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Abstract

Bis(diazadiene)dichlororuthenium (R-DAD),RuCl, (1) (R-DAD = RN=CHCH=NR with R =2,6-
xylyl) reacts with 2 mol of polassium in tetrahydrofuran to give the unsaturated (R-DAD),Ru (2} and its
isomer (3), in which one of the o-methyl groups of R is metalated. The hydrogen is transferred to the
neighbouring imine carbon of the DAD to form an iminaminato type ligand, N=CHCH ,N. Reduction of
1 in the presence of hydrogen or addition of hydrogen to 2 affords a hydride (4) with one Ru"~H bond
and one iminaminato ligand. The addition is reversible and at higher temperatures 2 and 3 are formed
apgain. Reduction of 1 with 3—4 mol of potassium gives a reduction product of composition K ,[Ru(R-
DAD),] (5) and a deprotonation product (8). A single crystal X-ray diffraction study was performed for
&. The coordination of the Ru” center is intermediate between square pyramidal and trigonal bipyramidal
with four imine N donors and a carbon ligand, resulting from the e-methyl metalation of one R-DAD.
[K(tmeda);]* is the counterion. The potassium ion being unsufficiently saturated by the tmeda ligands
has further contacts with some of the carbon atoms of the o-methyl metalated aromatic ring.

Zusammenfassung

Bis(diazadien)dichlororuthenium (R-DAD),RuCl; (1) (R-DAD)=RN=CHCH=NR mit R =2,6-
xylyl) ergibt mit 2 mol Kalium in Tetrahydrofuran das ungesittigte (R-DAD), Ru (2) und das Isomer (3),
in welchem eine der o-Methylgruppen von R metalliert is. Der zugehorige Wasserstoff findet sich am
benachbarten Iminkohlenstoff des DAD, aus welchem ein Iminaminatoligand, N=CHCH,N geworden
ist. Reduktion von 1 in Gegenwart von Wasserstoff oder Addition von Wasserstoff an 2 fiihrt zu einem
Hydrid 4 mit einer Ru-H-Bindung und etnem Iminaminato-Liganden. Die Reaktion ist reversibel, bei
hoherer Temperatur werden 2 und 3 zurtickgebildet. Die Reduktion von 1 mit 34 mol Kalium ergibt ein
Reduktionsprodukt der Zusammensetzung K,[Ru(DAD),] (5) sowie ein Deprotonierungsprodukt (6).
Fiir das letztere wurde eine Einkristallstrukturuntersuchung durchgefiihrt. Sie zeigt fiir das Ru®-Zentrum
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eine zwischen trigonal-bipyramidal und gquadratisch-pyramidal liegende Koordinationsgeometrie mit vier
Imin-N-Donatoren und einem C-Liganden, der aus der Metallierung einer o-Methylgruppe hervorge-
gangen ist. [K(tmeda),]* ist das Gegenion. Da das Kalium von den tmeda-Liganden nicht hinreichend
abpesittigt wird, hat es weitere Kontakte mit einigen C-Atomen des o-methyl metallierten aromatischen
Rings.

Finleitung

Die Reduktion von Ubergangsmetallverbindungen L_MX, bis zur formalen
Oxidationsstufe Null hat zumeist den Verlust der schlechtest riickbindenden
Liganden (regelhaft z.B. Halogenid X 7) zur Folge. Wenn die Liganden L das Metall
hinreichend stabilisieren, kann so die direkte Synthese von Komplexen ML erfol-
gen, gegebenenfalls erfolgt die Reduktion in Gegenwart weiterer stabilisierender
Liganden L, L'. Das gilt typisch fir Phosphine, aber auch fiir Diazadiene (DAD,
RN=CHCH=NR) [1,2].

Eine Besondersheit liegt allerdings in der Tatsache, daB DAD-Liganden regelhaft
zwei cis-Positionen am Metall besetzen und nur in dieser Form aus Griinden der
Orbitalsymmetrie und Uberlappung tatsichlich gut riickbindende Liganden sind [3].
Metalle, die wie Fisen(0) oder Ruthenium(0) fir das Erreichen einer Edelgaskon-
figuration funf Liganden benotigen, werden also in homoleptischen Komplexen
M(DAD), nicht die “richtige” Elektronenzahl erreichen und voraussichtlich
koordinationschemische Besonderheiten zeigen. Gleiches ist iibrigens auch von
DAD gemeinsam mit anderen 4-Elektronen-Liganden zu erwarten. Die Reduktion
von (DAD)FeCl, in Gegenwart von weiterem DAD fithrt zu stabilen, monomeren,
paramagnetischen, teilweise leichtfliichtigen Komplexen (DAD),Fe [2], und zwar

Ru{DAD)a{C,H,) _
CyHg 0. CgHg
+ 2K, CgHy MgC4Hg*2THF
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auch von DAD-Liganden, die an Fe' ein Tris-Chelat bilden [4). Von bipy sind
Komplexe Fe(bipy), und Fe(bipy), wahrscheinlich gemacht worden, doch ist deren
Strukiur nicht bekannt [5]. Bei Reduktion in Gegenwart von 1,3-Butadien bleibt die
Reaktion nicht bei (DAD)Fe(Dien) stehen; es wird weiteres Dien angelagert und
alsbald zur Cg-Einheit verkniipft. Zahlreiche dhnliche Katalysen sind bekannt [6].
Bei einer Substitutionsreaktion ausgehend von Ru(l,5-COD)(1,3,5-COT) mit R-
DAD (R =4-MeC,H;) wurde ein Ru(DAD), erhalten und strukturell cha-
rakterisiert [7].

