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Einleitung

in den lewzten dreiBig Jahren hat die Chemie der mewallorganischen Verbindungen und
die Chemie der Meiallcluster zunelimend an Bedeotung gewonnen. Metallcluster sind
Verbindungen, die nach A.F, Cotton aus ciner endlichen Anzahl von Metallatornen be-
stehen, die durch direkte Metall-Metall-Bindungen verkniipft sind, wobei sich aoch
Nichimewlle in dem Metallverband befinden kinnen!. Von ihrem Charakter nehmen
Menlicluster eine Mittelstellung zwischen einkemigen Komplexen und polynuklearen
metalllischen Oberflichen ein, wobei zum Teil mit weit iiber fiinfhundert Metallatomen?
im Molekiil der Ubergang zu metallischen Kristalliten schon fast erreicht wird. Eine
wichtige Rolle spiclen Cluster als Modellsubstanzen in der Erforschung katalytischer
Prozessc, wobei es in vielen Fillen strittig ist, ob der eingeseizte Cluster selbst oder Ab-

bzw. Aufbavprodukte die katalytisch aktive Spezies im Reaktionsablauf darstetlen’.

Die vollstindige Charakterisierung der Verbindungen wurde oftmals erst durch Ein-
satz der Ronigenstruktoranalyse und modernster NMR -spektroskopischer Methoden er-
maglichi. Einen der ersien Mertallcluster stell das ans Fe(CO)s dargestellie Fez(C0)q4*
dar, dessen Struktur aber erst 1961 von 1.F. Dah)$ aufgeklirt werden konnte. Die erste
metallorganische  Verbindong des Rutheniums, das Trirutheniumdodecacarbonyl
Ru3(C0O) 2 worde schon 58 Jahre vor der Klirung der Struktur® in der Literatur be-
schrieben’.

Ru3(CO)q2 zeigt gegeniiber organischen Substraten eine sehr vielseitige Reaktivitit,
So werden neben Reaktionen umer Erhalt des dreikemigen Metallgeriistes auch Abban-
reaktionen zu ein- und zweikernigen Komplexen, sowie Aufbaurcaktionen zu héher-

kemigen Clustem beebachtet.

Bescnderes Interesse verdient die Reakdvitlit gegenitber organischen Siuren und

deren Derivaien. Die Reaktivitél von Ru3(CO)y4 gegeniiber organischen Sduren wurde



erstmals von Lewis und Mitarbeitern 1969 beschricben®. Die aus dieser Reaktion erhal-
tenen, zweikernigen Cluster des Typs Rug(COY4(1-O0CR)(L)7 (R = Alkyl, L =THF,
PR'1) stellien fiir lange Zcit, neben [CpRu(CO)q]4® die einzigen in guter Ausbeule zu-
ginglichen zweikemigen Cluster des Rutheniums dar, Neuere Publikationen zeigen, daB
auch Carbonsiureamide!® und Diarylphosphinstiuren!! geeignete Aunsgangsstoffe fir

Ru3(CO}12 bei der Synthese zweikemiger Rutheniumcluster sind.

Ziel der vorlicgenden Arbeit ist die Untersuchung der Reaktivitét von Ru3(CO)pp
gegeniiber organischen Siuren und deren Denivaten. Der ersie Teil beschiifiigt sich mit
der Synthese zweikemiger Rutheniumncluster, die aus den Umsetzungen mit den frelen
Sdnren hervorgehen. Der zweite Teil beschiiftigt sich mit dreikemigen Ruthenium-
clustem, dic aws den Reaktionen von Trimtheniumdodecacarbonyl mit S-methyl-S-
phenyl-sulfoximin, Sulfonamiden und Sulfonsiurehydrazinen eshalten werden, sowie dem
Substitutionsverhalien der Sulfonohydrazide gegeniiber mono- und bi-dentaten Phos-

phinen.



Erster Teil

Synthese und Charakterisiernng zweikerniger Rutheninmeluster

1 UBERSICHT OBER ZWEIKERNIGE RUTHENIUMCLUSTER

1.1 Cluster mit verbriickenden Halogenliganden

Die bekanntesten zweikernigen Cluster mit Halogenliganden bilden die Cluster des
Typs Ruz{CO)g(p-X)z (X = Cl, Br, 1), Ruthenjiumtrichlorid-hydrat reagiert in Methanol
unter 10 atm Kohlenmonoxid bei 60°C innerhalb 24h in guter Ausbeute zu Rua(CO)g-
{p-CI)a'2. Eine generell zugingliche Methode fiir die Darstellung der Cl- bzw. Br-ver-
briickten Zweikerncluster stcllt die Reaktion von Ru3z(CO)p3 in Chloroform!3:14 bzw,
Bromoform!$ in Gegenwart von Ethanol dar. Das lod-verbrickte Produkt wird durch
Oxidation von Ru(CO)3(T14-CgHg) mit lod hergesielli's. Die Romigensirukrur-
untersuchungen von Run(CO)g(p-X)y (Abb. 1, X = ('7 oder Br!#) besuitigen die aus

IR-Daten vorhiergesagte transoide Kenfiguration.

0 0
Ocﬂn.._.iu_,,..lXn.,_H?.--"'x

o]

o]
Abb. 1

Rutheniumtrichlorid-hydrat reagiert in 2-Methoxyethanol unter CO-Atmosphére und
in Gegenwart von sterisch anspruchsvollen Phosphinen zm Clustem des Typs

Rug(CO)4(p-X)zLy [L = P(p-tal)(!Bn)y, PBuz; X = Clj"¥, wiihrend der Einsatz von



sterisch weniger anspruchsvollen Phosphinen nur zu einkermigen RuX4(CO)oLz-Kom-
plexen fithr2%2!, Durch Halogenaustausch mit LiBr oder Nal erhilt man die bromo-

(Abb. 2) und iodo-verbriickten Cluster?2,

OC Q
., /Br\ .\C
1BuP—; Ru—-Hu PtBu,
¢’ B g
o Q
Abb, 2

Eine weitere Synthesembglichkeit fur die lod-verbriickten Cluster stellt der Abbau
mehrkerniger Cluster mitiels elememarem lod dar. So it sich aus der Reaktion von
Ru3(CO)g(p-dppm); mit lod neben Ru{CO)3la(dppm) der Cluster Rup(CO)4(p-1)2-
(p-dppm) {Abb. 3} isolieren?,

Ha
C\
Ph,P” PP,

OC""R co
oc/ \/“'1 CO
Abb. 3

Setzt man das Clusteranion [HRu3(CO)g(PPh3)(PPhCgH4)]™ mit ciner stéichiome-
trischen Menge lod um, erhilt man als Hauptprodukt den Cluster Rug(CO)5(PPh3)-
(n2-PPh}(pa-1) (Abb. 4a). Mit eincm lodiiberschul wird das Clusteranion zu cis- und
trans-Rup(CO)4(PPh3)215(p-1)3 (Abb. 4b) abgebaur®.

0 0
OC /P\ O b, E b, H(f wPPhy
OO——RUVRu——-PPhs PH P & TN
o “o 0

Abb. 42 Abb. 4b



1.2 Cluster mit verbriickenden Schwefelliganden

Im Gegensatz zu htherkemmigen Ruthenium-Clustern gibt es bei den zweikemigen
Ruthenium-Clustern nur wenige bekanme Substanzen, in denen der Schwefel ausschlieB-
lich in der verbriickenden Position angeordnet ist. So erhélt man bei der Photolyse von
CpRu(CO)2(8CgFs) nicht nur CpaRua(COYg(p-SCeFs)a, sondem auch CpyRup(CO)-
(SCgFs)(p-CO)(u-SCgF5) sowie CpoRu(p-CO)2(SCgFs)p, in denen zusitzlich
verbriickende  CO-Liganden im Cluster ausgebildet werden®, Cluster des Typs
Ruz(CO)6(SR)z (R = Me, Ex, Bu, Ph) ¢rhilt man aus der Reaktion von Thiolen mit
Ru3(CO}42. Einen strukturell interessanten Cluster dieses Typs stellt das von Cullen et
al.  symbetisierte  (po-Ferrocenyl-1,1-dithiolato-8,8,5,8"}-hexacarbonyl-di-ruthenium

(Abb. 5) dar, das man aus der Reaktion von 172,3-Trithig{3]ferrocenophan mit

A

7 &

Abb. 5

Ru3(CO)17 in siedendem Hexan erhiili??,

1.3 Cluster mit verbriickenden Phosphorliganden

Den einfachsten Zugang zu phosphinverbriickten Clustern des Typs Rup(CO)g-
(p-PRy)2 sellt die Thermolyse von Ruz(CO}yz in Gegenwart von Biphosphinen
(R =Me®, CgFs¥) dar. M. Bruce et al zeigten, daB bei der Pyrolyse von
Ru3(CO)g(PPh3)3 in Decalin neben Rus(CO)g(n-PPhz)z (Abb. 6a) auch zwei ortho-
metallierte Zweikerncluster, nimlich Ruz(CO)g(p-PPh)(p-PPhyCgHy) (Abb. 6b} und
Ruy(CO)g(p-PPhaCgHlg)2 (Abb. 6} entstehen?™, '



c,
o Phe K o QO oo—
VAN C. ¢

OO—-—-—RU\—iFiu —C O OG— u— U—CO O
Ph,
& %o o Y o
Phy Phe
Abb. 6a Abb, 6b Abb. 6¢

Ein weiterer Zugang zur Synthese zweifach phosphidoverbriickter Zweikemeluster
wurde in der Carbonylicrung des Clusiers Rus(CO)4(p-09CE1)2(PRoH)2 (R = Fh, Cy)
in THF unter CO-Druck gefunden. Neben dem phosphinverbriickten Cluster
Rug(CO)g(n-PR7)7 erhiill man in dieser Reaktion auch den Cluster Rua(p-PR2)-
| p-P(O)R2| (Abb. 7), in dem ncben einer Phosphingruppe auch eine Phosphinitogruppe

dic beiden Metallatome iiberbriiekt!.

R
o. 0—P?%g
C. L
OC—_::FIU\—/ Li'_‘——CO
c’
Q P CO
Rp

Abb. 7

Der gemischte P- und S-verbriickte Cluster Rua(CO)g(n-PPha)(p-SPh) wurde von
Job et al. schon 1966 aus der Umsetzung von Ru3(CO)y9 mit PhyPSPh isolien, wobei
es im Verlauf der Reaktion zu einet Spaltung der P-S$-Bindung kommi*2, Neben den
zweikernigen Clustem, in denen ein Phospharatom beide Metallatome iiberbriickt, gibt
es auch solche, in denen bidendaic Phosphorliganden mit beiden Phosphoratomen an die
Metallatome gebunden sind. Wiihrend sich bei der Photolyse von Ru3(CO)yqg(p-dppm)
neben Ru(CQ)s auch der Cluster Ruz(CQ)g(p-CO){(p-dppm)™* (Abb, 8a) bildet, fithnt



die Photolyse von Ruz(CQO)jp mit einem dppm—UberschuB zu Rup(CO)4(p-CO)-
{p-dppm)23* (Abb. 8b).

Ho
Hy Phop”” o PP,
C OC!,,. l __.I'C'-,. .'CO
Ph2P o) PPh2 " E'r——'h .
0., | ., l O & l l\co
:
/é \ Phsl . Ph,
o 1 Co \C/
0 0 Hp
Abb. 8a Abb. 8b

1.4 Cluaster mit verbriickenden Stickstoffliganden

Eine sehr variantenreiche Gruppe stellen die zweikemigen Cluster mit verbriickenden
Stickstoffliganden dar. Mercaptobenzothiazo! reagiert thermisch mit Ru3(CQO) |2 uater
Bildung ciner nicht volistlindig charakterisierbaren Verbindung, die beim Umkristalli-
sieren aus Pyridin als Rup(CO)4(p-Sbiz)x(py)7 (Abb. 9a) krisiallisiert’s. Ein strukiurel]
verwandter Cluster, Rua(CO)4(p-Stz)>(PPh3)2 (Abb. 9b) konnte aus der Umsetzung
von Rup(CO)4(p-07CMe)2(PPh3) mit Natrium-2-mercaptothiazolat isolien werden3®,

Qs a

0o i 0
PY—Ru——Ri—— py “. | i G

c l e PhsP—RU——RuU—PPhg
0 N 0O c“ l -'QC

0 o)
O ’

Abb. 9a Abb. %b



Diazabutadiene zeigen ein sehr variables Koordinationsverhalten bei verschieden
Ubergangselementen. Im Falle von Rutheninm représentiert der Cluster Ruy(COjg-
(iPr-DAB) {Abb. 10a) neben dem Cluster Ru2(C0)4(iPr-DAB){pz-nz-Csz) {Abb.
10b), in dem das Isopropyldiazabutadien als o-N,o-N',nz-CN,n2-CN‘-Ligand gebunden

ist, den wichtigsten Strukturtyp?,

H
ipr NIC\ H

(CO):;FIIEJ—/—HU(CO);;

~

ipr

Abb. 102 Abb. 10b

Triazincluster des Typs Ruz(CO)g(p-N3Pha)y (Abb. 11) wurden durch Erhiizen von
Ru3(CO) )2 mit Triazinen in Benzol oder durch Erhitzen von [Rug(COY4(u-07CMe)ly,
mit Triazinen und Triethylamin in Acctonitril erhalten®, In beiden Fillen wird die Reak-
tion unter ciner Kohlenmonoxidaimosphéire durchgefithrt, um die Spaltung des Triazins
wihrend der Reaktion zu verhindern,

PR, N ,Ph

OC‘. N Y ,.~c°

oc—':j:nu—-\&:—co
c' “C
o NN O
P’ W en

Abb. 11

Zweikemcluster mit diamido-Briickenliganden wurden in erster Linie von J.A. Cabe-
za, sowie R. Obeso-Rosete und Mitarbeitern untersucht. Die Stammverbindung dieser
variantenreichen Verbindungsgruppe stellt das Ruz(CO)g(u-1,8-diamido-naphthalin)
(Abb. 12a) dar, das 1989 von Cabeza ¢t al. synthetisert wurde®. Es enisieht aus der



thermischen Umseizung von Ru3(CO)q 2 mit 1,8-Diaminonatphthalin in Toluol unter ei-
ner CO-Atmosphiire. Die CO-Gruppen in den Diamido-Clustern lassen sich leicht durch
Donor-Liganden substituieren, wobei Pyridin nur einfach substituieri, tertidre Phoshpine
und Phosphite dagegen bis zu drei CO-Gruppen substituieren konaentl. Ruy(COjg-
(p-1,8-diamidonaphthalin) reagiert bereitwillig mit HBF4 und Halogenen. HBFj4
protoniert die Ru-Ru-Bindung direkt unter Ausbildung eines kationischen Ciusters,
wohingegen die Halogene heterolytisch gespaltet werden und das entstandene
Elektrophil die Metallbindung angreift, Die Basizitit der Ru-Ry-Bindung des
Hexacarbonyl-Clusters ist jedoch nicht ausreichend, um mit metallischen Elektrophilen
zu reagieren. Substitviert man zwei CO-Gruppen durch tertiire Phosphine wird die
Basizidit der Metalibindung soweit erhdht, daB man Quecksilber(l)-41%2, Gold(I)- und
Silber(Dsalze, sowie SnCly*? zur Reaktion bringen kann (Abb. 12b).
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Abb. 12a Abb. 12b

Pyridine reagicren mit Ruz{CO)17 recht unterschiedlich. So bildet Pyridin seibst bei
der Umsetzung in n-Heptan bei 120°C einc Preduktmischung aws der nur das Kopf-
Kopf- und das Kopf-Schwanz-Isomere von Rua(CO)g(n-pyr)z (Abb. 13a) isoliert wer-
den konnte, wihrend bei der Umsetzung in reinem Pyridin bei 180°C Ruz(CO)s5-
(p-pyr){p-bipyr) (Abb. 13b) entsteht, in dem neben einem ortho-metallierien Pyridin
auch ein ortho-metallierter Bipyridyl-Ligand die beiden Rutheniumatome iiberbriickt®.
2-Hydroxopyridin koordiniert sowoh! mit dem Stickstoffatom als auch mit dem Sawer-

stoffatom der Hydroxo-Gruppe unter Bildung von jRuz(CO)4(n-N,O-py)2ln. (Abb.



13¢) wobci das Hydroxopyridin tusschlieBlich in Kopf-Schwanz-Anordnung an die
Metallatome gebunden ist*3, Die Polymer-Bindung kann durch Zugabe eines

2-Elekironen-Liganden unter Bildung eines binuklearen Derivates aufgebrochen werden,

Abb. 13a Abb. 13b Abb. 13¢

Die wohl flexibelste Synthese filr zweikernige Pyrazolcluster stellt die Pyrolyse von
Ru3(C0) 3 mit einem dreifachen Uberschull von Pyrazolen in Heptan dar®. Dic entste-
henden Cluster des Typs Ruz{CO)g(u-PZ)2 (Abb. 14) reagieren bereitwillig mir
2-Elektronen-Liganden unter Substitution von ¢in oder zwei Carbonylgruppen#6+47,
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Abb. 14

Wie sich gezeigt hat, lassen sich die Pyrazolatoliganden durch Carbonsiiuren aus ihrer
verbriickenden Position unter Bildung der Cluster des Typs Ruz(CO)4(p-02CR)2(PZ)2
verdriingen. Aus dem Cluster Rup(CQ)q(p-C3H3N2)2(PPh3)2 konnte nach Zugabe von
Trifluoressigstiure, neben dem Cluster Ruz(CO)4(p-02CF1)7(PPh3)2 erstmals der ge-
mischte Cluster Rug{CO)4(u-CaH3N2)(n-02CF3)(PPh73)3 isoliert werden*3,
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1.5 Cluster mit verbriickenden Sauerstoffliganden

Oxime filhren bei der thermischen Reaktion mit Ru3(CO} |7 unter Fragmentierung des
dreikermnigen Grundperiistes zn  zweikemigen Clustern des Typs  Ru(CO)g-
(p-0xRa)2(HoxR7); (Abb. 15a) in denen der Ligand in einer Kopf-Schwanz-Orien-
tierung koordinient ist. Wic die Rontgenstrukturanalyse zeigt, bestehen intramolekulare
Wasserstoffbindungen zwischen dem verbriickenden Oximato- und dem terminalen
Oxim-Liganden. Das in der axialen Position gebundene Oxim kann leicht dorch andere 2-
Elektronen-Donor-Liganden wic PPh3, AsPhi, SbPhy, P(OMe)3, S(CHPh); und
Se{CHoPh)y ersetzt werden*”. In Gegenwart einer Kataiytischen Menge von
Ruz(CO)4(p-oxMer)r(HoxMes)s reagiert Acctonoxim mit Kohlenmonoxid (50 bar,
100 °C, 17 h) unter Bildung von 2,2,4.4,6-Pentamethyl-2,3,4 5-tetrahydro-pyrimidin
(Acetonin), CO7 und NH3. Ru(CO)s(p-oxMeair(HoxMes) (Abb. 15b), ein mogliches
Zwischenprodukt des Kartalysezyklus konnte aus der Reakdon von Rup(CO)4-

{p-oxMez)2(HoxMe3)z in Dichlormethan unter 30 bar CO-Druck isoliert werden’0,
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Abb. 15a Abb. 15b

Cluster mit Carbonstiureamiden als verbriickenden Liganden wurden nur in wenigen
Fiillen, wie zum Beispiel [Rha(p-HNOCMe)4(H0)7]-(H20¥3, Rho(n-HNOCMe3)4-
(PPh3)2% und Ruj(-HNOCCF334CI% dargestell und untersucht. Ruz(CO)yq reagicn
mit Carbonsiurcamiden onter Ausbildung der "S#gebock-Ciuster” des Typs Rup(CO)q-
(p-HNOCR)9L9 (Abb. 16), in denen, wie die Romgenstrukturanalyse des Clusters
Rug(COY4(n-HNQCPh)2(MeCN)7 zeigt, der verbriickende Carbamoylato-Ligand in



einer Kopf- zu Schwanz-Oricntierung koordiniert ist™. Die unter den Reaktions-
bedingungen anfallenden polymeren Cluster lassen sich leicht unter Zugabe von Zwei-
elektronen-Doner-Liganden wic Acetonitril und Triphenylphosphin unter Bildung der

dimeren Einheiten depolymerisieren.
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Abb. 16

Erhitzt man die dimeren Einheiten zusammen mit cinem groBen Uberschuf an Car-

bonsiiuren bilden sich die bekannten carboxylato-verbriickten Cluster,

Die aus der Reaktion von Ru3(CO) 7 bezichungsweise aus H4Rug(CO) 2 in sieden-
den Carbonsliuren dargestellten earboxylato-verbriickten Cluster wurden erstmalig von
Lewis und Mitarbeitern® beschrieben. Sowohl die polymeren als auch die dimeren Einhei-
ten Rug(COY{(-O0CR)7(L)7 (R = Alkyl) mit einigen ausgewiihlien terminalen Ligan-
den (L = THF, PR'3) wurden vellstiindig charakterisiert. Infrarot- und ramanspektro-
skopische Untersuchungen zeigeen, dall die zweikemigen Rutheniumeinheiten im Poly-
mer iiber die Carboxylate-Sauerstoffatome durch Ausbildung von Ruthenium-Sauerstoff-
Bindungen miteinander verkettet sind®, 1986 konnten Striikle und Mitarbeiter durch eine
Réntgenstrukturanalyse des polymeren {Ruz(CO)y4-{p-OQOCPh)1;, (Abb. 17) die Ver-
kniipfung der dimeren Einheiten und damit die Kettenstruktur des Polymers zweifelsfrei

nachweisenss,
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Abb. 17

In der gleichen Arbeit konnte auch das bis dahin als instabil beschriebene
Ruy(CO)g(p-O0CPh)y synthetisiert und strukturell charakterisiert werden. Die Depo-
Iymerisierung unter Bildung der dimeren Einheiten wurde am Beispiel des Tri-n-Butyl-
phosphans von Piacenti und Mitarbeitern systematisch untersuche®?. Die monofunktionel-
len Liganden koordinieren dabei steis in der axialen Position der dimeren Einheit. Die
Umsetzung der zwelkemigen Verbindungen mit dquimolaren Mengen bifunktioneller Li-
ganden wie Diphosphanen und Dithioethern L (L. = dppm, dppe; L = RSCH»SR' mit R =
Me, Et) fiihrt zu pelymeren Verbindungen, in denen die Ruz-Einheien durch Diphos-
phan- oder Dithioetherliganden verkniipft sind®8. Setzt man dic Verbindung
{R2{CO)4(p-OOCMe)7],, mit zwei Aquivalenten dppm in THF um, bildet sich wie er-
wartet der zweikernige Cluster mit jeweils einem nicht gebundenen Phosphoratorn pro
Ligand. Dic Umsetzung wit dpprm oder dppe in siedendem Ethanol fithet hingegen zur
Bildung kationischer Komplexe mit der Zusarnmensetzung [Ruz(C0N4(u-00CMe)L7 |
[L = dppm (Abb, 18a), dppe (Abb. 18b)], die jeweils unterschiedliche Strukturen aufwei-

sen.
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Rotem ct al. konnten in ihren Arbeiten zur Chemie der verbriickten Carboxylato-
Ruthenivmkomplexe auch die strukmrell interessanten  Komplexe Rup(CO)4-
{p-COCPh)a (HCOCPh)2%, Rup(CO)5(n-00CCHF)2(H20)2-0.5CgHg™* und [Rusp-
(CQO)4(u- OOCSBu)a(HOOCSBu)[2%' isolicren.

Die carboxylato-verbriickien Cluster zeigen interessante katalytische Eigenschaften,
So katalysicrt Ruz{CO)4q(p-O0CMe)2(PBu3z)s die Hydroesterifizierung von Essigsiure
zu Essigsiiurecthylesters2, Dic Hydricrung von Oxalsduredimethylester in Methanol fiihrt
mit dern gleichen Cluster bei quantitativer Umsetzung zur Bildung von Oxalstiuremono-
methylester (73%) und Ethylenglykol (27%)%. Chiral modifizierte carboxylato-ver-
briickte Cluster stellen gecignete Katalysatoren fiir enantioseleknive Hydrnierungen dar.
Die mit DIOP modr'iﬁzicncn Cluster Ruz(CO)4(p-O0CR)(1-DIOP) (R = Me, Et, CF3)
zeigen bei der Hydricrung von Hydroxyaceton ee-Werte bis 14%%4. Der Einsatz chiral
modifizierter Carbonsliuren fithrt leider nicht zu dem gewiinschten Ergebnis, sondem zu
deutlich nicdrigeren ec-Werten®s, Leider erreicht die katalytische Aktivitlit in keinem Fall
die von Nayori und Mitarbeitem bei der Hydrierang von Hydroxyaceton unter Einsatz
von einkemigen Ru-BINAP-Komplexcn crcichten Werte von 92%ee bei 100% Um-
satzth,

Der rimere Zweikemncluster [Rua(COyg{(p-OOCH(COICH{COYCAO)(Lp)]a, (L =

MeCN, PPhy) (Abb. 19) in dem Tartrato-Briicken die Ru-Einheiten untereinander ver-



briicken, konnte in unserer eigenen Gruppe synthetisiert werden®”. Er stellt den ¢inzigen

bisher synthetisierten cyclischen Cluster mit verbriickenden Curboxylato-Liganden dar.
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Abb. 19

Vierfach verbriickte paramagnetische Komplexe des Typs Rug(p-OOCR)4 (R = H,
Me, Et, CHCl, Ph), in denen die Oxidationsstufe des Ruthenium +2 betriigt, konnten
Wilkinson und Mitarbeiter durch Umsetzung der "blaven Liésungen” von RuCly in
Methanol mittels tiberschilssiger Alkalimetallcarboxylate synthetisieren, die sich mit
Denorlésungsmitteln in die Addukte Rup{p-OOCR)4Lg (L. = H70, THF, MeCN,
Me7CO) (Abb. 20 ) iiberfilhren lassent869.70,

Me

/(LG—THF

Abb. 20




Strihle und Mitarbeiter konnten ans der Umsetzung von Ru3(C0)j2 in geschmolze-

ner Benzoesiure den Cluster Rug(p-OOCPh)4(O0OCPh)y isolieren™.

Eine andere Gruppe von verbriickenden Sauerstoffliganden stellen die Phosphi-

natocluster Rup(CO)4(p-OOPR2)2L; (R = Ph, L = PPh3, As(p-tolyl)3; R = p-MeaN-

CgHa, L = PPh3) dar, die 1990 erstmals von Bohle und Vahrenkamp vorgesellt wurden

(Abb. 21)", Sic sind aus der Reaktion ans Rug(CO)7 mit phosphiniger Shure in

siedendern THF und darauffolgender Umsetzung mit einem 2-Elektranen-Donor-Ligan-

den in guter Ausbeute erhitilich,

5 _p
01 M \:C)
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L—Ru—Ru—L
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Abb. 21
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2. CLUSTER MIT CARBOXYLATO-BRUCKENLIGANDEN
2.1 Synthese und Charakterisicrung von Clustern mit kurzkettigen Liganden (1-14)

Erhitzt man Ru3(C0)12 mit einer fliissigen Carbonsiure, entweder in Substanz oder
in hohersiedenden Losungsmitteln, erhilt man in guter Ausbeute polymere Cluster des
Typs [Ruz(CO)4(pz-nz-OOCR)g]n. Es erweist sich jedoch als recht problematisch, die
entstandenen Produkte shurefrei zu erhalten. Auch nach der Umsetzung mit einem
Zweiclektronen-Donorliganden wie PPhy und folgender chromatograghischer Aufarbei-
tung findet man in vielen Fillen noch Siurereste in dem Produkt, die eine zusitzliche
Reinigung erfordern. Eine Altemative bietet die Umsetzung in THF im Druckschlenk-
rohr, bei der man auf einen hohen SaureiiberschuB verzichten und mit nahezu diquimola-
ren Mengen arbeiten kann, So bilden sich bei der Umsetzung von Ru3(CQ)12 mit den
freien Carbonsduren in THF im Druckschlenkrohr bei 100-120°C die THF-Addukte der
zweikernigen Ru2(CO)4( uz-‘nz-OOCR)g-Cluster unter Zerfall des Ru3-Geriistes bereits

nach ca. 18h in nahezu quantitativer Ausbeute.

Die anfangs intensiv rot gefirbien Lésungen hellen sich bereits nach einigen Stunden
auf und erreichen gegen Ende eine hellgelb bis gelborange Firbung. In selienen Fiillen ist
dabei dic Bildung einer metallischen Abscheidung in einer geringen Menge zu beobach-
ten. Ein gutes Mittel zur Reaktionskontrolle bei nichtfliichtigen Carbonsiuren siellt die
IR-Spekiroskopie dar, dic es ermdglicht, die Bildung der Rua{(CO)4(pp-n2-O0CR);-

Einheit zu verfolgen.

Die entstehenden gasformigen Produkie (wahrscheinlich Kohlenmonoxid und Was-
serstoff) wenden in den ersten beiden Stunden der Reaktion mehrfach durch kurzzeitiges
Offnen des Druckschlenkrohrs abgeblasen. UnterliBt man es, das ReaktionsgefiB zu 6ff-

nen, fillt die Ausbeute bei gleichbleibender Reaktionszei um ca. 10-20% geringer aus.



2Ru3{COh2 + BRCOH — 22— 3Ry, {CO)4{OOCR),(THF), + 12C0 + 3H,
Einen groBen Vorteil der Reaktion in THF stellt, neben der generell guten Ausbeute,
dic dirckte Bildung der zweikernigen Cluster unter Umgehung des Polymers dar, dic ¢s
ermdglicht, die carboxylatoverbriickten Clusier unter sehr milden Konditionen mit

Doneorliganden umznsetzen,

Die Reaktion verliiuft wahrscheinlich unier Bildung eines monosubstituierten
carboxylatoverbriickten dreikemigen Rutheniumelusiers als Zwischenprodukt ab, der da-
nach mit einem weiteren Molekiil Carbonsfiure unter Bildung des zweikemigen
Carboxylatoclusters abreagiert, Die formal entstchenden Produkte Ru(CQ)g, CO und Hyp
konnten zum Aufbaa des withrend der Reaktion intermediiic gebildeten HqRug(CQ)j2
beitragen, das gegen Ende der Reaktion noch in geringer Menge nachgewicsen werden
kann. H4Rng(CO)q2 reagiert, wie J. Lewis und Mitarbeiter® schon gezeigi haben in
Gegenwant von Carbonstiuren ebenfalls zu den zweikernigen earboxylatoverbriickien
Clustem ab. Beispicle drcikerniger carboxylatoverbriickter Cluster stellen  das

HOs3(CO) ;o pp-12-00CH)™ und HRu3(CO)7(p2-PPho)(j13-n2-00CMe)p™ dar.

Eine intergssantg Problematik ergibt sich aus dem Zusammenhang der sterischen und
elektronischen Eipenschaften der Carbonsiuren und der Bildung der carboxylaw-

verbriickten Rosheniumelusier,

Die Modifizierung der organischen Reste mit kurzkettigen Resten fiihrt in allen Fitlen
za dem bereits bekannten Grundsystem Rua(CO)( |.12-T|2-OOCR)2[.Q [R = Anthracen-
9-yl, 1: {L. = CH3CN), 8: (I. = PPh3); R = Diphenylmethy], 2: (L = CH3CN), 9: (L =
PPh3}, R = 4-Hydroxy-phenyl-methyl, 3: (L. = CH3CN), 10: (L = PPh3), R=9-Hydroxy-
9-fluorenyl, 4: (L = CH3CN), 11: (L = PPh3), R = Adamant-1-yl, 5: (L. = CH3CN), 12;
(L = PPh3), R = trans-2-Methyl-2-propenyl, 6: (L. = CH3CN), 13: (L = PPh3), R =
Ferrocenyl, 7: (L = CH3CN), 14: (L. = PPh3)] (Abb. 22). Die Verbindungen 1-14 war-



den mit Hilfe der IR- und IH-NMR-Spektmskopic, sowie mikroelementaranalytisch cha-

rakterisiert.

o % C? t:O
Abb. 22

Alle Verbindungen, bis auf 7 und 14, deren oreange-rote Firbung stark durch den
Ferrocenylrest bestimmt wird, besitzen eine hellgelbe Firbung. Die Verbindungen 1-7
wurden nach Abziehen des Reaktionslisungsmittels THF in Acetonitril aufgenommen
und bei 4°C kristallisiert. Bei den Verbindungen 8-13 wurden nach Erkalten der
Reaktionslosung zwei Aquivalente Triphenylphosphin zugegeben und ca. lh bei RT
geriihrt. Aufgrund der hohen spekmroskopischen Reinheit und der guten Kristallisations-
eigenschafien wurde auf cine chromatographische Aufarbeitung verzichtet und direkt aus
einer Mischung von Dichlormethan und Hexan bei RT kristallisiert. Bei Verbindung 14
erwies sich diese Methode als nicht geeignet. Da der Versuch einer chromatographischen
Aufarbeitung zu einem unbefriedigenden Resultat fiihrte, wurde 14 durch die Umsetzung
einer Ldsung von 7 in THF mit PPhy bei RT und nachfolgender Kristallisation aus
THF/Hexan dargestellt.

Im Infrarotspektrum zeigen alle Verbindungen im Bereich der terminalen CO-
Schwingungen das typische Muster mit zwei starken Banden und einer mittelstarken

Bande fiir das Ruz(CO)4-"Sigebock"-Fragment, sowie eine mitielstarke Bande fiir die
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verbriickende Carboxylatogruppe [va5(0C0Q). c2. 1560 ¢m-1] (1-7 Tab. 1, 8-14 Tab. 2).
Die Valenzschwingungen der terminalen Carboxylliganden tassen sich einwandfrei den
Rassen A (v: ca. 2040 a1y, By (v: ca. 1980 cm‘l) und By (v: ca. 1950 cm'l) zuord-
nen. Bei den 1H-NMR-Spcktren zeigen sich die fir die Liganden erwarteten Resonanzen
(1-7 Tab. 1, 8-14 Tab. 2). Die einzelnen Protonen sind Anhand der Lage ihrer Signale

und der Kopplungen eindeutig zu identifizieren.

Wie aus demn dirckten Vergleich der IR-Daten aus Tab. 1 und Tab. 2 hervorgeht,
kommt es im Carbonylbereich und im Bereich der Carboxylatogruppe durch die Substi-
tution des Acetonilrils gegen den stirkeren Elektronendonor PPhy zu einer deutlichen
Anderung des Spektrums. Im Bereich der terminalen CO-Liganden kommt es zn einer
Verschicbung der Aj-Schwingung zu einer deutlich niedrigeren Wellenzahl, die B;-
Schwingang bleibt weitgehend lagestabil, wohingegen die Bp-Schwingung zu gering-
flgig hiheren Wellenzahlen verschoben wird. Zudern “tauschen" die Aj- und die By-
Schwingung ihre Imensitiiten. Die Verschiebung der va000)-Schwingung zu leicht

hisheren Wellenzahlen bei ca, 1560 em™! ist nur gering,

Analog dazn beobachtet man im ]H-NMR-Spekn'um, daB die Resonanzen der in
direkter Nhe zum Metall liegenden Gruppen deutlich zu htheremn Feld verschoben sind.
Bei den Clustern 8, 9 und 11, deren aromatische Ringe in direkter Nachbarschaft zur
Carboxylatogruppe stehen, zeigt sich im Bereich fir aromatische Protonen eine deutlich
bessere Auflosung der Phenylsignale des PPhy, was darauf hindentet, daB die freie Rota-
tion des Liganden um die Ru-P-Achse, sowie die freie Roation der Phenylringe um die
P-C-Achse stark eingeschriinkt ist. Die Behinderung der freien Rotation 148t sich durch
die hohe Raumerfiillung des Anthracyl- (8}, Diphenyl-methyl- (9) und des 9-Hydroxy-9-
fluorenylrestes (11) erkliren.
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Wie aus den Tabellen hervorgeht, findet man im IR-Spektrum bei allen Verbirdungen
cine schwiche Bande bei ca. 1920 cmr!, deren Ursprung wahrscheinlich in der bei diesen
Komplexen nonnalerweise IR-inaktiven Ap-Schwingung liegt. Das Auftreten dieser
Raman-aktiven Schwingung weist auf eine deutliche Symmetrieemiedrigung der Kom-

plexe hin™,

Auf die Auflistung der vgroc)-Schwingungen wurde bewult verzichtet, da im Be-
reich, in dem diesc Banden zu erwarten sind (ca. 1440 - 1410 co-1), auch Resonanz-
schwingnngen der Liganden zu beobachten sind, wodurch die Zuordnung der Signale

fragwiirdig wird.

