeMeg)oRuz(p-H)3)[PFg] (Hexatluoro-

phosphatsalz von 2} in reiner Form erhalten werden.

Wurde die wiiirige Ldsung von {(nG-CsMeé)Ru(Hzo),z][SO.‘] vor der Hydrierung mit

NaOH (40 mg) versetzt, so war die resultierende Lésung dunkelrot. Ein Metallspicgel
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am Rand des Autoklavenglases und ¢in feinverteilter schwarzer Niederschlag wiesen
jedoch auf einen erheblichen Zersetzungsgrad hin. Auch aus dieser Losung konnte das

Hexafluorophosphatsalz von 2 selektiv ausgefillt werden.

2.3 Synthese yon [{n*-CeMeg)Ru;(1,-H)sl* (2)

Eine wibriger Losung von NaBH,4 (20 mg, 0.529 mmol, 15 ml H;O) wurde zu einer
wiBrigen Lésung von [(0*-CsMegRu(H;0))S04] oder [(m°-CeMeg)Ru(H,0)l-
[P-CH3CsH4SQ;3)2 (Sulfat- oder Tosylatsalz von 1, 0.300 mmal, 20 ml H20) getropft.
Die gelbe Losung von 1 wurde bei der Zugabe der ersten Tropfen schlagartig griin,
. nahm in der Folge aber eine tiefrote Farbe an. Sie wurde filtrien, um einen schwarzen
Niederschlag, der im Laufe der Reaktion anfiel, abzutrennen. Die wifirige Lsung des
Sulfat- oder Tosylatsalzes von 2 konnte im AnschluB ohne weitere Aufarbeitung in situ
eingesetzt werden. In den folgenden Arbeitsvorschriften sind die angegebenen
Stoffmengen fiir wibrige Losungen von 2 deshalb dic Stoffmengen von -
CsMeg)2Ru,Cly, die cingesetzt wurden, um die Ldsung von 2 via 1 herzustellen. Ebenso
beziehen sich die Ausbemten der Produkte auf die Stoffmenge an eingesetztem
Ausgangsprodukt (1%-CsMeghRu;Cly. Die Isolierung von 2 war in Form des
Hexafluorophosphatsalzes méglich. Hierfiir wurde eine wiirige Lisung von NHaPFq
(50 mg. 0.307 mmol, 2.5 ml H,0) hinzugefiigt, was das sofortige Ausfallen eines
graubmunen Niederschlags von bewirkte. Dieser wurde filtrert, mit Wasser gewaschen

(2 x 3 m1) und getrocknet (88 mg, 0.127 mmol. 85%).

Ca4HzeFsPRu2-H,0O Ber: C.41.61;H,597.

(M = 692.69 g/imol) Gefl: C.41.67;H,5.65.

IR(cm™'): 2930 (w), W(C-HY, 1445 (br,m), 1390 (m), v(C=C); 1070 (m), 1010 (m),
v(C-C): 840 (vs), v(PFg); 560 (s), 3(PFs).

Der deuterierte Komplex [(HG'C6ME5)2RU2(F.2-D)3][PF@] wurde auf die gleiche Weise

synthetisiert, unter Einsatz von NaBD, als Reagenz und D0 als Lésungsmittel.
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3. Darstellung von Komplexen mit Hydrido- und Boranato-

Liganden
31  Umsetzung von [(n°-CsMeg Ru(H,0)]™ (1) mit NaBH,

Eine wiirige Lsung von NaBH. (24 mg, 0.634 mmol, 15 ml H;0) wurde unier
kriftigem Rihren zu einem Zweiphasensystem aus einer wiilrigen Ldsung von
[(n®*-CsMegRu(H,O)][SO,) (Sulfatsalz von 1, 0.150 mmol, 15 ml H,0) und
Diethylether oder Hexan {25 ml) zugetropft. Wihrend die gelbe wiBdge Phase sich
zuniichst rot farbte, im weiteren Lauf der Reaktion dann aber nach schwach gelb
entfirbte, wurde die farblose organische Phase tiefrot. Die Mischung wurde filtriert, um
einen angefatienen feinen sehwarzen Niederschlag abzutrennen. Im Anschlul} wurde die
organische von der wiflrigen Phase abgctrennt. Nach dem Abziehen des organischen

Lasungmittels wurde das resultierende Produktgemisch getrocknet.

"H NMR (CDs, 8): 2.17. 2.14, 2,08, 2,05, 2.03 (s, CeMeg); -9.2(br). -10.52(s).
-12.4(br), -12.66(s), -13.79(s), -18.4(br) (Zuordnung: 3, 4, 6 und weitere nicht charakte-

risierte Komplexe).

32 Umsetzung von [(M°-CeMegh Rua(pz-H)s]" (2) mit NaBH,

Eine wiiBrige Losung von NaBH, (15.5 mg, 0.410 mmol, |2 ml H;0) wurde unter
kriftigem Rihren zu cinem Zweiphascnsystem aus eimer willrigen Losung von
[(>-CeMegRuz(pz-H)3){SO:Jos (Sulfatsalz von 2, 0.075 mmol, 25 m! H,0) und
Diethylether (30 m1) zugetropft. Die organische Phasc nahm im Lauf der Reaktion eine
tiefrote Farbe an, withrend die wiiBrige Phase sich von rot nach schwach gelb entfiirbte.
Das Gemisch wurde rasch filtriert, die organische von der wiBrigen Phase abgetrennt,

das Lasungsmittel abgezogen und das Produktgemisch gewrocknet.
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'H NMR (CeDg, 8): 2.08, 205 (s, CeMeg); -9.2(br), -10.52(s), -12.4(br), -18.4(br)
(Zuordnung: Komplexe 3, 4 und 6).

Wenn das Zweiphasensystem nach der Zugabe der NaBH,-Lésung noch fiir eine Stunde
heftig geriihrt wurde, entwickelte die Farbe der organischen Phase sich von rot nach
violett. Die anschlieBende Aufarbeitung erfolgte wie im vorangegangenen Absatz

beschrieben.

"H NMR (CeDs, 8): 2.08, 2.05 (s, CsMeg); -9.2(br), -12.4(br), -18.4(br) (Zuordnung;
Komplexe 3 und 4).

3.3 Synthese von (n%C¢Meg);Ru.H, (3)

Eine Hexanltsung von LiBMe:H; (0.5 M, 1.3 mi, 0.65 mmol) wurde zu einer Sus-
pension von [(nﬁ-C6MC{,)2Ru2(IJ.-HJ3][PFﬁ] in Hexan {Hexafluorophosphatsalz von 2.
40 mg, 0.058 mmol, 4 m] Hexan) zugefiigt. Es bildete sich eine gelbe Suspension, die
wihrend 30 min geriihrt und mehrmals im Ultraschallbad (~1 min} behandelt wurde.
Wasser (3 ml) wurde bei O °C zugefiipt, worauf in einer recht heftigen Reaktion Gas
freigesetzt wurde und die Farbe der Suspension nach violett umschlug. Nach dreiflig-
miniitigem Riihren bei Raumtemperatur wurde die Hexanphase abgezogen. Daraufhin
wurde wieder ein wenig Hexan (1 mi) zur verblicbenen wiiBrigen Suspension
hinzugefiigt, um das nur wenig hexanlosiiche Produkt von hexanloslichen Verun-
reinigungen zu waschen. Nach etwas Riihren wurde der vioiette Niederschlag abfiltriert
und mit Wasser (1 mi) und Hexan (! ml) gewaschen. Extraktion mit Benzol und
anschlieBendes Abziehen des Liosungsmittels gaben 3 als violetten Feststoff (10 mg,
0.019 mmo), 33%). Kristalle konnten durch Diffusion von Hexan in gine THF-Lisung
von 3 bet -30 °C erhalten werden.
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CzaHagRuy Ber.:. C,5432;H,7.60.

(M = 530.72 g/mol) Gef:: C,54.10; H,7.53.

R(em™): 2915 (vs), v(C-HY. 1875 {m), v(Ru-H); 1455 (br,m), 1385 (s}, v(C=C); 1185
{br.w), v(Ru-H-Ru): 1070 (m), 1010 (m}, v(C-C); 800 {w): 550 {w): 535 (w).

3.4  Synthese von (n%CsMes);Ru,HA(BH,) (4)

Eine wiBirige Losung von [(m®CeMeg)Ru(H,00](S0.] (Sulfatsalz von 1, 0.300 mmel,
20 m! H,0) wurde auf einmal zu festem NaBH, (200 mg, 5.29 mmol} in einer 250 ml-
Sehlenkfritte gegossen. Unter Gasentwicklung und starkem Schiumen bildete sich ein
dunkelbrauner Niederschlag. Die fast voltstindig entfirbte wiiBrige Losung wurde abge-
saugt und der Niederschlag milt Wasser {3 x 6 mt) und Methanol (3 x 3 ml) gewaschen.
Dann wurde er wihrend 1 h getrocknet und sehlieBlich mit THF (3 x 3 ml) extrahiert.
Abzichen des Lbsungsmiticls und Trocknen gaben 4 als orangen Festsioff (25 mg,
0.046 mmol, 31%). Kristalle konnten durch Diffusion von Hexan in eine THF-Lisung

von 4 bei -30 °C erhalten werden.

C::HyBRuy Ber. C.5294:H, 7.96.

(M = 544.56 g/mol) Gef.: C.53.00:H, 752

""B{'H}-NMR: -9.9(br) (-60°C, exi, ref, BF3-E1,0),

IR(cm™'): 2910 (s), v(C-H); 2355 (s). 2250 (w). v(B-Hy: 1935 (s}, v(Ru-H)): 1440
(br.m), 1385 (vs), v(C=C); 1070 (m), 1010 (m), v(C-C); 1130 (m), 945 {m), &B-H);
770 (m).

Komplex 4 konnte auch durch die Umsetzung einer Suspension von ((n°-CeMeg):Ruz-
{(1-H):1[PFg] (25 mg. 0.036 mmol) in THF (10 ml) mit einer Lésung von NaBH, (2 mg,
0.053 mmol) in THF (10 ml) oder durch die Umsetzung einer Losung von (1°-CeMeg)a-
Ru;Hs (3) in Hexan (in situ aus 15mg [(T[G-CéMcﬁ)zRuz(n-H)ﬂ[PFE], 0.022 mmol.
6 ml Hexan) mit BHyTHF (1M, 50 pl, 0.05 mmol} hergestellt werden. Fiir die

Untersuchung des Gesamtaustausches aller Hydrido-Liganden in 4 wurde eine Losung
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van [(T]6-C6M35)ZRL|2(]J.-D)3][PFﬁl (3.8 mg, 54107 mmol} in Aceton mit [PPN][BH,4]

(2.9 mg, 5.2-107 mmol) zum teildeuterierten 4 umgesetze,

3.5 Synthese von (1°-CsMeg),Ru;Hy(BMe H;) (5)

Eine Hexan-Lisung von LiBMeH; (0.5 M, 1.3 ml, 0.65 mmol) wurde zu einer
Suspensian von [(né-QMeﬁ)ZRul(u-H)g][PFﬁ] in Hexan (Hexafluorophasphatsalz von 2,
15 mg, 0.022 mmaol, 3 ml Hexan) zugefiigt. Es bildete sich eine gelbe Suspension, die
withrend 30 min geriihrt und mehrmals im Ultraschallbad (~1 min) behandell wurde.
Das Produkt wurde dann bei 40 °C in eine Schienkfritte mit Kiih]-mante] filtriert, mit
Hexan gewaschen (2 x 1 ml) und fir 10 min im Hochvakuum getracknet. Darauf wurde
es mit gekiihltem Toluol-Dy (-70 °C) direkt in ein NMR-R&hrchen extrahiert. Das
'H-NMR-Spektrum des instabilen Produktes bei -70 °C  wurde sofort im AnschluB

aufgenommen.

'H-NMR (8, Toluol-Ds): 2.07 (s, CeMegk; bei 20 °C: -11.37 (s, 3HY; bei -70 °C: -10.14
(s, TH, Hyg, -11.88 (s, 2H, Hy).

3.6 Umsetzung von (m®-CsMeghRuzH, (3) und (T]ﬁ-C§MB§)gRU2H3(BH4) (4) mit

Schwefelsiiure

Verdiinnte Schwefelsiure (gH ~4) wurde zu Hexan-Losungen von 3 bzw. 4 gegeben.
Nach kriftigem Rihren des Zweiphasensystems wurden der pH-Wert der wiillrigen
Phase und die "H-NMR-Spektren der organischen und der wiBrigen Phase bestimmt,
um die Pradukiverteilung in Abhingigkeit vom pH-Wert herauszufinden. Daraufhin
wurden einige Tropfen einer auf gH ~1 cingestellten Schwefelsdure hinzugegeben und
dic Produktverteilung emeut per 'H-NMR bestimmt. Dicser Vorgang wurde so oft
wiederholt, bis der neutrale Ausgangskomplex 3 bzw. 4 vollstindig in 2 , welches sich

als Sulfatsalz in der wifirigen Phase wiederfand, iiberfihrt werden war. Die Reaktion
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konnte auch durch Beobachten der Farbiinderung der Losungen verfolgt werden. Sic
wurde von einer Hz- Entwicklung begleitet. Die Umseizung fand fiir 3 bei pH ~4 und
fiir 4 bei pH ~2 stant.

3.7  Syuthese von (n*CsMeg)RuH, (6)

Einc wiiBrige Losung von [{(n®-CsMeg)Ru(H20%][S04] (Sulfatsalz von 1. 0.300 mmel)
wurde zur Trockne eingeengt. Der resulticrende gelbe Feststoff wurde zunichst mit
einem Losungsmittelgemisch aus Hexan (3 ml) und Benzo! (2 ml) und dann mit einer
Hexanldsung von LiBMe;H; (0.5 M, 1.0 ml, 0.50, mmol} versetzt. Nach 10 Minuten,
wihrend denen die Suspension mehrfach im Ultraschallbad behandelt worden war,
wurde der verbliebene braune Niederschlag von der orangefarbenen Losung abfiltriert.
Die Ligsung wurde daraufhin unter kriiftigem Riihren zu einer iibersiittigien Losung von
KAIS04); (ca. 2.5 mg) in Wasser (3 ml) gegeben, worauf eine lebhafte Gascntwicklung
zu beobachien war. Nach 15 Minuten wurde die schwaceh rote organische Phase von der

dunkelroten wiiBrigen Phase entnommen, rasch filtrient wnd zur Trockne cingecngt.