Wiihrend bei der Reduktion von (R-DAD),RuCl, (1) (R = 2,6-xylyl, [8]) mit
Kalium in Gegenwart von Ethen leicht der entsprechende n*-Ethen-Komplex (R-
DAD),Ru(C,H,) gebildet wird [9], kommt es in Gegenwart von 1,3-Dienen rasch
zur Verkniipfung der Diene mit den Diazadienen und zur Bildung interessanter
metallorganischer Folgeprodukte [10a] (s. Schema 1}, wie sie fur Eisen nicht erhalten
werden. Wir interessierten uns fiir die Reduktion von 1 ohne zusitzliche olefinische
Liganden und berichten im folgenden dariiber.

Ergebnisse und Diskussion

Bei der Reduktion von (R-DAD)RuCl, (R = 2,6-Me,-C H,) mit 2 mol Kalium
in Tetrahydrofuran wird ein Produktgemisch erhalten. das ein eigenartiges 'H-
NMR-Spektrum aufweist. Neben einer gegeniiber 1 groBen Zahl scharfer Signale
zeigt es zwischen § —6 und +27 eine Reihe von breiten Signalen einer paramagne-
tischen Species. Die Produkte kénnen durch fraktionierte Kristallisation bei niedriger
Temperatur angereichert und analysiert werden. Sie zeigen auch deutlich un-
terschiedliche UV-Vis-Spektren, sind aber beide analytisch von der Zusammenset-
zung Ru(DAD),. Fiir ein nichtplanares Ru(DAD), wird Paramagnetismus erwartet.
Das andere, diamagnetische Produkt 3 zeigt sieben NMR-Signale fiir o-Methylgrup-
pen der vier R-Substituenten sowie drei Imin-Protonen. Dariiberhinaus sind zwei
sehr unterschiedliche AB-Systeme zu erkennen, von denen eines mit ./ = 26 Hz eine
ungewd6hnlich grofie geminale Kopplung aufweist. Es ist iiberdies einem der Imin-
Protonen benachbart. Das zweite, spin-miBig isolierte AB-System entstammt of-
fenbar einer der o-Methylgruppen, da nurmehr deren 7 unterschiedliche gefunden
werden. Das koordinativ ungesittigte Ru(R-DAD), hat eine intramolekulare CH-
Aktivierung bewirkt. Das fuhrt aber nicht zu einer Ru—H-Bindung sondern offenbar
unter 1,3-Hydridverschiebung zu einer Ubertragung des Wasserstoffs auf den Azo-
methinkohlenstoff (s. Schema 2). Nicht nur intramolekulare Bindungsaktivierung ist
fur Ru(DAD), moglich. Auch Wasserstoff wird rasch zu 4 addiert, bei thermischer
Belastung in Toluol aber wieder abgespalten [10b]. Das Hydrid 4 wird auch bei
Reduktion von 1 mit 2 mol Kalium unter Wasserstoffatmosphire bei Raumtempera-
tur gebildet. Anders als bei 3 wird fir 4 nur das AB-System mit der groBen
Kopplungskonstante mit 'H-NMR-Spektrum gefunden, welches typisch fiir den
Iminaminato-Liganden ist [11*]. Ferner tritt bet schr hohem Feld (—18 ppm) noch
ein Hydrid-Signal auf. Erwartungsgemifl werden schlieBlich acht o-Methyl-Signale
beobachtet. Die Reversibilitit der Wasserstoff-Addition bzw. das Gleichgewicht
zwischen 2, 3 und 4 zeigt sich bei entsprechenden Experimenten unter Deuterium,

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet ecine Bemerkung in der Literaturliste an.
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bei denen sich Deuterium-Einbau auch bei allen Imin-Wasserstoff-Positionen findet
[10b]. Die Verbindung 2 nimmt zwar einen fiinften Liganden auf, z.B. bei der
Reduktion von 1 unter Ethen-Atmosphire [9], doch auch diese Verbindung verliert
thermisch das Ethen wieder [10a]. Insofern #hnelt Ru(DAD), dem Fe(DAD),,
welches, z.B. reversibel mit 1 mol Kohlenoxid reagiert [12].

