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Einleitung

Thioharnstoff, SC(NH,),, und dessen Derivate werden seit ihrer Entdeckung'
zur Herstellung von Komplexverbindungen mit Metallkationen® verwendet.
Neben ihren guten Donoreigenschaften lieflen sie ihre leichte Zugdnglichkeit
und die im Vergleich zu anderen Schwefelverbindungen geringe Geruchs-
beldstigung zu gut untersuchten Liganden der klassischen Komplexchemie
werden. In den klassischen oder Werner'schen Komplexen sind die Thioharn-
stoffe zumeist (ber das Schwefelatom an das Metall gebunden. Die magliche
Wechselwirkung' zwischen Thiocharnstoff und Metall beschrinkt sich aber nicht
auf die Koordination des Schwefelatoms allein: Auch die Stickstoffatome
vermdgen 6-Donor-Bindungen zu metallischen Zentren ausbilden, und die durch
Debrotonierung entstehenden Thioureatoanionen konnen . als zweizdhnige
Liganden mit einem Stickstoff- und einem Schwefelatom Metallkationen
komplexieren®. Abgesehen davon lassen sich weitere funktionelle Gruppen
leicht durch die Substituenten R' und R? einfiihren.

Die korrosionsschiitzenden Eigenschoften von Thioharnstoffen®®
werden auf deren Adsorption an die Metalloberfliche zuriickgefiihrt®. Worin
besteht eigentlich die Wechselwirkung der Thicharnstoffe mit mehreren Metall-
atomen einer Oberfldche? Die Untersuchung der Reaktionen von Thiocharnstoffen
mit Metallcarbonylen kb‘nnte zum Verstdndnis dieser Wechselwirkung beitragen.

Die Komplexe der Ubergongsmetalle mit Kohlenmonoxid gehoren zu den
am langsten bekannten metallorganischen Verbindungen. Die technische Nutz-
barkeit von Ni(CO), zur Nickel-Raffination wurde schon kurz nach dessen

Entdeckung durch L. Mond und C. Langer im Jahre 18887 erkannt. Die
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systematische Erfarschung dieser Verbindungsklasse und ihr Wandel von
Kuriasitdten zu einer wohlerforschten Klasse metallorganischer Verbindungen
beinhaltet das Lebenswerk von W, Hieber®. Obwohl schon friihzeitig mehrkernige
Metallcarbonyle wie Fe,(CO)s® und Ru,(CO),,™ bekannt waren, erarbeitete
Hieber die Grundlagen von Struktur, Bindung und Reaktivitdt zumeist anhand
einkerniger Verbindungen wie Fe(CO)s"' und Ni(CO),. Erst nach der Zugdnglich~
keit geeigneter analytischer Methoden wie der Ein'kristull-Strukturunalyse und
‘der Multikern-NMR-Spektroskopie erfuhr auch die Chemie der mehrkernigen
Metallcarbanyle einen Aufschwung.

Mehrkernige Metallcarbonyle enthalten Bindungen zwischen den Metall-
atomen und gehdren zu der nach einem Varschlag von £ A. Cotton'?als
.Cluster” bezeichneten Komplexklasse. Solche Verbindungen mit einem Metall-
gerlst von zumeist drei bis sechs Metallatomen weisen Ahnlichkeiten einer-
seits zu Metallflaichen mit chemisorbierten Molekiilen, andererseits 2zu
einkernigen Metallkomplexen auf: éie gehen bevorzugt Reaktionen ein, an
denen mehrere Metallzentren beteiligt sind, lassen sich aber zugleich in
homogener Ldsung untersuchen. Der Ausdruck .cluster-surface-analogy” ™
wurde durch die chemische Verwandschaft von Clustern mit Metalloberfldchen
gepriigt, die durch eine Reihe von eindrucksvollen Beispielen'*~'® belegt wurde.
In den vergangeneﬁ Jahren wurde die Koordinationschemie von Metallcarbonyl~
clustern im wesentlichen mit Molekiilen untersucht, die nur ein Ligatoratom
aufweisen. Dabei haben Metallcluster die besondere Eigenschaft, Ligandmolekiile
nicht nur Uber mehrere Ligatoratome an ein Metallzentrum, sondern auch an
mehrere Metallzentren zu koordinieren. .

Reaktionen von Thiocharnstoffen mit Metallcarbonylclustern sind bisher

nicht systematisch untersucht worden. Dabei ist gerade bei der Reaktion mit
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Fe,(CO) nicht nur die Fragmentierung des Clusters, sondern auch erstmals
die Desulphurierung von Thioharnstoff beobachtet worden; der Diaminocarben-
ligand in Fe(CO),IC(NH,),) ist durch Entschwefelung aus Thioharnstoff hervor-
gegangen'. Interessant erscheinen die Reaktionen von Thioharnstoffen mit
Ru,(CO),,. Hier stehen drei Metallatome zur Koordination zur Verfiigung;
dariiber hinaus sind die Bindungen zwischen den Metallatomen stabiler als bei
.Eisencurbonylclustérn. Zur Untersuchung der Koordination und eventuell der
Fragmentierung von Thioharnstoffen an einem Metallverband scheint Ru,(CO),,
daher besonders geeignet.

Widhrend iiber Reaktionen von Thioharnstoffen mit dem mehrkernigen
Ru4(C0O),, bisher nichts bekannt ist, ist die Umsetzung von Thioharnstoffen
mit den einkernigen Metallcarbonylen Cr(CO); und W(CO)4 eingehend untersucht
worden: Bei diesen Reaktionen wurden ausschlieflich Komplexe des Typs
M(CO)sISCINR'RY),) (M=Cr, W) erhalten, in denen der Thioﬁurnstoff als ein~
zdhniger Ligand iiber das Schwefelatom an das Metall gebunden ist'™~2*, Ein
anderes Koordinationsmuster von Thiocharnstoffen wurde bei diesen Metoll-
carbonylen noch nicht beobachtet.

Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zur Koordinationschemie der
Thioharnstoffe leisten. Zum einen sollen die Reaktionen von Thioharnstoffen
mit Chromhexacarbony! und Wolframhexacarbonyl mit dem Ziel neu untersucht
werden, die S-gebundenen Thioharnstoffliganden in eine andersartige Koordi-
nation zu zwingen.'Zum anderen soll durch die Reaktion von Thioharnstoffen
mit Trirutheniumdodecacarbonyl Einblick .in das Koordinationsvermdgen der

Thioharnstoffe gegeniiber Metallverbdnden gewonnen werden.
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Allgemeiner Teil

Der Ligand Thioharnstoff

- Thioharnstoff ist ein farbloser, in rhombischen Prismen kristallisierender

Feststoff 2. Der Schmelzpunkt von 184.5 °C kann nur durch schnelles Erhitzen

bestimmt werden, da die Verbindung beim langsamen Erwdrmen schon ab

422 °C in Ammoniumthiocyanat zu zerfallen beginnt. In Umkehrung dieser

Reaktion ldsst sich Thicharnstoff - analog der Wohlerschen Harnstoffsynthese

- aus einer Schmelze von (NH,)SCN darstellen. Technisch wird Thicharnstoff

jedach durch Einleiten van Schwefelwasserstoff in eine wdssrige Losung van

Caiciumcyanamid gewonnen.

11

Eigenschaften und Struktur

" Im Festkorper nimmt Thioharnstaff eine planare Struktur mit Coym
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Abb. 1: SCHAKAL~Darstellung der Molekiilstruktur von Thioharnstoff 2
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Symmetrie an (Abb. 1; alle Atome befinden sich in einer Ebene . Sowohl der
C-S-{1.720(9) A) ais. auch die C-N-Abstinde [1.34(6) Al sind gegeniiber den
typischen Einfachbindungsabstdnden®® um 0.07 A bzw. 0.14 A deutlich verkiirzt;
die Winkel S-C-N [120.5(5)°] als auch der Winkel N-C-N{119.0(5) °] belegen
die sp?-Hybridisierung des Kohlenstoffatoms. Die iibliche Darstellung der
Valenzstrichformel von Thioharnstoff mit einer C-S-Doppelbindung ist doher
nur eine von vier r-ﬁesomeren Grenzstrukturen; zur Beschreibung der Bindungen
missen auch die beiden formaigeladenen Formen mit C-N-Doppelbindungen

beachtet werden:

HNI HN ]
s o \
(—3 —-— (=S
/
HNI HN HN
| )
> = l‘c-:_—_—_
HoN) HN HzN/
[}
12! o 2 \ o
/ —S -— /c———g

AuBerdem beobachtet man bei Thioharnstoff die Thion-Thiol-Tautomerie?”:
HN HN
(m—=§ ——= {(——SH

/ /

HN HN
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Das hohe Dipolmoment von 4.89D wird durch .den Anteil der zwitter-
ionischen Grenzstrukturen veranschauiicht?®. Bedingt durch seine Polaritdt ist
Thioharnstoff lediglich in ebenfalls polaren Losungsmitteln wie Wasser, Methanol
oder Aceton losiich. Das in deuteriertem Aceton aufgenommene 'H-NMR-
Spektrum zeigt fir die vier Protonen ein breites Resonanzsignal bei 6.9 ppm.

Das Infrarotspektrum von Thioharnstoff wurde intensiv diskutiert 2279,
Da die Kraftkonstanten vor allem der Veg- und de.r ven-Schwingungen dhnlich
‘groB sind, treten im [R-Spektrum vor allem Kombinatiansschwingungen auf.
Die Zuordnung der Absorptionsbanden gelang nur durch umfangreiche Deute-
rierungs-, S-Protonierungs- und S-Methylierungsreaktionen. Danach werden
die meisten Absorptionen auf Kombinationsschwingungen mit verschiedenen
Anteilen von ven-, Unen 'SNH{ und veg-Schwingungen zurlickgefihrt. Nur

die Absoprtionsbande bei 630 cm™ weist {iberwiegend ucg-Charakter auf.
1.2 Substituierte Thioharnstoffe

Die Vielzahl der synthetisierten Thioharnstoffderivate ldsst sich leicht
durch einen Blick in den .Substance Index” der .Chemical Abstracts” belegen.
Durch die verschiedensten Verwendungsmdglichkeiten - an dieser Stelle seien
neben der Verwendung als Pharmazeutika® nur die korrosionsschiitzende? ¢
und die insektizide™ erkung bestimmter Derivate genannt - wird die Dar-
stellung substituierter Thioharnstoffe intensiv betrieben. Die unterschiedlichsten
funktionellen Gruppen kdnnen in Thioharnstoffe eingebaut werden; in jlngster
Vergangenheit gelang auch die Syntheée bor->2 und phosphorhaltiger® Derivate.

Thioharnstoffe wer&en zumeist aus Aminen und schwefelhaltigen Ver-

bindungen hergestellt®, Mit Hilfe von primdren Aminen und Kohlenstoffdisulfid
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oder Thiophosgen sind N,N' ~disubstituierte Thioharnstoffe, mit sekunddren
Aminen und Ammoniumthiocyanat dagegen N,N-disubstituierte Thioharnstoffe

zugdnglich:

CS, + 2RNH; ——— SCINHR), + H,S
CSCl, + 2RNH, —— SCINHR), + 2 HCl

R'R®NH + HCl + NH,SCN ———— R'R?NC(S)NH, + NH,Cl

Eine generelle Route zur Synthese substituierter Thioharnstoffe ist
die Umsetzung von Methylisothiocyanat mit Ammoniak, primdren oder

sekunddren Aminen®":
RINCS + RBR?’NH ——— R'NHC(SINRZR®

Bedingt durch die lipophilen Alkyl- oder Aryl~-Reste dndert sich vor
allem das Losungsverhalten der Thioharnstoffderivate. So ldsst sich N,N' -Di-
phenylthiocharnstoff leicht in Athern losen. Dagegen sind die entsprechenden
Dipolmomente im Vergleich zu Thioharnstoff nur wenig kieiner?®. Die Anordnung
der Thioharnstoff-Funktion und der zum Stickstoff o~stdndigen Kohlenstoff-
atome ist bei mono- bis trisubstituierten Thioharnstoffen im Festkdrper in der
Regel planar. Von den drei moglichen Konformeren der N,N' -disubstituierten
Thioharnstoffe ist die cis;truns-Form die energiedrmste und wird im Festzu-

stand realisiert®:



R R H
/ / /
H—N H—N R—N
\ A N
/ / /
H—N R——N R— N\
\ \, y
cis-cis cis~trans . traﬁs—trans

Bei Raumtemperatur findet in Losung aber eine schnelle Rotation um die
C-N-Bindungen statt, so daB im 'H-NMR-Spektrum die Substituenten als
chemisch &quivalent erscheinen. Die niedrige Rotationsbarriere @8t sich durch
die 2zwitterionischen Grenzstrukturen erkidren: durch die Verschiebung der
Doppelbindung' von der C-S- zu der einen C-N-Bindung gewinnt die andere
C—N—Bindung an Einfachbindungscharakter und Drehungen um diese Bindung

erfordern wenig Energie.

1.3 Uber das Koordinationsverhalten von Thioharnstoff und seinen

Derivaten

Thioharnstoffe sind neutrale, weiche Liganden mit guten Donoreigen-

schaften. In der klassischen Komplexchemie sind zahlreiche Verbindungen von

36,37
t 1]

Metallkomplexen mit Thioharnstoffliganden bekann und einige dieser

Komplexe sind durch ihre hohen Komplexbildungskonstanten zum Spurennach-

weis verschiedener Metallkationen in wissriger Losung geeignet®®.
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Obwohl Thiqhqrnstoffe potentielle muitifunktionelle Ligandeigenschaften
aufweisen, sind sie in ihren Komplexen fast ousnahmslos nur iber das
Schwefelatom an das metallische Zentrum gebunden. Die Bindung Metall-S-C
ist dabei nicht linear, sondern geknickt. In Komplexen wie {Fe(SC(NHMe),ls]%*
ist die oktaerische Geometrie doher verzerrt™. In diesem Kation betragen die
Winkel Fe-S-C im Mittel 113.7(2) °(Abb. 2). Dieser Wert liegt zwischen den fir
die Thion- (spz—Hybridisierung, 120 °) ‘oder die Thiolform (sp*-Hybridisierung,
109.6 °) erwarteten Werten.

S ————l 2+
| s

W

S——=Fe~—
s |
S SS~(—NHMe
NHMe
Abb. 2 Abwfnkelung der N N’-Dimethylthiohornstoff-Ligonden in
[FelSCINHMe)Js)* 7% Nur ein Thioharnstoffligand ist aus Ubersichts-

griinden vollstindig dargestellt.

Beispiele fiir Komplexe mit p,~verbriickenden Thioharnstoffliganden
sind weniger haufig. In [Cu,(SCNHCH,CH,NH),Cl,] (Abb. 3) werden zwei Kupfer-
atome durch das Schwefelatom eines Imidazolidinthionliganden verbriickt*®. Die
Kupferatome eineé Monémers der kettenformigen Struktur weisen unter-
schiedliche Koordinationssphdren auf: Um das eine Kupferatom sind die
Liganden tetraedrisch, um das andere dagegen trigonal planar angeordnet.
Beide Atome werden durch ein Imidazolidinthionmolekiil unsymmetrisch ver-

briickt. Dabei sind sowohl die Bindungsabstdnde Kupfer-Schwefel als auch die
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Abwinkelung des Liganden ICutrlg'-S=2.204(3)A, <4 Cutrlg.-S—C=107.3(5)°
und Cutem-s=2.631(3) A < Cutetr'-S-C=114.6(3) °l deutlich verschieden. Im
Kristall sind die dimeren Molekiile durch Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
den N-H und den Chior- bzw. den Schwefelatomen zu einer Kettenstruktur

verknipft.

Abb. 3: [Cuy(SCNHCH,CHNH),Cly], *

Einzigartig ist bisher die m-Koordiﬁation von Imidazolidinthion in
(Cu4(p4-C3HeN;S) H,~CoHeN;S) (CoHeN;S) IINO,)-H,0%:  Ein quadratisches
Geriist von vier Cu(C;HgN,S)-Einheiten, daB durch vier Imidazolidinthionmolekiile
iber deren Schwefelatome verbriickt ist, wird von einem weiteren p,-schw'efel—
koordinierten Imidazolidinthionliganden symmetrisch lberkappt. Die Ebene der
SCN,-Einheit des Liganden steht senkrecht zu der durch die vier Kupferatome

aufgespannten Einheit:
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Ist die Oxidationskraft der metallischen Spezies zu grof}, werden Thio-
harnstoffe zu Formamidiniumdisulfiden oxidiert. So wird Osmiumtetroxid in

m

saurer Losung zu Os™ reduziert, und neben dem roten Hexathioharnstoff-

osmium(IIDsulfat isoliert man Formamidiniumdisulfid*%**:

2050, + 14 SC(NH,), + 6H* = 210s{SC(NH,),}¢I** + 8 H,0 + [(H,N)HN)CS],

Die Oxidation findet wihrend der Koordination des Thicharnstoffs an das
Metall statt. Dabei ist die Thiolform die reaktive Spezies, und die Oxidation
wird daher durch solche Faktoren erleichtert, die das Tautomeriegleichgewicht
von der Thion- zur Thiolform verschieben. Durch ihren positiven Induktionseffekt
stabilisieren N-Alkylsubstituenten die Thiolform; die Anwesenheit einer Mineral-
sture erleichtert zusidtzlich die Tautomerisierung®.

Das Normalpotential fiir die Reaktion

2 (HRN),CS 2 [(HRN),CSSC(NRH),1?* + 2™
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wurde fir R=H zu 0.418 V bestimmt, fir R=Me erhsht es sich auf 0.450 V44,
Ist der pH-Wert -der Losung nicht niedrig genug, deprotoniert das Dikation zur
Neutralverbindung, welche nach einiger Zeit unter Schwefelbildung zerfallt*4,
Das Formo}nid'iniumdisulfid-Dikatioﬁ koordiniert nicht an Metallkomplexe.
Soweit die Struktur seiner Verbindungen rdntgenographisch bestimmt wurde,
konnten keine Bindungen eines Schwefel- oder Stickstoffatoms zu einem

metallischen Zentrum gefunden werden*®,
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2 Ein- und zweikernige Carbonylverbindungen der Ubergangsmetalle mit

Thieharnstoffliganden
24 Ubersicht iiber bisherige Arbeiten

Die Komplexchemie der Thioharnsteffe hat sich als recht reichhaltig
erwiesen. Um so erstaunlicher ist der geringe Anteil an arganometallischen
Verbindungen, die Thicharnstoffe enthalten, oder die unter ihrer Verwendung
hergestellt wurden. Vor Beginn dieser Arbeit waren eindeutig charakterisierte
Verbindungen in nur 20 Originalarbeiten publiziert, was angesichts der
explosionsartigen Entwicklung der Organametalichemie in den vergangenen 30
Jahren verwundert. Dabei geht diese Ubersicht nicht auf die Wirts-Gast-
Komplexe ein, die Thioharnstoffe mit einer Reihe von arganometallischen Ver-
bindungen bilden®; in diesen Verbindungen werden kovalente Bindungen
zwischen den Wirts- und den Gastmalekiilen nicht ausgebildet.

Als erste Verbindung van Thioharnstoff mit einer metallcarbonylhaltigen
Verbindung wurde Mo(CO),[SC(NH,),l; von Cotton und Zingales im Jahre 1960
synthetisiert*’. Sie wurde aus der thermischen Umsetzung van (r%-C,Hg)Mo(CO),
in Gegenwart van Thioharnstoff als getber, in allen organischen Losungsmitteln
unlaslicher Niederschlag erhalten. Wie in den nachfolgend vorgestellten Ver-
bindungen ist das Thioharnstoffmolekiil nur tber das Schwefelatom an das
metalische Zentrum koardiniert. Eine Reihe van arylsubstituierten Thioharn-
stoffen ist van Tripathi et al. mit Molybddnhexacarbony! umgesetzt worden*®.
Den nach zweistilindigem Erhitzen in Methylenchlorid erhaltenen grau bis grau-
schwarzen Produkten wurde von den Autoren die Zusammensetzung

Ma(CO)5ISCINHR),] bzw. Ma(CO)gISCINH(NHR)] (jeweils R=Phenyl, a-, m-,
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‘p-Téaluyl, o-, B-Ndphtyl) zugewiésen. bies steht im Mderspruéh zu ‘den Ergeb-
nissen von Lindner und Nagel ®. Sie setzten das ph;)toche_miséh erzeugte
Mo(CO)5(THF)*%, das einen sehr labilen THF-Liganden enthilt, bei -20°C mit
N,N’-Diphenylthioﬂarr(stoff um. Nach der schnell ausgefiihrten sdulenchromato-
graphischen Reinigung erhielten sie.den. thermolabilen, in Ldsung leicht 2er-
fallen.den Komblex Mo(CO)SISC(NHPh);l in Form heligelber Kristalle. Sowohl die
Farbe als vOt:lCh die spektroskdpischen Eigenscr;uften stimmen mit den von
‘Tripathi et ol.“i flur diese Veri:indurig berichteten nicht iiberein. Auf analoge
Weise steiltén Lindner und Nagel auch Cr(CO)5[$C(NHPh)2I und séin Wolfram-
.anulogon her'™®. Die ebenfalls gelbe.n kristallinen Verbindungen sind stabiler als
ihr Molybddnhomologes und kénneﬁ leicht bei Raumtemperatur dargestellt und
gereinigt werden. Die aufgefundene Stabilitdtsabfolge der Komplexe - Cr > W>> Mo
- ist auch schon bei anderen Metalicarbonylkomplexen der sechsten Neben-

50-52 g5 sind denn auch weitere Vorschriften zur

gruppe regisfriert Worden
Darstellung von Verbindungen des Tybs M(CO)5ISCINR'R?),] (M=Cr, Mo, W; R,
R%= H Alky) durch photochemische Aktivierung der THF-Losung des ent-
sprechenden .Metollcarbonyls publiziert worden'®2%52 Die Réntgenstruktur-

analyse von Cr(CO)s|SCN(Me)CH,CH,NMe]® (Abb. 4) zeigt die erwartete

Abb. 4: Molekillstruktur von Cr(CO);|SCNIMeICH,CHNMe]??
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Koordination des Schwefelatoms an das Chromatom. Auch hier ist das Thio~
harnstoffmolekiil abgeknickt: der Winkel Cr-S-C(1) betr&gt 104.1(3) ‘;.

In der siebten Nebengruppe sind im wesentlichen Mangancarbonylver-
bindungen mit Thioharnstoffen umgesetzt worden. Hieber und Gscheidmeler
isolierten den in Form dunkelorangener Kristalle anfallenden Komplex
Fac-Mn(CO)4(Br){SC(NH,),l, nach der Reaktion von Mn(CO)5(Br) mit Thioharn-
stoff%*, und Riera' und Mitarbeiter stellten auf die gleiche Weise das Tetra-
methylthioharnstoffderivat  fac-Mn(CO),(Br)ISC(NMe,),l, her®s.  Denselben
Autoren gelang auch die Darstellung des biéher einzigen Carbonylclusters mit
einem intakten Thioharnstoffliganden: Aus einer bestrahiten Hexanlésung von
Dimangandecacarbonyl konnte in Anwesenheit von Tetramethylthioharnstoff das
Substitutionsprodukt Mn,(CO)oISC(NMe,),] erhalten werden®®, Das Absorptions-
muster der v(CO)-Schwingungen des Clusters ist charakt_eristisch und ldBt
auf eine axiale Koordination des Tetramethylthioharnstoffliganden an das

Mangan schlieen:

MEZN NMEZ

wr

-~
\\\\\\\\\: iy, "
\m .

Eine Rethe kotibnischer tetramethylthioharnstoffhaltiger Mangan-
carbonylkomplexe IMn(CO) _ISCINMey)l I* (n=1-23) ist durch Substitution

von Mn(C0)4(OCIO,) zugdnglich®®. Das disubstituierte Derivat [cis -Mn(CO),-
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{SC(NMe,),),1* konnte als Perchloratsalz kristallisiert werden. Die Réntgen-
strukturanalyse zeigt deutlich die Abwinkelung der SCN,~Gruppen der Thioharn-

stoffe von den Mn-S-Bindungen (Abb. 5).

Abb. 5: Molekiilstruktur des Kations [cis - Mn(CO){SCINMe,) )51 55

Nur ein thiohurnstoffhoitiger Rheniumcarbonylkomplex ist bisher dar-
gesteilt worden: Hieber und Rohm erhielten den farblosen kristallinen Komplex
Re(CO),(CDISC(NH,),], aus der thermischen Reaktion von Re(CO)(Cl} mit
Thioharnstoff*e.

Aus der achten Nebengruppe sind Umsetzungen von Thioharnstoffen
mit Dieisenenneccarbonyl bekannt'#”. Nach Alper und Chon reagieren
Thioharnstoffe schon bei Raumtemperatur mit Fe,(CO)4%’. Schon unter diesen
milden Bedingungen treten Zersetzungsreaktionen sowoh! der Eisencarbonyl-
als auch der Thicharnstoffverbindungen auf. Mit Fe(CO)SC(NMe,),] und
Fe(CO),(SENHCH,CH,NH), konnten zv.vei einkernige Verbindungen in mdBigen
Ausbeuten isoliert werden; daneben fanden die Autoren Spuren des bekannten

Clusters Fe,(CO)q(15-S),%® (Abb. 6, a).
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Die Fragmentierung von Thiocharnstoff an Dieisenenneacarbony! wurde

t". Nach 60-stiindiger Reaktion bei Raumtemperatur konnte

von Petz untersuch
er aus einer Lasung von Fe;(CO)q und Thioharnstoff den Diaminocarbenkomplex
Fe(CO),[C(NH,),] isolieren (Abb. 6, b). Das Verbleiben des Schwefelatoms blieb
unbekannt; es entstanden in graflem Umfang Zersetzungsprodukte.

Die halogenoverbriickten Nickeiverbindungen [(n?-C,HgINiX], (X =Cl, 8r, I)

+ SC(NMez)z
a — (0C),FelSCINMe,),]

(0CFe Fe(CO);

_\ F|e(C/0)3/

a
+ 2 SCNHCH,CH,NH *
Fe,CO), > (0C);FelSCNHCH,CHNH),
0
+ SCINHg, OC\J c/
b : . - e===(
OC/ ‘ \\
C NH,
0

Abb. 6: Reaktionen von Fe,(CO)y mit Thioharnstoffen
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konnen durch Addition von Thioharnstoffen gespalten werden. Es entstehen
zweifach thioharnstoffsubstituierte Molekiile der Form (1n°-C,Hg)NIXISCINHR), ],
(X=Cl, Br, I; R=H, CH,, 'Pr)5350,

Das Quecksilberorganyt MeHg(NO,) addiert Imidazolinthion unter Bildung
von MeHg(NO,J(SENHCHCHNH)®'. Wie bei den anderen bisher vorgestellten
Verbindungen ist der Thioharnstoff iber das Schwefelatom an das Metallatom

koordiniert.

2.2 Umsetzungen von Chrom- und Wolframhexacarbonyl mit Thioharn-

stoffen: eine Neuuntersuchung®?

In Metallcarbonylverbindungen der sechsten und siebten Nebengruppe
lassen sich Thioharnstoffe leicht einbauen. lhre Substitution erfolgt nach vor-
hersehbaren Mustern, wobei stets das Schwefelatom an ein Metallatom
koordiniert und diesem zwei Elektronen zur Verfiigung stellt. Bei der Reaktion
mit Féz(CO)g wird dagegen auch die Abspaltung des Schwefelatoms vom Thio~
harnstoff und die Koordination des Diaminocarbenrestes an ein Fe(CO),-
Fragment beobachtet". In den Carbonylclustern des Rutheniums, die in den
nachfolgenden Kapiteln dieser Arbeit vorgestellt werden, findet man aus-
schliefllich Fragmente der eingesetzten Thicharnstoffe an die Metallgeriste
koordiniert. Nachdem auch schon durch Abspaitung von Tellur aus der Tellur-
harnstoffverbindung Cr(CO)4[TeCN(C,Hg)CH,CH,NC,Hs] die Diaminocarbenver-
bindung Cr(CO)5lEN(C,HgICH,CH,NC,Hs] gewonnen werden konnte®, solite die
analoge Reaktion an gdhnlichen Thioﬁqrnstoffderivqten des Chroms und des

Wolframs versucht werden.
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2.21 Darstellung und Charakterisierung von Cr(CO);ISC(NR'R?),] (1: R'=
R*=H, 2: R'=H, R*=Ph, 3: R'zH, R*="By, 4 R'=R*=Me) und von
WICO)6ISCINR'RD),] (§: R'=R?=H, 6: R'=H, R*=Ph, 7: R'=H, R?="Bu
8 R'=R*=Me)

Die Substitution eines Carbonyliiganden durch einen Thioharnstoff
gelingt an Chrom- und Wolframhexacarbonyl durch photochemische Aktivierung;
diese erzeugt das hochreaktive Fragment MI(CO)s, (M=Cr, W), welches
entweder mit Kohlenmonoxid zum Edukt 6der mit dem Thiocharnstoff zum
gewiinschten Produkt abreagiert®*:

SC(NR'R?
2 SCNRRD: | MCONISCINRIRD))

(1-8)

h-v
M(CO), ———)lM(CO)sl*—_T()—» IM(CO)g)
+CO

Dazu wird eine Pentdnlb‘sung der entsprechenden Carbonylverbindung in
Anwesenheit einer dquimolaren Menge des entsprechenden Thioharnstoffs
einige Stunden bei Ruum’temperutur mit UV-Licht bestrahlt. Die anfénglich
farblosen Losungen, in denen die Thioharnstoffe zuerst suspendiert bleiben,
fdrben sich im Verlauf der Reaktion griinlich gelb und die Reaktionsprodukte
fallen aus. Diese Reaktionsfiihrung hat gegeniiber der Literaturvorschrift'® den
Vorteil, dal die in Losung empfindlichen Produkte im Festzustand anfallen und
die Zerfallsreaktionen so weitestgehend unterbleiben. Die Ausbeute kann so
gegeniiber der Literaturvorschrift teilweise betrdchtlich, erhdht werden. Die
Isolierung der Verbindungen MI(CO)SISCINR'R?),] erfolgt entweder durch

Dekantieren des Losungsmittels mit anschiieBender Umkristallistation oder

durch schnell ausgefihrte dlinnschichtchromatographische Trennungen, nach
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_ der 1-8 in Farm gelber Nadeln erhalten werden. Ihre Infrarot- und 'H-NMR-

spektraskapischen Daten wurden bestimmt (Tab. 1). Sie stimmen in allen Fdllen

18-21

mit den in der Literatur angegebenen Werten iberein.

Tab. 1: IR- und 'H-NMR Doten der Komplexe 1-8.

R/cm™* H-NMR*® Lit.

w(co)® VINH)P®
1 2065w, 1983m, 1934vs, 1895sh 3499m, 3469m 6.16 (s,br,NH) 19

3387m, 3348m
2 2065m, 1981w, 1935vs, 1900sh 3381m, 3338m 7.87 (s,br,2H,NH), 18
7.40 (m,10H,CsH )
3 2063m, 1983w, 1932vs, 1898w 3430m, 3374m 6.18, 5.77 (je s,1H,NH), 19
' 152,1.45 (je s,9H,CH,)
4 ZOBOm, 1978w, 1929vs, 1889w 3.18(s,CH,) 19
5 2072w, 1977s, 1931vs, 1895sh 3486m, 3466m, 6.33 (s,br,NH) 21
3379m, 3348m
6 2070w, 1975m,_1929vs,1891m 3355m, 3337m 7.98(s,br,2H,NH), 18
7.40 (m,10H,C¢Hs)
7 2072m, 1983w, 1932vs, 1892sh 3427m, 3336m 5.75,5.62 (je s,9H,NH), 20
1.54, 1.45 (je s,9H,CH,)

8 2067w, 1975m, 1924vs, 1881m 3.20 (s,CH,) 21

9 in Methylenchlorid, ° KBr-Preflling, € 200 MHz, §/ppm, in CDCl,.
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Das Absorptionsmuster der Carbonylschwingungen im Infrarotspektrum
ist jeweils typisch fir Verbindungen des Typs MICO)L. Im Gegensatz zu den
sechs anderen Verbindungen treten in den H-NMR-Spektren von 3 und 7 fiir
die beiden tBu’cylgruppen eines Thioharnstoffliganden getrennte Signale auf.
Diese Besonderheit wurde von Granifo et al?® auf die unterschiedliche Stellung
der tButylgruppen relativ zur C-S-Gruppe zuriickgefihrt: Die eine Gruppe ist
cisoid, die andere transoid angeordnet; durch die Grofle der Alkylreste ist die
- freie Drehbarkeit der HN'Bu-Gruppe um die N-C(S)-Bindung bei Raum-
temperatur erschwert.

Eine ungewdhnliches Losungsverhalten zeigt 1: Die Verbindung lost sich
leicht in Wasser und bleibt auch in normalem Leitungswasser an der Luft fur
einige Stunden bestehen. Erst langsam tritt unter Gasentwicklung Zerfall ein,
und nach dem Verdampfen des Wassers IldBt sich nicht kpmplexierter Thio~
harnstoff im blafigrinen Riickstand nachweisen. Der zweite Bestandteil dieses
Riickstandes ist wahrscheinlich Cr,0,. Wasserloslichkeit ist eine wiinschens-
werte Eigenschoft metallorganischer Verbindungen, erlaubt sie doch die Durch-
fiihrung synthetischer und katalytischer Studien in diesem kostenglinstigsten
und umweltfreundlichen Losungsmittel. Metallorganica konnen zum Beispiel
durch den Einbau von ionogenen Phosphinen wie TPPTS®® [tris-(m-sulpho-
phenyl)-phosphine trisodium salt] wasserlgslich gemacht werden; im Falle des
in Pentan loslichen Chromhexacarbonyls geniigt der einfache Ersatz eines
Carbanyl- durch einen Thibharnstoffligunden 2ur volligen Umpolung des Loslich-

keitsverhaitens.
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2.2.2 Isolierung und Charakterisierung von

cis-W(CO) JSCINHR)], (9: R=Ph, 10: R="Bu)®*

Bei der diinnschichtchromatographischen Reinigung von 6 tritt unterhalb
der Bande von 6 eine zweite gelbe Zone auf; aus ihr wird 9 isoliert und fallt
nach Abziehen des Eluierungsmittels in Form gelber Kristalle an. Auf die gleiche
Weise wird aus der Umsetzung von W(CO); mit ﬁ,N'-Di-(tert.—butyl)thioharn-

‘stoff neben 7 auch 10 erhalten.

WI(CO)5[SCINHR),] + SCINHR), — cis- W(CO),ISC(NHR),], + CO
6: R=Ph, 7:R="Bu. 9: R=Ph, 10: R="Bu.

Dabei ist 9 recht instabil. Es zersetzt sich schon beim Chromatogra-
phieren langsam und ist weder in Lasung noch als Feststoff ldngere Zeit halt-
bar. Eine elementaranalytische Bestimmung lie sich daher von 9, im Gegen-
satz zum stabileren 10, nicht durchfiihren.

Die IR-Spektren (Tab. 2) von 9 und 10 zeigen im Vergleich zu denen
von 6 und 7 vor dallem Unterschiede in Bezug auf die u(CO)-Schwingungen. Im
Vergleich zur Neutralverbindung sind die Wellenzahlen jeweils um ca. 50
Wellenzahlen butho;:hrom verschoben; auch das Schwingungsmuster ist unter-
schiedlich. Das Muster der u(CO)—Schwingungen ist im wesentlichen das der
quasioktaedrischen Komplexe cis-M(CO),L,. Es dhnelt dem Absorptionsmuster
der Verbindungen M(CO),ISC(NEt,)SSC(NEL,)SI? (M=Mo, W), in denen der
Tetraethyithiuramligand zwei benachbﬁrte Pldtze in der oktaedrischen Koordi-
nationsshdre des Metalls einnimmt. Das Auftreten zusdtzlicher Absorptionen

in 9 ist wahrscheinlich auf den raschen Zerfall in Losung zuriickzufiihren,
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Die "H-NM_R-Spektren von 9 und 10 zeigen die erwarteten Signale.

Tab. 2: IR- und H-NMR-Daten der Komplexe 9 und 10%

9 10
IR/em™: v(CO) 2014w, 1902vs, 1871s, 2001w, 1931vw, 1864vs,
1824m 1822s
L(NH)® 3331m, 3202s 3437m,3267m
H-NMRS: S(NH) 7.96(s) ' 5.72(s)
S(CeHs) 7.32 (m)
5(CHy) 1.44(s)

2 in Methylenchlorid, b KBr-Prefilling, ¢ 200 MHz, §/ppm, in CDCl,,

Mit 9 und 10 werden erstmals zweifach - thicharnstoffsubstituierte
Metallcarbonylverbindungen der sechsten Hauptgruppe beschrieben. Die Bildung
der entsprechenden Chromverbindungen unterblieb. Die hohe Stabilitdt der
monosubstituierten Chromverbindungen diirfte die Ursache fiir dieses Verholten
sein. Die Umsetzung von W(CO)g mit Thiocharnstoff und mit Tetramethyithio-

harnstoff flhrte ebenfalls nur zu den monosubstituierten Produkten 6§ und 8.

223 Durstellung‘, Charﬁkterisierung und Molekiilstruktur von

fac-CrISCINPh)(NHPh)], (11)°¢

Bei der Thermolyse von Cr(CO)q in Gegenwart von N,N'-Diphenylthio~

harnstoff in THF fdrbt sich die Reaktionslosung zundchst gelb, dann grin.
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IR-spektroskopisch lafit sich die Umwandiung von Cr(CO)g zu Cr(CO)s[SC(NHPh),)
(2) verfoigen, welches im weiteren Reaktionsverlauf zu 11 umgewandelt wird.
Aufierdem ldBt sich 11 durch Thermolyse von 2 mit oder ohne Zugabe von
SC(NHPh), erhalten. Neben Zersetzungsprodukten und nicht umgesetztem 2
wird aus der diinnschichtchromatographischen Trennung der Komplex 11 erhaiten.
Er kristallisiert aus einem Gemisch von Pentan und Dichlormethan in Form

blauer Nadeln aus.

(OC)sCrISCINHPh),] + 2 SCINHPh),
2

HNPh

S”+ "NPh

" PhNe——Cre—S +5C0 + 15H,

/Ls/ P\hN)\NPh

1

PhN
H

Im Infrarotspektrum von‘ 11 treten keine u(CO)-Schwingungen mehr
auf. Das als KBr-Tablette aufgenommene Feststoffspektrum zeigt drei Absorp-
tionen im Bereich der u(NH)-Schwingungen. Die stdrkste und schirfste von
ihnen liegt bei 3351cm™ und ist vermutiich als einzige auf 11 zuriickzufiihren,
withrend die sehr schwache Bande bei 3376 cm™ und die schwache breite
Absorption bei 3206cm™' wahrscheinlich durch Verunreinigungen erzeugt
werden. Neben den u(CH)-Schwingungen um 3037 cm™ treten im Bereich von
1700 - 400 cm™! zahireiche, schwer zuzuordnende Banden auf. Die intensivsten

davon sind: 1593m, 1537vs, 1497s, 1488s, 1317vs, 1300vs, 760s, 697vs.
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Im 'H~NMR-Spektrum (200MHz, in CDCi;) wird das Muitiplett-Signal
der Phenylprotonen bei 7.38ppm und das der NH-Protonen bei 10.56 ppm
registriert.

Zur Aufkidrung der Molekiilstruktur wurde an einem Einkristaill von 11
eine Réntgenstrukturanalyse durchgefihrt. Das Molekil zeigt die in Abbildung 7
dargestelite Struktur; wichtige Bindungsabstdnde und -winketl sind in Tabelle 3
aufgefiihrt. In 11 iét ein Chromatom von drei zweizdhnigen N,N'-Diphenylthio-
" ureatoliganden umgeben, die Gber das Schwefelatom und ein Stickstoffatom
gebunden sind. Die zweizdhnigen Ligunden’sind facial in Bezug auf die drei
Schwefel- oder die drei Stickstoffatome angeordnet. Durch die Bildung von
viergliedrigen Cr-S-C-N-Ringen sind die Winkel S-Cr-N [durchschnittiich
69.1(1) °] klein. Die Koordinationsgeometrie des Komplexes ist daher triganal
antiprismatisch. Diese Geometrie ist in Richtung einer trigonal prismatischen
Anordnung verzerrt (Abb. 8). Die Liganden sind propetflerartig um das Metali-
atom angeordnet, wobéi der Winkel zwischen der durch die Schwefelatame
definierten Ebene und der durch das Chromatom und die daran gebundenen
Atome eines Liganden festgelegten Ebene im Mittel 69.1(1) ° betrdgt. Die
Kohlenstoffatome der Thioureatogruppen sind sp?~hybridisiert. Auch hier sind
die Bindungwinke! S-C-N(Cr) durch Ausbildung der cyclischen Struktur im
Mittel auf 112.9(1) ° verkieinert. Die C-S~Bindungsabstande der planaren Thio-
ureatoliganden [Mittelwert 1.733(2) A} liegen zwischen denen einer Einfach-
und einer Doppelbihdung. 'Wle zu erwarten sind die Abstdnde C-N der koordi-
nierten Stickstaffatome signifikant [Mittelwert 1.310(2) A] zugunsten der nicht-
koordinierten Stickstoffatome [Mittelwert 1.350(2) A] verkiirzt. Bindungsldngen
und -winkel innerhalb der Phenylgruppen weisen keine Besonderheiten auf.

Abgesehen ven der an N(2) gebundenen Phenylgruppe stehen die Phenyireste
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Abb. 7: ORTEP-PLOT 7(50 % Wahrscheinlichkeit) von fac- CrISCINPh)(NHPR)], (11) 56
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Tab. 3: Wichtige Bindungsabsténde [A] und -winkel [*] in
. fac-Cr{SC(NPh)(NHPh)], (11) %6

Cr - S(1) 2.4165(8) N2} - C() 1.355(3)
Cr - S(2) 2.4256(9) N@2) - -C(8) 1.421(4)
Cr - S(3) 2.4318(8) N(3) ~ C(14) 1.309(4)
Cr - N(1) 2.0323(21 N(3) -~ C(15) 1.439(3)
Cr - N(3) 2.0318(22) N(4) ~ C(14) 1.347(4)
Cr - N(5) - 2.0268(23) N(4) - c(21) 1.421(4)
S(1) - () 1.733(3) N(5) - €(27) 1.308(3)
S(2) - C(14) 1.737(3) _N(5) - C(28) 1.420(3)
S(3) - c@27 1.728(3) N(6) - C(27) 1.348(4)
N(» - C(1) 1.312(3) N(6) ~ C(34) 1.427(4)
N(D- C(2) 1.426(3)

S - Cr - S(2 100.03(3) Cln - N(Y - C(2) 123.70(22)
S(1) - Cr - S(3) 99.48(3) C(1)- N(2) - C(8) 127.1(3)
S() - Cr - N(1) 69.16(6) Cr - N3 - C(14) 99.86(17)
S(1- Cr - N(3) 163.48(7) Cr - N(3) - C(15) 133.81(18)
S(1) - Cr - N(5) ~ 96.55(7) C(14) - N(3) - C(15) 122.01(22)
S(2) - Cr - S(3) 96.15(3) C(14) - N(4) - C(21) 128.4(3)
S(2) - Cr - N(1) 100.53(7) Cr - N(8) ~ C(2T} 101.88(18)
S(2) - Cr - N(3) 69.16(7) Cr - N(5) - C(28) 135.03(18)
S(2) - Cr - N(5) 159.32(7) C(27) - N(5) - C(28) 122.97(24)
S(3) - Cr - N(D» 161.19(7) C(27) - N(6) - C(34) 125.8(3)
S(3) - Cr - N(3) 94.22(7) S(1) ~ C(1) - N(1) 112.69(19)
S(3) - Cr - N(5) 68.84(6) S(1) - Cl1 - N2 123.96(21)
N(1) - Cr - N(3) 99.78(9) N(1) ~ C(1) - N(2) 123.35(25)
N(1) - Cr - N(5) 96.85(9) S(2) - C(14) - N(3) 112.94(20)
N(3) - Cr - N(5) - 96:97(9) S(2) - C(14) - N(4) 123.85(22)
Cr - S(1) - C(1 76.67(9) N(3) - C(14) - N(4) 123.1(3)
Cr - S(2) -C(14) 75.24(10) S(3) - C(27) - N(5) 112.97(21)
Cr - S(3) - C(27) 76.31(10) S(3) - C(27) - N(6) 123.29(21)
Cr - N(1) - C(1) 101.47(17) N(5) - C(27) - N(6) 123.7(3)

Cr - N(1) - C(2) 134.38(17)
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jeweils anndhernd senkrecht zur Ebene der durch sie substituierten Thioureato-
gruppen. Die NH-gebundenen Phenylreste sind cisoid in Bezug auf die

betreffenden C-S-Gruppen angeordnet.

Abb. 8: PLUTO-PLOT ®8von 11; dargestellt sind neben dem Chromatom nur die

koordinierten Atome der N,N-Diphenylthioureatoliganden.

" Nur wenige Réntgenstrukturanalysen von Komplexen mit Thioureato-
liganden sind bisher publiziert worden. In  Rh(CH{n®-C;Me ) INPhCSN-
{p-CeHa~Me)CHN(p-CgH,~Me)l wird durch den Einschub eines Isothiocyanats in
eine Rhodium-Stickstoffbindung ein Thioureatoligand erzeugt®®. Dessen Thio-
ureatofunktion weiét keine wesentlichen Unterschiede zu denen von 1t auf.
Der cyclische Thioharnstoff 4,6-Dimethylpyrimidin-2-thion reagiert leicht mit
Co(CIO,), zum Komplex Colsm];,’. Die Koordination der Thio-
ureatoliganden entspricht der in 1f: Die Schwefelatome wie auch die
koordinierten Stickstoffatome sind foﬁial angeordnet.

Metallcarbonylverbindungen der sechsten Nebengruppe sind durchaus

zur Entschwefelung organischer Verbindungen geeignet: Beim scharfen Erhitzen
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auf 170 °C konnen mit ihrer Hilfe Thiole entschwefelt und desulfurisierend ge-
koppelt werden’7!. Bei der Einwirkung von Chromhexacarbonyl auf Diphenyl-
thioharnstoff wird letztlich statt der Entschwefelung die Abspaltung von

Wasserstoff unter Ausbildung zweizdhniger Thioureatoliganden beobachtet.

2.2.4 Versuche zur Entschwefelung von i - 8. Darstellung und Charakteri-

sierung von tr-Cr(CO),(PPho)(L) [12: L= SC(NMey),, 13: L=PPh,]

In den vorgestellten Verbindungen 1.- 11 ist stets noch Schwefel ent-
halten; die erstrebte Carbenbildung wurde nicht beobachtet. Die Entschwefelung
des Thioharnstoffliganden in den leicht zuginglichen Komplexen 1 - 8 wdre
eine magliche Route zur Darstellung van diaminacarbensubstituierten Ubergangs-
metallcarbonylen. Die Entschwefelung organischer Substanzen spielt in der
technischen Chemie eine wichtige Rolle’™, und auch aus der prdparativen
organischen Chemie‘ sind verschiedene leistungsfahige Desulfurierungsmittel
wie Raney-Nickel”, Quecksilber®® und NiCRA™ bekannt; gegeniiber ihrer Ein-
wirkung blieben 1 - 8 jedoch restistent. Triphenylphosphin wurde zur Ent-
schwefelung metaliorganischer Komplexe mit Erfolg eingesetzt’.

Aus der Umsetzung einer THF-Ldsung von 4 mit einer dquimolaren
Menge PPh, konnten nach der diinnschichtchromatischen Aufarbeitung zwei

Produkte isoliert werden: -

Cr(CO),ISC(NMey),] + PPhy ——— ¢r-Cr(CO),ISC(NMe,),l(PPh;) + CO
(4 12)

tr-Cr(CO)ISC(NMe,),1(PPh,) + PPhy —— tr-Cr(CO),(PPhy); + SC(NMe,),
12) (13)
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Die Charakterisierung von 12 und 13 erfoigt anhand der spektrosko-
pischen Daten (Tab. 4). Das IR-Spektrum der beiden Verbindungen zeigt ein
fir trans-M(CO),L,-Komplexe typisches Absorptionsmuster im Bereich der
u(CO)-Schwingungen. Die PPh,-Liganden geben sich durch die uv(CH)- und durch
die u(C=C)-Banden sowie durch ihre typischen Signale im 'H-NMR-Spektrum
2u erkennen; in 12 gibt der SC(NMe,),-Ligand im IR-Spektrum AniaB zu den
erwarteten u(CH)-Absortionen und zu den zuhlreicﬁen Kombinationsbanden des
"SCN,-Systems. Im *H-NMR werden die Signale der Methylpratanen wie erwar-
tet gefunden.

In der Literatur ist 13 schon beschrieben worden’. Mit 12 konnte
zwar ein triphenylsubstituiertes Derivat von 4 dargestellt werden, die beab-

sichtigte Entschwefelung der Verbindung gelang jedoch nicht.

Tab. 4: IR- und H-NMR-Daten der Komplexe 12 und 1375,

12 -3
R/em™:  u(cO)® 2060w, 1964m, 1928vs 2063w, 1990s, 1941vs
u(CH)P 3076vw, 3058vw, 3004vw 3076vw, 3054vw, 3012vw

2939w, 2858w
u(C=C) 1481m, 1435m 1481m, 1434m

u(NC), u(NCN) 1511m, 1372m

v, (NCS) 1062m
H-NMRS: §(C4Hs) 7.44 (m,15H) 7.40m
S(CHy) 3.06 (s, 12H)

9 in Methylenchlorid, ° KBr-PreBling € 200MHz, § / ppm, in COCl,
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3 Reaktion von Thioharnstoff und seinen Allyl-, N,N'-Dimethyl- sowie
N,N'-Diphenylderivaten mit Ru,(CO),,:

N-H-Aktivierung von Thicharnstoffen’®

Der Schutz von Metalloberflichen vor Korrosion kann durch Korrosions-
inhibitoren herbeigefilhrt werden. Die Molekile dieser Inhibitoren gehen eine
Wechselwirkung rﬁit der Metalloberfliche ein, die generell als Chemisorption
" beschrieben wird®. Die antikorrosiven Eigenschaften von Thioharnstoffen sind
zwar bekannt*"6, die Art ihrer Wechselwirkung mit der Metalloberfldche ist
aber noch nicht erforscht worden. Die .cluster-surface~analogy” zeigt eine
strukturelle Ahnlichkeit von polynukiearen Metalloberfiichen mit solchen Uber-
gangsmetallclustern auf, deren Strukturen sich von den reguldren dreiecks-

flachigen Koordinationspolyedern ableiten.
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Die Koordination von Thioharnstoffen an solchen Ubergangsmetall-
clustern kann als Modell fir ihre Komplexierung an Metalloberflichen aufge-
fasst werden und erlaubt sowohl das Arbeiten in homogener Losung als auch
die einfache Chorakterisiérung der Reaktionsprodukte.

Dodecacarbonyltriruthenium ist besonders gut fir solche Untersuchungen
geeignet. Die Metall-Metalibindungen van Ru,(CO),, sind stabiler als bei seinem
leichteren Homologen Fe,(CO)y,; bei diesem werden oft Fragmentierungen des

Clustergeriistes im Verlauf von Substitutionsreaktionen beobachtet?”. Beim
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schwereren Homalogen Os,(C0),, bendtigen Substitutionsreaktionen wegen der
héheren Bindungsenergie zwischen Metall- und Kohlenstoffatomen sehr viel
Energie’”. Nicht zuletzt auch wegen der im Arbeitskreis vorhandenen Erfahrung”®
mit Ru,(CO),, wurden Umsetzungen von Thioharnstoffen mit diesem Cluster

untersucht.

34 Isolierung und Charakterisierung der Cluster
(42-H)RU,(CO)y(l;-n?-R'NCSNHR?Y) (14: R'=R*=H, 15: R'=H,
R?*= CH,CH=CH,, 16: R'=R%=Me, I1I: R'=R*=Ph)

Trirutheniumdodecacarbonyl reagiert schon bei Raumtemperatur langsam
mit Thioharnstoffen unter Bildung der Cluster (u,~H)Ru,(CO)e{l5-12-NR'CSNHR?)
(14 - 17) ob; nach drei Tagen ldBt sich in der dunkelroten Reaktionslosung
kein Rus(CO)y; mehr nachweisen. Das Erhitzen der Ldosung verringert sowoh!
die Reaktionsdauer als auch die Produktausbeute. Nach der diinnschicht~
chromatographischen Trennung liegen die Verbindungen als rote bis rotbraune

Kristalle vor.

§ R!
(g
S+ RU3(CO)12 I / I

/

\C

/ a

N OCHRY -——\——— Ru(CO);
\ AN

2 Ru
R . (CO);
(14 -17)

Die Umsetzung gelingt nur mit Thicharnstoffen, die nicht zu sperrige

Substituenten tragen. Auch Stabilitdt und Losungseigenschaften der Cluster
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hidngen stark von den Substituenten ab. Das nur sehr schlecht in Cyclohexan

lBsliche und nur langsam kristallisierende Thioharnstoffderivat 14 wird mit 37 %

Ausbeute erhalten, mit zunehmendem Substituentenanteil verbessern sich

sowohl die Loslichkeit in unpolaren Ldsungsmitteln als auch die Ausbeute. Das

in Cyclohexan gut .16sliche Diphenylthioharnstoffderivat 17 wird mit 59 % Aus-

beute gewonnen.

" Tab. 5: IR- und H-NMR-Daten von 14 - 177°

IR 'H-NMR°®
u(co)® u(NHI® L(INCN)®
14 2083m, 2053vs, 2034vs, 351m, 16335  7.13(s,br,2HNH,), 6.28 (s,br,1H,
2006s, 1994s, 1971w 3405m, NH), -13.22 (s,br,1H,RuH )°
3331w
157° 2084m, 2052vs, 2033vs, 3436m, 1608s 5.82(s,br,HNH), 5.67 (m,H,
20058, 1933S,1970m 3355w CH), 4.68(s,br,1H,NH), 5.31-
5.14 (m,2H,=CH;), 3.61(m,2H,
CH,), -17.64 (b,1H,Ru,H)
16 2083m, 2051vs, 2032vs, 3430m 1606s  4.54 (s,br,1H,NH), 3.11(d,3H,

2004s, 1992s, 1969w

17 2083m, 2051vs, 2034vs,
2006vs, 1989s, 1970vw

3341m

CH 3dyyy = 4.8 H2), 2.80(s,3H,
CHy), -13.26 (s,br,RuH)
1577s  7.51-6.91(m,10H,C¢H), 6.14

(s,br,1H,NH), -19.93 (s,Ru,H)

2 in Cyclohexan, b KBr-PreBling, © 200MHz, 8/ ppm, 9in CDCl,,

€ in Dg-Aceton.
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Im Carbonylbereich der IR-Spektren von 14 - 17 (Abb. 9, Tab. 5)
beabachtet man ein Absarptionsmuster von sechs Banden, das fir die Anard-
nung der neun CO-Liganden am Ru,-Geriist des Clusters typisch ist. Jede
N-H-Gruppe gibt im ehtsprechenden Feststoffspektrum AnlaB zu einer einzigen
u(NH)-Schwingung.

Im *H-NMR- Spektrum van 14 werden die H(N)-Protonen als breite
Singulett-Signale im Verhdltnis 2: 1 registriert. Diev Signale der Methylpratonen
‘der MeNH-Gruppe in 16 sind erwartungsgemdf zu einem Dublett aufgespaiten,
wihrend die metallsténdigen Aminomethylpratonen zu Singulettsignalen Anlaf
geben. Im Vergleich zu den jeweiligen Thicharnstoffen sind in 14 bis 17 die
Signale der H(N)-Protonen als ouch die der Alkyl- und Arylsubstituenten hoch-
feldverschaben. Die Hydridsignale liegen bei § = -13.22 ppm (14) bis -19.93 ppm

(17). Sie sind fir eine p,-verbriickende Koordination der Hydridliganden typisch.

