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Abstract

The dinuclear clusters Ru,(CO)4(p,-n>-PZ), [PZ = 1: pyrazolato (pz); 2: 3,5-di-
methylpyrazolato (3,5-Me, pz); 3: 4-methylpyrazolato (4-Mepz) and 4a,4b: 3-meth-
ylpyrazolato (3-Mepz)] are accessible from the reaction of Ru;(CO),, with the
relevant pyrazole. With triphenylphosphane or 1,1’-bis(diphenylphosphino)-ferro-
cene substitution of the carbonyl ligands cis with respect to the pyrazolato brigde
takes place to give the complexes Ru,(CO),(¢,-n>-pz),(g1-n'-PPh;), (5) and
Ru ,(CO) 4(t5-1*-pz) 5[ p,-7'-(PPh,CsH ), Fe], (6). The reaction of 1 or 2 with
carboxylic acids gives the carboxylato-bridged clusters Ru,(CO),(p,-n°-
OOCR),(u-n"-Hpz), (R=7: H; 8 Me; 10: CF;; 12: Et), Ru,(CO),(p,n*-
OOCMe),(p,-1'-3,5-Me,Hpz), (R=9: Me; 11: CFE; 13: Et) and Ru,(CO),[u,-
7% : p-n*-00C(CH,),COO0] (p,-9'-3,5-Me,Hpz), (14). In this process the hetero-
cyclic bridging ligand is transformed into a p,-substituent while the protonation of
one nitrogen atom takes place. The unity of the system is maintained by the
carboxylato bridges formed.

Zusammenfassung

Die Zweikerncluster Ru,(CO)¢(u,-n>-PZ), [PZ = 1: Pyrazolato (pz); 2: 3,5-Di-
methylpyrazolato (3,5-Me, pz); 3: 4-Methylpyrazolato (4-Mepz) und 4a,4b: 3-Meth-
ylpyrazolato (3-Mepz)] konnen in einer ecinfachen Synthese ausgehend von
Ru;(CO),, und dem gewiinschten Pyrazol hergestellt werden. Mit Triphenylphos-
phan oder 1,1’-Bis(diphenylphosphino)-Ferrocen erfolgt eine Substitution der zur
Pyrazolatobriicke cis-stindigen Carbonylliganden unter Bildung der Komplexe
Ru,(CO) 4 (#20-p2); (p1-1'-PPhy), (5) und Ru;(CO)4(p2-n’-p2)2[p-1-(PPh,Cs-
H,),Fe], (6). Die Umsetzung von 1 oder 2 mit Carbonsiuren fithrt zu den
carboxylatoverbriickten Clustern Ru ,(CO) ,(u,-7>-O0CR),(u,-7'-Hpz), (R =7: H;
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8: Me; 10: CF;; 12: Et), Ru,(CO),4(p,-n*-O0CMe),(1;-7*-3,5-Me, Hpz), (R=9:
Me; 11: CF; 13: Et) und Ru,(CO),[p,n*: py-n*-O0C(CH,),COO} (p;-9'-3,5-
Me, Hpz), (14). Im Verlauf dieser Reaktion wird der heterocyclische Briickenligand
durch die eintretende Sédure in einen einfachbindenden Substituenten umgewandelt,
dabei erfolgt die Protonierung jeweils eines Stickstoffatoms. Der Zusammenhalt des
Systems wird durch neu gebildete Carboxylato-Briicken gewihrleistet.