Da bereits vier N-Donorliganden eine weitgehende Séttigung des Rutheniums
bewirken, war die Frage, ob eine Reduktion bis zum [Ru(DAD),]*~ moglich ist.
Die Reaktion von 1 mit 3-4 mol Kalium fiithrt erneut zu mehreren Produkten,
wobei ein nach NMR-Spektroskopie hochsymmetrisches Produkt S ein K,[Ru
(DAD),] sein kann. Von 5 konnten zwar einigermaflen gut streuende Kristalle
erhalten werden, doch gelang bisher die Losung der Rontgenstruktur nicht. Ein
weiteres Produkt 6a kann in Gegenwart von Tetramethylethylendiamin (tmeda) als
6b abgetrennt werden. Es wird etwa eine Zusammensetzung K(tmeda),[Ru(DAD),]
gefunden, doch das Produkt ist in Losung diamagnetisch. Das "H-NMR-Spektrum
von 6a zeigt neben vier Azomethinwasserstoff-Signalen sieben Methylsignale sowie
ein AB-System. Offenbar ist es wie bei 3 zur Metallierung einer der o-Methyl-Grup-
pen gekommen. Der dort abgespaltene Wasserstoff wird aber nicht am Ruthenium
oder am DAD gefunden. Es muB sich danach um ein Deprotonierungsprodukt von
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3 (bzw. 2) handeln. Die in Gegenwart von tmeda erhaltenen Kristalle von 6b waren
hinreichend gut, so daf3 die Struktur durch Rontgenbeugungsmethoden bestimmt
werden konnte.

Struktur des Kaliumruthenats [K(tmeda), ][(DAD)Ru(DAD-H)] (6b)

Da die kaliumhaltigen Verbindungen in Tetrahydrofuran/Pentan schlecht kri-
stallisierten, wurden in Gegenwart von tmeda Kristallisationsversuche unternom-
men. Dabei wird eine konzentrierte Lésung von 6a in THF mit tmeda versetzt und
durch Eindiffusion von Pentan eine langsame Kristallisation erzwungen. Die Kri-
stalle wurden in Lindemannrdhrchen verklebt und diese abgeschmolzen. Die Mes-
sungen wurden auf cinem Syntex P2, bei Raumtemperatur mit Mo-X -Strahlung
vorgenommen. In Tabelle 1 sind die Atomkoordinaten, in den Tabellen 2 und 3 die
wichtigsten Bindungslingen und -winkel zusammengestellt. Figur 1 zeigl das Molekiil
mit dem Numerierungsschema.

Die Verbindung entspricht der Zusammensetzung C,uH;;KNgRu, d.h. K(tme-
da), R(DADYDAD — H). Es handelt sich um e¢ine Ruthenium-Verbindung der
Koordinationszahl 5, mit 4 N-sp*-Liganden und einem C-sp*-Liganden, der durch
H-Abstraktion aus einer der o-Methylgruppen eatstanden ist. Die Geometrie ist
intermedidr zwischen trigonal-bipyramidal (tb) und quadratisch-pyramidal (gp). N1
und N3 stehen fast ideal frans-stindig, kdnnen also als die axialen Liganden in tb
oder zwei Basisliganden in qp angesehen werden. Die Abweichungen von N2, N4
und C321 aus der dquatorialen Ebene sind zunichst einmal durch die intrinsischen
Winkel der drei Chelatringe gegeben. Wihrend N4-Ru-C321 einen “ldealwinkel”
in tp von 120.3(1)° aufweist, ist kein erkennbarer Grund fir den groBen Winkel
N2-Ru-N4 (145.2(1)° bzw. den kleinen Winkel N2—-Ru—C321 (92.0(1)°) gegeben
auBer dem, daB dadurch ¢ine Anndherung an eine qp-Geometrie erreicht wird, mit
N1, N2, N3, N4 als Basis,

Das Kalium zeigt ebenfalls eine bemerkenswerte Umgebung: Die beiden tmeda-
Liganden reichen zur Absittigung der Koordinationssphére eines Kaliumions
erfahrungsgemiB nicht aus [13], so auch hier. Die Wechselwirkung des harten lons
beinhaltet aber nicht weitere DAD-N-Zentren oder das elektronenreiche
carbantonische Zentrum C321 sendern Teile des zugehdrigen Aromaten. Die DAD-
N-Atome sind offenbar unzuginglich. Die Konformation, die durch das Dop-
peichelat erzwungen wird, 146t eines der beiden H-Atome an C321 fast orthogonal
zur Aromatenebene und damit in Richtung Kalium zeigen, Das erklirt, weshalb das
Kalium nahezu wie bei einer Halbsandwich-Verbindung positioniert erscheint. Die
kiirzesten Kaliumabstinde, auler zu N5-N8§, werden zu C33, C32, gefolgt von C34,
C31, gefunden.

