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Verzeichnis der Verbindungen ( = kristalliner Komplex)

1 [Ru(NO)Ch(L-his)]

2 [Ru(NO)Bry(L-his)]

3 [RU(NO)Ix(L-his)]

4 [Ru(NO)Ch(rac-dap)]

5 [Ru(NO)Br,(rac-dap)]

6* [Ru(NO)Brs(rac-dapH)]- H,O
7* [Ru(NO)l(rac-dap)]

8" [Ru(NO)Br(L-met)]

9 [RU(NO)Ix(L-met)]

10° K[Ru(NO)Cls(koj)]

11 Cs[Ru(NO)Bg(koj)]

12 K[Ru(NO)Br3(koj)]

13 Cs[Ru(NO)k(koj)] - 0.5 H,O
14 K[Ru(NO)Clz(mal)] - H.O

15 Cs[Ru(NO)Bg(mal)]

16 K[Ru(NO)Clz(emal)]- 2 MeOH
17 Cs[Ru(NO)Bg(emal)]

18 K[Ru(NO)Cls(trop)] - tropH

19 K[Ru(NO)Br3(trop)]

20 K[Ru(NO)Cly(ida)]

21" K[Ru(NO)Cly(mida)] - 0.5 H,O
22 K[Ru(NO)Bry(mida)] - 2 H,O
23 K[Ru(NO)l>(mida)]- 1.25 H,O
24 K[Ru(NO)Cl(heida)]- H,O
25° K[Ru(NO)Bry(heida)]- 0.5 H,O
26 K[Ru(NO)l,(heida)]

27 K[Ru(NO)Cly(bzida)]- H,O
28 K[Ru(NO)Br,(bzida)]- 0.5 H,O
29 K[Ru(NO)l,(bzida)]

30° K[Ru(NO)Cly(tda)] - H,O

31 K[Ru(NO)Br,(tda)] - 2 H,O
32 K[Ru(NO)I(tda)] - 1.25 O
33 [RU(NO)Ch(tpm)]PFs

34 [Ru(NO)Ch(tpm)]BF, - Aceton
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35
36"
37
38"
39
40
41
42
43"
44
45"
46
47"
48"
49
50¢
51*
52"
53¢
54

[Ru(NO)Br,(tpm)]PFs
[RU(NO)Ck(bpma)]CI- H,0O
[Ru(NO)Br;(bpma)]Br
[Ru(NO)Clh(ttcn)][Ru(NO)Cl(H20)lo5Clos
[Ru(NO)Br,(ttcn)]Br

K2[{RUu(NO)CI} 2(p-pzdc]

K2[{Ru(NO)Br} 2(1-pzdc)]
[{Ru(NO)(H20)}2(p-pzdcy] - 4 H,O
Ko[{RuCl(ida)}2(u-NO),] - 2 H,O
Ko[{RuBr(ida)} 2(u-NO)]
K2[{RuCl(tda)}2(u-NO)] - H20
K2[{RuBr(tda)}2(u-NO)]
[{Ru(H20)(tda)}2(1-NO)] - 2 H,0
K2[{RUCI} 2(-NO)(p-pydcy] - 4 DMF
Ka[{RuBr} 2(u-NOR(u-pydcy]
[{Ru(H20)}2(u-NO)(u-pydc}] - 5 H2O
K2[{RUCI} 2(u-NO)(u-chelH)] - 6 H,O
Ko[{RuBr} 2(U-NO)(p-chelH}] - 6 H,0O
[{Ru(H20)2} 2(1-NO)(u-sa}] - 5 H,0
K2[Rug(H20)(ps-N)(H-NO)(u-pydc)] - 5 HO
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Abkirzungen

A/BIC
acac
aliph.
aq
arom.
as. E.
ATR
bel. E.
ax
ber.
BO
bpma
bpy

br

Bu
bzidaH
co(Ru)
CCDC
Cg
chelHs
CIS
cod
COosy
Cp
Cp'
CsD

dapH
dcpe
dd
ddd
dddd

Akzeptor

translationsaquivalente Schichten (Schragveetrinig moglich)
Acetylacetonat

aliphatisch

aquatorial

aromatisch

asymmetrische Einheit

attenuated total reflection

beliebige Einheit

axial

berechnet

Bindungsordnung
Bis(2-pyridylmethyl)amin

2,2’-Bipyridin

broad

Butyl

N-Benzyliminodiessigsaure
Rutheniumedukt-Konzentration vor Beginn der Reaiktio
Cambridge Crystallographic Data Centre
Zentroid

Chelidamsaure

coordination induced shift
Cycloocta-1,5-dien

correlated spectroscopy
Cyclopentadienyl
Pentamethylcyclopentadienyl

Cambridge Structural Database

Donor

Dublett

2,3-Diaminopropionsaure, 3-Aminoalanin
1,2-Bis(dicyclohexylphosphino)ethan
Dublett von Dubletts

Dublett von Dubletts von Dubletts
Dublett von Dubletts von Dubletts von Dubletts
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ddpt Dublett von Dubletts von Pseudotripletts

DEPT distortionless enhancement by polarization transfer
DFT Dichtefunktionaltheorie

DMF N,N-Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

DNA Desoxyribonukleinséure

dpgh Diphenylglyoximat

dppe 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan
dppm Bis(diphenylphosphino)methan

dppn Benzd]dipyrido[3,2-a:2’,3’-c]phenazin
dppz Dipyrido[3,2-a:2’,3’-c]phenazin

dpt Dublett von Pseudotripletts

dpvp Diphenylvinylphosphan

DSC differential scanning calorimetry

d. Th. der Theorie

E Energie, energetische Lage

Ea Aktivierungsenergie

edta Ethylendiamintetraacetat

emalH 2-Ethyl-3-hydroxy-4-pyron (Ethylmaltol)
en Ethylendiamin

ESI Elektrospray-lonisation

ESR electron spin resonance

EtOH Ethanol

fac facial

FE Formeleinheit

FT Fourier transform

gef. gefunden

GS Grundzustand

Hb Hamoglobin

heidab N-(2-Hydroxyethyl)-iminodiessigsaure
hisH L-Histidin

HMBC heteronuclear multiple bond coherence
HMQC heteronuclear multiple quantum coherence
HOMO highest occupied molecular orbital
HOMO-0,1,2 HOMO, HOMG-1, HOMO-2

Hiot Gesamtenthalpie

Hvi 2,4,5,6(H,3H)-Pyrimidintetron-5-oximat
ICP-AES inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy
idaH, Iminodiessigsaure

im Imidazol
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LMCT
LUMO
LUMO+0,1,2,3
m

M
malH
Me
MeCN
MeOH
mer
metH
midaH,
MLCT
MO
MS

nbd
Nd:YAG
NMR
NOS

p-cym
PDT
pdta
pH
Ph
PHA
pPHe
PLI
ppm

infrared

International Union of Pure and Applied Chemistry
Geschwindigkeitskonstante
Boltzmann-Konstante
5-Hydroxy-2-(hydroxymethyl)-4-pyron (Kojisaure)
konzentriert

Ligand

aquatorialer Ligand

axialer Ligand

ligand metal charge transfer

lowest unoccupied molecular orbital

LUMO, LUMO+1, LUMO+2, LUMO+3

Multiplett (bei NMR-Signalen)medium(bei IR-Banden)

Metall
3-Hydroxy-2-methyl-4-pyron (Maltol)
Methyl

Acetonitril

Methanol

meridional

L-Methionin
N-Methyliminodiessigsaure
metal ligand charge transfer
Molekulorbital
Massenspektrometrie
Brechungsindex
Norbornadien
Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-Granat
nuclear magnetic resonance
Stickstoffmonoxid-Synthase
Population

para

p-Cymol

photodynamic tumour therapy
Propylendiamintetraacetat

negativer dekadischer Logarithmus defH -Konzentration

Phenyl

pH-Wert vor Beginn der Reaktion
pH-Wert nach beendeter Reaktion
photoinduced linkage isomerism
parts per million
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pq Pseudoquartett

pquint Pseudoquintett

'Pr iso-Propyl

pt Pseudotriplett

ptpt Pseudotriplett von Pseudotripletts

py Pyridin

pydcH, Pyridin-2,6-dicarbonsaure

pz Pyrazin

pzdchHs Pyrazol-3,5-dicarbonséaure

q Quartett

q Heizrate

quint Quintett

R Alkylrest

rac racemisch

RT Raumtemperatur

S Singulett (bei NMR-Signalengtrong(bei IR-Banden)
S1 metastabiles S1-Strukturisomer (Isonitrosylkomplex)
S2 metastabiles S2-Strukturisomsidgon-Komplex)
sh shoulder

SNP sodium nitroprusside

sgH 3,4-Dihydroxy-3-cyclobuten-1,2-dion (Quadratsaure)
T Temperatur

t Triplett

T Lebensdauer

Ty Zerfallstemperatur

tdaH, 2,2'-Thiodiessigsaure

terpy 2,2":6’,2"-Terpyridin

TG Thermogravimetrie

T™MS Tetramethylsilan

tpm Tris(1-pyrazolyl)methan

tropH Tropolon

TT Tieftemperatur

ttcn 1,4,7-Trithiacyclononan

ttp meseTetratolylporphyrinat

UV/Vis ultraviolet/visible

verd. verdinnt

VS very strong

VW very weak

w weak

Z Frequenzfaktor
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Konventionen

» Bei der Untersuchung der intermolekularen Wechselwigeimin den Kristallstrukturen dieser
Arbeit werden nur Kontakte zwischen Atomen berticksichtigren Abstand die Summe der van-
der-Waals-Radien um mindestens 0.1 A unterschreitet. BteaBhtung kurzer Nichtwasserstoff-
kontakte um Kalium- und Casiumionen beschrankt sich aufdate, die mindestens 0.2 A kleiner
als die Summe der van-der-Waals-Radien sméd1-Wechselwirkungen werden nur fir CgCg-
Abstande < 4.0 A und C—H--Wechselwirkungen nur fiir H-Cg-Abstande < 3.0 A betrachtet
(Cg = Zentroid) (Kontaktradien (Af2! C 1.70, H 1.20, B 1.63, Br 1.85, Cl 1.75, Cs: 2.47, F 1.47,
1.98, K: 2.13, N 1.55, O 1.52, Ru 2.30, S 1.80).

 Elektronegativitdten werden der Allred—Rochow-SK4l@&ntnommen (C: 2,50, H: 2.10, B: 2.01,
Br: 2.74, Cl: 2.83, Cs: 0.86, F: 4.17, I: 2.21, K: 0.91, N: 3.07 3.50, P: 2.06, S 2.44).

e Formale und physikalische (spektroskopische) Oxidasturfen in Nitrosylruthenium-Komple-
xen: Dielnternational Union of Pure and Applied Chemis{tWPAC) betrachtet NO als neutralen
3-e -Donor mit der formalen Oxidationsstufe 0. In {RuN®und {RuNO} -Verbindungen lie-
gen die Zentralmetalle demnach in der formalen Oxidatioifss-3 beziehungsweis¢ 2 vor. Bei
der Festlegung der physikalischen (spektroskopischemjabansstufe wird in der Regel davon
ausgegangen, dass linear gebundene NitrosylligandenGilsitNder Oxidationsstufe-1 vorlie-
gen ({RU'NO}®), wahrend gewinkelt gebundene Nitrosylliganden die Qtigaisstufe—1 (NO™)
besitzen ({RU'NO} ). Alternativ werden die NO-Streckschwingungsfrequenzetmachtet.

 Auf Grundlage der*C{*H}-NMR-chemischen Verschiebungen (in ppm) von freiem lnidan
und zugehoriger Komplexverbindung werden dirdination induced shifteCISs) der Kohlen-
stoffatome von Koordinationsprodukten gen@fdmpiex — Ofreier Ligand (A0) berechnet.

* In Abbildungen der intermolekularen Wechselwirkungerden Kristallstrukturen dieser Arbeit
ist der Ursprungdrigin) der Elementarzelle mit dem Symb&k gekennzeichnet.

e Beider NMR-, IR- und UV/Vis-spektroskopischen sowie neasspektrometrischen Untersuchung
der Nitrosylruthenium-Komplexe dieser Arbeit wird ste@nvdem Feststoffprodukt ausgegan-
gen, das zur elementaranalytischen Charakterisierungaeiligen Substanz herangezogen wird
(siehe Kapitels.5, Seite242). In einigen Fallen unterscheidet sich die kristallstaum&halytisch
ermittelte Zusammensetzung einer Verbindung in Bezug enfldsemittelgehalt von der fur die
Elementaranalyse herangezogenen Probe, da sich bei Troggdprozessen der Losemittelgehalt
andern kann. Werden aus Kristallisationsansatzen nunggKristallmengen erhalten, dann muss
bei der weiteren Charakterisierung das amorphe Produlgeséizt werden, das sich ebenfalls
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hinsichtlich des Lésemittelgehalts von der kristallinarsZmmensetzung unterscheiden kann. Die
Bezeichnung der Nitrosylruthenium-Komplexe dieser Arin@i den Ziffern1-54 orientiert sich
an der kristallstrukturanalytischen Zusammensetzungddikte, die nicht in kristalliner Form an-
fallen, werden ohne Ldsemittelgehalt beziffert. Die Varhing K[{RUCI} 2(u-NO)(u-pydc)]
kann beispielsweise in geringen Mengen a}${RuUCl} »(U-NO)(u-pydc)] - 4 DMF (48) aus ei-
nem Kristallisationsansatz des in DMF gelosten amorphestskdfprodukts gewonnen werden.
Die elementaranalytische Charakterisierung des Komplexiolgt — unterstitzt durch thermo-
gravimetrische Messungen — ausgehend von dem in groReragedeangefallenen amorphen
Pulver und ergibt eine Zusammensetzung Voi{RUCI} 2(U-NO)(u-pydcy] + 2 H,O (48 —

4 DMF + 2 H,0). Die weiteren NMR-, IR- und UV/Vis-spektroskopischemvimassenspektro-
metrischen Untersuchungen des Komplexes werden an deemeranalytisch charakterisierten
Substanz48 — 4 DMF + 2 H,0) durchgefiihrt. Der Ubersichtlichkeit halber wird die Mer
dung in Abbildungen, Tabellen und im Text aber durchgandsgd&8 oder 48 (K[{RUuCl} »(u-
NO),(u-pydcy] - 4 DMF) bezeichnet. Dieses Prinzip wird auf alle Nitrosytremium-Komplexe
angewendet.
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1 Einleitung

Das metastabile freie Radikal Stickstoffmonoxid (NO),esider einfachsten Molekdile in der Chemie,
rickte bereits vor einigen Jahrzehnten in den Fokus deseb#es. Seit den 1980er Jahren ist bekannt,
dass NO als Regulator im Kérper eine Schlusselrolle beigidpertragung, kardiovaskuléarer Kontrolle
und Cytotoxizitat spielt3-1% Die Beteiligung von NO an einer Vielfalt physiologischeioPesse fiihrte
auch dazu, dass Stickstoffmonoxid 1992 von der Fachzeifis@ciencezum Molekll des Jahres ge-
wahlt wurdel®! 1998 erhielten die drei US-amerikanischen Wissenschaidert F. Furchgott, Louis
J. Ignarro und Ferid Murad den Medizin-Nobelpreis fir ihmrdehungsergebnisse auf dem Gebiet des
freien NO-Radikalg* 11 12l|n den Zellen des menschlichen Korpers katalysiert die NGt&se (NOS)
die Bildung von Stickstoffmonoxid aus der Aminosaurévrginin. 13-15 Der Botenstoff NO ist dabei
in seinen Funktionsbereichen (z. B. Neurotransmissiospdifatation, Blutgerinnung, Blutdruckkon-
trolle) nicht auf spezifische Transportkandle angewiegga.cytotoxischen Eigenschaften beféhigen
Stickstoffmonoxid zur Aktivierung des Immunsystems uraygn zur Zerstérung von Tumorzellen und
intrazelluldren Parasiten b&S! Die wichtige Rolle von NO im menschlichen Kérper fiihrte zurtE
wicklung von Medikamenten, die entweder NO freisetzen atkeNO-Féanger (Scavenger) fungiergfl.

So kann der arterielle Blutdruck durch den Vasodilatop[Re(NO)(CN}] - 2 H,O (Natriumnitroprus-
sid, sodium nitroprussideSNP, Niprus8) gesenkt werden. Setzt man Niprlidsei Operationen oder
Herzinfarkten ein, lasst das aus dem Komplex freigeset@eli glatte Muskulatur der Blutgefafie er-
schlaffen und der Blutdruck wird kurzzeitig abgesenkt. Deslikament wird intravends und zusammen
mit Natriumthiosulfat verabreicht, so dass Cyanidveuifien vermieden werdef®! Rutheniumkom-
plexe wie [Ru(edta)(pO)]~ (edta= Ethylendiamintetraacetat) werden in Hinblick auf ihre éigchaf-
ten als NO-Scavenger untersucht. In dieser Funktion kdsie#ellschaden verhindern, die bei einer
Sepsis auftreten. Als Antwort auf die Anwesenheit von Pg¢nen im Blut produziert das Immunsys-
tem bei einem toxischen Schock einen Uberschuss an NO, adefRu(edta)(HO)]~ unter Bildung
von [Ru(NO)(edta)] aufgefangen werden karh’~°! Im menschlichen Kérper wechselwirkt Stick-
stoffmonoxid mit verschiedenen Ham-Gruppen, deren E&einen NO gewinkelt binden (Enemark—
Feltham-Notation®?% {FeNO}’-Spezies). Wird NO uber die Atmung aufgenommen, dann koadi
es nach dem Eintritt in den Blutkreislauf unter Bildung vohND an Hamoglobin (Hb). Obwohl NO
ungefahr 18-mal besser an Hb bindet als Disauerstofp)Q@reten unter normalen physiologischen Be-
dingungen keine NO-Vergiftungen auf, da der NO-Ligand inNbKomplex rasch zu N© und NGy
oxidiert wird. [13]

Am Beispiel von Nipruss wird deutlich, dass Metall-Nitrosyl-Verbindungen poietie NO-
Lieferanten sind. Thermisch stabile Nitrosylkomplexes biéi Bestrahlung mit Licht im sichtbaren oder
nahen infraroten Bereich NO freisetzen, sind deshalb firEiasatz in der Tumorphototherapigh-
todynamic tumour therapy?DT) interessant. Durch Kontrolle von Bestrahlungszomed -intensitaten
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wéhrend der Photodissoziation ist eine spezifische Zieterkng (Targeting) moglich® 21271 Ni-
trosylkomplexe, in denen Ruthenium als Zentralatom wvgtliesind thermisch stabiler als Eisen-
Nitrosyl-Verbindungen und deshalb besser fiir klinischewéndungen geeignét? 23l \Von vielen
NO-freien Rutheniumverbindungen ist bereits bekannts das signifikante Antitumoreigenschaften
besitzen!?®l In den letzten Jahrzehnten wurden insbesondere Rutheaiupikxe mit Polypyridinli-
ganden wie 2,2’-Bipyridin (bpy) und 2,2:6’,2"-Terpyridi(terpy) erfolgreich auf Antitumoraktivitaten
hin untersucht® 28] on dem Ruthenium-Imidazol-Komplex (imHyans[RuCls(im),]} (im = Imi-
dazol) und seinem Indazol-Analogon ist bekannt, dass sgerge&olorektale Karzinome wirksam
sind,[?®-32 und die DMSO-Verbindung (imH}fans[RuCl,(DMSO)(im)]} besitzt antimetastatische
Eigenschafteri33 In Bezug auf den Aminocarboxylato-Komplex [Ru(pd8l,]~ (pdta = Pro-
pylendiamintetraacetat) konnten vivo Antitumoreigenschaften nachgewiesen werdfh wahrend
die Nitrosylruthenium-Verbindungis-(Cl,CI)[Ru(NO)Ch(terpy)]Cl in vitro Antitumoraktivitat und
DNA-Bindungsvermégen zeidt® zZwischen den meisten Platin-basierten Antitumormedikatere
und Verbindungen auf Rutheniumbasis besteht ein strulduridnterschied: Rutheniumkomplexe, die
Antitumoraktivitat zeigen, besitzen in der Regel oktasdie Geometrie, wahrend in Cisplatin oder
Carboplatin eine quadratisch-planare Ligandenanordronigegt. Die beiden zusétzlichen Koordinati-
onsstellen in Rutheniumkomplexen ermdglichen neue Biggarten zu intrazellularen Zielmolekilen
und erleichtern die Bereitstellung chiraler Muster, dieeeénantioselektive DNA-Erkennung ermdogli-
chen. Dies lasst vermuten, dass Ruthenium-basierte Meéikie geeignete Alternativen zu Cisplatin
und Carboplatin darstellel#®! Es ist bekannt, dass Rutheniumverbindungen mit Ammin-pi@io-
und Polyaminocarboxylatoliganden nicht nur Antitumoegigchaften besitzen, sondern auch gezielt in
Tumorzellen angereichert werdéH:34-361 |n Hinblick auf einen Einsatz in der Tumorphototherapie
stellen biokompatible Nitrosylruthenium-Verbindungerit triganden dieser Art deshalb eine vielver-
sprechende Zielgruppe d&r. 37!

Eine weitere interessante Eigenschaft von NitrosylritimarKomplexen ist ihre Fahigkeit zur Ausbil-
dung langlebiger metastabiler Zustédnde durch Photoimmukbas Phanomen der photoinduzierten Bin-
dungsisomeriephotoinduced linkage isomerisiALI) zweiatomiger Liganden war Uber viele Jahre hin-
weg mit kristallinem SNP verknuipfgé! Unterhalb von 100 K fiihrt die Bestrahlung von SNP mit Licht
der Wellenlang&é = 350-580 nm (blauer bis griiner Bereich) zu den metastabilstéfiden S1 und S2,
die sich ungeféhr 1 eV iber dem Grundzustand (GS) befiftfe?] 1997 gelang Carduceit al.[*!] der
rontgenographische Nachweis, dass es sich bei S1 und S2ruktusomere des Grundzustandskom-
plexes handelt. Im S1-Zustand liegt der NO-Ligafid<O-gebunden vor (Isonitrosylkomplex), wéh-
rend im S2-Zustand eingideon-Koordination im Sinne vom?-k2N,O auftritt (Abbildung1.1). 40.41]
Méssbauer*? und ESR-Spektroskopi&®! zeigen, dass GS, S1 und S2 diamagnetisch sind und keine
Triplettzustande darstellefi?!

Seit Hauseet al.[38] 1977 durch Mossbauer-Spektroskopie die Existenz von Sgstrahltem SNP
nachwiesen, wurden eine Vielzahl weiterer Nitrosylkomplenit PLI-Eigenschaften entdeckt. Es zeig-
te sich, dass PLI ein weitverbreitetes Phanomen ist, déet aidf {FeNO}P*-Komplexe beschrankt ist.
Auch Nitrosylruthenium-Verbindungen mit {RuN®¥Fragment zeigen unter Bestrahlung mit grinem
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der GS-, S1- und S2-Bindungsisituin {M(NO)} ¢-Komplexen (M=
Fe, Ru, Os).

bis blauem Licht bei tiefen Temperaturen in der Regel PLé &izeugten metastabilen Spezies S1 und
S2 sind unterhalb ihrer spezifischen Zerfallstemperatiitggaxtrem langlebig und kénnen unter ande-
rem mit Hilfe von dynamischen DSC-Messungen und IR-spektipischen Experimenten nachgewie-
sen werder{#>-53]

Bei den meisten der bisher bekannten und NO-basierten Bh$t8nzen handelt es sich um
{FeNO}®- und {RuNO}®*-Komplexe. Aber auch in der {OsNG3Verbindung Na[Os(NO)(CN})] -

2 H,0,4 den {NiINO}1%-Komplexen [Ni(NO){3-Cp)]2°! (Cp = Cyclopentadienyl) und [Ni(NOj?-
Cp*)] 8 (Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl) sowie den {MnN®} beziehungsweise {MnNC}
Verbindungen [Mn(CO)(NQ) 7! und [Mn(COY(NO)] 8 konnte PLI nachgewiesen werden.

Fuhrt man DSC-Messungen durch, ergibt sich die Zerfallptgatur T4 der metastabilen Struk-
turisomere aus dem Maximum der thermischen S1- und S2{B&daven. Bei Temperaturen, die
deutlich geringer al§ 4 sind, kann kein thermischer Zerfall stattfinden. Die S1- &&Isomere sind
dann beliebig langlebig, kénnen aber in der Regel durch Attem von rotem Licht depopuliert und
wieder in den Grundzustand transferiert werd®&n>% Aufgrund der unterschiedlichen Brechungsin-
dizesn von S1, S2 und G\ ~ 10 ?) ist die Verwendung solcher Materialien als holographésch
Datenspeicher denkb#® 59 Fir diese Anwendungen ist es allerdings erforderlich, Bulzen zu
synthetisieren, deren S1- oder S2-Zustande bei Raumtatopestabil und zu mindestens 2 % po-
puliert sind!*®! Deshalb wurden in den letzten Jahren einige Anstrengungézrnommen, diesem
Ziel naherzukommen. Durch Variation der Ligandensphardlimmosylruthenium-Komplexen gelang
es, die Lebensdauer von Si-lsomeren bei 300 K von 1.& 104 s in SNP3940 quf 46 s in
trans[RU(NO)(NHs)4(H20)]Cls - H,O¥ zu erhéhen. In Bezug auf die S1- und S2-Lebensdauer
bei Raumtemperatur igtans[Ru(NO)(NHz)4(H-0)]Cls - H,O 7l momentan einer der Spitzenreiter
in der Nitrosylruthenium-Chemie. Mits; = 46 s P(S1) = 15 %) undtsy, = 0.013 s P(S2) = 9 %)
bei 300 K sind S1 und S2 so temperaturbestandig, dass tebbniwendungen des PLI-Phanomens
in greifbare Nahe riicken. Die bislang hochsten S1- und $Hatonen P) aller Nitrosylruthenium-
Verbindungen konnten itrans[Ru(NO)(pyuClJ(PFe)2 - 0.5 H,O[*8]l (py = Pyridin) erzielt werden
(P(S1)= 76 %,P(S2)= 56 %). Mit Ts1 = 0.29 s undrs, = 3.5 x 10~* s ist die 300-K-Lebensdauer
der S1- und S2-Strukturisomeretiians[Ru(NO)(pyuCl(PFs)2 - 0.5 H,O jedoch deutlich geringer als
in trans[RU(NO)(NHz)4(H20)]Cl3 - H,0.



1 Einleitung

N-Atomorbitale O-Atomorbitale

Abbildung 1.2: Molekiilorbitaldiagramm des neutralen NO-RadikEis.

Unter Normalbedingungen binden Nitrosylliganden (iber Stiskstoffatom an Ubergangsmetalle, wo-
bei der M—N—O-Winkel (M= Ubergangsmetall) Werte zwischen 180 und 120° annehmen. kann
seltenen Féllen verbrickt die NO-Funktion auch zwei odei 8fetallzentren. Prinzipiell kann die
Nitrosylgruppe in Ubergangsmetallkomplexen als NONO- oder NO -Ligand betrachtet werden.
Die Annahme, dass Nitrosylverbindungen mit linearem M-N=r@gment NO enthalten, wahrend in
gewinkelten M—N—-O-Anordnungen NOvorliegt, erwies sich manchmal als irrefihrend. Auch der Ve
such, die Bindungssituation zwischen NO und Ubergangsi@etait derv(NO)-Schwingungsfrequenz
zu korrelieren, fiihrte nicht immer zu zuverlassigen Ergetem[8l Aufgrund der Schwierigkeit, dem
Zentralmetall und NO physikalische Oxidationsstufen mudnen, schlugen Enemark und FeltH&th
bereits 1974 einen Formalismus vor, der das Metall-Nitrésggment als {M(NOy} "-Einheit betrach-
tet. In dieser Formulierung gibtdie Zahl der bindenden NO-Liganden an, wahrerdie Gesamtzahl
an Elektronen von Metall-d- und*(NO)-Orbitalen reprasentiert. In Abbildurig3wird die Anwendung
der Enemark—Feltham-Notation am Beispiel des einkernigérosylkomplexes K[Ru(NO)Clida)]
und der zweikernigen p-Nitrosylverbindung[KRuCl(ida)} 2(U1-NO),] (ida = Iminodiessigsaure) illus-
triert. Zum besseren Verstandnis des Formalismus ist ddskMlorbitalschema des freien NO-Radikals
in Abbildung 1.2 dargestellt!®!

Die medizinische Komponente und der PLI-Aspekt der Nithaglienium-Chemie sind zwei Berei-
che, die fast keine Schnittstellen besitzen. Uber Verbigén mit Antitumoreigenschaften liegen
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Ru(Il))NO* —> 6 d/0 7*-Elektronen Ru(I))NO* —> 7 d/0 z*-Elektronen

Ru(Il)/NO° —> 5 d/1 7*-Elektronen Ru(Il)/NO° —> 6 d/1 7*-Elektronen

Ru(IV)/NO~™ —> 4 d/2 n*-Elektronen Ru(IIl)/NO~ —> 5 d/2 n*-Elektronen
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{RuNO}* {RuNO}’—{RuNO}’

Abbildung 1.3: Anwendung der Enemark—Feltham-Notat$h auf den einkernigen Nitrosylkomplex
K[Ru(NO)Cl(ida)] und die zweikernige p-NitrosylverbindungKRuCl(ida)} 2(u-NO),] (MO-Schema von NO:
Abbildung1.2). Die beiden Pfeile in der Strukturformel vonKRuCl(ida)}2(u-NO),] geben an, welchem Ruthe-
niumfragment die jeweilige Bindung beim Z&hlen der Elek&n zugeordnet werden soll.

in der Regel kaum PLI-Informationen vor. Umgekehrt existie nur selten medizinische Daten zu
{RuNO}®-Komplexen, die in Bezug auf PLI gut charakterisiert siraldie eingesetzten Liganden meist
nicht biokompatibel sind. In der vorliegenden Arbeit wurddeshalb eine Reihe von {RuN&}
Halogenidokomplexen mit BioligandenL-Histidin, rac-2,3-Diaminopropionsaure,L-Methionin,
Kojisaure, Maltol) und verwandten N/O/S-Chelatoren (Htimsitol, Tropolon, Iminodiessigsau-
re, N-MethyliminodiessigsaureN-(2-Hydroxyethyl)-iminodiessigsaureN-Benzyliminodiessigsaure,
2,2’-Thiodiessigsaure, Tris(1-pyrazolyl)methan, Bigf@idylmethyl)amin, 1,4,7-Trithiacyclononan,
Pyrazol-3,5-dicarbonsaure) synthetisiert und — wenn rolbgt auf PLI untersucht. Da viele Rutheni-
umverbindungen mit Chlorido- und Polyaminocarboxylaatiden Antitumoreigenschaften besitzen
und in Tumorzellen angereichert werd€n,34-38sind ein GroRteil der synthetisierten Verbindungen
mit biokompatiblen Liganden aus medizinischer Sicht ie¢eant. Eine Untersuchung ausgewdhlter
Verbindungen auf Antitumoraktivitat fand noch nicht statt

Als Nebenreaktion bei der Darstellung einiger biokompatifRuNO}6-Komplexe wurde die Bil-
dung zwei- und dreikerniger Rutheniumverbindungen mibki&kenden Nitrosylfunktionen beobachtet.
Nitrosylruthenium-Komplexe mit p-NO-Liganden stellem@&inoch relativ unerschlossene Verbindungs-
klasse dar, zu der bislang zwolf strukturell aufgeklarterttexe zéhlen (CSD, Version 5.29, November
2007).[80-70 Deshalb wurde das Themengebiet unter Einsatz der N/O/&@hen Iminodiessigsaure,
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2,2'-Thiodiessigsaure, Pyridin-2,6-dicarbonséaure, ldhmsaure und Quadratsaure im Rahmen dieser
Arbeit weiter ausgebaut.
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Im Laufe dieser Arbeit wurden ein-, zwei- und dreikernigdrdsylruthenium-Komplexe mit Biomole-
kilen und anderen N/O/S-Chelatliganden synthetisierAdildung 2.1 sind die eingesetzten Liganden
in neutraler Form dargestellt. Die verwendeten Abkirzangjad jeweils in Klammern angegeben.

Die AminosaurenL-Histidin (L-hisH), rac-2,3-Diaminopropionsaurergc-dapH) und L-Methionin
(L-metH), die Hydroxypyrone Kojisaure (kojH), Maltol (malHynd Ethylmaltol (emalH) so-
wie das x-Hydroxyketon Tropolon koordinieren als Monoanionen umdogabe eines Protons an
Nitrosylruthenium-ZentrenL-his, L-met undrac-dap fungieren dabei als dreizdhnige Chelatoren, wah-
rend koj, mal, emal und trop zweiz&hnige Koordinationseuatisbildentac-2,3-Diaminopropionsaure
kann im Ausnahmefall auch als zweizahniger Neutralligaad-@apH) fungieren. Aus allen Umsetzun-
gen resultieren einkernige {RuUN®Xomplexe mit terminaler Nitrosylgruppe.

Iminodiessigsaure (idah), N-Methyliminodiessigsaure (midai N-(2-Hydroxyethyl)-iminodiessig-
saure (heidab), N-Benzyliminodiessigsaure (bzidajHund 2,2'-Thiodiessigsaure (tdajkoordinieren
als Dianionen (ida, mida, heida, bzida, tda) dreiz&hnig #@rodyIruthenium-Zentren. Bei Einsatz der
Chelatoren ida und tda fallen neben einkernigen {RuRi®bmplexen mit terminaler Nitrosylgruppe
auch zweikernige {RUNOH{RuUNO}’-Verbindungen an, die iiber p-Nitrosylliganden verbriidhtls

Bei den dreizéhnigen Chelatoren Tris(1-pyrazolyl)metkigam), Bis(2-pyridylmethyl)amin (bpma)
und 1,4,7-Trithiacyclononan (ttcn) handelt es sich um Kaliganden, die unter Ausbildung einkerniger
Komplexe an {RUNO$-Fragmente binden.

Pyrazol-3,5-dicarbonsaure (pzdgii Pyridin-2,6-dicarbonsdure (pydel Chelidamsaure (chei
und Quadratsaure (sgHungieren nach Deprotonierung als Briickenliganden zZwgedRutheniumzen-
tren und ermdglichen so die Bildung zwei- oder dreikernigérosylruthenium-Cluster. Dabei koordi-
niert pzdc als vierzahniges Trianion, wahrend pydc undHtladd dreizéhnige Dianionen und sq als zwei-
zahniges Dianion komplexieren. Wird von dem Brickenligangizdc ausgegangen, dann erhélt man
{RuNO}*~{RuNO}®-Verbindungen mit terminalen Nitrosylgruppen. Die Chetan pydc, chelH und sq
bauen — unterstiitzt durch p-Nitrosylliganden — Rutheniomede mit {RUNO}Y—{RuNO}’-Fragmenten
auf.

Bei Einsatz des O,N,O-Chelators pydc gelingt neben dert&lansg von {RUNOY—{RuNO}’-
Verbindungen auch die Synthese eines dreikernigen Nittahgnium-Komplexes, der zusatzlich zu
den pydc-Brickenliganden noch tber eine p-Nitrosyl- une g-Nitridofunktion verflgt.



2 Ergebnisse

X

H,N COOH

NH»
L-Histidin (L-hisH) rac-2,3-Diaminopropionsauregc-dapH) L-Methionin {-metH)
(0] @] @] @]
OH ﬁ‘jiOH OH % _.OH
(@) @) @)
OH
Kojisaure (kojH) Maltol (malH) Ethylmaltol (emalH) Tropolon (tropH)
OH OH OH
o=§ o=§ o=§ :3 zg
HO
HN H3C—N _\—N Q
028 028 038 38 32
OH OH OH
Iminodiessigsaure  N-Methylimino- N-(2-Hydroxyethyl)-imino- N-Benzylimino- 2,2-Thiodiessigsaure
(idaHy) diessigsaure (midahl diessigsaure (heidaid diessigséaure (bzidai (tdaH2)
N S
N X N =4
HC—N 7 H
—//3 N N
= N S S
Tris(1-pyrazolyl)methan Bis(2-pyridylmethyl)amin 1,4,7-Trithiacyclononan
(tpm) (bpma) (ttcn)
HOOC COOH COOCH
@) OH
| N (0] NH
NH \ 7 — Y
@) OH
HOOC COOH COOH
Pyrazol-3,5-dicarbonsiure Pyridin-2,6-dicarbonsdure Chelidamsaure Quadratsédure
(pzdcHg) (pydcHo) (chelHy) (saH2)

Abbildung 2.1: Strukturformeln der eingesetzten Liganden in ihrer néeitr&orm. In Klammern sind die jewei-
ligen Abkirzungen angegeben.
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2.1 Einkernige Nitrosylruthenium-Verbindungen

Alle in dieser Arbeit dargestellten einkernigen Nitrosgirenium-Verbindungen besitzen einen ok-
taedrischen Strukturaufbau und enthalten ein {Rufi®Iptiv, in dem die Nitrosylliganden termi-
nal an die Rutheniumzentren koordinieren. Die Durchsughdar Cambridge Structural Databa-
se (CSD, Version 5.29, November 2007) nach {RuN&@omplexen mit terminalen Nitrosylligan-
den ergibt 315 Eintrage, von denen sich die meisten auf {RUiN®mplexe beziehen. Diese Grup-
pe zeigt eine groRe Bandbreite beziglich der Ru—NO- und Rifdungslangen sowie der Ru—N-
O-Winkel. Beriicksichtigt man nur oktaedrische {RuN®Jerbindungen, dann bewegt sich der Ru—
NO-Abstand zwischen 1.6Mer[Ru(NO)Ck(acac)](NBuy); 'Y acac= Acetylacetonat) und 1.96 A
(mer[Ru(NO)Ck(dcpe)];"? dcpe= 1,2-Bis(dicyclohexylphosphino)ethan). Die N-O-Bindalmge
liegt zwischen 0.83mier-[Ru(NO)Ck(dcpe)])"? und 1.232(4) A (Na[Ru(NO)(NOy)(Hvi),]; 73! Hvi =
2,4,5,6(H,3H)-Pyrimidintetron-5-oximat). Am starksten schwanken dierte des Ru—N—-O-Winkels:
In dem Nitrosylporphyrin-Komplex [Ru(NO)@EHsF-p)(itp)] '4! (ttp = meseTetratolylporphyrinat)
koordiniert der NO-Ligand mit 152.1(4)° gewinkelt an dastiniumzentrum, wahrend itrans
[Ru(NO)Cl(dpgh}] ”®! (dpgh = Diphenylglyoximat) aus Symmetriegriinden ein vollstanliigares
{RUNO}-Fragment vorliegt.

2.1.1 {RuNOP-Komplexe mit L-Histidin

Ausgehend von RU(NO)CE], K2[Ru(NO)Brs] und K>[Ru(NO)Is] kdnnen durch Umsetzung mit aqui-
molaren Mengen-Histidin (L-hisH) die {RUNO}F-Komplexe [Ru(NO)CH(L-his)] (1), [Ru(NO)Br(L-
his)] (2) und [Ru(NO)b(L-his)] (3) synthetisiert werden (Abbildun®.2).

Abbildung 2.2: Strukturformeln von [Ru(NO)G(L-his)] (1), [Ru(NO)Br(L-his)] (2) und [Ru(NO)b(L-his)] (3).
Die Ziffern geben die verwendete Nummerierung der Kohlgffesiome des Liganden an.

Die Reaktionen laufen in wassrigem Milieu bei pH-Werten ¥e# und einer Temperatur von 100 °C
ab. Nach einer Reaktionsdauer von zwei Stunden resultigraimne Losungen, aus denen die Kom-
plexe 1-3 isoliert werden kdnnen, indem man das Losemittel vollsgimatfernt und die Rickstande
wiederholt in geringen Mengen Wasser suspendiert undifiamigrt. Nach dem Trocknen im Vakuum
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Abbildung 2.3: ORTEP-Darstellung des Komplexmolekuls [Ru(NO)CHhis)] in Kristallen von 1. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltsveaeialichkeit. Abstande (A) und Winkel (°): Ru-ClI1
2.3663(10), Ru—CI2 2.3702(9), Ru—011 2.009(2), Ru—N1a(38 Ru—-N2 2.076(2), Ru—N3 2.065(2), N1-01
1.147(4); Cl1-Ru—CI2 90.96(3), CI1-Ru—-011 86.99(7), Rt—N1 93.10(11), CI1-Ru—N2 89.65(9), CI1-Ru—N3
171.80(7), Cl2-Ru—011 89.05(6), CI2-Ru—N1 92.40(10);;®2-N2 168.78(8), CI2—Ru—N3 91.56(7), O11-Ru-—
N1 178.55(11), O11-Ru—N2 79.79(9), O11-Ru—N3 85.25(9);Ri-N2 98.76(12), N1-Ru—N3 94.59(13), N2—
Ru-N386.36(11), Ru-N1-01 178.0(3). Torsionswinkel (9916C1-C2-N2-23.6(4). Faltungsparamet&f-7°I
Ru—-011-C1-C2-N2Q, = 0.394(3) A, ¢ = 149.5(5)° ['°E); Ru-N2—C2-C3—-C4-N3) = 0.687(3) A, 0 =
129.9(3)°,p = 252.4(3)° [?E).

liegen die Produkte als amorphe Feststoffe vor. Kristatle ¥ bilden sich nach mehreren Wochen aus
einer verdiinnten wassrigen Losung des braunen Pulverd tamgsames Verdunsten des Losemittels
bei Raumtemperatur (Abbildury3). Einkristalle von2 und 3 kdnnen innerhalb eines Tages durch Um-
kristallisation einer geringen Menge des orange-braumgiehungsweise braunen Feststoffs aus Wasser
respektive Wasser/DMSO (6/1) erhalten werden (AbbildRgund 2.5).

[RU(NO)Ch(L-his)] (1), [Ru(NO)Br(L-his)] (2) und [Ru(NO)b(L-his)] (3) kristallisieren in der ortho-
rhombischen Raumgrupp@2,2:2; mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymiselie
Einheit enthalt jeweils ein Komplexmolekil [Ru(NOYQI-his)], [Ru(NO)Bpr(L-his)] und [Ru(NO)b(L-
his)]. Losemittelmolekule sind in den Kristallen nicht ilanden. Bei der Strukturldsung werden die
Lagen der an Kohlenstoff und Stickstoff gebundenen Wakdtatome berechnet und die Temperatur-
faktoren auf ein gemeinsamelys, verfeinert.

In allen drei Neutralkomplexen liegen die Rutheniumzemtire einer verzerrt oktaedrischen Um-
gebung, wobei die molekulare Achse jeweils durch den Njtliganden (NO) und dietransNO-
Carboxylatgruppe (&) definiert ist. Die aquatoriale Ebene enthalt zweé$-Halogenidoliganden
(Cl/Br/l5g) und zweicis-Stickstoffatome in Form einer NiHFunktion (Nyiph..a9 und eines Imidazol-
rngs (Narom.,ag- Die Os—RU-NO- und Ru-N-O-Winkel der molekularen Achse nehmenté\&wi-
schen 177.1(3) und 179.61(12)° an und sind damit naherwgigevinear. Mit Ausnahme vondbilden
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Abbildung 2.4: ORTEP-Darstellung des Komplexmolekils [Ru(NO)@rhis)] in Kristallen von 2. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltsvehleislichkeit. Abstiande (A) und Winkel (°): Ru—
Brl 2.5019(4), Ru-Br2 2.5025(5), Ru—011 2.016(2), Ru—N7119(3), Ru—N2 2.086(3), Ru—N3 2.078(2),
N1-O1 1.154(4); Brl-Ru-Br2 91.24(1), Bri-Ru-011 87.95B8F1-Ru-N1 92.06(11), Br1-Ru—N2 89.55(9),
Brl—-Ru—-N3 172.40(7), Br2—Ru—011 89.44(7), Br2—Ru—N1 6(@.9), Br2—Ru—N2 169.05(9), Br2—Ru—N3
91.88(7), O11-Ru—-N1 179.61(12), O11-Ru—N2 79.68(11) -®LEN3 85.15(10), N1-Ru—N2 99.93(13), N1-
Ru—N3 94.81(13), N2-Ru—N3 86.09(11), Ru—-N1-01 177.1(8)sidnswinkel (°): 011-C1-C2-N223.6(4).
Faltungsparametdf6—7? Ru—011-C1-C2-N2Q, = 0.399(3) A, ¢» = 149.8(5)° ['°E); Ru-N2—-C2-C3-C4-
N3:Q = 0.693(3) A,6 = 128.4(2)°,p = 252.5(3)° [?E).

alle aquatorialen Liganden }) L s—Ru—NO-Winkel > 90° ausl{ 92.40(10)-98.76(12)2: 90.96(10)-
99.93(13)°,3: 95.82(17)-101.48(17)°) und sind somit von der Nitrosyfgre weggeneigt. Die Amino-
saureL-Histidin (L-hisH) koordiniert als einfach deprotonierter, dreiz&@femiLigand (-his) facial an die
{RuNO}®-Fragmente. Daraus resultieren ein Chelatfiinf- und eida@$echsring.

Die Ru—NO- und N-O-Bindungen vdp 2 und3 liegen mit Werten zwischen 1.719(3) und 1.730(3) A
respektive 1.146(6) und 1.154(4) A in einem fur {RuNi@omplexe Ublichen Bereich. Die Ru=Q@
Abstéande detrans zu NO koordinierenden COQGruppe sowie die Ru—don, aq und Ru—Nyom. aq
Bindungsléngen der &quatorialen Amino- und Imidazolfioxkinehmen vorl tber2 nach3 zu. Der
Ru—NO-Abstand nimmt vof nach2 und3 ab. Die Ru—NO-Verkirzung geht nur teilweise mit einer Ver-
langerung des N—-O-Abstands einher. Die N-O-Bindungist zwar langer als i, der kirzeste N-O-
Abstand tritt aber ir8 statt1 auf. Vergleicht man die Ru—£-, Ru—Nyjiph. aq und Ru—Nyom. agBindungen
in 1-3 mit den entsprechenden Bindungsléangen in anderen Ruthedistidinato-Komplexen, zeigen
sich merkliche Unterschiede: Die Rwerbindung [RuCI(-his)(nbd)]®% (nbd= Norbornadien), in der
L-his als facialer, dreizéahniger Ligand vorliegt (bH&ruppetranszu Cl), besitzt beispielsweise deutlich
langere Ru-Ni+ (2.114(8) A), Ru—Nhidazor (2.120(8) A) und Ru—Q@arpoxyiarBindungen (2.114(8) A)
als 1-3. Besonders stark ausgepragt ist der Unterschied bei dgD&HroxyiarBindung, da in [RuCI(-
his)(nbd)] kein NOtrans-Einfluss zum Tragen kommt. Die vergleichsweise kurzen &mggn in1-3

11
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Abbildung 2.5: ORTEP-Darstellung des Komplexmolekdls [Ru(N£p)+his)] in Kristallen von3. Die Schwin-
gungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrsdobkdit. Abstande (A) und Winkel (°): Ru—I1 2.6862(5),
Ru-122.6845(5), Ru—011 2.031(3), Ru—N1 1.719(4), Ru—N22(4), Ru—N3 2.100(3), N1-01 1.146(6); I1-Ru—
12 90.98(2), I1-Ru—011 89.46(9), I1-Ru—N1 89.58(14), It—R2 90.45(11), I1-Ru-N3 173.75(11), I2-Ru-011
90.11(9), I2-Ru—N1 89.83(14), I2-Ru—N2 168.61(10), I2-R8 92.17(11), O11-Ru-N1 179.04(17), O11-Ru-—
N2 78.60(13), 011-Ru—N3 85.14(14), N1-Ru—-N2 101.48(1T);RU-N3 95.82(17), N2-Ru—-N3 85.41(15), Ru—
N1-0O1 178.0(4). Torsionswinkel (°): 011-C1-C2-N23.2(5). Faltungsparamet&f-"9 Ru-011-C1-C2-N2:
Q2 = 0.403(4) A,@> = 150.9(6)° {'°E); Ru-N2—C2—-C3—-C4-N® = 0.694(4) A,0 = 126.7(4)° 0 = 251.2(4)°
(NZE)_

deuten darauf hin, dass die Riickbindung ausgehend vorZRutralmetall (spektroskopische Oxidati-
onsstufe) in diet*-Orbitale des linear gebundenen NQiganden relativ stark ausgepragt ist.

In den Strukturen vot, 2 und3 sind zahlreiche intermolekulare Wechselwirkungen vodesin Neben
klassischen (N-H-A) und nichtklassischen (C—HA) 81 Wasserstoffbriickenbindungen findet man
auch einige kurze, intermolekulare Nichtwasserstoffaktg (V- --W). Alle Wechselwirkungen sind mit
den zugehdrigen Symmetrieanweisungen in den Tabglter2.2 und 2.3 aufgefiihrt. In keiner der drei
Kristallstrukturen sind signifikante—r- oder C—H- - r-Wechselwirkungen vorhandeh-3 sind isotyp.

Abbildung 2.6 zeigt einen Ausschnitt der Kristallstruktur vah mit Blick entlang der [Q0]-
Richtung. Die [Ru(NO)CGJ(L-his)]-Komplexmolekile sind in Schichten parallel zur {pEbene an-
geordnet. Jede Schicht wird aus der vorhergehenden UleReBchraubenachse erzeugt, so dass eine
[---ABABAB - - ]-Schichtfolge mit repetitiven AB-Doppelschichten rdgrt. Durch die Wasserstoff-
briickenbindungen innerhalb und zwischen den Schichted &iit dreidimensionales Netzwerk auf-
gebaut. Alle N-H-Donoren des-Histidinatoliganden sind in das Wasserstoffbriickenbirgssystem
einbezogen. Dabei werden unter anderem zwei einfacheseyidiWasserstoffbriickenbindungsmuster
ausgebildet, deren graphensatztheoretische BeschgdfBui¥! mit den Deskriptoren R4) (binarer Gra-
phensatz: Ru-CI2-H722 --CI1-Ru) und %(6) (quarternarer Graphensatz: CIH74---O12--H721-
N2-H722--Cl2) gelingt. Ferner tritt eine nichtklassische internkollare Wasserstoffbriickenbindung
zwischen dem Wasserstoffatom H6 des Imidazolrings undneibenachbarten Cl2-Atom auf. Kurze
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Tabelle 2.1: Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (N-H\) und nichtklassischen (C—-HA) Wasser-
stoffbriickenbindungen i (D: Donor, A: Akzeptor). Abstande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte (V: Kon-
taktatom 1, W: Kontaktatom 2). Werte ohne Standardabwaeighneziehen sich auf Atome in berechneter Lage.
Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen berickgthdieren Abstand die Summe der van-der-Waals-
Radien um mindestens 0.1 A unterschreitet.

D H A D---A D-H H---A D-H---A
N2 H721 012 2.857(4) 0.92 2.04 148
N2 H722 ci2 3.364(3) 0.92 2.68 131
N2 H722 cit 3.571(2) 0.92 2.74 151
N4 H74 012 2.986(4) 0.88 2.26 139
N4 H74 cl2 3.389(3) 0.88 2.80 126
C6 H6 Cl2i 3.723(4) 0.95 2.78 175

Y, W V. W

o1 011 2.835(3)

cl1 c4 3.340(4)

Symmetrieschliissél +x, 3 —y, 2-z12-x 3 +y, 3 -zl 1-x1+y 3-zV-14x3-y1-zV2-x

~1+y,3-z2

Nichtwasserstoffkontakte findet man innerhalb der Sckitlt und B zwischen dem Sauerstoffatom O1
der Nitrosylliganden und benachbarten Carboxylat-S#oigtomen O11 sowie zwischen dem quarta-
ren Kohlenstoffatom C4 des Imidazolrings und dem nachstgelen Cl1-Liganden.

In Abbildung 2.7 ist ein Ausschnitt der Kristallstruktur vo2 mit Blick entlang der [@0]-Richtung
dargestellt. Auch diese Struktur enthalt Schichten von(I[NRY)Br,(L-his)]-Komplexmolekiilen, die pa-

Tabelle 2.2: Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (N-H\) und nichtklassischen (C—-HA) Wasser-
stoffbriickenbindungen i (D: Donor, A: Akzeptor). Abstande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte (V: Kon-
taktatom 1, W: Kontaktatom 2). Werte ohne Standardabwaeiglneziehen sich auf Atome in berechneter Lage.
Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen berickgithdieren Abstand die Summe der van-der-Waals-
Radien um mindestens 0.1 A unterschreitet.

