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Fixierung von Sulfonsaure-
hydraziden an dreikernigen
Ruthenium-Clustern:
Synthese und Struktur von
(u2-H)Ru3(CO)g[u3-1J2-H2N-
NS(O)2Mes]

Gerd Rheinwald, Helen Stoeckli-Evans und Georg Siiss-Fink*

Abstract. Sulfonic hydrazides were found to react thermally with Ru3(CO)12 without
cleavage of the N-N bond resulting in the formation of trinuclear hydrazido clusters.
The X-ray structure analysis of the derivative (,LLz-H)Ru3(CO)9[.LL:l-172-H2NNS(O)2Mes]
shows a triangular RU3 framework capped by an intact N-N unit.

Einleitung
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Ru3(CO)12 + RS02NHNH2 -7
HRuiCO)9[H2NNS(O)2R] +3 CO___I~ 23

R Ph Tol Mes

Nach dtinnschichtchromatographi-
scher Reinigung fallen die Substanzen als
gelbe, massig luftempfindliche Feststoffe
an. Das IR-Spektrum zeigt fUr 1-3das ftir
das RuiCOkGeriist charakteristische
v(CO)-Absorptionsmuster; die NH~- und
S02-Gruppierungen in 1-3 geben sich
durch je zwei typische Schwingungen im
v(NH)- bzw. v(SO)-Bereich zu erkennen.
1m IH-NMR-Spektrum von 1-3 werden
ausser den Resonanzen des jeweiligen
Substituenten R das Signal der Protonen
der NH2-Gruppierung, sowie das Signal
der Hydrid-Briicke beobachtet (Tab. 1).

Die Molekiilstruktur von 3 konnte
durch eine Rontgenstrukturanalyse eines
Einkristalls gelOst werden, welcher aus
einer CH2Cl2-Losung durch Uberschich-
ten mit Hexan erhalten worden war. Das
Ergebnis zeigt ein ungleichseitiges Ru3-
Dreieck mit einer PJ-172-H ydrazidokappe,

Bei der Umsetzung von RuiCO)12 mit
stickstoffhaltigen Substraten wird haufig
ein Abbau des Metallgeriists zu ein- und
zweikernigen Ruthenium-Komplexen be-
obachtet fl]. 1m Gegensatz dazu haben
wir gefunden, dass Hydrazin und seine
organischen Derivate RHNNH2 (R = H,
Ph,p-MeOC6H4) zu Dreikern-Clustem des
Typs CU2-H)Ru3(CO)9[J13-1J2_HNNHR]
fUhren; die Rontgenstrukturanalyse des
Grundkorpers (R = H) zeigt, dass das
Hydrazido-Fragment mit intaktem N-N-
Riickgrat als tripodaler 1J2-Ligand an das
Ru3-Grtist koordiniert ist [2]. In der vor-
liegenden Arbeit berichten wir tiber die
Fixierung von Sulfonsaure-hydraziden an
einen dreikernigen Ruthenium- Verband.

Ergebnisse und Diskussion

Dodecacarbonyltriruthenium reagiert
in siedendem THF mit Sulfonsaure-hy-
draziden zu den Verbindungen (J12-H)-
RU3(COMJ13-1J2_H2NNS(O)2R] (1: R =
Ph, 2: R = Tol; 3: R = Mes). 1m Druck-
schlenkrohr Hisst sich bei erhOhter Reak-
tionstemperatur (1] 0°) die Ausbeute an
1-3 auf 80-90% steigern.