RegelmiBigere metallocenartige Anordoungen werden auch fiir ein Kalium-
hydrido(phosphin)ruthenat bzw. Kaliumcyclopentadienid gefunden [14]. Der Xylyl-
Rest an N)l steht fast genau orthogonal zum DAD-Chelat, somit behindert die
Methylgruppe C461 effektiv die weitere Anniherung des K(tmeda)-Fragments an
das Zentrum des (DAD);Ru-Systems. Die beiden Aromaten an N1 und N2 zeigen
eine Verdrillung aus der zugehdrigen DAD-Ebene, die eine Minimierung der nicht-
bindenden Wechselwirkungen mit den gegeniiberstehenden Aromaten des anderen
Chelats erlaubt. Die Bindung der ortho-CH,-Gruppe an das Metall bestimmt den
Verdrillungswinkel des Aromaten an N3 bzw. die gesamte Konformation. Eine
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Tabelle 1

Atomlageparameter und isotrope Temperaturfaktoren (mit Standardabweichungen) von 6

Atom x ¥ z Uy

Ru 0.24914(4) 0.76211(3) 0.79001(2) 0.0392(1)
K 0.3152(1) 0.3841(1) 0.68241(7) 0.0750(5)
N(1) 0.3032(4) 0.8640(3) 0.8949(1) 0.049(1)
N(2) 0.3924(3) 0.9020(3) 0.7801(1) 0.045(1)
N(@3) 0.2029(4) 0.6672(3) 0.6832(2) 0.048(1)
N(4) 0.0573(4) 0.6779%(3) 0.7761(2) 0.053(1)
N(5} 0.1672(5) 0.2393(4) 0.5368(3) 0.081(1}
N(6) 0.0373(6) 0.2454(5) 0.6690(4) 0.101(3)
N(7) 0.5369(6) 0.3272(5) 0.7049(4) 0.098(3)
N(8) 0.3798(9) 0.3404(7) 0.8285(4) 0.125(3)
1) 0.4047(5) 0.9646(4) (0.9044(3) 0.060(1)
C(2) 0.4552(5) 0.9858(4) 0.8419(3) 0.058(1)
C3) 0.0736(5) 0.6100(4) 0.6553(3) 0.060(1)
4 —0.0049(5) 0.6202(5) 0.7031(3) 0.069(1)
<(5) 0.0343(9) 0.176(1) 0.5381(5) 0.177(5}
C(6) —0.0251(9) 0.207(1) 0.5939(6) 0.174(6)
an 0.549(1) 0.292(1) 0.7724(8) 0.210(9)
C(8) 0.504(1) 0.333(1) 0.3321(7) 0.24(1)
C(11) 0.2477(3) 0.8429(4) 0.9597(3) 0.054(1)
C(12) 0.1770(6) 0.9021(5) 0.9854(3) 0.076(2)
C(13) 0.1199(7) 0.8791(6) 1.0463(3) 0.094(3}
C(14) 0.1348(7) 0.7995(7) 1.0821(3) 0.095(3)
C(15) 0.2092(7) 0.7444(6) 1.0587(3) 0.086(2)
C(16) 0.2664(6) 0.7653(5) 0.9970(3) 0.065(1)
C(21) 0.4351(5) 0.9182(4) 0.7116(3) 0.049(1)
C(22) 0.5569(5) 0.9258(4) 0.7021(3) 0.062(1)
C2y 0.5893(7) 0.9294(5) 0.6327(4) 0.081(3)
C(24) 0.5039%(8) 0.9264(5) 0.5745(4) 0.089(3)
C(25) 0.386 () 0.9255(5) 0.5855(3) 0.076(2)
C(26) 0.3490(5) 0.9216(4) 0.6533(3) 0.056(1)
C(31) 0.2983(5) 0.6412(4) 0.6560(3) 0.050(1)
C(32) 0.3962(5) 0.6510(4) 0.7135(3) 0.052(1)
C(33) 0.5054(5) 0.6382(4) 0.6971(3) 0.065(1)
C(34) 0.5169(6) 0.6132(5) 0.6236(4) 0.079(3)
C(35) 0.4211(6) 0.6018(5) 0.5673(3) 0.075(2)
C(36) 0.3107(5) 0.6158(4) 0.5815(3) 0.061(1)
C(41) —0.0291(5) 0.6853(5) 0.8255(3) 0.060(1)
C(42) —0.0891(6) 0.7598(6) 0.8223(3) 0.082(3)
C(43) -0.1740(7) 0.7636(7) 0.8698(4) 0.101¢3)
C{44) —0.1986(7) 0.6920(8) 0.9198(4) 0.103(3)
C(45) —0.138%(7) (.6208(6) 0.9230(3) 0.089(3)
C46) ~0.0538(6) 0.615X(5) 0.8761(3) 0.072(1)
C(51) 0.17%1) 0.311(1) 0.4882(6) 0.252(8)
C(52) 0.21%1) G.165(1) 0.5090(8) 0.231(8)
C(61) —0.003(1) 0.149(1) 0.7025(7) 0.248(8)
C(62) 0.005(1) 0.325(1) 0.7114(%) 0.29(1)
C(71) 0.6340(8) 0.4205(7) 0.7031(6) 0.145(5)
C(72) 0.524(1) 0.2329%(%) 0.6472(7) 0.200(7)
C(81) 0.396(1) 0.435(1) 0.8815(6) 0.26(1)
C(82) 0.293(1) 0.241(1} 0.8481(8) 0.25(1)
C(121) 0.1598(8) 0.9917(6) 0.9483(4) 0.103(3)
C(l61) 0.353%(7) 0.7083(6) 0.9746(3) 0.089(3)