Riem™'): 2920 (s), v(C-H): 2000 (s), v(Ru-H): 1445 (br.s}, 1385 (s}, v(C=C): 1070 {m),
1010 (w}, v(C-C}.

4.  Darstellung von Komplexen mit verbriickendem Hydrazin-

Liganden
4.1  Syuthese von [(n*CyMeg);Ruy(py-H) (i’ ' - H:NNH ™ (7)

Eine wiiBrige Ldsung von [(nﬁ'C6Meﬁ)1Ruz(”2'H)_1]U)'CH_‘{CGHJSO}] (Tosylatsalz von 2,
0.300 mmol, 60 ml HyO} wurde zur Trockne cingeengt und anschlieBend wiederum in
Wasser (30 ml} gelost. Hydrazin-Hydrat (80%, 240 1, 3.95 mmol} wurde zugcfiigt, der
pH-Wert der Lasung mit verdibnnter Schwefclsiure auf ea. 5 eingestellt und die

Mischung fir 2 Tage bei Raumicmperatur gerihet. Wihrenddessen fiel in der roten

120



Lisung cin dunkelroter Niederschlag an. Die Reaktionsmischung wurde zentrifugiert
und der Niederschiag mit Wasser gewaschen (2 x 5 ml). Trocknen ergab [(nﬁ-CﬁMeﬁ)y
Rua(a-H)a(pa-n' ' -HNNHD))[p-CH:CeHLS O5); (Tosylatsalz von 7) als nur wenig

wasserldslichen dunkelroten Feststoff (180 mg, 0.199 mmol, 66%).

Addition von Hydrazin-Hydrat (80%, 100 pi, 1.65 mmol) zu einer wiBrigen Losung von
[(ﬂé-C6Meﬁ)2Ru2(}l2-H)3][SOQ][]_S (Sulfatsalz von 2 0.025 mmol, 15 ml H;0, pH 3)
ergab das gut wasserlisliche Sulfatsalz von 7. 'H-NMR-Messungen (D;0) zeigien, daB
die rote Losang nach zweitiigigem Rithren das Sulfatsalz von 7 enthiclt, das trotz
weniger Verunreinigungen in situ eingesetzt werden konnte, Durch Zugabe von NH4PFg
konnte selektiv das dunkelrote Hexafluorophosphatsalz von 7 awsgefillt werden (13.4
mg, 0.016 mmol, 32%). Die Zugabe von Natrinmtosylat fiihrte an diesem Punkt nicht

zom Aunsfillen des Tosylatsalzes von 7.

CyaHaF 2N2P7RUz Ber: (C,33.89H, 498 N, 3.29

(M = 850.68 g/mol} Gef.: C,34.09; H, 4.89; N, 2.97.

IR (cm™: 3315 (m), 3260 (m), v(N-H); 2930 (w). v(C-H); 1565 (vw), O(N-Hasym):
1450 (br,w}, 1390 (m), w(C=C); 1070 {(m), 1015 (m), v(C-C); 845 (vs}, v(PFg); 740
{vw); 560 (5), 8(PFs).

4.2 Synthese von [(n®-CeMeg):Rua(1-H)(pzn' ;0 -HaNNH2) (1a-NH > (8)

Hydrazin-Hydrat (80%, 200 pl, 3.2% mmol) wurde zo einer wiilrigen Losung von
[(T](‘-C(,MEQQRUQ(IJQ-H):;][S04]0_5 (Sulfatsalz von 2, 0.090 mmol, 40 m] H;O, pH 3)
hinzngefigt. Die Losung wurde fiir 14 h in einem geschlossenen Druckschlenkrobr anf
100 °C erhitzt. Die resultierende gelbe Losung wurde filtriert nnd das Produkt mit einem
Uberschof an NaBF. als Tetraflnoroboratsalz ansgefallt. Der Niederschlag wurde
abzentrifugient, mit Wasser gewaschen (3 ml) und getrocknet. [(ﬂﬁ'CﬁMCﬁ,}lRuz-
- H)(pa-n' M -HaNNH) (1a-NHa)] [BFs ]z ist ein etwas wasserldslicher gelber Feststoff
(96.0 mg, 0.128 mmol, 71%). Das Produkt konnte aus der wiiBrigen Reaktionldsung
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auch mit NHsPFs selektiv als wasserunldsliches gelbes Hexafluorophosphatsalz von 8

ausgefallt werden (52 mg, 0.060 mmol, 33%).

Komplex 8 war auch durch Erhitzen des Komplexes 7 mit Hydrazin zuginglich. Eine in
st hergestellte Losung des Sulfatsalzes von 7, in der sich noch ein Uberschuf an
unumgesetztem Hydrazin  befand (vgl. 4.1), wurde in ecinem geschiossenen
Druckschlenkrohr fiir mindestens 3 h auf 100 °C erhitzt. Alternativ, um § ausgehend
von isoliertem 7 zu erhalten, wurde das Tosylatsalz -von 7 (10 mg, 0.011 mmol) mit
B,04 (23 mg) in Wasser (10 ml) geldst, che Hydrazin-Hydrat (80%, 30 pl, 0.49 mmel)
hinzugefiigt und die Lisung im geschlossenen Druckschlenkrohr fiir 14 h auf 100 °C
erhitzt wurde. Die Aufarbeitung der resuftierenden wifirigen Losungen durch Ausfillen

des Produktes in Form des BFy- ader des PFg-Salzes erfolgte wie im vorangegangenen

Absatz beschricben.
CuHuFuNngRuz Ber.: C, 33.30; :H, 5.01; N, 4.85.
(M = 865.69 g/mal) Gef.: C,33.35,H,492; N, 4.78.

IR (8 {PFs]a, cm’'): 3320 (), 3270 (m), v(N-H), 2930 (w), v(C-H), 1335 (w),
SN-Hasym): 1450 (br,m), 1395 (m), v(C=C); 1240 (br, w); 1070 (m), 1015 (m), W(C-C);
840 (vs), v(PF3);740 (w); 560 (s), 8(PFq).

IR (8 [BFy; cm™): 3300 (m), 3220 {m), w(N-H) 2940 (w), v(C-H); 1535 (w),
S(N-Hagym); 1450 {br,w), 1395 (m), v(C=C); 1300 (w); 1250 (w); 1070 (vs), 1035 (vs),
v(BF,).

43  Isolierung vom [(M°-CeMeghRuz{pa-H)(uz-1' ' - H;NNH ) (2-N2H )
{504][PF¢): (Gemischtes Sulfat- und Hexafluorophosphatsalz von 9)

Hydrazin-Hydrat (80%, 100 pi, 1.65 mmol) worde zu einer wilrigen Lisung von
[(T|6-C5Me5)2Ruz(u2—H)3][304]0_5 (Sulfatsalz von 2, 0.090 mmol, 40 mi H;0) gegeben.
Die Lisung wurde fiir 2 Tage geriihrt und daraufhin bis anf ca. 5 ml eingeengt. Durch

dic Zugabe eines Uberschusses von NH,PF; warde etwas Hexafluorophosphatsalz von 7
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ausgefillt, das abfiltriert wurde. Uber Macht bildeten sich aus dieser Mutterlésung von 7

rote Kristalle von [(n®-CsMeg)aRus(iz-H)(pz-n' m'-HaNNHZ)(Hz-NoHa)] [SO41[PFela.

IR {Cm’l): 3315 (w), 3165 (br,w), v(N-H): 3025 {br, w}; 2925 (w), v(C-H); 1580 (w),
S(N-Hnsym); 1445 (br,w}, 1390 (m), v(C=C); 1120 {m), 1090 (m), v(S30.); 1015 (w),
v(C-CY; 845 (vs}, v(PFg); 620 (w), v(SO4); 560 (m), §(PF).

5.  Darstellung von Komplexen mit verbriickenden heterocyclischen

Liganden
51  Synthese von [(n®-CsMes)Ruz(a-H)(Han' ' -N2CsHsk ™ (10)

Pyrazol (15 mg, .22 mmol) wurde zu einer wilirigen Losung von {(T{G-CﬁMﬁg)zRuz-
(H-H)3)[SO0s]a 5 (Sulfatsalz von 2, 0.038 mmol, 30 ml H2O, pH 3} gegeben. Die Lsung
wurde fiir 3 b in einem geschlossenen Druckschlenkrohr auf 100 °C erhitzt. Die
Reaktion lief innerhalb eines Tages aber auch bei Raumtemperatur ab. Die Losung
wurde filtriert. AnschlieBend wurde das Produkt durch Zugabe eines Uberschusses an
NH4PF; ausgefillt. Der Niederschiag wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen (2 x 5
ml) und getrocknet. [(n*CsMeghRua(pz-H)(uz' ' -N2CsHa)e][PFg] (50 mg, 0.06

mmol, 829) ist ein roter Feststoff.

CagHysFsNsP Rugy: Ber.: C,44.66; H, 537 N, 6.94.

M =806.80 Gef.: C,44.34, H,5.64, N, 7.05.

PCNMR (8. Aceton-Ds): 16.87 (Ce(CHsls), 94.62 (Cs(CHade), 105.56 (C4), 136.95,
137.02(C3, C5).

MS (m/z): 663, cation 2.

IR (crm''): 3140 (vw); 2930 (vw), v(C-H); 1560 (br, w); 1450 (br,w}, 1385 (m), v(C=C)
1280 (vw): 1260 (vw), 1185 (w); 1063 {m), 1010 (w), ¥(C-C); 840 (vs), v(PFg), 750
{m); 560 (54, d(PF,).
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52  Synthese ven [(n%-CeMegsyRuz(uz-H)(po-1' ' -N2CH:CHa)1* (11)

Eine wiBrige Lésung von [(né-CﬁMes)zRu2(}.12-H)3][SO4]0,5 {Sulfatsalz von 2,
0.050 mmol, 20 ml H;0, pH 3) wurde mit 4-Methylpyrazol (20 pl, 0.24 mmol) versetzt.
Nach dreitiigigem Riihren bei Raumtemperatur wurde die Losung filtdert. Durch
Ausfillen mit einem UberschuB an NH,PFs, Filtration, Waschen mit Wasser (2 x 5 m!)
und Trocknen wurde [(M*-CsMeglRua(pla-H) (-1’ M -N2CaH2CH:):1[PFs] (38 mg.
0.045 mmol, 90%}) als roter Feststoff erhalten.

CazHirFeNaP Ruz-0.5 H,0 Ber: C, 45.55; H, 5.7% N, 6.64,

(M = 843.85 g/mol) Gef.: C, 45.47; H, 5.82; N, 6.80.,

C-NMR (6, Aceton-Ds):  8.54 (4-Mepz), 16,87 (Ce(CHa)s), 94.42 (Ce(CHz)g), 115.50
(C4), 136.45 (C3/C5).

MS (m/z): 691, cation 3.

IR (cm™"): 3140 (vw); 3020(vw); 2925 (br, w), v(C-H}), 1555 (br, w); 1450 (br,w), 1385
(m), WiC=C); 1315 (w); 1175 (w); 1075 (m), 1015 {m), v(C-C); 840 (vs), v(PF)625
(w); 560 (s), &PFg}.

5.3  Umsetzung von [(116-Cf.l\v‘[eﬁ);Ruz{pz-H)g]+ {2) mit 3-Methyl- and 3,5-
Dimethylpyrazol

Wiillrige Lisungen von [(nG-CgMef,)zRuz(ug-H)_;][SO4][),5 {Sulfatsalz von 2, 0.050 mmol,
20 ml H,0, pH 3) wurden mit 3-Methytpyrazol (20 pl, 20.4 mg, 0.25 mmol) bzw.
3,5-Dimethylpyrazol (20 mg, 0.21 mmol) versetzt. Im Lauf von mehreren Tagen hellten
sich die roten Lissungen Uber orange zu gelb auf. Die 'H-NMR-Spektren zeigten, dafl in
den Lasungen reben dem Edukt 2 der Triaquakomplex 1 und eine Reihe weiterer

Folgeprodukie, die keiue Hydrido-Liganden enthielien, voriagen.
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54  Synthese von [(1*-CsMeg):Ruy(uz-H)(pzn' m'-NsCoHa)o ' (12)

1.2.4-Triazol (14 mg, 0.20 mmoel) wurde zu einer wiBrigen Lésung von [(T]G-C(,Meﬁ)z-
Ruz(pz-H);31(804]0s (Sulfatsalz von 2, 0.049 mmol, 15 ml H,0, pH 3) gegeben. Nach
eintigigem Rithren bei Raumtemperatur wurde das Volumen der Losung auf ca. 8 m}
eingeengt. Durch Zufiigen eines Uberschusses an KPF; fiel ein roter Niederschlag aus.
Dieser wurde abzentrifugiert, mit einer wibBrigen NaOH-Losung gewasehen (pH 11,
2 x 3 ml) und getrocknet. [(nﬁ-C(,Mef.)gRuz(ug-H)(pg-n’,n'-N;CzHg)z][PFG] (24 mg,

0.030 mmol, 66%) wurde so als roter Feststoff erhalten.

CasHa FeNgP(Ruz-1.5 Ho0 Ber.: C,40.24, H, 5.31; N, 10.06.

(M = 843.85 g/mol} Gef.: C,40.35. H, 5.01; N, 10.09.

MS (m/fz): 665, Kation 12.