Einleitung

Zweikernige Rutheniumkomplexe existieren in mannigfaltiger Zahl [1], jedoch
sind Komplexe mit niedriger Oxidationszahl der Metallzentren meist nur als
Nebenprodukte bei Reaktionen mit Ru;(CO),, oder anderen Ruthenium-Drei-
kernclustern erhiiltlich [2—-6]. Einen einfachen Zugang zu derartigen Clustern bietet
die erstmals von Lewis et al. beschriebene Pyrolyse von Rutheniumcarbonyl in
Carbonsiuren. Die dabei isolierten Polymere des Typs [Ru,(CO),(OOCR),], R =
H, Me, Et, oder n-CyH,,) enthalten verbriickende Carboxylato-Liganden und
konnen durch koordinierende Losungsmittel in die Zweikernkomplexe Ru,(CO),
(OOCR),L, (L=THF, MeCN) tubergefiihrt werden [7]. Infrarot- und raman-
spektroskopische Untersuchungen zeigen, daB die Carboxylato-Briickenliganden
durch Ausbildung von Ruthenium-Sauerstoff-Bindungen fiir die Polymerisation der
zweikernigen FEinheiten verantwortlich sind [8]. Bestitigt wurde dieses
Verkniipfungsprinzip von Shvo et al. durch eine Kristallstrukturuntersuchung des
Komplexes Ru,(CQO)z(O0C*Bu),(*BuCOOH),, der aus zwei iiber Ru-0O-Bindun-
gen verkniipften zweikernigen Einheiten besteht [9]. Die Depolymerisation der
Ketten ist mit Phosphanen und Arsanen leicht mdglich; dies wurde schon von Lewis
und Mitarbeitern festgestellt [7] und von Piacenti et al. am Beispiel des Tri-n-
butylphosphans systematisch untersucht [10]. Durch Modifizierung der Zwei-
kerncluster mit chiralen Briickenliganden und/oder chiralen Phosphanen kdnnen
homogenkatalytisch aktive Komplexe zur enantioselektiven Hydrierung gewonnen
werden [11,12]. Ein neuer Typ chelatverbriickter Zweikerncluster wurde kiirzlich
von Oro und Mitarbeitern vorgestellt: Durch die Reduktion von RuCl; - #H,O mit
Zink unter Kohlenmonoxid-Atmosphire in Gegenwart von Pyrazol, 3,5-Dimethyl-
pyrazol, 3-Methylpyrazol oder Indazol konnten Cluster des Typs Ru,(CO)¢)(p,-n*-
PZ), (PZ = Pyrazolato-Briickenligand) synthetisiert werden [13]. Der Einsatz von
Ru,(CO),, an Stelle von RuCl, fithrte nur in beschrinktem Mafe zu Erfolg [13,14].
Eine rontgenographische Untersuchung des 3,5-Dimethylpyrazolato-Derivates
Ru,(CO)4(p,-n*-3,5-Me, pz), bestitigte das Vorliegen eines zweikernigen “Sige-
bock-Geriistes” der Symmetrie C,, mit {iber beide Stickstoffatome koordinierenden
Chelatliganden [13], wie es analog auch am Beispiel des phosphansubstituierten
Clusters Ru,(CO),(u,-7>-O0C"Pr),(P'Bu), fiir die carboxylatoverbriickten
Komplexe nachgewiesen worden war [15,16].

Wir berichten hier iiber einen weiteren Weg zu pyrazolatoverbriickten Clustern
Ru,(CO))(g,-n*-PZ), ausgehend von Ru,;(CO);, und der entsprechenden Pyra-
zolverbindung. Diese Komplexe reagieren mit Phosphanen unter Substitution der
cis-standigen Carbonylgruppen zu Ru,(CO),)(p,-n*-PZ),(u,-'-L), (L = PPh,,
1,1’-Bis(diphenylphosphino)-Ferrocen). Carbonsiduren verdringen den Pyrazolato-
Chelatliganden in den Clustern Ru,(CO)¢(1,-1%-pz), (1) und Ru,(CO)¢(p,-n>-3,5-
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Me, pz), (2) aus der Briickenposition und wandeln ihn in einen einfachbindenden
i1~ -Pyrazolliganden unter Ausbildung von Carboxylatobriicken um.