C(221) 0.6528(5) 0.9258(5) 0.7654(4) 0.088(2)
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Alom

X

¥

z
Z

U

°q
C{261) 0.2217(%) 0.9226(5) 0.6640(3) 0.070¢2)
C(321) 0.3672(5) 0.6729(4) 0.7900(3) 0.052(1)
C(361) 0.2153(6) 0.6144(6) 0.5185(3) 0.086(3)
C(421) - 0.0622(7) (0.8354(7) 0.7681(4) 0.105¢4)
C(461) 0.0075(7) 0.5327(5) 0.8797(3) 0.090(3)
Tabelle 2
Ausgewihlte Bindungsldngen von 6 (mit Standardabweichungen}
Ru-N(1} 2.048(4) Ru-N(2) 1.968(4)
Ru—-N(3) 2.051(4) Ru-N(4) 1.992(5)
Ru—C(321) 2.098(6) K-C(32) 3.162(5)
K-C(34) 3.415(7) K-C(31) 3.545(5)
K-C(35) 3.743(6) K-C(36) 3.830(5)
K-C(321) 3.745(5) K-N(5) 2.929(6)
K-C(33) 3.114(3) K—N(6) 2.930(7)
K-N(7) 2.913(D) K-N(8) 2.947(8)
N(1)-C(1) 1.335(7) N(2)-C(2) 1.349(6)
N(3)-C(3) 1.36((7) N($H-C(4) 1.397(7)
N()-C(11) 1.438(7) N(2)-Ci21) 1.432(7)
N(3)-C(31) 1.381(8) N(4)-C(41) 1.438(7}
C(1)-C(2) 1.374(8) C(3)-C(4) 1.355(8)
C(3)-C(321) 1.503(8)
Tabelle 3
Ausgewihlte Bindungswinkel von 6 (mit Standardabweichungen)
N{1}-Ru-N(2) 77.41) N(1)-Ru-N(3) 176.8(1)
N(1}-Ru-N{4) 104.51(1) N(1)-Ru-C(321) 104.0(2)
N(2)-Ru-N(3) 99.7(1) N{2)-Ru-N(4) 145.2(1)
N(2)-Ru-C(321) 92.0(1) N(3)-Ru-N(4) 78.1(1)
N(3)-Ru-C(321) 76.0(2) N(4)-Ru—-C(321) 120.3(1)
C(32)-K-N(5) 119.7(1) C(32)-K-N(6) 114.5(1)
C(32)-K-N(7) 112.7(1) C(32)-K-N(8) 104.7(1)
C(33)-K-N(5) 120.3(1) C(33)-K-N(6) 139.3(1)
C(33)-K-N(7) 89.2(1) C(33)-K-N(8) 103.5(2)
N(5)-K-N(6) 61.8(1)) N(T)-K-N(8) 63.6(3)
Ru—N(1)-C(1) 115.2(3) Ru-N(1)-C(11) 129.4(3)
C(H)-N(1)-C(11) 115.44) Ru-N(2)-C(2) 117.8(3)
Ru-N(2)-C(21) 123.6(3) C(2)-N(2)-Cf21) 118.6(4)
Ru—N(3)-C( 114.7(4) Ru-N(3)-C(31) 117.2(3)
C(3)-N(3)-C(31) 125.2(4) Ru-N{#4)-C4) 114.7(4)
Ru-N{4)-C(41) 129.9%3) C{4)-N(4)-C(41) 114.1(5)
N(1)-C(1)-C(2) 115.3¢3) N(2)-C(2)-C(1) 114.5(5)
N(3)-C(3)-C(4) 115.4(5) N(#H-C(4)-C(3) 115.7(5)
N(3)-C(31)-C(32) 112.1(5) N(3)-C(31)-C(36) 127.8(5)
C(32)-C(31)-C(36) 119.9(5) C(31)-C(32)-C(321) 114.1(5)
Ru-C(321)-C(32) 108.2(4)
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Fig. 1. Molekiilstruktur des Kalium-ruthenats 6b mit Numerierungsschema.

coplanare Einstellung von Aromat und DAD wird wegen der Wechselwirkung von
C361 mit dem Wasserstoff an C3 verhindert. In den meisten Strukturen dieses
(nichtmetallierten) DAD-Liganden werden Winkel zwischen 65 und 90° gefunden
[1b,15,16,17]. Es kommt im uibrigen zu einer deutlichen Verzerrung an N3. Von
cinem der beiden H-Atome an €321 war bereit oben die Rede. Das andere H-Atom
mufB} nach Ausweis der Struktur fast genau iiber der Mitte zwischen N1 und N2 in
einem Abstand von ca 2.5 A iiber dem m-System stehen, Solche Positionen sind an
anderen DAD-Komplexen ermittelt worden und fubren regelhaft zu starker Ab-
schirmung des betreffenden H-Atoms [9,18)]. Dieses H-Atom sollte also zum Hoch-
feldsignal des gefundenen AB-Systems in 6 gehren.