D H A D---A D-H H---A D-H---A
N2 H721 012 2.868(4) 0.92 2.05 147
N2 H722 Br2 3.502(3) 0.92 2.80 134
N4 H74 017 2.939(4) 0.88 2.19 143
C6 H6 Br2' 3.778(4) 0.95 2.83 174

\Y; w V.. -W

o1 o11 2.843(3)

Brl c4 3.407(4)

Symmetrieschliissel—3 +x, 3 —y, 1-z 1 —x, 3 +y, i -zl 1-x -1+y i-zV xi+yi-z

13



2 Ergebnisse

Tabelle 2.3: Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (N-H\) und nichtklassischen (C—-HA) Wasser-
stoffbriickenbindungen i (D: Donor, A: Akzeptor). Abstande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte (V: Kon-
taktatom 1, W: Kontaktatom 2). Werte ohne Standardabwaeighneziehen sich auf Atome in berechneter Lage.
Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen berickgthdieren Abstand die Summe der van-der-Waals-
Radien um mindestens 0.1 A unterschreitet.

D H A D---A D-H H---A D-H---A
N2 H721 012 2.917(5) 0.92 2.10 148
N2 H722 12 3.809(4) 0.92 3.07 138
N4 H74 013 2.891(5) 0.88 2.11 147
C5 H5 12 3.556(5) 0.95 3.07 113
C6 H6 |12 3.916(5) 0.95 2.97 175

\Y W VoW

o1 o11 2.869(5)

11 c4v 3.566(5)

Symmetrieschliissél—3+x, 5 —y, 2—z T —x, ~3+y, 3 -z 1-x -1+y3-zV x +y 3-2

rallel zur ab-Ebene verlaufen und zu repetitiven AB-Doppelschichtesammengefasst werden kon-
nen. Der Zusammenhalt innerhalb und zwischen den Schiaimdndas resultierende dreidimensio-
nale Netzwerk sind allerdings nicht so stark ausgepragtiwi@. Jeder N—H-Donor geht mit ge-
nau einem Akzeptoratom eine Wasserstoffbriickenbindung @abei wird — unter anderem — ein
einfaches zyklisches Wasserstoffbriickenbindungsmueisgebildet, dessen graphensatztheoretische
Beschreibundf? 8 mit dem Deskriptor B(17) (terndrer Graphensatz: Ru-N2-H72Br2—-Ru-N2—
H721:--012-C1-C2-N2-H721.012 - -H74-N4—-C5-N3-Ru) gelingt. Neben der nichtklassischen C6—
H6- - -Br2-Wasserstoffbriickenbindung sind wieliawei kurze Nichtwasserstoffkontakte 1011 und
Brl.--C4 vorhanden.

Vergleicht man die parallel zur (001)-Ebene verlaufenderABABAB - - ]-Schichten in3 (Abbil-
dung 2.8) mit dem dreidimensionalen Netzwerk von Struk@ir(Blickrichtung entlang [@0]) und
beriicksichtigt man, dass i& die Bromido- durch lodidoliganden substituiert sind, ddatit auf,
dass die gleichen intermolekularen Wechselwirkungenreteft. Wie in2 wird ein einfaches zykili-
sches Wasserstoffbriickenbindungsmuster ausgebildeteddernéarer Graphensatz mit dem Deskrip-
tor R3(17) (Ru—12--H722-N2-Ru-N3-C5-N4-H74012 - -H721-N2-C2-C1-012-H721-N2-Ru)
beschrieben werden karf? 83 Zudem findet man in der Struktur vaeine nichtklassische intra-
molekulare Wasserstoffbriickenbindung zwischen dem Watsdmtom H5 des Imidazolrings und dem
lodidoliganden 12.

In Tabelle2.4sind die**C{*H}-NMR-chemischen Verschiebungen des freien Ligandetistidin so-
wie der Verbindunged, 2 und 3 angegeben. Die Neutralkomplexe [Ru(NO)Cthis)], [Ru(NO)BK(L-
his)] und [Ru(NO)j(L-his)] sind in DMSO gut und in protischen Lésemitteln schieldslich. Im Ge-
gensatz dazu ist-Histidin schwerléslich in DMSO und gut I8slich in protisat Losemitteln. Fur die
Aufnahme der*C{*H}-NMR-Spektren werden deshalb-3 in dg-DMSO undL-Histidin in DO (ds-
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Abbildung 2.6: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (dick gestrichek)ly und nichtklassischen (dick ge-
strichelt, grau) Wasserstoffbriickenbindungen sowie dezdn intermolekularen Nichtwasserstoffkontakte (dinn
gestrichelt, rot) il mit Blick entlang [AL0] (—0.5<x < 1.5,—0.5 <y < 0.5,—0.5 <z< 0.5). Es sind nur Wechsel-
wirkungen zwischen Atomen berlcksichtigt, deren Abstaeddimme der van-der-Waals-Radien um mindestens
0.1 A unterschreitet. Atome (in Kugeldarstellung): Rutluem(tirkisfarben, groR), Chlor (griin, groR), Kohlenstoff
(grau, als Gerustecke), Sauerstoff (rot, mittelgroREkstoff (blau, mittelgrol3), Wasserstoff (hellgrau, klein
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Abbildung 2.7: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (dick gestrichek]ly und nichtklassischen (dick ge-
strichelt, grau) Wasserstoffbriickenbindungen sowie dezdn intermolekularen Nichtwasserstoffkontakte (dinn
gestrichelt, rot) ir2 mit Blick entlang [AL0] (1.0 <x < 1.0,—0.5<y< 0.5,—0.5 <z< 0.5). Es sind nur Wechsel-
wirkungen zwischen Atomen berucksichtigt, deren Abstaadsdimme der van-der-Waals-Radien um mindestens
0.1 A unterschreitet. Atome (in Kugeldarstellung): Rutinem tiirkisfarben, groRR), Brom (rosa-braun, groR), Koh-

lenstoff (grau, als Gerustecke), Sauerstoff (rot, mitiekg, Stickstoff (blau, mittelgrol3), Wasserstoff (he#lgr
klein).
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Abbildung 2.8: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (dick gestrichek]lyy und nichtklassischen (dick ge-
strichelt, grau) Wasserstoffbriickenbindungen sowie dezdn intermolekularen Nichtwasserstoffkontakte (diinn
gestrichelt, rot) irB mit Blick entlang [AL0] (—1.0 <x < 1.0,—0.5 <y < 0.5, 0.0 <z< 1.0). Es sind nur Wechsel-
wirkungen zwischen Atomen berucksichtigt, deren Abstaadsdimme der van-der-Waals-Radien um mindestens
0.1 A unterschreitet. Atome (in Kugeldarstellung): Rutiuem (tiirkisfarben, groR), lod (violett, groR), Kohlengtof
(grau, als Gerustecke), Sauerstoff (rot, mittelgroREkStoff (blau, mittelgrol3), Wasserstoff (hellgrau, klein
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Tabelle 2.4:13C{*H}-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) des freien Lidgm.-Histidin sowie der Kom-
plexe [Ru(NO)C}(L-his)], [Ru(NO)Bk(L-his)] und [Ru(NO)j(L-his)]. Dercoordination induced shiftCIS) (in
ppm) der Kohlenstoffatome wird gem@gompiex — Ofreier Ligand (Ad) berechnet (Nummerierung der Kohlenstoff-
atome: Abbildung@.?2).

c1 c2 C3 c4 C5 C6
L-Histidin? 5 173.08 53.88  27.27  131.29 13540 115.82
[Ru(NO)Ch(L-his)P 5 178.05 55.48 2655  131.79 138.04 11595
AS 497 1.60 —-0.72  0.50 2.64 0.13
[Ru(NO)Br(L-his)[° 5 178.75 54.81  26.43  131.70 139.28  116.02
A5 5.67 093  -084 041 3.88 0.20
[RU(NO)l(L-his)[ 5 179.70  53.44  26.14 13156 141.20 115091
A5  6.62 —0.44 -113 027 5.80 0.09

2 D,0, dg-DMSO-Siedekapillare als externer Standard, 100.53 MHZ@, © ds-DMSO, 100.53 MHz, 25 °C;
¢ dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °CY dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C.

DMSO-Siedekapillare als externer Standard) geltst. Al Rutheniumkomplexe sind fir einen Zeit-
raum von mindestens acht Stunden bestandig gegen Solvddgsefreie LigandL-Histidin und die
{RuNO}®-Komplexe liegen al€i-symmetrische Molekiile vor, so dass keine chemische Abariza
auftritt und insgesamt sech3C{*H}-NMR-Signale pro Verbindung erhalten werden. @ordination
induced shif(CIS) der Kohlenstoffatome voh-3 wird gemaldkompiex — Otreier Ligand (A0) berechnet.

Die grofiten CIS-Werte treten bei C1 und C5 auf. C1 ist Teil @arboxylatgruppe, die Uber O11
trans zu NO an das {RuNCi-Zentrum koordiniert, wahrend C5 dem komplexierenden &mad-
Stickstoffatom N3 direkt benachbart ist. Die CIS-Werte meh mit 4.97—6.62 (C1) beziehungsweise
2.64-5.80 ppm (C5) voit nach3 zu. C2 und C4 liegen ebenfalls direkt neben koordiniereriden
noratomen (N2 und N3), sind aber gegeniiber den entsprezhé?@{ H}-NMR-Signalen des freien
Liganden nur wenig verschoben. Anders als bei C1 und C5 nehdigeCIS-Werte voril nach3 ab.
Die Kohlenstoffatome C6 und C3 sind keinem koordinierendésm direkt benachbart und zeigen mit
einem CIS zwischen 0.09 und 0.13 ppm beziehungswe®&&2 und—1.13 ppm nur geringAd-Werte
oder Hochfeld-Verschiebungen. Verglichen mit anderenNR#-Komplexen (siehe Kapit8.2.3 Sei-
te 215 fallt der CIS-Bereich vori—3 mit Werten zwischen-1.13 und 6.62 ppm eher gering aus.
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2.1.2 {RuNO}P-Komplexe mit rac-2,3-Diaminopropionsaure

Die {RuNO}®-Komplexe [Ru(NO)Ci(rac-dap)] @), [Ru(NO)Bn(rac-dap)] &), [Ru(NO)Br(rac-
dapH)] - H,O (6) und [Ru(NO)b(rac-dap)] (7/) werden durch Umsetzung der entsprechenden Edukt-
verbindungen K[Ru(NO)Ck], K2[Ru(NO)Br5] und Ko[Ru(NO)Is] mit rac-2,3-Diaminopropionséure
(rac-dapH) dargestellt (Abbildung.9).

0 0 0 |'H20 0
Il Il l Il
N N N N
H2N //I/,, ‘ \\\\\\ Br Br/l/l/,, ‘ \\\\\\ Br
"RU "RU
HZN/ ‘ \Br HZN/ ‘ \Br
O O
3 2 1
O *NH; O
4 5 6 7

Abbildung 2.9: Strukturformeln von [Ru(NO)G[rac-dap)] @), [Ru(NO)Br(rac-dap)] 6), [Ru(NO)Br(rac-
dapH)]- H20 (6) und [Ru(NO)b(rac-dap)] (7). Die Ziffern geben die verwendete Nummerierung der Kohlen
stoffatome des Liganden an.

Bei dem eingesetzten Ligandeac-2,3-Diaminopropionsaure mit dem TrivialnamprAminoalanin
handelt es sich um ein racemisches Derivat der Aminosauwariidas in den Komplexefy 5 und 7
als dreizahniger und in Komplexals zweizéhniger Ligand fungiert. Alle Synthesen kdnnererhalb
eines Zeitraums von 2—4 Stunden in wassrigem Milieu ¢pH-5) bei einer Temperatur von 100 °C
durchgefuhrt werden. Nach Entfernen des Losemittelsadatian die Produkte durch wiederholtes Sus-
pendieren in wenig Wasser und Zentrifugation. Wird einesnge Suspension vonRu(NO)Ck] und
rac-2,3-Diaminopropionsaure auf einen pH-Wert von 4-5 eitejitsind zwei Stunden bei 100 °C ge-
rhrt, so erhalt man nach der Aufarbeitung ausschlie3licmplex4, in dem der Bioligand dreizahnig
an das {RuNO$-Zentrum koordiniert. Fiihrt man die Reaktion unter gleitBedingungen ausgehend
von K3[Ru(NO)BIs] und rac-dapH durch, dann liegt nach der Aufreinigung zu 100 % [Ru)BIQ(rac-
dapH)] vor, das deiB-Aminoalaninliganden in zweizahnig koordinierter Formifeiit. Die dreizahnige
Bromidoverbindungs kann nur durch wiederholte Anpassung des stetig sinkentlieWerts bei einer
Gesamtreaktionsdauer von vier Stunden synthetisiertemedie Darstellung void muss ebenfalls un-
ter kontinuierlichem Nachregeln des pH-Werts erfolgen,aunvermeiden, dass nach der Aufarbeitung
zweizahniges Nebenprodukt als Verunreinigung vorliegg. IBolierung der reinen zweizahnigen Kom-
plexe [Ru(NO)Ci(rac-dapH)] und [Ru(NO}(rac-dapH)] gelingt nicht.

Kristalle von4 (Abbildung 2.10 und 6 (Abbildung 2.11) erhalt man innerhalb von 24 Stunden, in-
dem man eine geringe Menge des aufgereinigten orangetarbdmrichungsweise rot-braunen Pulvers
aus Wasser umkristallisiert. Rot-braune Kristalle vb(Abbildung 2.12) fallen bereits an, wenn das
Lésemittel wahrend der Aufarbeitung entfernt wird. \®konnen keine Einkristalle gewonnen werden.
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Abbildung 2.10: ORTEP-Darstellung des Komplexmolekils [Ru(NO)Y&dap)] in Kristallen von4. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltsvehleislichkeit. Abstiande (A) und Winkel (°): Ru—
Cl1 2.3815(9), Ru—CI2 2.3639(9), Ru—011 2.018(2), Ru—N1B4(3), Ru—N2 2.086(3), Ru—N3 2.089(3), N1—
01 1.149(4); Cl1-Ru—CI2 89.69(3), CI1-Ru-011 86.15(6),-Ru—N1 91.13(9), CI1-Ru-N2 97.36(8), Cl1—
Ru—N3 169.20(8), Cl2-Ru-011 86.97(7), CI2—Ru—N1 100.RG®—Ru—N2 163.62(8), Cl2—Ru—N3 89.87(8),
0O11-Ru—-N1 172.32(11), O11-Ru—N2 78.81(10), O11-Ru—N85%30), N1-Ru—N2 94.44(12), N1-Ru—-N3
99.57(12), N2-Ru—N3 80.45(10), Ru-N1-01 171.0(2). Tosidinkel (°): 011-C1-C2-N2 40.2(4); N2—C2-C3—
N3 —48.8(3). Faltungsparamet&f—7% Ru—-011-C1-C2-N2D, = 0.579(3) A, ¢ = 324.3(3)° Enz); Ru—-N2—
C2-C3-N3Q; = 0.612(3) A, = 41.8(3)° Enz); Ru-011-C1-C2-C3-N® = 1.148(3) A,0 = 99.44(15)°,
Q= 176.61(16)° BCZ,RU)-

[Ru(NO)Ch(rac-dap)] @), [Ru(NO)Br(rac-dapH)]- H,O (6) und [Ru(NO)b(rac-dap)] (7) kristalli-
sieren in den Raumgrupp&2; /c (monoklin), P1 (triklin) und Pna2; (orthorhombisch). Die Elementar-
zellen enthalten vier, zwei und vier Formeleinheiten, dignametrischen Einheiten jeweils ein Kom-
plexmolekil [Ru(NO)Ci(rac-dap)], [Ru(NO)Bg(rac-dapH)] und [Ru(NO)}(rac-dap)]. In6 ist zudem
ein Kristallwassermolekil pro asymmetrischer Einheithaomden. Bei der Strukturlésung lassen sich
die Wasserstoffatome des Kristallwassermolekiils in bafiefouriersynthesen lokalisieren, wahrend die
Lagen der an Kohlenstoff und Stickstoff gebundenen Watsstatome berechnet werden. Die Tempera-
turfaktoren aller berechneten und frei gefundenen H-Atemer Struktur werden auf ein gemeinsames
Uiso verfeinert.

4, 6 und7 liegen als Neutralkomplexe vor und besitzen einen verodteedrischen Strukturaufbau.
Die molekulare Achse wird jeweils durch den Nitrosylligend(NO) und die Carboxylatgruppe £{Q
festgelegt, wobei die Q-Ru—NO- und Ru—N—-O-Winkel mit Werten zwischen 171.0(2) ui€.83(16)°
néherungsweise als linear angesehen werden kdnnen.

In Kristallen von4 und 7 enthalt die aquatoriale Ebene zwas-Halogenidoliganden (Cl}) und
zwei cis-Stickstoffatome (g in Form von NH-Funktionen. Die aquatorialen Ligandenzg). bilden
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H32\ } \

C3'\ >~ 'H31

H731
N3 012

H732" H733

Abbildung 2.11: ORTEP-Darstellung des Komplexmolekils [Ru(NOy@-dapH)] in Kristallen von6. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswehleialichkeit. Abstande (A) und Winkel (°): Ru-Bri
2.4974(7), Ru-Br2 2.4866(7), Ru—Br3 2.5129(7), Ru—O122(®), Ru—N1 1.719(5), Ru—N2 2.112(4), N1-
01 1.151(7); Br1-Ru-Br2 90.14(2), Br1—Ru-Br3 172.83(2)1-BRu—0O11 87.55(10), Br1-Ru—N1 92.62(16),
Br1-Ru—N2 88.68(11), Br2—Ru—Br3 92.19(2), Br2—Ru-01128@10), Br2—Ru—N1 90.70(17), Br2—Ru—N2
169.92(11), Br3-Ru—011 85.70(10), Br3—Ru—N1 94.13(163-Ru—N2 87.84(11), O11-Ru-N1 179.83(16),
011-Ru—N2 80.65(15), N1-Ru—N2 99.4(2), Ru—N1-01 177.59¢sionswinkel (°): 011-C1-C2-N226.5(6).
Faltungsparametéf® 71 Ru—011-C1-C2-N2D, = 0.220(5) A, ¢, = 107.6(10)° Ecy).

LaqRu-NO-Winkel > 90° aus4 91.13(9)-100.21(9)°7: 93.29(19)-98.4(2)°) und sind somit von der
Nitrosylgruppe weggeneigt. Das Aminosaurederiyadminoalanin (ac-dapH) koordiniert unter Aus-
bildung von zwei Chelatfiinfringen und einem Chelatsedlgséls einfach deprotonierter, dreizahniger
Ligand (fac-dap) facial an die beiden {RuN®}Fragmente.

In der Struktur vor6 enthalt die aquatoriale Ebene drei Bromidoligandend{Bmd ein Stickstoffatom
(Nag). Auch hier sind die aquatorialen Liganden miRu-NO-Winkeln > 90° (90.70(17)-99.4(2)°)
von der NO-Gruppe weggeneigt. DerAminoalaninligand koordiniert Gber die Carboxylat- undee
NH»>-Gruppe zweizéhnig an das Rutheniumzentrum, wobei eingfiéafriger Chelatring ausgebildet
wird. Die verbleibende funktionelle Gruppe liegt als MHunktion im protonierten Zustand vor und
bildet Giber sechs Bindungen eine intramolekulare Wasg#iysickenbindung zum nichtkoordinierenden
Sauerstoffatom O12 der Carboxylatgruppe aus.

Die Ru—NO- und N-O-Bindungen i, 6 und 7 variieren zwischen 1.719(5) und 1.734(3) A bezie-
hungsweise 1.149(4) und 1.159(8) A und liegen damit in eifignfRUNO}°-Komplexe typischen Be-
reich. Die Ru—Qx-Abstande nehmen vahiiber6 nach7 zu. Die Ru-NZ4- und Ru-N3g-Bindungen des
lodidokomplexes sind erwartungsgeman langer als die diesi@dkomplexes, da der-Donorcharakter
in der Reihe Ct < Br~ < |~ steigt. Der Ru—Ng;-Abstand in6 liegt dagegen in einer ahnlichen Gro-
Renordnung wie Ru-Ng und Ru-N3q in 7. Grund dafur ist vermutlich das zweizahnige Koordina-
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O12

Abbildung 2.12: ORTEP-Darstellung des Komplexmolekils [Ru(N&@-dap)] in Kristallen vori7. Die Schwin-
gungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrsdabkdit. Abstande (A) und Winkel (°): Ru—I1 2.6976(7),
Ru-122.6814(6), Ru—011 2.041(4), Ru—N1 1.721(5), Ru—NB2(5), Ru—N3 2.114(6), N1-01 1.159(8); I1-Ru—
12 92.28(2), 11-Ru—011 86.47(14), I1-Ru—N1 93.29(19) Rl—N2 95.06(17), I11-Ru—N3 168.87(15), I2—Ru—
011 87.27(11), 12-Ru-N1 96.53(18), 12-Ru-N2 162.91(1Z3Ru-N3 90.56(15), O11-Ru-N1 176.2(2), 011—
Ru-N2 77.82(19), 011-Ru-N3 82.9(2), N1-Ru—-N2 98.4(2),RU-N3 97.1(2), N2—Ru-N3 79.5(2), Ru-N1-01
176.7(5). Torsionswinkel (°): 011-C1-C2-NB7.5(8); N2—C2—C3-N3 48.2(6). Faltungsparamé&t&r®l Ru—
011-C1-C2-N2Q, = 0.596(5) A, @, = 147.6(6)° ['°E); Ru-N2—C2-C3-N3Q, = 0.600(6) A, @, = 221.3(6)°
(N2E); Ru-011-C1-C2-C3-N® = 1.149(5) A,0 = 81.2(3)°,¢ = 355.7(3)° RuC2B).

tionsmuster ir6, welches bewirkt, dass drei BiLiganden in der &quatorialen Ebene liegen. Auch der
Ru—NO-Abstand ist ir6 mit 1.719(5) A &hnlich groR wie i (1.721(5) A), wahrend die schlechteren
n-Donoreigenschaften von Cin 4 zu einer langeren Ru-NO-Bindung (1.734(3) A) filhren. DeON—
Abstand nimmt voré Giber6 nach7 zu. Die CSD-Suche (Version 5.29, November 2007) nach andere
Rutheniump-Aminoalanin(ato)-Verbindungen mit zwei- oder dreiz&gem Koordinationsmuster ergibt
keine Treffer. Deshalb ist ein Vergleich der Rusfoxylar Und Ru—NH-Bindungslangen i@, 6 und 7

mit bekannten Kristallstrukturdaten nicht moglich.

Die klassischen (N—H-A, O—H- --A) und nichtklassischen (C—-HA) 81 Wasserstoffbriickenbindun-
gen sowie die kurzen, intermolekularen Nichtwassersboffikte (V--W) in 4, 6 und 7 sind mit den
zugehdorigen Symmetrieanweisungen in den Tab@lgn2.6 und 2.7 aufgefuhrt.

Abbildung 2.13 zeigt einen Ausschnitt der Kristallstruktur va@hmit Blick ungeféahr entlang der
[001]-Richtung. Die [Ru(NO)Gi(rac-dap)]-Molekiile sind in gewellten Schichten parallel barEbene
angeordnet. Eine Vielzahl klassischer und nichtklassistiasserstoffbriickenbindungen sorgt fir den
Zusammenbhalt in und zwischen den Schichten und baut eididrensionales Wasserstoffbriickenbin-
dungsnetzwerk im Kristall auf. Jeder N—H-Donor geht mit deistens einem bis maximal drei Akzep-
toratomen Wasserstoffbriickenbindungen ein. Dabei weuheéer anderem einige einfache zyklische

22



2 Ergebnisse

Abbildung 2.13: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (dick gestriche#|ly) und nichtklassischen (dick ge-
strichelt, grau) Wasserstoffbriickenbindungen sowie dezdn intermolekularen Nichtwasserstoffkontakte (diinn
gestrichelt, rot) in4 mit Blick ungefahr entlang [00] (—0.5 <x < 1.5,-0.5 <y < 1.0,-0.5 <z < 0.5). Es sind
nur Wechselwirkungen zwischen Atomen beriicksichtigiedébstand die Summe der van-der-Waals-Radien um
mindestens 0.1 A unterschreitet. Atome (in KugeldarstgjuRuthenium (tiirkisfarben, groR), Chlor (griin, groR),

Kohlenstoff (grau, als Gertistecke), Sauerstoff (rot,etgtiol), Stickstoff (blau, mittelgrol3), Wasserstoff (gedu,
klein).
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Tabelle 2.5: Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (N-H\) und nichtklassischen (C—-HA) Wasser-
stoffbriickenbindungen i (D: Donor, A: Akzeptor). Abstande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte (V: Kon-
taktatom 1, W: Kontaktatom 2). Werte ohne Standardabwaeighneziehen sich auf Atome in berechneter Lage.
Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen berickgthdieren Abstand die Summe der van-der-Waals-
Radien um mindestens 0.1 A unterschreitet.

D H A D---A D-H H- A D-H---A
N2 H721 cii 3.600(3) 0.92 2.81 144
N2 H721 ci2 3.488(3) 0.92 2.79 134
N2 H721 o1i 3.260(4) 0.92 2.53 137
N2 H722 ciz 3.199(3) 0.92 2.34 155
N3 H731 cif 3.304(3) 0.92 2.49 148
N3 H732 o1i 3.074(4) 0.92 2.52 119
N3 H732 012 2.938(4) 0.92 2.02 173
c3 H31 ci 3.556(3) 0.99 2.85 129
c3 H31 o1 3.120(4) 0.99 2.47 123
v W VoW

o1 N2 2.881(4)

o1 ovr 2.791(4)

Symmetrieschlissélx, 2 —y, 3 +z"2-x 34y, -z —1+xy,zV -1+%x 3y, 3+zV2-x, -y, 1-2

Wasserstoffbriickenbindungsmuster ausgebildet, desphgnsatztheoretische BeschreibAg3! mit
den Deskriptoren &4) (bindrer Graphensatz: H732012-C1-011:-H732), R(4) (binarer Graphen-
satz: Ru—ClI1.-H721:--O11-Ru), I%(B) (binarer Graphensatz: CI2H721-N2—-H722--CI2---H721-
N2-H722--CI2) und F§(12) (ternérer Graphensatz: Ru—-0O1H732-N3-H731 -Cl1-Ru—N2—
H721--Cl1.--H731-N3-Ru) gelingt. Kurze intermolekulare Nichtwast#fsontakte treten inner-
halb der gewellten Schichten zwischen den Nitrosylgrupbenachbarter [Ru(NO)&IR-dap)]- und
[RUu(NO)Ch(S-dap)]-Einheiten auf.

In Abbildung 2.14 ist ein Ausschnitt der Kristallstruktur vo@ dargestellt (Blickrichtung ungefahr
entlang [100]). Man sieht, dass parallel alrEbene Doppelschichten von [Ru(NOYac-dapH)]-
Molekulen vorliegen. Eine Doppelschicht besteht aus zviezéischichten A und B ([-ABABAB - - -]-
Schichtfolge), die Uber Kristallwassermolekiile verknigihd. Die Doppelschichten selbst sind Uber
klassische N2—H722-Brl-Wasserstoffbriicken miteinander verbunden. Dabeirkbmes zur Ausbil-
dung kurzer Nichtwasserstoffkontakte zwischen Nitragyktionen und Bromidoliganden (©1Br2)
sowie zwischen aufeinander zuweisenden Nitrosylgrup@dn- (O1). Der Zusammenhalt innerhalb ei-
ner Doppelschicht ist starker ausgepragt als zwischerlgiea Doppelschichten. Die [Ru(NO)grac-
dapH)]- und HBO-Molekiille werden durch klassische Wasserstoffbriickehlbrigen insgesamt zu einem
dreidimensionalen Netzwerk verknipft. Neben intermolatien Wechselwirkungen ist i@ auch eine
intramolekulare Wasserstoffbrickenbindung (N3-H73312) vorhanden, durch die ein sechsgliedri-
ger Ring ausgebildet wird (S(6§§2 8% Alle N—H- und O—H-Donoren wechselwirken mit mindestens
einem Akzeptoratom. Dabei entstehen einfache zyklisches@/atoffbriickenbindungsmuster, die bei-
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Abbildung 2.14: SCHAKAL-Darstellung der klassischen Wasserstoffbriidedungen (dick gestrichelt, gelb)
und kurzen intermolekularen Nichtwasserstoffkontakim(dgestrichelt, rot) iil® mit Blick ungeféahr entlang [100]
(-1.0<x<1.0,—-0.5<y<1.5,-0.5<z<1.0). Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen besigbkigt,
deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um marde6.1 A unterschreitet. Atome (in Kugeldar-
stellung): Ruthenium (tlrkisfarben, grof3), Brom (rosath, grof3), Kohlenstoff (grau, als Geristecke), Saudrstof
(rot, mittelgrof3), Stickstoff (blau, mittelgrof3), Wasstif (hellgrau, klein).
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Tabelle 2.6: Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (N-H\, O—H- --A) Wasserstoffbriickenbindungen in
6 (D: Donor, A: Akzeptor); nichtklassische (C—HA) Wasserstoffbriickenbindungen liegen nicht vor. Absg&nd
(A) der kurzen Nichtwasserstoffkontakte (V: KontaktatoyWt Kontaktatom 2). Werte ohne Standardabweichung
beziehen sich auf Atome in berechneter Lage. Es sind nur $ebeitkungen zwischen Atomen bertcksichtigt,
deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um merge8.1 A unterschreitet. Losemittelmolekiil:
H2(911/912)0(91).

D H A DA D-H H---A D-H---A
N2 H721 Br2 3.449(4) 092 2.55 166
N2 H722 Bri 3.477(4)  0.92 2.66 148
N3 H731 Br2! 3.381(5)  0.91 2.52 158
N3 H731 o9Y 2.960(6)  0.91 2.48 114
N3 H732 09Y 2.693(6)  0.91 1.80 167
N3 H733 012 2.723(6)  0.91 1.99 136
091 Ho11 o1l 2.881(5)  0.66(7) 2.25(7) 163(8)
091 H912 012 2.732(6)  0.66(7) 2.08(7) 170(8)
Vv w VoW

o1 o 2.794(8)

o1 Br2 3.218(5)

Symmetrieschliissel—1+x,y, z " 1-x,2—y, 1-z " —1+x 1+y,zV x, 1+y,z "V —x, 2—y, -z 1-X,
2-y,-z"M1-x1-y,1-z"™2-x1-y,1-2z

spielsweise mit den Deskriptoren3@®) (ternarer Graphensatz: Ru-Br2731 --091-H911.-011—

Ru), R(8) (binérer Graphensatz: N3-H732091: - -H731-N3-H732 -091 - -H731-N3), B(12) (bi-

narer Graphensatz: O11H911-091-H912-012-C1-011:-H911-091-H912-012-C1-011) und
R7(12) (binarer Graphensatz: Ru-BrH722-N2-H721. -Br2-Ru-Brl.-H722-N2-H721. -Br2-Ru)

beschrieben werden kénnéit: 83 C—H. .. A-Wasserstoffbriicken sind in der Struktur vémicht vor-

handen.

Die [Ru(NO)bk(rac-dap)]-Molekile in Kristallen von7 sind parallel zurab-Ebene in gewellten
Schichten angeordnet. Abbildur@y15 zeigt einen Ausschnitt der Kristallstruktur mit Blick urge
fahr entlang der100]-Richtung. Sowohl innerhalb als auch zwischen denc®tdin findet man eine
Reihe starker N—H-A- und schwacherer C—H-A-Wasserstoffbriicken. Die klassischen Wasserstoff-
briickenbindungen verknipfen die [Ru(N&fac-dap)]-Molekille zu einem dreidimensionalen Netz-
werk, an dem jeder N—-H-Donor beteiligt ist. Dabei werdeneurdnderem einige einfache zykili-
sche Wasserstoffbriickenbindungsmuster ausgebildet) deaphensatztheoretische Beschreilitmgf!
mit den Deskriptoren ®4) (binarer Graphensatz: Ru-11H721--O11-Ru), B(14) (ternarer Gra-
phensatz: RU-N2-H72111. - -H731-N3-C3-C2-C1-012H732-N3-H731 - 11-Ru) und B(16) (bi-
narer Graphensatz: Ru—N3-H7321-Ru—I2 --H722-N2—-Ru—I1.-H731-N3—-Ru—-N2-H722.12—Ru)
gelingt. Zwischen den Sauerstoffatomen der Nitrosylgemppnd den Carboxylatfunktionen benachbar-
ter Molekdle treten kurze intermolekulare Nichtwassdfistmtakte auf (O1--012).

In Tabelle 2.8 sind die 3C{*H}-NMR-spektroskopischen Daten des freien Ligandesc-
2,3-Diaminopropionsdure sowie der Komplexe [Ru(NQjfc-dap)], [Ru(NO)Bg(rac-dap)],
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Abbildung 2.15: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (dick gestriche#|ly) und nichtklassischen (dick ge-
strichelt, grau) Wasserstoffbriickenbindungen sowie dezdn intermolekularen Nichtwasserstoffkontakte (dinn
gestrichelt, rot) in7 mit Blick ungefahr entlang200] (0.0 <x < 1.0, -0.5 <y < 1.0,-0.5 <z < 1.5). Es sind
nur Wechselwirkungen zwischen Atomen berucksichtigtedeibstand die Summe der van-der-Waals-Radien
um mindestens 0.1 A unterschreitet. Atome (in Kugelddtsig): Ruthenium (tiirkisfarben, groR), lod (violett,

groR), Kohlenstoff (grau, als Gerustecke), Sauerstoff (rottelgrol3), Stickstoff (blau, mittelgro3), Wasseftto
(hellgrau, klein).
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Tabelle 2.7: Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (N-H\) und nichtklassischen (C—-HA) Wasser-
stoffbriickenbindungen it (D: Donor, A: Akzeptor). Abstande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte (V: Kon-
taktatom 1, W: Kontaktatom 2). Werte ohne Standardabwaeighneziehen sich auf Atome in berechneter Lage.
Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen berickgthdieren Abstand die Summe der van-der-Waals-
Radien um mindestens 0.1 A unterschreitet.

D H A D---A D-H H---A D—H---A
N2 H721 1z 3.806(6) 0.92 3.03 143
N2 H721 011 3.232(6) 0.92 2.47 141
N2 H722 12 3.802(6)  0.92 2.97 151
N3 H731 | _ 3.670(6) 0.92 2.82 154
N3 H732 012 2.845(7)  0.92 1.94 167
c3 H31 o011 3.164(8)  0.99 2.48 126
c3 H32 |1 3.784(7)  0.99 3.07 130
V W V-.--W
o1 012 2.795(7)

Symmetrieschliissel:—3 +x, —3 -y, z" -3 -x, -3+y, i +zW xy, -14+z"V -3 -x -1+y, -1+z

v_3 1 1
—5—X35+Y,5+2

[Ru(NO)Brs(rac-dapH)] und [Ru(NO)(rac-dap)] angegeben. Alle vier Neutralverbindungen sind
leicht in DMSO I6slich und so solvolysebestandig, dass im & R-Spektren stets nur eine Spezies zu
sehen ist. In protischen Solventien sind die Produkte beinRemperatur schwerldslich. Erhitzt man
verdunnte wassrige Suspensionen zum Sieden, so geherstiéoffe allméhlich in Losung, kristallisie-
ren jedoch nach dem Abkuhlen innerhalb weniger Stundenewiads. DO ist deshalb im Gegensatz zu
ds-DMSO kein geeignetes NMR-Ldsemittel fur die Rutheniumkdere. Dap-Aminoalanin schwer-
l6slich in ds-DMSO und leichtldslich in RO ist, wird dastC{*H}-NMR-Spektrum des freien Liganden
in D,O mit einer @-DMSO-Siedekapillare als externem Standard aufgenommen.

Sowohlrac-dapH als auch die {RuNG}Komplexe sind asymmetrische Verbindunge&h)( deren
13C{H}-NMR-Spektren jeweils drei Signale zeigen. Der gréBterdination induced shiftCIS) tritt
bei dema-Kohlenstoffatom C2 der dreizdhnigen Komplexe [Ru(NQjc-dap)], [Ru(NO)Bg(rac-
dap)] und [Ru(NO)Y(rac-dap)] auf und betragt durchschnittlich 14.3 ppm. Die Caytet- und -
Kohlenstoffatome ind4, 5 und 7 besitzen nur CIS-Werte von durchschnittlich 5.2 bezieburgise
5.7 ppm. Die beiden Bromidoverbindungen [Ru(NO)Bac-dap)] und [Ru(NO)Bs(rac-dapH)] zei-
gen merkliche Unterschiede beziglich ihrer CIS-Werte. 8@ @3 sind mitAd-Werten von 14.46 ge-
genilber 5.26 ppm und 5.74 gegenlber 3.43 ppm im dreizahKigemplex deutlich starker Richtung
Tieffeld verschoben als im zweizahnigen. Im Gegensatz dsizdas Carboxylat-Kohlenstoffatom in
[Ru(NO)Br(rac-dap)] mit einem CIS-Wert von 5.23 ppm besser abgeschirsina]Ru(NO)Bg(rac-
dapH)] (8.07 ppm). Eine NMR-spektroskopische Differenang zwischen zwei- und dreizahnig@n
Aminoalanin(ato)komplexen ist problemlos mdglich. Insgmt deckt decoordination induced shifin
den Verbindunger—7 mit Werten von 3.43-14.46 ppm einen relativ grof3en Berekcliseehe Kapi-
tel 3.2.3 Seite215).
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Tabelle 2.8: **C{*H}-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) des freien Lidmmrac-2,3-Diaminopro-
pionsédure sowie der Komplexe [Ru(NO)@hc-dap)], [Ru(NO)Bp(rac-dap)], [Ru(NO)Bg(rac-dapH)] und
[Ru(NO)ly(rac-dap)]. Der coordination induced shiftf(CIS) (in ppm) der Kohlenstoffatome wird gemaf
Okomplex — Ofreier Ligand (AO) berechnet (Nummerierung der Kohlenstoffatome: AbbilgiRrg).

Ci C2 C3
rac-2,3-Diaminopropionsaufe o) 170.12 49.34 37.83
[Ru(NO)Ch(rac-dap)P 5 175.05 63.71 43.55
AS 4.93 14.37 5.72
[Ru(NO)Br,(rac-dap)F o 175.35 63.80 43.57
AS 5.23 14.46 5.74
[Ru(NO)Br3(rac-dapH)F 5 178.19 54.60 41.26
Ad 8.07 5.26 3.43
[Ru(NO)l,(rac-dap)F 5 175.65 63.46 43.46
AS 5.53 14.12 5.63

a vorliegend alsrac-2,3-Diaminopropionsauremonohydrogennitras(D ds-DMSO-Siedekapillare als externer
Standard, 100.53 MHz, 23 °®;dg-DMSO, 100.63 MHz, 25 °C¢ dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °CY dg-DMSO,
100.53 MHz, 24 °C®€ ds-DMSO, 67.93 MHz, 26 °C.

2.1.3 {RuNO}P-Komplexe mit L-Methionin

Setzt man die Nitrosylruthenium-Verbindungep[Ru(NO)Brs] und Ko[Ru(NO)Is] in wassrigem Milieu
(pH = 5-6) im 1:1-Verhaltnis mit.-Methionin -metH) um, so bilden sich nach Reaktionszeiten von
1-2 Stunden bei 100 °C die {RuNG&XKomplexe [Ru(NO)Bs(L-met)] (8) und [Ru(NO)b(L-met)] Q).
Beide Produkte werden isoliert, indem man das Losemitietils komplett entfernt und den verbleiben-
den Ruckstand wiederholt mit geringen Mengen Wasser aufihind zentrifugiert. Nach dem Trocknen
im Vakuum fallen8 und9 in 63%iger und 85%iger Ausbeute als orangefarbenes baziskneise brau-
nes Pulver an. Kristalle vo@ (Abbildung 2.17) erhalt man nach mehreren Wochen aus einer verdiinn-
ten wassrigen Losung des Pulvers durch langsames VerdudstelLosemittels bei Raumtemperatur.
Die Chloridoverbindung [Ru(NO)G(L-met)] ist bereits literaturbekanff! und strukturell aufgeklart
(Kristallstrukturanalyse, IR-Spektroskopie und Elenaeamalyse). Da fur einen umfassenden Vergleich
mit 8 und 9 auch die NMR- und UV/Vis-spektroskopischen Daten von Baaay sind, wird der oran-
gefarbene Komplex [Ru(NO)gL-met)] in 28%iger Ausbeute nach Literaturvorschrift syatisiert und
vollstandig charakterisiert.

In Abbildung 2.16 sind die Strukturformeln der drei-Methioninatokomplexe mit inredH-NMR-
spektroskopisch quantifizierteanti/synDiastereomerenverhaltnissen dargestellt. Die Amineséu
Methionin koordiniert jeweils Uber alle drei funktionelleéGruppen an das Rutheniumzentrum, wobei
die Methylgruppe der (Ch)oSCHs-Seitenkette in Bezug auf N@nti odersynorientiert sein kann. Ist
der rdumliche Anspruch der aquatorialen Halogenidoligandie in [Ru(NO)C}(L-met)] relativ ge-
ring, dann Uberwiegt sowohl im Kristall (78/22) als auch iésung (70/30) dienti-Form. Mit der
Substitution von CI gegen Br und lod steigt jedoch der Pkdzof in der Ebene (Cl < Br < 1) und das

29



2 Ergebnisse

70 %anti-, 30 %synSpezies 60 %anti-, 40 %synSpezies 50 %anti-, 50 %synSpezies

(CHs-Gruppeanti- bzw. syn (CHs-Gruppeanti- bzw. syn (CHs-Gruppeanti- bzw. syn

standig in Bezug auf NO) sténdig in Bezug auf NO) standig in Bezug auf NO)
literaturbekannt 8 9

Abbildung 2.16: Strukturformeln von [Ru(NO)G[L-met)],184 [Ru(NO)Br,(L-met)] 8) und [Ru(NO)b(L-met)]
(9). Die ziffern geben die verwendete Nummerierung der Kostleffiatome des Liganden an. Die angegebenen
anti/synDiastereomerenverhéltnisse beziehen sichHuMR-spektroskopische Daten.

synDiastereomer wird zunehmend konkurrenzfahig, wasuztilsynDiastereomerenverhaltnissen von
60/40 @) beziehungsweise 50/50)(in Losung fihrt. In Kristallen vor8 Uberwiegt, im Gegensatz zur
L&sung, mit 60 % bereits digynForm.

Komplex8 kristallisiert wie [Ru(NO)C}(L-met)]84 solvensfrei in der orthorhombischen Raumgrup-
peP2:2:2; mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asyririsehe Einheit enthalt in beiden
Fallen ein Komplexmolekil [Ru(NO)XL-met)] (X = CI, Br). Bei der Strukturlésung vo8werden die
Lagen der an Kohlenstoff und Stickstoff gebundenen Wakdtatome berechnet und die Temperatur-
faktoren auf ein gemeinsamelys, verfeinert.

L-Methionin koordiniert als einfach deprotonierter, dégimniger Ligand i(-met) in beiden Komple-
xen (ber die Carboxylat-, Amino- und Thiofunktion facial éas {RuUNOF-Fragment. Die molekula-
re Achse der verzerrt oktaedrischen Komplexe wird durchNiteosylfunktion (NO) und das Sauer-
stoffatom dertrans zu NO koordinierenden CarboxylatgruppeaDdefiniert, wahrend die aquatoriale
Ebene von zwetis-Halogenidoliganden (CI/Bg), einem Stickstoff- (M) und einem Schwefelatom
(S1a/S1ky) aufgespannt wird. Die Q-Ru—NO- und Ru-N-O-Winkel der Oktaederachsen weichen mit
178.9(2) und 179.2(5)° ([Ru(NO)&L-met)]) beziehungsweise 179.23(19) und 176.6(8)ké&um von
der Linearitat ab. Die Ligandatome der aquatorialen Ebégg bilden — mit Ausnahme von Sig-—
zu dem {RuNOP-Fragment lsi—RUu-NO-Winkel > 90° aus ([Ru(NO)glL-met)]: 91.6(2)-107.7(2)8:
90.56(15)-104.12(16)°) und sind damit von der Nitrosytgrel weggeneigt. Die SigRu-NO-Winkel
liegen bei 87.6(2) ([RU(NO)G(L-met)]) beziehungsweise 82.32(168),(was bedeutet, dass die Sla-
Atome der NO-Funktion zugewandt sind. In der Struktur Bokommt es durch die Koordination des
L-Methioninatoliganden zur Ausbildung eines Chelatsechst eines Chelatflinfrings.

Dasanti/synDiastereomerenverhéltnis in der Kristallstruktur voru(RO)Ch(met)] liegt mit 78/22
weit auf der Seite desnti-lsomers. Diese Tatsache spiegelt sich auch deutlich int#eNMR-
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012

Abbildung 2.17: ORTEP-Darstellung des Komplexmolekils [Ru(NO)@rmet)] in Kristallen von8 (an-
ti/syn= 40/60). Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Abftgwahrscheinlichkeit. Abstande (A) und
Winkel (°): Ru-Brl 2.5114(6), Ru-Br2 2.4990(6), Ru—S1a68{), Ru-S1b 2.3417(16), Ru—0O11 2.013(4),
Ru-N1 1.711(4), Ru-N2 2.103(4), N1-O1 1.152(6); Bri-R2-80.92(2), Br1-Ru-S1b 164.76(5), Bri-Ru—
011 89.00(11), Br1-Ru-N1 90.56(15), Bri-Ru—N2 88.60(Bt)-Ru-Sla 169.57(8), Br2—Ru—S1b 84.77(5),
Br2—Ru—011 89.29(12), Br2—Ru—N1 91.35(13), Br2—Ru—N2.24@2), Br2—Ru—Sla 96.83(7), S1b—Ru-011
76.36(12), S1b—Ru—N1 104.12(16), S1b—Ru—N2 92.66(121-BL—-N1 179.23(19), O11-Ru—N2 78.95(17),
0O11-Ru-Sla 98.03(14), N1-Ru—N2 100.41(17), N1-Ru-S132@8%5), N2—Ru-Sla 85.22(13), Ru—N1-O1
176.6(4). Torsionswinkel (°): 011-C1-C2-N25.0(6). Faltungsparamet&f—"% Ru—011-C1-C2-N2D, =
0.385(4) A, @, = 146.7(7)° ['°E); Ru-N2-C2-C3-C4-S1& = 0.779(4) A, 6 = 138.0(4)°,¢ = 221.9(6)°
(N2Hgy); Ru-N2—-C2-C3-C4-S1R = 0.810(5) A,0 = 101.0(4)°,p = 263.3(4)° ["*Ts1p).

spektroskopischen Daten der Verbindung wider, dieagiti'synVerhaltnis von 70/30 ergeben. In der
Kristallstruktur von8 findet man hingegen eianti/syn-Diastereomerenverhaltnis von 40/60 und damit
eine schwache Préaferenz dgmisomers. Die'H-NMR-spektroskopischen Daten des Komplexes zeigen
jedoch, dass in Losung {€DMSO) dasanti-lsomer (60 %) gegentiber desynisomer (40 %) bevorzugt
ist. Zu 9 liegen keine kristallstrukturanalytischen Daten vor. BESNMR-Spektrum der Verbindung
zeigt aber, dass in Losungg®MSO) beide Diastereomere zu gleichen Anteilen vertrsiad. DFT-
Berechnungen zu den Komplexmolekilen [Ru(NGQJCGImet)], [Ru(NO)Bp(L-met)] und [Ru(NO)(L-
met)] in der Gasphase ergeben, dassatdsisomer in allen drei Féallen energetisch giinstiger liegt al
dassynlsomer.

Die Ru-NO- und N-O-Bindungen in [Ru(NO)i-met)] (1.722(5) und 1.152(6) A) uné lie-
gen in einem fir {RUNO§-Komplexe typischen Bereich. Die Ruz© und Ru—-Ng-Abstande sind in
[RU(NO)Ch(L-met)] (1.999(4) und 2.079(4) A) kleiner als 8) da CI- ein schlechterer-Donor als
Br~ ist und weder COO noch NH signifikante r-Akzeptoreigenschaften besitzen. Der Nitrosylli-
gand ist jedoch ein starker-Akzeptor, was dazu fihrt, dass die Ru—-NO-Bindung in [Ru(®R(L-
met)] langer ist als ir8. Die N-O-Bindungslénge liegt in beiden Komplexen bei 1(6%2A. Der
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Tabelle 2.9: Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (N-H\) und nichtklassischen (C—-HA) Wasser-
stoffbriickenbindungen i@ (D: Donor, A: Akzeptor). Abstande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte (V: Kon-
taktatom 1, W: Kontaktatom 2). Werte ohne Standardabwaeighneziehen sich auf Atome in berechneter Lage.
Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen berickgthdieren Abstand die Summe der van-der-Waals-
Radien um mindestens 0.1 A unterschreitet.

D H A D---A D-H H---A D-H---A
N2 H721 012 2.862(6) 0.92 2.03 149
N2 H722 Br2 3.442(4) 0.92 2.85 124
C5b H51b 01% 3.230(12) 0.98 2.60 122
C5a H53a ot 3.422(14)  0.98 2.52 152

v W V.- W

Brl S1y 3.417(3)

Symmetrieschliisséld +x 3 -y, 2—z"2-x, 14y, 3 -z —1+xy,zV1-x3+y 3-zV2-x -3 +y,

3
5~ Z

Ru—Sila-Abstand ist im Chloridokomplex mit 2.394(2) A diehitikiirzer als in8, wéhrend der Ru—
S1b-Abstand mit 2.364(5) A langer als in der Bromidoverhimgl ist. In beiden Féllen (ibt das koor-
dinierende Schwefelatom eingrans-Einfluss auf CI1/Brl aus, was verglichen mit dem Ru—CI2/Br2
Abstand (2.360(2)/2.4990(6) A) zu einer merklichen Vegkinuing der Ru-Cl1- (2.380(2) A) bezie-
hungsweise Ru-Br1-Bindung (2.5114(6) A) fuhrt. Grund dastidie r-Donorstéarke von &, die zwi-
schen Cf und Br~ einzuordnen ist. Vergleicht man die Rucgdoxylar Und Ru-NB-Bindungslangen
in [Ru(NO)Ch(L-met)] und8 mit den entsprechenden Werten des — laut CSD-Datenban&i¢vies.29,
November 2007) — bislang einzigen kristallstrukturariablt aufgeklarten, dreizdhnigen und NO-freien
Rutheniumk-Methioninato-Komplexes, so ergibt sich folgendes Bilde RU'-Verbindung [RuCIp,L-
met)(nbd)]i%! (nbd = Norbornadien), in der deprotoniertes.-Methionin als dreizahniger, facialer Li-
gand an das Rutheniumzentrum koordiniert (Carboxylafggtianszu Cl), besitzt deutlich langere Ru—
NH2- (2.126(3)-2.143(3) A) und Ru-&roxylarBindungen (2.096(3)-2.108(3) A) als [Ru(NO)@!-
met)] und8. Ein Vergleich der Ru-S-Bindungslangen ist nicht sinnvdé in [RuClp,L-met)(nbd)]
keine anti/synisomerie auftritt. Die vergleichsweise kurzen BindundgeriRu(NO)X(L-met)] (X =
Cl, Br) deuten darauf hin, dass die Riickbindung ausgehemdRad' -Zentralmetall (spektroskopische
Oxidationsstufe) in dier*-Orbitale des linear gebundenen NQiganden relativ stark ausgepragt ist.

In Tabelle 2.9 sind die klassischen (N-HA) und nichtklassischen (C—HA) B Wasserstoff-
brickenbindungen und die kurzen, intermolekularen Nielsserstoffkontakte (V-W), die in Kristallen
von 8 auftreten, mit den zugehdrigen Symmetrieanweisungereélitd.