Ergebnisse und Diskussion

Dodecacarbonyltriruthenium reagiert in n-Heptan im Druckschlenkrohr mit
einem dreifachen UberschuB an Pyrazol oder dessen Derivaten 3,5-Dimethylpyra-
zol, 4-Methylpyrazol und 3-Methylpyrazol zu den Komplexen Ru,(CO)¢)( g%
PZ), (1-4a,4b) (PZ = verbriickender Pyrazolato-Ligand). Die Verbindungen liegen
nach der chromatographischen Reinigung (2-4a,4b) oder Sublimation im Hoch-
vakuum (1) als blaBgelbe bis gelbe luftstabile Feststoffe vor, die in organischen
Solventien gut 18slich sind. Alle vier Komplexe zeigen im Massenspektrum sowohl
das Molekiilion bei den zu erwartenden m/e Werten (1: 505; 2: 561; 3, 4a,4b: 533)
als auch eine schrittweise Abspaltung aller sechs Carbonylgruppen. Die Signale
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N O™
N—N oc, YN &0
OC// 1 \\CO % 1 S
L — Ru==RU—L oc—fzt—iq—co
N 2 N 2
oc \N_Nl %o oC N_nN €O
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R RZ R3 L
1 H H H co
2 Me H Me co
3 H Me H co
4a H H Me co 4b
5 H H H PPh3
6 H H H (PPhaCgHyloFe
Verwendete Abkurzungen : R'=R2=R3=H 1 pz

R'=R3=Me,RZ=H: 3,5-Megpz
R!=R3=H,R3=Me: 4-Mepz
A'=Me,RZ=R3=H: 3-Mepz
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Tabelle 1
IR- und '"H-NMR-Daten der Komplexe 1-6
IR “* 'H-NMR ¢
»(CO) 3(NCH) 3(CH) 8(CHs) 8(CsHs)  8(CoH.
3 s Hs s Hs)
1 2095s, 2065vs 716(d,4H, 6.05(t, 2H,
: 2022s sh, 2012s 3/=21Hz) 3 =21Hz
2 2090s, 2058vs 5.66 (s, 2H)  2.09 (s, 12H)
2011s
3 2092m, 2060vs 6.95 (s, 4H) 1.96 (s, 6H)
2018m sh, 2009m-s
4adb  2093m, 2062vs 7.05-7.01 5.85-5.81 2.15
2012s (m, 2H) m, 2H) (s, br, 6H)
5 2024vs, 1983w-m 6.62(d, 4H,  5.69 (t, 2H, 7.74-7.28
1956s 3/=20Hz) 3 =20Hz) (m, 30H)
6 2020vs, 1977m 6.43(d,4H, 5.60 (t, 2H, 448-396 7.70-7.29
1952s, 1920w sh 37=20Hz) *=20Hyz) (m, 16H)  (m, 40H)

% In CH,Cl,, cm™~!. ® 3 gemessen am Perkin—-Elmer 580. ¢ Gemessen in CDCl;, ppm. ¢ 6 in Aceton-d.

weisen die charakteristische Ru,-Isotopenverteilung auf. Im Infarot-Losungs-
spektrum (CH,Cl,) von 1-4a,4b treten drei starke Banden im Bereich terminaler
CO-Liganden auf, 1 und 3 zeigen eine vierte Absorption nahe der niedrigstfrequen-
ten Schwingung (Tabelle 1). Die 'H- und *C{'H}-NMR-Daten kdnnen fir 1-3
zweifelsfrei zugeordnet werden (Tabelle 1 und 3); aus ihnen wird die Aquivalenz der
beiden Pyrazolato-Briickenliganden ersichtlich. Fiir das unsymmetrisch substituierte
3.Methylpyrazol werden erwartungsgemifl die Isomere 4adb erhalten; das Iso-
merengemisch gibt im "H-NMR nur zu Multipletts im Aromatenbereich AnlaB, die
Methyligruppen verursachen ein deutlich verbreitertes Signal. Im *C{'H}-NMR
dagegen koénnen im Bereich der Carbonyl-Kohlenstoffatome sieben Resonanzen
(davon eine als Schulter) beobachtet werden. Eine Zuordnung ist nur fiir die zur
Pyrazolatobriicke cis-stindigen Carbonylkohlenstoffe méglich. Diese verursachen
ein Pseudotriplett, in dem das innere Signal bei 185.0 ppm dem Isomeren 4b, die
beiden #uBeren Signale bei 185.8 und 184.1 ppm dem Isomer 4a zuzuordnen sind.
Bei den Resonanzen der aromatischen C-Atome und der Methyl-Kohlenstoffatome
treten keine isomeriebedingten Unterschiede in der chemischen Verschiebung auf
(Tabelle 3).