Schlubfolgerungen

Die hier beschriechenen Reaktionen bei der Reduktion von Ru{DAD),Cl, lassen
sich itber die primire Bildung des koordinativ ungesittigten Ru(DAD), (2) verste-
hen, ohne dafi dessen Struktur im Einzelnen bekannt ist. Sie scheint jedenfalls nach
Zahl der 'H-NMR-Signale von der gleichen Eisenverbindung [12,15b,19] oder dem
entsprechenden Ru-Komplex mit Diacetylbis(xylylimin)-Liganden verschieden [9]. 2
steht im Gleichgewicht mit 3. Anstelle einer intramolekularen oxidativen Addition
unter Erhohung der Koordinationszahl von 4 auf 6 bevorzugt das System in 3 nach
erfolgter Metallierung der o-CH,-Gruppe die Ubertragung des Wasserstoffs auf das
DAD-System unter erneuter Ausbildung eines koordinativ ungesiittigten Systems.
Die Ubertragung eines metalistindigen Hydrids auf das DAD-C-Atom oder die
entsprechende Ubertragung einer metallstindigen Alkylgruppe ist fiir Hauptgrup-
penmetalle gut untersucht. Sie entspricht der bekannten metallorganischen Reduk-
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tion von Carbonyl-Verbindungen. Bei DAD-Reduktionen mit Lithiam-, Magnesium
oder Zink-Alkylen wird iiberraschenerweise auch oft die Ubertragung der Al-
kylgruppe auf den Stickstoff gefunden [20,21].

Anstelle der intramolekularen CH-Aktivierung konnen auch intermolekulare
Reaktionen beobachtet werden [10b,22]. Mit Wasserstoff wird u. a. rasch und
reversibel 4 gebildet, wobei erneut ein Hydrid auf das DAD-System iibergeht und
eine fiinffach koordinierte Ru'-Verbindung entsteht. Frithere Versuche zur
nukleophilen Alkylierung (z.B. von 1 mit Grignard-Reagentien) haben meist einen
unerwarteten Verlauf genommen [23], der nunmehr unter dem Lichte dieser Ergeb-
nisse neu gedeutet werden mufl. Auch die Reaktionen von 2 mit 1,3-Dienen, die zur
sofortigen Kopplung des Diens an das DAD fiihren [9,10a], machen deutlich, daB
Ruthenium(0) mit vier N-Donatoren die Koordinationszahl 5, bzw. die 18-
Elektronen-Situation nicht unbedingt bevorzugt.

Die Ubertragung eines Hydrids auf das DAD-System mindert aber nicht dessen
Reaktivitit, wie die reversible Hydrierung zu 4 verdeutlicht. Auch die Bildung von 6
kann als typische Deprotonierung einer aktivierten CH,-Gruppe eines Aldehyd-
imins verstanden werden. Betrachtet man 6 als Deprotonierungsprodukt von 2,
erkennt man, daB hinreichend nukleophile Liganden, hier das Carbanion, den
Zugang zur Koordinationssphire erzwingen. Es konnte bereits elektrochemisch
gezeigt werden, daB das sehr nukleophile lodid-ion sogar an Ru’ zu cinem
Iodoruthenat koordiniert [24]. Weitere Untersuchungen reduzierter DAD-
Ruthenium-Systeme mit Bezug zu Bindungsaktivierung und Katalyse werden zur
Zeit abgeschlossen [10b].

Experimenteller Teil

Sofern nicht anders beschrieben, wurden alle Experimente unter nachgereinigtem
Argon ausgefiihrt. Die Ruthenium-Ausgangsverbindung (R-DAD),RuCl, (R = 2,6-
Xylyl) (1) wurde nach Literaturvorschrift (8] dargestellt.

Bistdiazadien)ruthenium (R-DAD),Ru (2) und das metallierte Isomere (R-
DAD)RuRN=CHCH,NC,H (2-CH,)(6-CH} (3)

Eine Suspension von 985 mg (1.4 mmol) 1 in 60 ml THF wird mit 117 mg (3.0
mmol) Kalivmsand bei Raumtemperatur 12 h geriahrt. Es wird ein Farbwechsel von
blau nach violett beobachtet. Das Lasungsmittel wird im Vakuum entfernt und der
sehr luftempfindliche Riickstand mit Pentan (3 X 20 ml) extrahiert. Der rotviolette
Pentanextrakt wird bis zum Beginn der Kristallisation langsam im Vakuum
eingeengt. Nach 2 d bei —20°C wird ein feiner, kristalliner Niederschlag isoliert.
Die spektroskopischen Daten zeigen, daB hauptsiichlich Produkt 3 vorliegt.