22 Synthese und Charakterisierung von Clustern mit langkettigen Liganden (15-32)

Hintergrund fiir die Synthese der carboxylatoverbriickten Cluster mit langketigen
Liganden war die in den lctzten Jahren intensive Forschungstiiigkeit auf dem Gebiet
metallorganischer fliissigkristalliner Verbindungen’. Metaliomesogene sind Metailkom-
plexe mit organischen Liganden, die fliissigkristallin vorliegen, das heifit Mesophasen bil-
den ktnoen. Im Fall der Memllomesogene findet man ausschliesslich thermotrope
Metallomesogenc, d.h. Komplexe, bei denen der Phaseniibergang beim Erhitzen oder
bein Abkiiblen der Verbindungen eintritt. Schmelzen die Kristalle, wird zwar die
dreidimensionale Fernordnung des Krisialls zerstort, die Molekiiie selbst sind jedoch
nicht statstisch verteilt, sondem bleiben im Raum ausgerichtet. Diese Orientierung be-
wirkt ausgeprigt anisotrope Eigenschaften der fliissigkristallinen Phase, die erst nach
weiterem Erhitzen der Yerbindung umer Ausbildung ciner isotropen Schinelze verloren
geht. Thermotrope Metallomesogene findet man sowohi als  stibchenférmige

(calamitische) als auch scheibenfirmige (discotische) Metallomesogene. Im Falle von
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Alkali- und Erdalkalicarboxylaten wurden von Skoulios et al. erstmals Strukturdaten
veriffentticht, die aof die Bildong von Mesophasen hinweisen™. Die discotischen zwei-
kemigen Kupfer(ll)-78, Ruthenium(1I)- und Ruthenium(11,111)-"tetracarboxylate bilden
columnare Mesophasen. Im Falle des Knpfer(l)tetralaurats ergab cine Ronigenstruk-
turanalyse, daB die Verbindung in der Mesophase eine hexagonal-columnare Struktur
besitzt®. Ein allgemeines Siruktnrmerkmal aller Metallomesogene ist eine starre Metall-

Ligandeinheis, die in der Regel im Molekiilschwerpunkt liegt.

Die carboxylatoverbriickten Cluster erschienen uns insbesondere aufgrund ihrer hohen
Stabilithit und des starren Ru2(CO)4(pz-nz-OOCR)z-Fragmems als geeignete Ver-
bindungen fiir eine cingehende Untersuchung der potentictlen fliissigkristaliinen Eigen-

schafien.

Da mit zunchmender Kettenliinge im allgemeinen ein zuerst abnehmender und danach
wieder zunehmender Schmelzpunkt beobachiet wird®!, wurden die verwendeten Fenisiu-
ren in ibrer Kettenliinge so ausgewiihlt, daB sie einen moglichst groflen Bereich iiber-

sireichen.

Heptansfiure, Decanstinre, Tridecansiiure und Hexadecanstinre reagieren leicht mit
Rn3(CQ)12 zu den entsprechenden carboxylatoverbriickten Rug(CO)4(p2-n2-OOCR)2-
Clustem, dic ohne weiteres mit PPhy oder PMe3 zu den Verbindungen Rnp(CO)y-
(pz-ﬂz-OOCR)z(PR’:;)g (15, 19: n-CgH3; 16, 20: n-CoH1g; 17, 21: n-Cy9H3s; 18,
22: n-CysH3); mit 15-18: R” = PPh3. 19-22: R' = PMe3) abreagieren. Um eine mig-
lichst quantitative Reaktion zu emreichen, wird die, in einem 10 prozentigen Uberschuf
cingeserzte Carbonsiure mit Ruz(CO)qp in THF gelost und bei 120°C fiir etwa 18h im
Druekschlenk erhitzt, worauf sich wie iiblich zuerst das THF-Addukt der zweikemigen
Ruthenivmeluster des Typs Ruz{CO)4(p2—‘n2-OOCR)2 bildet. Zu der orange-gelben
Libsung wird nach Abkihien eine zum eingesetzien Rutheniumn dquivaleme Menge PPhy

oder PMe1 gegeben, worauf die Reakiionsldsung fast spontan eine hellgelbe Flirbung
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annimmt. Wie iiblich erhilt man bei der diinnschichtchromatographischen Aufarbeitung
neben den zweikernigen Ruthenjumclustern noch eing geringe Menge Ruz{C0) |9, sowie
H4Ru4(CO)1 3, die auf der Diinnschichtplatte vor der Produktfraktion laufen. Je nach
Auftrenung der Banden wird zur Reinigung eine zweite Chromatographie nistig, bel der
das leicht verunreinigte Produkt mit dem gleichen Lissungsmitielgemisch als Laufmittel
aufgetrennt wird. Die IR-, 1H- und 31P—NMR-Spektroskopischcn Daten sind in den
Tabellen 3 (15-18) und 4 (19-22) zusammengefallt.

Analog zu dieser Synthese wurden zwei Serien carboxylatoverbiickter zweikerniger

Cluster mit langkettig modifizierten Phosphinliganden synthetisiert.

2RUz(CO);2 + 6RCOH o> 3RUx(CON(OOCR)(PhoPR); + 12C0 + 3H,

Die erste Serie umfaBt die Cluster mit n-Decyl-diphenyl-phosphin als terminalem
Liganden, Folgende Carbonsiuren wurden verwendet: Essigsdure, Heptanstiure,
Decansiure, Tridecansiure und Hexadecansiure, die zu den Produkien Rup(CO)4(pa-
12-00CR)2(PPhaRY7 (R' =n-Decyl; R = Me: 23,R = nCgH13: 24, R =n-CgHyg: 25,
R =n-C1pH25: 26, R =n-Cy5H3q: 27). In der zweiten Seric mit n-Hexadecyl-dipheny)-
phosphin als terminalem Liganden wurden ebenfalls Essigsiure (28}, Heptansiure (29),
Decansanre (30), Tridecansidure (31) und Hexadecansiure (32) als Edukte fiir die
verbriickende Carbonsiure verwendet, die zu den Produkten Rup(CO)a{pr-nZ-
OOCRY(PPhaR") (R’ = n-Hexadecyl, R = Me: 28, R = n-CgH3: 29, R = n-CgHjg: 30,
R =n-CypHzs: 31, R =n-CysH3): 32) filnrten. Die spekiroskopischen Daten der
Vetbindungen 23-27 sind in Tabelle 5 und die der Verbindungen 28-32 in Tabelle 6

zusammengefaBt.
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Wie aus den Tabellen 3-6 zu ersehen ist, entsprechen die IR-spekiroskopischen Daten
der Verbindungen 15-32 bis-auf geringfigige Unterschiede in der Lage der Resonanz-
schwingungen den in Abschnin 2.1 beschriebenen Verbindungen. Die abscluten Werte
fiir die Resonanzschwingungen der Carbonyl- und der Carboxylatogruppen unterschei-
den sich innerhalb einer Gruppe nor wenig. Selbst die an sich 1R-inaktive A2-Schwin-
gung ist in allen Verbindungen cindeutig zu erkennen. Die |H-NMR-Spekuen zeigen
keine Besonderheiten. Die beobachteten Signale entsprechen sowghlin der Lage als auch
in der Aufspaltung und den Integralen den erwarteten Signalen. Das koordinierte Phos-

phin erscheint in den 31P-NMR-Spekiren in allen Fillen wie erwartet als Singulett.

Die Untersuchungen des Schmelzverhaliens der Verbindungen ergaben leider keinen
Hinweis auf mogliche fliissigkristalline Eigenschaften. Die Verbindungen schmelzen bei
den angegebenen Temperaturen sofort und ohne jegliche Andeutung einer flissigkri-

stallinen Phase.
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3. CLUSTER MiT PHOSPHATO-BRUCKENLIGANDEN

Synthese und Charakeerisierung von Ruz(CO)4[pg-'ﬂz-OOP(OPh)zisz [L =
CH3CN (33), L = FPh3 (34)).

Die gut reproduzierbare Synthese der zweikernigen carboxylatoverbriickien Sége-
bock-Cluster wirft die Frage auf, in wieweit man die Reaktion auf ein allgemein giiltiges
Reaktionsschema von Ruz(CO);» mit H-aciden Verbindungen zuriickfishren kann. Die
von Vahrenkamp und Bohle™ synthetisierten diarylphosphinatoverbriicklen zweikemigen
Ruthenivmcluster zeigen dentlich, daB eine Ubertragung auf andere organische Siuren

miglich sein sollte.

Setzt man Ru3{CO)|2 mit einem leichien Uberschuf an Diphenylphosphat in THF bei
100°C im Drmckschlenk um, entsicht binnen 18h in guter Ausbente Rug(CO)g-
[pz-nz-OOP(OPh)z]z(THF)z. Das in der Reaktionslisung als labiler Lipand gebundene
THF wird beim Abzichen des Losungsmittels eliminiert und kann leicht durch andere
2-Elektronen-Donor-Liganden substituiert werden, Nimmt man den nach Abzichen des
Reaktionslosungsmitiels erhaltenen Riickstand in wenig Acetonitril auf, erhilt man durch
langsame Knstallisation bei 0°C den Acetonitril-substitnierten Komplex Ruz(CO)4-
[n2-2-O0P(OPh)]2(NCCH3)3 (33).

100°C

2RU3{COh o +B(PhCRPOH — 77— 3R, {CON[OOP{OPh),]o(THF); + 12C0 + 3H;

Durch direkte Umsetzung der Reakiionsldsung mit einer dquivalenten Menge PPh3
gelingt e, den Komplex Rup{CO¥4[ pg-nz-OOP{OPh)ﬂz{PPhg}g (34} zu synthetisieren.
Das anfallende Rohprodukt kann aus einem THF/Hexan-Gemisch bei -20°C kristallisiert

werden. Versuche zur diinnschichtchromatographischen und zur siulenchromatogra-
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phischen Anfarbeitung des Produkies scheitern an seiner hohen Reaktivitiit gegeniiber

den Triigermaterialien.

Ph. Ph Ph py

OO/O

\P/
Q' O<Q ¥

L—Hu—-FRu—L
B8 %

Abb. 23: 33, L = CH4CN; 34, L = PPhy

Die Carbonylschwingnngen des Rup{CO)4-Fragmenies liegen bei den Diphenylphos-
phatokomplexen im erwarteten Bereich (Tabelle 7) und zeigen das selbe Muster und die
gleiche Intensititsverteilung wie bei den Carboxylato-Komplexen. Das IH-NMR ist, wie
erwartet, wenig aussagekriftig und zeigt im Fail von 33 mehrere Muldipletts i Bereich
von & = 7.3-7.0, sowte ein Singulect bei & = 2.11, deren Intcgralverhilinis von 10 Proto-
nen des aromatischen Signalsatzes zu 3 Protonen des Acetonitril-Ligandes den Erwar-
tungen entspricht, Tm Fall von 34 zeigen sich fur die zwei unterschiedlichen Phenyl-
sysieme mehrere Multipletts im Bereich von § = 7.5-6.8. Im 31P-{1H)-NMR von 33
findet man wie erwartet ein einfaches Singulett bei & = 2.2 fiir dic Diphenylphosphato-
Briicke. Im Falle von 34 gibt sich der Diphenylphosphato-Ligand durch ein Signal bei
8 = B.4 und der Triphenylphosphin-Ligand durch ein Signal bei 8=13.5 zu erkennen. Da
beide Liganden jeweils zwei liquivalente Phosphoratome als Nachbamn besitzen, erschei-
nen beide Signale afs gut aufgeloste Tripletts mit einer 3Jpp-Kopplungskonstante von
29Hz. Das 13C-{1H}-NMR von 33 zeigt keine besonderen Eigenheiten. So findet man
dic Carbonyl-Liganden als Singulett bei § = 200.8, die Signale des Phenylsystems sind
gut aufgeldst und zeigen das erwartete Kopplungsmuster (-C: 8 = 151.7, 4, 2; Ccp: 6 ¥z
0-C: 8 = 129.2,d, 3icp: 15HzZ; p-C: 6 = 124.3, d, 4icp: 4Hz, m-C: § = 120.3, 5), die
Signale des Acetonitril-Liganden findet man bei § = 116.0 (CN, 5) und & = 2.2 (CHg, s).
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Fiir 34 findet man fiir alle Liganden cin komplexercs Spektrum. Die Carbonyl- und Tri-
phenylphosphin-Liganden zeigen im Spektrum bei allen Signalen pseudo-Tripletts, die
durch zwei nnierschiedliche Kopplungspfade hervorgerufen werden. So ist es leicht ver-
stindlich, daB die Carbonylgruppen ein pseudo-Triplett bei 8 = 204.7 (X2cp + 3lcp:
14.5Hz) zeigen, jedoch etwas liberraschend, daB sich das Kopplungmuster im Phenyl-
system des Triphenylphosphin-Liganden liber das ipso-Kohlenstoffatom (8 = 132.9,
Thep + Yep: 16H2) hinaus zum ortho-Kohlenstoffatom (5 = 133.9, ZZJCP + 3]cp:
6Hz) und meta-Kohlenstoffaiom (8 = 128.1, Z3Jcp + 6J(:]:o: 5Hz) hin forisetzt. Das
para-Kohlenstoffatom des Triphenylphosphin-Liganden zeigt bei § = 129.5 das erwartete
Singulett. Im Fall des Diphenylphosphato-Liganden zeigen sich keine besondercn Ubera-
schungen. So erhiilt man fiir die ipso-Kohlenstoffalome der beiden Phenylsysteme zwei
Dubleuts bei § = 151.8 (2cp: 8Hz) und 8 = 151.7 (2Jop: 7Hz). Der Ursprung der bei-
den Signale hegt darin, daB die beiden Phenylreste von 34 im Gegensatz zu denen von 33
durch die sperrigen, terminalen Triphenylphosphin-Liganden in ihrer Rotation um die
O-C und die O-P-Achsen soweit eingeschriinkt sind, daB die chemisch nicht dquivalenten
Phenylreste auch in ihren magnetischen Eigenschaften nicht mehr dquivalent sind. Der
Einflul ist jedoch so gering, daB er bereits bei den folgenden Kohlenstoffatomen unter
den experimentellen Bedingungen nicht mehr festzustellen ist. So findet man fiir die rest-
lichen Kohlenstoffatome einheitlich Dubleus als Signale {0-C: 119.9, 31cp: 6Hz, m-C:
129.1, 4cp: 9Hz; p-C: 123.5, 5Jcp: 5Hz). Die NMR-Werte sind in Tabelle 7 zusam-

mengefabt,
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Tabelle 7, IR und VH-NMR Daten der Cluster 33-34

Cluster 33 34
IR# v(Co) 2043vs, 1993m, 1960vs  v(cgy: 2029vs, 1984m, 1955vs
L.NMRE 73-7.0(m, 10H), 211(s,3H)  7.5-6.8(m)

13C-(TH}-NMRY  200.8(s), 1L, *Iop:6Hz),  204.7(pst, Jopr 14H2), 151.8(d, 2Ucp: 8H2),
129.2(d, 30p:15H2), 124366, 150.7¢d, Zgp: THZ), 1339 (pst, Jop: 6H2),
A1cp:aHz), 1203(s), 16.0(), 1329 (pst. Jep: 16H2), 129.) (. Ypp: 9H2),
2.2(s) 128.1 (pst, Jep: SHe), 123.5 (d, Shcp: SH2),
119.8 (d, 3p: 6HR)

3lp(HpNMRE 228 13.5 {1, Ipp:29Hz), 8.4(1, Ipp:29Hz)

2vicgyin CHyCly (em13, P in CDCI3. € in CDCly, refesenziert sul 85%ige HyPO4; I+ 200MHz
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4. CLUSTER MIT SULFONATO-BRUCK ENLIGANDEN

4.1  Synthese und Charakierisierung von Ruz(CO)4Iug-’r]z-OOS(O)R]g(PPhg,)z IR =
CF3 (35), R = Me (36), R = Et (37), R = (+)-Camph (38), R = Ph (39), R = Tol (40)).

Analog zu den oben beschriehenen Reaktionen reagiert Ru3(CO)7 mit einer liquimo-
laren Menge an Sulfonsdure und Triphenylposphin zu dem dimeren Ruz(CO)qlpz-T]z—
OOS(OMR]5(PPh3)7 (35: R = CF3, 36: R = Me, 37: R = Et, 38: R = (+)-Camph, 39:
R = Ph, 40: R = Tol). Die Synthese der Verbindungen 35 bis 40 wird in THF-Lbsung im
Drmuckschienkrohr durchgefithrt. Man erhiilt eine orange bis orangerot gefirbte Losung
der Solvensaddukte Ruy(CO)g4l ug-nz-OOS(O)ng(TI'IF)g, die mit PPh3 zu den Kom-
plexen 35-40 abreagieren. Durch Kristallisation der Produkte aus CHpClp/Pentan (35,
37-49), bzw. THF/Hexan (36) bei 20 °C werden die Verbindungen in analysenreiner

Form erhalten.

1. 100+ 120°C/THE
2.+ PPhy

2Ru3(CO)y2 + BRSO4H 3Rus{CON[QOS(OIRL(PPhs)2 + 12C0 + 3Hp

Die Infrarotspekiren von 35-40 zeigen im Bereich terminaler Carbonylliganden das
schon oben beschriebene typische Absorptionsmuster der Rup{CO)4-"Siigebockeinheit”.
Bei ca. 1260 cm™! findet man die v(S=0)-Bande in leicht wechsclnder Intensitit. Dic
Schwingungen der verbriickenden Sauregruppe sind wegen der in der gleichen Region
liegenden Resonanzen der aromatischen Ringe nicht einwandfrei zuzuordnen (siehe

Tab. 8).

Wegen der tetraedrischen Grundstroktur der Sulfonsiuren erwartet man die Bildung
von drei Isomeren, die sich aus der unterschicdlichen Stellung der Sulfonatobriicken am

Ru7(CO)4-Geriist ergeben, und die sich in den NMR-Spektren unterscheiden miiiten.
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Fiir die lsomeren des Typs A mit gleichsinnig orientierten Substituenten an den beiden
Sulfenatobriicken ist jewcils ein Signalsatz zu erwarten, wilhrend die Isomeren B zwei

Signalstitze fiir die unterschiedlich orientierten Reste R zeigen miissen (Abb, 24),

c ¢ T
65 % %¢ %
Isomer A Isomer B

Abb. 24

Im 'H-NMR-Spektrum der Verbindungen 3% und 40 findet man einen Signalsatz, der
auf dic Bildung nur ¢ines Isomeren hindeutel, was durch die Rontgenstrukturanalyse von
40 bestitigt wird. Bei den Verbindungen 35-37 findet man jedoch im 1H-NMR-Spek-
trum (36, 37) und im ]9F-NMR-Spcklrum (35) nicht nur die Signalgruppe flr die za 40
analoge Struktur, sondem auch noch eine zweite Signalgruppe, die die Anwescnheit el-
nes weiteren 1someren beweist. So findet man fitr 35 und 36 drei gut definiene Singuletts
fiir die CF3- bzw. CH3-Gruppe, und fiir 37 cinen Satz von drei, sich leicht iberlagemden
Tripletts fiir die Methylgruppen und drei gt separierte Quartets {Ur die Methylengrup-
pen (Tab. 8). Das Verhitlinis der Isomeren A und B variiert leicht (35: 41% A, 59% B;
36: 53% A, 47% B; 37. 56% A, 44% B). Im Fall von 38 ist wegen der komplexen
Strukiur des 1H-NMR-Spekrrums die Zuordnung der Signale nicht mgglich, Die Isolie-
rung der Isomeren durch Kristallisation oder Tieftemperatur-Stiulenchromatographic
gelang nicht. Der Einsatz der Diinnschichtchromatographie scheitert an der Luﬂcmpﬁ‘nd-

lichkeit der Verbindungen in Losung,
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42  Kristallstruktur von Rug(CO)4[a12-00S(0)Tolla(PPh3); (40)

Dic Verbindung 40 kristaliisient in den Raumgruppen A 2in |a = 17.602(2) A,
b=16.6592) A, ¢ = 20.534(2) A, B = 106.57(1) °, Z = 4) (Abb. 25) und P 2;/n (a =
17.566(1) A, b = 15.53001) A, ¢= 37.889(4) A, B = 93.81(1) °, Z = &). In der Raum-
gruppe A 2/n wird das Molekiil in der asymmetrischen Einheit, bedingt durch eine krisial-
lographisehe Cy-Drehachse durch eine Ru(CO)»(035Tol)PPhg-Einheit repriisentiert,
withrend in der Raumgruppe P 2 j/n zwei unabhiingige Molekiile in der asymmetrischen

Einheit vorliegen.

Abb. 25: Molekiiistrukiur von 40 (A 2/n)

Die Rug(CO)4-Einheit wird derch zwei Sulfonatoliganden liberbriickt, in der die CO-

Gruppen trans zu den Sulfonatoliganden stehen. Jedes Rutheniumatom befindet sich in
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einer annihemd oktaedrischen Umgebung, der Abstand der Rutheniumatome liegt mit
277413 A (A2/n, Tab, 9) bzw. 2.776(1) (Molekiit 1, Tab. 9 und 2.777¢1) A (Molekiil

11, Tab. 9) (P2 ;/n) im iiblichen Bereich fiir zweikernige Rutheniumkomplexe.

Dic Briickenliganden sind leicht verdrillt, der kleinere Torsionswinkel betriigt -59.8°
(Ol-Rul-Rula-Ola, A2/n), bzw. -59.3° (O1-Rul-Ru2-O5, Molekil I} und -63.0
{O1-RuI-Ru2-05, Molekiil II} (P2;/n) . Die Ru-P-Bindung des PPhs-Liganden ist um
ca. 4° (A2/n), bzw. ca. 7° und 9° (P2;/n) von der Ru-Ru-Achse weggebogen. Der
wichtigste Unterschied zwischen den beiden Modifikationen bestieht in der unter-
schiedlichen Orientierung der Tolylringe im Molekiil, die Verdrillung der Sulfonato-
liganden ist anndhemd identisch. lm Gegensatz zu den Verhiiltnissen in der Raumgruppe
A2{n stehen die Tolylringe in der Raumgruppe P2;/n nicht parallel zueinander, Der
Winkel der Tolylringe zu einer durch dic Schwefelatome und den Mittelpunkt der
Ruthenium-Ruthenium-Bindung defimerten Ebene betriigt fiir die Tolyringe in der
Raumgruppe A2/n ca. 50.7° (Abb. 26). DieTolylringe in der Raumgruppe P2 j/n (Abb.
26) stehen zu dieser Ebene in einem Winkel von 110.2°/30.2° (Molekiil 1) und
73.7°/126.4° (Molekil II).

Moleklil P2iin Molekiil 11

Abb. 26
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Tabelle 9

Wichtige Bindungsabstiinde (A)in 40 (Rairmgruppe A2/n)

Ru(1)-Ru(18) 2.774(1) 5(1)-0(2)
Ru(1)-P(1) 2.450(2) 5(1)-0(3)
Ru(1)-0(1) 2.149(6) S(1)-C(1)
Ru(1)-0(2) 2.168(6) 0(2)-5{13)
Ru(1)-C(26) 1.840(10) C(26)-0(26)
Ru(1)-C(27) 1.828(9) ceN-02n
S(1)-0(1) 1.490(6)

Symmcirieoperation 4); 0.5-x, v, 0.5-z

1.481(6)
1.423(6)
1.748(9)
1.481(6)
1.142(12)
1.144(11)

Wichtige Bindungsabstinde {(A) in 40 (Raumgruppe P2 ;/n, Molekiil 1)

Ru()-Ru(2) 2.776(1) S(1)-0(2)
Ru(1)-P(1) 2.445(3) 5(1)-0(3)
Ru(H)-0(1) 2.180(7) S(1)-C(1)

- Ru(1)-0(4) 2.176(7) $(2)-0(4)
Ru{1)-C(51) 1.862(11) $(2)-0(5)
Ru(1)-C(52) 1.828(10) 5(2)-0(6)
Ru(2)-P(2) 2.441(3) 5(2)-C(8)
Ru(2)-0{2) 2.160(7) C(51)-0(51)
Ru{2)-0(5) 2.162(6) C(52)-0(52)
Ru{2)-C(53) 1.852(10) C(53)-0(53)
Ru{2)-C(54) 1.835(10) C(54)-0(54)
S(1)-0(1) 1471(7)

14507
1.424(8)
1.746(9)
1.477(8)
1.470(7)
1.422(8)
1.772(10)
1.136(13)
1.176(12)
1.127012)
1.135(12)

Wichtige Bindungsabstiinde (A) in 40 (Raumgruppe P2 ;/n, Molekiil 1)

Ru(1)-Ru(2) 2777(1) S(D)-0(2)
Ru{1)-P(1) 2.435(3) S(1)-0(3)
Ru(1)-0(1) 2.158(7) 5(1)-C(1)
Ru(1}-0(4) 2.145(7) 5(2)-0(4)
Ru(1)-Ci51) 1.850(10) 5(2)-Q(5)
Ru(1)-C(52) 1.824¢10) 5(2)-0(6)
Ru(2)-P(2) 2.431(3) S()-C(8)
Ru(2)-0(2} 2.149(7) C(51)-0(51)
Ru(2)-0(5) 2.168(7) C(52)-0(52)
Ru(2)-C(53) 1.317{10) C(53)-0(53)
Ru(2)-C(54) 1.795(11) C(54)-0(54)

S(1)-0(1) 1.480(8)

148
1.419(8)
1.766(10)
1.466(8)
LA4T9(T)
1.433(8)
1.764(10)
1.130(12)
1.158(12)
1.174013)
1.195(13)
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Zweiter Teil

Synthese und Charakterisierung dreikerniger Rutheniumcluster
1. {JBERSICHT UBER DREIKERNIGE RUTHENTUMCLUSTER

1.1 Cluster mit stickstoffhattigen Liganden

Eine weit verbreitete Gruppe dreikemiger Cluster stellen die stickstoffhaltigen Cluster
dar, bei denen das Stickstoffatom sowohl als terminales an nur einem Rutheniumatom,
als verbriickendes an zwei Rutheniumatome oder als p3-koordiniertes Atom iiber einer
Fidiche koordiniert sein kann, So reagient Anilin in ciner oxidativen Addition mit

Ru3(C0)1 2 unter Bildung des Dreikernclusiers HRu3{CO)1 o(pz-NHPh) {Abb. 27)82,

{CO)a

(OC)RU=—nHpn
A
(CO)s

Abb. 27

Die bei der katalytischen Reduktion von Nitrobenzol mit Wasserstoff in Gegenwart

von Ruz(CO) 72 als Katalysaior enisichenden Produkte Ru3(CO)jp(p3-NPh),
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Ru3(CO)g(p3-NPh)z, HRuz(CO)1g(p-NHPh) und H3Ruz(CO)g(u3-NFh) konnten
von E. Sappa und L. Milone isoliert und charakterisiert werden®3. Sheldrick und Mitar-
beitern gelang die stukturelle Charakterisierung der Verbindungen HaRu3z(CO)g(pg-
NPh)* und Ru3{CO) | g{n3-NPh)35 (Abb.28).

Abb, 28

Nitren-Cluster mit clementorganischen Resten lassen sich, wie von Abel et.al. durch
dic Synthese von Ru3(CO)o(p3-NSiMes) gezeigt wurde, auch aus der Umsetzung von
Ru3(CO}; 2 mit Trimethylsilylazid gewinnen8é,

Dic Umsetzung von Azobenzol mit Rn3(CO)ya, die von Stone und Mitarbeieem
durchgefiihnt wurde fiihrt zu dem o-semidinverbriickten Dreikerncluster Ruz(CO)g(pa-
N2-NHCgH4NPh). Di¢ direkte Umsetzung von o-Semidin selbst mit Ruz(COY{ fithrt
jedoch  zu  dem  Bis-{o-semidin)-substituierten  Produki Ru3(CO)9(p3-n2-
NHoCgH4NHPh)25 {Abb. 29).
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NHPh

{QC)A \ /‘RU(CO)a (OC) gﬂu—\—Ru(CO);;
cO
(CO ¢ )2
NHPh

Abb. 29

Ru3(CO)p(p3-NPh) 148t sich mit Azoarenen unter CO-Substitution zu dem schon
von Sappa beschriebenen Ru3(CO)g(p3-NPh)y und umter ortho-Metallierung zu
Ru3{CO)g(n3-NPh)(p-CgHy-N=N-Ph) umsetzen®®. Vahrenkamp, Tiripicchio und Mit-
arbeiter konnten aus der direkten Umsetzung von Ru3(C0O)12 und Rug(CO)1(NCMe)
mit Azoalkanen die dreikemigen Cluster des Typs Ru3(CO}g( pg-nz-NzRg) (Abb. 30)
mit einern unversehrien pg-ﬂz-Ama]kan-Ligandcn synthetisieren und den Bruch der N-

N-Bindung unter Ausbildung der Bis-nitren-verbriickten Dreikernctuster untersuchen®.

R‘“N=N/Fl
/\Y {
(OCJgﬂu—\ 7Ru(CO}3
Ru
{CO)s

Abb. 30



Pyridin selbst reagient mit Ru3(C0O)q9 zu Ru3(CO)q 1(py), das unter CO-Abspaltung
in einer intramolekularen Cyclomeiallierung zu HRu3(CO)1g(p-CsH4N) abreagiert. Die
Synthese und die Reaktivitit der Reakiionsprodukie von Trirutheniumdodecacarbonyl
mit 2-Aminopyridinen wurde von Cabeza und Mitarbeitern eingehend umersucht. So 158t
sich di¢ Stammverbindung HRu3(CO)9(p3,n2—2-amid0—6~melhylpyridin) (Abb. 31) nach
Umsetzung von Ru3(CO) 2 mit 2-Amino-6-methylpyridin in guter Ausbeutc isolicren®?.
Die Verbindungen zeigen eine vielfiilige Reakaiviti gegeniiber organischen und metall-
organischen Liganden. So regieren z.B. die Dreikerncluster glatt mit Diphenylethin,
Trialkyl-zinn-Hydriden und Phosphinen unier Substtution eincs Molekills CO. Wie
Lavigne und Mitarbeiter zeigen konnten, 148t sich HRu3(C0)9(p3-n2-phenylamido-
pyridin) durch Umsetzung mit PPNBHy in das Anion PPNRu3(CO)9(p3-r]2-phenyl-
amidopyridin) iiberfihren, was filr die hervoragende Swubilisierung dieser Substanzklasse

durch den Amidepyridyl-Liganden sprichi®'.

QL

{QO)A =—Ru(CO)3

\

H"“‘“u

(COJ3

Abb, 31

Eine andere Gruppe von Dreikemclustern mit p3-T\2-vcrbr'Lickenden N9-Liganden
stellen die Hydrazido- [HRu3(CO)g(p3-n2-NHNR2)] und Hydrazonido-Cluster
[HRu3(COYg(p3-N2-NHN=CR)] dar, die aus der Umsetzung von Ru3(CO)jp mit
Hydrazinen und Hydrazonen isolierbar sind®? (Abb.32). Analoge Cluster des Typs
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Rug(CO)g(pg-nz-NHRNR) (Abb. 32), die an beiden verbriickenden Stickstoffatornen
alkylsubstituiert sind lasscs sich aus den oben ziterten Clustern des Typs Rug{(CO)g{p3-
nz-Nsz_) (Abb. 30} durch Hydrierung mit Wasserstof in Gegenwart eines Pd/C-Kataly-

sators hersiellen®3.

R
CR; { H
e N/"inz H-.._.__N __/N\'// R N-'/N\/
(OC);R/ —Ru(CO); {OC)R /—'—Ru(CO)g (00)3n/ \—ﬂu(CO}a
(CO {CO) (COY

Abb. 32

1.2 Cluster mit phosphor-, arsen- und antimon-haltigen Liganden

Trirutheniumdodecacarbonyl reagiert bereitwillig, zum Teil sogar unter sechr milden
Konditionen mit monovalenien tertidiren Phosphinen und Phosphiten. In den erhaltenen
Clustern werden, je nach sterischemn Anspruch des Subtituenten R am Phosphoratom ein
bis drei CO-Liganden unter Bildung der Cluster des Typs Ru3(CO}5.n{PR3); (n = 1-3)
durch das Phosphin ersetzt™. Vierfach substitierte Dreikerneluster erhdlt man nur mit
sehr kleinen Subtituenten. So reagiert PMes mit Ru3{CO)y2 unter Ausbildung der Pro-
dukte Ruz{CQO)q2.4{PMe3), (n = 1-4), das Phopshonit PPh{OMc)y unter Ausbildung
der Cluster Rug(C0O)12.4(PR3), (n = 2 oder 4)%. Die Cluster Rug(CO)j2.,(PH3)y
(n = 1-4) die nicht aus der direkten Umsetzung von Ruz(CO) 2 erhiiltlich sind, entstehen
bei der Urnsetzung von PH3 mit Rup(CO)gClo%. Bei den Clustern Rua{CO)17_n(PR3),
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(n = 1-3) sind zudem alle Phosphin-Liganden in der Ebene des durch die Ruthenium-

atome gebildeten Dreiecks gebunden,

Neben den dreikemmigen Clustern mit terminalen monovalenten Phoshpinen existieren
auch Cluster mit verbriickenden und verkappenden Phosphinliganden. Diese ensichen
durch die Umsetzung vom Ru3(CO)12 mit primiren oder sekundiren Phosphinen, wobei
die Wassersioffatome des Phosphins auf das Metallgeriist iiberiragen werden. So
konnten die beiden Cluster HRu3(CO)1g(pp-PPhy) und HyRu3(CO)g(p3-PPh)

(Abb. 33) von Mays und Mitarbeitern synthetisiert und voll charakterisiert werden®,

Ph
Ph\P\,Ph /J\
(OC)lR /‘R\U (CO)3  (CCKR \_"""—H\U(CO):;
u\nu/fH hu/""

{CO)y {CON

Abb. 33

Einc strukturell interessanic Verbindung stelt der aws der Hydderung won
Ruy(CO)g(p3-n2-CoR)(uy-PPhy) (R = 'Bu, iPr) zugingliche ungesittigie Clusier
HRu4(CO)o{p2-PPhg) dar (Abb. 34)%%, Leitel man gasformigen Wasserstoff durch eine
siedende Heptanldsung von HRu3(CO)g(py-PPh3), bildet sich in nahezu quantiativer
Ausbeute der von Mays charakierisierie Cluster HyRu3(CO) g(p3-PPh)%,

(OC)haR — \u(CO)a
VA
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Chelatisicrende ~ Phosphin-Liganden wie  dppm®, dppe®, tmpm® oder
MeSi(PBuz)3'™ reagieren mit Ru3(CO)j2 unter Bildu}lg von Clustern  mit
verbriickenden oder verkappenden bi- und widentaten Phosphin-Liganden. Die bivalenten
Phosphin-Liganden iiberbriicken die beiden Rutheniumatome an die sie gebunden sind
so, dafl sich die durch die Rutheniumatome gebildete Dreiecksfliche wnd die
Phosphoratome anniihemd in einer Ebene befinden, withrend die Tris-Phosphine die

Dreiecksfliche iiberdachen.

Im Gegensatz zu der Reaktion von PPhy it Ru3{(CO) 7 bildet AsPhy direkt den di-
substituierten Cluster Ru3(CO)|0(AsPh3)2'°'. Andere tertifire Arsine wie AsMe,Ph die
sterisch weniger anspruchsvoll sind bilden die trisubstituierten Clué-ter Ruz({CO)g-
(AsR3)3'02, Den einzigen bis jetzt in der Literatur beschrieberen Cluster mir einem Stibin

stellt das Ruz(CO)g{SbPha)7 dar!™,

Ein beliebtes Einsatzgebiet fiir Phosphin-Liganden stellt die Subilisierung von reakti-
ven Clustem dar. So gibt noch viele andere Cluster in denen Phosphin-Liganden eine

wichtige Rollc spiclen,

1.3 Cluster mit sauerstoff-, schwefel-, selen- und tellur-haltigen Liganden

Setzt man Rug(CO)y5 mit Schwefel, Selen oder Tellur unter einer CO/Hy Atmo-
sphiire um, entstehben Cluster des Typs HRu3(CO)g{p3-X) und Ru3{CO¥g{p3-X)2
(X =8, Se, Te) (Abb. 35!™. Ein weiterer Zugang stellt die Umsetzung von Ruz(CO}q3
mit Sulfit, SeO7 oder TeOy in alkalischem Methanol und anschiieBendem Ansiuern der

Reaktionslésung dar!®,
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Abb, 35

Thiole reagieren in einer oxidativen Addition mit Ru3(CO3;7 schon unter milden Be-
dingungen zu den dreikemigen Clustern des Typs HRo3{(CO)10(p2-SR) (R = Alkyl)
(Abb. 36)1%. Die Ruthenivm-Schwefel-Bindung ist so stark, daB sogar die Mercapto-
essigsiiure, entgegen den Erfahrungen mit der Reaktivitit von Carbonsiuren ausschiiess-
lich iiber das Schwefelatom an das Metallgenist gebunden wird und den Cluster
HRu3(CQ)n{pz-SCHRCOZH) bildet'??. Uberraschend an dieser Reaktion ist, daB es
trotz der hohen Stabilitdt der Verbindungen nicht zur Bildung der schon beschriebenen

zweikemigen Carboxylato-Clustern kommt.