2100 2000 1950 e¢m=1

Abb. 9: IR-Losungsspektrum von (uy-H)Ru,(COJg(u3-1n2-PANCSNHPh) (17)
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3.2 Molekiitstruktur von (U;-H)Ru,(C0O)g(y1,-12-PhNCSNHPh) an

Rontgenstrukturdaten liber Cluster mit py-verbriickenden Thioureato-
liganden waren zu Beginn dieser Arbeit nicht bekannt. Zur Untersuchung der
Koordination des Liganden am Metaligeriist des Clusters wurde am leicht
kristallisierenden N,N’ -Diphenylderivat 17 eine Rontgenstrukturanalyse durchge-

fiihrt. Geeignete Kristalle wurden aus einer Aceton-Cyclohexan-Ldsung gezogen
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Abb. 10: Molekiilstruktur (ORTEP-PLOT®’ 50 % Wahrscheinfichkeit) von

(uz-HIRu;(CO)g(u3-1*~PANCSNHPR) (AT) 76



- 36 -

Tab. 6: Wichtige Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] in
(15-H)Ru,(COXg(115~1*~PANCSNHPh) (1T)% 76

Ru(1)-Ru(2} 2.7690(4) Ru(2)-C(23) 1.891(3)
Ru(1)-Ru(2°) 2.7690(4) Ru(2)-H(Rw) 1.81(4)
Ru(1)-N(1) 2.167(3) S-Ru(2”) 2.413K7)
Ru(1)-C(11) 1.939(3) S-Cy 1.776(4)
Ru(1)-C(117) 1.939(3) N(1)-C(1) 1.291(5)
‘Ru(1)-C(12) 1.873(4) N(1)-C(2) 1.442(5)
Ru(2)-Ru(2°) 2.8421(5) N(2-C(1) 1.354(5)
Ru(2)-S 241317 N(2)-C(6) 1.418(5)
Ru(2)-C(21) 1.892(3) H(Rw-Ru(2") 1.81(4)
Ru(2)-C(22) 1.967(3)

Ru(2)-Ru(1)-Ru(2°)  61.754(10) Ru(2)-Ru(2)-C(23)  115.02(9)
Ru(2)-Ru(1)-N(1) 87.51(7) Ru(2°)-Ru(2}-H(Ru)  38.2(16)
Ru(2)-Ru(1)-C(11) 98.66(9) S-Ru(2)-C(21) 94.38(10)
Ru(2)-Ru(1-C(11")  160.40(9) S-Ru(2)-C(22) 92.63(9)
Ru(2)-Ru(1)-C(12) 87.74(11) S-Ru(2)-C(23) 168.37(10)
Ru(2")=-Ru(1)-N(1) 87.517) S-Ru(2)-H(Ru) .  83.8(18)
Ru(2°}-Ru()-C(10  160.40(9) C(21-Ru(2)-C(22) 100.68(14)
Ru(27)-Ru()-C(11°)  98.66(9) C(21)~-Ru(2)-C(23) 92.35(13)
Ru(2")-Ru(1-C(12)  87.74(11) C(21)-Ru(2)-H(Ru} 170.2(19)
N()-Ru(D-C(19) 92.61(10) C(22)-Ru(2)-C(23)  95.44(13)
N(D-Ru()-C11")  92.61(10) C(22)-Ru(2)-H(Ru)  89.0(19)
N(D-Ru(1-C(12) 174.47(15) C(23)-Ru(2)-H(Ru)  88.0(18)
C(1-Ru(1)-C(11°) 100.92(13) Ru(2)-S-Ru(2°) 72.158(25)
C(11-Ru(1)-C(12) 90.92(12) . Ru(2)-s-C(1) 104.99(10)
C(117)-Ru(1-C(12) 90.92(12) Ru(2°)-S-C(1) 104.99(10)
Ru(D-Ru(2)~-Ru(2°)  59.123(7) Ru(1)-N(1)-C(1) 122.59(24)
Ru(1)-Ru(2)-S 80.581(21) . Ru(1)-N(1)-C(2) 119.63(23)
Ru(1)-Ru(2)-C(21) 86.70(10) C()-N(1)-C(2) 117.8(3)

Ru(1)-Ru(2)-C(22) 170.38(10) C(1)-N(2)-C(6) 126.1(3)
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Tab. 6 (Fortsetzung)

Ru(1)-Ru(2)-C(23) 90.36(10) S-C(1-N(1 120.1(3)
Ru(1)-Ru(2)-H(Ru) 83.6(19) S-C(1)-N(2) 115.6(3)
Ru(27)-Ru(2)-S 53.921(13) : N(D-C(1D-N(2) 124.2(3)
Ru(27)-Ru(2)-C(21)  134.44(9) Ru(2)-H(Ru)-Ru(2)  103(3)

Ru(2°)-Ru(2)-C(22)  111.35(10)

9 Symmetrieoperation (*): x, %2-y, z.

Die Metallatome des Clusters 17 (Abb. 10, Tab. 6) bilden ein anndhernd
gleichschenkeliges Dreieck, dessen Metall-Metallabstdnde alle kirzer [Ru(1)-
Ru(2)=Ru(D-Ru(2°): 2.7690(4) A, Ru(2)-Ru(2*): 2.84215)Al als die in
Ru3(C0),* (D, -Symmetrie, Ru-Ru: 2.854 A] sind. Der Thioureatoligand  sitzt
senkrecht auf diesem Me_tollgerﬁst. Die Struktur des Clusters dBt sich der
Punktgruppe C_ zuordnen, wobei in der Spiegelebene dusl sp?-hybridisierte
N-C-N-System [Winkel N(D-C()-N(2): 124.2(3) °] des Liganden und die daran
gebundenen Atome liegen. Die C-N-Abstdnde sprechen fiir einen partiellen
Doppelbindungscharakter; der Abstand C(1)-N(2) [1.354(3)_ Al ist deutlich langer
als der des terminal an den Cluster gebundenen Atoms N(1) zu C(1) [1.291(5) Al
Das Schwefelatom des Thioureatoliganden in 17 ist y,-verbriickend an zwei
Rutheniumatome gebunden; die C-S-Bindung entspricht mit 1.776(4) A einer
Einfachbindung. Dem Clustergeriist von 17 werden durch den Liganden finf
Elektronen zur Verngung gestellt. Ein sechstes Elektron wird durch den p,-
verbrickenden Hydridliganden beigesteuert, der die schwefelgebundenen Atome
Ru(2) und Ru(2°) in 17 Uberbriickt. Jedes Rutheniumatom hat dariiber hinaus
drei Carbonyle, deren Bindungsabstdnde keine Besonderheiten aufweisen. Die

18-Valenzelektronen-~Regel ist fir alle Rutheniumatome erfiillt.
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3.3 Zur Frage des Reaktionsverlaufs

Bei der Umsetzung von Ru,(CO),, mit Thioharnstoffen, die sterisch
wenig anspruchsvolle Substituenten tragen, werden Cluster des Typs
HRu,{CO)o(;-12-NR'CSNHR?) ‘gefunden. Auch andere Liganden der Form
P3-X-C(R)-Y (X=NR', G, S; Y=NR",S) konnen an dreikernige Rutheniumcluster
dieses Typs koordinieren. Als solche .Henkel"-Liganden kommen neben Mercap-
" tobenzothiazol®, 2-Thiopyridinen®2, 2-Aminopyridinen®®4, 14 ~ Pyrrolo[2,3-b]- '
pyridin®, Hydrazinen ®¢, Hydrazonen® und Hydraziden®” auch Kohlenséurederivate
wie Isoharnstoffe®”, Carbamate®” und Guanidine® in dreikernigen Ruthenium-

clustern vor.

Abb. 11: ORTEP-PLOT®? (50 % Wahrscheinlichkeit) von

(113~HIRU3(CO)yo [t~ (R)~NHN=CCH, CHCMe,CH,CH,CMe] %
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Die Isolierung eines Zwischenproduktes gelang bisher jedoch erst in einem

Fall: Aus der Umsetzung von Campherhydrozon mit Ru,(CO),, konnte neben

dem erwarteten Produkt (u,-H)IRuy(CO)glH,~(R )-NHN=CCH,CHCMe,CH,CH,CMel
noch der Cluster (p,-H)Ru,(CO)wlpz-(R)-NHN=mMe] isoliert
werden, der spektroskopisch und réntgenstrukturanalytisch (Abb. 11) chaerakteri-
siert wurde®®. In dieser Verbindung ist eine N-H-Bindung des Hydrazons
oxidotiv an das Metollgerﬁst addiert worden; sowoh! das Stickstoffatom als
~auch das Wasserstoffatom iiberbriicken eine Kante des Rutheniumdreiecks.
Durch Erhitzen in Cyclohexan laBt sich dié Koordinotion auch des 2zweiten
Stickstoffetoms an das verbleibende Rutheniumatom unter Eliminierung eines
Carbonyls erzwingen.

Fir die Reaktion der Thiocharnstoffe mit Ru,(CO),, wird derselbe
Mechanismus postuliert (Abb. 12). Danach reagiert die Thiolform des Thioharn-
stoffs unter oxidativer Addition der S-H-Bindung mit dem Rutheniumciuster.
Die Reaktion von Thiolen mit Dodecacarbonyltriruthenium erfolgt schon unter
sehr milden Bedingungen®; die bereits bei Raumtemperatur verlaufenden
Umsetzungen der Thioharnstoffe finden so ihre Erkldrung. Der intermedidr
gebildete Thiolatocluster (u,~H)RU(CO)4olu,-SCINRYNHR?)] reagiert dann sofort
ab. Unter Koordination des Iminostickstoffatoms iiber dessen freies Elektronen-
paar an das dritte Rutheniumatom bildet sich der Henkelligand aus, wobei ein
CO-Ligand abgespalten wird.

Der Verbindhngstjp (uy-HIM4(CO)g(15-NRCSNHR) ist aus der Osmium-
chemie bereits bekannt: Der cyclische Thiohernstoff 2-Imidazolidinthion reagiert
mit Os3(C0)40(MeCN), zunichst zu (p,-H)0s,(CO) 44~ SCN,C,H;), welches durch
Reaktion mit Trimethylaminoxid 2u (p,-H)Os,(CO)g(p,-SCN,C,H,) decarbonyliert®®,

Auch in diesem Beispiel reagiert zundchst die Thiolform des Thioharnstoffs mit
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(==$§
RZHN RHN Ru
{CO),
RZ
. H
N RZHN NR'
ll\ R \C /
(e ” l
s/ | S
00) Ru/ Ru(C0) 00) Ru/ Ru(CO)
IRU = 3 - IRU = 4
\\\ \ |
H— Ru/ H—py
(CO)y (CO)
(14 -17)

Abb. 12: Moglicher Reaktionsmechanismus bei der Bildung von

(U -HIRU; (COg (13~ *-NR'CSNHR?) (14 - 17)

dem durch Acetonitril aktivierten Osmiumcluster. Die Ausbeuten beider Verhin-
dungen werden allerdings als sehr gering angegeben®, und so wurden bis jetzt

keine weiteren thioharnstoffhaltigen Osmiumcluster hergestellt.
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4 Reaktion von Ru,{CO),, mit Harnstoff sawie mit dessen Derivaten:

N-H-Aktivierung von Harnstoffen®®

Formal kdnnen Thioharnstaffe durch den Ersatz des Sauerstoff- durch
ein Schwefelatom von den Harnstoffen abgeleitet werden. Harnstoffe sind in der
Natur weit verbreitet® und fanden schon frih das Interesse des Chemikers,
Wohler gelang im Juhre 1828 mit der nach ihm benannten Harnstaffsynthese
" zum ersten Mal die kiinstliche Herstellung eines Praduktes natiirlicher Herkunft,
indem er eine wifirige Losung van Ammoniu‘mcyanut eindampfte und Harnstoff
erhielt 2,

Obwahl Harnstoff und seine Derivate bereitwillig Komplexe insbesonders
mit kationischen Metallverbindungen bilden®?, wurden ' Reaktionen mit metall-
orgunischen Verbindungen bisher kaum publiziert3%5, Als erstes Beispiel fiir
die Reaktion mit einem Ubergangsmetallcluster ist die Umsetzung von Ru,(CO),,
mit N~Formy!-N,N' ~diméthylhornstoff9° bekannt®”. Aus dieser Reaktion kann
ein Komplex isoliert werden, der als (y3-HRu,(CO)s(CONMeCONHMe) bezeichnet
wurde; die Aufkldrung der Konstitution dieser Verbindung stand nach aus?.
Im Rahmen dieser Arbeit gelang es nun, die Reaktion auch auf Harnstaff und
verschiedene Derivate auszuweiten. Durch eine Rdntgenstrukturanalyse kannte

die Kanstitution der Verbindungen zweifelsfrei aufgekldrt werden.
41 isolierung und Charakterisierung der Cluster
{#;-HIRU,(CO)g(-n?-R'NCONHR?) (18: R'=R*zH, 19: R'=H, R®=Ph,

EQ: R'=R?=Me)

Die Umsetzung van Dadecacarbonyltriruthenium mit Harnstoffen gelingt
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im Gegensatz zu der mit Thicharnstoffen nicht mehr bei Raumtemperatur,
sondern nur unter thermischer Aktivierung. Durch Zugabe von Katalysatoren
wie Benzophenon®®%® oder Bis(triphenylphosphoranyliden)ammoniumchlorid '*°
ldBt sich die Reaktionsdauer verringern und die Produktousbeute teilweise
steigern. Nach der diinnschichtchromatographischen Aufarbeitung werden

Cluster des Typs (,-H)RU5(CO)g(u;-12-R'NCONHR?) erhalten:

v | N
R—N l:

Cas
[— + —_ —~—=
(==0 RU3(C0)12 R1\N/ 0

H—N | 00RI- —\
\R W™\

Ru
(COl4

RU(C0)3

(18 - 20)

Der Cluster 18 wird nach der Aufarbeitung als brauner Feststoff
erhalten, der sich nur in polaren Losungsmitteln gut 1st. Er ist recht instabil
und kann auch unter Stickstoff nicht ber ldngere Zeit aufbewahrt werden. Mit
Einflhrung von Substituenten in die Aminogruppen des Harnstoffs geht eine
Farbinderung der resultierenden Cluster einher. Daneben nehmen Stabilitdt,
Kristallinitdt und Loslichkeit zu. So kann das orangefarbene, in Nadelform
kristallisierende N,N'-Dimethylderivat 20 schon in Cyclohexan gelost werden.
Obwoh! das zur Reaktion verwendete Losungsmittel THF nach Reaktionsende
abgezogen wird, liegen nach der in bichlormethan—CycIohexun durchgefiihrten
diinnschichtchromatographischen Trennung 18 und 19 als THF-Addukte vor. Das

THF wird in den 'H-NMR-Spektren und in den Elementaranalysen der Komplexe
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Tab. 7: IR - und H-NMR-Daten von 18 - 209

iR/7cm™ . "H-NMR*
v(coy@ WNHP  u(CcoP

18 2081m, 2054vs, 2032vs, 3288m, 1637m 6.99 (s,br,1H,NH), 6.80 (s,br,
2003vs, 1994s, 1970w 3219m, HNH), 577 (s,br,1HNH),
3162m ~ 1162 (s,1H,Ru,H )¢
19 2085w, 2053vs, 20365 3339m 1625s 9.10 (sbrNH), 7.30 (m5H,
2004vs, 1993s, 1970w 3244m CeHs), 5.79(s,br, TH,NH), -11.52
3174m (s,1H,Ru,H)9
20 2084m, 2052vs, 2035vs, 3468m 1591s  5.09 (s,br,1H,NH), 2.86 (s,3H,
2002vs, 1990s, 1970vw - CHy), 267 (d,3HJ,,=4.8Hz,
CHay), -10.84 (s,1H,Ru,H)®

9in Cyclohexan, ° KBr-Prefling, © &/ppm, 9 400 MHz, in Dg-Aceton,

& 200 MHz, in CDCl,.

und im unten besprochenen Fall von 21 auch réntgenographisch nachgewiesen.

Die harnstoffhaitigen Rutheniumcluster 18 - 20 weisen im Carbonyi-
bereich des IR-Spektrums ein ganz dhnliches Absorptionsmuster wie die thio~
harnstoffhaltigen Cluster 14 - 17 auf (Tab. 7). Dies deutet auf ein aus drei
Ru(CO),~Einheiten bestehendes dreieckiges Clustergeriist hin. Im Feststoff-
spektrum werden fiir jede N-H-Gruppe eine v(NH)~-Schwingung und fiir jede
NH,-Gruppe drei Schwingungen beobachtet. Die v(CO)-Banden der Harnstoff-

liganden finden sich bei jeweils kleineren Wellenzahlen als bei den nicht
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koordinierten Harnstoffen.

Im 'H-NMR-Spektren von 18 wird fir jedes der drei N-H-Protonen
ein Signal beabachtet. Dabei sind die Signale bei 6.99 ppm und bei 6.80 ppm
der NH,-Gruppe zuzuordnen; sie sind gegeniiber der rutheniumgebundenen
NH-Gruppe (5.77 ppm) tieffeldverschaben. In 19 werden neben den Signalen
der Phenylgruppe noch die zweier N-H-Protonen registriert. In Analogie zu 18
wird das bei tiefem Feld auftretende Signal dem Proton der NHPh-Gruppe und
das bei hoherem Feld gemessene Signal der NH-Gruppe zugeordnet. In 20
werden die erwarteten Signale gefunden: Fir die NMe-Gruppe tritt ein
Singulett auf, wdhrend die Methylprotonen der HNMe-Gruppe durch Koppelung
mit dem Aminoproton zu einem Dublett aufgespalten sind.

Auch aus der Reaktion von Ru,(CO),, mit N-Formyl-N,N' ~dimethylharn-
stoff®® in siedendem Toluol ist 20 zuginglich®”. Dabei reagiert offenbar nicht
der Formylharnstoff, sondern .dessen decarbonyliertes  Folgeprodukt

N,N’ ~Dimethylharnstoff zu 20 ab.

42 Isomerisierung der allylischen Doppelbindung von N-Allylharnstoff
bei der Reaktion mit Ru,(CO),,: Isolierung und Charakterisierung der
cis- und trans-Isomere von (y;-H)Ru,(CO)g(p,-n?~HNCONHCH=CHCH,)

‘ g;)"g

Aus der Umsetzung von Dodecacarbonyltriruthenium mit N-Allylthisharn-
stoff in siedendem THF werden diinnschichtchromatographisch zwei orange-
farbene Produkte isoliert; anstelle de;.s erwarteten Komplexes {(u,-H)Ru,(CO)q-
(u,-n2-HNCONHCH,CH=CH,) werden das cis- und das trans-Isomere der Cluster
(uy~HIRU,(CO)4(H3-N2-HNCONHCH=CHCH,) (cis-21 und trans-21) gefunden:
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H\c _H
H\N/CH? + Rus(CON,
PP
C - c
: :|
H ,/,C\ H ’ //IC
\N/ H \N/ \H
- j
(== < C‘\
H\N/ T . H\N/ T
© C)3RL( —\ Ru(CO), 0 C)3Ru/-——\ Ru(CO),
H\\Ru/ \hRu/
(CO; (CO)s

(cis-21) ) (trans-21)

Die IR-Spektren des cis- und des trans-Isomeren von (y,~H)Ru,(CO)g(H,-
12-HNCONHCH=CHCH,) unterscheiden sich nicht (Tab. 8). Beide Verbindungen
weisen im Carbonylbereich des Spektrums das typische Absorptionsmuster

einer y,-iiberbriickten dreieckigen Ru,(CO)4-Einheit auf. Anstelle der erwarteten
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drei Absorptionen bei kleineren Weilenzahlen wird in 21 aber nur eine sehr

starke Absorption bei 2001cm™" registriert. Diese Entartung von drei Absorp-

tionen wird auch in den IR-Spektren der Cluster 14 - 17 beobachtet, wenn

anstelle von Cyclohexan ein polareres Ldsungsmittel wie THF oder CH,Cl, zur

Messung verwendet wird.

Im Gegensatz zu den Infrarotspektren zeigen die 'H-NMR-Spektren

deutliche Unterschiede zwischen den beiden Isomeren. Die chemische Verschie-

Tab. 8: IR- und H-NMR-Spektren von cis-21 und von trans-217%%°

cis-21

trans-21

R/cm™  u(CO)®
u(NH)P

u(Co)®

2084s, 2051vs, 2034vs, 2001vs

3443m, 3289m

1618s

TH-NMRS?  H(N2)

H(C2)
H(C3)

H (N1
CH,
Ru,H

4.83 (dqJ

7.25(d,br,Jy )i
10.4H2)

6.12 (m)

HIC3)-H(C2) ©
7.8H_Z, JH(CS)-CH, =7.1Hz)

4.1 (s,br)

151 (d, Jyca)-cp, = 7-1H2)

~11.48 (s)

7.10 (dbr, )2 =
10.1H2)
6.16 (m)
5.06 (d.9dycq)-nica) =
13.7Hz, JH(ca)-CH:=6‘7H2)
3.84 (s,br)
1.59(d,Jyyc 3y-cn,=6-7H2)

-11.53 (s)

9 in Cyclohexan, ° als KBr-Prefling, © 200MHz, &/ ppm, in COCl,

d

wo notig wurden die Bezeichnungen aus Abb. 14 Ubernommen.
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Abb. 13: "H-NMR-spektroskopische Uberwachung der Isomerisierung von cis-21

(oben: nach S5min, unten: nach 2h) bei Raumtemperatur in CDCl;
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bung ist fiir jede Sorte Protonen des cis-lsomers verschieden von der des
trans-lsomers. In einem 1: 1-Gemisch beide'r Isomeren scheinen daher alle
Signale doppelt vorzuliegen. Dabei werden die Signale der an die Methylvinyl~
gruppe gebundenen NH-Gruppe jeweils in Dubletts aufgespalten. Innerhalb der
Methylvinylgruppe werden die erwarteten Signale gefunden; die Koppelungs-
konstante Jyco)- g fUr das trans-isomer ist mit 13.7Hz groBer als die
fiir das cis-lsomer, die 7.8Hz betrdgt. Die cis—. und trans-Formen von 21
‘unterscheiden sich selbst in der chemischen Verschiebung der Hydridsignale.

Die Messung der 'H-NMR-Spektren der reinen Isomere muf innerhalb
kirzester Zeit erfolgen. Obwohl die Isomere bei der dinnschichtchromatogra-
phischen Isolierung als getrennte Zanen vorliegen, setzt in Losung sofort eine
cis-trans-lsomerisierung ein. Sie beginnt schon bei der Eluierung der Produkte
aus den Zonen; daher kann das Isomer cis-21 nur durch Kristallisation aus
dem Isomerengemisch reiﬁ erhalten werden. Das im oberen Teil von Abb. 13 ab-
gebildete *H-NMR-Spektrum von cis; {-HIRU,(CO)g(u5-N2-HNCONHCH=CHCH,)
{cis-21) wurde unmittelbar nach dem Auflésen von Kristallen in CDCl, aufge-
nommen; trotzdem sind schon geringe Spuren des trans-lsomes in Lésung
vorhanden. Innerhalb von zwei Stunden ist das Gleichgewicht zwischen cis~
und trans-21 in Losung vollstdndig erreicht; das Spektrum der im Gleichgewicht
befindlichen Lésuné ist im unteren Teil von Abb. 13 angegeben. Bei Raum-
temperatur liegt trans-21.in Lésung geringfiigig im UberschuBl vor.

Der 2-Methylvinylsubstituent in é1 ist durch eine Doppelbindungsiso-
merie aus dem Allylrest des in die Reaktion eingesetzten N-Allylharnstoff
hervorgegangen. Es konnte nicht gekidrt werden, ob diese Isomerisierung vor
oder nach der Koordination an den Rutheniumcluster stattfindet. Moglicherweise

wird sie durch Ru;(CO),, katalysiert; solche durch Dodecacarbonyltriruthenium-
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carbonyl katalysierten Doppelbindungsisomerisierungen von Olefinen sind
bekannt. So kann die Isomerisierung von 1-Penten zu 2-Penten und zu

3-Penten durch Ru,(CO),, katalysiert werden™".

4.3 Molekiilstruktur  von  cis ~(ja=H)Ru,(CQ)g(p,~?~-HNCONHCH=CHCH,)

(cis -g;)

Die Koordination der Harnstoffliganden an das Metallgeriist des
Clusters erfolgt Uber zwei Donoratome. Eines davon ist an zwei Ruthenium-
atome koordiniert, das andere an das dritte Ruthenimatom. Dabei gibt es zwei
Maglichkeiten: zum einen konnte das Sauerstoffatom des Harnstoffliganden
Up-verbrickend und ein Stickstoffatom terminal koordiniert vorliegen; diese
Bindungsweise wird bei den schwefelanalogen thiohurnstoffhultigen Clustern
17 - 21 realisiert. Dagegen wird beim carbamatoliberbriickten Cluster
(U-HIRU,(COVglus~12-(1R, 25, SR )~EtNCOOC,¢H,,) die pp-verbriickende Koordi-

nation des Stickstoffatoms gefunden®:
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Auch die schon bei Raumtemperatur verlaufende Doppelbindungs-
isomerisierung in 21 kann letztlich auf die Bindungsverhdltnisse im Molekiil
zurlickgefiihrt werden. Daher wurde eine Rontgenstrukturanalyse von cis-21

durchgefiihrt. Der dafiir notwendige Einkristall wurde aus einer Losung des

O
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Abb. 14: ORTEP-PLOT®? (50 % Wahrscheinlichkeit) von

cis-(y~H)Ru;(CO)g (5 ~n*~ HNCONHCH=CHCH,) (cis-21)79-9°
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Tab. 9: Wichtige Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] in
. cis=(up~H)Ruy(CO)g(t~1?- HNCONHCH=CHCH,) (cis-21) 7% %0

Ru(1)-Ru(2) 2.7497(4) Ru(3)-N(1) 2.164(3)
Ru(1)-Ru(3) 2.7485(4) Ru(3)-C(31) 1.872(5)
Ru(1)-0(1) 2.167(3) Ru(3)-C(32) 1.971(5)
Ru(1)-C(11) 1.857(5) Ru(3)-C(33) 1.889(5)
Ru(1)-C(12) 1.924(5) Ru(3)-H(Ru) 1.9311(3)
Ru(1-C(13) C1.921(4) 0(1)-C(1) 1.255(4)
_Ru(2)-Ru(3) 2.7660(4) N(1)-C(1) 1.375(5)
Ru(2)-N(1) 2.146(3) N(2)-C(1) 1.349(5)
Ru(2)-C(21) 1.880(5) N(2)-C(2) 1.378(6)
Ru(2)-C(22) 1.962(5) C(2)-C3) 1.31(D
Ru(2)-C(23) 1.892(4) C(3)-C(H 1.500(8)
Ru(2)-H(Rw 1.8020(3)
Ru(2)-Ru(D-Ru(3)  60.408(11) C(22)-Ru(2)-H(Ru)  95.69(15)
Ru(2)-Ru(1)-0(1) 84.05(7) C(23)-Ru(2)-HRW  161.43(15)
Ru(2)-Ru(1)-C(11) 90.34(15) Ru(D-Ru(3)-Ru(2)  59.817(11)
Ru(2)-Ru()-C(12)  100.47(12) Ru(1)-Ru(3)-N(1) 74.14(8)
Ru(2)-Ru{1)-C(13) 161.85(14) Ru(1)-Ru(3)-C(31) 96.40(15)
Ru(3)-Ru(1-0(1) 83.32(7) Ru(1)-Ru(3)-C(32)  169.06(16)
Ru(3)-Ru(1)-C(11) 90.63(15) Ru(1)-Ru(3)-C(33) 83.99(14)
Ru(3)-Ru(1)-C(12)  160.60(12) Ru(D-Ru(3)-HRW  80.714(12)
Ru(3)-Ru()-C(13)  101.69(14) Ru(2)-Ru(3)-N(1) 49.80(9)
0(4)-Ru()-C(11) 173.24017) Ru(2)~-Ru(3)-C(31)  115.90(16)
O(1-Ru(1)-C(12) 91.87(15) Ru(2)-Ru(3)-C(32)  111.24(17)
O(1)-Ru(1)-C(13) 91.18(15) Ru(2)-Ru(3)-C(33)  134.95(15)
C11-Ru(9)-C(12) 92.87(20) Ru(2-Ru(3)-H(Ru)  40.422(9)
CD-Ru(n-C(13) - 93:.01(20) N(1)-Ru(3)-C(31) 165.41(18)
C12)-Ru(D-C(13)  97.18(19) N(1)-Ru(3)-C(32) 95.30(19)
Ru(h-Ru(2)-Ru(3)  59.775(11) N(1)-Ru(3)-C(33) 97.58(18)
Ru(1)-Ru(2)-N(1) 74.36(8) N(1)-Ru(3)-H(Ru) 86.97(9)
Ru(D-Ru(2)-C(21)  96.04(14) C(3N-Ru(3)-C(32)  93.37(23)

Ru(1-Ru(2)-C(22) 168.90(17) C(31-Ru(3)-C(33) 92.33(23)
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Tab. 9 (Fortsetzung)

Ru(1)-Ru(2)-C(23) 84.43(13) C(31-Ru(3)-H(Ru) 80.44(16)
Ru()-Ru(2)-H(Ru) 82.827(12) C(32)-Ru(3)-C(33)  100.55(24)
Ru(3)-Ru(2)-N(1) 50.35(9) C(32)-Ru(3)-H(Ru)  96.12(19)
Ru(3)-Ru(2)-C(21) 114.90(14) C(33)-Ru(3)-H(Ru)  162.21(14)
Ru(3)-Ru(2)-Ci22)  111.84(16) Ru(1)-0(1)-C(1) 115.86(24)
Ru(3)-Rul(2)-C(23)  136.11(13) Ru(2)-N(1)-Ru(3) 79.85(11)
Ru(3)-Ru(2)-H(Ru)  44.016(10) Ru(2)-N(1)-C(1) 117.98(24)
N(1)-Ru(2)-C(21) 164.98(17) Ru(3)-N(1)-C(1) 116.26(24)
N(1)-Ru(2)-C(22) 94.69(19) C(1)-N(2)-C(2) 125.6(4)
N(1)-Ru(2)-C(23) 98.66(17) O(M-C(1-N(D 120.5(3)
N(1)-Ru(2)-H(Ru) 90.85(9) O(1)-C(1)-N(2) 120.0(4)
C21)-Ru(2)-C(22)  94.28(22) N(1)-C(1)-N(2) 119.5(3)
C(2N-Ru(2)~C(23)  91.73(20) N(2)-C(2)-C(3) " 125.4(5)
C(21)-Ru(2)-H(Ru) 76.29(14) C(2)-C(3)-C(4) 126.1(5)

C(22)-Ru(2)-C(23)  99:36(20) Ru(2)-H(Ru)-Ru(3)  95.562(14)

cis-trans-Gerﬁisches von 21 in ‘THF erhalten. Aus dieser Losung kristallisiert
selektiv das cis-Isomer aus. Als Ergebnis dieser Analyse ist dié Molekiilstruktur
von cis-21in Abb. 14 dargestelit; wichtige Bindungsabstdnde und -winkel sind
in Tab. 9 angegeben.

Die asymmetrische Einheit enthdlt neben einem Molekiil ¢is-21 nach ein
THF-Malekiil, das einer Fehlordnung im Kristall unterworfen ist. Das Cluster-
geriist von cis-21 wird aus einem annghernd gleichseitigen Rutheniumdreieck
gebildet. Die Metall-Metall-Abstinde [Mittelwert 2.755(2) Al sind gegentiber
denen in Ru,(C0O),,% deutlich verkiirzt. Der Harnstoffligand sitzt fast senk-
recht auf einer Dreiecksfldiche. Das Sauerstoffatom ist an Ru(1), ein Stickstoff-

atam y,-verbriickend an Ru(2) und Ru(3) gebunden. Die Abstdnde Ru(1)-0f1)
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[2.167(3) Al, Ru(2-N(1) und Ru(3)-N(1) [im Mittel 2.155(2) A] entsprechen
Einfachbindungen. Innerhalb des Harnstoffliganden ist das System OCN, planar;
C(1) ist sp-hybridisiert, die Bindungslingen zu den Nachbaratomen liegen
zwischen denen einer Einfach- und einer Doppelbindung. Der 2-Methylvinyl-
substituent ist cisoid angeordnet. Die Bindung N(2)-C(2) ist mit 1.378(6) A
deutlich kirzer, als es fiir eine Einfachbindung erwartet wiirde. Eine Doppel-
bindung im Substifuenten liegt zwischen den sp?-hybridisierten Atomen C(2)
“und C(3) [Bindungsldnge 1.311(7) Al. Neben den an sp?-hybridisierte Atome
gebundenen Wasserstoffatomen konnte uucﬁ der Hydridligand lokalisiert werden.
Er Uberspannt die stickstoffgebundenen Atome Ru(2) und Ru(3).

Im planaren Vinylharnstoffliganden sind die Bindungsldngen zwischen
den Atomen N(1), O(1), C(1), N(2), C(2) und C(3)} gegeniiber den typischen
Einvfuchbindungslangen verkirzt. Dies deutet auf die Einbeziehung der vinylischen
m-Elektronen in das delokalisierte Elektronensystem des Harnstoffliganden hin.
Die Delokalisierung der‘ Elektronen ist auch die Ursache fur die schon bei
Raumtemperatur verlaufende cis-trans-Isomerisierung in 21. Eine (ber sechs
Atome verteilte Elektronenwolke liaBt sich durch verschiedene mesomere
Grenzstrukturen beschreiben; die in Abb 15 dargestellten mesomeren Grenz-
strukturen konnen zur Erkldrung der leichten Drehung der CHMe-Gruppe um
die Achse C(2)-C(3) dienen. Entscheidend ist die labile Koordination des Harn-
stoff-Sauerstoffatoms an das Metallgeriist. Das Sauerstoffatom {bertrdgt
eine negative Luduﬁg voﬁ\ Liganden auf das Clustergeriist. Die Ubertragung
steht aber in Konkurrenz zu einem Ligand-internen Ladungsausgleich, bei dem
eine zwitterionische Form des Vinylharnstoffliganden ausgebildet wird. Diese
2witterionische Form laBt eine leichte Rotatian der HCMe-Gruppe um die ent-

sprechende C-C Einfachbindung zu.
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Durch die leicht verlaufende cis-trans-lsomerie a3t sich die labile

Koordination des Sauerstoffatoms an das Metallgerist indirekt nachweisen.

H e o C\ H /C
I L
H\N/ o H\N/ oo
0 C)aRt{/i\ Ru(CO)4 —— (0] C)3Rl{/-—\ Ru(CO),
H\RU H\\Ru/
(CQ)5 (CO)3
(cis-21)
o |
CH
H\c/ 3 %/
| |
e Ny e Ny
OCIRE \ 2 Rulcol ORI~ Ru(CO)
3k — 3 —— HRU — u
AN \H\\ 3
~Ru . ~Ru
(CO)5 {CO)3
(trans-21)

Abb. 15: Doppelbindungsisomerisierung in 21
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Diese labile Koordination bedeutet zugleich, daB eine leicht zugingliche Position
in der Ligandensphdre des Metallatoms Ru(1) existiert. Diese Position kann
auch durch ein anderes Molekiil eingenommen werden. Nach einer Hypothese
von Lavigne stellen Systeme wie 14 - 21 anionisch aktivierte Cluster dar'®2
Sie weisen nach Lavigne ein den halogenierten Rutheniumclustern vergleich-
bares katalytisches Potential'® auf, sind aber dank aber der Fixierung der
anionischen Funktion am Cluster stabiler und daher fir die Clusterkatalyse
- pridestiniert'®2,

Die Ausbildung der Stickstoffbriicke Uber der Ru-Ru-Bindung zeigt,
daB Im Unterschied zu den Thioharnstoffen die Harnstoffe offenbar nicht in
ihrer Enolform mit Ru,(CO),, reagieren. Vielmehr scheint zundchst eine N-H-
Gruppe an den Cluster gebunden zu werden, die. intermedidren Cluster
(4,-H)RU4(CO) 1(u,-R'NCONHR?) reagieren dann sofort unter CO-Eliminierung
mit dem freien Elektronenpaar der Sauerstoffatome zu. den isolierbaren
Produkten (u,-HIRU4(CO)o(u,-R'NCONHR?) ab. Dieser Mechanismus steht im
Einklang mit dem der Fixierung von Hydrazonen auf Rutheniumclustern, wo ein

intermediat dieses Typs isoliert werden konnte®®,

44 Hydrolyse von N,N'-Bis(trimethylsilyDharnstoff bei der Reaktion mit

Ru,(CO),,"°

Die Reaktion von Ru,(CO)y; mit Bis(trimethylsilyDharnstoff verlduft
unter Erwiirmen in THF. Nach der diinnschichtchromatographischen lIsolierung
wird der Komplex nicht als das erwartete (u-H)Ru,(CO)g(p3-n?Me,SINHCO-

NHSiMe,), sondern ais 18 identifiziert.
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Bis(trimethyisilyDharnstoff wird - in der organischen Chemie als
Silylierungsmittel fiir Alkohole und Carbonsduren verwendet'®. Nach der
Silylierung wird Harnstoff als Nebenprodukt erhalten'. Die hydrolytische
Abspaltung von HOSiMe, im Verlauf der Recktion oder der diinnschicht-
chromatographischen Isolierung scﬁeint die Ursache fiir die Bildung von 18 2u

sein.
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5 Reaktion von Ru,(CO); mit N,N"-Diethylthioharnstoff und

N,N’ -Diisopropylthioharnstoff'**: C-S-Aktivierung von Thioharnstoffen

Die Reaktionen von Dodecacarbonyltriruthenium mit SC(NHEt), und
SC(NHiPr)z verlaufen nicht mehr bei Raumtemperatur. Bei nur leicht zunehmender
Grofe der Alkylsubstituenten des Thioharnstoffs wird ein drastisch gedndertes
Reaktionsverhalten beobachtet. Die Bildung der zuvor beschriebenen Verbindun-
“gen des Typs (y-HIRu,(CO)gfuy-n?-RINCSNHR?) tritt immer mehr in den

Hintergrund zugunsten der von vierkernigen Rutheniumclustern.

5.1 Isolierung und Charakterisierung von (y,~H)Ru,(CO)4(i;-n?-EtNCSNHEt)
(22), Ruy(COXe(U;-CO)3(H-S),ICINHR),], (23:-R=Et, 25: R= IPp),
Ru4(COM(;-CO(He-S)IC(NHR),} (24: R=Et, 26: R= 'Pr) und
Rug(CO) 4(42~CO) (4=} (-1 ~EtNCNHE) (u;-n *-EtNCSNHED) (27)

Beim Erhitzen einer THF-Lésung von Ru,(CO),, in Gegenwart von
N,N’ -Dimethylthioharnstoff oder von N,N’-Diisopropyithioharnstoff tritt unter
leichter Gasentwicklung Rotfarbung auf. Nach Reaktionsende werden die Pro-
duktgemische dijnnschiéhtchromatogrophisch aufgearbeitet. Als Hauptprodukte
werden die neuen Cluster 22 ~ 26 isoliert (Abb. 16); Cluster 27 konnte als
einziges der in Spuren anfallenden Nebenprodukte charakterisiert werden.

Das lR—Spéktrurﬁ von  (pp-HIRU5(CO)4u;-n?-EtNCSNHEY) (22) zeigt
das fir die Ru,(CO)g-~Einheit typische Muster der u(CO)-Schwingungen (Tab. 10},
im 'H-NMR-Spektrum gibt 22 AnlaB zu den fiir die NEtCSNHEt-Einheit
charakteristischen Resonanzen; daneben tritt bei -13.18 ppm das Signal des

Hydridliganden auf.
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Abb. 16: Isdlierte Reaktionsprodukte aus der Umsetzung von Ru,(CO),, mit

NN’ -Diethy/thioharnstoff (R=Et) und NN’ -Dj/’sopropy,thioharnstoff R= iPI‘)
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Ganz unterschiedlich prisentieren sich die IR~Spektren der Cluster
23 - 26 (Tab. 10, Abb. 17). Zusdtzlich zu den Absorptionen terminaler Carbenyl-
liganden treten auch sciche Banden auf, die fiir y,-verbriickende Carbonyl-

liganden typisch sind. Die 'H-NMR-Spektren zeigen fiir alle Verbindungen nur

[ 1
2100 2000 1900 v cm™" 1800

! Il
2100 2000 1900 ) cm™? 1800

Abb. 17: IR-Lésungsspektren von Ru,(CO)s(yz-CO),(p,-S)ZIC(NH’Pr)zlz (25)
(oben) und Ruy(CO),(uy-CO)y(tty-S)yCINH'Pr),] (26) (unten)
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Tab. 10: IR- und W—NMR-Daten von 22 - 271

IR/cm™
v(co)?

W(NH)?  u(NCN)®

TH-NMR®

22

23

24

2579

267° 2073m, 2034vs, 2026vs, 3383w, 1555w,

2082w, 2052vs, 2031vs, 3427m 1596m 4.52 (s,br,1HNH), 3.53(d,q,2H,

2004vs, 1992s

2076vw, 2040m, 2034w, 3428w, 1554w,
3370w 1506w

2007vs, 1986s, 197 2vs,
1950m, 1852m, 1836m,
1814m

2074w, 2046vw, 2033vs, 3453w, 1548w,

2028vs,sh, 1997s,sh,
1990s, 1977m, 1952vw,
1865w, 1847vw, 1829w

2072vw, 2039m, 2006s, 3362w, 1548w,
1985m, 1971vs, 1960m,sh, 3348w 1509w

1940w, 1851m, 1834m,
1813m

1998s, 1989s, 1977s,
1952vw, 1864m, 1852w,
1829m

3378w 1493w

3343w 1506w

CHa,d = 6.9H2), 3.22(q,2H,CHy
J=.7.3H2), 1.21(t,3H,CH;J=6.9
H2), 1.05 (t,3H,CH,d = 7.3H2),
-13.18 (s, 1H,RuH)
5.71(br,2H,2NH), 4.54 (br,2H,
2NH), 3.94 (br,4H,2 CH,), 3.02
(br.4H,2CHy), 141 - 0.86 (m,
12H,4 CHy)

5.66 (br,1H,NH), 5.15 (br, 1HNH)
3.99 (br,2H,CH,), 2.95 (br,2H,
CH,), 1.47 -0.87 (m,6H,2 CH,)

5.57(br, 1H,NH), 5.39(br, 1H,NH),
5.15 (br,1H,NH), 4.81(br,2H,CH
+NN), 3.73(br,1H,CH), 3.40
(br,2H,2 CH),1.33 (br,12H,4 CHy)
1.06 (br,6H,2 CH 5), 0.86 (br,6H,
2CH,)

5.56 (br,1H,NH), 4.45 (br,2H,NH
+CH), 3.49 (br,1H,CH), 1.41(br,
6H,2CH;), 124 (br,3H,CH,),
1.04 (br,3H,CH)
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Tab. 10 (Fortsetzung)

R/cm™ 'H-NMR®
w(co)? ulNH)®  u(NCN)P

27 2079m, 2051s, 2034vs, 3426w 1588m 3.92 (m,4H,2CH,), 3.63 (s,br,
2003m, 1991m, 1977m, 3371w 2H,NH), 3.52(q,2H,CH, J=T7.2
1854w, 1831w Hz), 3.45 (q,2H,CH,,J = 7.0Hz),

1.44 (t,3H,CH,,J=T7.2Hz), 140
(t,3H,CH,,J = 7.3 Hz), 1.23 (t,3H,
CH,yJ=T7.1Hz)," 1.16 (t,3H,CH,,
J=7.0H2)

9 in Cyclohexan, P als KBr-PreBling, © 200MHz, §/ppm, in CDCl;,

9'in CH,Cl,, © 400MHz, §/ppm, in Aceton-dg.

_ breite Signale fiir die aliphatischen und NH-Protonen im Bereich vbn 5.7 ppm
bis 0.8 ppm. Diese Verbreiterungen sind auf die starke Behinderung der
Rotation der Alkylgruppen um die C-C- und C-N-Achsen zuriickzufiihren. Im
Hydridbereich.treten keine Signale auf.

Cluster 27 ist nur in polaren Losungsmittein wie CH,Cl,, Aceton ader
THF igslich. Im Gegensatz zu allen bisher beschriebenen Verbindungen hat der
Komplex im kristallinen Zustand eine schwarze Farbe, wihrend seine Losungen
intensiv dunkelgriin gefdrbt sind. Das in Dichlormethan aufgenommene [R-
Spektrum von 27 (Tab. 10) zeigt neben den Absorptionen terminaler Carbonyl-

liganden auch diejenigen von verbriickenden Carbonylen. Im 'H-NMR-Spektrum
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werden die gut aufgelosten Resonanzsignale von vier Ethylgruppen und ein

breites Signal von zwei N-H-Protonen gefunden. Im Hydridbereich sind keine

Signale vorhanden.

5.2 Molekiilstrukturen von  Rug(CO)¢(l;-CO)4(ly~S),IC(NH Pr),], (25) und
Ru4(CO), (4,~CO)3(-S),ICINHPR),) (26)

Wihrend die aus NN’ -Diethylthioharnstoff dargesteliten Cluster 23
und 24 nur mikrokristallin ausgefdllt werden konnen, kristallisierten ihre
Isopropylderivate 25 bzw. 26 leicht beim Einengen ihrer Dichlormethanldsungen
aus. Mit so hergestellten Einkristallen wurden von beiden Verbindungen Rontgen-
strukturanalysen durchgefiihrt. Die Molekiilstruktur von 25 ist in den Abbildun-
gen 18 und 19, die von 26 in Abb. 20 dargestellt. Die Tabellen 11 (25) und 12
(26) enthalten die wichtigsten Bindungsabstdnde und -winkel der neuen Cluster.

VDie Molekiilstruktur von 25 zeigt eine planare, quadratische Anordnung
von vier Rutheniumatomen. Drei Carbonyliganden, die in der Ebene des
Quadrates liegen, berbriicken drei der vier Seiten. Die durch sie Uberspannten
Ruthenium-Ruthenium-Bindungen sind mit 2.7183(7)-2.7559(9) A gegeniiber
der vierten, nicht verbriickten Ruthenium-Ruthenium-Bindung [2.8636(8)A]
deutlich verkiirzt. Beide Seiten des Rutheniumgeriistes sind symmetrisch durch
us-Schwefelatome verkappt. Die Bindungen der Schwefelatome zu Ru(1) und
Ru(2) [2.5282(15) - 2.5662(15) A] sind um 11pm ldnger als die zu Ru(3) und
Ru(4) [2.4349(15) - 2.4565(16) Al. Diese Unterschiede in den Bindungslingen
werden durch eine héhere Elektronendichte von Ru(1) und Ru(2) verursacht,
die eine Folge der an diese Atome koordinierten beiden Di(isopropylamino)-

carbenliganden ist. Die Isopropylgruppen weisen eine cis-trans-Konfiguration
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Abb. 18: ORTEP-PLOT®? (50 % Wahrscheinfichkeit) von
Ru,(COJs (u,-COy 1y -S),ICINHIPF), ], (25)79- 104

auf, wie sie auch im Festzustand des Eduktes SC(NHiPr)2 eingenommen wird.
Uberraschenderweise sind beide Carbenliganden zur gleichen Seite des Cluster-
gerlstes orientiert. Darliber hinaus zeigen die Diederwinkel S(2)-Ru(1) -
C(1) - N(1) (-1.8 °) und S(2) - Ru(2) - C(8) - N(3) {~ 2.4 °), daB die Carbenliganden

symmetrisch in Bezug auf das Ru,S,-Geriist angeordnet sind. Abbildung 18
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Abb. 19: Seitenansicht von Ruy(CO)s(uy-CO)s{tis-S){CINHIPr),], (26) 79104

(ORTEP-PLOT %7 50 % Wahrscheiniichkeit)

zeigt die anndhernde Spiegelsymmetrie von 25. Die Spiegelebene wird durch
die Atome S(1), S(2) und C(16) definiert. Nur die Isopropylaminogruppen von
N(1) und N(3) sind in Bezug auf die Spiegelebene verdreht. Vermutlich sind
sterische Griinde fir die Verdrehung verantwortlich. Diese sterische Hinderung,
noch versttirkt durch die Orientierung des Carbonyliganden C(16) - O{16),

verhindert die freie Drehbarkeit der Carbenliganden und erkldrt so die schlechte
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Tab. 11: Wichtige Bindungsabstinde [A] und ~winkel [°] in
RUACO)5 (1t ~COVy 11y =S)pl CINHPr), ], (25) 79104

Ru()-Ru(2) 2.7183(7) C()-N(D 1.330(7)
Ru(1)-Ru(4) 2.7379(9) C(D-N(2) 1.340(7)
Ru(1)-s(1) 2.5662(15) C{2)-C(3) 1.506(14)
Ru(1)-S(2) 2.5282(15) C(2)-C(4) 1.516(13)
Ru(1)-C(1) 2.068(5) C(2)-N(1) 1.456(8)
Ru(1)-C(15) 2.098(5) C(5)-C(6) 1.506(9)
Ru(1-C(16) 2.110(5) C(5)-C(7) 1.513(9)
Ru(2)-Ru(3) 2.7559(9) C(5)-N(2) 1.465(7)
Ru(2)-s(1) 2.5631(15) C(8)-N(3) 1.326(7)
Ru(2)-S(2) 2541(13) C(8)~-N(4) 1.311(7)
Ru(2)-C(8) 2.094(5) C(9)~c(10) 1.515(11)
Ru(2)-C(16) 2.067(5) C(9)-C(11) 1.510(13)
Ru(2)-C(17) 2.144(6) C(9)-N(3) 1.473(7)
Ru(3)-Ru(4) 2.8636(8) cl12)-C(13) 1.532(9)
Ru(3)-S(1) 2.4441(15) c(12)-C(14) 1.499(9)
Ru(3)-S(2) 2.4349(15) C12)-N(4) 1.471(7)
Ru(3)-C(17) 2.031(6) C(15)-0(15) 1.165(6)
Ru(4)-S(1 2.4384(13) C(16)-0(16) 1.160(6)
Ru(4)-5(2) 2.4565(16) CCUM-0(17) 1.159(7)
Ru(4)-C(15) 2.028(5)

Ru(2)-Ru(1)-Ru(4) 91.93(3) Ru()-Ru(4)-5(2) 57.95(4)
Ru(2)-Ru(1)~-S(1) 57.94(4) Ru(1)-Ru(4)-C(15) 49.53(14)
Ru(2)-Ru(1)~-S(2) 57.80(3) Ru(3)-Ru(4)-S(1) 54.18(4)
Ru(2)-Ru()-~-C(1) 120.30(14) Ru(3)-Ru(4)-S(2) 53.82(4)
Ru(2)-Ru(1)-C(16) 48.72(14) S(1)~Ru(4)-S(2) 78.23(5)
Ru(4)-Ru()-S()  54.62(3) Ru(1)-S(1)-Ru(2) 64.00(4)
Ru(4)-Ru(1)-S(2) 55.44(4) Ru(D-S(1)-Ru(3) 102.49(5)
Ru(4)-Ru(1)-C(1) 116.57(14) Ru{1)-S(1}-Ru(4) 66.28(4)
Ru(4)-Ru(1)~-C(15) 47.35(13) Ru(2)-S(1)-Ru(3) 66.74(4)
S(1)-Ru{1)-S(2) 74.63(5) Ru(@-S()-Rut4)  103.28(5)

S(1)-Ru(1)-C(1) 96.17(14) Ru(3)-S(1)-Ru(4) 71.82(4)
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Tab. 11 (Fortsetzung)

S(2)-Ru()-C(1) 170.21(14) Ru(1)-S(2)-Ru(2) 64.85(3)
Ru(1)-Ru(2)-Ru(3) 91.10(3) Ru(1)-S(2)~Ru(3) 103.87(5)
Ru(1)-Ru(2)-S(1) 58.05(4) Ru(1)-5(2)-Ru(4) 66.62(4)
Ru(1)-Ru(2)-S(2) 57.34(4) Ru(2)-S(2)-Ru(3) 67.22(4)
Ru(1)-Ru(2)-C(8} 120.80(14) Ru(2)-S(2)-Ru(4) 103.41(5)
Ru(1)-Ru(2)-C(16} 50.09(13) Ru(3)-S(2)-Ru(4) 71.66(4)
Ru(3)-Ru(2)-S(1) 54.56(3) Ru(1)-C(1)-N(1) 115.1(4)
Ru(3)-Ru(2)-5(2) 54.55(4) Ru(1)-C(1)~-N(2) 129.5(4)
Ru(3)-Ru(2)-C(8) 113.66(14) N(1)-C(1)-N(2) 115.4(5)
Ru(3)-Ru(2)-C(17) 46.95(16) Ru(2)-C(8)-N(3) 113.9(3)
S(1}-Ru(2)-5(2) 74.46(4) Ru(2}-C(8)-N(4) 129.2(4)
S(1)-Ru(2)-C(8) 93.07(14) N(3)-C(8)-N(4) 117.0(5)
S(2)-Ru(2)~C(8) 166.34(14) Ru(1)-C(15)-Ru(4) 83.12(19)
Ru(2)-Ru(3)-Ru(4)  88.52(3) Ru(1)-C(15)-0(15) 138.6(4)
Ru(2)}-Ru(3)-S(1) 58.70(4) Ru(4)-C(15)-0(15) 138.3(4)
Ru(2)-Ru(3)-5(2) 58.23(3) Ru(1)-C(16)~-Ru(2) 81.19(18)
Ru(2)-Ru(3)-C(17) 50.49(16) Ru(1)-C(16)-0(16} 137.9(4)
Ru(4)-Ru(3)-S(1 54.00(3) Ru(2)-C(16)-0(16) 140.9(4)
Ru(4)-Ru(3)-5(2) 54.52(4) Ru(2)-C(17)-Ru(3) 82.56(21)
S()-Ru(3)~-5(2) 78.54(5) Ru(2)-C(17)-0(17) 137.5(5) -
Ru(1)-Ru(4)-Ru(3) 88.45(3) Ru(3)-C(17)-0(17) 140.0(5)
Ru(1)-Ru(4)-S{1) 59.10(3)

Aufldsung der 'H-NMR-Spektren. Zusdtzlich sind an Ru(1) und Ru(2) je ein
und an Ru(3) und Ru(4) je zwei terminale Carbonylliganden gebunden.

Die Molekiilstruktur von 26 (Abb. 20, Tab. 12} ist zu der von 25 sehr
dghnlich. Sie zeigt das selbe Ru,S,-Geriist und die selbe Anordnung verbriicken-
der Carbonylliganden. Dagegen enthdlt 26 nur einen Di(isopropylamino)carben-
liganden und dafiir eine terminale Carbonylgruppe mehr als 25. Dié Bindungs-

langen der carbonylverbriickten Metallatome [2.7419(4) - 2.7520(4) A} sind nicht
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Abb. 20: ORTEP-PLOT &7 (50 % Wohrscheinlichkeit) von

Ruy(CO)p(up=CO)y(uy-S)o{CINHIPF), ] (26) 79104

signifikant kirzer als der Abstand zwischen den nicht verbriickten Atomen
Ru(3) und Ru(4) [2.8260(4) Al. Die durch den Carbenliganden verursachte
hohere Elektronendichte an Ru(1) wird iber das gesamte Metallgeriist verteilt.
Deswegen sind die Carbonylbriicken unsymmetrisch gebunden. Die Bindungs-
ldngen Ruthenium - Schwefel spiegeln die Abfithrung der Elektronendichte von

Ru(1) {2.5599(9), 2.5688(8) A] iber Ru(2) {2.5000(9), 2.4925(9) Al zu Ru(3)
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Tab. 12: Wichtige Bindungsabstiinde [A] und -winkel [°] in
Ruy(CO)y(1,-CO)y(uy-S),l CINH Pr), ] (26) 79104

Ru(1)-Ru(2) 2.7481(4) Ru(3)-C(10) 1.978(4)
Ru(?)-Ru(4) 2.74139(4) Ru(4)-S(1) 2.4518(9)
Ru(1)-s(1) 2.5589(9) - Ru(4)-S(2) 2.4513(9)
Ru(1)-s(2) 2.5688(8) Ru(4)-C(8) 1.993(4)
Ru(1)-C(1) 2.099(3) C(D-N(1)  1.339(5)
Ru(1)-C(8) 2.172(4) C()-N(2) 1.318(5)
Ru(1)-C(9) 2.016(3) C(2)-C(3) 1.523(6)
Ru(2)-Ru(3) 2.7520(4) C(2)-C4) 1.511(8)
Ru(2)-S(1) 2.5000(9) C(2)-N(1)  1.465(5)
Ru(2)-S(2) 2.4925(9) C(5)-C(6) 1.526(8)
Ru(2)-C(9) 2.179(3) C(5)-C(7)  1.504(6)
Ru(2)-C(10) 2.245(4) C(5)-N(2) 1.476(5)
Ru(3)-Ru(4) 2.8260(4) C(8)-0(8) 1.164(5)
Ru(3)-S(1) 2.4518(9) C(9)-0(9) 1.151(4)
Ru(3)-S(2) 2.4568(9) C(10)-0(10) 1.149(5)
Ru(2)-Ru(1)-Ru(4) 89.533(11) Ru(1)-Ru(4)-S(2)
Ru(2)-Ru(1)-s(1) 56.064(21) Ru(1)-Ru(4)-C(8)
Ru(2)-Ru(1)-S(2) 55.788(20) Ru(3)-Ru(4)-S(1)
Ru(2)-Ru(1)-C(1) 123.90(10) Ru(3)-Ru(4)-S(2)
Ru(2)-Ru(1)-C(9) 51.68(10) S(1)-Ru(4)-S(2)
Ru(4)-Ru(1)-s(1) 54.959(21) Ru(1)-S(1)-Ru(2)
Ru(4)-Ru(1)-S(2) 54.861(20) Ru(D-S(1)-Ru(3)
Ru(4)~-Ru()-C(1) 121.31(10) Ru(1)-S(1)-Ru(4)
Ru(4)-Ru(1)-C(8) 45.07010) Ru(2)-S{(1)-Ru(3)
S(H-Ru(1)-S(2) 73.84(3) Ru(2)-S(1)-Ru(4)
S(1)-Ru(1)-C(1) 102.25(9) Ru(3)-S(1)-Ru(4)
S(2)-Ru(1)-C(1) 175.60(10) Ru(1)-S(2)-Ru(2)
Ru(1)-Ru(2)-Ru(3) 92.087(11) Ru(1)-S(2)-Ru(3)
Ru(1)-Ru(2)-S(1) 58.158(21) Ru(1)-S(2)-Ru(4)
Ru()-Ru(2)-S(2) 58.460(20) Ru(2)-S(2)-Ru(3)

Ru(1)-Ru(2)-C(9) 46.56(9) Ru(2)-S(2)-Ru(4)

58.974(21)
51.70(11) .
54.812(21)
54.935(21)
77.86(3)
65.778(22)
104.35(3)
66.298(23)
67.516(24)
102.66(3)
70.38(3)
65.75122)
103.95(3)
66.164(22)
67.562(23)
102.89(3)
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Tab. 12 (Fortsetzung)

Ru(3)-Ru(2)~-S(1) 55.409(21) Ru(3)-5(2)-Ru(4) 70.310(24)
Ru(3)-Ru(2)-S(2) 55.601(21) Ru(1)-C(1)-N(1) 124.77(25)
Ru(3)-Ru(2)-C(10) 45.23(10) Ru(1)-C(1)-N(2) 119.8(3)
S(1)-Ru(2)-5(2) 76.21(3) N(1)-C(1)-N(2) 115.3(3)
Ru(2)-Ru(3)-Ru{4)  87.742(11) Ru(1)-C(8)-Ru(4) 82.24(14)
Ru(2)-Ru(3)-S(1) 57.075(22) Ru(1)-C(8)-0(8) 135.2(3)
Ru(2)-Ru(3)-5(2) 56.837(21) Ru(4)-C(8)-0(8) 142.6(3)
Ru(2)-Ru(3)-C(10) 53.68(11) Ru(1)-C(9)-Ru(2) 81.76(13)
Ru(4)-Ru(3)-S(1) 54.806(22) Ru(1)}-C(9)-0(9) 145.6(3)
Ru(4)~-Ru(3)-5(2) 54.755(21) Ru(2)-C(9)-0(9) 132.5(3)
S(1)-Ru(3)-S(2) 77.75(3) Ru(2)-C(10}-Ru(3) 81.09(14)
Ru(1)-Ru(4)-Ru(3) 90.635(11) Ru(2)-C{(10)-0(10) 132.9(3)
Ru(1)-Ru(4)-S(1) 58.743(21) Ru(3)-C(10)-0(10) 146.0(3)

[2.4519(9), 2.4568(9) A] wieder. Allerdings zeigt Ru(4), das auch an Ru(1)
gebunden ist, die gleichen Bindungslingen zu den Schwefelatomen {2.4518(9),
2.4513(9) A] wie Ru(3). Wie bei 25 kann die schlechte Aufldsung des 'H-NMR-
Spektrums von 26 durch die sterische Behinderung erkldrt werden, die durch
die verbrickenden Carbonylliganden verursacht wird und welche die Rotation
des Carbenliganden erschweren.