In Abbildung 2.18 sind die intermolekularen Wechselwirkungen dasti- (40 %, oben) und
synDiastereomers (60 %, unten) getrennt voneinander datjesDie [Ru(NO)Bk(L-met)]-
Komplexmolekile sind parallel zuab-Ebene in Schichten mit-{-ABABAB - --]-Schichtfolge an-
geordnet. Die Struktur deanti-Diastereomers weist einen kurzen, intermolekularen tMiakser-
stoffkontakt zwischen dem Schwefelatom deMethionins und einem Bromidoliganden auf. Dieser
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anti-
Diastereomer

syn-
Diastereomer

Abbildung 2.18: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (dick gestrichek|ly) und nichtklassischen (dick ge-
strichelt, grau) Wasserstoffbriickenbindungen sowie dezdn intermolekularen Nichtwasserstoffkontakte (dinn
gestrichelt, rot) in8 mit Blick ungefahr entlang [100]€0.5 <x < 1.0,-0.5 <y < 1.5,-0.5 <z < 1.0). Anti-
undsynDiastereomer sind getrennt dargestellt. Es sind nur VWawairkungen zwischen Atomen bericksichtigt,
deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um nmade6.1 A unterschreitet. Atome (in Kugeldar-
stellung): Ruthenium (tlrkisfarben, grof3), Brom (rosathm, grof3), Kohlenstoff (grau, als Geristecke), Saudrstof

(rot, mittelgroR), Schwefel (gelb, grof3), Stickstoff (bJanittelgroR), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Kontakt verlauft innerhalb der einzelnen Schichten kéitenig entlang [010]. Jede Schicht wird in
[010]-Richtung durch starke N2—H722Br2- und in [100]-Richtung durch schwachere nichtkladsésc
C5-H53a. -0O1-Wasserstoffbriicken zusammengehalten, so dass eirdirnemsionale Verknipfung
erfolgt. Zwischen den einzelnen Schichten findet man ldaksi N2—H721. -O12-Wasserstoffbriicken,
die ein dreidimensionales Netzwerk aufbauen. Die Stru#teéssynDiastereomers weist keine kurzen
Nichtwasserstoffkontakte auf. In jeder A/B-Schicht vafen dort entlang ddr-Achse N2—H722 -Br2-
und C5-H51b -O12-Wasserstoffbriicken in Form eindimensionaler Strabge Zusammenhalt zwi-
schen den Schichten wird wie imnti-lsomer durch N2—-H721-012-Wasserstoffbriickenbindungen
bewirkt. Im anti- und synDiastereomer ist jeder N—H-Donor Teil des gleichen kkdsén und drei-
dimensionalen Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerkglem unter anderem ein zyklisches Muster
auftritt, dessen graphensatztheoretische Beschrelifg mit dem Deskriptor %(25) (binarer Gra-
phensatz: Ru—N2-H721.012-C1-C2-N2-H722-Br2—Ru—N2-H722.-Br2—-Ru-011-C1-
012---H721-N2-H722--Br2—Ru—N2-H722-- Br2—Ru) gelingt.

In Tabelle2.10sind diel*C{*H}-NMR-chemischen Verschiebungen des freien Liganddvethionin
sowie der Komplexe [Ru(NO)gL-met)], [Ru(NO)Bp(L-met)] und [Ru(NO)}(L-met)] angegeben.
Auf der Grundlage des bekanntenti/synBesetzungsverhaltnisses (78/22) in der Kristallstnukton
[Ru(NO)Ch(L-met)]® und unter der Annahme, dass das 70/30-Diastereomerelimishdes zuge-
horigentH-NMR-Spektrums damit korreliert, ist die NMR-spektropiszhe Differenzierung zwischen
anti- undsynDiastereomer bei [Ru(NO)&L-met)] moglich. Die Signalsatze von [Ru(NOMBr-met)]

Tabelle 2.10:13C{*H}-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) des freien LigmL-Methionin sowie der
Komplexe [Ru(NO)GJ(L-met)],[84 [Ru(NO)Br(L-met)] und [Ru(NO)j(L-met)]. Dercoordination induced shift
(CIS) (in ppm) der Kohlenstoffatome wird gem@&omplex — Ofreier Ligand (A0) berechnet (Nummerierung der
Kohlenstoffatome: Abbildung.16).

C1 Cc2 C3 C4 C5
L-Methionir? o) 173.20 52.93 28.71 27.86 12.97
anti-[Ru(NO)Ch(L-met)P o 178.43 55.33 25.70 31.95 19.65
Ad 5.23 2.40 -3.01 4.09 6.68
syn[Ru(NO)Ch(L-met)P o 178.25 55.58 24.39 30.94 19.60
Ad 5.05 2.65 —4.32 3.08 6.63
anti-[Ru(NO)Br(L-met)F o 179.38 54.08 24.89 30.80 19.92
JAYe) 6.18 1.15 -3.82 2.94 6.95
syn[Ru(NO)Br(L-met)F o) 178.99 54.61 24.24 30.87 20.24
Ad 5.79 1.68 —4.47 3.01 7.27
anti-[Ru(NO)l>(L-met)F o) 181.16 52.24 23.73 29.21 19.94
Ad 7.96 —0.69 —4.98 1.35 6.97
syn[Ru(NO)ly(L-met)P o 180.46 53.14 24.11 30.79 21.12
JAYe) 7.26 0.21 —4.60 2.93 8.15

2 D,0, dg-DMSO-Siedekapillare als externer Standard, 125.77 MAZ@, © ds-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C;
¢ dg-DMSO, 125.77 MHz, 26 °CY dg-DMSO, 125.77 MHz, 26 °C.

34



2 Ergebnisse

(60/40) und [Ru(NOY(L-met)] (50/50) kdnnen dann mit Hilfe von 2D-NMR-Messungerd Vergleich
von Kopplungsmustern und -konstanten zugeordnet werden.

Die Verbindungen [Ru(NO)G(L-met)], 8 und9 gehoren, wie auch das freieMethionin, der Sym-
metriegruppeC; an und ergeben jeweils Satze von f&fE{*H}-NMR-Signalen pro Diastereomer. Wah-
rend die neutralen Komplexmolekuile in DMSO leicht- und insééx schwerloslich sind, verhalt es sich
mit L-Methionin genau umgekehrt. Fir die Aufnahme der NMR-Speekitst man deshalb-metH in
D,0 und gibt als externen Standard eige@MSO-Siedekapillare zu. Die [Ru(NOMXL-met)]-Produkte
(X = ClI, Br, I) werden direkt in ¢DMSO gel6st. Die Spektren zeigen keine Anzeichen von Sydeo

Man sieht, dass dianti- und synDiastereomere einer Verbindung sehr ahnliche chemisare V
schiebungen besitzen. Die groldten CIS-Werte treten beMithyl- (6.63—-8.15 ppm) und Carboxylat-
Kohlenstoffatomen (5.05—7.96 ppm) auf. Di@-Werte von C1 und C5 nehmen dabei vom Chlorido-
Uber den Bromido- hin zum lodidokomplex zu. Mittlere CISHféeerhalt man fir C4 und C2, wobei
AS von [Ru(NO)Ch(L-met)] Uber [Ru(NO)Bs(L-met)] nach [Ru(NOY(L-met)] abnimmt. C3 ist als
einziges Kohlenstoffatom keinem der drei koordinierendéome direkt benachbart und besitzt aus-
schlie3lich negative CIS-Werte. Mit abnehmender Eleldgativitat dercis-Halogenidoliganden nimmt
die Hochfeldverschiebung von C3 zu.

2.1.4 {RuNOP-Komplexe mit Kojisaure

Kojisaure ist ein Pilzmetabolit, der in Sojasol3e und jagpetmem Wein vorkommt. Sie wird in grof3em
Umfang als Lebensmittelzusatzstoff eingesetzt, um entigofee Braunung zu verhindern und ist au-
Rerdem als hautentpigmentierendes Mittel in kosmetisdPerukten enthalteff8] Setzt man die
Nitrosylruthenium-Verbindungen Ru(NO)CE], Ko[Ru(NO)BIs] und K>[Ru(NO)Is] mit 5-Hydroxy-
2-(hydroxymethyl)-4-pyron (Kojisure, kojH) und gegebafalls Casiumnitrat um, bilden sich die
{RUNO}8-Komplexe K[Ru(NO)C4(koj)] (10), Cs[Ru(NO)Bg(koj)] (11), K[Ru(NO)Br3(koj)] (12) und
Cs[Ru(NO)k(koj)] - 0.5 H,O (13) (Abbildung2.19.

Der Kojatokomplex K[Ru(NO)GI(koj)] entsteht innerhalb eines Zeitraums von einer Stumdann
man aquimolare Mengen von Dikaliumpentachloridonitragylenat und Kojisaure in wassrigem Milieu
(pH = 5) bei 100 °C miteinander reagieren lasst. Das Produkt ksolieit werden, indem man das
Losemittel komplett entfernt, den Rickstand mit wenig Wasaifnimmt und die konzentrierte Losung
in ein offenes Kristallisationsgefal filtriert. Langsanvesdunsten des Losemittels bei Raumtemperatur
ergibt nach drei bis vier Wochen rot-braune Kristalle i@ {Abbildung 2.20).

Zur Darstellung von Cs[Ru(NO)B¢tkoj)] (11) werden Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat und
Kojisaure im 1:1-Verhéaltnis in Wasser geltst (pH5) und 90 Minuten bei 100 °C gerthrt, wobei der
kontinuierlich sinkende pH-Wert nach 60 Minuten erneutféaf eingestellt wird, um die Ausbeute zu
erhéhen. Nach Ablauf der Reaktionszeit gibt man eine aglairadvienge Casiumnitrat zu und entfernt
das Losemittel. Durch wiederholtes Aufnehmen des RucHstamit wenig Wasser und anschlie3en-
de Zentrifugation fallt das Produkt als amorpher, orangether Feststoffl(l) an. Das Komplexanion
[Ru(NO)Brs(koj)] ~ kann in Form des Kaliumsalzes K[Ru(NO38koj)] (12) kristallin erhalten werden,
wenn man K[Ru(NO)Brs] und Kojisdure analog der Darstellung va@ miteinander umsetzt. Nach
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T K* o |' Cs/K* o T Cst
ull |” 0.5 HO

10 Cs-Komplex: 11 13
K-Komplex: 12

Abbildung 2.19: Strukturformeln von K[Ru(NO)GIkoj)] (10), Cs[Ru(NO)Bg(koj)] (11), K[Ru(NO)Br3(koj)]
(12) und Cs[Ru(NO}(koj)] - 0.5 H,O (13). Die Ziffern geben die verwendete Nummerierung der Kosileffiato-
me des Liganden an.

einem Monat fallen aus einer konzentrierten Lésung desuRisdn Wasser wenige rot-braune Kris-
talle von12 aus (Abbildung2.21). Allerdings kann aufgrund der geringen Ausbeute mit Atsna der
Rontgenstrukturanalyse keine Charakterisierungi@wrgenommen werden.

Die Synthese von Cs[Ru(NQJkoj)] - 0.5 H,O (13) erfolgt ausgehend von aquimolaren Mengen
Dikaliumpentaiodidonitrosylruthenat und Kojisdure dutdgandenaustausch in wassrigem Milieu bei
100 °C. Nach einstiindiger Reaktionszeit wird ein Aquiva@asiumnitrat zugesetzt und das Losemittel
entfernt. Der Ruckstand wird mehrfach in Wasser suspendied zentrifugiert. Aus den vereinigten
Zentrifugaten kristallisieren nach drei bis vier Wochematiuangsames Verdunsten des Losemittels bei
Raumtemperatur braune Kristalle vib8aus (Abbildung2.22).

10, 12 und 13 kristallisieren in der triklinen Raumgrupp@l mit zwei Formeleinheiten pro Ele-
mentarzelle. Die asymmetrische Einheit enthalt jeweilse eKomplexeinheit K[Ru(NO)G(koj)],
K[Ru(NO)Brs(koj)] und Cs[Ru(NO)4(koj)]. Im Fall von13ist auf3erdem ein halbes Kristallwassermole-
kil vorhanden. Bei der Strukturldsung werden die Lagen ddfahlenstoff und Sauerstoff gebundenen
Wasserstoffatome berechnet und die Temperaturfaktorfegimgemeinsamed g, verfeinert. Das Was-
serstoffatom des halben Kristallwassermolekuls ¥8mvird nicht berticksichtigt und das entsprechende
Sauerstoffatom isotrop verfeinert.

Die anionischen Komplexe [Ru(NOXY¥oj)]~ (X = CI, Br, I) besitzen einen verzerrt oktaedrischen
Strukturaufbau, in dem die molekulare Achse jeweils dureh Mitrosylliganden (NO) und die deproto-
nierte Hydroxygruppe der Kojisaure {0 festgelegt ist. Die aquatoriale Ebene enthalt drei Halwe
(CI/Brll4g) und einen Sauerstoffliganden4 Es konnen ausschliel3lich Komplexe mit aquatorialer Ke-
togruppe und axialer, deprotonierter Hydroxyfunktionlieo werden.13C{*H}-NMR-Spektren der Re-
aktionsmischungen zeigen aber, dass vor der Aufarbeitungestens eine weitere zweizahnig koor-
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Abbildung 2.20: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [Ru(NQ)&bj)] ~ in Kristallen von10. Die Schwin-
gungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrsdobkdit. Abstande (A) und Winkel (°): Ru—Cl1
2.3770(9), Ru—CI2 2.3500(8), Ru—CI3 2.3635(9), Ru—03 @(Rf Ru—-04 2.017(2), Ru—N1 1.732(3), N1-01
1.145(4); CI1-Ru-CI2 90.45(3), CI1-Ru—-CI3 173.70(3)RL-03 88.83(6), CI1-Ru—04 87.87(6), ClI1-Ru—-N1
93.69(10), Cl2-Ru—CI3 90.57(3), Cl2—Ru—03 169.99(6)-®@—04 88.43(6), CI2—Ru—N1 95.37(10), CI3-Ru—
03 89.08(6), CI3—Ru—04 85.95(6), CI3—Ru—N1 92.40(10),R8-0O4 81.56(8), O3—Ru—N1 94.64(12), O4—Ru—
N1 175.87(12), Ru-N1-O1 175.8(3). Torsionswinkel (°): G3—C4-04 3.8(4). Faltungsparamet&t”] Ru—
03-C3-C4-04Q; = 0.099(2) A,p2 = 344.5(17)° T o4).

dinierte Spezies in Loésung vorhanden ist. Dig-Ru—NO- und Ru—N-O-Winkel der Oktaederachsen
sind mit Werten zwischen 175.8(3) und 179.2(4)° ndherueggvlinear. Die &quatorialen Liganden
(Lag) bilden mit den {RuNOP-Fragmenten h—Ru—NO-Winkel > 90° auslQ: 92.40(10)-95.37(10)°,
12 91.95(10)-95.04(12)°13: 91.19(14)-98.09(16)°) und sind damit von der Nitrosykiion wegge-
neigt. In den Kiristallstrukturen vohO, 12 und 13 fungiert die Kojisdure als zweizahniger Ligand, der
unter Ausbildung eines Chelatfiinfrings an die {RuN@entren bindet.

Die Ru-NO- und N-O-Bindungen liegen in einem Bereich von23(2)-1.732(3) respektive
1.145(4)-1.152(4) A und nehmen damit Werte an, die fiir {R§R&®omplexe typisch sind. Die Bin-
dungslangen der deprotonierten Pyronliganden in [Ru(N@{)]~ (X = Cl, Br, I) &hneln denen des
freien 5-Hydroxy-2-(hydroxymethyl)-4-pyron8?! was darauf schlieBen lasst, dass die Koordination
kaum Delokalisierung bewirkt. Der C3—-03-Abstand der Ketipge (1.280(4), 1.279(4), 1.288(5) A)
ist in allen drei Komplexen deutlich kirzer als die C—=Bindung von C4 zu O4 (1.334(4), 1.339(4),
1.333(5) A), was deutlich macht, dass die Ladung der depietien Hydroxyfunktion zumindest teil-
weise lokalisiert ist. Die Ru—§- und Ru-Qg-Abstande nehmen vat0 tiber12 nach13 zu und folgen
damit dem Gang der HalogeniwDonorstarke (Ct < Br~ < 17). Aufgrund destrans-Einflusses der
Ketogruppe fr-Akzeptor), ist der Ru—X2-Abstand in allen drei Komplexesggnuber den Ru—X1/3-
Bindungen deutlich verklrzt. Der Ru—NO-Abstand istLRierwartungsgemar kleiner als 10, nimmt
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Abbildung 2.21: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [Ru(NO)®bj)] ~ in Kristallen von12. Die Schwin-
gungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrsdobkeit. Abstande (A) und Winkel (°): Ru-Brl
2.5072(5), Ru—Br2 2.4837(4), Ru-Br3 2.5192(5), Ru—03 (25 Ru—04 2.033(2), Ru—N1 1.723(3), N1-0O1
1.152(4); Brl-Ru—Br2 90.97(2), Bril-Ru-Br3 174.45(2),-BR1—03 89.61(7), Br1-Ru—-04 85.99(6), Bril-Ru—
N1 91.95(10), Br2—Ru-Br3 89.86(1), Br2—Ru—03 170.55(T2-Ru—04 89.24(6), Br2—Ru—N1 94.37(10), Br3—
Ru-03 88.68(7), Br3—Ru—04 88.53(6), Br3—Ru—N1 93.47(@3);Ru—04 81.39(9), O3—Ru—N1 95.04(12), O4—
Ru-N1 175.87(12), Ru-N1-01 176.1(3). Torsionswinkel ?3—C3—-C4-04-5.0(5). Faltungsparametéf®: 771
RU—-03-C3-C4-04), = 0.114(2) A, = 162.2(16)° P4Try).

jedoch in13 wieder zu. Die N—O-Bindungen folgen dem gleichen Gang. D8®Datenbank (Version
5.29, November 2007) enthéalt zum gegenwartigen Zeitpusekiek Eintrage Uber andere Ruthenium-
Kojato-Verbindungen. Deshalb ist ein Vergleich der Ryr-@nd Ru-Q¢-Bindungslangen i10, 12 und

13 mit bekannten Kristallstrukturdaten nicht maoglich.

Die kurzen Nichtwasserstoffkontakte (VW) der Kalium- und Casium-Koordinationssphéaren sowie
die klassischen (O—H-A) und nichtklassischen (C—HA) 1] Wasserstoffbriickenbindungen 10, 12
und13sind mit den zugehorigen Symmetrieanweisungen in den [Eaiell 1, 2.12und2.13aufgefuhrt.

In keiner der drei Strukturen geht der aromatische Sedhstan Kojisaure signifikanter-r- oder C—
H. - --Wechselwirkungen ein.

Abbildung 2.23 zeigt einen Ausschnitt der Kristallstruktur vd® mit Blick ungefahr entlang der
[100]-Richtung. Eingezeichnet sind die klassischen (opstit, gelb) und nichtklassischen (gestrichelt,
grau) Wasserstoffbriickenbindungen. Die KomplexaniorRa(llO)Ck(koj)]~ sind parallel zurab-
Ebene als Doppelschichten mit {AAA ---]-Schichtfolge angeordnet. Innerhalb jeder Doppelschich
A verkniupfen klassische O5-H85CI1-Wasserstoffbriickenbindungen je zwei [Ru(NQJ&d))] -
Einheiten zu isolierten Dimeren, die in [100]-Richtung tgeelt sind. Die graphensatztheoretische
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He61

Abbildung 2.22: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [Ru(N£pbj)]~ in Kristallen von13. Die Schwin-
gungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrsdabkdit. Abstande (A) und Winkel (°): Ru—I1 2.7042(5),
Ru—I2 2.6729(4), Ru-I13 2.7179(5), Ru—03 2.084(3), Ru—Q2B2(3), Ru-N1 1.731(4), N1-O1 1.151(6); 11—
Ru—I12 93.06(1), I1-Ru—I3 172.58(2), 11-Ru—-03 87.30(9)%RL-04 87.80(9), I11-Ru—N1 91.19(14), 12-Ru—
13 92.09(1), 12-Ru-03 170.43(9), 12-Ru—04 89.27(7), 12-Rl 91.48(13), 13-Ru-03 86.74(9), I13-Ru-04
86.94(9), I3-Ru—N1 94.01(14), O3—-Ru—04 81.18(11), O3-NRu98.09(16), O4—Ru—-N1 178.77(16), Ru—N1—
01 179.2(4). Torsionswinkel (°): 03—C3-C4-040.9(6).

Beschreibun&? 83 des zyklischen Wasserstoffbriickenbindungsmusters gielinit dem Deskrip-
tor R3(18) (unitarer Graphensatz: Ru—ClHH85-05-C6-C1-C2-C3-03-Ru-CIH85-05-C6-C1—
C2-C3-03-Ru). Jedes der Dimere ist innerhalb der Doppelgen Uber nichtklassische C6—
H61. - -CI3-Wasserstoffbriicken mit Dimeren benachbarter Stagddunden, so dass entlang [010] auf-
einander gestapelte Zickzackketten von [Ru(N@Q(Kkj)] ~-Anionen vorliegen. Die Zickzackketten sind
in [001]-Richtung Uber schwache C5-HECI2-Wasserstoffbriicken und starke Kaliumkontakte mit
Zickzackketten von Nachbardoppelschichten verbundedass ein zweidimensionales Netzwerk paral-
lel zur bc-Ebene ausgebildet wird. Kaliumionen verknipfen die dimee, entlang der [100]-Richtung
gestapelten, Zickzackkettenschichten miteinander.sJ&@diumion ist von drei Sauerstoff- und finf
Chloratomen koordiniert, deren Abstande zt #ie Summe der van-der-Waals-Radien um wenigstens
0.30 A unterschreiten.

Die Kristallstruktur von12 (Abbildung 2.24) ist ahnlich aufgebaut wie die val0. Auch hier liegen
parallel zurab-Ebene Doppelschichten von [Ru(NOXBoj)] —-Anionen mit [ --AAA ---]-Schichtfolge
vor. Zwischen den Doppelschichten sind die Kaliumionemgeliagert. Durch klassische O5-H8Br3-
und nichtklassische C—HBr-Wasserstoffbriicken werden zweidimensionale Wassfélssickenbin-
dungsschichten parallel zioc-Ebene ausgebildet, die in [100]-Richtung gestapelt sibig. klassi-
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Abbildung 2.23: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (gestrichelt, gelind nichtklassischen (gestrichelt,
grau) Wasserstoffbriickenbindungenlif mit Blick ungefahr entlang00] (0.0 <x < 2.0, —0.9 <y < 1.9,
—0.9 <2< 0.9). Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen besiibkigt, deren Abstand die Summe
der van-der-Waals-Radien um mindestens 0.1 A untersehréitome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis-
farben, groR3), Chlor (griin, groR), Kalium (orange-brawa(y), Kohlenstoff (grau, als Geriistecke), Sauerstoff (rot
mittelgrof3), Stickstoff (blau, mittelgrof3), Wasserstgiellgrau, klein).
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Abbildung 2.24: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (gestrichelt, galio[d nichtklassischen (gestrichelt,
grau) Wasserstoffbriickenbindungen i@ mit Blick ungefahr entlang100] (0.0 <x < 2.0, 0.0 <y < 3.0,
—0.4 <z< 1.4). Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen besigbkigt, deren Abstand die Summe der
van-der-Waals-Radien um mindestens 0.1 A unterschréitetme (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkisfar-
ben, grof3), Brom (rosa-braun, grof3), Kalium (orange-brgtof3), Kohlenstoff (grau, als Gerustecke), Sauerstoff
(rot, mittelgroR), Stickstoff (blau, mittelgrof3), Wasswif (hellgrau, klein).
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Tabelle 2.11: Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (O-H) und nichtklassischen (C-HA) Was-
serstoffbriickenbindungen 0 (D: Donor, A: Akzeptor). Abstéande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte der
Kalium-Koordinationssphare (V: K, W: Kontaktatom 2). Esghur Wechselwirkungen zwischen Atomen beriick-
sichtigt, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radiemindestens 0.1 (Wasserstoffbriickenbindungen)

oder 0.2 A (Kalium-Koordinationssphéare) unterschreltérte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Ato-
me in berechneter Lage.

D H A D---A D—H H---A D—H---A
05 H85 ci 3.128(2)  0.84 2.29 172

C5 H5 ci2 3.523(3) 0.95 2.69 146

Cé H61 cid 3.716(4) 0.9 2.78 158

v W Ve W v W VW

K o5V 2.704(2) K CI3 3.2290(11)
K 04" 2.796(2) K CI3 3.5719(11)
K og" 2.869(2) K RY 3.9039(7)
K Cl1V 3.0898(11) K RY 3.9474(8)
K Cl2¥ 3.1835(10) K R 3.9799(10)
K CI2 3.2091(11) K K 4.0563(10)

Symmetrieschliisseli—x, 1—y, 1-z 1 —x, 2—y, -z —x, 2—y,1-zV 1+xy, 147" 1-x2-y, -z
V'14xy,z"2-x2-y, -2

Tabelle 2.12: Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (O-t) und nichtklassischen (C—HA) Was-
serstoffbriickenbindungen 2 (D: Donor, A: Akzeptor). Abstéande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte der
Kalium-Koordinationssphare (V: K, W: Kontaktatom 2). Esghur Wechselwirkungen zwischen Atomen beriick-
sichtigt, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radiemindestens 0.1 (Wasserstoffbriickenbindungen)

oder 0.2 A (Kalium-Koordinationssphare) unterschrelté¢rte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Ato-
me in berechneter Lage.

D H A D---A D—H H---A D—H---A
05 H85 Br3 3.310(3) 0.84 2.49 166

C5 H5 Br2 3.609(3) 0.95 2.81 142

Cé H62 Bri 3.876(5) 0.99 2.94 157

v W Ve W v W VW

K o5V 2.710(3) K Bre 3.4623(9)
K 04" 2.805(2) K Brd 3.7304(9)
K 04 2.895(2) K K 3.9602(12)
K Br3 3.2204(9) K Ré 3.9778(8)
K Br2" 3.3001(9) K Ru 4.0581(9)
K Br2" 3.3301(9)

Symmetrieschlisse€ll—x,1—y, -z " 1—x, -y, 1—z " 1—x, -y, =z V x,y, 1+z "V 1+ x,y,
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schen O5-H85-Br3-Wasserstoffbrickenbindungen bilden ein zyklischesstdr aus, das nach der
Graphensatztheorl® 83 mit dem Deskriptor B(18) (unitérer Graphensatz: Ru-BraH85-05-C6—
C1-C2-C3-03-Ru—-Br3 H85-05-C6—-C1-C2-C3-03-Ru) beschrieben werden kann. &ierkio-

nen tragen zur Ausbildung der Wasserstoffbriickenbindsoigshten bei und sorgen auf3erdem fur den
Zusammenbhalt zwischen ihnen. Die Koordinationsspharé&defonen besteht aus drei Sauerstoff- und
funf Bromatomen, deren Entfernung vort die van-der-Waals-Abstande um wenigstens 0.24 A unter-
schreitet.

Die Struktur vonl13 enthélt 0.5 HO-Moleklle pro Rutheniumkomplex. Da die Wasserstoffatome
des Kristallwassermolekils bei der Strukturlésung nightibksichtigt werden, liefert Tabel213ein
unvollstandiges Bild der intermolekularen Wechselwirgen. Betrachtet man einen Kristallstrukturaus-
schnitt, in dem die gefundenen klassischen (gestrichelb)gind nichtklassischen (gestrichelt, grau)
Wasserstoffbriickenbindungen eingezeichnet sind (Abbg@.25), so fallen die aus den Strukturen von
10und12bereits bekannte Doppelschichten ins Auge, die auch hraflpbzurab-Ebene ([--AAA ---]-
Schichtfolge) angeordnet sind. Nichtklassische C6—-HE2Wasserstoffbriickenbindungen verkniupfen
innerhalb der Doppelschichten je zwei [Ru(Ngjkoj)] ~-Anionen zu Dimeren, die tiber O5-H85091-
Wechselwirkungen Bander entlang der [010]-Richtung ddsbi Die zwischen den Doppelschichten
eingelagerten Casiumionen halten die [010]-Bander bdrzatdr Doppelschichten zusammen, so dass
Stapel von zweidimensionalen Netzwerken paralleltmEbene entstehen. Da sich die Koordinations-
sphére der Casiumionen auch auf die Nachbarschichten ipelStestreckt, ergibt sich unter Beriick-
sichtigung aller bekannten intermolekularen Wechselwigen ein dreidimensionales Netzwerk.*Cs

Tabelle 2.13:Absténde (A) und Winkel (°) der klassischen (O-H) und nichtklassischen (C—HA) Wasser-
stoffbriickenbindungen ia3 (D: Donor, A: Akzeptor). Abstande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte der
Casium-Koordinationssphare (V: Cs, W: Kontaktatom 2). iBgl siur Wechselwirkungen zwischen Atomen be-
rucksichtigt, deren Abstand die Summe der van-der-Waatligd um mindestens 0.1 (Wasserstoffbriickenbin-
dungen) oder 0.2 A (Casium-Koordinationssphéare) unteeiteht. Werte ohne Standardabweichung beziehen sich
auf Atome in berechneter Lage. Losemittelmolek(dCHi91); Wasserstoffatome des Kristallwassermolekiils wer-
den bei der Strukturldsung nicht berticksichtigt.

D H A D---A D-H H---A D-H---A
05 H85 091 3.119(10) 0.84 2.34 155

C6 H62 13 3.938(6) 0.99 2.95 177

v W V. W Y, W VW

Cs 04 3.352(3) Cs 10 3.9830(4)
Cs 04 3.515(3) Cs 12 4.0140(4)
Cs 13 3.7934(4) Cs 2 4.1147(4)
Cs d 3.8481(5) Cs 12 4.1638(5)
Cs 13V 3.8810(4) Cs Rl 4.4562(5)
Cs |2 3.8874(4) Cs cé 4.7306(5)

Symmetrieschlissélx, —1+y,z"1—x, -y, 1—-z " 2—x, -y, —zV 1—-x -y, -z
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Abbildung 2.25: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (gestrichelt, gelind nichtklassischen (gestrichelt,
grau) Wasserstoffbriickenbindungenis mit Blick ungefahr entlang700] (0.0 <x < 1.0, —0.5 <y < 2.5,
—1.0 <2< 1.0). Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen besitbkigt, deren Abstand die Summe der
van-der-Waals-Radien um mindestens 0.1 A unterschrai@me (in Kugeldarstellung): Ruthenium (turkisfarben,
grof3), Casium (braun, groR3), lod (violett, grof3), Kohleffsfgrau, als Geriistecke), Sauerstoff (rot, mittelgrof3),
Stickstoff (blau, mittelgrol3), Wasserstoff (hellgratgiki).

ist von zwei Sauerstoff- und acht lodatomen so koordin@ats alle Abstéande die Summe der jeweili-
gen van-der-Waals-Radien um wenigstens 0.28 A untersehrei

In Tabelle 2.14 sind die 3C{*H}-NMR-Signale der freien Kojisaure und der Verbindungen
K[RuU(NO)Cl3(koj)], Cs[Ru(NO)Bg(koj)] und Cs[Ru(NO)4(koj)] angegeben. Voh2 kann aufgrund der
geringen Ausbeute mit Ausnahme der Rontgenstrukturamddgme Analytik durchgefiihrt werden. Die
Produkte sind gut ingdDMSO I6slich und so solvolysebestandig, dass in H&{*H}-NMR-Spektren
stets nur ein Signalsatz zu sehen ist. Auch yODwird zundchst nur eine Spezies beobachtet. Nach
1-3 Tagen Wartezeit sieht man jedoch deutliche Anzeichen Hgdrolyse. Fur die Aufnahme der
NMR-Spektren vorl0-13ist deshalb geDMSO besser geeignet.

Die drei Komplexe und der freie Ligand besitzen die Symraély Die Spiegelebene liegt jeweils in
der Ebene des Pyronrings. Chemische Aquivalenz von Koloatomen tritt nicht auf, so dass insge-
samt sech$3C{'H}-NMR-Signale pro Verbindung erhalten werden. Am weitgstieffeldverschoben
ist stets das C3-Atom der Ketogruppe, gefolgt von C1. Dielgchnittlichen CIS-Werte fir C3 und C1
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Tabelle 2.14:13C{*H}-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) des freien LidgemKojisiure sowie der Kom-
plexe K[Ru(NO)Ck(koj)], Cs[Ru(NO)Bg(koj)] und Cs[Ru(NO)(koj)]. Der coordination induced shifCIS) (in
ppm) der Kohlenstoffatome wird gem@gompiex — Ofreier Ligand (A9) berechnet (Nummerierung der Kohlenstoff-
atome: Abbildun@.19.

c1 C2 c3 C4 C5 C6
Kojisauré 5 168.10 109.86  173.94 14573  139.27  59.49
K[RU(NO)Cl(koj)]® &  170.00  107.39 18391  158.96  141.20  59.56
AS  1.90 —247 997 13.23 1.93 0.07
Cs[Ru(NO)Bg(koj)]¢ &  169.95  107.39  183.82  159.91  141.29  59.57
A5 1.85 —247  9.88 14.18 2.02 0.08
Cs[Ru(NO)s(koj)]® &  169.75  107.23  183.48  161.31  141.13 5955
A5 1.65 ~263 954 15.58 1.86 0.06

2de-DMSO0, 100.53 MHz, 24 °C2 dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °CS dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °CY dg-DMSO,
100.53 MHz, 22 °C.

weichen jedoch mit 9.8 respektive 1.8 ppm stark voneinaatieda C1 drei Bindungen vom nachsten
koordinierenden Donoratom entfernt ist, wahrend C3 deneSnffatom der komplexierenden Keto-
gruppe direkt benachbart ist. Bei beiden Kohlenstoffatomehmen die CIS-Werte vom Chlorido- tGber
den Bromido- hin zum lodidokomplex ab. Den grof3teordination induced shifindet man bei C4, das
direkt an die deprotoniertedans-NO-Hydroxygruppe bindet. Di&Ad-Werte nehmen hier vot0 Uber
12 nach13 zu. C5 liegt inortho-Position zum Ringsauerstoff und ist gegentiber dem freigariden
um durchschnittlich 1.9 ppm tieffeldverschoben. Das C2lKnstoffatom, das wie C5 zwei Bindungen
vom nachsten komplexierenden Donoratom entfernt liegyns einen &hnlichen Betrag hochfeldver-
schoben £6 = —2.5 ppm). Am weitesten entfernt von den koordinierendeneBsoffatomen ist die
Hydroxymethylgruppe. Da die Lewisaciditat des Ruthenianteums hier fast keine Auswirkungen auf
die chemische Verschiebung hat, bewegen sich die CIS-WerteC6 lediglich in einem Bereich von
0.06-0.08 ppm. Insgesamt deckt deprdination induced shifih den Verbindungeri0-13 mit Werten
zwischen—2.63 und 15.58 ppm einen sehr grof3en Bereich ab (siehe K& #t8 Seite215).
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2.1.5 {RuNOJ}P-Komplexe mit Maltol

Maltol ist eine natlrliche organische Verbindung, die urdederem in der Rinde der Larche zu
finden ist. AuBerdem kommt sie in Lebensmitteln wie gerésteKaffee, Kakao und Brotkrusten
vor.[88] Als Lebensmittelzusatzstoff (beispielsweise in Brot, Kes und Bier) wird Maltol benutzt,
um einen malzigen Geschmack und Geruch zu vermitf€inSoll 3-Hydroxy-2-methyl-4-pyron als
Geschmacksverstarker dienen, wird es in kleinen Mengegesé@izt: Bei Konzentrationen von 50—
200 mg kg ! besitzt Maltol kein eigenes Aroma, sondern modifiziert ogenstarkt den Geschmack
der Lebensmittelmatri*?° Einige Chelatkomplexe von Maltol mit Metallen besitzereirissante phy-
siologische und medizinische Eigenschaftéh:Bis(maltolato)oxovanadium(lV) férdert die Ausschiit-
tung von Insulin®2 Aluminium(lll)-Maltolato-Komplexe verstarken die Toxidt von Aluminium in
Nervenzellenl®3] Tris(maltolato)gallium(lll) wird bereits in klinischenér/suchen als Antitumormittel
getestel® und Tris(maltolato)eisen(lll) wird in Hinblick auf die Bahdlung von Eisenarmut im Blut
untersucht®®!

Ausgehend von den Nitrosylruthenium-Komplexen[Ru(NO)Ck] und K;[Ru(NO)Brs] kénnen
durch Umsetzung mit 3-Hydroxy-2-methyl-4-pyron (MaltohalH) und gegebenenfalls Casiumnitrat
die {RuNO}®-Komplexe K[Ru(NO)Cj(mal)] - H,O (14) und Cs[Ru(NO)Bg(mal)] (15) synthetisiert
werden (Abbildung2.26).

K+ - +
T8 -
I 2 Il

N

6
CHjz
14 15

Abbildung 2.26: Strukturformeln von K[Ru(NO)Glmal)]- H2O (14) und Cs[Ru(NO)Bg(mal)] (15). Die Ziffern
geben die verwendete Nummerierung der Kohlenstoffatoraé.dgnden an.

Erhitzt man aquimolare MengenRu(NO)Ck] und 3-Hydroxy-2-methyl-4-pyron eine Stunde in ei-
nem Ethanol/Wasser-Gemisch (pH8) unter Rickfluss und entfernt anschlieRend das Losefrsttel
erhalt man einen braunen Rickstand, der nach mehrerenidigtnegsschritten in 2%iger Ausbeute
als amorpher Feststoff mit braunen, dunkelvioletten und3ere Anteilen anfallt. Aus NMR- und IR-
spektroskopischen Untersuchungen sowie elementar@thlgh Bestimmungen (C, H, Cl, K, N, Ru)
ergibt sich die Zusammensetzung des Pulverd4y 2 K3[Ru(NO)Ck] + malH + 2 MeOH. Braune
Kristalle von K[Ru(NO)C(mal)] - H,O (14) — eingebettet in eine mikrokristalline Matrix aus Edukten
(dunkelviolett, weil3) — kénnen innerhalb von zwei Woches ainer verdiinnten methanolischen L6-
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Abbildung 2.27: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [Ru(NQ)@lal)]” in Kristallen von 14. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltsveaeialichkeit. Abstande (A) und Winkel (°): Ru-ClI1
2.3606(10), Ru—CI2 2.3510(8), Ru—CI3 2.3834(10), Ru—@38(2), Ru—04 2.060(2), Ru—N1 1.735(3), N1-O1
1.149(4); CI1-Ru-CI2 92.59(3), CI1-Ru-CI3 173.97(3)/ARL-03 87.76(7), CI1-Ru—04 88.39(7), CI1-Ru-N1
91.35(10), Cl2-Ru—CI3 89.41(3), CI2-Ru-03 88.46(6), ®@—04 170.16(7), CI2-Ru—N1 95.69(9), CI3-Ru-03
86.60(7), CI3—Ru-04 88.67(7), CI3—Ru—N1 94.11(10), O3-®4181.80(9), O3—Ru—N1 175.79(10), O4-Ru-N1
94.07(11), Ru—N1-01 174.4(2). Torsionswinkel (°): 03—-C3-04—2.2(4).

sung des Feststoffs durch langsames Verdunsten des Lteerbi#i Raumtemperatur erhalten werden
(Abbildung2.27).

Zur Darstellung von Cs[Ru(NO)Bfmal)] (15) werden Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat und
Maltol im 1:1-Verhaltnis in Wasser geldst und eine Stundelb® °C geruhrt. Nach Ablauf der Reakti-
onszeit gibt man eine dquimolare Menge Céasiumnitrat zu atférat das Losemittel. Das Rohprodukt
wird aus wenig Wasser umgefallt und durch Zentrifugatioregpgt. Nach dem Trocknen erhélt mag
als braunes Pulver in 10%iger Ausbeute.

14 kristallisiert in der triklinen Raumgrupdel mit einer Komplexeinheit K[Ru(NO)G{mal)] und ei-
nem HO-Molekil pro asymmetrischer Einheit. Die Elementarzetibst enthalt zwei Formeleinheiten
K[RUu(NO)Clz(mal)] - HoO. Bei der Strukturldsung werden die Lagen der an Kohlehgbundenen
Wasserstoffatome berechnet. Die O—H- und-H-Absténde des Kristallwassermolekils werden auf
0.89(1) A beziehungsweise das 1.57fache dieses Wertesnestf Die Verfeinerung der Temperaturfak-
toren aller Wasserstoffatome erfolgt auf ein gemeinsdhgs

Der anionische Komplex [Ru(NO)é&iimal)]~ besitzt einen verzerrt oktaedrischen Strukturaufbau. Die
molekulare Achse ist durch die Nitrosylfunktion (NO) une dieprotonierte Hydroxygruppe des Maltols
(Oax) festgelegt. In der aquatorialen Ebene befinden sich drerdbliganden (Clg) und die Ketogrup-
pe des 3-Hydroxy-2-methyl-4-pyrons 4. Produkte mit anderen Koordinationsmustern kénnen nicht
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isoliert werden3C{*H}-NMR-Spektren der konzentrierten Reaktionslésungeigerejedoch, dass vor
der Aufarbeitung mindestens eine weitere Komplexspenasisung vorhanden ist. Die £-Ru—NO-
und Ru—N-O-Winkel der molekularen Achse sind mit 175.79@fd 174.4(2)° naherungsweise line-
ar. Die aquatorialen Liganden schlieRen mit dem {RuR®G}agment Gi;—Ru-NO- und @~Ru-NO-
Winkel > 90° ein (91.35(10)-95.69(9)°) und sind damit von Né@rosylgruppe weggeneigt. In der Kris-
tallstruktur vonl4 fungiert Maltol als zweizéhniger Ligand, der unter Ausbitgy eines Chelatflinfrings
an das {RuNO$-Fragment bindet.

Die Ru-NO- und N-O-Bindungen liegen mit 1.735(3) und 1.239% in einem fiir {RUNOY-
Komplexe typischen Bereich. Die Bindungslangen des Piganten in [Ru(NO)G(mal)]~ ahneln
denen des freien 3-Hydroxy-2-methyl-4-pyrof¥§l was darauf schlieRen lasst, dass die Koordination
kaum Delokalisierung bewirkt. Der C3—0O4-Abstand der Ketipge (1.293(4) A) ist deutlich kirzer
als die C—O-Bindung von C2 zu O3 (1.340(3) A), was auf eine teilweise alierung der negativen
Ladung an O3 hindeutet. Der Rug@Abstand ist merklich kirzer als die RuxEBindung. Dies lasst
sich durch den starkamnansEinfluss des Nitrosylliganden und die im Vergleich zur C3-etogruppe
starkerena/m-Donoreigenschaften der C=@runktion erklaren. Aufgrund desansEinflusses der
Ketogruppe {rAkzeptor) ist der Ru—Cl2-Abstand gegeniiber den Ru—CBiMglungen verkirzt. Ver-
gleicht man die Ru—Q- und Ru-Q¢Bindungsabstande itti4 mit Ruthenium-Maltolato-Komplexen

Tabelle 2.15: Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (O-H\) und nichtklassischen (C-HA) Was-
serstoffbriickenbindungen 4 (D: Donor, A: Akzeptor). Abstande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte der
Kalium-Koordinationssphare (V: K, W: Kontaktatom 2). Esghur Wechselwirkungen zwischen Atomen beriick-
sichtigt, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radiemindestens 0.1 (Wasserstoffbriickenbindungen)
oder 0.2 A (Kalium-Koordinationssphare) unterschrelté¢rte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Ato-
me in berechneter Lage. Losemittelmolekig(8111/912)O(91).

D H A D---A D-H H---A D-H---A
091 H911 (ol 3.236(3) 0.89(4) 2.46(4) 146(4)
091 H912 CI2 3.240(3) 0.89(4) 2.41(4) 156(4)
C5 H5 Ci3 3.644(4) 0.95 2.76 156

C6 H61 o4 3.237(4) 0.98 2.55 127

C6 H62 of 3.467(5) 0.98 2.59 149

C6 H62 o3 2.979(5) 0.98 2.60 103

C6 H63 Cl1v 3.492(4) 0.98 2.76 132

\Y W VoW Y, w VW

K 091 2.801(3) K Clyi 3.2895(12)
K 03" 2.871(2) K cl3 3.3044(12)
K 091 2.896(3) K cl3i 3.4562(11)
K Cl2v 3.1664(13) K RY 3.8449(9)
K cl1 3.2624(13)

Symmetrieschliissel—1+x, —1+y,z " 2—x,1-y, =z " x, —1+y,zV 14Xy, 2V —1+X Y,z " —x, -,
1-zM"M1-x1-y,1-2z
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ohne Nitrosylligand, ergibt sich folgendes Bild: Die'RKomplexe [Ru(mes)Cl(maljf”! (mes= 1,3,5-
Trimethylbenzol) und [Ru(®-p-cym)Cl(mal)]®Y (p-cym = p-Cymol) besitzen Ru—Q-Abstinde von
2.09 A und Ru-@gAbstande von 2.11 respektive 2.10 A, wahrend die gleichieihgen im RU -
Komplex [Ru(maly] 8 durchschnittlich 2.01 (Ru—g) und 2.06 A (Ru-@) betragen. Alle Rl-O-
Abstande in [Ru(mes)Cl(mal)] und [Ref-p-cym)Cl(mal)] sind deutlich langer als die entsprechenden
Bindungen inl4. Es fallt jedoch auf, dass der RugfAbstand in14 gut mit dem entsprechenden Wert
von [Ru(mal}] Ubereinstimmt (2.060(2) versus 2.06 A). Die Rux®indung in14 ist 0.012 A kiir-
zer als in [Ru(mabl]. Die vergleichsweise kurzen Bindungen in [Ru(NO)@ial)]~ deuten darauf hin,
dass die Riickbindung ausgehend vont Rentralmetall (spektroskopische Oxidationsstufe) & rai-
Orbitale des linear gebundenen NQiganden stark ausgepragt ist.

Die kurzen Nichtwasserstoffkontakte (W) der Kalium-Koordinationssphare sowie die klassischen
(O—H---A) und nichtklassischen (C—HA) B Wasserstoffbriickenbindungen 14 sind mit den zuge-

Abbildung 2.28: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (gestrichelt, galio[d nichtklassischen (gestrichelt,
grau) Wasserstoffbriickenbindungenlia mit Blick ungefahr entlang [010]€0.8 <x < 1.8, -0.8 <y < 0.8,
—0.5 <z< 1.5). Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen besitbkigt, deren Abstand die Summe der
van-der-Waals-Radien um mindestens 0.1 A unterschréitetme (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkisfar-
ben, groR), Chlor (griin, groR), Kalium (orange-braun, yré@hlenstoff (grau, als Geriistecke), Sauerstoff (rot,
mittelgrol3), Stickstoff (blau, mittelgrol3), Wasserstféllgrau, klein).
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horigen Symmetrieanweisungen in Tabeld5 aufgefuihrt. Der Pyronring ist an keinen signifikanten
C—H- - -1 oder -r-Wechselwirkungen beteiligt.

Abbildung 2.28 zeigt einen Ausschnitt der Kristallstruktur vatd mit Blick ungefahr entlang
der [010]-Richtung. Eingezeichnet sind die klassischesstfichelt, gelb) und nichtklassischen (ge-
strichelt, grau) Wasserstoffbriickenbindungen. Man sidass parallel zuab-Ebene {--AAA--]-
Doppelschichten von [Ru(NO)g&mal)] -Anionen vorliegen, die tber Kaliumionen miteinander ver-
knapft sind. Zwischen den Kaliumionen sind Kristallwasselekile eingelagert, die entlang [110] O—
H. - -Cl-Wasserstoffbriickenbindungsketten ausbilden. Iralbrfeder Doppelschicht sind eine Vielzahl
von C-H --A-Wechselwirkungen vorhanden. H62 der Methylgruppe biklee intramolekulare, nicht-
klassische Wasserstoffbriickenbindung zum Sauerstoffd&y deprotonierten Hydroxygruppe aus. Zwi-
schen den Doppelschichten A existieren weder klassiscble michtklassische Wasserstoffbriickenbin-
dungen, so dass der Zusammenhalt ausschlieRlich durc®Kund K: - -Cl-Nichtwasserstoffkontakte
bewirkt wird. In der unmittelbaren Nachbarschaft jedesiltalons finden sich drei Sauerstoff- und flnf
Chloratome. Alle Absténde unterschreiten die Summe degijgen van-der-Waals-Radien um mindes-
tens 0.42 A.

In Tabelle 2.16 sind die 13C{*H}-NMR-chemischen Verschiebungen des freien Ligandential
sowie der Verbindungen K[Ru(NO)¢mal)] und Cs[Ru(NO)Bs(mal)] angegeben. Als Lésemittel wird
ds-DMSO verwendet, da die beiden Rutheniumkomplexe darinabeolysebestandig sind, dass in
den NMR-Spektren jeweils nur ein Signalsatz beobachted.viitaltol und die beiden Produkte sind
Cs-symmetrische Verbindungen, deren Spiegelebene in deneEbdes Pyronrings liegt. Man erhalt
jeweils einen Satz von sechH8C{'H}-NMR-Signalen, da keine chemisch aquivalenten Kohleffst
atome vorhanden sind. Die grof3ten CIS-Werte des Chlorido- Bromidokomplexes treten bei C2
(AS = 13.9 ppm) und C345 = 8.5 ppm) auf. Beide Kohlenstoffatome sind einem der kodedém-
den Sauerstoffatome des Liganden direkt benachbart.ekéitNo-Werte von durchschnittlich 4.0 ppm
findet man bei C1, das den Methylsubstituenten tragt undmeben Sauerstoffatom des Pyronrings,
zwei Bindungen vontransNO-Donoratom entfernt, liegt. Zwischen C5 beziehungse&6 und dem
néchsten koordinierenden Sauerstoffatogyliegen drei Bindungen. Sowohl in K[Ru(NO)ginal)]

Tabelle 2.16:13C{*H}-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) des freien Lidem Maltol sowie der Kom-
plexe K[Ru(NO)Cj(mal)] und Cs[Ru(NO)Bg(mal)]. Dercoordination induced shiffCIS) (in ppm) der Kohlen-
stoffatome wird gemaBkomplex — Ofreier Ligand (AS) berechnet (Nummerierung der Kohlenstoffatome: Abbitglun
2.26.

c1 c2 C3 C4 C5 C6
Maltol? 5 14925 14299 17257 11358  154.64  13.97
K[RUNO)Ch(mal)P &  153.23  156.40  181.10  110.94 15544  14.23
A5 3.98 13.41 8.53 —2.64  0.80 0.26
Cs[Ru(NO)Bg(mal))* & 15327  157.42  181.06 11091 15535  14.29
AS  4.02 14.43 8.49 —267 071 0.32

2ds-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C® dg-DMSO, 100.53 MHz, 25 °CS dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C.
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als auch in Cs[Ru(NO)B(mal)] sind die beidert*C{'H}-NMR-Signale deshalb gegeniiber den ent-
sprechenden Signalen von malH kaum tieffeldverschobegatie CIS-Werte treten bei CA§ =
—2.7 ppm) auf. Insgesamt decken digordination induced shiftdes Chlorido- und Bromidoprodukts
mit Werten zwischer-2.67 und 14.43 ppm einen sehr grof3en Bereich ab (siehe K3#t8 Seite215).

2.1.6 {RUNO}P-Komplexe mit Ethylmaltol

Setzt man die Nitrosylruthenium-Komplexe o[Ru(NO)CE] und Ky[Ru(NO)Brs] mit 2-Ethyl-3-
hydroxy-4-pyron (Ethylmaltol, emalH) und gegebenenfalldsiumnitrat um, dann erhalt man die
{RuNO}®-Komplexe K[Ru(NO)Ci(emal)] - 2 MeOH (16) und Cs[Ru(NO)Bg(emal)] (17) (Abbil-

dung2.29.
|' K* _I' Cs'
fﬁ - 2 MeOH ﬁf
N N

Cl I, ‘ RO Cl

O/ F\>‘U\CI

16 17

Abbildung 2.29: Strukturformeln von K[Ru(NO)Glemal)]- 2 MeOH (16) und Cs[Ru(NO)Bg(emal)] (L7). Die
Ziffern geben die verwendete Nummerierung der Kohlenatoffie des Liganden an.

Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat und Ethylmaltaberden im 1:1-Verhaltnis in einem
Ethanol/Wasser-Gemisch (pH 8) eine Stunde unter Rickfluss erhitzt. Nach Ablauf der Rexagzeit
entfernt man das Lésemittel, nimmt das Rohprodukt mit wefeghanol auf und filtriert die konzentrier-
te Losung in ein Kristallisationsgefal. Innerhalb von 2dn8ien bilden sich bei Raumtemperatur durch
langsames Verdunsten des Losemittels diinne braune Kiigtedhen vonl6 (Abbildung 2.30. Zur
Darstellung vorl7 werden aquimolare Mengen Dikaliumpentabromidonitragikenat und Ethylmaltol
in wassrigem Milieu eine Stunde bei 100 °C geruhrt, mit O@siitrat versetzt und von Lésemittel
befreit. Das Rohprodukt wird aus einem Methanol/Wasseni&eh umgefallt und durch wiederholtes
Aufnehmen mit Methanol beziehungsweise Wasser und aefehide Zentrifugation gereinigt. Nach
dem Trocknen erhalt mak/ in Form eines braunen Pulvers.

16 kristallisiert in der triklinen RaumgruppB1 mit zwei Formeleinheiten K[Ru(NO)glemal)] -

2 MeOH pro Elementarzelle. Bei der Strukturldsung werdenldigen der an Kohlenstoff und Sau-
erstoff gebundenen Wasserstoffatome berechnet und diperatnrfaktoren auf ein gemeinsameg,
verfeinert.

51



2 Ergebnisse

Abbildung 2.30: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [Ru(NQ)€mal)]” in Kristallen von 16. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltsveaeialichkeit. Abstande (A) und Winkel (°): Ru-ClI1
2.3774(10), Ru—CI2 2.3631(9), Ru—CI3 2.3760(10), Ru—@®2(2), Ru—04 2.055(2), Ru—N1 1.729(3), N1-01
1.150(4); CI1-Ru-CI2 90.02(3), CI1-Ru-CI3 173.57(3) /R1L—-03 86.20(8), CI1-Ru—04 88.70(8), CI1-Ru—N1
93.75(10), CI2—Ru—CI3 92.94(3), CI2—Ru—-03 88.83(7), ®R2@—04 170.88(8), CI2-Ru—N1 93.67(9), CI3—-Ru-03
88.16(8), CI3—Ru—04 87.47(8), CI3—Ru—N1 91.76(10), O3-®4182.07(10), O3—Ru-N1 177.50(11), O4—Ru—
N1 95.43(12), Ru—N1-01 178.1(3). Torsionswinkel (°): 02—C3-04-2.7(5).

Der Strukturaufbau des [Ru(NO)témal)] -Anions ahnelt einem verzerrten Oktaeder, dessen mo-
lekulare Achse durch den Nitrosylliganden (NO) und die deprierte Hydroxygruppe des 2-Ethyl-
3-hydroxy-4-pyrons (@) festgelegt ist. In der dquatorialen Ebene liegen das Stnffatom der Ke-
togruppe (Qg) und drei Chloridoliganden (&d). Produkte mit anderen Koordinationsmustern kénnen
nicht isoliert werden. Dié3C{'H}-NMR-Spektren der konzentrierten Reaktionslésungeigere aber,
dass vor der Aufarbeitung mindestens eine weitere Kompéziss in Losung vorhanden ist. Dig,©
Ru—NO- und Ru—-N-O-Winkel der molekularen Achse sind mit2@{l) und 178.1(3)° naherungsweise
linear. Die dquatorialen Liganden schlieRen mit dem {RuRBkagment @QRu—-NO- und GlRu—
NO-Winkel > 90° ein (91.76(10)—95.43(12)°) und sind danoibh\der Nitrosylgruppe weggeneigt. Ethyl-
maltol, das wie Maltol als Geruchs- und Geschmacksvemstégingesetzt wird®® koordiniert unter
Ausbildung eines fiinfgliedrigen Chelatrings an das {RuR®}agment.

Die Ru-NO- und N-O-Bindungen in der Struktur vd® liegen mit 1.729(3) und 1.150(4) A
in einer fur {RUNO}®-Komplexe ublichen GréRenordnung. Die Bindungslangen Rg®snliganden
in [Ru(NO)Ck(emal)]” &hneln denen des freien 2-Ethyl-3-hydroxy-4-pyrdif$,so dass anzuneh-
men ist, dass die Koordination kaum Delokalisierung bewitie in den Ruthenium-Kojato- und
Ruthenium-Maltolato-Komplexen ist der C3—04-Abstand Ketogruppe (1.290(5) A) deutlich kiir-
zer als die C-O-Bindung von C2 zu O3 (1.336(4) A), was auf eine zumindedwvise Lokalisie-
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rung der negativen Ladung an O3 hindeutet. Der Ry-Abstand ist merklich kirzer als die Rux9
Bindung. Ursache dafir sind der startkansEinfluss des Nitrosylliganden und die im Vergleich zur
C3-04-Ketogruppe starkererir--Donoreigenschaften der C=aFunktion. Betrachtet man die drei Ru—
ClarAbstande, dann fallt auf, dass die Ru-ClI2-Bindung durchigtich 0.014 A kirzer als Ru-ClI1
und Ru-CI3 ist. Der Effekt ist auf demansEinfluss der aquatorialen Ketogruppa-Akzeptor) zu-
rickzufiihren. Die CSD-Suche (Version 5.29, November 20@ch anderen kristallstrukturanalytisch
aufgeklarten Ruthenium-Ethylmaltolato-Komplexen ergitit [Ru(CO)(mes)(emal)][BH *”! (mes=
1,3,5-Trimethylbenzol) nur einen Treffer. Vergleicht ndie Ru—-Qyx- und Ru—-Qq-Abstande des Ru
Komplexes [Ru(CO)(mes)(emat)}2.07 und 2.09 A) mit denen von [Ru(NO}¢mal)] (2.001(2) und
2.055(2) A), so stellt man fest, dass die Bindungen des {RpfN&nions deutlich kiirzer ausfallen als
die des Carbonylruthenium(ll)-Kations. Dies spiegelt$iarke der Rli— rr*(NO™)-Riickbindung irL6
(spektroskopische Oxidationsstufen) wider.

Die kurzen Nichtwasserstoffkontakte (VW) der Kalium-Koordinationssphére sowie die klassischen
(O—H---A) und nichtklassischen (C—HA) 81 Wasserstoffbriickenbindungen 16 sind mit den zuge-
hdrigen Symmetrieanweisungen in Tabelld 7 aufgeflihrt. Der Pyronring ist an keinen signifikanten
C—H- - -1r- oder-1-Wechselwirkungen beteiligt.

Tabelle 2.17: Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (O-H) und nichtklassischen (C—HA)
Wasserstoffbriickenbindungen 6 (D: Donor, A: Akzeptor). Abstande (A) der kurzen Nichtwasseff-
kontakte der Kalium-Koordinationssphére (V: K, W: Kontatkim 2). Es sind nur Wechselwirkungen zwi-
schen Atomen bericksichtigt, deren Abstand die Summe dedga\Waals-Radien um mindestens 0.1 (Was-
serstoffbriickenbindungen) oder 0.2 A (Kalium-Koordinatisphare) unterschreitet. Werte ohne Standardab-
weichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage. Liftdmolektile: C(91)H(911/912/913)O(91)H(91),
C(92)H3(921/922/923)0O(92)H(92).

D H A D---A D-H H---A D-H---A
091 H91 092 2.749(4) 0.84 1.94 162

092 H92 Cit 3.409(3)  0.84 2.69 144

092 H92 03 2.955(4)  0.84 2.26 140

C4 H4 Clt 3.740(4) 0.95 2.79 180

C5 H5 Cl3 3.612(4)  0.95 2.74 154

Cé H61 03 3.003(5) 0.9 2.61 103
C92 H922 o1 3.217(5)  0.98 2.59 122

Vv w VoW Vv w VW

K 091" 2.767(3) K cl2 3.3674(13)
K 091 2.853(3) K It 3.4322(12)
K o3 3.034(3) K I 3.4827(13)
K CI3¥ 3.1049(14) K RI 3.7822(12)
K cl1 3.2050(12) K RY' 3.9080(10)

Symmetrieschliissel:l—x, 2—y, 1-z " 14+x,y,z " —x, 2—y, —z V 1-x,2—-y, =z V 1+X —1+V, Z
W1l—%2-y,1-z" -1+x,y,z" —x,2—y,1-z
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In Abbildung 2.31ist ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur vd® mit Blick ungefahr entlang der
[010]-Richtung dargestellt. Eingezeichnet sind die kkd®en (gestrichelt, gelb) und nichtklassischen
(gestrichelt, grau) Wasserstoffbriickenbindungen. Rdualr ab-Ebene verlaufen Doppelschichten von
[Ru(NO)Chk(emal)] -Anionen. In jeder Doppelschicht weisen die hydrophobéryEtaltolatoliganden
der beiden Einzelschichten aufeinander zu, wahrend dieridbliganden nach auf3en orientiert sind.
Links und rechts von jeder Doppelschicht liegt eine Lageufalonen, zwischen denen Methanolmo-
lekile eingelagert sind. Die [Ru(NO)teémal)] -Doppelschichten ergeben zusammen mit den links-
und rechtsseitigen Kaliumschichten und den darin inkéepen Methanolmolekilen repetitive Gesamt-
doppelschichten A, die hauptsachlich durch Kaliumkoadsammengehalten werden (PAA ---]-
Schichtfolge). In jeder Gesamtdoppelschicht bilden kidate O-H--A-Wechselwirkungen isolierte
Wasserstoffbriickenbindungsinseln aus, deren zyklistheser nach der Graphensatzthed#e®3! mit
dem Deskriptor R(5) (bindrer Graphensatz: Ru—-Cl1H92 --O3-Ru) beschrieben werden kann. Die

b

Abbildung 2.31: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (gestrichelt, geliod nichtklassischen (gestrichelt,
grau) Wasserstoffbriickenbindungenlié mit Blick ungefahr entlang [010]€1.2 <x < 2.2,-0.8 <y < 0.8,
—0.5<z< 1.5). Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen besigbkigt, deren Abstand die Summe der
van-der-Waals-Radien um mindestens 0.1 A unterschréitetme (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkisfar-
ben, groR), Chlor (griin, groR), Kalium (orange-braun, yré@hlenstoff (grau, als Geriistecke), Sauerstoff (rot,
mittelgrof3), Stickstoff (blau, mittelgrof3), Wasserstgiellgrau, klein).
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Tabelle 2.18:13C{*H}-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) des freien Lidgm Ethylmaltol sowie der
Komplexe K[Ru(NO)Ci(emal)] und Cs[Ru(NO)By(emal)]. Dercoordination induced shiftCIS) (in ppm) der
Kohlenstoffatome wird geméa®ompiex — Oireier Ligand (A0) berechnet (Nummerierung der Kohlenstoffatome: Ab-
bildung2.29.

C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7
EthylmaltoP 0 153.30 14228 172.78 113.46 154.75 20.98 10.88

K[RU(NO)Cl(emal)P) & 157.14 155.87 181.38 110.88 155.44 20.81 10.83
A5 384 1359 860 -258 069 -0.17 -0.05

Cs[Ru(NO)Bg(ema)f & 157.29 156.80 181.29 110.84 15540 20.88  10.88
A5 399 1452 851 -2.62 065 -0.10 0.00

2 ds-DMSO0, 100.53 MHz, 24 °C® dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C% dg-DMSO, 100.53 MHz, 23 °C.

Inseln sind in [100]-Richtung uber Kaliumkontakte und nitassische C4—-H4-Cl1- beziehungs-
weise C5-H5 -Cl3-Wasserstoffbriicken und entlang der [010]-Richtung iloer C92—H922-0O1-
Wechselwirkungen miteinander verknipft. Jedes [Ru(Ne{Enhal)] -Anion bildet eine intramoleku-
lare, nichtklassische C6—H6103-Wasserstoffbriickenbindung in Form eines flnfgliesimigRings aus.
In der Nachbarschaft jedes Kaliumions befinden sich dreefoff- und funf Chloratome, deren Ab-
stande zu K die Summe der jeweiligen van-der-Waals-Radien um mindes2e39 A unterschreiten.

In Tabelle2.18sind die3C{*H}-NMR-chemischen Verschiebungen des freien Liganderyl&thl-
tol sowie der Verbindungen K[Ru(NO)gkemal)] und Cs[Ru(NO)By(emal)] aufgefiihrt. Die beide@s-
symmetrischen Rutheniumprodukte sind grIMSO so solvolysebestéandig, dass in den NMR-Spektren
stets nur die sieben Signale einer Komplexspezies zu sémgnie groten CIS-Werte der Chlorido-
und Bromidoverbindung treten bei CA& = 14.1 ppm) und C345 = 8.6 ppm) auf. Sowohl C2 als
auch C3 sind einem der koordinierenden Sauerstoffatomkigasden direkt benachbart. CIS-Werte im
mittleren Bereich findet man bei CA\§ = 3.9 ppm), das den Ethylsubstituenten tragt und zwei Bin-
dungen von @ entfernt liegt. Die Ethylgruppe und C5 sind in beiden Komple gegeniiber dem freien
Liganden kaum verschoben, da die Kohlenstoffatome hiegitseB oder mehr Bindungen vom nachs-
ten Sauerstoffdonor entfernt sind. Die gréRte Hochfelsthiebung tritt bei C4 aufNd = —2.9 ppm).
Insgesamt spannt deoordination induced shiih K[Ru(NO)Cls(emal)] und Cs[Ru(NO)By(emal)] mit
Werten zwischen-2.62 und 14.52 ppm einen sehr gro3en Bereich auf (sieched{ 8t 3 Seite215).
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2.1.7 {RuNO}P-Komplexe mit Tropolon

Setzt man K[Ru(NO)Ck] und Ko[Ru(NO)Brs] mit Tropolon (tropH) um, erhalt man die {RuN®}
Verbindungen K[Ru(NO)G(trop)] - tropH (18) und K[Ru(NO)Bg(trop)] (19) (Abbildung2.32).

Der Chloridokomplex bildet sich, wenn Dikaliumpentackdonitrosylruthenat und Tropolon im 1:2-
Verhéltnis in wassrigem Milieu (pH= 5) eine Stunde bei 100 °C gerihrt werden. Die resultierende
braune Suspension wird nach sechstagigem Alterungsr¢2é&€) filtriert und das Filtrat von Losemit-
tel befreit. Das Rohprodukt wird mit einer Methanol/WasgsBschung aufgenommen und in ein offenes
Kristallisationsgefal filtriert. Innerhalb einer Wochéden sich durch langsames Verdunsten des Lose-
mittels bei Raumtemperatur nadelférmige braune Kristaile18 (Abbildung2.33).

Zur Darstellung vorl9 versetzt man aquimolare Mengen Dikaliumpentabromidosytiruthenat und
Tropolon mit Wasser und lasst eine Stunde bei 100 °C ruhrachNEntfernen des Lésemittels wird
das Rohprodukt aus wenig Methanol/Wasser umgefallt. D&rakiistalline Niederschlag wird durch
Zentrifugation isoliert und liegt nach dem Trocknungspsz als braunes Pulver vor.

- K- tropH T KT
O O
l ll
N N

CI/I/,,,. ‘ ‘“\\\\Cl BI’//,I". ‘ ““\\\BI’

Ru Ru
O/ ‘ \CI O/ ‘ \Br
O 0]
7 2
6 3
5 4
18 19

Abbildung 2.32: Strukturformeln von K[Ru(NO)Gltrop)] - tropH (18) und K[Ru(NO)Bg(trop)] (19). Die Ziffern
geben die verwendete Nummerierung der Kohlenstoffatoraé.dgnden an.

18 kristallisiert in der monoklinen Raumgrupf?; /c. Die Elementarzelle enthélt vier Formelein-
heiten K[Ru(NO)Ci(trop)] - tropH. Bei der Strukturldsung werden die Lagen der an Kdttgfhund
Sauerstoff gebundenen Wasserstoffatome berechnet untediperaturfaktoren auf ein gemeinsames
Uiso verfeinert.

Der anionische Komplex [Ru(NO)gltrop)]~ besitzt einen verzerrt oktaedrischen Strukturaufbau. Die
molekulare Achse ist durch die Nitrosylgruppe (NO) undteamsNO-Sauerstoffatom (Q) festgelegt.

In der aquatorialen Ebene befinden sich drei Chloridoligankg) und ein Sauerstoffdonor . Die
Oax—RUu—NO- und Ru—N—-O-Winkel der Oktaederachse sind mit B{8)7und 179.3(2)° ndherungsweise
linear. Die aquatorialen Ligandatome schlieRen mit demNR¥°-Fragment Gl—Ru—NO- und Qg
Ru—NO-Winkel > 90° ein (92.59(7)—99.05(9)°) und sind dawoit der Nitrosylgruppe weggeneigt.
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Abbildung 2.33: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [Ru(NQ)@bp)]~ in Kristallen von 18 Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltsvehleialichkeit. Abstande (A) und Winkel (°): Ru—Cl1
2.3623(6), Ru—CI2 2.3537(7), Ru—CI3 2.3789(6), Ru—0227025), Ru—03 2.0013(16), Ru—N1 1.726(2), N1-0O1
1.150(4); CI1-Ru-CI2 91.73(2), CI1-Ru-CI3 173.18(2) /ARL-02 88.85(5), CI1-Ru—03 86.50(5), CI1-Ru-N1
93.62(8), CI2—Ru-CI3 90.47(2), Cl2-Ru—02 168.30(5), ®’2-03 88.62(5), Cl2-Ru-N1 92.59(7), CI3-Ru-—
02 87.69(5), CI3-Ru—03 87.10(5), CI3—-Ru—N1 92.73(8), Q2-®&3 79.74(6), O2—Ru—N1 99.05(9), O3—-Ru-N1
178.78(8), Ru-N1-01 179.3(2). Torsionswinkel (°): 02—-C2—03—-3.6(3).

Tropolon koordiniert als deprotonierter, zweizdhnigegdrd Uber die axiale und eine &aquatoria-
le Position an das {RuNC}Fragment, wobei ein Chelatfiinfring ausgebildet wird. aredKoordina-
tionsmuster kdnnen nicht isoliert werden. Freies Tropalaml auch als Cycloheptatrienolon bezeich-
net und kann durch zwei einander gleichwertige und idemtisautomere Formen beschrieben wer-
den. Die Geschwindigkeit der tautomeren Umwandlung, beidds Proton von einem O-Atom zum
anderen Uberspringt, ist sehr gro3. Da die Tautomerie Waeschiebung aller Doppelbindungen des
planaren Siebenrings erfolgt, kommt es zu einer Oszillatler sechst-Elektronent% \olistandi-
ge Resonanz tritt jedoch nur in denré-und 107-Elektronensystemen von tropH und trop auf.
Wahrend die Elektronen in tropH — &@hnlich wie im Benzolkern — kreisformig delokalisiert &jn
verlauft das 10r-Elektronensystem in tropohne Ringschluss Uber acht Bindungen von einem Sau-
erstoffatom zum anderef® Die Kristallstruktur von tropH!®U zeigt, dass dort kein symmetrisches
Muster mit aquivalenten Sauerstoffatomen und damit keolklsténdige Delokalisierung vorliegt. Die
C-0O-Bindung der Ketogruppe ist mit 1.261(3) A deutlich ldirals die C—-OH-Bindung (1.333(3) A).
AuRerdem kdnnen im Siebenring alternierende C—C-Bindédngen beobachtet werden. Der OC-
COH-Abstand betragt 1.454(4) A und ist merklich langer aésahderen C—C-Bindungen. Alle Bin-
dungslangen und -winkel stimmen gut mit den entsprecheiderten des kokristallisierten tropH in
K[Ru(NO)Cls(trop)] - tropH (18) Uiberein. Betrachtet man die Kristallstruktur von Natritopolonat,
die das trop-Anion enthalt['%?! sieht man, dass das Molekiilion je@2s,-Symmetrie besitzt. Mitei-

57



2 Ergebnisse

nander korrespondierende C—-O- und C—-C-Bindungen sind Betgicksichtigung der jeweiligen Stan-
dardabweichungen gleich lang (C1-02/C2-03: 1.27, C2-G30Z: 1.43, C3—-C4/C7-C6: 1.40, C4—
C5/C6-C5: 1.38 A) und immer noch deutlich kiirzer als die CABihdung (1.484(6) A). Auch in
[Ru(NO)Ch(trop)]~ sind miteinander korrespondierende Bindungen gleich (&1g-02/C2-03: 1.31,
C2-C3/C1-C7: 1.39, C3—-C4/C7-C6: 1.38, C4-C5/C6—C5: 1)3Bik geringen Bindungsunterschiede
zwischen den einzelnen Paaren und der vergleichsweise @hgC2-Abstand (1.443(3) A) zeigen, dass
ein delokalisiertes 1@rElektronensystem vorliegt.

Die Ru—NO- und N-O-Bindungslangeni8nehmen mit 1.726(2) und 1.150(4) A eine fir {RuN©}
Komplexe typische GréRenordnung an. Die Rux-Bindung ist aufgrund desrans-Einflusses der
Nitrosylgruppe etwas kurzer als RugfIn der aquatorialen Ebene ist der Ru—Cl2-Abstand kurzer
als Ru-Cl1 und Ru-CI3, da sich dalansEinfluss von Qg bemerkbar macht. Vergleicht man die
Ru—QuagBindungslangen inl8 mit denen anderer Ruthenium-Tropolonato-Komplexe wig-ft
cym)Ru(trop)(HO)]CFS0; 1% (p-cym = p-Cymol) und [Ru(tropy], [1%¥ so stellt man fest, dass

Tabelle 2.19:Absténde (A) und Winkel (°) der klassischen (O-t) und nichtklassischen (C—HA) Wasser-
stoffbriickenbindungen ia8 (D: Donor, A: Akzeptor). Abstande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte der
Kalium-Koordinationssphére (V: K, W: Kontaktatom 2). Aéstle (A) und Winkel (°) derr-i-Wechselwirkungen
von Ring 1 (C1-C2-C3-C4-C5-C6-C7, Zentroid: Cgl) und 2 @B-C10-C11-C12—-C13-C14, Zentroid: Cg2)
(a: Diederwinkel zwischen Ebene | und@; Winkel zwischen dem Vektor CgbCgJ und der Normalen zu Ebene
I; Cgl L Ring J: Lot von Cgl auf Ring J; Cgld Ring I: Lot von CgJ auf Ring I). Es sind nur Wechselwirkun-
gen zwischen Atomen berucksichtigt, deren Abstand die Seiden van-der-Waals-Radien um mindestens 0.1
(Wasserstoffbriickenbindungen) oder 0.2 A (Kalium-Kooatdionssphére) unterschreitatyr-Wechselwirkungen
werden nur fir Cg -Cg-Absténde unter 4.0 A betrachtet. Werte ohne Standareiabung beziehen sich auf Ato-
me in berechneter Lage. TropH7B-14)H;(10-14)0O(4)O(5)H(85).

D H A D---A D-H H---A D-H---A
05 H85 04 2.498(3) 0.84 1.98 119

C3 H3 CI2:‘ 3.613(2) 0.95 2.66 178

C11 H11 Cit 3.661(3) 0.95 2.78 154

C13 H13 o2 3.419(4) 0.95 2.57 149

\Y, w V..-W \Y w V.- -W

K 04 2.5996(19) K Cl2 3.2398(8)
K o3 2.9243(15) K Cl1 3.3125(10)
K o3 3.2137(17) K CI2 3.3140(10)
K CI3" 3.1418(7) K Ru 3.8801(6)
K Ci3' 3.1964(9) K Ru 4.0037(7)
Cql CgJ Cql---CgJ o B Cgl LRingJ CgJLRingl
Cgl CgY 3.8942(14) 0.00 30.64 3.350 3.350
Cogl Cg2' 3.7684(15) 10.60 27.87 3.353 3.419
Cg2 Cg2 3.9571(16) 0.00 33.40 3.304 3.304

Symmetrieschliissell—x, 3 +y, 31—z —x, -y, -1-z x, -1 -y, - I+zVx 1+y,zV1-x -y, ~z
Vil-x,—3+y,—3-2
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lur(‘©4 "

Abbildung 2.34: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (dick gestrichelglly) und nichtklassischen (dick
gestrichelt, grau) Wasserstoffbriickenbindungen. (& < van-der-Waals-Abstand- 0.1 A) sowie derrm-r-
Wechselwirkungen (diinn gestrichelt, rot) (C€g < 4.0 A) in 18 mit Blick entlang [AI0] (—0.8 <x < 1.8,
—0.5 <y < 0.5,-0.8 <z< 0.8). Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (turkidfan, grof3), Chlor (grun,
groR), Zentroid (Cg, grau, groR), Kalium (orange-braunf¥yy Kohlenstoff (grau, als Gerustecke), Sauerstoff (rot,
mittelgrof3), Stickstoff (blau, mittelgrof3), Wasserstgfellgrau, klein).
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die Abstande des HlrKomplexes [Ru(trog] (2.02 A) eher in der GréRBenordnung vds liegen
als die des RirKomplexes [t;6-p-cym)Ru(trop)(BO)]CFSO; (2.06 A). Dies lasst auf eine starke
Ru' —m*(NO™)-Ruickbindung (spektroskopische Oxidationsstuferf8schlieRen.

Die klassischen (O—H-A) und nichtklassischen (C-HA) [B1l Wasserstoffbriickenbindungen sowie
die kurzen Nichtwasserstoffkontakte -(VW) der Kalium-Koordinationssphare 8 sind mit den zuge-
hdrigen Symmetrieanweisungen in Tab&l&9aufgefuhrt. Auch digr--Wechselwirkungen der Tropo-
lonringe 1 (C1-C2-C3-C4-C5-C6-C7, Zentroid: Cgl) und 2-@B-C10-C11-C12-C13-C14, Zen-
troid: Cg2) sind dargestellt. Signifikante C—-Ht-Wechselwirkungen treten nicht auf.

Abbildung 2.34 zeigt einen Ausschnitt der Kristallstruktur vai8 mit Blick entlang der [Q0]-
Richtung. Klassische Wasserstoffbriicken sind nur in Foon intramolekularen O5-H8504-
Wechselwirkungen des freien Tropolons vorhanden (S8)33] Parallel zurab-Ebene verlaufen A-
und B-Doppelschichten mit- [-ABABAB - - -]-Schichtfolge. Jede der Doppelschichten enthdlt freies
tropH und einander paarweise gegeniberliegende [Ru(N@aH)] -Anionen, deren hydrophobe trop-
Liganden zur Mitte hin weisen, wahrend die Chlorido- unddylliganden nach auf3en orientiert sind.
Im Inneren der Doppelschichten folgen abwechselnd zwet tnad zwei tropH-Einheiten so aufeinan-
der, dass in Doppelschicht A-m-Wechselwirkungen entlang [110] auftreten. In B verlauéie -1t
Stapel in [1L0]-Richtung. Nebemr--Wechselwirkungen sorgen ausgedehnte KaliumkontakteQ1:3g-
H13 --O2-Wasserstoffbriicken flr den Zusammenhalt innerhalbDagapelschichten. A und B selbst
sind durch weitere Kaliumkontakte und C-HCI-Wasserstoffbriickenbindungen miteinander verknupft.
Jedes Kaliumion ist von drei Sauerstoff- und fiinf Chloragonkoordiniert, deren Abstande zu" Klie
Summe der jeweiligen van-der-Waals-Radien um mindestei&sMunterschreiten.

In Tabelle2.20 sind die'3C{*H}-NMR-chemischen Verschiebungen des freien Liganderpdian
sowie der Komplexe K[Ru(NO)G{trop)] und K[Ru(NO)Bg(trop)] angegeben. Beide Produkte sind in
ds-DMSO so solvolysebestandig, dass die NMR-Spektren steteine Koordinationsspezies zeigen.
Tropolon liegt im einfach deprotonierten Zustand @jg-symmetrisches Molekul vor. Durch die Koor-
dination an das {RuUNCG}Fragment wird die Symmetrie adfs reduziert. Da die Spiegelebene in der
Ebene des Tropolonliganden liegt, wird die chemische Aajaivz der Kohlenstoffatome C1/2, C3/7 und
C4/6 aufgehoben. Fiir die korrekte Zuordnung der resuftile siebert3C{*H}-NMR-Signale wird
ein Startpunkt benétigt, an dem zweidimensionale NMR-Meéémn {H,'H-COSY,H,3C-HMQC und
1H,13C-HMBC) ansetzen kénnen. Aus DFT-Berechnungen zu den Kexapionen [Ru(NO)Gltrop)]
und [Ru(NO)B&g(trop)]~ ergeben sich fir die beiden Paare C3/7 und C4/6 geeignetgaAgspunkte.
Die Kohlenstoffatome C1 und C2 sind in den NMR-Spektren deddBkte so eng benachbart, dass
die DFT-Ergebnisse nicht verlasslich sind. Mit Ausnahme @1/2 in K[Ru(NO)C4(trop)] stimmt die
relative Reihenfolge der vollstandig berechneten und déeis1 DFT-Ausgangspunkt und 2D-NMR-
Methoden bestimmten Signale in beiden Komplexen tberein.

Die grof3ten CIS-Werte findet man sowohl in [Ru(NQ)@bp)]~ als auch in [Ru(NO)Bs(trop)]™
bei C1 A5 = 11.7 ppm) und C245 = 11.8 ppm), die den koordinierenden Sauerstoffatomen tirek
benachbart sind. C5 liegt mit vier Bindungen am weitestem wéchsten O-Donor entfernt und ist ge-
geniiber dem freien Liganden nur wenig tieffeldverscholden= 1.1 ppm). DieAd-Werte der iibrigen
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Kohlenstoffatome liegen mit 1.57-2.13 ppm in einem seheariBereich. Die einzige Ausnahme bildet
C7, das zwei Bindungen vong@entfernt ist, und CIS-Werte von durchschnittlich 4.0 pprsitzé.

Tabelle 2.20:13C{*H}-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) des freien LimmTropolon sowie der Kom-
plexe K[Ru(NO)Ck(trop)] und K[Ru(NO)Bg(trop)]. Der coordination induced shiftCIS) (in ppm) der Koh-
lenstoffatome wird gemaBkomplex — Ofreier Ligand (A0) berechnet. Unter den CIS-Werten sind Ej?@{lH}-
NMR-chemischen Verschiebungen (in ppm) aufgefihrt, did sius DFT-Berechnungen fiur die Komplexanio-
nen [Ru(NO)Ci(trop)]” und [Ru(NO)Bg(trop)]~ ergeben (PBE1PBE/SDD fir Ruthenium/6-314G(2d, p) fur
Nichtmetallatome; TMS als Referenz) (Nummerierung derlBostoffatome: Abbildun@.32.

C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7

Tropolorf 5 171.75 171.75 124.37 137.27 127.91 137.27 124.37
K[Ru(NO)Cls(trop)l? & 183.45 183.10 126.26 139.40 129.05 138.85 128.42
AS 11.70 1135 1.89 213 114 158  4.05
[Ru(NO)Ck(trop)]° & 191.78 192.38 127.70 140.87 122.36 139.26 129.27
K[Ru(NO)Brs(trop) & 183.43 183.95 126.44 139.31 128.95 138.84 128.35
AS 1168 1220 2.07 2.04 1.04 157  3.98
[Ru(NO)Brs(trop)]° & 191.64 192.76 128.31 140.85 122.67 139.50 129.84

2ds-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C®? dg-DMSO, 100.53 MHz, 25 °CS dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C; DFT.

2.1.8 {RUNO}P-Komplex mit Iminodiessigsaure

Die Darstellung des {RuNC}Komplexes K[Ru(NO)Gi(ida)] (20) gelingt durch Umsetzung von
K2[Ru(NO)Ck] mit einer aquimolaren Menge Iminodiessigsaure (igdakh einem Ethanol/Wasser-
Gemisch (pH= 5). Man erhitzt zwei Stunden unter Rickfluss und entferntiaiefiend das Losemittel.
Das Rohprodukt wird mit wenig Wasser aufgenommen, in eien&$ Kristallisationsgefaf filtriert und
bei Raumtemperatur gelagert. Nach einigen WochenZ@lih Form eines rot-braunen, amorphen Fest-
stoffs aus, der isoliert und im Vakuum getrocknet wird.

Kristalle der Verbindung kénnen nicht erhalten werden. Eesammensetzung und Struktur
des Komplexes kann jedoch mit Hilfe anderer analytischethblien (Elementaranalyse, Massen-
spektrometrieH- und 3C{'H}-NMR-Spektroskopie, IR- und UV/Vis-Spektroskopie) deutig be-
stimmt werden. Zudem reagieren einige IminodiessigsBe@mate (N-MethyliminodiessigsaureN-
(2-Hydroxyethyl)-iminodiessigsaure uihiBenzyliminodiessigsaure) unter dhnlichen Bedingungien w
idaH, mit Ko[Ru(NO)Ck] und fallen dabei in kristalliner Form an. Die Kristallskturanalyse dieser de-
rivatisierten Verbindungen zeigt, dass stets das gleiadmrdinationsmuster vorliegt: Eine Carboxylat-
gruppe koordiniertrans zu NO, wahrend die zweite Carboxylatfunktion und das N-Datwn in der
aquatorialen Ebene liegen. Die Iminodiessigsaure bindtetriAusbildung des gleichen facialen Koor-
dinationsmusters mit allen drei Donoratomen an das {RuNBagment (Abbildun@.35).

In Tabelle2.21sind die**C{*H}-NMR-chemischen Verschiebungen der freien Iminodigssure und
des Komplexe0 aufgefihrt. K[Ru(NO)Cl(ida)] ist in d5-DMSO Uber einen Zeitraum von mindes-
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Abbildung 2.35: Strukturformel von K[Ru(NO)CJ(ida)] (20). Die Zziffern geben die verwendete Nummerierung
der Kohlenstoffatome des Liganden an.

tens 24 Stunden solvolysebestandig. Ig#t eineCs-symmetrische Verbindung, derétC{'H}-NMR-
Spektrum zwei Signale zeigt. Durch die Koordination an dagNO}°-Fragment geht di€s-Symmetrie
verloren und die chemische Aquivalenz der Carboxylat- urethylengruppen wird aufgehoben. Die
erwarteten viet3C{*H}-NMR-Signale sind auf drei reduziert, da C2 und C3 d&ssymmetrischen
K[Ru(NO)Cly(ida)]-Komplexes zuféllig zusammenfallen.

Die 13C{*H}-NMR-Signale der beiden Carboxylatgruppen v@dlassen sich mit NMR-spektrosko-
pischen Methoden allein nicht zuordnen. Deshalb werderd&s Komplexanion [Ru(NO)glida)]~
DFT-Berechnungen durchgefiihrt, um die isotropen magfetis->C-Abschirmtensorerigotropic ma-
gnetic shielding tensoysler Verbindung zu erhalten. Laut DFT-Berechnungen istgliale Carboxylat-
gruppe franszu NO) starker abgeschirmt als die aquatoriale. Die Disknewischen berechneten und
gemessenen Werten ist trotz der Verwendung eines Pseeddiptt fir Ruthenium und des Verzichts

Tabelle 2.21:13C{*H}-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) des freien LiggemIminodiessigsaure sowie
des Komplexes K[Ru(NO)G(ida)]. Dercoordination induced shifCIS) (in ppm) der Kohlenstoffatome wird ge-
M&RSKomplex — Ofreier Ligand(A8) berechnet. Unter den CIS-Werten sind the{'H}-NMR-chemischen Verschie-
bungen (in ppm) aufgefihrt, die sich aus DFT-Berechnungedds Komplexanion [Ru(NO)glida)]~ ergeben
(PBE1PBE/SDD fir Ruthenium/6-3%H-G(2d, p) fur Nichtmetallatome; TMS als Referenz) (Nummenig der
Kohlenstoffatome: Abbildung@.35.

c1 C2 C3 C4
Iminodiessigsaufe o 169.95 47.97 47.97 169.95
K[Ru(NO)Cly(ida)]P 1) 177.56 58.07 58.07 180.62
iY) 7.61 10.10 10.10 10.67
[Ru(NO)Ch(ida)]~° o 179.98 61.27 61.23 181.17

2 D,0, dg-DMSO-Siedekapillare als externer Standard, 100.53 MHZ@; © ds-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C;
¢ DFT.
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auf ein Losemittelmodell gering (0.55-3.20 ppm). Die get3CIS-Werte des [Ru(NO)gida)] -
Komplexes treten bei C4 der aquatorialen Carboxylatgriaub€10.67 ppm), gefolgt von den Methylen-
Kohlenstoffatomen C2/C3 (10.10 ppm). Da auch CltdarsNO-Carboxylatgruppe mit 7.61 ppm einen
relativ grof3en CIS erféahrt, wird i20 nur ein kleinerAd-Bereich abgedeckt (siehe Kapi@R.3 Sei-
te 215).

2.1.9 {RuNOJP-Komplexe mit N-Methyliminodiessigsaure

Ausgehend von den Nitrosylruthenium-KomplexesiRu(NO)Ck], Ko[Ru(NO)Brs] und Ko[Ru(NO)Is]
kénnen durch Umsetzung mitN-Methyliminodiessigsdure (midai die {RuNO}%-Komplexe
K[Ru(NO)Cly(mida)] - 0.5 H,O (21), K[Ru(NO)Brz(mida)] - 2 H,O (22) und K[Ru(NO)k(mida)] -
1.25 K0 (23) synthetisiert werden (Abbildun®.36).

O—I‘ K* O—I‘ K* O—I‘ K*
Il | 05H0 Il 1-2H0 ||| +1.25 HO
N N

@) @)
4 4
O/I/, ‘ R\ Cl C)/I/,, ‘ \\\\\ Br O//l,, | o I
H C H3 5 .RU'
; / ‘ \ ; / \ B @
2 O
1
O
21 22 23

Abbildung 2.36: Strukturformeln von K[Ru(NO)GImida)] - 0.5 H,O (21), K[Ru(NO)Bry(mida)] - 2 H,O (22
und K[Ru(NO)k(mida)]- 1.25 KO (23). Die Ziffern geben die verwendete Nummerierung der Kostleffatome
des Liganden an.

Der Chloridokomplex wird dargestellt, indem man aquimelitengen Dikaliumpentachloridonitro-
sylruthenat undN-Methyliminodiessigsaure in einem Ethanol/Wasser-Gem{pH = 5) zwei Stunden
unter Ruckfluss erhitzt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wiad Losemittel entfernt und das Rohprodukt
mit wenig Wasser aufgenommen. Man filtriert die konzentgierdsung in ein offenes Kristallisations-
gefal3, das bei Raumtemperatur gelagert wird, und erhékt emem Tag rot-braune Kristalle va@&i
(Abbildung2.37).

Die Synthese des Bromidokomplexes erfolgt ausgehend yfRINO)BIs] und midah. Die beiden
Edukte werden im 1:1-Verhdltnis in einem Ethanol/WassemSch (pH= 5) miteinander umgesetzt.
Nach einstiindigem Erhitzen unter Ruckfluss wird das Losehahtfernt und der Rickstand mit gerin-
gen Mengen Methanol und Wasser aufgenommen. Man filtrierPdoduktlosung in ein Kristallisati-
onsgefal, in dem sich nach zwei Tagen durch langsames \é&edutier Solventien bei Raumtemperatur
rot-braune Kristalle voi22 bilden (Abbildung2.38).
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Abbildung 2.37: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [Ru(NQ)@lida)]” in Kristallen von 21 Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltsvehleialichkeit. Abstande (A) und Winkel (°): Ru—Cl1
2.3372(6), Ru—CI2 2.3613(6), Ru—011 2.0252(14), Ru—0@362(14), Ru—N1 1.740(2), Ru—N2 2.0944(14),N1-
01 1.138(3); Cl1-Ru—CI2 90.11(2), CI1-Ru-011 89.12(4)1-Ru—041 170.10(4), Cl1-Ru—-N1 92.33(6), CI1—
Ru-N2 92.11(4), Cl2-Ru-011 87.67(4), CI2-Ru—041 92.020-Ru—-N1 95.54(6), Cl2—Ru—N2 168.38(4),
011-Ru-041 81.31(5), O11-Ru-N1 176.47(7), O11-Ru-N2788)9 O41-Ru-N1 97.08(7), 041-Ru-N2
83.93(5), N1-Ru-N2 95.76(7), Ru-N1-0O1 176.54(18). Tosidnkel (°): 011-C1-C2-N2 23.6(2); N2—C3—
C4-041—24.4(3). Faltungsparamet&® 7/l Ru-011-C1-C2-N2Q, = 0.3301(15) A, = 324.8(3)° Eny);
Ru—-041-C4-C3-N2), = 0.2165(18) A g, = 121.2(4)° {?Tcy).

Lasst man &quimolare Mengen Dikaliumpentaiodidonitnagiienat undN-Methyliminodiessigsaure
in wassrigem Milieu (pH= 5) bei 100 °C miteinander reagieren und regelt alle 20 Mimden sinkenden
pH-Wert nach, dann resultiert nach einer Gesamtreaktaresdvon 70 Minuten eine hellbraune Losung,
die den lodidokomplex K[Ru(NOj[(mida)] enthalt. Nach vollstandigem Entfernen des Losttsiwvird
das Rohprodukt mit wenig Wasser aufgenommen und filtriertethalb von 24 Stunden fallt aus dem
Filtrat ein mikrokristalliner Feststoff aus, der in einecé&ton/Wasser-Mischung geldst wird. Nach we-
nigen Tagen bilden sich durch Verdunsten des LosemittélRdéemtemperatur braune Kristalle vés
(Abbildung2.39).

21 und 23 kristallisieren in der monoklinen Raumgrupp@2/c mit einer Komplexeinheit
K[Ru(NO)Cly(mida)] und 0.5 HO beziehungsweise zwei Komplexeinheiten K[Ru(NQjlida)]
und 2.5 BO pro asymmetrischer Einheit. Die Elementarzellen erghalacht Formeleinheiten
K[RUu(NO)Clp(mida)] - 0.5 H,O und 16 Formeleinheiten K[Ru(NQ)mida)] - 1.25 HO. Bei den
Strukturlésungen werden die Lagen der an Kohlenstoff géénen Wasserstoffatome berechnet. Das
Wasserstoffatom des Kristallwassermolekuls2hkann in einer Differenzfouriersynthese lokalisiert
und der O-H-Abstand auf 0.73(1) A verfeinert werden2®werden die Wasserstoffatome der Kristall-
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o1 HS3  H52
N/ Hsi

Abbildung 2.38: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [Ru(NO)@mida)]~ in Kristallen von 22. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswehleialichkeit. Abstande (A) und Winkel (°): Ru-Bri
2.4981(5), Ru—Br2 2.5017(4), Ru—011 2.027(2), Ru—041 %2y Ru—N1 1.740(3), Ru—N2 2.113(3), N1-01
1.143(4); Bril—Ru-Br2 89.37(2), Br1-Ru-011 89.92(7), Br0—041 174.17(7), Br1-Ru-N1 88.57(10), Brl-
Ru—N2 93.81(9), Br2—Ru—011 88.57(7), Br2—Ru-041 91.4Ri7)—Ru—N1 95.91(11), Br2—Ru—N2 166.87(9),
011-Ru—041 84.33(10), O11-Ru—N1 175.25(13), O11-Ru-N21781), O41-Ru—N1 97.10(12), O41-Ru—-N2
84.16(11), N1-Ru—N296.90(14), Ru—N1-01 173.7(3). Texsigdnkel (°): 011-C1-C2-N2 27.2(4); N2-C3-C4—
041—3.6(5). Faltungsparametét® /"1 Ru-011-C1-C2-N2), = 0.436(3) A, ¢, = 328.6(5)° Eno).

wassermolekile nicht berticksichtigt. Die Verfeinerung Temperaturfaktoren aller Wasserstoffatome
erfolgt jeweils auf ein gemeinsamékyg.

Die Strukturlésung vor22 gelingt in der orthorhombischen Raumgruppecn Die Elementarzel-
le enthalt acht Formeleinheiten K[Ru(NOYgmida)] - 2 H,O. Die Wasserstoffatome der Kristallwas-
sermolekule werden in Differenzfouriersynthesen lokadisund die O—H- und H-H-Abstande auf
0.86(1) A beziehungsweise das 1.57fache dieses Wertesinatf Die Lagen der an Kohlenstoff ge-
bundenen Wasserstoffatome werden berechnet. Die Verteigaler Temperaturfaktoren aller Wasser-
stoffatome erfolgt auf ein gemeinsameég,.

Die anionischen Komplexe [Ru(NOYmida)]- (X = ClI, Br, 1) besitzen eine verzerrt oktaedrische
Struktur. Die molekulare Achse wird durch die Nitrosylliigeen (NO) und di¢ransNO-Sauerstoffatome
der Carboxylatgruppen (£) festgelegt. Die aquatoriale Ebene wird von zwistHalogenidoliganden
(Cl/Br/14g), einem Stickstoff- und einem Sauerstoffatom (Afaufgespannt. Die aquatorialen Ligand-
atome (lyg) schlieen mit Ruthenium und dem Stickstoff der Nitrosyfipre Ly—Ru—NO-Winkel > 90°
ein (21 92.33(6)—97.08(7)°22: 95.91(11)-97.10(12)23: 91.08(13)—97.88(15)°) und sind damit von
NO weggeneigt. Die einzige Ausnahme stellt der Brl—-Ru—NaKé!l in 22 mit 88.57(10)° dar. Die
Oktaederachsen sind mit;@-Ru—NO- und Ru—N-O-Winkeln zwischen 173.7(3) und 177¢éhe-
rungsweise linear. Die zweifach deprotonieNeMethyliminodiessigsaure koordiniert mit ihren drei
funktionellen Gruppen facial an die {RuN®Fragmente, wobei jeweils zwei fiinfgliedrige Chelatringe
ausgebildet werden.
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Abbildung 2.39: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [Ru(Nspida)]~ in Kristallen von23. Die Schwin-
gungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrsdhbk®it. Dargestellt ist nur eines der beiden Komplex-
anionen der asymmetrischen Einheit. Abstande (A) und Wike Rul-I1 2.6793(5) [Ru2-13 2.6673(5)],
Rul-12 2.6667(5) [Ru2—14 2.6779(5)], Rul-011 2.029(3)3R061 2.027(3)], Rul-041 2.091(3) [Ru2-091
2.095(3)], Ru1-N1 1.730(4) [Ru2—-N3 1.745(4)], Ru1-N2 B(B3 [Ru2—-N4 2.149(3)], N1-O1 1.135(5) [02-N3
1.111(5)]; 11-Rul-I2 91.38(2) [I3—Ru2—-14 91.86(2)], I1+*R-O11 91.06(8) [I3-Ru2—-061 90.78(8)], 11-Rul-
041 172.39(8) [I3—Ru2-091 170.79(8)], I11-Rul-N1 91.08(13-Ru2—N3 91.57(13)], I1-Rul-N2 93.14(9)
[13-Ru2-N4 93.37(9)], 12-Rul-011 87.32(8) [14-Ru2-06168§8)], 12—-Rul-041 90.96(8) [I4—Ru2-091
91.12(8)], 12-Ru1-N1 93.97(12) [I14—Ru2-N3 94.70(11)R11-N2 167.23(9) [I14—-Ru2—-N4 166.72(9)], O11—
Rul-041 81.83(11) [061-Ru2-091 80.69(11)], 011-Rul-NA48(16) [061-Ru2-N3 177.28(16)], O11—
Rul-N2 80.67(12) [061-Ru2-N4 81.13(12)], O41-Rul-N1 885) [091-Ru2-N3 96.87(15)], 041-Rul-
N2 83.11(12) [091-Ru2-N4 81.94(12)], N1-Ru1-N2 97.88(M3-Ru2-N4 97.35(15)], Rul-N1-01 177.9(4)
[Ru2-N3-02 177.6(4)]. Torsionswinkel (°): 011-C1-C2-NR745) [061-C6—C7—N4-35.1(5)]; N2—C3-C4—
041 —25.7(5) [N4-C8-C9-091 36.0(5)]. Faltungsparaméter’] Ru1-011-C1-C2-N2Q, = 0.321(4) A,

@2 = 312.8(6)° £?Ty2) [RU2-061-C6-C7-N4), = 0.302(4) A, > = 115.7(6)° Ec7)]; Rul-041-C4-C3-N2:
Q> =0.228(4) A, = 121.6(9)° {2Tc3) [Ru2—-091-C9-C8-NA)» = 0.315(4) A, = 300.2(6)° E8T\a)].

Die Ru—NO- und N-O-Bindungen der K[Ru(NOy¥nida)]-Komplexe (X= ClI, Br, I) liegen mit
Werten im Bereich von 1.730(4)-1.745(4) A respektive 1(5}11.143(4) A in einer fir {RUNO%
Komplexe Ublichen GrdRenordnung. Der Nitrosylligand Ulst starker r-Akzeptor einen deutlichen
transEinfluss aus. Dies fiihrt dazu, dass die Ryge@bstande im Durchschnitt 0.045 A kiirzer als die
Ru—Qyq-Bindungen sind. Die Ru—Q-, Ru—Qiq- und Ru-N¢-Bindungslangen nehmen — mit Ausnahme
von Ru-Qgq in 22 — vom Chlorido- Uber den Bromido- hin zum lodidokomplex z@hrend der Ru—
NO-Abstand kleiner wird. Die Zunahme dasDonorcharakters der Halogenidoliganden in der Reihe
Cl~ < Br~ <1~ sollte mit einer Verlangerung der N—O-Bindung einhergeli#ias trifft jedoch nur auf
21 und 22 zu. Der N-O-Abstand des lodidokomplexes ist dagegen kieilseder des Chloridokomple-
xes. Die CSD-Suche (Version 5.29, November 2007) nach endRuthenium-mida-Verbindungen mit
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Tabelle 2.22:Abstande (A) und Winkel (°) der nichtklassischen (G—A) Wasserstoffbriickenbindungen 21

(D: Donor, A: Akzeptor); klassische (O-HA) Wasserstoffbriickenbindungen werden nicht gefunderstédive

(A) der kurzen Nichtwasserstoffkontakte der Kalium-Kdoationssphére (V: K, W: Kontaktatom 2). Es sind nur

Wechselwirkungen zwischen Atomen bertcksichtigt, deréstand die Summe der van-der-Waals-Radien um
mindestens 0.1 (Wasserstoffbriickenbindungen) oder 0.Raliym-Koordinationssphéare) unterschreitet. Werte

ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in beztmhrage. Lésemittelmolekil: 4011/911")0O(91).

D H A D---A D-H H---A D-H---A
c2 H21 c2 3.498(2) 0.99 2.76 132

c2 H22 o4l 3.429(2) 0.99 2.61 141

c3 H31 o1 3.129(2) 0.99 2.46 125

C5 H51 ci? 3.713(2) 0.98 2.75 168

C5 H52 cli 3.503(2) 0.98 2.76 133

C5 H53 ci1 3.385(2) 0.98 2.78 120

C5 H53 cltv 3.364(2) 0.98 2.83 115

Vv W VoW Vv W VoW

K 012 2.7266(15) K 091 2.974(2)
K 042" 2.7783(14) K cl2 3.0844(7)
K 012 2.8236(15) K Ru 3.7085(5)
K 011V 2.8615(14) K K 3.7774(6)
K 042 2.9056(17) K ' 3.8030(6)
K 041Vl 2.9303(14)

Symmetrieschlisselx, 1-y, 3+2 " % 2=y, 5+ " X, 14y, " 5 -X 5+Y, 3 -2 —x 1=y, -z V' ,
—1+y,zVx 1y, —14+zVll —x,2—y,—z* —xy,—3 -2

dreizahnigem Koordinationsmuster ergibt keine TreffezsBalb ist ein Vergleich der Ruzfq und
Ru—Nsg-Bindungslangen vo@1-23 mit bekannten Kristallstrukturdaten nicht moglich.

In den Tabeller2.22 2.23und 2.24 sind die kurzen Nichtwasserstoffkontakte- (WV) der Kalium-
Koordinationsspharen sowie die klassischen (O-#&) und nichtklassischen (C-HA) [l Wasser-
stoffbriickenbindungen in den Strukturen V@h 22 und 23 zusammen mit den zugehoérigen Symme-
trieanweisungen aufgefihrt.