{(OC)R u{COl3

Eine andere Gruppe stellen die Reaktionsprodukte mit Mercapiobenzothiazol dar, in
denen das Mercaptobenzothiazol als trihapto-Ligand mit dem Schwefelatom verbriickend

und dem Stickstoffatom des Benzothiazolrests terminal gebunden ist (Abb, 37,197,
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(OC)SR\T >R\u (CO)

Ru—H
{CO);

Abb. 37

Thiocther reagieren mit Rug(CC)12 bei milden Bedingungen unter Substitution einer
oder mehrerer CO-Gruppen. Strukturell interessante dreikernige Cluster stellen die Re-
aktionsprodukte der bi- und tridentaten Thioether dar. Die Thermalyse von Triruthe-
niumndodecacarbonyl in Gegenwart von Thioethern fiihrt zu Subtitutionsprodukten in
denen die Thioether in unterschiedlicher Weise koordiniert sind, So reagient 1,3,5-
Trithiocyclohexan mit Ru3(CO)17 zu Ruz(CO)g(n2-CO)3(p3-n>-53C3Hg), in dem der
Thioether mit allen drei Schwefclatomen in axialen Positionen koordiniert ist und tber

der durch die Rutheniumatome gebildeten Fliche zu liegen kommt (Abb. 3§)108,109,

o
(OC)R \‘::—'RU(CO)a C/T oC ’F\‘”/
0
C oc> S
c—> ¢, ¢
" (con ! U\/\; >
o

Abh. 38
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Pakkanen ct.al. konnten neben dem Cluster Ru3(CQ)g(pp-COY3{p3-n3-33C3Hg)
auch noch die¢ Cluster Ru3(CO)9(p2-n3-l,4,7-1mhiocyclohcplan) (Abb. 38),
‘HRu3(CO)9(p3-113-1,3-dilhiocyc]ohcxan) {Abb. 39) und H2Ru3(CO)3Cl(p3-T]3-L3-

dithiocyclohexan) (Abb. 39) synthetisieren und voll charakterisereni®,

H S

\c/% "Nos

)

[T A
{OC)3R —Ru(CO}; (OC)3Ru<——Hu—CI
N\
“\Hu/—\H \H._...-R{_\HCO
(CO); (CO)
Abb.39

Thiohamstoffe reagieren unter N-H-Aktivierung mit Trirutheniumdodecacarbonyl
teilweise schon bet Ranmtemperatur zu den dreikemnigen Clustern HRu3(CO)g( p3-n2-
RNCSNHR™ (R, R" = H, Me, Py R =H,R" = CHZCH=CH2), in denen der Thio-

harmstoff als p3-n2-Ligand henkelartig itber dem Metaligeriist gebunden ist (Abb. 40)10,

M
NP
RS

{CChrAR —R\U (CO)3
U\Hu/"H

{COY

Abb. 40
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Beim Einsaiz sterisch anspruchsvollerer Subtitucnien am Stickstoff wird neben dem
Bruch der C=8-Bindung auch noch cire C-H-Aktivierung beobachtet. So entstehen bei
der thermischen Reaktion von Ru3(CO}yp mit (BuNH};CS die Cluster HRu3(CO)g-
(p3-S)("q2-CH2CM32NHCNH‘Bu)] und HRug(CO)g[p3-SRu(CO)3{T|2-CH2CMez-
NHCNH!Bu)] (Abb. 41311, Beide Cluster zeichnen sich durch einen fiinfgliedrigen
Rutheniuvm-Metallacyclus aus, der in HRu3(C0)g(p3-S)(n2-CH2CMezNHCM1‘Bn)]
direkt am Dreikerncluster sitzt, wohingegen der Mewllacyclus in HRu3(CQ)g-
[p3-SRu(C0)3(n2—CH2CM62NHCNH‘Bu)] an ein separates Rutheniumfragment ge-

bunden ist.

H

(OCJgﬂu\é\}Hu {CO)

H—Ry
{COY,

I

Abb. 41

Tetramethylthioharnstoff zeigt bei der Rcakﬁon eine gute Selekrivitit. So entsteht bei
der photochemisch induzierten Reaktion von Ru3(CO);7 mit Tetramethylthiohamnstoff
der Cluster HRU3(C0)9[p3-SRu(CO)3(T12-CH2NMcCNMc2),] (Abb. 42), lin dem ein
vierkerniger Mctal]acylclu-s das ﬁerausragcndc Strukturelement st und der ein Derivat

von HRuz(CO)ol p3-SRu(C0)3(1}2—CH2C Me;NHCNH!Bu)] darstetir,
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(OC) Ru(CO)g

u
(CQ)a

Abb. 42

Bei der thermischen Reaktion in THF enistehen neben vierkemnigen Spezies die beiden
dreikemigen Cluster HRu3(CO)g(p3-S)(n2-CH2NMcCNMez) und HRu3(CQ)g- (p3-5)-
(#2-M2-CHINMeCNMe3) (Abb. 43},

A AN " oo Sucon
MB—N\/F} TSROk e’ W\deg)
/ L2

He— N
(COs Me”

Abb. 43

Der Dreikerncluster HRu3(CO)3(p3-S)(112-CH2NMcCNMez), der einen vierglied-
rigen Metallacyclus beinhaliet, ist als Derivar von HRu3(CO)g(p3-S)(N2-CHzCMe;-
NHCNH!Bu)] zu betrachter.
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In sauerstoffhaltigen Dreikemclustern sind in den meisten Fillen noch andere Donor-
atome wie Stickstoff an das Metallgeriist gebunden. So bilden sich bei der Reaktion von
Ruz(CO)2 mit Harnstoffen die zu den mit Thicharstoffen amalogen Dreikemcluster
l-lRu3(CO)]2{}13-1]2-RNC0NHR') (R,R"=H, Alkyl, Aryl), bei denen der Ligand jedoch

entgegengesetze orientiert ist (Abb. 44)112.

He, N/R'
A

/—Rn(CO}a

(OC)s Ru\ / \

Ru—H
(COYy

Abb. 44

Ein analoges System stellen die Carbamat-Cluster dar, die aus der direkien Umset-
zung von Trirutheniumdodecacarbony] und den freien Carbamaten in siedendem THF
erhalten werden (Abb. 44)113,

)\ s
(OC)sR /—F*\U(Co)s
H\F\u/"H

(COJy

Abb. 45

Den wohl bekanntesten carbonylhaltigen Cluster mit einer p3-Kappe stellt
Ru3(CO)5(p3-CO)(p3-O)(pg-nz-dppm)z (Abb. 46) dar!'*, Die Tatsache, daB dieser

Cluster zwei dppm-Liganden enthilt diirfte wesentlich dafr verantwortlich sein, dag es
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nicht zum Bruch der Metallbindungen unter Ausbildung eines Oxids kommu, sondern das

Metallfragment voll erhalten bleibt.

N
5\
8]

Phg
C
0]
Abb. 46
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2. CLUSTER MIT 13-STICKSTOFF-8 CHWEFEL-LIGANDEN

2.1 3Synthese  und  Charskicrisicrung  von HyRuz{CO)g(n3-NS{O);R)
IR =Ph (41), Tol (42}]

Sctzt man Trirutheniumdodecacarbonyl mit Benzol- oder Tolnol-Sulfonamid bei
100°C in THF um, erhiilt man in geringer Ausbeute die dreikemigen Cluster
HyRu3{CO)g[ p3-NS(O)R] (R = Ph: 41, R = Tol: 42) (Abb. 47). Die Sulfonamide rea-
gicren unter den gegebenen Bedingungen in ciner oxidativen Addition unter Bruch zwei-
er N-H-Bindungen mit Ru3{CC)}2. Nach diinnschichtchromatographischer Aufarbeiung
und Kristallisation aus CHyClp/Hexan fallen die Produkte als gelbe, einheitlich kristalline
Verbindungen an. Die beiden Verbindungen sind in polaren organischen Lsungsmineln
g loslich, in unpolaren jedoch kaom. Recht erstaunlich ist die Stabilitst der Verbin-
dungen, dic man in Substanz ohne weiteres an der Luft handhabén kann. 1m Infrarot-
spektrum der Losung zeigen sich im Bereich der terminalen Carbonylschwingungen fiinf
Banden, die in Lage und Form dea litcraturbekannten Nitren-Clastern®3#* anniihernd ent-
sprechen. Die 1H-Kemresonanz zeigt bei beiden Clustern ein gut aufgeldstes Spektrum,
in dem die Resonanzen eindeutig zazuordaen sind und die Imegralverhilinisse den Er-

wartungen entsprechen (Tab. 10},

Rus(CO}y2 + RSOpNHz ————%  HyRu3(CO}gINS(O)2R] + 3CO



Tabelle 10: 1R- und H-NMR-Daten der Closter 41 und 42.

IR (voo)? IR (vg0)? IH-NMR

41¢  2128(m), 2090(s}, 2073(vs),  1300(w), 7.78d (2H, 3]}.]_[.]: 8.6Hz), 7.30d
2062(m), 2014(s) 1146(m) (2H, 3JHH: 7.8Hz), 2.41s (3H),
-17.29s (2H)

424 2129(my, 2001(s), 2073(vs),  1297(w), 7.96m (2H), 7.57m (3H), -17.25s
2061(vs), 2015(s) 1148(m)  (2H)

%in CH;Cly; Pals KBR-PreBling; Sin CDCl3, 400MHz; din CDCis, 200MHz

Die Tatsache, dab das Hydrid-Signal im 1H-NMR-$pektrum als Singulett erscheint,
und dab keine Kopplung zwischen den beiden Hydridatomen sichtbar ist, zcigt, dab die
beiden Hydride bei Raumtemperatur fluktuieren.
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2.2 Molekiilstruktor von HaRu3(CO)g[ p3-NS(0)Tol] (42)

Es gelang von 42 durch Uberschichien einer CDCl3-Ldsung mit Hexan im NMR-
Rohrchen und langsames Verdampfen des Ldsungsmittels bei Raumternperatur Kristalle
zu erhalien, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. 42 (Abb. 48)
kristallisiert in der Raumgruppe P 23/, a = 14.054(2) A, b = 14.920(2) A, ¢ = 22.995(4)
A, B = 105.03(4) °, mit zwei unabhiingigen Molekiilen in der asymmetrischen Einheit.
Die wichtigsten Bindungslingen und -winkel sind in Tabelle 11 zusammengefafit. Die
Ruthenium-Ruthenium-Bindungen liegen mit 2.712(DA (Rul-Ru2), 2.815(1)1\ (Ru2-
Ru3) wnd 2816(1)A {Rul-Ru3) im nonmalen Bereich fir Ruthenium-Ruthenium-
Einfachbindungen. Wie liblich sind die durch die Hydridatome iiberbriickten Bindungen
(Ru2-Ru3, Rul-Ru3) etwas aufgeweitet. Das Stickstoffatom liegt symmenmisch iiber dem
Ruthenium-Dreieck, der mititlere Abstand betriigt 2.07 A. Durch den sterischen EinfluB
des Phenylrestes ist das Schwefelatom (S§1) leicht zu Ru3 hin geneigt, was sich in den
unterschiedlichen Bindungswinkeln um das Stickstoffatom zeigt. Das Schwefelatom
bildet mit den umgebenen Atomen (N1, O1, O2 und Cl} cinen nahezu perfekten
Tetraeder. Die Hydridalome liegen mit Werten von 1.6-1.9 A fiir die Bindungslingen im
akzeptablen Rahmen. Das zweite Molekiil in der asymmetrischen Einheit unterscheidet
sich in seinen Werten nwr unwesentlich von dem hier diskutierten. Die vergleichenden

Werle sind in Tabelte 11 zusammengefaS.
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Abb. 48: Molekiilstruktur von HzRu3{CO)g| p3-NS{O)Tol] (42) als Zortep-Plot
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Tabelle 11. Wichtige Bindungskingen (A) und -winkel (%) fiir 42

Motekiil 2

Molekiil |

Ru(1)-Ru(2} 2.7120010)
Ru(1)-Ru(3) 2.8158(8)
Ru(2)-Ru(3) 2.8150(010)
Ru(1)-N(1) 2.064(5)
Ru(2)-N(1) 2.061(5)
Ru(3)-N(1) 2.077(5)
Ru(1)-H(IRW) 1.63(7)
Ru(2)-H(2RW) 1.79(7)
Ru(3)-H(1RW 1.93(7)
Ru(3)-H(2RW) 1.77¢7)
SCL)Y-N(D) 1.635(5)
S(1)-001) 1.441(6)
S{1)-0(2) 1.432(6)
S(1)-CL) 1.766(7)
Ruf1)-N(1)-Ru(2) 82.2(2)
RU{1)~N(1)-Ru(3) B8S5.7(2)
Ruf2)-N{1)-Ru(3) 8S5.7(2)
S(1)-NC1)-Ru(l) 132.4(3)
S(L)-N(1)-Ru(2) 133.6(3)
SC1)Y-N(1)-Ru(3) 120.9¢(3)
NC1)-5(1)-C(1) 103.8¢3)
0(1)-S(1)-N(D) 108.3(3)
C(1>-5(1)-C(1) 108.1(3)
0(2)-S{1)-N{1) 109.0(3)
0¢2)-S(L)-C{L 108.8(3)
0(2)-5(1)-0(1> 117.9C4)

Ru{lA)-Ru(2A) 2
Ru{1A)-Ru(3A) 2
Ru(2A)-Ru(3A) 2
Ru(lA)-N(1A) 2
Ru{2A)-N{1A) 2
Ru{3A)-N{1A) 2
Ru{1A)-H{1RuA) 1
Ru{2A)-H{2RuA) 1.
Ru(3A)-H{1RuA) 1
Ru(3A)-H(2RuA) 1
SC(1AY-NCIA) 1
S(1AY-0(1A) 1
SC(1AY-0(24) 1
S(1AY-C(1A) 1

57(6)

B82(8)
.79(6)
.635(5)
.439(9)
. 440(5)
.769(7)

Ru(1lA)Y-N(IA)-Ru(2Aa) 82
Ru(lA)-N(1A)-Ru(3A) B85

Ru(2A)-N(1A)-Ru(3A) B6.
S(1A) -N(1AY-Ru(la) 134.
S(LA)-N(1A)-Ru(2A) 131.
S(1A)-N(1A)-Ru(3A) 121.
104,
108.
108.
109.
107.

N{1A)-S{1A)-C(1A)
O(1A) -S (1A -N(1A)
0(1A)-S (1AY-C(1A)
0(243-5S(1A)-N(1A)
0(2AY-5(1A)-C(1A)
0(2A)-5(1A)-0(1A)

118

.7069(8)
.8061(9)
.8192(12)
.054(5)
.059(5)
LQ77(5)
.74(8)

.3(2)
.6(2)
a2
0(3)
4(3)
3(H
4(3)
3(3)
6(3)
2(3)
4(3)
.1(3)




2.3 Synthese und Charakeerisierung von HRu3(CQ)g[p3-NS(O)MePh] (43) und
HRuz(CO ol p2-NS(O)MePh] (44)

Sowchl das meemische als auch das optisch aktive Methyl-phenyl-sulfoximin reagiert
mit Trinytheniumdodecacarbony] in THF bei 100 °C innerhalb 2 h in guter Ausbeute zu
dem elekeronisch ungesittipten Cluster HRu3(CO)g[ p3-NS(O)MePh] (43) (Abb. 49).

Rus(CO)12 + PIMES(OINH ——  HRU3(CO)sluiz-NS(OIMePH] + 3CO

Neben 43 filllt in geringer Menge der elektronisch gesiittigte Cluster HRu3(CO) -
[n2-NS(O)MePh} (44) (Abb. 49) an. 43 1iBt sich von 44 ohne Probleme diinn-

schichtchromatographisch auf parliparativen Kieselgelplatten mennen,

Ph

:egs’/o Me—-_B )
| \
N N
(OC)R / \Ru(co;a (OC)R / RU(CO),
N/ N/
H—Ru H—~Ru
{CO)a (CO)3

Abb. 49

Die Priisenz sowohi des 46-Elektronen Clusters 43 als auch des 48-Elektronen

Clusters 44 warf die Frage auf, ob beide Formen ineinander iiberfiihrbar sind. Rithrt man
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eine THF-Lidsung von 43 fiir 20 h uater 1.5 bar CO und bei Raumtemperatur in einem
Druckschlenkrobr erhiilt man in quantitativer Ausbeute den gesittigten Cluster 44, der
chromatographisch gereinigt werden kann. Erhitzt man eine THF-Losung von 44 im
Druckschlenkrohr auf 100 °C fiir 2 h, was exakt den Konditionen fiir die Herstellung von
43 eatspricht, beobachtet man die awsschlieBliche Bildung von 43. Die Reversibilidit der
Reaktion ist schon uater milden Reaktionsbedingungen gegeben und fiihrt nicht zur Bil-
dung von Nebenprodukten, was fiir dic thermische Stabilitit dieser Dreikemcluster
spricht. Einen einfachen Weg zur Verfolgung der Reaktion ist durch die fir beide
Substanzen charaktqisﬁschen IR-Spektren gegeben. 43 zeigt das typische Muster flir ein
neutrales Rug(CO)g-Fragment mit Carbonylschwingungsbanden bei 2082(m), 2056(s),
2029(vs), 1997(s) und 1954(m) cm!, wohingegen 44 das fiir das Ru3(CO) -Fragment
typische Muster mit Schwingungen bei 209%(w), 2062(s), 2051(5), 2013{vs), 1980(w)
und 1952(vw) zeigt.

HRuz{CO)ofpa-NS{C)MaPh] + CO HRu3{CO)4gll2-NS(O)MePh]

Im 1H-NMR-Spektmm findet man bei 43 im Aromatenbereich zwei Multipletts bei
§= 775 und § = 7.64 mit einem Integralverhilmis von 3 zu 2 Protonen, die
Methylgruppe gibt sich durch ein Signal bei 8 = 3.36 zu erkennen. Das Signal fiir das
verbriickende Hydrid findet sich bei & = -15.84. Das Integralverhéltnis der gefundenen
Protonen entspricht mit 5/3/1 (Phenyl/Methyl/Hydrid) dem erwarteten Verhiiltnis. Der
Cluster 44 zeigt ein besser aufgeldstes 1H-NMR-Spektrum, in dem die ortho-Protonen
des Phenylsystems einwandfrei zu identifizieren sind {6 = 7.95(dd) (3JHH: 8.1 Hz,
4JHH3 1.5 Hz)], wiihrend die meta-Protonen und das para-Proton ein sich iiberlagerndes
Multiplett bei 8 = 7.62 ergeben. Wie erwartet findet sich die Methylgruppe etwas
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verschoben bei & = 3,28, das Signal firr das verbriickende Hydrid liegt bei § = -14.16.
Auch hier stimmt das gefundene Integralverbdiltnis mit dem erwarteten Verhiihinis

iiberein,

Im l3C-l IH}-NMR-SpEk[I‘um von 43 zeigt sich bei Raumemperatur fiir dic sechs
fquatorialen und die drei asialen CO-Gruppen ein cinziges Signal bei § = 194.3. Die
Phenyl-Kohlensioffaiome geben sich durch Signale bei 6 = 138.6 (i-C), & = 135.8 (p-C),
8 = 130.6 (n-C) end & = 127.1 (0-C) zu erkennen, das Signal fir die Methylgruppe
findet man bei § = 45.1. Die Tmsache, daf man fir dic CO-Gruppen nur cin einziges
Signal findet zeigt, dall sich die Carbonyl-Liganden bei 43 schnell umlagern. Grundlage
for dieses fluktionale Verhalien diirfie zu einem erheblich Teil der ungesitigie Charakter
des Dreikernclusiers sein, der eine wechselseitige Beeinflussung der Carbonyle

embglicht.

Kiihlt man die Losung auf -80 °C ab, erhilh man an Siclle des einzelnen Signals fiir die
Carbonyl-Liganden bei § = 194.3 drei Signale bei § = 201.3, 190.3 und 189.6. Die in
Schritten von 20 ° aufgenommencn temperalurabhiingigen wC-{’H}-NMR-Spektren
zeigen, daB bei -20 °C das bekannte Phiinomen der Koaleszenz eintritt und im Carbonyl-
bereich keine Signale mehr zu sehen sind. Da weder im IR noch im ]3C-[3'H}-NMR-
Spektrum eine Andeurung von verbriickenden oder semiverbriickenden CO-Liganden zu
beobachten ist, kann man den als “memy-go-round” bekanmen Umlagerungs-
meechanismus, in dessen Verlauf es zu einem intramolekularen CO-Ligand Austausch
tiber verbriickende CO-Gruppen kommi mit hoher Wahrscheinlichkeit ausschlicssen. Als
Alternative bietet sich cine dquatorial-axial Umlagerung an, in der die Carbonyl-Liganden

am gleichen Metallatom verbleiben.

Die Interpretaiion des Ticflcmpcmmr-BC-{ IH}-NMR-8pekirums unter Beriicksich-
tigung eines dqguatorial-axial Umlagerungsprozesses 1ifkt nur den SchiuB zu, daB die Si-

gnale bei § = 190.3 und 189.6 den figuatorialen CO-Liganden der Rutheninmatome Rul
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und Ru3 {(Abb. 50) zuzuordnen sind, die durch das Hydridatom iiberbriickt sind, wiih-
rend das Signal bei 8 = 194.3 ein gemittelies Signal aus den axialen CQ-Liganden von
Rul und Run3 sowie den dquatorialen CO-Liganden von Ru2 repriisentiert. Ein annd-
hernd analoges Verhalten wurde von Sappa und Mitarbeitern an dem Komplex

HRu3(CO)y(CCBu) festgestellt!!S (Abb. 50).

5
% CO OC COz
\ s _cO \ﬁ3/CO‘

o® ¢
0] Ph /‘:QC 0, ‘\
0C C0 8] OC % Co
5 2
HRu3(CO)g[NS(O)MePH] HRu{COY(CCBU) 1S
Abb. 50

in dem von Sappa untersuchten Komplex HRu3(CQ)g(CC'Bu) sind bei -31 °C fiinf
Banden im Carbonylbereich zu sehen, die den unterschiedlichen Carbonylgruppen 1-5
zugeordnet werden, Beim Erwiirmen der Substanz verschwinden die Signale der Grup-
pen 1, 2 und 3 unter Ausbildung eines Spekoums bei +36 °C mit drei Linicn, das dem
Spektrum von 43 bei -80 °C entspricht. Erst beim Hochheizen auf +153 °C fallen alle
Linien dieses Ethinid-Clusters in einer cinzigen Linte zusammen. 1n 43 sind durch das
achirale Schwefelatom im Prinzip alle CO-Liganden verschieden, weswegen man bei
geniigend tiefer Temperatur alle neun CO-Gruppen im 13C-{TH}-NMR-Spektram wie-
derfinden miiBte. Mun erhiilt jedoch nur die in Abbildung 51 gezeigten Signale im



Carbonylbereich, die bei -80 °C dem von HRuz(CO)g(CC!Bu) bei +36 °C entsprechen.
Dic in Abbildung 51 abgebildetcn Spekiren zeigen jeweils eine AnsschnitvergriBerung

des Bereichs zwischen 160 und 220 ppm.

Im Gegensatz dazu findet man bei dem gesiittigten Cluster 44 schon bei Raumtempe-
ratur ein sehr starres System. Der chirale Ligand hat auf das dreikernige Ruthenium-
gerist zudem einen so starken EinfluB, das alle Carbonyl-Liganden magnetisch indquiva-
lent werden und ein komplett separiertes Spcktrum mit zehn Signalen zwischen
8 =206.8 und & = 184.6 erscheint. Die Zuordnung der Phenyl- und des Methyl-Kohien-
stoffatomes bereitet keine Schwierigkeiten. Die Werte sind in Tabelle 12 zusammegefaBt.
Ein zum Vergleich anfgenommenes Spektrum bei -60 °C zeigt nur geringfisgige
Unterschiede (Tab. 12).
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Abbildung 51: temperatur-

1943 abhiingige 1?’C-{ 1Hl-

NMR-Spektren von 43.

+23°C

1941

+0°C

-20°C

- 40°C

201.3

190.3

- 60°C

189.6

-B0°C
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Da der Ligand ein asymmetrisches Schwefelatom enthilt und optisch aktiv ist, stellt
sich die Frage, ob der Ligand wiihrend der Reaktion eine Racemisterung oder Inversion
etfihrt. Wie dic CD-Spektren in Abbildung 52 zeigen, sind die Messkurven der beiden

Liganden spiegelbildlich und zeigen keine wesentlichen Unterschiede in der Signalstiirke.

341.5nm,7.20854
— - HRW[CO) - (RINS(O)MePh]

| HRun{CON £ (SHNSIOMePN)

442.5mm 211023

CcD
{mdeg]

3425 nm,-651195
.7 \ 1

N 1 N
320 Wellenldnge{nm) 800

Abbildung 52, Circular-Dichroismus Spektren von 43,

Die gestrichelte Linie stellt das Spektrum von HRuz(CO)g| p3-(R}-NS(O)MePh], die
durchgezogene Linie das Spektrum von HRu3(CO)glp3-(5)-NS(O)MePh] dar, wobei
Intensitdtsmaxima bei ca. 442, 384 und 342 nm becbachiet werden, Flir den Fall einer
Racemisierung wire zu erwarten, dal die Racemisierung wiihrend der Reaktion schon
naheza vollstindig abliuft und kein CD-Signal roehr zu messen ist, oder daf die Race-

misierungsgeschwindigkeit deutich unterschiedlich ist und daher bei gleicher Konzentra-
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tion ein unterschiedlich starkes Signal bei gleicher Weltenlinge beobachter wird, was
jedoch nicht der Fall ist. Uber die absolute Konfiguration am Schwefelatom gibt jedoch
auch das CD-Spektrum keinen AufschluB.

2.4 Molekiilstruktur von HRu3(CO)g[ p3-(R)-NS(O)MePh] (43)

Durch Uberschichten einer Methylenchlorid-Losung der R-Form von 43 mit Hexan
und daranffolgender Kristallisation bei Raurntermperatur gelang es, flir die Réntgen-
strukturanalyse geeignete Kristalle zu erhalten. 43 (Abb. 53) kristallisiert in Form gelber,
annlhemnd dreieckiger Kristalle in der nicht centrosymmetrischen orthorhombischen
Raumgruppe P27 23 2 mita = 11.891¢1) A, b = 12857(1) A, c = 14.187() A, . = P
=y=90°.

Dic Rintgenstrukeuranalyse ergab, daB die absolute Konfiguration am Schwefelatom
ethalten bleibt. So findet man fiir den sogenannten Flack-Parameter!1¢, den absoluten
Strukturparameter einen Wert von -0.07 (8). Mit der Kombination der Ergebnisse aus
CD-Spektren und Réntgenstrukturanalyse kann man die absolnte Strukuur als gesichert

anschen.

Die asymmetrische Einheit in dec Elementarzelle beinhaltet ein vollstiindiges Molekiil.
Mit 2.674(1) A (Rul-Ru2), 2.683(1) A (Rul-Ru3) und 2.831(1) A liegen dic Ruthe-
nium-Ruthenium-Bindungen im Rahmen der iiblichen Verhiltnisse fiir Einfachbindungen.
Das fiberdachende Stickstoffatorn des Sulfoximin-Liganden liegt in ciner Entfernung von
1.405(7) A nicht ganz symmetrisch iiber dem Zentrum der von Rul, Ru2 und Ru3 aufge-

spannten Dreiecksfliche, sondemn etwas zu Rul und Ru3 hin verschoben.
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Abb 53: Molekiilstruktur von HRu3(CO)g[ n3-(R}-NS(O)MePh] (43) als Zortep-Plot

Die einzelnen Bindungen des Stickstoffatoms zu den Rutheniumatomen varieren
kaum und liegen mit 2.107(7) A (Rut-N1), 2.120¢7) A (Ru2-N1) und 2.112(7) A Ru3-
N1) im normalen Bereich. Die asymmetrische Postition des iiberdachenden Stickstoff-
atoms zeigt sich gut in den Bindungswinkeln des Stickstoffatoms zu den Rutheninm-
atomen. So ist der Winkel iiber der hydridverbriickten Bindung Rul-Ru3 mit 84.3(3) ©
(Rul-N1-Ru3) gegeniiber den beiden anderen Winkeln mit 78.5(2) ° (Rul-N1-Ru2) und
78.7 ° (Ru2-N1-Ru3) um knapp 6 ° aufgeweitet. Der Stckstoff-Schwefel-Abstand (S1-
N1) ist mit 1.566(7) A im Vergleich zu einer Stickstoff-Schwefel-Einfachbindung von ca.
1.65-1.73 A etwas verkiirzt, was auf ginen gewissen Doppelbindungscharakter schliessen

LiBt, der auf Grund der formalen Ladungsverteilung am Schwefel- und am Stickstoff-
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atom erwartet wird. Mit 1,.449(6) A liegt dic Sulfoxyl-Bindung (51-O1) sehr gut im Be-
reich einer S=0-Doppelbindung. Die 3-C-Bindungen weisen mit 1.760(1) A51-Cund
1.776(9) A (51-C7) keine signifikante Abweichung zum iiblichen Schwefel-Kohlenstoff-
Bindungsabstand auf. Aufgrund der sterischen Wechselwirkung des Phenyisystems mit
dem Meiall-Carbonyl-Fragment ist das in seiner lokalen Geometric nahzu tetracdrische
Schwefelatom etwas aus der direkten Bindungsachse zum Stickstoffatom herausge-
bogen. Das verbriickende Hydridatom zwischen Ru) und Ru3 weist in den Bindungs-
absezinden Rul-HIRw [1.89%(7) A] und Ru3-H1Ru [1.64(8) Al die tiblichen hohen Unter-
schiede in der Bindungslinge und den Standardabweichungen auf, die auf der zy niedri-
gen Signalintensitit fiir Wasserstoffatome beruhen. Dic wichtigsten Bindungsabstinde

und Bindungswinkel sind in Tabelle 13 znsammengefaBt.

Tabelle 13: Wichtige Bindungs-abstiinde (A) und -winkel (%) von 43.

RU(1)-Ru(2) 2.674(1) Ru{1)-H(1Ru)  1.89(7)
Ru{1y-Ru(3) 2.831(L) Ru(3)-H(1Ru)  1.64(8)
Ru(2)-Ru(3) 2.682(1) S(1}-0(1) 1.449(6)
RUCLY-NCL) 2.107(D S5(1)-NCD) 1.566(7)
Ru(2)-N(1) 2.120¢7) 5¢1)-C(L) 1.760(%)
Ru(3)-N(1) 2.112(7) SC1)-CLP 1.776(9)
N{1)-Ru(1)-Ru(2) 51.0(2) ©RuQ1)-Ru{3I-H{IRWY  40(3)
N{1)-Ru(1)-Ru(3) 47.9(2) 5(1)-N(1)-Ru(1) 124.5(4)
Ru(2) -Ru(l)-Ru() 58.24(3) $S(1)-N(1)-Ru(2) 144.6¢5)
N(1)-Ru(1)-H(1Ru) 81(2) 5¢1)-N¢1)-Ru(3) 125.8(4)
Ru(2)-Ru(l)-H(1Ru)  83(2) Ru(1)-N(1)-Ru(2) 78.5(2)
Ru(3) -Ru(1)-H(1RW)  34(2) Ru(1)-N(1)-Ru(3) 84.3(3)
N(1)-Ru(2)-Ru{1) 50.5(2) Ru(3)-N(1)-Ru(2) 78.7(2)
N(1)-Ru(2)-Ru(3) 50.5(2) 0(1)-5(1)-N(1) 115.1(4)
Ru(1)-Ru(2)-Ru(3) 63.81(3) O(1)-5¢1)-C(1) 108.2(4)
N1 -Ru(3)-Ru(2) 50.8(2) ML) -S£1)-CC1) 108.0(4)
N(1)-Ru(3)-Ru(l) 47.8(2) 001)-5(1)-C(7) 110,2(4)
Ru(2)-Ru(3)-Ru(l) 57.95(3) NCLY-S(1)-C(7 108.6(4)
NCL)-Ru{3)-H(1Ru) 87(3) C)-sL-UM 106.3(4

Ru(2)-Ru(3)-H(1Ru)  87(3)
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3. CLUSTER MIT p3-N2-STICKSTOFF-SCHWEFEL-LIGANDEN

3.1 Symhese wund Charakterisierung  von  HRu3(CQjgl 13-N2-HoNNS(O)R]
(45: R =Ph, 46: R = Tol; 47: R = Mes)

Der bei der Umsetzung von Ru3(CO)} 2 mit stickstoffhaltigen Substraten oft beobach-
tete Abbau des Metallgeriistes zu ein- und zweikemigen Rutheniumkomplexen!® tritt
auch bei der Umsetzung mit Hydrazin und seinen organischen Derivaten RHNNH; (R =
H, Ph, p-MeOCgH4) nicht ein, sondem fithrt zu Dreikemclustern des Typs
‘HRu3(C0)9[u3-n2-HNNHR]92. Analog zu der bekannten Reaktion fithet die Umsetzung
von Dodecacarbonyliriruthenium in siedendem THF mit Sulfonséurehydraziden zu den
Verbindungen H.Ru3(CO)9[|,L3-T]2-H2NNS(O)2R] (45: R = Ph, 46: R = Tol, 4T: R =
Mes) (Abb. 54).

Rus(COhz + RSONHNH, ~—"— HRu3(COJefH,NNS(O)R] + 3CO

R
Od\ls /
o= \N/NHZ

{JC)}R / _\RU(CO)3
N/
u—H

(CO)s

Abb. 54
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Die Reaktion vetlduft als oxidative Addition des Sulfonsiurehydrazids an Triruthe-
nismdodecacarbonyl unter Spaliung einer N-H-Bindung und nnter Eliminierung von drei
CO-Gruppen. Setzt man die Verbindungen im Druckschlenkrohr bei erhéhter Reaktions-
temperatur (110 °C) um, 1Bt sich die Ausbeute von 45-47 anf 80-90% steigem. Nach
diinnschichtchromatographischer Reinigung fallen die Substanzen als pelbe, miBig lufi-
empfindliche Feststoffe an, die in polaren organischen Solventien gut lsslich sind. Das
Infrarotspektrum zeigt fiir 45-47 das fiir das Ru3(CO)g-Gerlist charakteristische v(CO)-
Absorptionsmuster mit Schwingungen im Bereich von v =~2100- ~1960 aul; die
NHj5- und SO3-Gruppierungen in 48-47 geben sich durch je zwei typische Sehwingun-
gen im W(NH)- (ca. 3295 und 3230 cm-1) bzw. v(SO}-Bereich (ca. 1340 und 1150 cm1)
zu erkennen. Tm |H-NMR-Spektrum von 45-47 findet man alle erwarteten Signale in
akzeptabler Auflisung wieder. So zeigt 45 im Phenylbereich eine zufriedenstetlende
Auflésung in der die m-Protonen durch ihre Koppling ohne Schwierigkeiten identifiziert
werden kinnen (8 = 7.68, t, 3Jyp: 7.6 Hz); cine einwandfreie Zuordnung der o- und
p-Protonen ist nicht méglich, da sic ein iiberlagerndes Multiplett bei 8 = 7.80 zeigen. 46
zeigt fir seinen Tolylrest keine iiber die vicinale Kopplung hinausgehende Feinaufspal-
tung (8 = 7.66,d, 31]-1}-1: 79Hz;, 6 =744, d, 3-’HH: 8.1 Hz), in 47 findet man das erwar-
tete Singulert fiir die m-Protonen des Mesitylrestes bei 8 = 7.06. Ausser den Resonanzen
des jeweiligen Substituenten R beobachiet man noch die Signale der Protonen der NH3-
Gruppierung (8 = 4.11, 45; & = 409, 46; & = 3.89, 47), sowie das Signal der Hydrid-
brilcke (& = -13.07, 48; § = -13.10, 46; 5 = -12.82, 47). Die spekiroskopischen Werte

sind in Tabelle 14 zusammengefaBt.

Setzt man 47 mit ¢inem 30 prozentipem UberschuB einer etherischen Lisung von
HBF4 (54%) um, enmtsteht dor katiomische Cluster HpRu3(CO)g[p3-n2-HaN-
NS(O).chs]BF‘; (48) (Abb. 55), der in Methylenchlorid ansreichend 18slich ist, um ihn
durch Kristallisation bei Raumtemperaiur zn reinigen. 48 kristallisiert in Form feiner

gelber Nadeln. Die Schwingungsresonanzen im IR-Spektrum zeigen die bei einer Proto-
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nierung des Metallgeriistes erwartete Verschiebung zu hdheren Wellenzahlen. Bei den in
Feststoff-IR-Spekirum géfundenen zwei Schwingungen bei 3241 em-! und 3133 cm'?
diirfte es sich um die vyg-Schwingungen handeln, die vgq-Schwingungen finden sich
bei 1344 und 1159 em- !, Im 1H-NMR-Spektrum finder man alle Protonen des Liganden
zy tieferem Feld verschoben, wobei sich in der Verschicbung die relative Postition des
Liganden zum Cluster zeigt. Das am stirksten verschobene Signal zeigt die NHj-
Gruppe, die man bei & = 5.30 wiederfindet. Der abnehmende EinfluB spicgelt sich in dem
Unterschied zwischen den Signalen Ligand-Protonen wieder. So findet man die ortho-
stéindige Methylgruppe des Mesitylrestes um ca. 0.05 ppm verschoben bei & = 2.71, das
m-Proton des Aromaten findet sich bei & = 7.16 vm 0.1ppm im Vergleich zu 47
verschoben. Die para-stindige Methylgruppe liegt bei 8 = 2.36 und ist damit nahezu
lagestabil. Die beiden verbriickenden Hydridatome sind magnetisch dquivalent und geben
unter den experimentellen Bedingungen ein einziges Signal bei § = -14.99. Das
Integralverhiilinis der Signale entspricht sehr gut dem erwarteten Verhiltnis von

1:2:6:3:2 {Aromat:NH3: 0-Me:p-Me:H").