Formal konnen die Cluster  Ru,(CO),(y-CO)5{1,-S),[CINHR),]
(24: R=Et, 26: R= Pr) von den diaminocarbensubstituierten Clustern
Ru,(CO)¢(H,-CO)5(H,~S),ICINHR), ), (23: R=Et, 25: R= iPr) durch Ersatz eines
Carben- durch einen Carbonylliganden abgeleitet werden. Wdhrend alle Versuche
misslangen, diese Substitution unter Kohlenmonoxidatmosphdre zu erzwingen,
gelang die Umwandiung von 25 zu 26 durch Erhitzen von 25 in Gegenwart

diquimolarer Mengen von Ru,(C0),,'%.
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Die Thermolyse von 22 in siedendem THF ergab lediglich Zersetzungs-
produkte. Die Bildung von 23 und 24 verlduft daher vermutlich nicht Uber 22
als Zwischenstufe.

In den Clustern 23 - 26 werden dem quadratischen Ru,-Geriist jeweils
30 Valenzelektronen durch die Liganden zur Verfiigung gestellt: Die Schwefel-
atome steuern je vier, die CO- und die Carbenliganden je zwei Valenzelektronen
bei. Nach der 18-Elektronen-Regel bendtigt ein Rutheniumcluster dieses Typs
jedoch 32 Valenzelektronen. Somit ist die 18-Elektronen-Regel bei diesen Ver-
bindungen nicht erfiillt. Der Cluster kann auch als Ru,S,-Oktaeder betrachtet

%6 gnwenden lassen: Dem Geriist

werden, auf den sich die Wade'schen Regeln
stellen die Rutheniumatome 32 Elektronen, die Schwefelatome 12 Elekronen
und die Carben- und Carbonylliganden 22 Elektronen zur Verfligung. Nach den
Wade'schen Regeln verbleiben von den ©66 Elektronen noch 14 Elektronen
(66 -4x12-2x2=14) zur Ausbildung der clusterbindenden Orbitale. Fur den
Oktaeder (n=6) mit n+1 clusterbindenden Orbitalen steht somit eine ent-
sprechende Zahl von Elektronenpaaren zur Verfiigung; die Wade’schen Regein
sind im Gegensatz zur 18-Elektronenregel erfiillt.

Die Clustergeriiste der neuen Verbindungen 23 - 26 sind isoelektronisch
2u dem von Adams et al. hergestellten carbenfreien Cluster
RUCO)g(1,-CON(s-S),"7  und  seinem  disubstituierten  Derivat
Ru4(CO)5{U,=COY,(1a-S),(PMe,Ph), 7 (Abb. 21). Allerdings sind in letzterer
Verbindung die Phosphinliganden diagonal und dariiber hinaus transoid am
Rutheniumquadrat koordiniert. Im Gegensatz dazu sind in 23 und 25 die
Carbenliganden an benachbarten Metallatomen und trotz einer betréchtlichen
sterischen Hinderung cisoid angeordnet. Ein Phenyl(dimethylamino)carbenhaltiges

Derivat von Ru(CO)glpp=CONy(y-S),"7 ist durch dessen Umsetzung mit
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WI(CO);[C(Ph)NMe,] zugidnglich: In Ru,(CO)e(My~COy(4-S),IC(PhINMe,]'®® wurden
rontgenstrukturanalytisch zwei verbriickende und ein halbverbriickender
Carbonylligand gefunden. Demnach scheint der Dilisopropylamino)carbenligand
ein stdrkerer 6~Donor oder ein schwicherer m - Akzeptor als der Phenyl-
(dimethylamino)carbenligand zu sein.

Die Anzahl von Ubergangsmetallclustern mit Carbenliganden ist immer
noch sehr klein'®""2 Mit 23 und 25 gelang erstmals die Darstellung vier-

kerniger Ubergangsmetalicluster mit 2wei Diaminocarbenliganden.

S
S
(ochu\ //Ru(cm3 - N 9//'\\8/’
KU
— A 2 =
Ru(C
u' 0)3 + RU(CO)S /E}U\\S//Rl\J\
h-v
+ W{C0)5[C(Ph)NMe ] +2 PMe,Ph
-W(CO)(0C,Hg) -2C0
Me
Me\N/
S \E__Ph S PMe,Ph
S 4N / Sy AN Z
> u/ R £ RRU
A /R‘u>_— \R{J > /R‘u:
AL N SN

Abb, 21: Ru,(CO)g(1,~CO)»(1,-S), 17 und dessen Derivatisierung '°% 1%
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53 Motekiilstruktur von
Rug{CO) 1¢(1;-CO)(114~S)(y5-n*~EtNCNHEt) (,-n?-EtNCSNHED) (27) .

Aus einer Aceton-Losung von 27 wurden nach dem langsamen Ver-
dampfen des Losungsmittels Kristalle des Clusters erhalten. Als Ergebnis der
Rontgenstrukturanalyse ist in Abb. 22 die Moalekiilstruktur von 27 dargestellt,
wiahrend wichtige Bindungsldngen und -winkel in Tab. 13 aufgefihrt sind.

Das Metallgerist von 27 (Abb. 23) besteht aus sechs Ruthenium-
atomen. Vier davon bilden ein anndhernd planares Trapez (mittlerer Abstand

der Atome zur Ebene +0.03 R). Die Abstinde Ru(1)-Ru(5) und Ru(2)-Ru(4)

SCHANRL

Abb. 22: SCHAKAL-PLOT ' von
Rug(C0) 14 (113 -CO), (114~ S) (s -1 *~EtNCNHE (uy -1 *-EENCSNHEL) (27)
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sind mit 3.231(3) A bzw. 3.081(3) A sehr groB; auch die Bindungsldngen Ru(?)-
Ru(2) [2.917(3)A] und Ru(4)-Ru(5) [2.930(3) Al sind griBer als die Abstdnde der
Metallatome in Ru,(CO),,™. Die beiden Kanten Ru(1)-Ru(5) und Ru(2)-Ru(4) sind
von zwei weiteren Rutheniumatom verbriickt; ihr mittlerer Abstand zu den an
sie gebundenen Metallatomen betrigt 2.763(2) A. Ru(3) und Ru(6) liegen nicht
in der Ebene des Trapezes, sondern sind zu einer Seite des Trapezes aus
dessen Ebene herausgedriickt. Der Abstand von Ru(3) zur Ebene betrdgt
0.743(4) A, der von Ru(6) 0.835(4) A. Das Metallgeriist 1Bt sich in Analogie zur

Wannen-Konformation von Cyclohexan als wannenartiger Cluster beschreiben.

Abb. 23: Absténde [A] zwischen den Metallatomen von 2T.

Die den Atomen Ru(3) und Ru(6) zugewandte Seite des Trapezes ist
von einem Séhwefelqtom verbriickt. Die Abstdnde dieses Schwefelatoms zu
Ru(1) und Ru(5) IMittelwert 2.433(5) Al sind signifikant kiirzer als die zu Ru(2)
und Ru(4) [Mittelwert 2.520(5)Al. Wie bei 25 und 26 werden die Schwefel~
Metallabstdnde durch die unterschiedliche Elektronendichte an den entsprechen-
den Rutheniumatomen beeinfluBt. In 27 ist die Fliche Ru(2)-Ru(3)-Ru(4) auf
der dem Schwefel abgewandten Seite von einem p;-n?-gebundenen N,N'-

Diethylthioureatoliganden Gberbriickt. Wie im dreikernigen Rutheniumcluster 17
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Tab. 13: Wichtige Bindungsiingen [A] und -winkel [°] in
Rug(CO)14(1t;-COy (g =Sz~ >~ EENCNHE) (- >-EENCSNHEL) (27)

Ru(1)-Ru(2) 2.917(3) Ru(6)-C(24) 1.87(4)
Ru(h-Ru(5) 3.231(3) Ru(6)-C(25) 1.93(3)
Ru(1)-Ru(6) 2.768(3) Ru(6)-C(26) 1.92(4)
Ru{1)-S(1) 24317 S(2)-C(8) 1.76(3)
Ru()-N(2) 2.219(21) C()-C(2) 1.23(15)
Ru(1)-C(11) 1.80(3) CU1A)-C(2) 1.3113)
Ru(1)-C(12) 1.84(3) C(2)-N(1) 1.42(5)
Ru(1)-C(13) 2.12(3) N(1)-C(3) 1.34(4)
Ru(2)-Ru(3) 2.764(3) C(3)-N(2) 1.36(3)
Ru(2)-Ru(4) 3.081(3) N(2)-C(4) 1.48(3)
Ru(2)-S(1) 2.524(7) C(4)-C(5) 1.57(4)
Ru(2)-S(2) 2.432(7) C(6)-C(7) 1.51(5)
Ru(2)-C(13) 2.15(3) C(MH-N(3) 1.51(4)
Ru(2)-C(14) 1.87(3) N(3)-C(8) 1.29(4)
Ru(2)-C(15) 1.94(3) C(8)-N(4) 1.36(4)
Ru(3)-Ru(4) 2.760(3) N(4)-C(9) 1.48(5)
Ru(3)-N(3) 2.145(24) C(9)-C(10) 1.45(7)
Ru(3)-c(16) 1.92(4) CcD-0(11) 1.23(3)
Ru(3)-C(17) 1.89(3) C(12)-0(12) 1.18(4)
Ru(3)-C(18) 1.95(4) C(13)-0(13) 1.10(4)
Ru(4)-Ru(5) 2.930(3) C(14)-0(14) 1.14(4)
Ru(4)-S(1 2.515(7) C(15)-0(15) 1.06(4)
Ru(4)-S(2) 2.416(D C(16)-0(16) 1.10(5)
Ru(4)-C{19) 1.87(3) cu7-0(7) 1.22(4)
Ru(4)-C(20) 1.86(3) C(18)-0(18) 1.11(5)
Ru(4)-C(21) 2.11(3) C(19)-0(19) 1.12(4)
Ru(5)-Ru(6) 2.758(3) C(20)-0(20) 1.14(4)
Ru(5)-S(1) 2.434(7) c(21-0(21) 1.16(3)
Ru(5)-N(2) 2.299(21) C(22)-0(22) 1.10(4)
Ru(5)-C(21) 2.10(3) C(23)-0(23) 1.14(4)
Ru(5)-C(22) 1.91(3) C(24)-0(24) 1.14(5)
Ru(5)-C(23) 1.89(3) C(25)-0(25) 1.08(4)

Ru(6)-C(3) 2.101(24) C(26)-0(26) 1.20(5)




Tab. 13 (Fortsetzung)
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Ru(2)-Ru()-Ru(5)  87.94(8)
Ru(2)-Ru()-Ru(6)  137.30(11)
Ru(2)-Ru(1)-S(1) 55.42(18)
Ru(2)-Ru(1-N(2) 100.0(5)
Ru(2)-Ru(1)-C(13)  47.3(D
Ru(5)-Ru(1)-Rul6)  54.07(8)
Ru(5)~Ru(1)-S(1) 48.42(17)
Ru(5)~Ru()-N(2) 45.3(5)
Ru(6)~Ru(1)-S(1) 82.76(19)
Ru(6)-Ru(1)-N(2) 68.6(5)
S(1)-Ru(1)-N(2) 89.5(6)
Rul-Ru(2)-Ru(3)  143.23(11)
Ru(h-Ru(2)-Ru(4)  92.29(8)
Ru(1)-Ru(2)-S(1) 52.47(17)
Ru(1)-Ru(2)-S(2) 96.07(18)
Ru(1)-Ru(2)-C(13) - 46.6(7)
Ru(3)-Ru(2)-Ru(4)  56.04(8)
Ru(3)-Ru(2)-S(1) 91.03(18)
Ru(3)-Ru(2)-S(2) 78.34(18)
Ru(4)-Ru(2)-S(1) 52.17(16)
Ru(4)-Ru(2)-S(2) 50.30(18)
S(1)-Ru(2)-S(2) 91.41(23)
Ru(2)-Ru(3)-Ru(4)  67.80(8)
Ru(2)-Ru(3)-N(3) 86.7(6)
Ru(4)-Ru(3)-N(3) 88.1(6)
Ru(2)-Ru(4)-Ru(3)  56.16(8)
Ru(2)-Ru(4)-Ru(5)  90.61(8)
Ru(2)-Ru(4)-S(1) 52.43017)
Ru(2)-Ru(4)-S(2) 50.78(16)
Ru(3)-Ru(4)-Ru(5)  142.88(10)
Ru(3)-Ru(4)-5(1) 91.30(18)
Ru(3)-Ru(4)-S(2) 78.70(18)
Ru(5)-Ru(4)-S(1) 52.43(17)
Ru(5)-Ru(4)-5(2) 93.18(18)

Ru(6)-Ru(5)-S(1}
Ru(6)-Ru(5)-N(2)
S(1-~Ru(5)-N(2)
Ru(1)-Ru(6)-Ru(5)
Ru(1)-Ru(6)-C(3)
Ru(5)-Ru(6)-C(3)
Ru(1)-S(1)-Ru(2)
Ru(1)-S(1)-Ru(4)
Ru(1)-S(1)-Ru(5)
Ru(2)-S(1)-Ru(4)
Ru(2)-S(1)-Ru(5)
Ru(4)~S(1)~Ru(5)
Ru(2)-S(2)-Ru(4)
Ru(2)-S(2)-C(8)
Ru(4)-S(2)-C(8)
C(1)-C(2)-N(1)
C(1A)-C(2)-N(1)
C(2)-N(1-C(3)
Ru(6)-C(3)-N(1)
Ru(6)-C(3)-N(2)
N(1)-C(3)-N(2)
Ru(1)-N(2)-Ru(5)
Ru(1)-N(2)-C(3)
Ru(1)-N(2)-C(4)
Ru(5)-N(2)-C(3)
Ru(5)-N(2)-C(4)
C(3)-N(2)-C(4)
N(2)-C(4)-C(5)
C(6)-C(7)-N(3)
Ru(3)-N(3)-C(7)
Ru(3)-N(3)-C(8)
C(T)-N(3)-C(8)
S(2)-C(8)-N(3)
S(2)-C(8)-N(4)

82.91(18)
67.8(5)
87.6(6)
71.58(8)
65.7(7)
67.3(7)
72.11(20)
122.0(3)
83.25(23)
75.40(20)
19.1(3)
72.59(19)
78.92(21)
103.5(10)
104.0(11)
16(7)
17(6)
123(3)
129.3(20)
108.6(17)
122.1(23)
91.3(8)
94.9(15)
124.1(16)
93.7(15)
126.7(16)
117.9(21)
115.0(24)
114(3)
120.5(18)
121.0019)
118.4(25)
120.0(22)
17(3)
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Tab. 13 (Fortsetzung)

Ru(5}-Ru(4)-C(21) 45.9(7) N(3)-C(8)-N(4) 122(3)
S(1)-Ru(4)-S(2) 91.71(23) C(8)-N(4)-C(9) 126(3)
Ru{1)-Ru(5)-Ru(4) 89.07(8) N{4)-C(9)-C(10) 115(4)
Ru{1)-Ru(5)-Ru(6) 54.35(7) Ru(1)-C(13)-Ru(2) 86.0(10)
Ru(1)-Ru(5)-S(1) 48.33(17) Ru(1)-C{13)-0(13) 139.5(22)
Ru(1)-Ru(5)-N(2) 43.4(5) Ru(2)-C(13)-0(13) 134.3(22)
Ru(4)-Ru(5)~Ru(6)  137.53(10) Ru(4)-C(21)-Ru(5) 88.0(10)
Ru(4)-Ru(5)-S(1) 54.98(17) Ru(4)-C(21)~0(21) 136.2(23)
Ru(4)-Ru(5)-N(2) 101.9(5) Ru(5)-C(21)-0(21) 135.7(24)

Ru(4)-Ru(5)-C(21) 46.1(8)

ist das Schwefelatom des Thioureataliganden verbriickend, ein Stickstoffatom
terminal koordiniert. Die Abstdnde Ru(2}-S und Ru(3)-S [Mittelwert 2.424(5) A]
wie der Abstand Ru(3)-N [2.145(24) A] entsprechen den analogen Bindungs-
langen in 17. Die Bindungsldangen und -winkel innerhalb des planaren Thioureato-
liganden stimmen volistandig mit den in 17 gefundenen Werten Uberein. Die
cisoide Orientierung des an N(4) gebundenen Ethylrestes ist wahrscheinlich die
Folge der abstoflenden Wirkung der an N(3) gebundenen Ethylgruppe. Die
Fldiche Ru(1)-Ru(5)-Ru(6) wird ebenfalls an der vom Schwefel abgewandten
Seite von einem p,-n%-gebundenen NN’ -Diethyidiaminocarbenliganden iiber-
briickt. Das Stickstoffatom ist y,-verbriickend an Ru(1) und Ru(5) gebunden
Imittlere Bindungsldnge 2.26(2) Al, das Carben-Kohlenstoffatom an Ru(6)
[Rul6)-C(3) 2.10(2) Al. Im sp?-hybridisierten Diaminocarben-System ist die
Bindungslinge des an Ruthenium gebundenen Stickstoffatoms N(2) zum
Carbenkohlenstoffatom C{3) mit 1.34(4) R genauso groB wie die des nicht
komplexierten N(1) zu C(3) [1.36(3) A]. Wie beim Diethylthioureatoliganden nimmt
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die an N{(1) gebundene Ethylgruppe eine cis-Konfarmation ein. Das Atom C(1)
dieser Ethylgruppe ist einer Fehlordnung im Kristall unterwarfen; zwei Atom-
lagen mit den Besetzungsfaktoren 0.6 [C(1)] und 0.4 [C(1A)] konnten ermittelt
werden. In Abb. 22 ist die Position van C(1) als Schwerpunkt dieser beiden
Lagen angegeben.

Die Koardinationsspdre von 27 wird durch 16 Carbonyle vervollstdndigt.
Je .drei terminale Carbonyle sind an Ru(3) und Ru(6) gebunden und je zwei an
die (ibrigen Rutheniumateme. Zusdtzlich werden die Kanten Ru(1)-Ru(2) und
Ru(4)-Ru(5) van zwei p,-Carbonylliganden verbriickt.

Die Wasserstoffatame der Ethylgruppen kennten wegen der schlechten
Qualitdt des Kristalls nicht lokalisiert werden. Hahe Restelektronendichten
wurden ausschliefllich in der Ndhe der Rutheniumatome gefunden.

Dem Metallgeriist von 27 stellen die Liganden insgesamt 46 Elektranen
zur Verfligung. Fiir einen Cluster des .Wannen“-Typs mit acht Metall-Metall-
Bindungen werden jedoch nur 44 Elektronen bendtigt. Als Folge dieses
Elektraneniiberschusses sind die Bindungen zwischen den Atamen Ru(1), Ru(2),
Ru(3) und Ru(4) aufgeweitet. Die verbriickenden Carbanylgruppen sind offenbar
besser als das Schwefelatom des Thioureatoliganden zum Zusammenhalten
des Metallgeristes geeignet. Noch schwicher vermag dies das verbriickende
Stickstoffotorﬁ des Diaminacarbenliganden, wadurch der Abstand Ru(1)-Ru(5)
3.231(3) A betrdgt. Durch diese Aufweitung zwischen Ru(1) und Ru(2) und
durch diejenige zwischen Ru(2) und Ru(4) wird die Bindungscrdnung der ent-
sprechenden Bindungen auf % erniedrigt. Mit dieser Einschrdnkung ist die
18-Elektronenregel fiir 27 erfiillt.

Aus der Literatur ist ein Beispiel fiir einen wannenartigen Cluster be-

kannt: Von R. D. Adams et al. wurde der Komplex Rug(CO) 46(p3~CO)p{j14~S)(u,~OH),
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vargestelit'®. Die Anordnung des y,-verbriickenden Schwefels wie die van 14
Carbanylen entspricht der in 27. Zusammen mit zwei weiteren Carbonylen und
zwei verbriickenden OH-Gruppen werden dem Metallgeriist auch in diesem Fall

46 Valenzelektronen zur Verfiigung gestellt.

N

X/ S \ o
AN
/Ru = 'Ru\
/ \\O O//\

ANEAAN

/

Zwei Metall-Metall-Bindungen haben signifikant grdfere Abstdinde als die
anderen; ihre Lage entspricht den aufgeweiteten Bindungen Ru(1)-Ru(S) und
Ru(2)-Ru(4) in 27. Nach Adams besetzen die beiden nach der 18-Elektronen-
regel Uberzdhligen Elektronen ein antibindendes Orbital in der Mitte .des
Clusters und verursachen so eine Schwichung der betraffenen Metali-Metali-

Bindungen™,
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6 Reaktion von Ru,(CO),; mit N,N’-Di(tert.-butyDthiocharnstoff*:

C-S- und C-H-Aktivierung des Thioharnstoffs

Werden im Isopropylrest von N,N’ -Diisopropylthioharnstoff die Wasser-
stoffatome des mittelstdndigen Kohlenstoffatoms formal gegen Methylgruppen
ausgetauscht, gelangt man zum N,N’ -Di-(tert.-butylthioharnstoff. Dieser zeigt
gegeniiber Dodecacarbonyltriruthenium ein génzlich anderes Reaktionsverhalten
als N,N' -Diisopropylthioharnstoff: schon bei-Ruumtemperotur und im Dunkeln
* werden C-H-Bindungen dessen tert.-Butylgruppen oxidativ an Rutheniumatome

addiert.

6.1 Isolierung und Charakterisierung von
(45-HIRu,(CONg(45~S)(n?-CH,CMe ,NHCNH'BU) (2B) und
(u,-H)Ru,(CO),l p,-SRu(CO),(T]’-CH,CMe,NHCNHtBu)l (29

Beim Rihren einer Losung von SC(NHtBu)z mit Ru,y(CO),, in THF tritt
alimdhlich Rotfdrbung auf. IR-spektroskopisch beobachtet man das langsame
Verschwinden der v{CO)-Banden von Ru,(CO),,. Nach 14 Tagen ist die Reaktion
beendet, und nach der dinnschichtchromatographischen Aufarbeitung des
Reaktionsgerﬁisches erhdlt man neben Zersetzungsprodukten die neuen Cluster
28 und 29 (Abb. 24) als gelborangene, an der Luft mdBig empfindliche Kristalle.

Im u(CO)-Bereich der in Losung aufgenommenen IR-Spektren (Tab. 14,
Abb. 25) von 28 und 29 treten nur Absorptionen terminaler CO-Gruppen auf. im
Feststoff-Spektrum wird im selben Bereich bei 28 zusdtzlich noch die schwache
Absorption einer verbriickenden CO-Gruppe (i853wcm™) registriert. Beide

Verbindungen haben zwei u(NH)- und auch je zwei u(NCN)-Absorptionsbanden.
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Abb. 24: Darstellung von (uy-H)Ruy(CO)g(ity-S)n>-CH,CMe,NHCNH'Bu) (28)
und (uy-H)Ru3(CO)gliy-SRU(CO) o >~CH,CMe,NHCNHBu)] (29)
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il 1

2100 2000 ’ 1900 ecm™!

Abb. 25: IR-Lésungsspektren von
(up~HIRU5(CO)g(uz~S)(1*-CHyCMe,NHCNH'Bu) (28) (oben) und
(Up~HIRU3(CO)gl 13 ~SRUICO),(*-CH,CMe,NHCNH B (29) (unten)

In den "TH-NMR-Spektren (Tab. 14) beider Verbindungen werden je zwei

breite Signale fiir die NH-Protonen und je ein scharfes Signal fiir die tert.-
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Butylgruppen gefunden. Anstelle des fiir die zweite tert.-Butylgruppe erwarteten
Singulettsignals treten 2zwei Singulettsignale von Methylgruppen und zwei
Dublettsignale auf, die auf eine Methylengruppe zuriickzufiihren sind (29:
Abb. 26). Zusitzlich enthalten die Spektren das Signal eines ruthenium-
gebundenen Hydrids. Die *H-NMR-Spektren deuten damit auf die Aktivierung

der C-H-Bindung einer tert.~Butylgruppe in 28 und 29 hin.

Tab. 14: IR- und 'H-NMR-Spektren von 28 und 29"

28 29
IR/cm™ Ww(CO)® 2081s,2047vs, 2014s, 2135w, 2098s, 2073m,
2006vs, 1981m, 1936w, 2049vs, 2022vs, 2011m,
1853w 1999vs, 1984m, 1961w, 1943w
uNH)®  3386m, 3366m 3448w, 3382w
u(NCN)P 15555, 1504m 1552s, 1498w
H-NMR® H(N)  6.72(s,br), 5.88(s,br) 6.19(s,br), 5.49(s,br)
HCH  2.53(d2),,,=10.9),2.44(dd, 2.27 (d,2,, =11.0}, 1.631q,

2 _ 3 - 2 -

JHCH =10.9, JHC—RuH =1.6) JHCH =11.0)
CH, 1.50 (s), 1.37(s) 1.54 (s), 1.42(s)
C(CH3), 1.33(s) 1.36(s)

Ru,# -18.18(d, % =1.6) -18.69(s)

HC-RuH

9 in Cyclohexan, b als KBr-Prefiling, © 200MHz, §/ppm, J /Hz, in CDCl,
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C(CH3),
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Abb. 26: H-NMR-Spektrum von
(Uz~H)RU(CO)gl tty-SRU(CO)5(1*~CH,CMe,NHCNH Bu)] (29)

6.2 Molekiilstrukturen von {1,-H)RU,4(CO)g(p,-S)n2-CH,CMe ,NHCNH Bu)
(28) und (p;-H)RU,(CONglH;-SRu(CO)(n?~CH,CMe,NHCNH'BU)] (29)

Beim Abkihlen warmer Cyclohexanlosungen kristallisierten 28 und 29
aus. Die so erﬁultenen Kristalle wurden der Rontgenstrukturanalyse unterzogen.
Als Ergebnis dieser Untersuchungen ist die Molekiilstruktur von 28 in Abb. 27
und die von 29 in Abb. 28 dargestellt, wihrend wichtige Bindungsabstinde und
-winkel in den Tabellen 15 (28) und 16 (29) angegeben sind.

In 28 bilden drei Rutheniumatome ein dreieckiges Clustergeriist. Alle
drei Metall-Metall-Bindungen dieses Dreiecks sind signifikant verschieden: Der

Abstand Ru(1)-Ru(2) ist mit 2.929(1) A ldnger als der von Ru(1) zu Ru(3)
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Abbildung 27: ORTEP-PLOT®? (50 % Wahrscheinlichkeit) von
(tp~HIRU(COly (43 -S)(n*-CHyCMe,NHCNH'Bu) (28) 1%



- 85 -

Tabelle 15: Wichtige Bindungsabstinde (4] und -winkel [°] von
(;~H)Ruy (CONg (3 -S)(n~CH,CMe,NHCNH' ' Bu) (28) 1"

Ru(1)-Ru(2) 2.9288(4) Ru(3)-C(12) 2.549(4)
Ru(1)-Ru(3) 2.8363(4) Ru(3)-C(31) 1.872(4)
Ru(1)-S 2.404(1) Ru(3)-C(32) 1.911(4)
Ru(1)-C(1) 2.171(4) Ru(3)-C(33) 1.926(5)
Ru(1)-C(3) 2.108(3) N(D-C(2) '1.469(5)
Ru(1)-C(11) 1.874(4) N(1-C(3) 1.313(5)
Ru(1)-C(12) 1.930(4) N(2)-C(3) 1.326(5)
Ru(1)-H(Ru) 1:81(5) N(2)-C(4) 1.485(5)
Ru(2)-Ru(3) 2.7361(4) c()-C(2) 1.537(5)
Ru(2)-S 2.373(0) C(2)-C(5) 1.538(6)
Ru(2)-C(21) 1.938(5) C(2)-C(6) 1.522(6)
Ru(2)-C(22) 1.904(4) C(4)-C(n 1.529(5)
Ru(2)-C(23) 1.910(5) C(4)-C(8) 1.527(7)
Ru(2)-H(Ru) ~175(5) C(4)-C(9) 1.521(6)
Ru(3)-S 2.339(1) C(12)-0(12) 1.144(5)
Ru(2)-Ru(h-Ru(3)  56.64(1) C2H-Ru(2)-C(23)  102.1(2)
Ru(2)-Ru(1)-S 51.71(2) C(2V-Ru(2)-H(Ruw)  87(2)
Ru(2)-Ru(1)-C(1) 116.7(1) T C22)-Ru(2)-C(23)  92.2(2)
Ru(2)-Ru(1)-C(3) 96.3(1) C(22)-Ru(2)-H(Ru)  176(2)
Ru(2)-Ru(1)-C(11) 148.2(1) C(23)-Ru(2)-H(Ru)  86(2)
Ru(2)-Ru(1)-C(12)  96.1(1) Ru(-Ru(3)-Ru(2)  63.4
Ru(2)-Ru(D)-H(Rw)  34(2) Ru(1)-Ru(3)-S 54.34(2)
Ru(3)-Ru(1)-S 52.23(2) Ru()-Ru(3)-C(31)  148.5(1)
Ru(3)-Ru(1)-C(1) 136.5(1) Ru(MM-Ru(3)-C(32)  112.9(1)
Ru(3)-Ru(1)-C(3) 142.8(1 Ru()-Ru(3)-C(33)  101.0(2)
Ru(3)-Ru(h-C(1D  100.8(1) Ru(2)-Ru(3)-S 55.09(2)
Ru(3)-Ru(-C(12)  61.299 Ru(2)-Ru(3)-C(31)  91.9(2)
Ru(3)-Ru(D-H(RW  82(2) Ru(2)-Ru(3)-C(32)  100.7(2)
S-Ru()-C(1) 162.7(1) Ru(2)-Ru(3)-C(33)  157.3(1)
S-Ru(1)-C(3) a1.6(1) S-Ru(3)-C(31) 96.1(1)

S-Ru()-C(11) 97.3(1) S-Ru(3)-C(32) = 155.4(2)
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S~-Ru(1)-C(12) 113.3(1)
S-Ru(1)-H(Ru) 84(2)

C(1)-Ru(1)-C(3) 76.2(1)
C(1)-Ru(1)-C(11) 95.1(2)

C(1)-Ru(1)-C(12) 78.7(2)
C(1-Ru(1)-H(Ru) 83(2)
C(3)-Ru(1)-C(11) 90.9(2)
C(3)-Ru(1)-C(12) 154.8(2)
C(3)-Ru(1)-H(Ru) 86(2)
C(11)-Ru(1-C(12) 90.1(2)
C(11)-Ru(1)-H(Ru) 177(2)
C(12)-Ru(1)~H(Ru) 92(2)
Ru(1)-Ru(2)-Ru(3) 59.98(1)
Ru(1)-Ru(2)-S 52.7(2)
Ru(1)-Ru(2)-C(21) 106.1(1)
Ru(1)-Ru(2)-C(22) 148.3(1)
Ru(1)-Ru(2)-C(23) 110.191)
Ru(1)-Ru(2)-H(Ru) 35(2)
Ru(3)-Ru(2)-S 53.92(2)
Ru(3)-Ru(2)-C(21) 160.9(2)
Ru(3)-Ru(2)-C(22) 96.8(2)
Ru(3)-Ru(2)-C(23) 85.5(1)
Ru(3)-Ru(2)~H(Ru) 87(2)

S-Ru(2)~-C(21) 107.6(2)
S-Ru(2)-C(22) 96.8(2)

S-Ru(2)-C(23) 148.8(1)
S-Ru(2)-H(Ru) 86(2)

C(21)-Ru(2)-C(22) 90.1(2)

S-Ru(3)-C(33)
C(31)-Ru(3)-C(32)
C(31)-Ru(3)-C(33)
C(32)-Ru(3)-C(33)
Ru(1)-S-Ru(2)
Ru(1)-S-Ru(3)
Ru(2)-S~Ru(3)
C(2)-N(1)-C(3)
C(3)-N(2)-C(4)
Ru(1)-C(1)-C(2)
N(1-C(2)-Cc(1)
N(1-C(2)-C(5)
N(1)-C(2)-C(6)
C(1)-C(2)-C(5)
C(1)-C(2)-C(6)
C(5)-C(2)-C(6)
Ru(1)-C(3)-N(1)
Ru(1)-C(3)-N(2)
N(1)-C(3)-N(2)
N(2)-C(4)-C(T)
N(2)~-C(4)-C(8)
N(2)-C(4)-C(9)
C(7)-C(4)-C(8)
C(7)-C(4)-C(9)
C(8)-C(4)-C(9)
Ru(1)-C(12)-0(12)
Ru(1)~H(Ru}-Ru(2)

102.7(1)
89.6(2)
95.8(2)
100.8(2)
75.62(3)
73.44(3)
70.99(2)
121.5(3)
132.2(3)
11.8(2)
105.9(3)
108.3(3)
109.1(4)
111.3(3)
113.5(4)
108.7(4)
116.6(3)
123.0(3)
120.43)
109.6(4)
111.1(4)
105.0(3)
11.14)
108.8(4)
111.0(4)
159.3(4)
11(2)
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Abbildung 28: ORTEP-PLOT %7 (50 % Wahrscheinlichkeit) von

(s -HIRU,(CO)gl 11 - SRU(CO) o n?~CH, CMe,NHCNH 1Bu)] (29) "
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Tabelle 16: Wichtige Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] von
(Uy~HIRUZ(CO)yl i1z -SRU(CO) (- CHyCMe,NHCNH 1Bu)] (29) 7%

Ru(1)-Ru(2) 2.8935(6) Ru(4)-S 2.448(1)
Ru(1)-Ru(3) 2.757(1) Ru(4)-C(1} 2.155(6)
Ru(1)-S 2.349(1) Ru(4)-C(3) 2.087(4)
Ru(1)-C(11) 1.941(7) Ru(4)-C(41) 1.860(5)
Ru(1)~-C(12) 1.893(7) Ru(4)-C(42) 1.962(5)
Ru(1)-C(13) 1.896(5) Ru(4)-C(43) 1.887(6)
Ru(1)-H(Ru) 1.78(4) C(H-C2) 1.504(7)
Ru(2)-Ru(3) 2.750(1) C(2)-C(5) 1.521(8)
Ru(2)-S 2.344(1) C(2)-C(6) 1.539(10)
Ru(2)-C(21) 1.939(6) C(2)-N(1) 1.487(6)
Ru(2)-C(22) 1.888(4) N(1)-C(3) 1.314(7)
Ru(2)-C(23) 1.910(6) C(3)-N(2) 1.339(5)
Ru(2)-H(Ru) 1.74(3) N(2)-C(4) 1.507(5)
Ru(3)-S 2.330(1 C4)-c(7) 1.516(8)
Ru(3)~C(31) 1.902(6) C(4)-C(8) 1.516(10)
Ru(3)-C(32) 1.904(5) C(4)-C(9) 1.537(9)
Ru(3)-C(33) 1.896(5)

Ru(2)-Ru(1)-Ru(3) 58.19(2) Ru(2)-Ru(3)-C(32)  155.8(2) -
Ru(2)-Ru(1)-S 51.85(3) Ru(2)-Ru(3)-C(33)  99.2(1)
Ru(2)-Ru(1)-C(11) 110.1(1) S-Ru(3)-C(31) 143.9(2)
Ru(2)-Ru(1)-C(12) 105.2(2) S-Ru(3)-C(32) 102.8(2)
Ru(2)-Ru(1)-C(13) 146.9(2) S-Ru(3)-C(33) 108.4(2)
Ru(2)-Ru(1)-H(Ru) 3401 C(31-Ru(3)-C(32) 99.3(2)
Ru(3)-Ru(1)-S 53.58(3) C(31)-Ru(3)-C(33) 97.5(2)
Ru(3)-Ru(n)-C(11) 162.5(2) C(32)-Ru(3)-C(33)  95.2(2)
Ru(3)-Ru(1)-C(12) 96.2(2) S-Ru(4)-C(1) 87.6(2)
Ru(3)-Ru(1)-C(13) 92.7(2) S-Ru(4)-C(3) 89.7(1)
Ru(3)-Ru(1)-H(Ru) 86(1) S-Ru(4)-C(41) 88.4(2)
S-Ru(1)-C(11) 109.3(2) S-Ru(4)-C(42) 86.4(2)
S-Ru(1)-C(12) 147.7(2) S-Ru(4)-C(43) 177.7(1)
S-Ru(1)-C(13) 99.4(2) C(1~-Ru(4)-C(3) 78.5(2)

S-Ru(1)~-H(Ru) 84(1) C(1)-Ru(4)-C(41) 88.7(2)
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C(11)-Ru(1)-C(13) 93.8(3)
C(11)-Ru(1)-H(Ru) 89(2)
C(12)-Ru(1)-C(13) 92.4(3)
C(12)-Ru(n)-HRw)  83(1)
C(13)-Ru(M-HRu)  174(2)
Ru{1)-Ru(2)-Ru(3) 58.42(2)
Ru()-Ru{2)-S 52.02(2)
Ru()-Ru(2)-C{21)  107.5(1)
Ru()-Ru{2)-C(22)  144.5(D
Ru(1)-Ru(2)-C(23)  107.0(1)
Ru(1)-Ru(2)-H(Ru)  35(1)
Ru(3)-Ru(2)-S 53.73(3)
Ru(3)-Ru(2)-C{21)  160.3(2)
Ru(3)-Ru{2)-C(22)  90.6(2)
Ru(3)-Ru(2)-C(23)  96.9(1)
Ru(3)-Ru(2)-H(Ru)  87(1)

S-Ru{2)-C(21) 107.2(2)
S-Ru(2)-C(22) 96.9(1)
S-Ru(2)-C(23) 149.0(2)
S-Ru(2)-H(Ru) 85(1)

C(21)-Ru(2)-C(22) 97.2(2)
C(21-Ru(2)-C(23) 100.8(2)
C(21)-Ru(2)-H(Ru) 87(1)
C(22)-Ru(2)-C(23) 92.4(2)
C(22)-Ru(2)-H(Ru) 175(2)
C(23)-Ru(2)-H(Ru) 84(2)
Ru{1)-Ru(3)-Ru{2) 63.39(2)
Ru(1)-Ru(3)-S © 54.22(3)
Ru{1)-Ru(3)-C(31) 94.8(2)
Ru(1)-Ru(3)-C(32) 98.3(2)
Ru(1)-Ru(3)-C(33) 160.0(2)
Ru{2)-Ru{3)-S 54.18(3)
Ru{2)-Ru(3)-C(31) 98.0(2)

C(1)-Ru(4)-C(43)
C(3)-Ru(4)-C(41)
C(3)-Ru(4)-C(42)
C(3)-Ru(4)-C(43)
C(41)-Ru(4)-C(42)
C(41)-Ru{4)-C(43)
C(42)-Ru(4)-C(43)
Ru{1)-S-Ru(2)
Ru(1)-S-Ru{3)
Ru{1)-S-Ru(4)
Ru(2)-S-Ru(3)
Ru(2)-S-Ru(4)
Ru(3)-S-Ru(4)
Ru(4)-C(1)-C(2)
C(1-C(2)-C(5)
C(1-C(2)-c(6)
C(1)-C(2)-N(1
C(5)-C(2)-C(6)
C(5)-C(2)-N(1)
C(6)-C(2)-N(1)
C(2)-N(1)-C(3)
Ru(4)-C(3)-N(1
Ru(4)-C(3)-N{(2)
N(1)-C(3)-N(2)
C(3)-N(2)-C(4)
N(2)-C(4)-C(7)
N(2)-C(4)-C(8)
N(2)-C(4)-C(9)
C(7)-C(4)-C(8)
C(7)-C(4)-C(9)
C(8)-C(4)-C(9)
Ru{1)-H(Ru)~Ru(2)

92.7(2)
167.1(2)
99.2(2)
88.1(2)
93.4(2)
93.9(2)
93.2(2)
76.13(3)
72.20(4)
137.79(5)
72.09(4)
137.17(4)
133.51(5)
113.4(3)
113.0(4)
111.4(4)
107.9(5)
108.3(6)
108.3(4)
107.7(4)
121.9(4)
115.9(3)
124.2(3)
119.9(4)
129.8(4)
11.2(4)
109.4(4)
104.7(4)
112.8(5)
107.6(5)
110.9(5)
10(2)
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[2.836(1) Al, wihrend die Distanz Ru(2)-Ru(3) mit 2.736(1) A am kiirzesten ist.
Die Bindungsaufweitung zwischen Ru(1) und Ru(2) wird auf einen Hydridliganden
zuriickgefiihrt, der diese Atame (berbriickt. Andererseits bewirkt der semi-
verbriickende Carbonyligand C(12)-0(12) eine Verkiirzung des Abstandes
Ru(2)-Ru(3). Das Rutheniumdreieck wird von einem Schwefelliganden Uberdacht.
Die Abstande Ru-S sind in der Reihenfolge Ru(1)-S [2.404(1) A iiber Ru(2)-S
[2.373(1) Al nach Ru(3)-S [2.339(1) A] abgestuft. Sie spiegein die unterschied-
liche Elektronendichte an den Rutheniumatomen wieder. Am hochsten ist diese
Dichte an Ru(1); sie wird dort durch einen m?-gebundenen CHZCMezNHCNHtBu-
Liganden verursacht. Die Bindung C(1)-Ru(1) entspricht mit 2.171(4) A einer
Einfachbindung und ist damit nur unwesentlich langer als die Bindung C(3)-Ru(1)
[2.108(3) Al des carbenciden sp-hybridisierten Kohlenstoffatoms C(3). Die
Abstinde zu den Stickstoffatomen N(1) und N(2) {1.313(5) A und 1.326(5)A)
belegen den teilweisen Doppelbindungscharakter dieser Bindungen. In einkernigen
Diaminocarbenkomplexen des Rutheniums, die aus Tetraaminoethylenen zugdng-
lich sind, wurden etwas kiirzere Ru-C~ und etwas lingere C-N-Bindungsldngen
gefunden. in (Et,P),RU(CN,C,sH,;XCO)CIM® betridgt der Abstand Ru-C 1.989 A
und die Abstdnde C-N wurden zu 1.34 bzw. 1.35A gefunden. In 28 bildet das
Wasserstoffatom H(N2) eine Wasserstoffbriickenbindung mit dem verkappenden
Schwefelatom [2.541((1) Al aus. Die Koordinationssphire des Clustergeriistes
wird neben dem semiverbrickenden Carbonylliganden C(12)-0(12) noch durch
sieben terminal gebundene CO-Liganden vervollstdndigt, von denen je drei an
Ru(2) und Ru(3) und eines an Ru(1) koordiniert sind. Die 18-Elektronen-Regel
ist fur daos Clustergeriist erfilit: Das Schwefelatom stelit vier Elektronen, die
Carbonylliganden je zwei und das hydridische Wasserstoffatom ein Elektron zur

Verfigung; der n’-CH2CMe2NHCNH‘Bu-Ligand steuert drei Elektronen bei.
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Diese 24 Valenzelektronen verteilen sich allerdings unsymmetrisch auf die drei
Rutheniumatome: ordnet man die vier Valenzelektronen des Schwefelatoms
gleichmdBig aufgeteilt den Rutheniumatomen zu und weist man die 2wei
Valenzelektronen von C(12)-0(12) Ru(f) zu, erhdlt Ru{1) fast 19 Valenz-
elektronen und Ru(3) nur ca. 17. Der intramolekulare Ladungsausgleich erfolgt
{iber die semiverbriickende Carbonylgruppe C(12)-0(12) und Uber das Schwefel-
atom im wesentlichen von Ru(1) nach Ru(3).

Das Clustergeriist von 29 besteht aus einem Rutheniumdreieck, dessen
Seite Ru(1)-Ru(2) durch einen Hydridliganden im Vergleich zu den anderen
beiden Metall-Metall-Bindungen um 0.14 A auf 2.8935(6) A aufgeweitet ist.
Jedes der drei Rutheniumatome bindet drei Carbonylliganden. Dieses Metall-
dreieck ist von einem Schwefelliganden symmetrisch liberbriickt. An die andere
Seite des Schwefelotoms ist ein viertes Rutheniumatom koordiniert. An dieses
Atom Ru(4) sind drei Carbonylliganden gebunden; gleichzeitig ist es, wie Ru(1)
in 28, durch Koordination eines nz—CH2CMezNHCNHtBu—Ligunden Teil eines fiinf-
gliedrigen Metallacyclus, dessen Geometrie der in 28 gleicht. Die 18-Elektronen-
regel ist fur die metallischen Zentren in 29 unter der Voraussetzung erfiillt,
daB das Schwefelatom dem dreikernigen Metallgeriist fiinf und dem einzelnen
Rutheniumatom ein Elektron zur Verfiigung stellt.

Fur eiﬁe tetraedrische Anordnung von vier Rutheniumatomen um ein
Schwefelatom gibt es noch ein zweites Beispiel: In [{-H),Ru3(CO)g{1,-S)5
sind drei pseudotetraedrische Ru,S-Cluster durch drei Bindungen 2zwischen
Ruthenium- und Schwefelatomen zu einem makrocyclischen Geriist verknipft'’.

Die Cluster 28 und 29 kdnnen nicht ineinander {ibergefihrt werden. Wird
ihre Darstellung aus Ru,(CO),, und SC(NHtBu)z nicht im Dunkeln, sondern unter

UV-Bestrahlung durchgefiihrt, wird nur noch 29 auf Kosten von 28 gebildet.
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Die Bildung von 28 und 29 erfolgt in einer uniibersichtlichen Reaktion.
Der interessanteste Schritt in der Reaktionssequenz ist die Aktivierung der
C-H-Bindung der tert.~-Butylgruppe des Thioharnstoffs. Wahrscheinlich erfolgt
diese C-H-Aktivierung erst nach der Koordination entweder des Thioharnstoffs
oder des Diaminocarbens an den Cluster. Solche intramolekularen, als Cyclo-
metallierungsreaktionen'® bezeichneten C-H-Aktivierungen treten gelegentlich
bei der Darstellung diaminocarbensubstituierter Komplexe auf. In der Verbin-
dung RUCHPPhy) ,12-p-MeCeH;NCN(p-CHMeICHCH, ™ ist neben dem Carben-
Kohlenstoffatom auch ein orthostdndiges Toluyl-Kohlenstoffatom an das
metallische Zentrum koordiniert. Ein arthostdndiges Wasserstoffatom des
anderen p-Toluylsubstituenten hat einen so geringen Atstand zum Ruthenium-

atom, daf eine agostische Koordination® vorliegen muB.

PhsP (i

Wihrend die Cyclometallierung aromatischer C-H-Bindungen genau wie
die intermolekulare Substitution aromatischer Wasserstoffatome leicht gelingt,
zeichnen sich die C-H-Bindungen van Alkanen und von nicht-aktivierten Alkyl-
gruppen durch eine grofle Reaktionstrdgheit aus. Daher ist die Suche nach
Systemen, die unter milden Bedingungen und in homogener Losung die Spal-
tung aliphatischer C-H-Bindungen ermdglichen, eine Herausforderung fiir die
Koordinationschemie geworden. Nachdem die erste Aktivierung einer aliphati-

schen C-H-Bindung in [HRu(CH,MePCH,CH,PMe,)(Me,PCH,CH,PMe,)], von Chatt
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und Davidson vorgestellt wurde'!, sind zohlreiche solcher C-H-Aktivierungs-
reaktionen bekannt geworden'?%'2?, Die meisten von ihnen verlaufen allerdings
nur nach photochemischer Aktivierung'??'??. Fir das noch in weiter Ferne
liegende Ziel einer industriellen Herstellung von preiswerten Grund- und
Zwischenprodukten durch Substitutionsreaktianen an Alkanen wiren dagegen
thermisch induzierte Aktivierungsreaktionen von Bedeutung. Nur’ eine kleine
Anzahl solcher thermisch ausgeloster C-H-Aktivierungsreaktionen ist bisher
bekannt.

Tetramethylsilan und Methan reagieren unter C-H-Aktivierung schan
bei Temperaturen um 70°C mit Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-Komplexen
des Lutetiums™* und des Thoriums'?. Die Dehydrierung von Cyclopentan an
Hydridkomplexen des Rheniums gelingt schon bei der Siedetemperatur des
Alkans'?6, Als Hilfsstoff wird 4,4-Dimethylbuten-2 zur Aufnahme des frei-
werdenden Wasserstoffs verwendet, und das durch Dehydrierung von Cyclo-
pentan entstandene Cyclopentadienylanian bleibt an das metallische Zentrum
koordiniert'?®. Durch die reduktive Eliminierung von Neapentan aus
HPt{(CgH,4).PCH,CH,P(CeHyq) J{CH,CMe,) bei 45 °C wird das reaktive Intermediat
[Pt{(CgHq4) PCH,CHLP(CgHyy) )] gebildet, welches sofert mit Alkanen R-H zu
Verbindungen des Typs HPtRI(CgHq4),PCH,CH,P(CeH 4051 abreagiert™. Das nicht
isolierbare lnfermediat {W(n®-CHg)] ist durch Eliminierung von Methan aus
HWMe(n-C4H;) zugénglich'?®. Es reagiert in situ mit Alkanen R-H ab und bildet
dabei die Komplexe HWR(T®-CgHg) 128,

Auch thermisch induzierte Cyclometaliierungsreaktion nicht oktivierter
dliphatischer C-H-Bindungen sind nur in Ausnahmefillen bekannt. An koordinativ
ungesiittigten Tantalverbindungen gelangen den Arbeitsgruppen von Wolczanski

und Rothwell die axidative Addition der C-H-Bindungen von tert.-Butylgruppen
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geeigneter Liganden: Wolczanski und Mitarbeiter reduzierten TuClz(OSitBua), mit
Natriumamalgan zu Tu(OSitBu,),. Schon bei 25 °C findet unter C-H-Aktivierung
die Bildung von HTa(n?-CH,CMe,Si'Bu,0(0Si'Buy), statt'?®. Rothwell und Mit-
arbeiter gingen von TaCl;[0-(2,6-'Bu,)C¢H,l;, aus. Nach der Reduktion durch
Natriumamaigan zu TaCl{O-(2,6-'Bu,)C¢H,l, bildet sich ebenfalis bei 25 °C unter
Wasserstoffentwicklung TaClln?-CH,CMe,CeH, (1BWOI, 1.

Platinverbindungen, in denen das Metall in der Oxidationsstufe +II
vorliegt, sind in besonderer Weise zur thermischen Aktivierung aliphatischer
C-H-Bindungen geeignet'?®. Thermisch induzierte Cyclometallierungsreaktionen
treten nach der Koordination geeigneter Liganden auf'®'. Die Cyclometallierung
von Tetrumethy!thiohurnstofﬂigonden an Pt'' wird von Castan et al
beschrieben™% Bei der Zugabe von Tetramethylthioharnstoff zu
{PtBr,[SC(NMe,),ll, bildet sich unter Wasserstoffentwicklung die Verbindung

PtBr,(n2-CH,NMeCSNMe,),.

HyC
H3C\ L CHB
- // AN H,
T T Hoe N‘\c\
H 3C \ \\‘\\\\ / \ N—"" ¢ H3
S——°Pt S \
BF/' CH3
Br

Eine elegante Clustersynthese unter gleichzeitiger C-H-Aktivierung
wurde von Green und Mitarbeitern vorgestelit™*: die Metallatom-Ligand-Cokon-
densation kann mit geeigneten Liganden zu Clusterverbindungen fihren, die
fragmentierte, durch C-H-Aktivation erzeugte Liganden enthalten. Als Beispiel

sei die Darsteliung von {(p,~H)0s(n®-CeHg)lslpy-n"~(CH,) ,CH] aus Osmium-
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atomen, Benzol und tert.-Butan angefiihrt"*:

N\
/

CH,

in vacuo

Os <—(-H—2——0‘S -

Eine bei Raumtemperatur im Dunkeln verlaufende C-H-Aktivierung von

HyC
Os(g) + CsHs(g) + HCMeg(g) |

Cyclohexan wurde von Siss-fink et al. gefunden (Abb. 29)™° Bei der
Umsetzung von Os4(C0O),(MeCN) mit Te(CF,), in Cyclohexan wurde iiberraschen-
derweise nicht die erwartete Verbindung Os(CO),,{Te(CF;),], sondern der Cluster
0s(C0)y,[Te(CF,)(CgH,y)] isoliert. Bei Bestrahlung durch diffuses Sonnenlicht
erfolgt in Cyclohexan eine weitere Substitution eines Trifluormethylrestes durch
einen Cyclohexylrest, und als Endprodukt wird der Cluster 0s(CO)y[Te(CgH,y,
gefasst.

Die Bildung von 28 und 29 aus Ru,(CO),, und SC(NHtBu)z belegt die
bemerkenswerte Fahigkeit des dreikernigen Rutheniumgeriistes zur Abstraktion
eines nicht-aktivierten Wasserstoffatoms aus einer dliphatischen C-H-Bindung
bei Raumtemperatur und ohne Bestrahlung. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit
sollte nun versucht werden, die intramolekulare C-H-Aktivierung auf eine

intermolekulare Aktivierung von Alkanen auszudehnen.
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N,co +TelCFy),
0s—(0 - {00),0s
C ~N{Me

{00),0s

{00),0s

0s—Te {00),0s 0s—Te

Abb. 29: Reaktionsmechanismus der Bildung von Os(CO)y,[Te(CsHyy)p]7°
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7 Reaktion von Ru,(CO),; mit Tetramethylthioharnstoff:

C-S, C-H- und C-N-Aktivierung des Thioharnstoffs

Fir die mdgliche Aktivierung der C-H-Bindungen von Alkanen durch
einen thioharnstoffhaltigen Rutheniumcluster muB3 der Thioharnstoff verschie-
dene Forderungen erfiillen: Er darf zum einen keine stickstoffgebundenen
Wasserstoffatome enthalten, da sonst unter N-H-Aktivierung die Bildung von
dreikernigen Rutheniumcluster des Typs (u,-H)RU,(CO)g(uy-1*-NR'CSNR?R?)
maglich ist. Andererseits soll auch die intramolekulare C-H-Aktivierung der
Alkyl- oder Arylsubstituenten unterdriickt werden. Cyclometallierungsreaktionen
von liganden, deren Donoratom nicht Hybridorbitale mit Hilfe ihrer d-Valenz-
elektronen bilden konnen, filhren bevorzugt zu fiinf- oder sechsgliedrigen
Metallacyclen™®. Eine Cyclometalierungsreaktion, wie sie bei der Bildung von
28 und 29 beobachtet wird, darf daher in einem solchen System nicht méglich
sein. Unterstellt man im Verlauf der Reaktion von Ru,(CQ),, mit dem Thioharn-
stoff einen C-S-Bindungsbruch, wie er auch bei der Bildung von 23 - 29 auf-
tritt, wiirde ein Diaminocarbenligand entstehen. Methylsubstituenten am Carben-
Stickstoff lieBen dann - sofern nur ein metallisches Zentrum an der Reaktion

beteiligt wdre - die Bildung eines viergliedrigen Metallacyclus des Typs

Ru-C(NMe,)-NMe-CH, zu.
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Solche viergliedrigen Metallacyclen waren aber zu Beginn dieser Untersuchungen
nicht bekannt. Die madgliche C-H-Aktivierung in einem salchen System konnte
dann mit einem Alkonmolekdiil erfolgen.

N,N,N',N'-Tetramethylthioharnstoff unterscheidet sich neben dem Fehlen
von stickstoffgebundenem Wasserstoff auch durch strukturelle Besonder-
heiten von den bisher eingesetzten Thioharnstoffen. Die normalerweise bei Thio-
harnstoffen gefundene Planaritit des SCN,-Systems, die auch die an die
Stickstoffatome gebundenen Atome einschlieBt, kann bei Tetramethylthioharn-
stoff wegen der vier sich behindernden Methylgruppen nicht mehr aufrechter-
halten werden. Die raumfiillenden Darsteliung der Malekiilstruktur von Tetra-
methylthioharnstoff'?® zeigt die Verdrehung der NMe,~-Gruppen gegeneinander

{Abb. 30).

S
SRR
A TN
S TR
SN

SR
S HRY
LY

1

(A

SCHRFAL

Abb. 30: Roumfilllender SCHAKAL-PLOT ' der Molekiiistruktur von Tetra-
methylthichornstoff "7°(H-Atome wurden nochtrdglich in berechnete

Positionen eingesetzt).
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Durch die Verdrehung ist auch die sp?-Hybridisierung der Stickstoff-
atome teilweise aufgehoben: Die Bindungsabstinde SC-N (1.37 A) sind gegen-
iiber den entspechenden Abstdnden in Thioharnstoff signifikant verldngert;
der infolgedessen erhdhte Doppelbindungsanteil zwischen Schwefel- und
Kohlenstoffatom driickt sich durch einen kurzen S-C-Abstand von 1.68 A aus.
Die Stickstoffatome sind auch nicht planar, sondern leicht pyramidal koordiniert.
Sie haben im Feststoff einen Abstand von 0.10 A von der Ebene, die durch
die sie umgebenden Kohlenstoffatome festgelegt ist.

Im 'H-NMR-Spektrum von Tetramethylthioharnstoff kann dann auch
bei Raumtemperatur keine Rotationsbarriere bei der Drehung der NMe,-Gruppen
um die C-N-Achsen festgestellt werden: die Methylprotonen ergeben ein
scharfes Singulett-Signal bei 3.05 ppm.