IR (em™): 3635 (w), v(O-H); 3270 (w): 3130 (w): 2920 (w), V(C-H): 1655 (w); 1545
(w, sh); 1485 (s); 1445 (m), 1390 (s), v(C=C); 1290 (w); 1205 (w); 1175 (m); 1100 (m};
1070 (), 1015 (m), v(C-C); 960 (m); 840 {vs), v(PFe); 670 (m); 560 (s), &(PFs).

55  Synthese von [(1°-CsMee)hRuz(a-H)(uz-n',n'-HN:C2Ha)-
(21" -NaCHR) P (13)

Die Synthese von 13 folgt der von 12 bis zor Fdllung mit KPF, und dem
Abzentrifugieren des roten Niederschlages. Durch Waschen mit einer wiirigen HPFg-
Lasung (pH 2, 2 x 3 ml) und Trecknen wurde [(M%-CsMeg)Ruz(ia-H)(wem' '
HN.CHa)(pa-n" ' -NsCaH)][PFs)z (29 mg. 0.030 mmol, 66%) als roter Feststoff

erhalten.
CgsHa}_FmN(,PgRUz Ber.: C,3522. H, 443, N, 8.80.
(M = 806.80 g/mol) Gef.: C,34.91: H,4.51; N, 9.05.

MS (m/z): 665, Kation 12 (d. h. Deprotonierung).
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IR {cm™): 3170 (w); 3005 (w), 2925 (w), v(C-HY; 1545 (w): 1495 (m); 1450 (m), 1390
(m), v(C=C); 1315 {vw); 1300 (vw); 1210 {vw); 1175 {w) 1145 (vw); 1100 (w); 1070
(m), 1015 (w), v(C-C); 970 (vw); 840 (vs), V(PFg); 740 (w), 670 (w); 635 (w); 360 (s),
8(PFe).

56  Synthese von [(n°-CeMeg);Ruz(p-H){pa-n' ' -HN:C;H,))> (14)

Die Synthese von 14 folgt ebenfalls der von 12 bis zur Fillung mit KPFg und dem
Abzentrifugieren des roten Niederschlages. Durch Waschen mit einer wiiirigen HPFs-
Losung (pH 0. 2 x 3 ml) und Trocknen wurde [(nﬁ-CﬁMcﬁ)zRuz(pg-H)(pg-n'.'r]'-
HN3C;H;),1[PFels (28 mg, 0.026 mmol, 58%) als oranger Feststoff erhalten.

CygHasF 13NgP3Ru; Ber.. C,30.55:H,3.94; N, 7.64.

(M = 806.80 g/mol) Gef: C,30.64:H,4.14; N, 7.83.

M3 (m/z): 665, Kation 12 (d. h. Deprotonierung).

IR {cm'): 3390 (m); 3180 {w), v(C-H,), 3010 (w): 2925 (w), v(C-H); 1435 (w), 1395
{w}, v(C=C), 1325 (w); 1140 (w); 1075 {w}, 1015 (w). v(C-C), 840 (vs), v(PFg); 740
{wY); 620 (s); 635 (w); 560 (vs), §PFe).

57  Synthese von [(1°-CeMeg);Rus(u-H){pan',n'-NsCaH), ) (15)

Eine wifirige Losung von [(M®-CsMeg)Rua(pa-H))S0ados {Sulfatsalz von 2, 0.049
mmol, 15 ml H;0, pH 3) wurde mit 14-1.2.3-Triazol (30 pl, 36 mg, 0.52 mmel)
versetzt. Nach zweitiigigem Riihren bei Raumtemperatur oder dreistiindigem Erhitzen
auf 95 °C in einem geschlossenen Druckschicnkrohr wurde das Produkt mit einem
UberschuB an KPFg ausgefillt. Zentrifugieren, Waschen mit Wasser (2 x 3 ml) und
Trocknen ergaben [(M*-CeMeglzRua(pa-H)(a-n' m'-NiCaH2);1[PFs] (31 g, 0.038

mmol, 78%] als roten Feststoff,
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C13H41FsNsP1Ru2 Ber: C,41.58,H,511;,N,10.39.

{M = 806.80 g/mol) Gef: C, t.l'l .50, H, 4.93; N, 10.53.

MS (m/z): 665, Kation 15.

IR (cr'): 3170 (vw); 3020 (w; 2925 (w), v(C-H); 1445 {m), 1390 (m), v(C=C), 1250
(w): 1225 (w), 1195 (w); 1115 (m); 1095 (m): 1070 (m), 1015 {m), w(C-C}; 955 (w);
875 (). 840 {vs), V(PFs); 805 (m), 740 (vw); 715 (vw); 670 (vw), 665 {vw); 560 (s),
8(PFs). ' '

58 Umsetzung von [(T]ﬁ-C(,ME(,);RUZ(}lg-H)]r {2) mit heteroatomhaltigen
Molekiilen

{imsetzung von 2 mit Pyridazin

Willrige Losungen von [(T[ﬁ-CﬁMc(,)zRuz(uz-H);] [5O4]n.s (Sulfatsalz von 2, 0.050 mmal,
15 ml H;0) wurden bei Raumtemperatur und bei 100 °C mit Pyridazin (100 ul, 110.7
mg, 1.38 mmol) umgesetzt. Dic resulticrenden wiiBrigen Losungen wurden per 'H-

NMR-Spektroskopie in D0 untersucht.

Umsetzung von 2 mit Harnstoff

Eine wiBrige Losung von {(M°-CeMeg)Rug{lz-H)1[504los (Sulfatsalz von 2, 0.050
mmeol, 10 ml Hz0) wurde mit Barnstoff (3.7 mg, 0.06 mmol) versetzt und zunichst fiir
1 d bei Raumtemperatur, anschlieBend fiir 7 h bei 90 °C geriihrt. Eine zweite Ldsung
wurde mit einem Uberschu an Harnstoff (20 mg, 0.33 mmol) versetzt, angesiuvert (pH
3) und fiir 1 d geriihet. Die warigen Losungen wurden per 'H-NMR-Spektroskopic in

3,0 untersucht,

Umsetzung von 2 mit Carbohydrazid

Eine w&frige Lisung von [(nﬁ-CﬁMeﬁ)zRuﬂuz-H);][SO4]0_5 {Sulfatsalz von 2, 0.047
mmol, 10 mi H:Q) wurde mit Carbohydrazid (20 mg, 0.22 mmol) versetzt, und die
Lasung fiir mehrere Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Die Lasung wurde per 'H-NMR-

Spektroskopie in DO untersucht.
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Umseizung von 2 it Imidazol

Drei willrige Lbsungen von [(n“—CﬁMcﬁ)zRuz(uz-H);][504]0_5 (Sulfatsalz von 2,
0.050 mmol, 15 ml H,0) wurden anf die pH-Werte 3. 6.5 und 10 cingestellt. mit
Imidazol (10 mg, 0.15 mmol) versetzi und fir | d bei Raumtemperatur geriihrt. An-
schliefend wurden dic drei Losungen in geschlossenen Druckschienkrohren anf 100 °C

erhitz1. Die Untersuchung der Lésungen erfolgte per 'H-NMR-Spektroskapic in D;O.

Umserzung von 2 mit Thiazo!

Drei wifirige Losungen von [(nﬁ-CsMeg)zRu2(p2-H)3][SO4]05 (Sulfatsalz von 2, 0.033
mmol. 10 ml HoQ) wurden auf die pH-Werte 3, 6.5 und 10 eingestellt, mit Thiazol
(40 pl, 47.9 mg, 0.563 mmol) versetzi und fiir 1 d bei Raumtemnperatur geriihrt.
AnschlieBend wurden dic drei Losungen in geschlossenen Druckschlenkrohren awf
90 °C erhitzt. Die Untersuchung der Losungen erfolgie per 'H-NMR-Spektroskopie in
D;0.

6. Darstellung von dreikernigen Komplexen mit verkappendem

Oxo-Liganden
6.1  Synthese von [(1°-CsHg)n®*-CoMes):Rus(uz-H)x(113-0)1* (16)

Einc wiirige Losung von [(n*-CeMeghRuy(p:-H))[S0ulas (Sulfaisalz von 2, 0.150
mmol, 40 ml H,0, pH 6-6.5) wurde mit (T[ﬁ-Cﬁ'Hg)zRuzC[g (70 mg, 0.140 mmol) versetzt
und fiir 3 d im geschlossenen Druckschlenkrohr auf 50 °C erhitzt. Die resultierende rote
Lésung wurde durch Filtration vom wenigen angefallenen Nicderschlag befreit und
anschlieBend mit einem UberschuB an NaBF, verseizt. Der Niederschlag wurde
abzentrifugiert, mit neutralem Wasser gewaschen (2 x 5 ml) und ' getrockner.
[(M*-CsHe)(N®-CsMeg)aRus(1to-H)s(u-O)][BFa] (70 mg. 0.084 mmol, 56%) ist ein

orange-roter Feststoff.
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C3oHasB/ FoORuz H,O Ber: C,43.43:H,571.

(M = 829.70 g/mol) Gef.: C,43.32: H, 5.71.

MS (mv/z): 726, Kation 16.

IR {em™'): 3605 (m), v(O-H); 3020 (w), v(C-H.); 2920 (m), v(C-H): 1435 (m), 1385
(m), w(C=C); 1060 (br, vs), v(BF4); 820 (m).

6.2  Protenierung von 16

Die das Sulfatsalz von 16 enthaltende Reaktionslosung nach 6.1 wurde mit verdiinnter
Schwefclsiure auf pH 2 angesiuert, zur Trockne eingeengt und in DO geldst. Das
'H-NMR-Spektrum enthielt daraufhin den Signalsatz des protonierten dreikemigen
Clusters. Wurde andererseits das BFs-Salz von 16 mit einer wiBrigen HBF,-Losung
gewaschen (pH 2, 2 x 5 ml) und anschlieBend in Aceton-Dg aufgenommen, so zeigte das
'H-NMR-Spektrum das Vorhandensein ausschlieBlich der ersten protonierten Form von
16. Dic zwecite Protonierungsstufe wurde durch Zugabe eines Tropfens HBF,-E1:O zu

dicser Aceton-Lésung erhalten.

63  Umsetzung von [(n®CMeghRus(z-H)3)* (2) mit (n®-C,H MePr'sp);Ru;Cl,

Eine wiiBrige Losung von [(nﬁ-CﬁMeﬁ)gRul(uz-H)g][804]0_5 (Sulfatsalz von 2, 0.050
mmol, 13 mt H:0, pH 6-6.5) wurde mit (nﬁ-C(.H.,MePri-p)szCIq (30 mg, 0.049 mmol)
versetzt und fiir 4 d im geschlossenen Druckschienkrohr auf 50 °C erhitzt. Ein Kontroll-
'H-NMR-Spektrum crgab, daB neben dem gewiinschten Produkt und einigen
Nebenproduklen noch eine betrﬁchtliche Menge des Eduktes 2 vorlag. Nach dreitdgigem
Erhitzen auf 100 °C war zwar kein Eduki 2 mehr aufzufinden, das Produki hane sich
aber untcr diesen harschen Bedingungen zerserzt. Die Lasung enthielt unkoordiniertes

p-Cymol und metallisches Ruthenium.
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7.  Kristallographische Angaben zu den Rontgenstruktoranalysen

Die Einkristall-Rénigenstrukturanalysen der Komplexe 3, 4, 7, 9, 10 und 12 erfolgten
anf einem Sioe-Stemens AED2 Vierkreisdiffrakiometer mit Mo-Kg-Strahlung (A =
0.71073 A, Graphit-Monochromator} und die der Komplexe 2, 8 und 16 auf einem Stoe
Imaging Plate Diffraktometer System (IPDS, Stoe & Cie 1995) unter Verwendung eines
Einkreis-g-Goniometers ebenfalls mit Mo-K-Strahlung (A = 0.71073 A, Graphit-
Monochromator). Die wichtigsten Bindungsliingen und Winkel sind tabellarisech im
Text aufgefiihrt. Die vollsiindigen Datensitze der publizierten Sirukiuren kiinnen beim
Cambridge Crystallographic Data Centre, Union Road, Cambridge CB2 1EZ
angefordert werden. Die Strukturen wurden durch dirckte Methoden mit dem Programm
SHELXS86 ** gelést und mit dem Programm SHELXL93 * verfeinert. Die Abbildung

135

der Molekiilstruktur von 3 wurde mit Hilfe des Programms Zortep™ (thermische

Ellipsaide, 50%-Wahrscheinlichkeitsgrad) angefertigt, wihrend fiir alle anderen

Abbildungen das Programm Schakal™®

verwendet wurde. In allen Abbildungen wurden
die Wasscrstoffatome der Hexamethylbenzol- und der Benzel-Liganden der Uber-

sichtlichkeit halber weggelassen.