.
0\\ /MBS _I
O3\ NHe
(OC)HR {/—-, ——HU(CO)s
VA
u—H
{CO)a

Abb. 55: Strukturvorschlag fiir das Kation von 48.
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3.2 Molekiilstruktur von HRu3(CO)g[u3-nZ-HaNNS(O),Mes] (47)

Die Molekiilstruktur von 47 konnte durch eine Rantgenstrukturanalyse eines Ein-
kristalls gelast werden, der durch langsame Kristallisation bei Raumtemperatur aus einer
Di;:hlonncthanlﬁsung erhalien werden konnte, die mit Hexan iberschichtet wurde. 47
kristallisiert in der monoklinen Reumgruppe P 2j;/c mit a = 16.333(1) A b=
15.298(2) A, ¢ = 20.140(2) A, B =90.196(1) °.-Das Ergebnis der Réntgenstrukturana-
lyse zeigt ein ungleichseitiges Ru3-Dreieck mit einer }L3-T]2-Hydrazidokappe, neun ter-

minalen Carbonyiliganden, sowie einer pp-Hydridbriicke (Abb, 56).

Abb. 56: Moiekiilstruktur von (47) als Zortep-FPlot
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Die asymmetrische Einheit der Elementarzelle enthiilt zwei nnabhiingige Molekiile, die
sich in der Orientierung des Sulfonsfurerestes in Bezug aof den Hydridliganden unter-
scheiden, Die Ru-Ru-Abstinde licgen mit 2.65-2.91 A im Erwartungsbereich von
Ruthenium-Ruthenivm-Bindungen (Tab. 15). Das verbriickende Hydrid liegt nahezu
symmenrisch zwisehen Ru(1) und Ru(2) [Ro(1)-HRp 1.77(5), Ru(2)-HRu 1.87(5)]. Der
Abstand des Stickstoffatoms N(1) zu Ru(1) betriigt 2.147(4) A, withrend die Abstinde
des verbrilckenden Stickstoffatoms N(2) zu den Rutheniumatomen Ru(2) und Ru(3)
2,165(4) A bzw 2.143(d) A betragen; dic Ru{2)-N(2)-Ru(3)-Briicke liegt deutlich nn-
symmetrisch iiber dem Meiallgeriist. Die Bindungsabstinde N(1)-N(2) vnd N(2)-5(1)
liegen mit 1.465¢5) A bzw. 1.716(4) A im iiblichen Bereich fiir N-N bzw. N-S-Einfach-

bindungen.

Im Vergleich zu den frither beschriebenen Hydrazidoclustern HRu3(CO)glp3-n2-
HNNHR] (R = H, Ph, p-MeO-CgHy) sind in den Derivaten 45-47 dic Hydrazidofrag-
mente anders angeordnet. In 45-47 liegt eine NHy-Gruppierung vor, die terminal an
Ru(1) koordiniert ist, das die Sulfoxylgruppe tragende N-Atom ist verbriickend an Ru(2)
und Ru(3) gebunden. Dagegen sind in den schwefelfreien Hydrazidkomplexen die beiden
H-Atomne der Hydrazidogruppierung an zwei N-Atome gebunden, der den Substituenten
R tragende Stickstoff ist terminal koordiniert (Abb. 57).

o\ /Tol R H
0;\:3\,\,,_.-4«“42 H\N,—N//

(OC)3R ——Ru(CQ)3 (OC)yR '—/\RU(CO)a

U H—" u
{CO); {CO)

Abb. 57

Ein weiterer Strukturuntersehied liegt in der Position der Hydridbriicke in Bezug auf

dic Ru-N-Ru-Briicke beider Systeme. Eine #hnliche Koordination wie in 45-47 wurde
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bisher nur bei dem aus Diethyldiimin und Ru3(CO}y2 =zugiinglichen Cluster
HRu3(CO)9[u3-T]2-EtNNHEt] von H. Vahrenkamp ¢t al. beobachteti1?,

Tabelle 15: Wichtige Bindungslingen (A) und -winkel (°) von 47.

Molekiil 1 Molekiil 2
Re(1)-Ru(2) 2.9112(8) Ru{lAI-Ru(2A) 2.7371(6)
Ru(1)-Ru(3) 2.7409(5) Ru{lA}-Ru(3A) 2.8945(%)
Ru{2)-Ru(¢3) 2.6542(6) RuC2A)-Ru(3A) 2.6651(6)
Ru¢1)-N(1) 2.147¢8 RuClA)-NC1A)  2.145(4)
Ru(2)-N(2) 2.165(4) Ru(2A)-N(2A)  2.147(4)
Ru(3)-N(2) 2.143(48) Ru(3A)-N(2A)  2.163(4)
Ru(1)-HRu 1.77(5) Ru(1A)-HRUA 1.65(6)
Ru(2)-HRu 1.87(5) Ru{3A)-HRUA 1.98(6)
N(1)-NC(2) 1.465(5) N(1AY-NC2A) 1.463(%)
S{1)-N(2) 1.716(4) S(1A)Y-N(2A) 1.707(4
S{(1-0¢1) 1.439(4) SC1AY-QC1A) 1.431(4)
S(1-0¢2) 1.428(4) SC1AY-002A) 1.430(4)
S(1)-C(1) 1.771(5) SCLAY-C{1A) 1.779(6)
Ru(3)-Ru{1)-Ru(2) 55.91(1) R (3A) -Ru(1A)-Ru(2A) S6.41(2)
Ru(3)-Ru(1)-HRu (D) Ru(2A) -Ru(1A)-HRUA 982}
Ru(2)-Ru{1)-HRu 18(2) Ru(3A)-Ru(1A)-HNRuA 41(2)
N{1}-Ru¢1)-Ru(3) 72.3(1) NC1AY-Ru(1A)-Rue(2A)  71.64(11)
N(1)-Ru{1)-Ru(2) 69.4(1) N(1AJ-Ru(1A)-Ru¢3A)}  69.82(10)
Ru(3)-Ru{2)-Ru(1) 58.8(1) Ru(3AY-Ru(2A) -RuClA) 64.78(2)
Ru(3)-Ru{2)-HRu 94(2) Rur(2A) -Ru(3A) -HRUA 902(2)
Ru{1y-Ru(2)-HRu 36(2) Ru{1AY-Ru (3A) -HRUA 33(2)
N(2)-Ru(2)-Ru(2) S1.6(1) N(2AD-Ru(ZAJ-Ru¢3A)  52.08(10)
N(2J-Ru(2)-Ru(l) 64.61(9) N(2A)-Ru(ZA)-Ru(lA)  68.47(10)
RU{2)-Ru(3)-Ru(1d 65.29(2) Ru(2A)-Ru(3A)-Ru(1A) 58.813(13)
N{2)-Ru(3)-Ru(2) 52.4{1) N(2ZA)-Ru(3A)-Ru(2A)  51.54(10)
N(2)-Ru(3)-Ru(1) 68.3(L) NC2A)-Ru(3A)-Ru(lA)  65.12(10)
0(2)-S(1)-0(1) 119.4(3) - O€1AY-SC1A)-0Q2A) 119.0¢3)
O(1)-S{1)-N(2) 106.6(2) 0¢1A3-SC1A)-NC2A) 105.1¢2)
0(2)-S(1)-NC2) 104.8(2) QC2A) -SCLAY-NC2A) 106.4(2)
0D -S1>-CLL) '109.4(3) 0€1AY-5(1A)-C(1A) 111.8¢(3)
002)-5S¢1)-C(1) 112.4(2) 0(2A)-5(1A)-C(1A) 109.4¢3)
N(2)-S{1)-CC1) 102.6(2) N(2A) -5(1A)-C{1A) 103.7(2)
N(2)-N(1)-Ru(l) 99.2(2) N(2A)-N(1A)-Ru(1A) 99,6(2)
N¢1)-N(2)-Ru(2) 107.0(2) N(1A)-NC2AD-Ru(2A)  105.2(3)
NC1)-N(2)-Ru(3) 106.8(2) N(1A)-N(2A)-Ru(3A)  107.3(3)
NC1)-N(2)-SC1) 109.6(3) N(1A) -N(2A)-S(1A) 110.5¢3)
Ru(3)-N(2)-Ru(2) 76.06(12) Ru(3A)-N(2A)-Ru(2A)  76.39(12)
SC1)-N(2)-Ru(2) 119.8(2) SCIA)-N(2AY-Ru{2A)  132.9(2)

S(1)-N(23-Ru(3) 132.2(2) SQA)-N(2AY-Ru(3A)  119.0(2)
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3.3  Synthese und Charakierisierung von HRU3(CO)3[p3-n2-H2NNS(O)2Mcs|PR2R'
(49, R =Ph, R’ = Ph; 50, R = Ph, R’ = C5Ph; 51, R = Ph, R’ = Coy(CO)g(na-n2-
CCPh))

Der dreikernige Sulfonsiurchydrazidocluster HRus(CO)gl pg-nz-HzNNS(O)zMes]
(47) regien bereifs unier milden Reaktionsbedingungen mit monodentaten Phosphinen
unter Substitution einer CO-Gruppe zu den Clustern HRu3(CO)g|p3-n2-HyN-
NS(0);Mes|PR3R’ (49, R = Ph, R' = Fh; 50, R = Ph, R’ = C7Ph), dic in guter Ausbeute
als gelbe Feststoffe anfallen und diinnschichtchromatographisch getrennt werden kénnen

(Abb. 58).

HRug(COJs[HzNNS{O)Mes] — 2 HRu3(CO)gHzNNS(O):Mes]PRoR

So bildet sich 49 in siedendem THF binnen 90 Minuten aus 47 in Gegenwan cines
Aquivalents PPh3, wohingegen die Umsetzung von 47 mit Diphenyl-pheny]elhiny]-l;hos-
phin zu S0 bereits bei Raummiemperatur innethalb weniger Stunden zu ciner nahezu
quanritativen Umsetzung fiihrt, 49 stellt ein thenmisch nahezu stabiles Produkt dar, des-
sen Handhabung keinerlei Probleme bereitet, withrend sich 50 bereits bei einer Tempera-
twr von mehr als 50 °C in mehrere, noch nicht identifizierte Produkre unwandelt. Der
direkt am Phosphoratom gebundene Phenylethinylid-Rest enndglicht die Umsctzung mit
Dicobaltoctacarbonyl, das mit Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindungen unter Abspal-
wng zweier CO-Gruppen ecin stark verzerrtes tetraedrisches CpCop(CO)g-Fragment bil-
det. Dic Anlagerung von Coy(CO)g-Einheiten an C-C-Dreifachbindungen wird wegen
der guten Stabilitit der gebildeten Cluoster in einigen Fillen als Schutzgruppenreaktion in

der organischen Chemnie verwendet. Setzt man 50 mi¢ der 1.5 fachen Menge an
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Coo(CQ)g in Toluol um, bildet sich inerhalb weniger Stunden der Cop(CQ)g-substitu-
erte Cluster HRu3(C0)g[p3-‘qz-H2NNS(O)zMeS]PthlCo'z(CO)6(p2-n2-CCPh[ (51

(Abb. 56), der siiulenchromatographisch getrennt werden kann.

Der ticf rot-violctie Cluster 51 kann zur zusdtzlichen Reinigung avs cinem Gemisch

von Dichlormethan/Hexan bei -20 °C umkristallisiert werden.

es Mes
o/ &
N NH, N /NHz
c0 cO ph
f__.rc —c—Ph

\
{OC),R -—Hu——PR R (OChA
N “X/\\ i/

(CO);, {CO)s G0k

{COls

Abb. 58

Das Fortschreiten der Reaktion 146t sich mittels IR-Spekiroskopie in allen Fillen gut
verfolgen, da das Ru3(CO)gPRsR'-Fragment der entsiehenden Cluster ein sebr typisches
Absorptionsmuster im Bercich der Carbonylstreckschwingungen mit Banden bei v = ca,
2071(m), 2036(vs), 2011(s), 1987(m) und 1968(m) (cm- 1) zeigt, das im Falle von 51
durch CQ-Streckschwingungen des Dicobalthexacarbonyl-Fragmenis mit Schwingungs-
resonanzen bei 2096(m) und 2062(s) ergiéinzt wird. Die weiteren Streckschwingungen
des Cop(CO)g-Fragments iiberlagern mit den Schwingungen des Ru3{(CO)gPR2R"-
Fragments. Weiterhin zeigt sich bei 50 im Losungsmittelspekirum die C-C-Dreifachbin-
dung als schwache Bande bei 2170 cor!. Im KBr-Feststoffspektrum lassen sich die
NHj-Schwingungen bei v = 3262-3277 und 3182-3196 em~! sowie dic Schwingungen
fir das SOp-Fragment bei v=1333-1336 und 1158-1161 cm! wiederfinden. Im


file:///srJS

0

ll~l-NMR-Spek|r|.1m findet man die erwarteten Verhiilinisse mit allen Ligandsignalen und
einemn guten Integralverhiiltnis. So findet sich auch die NHy-Gruppierung mit einem Si-
gnal bei & = ca. 3.31-3.36 als breites Signal wieder. Die Hydridaiome geben sich durch
die Kopplung zu dem Phosphin-Liganden als Dubleits bei & = -12.27 (49), -12.44 (50)
und -12.41 (51) zu erkennen. Im Bereich der aromatischen Protonen zeigt sich bei 49 ein
Multiplett bei 8 = 7.42. Bei 50 und 51 erscheinen die beiden unterschiedliche Phenylreste
leicht verschoben und etwas besser aufgespatten. So findet man bei 50 die Signale fiir die
beiden direkt an das Phosphoratom gebundene Phenylgruppen als Muliiplett bei § =
7.46, wohingegen ein breites Multiplett bei 8 = 7.77 den meta- und ortho-Protonen des
Ethinyl-Phenyls und ein gut aufgespaltenes Signal bei 8= 7.65 (dd, 2H, 3-'HH1 7.6Hz,
4JHH: 1.9Hz) den ortho-Protonen des Ethinyl-Phenyls zugeordnet werden kann. Bei 51
gestaltet sich die Zuordnung wegen der zu geringen Aufspaltung etwas schwieriger. Es
erscheinen im Spektrum drei Multipletts, dic aus iiberlagerten Signalen bestehen und
grob wie folgt zugeordnet wenden konnen: Das beil & =7.67 erscheinende Multiplent
besteht aus einem Dublett, das durch ein komplexes Tripleu iiberlagert wird und den
ortho- sowie dem para-Proton des Ethinyl-Phenyls zugeordnet werden kann. Das bei & =
7.45 erscheinende Multipletts wird durch ein breites Multiplett bei § = 7.34 iiberlagert.
Die grob zu erkennende Dublett-Srrukior und das anf vier Protonen hinweisende Integral
deuten darauf hin, daB es sich um die ortho-Protonen der direki an das Phosphoratom
gebundenen Phenylgruppen handelt, withrend das Multiplet bei 8= 7.34 mit einem Inte-
gral das 8 Protonen entspricht, den ortho- und para-Protonen der P-Phenylgruppen und
den meta-Protonen des Ethinyl-Phenyls zungeordnet werden kann, Die Phosphin-Ligan-
den erscheinen im 1H-cntkoppelten 31P-NMR-Spekirum als Singuletts bei 8 = 33.3 (49),
£.5 (50) und 35.3 (51). Im Vergleich der Werte von 50 nnd 51 zeigt sich sehr schén die
erwartete Hochfeldversehicbang des Phosphoratoms, die durch die EinfGhrung des
Coa(CO)g-Fragments an die zum Phosphoratom direkt benachbarte C-C-Dreifachbin-

dung verursacht wird. Die IR- und NMR-Werie sind in Tabelle 16 zusammengefaft,
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34  Molekiillstrukinr  von HRu3(CO)g|p3-n2-HyNNS(O);Mes)PPhs  (49) und
HRu3(COMg[ p3-n2-HyNNS(0)7Mes]PPha[Coy(CO) g py-12-CCPH] (51)

Durch Uberschichten einer Methylenchloridlsung von 49 mit Hexan und Kristallisa-
tion bei Raurntemperatur wurden fiir die Rontgenstrukturanalyse gecignete Kristalle er-
halten. 49 kristallistert mit einem Molekiil pro asymmetrischen Einheit in der monoklinen
Raumgruppe P 2 /c mita = 9.509(1) A, b=22.132(2) A, c = 18.382(2) A, P= 98.85(1)°
(Abb. 59).

Schakal

Abb. 59: Molekiilstruktur von HRu3(C0)g[p3-‘l’12-H2NNS(O)McS]PPh3 (C3)]
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Die drei Rutheninmatome bilden ein nngleichschenkliges Dreieck, das von dem Sul-
fonsdurehydrazido-Liganden wie in der Stammverbindung 47 henkelartig liberbriickt
wird. Der Phosphin-Ligand ist in ciner dquatorialen Position an Rul gebunden, entgegen
den Bindungsverhiltnissen in den meisten phosphin-substituierien Clustem ist das Phos-
phin jedoch nicht an das Rutheniumatom gebunden, das das verbrickende Stickstoffatom
triigl, sondem an das Rutheniumatom, das das terminal gebundene Stickstoffatom triig
(Rul); der Bindungsabstand liegt mit 2.372(2) A (Rul-P1) im normalen Bereich fiir
Ruthenium-Phosphor-Einfachbindungen. Die Bindungslingen des Metallgeriists unter-
scheiden sich mit 2.9187(7) A (Rul-Ru2), 2.7429(7) A (Rul-Ru3) und 2.6529(7) A
(Ru2-Ru3) nur unwesentlich von dencn in 47. Die Metall-Hydrid-Bindungen sind mit
1.77(5) A (Rul-H1Ru) und 1.65(5) A (Ru2-HI1Ru) etwas kiirzer, das Hydridatorn liegt
nahezu symmetrisch zwischen Rul und RuZ. Das verbriickende Stickstoffatom N2 liegt
mit Bindungslingen von 2.152(4) A symmetrisch iiber der Bindung zwischen Ru2 und
Ru3. Die N-N-Bindung [1.464(6) A, die N-S-Bindung [1.708(4) A) und die S-O-
Bindungen | 1.428(5) A] liegen im iiblichen Bereich. Die wichtigsien Bindungslingen und

-winkel sind in Tabelie 16 zusammengefalt.
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Tabelle 16: Wichtige Bindungsliingen (A) und -winkel (°) von 49.

Ru (1) -Ru(2)
Ru (1) -Ru(3)
Ru(2)-Ru(3)

Ru(1)-N(1)
Ru(2)-N(2)
Ru(3)-N(2)

Ru{3)~Ru(1)-Ru(2)
P(1)-Ru(1)-Ru(2)
P(1)-Ru({1)-Ru(3)
N(L)-Ru{1)-P{1)
N(1)-Ru(1)-Ru(2)
N(1)-Ru(1)-Ru{3)
N(1)-Ru1l)-H{1Ru)
P(1)-Ru(1)-H{1Ru)
Ru(2)-Ru(1l)-H(1RuU)
Ru{3)-Ruf{1)-H{1Ru)
Ru{3)-Ru(2}-Ru(l)
N(2)-Ru(2)-Ru(3)
N(2)-Ru(2)-Ru(l)
N(2)-Ru(2)-H{1Ruw)
Ru{3)~Ru{2)-H(1RuW)
Ru{1)-Ru(2)-H{(1RW)

2.9187(7)
2.7429(7)
2.6529(7)
Ru(1)-P(1) 2.372(2)
2.186(4)
2.152(4)
2.152(4)

55.78(2)

113.85¢4)
164.73(4)

95.28(12)
69.56(11)
71.02(11)
79(2)
85(2)
30(2
86(2)
58.75(2)
51.96(12)
65.36(11)
86(2)
92(2)
33(2)

Ru(1)-H(1Ru)
Ru(2)-H(1Ru)
N(1)-N(2)
5(1)-0(1)
S(L)-0(2)
SC1)-N(2)
5C1-CL

[

Ru{2)-Ru(3)-Ru(l)
N{2)-Ru(3)-Ru(2>
N(2)-Ru(3)-Ru(l)
0(2)-5(1-0(1)
0X-5C1-N2)
0(2)-5(1)-N(2)
0(1)-5{1)-C(1)
0(2)-5(1)-C(1)
N(2)-5(1)-C(1)
N(2)-N{1)-Ru(1)
Ru(2)-N(2)-Ru(3)
SC(L)-N(2)-Ru(2)
S(1)-N{23-Ru(3)
NC1Y-N(2)-Ru(2)
N(1)-N(2)-Ru(3)
N(L)-N(2)-5(1)

J7(5)
. 65(5)
. 464 (6}
.427(5)
.428(5)
.708(4)
.788(6)

65.
51.
68.
117.
105.
106.
111.
108.
105.
98.
76.
131.
118.
109.
105.
110.

47(2)
95(12)
94(11)
7(3
2(3
9(3)
5(3)
0(3)
7(2)
9(3)
09(14)
0(2)
7(2)
1(3)
0(3)
6(3)

Vor 51 konnten durch Kristallisation aus einer Mischung von Dichlormethan und

Hexan bei -20°C zor Réntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden. Die

Verbindung kristallisient in der wiklinen Raumgruppe P 7, mit @ = 12.572(2) A, b =

13.7243) A, ¢ = 19.114(4) A, o = 78.34¢1) °, B = 70.90(1) °, ¥ = 66.08(1) ® mit einem

Clustermolekill und einem Molekiil Dichlormethan pro asymmetrischer Einheit (Abb.

60). Auf die Darstellung des Dichlormethanmolekiils und dessen Diskussion wird ver-

zichiet,
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Abb. 60: Molekiilstruktur von
HRu3(CO)g{i3-12-HaNNS(O)Mes]PPha[Coy (CO)g(p-n2-CCPh] (51)

Wie in 47 und 49 zeigt sich auch in 51 ein stark ungleichseitiges Dreieck. Die Unter-
schiede in den Rutheninm-Ruthenium-Bindungen in 51 sind anniihernd denen in 47 und
49 analog. Der Phosphin-Ligand ist wic in 49 Zguatorial an das Rutheniumatom {(Rul)
gebunden, welches das terminale Stickstoffatom (N1) triigt. Die Bindungsverhiltnisse
des Hydrazido-Liganden entsprechen, unter Beriicksichtigung der Standandabwei-
chongen, dencn in 47 und 49. Im Gegensatz zu 47 und 49 war es jedoch moglich, die
Lage des Hydrid-Liganden mit einer hoheren Prizision zu ermitteln. Das Hydridatom
liegt mit Bindungslingen von 1.78(7) A (Rul-HIRu) und 1.79(7) A (Ru2-HIRu) absclut

symmetrisch zwischen den beiden Rutheniymatomen Rul und Ru2. Die Rul-P1-Bindung
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ist mit 2.387¢1) A im Rahmen der normalen Verhélinisse und nur unwesentlich linger als
in 49. Das C9Coy(CO)g-Fragment zeigt die erwartete Geometrie wobei die Cop(CO)g-
Einheit von der Ru3(CO)gP-Einheit wegzeigt, Mit 2.466(1) A reprisentiert der Col-
Co2-Abstand eine durchschniuliche Co-Co-Einfachbindung. Die Bindungsabstinde der
Cobahtatome ze den Ethin-Kohlenstoffaromen biegen mit 1.95-1.99 A im normalen Rah-
men fiir die Ethin-Co2(CO)g-Gruppe. Durch die Koordinierung des Con(CQO)g-Frag-
ments veridndert sich sowoh] die geometrische als anch dic elekronische Umgebung der
C-C-Dreifachbindung, was sich darin ausdriickt, daB es im Vergleich zw ciner normalen
C-C-Dreifachbindung von 1.20 A zu einer deutlichen Aufweitung der Bindung zwischen
C10 und C11 kommy, die mit 1.341(8) A der Linge eincr normalen isolierten C-C-Dop-
pelbindung von 1.337 A (Ethen) sehr nahe kommt. So findet man aunch, daB die Bindung
von C10 zu P1 mit 1.802(5) A deutlich unter den Werten fiir P-Cgy)-Einfachbindungen
von 1.85-1.9 A und sogar unter denen fiir P-Cyr-Einfachbindungen von 1.82-1.84 A
liegt. Die Bindungslinge von €11 zu C12 ist mit 1.471¢8) A gegeniiber cincr Car-Car
Einfachbindung von 1.53 A und auch der einer Cyj-Cyr-Bindung von 1.50 A deutlich
kilrzer. Vergleicht man diese Werte mit Beispiclen aus der organischen Chemie, findet
man, daB die Bindungslingen von 1.342 A und 1.471 A sehr gut den Verhiiltnissen im
Butadien entsprechen, dessen Doppelbindung mit 1.337 A der im Ethen sehr gut
entspricht und in dessen zentrale Bindung, die formell einer Einfachbindung entspricht
mit 1.476 A dentlich verkiirzt ist. Betrachtet man sich die Bindungswinkel um C10 und
C11, dann findet man, daB die Bindungswinkel C{11}-C(10)-P(1) mit 144.2(4) ® und
COM-C11)-C(12) mit 144.6(5) ° sehr viel niher am idealen Winkel von 120 ° fiir ein
sp2-hybridisiertes Fragment, als am 180°-Winkel fiir ¢in sp-hybridisiertes System liegen.
Diese Daten emtsprechend der allgemcinen Beobachwng, daB die Hybridisierung der
Kohlenstoffatome in koordinierien Dreifachbindungen am besten mit einer spz-Hybﬁ-
disierung zu umschreiben ist. Die wichtigsten Bindungsifingen ond -winkel sind in

Tabelle 17 zusammengefalt.



Tabelle 17: Wichtige Bindungslﬁngcn(A) und -winkel(°} in 51.

Ru(1)-Ru(2) 2
Ru(1l)-Ruf3) 2
Ru(2)-Ruf3) 2
Co(1)-Co(2) 2
Ru(1)-P{1) 2
Ru{2)-N{2> P
Ru(3)-N(2) 2.
Ru(1)-N(1) 2
Ru(1)-H{1Ru) 1
Ru(2) -H{IRu) 1
Co(1)-C(1) 1
Co(1)-C(11) 1

RU(3)-Ru(l)-Ru(2)
N(1L)-Ru(1)-P(1)
N(1)-Ru(1)-Ru(3)
P{1)-Ru(1)-Ru(3)
N(1)-Ru(1)-Ru(2)
P(1Y-Ru(1)-Ru(2)
N(1)-Ru(1)-H(1Ru)
P(1)-Ru(1)-H(1Ru)
Ru({3)-Ru(1)-H(1Ru)
Ru{2)-Ru(1)-H{(1Ru)
Ru(3)-Ru(2)-Ru(l)
N(2)-Ru(2)-Ru{3}
N(2)-Ru(2)-Ru(1)
N(2)-Ru(2)-H(1Ru)
Ru(3)-Ru({2)-H(1Ru)
Ru{1)-Ru(2)-H(1Ru)
N(2)-Ru(3}-Ru(2)
N(2)-Ru(3)-Ru(l)
Ru(2}-Ru(3)-Rufl)
C(10)-Co(1)-Co(2)
C(11)-Co(1)-Co(2)
C(10) ~Co(2)-Co (L)
C(11)-Co(2)-Co(1>
C(11)-Co(2)-C(10)
C(10)-P(1)-Ru(l)
C(18>-P(1)-Ru(l)
C(24)-P(1)-Ru{l)
C{10)-P(1)-C(18)

.915(1)
.742(1)
.661(1)
. 466{1)
. 387(1)
-175(4)

142(4)

.181(4)
.78(7)
.79(7)
-862(6)
-886(6)

56.02¢2)
93,66(11)
70.99(11)
160.60(4)
70.01(11)
108.25(4)
82(2)
74(2)
91¢2)
36(2)
S8.71(2)
51.39(11)
64.86(11)
88(2)
84(2)
35(2)
52.50(11)
68.68(11)
65.26(2)
51.5(2)
50.6(2)
$1.0(2)
51.9¢2)
39.9(2)
119.7(2)
108.2(2)
116.4¢2)
103.0(2)

Co(2)-C(10)
Co(2)-C(11)
P(1)-C10)
P(1)-C(18)
P(1)-C(24)
N(1)-N(2)
SC1)-NCD)
5(1>-0(1)
5(1)-0(2)
S5(1-C(1)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)

C(10)-P(1)-C(24)
C(18)-P(1)-C(24)
0(1)-5(1)-0(2)
0(1)-5(1)-N(2)
0(2)-5(1)-N(2)
0(1)-S(1)-C(1)
0(2)-5(1-C
N(2)-5(1)-C(1)
N(2)-N(1)-Ru(l)
Ru(3)-N(2)-Ru(2)
SC1)-N(2)-Ru(2)
S(1)-N(2)-Ru(3)
N{1)-N(2)-Ru(2)
N{L)-N(2)-Ru(3)
N(1L)-N(2)-5(1)
Co(1)-C(10)-Co(2)
P(1)-C(10)-Co(1)
P(1)-C(10)-Ca(2)
C(11)-C(10)-Co (1)
C(11)-C(10)-Co(2)
C(11)-CQ0)-P(1)
Co(2)-C(11)-Co(l)
C(105-C(11)-Co(1)
C(12)-C(11)-Co(L)
C(10)-C(11)-Co(2)
C(12)-C(11)-Co(2)

C{10)-C(11X-C12)

102.
10s.
118.
105.

105

B77(5)
L951(5)
.802(5)
.833(5)
.839(6)
.455(6)
.709(4)
.419(4)
.427(4)
.787(5)
.341(8)
.471(8)

7(2)
3(3)
3(3)
(2

.9(2)
110.
109.
106.

S8.

76.
132.
8(2)
0(3)
.6(3)
.1(3)
-5(2)
.4(3)
3(3)
L1(3}
-0(3)
.2(4)
.6(2)
.2(3)
.3(4)
-1(3)
.9(4)
.6(5)

7(3)
1(3)
6(2)
8(3)
10(14)
6(2)
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3.5  Synthese und Charakierisierung von HRu3(CO)7( pg-n2-HyNNS(Q);Tol]-
[p2-n2-PhoP-X-PPhy] [X = CHj, 52; X = (CH2)3, 53, R = Fc, 54

Die Reaktivitit der Sulfonsiurehydrazido-Komplexe gegeniiber monodentaten Phos-
phinen und die Tatsache, daB die monodentaten Phosphine nicht an dem die Briicke mra-
.gcndcn Metallatom koordinient sind, wirft die Frage avf, wic bidendate Phosgphine koor-
diniert werden. Setzt man die bidentate Phosphine dppm (52), dppe (53) oder dppfc (54)
bei Raumtemperatur in THF mit dem Sulfonséiurehydrazidocluster HRu3(CO)9[p3-T|2-
HyNNS(Q)pTell (46) um, erhlitt man binnen weniger Stunden die Cluster
HRu3(COY7[p3-n2-HNNS(O);Tol)[n3-12-P(Php)R(Ph)P) (R = CHy, 52; R =
(CHp)3. 53, R = Fc, 54). Die Cluster 52 bis 54 lassen sich diinnschichichromato-
graphisch reinigen und fallen als gelbe (52 und S3) oder orange (54) Feststoffe an, die in
polaren organischen Solventien gut loslich, in unpolaren Lgsungsmiteein hingegen nur

schwach Kislich sind.

HRU(CO)g[HNNS (D)o Tol] “TE2a LRy, (C0)/[HNNS(O), TollPhoP-X-PPh,

Die bei der Reaktion entstehenden Cluster zeigen ein charakieristisches Bandenmuster
im Bereich der Carbonyl-Streckschwingungen, das leicht zur Verfolgung der Reaktion
verwendet werden kann. So findet man fir 52 Banden bei 2045(vs), 1999(vs), 1967{m)
und 1935(w) em~, withrend man fir 53 und 54 Banden bei 2042(vs), 2005(s), 1994(m)
ond 1966(s) cm-1 finder. In den Feststoff-IR-Spektren findet man die NH-Streckschwin-
gungen bei 3290 und 3223 em-1 (52), 3267 und 3211 cm™! (§3) sowie 3274 und 3209
con-1 (54), die Streckschwingungen fiir die S0y-Gruppen liegen anniihernd im gleichen

Bereich wie bei den zuvor beschriebenen monosubstituierten Sulfonstiurehydrazido-
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clnsiemn (52, 1337 und 1156 con1; 53 1339 und 1151 cmel; 54 1344 und 1159 cm-1).
Die 'H-NMR-Spektren zcigen teilweise erstaunlich gut anfgespaltene Signale, die sich
bei einigen Gruppen ohne Schwierigkeiten zuweisen lassen, Dﬁs Signal fiir die Methyl-
gruppe erscheint in allen drei Spektren als Singulewt, das nahezu tagestabil ist (52: 2.34,
53: 2.43, 54: 2.44), das Signal fiir die NHy-Gruppe dagegen ist sehr variabel und kann
no fiir 52 (8 = 4.56) und 54 (5 = 3.68) als gesichert gelten. Die Lage der aromatischen
Protonen dagegen ist sehr unterschiedlich. So erscheinen bei 52 noch mehrere gut sepa-
rierte Multipletts fiir die Phenylsysieme des dppm-Liganden, die sich recht gt zuordnen
lassen. So findet man ein Mulsiplett bei 8 = 7.81 (4H), bei § = 7.50 (6H) nnd schliesslich
ein Multiplett bei § = 7.28 (10H). Wie Abbildung 61 zeigt, liegt im Molekiil cine Spie-
gelebene vor, die bewirkt, daB die beiden Hilften sowohl chemisch als auch magnetisch
dquivalent sind. Auf der anderen Seite bildet das Dreieck ans Ruthenivmatomen jedoch
eine Ebene, die die iiber und unter dieser Ebene liegenden Gmppen deutlich differenziert.
Somit findet man zwei unterschiedliche Phenylsysteme, das iiber der Ebene liegende Phy
und das darunter liegende Php, Beide Systeme sind wegen der sterischen Wechselwir-
kungen in der Rotaticn um die C-P-Achse deutlich interschiedlich stark gehindert. Aus
den Integralen und der Struktur von 52 lassen sich die Protonen wie folgt zuordnen: Das
Signal bei §=7.81 entspricht Hg in Ph,, das Signal bei 6 = 7.50 Hyy und Hp in Phy,
wihrend das Multiplett bei 8 = 7.28 Phy, zugeordnet werden kann.



Dic Protonen des Tolylrestes liegen bei § = 6.94 (2H, 3JHH? 8.0Hz) und 6.80 (2H,
313414 8.2 Hz). Wie aus Abbildung 59 weiterhin ersichtlich ist efgibt sich auch eine
Differenzierung der beiden Methylenprotonen Hy und My, Das bei 8 = 4.17 liegende
Signal 1Bt sich Hy zuordnen, das bei & = 3.69 liegende Signal Hy, Beide Protonen-Si-
gnale werden dorch die Aufspaltung mit zwei #quivalenten Phosphoratomen zu einem
Triplett anfgespalten, das wiederum durch die Kopplung zvm geminalen Nachbarproton
zu einerm Dublett anfgespalien wird, Im Falle von Hy betriigt die Kopplungskonstante
zum Phosphor 11.25Hz, bei Hp, 10.85Hz, die geminale Kopplung betriigt 14.50Hz. Das
Hydrid gibt sich durch ein Signal bei & = -11.78 erkennen, das durch die Kopplung zu
den beiden Hquivalenten Phosphoratomen zu  etnem Triplett mit einer

ZJHp-Kopplungskonstame von 15.5Hz aufgepalten ist.