Durch Umsetzung von Ru,(CO)¢(p,n*-pz), (1) mit Triphenylphosphan oder
1,1’-Bis(diphenylphosphino)-ferrocen in THF bei Raumtemperatur konnten unter
Substitution der zur Pyrazolatobriicke cis-stindigen Carbonylgruppen die Kom-
plexe Ru,(CO)4(#2n>p2),(#:-1-PPh3); (5) und Ru,(CO),(prn™-p2),[p-n'-
(Ph,PC,H,),Fe], (6) synthetisiert werden, die nach der diinnschichtchromato-
graphischen Reinigung als gelbe (5) bzw. gelborange (6) Feststoffe vorliegen. Im
Hochvakuum ist nur 5 unzersetzt flichtig; im ElektronenstoB-Massenspektrum wird
das Molekiilion bei m/e = 973 beobachtet. Bei 6 treten unter denselben Bedingun-
gen nur Bruchstiicke des Ferrocenylphosphan-Liganden auf. Das Infrarotspektrum
zeigt im Streckschwingungsbereich terminaler Carbonylliganden drei Absorptionen
mit dem fiir eine Ru,(CO),-“Sdgebockeinheit” typischen [7-10,15,16]
Intensitiitsverhiltnis (Tabelle 1). Die Anordnung der Phosphanliganden cis zum
Briickenliganden kann daher als sicher angenommen werden. Im 'H- und *C{'H}-
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NMR-Spektrum treten zusitzlich zu den Resonanzen der Pyrazolato-Briicken die
der Phosphansubstituenten auf (Tabelle 1 und 3). Bemerkenswert ist das Fehlen
einer 1*C,>'P-Kopplung im *C-NMR von §; 6 ist wegen langsamer Zersetzungs-
erscheinungen einer >C-Messung nicht zuginglich. Die dquivalente Koordination
der gebundenen Phosphoratome zeigt sich durch das Auftreten nur eines Signales
fiir 5 (in CDCl;: 8 = 16.6 ppm; Referenz: §(H,PO,) =0 ppm) im *'P{'H}-NMR.
Die gebundenen Phosphoratome in 6 erzeugen zwei direkt benachbarte Resonanzen
unterschiedlicher Intensitit (8 = 8.2 und 8.3 ppm). Diese Aufspaltung kénnte durch
die Existenz von Rotameren verursacht werden, die aufgrund des sperrigen Ferro-
cenylphosphan-Liganden in Losung vorliegen. Die zwei freien Phosphoratome von 6
geben sich durch ein Signal bei § = —20.1 ppm zu erkennen.