Ausbeute 311 mg (35%). Gef.: C, 67.84; H, 6.81; N, 9.18. C, H,,N,Ru (629.82)
ber.: C, 68.88; H, 6.40; N, 8.90%. UV /VIS (Toluol): A, =476 nm. 360 MHz
(Ce Dy, 360 MHz): 8 =7.95, 7.61 (jeweils 5, 1H, N=CH), 7.11-6.52 (12H, H, ).
6.72 (d, 1H, N=CHCH,N, J <1 Hz), 428, 289 (jeweils d, 1H, °J 13.1 Hz,
Ru-CH,), 2.72, 2.60 (jeweils d, 1H, °/ 26,3 Hz, N=CHCH, N), 2.30, 2.10, 2.08, 1.97,
1.71, 1.70, 1.53 (jeweils s, 3H, o-CH;). BC-NMR (CyDg, 90.5 MHz): 8 =168.01
(N=CHCH,N), 158.58, 155.91, 151.14, 149.33, 148.94, 142.76 (4 C,,,,. 2 N=C),
13348, 132.21, 131.95, 131.19, 130.39, 129.73, 129.25, 129.05, 128.75, 128.48, 127.48,
127.22, 126.88, 125.88, 125.35, 125.28, 124.45, 124.03, 123.86, 123.46 (aryl C

n_m,p)’
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74.11 (N=CHCH,N), 26.52 (Ru-CH,), 20.47, 20.18, 19.99, 19.50, 19.30, 19.11, 17.92
(0-CH;).

Der in Pentan wenig 16sliche Riickstand wird in 20 ml Toluol gelost. Nach
Filtration wird die blauviolette Losung bis auf ca 5 ml eingeengt. Nach Zugabe von
ca. 20 ml Pentan und Kithlen auf —20°C wird ein blauer Niederschlag erhalten.
Die spektroskopischen Daten zeigen, daB hauptsiachlich Produkt 2 vorliegt.

Ausbeute 512 mg (58%). Gef.: C, 68.34; H, 6.16; N, 8.75. C,;H,,N,Ru (629.82)
ber.: C, 68.88; H, 6.40; N, 8.90%. UV VIS (Toluol): A, (£,,): 600 (0.60), 5.32
(0.80) nm. "H-NMR (C,D,, 360 MHz): & = 27.4, 15.8, 11.7, 10.4, 10.1, 6.5, 5.9, 5.2,
5.1, 0.9, —5.3. Die Signale sind im Vergleich zum diamagnetischen 2 alle breit. Auf
den Gesamtspreizungsbereich des Spektrums bezogen sind die Signale bei 6.5, 5.9
(35 Hz), 5.2 und 5.1 (20 Hz) relativ scharf, die Signale bei 27.4 und —35.3 sehr breit
(100-180 Hz).

Diazadien-hydrido-iminaminato-ruthenivm [(DAD)Ru(DAD + H}H] (4)

Eine Suspension von 854 mg (1.2 mmol) 1 und 98 mg (2.51 mmel) Kaliumsand in
60 ml THF wird unter Wasserstoffatmosphire bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
12 h wird die gelbe, luftempfindliche Losung bis zur Trockne eingeengt. Der
Riickstand wird aus Toluol/ Pentan bei —20° C umkristallisiert.

Ausbeute 689 mg (91%). Gef.: C, 68.09; H, 6.77; N, 8.77. C;;H ;N Ru (631.83)
ber.: C, 68.44; H, 6.70; N, 8.87%. UV /VIS (Toluol): A ., =460 nm. IR (Nujol):
» = 2030 cm ! (schwache Intensitit, Ru—H). "H-NMR (C,Dy, 360 MHz): 6§ =7.74,
7.43 (jeweils d, 1H, ¥ <1 Hz, N=CH), 7.01-6.47 (12H, H,. .. 6.62(d, 1H, J<1
Hz, N=CHCH,N), 3.07, 2.74 (jeweils d, 1H, ’J 27.3 Hz, N=CHCH,N), 2.36, 2.35,
213, 212, 211, 2.02, 1.63, 1.52 (jeweils s, 3H, o-CH;), —18.52 (s, 1H, Ru-H).
BC-NMR (C,D;, 90.5 MHz): §=173.91 (N=CHCH,N), 15829, 157.92, 152.20,
151.50, 152.18, 147.03 (4 C, ,, und 2 N=CH), 132.11, 129.23, 128.74, 128.60, 128.48,
127.86, 127.50, 127.41, 127.25, 125.35, 124.55, 124.08, 123.58 (aryl C, ,, ,), 72.43
(N=CHCH,N), 19.53, 19.12 (2fache Intensitit), 18.28, 18.13 (2fache 1.), 18.07, 17.48
(0-CH;).