Bei 53 und 54 sind die Signale der aromatischen Protonen so weit ineinandergescho-
ben, dall der Versuch die Signale genauer zu identifizieren scheitert, Bei 53 zeigen sich
mehrere Multipletts im Bereich von & = 7.29-7.72, die nach der Integration die
erwarteten 24 Protonen der Phenylgruppen des Phosphins und den Tolyl-Rest im
Sulfonstiurehydrazido-Liganden reprisentieren. Analog dazu findet man bei S4 die
Multpletts im Bereich von § = 7.25-7.71. Die starken Unterschiede zwischen 52 im
Vergleich zu 53 und 54 lassen sich, wie die schematische Darsteltung der Cluster in
Abbildung 62 zeigt durch die Emiedrigung der Symmetrie im Cluster und die sich daraus
ergebenden groBercn Unterschiede der magnetischen Eigenschafien der Phenyl- und der

restlichen organischen Substituenten erkliren.
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Abb. 62

Durch die Teilung des Clusters in einen oberen und einen unteren, sowie einen linken
und rechten Teil fihrt dazu, daB alle organischen Substituenten der Diphosphin-Liganden
in 83 und 54 magnetisch infiquivalent werden und enisprechend unterschiedliche
chemische Verschiebungen aufweisen. Im Fali von 53 fiihrt dies dazu, daB der Signalsatz
fiir die Propyl-Gruppe als Kooibination mehrerer Multipletts im Bereich von 8 = 2.48-
3.11 erscheint. Die prundsiitzlich stiitkere Aufspaltung der Signale bei Cyclopentadienyl-
Gruppen fiihrt dazu, daB die acht Cyclopentadienyl-Protonen in 54 fast komplett
aufgespalten sind, So findet man sicben Singuletts bei & = 4.69, 4.53, 4.49 4.35, 4.33,
4.28 und 4.11 mit einem Integralverhiltnis von 1:1:1:2:1:1, Die Hydridsignale erscheinen
in 53 und 54 als stark asymmettische Pseudotniplens bei & = -12.67 (53) und -10.82 (54),
die aus zwei ineinandergeschobenen Dubletts zusammengesetzt sind. Die Separierung
der Hydridsignale in zwei Dubletts ist in den beiden, magnetischen nicht liquivalenten
Phosphoratomen begriindet. Die Kopp]ungsk'onstamen betragen im Fall von §3 ca. i3.9
und 15.5 Hz, im Fall von 54 ca. 12.7 und 13.0Hz. Dic Phosphoratome lassen sich im
3tp_ (IH}-NMR-Spektrum leicht erkennen, So gibt sich der dppm-Ligand in 52 durch
ein Singulett bei 8 = 4.60 zu erkennen. Zwei unterschiedliche Phosphoraiome, die
untereinander koppeln findet man in den Spektren von 83 (8 = 25.92 und 19.87, 3Jpp:
6.2Hz) und 54 (8 = 20.98 und 17.74, 3Jpp: 5.0Hz). Die IR- und NMR-Spektren sind in

Tabelle 18 zusammengefalt.
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3.6  Molekiilstrukiuren von HRu3(CO)7[n3-1n2-HpNNS(O)Tol|(y-n2-PhgPCH,-
PPh] (52) und HRu3(COY7[1n3-n2-HyNNS(O) Tol)(ua-n2-PhoPFcPPhy) (54)

Darch Kristallisation bei Raumnternperamr konnten von 52 (Abb. 63) aus einer
THF/Hexan- und von 54 (Abb. 64) aus einer CH2Clo/Hexan-Lésung fiir die Réntgen-

strukturanalyse geeignete Kristalle gezogen werden,

52 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P T mit a = 12.714(7) A, b = 13.283(7)
A, c=162298) A, o = 79.20(4) °, B = 78.40(4) °, y= 65.96(4) ° mit ¢inem Cluster-
moiekiil und zwei Molekillen THF pro asymmetrischer Einheit. Durch eine nicht nner-
hebliche Zersetzung von 52 wihrend der Aufrahme der Rdmgenstrukturdaten bei
-100 °C steht nur ein, in der Qualitit fiir eine optimale Auswertung nicht ansreichender
40 °-Datensatz (28) zur Verfligung. Dennoch gelang es die Daten soweit auszuwerten,

daB sie einen wichtigen Beitrag zur Charakterisierung von 52 darstelien.

Diec Bindungslingen der Rutheninm-Ruthenium-Bindungen entsprechen  mit
2.735(2) A (Rul-Ru2), 2.724(3) A (Rul-Ru3) und 2.759(2) A (Ru2-Rn3) den erwarte-
ten Bindungslingen. Der Einfiud des verbriickenden Diphosphins und des NMR-
spektroskopisch einwandfrei zu lokalisierenden Hydrids fithrt zu einer Anfweitung der
Bindung zwischen den beiden Rutheniumatomen Ru2 und Ru3. Der dppm-Ligand liegt
mit Ru-P-Bindungen von 2.382(5) A (Ru2-P1 und Ru3-P2) und Winkeln von 93.93(13)°
(P1-Ru2-Ru3) und 95.88(13)° (P2-R3-Ru2) nahezu symmterisch zwischen den beiden
Rutheniumatomen Ru2 und Ru3. Die Phosphoratome licgen mit Abstinden von
0.139¢5) A and 0.032(5) A leicht unterhatb des durch die Rutheniumatome gebildeten
Dreiecks. Der Sulfonstiurehydrazid-Ligand ist in der gleichen Weise koordiniert wie bei
der unsubstituierten Stammverbindung und den monosubstituierten Verbindungen. Die

Bindungslingen unterscheiden sich nur unwesentlich von denen der vorhergehenden
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Strukturcn, weisen aber wegen der experimentellen Probleme hihere Standardabwei-
chungen auf, Die wichtigen Bindungslingen und -winkel sind in Tabelle 19 zusammérlge-

fallt.

Abb. 63: Molekiilstruktur von
HRu3(CO)7[113-T|2-H2NNS(0)T011[p2-‘r|2-P(Ph2)CH2(Ph2)P] (52).

Sehr gut zu erkennen ist die schon im !H-NMR-Spekoum diskutierte Inéiquivalenz
der Phenylringe ond der Methylen-Protonen des dppm-Liganden in Bezug auf das Me-
talldreieck. So liegr das Kohlenstoffatom der Methylengruppe mit -0.112¢18) A schon
recht deotlich oberhalb der Rutheniumebene. Das wichtigste Detail dieser Réntgenstruk-
tur zeigt sich in dem mit 2.36(2) A sehr geringen Abstand zwischen dem in seiner ideali-
sierten Position berechneten Wassersioffatom HBa wnd dem Sauverstoffatom O2 des

Sulfonsiurehydrazid-Liganden, der unterhald der Summe der Van der Waals-Radien
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{2.6A) beider Atome liegt. Die kurze Distanz und die Tatsache, daf das [H-NMR-Signal
fiir die Methylengruppe sehr gut aufgespalten ist lassen den SchluB zu, daB zwischen den
beiden Atomen bindende Wechselwirkungen bestehen. In wieweit der zu erwartete

hetero-NOE-Effekt meBbar ist, bleibt einer spiteren Untersuchung {iberlassen.

Tabelle 19: Wichtige Bindungslidngen (A) und -winkel (%) von 52.

Ru(1)-Ru(2) 2.735(2) SC1)-0¢2) 1.443(12)
Ru(1)-Ru(3) 2.724(3) SCL)-N(2) 1.685¢14)
Ru{1)-N(1) 2.134(13) SC1)-CCL) 1.73(2)
Ru(2)-Ru(3) 2.759(2) 0(2)-H(BA) 2.36(2)
Ru(2)-P(1) 2.382(5) C(8)-P(L) 1.85¢2)
Ru{2)-N(2) 2.147(13) C(8)-P(2) 1.87(2)
Ru(3)-P(2) 2.385(5) PC1)-C(9) 1.826(13)
RU{3)-N(2) 2.179(13) P(1)-C(15) 1.808(14)
N{L)-N(2) 1.48(2}) P(2)-C{21) 1.803(14)
S(1)-0(1) 1.396¢12) P(2)-C(27) 1.831(14)
Ru(3)-Ru{1)-Ru(2) 60.72(6) N(2)-N{1)-Ru(1) 95.6(8)
Ru{1)-Ru{2)-Ru(3) 59.45(6) NCL)-N(2>-5(1) 108.3(10)
Ru(1y-Ru{3)-Ru(2) 59.83(6) N(L)-N(2)-Ru(2) 106.1¢9)
N(1)-Ru{1)-Ru(2) 72.8(4) , S(1)-N{2Y-Ru{2) 120.9(7)
NCLD-Ru(1)-Ru(3) 73.7(3) NCL)-N(2Y-Ru(3) 105.8(9)
P(1)-Ru(2)-Rull) 153.19(13) S(L)-N(2Y-Ru( 132.0(8>
P({1)-Ru{2)-Ru(3) 93,93(13) RU(2)-N(2)-Ru{3) 79.3(5)
N(2)-Ru{2>-Ru(l) 66.3(4) P(L-C(83-P{2) 116.7(9)
N(2)-Ru{2)-Ru(3) 50.9(4) P(1)-C(B)-0(2) 82.4(7)
N(2Y-Ru{2)-P(1) 100.5(4) P(2)-C(8)-0(2) 83.0(6)
P(2)-Ru(3)-Ru(l1) 155.71(13) 0(2)-C(8)-H(BA) 50.4(4)
P(2}-Ru(3)-Ru(2) 95.88(13) C(8)-P(1)-Ru(2> 116.7(5)
N(2)-Ru(3)-Ru(1) 66.2(4) C{9)-P{1)-Ru(2) 124.8(5)
N(2}-Ru(3)-Ru(2) 42.9(3) C(15)-P{1)-Ru(2) 107.8(4)
N{2)-Ru(3)-P(2) 99.7(4) C(9)-P(1)-C(8) 98.8(7)
O(1}-S(1)-0(2) 118.6(7) C o C{15)-P(13-C(8) 105.3(7)
O(1)}-SC1)-N(2) 107.3(7N C(15)-PCLY-C(9) 101.1(6)
0(2)-S(1)-N(2) 105.8(7) C(BY-P(2)-Ru(3) 114.8(5)
O(1)-S(1)-C{1) 108.5(8) C(21)-P(2)-Ru(3 114.7(53
0(2)-5(1)-C(1) 108.5(7) C(27)-P(2)-Ru(3) 118.0(5)
N(2)-S{13-C{1) 107.7(7) C(21)-P(2)-C{R) 106.2(7)
S{1-0(2)-C(8) 131.3(7) CD-PRI-CED 103.0(6)

S(1}-0(2)-H(8A) 150.0(8) C27N-PCI-C(B 98.1(7)




9%

54 kriswallisiert in der monoklinen Renmgruppe P 2j/n mit @ = 14.444(1) A,
b =20.54002) A, ¢ = 18.691¢3) A, B = 104.99(1)°, mit einem Clustermolekiil (Abb, 64)
und zwei Molekiilen Dichlormethan, von denen cines iiber drei Positionen hinweg fehl-
geordnet ist. Wie schon aus dem 31p.NMR fiir 53 und 54, die den gleichen Clustertyp
reprisentieren, ersichtlich war, enthalien die Verbindungen zwei magnetisch nicht
Hquivalente Phosphorgtome, die nur den SchiuB zulassen, daB die Diphosphinbriicke
nicht an der Ru2-N2-Ru3-Briicke koordiniert ist, was durch die Rontgenstrukturanalyse

besthitigt wird.

Schakal

Abb. 64: Molekiilstrukinr von
HRu3(CO)7[p3-112-H2NNS(O)Tol] [pz-nz-P(Phg)CchCp(th)P] (54).

So findet man den Bis(diphenylphoshino)ferrocen-Liganden seitlich am Ruj-Fragment
koordinien. Der dpptc-Ligand und das zwischen Rul und Ru2 liegende Hydridatom
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bewirken eine im Vergleich zu 47 [2.9112(6) A) und 49 [2.9187(7) A] deutlich stirkere
Aufweitung der Rul-Ru2-Bindung bei 54 [2.9545(8) A]. Die anderen Ruthenium-
Ruthenium-Bindungen liegcrll mit 2.7534(8) A (Rul-Ru3) und 2.6503(8) A (Ru2-Ru3)
im gleichen Bereich wie bel 47 und 49. Die Phosphor-Ruthenium-Bindungen selbst
liegen mit 2.373(2) A (Rul-P1) und 2.382¢2) A (Ru2-P2) im tiblichen Rahmen. Der Ab-
stand zu der aus den Rutheniumatomen gebildeten Ebene ist mit -0.855(2) A firr P1 und
-0.247(2) A fiir P2 recht groB und vor allem deutlich unterschiedlich. Wie Abbildung 65,
in der der dppfc-Ligand ohne seine Phenylsysteme, zur besseren Orientierung jedoch mit
Rul und Ru2 abgebildet ist, verdeutlicht, sichen die beiden Cyclopentadienylringe

eclipsed, jedoch in Bezng anf die Phosphoratome um ca. 72° verdreht zueinander.

Abb. 65: Blick in die Cp-Fe-Cp-Achse in 54.

Es wird leicht ersichtlich, daB durch diese Art der Koordinierung alle Protonen in dem
quer zur Rutheniumebene zu liegen kommenden Ferrocenteil des dppfc-Liganden, wie
das IH-NMR gezeigt hat, magnetisch iniguivalent werden. Die beiden Cyclopentadienyl-

ringe selbst liegen fast parallel zueinander und spannen einen Winkel von nur 6.44(17) °©
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auf. Auch liegt der Abstand des Eisenatoms Fel zo der von C8-C13 aufgespannten
Ebene mit -1.655(3) A und zu der von C14-C18 aufgespannten Ebene mit 1.651(3) A im
Rahmen der Giblichen Verhiltnisse, wobei die Position des Eisenatoms nur unwesentlich

von der zentralen Position abweicht,

Durch die seitliche Koordinierung des dppfe-Liganden und die daraus folgende elek-
tronische EinfluBnahme auf die Ru2-N2-Ru3-Briicke isi die Ru2-N2-Bindung mit
2.198(5) A gegeniiber der Ru3-N2-Bindung mit 2.157(5) A deudich linger. Sowohl die
N1-N2-Bindung [1.452(7) A| als auch dic Bindung von $1 zo N2 [1.689(5) A] ist etwas
kiirzer als in'vcrglcichbarcn Komplexen. Aof die restlichen Teile des Sulfonsiure-
hydt;:izido-Liganden hat die Substitution keinen wesentlichen EinfluB. Die wichtigsten

Réntgenstrukturdaten sind in Tabelle 20 zusammengefalit.



Tabelle 20. Wichtige Bindungslingen (A) und -winkel {*) in 54.

Ru(1)-Ru(2)
Ru{1)-Ru(3)
Ru(1)-P(1)
Ru(1)-N(1)
Ru(l)-H(1RuU)
Ru(2)-Ru{3
Ru(2)-P(2)
Ru(2)-N(2)
Ru(2)-H(1RU)
Ru(3)-N(2)
Fe(1)-C(B)
Fe(1)-C(9)
Fe(1)-C(10)
Fe(1)-C(11)
Fe(1)-C(12)
Fe(1)-C(13)

PO P P P B PR RO e PORD R e RO RO RO PO

Ru(3)-Ru(1)-Ru(2)
P(1)-Ru(1Y-Ru(2)
PC1)-Ru(1)-Rul3)
NCL)-Ru(1)-Ru(2)
NCLY-Ru(1)-Ru{3)
NCLY-Ru(1)-PLL)
P(1)-Ru(1)-H{1RU)
Ru(2)-Ru(1)-H{IRWD)
Ru(3)-Ru(2)-Ru(l)
P(2)-Ru(2)-Ru(l)
P(23-Ru(2)-Ru(3)
N(2)-Ru(2}-Ru(1)
N(2)-Ru(2)-Ru(3)
NE2Y-RU(2I-P(2)
P(2) -Ru(2y-H(1RU)
RUCLY-RUC2)-H(1RUY
RUC2)-Ru(3)-Ru(L)
N(2)-Ru(3)-Ru(1)
N(2)-Ru(3)-Ru(2)
C{BY-P(1)-Ru(L)
C{18)-P{1)-Ru (1)
C(24)-P(1L)-Ru(1)

.9545(8)
.7534(8)
.373(D
17405
73D
L6503(8)
.3B2(D)
.198(5)
L75(3)
L157(5)
.036(6)
.051(7)
.054(7)
.059(7)
.047(7)
.038(6)

55.20(2)
121.29(S)
158.87(5)

71.53(14)

70.08(14)

BB.92(14)

93(2>

32.0Q12)

58.55(2}
111.01(5>
168.09(5)

63.78(13)

51.80(14)
120.00(14)

80.3(13>

31.5(12)

66.26(2)

68.21{13)

53.23(14)
120.5(2)
106.2(2)
11B.5(2)

Fe(1)-C(14)
Fe(1)-C(15)
Fe(1)-C(16)
Fe(1)-C(17)
PCL)-C(8)
P(1)-C(18)
P(L)-C(24)
P(2)-C(13)
P(2)-C(30)
P(2)-C(36)
NCLY-N{2)
S(1)-0(1)
S(1>-0(2)
SC1Y-N(2)
S(1x-C(1)

C(BY-P{15-C(18)

C(BX-P{1)-C(24)

C(13)-P(23-Ru(2)
C(30)-P(2}-Ru(2)
C(36)-P(2)-Ru(2)
C(13)-P(2)-C(30)
C(13)-P{2>-C(36)
C(1B8)-P(1)-C(24)

T C(30)-P{23>-C(36)

0{1)-5(1)-0(2)
O(1-5(L)-N(D
D(2)-5(1)-N(2)
0(1)-S(1)-C(1)
0(2)-5(1)-C(1)
N(2)-5(1)-C(1)
N(2)-N(1)-Ru{1)
Ru(3)-N(2)-Ru{2>
NC(L)-N{2)-Ru(2)
NC1Y-N(2)-Ru(3)
NCL)-N(C23-5(1)
SC1)-N(2)-Ru(2)
S(1)-N(2)-Ru(3)

e I SR Ty S RS Y N VN

.056(6)
L065(7)
.043(7)
L031(D)
JBLS (D)
.B30(?)
.B41(H)
.Bla(h)
8240
.B40(7)
.452(7)
L423(5)
.437(5)
.689(5)
L759(8)

107.
100.
121.
114.
112.
101.
102.
102.
101.
120.
107.
106.
108.
108.
104.

99,

75.
112.
103.
110.
129.
118.

2(3)
2(3)
S(2)
9(2)
(2>
0(3)
0(33
5¢3)
9(3)
1(3)
1(3)
7(3)
8(3)
7(3)
203
0(3)
0(2)
5(4)
6(4)
1(4)
a(3)
6(3)




Experimenteller Teit

l. ALLGEMEINES

1.1 Arbeistechniken

Alle Reaktionen wurden unter Stickstoff als Schutzgas in Schlenk-Apparaturen ausge-
fishrt. Fiir die Thermolyse-Reaktionen in THF bei Temperaturen itber dem Siedepunkt
des THF wurden spezielle Druckschlenkrohre aus DURAN-Glas mit einer Wandstiirke
von 3.2 mm verwendet, die einem Innendruck von ca. 8 bar standhalten. Die Reaktions-
I8sungen wurden magnetisch geriihnt, die Temperaturangaben beziehen sich auf die
Temperatur des elekerisch beheizten Olbads, Die Verbindungen wurden durch Kristalli-
sation oder chromatographisch gereinigt. Fiir die Diinnschichichromatographic wurden
Glaspiaiten von 20x20 cm verwendet, die mit Kieselgel G (MACHEREY-NAGEL) be-
schichtet wurden (Schichidicke 0.5 mm). Die Platien wurden ca. B h bei 150 °C vorge-
trocknet und nach Bedarf ohne weitere Aktivierung verwendet. Die Produkte wurden
soweit mbglich aus konzentrierten Methylenchlorid-Losungen mit einer Pasteur-Pipetie
auf die Platte aufgetragen und, falls nicht anders angegeben, mit cinem Gemisch aus
Methylenchlorid und Cyclohexan als Laufmitiel getrennt. Die maximale Beladung der
Platien licgt bei den hier beschriebenen Substanzen zwischen ca. 50 und 75 mg Subsianz
pro Platte. Nach erfolgter Trennung wurden diz Produkte mit THF extrahiert. Nach Ab-
zichen des Losungsmiriels wurden die Produkte, soweit ndtig, fir die Elementaranalyse
noch einmal umkristallisiert. Zur Saulenchromatographie wurde eine SHule mit 8 cm

Linge vnd 2 em Durchmesser verwendet. Als Trigermaterial wurde Kieselgel 100
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(FLUKA) verwendet, das zwei Wochen bei Raumtemperatur am Olpumpenvakuum (10-3
mbar) getrocknet und entgast wurde. Das Sdulenmaterial wurde in auf -20 °C abgekiihl-

temn Pentan aufgeschldmmt und durch Sedimentation kompaktiert,

1.2 Ausgangsmaterialien

Die eingesetzten Losungsmitte]l wurden nach den iiblichen Methoden aufbereitet, ab-
solutiert, eatgast, unter Stickstoff-Atmosphiire destilliert und danach unter Stickstoff
aufbewahnt!!’?, Dic Laborgase wurden direkt aus handelsiiblichen Druckzylindern der
Firmen CARBAGAS und MESSER-GRIESHEIM cnmommen and ohne weitere Reinigung
eingesetzt, wobei fiir das Schutzpas die Qualitdtsstufe 45 oder 46 cingesetzt wurde.
Ruz(C0O)§21?", PhMeS(O)NH', und die langkettigen Diphenylphosphine!?* wurden
nach bekannten Literatnrvorschriften, Diphenyl-phenylethinyl-phosphin analog zur Syn-
these von Tris(phenylethinyl)phosphin'® hergestelli. Alle andere Reagenzien konnien bei
den Firmen MERCK, FLUKA, ALDRICH und JOHNSON-MATTHEY kiluflich erworben wer-

den und wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt.
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2. PHYSIK ALISCH-CHEMISCHE MESSUNGEN

2.1 Infrarotspektroskopie

Alle Infrarotspektren wurden mit einem PERKIN-ELMER FT-IR-Spektrometer des
Typs 1720X aufgenommen. Die Losungsmittelspektren wurden mit CaFo-Kilvetten an-
gefertigt, die Schichtdicke der Lsungen betrug 0.1 mm. Die Absorptionsbanden sind in
Wellenzahlen (cn ) angegeben, die Intensititsangaben wurden wiefolgt abgekiirzi: vs =

sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach und sh = Schulter.

2.2 Kernresonanzspetroskopie

Die NMR-Spektren wurden entweder mit einem VarIAN Gemini BB 200 oder aof ei-
nem BRUKER AMX 400 FT-NMR-Spektrometer aufgenommen. Die chemischen Ver-
schiebungen der Signale sind in ppm auf der 8-Skala angegeben. Als Standard fiir die
H- und l’-”C-N['\.JIR-Spt:ktrcn warde die Verschicbung des Lésungsmittels beziiglich Te-
tramethylsilan verwended, die Referenzierung der 31P-NMR-Spektren erfolgte extem mit
Hilfe 85 prozenmtiger H3POy4. Die Signalmuliiplizitit wurde wie iiblich mit s = Singulett,
d = Dublett, t = Triplett, g = Quartett, m = Multiplett und deren Kombinationen abge-
kiirzt, Die cingesetzten deuterierten Losungsmittel warden von ICN Schweiz bezogen

und wiesen einen Deuterierungsgrad von mindesiens 99.5% aof.
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2.2 CD-Spekiroskopie

Die CD-Spektren wurden mit einem JASCO CD-Spektrophotomeier des Typs J710
aufgenommen, Die Konzentration der Losungen betrug 2x10-3 mol 11, Es wurden
Kiivetten mit ciner Linge von 0.1 cm verwendet, dic Spektren wurden mit Dichlor-
methan als Losungsmitiel bei 25 °C angefertigt. Fiir die Messung wurden folgende
Parumeter verwendet: Bandbreite 2.0 nm, Sensibilitit 20 mgrad, Auflssung 0.5 nm,

Latenzzeit 4 sec.

2.3 Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden von den Mikroelementaranalyiischen Laboraterien der

ETH Ziirich und der Universitiit Marburg (Deuvischland) beshmmt,

2.4 Romgenstrukturanalysen

Die Vermessung der Rontgenstrukturanalysen erfolgie auf einem STOE-StEMENS
AED 2 Vierkreisdiffraktometer mit Mo-Ky-Stahlung (A = 0.71073 A, Graphit-Mono-
chromator), dic exakien Konditionen sowie die zur Struktur-Losung, Verfeinerung und
graphischen Darstellung verwendeten Programme sind in Anhang A fiir jede Struktur

angegeben. Dic wichtigsten Bindungslingen und -winkel sind tabellarisch im Text aufge-
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fiihrt, die Tabellen mit den vollstindigenAtomkoordinaten und den Bjgo bzw. Ugq-Wer-
ten sind im Anhang B anfgefishn. Die angegebenen Standardabweichungen bezichen sich
auf die letzten Nachkommastellen des vorhergehenden Wertes. Die vollstiindigen Daten-
slitze der schon publizierten Verbindungen konnen beim Direktor des Cambridge Crystal-

lographic Data Centre, Union Road, Cambridge CB2 1EZ angefordent werden.

3. DARSTELLUNG DER ZWEIKERNIGEN RUTHENIUMCLUSTER

3.1 Synthesc der zweikernigen Carboxylato-Cluster | bis 14,

100mg (0.16mmol) Ru3(COYj2 werden mit 0.47 mmol der entsprechenden Carbon-
sHure in 25 ml THF bei 120 °C [Anthracen-9-carbonstinre 1, 8; Diphenylessigsiiure, 2, 9,
4-Hydroxy-phenyl-essigsiure, 3, 10; 9-Hydroxy-9-fluoren-carbonsiiure, 4, E1; Adaman-
tan-1-carbonsiure, 5, 12: trans-2-Methyl-2-butensiure, 6, 13] bzw. 100 °C [Ferrocen-
carbonsiure, 7, 14] unter Riihren 18 h lang im Druckschlenkrohr erhitzt. Nach dem
Erkalten der gelborange Losung wird das Losungsmitte] amm Vakuum abgezogen, um alle

fliichtigen Besiandteile zn entfernen.

Fiir die Synthese von 1-7 wird der gelborange Riickstand in ca. 5 ml Acetonitri] aof-
genommen und bei O °C kristallisiert. Man erhiilt die Verbindungen 1-7 in Form analy-

senreiner geiber Kristalle.

Fir die Synthese von 8-13 nimmt man den Rickstand in ca. 20 ml THF auf, gibt

“123 mg (0.47 minol) PPhy zu und 4Bt zor Vervollstindigung der Reaktion 1 h bei
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Raumtemperatur rithren. Nach Abzichen des Losungsmittels werden die Verbindungen
8-13 aus einem Gemisch von CH2C12/Hexhn bei RT kristallisiert. Die Verbindungeo

fallen in analysenreiner Form als gut kristallisierende gelbe Feststoffe an.

Zur Durstellung von 14 wird zu einer Losung von 200 mg (0.23 mmeol) 7 in 30 ml
THF 123 mg (0.47 mmol) PPh3 gegeben und ca. 1 h bei RT geriihrt. Nach Abzichen des
Lisungsmittels und Umkriswallisation aus einem Gemisch von 224 mg (0.17 mmol} erhile

man 14 in Form von analysenreinen orangen Kristallen.

1: C3gH24N7OgRuz (B38.76 g/mol), gelbe Kristalle, Ausbeute 120 mg. (90%),
gef.: C, 54.32; H, 3.02, N, 4.31; ber.: C, 54.42; H, 2.88, N, 3.34.

2: C3gHagN20gRuy (81877 g/mol), gelbe Kristalle, Ausbeuie 115 mg (B6%),
gef.: C, 50.22; H, 341, N, 4.47; ber.: C, 52.81; H, 3.45, N, 3.42,

3: CoqH2oN2010Ruz (698.57 p/mol), gelbe Kristalle, Ausbeute 105 mg (95%),
gef.: C, 40.93; H, 2.92, N, 4.06; ber.: C,41.26, H, 2.89, N, 4.01, )

4: C36H24010N2Ruy (846.73 gfmol), gelbe Kristalle, Ausbeute 128 mg (95%),
gef.: C; 51.29; H, 3.16, N, 5.08; ber.: C, 51.11; H, 2.89, N, 3.31.

5: CygH3gN20gRuy (754.77 g/mol), gelbe Krismlle, Ausbeute 109 mg (91%),
gef: C,48.20, M, 4.88, N, 5.17; ber.: C, 47.74; H, 4.81, N, 3.71.

6: CgHooN20gRuz (5394.51 g/mol), gelbe Kristalle, Ausbeute 83 mg (87%),
gef.: C,36.05; H,3.41, N, 5.79; ber.: C,36.37, H, 3.39, N, 4.71.

7: CagH27N20gFe2Ruz (857.39 g/mol), gelborange Kristalle, Ausbeute 125 mg
(91%),g¢f.: C 42.31; H, 2.79, N, 3.41; ber.: C,42.03; H, 3.17, N, 3.27.

8: C7gH4808P2Ru7 (1281.23 g/mol), gelbe Kristalle, Ausbeute 298 mg (97%),
gef.: C, 65.70; H, 4.43; ber.: C, 65.62; H, 3.78.

9: CsgHs5208P2Ru7 (1261.24 gfmol), gelbe Kristalle, Ausbeute 270 mg (89%),
gef.: C, 64.84; H, 4.45; ber.: C, 64.76; H, 4.16,

10:  Cs5H44010P7Ruy (1141.05 g/mol), gelbe Kristalle, Ausbeute 232 mg (85%).
gef.: C, 58.65; H, 3.97; ber.: C, 58.95; H, 3.89.

11:  CggHgg010P2Ruy (1289.21 gfmol), gelbe Kristalle, Ausbeute 272 mg (88%),
gef.: C,63.19, H, 442; ber.; C, 63.35; H, 3.75.

12:  CgoHegOgPaRup-CH;Clp (128217 g/mol), gelbe Kristalle, Ausbeute 264 mg
(92%), gef.: C, 59.61; H, 5.03; ber.: C, 59.02;, H, 4.87.
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13: CspHa40gP2Ruy (1036.98 g/mal), gelbe Kristalle, Ausbeute 197 mg (79%),
gef: C, 57.84; H, 4.50; ber.: C, 57.91; H, 4.28.

14:  CgrHagOgPaFeaRug (1296.84 gimol), orange Knistalle, Ausbeute 224 mg (72%),
gef.: C, 57.23: H, 3.99; ber.: C, 57.42, H, 3.73.

3.2 Synthcse der zweikernigen Carboxylato-Cluster 15 bis 32.

Zu einer Lasung von 0.31 mmol (200 mg) Ru3z(CO)1q in 25 ml THF gibt man
1.1 mmol (1.5 mmol 23, 28) der entsprechenden Carbounsiure (15, 19, 24, 29: 143 mg =
156 pl Heptanstiure; 16, 20, 25, 3(0: 190 mg Decansiure; 17, 21, 26, 31: 236 mg Tri-
decanstiure; 18, 22, 27, 32: 282 mg Hexadecaasiure, 23, 28: 86 pl Eisessig) und erhinzt
die Losuag unter Rithren 16 h lang (15, 19, 24, 29: 21 h; 17, 21 26, 31: 23 h) im Druck-
schlenk auf 125 °C. Nach dem Abkiihlen werden 0.94 mmol Phosphin (15-18: 246 mg
PPha; 19-22: 0.94 m! einer Im-Lisung PMes in Toluol, 23-27: 360 mg Cy gty PPha,
28-32: 360 mg CjgH33PPh2) zugegeben, worauf eine sofortige Aufhellung der Lsung
eintriit, Zur Vervollstindigung der Reaktion 138t man noch 2 h bei RT nachrithren. Pa-
nach zieht man das Losungsminel bei RT am Vakuum ab. Den erhalicocn Riickstand
nimmt man in wenig CHpCl2 auf und reinigt die Substanz iiber Dinnschichtchromato-
graphic (Laufmittel: CH2C13/Cyclohexan: 2/3). Die Produkic werden mit THF eluien,
das Lsungmittel abgezogen und die gewonnenen, gelben Produkte am Hochvakuum
gefriergetrockner. Im Fall der Verbiadungen 19-22 wurde eine nicht unerheblich Zerset-
zung der Substanzen auf dem abgetrockneten Triigermateriat beobachtet. In einigen An-
sitzen waren die Cluster noch mit etwas Ru3(CO)12, bzw, H4Rug(CO) ;7 verunreinigt,

was eine zweite Chromatographie nétig machte.

15: Cs4H560gP2Rua (1097.12 g/mol), gelber Festsioff, Ausbeute 410 mg (80%),
gef.: C,5928; H, 529, ber.: C, 59.12; H, 5.14.
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16: CgoHggOgP2Rua (1181.28 gimol), gelber Feststoff, Ausbeute 483 mg (87%),
gef.: C, 61.09; H, 5.84, ber.: C, 61.01; H, 5.80.

17:  CggHgpOgP2Ruz (1265.44 gimol), gelber Fesistoff, Ausbente 559 mg (94%),
gef.: C, 62.79; H, 6.36, ber.: C, 62.64; H, 6.37,

18:  Cg3Hga0gP2Ruz (1349.61 g/mol), gelber Fesistoff, Ausbewte 596 mg (94%),
gef.: C, 63.95; H, 6.75, ber.: C, 64.08; H, 6.87,

19 CpqHy408P2Ruz (724.70 gfmol), gelbe, viskose Fliissigkeit, Ausbeute 206 mg
{61%), gef.: C, 41.09; H, 6.06, ber.: C, 39.78; H, 6.12.

20: CygHsg0gP2Ruy (808.86 g/mol), gelbe, viskose Fliissigkeit, Ansbeute 299 mg
(79%), gef.: C, 44.66; H, 6.68, ber.: C, 44.55, H, 6.98.

21 C34HggOgPoRuy (893,02 g/mol), gelbe, viskose Fliissigkeit, Ausbeute 326 mg
(78%), gel.: C, 49.64; H, 7.56, ber.: C, 4842, H, 7.68.

22: C4pHggOgPoRuy (977.18 g/mol), gelber Feststoff, Ausbeute 384 mg (84%),
gef.: C, 51.83; H, 8.01, ber.: C, 51.62; H, 8.25,

23: Cs7HggOgP2Ruz (108519 g/mol), gelbe, viskose Fliissigkeit, Ausbeute 272 mg
(58%)

24:  CgaHggOgP2Ruy (1225.46 g/mol), getbe, viskose Fliissigkeit, Ausbeute 336 mg
(55%)

25.  CggHygnOgPoRug (1309.62 g/mol), pelbe, viskose Fliissigkeit, Ausbeute 339 mg
(55%). gef.: C, 62.59; H, 7.61, ber.: C, 62.37, H, 7.70.

26: C74H11208P2Ruy (1393.79 g/mol), gelber Feststoff, Ausbeute 364 mg (56%),
gef.: C,63.82: H, 8.02, ber.: C, 63.77; H, 8.10.

27.  CgoHj240g8P2Ruyz (1477.95 g/mol), gelber Feststoff, Ausbeute 331 mg (48%),
gef.: C, 65.03; H, 7.93, ber.: C, 65.01; H, 8.46,

28: CgqHg0gP2Ruy (1253.52 g/mol), gelber Fesistoff, Ausbeute 338 mg (54%),
gef.: C,61.45; H, 7.31, ber.: C, 61.32; H, 7.40.

29 C74H)1208P5Ruy (1393.79 g/mol), gelbe, viskose Fliissigkeit, Ausbeute 415 mg
{64%), gef.: C, 63.98; H, 8.24, ber.: C, 63.77; H, 8.10.

30: CgoH)2408P2Ruy (1477.95 gfmol), gelber Feststoff, Ausbeute 433 mg (62%),
gef.: C, 65.20; H, 8.29, ber.: C, 65.01, H, 8.46.

31:  CggH13g0gPoRus (1562.11 g/mol), gelber Fesistoff, Ausbeute 494 mg (67%),
.pef.: C, 66.27; H, 8.49, ber.: C, 66.13; H, 8.78.

32: CyyHy430gP2Rug (1646.27 g/mol), pelber Feststoff, Ausbeute 384 mp (B4%),
gef.: C, 67.22: H, 8.78, ber.: C, 67.12; H, 5.04.
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3.3 Synthese der zweikernigen Phosphato-Cluster 33 und 34.

Zu ciner Losung von 100 mg (0.16 mmol) Ru3y(C0))2 in THF wenden 130 mg
(0.52 mmol) Diphenylphosphat gegeben unter Riihren bei 100 °C im Druckschlenkrohr
18 h lang erhitzt. Zur Darsteltung von 33 zicht man nach dem Erkalten der
Reaktionsldsung das Losungsmiuel im Vakuum ab, um alle flichtigen Bestandteile zu
entfernen. Den erhaltenen Riickstand nimmt man in ca. 5 ml Acetonitril auf und stelh die
Ldsung zur Kristallisation bei 0°C in den Kiihlsehrank. Der acetonitrilsubstitierte
Komplex Rup(CO)4[p-O0P(OPh)3]2(NCCH3)2 (33) Fillt in Form von hellgelben

Nadeln an.

Zur Darstellung von 34 gibt man nach dem Erkalien 123 mg (0.47 mmol) PPhy direkt
zur Reaktionslésung und 1Bt zur Vervollstindigung der Reaktion noch eine Stunde bei
RT riihren, Nach Abzichen des Losungsmittels und aller fliichtigen Bestandteile kristalli-
siert man den Riickstand aus cinem THF/Hexan-Gemisch bei -20 °C um. Der Cluster

Rup(CO)4[p-O0OP(OPh)215(PPh3)2 (34) fallt in Form eines gelben Pulvers an.

Diec Verbindungen 33 und 34 konnten bisher nichu analysenrein erhalten werden, da
cing Chromatographie wegen der Zersetzung der Substanzen auf dem Tripermaterial
nicht moglich ist und ¢s nicht gelang, das als Nebenprodukt anfallende HgRug{CO)13

durch Umkristallisation quantitativ zu entfemen.