Eine Reoktion zwischen Rus(CO)s, und Tetramethylthioharnstoff findet
im Gegensatz zu der mit Thioharnstoff oder der mit Di(tert.-butyDthioharnstoff
ohne weitere Aktivierung bei Raumtemperatur nicht statt. Die Reaktion kann
jedoch durch UV-Bestrahlung oder durch Erhitzen erzwungen werden. Bei der
systematischen Variierung der Reaktionsbedingungen erweist sich das System
Ru,(CO),, / Tetramethyithioharnstoff als ein einfacher Zugang zu einer Vielzahl
von Rutheniumclustern mit zum Teil Uberraschenden Geometrien. Es wird im
folgenden geieigt werden, daBl schon kleine Anderungen der Reaktionsfithrung

ein gdnzlich gedndertes Reaktionsverhalten zur Folge haben kénnen.
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74 Reaktion durch photochemische Aktivierung'®’

714  Darstellung und Charakterisierung von

(4;-H)Ru,(CO)g ;- SRu,(CO),(n*-CH,NMeCNMe,)] (30)

. Bei der UV-Bestrahlung einer Ldsung von Rus(CO),, und SC(NMe,), in
THF wird eine langsame Reaktion beobachtet. Nach einer Woche Reaktionszeit
ist kein Dodecacarbonyltriruthenium mehr in der Ldsung nachweisbar. Durch
prdparative Diinnschichtchromatographie wird der Cluster 30 aus dem
Reaktionsgemisch isoliert. Er kristafiisiert aus Dichlormethan in Form roter
Blocke aus. Aus Cyclohexanlosungen dagegen kristallisiert ein gelb gefdrbtes

Cyclohexan-Addukt von 30 unter Bildung von Quadern.

CHy H3E\N/EH3
/ J ¢
Hyt ——N He s
,/‘E\ - CO
\ TR
(=—= C/ \C
0
/ -y [
HyC N\ —_— i
CH,
+ (0C)Ry —— Ru(CO),
RU;(CO)Q H- Ru
(CO)5
(30)

Im Carbonylbereich des IR-Spektrums von 30 (Tab. 17) tritt das selbe

Absorptionsmuster wie bei 29 (Abb. 25, Tab. 14) auf. Die Unterschiede
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Tab. 17: IR- und 'H-NMR-Spektrum von 307

R/cm™ u(CO)° 2099m, 2074m, 2050vs, 2022vs, 2000vs, 1990m,
1961w, 1939w

u(NCN)P 1609m
H-NMRS  CH, 3.23 (s,3H)
N(CH,), 3.19 (s,3H)
HCH 2.98 (d,2H,J=5.1), 2.03 (d,2H,J=5.1)
Ru,H -18.68 (s, 1H)

9 in Cyclohexan, b als KBr-Prefling, © 200 MHz, §/ppm, J/Hz, in CDCl,.

zwischen beiden Spektren sind so geringfligig, dal3 dem carbonylhaltigen Cluster-
geriist von 30 die selbe Geometrie wie dem von 29 zugeordnet werden muB.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt denn auch neben den Signalen von drei
Methylgruppen Resonanzsignale einer Methylengruppe und eines metallge-
bundenen Hydrids. Das Hydridsignal von 30 wird bei -18.68 ppm, das von 29
zum Vergleich bei -18.69ppm gefunden. Der Unterschied der chemischen
Verschiebungen der Methylenprotonensignole betrdgt fast 1ppm.

Die spektroskopischen Befunde deuten auf die Bildung eines formal
von 29 abzuléitenden Clusters (;~HIRU5(CO)glH4~SRU4(CO)4(n?-CH,NMeCNMe,)]
(30) mit einem viergliedrigen Metallacyclus Ru-CH,-NMe-CNMe, hin. Da bis
zum Zeitpunkt dieser Untersuchungen solche Metallacyclen nicht publiziert
worden waren, wurde an einem Kristall von 30 eine Rontgenstrukturunter-

suchung durchgefihrt.
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742  Molekiilstruktur von (4,~-H)Ru5(CO)glH;-SRU,(CO),(n?-CH,NMeCNMe,)]
(30

An einem losungsmittelfreien Kristal von 30 wurde eine Rontgen-
strukturanalyse durchgefiihrt. Als Ergebnis dieser Untersuchung sind in Abb. 31
die Molekiilstruktur und in Tab. 18 wichtige Bindungsabstdnde und -winkel von
30 dargestelit.

Cluster 30 enthdlt eine dreieckige Ru,{CO)s-Einheit, die von einem
Schwefelliganden Uberkappt wird. Zwischen Ru(1) und Ru(2) wurde ein Hydrid-
ligand lokalisiert, der eine Aufweitung der Bindung Ru(1)-Ru(2) [2.885(1) A] im
Vergleich zu den anderen beiden Ru-Ru-Bindungen [Mittelwert 2.751(1) A] zur
Folge hat. Am Schwefelatom ist ein viertes Rutheniumatom koordiniert, das
neben drei CO-Gruppen noch einen Diaminocarbenliganden trdgt. Dieser ist
durch drei Methylgruppen substituiert. Eine Methylengruppe ist sowohl an N(1)
als auch an Ru(4) koardiniert, wodurch ein viergliedriger Metallacyclus gebildet
wird (Abb. 32). Innerhalb dieses Ringes weichen die Bindungswinkel wie zu
erwarten von den |dealwinkeln ab. Die Winkel C(2)-N(1)-C(1) [106.3(5) °, ideal
120 °], Ru(4)-C(2)-N(1) [91.5(4) °, ideal 109.28 °I, N(1)-C(1)-Ru(4) [97.2(5) °,
ideal 120 °] und C(1)-Ru(4)-C(2) 164.8(3) °, ideal 90 °] sind in der angegebenen
Reihenfolge zunehmend zu kleineren Werten verzerrt.

Wdhrend in Tetramethylthioharnstoff selbst aus sterischen Griinden
die NMe,-Gruppen in Bezug auf die Ebene SCN, verdreht sind'®, liegen im
Diaminocarbenliganden von 30 alle Kohlenstoff- und Stickstoffatome in einer
Ebene. Die Bindungsitingen N(1)-C(1) [1.358(19) A}, N(2)-C(1) [1.301(10) A] und
Ru(4)-C(1) [2.091(7) Al belegen die Delokalisierung der w-Elektronen dieses

Fragments (ber alle vier Atome.
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Abb. 31: ORTEP-PLOT®? (50 % Wahrscheinlichkeit) von
(- HIRU5(CO)glz-SRU(CO)5 (1 *~CH;NMeCNMe,)] (30) w7
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Tab. 18: Wichtige Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] von
(1o -H)Ru5 (COyliy-SRU(CO), (*-CH,NMeCNMe,)] (30) 7

Ru(1)-Ru(2) 2.8849(8) Ru(3)-C(32) 1.913(8)
Ru(1)-Ru(3) 2.751(7) Ru(3)-C(33) 1.855(8)
Ru(1)-S 2.3560(16) Ru(4)-S 2.4283(16)
Ru(1)-C(11) 1.892(7) Ru(4)-C(1) 2.091(7)
Ru(1)~C(12) 1.943(7) Ru(4)-C(2) 2.141(7)
Ru(1)-C(13) 1.884(7) Ru(4)-C(41) 1.879(8)
Ru(1)-H(RU) 1.73(6) Ru(4)-C(42) 1.934(8)
Ru(2)-Ru(3) 2.7522(8) Ru(4)-C(43) 1.959(9)
Ru(2)-S 2.3510(16) N(1)-C(1) 1.358(10)
Ru(2)-C(21) 1.890(8) N(1)-C(2) 1.476(9)
Ru(2)-C(22) 1.944(7) N(1)-C(3) 1.480(10)
Ru(2)-C(23) 1.882(8) N(2)-C(1) 1.301(10)
Ru(2)-H(RU) 1.78(6) N(2)-C(4) 1.451(15)
Ru(3)-S 2.3279(16) N(2)-C(5) 1.535(14)
Ru(3)-C(31) 1.906(8)

Ru(2)-Ru(1)-Ru(3) 58.403(20) S~-Ru(3)-C(31) 107.22(25)
Ru(2)-Ru(1)-S 52.12(4) S-Ru(3)-C(32) 106.17(25)
Ru(2)-Ru(1)-C(11) 145.10(19) S-Ru(3)-C(33) 143.5(3) -
Ru(2)-Ru(1)-C(12) 110.71(22) C(31)-Ru(3)-C(32) 94.9(3)
Ru(2)-Ru(1)-C(13) 103.37(21) C(31)-Ru(3)-C(33) 97.6(4)
Ru(3)-Ru(1)-S 53.56(4) C(32)-Ru(3)-C(33)  97.8(4)
Ru(3)-Ru(1)-C(11) 89.42(20) S-Ru(4)-C(1) 85.38(18)
Ru(3)-Ru(1)-C(12) 161.59(21) S-Ru(4)-C(2) 87.43(22)
Ru(3)-Ru(1)-C(13) 97.17(21) S-Ru(4)-C(41) 173.98(22)
S-Ru(1)-C(11) 99.24(19) S-Ru(4)-C(42) 91.33(22)
S-Ru(1)-C(12) 108.12(21) S-Ru(4)-C(43) 87.1(3)
S-Ru(1)-C(13) 147.72(21) C(1)-Ru(4)-C(2) 64.8(3)
C(11)-Ru(1)-C(12) 96.1(3) C(1)-Ru(4)-C(41) 88.7(3)
C(11)-Ru(1)-C(13) 93.0(3) C(1)-Ru{4)-C(42) 160.7(3)
C(12)-Ru(1)-C(13) 100.0(3) C(1)-Ru(4)-C(43) 107.5(4)

Ru(1)-Ru(2)-Ru(3) 58.365(19) C(2)-Ru(4)-C(41) 89.2(3)




Tab. 18 (Fortsetzung)
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Ru(1)-Ru(2)-S
Ru(1}-Rul(2)-C(21)
Ru(1)-Ru(2)-C(22)
Ru(1)-Ru(2)-C(23)
Ru(3)-Ru(2)-S
Ru(3)~Ru(2)-C(21)
Ru(3)-Ru(2)-C(22)
Ru(3)-Ru(2)-C(23)
S-Ru(2)-C(21)
S-Ru(2)-C(22)
S-Ru(2)-C(23)
C(21)~Ru(2)-C(22)
C(21)~Ru(2)-C(23)
C(22)-Ru(2)-C(23)
Ru(1)~Ru{3)-Ru(2)
Ru(D~Ru{3)-S
Ru(1)~Ru(3)-C(31)
Ru(1)~Ru(3)-C(32)
Ru(1)~Ru(3)-C(33)
Ru{2)-Ru(3)-S
Ru(2)-Ru(3)-C(31)
Ru(2)-Ru(3)-C(32)
Ru(2)-Ru(3)-C(33)

52.28(4)
143.90(22)
108.62(21)
105.20(24)
53.58(4)
88.37(21)
158.3121)
99.3(3)
98.02(24)
104.83(21)
150.1(3)
97.9(3)
92.8(3)
101.43)
63.232(20)
54.51(4)
98.26(21)
159.25(23)
96.3(3)
54.36(4)
158.79(22)
100.36(21
94.9(3)

C(2)-Ru(4)-C(42)
C(2)-Rul4)-C(43)
C(41)-Ru(4)-C(42)
C(41)-Ru(4)-C(43)
C(42)-Ru(4)-C(43)
Ru(1)-S-Ru(2)
Ru(1)-S-Ru(3)
Ru(1)-S-Ru(4)
Ru(2)-S~Ru(3)
Ru(2)-S-Ru(4)
Ru(3)-S~Ru(4)
C()-N(1)-C(2)
C()-N(1)-C(3)
C(2)-N(1)-C(3)
C(1)-N(2)-C(4)
C(1)-N(2)-C(5)
C(4)-N(2)-C(5)
Ru(4)-C(1)-N(1)
Ru{4)-C(1)-N(2)
N(1)-C(1)-N(2)
Ru(4)-C(2)-N(1)
Ru(1)-H(RU)-Ru(2)

96.0(3)
170.9(3)
94.0(3)
95.6(4)
91.3(4)
75.60(5)
71.94(5)
139.12(7)
72.06(5)
134.20(7)
135.95(7)
106.3(5)
134.7(7)
118.9(7)
128.3(9)
117.0(8)
14.2(10)
97.2(5)
137.5(6)
125.3(6)
91.5(4)
110(3)

In jingster Zeit ist von Adams et al. auch an einem Osmiumcluster

ein dhnlicher Metallacyclus gefunden worden: Der Cluster (u,-H)Os5(CO)g-

{(n?>-CH,NMeCEt) wird neben anderen Produkten durch Thermolyse von

05,(CO)g{H4-S)Hp,-MeC=CNMe,) unter Wasserstoffdruck erhalten'®. Die Bildung

des viergliedrigen Metallacyclus sowohl in diesem Komplex als auch in 30 geht

offensichtlich auf die Cyclometallierung einer NMe,-Gruppe der Carbenliganden

zuriick.
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Abb. 32: Bindungsabstinde und -winkel im Metallacyclus

Ru-C(NMe,)-N(Me)-CH, von 30

Die Annahme, daB die Ausbildung viergliedriger, sp>-hybridisierte Atome
enthaltender Metallacyclen nicht moglich sei, muB revidiert werden. Unter
Bestrahlung wird aus der Reoktion von Ru,(CO),, mit Tetramethylthioharnstoff
mit 30 in Analogie zu der Reaktion mit Di(tert.-butythicharnstoff ein Derivat

von 29 erhalten.
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7.2 Umsetzung in siedendem THF'’

7.21 Isolierung und Charakterisierung von
(4;-H)Ru,(CO)g(41,-S)(n?-CH,NMeCNMe,) (31),
(4;-H)Ru,(CO)4(H,~S) -1 -CH,NMeCNMe,) (32),
Rua(4;-C0),(CO), (4-5),1C(NMe )5, (33) und
Ru(H;-C0),(CO)g(He-S),ICINMe,),] (34)

Durch thermische Aktivierung kann die Reaktion zwischen Ru,(CO),,
und Tetramethylthioharnstoff erzwungen werden. In siedendem THF findet
innerhalb von zwei Stunden ein vollstdndiger Umsatz statt. Neben Spuren von
30 werden aus der im abgedunkelten Schlenkrohr durchgefiihrten Reaktion
vier neue Verbindungen diinnschichtchromatographisch isoliert (Abb. 33).

Die gelbe Verbindung 31 wird nur dann erhalten, wenn sowohl die
Reaktion als auch die dinnschichtchromatographische Trennung im Dunkeln
ausgefiihrt werden. An Licht zerfdllt 31 rasch unter Braunfédrbung.

Der Carbonylbereich im IR-Spektrum von 31 (Tab. 19, Abb. 34) zeigt
das selbe Absorptionsmuster von w(CO)-Schwingungen wie 28 (Abb. 25) und
ldBt damit auf ein dreieckiges Rutheniumgerlist mit acht Carbonylliganden
schlieflen, wié es in 28 gefunden wurde. Nur im Feststoff-IR-Spektrum tritt
bei 1830 cm™ ' die schwache Absorption einer verbriickenden Carbonylgruppe auf.

Im "H-NMR-Spektrum von 31 werden Resonanzsignale von drei Methyl-
und einer Methylengruppe registriert. Wie in 30 ist der Unterschied der
chemischen Verschiebung zwischen den Methylenprotonen mit 0.8 ppm sehr
groB. Schlieflich tritt bei -18.11 ppm das Singulettsignal eines hydridischen

Wasserstoffs auf. Durch die spektroskopischen Befunde wird 31 als
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Abb. 33: Isolierte Reoktionsprodukte aus der Reaktion von Ru,(CO),, mit
Tetramethylithioharnstoff bei 67 °C im abgedunkelten Schlenkrohr
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{H;~H)RU,(CO)g(py~S)M2-CH,NMeCNMe,) identifiziert und ist damit ein Derivat
von 28. Der Kristallisation widersetzt sich Cluster 31 vollstdndig. Auch aus
einer kanzentrierten, auf - 30 °C gekiihlten Pentanlosung konnte die Verbindung
nicht ausgefdllt werden. Auf die elementaranalytische Charakterisierung von

31 muBlite daher verzichtet werden.

Tab. 19: IR- und 'H-NMR-Spektren von 31 - 34%7

R/em™ TH-NMR®
w(co)® WINCN)P

31 2081s, 2047vs, 2016s, 2009vs, 1605s 3.32(d,1H,CHH,J=4.5), 3.23
1998w, 1978m, 1918w, 1830vwP (d,1H,CHH,J = 4.5), 3.20(s,3H,
CH,y), 3.17 (s,6Pr), ~18.11(s,1H,

Ru,H)
32 2099w, 2076m, 2049m,sh, 1606m  3.29(s,9H,CH), 3.24 (s,br,1H,
2043vs, 2017vs, 2008s, 2001m, CHH), 3.20(s,br,tHCHH),
1992w, 1980m, 1960m, 1940vw -18.68 (s,1H,Ru,~)

33 2042w, 2003vs, 1991s, 1967s, 1515w 3.14(s,12H,CH;)
1947m, 1930w,br, 1844w, |
1824w, 1802w

34 2086vw, 2074vw, 2065vw, 1515w 3.27 (s,12H,CH,)
2052w, 2029vs, 2017m, 1997vs,

1976m, 1960w, 1949w, 1844m

9 in Cyclohexan, ® als KBr-Preflling, © 200MHz, §/ppm, J/Hz, in COCly
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Die Cluster 32 - 34 sind dagegen lichtstabil und im kristallinen Zustand
nur mdBig luftempfindlich. Das IR-Spektrum van 32 zeigt nur im Bereich
terminaler u(CO)-Schwingungen Absorptionen (Tab. 19, Abb. 34). Im 'H-NMR-

Spektrum wird fiir drei Methylgruppen ein Singulett-Signal registriert. Wie in

2100 2000 1900 cm™!

ol

1 1
2100 2000 1950 cm™?

Abb. 34: IR-Losungsspektren von (iy-H)RU,(CO)y(ty-S)(n*-CHy,NMeCNMe,) (31)
(oben) und (u,-H)Ru;(CO)glus-S) (i, -1 >-CH,NMeCNMe,) (32) (unten)
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31 treten die Signale zweier Methylenprotonen auf. Durch ihre 2J-Koppelung
sind die Signale beider Protonen verbreitert. Ein metallstdndiges Hydrid gibt
AnfaBl zu einem Singulett-Signal bei - 18.68 ppm. Oas Hydrid in 32 geht affen-
bar durch C-H-Aktivierung aus einer Methyl-Gruppe hervor, deren Methylen-
pratanen ebenfalls nachgewiesen werden. Die Elementaranalyse des Clusters
32 deutet auf ein dreikerniges Metallgeriist mit acht Carbonylliganden und
einem Tetramethylthioharnstoffliganden hin. Nach der 18-Elektranen-Regel
mufl demnach der Tetramethylthioharnstoffligand als Schwefel- und als Diamino-
carbenfragment an das Clustergerist koordiniert sein. Dabei muf3 32 eine
andere Struktur als sein Isomer 31 haben, soda3 die Beschreibung dieser
Verbindung als (y,~H)Ru,(CO)g(ly-S)(p,~n%-CH,NMeCNMe,) (Abb. 33) folgt.

Die hdhere Stabilitdagt von 32 gegeniiber 31 ldBt sich durch die
Koardination des Trimethylmethylendiaminacarben-Liganden an zwei Ruthenium-~
atome erkldren: der so gebildete Fiinfring ist stabiler als der in 31 realisierte
Metallacyclus mit vier Ringatomen.

In den Clustern 33 und 34 hat dagegen keine C-H-Aktivierung statt-
gefunden: in den ‘H-NMR-Spektren (Tab. 19) tritt jeweils nur ein einziges
scharfes Singulettsignal auf. In den IR-Spektren werden zwischen 2100 cm™
und 1800 cm ~? neben u(CO)-Absorptionen terminaler auch solche p;-verbriicken-
der CO-Ligunaen beobachtet. Zur Strukturaufkldrung wurden an beiden Ver-

bindungen Rantgenkristallstrukturanalysen durchgefiihrt.

7.2.2  Molekiilstrukturen von Ru,(j1;-C0),(C0);(iig-S),IC(NMe;),]; (33) und
Ru4(H,-C0),(CO)4(H-S),IC(NMe,) ] (34)

Dunkelrote bldttchenfarmige Kristalle von 33 wurden aus einer CDCly-
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Losung erhalten. Die aus der Strukturbestimmung erhaitene Molekilstruktur
des Clusters 33 ist in Abb. 35 dargestellt, wichtige Bindungsabstdnde und
-winkel sind in Tab. 20 aufgefiihrt.

Das Clustergertlist von 33 wird von vier Rutheniumatomen gebildet, die

eine planare quadratische Anordnung einnehmen. Die Kanten Ru(1)-Ru(2) und
Ru(1)-Ru(4) Imittlere Bindungslinge 2.745(3) Al sind von p,-Carbonyliiganden
Uberbriickt und die entsprechenden Bindungsldngen dadurch signifikant gegen-
Uber den Bindungen Ru(2)-Ru(3) und Ru(3)-Ru(4) [mittlere Bindungsldnge
2.B17(3) Al verkiirzt. Beide Seiten des Metaligeriistes sind symmetrisch von
us-Schwefelatomen verkappt. Die Bindungsldngen der Schwefelatome zu Ru(1)
{Mittelwert 2.620(3) Al sind groBer als zu den anderen drei Rutheniumatomen
[2.434(4) - 2.465(3) Al. An Ru(1) und an das gegeniiberiiegende Ru(3) sind
zwei Bis(dimethylamino)carbentiganden koordiniert. Die Bindungsldngen der
Ruthenium-Carbenkohlenstoffbindungen [Mittelwert 2.069(9) A] liegen wie die
Bindungsabstande innerhalb des N-C-N-Systems [Mittelwert 1.35(1) Al zwischen
denen einer Einfach- und einer Doppelbindung. Wie in kristalinem Tetramethyl-
thioharnstoff1*® (Abb. 30) sind die NMe,~Gruppen gegeniiber dem planaren
RuCN,-System verdreht. Die Stickstoffatome der Carbenliganden sind nicht
planar, sondern leicht pyramidal koordiniert. lhre Abstdnde zu den Ebenen, die
durch die an sie koordinierten Kohlenstoffatome definiert werden, betragen
0.03(1 A IN(] bis 0.13(1) A IN(3)].
Die Koordinationssphdre des Metallgeriistes in 33 wird durch sieben terminale
Carbonylliganden vervolistdndigt: ein Carbonyl ist an Ru(1), je zwei sind an
Ru(2), Ru(3) und Ru(4) gebunden.

Formell weist Verbindung 33 eine groBe Ahnlichkeit zu dem zwei Di(iso~

propylamino)carbenliganden enthaltenen Cluster Ru,(CO)q(us-S),ICINH'Pr), 1, (25)
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Abb. 35: ORTEP-PLOT®” (50 % Wahrscheinlichkeit) van
Ru, (i -C0),(CO), (114-S)5[C(NMe, )y, (33) 17
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Tab. 20: Wichtige Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] von
Rug(up=C0)y(CO)»(114~S),[C(NMe,), 1, (33) 17

Ru(1)-Ru(2) 2.738(3) Ru(4)-C(18) 1.854(8)
Ru(1)-Ru(4) 2.7524(18) Ru(4)-C(19) 1.884(9)
Ru(1)-S(1 ) 2.621(3) C()-N() 1.327(11)
Ru(1-S(2) 2.619(3) C(1)-N(2) 1.377(12)
Ru(1)-C(1) 2.053(9) N(1)-C(2) 1.447(16)
Ru(1)-C(11) 2.17(8) N(1)-C(3) 1.477(14)
Ru(1-C(12) 2.098(9) N(2)-C(4) 1.430(13)
Ru(1)-C(13) 1.831(10) N(2)-C(5) 1.456(13)
Ru(2)-Ru(3) 2.8132(19) C(6)-N(3) 1.364(12)
Ru(2)-S(1) 2.465(3) C(6)-N(4) 1.332(11)
Ru(2)-S(2) 2.434(4) N(3)-C(7) 1.459(14)
Ru(2)-C(11) 2.051(8) N(3)-C(8) 1.480(16)
Ru(2)-C(14) 1.899(11) N(4)-C(9) 1.488(14)
Ru(2)-C(15) 1.883(9) N(4)-C(10) 1.447(16)
Ru(3)-Ru(4) 2.820(3) can-oan 1.160(10)
Ru(3)-S(1) 2.459(3) C(12)-0(12) 1.157(11)
Ru(3)-S(2) 2.457(3) C(13)-0(13) 1.140(12)
Ru(3)-C(6) 2.085(9) C(14)-0(14) 1.122(13)
Ru(3)-C(16) 1.858(10) C(15)-0(15) 1.148(11)
Ru(3)-C(17) 1.865(10) C(16)-0(16) 1.146(12)
Ru(4)-S(1) 2.458(4) c(17)-0(17) 1.144(13)
Ru(4)-5(2) 2.454(3) C(18)-0(18) 1137011
Ru(4)-C(12) 2.043(8) C(19)-0(19) 1.122(11)
Ru(2)-Ru(1)-Ru(4) 88.06(6) Ru(1)-S(1)-Ru(4) 65.54(11)
Ru(2)-Ru(1)-S(1) 54.70(7 Ru(2)-S(1)-Ru(3) 69.68(8)
Ru(2)-Ru(1)-S(2) 53.98(9) Ru(2)-S(1)-Ru(4) 101.65(9)
Ru(2)-Ru(1)-C(1) 120.5(3) Ru(3)-S(1)-Ru(4) 69.99(10)
Ru(2)-Ru(1)-C(11) 47.89(23) Ru(1)-S(2)-Ru(2) 65.51(10)
Ru(4)-Ru(1)-S(1) 54.38(10) Ru(1)-5(2)-Ru(3) 105.64(9)
Ru(4)-Ru(1)-S(2) 54.30(8) Ru(1)-S(2)-Ru(4) 65.62(7)

Ru(4)-Ru(1)~C(1) 119.95(22) Ru(2)-S(2)-Ru(3) 70.22(12)




Tabelle 20 (Fortsetzung)
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Ru(4)-Ru(1)-C(12)
S(1-Ru()-S(2)
S(1)-Ru()-C(1
S(2)-Ru(1)-C(1)
C(D-Ru()-C(11)
C()-Ru(1)-C(12)
C(1D-Ru(1)-C(12}
Ru(1)-Ru(2)-Ru(3)
Ru(1)-Ru(2)-S(1)
Ru(1)-Ru(2)-S(2)
Ru(1)-Ru(2)-C(11)
Ru(3)-Ru(2)-S(1)
Ru(3)~Ru(2)-S(2)
S(1)-Ru(2)-S(2)
Ru(2)-Ru(3)-Ru(4)
Ru(2)-Ru(3)-S(1)
Ru(2)-Ru(3)-S(2)
Ru(2)~Ru(3)-C(6)
Ru(4)-Ru(3)-S(1)
Ru(4)-Ru(3)-5(2)
Ru(4)-Ru(3)-C(6)
S(1N-Ru(3)-S5(2)
S(1)-Ru(3)-~C(6)
S(2)-Ru(3)-C(6)
Ru(1)-Ru(4}-Ru(3)
Ru(1)-Ru(4)-S(1)
Ru(1)-Ru(4)-S(2)

Ru(1)-Ru(4)-C(12) -

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

47.50(23)
71.65(8)
98.3(3)
169.90(25)
92.8(3)
84.3(3)
176.9(3)
93.56(6)
60.22(9)
60.51(11)
49.99(23)
55.07(7)
55.28(8)
77.53(8)
85.28(6)
55.24(8)
54.50(10)
101.9(3}
54.98(10)
54.90(7)
131.2(3)
77.19(8)
157.12(25)
90.25(24)
93.09(6)
60.08(7)
60.08(8)
49.2(3)
55.03(10)
55.01(9)
77.27(9)
65.07(9)
105.52(9)

Ru(2)-S(2)-Ru(4)
Ru(3)-S(2)-Ru(4)
Ru(D)-C(1)-N(1)
Ru(D-C(1)-N(2)
N(1)-C(1)-N(2)
C(D-N(1)-C(2)
C(N-N(N-C(3)
C(2)-N(1)-C(3)
C(1D-N(2)-C(4)
C(1)-N(2)-C(5)
C(4)-N(2)-C(5)
Ru(3)-C(6)-N(3)
Ru(3)-C(6)-N(4)
N(3)-C(6)-N(4)
C(6)-N(3)-C(7)
C(6)-N(3)-C(8)
C(7)-N(3)-C(8)
C(6)-N(4)-C(9}
C(6)-N(4)-C(10)
C(D-NA-C(10)
Ru(-C(11)-Ru(2)
Ru(}-C(11)~-0(11)
Ru(2)-C(11)-0(11)
Ru(1)-C(12)-Ru(4)
Ru(1)-C(12)-0(12)
Ru(4)-C(12)-0(12)
Ru(1)-C(13)-0(13)
Ru(2)-C(14)-0(14)
Ru(2)-C(15)-0(15)
Ru(3)-C(16)-0(16}
Ru(3)-C(17)-0(17)
Ru(4)-C(18)-0(18)

Ru(4)-C(19)-0(19)-

102.66(9)
70.10(9}
128.5(7)
117.4(6)
13.5(8)

125.4(8)

121.8(10)
112.7(10)
121.9(8)
120.1(9)
117.5(9)
120.3(6)
125.3(7)
114.4(8)
126.9(8)
119.7(10)
110.9(10)
122.2(9)
123.7(8)
113.7(9)
82.1(3)
138.5(7)
139.2(7)
83.3(3)
139.8(7)
136.9(7)
175.7(8)
176.4(8)
179.6(9)
173.2(8)
172.9(11)
179.5(8)
178.4(8)
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auf. Beide Cluster haben dieselbe pseudo-oktaedrische Ru,S,-Geometrie, und
die Metallgeriiste beider Cluster haben die gleiche Anzahl von Carbonyl- und
von Diaminocarbenliganden. In 25 sind diese Diaminocarbenliganden jedoch an
2zwei benachbarte Rutheniumatome koordiniert und weisen zur gleichen Seite
des Clusters; in 33 hingegen sind sie an gegeniberliegende Metallatome ge-
bunden und zu verschiedenen Seiten gerichtet. Im Gegensatz zu 25 verbriicken
in 33 nicht drei, sondern nur zwei der neun Carbonylliganden Kanten des
Metallgeriistes. tm v(CO}-Bereich des IR-Spektrums von 33 wird daher ein
Absorptionsmuster terminaler und verbriickender uv(CO)-Schwingungen beob-
achtet, das zu dem von 25 unterschiediich ist. Im Feststoff-Spektrum von 33
treten im Bereich verbrickender u(CO)-Schwingungen wie erwartet 2zwei
Absorptionen bei 1836 cm™ und 1795cm™ auf; im Losungsmittelspektrum
werden aber drei Absorptionen gemessen. Unerwartet einfach ist das bei
Raumtemperatur aufgenommene 'H-NMR-Spektrum von 33, da fir die
Protonen der im Festzustand chemisch nicht dquivalenten Methylgruppen der

beiden Diaminocarbenliganden nur ein einziges, scharfes Resonanzignal auftritt.

0 0
b g 4 i~/
A 0 L s
Llu\ ¢ § Z “, \S\ 20
IIRU/ \RU/C Ogc'—'RU Rﬁ/c
0=C/ \S/ \S/ ’\&
/BU BU\\\\\ — BU ———-RU,,I”
S A AT

Abb. 36: Mégliche Isomere von Ruy(u,-C0),(CO),(,-S),IC(INMe,) 1, (33)
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Wie bei 25 erwartet man zumindest die Verbreiterung des Signals, da die freie
Rotation der NMe,-Gruppen durch sterische Hinderungen der verbriickenden
Carbonylgruppen C(11}-0(11) und C(12)-0(12) behindert sein sollte. Eine mdgliche
Erklarung fiir die chemische Aquivalenz und die freie Drehbarkeit der NMe,-
Gruppen in Losung ist ein sehr schneller Austausch zwischen terminalen und
verbriickenden Carbonyigruppen (Abb. 36) entlang der Clusterkanten'®. in den
als Folge der karussellartigen Bewegung vorliegenden identischen Isomeren
wdren im Zeitmittel beide Carbenliganden chemisch dquivalent und je eine

Tetramethyldiaminocarbengruppe nicht durch verbriickende Carbonylliganden

Abb. 37: ORTEP~PLOT®” (50 % Wahrscheinlichkeit) von
Ru, (uz~CO)y(CONg (g -S),[CINMe, ), ] (38) 7
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behindert und daher frei drehbar.

Die neue Verbindung 33 ist ein Diaminacarben-Derivat des Phosphan-
substituerten Clusters Ru,(CO);(1,-CO},(1s-S),(PMe,Ph), "7 (Abb. 21); sowohl
die Struktur des Metollgeriistes als auch die Anordnung der Liganden ent-
sprechen einander. Die Bildungsweise von 33 ist aber unibersichtlich. Die
Ursache fiir die zu 26 unterschiedliche Anordnung der Liganden ist nicht
bekannt.

Kristalle von 34 wurden aus Dichlormethan erhalten. Die Molekulstruktur
von 34 ist in Abb. 37, die Werte der wichtigsten Bindungslingen und -~winkel
in Tab. 21 aufgefiihrt.

Die Clustergeometrie von 34 ist zu der von 33 sehr dhnlich: die pseudo-
oktaedrische Struktur und die Anordnung der Carbonylliganden entsprechen
einander vollstindig. Die Unterschiede der Metall-Metall-Bindungsldngen sind
in 34 nicht so ausgeprdgt wie in 33. Die Abstidnde der von u,-Carbonylliganden
verbriickten Atome Ru(2)-Ru(3) bzw. Ru(3)-Ru(4) [Mittelwert 2.7500(6) Al
sind nicht wesentlich kirzer als die Abstdnde Ru(1)-Ru(2) und Ru(1)-Ru(4)
IMittelwert 2.7899(6) Al. Auch die Abstinde der Schwefelatome zu den
Rutheniumatomen sind nicht sehr unterschiedliich [2.447(0A - 2.522(1) Al
Die verbriickenden Carbonylliganden sind unsymmetrisch an die Metallatome
gebunden [C(6)-0(6): Ru(2)-C(6) 1.947(5) A, Ru(3)-C(6) 2.4717(4) A; C(7)-O(T):
Ru(3)-C(7) 2.119(5) A, Ru(4)-C(7) 2.009(5) Al. An jedes der Rutheniumatome
sind noch je zwei terminale Carbonylliganden gebunden. Der Bis(dimethylamino)-
carbenligand unterscheidet sich unwesentlich von den entsprechenden Liganden
in 33.

Formal kann 34 von 33 durch den Ersatz eines Bis(dimethylamino)-
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carbenliganden durch eine Carbonylgruppe abgeleitet werden. In diesem Fall
gelingt die Durchfiihrung der Substitution eines Diaminocarbenliganden durch
ein Carbonyl mit Hilfe von Kohlenmonoxid oder Ru,(CO),, nicht.

Zwischen den Verbindungen 33 und 34 besteht die selbe strukturelle
Beziehung wie zwischen 25 und 26. Die unterschiedliche Geometrie von 26
und 34 ist wahrscheinlich auf Unterschiede der elektronischen und sterischen
Eigenschaften der verschieden substituierten Diominocarbenliganden zuriickzu-

fuhren.

Tab. 21: Wichtige Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] von
Ru4(u,-CO),(CO)y (s -S),IC(NMe,),] (34) 77

Ru(1)-Ru(2) 2.7878(5) Ru(3)-C(7) 2.119(5)
Ru(1)-Ru(4) 2.7919(6) Ru(4)-S(1) 2.4861(12)
Ru(1)-S(1) 2.4804(10) Ru(4)-S(2) 2.4796(11)
Ru(1)-S(2) 2.4901(11) . Ru(4)-C(7M 2.009(5)
Ru(D)-C(1) 2.086(4) C(N-N(1) 1.351(6)
Ru(2)-Ru(3) 2.7540(6? C(N-N(2) 1.344(6)
Ru(2)-S(1) 2.4685(11) C(2-N(1) 1.464(6)
Ru(2)-S(2) 2.4476(11) C(I-N( 1.470(7)
Ru(2)-C(6) 1.947(5) C(4)-N(2) 1.463(8)
Ru(3)-Ru(4) 2.7450(6} C(5)-N(2) 1.476(8)
Ru(3)-5(1) 2.5171(11) C(6)-0(6) 1.153(6)
Ru(3)-S(2) . 2.5215(11) c(m-o(n 1.170(6)

Ru(3)-C(6) 2.417(4)
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Tabelle 21 (Fortsetzung)

Ru(2)-Ru(1)-Ru(4) 87.986(16) Ru(3)-Ru(4)-5(2) 57.44(3)
Ru(2)-Ru(1-S(1) 55.51(3) Ru(3)-Ru(4)-C(7) 50.06(13)
Ru(2)-Ru(1)-S(2) 54.91(3) S(1)-Ru(4)-S(2) 76.17(3)
Ru(2)~-Ru({1)-C(1) 104.85(11) Ru(1)-S(1)~Ru(2) 68.57(3)
Ru(4)-Ru(1)-S(1) 55.89(3) Ru(1)-S(1)-Ru(3) 104.72(4)
Ru(4)-Ru(1)-S(2) 55.64(3) Ru(1)-S(1)-Ru(4) 68.41(3)
Ru(4)-Ru(1)-C(1) 129.06(12) Ru(2)-S(1)-Ru(3) 67.05(3)
S(1)-Ru{)-S(2) 76.08(4) Ru(2)-S(1)-Ru(4) 102.93(4)
S(1)-Ru(1)-C(1) 91.22(12) Ru(3)-S(1)~Ru(4) 66.54(3)
S(2)-Ru()-C(1) 159.70(11) Ru(1)~S(2)~Ru(2) 68.74(3)
Ru(1)-Ru(2)-Ru(3) 91.141(16) Ru(1)-S(2)-Ru(3) 104.31(4)
Ru(1)-Ru(2)-s(1) 55.92(3) Ru(1)-S(2)-Ru(4) 68.36(3)
Ru(1)-Ru(2)-S(2) 56.35(3) Ru(2)-S(2)~Ru(3) 67.29(3)
Ru(3)-Ru(2)-S(1) 57.32(3) Ru(2)~S(2)-Ru(4) 103.73(4)
Ru(3)-Ru(2)-S(2) 57.63(3) Ru(3)-S(2)-Ru(4) 66.57(3)
Ru(3)-Ru(2)-C(6) 58.93(13) Ru(1)-C(1)-N(1) 124.6(3)
S(1)-Ru(2)-S(2) 77.08(4) Ru(1)-C(1)-N(2) 122.1(3)
Ru(2)-Ru(3)-Rut4)  89.623(17) N(1)-C(1)-N(2) 13.2(4)
Ru(2)-Ru(3)-S(1) 55.63(3) Ru(2)-C(6)-Ru(3) 77.43(15)
Ru(2)-Ru(3)-S(2) 55.07(3) Ru(2)-C(6)-0(6) 155.9(4)
Ru(2)-Ru(3)-C(6) 43.64(11) Ru(3)-C(6)-0(6) 126.4(4)
Ru(4)-Ru(3)-S(1) 56.19(3) Ru(3)-C(7)-Ru(4) 83.32(17)
Ru(4)-Ru(3)-S(2) 55.98(3) Ru(3)-C(7)-0(7) 135.5(4)
Ru(4)-Ru(3)-C(7) 46.61(14) Ru(4)-C(7)-0(7) 141.2(4)
C(1)-Ru(3)-s(2) 74.88(4) C(D-N(1)-C(2) 124.9(4)
C(6)-Ru(3)-C(7) 178.96(18) C(1)-N(1)-C(3) 123.9(4)
Ru(1)-Ru(4)-Ru(3) 91.241(17) C(2)-N(1)-C(3) 110.7(4)
Ru(1)-Ru(4)-S(1) 55.70(3) C(1)-N(2)-C(4) 123.6(4)
Ru(1)-Ru(4)-S(2) 56.00(3) C(1)-N(2)-C(5) 123.1(5)

Ru(3)-Ru(4)-S(1) 57.27(3) C(4)-N(2)-C(5) 112.3(5)
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7.3 Autoklavenreaktion bei 140 °C'*°

7.3.1 Darsteliung und Charakterisierung von
Ru,(CO),o(H;~CNMe,) (1,-S)ji;-SRu(CO),(n?-CH,NMeCNMe,)) (39,
Rug(CO),((H,-CNMe,),{11,-S); (36) und
Ru,(H;-C0),(CO) (- S) (n*-Me ,NCNMeCH,CNMe,) 3D

FGhrt man die thermische Reaktion von Dodecacarbonyltriruthenium und
Tetramethylthioharnstoff bei 140°C im Edelstahlautoklaven durch, werden
neben 30 die neuen Cluster 35 - 37 erhalten (Abb. 38). Die bei milderen
Bedingungen gebildeten Verbindungen 31 - 34 werden unter diesen Reaktions-
bedingungen nicht mehr gefunden. Nach der diinnschichtchromatographischen
Isolierung und anschlieBender Kristallisation aus Dichlormethan féllit 35 in Form
orangeroter Mikrokristallite an, wahrend 36 und 37 als rotbraune Kristalle
isoliert werden.

Im Bereich der u(CO)-Absorptionen des IR-Spektrums von 35 (Tab. 22)
erscheinen nur Absorptionen terminaler Carbonylliganden. Im 'H-NMR-Spektrum
werden die Resonanzsignale zweier Methylgruppen bei tiefem Feld (4.47 ppm,
4.44 ppm) gefunden. Sie sind fiir einen Dimethylaminocarbinliganden typisch.
Zusdtzlich wérden bei 3.16 ppm das Singulettsignal zweier Methylgruppen und
bei 3.09ppm das einer Methylgruppe registriert. Die Dublettsignale zweier
Methylenprotonen bei 2.94ppm und bei 2.03ppm vervolistindigen das
Protonenresonanzspektrum. Hydridische Signale werden nicht gefunden. Die
Signale der bei hoherem Feld auftretenden drei Methylgruppen und die der
Methylengruppe deuten auf einen Metallacyclus Ru(n?-CH,NMeCNMe,) hin; die

chemischen Verschiebungen der Methylenprotonen sind identisch mit den ent-



- 122 -

CH
o
H ’/ _E
A€ z c0
HyC N2 \ \Rh/
[
H
/S
(0C);Ry Ru(CO);
NN
H\Ru
{CO),
30
”
Ny Ru(CO)
N AN

(OC)zRU\ RU(E 0)
\.7
C
l.
|
/N
HC CH

36

CH,
—N 0
H,C ! c\ C
I
A==Ri—r(0
N—
H3(/ H,
(OC)aau\WRu(cOh
00R{="Ri(c0),
\7
C
1]
i
AN
O ooy
35
CH
H;C\N 4
‘. CHy
/ \ L |
—<l \\\\\ /CHZ
// \\ L
iy
HO N\

CHy

37
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Tab. 22: IR- und 'H-NMR-Spektren von 35 - 37

35

36

aree

IR/cm™ TH-NMRY
vw(Cco)® V(CN)P

2096m, 2069sh,w, 2054vs, 1606m,1532m 4.47 (s,3H,CH,), 4.44 (s,3H,

2038w, 2017m, 2005vs, CHy), 3.16(s,6H,2CH,), 3.09
1988s, 1961w, 1929m, (s,3H,CH,), 2.94(d,1H,J=5.2,
1907w CHH), 2.03(d,1H,J=5.2,CHH)

2065w, 2050vw, 2031m,  1594m, 1568m 4.52(s,6H,2CH,), 4.24 (s,3H,
2017vs, 2006m, 1987s, CH3), 357 (s,3H,CH,)
1975m, 1966vw, 1939m

2054m, 2017vs,2003s, 1636w, 1536w  4.79 (s,2H,CH,), 3.47 (s,3H,

1994sh,s, 1994sh,m, 1927w, CHj), 3.25(s,3H,CH,), 2.64
1872w, 1834w, 1804w, (s,6H,2CH,), 2.63 (s,3H,CH )
1779w

%in Cyclohexan, b als KBr-Prefling, © u(CO)-Schwingungen in CH,Cl,,
4 200MHz, 5/ ppm, J/Hz, in CDCl,, © 400 MHz, &/ ppm, in COCI

sprechenden Signalen in 30 (Tab. 17) und lassen in Analogie dazu auf das

Fragment p,-SRu(CQ),(nz-CHzNMeCNMez) in 35 schliefen.

Auch im v(CO)-Bereich des IR-Spektrums von 36 treten ausschlieslich

Absorptionen terminaler Carbonylgruppen auf. Im 'H-NMR-Spektrum werden

bei tiefem Feld das Singulettsignal zweier Methylgruppen (4.52 ppm) bzw. zwei

Singulettsignale von Methylgruppen (4.24 ppm, 3.57 ppm) gefunden. Sie werden

von zwei unterschiedlich am Clustergeriist von 36 koordinierten Dimethylamino-
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carbinliganden hervorgerufen.

Cluster 37 I6st sich nur in polaren Losungsmitteln. Das in Dichlormethan
aufgenommene IR-Spektrum (Tab. 22) zeigt neben den u(CO)-Absorptionen
terminaler Carbonylliganden auch vier Absorptionen verbriickender Carbonyl-
gruppen. Im ‘H-NMR-Spektrum von 37 werden fir die Protonen der finf
N-stindigen Methylgruppen vier Singulettsignale im Verhdltnis 2:1:1:1
gefunden. Zwei chemisch dquivolente Methylenprotanen geben Anla3 zu einem
scharfen Singulett bei tiefem Feld (4.79 ppm). Im Hydridbereich des Spektrums
treten keine Signale auf.

Der funfkernige Komplex 36 ist auch durch Pyrolyse von 30 zugdnglich
(Abb. 39). Verbindung 30 2zeigt in Losung eine bemerkenswerte thermische
Stabilitdt. Erst bei Temperaturen {ber 140 °C tritt langsam eine Reaktion auf.
Aus der nach sieben Stunden abgebrochenen Reaktion werden neben nicht
umgesetztem 30 als Pyrolyseprodukte die Cluster 36 und (u,-H),Ru,(CO)4(p4-S)
{38) diinnschichtchramatographisch isoliert. Die Charakterisierung der bekannten
Verbindung 38 erfolgt durch den Vergleich der IR- und 'H-NMR-spektros-
kopischen Daten (Tab. 26) mit den aus der Literatur'' bekannten Werten; die
Daten stimmen in allen Einzelheiten (berein.

Die Pyrolyse von Verbindung 35 erfolgt bei Temperaturen ab 140 °C im
Druckschlenkrohr. Nach der diinnschichtchromatographischen Trennung des

Reakionsgemisches wird als Pyrolyseprodukt Cluster 36 isoliert (Abb. 39).
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7.3.2 Molekiilstrukturen von
Ru (€040 (H;-CNMe ) (;-S)Ip;-SRu(CO),(n?~CH,NMeCNMe,)] (35) und
Rus(CO)"(p,-CNMe,)g(p.-S), (gg)

Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 35 wurden aus
einer Dichlormethan-Pentan-Losung gezogen. Die Strukturuntersuchung zeigte,
daB neben Molekiilen von 35 auch zu einem Kleinen Teil (Besetzungsfaktar
0.2) Methylenchiorid fehigeordnet im Kristall vorhanden war. Die Molekﬁlstrukfur
von 35 ist in Abb.40 angegeben, wichtige Bindungslingen und -winkel in
Tab. 23.

Das Metaligerist van 35 besteht aus vier Rutheniumatomen in
.butterfly“- Anardnung. Der Diederwinkel 2zwischen den beiden kantenver-
knipften Rutheniumdreiecken betrdgt 82.8(1)°. Die Kante Ru(1)-Ru(2) wird
durch einen Dimethylaminocarbinliganden (iberbriickt. Die Bindungsidngen
Ru(1)-Ru(2) [2.756(3) A], Ru(1)-C(1) bzw. Ru(2)-C(1) [je 1.97(2) Al und C(1)-N(1)
[1.29(3) Al liegen im Erwartungsbereich fiir ein solches Fragment™2. Die Ab-
stdnde von Ru(1) und Ru(2) zu den restlichen beiden Metallatomen sind
signifikant [2.949(3) - 3.020(3)A] grofler. Die offenen Seiten des Metall-
gerlstes, Ru(1)-Ru(2)-Ru(3) und Ru(1)-Ru(2)-Ru(4), werden jeweils von zwei
Schwefelatomen symmetrisch Uberkappt. Ru(1) und Ru(2) haben je zwei, Ru(3)
und Ru(4) je drei terminale Carbanylliganden. An S{(1) ist, vergleichbar zu 30,
ein weiteres Rutheniumatom mit drei Carbonylen und einem 12-CH,NMeCNMe,-
Liganden koordiniert. Wdhrend Ru(5) und die Carbonyle C(51)-0(51) und
C(52~0(52) eindeutig bestimmt werden konnten, wurde die Identifizierung der
Ubrigen in der Ndhe von Ru(5) aufgefundenen Atome durch eine Fehlordnung

im Kristall erschwert. Bis auf die Atome des n?-CH,NMeCNMe,-Liganden so-
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SCHARKAL

Abb. 37: SCHAKAL-PLOT ' von
Ru(CO),ou-CNMe,) (1= S){uz~SRU(CO)y (n~CH,NMeCNMe,)] (35) 4°

(35 ausgezeichnet, fehigeordnete Atome als Kreise)
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Tab. 23: Wichtige Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] von
R, (COYyolt, ~CNMe,) (g =Sz~ SRUICO), (- CH,NMeCNMe, )] (35) 14°

(Fehlgeordnete Atome sind mit A bezeichnet)

Ru(1)-Ru(2) 2.756(3) Ru(5)-C(53A) 2.15(8)
Ru{1)-Ru(3) 2.896(3) CN-N(1) 1.28(3)
Ru(1)-Ru(4) 3.020(3) N(1)-C(2) 1.53(3)
Ru(1)-S(1) 2.350(6) N(1)-C(3) 1.48(3)
Ru(n-C(1) 1.87(3) C(4)-N(2) 1717
Ru(1)-C(11) 1.81(3) C(4)~N(2A) 1.61(8)
Ru(D-C(12) 1.82(4) C(4)-N(3) 1.19(6)
Ru(2)-Ru(3) 2.958(3) C(4)-N(34) 1.24(6)
Ru(2)-Ru(4) 2.943(3) N(2)-C(5) 1.47(9)
Ru(2)-S(2) 2.383(7) N(2)-C(6) 1.30(9)
Ru(2)-C(1) 1.974(22) N(2A)-C(5A) 1.51(9)
Ru(2)-C(21) 1.88(3) N(2A)-C(6A) 1.59(10)
Ru(2)-C(22) 1.88(3) N(3)-C(T) 1.63(8)
Ru(3)-s(1) 2.421(7) N(3)-C(8) 1.57(6)
Ru(3)-S(2) 2.428(7) N(3A)-C(7A) 1.47(11)
Ru(3)-C(31) 1.96(3) N(3A)-C(8) 1.55(6)
Ru(3)-C(32) 1.95(4) c(1-0(11) 1.18(4)
Ru(3)-C(33) 2.00(4) C(12)-0(12) 1.19(4)
Ru(4)-S(1) 2.423(7) C(21)-0(21) 1.14(4)
Ru(4)-S(2) 2.41(7) C(22)-0(22) 1.12(4)
Ru(4)-C(41) 1.91(3) C(31-0(31) 1.10(4)
Ru(4)-C(42) 1.87(3) C(32)-0(32) 1.12(5)
Ru(4)-C(43) 1.890(25) C(33)-0(33) 1.09(4)
Ru(5)-s(1) 2.454(6) C(41)-0(41 1.15(4)
Ru(5)-C(4) 2.08(3) C(42)-0(42) 1.16(4)
Ru(6)-C(5) 1.94(5) C(43)-0(43) 1.08(3)
Ru(5)-C(5A) 1.91(7) C(51)-0(51) 1.1%4)
Ru(5)-C(51) 1.86(3) C(52)-0(52) 1.15(4)
Ru(5)-C(52) 1.81(3) C(53)-0(53) 1.06(11)

Ru(5)-C(53) 2.06(9) C(53A)-0(53A) 1.1110)
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Tab. 23 (Fortsetzung)

Ru(2)-Ru(1)-Ru(3) 61.72(7) C(52)-Ru(5)-C(53)  83(3)
Ru(2)-Ru(1)-Ru(4) 61.19(7) C(52)-Ru(5)-C(53A) 88(2)
Ru(2)-Ru(1)-S(1) 94.90(17) C(53)-Ru(5)-C(534) 170(3)
Ru(2)-Ru(1)-C(1) 45.7(6) Ru(1)-S(1}-Ru(3} 77.8(2)
Ru(3)-Ru(1)-Ru(4} 71.01(7) Ru(1)~S(1}-Ru(4) 78.5(2)
Ru(3)-Ru(1)-S(1) 52.16(17) Ru(D-S(1)-Ru(5? -136.9(3)
Ru(3)-Ru(1)-C(1) 98.1(M Ru(3)-S(1}-Ru(4) 92.3(2)
Ru(4}-Ru(1)-S(1) 51.83(16) Ru(3)-S(1)-Ru(5) 127.6(3)
Ru(4)-Ru(1)-C(1) 97.8(7) Ru(4)-S(1-Ru(5) 126.5(3)
S(1-Ru(D-C(1) 140.6(7} Ru(2)-S(2)~Ru(3} 75.9(2)
Ru(1)-Ru(2)-Ru(3) 63.13(7) Ru(2)-S(2)~Ru(4) 75.9(2)
Ru(1)-Ru(2)-Ru(4) 63.83(7) Ru(3)-S(2)-Ru(4) 92.46(2)
Ru(1)-Ru(2)-5(2) 97.52(18) Ru(1)-C(1)-Ru(2} 88.6(9)
Ru(1)-Ru(2)-C(1} 45.7(7) Ru(1)-C(1)-N(1) 136(2)
Ru(3)-Ru(2)-Ru(4)  72.54(7) Ru(2)-C(D-N(1 136(2)
Ru(3)-Ru(2)-S(2) 52.76(17) C(N-N(1)-C(2) 123(2)
Ru(3)-Ru(2)-C(1) 99.3(7) C-N(1-C(3) 123(2)
Ru(4)-Ru(2)-5(2) 52.48(17) C(2-N(1)-C(3) 114(2)
Ru(4)-Ru(2)-C(1) 100.1(8) Ru(5)~C(4)-N(2) 88(3)
S(2)-Ru(2)-C(1) 143.2(7) - Ru(5)-C(4)-N(2A) 83(3)
Ru(1)-Ru(3}-Ru(2) 55.15(7) Ru(5)~C(4)~N(3) 155(4)
Ru(1)-Ru(3)-S(1) 50.06(15) Ru(5)-C(4)~N(3A) 155(4)
Ru(1)-Ru(3)-S(2) 90.47(17) N(2)-C(4)-N(2A) 170(3)
Ru(2)-Ru(3)-S(1) 88.48(16) N(2)-C(4)-N(3) 17(4)
Ru(2)-Ru{3)-5(2) 51.37(16) N(2)-C(4)-N(3A) 68(4)
S()-Ru(3)-S(2) 84.8(2) N(2A)-C(4)-N(3) 71(4)
Ru(1)-Ru(4)-Ru(2) 54.99(7) N(2A)-C(4)-N(3A) 120(4)
Ru()-Ru(4)-S(1) - 49.69(15) N(3)-C(4)-N(3A} 48(4)
Ru()-Ru(4)-S(2) 90.22(18) C(4)-N(@2)-C(5) 97(4)
Ru(2)-Ru(4)-S(1) 88.64(17) C(4)-N(2)-C(6) 137(5)
Ru(2)-Ru(4)-5(2) 51.60(17) C(5)-N(2)-C(6) 123(6)
S(1)-Ru(4)-5(2) 85.1(2) C(4)-N(2A)-C(5A) 106(5)

S(1)-Ru(5)-C(4) 86.6(7) C(4)-N(2A)-C(6A): 137(5)
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Tabelle 23 (Fortsetzung)

S(1)-Ru(5)-C(5) 87.7(15) C(54)-N(2A)-C(6A)  115(5)
S(1)-Ru(5)-C(5A) 91(2) Ru(5)-C(5)-N(2) 100(4)
S(1)-Ru(5)-C(51) 177.8(10) Ru(5)-C(SA)-N(2A)  92(4)

S(1)-Ru(5)-C(52) 89.6(10) C(4)-N3)-C(7) 15(5)
S(1)-Ru(5)-C(53) 89(2) ‘ C(4)-N(3)-C(8) 137(5)
S(1)-Ru(5)-C(53A)  89.6(19) C(7)-N(3)-C(8) 107(4)
C{4)-Ru(5)-C(5) 73(2) C(4)-N(3A)-C(7A) 15(5)
C(4)-Ru(5)-C(5A) 78(2) C(4)-N(3A)-C(8) 133(5)
C(4)-Ru(5)-C(51) 92.7(11) C(7TA)-N(3A)-C(8) 110(5)
C(4)-Ru(5)-C(52) 176.112) Ru(1)-C(11)-0(11) 174(3)
C(4)-Ru(5)-C(53) 96(3) Ru(1)-C(12)-0(12) 178(3)
C(4)-Ru(5)-C(53A)  93(2) Ru(2)-C(21)-0(21) 178(2)
C(5)-Ru(5)-C(5A) 150(3) Ru(2)-C(22)-0(22)  176(2)
C(5)-Ru(5)-C(51) 90.1(18) Ru(3)-C(31)-0(31) 174(2)
C(5)-Ru(5)-C(52) 108(2) Ru(3)-C(32)-0(32)  176(3)
C(5)-Ru(5)-C(53) 168(3) ' Ru(3)-C(33)-0(33)  176(3)
C(5)-Ru(5)~C(534)  19(3) Ru(4)-C(41)-0(41) 171(2)
C(5A)-Ru(5)-C(51) 912 Ru(4)-C(42)-0(42) 1752)
C(5A)-Ru(5)-C(52)  102(2) Ru(4)-C(43)-0(43)  176(3)
C(5A)-Ru(5)-C(53)  18(3) Ru(5)-C(51)-0(51) 177(3)
C(5A)-Ru(5)-C(53A) 170(3) Ru(5)-C(52)-0(52)  178(3)
C(51)-Ru(5)-C(52)  91.1(13) Ru(5)-C(53)-0(53)  173(8)
C(51)-Ru(5)-C(53)  92(3) Ru(5)-C(53A)-0(53A) 169(7)

C(51)-Ru(5)-C(53A) 88(2)

wie C(53) und O(53) ist das Molekiil 35 spiegelsymmetrisch in Bezug auf die
durch Ru(1), Ru(2), S{1), S(2) und Ru(5) definierte Ebene. Demnach ist 35
der Punktgruppe C, zuzuordnen. Im Kristall treten beide Enantiomere von 35
auf; da beide Enantiomere der Verbindung sich nur geringfiigig- im Bereich

Ru(C0),(n?-CH,NMeCNMe,) unterscheiden, wurden ‘sie ungeordnet in das
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Kristallgitter eingebaut. Im untersuchten Kristall lag ein Enantiomerengemisch
von 6:4 vor; die Atomiagen der betroffenen Liganden konnten nur ungenau
bestimmt werden. Die Aufsicht auf die durch die Atome Ru(5)-C(52)-N(1)
definierte Ebene zeigt als Ergebnis der Rantgenstrukturanalyse eine Uber-

lagerung der betreffenden Molekiilteile der Enantiomere (Abb. 41).