In allen Strukiuren wurden dic Wassersioffatome der Hexamethylbenzol-Liganden in
ihren Positionen festgesetzt und mit dem SHELXL93-Befehl AFIX 137 als ‘riding
groups' verfeinert. Die Hydrido-Liganden in 4, 7, 8, 12 und 16 sowie die
Wassersioffatome des Boranato-Liganden in 4, der Hydrazin-Liganden in 7 und 8 und
des Tosylat-Anions in T konnten aus Elektronendichiedifferenzkarten entnommen und
frei verfeinert werden. Dic aromatischen Wasserstoffatome der Liganden in 10, 12 und
16 wurden in ihren Positionen festgesetzt und mit dem SHELXL 93-Befeh) AFIX 43 als
‘riding gronps’ verfeinert. In 2 wurden die Hydrido-Liganden aus Elekironendichie-
differcnzkarten entnommen und die Ru-H-Bindungslingen zur Verfeinerung mit einer
hohen Standardabweichung von 0.05A auf 1.8 A fesigesetzt. In 8 wurden die
Wassersioffatome des Amido-Liganden in ihren Positionen festgesetzt und mit dem
SHELXLS93-Befeht AFIX 23 als ‘riding-group’ verfeinert. I 3 wurde ein

Kristallwassermolekiil gefunden. Zusitzliche Elektronendichten konaten nicht
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zugeordnet und die Hydrido-Liganden des Komplexes nicht lokalisiert werden. Eine
empirische Absorptionskorrektur (DIFABS, Platon)™ (Tuy = 1.00, Trio = 0.22) wurde
durchgefisthri. In 4 waren die Methylproionen der aromatischen Liganden teilweise
fehlgeordnet (C8, C9, C10), ste wurden in ihren Positionen festgesetzt und mit dem
SHELXL93-Befehl AFIX 127 als ‘riding gronps’ verfeinert. Eine empirische
Absorptionskorrektur unter Verwendung von w-Scans wurde durchgefiihd (Too =
0.5631, Tmin = 0.4399). In 9 konnten weder diec Hydrido-Liganden noch die Wasser-
stoffatome der Liganden lokalisiert werden. In einem der beiden Molekiile ist der
Hydrazido-Ligand mit einem Besetzungsverhilinis von 1 : | fehlgeordnet. Mit den
beiden Molekilen 9 kristallisierte ein Hydrazin-Molekiil. In 16 waren die Fluoratome
des BFs-Anions mit einem Besetzungsverhilinis von 6:4 fehlgeordnet. Bemiihungen,
die Strukturen 2 und 12 in den centrosymmtrischen Raumgruppen A 2/m bzw. Pl zu

18sen, schlugen fehl.

Auf den folgenden Seiten sind die krista]lographiséhen Daten der Strukturen tabellarisch

aufgelistet. Die kristaltographischen Parameter sind dabei wie folgt definiert;
Ry = Z|IFg-IFdll / Z [Fy|

wRa = [T w(R®-F.5 1 Z (wF"))'?
Goodness of fit = [ w(Fo-F.)* / (n-p)]*?
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Komplex

Verbindung

Formel
Kristallfarbe
Kristallform
KristallgrsBe / mm’
M,/ g mol
Kristallsystem
Ranmgruppe

alA

biA

/A

of°

pre

v/°

vIA

Z

D./g cm”

1 (Mo-Kg) / mm”’

F(000)

@ Scan-Bereich / ©

T/K

gemessene Reflexe
unabhiingige Reflexe
beobachtete Reflexe [1> 20(1)]
endgiiltige R-Indices [1 > 2a(1)]
R-Indices (alle Daten)
Goodness of fit

Maximum A/ o

Restelektronendichte: Maximum,
Minimum Ap /e A

2

[(n°-CeMeg)Ruz(u-H);][PFe)
CuH;gFﬁPRU:

violett

Block

0.15x0.15x0.15

674.66

monoklin

Am

10.037(1)

12.4540(8)

10.847 (1}

90

99.19(1)

90

1338.4(2)

2

1.674

1.240

680

2.06 - 25.88

223(2)

5258

2470

2207

R,=0.0236, wR; = 0.0567
R;=0.0275, wR; = 0.0576
1.003

0.073

+0.723, -0.831
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Komplex

3

Verbindung (n®-CeMeg):Ru:H,
Formel Cy.HAuRUz 4 H20
Kristallfarbe schwarz-violett
Kristallform diinne Plitichen
KristallgroBe / mny® 0.46 x 0.46 x 0.11
M,/ g mol’ 548.72
Kristallsystem trikiin
Raumgruppe Pi

atA 8.474(5)

btA 8.564(4)

clA 9.393(8)

ol 102.5%(4)

Bre TEOI(T

yie 117.11(4)

vi/A 571.8(6)

zZ 1

D.fgem? 1.594

1t (Mo-Kg) / mm™ 1.332

F(000) 282

6 Scan-Bereich / © 2.68 - 25.00
T/K 213(2)
N-Standards 2
Intensitétsvariation / % <l

gemessene Reflexe 2016
unabhiingige Reflexe 2016
beobachtete Reflexe [1 > 2a(1)] 1946

endgiiltige R-Indices [1 > 20(1)] Ri=0.0763, wRz = 0.1926
R-Indices (alle Daten) R,=0.0796, wR; = 0.1947
Goodness of fit 1.210

Maximum A/ 6 -3.593
Restelektronendichte; Maximum,

Minimum Ap /e A” +2.147, -1.507
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Komplex 4

Verhindung (n%-CeMeq)2RuzHy(BH,)
Formel C14H438RU2
Kristalifarbe orange
Kristaliform diinne Plittchen
Kristallgrée / mm’ 0.46 x 0.38 1 0.06
M, /g mol'! 544.56
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe Clke
alA 15.458(5)
hiA 8.430(3)
ciA 19.038(5)
al® 90
Bi° 112.09(3)
¥i° 90
viA 2294(1)
zZ 4

- De/ g em? 1.576
 (Mo-Kg) / oo’ 1.323
F{000) 1120
& Scan-Bereich / ° 23-30
T/K 283(2)
N-Standards 2
Intensitiitsvariation / % 1.5
gemessene Reflexe 6900
unabhiingige Reflexe 3336
beobachtete Reflexe {I > 20(1)] 0.0444
endgiiltige R-Indices [I > 20(])] R=0.0350, wR; = 0.0763
R-Indices (alle Daien) Ri=0.0451, wR; = 0.0836
Goodness of fit 1.038
Maximum A/ g -0.265
Restelektronendichte: Maximum,
Minimum Ap /e A™ +1.476, -1.023
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Komplex

Verbindung ((n°®-C:sMes)Ruz(ua-Hyafpm' -
H;NNH)J[CH3CgHaSO5];

Formel ngHﬁ@N:O@RU:S;

Kristallfarbe schwarz-griin

Kristallform Block

KristallgroBe / mm® 0.46 x 0.42 X 0.38

M, 7 g mol™ 903.11

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2kc

alA 19.839(2)

biA 9.755(2)

ctA 20.238(2)

of° 90

Bie 91.765(5)

Tk 90

viA 3915.1(9)

Z 4

D./gcm” 1.532

1 (Mo-Kg) £ mm™! 0.925

F(000) 1864

8 Scan-Bereich / © 2.01-25.51

T/K 293 (2)

N-Standards 2

Intensitidtsvariation / % <18

gemessene Reflexe 3654

unabhingige Reflexe 3654

7

beobachtete Reflexe [I > 2a(1)] 3080

endgiiltige R-Indices [I > 2a(I}] Ri=0.0445, wR, =0.1052
R-Indices {alle Daten) Ri=0.0565, wR; =0.1215
Goodness of fit ’ 1.134

Maximum A/ G -0.104
Restelektronendichte: Maximum,

Minimum Ap /¢ A +0.722,-1.249
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Komplex
Verbindung

Formel

Kristallfarbe

Kristallform

KristallgroBe / mm’

M /g moY'

Kristallsystem

Raumgruppe

alA

b/A

c/A

ol®

pre

1e

V/A*

. Z

D./g em’

1 (Mo-Keg) 7 mm™!

F{000)

@ Scan-Bereich / ©

T/K

gemesscne Reflexe
unabhingige Reflexe
beobachtete Reflexe [1 > 2a(D)]
endgiittige R-Indices [E > 26(T)]
R-Indices (alle Daten)
Goodness of fit

Maximum A/ o
Restelektronendichte: Maximum,
Minimum Ap /e A™

8

[(n"-CeMeghRus(py-H)(pa- ' m'-
H;NNH2)(2-NH2)[CF:803];
CysHasFeN3OsR1,S
orange-gelb

Nadeln

0.65 x0.20 x 0.08

544,56

monoklin

12/m

i7.520(5)

11.8708(6)

17.591(2)

90

109.00¢1)

90

3459.2(5)

4

|.678

1.068

1768

2.11-2587

293(2)

13254

3138

2059

R=0.0553, wR, = 0.0909
R,=0.0882, wR; = 0.0983
1.06%

-2.189

+0.473, -1.114




Komplex 9

Verbindung [(n"CaMeg)Ruapz- )11 n'-
HoNNH)(12-NoH3)1[SOslo s[PFe]

Formel C24H44F5N402PRL12S|)5 0.5 N2H4

Kristallfarbe ’ dunkelrot

Kristallform Block

Kristallgrfe / mm’ 046 x0.38 x (.34

M,/ g mol 797.78

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe A 2m

alh 15.236(5)

biA 17.688(5)

ct A 23.56(1)

al® 20

pre 90.20(4)

¥/ 90

v/ A 6350(4)

Z 8

D./gem” 1.669

1 (Mo-Kg) / mm™' 1.100

F(000) 3232

@ Scan-Bereich / © 2.18-25.54

T/K 293(2)

N-Standards 3

Intensititsvariation / % <1

gemessene Reflexe 6050

unabhiingige Reflexe 6050

beobachtete Reflexe [I > 2a(1}] 3976

endgiiltige R-Indices [I > 2a(I)] Ri=0.1180, wR>=0.2834

R-Indices (alle Daten) Ri=0.1710, wR; =0.3358

Goodness of fit 1.101

Maximum A/ ¢ 3.772

Restelektronendichte: Maximum,

Minimum Ap /e A +3.642, -1.516
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Komplex 10

Verbindung [(n®-CsMeghRua(p2-H)(an' -
N,CsHa)z][PFs]

Formel CagHesFeNyPRu;

Kristallfarbe dunkelbraun bis schwarz

Kristallform Block.

KristallgriBe / mm’ 0.50x0.34 x 0.19

M,/ g mol 806.79

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2i/n

alA 13.009(6)

bl A 16.860(8)

el A 14.642(7)

ai® 50

B 100.51(3)

y/° 90

viA 3158(3)

Z 4

D,/ gem® 1.697

1 (Mo-Kg) / mm™! 1.070

F(000) 1632

0 Scan-Bereich / ® 2.00-25.00

T/K 223(2)

N-Standards 2

Intensititsvanation / % <2

gemessene Reflexe 5562

unabhiingige Reflexe 3562

beobachtete Reflexe [1 > 26(1)] 4163

endgitltige R-Indices [1> 26(1)) R =0.0874, wR,=0.2175

R-Indices {altc Daten) R|=0.1240, wR, = 0.2952

Goodness of fit 1.111

Maximum A/ G -0.002

Restelektronendichte: Maximum,

Minimum Ap /e A? +1.181,-1.823
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Komplex
Verbindung

Formel
Kristallfarbe
Kristallform
Kristallgrofie / mm
M, / g mol”
Kristallsystem
Raumgruppe

al

btA

el A

al°

pse

/e

v/ A

A

D./g cm?

1t (Ma-Kg) / mm™

F(000)

@ Scan-Bergich / °

TIK

N-Standards
Intensitdtsvariation / %
gemessene Reflexe
unabhingige Reflexe
beobachiete Reflexe [1 > 20({[})
endgiiltige R-Indices [I > 26(1)]
R-Indices (alle Daten)
Goodness of fit

Maximum A/ ¢
Restelektronendichte: Maximum,
Minimum ap /e A”

3

12

[{n°-CsMee)Ruz(pio-H)(tp-n' '
N3C3Hz)2|[CH;3CeH:S0;)
C35H43N603RU25 -4.5 Hzo
rot

Pliittchen

057 x 038 x 0.08

916.07

triklin

Pl

8.7659(7)

14.7894(12)

17.506(2)

67.058(6)

77.422()

73.228(10)

1986.8(3)

2

1.531

0.867

946

2.31-25.50

293(2)

2

<2

7392

7392

6322

R=0.0477, wR; = 0.1069
R\=0.0624, wR, =0.1243
1.152

-1.310

+0.887, -0.975
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Komplex 16

Verbindung [(n*-CeHe)n®*-CeMeg)oRus (-
H)i(13-0)][BF.]

Formel ngH}gF{,PRUg . H10

Kristallfarbe orange

Kristallform Block

KristallgriBe / mm’ 0.40x030%0.10

M,/ g mot” %29.70

Kristallsystem triklin

Raumgruppe Pi

alh 10.849(1)

blA 10.922(1)

cltA 14.041(2)

ol 96.14(1)

B/o 96.58(1)

yie 104.58(1)

viIA 1583.7(3)

Z 2

D./gem? 1.740

n (Mo-Ko) / mm! 1.461

F(000) 832

@ Scan-Bereich /° 2.27 -25.85

T/K 293(2)

gemessene Reflexe 12452

unabhiingige Reflexe 5716

beobachtete Reflexe 1> 26(1)) 4413

endgiiltige R-Indices (I > 25(1)] R=0.0310, wR; = 0.0692

R-indices (alle Daten) R=0.0439, wR5 =0.0753

Goodness of fit 0963

Maximom A/ ¢ 0.041

Reslelektronendichte: Maxirmum,

Minimum Ap /e A? +0.572,-1.051
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Zusammenfassung

Mit der vorliegenden Arbeit sollte ein Beitrag zum jungen Gebiet der metallorganischen
Chemie in wiBriger Losnng geleistet werden. Hierzu wurde das reaktive Potential des

kationischen Aromat-Rutheniom-Komplexes [(n°-CeMee)Rua(pz-His]* (2) penutzt,

Fir die bereits bekannte Titelverbindung 2 konnte, ausgehend vom Triaqﬁa-Kation
[(n°—C6Meﬁ)Ru(H20)3]2‘” (1), eine effiziente Synthese in wiBriger Ldsung etabliert wer-
den. Als Hydriddonor wurde dafiir eine willrige Natrinomboranat-Losung verwendet. Die
resultierende wiiBrige Losung, die das Produkt in Form des Suffat- oder Tosylatsalzes
enihilt, kann fir Folgereaktionen in siti eingesetzt werden. Alternativ 1dft sich Kation 2

ans dieser Losung durch Aunsfillen mit NH.PF; leicht als Hexaflnorophosphatsalz

isolieren.
—| 2+ '—l +
Oz +3BH{ +3 HO S
2 R, R R
N\ OH; -3 B{OH)3, - 9 Hp W
OH,
1 2

Die Einkristall-Réntgenstrukiuranalyse des Hexaflnorophosphaisalzes von 2 bestitigte
" die zweikernige Struktur, in der die beiden (ﬂﬁ-CﬁMeﬁ)Ru-Fragmenle von drei Hydrido-
Liganden verbriickt werden. Der sehr kurze Metall-Metall-Abstand von 2.4681(4) A
14Bt sich entweder - konventionell - durch eine Rutheninm-Ruthenium-Dreifachbindung
mit drei Hydrido-Briicken oder aber durch eine dreifache Ru-H-Ru—3c-2e-Wechsel-
wirkung erkliiren, Insbesondere die zweite Interpretation ld6t das Reakiionspotential von

2 gegeniiber Nucleophilen erkennen.