Bringt man die Komplexe Ru,(CO)¢(p,n*-pz), (1) oder Ru,(CO)4(p,-n°-3,5-
Me,pz), (2) mit Ameisensdure, Essigsdure und Trifluoressigsdure im molaren
Verhiltnis 1/10, mit Adipinsidure im dquimolaren Verhiltnis in siedendem THF zu
Reaktion, entstehen die Zweikerncluster Ru,(CO),(s,-#-OOCR),(u,-n'-HPZ),
(7-13) und Ru,(CO),[uyn?: p-n-OOC(CH,),COONp;1'-3,5-Me,Hpz), (14).
Die Umsetzung verliuft quantitativ, die gelb bis gelborangen Feststoffe liegen nach
dem Abdestillieren des Ldsungsmittels und der anschlieBenden Trocknung sowoh!
spektroskopisch als auch elementaranalytisch (soweit tiberpriift) in reiner Form vor.
Die Verbindungen sind im Hochvakuum nicht unzersetzt flichtig, das Molekiilion
kann in keinem Fall beobachtet werden. Allein Ru,(CO) (¢,-1*-O0CCF,),(u;-1'-
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Hpz), (10) und Ru,(CO),(p,n*-O0CCF,),(pn,-n'-3,5-Me,Hpz), (11) ergeben im
Massenspektrum definierte rutheniumhaltige Fragmentionen; die schwersten
Bruchstiicke bei m/e = 609 (10) bzw. m/e = 705 (11) entsprechen der Abspaltung
eines CO-Liganden aus dem intakten Molekiil. Als Basispeak konnte bei 10 das Ion
[C,H,F,N,O,Ru,]* (m/e=497) identifiziert werden, bei 11 das Bruchstiick
[C;1HzFsN,ORu, 1t (m/e = 524). Weitere Spaltprodukte entstehen durch die Ab-
spaltung des p,-n'-Pyrazolliganden oder der p,-n’-Trifluoracetatbriicke. Die Cluster
7 und 8 zeigen als Basispeak das Fragmention [C;H N,]" (m/e = 68); 9, 12 und 14
dagegen besitzen zwei Basispeaks: [CsH,N,]* bei m/e =95 und [CsHgN,]" bei
m/e=96. Bei dem Cluster 13 tritt [C;H,0,]" (m/e=74) als intensivstes
lonenfragment auf. Das IR-Spektrum zeigt fiir 7-14 das gleiche Absorptionsmuster
im Bereich der terminalen Carbonylliganden wie § und 6. Zusitzlich treten eine
symmetrische und eine antisymmetrische »(OCO)-Valenzschwingung auf, wie sie fiir
Carboxylato-Briickenliganden typisch sind (Tabelle 2). Somit kann angenommen
werden, daB der einfachgebundene Pyrazolligand die Koordinationsstelle cis zum
Briickenliganden besetzt, wie dies auch in allen bekannten Ru,(CO),{(u,n*-
OOCH),(#,-n*-L), Verbindungen der Fall ist [7-12,15,16]. Uberraschenderweise
sind die », (OCQO)-Absorptionen der Komplexe 9, 13 und 14, aber nicht von 11, zu
einer Doppelbande annihernd gleicher Intensitiat aufgespalten und die zugehorigen
v,(OCO)-Schwingungen deutlich verbreitert. Dieser Effekt tritt gleichfalls im
Festkorper-Infrarotspektrum auf. Aus den 'H- und *C{'H}-NMR-Spektren geht
aber fiir alle Komplexe 7-14 die magnetische Aquivalenz der Carboxylatobriicken
hervor (Tabelle 2 und 3). Im IR-Spektrum der KBr-Presslinge ist oberhalb 3300
cm™ ! eine scharfe »(NH)-Bande zu finden, die das Fehlen intramolekularer Was-
serstoffbriickenbindungen bestitigt, wie sie fiir Ru,(CO),(p,-n>-OO0CPh),(u,-1'-
HOOCPh), IR-spektroskopisch als auch rontgenographisch nachgewiesen wurden
[9). Im "H-NMR-Spektrum gibt sich das stickstoffgebundene Proton durch ein
breites Signal oberhalb 10 ppm zu erkennen. Die magnetisch nichtidquivalenten
Protonen der Kohlenstoffatome direkt neben den beiden Stickstoffatomen verur-
sachen bei 7 zwei breite Resonanzen, bei 8, 10 und 12 dagegen nur ein einziges
breites Signal. Entsprechend erzeugt das Proton der benachbarten CH-Gruppe bei 7
ein breites Singulett, wohingegen bei 8, 10 und 12 ein Triplett mit einer Kopp-
lungskonstanten von 2.3 Hz beobachtet werden kann. Bei den Komplexen mit dem
3,5-Dimethylpyrazol-Substituenten sind zwei magnetisch nichtiquivalente Methyl-
gruppen zu beobachten; das einzige Proton des Heterocyclus® verursacht stets ein
breites Singulett. Die magnetische Aquivalenz der Carboxylato-Liganden kann bei
7-9 leicht am Auftreten eines Singuletts fiir die HOOC- beziehungsweise CH,COO-
Briicke festgestellt werden. Die trifluoracetatoverbriickten Cluster Ru,(CO),(p,-
7’-O0CCE,),(#;-n'-Hpz), (10) und Ru ,(CO)4(p-n"-O0CCE,;), (p1-7'-3,5-Me,-
Hpz), (11) zeigen entsprechende Singuletts fiir die CF;-Gruppierung im "F{'H}-
NMR (10: 8= —749 ppm; 11: §= —751 ppm; Referenz: §(CFCl;) =0 ppm).
Die Protonenresonanzen der Briickenliganden von 13 und 14 werden teilweise von
den Methyl-Signalen des Pyrazol-Liganden iiberlagert (Tabelle 2). Im >C{'H}-NMR
tritt fur die Carbonyl- und Carboxylato-Kohlenstoffatome von 7-14 jeweils ein
Signal auf, die Carboxylato-Resonanz von 10 und 11 wird durch die Kopplung mit
den Trifluormethylgruppen zu einem Quartett aufgespalten. Die Ring-Kohien-
stoffatome des Pyrazol- bzw. 3,5-Dimethylpyrazolliganden geben stets zu drei
verschiedenen Signalen AnlaB. In Ubereinstimmung mit dem 'H-NMR-Spektrum
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treten fiir die Methylgruppen des 3,5-Dimethylpyrazol-Liganden ebenfalls zwei
Singuletts auf (Tabelle 3).