Ca

0
SCHAKAL 53

Abb. 41: Aufsicht (SCHAKAL-PLOT') ouf den fehigeordneten Teil von
Ruy(CO)yylity~CNMe, )y ~S)lity -SRUCO), (7 -CHNMeCNMe, )] (35) 149

(35 agusgezeichnet, fehigeordnete Atome als Kreise)
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Die Molekiilstruktur von 36 ist in Abb. 42 dargestellt, wichtige Bindungs-
abstdnde und -winkel finden sich in Tabelle 24. Das ebenfalls in der asymme-
trischen Einheit enthaltene Dichlormethanmolek{! ist nicht angegeben.

In 36 nehmen fiinf Rutheniumatome die Struktur eines Uberbriickten
.butterfly"-Geriistes'® ein; dieser Strukturtyp wird auch als zweifach
reduzierte pentagonale Bipyramide bezeichnet'*. In 36 ergdnzen zwei
Ua-Sulfidoliganden das Metaligeriist zu einer pentagonalen Bipyramide. Zwei
Kanten, Ru(1)-Ru(2) und Ru(3)-Ru(4), werden jeweils durch Dimethylamina-
carbinliganden verbriickt. Die korrespondierenden Metall-Metallbindungen
[2.757(1) A bzw. 2.689(1) A sind gegeniiber den nichtverbriickten Metall-Metali-
bindungen 12.886(1) A - 2.970(1) A] deutlich verkiirzt. Dariiberhinaus wird das
Rutheniumgeriist durch elf terminale Carbonyle abgesdttigt: Ru(1) bis Ru(4)
haben je zwei, Ru(5) drei Carbonylliganden. Das Molekii! ist anndhernd spiegel-
symmetrisch in Bezug auf die durch die Atome Ru(1)-Ru(3)-Ru(4)-S(1)-S(2)
aufgespannte Ebene. Die Nichtwasserstoffatome der beiden Diaminocarbin-
liganden liegen in einer Ebene mit den an sie koordinierten Rutheniumatome.
Die Bindungsabstinde Ru-CN [1.984(9) A - 2.048(8) Al weisen wie die Abstinde
Ru,C-N [C(1)-N(1): 1.285(11) A, C(4)-N(2): 1.271(12) Al auf eine Delokalisierung
der w-Elektronen auf alle vier Atome hin.

Mit Kenntnis der Molekilstrukturen ldBt sich 35 leicht als Vorstufe
von 36 verstehen: formal geht 36 aus 35 durch Abspailtung von drei Carbonyl-
liganden und durch Eliminierung eines Methyliminmolekiils hervor (Abb. 43).
Neue Bindungen werden zwischen dem freien Elektronenpaar des zweiten
Schwefelatoms und dem fiinften Rutheniumatom und von diesem zu den
benachbarten Metallatomen ausgebildet. Der durch Eliminierung des Methylimins

entstandene Diaminocarbinligand greift unter Verbriickung ein zweites
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Tab. 24: Wichtige Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] von
Rus(CO)y i1, ~CNMe,)y(1,-S), (36) ™0

Ru(1)-Ru(2) 2.7569(10) Ru(3)-C(31)
Ru(1)~-Ru(5) 2.8860(11) Ru(3)-C(32)
Ru(1)-s(1) 2.4466(22) Ru(4)-Ru(5)
Ru(1}-S(2) 2.4541(22) Ru(4)-S(2)
Ru()-C(1 1.986(8) Ru(4)-C(4)
Ru(1)-C(11) 1.860(10) Ru(4)-C(41)
Ru(1)-C(12) 1.879(9) Ru(4)-C(42)
Ru(2)-Ru(3) 2.9626(11) Ru(5)-S(1)
Ru(2)-Ru(4) 2.9627(11) Ru(5)-S(2)
Ru(2)-s(1) 2.5144(22) Ru(5)-C(51)
Ru(2)-S(2) 2.5118(22) Ru(5)-C(52)
Ru(2)-C(1) 2.048(8) Ru(5)~C(53)
Ru(2)-C(21) 1.872(9) C()-N(1)
Ru(2)-C(22) 1.866(10) N(1)-C(2)
Ru(3)-Ru(4) 2.6890(10) N(1-C(3)
Ru(3)-Ru(5) 2.9654(11) C(4)-N(2)
Ru(3}-S(1) 2.4208(22) N(2)-C(5)
Ru(3)-C(4) 1.999(9) N(2)-C(6)
Ru(2)-Ru(1)-Ru(5) 77.93(3) Ru(3)-Ru(4)-S(2)
Ru(2)-Ru(1)-S(1) 57.42(5) Ru(3)-Ru(4)-C(4)
Ru(2)-Ru(1)-S(2) 57.28(5) Ru(5)-Ru(4)-S(2)
Ru(2)-Ru{1)-C(1) 47.84(23) Ru(5)-Ru(4)-C(4)
Ru(5)-Ru(1)-S(1) 54.86(6) S(2)-Ru(4)-C(4)
Ru(5)-Ru(1)-S(2) 54.48(5) Ru(1)-Ru(5)-Ru(3)
Ru(5)-Ru(1)-C(1) 125.77(24) Ru(1)-Ru(5)-Ru(4)
S(1-Ru(1)~-S(2) 87.98(7) Ru(1)-Ru(5)-S(1)
S(N-Ru(D-C(1) 89.41(24) Ru(1)-Ru(5)-5(2)
S(2)-Ru(1)-C(1) 89.53(23) Ru(3)-Ru(5)-Ru(4)
Ru(1)-Ru(2)-Ru(3) 99.27(3) Ru(3)-Ru(5)-S(1)
Ru(1)-Ru(2)-Ru(4) 99.48(3) Ru(3)-Ru(5)-S(2)

Ru(1)-Ru(2)-S(1) 55.08(5) Ru(4)-Ru(5)-S(1)

1.873(10
1.852(10)
2.9700(11
2.4149(22)
1.984(9)
1.902(11)
1.843(10)
2.4874(23)
2.4740(22)
1.887(10)
1.919(10)
1.963(10)
1.285(11)
1.479(13)
1.462(13)
1.271(12)
1.481(14)
1.461(14)

98.31(6)
47.8(3)
53.50(5)
95.3(3)
144.6(3)
96.32(3)
96.42(3)
53.55(5)
53.83(5)
53.878(23)
51.81(5
80.10(5)
90.18(6)
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Tab. 24 (Fortsetzung)

Ru(1)-Ru(2)-S(2) 55.29(5) Ru(4)}-Ru(5)-S(2} 51.69(5)
Ru(1}-Ru(2)-C(1) 45.96(23) S(1)-Ru(5)-5(2) 86.63(7)
Ru(3)-Ru(2)-Ru({4)  53.978(24) Ru(1)~S(1)-Ru(2) 67.50(6)
Ru(3)-Ru(2}-S(1) 51.67(5) Ru(1)~-S(1)-Ru(3} 127.20(9)
Ru(3)-Ru(2)-S(2) 89.44(6) Ru()~-S{1)-Ru(5) 71.59(6)
Ru(3}-Ru(2)-C(1} 137.86(23) Ru(2)-5(1)-Ru(3} -73.75(6)
Ru(4}-Ru(2}-S(1} 89.83(6) Ru(2)-S(1)-Ru(5) 90.43(7)
Ru(4)-Ru(2)-S(2) 51.55(5) Ru(3)-S(1}-Ru(5) 74.33(7)
Ru(4)-Ru(2)-C(1) 138.11(22) Ru(1)-S(2)-Ru(2} 67.43(6)
S(1)-Ru(2)-5(2) 85.24(7) Ru(1)-S(2)-Ru(4) 127.48(9)
S(1)-Ru(2)-C(1} 86.19(24) Ru(1)-5(2)-Ru(5) 71.69(6)
S(2)-Ru(2)}-C(1) 86.56(23) Ru(2)-S(2)-Ru(4) 73.90(6)
Ru(2)-Ru(3)-Rul4)  63.01(3) Ru(2)-S(2)-Ru(5) 90.80(7)
Ru(2)-Ru(3)-Ru(5)  73.58(3) Ru(4)-S(2)-Ru(5) 74.80(6)
Ru(2)-Ru(3)-5(1) 54.57(5) Ru(1)-C(1)-Ru(2) 86.2(3)
Ru(2)-Ru(3)-C(4) 104.6(3) Ru(1)-C(1)-N(1) 135.2(6)
Ru(4)-Ru(3)-Rul5)  63.15(3} Ru(2)-C(1)~-N(1} 138.6(7)
Ru(4)-Ru(3)-s(1) 98.68(6) C()-N(1)-C(2) 122.3(8)
Ru(4)-Ru(3)-C(4) 47.3(3) C(1)-N(1)-C(3) 122.3(8)
Ru(5)-Ru(3)-S(1) 53.86(6) . C@)-N(1-C(3) 115.4(8)
Ru(5)-Ru(3)-C(4) 95.1(3) Ru(3)-C(4)-Ru(4) 84.9(3)
S(1)-Ru(3)-C(4) 144.6(3) Ru(3)-C(4)-N(2) 137.0(8)
Ru(2)-Ru(4)-Ru(3}  63.01(3} Ru(4)-C(4)-N(2) 137.8(8)
Ru(2)-Ru(4)-Ru(5) 73.51(3) C(4)-N(2)-C(5) 123.5(9)
Ru(2)-Ru(4)-5(2) 54.55(5) C(4)-N(2)-C(6) 124.1(9)
Ru(2)-Ru(4)-C(4) 105.0(3) C(5)-N(2)-C(6) 112.2(8)

Ru(3)-Ru(4)~Ru(5) 62.97(3)

Rutheniumatom an.
Die Thermolyse van 30 2u 36 (Abb. 39) verlduft vermutlich liber ein-
kernige, Ruthenium und Schwefel enthaltende Fragmente. Durch Addition eines

Fragments .,Ru(CO},(n?-CH,NMeCNMe,)S" an 30 und anschlieBende Eliminierung
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Abb. 43: Bindungsbruch (//) und Bildungsbildung (- - -) bei der Umwandlung
von 35 zu 36

von Kohlenmonoxid und Dimethylamin bzw. Wasserstoff und Methylimin kdnnte
als Zwischenstufe 35 gebildet werden, welches dann unter den Reaktions-
bedingungen zu 36 abreagiert und daher nicht aus dem Reaktionsgemisch
isoliert werden kann.

Die schrittweise Erweiterung schwefelhaltiger n-kerniger Ruthenium-
cluster zu (n+1)-kernigen Clustern gelingt in Gegenwart von Ru(CO)s. So
fihrt die Umsetzung von Rug(CO)44(i4-S), mit Ru(CO)s unter UV-Bestrahiung

zum sechskernigen Cluster Rug(CO),7(114~S);". In dieser Verbindung wird das-
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selbe pentagonal bipyramidale RugS,-Clustergerist wie in 36 ausgebildet;

2usdtzlich berbriickt eine Ru{CO),-Einheit eine Kante des Metallgeriistes.

7.3.3 Molekiilstruktur von
Ru(4,-C0),(CO)g(4=S),(n*-Me,NCNMeCH,CNMe,) (37)

Aus einer Dichlormethanlosung von 37 kristallisierte der Cluster in Form
rotbrauner blockfarmiger Kristalle aus. Als Ergebnis der Rantgenstrukturanalyse
ist in Abb. 44 die Molekllistruktur von 37 abgebildet. Wichtige Bindungsab~
stdnde und -winkel sind in Tab. 25 angegeben.

Wie bei 33 und 34 wird das Metallgerist von 37 aus einem
anndhernd quadratischen Verband von vier Rutheniumatome gebildet. Drei der
vier Kanten des Quadrates sind von y,-Carbonyliganden verbriickt. Die korres~
pondierenden Ruthenium-Rutheniumabstdnde (2.759(DA - 2.778(2) Al sind
signifikant gegeniiber dem der vierten Kante [Ru(3)-Ru(4) 2.849(2) A] verkiirzt.
Beide Seiten des Metallgeriistes sind symmetrisch von y,~Schwefelliganden
verkappt. Die Abstdnde von Ru(l) zu den Schwefelatomen [2.671(3) R,
2.695(3) Al sind deutlich linger als die der anderen drei Metallatome zu den
Schwefelatomen [2.421(3) - 2.475(4) Al. Dieser Unterschied wird durch einen
an Rul{1) kobrdinierten Dicarbenliganden hervorgerufen. Der Dicarbenligand
besitzt bessere 6-Donor- und schlechterere m-Akzeptoreigenschaften als
Carbonylliganden. Durch die hdhere Elektronendichte an Ru{1) sind die Bindungen
2u den Schwefelatomen im Vergleich zu denen der anderen Rutheniumatome,
die jeweils noch zwei terminale Carbonyle binden, verlingert. Der Dicarbenligand
bildet mit Ru(1) einen fiinfgliedrigen Metallacyclus. Der Abstand von Ru(1) zu

den Carbenkohlenstoffatomen C(1) und C(6) liegt mit 2.059(14) A bzw.
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Abb. 44: ORTEP-PLOT 7 (50 ¥ Wahrscheinlichkeit) von
Ruy(u2-CO)(COX 1, -S)y(n>~Me,NCNMeCH,CNMe,) (3T) 10
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Tab. 25: Wichtige Bindungsabstdnde [A] und -winkel [°] von
Ru(t 3-CO)5(CON5 iy -5)5(n*-Me,NCNMeCH,CNMe) (37) 14°

RuD-RU@ 27747(20) RU4-C9)  1.995(15)
Ru(1)-Ru(4) - 27777015) Ru(4)-C(16) 1.867(17)
Ru(1)-S(1) - 26T Ru(4)-c(17) 1.848(15)
RUD-S@  2695(3) C)-N() ~ 1.298(21)
Ru(1-C(1) 2.059(14) C-N@) | 1.452(23)
Ru(1)-C(6) . 2.008(12) N(D-C(2) 1.39(3)
RUD-CO 2145(17D) N(D-C(3) . 1.475(23)
Ru(1)-C(10) 1.969(17) N(2)-C(4) 153(3)
Ru(2)-Ru(3) 2.7585(14) N(2)-C(5) . 1.402(22)
Ru(2)-S(1) 2.475(8) C(5)-C(6) 144820
Ru(2)-S(2) 24723 C(6)-N(3) 1346017
Ru(2)-C(10) 2.358(14) N(3)-C(7) 1.450(20)
Ru(2)-C(11) 2.17413) N(3)-C(®) 1.439(24)
Ru(2)-C(12) 1.926(17) C©)-0(9) 1173(20)
Ru(2)-C(13) 1.892(17) CH10)-0(10) 1.130(18)
Ru(3)-Ru(4) 2.8487(15) Cc(19-0(11) 1.148(18)
Ru(3)-S(1) 2.433(3). " CH2)-0(12) 1.113(20)
Ru(3)-S(2) 2.437(3) C(13)-0(13) 1.159(20)
Ru(3)-C(11} 2.000(12) C(14)-0(14) o 1.165(22)
Ru(3)<C(14) 1.875(18) C(15)-0(15) 1.121(19)
Ru(3)-C(15) 1.897(16) C(16)-0(16) 1.120(20)
Ru(4)-S(1) 2.421(3) cUN-0i7) 1478020
Ru(4)-S(2) 2.421(4)

Ru(2)-Ru()-Ru(4)  86.27(5) Ru(D-Ru(4)-S()  61.37(8)
RU)-RU(D-S()  54.02(9) Ru()-Ru(4)-S(2)  62.00(8)
Ru(2)-Ru(1)-S(2)  53.72(8) Ru()-Ru(4)-C(9) = 50.2(5)
Ru-RuD-C()  129.3(5) Ru(d)-Rud)-S()  54.27(9)
Ru(2)-Ru(1)-C(6)  131.3(4) Ru(d-Ru(4)-S(2)  54.36(8)
Ru(2)-Ru()-C(10)  56.6(4) Ru(3)-Ru(4)-C(9)  143.4(5)

Ru(®)-Ru(D-S()  52.71(7) S()-Ru(4)-S(2) ~  78.67(12)
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Ru(4)-Ru(1)-S(2)
Ru(4)-Ru(1)-C(1)
Ru(4)-Ru(1)-C(6)
Ru(4)-Ru(1)-C(9)
S()-Ru(1)-S(2)
S(1)-Ru(1)-C(1)
S(1)-Ru(1)-C(6)
S(1)-Ru{1)-C(9)
S(1-Ru(1)-C(10)
S(2)-Ru()-Cl1)
S(2)-Ru(1)-C(6)
S(2)-Ru(1)-C(9)
S(2)-Ru(1)-C(10)
C(1)-Ru(1)-C(6)
CN-Ru(1)-C(9)
C(-Ru(1)-C(10)
C(6)-Ru(1)-C(9)
C(6)-Ru(1)-C(10)
C€(9)-Ru(1)-C(10)
Ru(1)-Ru(2)-Ru(3)
Ru(1)-Ru(2)-S(1)
Ru(1)-Ru(2)-S(2)
Ru(1)-Ru(2)-C(10)
Ru(3)-Ru(2)-5(1)
Ru(3)-Ru(2)-5(2)
Ru(3)-Ru(2)-C(11)
S(1)-Ru(2)-5(2)
S(1)-Ru(2)-C(10)
S(1)-Ru(2)-C(13)
S(2)-Ru(2)-C(10)
S(2)-Ru(2)-C(11)
C10)-Ru(2)-C(11)
C(10)-Ru(2)-C(12)

'52.48(8)

118.3(4)
117.3(4)
45.6(4)
69.77(10)
104.5(4)
169.9(4)
87.7(4)
99.8(4)
170.7(4)
105.9(4)
88.7(4)
97.6(4)
78.6(6)
83.7(6)
90.5(6)
83.1(5)
89.7(6)
171.5(6)
95.29(5)
60.84(9)
61.49(9)
44.2(4)
55.09(8)
55.21(7)
46.0(3)
76.68(11)
95.5(4)
94.9(6)
94.3(4)
87.9(3)
173.6(5)
86.0(6)

S(1)-Ru(4)-C(9)
S(1)-Ru(4)-C(16)
S(1)-Ru(4)-C(17)
S(2)-Ru(4)-C(9)
C(9)-Ru(4)-T(16)
C(9)-Ru(4)=C(17)
C(16)-Ru{4)-C(17)
Ru(1)-S(1)-Ru(2)
Ru(1)-S{1)-Ru(3)

‘Ru(1)-S(1)-Ru(4)

Ru(2)-S(1)-Ru(3)
Ru(2)-S(1)-Rut4)
Ru(3)-S(1)-Ru(4)
Ru(1)-S(2)-Ru(2)
Ru(1)-S(2)-Ru(3)
Ru(1)-S(2)-Ru{4)
Ru(2)-5(2)-Ru(3)
Ru(2)-S(2)-Ru(4)
Ru(3)-S(2)-Ru(4)
Ru(1)-C(1)-N(1)
Ru(1)-C(1)-N(2)
N()-C(1)-N(2)
CMN-N(1-C(2)
C(D-N(-C(3)
C(2)-N(1)-C(3)
C{1-N(2)-C(4)
C{1)-N(2)-C(5)
C(4)-N(2)-C(5)
N(2)-C(5)-C(6)
Ru(1)-C(6)-C(5)
Ru(1)-C(6)-N(3)
C(5)-C(6)-N(3)
C(6)-NQ)-C(7)

98.5(4)
162.2(5)
96.3(7)
100.6(5)
97.3(6)
94.9(7)
90.5(8)
65.14(8)
106.39(11)
65.92(8)
68.39(10)
101.70(12)
71.88(9)
64.79(8)
105.54(11)
65.52(9)
68.37(8)
101.76(12)
71.81(9)
128.1(14)
111.6(10)
119.8(14)
122.1(14)
123.0(20)
114.9(17)
126.3(17)
116.1(12)
113.0(17)
11.713)
115.5(9)
129.3(11)
115.1(12)
126.1(16)
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Tab. 25 (Fortsetzung)

C(10)-Ru(2)-C(13) 88.2(6) C(6)-N(3)-C(8) 120.3(12)

C(1M-Ru(2)-C(12) 87.7(5) C(7)-N(3)-C(8) 113.2(15)
C(1M-Ru(2)-C(13) -90.6(6) Ru(1)-C(9)-Ru(4) 84.2(6)

C(12)-Ru(2)-C(13) 89.8(7) Ru(1)-C(9)-0(9) 136.4(11)
Ru(2)-Ru(3)-Ru(4)  85.21(5) g Ru(4)-C(9)-0(9) 139.3(12)
Ru(2)-Ru(3)-S(1) 56.52(9) Ru(1)-C(10)-Ru(2) 79.2(5)

Ru(2)-Ru(3)-S(2) 56.42(8) Ru(1)-C(10)-0(10) 153.3(14)
Ru(2)-Ru(3)-C(11) 51.4(4) Ru(2)-C(10)-0(10) 126.9(13)
‘Ru(4)-Ru(3)-S(1) 53.86(9) ~ Ru(2)-C(11-Ru(3) 82.6(4)

Ru(4)-Ru(3)-5(2) 53.83(9) Ru(2)-C{11)-0{11) 135.9(11)
S(1)-Ru(3)-S(2) 78.11(10) Ru(3)-C(11)-0(11) 141.3(12)
S(1)-Ru(3)-C(11) 96.4(4) Ru(2)-C(12)-0(12) 173.9(12)
S(2)-Ru(3)-C(11) 92.9(3) Ru(2)-C(13)~0(13) 175.3(17)
C(11)-Ru(3)-C(14) 96.5(7) Ru(3)-C(14)-0(14) 175.6(15)
C(11)-Ru(3)-C(15) 93.0(6) Ru(3)-C(15)-0(15) 174.2017)
C(14)-Ru(3)-C(15) 94.2(7) Ru(4)-C(16)-0(16) 177.6(15)
Ru()-Ru(4)-Ru(3) 93.22(6) Ru(4)-C(17)~0(17) 177.7(18)

2.008(12) A wie die Abstdnde C(D-N(1) [1.30(2) A] und C(6)-N(3) [1.35(2) Al
zwischen denen von Einfach- und von Doppelbindungen. In den bisher vorge-
stellten Clustern 26 - 30 sowie 33 und 34 finden sich Diaminocarbenliganden,
in denen die Bindungsldngen der Carben~Kohlenstoffatome zu beiden an sie
gebundenen Stickstoffatomen verkiirzt sind und deren m-Elektronen iber
vieratomige Ru-CN,-Systeme verteilt werden. Dagegen ist in 37 das zweite
Stickstoffatom N(2) nicht in das delokalisierte m-Elektronensystem von
Ru(1)-C(1)-N(1) einbezogen; die Bindungsldnge C(1)-N(2) entspricht mit 1.45(2) A
einer C-N-Einfachbindung. Neben den geometrischen Anforderungen des

Finfringes konnen auch durch die zweite Carbenfunktion hervorgerufene
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elektronische Effekte fiir die Nichteinbeziehung von N(2) in das delokalisierte
Elektronensystem verantwortlich sein. Die Methylenprotonen von C(5) stehen
anndhernd senkrecht zum Rutheniumverband und sind daher chemisch dquivalent.

Die Bildung dés Dicarbenliganden in 37 Idft sich durch die in Abb. 45
dargestellte Reaktionssequenz plausibel machen. Eine noch . nicht gefasste
Verbindung Ru(CO)4(u,-S),IC(NMe,),),, ein Jsomer von 33 mit zwei an ein
Rutheniumatamen gebundenen Tetrumethyldiuminﬁcurbenligunden, konnte -ein
-Zwischenprodukt bei der Bildung von 37 sein. Uber die C-H-Aktivierung einer
Methylgruppe kann ein Metallacyclus Ru(n?-CH,NMeCNMe,) wie z. B. in 30
gebildet werden. Die Eliminierung von Dimethylamin Kann zur Bildung . eines
Dimethylamincarbinliganden fiihren. Eine soiche Umwandlung wird auch bei der
thermischen Umwandlung von 35 zu 36 gefunden. Anders als bei der Pyrolyse
von 35 wiren aber sowohl der Metallacyclus als -auch der Carbinligand an das
selbe Rutheniumatom gebunden, Als letzter Reaktionsschritt kann, daher der
Einschub des Carbinkohlenstoffatomes in die Ru-CH,-Bindung angenommen

werden, der zu 37 fihrt.
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8 Anionische schwefelhaltige Rutheniumcluster

Nur zwei anionische schwefelhaltige Rutheniumcluster sind vor Beginn
dieser Arbeit in der der Literatur beschrieben worden. Die pseudotetraedrischen
Clusteranionen_[Ru,(CO)g(uy-S)1% 18 und [(i,-HIRU,(CO)g(u5-S)1~ (39)"*7 werden

)"*! erhalten. Die Isolierung

durch Deprotonierung von (p,-H),Ru{(CO)g(p,-S) (38
und vollstdndige Charakterisierung von 39 gelang iiber einen anderen Weg:
bei der Reduktion von (y,~H)Ruy(CO)glpy-n?-SCH,CHINH,)CO,Et] mit Lithium-
triethylborhydrid wird der Cysteinsdureester bis auf den Schwefel reduzierend
abgespalten und das entstehende Anion 39 kristallisiert als N(PPh,),~Salz
analysenrein aus™®.

Angesichts des Koordinationspotentials des Sulfidoliganden und der Fiille

bekannter neutraler schwefelhaltiger Rutheniumcluster*®

ist es erstaunlich,
daB nur zwei anionische Cluster mit Sulfidoliganden bekannt sind. Ein Sulfido-
ligand kann dem Metallverband eines Clusters 2zwei, vier oder sechs Elektronen
zur Verfiigung stellen. Die vielfdltigen Hybridisierungsmdglichkeiten seiner s-,
p- und d-Orbitale sind Ursache der flexiblen Koordinierbarkeit in Clusterver-
bindungen'*®. Beispielhaft seien die trigonal pyramidale Koordination als Vier-
elektronenligand in 38", die tetraedrische Koordination als Sechselektronen-
ligand in 29 und die tetragonal pyramidale Koordination als Vierelektronenligand
in 26 genannt.

Die aus der Rutheniumchgmie bekannte Vielfalt schwefelfreier Cluster~
anionen wie [(p;-HIRU3(COyql™ 0%, [(p,-H) ,_ RUSCOI )" (x =1, 2, 4)162154
und [H,_, Rug(CO)4gl* (x = 1, 2)'** ist bei den schwefelhaltigen Verbindungen noch

nicht bekannt. Theoretisch lassen sich magliche Strukturen schwefelhaltiger

Clusteranionen des Rutheniums aus den schwefelfreien Anionen ableiten.
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Diese Ableitung kann mit Hilfe der von Hoffmann entwickeiten Isolobal-
analogie'®® vorgenommen werden. v

Ein u;-gebundener Sulfidoligdnd, der einem Clusterverband vier Elektro-
nen zur Verfiigung stellt, ist isolobal zum Fragment lu-Ru(CO);J*" "7, das

dem Metallgeriist ebenfalls vier Valenzelektronen beisteuert:

72-
@]

,
%
%,

/N T

Damit treten die Cluster [(pz-—H)( 4_X)Ru,(co),2]"‘ {x=1 - 4) mit einem tetra~

7

~
uuunluu;CU—-—ho

edrischen Metallgeriist in eine isolobale Beziehung zu den Verbindungen
l(pz-H)(3_X)Ru,(CO)9(p,-S)11"‘ (x=0-3) mit einem pseudotetraedrischen
Clustergeriist (Abb. 46).

Eine isolobale Beziehung besteht auch zwischen den Fragmenten p,-S

und [p,~Ru(CO),)?", die dem Clustergeriist jeweils vier Valenzelektronen zur

9-
0 l :
Oc/ ¢ O]

\\
7, | &
20

S// R— Ru/
%,
& 7, ) &,
\\\\\ “, N ll”//
NAK R 2

Damit ldBt sich von den oktaedrischen Rutheniumclustern

Verfugung stellen:

[H (p-5RUs(CO)gl*™ (x=0-2) durch den formelien Ersatz eines [u-Ru(C0);1* -
Fragments durch ein Schwefelatom eine isolobale Beziehung zu der Verbindung
Rus(CO)5(H4-S)"® und durch den Ersatz eines Carbanyliganden durch ein
Elektronenpaar zu den bisher unbekannten pseudooktaedrischen Clustern

des Typs lH(Z_X)Rus(CO)“(p,-S)]X' (x=0-2) herleiten (Abb. 47). Der Ersatz
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Abb. 46: Isolobalbeziehungen zwischen Ru,-
und Ru,S-Clustern
Rutheniumatame sind vereinfacht als Punkte dargestellt,

verbriickende CO-liganden der Einfachkeit halber zu

terminalen Corbonylen umgewandelt. @ KH, 50 °C'%?,
b KH, 25 oc1sz-154'
€ KIHBSBu, 1",
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Abb. 47: Isolobalbeziehungen zwischen Rus-, RusS- und RuyS,-Clustern

(Bemerkungen siehe Abb. 41 © Konz. H,S0,, THF'SS, D w* 155,
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eines weiteren [y,-Ru(C0);]*"~Fragments durch einen zweiten ps-Schwefel-
liganden filhrt zu Rug(CO)y(H,-S), und von da zu durch den Ersatz eines
Carbonyls durch zwei Elektronen zu den isolobal analogen, ebenfalls bisher nicht
bekannten pseudooktaedrischen Clustern des Typs [H(Z_X)Ru.(co),o(p‘-S)zl""
(x=0-2) (Abb. 47). Neben den anionischen schwefelhaltigen Clustern sind
auch die entsprechenden Neutralverbindungen (x=0) bisher nicht bekannt.

Sulfidoligaﬁden in Rutheniumclustern stammen oft nicht von elemen-
tarem Schwefel oder anorganischen Schwefelverbindungen, sondern hdufiger
von organischen schwefelhdltigen Substraten™®. im Verlauf der Reaktion mit
dem Rutheniumcluster kann nach der Koordination des organischen Liganden
ein Ubergang des Schwefels vom Substrat auf den Clusterverband stattfinden.
Der Sulfidoligand kann unter Eliminierung des organischen Restes dessen
Koﬁrdinationspl&tze am Cluster einnehmen oder ihn zumindest an einen anderen
Platz in der Koordinationssphdre verdrangen.

Beider Umsetzuﬁg von bestimmten Thiocharnstoffen mit Dodecacarbonyl-
triruthenium ist eine solche Separation von Schwefel und organischem Rest
beobachtet worden. In den bisher beschriebenen Rutheniumclustern 23 - 37
sind die daraus resultierenden Bis(dialkylamino)carben-, Tetramethyldiamino-
carben- und Dimethyicarbinliganden an unterschiedlichen Koordinationspldtzen
der gebildeten Cluster vorgefunden worden. Bei geeigneten Reaktionsbedingun-~
gen ist auch die Darstellung schwefelhaltiger Clusteranionen maglich, die keine
Carben- oder Carbinliganden mehr enthalten. Die Koordination der Carben- und

Carbinliganden kann durch Arbeiten unter Druck verhindert werden.
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8.1 Umsetzung von Ru,(CO)y, mit Tetramethylthioharnstoff unter Wasser-
stoffdruck |

8.1.1 Syntheée und Charakterisierung von -{y;~H);Ru,(CO)g(y,~S) (38
und [Ga-HIR;CO)5(1y-SIT~ (39) '

Nach dem Erhitzen einer Lasung von Dodecacarbonyitriruthenium und
‘Tetramethylthioharnstoff unter 50 bar Wasserstoffdruck wird nach dem Offnen

des Autoklaven eine orangerote Losung erhalten. Sie enthdlt als Hauptbe-

standteil das bekannte Anion [(i~HIRu-{CO){p,-S)I~ (39)'47148 (Abb. 48).

Ru,(CO)y, + SC(NMe,),

50bar H,

(0[)3Rl< RUCO)y  ————s (ocm{ /Ru(c0)3
H= Ru H—p Z—-H
{C0), (COY
39 38

Abb. 48: Darstellung des Clusteranions {(u~H)Ru,(CO)g(u,-S)]~ (39) 7, 148

sowie dessen Protonierung zu (uy~HlRu;(CO)g (uy-S) (38) ™'
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Tab. 26: IR- und "H-NMR-=Spektren‘von 38 und 39

R/cm™! H~-NMR
v(CO) . . B

3819 2118m, 2084s, 2061vs, 2048, 20175, 2010s, - 19.00 (5,2 H,Ru,H )
1994sh,m, 1967vw .
39'7° 2050w, 20155, 1998vs, 19795, 1925m - 18.70 (s,1H,Ru,H)

9 jn Cyclohexan, ® in THF, € 200MHz, &/ppm, in CDCly, ¢ 400 MHz, &/ ppm,
in THF-dg.

Die Spektren des Rohproduktes geben keinen Auféchlun Uber die Natur des
bei der Reaktion entstandenen Kations. Durch Protonierung mit HBF, wird
aus 39 der ebenfalls bekannte neutrale Komplex (pz-H)zéu,(CO)g(p,—S) (38
erhalten (Abb. 48).

Anion 39 ist nur in polaren Losungsmitteln wie THF loslich. Die Wellen-
zahlen der vw(CO)-Absorptionen im IR-Spektrum (Tab. 26) stimmen ebenso
wie der Wert des Hydridsignals im 'H-NMR-Spektrum mit den Literatur-

147,148 {iberein.

werten

Die aus 39 durch Protonierung hervorgehende Neutralverbindung
(42-H),Ru,(CO)g(u,-S) (38)'! ldsst sich diinnschichtchromatographisch isolieren.
Im lR-LtSsungsmitfelspektrum (Tab. 26) liegen zwischen 2120cm™' und
1950cm™ acht w(CO)~Schwingungen, wahrend im 'H-NMR-Spektrum ein
SingUIettsignuI bei - 19.00 ppm auftritt. Diese Daten stimmen mit den literatur~

bekannten™! Werten (iberein.

Die Molekilstruktur von Anion 39 ist noch nicht in der Literatur
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beschrieben worden. Auch die Natur des bei der Reaktion von Ru,(CO),, mit
SC(NMe,), unter Wasserstoffdruck gebildeten Kations blieb noch ungekldrt.
Beim Einengen des in THF gelosten, 39 enthaltenen Rohproduktes wurden
lediglich orangérote nadelférmige Mikrokristalle erhalten. Aus ihnen soliten
durch Umkristaltisation Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse eines Salzes
von 39 hergestellt werden. Um Neutralverbindungen zu entfernen, wurden sie
sorgfdltig mit Pentan gewaschen und in wenig .Dichlormethcln gelost. Nach

‘einigen Tagen wurden quaderformige hellrote Kristalle erhalten.

81.2 Molekiilstrukturen von (j1,-H);Ru,(CO)4(p,-S) (38) und
(H~H);Ru,(CO)g (U-CO),(y,-S), (40)

Ein aus der Dichlormethan-lLdsung eines Salzes von 39 erhaltener
hellroter Kristall wurde der Rontgenstrukturanalyse unterworfen. Die Analyse
ergab, daB nicht ein Salz von 39 auskristallisiert war. Vielmehr enthielt der
Kristall neben der Neutralverbindung 38 noch die neue Verbindung
(p5-HRu,(CO)4(u,-CO)g){,-S), (40). Die asymmetrische Einheit der Elementar-
zelle (Abb. 49) eﬁthdlt neben einem Molekif 38 und einem Molekiil 40 noch
eine nicht identifizierbare arganische Substanz, wahrscheinlich ein  Amin
(Besetzungsfoktor .0.5). Eine Liste der wichtigsten Bindungsldngen und -winkel
von 38 ist im Anhang oufgefilhrt. Sie stimmen mit den in der Literatur'™
aufgefiihrten Werten gut Uberein.

Die Molekiilstruktur von 40 ist in Abb. 50 dargestellt, wdhrend wichtige
8indungsidngen und -winkel in Tab. 27 aufgelistet sind. Das Metallgeriist in 40
besteht aus einem planaren Rechteck aus vier Rutheniumatomen. Die kiirzeren

Kanten Ru(1)-Ru(2) und Ru(1)-Ru(2") ljeweils 2.7398(7) Al werden von zwei
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Abb. 49: Elementarzelleninhalt (Z =2, PLUTO-PLOT®®) des’ Kristalls von
(yz —H)zRUS(CO)g(ya -S) ( 38) Und (”2 -H)ZRUI (CO)B (ﬂz-CO)z (yl "5)2 ( 40)
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Carbonylliganden verbriickt. Die ldngeren Kanten Ru(-Ru(i*) 12.8093(9) A] und
Ru(2)-Ru(2°) [2.7969(8) Al tragen wahrscheinlich Hydridiiganden; sie konnten
aus der Rontgenstrukturanalyse jedoch nicht bestimmt werden. 8eide Seiten
des Rechtecks werden symmetrisch (Abstdnde Ru-S 2.487(2) bis 2.506(2) Al
von y,-Schwefelliganden Uberbriickt. An jedes der Ruthéniumutome sind noch
zwei terminale Carbonylliganden gebunden. Die Schwefelatome liegen auf einer
kristallographischen Spiegelebene; die beiden Hdlften des Molekiils gehen durch

Spiegelung auseinander hervor. Die Symmetrie von 40 [dBt sich angendhert

Abb: 50: ORTEP-PLOT®? (50 % Wahrscheiniichkeit) von
(yz 'H)zRU4 (Co)a (yz “Co)z (y4 'S)z (40)
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Tab. 27: Wichtige Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] von
(uy~H)pRu, (COly~COy (1 ~S), (40)°

Ru()-Ru(1") 2.8093(9) Ru(2)-C(4) 1.876(7)
Ru(1)-Ru(2) 2.7398(7) Ru(2)-C(5) 1.879(6)
Ru()-S(1) 2.4870(18) S(1-Ru(1°) 2.4870(18)
Ru(1)-S(2) 2.4890(17) S(1-Ru(2) 2.4999(17)
Ru(1)-C(1) 2.010(7) S(2)-Ru(1”) 2.4890(17)
Ru(D-C(2) ©1.848(7) S(2)-Rul2) 2.5060(18)
Ru(1)-C(3) 1.864(7) c()-0(1) 1.161(8)
Ru(2)-Ru(2°) 2.7969(8) C(2)-0(2) 1157(9)
Ru(2)-S(1) 2.4999(17) C(3)-0(3) 1.146(9)
Ru(2)-S(2) 2.5060(18) C(4)-0(4) 1128(8)
Ru(2)-C(1) 2.134(6) C(5)-0(5) ©1.129(8)
Ru(1)-Ru(D-Ru(2)  89.871(17) Ru(1)-S(1)-Ru(2) 66.65(4)
Ru(1')-Ru(D-S()  55.61(3) Ru()-S(M-Ru(2")  103.63(7)
Ru(1)-Ru(1)-S(2)  55.64(3) Ru(1")-S(-Ru(2)  103.63(7)
Ru(2)-Ru(1)-S(1) 56.90(4) Rul1")-S(D-Rul2’)  66.65(4)
Ru(2-Ru()-S(2)  57.03(5) Ru2-S()-Ru(2’)  68.03(5)
Ru(2)-Ru(1)-C(1) 50.60(17) - RuU()-S(2)-Ru(1’)  68.71(5)
S(1)-Ru(1)-S(2) 76.76(6) Ru(-S(2-Ru(2)  66.53(4)
Ru()-Ru(2)-Ru(2’)  90.129(18) Ru)-S(2-Ru(2’)  103.39(7)
Ru(1)-Ru(2)-S(1) 56.45(5) Ru(1)-S(2)-Ru(2)  103.39(7)
Ru(D-Ru(2)-S(2)  56.44(5) Ru1)-S(2)-Ru(2")  66.53(4)
Ru(1)-Ru(2)-C(1) 46.68(17) Ru(2)-S(2)-Ru(2)  67.84(5)
Ru(2°)-Ru(2)-S()  55.99(3) Ru(1)-C{1)-Ru(2) 82.72(23)
Ru(2')-Ru(2)-S(2)  56.08(3) Ru(1)-C(1)-0(1) 141.5(5)
S(1)-Ru(2)-S(2) 76.22(6) Ru(2)-C(1)-0(1) 135.8(5)

Ru(1)-S(1)-Ru(1”) 68.78(6)

9 Symmetrieoperation (*): x, % -y, 2.

der Punktgruppe Dy, zuordnen. Kleine Verzerrungen im Festzustand sind wahr-

scheinlich Folge der Wechselwirkung mit den anderen im Kristall vorhandenen
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Molekiilen. Wie auf alle bisher vorgesteliten pseudooktaedrischen Ru,S,-Cluster
lassen sich auf 40 zwar die Wade' schen Regeln, nicht aber die 18-Elektronen-
regel anwenden.

Die verbliebenen Kristalle wurden in CDCl, gelost. Ein 'H-NMR-Spektrum
der Losung zeigte im Hydridbereich zwei Singulettsignale: Das Signal bei
-19.00 ppm ist 38 zuzuordnen, wihrend das Siglnol bei -17.93ppm auf 40
zuriickgefiihrt wird. Trotz aller Bemiihungen lieB sich 40 bisher noch nicht in
Reinsubstanz isolieren. Vermutlich wurde 40 durch Protonierung eines
anionischen Clusters [(u,~H)Ru,(CO},o(t,-S)I” (41) gebildet, der in geringem
MaBe bei der Reaktion entsteht; im IR-Losungsspektrum des Reaktionsge~
misches in THF wird denn auch neben den terminalen v(CO)-Absorptionen von
39 eine weitere Absorption bei 1824 cm™ gefunden, die wahrscheinlich von 41
stammt. Die Protonierung der Anionen 39 und 41 zu 38 bzw. 40 erfolgt durch
Spuren von HCl, die beim Zerfall von Dichiormethan im Sonnenlicht gebildet

werden; die Kristallisation der Neutralverbindungen findet so ihre Erkidrung.

5\/\ /\s

//\\//\\ //\\//\\

41 40
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8.2 Umsetzung von Ru,(CO),, mit Tetramethylthicharnstoff unter

Methandruck

Die intramolekutare C-H-Aktivierung im System Ru4(CO),, / Tetramethyl-
thioharnstoff erfolgt unter photochemischer oder thermischer Unterstiitzung.
Sie fiihrt 2u den Clustern 30 - 32 und 35. Aus der bei 150 °C durchgefiihrten
Thermolyse von 30 und 35 wird mit 36 ein Cluster gewonnen, der keine
Hydrido- und Alkylliganden mehr enthdlt. Er ist aber durch seine Stabilitdt
keinen weiteren C-H-Aktivierungsreaktionen zugdnglich; insbesonders mit
Methan konnte keine Umsetzung erreicht werden. Es lag daher nahe, als
Konkurrenz zur intramolekularen C-H~Aktivierung dem aus den Edukten
Ru3(C0),, und SC(NMe),), gebildeten Reaktionssystem von vornherein Methan
unfer hohem Druck zuzugeben, um in der Ndhe des im Verlauf der Reaktion
gebildeten Reaktionszentrums eine hohe Methankonzentration und damit eine
potentielle intermolekulare C-H-Aktivierung zu erzwingen. Die in diesem
Zusammenhang durchgefiihrten Versuche fiihrten zwar nicht zu dieser erhofften
Reaktion, enttduschen aber wegen der auf diese Weise zuginglichen

Rutheniumcluster nicht.

8.21 Darstellung von [Rug(CO)y;(,~CO),(e-S)*~ (42),
[(z-H)RU4(CO) 44 (3-CO), (y-S)I™ (43) und
(42-H) ;Ru4(CO4,(4,-CO), (14 -S) (44)™°

Aus der Umsetzung von Tetramethylthioharnstoff mit Ru,(CO),, unter
Methandruck bei 150°C wird eine braunrote Reaktionslosung erhalten. Beim

Aufnehmen des vom Losungsmittel THF befreiten Riickstandes in Dichlormethan
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Abb. 51: Darstellung von 42-44
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fdlit ein mikrokristalliner Niederschlag aus. Nach dem Waschen der Mikro-
kristalle mit Dichlormethan liegt 43 als Tetramethylformamidiniumsalz analysen-
rein vor (Abb. 51).

Das Dianion 42 wird bei der Zugabe von [N(PPh;),ICl zu einer
methanolischen Losung von [HC(NMe,),]*43 erhalten (Abb. 51). Es kristallisiert
aus der Losung analysenrein aus. Die liberstehende Losung enthdlt Anion 43.
Kristallisationsversuche an Lésungen von 43 ohne [N(PPh,),ICI filhren stets
2ur Zersetzung des Clusteranions. Die Deprotonierung eines neutralen
Rutheniumclusters ist bereits in der Literatur beschrieben worden: Nach der
Zugabe von [N(PPh,),ICl 2u einer Ldsung von HRu,(CO),, wird in quantitativer
Ausbeute IN(PPh,),lIH,RU,(CO),,] isoliert™,

Die Neutralverbindung 442 fallt beim Ansduern einer verdiinnten Dichlor-
methanlésung von [HC(NMe,),]* 43 mit einer dquimolaren Menge von etherischem
HBF, quantitativ und analysenrein aus (Abb. 51). Die Lésli.chkeit des feinen
rotbraunen Niederschluges von 44 in unpolaren Ldsungsmitteln ist sehr gering.
In polaren Losungsmitteln l6st sich 44 rasch unter Bildung von 43. Auch in
sorgfiltig getrockneten aprotischen Solventien wie THF tritt die Deprotonierung
spontan ein.

Das [R-Spektrum der THF-Ldsung von 42 (Tab. 28, Abb. 52) zeigt nur
vier Absorptionen im Bereich terminaler u(CO)-Schwingungen. Die Absorptionen
liegen in dem fir anionische Carbonylverbindungen erwarteten Bereich. Die auf
Uy-verbriickende Cdrbonyiliganden 2uriickzufiihrenden u(CO)-Absorptionen sind
nur sehr schwach.

Im H-NMR-Spektrum tritt erwartungsgemdB nur das Multiplettsignal

des [N(PPh,),]-Kations auf. Im Hydridbereich wird kein Signal beobachtet.

%
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1800 cm™!
T T
2100 2000 1900 1800 cm~1
T L
1 1 L
2100 2000 1900 1850 cm™1

Abb. 52: IR-Spektren der 77-/F—Lc‘:‘sun§en von [Rus(COJy(u,-CO)y(uy-S)?™ (42)
(oben), [(u;~H)Ruz(CO),,(p~CO)y{uy-S)I~ (43) (Mitte) und von
(Uy-H)p Rus(CO),5(14,-COM, (L, -S) (48) (unten)
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Das in THF-Losung aufgenommene IR-Spektrum von 43 (Tab. 28,. Abb.
52) zeigt im Bereich terminaler u(CO)-Schwingungen nur drei Absorptionen.
Sie sind im Vergleich zu 42 um 45cm™ hypsachrom verschoben. Zusitzlich
werden drei u(CO)-Absorptionen im Bereich von 1850 cm™ bis 1800 ¢m™ ge-
messen. Sie sind y,-verbriickenden Carbonyliganden zuzuardnen. Die u(NCN)-
Absorption des Tetramethylformamidiniumkations gibt im Losungsmittelspektrum
AnlaB zu einer charakteristischen Bande bei 1703cm™.
- Im "H-NMR-Spektrum wird bei -13.28ppm das Singulettsignal des
hydridischen Wasserstoffs des Clusteranions 43 gemessen. Das Singulett-
Signal des an dds Formamidiniumsystem gebundenen Protons tritt bei 8.02 ppm

auf. Die Resonanzsignale der vier Methylsubstituenten werden zu zwei ver-

CH, CH, | CH, ]
/ /
HyC ——N H3C——N H3C——N
\ A\
(—H—=—e (—H=— (—H
/ /
HC——N H{——N . H;C——N
CH, \CH, CH, _J
(L}
CH, .
Hy{ —N
N\
; C——H
//
HyC——N
CH;

Abb. 53: Mesomere Grenzstrukturen des Tetramethylformamidiniumkations
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Tab. 28: IR- und 'H-NMR-Daten von IN(PPh,),], 42, [HC(NMe,),] 43 und 4476°

R/cm™ , H-NMRP
u(CO)° u(NCN)®
[N(PPh,),), 42  2029vw, 1973vs, 1960sh;s, 7.59 (m,60H,CeH )

1917w, 1900sh,w, 1778w,
. 1756sh,vw
[HC(NMe,),] 43 2015vs, 1978sh,w, 1964m, 1703w 8.02(s,TH,N,CH), 3.51 (s,
1849w, 1832m, 1816w br,6H,2 NCH,), 3.37 (s,br,
6H,2 NCH ), -13.28(s,1H,
Ru,H)
44%2.cd 2070s, 2054vs, 2045vs, -14.98 (s,2H,Ru,H)
2021m, 2004w, 1995m,
1874w, 1847w

9in THF, © 200 MHz, 8/ppm, in OC(CD,), °© IR-Spektrum in Cyclohexan,
9 "H-NMR-Spektrum bei 400MHz, &/ ppm, in Toluol-dg.

breiterten Singuletts aufgespalten. Im Gegensatz zu Tetramethylthicharnstoff
oder den Tetremetﬁyldicminoccrb_enligenden in 33 und 34 ist beim Tetramethyl-
formamidiniumkation die Rotationsbarriere um die HC~-NMe,-Bindung so grof,
daB die fehlende chemische Agquivalenz der Methylprotonen im Spektrum
beobachtet wird. Die Verteilung der positiven Ladung des Kations iiber die
Atome des sp?-hybridisierten NCN-Systems laBt sich durch drei mesomere
Grenzstrukturen darstellen (Abb. 53). Im Vergleich zu Tetramethylthioharnstoff

ist der sp?-Hybridisierungsgrad der Stickstoffatome gréBer und damit auch
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die Rotationsbarriere der NMe,~Gruppe.

. Die v(CO)-Absorptionen der terminalen Carbonyle in Neutrulverbiﬁdung
44 (Tab. 28, Abb. 52) sind im Vergleich zu 43 um 35cm™" und im Vergleich
zu 42 um 80cm"‘ hypspchrom verschoben. Auch die Absorptianen der ver-
brickenden Carbonyle sind hypsochrom verschoben. Im Gegensatz 2u 43
treten bei 44 nur zwei salcher Absortionen auf. '

Im 1H-‘NMR--Spektrum von 44 tritt nur éin einzige; Singulettsignal bei
-14.98 ppm auf. Bei Raumtemperqtur scheinen danach béide Hydridliganden
chemisch dquivalent zu sein. Das Siganal des Hydrids van 44 ist im Verlei;:h
zu dem von 43 hochfeldverschoben. Offenbar hat der zusdtzliche Hydridligand
in 44 eine stdrker abschirmende Wirkung als die negative Ladung in 43.
Dieses Phidnamen wird auch im Vergleich der 'H-NMR-Spektren von 38 und
39 beobachtet. Der Unterschied der Hydridsigqale von Monoanion und Neutral-
verbindung wichst von 0.3 ppm (39 - 40) auf 1.7 ppm (43 - 44). Des weiteren
beabachtet man mit zunehmender Anzahl von Metullatc;men eine Abnahme der
chemischen Verschiebung der vergleichbaren Hydridsignale. Wdhrend das Hydrid-
signal des dreikernigen 38 bei -19.00ppm gemessen wurde, tritt es beim

flnfkernigen 44 bei ~14.98 ppm auf.
8.2.2 Molekiilstruktur von [Rug(CO),,(p,~CO) (-S>~ (42)

Rotbraune Kristalle von {N(PPhy),1,IRus(CO)4,(11,-CO),(ps-S)] (Anian 42)
wurden aus einer Methanolldsung von [(p,~H)Rug(CO)44(Ha-CO)5(p=S)]™ (43) und
IN(PPhy),ICI erhalten. Als Ergebnis der an einem dieser Kristalle durchgefiihrten
Réntgenstrukturanalyse ist in Abb. 54 die Malekiilstruktur von 42 angegeben.

Wichtige Bindungsabstdnde und -winkel sind in Tab. 29 aufgefihrt.
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Das Metallgerist des Dianions 42 wird aus finf Rutheniumatomen
gebildet, die eine tetragonale Pyramide bild'en. Die Basis dieser Pyramide wird
von den Atomen Ru(1) - Ru(4) gebildet. Die intermetallischen Absttdnde dieses

anndhernd quudrufischen Verbandes liegen im Mittel bei 2.8080(6) A. Sie sind

- _
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Abb. 54: ORTEP-PLOT®” (50 % Wohrscheinlichkeit) von
RU(CO) 13 (Uup-CO)p (1, ~S) 2~ (Anion 42) 10
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Tob. 29: Wichtige Bindungsabstéinde [A] und -winkel [°] von
[Rus(CO)yy(1,-CO)y (ug-S)*" (42) 0

Ru(1)-Ru(2) 2.7847(6) Ru(4)-S 2.4009(11)
Ru(1)-Ru(4) 2.8304(5) - Ru(4)-C(9) 1.883(5)
Ru(1)-Ru(5) 2.8725(6) Ru(4}-C(10} 1.892(5)
Ru(1-S 2.4187(11) Ru(4)-C(11) 1.879(4)
Ru(n-C() 1.861(4) Ru{5)-C(12) 1.869(5)
Ru(1)-C(2) ©1.869(5) Ru(5)-C(13) 1.888(5)
Ru(1)-C(3) 2.012(4) Ru(5)-C(14) 1.889(4)
Ru(2)-Ru(3) 2.7991(6) C(-o(1 1.152(5)
Ru(2)-Ru(5} 2.8558(6) C(2)-0(2) 1.142(6)
Ru(2)-S 2.4673(12) C(3)-0(3) 1.167(5)
Ru(2)-C(3) 2.106(4) C(4)-0(4) 1.138(6)
Ru(2)-C(4) 1.880(5) C(5)-0(5) 1.153(6)
Ru(2)-C(5) 1.858(5) C(6)-0(6) 1.163(6)
Ru(2)-C(6) 2.324(5). C(N-o(7) 1.147(6)
Ru(3)-Ru(4) 2.8176(6) C(8)-0(8) 1.143(5)
Ru(3)-Ru(5) 2.8317(5) C(9)-0(9) 1.143(6)
Ru(3)-S . 2.4088(11) C(10)-0(10) 1.140(6)
Ru(3)-C(6) 1.939(5) C(1n-0(11) 1.140(6)
Ru(3)-C(7) 1.871(5) C(12)-0(12) 1.147(6)
Ru(3)-C(8) 1.866(4) C(13)-0(13) 1.141(6)
Ru(4)-Ru(5) 2.8311(6) C(14)-0(14) 1.141(6)
Ru(2)-Ru(1)-Ru(4) 90.307(15) Ru(1)-Ru(5)-Ru(2) 58.173(14)
Ru(2)-Ru(h-Ru(5) 60.613(15) Ru(1-Ru{5)-Ru(3) 87.942(15)
Ru(2)-Ru(1)-S 56.08(3) Ru()-Ru(5)-Ru(4) 59.498(14)
Ru(2)-Ru(1)-C(3) ' 48.90(12) Ru(2)-Ru(5)-Ru(3) 58.962(14)
Ru(4)-Ru(h-Ru(5) - 59.523(14) Ru(2)-Ru(5)-Ru(4)  88.864(15)
Ru(4)-Ru(1)-S 53.75(3) Ru(1)-S-Ru(2) 69.48(3)
Ru(5)-Ru(1)-S 80.35(3) Ru(1)-S-Ru(3) 110.25(4)
Ru(1)-Ru(2)~Ru(3) 90.353(16) Ru(1)-S-Ru(4) 71.93(3)
Ru(1-Ru(2)-Ru(5) 61.214(14) Ru(2)-S-Ru(3) 70.05(3)

Ru(1)-Ru(2)-S 54.44(3) Ru(2)-S-Ru(4) 109.72(4)
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Tab. 29 (Fortsetzung)

Ru(1)-Ru(2)-C(3) 46.04(12) Rul3)-S-Ru(4) 71.72(3)
Ru(3)-Ru(2)}-Ru(5)  60.090114) Ru(1}-C(1)~0(1) 178.3(4)
Ru(3)-Ru(2)-5 ~ '53.99(3) Ru(1)-C(2)-0(2) 177.8(4)
Ru(3)-Ru(2)-C(6) 43.26(12) Ru(1)-C(3)-Ru(2) 85.06(16)
Ru(5)-Ru(2)-5 79.90(3) ' Ru(1)-C(3)-0(3) 139.4(4)
C(3)-Ru(2)-C(6} 161.05(18) - Ru(2)-C(3)-0(3) 135.5(4)
Ru(2)-Ru(3)-Ru4)  90.277(15) Ru(2)-C(4)-0(4) 176.4(5)
Ru(2)-Ru(3)-Ru(5)  60.948(14) Ru(2)-C(5)~0(5) 178.8(5)
‘Ru(2)-Rui3)-S 55.95(3) - Ru(2)-C(6)-Ru(3) 81.54(18)
Ru(2)-Ru(3)-C(6} 55.20(14) Ru(2)-C(6)-0(6} 129.8(4)
Ru(4)-Ru(3)-Ru(5)  60.150(14) Ru(3)-C(6)-0(6) 148.6(4)
Ru(4}-Ru(3)-S 54.01(3) Ru(3)-C(N-0(7} 177.1(4)
Ru(5)-Ru{3)-S 81.36(3) Ru(3)-C(8)-0(8) 179.0(4)
Ru(1)-Ru(4)-Ru(3) 89.050(15) Ru(4)-C(9)-0(9) 175.7(8)
Ru(1)-Ru(4)-Ru(5) 60.978(14) Ru(4)-C(10)-0(10) 169.1(4)
Ru(1)-Ru(4)-S 54.33(3) Ru(4)-C(11)-0(11) 178.7(5)
Ru(3)-Ru(4)-Ru(5)  60.171(14) Ru(5)-C(12)-0(12) 173.9(5)
Ru(3)-Ru(4)-S 54.27(3) - Ru(5)-C(13)-0(13) 175.1(5)

Ru(5)-Ru(4)-S 81.50(3) Ru(5)-C(14)-0(14) 174.6(4)

etwas Kleiner als die Absttinde dieser Atome zu Ru(5) [Mittelwert 2.8478(6) Al

Die offene Seite des Metallverbandes wi;-d unter Ausbildung einer
pseudooktqedrischén Clusterstruktur durch ein y,-gebundenes Schwefelatom
verkappt. Der Abstand ﬁu(Z)-S [2.4673(12) Al ist etwas ldnger als die
Ruthenium-Schwefelabstinde der andéren drei Metallatome [Mittelwert
2.4095(11) Al. Diese Unterschiede gehen auf die unterschiedliche Koordination
der elf an diese Rutheniumatome gébundenen Carbonylliganden zuriick. Die
Bindungen Ru()-Ru(2) und Ru(2)-Ru(3) sind durch p,-gebundene Carbonyle

verbriickt. Diese Carbonylbricken liegen in der durch die Basisatome der



- 166 -

Rutheniumpyramide aufgespannten Ebene. Ihre Kohlenstoffatome C(3) und C(6)
haben einen groBeren Abstand zu Ru(2) [Ru(2)-C(3) 2.106(4) A, Ru(Zi-C(G)
2.324(5) Al als zu Ru(1) IRu()-C(3) 2.012(4) Al bzw. zu Ru(3) [Ru(3)-C(6)
1.939(5) A]. Ru(1), Ru(2): und Ru(3) haben je zwei und Ru(4) sowie Ru(5) je
drei terminale Carbonyle. . .