Jm Rabmen dieser Arbeit wurden die Umsetzungen von 2 mit Natriumboranat, Hydrazin

und stickstoffhaltigen Heterocyclen als Nucleophile in wiifiriger Ldsung untersucht.
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Dabei entstanden - mit nur einer Ausnahme - zweikernige Aromat-Ruthenium-Kom-
plexe. Zudem wurde das Potential von 2 fiir Clusteraufbaurcaktionen getestet, waobei

dreikernige Ruthenium-Cluster gebildet werden konnten.

Die Umsetzung von 2 mit Natriumbocanat fithrt zur Bildung von neutralen Hydrido-
Komplexen. Wird die Reaktion in einem Zweiphasensystem aus Wasser und Diethyl-
ether oder Hexan durchgefiihn, so finden sich in der organischen Phase drei Produkte,
ven denen nach einstiindigem intensiven Rilhren zwei tibrig bleiben. Diese sind sebr
lufteﬁpfindlich und thermiseh instabil. Ihre Trennung ist nicht gelungen. Durch die
Entwicklung gezieiter Synthesewege konnten sie aber isoliert und als die Komplexe

{®-CsMeg)RuzHa (3) und (n°-CsMeg),Ru,Ha(BH,) (4) charakterisiert werden.

Die geziclte Synthese von 3 gelang durch Verwendung ven Lithiumdimethylboranat als
Hydriddonor. Dessen Zugabe zu einer Hexansuspension des Hexafluorophosphatsalzes
von 2 fiihrt zu einem Intermediat, das mit Wasser zu 3 hydrolysiert. Komplex 3 ist der
erste neutrale Hydrido-Komplex des Aromat-Ruthenium-Fragmentes, der keine zusiitz-

lichen stabilisierenden Liganden enthiilt.

+ BM92H2
% _ (Hean H,0)
- *BMezH"

Komplex 4 1iBt sich am besten darstellen, indem eine waBrige Losung des Triaqua-
Komplcxes'[('né—Ce.Me{.)Ru(Hzo)g]z* (1) mit einem starken UberschuB an festem

Natriumboranat versetzt wird. Bei der Aufarbeitung des anfallenden braunen Nieder-

schlages ist das Waschen mit Methanol essentiell. Der Boranato-Komplex 4 ist auch
durch Reaktion von 2 mit Boranatsalzen in organischen Ldsungsmitteln oder durch
Reaktion von 3 mit BH; THF zugiinglich. Er ist erst der zweite Komplex, der den

Boranato-Liganden in der verhriickenden ug-n].n'-}(oordinmionsfonn enthilt,
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2 Ru< +4 BHy Ru———\ R
N OH; HH H
OHs -3 "BHy", - 6 H0 ;B/
1 H H 4

Fiir beide Komplexe, 3 und 4, enthiillen die temperaturabhiingigen 'H-NMR-Spektren
fluktionelle Prozesse. Im Hydrido-Komplex 3 beruht dieser auf dem Austausch der
terminalen und der verbriiekenden Hydrido-Liganden, der bei tiefen Temperaturen in
Hinblick auf die NMR-Zgitskala eingefroren ist. Die Koaleszenztemperatur liegt in
Tokleel-Dg bei -25 °C und in Dichloromethan-Ds bei -60 °C, Im Kristall und in Toluol-
lgsung liegt ausschlieBlich das Isomere, in dem die Hexamethylbenzol-Liganden zuein-
ander einc trans-Konfiguration einnchmen, vor. Das ll—l-]‘JMR-Spektrum im polareren
Liésungsmittel Dichloromethan-D; weist dagegen ein Gleichgewicht zwischen dem cis-

und dem frans-l1someren anf.

Fiir den Boranato-Komplex 4 lassen sich in Hinblick auf die NMR-Zeitskala zwei
unabhingige fluktionelle Prozesse erkennen. Einer betrifft die terminalen und den
verbriickenden Hydrido-Liganden, der andere dic terminalen und die verbrickenden
Wasserstoffatome des Boranato-Liganden. Die Koaleszenztemperatur fiic den ersien
- ProzeB liegt in Benzol-Dg bei 40 °C und fiir den zweiten bei 60 °C. Diese beiden unab-
hingigen dynamisehen Prozesse fiir 4 werden von einem Gesamtaustausch alfer Hydride
iberlagert, der im Verhilmis zur NMR-Zeitskala langsam ist, aber chemisch nach-
gewiesen werden kann: Bei der Umsetzung des in Acelon-Dg geldsten Hexafluorophos-
phatsalzes des deuterierten Komplexes 2, [(ﬂﬁ-CQMeﬁ)gRuztp._-D)J][PFﬁ], mit nicht
deuteriertemn [PPN][BHs] weisen nach fiinf Minuten bei Raumtemperatur alle

Hydridsignale des Produktes 4 einen gleichstarken Deuterierungsgrad auf.

Zwei weitere neutrale Aromat-Ruthenium-Komplexe 5 und 6, beide sehr instabit,

wurden charakterisiert. Das bei der Synthese von 3 aus 2 und LiBMe;H; entstehende
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Intermediat stellte sich als zu 4 analoger Dimethylboranato-Komplex (n°—C5Mc6)2Ru2-
Hy(BMesHo) (5) heraus. Den temperaturabhiingigen 'H-NMR-Spektren ist ein
fluktionelles System aus zwei terminalen und einem verbriickenden Hydrido-Liganden
zu entnehmen, mit einer Koaleszenztemperatur von -40°C in Toluol-Dg Das
Hauptargument fiir die vorgeschlagene Struktur von § als Dimethylboranato-Komplex
findet sich in der Analogie seines chemischen Verhaltens im Vergleich zu dem des
Boranato-Komplexes 4: Beide Komplexe entstchen bei der Umsetzung  des
Hexafluorophosphatsalzes von 2 mit dem entsprechenden Boranat-Anion, und beide
verlieren beim Erwiirmen “BR;H" unter Ausbildung von 3. Die hishere Instabilitit von 5
liBr sich durch die starke sterische Abstoflung zwischen den Methylgruppen des

Dimethylboranato-Liganden und der Hexamethylbenzol-Liganden verstehen.

—‘ 2+
Ru{\on +2 BMegHy', + Hp _ 2{4
\ OH, - 2 *"BMeyH", - 3 H,0 uwl*
OH,
1 6

Die bei der Umsetzung von 2 mit Natriumboranat im Zweiphasensysiem neben den
Komplexen 3 und 4 entstehende dritte Verbindung wurde als der cinkernige Poly-
hydrido-Komplex (n°-CsMeg)RuH, (6) charakterisiert. Eine hohe Konzenteation in situ
gebildeten Wasserstoffs in der Reaktionsldsung ist fiir die Bildung von 6 Voraws-
setzung. Unter Abgabe eines Molckiils Wasserstoff dimerisicrt der Polyhydrido-
Komplex andererseits leicht zum zweikermnigen Tetrahydrido-Komplex 3, in reiner Form
konnte 6 unter‘ Ausnutzong seiner im Vergleich zum Zersetzungsprodukt 3 hosheren
Siurestabilitiit erhalten werden. Durch Zugabe von LiBMesH; zu einer Sus.pension des
Sulfatsalzes von 1 im Lésungsmittelgemisch aus Hexan und Benzol unl:j anschlieBende
Hydrolyse mit einer iibersiitiigten wiirigen KANSO,):-Ldsung wird lant 'H-NMR-
Spektrum der reine Polyhydrido-Komplex crhalten. LiBMeoHa wurde als Hydriddonor
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gewidhlt, um die Bildung von 4 zu vermeiden. KAISOs); wurde verwendet, umn den

gewiinschten pH-Wert von 3-4 zu garantieren.

—) BRM;, He
. g;-H\R (Haxan / H:0) /—I+|
H RL’"\*:

H' tpHe2) (-Hz)
2

H' {pH4)
BH H (pH2Z) {-Ha) o
(org. Solvens)| [ (-He. -"BH") {4}

,é& H 3‘*/%\ _BHTHE @

- "BRzH
\ /
/B\ 4; 60°C, Cghyg
" = 5: -10 °C oder H0
4 A=H
5 R=Me

Es iRt sich ein Schema entwerfen, das die Komplexe 2 bis 6 und ihre chemischen
Bezichungen zusammenfaBt. Zusitzlich zu den bereits beschriebenen Umsetzungen
seien in diesem Zusammenhang noch drei Beobachtungen erwihnt; Alle neutralen
Komplexe geben unter Einwirkung von Brgnstedt-S#uren Hydridabstraktion unter
Entwicklung von Wasserstoff, wobei der wasserldsliche Komplex 2 zuriickgebildet
wird. In Wasser fithrt die Umsetzung von 2 mit NaBH, zum Gemisch der Produkte 3
und 4, in den aprotischen organisbhen Sovenzien THF oder Aceton aber ausschlieBlich
zum Boranato-Komplex 4. Die Abstraktion von “BH;", um von 4 zu 3 zu gelangen,
kann nur unter thermischem Einfluf durchgefiihrt werden, wobei die thermische Instabi-

litdt der Aromat-Ruthenium-Bindung in 3 und 4 aber cine Grenze setzt.
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Die Umsetzung von 2 mit dem Nucleophil Hydrazin fiilhrt bei Raumtemperatwr unter
Austausch eines Hydrido- gegen einen Hydrazin-Liganden zur Bildeng des dikationi-
schen Komplexes [(n®-CsMeg)Rua(z-H)a(uz-n' n'-H:NNH)P (7). Wird 7 mit
Hydrazin in wiiBriger Losung auf 100 °C erhitzt, so bildet sich unter Austausch eines
weiteren Hydrido- gegen einen Amido-Liganden der Komplex [n’-CoMeg,Rus{ia-H)-
(H2-n" M -H:NNH)(-NH2)® (8). Das gleiche Produkt 8 ist auch dirckt durch

Erhitzen von 2 mit einem UberschuB an Hydrazin erhéltlich.

Die Sulfatsaize von 7 und 8 sind schr gut wasserldslich. Dikation 7 kana in Form seines
noch immer miiBig wasserlslichen Tosylat- oder Hexafluorophosphatsalzes und 8 in
Form seines nur wenig wasserlidslichen Tetrafluoroborat- oder seincs wasserunldslichen
Hexafluorophosphatsalzes aus der wiirigen Losung isoliert werden, Die Verbindungen
7 ung 8 stellen die ersten Beispiele von Komplexen dar, in denen ein zur Metall-Metall-
Achse parallel koordinierter ps-n' ' -Hydrazin-Ligand zwei Metallatome verbriickt, die

glcichzeitig durch cine direkte Metall-Metall-Bindung verbunden sind.

Im Laufe der Reaktion von 2 zu 7 steigt der pH-Wert der Lsung an. Im Einklang damit
liBt sich die Reaktionsgeschwindigkeit durch Ansauem erhShen. Auch zcigt sich hier
die Bedeutung des bei der Synthesc von 2 gebildeten Boratpuffers. Dieser bewirkt. dafl
der pH-Wert der Lésung nicht iiber 10 hinaus ansteigt, und verhindert damit die Zerset-

zung des Produktes 7.
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Uatersuchungen zum Mechanismus der Bildung des Amido-Liganden in 8 haben
gezeigt, daf 7 zunichst unter Awustausch cines Hydrido- gegen einen Hydrazido-
Liganden zum Komplex {(M°-CsMes)sRuz(ito-H)(a-n' m'-HNNH ) (ua-NHNH )2 (9)
reagiert, und daB anschlieBend der Hydrazido-Ligand in 9 unter thermischer Einwirkung
in den Amido-Liganden und unkoordiniertes Hydroxylamin gespalten wird. Fiir diesen
Mechanismus, nach dem das Hydrazin also nicht bereits in der wiBrigen Losung,
sondern erst als Hydrazido-Ligand am Ruthenium-Komplex disproportioniert, sprechen
zwei Argumente. Erstens fiihrt die Reaktion von 7 mit Ammeoniak unter den gleichen
Bedingungen  nicht zu 8, sondern nur zum einkemigen Triammin-Komplex
[(nﬁ-CﬁMcg)Ru(NHg)g]z*. Zwenens konnien Einkristalle des gemischten Sulfat- und
Hexaflnorophosphatsalzes von 9 aus einer Mutterldsung von 7, die einen UberschuB an
Hydrazin enthielt, isolicrt und durch Réntgenstrukturanalyse sowie 'H-NMR-

Spektroskopie charakierisiert werden.