Abbildung 2.40 zeigt einen Ausschnitt der Kristallstruktur voBl mit Blick ungefahr ent-
lang der [010]-Richtung. Fir das Kristallwasser — dardkstnd aufgrund des gewdhltey-
Begrenzungskriteriums nur halbe,®-Molekile — kdnnen keine Wasserstoffbriickenbindungen ge
funden werden. Das Bild der intermolekularen Wechselwidan ist damit unvollstandig. Parallel zur
bc-Ebene liegen A- und B-Doppelschichten mit: ABABAB - - -]-Schichtfolge vor, die in Bezug auf den
[010]-Vektor versetzt angeordnet sind. Jede der Doppielsten A und B besteht aus zwei Einzelschich-
ten von [Ru(NO)Ci(mida)l -Anionen, deren Nitrosylliganden jeweils nach au3en weifge beiden
Einzelschichten werden durch eingelagerte Kaliumionesh Kiristallwassermolekile zusammengehal-
ten. Innerhalb jeder Einzelschicht sind C—H-Wasserstoffbricken und Kaliumkontakte vorhanden,
wahrend zwischen den Doppelschichten A und B nur C53-HGE8L-Wasserstoffbriicken auftreten.
Die [Ru(NO)Ch(mida)] -Anionen bilden zudem intramolekulare, nichtklassischb—d53--CI1-
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Abbildung 2.40: SCHAKAL-Darstellung der nichtklassischen Wasserstaffteenbindungen (gestrichelt, grau)
in 21 mit Blick ungeféhr entlang [010]€0.25 <x < 0.75,-0.25 <y < 1.25,-0.20 <z < 1.65). Es sind nur
Wechselwirkungen zwischen Atomen beriicksichtigt, derbstand die Summe der van-der-Waals-Radien um
mindestens 0.1 A unterschreitet. Atome (in KugeldarstgfjuRuthenium (tiirkisfarben, groR), Chlor (griin, groR),
Kalium (orange-braun, grof3), Kohlenstoff (grau, als Gacise), Sauerstoff (rot, mittelgroR3), Stickstoff (blau,
mittelgrol3), Wasserstoff (hellgrau, klein).

Wasserstoffbriickenbindungen aus. Jedes Kaliumion iseimem Chlor- und sieben Sauerstoffatomen
umgeben. Alle Kontakte unterschreiten die Summe der jayegilvan-der-Waals-Radien um mindestens
0.67 A.

Auch in der Kristallstruktur von22 (Abbildung 2.41) liegen parallel zurbc-Ebene A- und B-
Doppelschichten mit-f-ABABAB - - -]-Schichtfolge vor. Jede dieser Doppelschichten bestehtzavei
Einzelschichten, zwischen denen die Kaliumionen und Hitisassermolekiile eingelagert sind. Die
[Ru(NO)Br(mida)] -Anionen der beiden Einzelschichten sind so zueinandentiert, dass die Ni-
trosylgruppen nach auf3en weisen. Nichtklassische -CAHNasserstoffbriicken verlaufen nur inner-
halb der Einzelschichten. Zwischen den beiden Einzelatdrceiner Doppelschicht treten O—FHA-
Wechselwirkungen auf, die entlang [001] Wasserstoffbeatkndungsbander ausbilden. Jeder O-H-
Donor wechselwirkt mit genau einem Akzeptoratom, wobeilizsghe Wasserstoffbriickenbindungs-
muster entstehen, deren graphensatztheoretische Biescly€?83l mit den Deskriptoren §16)
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Abbildung 2.41: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (gestrichelt, galiod nichtklassischen (gestrichelt,
grau) Wasserstoffbriickenbindunger2 mit Blick ungefahr entlang [010]€0.25 <x < 0.75,—0.5 <y < 0.5,
—0.6 <z< 1.6). Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen besitbkigt, deren Abstand die Summe der
van-der-Waals-Radien um mindestens 0.1 A unterschréitetme (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkisfar-
ben, grol3), Brom (rosa-braun, grof3), Kalium (orange-brgtof3), Kohlenstoff (grau, als Gerustecke), Sauerstoff
(rot, mittelgroR), Stickstoff (blau, mittelgroR3), Wasseif (hellgrau, klein).
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Tabelle 2.23: Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (O-H) und nichtklassischen (C—HA) Was-
serstoffbriickenbindungen 22 (D: Donor, A: Akzeptor). Abstande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte der
Kalium-Koordinationssphare (V: K, W: Kontaktatom 2). Esdinur Wechselwirkungen zwischen Atomen bertck-
sichtigt, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radiemindestens 0.1 (Wasserstoffbriickenbindungen)
oder 0.2 A (Kalium-Koordinationssphéare) unterschreltérte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Ato-
me in berechneter Lage. Lésemittelmolekilg($11/912)0(91), K(921/922)0(92).

D H A D---A D-H H- A D-H---A
091 H911 Br2 3.479(3) 0.85(4) 2.63(4) 172(4)
091 H912 092 2.769(6) 0.85(3) 1.94(3) 166(4)
092 H921 048 3.068(5) 0.86(4) 2.25(3) 160(4)
092 H922 o1k 2.879(5) 0.84(3) 2.17(3) 141(4)
c2 H21 Brl 3.399(4) 0.99 2.91 112

c3 H31 01% 3.360(4) 0.99 2.49 146

C5 H51 Briv 3.870(4) 0.98 2.95 157

v W VoW Vv W V. W

K 091 2.727(4) K 041 2.939(3)

K 012 2.736(3) K 09y 3.289(5)

K 042" 2.760(3) K Br2 3.3478(10)
K 091" 2.769(4) K K/ 3.8521(13)
K 042" 2.834(3) K Ru 4.1137(10)

Symmetrieschliissélx, 2—y, —3+z " —x, 1+y, -3 -z —x,y, 1 -z Vx 1-y, -3 +7zVx 1+y,zV —x,
2—y,-zVix2-y i+z

(binéarer Graphensatz: Ru—041-C1-04R921-092-H922 -011-Ru-041-C1-042H921-092—
H922 --0O11-Ru) und %(16) (ternarer Graphensatz: Ru-01H922-092.--H912-091-H911: -Br2—
Ru-011--H922-092--H912-091-H911 -Br2—Ru) gelingt. Zwischen den Doppelschichten A und B
treten keine signifikanten Wechselwirkungen auf. Alle Kalionen sind von einem Brom- und sieben
Sauerstoffatomen koordiniert, deren Abstande Zudie Summe der jeweiligen van-der-Waals-Radien
um wenigstens 0.36 A unterschreiten.

In Abbildung 2.42 ist ein Ausschnitt der Kristallstruktur voi23 mit Blick ungeféahr entlang
der [010]-Richtung dargestellt. Da die Wasserstoffatorse Kristallwassermolekile bei der Struk-
turlésung nicht beriicksichtigt werden, ist das Bild dereintolekularen Wechselwirkungen un-
vollstandig. Man erkennt aber, dass parallel herEbene A- und B-Doppelschichten vorliegen
([---ABABAB - - .]-Schichtfolge), zwischen denen keine signifikanten Webhiskungen auftreten. In
der Mitte jeder Doppelschicht sind Kaliumionen und Kristalssermolekile eingelagert, die zusam-
men mit einigen C—H -A-Wasserstoffbricken die beiden Einzelschichten verferiipDie Einzel-
schichten selbst sind aus [Ru(N@Jhida)] -Anionen zusammengesetzt, deren Nitrosylgruppen von
der Mitte weg orientiert sind. Jeder [Ru(N@(hida)] -Komplex bildet eine intramolekulare C—HlI-
Wasserstoffbriickenbindung in Form eines fiinfgliedrigemgR aus. Da die asymmetrische Einheit des
Kristalls zwei Formeleinheiten K[Ru(NO)Imida)] - 1.25 H,O enthélt, existieren in der Kristallstruktur
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Abbildung 2.42: SCHAKAL-Darstellung der nichtklassischen Wasserstaffieenbindungen (gestrichelt, grau)
in 23 mit Blick ungefahr entlang [0100.25 <x < 0.75,—0.5 <y < 0.5,-0.7 <z< 1.2). Es sind nur Wechsel-
wirkungen zwischen Atomen berlcksichtigt, deren Abstaedsdimme der van-der-Waals-Radien um mindestens
0.1 A unterschreitet. Atome (in Kugeldarstellung): Rutinem (tiirkisfarben, groR), lod (violett, groR), Kalium
(orange-braun, grof3), Kohlenstoff (grau, als Geruste&a)erstoff (rot, mittelgrol3), Stickstoff (blau, mittedd),
Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Tabelle 2.24:Abstande (A) und Winkel (°) der nichtklassischen (G—A) Wasserstoffbriickenbindungen 23

(D: Donor, A: Akzeptor); klassische (O-HA) Wasserstoffbriickenbindungen werden nicht gefunderstéi

de (A) der kurzen Nichtwasserstoffkontakte der Kalium-kiinationsspharen (V: K1/K2, W: Kontaktatom 2).
Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen berickgtidieren Abstand die Summe der van-der-Waals-
Radien um mindestens 0.1 (Wasserstoffbriickenbindungiem)®2 A (Kalium-Koordinationssphére) unterschrei-
tet. Werte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atolrerechneter Lage. Zweites Komplexmolekul der
asymmetrischen Einheit: K(2)[Ru(NQJB/4)(0,(61/62)C(6)CHNC(10)Hz(101/102/103)CHIC(9)0:(91/92))].
Losemittelmolekile: HO(93), HO(94), HO(95). Wasserstoffatome der Kristallwassermolekiile eweroei der
Strukturlésung nicht berlicksichtigt.

D H A D---A D-H H---A D-H---A
c2 H22 093 3.361(6) 0.99 2.59 134

C5 H52 11 3.636(4) 0.98 3.01 123
C10 H102 13 3.612(4) 0.98 2.98 123
C10 H103 i 3.786(4) 0.98 3.08 130

v W V. W Y, W VW

K1 097 2.722(3) K1 042 2.870(3)
K1 093 2.839(4) K1 012 2.898(3)
K1 095 2.8408(13) K1 011 3.016(3)
K1 062 2.861(3) K1 094 3.136(4)
K2 094 2.810(4) K2 01¥ 2.821(3)
K2 094 2.810(4) K2 012 2.821(3)
K2 042 2.819(3) K2 14 3.8718(5)
K2 042 2.819(3) K2 |4 3.8718(5)

Symmetrieschliissel—x, -y, 1-z " —x, 1-y,1-z 1 —x,y,3 -z Vx -y, 3 +z

von 23 zwei unterschiedliche Kalium-Koordinationsspharen. Kiidwon acht Sauerstoffatomen koor-
diniert, K2 von sechs Sauerstoff- und zwei lodatomen. Alle-&- und K --I-Kontakte unterschreiten
die Summe der jeweiligen van-der-Waals-Radien um minde2e23 A.

In Tabelle2.25 sind die 13C{*H}-NMR-chemischen Verschiebungen der freisaMethyliminodi-
essigsaure sowie der Komplexe K[Ru(NO)@hida)], K[Ru(NO)Br(mida)] und K[Ru(NO)b(mida)]
aufgefiihrt. Die Rutheniumprodukte zeigen selbst nach erehrTagen in PO keine Anzeichen von
Hydrolyse.N-Methyliminodiessigsaure liegt im nichtkomplexiertensfand al€Cs-symmetrisches Mo-
lekuil vor. Durch die Koordination an das {RuN®Fragment reduziert sich die Symmetrie &ifund
die chemische Aquivalenz der Kohlenstoffatome C1/4 un@®&rd aufgehoben. Fiir die korrekte Zu-
ordnung der jeweils resultierenden fitt#C{*H}-NMR-Signale wird ein Startpunkt benétigt, an dem
zweidimensionale NMR-MethodertH,*H-COSY, tH,13C-HMQC und*H,3C-HMBC) ansetzen kon-
nen. Aus DFT-Rechnungen zu den Komplexanionen [Ru(N&@y@ta)]-, [Ru(NO)Br(mida)]- und
[Ru(NO)Lx(mida)]~ kénnen geeignete Ausgangspunkte (Carboxylat-Kohlefastohe) erhalten werden.
Die relative Reihenfolge der vollstandig berechneten wrdttels DFT-Ausgangspunkt und 2D-NMR-
Methoden zugeordneten Signale stimmt in allen drei Komgaidiberein.
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Die gréRten CIS-Werte treten stets bei den dquatorialebd@glatgruppen auf(d = 14.8 ppm),
wéhrend die Kohlenstoffatome deansNO-Carboxylatfunktionen deutlich abgeschirmter sind &
11.9 ppm). Alle Kohlenstoffatome in K[Ru(NOWmida)] (X = CI, Br, 1) sind gegenliber midaHum
mindestens 10 ppm tieffeldverschoben. Durch die geringelBieite der Verschiebungen wird lediglich
ein Ad-Bereich von 10.76 bis 15.41 ppm abgedeckt (siehe KapigB Seite215).

Tabelle 2.25:13C{'H}-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) des freien Lig@mN-Methyliminodiessig-
saure sowie der Komplexe K[Ru(NO}0ida)], K[Ru(NO)Bkr(mida)] und K[Ru(NO)j(mida)]. Der coordi-
nation induced shif(CIS) (in ppm) der Kohlenstoffatome wird gem@@omplex — Ofreier Ligand (A0) berechnet.
Unter den CIS-Werten sind di'C{*H}-NMR-chemischen Verschiebungen (in ppm) aufgefiinrg dich aus
DFT-Berechnungen fir die Komplexanionen [Ru(NQ)@lida)]~, [Ru(NO)Br(mida)]~ und [Ru(NO)b(mida)]”
ergeben (PBE1PBE/SDD fiir Ruthenium und lod/6-3%1G(2d, p) fur Nichtmetallatome; TMS als Referenz)
(Nummerierung der Kohlenstoffatome: AbbilduBg6).

C1 C2 C3 c4 C5
N-Methyliminodiessigsaufe o 169.24 57.39 57.39 169.24 42.78
K[Ru(NO)Cly(mida)P o 180.18 69.62 69.05 183.62 55.50
AS 10.94 12.23 11.66 14.38 12.72
[Ru(NO)Ch(mida)]° 5 179.64  72.38 68.29 182.27  51.28
K[Ru(NO)Bry(mida)F o 181.00  69.55 68.77 183.95 56.03
JAYs) 11.76 12.16 11.38 14.71 13.25
[Ru(NO)Br(mida)]° 5 179.35  72.17 70.08 181.35  53.48
K[Ru(NO)Ix(mida)F 5 182.29  69.24 68.15 184.65  56.92
JAYs) 13.05 11.85 10.76 1541 14.14
[Ru(NO)lp(mida)° 5 179.82  72.06 70.45 181.69  54.52

ap,0, Aceton als interner Standard, 67.93 MHz, 26 0,0, Aceton als interner Standard, 100.53 MHz, 24 °C;
¢ D,0, Aceton als interner Standard, 100.53 MHz, 25 ¢@,0, Aceton als interner Standard, 100.53 MHz,
24 °C;° DFT.
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2.1.10 {RuNOF-Komplexe mit N-(2-Hydroxyethyl)-iminodiessigséure

Die {RuUNO}%-Komplexe K[Ru(NO)Cj(heida)] - H,O (24), K[Ru(NO)Br,(heida)] - 0.5 H,O (25)
und K[Ru(NO)h(heida)] @6) (Abbildung 2.43) kénnen synthetisiert werden, indem man die
Nitrosylruthenium-Verbindungen #Ru(NO)Ck], K3[Ru(NO)Brs] und Ky[Ru(NO)Is] in einem
Ethanol/Wasser-Gemisch (pH 5) mit dquimolaren MengeiN-(2-Hydroxyethyl)-iminodiessigsaure
(heidak) umsetzt. Nach 1-2 Stunden Erhitzen unter Riickfluss entfiean das Losemittel, nimmt die
Rohprodukte mit wenig Wasser auf und filtriert in Kristadlimnsgefalie.

O—l‘ K* O—I‘ K* ﬂ‘ K*
Il - H,0 m - 0.5 H,0 Il

OH N OH o

_O///I:,,. ‘ _‘“\\\\Cl —O///,,," | W Br

Ru Ru RUL
N/‘\Cl 3 ,\,/|\Br 3 /’\
2 O 2 O] 2 @)
1 1 1
24 25 26

Abbildung 2.43: Strukturformeln von K[Ru(NO)Glheida)]- H»O (24), K[Ru(NO)Br,(heida)]- 0.5 H,O (25) und
K[Ru(NO)Ix(heida)] @6). Die Ziffern geben die verwendete Nummerierung der Ko$ilefiatome des Liganden
an.

Durch langsames Verdunsten des Losemittels bei Raumtainpéilden sich nach vier Wochen brau-
ne Kristalle von24 (Abbildung2.44). Der Bromidokomplex25fallt bereits nach wenigen Tagen in Form
brauner Kristalle an (Abbildung.38), und die lodidoverbindung6 scheidet sich nach einigen Wochen
als amorpher brauner Feststoff aus der Losung des Kristainsansatzes ab.

24 kristallisiert in der monoklinen Raumgrupf?/c, wahrend die Strukturlésung v@%in der ortho-
rhombischen Raumgruppgec gelingt. Die asymmetrische Einheit v@d enthalt eine Formeleinheit
K[Ru(NO)Cly(heida)] - H,0O, die von25 eine K[Ru(NO)Bp(heida)]-Einheit und 0.5 pD-Molekiile.
Die Elementarzellen beinhalten jeweils acht Formeleiaimeiln beiden Strukturen kénnen die Wasser-
stoffatome der Kristallwassermolekule in Differenzf@usynthesen lokalisiert werden. Die O—H- und
H---H-Abstande lassen sich auf 0.75(2¥) und 0.80(1) A 25) beziehungsweise das 1.57fache dieser
Werte verfeinern. Die Lagen der ubrigen an Sauerstoff unkléwstoff gebundenen H-Atome werden
berechnet. Die Verfeinerung der Temperaturfaktoren ¥Maesserstoffatome erfolgt auf ein gemeinsames
Uiso.

Die anionischen Komplexe [Ru(NO)&heida)] und [Ru(NO)Be(heida)]” besitzen einen verzerrt
oktaedrischen Strukturaufbau. Die molekulare Achse istiddlie Nitrosylgruppe (NO) und das Sau-
erstoffatom detransNO-Carboxylatfunktion (@) festgelegt. In der aquatorialen Ebene befinden sich
zwei cis-Halogenidoliganden (CI/Bg), ein Stickstoff- und ein Sauerstoffatom (N Alle aquato-
rialen Ligandatome (&) nehmen ls—Ru-NO-Winkel > 90° ein und sind damit von der NO-Gruppe
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012

Abbildung 2.44: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [Ru(NQ)Bekida)l” in Kristallen von 24. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltsvehleislichkeit. Abstiande (A) und Winkel (°): Ru—
Cl1 2.3558(5), Ru-CI2 2.3657(5), Ru—0O11 2.0159(12), Rut-40366(14), Ru—N1 1.7431(17), Ru—-N2
2.1204(15), N1-01 1.138(2); ClI1-Ru—CI2 90.19(2), Cl1-Q% 88.07(4), CI1-Ru—041 171.95(4), Cl1-Ru—-N1
92.50(5), Cl1-Ru—N2 92.46(4), CI2-Ru-011 87.17(4), Cl2—841 91.46(4), CI2—-Ru—N1 93.28(5), CI2-Ru—N2
167.44(4), 011-Ru-041 84.14(6), 011-Ru—N1 179.27(7) -BLEN2 80.65(5), 041-Ru-N1 95.27(7), O41—
Ru—N2 84.28(5), N1-Ru—N2 98.87(7), Ru—N1-01 177.97(1&sidnswinkel (°): 011-C1-C2-N2 23.8(2); N2—
C3-C4-041-2.4(2). Faltungsparametéf® "1 Ru—011-C1-C2-NZD, = 0.3791(14) A, = 328.9(3)° En2).

weggeneigt24: 92.50(5)-98.87(7)°25: 90.20(9)-98.63(12)°). Die £-Ru—NO- und Ru—N—-O-Winkel
der Oktaederachsen liegen in einem Bereich zwischen 13j48¢ 179.27(7)° und sind ndherungsweise
linear. Die zweifach deprotonierfd-(2-Hydroxyethyl)-iminodiessigsaure koordiniert fdaieter Aus-
bildung von zwei Chelatfiinfringen an die {RuN®Fragmente.

Die Ru-NO- und N-O-Bindungslangen liegen mit 1.7431(17) wri38(2) A @4) beziehungswei-
se 1.728(3) und 1.149(4) A2%) in einem fiir {RUNOP-Komplexe (iblichen Bereich. Die Ru-@
Abstande sind aufgrund désinsEinflusses des Nitrosylliganden im Durchschnitt 0.014 Azkii als
die Ru-Qg-Bindungen. In der aquatorialen Ebene ist der steigarates-Einfluss der Halogenidoli-
ganden beim Ubergang vom Chlorido- zum Bromidokomplex tnéghdeutig erkennbar. Wahrend die
Ru—Nyg-Bindungslange zunimmt, wird der Rux@Abstand kleiner. Ru—Q und N-O sind ir25 langer
als in 24, wahrend Ru—NO kdrzer ist. Die CSD-Suche (Version 5.29,axdser 2007) nach weiteren
Ruthenium-heida-Verbindungen mit dreizéhnigem Koortiimsmuster ergibt keine Treffer. Ein Ver-
gleich der Ru—Qusq und Ru—Ng-Bindungslangen vo@4 und 25 mit anderen Kristallstrukturdaten ist
darum nicht mdéglich.

Die klassischen (O—H-A) und nichtklassischen (C—HA) [1] Wasserstoffbriickenbindungen sowie
die kurzen Nichtwasserstoffkontakte -(VWV) der Kalium-Koordinationsspharen &4 und 25 sind mit
den zugehoérigen Symmetrieanweisungen in den Tab2l@sund 2.27 aufgefiihrt.
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012

Abbildung 2.45: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [Ru(NO)Beida)] in Kristallen von 25. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswehleialichkeit. Abstande (A) und Winkel (°): Ru-Bri
2.4986(4), Ru-Br2 2.5008(5), Ru—011 2.022(2), Ru—041@®@2®3 Ru—N1 1.728(3), Ru—N2 2.143(2), N1-01
1.149(4); Br1-Ru-Br2 91.57(1), Bri-Ru-011 87.42(6), Bt0—041 171.54(6), Br1-Ru—N1 90.20(9), Br1-Ru—
N2 93.70(7), Br2-Ru—011 88.17(6), Br2—Ru—-041 89.29(72;#Ru—N1 93.37(10), Br2-Ru-N2 166.87(7), O11-
Ru—041 84.20(8), 011-Ru-N1177.20(11), 011-Ru—N2 80)p0@1-Ru—N1 98.15(11), 041-Ru—N2 83.77(9),
N1-Ru—N2 98.63(12), Ru—N1-01 174.8(3). Torsionswinkgl (011-C1-C2-N2-20.3(4); N2-C3-C4-041
11.3(4). Faltungsparamet&®: 771 Ru-011-C1-C2-N2), = 0.354(2) A, = 152.0(5)° '°E); Ru-041-C4—
C3-N2:Q; = 0.116(3) A, = 312.1(13)° £3Typ).

Abbildung 2.46 zeigt einen Ausschnitt der Kristallstruktur v@# mit Blick ungefahr entlang der
[010]-Richtung. Parallel zuab-Ebene liegen Doppelschichten mit ABABAB - - -]-Schichtfolge. Je-
de der Doppelschichten A und B ist aus zwei Einzelschichten fRu(NO)Ch(heida)] -Anionen
aufgebaut, deren Nitrosylgruppen nach aul3en weisen. Bensden beiden Einzelschichten sind die
Kaliumionen und Kristallwassermolekile eingelagert. bigdroxygruppen der heida-Liganden und
die H,O-Molekule bilden — unterstitzt durch C3—HI2-Wechselwirkungen — in den beiden Ein-
zelschichten von Doppelschicht A eindimensionale Wassiloslickenbindungsketten entlang [110]
aus. In den Einzelschichten von Doppelschicht B verlaufan Ketten in [1L0]-Richtung. Dabei
treten einige einfache zyklische Wasserstoffbrickenlmigdmuster auf, deren graphensatztheoreti-
sche Beschreiburlg? 83 mit den Deskriptoren &4) (binérer Graphensatz: Ru-O1H82- - -Cl1-Ru)
und @(15) (ternarer Graphensatz: Ru—Cl2912—-091-H911 -042-C4-041-Ru-N2—-C5-C6-02—
H82- --Cl1-Ru) gelingt. Innerhalb jeder Einzelschicht werden iasserstoffbriickenbindungsketten
durch Kaliumkontakte zu einem zweidimensionalen Netzweknupft. Kaliumionen und nichtklas-
sische C2—H22-012- und C3-H32-012-Wasserstoffbriicken halten auch die beiden Einzelstdn
von A und B zusammen. Neben intermolekularen Kontaktearrigtjedem Komplexion noch intramole-
kulare C3—-H31.-0O2- und C5-H52 -Cl1-Wasserstoffbriicken auf. Zwischen den A/B-Doppelsutain
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Abbildung 2.46: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (gestrichelt, galiod nichtklassischen (gestrichelt,
grau) WasserstoffbriickenbindungenZa mit Blick ungefahr entlang [010]€1.0 <x < 1.5,-0.3 <y < 0.8,
—0.25 <z < 0.75). Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen besidhtigt, deren Abstand die Summe
der van-der-Waals-Radien um mindestens 0.1 A untersehréitome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tirkis-
farben, groR), Chlor (griin, groR), Kalium (orange-brauafyy, Kohlenstoff (grau, als Geriistecke), Sauerstoff (rot
mittelgrof3), Stickstoff (blau, mittelgrof3), Wasserstgfellgrau, klein).
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Tabelle 2.26: Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (O-H) und nichtklassischen (C-HA) Was-
serstoffbriickenbindungen 4 (D: Donor, A: Akzeptor). Abstande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte der
Kalium-Koordinationssphare (V: K, W: Kontaktatom 2). Esdinur Wechselwirkungen zwischen Atomen bertck-
sichtigt, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radiemindestens 0.1 (Wasserstoffbriickenbindungen)
oder 0.2 A (Kalium-Koordinationssphéare) unterschreltérte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Ato-
me in berechneter Lage. Losemittelmolekip(#111/912)0O(91).

D H A D---A D-H H---A D-H---A
02 H82 cii 3.2151(16) 0.84 2.48 146

02 H82 o1i 3.099(2) 0.84 2.48 132

091 H911 042 2.858(2) 0.75(2) 2.12(2) 168(2)
091 H912 Cly 3.2648(17) 0.75(2) 2.52(2) 172(2)
c2 H22 01¥ 3.414(2) 0.99 2.48 157

c3 H31 02 2.967(2) 0.99 2.60 102

c3 H31 c2 3.721(2) 0.99 2.74 170

c3 H32 01¥ 3.477(2) 0.99 2.53 160

C5 H52 cl1 3.481(2) 0.99 2.80 126

Vv W VoW Vv W VoW

K o2 2.7628(15) K 041 2.8980(14)
K 091 2.8008(17) K 042 2.9041(15)
K 012" 2.8202(14) K o1 3.0662(13)
K 091 2.8209(17) K i 4.0473(6)

K 012 2.8366(14)

1 1

I Y, -zV3i-xi-y-zVx -1+y,z

Symmetrieschlissel: +x, 2 +y,z " 1-x, -y, —z " $ —x, —
vi 1

T4% —3+y,zV1-x-1-y, -z

NI

existieren keine signifikanten Wechselwirkungen. Alleialionen sind von acht Sauerstoffatomen ko-
ordiniert, deren Abstande zu'Kdie Summe der van-der-Waals-Radien um mindestens 0.58 &k-unt
schreiten.

In Abbildung 2.47 ist ein Ausschnitt der Kristallstruktur vo@5 mit Blick ungefahr entlang der
[001]-Richtung dargestellt. Parallel zac-Ebene verlaufen Doppelschichten mit-ABABAB ---]-
Schichtfolge. Die Doppelschichten A und B sind so aufgelbdasgs jeweils zwei [Ru(NO)B¢heida)] -
Einzelschichten vorliegen, zwischen denen die Kaliumionmd Kristallwassermolekile eingela-
gert sind. Beide Einzelschichten sind so zueinander aeitntdass die Nitrosylliganden der Kom-
plexionen von der Mitte weg nach aufen weisen. Die Doppielsten selbst sind nur durch C5-
H52- - -Br1l-Wechselwirkungen miteinander verbunden. Innerhalh » und B bilden klassische O—
H---A-Wasserstoffbriickenbindungen — unterstiitzt durch C2-HB42-Wechselwirkungen — Bénder
entlang [001] aus. Die dabei auftretenden zyklischen O-AdWasserstoffbriickenbindungsmuster
kénnen mit den Deskriptoren {Rl) (binarer Graphensatz: Ru—01H82 --Brl-Ru) und Fg(22)
(bindrer Graphensatz: Ru-011H911-091-H911-011-Ru—N2-C5-C6-02-H82011: - -H911-
091-H911..011. - -H82-02-C6-C5-N2—Ru) beschrieben werd&€3 Neben intermolekula-
ren treten auch intramolekulare Wechselwirkungen in Fowon wichtklassischen C5-H52Brl-
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Abbildung 2.47: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (gestrichelt, galio[d nichtklassischen (gestrichelt,
grau) Wasserstoffbriickenbindungen2b mit Blick ungefahr entlang [001]«0.5 <x < 2.0, 0.0 <y < 1.0,
—0.5 <z< 1.5). Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen besitbkigt, deren Abstand die Summe der
van-der-Waals-Radien um mindestens 0.1 A unterschréitetme (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkisfar-
ben, grof3), Brom (rosa-braun, grof3), Kalium (orange-brgtof3), Kohlenstoff (grau, als Gerustecke), Sauerstoff
(rot, mittelgroR), Stickstoff (blau, mittelgroR3), Wasseif (hellgrau, klein).
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Tabelle 2.27: Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (O-H) und nichtklassischen (C-HA) Was-
serstoffbriickenbindungen 26 (D: Donor, A: Akzeptor). Abstande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte der
Kalium-Koordinationssphare (V: K, W: Kontaktatom 2). Esdinur Wechselwirkungen zwischen Atomen bertck-
sichtigt, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radiemindestens 0.1 (Wasserstoffbriickenbindungen)
oder 0.2 A (Kalium-Koordinationssphéare) unterschreltérte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Ato-
me in berechneter Lage. Losemittelmolekip(#111/911)O(91).

D H A D---A D-H H---A D-H---A
02 H82 Bri 3.461(3) 0.84 2.75 143

02 H82 011 3.099(3) 0.84 2.43 137
091 H911 o1 2.850(3) 0.80(3) 2.05(3) 178(5)
C3 H32 049 3.364(4) 0.99 2.44 154

C5 H52 Bri 3.603(3) 0.99 2.90 129
C5 H52 Briv 3.537(3) 0.99 2.93 120

Y, W V. W Y, W VW

K 042 2.684(2) K 01d 2.762(2)
K 012 2.717(2) K 041 3.052(2)
K 042 2.732(2) K Br¥ 3.4976(9)
K 091 2.7410(8)

Symmetrieschliissélx, y, 1+z T 3+ x, 3 -y, 3+zW 1 -x -y zVx -y, 3+zV —xy -3+z" —xy,
1

5+ Z

2

Wasserstoffbriicken auf. In der Struktur v@b ist jedes Kaliumion von einem Brom- und sechs
Sauerstoffatomen koordiniert. Alle Abstande ztl Knterschreiten die Summe der jeweiligen van-der-
Waals-Radien um wenigstens 0.48 A.

In Tabelle 2.28 sind die 3C{'H}-NMR-chemischen Verschiebungen der freieN-(2-
Hydroxyethyl)-iminodiessigsdure sowie der Komplexe K{RQ)Cl(heida)], K[Ru(NO)Bg(heida)]
und K[Ru(NO)bk(heida)] aufgefiihrt. Alle NMR-Spektren sind ig-®MSO aufgenommen und zeigen
keine Anzeichen von SolvolyseN-(2-Hydroxyethyl)-iminodiessigsaure liegt im nichtkolexier-
ten Zustand al€s-symmetrisches Molekiil vor. Durch die Koordination an d&slO}8-Fragment
wird die Symmetrie aufC; reduziert und die chemische Aquivalenz der KohlenstoffetoC1/4
und C2/3 wird aufgehoben. Fiir die korrekte Zuordnung derijlswresultierenden secHSC{H}-
NMR-Signale wird ein Startpunkt benétigt, an dem zweidisienale NMR-Methoden'd,*H-COSY,
IH,13C-HMQC und!H,'3C-HMBC) ansetzen kénnen. Aus DFT-Rechnungen zu den Korapleren
[Ru(NO)Ch(heida)], [Ru(NO)Br(heida)] und [Ru(NO)b(heida)]” kénnen geeignete Ausgangs-
punkte (Carboxylat-Kohlenstoffatome) erhalten werdeie f2lative Reihenfolge der vollstandig be-
rechneten und der mittels DFT-Ausgangspunkt und 2D-NMRRg@en zugeordneten Signale stimmt
fur die Paare C1/4 und C5/6 in allen drei Komplexen (ibereie.'8C{*H}-NMR-Signale fiir das Paar
C2/3 liegen iR24-26 so dicht beieinander, dass die zugehdrigen DFT-Resuliette verlasslich sind.

In allen drei Produktspektren treten die groRten CIS-WeeteC5 des Hydroxyethyl-Rests auf§ =
12.6 ppm), dicht gefolgt von den Methylen-KohlenstoffalwmC2 & = 10.8 ppm) und C34d =
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10.1 ppm). Relativ geringdd-Werte findet man bei C1 déransNO-Carboxylatfunktionen {5 =
4.4 ppm), wahrend die aquatorialen Carboxylatgruppenlideugntschirmter sindXd = 7.8 ppm).
Mit Ausnahme von C6, das gegeniiber dem Signal des freiemtégahochfeldverschoben iskd =
—2.3 ppm), sind alle C-Atome einem koordinierenden Donenatlirekt benachbart und besitzen posi-
tive Ad-Werte. Insgesamt decken die Kohlenstoffatome von K[Rygheida)] (X= ClI, Br, I) einen
relativ grol3en CIS-Bereich von2.49 bis 13.66 ppm ab (siehe KapigR.3 Seite215).

Tabelle 2.28: 13C{*H}-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) des freien Lid@mN-(2-Hydroxyethyl)-
iminodiessigsaure sowie der Komplexe K[Ru(NOQ)@keida)], K[Ru(NO)Bg(heida)] und K[Ru(NO}(heida)].
Der coordination induced shif(CIS) (in ppm) der Kohlenstoffatome wird gema¥omplex — Ofreier Ligand
(AS) berechnet. Unter den CIS-Werten sind d#€{*H}-NMR-chemischen Verschiebungen (in ppm) aufge-
fuhrt, die sich aus DFT-Berechnungen fir die Komplexaniiu(NO)Ch(heida)], [Ru(NO)Br(heida)]” und
[Ru(NO)lx(heida)l” ergeben (PBELPBE/SDD fiir Ruthenium und lod/6-8%1G(2d, p) fur Nichtmetallatome;
TMS als Referenz) (Nummerierung der Kohlenstoffatome:ikshing 2.43.

C1 C2 C3 C4 C5 C6

N-(2-Hydroxyethyl)- 5 172.63 5534 5534 17263 56.24  59.11
iminodiessigsaurfe
K[Ru(NO)Cly(heida)P o 176.17  66.00 65.96 179.95 68.01 56.62

JAYe) 3.54 10.66 10.62 7.32 11.77 -2.49
[RU(NO)Chk(heida)l © o 179.40 66.67 71.19 182.80 66.40 64.25
K[Ru(NO)Br,(heida)f o 176.94  66.20 65.52 180.31 68.74 56.80

Ad 4.31 10.86 10.18 7.68 1250 -2.31
[Ru(NO)Br,(heida)] © o 179.51 65.74 72.20 182.09 70.93 65.35
K[Ru(NO)I,(heida)f o 178.09 66.32 64.73 180.88 69.90 57.15

Ad 5.46 10.98 9.39 8.25 13.66 —1.96
[Ru(NO)Ix(heida)] © o 180.04 66.85 70.82 183.60 67.96 64.38

adsg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C® dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C dg-DMSO, 100.53 MHz, 23 °C? dg-DMSO,
100.53 MHz, 24 °C® DFT.
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2.1.11 {RuNOP-Komplexe mit N-Benzyliminodiessigsaure

Ausgehend von KRu(NO)CE], K2[Ru(NO)Brs] und Ko[Ru(NO)Is] lassen sich durch Umsetzung
mit N-Benzyliminodiessigséure (bzidaHdie {RUNO}®-Komplexe K[Ru(NO)Cj(bzida)]- H,O (27),
K[Ru(NO)Br,(bzida)]- 0.5 H,O (28) und K[Ru(NO)h(bzida)] 29) darstellen (Abbildung®.48).

9 —K+ 9 —K+ 9 —K+
O | O | O |
8 o o T S 'osHo ¢ T
N N N
11 11 11

-_ O//II,". | “‘\\\\\ CI

Ru
N ‘ A P
O

1 1 1

O O O
27 28 29

Abbildung 2.48: Strukturformeln von K[Ru(NO)GI(bzida)]- H»O (27), K[Ru(NO)Br,(bzida)]- 0.5 H,O (28) und
K[Ru(NO)Ix(bzida)] 29). Die Ziffern geben die verwendete Nummerierung der Ko$tlefiatome des Liganden
an.

Dazu suspendiert man aquimolare Mengen Dikaliumpentgkaldonitrosylruthenat und bzidakh
einer Ethanol/Wasser-Mischung (pH5), erhitzt 1-2 Stunden unter Ruckfluss und entfernt aresgéaiid
das Losemittel. Braune Kristalle va&v (Abbildung 2.49 erhalt man nach wassriger Aufarbeitung des
Rohprodukts innerhalb von zwei Tagen durch Umkristailisaaus Methanol/Wasser (1/1). Zur Aufrei-
nigung des Bromidoprodukts féllt man den Kolbenrlickstandar Warme aus einer Methanol/Wasser-
Mischung um. Einkristalle vo&8 (Abbildung2.50 bilden sich innerhalb weniger Tage in einer methano-
lischen Losung des umgefallten Produk8.wird in Form eines amorphen braunen Feststoffs erhalten.
Dazu nimmt man das Rohprodukt mit Methanol und Wasser atifeftlund lagert die Losung bei 4 °C.
Nach einem Tag bildet sich ein Niederschlag, der isolieyaschen und im Vakuum getrocknet wird.

27 und 28 kristallisieren in den monoklinen RaumgruppB8;/c und C2/c mit einer Formelein-
heit K[Ru(NO)Ch(bzida)]- H,O beziehungsweise K[Ru(NO)Rbzida)]- 0.5 H,O pro asymmetrischer
Einheit. Die Elementarzelle voa7 enthalt vier, die vor28 acht Formeleinheiten. Bei der Strukturl®-
sung von27 werden die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wassexstofé berechnet. DieJ@-
Wasserstoffatome kénnen in Differenzfouriersyntheséallsiert werden, wobei die O—H- und- HH-
Abstande auf 0.83(1) respektive 1.31(1) A fixiert werdere Werfeinerung der Temperaturkoeffizienten
aller Wasserstoffatome erfolgt auf ein gemeinsatdgs Bei der Strukturlésung voR8 berechnet man
die Lagen aller an Kohlenstoff gebundenen Wasserstofiatond verfeinert die Temperaturfaktoren auf
ein gemeinsamediso. Das Wasserstoffatom des Kristallwassermolekuls wirtitrbertcksichtigt.

Die Komplexanionen [Ru(NO)G(bzida)]” und [Ru(NO)Bp(bzida)]" liegen als verzerrte Okta-
eder vor, deren molekulare Achse durch den Nitrosylligan@O) und das Sauerstoffatom der
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Abbildung 2.49: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [Ru(NQ)Bktida)]” in Kristallen von 27. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltsvehleialichkeit. Abstande (A) und Winkel (°): Ru—Cl1
2.3765(14), Ru—CI2 2.3606(14), Ru—011 2.009(4), Ru—00274), Ru—N1 1.734(5), Ru—N2 2.108(4), N1—
01 1.146(7); ClI1-Ru—CI2 93.98(5), Cl1-Ru—011 87.94(11)-Bu-041 169.59(13), CI1-Ru—N1 92.44(17),
Cl1-Ru—-N2 92.05(11), CI2-Ru—0O11 87.01(12), Cl2-Ru—041842), Cl2-Ru—-N1 89.46(15), CI2—Ru—N2
168.18(11), O11-Ru—041 82.32(16), O11-Ru—N1 176.46(@8),-Ru—N2 83.05(16), O41-Ru-N1 97.5(2),
041-Ru—N2 83.19(15), N1-Ru—N2 100.45(18), Ru-N1-O1 XZ2.7Torsionswinkel (°): O11-C1-C2-N2
—21.8(6); N2—-C3-C4-041 29.2(6). Faltungsparam&fef’] Ru-011-C1-C2-N2Q, = 0.206(5) A, ¢» =
125.1(12)° {?T¢2); Ru—041-C4-C3-N2), = 0.312(5) A, @, = 313.3(8)° £3T2).

transNO-Carboxylatgruppe (&) definiert ist. In der aquatorialen Ebene befinden sich zeigi
Halogenidoliganden (CI/Bg), ein Stickstoff- (Ny) und ein Sauerstoffatom ). Die O;—~Ru—-NO- und
Ru—N-O-Winkel der molekularen Achsen sind mit Werten ziwist172.7(4) und 177.3(2)° naherungs-
weise linear. Die aquatorialen LigandatomegdjlschlieBen — mit Ausnahme von CI2-Ru-NO — in bei-
den Verbindungen 4q—Ru-NO-Winkel > 90° einZ7: 92.44(17)-100.45(18)28: 93.45(18)-97.0(2)°)
und sind damit von der Nitrosylgruppe weggenelgtBenzyliminodiessigsaure koordiniert als zwei-
fach deprotonierter dreizahniger Ligand facial an die {R}R-Fragmente, wobei zwei fiinfgliedrige
Chelatringe ausgebildet werden.

Die Ru-NO- und N-O-Bindungsléngen liegen mit 1.734(5) urth@(7) A @7) beziehungsweise
1.760(6) und 1.081(8) A28) in einem fiir {RUNOP-Komplexe (iblichen Bereich. Der starkeans
Einfluss des Nitrosylliganden bewirkt, dass der Rpr@bstand sowohl im Chlorido- als auch im
Bromidokomplex kirzer als der Rux@Abstand ist. Da die Bromidoliganden starkemeDonoren
als die Chloridoliganden sind und die funktionellen Gruppies Chelators keine signifikanten
Akzeptoreigenschaften besitzen, treten2Bilangere Ru-@-, Ru—Qy- und Ru-Ng-Bindungen auf
als in 27. Die Zunahme des Halogenm-Donorcharakters bei der Substitution von GQiegen Br
geht interessanterweise nicht mit einer Verkirzung des\Ru+Abstands oder einer Verlangerung der
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Abbildung 2.50: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [Ru(NO)Brzida)]” in Kristallen von 28 Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswehleialichkeit. Abstande (A) und Winkel (°): Ru-Bri
2.4802(8), Ru-Br2 2.4927(10), Ru-O11 2.017(4), Ru-O453&4), Ru-N1 1.760(6), Ru-N2 2.120(5), N1—
01 1.081(8); Bri-Ru—Br2 88.55(3), Bri-Ru-011 88.36(13L-Ru—041 169.45(14), Brl-Ru—-N1 93.45(18),
Bri-Ru—N2 94.86(13), Br2—Ru-011 88.54(14), Br2—Ru-O4B9@4), Br2—Ru-N1 93.54(17), Br2—Ru-N2
170.06(13), O11-Ru—041 81.15(19), O11-Ru—-N1 177.3(2)-BL—N2 82.24(19), O41-Ru-N1 97.0(2), O41—
Ru—N2 82.65(19), N1-Ru—N2 95.6(2), Ru—N1-01 177.2(5)sibmswinkel (°): 011-C1-C2—-N2 25.9(7); N2—
C3-C4-041-23.6(8). Faltungsparameté® 77l Ru-011-C1-C2-N2Q, = 0.245(6) A, ¢, = 304.2(12)°
(“?Tn2); Ru—041-C4-C3-N2D, = 0.296(5) A, ¢, = 141.7(11)° {2E).

N—-O-Bindung einher. Tatsachlich ist der Gang der Binduinggbn genau umgekehrt. Moglicherwei-
se spielt dabei die Lage der Benzylgruppe eine Rolle, dieemuB auf die Nitrosylgruppe ia7 syn
standig und in28 anti-standig angeordnet ist. Die CSD-Suche (Version 5.29, hdex 2007) nach
weiteren Ruthenium-bzida-Verbindungen ergibt keine féreEin Vergleich der Ru—Qyss und Ru—
Nag-Bindungslangen vo@7 und 28 mit anderen Kristallstrukturdaten ist darum nicht moglich

Die kurzen Nichtwasserstoffkontakte (W) der Kalium-Koordinationsspharen, die C-HT-
Wechselwirkungen sowie die klassischen (O—H) und nichtklassischen (C—HA) B Wasserstoff-
brickenbindungen in den Kristallstrukturen \@hund28 sind in den Tabelle@.29und2.30aufgefihrt.

In Abbildung 2.51 ist ein Ausschnitt der Kristallstruktur vo87 mit Blick ungeféhr entlang der
[010]-Richtung dargestellt. Fir H911 des Kristallwassalehils kann keine Wasserstoffbriickenbin-
dung gefunden werden. Signifikante -Wechselwirkungen sind in der Struktur nicht vorhanden.
Der schwache C9-H9Cg-Kontakt ist aufgeflihrt, da der kirzeste-Hi(C11)-Abstand des Aro-
maten die Summe der van-der-Waals-Radien um 0.11 A unteitssth Man erkennt, dass paral-
lel zur bc-Ebene Doppelschichten mit-fAAA ---]-Schichtfolge vorliegen. Jede der Doppelschich-
ten A besteht aus zwei [Ru(NO)Ibzida)] -Einzelschichten, in denen die Komplexanionen so ori-
entiert sind, dass die hydrophoben Benzylreste der bziganden nach auf3en und die Carboxylat-
gruppen zur Mitte hin weisen. In der Mitte zwischen den bei@i@nzelschichten sind die Kalium-
ionen und Kristallwassermolekile der Struktur eingelager den Einzelschichten treten nichtklassi-
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b

Abbildung 2.51: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (dick gestriche#|lx) und nichtklassischen (dick ge-
strichelt, grau) Wasserstofforiickenbindungen- (A < van-der-Waals-Abstand 0.1 A) sowie der C—H -1
Wechselwirkungen (diinn gestrichelt, rot;-FCg < 3.1 A) in27 mit Blick ungefahr entlang [010}40.5 <x < 1.5,
0.0<y<1.0,-0.8<z< 2.2). Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (turkidfan, grof3), Chlor (griin, grof3),
Cg (Zentroid, grau, grof3), Kalium (orange-braun, groRhl&astoff (grau, als Geriistecke), Sauerstoff (rot, mit-
telgrof3), Stickstoff (blau, mittelgroR3), Wasserstoffl{peau, klein).
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Tabelle 2.29: Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (O-H\) und nichtklassischen (C-HA) Was-
serstoffbriickenbindungen i27 (D: Donor, A: Akzeptor). Abstiande (A) der kurzen Nichtwasseffkontak-

te der Kalium-Koordinationssphéare (V: K, W: Kontaktatom Rbstande (A) und Winkel (°) der C—H -
Wechselwirkungen des aromatischen 6-Rings C6—C7-C8-038-Cl1 (starkste und zentroide Wechselwir-
kung) (Zentroid: Cg). Es sind nur Wechselwirkungen zwisciddomen berlcksichtigt, deren Abstand die
Summe der van-der-Waals-Radien um mindestens 0.1 (Wasffarisckenbindungen) oder 0.2 A (Kalium-
Koordinationssphare) unterschreitet; C—Hir-Wechselwirkungen sind nur aufgefiihrt, wenn der kiirzedterr-
Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um mindestdn8 @interschreitet. Werte ohne Standardab-
weichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage. Littdmolekil: H(911/912)0O(91).

D H A D---A D-H H---A D-H---A
091 H912 042 3.068(6) 0.83(3) 2.40(6) 139(6)
C2 H22 cl? 3.422(5) 0.99 2.53 150

C5 H51 cl1 3.405(6) 0.99 2.82 118
C5 H52 clt 3.657(6) 0.99 2.75 153

\Y W VW Y, w VW

K 091 2.679(5) K 091 3.072(6)
K 042" 2.781(4) K CI2 3.174(2)
K 042V 2.896(4) K cl 3.339(2)
K 011 2.945(4) K Ru 4.1146(15)
K 012 3.070(4)

C H m C---m C-H H--.1m C-H---m
C9 H9 c1y 3.556(10)  0.95 2.79 138

C9 H9 Cd' 3.791 0.95 3.095 131

Symmetrieschliissél—x, —y, =z " x, =3 -y, 2+ 7 —x, —-1-y, -z VX, -3 -y, —3+7zV —Xx 3+V,—3-Z
Vil-x, —1+y,3-z

sche C2-H22 -Cl2- und C5-H52 -Cl1-Wasserstoffbriicken auf, die — unterstitzt durch Kakan-
takte und 091-H912-042-Wasserstoffbriicken — Ketten entlang [001] ausbild&diumionen ver-
binden die Ketten jeder Einzelschicht zu einem zweidinmraen Netzwerk und sorgen zudem flr
den Zusammenhalt zweier Einzelschichten einer DoppelsthDie A-Doppelschichten selbst sind
durch C9-H9.-Cg-Wechselwirkungen verknlpft, die als Zickzackketten[0&0]-Richtung verlau-
fen. Jedes [Ru(NO)g(bzida)] -Anion bildet aul3erdem intramolekulare nichtklassiscbeld51: - -Cl1-
Wasserstoffbriicken aus. In der Koordinationssphére dieuidemnen liegen sechs Sauerstoff- und zwei
Chloratome. Alle acht Abstande unterschreiten die Summgeteeiligen van-der-Waals-Radien um
mindestens 0.54 A.

Abbildung 2.52 zeigt einen Ausschnitt der Kristallstruktur v@8 mit Blick ungefahr entlang der
[010]-Richtung. Da die Wasserstoffatome des Kristallgas®lekils bei der Strukturlésung nicht be-
ricksichtigt werden, kdnnen keine klassischen Wassébsiickenbindungen lokalisiert werden. Das
Bild der intermolekularen Wechselwirkungen ist damit utsténdig. Parallel zubc-Ebene treten Dop-
pelschichten mit-[ -ABABAB - - -]-Schichtfolge auf. Jede der Doppelschichten A und B bestes zwei
Einzelschichten, die aus [Ru(NO)8bzida)] -Anionen aufgebaut sind. Zwischen den beiden Einzel-
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Abbildung 2.52: SCHAKAL-Darstellung der nichtklassischen Wasserstaffteenbindungen (gestrichelt, grau)
in 28 mit Blick ungefahr entlang [010]40.25 <x < 0.75,—0.5 <y < 1.0, 0.0 <z < 3.0). Es sind nur Wechsel-
wirkungen zwischen Atomen berucksichtigt, deren Abstaaddimme der van-der-Waals-Radien um mindestens
0.1 A unterschreitet. Atome (in Kugeldarstellung): Rutiiem (tiirkisfarben, groR), Brom (rosa-braun, groR), Ka-
lium (orange-braun, grof3), Kohlenstoff (grau, als Gertle#g, Sauerstoff (rot, mittelgrof3), Stickstoff (blau, tait
groR), Wasserstoff (hellgrau, klein).

schichten einer Doppelschicht sind die Kaliumionen undgtétiwassermolekile eingelagert. Die Kom-

plexanionen in den Einzelschichten sind so angeordnes, diashydrophile Seite mit den Carboxylat-

gruppen zur Mitte hin, in Richtung der Kaliumionen, weisitwend die hydrophoben Benzylreste nach
aul3en zeigen. In den Grenzregionen zwischen zwei Doppeliseh treffen deshalb aromatische Ben-
zylgruppen aufeinander. Signifikanterr- oder C—H- - -Wechselwirkungen treten jedoch nicht auf. Da
in dem hydrophoben Grenzbereich auch keine klassischemardigklassischen Wasserstoffbriickenbin-
dungen vorliegen, werden benachbarte Doppelschichtedunch van-der-Waals-Wechselwirkungen zu-
sammengehalten. In jeder Einzelschicht treten nichtidelss C9—H9 -O1-Wasserstoffbriicken auf, die

Ketten in [010]-Richtung ausbilden. Kaliumionen und Kaitvassermolekile verkniipfen diese Ketten
innerhalb der Einzelschichten zu zweidimensionalen Netken und sorgen zudem fir den Zusammen-
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Tabelle 2.30:Abstande (A) und Winkel (°) der nichtklassischen (G—A) Wasserstoffbriickenbindungen 28

(D: Donor, A: Akzeptor); klassische (O-HA) Wasserstoffbriickenbindungen werden nicht gefunderstédive
(A) der kurzen Nichtwasserstoffkontakte der Kalium-Kdoationssphére (V: K, W: Kontaktatom 2). Es sind nur
Wechselwirkungen zwischen Atomen bertcksichtigt, deréstand die Summe der van-der-Waals-Radien um
mindestens 0.1 (Wasserstoffbriickenbindungen) oder 0.Raliym-Koordinationssphéare) unterschreitet. Werte
ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in begtmhnage. Losemittelmolekil: #D(91). Wasser-
stoffatome des Kristallwassermolekdils werden bei derd@®iridsung nicht berticksichtigt.