Um nachzuweisen, daBl das stickstoffgebundene H-Atom von der eingesetzten
Carbonsiure stammt, wurden Deuterierungsexperimente mit CF;COOD unternom-
men. Die Versuche wurden sowohl mit einem 10-fachen UberschuB an CF;COOD
als auch mit exakt dquimolaren Mengen durchgefithrt, THF oder Dichlormethan
dienten als Lésungsmittel. In allen Fillen konnte stets nur eine Teildeuterierung am
Stickstoffatom beobachtet werden, die durch eine »(ND)-Absorption bei 2547 cm ™!
(KBr) zu erkennen war. Wir nehmen an, daB schon geringe H,O-Spuren fiir einen
regen N-D-Austausch verantwortlich sind.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutzgas in gut getrockneten und mit Stickstoff
gesittigten Losungsmitteln durchgefiihrt. Zur Synthese der Komplexe 1-4a,4b wurde
ein Druckschlenkrohr eingesetzt, das einem Innendruck bis maximal 8 bar standhielt.
Die diinnschichtchromatographische Reinigung erfolgte an Kieselgel 60 GF,;, mit
Fluoreszenzindikator und 10%igen Gipszusatz (ICN). Die k#uflich erworbenen
Carbonsduren und Pyrazolverbindungen (Merck, Fluka) wurden ohne weitere Rei-
nigung eingesetzt. Alle Ausbeuten sind auf den Metallgehalt bezogen.

IR-Spektren: Perkin-Elmer 1720 X (wenn nicht anders angegeben); NMR-
Spektren: Bruker WP-80 (fiir 'H, °F und *'P) und Brucker WH 270 (fir >*C{'H});
Massenspektren: Varian Mat 312; Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labora-
torium des Instituts fiir Anorganische Chemie der RWTH Aachen.