3.4 Synihese der zweikernigen Sulfonato-Cluster 35 bis 40,

Zu einer Losung von 0.16 mmol (100 mg)} Ruz(CO}j2 in 30 ml THF werden

0.47 mmol der emsprechenden Sulfonsiiure (35: (41 pl) Trifluommethylsulfonstiure, 36:



(30 ul) Methansnlfonséure, 37: (38 pl) Erhansolfonsiure, 38: (117 mg) (+)-Campher-10-
sulfonsiure((), 39: (74 mg) Benzolsulfonsiure, 40: (89 mg) p-Toluolsulfonsiure) gege-
ben und im Druckschlenkrohr 18h lang unter Riihren anf cine Heizbadtemperatur von
100°C (35-37,39), bzw. 120°C (38,40) crhitzt. Nach dems Erkalten der orangefarbenen
Reaktionsldsung  zieht man das Losungsmittel am  Vakvum ab, um flichtige
Reakiionsbestandieile zu entfernen. Der getb-orange, feste Riickstand wird in 20 ml THF
aufgenommen, mit 0.47 mmol (123 mg) PPhy versetzt und 2h bei 20°C geriihrt. Von der
klaren, hellgelben Lisung wird das Losungsmittel abgezogen und der Riicksiand aus
CH;Cly/Pentan  (36-40), bzw. THF/Hexan (35) umkristallisiert. Man erhillt * die

Verbindungen 35-40 in Form gelber bis gelboranger Kristalle in analysenreiner Form.

35: C4pH3pFg0q10P2Ru252 (1136.89 g/mal), orangerote Kristalle, Ausbeute 233 mg
(85%), gef.: C, 44.75; H, 2.90, ber.: C, 44.37; H, 2.66.

36: CypHa601gP2Ru2S2 (1028.95 g/mol) , gelbe Kristalle, Ausbeute 217 mg (88%),
gef.: C, 49.32; H, 4.17, ber.: C, 49.03; H, 3.53.

37:  CyqHapO1P2Ru282:0.75CHClp (112070 g/mol), gelbe Kristalle, Ausbeute
213 mg (88%), gef.: C, 48.09; H, 3.94, ber.: C,47.95; H, 3.73.

38: CgoHgoO12P2Ru2S21.5CHCly (1428.74 g/mol), gelbe Kristalle, Ausbeute
295 mg (94%), gef.: C, 51.25, H, 4.54, , ber.: C, 51.70; H, 4.45.

39 CszHy(0O19P2Ru282-0.75CHCly (121679 g/mol), gelbe Kristalle, Ausbeute
253 mg (92 %), gef.: C, 52.12; H, 3.60, ber.: C, 52.06; H, 3.44,

40:  Cg4H44010P2Re287 (1181.15 ghnol), orangegelbe Kristalle, Ausbeute 283 mg
(95 %), gef.: C, 54.47; H, 3,75, ber.: C, 54.91; H, 3.75.
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4. DARSTELLUNG DER DREIKERNIGEN RUTHENTUMCLUSTER

4.1 Synthese der Sulfonsiiurenitren-Cluster 41 und 42.

Zu einer Losung von 100 mg (0.16 mmol) Ru3z(CO)jp in 25 ml THF gibt man
0.78 mmol [127 mg Benzolsulfonsiureamid (41), bzw. 123 mg Toluolsulfonsiureamid
¢42)) und erhitz1 die Reaktionsiésung unter Rithren bei 100 °C Olbadiemperatur 24 h
lang. Nach dem Erkalten der braunen Lasung zieht man das Losungsmitie]l am Vakuum
ab, nimmt den Riickstand in wenig Methylenchlorid auf und trennt das Substanzgemisch
auf priiparativen Diinnschichtchromatographie-Platten mit  einem  Gemisch von
CH2Cl»/Cyclohexan (4/1} als Laufmittel. Man crhilt drei gelbe Banden, von denen zwei
ein Gemisch aus Ruz(CO}17 und H4Ru4(CO);o darstellen, wihrend die dritte Bande
den Dreikerncluster enthili. Das Produkt wird mit THF extrahiert und der erhaltene

Riickstand aus CH2Cl2/Hexan kristallisiert,

Im Fall von 41 kénnen 14mg Substanz isoliert werden, im Fall von 42 sind es 15 mg,

eine Mikroelementaranalyse liegt nicht vor-

4.2 Synthese der Sulfoxonitven-Cluster 43 und 44

Eine Losung von 200 mg (0.312 mmel) Ru3(CO};2 mit 50 mg (0.312 mmoi) Methyl-
phenyl-solfoximin in 25 ml THF wird bei 100 °C unter Riihren 2 h lang erhitzt. Nach
dem Abkiihlen der Reaktionsldsung wird das Lasungsmittel abgezogen, der Riickstand in

wenig CHpCly aufgenommen und auf priiparative Diinnschichtplatten aufgetragen. Zur
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Trennung  des  Produktgemsiches . verwendet mman eine Mischung  von
CH;Clp/Cyclohexan (3/1) als Laufmittel. Man erhilt zwei gelbe Banden, die mit THF
extrahiert werden, Nach Kristallisation aus CHCla/Hexan erhélt man 180 mg (81%) 43
in analysenreiner Form. 44, das durch 1R- und NMR-Spektroskopie einwandfrei identifi-

ziert werden konnte fillt mit ca. 8 mg als Nebenprodukt an.

43; CigHoNOpRu3S (710.52 g/mol), orange-gelbe Quader, Ausbeute 103 mg
(81%),
gef.: C, 27.50; H, 1.32; ber.: C, 27.05; H, 1.28.

Eine Losung von 81 mg (0.127 mmol) 43 wird unter 1.5 bar CO ca. 20 h lang bei RT
gerithrt. Nach vorsichtigem Abzichen des Losungsmittels bei RT wird der erhaltene
Riickstand in wenig CHpCly aufgenommen und das Produkt mit einem Gemisch von
CH7Cly/Cyclohexan (3/2) diinnschichichromatographisch aufgearbeitet. Nach Extrak-
tiorl der Bande mit THF und Verdampfen des Losungsmittels bet RT erhiilt man 90 mg
(0.121 mmol, 97%) 44. Das so pewonnene 44 LiBt sich durch Erhitzen aof 100 °C in
THF (2 h) quantitativ wieder in 43 iiberfiihren.

4.3 Synthese der Sulfonsdurehydrazido-Cluster 45 bis 48.

Eine Lsung von 0.16 mmot (100 mg) Ruz(CM) 12 und 0.16 mmol (45: 27 mg Ben-
zolsulfonsdurehydrazin, 46: 30 mg Toluolsutfonsidurchydrazin, 47 34 mg Mesitylsulfon-
siurehydrazin) des jeweiligen Sulfonsiurehydrazids in ca. 25 ml THF wird bei 110 °C fir
4 h im Druckschlenkrohr erhitzt. Nach Abzichen des Lasungsmittels wird der Riickstand

in wenig CH2Cl7 aufgenommen und mit einer Mischung von CHCla/Cyclohexan (3/1)
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dilnnschichtchromatographisch gereinigt. Die Substanzen werden mit THF extrahiert und

ans etnem Gemisch von CHyCl2/Hexan knistallisiert und im Hochvakoum getrocknet.

45:  CjsHgN20y | RusS (727.51 g/mol), gelbe Nadeln, Ausbeate 102 mg (90%),
gef: C,25.05, H, 1.15; N, 3.73; ber.: C, 24.67; H, 1.10; N, 1.84.

46: CygH1gN20] Ru3S (741.53 g/mol), gelbe Nadeln, Ausbeute 93 mg (30%),
gef.: C, 2621, H,1.60; N, 3.71; ber.: C, 2592; H 1.36; N, 3.78.

‘47 CygH4N2011Ru3S (769.59 g/mol), gelb-orange Quader, Ausbeute 100 mg
(83%), gef.: C, 28.12; H, 1.BI; N. 3.53; ber.: C, 28.09; H, 1.83; N, 3.64.

Zu einer L.gsung von 100 mg (0.13 mmot) 47 in CHClp gibt man 33 pl ciner
54 %igen Losung von HBFy in Diethylether (0.23 mmao! HBF,) und 1aft die Losung fiir
1 h bei RT zur Vervellstindigung der Reakiion riithren. Nach Abzichen des Losungsmit-
tels und Kristaliisation des Riicksiandes aus CH7Clp/Pentan bei RT erhiili man 48 in
Form hellgelber Nadel in ciner Ausbeute von 95 mg (85%).

48: CgHj5BF4N20 | Ru3S-CH2Qy (94233 g/mol), hellgelbe Nadeln, Ausbeute
95 mg (85%), gef.: C, 24.14; H, 2.00; N, 3.02; ber.: C, 24.16, H, 1.82; N, 2.97.

4.4 Synthese der monophosphinsubstituierten Sulfonsdurchydrazido-Cluster 49 bis 51,

Zu ciner Losung von 156 mg (0.2 mmol) 47 in 25 ml THF gibt man 53 mg
(0.2 mmol) PPh3 und erhitzt dic Mischung eine Stunde lang unter RiickfluB, Nach dem
Erkalten der Ldsunglzicht man das Losungsmittel im Vakuum ab und kristallisiert den
erhaltenen Riickstand aus einem Gemisch von CHClp/Hexan bei RT am. Man erhélt 49

in Form gelber quaderfirmiger Kristaile in guter Ausbeute (171 mg, 85%).
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49:  C35HpgN70)1PSRug (1003.87 g/mol), getbe Quader, Ausbeute 171 mg (85%),
gef: C, 41.43; H, 2,79; N, 2.69; ber.: C,41.88; H, 291; N, 2.79.

Zy einer Lasung von 192 mg (0.25 mmol) 47 in 20 m! THE wird bei RT 75 mg
(0.25 mmol) Diphenyl-phenylethinylphosphin gegeben und 16 h lang magnetisch geriihrt.
Nach Abzichen des Losungsmittels bei RT kristallisiert man den erhaltenen Riickstand
aus einem CHAClo/Hexan-Gemisch bei -20 °C um. Man erhiilt 50 in Form plétichenfar-

miger Kristalle in analysenreiner Form in guter Ansbeute (195 mg, 0.19 mmol, 76%).

50: Cz7H9N2019PRu3-1.5CH2Cly (1026.84 g/mol), gelbe Phitichen, Ausbeute
195 mg (76%), gef.: C, 41.28; H, 3.23; N, 2.47; ber.: C, 41.17; H, 2.87; N, 2.49,

Eine Lasung von 100 mg (0.097 mmol) 47 in 20ml ;I‘oluo] wird mit 40 mg
(0.117 mmol) Dicobaltoctacarbonyl versetzt. Die anfangs starke CO-Entwicklung 4Bt
rasch nach und ist optisch schon nach ca. 30 min beender. Zur Vc;-voll;stﬁ.ndjgung der
Reaktion 148t man noch weitere 2.5h bei RT weiterriihren. Nach Beendjgu!;g der
Rcaktion. wird das Ldsungsmittel abgezogen und in CH»Cly anfgenommen. Zu der ge-
lsten Substanz wird eine kleine Menge Kieselgel {ca.100 mg) gegeben. Das Lisungs-
mittel wird soweit abgezogen, bis das Kieselgel rieselfihig und die Subsianz auf das
Kieselgel aufgezogen ist. Die auf das Kiecselgel aufgezogene Substanz wird auf eine
durch Anfschlimmung von Kieselgel in auf -20 °C abgekiihltes Pentan und darauffolgen-
de Sedimentierung priparierte Tieftemnperaturchromatographiesiiule (Durchmesser 2 cm,
Linge 8 cm) gegeben. Die Trennung erfolgt durch kontinuierliche Verinderung des
Laufmittel gemisches. Die erste Fraktion, Co4(C0O)y2 wird mit Toluol/Pentan 1/10 elu-

iert; es kdnnen noch zwei weitere Fraktionen mit einer Substanzmenge < 2 mg eluiert
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werden (Pentan/CH4Cly: 10/1, Pentan/CHaClp: 2/1). Die Produkifrakiion wird mit rei-
nem Dichlormethan elvierr, Man erhiilt nach Kristallisation avs einem CHyClp/Hexan:

Gemisch 100 mg (0.076 mmol, 78%) reines 51 in Form tiefvioletter Kristalle.

51:  C43HpgN706PCogRu3-CHaClp (1378.70 g/mol), tictvioleite Quader, Ausbeute
100 mg (78%), gef.: C, 38.98; 11, 2.54; N, 2.09, ber.: C, 38.67; H, 2.2%; N, 2.05,

4.5 Synthese der diphosphinsubstituierten Snlfonsiure-hydrazido-Cluster 52 bis 54.

Zu einer Losung von 215 mg (0.3 mmol) 46 in 20m! THF tropft man bei RT eine L5-
sung von 114 mg (0.3 mmol) dppm in 10ml THF. Es ist eine spontane CO-Entwicklung
zu beobachten die ca. 30min nach Beendung der dppm-Zugabe nachliBft. Zur Vervoll-
stéindigung der Reaktion 148t man noch 8h nachriihren. Nach dem Verdampfen des Lo-
s'ungsmiltels im Vakuum nimmt man der Riickstand in wenig CHyCl2 auf und reinigt das
Produkt durch Diinnschichichromaiographie mit CH;Cip/Cyclohexan (5/1). Nach
Exlraklion_ des Produkts mit THF und darauffolgende Kristallisation al;s THF/Hexan bei
-20°C érhﬁ]t man 52 in Form eines gelben Pulvers in cincr Ausbeute von 65% (205 mg,
0.194 mmol). '

52: C4gH33Na019P2Ru3 THF (114298 g/mol), gelbes Pulver, Ausbeute 205 mg
(65%), gef.: C, 46,37, H, 4.03; N, 2.23; ber.: C, 46.40, H, 3.63; IV, 2.46.

Analog zur Synthese von 52 wird 53 durch Zwtropfen einer Lisung von 105 mg
(0.256 mmol) dppp zu ciner Losung von 190 mg (0.256 mmol) 46 in 20 ml THF herge-

stellt Nach Zugabe des Reaktionspartners 148t man ca. 16 h bei RT rithren bevor man
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das Lasungsmittel am Vakoum bei RT abzieht. Den erhattenen Riickstand nimmt man in
wenig CHCly auf und trennt das Produki diinnschichichromarographisch mit einem
Gemisch von CH2Ql9/Cyclohexan (3/1) auf. Das nach der Exiraktion mit THF erhaltene
Rohprodukt wird bei -20 °C durch Kristallisation aus einem THF/Hexan-Gemisch gerei-
nigt. 53 kristallistert in Form fasriger gelber Nadeln in guter Ausbeute (188 mg, 0.17}
mmot, 69%).

§3: C43H37N2010P2Ru30.5 CHyCly (109492 g/mol), gelbe Nadeln, Ausbeute
188 mg (69%), gef.: C, 44.59; H, 3.71; N, 2.36; ber.: C, 44.88; H, 3.37, N, 2.36.

Eine Losung von 186 mg (0.25 mmol) 46 in 30 ml THF wird mit 140 mg
(0.252 mmol) festemn dppfc versetzt und fiiv 24 h bei RT gerithst. Nach Abziehen des
Lisungsmittels bel RT wird der orangefarbene Riickstand in wenig CH2Cly aufgenom-
men und mittels Diinnschichtchromatographie (Laufmitel: CHyCly/Cyclohexan: 4/1)
gereinigt. Man erhilt nach Extraktion der Hauptbande mit THE und darauffolgender
Kristallisation des Rohprodoktes aus CHzClz/He_xan 220 mg (0.177 mmol, 71%) 54 in

Form intensiv crangefarbener Kristalle.

54:  Cq9HagN-2OjgP2FeRu3-0.5 CH)Cly (1235.85 g/mol), orange Quader, Ausbeute
220 mg (71%), gef.: C, 46,12, H, 3.31; N, 2.29; ber.: C, 46.51; H, 3.08; N, 2.19.
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Zusaramenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Reaktivitiit von Trirutheniumdodecacarbonyl
gegeniiber ansgewiihlten organischen Siuren und deren Derivaten, sowie die Eigenschaf-

ten der Reaktionsprodukte zu untersuchen,

.Der Schwerpunkt im c;stt:n Teil der Arbeit liegt auf der Untersuchung der Reakdivitiit
van Ruz(CO) |7 gegeniiber sterisch anspruchsvolleren Carbonsiuren und den physikali-
schen Eigenschaften der Carboxylato-Cluster mit Jangkettigen Resten in Bezug auf még-
liche fliissigkristalline Eigenschafien. Die Reaktionen ergeben in guten Ausbeuten die zu

untersuchenden zweikernigen Cluster des Typs Rug(CO)d(pg-nz-OOCR)ng.

R R
’ C\
g0

L—Ar—RG—L

oo 858 %

1-32

Es zeigt sich, daB der Einsatz sterisch anspruchsvoller Systeme keine Anderung in der
Struktur hervorruft. Das von zwei Carboxylato-Gruppen iiberbriickte Rup(CO)y-
Grundgeriist bleibt in allen Fillen erhalien. Der Einsatz langkettiger Carbonstiuren, auch
in Konibination mit langkettigen Phosphinen ergab leider keinerlel Hinweise auf fliissig-

kristalline Eigenschaften der Substanzen.
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1 2 3 4
Anthracen-9-yl Diphenylmethyl-  4-Hydroxy-phenyl-  9-Hydroxy-9-
methyl- fluorenyl-
CH3CN CH3CN CH3CN CH3CN
5 6 7 8
Adamant-1-yl trans-2-Methyt-2- Ferrocenyl- Anthracen-9-yl
propenyl-
CH1CN CH;CN CH3CN PPhy
9 10 11 12
Diphenylmethyl-  4-Hydroxy-phenyl-  9-Hydroxy-9- Adamant-1-yl
methyl- fluorenyi-
PPhy PPh3 PPhj PPh3
13 14 15 16
trans-2-Methyl-2- Ferrocenyl- n-CgHyz n-CgHy9
propenyl-
FPh3 PPh3 PPhs PPh3
17 18 19 20
n-Cy2H25 0-Cy5H3g n-CeHiz n-CoHjg
PPh3 PPh3 PMe; PMeg
21 22 23 24
n-C12Hzs 6-Cq5H3; Me n-CgHy3
PMe3 PMe3 PPhy(n-C1gHz1) PPha(n-CigHz1}
25 26 27 28
n-CgH)9 n-CizHzs n-Cy5H3) Me
PPho(n-CyoHz1) PPha(n-CgHz1) PPha(n-CigHzp)  PPha(n-CigH33)
29 30 31 32
n-CgHy3 n-CoHjg n-CizHzs n-Cys5H3p

FPhy(n-C(gH33)

PPha(n-CygH33)  PPha(-CjgH33)

FPha(s-CigH33)
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Da die Carbonsinregruppierung eine wesentliche Rolle in der Stabilisierung des ent-
stechenden Produkts erfillt, stellte sich die Frage in wieweit man von der Carbons!iure-
funktion zu anderen organischen Siuren gehen kann, ohne die zweikernige Grundstruk-

tur der Claster zu zerstéren.

Der Einsatz von Diphenylphosphat fiknt zur Isolicrung der zweikernigen Clusier
Rup(CO)4[p3-n2-O0P(OPh)3loLy (L = CH3CN, 33; PPh3, 34), in denen zwei
Diphenylphosphato-Liganden die Rutheninmatome wverbriicken und eine zu den

Carboxylato-Clustern analoge Grundstruktur anfweisen,

Ph Ph
Pro_ © O oen

P\
) -b_\/ o

L—au— u—-L

%8 %

L=CH;3CN, 33, L=PFh3, 4

Durch die Umsetzung von Sulfonstiuren mit Ruz(CO)1 7 gelingt es die isostrukturelien
Cluster Rup(COMqlpp-n2-O0S(O)R)x(PPh3); (R = CF3, 35 Me, 36; Et, 37;
(+)-Camph, 38; Ph, 39; Tol, 40} herzustellen, deren Grundstrukiur dureh eine Réatgen-
strukturanalyse von Rug(CO),;[pg-nz-OOS {O)Tol]x(PPha}2 (49) bewiesen wurde.

/ \e)

Pthﬁu—?HPm
cteete
o 00 ©
3540
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Die tetraedrische Grundstruktur der Sulfonsiuren fithrt dabei im Fall der aliphatischen
Derivate 38-37 nachweislich zur Bildung zweier Isomere in denen die aliphatischen Reste
eine unterschiedliche Orientierung am Schwefelatom aufweisen. Die Interpretation der
1H-NMR-spektroskpischen Daten ergibt, daB die aliphatischen Reste in einem Fall
gleichsinnig (Tsomer A}, im anderen Fall {Isomer B) jedoch unterschiedlich orientiert

sind.

R R R
0\' SR} p 0\ :P

PhP—Ru——RU—PPh;  PhP—Fu—RU—PPhs
AP ﬁ AT

Isomer A lsomer B

Sowohl die Diphenylphosphato-Cluster als anch die Sulfonato-Cluster sind deutlich
instabiler als die Carboxylato-Cluster. So kinnen die Substanzen in Losung nicht an Luft
gchandhabr werden und zeigen bei der chromatographischen Trennung deutliche
Zersetzungserscheinungen. Den wichtigsten Beitrag zur Stabilisierung der Carboxylato-
Cluster stellt die bei den Diphenylphosphato- nad Sulfonato-Clustern fehiende Deloka-
lisierung der freien Elekironen der Carboxylato-Gruppe iiber den ganzen Metallacyclns

dar.

Der zweite Teil der Arbeit befaBt sich mit der Reaktivitit ausgewihlter Sulfonsiure-
und  Sulfondenivate  gegeniiber Ru3(CO);2 wuwnd der Reaktivitdt einiger
Reaktionsprodukie.
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So konnte gezeigt werden, daB es beim Einsatz von Sulfonamiden im Gegensatz zom
Einsatz von Carbonsiureamiden nicht zur Bildung von zweikernigen Clustern, sondern
zur Bildung dreikemiger Nitren-Cluster kommt. Die Verbindungen HRug[pz-N-
8(O)9Ph] (41) und HRu3[p3-NS(Q);Tol] (42) kbnnen in geringer Ansbeute isoliert
werden, Von Verbindung 42 konnten fiir die Rontgenstrukwranalyse geeignete Kristalle

gezogen werden,

Aus der Umsetzung von Methyl-phenyl-sulfoximin mit Trirutheniumdodecacarbonyi
kann in guer Ausbeute der elektronisch ungesiittigte Cluster HRu3(CO)g{p3-N-
SOMeFh) (43) isoliert werden, bei dem das Metallgeriist ebenfalls durch eine Nitren-
gruppierung iiberdacht wird. Durch Umsetzung von 43 mit CO gelingt es, den elekro-
nisch gesiuigten Cluster HRu3(CO) o p3-NSOMePh) (44) herzustellen.

£h
F’h\ 0

Me—?/ Me"‘"-?fo
N N
(OC)sR / \RU(CO)3 {OC)R /\'-—FIU(CO)4
N/ N/
H—Ru H—

Ru
(COY (CO)3

43 44
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Die Cluster 43 und 44 stellen zwei Verbindungen dar, dic sich schon unter milden
Bedingungen ohne Bildung von Nebenprodukten ineinander fiberfithren lassen. So ge-
niigt es 44 fiir kurze Zeit in THF auf 100° C zu erhitzen, um 43 in quantitativer Ausbeute
zu erhalten. Im 13C-{TH}-NMR-Spektrum zeigen die beiden Verbindungen ein voll-
kommen unterschiedliches Verhalien. So handelt es sich bei 43 um eine Verbindung, de-
ren CO-Ceriist bei Raumtemperatur so schncll umlagert, duB nur ein einheitliches Signal
fiir die CO-Gruppen zu finden ist, wihrend 44 bei Raumtemperatur so starr ist, daf alle

10 CO-Gruppen sauber aufgelost sind.

Da es sich bei dem Methyl-phenyi-sulfoximin um einen optisch aktiven Liganden han-
delt stellt sich die Frage, ob s withrend der Darstellung mit dem optisch reinen Liganden
zu einer Racemisierung des Liganden kommt. Die Umsetzung der R- und der 5-Form des
Liganden zn HRu3(CO)o(u3-NSOMePh) und die nachfolgende Untersuchung der
Reaktionsprodukie mittels eines CD-Spekirophotometers zetgen deutlich, daB dic
optische Aktivitdi des Liganden erhalien bleibt und es unter den gegebenen Reaktions-
bedingungen nicht zu einer Racemisierung kommt. Dic Moglichkeit einer Inversion with-
rend der Reaktion liBt sich durch die Rontgenstrukiuranalyse der #-Form von
HRu3(CO¥(p3-NSOMcPh) ausschliessen, die eindeutig die R-Konfiguration am

Schwefelatom beweist.

Die Umsetzung von Ru3(CO)y2 mit Sulfonsiurchydraziden filhnt zu dreikemigen
Clustern des Typs HRu3(CO)gl p3-112-HaNNS(O)R] (R = Ph, 45; Tol, 46; Mes, 47), in

denen der Sulfonsiiurehydrazido-Ligand henkelartig das Metusllgerist tiberbriicke,
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u—H
{CO)5

45-47

Dic Orienticrung des Liganden iiber dem Metallfragment kennte durch eine Rontgen-
strukmuranalyse von 47 bestimmt werden. Eine ithnliche Struktur mit einem p3-T]2-vcr-
briickten Nj-Liganden, jedoch unterschiedlich orientierten organischen Resten weisen
die Cluster des Typs HRuz{CO)g{p3-n2-HNNR7P und HRuz(CO)g(pz-n2-RN-
NHR)?? auf.

Die Sulfonsiurehydrazido-Cluster zeigen eine gute Reaktivitit So gelingt die
Protonierung des Metallfragments von 47 mit HBFy unter Ausbildung des kationischen
Clusters HaRu3(CO)gl u3-n2-H2NNS(O)2Mcs]BF4 (48) ohne jegliche Schwierigkeiten.
Die Reaktion von 47 mit monovalenten Phosphinen fiihm zur lsolierung der
Verbindungen HRug(CQ)gl p3-n2-HyNNS(O);Mes](PR2R) (R = Ph, R = Ph, 49;
R =Ph, R' = CyPh, 50), in denen der Phosphin-Ligand #quatorial an das die NHz-

Gruppietung tragende Rutheniumatom gebunden ist.

Mes
Y
S —NHz
C
P 0
(OCHR —HI\J\—PRZR'

c
Ru—H O
{CO),

49-50
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49 stellt ein thermisch stabiles Produki dar, wohingegen 50 ein thermisch labiles Pro-
duks darsicth, das beim Erhitzen zor Bildung noch nichi identifizierter Produkie fihn. Es
gelingt jedoch 50 durch Umsetzung mit Cop(CO)g in ein stabiles Derivar zu tiberfiihren.
Sa addient dic C-C-Dreifachbindung des Phosphin-Liganden in 50 Cop(CO)g unter Ab-
spaltung zweier CO-Liganden, was zur Ansbildung einer Fth[CDZ(CO)6(}.|2'T]2'
CCPh)|-Gruppierung fijhn.

o_\s’ " (Co)a
N/ GO P
(OC)gH Hu—P——"C‘ —C"’Ph
VAR
u-——H
(CO)s ‘00’3
51

Es gelang von den Verbindungen 49 und 51 geeignete Krisialle zu ziichien und die

Struktur der Verbindungen durch eine Réntgenswrukturanalyse zu sichern,

Die Umseizung von HRug(CO)g[p3-1]2-H2NNS(0)2T01] (46) mit den Diphosphinen
dppm, dppp und dppfc fithn zur Bildung der Verbindungen ‘HRug(CO)-,r[pg-le-
H;NNS{O)pMes]| p2-12-PhaP-X-PPhy] |X = CHa, 52; (CHa)3, §3; Fe, 54], in denen

die Diphosphine jedoch unterschiedlich an das Merallfragment gebunden sind.

So istin 52 der dppm-Ligand an die beiden Rutheniumatome gebunden, die durch dic
ng-Briicke des Sulfonsiurchydrazido-Liganden tiberbriicki werden, wohingegen der

dppp- und der dppfc-Ligand in 53 bzw. 54 seitlich an dem Metallfragment gebunden ist.
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Q. Tol Tol
N/ Q
0= 0‘\5/
/CO Ph
u: Ru{CC), (CO)3F|U< / \ —-..._P___Ph
¢ H\ (coprte—H |
/c\mp./_ Ph},P,__fx
/ /
H ph O Ph
52 53 [R = (CHp)3), 54 (X = Fc)

Als hilfreich fiir die Strukiuraufklirung erweisen sich die aus den 21P-{ TH}-NMR-
und TH-NMR-Spekiren erhaltenen Informationen, die bei 52 dic Aquivalenz der Phos-
phoratome und die starke Differenzierung der Ligandprotonen des dppm-Liganden zei-
gen. Im Fall von 53 und 54 findet man fiir die Phosphoratome, die durch die unterschied-
liche Koordinicrungsweise nicht mehr dquivalent sind zwei Dubletts und fiir dic Protonen
der Liganden ein wesentlich komplexeres Spektrum, das auf die Tatsache zoriickzufiih-
ren ist, da8 alle Protonen magnetisch infiquivalent sind. Es gelang von 52 und 54
Krstalle zu ziichten, deren Qualitiit eine Rontgenstrukturanalyse emmiglichte. Das
wichtigste Detail der Ronigenstrukturanalyse von 52 sellt der Abstand eines
Sauerstoffatomes des Sulfonsiurchydrazido-Liganden zu einem Wassersioffatom der
Methylengruppe im dppm-Liganden von 2.36(2) A dar, der deutlich unterhalb der
Van der Waals-Radien beider Atome von 2.6 A liegt und daher als bindende Wechsel-
wirkung betrachtet werden mull. Die Rémgensirukturanalyse von 54 zeigi sehr schon die
um 1H-NMR-Spcktmm festgestellte Indquivalenz der Ligandprotonen. Aufgrund der na-
hezu identischen IR-Spekiren von 53 und 54 kann man es als gesichert ansehen, daB 53

eing zu 54 dquivalente Strukiur besitzt.
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Summary

The objective of this work has been to investigate the reactivity of airutheninm-
dodecacarbony]l towards selected organic acids, their derivatives, as well as the

properties of the furnished products,

The main focus in the first part of this work is based on the examination of the
reactivity of Ru3(CO)qp towards stercally hindered carboxylic acids, The physical
properties of the resulting binuclear carboxylate clusters containing long-chain organic
residues are investigated in respect to the possible liquid-crystal properties they can form.
The reactions of these acids with Ru3(CO)1y give reasonable yields of the binuclear

ruthenium clusters, of the type Ruz(CO)4(pnp-n2-O0CR);L,.

R

R
’ C\
PR v

< B8 %

1-32

"

It was found that the use of sterically hindered systems did not effect the fundamenial
structure of these clusters. The Rup(CO)4 fragment, bridged by two carboxylato groups,
is preserved in all examples. The prodiicts obtained from the use of carboxylic acids with
long aliphatic residues, even in combination with phosphines containing long aliphatic

residues, gave no liguid-crystals.



126

1 2 3 4
R Anthracen-9-yl Diphenylmethyl-  4-Hydroxy-phenyl-  9-Hydroxy-9-
methyl- flucrenyl-
L CH3CN CH3CN CH3CN CH3CN
5 6 7 8
R Adamant-1-yl trans-2-Methyl-2- Ferrocenyl- Anthracen-9-yl
propenyl-
L CHaCN CH3CN CH3CN PPhy
9 10 11 12
R Diphenyhnethyl-  4-Hydroxy-phenyl-  9-Hydroxy-9- Adamant-1-yi
methyl- flucrenyl-
L PPhg PPhy PPhy PPhy
13 14 15 16
R trans-2-Methyl-2- Ferroceny)- n-CgHy3 n-CgHjg
prepenyl-
L PPhs PPh3 PPhs PPhs3
17 18 19 20
R 2-CygHas n-Cy5H3y n-CeH13 n-CgHyg
L PPhy PPhg PMeq PMeq
21 22 23 24
n-Cj2Hys n-CysH3p Me n-CgHy3
L PMes PMes PPha(n-CygHz)) PPh2(»-CipH21)
25 26 27 28
n-CoHjg n-CygHa5 n-Cy5H3 Me
L PPha(n-C1gHz1) PPha(n-CypHap) PPha(n-CjgH3z)) PPho(n-CigH33)
29 30 31 32
n-CeHy3 n-CgHjg n-C1zHas n-C15H3]
PPhy(n-C1gH33) PPhp(n-CjgH3y) FPha(n-CigHz3) PPha(n-CjgHis)



127

The bridging carboxylato group is of crucial importance for the stabilisation of the
products which has been formed during the reaction. The question arises if it is possible
to replace the carboxylic acid against other organic acids without modification of the

binuclear structure type.

The use of diphenylphosphate leads 1o the diphenylphosphonato-bndged binuclear
rutheninm clusters, Rup(CO)al p2-n2-O0P{OPh)3]oLy (L = CH3CN, 33; PPha, 34).

Their structures. are analogous to the structures of the well known carboxylato clusters.

Ph Ph
PhO\P/O o oen
td /P\
Qo

L—Ru—RU—L

o 68 %

L= CH3CN, 33, L= PPhs, 34,

bt is also possible to isolate the isostructural clusters Ruz(C0)4[y2-n7--OOS(O)R]2-
(PPh3)2 (R = CF3, 35; Me, 36; Et, 37; (+)-Camph, 3§; Ph, 39; Tol, 40) from the
reaction of Ru3(CO)12 with sulfonic acids. Their structure have been confired by an

X-ray structure analysis of Rup (CO)4| pz-le-OOS(O)Tol]z(PPh'_:,)Z (40).

R R
Og/ v 20
, -3
PPhg-—}Fi:u——F!ti—--PPhg
¢ ¢t ét
0 C0 O
35-40
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For the aliphatic derivatives 35-37 the 'H NMR spectra indicate the formation of two
isomers (isomer A and isomer B) with a diffcrence in the orientation of the organic
residue with respect to the metal backbone. The fonmation of these isomers is based on

the tetrahedral ce-ordination of the sulphur atom.

OJ FI>0 O\Ff‘ A
o\'ST&\’ofp Eis_a\f\sp
Phgpw/mj—-?u___a—PPha Phd’—-/?_:;—-—?u——PPha
£ B B £ B8 %
isomer A isomer B

The diphenylphosphato clusters as well as the sulfonato clusters are found to be less
stable than the carboxylato clusters, It is not possible to handlc their solutions in air as
they rapidly undergo a significant decomposition during chromatographic purification.
The most impartant contribution in the stabilisation of these binuclear clusters is
presumed 1o be the electron detocalization over the five-membered metallacycle, This is
possible in the carboxylaio systems, however, is missing in the diphenylphosphaio and

sulfonata systems,

The second part of this work deali with the reactivity of some of the selected sulfonic

acid, sulfone derivatives towards Ru3(CO)17 and the reactivity of their products,

The sulfonic amides do not give the binuclear ruthenium clusters, as it is the case for
carbaxylic amides®, but instead give the trinuclear clusters HRug| p3-NS(O)2Ph] (41}
and HRusz| p3-NS(Q)7Toel] (42) containing nitrene ligands. H was possible to carry out

in X-rity structure analysis on crystals obtained from 42.
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41-42

Surprisingly the reaction of methyl-phenyl-sulfoximine with mirutheniumdodeca-
carbonyl affords the electronically unsaturated trinuclear cluster HRu3(CO)g(p3-N-
SOMePh) (41), in reasonable yield. Here the ruthenium triangle is also capped by a
nitrene group. The reaction of 41 with carbon monoxide gives the electronically

saturated cluster HRu3(CO)1(p3-NSOMePh) (42).

Ph\ o \

Ph
Me— S/ Me-___sfo

I
N
AN /[
(OChRuT=—=——RUu(CO)3 (OC)Rug=\—Ru(CO)
3 \\ / 3 3 “\H\H / 4

H—Ru u
(CO)a {CO)3

43 44

|
N

The clusters 43 and 44 represent two compounds which are easily interconvertible. 1t
15 sufficient to heat a solution of 44, in THF to 100 °C, for a short period of time for a
complete conversion to 43. The 13C—{ 1H) NMR shows a completely different behaviour
for the two compounds. Compeund 43 represents a compound in which the CO systemn

is highty fluctional, with only one signal being visible at room temperawre, whereas for
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44, the 13C-{lHl NMR spectrum reveals a highly ngid CO system and ten different

signals are seen for the ten carbonyl ligands.

It was possible 10 show thai the asymmetric sulphur atom does not undergo
racemisation during the reaction with Ru3(CO)12. The use of the R- and the S-methyl-
phenyl-sulfoximine yields the optically pure clusters HRu3(CO)g{ p3-(R)-NSOMePh] and
HRu3{CO)g[p3-(S}-NSOMePh]. These are characterized by CD spectrophotometry.
The X-ray structure analysis of HRu3(CO)g[p3-(R)-NSOMePh} revealed that the initial
R-configuration of the ligand is preserved in the resulting cluster. Based on this

examination it is also possible to exclude the inversion of the opiically active ligand.

The reaction of Rug(CO)q2 with sulfonohydrazides affords minuclear clusters of the
1ype 'HRu3(CO)9[p3-1’]2-H2NNS(O)2R] (R = Ph, 45, Tol, 46, Mes, 47). In these

clusters the ligand caps the metal framework, like a "molecular handle”.

R

X/
0-_;8

o

\N/NHZ
{OC)aR o —"""HU(CO):;

u—H

{CO)y
45-47

The orientation of the ligand in the clusters 45-47 was determined by an X-ray
structure analysis of 47. A similar struciure containing a pg-nz-capping Na-ligand, but
with different orientation of organic residues is known for the clusters of the type

HRu3(COJg(n3-n2-HNNR2)?2 and HRu3(CO)g(n3-2-RNNHR)®.