D H A D---A D-H H---A D-H---A
C9 H9 o1 3.288(9) 0.95 2.60 129

C5 H52 Bri 3.492(6) 0.99 2.77 130

\Y W VW Y, w VW

K 012 2.705(5) K 041 3.091(5)

K 091 2.723(7) K Br2 3.2922(16)
K 042" 2.767(5) K Ru 3.8860(14)
K 042V 2.837(5) K K 3.980(2)

K o11 2.976(5) K RY 4.0003(18)
K 041V 2.988(5)

Symmetrieschliisselx, —1+y,z " 2—x, -y, 1-z ' x, —y, 1 +zV 2-xy, 1 -z

halt zweier Einzelschichten einer Doppelschicht. JedegNI®)Br,(bzida)l -Anion bildet au3erdem ei-
ne intramolekulare nichtklassische C5—-H5Brl1-Wasserstoffbriicke in Form eines funfgliedrigen Rings
aus. Die Kalium-Koordinationssphére besteht aus einermBumd sieben Sauerstoffatomen, deren Ab-
stande zu K die Summe der jeweiligen van-der-Waals-Radien um minde€ié55 A unterschreiten.

In Tabelle 2.31 sind die 3C{*H}-NMR-chemischen Verschiebungen des freien Ligandén
Benzyliminodiessigsaure sowie der Verbindungen K[Ru(@g(pbzida)], K[Ru(NO)Bg(bzida)] und
K[Ru(NO)Iy(bzida)] aufgefuihrt. Alle NMR-Spektren sind ik-ODMSO aufgenommen, wobei in kei-
nem Fall Solvolyse beobachtet wird-Benzyliminodiessigsaure liegt im nichtkomplexiertensi&and
als Cs-symmetrisches Molekiil vor. Durch die Koordination an dRuIlO}®-Fragment reduziert sich
die Symmetrie auC;, so dass die chemische Aquivalenz der Kohlenstoffatomd Gdd C2/3 aufge-
hoben wird. Fur die korrekte Zuordnung der jeweils restdtiden neurt3C{*H}-NMR-Signale wird
ein Startpunkt bendtigt, an dem zweidimensionale NMR-Méén ¢H,*H-COSY,'H,3C-HMQC und
1H,13C-HMBC) ansetzen kdnnen. Aus DFT-Rechnungen zu den Korapleren [Ru(NO)Gl(bzida)] ",
[Ru(NO)Br(bzida)]” und [Ru(NO)b(bzida)]” erhalt man geeignete Ausgangspunkte (Carboxylat-
Kohlenstoffatome). In allen drei Rutheniumkomplexen stidie relative Reihenfolge der vollstan-
dig berechneten und der mittels DFT-Ausgangspunkt und BIRMViethoden zugeordneten Signale
in Bezug auf das Kohlenstoffgrundgeriist C1-C4 Uberein.iDiedsung frei drehbare Benzylgruppe
zeigt in den3C{'H}-NMR-Spektren jeweils fiinf Signale, wahrend man aus degehdrigen DFT-
Rechnungen sieben isotrope magnetisti@Abschirmtensorenigotropic magnetic shielding tensors
erhalt. In Tabelle2.31 sind deshalb bei den DFT-Ergebnissen fir C7/11 und C8/1@eMitrte an-
gegeben. Da dié®C{*H}-NMR-Signale des aromatischen Rings in einem sehr engemigh liegen
(K[Ru(NO)Clx(bzida)]: 128.61-131.73, K[Ru(NO)B(bzida)]: 128.64-131.68, K[Ru(NQ)bzida)]:
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128.72-132.04 ppm), stimmen hier die Reihenfolgen dest#illig berechneten und der mittels DFT-
Ausgangspunkt und 2D-NMR-Methoden zugeordneten Sigedlecise nicht mehr Uberein. Insgesamt
lassen sich jedoch alle Kohlenstoffsignale der K[Ru(N&fb%ida)]-Komplexe (X= CI, Br, 1) durch
Kombination von DFT-Ergebnissen und 2D-NMR-Messungengmifier Sicherheit zuordnen.

In 27-29treten die groRten CIS-Werte bei den Methylen-Kohlenatoffien C245 = 12.2 ppm) und
C3 (Ad = 10.6 ppm) des Grundgeriists sowie @3 (= 12.1 ppm) des Benzylrests auf. C2, C3 und C5
sind dem koordinierenden Stickstoffatom in der aquatenidbene (B,) benachbart. Die Carboxylat-
Kohlenstoffatome C1 und C4, die direkt an digQund OQy-Donoratome gebunden sind, zeigen mitt-
lere Ad-Werte im Bereich von 3.14-4.97 (C1) beziehungsweise BA1%ppm (C4). Die aquatorialen
Carboxylatgruppen sind in Bezug auf die entsprechendenatigron bzidakl deutlich weiter Rich-
tung Tieffeld verschoben als die axialen. Negative CIS{@/&reten ausschliel3lich bei den quartéren
C6-Atomen des Benzylrests auf§ = —7.1 ppm), die bereits zwei Bindungen vongentfernt sind.
Der coordination induced shiftler tibrigen Kohlenstoffatome der Benzolringe ist relatvigg (0.35—
3.03 ppm). Der CIS-Bereich, der von den KohlenstoffatomenkdRu(NO)X,(bzida)]-Komplexe (X=
Cl, Br, I) abgedeckt wird, umfasst 20.5 ppm und zahlt zu défdgen dieser Arbeit (sieche Kapitel2.3
Seite215).

Tabelle 2.31:13C{*H}-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) des freien LimmN-Benzyliminodiessig-
saure sowie der Komplexe K[Ru(NO)Y@bzida)], K[Ru(NO)Bg(bzida)] und K[Ru(NO)}(bzida)]. Dercoordi-
nation induced shif(CIS) (in ppm) der Kohlenstoffatome wird gem@@ompiex — Ofreier Ligand (Ad) berechnet.
Unter den CIS-Werten sind di€C{*H}-NMR-chemischen Verschiebungen (in ppm) aufgefiihe,sich aus DFT-
Berechnungen fur die Komplexanionen [Ru(NQ)@kida)]~, [Ru(NO)Br(bzida)l” und [Ru(NO)b(bzida)]™ er-
geben (PBE1PBE/SDD fir Ruthenium und lod/6-3H1G(2d, p) fur Nichtmetallatome; TMS als Referenz); mit
* gekennzeichnete Signale sind Mittelwerte (Nummerierwargdhlenstoffatome: Abbildung.48.

C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7/11 C8/10 C9

N-Benzylimino- 0 172.34 53.62 53.62 172.34 57.11 138.74 128.70 128.26 127.13
diessigsaure

K[RU(NO)Ch(bzida)P & 175.48 65.83 64.61 179.53 68.31 131.35 131.73 128.61 129.30
A 3.14 1221 1099 7.19 11.26-7.39 3.03 0.35 217
[Ru(NO)Ch(bzida)] ° & 179.31 72.30 66.28 179.90 64.96 141.83 141.182.6T 132.44

K[Ru(NO)Bry(bzida)f & 176.18 65.87 64.31 179.85 69.00 131.59 131.68 128.64 129.30
AS 3.84 1225 10.69 7.50 11.89-7.15 298 0.38 2.17
[Ru(NO)Bro(bzida)l ®© & 179.44 68.00 66.26 181.60 70.02 142.94 137.532.26 131.74

K[Ru(NO)lo(bzida)] & 177.31 65.81 63.78 180.49 70.19 132.04 131.61 128.72 129.33
NS 4.97 12.19 10.16 8.15 13.08-6.70 291 046 2.20
[Ru(NO)lx(bzida)f © & 179.90 68.17 66.22 182.10 70.92 142.73 137.832.1Z 131.94

2dg-DMSO0, 100.53 MHz, 24 °C? dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °CS dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °CY dg-DMSO,
100.53 MHz, 24 °C? DFT.
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2.1.12 {RuNOP-Komplexe mit 2,2"-Thiodiessigsaure

Ausgehend von den Nitrosylruthenium-Verbindungen,[RU(NO)CE], K3[Ru(NO)Brs] und
K>[Ru(NO)Is] kénnen durch Umsetzung mit 2,2-Thiodiessigsaure (tgatie {RuNO}°-Komplexe
K[Ru(NO)Cly(tda)] - H20 (30), K[Ru(NO)Br,(tda)] - 2 H,O (31) und K[Ru(NO)h(tda)] - 1.25 HO
(32) synthetisiert werden (Abbildung.53. Dikaliumpentahalogenidonitrosylruthenat wird zusagmm
mit einer aquimolaren Menge 2,2'-Thiodiessigsaure in mirtethanol/Wasser-Gemisch (pH 8) eine
Stunde unter Rickfluss erhitzt. Die erhaltene Suspensiahfiltriert und das Filtrat von Losemittel be-
freit. Dann nimmt man den Kolbenriickstand mit wenig Wasséuad filtriert die konzentrierte Losung
in ein Kristallisationsgefal3. Durch langsames Verdunstes Losemittels bei Raumtemperatur erhalt
man innerhalb von 10-14 Tagen braune Kristalle @6nAbbildung 2.54) und 31 (Abbildung 2.55.
Braune Kristalle vor82 (Abbildung2.56) bilden sich bereits nach einem Tag.

-+ -+ -+
o K o | K o K
1l - H,O 1l - 2 H,O 1l - 1.25 HO
@) N @) N @) N
4 4
O//I/, ‘ \\\\\ CI O//I[, ‘ \\\\ Br O//II, | \\\\\ l
' u

3 / \Cl 3 / \Br 3

¢4

30 31 32

Abbildung 2.53: Strukturformeln von K[Ru(NO)G(tda)] - H»O (30), K[Ru(NO)Br,(tda)] - 2 H,O (31) und
K[Ru(NO)Ix(tda)] - 1.25 HO (32). Die Ziffern geben die verwendete Nummerierung der Kosileffiatome des
Liganden an.

30 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgrupp@ca2; mit acht Formeleinheiten
K[Ru(NO)Cl,(tda)] - H,O pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit bestebtzawei Formel-
einheiten. Bei der Strukturlosung werden die Lagen der anldfstoff gebundenen Wasserstoffatome
berechnet und die Wasserstoffatome der Kristallwassektitd mittels Differenzfouriersynthese lokali-
siert. Die O—H- und H -H-Abstande von KO lassen sich auf 0.72(1) A beziehungsweise das 1.57fache
dieses Wertes verfeinern. Die Verfeinerung der Tempdekiaren aller Wasserstoffatome erfolgt auf
ein gemeinsameljso. Die Strukturldsung vor81 gelingt in der orthorhombischen Raumgruppleca
mit acht Formeleinheiten K[Ru(NO)B{tda)] - 2 H,O pro Elementarzelle. In der asymmetrischen Ein-
heit sind zwei HO-Molekulle und eine K[Ru(NO)Bftda)]-Verbindung vorhanden. Auch hier werden
die Wasserstoffatome der Kristallwassermolekiile in Défifzfouriersynthesen lokalisiert und die O—H-
und H - -H-Abstande auf 0.78(1) A beziehungsweise das 1.57factseslid/ertes verfeinert. Die Lagen
der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome werdestheet und die Temperaturfaktoren aller
Wasserstoffatome auf ein gemeinsarlgg, verfeinert.32 kristallisiert in der triklinen Raumgruppel
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Abbildung 2.54: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [Ru(NQ)@&la)]~ in Kristallen von30. Die Schwin-
gungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrsdobkeit. Dargestellt ist nur eines der beiden Kom-
plexanionen der asymmetrischen Einheit. Abstande (A) unidk&/ (°): Rul-CI1 2.3799(10) [Ru2-CI3
2.3803(10)], Rul-CI2 2.3798(10) [Ru2—Cl4 2.3832(10)]1R81 2.3232(10) [Ru2-S2 2.3259(9)], Rul-011
2.013(2) [Ru2—-051 2.016(2)], Rul—-041 2.030(2) [Ru2—-08133(2)], Rul-N1 1.741(4) [Ru2—-N2 1.736(3)],
N1-011.142(4) [N2-02 1.141(4)]; CI1-Rul-CI2 94.49(33c€Ru2—Cl4 94.62(3)], Cl1-Ru1l-S1 88.89(3) [CI3—
Ru2-S2 89.55(3)], Cl1-Rul-011 87.41(7) [CI3—Ru2-051 &7.9, Cl1-Rul-041 168.88(7) [CI3—-Ru2-081
169.96(8)], Cl1-Rul-N1 92.35(11) [CI3—Ru2—N2 90.89(1Q)P—Rul-S1 171.48(4) [Cl4—Ru2-S2 171.32(4)],
CI2—Ru1-011 86.70(8) [Cl4—Ru2—051 87.12(8)], CI2—Ru11@®8.22(7) [Cl4—Ru2—-081 88.82(7)], CI2—Rul-
N1 90.92(10) [Cl4—Ru2—-N2 90.53(10)], S1-Rul-011 85.68%2>-Ru2—-051 85.42(8)], S1-Rul-041 86.07(7)
[S2—-Ru2-081 85.85(7)], S1-Rul-N1 96.77(10) [S2—Ru2-N2H®)], 011-Rul-041 82.34(9) [051-Ru2-
081 82.85(11)], 011-Rul-N1 177.58(12) [051-Ru2-N2 17128, 041-Rul-N1 98.07(12) [081-Ru2-
N2 98.52(12)], Rul-N1-01 176.1(3) [Ru2-N2-02 174.1(3yrsionswinkel (°): 011-C1-C2-S116.7(5)
[051-C5-C6-S2-17.5(5)]; S1-C3—-C4-041 20.7(4) [S2—C7—-C8-081 20.0(4)fuRgsparamete® /1 Rul-
S1-C2-C1-011Q, = 0.202(3) A, @, = 44.5(9)° Es1) [Ru2-S2-C6-C5-051Q, = 0.188(3) A, ¢, =
50.6(9)° €6Tsy)]; Rul-S1-C3-C4-040, = 0.225(3) A, = 228.8(7)° E1Tc3) [Ru2-S2-C7-C8-08D0) =
0.235(3) A, @, = 225.6(7)° E2T¢)].

und enthalt acht Formeleinheiten K[Ru(Ng(jta)] - 1.25 HO pro Elementarzelle. Die asymmetrische
Einheit umfasst vier Komplexeinheiten K[Ru(N@(ida)] und funf HO-Molekile. Die Lagen der an
Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome werden berecimtkedie Temperaturfaktoren auf ein ge-
meinsamedJiso verfeinert. Die Wasserstoffatome der Kristallwasseriide kdnnen nicht lokalisiert
werden.

Die anionischen Komplexe [Ru(NOYda)]~ (X = Cl, Br, I) besitzen einen verzerrt oktaedrischen
Strukturaufbau. Die molekulare Achse ist jeweils durch détrosylliganden (NO) und digrans
NO-Carboxylatgruppe () festgelegt. In der aquatorialen Ebene liegen zeieHalogenidoliganden
(Cl/Br/14g), eine Thiofunktion (&) und die zweite Carboxylatgruppe des tda-Ligandeg)Xie Oax—
Ru-NO- und Ru-N-O-Winkel der Oktaederachsen nehmen Weitelzen 174.1(3) und 179.0(2)° an
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Abbildung 2.55: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [Ru(NOQ)@ia)]~ in Kristallen von31. Die Schwin-
gungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrsdobkdit. Abstande (A) und Winkel (°): Ru-Brl
2.5054(3), Ru-Br2 2.5162(3), Ru-S1 2.3407(6), Ru—011eZQ15), Ru—041 2.0508(16), Ru—N1 1.735(2),
N1-O1 1.144(3); Br1-Ru—Br2 95.06(1), Br1-Ru—S1 89.3382]-Ru—-011 86.80(5), Br1-Ru—041 170.18(4),
Br1-Ru—N1 91.09(7), Br2-Ru-S1 170.76(2), Br2—Ru—0O11 B®)) Br2-Ru-041 88.77(5), Br2—Ru-N1
90.72(7), S1-Ru-011 84.11(5), S1-Ru-041 85.66(5), SINR87.34(7), O11-Ru—041 84.30(7), O11-Ru—
N1177.44(9), 041-Ru—N197.91(8), Ru—N1-01 175.3(2).idaswinkel (°): 011-C1-C2-S10.4(3); S1-C3—
C4-041-15.1(3). Faltungsparametéf 7"l Ru-S1-C2—-C1-011Q, = 0.1585(15) A,p, = 183.6(9)° Eru);
Ru-S1-C3-C4-041), = 0.2007(18) A g, = 39.3(6)° Esy).

und sind damit naherungsweise linear. Alle aquatorialegahden (k) bilden Ly—Ru-NO-Winkel
> 90° aus 80: 90.53(10)—98.52(12)°31: 90.72(7)-97.91(8)°32 90.4(2)-99.4(2)°), so dass sie von
der Nitrosylgruppe weggeneigt sind. Die zweifach deprigida 2,2’-Thiodiessigsaure (tda) koordiniert
facial an die {RUNO¥-Fragmente und bildet dabei jeweils zwei Chelatfiinfrings.a

Die Ru—NO- und N-O-Bindungslangen rangieren in den Vermgen 30-32 zwischen 1.725(6)
und 1.741(4) A respektive 1.114(9) und 1.144(3) A und liedamit in einem fir {RUNO$-Komplexe
Ublichen Bereich. DetransEinfluss des Nitrosylliganden bewirkt, dass die Ryg@bstande sowohl
im Chlorido- als auch im Bromido- und lodidokomplex detiliglirzer als die Ru—g-Abstande
ausfallen. Die Ru-gQ-, Ru—Qi und Ru-gs-Bindungslangen nehmen va@0 tber 31 nach 32 zu.
Die aquatoriale Thiofunktion Ubt einetnansEinfluss auf ClI2, Br2 und 12 aus, was verglichen mit
den Ru—X1-Abstanden (X% ClI, Br, 1) im Durchschnitt zu einer Verlangerung von Ru—Xaffil Die
mittleren Ru—NO-Bindungslangen der Produkte nehmen 3@riiber 31 nach 32 ab, wahrend der
Verlauf der N-O-Abstande nicht konsistent ist. Die CSD+&u¢Version 5.29, November 2007) nach
weiteren Ruthenium-tda-Verbindungen ergibt keine Treffén Vergleich der Ru—Qyaq und Ru—§¢
Bindungslangen voB0-32 mit anderen Kristallstrukturdaten ist daher nicht mdglich
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Abbildung 2.56: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [Ru(Ngda)]™ in Kristallen von32. Die Schwin-
gungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrsdhbkdit. Dargestellt ist nur eines der vier Komplexan-
ionen der asymmetrischen Einheit. Abstande (A) und WinkRelRul-I1 2.6659(7) [Ru2—I3 2.6747(7), Ru3—
15 2.6667(7), Ru4—17 2.6706(7)], Rul-I12 2.6808(8) [Ru2218746(8), Ru3—16 2.6795(8), Ru4—I18 2.6748(8)],
Rul-S1 2.3694(19) [Ru2—-S2 2.3574(19), Ru3-S3 2.3680R18)--S4 2.3588(19)], Rul-011 2.047(4) [Ru2—-
051 2.035(4), Ru3-091 2.040(4), Ru4-0131 2.035(4)], Ry-@.100(4) [Ru2-081 2.092(4), Ru3-0121
2.099(4), Ru4—0161 2.085(4)], Rul-N1 1.733(6) [Ru2—N22%(8), Ru3—N3 1.739(6), Ru4—N4 1.735(6)], N1—
011.118(9) [N2—02 1.129(9), N3—03 1.114(9), N4—0O4 1.118(2-Rul-12 91.32(2) [I3-Ru2-14 90.85(2), I5—
Ru3-16 91.17(2), I7-Ru4-18 91.86(2)], I11-Rul-S1 91.971I@HRu2-S2 91.79(5), I5-Ru3-S3 92.18(4), I7-Rud—
S491.65(5)], I1-Ru1-011 89.21(12) [I3—Ru2-051 89.07(B2Ru3—-091 89.14(12), I7-Ru4—-0131 89.25(12)],
11-Ru1-041 169.44(12) [I13-Ru2-081 170.64(14), I15-Ru21169.48(12), 17-Ru4—-0161 170.91(14)], 11—
Rul-N191.1(2) [I3-Ru2—-N2 90.6(2), I5-Ru3—-N3 91.1(2) Ré-d4—N4 90.4(2)], 12-Rul-S1 169.04(4) [I4—Ru2—
S2 169.84(5), 16—Ru3-S3 168.83(4), I8—Ru4—S4 168.84G)Rul-011 86.60(12) [I14—-Ru2—051 87.32(13), 16—
Ru3-091 86.50(13), I18—Ru4—-0131 86.46(13)], I2-Rul-043H32) [I14-Ru2—-081 90.22(14), 16—-Ru3-0121
89.39(12), 1I8-Ru4—-0161 89.34(14)], 12-Rul-N1 94.5(2}Ré2—N2 94.0(2), 16~Ru3-N3 94.5(2), I8—Ru4—N4
95.0(2)], S1-Ru1-011 82.99(13) [S2—Ru2—-051 82.92(13}R83—-091 82.91(13), S4—Ru4—-0131 83.01(13)],
S1-Rul-041 85.55(13) [S2—Ru2-081 85.61(15), S3—Ru3—-®@5239(13), S4-Ru4-0161 85.56(15)], S1-
Rul-N1 95.9(2) [S2-Ru2-N2 95.8(2), S3—-Ru3-N3 96.1(2),Re4—N4 95.6(2)], O11-Rul-041 80.31(17)
[O51-Ru2-081 81.70(18), ©91-Ru3-0121 80.41(17), O134-R161 81.83(18)], O11-Rul-N1 178.8(2)
[051-Ru2-N2 178.7(3), 091-Ru3-N3 179.0(2), 0131-Ru4—RBL5(3)], 041-Rul-N1 99.4(2) [081-Ru2—
N2 98.6(2), 0121-Ru3—-N3 99.4(2), 0161-Ru4—N4 98.5(2)1-Ril-01 176.9(7) [Ru2-N2—-02 177.4(6), Ru3—
N3-03 177.3(7), Ru4—N4-04 176.8(7)]. Torsionswinkel 0}:1-C1-C2-S1-30.2(8) [051-C5-C6-S2 26.5(8),
091-C9-C10-S332.2(7), 0131-C13-C14-54 27.9(8)]; S16€3041 29.6(8) [S2-C7-C8-08118.9(9), S3—
C11-C12-0121-28.7(8), S4-C15-C16—016119.8(9)]. Faltungsparametét® "1Ru1-S1-C2-C1-010Q, =
0.344(5) A, @ = 47.7(9)° £?Ts1) [Ru2-S2-C6-C5-051, = 0.341(5) A, @, = 222.1(9)° F%E), Ru3-S3-
C10-C9-091Q, = 0.357(5) A, @, = 230.1(8)° E3Tc10), Ru4—S4-C14-C13-0130Q, = 0.340(6) A, ¢» =
224.3(9)° 8%E)]; Ru1-S1-C3-C4-0410, = 0.221(6) A, = 277.4(10)° £4T¢3) [Ru2-S2-C7-C8-0810Q, =
0.138(7) A2 = 97.3(17)° 7Tcg), Ru3—S3-C11-C12-012@; = 0.213(6) A, = 98.5(10)° £11T¢12), Rud—
S4-C15-C16-0160, = 0.147(7) A,@2 = 93.3(16)° £15Tc16)].
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Tabelle 2.32: Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (O-H) und nichtklassischen (C-HA) Was-
serstoffbriickenbindungen i80 (D: Donor, A: Akzeptor). Abstiande (A) der kurzen Nichtwasseffkontak-

te der Kalium-Koordinationsspharen (V: K1/K2, W: Kontaian 2). Es sind nur Wechselwirkungen zwi-
schen Atomen bericksichtigt, deren Abstand die Summe dedeaWaals-Radien um mindestens 0.1 (Was-
serstoffbriickenbindungen) oder 0.2 A (Kalium-Koordinagspharen) unterschreitet. Werte ohne Standard-
abweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage.it@své&Komplexmolekil der asymmetrischen
Einheit: K(2)[Ru(NO)C}(3/4)(0x(51/52)C(5)C(6)H(61/62)SC(7)H(71/72)C(8)Q(81/82))]. Losemittelmolekii-

le: Hx(911/912)0(91), 4(921/922)0O(92).

D H A D---A D-H H---A D-H---A
091 H911 012 2.913(5) 0.71(3) 2.25(3) 156(4)
091 H911 04l 2.955(4) 0.71(3) 2.57(4) 117(4)
091 H912 08? 3.093(5) 0.72(2) 2.47(4) 146(5)
092 H921 059 2.908(5) 0.72(3) 2.24(3) 156(4)
092 H921 osk¥ 2.995(5) 0.72(3) 2.52(4) 125(4)
092 H922 041 3.224(4) 0.73(3) 2.58(4) 149(4)
092 H922 042 3.070(5) 0.73(3) 2.49(4) 138(4)
c2 H21 Cl3 3.608(4) 0.99 2.75 145

C2 H22 Cl2i 3.536(4) 0.99 2.80 132

Cc2 H22 Cl2" 3.448(4) 0.99 2.63 140

C3 H32 Cl2i 3.535(4) 0.99 2.79 133

C6 H61 Clii 3.792(4) 0.99 2.84 161

C6 H62 Cl4i 3.419(4) 0.99 2.58 142

Cc7 H72 ok} 3.504(4) 0.99 2.77 131

C7 H72 Cl4i 3.606(4) 0.99 2.83 136

\Y; w V.. -W \Y w V.- -W

K1 091 2.649(4) K1 059 3.258(3)

K1 082 2.785(3) K1 Cl2 3.0896(14)
K1 092% 2.951(4) K1 Cla 3.2684(14)
K1 042" 3.000(3) K1 Rul 4.1356(10)
K1 o011 3.045(3)

K2 092 2.648(4) K2 012 3.312(3)
K2 042 2.782(3) K2 cl4 3.1086(14)
K2 091 2.922(4) K2 cl¥ 3.2571(14)
K2 082 2.942(3) K2 Ru® 4.1291(10)
K2 o517 3.034(3)

Symmetrieschliisselx, —1+y,z " 2 +x, —2—y,zl —14x —2-y,zV —34x -1-y,zV -1+xYy,Z
S oxy 24z X 1oy Vi 2, -2y, 3+ X1+ Xy, X —14+X —1+Y,Z
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Abbildung 2.57: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (gestrichelt, gelind nichtklassischen (gestrichelt,
grau) Wasserstoffbrickenbindungen 30 mit Blick ungefahr entlang [010] (0.1 x < 2.4, 0.0 <y < 1.5,
—0.25 <z < 0.75). Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen besitibtigt, deren Abstand die Summe
der van-der-Waals-Radien um mindestens 0.1 A untersehréitome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis-
farben, groR3), Chlor (griin, groR), Kalium (orange-brawa(y), Kohlenstoff (grau, als Geriistecke), Sauerstoff (rot
mittelgrof3), Schwefel (gelb, groR), Stickstoff (blau, teligrof3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Die klassischen (O—H-A) und nichtklassischen (C-HA) [l Wasserstoffbriickenbindungen sowie
die kurzen Nichtwasserstoffkontakte -(WV) der Kalium-Koordinationsspharen in den Kristallstiukt
ren von30, 31 und32 sind mit den zugehdrigen Symmetrieanweisungen in den lEai232, 2.33und
2.34aufgefuhrt.

Abbildung 2.57 zeigt einen Ausschnitt der Kristallstruktur v@® mit Blick ungefahr entlang der
[010]-Richtung. Die asymmetrische Einheit besteht ausi Zveemeleinheiten K[Ru(NO)G(tda)] -
H,0. Da die Lagen aller Wasserstoffatome der Kristallwasetkiile bekannt sind, existiert ein voll-
standiges Bild der intermolekularen Wechselwirkungennidight, dass parallel zab-Ebene Doppel-
schichten mit {--ABABAB - - -]-Schichtfolge vorliegen. Jede der Doppelschichten A unoeBteht aus
zwei Einzelschichten von [Ru(NO)&tda)] -Anionen, die so angeordnet sind, dass die Carboxylat-
gruppen der tda-Liganden zur Mitte hin weisen, wahrend dteoBylfunktionen nach aul3en zeigen.
In der Mitte zwischen den beiden Einzelschichten sind diéui@onen und Kristallwassermolekile
eingelagert. In jeder Doppelschicht bilden klassische O-+Wechselwirkungen unter Einbeziehung
aller O—H-Donoren Wasserstoffbriickenbindungsbande®19]fRichtung aus. Die dabei auftretenden
zyklischen Muster lassen sich nach der GraphensatztH&b#8 mit den Deskriptoren &4) (binarer
Graphensatz: H922.041-C4-042 -H922), Fﬁ(lO) (quarternarer Graphensatz: 092-H92281—
C8-082--H912-091-H911 - 041 - -H922-092) und 18) (quarternarer Graphensatz: Ru-051-C5—
052 --H921-092-H922 -041-Ru-011-C1-012H911-091-H912 -O82—-C8-081-Ru) beschrei-
ben. Die Wasserstoffbriickenbindungsbander werden duadiurdkontakte und nichtklassische C—
H---Cl-Wasserstoffbriicken miteinander verknipft. Kaliumtedte unterstiitzen auch den Zusammen-
halt der beiden Einzelschichten einer Doppelschicht. Dipi2lschichten selbst sind nur durch nicht-
klassische C2—-H21-CI3- und C6-H61. -Cl1-Wechselwirkungen miteinander verbunden. Die beiden
Kaliumionen der asymmetrischen Einheit besitzen sehiiéifeKoordinationsspharen. Sowohl K1 als
auch K2 sind von sechs Sauerstoff- und zwei Chloratomen bergeAlle Abstande unterschreiten die
Summe der jeweiligen van-der-Waals-Radien um wenigst8sA.

In Abbildung 2.58 ist ein Ausschnitt der Kristallstruktur vo81 mit Blick ungeféhr entlang der
[010]-Richtung dargestellt. In der asymmetrischen Eintstieine Formeleinheit K[Ru(NO)B(tda)] -

2 H,O enthalten. Da auch hier die Lage der Wasserstoffatome dstalvassermolekiile bekannt
ist, vermittelt Tabelle2.33 ein vollstandiges Bild der intermolekularen Wechselwirgan. Parallel zur
ab-Ebene verlaufen A- und B-Doppelschichten mit-:ABABAB - - -]-Schichtfolge. Jede der Doppel-
schichten besteht aus zwei [Ru(NO)Bda)] -Einzelschichten, zwischen denen die Kaliumionen und
Kristallwassermolekiile eingelagert sind. Die [Ru(NQ)@ta)] -Komplexe der beiden Einzelschichten
sind so angeordnet, dass die Nitrosylliganden nach auRsenyevahrend die Carboxylatgruppen der
tda-Liganden in Richtung der Kaliumionen und Wassermd&kiiientiert sind, was die Ausbildung
von Kaliumkontakten und klassischen O—HD-Wasserstoffbriicken erméglicht. Alle O—H-Donoren
sind in das Wasserstoffbriickenbindungssystem eingebumade bilden innerhalb jeder Doppelschicht
ein zweidimensionales Netzwerk aus. Dabei treten zweiaeh® zyklische Wasserstoffbriickenbin-
dungsmuster auf, deren graphensatztheoretische Beanamgé? 83! mit den Deskriptoren E(14)
(ternarer Graphensatz: Ru—041-C4-042912-091-H911.-042 --H912-091-H911-012-C1-
011-Ru) und @(22) (quinternarer Graphensatz: Ru-041-C4—-04#8912-091-H911.-012-C1-
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Abbildung 2.58: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (gestrichelt, galio[d nichtklassischen (gestrichelt,
grau) Wasserstoffbriickenbindungen3dh mit Blick ungeféhr entlang [010]€0.5 <x < 4.0,—0.25 <y < 0.75,

0.0 <z < 1.0). Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen besigbkigt, deren Abstand die Summe der
van-der-Waals-Radien um mindestens 0.1 A unterschréitetme (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkisfar-
ben, grof3), Brom (rosa-braun, grof3), Kalium (orange-brgtof3), Kohlenstoff (grau, als Gerustecke), Sauerstoff
(rot, mittelgroR), Schwefel (gelb, groR), Stickstoff (bJanittelgroR), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Tabelle 2.33: Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (O-H\) und nichtklassischen (C-HA) Was-
serstoffbriickenbindungen B (D: Donor, A: Akzeptor). Abstéande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte der
Kalium-Koordinationssphare (V: K, W: Kontaktatom 2). Esghur Wechselwirkungen zwischen Atomen beriick-
sichtigt, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radiemindestens 0.1 (Wasserstoffbriickenbindungen)
oder 0.2 A (Kalium-Koordinationssphéare) unterschreltérte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Ato-
me in berechneter Lage. Losemittelmolekilg($11/912)0(91), K(921/922)0O(92).

D H A D---A D-H H---A D-H---A
091 H911 012 3.015(3) 0.77(3) 2.48(2) 128(3)
091 H911 049 3.082(4) 0.77(3) 2.61(4) 122(3)
091 H912 049 2.807(3) 0.78(3) 2.10(3) 151(3)
092 H921 o1k 2.929(3) 0.78(3) 2.20(3) 158(3)
092 H922 04% 2.803(3) 0.77(2) 2.04(2) 170(4)
c2 H22 Brv 3.656(3) 0.99 2.91 133

C3 H31 o1¥ 3.179(4) 0.99 2.54 122

C3 H32 Brv 3.730(3) 0.99 2.92 140

\Y; w V.--W \Y; w VW

K 092 2.644(2) K 041 3.4201(17)
K 091V 2.677(3) K Br 3.4173(8)
K 091i 2.756(3) K BrZ 3.7407(8)
K 092X 2.835(2) K K 3.6835(9)
K 041 2.9043(17) K KX 3.6835(9)
K o114 3.300(2) K Ruf 4.2100(8)

Symmetrieschlisséli—2 +x, 3~y 1-z" J4+x 3y, 1-zW x 3 -y, -14+zV1-x1-y,1-zV]-x
R e e e A R A R R B A A R e I A e A

1-y,—i+z

011---H921-092-H922 - 042---H911-091-H912 - O42. - - H922—092-H921. - O11-Ru) gelingt.
Die C-H --A-Wechselwirkungen in der Struktur voBl sind auf die Einzelschichten begrenzt und
bauen dort nichtklassische zweidimensionale Netzwerkeldea Verkniipfung zweier Einzelschichten
zu einer Doppelschicht erfolgt Uber O-HO-Wasserstoffbriicken und Kaliumkontakte. Zwischen den
Doppelschichten selbst treten keine signifikanten intéekudaren Wechselwirkungen auf, so dass der
Zusammenbhalt in erster Linie durch van-der-Waals-Komtdddwirkt wird. Die Koordinationssphare der
Kaliumionen besteht aus zwei Brom- und sieben Sauerstoffen, deren Abstande zukdie Summe
der jeweiligen van-der-Waals-Radien um wenigstens 0.22tArschreiten.

Die Struktur von32 besteht aus Doppelschichten mit-RPAA ---]-Schichtfolge, die parallel zur
ab-Ebene angeordnet sind (Abbildu2gs9. Die asymmetrische Einheit enthalt vier Formeleinheiten
K[Ru(NO)Ix(tda)] - 1.25 HO. Da die Wasserstoffatome der KristallwassermolekiledeeiStruktur-
l[6sung nicht bertcksichtigt werden, sind keine klassisobBeH - -A-Wasserstoffbriicken lokalisierbar.
Das Bild der intermolekularen Wechselwirkungen ist danmitallstandig. Jede Doppelschicht ist aus
zwei Einzelschichten von [Ru(NQ)tda)] -Anionen aufgebaut, die so orientiert sind, dass die Njtros
liganden nach auRen und die Carboxylatgruppen zur Mittevkisen. In der Mitte der Doppelschichten
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Abbildung 2.59: SCHAKAL-Darstellung der nichtklassischen Wasserstdafttienbindungen (gestrichelt, grau) in
32 mit Blick ungeféhr entlang [0100.8 <x< 1.8, 0.0 <y < 1.0,—0.5 <z< 1.5). Es sind nur Wechselwirkungen
zwischen Atomen beriicksichtigt, deren Abstand die Summeateder-Waals-Radien um mindestens 0.1 A unter-
schreitet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (t&f&rben, groR), lod (violett, grof3), Kalium (orange-braun

groR), Kohlenstoff (grau, als Geriistecke), Sauerstoff (nittelgroR3), Schwefel (gelb, groR), Stickstoff (blauf-m
telgroR), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Tabelle 2.34: Abstande (A) und Winkel (°) der nichtklassischen (G—HA) Wasserstoffbriickenbin-
dungen in 32 (D: Donor, A: Akzeptor); klassische (O-HA) Wasserstoffbriickenbindungen werden
nicht gefunden. Abstande (A) der kurzen Nichtwasserstoffikte der Kalium-Koordinationssphéren
(V: K1/K2/K3/K4, W: Kontaktatom 2). Es sind nur Wechselwirkgen zwischen Atomen berlcksich-
tigt, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien umdestens 0.1 (Wasserstoffbriicken-
bindungen) oder 0.2 A (Kalium-Koordinationsspharen) tsubreitet. Werte ohne Standardabweichung
beziehen sich auf Atome in berechneter Lage. Zweites Kowmnpiekil der asymmetrischen Ein-
heit: K(2)[Ru(NO)b(3/4)(0x(51/52)C(5)C(6)H(61/62)SC(7)H(71/72)C(8)Q(81/82))]. Drittes Komplexmole-
kil: K(3)[Ru(NO)Ix(5/6)(0»(91/92)C(9)C(10)k(101/101)SC(11)b(111/112)C(12)x(121/122))]. Viertes Kom-
plexmolekil: K(4)[Ru(NO)}(7/8)(0x(131/132)C(13)C(14)K{141/142)SC(15)k(151/152)C(16)X161/162))].
Losemittelmolekile: HO(93), HO(94), HO(95), HO(96), HO(97). Wasserstoffatome der Kristallwassermo-
lekule werden bei der Strukturldsung nicht beriicksichtigt

D H A D---A D-H H---A D-H---A
C3 H31 13 3.878(6) 0.99 3.02 146

C3 H31 051 3.321(8) 0.99 2.56 134

c7 H71 o1f 3.362(8) 0.99 2.53 142

c7 H72 094 3.463(12)  0.99 2.61 144
c11 H111 17 3.854(6) 0.99 3.01 144
c11 H111 0131 3.350(8) 0.99 2.57 136
C14 H142 o8t 3.412(9) 0.99 2.61 138
C15 H151 k] 3.925(7) 0.99 3.07 145
C15 H151 09f 3.323(8) 0.99 2.52 138

\Y W VoW Y, w VW

K1 012 2.751(5) K1 094 3.030(6)
K1 092 2.757(6) K1 093 3.063(6)
K1 0122 2.786(6) K1 041 3.314(5)
K1 042 2.807(6) K1 0121 3.332(5)
K1 097 2.858(12)

K2 042 2.657(6) K2 012 2.857(5)
K2 082 2.776(6) K2 052 2.860(6)
K2 095 2.782(8) K2 051 3.003(5)
K2 097 2.810(14) K2 094 3.133(6)
K3 0122 2.654(5) K3 092 2.880(5)
K3 0162 2.758(7) K3 0132 2.894(6)
K3 096 2.791(10) K3 0131 2.969(5)
K3 097 2.864(14) K3 093 3.143(6)
K4 052 2.709(5) K4 094 2.816(6)
K4 0132 2.714(6) K4 0162 2.832(7)
K4 093 2.811(6) K4 08?2 2.848(6)

Symmetrieschliissdl:—x, —y, 2—z 1 1—x, -y, 2—z W 14+xy,z"V —x, 1-y,2—zV1-x,1-y,2—2
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Tabelle 2.35:13C{*H}-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) des freien Lidm2,2’-Thiodiessigséure so-
wie der Komplexe K[Ru(NO)Gltda)], KIRu(NO)Bpk(tda)] und K[Ru(NO)(tda)]. Dercoordination induced shift
(CIS) (in ppm) der Kohlenstoffatome wird geméRompiex — Ofreier Ligand (A0) berechnet. Unter den CIS-Werten
sind die3C{*H}-NMR-chemischen Verschiebungen (in ppm) aufgefiinrg gich aus DFT-Berechnungen fiir
die Komplexanionen [Ru(NO)@g(tda)], [Ru(NO)Br(tda)]” und [Ru(NO)b(tda)]” ergeben (PBE1PBE/SDD fir
Ruthenium und lod/6-31+G(2d, p) fur Nichtmetallatome; TMS als Referenz) (Nummenigy der Kohlenstoff-
atome: Abbildun@.53.

C1 Cc2 C3 Cc4

2,2’-Thiodiessigsaufe o 173.13 33.03 33.03 173.13
K[Ru(NO)Cly(tda)P o) 175.56 40.86 38.61 179.13

JAYe) 2.43 7.83 5.58 6.00
[Ru(NO)Ch(tda)] * o) 178.27 49.47 42.36 179.90
K[Ru(NO)Br,(tda)F o) 176.56 40.82 38.80 179.46

JAYe) 3.43 7.79 5.77 6.33
[Ru(NO)Br(tda)] ¢ o) 178.60 49.63 42.43 180.26
K[Ru(NO)I,(tda)F o) 178.11 40.48 39.16 179.83

AO 4.98 7.45 6.13 6.70
[Ru(NO)Ix(tda)] © o) 179.15 49.09 42.49 180.85

2 D,0, dg-DMSO-Siedekapillare als externer Standard, 100.53 MHZ@; © ds-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C;
¢ dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °CY dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C® DFT.

sind Kaliumionen und Kristallwassermolekule eingelagdig die Einzelschichten zusammenhalten. In-
nerhalb der Einzelschichten treten nichtklassische -C-AdKontakte auf, die ein zweidimensionales
Netzwerk ausbilden. Zwischen den Doppelschichten selistieren keine signifikanten Wechselwir-
kungen. In der Struktur voB2 liegen vier unterschiedliche Kalium-Koordinationssmrawvor. K2 und
K3 sind von jeweils acht, K1 von neun und K4 von sechs Sau@asinen umgeben. Alle Kontakte
unterschreiten die Summe der van-der-Waals-Radien ungstemis 0.31 A.

In Tabelle2.35sind die'*C{'H}-NMR-chemischen Verschiebungen der freien 2,2'-Thésgigsaure
sowie der Komplexmolekile K[Ru(NO)gitda)], KIRu(NO)Bk(tda)] und K[Ru(NO)j(tda)] angege-
ben. Die NMR-Spektren der Rutheniumkomplexe werdergiDMSO aufgenommen, da inJO bereits
nach wenigen Stunden Hydrolyse einsetzt. Bei der Verwemndon ¢-DMSO als Losemittel wird in
keinem der NMR-Spektren Solvolyse beobachtet. Aufgrunidsdelechten Loslichkeit von tdgHn ds-
DMSO nimmt man den freien Liganden mitO auf und verwendet eings@MSO-Siedekapillare als
externen Standard. 2,2’-Thiodiessigsaure liegt im niohmglexierten Zustand al8,,-symmetrisches
Molekiil vor. Durch die Koordination an die {RuN®JFragmente reduziert sich die Symmetrie auf
C1, so dass die chemische Aquivalenz der Kohlenstoffatomd @id C2/3 aufgehoben wird. Fir die
korrekte Zuordnung der resultierenden viéC{*H}-NMR-Signale wird ein Startpunkt benétigt, an
dem zweidimensionale NMR-MethodetH,*H-COSY, *H,3C-HMQC und!H,**C-HMBC) ansetzen
kdnnen. Aus DFT-Rechnungen zu den Komplexanionen [Ru(NQ@)1~, [Ru(NO)Br(tda)l” und
[Ru(NO)Lx(tda)]” ergeben sich geeignete Ausgangspunkte (Carboxylat-Kstad#atome). Die relative
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Reihenfolge der vollstandig berechneten und der mittelSNBIR-Methoden und DFT-Ausgangspunkt
bestimmtent3C{*H}-NMR-Signale stimmt in allen drei Komplexen uberein.

Die groRten CIS-Werte voB0-32treten bei den Methylen-Kohlenstoffatomen C2 a\ & 7.7 ppm),
dicht gefolgt von den Kohlenstoffatomen der aquatorial@mbGxylatfunktion Ad = 6.3 ppm) und der
zweiten MethylengruppeA@ = 5.8 ppm). Die axialen Carboxylatgruppen zeigen gegeniiber ent-
sprechenden Signal der freien 2,2'-Thiodiessigséure efiagste Tieffeldverschiebung§ = 3.6 ppm).
Die transNO-Carboxylatfunktion ist also deutlich abgeschirmtés die aquatoriale COOGruppe,
obwohl der Nitrosylligand als starker-Akzeptor Elektronendichte von der axialen Carboxylapge
abzieht, was sich in einer Verkirzung von Rux@egenuber den Ru-@Bindungslangen bemerkbar
macht. Insgesamt wird in den K[Ru(NO¥da)]-Komplexen (X= CI, Br, 1) ein relativ kleiner CIS-
Bereich von nur 2.43-7.83 ppm abgedeckt (siehe KaBizB Seite215).

2.1.13 {RuNOF-Komplexe mit Tris(1-pyrazolyl)methan

Ausgehend von KRu(NO)Ck] und Ky[Ru(NO)Brs] koénnen durch Umsetzung mit Tris(1-
pyrazoly)methan (tpm) und RF- beziehungsweise BF-Salzen die {RuNO$-Komplexe
[RU(NO)Ch(tpm)]PFs (33), [RU(NO)Ch(tpm)]BF; - Aceton @34) und [Ru(NO)Bp(tpm)]PFR (35
synthetisiert werden (Abbildun2.60).

Zur Darstellung von [Ru(NO)G(tpm)]PF; (33) werden aquimolare Mengen Dikaliumpentachlorido-
nitrosylruthenat und Tris(1-pyrazolyl)methan in einenmdtiol/Wasser-Gemisch suspendiert und zwei
Stunden unter Rickfluss erhitzt. Anschlief3end reduziert da@s Volumen der klaren Reaktionsldsung
auf wenige Milliliter und fallt durch Zugabe von Ammoniumtagluoridophosphat einen Niederschlag
aus, der nach dem Trocknungsprozess als amorphes dunkedbr&ulver 33) vorliegt. Das Kom-
plexkation [Ru(NO)Ci(tpm)]* kann als Tetrafluoridoboratsalz [Ru(NOY@pm)|BF; - Aceton @4)
kristallin erhalten werden. Dazu suspendiert man Dikatiemachloridonitrosylruthenat und Tris(1-
pyrazolyl)methan in aquimolarem Verhaltnis in einer EtANasser-Mischung, erhitzt 1-2 Stunden
unter Riickfluss und gibt anschlieRend drei AquivalenteeBitrafluoridoborat zu. Die resultierende
Suspension wird zwei Stunden unter Lichtausschluss bei@@¢etrihrt, filtriert und von Losemittel
befreit. Aus einer konzentrierten Lésung des Rohproduktddeton erhalt man bei Raumtemperatur
durch Eindiffundieren von Diethylether nach einigen Watheenige braune Kristalle vo&4 (Abbil-
dung2.61). Aufgrund der geringen Ausbeute v8d kann, abgesehen von der Rontgenstrukturanalyse,
keine Analytik durchgefiihrt werden.

[Ru(NO)Br(tpm)]PFs (35) wird dargestellt, indem man aquimolare Mengen Dikaliuntpbromido-
nitrosylruthenat und Tris(1-pyrazolyl)methan mit EthEWasser versetzt und die Reaktionsmischung
eine Stunde unter Ruckfluss erhitzt. Dann werden zehn Alguiten Natriumhexafluoridophosphat zu-
gegeben und die Lésung wird am Rotationsverdampfer eingebis ein Feststoff ausfallt. Nach dem
Aufreinigungs- und Trocknungsprozess li@§tin Form eines braunen Pulvers vor.

Die Strukturldsung vor84 gelingt in der triklinen Raumgruppel. Die asymmetrische Einheit ent-
halt eine Komplexeinheit [Ru(NO)&ltpm)]BF4 und ein Molektl Aceton. Da die asymmetrische Einheit
durch das Inversionszentrum verdoppelt wird, liegen inElementarzelle selbst zwei Formeleinheiten
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Abbildung 2.60: Strukturformeln von [Ru(NO)GI(tpm)]PFs (33), [Ru(NO)Ch(tpm)]BF; - Aceton @4) und
[Ru(NO)Bry(tpm)]PFs (35). Die Ziffern geben die verwendete Nummerierung der Ko$ileffiatome des Liganden
an.

[Ru(NO)Ch(tpm)]BF;4 - Aceton vor. Bei der Strukturlésung werden die Lagen der ahléwstoff ge-
bundenen Wasserstoffatome berechnet und die Tempefkatuea auf ein gemeinsameks, verfeinert.

Der kationische Komplex [Ru(NO)gltpm)]* besitzt einen verzerrt oktaedrischen Strukturaufbau.
Die molekulare Achse ist durch den Nitrosylliganden (NOXY wtastrans zu NO koordinierende
Stickstoffatom eines Pyrazolrings {)l festgelegt. In der aquatorialen Ebene befinden sich zigei
Chloridoliganden und zwei weitereis-Pyrazol-Stickstoffatome (). Alle dquatorialen Ligandatome
(Lag) schlieRen mit dem {RuNCG}Fragment ls—RUu—-NO-Winkel > 90° ein (90.07(9)-98.54(11)°) und
sind damit von der Nitrosylgruppe weggeneigt. DigNRu—NO- und Ru—N-O-Winkel der molekularen
Achse zeigen mit 176.98(12) und 174.3(3)° nur eine gering&dichung von der Linearitat. In der Kris-
tallstruktur von34 fungiert Tris(1-pyrazolyl)methan als neutraler dreizglen Ligand, der facial unter
Ausbildung von drei Chelatsechsringen an das Rutheniummzarkoordiniert.