Synthese der Komplexe 1-4a.4b

In einem Druckschlenkrohr werden 0.50 mmol (320 mg) Ru,(CO),, in 70 ml
Heptan geldst und mit 1.50 mmol der jeweiligen Pyrazolverbindung versetzt (1: 102
mg Pyrazol; 2: 144 mg 3,5-Dimethylpyrazol; 3: 123 mg 4-Methylpyrazol; 4a.4b: 123
mg 3-Methylpyrazol). Bei einer Heizbadtemperatur von 130°C wird bis zum
vollstindigen Umsatz magnetisch geriihrt (1: 7 h; 2: 2 h; 3: 4.5 h; 4a,4b: 2 h). Nach
dem Abzichen des Losungsmittels werden die Rohprodukte wie folgt gereinigt: 1
wird im Hochvakuum bei 160° C sublimiert; 2, 3 und 4a,4b werden diinnschicht-
chromatographisch gereinigt (Laufmittel Cycohexan/ Dichlormethan 2: 3/1; 3 und
4a,4b: 4/1). Die Substanzen werden anschlieBend mit CH,Cl, extrahiert, zur
Trockene gebracht und im Hochvakuum getrocknet.

1 Ru,(CO)4(u,-7°-pz),, gelber Feststoff, Ausbeute 231 mg (61%). Gef.: C, 28.47;
H, 1.28; N, 11.34. C,,H,N,O,Ru, (504.35) ber.: C, 28.57; H, 1.20; N, 11.11%.

2 Ru,(CO)(p,m*-3,5-Me, pz),, blaBgelber Feststoff, Ausbeute 331 mg (79%).
Gef.: C, 34.18; H, 2.44; N, 10.22. C,;H,,N,O;Ru, (560.45) ber.: C, 34.29, H, 2.52;
N, 10.00%.

3 Ru,(CO)4(1,-n*-4-Mepz),, beiger bis gelber Feststoff, Ausbeute 201 mg (51%).
C,4H,(N,O,Ru, (552.40).

4a,4b Ru,(CO)4(r,-n>-3-Mepz),, beiger bis gelber Feststoff, Ausbeute 224 mg
(56%). Gef.: C, 31.74; H, 1.70; N, 10.83. C,,H,(N,O;Ru, (532.40) ber.: C, 31.58;
H, 1.89; N, 10.53%.
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Synthese von Ruy(CO)((pon"-pz)o(1-n'-PPhs); (5)

0.25 mmol (126 mg) Ru,(CO)¢(p,-n*-pz), (1) und 0.55 mmol (144 mg) PPh,
werden in 20 ml THF bei Raumtemperatur 4 h lang magnetisch gerithrt. Das
Losungsmittel wird abgezogen und der Riickstand durch Diinnschichtchromatogra-
phie (Laufmittel Cyclohexan/ Dichlormethan 3 /1) gereinigt. Die blaBgelbe Haupt-
bande wird abgenommen, 5 mit CH,Cl, extrahiert und zur Trockene gebracht.

Ru,(CO) 4(#,m*-pz) ,(41-7'-PPh;),, gelber Feststoff, Ausbeute 193 mg (80%).
Gef.: C, 56.86; H, 3.76; N, 5.97. C;,4H,(N,O,P,Ru, (972.87) ber.: C, 56.79; H,
3.73; N, 5.76%.

Synthese von Ru,(CO)y(p-n’-pz), [0’ -(PPh,CsH,), Fe] , (6)

Zu einer Losung von 0.50 mmol (253 mg) Ru,(CO)¢(p,-n*-pz), (1) in 70 ml
THF werden 1.02 mmol (567 mg) 1,1’-Bis(diphenylphosphino)-ferrocen gegeben.
Die Mischung wird 17 h bei Raumtemperatur magnetisch geriihrt, danach zur
Trockene gebracht und mit einer Mischung von Cyclohexan/ Dichlormethan (2/1)
diinnschichtchromatographisch gereinigt. 6 1duft knapp oberhalb der Basislinie als
breit verschmierte gelbe Zone. Nach Elution mit CH,Cl, und Einengen bis zur
Trockene wird im Hochvakuum mehrere Stunden getrocknet.