*Korrespondenz: Prof. Dr. G. SUss-Fink
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Tab. I. fR- und IH-NMRa) Daten der Verbindungen 1-3

1'( Olb) \~ H)') \'( 0) ) II) 'lH) Ru II)

209 1m, :!06·h, _041 , 32961\' IlHm 7. Om (3 H), 7.6 1(2 H, J(H,H): 7.6 H,) -1.1h (2 H) -I. .071{ 1 1\

20 I h, 2011 , 196711/ 23211' II 01\

2 209 1m, 2064$, 2040 .1 329 I\' I. 4111/ 7.66J (_ II.J(H.H): 7,9 Ill) -1.0<)1(2 II) -I .101 (I II)

2011 I, :!QOOI. 1967/11 .n.11l 114 1\' 7.44d (2 11,)(11 H): ,I Hl), _.-I J (. II)

2090fll, 206-1, 2039v.1 3293\1' 13-15m 7. ~ (2 " 2.65\ (6 11),2 .. -1\ ( Ill, .. '9\ (_ 11) -I!, 2 (III)

2009\. 1999( h). 1967/11 32 011' 116211'

Fig. 2. Strukturvergleich der neuen Hydrazido-Cluster (J12-H)RulCO).[)lfl"f-Hi'NS(O)zR] (1-3)
mit den bekannten Komplexen (Jlz-H)RulCO).fJ1]-rf-HNNHR] [2]

Tab. 2. Wichtige BindungsabsUinde und -winkel in 3 (Molekiil A)

Ru(I)-RuC!) 2.911(1 ) Ru(2)-HRu 1.79(4)

Ru I)-Ru(3) 2.7-10( I) Ru(3)- (1) 2.1-14(-1)

Ru( 1)- (I) 2.149(-1) , (I 0(1) I. (5)

Ru(1 -11Ru I. S{-I) (\) C) 1.419(4)

Ru(2)-Ru(3) 2.6 4 I) (I (2) 1.70 '(4)

Ru(2)- (2) 2.17 4) ( I ) (-) 1.-17_I. )

Ru( ~)-Ru( I )-Ru(3) 55. (2) Ru(l Rul ). (2) 6 .5(\)

Ru(2}-Ru( I) (1 69.S( I) Ru(::! Rue)· (2) 52.7( I)

Ru(2)-Ru( 1H lRu 6.1 (I) O(IH(I)· (2) 119.8(3)

Ru J)-Ru(!)- (I) 72. (\) (\ (I 't:!) 106. (_I

Ru(3)-Ru(l) HRu 91.7(1 ) 0(2)- (I) NC_ \ 105.0(2)

( I )-Ru( I)-HRu .1( I) Ru( 1)- (I) ( ) lJ9.2(J)
Ru( 1)-Ru(2 Ru( ) 5 . (2) Ru(2)- (2) Ru(3) 75. (I)

Rull )-Ru(2)- (2) 64.7(1) Ru(2) (2) ( II 119.6(2)

Ru(I)-Ru(2)HRu 3770) Ru(_) (2) (I) 106.4(. )

Ru(2 Ru(2)· (2) 51.5(\ ) Ru( ) (2 (I I 132.7(2)

Ru{3 Ru(2)-HRu ,\( ]) Ru(3)- 2) (\) IOil.7( )

(2)-Ru(2HIRu 91.2 I) (1)- (2) (I) II .9(3)

Ru I Ru3-Ru(21 65.3(2) Ru( I)-HRu-Ru(_) 106.2(2)

Synthese der Komplexe 1-3. Eine Lsg. von
0.16mmol (lOa mg)Ru3(CO)12 und 0.16 mOlal (1:
27 mg, 2: 30 mg. 3: 34 mg) desjeweiligen Sulfon-
saure-hydrazids in ca. 2S 011 THF wird bei 110°
fUr 4 h im Drueksehlenk erhitzt. Nach Abzichcn
des Lsgm. wird der Ri.iekstand in wenig CH,Cl,
aufgenommen und mit CH2CI2/Cyclohexan' 3: i
di.innsehicht-ehromatographisch gercinigt. Die

liehe Pradukte und wurden ohne weitere Reini-
gung eingesetzt. Zur prap. DC wurden 20 X 20 em
grossen Platten, die mit Macherey-Nagel MN-
Kieselgel G besehichtet waren, benutzt. IR-Spek-
tren: Perkin Elmer Ff-IR 1720; IH-NMR: Bm-
ker AMX 400. Die Elementaranalysen wurden
von dem Mikroelementaranalytisehen Laborato-
rium der ETH-Zi.irieh durehgefi.ihrt.