Die Ru-NO- und N-O-Bindungen liegen mit 1.746(3) und 1.#354 in einem fiir {RUNOY-
Komplexe ublichen Bereich. Vergleicht man die beiden RgrAbstdande mit der Ru-M-
Bindungslange, so sieht man, dass #d@nsEinfluss des Nitrosylliganden in [Ru(NO)}ipm)]*
gering ausfallt. Die Ru—N-Bindung ist gegentiber Ru—N7 kaum nennenswert verkirztRureN5 ist
nur 0.017 A langer als Ru=N Die, laut CSD-Suche (Version 5.29, November 2007), bisleimzige
strukturell aufgeklarte {RUNC-Verbindung mit dreizéhnig koordiniertem Tris(1-pyraginethan
— der Komplex [Ru(NO)(bpy)(tpm)](CI®3 19! (bpy = 2,2'-Bipyridin) — besitzt &hnliche Ru—NO-
(1.77 A), N-O- (1.09 A), Ru-§k- (2.07 A) und Ru-N¢-Bindungslangen (2.10/2.07 A) wig4. Die
Nax—Ru—NO- und Ru—-N-O-Winkel der molekularen Achse liegen 1iit.6 und 179.1° etwas naher
bei 180° als die entsprechenden Winkel des [Ru(Ngjfin)]"-Komplexes. Die CSD-Recherche
ergibt auch eine Reihe NO-freier einkerniger Ruthenium-fomplexe mit dreizdhnigem Koordina-
tionsmuster: [RuCI(PPu(tpm)]Cl, 16! [Ru(tpm)(bpy)ClIPR, 197! [Ru(tpm)(bpy)(H0)](ClO4),, [107]
[Ru(tpm)(py}](PFs)2 %1 (py = Pyridin), [Ru(bpy)(pz)(tpm)](PE)211%°! (pz = Pyrazin), [Ruf®-
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Abbildung 2.61: ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Ru(NOY@m)]™ in Kristallen von 34. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltsvehleialichkeit. Abstande (A) und Winkel (°): Ru—Cl1
2.3640(9), Ru—CI2 2.3429(9), Ru—N1 1.746(3), Ru—N3 2.855Ru—N5 2.082(3), Ru—N7 2.068(3), N1-O1
1.135(4); CI1-Ru—CI2 91.71(3), ClI1-Ru—N1 90.07(9), Clt—R3 88.72(7), CI1-Ru—N5 91.55(7), ClI1-Ru—N7
171.35(8), CI2—Ru—N1 94.15(9), CI2—-Ru—N3 88.65(8), CIa—R5 171.21(8), CI2-Ru—N7 88.53(8), N1-Ru—N3
176.98(12), N1-Ru—N5 94.01(12), N1-Ru—N7 98.54(11), NB-M& 83.27(11), N3—Ru—-N7 82.65(10), N5-Ru—
N7 87.03(10), Ru-N1-01 174.3(3). Faltungsparamb&fef® " Ru—N3-N2-C10-N4-N5%) = 0.900(3) A,0 =
97.73(19)°p = 172.92(18)° Bc1o RrY; RU-N3—-N2-C10-N6-NTQ = 0.902(3) A,0 = 81.25(19)°p = 2.70(18)°
(RuC19B): RU-N5-N4-C10-N6-NTQ = 0.837(3) A,0 = 93.5(2)°,¢ = 175.6(2)° Bc1oRY-

CeHeCN)(tpm)]PFs, 1191 [(tpm)Ru(H:0)a](p-CH3CsHaSOs)2, M1 [RuCl(cod)(tpm)]CIH*? (cod =
Cycloocta-1,5-dien), [(tpm)Ru(nbd)CIIREL] (nbd = Norbornadien), [(tpm)Ru(dpvpLl]PFs 113!
(dpvp = Diphenylvinylphosphan), [(tpm)Ru(dppe)ClIPE!®! (dppe = 1,2-Bis(diphenylphosphi-
no)ethan), fac-[Ru(tpm)Ch(DMSO-S)],1*4 [Ru(tpm)(CHCN)(dppn)](Pk). 119 (dppn = Ben-
zo[i]dipyrido[3,2-a:2’,3'-c]phenazin), fac-[Ru(tpm)(DMSO-O)(DMSO-S)(F3CSOs),, 114 [Run®-
p-cym)(tpm)](PR)2 11 (p-cym = p-Cymol), [Ru(tpm)(CHCN)(dppz)I(PR)2 ™" (dppz = Di-
pyrido[3,2-a:2",3"-c]phenazin) und [Ru(tpm)(bpy)(GBN)](PFs)2.*8 Ruthenium liegt in jedem
dieser tpm-Komplexe in der Oxidationsstufe2 vor. Die Ru-Nym-Bindungslangen der einzelnen
Komplexe variieren aber teilweise stark. Die kleinsten t&/dreten in der Koordinationsverbin-
dung [(tpm)Ru(HO)3](p-CH3CsH4S03), 111 (2.01-2.03 A) auf, da hier der-Akzeptorcharakter
der Pyrazolringe deutlich zum Tragen kommt. GroBe RgirMbstande findet man dagegen in
den Komplexen [Ruf>-CgHgCN)(tpm)](PF) 1 (2.13-2.14 A), [Rug®-p-cym)(tpm)](PF), [116]
(2.10-2.13 A), [RuCl(cod)(tpm)]dt2 (2.13-2.15 A), [(tpm)Ru(nbd)CI|(RF113] (2.07-
2.13 A), [(tpm)Ru(dpvpClJ(PFs) 113! (2.08-2.14 A), [(tpm)Ru(dppe)CI(RFI113] (2.09-2.14 A),
[RUCI(PPR)(tpm)]CI108] (2.07-2.13 A) undfac[Ru(tpm)(DMSO-0)(DMSO-S)(F3CSGs), 114
(2.05-2.13 A). Mindestens zwei der RughBindungen liegen dabeirans zu teilweise starken
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Tabelle 2.36:Abstande (A) und Winkel (°) der nichtklassischen (C—A) Wasserstoffbriickenbindungen 34

(D: Donor, A: Akzeptor). Abstande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte (V: Kontaktatom 1, W: Kontaktatom
2). Abstande (A) und Winkel (°) der-r-Wechselwirkungen (Cgl-CgJ) des 5-Rings N2—N3-C3-C2-C1 (Zentro-
id: Cgl) (o: Diederwinkel zwischen Ebene | undf; Winkel zwischen dem Vektor Cg+CgJ und der Normalen
zu Ebene |; Cgl_Ring J: Lot von Cgl auf Ring J; CgURing I: Lot von CgJ auf Ring I). Abstande (A) und Winkel
(°) der C—H--m-Wechselwirkungen (C—H-Cg) des 5-Rings N2-N3—-C3-C2-C1 (Zentroid: Cgl). Bei Wasser
stoffbriickenbindungen und kurzen Nichtwasserstoffkidietasind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen be-
riicksichtigt, deren Abstand die Summe der van-der-Waaliéd um mindestens 0.1 A unterschreiret;- und
C—H----Wechselwirkungen werden nur fiir GgCg-Abstande unter 4.0 und- HCg-Absténde unter 3.0 A be-
trachtet. Werte ohne Standardabweichung beziehen sichtanfe in berechneter Lage. Gegenion:,BH2/3/4).
Losemittelmolekil: C(91)5(911/912/913)C(92)O(91)C(93}t931/932/933).

D H A D---A D-H H---A D-H---A
c1 H1 F4 3.339(5) 0.95 2.50 147

C3 H3 F1 3.099(4) 0.95 2.41 129

C6 H6 F1i 3.235(4) 0.95 2.29 171

C7 H7 Cl2 3.412(3) 0.95 2.58 146

C7 H7 F3 2.999(5) 0.95 2.52 111

\Y; w V. W

N1 091 2.893(4)

o1 091 2.840(4)

C4 F4 3.011(5)

Cal CgJ Cgl---CgJ a B Cgl LRingJ CgJLRingl
Cogl Cgl 3.633(2) 0.00 27.94 3.210 3.210
C H Cg C---Cg C—H H---Cg C-H---Cg
co1 H912 Col 3.479(5) 0.95 2.97 113

Symmetrieschlissell—x,1—y,1—z " —x, 1—-y, 1—-zl —x, -y, 1—-zV14+xy,z"V % —1+Yy,z

m-Akzeptoren §°-CsHgCN, n®-p-cym, cod, nbd, dpvp, dppe, PRIDMSO), mit denen sie um Elek-
tronen konkurrieren missen. In den tbrigen Komplexen siedRU-Npm-Bindungen ahnlich lang
wie in 34 oder etwas kiirzer: [Ru(tpm)(mJiPFs)- 198! (2.07—2.08 A), [Ru(bpy)(pz)(tpm)](RfF (109
(2.06-2.08 A),fac[Ru(tpm)Ch(DMSO-S)]114 (2.05-2.08 A), [Ru(tpm)(MeCN)(dppn)](RF 112!
(2.04-2.06 A), [Ru(tpm)(MeCN)(dpp2)](RR 117 (2.05-2.07 A), [Ru(tpm)(bpy)(MeCN)](RF, (18]
(2.05-2.07 A), [Ru(tpm)(bpy)CIJ(PFH 1197 (2.02—-2.07 A) und [Ru(tpm)(bpy)#D)](CIO4), 12071 (2.01-
2.08 A). Die meisten Verbindungen dieser letzten Gruppestthm Bezug auf Ligandensphéare und
Ru—Npm-Bindungslangen dem [Ru(NO)&tpm)]*-Komplex. Deshalb ist anzunehmen, das84ndie
Ruckbindung ausgehend vom 'Ridentralmetall (spektroskopische Oxidationsstufe) mmfi-Orbitale
des linear gebundenen N@.iganden nur schwach ausgepragt ist.

Die Untersuchung der intermolekularen Wechselwirkungedeir Struktur vor84 ergibt, dass neben
nichtklassischen Wasserstoffbriickenbindungen (C-A) (81l auch einige kurze Nichtwasserstoffkon-
takte (V---W) sowier1- (Cgl- - -CgJ) und C-H-: - =Wechselwirkungen (C—H-Cg) vorhanden sind. In
Tabelle2.36sind alle Wechselwirkungen mit den zugehdrigen Symmetviegsungen aufgefihrt.
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Abbildung 2.62: SCHAKAL-Darstellung der nichtklassischen Wasserstaffteenbindungen (dick gestrichelt,
grau; H--A < van-der-Waals-Abstand 0.1 A), kurzen intermolekularen Nichtwasserstoffkongafdiinn gestri-
chelt, rot; V:--W < van-der-Waals-Abstand 0.1 A), 7-77- (diinn gestrichelt, rot; Gg-Cg < 4.0 A) und C—H- -1
Wechselwirkungen (diinn gestrichelt, rot;-HCg < 3.0 A) in34 mit Blick ungeféahr entlang [100] (0.0 x< 2.0,
—1.0<y<2.0,0.0 <2< 1.0). Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (turkidfan, grof3), Chlor (griin, groR3),
Cg (Zentroid, grau, groR), Bor (grau-braun, mittelgro)ofF (grau-grin, mittelgrof3), Kohlenstoff (grau, als Ge-
rustecke), Sauerstoff (rot, mittelgroR3), Stickstoff (blenittelgrol3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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In Abbildung 2.62 ist ein Ausschnitt der Kristallstruktur voi34 mit Blick ungefahr entlang
der [100]-Richtung dargestellt. Parallel zab-Ebene verlaufen A- und B-Schichten, die aus
[Ru(NO)Ch(tpm)]BF4 - Aceton-Einheiten aufgebaut sind -(JABABAB - - -]-Schichtfolge). In jeder der
Schichten A und B sind [Ru(NO)&ltpm)]"-Kationen entlang [100] aufeinander gestapelt. Zwischen
den Stapeln einer Schicht sind Acetonmolekile ung B&egenionen eingelagert, die iber CHH/CI-
und C91-H912 -Cgl-Wechselwirkungen fur den Zusammenhalt in und zwisa®nStapeln sorgen
und ein zweidimensionales Netzwerk aufbauen. ZwischenSlenerstoffatom der Acetonmolekile und
dem NO-Liganden der [Ru(NO)&tpm)]*-Kationen treten dabei kurze Nichtwasserstoffkontakte au
Jeweils zwei benachbarte Schichten A und B sind miteinadder ri-i-Wechselwirkungen zu einer
Doppelschicht verknipft. Zudem kommt es zur AusbildungzkurC4 - -F4-Kontakte. Zwischen den
Doppelschichten selbst treten keine signifikanten intéekudaren Wechselwirkungen auf.

In Tabelle 2.37 sind die 13C{'H}-NMR-chemischen Verschiebungen des freien Liganders(T¢i
pyrazolyl)methan sowie der Komplexe [Ru(NO)@pm)]PF und [Ru(NO)Bp(tpm)]PFs aufgefiihrt.
Von 34 kann, abgesehen von der Rontgenstrukturanalyse, aufgdendgeringen Ausbeute kei-
ne Analytik durchgefihrt werden. Alle NMR-Spektren sind dg-DMSO aufgenommen. Anders
als [Ru(NO)Bp(tpm)]PFs zeigt die Chloridoverbindung geringe Anzeichen von Solsel Tris(1-
pyrazolyl)methan liegt im nichtkomplexierten Zustand @ls-symmetrisches Molekul vor. Durch die
Koordination an das {RuNG}Fragment wird die Symmetrie a@s reduziert, so dass nur noch die
Kohlenstoffatome C4/7, C5/8 und C6/9 jeweils chemisch\a@ent sind. Man erhélt fur die Komplex-
kationen [Ru(NO)Gi(tpm)]™ und [Ru(NO)Bs(tpm)]+ sieben3C{*H}-NMR-Signale, die sich mit Hilfe
von *H,1H-COSY-,H,*¥C-HMQC- und!H,13C-HMBC-Spektren eindeutig zuordnen lassen.

In beiden Komplexen treten die groten CIS-Werte bei CA® £ 7.4 ppm) der dquatorialen Pyra-
zolringe auf, dicht gefolgt von den ebenfalls dquatoridiehlenstoffatomen C6/A3 = 6.5 ppm) und
C1 (AS = 6.5 ppm) beziehungsweise CB = 6.7 ppm) des axialen Pyrazolrings. Allerdings sind nur
C6/9 und C3 einem koordinierenden Donoratom direkt berexth@@4/7 und C1 liegen neben nichtko-
ordinierenden Stickstoffatomen. C10 der Methingruppemigtdurchschnittlich—6.1 ppm als einziges
Kohlenstoffatom Richtung Hochfeld verschoben. C5/8 unds@l in Bezug auf die entsprechenden

Tabelle 2.37:13C{*H}-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) des freien Lidgm Tris(1-pyrazolyl)methan
sowie der Komplexe [Ru(NO)&(tpm)]PF und [Ru(NO)Bg(tpm)]PFs. Der coordination induced shiffCIS) (in
ppm) der Kohlenstoffatome wird gem@gomplex — Ofreier Ligand (AS) berechnet (Nummerierung der Kohlenstoff-
atome: Abbildun@.60).

C1 Cc2 C3 C4a/7 C5/8 C6/9 C10
Tris(1-pyrazolyl)methah 6  130.18 106.94 140.98 130.18 106.94 140.98 81.61

[Ru(NO)Ch(tpm)]PR® & 136,55 108.58 146.66 137.64 109.41 147.17 75.48
A5 637 164 568 7.46 247 619 -6.13

[Ru(NO)Brn(tpm)]PR¢ & 13672 108.76 148.69 137.54 109.34 147.85 75.46
A5 654 183 771 736 240 6.87 -6.15

2 dg-DMSO, 100.53 MHz, 23 °C® dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °CS dg-DMSO, 100.53 MHz, 23 °C.
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Signale des freien Liganden in beiden Verbindungen nur achwieffeldverschoben (1.64-2.47 ppm).
Insgesamt decken di&d-Werte der [Ru(NO)X(tpm)]PFRs-Komplexe (X= ClI, Br) einen CIS-Bereich
von —6.15 bis 7.71 ppm ab.

2.1.14 {RuNOP-Komplexe mit Bis(2-pyridylmethyl)amin

Ausgehend von KRu(NO)Ck] und K3;[Ru(NO)Brs] kdnnen durch Umsetzung mit Bis(2-py-
ridylmethyl)Jamin (bpma) die {RuNG}-Verbindungen [Ru(NO)G(bpma)]Cl - H,O (36) und
[Ru(NO)Br(bpma)|Br @7) synthetisiert werden (Abbildung.63. Aquimolare Mengen Dikalium-
pentahalogenidonitrosylruthenat und Bis(2-pyridylny8imin werden dazu in Wasser geldst und eine
Stunde bei 100 °C geruhrt. AnschlieRend wird das Losemitiédtandig entfernt. Braune Kristalle von
36 (Abbildung 2.64) erhalt man innerhalb von zwei Wochen, wenn man das Rohgtadit Metha-
nol aufnimmt, in ein offenes Kristallisationsgefaf? filttieind die Lésung bei Raumtemperatur lagert.
Der Bromidokomplex37 fallt nach der Aufreinigung durch wiederholtes Susperatiein Wasser und
anschlieBende Zentrifugation in Form eines grin-braundvers an.

5 *Cl- O—I+ Br~
I| ! H0 I
N

11 N 11
10 S 12 10 | = 12
9 — N /I/Il,, ‘\\\\\ CI 9 — N /I/II,, ‘\\\\\ Br
3 . Ru,.\ 8 . -

Ru

7 “N% 7 “N%
T IR
36 37

Abbildung 2.63: Strukturformeln von [Ru(NO)G(bpma)]Cl- H,O (36) und [Ru(NO)Bp(bpma)]Br @7). Die
Ziffern geben die verwendete Nummerierung der Kohlenatoffie des Liganden an.

36 kristallisiert in der triklinen Raumgruppel. Die asymmetrische Einheit entspricht der Elementar-
zelle und enthalt drei [Ru(NO)&lbpma)]CI- H,O-Einheiten. Die Wasserstoffatome der Kristallwasser-
molekile werden bei der Strukturlésung nicht berlcksighie Lagen der an Kohlenstoff und Stick-
stoff gebundenen Wasserstoffatome werden berechnet aniiédiperaturfaktoren auf ein gemeinsames
Uiso verfeinert.

Die drei [Ru(NO)Ch(bpma)j--Komplexkationen der asymmetrischen Einheit besitzereijlswden
gleichen verzerrt oktaedrischen Strukturaufbau. Die kndége Achse ist durch die Nitrosylgruppe (NO)
und dentransNO-Chloridoliganden (Gk) festgelegt. In der aquatorialen Ebene liegen die drei-koor
dinierenden Stickstoffatome des bpma-Ligandegg(Nind ein weiteres Chloratom (§). Die Cly—
Ru—-NO- und Ru—N-O-Winkel der molekularen Achse sind mittachnittlich 176.0 beziehungsweise
172.4° naherungsweise linear. Die drei Donoratome des dpgaaden nehmen HN-Ru-NO-Winkel
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Abbildung 2.64: ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Ru(NQ)Y®pma)i~ in Kristallen von 36. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltsvesieislichkeit. Dargestellt ist nur eines der drei
Komplexkationen der asymmetrischen Einheit. Abstande #J Winkel (°): Rul-Cl1 2.3469(15) [Ru2—Cl4
2.3483(15), Ru3—Cl7 2.3536(15)], Rul—CI2 2.3771(17) [ROIB 2.3959(17), Ru3—CI8 2.3776(15)], Rul-N1
1.765(5) [Ru2-N5 1.756(5), Ru3-N9 1.738(5)], Rul-N2 2(6Y4Ru2-N6 2.071(5), Ru3-N10 2.074(4)],
Rul-N3 2.053(4) [Ru2-N7 2.004(6), Ru3-N11 2.047(4)], RU4-2.065(5) [Ru2-N8 2.072(5), Ru3-N12
2.064(4)], N1-0O1 1.108(7) [N5-02 1.118(7), N9—03 1.14R(@)1-Rul—CI2 89.08(6) [Cl4—Ru2-CI5 89.20(6),
CI7-Ru3-CI8 87.53(5)], Cl1-Rul-N1 175.71(15) [Cl4—-Ru®-1176.30(15), CI7—-Ru3-N9 175.9(2)], Cl1-
Rul-N2 88.08(15) [Cl4-Ru2-N6 84.93(15), CI7-Ru3-N10 8@.8)], Cl1-Rul-N3 87.02(15) [Cl4—Ru2-
N7 86.62(15), Cl7-Ru3-N11 87.07(13)], Cl1-Rul-N4 85.33(ICl4-Ru2-N8 87.64(14), CI7-Ru3-N12
87.69(12)], Cl2-Rul-N1 87.70(14) [CI5-Ru2-N5 87.83(1@)8-Ru3-N9 88.4(2)], CI2-Rul-N2 97.21(17)
[CI5—Ru2-N6 98.27(18), CI8—Ru3-N10 97.88(12)], CI2—-RN2-176.02(15) [CI5—Ru2—-N7 175.79(15), CI8—
Ru3-N11 174.60(13)], CI2—Rul-N4 98.46(12) [CI5—Ru2-N&04713), CI8—Ru3-N12 97.94(12)], N1-Rul-
N2 95.1(2) [N5-Ru2—-N6 93.3(2), N9—Ru3-N10 93.5(2)], N14RN3 96.2(2) [N5-Ru2-N7 96.4(2), N9-
Ru3-N11 97.0(2)], N1-Rul-N4 92.4(2) [N5-Ru2-N8 94.9(29-Ru3-N12 93.3(2)], N2-Ru1l-N3 81.9(2)
[N6—Ru2-N7 81.9(2), N10-Ru3-N11 81.54(17)], N2-Ru1-N2.962) [N6—Ru2-N8 162.9(2), N10-Ru3-N12
162.96(17)], N3—Ru1-N4 82.03(18) [N7—Ru2-N8 82.23(19)1NRu3-N12 82.11(17)], Rul-N1-01 173.2(4)
[Ru2-N5-02 172.1(4), Ru3—N9-03 171.8(6)]. Torsionswirfke N2—C5—-C6—N3—-25.1(8) [N6—C17—C18-N7
—19.0(7), N10-C29—-C30-N1128.8(6)]; N3—C7—C8-N4 22.5(8) [N7-C19-C20-N8 26.6(7)1NT31-C32—
N12 26.1(6)]. Faltungsparamet€f.7"] Ru1-N2—C5-C6-N3Q, = 0.344(6) A, ¢, = 143.2(10)° {°E) [Ru2—
N6-C17-C18-N7Q, = 0.255(5) A, ¢, = 142.2(13)° "E); Ru3—-N10-C29-C30-N1Q, = 0.343(5) A, ¢, =
137.5(8)° {''*E)]; Ru1-N3-C7-C8-N4Q, = 0.285(5) A, = 219.5(12)° Y°E) [Ru2-N7—-C19-C20-N&), =
0.324(5) A, @, = 222.2(10)° {"E); Ru3-N11-C31-C32-N18, = 0.301(5) A, ¢, = 224.6(9)° {'*1E)].

> 90° ein (92.4(2)-97.0(2)°) und sind damit von der Nitrgsyppe weggeneigt, wahrend der &quatoria-
le Chloridoligand mit einem Gi~Ru-NO-Durchschnittswinkel von 88.0° der NO-Funktion ewgndt
ist. Der Neutralligand Bis(2-pyridylmethyl)amin koord#nt in der Kristallstruktur vor36 dreizéhnig
unter Ausbildung von zwei funfgliedrigen Chelatringen aas qRUNOJYF-Fragment. Unter den oben
angegebenen Reaktionsbedingungen wird ausschlielgmetldsomer isoliert.

In der Struktur von36 liegen die Ru-NO- und N-O-Bindungen der drei [Ru(NQ{Bpma)] -
Kationen der asymmetrischen Einheit mit durchschnittlitif5 respektive 1.13 A in einem fir
{RuNO}®-Komplexe ublichen Bereich. Vergleicht man den Rug@bstand (2.38 A) mit der Ru-gI-
Bindungslange (2.35 A), so sieht man, dass Rug-@lrch dertrans-Einfluss des Nitrosylliganden ge-
genuber Ru-G}, verkiirzt ist. DieCambridge Structural Databag€SD, Version 5.29, November 2007)
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enthalt zum gegenwartigen Zeitpunkt drei strukturell alfgrte Rutheniumkomplexe mit dreizéhnig
koordiniertem bpma-Ligandertis,fac-[Ru(bpma)(CO)CI|PFs, transfac-[Ru(bpma)(CO)CIJPFs und
cis,fac-[Ru(bpma)(CO)(CHsCN)](PFs).. [119 Bei allen drei kationischen Komplexen handelt es sich um
Carbonylverbindungen, in denen Ruthenium die Oxidatimss-2 annimmt. Der bpma-Ligand koordi-
niert facial an die Zentralmetalle. Die RughhsBindungslangen liegen in einem Bereich von 2.096(4)—
2.124(5) ¢€isfac-[Ru(bpma)(CO)CIIPFg), 2.101(3)-2.137(3) tlansfac-[Ru(bpma)(CO)Cl|PFs) und
2.070(2)-2.115(2) Adisfac[Ru(bpma)(CO)(CH3CN)](PFs)2). Vergleicht man diese Werte mit den
Ru—Nyq-Abstanden in der Kristallstruktur voB6, so fallt auf, dass selbst der zweifach positiv gela-
denecis,fac-[Ru(bpma)(CO)(CHsCN)]>-Komplex im Durchschnitt langere RuyhsBindungen be-
sitzt als36. Deshalb ist anzunehmen, dass3®die Riickbindung ausgehend vom'Rzentralmetall
(spektroskopische Oxidationsstufe) in die Orbitale des linear gebundenen N@Qiganden relativ stark
ausgepragt ist. Es muss allerdings berlcksichtigt weidhess ir36 ein meridionales Koordinationsmus-
ter vorliegt, wahrend die literaturbekannten Verbindung®! facial koordiniertes bpma enthalten.

Die Untersuchung der intermolekularen Wechselwirkungeaieir Kristallstruktur vor86 ergibt, dass
neben klassischen (N-HA) und nichtklassischen (C—HA) [l Wasserstoffbriickenbindungen auch
kurze Kontakte (V--W) und r-r-Wechselwirkungen (Cgli-CgJ) vorhanden sind. In Tabe®38sind
alle Wechselwirkungen mit den zugehérigen Symmetrieasuvgjen aufgefihrt. Signifikante C—Hrr-
Wechselwirkungen treten nicht auf. Da die Wasserstoffatder Kristallwassermolekiile bei der Struk-
turlésung nicht berticksichtigt werden, sind keine klagssn O—H--A-Wasserstoffbriickenbindungen
angegeben. Das Bild der intermolekularen Wechselwirkansgfesomit unvollstandig.

In Abbildung 2.65 ist ein Ausschnitt der Kristallstruktur vo86 mit Blick ungeféhr entlang der
[100]-Richtung dargestellt. Parallel zab-Ebene liegen repetitive Dreifachschichten vor. Benach-
barte Dreifachschichten werden durch van-der-Waals-$édalirkungen zusammengehalten. Jede
Dreifachschicht besteht aus drei Einzelschichten (A, B @hddie jeweils aus [Ru(NO)G{bpma)]Cl-
Einheiten aufgebaut sind. Die ClGegenionen sind dabei Uber N-HCI-Wasserstoffbriicken an
die [Ru(NO)Ch(bpma)]--Komplexe gebunden. In jeder [Ru(NOYMpma)j -Verbindung tritt ei-
ne nichtklassische intramolekulare C—HCI-Wasserstoffbriickenbindung auf. Die Kristallwasser-
molekile der Struktur sind zwischen den Einzelschichtend € eingelagert. Eine Reihe kur-
zer Kontakte zwischen den Sauerstoffatomen deO4¥Molekile (091, 092, 093) und potenti-
ellen Wasserstoffbrickenbindungsakzeptoren (CI3, CI93)Crzeigt, dass die Schichten B und C
hauptsachlich durch O-HA-Wechselwirkungen zusammengehalten werden. C-&4 und C-
H---Cl-Kontakte unterstiitzen die Verknipfung. Zwischen dehi@den A und B treten ausschliel3-
lich nichtklassische C—H-Cl-Wasserstoffbriicken auf. Innerhalb von Einzelschichtedolgt die
Verknupfung der [Ru(NO)G(bpma)]CIl-Einheiten durch C18-H182Cl6-Kontakte entlang [100].
In [010]-Richtung sind die Komplexmolekile Uber nichtidsshe C22-H22.Cl6- und C15-
H15 - -Cl4-Wasserstoffbriickenbindungen  sowie-r-Wechselwirkungen (Cg3-Cg4) miteinander
verbunden. Innerhalb von B werden die [Ru(NQ)Bpma)]Cl-Einheiten in [010]-Richtung durair77-
Wechselwirkungen (Cg5-Cg6) verknipft. C—H -A-Kontakte treten nicht auf. Schicht C wird entlang
[100] durch C7-H72 -CI3-Kontakte und entlang [010] durch C3—HZI3- und C10-H10 -Cl1- so-
wie 1-1-Wechselwirkungen (Cgl-Cg2) zusammengehalten. Klassische ©O-A-Wasserstoffbriicken
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Tabelle 2.38: Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (N-H\) und nichtklassischen (C-HA) Was-
serstoffbriickenbindungen 86 (D: Donor, A: Akzeptor). Abstande (A) der kurzen intermalédren Kontakte
(V: Kontaktatom 1, W: Kontaktatom 2). Abstande (A) und Wihk® der r-m-Wechselwirkungen (Cgl-CgJ)
der 6-Ringe N2-C1-C2-C3-C4-C5 (Zentroid: Cgl), N4—-C8-€1®-C11-C12 (Zentroid: Cg2), N6—C13—
C14-C15-C16—C17 (Zentroid: Cg3), N8—C20-C21-C22-C23{Zentroid: Cg4), N10-C25-C26-C27-C28—
C29 (Zentroid: Cg5) und N12-C32-C33-C34-C35-C36 (Zemtrép6) (@: Diederwinkel zwischen Ebene |
und J; B: Winkel zwischen dem Vektor CgbCgJ und der Normalen zu Ebene |; CgRing J: Lot von Cgl
auf Ring J; CgdL Ring I: Lot von CgJ auf Ring I). Bei Wasserstoffbriickenbindan und kurzen intermo-
lekularen Kontakten sind nur Wechselwirkungen zwischeon#gn bertcksichtigt, deren Abstand die Summe
der van-der-Waals-Radien um mindestens 0.1 respektiv@ A.@interschreitet;-m-Wechselwirkungen wer-
den nur fiir Cg--Cg-Abstande unter 4.0 A betrachtet. Werte ohne Standarmlabung beziehen sich auf Ato-
me in berechneter Lage. Zweites Komplexmolekul der asymseéen Einheit: [Ru(NO)G(4/5)(N(6)G(13—
17)Hy(13-16)C(18)H(181/182)N(7)H(77)C(19)b{191/192)(20—24)H,(21-24)N(8))]CI(6). Drittes Komplex-
molekil: [Ru(NO)Ch(7/8)(N(10)G(25-29)H,(25-28)C(30)H(301/302)N(11)H(711)C(31)41311/312)G(32—
36)H4(33—-36)N(12))]CI(9). Losemittelmolekile:2(91), HO(92), HO(93); Wasserstoffatome der Kristallwas-
sermolekile werden bei der Strukturldsung nicht bertitkigit

D H A D---A D-H H---A D-H---A
N3 H73 CI3 3.108(5) 0.93 2.18 173
N7 H77 Cl6 3.031(5) 0.93 2.11 172
N11 H711 Cl9 3.055(5) 0.93 2.13 175
C3 H3 Cl3 3.658(8) 0.95 2.73 164
c4 H4 Clg' 3.702(8) 0.95 2.82 155
C9 H9 09% 3.468(10) 0.95 2.52 177
C10 H10 Cl¥ 3.574(7) 0.95 2.70 153
C15 H15 cld 3.576(7) 0.95 2.71 151
C22 H22 cl8 3.649(7) 0.95 2.72 165
C33 H33 092 3.236(10) 0.95 2.45 141
C35 H35 Clg' 3.469(6) 0.95 2.77 131
C6 H61 09Y 3.363(9) 0.99 2.57 137
C6 H62 cl1 3.211(7) 0.99 2.82 104
Cc7 H72 ol ll 3.435(7) 0.99 2.71 130
C18 H182 Cl6 3.522(6) 0.99 2.77 134
C19 H192 Cl4 3.210(6) 0.99 2.83 104
C19 H192 ol 3.461(6) 0.99 2.75 130
C30 H302 Cl7 3.195(6) 0.99 2.78 106
\Y; w V.- W \Y; w VW
091 CI3¥ 3.163(7) 092 093 2.901(10)
091 Clo 3.177(7) 093 Clo 3.174(6)
Cql CgJ Cql---CgJ o B Cgl LRingJ CgJLRingl
Col Cg? 3.783(4) 3.27 24.72 3.377 3.436
Cg3 Cg4 3.787(4) 1.65 24.98 3.477 3.433
Cg5 Cg6 3.614(3) 7.96 26.29 3.431 3.241

Symmetrieschliissell+x, y, z ' x, 1+y,z " x,y, —1+z "V —1+% —2+y, —1+z " x, —1+y, z " 1+X,
14y, z" % =14y, =14+ —14Xy, 2" X 1+y, 1+ 2
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Abbildung 2.65: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (dick gestriche&|ly) und nichtklassischen (dick ge-
strichelt, grau) Wasserstoffbriickenbindungen (A < van-der-Waals-Abstand 0.1 A), kurzen intermolekularen
Kontakte (diinn gestrichelt, rot;-V\W < van-der-Waals-Abstand 0.09 A) undr-r-Wechselwirkungen (diinn ge-
strichelt, rot; Cg--Cg < 4.0 A) in36 mit Blick ungefahr entlang [100] (0.0x< 2.0,—1.0<y< 3.0, 0.0 <z< 1.0).
Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (turkisfarbermp@), Chlor (gruin, grof3), Cg (Zentroid, grau, groR3), Koh-
lenstoff (grau, als Gerustecke), Sauerstoff (rot, mitiek), Stickstoff (blau, mittelgrof3), Wasserstoff (hetlgr
klein).
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Tabelle 2.39:3C{*H}-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) des freien LidgmBis(2-pyridylmethyl)amin
sowie der Komplexe [Ru(NO)@(bpma)]Cl und [Ru(NO)Bs(bpma)]Br. Dercoordination induced shiffCIS) (in
ppm) der Kohlenstoffatome wird gem@gompiex — Ofreier Ligand (Ad) berechnet (Nummerierung der Kohlenstoff-
atome: Abbildun@.63.

Cl1/12 C2/11 C3/10 C4/9  C5/8  C6/7
Bis(2-pyridylmethy)amid &  149.63  122.48 137.00 122.48 161.26 55.20

[Ru(NO)Ch(bpma)]CP 5 151.30 12647 14253 12435 166.86 59.40
NS 1.67 3.99 5.53 1.87 5.60 4.20
[Ru(NO)Br,(bpma)]BF 5 154.08 12741 14240 12494 16350 59.21

Ad 4.45 4.93 5.40 2.46 2.24 4.01

2 d,-DMF, 100.53 MHz, 24 °C® d,-DMF, 100.53 MHz, 24 °C¢ d;-DMF, 100.53 MHz, 25 °C.

unterstitzen den Zusammenhalt innerhalb der SchichtendBQurEine genaue Lokalisierung dieser
Wechselwirkungen ist aber nicht méglich.

In Tabelle 2.39 sind die 13C{*H}-NMR-chemischen Verschiebungen des freien LigandenBis
pyridylmethyl)amin sowie der Komplexe [Ru(NO)Y@bpma)]Cl und [Ru(NO)Bs(bpma)]Br angege-
ben. Bis(2-pyridylmethyl)amin liegt im nichtkomplexiert Zustand al€s-symmetrisches Molekdil vor.
Bei der Komplexierung der {RuNG}Fragmente wird die Symmetrie aufgrund des meridionalen Ko
ordinationsmusters beibehalten, so dass die Kohlengiofta C1/12, C2/11, C3/10, C4/9, C5/8 und
C6/7 jeweils chemisch aquivalent sind. Man erhalt fiir dieripdexkationen [Ru(NO)G(bpma)]~ und
[Ru(NO)Br(bpma)l" sechs'3C{1H}-NMR-Signale, die sich mit Hilfe vontH,'H-COSY-, 1H,13C-
HMQC- und*H,*3C-HMBC-Spektren eindeutig zuordnen lassen. Die Prodekisen und das Ligan-
denspektrum werden ineDMF aufgenommen. Bis(2-pyridylmethyl)amin ergibt nunfiSignale, da
die Kohlenstoffatom-Paare C2/11 und C4/9 zufallig zusanfalken. Verwendet mangDMSO oder
CD30OD als NMR-Losemittel, so zeigen [Ru(NO)Y@hpma)]Cl und [Ru(NO)Bs(bpma)]Br bereits nach
wenigen Stunden deutliche Solvolyseerscheinungen;-DMF ist die Chloridoverbindung wenigstens
24 Stunden bestandig, wahrend der Bromidokomplex nachleiehgn Zeit in geringem Mal3 Solvolyse
zeigt.

Betrachtet man die CIS-Werte der beiden Komplexe, so fiéltdass alle Kohlenstoffatome gegentiber
den entsprechenden Atomen des freien Liganden tieffeddiieben sind. Die gréf3ten Verschiebungen
treten im Chloridokomplex bei C5/8 und im Bromidokomplex B8/10 auf. DieAd-Werte gleicher
Kohlenstoffatome von [Ru(NO)glbpma)]Cl und [Ru(NO)Bs(bpma)]Br zeigen mit Ausnahme von
C1/12 und C5/8 weniger als 1 ppm Abweichung voneinander. Kaiblenstoffatome C1/12 sind in
der Bromidoverbindung um 2.78 ppm weiter tieffeldversamlals in der Chloridoverbindung, wah-
rend die Kohlenstoffatome C5/8 um 3.36 ppm weiter hochfalsehoben sind. Insgesamt decken die
[RUu(NO)X2(bpma)]X-Verbindungen (% ClI, Br) mit Ad-Werten zwischen 1.67 und 5.60 ppm nur einen
relativ kleinen CIS-Bereich ab (siehe KapigPR.3 Seite215).
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2.1.15 {RuNOP-Komplexe mit 1,4,7-Trithiacyclononan

Durch Umsetzung der Dikaliumpentahalogenidonitrosylentte K[Ru(NO)CE] und Ko[Ru(NO)BIs]
mit dem Neutralliganden 1,4,7-Trithiacyclononan (ttcmhét man die {RuNO$-Verbindungen
[Ru(NO)Ch(ttcn)][Ru(NO)CL(H20)]osClos (38) und [Ru(NO)Bg(ttcn)]Br (39) (Abbildung 2.66).
Dazu suspendiert man &aquimolare Mengen Dikaliumpentgkaldonitrosylruthenat und 1,4,7-
Trithiacyclononan in einem Ethanol/Wasser-Gemisch uhdareine Stunde unter Ruckfluss.

* 0.5 [Ru(NO)Ch(H,0)] * Br-
fﬁ 0.5CI" O_|
N

E S/IIII ‘ oW Cl 4 S///I:,, ‘ o Br
gy [ VR

38 39

Abbildung  2.66:  Strukturformeln  von  [Ru(NO)G(ttcn)][Ru(NO)CL(H20)]osClos (38 und
[Ru(NO)Bry(ttcn)1Br (39). Die Ziffern geben die verwendete Nummerierung der Koéieffiatome des
Liganden an.

Bei Einsatz des K Ru(NO)Ck]-Edukts erhalt man eine braune Suspension, die filtriegtwon L6-
semittel befreit wird. Der Kolbenruckstand wird mit wenigaggéer aufgenommen und in ein offenes
Kristallisationsgefald tberfuhrt. Innerhalb von finf Tadallen wenige braune Kristall88) aus. Das
Komplexkation [Ru(NO)CI(ttcn)]™ und das Komplexanion [Ru(NO)&H»0)]™ in Kristallen von38
sind in Abbildung2.67 und 2.68 dargestellt. Der bei der Filtration der Suspension antpsfal Fest-
stoff wird mit Wasser und Diethylether gewaschen und ame@bhd im Vakuum getrocknet. Man erhalt
ein hellbraunes Pulver, dessen Zusammensetzung sichuadfglementaranalytischer (C, H, Cl, N,
Ru, S), NMR- und IR-spektroskopischer UntersuchungeB8&u 0.2 [Ru(NO)CL(H,O)]~ + 0.2 CI
([RU(NO)Ch(ttcn)][Ru(NO)ClL(H20)]o.3Clo.7) ergibt.

Verwendet man K[Ru(NO)Brs] als Ausgangskomplex, so liegt nach beendeter Reaktientegune
Ldsung vor, die man am Rotationsverdampfer einengt. Dieidafitstehende Suspension wird zentrifu-
giert, der Feststoff verworfen und das Zentrifugat voiiglig von Losemittel befreit. Man suspendiert
das Rohprodukt in Ethanol, zentrifugiert erneut und reidign erhaltenen Feststoff durch wiederholtes
Aufnehmen mit Ethanol/Wasser und anschlieRende Zendtiftig. Nach dem Trocknen im Vakuum fallt
39in Form eines braunen Pulvers an.

Die Strukturlésung vor88 gelingt in der monoklinen Raumgrupgg2/c. Die asymmetrische Ein-
heit enthalt zwei Komplexkationen [Ru(NO)}Qttcn)]™, ein Komplexanion [Ru(NO)G(H,0)]~ und
ein CI"-Anion. Die Elementarzelle ist aus acht Einheiten aufgelaie Wasserstoffatome des komple-
xierten HO-Molekiils in [Ru(NO)CA(H,0)]~ kénnen bei der Strukturlésung in Differenzfouriersynthe-
sen lokalisiert werden. Die O—H- und- HH-Absténde lassen sich auf 0.86(1) A beziehungsweise das
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Abbildung 2.67: ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Ru(NOQY@En)]™ in Kristallen von38. Die Schwin-
gungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrsdhbk®it. Dargestellt ist nur eines der beiden Komplex-
kationen der asymmetrischen Einheit. Abstande (A) und Wif®: Rul-Cl1 2.3812(19) [Ru2—CI3 2.343(3)],
Rul-CI2 2.3742(19) [Ru2—Cl4 2.3741(18)], Rul-S1 2.388]1([Ru2-S4 2.3689(19)], Rul-S2 2.3537(19)
[Ru2-S5 2.3517(18)], Rul-S3 2.3472(19) [Ru2-S6 2.350R(Ra1-N1 1.771(7) [Ru2-N2 1.860(9)], N1-O1
1.123(10) [N2—02 0.922(13)]; Cl1-Ru1-CI2 93.33(6) [CI3=2RCI4 92.18(8)], Cl1-Rul1-S1 83.25(6) [CI3—Ru2—
S$4 83.16(10)], Cl1-Ru1-S2 89.51(6) [CI3—Ru2-S5 91.23@#)]-Ru1-S3 170.17(7) [CI3-Ru2-56 170.42(10)],
Cl1-Rul-N1 93.38(18) [CI3—Ru2-N2 100.1(3)], CI2-Rul-%143(6) [Cl4—Ru2—-S4 83.59(6)], CI2—Rul-S2
171.20(7) [Cl4—Ru2-S5 169.71(7)], CI2-Ru1-S3 86.29(8){Bu2—-S6 87.40(6)], CI2—Ru1-N1 95.69(19) [Cl4—
Ru2-N2 95.9(3)], S1-Rul-S2 86.60(6) [S4—Ru2-S5 87.198)}Rul-S3 86.94(6) [S4-Ru2-S6 87.29(6)],
S1-Rul-N1 176.50(17) [S4-Ru2-N2 176.7(2)], S2-Rul-S3986) [S5-Ru2-S6 87.62(6)], S2-Rul-N1
92.45(19) [S5-Ru2—-N2 93.1(3)], S3—Rul1-N1 96.43(18) [36-RI2 89.5(3)], Ru1-N1-01 176.0(5) [Ru2—N2—
02 173.8(9)]. Torsionswinkel (°): S1-C1-C2-S218.8(7) [S4—C7-C8-S5 26.2(11)]; S2-C3-C4—-SR1.2(7)
[S5-C9-C10-S6 30.4(12)]; S3—C5-C6-S82.0(6) [S6-C11-C12-S4 37.8(11)]. Faltungsparamiétet’! Ru1—
S1-C1-C2-S2X, = 0.454(6) A, @, = 65.5(5)° F1E) [Ru2—S4-C7-C8-S%), = 0.266(7) A, @, = 312.3(14)°
(“8Tss)]; Ru1-S1-C6-C5-S&), = 0.470(7) A, o = 105.4(4)° Ecs) [Ru2—-S4-C12—-C11-S&, = 0.321(9) A,

@2 = 245.9(10)° Ec19)]; Ru1-S2—-C3-C4-S3), = 0.459(6) A, ¢ = 69.0(5)° £3E) [Ru2-S5-C9-C10-S6:
Qo = 0.299(7) A, = 307.3(11)° £19T5p)].

1.57fache dieses Wertes verfeinern. Die Lagen der an Ksta#gebundenen Wasserstoffatome werden
berechnet. Die Verfeinerung der Temperaturfaktoren sMaesserstoffatome erfolgt auf ein gemeinsames
Uiso.

Der kationische Komplex [Ru(NO)glttcn)]™ besitzt einen verzerrt oktaedrischen Strukturaufbau.
Die molekulare Achse der beiden Komplexkationen der asytmgshen Einheit ist durch den Nitro-
sylliganden (NO) und eingans-NO-Thiofunktion (Sy) festgelegt. Die aquatoriale Ebene enthalt zwei
weitere Schwefelatome £g und zweicis-Chloridoliganden. Die §~Ru—-NO- und Ru-N-O-Winkel der
molekularen Achse liegen im Durchschnitt bei 175.8° und siamit n&herungsweise linear. Die Ligand-
atome der aquatorialen Ebengg) sind mit einem ly—Ru—NO-Durchschnittswinkel von 94.7° von der
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Abbildung 2.68: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [Ru(NQ)ELO)]~ in Kristallen von 38. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltsvealeislichkeit. Abstande (A) und Winkel (°): Ru3—
CI5 2.3614(19), Ru3-Cl6 2.367(2), Ru3-CI7 2.355(2), Ru8-€.3581(19), Ru3-091 2.064(5), Ru3-N3
1.685(7), O3-N3 1.171(9); CI5-Ru3-CI6 90.03(8), CI5—RDIF-173.83(7), CI5—Ru3-CI8 90.14(6), CI5—Ru3-
091 88.33(17), CI5—-Ru3-N3 93.5(2), CI6—Ru3-CI7 88.1908§;-Ru3—-CI8 174.44(8), CI6—Ru3-091 87.78(15),
Cl6—Ru3-N3 93.0(2), CI7-Ru3-CI8 91.06(7), CI7-Ru3-0916861.8), CI7—Ru3-N3 92.5(2), CI8—Ru3-091
86.67(14), CI8—Ru3—-N3 92.6(2), 091-Ru3—-N3 178.0(3), RB-O03 177.5(6).

Nitrosylgruppe weggeneigt. Der Neutralligand 1,4,7Hidtyclononan koordiniert Uber drei Thiofunk-
tionen facial an das {RUNG}Fragment, wobei drei Chelatfiinfringe ausgebildet werden

Der anionische Komplex [Ru(NO)gH,0)]~ ist ebenfalls oktaedrisch aufgebaut. Die aquatoriale
Ebene enthalt vier CkLiganden (Clg), wahrend die molekulare Achse durch den Nitrosylligan@é0)
und einentranssNO-Aqualiganden (@) festgelegt ist. Alle Gl—Ru—NO-Winkel sind groR3er als 90°.
Die molekulare Achse zeigt nur geringe Abweichungen vorLaegaritat.

Die Ru—NO- und N-O-Bindungslangen der Komplexione@&weichen mit (durchschnittlich) 1.82
und 1.02 A ([Ru(NO)Gi(ttcn)I*) beziehungsweise 1.685(7) und 1.171(9) A ([Ru(NQjB0)] )
deutlich voneinander ab. In [Ru(NO)itcn)]t erfahrt die Ru—$-Bindung (2.38 A) gegeniiber den
Ru-SirAbstanden (2.35 A) eine Streckung. Die CSD-Suche (Ver&i@9, November 2007) nach
weiteren Ruthenium-ttcn-Verbindungen mit dreizahnigeootdinationsmuster ergibt eine Vielzahl von
Treffern. Fur einen strukturellen Vergleich mit [Ru(NO)@tcn)]™ eignen sich aufgrund der &hnlichen
Ligandensphére die Bekomplexe [RuCH(DMSO-S)(ttcn)] [12% [RuCly(pta)(ttcn)]*2H (pta= 1,3,5-
Triaza-7-phosphaadamantan) und [RyBPh)(ttcn)] 122 sowie der RY -Komplex [RuCk(ttcn)]. (104
In den neutralen RuVerbindungen sind die RuyS-Bindungen dertrans zu Cl koordinierenden
Schwefelatome mit durchschnittlich 2.28 ([Ry@MSO-S)(ttcn)]), 2.25 ([RuCGkpta)(ttcn)]) und
2.27 A ([RuCh(PPh)(ttcn)]) deutlich kiirzer als der entsprechende Rid-Burchschnittsabstand
in [Ru(NO)Ch(ttcn)]* (2.35 A). Die Ru—$-Bindungen dertransDMSO-S- beziehungsweise
trans-P-Schwefelatome betragen 2.33 ([Ry©OMSO-S)(ttcn)]) und 2.36 A ([RuG[pta)(itcn)],
[RUClL(PPh)(ttcn)]) und sind ebenfalls kiirzer als Rux3n [Ru(NO)Ch(ttcn)]" (2.38 A). In der
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Ru"-Verbindung [RuCi(ttcn)] liegen die Ru—Cl-Abstande bei durchschnittliclB® A und sind gut
mit den Werten in [Ru(NO)G[ttcn)]" vergleichbar (2.37 A). Nicht nur i88, sondern in allen be-
trachteten Ruthenium-ttcn-Komplexen sind die RyrBindungen dettrans zu CI koordinierenden
Schwefelatome kirzer als die Rur$Abstéande detranszu DMSO-S, pta, PRhoder NO gelegenen
Thiofunktionen. Da es sich bei DMSO-S, pta, BRimd NO umr-Akzeptorliganden handelt, stehen
der ebenfallst-aciden*2®! ttcn-Thiofunktion Konkurrenten um die Elektronen des cfiein Metall-d-
Orbitals gegentber. Die beiden zueinantians-standigenm-Akzeptoren schwachen somit gegenseitig
ihre Bindung zum Zentralatom.

Tabelle 2.40: Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (O-H) und nichtklassischen (C-HA)
Wasserstoffbriickenbindungen i88 (D: Donor, A: Akzeptor). Abstande (A) der kurzen Nichtwasse
stoffkontakte (V: Kontaktatom 1, W: Kontaktatom 2). Es simdir Wechselwirkungen zwischen Ato-
men berlcksichtigt, deren Abstand die Summe der van-detsARadien um mindestens 0.1 (Wasser-
stoffbriickenbindungen) oder 0.12 A (kurze Kontakte) uwsuRreitet. Werte ohne Standardabweichung
beziehen sich auf Atome in berechneter Lage. Zweites Koxkpt®on der asymmetrischen Einheit:
[Ru(NO)Ch(3/4)(SG(7/8)H4(71/72/81/82)SE9/10)H,(91/92/101/102) S(6)£11/12)Hy(111/112/121/122))].
Zweites Anion der asymmetrischen Einheit: Cl(9)

D H A D---A D-H H---A D-H---A
091 H911 Cl9 3.106(6) 0.85(7) 2.31(7) 156(7)
091 H912 Cl9 3.061(5) 0.85(5) 2.22(6) 167(8)
C1 H11 Clg 3.477(8) 0.99 2.67 139
c1 H12 clg 3.542(8) 0.99 2.73 139
c2 H22 cl¥ 3.700(7) 0.99 2.74 163
C3 H31 clg 3.611(8) 0.99 2.79 141
C3 H32 Cly 3.445(7) 0.99 2.79 124
C4 H41 Clyi 3.719(7) 0.99 2.77 160
C4 H42 cl 3.349(8) 0.99 2.53 140
Cc7 H71 Cl2" 3.623(10)  0.99 2.80 141
C7 H72 Clé’ 3.426(9) 0.99 2.47 164
Cs8 H81 okl 3.420(10)  0.99 2.61 139
cs8 H82 Clyii 3.625(9) 0.99 2.74 149
C9 H91 Cl7 3.675(11)  0.99 2.79 149
C10 H102 ClH 3.529(8) 0.99 2.69 142
c11 H111 Cl¥ 3.527(10)  0.99 2.83 128
C11 H112 ClH 3.711(9) 0.99 2.80 154
C12 H121 Sk 3.555(11)  0.99 2.84 130

\Y; w V.--W \Y; w VW
S1 CI¥ 3.407(3) S6 cl1 3.343(3)
S3 Clg 3.417(3) CI3 Clyi 3.349(3)

S_ylmmetiieschlulsseilz—g, 1+y, %—lz; Tx1-y, —3 +z X, Sltvz v %1—x %—1y, —z;lV =
B R R Tt R A Rt B F AR A Eeb Al e e R Rt B B
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Abbildung 2.69: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (dick gestrichedtlly und nichtklassischen (dick gestri-
chelt, grau) Wasserstoffbriickenbindungen (A < van-der-Waals-Abstand 0.1 A) und kurzen intermolekularen
Nichtwasserstoffkontakte (diinn gestrichelt, rot; W < van-der-Waals-Abstand 0.12 A) in38 mit Blick unge-
fahr entlang [010] £ 0.25 <x < 0.75, 0.0 <y < 1.0,—0.15 <z < 1.15). Der Ubersichtlichkeit halber sind nur die
klassischen Wasserstoffbriickenbindungen und kurzen\idserstoffkontakte beschriftet. Atome (in Kugeldar-
stellung): Ruthenium (tirkisfarben, gro3), Chlor (grtirgly), Kohlenstoff (grau, als Gerustecke), Sauerstoff (rot
mittelgrof3), Schwefel (gelb, groR), Stickstoff (blau, teligrof3), Wasserstoff (hellgrau, klein).

a
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Die Untersuchung der intermolekularen Wechselwirkungeder Kristallstruktur vor88 ergibt, dass
neben klassischen (O-HA) und nichtklassischen (C—HA) [l Wasserstoffbriickenbindungen auch
kurze Nichtwasserstoffkontakte (W) vorhanden sind. In Tabell2.40sind alle Wechselwirkungen
mit den zugehdrigen Symmetrieanweisungen aufgefihrt.