Die Unterschiede in den diskutierten Bindungslingen sind auf die
unterschiedliche Koordination der Rutheniumqtome 2uriickzufiihren. Die Auf-
teilung von 14 Carbonylen auf fiinf Rutheniumatome muB zu verschiedenen
Koordinationssphdren fiir die Metallatomé flhren. Zusitzlich sind zwei
Elektronen im Dianion 42 vorhanden. Die etwas ldngeren Bindungsobstdﬁde
der vier quadratisch angeordneten Metallatom zu Ru(5) deuten darauf hin,
daBl die negative Ladungen vorwiégend an diesem Metallatom lokalisiert sind.
Dies steht in Einklang mit der Vorstellung, daB ein lu,-Ru(CO),1% -Fragment
formal durch einen y,-gebundenen Sulfidoliganden ersetzt werden kann. In
der Tat nehmen in Ru,(CO),(u;-CO),(PMe,Ph),(1,-S),"" die Carbonyl- und
Phosphin-Liganden die selbe Anordnung wie die Carbonylliganden in 42 ein. Die
Unterschiede der entsprechenden Ruthenium-Ruthenium-Bindungsldngen inner-
halb der Metallvierecke und der entsprechenden Ruthenium-~Schwefel Abstdnde
zwischen 42 und Ru,(CO),(u,~CO),(PMe,Ph),(us~S), sind jeweils kleiner
als 0.05A.

Die beiden in der asymmetrischen Einheit der Elementarzelle lokalisierten
N(PPh,),-Kationen ‘weisen keine Besonderheiten auf.

Die Anordnung der Carbonylliganden in Monoanion 43 muf3 von der in
42 verschieden sein. Ein Hydridligand verbriickt wahrscheinlich eine Ruthenium-
Rutheniumkante. Die drei im Vergleich zu 42 relativ stdrker ausgeprdgten

u(CO)-Absorptionen der p,-gebundenen Carbonyiliganden deuten auf stdrkeren
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Anteil der verbriickenden auf Kosten der terminal koordinierten Carbonyle hin.
Auch in den IR-Spektren von 25 und 26 treten jeweils drei Absorptionen ver-
briickender Carbonyle auf. Die Rontgenstrukturanalysen von 25 und 26 zeigten
denn auch, daB in diesen Clustern drei von vier Kanten eines Vierecks aus
vier Rutheniumatomen von Carbonylliganden verbriickt sind. In Analogie dazu
solite auch 43 drei verbriickende Carbonyliganden haben. In Einklang mit

diesen Uberlegungen steht die fiir 43 entworfene Strukturformet:

Rus———

N7

H

VAN \
— KN <K )

43 44

Dieselbe Uberlegung 1aBt sich auch auf 44 anwenden: im IR-Spektrum
treten zwei v(CO)-Absorhtionen verbrickender Carbonyliganden auf. lhre
Intensitdt ist im Vergleich zu den v(CO)-Absorptionen der terminalen Carbonyle
kleiner als in -43. Daher sollte 44 nur zwei verbriickende und elf terminale
Carbonylgruppen aufweisen, wie es in der fur 44 angegebenen Strukturformel
2um Ausdruck kom‘mt.

Von R. D. Adams et al. ist die Neutralverbindung Rus(CO)45(u,-S)
publiziert worden'®® sie enthdlt anstelle von zwei Hydridliganden einen zusatz-
lichen Carbonylliganden. Bei der rontgenstrukturanalytischen Untersuchung
stellte sich heraus, dafi zwei Isomefe der Verbindung extistieren und einen
Mischkristall gebildet hatten. Das Clustergeriist dieser Isomere besteht

wie das von 42 aus einer tetragonalen Pyramide, deren Basis von einem



- 168 -

Schwefelatom Uberbrickt ist. Unterschiedlich ist jedoch die Anordnung der
Carbonyle: Das Isomer RugCO),4(u;-CO)4(H4-S) -enthdlt nicht wie 42 zwei,
sondern vier ,-verbriickende Carbonyliganden, wdhrend im Isomer
Ru;(C0O)44(u;-CO),(u;-COXu,=S) eine der Carbonylbriicken noch eine zusitzliche

Bindung zu dem Rutheniumatom der Pyramidenspitze ausbildet.

RU(CO);}

_ \Rud \_ _? Ru(CO);’
AN NAN T

{00),Ry ———Rul((0), (0C);Ru —————RuICO),

O=m

Die Bildung von 43 unterbleibt, wenn fiir die Synthese nicht THF,
sondern Dichlormethan eingesetzt wird; bei Verwendung dieses L&sungsmittels
werden neue Cluster erhalten'®, deren vollstdndige Charakterisierung noch

nicht abgeschlossen ist.
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8.2.3 Darstellung von |(u,-H)Rug(CO)4s(u,-S),1 (45)'54

Das System Ruy(CO)y, / Tetramethylthioharnstoff hat sich als reich-

haltig erwiesen: .ln ‘Abhdngigkeit von den Reaktionsbedingungen werden

zdhlreiche verschiedene Cluster gebildet. Neben den Reaktionsbedingungen

und dem Losungsmittel spielt bei der Umsetzung der Reaktanden unter

60 bar Methandruck und bei 150 °C zusdtzlich noch ihr eingesetztes Mengen-

‘verhdltnis eine Rolle: Wird nicht Ru,(CO)y, sondern Tetramethylthicharnstoff

150 °C, 60 bar
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im UberschuBl eingesetzt, unterbleibt die Bildung von 43. Anstelle von 43
entsteht in einer uniibersichtlichen Reaktion der neue Cluster 45. Die Isolierung
von 45 gelingt wie im Fall von 43 durch Kristallisation als Tetramethylform-

amidiniumsalz aus ‘der Dichlormethianldsung der Reaktionsmischung.

Tab. 30: IR- und H-NMR-Daten von [HC(NMey), Il (ty-H)Rug(CO)ys(tty-S)yl™

(Anion 45) 6

R/em™ @ u(CO) 2079w, 2051vs, 2001vs, 1987sh,m, 1933vw

u(NCN) 1703w
*H-NMRP 8.04 (s,1H,N,CH), 3.53 (s,6H,2CH),

3.38 (s,6H,2 CH,), -33.36 (s,1H,Ru,H)

% in THF-L8sung, ® 200MHz, §/ppm, in OC(CO,),

2100 2000

Abb. 55: IR-Losungsspektrum von [(u,-H)Rug(CO)ys(s-S);1~ (Anion 45)
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Die Bildung von 45 unterbleibt beim Arbeiten unter Normaldruck. Seine
Darstellung gelingt aber auch nach dem Aufpressen anderer Gase wie Stick-
stoff oder Argon. Die Rolle des Methans scheint daher auf die eines inert-
gases beschrénkt zu sein.

Die Loslichkeit von 45 in. Dichlormethan ist gering; in unpolaren
Solventien wie Cyclohexan ist es gdnzlich unloslich. Im u(CO)~Bereich des in
THF aufgenommenen IR-Spektrums (Tab. 30, Abb. 55) treten nur fiinf
“Absorptionen terminaler Carbonylliganden auf. '

Das "H~-NMR-Spektrum zeigt nur vier Signale (Tab. 30, Abb. 56). Neben
den Singulettsignalen des Tetramethylformamidiniumkations wird ein Hydrid-
signal bei - 33.36 ppm gefunden. Die chemische Verschiebung dieses Signals

deutet auf eine py-Koordination des Hydridliganden zwischen drei Ruthenium-

atomen hin.
CH, CH,
3.53 3.38
CH RuyH
8.03 ] - 33‘36
1 ' 1
8.0 35 -330 ppm

Abb. 56: H-NMR-Spektrum von [HC(NMe,),Jf (Uy-H)Rug(CO)ys(it3-5),] ™ (Anion 45)
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8.24 Molekiilstruktur von I[HC(NMe,),ll (1;-H)Ru4(CO) 45(4;-S);1  (Anion 45)

Zur Réntgenstrukturandlyse geeignete Kristalle von 45 wurden aus
einer Mischung von Aceton und wenig Dichlormethan erhalten. In der asymme-
trischen Einheit der Elementarzelle sind ein Tetramethylformamidiniumkation
und ein Anion 45 enthalten. Die Molekiilstruktur des Tetramethylformamidinium-
kations ist in Abb. 57, Bindungsldngen und -winkel in Tab. 31 angegeben.

Die erstmals bestimmte Struktur des Tetramethylformamidiniumkations
erlaubt einen interessanten Vergleich seiner Molekilstruktur mit der von
Tetramethylthioharnstoff'® und der des Tetramethyldiaminocarbenliganden,
wie er z. B. in 34 (Abb. 35, Tab. 21) vorliegt. Das Strukturfragment RC(NMe,),
wird im Kation [HC(NMe,),I" durch ein Proton (R=H"), in 34 um R= Ru,(CO),,S,
und in SC(NMey), um ein Schwefelatom (R=S) erganzt. Der elektronische

Einflup dieser Reste spiegelt sich in den jeweiligen Bindungslingen RC-NMe,

Abb. 57: ORTEP-PLOT®? (50 % Wahrscheinlichkeit) von [HC(NMey),l*
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. Tab. 31: Wichtige Bindungskingen [A] und -winkel von [HC(INMe,),1*

C()-N() 1.321(8) N(1)-C(3) 1.450(9)
C(N-N(2) 1.313(7) N(2)-C(4) 1.438(8)
N(D-C(2) © +1.455(8) N(2)-C(5) 1.471(8)
N{D-C()-N(2) 129.8(5) : C()-N(2)-C(4) 126.7(5)
C(N-N(1N-C(2) 118.7(6) Cl)-N(2)-C(5) 117.5(5)
C(H-N(1-C(3) 126.0(5) C(4)-N(2)-C(5) 115.8(5)

C(2)-N(1)-C(3) 115.0(6)

wieder: Im Kation betragen diese Distanzen im Mittel 1.32 A, im Carbenliganden
1.35A und im Thicharnstoff 1.37 A. Eine Bindungsverkiirzung dieser C-N-
Bindungen geht mit einer steigenden Bindungsordnung einher. Im Kation ist
die Bindungsordnung am gréfiten, wie dies auch schon aus den 'H-NMR-Daten
(Tab. 28, 30) geschlossen wurde (Abb. 53). Der Carbenligand nimmt eine
Mittelstellung ein: dber eine n-Bi‘nduﬁg wird vom Carbenkohlenstoff Elektronen-
dichte an das Metallatom abgefiihrt, der Elektronenmangel am Carbenkohlen-
stoff wird durch m-Riickbindungen zu den Stickstoffatomen aufgefangen. Der
Raumbedarf der Reste R beeinflut die Winkel RC-N-CH,: Je grofer der Rest,
desto grofier auch die Abwinkelung zu den cis-standigen Methyl-Kohlenstoff-
atomen (Mittelwert.:e, R=H" 118.1°, R= Ruy{C0)Sy: 124.3°, R= S: 126.4°)
und desto kleiner der Winkel RC-N-tr.-CH, (Mittelwerte, R=H*: 126.3°, R=
Ru,(C0),,S,;: 123.5° R= S 115.5°). Tr;otz des sterischen Einflusses des
Schwefelatoms im Thicharnstoff ist der Winkel N-C-N mit 129.0 ° fast so
grol wie der des Kations (129.8 "), aber wesentlich groBer als der des

Carbens (113.2°).
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Die Molekilstruktur des Anions 45 ist als Aufsicht in Abb. 58, als
Seitenansicht in Abb. 59 und als raumfiillendes Modell in Abb. 60 dargestellt.
Wichtige Bindungsldngen und -winkel befinden sich in Tab. 32.

Anion 45 enthdlt einen anndhernd planaren sechskernigen Metallver-
band in Form eines groflen Dreiecks, das selbst wiederum ous vier kleinen
Dreiecken zusammengesetzt ist. Die duBeren drei kieinen Ru,-Dreiecke sind

jeweils von einer u},-Schwefelkappe Uberbriickt, wihrend das innere Ruj;-Drei-
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Abb. 58: ORTEP-PLOT 57 (50 % Wahrscheinlichkeit) von

[(u3-H)RUs(CO)5(11,-S);]~ (Anion 48), Aufsicht "4
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Abb. 59: ORTEP-PLOT %7 (50 % Wahrscheinlichkeit) von

{(u3-HIRus(CO),5(uz-S)51~ (Anian 45), Seitenansicht '

eck auf der den Schwefelkappen gegeniiberliegenden Seite des Metallgeriists
einen'pa-Hydridligunden tragt. Die Rutheniumatome Ru(1), Ru(3), Ru(5) an den
Ecken des groflen Dreiecks sind im Mittel um 0.55A aus der durch Ru(2),
Ru(4), Ru(6) definierten Ebene nach der dem Schwefel abgewandten Seite
herausgedriickt.

Der sechskernige Rutheniumverband in 458 wird durch fiinfzehn
terminale Carbonylliganden stabilisiert, wobei jedes der sechs Rutheniumatame
einen axialen CO-Liganden trdgt; dariiberhinaus weisen Ru(2), Ru(4) und Ru(6)
einen dquatorialen, Ru(1), Ru(3) und Ru(5) zwei dquatoriale CO-Liganden auf.

Die drei p;-Schwefelkappen lsitzen ungewdhnlicherweise alle auf der
gleichen Seite des Rutheniumverbandes. Aus dem raumerfiillenden Modell der

Molekiilstruktur (Abb. 60) geht hervor, daB sich der p,-Hydridligand auf der
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Abb. 60: Raumfiillender SCHAKAL-PLOT " von
[(u;-H)RUs(CO);5(143-S)y) ™ (Anion 45)

gegeniiberliegenden Seite befinden muB. In der Tat konnte er am Ende der
Rontgenstrukturuntersuchung an der vermuteten Stelle an der den Sulfido-

liganden abgewandten Seite unterhalb der Mitte des durch die Atome Ru(2),

Ru(4) und Ru(6) gebildeten Dreiecks lokalisiert werden.

Das Metallgeriist in 45 hat 92 Valenzelektronen. Fir einen ,raft"-

in Dreiecksform werden nach der

Cluster aus sechs Metallatomen
18-Elektronenregel nur 90 Valenzelektronen bendtigt. In den wenigen bisher
dargesteliten Clustern mit dieser Struktur'®® sind denn auch 90 Valenz-
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Tab. 32: Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel [°] von
{(uy-H)RUG(CO)y5(11,-S),1 ™ (Anion 45) &4

Ru()-Ru(2) 2.779(1) Ru(1-5(1) - 2.30200
Ru(1)-Ru(6) 2.767(1) Ru()-S(1) 2.384(1)
Ru(2)-Ru(3) 277600 Ru(2)-S(2) 2.3700
Ru(2)-Ru(4) 3.027(1 Ru(3)- S(2) 2.303(1)
Ru(2)-Ru(6) 3.003(1) Ru(4)-S(2) 2.375(1)
Ru(3)-Ru(4) 2.790(1) Ru(4)-S(3) 2.37200)
Ru(4)-Ru(5) 2.763(1 Ru(5)-S(3) 2.308(1)
Ru(4)-Ru(6) 3.034(1) Ru(6)-S(1) 2.379(1)
RUS)-RuE) - 2.772(1) Ru(6)-S(3) 23710
Ru(2)-Ru()-Ru(6)  65.58(1) Ru(3)-Ru(4)-Ru(5)  153.32(2)
Ru(D-Ru(2)-Ru(3)  157.92(2) Ru(5)- Ru(4)-Ru(6)  56.92(1)
Ru(1)- Ru(2)-Ru(6)  57.01(1) Ru(4)-Ru(5)-Ru(6)  66.48(2)
Ru(3)-Ru(-Ru(d)  57.27() Ru()-Ru(6)-Ru(2)  57.40(2)
Ru(4)-Ru(2)-Ru(6)  60.41(1) Ru(-Ru(6)-Ru(5)  156.63(2)
Ru(2)-Ru(3)-Ru(4)  65.89(1) _ Ru(2)-Ru(6)-Ru(4)  60.19(1)
Ru(2)-Ru(4)-Ru(3)  56.84(2) . Ru(4)-Ru(6)-Ru(5)  56.60(1)

Ru(2)fRu(4)- Ru(6) 59.40(1)

elektronen enthalten. Als einzige Ausnahme mit 92 Valenzelektronen fiir das
Clustergeriist ist bisher das von Kaesz et al. synthetisierte Anion
[HRug(CO) 5(OCNMe,),1~ bekanntgeworden ™. In diesem Anion ist der sechs-
gliedrige Metallverband gefaltet, und die Metdll-Metallabstdnde der das duBere
Dreieck begrenzenden Rutheniumatome [Mittelwert 2.861((2) Al sind um 0.37 A
kiirzer als die das innere Dreieck begrenzenden Atome [Mittelwert 3.227(2) Al.
Die Autoren erkldren diese Unterschie‘de durch eine nur partielle transannulare

Wechselwirkung und beschreiben das Anion [HRug(CO),s(OCNMe,),]™ als sechs-
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gliedrigen Metallacyclus'®®. Der gegeniiber der notwendigen Anzahl von 90
Valenzelektronen vorhandene OberschuB von zwei Elektronen fiihrt teilweise
zur Aufhebung der transannularen Wechselwirkung. In 45 sind die Unterschiede
zwischen den entsprechenden Abstdnden kleiner: Die das duBere Dreieck
begrenzenden Metallatome weisen einen mittleren Abstand von 2.775(1) A
auf, die das innere Dreieck begrenzenden Rutheniumatome einen solchen von
3.021A. Daher kuﬁn das Metallgeriist in 45 als dreieckiger .raft"~Cluster mit
" peun Metall-Metallbindungen beschrieben werden.

Die Oxidierbarkeit von 45 wurde cyclavoltammographisch untersucht'®’,
Das Cyclovoltammogramm der in Acetonitril durchgefithrte Untersuchung ist in
Abb. 61 wiedergegeben. Bei +0.86V wird eine Oxidationsstufe gemessen. Die
Oxidation ist irreversibel; eine Reduktion wird nicht festgestellt. Wahrscheinlich
ist die Oxidation mit einer chemischen Reaktion von 45 verbunden.

E 41V 0

1 —

Abb. 61: Cyclovoltammogramm (Vorschubgeschwindigkeit 200mVs™) einer
CH,CN-L3sung von [(u3-H)Rug(CO)ys(ii5-S)y]~ (Anion 45)



- 179 -

Anders als 40 - 44 ldnt sich 45 nicht in das Schema der von den
polyedrischen anionischen Rutheniumclustern abgeleiteten schwefelhaltigen
Cluster einordnen. Die Struktur von 45 ist in der Chemie der schwefelhaltigen
Rutheniumcluster einiigartig. Sie kann als die zweidimensionale Erweiterung

des Clustergeriistes van H,Ru;(COlq(u5-S) (38) aufgefasst werden:

(cm3

o ‘_" l\
/ l\\Ru N (00), Rlu\l/Rlu Q)z

{00), Ru Ru (CO)3
(EO)z

(OC)3 RU

In jungster Zeit wurde von R. D. Adams et al. Uber einen Osmiumcluster
berichtet, der eine dhnliche Strdktur wie 45 besitzt. Der Komplex Osg(CO)ss-
(p;,-Si;,"“ besteht wie 45 aus einem grafen Dreieck von sechs Metallatamen,
das selbst aus vier kleinen Dreiecken zusammengesetzt ist. Die drei duBeren
Dreiecke sind von u,-Schwefelkappen iberbriickt. Von diesen drei Schwefel-
kappen sind aber zwei an der einen Seite und die dritte an der anderen Seite
des Metallgeristes angeardnet. Dadurch ist die Ecke des Metallgeristes
abgeknickt, die dieses dritte Schwefelatom trdgt. Die 18-Elektronen-Regel ist
fir diesen Osmiumcluster erfiillt; er enthdlt wie die meisten anderen Cluster

dieses Typs 90 Valenzelektronen.
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Experimenteller Teil

1 Allgemeines
11 Arbeitstechnik

Alle Reaktionen wurden, soweit nicht anders angegeben, in Schlenk-

- Apparaturen'® unter einer Stickstoff-Schutzgasatmasphire durchgefiihrt. Fiir

einige Reaktionen wurden Druck_schlenkroh're aus DURAN-Glas (Wandstdrke

3.2 mm) verwendet, die einem Innendruck

von maximal 8 bar standhalten (Abb. 62).

Reaktionen unter Inertgasdruck wurden

in 100 ml Edelstahlautoklaven mit Glas-

einsdtzen ausgefiihrt. Der Autoklaven-

inhalt konnte magnetisch geriihrt und

elektrisch beheizt werden. Die ange-

Abb. 62: Druckschlenkrohr gebenen Temperaturen beziehen sich auf

die Heizmanteltemperatur. Die Auto-

klavenstation mit der Gasverteilungsanlage ist in Abb. 63 angegeben. Die Gase

wurden direkt aus den Gasdruckflaschen durch Kupferleitungen auf die

Reaktionsmischung geprefit. Der gewlinschte Druck konnte durch das Auto-
klavenventil eingestéllt werden.

Fir photachemische Reaktianen wurde ein Quecksilber-Hochdruckstrahler

von Herdus (Typ TQ 150) verwendet. Seine Wirmestrahlung wurde durch einen

Wasserkiihler aus Duranglas abgefiihrt. Als Reaktionsgefdfe fanden Schlenk-

rohre Verwendung, die mit Rickschlagventilen versehen waren. Flir Reaktionen
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mit Gasen konnten sie mit Gaseinleitungsrohren versehen werden. Durch
Becherglidser mit Wasser wurden die Schienkrohre auf Raumtemperatur

abgekiihit.

-

Monometer
Autoklavenkopf
Druckzylinder
Heizmantel
Nadelventil

Gasverteiler

Ventil

® ~N O s W N

Heiz- und Rihrereinheit

Abb. 63: Autoklavenstation

Die neutralen Clusterverbindungen wurden durch prdparative Dunn~
schichtchromatographie 7 gereinigt. Dazu wurden Glasplatten von 20x20cm
mit Aluminiumoxid (G oder G/UV,s,, Macherey-Nagel) in einer Schichtdicke von
0.5mm beschichtet”". Nach dem Vortrocknen erfolgte die Aktivierung der
Platten bei 130 °C im Trockenschrank. Fiir die Trennungen wurden stets frisch
aktivierte Platten verwendet. Die zu tren_nenden Produktgemische wurden als
konzentrierte Methylenchloridldsungen mit einer Pasteur-Pipette auf die Platten
aufgetragen und in die Trennkammer eingebracht; die Kapazitit einer Platte
betrdgt bis zu 100 mg Substanz. Ais Laufmittel dienten, falls nicht anders
angegeben, Gemische von Methylenchlorid und Cyclohexan. Nach erfolgter

Trennung wurden die Produkte tiber Glasfilterfritten unter Schutzgas mit
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Methylenchlorid oder Aceton vom Alumiuiumoxid extrahiert und nach dem Ab-
ziehen des Losungsmittels analysenrein erhalten.

Die Kristallisation der neutralen und der ionogenen Clusterverbindungen
gelang aus homogenen Losungen in geeigneten Losungsmitteln oder Ldsungs-
mittelgemischen. Die Aufkonzentrierung der Produkte erfolgte sehr langsam
durch das Verdampfen des Losungsmittels und dessen Absorption in den

Kuutschukverschluﬁ des Schlenkrohres.
1.2 Losemittel und Laborgase

Die eingesetzten Losemittel wurden nach laboriiblichen Methoden'?
absolutiert, unter N,-Atmosphdre destilliert und unter Stickstoff aufbewahrt.
Rohes Methylenchlorid wurde zudem vor der Absolutierung mit konzentrierter
Schwefelsdure behandelt, neutralisiert und vorgetrocknet. Die Laborgase
wurden direkt aus den handelsiiblichen Druckzylindern (Carbagas, Messer

Griesheim) entnommen und ohne weitere Reinigung eingesetzt.

1.3 Ausgangsmaterialien

Die Rutheniumverbindungen Ru,(C0),,""? und [N(PPh,),ICI7#75 wurden
nach den Literaturvorschriften hergestellt. Alle anderen Reagenzien konnten

kduflich erworben und ohne weitere Reinigung eingesetzt werden.

N-Allytharnstoff (Merck, 98 %)
N-Allylthioharnstoff (Merck, 98 %)
N,N' ~Bis(trimethylsilyDharnstoff (Merck, 88 %)
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Chromhexacarbonyl (Fluka, 98 %)

N,N' -Di-(tert.-butyh thioharnstoff (Fluka, 97 %)
N,N’ -Diethylthioharnstoff (Fluka, 98 %)

N,N' -Dimethylharnstoff (Merck, 97 %)

N,N’ -Dimethylthioharnstoff (Merck, 98 %)
N,N’ -Diphenylthiohurnstoff (Fluka, 98 %)

N,N' -Di-iso-propylthioharnstoff (Merck, 97 %)
“Harnstaff (Siegfried, purum)
N-Phenylharnstoff (Merck, 98 %)
Rutheniumchlorid-Hydrat (Johnson-Matthey)
Tetramethylthioharnstoff (Sigma)
Thioharnstoff (Fluka, 99%)

Triphenylphosphin (Merck, 98 %)

Wolframhexacarbonyl (Fluka, 98 %)
14  Physikalisch-chemische Messungen
141  Infrarotspektroskopie

Infrorotspe-ktren wurden mit einem FT-Spektrometer PERKIN-ELMER
1720X in Transmission aufgenommen, di_e Absorptionsbanden sind in Wellen-
zahlen (cm™") angegeben. Zur Messung in Losung wurden CaF,-Zellen verwen-
det; die Schichtdicke der Losungen betrug 0.1 mm. Intensitdtsangaben wurden
abgeklirzt: vs = very strong (sehr stork), s = strong (stark), m =medium (mittel),

w =weak (schwach), vw = very weak (sehr schwach), sh =shoulder (Schulter).
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14.2. Kernresonanzspektroskopie

Die NMR-Spektren wurden mit einem BRUKER WP 200 oder mit einem

BRUKER AMX 400 gemessen. Die chemischen Verschiebungen der Signale sind
auf der 5-Skala in ppm angegeben. Alle Messungen wurden ohne Tetramethyl-
silan als Standart gemessen, stattdessen wurde die chemische Verschiebung
des Lﬁsungsmitteléignuls beziiglich TMS als Referenz verwendet. Die Signal-
 multiplizitdt wurde abgekiirzt: s=singlet (Singulett), d=dublet (Dublett),
t = triplet (Triplett), q=quartet (Quartett), m= multiplet (Multiplett), br =braad
(breit), sh =shoulder (Schulter). Die deuterierten Losungsmittel wurden von ICN

bezogen und wiesen einen Deuterierungsgrad von mindestens 99.8 % auf.
1.4.3 Rontgenstrukturanalyse

Die Vermessung' der Kristalle erfolgte auf einem Stoe-Siemens AED2
Vierkreisdiffraktometer mit Mo-K_-Strahlung (X =0.71073 A und einem
Graphit-Monachromator bei Raumtemperatur. Die erhaltenen Datensdtze wurden
auf dem VAX-Cluster des Rechenzentrums der Université de Neuchdtel mit
Hilfe der Pragrammpakete ..SHELXS"'® und .NRCVAX"®8 bearbeitet. Zeichnungen
der Molekiilstrukturen wurden unter Verwendung der Programme ,PLUTO"®®,
LORTEP"7 und .SCHAKAL"™ erstellt. Fir jede charakterisierte Verbindung sind
Tabellen der wichtigsten Bindungsubstdnde und -winkel sowie Zeichnungen der
Molekiilstruktur im allgemeinen Teil dieser Arbeit aufgefiihrt, Einzelheiten zur
Kristallstrukturanalyse sowie Tabellen der Atomkoordinaten und der B, -Werte
befinden sich im Anhang. Standartabweichungen sind eingeklammert angegeben

und beziehen sich jeweils auf die letzte angegebene Stelle des varhergehenden
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Wertes. Zu jeder Verbindung kdnnen die vollstindigen Tabellen der Bindungs-
abstdande und -winkel, der anisotropen Temperaturfaktoren und der Struktur-
faktoren unter Angabe des entsprechenden Literaturzitates beim Direktor des
Cambridge Crystullogrdphic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lens-

field Road, GB-Cambridge CB2 1EW (UK), angefordert werden.
1.4.4 Elementaranalyse

Elementaranalysen wurden von den Mikroanalytischen Laboratorien der

RWTH Aachen, der ETH Zirich und der Firma Pascher in Remagen bestimmt.

2 Arbeitsvorschriften zu den Synthesen und Umsetzungen
2.1. Darstellung der Chrom- und Wolframverbindungen

211  Synthese von Cr(CO)ISCINR'R?),l, WICO)ISCINR'R?,] (1 - &'~
und cis-W(CO),[SC(NHRIL, (9, 10)

In einer L6sung von 110 mg (0.5 mmol) Cr(CO)g [bzw. 174 mg (0.5 mmol)
W(CO)¢] in 30 ml Pentan wurden 0.5 mmol des entsprechenden Thioharnstoffs
suspendiert. Die Reaktionsmischung wurde vier bis acht Stunden unter heftigem
Rihren bestrahlt. Nach dem Ende der Reaktion lagen die Produkte als gelbe
Feststoffe vor. Das Ldsungsmittel wulrde abdekantiert. Die Reinigung van 1, 3
und 4 erfolgte durch Umkristallisation aus Methylenchlorid (1) oder aus Pentan

(3 und 4). Dazu wurden die Verbindungen bei Raumtemperatur geldst und bei
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-20°C auskristallisiert; sie fielen in Form gelber Nadeln an. Die Verbindungen
2 und 5 - 8 wurden in Methylenchlorid aufgenommen und dinnschichtchromato-
graphisch gereinigt (Laufmittel: fir 2, § -7 CH,Cl,, fiir 8 Cyclohexan/CH,Cl,
4:6) Die DC-Trennung wurde sofort nach dem Auseinanderlaufen der Banden
abgebrochen und die Produkte mit Methylenchlorid aus den gelben Hauptbanden
eluiert. Nach dem Abziehen des Losungsmittels wurden sie als gelbe Pulver
erhalten. Die Reinheit der Produkte wurde im Falle von 2 - 4 elementaranaly-

- tisch Uberpriift; die gefundenen Werte fiir C, H und N waren zufriedenstellend.

Verbindung: 1 2 3 4 5 6 7 8
Ausbeute (%) 31 15 48 59 28 37 22 33

Bei der diinnschichtchromatographischen Isolierung von 6 und 7 lief
unterhalb der Hauptbande noch jeweils eine zweite gelbe Bande. Die Banden
wurden mit Methylenchlorid eluiert. Nach dem Abziehen des Losungsmittels

wurden 9 und 10 als gelbe Pulver erhalten und im Hochvakuum getrocknet.

o: W(CO) ISC(NHPh),],, gelbes Pulver,
Ausbeute 33mg (18 %),
CaoH24N40,S,W (752.5), ber.: C47.88%, H3.21% N7.45%.

10: WI(CO),{SC(NH'Bu),],, gelbes Pulver,
Ausbeute 49 mg (29 %), gef: C39.14%, H 6.07 %, N 8.09 %,
CaHaoN40,S,W (672.57), ber.: C 39.29 % H6.00 %, N 8.33 %
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21.2  Darstellung von fac-Cr{SC(NPhXNHPh], (1)

Eine Ldsung von 210 mg (0.5 mmol) Cr(CO)sISCINHPh),] (2) und 228 mg (1 mmol)
SC(NHPh), in THF wurde einen Tag lang unter Rickflul geriihrt. Nach dem
Abziehen des Ldsungsmittels wurde.der Riickstand in Methylenchlorid aufge-
nommen und einer DUnnschichtchromatographie (CH,Cl, / Cyclohexan 3: 7) unter-
worfen. Aus der blauen Bande wurde 11 mit Methylénchlorid extrahiert und aus
einem Gemisch von CH,Cl, und Cyclohexan (1:1) umkristallisiert. Bei -20°C
kristaliisiert 11 in langen dunkelblauen Nadeln aus [Ausbeute 92 mg (25 %)]. Fur
die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden aus einer langsam bei

Raumtemperatur eindampfenden Cyclohexan-Methylenchlorid-Losung erhalten.

Die Darstellung von 11 gelang auch aus Cr(CO)¢ und Diphenylthioharn~
stoff. Dazu wurde eine Losung von 110mg (0.5mmo!) Cr(CO)g und 365mg
(1.6 mmol) SC(NHPh), in 30 m! THF iln einem Druckschlenkrohr 15h bei 140 °C
geruhft. Nach anféinglicher Gelbfirbung trat alimihlich eine Griinférbung der
Losung auf. Die Reaktionslosung wurde nach dem Ende der Reaktion wie oben

beschrieben aufgearbeitet.

11: fac~CrISCINPh)(NHPh)],, blaue Nadeln,
Ausbeute 133 mg (36 %), gef: C 62.73% H 4.75% N 11.80 %,
CaeHyaNgCrS, (733.9), ber.. C 63.85%, H 4.50%, N 11.46 %.
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213 Darstellung von tr-Cr(CO)(PPh)(L) [12: L= SC(NMe,);, 13: L=PPh,l

durch Umsetzung von 4 mit PPh,

Eine Losung von 39mg (0.12 mmol) Cr(CO)5ISC(NMe,),] (4) und 31mg
(0.2 mmol) PPhy in 10 ml THF wurde 15 Stunden lang bei Raumtemperatur
gerihrt, Danach wurde das Lasungsmittel abgezogen und das in wenig CH,Cl,
aufgenommene Réaktionsgemisch einer Dunnschichtchromatographie (CH,Cly/
" Cyclohexan 60 : 40) unterworfen. Aus der ersten gelben Bande wurde 13, aus
der zweiten 12 mit CH,Cl, eluiert. Nach dem Abziehen des Losungsmittels

wurden beide Produkte als gelbe Pulver erhalten.

12: tr-Cr(CO) (PPh,}SC(NMe,),], gelbes Pulver,
' Ausbeute 19 mg (28 %), ber.: C58.06%, H 4.67 %, N501%,
Ca7Hy7N;0,PSCr (558.6).

13: tr-Cr(CO)4(PPh,),, gelbes Pulver, Ausbeute 11mg (15 %).

22  Synthese der Cluster (4;-HRu,(CO)y(;-n-R'NCSNHR?) (14: R'=R?=H,
15: R'=H, R?= CH,CH=CH,, 16: R'=R?=Me, 17: R'=R*=Ph)

In 30 ml THF wurden 320 mg (0.5 mmol) Ru,(C0O),; und 0.55 mmo! des
betreffenden Thiohdrnstoffs drei Tage bei Raumtemperatur magnetisch geriihrt;
der Ablauf der Reaktion wurde IR-spektroskopisch Uberwacht. Nach Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum bei Raumtemperatur wurde der in Dichlormethan
aufgenommene Riickstand diinnschichtchromatographisch getrennt (Tab. 33).

Die Substanzen wurden anschlieend mit Dichlormethan extrahiert, aus einem
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Gemisch Dichlormethan-Pentan kristallisiert und im Hochvakuum getrocknet.

Tab. 33: Diinnschichtchromatographische Isolierung von 14 - 17

Verbindung 14 . 15 16 17
Laufmittelgemisch

[Cyclohexan : CH,Cl,) 1:10 5:7 | 5:3 8:3
0.21-04 055-065 063-074 058-0.76

14 (14,-HIRU,(CO)g(1t5-12-HNCSNH,), rotbraune Kristalle,
Ausbeute 118 mg (37 %), gef: C 19.47%, H 0.70%, N 4.43 %,
C1oHgN,04RU,S (631.4), ber: C 19.02% H 0.64% N 4.44 %

15 (H,-H)Ru,(CO) gfp,-M2-HNCSNHCH,CH=CH,), rote Kristalle,
Ausbeute 30 mg (11 %), ‘
C13HgN,O5RU,S (671.5).

16 (1,-HIRU,(CO)g(piy-1?-MeNCSNHMe), rote Kristalle,
Ausbeute 148 mg (45 %), gef: C 22.44%, H 1.33%, N 4.20%,
C12HgN,04RU,S (659.5), ber.: C 21.86 %, H 1.22%, N 4.25 %,

17 (Hy-H)RU,(CONg(H,~12-PANCSNHPh), rotbraune Kristalle,
Ausbeute 230mg (59 %), gef.: C 33.89%, H 1.58%, N 3.48 7%,
CyoH12N;04RU,S (783.6) ber.: C 33.72%, H 1.55%, N 3.48 %.
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23  Synthese der Cluster (;-H)Ru3(CO)g(y3=1*-R'NCONHR?) (18: R'=R?=H,
19: R'=H, R*=Ph, 20: R'=R?’=Me, 2&: R'=H, R?= CH=CHCH,

in 30 mi THF wurden 320 mg (0.50 mmol) Ru,(CO),, und 0.55 mmol des
betreffenden Harnstoffs sieben Stunden unter RickfluB geriihrt. Der Ablauf
der Reaktion wurde IR-spektroskopisch iberwacht. Nach Reaktionsende wurde
das LbsungsmittelA abgezogen und der in wenig Dichlarmethan geldste Rick-
- stand einer diinnschichtchromatagraphischen Reinigung unterworfen (Tab. 34).
Die Produkte 18 bis 21 wurden aus denl orangefarbenen Hauptzonen mit
Dichlormethan elujert; bei 21 wurden zwei Hauptbanden erhalten. Daneben
werden bei allen Trennungen neben Spuren von H Ru,{(CO),, noch solche von

nicht umgesetzten Ru,(CO),, gefunden.

Tab. 34: Dinnschichtchromatographische Isolierung von 18 - 21

Verbindung 18 19 20 21

Laufmittelgemisch

[Cyclohexan : CH,Cl,] 10:1 8:3 7:4 7:5
Rf 0.26-0.43 0.56-0.75 0.29-0.46 «¢is-21:0.70
tr.-21:0.50

18 (Hz-HRUL(CO)g(h;=m-HNCONH,), brauner Feststoff,
Ausbeute 35mg (11%), gef: C 23.17%, H 1.56 %, N 4.55%,

CyoHaNzO oRU, (615.4)-0.75 THF, ber.: C 23.32%, H 151%, N 4.18 %.
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(Ha-HIRuU,4(CO)g(y-1?~HNCONHPh), braune Kristalle,
Ausbeute 41mg (12 %), gef.: C 26.59%, H 212%, N 2.36 %,
Cy6HgN,O4oRU, (691.5)- 3.5 CH,Cl, - THF, ber.: C26.61%, H 2.18 %4, N 2.64 %.

(H5-H)RU,(CO)4(p,-1?-MeNCONHMe), orangefarbene Nadeln,
Ausbeute 140mg (44 %), gef: C 22.25%, H1.22%, N 4.32 %,
C,2HgN,040RU; (643.4) ber.: C 22.40%, H 1.25%, N 4.35%.

(H-H)Ru,(CO)4(l5-12-HNCONHCH=CHMe), arangefarbene Kristalle,
Ausbeute 36 mg (11 %), gef.: C 27.20%, H 213 %, N 3.81%,
Cy3HgN,O4oRU, (651.4)-0.8 THF, ber: C 27.29%, H 203 %, N 3.93%.

Synthese der Cluster (j-H)Ru;(CO)g(,~n’~EtNCSNHED) (22),
Ru,(CO)((£;-CO)1(44-S),{ICINHR),l, (23: R=Et, 25: R= Pn),
Ru.(c0),(y,-c0),(u.-S),('cmHR),l (24: R=Et, 26: R= IPr) und
Rug(COM4(p1;-C O, g~ SNt -1~ EENCNHE) (- -EENCSNHED) (27)

Umsetzung von Ru,(CO),, mit SC(NHEL),

Eine Losung von 320mg (0.5 mmol) Ru,(CO),, und 73 mg (0.55 mmol)

SC(NHEt), in 20 mi THF wurde eine Stunde lang unter RiickfluB geriihrt. Nach

dem Abziehen des Losungsmittels wurde der Riickstand in 5ml Dichlormethan

gelost und einer prdparativen Dlnnschichtchromatographie unterworfen (Lauf-

mittelgemisch Cyclohexan : Dichlormethan 1:1). Die Produkte 22, 23 und 24

wurden mit Dichlormethan aus der ersten, zweiten und dritten Zone, 27 aus

einer griinen Zone extrahiert. Beim Abziehen des Losungsmittels kristallisierten
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22 und 27 aus. Dagegen wurden 23 und 24 aus Dichlarmethan-Pentanldsungen

ausgefdllt und wie 22 im Hochvakuum getrocknet.

22: (My~HIRu,{CO)4(p,-n?-EtNCSNHEY), orangefarbene Nadeln,
Ausbeute 41mg (12 %), gef.: C 24.51% H177%, N 4.06%,
CyaHi2N,04RU,S (687.6), ber.: C 24.46 %, H 1.76 %, N4.07 %.

- 23 Ru4(CO)g(,-CO)5(1,~S),ICINHED),),, rotbrauner Feststoff,
Ausbeute 18 mg (4 %), gef: C 2511% H 264% N 588%,
CygH24N404RY,S, (920.8), ber: C 24.78%, H 2.63%, N 6.08 %.

24: Ru,(CO)4(H5-CO)4(ps-S),ICINHEL),), rotbrauner-Feststoff,
Ausbeute 30mg (7 %), gef.: C 21.25%, H 1.33%, N 3.43 %,
CysHisN,0:RU,S, (848.7),  ber. C 21.23% H 1.43% N 3.30%.

27:  Rug(CO)y4{H-CO)p(pg~S)(py-N>-EtNCNHE) (1, -0 ~-EtNCSNHE®),

dunkelgrine Kristalle, Ausbeute 2mg, CpgH,,N,046RUES, (1317.0).
24.2 Umsetzung von Ru,(CO),, mit SC(NH'Pr),

Eine Losung von 320 mg (0.5 mmal) Ru,(CO),, und 80 mg (0.55 mmol)
SC(NHiPr)2 in 20 ml THF wurde acht Stunden long unter RickfluB geriihrt. Nach
dem Abziehen des Losungsmittels wurde der Riickstand in 5 ml Dichlormethan
gelost und durch prdparative Diinnschichtchromatographie getrennt (Laufmittel
Cyclohexan : Dichlormethan 1:1). Die Produkte 25 und 26 wurden mit Dichlor-

methan aus der ersten bzw. zweiten Bande extrahiert; beim Einengen ihrer
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Losungen kristallisierten beide Verbindungen aus.

25:  Ru (COglp,-CO)y(4-S),ICINH'Pr),l,, dunkelrote Kristalle,
Ausbeute 107 mg (22 %), gef: C 28.14%, H 3.21%, N 537 %,
CagHyaN4OgRU,S, (977.0), - ber.: C 28.26%, H 3.28%, N 5.74%.

26: Ru,(CO)7(u3-CO),(u4-S), ICINHPr),), dunkelrote Kristalle,
Ausbeute 105mg (24 %) gef: C 23.90% H 1.92% N 3.47%,
CyHigN2ORU,S, (876.7),  ber: C 23.30% H 1.83% N 3.20%.

243 Umwandlung von g5 in 26

Eine Losung von 100 mg (0.10 mmol) 25 und 64 mg (0.1 mmol) Ru,(CO),,
in 15ml THf wurde acht Stunden lang unter UV-Bestrahlung gerlhrt. Nach
dem Abziehen des Losungsmittels wurde der Riickstand in 2 ml Dichlormethan
gelést' und einer diinnschichtchromatischen Trennung (CH,Cl, /'Cyclohexan 1:1
unterworfen. Aus der zweiten Bande wurde nicht umgesetztes 25 (65 mg),

aus der dritten Bande 26 (15 mg) isoliert.

25 Synthese der Cluster (p,-H)Ru,(CO),(p;.-S)(n’—CH,CMe,NHCNHtBu)
(28) und (4;-H)Ru(CO),[;-S-Ru(CO) (n?-CH,CMe,NHCNH'BU)] (29)

251 Umsetzung von Ru;(CQ),, mit SC(NHtBu)z unter Lichtausschlul

Eine Losung von 370 mg (0.58 mmol) Ru,{(CO)y, und 80 mg (0.5 mmol)

SC(NHtBu)2 in 30 ml THF wurde bei 20°C 14 Tage lang im abgedunkelten
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Schlenkrohr geriihrt. Die Reaktion wurde IR-spektroskopisch iiberwacht. Nach
Reaktionsende wurde das Ldsungsmittel abgezogen und der Riickstand in S5ml
Dichlormethan geldst. Die Isolierung der Produkte erfolgte durch Diinnschicht-
chromatographie (Laufmittel CH,Cl, / Cyclohexan 6:5). Die Produkte 28 und 29
wurden aus der zweiten und der dritten Bande mit Dichlormethan eluiert. Sie

wurden aus Cyclohexan kristallisiert und im Hochvakuum getrocknet.

- 28: (pz-H)Rua(CO)B(ua-S)(n’-CH2CMe2NHCNHtBu), orangefarbene Kristalle,
Ausbeute 39mg (11 %), gef.: C 28.45%, H 281%, N 3.80%,
Cy7H20N20gRU4S (715.6), ber.: C 28.53% H 2.82%, N 3.91%.

29: (u2-H)RU,(CO)gl u3-SRU(CO)(m?-CH,CMe,NHCNH'Bu)], gelbe Kristalle,
~ Ausbeute 19mg (4 %), gef.: C 27.02%, H 2.17 %, N 2.94 %,
C24H20N204;RU,S (928.7), ber.: C 27.16 %, H 2.17 %, N 3.02 %.

252 Umsetzung von Ruy(CO),; mit SC(NH'BuU), unter UV-Bestrahlung
Der Versuch wurde mit dem oben angegebenen Ansatz durchgefihrt.
Widhrend der Reaktion wurde die Reaktionsmischung durch UV-Licht bestrahit.

Die Aufarbeitung erfolgte ebenfalls wie oben angegeben. Aus der zweiten

gelben Zone wurde 29 in einer Ausheute von 51mg (11%) erhalten.
26  Synthese von (p-HIRu,(CO)s[H;-SRU(CO),(n*-CH,NMeCNMe,)l (30)

In 30ml THF wurden unter Rihren 320mg (0.5 mmol) Ru,(CO),, und

66 mg (0.5 mmol) SC(NMe,), bestrahlt. Die Reaktion wurde IR-spektroskopisch
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iiberwacht. Nach sieben Tagen wurde das Losungsmittel vom Reaktionsgemisch |
abgezogen, der Rickstand in Sml Dichlormethan gelést und diinnschicht-
chromatographisch aufgearbeitet (Laufmittel CH,Cl, / Cyclohexan 6:5). Aus der
gelben Hauptbande wurde 30 mit Dichlormethan eluie_rt und nach dem Abziehen

des Losungsmittels im Hochvakuum getrocknet.

30: {U~HIRU,{CO)glua-SRU(CO)4(1n?-CH,NMeCNMe,)1, gelbe Kristalle,
Ausbeute 169mg (52 %), gef: C 29.93% H 2.69% N 2.67%
CiHaNaO1RU,S (872.7)-1.2 CeHyy, ber.: C 29.85 %, H 2.73%, N 2.88%.

27 Synthese der Cluster (y;-HIRu4(CO}4(H,-S)n?-CH,NMeCNMe,) (31

),
(4;~H)Ru,(CO)4{p;-S)p,-N"~CH,NMeCNMe,) (32),
Ru.(p,-CO);(CO)-,(_U.-S);[C(NMe,)zlz (gg) und
Ru,(4;-C0),(CO)4(Ky-S),ICNMe,),) (34)

" In 30 ml THF wurden 320 mg (0.5 mmol) Ru,(CO),, und 66 mg (0.5 mmol)
SC(NMe,), zwei Stunden lang in einem abgedunkelten Schlenkrohr unter Riick-
fluB gerihrt. Nach Reaktionsende wurde das Losungsmittel abgezogen und der
in 5ml aufgenommene Riickstand im Dunkeln diinnschichtchromatographisch
getrennt (Lcufmittél CH,Cl,: Cyclohexan 1:1). Aus den ersten drei gelben
Zonen wurden 32, 30 und 31, aus den nachfolgenden zwei orangefarbenen
Zonen 34 und 33 mit Dichlormethan eluiert. Beim Trocknen im Hochvakuum
erstarrte das nach dem Abziehen des Losungsmittels dlig vorliegende 31 zu
einemn gelben Feststoff, der sich bei Lichtzutritt rasch dunkelbraun farbte und
sich nicht kristallisieren lieB. Aus ihren Dichlormethan/Pentanlésungen konnten

32 und 33 ausgefillt werden, wihrend 34 beim Abziehen Eluierungsmittels
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kristallisierte. Alle Verbindungen wurden im Hochvakuum getrocknet.
. Bei der Reaktionsdurchfihrung unter Tageslicht konnten unter sonst

gleichen Bedingungen neben Spuren von 30 nur 32 - 34 isoliert werden.

31 (H2-H)RU,(COYg{5-S)n?-CH,NMeCNMe,)], gelber Feststoff,
Ausbeute 20mg (6 %), Cy3H2N,OgRU,S (659.5).

32: (1,-H)RU,(COYg(uy-S)p,-12-CH,NMeCNMe,)], gelbe Kristalle,
Ausbeute 36 mg (11%), gef: C 23.72%, H 2.09%, N 4.387%,
C45H12N,0gRU5S (659.5), ber.: C 23.67%, H 1.83%, N 4.25%.

33 Ru,(u,-C0),(CO)y (uy-S),IC(NMe,),l,, dunkelrote Kristalle,

. Ausbeute 28 mg (12 %), gef.: C 25.40%, H 2.70%, N 596 %,
CyoH24N400RU,S, (920.8), ber.: C 24.78 %, H 2.63%, N 6.08 %.

34:  Ru,(y,-CO),(CONg(1,-S),ICINMe,),], dunkelrote Kristalle,
Ausbeute 22mg (10 %), gef.: C 21.05%, H 1.50%, N 3.29 %,
CysHiaN2O1RY,S, (848.7),  ber.: C 21.23% H 1.43% N 3.30 %.
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2.8 Synthese der Cluster
Ru,(C0O) o (H,~CNMe,) (H;-S);-SRu(CO) ,(n?-CH,NMeCNMe )] (39),
Rus(CO),(H;~CNMe,) (11~ 5), (36) und
Ru,(H;-C0)5(CO)(,-S) ,(n?~-Me ,NCNMeCH,CNMe ) (3D

2.8.1 Umsetzung von Ru;(CO),, mit Tetramethylthicharnstoff bei 140 °C

In einem Edelstahloutakiaven wurden in 30 mi THF 320 mg (0.5 mmol)
Ru,;(CO),; und 80mg (0.6 mmal) SC(NMe,), sieben Stunden long bei 140 °C
geriihrt. Nach dem Ende der Reaktion wurde das Losungsmittel abgezogen und
der in 5ml Dichlormethan aufgenommene Reaktionsriickstand einer diinn-
schichtchromatographischen Trennung unterworfen (Laufmittel CH,Cl,: Cyclo-
hexan 6:5). Aus der gelben ersten Zane wurde 30, aus der roten zweiten
Zone 36, aus der orangenen dritteq Zone 35 und aus der roten vierten Zone
37 jeweils mit Dichlormethan eluiert. Die Verbindungen wurden vom Losungs-
mittel befreit und im Hochvakuum getrocknet. Die ungegebénen Ausbeuten

wurden mit Methandruck erzielt. Neben 15 mg 30 wurden erhalten:

35: Ru,(CO),o(pz—CNMgz)(pg-S)lp;-SRu(CO)3(n’—CHzNMeCNMe2)], orange-
farbene Kristalie,
Ausbeute 56 mg (17 %), gef.: C 24.12%, H 1.76 %, N 3.95%,
CaH17N;043RUsS, (1089.9)-0.2 CHy,, ber.: C 24.11%,H 1.77 %, N 3.80 %.
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36: Rug(CO)44(,-CNMe,) fu,-S),, dunkelrote Kristalle,
Ausbeute 31mg (10%) gef.: C 21.34 %, H 1.26 %, N 3.06 %,
CyHi2N;044RUsS, (989.8)-0.1CgHy,, ber.: C 2118 %, H 1.33% N 2.81%.

37 Ru4(;-C0)4(CONelua-S),(n?-Me,NCNMeCH,CNMe,), rotbraune Kristalle,
Ausbeute 19mg (7 %), gef.: C 24.22%, H224% N 4.61%,
CyHeN;04RU,S; (875.8) -0.15 CHy, ber.: C 24.20 %, H 213%, N 4.73%.

2.8.2 Thermolyse von 30

In einem Edelstahlautoklaven wurden 170mg (0.19mmol) (u,~H)Ru,(CO)g-
{1;-SRU(CO),(n?-CH,NMeCNMe,) (30) in 30 ml Cyclohexan geldst und 14 h lang
bei 140 °C geriihrt. Nach dem Abkilihlen und dem Abziehen d_es Losungsmittels
wurde der Riickstand diinnschichtchromatographisch getrennt (Laufmittel
CH,Cl, : Cyclohexan 1:1). Aus den ersten drei Hauptzonen wurden 38 (22 mg,
20 %), 30 (79mg, 46 %) und 35 (28 mg, 18 %) isoliert.

2.8.3 [Thermolyse von 35

In einem Druckschlenkrohr wurden 4mg (0.004 mmol) Ru,(CO),p-
(H2-CNMe,Xi5-S)u,~SRU(CO),4(n2-CH,NMeCNMe,)] (35) in 12ml THF gelost
30 min lang bei 140°C ge-ri]hrt. Der nach dem Abziehen des Ldsungsmittels in
wenig Dichlormethan aufgenommene Riickstand wurde einer Diinnschichtchroma-
tographie (Laufmittel CH,Cl, / Cyclohexan 11:8) unterworfen. Aus der einzigen

Zone wurde 36 (2mg, 40 %) isoliert.
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29 Umsetzung von Ru,(CO),, mit Tetramethyithioharnstoff unter Wasser-

staffdruck

In einem Edelstahlautoklaven wurden 320 mg (0.5 mmal) Ru3(CO)4, und
80mg (0.61mmol) SC(NMe,), in 15ml THF geldst. Die Mischung wurde mit
50bar Wasserstoffgas beaufschlagt und zwei Stunden bei 150°C geriihrt.
Nach dem Abkiihlen des Autoklaven und dem Ablassen des Gases wurde die
‘orangerote Reaktionslosung zur Trockene gebracht. Der mikrokristalline Riick-
stand wurde dreimal mit je 10 ml Pentan gewaschen. Aus der Waschfliissigkeit
wurden 8 mg 38 gewonnen. Der Rickstand wurde im Hochvakuum getrocknet.
Die Ausbeute betrug 364 mg.

Der gewaschene Riickstand wurde in wenig Dichlormethan geldst und
zur Kristallisation gebracht. Aus der Ldsung kristallisierten ca. 80 mg 38 und
40 in Form hellroter Kristalle aus.

Beim Ansduern des in 15ml Dichlormethan gelosten Reaktiansriick-
standes mit 50 ul einer 50 % igen HBF,4-Ldsung fdrbte sich die Ldsung schlag-
artig gelb. Sie wurde dinnschichtchromatographisch getrennt (Laufmittel
Cyclahexan: CH,Cl, 10:1). Aus der gelben Hauptbande wurde 38 mit Dichlor-

methan eluiert und anschlieend im Hachvakuum getracknet.