The sulfonohydrazido cluster exhibits an enhanced reactivity. HBF, protonates the

metal framework of 47 under formation of the cadonic cluster HzRug(CO)g[u3-1]2-
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HyNNS(O);Mes]|BF (48). The reaction of 47 with monovalent phosphines leads 1o the
compounds HRu3{CO)g| p3-n2-H2NNS(O)zMes](PRgR') (R=Ph,R'=Ph, 49; R = Ph,
R' = CyPh, 50). In these compounds the phoshpines are bonded in the equatorial position
10 the ruthenium atom. Mere the ruthenium atom js found to be bonded to the

NHgy-group in the ligand.

Mes
0\ ;

N_/NHZ

(OC)aRu -——Ru——PRzﬂ'

(CO)a
49-50

Compound 49 represenis & thermally stable product, whereas 50 is readily labile and
breaks down ar iemperatures significantly higher 1han room 1emperature to give as yet
unidentified products. It is possible te convert 50 into a stable product by means of
Coz(CO)g. The C-C-triple bond in the phosphine ligand adds to the Cop(CO)g with the
elimination of 1wo molecules CO and the fommation of HRu3(CO¥lpz-ni-
HgNNS(O)zMes]Pth[Coz(CO)(,(pz-T]z-CCPh)] (51). The siructures of 49 and 51

have been confirmed by X-ray crystallography.
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The reaction of HRu3(C0)9[p3-1]1-H2NNS(0J2Tol‘| (46) with the diphosphines
dppm, dppp and dppfe results in the formation of the compounds HRu3(C0)7|p3-‘l]2-
HyNNS(0),Tel](py M2-PhaP-X-PPhy) (R = CHa, 52; CaHg, 53 Fe, 54), in which the
diphosphines are co-ordinated differently. 1n 52, the dppin-ligand bonds to the pa-N
bridge carrying ruthenium atoms, whereas the dppp ligand in 53 and the dppfc ligand in

54 ts found 1o be bonded o two ruthenium atoms in a side-on co-ordination.

Tol
oy,
O ,.,.—’NHZ \ /NHZ
h
R Ru(CO);; (CO)3Ru R\ua...._P____Ph
H\ {CO) R
Ph ] "‘"‘X
H Ph 0 Ph
52 53 [R =(CHa)3), 54 (X = Fc)

The 1H and 1he 31P-{1H) NMR spectra for 52-54 give conclusive interpretation of
their structures. They show for 52, that in the 31p.{lH} NMR spectrum the phosphorus
atoms are equivalent, however, in the IH NMR spectrum there IS an importaont
differentiation for the ligand protens. In the case of 53 and 54, the phosphorus atoms, as
expecied, are non-cquivalent, appearing as a set of doublets whereas in the prown
spectrum, a complex pattern was observed for the magnetically non-equivalent ligand

protons.

For 52 and 54, it was possible to obtain crystals with a suitable quality for an X-ray
structure analysis. The most important detail in the X-ray structure of 52 is the short
distance of 2.36(2) A between one of the oxygen atoms of the sulfonchydrazido ligand

and one of the hydrogen atoms in the methylene group in the dppm ligand. Because of
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the fact that this distance is below the Van der Waals radii of both atoms it is necessary
1o treat it as a bonding interaction. The X-ray structure of 54 confirms the inequivalence
of the ligand protons which has been postulated by Ig NMR spectroscopy. Compounds

53 and 54 exhibit similar IR spectra and are assumed to be similar in structure.
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Résumé

Dans le cadre de cetee thise, la réactivité de Ru3(CO)yy vis-a-vis d'acides organiques

et de leurs dérivés a €té étudiée, ainsi que les propriétés des produits formés.

La premitre partic de ce travail est consacrée 4 la réactivit€ de Ru3(CO)(p en
présence d'acides carboxyliques contenant des substituants organiques encombrés et &
I'exploration de leurs propriétés physiques relatives aux propriéiés des cristaux-liquide.
De nombreux clusters dinucléaires du type Ruz(CO)4(p2-n2-OOCR)2L2 sont obtenus

par cette réaction avec un trés bon rendement.

18
PR P

0C % OC %

1-32

Curieusement, aucune modification structurale n'est observée méme en engageam des
acides encombrés; le fragment Rug{CO)4 ponté par deux unités carboxylato étamt
toujours conservé. L'utilisation des acides carboxyliques & chaine longue, ¢n combinaison
avec des phosphines contenant des chaines longues aussi, n't donné aucune indication de

propriétés cristaux-liquide dans des produits formés.
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1 2 3

4
Anthracen-9-yl Diphénylméthyl-  4-Hydroxy-phényl-  9-Hydroxy-9-
méthyl- fluorényl-
CH3CN CH3CN CH3CN CH3CN
5 6 7 8§
Adamant-1-yl trans-2-Méthyl-2- Ferrocényl- Anthracen-9-yl
propényl-
CH4CN CH3CN CH3CN PPh3
9 10 11 12
Diphénylméthyl-  4-Hydroxy-phényl-  9-Hydroxy-9- Adamani-1-yl
méthyl- fluorényl-
PPh3 PPhy PPh3 PPhs
13 14 15 16
trans-2- Méthyl-2- Ferrocenyl- n-CgH13 n-CoH19
propényl-
PPhy PPh3 PPhy PPhj
17 18 19 20
n-C1oHas n-CysH3y n-CgHi3 n-CoHyg
PPhy PPhy PMesy PMe3y
21 2 23 24
n-CyaHas n-C)5H3p Me n-Cetpa
PMes PMeg PPha(n-CygH31) PPha(n-CygHz1)
25 26 27 28
n-Cotyg n-C1aHzs n-Cys5H3; Me
PPhp(n-C1gH21) PPha(n-CygHaq} PPh2(n-CjgHz1) PPha(n-CygH33)
29 0 n 32
n-CeH13 n-CoHyg n-C)2Hzs n-C)s5H3q

PPhy(n-CygH33) PPha(n-CygH33)  PPha(n-CygH33)

PPhp(n-CgH33)
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Etant donné que le systtme dinucléaire Rus{CQ)4 tolére les ligands carboxylato en
pont avec une si grande variation des substituants, i) s¢ posait la question si d'autres

oxacides pourraient aussi se fixer i ceite entité.

La réaction de Ru3(CO)(p avec le diphénylphosphate donne naissance & des
complexes dinucléaires du type Ruz(C0)4[pz-nz-OOP(OPh)z]sz (L = CH3CN, 33,
PPh1, 34) contenant deux ligands pontant diphényiphosphato. Ces complexes ont une

structure similaire A celles des complexes carboxylato.

Ph P
pho_ ° & oen

-.\__,/F‘

&l

L—Flu— u—L

L= CH3CN, 33, L= PPh3, M4,

Avec des acides sulfoniques. Ru3(CO);2 donne des clusters dinucléaires du type
Ru{(CO4| pz-nz-OOS(O)R]z(PPh3)2 (R = CF3. 35; Mg, 36; E, 37; (+)-Camph, 38;

Ph, 39; Tol, 40). La structure de 40 a £t€ confimée par une analyse aux rayons X.

O\/ \/O

S\/S

PPha—'-H'_'u—RL}__—PPha
¢t ¢t
o 00 ©
35-40
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En ce qui conceme les dérivés aliphatiques 35-37, le spectre RMN 'H indique ta
formation de deux isoméres (isomére A et isomere B) qui ont une orientation différente
des groupements organiques par rapport 4 l'ossature métallique. Ce phénoméne est basé

sur la structure téraédrique de l'atome de soufre.

C ¢ C { {
o 9§ % g %8 %
isomére A isamére B

Les clusters diphénylphosphato ainsi gue les clusters sulfonato sont moins stables que
les clusters carboxylato. 1ls se dégradent en solution 2 l'air, et partiellement méme sous
azote lors de leur séparation chromatographique. Ceci sexplique par le fait que,
conrairement aux complexes carboxylato, une délocalisation électronique & travers le
metallacycie, vraisemblablement la contribution la plus importante 3 ta stabilité, n'est pas

possible dans le cas des complexes diphénylphosphato et sulfonato.

Dans la deuxieme partie de cette thése, les réactions de Ruz{(CO}j2 avec quelques

dérivés d'acides sulfoniques et de sulfones ont été étudides.

Contrairement aux carbonamides™, les sulfonamides ne forment pas de complexes
dinucléaires avec le Ru3(CO)12: Les clusters minucléaires HRus[py-NS(O)aPh] (41) et
HRu3[ p3-N5(0)2Tol] (42} ont €€ isolés. Conume le monire l'analyse awx rayons X de

42, ces complexes sont caractérisés par un ligand p3-niméne,
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R

N

o
N

(OC]SRUL>R u(CCls
N4

H——Ru—H
{CO)a

41-42

La méthyl-phényl-sulfoximine réagit avec Ru3z(CO) 7 pour donner également un
complexe p3-nitréne mais qui est, €lectroniquement insaturé: Le cluster HRuz(CO)g(p3-
NSCMePh) (43), dont la structure a été élucidées par une analyse aux rayons X, ne
comporte que 48 €lectrons. En accord avec son caractére insaturé, 43 réagit avec le
monoxide de carbone pour donner le complexe saturé HRuz(CO)j(p3-NSOMePh)
(44).

Ph

P o

M2>IS/ Meh-:}?40
N N

(CJC):;FM:L\>Hu(c:O}3 {OC)sR / Ri{COY4
N/ N/
H—Ru H—~Ru

{CO)3 {CO)s
43 a4

Les clusters 43 et 44 sont deux produits facilement interconvertibles. [l suffit de
chauffer une solution de 44 dans du THF 3 100 °C pendant deux heures pour le convertir
quantitativement en 43, Le spectre RMN 13C-{]H] montre des comporterments

entitrement différents ponr les deux clusters: 43 représente un systéme dans lequel les
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ligands CO sont fluctionels 4 température ambiante, mis en évidence par un seul signal
carbonyle. Par contre, le spectre RMN 13C-{1H) de 44 montre que tous les carbonyles

de 44 sont inéquivalents, par dix signaux différents.

On a pu montrer que le soufre asymérique dans la molécule méthyl-phényl-
sulfoximine ne subit pas de racémisation lors de la réaction avec Ruz(CQ)q2. La réaction
avec les ligands optiquement actifs, soit 1a forme R soit Ja forme S, donne les clusters
énantiomeres HRu3(CO)g[p3-(R)-NSOMePh] et HRus(CO)gfp3-(5)-NSOMePh] qui
ont été caractérisés par spectrophotoméirie CD. La structure aux rayons X du
HRu3(COjg[ p3-(R}-NSOMePh] révile, que la configuration initiale (R) est préservée
dans le cluster résultant. Basé sur ces observations, on peut ainsi exclure 1'inversion du

centre asymétrique dans le ligand.

Un autre type de cluster se forme dans les réactions de Ruz(CO)o avec des
sulfonohydrazides: Daas les clusiers HRu3(CO)9[p3-T:2vH2NNS(0)2Ri (R = Ph, 45;
Tol, 46; Mes, 47) le ligand sulfonohydrazido est coordiné & l'ossature métallique dans Ja
forme d'une anse.

R

O=S\N”"NH2

(OC)3R /— —\R u(GO);
N/
u—H

(CO)s
4547

L'orientation du ligand dans les clusiers 45-47 a été déterminée par structure aux

rayons X du cluster 47, Les clusters HRu3(CO)9(;13-‘(]7'-HNNR2)92 et HRu3(CO)g{p3-
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N2-RNNHR)® contiennent aussi un ligand p3-T12-N2, mais avec des substituants

organiques orientés différemment.

Les clusters sulfonohydrazido 45-47 montrent une réactivité élevée. HBF4 protone
I'nssature méialligue de 47 poor former le cluster dicationigue HaRuz(CO)ol p3—nl
HyNNS(O)Mes|BF4 (48). La réaction de 47 avec des phosphines monovalentes donne
naissance A des clusters HRu3(CO)g[).13-712-H2NNS(O)ZMes](PRZR') (R =Ph, R'=Ph,
49; R = Ph, R' = C3Ph, 50). Dans ces produits les phosphines sont lides en position

€quatoriale av ruthénium coording au grouperment NHa.,

O Mes
S
0=9
\N__.—NH2

o
(OC}:;HUZ—\—\RU/iPRzR'
\ / \\c o

Ru—H

Le complexe 49 est un produit thermiquement stable, tandis que 50 se ransforme
lentement, déja i température ambiante, pour donner des produits non identifiés. 11 est
possible de convertir 50 dans un produit stable 4 laide de Cog(CQ)g. La miple-liaison C-
C de la phosphine, réagit avec Cop(CQ)g en éliminant deux molécules CO pour former
e cluster HRU3(CO)7[}J3-ﬂz-HZNNS(O)ZMES]PPhZ[CO}_(CO)ﬁ(pz-ﬂz-ccph)] (51).

Les structures de 49 er 51 sont confirmées par analyse aux rayons X,
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0=8, {CQ)s

{CO)

La réacton de HRug(CO)g[p3-n2-H2NNS(O)2Tol] (46) avec les diphosphines
dppm, dppp et dppfc donne des clusiers do type HRu3(CO)7[p3-T|2-H2N-
NS(O)yToll(ny-n2-PhoP-X-PPhs) (R = CHy, 52; C3Hg, 53; Fc, 54), dans lesquels les
diphosphines sont coordinées différemment. Dans 52, le ligand dppm est li€ aux denx
atomes de ruthénium pontés par le groupe p2-N, tandis que le ligand dppp dans 53 et le
ligand dppfc dans 54 sont liés aux deux atomes de ruthénium pontés par nne unité

p2-nZ-NNH.

O /TOI Tot

g
o \N/NHZ

4
//o

§
Pr\/P/n —Ru(CO);, (COYR— 5 {J—-_._Piph
’ N T
/\l - (COXR f
e S
Pn O Ph
52 53 [R = (CHy)3], 54 (X = Fc)

Les spectres RMN du proton ¢t du phosphore pour 52-54 donnent une inierprétation
conclnante quant & tenrs structures. Ils montrent pour 52 que les atomes de phosphore

sont équivalents, tandis que les protons du ligand dppm sont différents. Dans les cas de
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53 et 54 les signaux de phosphore apparaissent comme un jen de deublets, alors que I'on
trouve des structures trés complexes pour les signanx des protons inéquivalents du ligand

diphosphoré,

Pour 52 et 54, il était possible d'obtenir des cristaux de qualité suffisante afin
deffectner une analyse aux rayons X. Le déiail le plus important dans la structure de 52
est la distance entre un atome d'oxygéne du ligand sulfenchydrazido et un atome
d'hydrogéne du groupe méthyline dans le ligand dppm. Cette distance de 2.36(2) A est
au-dessns de la somme des rayons de Van der Waals pour les deux atomes, c'est
pourquoi il faut interpréter cette distance comme une intéraction liante. L'analyse aux
rayons X de 54 confirme linéguivalence des protons déjd visible dans le spectre
RMN !H. Sur la base de Ia similitude des spectres infrarouge, on peut supposer pour 53

une structure similaire 2 celle de 54.
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Anhang

A. RONTGENSTRUKTURPARAMETER

Die Rontgenstrukturanalysen von 40 wurden mit direkten Methoden (SOLVER) geldst
und mit Hiltfe des NRCVAX-Programmpaketes?* verfeinent. Die Nichtwasserstoffatome
wurden aus den Differenzdichiekarten entnommen, die Wasserstoffatome in ilwe berech-
neten Positionen gesetzt und die Strukturen nach der Methods der kisinsten Fehlerqua-
drate basierend auf F verfeinert, wobei die Nichtwasserstoffatome anisoop verfeinent

wurden. Die in den Tabellen angegebenen R-Werte berachnen sich wie folgt:

_ XFo-Fr)
¥ =" 3F0

T _ 2
Rw= —“;f(f;;?'ﬁ;f“;‘)‘ mit w' =6?(Fo) +k(Fo’)

wobei in wder instumentelle Fehlerfaktor & eingeht.

Der als "Goodness of fit” bezeichnete GoF ergibt sich aus

GoF = fM
n—p

mit n = Anzahl der Reflektionen, p= Anzahl der Parameter

Die in den Koordinatentabellen angegebenen isotropen Temperaturfakioren Bjg, er-

geben sich aus Ugg durch Multiplikation mit 812,
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Die Strukinren 42, 43, 47, 49, 51, 52 und 54 wurden mit SHELXS86'%5 durch direkte
Methoden geldst und mit SHELX193!26 verfeinert. In allen Fillen auBer bei 52 konnten
neben den Nichtwasserstoffatomen auch die meisten Wasserstoffatore in der Differenz-
dichtekarte gefunden werden. Aufgiund der Schwierigkeiten Wasserstoffatome mit guten
Parametem zu verfeinem wurde jedoch auf eine freie Verfeinerung verzichtet und die
Wasserstoffatome in jhren berechneten Positionen eingeseizt und als sogenannte "riding
groups" verfeinert, wobei SHELXLY3 die Wasserstoffatompositionen nach jedem Rechen-
cyclus in die berechneten Positionen zuriicksetzt. Die den Wassersoffatomen zugewie-
senen U-Werte entsprechen dabei dem 1.2 fachen des U-Wertes fir das Nachbaratom.

Dabei wurden folgende Parameter verwendet:

AFIX 43 aromatische, AFIX 23 fiir methylenische und AFIX 137 fiir Methyl-
Wasserstofiatorne, sowie AFIX 23 fiir die endsiindigen NHz-Gruppen der Hydrazid-
Reste in den Clustern 47, 49, 51, 52 und 54, wobei die vom Programm vorgegebenen

Bindungsliingen fiir idealisicrte Gruppen nicht veriindert wurden.

Dic Metallhydride wurden aus der Differenzelektronendichtekarte entnommen und in

ihrer Position und threm U-Wert frei verfeinert.

Da SHELXLY3 die Verfeinerung auf Basis von F2 dnrchfithrt ergeben sich andere Be-
dingungen zur Berechnung der R-Werte. Zum Vergleich werden noch die auf den kon-

ventionellen R-Werten bemhenden Werte angegeben. Die verschiedenen Werte ergeben

sich wie folgt:
ZlFokl Fell
R =—3F
Fol — Fciy?
wRa = |BWED” —FCY ]

HwFo')
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1,

wobei sich wwie folgt errechney

{Fo® +2Fc?)

w =[c* (Fo?)+(waP)> +wbP] mit P= 3

Der als "Goodnes of Fir'" (GooF) bezeichnete Parameter S ergibt sich aus

Iw(Fo® - Fc*): .
§= _nTp—_— mit n = Anzahl der Reflektionen, p = Anzahl der Parameter

Die in den Koordinatentabellen angegebenen Positionen enisprechen den relativen
Koordinaten multipliziert mit 104, Die dquivalenten isotropen Temperaturfuktoren sind
als ein Drittel der Spur des orthogonalisierien Uij-tensors definiert und besitzen die Ein-

heit 10342

‘Die Abbildungen zn den R&ntgenstrukturanalysen wurden mit Hilfe der Programme
ZORTEP'? (anisotrope thermische Ellipsoide) oder SCHAKAL 92/V256'%% (stick-and-hall

Darstellungen) hergestellt.



146

Yerbindung 40 4
empirische Formel C108Hgg0C20P45aRuy Ca7Hp205PSRu
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2y A 2fn

a (oa) [A| 17.566(1) 17.602(2)
b{ab) [A) 15.539(1) 16.659(2)

¢ (5c) [A) 17.880(4) 20.534(2)

a (aa) [°] 90 90

B s [ 93.84(1) 106.57(1)
¥ i) 90 90

ViaV) (A3 10318.9(14) STTA610)
M, (Formeleinheir) [g) 2362.26 590.57

Z 4 4

p [gem-3} 1.521 1359

p [mm-1) 141 146
Kristalldimension (mm) 0.50x 0.30 x 0,30 0.46 x 0.44 0.36
268max [°] 50 50
Aufnahmetechnik omega/theta omega/theta
gemessene Reflexe 18143 5073
unabhingige Reficxe 18143 5073
beebachiete Reflexe 8278 3701

lyer 2 2 0 ke 25 25
verwendete Reflexe 8278 310
verfeinerte Parameter 1261 316

Rf /Rw (>2.50) 0.052 {0.069 0.060/0.120
GooF 1.63 2,01

k 0.001 0.003

max, shifi/c 0.072 0.000

max. ¢"-Dichic [eA-3)] 0.50 1.740

min. &~-Dichte [c-A-3] -0.60 -0.480
Absompiionskarrektur keine keine
Meftemperatur (K) 293 293
Zellverfeinerung

Reflexe {+ Hquivalenie) 18 24
Winkelbercich (28) 28-35 30-37
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Verbindung 42

Kristatidaten Datensammiung

Kristallfarbe gelb Scan omega/theta
KristallgréBe [mm] 091 x0.19x0.19 gemessene Reflexe 8220
empirische Formel CqoH gN2029RugS2  unabhdingige Reflexe 8220

M, (Formeleinheit) (g]  1453.02 beobachtete Reflexc 5655
Krisullsysiem moncklin F2>x G(F?‘) 2

Raumgruppe P2y/n & min / max [°} 1.54 /25,03

2 (aa} |A] 14.054(2) Index-Bercich (h, k, 1} -16-16,0-17,0- 27
b {ob) [A] 14.920(2) Standards 3

¢ (o) {A] 22.995(4) Intensitisvariation (%) <2

o (o) [°] o0 Verfeinerungsdetails

B (apy ] 105.03(4) R1(>20F2)R1 (alle) 0.0430/0.0878
Yo 1) 9 WR2>I0F DR 2alle)  0.0911 /70,1174
V {aV) [AS] 4656.8(12) verwendete Reflexe 7822
Zeliverfeinerung verfeinerte Parameler 393

Rellexe (+ Aquivalente) 14 GooF 1.067
Winkelbereich [©] 14-17 wi 0.05

Z 4 wh 9.1216

p lgem3] 2073 max. shic 1.069

1 [mm 1] 20065 max. ¢~-Dichte [e-A-3] 0,764
MeBtemperatur (K) 293 min. ¢ -Dichte [e-A3]  -0.679
Absorptionskorrektur keing
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Verbindung 43

Kristltdaten Datensammlung

Knstallfarbe gelb-orange Scan omega/thetn
KristallgriiBe [mm) 046 x 0.46 x 0.08 gemessene Refleae 3685
empirische Formel CgHyNOgRua S unabhdngige Reflexe 3600

M, (Formelcinheit) [g] 71051 beebachicic Reflexe 3102
Kristallsystem orthorhombisch [ cr(Fz) 2

Raumgruppe P11y 6 min / max [°| 2.14/30

a {oa) [A] 11891 (1) Index-Bercich (b, k, ) -5- 16, -6-18,-6- 19
b (ab}A] 12.857 (1) Standards 2

¢ e} [A] 14,187 (2) IntcnsiAtsvariation (%) <2

o (oa) [°] 90 Verfeinerunpsdetails

B(afr°] 90 RIG2oF2YRI(alle)  0.0460 / 0.0609
y{on[°] 90 wR2(>20F: 2)IwR2(nl le)  0.0840 /0.0954
V@V (A 2168.9(4) verwendeie Reflexe 3600
Zeliverfeinerung verfeinerie Parameter 284

Reflexe (+ #quivalente) 20 GooF 1072
Winkclbercich (8] 14 -20 wit 0.0263

Z 4 wh 124451
plgem3 2176 max, shifye 0,094
pimmTy 2211 max, e=-Dichte [ A3 1.298
Meremperatur (K) 153 min. e™-Dichie [A-3]  -1.064
Absomtionskonek s keing

Abzoluter Sirukwerparameter (Flack-Parameter)

007 (8)
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Yerbindung 47

Kristalidaten Datersammiung

Kristallfarbe gelb Scan omcga/theta
KristallgréBe [mm] 0.72x0.38 x 0.19 gemessenc Reflexe - 9045
empirische Formel CygHpgNgO11RugSos  unabhingige Reflexe 8859

M; (Formeleinheit) [g]  153%.16 beohachiete Reflexe Toa
Kristallsystem monoklin F25x cr(Fz) 2

Raumgruppe P2/ & min / max {°] 1.67/25

a (ga) [A] 16.338(1) Index-Bereich (h, k, 1) -19-19,0-18,0-23
b {ob) [A] 15.298(2) Standards 3

¢ (ac) [A] 20.140(2) Intensititsvariation (%) <2

a (oo [°] 90 Verfeinerungsdetails

B (oB} i°3 90.196(8) RIG20FEYR1alle) 0.0293 /0.0576
ron 1] 90 wR2(>2ch?-)wa2(a]lc) 0.0973 /0.1059
v (@aV)1A3] 5033.7(9) verwendete Roffexe 8859
Zellverfeinerung verfeinerie Parameter 646

Refleae (+ #quivalente) 22 GooF 1.075
Winkelbercich [8}] 14-19 wa 0.0682

Z 4 wh 3.5647

p [gem™ 2031 max. shift/o 13.374

2 (mm1 1917 max. ¢-Dichte [cA-Y] 0917
MeBtemperatur (K) 293 min. e~Dichte A3 -1.842
Absorptionskorrekiur keing

Extinktionskocffizient BOCOBS(4)
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Verbindung 49
Kristalldaten Datensammiung
Kristallfarbe gelb Scan omegaftheta
KristallgrtiBe [mm] 0.68 x 0.45x 0,15 gemessenc Reflexe 6652
cmpirische Formel Cq5HogN9OgPRu3S  unabhiingige Reflexce 6652
M (Formelcinheit) |g]  1003.84 beobachiete Reflexc 5393
Kristallsystem monoklin F>x G(F'l) 2
Raumgruppe P21k & min { max [°] 1.84 /24,98
a (oa) IA] 9.509(1) [ndex-Bereich (h,k, 1) -11-11,0-26,0-2i
b (ob) [A] 22.132(2) Standards 3
¢ (ac) 1A 18.382(2) Intensititsvariation (%) <2
(oo} [°] 90 Verfeinerungsdetails
B (o [ 98.85(1) RIG20FDRIGIE)  0.0447 /0.0608
¥ [°) 90 WR2(>26F R 2(allc)  0.1038/0.1188
Vv (oV) [A3) 3822.5(7) verwendete Reflexe 6482
Zellverfeinerung verfeinerte Parameter 476
Reflexe (+ dquivalente) 22 GooF 1.080
Winkelbereich (8] 14-18.5 wi 0.0535
Z 4 wh 5.5411
plgem3) 1.744 max. shiflie -3.922

. p lmm-1] 1323 max. ¢"-Dichte (e'AY] 0,674
MeBtemperatur (K) 293 min. e-Dichte [e'A-3]  -1.016
Absorprionskorrekiur keine
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Verbindung 51
Kristalldaten T Datensammiung
Kristallfarbe dunkel braunlich-rot Scan omcgaftheta
KristallgriBe [mm] 046 x 0,46 x 0,42 gemessenc Reflexe 10596
empirische Formel C44HC1pCogNa0O16  unabhiingige Reflexe 9966

PRu3S
M, (Formeleinheit) [g]  1398.71 beobachiets Reflexe 8515
Kristallsystem triklin Fxx c(Fz) 2
Rauwmgruppe P-1 @ min / max [°] 1.63 - 24.99
a (ca) {A] 12572(2) Index-Bereich (. k. I} -13-14,-15-16,0-22
b (ab) [A} 13.724(3) Standards 3
¢ (oc) [A] 19.114(4) Imensiyitsvariation (%) < 2.5
a (o) (] 78.34010) Verfeinerungsdetails
B {aB) (°] 70900¢10) R1(>25FZ)R 1 (alle) 0.0433/0.0536
¥ op [ 66.080(10) WRIG26FDWR2(alle)  0.1329/0.1446
V(oV) (A3 2839.5(10) verwendele Reflexe 9764
Zellverfeinerung verfeinerie Parameter 638
Reflexe (+ Hquivalems) 22 " GooF 1.153
Winkelbereich |8] 14 - 20 wi 0.0751
Z 2 wh 4.7486
p [gem™3] 1.636 max. shift/fo -0.004
p [mm 1 1.572 max. e -Dichte [¢"A-3] 1,301
Meftemperatur (K) 293 min. ¢”-Dichte [e'A'3] -0.492

Absomptionskarrektor semi-empirisch (PS1-Scans)
Transmissionsfaktor min f max [cm™1] - 02923 /0,3901
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Verbindung, 52

Kristalldaten Datensammiung

Krisialtfurbe orange Scan omega/theta
KristallgrdOc fmm) 042x023x0.08 gemessene Rellexe 5136
empirische Formel C47H3 N30 1P2Ru3S  unabhiingige Reflexe 4534

M, (Formeleinheit) [g]  1196.95 beobachieie Reflexe 3404
Kristallsysicm triklin F2 > x o(F%) 2

Raumgruppe Pl & min / max |°| 1.69 - 20,00
a(on) [A) 12.714(D Index-Bereich (h, k, 1} 11-12,-12-12,0-15
b (ab}[A) 13.283(7) Standards 2

¢ {oc}A) 16.229(8) Intensitiisvariation (%) cn. 75

o (50) |°) 79.20(4) Verfeinerungsdetatls

B (of) 1°) 78.40(4) RIG20FRIGallc)  0.0798/0.1142
Yo [® 65.96(4) wR2(>20F2)wR2(allc) 0.2020 /0.2591
v (aV) [AT) 2435(2) verwendete Reflexe 4324
Zellverfeinerung verfeinerie Parameter 319

Reflexe (+ quivatenic) 12 GooF 1.113
Winkelbereich [8) 10-12.5 wa 0.1224

z 2 wh 483025

p lgem™3) . 1.633 max. shifyc -0.448

p [mm | 1.087 max. ¢-Dichie [cA- 1378
MeGtemperatur (K) 173 min, ¢’-Dichtc [ A-3)  -1.881

Ahsomptionskorreklur keine
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Yerbindung 54
Krisialldaten Darensammiung
Krisallfarbe orange-gelb Sean omega/theta
KristallgrdBe [mm] 038 x 030 % 0.19 gemesscne Reflexe 9408
empirische Formel CsHggCl4FeNoOgP7  unabhiingige Reflexe 9408

RugS
M; (Formeleinheit) g]  1409.72 beobachtete Reflexe 7358
Kristallsystem monoklin 2oy U(Fz) 2
Raumgruppe P2yn & min / max [°] 1.50 - 24,99
a (oa) [A) 14.2440010) Index-Bercich (h, k, 1) -17-16,0-24,0-22
b {ab) [A) 20.54002) Standards 3
¢ (oc) [A) 18.691(3) Tnignsitatsvartation (%) <1
o (oa) [°] 90 Verfeinerungsdetails
B (af) [°] 104.99(1) RIG26FOMRI{allky  0.0555/0.0800
YN i°l 90 WR2>20F 2} wR2(alle)  0.1243 70.1444
V(aV)[AY) 5356.5(11) verwendete Reflexe 9124
Zellverfeinerung verfeinerte Parameter 698
Refleze {(+ dquivalente) 22 GooF 1.088
‘Winkelbereich [8] 14 - 19 wa 00616
Z 4 wh 21..2768
p fgem™3] 1,748 max. shifyo 0.007
pmml) 1.449 max, ¢"-Dichte [cA™3]  1.273
MeBtemperatur (K} 913 min. ¢-Dichte [e'A-d]  -0.787
Absorptionskormekiur keine
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B.1a Atomkoordinaten und Big,-Werte von 40, Raumgruppe P 21/n

Molekiill

(-3
NN

la¥alalalalalalalak=d =Rl aRa NP RV, Ry B0 -

ain]
(s
g =

C12
Ci3
C14
C1s
Q16
Ci7
Ccl8
C19
20
c21
22
23
C24
25
26
27
s
29

WO M b Wil e Ty W N R

R A L A R I A T A Rt O IRt S I AN O N T Rt Ht O S SN T AN N O SN N S N HO A O |
OO OoOOoOOOOOOoCOOOOoOOOOOOOOOOOOQOOO00OOOOO00R

X

.73836¢ 4)
.77565¢ 4)
.71159(15)
.80469(15)
.63632(15)
.87306(16)
. 6805
L6767
.5591
.8341
.8282
.9503
.6316
.5883
.5818
6122
.6560
.6645
. 5943
8725
.8061
.8091
8731
.9381
.9384
.8715
.6418
.6497
.6012
.5402
.5291
.5804
.7940
.8658
.9278
.9192
.8470
.7838
6752
7068
.6764

(9
(9
(D
(®
D
(9
{6
{8
{9
)
(13)
(10)
an

(6

(8
(8
(8
(7
€7
(10>
(e
(8
(N
(n
(e
(6
(6
(n
(8
¢n
(9
{9
€7
C 8)
(10)

[N R N W R e Rl e R R )

[ A T AL N T T T N T H H [ N N N N N N B B |
L=l el R e o J e o B o Bl & R R o ) - R R R B R o R o ]

¥

.18568¢C 5
-35859¢ 5
.03479¢16)
.51222¢17)
.31259¢17)
.25909(18)
.2321
.3787
.3010
.1822
.33758
.2658
.3516
.3089
.3443
.4212
L4607
.4281
.4598
.2456
2142
.2037
.2182
.2405
.2549
.2051
.0158
.0074
.0459
.0928
.1012
0641
D374
D061
D612,
.1425
.1756
.1234
0135
L0464
.0605

¢ 4)
{8
{ 6
(5
(D
{6
( 6)
{9
(123
a2
an
{®
Qan
(n
(10)
Qan
Qo
(10)
(9

F4

-0.100889(21)
-0.095574(20)

-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0,
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.