Dikalium-bis(diazadien)ruthenal(? ) K, [Ru{DAD}, ] (3)

Eine Suspension von 687 mg (0.98 mmol) 1 und 155 mg (3.96 mmel)} Kaliumsand
in 60 ml THF wird bei Raumtemperatur gerithrt. Nach 10 h wird die blaue, sehr
luftempfindliche Losung im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Der Riickstand
wird in 10 ml THF geldst. Nach Filtration wird durch langsame Zugabe von Pentan
das blaue, pyrophore § isoliert. Produkt § wird auch bei der Reduktion von 635 mg
(0.9 mmol) 1 mit 142 mg (3.6 mmol) Kaliumsand unter Wasserstoffatmosphire nach
der oben genannten Vorschrift erhalten.

Ausbeute 613 mg (86%). Gef.: C, 61.62; H, 6.16; N, 7.19. C;;H,,N,K,Ru
(708.02) ber.: C, 61.07; H, 5.69; N, 7.91%. UV/VIS (THF): A_, (E.)=720
(0.08), 620 (0,90), 404 (0.25). 'H-NMR (THF-d,, 360 MHz): 8§ =666 (s, 4H,
N=CH), 6.60-6.50 (12H, H,,,,,) 2.18, 173 (jeweils s, 12H, o-CH,).

[K(THF), | [DAD)Ru{DAD — H)] (6a) und [K(tweda),]{(DAD)Ru{DAD — H)] (6b)
Eine Suspension von 325 mg (0.46 mmol) 1 und 62 mg (1.6 mmol) Kaliumsand in

30 ml THF wird bei Raumtemperatur geriihrt. Nach 12 h wird die blaue, sehr

luftempfindliche Losung im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Aus dem
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Riickstand konnten nach Umkristallisierung aus THF /Pentan keine guten Einkri-
stalle erhalten werden. Die spektroskopischen Daten zeigen, da ein Komplex der
Zusammensetzung 6a vorliegl.

UV/VIS (THF): A, (E.)=700 (0.40), 600 (0.84), 540 (0.57). "H-NMR
(THF-d,, 360 MHz): =7.52, 7.13 (jeweils 5, 1H, N=CH), 6.96-6.22 (12 arom. H
und 2 N=CH), 2.95, 2.45 (jeweils d, 1H, °J 13.6 Hz, Ru-CH,), 2.19, 2.18, 2.10 (2),
1.88, 1.87, 1.84 (jeweils s, 0-CH,) sowie zwei Signalgruppen von THF neben den
schwachen, (J-)strukturierten Signale des teildeuterierten THF.

6a wird in THF gelost und anschlieBend bis zum Beginn der Kristallisation unter
Vakuum vorsichtig eingeengt. Zu dieser sehr konzentrierten Losung wird ein
UberschuB Tetramethylethylendiamin gegeben. Durch anschlieBendes Eindiffun-
dieren von Pentan bei Raumtemperatur kdnnen nach 1 Woche geeignete Einkristalle
von 6b erhalten werden. Gef.: C, 63.55; H, 7.98; N, 11.91. C,;H,, KN;Ru (900.31)
ber.: C, 64.04; H, 7.95; N, 12.45%. Das UV-Vis Spektrum entspricht dem von 6a.

Ronrgenstrukturanalyse von 6b ,

Die Kristalle wurden in Lindemannrhrchen unter Argon mit Schliffett fixiert.
Nach vorangegangenen Weissenberg-Aufnahmen wurde der beststreuende Kristall
auf einem Syntex P2,-Vierkreisdiffrakiometer mit Mo-K ,-Strahlung (Graphitmono-
chromator) vermessen. Kristallsystem: triklin, Raumgruppe Pl, « 11.420(2), b
13.045(4), ¢ 18.615(4) A, a 99.62(2), 8 96.11(2), v 113.10(2)°; ¥ 246%(1) A, Z=2
de.. 1.210 g cm™’. Die Losung der Struktur erfolgte durch direkte Methoden
mithilfe des Programms SHELXS-86 [25a]. Die Verfeinerung uber LSQ-Cyclen im
Vollmatrixverfahren (SHELX76 [25b]), wobei die Nichtwasserstoff-Atome mit aniso-
tropen Temperaturfaktoren beriicksichtigt wurden, ergab einen R-Wert von 0.0571
(R, =0.063). Yon 9209 gemessenen bzw. 8150 symmetrie-unabhingigen Reflexen
wurden 6927 als signifikant bewertet (> 2a(F,)). Dic Messung erfolgte bei 293 K,
der 28-Bereich war 4.5-50°; Absorptionskoeffizient p 2.2 e¢m~™'. Die
Molekillzeichnung wurde mit dem Programm SCHAKAL erzeugt [26].

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kdnnen beim Fachinfor-
mationszenirum Karlsruhe, Gesellschaft fiur wissenschaftliche Information mbH,
W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2 unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
55077, der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert werden.
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