AIle Arbeiten wurden unter Sehutzgas in
getroekneten und mit N2 gesattigten Lsgm. dureh-
gefUhrt. Die Sulfonsaure-hydrazine waren kauf-

Experimenteller Teil

neun terminalen Carbonyl-Liganden, so-
wie einer .Ll:2-Hydrid-BrUcke(Fig. 1). Die
asymmetrische Einheit der Elementarzel-
Ieenthalt zwei unabhangige MolekUle,die
sich aber nur in der Orientierung des Sul-
fonsaure-Restes in Bezug auf den Hydrid-
Liganden unterscheiden. Die Ru-Ru-Ab-
stande liegen mit 2.7-2.9 A im Erwar-
tungsbereich von (Ru-Ru)-Bindungen
(Tab. 2). Das verbrUckende Hydrid liegt
nahezu symmetrisch zwischen Ru(l) und
Ru(2). Der Abstand des Stickstoffatoms
N(l) zuRu(l) betragt2.149(4) A wahrend
die Abstande des verbrUckendenN-Atoms
N(2) zu den Ru-Atomen Ru(2) und Ru(3)
2.177(4) A bzw. 2.144(4) A betragen; die
Ru(2)-N(2)-Ru(3)-Briicke ist also deut-
lich unsymmetrisch. Die BindungsabsUin-
de N(1)-N(2) und N(2)-S(I) liegen mit
1.472(5) A bzw. 1.708(4) A im iiblichen
Bereich fUrN-N bzw. N-S-Bindungen.

1m Vergleich zu den von uns frtiher
beschriebenen Hydrazidoclustern (112-
H)RuiCO)g[,u3-1}z-HNNHR] (R = H, Ph,
p-MeO-C6H4) [2] sind in den neuen Deri-
vaten 1-3 die Hydrazido-Fragmente an-
ders angeordnet (Fig. 2). In 1-3liegt eine
NH2-Gruppierung vor, die terminal an
Ru(l) koordiniert ist, das die Sulfoxyl-
Gruppe tragende N-Atom ist verbrtickend
an Ru(2) und Ru(3) gebunden. Dagegen
sind in den schwefelfreien Hydrazid-
Komplexen die beiden H-Atome der Hy-
drazido-Gruppierung an zwei N-Atome
gebunden, das den Substituenten R tra-
gende N-Atom ist terminal koordiniert.
Ein weiterer Strukturunterschied liegt in
der Position der Hydrid-BrUcke in Bezug
auf die Ru-N-Ru-Briicke beider Syste-
me. Bine ahnliche Koordination wie in 1-
3 wurde bisher nur bei dem aus Diethyldi-
imin und RulCO) 12zuganglichen Cluster
(112-H)RuiCO)g[113-1h-EtNNHEt] von
Vahrenkamp und Mitarbeitem beobachtet
[3].
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Substanzen werden mit THF extrahiert und aus
CH2CliHexan kristallisiert und i. HV. getrock-
net.

1: Gelbe Nadeln; Ausbeute 102 mg (90%).
Anal. ber. fUrC,sHSNPllRu)S: C24.67, H 1.10,
N 3.84; gef.: C 25.05, HI. 15, N 3.73.

2: Gelbe Nadeln; Ausbeute 93 mg (80%).
Anal. ber. fUr CI6HI9N2011Ru)S: C 25.92, H
1.36, N 3.78; gef.: C 26.21, H 1.60, N 3.71.

3: Gelb-orange Quader; Ausbeute 100 mg
(83%). Anal. ber. fUrC,sH'4N20'IRu)S: C28.09,
H 1.83, N 3.64; gef.: C 28.12, H 1.81, N 3.53.