Ru,(CO),(p,-m*-pz),[p1-m'-(PPh,C H, ), Fe],, gelboranger Feststoff, Ausbeute
367 mg (47%). Gef.: C, 60.19; H, 4.13; N, 3.50. C,3H,Fe,N,O,P,Ru, (1557.04)
ber.: C, 60.16; H, 4.01; N, 3.60%.

Umsetzung der Cluster 1 und 2 mit Carbonsduren zu 7-14

0.50 mmol Ru,(CO)¢(py1"-pz); (1) oder Ru,(CO)4(p,n’-3,5-Me,pz), (2)
werden mit 5.5 mmol der entsprechendén Carbonsiure (7: 253 mg HCOOH; 8, 9:
330 mg MeCOOH; 10, 11: 627 mg CF,COOH; 12, 13: 407 mg EtCOOH) in 75 ml
THF unter Riickflul zur Reaktion gebracht. Zur Synthese von 14 wird eine
idquimolare Menge Adipinsdure HOOC(CH,),COOH (0.50 mmol, 80 mg) zugege-
ben. Nach der jeweiligen Reaktionszeit (7: 20 h; 8: 28 h; 9: 23 h; 10: 6 h; 11: 2.5 h;
12: 44 h; 13: 25.5 h; 14: 65 h) wird das Losemittel im Vakuum abdestilliert und der
verbleibende Feststoff mehrere Tage im Hochvakuum getrocknet. Die Ausbeute ist
quantitativ. Die Komplexe 7, 10 und 11 liegen als THF-Addukte vor.

7 Ru,(CO),(p,-n*-OOCH),(u,-n'-Hpz),, gelboranger Feststoff Gef.: C, 27.69;
H, 2.09; N, 10.28. C;,H;,N,Og4Ru, - 0.15C,HgO (551.20) ber.: C, 27.45; H, 2.05; N,
10.17%.

8 Ru,(CO),(p,-n*-O0CMe), (u,-#'-Hpz),, gelboranger Feststoff. C,,H,,N,Oq
Ru, (568.43).

9 Ru,(CO),4(p,-n>-O0CMe),(p,-0'-3,5-Me, Hpz),, zitronengelber Feststoff.
Gef.: C, 34.27; H, 3.58; N, 8.91. C;3H,;N,OgRu, (624.54) ber.: C, 34.61; H, 3.55;
N, 8.97%.

10 Ru,(CO),(u,-n*-O0CCE;),(u,-n'-Hpz),, gelber Feststoff, Gef.: C, 25.37; H,
1.39; N, 8.09. C,,HgF,N,OqRu, - 0.2C,HgO (690.80) ber.: C, 25.73; H, 1.40; N,
8.11%.

11 Ru,(CO),(p,m*-O0CCK,),(p,-v'-3,5-Me,Hpz),, gelber Feststoff. C,gH,F,
N,OzRu, (732.36).

12 Ru,(CO) 4(p,-n*-OOCEt),(p;-7'-Hpz) ,, gelboranger Feststoff. Gef.: C, 32.59;
H, 3.11; N, 9.12. C,H,;N,Oz;Ru, (596.48) ber.: C, 32.22; H, 3.04; N, 9.39%.
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13 Ru,(CO),(r,-n*-O0CEt),(u,-n'-3,5-Me, Hpz),, gelber Feststoff. C,oH,sN,
OzRu, (652.59).

14 Ru,(CO)4[1n* : p,n*-O0C-(CH,),-COO)(p1,-n'-3,5-Me, Hpz),, gelber
Feststoff. Gef.: C, 37.13; H, 3.89; N, 8.29. C,,H,,N,O3Ru, (560.57) ber.: C, 36.92;
H, 3.72; N, 8.61%.
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