11352
09779
14412
15581
14633
12547
13104
14041
14813
14703
18712
2102
2442
2539
2306
1970
2880
2022
2172
2520
2750
2592
2232
3137
0819
0454
0211
0319
0674
0927
1127
117%
1157
1077
1010
1039
1564
1798
2125

C7)
(9N
(9N
N
(18)
(19
21

L Wi W W W e T e W WP WP W N T W T W T W W A
)
e

-

PO R OB AR HANWREHLHHO NSO A NI ODBWND DB O DD N
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Cc30 -0.6148 (12) 0.0136 (15) -0.2214 ( 5 10.9 (13
i -0.5793 (10) -0.0450 (10) -0.1975 (4> 8.2 (1)
(32 -0.6105 ( 8} -0.0616 ( 8) -0.1646 ( 4> 5.5 ( 6>
33 -0.8467 ( €) -0.5547 (7) -0.1402 (3> 3.6 (5
34 -0.9108 ( 7) -0.5123 ( 8> -0.155% (3> 4.6 ( 6)
(35 -0.9498 ¢ 90 -0.5503 (11> -0.1850 (3) 6.9 ( &
36 -0.9237 (10) -0.6242 (12> -0.19%94 (4) 8.0 ( %
37 -0.8626 ( 93 -0.6636 (12) -0.1847 (4) 7.7 (D
C3s -0.8209 ( 8 -0.6324 ( 8) -0.1%47 () S5.7( P
39 -0.7217 ( 6> -0.5832 ( 6) -0.0869 (3 3.3 (&
Ca0 -0.6552 ( 7y -0.5663 ¢ 8) -0.1003 (3 4.7 (6
(41 -0.5917 ( 8 -0.6186 ( 9) -0.0926 (4) 6.1(8
c4z2 -0.5957 ( 7) -0.6866 ( 8) -0.0711 ( 4) 5.6 (7
43 -0.6635 ( 8) -0.7059 (9 -0.0570 (4 7.0 (8
C44 -0.7264 ( 7) -0.6530 ( & -0.0639 (4 5.2 (6)
cas -0.8744 ( 6) -0.5496 ( 6) -0.0670 (3> 3.1 (5
a6 -0.9334 ( 6) -0.6028 (7)) -0.0760 (3 3.9 (5
4z -0.9790 ¢ 7y -0.6336 ( & -0.0504 (2D 4.8 (6
a8 -0.9629 ¢ 8 -0.6100 ( & -0.014% (4 56 (7
C49 -0.9061 ¢ 8) -0.5562 ( &) -0.0056 ( 3 5.2 (6
C50 -0.8598 ( 7) -0.5249 ( 8) -0.0310 (3> 4.4 (6)
Cs51 -0.7969 ( 6) -0.1567 ( 6) -0.063%4 (3 3.6 (5
051 -0.8297 (5 -0.1374 ¢ 6) -0.03985 (22) 6.0 4
(52 -0.6558 ( 6) -0.1958 ( €) -0.0691 (3) 3.0 (C4)
052 -0.6012 ( 4) -0.2008 ¢ 5) -0.04957 (21} 4.5 ( 4)
C53 -0.8617 ( 5) -0.3325 ( 6) -0.0720 ¢ 3}y 3.0(4)
053 -0.9137 ( 4) -0.3187 ( 6) -0.05702 (223 5.1 4}
C54 -0.7201 ¢ 5) -0.3653 ( 7) -0.0529 ( 3) 3.2 (8
054 -0.6858 ( 5) -0.3708 ( 6) -0.02652 (20) 5.1 ¢ 4)
Molekiil 2
X y z Biso
Ru 1 0.27455( 4) 0.67157C 5) 0.087269(19) 2.25C 3)
Ru 2 0.23987( 4) 0.84593( 's) 0.086688(20) 2.36( 3}
P1 0.30201¢14)  0.51960(16) 0.09730 ( &)  2.44(10)
P2 0.22016(15 0.99902(17) 0.09564 ( 7 2.82(11)
51 0.38145(16) 0.78631(18) 0.14088 ( 7) 3.34(11)
§2 0.14340¢15y 0.73072(16) 0.13751 ( 7> 3.10Q11)
01 0.3388 ( 5) 0.7046 ( 4> 0.13592 (18) 4.1 ( 4)
02 0.3416 ¢ 4) 0.8577 (& 0.12112 (19) 3.9¢CH
03 0.4596 ( 4) 7.7809 ( 6) 0.13373 (20) 4.9 ( 4)
04 0.1846 ( 5) 0.6588 ( 5) 0.12253 20) 4.7 ( 4}
05 0.1866 ( 4) 0.8118 { 4) 0.13476 (18) 3.7 ( 3)
06 0.0658 ( 5 0.7361 ¢ &) 0.12338 (22) 5.6 ( 4)
Cl 0.3771 ( 6) 0.8104 ¢ 7) 0.1863 ( 3} 3.2 ¢ 4)
2 0.3475 (7>  0.7521 ( 8 0.2089 (3) 4.5 (5)
3 0.3444 (7} 0.7738 € 9) 0.2443 (3) 5.0 ( &)
C4 0.3744 () 0.8496 ( 9) 0.2577 (3 5.1 ( &)
C5 0.4036 (9 0.9055 (9 0.2333 (4 6.2 (8
6 0.4064 (7> 0.8874 (8 0.1935 (3} 4.8 ( 6)
c7 0.3728 ( 9) 0.8695 (11) 0.295% (4 7.5( 9
%] 0.1438 ( 6) 0.7080 ( 7) 0.1831 (3 3.1( &
co 0.1757 ( 7y 0.6340 ( 7) 0.1969 (3} 4.3 (5
Cc10 0.1743 (10} 0.6198 (9 0.2333 (4) 6.8 ( &



ai
az
c13
C14
C1s
(16
Q17
18
19
0
Q21
22
23
Q24
25
a6
c27
28
29
C3o
a1
2
a3
(34
a5
(&1
37
38
39
C40
41
a2
ca3
C44
c45
C46
Ccaz
48
Cc49
(&-14]
51
051
cs52
Q52
53
053
C54
(54

[=R=f=jololaol-Nalele}eolalao-Yolalalalal-Y-NalaelalaNalaNal RN -F_-N-NaolaNalalaNal Nal-Nalalalals]

. 1436
-1139
.1098
1482
3715
.3554
. 4029
. 4651
L4828
.4340
.2213
.2286
.1678
.0986
.0885
.1482
.3409
.3058
.3354
.4049
4416
4092
1739
.1994
.1690
.1136
(873
.1186
.3069
.3054
.3676
.4320
.4353
3721
.1661
.0850
.0454
.0839
.1632
.1987
.2122
L1730
.3551
4064
.1526
.0960
.2867
.3183

Y e e P Wy T ataYal
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6750
L7492
L7680
.6610
4729
.4840
4489
4015
.3910
L4267
.4469
.3618
.3066
3331
.4136
.4695
.4965
.4438
.4315
.4706
.5215
.5365
.0293
.9876
.0088
L0724
1139
-0934
.0651
L1470
.2009
L1738
.0931
.0385
.0492
.0418
.0782
1211
1243
.0912

6543

6427
6875
6993
.8335
8244
. 8620
.8720

(10)
(10)
(7
(13)
( 6)

( 8)
(8
(8
)
( 6

(8
(8
()]
(8
( 6)
(8
(11
(9
(9
(7
6
(8
(9
(10
20
B
(6
¢ 8)
(8
(8
(8
N
( 6
(8
(D
€10
(12
)
(6
( 6)
( 6
(5
( 6
5
(7
(6

[=fel=g-rRolalo)oNaolofeyolofoolol-Nolal=jolooal-NaFolalelaNaloRe e ol ololel - Ro§)a)-]

.2547

2413

.2044
.2956

Q687

0321
.0088
.0207
.0569
0819

0906

.0783
0754
0850
0969
.0998
.14230

1653

01990
.2109
<1874
<1545
.1354
.1667
.1977
.1991
.1687
.1364
.0995
.1134
.1126
0956
L0830
.0851
.0587
.0545
.0255
.0015
.0039
.0315
.0466
.02215
0600
04290
0586
04070
. 0465
.01987
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B.1b Atomkoordinaten und Bjgo-Werte von 40, Raumgruppe A 2/n

o
=
=

alalalalinlalaXnNa oA =R =N" Ty ]
E - WV N T AR TUTY Ny

[=ReloNololololaoBlololaol-NaeloNoNolaNaolelaloloNololololololes e R el

x

.24063( 3)
.22665(12)
.12685¢12)
. 1800
.3428
.0460
1350
.0890
. 0957
. 1504
.1939
. 1895
.1568
L1821
1247
0890
.1087
.1626
. 1996
L3102
.3820
.4528
L4615
.4006
.3293
.1650
.0913
.0479
L0731
.1437
.1903
.3011
.3383
1505
.0936

(4
(4
(4
(5
(7

y
LA6572( 4
.45561(13)
.34329(13)
L3549 (D
.3868 ( 4
L3604 (
2409 ( 5)
21900 ( 7)
,1059 ( 6)
0794 ( 8)
L1350 (D)
L2135 (D
.0108 ( 9
.3672 ( 5)
.3265 ( 7)
.2556 ( 9)
L2348 (7D
L2792 (7}
.3454 { 6)
L4669 ( 5)
.4186 ( 8)
L4254 (12>
4773 (9
.5231 { 9)
.5204 ( 8)
L5384 { 5)
5248 ( 7)
L5890 ( 9
L6655 ( %)
6797 ()
.6157 { 6)
.5570 ( 6)
6137 ( 5)
.5262 ( 5)
.5633 ( 5)

[eRololoololalalaolelalelelololaelolalealeRoleRo ol ool ol Ra s Rl i )

r4

2046
1946

2176
.2058
1723
.1499
1627
1620
.4559
4081
L4271
.4957
.5436
.5235
.4968
.4957
.5478
.5994
. 5995
. 5507
4452
4538
4665
.4638
4535
L4445
.3381
.3537
. 2868
L2701

.31481( 3)
. 42986 (10)
. 21018¢10)
.2803
.3401

(3
(3
C4)
(4
{6
Cn
()]

AW RW A NN WO L WALV NN WOD AN W R WWWRRRN
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B.2 Atomkoordinaten und Ueq-Werte von 42, Raumgruppe P 21/n

Molekiil 1

Ru(1)
Ru(2)
Ru(3) -

. 5L

0C1)
0C2}
N(1}
C(L)
@)
€3
C4)
C(s)
€(6)
(7
C(8)
0(B)
«|®
0(%)
C(10)
oo
cin
o(iL
C(i2)
0(i2)
C(13)
0(13)
C(14)
0(14)
(15
0(15)
Caie)
016)
H{iRu}
H{2Ru}

X y
- 5622(1) 364(1)
7307¢1) . . 1322¢1)
5515¢1) 2249(1)
6314(2) 1447 (1)
6B77(5) 2242(3)
5339(4) 1386(4)
6261¢4) 1326(3)
7001(5) 509¢5)
6503(8) -278(5)
7044(7) -1027¢6)
BO66(6) -1018¢5)
B526(6) -229(6)
BOOS5(6) 537(6)
B646(B) -1B6B (7}
- 4392(8) 84(5)
3668 (5) -98(5)
6319(5) -684(5)
6734(5) -1323(4)
5251(6) -196(5)
4969(R) -505(5)
B146(5) 336(5)
BGE4(4) -234(4)
8232(6) 2232(5
B763(5) . 2756(4)
7726(6) 1235(6)
7932(6) 1180(6)
6006(6) 3331(5)
6311(5) 3962(4)
4276(6) 2299(5)
3524(5) -+ 2290(5)
4993(6) 2869(5)
4724(5) 3190(4)
5050(53) 1160(50)

6530(51) 2139(47)

F4

1945¢1)
2339¢1)
1919¢1)
B25(1)
7B9(2)
4372}
1523(2)
699(3)
4B5(3)
435(4)
a02(4)
801(4)
B55(4)
587(%)
1354(4)
102943
1822(4)
1779¢3)
2591(4>
2970(4>
2273(
2264(3)
2234(4)
2147(3)
3196(3)
3699(3)
1643 (4)
1485¢3)
1310(4)
986 (3)
2503 (4)
2872(3)
2202(32)
2557(31)

Udeq)

43(1)
41(1)
43(1)
01>
€B(2)
71(2>
38(L)
46(2)
58(2)
66(2)
592
69(2)
63(2

- 9403

60(2)
104(3)
52(2)
73(D)
66(2)
108(3)
50(2)
6B8(2)
57(2)
78¢2)
61(2)
104¢3)
55(2)
81(2)
58(2)
93(2)
57(2)
87(2)
68(23)
60(21)



Molekiil 2

Ru(1A)
Ruf2A)
Ru(3A)
S(1A)
Q{1A)
0(2A)
N(1A)
C(1A)
C2Aa)
C(3A)
C(4A)
C(5A)
C(64)
C(PA)
C(8A)
0(8A)
C(9A)
003A)
C{10A)
0(10A)
C(11A)
0(114)
C(12A)
0{12A)
C(13A)
001343
C(14A)
0144
C{15A)
01543
C(18A)
0(16A
H{1RuA)
H(ZRuA)

X

7278(1)
B379(1)
7211(1)
5941(1)
5057(3)
6048(4)
6888(4)
6045(%)
6487(6)
6530(7)
6140(7)
S677(7)
5616(5)
6174¢9)
7287(6)
7285(6)
6024(7)
5296(5)
8152(7)
8701(6)
8533(7)
B860B(7)
B465(6)
B530(5)
9737(6)
10545(5)
5917(6)
S1B5(5)
7065(6)
6996(5)
7828(7)
8233(6)
7504(56)
8376(47)

159

Y

2834(1)
4301(1)
4285(1)
4662(1)
4244(4)
5616(3)
4154(3)
4434(5)
5030(6)
4836(6)
4075(7)
3476(7)
3658(5)
3882 (9
2369(6)
2025(5)
2284(5)
1977(5)
1909(6)
1367(5)
5588(6)
632004}
3968 (6)
3768(5)
4049(6)
3917(6)
40316}
3864(5)
5571(6)
6319¢4)
4173(6)
4098 (6)
3097(54)
4471(43)

z

-968(1)
-1032(1)
-203(1)
-1574(1)
-1499(3)
-1482(2)
-1133(2)
-2310(3)
-2607(4)
-3183(4)
-3478(4)
-3172(4)
-2594(4)
-4114(5)
-1722(4)
-2173(3)
-953(4)
-95004)
~598(4)
-372(4)
-1130(4)
-1202(4)
-1813(5}
-2277(3)
-710(5)
-508¢5)
-97(4)
-18(3)
-141(4)
-86(3)
637(4)
1127(3)

-207(34)
-358(29)

Uleq)

47(1)
47(
45(1)
48(1)
68(2)
63(1)
A0(1)
50(2)
63(2)
73(2)
71€2)
75(3)
S9(2)
112(4)
63(2)
97(2)
68(2)
104(2)
71(2)
114(3)
69(2)
121(3)
66(2)
95(2)
79(3)
129(3}
62(2)
93(2)
56(2)
78(2)
71(2)
111¢3)
74(25)
SO(1R)
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P21212;.
B.3 Atomkoordinaten und Ugg-Werte von 43, Raumgruppe P 29 21 2)

Ru(l)
Ru(2)
Ru(3)
5(1)
o)
N(1D)
1
CC2)
&)
@)
(s
(6
(&)
C(11)
oL
C(12)
0(12)
C(13)
0C13)
C(21)
0(21)
C(22)
0Q22)
(23
0(23)
C3L
o031
C(3zd
003
[NEE)]
0(33)
HCIRW)

X

-876(1)
1269¢1)
-258(1)
-535(C2)
-1665(5)
-124(6)
-479(7
-1455(9)
-1380(11)
-367 (100
615(10)
593(8)
438(7)
-445(8)
-164(7)
-2443(8)
-3364(6)
-1036(8)
-1114(6)
2523(8)
3301(6)
2002(8)
2457(6)
1554(8)
1680(6)
-1684(9)
~2438(7)
686(8)
1198(6)
107(9)
348(8)

-1041(65)

Y

9387(1)
9846(1)
10497 (1)
11882(2)
12203¢(5)
10854(6)
11702(6)
11625(8)
11413(9)
11293(8)
11373(8)
11586(7)
12889(7)
9135(7)
8986(5)
9695(7)
9880(6)
7940(7)
7073(5)
10527(8)
10832(5)
9629(8)
9514 (6)
8507(8)
7675(6)
11116(8)
11483(7)
11548(8)
12186(5)
9596(8)
9029(6)

9507 (62)

S

-90(1)
293(1)
1554(1)
-376(2)
-128(%)
106(5)
-1605(6)
-2094(7)
-3058(7)
-3503(7)
-3004(7)
-2035(7)
-112(7)
-1373(7)
-2125(5)
-355(8)
-527(6)
133(6)
326(5)
872(7)
1252(5)
-902(7)
-1585(5)
761(7)
1029(6)
1972(8)
2207¢7)
2081(6)
2415(5)
2569(7)
3152(6)

1229(s51)

U(eq)

15¢1)
15(1)
16(1)
15¢
riileh)
16¢2)
14¢2)
23(2)
3303)
28(2)
29¢2)
19(2)
19¢2)
23¢2)
28¢2)
25(2)
37(2)
20(2)
27(2)
22(2)
28(2)
25(2)
30(2)
21D
36(2)
28(2)
44()
19(D
24(2)
25(2)
42¢2)
0¢19)
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P2i/fc.
B.4 Aromkoordinaten und Ugq-Werte von 47, Raumgruppe P 2/

Molekiil 1

Ru{1)
Ru{2)
Ru(3)
S
01
02
N(1)
NG
C(1)
C2)
C(3
C(4}
(5}
(6
(h
C(8)
C(9)
C(11)
011}
C{12)
0z
C{13)
0(13)
C21)
0(21)
c(22)
0(22)
€{23)
0023)
(3D
0(31)
3
0(32)
C(33)
0(33)
H{1Ru)

X

5051(1)
6629(1)
6266(1)
6117 (1)
5874(3)
6953(2)
5052(2)
5014(2)
5436(3)
5688(3)
S108(4)
4317 (4)
4092 (4)
4639(3)
6545(4)
3690(5)
4305(5)
4420(3)
4021(3)
4167(3)
3640(3)
5313(4)
5486¢4)
6565{4)
6582(3)
7668(3)
8304(2)
7137¢4)
7428(4)
7301(3)
7926(3)
$675(3)
5359(3)
6544(4)
6719(4)
5658(28)

b4

9601(1)
10323(1)
8656(1)
10058¢1)
10958¢2)
9823¢3)
9940(3)
9766(2)
9386(4)
8537(4)
7973(5)
8207(5)
9037(6)
9670¢4)
B177(5)
7585(8)
10599(5)
8555(4)
7945(3)
10419¢4)
10857(3)
9311(4)
9138(3)
11597(4)
12326(3)
10198¢4)
10140(3)
10274(5)
10226(5)
8345(3)
8143(3)
7664 (4)
7046(3)
8100(4)
7751(3)
10557(32)

z

1556(1)
1947 (1)
2163(1)
3551(1)
3618(2)
3655(2)
2591(2)
2745(2)
4006(2)
4188(2)
4454(3)
4554(3)
4420(3)
4152(3)
4158(3)
4837(5)
4073(3)
1632(3)
1544(2)
133003)
1205(2)
685(3)
149(2)
2022(3)
2016(3)
2366(3)
2586(2)
1108(3)
602(3)
2551(3)
2725(3)
2492(3)
2676(3)
1361(3)
BB2(2)

148422}

Udeq)

33
34(1)
33(1)
39(1)
59(1)
58(1)
32(1)
31¢1)
A1)
45(1)
64(2)
69(2)
69{2)
52(1)
70(2)
119(4)
75(2)
44(1)
67(1)
43(1)
69(1)
48(1)
80(2)
51(1}
84(2)
47(1)
61(1)
61(2)
112(2)
45(1)
67(1)
45(1)
69(1)
5001
82(2)
33



Molekiil 2

x
Ru(1A) 202(1})
RuEZA) 1320€1)
Ru(3A) 1702¢L)
5(1A) 992(1)
018 1825(2)
0(2A) C705¢D
NC1A) 53(D
N(2A) 892(2)
C(1A) 300(3)
C(2A) -528(4)
C(3A) -1062(4)
CC4A) -803(6)
C(5A) -5(6)
C(BA) 575(4)
C(rA) -900¢4)
C(8A) -1430(8)
C(9A) 1457¢5)
CC11n) -659(3)
0(114) -1209(3)
C(12A) -428(4)
0(12a} -815(3)
C(13a} 634(3)
0(13a) 928(3)
C(21A) 675(3)
Q{21A) 337(3)
C(22A) 2313(3)
0(22A) 2924(2)
C(23a) 1651(4)
0(23A) 1838(3)
C(31A) 2691(3
0(31A) 3301¢2)
C(32A) 1622(3)
0(324) 1610¢4)
C(33A) 2310(3)
0(334) 2663(3)

H(1RuA) 709(37)
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¥

9745(1)
10736(1)
9050(1)
9402(1)
9597(3}
8524(3)
9500(3)
9660(3)
10128(4)
9894(5)
10541(8)
11391(8)
11553(%)
10968(4)
9010(6)
12039(9)
11268(5)
8947(4)
8554(4)
10788(4)
11396(3)
9933(5)
10023(5)
11723(4)
12330(3)
11057¢3)
11280(3)
11293(4)
11648(4)
9213(3)
9289(3)
7805(4)
7065(3)
8995(4)
8981(4)
8811(40)

4

1513¢1)
2193(1)
207141)
3602(1)
3764(2)
3673(2)
2555(2)
2781(2>
4003(2)
4075(3)
4304(3)
4471(4)
4429(3)
4199(3)
3968(4)
4721(5)
4214(4)
1232(3)
1072(3)
1452(3)
1371(3)

667(3)

159(2)
2472(3)
2632(3)
2638(3)
2851(2)
1407(3)

938(3)
2568(3)
2824(2)
2220(3)
2286(3)
1280(3)

799(2)

1534(28)

UCeq)

35¢1)
34(1)
33(1)
41(1)
56(1)
62(1)
37D
33(1)
46(1)
64(2)
88(3)
98(3)
82(2)
63(2)
90(3)
174(7)
82(2)
51(1)
90(2>
5001
81(2)
56(2)
88(2)
47(1)
75(1)
44(1)
64(1)
52(1)
84(2)
41(1)
53(1)
51(1)
96(2)
44(1)
72(1)
62(18)
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B.5 Atomkoordinaten und Ueq-Werte von 49, Raumgruppe P 2 /c.

X
Rufl 3655(1)
Ru§z§ 2024(1)
Ru(3) 4811(1)
S(L) 31412
P(L) 2227(2)
o{1) 2975(5)
o) 4410(5)
NCL) 3188(%)
NC2) 3136(5)
CCl) 1635¢6)
C(2) 294(7)
C(3) -867(7)
C(4) -754(7)
C¢5) 582(8)
C(6) 1801(7)
(7 3189(8)
C(8) -5(9
9 -2030{10)
oel)} 3013¢6) -
C(11) 2882(7)
C{12) 3373(7)
Cc(13) 3967(7)
C(14)y 4117(7)
casy 3661(6)
C(16) 499(6)
7 43(7)
18y -1281¢8)
C(19) -2113(7)
CC20) -1654(7)
ceY -361(7)
QY 1788(6)
e 2846(7)
c(24) 2593(9)
C(25) 1282¢10)
C(26) 234(8)
27 471(7)
C(28) 5368(7)
0(28) 6356(5)
29} 4050(6)
0029) 4296(%)
C(30) 3(8)
0(30) -1156{6)
C(31) 2035(8)
0(31) 2009(7)
C(32) 1892(8)
0032) 1821(8)
€{33) 5192(8)
0¢33) 5521(8)
(343 6439(7)

¥

5074(1)
5627 (1)
5794(1)
7029(1)
4670(1)
7203(2)
7212(2)
6019(2)
6257(2)
7244(2)
7299(3)
7433(3)
7539(3)
7510(3)
7368(2)
7395(3)
7249(4)
7692(5)

4087(2) |

4082(3)
3586(3)
ESLITED,
3103(3)
3595(
4318(2)
4238(3)
3980(3)
3792(3)
3851¢3)
4118(3)
5290(2)
5540(3)
6050(3)
6318(3)
6083(3)
5567(3)
5041(3)
S015¢2)
4353(3)
3912(2)
5699(3)
5722(4)
6109(3)
6371(3)
4931(4)
4489(3)
6336(3
6613(3)
5985(3)

F

2523(1)
1217¢1)
1554¢1)
2000(1)
3356(1)
1244(3)
2468{3)
2738(2)
1991(2)
2415(3)
1966{4)
2317(5)
3049(5)
3472(4)
3176(4)
3708(4)
1134(4)
3417(6)
3997(3)
4743(3)
5175(4)
4878(4)
4152(4)
3714(3)
3021(3)
2283(3)
2044 (4)
2529(4)
3262(4)
3516(4)
3934(3)
4445(3)
4844(4)
4712(M)
4199¢4)
3809(3)
3199(4)
3629(3)
2086(3)
1797¢3)
1302(4)
1333(4)

361(3)
-171(3)

637¢4)

316(3)

789(4)

329(4)
2245(4)

Uleq)

39(1)
45(1)
46(1)
54(1)
4001}
71(1)
71(1)
42(1)
24(1)
S1C1
59(2)
69(2)
70(2)
65(2)
55(2)
75(2)
92(3)
117¢3)
43(1)
58(2)
64(2)
62(2)
63(2)
54(2)
42(1)
60(2)
73(2)
63(2)
69(2)
61(2)
4413
56(2)
69(2)
75(2)
72(2)
56(2)
55(2)
82(2)
51¢1)
72(1)
68(2)
118(2)
67(2)
105(2)
692)
113(2)
71(2)
115¢2)
66(2)



0034 7404(6) 6106(3) 2672(3) 101(D
C(3%) 5614(7) 5139(3) 1109¢4) 59(D)
0(3%) 6095(6) 4748(2) 829(3) B5(2)
H(1Ru) 2016(50) 5175(21) 1929(25) 36(13)

B.6 Atomkoordinaten und Ugg-Werte von 51, Raumgruppe P -1.

X y z UCeq)
Ru(1} 7358Q1) 4704(1) 7566(1) 35(1)
Ru(2} 6633(1) 6854(1) 7990(1) 41(1)
Ru(3) 5783(1) 6497(1) 7001(1) 39(1)
Co(1) 8715(1) 1122(1) 8486(1) 50(1)
Co(2) 10818(1) 894(1> 8358(1) 49(D
P(1) 9052(1> 3560(1) 8020(1) 36(1)
S(L 7881(1) 7487(1) 6074 (1) 41(1)
N(1) 8387(4) 5564(3) 6726(2) 36(1)
N(2) 7489(4) 6643(3) 6813(2) 35(1)
0(1) 6971(4) 8512(3) 6222(3) 56(1)
0(2) 8023(4) 7026(4) 5428(2) 53(1)
(1) 9314(5) 7463(4) 6070(3) 42(1)
() 9349¢6) 8143(5) 6523(3) 43(1)
3 10460(7) 8103(5) 6515(4) 62(2)
4 11541(6) 7443(6) 6073(4) 62(2)
s 11482 (6) 6318(5) 5610(4) 59(2)
C(6) 10393(5) 6804(5) 3595(3) 46(1)
(7 8286(7) 8950(6) 6980(4) 67(2)
C(8) 12730(8) 7421(8) 6098 (6) 101(3)
(0§:)] 10490(6) 6086(6) S5057(4) 65(2)
1oy | 9540(5) 2131(4) 8019(3) 40(1)
C(11) 9979(5) 1323(4) 7585(3) 43(1)
cQ1) 10351(5) 1047(4) 6814(3) 43(1)
(13 11567 (62 658(6) 6431(4) 62(2)
C(Q14) 11950(7) 403(6) 5702 (4) 69(2)
C(15) 11103(8) 535(5) 5352(4) 66(2)
C(16) 9904 (8) 916(6) 5709(4) 65(2)
C(17) 9510(6) 1172(5) 6445(3} 54(2)
C(18) 10388(5) 3840(4) 7426(3) 401>
9 10754(6) 4575(6) 7587(a) 59(2)
C(20) 11735(8} 4791(7) 7105(5) 79(2)
(21 12348(7) 4303(7) 6446(5) 77(2)
C22) 11944(6) 3620(6) 6263(4) 68(2)
C(23) 10959(5) 3396(5) 6749(3) 51(1>
C2a) 8968(5) 3725(4) 8970(3) 44(1)
C(25) 7863(6) 4110(6) 9477(3) 60(2)
C(26) 7767(B) 4217(7) 10197 (4) 81(2

Cc27) 8800 (9) 3955¢7 104174} B3(2)



C(2B)
C(29)
C{30)
0(30)
3D
0¢31)
€ED
0(32)
€(33)
0(33)
C(34)
0(34)
C(35)
0(35)
C(36)
Q(36)
C(i3n
Q@37
ca
038)
3D
0(39)
C{40)
0(40)
C{41)
0(41)
(422
0(42)
C(43)
0(43)
H{1Ru)
C(1s)
1<)
12

9881(8)
9984 (6)
7313(5)
7240(5)
6198(6)
5475(5)
7815(7)
8482(6)
5669(7}
S058(6)
$517¢7)
4863(6)
48239(¢5)
4215¢4)
3961(5)
6048(5)
4433(5)
3609(5)
7976(7)
7536(7)
7384(8)
b6560(6)
9045(8)
9267 (7)
10607(7)
10456(7)
12078(7)
12905¢6)
11621(8)
12115(7)

7477(65)

5221(2)
4681(2)
6132(2)

165

3607 (7)
3474(5)
3BB7(5)
3429(4)
4286(5)
4048(5)
6920(5)
6928(5)
8341(5)
9214(4)
6664 (6)
6501(6)
7849(5)
8786(4)
5860(5)
5657(5)
6143(5)
5925¢5)
1457¢(6)
1625(5)
1590(6)
1840¢6)
-308(6)
-1190¢5)
983(5)
1007(5)
1298(6)
1559(5)
-537(6)
-1409(5)
5463(58)
11110¢2)
11404(2)
11785(2)

9924 (4)
9134(3)
6893(3)
6496(3)
8304(3)
8758(3)
8402(4)
8678(4)
7905(4)
7900(4)
8897(4)
3439(3)
6740(4)
6603(3)
6110(4)
5571(3
7552(3)
7870(3>
9446(4)
10051(3)

8152¢4)

7953(4)
8545(4)
8562(4)
8333(4)
9946(3)
7968(4)
7734(4)
8242(4)
8156(4)
8169(¢39)
6104(2)
5344(2)
6076(2)

74(2)
57(2)
46(1)
72(D)
51C1)
79(2)
58(2)
102(2)
63(2)
101(2)
66(2)
104(2)
54(2)
79(2)
53(2)
80(2>
53(2>
86(2)
67(2>
107¢2>
71(2)
101¢2)
68(2)
106(2)
67(2)
98(2)
63(2)
97(2)
76(2)
123(3)
80(23)
132(5)
131(1)
184(2)
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P-1.
B.7 Atomkoordinaten und Ueq-chc von 52, Raumgruppe

Rull)
Ru(2)
Ru(3)
SCL
oL
0(2)
N(1)
N(2)
C(1)
C(2)
C(3)
Cc4)
(5
c(6)
an
(9 ¢-))
P(1)
(9
C(10)
C{11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(1s)
C(16)
(17
C(18)
C(19)
C(20)
P(2)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
c22n
C(28)
29
C(30)
(3D
C(32)
C(33)
0¢33)
C(34)
0(34)
s
0(3%5)
C(38)

X

2319(1)
2907(1)
1018(1)
442(4)
1046C10)
317¢10)
1200¢12)
1162(¢11)
-925(1%)
-1205¢16)
-2350(18)
-3164(14)
-2865(18)
-1752¢17)
-4386(19)
1376(14)
2723(4)
2815(¢11)
2594¢13)
2649(15)
2886(18)
3123(18)
3076¢15)
3893(12)
3734(13)
4666(16)
5776(15)
5946(13)
5005¢12)
500(4)
-1004(12)
-1393¢12)
-2588(14)
-3408(12)
-3017(12)
-1849(11)
738(12)
26(14)
300(16)
1224(16)
1902(15)
1583(14)
3367 (15)
4069(14)
1278(18)
£84(13)
3289(20)
3863¢14)
-417(19)

b4

236(1)
1852(1)
1448(1)
3810(4)
406010}
4402(9)
1786(11)
245011}
3978(13)
4292(12)
4523(13)
4406(14)
A072(1%)
3870(13)
4670(20)
3705(14)
3221(4)
4562(113
5018(11)
6048(12)
6640(13)
6194(13)
5158(12)
2626 (10)
2233014
1739(15)
1646(15)
2050(16)
2531(15)
2817¢4)
3758(11)
4893(11)
5544(12)
S078(14)
3946(14)
3321(11)
2339(11)
2981(12)
2639(15)
1668(15)
1020(13)
1340(12)
-271(15)
-654(13)
-485(17)
~918(12)
-863(21)

-1591(13)
1387(14)

z

1987 (1)
2353(1)
3279(1)
1738(3)
961(8)
2436(7)
1414(8)
2067(9)
1578¢12)
741€11)
633(13)
1290¢13)
2141(12)
2243(12)
1178(14)
3953(11)
3193(3)
2771(8)
1953(9)
1616(9)
2110¢10)
2932(11)
3258(10)
3832(9)
4677(9)
5153(10)
4756(12)
3906(13)
3450(10)
4212(3)
4301(8)
4060(10)
4091¢11)
4399(11)
4669(11)
4640(9)
5319¢9)
5970(9)
6803(10)
£992(10)
6355(10)
5544 (8)
1019¢13)
452(9)
1979(13)
1992(¢10)
2716(14)
3158(11)
3270(10)

Uceq)

19¢1)
17(1)
17(1)
19¢1)
27(3)
22(3)
19(4)
17(3)
19(5)
20(5)
28(5)
24(5)
261(5)
23(5)
51(6)
17(4)
17¢1)
16¢4)
21(5)
24(5)
39(6)
41(6)
29(5)
20(5)
33(5)
40(¢5)
43¢6)
46(6)
36(5)
18(1)
21(5)
25(5)
31(5)
31¢5)
30(5)
13(4)
25(5)
28(5)
38(5)
40(6)
30(5)
22(5)
272(5)
49(4)
32(5)
51(4)
33(6
45(4)
21(5)



0(38)
C(39)
0(39)
C(36)
0{36)
C(37)
037>
015>
C(1s)
C(2%)
C(35)
(453
0(25)
C(SS)
C(65)
C(7AS)
C(785)
C(8s3

-1278(14)
1256(18)
1418(11)

3394(16) -

4060(12)
4341(19)
5271¢14)
9142(13)
9051¢21)
7884(26)
7640¢25)
8152(21)
7940(14)
8631(20)
7757¢22)
6596 ¢31)
6674(148)
6734€21)
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1297 (11>
182(19>
-596(11)
2335Q17)
2631(12)
898(15)
238(12>
1435(12)
1619(18)
1580(26)
887(27)
1180(23)
7992(13)
7097 (19)
65897 (19)
7498(38)
8016(93)
8381(22)

3316(8)
4085(14)
4540(9)
1304 (14}
690(10}
2580(11)
2714(9)
1073(9)
152(13)
108¢16}
925(17)
1561(16)
475(9)
1018(12)
1791{13)
1446(29)
1832(88)
808(16)

B.8 Atomkoordinaten und Ueq-Werte von 54, Raumgruppe P 2¢/n.

Ru(1)
Ru(2)
Ru(3)
Fe(l)
P(1)
P(2)
5¢1)
N(1)
N(2)
0Q1)
02}
L
C{2)
C3)
C(4)
[4)]
Ce)
CL{7)
C(8)
L))
()
C(11)
C(12)
C{13)

X

1468(1)
1958(1)
2911
3985(1)
2189(1)
3435(1)
-51¢L)
736(4)
675¢4)
-140¢4)
-888(3)
594 (5)
413(5)
957(6)
1651¢6)
1785(6)
1263(5)
2251(7)
3368(5)
3786(5)
4779(5)
4977(5)
4106(5)
3723(5)

¥

1395(1)
2087(1)
2270(1)
189(1)
383Q1)
1702(1)
1281(1)
918(3)
1466(3)
1854(2)
979(3)
b694(4)

31(4) -

-425(4)
-248(4)
418(4)
886(4)
-746(5)
177(3)
-435(3)
-338¢4)
346¢4)
657(4)
841(3)

4

8704(1) -

7466 (1)
7781(1)
8173(1)
9143(1)
7282(1)
6334013
7675(3)
7174(3)
5893(3)
6465(3)
$976(4)
6067(4)
5808(4)
5454(4)
5351(4)
5610(4)
5207(5)
9036(3)
8976(4)
9053(4)

" 9168(4)

9160(4)
7322(3)

41(4)
32(5)
32(3)
32(5)
44(4)
20(4)
43(4)
49(4)
49(b)
77(9)

82(10)
63(8)
54(4)
45(5)
50(6)

89(26)

83(81)
65(8)

U(eq)

20Q1)
19(1)
24(1)
22(1)
21(1)
200
29(1)
23(1)
21(1)
38(1)
38(L)
30€2)
33(2)
38¢2)
42(2)
41(2)
35(2)
58(3)
22(1)
28(2)
34(2)
32¢2)
25(2)
22(1)



a4
1%
C(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(2%)
C(26)
C(27)
Cc(28)
(29
c(3m
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(39
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
0(42)
CC43)
0043)
C(44)
0(44)
C(43)
0(45)
C(46)
0(46)
Can
0C47)
C(48)
0(48)
H(1RW)
C(49)
a1
(2}
c1(3)
C(504)
C1(4a)
C(508)
C1(48)
C(51)
1(5)
C1(6)

3036(5)
3531(5)
4527(5)
4647(5)
1360(5)
521(5)
-191(6)
-80(6)
739(6)
1461(5)
2348(5)
2362(5)
2544(6)
2729(6)
2728(6)
2538(5)
3657(4)
3819(6)
3971(8)
3994(7)
3837(6)
3674(5)
4489(4)
5360(5)
6165(5)
6109(6)
5264(5)
4449(5)
508(5)
-48(4)
2167(6)
2635(5)
1634(5)
1455(4)
2477(5}
2750(4)
-888(5)
-1589(4)
-273(6)
-616(5)
S69(6)
733(5)
2322(32)
7947(8)
8371(3)
8259(3)
12907(4)
12782(21)
11805(10)
12446(28)
11384(12)
10285(16)
11434(6)
10406(7)
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330(3)
-273(4)
-127(3)

547(3)
-248(3)
-337(4)
-753(4)

-1080(4)
-597(4)
-580(3)

177(4)
-468(4)
-623(5)
-144(5)

502(4)

664(4)
1926(3)
1483(4)
1683(S)
2336(5)
2780(4)
2585(4)
2047(3)
2122(3H
2343(4)
2488(4)
2437(4)
2213(3)
1296(3)
1242(3)
1958(4)
2319(3)
2574(3)
2889(3)
2832(3)
3306(2)
2001(4)
1864(3)
2864(4)
3241(3)
2914(4)
3301(3
1579(39)
6907(5)
6270(1)
7671(1)
5311(3)
6146(11)
6432(5)
6088(16)
6167(10)
S178(9)
5482(4)
4948(5)

7156(3)
7161(4)
TI27(4)
T421(4)
8670(4)
8907 (4)
8515(5)
7911(5)
7670(5)
8051¢4)
10126(4)
10350(4)
1108%(5)
11617 (4)
11407(4)
10663 (4)
6397(3)
S889(4)
5222(5)
5054(5)
5556(5)
6210(4)
7946(4)
7772(4)
8290(5)
9000(4)
9185(4)
8662(4)
9216(4)
9551(3)
9421.(4)
9828(3)
6586(4)
6059(3)
7975{4)
8278(3)
7983(4)
8098(4)
6993(5)
6564(4)
8526(5)
8985(4)
8239(34>
8914(6)
8490(2>
B624(2)
1575(3)
1502(20)
1832(6)
1378(34)
1685(10)
765(9)
1317(4)
-133(6)

2301
32(2)
31¢2)
27C)
26(2)
35(2)
49(2)
45(2)
40(2)
30(2)
28()
37(2)
50(2)
48(2)
43(2)
35¢2)
23(1)
39(2)
61(3)
51(2)
43(2)
33(2)
21(1)
32()
38(2)
42(2)
38(2)
25(2)
29(2)
44(1)
33(2)
48(2)
28(2)
43(1)
27¢2)
38(1)
33(2)
55(2)
37(2)
59(2)
40(2)
59(2)
78(32)
67(3)
86(1)
B2(1)
67(1)
164(39)
70(3)
67(24)
56(5)
69(7)
113(3)
137(¢4)
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