Rontgenstrukturanalyse von 1.
C IsH,4N201IRu3S, Mr = 769.6, Kristallgrosse
0.72 X 0.38 X 0.19 mm, Monoklin, P2,/c, a =
16.338(1), b = 15.298(2), c = 20.140(2) A,j3 =
90.196(8), V = 5033.7(9) A3, Z = 8, Dc = 2.031
g·cm-3, ,1,=0.71073 A, 11= 0.99 mm-I, F(OOO) =
2944.8858 unabhangige Reflexe, 6862 beobach-
tete [1>2.50(/)], R =0.041, R", = 0.061, k= 0.002,
S = 1.23 Max Shift/sisma Verhaltnis 0.20, Rest-
elektronendichte (e/A3) max. 0.78, min -2.23
nahe Ru(2A).

Die Daten wurden auf einem Stoe AED2
Vierkreisdiffraktometer (MoKa-Strahlung, Gra-
phitmonochromator) bei RT. im aYe Betrieb
aufgenommen. Drei Standards wurden jede h
gemessen, eine Intensitatsabweichung von 9%
wurde korrigiert. Es wurde keine Absorptions-
korrektur vorgenommen. Die Struktur wurde
durch direkte Methoden mit SHELXS-86 [4] ge-
lOst. Aile weiteren Berechnungen wurden mit
Hilfe von NRCVAX [5] durchgefUhrt. Die Atom-
formfaktoren in NRCVAX [5] wurden aus [6]
entnommen. Es sind zwei unabhangige Moleki.ile

in einer asymmetrischen Einheit; es wurde keine
zusatzlich Symmetrie mit der Routine MISSYM
in NRCVAX [5] gefunden. Die H-Atome wurden
in ihre berechneten Positionen eingesetzt und
nach jedem dritten Verfeinerungszyklus emeu-
ert. Die Hydride wurden der Differenzliste ent-
nommen, zuerst verfeinert und dann fixiert (Uiso
= 0.075 A2 ). Die Nicht-H-Atome wurden nach
der Methode eines gewichteten voll-matrix block-
diagonal least-square Algorithmus anisotrop ver-
feinert (w = I/[ 02(Fo) + k(Fo2)]). Atomparameter
und die kompletten Tabellen mit Bindungsab-
standen und Bindungswinkel wurden beim Cam-
bridge Crystallographic Data Centre, Union
Road, Cambridge CB2 IEZ, England, hinterlegt.
Fig. 1 [7] zeigt das verwendete Nummerierungs-
schema.

Wir danken dem Schweizerischen National-
fond zur Forderung der wissenschaftlichen For-
schung fUr die finanzielle Unterstutzung dieser
Arbeit. Dem Johnson Matthey Technology Centre
danken wir fUr die Uberlassung von Ruthe-
nium(III)-chlorid -hydrat.
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The Crystal and Molecular
Structures of 2,5-Bis(21-pyridyl)-
pyrazine (BPPZ) and Some 3d

Transition-Metal Complexes

Antonia Neels and Helen Stoeckli-Evans*

Abstract. The symmetrical ligand 2,5-bis(2'-pyridyl)pyrazine (BPPZ) exists in the
extended form with a dihedral angle between the pyrazine and the pyridine rings of
7.880

• BPPZ forms symmetrical bis(bidenate) complexes with MnIl, Fell, and CUll. The
dihedral angles between the best planes through the planar pyrazine ring and the
pyridine ring are 2.60 in the MnlT complex, 40 in the FeU complex, and 8.50 in the CulT
complex. The metal-Npy bond distances are shorter than standard values and similar in
length to the metal-Npz distances.

Introduction

Ligands that can serve as molecular
bridges between metal centers and that
also contain a delocalized n system have
received considerable attention in recent
years. Binuclear and multinuclear metal
complexes comprising two or more metal
centers bridged by multi dentate ligands
can exhibit metal-metal interactions, such
as energy or electron transfer, magnetic
coupling and intervalence transfer [1][2].

Coordination complexes ofBPPZ were
unknown until recently when the photo-
chemistry of some group VIB tetracarbo-
nyl complexes were studied [3]. A little
later Balzani and coworkers [4-6], Denti
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