Die Einkristall-Réntgenstrukturanalysen sawohl der ncutralen Komplexe 3 und 4 als
auch der dikationischen Komplexe 7 und 8 weisen die zu erwartende Korrelation
zwischen der Anzahl der die beiden Rutheniumatome verbriickenden Hydrido-Liganden

und dem Ruthenium-Ruthenium-Abstand auf:
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3 Ru-H-Ru-Briicken: 2.4681(4) A (2)
2 Ru-H-Ru-Briicken: 2.679(2) A (3), 2.6925(D A (D)
1 Ru-H-Ru-Briicke: 2.895(1) A (4), 2.8555(8) A (8)

Dic Umsectzung von 2 mit heterocyclischen Molekiilen, die mindestens zwei
Stickstoffateme in benachbarten Positionen aufweisen, fiihnt unter Austausch von
jeweils zwei Hydrido-Liganden pegen zwei deprotonierte heterocyclische pa-n'mn'-
koordiniente Liganden zum Pyrazolato-Komplex 10, -zum 4-Methylpyrazolato-Komplex
11, zum 1,2,4-Triazolato-Komplex 12 und zum 1,2,3-Triazolato-Komplex 15, Mit
1,2,3-Triazol werden zwei Isomere im Verhiiltnis 1:1 erhalien, in denen die beiden
Triazolato-Liganden in Hinsicht auf das nichtkoordinierende Stickstoffatom in paralleler
(15a) bzw. antiparalleler Odentiecung (15b) varliegen. Alle Produkte Jassen sich durch

Auysfillen aus der wiBrigen Losung als Hexafluoraphosphatsalze Jeicht isolieren,

Wihrend die Umsetzung von 2 mit Pyrazol und 4-Methylpyrazol durch Ansiiuem der
Reaktionslgsung beschleunigt wird, ist die Umsetzung mit den Triazol-Isomcren im
basischen Milien schneller. Offensichilich spielt fiir die Umsclzt;ng mit Pyrazol und
4-Methylpyrazol die Aktivierung des Hydrido-Komplexes 2, fiir die Umsetzung mit den
Triazol-lsomeren aber die Aktivierung der Heterocyclen eine wichtigere Rolle,
Allerdings muB diec Umsetzung von 2 mit den Triazolen dennoch in saurem Milieu
durchgefiihnt werden, um die Produkie 12 und 15 selekiiv zu synthetisieren. In neutraler
oder basischer Losung entsteht ein Nebenprodukt, dessen Bildung vermutlich die

Koordinationsfihigkeit des deprotonierten dritten Stickstoffatoms zugrunde liegt.

Dic Untersuchung der Reaktivitit von 2 gegentiber methylsubstituierten Pyrazolderiva-
tcn ergab, daB Substitution in 4-Pasition die Reakdvitiit und Produkizusammenselzung
nicht beeinfluBt. Substitution in 3- oder in 3- und 5-Position verhindert dagegen sine
Umseizung. Dieser Sachverhalt kann unter Zohilfenahme der Molekiilstrukiur des un-
substituierten Pyrazolato-Komplexes 10 crkliint werden. Diese zeigt, daB die durch die

beiden geneigten Hexamethylbenzol-Ringe gebildete Liicke gerade grofi genug ist, um
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Pyrazol oder nur in 4-Position substituiene Pyrazolderivate anfzunehmen, aber zu klein

fiir in 3-Position ader in 3- und 5-Position substituierte Pyrazolato-Liganden.

Die Triazolato-Liganden in 12 lassen sich sukzessive und reversibel protonieren. Da-
durch entstehen der dikationische Komplex 13 und der trikationische Komplex 14. Die
'H-NMR-Spektren der Kationen 12, 13 und 14 zeigen in der angegebenen Reihenfolge
eine schritweise Tieffeld-Verlagerung aller Signale auf. Die Kristallstruktur von 12
enthiillt, dal an beide nicht-koordinierenden Stickstoffalome in 4-Position Wassermole-
kiile iiber Wasserstoffbriicken gebunden sind. Deren Vorhandensein steht mit der Mag-
lichkeit, die Triazolato-Liganden zu protonieren, im Einkiang. Eine Protonierung der
nicht-koordinierenden  Stickstoffatome der 1,2,3-Triazolato-Liganden in 18 ist im

Gegensatz dazu nicht beobachtet worden.

ol o )

o Gy

Durch Addition des einkernigen Benzol-Ruthenium-Komplexes [(°-CsHo)Ru{H20}: 1>
an den zweikemigen Hexamethylbenzol-Ruthenium-Komplex 2 ist der Aufbau des drei-
kemigen Clusters [(n®CsHg)(n®-CeMeg);Rua(uz-H)s(p3-0)]* (16} gelungen, in dem die
drei Rutheniumatome von cinem Oxo-Liganden verkappt werden und untereinander
durch drei verbriickende Hydrido-Liganden verbunden sind. Die Bildung des p-Cymol-
Clusters  [{n5-CeHaMePr-pY(m®-CeMeghRus(1a-H)3(pa-0)]" konme in einer analog

durchgefiihrten Reaktion beobachiet werden.
Die 'H-NMR-Spektren des gemischtaramatischen Clusters 16 zeigien, da@ dic Protonen

des n-Benzol-Liganden langsamer relaxieren als die des n°-Hexamethylbenzol-Ligan-

den und die Hydrido-Liganden. Dieser Befund ist insofem iiberraschend. als es in Uber-
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gangsmetallkomplexen normalerweise die Hydrido-Liganden sind, diz zu langsamerer

Relaxation neigen.

Aus den 'H-NMR-Daten in Aceton-Dg ist ersichtlich, daB 16 in zwei aufeinander-
folgenden Stufen protoniert werden kann, das [(TIﬁ-CﬁHﬁ)(ﬂG'CBMcﬁ)ZR“Bl(uZ'H)ﬂ'
Geriist dabei aber unberiihrt bleibt. Diese Beobachtungen lassen sich derart erkliren,
daf die Protonierungen an ewnem mit dem Oxo-Liganden verbundenen Wassermolekiil
stattfinden. Die Existenz eines solchen iiber eine Wasserstoffbriicke fest gebundenen
Wassermolekiils geht ans der Rontgenstrukturanalyse, der Elementaranalyse und dem
IR-Spektrum des Tetrafluoroboratsalzes von 16 hervor. Durch die ersie Protonierung
wiirde dieses zum weiterhin mit dem Oxo-Liganden verbundenen Hydronium-lon
protaniert. Die zweite Protanierung wiirde dann unter dem Bruch der Wasserstoffbriicke

einen ps-Hydroxe-Liganden und ein freies Hydrominm-Kation ergeben.

Der Komplex [(‘nﬁ-CGMEﬁ)zRU2(H-H)3]+ (2) stellt also eine interessante Ausgangsverbin-
dung fiir metallorganische Chemie in wiBriger Losung dar, dessen Potential mit dieser
Arbeit noch nicht ausgeschdpft ist. Mit Boranato-Reagenzien reagiert er unter Addition
zu neutralen Verbindungen. Zusitzlich zu den hier beschriebenen Komplexen 3 bis 6
konnte cine Reihe weiterer neutraler Hydrido-Komplexe der Hexamethylbenzol-
Ruthenium-Einheit beobachtet werden. Da diese sehr instabil sind, sind die
Erfolgsaussichten fiir ihre Charakterisierung aber als gering einzustufen. Mit stickstoff-
haltigen Nucleophilen reagiert 2 andererseits unter Substitution eines oder zweier
Hydrido-Liganden. Dieses Konzept lieBe sich durch den Einsatz von Nucleophilen mit
anderen Heteroatomen erweitern. Dariiberhinaus bleibt die migliche stéchiometrische
oder katalytische Umsetzung von 2 mit sterisch ungehinderten ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen eine interessante Option. Besonders vielversprechend ist der Ausbaus des
Konzepts eines gezielten Clusteraufbans durch Addition von elektronenreichen Uber-
gangsmetall-Komplexfragmenten an 2. Durch Ersatz des Benzol-Ruthenium-Fragmen-
tes in 16 durch ein isoelektronisches Cyclopentadienyl-Rhodium- oder -Iridium-Frag-
ment wiren moglicherweise zu 16 analoge heteronucteare Cluster zuginglich. Wenerhin

bietet sich die Umsetzung von 2 mit ein- oder zweikernigen Komplex-Anionen an.
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Summary

The objective of this work was to contribute to the young field of organometallic
chemistry in aqueous solution. For this purpose, an investigation of the reactive cationic

arenc-ruthenium complex [(1°-CeMeg)Ruz(lz-H)sl* (2) was undertaken.

For the already known title compound 2, an efficient synthetic route in agueous selution
could be established by starting from the triaqua cation [(116-C6Mc35j|Ru(1-12033]2+ (1). As
hydride donor a sodium borchydride solution was used. The resulling aqueouns solution
which contains the preduct in form of its sulfate or tosylate salt can be used in situ for
further reaction. Alternatively, cation 2 is easily tsolated from this solution as its

hexafluorophosphate sah by precipitation with NH,PFs.

—’ 2+ +
OH, +3BH + 3 H0 HH §l
2 AUl Hu%ﬂ
[ OH2 -3 B(OH)a, - 9 Hz H
OH>
1 2

The single-crystal X-ray structure analysis of the hexafluorophosphate salt of 2 confirms
the dinuclear structure with two (°-CsMeg)Ru-moietics which are linked by three
bridging hydrido ligands. The very shori ruthenium-ruthenium distance of 2.4681(4) A
can be accounted for either as a ruthenium-ruthenium triple-bond or as a triple Ru-H-Ru
3c¢-2¢ interaction. Especially the latter imerpretation is found 10 be in accordance with

the reactivity poiential of 2 towards nuclegphiles.

In this work the rcactions of 2 with sedium borohydride. hydrazine, and nitrogen-
containing heterocycles as nucleophiles have been studied in aqueous solution, The
products are dinuclear arene-ruthenium complexes, except for one mononuclear one.
Besides, the potential of 2 for cluster build-up reactions has been tested, yielding

trinuctear ruthenium clusters.
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Treatment of 2 with sodium borohydride gives rise to newtral hydride complexes. Three
products are found in the organic phase when the reaction is carried ont in a hiphasic
system consisting of water and diehtylether or hexane; two of these remain after one
hour of intensive stirring. They are very air-sensitive and therrnally unstable. 1t was not
possible to separate them from each other. Specific synthetic routes have been

developed in order to 1solate and characterize them.

N
H —‘ + BMEQHQ‘
’\‘h {hexane, HoO) /H\ ~H
2 — RER
- "BMesh" H H
2 3

The synthesis of 3 in a pure form has been achieved by using lithium dimethyl-
barohydride as the hydnde donor. The addition of this reagent ta a hexane suspension of
the hexafluorophosphate salt of 2 gives an intermediate which, upon addition of water,
hydrolyzes to 3. Complex 3 represents the first neutral hydrido complex of an arene-

ruthenium modety without any further stabilizing ligand.

—‘2+
OHg A
2 [(frg L R
\OH: H q H
OHs - 3*BHg", - 6 H0 \F/
1 H H a4

Complex 4 is best prepared by direct addition of an aqueous solution of the triaqua
complex [(Wf-CeMeg)Ru(H0):F" (1) ta a large excess of solid sodium borohydride,
Duaring the work-up of the brown precipitate, that is formed, washing with methanal is

essential. Borohydrido complex 4 is also accessible through reaction of 3 with
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BH3THF. It is only thc second known complex that contains the borohydrido ligand in

the bridging pz-n'.n'-coordination mode,

For both complexes, 3 und 4, the variable-temperature "H NMR spectra reveal floxional
processes. In 3, this is based on the exchange of the terminal and the bridging hydrido
ligands, a process which with respect to the NMR time scale is frozen ar low
temperatures, The temperature of coalescence has been determined to be -25°C in
toluene-dg and -60 °C in dichioromethane-d,. Wheréas in the crystalline state and in
toluene-solution only the isomer containing the hexamethylbenzenc ligands in a trans-
configuration is present, the "H NMR spectrum in the polar solvent dichloromethane-dz

reveals an equilibrivm between the cis- and the rrans-isomer.

For the borohydrido complex 4 two independent fluxional processes can be
distinguished with respect to the NMR time scale. One of them involves the terminal
and the bridging hydrido ligands, the other the terminal and the bridging hydrogen
atoms of the borohydride ligand. The temperatures of coalescence in benzcne-dg have
been determined to be 40 °C and 60 °C, respectively. However, both independent
fluxional processes are superimpased by an overal! site exchange of all hydrides, which
is slow in relation to the NMR time scalc, but can be verified chemically. Thus, after
reaction of deuterated 2, [(n%CsMeg):Rux(iy-D)sl[PFs], with non-deuterated
[PPN}{BH,] in acetone-dg for 5 minutcs at room temperature all hydride signals reveal

the samc extcnt of denteration.

Two further arene-ruthenium complexes 5 and 6, both very unstablie, have been
characterized. The intermediate that is formed during the synthesis of 3 from 2 and
LiBMe;H; has been shown to be the dimethylborohydrido complex (n"—CﬁMeﬁ)gRuz-
Hi(BMe;H;} (5), which is analogous to 4. The variable-temperature 'H NMR analysis
exhibits a fluxional system of two terminal and one bridging hydrido ligands, the
temperature of coalescence in toluene-dg being 40 *C. The most convincing argument
for the structure proposed for 5 as dimethylborohydrido complex is its chemical

behaviour in comparison to that of the borohydrido complex 4: Both complexes are
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formed from the hexafiuerophosphate salt of 2 with the appropriate borohydride anion,
and both lose the borane unit “BR,H" to give 3 upon warming. The highef instability of
5 can be explained with important repulsive interactions of the methyl-groups at the

dimethylborohydrido ligand and a1 the hexamethylbenzene ligands.

2+
OHa —‘ +2 BMegHs , + Hp H
\OHz - 2 "BMe,H, - 3 H0
OH, H
t 6

Besides complexes 3 and 4 a third compound results from the reaction of 2 with sodium
borohydride in a biphasic system. It was characterized as the mononuclear polyhydrido
complex (n’-CsMeg)RuH, (6). Prerequisite to the formation of 6 is a high concentration
of in situ formed hydrogen. On the other hand, the polyhydrido complex dimerizes
easily with Joss of one molecule of dihydrogen ta the dinuclear tetrahydrido complex 3.
Complex 6 conld be abtained in a pure form by taking advantage of its higher stability
towards acidic media compared to the decomposition product 3. Addition of LiBMezH,
1o a suspension of the sulfate salt of 1 in a mixture of hexane and benzene and
subsequent hydrolysis with an oversaturated KAISO4); solution gives pure 6, according
1o the 'H NMR spectrum, LiBMe;H; has been chosen as the hydride donor in order to
avoid formation of 4, and KAI(S0.), has been used in order 1o obtain the desired pH

value of 3-4.