38: (u-HIRU,(CO)o(p5-S), gelbe Kristalle,
CgH,04Ru,S (589.2), Ausbeute 125mg (42 %).
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210 Umsetzungen von Ru,(CO),, mit Tetramethylthicharnstoff unter

Methandruck

210.1 Synthese von [Rug(CO);(1,~CO),(e-S)*~ (42) und
[(;-HIRUS(CO)y(13-COY, (g -S)~ (43

Eine Lésuhg von 640mg (1 mmol) Ruy(CO)y; und 100mg (0.77 mmol)

" SC(NMe,), in 15 ml THF wurde in einen Edelstahlautoklaven gegeben. Nach dem
Aufpressen von 65 bar Methan wurde die LSsung zwei Stunden lang bei 150 °C

geriihrt. Nach dem Abkiihlen des Autoklaven wurde das Inertgas abgelassen,

das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Reaktionsriickstand in Dichlor-

methan aufgenommen. Nach kurzer Zeit fiel Anion 43 als Tetramethylform-

amidiniumsalz aus. Der mikrokristalline Niederschlag wurde mit Dichlormethan

gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.

42 [HC(NMe ), )l (p,-HIRU5(CO)4(iy-CO),{114-S)] , dunkelrote Kristalle,
Ausbeute 312 mg (50 %), gef.: C 22.11%, H 1.59%, N 2.65%,
CsHyaN;04RUsS (1031.8), ber.: C 22.12% H 1.37% N 2.72 %.

Eine Losung von 100mg (0.1mmol [HC(NMe,),lI(p,-HIRuUS(CO), q(Hs-
CO)4(p4-S) (Anion 43) in 20 ml Methanol wurde mit einer konzentrierten
methanolischen L'déung von 86mg (0.15mmal} [N(PPh,),ICI versetzt und bis
2ur beginnenden Kristallisatian eingeengt. Bei der langsamen Kristallisation bei
Raumtemperatur bildeten sich dunkelrote Kristalle von [N(PPh,),],IRug(CO) 4 {1y~
CO),(14-S)] (Anion 42). Bei genugend langer Auskristallisation war die Ausbeute

quantitativ.
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43: [N(PPh3),],[Rug(CO) 15(44-CO)olue~S)], dunkelrote Kristalle,-
Ausbeute 146 mg (97 %), gef: C 51.15%, H 3.12%, N 1.43 %,

CaeHsoN;044PRUsS (2006.7), ber: C 51.47 %, H 3.01%, N 1.40 %.
2.10.2 Synthese von (y,-H),Rus(CO)y,(H,-CO{H,-S) (44)

In einem Schlenkrohr wurden zu 50mg (0.048 mmol) [HC(NMe,),l-
T ~HIRUG(CO)4o{p3~CO)5 (u,-S)] (43) in 50ml CH,Cl, 10l einer 50% igen
dtherischen Losung von HBF, (0.05 mmol) gegeben. Bei der Zugabe fiel 44
aus; die Uberstehende Losung war nur noch schwach gefdrbt. Nach dem

Waschen des Niederschlages mit CH,Cl, lag 44 analysenrein vor.

44: {(Ha-H);RU5(CO) y5(p3-CO)5{H,-S), rotbrauner Niederschlag,
Ausbeute 87 mg(97 %), gef.: C18.00%, H 0.21%,
C14H20,SRug (931.6), ber.: C18.05% H 0.22 %.

210.3 Darstellung von  [{i;-H)Rug(CO)y(i1;=S) 1™ (49)

In einem Edelstahlautoklaven wurden 320 mg {0.5 mmal) Ru,(CO),, und
86 mg (0.65mmol) SC(NMe,), in 20 ml THF geltst. Die Mischung wurde mit
65 bar Methan (oder Stickstoff, Argon) unter Druck gesetzt und unter Riihren
auf 150°C erhitzt. Nach zwei Stunden wurde der Reaktor abgekihlt. Nach
dem Ablassen des Gases wurde die rotbraune Recktionsldsung zur Trockene
gebracht. Nach dem Aufnehmen in Dichlormethan fiel Anion 45 als Salz in

Form rotbrauner Kristalle aus.
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45: [HC(NMe,), )l (uy-H)Rug(CO) (4(iy-S),), braunrate Kristalle,
Ausbeute 38mg (14 %), gef.: C 19.56 %, H 1.15%, N 2.40 %,
CaoHiuN,O1sRUsS, (1225.0),  ber.: C 19.61% H 1.15%, N 2.28%.
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Zusammenfassung

Es war das Ziel der vorliegenden Arbeit, das Koordinationsverhalten
und das Reaktionsmuster van Thiaharnstaffen gegeniiber ein- und dreikernigen
Metallcarbonylen zu untersuchen.

Der erste Abschnitt dieser Arbeit ist der Umsetzung von Thiocharn-
stoffen mit den Hexacarbanylen M(CO)g (M=Cr, W) gewidmet. Diese Reaktion

18-23 ader thermischer?? Aktivierung

‘fihrt bekanntlich unter phatochemischer
zu Komplexen des Typs MICO)SISC(NR'R?),]. Bei der Neuuntersuchung im
Rahmen dieser Arbeit wurden zundchst die bekannten Chramkomplexe 1-4
(1'% R'=R%=H, 2'®: R'=H, R®=Ph, 3" R'=H, R?="Bu, 4" R'=R?=Me) sowie
die ebenfalls bekannten Walframkamplexe 5- 8 (5% R'=R?=H, 6'®: R'=H,
R?=Ph, 7%% R'=H, R*='Bu, 8%" R'=R®=Me) erhaiten (Abb. 64). Bei der
dinnschichtchromatagraphischen Aufarbeitung der aus der Umsetzung von
WI(CO)g mit N,N’-Diphenylthioharristoff und mit N,N’'-Di(tert.)-butylthicharnstoff
erhaltenen Reaktionsgemische wurden daneben noch die neuen disubstituierten
Komplexe cis-W(CO),{SCINHPh),), (8) bzw. cis-W(CO),[SCINH'BU),), (10)
gefunden.

Weitere Untersuchungen an den Wolframverbindungen §-8 flhrten
wegen deren Zersétzlichkeit zu keinen neuen Ergebnissen. Dagegen kann
durch Erhitzen von Cr{CO);[SC(NHPh),] (2) in Gegenwart von (iberschissigem
SC(NHPh), der Komplex fac-Cr[SC(NPh){NHPH)]; (11) dargestellt werden
(Abb. 64). Dieser Komplex enthdit zweizdhnige Thioureatoliganden, eine Raritdt
innerhalb der klassischen Komplexcherﬁie. Die Entschwefelung der Verbindungen

1-4 2ur Herstellung von diaminocarbenhaltigen Komplexen mit Raney-Nickel,

Quecksilber und NiCRA™ gelingt nicht. Lediglich bei der Umsetzung von 4 mit
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Abb. 64: Darstellung und Reaktionen der Verbindungen M(CO)s/SCINR'R?),]
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Triphenylphosphin tritt eine Reoktion auf: Durch Substitution eines Carbonyls
durch PPh; bildet sich tr-Cr(CO),ISC(NMe,),J{PPh3) (12), welches mit weiterem
PPh; unter Eliminierung von Tetramethylthioharnstoff zu ¢r-Cr(CO)4(PPh,),
(13)"% weiterreagiert.

HNPh

NPh

PhNe=——Cr =3

/Ls/ éN)\

NPh
Phu N

1

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde die Reaktion von Thioharnstoffen
mit Trirutheniumdodecacarbonyl studiert. Die Umsetzung von Ru,(CO),, mit
Thioharnstoff und dessen Alljl-, N,N'-Dimethyi- und N,N'-Diphenylderivat
gelingt schon bei Raumtemperotur: In den entstehenden Clustern
(u,-H)RU,(CO)olus-12-R'NCSNHR?) (14: R'=R%=H, 15: R'=H, R?=CH,CH=CH,,
16: R'=R?=Me, 17: R'=R?=Ph) {berbriickt ein p,-n’>-gebundener Thioureato-
ligand ein dreieckiges Metallgerist; das Schwefelatom des Liganden verbriickt
zwei Metallatome,l widhrend ein Stickstoffatom terminal an das dritte
Rutheniumatom koordiniert ist. Ein durch N-H-Aktivierung aus dem Thioharn-
stoff abgespaltener Hydridligand iberspannt die Kante der schwefelgebundenen

Metallatorme.



- 206 -

R
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Die sauerstoffanalogen Harnstoffe waren zuvor noch nicht mit metall-
organischen Verbindungen umgesetzt worden. |hre Umsetzung mit Ru,(CO),,
geli‘ngt nicht mehr bei Raumtemperatur, sondern nur durch thermische
Aktivierung. Neben Hurqstoff werden auch mit seinen Derivaten Cluster des
Typs {u-H)RU,(CO)g~(;-n°-R'NCONHR?) (18: R'=R2= H, 19: R'=H, R?=Ph,

20: R'=R?= Me) erhalten. Im Gegensatz zum Thioureatoliganden in 14 - 17
R2 H
R——nN ,I

{
A}
(==0 + Ruy(0), — 1 Ca=sg
_ 12 R\N/

H—N o (ocmu/—\
\ BN\Y%

2
R T Ru
(CO),

RU(CO)3

(18 - 20)
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tberbriickt im y;-n?-gebundenen Ureatoliganden nicht das Chalcogenatom,
sondern ein Stickstoffatom eine Kante des Rutheniumdreiecks. Das Sauer-
stoffatom des Liganden ist terminal an das dritte Metallatom gebunden.

Bei der Reaktion von Ru4(CO),, mit Allylharnstoff wird Uberraschender-
weise nicht der erwartete Komplex .(u,~H)Ru5(CO)g(i3-n2-HNCONHCH,CH=CH,),
sondern dos cis- und das trans-lsomere von  (H~H)Ruy(CO)g-
(43-n2-HNCONHCH=CHCH,) (cis-21 und trans-21) érhclten. Beide Verbindungen
‘enthalten keinen Allyl-, sondern einen Methylvinylsubstituenten. Die Isomere

von 21 stehen in Losung im Gleichgewicht: '
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Die Reaktion von Thichornstoffen mit Rus(CO),, fihrt nicht ausschliefllich
2u dreikernigen Clustern mit y,-n?-gebundenen Thioureatoliganden. Die Bildung
dieses Clustertyps beschrankt sich culf Thichornstoff und solche Derivote, deren
Substituenten sterisch nicht zu anspruchsvoll sind. Im folgenden werden Cluster

vorgestellt, die aus der Umsetzung von Rus(CO),, mit N,N'-Diethyl-, N,N'-Diiso-
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propyl- und mit N,N' -Di-(tert.-butyl)Thioharnstoff hervorgehen.

. Bei der Umsetzung von Ruy(CO),, mit SCINHED), und mit SC(NHiPr)z
werden neben dem dreikernigen Komplex (y;-H)Ru,{(CO)g(p3-12-EtNCONHEL) (22)
die vierkernigen Cluster Ru,(CO)g(H,-CO)4(u=S),IC(NHR),l, (23: R=Et, 25:
R=IPr) und Ru,(CO);{1;-CO)s(us-S),ICINHED,] (24: R=Et, 26: R='Pr) gebildet.
Zusitzlich tritt bei der Reaktion mit Diethylthicharnstoff in Spuren der sechs-
kernige Cluster 'Rus(CO)“(pz-CO)z(m-S);p,-nz-EtNCNHEt)(p:,-nz—EtNCSNHEt)

“(27) auf (Abb. 65). Die vierkernigen Cluster 23 - 26 enthalten ein anndhernd
quadratisches planares Metallgeriist, das ah beiden Seiten von p,~Schwefel-
liganden Uberbriickt ist. Die Schwefelatome wie auch die Dialkyldiaminocarben-
liganden sind durch Bindungsbruch.der C-S-Bindung des eingesetzten Thioharn-
stoffs entstanden. Verbliiffend ist die Anordnung dieser Carbenliganden in 23
und 25: Sie sind nicht nur an benachbarte Ruth‘e‘niumqtome_'kddndirﬁert, y
sondern auch zur gleichen Seite gerichtet. In 24 und 26 ist ein Carbenligand
formal durch einen CorBonylliganden ersetzt.

In 27 sind sechs Rutheniumatome in Form einer Wanne ausgebildet:
Zwei gegeniiberliegende Kanten eines anndhernd planares Trapezes aus vier
Metallatomen sind von Rutheniumatomen {iberbriickt. Diese Atome weisen zur
gleichen Seite des Trapezes. Die so verbriickten Kanten weisen mit 3.081(3) A
und 3.231(3) A bemerkenswert lange Metall-Metall-Absténde auf. Das Trapez
ist auf der den Rutheniumbriicken zugewandten Seite von einem p,-Schwefel-
liganden ﬁberspannf. Auf 'der anderen Seite wird der Metallverband von einem
Hy-n2-Diethylthioureatoligand und einem p,-n2-Diethyldiaminocarbenligand iiber-
briickt. Das Schwefelatom des Thioureatoliganden verbriickt eine Kante des
Trapezes, wihrend ein Stickstoffatom an das diese Kante Uberspannende

Rutheniumatom koordiniert ist. Der Diaminocarbenligand ist dhnlich koordiniert:
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23: R=Et, 25: R=Pr 24: R=Et, 26: R='Pr

Abb. 65: Isolierte Reaktionsprodukte aus der Reaktion von Ru;(CO)y, mit
N,N'-Diethylthioharnstoff (R = Et) und N,N-Diisopropylthioharnstoff (R =lpr)
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Ein Stickstoffatom ist y,-verbriickend an die gegeniiberliegende Kante ge-
bunden, und das Carbenkohlenstoffatom ist an das verbleibende Ruthenium-
atom koordiniert. Zusammen mit den sechzehn Carbonylen stellen die Liganden
dem Metallgeriist 46 Valenzelektronen und damit zwei mehr zur Verfiigung,
als zur Ausbildung der Clusterstruktur bendtigt wiirden. Offenbar weicht der
Cluster diesem Elektroneniiberschufl durch eine Abnahme der Bindungsordung
2wischen den Mefall-Metall-Bindungen aus; als Folge treten die beiden unge-
- wohnlich langen Abstdnde innerhalb des Clustergeristes auf.

Wiederum andere Clustertypen werden bei der Reaktion von
Ru,5(CO)4; mit NN’ -Di<{tert.-butyllthioharnstoff gebildet: In den Komplexen
(4o-HIRU,(CO)g(t3-S)(m?~CH,CMe,NHCNH!BU) (28) und (;-H)Ru4(CO)glu,-SRu-
(CO)4(mP-CH,CMe,NHCNH!BU)] (29) wird nicht nur ein C-S-Bindungsbruch des
Thioharnstoffs beobachtet. Vielmehr wird auch die C-H-Bindung einer tert.~

Butylgruppe oxidativ an ein Rutheniumatom addiert. Diese C-H-Aktivierung findet

HyC ' J 9
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im Dunkeln und bei Raumtemperatur statt.Das Metallgeriist in 28 besteht aus
einem Rutheniumdreieck, an das die Fragmente des in die Reaktion einge-
setzten Thioharnstoffs gebunden sind: Dos Schwefelatom Uberbriickt das
Metalldreieck, wihrend das Carbenkohlenstoffatom und das Kohlenstoffatom
einer tert.-Butylgruppe des Di-tert.~-Butyldiaminocarbenliganden gemeinsam an
eines der Rutheniumatome Kaordiniert sind. In 29 besteht das Clustergeriist
wiederum aus einem von einem Schwefelatom iiberbriickten Rutheniumdreieck.
‘Ein wie in 28 vorliegender n2-gebundener Diaminocarbenligand ist an ein viertes
Rutheniumatom gebunden. Dieses Atom ist an den Schwefelliganden koordiniert
und ergdnzt dessen Koordinationssphdre zu einem Tetraeder.

Die bet der Bildung von 28 und 29 unter milden Bedingungen beobach-
tete C-H-Aktivierung einer tert.-Butyigruppe fordert zu dem Versuch heraus,
die C-H-Aktivierung von Alkanen an thioharnstoffhaltigen Rutheniumclustern
2u erzwingen. Als Thioharnstoff-Komponente flir eine soiche Reaktion bietet
sich wegen des Fehlens von N-H-Protonen und wegen der zur Cyclometallierung
wenig' geeigneten Methylsubstituenten Tetramethylthiohcrnsﬁoff an. Anders
als mit Thioharnstoff oder mit N,N'-Di~(tert.-Butylthioharnstoff findet bei
Raumtemperatur keine Recktion. von Tetramethylthioharnstoff mit Ru,(CO},,
statt. Allerdings gelingt die Umsetzung thermisch oder phétochemisch aktiviert
auch in Abwesenheit von _Alkcnen. Dabei filhren schon kleine Anderungen in
der Reaktionsfihrung zu gdnzlich unterschiedlichen Produkten.

Unter UV-Bestrahlung reagiert Ru,(CO),, mit SC(NMe,), bei Raum-
temperatur unter Bildung von {u,~H)Ru,(CO)gls-SRU(CO),(n?-CH,NMeCNMe,)]
(30) (Abb. 66). Komplex 30 ist ein .Derivat von 29 und enthdlt einen vier-
atomigen Ru-CH,-NMe-CNMe,-Metallacyclus.
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Abb. 66: Isolierte Raktionsprodukte aus der photochemischen und aus der in

siedendem THF durchgefiihrten Reaktion von Ru,(CO),, mit SC(NMe,),
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Aus der in siedendem THF durchgefilhrten Raktion werden neben
Spuren von 30 die Komplexe (u,~H)Ru{CO)g(uy-S)Hn?-CH,NMeCNMe,) (31),
{Uy=HIRU,{COg (y-S)(U-1?-CH,NMeCNMe,)  (32),  Ru,(u,-C0),(CO)4(1,4-S),-
IC(NMe,),); (33) und Ru,{u,;-CO),{CO)4H,-S),ICINMe,),] (34) isoliert (Abb. 66).
Der lichtempfindiiche Komplex 31, ein Derivat von 28, wird nur aus der im
abgedunkelten Schlenkrohr durchgefithrten Reaktion erhalten. Lichtstabil ist
dagegen sein lsomer 32, in dem der Methylentrime.thyldiaminocarbenligond zwei
‘Rutheniumatome verbriickt. Der carbenhaltige vierkernige Cluster 33 ist ein
Derivat der Komplexe 23 und 25. Im Gegensatz zu diesen sind die beiden
Carbenliganden in 33 nicht an benachbarte, sondern an gegenlberliegende
Rutheniumatome koordiniert und nicht cisoid, sondern transoid angeordnet. In
der dghnlichen Verbindung 34 ist formell ein Carbenligand durch einen Carbonyl-
liganden ersetzt.

Bei Erhohung der Reaktionstemperatur auf 140 °C werden aus der Reak-
tion von Ru,(CO),, mit SC{NMe,), in .THF nicht mehr 31 - 34, sondern neben 30
die neuen Cluster Ruy(CO)yq(ity~CNMe,)(y-S)ita-SRu(CO),(n2-CH,NMeCNMe,)]
{35), Rus{CO)44(H2-CNMe,) {1y~S), (36) und Ru,(p,-CO)4{CO)glH,4—S),(n?~Me,NC-
NMeCH,CNMe,) (37) isoliert (Abb. 67). Das Metallgeriist von 35 besteht aus
vier 'Rutheniumatomen in .butterfly"-Anordnung, dessen offene Seiten von
2wei Schwefelutohen Hy~verbriickt sind. Die Basis des Clustergeriistes trdgt
einen verbriickenden Dimefhyluminocorbinligunden. An eines der Schwefelatome
ist, vergleichbar zu 30, ein weiteres Rutheniumatom mit einem n2-CH,NMe-
'CNMez-Liganden koordiniert. In 36 nehmen fiinf Rutheniumatome die Struktur
einer zweifach reduzierten Bipyrqmidé ein. Zwei y,~Schwefelliganden ergdnzen
das Gerlist zu einer pentagonalen Bipyramide. Zwei der Kanten des Metall-

geriistes werden durch y,-Dimethylaminocarbinliganden verbrickt. in 37 bilden
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Abb. 67: Isolierte Reaktionsprodukte aus der bei 140 °C im Autoklaven durch-

gefiihrten Reaktion von Ru,(CO)y, mit SC(INMe,),.



- 215 -

vier Rutheniumatome ein anndhernd quadratisch planares Gerlst, das an
beiden Seiten von p,-Schwefelliganden verbriickt ist. Anders als in den bisher
vorgestellten Clustern dieses Strukturtyps ist an eines der Metallatome ein
zweizdhniger Dicarbenligand koordiniert.

In allen aus der Reaktion von Ruz(CO)y, mit Tetramethylthioharnstoff
vorgestellten Produkten wird zumindest eine Fragmentierung der C-S-Bindung
des Thioharnstoffs und die Fixierung der entstehenden Schwefel- und Carben-
liganden am Cluster beobachtet. Weitere Bindungsbriiche bei 140 °C fiihren zur
Carbinbildung wie in 35 und 36 oder zu einem zweizdhnigen Dicarbenliganden
wie in 37. Eine intramolekulare C-H-Aktivierung findet schon bei UV-Bestrah-
lung oder beim Erwdrmen auf 67 °C statt und ldBt daher die Hoffnung auf
die C-H-Aktivierung zugesetzter Alkane als gering erscheinen. Trotzdem wurden
Versuche durchgefiihrt, bei hoher Temparatur und bei hohem Druck die C-H-
Aktivierung von Methan und die Spulﬁung von Wasserstoff zu erzwingen. Wenn
diese Aktivierungsreaktionen auch nicht erfolgreich waren, so wurden aus
diesen Versuchen doch zum Teil neuartige schwefelhaltige anionische Ruthenium-
cluster isoliert, die auf anderem Wege bisher noch nicht hergestellt werden
konnten. Unter Einwirkung von Druck wird offenbar eine reduzierende
Abspaltung aller Carben- und Carbinliganden vom Cluster bewirkt.

Die Reaktion von Ru,(CO),, mit SC(NMe,), unter Wasserstoffdruck bei

T
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150°C filhrt zum bekannten Anion [(u-HIRuL(COMg(py-S)™ "7 18 (39). Aus
der sauren Dichlormethanldsung des Reaktionsgemisches kristallisierte
zusammen mit der bekannten Neutralverbindung (y,-H);Ru5(CO)4(u,-S)1*! (38)
der Neutralcluster (p;-H),Ru,(p,-C0)x(CO)g(1,~S), (40) aus; die Verbindungen
fallen als Mischkristalle an. Komplex 40 ist vermutlich durch Protonierung aus
einer anionischen Verbindung [(p-H)Ru,(u,-C0),(CO)g(1,-S),1™ (41) entstanden,

s0 wie 38 aus 39.

H\// \T il /\8

//\\//\\ //\\//\\

41 40

Unter Methandruck und bei Verwendung eines Uberschusses von
Ru,(CO),, wird aus der Autoklavenreaktion mit SC(NMe,), bei 140 °C nicht 39,
sondern das fiinfkernige Clusteranion [(u-H)RUg(;-CO)5(CO)y,(ue-S)]~ (43)
gebildet (Abb. 68). Das Anion laBt sich leicht als Tetramethylformamidiniumsalz
aus einer konzentrierten Dichlormethanlésung des Reaktionsgemisches ausfillen.
Beim Kristallisationsversuch in Anwesenheit von [N(PPh,),IC! deprotoniert 43
unter Bildung des Dianions [Rug(u,-CO),(CO), (1 -S)?~ (42) (Abb. 68). Die
Neutralverbindung (p,~H);Rug(p;-C0),(CO) 15(u4-S) (44) kann durch Protonierung
erhalten werden: Bei der -Zugabe von HBF, zu einer verdiinnten Dichlormethan-
Losung von 43 fdlit 44 quantitativ aus. Das in unpolaren Losungsmitteln
schwerlosliche 44 geht in polaren, wasserfreien Losungsmitteln sofort wieder
unter Bildung von 43 in Losung (Abb. 68). Allen drei Clustern ist das Geriist

gemeinsam: Die 'an 42 durchgefiihrte Rdntgenstrukturanalyse zeigt
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eine quadratisch pyramidale Anordnung von fiinf Rutheniumatomen. Die offene
Seite der Pyramide wird durch ein Schwefelatom abgedeckt, wodurch eine
pseudooktaedrische Geometrie erreicht wird.

Verwendet man bei der Reak'tion von Ru,(CO),, mit SC(NMe), unter
Methandruck in THF nicht einen Uberschufl des Carbonyis, sondern des Thio-
harnstoffs, so erhdlt man anstelle von 43 das sechskernige Anion

[(u-H)Rug(CO)5(us-S),1™ (45). Es [dBt sich wie 43 als Tetramethylform-

amidiuniumsalz aus einer konzentrierten Dichlormethanldsung analysenrein
auskristallisieren. Anion 45 enthdlt einen anndhernd planaren sechskernigen
Metallverband in Form eines groBlen Dreiecks, das selbst wiederum aus vier
kleinen Dreieﬁken zusammengesetzt ist. Die duBeren kleinen Ru,-Dreiecke sind
jeweils von einer u,-Schwefelkappe iberbriickt. Alle drei Schwefelatame weisen
2ur gleichen Seite des Clusters; diese einseitige Anordnung der Schwefelatome
unterscheidet 45 von allen anderen bekannten Clustern mit mehreren
Schwefelliganden. Das innere Rutheniumdreieck trdgt auf der den Schwefel-

kappen abgewandten Seite des Metaligeriistes einen p,-Hydridliganden.
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Summary

The object of the present work has been to investigate the coordi-
nation behaviour and the reactionnal pattern of thioureas towards mono- and
trinuclear metal carbonyls.

The first part of this work deals with the reaction of thioureas
with the hexacarbonyls M(CO)g (M=Cr, W). As it has been shown before,
this photochemically™®-2% or thermally?? activated reaction leads to complexes
of the type M(CO)5[SCINR'R®),]. Within the scope of this work the known
chromium complexes 1-4 (1": R'=R?=H, 2. R'=H, R2=Ph, 3" R'=H,
R2='Bu, 4" R'=R?=Me) and tungsten complexes 5- 8 (§%: R'=R®=H,
6'®: R'=H, R?=Ph, 7% R'=H, R?='By, 8% R'=R?=Me) have been obtained
(Fig. 69). During the thin-layer chromatographical workup of the reaction
mixtures obtained from the reaction of WICO)g with N,N’ -diphenylthiourea
and N,N'-di-(tert.)-butyithiourea, the new disubtituted camplexes cis-W(CO),-
[SCINHPh),l, (9) and cis-W(CO)[SC(NH'Bu),], (10) have also been found.

Further investigations of the tungsten campounds 5-8 did not give
any new results due to their decomposition behaviour. However, the new
complex fac-Cr{SCINPh)(NHPH)!, (11) can be obtained by heating Cr(CO);-
[SC(NHPh),] (2} in the presence of excess SC(NHPh), (Fig. 69). This complex
contains bidentate thioureato ligands, a rarity in the field of classical
complex chemistry. The desulphurisation of the compounds 1-4, aiming to
complexes containing diaminocarbene ligands, does not succeed using Raney
nickel, mercury or NICRA™. A reaction occured only when 4 was reacted
with triphenylphosphine: By substitution of a carbonyl by PPh, the compound
tr-Cr(CO),ISC(NMe,),l(PPhy)  (12) is formed, which reacts further with



- 220 -

W(CO) [SCINHR), ], fac-CriSCINHPh)(NPh)],
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Fig. 69: Synthesis and reactions of the compounds M(CO)s;/SCINR'R?),)
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additional PPh; under elimination of tetramethylthiourea to give

tr-Cr{(CO) (PPh,), (13)7%.
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The second part of this work deals with the reactions of thioureas
with trirutheniumdodecacarbonyl. The reaction of Ru,(CO),, with thiourea and
its N,N'-dimethyl, ollyl and N,N’-diphenyl derivative succeeds already at room
temperature. In the so formed clusters (~HIRU,(CO)g{iy-12-R'INCSNHR?)
(14: R'=R%=H, 15: R'=H, R?=CH,CH=CH,, 16: R'=R?=Me, 17: R'=R?=Ph) a
uy-n>-bonded thioureato ligand bridges a triangular metal framework; the
sulphur atom of the ligand bridges two metal atoms, and the nitrogen atom
is bonded in a terminal fashion to the third ruthenium atom. A hydride
ligand, which has been split off the thiourea, bridges the edge of the sulphur

bonded metal atoms.
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The analogous oxygen contdining ureas had not been reacted with
organometallic compounds as yet. Their reaction with Ru,(CO),, does not
proceed at room temperature but requires thermal activation. Besides
urea itself, its derivatives also give clusters of the type (u,-H)Ru,(CO)y-
(u;-m2-R'NCONHR?) (18: R'=R2= H, 19: R'=H, R%?=Ph, 20: R'=R?= Me). In

contrast to the thioureoto ligands of 14-17, in the p,-n’-bonded ureato

H R? H
1 / Ny
R———N\ I:
' Cas
(==0 + Ruy(CO), — R! =0
H——-N\ © OBRL{ i\ Ru(CO);
R H— Ru
(COls



- 223 -

ligands it is not the chalcogen atom but a nitrogen atom which bridges an edge
of the ruthenium triangle. The oxygen atorn of the ligand is bonded in a
terminal fashion to the third metal atom.

Surprisingly the reaction of Ru,(CO),, with allylurea does not yield
the expected complex HRu,(CO)4(u;-n?-HNCONHCH,CH=CH,), but instead the
cis- and the trans-isomer of HRU(CO)g(uy-n?-HNCONHCH=CHCH,) (cis-21
and trans-21) are isolated. These compounds do not contain allyl- but
methylvinylsubstituents. The isomers of 21 are transformed into each other

at room temperature in solution:
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The reaction of thioureas with Ru;(CO), does not lead exclusivly to
trinuclear clusters with p,-n?-coordinated thioureato ligands. The formation
of clusters of this type is restricted to thiourea and those thiourea derivatives
containing not too bulky substituents. In the following, clusters are presented
whicﬁ result from the reaction of Ru,(CO),, with N,N'-diethyl-, N,N'-diisopropyl-

and with N,N'-ditert.~butylthiourea.
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From the reaction of Ru,;(CO),, with SC(NHEt), and with SC(NHPr),
besides the trinuclear complex (p,~H)Ru5(CO)g(yy-n?-EtNCONHEY) (22), the
tetranuclear clusters Ru,(CO)g(H,-CO)5(ia-S),ICINHR), ], (23: R=Et, 25: R=Pr)
and Ru4(CO){U,-CO)5(ue-S),ICINHED),) (24: R=Et, 26: R='Pr) are formed. In
addition, from the reaction with diethylthiourea the hexanuclear cluster
Rug(CO) 44{p,-CO), (14~ SHpy-n?-EtNCNHED) iy ~n2-EtNCSNHEY) (27) is obtained
in low yields (Fig. 70). The tetranuclear clusters 23 - 26 contain a nearly
square planar metal framework, which is capped at both sides by p,-sulphur
ligands. The sulphur atoms and the dialkyldiaminocarbene ligands have been
formed by C-S bond breaking of the thioureas employed. The arrangement of
those carbene ligands in 23 and 25 is amazing: They are not only coordinated
to adjacent ruthenium atoms but also pointing to the same side. In 24 and
26 formally a carbene ligand is replaced by a carbonyl ligand.

In 27 six ruthenium atoms are arranged in a boat-like fashion: two
opposite edges of a nearly planar trapezium consisting of four metal atoms
are bridged by ruthenium atoms. These atoms point to the same side of the
trapezium. The so bridged sides have remarkably long [3.081(3) &, 3.231(3) Al
metal-metal distances. At the side facing the ruthenium bridges the
trapezium is capped by a p,-sulphur ligand. At the opposite side the metal
framewark  is bridged ny a py-n’-diethylthioureatoligand and by a
p,-nz-diethyldiaminqcurbene ligand. The sulphur atom of the thioureatoligand
bridge one edge of the trapezium, while a nitrogen atom is coordinated to
the ruthenium atom bridging this edge. The diaminocarbene ligand is
coordinated in a similar fashion: one nitrogen atom is p,-bonded to the
opposite edge, and the carbene carbon atom is p,-bonded to the remaining

ruthenium atom. Together with the 16 carbonyls, the ligands give 46 valence
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Fig. 70: Isolated compounds from the reaction of Ru,(CO),, with
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electrons to the metal framework; this number exceeds the number of
electrons needed for a cluster of this type by two. Apparently the cluster
avoids this electron excess by reducing the bond order between the metal-
metal bonds. As a consequence, the two unusual long distances within the
cluster framework occur.

Again different cluster types are formed in the reaction of Ru,(CO),,
with N,N'-di-(tert.-butylthiourea: In the complexes (u,-H)Ru5(CO)g(p;y-S)-
(n2-CH,CMe,NHCNH!Bu) (28) and (pz-H)Ru;,(CO)glpg—SRu(CO)a(nz-CHZCMezNH-
CNH'Bu)) (29) a C-S bond breaking of the thiourea is observed. In
addition, the C-H bond of a tert-butyl group is added oxidatively to a
ruthenium atom. This C-H activation occurs in the dark and at room
temperature. The metal framework in 28 consists of a ruthenium triangle
which binds the fragments of the employed thiourea: The sulphur atom
bridges the triangle, while the carbon atom of the carbene group and a
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carbon atom of one butyl group of the di-(tert.-butyhdiaminocarbene ligand
are both connected to one of the ruthenium atoms. In 29 the cluster
framework consists again of a ruthenium triangle bridged by a sulphur atom.
The same m?-bonded diaminacarbene ligand as in 28 is attached to a fourth
ruthenium atom. This atom is bonded to the sulphur ligand thus completing
the tetrahedral coordination sphere of the sulphur.

The C-H activation of a tert.-butylgroup in 28 and 29, which occurs
under mild conditions, inspires the attempt to enforce a C-H activation of
alkanes using ruthenium clusters containing a thiourea. For two reasons
tetramethylthiourea offers itself as the thiourea compound of choice for
such a reaction: It does not contain nitrogen-bonded protons, and the methy!
substituents do not seem to be well suited for cyclometallation reactions.
Contrary to the reaction of thiourea or N,N'-di(tert.-butylithiourea no reaction
between Ru,4(C0),, and tetramethylthiourea occurs at room temperature. Under
thermal or photochemical activation, however, a reaction takes place in the
absence of alkanes. In addition, slight changes of the reaction conditions lead
to completly different products.

The ULV irradiation of a solution of Ru;(CO),, and SC(NMe,), at room
temperature results in the formation of (y,~H)Ru4{CO)4lp,-SRU(CO),-
(n?-CH,NMeCNMe,)] (30) (Fig. 71). Complex 30 is a derivative of 29 and
contains a Ru~CH,-NMe-CNMe, metallacycle.

If the reaction is carried out in boiling THF besides traces of 30, the
complexes  (~H)RU3(CO)g(Hy-SHN?-CH;NMeCNMe,) (31,  (yp~HIRU4(CO)g-
(M3-S)Nu-n2-CH,NMeCNMe,)  (32), Ru,(,-C0),(CO4(i14-S),[C(NMe,) I, (33)
and  Ru,(p,-C0O)(CO)glus-S),IC(NMe,),] (34) are isolated (Fig. 71). The light-

sensitive complex 31, a derivative of 28, is only found if the reoction is
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carried out in the dark; its isomer 32 is light stable, however. In 32 a
methylenediaminocarbene ligand bridges two ruthenium atoms. The tetranuclear
cluster 33 containing carbene ligands is a derivative of the complexes 23
and 25. In contrast to the latter compounds, in 33 the two carbene ligands
are not coordinated to adjacent but to opposite ruthenium atoms. In addition
they are not arranged in a cisoid but in a transoid fashion. In the similar
compound 34 a carbene ligand is formally replaced by a carbony! ligand.

If the reaction of Ru,(CO),, with SC(NMe,), is carried out at 140 °C,
instead of 31-34 the new clusters Ru,(CO)qo{u-CNMe,Xiy-S)H5-SRu(CO)4-
{(%%-CH,NMeCNMe,)| (35), Ru(CO)4(1,-CNMe,) ,(1,-S), (36) and
Ru4(1,-CO)45(CO)g(1,-S),(2-Me,NCNMeCH,CNMe,) (37} are isolated besides
30 (Fig. 72). The metal framework of 35 consists of four ruthenium atoms
in a ,butterfly” arrangement. The open sides of this _butterfly” are
Uy-bridged by two sulphur atoms. The base of the cluster framework carries
a bridging dimethylcarbyne ligand. Comparabie to 30, one of the sulphur atams
coordinates a further ruthenium atom which has a n?-CH,NMeCNMe, ligand.
In 36 five ruthenium atoms assume the structure of a bipyramide which is
reduced two times. Two p,-sulphur ligands complete the framework to give
o pentagonal bipyramide. Two edges of the metal framework are bridged by
u,-diaminocarbyne ligands. In 37 four ruthenium atoms form a nearly square
plonar framework, which is capped at both sides by uy,-sulphur ligands. In
contrast to the other clusters of this type presented so far, in 37 a
bidentate dicarbene ligand is attached to one of the metal atoms.

In all compounds isolated from the reaction of Ru,(CO),, with tetra-
methylthioureq, at least a fragmentation of the C-S bond of the thiourea

and the fixation of the so formed sulphur and carbene fragments at the
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cluster is observed. Further bond breakings at 140°C lead to carbyne
formation as in 35 and 36 or to a bidentate dicarbene ligand as in 37. An
intramolecular C-H activation takes place already by UV irradiation or by
heating at 67 °C, thus decreasing the chance of activating C-H bonds of
added alkanes. Nevertheless, experiences have been made which enforce the
activation of methane or the fracture of hydrogen at high tmperatures and
at high pressures. Although these activation experiments have not been
successful, they allowed the isolation of new anionic ruthenium clusters,
which could not be synthesised by other means until now. Obviously pressure
causes a reductive elimination of all carbene and carbyne ligands from the
cluster.

The reaction of Ru,(CO),, with SC(NMe,), under hydrogen pressure
at 150 °C leads to the known anion {(u,~H)RU,(COl(u,-S)~ 718 (39). From

H+
(OC)3RL{-— Ru(COly ————— (0C)Ry Ru((0);
/
H— Ru H— Ry—H
(CO) {COty
39 38

the acidic dichloromethane solution of the reaction mixture together with the
known neutral compound (W,~H),Ru,(CONg(uy-S)™! (38) the neutral cluster
(-H)RU,(11,-CO),(CONg(4-S), (40} crystallised; the compounds form mixed
crystals. Probably complex 40 results from the protonation of an anionic
cluster [(u,-H)Ru,(u,-CO),(CO)g(us-S),1~ (41), analogous to the formation of
38 from 39.
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Under methane pressure and by using an excess of Ru,(CO),,, not
40 but the pentanuclear cluster anion [(uy-HIRug(u,~CO)4(CO)44(u,-S)]™ (43}
is formed (Fig. 73). The anian is easily precipitated as tetramethylform-
amidinium salt from a concentrated dichloromethane solution of the reaction
mixture. In an attempt to crystalise 43 in the presence of [N(PPh,),ICI,
43 deprotonated with formation of the dianion [Rug(j,~CO),(CO),(1e-S)IZ"
(42) (Fig. 73). The neutral compound (u,~H),Rug(u,~CO),(COY,(1,-S) (44)
can be obtained by protonation: As HBF, is added to a diufed solution of
43, the neutral cluster 44 precipitotes quantitatively. In non-polar solvents
44 is sparingly soluble. However in polar solvents like THF, 44 spontaneously
dissolves with formation of 43 (Fig. 73). All three clusters have the same
framework: The X-ray analysis performed with 42 shows a square planar
arrangement 4of five ruthenium atoms. The open side of the pyramide is
covered by a sulphur atom thus achieving a pseudooctahedral geometry.

If, for the reaction executed under methane pressure, not an excess
of Ru,(CO)y; but of SC(NMe,), is used, instead of 43 the hexanuclear anion
[(u-HIRUG(CO)5(uy-S), 1~ (45) is formed. Like 43, it crystalises analytically
pure as tetramethylformamidinium salt from a concentrated dichloromethane

solution. Anion 45 contains a nearly planar hexanuclear metal framework
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forming a large triangle, comprising four small triangles. The outer three
triangles are capped by p,-sulphido ligands. All three sulphur atoms point to
the same side of the cluster; this one-sided orientation of the sulphur
atoms distinguish 45 from all other known clusters with several sulphur
ligonds. The inner ruthenium triangle is capped on the opposite side by a

Yy-hydrido ligand.

(co)3
(wa\ /Ru(\co)2
0C); Ru/ \ Ru {CO);

(ce)2
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Résumé

Dans le cadre de cette thése, les modes de coordination et les types
de réaction des thiourées en présence des complexes carbonylés métalliques
mono- et trinucléaires sont examinés.

‘La premiére partie de ce travail est consacrée 4 la réaction des thio-

urées avec les hexacarbonyles M(CO)g (M=Cr, W). II est connu que cette

t18- 23 t22

réaction, activée photochimiquemen ou thermiqguement®s, méne & des
complexes du type M(CO)JISCINR'R?),]. D'abord, les complexes déja connus
de chrome 1-4 (1" R'=R?=H, 2% R'=H, R?=Ph, 3" R'=H, R?="Bu, 4™
R'=R?z=Me) et de tungsténe 5- 8 (5% R'=R?=H, 6" R'=H, R®=Ph, 7%
R'=H, R?='Bu, 8% R'=R?-=Me) ont été obtenus (Fig. 74). Lors de la
séparation par chromatographie sur couche mince des mélanges réactionnels
obtenus de la réaction de W(CO); avec la N,N'-diphénylthiourée et avec la
N,N’'-ditertiobutylthiourée, les nouvegux complexes disubstitués cis-W(CO),-
[SCINHPh),), (9) et cis-W(CO),[SC(NH'BU),l, (10) ont été trouvés.

D' autres résultats avec les composés de tungsténe 5-8 n’ont pas pu
étre obtenus d cause de leur décomposition. Par contre, le nouveau complexe
fac-Cr[SC(NPh)(NHPH)]; (11) a été découvert en chauffant Cr(CO)s[SC(NHPh),]
(2) en présence de SC(NHPh), en excés (Fig. 74). Ce complexe contient
des ligands bidentés thiouréatos, une rareté dans le domaine de la chimie
classique des complexes. La désulfurisation des composés 1- 4, ayant pour but
d’ obtenir des complexes qui contiennent du diaminocarbéne, ne réussit pas en
utilisant le nickel de Raney, le mercure ou le NICRA™. Une réu;tion a lieu

uniguement lorsque le complexe 4 réagit avec la triphénylphosphine. Lors de la

substitution d'un carbonyle par PPh,, lé composé tr-Cr(CO),(SC(NMe,),l{PPh;)
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(12) est formé, qui réagit ensuite avec d'autres PPh, en éliminant la tétra-

méthylthiourée pour obtenir tr-Cr(CO)4(PPh,), (135,

HNPHh
S)\NPh
PhN=———( =S

/kS/ kN)\ h

11

PhN

Dans la deuxiéme partie de cette thése, la réaction des thiourées
avec le dodécacarbonyle de triruthénium a été étudiée. La réaction de
Ru,(CO)y, avec la thiourée et ses dérives N,N'-diméthylique, allylique et
N,N'-diphénylique réussit déjd A température ambiante: dons les clusters
(4;-HIRU4(COYg(3-12-RINCSNHR? (14: R'=R?=H, 15: R'=H, R?=CH,CH=CH,,
16: R'=R%=Me, 17: R'=R?=Ph) formés, un ligand p,-n?-thiouréato pontant
une ossature métallique triangulaire; I'atome de soufre du ligand lie deux
atomes métalliques alors que !'atome d'azote est coordonné d'une maniére
terminale au troisiéme atome de ruthénium. Un ligand hydrure, qui a été
séparé de la thiourée par activation N-H, recouvre en pontant le bord des

atomes métalliques coordonnés au soufre.
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Jusqu'a présent les réactions des urées avec des composés
organométalliques n' avaient pas encare été sujet des recherches. Contraire-
ment aux analogues de la famille des thiourées, leur reaction avec Ru,(CO),,
ne réussit plus 4 température ambiante; une activation thermique est
nécessaire. Non seulement I' urée, mais aussi ses dérivés, forment des clusters

du type (p,-H)RU4(CO)g(t;-n2-R'NCONHR?) (18: R'=R?= H, 19: R*=H, R?=Ph,
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20: R'=R?= Me). Dans le cas des ligands uréatos u,-n?-coordinées,
contrairement aux ligands thiouréatos dans 14-17, ce n'est pas [ atome
chalcogénique mais un atome d’'azote qui lie comme un pont une des arétes
du triangle de ruthénium.

En faisant réagir le Ruy(CO),, avec I'allylurée, on n'isole pas comme
prévu le complexe (U;-HIRU4(CO)o(ity-1?~-HNCONHCH,CH=CH,), mais les isoméres
cis et trans de {,~H)Ru,(CO)g(;~n?~-HNCONHCH=CHCH,) (cis-21 et trans-21).
Ces deux composés ne contiennent pas de substituant allylique mais méthyl-
vinylique. En solution les deux formes isoméres de 21 sont transformés

I'un dans 'autre d température ambiante:

HyC H H CHy
'c/ \.C/
| |
He o ot He ot
| |
E\\ \\
H .
vl = =
© C)3Rl{ —\—-- Ru(CO), 0C),R —\ Ru(CO);
H\\R yd IhNYd
u Ru
(COl5 (COl5
(cis-21) (trans-21)

La réaction des thiourées avec Ru,(CO),, ne méne pas exclusivement
a des clusters trinucléaires avec des ligands thiouréato p;-—nz—cqordinés. La
formation de ce type de cluster se limite a la thiourée et a ses dérivés ne

contenant pas de substituants trop volumineux. Par la suite, nous présentons
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des clusters résultants de la réaction de Ru,;(CO),, avec la N,N’-diéthyi-,
la N,N’-diisopropyl- et la N,N'-ditertiobutylthiourée.

En laissant réagir Ru,(CO),, avec SC(NHEt), et SC(NHPr),, on n’obtient
pas seulement le complexe trinucléaire (,-H)RU,(CO)g(py-12-EtNCONHEL) (22),
mais aussi les clusters tetranucléaires Ru (CO)g(u,~CO);5(u,-S),ICINHR), I,
(23: R=Et, 25: R='Pr) et Ru,(CO);(u,-CO)5(ug-S),ICINHE),] (24: R=Et, 26:
R='Pr). Additionellement, le cluster hexanucléaire Rug(C0)44(1,-CO),(14-S)-
{43-M2-EtNCNHE) (p,-n?-EtNCSNHEL) (27) est formé en petites quantités
par la réaction avec la diéthylthiourée (Fig. 75). Les clusters tetranucléaires
23 - 26 ont une ossature métalique presque plan carré, dont les deux
arétes sont liées sous forme de ponts y,-soufre. Les atomes de soufre,
comme des ligands dialkyldiaminocarbéniques, résultent d'une rupture de la
lisison C-S de la thiourée employée. L' arrangement de ces ligands carbéniques
dans 23 et 25 est étonnant: ils ne sont pas seulement coordinés a des
atomes de ruthénium voisins, mais ils sont aussi alignés dans la méme
direction. Pour 24 et 26, un ligand carbénique est remplacé formellement
par un ligand carbonylique. Dans le cas de 27, six atomes de ruthénium
sont arrangés en forme de bateau: les deux arétes opposés d’'un trapéze
presque plan formé par quatre atomes métalliques sont pontés par des
atomes de rﬁthénium. Ces atomes sont alignés du méme c6té du trapéze.
les bords pontés de cette maniére ont des distances métal-métal
remarquablement longues [3.081(3)A, 3.2313) Al Du c6té tourné vers les
ponts de ruthénium, le trapéze est coiffé par un ligand de p,-soufre. De
I'autre coté, I'ossature métaliique est liée sous forme de pont par un ligand
u;-n?-diéthylthiouréato et par un ligand ,-n?-diéthyldiaminocarbénique.

L'atome de soufre du ligand thiourée lie une aréte du trapéze comme un
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pont, alors qu'un atome d'azote est coordonné & I'atome de ruthénium qui
recouvre ce bord. Le ligand diaminocarbénique est coordonné d'une maniére
semblable: un atome d'azote est p,-ponté au bord opposé et I'atome de
carbone du ligand carbénique est p,-ponté au ruthénium restant. Avec
les 16 carbonyles les ligands mettent & disposition 46 électrons de valence.
Ce nombre dépasse le nombre d'électrons nécessaire pour un cluster de ce
type de deux unités. Apparemment, le cluster évite I'excés des électrons en
réduisant V' ordre de liaison entre les livisons métal-ﬁvétal. Par conséquence,
on obtient les deux distances inhabituellement longues dans [ ossature du
cluster.

D'autres types de clusters sont formés dans la réaction de
Rus(CO);; avec la  N/N'-ditertiobutylthiourée: dans les complexes
(up-H)RU5(CO)g(1y-S)~(?-CH,CMe,NHCNHIBY)  (28) et (u2~HIRU4(CO)y-
[u;-SRU(CO)5(n?~CH,CMe,NHCNH!BU)) (29) non seulement une rupture de la

(H3Chl—vl N/H
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liaison C-S de la thiourée est observée, mais en plus, la liaison C-H d'un
groupe tertiobutyle est additionnée oxydativement & un atome de ruthénium.
Cette activation C-H a lieu dans ['obscurité et a température ambiante.
L' ossature métallique de 28 consiste en un triangle de ruthénium qui lie
les fragments de la thiourée employée: I'atome de soufre coiffe le triangle,
pendant que l'atome de carbone du groupe carbénique et I'atome de
carbone d'un groupe tertiobutylique sont coordonnés & un des atomes
de ruthénium. Dans 29, I'ossature du cluster consiste encore une fois en
un triangle de ruthénium qui est coiffé par un atome de soufre. Comme
en 28, un ligand m?-diaminocarbénique est ottaché a un quatriéme atome
de ruthénium. Cet atome est coordonné d un ligand soufre qui compléte
ainsi sa sphére de coordination en un tétraédre.

L' activation C-H d'un groupe tertiobutyle pour 28 et 29, qui a lieu
dans des conditions douces, nous a conduit a l'idée de renforcer I'activation
C-H des alkanes en utilisant des clusters de ruthénium qui contiennent
une thiourée. Il y a deux raisons d'utiliser la tétraméthylthiourée comme
composé thiourée dans une telle réaction: elle ne contient pas de protons
lié & I'azote et les substituants méthyle ne semblent pas excessivement
actifs pour des réactions de cyclométallation. Contrairement a la réaction
de la thiourée ou de la N,N'-ditertiobutylthiourée, il n'y o pas de réaction
entre Ru,(CO),, et la tétraméthylthiourée & température ambiante. Par
contre, en ['activant thermiquement ou photochimiquement, une réaction a
lieu méme en absence d'alkanes. En plus, de légers changements dans les
conditions réactionnelles ménent & des produits compléetement différents.

L’'irradiation UV d’une solution de Ru,(CO},, et SC(NMe,), a

température ambiante conduit & la formation de (u,-H)Ru5(CO)glpy-SRU(CO),-
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(n?-CH,NMeCNMe,)] (30) (Fig. 76). Le complexe 30 est un dérivée de 29 et
contient le cycle métallique de quatre atomes Ru-CH,-NMe-CNMe,.

Si la réaction se passe dans du THF a reflux, an isole non
seulement des traces de 30 mais aussi les complexes (p,~-H)RU5(CO)g(u,-S)-
(n?-CH,NMeCNMe,)  (31),  (i,-H)Ru5(CO)glHa-S)(-n2-CH,;NMeCNMe,)  (32),
Ru,(4,-CO),(CO);(4~S),ICINMe,), 1, (33) et Ruy(u,-CO),(CONg(y-S) I CNMe,), ]
(34) (Fig. 76). Le complexe 31, sensible 4 la lumiére, est un dérivé de 28; il
est seulement isolé si la réaction est exécutée dans [obscurité, Son
isomére 32 par contre est stable 4 la lumiére. Dans le cas de 32, un ligand
méthylentriméthyldiaminocarbéne relie deux atomes de ruthénium. Le cluster
tétranucléaire 33 contenant des ligands carbéne est un dérivé des
complexes 23 et 25. Contrairement d ceux-ci, les deux ligands de carbéne
de 33 ne sont pds coordonnés aux atomes de ruthénium voisins, mais
aux atomes de ruthénium opposés. En plus, ils ne sont pas arrangés d'une
maniére cisoide, mais transoide. Dans le composé 34, qui est semblable,
un ligand de carbéne est formellement remplacé par un ligand carbonylique.”

En augmentant la température de réaction de Ru,(CO),, avec
SC(NMe,), a 140°C on n'isole plus 31-34 mais 30 et les nouveaux
clusters  Ru,(CO)4 (p,-CNMe,Xps-S)py-SRu(CO),(m2-CH,NMeCNMe,)]  (35),
Rus(CO)y4(u,-CNMep) o (ug~S),;  (36) et  Ru,(p,-CO)5(COg{Hg-S)o(n?~-Me,NCN-
MeCH,CNMe,) (37) (Fig. 77). L' ossature de 35 consiste de quatre atomes de
ruthénium arrangés d'une maniére ,butterfly”. Les cOtés ouverts de ce
cluster ,butterfly” sont pontés par deux atomes de yj-soufre. La base de
l'ossature du cluster porte un ligand diméthylaminocarbynique pontant.
Comme dans le cas de 30, un atome de ruthénium supplémentaire avec

un ligand n2-CH,NMeCNMe, est coordonné & un atome de soufre. Dans le
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dans un autoclave & 140 °C
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composé 36, cinq atomes de ruthénium forment la structure d’une bipyramide
qui est réduite deux fois. Deux ligands de uj-soufre completent I'ossature
pour former une bipyramide pentagonale. Deux arétes de [I'ossature
métallique sont pontées par des ligands p,-diméthylaminocarbynique. Dans le
cas de 37, quatre atomes de -ruthénium forment une ossature presque
plan carrée, pontée des deux c6tés par des ligands p,-soufre. Contraire-
ment aux autres clusters de ce type présentés jusqu'a maintenant, un
ligand dicarbénique bidenté est lié 4 un des atomes métalliques.

Dans tous les caomposés de la réaction de Ru,(CO), avec la tétra-
méthylthiourée, on observe au moins une fragmentation de la linison C-S
de la thiourée et la fixation des fragments de soufre et de carbéne résultants
au cluster. D'autres fragmentations des liaisons @ 140°C ménent a4 la
formation des carbynes comme pour 35 et 36, ou a la formation d'un ligand
bidenté dicarbénique comme pour 37. Une activation C-H intramoléculaire a
déja lieu pendant !'irradiation UV ou en chauffant le mélange reactionel a
67 °C, limitant sérieusement [espoir d'une activation C-H des alkanes
additionnés. Malgré cela, des expériences ont été faites a hautes tempéra-
tures et d haute pression pour forcer I'activation de méthane ou le clivage
d' hydrogene. Bien que ces expériences d'activation n'aient pas été couronnées
de succes, elles ont permis |'isolation de nouveaux clusters anioniques de
ruthénium qui n'ont pas pu étre synthétisés autrement jusqu'd ce jour.
Sous pression, on cbtient manifestement une rupture réductive des ligands
carbéne et carbyne du cluster.

La réaction de Ru,(CO),, avec SC(NMe,), sous pression d’hydrogéne a

150°C méne a I'anion connu [(p-H)RU,{CO)g(H,-S)~ 7148 (39). Dans une
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(0C);RY ——|—— Ru(CO);  — O0hRY —|—Buico
H— Ru H— Ry—H
(€0, (CO),
39 38

solution CH,Cl, acide, .le cluster neutre (py-H),Ru,(p,~CO),(CONg(u,-S),
(40) cristallise avec le composé neutre connu (U,-H),Ru,(CO)4(u,-S)™! (38);
les composés forment des cristaux mixtes. |l est probable que le complexe 40
résulte de la protonation d'un cluster anionique [(~HIRu(3-CO)(CO)g(H4-S),]”

(41), comme 38 de 39.

+ X
/l\/ \B H > /R/ \8' /H

\“?———*7/ N // <2 // ™
4 40

Sous pression de méthane et en utilisant Ruy(CO)y, en excés, on
n' obtient pos 39, mais le cluster pentanucléaire anionique [(u,~H)Rug(y,~CO)4-
(CO)"(p,,-S)]'. (43) (Fig. 78). L'anion est facilement précipité sous forme
de sel de tétraméthylformamidinium dons wune solution concentrée
dichlorométhanique du melange réactionnel. En essayant de cristalliser 43
en présence de [N(PPh;),ICl, se dernier se déprotone pour former le
dianion {Rus(j,-C0O),(CO),(1e-S)?~ (42) (Fig. 78). Le composé neutre
(u-H)Ru5(u,-CO)Y,(COY,,(Hy-S) (44) peut étre obtenu par protonation: en

gjoutant HBF, & une solution diluée de 43, le cluster neutre 44 précipite
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quantitativement. Dans des solvants apolaires, la solubilité de 44 est
seulement faible. Dans des solvants polaires comme le THF, par contre,
44 est dissous en formant spontanément 43 (Fig. 78). Tous les trois clusters
possédent la méme ossature: L'analyse aux rayons X de 42 montre un
arrangement pyramidal carré de cing atomes de ruthénium. Le c6té ouvert
de la pyramide est couvert par un atome de soufre, ce qui conduit ainsi a
une géométrie pseudooctaédrique.

Si on utilise pour la réaction de Ruy(CO)y; avec SC(NMe,), sous
pression de méthane un excés de thiourée d la place de I'excés de carbonyle,

on n'obtient pas 43, mais 'anion hexanucléaire [(u~HRUE(CO),5(1,-S),1™ (45).

(CO)3
(00), Ru\ Ruﬁ));
(OC); RU Ru (C0)3
(CO);
45

Comme 43, 4il cristalise sous forme de sel de tetraméthylformamidinium
dans une solution concentré de dichlorométhane d’'une maniére analytiquement
pure. L'anion 45 comporte une ossature métallique hexanucléaire presque
planaire formant un grand triangle. Ce grand triangle est composé lui-méme
de quatre petits triangles. Quant a eux, les trois triangles a I'extérieur
sont pontés par des ligandes y,-soufre. Tous les trois atomes de soufre

sont penchés vers la méme c6té du cluster; cette orientation de I'atome
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de soufre préférentiellement vers un coté discerne 45 des tous les autres
clusters cannus avec plusieurs ligands de soufre. Le triangle de ruthénium

est coiffé de I'autre cété par un ligond p,-hydrido.
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Anhang

1. Einzelheiten zu den Rontgenstrukturanalysen: Kristallstruktur

und Bestimmung der Molekiilstrukturen

Die Rontgenstrukturanalysen wurden ausnahmslos durch direkte
Methoden (SHELXS'®, SOLVER®®) gelsst; alle weiteren Routineberechnungen
erfolgten dann mit Hilfe des NRCVAX-Programmpaketes®®. Die als Ergebnis der
direkten Losungen erhaitenen Positionen der Metallatome und ihre isotropen
Temperaturfaktoren wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate verfei-
nert. Die Positionen der Ubrigen Nichtwasserstoffatome wurden - falls notig
schrittweise - aus Differenzdichtekarten entnommen und ihre Positionen und
(B

ihre isotropen Temperaturfaktoren B =81r2U|so) ebenfalls verfeinert.

Iso "“lso

Nach der anschlieBenden Verfeinerung der anisotropen Temperaturfaktoren

(Die anisotropen Temperaturfaktoren T sind in der Form TAniso=B“h2+

Aniso
Bygk?+ Bagl? + 2B,ohk + 2843k + 2Bok| mit den Koeffizienten B =2m2U,a*? ...,
B4z = 22U ,a*b*cos Y* ... angegeben) konnten im aligemeinen die meisten
Wasserstoffatome aus Differenzdichtekarten entnommen werden. Trotzdem
wurden die Wasserstoffatome der Alkyl- und Aryl-Gruppen in der Regel in
berechnete Positionen eingesetzt. Metallstandige und stickstoffgebundene
Wasserstoffatome éind dagegen nur dann ongegeben, wenn sie in Differenz-
dichtekarten lokalisiert werden konnten. Absorptionskorrekturen wurden, wo
notwendig, mit SHELXS'”® durchgefiihrt. Bei 29 wurde eine empirische
Absorptionskorrektur (REDU4Y7) angewandt.

Die Qualitat der berechneten Molekiilstruktur wurde durch den

Re-Faktor angegeben. Es gilt: R,=Z2(F -FJ)/ZF . Daneben wurde der
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gewichtete Faktor R, IR, = VEW(F,~F)?/ZwF2] mit w'=c%F)+ k(F2)
berechnet; in w™' geht der instrumentelle Fehler-Faktor k ein. Durch
Einbeziehung der Differenz zwischen der Anzahl gemessener Reflexe und

der Anzahl verfeinerter Parameter ergab sich der GoF-Faktor:

GofF = /(ZW(FO—FC)z / ZwF2}-(Anz. Refl ~ Anz. Parameter) . Der maximale
Shift-Parameter-Faktor [max. (shift/c)] gibt den Quotienten aus der
maximalen Verschiebung einer Atomkoordinate x wihrend der letzten Ver-
feinerungsrunde nach der Methode der kleinsten Quadrate und ihrer Standart-
Abweichung 6(x} an. SchlieBllich wurden die minimale und die maximale Rest-
elektronendichte berechnet.

Die nachfolgende Tabelle enthiilt die Kristallstrukturdaten und die Ab-
messungen der untersuchten Kristalle. Neben Details zur Messung sind Daten
zur Qualitdtsbeurteilung der Strukturbestimmungen aufgefiihrt. Stichwortartig
angegebene Besonderheiten bei einzelnen Bestimmungen wurden im allgemeinen
Teil dieser Arbeit ausfihrlich diskutiert. Des weiteren werden fir alle Verbin-~

dungen Tabellen mit den fraktionalen Atomkoordinaten und den B _ -Werte der

Iso

Nichtwasserstoffatome angegeben.



Verbindung 1 17
Bruttoformel CrCygHa3NgS;  CyoH4aN,04RU5S
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/c P2/m

a [A] 12.085(1) 9.613(1)
b fAl 15.634(1) 14.290(1)
c (Al 20.266(1) 10.002(1)
o [°] 90 90

g (] 106.76(1) 103.48(1)
vy [°] 90 90
VA 3666.3 1336.1
Mr 733.9 783.6

Zz 4 2
p(berechnet) [gcm™) 1.330 1.948

g Imm™ 0.43 1.77
Kristallabmessungen [mm] 0.46-0.27-0.19 0.38-0.30-0.19
28(max) [°] 50 50
Aufnahmetechnik w/0 /06
Anzahl gemessener Reflexe 6440 4929
unabhdngige Reflexe 6440 2466
xin(l . 2x6l ) - 25 3.0
verwendete Reflexe mit{l ., & xc | ) 3882 2274
Absorptionskorrektur entfallt entfdllt
maximaler Transmissionsfaktor [cm™]

minimaler Transmissionsfaktor [cm™]

verfeinerte Parameter 574 212

k 0.0002 0

Re . 0.031 0.023
Ry 0.038 0.030
GoF 1.493 5.600
max. (shift/c) 0.108 1.136
Restelektronendichte min [eA~?] -0.26 -0.99
Restelektronendichte max [eA~?] 0.19 033

Bemerkungen keine keine
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cis-21 25 26 27

C13HgN,040RU3 CgHgO C23H3aNgOgRU,S,  CizHigN;04oRUSS,  Ca6H22N4016RUES;

triklin triklin triklin monoklin

PT PT PT P 24/n

9.974(1) 10.048(3) 8.944(1) 9.33%2)

11.092(3) 10.883(2) 11.782(1) 20.617(7)

12.517(2) 17.384(5) 13.058(1) 20.563(4)

84.68(1) 80.97(2) 101.50(1) 90

71.81(1) 87.57(2) 105.17(1) 94.94

69.36(1) 70.14(1) 91.08(1) 90

1230.90 1757.5 1297.7 3941.2(18)

727.5 977.0 876.7 1317.0

2 2 2 4

1.941 1.846 2.244 2.182

1.82 1.82 2.51 2.37

0.53:0.34-023 042:019:0.08 0.49-0.3-023 0.49.0.11.0.11

50 50 50 50

20/ w 20/ w /0 /0

4332 4404 4572 5938

4332 4404 4572 5938

2.5 25 2.5 35

3766 4293 4082 3542

entfdlit entfallt entfallt SHELX 76
0.815
0.765

312 451

0.002 0.0015 0.003 0.0023

0.035 0.036 0.026 0.110

0.059 0.048 0.046 0.136

1.233 2.59

0.759 0.014

-0.74 -115 -1.08 -4.90
0.64 112 0.76 5.18
fehlgeordnetes keine keine Schlechter Kristall,
THF-Molekil im Fehlordnung bei

Kristall. cQ.
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Verbindung 28 29
Bruttoformel CysHaoNz0gRU3S  Cy4H 0N, 04,RULS
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P 2,/c PT

a [A] 9.165(1) 9.190(1)
b [A] 19.839(2) 11.553(2)
c (Al 14.042(1) 16.044(2)
o [°] 90 100.88(1)
g I°] 101.57(1) 90.03(1)
¥ [°] 90 110.60(1)
VIAY 2501.3 1561.7
M, 715.6 928.7

Y4 4 2
plberechnet) [gcm™] 1.943 1.975
 [mm™] 1.74 1.83
Kristallabmessungen Immi 0.42:0.27-0.11 0.19-0.19-0.11
28(max) [°] 50 55
Aufnahmetechnik w/0 w/0
Anzahl gemessener Reflexe 4364 5437
unabhdngige Reflexe 4364 5437
xin (}. 2 x61 ) 4 4
verwendete Reflexe rnit(lnet 2 X6 |0 3918 4310
Absorptionskorrektur entfallt REDU4%®
maximaler Transmissionsfaktor [cm™] 0.576
minimaler Transmissionsfaktor [cm™] 0.789
verfeinerte Parameter

k 0.0018 0.0004
RF 0.031 0.029
R, 0.033 0.029
GoF

max. (shift/c)

Restelektronendichte min [eA™?]

Restelektronendichte max [eA3]

Bemerkungen keine keine
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30 33 34 35
CHiN2OpRUGS  CygHpaNgOgRUGS,  CigHipNaOyRULS, Cp4HipN3045RUsS,
manoklin triklin triklin monoklin
P 24/n PT PT | 2/a
9.755(1) 8.637(1) 10.084(1) 18.159(5)
19.504(2) 9.673(1) 1.734(9 22.150(7)
14.131(1 18.870(1} 12.269(1) 18.554(3}

90 102.13(1) 111.88(1) 90

94.43(1 96.64(1) 92.96(1) 11.23(2)

90 105.51(1) 11.91(1) 90

2680.6 1460.3 1218.8 6956

872.7 920.8 848.7 1088.9

4 2 2 8

2.162 2.094 2.313 2.111 (incl. 0.2CH,CI,)

1.74 2.28 2.61 2.73

0.46-0.23-0.13 0.27-0.19-0.10 0.38-0.38:0.19 0.46.0.23-0.04

50 50 50 45

/0 ©/0 /0 20/ w

4722 5139 3952 3646

4722 5139 3952 3646

2.5 2.5 25 2.0

3800 3321 3951 2208

entfillt entfallt durchgefihrt durchgefihrt
0.637 0.922
0.417 0.640

365 423 330 401

0 0.0005

0.030 0.036 0.029 0076

0.033 0.056 0.073 0.079

3.068 1.79 1.92 1.59

0.463 0.128 0.036 0.063

-1.08 -0.90 -1.70 -0.99
0.89 0.87 oM 1.29
keine keine keine Molekiil teilw. fehlge-

ordnet, 0.2 CH,Cl,
fehlgeordnet



- 270 -

Verbindung 36 37
Bruttoformel CiH1aN,04RUS, CugHyaN;OgRY,S,
Kristallsystem triklin orthorhombisch
Raumgruppe PT P bc2,

a 1Al 11.647(2) 9.711(1)
b 1A) 11.658(2) 18.970(2)
c 1Al 11.839(3) 14.114(2)
o [°] 85.33(1) 90

g [°] 73.71(1 90

y [°] 75.65(1) 90

v 1A% 1494.7 2600.05
M, 989.8 875.7

4 2 4
p(berechnet) [gcm~3] 2.392(incl. CH,Cl,) 2.237

g [mm™ 157 2.44
Kristallabmessungen [mm] 0.30-0.30:-0.27 0.50-0.30-0.20
2 8(max) 1°] 50 50
Aufnahmetechnik 20/ w 0/w
Anzah! gemessener Reflexe 5248 2402
unabhingige Reflexe 5248 2402

x in (lne’c Ex6 1) 2.5 2.5
verwendete Reflexe mit(lnet 2 X6 g, 3954 2169
Absorptionskorrektur entfallt entfallt
maximaler Transmissionsfaktor [cm™"]

minimaler Transmissionsfaktor [cm™]

verfeinerte Parameter 361 315

k 0.004 0.001

Re 0.047 0.041

R, 0.070 0.057
GoF 1.06 1.60
max. {shift/c) 0.084 0.084
Restelektronendichte min [eA™?] -0.97 -1.13
Restelektronendichte max [eA?] 2.33 1.00

Bemerkungen

asymm. Einheit keine
enthdlt noch
1 Molekit CH,Cl,
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38+ 40 42 45
C1sHO,9RY;S, CoeHeoN2014PaRUsS  Cp0H1aN,045RUS,
monoklin triklin monoklin
P2,/m P1 P 2,/n
6.5000(1) 12.815(2) 11.580(1)
14.245(1) 14.834(1) 16.264(1)
22.015(2) 22.106(2) 18.174(3)
90 87.69(1) 90
96.81(1) 85.21(1) 93.45(1)

90 81.46(1) 0

2024.0(4) 4139.4(6) 3416.6(7)

1336.9 2006.7 1225.0

2 2 4

2.247 1.610 2.381

5.56 1.04 1.86

0.36-0.30:0.10 0.38:0.30-0.23 0.34:0.30.0.30

55 50 50

w/0 w/0 w/0

4431 14608 4803

4431 14586 4803

2.0 25 3.0

3636 10175 4685

durchgefiihrt entfadllt durchgefithrt

0.793 0.643

0.452 0.450

248 1009

0.002 0.0002 0.0025

0.034 0.033 0.029

0.060 0.041 0.046

117 1.64 0.88

4,928 0.063 0.062
-0.53 -0.55 -1.33

1.26 0.56 0.57

Kristall enthdlt keine keine

zusdtzl. nicht ident.

Mol. (Besf. 0.5)
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22 (y-H)Ru,(CONg(u,-n>-PhNCSNHPh) (1D

X y z Biso
RUL 0.22134 ( 3) 1/4 0.21565 ( 3) 2.495(15)
RU2 0.257021(21) 0.349444(14) 0.458899(21) 2.663(13)
s 0.46527 ( 9) 1/4 0.51730 ( 9) 2.79 ( &)
N1l 0.4522 ( 3) 1/4 0.2479 ( 3) 2.86 (13)
N2 0.6813 ( 3) 1/4 0.3929 ( 3) 3.92 (17)
Cl 0.5368 ( 4) 1/4 0.3689 ( 4) 2.68 (14)
c2 0.5161 ( 4) 1/4 0.1310 ( 4) 3.84 (19)
C3 0.5458 ( 4) 0.3331 ( 4) 0.0741 ( 5) 5.93 (21)
o] 0.6019 ( 6) 0.3328 ( 6) -0.0402 ( 6) 8.9 ( 4)
c5 0.6301 ( 8) 1/4 -0.0972 ( 7) 11.3 ( 9)
cé6 0.7782 ( 4) 1/4 0.5237 ( 4) 3.07 (16)
c7 0.8275 ( 4) 0.3326 ( 3) 0.5858 ( 4) 4.40 (15)
c8 0.9264 ( 4) 0.3333 3) 0.7098 ( 4) 5.11 (16)
c9 0.9747 ( 6) 1/4 0.7710 ( 5) 5.4 ( 3)
Ccll 0.2001 ( 3) 0.35465 (21) 0.0891 ( 3) 3.66 (12)
oll 0.1784 ( 3) 0.41681 (20) 0.0181 ( 3) 6.45 (13)
cl2 0.0245 ( 4) 1/4 0.2063 ( 4 3.68 (18)
0l2 -0.0954 ( 3) 1/4 0.1997 ( 4) 5.44 (18)
c21 0.3481 ( 3) 0.44212 (22) 0.3745 ( 3) 3.86 (12)
021 0.4031 ( 3) 0.49678 (20) 0.3225 ( 3) 6.07 (13)
c22 0.2893 ( 3) 0.39955 (23) 0.6468 ( 3) 3.91 (13)
022 0.3042 ( 3) 0.43089 (24) 0.7521 ( 3) 6.40 (15)
c23 0.0754 ( 3) 0.40541 (21) 0.3954 ( 3) 3.76 (12)
023 -0.0327 ( 3) 0.43989 (19) 0.3576 ( 3) 5.73 (12)
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24 Ru(CON(;~CONy{e-S)ICNHPR,], (25)

X Yy z Biso
RU 1 0.41072( 4) 0.02471( 4) 0.196962(21) 2.201(17
RU 2 0.24868( 4) 0.28439( 4) 0.191339(22) 2.477(18
RU 3 0.04891( 4) 0.21600( 4) 0.28522 ( 3) 3.211(21
RU 4 0.22276( 4) -0.05685( 4) 0.292168(24) 2.817(18
51 0.30059(13) 0.12212(12) 0.31946 ( 7) 2.72 (5
5 2 0.14629(13) 0.10600(13) 0.17341 ( 8) 2.94 ( 6
c1 0.6182 ( 5) -0.0416 ( 5) 0.2361 ( 3) 2.71 (20
c 2 0.7633 ( 7) -0.1005 ( 8) 0.3599 ( 4) 5.0 ( 3
c 3 0.8171 (12) -0.2497 (11) 0.3782 ( 6) 7.4 (5
C 4 0.7384 (14) -0.0365 (20) 0.4332 ( 7) 9.6 ( 8
c5 0.7552 ( 6) =-0.0697 ( 6) 0.1113 ( 3) 3.27 (24
C 6 0.8005 ( 9) -0.2064 ( 8) 0.0884 ( 5) 5.5 ( 4
c 1 0.8628 ( 8) -0.0024 (10) 0.0860 ( 5) 5.2 ( 4
Cc 8 0.3260 ( 5) 0.4174 ( 5) 0.2342 ( 3) 2.90 (21
c9 0.3631 ( 7) 0.4877 ( 6) 0.3616 ( 3) 3.9 (3
clo 0.2760 (17) 0.4852 (12) 0.4348 ( 6) 7.8 (7
Cl1 0.5219 (12) 0.4374 (12) 0.3720 ( 7) 7.9 (6
cl2 0.3896 ( 6) 0.5448 ( 6) 0.1118 ( 3) 3.34 (24
Ccl3 0.5385 ( 8) 0.5511 ( 8) 0.0959 ( 4) 4.5 ( 3
Cl4 0.2742 ( 9) 0.6724 ( 7) 0.0833 { 5) 4.9 (4
C15 0.4127 ( 5) -0.1630 { 5) 0.2514 ( 3) 2.75 (21
clé 0.4477 ( 5) 0.2005 ( 5) 0.1470 ( 3) 2.76 (20
C17 0.0487 ( 6) 0.3982 ( 6) 0.2345 ( 4) 3.7 (3
cls 0.4421 ( 5) -~0.0464 ( 5) 0.1057 ( 3) 2.61 (21
Cl9 0.1878 ( 6) 0.3863 ( 5) 0.0943 ( 3) 3.30 (23
Cc20 -0.0096 ( 7) 0.2683 ( 7) 0.3829 ( 4) 5.2 (3
c21 -0.1375 ( 7) 0.2367 ( 7) 0.2592 ( 4) 5.0 ( 3
c22 0.1270 ( 6) -0.1674 ( 6) 0.2683 ( 4) 3.8 (3
c23 0.2540 ( 9) -0.1466 ( 6) 0.3942 ( 4) 4.9 ( 3
N1 0.6344 ( 6) -0.0521 ( 6) 0.3127 ( 3) 3.60 (24
N 2 0.7384 ( 5) -0.0783 ( 5) 0.1959 ( 3) 3.25 (21
N 3 0.3182 ( 6) 0.4115 ( 5) 0.3110 ( 3) 3.81 (24
N 4 0.3766 ( 6) 0.5057 ( 4) 0.1959 ( 3) 3.30 (22
015 0.4855 ( 4) =0.2735 ( 4) 0.2556 ( 3) 4.03 (19
016 0.5356 ( 4) 0.2302 ( 4) 0.11174 (24) 3.89 (18
017 -0.0210 ( 5) 0.5090 ( 4) 0.2302 ( 3) 6.0 ( 3
018 0.4477 ( 5) -0.0930 ( 4) 0.05012 (22) 4.22 (20
019 0.1481 ( 6) 0.4417 ( 5) 0.0344 ( 3) 5.62 (25
020 -0.0458 ( 7) 0.3003 ( 8) 0.4414 ( 4) 8.8 ( 4
021 -0.2502 ( 6) 0.2494 ( 7) 0.2435 ( 4) 8.4 ( 4
022 0.0692 ( 5) -0.2352 ( 5) 0.2525 ( 3) 5.4 (3
023 0.2767 ( 9) -0.1998 ( 6) 0.4569 ( 3) 8.5 (4
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Ru4(CO)(;~CO),(iy=S),[CNHPN),] (26)
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26 Rug(CO)q(H;-CON(y-S)(p;~N -EtNCNHED (4, -0 -EtNCSNHES) (27)

b3 y z Biso
RU1 0.05206(22) 0.88987(11) 0.14504(10) 2.41( 8)
RU2 0.08751(22) 0.76950(10) 0.07363(11) 2.53( 8)
RU3 -0.0122 ( 3) 0.64363(11) 0.05922(12) 3.26(10)
RU4 -0.22736(24) 0.72931(11) 0.08509(11) 2.87( 9)
RUS -0.28171(23) 0.85105(11) 0.15228(10) 2.69( 9)
RU6 -0.1286 ( 3) 0.93737(13) 0.23379(11) 3.19(10)
s1 -0.0617 ( 7) 0.7875 ( 3) 0.1687 ( 3) 2.4 ( 3)
S2 -0.1228 ( 7) 0.7837 ( 3) =-0.0035 ( 3) 2.4 ( 3)
Ccl -0.196 (15) 1.140 (1 7) 0.146 ( 6) 12.6 (39)
cla -0.333 (13) 1,127 ( 6) 0.145 ( 6) 6.4 (25)
c2 -0.231 ( 5) 1.0853 (20) 0.1626 (22) 5.9 (20)
N1 ~0.206 ( 3) 1.0339 (14) 0.1186 (14) 4.5 (13)
C3 -0.172 ( 3) 0.9733 (13) 0.1385 (12) 2.0 ( 4)
N2 -0.1547 (23) 0.9243 (10) 0.0955 (10) 2.1 ( 4)
[of -0.177 ( 3) 0.9392 (13) 0.0248 (14) 2.8 (11)
Cc5 -0.339 ( 3) 0.9474 (19) ~0.0023 (16) 4.3 (15)
(o] -0.176 ( 5) 0.5747 (20) ~0.1114 (18) 5.5 (18)
c7 -0.042 ( 4) 0.6140 (17) -0.0938 (16) 4.6 (17)
N3 ~0.058 ( 3) 0.6656 (10) -0.0424 (12) 2.8 (10)
cs8 -0.105 ( 3) 0.7221 (i6) -0.0612 (14) 3.1 (13)
N4 -0.139 ( 4) 0.7373 (15) ~0.1248 (13) 5.2 (15)
c9 -0.186 ( 6) 0.8015 (21) -0.1506 (20) 6.7 (23)
clo0 -0.339 ( 5) 0.813 ( 3) ~0.1531 (25) 7.8 (25)
Cl1 0.197 ( 3) 0.8691 (16) 0.2046 (15) 3.2 (13)
0l1 0.2950 (23) 0.8537 (13) 0.2460 (11) 4.9 (11)
cl2 0.122 ( 3) 0.9728 (17) 0.1402 (12) 2.9 (13)
012 0.177 ( 3) 1.0244 (11) 0.1409 (12) 4.7 (11)
Ccl3 0.155 ( 3) 0.8678 (12) 0.0596 (13) 2.3 (10)
013 0.2108 (24) 0.8928 (11) 0.0218 (11) 4.0 (10)
c14 0.236 ( 3) 0.7402 (17) 0.1331 (16) 3.9 (15)
014 0.336 ( 3) 0.7258 (15) 0.1657 (13) 6.4 (13)
C15 0.197 ( 3) 0.7410 (15) 0.0028 (15) 2.9 (5)
015 0.2544 (22) 0.7292 (11) -~0.0378 (11) 3.8 (10)
Clé6 0.031 ( 5) 0.6343 (17) 0.1519 (19) 5.1 (20)
0l6 0.050 ( 3} 0.6259 (13) 0.2050 (13) 5.4 (13)
Ccl7 0.166 ( 3) 0.6039 (15) 0.0467 (14) 3.1 ( 5)
017 0.288 ( 3) 0.5827 (15) 0.0435 (16) 6.9 (15)
c18 -0.129 ( 4) 0.5651 (16) 0.0543 (15) 3.9 (15)
018 -0.197 ( 3) 0.5216 (13) 0.0598 (15) 6.1 (13)
C19 -0.294 ( 3) 0.6791 (15) 0.1522 (15) 3.6 (13)
019 -0.325 ( 3) 0.6461 (13) 0.1921 (13) 5.6 (13)
c20 ~-0.337 ( ¢4) 0.6770 (18) 0.0261 (14) 4.5 (15)
020 -0.410 ( 3) 0.6464 (13) ~0.0091 (12) 6.1 (14)
c21 -0.399 ( 3) 0.7965 (15) 0.0793 (14) 3.0 (12)
021 -0.5085 (24) 0.8019 (11) 0.0487 (12) 4.5 (11)
c22 -0.360 ( 3) 0.8066 (15) 0.2227 (15) 3.0 ( 5)
022 -0.398 ( 3) 0.7852 (15) 0.2670 (12) 5.6 (13)
c23 ~0.443 ( 3) 0.9067 (16) 0.1504 (14) 3.4 (12)
023 -0.536 ( 3) 0.9433 (15) 0.1467 (13) 5.9 (14)
Cc24 -0.288 ( 4) 0.9689 (17) 0.2726 (17) 4.1 ( 7)
024 -0.383 ( 3) 0.9885 (15) 0.2986 (13) 6.8 (15)
Cc25 0.003 ( 3) 1.0025 (14) 0.2699 (14) 2.7 ¢ 5)
025 0.074 ( 4) 1.0394 (17) 0.2917 (16) 8.3 (19)
C26 -0.079 ( 4) 0.8768 (19) 0.3031 (19) 4.5 (16)
026 -0.048 ( 4) 0.8343 (18) 0.3413 (15) 7.8 (18)



2.7

Atom

cce
W=
———

0NO0NON0NONONOACNONONNQOAQOOZZ0B X
WWWWWWIINNMNNNRREREEOONOUIE WN N
WWRNNFP R WWDN DN R v v v e e

S o o s o o P s P o S, o oo, B s o S S S, S S S s
N e e e e e e e e N e e e e

- 278 -

(2~ H)Ru3(CO)4(p,~S)(n?~CH,CMe,NHCNH'Bu) (28)

Alle Werte sind mit 10° multipliziert. Anstelle von B
lente isotrope Temperaturfaktor Uﬁq angegeben:

=1 * 0% (0.3
U@ 6?%%°jﬁﬂ)

x/a y/b z/c
1975.0(3) 1248.3(1) 3612.9(2
4517.7(3) 498.0(1) 3182.1(2
1827.6(3) 454.2(1) 1916.6(2
3273(1) 1424.8(4) 2306(1)
2916(4) 2126(2) 5312(2)
4308(4) 2346(2) 4164(2)
1482(4) 1108(2) 5049(3)
1731(4) 1757(2) 5656(3)
3236(4) 2004(2) 4458(3)
5302(5) 2898(2) 4620(3)
2272(6) 1601(3) 6742(3)
353(6) 2202(3) 5537(4)
4376(8) 3527(2) 4708(5)
6202(6) 2684(4) 5609(4)
6318(6) 3041(3) 3910(5)
417(5) 1858(2) 3191(3)
-532(4) 2213(2) 2892(3)
583(5) 508(2) 3383(3)
-328(4) 142(2) 3505(3)
6262(5) 845(3) 4058(3)
7307(4) 1038(3) 4546(3)
5711(5) 265(3) 2266(3)
6469(5) 126(3) 1752(3)
4459(5) -414(2) 3608(3)
4365(5) -959(2) 3828(3)
2720(6) 179(2) 893(3)
3262(5) 9(2) 267(3)
1252(6) -457(2) 2085(4)
928(6) ~999(2) 2175(4)
38(6) 800(3) 1106(4)
(6) 1005(3) 601(4)

o}

ist der dquiva-

02
U (A)
eq
332( 1)
396( 1)
403( 1)
392( 2)
418( 8)
431( 8)
430(10)
426( 9)
365( 8)
510(11)
575(12)
618(14)
705(17)
693(15)
734(17)
501(10)
871(12)
517(11)
803(11)
635(13)
1100(15)
622(13)
1076(16)
546(12)
888(14)
573(12)
899(13)
616(14)
1085(17)
679(13)
1239(18)
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29  (g;-HIRu,(CO),lt;-S-Ru(CO),(n’~CH,NMeCNMe,)l (30)

x y z Biso
RU 1 0.11106( 5) 0.78351( 3) 0.10716( 3) 2.814(19)
RU 2 -0.16402( 5) 0.78827( 3) 0.16861( 4) 3.187(24)
RU 3 0.06084( 6) 0.76488( 3) 0.29434( 4) 3.385(23)
RU 4 0.03132( 5) 0.98713( 3) 0.23948( 4) 3.534(24)
S 0.01771(15) 0.86493( 8) 0.20727(10) 2.78 ( 6)
N1 0.2670 ( 6) 0.9793 ( 3) 0.1611 ( 5) 4.6 ( 3)
N 2 0.3379 ( 7) 0.9588 ( 3) 0.3222 ( 5) 5.2 ( 3)
cl 0.2441 ( 7) 0.9720 ( 3) 0.2542 ( 6) 4.1 ( 3)
c 2 0.1333 ( 7) 0.9974 ( 4) 0.1114 ( 5) 4.3 ( 3)
c3 0.3883 ( 9) 0.9716 ( 6) 0.1053 ( 7) 5.9 (5)
C 4 0.4861 (13) 0.9591 (11) 0.3187 (13) 9.1 (9)
c5 0.2896 (14) 0.9504 ( 7) 0.4224 ( 8) 8.3 ( 7)
Cc 11 0.3000 ( 7) 0.7957 ( 3) 0.1446 ( 5) 3.6 ( 3)
011 0.4144 ( 5) 0.8026 ( 3) 0.1669 ( 4) 5.2 ( 3)
c 12 0.1168 ( 8) - 0.8242 ( 4) -0.0180 ( 5) 4.4 ( 3)
o 12 0.1256 ( 7) 0.8456 ( 3) -0.0913 ( 4) 7.1 ( 3)
C 13 0.1345 ( 7) 0.6904 ( 4) 0.0769 ( 5) 4.1 ( 3)
0 13 0.1432 ( 6) 0.6332 ( 3) 0.0590 ( 4) 6.7 ( 3)
Cc 21 -0.2676 ( 7) 0.8061 ( 4) 0.2735 ( 5) 4.6 ( 4)
021 ~0.3296 ( 6) 0.8163 ( 3) 0.3376 ( 4) 6.8 ( 3)
C 22 -0.2821 ( 7) 0.8356 ( 4) 0.0724 ( 5) 4.2 ( 3)
0 22 -0.3524 ( 6) 0.8636 ( 3) 0.0195 ( 4) 6.6 ( 3)
C 23 -0.2307 ( 8) 0.6979 ( 4) 0.1553 ( 6) 5.6 ( 4)
0 23 -0.2686 ( 7) 0.6423 ( 3) 0.1468 ( 6) 9.3 (5)
Cc 31 0.2458 ( 8) 0.7697 ( 4) 0.3481 ( 5) 5.0 ( 4)
0 31 0.3559 ( 6) 0.7724 ( 4) 0.3812 ( 4) 8.1 ( 4)
C 32 -0.0196 ( 7) 0.7780 ( 5) 0.4122 ( 5) 5.3 ( 4)
0 32 -0.0604 ( 6) 0.7853 ( 4) 0.4847 ( 4) 8.4 ( 4)
C 33 0.0466 ( 9) 0.6701 ( 4) 0.2888 { 6) 5.9 ( 4)
0 33 0.0369 ( 9) 0.6111 ( 3) 0.2829 ( 6) 10.8 ( 6)
Cc 41 0.0619 ( 7) 1.0808 ( 4) 0.2638 ( 6) 4.9 ( 4)
0 41 0.0841 ( 6) 1.1373 ( 3) 0.2784 ( 5) 7.4 ( 4)
C 42 -0.1527 ( 7) 1.0011 ( 4) 0.1814 ( 6) 4.7 ( 4)
0 42 -0.2591 ( 6) 1.0079 ( 3) 0.1443 ( 5) 7.6 ( 4)
C 43 -0.0399 (10) 0.9667 ( 5) 0.3623 ( 6) 6.2 ( 4)
0 43 -0.0902 ( 9) 0.9532 ( 4) 0.4311 ( 5) 10.5 ( 5)
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Ru(43~C0),(CO), (4,-S),IC(NMe )], (33)

X

0.21286¢
0.23152¢
0.24597(
0.22951
0.04305
0.41702
0.0214
0.0183
0.1492
-0.1200
-0.1302
~0.1563
~0.2650
0.4429
0.5923
0.6259
0.7412
0.4386
0.5480
0.3152
0.2366
0.2550
0.1830
0.1539
0.3770
0.4859
0.0701
-0.0312
0.3975
0.4980
0.0830
-0.0282
0.2336
0.2181
0.0797
-0.0130
0.4009
0.5042
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2.11 Ru.(pz‘CO)z(co)a(U"‘S)zlc(NMez)z] (gg)

X y z Biso
RU 1 0.15348( 4) 0.40405( 3) 0.15455(3) 2.381¢24)
RU 2 0.33720( 4) 0.31830( 3) 0.24745(3) 2.450(25)
RU 3 0.10279( 4) 0.13365( 4) 0.28663(3) 2.75 ( 3)
RU 4 -0.08171( 4) 0.21330( 4) 0.19292(3) 2.84 ( 3)
s1 0.14990(11) 0.37740(10) 0.34581(9) 2.69 ( S)
s 2 0.11054(11) 0.16339(10) 0.09349(9) 2.69 ( 9)
cl1 0.2507 ( 5) 0.6148 ( 4) 0.2482 (4) 2.96 (20)
Cc 2 0.4866 ( 6) 0.6577 ( 6) 0.1804 (6) 4.3 ( 3)
Cc3 0.4048 ( 7) 0.8363 ( 6) 0.2465 (7) 5.1 ( 4)
C 4 0.0444 ( 8) 0.6267 ( 7) 0.3455 (8) 5.7 ( 4)
cS 0.2925 (10) 0.8013 ( 7) 0.4473 (5) 6.9 ( 5)
Cc 6 0.3642 ( 5) 0.2007 ( S) 0.3156 (4) 3.52 (24)
c? -0.1269 ( 5) 0.0725 ( S5) 0.2580 (5) 3.92 (25)
c8 0.2264 ( 5) 0.4078 ( 4) 0.0179 (4) 3.15 (22)
c 9 -0.0193 ( 5) 0.3980 ( 5) 0.0835 (4) 3.40 (24)
c10 0.4956 ( 5) 0.4803 { 5) 0.3536 (4) 3.69 (23)
Ccl1 0.4579 ( 5) 0.2913 ( 5) 0.1376 (4) 3.64 (24)
cl2 0.0746 ( 5) =-0.0484 ( S) 0.2242 (4) 3.67 (24)
Cc13 0.1177 ( 6) 0.1386 ( 5) 0.4417 (5) 4.0 ( 3)
C14 ~0.2374 ( 5) 0.1027 ( 9) 0.0564 (5) 4.1 ( 3)
C15 -0.1996 ( 5) 0.2913 ( 5) 0.2743 (5) 3.63 (25)
N1l - 0.3747 ( 4) 0.6980 ( 4) 0.2314 (4) 3.29 (19)
N 2 0.1978 ( 5) 0.6807 ( 4) 0.3368 (4) 3.75 (20)
06 0.4283 ( 4) 0.1530 ( 4) 0.3501 (4) 5.38 (25)
07 -0.2250 ( 4) -0.0043 ( 4) 0.2775 (4) 5.9 ( 3)
o8 0.2643 ( 5) 0.3985 ( 5) -0.0694 (3) 5.6 ( 3)
09 -0.1176 ( 4) 0.3928 ( 4) 0.0275 (4) 5.06 (25)
010 0.5327 ( 5) 0.2755 ( 95) 0.0730 (4) 6.0 ( 3)
011 0.5888 ( 4) 0.5799 ( 4) 0.4155 (4) 6.10 (22)
ol2 0.0553 ( S) =-0.1591 ( 4) 0.1871 (4) 5.91 (24)
013 0.1310 ( 5) 0.1453 ( 4) 0.5364 (3) 6.1 ( 3)
014 -0.3306 ( 4) 0.0361 ( 4) -0.0281 (4) 5.75 (22)
015 -0.2714 ( 4) 0.3414 ( 5) 0.3244 (4) 6.0 ( 3)
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212 Ru.(c0),.,(p,-S)(p,-CNMe,)lp,-s—Ru(CO),(n’-CH,NMeCNMe,)l(g;)

X y z Biso
RU 1 0.58553(11) 0.12575( 9) 0.30488(12) 3.91(10)
RU 2 0.57193(11) 0.24976( 9) 0.29909(12) 4.01(11)
RU 3 0.44239(12) 0.18128(10) 0.32219(12) 4.55(11)
RU 4 0.48676(11) 0.18474(10) 0.15402(12) 4.05(10)
RU 5 0.36739(13) 0.01979(11) 0.17847(17) 6.23(14)
s 1 0.4522 ( 3) 0.1080 ( 3) 0.2293 ( 4) 4.1 ( 3)
s 2 0.4346 ( 4) 0.2549 ( 3) 0.2228 ( 4) 4.8 ( 4)
c1 0.6598 (13) 0.1930 (11) 0.3476 (15) 4.7 (14)
N 1 0.7340 (12) 0.1977 ( 8) 0.3885 (11) 4.4 (11)
c2 0.7880 (14) 0.1432 (11) 0.4195 (16) 5.7 (15)
Cc 3 0.7756 (18) 0.2565 (13) 0.4054 (22) 8.8 (23)
C 4 0.4705 (16) ~-0.0318 (12) 0.2191 (24) 8.3 (23)
N 2 0.476 ( 3) -0.025 ( 3) 0.129 ( 3) 10.4 (15)
N 2A 0.450 ( 3) -0.036 ( 3) 0.297 ( 4) 6.4 (14)
C5 0.409 ( 3) 0.017 ( 3) 0.096 ( 3) 6.3 (13)
C 5A 0.373 ( 4) -0.002 ( 3) 0.280 ( 4) 4.1 (15)
N 3 0.522 ( 3) -0.0590 (23) 0.266 ( 3) 8.2 (12)
N 3A 0.533 ( 3) -0.0544 (22) 0.217 ( 3) 4.1 (10)
c 6 0.526 ( 4) =-0.037 ( 3) 0.096 ( 4) 9.3 (18)
C 6A 0.491 ( 4) -0.061 ( 3) 0.382 ( 5) 6.1 (18)
c7 0.503 ( 3) -0.078 ( 3) 0.343 ( 3) 7.0 (13)
C 7A 0.540 ( 5) -0.055 ( 4) 0.141 ( 5) 6.7 (20)
c8 0.6094 (23) -0.0779 (19) 0.280 ( 3) 12.8 (33)
Cl1 0.6132 (17) 0.0746 (14) 0.3867 (17) 5.5 (17)
0ol1 0.6335 (13) 0.0383 (11) 0.4364 (13) 8.5 (14)
C12 0.6485 (18) 0.0832 (13) 0.2659 (21) 7.1 (19)
0l2 0.6901 (13) 0.0547 (12) 0.2419 (13) 8.8 (14)
c21 0.6320 (17) 0.2992 (12) 0.2592 (15) 5.5 (15)
021 0.6690 (14) 0.3298 (11) 0.2368 (12) 9.0 (14)
c22 0.5882 (14) 0.3068 (12) 0.3786 (16) 4.9 (14)
022 0.6030 (13) 0.3404 ( 9) 0.4271 (13) 7.9 (13)
Cc31 0.4742 (15) 0.1253 (13) 0.4103 (16) 4.9 (15)
031 0.4858 (13) 0.0911 (10) 0.4562 (12) 8.0 (14)
C32 0.4509 (18) 0.2478 (17) 0.3933 (18) 6.6 (19)
032 0.4524 (15) 0.2853 (12) 0.4340 (15) 9.5 (18)
C33 0.3253 (22) 0.1742 (14) 0.2899 (16) 6.9 (19)
033 0.2618 (14) 0.1680 (15) 0.2743 (20) 13.5 (25)
c4l 0.5442 (15) 0.1302 (14) 0.1139 (14) 5.2 (15)
041 0.5751 (14) 0.1019 (10) 0.0809 (14) 8.6 (15)
C42 0.5191 (15} 0.2517 (14) 0.1113 (16) 5.4 (15)
042 0.5380 (11) 0.2908 (10} 0.0798 (11) 6.6 (11)
c43 0.3908 (14) 0.1787 (13) 0.0685 (16) 5.7 (15)
043 0.3353 (12) 0.1779 (11) 0.0204 (14) 9.4 (15)
CcS51 0.3047 (15) ~0.0472 (15) 0.1369 (18) 6.5 (17)
051 0.2679 (13) ~-0.0878 (11) 0.1146 (14) 9.3 (14)
C52 0.2816 (18) 0.0688 (14) 0.1469 (18) 6.3 (18)
052 0.2282 (15) 0.1009 (13) 0.1273 (16) 10.9 (18)
CcS53 0.344 ( 5) 0.017 ( 4) 0.279 ( 5) 11.4 (27)
053 0.336 ( 3) 0.0192 (23) 0.333 ( 3) 11.9 (14)
CS3A 0.377 ( 4) 0.034 ( 3) 0.067 ( 5) 4.9 (le)
053a 0.393 ( 3) 0.037 ( 3) 0.015 ( 3) 8.6 (14)
CL 0.1801 (15) 0.3574 (16) 0.0101 (16) 13.8 (22)
C CL 1/4 0.328 ( 6) 0 10.7 (40)
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Rus(CO) {He-S){H,~CNMe,); (38)

x y z Biso
0.31854( 6) 0.37679( 6) 0.22999( 6) 2.28( 3)
0.15148( 6) 0.25710( 6) 0.36827( 6) 2.00( 3)
0.18969( 6) 0.06088( 6) 0.20763( 6) 2.18( 3)
0.00464¢( 6) 0.25051( 6) 0.20211( 6) 2.16( 3)
0.25433¢( 6) 0.26350( 6) 0.05626( 6) 2.20( 3)
0.34429(18) 0.16321(18) 0.21603(20) 2.37( 9)
0.11023(18) 0.40306(18) 0.20796(19) 2.21( 8)
0.2521 ( 7) 0.3644 ( 7) 0.4033 ( 7) 2.1 ( 3)
0.2693 ( 7) 0.4055 ( 7) 0.4931 ( 7) 2.9 ( 4)
0.3561 (11) 0.4820 (10) 0.4817 (11) 4.2 ( 5)
0.2019 (10) 0.3823 (11) 0.6136 ( 9) 3.9 ( 5)
0.0266 ( 8) 0.0797 ( 8) 0.1751 ( 9) 2.8 ( 4)

-0.0369 ( 8) 0.0122 ( 8) 0.1572 ( 7) 3.4 ( 4)
0.0062 (11) -0.1184 (10) 0.1514 (11) 4.2 ( 5)
-0.1638 (10) 0.0530 (10) 0.1500 (11) 4.0 ( 5)
0.4849 (10) 0.3522 ( 9) 0.2208 (10) 3.6 ( 5)
0.5879 ( 7) 0.3360 (10) 0.2147 (10) 6.2 ( 5)
0.2958 ( 9) 0.5421 ( 8) .0.2159 ( 9) 3.2 ( 4)
0.2750 ( 8) 0.6433 ( 6) 0.2087 ( 8) 5.0 ( 4)
0.1763 ( 9) 0.1414 ( 8) 0.4839 { 8) 2.8 ( 4)
0.1944 ( 8) 0.0727 ( 7) 0.5531 ( 7) 4.8 ( 4)
0.0025 ( 9) 0.3264 ( 8) 0.4740 ( 9) 3.1 ( 4)
-0.0833 ( 7) 0.3701 ( 7) 0.5395 ( 7) 4.6 ( 4)
0.2951 ( 9) -0.0684 ( 8) 0.1184 ( 9) 2.9 ( 4)
0.3583 ( 8) -0.1497 ( 7) 0.0620 ( 8) 5.1 ( 4)
0.1476 ( 9) -0.0412 ( 8) 0.3322 ( 9) 2.9 ( 4)
0.1191 ( 9) -0.1046 ( 8) 0.4065 ( 8) 5.3 ( 5)
-0.0956 ( 9) 0.3330 ( 9) 0.1053 ( 9) 3.3 ( 4)
-0.1610 ( 8) 0.3782 ( 8) 0.0506 ( 8) 5.5 ( 4)
-0.1350 ( 9) 0.2518 (10) 0.3238 ( 9) 3.3 ( 5)
-0.2232 ( 7) 0.2495 ( 8) 0.3973 ( 7) 4.7 ( 4)
0.3454 ( 9) 0.1364 ( 8) -0.0452 (10) 3.4 (5)
0.4014 ( 9) 0.0619 ( 7) -0.1121 ( 7) 5.0 ( 4)
0.1553 ( 9) 0.3247 ( 9) -0.0500 ( 8) 3.2 ( 5)
0.1056 ( 8) 0.3576 ( 9) =-0.1171 ( 7) 5.1 ( 5)
0.3721 ( 9) 0.3615 ( 8) -0.0130 ( 9) 3.4 ( 4)
0.4363 ( 8) 0.4112 ( 7) -0.0754 ( 8) 4.9 ( 4)
0.5616 (14) 0.1347 (14) 0.5900 (13) 6.3 ( 8)
0.5218 ( 4) 0.2530 ( 4) 0.6792 ( 4) 6.50(20)
0.4982 ( 4) 0.1560 ( 3) 0.4697 ( 4) 6.43(20)
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.55611
.42742
.16313
.29290
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.7000
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.6535
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.6933
L7117
.8229
.6281
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215 (y;-H),Ruy(CO)(,-S) (38) und
(43-H);Ru(CONg(,-CO), (4, -S), (40)

x y z Biso
RU 1 0.46279¢( 8) 0.15139(3) 0.103273(20) 2.849(19)
RU 2 0.69928( 7) 0.15183(3) 0.214904(20) 2.701(18)
s 1 0.7781 ( 3) 1.4 0.12642 ( 9) 2.96 ( 8)
s 2 0.3803 ( 3) 1/4 0.19053 ( 9) 2.81 ( 7)
c1 0.5784 (10) 0.0426 (4) 0.1546 ( 3) 3.7 (3)
o1l 0.5883 ( 9) -~0.0388 (3) 0.15407 (25) 5.5 ( 3)
c 2 0.5365 (12) 0.1149 (5) 0.0282 ( 3) 4.2 ( 3)
02 0.5871 (12) 0.0967 (5) -0.0190 ( 3) 7.3 ( 3)
c 3 0.2025 (11) 0.0974 (5) 0.0833 ( 3) 4.4 ( 3)
Q3 0.0454 ( 9) 0.0615 (5) 0.0705 ( 3) 7.0 ( 3)
C 4 0.9532 (10) 0.0884 (4) 0.2291 ( 3) 3.7 ( 3)
04 1.1041 ( 8) 0.0485 (4) 0.2365 ( 3) 5.7 ( 3)
c5 0.6084 (10) 0.0938 (4) 0.2836 ( 3) 3.45 (24)
05 0.5463 ( 9) 0.0622 (4) 0.32478 (24) 5.19 (23)
RU 3 0.34400( 7) 0.34598(3) 0.571985(21) 2.700(17)
RU 4 0.31829(10) 1/4 0.45632 ( 3) 2.582(24)
s 3 0.0717 ( 3) 1/4 0.52772 ( 9) 2.79 ( 7)
C 6 0.1817 (11) 1515 (5) 0.4053 ( 3) 3.8 ( 3)
06 0.0979 ( 9) 0.0942 (4) 0.3775 ( 3) 5.9 ( 3)
c7 0.5690 (13) 1/4 0.4163 ( 4) 2.9 ( 3)
07 0.7162 ( 9) 1/4 0.3961 ( 3) 3.9 ( 3)
c8 0.2632 ( 9) 0.4724 (4) 0.5468 ( 3) 3.39 (23)
o8 0.2185 ( 9) 0.5460 (3) 0.5324 ( 3) 5.4 ( 3)
c9 0.2588 (10) 0.3576 (4) 0.6506 ( 3) 3.6 ( 3)
09 0.2131 ( 9) 0.3662 (4) 0.69851 (22) 5.5 ( 3)
C10 0.6249 (11) 0.3689 (5) 0.6050 ( 3) 4.0 ( 3)
010 0.7913 ( 8) 0.3791 (5) 0.6267 ( 3) 6.6 ( 3)
H RU 0.443 0.344 . 0.496 3.1 (14)
N AM 0.034 ( 3) 3/4 0.1228 ( 9) 4.1 ( 7)
ClamM -0.003 ( 6) 3/4 0.0561 (19) 9.7 (10)
C2AM 0.289 ( 8) 3/4 0.220 (3) 14.2 (13)
C3aM 0.228 (20) 3/4 0.191 ( 5) 42.4 (37)
C4amM 0.171 (17) 3/4 0.138 ( 5) 22.0 (40)
CSaM ~0.060 ( 9) 3/4 0.158 ( 3) 13.0 (15)
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[N(PPh,),1[Ru(CO) 13 (;~COV, (1= (42)
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.0305
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L1617
.2241
.1532
.2055
L1291
.1650
.1842
.2522
.4072
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.7448
.7393
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2.16 (Fortsetzung)

C35 0.1483 (4) 0.6327 { 3) 0.04476
C36 0.0677 (4) 0.6684 ( 4) 0.0854
c37 0.0634 (4) 0.7551 ( 4) 0.10624
Cc38 0.1413 (4) 0.8066 ( 3) 0.08656
c39 0.3941 (3) 0.7986 ( 3) -0.04712
C40 0.5031 (3) 0.7752 ( 3) -0.05039
c41 0.5584 (4) 0G.7450 ( 3) -0.10475
c4q2 0.5044 (4) 0.7410 ( 3) -0.15519
Cc43 0.3956 (4) 0.7643 ( 3) -0.15236
C44 0.3402 (4) 0.7926 ( 3) ~0.09878
C45 0.2607 (3) 0.9542 ( 3) 0.00844
C46 0.1665 (3) 0.9681 ( 3) -0.02022
Cc47 0.1185 (3) 1.0569 ( 3) -0.03273
c48 0.1636 (4) 1.1300 ( 3) -0.01720
Cc49 0.2567 (4) 1.1156 ( 3) 0.01092
CcS0 0.3067 (3) 1.0283 ( 3) 0.02362
N 2 0.6367 (3) 0.7596 ( 3) 0.38725
P 3 0.59610(9) 0.67683 ( 8) 0.42322
P4 0.69650(9) 0.84483 ( 8) 0.38695
CS1 0.63948 (4) 0.6046 ( 3) 0.46288
c52 0.7480 (5) 0.6407 ( 4) 0.5062
CS3 0.8263 (5) 0.5864 ( 4) 0.5349
C54 0.8528 (5) 0.4976 ( 4) 0.5219
C55 0.8009 (5) 0.4593 ( 4) 0.4801
C56 0.7227 (5) 0.5140 ( 3} 0.4503
C57 0.4867 (4) 0.7130 ( 3) 0.47725
CS8 0.4102 (4) 0.7850 ( 4) 0.4610
CcS9 0.3240 (4) 0.8122 ( 4) 0.5008
C60 0.3134 (5) 0.7683 ( 4) 0.5564
Ccé61 0.3877 (5) 0.6981 ( 4) 0.5732
Cc62 0.4750 (4) 0.6697 ( 4) 0.5333
C63 0.5504 (4) 0.6061 ( 3) 0.36914
Cé64 0.4623 (4) 0.5631 ( 4) 0.3833
CéS 0.4333 (5) 0.5056 ( 4) 0.3410
C66 0.4919 (6) 0.4922 ( 4) 0.2866
C67 0.5803 (5) 0.5333 ( 4) 0.2727
C68 0.6098 (4) 0.5918 ( 4) 0.31393
C69 0.6201 (3) 0.9394 ( 3) 0.34933
C70 0.6381 (4) 1.0285 ( 3) 0.35600
cn 0.5799 (5) 1.0989 ( 4) 0.3255
Cc72 0.5049 (5) 1.0807 ( 4) 0.28800
C73 0.4881 (4) 0.9927 ( 4) 0.28094
C74 0.5452 (4) 0.9217 ( 3) 0.31141
C78 0.7158 (4) 0.8840 ( 3) 0.46084
C76 0.6278 (4) 0.9113 ( 4) 0.50011
Cc77 0.6400 (5) 0.9395 ( 4) 0.55760
Cc78 0.7375 (6) 0.9401 ( 4) 0.5762
c79 0.8257 (5) 0.9130 ( 4) 0.5389
c80 0.8155 (5) 0.8843 ( 4) 0.48040
c81 0.8238 (3) 0.8202 ( 3) 0.34573
Cc82 0.8739 (4) 0.7312 ( 3) 0.34594
c83 0.9727 (4) 0.7096 ( 4) 0.3140
Cc84 1.0186 (4) 0.7758 ( 4) 0.2815
Cc85 0.9680 (4) 0.8646 ( 4) 0.2815
c86 0.8707 (4) 0.8873 ( 3) 0.31352
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247 [HC(NMe,),)l(u,~H)Rug(COM s (y=S);] (45)

x y 4 Biso

1 0.09444¢( 4) 0.398897(23) 0.297039(23) 2.945(16)

2 0.11843( 3) 0.228921(21) 0.297227(21) 2.548(15)

3 0.06296( 4) 0.065853(25) 0.323223(24) 3.142(18)

4 ~0.05371( 3) 0.133394(22) 0.198739(22) 2.531(16)

5 -0.22496( 4) 0.228091(23) 0.128500(22) 2.868(17)
6 -0.03979¢( 3) 0.319227(22) 0.187994(21) 2.456(15)
1 0.16554(10) 0.32290 ¢ 7) 0.20296 ( 7) 3.01 ( 5)
2 0.14876(10) 0.11397 ( 7) 0.22057 ( 7) 2.96 ( 5)
3 -0.03686(12) 0.21841 ( 8) 0.09389 ( 7) 3.04 ( 5)
1 -0.0043 ( 6) 0.4252 ( 4) 0.3746 ( 4) 5.0 ( 3)
1 -0.0610 ( 6) 0.4410 ( 4) 0.4194 ( 3) 8.6 ( 3)
2 0.0787 ( 5) 0.5046 ( 4) 0.2530 ( 4) 4.3 ( 3)
2 0.0670 ( 5} 0.5676 ( 3) 0.2260 ( 3) 6.02 (25)
3 0.2364 ( 5) 0.4201 ( 3) 0.3522 ( 3) 4.12 (25)
3 0.3213 ( 4) 0.4308 ( 3) 0.3837 ( 3) 6.2 ( 3)
1 0.0427 ( 6) 0.2448 ( 4) 0.3865 ( 3) 4.3 ( 3)
1 -0.0001 ( 6) 0.2532 ( 3) 0.4394 ( 3) 6.5 ( 3)
2 0.2620 ( 5) 0.2249 ( 3) 0.3489 ( 4) 4.4 ( 3)
2 0.3500 ( 5) 0.2228 ( 3) 0.3794 ( 4) 7.9 ( 3)
1 ~0.0362 ( 6) 0.0693 ( 4) 0.4040 ( 4) 4.6 ( 3)
1 -0.0941 ( 5) 0.0716 ( 3) 0.4529 ( 3) 7.0 ( 3)
2 0.1965 ( 5) 0.0391 ( 4) 0.3835 ( 3) 4.5 ( 3)
2 0.2778 ( 5) 0.0188 ( 4) 0.4178 ( 3) 6.9 ( 3)
3 0.0316 ( 6) =-0.0454 ( 4) 0.2961 ( 4) 5.4 ( 3)
3 0.0163 ( 6) -~0.1116 ( 3) 0.2804 ( 4) 9.1 ( 4)
1 -0.1714 ( 5) 0.1032 ( 3) 0.2614 ( 3) 4.07 (25)
1 ~0.2480 ( 4) 0.0830 ( 3) 0.2943 ( 3) 6.48 (25)
2 -0.0820 ( 5) 0.0398 ( 3) 0.1414 ( 3) 4.19 (25)
2 -0.0980 ( 5) -0.0158 ( 3) 0.1061 ( 3) 6.7 ( 3)
1 ~0.3421 ( 5) 0.2256 ( 3) 0.1982 ( 3) 3.48 (22
1 -0.4120 ( 4) 0.2220 ( 3) 0.2392 ( 3) 5.37 (22)
2 -0.2912 ( 5) 0.1449 ( 4) 0.0663 ( 3) 4.1 ( 3)
2 -0.3309 ( 5) 0.0971 ( 3) 0.0283 ( 3) 6.8 ( 3)
3 -0.2917 ( 5) 0.3165 ( 4) 0.0724 ( 4) 4.3 ( 3)
3 -0.3342 ( 5) 0.3692 ( 3) 0.0404 ( 3) 7.3 ( 3)
1 -0.1606 ( 5) 0.3586 ( 3) 0.2452 ( 3) 3.85 (24)
1 ~0.2323 ( 4) 0.3851 ( 3) 0.2782 ( 3) 6.02 (23)
2 -0.0555 ( 5) 0.4083 ( 3) 0.1237 ( 3) 4.00 (25)
2 -0.0655 ( 5) 0.4613 ( 3) 0.0837 ( 3) 6.4 ( 3)
1 0.7404 ( 5) 0.2329 ( 4) 0.5222 ( 3) 3.92 (24)
1 0.7900 ( 4) 0.3000 ( 3) 0.5501 ( 3) 4.51 (22)
2 0.8871 ( 7) 0.2920 ( 7) 0.6040 ( 5) 7.7 (5)
3 0.7506 ( 8) 0.3832 ( 5) 0.5385 ( 4) 6.7 ( 4)
2 0.6633 ( 4) 0.2243 ( 3) 0.4669 ( 3) 3.70 (18)
4 0.6194 ( 7) 0.2879 ( 5) 0.4176 ( 4) 5.7 ( 3)
5 0.6124 ( 7) 0.1424 ( 4) 0.4547 ( 4) 6.0 ( 4)
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3 Wichtige Bindungsabstinde [Al und -Winkel [°] von

(pz"H)gRu’(co)g(pa"s) (gg)

Ya
)

Ru(3)a-Ru(3)-Ru(4)
Ru(3)a-Ru(3)-5(3)

Ru(4)-Ru({3)-5(3)

Ru(3)-Ru(4)}-Ru(3)a

Ru(3)-Ru{4)-S(3)

.632(15)
.50(3)
.83(5)
.735(18)
.20(4)

Ru(4)-C(6)a 1.944(7)
Ru(4)-C(7) 1.943(8)
Ru(4)-H(RU) 1.7402(4)
Ru(4)-H(RU)a 1.7402(4)
S(3)-Ru(3)a 2.3543(16)
C(6)-0(6) 1.122(8)
C(7)-0(7) 1.101(10)
C(8)-0(8) 1.124(8)
€(9)-0(9) 1.136(8)
C(10)~0(10) 1.139(9)

Ru(3)a-Ru(4)-S(3)
Ru(3)-8(3)-Ru(3)a
Ru(3)-S(3)-Ru(4)

Ru(3)a-S(3)-Ru(4)
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