The chemical interrelations of complexes 2 to & can be summarized schematically. In
addition to the reactions described above, three further observations should be
mentioned: When treated with Brenstedt acids, all neutral complexes give hydnde-

absiraction with formation of 2 and H,. In water the reaction of 2 with NaBH, leads to a
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mixture of the products 3 and 4, whereas in the aprotic organic solvents THF of acctone

exclusivcly the borohydrido complex 4 is formed. Abstraction of “BH;" from 4 to go

back to 3 can only be achieved thermally, but this transformation is limited by the

thermal instability of the arene-rathenium bond in 3 and 4.

HL@H\H‘h | + NNy, + O ey
W -Hp, - OH R F“

=

Reaction of 2 with the nucleophile hydrazine at room temperature leads (o the dicationic

complex [M*CeMes)Rua{pz-H)pa-n' m'-HaNNH2™ (7). One hydride ligand is
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replaced by a hydrazine ligand. Heating of 7 wiih hydrazine in aqueous solution to
100 °C gives formation of [(T]ﬁ-Cf,MCﬁ);"RUz(]J.z-H)-(}Lz-T]l,ﬂl-HzNNHZ)(“Z'NHZ)]2+ (8).
Here, a second hydrido ligand is replaced by an amido ligand. Product 8 is also directly

accessible by heating 2 with an excess of hydrazine.

The sulfate salts of 7 and 8 are well water-soluble. Dication 7 can be isolated from the
agueous solution in form of its tosylate or hexafluorophosphate salt, both being water-
soluble. Complex 8 can be isolated in form of its slightly water-soluble tetrafleoroborate
salt or its water-insoluble hexafluorophosphate salt. Compounds 7 and 8 represent the
first examples of complexes containing a pa-1',7'-hydrazine ligand bridging two metal

cenires thar are held together by a direct metal-metal bond.

During the course of the reaction from 2 to 7 the pH value of the solution increases.
Accordingly, an acceleration of the reaction is observed, when the solution is acidified.
In this context the borate buffer which is formed during the synthesis of 2 becomes
crucial, because it prevents the pH of the solution from rising above 10, where 7 would

become unstable and decompose.

—| 2+ ‘l 2+
bt +NeHa, +H0 N
«Hz, - NHOH
HaN—NH; HaN—NH;
7 8
2+
NHz ~|
H
+ N2H4 H fer N + HZO
-Hz - NHzOH
HzN—NHz
g
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Investigations ott the mechanism of the formation of the amido ligand in 8 revealed that
first 7 exchanges a hydrido against a hydrazido ligand with formation of the complex
[{n®-CeMeg)Rus(pa-H)(pz-n' m'-HoNNH)(i:-NHNH2) 1 (9) and that afterwards the
hydrazido ligand in 9 is thermally cleaved in the amido ligand and uncoordinated
hydroxylamine. That means that, in order to form the amido ligand, the hydrazine does
net disproportionate in solution but as hydrazido ligand on the ruthenium complex. Two
argaments are in favour of such a mechanism. First, the reaction of 7 with ammonia
under the same conditions does not Icad o 8, but only to the monanuclear triamino
complex  [(M%CsMeg)Ru(NHa)}]>". Second, single crystals of the mixed sulfate and
hexafluorophosphate salt of 9 were isolated from the mether liquor of 7, which still
contained an excess of hydrazine, and characterized hy an X-ray structure analysis and

"H NMR spectroscopy.

The single-crystal X-ray structure analyses of the ncutral complexes 3 and 4 as well as
of the dicationic complexes 7 and 8 exhibit the expecied correlation between the number

of bridging hydrido ligands and the ruthenium-ruthenium distance:

3 Ru-H-Ru bridges: 2.4681(4) A (2)
2 Ru-H-Ru bridges: 2.679(2) A (3). 2.6925(D) A(7)
1 Ru-H-Ru bridges: 2.895(1) A (4), 2.8555(8) A (8)

The reaction of 2 with heterocyclic molecules containing at least two neighbouring
nitrogen atoms gives replacement of two hydrido ligands by two deprotonated
heterocyclic uz-n',n]-coordinalcd ligands and leads to the pyrazo_lalo complex 10, the
4-mcthylpyrazolato complex 11, the 1.24-triazolato complex 12, and the 1.2,3-
triazolato complex 15. With 1,2,3-triazole a 1 : | mixwre of twa isomers with parallel
(15a) and anti-parallel (18b) coordination of the triazolalo ligands is obtained. Al
products can casily be isolated from the aqueous solution by precipitation as their

hexaflucrophosphate salts.
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While the reaction of 2 with pyrazole and 4-methylpyrazole is accelerated when the
solution is acidified, the rcaction with the triazole isomers is faster in basic solution.
Obviously, the activation of hydrido complex 2 is crucial in the reaction with pyrazole
and 4-methylpyrazole, while in the reaction with the triazoles the activation of the
heterocyclic molecules is more important. However, the reaction of 2 with the triazoles
has to be carried out in acidic media in order to synthesize products 12 and 15
selectively, The formation of a side-product in neutral or basic solution is probably due

to the coordinative implication of the third nitrogen atom.

The investigation of the reactivity of 2 towards methyl-substituted derivatives of
pyrazole sirowed (lrat substitution in 4-position does not influence reactivity and product
constitution. Substitution in 3- or in 3- and 3-position, on the other hand, renders the
reaction impossible. The reason for this is revealed by the molecular structure of the
complex with unsubstituted pyrazole (10): The pocket formed hy the two
hexamethylbenzene ligands is just big enough for unsubstituted pyrazole itself and
pyrazole derivatives substituted only in 4-position, but it is too small for pyrazolato

ligands which are substituted in 3- or 3- and 5-position.

In complex 12 successive and revetsible protonation of both triazotato ligands proved to
be possible, giving the dicationic complex 13 and the tricationic complex 14, The 'H
NMR specira of these complexes show a gradual downfield shift of all signals in going
from 12 10 14. The crystal structure of 12 reveals two water molecules that are
hydrogen-boﬁded to the non-coordinating nitrogen aioms in 4-position, being in
accordance with the possible protonation of the triazolato ligands. A protonation of the
non-coordinating nitrogen atoms of the 1,2,3-1riazolato ligands in lS on the other hand.

has not been observed.

The build-up of the trinuclear cluster [(M®-CeHa)(n®-CeMeg):Rus(uy-Hi{ps-0)1" (16)
could be achieved by addition of the mononuclear benzene-ruthenium complex
[[r'f-CgFIg,)Ru(}*l10)3]2+ to the dinuclear hexamethylbenzene-ruthenium complex 2. The

three ruthenium atoms arc capped by an oxo ligand and are linked with each other by
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three bridging hydrido ligands. The formation of the p-cymene cluster [{n®-CgHMePr'-
PHME-CeMeg)zRua(pz-Hs(3-0)]* has been observed in an analogous reackion.

The 'H NMR spectra of cluster 16 showed that the protons of the 11%-benzene ligand
gave slowet refaxation than those of the 11°-hexamethylbenzene ligands and the hydrido
ligands. This is surprising in so far, as in transition metal complexes usually the hydrido

ligands tend to show longer relaxation times.

Two successive protonation steps of 16 are observed by the *H NMR spectrum in
acetone-ds. The [(n6'CﬁHﬁ)(nﬁ'CﬁMCﬁ)zRu3(“2'H)3] framework rtemains structurally
unaffected by these protonations. These findings may be explained with the protonation
of a water molecule that is linked to the oxo ligand. The presence of such a firmly
hydrogen-bonded water molecule is seen from the X-ray structure analysis, the
microanalysis and the IR spectrum of the tetrafluoroborate salt of 16, Thos, this water
molecule would first be protonated to a hydronium ion, still bonded to the oxo ligand.
The second protonation would then result in the cleavage of the hydrogen-bond, giving a

Ws-hydroxo ligand and a free hydronium cation.

Complex [(ﬂﬁ-C6MBﬁ)2RUZ(}1-H)3]+ (2) thus represents an interesting starting compound
for organometallic chemistry in aqueous selution, the reactive potential of which could
not be exhausted within this work. With borohydride reagents it gives addition reactions
10 neutral compounds. In addition 10 the complexes 3 to & described above, further
neutral hydride complexes of the hexamethylbenzene-ruthenium moicty have been

observed, all of them highly unstable. Therefore, the prospect 1o accomplish their
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characterization is rather low. With nitrogen-containing nucleophiles, on the other hand,
2 gives substitution of one or two hydrido ligands. This concept could still be expanded
towards nucleophiles containing different heteroatoms. Moreover, the possible
stoichiometric or catalytic reaction of 2 with sterically unhindered unsaturated
hydrocarbons is an interesting option. A promising preject may be to pursue the idea of
designed closter build-np by addition of electron-rich transition-metal complex
fragments to 2. Replacement of the benzene-ruthenium fragment in 16 by an
isoelectronic cyclopentadienyl-thodium or -ifdium fragment could lead to heteronuclear
clusters which were analogous to 16. The reaction of 2 with mono- or dinuclcar

complex anions could lead to tri-or tetranuclear cluster compounds.
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Résumé

Le présent travail a ev pour but de contribuer av jeune domaine de la chimie
organométallique en solution aqueuse. Pour cela le potentiel réactif du complexe réactif

cationique aréne-ruthénium [(T]s-C6MEG)2RU2(u2-H)3]+ (2) a été exploité.

Une synthése efficace du composé-phare 2, lequel a éi€ préalablement décrit, a pu étre
développée en solution aqueuse en partant du cation triaqua [(1]5-Cc>Mt36)Ru(H20)3]2+
(1). Une solution aqueuse de boranate de sodium a servi de domneur d’hydrure. La
solution agueuse résultante, qui contient le produit sous forme de sel de sulfate ou de
tosylate, peut tre employée in site pour des réactions suivantes, D’autre part, le cation 2
est facilement isolable de cette solution sous forme de sel d'hexafluorophosphate par

précipitation avec du NH4PFg.

~’ 24 ‘l +
O +3BH{ +3 H0 (;',:"‘-'\
2 RU»..‘_ R TH
N OH, -3B{OH), - 9 Ha W
OH,
1 2

Une analyse aux rayons X d’un monocristal du sel d’hexafluorophosphate de 2 a
confirmé sa structure dinucléaire, les deux fragments (nﬁ'CGMEG)Ru étant pontés par
trois ligands hydrure. La distance trés courte métal-métal de 2.4681{4) A peut étre
considérée soit - conventionnellement - comme une triple liaison ruthénium-ruthénium
avec trois ponts d'hydrures, soit comme une triple intéraction 3c-2e de Ru-H-Ru. La
dcuxiéme interprétation se trouve en cffet en accord avec le potentiel de réactivité de 2

vis-d-vis des nucléophiles.

Dans le cadre de ce travail, les réactions de 2 avec le boranate de sodium, ’hydrazine et

des hétérocycles contenant des atomes d'azote, en tant que nucléophiles. ont &té érudiées
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en solution aqueuse. Ils se forment des complexes dinucléaires du fragment aréne-
ruthénium, & I’exception d’un seul produit mononucléaire. De plus, le potentiel de 2
pour des réactions de 'construction’ de clusters a été test€, ces demiéres menant 4 des

clusters trinucléaires de methénium,

La réaction de 2 avec le boranate de sodium entraine ]a formation de complexes hydrure
neutres. Si la réaction est effectuée dans un systéme biphasique composé deau et de
di¢thyléther ou d’hexane, trojs produits se trouvent en phase organique, dont deux
restent aprés une heure d’agitation intensive, Ces produits sont irés sensible & 1'air et
thermiquement instable. Leur séparation n’ayant pas réussie,. des synthéses spécifiques

ont été développées afin de les isoler et de les caractériser.

—I +BMeohy
%‘R _ thexane, H0) AN
T H

La synthése de 3 a ét€ achevée par 1'emploi du diméthylboranate de lithium en tant que

/\
:!J

\/

donneur d'hydrure. L'addition de ce réactif & wune suspension du  sel
&' hexafluorophosphate de 2 dans de I"hexane donne un intermédiaire, qui s’hydrolyse en
3 aprés adjonction d’eau. Le complexe 3 est le premier complexe hydrure neutre de

I"unité aréne-ruthénivm, contenant pas de ligand supplémentaire stabilisant.

‘| 2+
H
OH; s H
2 Hu< + 4 BHy Bu—\ IR
N\JCH; HH R
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La meilleure voie de synthése dn complexe 4 est de partir d’une solution aqueuse du
complexe triagua [(W*-CeMeq)Ru(H;011** (1) en y ajomtant un large exceés de boranate
de sodium solide. Pour le traitement du précipité brun résultant, qui contient 4, le lavage
au méthanol est essentiel. Le complexe boranato 4 est également accessible par réaction
de 2 avec des sels de boranate en solution organique ou bien par réaction de 3 avec le
BH: THF. 1l est seulement le deuxiéme complexe qui contient le ligand boranato

coordonné de fagon o'’

Pour les deux complexes 3 et 4, les spectres RMN 'H 2 températures variables tévélent
des processus fluxionnels. Dans 3 1a fluxionalité implique I'échange des ligands hydrure
terminaux et pontant. A basses températures cet €change est bloqué par rapport a
I'échelle de temps de la RMN. La température de coalescence est de -25 °C dans le
toluéne-dg, et de -60 °C dans le dichlorométhane-d;. A I'éwat cristallin et en solution
dans du toluéne uniquement 1'isomére qui porte les ligands hexaméthylbenzéne de fagon
truns est présent, tandis que les spectres RMN 'H dans un solvant polaire telque le

dichloroméihane-d; révélent la présence des deux isomeres cis et trans en équilibre.

Pour le complexe boranato 4 deux processus fluxionnels indépendant se distinguent par
rapport a4 I'échelle de temps de la RMN, I'un qui concerne les ligands hydrures
terminanx et pomtant, I’avtre les atomes d’hydrogéne terminaux et pontant du ligand
boranato. Les températures de coalescence dans du benzéne-de sont respectivement de
40 °C et de 60 °C. Or, ces deux processus fluxionnels indépendant sont englobés dans
un échange complet de 1ous les hydrures, processus qui est lent par rapport i I'échelle de
temps de la RMN, mais qui peut &tre vérifié chimiquement: Aprés la réaction du
complexe 2 deutéré, [(nﬁ—CﬁMeﬁ)sz(uz-D]_q][PFG], avec le [PPN][BH4] non-deutéré
dans de I’acétone-ds pendant cing minutes 4 température ambiante, tous les signaux

hydrures montrent le méme degré en deutération.
Deux antres complexes aréne-ruthénium, soit 5 et 6, ont é1é caracténsés malgré leur

instabilité. L’intermédiaire qui est formé pendant la synthése de 3 A partir de 2 et de

LiBMe;H: est le complexe diméthylboranato (nb’CﬁMeﬁ)lRuzﬂj(BMEle) (8), un
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complexe analogue A 4. Les spectres RMN 'H a températures variables indiquent un
systéme fluxionnel de deux ligands hydrures terminaux et d’un ligand hydrure pontant,
la température de coalescence se trouvant & -40 °C dans du 1oluéne-ds. L’argument
principal en faveur de la structure proposée pour 5 en tant de complexe
diméthylboranato est fourni par comparaison de son comportement chimique avec celui
du complexe boranato 4: Les deux complexes sont formés a partir du sel
d'hexafluorophosphate de 2 et de I'anion boranate correspondant, et les deux complexes
perdent “BR;H” en donnam 3 par chauffage. L'instabilité plus élevée de 5§ pemt éire
interprétée par une géne stérique des groupement méthyls du ligand diméthylboranate et

des groupement méthyls des ligands hexaméthylbenzénes.

—| 2+
OH2 + 2 BMesHs, + Hp

R Uno - R o
\.OH, - 2 "BMezH", - 3 H,O ﬁH
OHs
1 6

Outre les complexes 3 et 4, un troisiéme composé résulie de la réaction de 2 avec le
boranate de sodium en systéme biphasique. Il a &€ caraciérisé comme le complexe
menonucléaire  polyhydrure (nﬁ-CéMeﬁ)RuH,; (6). Une concentration élevée en
hydrogéne formé in situ est nécessaire & la formation de 6. D'autre part, le complexe
polyhydrure perd facilement une molécule d'hydrogéne, ce qui entraine sa dimérisation
en complexe tétrahydrure dinucléaire 3. Le complexe 6 a éié obtenu sous forme pure en
tirant profit du fait, qu’il est plus stable vis-d-vis des acides que son produit de
décomposition 3. L'adjenction de LiBMe,H; 2 une suspension du sel de sulfate de 1
dans un mélange des solvants hexane et benzéne suivie d'une hydrolyse avec une
solution aqueuse sursaturée de KANSO:), conduit A la formation du complexe 6, pur
d’aprés le spectre RMN 'H. Le LiBMe;H; a éé choisi en tam que donneur d"hydrure
afin d'empécher la formation de 4. Le KAI(SOy), a été employé afin d’obtenir la valeur
de pH désiré de 3-4.
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Les rélations chimiques entre les complexes 2 4 6 pewvent €tre résumées
schématiqguement. Au-deld des réactions décrites ci-dessus, frois observations
supplémentaires valent d'étre mentionnées: Quand ils sont traités avec des acides de
Brenstedt, tous les complexes neutres, par abstraction d'hydrure, donnent le complexe 2
et Hj. Dans I'eav la réaction de 2 avec NaBH, méne au mélange des produits 3 et 4,
tandis que, dans des solvants aprotiques tel que le THF on I'acétone, uniquement 4 est
formé. L’abstraction de “BH;" afin de passer de 3 3 4 est senlement achevée
thermiquement, mais cette transformation est limit€e & cause de 'instzbilité thermique

de la liaison aréne-ruthénium dans 3 et 4.
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H%}q \‘ + HaNNH, + HO éi “

-Hp, - OH

2 HzN_NHz

La réaction de 2 avec le nucléophile hydrazine 2 température ambianie méne au
complexe dicationique [(N®*-CgMeg)Ruz(iz-H)(po-n' 1y -H;NNH)® (7). Un ligand
hydrure est remplacé par un ligand hydrazine. Quand 7 est chauffé 3 100 °C avee
"hydrazine en solution aqueuse, il se forme le complexe [(*-CgMeg);Rua(pa-H)(pa-
1" -BaNNH(no-NH2)? (8). Dans cette réaction un deuxieme ligand hydrure est
remplacé par un ligand amide. Le produit 8 se forme aussi directement en chauffant 2 en

présence d'un exces d’hydrazine.

Les sulfates de 7 et de 8 sont bien solubles dans 1’eau. L'isclement du dication 7 est
faisable en tant que tosylate ou hexafluorophosphate, les deux étant hydro-soluble.
L'isolement du complexe 8 est possible en tamt que téwrafluerchboraic ou
hexafluerophasphate, dont le premier est hydro-soluble, tandis que le deuxiéme ne se
dissout plus dans I'eau. Les cations 7 et 8 représentent les premiers exemples de
complexes dinucléaires, qui contiennent un ligand hydrazine coordonné de fagon po-
n'M' paraliglement A I"axe métal-métal, et en méme temps wne liaison directe métai-

métal.

Au cours de la réaction de 2 2 7, 1a valeur du pH de la solution augmente. En accord
avee ceia la vitesse de la réaction augmente quand la solution est acidifiée. Dans ce
coniexie le tampon borate qui est formé pendant la synthése de 2 deviem importany,
parce qu'il empéche que le pH de la solution ne monie au dessus de 10 o4 Ie produit 7

se décomposerait.
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Des études concernant le mécanisme de formation du ligand amido dans 8§ ont montré
que, dans un premier temps Féchange d’un ligand hydrure de 7 contre un ligand
hydrazido a lien, aboutissant i la formation du complexe [(T]ﬁ-CBMeﬁ)QRUQ(Ilz-H)(]JQ-
‘r]',‘q'-Hg_NNI‘I;:)(}J.;-I\JH]‘JHZ)]2+ (9) ¢t dans un devxiéme temps le ligand hydrazido dans
9 esi fragmenté thermiquement, donnant naissance au ligand amido et & I’hydroxylamine
non-coordonné. C’est-a-dire que pour former le ligand amido, le ligand hydrazido
coordonné sur le complexe de ruthéninm et non hydrazine libre en solution subit ta
dismntation observée. Il y a deux arguments en faveur d'un tel mécanisme:
Premiérement. la réaction de 7 avec 'ammoniac dans les mémes conditions ne donne
pas 8. mais seulement le complexe monenucléaire triamine [(nf’-C(.Meg)Ru(NHg,)_z]z".
Deuxiémement, des monocristaux du sel mixte de sulfate et d*hexafluorophosphate de 9
ont pu étre isolés de la solution mére de 7 contenant wn excés d’hydrazine et caraciériser

par analyse aux rayons X ainsi que par spectroscopie RMN 'H,
Les analyses aux rayons X des monocristaux des complexes neutres 3 et 4 ainsi que des

complexes dicationiques neutres 7 et 8 montrent les corrélations attendues enire le

nombre de ponts formé par des ligands bydrures et la distance ruthénium-ruthénium:
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3 ponts Ru-H-Ru: 2.468](4JA(2)
2 ponts Ru-H-Ru: 2,679} A(3), 2.6025(11 A (7)
i pont Ru-H-Ru:  2.895(1) A(d), 2.8555(8) A (8)

La réaction de 2 avec des molécules hétérocycliques contenant an moins deux atomes
d’azote en positions voisines, conduit 4 I'échange de deux ligands hydrure par deux
ligands hétérocycliques déprotonés et coordonnés de fagon pa-m'm'. Ainsi il y a
formation du complexe pyrazolato 10, du complexe 4-méthylpyrazotato 11, du
complexe 1,2 4-triazolato 12 et du complexe 1,2,3-triazolato 15. Avec le 1,2,3-triazole
un mélange 1 : 1 de deux isoméres est obtenu, contenant le ligand triazolato en
oricntation paralléle (15a) et en orientation antiparaliele (15b). Tous les produits ont été

isolés par précipitation sous forme de sel d'hexafluorophosphate de ia solution agueuse.

Tandis que la réaction de 2 avec le pyrazole ¢t le 4-méthylpyrazole cst accelerée en
acidifiant la solution, celle avec les isoméres de triazole est plus rapide en milien
basique. Apparament, pour la réaction avec le pyrazole et le 4-méthylpyrazole
1"activation du complexe hydrure 2 est plus important que Iactivation des hétérocycles,
alors que pour la réaction avec les triazoles "activation des hétérocycles ie phénomene
inverse est observé. Cependant il faut effectuer la réaction de 2 avec les triazoles en
milieu acide afin de synthétiser les produits 12 et 15 sélectivement. La formation d'un
produit minoritaire cn solution neutre ou basique est vraisemblablement due au potentiel

coordinateur du troisitmce atome d'azote tant que celui est déprotoné.

De I'étude de la réactivité de 2 vis-a-vis des dérivés méthylés du pyrazole résuite. que la
substitution en position 4 du ligand n'influence pas |a réaction. tandis quc la substitution
en position 3 au cn positions 3 et 5 I'empéche de se poursuivre. Une explication peut
étre tirée de la stucture motéculaire du complexe contenant le pyrazole non substitné
(10): La poche formée des deux ligands hexaméthylbenzene inclinés est justement assez
large pour le pyrazole non-substitué et le pyrazole substitué en position 4, mais trop

£troite pour les pyrazoles substitués en position 3 ou en positions 3 et 5,
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La protonation successive des ligands triazolato dans 12 s'est montrée faisable, menant
au complexe dicationique 13 et au complexe tricationique 14. Les specires RMN 'H des
complexcs 12 3 14 montrent un déplacement graduel vers les champs faibles pour tous
les signaux. La structure cristalline de 12 révéle deux moléeules d’eau qui sont liés par
pont hydrogéne anx atomes d’azote non-coordonnés en position 4. Leur présence est en
accord avec )a possibilité de protoner les ligands triazolato. Unc protonation des atomes
d’azote non-coordonnés des ligands 1,2 3-triazolato dans 15 par contre n'a pas été

observée.

Le cluster trinucléaire [(n®-CeHg)(1°-CeMes):Rua(pta-H):{1i3-00]" (16) a é16 obtenu par
addition du complexe benzéne-ruthénium mononucléaire fM>-CsHe)Ru(H,0%11> au
camplexe hexaméthylbenzene-ruthénium dinucléaire 2. Les trois atomes de ruthéninm
sont coiffés d’un ligand oxo ct les trois vecteurs Ru-Ru sont pontés par trois ligands
hydrure. La formation du cluster [(m°-CsHsMePr-p)(n -CeMeg)Rus(uz-His(us-O)]*

contenant le ligand p-cyméne au lieu du benzéne a été observée dans la réaction

70" ﬁ& J@Q

S2H, P 2HD

analogue.

16

Les spectres RMN 'H du cluster 16 comprenant deux arénes différents moatrent une
rejaxation plus lente pour les protons du ligand n®-benzéne que pour les protons des
ligands qs-hcxamelhylbenzéne et les ligands hydrures, Ce phénoméne est surprenant,
car normalement ce sont les ligands hydrure qui, dans des complexes des métaux de

ransition, ont tendance 4 avoir une relaxation plus lente,
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Deux degrés successifs de protonation sont indiqués par les spectres RMN 'H de 16
dans I"acétone-ds. L' ossature [(M°-CsHsHn - CoMeg)zRua(liz-H)s) w'est pas perturbée par
ces protonations. Ces constatations peuvent étre expliquées par la protonation d'une
malécule d'eau lige au ligand oxo. La présence d'une telle molécule, fortement liée par
pont hydrogéne ressort de I’analyse aux rayons X, de I’analyse élémentaire et du spectre
IR du sel de tétrafluoroborate de 16. Ainsi, cette molécule d’eau serait d’abard protonée
en ion d'hydroxonium, encore 1ié au ligand oxo. La deuxigéme protonation entrafnerait
ensuite la rupture du pont d'hydrogéne, donnant un ligand ps-hydroxo et le cation libre

d’hydroxonium.

Le complexe [(n*-CsMeshRua(t-H)s1* (2) représente alors un composé de départ
intéressant pour la chimie organométallique en solution aqueuse, dont le potentiel n’est
pas épuisé avec le présent travail. Avec des réactifs de boranate il réagit par addition
pour donner des composés nentres. A part les complexes 3 a 6 décrits ci-dessus, d’autres
complexes hexaméthylbenzéne-ruthénium contenant des ligands hydrure om été
observés, Comme ces complexes sont tous trés instables, ’espoir de les caractériser est.
faible. Avec des nucléophiles contenant des atomes d’azote, 2 réagit d’autre part par
substitution d’un ou de deux ligands hydrure. Cette approche pourrait étre développée
davantage en mettant en jeu des nucléophiles contenant d’autres hétéroatomes. Au-dela,
les réactions steechiométriques ou catalytiques de 2 avec des hydrocarbures insaturés
non stériquement emcombré, demeure une option intéressante. Mais ce qui est
particuliérement interessant, ¢’est la poursuite de 1'idée de construire des clusters par
addition au complexe 2 de complexes de métaux de transition riches en élecirons. Le
fragment benzéne-ruthénivm dans 16 pourrail probablement étre remplacé par des
fragments isoélectroniques cyclopentadiényle-rhodium ow -iridium, donnant des clusters
hétéranucléaires qui seraient analogues & 16. De plus, la réaction de 2 avec des

compiexes anionique mono- ou dinucléaire serait prometteuse.
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