In Abbildung2.69ist ein Ausschnitt der Kristallstruktur va38 mit Blick ungefahr entlang der [010]-
Richtung dargestellt. Der Ubersichtlichkeit halber sind die klassischen Wasserstoffbriickenbindun-
gen und kurzen Nichtwasserstoffkontakte beschriftetalRdrzur bc-Ebene findet man Doppelschich-
ten mit [ - -ABABAB - - -]-Schichtfolge. Die Doppelschichten A und B besitzen ppiedl den gleichen
Aufbau und sind lediglich entlang [010] gegeneinander alesben. Benachbarte Doppelschichten sind
durch nichtklassische C-HCI- und C—H--S-Wasserstoffbriickenbindungen miteinander verknupft.
Beide Doppelschichten bestehen aus zwei Einzelschicimeenen entlang der [001]-Richtung abwech-
selnd ein Stapel [Ru(NO)@H-0)] -Anionen und zwei Stapel [Ru(NO)&ttcn)]"-Kationen angeord-
net sind. Die [Ru(NO)GIH,0O)]~-Anionen sind dabei so orientiert, dass die Nitrosylgruppach aul3en
und dietransNO-Aqualiganden zur Doppelschichtmitte hin weisen. ZlhiEn den beiden Einzelschich-
ten jeder Doppelschicht sind die Clonen in unmittelbarer Nachbarschaft zu den Aqualigaraiegela-
gert. Durch die Ausbildung achtgliedriger Wasserstoffikginbindungsringe — bestehend aus zwei-Cl
lonen und zwei HO-Liganden — werden die beiden Einzelschichten jeder Disppieht miteinander
verknupft. Das klassische Wasserstoffbriickenbindurggesykann gemaf der Graphensatzthdt#ié®!
mit dem Deskriptor B(8) (binérer Graphensatz: 091-H91ZI9.--H911-091-H912 -CI9. . -H911~
091) beschrieben werden. Nichtklassische G-El-Wasserstoffbriickenbindungen unterstiitzen den
Zusammenbhalt von [Ru(NO)&ktcn)]", [Ru(NO)CL(H,0)]~ und CI in und zwischen den Einzel-
schichten. In und zwischen den Einzelschichten sowie heisdenachbarten Doppelschichten treten
aulRerdem kurze Nichtwasserstoffkontakte in Form vorC3- und C} - -Cl-Wechselwirkungen auf.

In Tabelle 2.41 sind die **C{*H}-NMR-chemischen Verschiebungen des freien Liganden
1,4,7-Trithiacyclononan sowie der Komplexe [Ru(NQ)Y@Etn)][Ru(NO)CL(H20)]o.7Clos und
[Ru(NO)Br(ttcn)]Br aufgefuhrt. Alle NMR-Spektren sind in 7¢DMF aufgenommen. 1,4,7-
Trithiacyclononan zeigt in freiem Zustand nur ef¥C{*H}-NMR-Signal. Nach der facialen

Tabelle 2.41:13C{*H}-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) des freien Liggm 1,4,7-Trithiacyclononan
sowie der Komplexe [Ru(NO)g(ttcn)]X (X = [Ru(NO)CL(H20)]o.3Clo.7) und [Ru(NO)Bg(ttcn)]Br. Dercoor-
dination induced shif(CIS) (in ppm) der Kohlenstoffatome wird gemafompiex — Ofreier Ligand (A0) berechnet
(Nummerierung der Kohlenstoffatome: AbbilduRg6).

C1+6/2+5/3+4 C1+6/24-5/3+4 C1+6/24-5/3+4

1,4,7-Trithiacyclonongh o) 35.01 35.01 35.01

[Ru(NO)Ch(ttcn)]XP 1) 40.66 40.50 39.85
NS 5.65 5.49 4.84

[Ru(NO)Br,(ttcn)]Bre ) 41.74 41.27 40.56
A 6.73 6.26 5.55

2 d,-DMF, 100.53 MHz, 24 °C d,-DMF, 100.53 MHz, 25 °C¢ d;-DMF, 100.53 MHz, 24 °C.
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Koordination an die {RuNO$}-Fragmente erhalt man di€s-symmetrischen Komplexkationen
[RU(NO)Ch(ttcn)]™ und [Ru(NO)Bs(ttcn)]", in denen die Kohlenstoffatome C1/6, C2/5 und
C3/4 jeweils chemisch aquivalent sind und déC{'H}-NMR-Signale ergeben. In beiden NMR-
Spektren liegen die Signale so eng beieinander, dass dieBeFchnungen der isotropen magne-
tischen 13C-Abschirmtensoren igotropic magnetic shielding tensrsir [Ru(NO)Ch(ttcn)]™ und
[Ru(NO)B(ttcn)]™ nicht verlasslich sind. Da ohne aussagekraftige DFT-Ranfpen ein Startpunkt
fehlt, an dem zweidimensionale NMR-Methoden ansetzen édnist keine eindeutige Zuordnung der
Signale moglich. Die CIS-Werte der Komplexe kénnen dennoestimmt werden, da ddsSC{H}-
NMR-Spektrum des freien Liganden nur ein Signal zeigt.
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2.2 Zweikernige Nitrosylruthenium-Verbindungen

Von allen in dieser Arbeit dargestellten NitrosylrutheniZweikernkomplexen enthalten nur
K2[{RU(NO)CI} 2(p-pzdc)] (40), Ko[{Ru(NO)Br} »(p-pzdc)] (41) und [{Ru(NO)(HO)}2(p-pzdc)] -

4 H,O (42) {RUNO}S-Fragmente mit terminalen Nitrosylgruppen (pzecPyrazol-3,5-dicarboxylat).
Dabei sind jeweils zwei {RuUNC}Einheiten (iber zwei pzdc-Liganden miteinander verbunden
({RUNO}5°—{RuNO}®). Alle anderen Zweikernverbindungem3-53) enthalten ein Ru(u-NGQRu-
Strukturmotiv, in dem zwei {RuNO}Fragmente iiber eine Ru—Ru-Einfachbindung und die beiden
u-Nitrosylliganden verkniipft sind ((RUNG}HRuUNO}).

Die Literaturrecherche (Scifinder Scolar, Version 2006;,DCSersion 5.29, November 2007) er-
gibt, dass bislang nur finf Komplexe mit Ru(u-NBu-Motiv strukturell aufgeklart sind: In den
Verbindungen [{Ru(acas)»(u-NO)] 69 (acac = Acetylacetonat) und [{RuCI(Cp}2(u-NO),] [61]
(Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl) liegen wie 483-53 jeweils zwei {RuNOY-Fragmente vor,
die (iber eine Ru—Ru-Einfachbindung und die beiden u-NCkfamen verbunden sind ({RuNG}-
{RuNO}"). Die (durchschnittlichen) Ru-Ru-, Ru-NO- und N-O-Abskirbetragen 2.6143(9), 1.92
und 1.17 A ([{Ru(acag)} »(u-NO),]) beziehungsweise 2.684(2), 1.95 und 1.21(1) A ({RuCHEp(u-
NO),]). Die (durchschnittlichen) Ru—N-O-, Ru—-N—-Ru- und N-RuWhhkel liegen bei 137.0, 85.9
und 94.1° beziehungsweise 136.4, 87.1(9) und 92.8(4)° emvrbindung [{Ru(Cp)}2(u-NO),] [62]
findet man zwei {RuNO§-Fragmente, die Uber eine R&u-Doppelbindung und die beiden p-
Nitrosylliganden miteinander verkniipft sind ({RUN&YRuNO}®8). Die Ru=Ru-Bindung ist 2.538(7) A
lang, die Ru-NO- und N-O-Absténde betragen im Durchschré und 1.23 A. Die Ru-N-O-, Ru-N—
Ru- und N—-Ru-N-Durchschnittswinkel liegen bei 138.6, 8hd 97.3°. Bei den beiden Ubrigen Kom-
plexen handelt es sich um [{Ru(bpy(p-NO)](ClO4), (63! (bpy = 2,2’-Bipyridin) und [Ry(CO)o(p-
NO),]. 84 In [{Ru(bpy).} 2(1-NOY](ClO4), sind zwei {RUNOE-Fragmente iiber die beiden p-NO-
Liganden miteinander verbunden ({RUN®YRuNO}®), in [Ruz(CO)o(u-NO)] zwei {RuNO}°-
Fragmente ({RUNOJ-{RuNO}°). In keinem der beiden Komplexe ist innerhalb des Ru(u-¥RD})
Strukturmotivs eine Ru—Ru-Bindung vorhanden. Die -RRu-Abstande sind mit 3.08 ([{Ru(bpy)2(u-
NO),](ClO4)2) und 3.150(1) A ([RY(CO)o(u-NO))) relativ groR. Die Ru—NO- und N-O-Bindungen

Tabelle 2.42:Liste der bislang strukturell aufgeklarten Komplexe mit(RINO),Ru-Motiv. Angabe charakteris-
tischer Bindungslangen (A) und -winkel (°) sowie dg¢NO)-Schwingungswellenzahlefi/em=1, m = medium
s = strong vs= very strong.

Ru --Ru N-O Ru-N Ru-N-O Ru-N-RuVv(NO)

[{Ru(acac)}»(u-NO),] 6 2.6143(9) 1.17 1.92  137.0 85.9 1575
[{RUCI(Cp*)} 2(u-NO),] 61 2.684(2) 1.21(1) 195 136.4 87.1(9) 1830
{Ru(Cp*)}2(n-NO),] 162 2.538(7) 1.23 1.92 1386 82.7 1455
{Ru(bpy)2} 2(u-NOY](ClO,4), 3 3.08 1.24 1.96  128.1 103.9 1363
[Ruz(CO)1o(1-NO),] [64] 3.150(1) 1.22 2.03  129.0 101.9 1500

2 keine genauen Angaben zum Aufnahmemodus; KBr, vs, RT; ¢ in KBr, s, RT; zweitesv(NO)-Signal bei
1517 cnrt (m).
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betragen im Durchschnitt 1.96 und 1.24 A ([{Ru(bpy)(u-NO)](ClO4)2) beziehungsweise 2.03 und
1.22 A ([Ru(CO)o(u-NOY]), wahrend die Ru-N-O-, Ru—N—-Ru- und N-Ru—N-Durchschwittkel
bei 128.1, 103.9 und 76.2° respektive 129.0, 101.9 und Tiegan.

In Tabelle 2.42 sind die funf strukturell aufgeklarten Ru(u-NfRu-Komplexe zusammen mit
den charakteristischen Bindungslangen und -winkeln de(uRIO)pRu-Einheiten aufgefuhrt.
Die v(NO)-Schwingungswellenzahlen sind ebenfalls angegelixtrachtet man die gewinkel-
ten Nitrosylgruppen als NO-Liganden (spektroskopische Oxidationsstufe), dannelassich den
Ru(p-NOYRu-Rutheniumatomen der finf Komplexe die Oxidationsstufe3 ([{Ru(acac)}(u-
NO)l, {RUCI(Cp*)}2(u-NO)]), +2 (KRu(Cp")}2(1-NO)], [{Ru(bpy)2}2(u-NOR](ClO4)2) und +1
([Ruz(CO)o(-NO),]) zuordnen.

2.2.1 {RUNOP—{RuNO}é-Komplexe mit Pyrazol-3,5-dicarbonsaure

Ausgehend von den Dikaliumpentahalogenidonitrosylnigten K[Ru(NO)CE] und Ky;[Ru(NO)BIs]
kénnen durch Umsetzung mit Pyrazol-3,5-dicarbonséurdcfps) die {RUNO}*—{RuNO}5-Komplexe
K2[{Ru(NO)CI} 2(p-pzdc}] (40), Ko[{RU(NO)Br} o(p-pzdcy] (41) und [{Ru(NO)(HO)}2(u-pzdc)] -
4 H,0 (42) synthetisiert werden (Abbildun®.70).

2 2K* - 2K*
O_I _IO 2 2K
ll |
N N ,

3 Cl 0 o BrO

@)

1 /) 5 1 / 5
O//,,,,. W N—N 7, O Oumy,, o N—N 7, O
Ru- -.Ru.- '.Ru.-‘ -.Ru.-
o/ \N—N/ \o o/ \N—N/ \o
5 \ T 5 \ v
N -] N

ll
40 O 0 N 5 HO 4 41 O
2 4
1 \/ v/ <
Oumy,, | WN—Nu, | WO
Ru Ru

o< \/N_'\{\/ 1> ©

1 a7 | N\
O HZO 3 m O
@]

42

Abbildung 2.70: Strukturformeln von K[{Ru(NO)CI} 2(u-pzdc)] (40), Ko[{Ru(NO)Br} o(p-pzdc)] (41) und
[{RU(NO)(H20)}2(p-pzdc)] - 4 H,O (42). Die ziffern geben die verwendete Nummerierung der Kosileff-
atome des Liganden an.
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Zur Darstellung von K[{Ru(NO)CI} 2(u-pzdc)] (40) und Ky[{Ru(NO)Br} o(u-pzdc)] (41) werden
aquimolare Mengen Dikaliumpentahalogenidonitrosylentt und Pyrazol-3,5-dicarbonsaure in einer
Ethanol/Wasser-Mischung suspendiert @8) und eine Stunde unter Ruckfluss erhitzt. Nach Entfernen
des Losemittels wird das jeweilige Rohprodukt mit Methamodl Wasser aufgenommen und 24 Stun-
den bei Raumtemperatur oder 4 °C gelagert. Der ausgefafleatstoff wird isoliert und im Vakuum
getrocknet. Sowoh0 als auch41 fallen in Form eines gelb-orangefarbenen Pulvers an. @fartgene
Einkristalle von [{Ru(NO)(HO)}»(u-pzdc)] - 4 HoO (42) bilden sich innerhalb von zwei Wochen aus
einer gesattigten Losung vet® in Wasser/Methanol (4/1) durch langsames Verdunsten desrhiitels
bei Raumtemperatur (Abbildury77).

Die Strukturldsung vod2 gelingt in der triklinen Raumgrupgdel. Die asymmetrische Einheit enthalt
ein halbes Komplexmolekil [{Ru(NO)(#D)}(u-pzdc)], die andere Halfte wird durch das Inversions-
zentrum der Elementarzelle symmetrieerzeugt. Zudemnieggeder asymmetrischen Einheit zwei Kris-
tallwassermolekile vor, deren Wasserstoffatome in Dfiefouriersynthesen lokalisiert werden. Die
O—H- und H--H-Abstéande der Kristallwassermolekiile ung®Liganden werden auf 0.83(1) A bezie-
hungsweise das 1.57fache dieses Wertes verfeinert. DienLdgr an Kohlenstoff gebundenen Wasser-

091 — H3

H911
or

Abbildung 2.71: ORTEP-Darstellung des Komplexmolekils [{Ru(NOX®)}»(u-pzdc)] in Kristallen von42.
Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthahsséneinlichkeit. Die asymmetrische Einheit ent-
halt nur das halbe Komplexmolekil. Abstande (A) und Winkgl Ru1-011 2.103(2), Rul-051 2.096(2),
Rul-091 2.033(2), Rul-N1 1.744(3), Rul-N2 1.991(3), Ri8l4M84(2), N1-O1 1.140(4); O11-Rul-051
106.84(9), O11-Rul-091 85.40(8), O11-Rul-N1 93.94(101-BRul-N2 75.98(9), O11-Rul-N3 171.74(8),
051-Rul-091 86.22(9), 051-Rul-N1 95.15(10), O51-Rul-M24B(9), O51-Rul-N3 76.45(9), O91-Rul-
N1 178.60(12), 091-Rul-N2 87.02(10), 091-Rul-N3 87.28B}Ru1-N2 91.63(11), N1-Ru1-N3 93.29(10),
N2—Ru1-N3 99.83(10), Rul-N1-01 174.5(3). Torsionswir{fRel011-C1-C2-N2-2.6(4); N3—C4—-C5-051
4.4(4); Rul-N2-N3-Rul —9.4(3). Faltungsparametéf®"°l Ru1-011-C1-C2-N2Q, = 0.094(2) A, ¢, =
166.8(19)° M2Try1); Rul-N2-N3-Rui-N2-N3: Q = 0.078(2) A (zentrosymmetrischer StuRt! Cgy1). Sym-
metrieschlissel:1—x, —y, —z
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stoffatome werden berechnet. Die Verfeinerung der Tenipdaktoren aller Wasserstoffatome erfolgt
auf ein gemeinsamddis,. Symmetrieerzeugte Atome sind in Abbildu@gr0 mit Apostroph gekenn-
zeichnet.

Der Neutralkomplex [{Ru(NO)(HO)}2(u-pzdcy] besteht aus zwei {RuNG}Fragmenten, die iber
zwei pzdc-Einheiten verbriickt sind. Die pzdc-Liganden deer aus der Pyrazol-3,5-dicarbonsaure
(pzdcH) durch dreifache Deprotonierung erzeugt und koordinigeesils Uber die beiden Stickstoffato-
me des Pyrazolrings sowie die beiden CarboxylatgruppeneaRutheniumzentren. Beide Zentralmetal-
le sind verzerrt oktaedrisch koordiniert, wobei die axiaRositionen von den Nitrosylfunktionen (NO)
und dentransNO-Sauerstoffatomen der Aqualigandeny{Ceingenommen werden. Die dquatorialen
Positionen beider Rutheniumzentren sind durch aiseSauerstoff- (@) und zweicis-Stickstoffatome
(Nag) festgelegt. Alle Atome der pzdc-Liganden liegen naheswweise in der Ebene, die durch die
aquatorialen Positionen aufgespannt wird. Der zweikerigmplex besitzC,,-Symmetrie. Die Q—
Ru—NO- und Ru-N-O-Winkel der Oktaederachsen sind mit {88 und 174.5(3)° n&aherungswei-
se linear. Alle Ligandatome der aquatorialen Positioneg)(hehmen ls—Ru-NO-Winkel > 90° ein
(91.63(11)-95.15(10)°) und sind damit von der Nitrosyjgre weggeneigt. Durch die verbriickende Ko-
ordination der pzdc-Liganden werden insgesamt vier Cligifitnge und ein Sechsring ausgebildet. Die
dabei entstehenden 011-C1-C2-N2-, N3-C4—-C5-051- undNRuN3—-Rul-Torsionswinkel sind
mit —2.6(4), 4.4(4) und-9.4(3)° relativ klein.

Die Ru-NO- und N-O-Bindungslangen vei liegen mit 1.744(3) und 1.140(4) A in einem fiir
{RuNO}®-Komplexe ublichen Bereich. Die CSD-Suche (Version 5.28vénber 2007) nach wei-
teren Rutheniumverbindungen mit koordinierten pzdc-hdgn ergibt die zweikernigen Komplexe
{Ru(bpy)2} 2(u-pzdc)]CIQ und [{Ru(bpyk}(p-pzdc){Os(bpy»}CIO 4, 124 in denen die Zentralme-
talle jeweils in der Oxidationsstufe-2 vorliegen. Der Ru-pqc-Abstand liegt bei (durchschnittlich)
2.11 ([{Ru(bpy)}»(n-pzdc)]CIQ) und 2.106(9) A ([{Ru(bpyd}(u-pzdc){Os(bpy»}|CIO 4), wahrend
die Ru-Qqc-Bindung 2.10 beziehungsweise 2.092(10) A lang ist. Vérbteman diese Werte mit den
Ru—Nsg (1.99 A) und Ru-@,Durchschnittsabstanden (2.10 A) 4@, so sieht man, dass die Ru-O-
Bindungsléngen gut tbereinstimmen, wéhrend die Ru—Naklolst in den einfach verbriickten Komple-
xen [{Ru(bpy)p}2(U-pzdc)]CIQ und [{Ru(bpyk}(u-pzdc){Os(bpy>}CIO 4 deutlich gréRer sind als in
der zweifach verbriuckten [{Ru(NO)@#D)}»(u-pzdcl]-Verbindung.

Die Untersuchung der intermolekularen Wechselwirkungeaieir Kristallstruktur voré2 ergibt, dass
neben klassischen (O-HA) und nichtklassischen (C-HA) Bl Wasserstoffbriickenbindungen auch
kurze Nichtwasserstoffkontakte (VW) vorhanden sind. Signifikante-7r- oder C—H- - r-Kontakte tre-
ten nicht auf. In Tabell@.43sind alle Wechselwirkungen mit den zugehérigen Symmaetviesgsungen
aufgefuhrt.

In Abbildung 2.72 ist ein Ausschnitt der Kristallstruktur voA2 mit Blick ungefahr entlang der
[100]-Richtung dargestellt. Man sieht, dass parallel @Ebene Schichten von [{Ru(NO)@D)}»(u-
pzdc)]-Komplexmolekllen verlaufen {[-AAA ---]-Schichtfolge). Zwischen den einzelnen Schich-
ten sind Kristallwassermolekile eingelagert, die zusammmi den HO-Liganden ein komplexes
Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk aufspannen, dasleiirZusammenhalt in und zwischen den
Schichten sorgt. Jeder O—H-Donor wechselwirkt mit genaerai Akzeptor. Die Verknupfung zwi-
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Abbildung 2.72: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (dick gestriche#|ly) und nichtklassischen (dick ge-
strichelt, grau) Wasserstoffbriickenbindungen sowie dezdn intermolekularen Nichtwasserstoffkontakte (diinn
gestrichelt, rot) iMd2 mit Blick ungeféhr entlang [100] (0.0 x< 2.0,—-1.2<y<1.2,-0.2 <z< 1.2). Es sind
nur Wechselwirkungen zwischen Atomen beriicksichtigiedébstand die Summe der van-der-Waals-Radien um
mindestens 0.1 A unterschreitet. Atome (in KugeldarstgfjuRuthenium (tiirkisfarben, groR), Kohlenstoff (grau,
als Gerustecke), Sauerstoff (rot, mittelgrol3), Stickgtdau, mittelgrol3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Tabelle 2.43:Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (O-t) und nichtklassischen (C—HA) Wasser-
stoffbriickenbindungen id2 (D: Donor, A: Akzeptor). Abstéande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte (V:
Kontaktatom 1, W: Kontaktatom 2). Es sind nur Wechselwidem zwischen Atomen bertcksichtigt, deren Ab-
stand die Summe der van-der-Waals-Radien um mindestedsuhterschreitet. Werte ohne Standardabweichung
beziehen sich auf Atome in berechneter Lage. Losemittakidé: H(921/922)0(92), H(931/932)0(93).

D H A D---A D-H H- A D-H---A
091 H911 092 2.490(3) 0.83(3) 1.66(3) 176(5)
091 H912 058 2.630(3) 0.83(4) 1.81(4) 172(5)
092 H921 012 2.778(4) 0.84(3) 1.96(3) 165(4)
092 H922 094 2.696(4) 0.84(4) 1.86(4) 173(4)
093 H931 012 2.809(3) 0.83(3) 2.07(3) 148(4)
093 H932 o1k 2.780(4) 0.83(4) 1.98(4) 162(3)
c3 H3 092 3.296(4) 0.95 2.58 133

v W VoW Vv W V. W
Rul o5% 3.589(2) N1 051 2.813(3)
o1 o5Y 2.916(3) c4 ch 3.272(4)

Symmetrieschliissdll —x, -y, 1—z 1 —x, —y, =z 1 1—-x,1—y,1—-z "V —x,1—-y,1—z" —x, 1—y, -z

schen den Schichten wird durch C3-H®92-Kontakte unterstitzt. Innerhalb der Schichten sind
Stapel von [{Ru(NO)(HO)}2(u-pzdc)]-Einheiten aneinandergereiht. In jedem Stapel treterzekur
Nichtwasserstoffkontakte zwischen quartdren Kohlefetiminen der Pyrazolringe und Carboxylat-
Kohlenstoffatomen benachbarter Rutheniumdimere aufs&wén den einzelnen Stapeln kommt es eben-
falls zur Ausbildung kurzer Nichtwasserstoffkontakte jeides {RUNOFP-Fragment einem Carboxylat-
Sauerstoffatom aus einem der beiden Nachbarstapel nahatkom

In Tabelle 2.44 sind die ¥C{'H}-NMR-chemischen Verschiebungen der freien Pyrazol3,5
dicarbonsaure sowie der Komplexes[fRU(NO)CI} o(u-pzdcy], Ko[{Ru(NO)Br} »(u-pzdcy] und
[{Ru(NO)(H20)}2(u-pzdc)] aufgefiihrt. Alle NMR-Spektren sind ingeDMSO aufgenommen. An-
zeichen von Solvolyse werden nicht beobachtet. Pyrafeti@arbonséure ergibt dré&lC{'*H}-NMR-
Signale, da das N—H-Proton selbst in trockengaD#SO einem schnellen Austauschprozess mit der
benachbarten Stickstofffunktion unterworfen ist, so daéserungsweis€,,-Symmetrie vorliegt. Die
Koordination der pzdcktEinheiten an die {RuNO}-Fragmente erfolgt unter dreifacher Deprotonierung
und resultiert inCop-symmetrischen Komplexen, in denen die Kohlenstoffatorh&l €5/5', C2/2'/4/4’
und C3/3’ jeweils chemisch aquivalent sind. ARC{*H}-NMR-Produktspektren zeigen drei Signale,
deren eindeutige Zuordnung mit eindimensionalen NMR-Mé#m mdglich ist.

Man erkennt, dass die Carboxylat-Kohlenstoffatome C&/3'/ und die quartaren Pyrazol-
Kohlenstoffatome C2/2'/4/4’ in Bezug auf die entsprectemdignale des pzdekLiganden &hnlich
grolRe Tieffeldverschiebungen erfahren. Die CIS-Werte €@diil’/5/5’ nehmen jedoch in der Reihe
K2[{Ru(NO)CI} 2(-pzdcy] > Ko[{Ru(NO)Br} 2(-pzdcy] > [{Ru(NO)(H20)}2(p-pzdc)] ab, waéh-
rend Ad von C2/2'/4/4’ in der gleichen Reihe zunimmt. Die tertiaiéahlenstoffatome C3/3’ sind in
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Tabelle 2.44:133C{*H}-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) des freien LggmPyrazol-3,5-dicarbonséure
sowie der Komplexe K[{Ru(NO)CI} 2(u-pzdc], K2[{Ru(NO)Br} 2(u-pzdcy] und [{Ru(NO)(H20)}2(u-pzdc)].
Der coordination induced shifCIS) (in ppm) der Kohlenstoffatome wird gem@ompiex — Ofreier Ligand (AS)
berechnet (Nummerierung der Kohlenstoffatome: Abbild2rg).

C1/1'/5/5’ C2/2'1414 C3/3

Pyrazol-3,5-dicarbonsatire o 161.51 140.88 110.80
Ko[{RU(NO)CI} »(u-pzdcy]P 5 167.66 146.44 104.79
JAYs) 6.15 5.56 —6.01
Ko[{RU(NO)Br} o(p-pzdc)]© ) 167.65 146.76 104.97
Ad 6.14 5.88 -5.83
[{Ru(NO)(H,0)} 2(-pzdc)]d 5 167.44 147.24 105.68
Ad 5.93 6.36 -5.12

adsg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C® dg-DMSO, 100.53 MHz, 25 °C¢ dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C? dg-DMSO,
100.53 MHz, 23 °C.

allen drei Komplexen gegeniiber den entsprecherddefi*H}-NMR-Signalen der freien Pyrazol-3,5-
dicarbonsaure hochfeldverschoben.

2.2.2 {RUNO}Y—{RuNO}’-Komplexe mit Iminodiessigsaure

Setzt man die {RuNO¥Verbindungen K[Ru(NO)Ck] und Ko[Ru(NO)Brs] in reduzierendem
Milieu mit Iminodiessigsaure (idag um, so bilden sich die {RUNO}HRuUNO}’-Komplexe
K2[{RuCl(ida)} 2(u1-NO),] - 2 H,0 (43) und Ky[{RuBr(ida)}2(U-NO),] (44) (Abbildung2.73.

2" 2K"

Abbildung 2.73: Strukturformeln von K[{RuCl(ida)}2(1-NO)] - 2 H,O (43) und Ky[{RuBr(ida)}2(p-NO),]
(44). Die ziffern geben die verwendete Nummerierung der Ko$ilefiatome des Liganden an.
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Dazu suspendiert man aquimolare Mengen Dikaliumpentgkaldonitrosylruthenat und Iminodi-
essigsaure in einer Ethanol/Wasser-Mischung £18) und erhitzt 1-2 Stunden unter Ruckfluss. Der
dabei ausfallende Feststoff wird isoliert und im Vakuunrgeknet. Geht man von {Ru(NO)Ck] aus,
so erhélt man ein olivgriines Pulver, das sich gut in WasserHaistalle vord3 (Abbildung2.74) bilden
sich innerhalb eines Monats durch Eindiffundieren von Aneéh eine konzentrierte wassrige Losung des
Pulvers. Setzt man #Ru(NO)Brs] als Edukt ein, dann fall44 in Form eines grau-griinen, amorphen
Feststoffs an.

43 kristallisiert in der monoklinen Raumgrupii®?; /c. Die asymmetrische Einheit enthélt eine hal-
be Komplexeinheit K[{RuCl(ida)},(u-NO),], die andere Halfte wird symmetrieerzeugt. Zudem liegt
in jeder asymmetrischen Einheit ein®-Molekul, dessen Wasserstoffatome in Differenzfouyietise-
sen lokalisiert werden. Die O—H- und HH-Abstande werden dabei auf 0.74(1) A beziehungsweise das
1.57fache dieses Wertes verfeinert. Die Lagen der an Ketdffrund Stickstoff gebundenen Wasserstoff-
atome werden berechnet. Die Verfeinerung der Temperéatartn aller Wasserstoffatome erfolgt auf ein
gemeinsamels. In der Elementarzelle vof3 sind insgesamt zwei H{RuCl(ida)} 2 (1-NO),] - 2 H,O-
Einheiten vorhanden. Symmetrieerzeugte Atome sind inl&bhg2.73mit Apostroph gekennzeichnet.

Abbildung 2.74: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [{RuCl(idg)}-NO)]?~ in Kristallen von43. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltsvealeialichkeit. Die asymmetrische Einheit enthalt nur
das halbe Komplexanion. Abstande (A) und Winkel (°): Ru-€13893(11), Ru1-011 2.078(3), Rul-041
2.049(3), Ru1-N1 1.936(3), Ru1-N3 2.103(3), Rul-Ru6210(5), Ru1-N11.920(3), N1-O1 1.193(4); Cl1-
Rul-011 89.90(8), Cl1-Rul-041 88.18(8), Cl1-Rul-N1 9@)56CI1-Rul-N3 167.01(10), Cl1-Rul-Rul
94.06(3), Cl1-Ru1-N192.95(10), 011-Ru1-041 81.94(10), 011-Ru1-N1 172.6 1(AR)-Ru1-N3 81.10(12),
011-Rul-Ru1139.82(7), 011-Ru1-N12.46(12), 041-Rul-N1 91.17(12), 041-Rul-N3 81.32(12)-O
Rul-Rul138.08(7), 041-Rul1-N1.74.29(12), N1-Ru1-N3 95.27(13), N1-Ru1-R48.93(10), N1-Rul-N1
94.37(14),N3-Ru1-R(198.87(10), N3-Rul-ND6.76(13), Ru-Rul-N147.44(10), Rul-N1-Rii85.63(12),
Ru1l-N1-01 135.7(3), 01-N1-Ru138.6(3). Torsionswinkel (°): 011-C1-C2-N3®3.4(5); N3-C3—-C4-041
30.8(5). Faltungsparametéf 7"l Ru1-011-C1-C2-N3D, = 0.307(4) A, @2 = 122.4(6)° {3T¢,); Ru1-N3—
C3-C4-041Q, = 0.302(4) A, @, = 233.5(6)° [**T(3). Symmetrieschliissdl:—x, 1—y, —z
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Iminodiessigsaure (idahi koordiniert im zweifach deprotonierten Zustand (ida) disizahniger Li-
gand facial an je ein {RUNO}Fragment des Ru(u-N@Ru-Motivs von43. Die Rutheniumzentren sind
Uber die beiden p-Nitrosylliganden verbrickt und geher Bin—Ru-Einfachbindung ein, so dass die 18-
Valenzelektronen-Regel erflillt ist. Es resultiert ein i&geniger Rutheniumkomplex, d€»,-Symmetrie
besitzt. Die Rutheniumzentren sind verzerrt oktaedrismbrdiniert, wobei die axialen Positionen von
Cl~-lonen (Cly) undtrans-Cl-Stickstoffatomen des ida-Liganden {leingenommen werden. Mit ei-
nem ClL,—Ru—Ny-Winkel von 167.01(10)° weicht die Oktaederachse allagslideutlich von der Lineari-
tat ab. Die &quatorialen Positionen um die Zentralmetalie it zweicis-Carboxylat-Sauerstoffatomen
des ida-Liganden (§) und zweicis-Stickstoffatomen der verbriickenden NO-Funktionegg(Melegt.
Der Oy—~Ru-Qq-Winkel weicht mit 81.94(10)° merklich von der Rechtwirditeit ab. Bei der Koordi-
nation von ida an die Rutheniumzentren werden insgesam€Vielatfliinfringe ausgebildet.

Die Ru(u-NO}Ru-Einheit in43 ist annahernd planar, da die einzelnen Atome maximal Abwgic
gen von=+0.007(3) A von der mittleren Ebene zeigen. Innerhalb deguRI®),Ru-Strukturmotivs
findet man (durchschnittlich) Ru—N—-O-, Ru—N—-Ru- und N-RuAMhkel von 137.2, 85.63(12) und
94.37(14)°. Die Ru-NO- und N-O-Absténde betragen (im Dsgbhitt) 1.93 und 1.193(4) A. Die
Ru-NO-Bindung ist damit deutlich langer als der Ru-NO-Abst in {RuNO}-Komplexen, aber
kirzer als normale Ru—N-Einfachbindungen. Die N-O-Birmglust ebenfalls langer als der N-O-
Abstand in {RuNOF-Komplexen (K[Ru(NO)Ci(mida)]: Ru-NO 1.740(2), N-O 1.138(3), RumNa
2.0944(14) A; K[Ru(NO)Gi(heida)]: Ru-NO 1.7431(17), N-O 1.138(2), Ruphh 2.1204(15) A;
K[Ru(NO)Cly(bzida)]: Ru-NO 1.734(5), N-O 1.146(7), Runfa 2.108(4) A.)

Mit 2.6210(5) A lasst sich der Ru—Ru-Abstand 48 zwischen den Werten von [{Ru(acak)(u-
NO),] (69 (2.6143(9) A) und [{RuCI(Cp)}2(1-NO),] 1] (2.684(2) A) einordnen. Bei letzteren handelt
es sich um die bislang einzigen literaturbekannten undistrell aufgeklarten {RUNO}{RuNO}’-
Komplexe mit Ru(u-NO)Ru-Motiv (Scifinder Scolar, Version 2006; CSD, Version 5.B&vember
2007). In allen drei Komplexen sind zwei {RuNGFragmente iiber eine Ru-Ru-Einfachbindung und
zwei p-NO-Funktionen miteinander verbunden ((RUNGJRuNO}’). Die Ru-NO- und N—O-Abstande
der beiden Literaturkomplexe betragen im Durchschnit2 u8d 1.17 A ([{Ru(acac) »(u-NO),]) bezie-
hungsweise 1.95 und 1.21(1) A ({RuCI(Qpo(u-NO)]). Die (durchschnittlichen) Ru-N-O-, Ru—N—
Ru- und N—Ru—N-Winkel liegen bei 137.0, 85.9 und 94.1° rktpe 136.4, 87.1(9) und 92.8(4)°. Da-
mit besitzen die i3, [[Ru(acac)}»(u-NO),] und [{RuCI(Cp*)} 2(L-NO),] auftretenden Ru(u-NGQRu-
Bindungen und -Winkel &hnliche Grézenordnungen.

Die kurzen Nichtwasserstoffkontakte (VW) der Kalium-Koordinationssphére sowie die klassischen
(N=H-:--A, O=H---A) und nichtklassischen (C—HA) 81 Wasserstoffbriickenbindungen 48 sind mit
den zugehorigen Symmetrieanweisungen in Tatie#éaufgefihrt.

In Abbildung2.75ist ein Ausschnitt der Kristallstruktur vod8 mit Blick ungefahr entlang der [010]-
Richtung dargestellt. Eingezeichnet sind die klassisdlgestrichelt, gelb) und nichtklassischen (ge-
strichelt, grau) Wasserstoffbriickenbindungen. Man arketlass parallel zupc-Ebene Schichten mit
[---AAA ---]-Schichtfolge verlaufen, die aus [{RuCl(ida(u-NO)]? -Anionen aufgebaut sind. Zwi-
schen den Schichten sind die Kristallwassermolekiile uhedfen eingelagert. Die Verkniipfung der
Schichten erfolgt Uber die Kalium-Koordinationssphat€aliumkontakte tragen auch zum Zusammen-
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Abbildung 2.75: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (gestrichelt, gealind nichtklassischen (gestrichelt,
grau) Wasserstoffbriickenbindungendi® mit Blick ungefahr entlang [010]€0.45 <x < 1.45,-0.3 <y < 1.3,
—0.8 <z<1.8). Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen besitbkigt, deren Abstand die Summe der
van-der-Waals-Radien um mindestens 0.1 A unterschréitetme (in Kugeldarstellung): Ruthenium (ttirkisfar-
ben, groR), Chlor (griin, groR), Kalium (orange-braun, yr&®hlenstoff (grau, als Geriistecke), Sauerstoff (rot,
mittelgrol3), Stickstoff (blau, mittelgrol3), Wasserstféllgrau, klein).
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Tabelle 2.45:Absténde (A) und Winkel (°) der klassischen (N—H\, O—H---A) und nichtklassischen (C—HA)
Wasserstoffbriickenbindungends (D: Donor, A: Akzeptor). Abstande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte

der Kalium-Koordinationssphére (V: K1, W: Kontaktatom By sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen
berlcksichtigt, deren Abstand die Summe der van-der-\ARatien um mindestens 0.1 (Wasserstoffbriickenbin-
dungen) oder 0.2 A (Kalium-Koordinationssphéare) untemsitht. Werte ohne Standardabweichung beziehen sich
auf Atome in berechneter Lage. Losemittelmoleki($11/912)0O(91).

D H A D---A D-H H---A D-H---A
N3 H73 cli 3.130(4) 0.93 2.30 148
091 H911 012 2.864(5) 0.74(4) 2.13(4) 173(4)
091 H912 ci 3.386(4) 0.74(4) 2.78(4) 140(4)
091 H912 o4t 2.923(5) 0.74(4) 2.36(4) 134(4)
c2 H21 Cly 3.618(4) 0.99 2.78 142
(o7 H21 oY 3.356(4) 0.99 2.61 132
C3 H31 ClY 3.632(4) 0.99 2.85 136

\Y W VW Y, w VW
K1 042/ 2.672(3) K1 o1 2.887(3)
K1 091 2.702(4) K1 091 2.944(4)
K1 0421 2.758(3) K1 012 3.002(3)
K1 011 2.855(3)

Symmetrieschltissel:—x, 1—y, =z " 1-x, 3+y, 3 -2 " 1-x 1=y, -Z" X 5-¥,5+2 X 3 -V, 5+2
VX 1Y 2 X 1y, Z Y 1-x -5 +Y, 3 -2

halt der [{RuCl(ida)L(u-NO)]? -Anionen innerhalb der Schichten bei. Jedes Kaliumion wiod
insgesamt sieben Sauerstoffatomen koordiniert. Alle-®-Absténde unterschreiten dabei die Sum-
me der van-der-Waals-Radien um wenigstens 0.64 A. Inreidtel A-Schichten bilden klassische und
nichtklassische Wasserstoffbriickenbindungen unabbarayieinander zweidimensionale Wasserstoff-
brickenbindungsnetzwerke aus. Jeder N—H- und O—H-Donohsedwirkt mit mindestens einem Ak-
zeptoratom, wobei ein zyklisches Wasserstoffbriickenbigdmuster entsteht, dessen graphensatztheo-
retische Beschreiburlg?- 83 mit dem Deskriptor R(4) (binérer Graphensatz: Rul-O4H912 - -Cl1-
Rul) gelingt. Neben intermolekularen Wechselwirkungéhauch eine klassische intramolekulare N3—
H73 - -Cl1-Wasserstoffbriickenbindung auf, die einen flinfgigein Ring beschreibt (S(5)).

In Tabelle 2.46 sind die **C{*H}-NMR-chemischen Verschiebungen der freien Iminodigséure
sowie der Komplexe K{RuCl(ida)}»(1-NO),] und Kz[{RuBr(ida)}2(1-NO),] aufgefuhrt. Die NMR-
Spektren der Produkte werden igs DPMSO aufgenommen. Da idagth dg-DMSO schwerldslich ist, [6st
man den freien Liganden ind® und verwendet einegeDMSO-Siedekapillare als externen Standard.
Die Rutheniumkomplexe zeigen keine Anzeichen von Sohlelyminodiessigsaure ergibt im freien
Zustand alsCs-symmetrisches Molekill zwei*C{*H}-NMR-Signale. Die Cpn-symmetrischen Kom-
plexanionen [{RuCl(ida)}(u-NO)]%~ und [{RuBr(ida)}(u-NO)]%~ verursachen ebenfalls nur zwei
13C{1H}-NMR-Signale, da die Kohlenstoffatome C1/1'/4/4’' und R23/3’ (Abbildung 2.73 jeweils
chemisch aquivalent sind. Somit bereitet die Zuordnung SIgnale keine Probleme. Man erkennt,
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Tabelle 2.46:13C{*H}-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) des freien LiggmIminodiessigséaure sowie
der Komplexe K[{RuCl(ida)} 2(n-NO)] und K[{RuBr(ida)}2(1-NO),]. Der coordination induced shiffCIS) (in
ppm) der Kohlenstoffatome wird gem@gompiex — Ofreier Ligand (Ad) berechnet (Nummerierung der Kohlenstoff-
atome: Abbildun@.73.

cl/ria14 C2/2'13/3
Iminodiessigsaufe o 169.95 47.97
K,[{RuCl(ida)} »(pu-NO),]° 5 178.16 56.89
Ad 8.21 8.92
K2[{RuBr(ida)} 2(u-NO)]°¢ o 178.67 56.26
Ad 8.72 8.29

2 D,0, dg-DMSO-Siedekapillare als externer Standard, 100.53 MHZ@; © ds-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C;
¢ de-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C.

dass die CarboxylatA® = 8.5 ppm) und Methylen-KohlenstoffatomA& = 8.6 ppm) in Bezug auf
die entsprechenden Signale des freien Liganden ahnlichtiséeldverschoben sind. Verglichen mit
anderen Nitrosylruthenium-Komplexen spannen die beidemlukte einen sehr kleinen CIS-Bereich
von nur 8.21-8.92 ppm auf (siehe KapigeR.3 Seite215).

2.2.3 {RUNO}Y—{RuNO}’-Komplexe mit 2,2’-Thiodiessigsaure

Die {RUNO}'<{RuNO}’-Komplexe K[{RuCl(tda)}»(u-NO)] - H20O (45), Ko[{RuBr(tda)}2(u-NO),]
(46) und [{Ru(H20)(tda)}(u-NO),] - 2 H,O (47) kénnen durch Umsetzung vorplRu(NO)Ck] und
K2[Ru(NO)Brs] mit 2,2’-Thiodiessigsaure (tdahl in reduzierendem Milieu synthetisiert werden (Ab-
bildung2.76). Die Darstellung vor5 erfolgt ausgehend von aquimolaren MengefiRU(NO)Ck] und
2,2’-Thiodiessigsaure. Die beiden Edukte werden in eitleaiol/\Wasser-Mischung suspendiert und mit
zwei Aquivalenten Kaliumhydroxid versetzt. Dann erhitzmezwei Stunden unter Riickfluss. Der ausge-
fallene silbergraue Feststoff wird isoliert und im Vakuuetrgcknet. Durch Eindiffundieren von Aceton
in eine konzentrierte wassrige Losung des silbergrauerePugrhalt man bei Raumtemperatur innerhalb
eines Monats Kristalle voA5 (Abbildung 2.77). 46 wird synthetisiert, indem man aquimolare Mengen
K2[Ru(NO)Brs] und 2,2’-Thiodiessigsaure in einem Ethanol/Wasser-Gemsuspendiert, den pH-Wert
mit Kaliumhydroxid auf acht einstellt und eine Stunde urRéickfluss erhitzt. Dabei fallt ein Feststoff
aus, der isoliert und getrocknet wird. Man erl8tin Form eines goldbraunen Pulvers. Die Darstellung
des Aquakomplexed7 erfolgt ausgehend von der Chloridoverbindung{RuCl(tda)}»(u-NO),]. Die-

se wird bei Raumtemperatur tropfenweise mit Wasser verdetzeine klare violette Lésung resultiert.
Bei 4 °C kristallisieren innerhalb weniger Tage violettedtalle von47 aus (Abbildung2.78). In der
Struktur von45 sind trans zu CI~ tda-Thiofunktionen koordiniert, die als schwactie und mittelstar-

ke r-Donoren fungieren und zudem deutliciteAkzeptoreigenschaften besitzen. Damit Uben sie einen
signifikantentrans-Effekt aus, der schon bei Raumtemperatur einen zigigeor&il,O-Austausch in
wassriger Losung ermdglicht.
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Abbildung 2.76: Strukturformeln von K[{RuCl(tda)}2(u-NQO)] - H20 (45), Ko[{RuBr(tda)}2(u-NO),] (46) und
[{Ru(H20)(tda)}x(u-NO)] - 2 H,O (47). Die Ziffern geben die verwendete Nummerierung der Kostleffiatome
des Liganden an.

Die Strukturlésung vor#5 gelingt in der monoklinen Raumgrupfg2/c. Die asymmetrische Ein-
heit enthalt eine halbe Komplexeinheib[KRuCl(tda)}2(1-NO),] und ein halbes KHO-Molekiil, des-
sen Wasserstoffatom sich in einer Differenzfouriersys¢hiokalisieren lasst. O—H- und HH-Abstand
des Kristallwassermolekiils werden auf 0.77(1) A beziebumise das 1.57fache dieses Wertes verfei-
nert. Die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasser&iofawerden berechnet. Die Verfeinerung
der Temperaturfaktoren aller Wasserstoffatome erfol@iteiu gemeinsamebl;so. Die Elementarzelle
besteht aus insgesamt acht Einheiten und enthalt damikgi¢RuCl(tda)},(u-NO),] - H,O-Motive.

47 kristallisiert in der monoklinen Raumgrup®2; /n mit zwei Formeleinheiten [{Ru(kO)(tda)}»(u-
NO),] - 2 H,O pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit beinhalie halbes Komplexmolekiil
[{Ru(H,0)(tda)}x(u-NO)] und ein Kristallwassermolekil. Bei der Strukturldsungreen die Lagen
der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome berechébtend die an Sauerstoff gebundenen H-
Atome in Differenzfouriersynthesen lokalisiert werdene @—-H- und H--H-Abstande der Kristallwas-
sermolekiile und bD-Liganden lassen sich auf 0.73(1) A beziehungsweise &d$athe dieses Wertes
verfeinern. Die Verfeinerung der Temperaturfaktorenraiasserstoffatome erfolgt auf ein gemeinsa-
mesUiso. Symmetrieerzeugte Atome sind in AbbilduBg 6 mit Apostroph gekennzeichnet.
2,2’-Thiodiessigsaure (tdaf koordiniert im zweifach deprotonierten Zustand (tda) @ilsizéhni-
ger Ligand facial an die {RuNO}Fragmente der Ru(u-N@Ru-Motive von45 und 47. Die Ruthe-
niumzentren sind Uber die beiden p-NO-Liganden und eineRRtEinfachbindung miteinander ver-
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Abbildung 2.77: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [{RuCl(tdg)}-NO)]?~ in Kristallen von45. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltsvesieislichkeit. Die asymmetrische Einheit enthalt nur
das halbe Komplexanion. Abstande (A) und Winkel (°): Rut-€13431(18), Ru1-S1 2.3514(12), Ru1-011
2.071(3), Ru1-041 2.071(4), Ru1l-N1 1.909(4), Rul-Rua454(5), Ru1-N11.949(4), N1-O1 1.194(6); Cl1—
Rul-S1 167.17(5), Cl1-Ru1-011 90.30(9), Cl1-Ru1-0413%43, Cl1-Rul-N1 89.26(13), Cl1-Rul-Rul
91.85(4), Cl1-Ru1-N193.24(13), S1-Ru1-011 82.38(9), S1-Ru1-041 83.75(11R61-N1 97.53(12), S1—
Rul-Ruil 100.76(3), S1-Ru1-N©7.19(12), 011-Ru1-041 82.14(14), 011-Ru1-N1 177.15Q%)-Rul-
Rul 135.50(9), 011-Ru1-NB9.42(15), 041-Rul-N1 95.02(16), 041-Rul-Rid2.32(11), 041-Rul-N1
171.32(16), N1-Rul-R(#47.34(12), N1-Ru1-N13.41(17), Ru-Rul-N1 46.08(12), Ru1-N1-01 138.4(4),
Rul-N1-Ru'186.59(16), O1-N1-Ru1135.0(4). Torsionswinkel (°): 011-C1-C2-S1 25.8(5); S3-C4-041
—2.8(7). Faltungsparameté® 771 Ru1-011-C1-C2-S0Q, = 0.429(3) A, @, = 327.3(5)° Es1); Ru1l-S1-C3—
C4-041.Q, = 0.116(3) A, @, = 175(3)° Eruz). Symmetrieschlussels —x, 3 —y, —z

bunden. In beiden Féllen ist die 18-Valenzelektronen-Redéllt. Die Rutheniumkomplexe besitzen
Con-Symmetrie. In beiden Verbindungen sind die Zentralmetadirzerrt oktaedrisch koordiniert, wobei
die axialen Positionen von tda-Schwefelatomeg)8nd Chloridionen (Gk) beziehungsweise Aquali-
ganden (@) eingenommen werden. Die Oktaederachsen weichen giRUI-S«- und Oy—RU—S«-
Winkeln von durchschnittlich 168.0° deutlich von der Lin&# ab. Die &quatorialen Positionen um
die Rutheniumzentren id5 und 47 sind mit jeweils zweicis-Carboxylat-Sauerstoffatomen des tda-
Liganden (Qg) und zweicis-Stickstoffatomen der p-NO-Funktionen 4\l belegt. Die Qu-Ru—Qy
Durchschnittswinkel weichen mit 82.4° merklich von 90° Blei der Koordination von tda an die Ru-
theniumzentren werden sowohl in der Struktur vinals auch in der vod7 vier Chelatfiinfringe aus-
gebildet.

Die Ru(p-NO)Ru-Einheiten des Chlorido- und Aquakomplexes sind anméheianar. Die einzelnen
Atome liegen maximat-0.005(4) @5) und +0.036(3) A @7) von der mittleren Ebene entfernt. Inner-
halb der Ru(u-NQ)Ru-Strukturmotive treten Ru—N—-O-, Ru—N—Ru- und N-Ru—Nik#l von (durch-
schnittlich) 136.7, 86.59(16) und 93.41(17¥#5( beziehungsweise 137.1, 85.39(12) und 94.61(12)°
(47) auf. Die Ru-NO- und N-O-Absténde betragen (im Durchsthai®3 und 1.194(6) A45) be-
ziehungsweise 1.94 und 1.180(4) A7|. Damit sind die Ru—-NO-Bindungen deutlich langer als die
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Abbildung 2.78: ORTEP-Darstellung des Komplexmolekils [{Ru®l)(tda)}(1-NO),] in Kristallen von 47.
Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthalisseheinlichkeit. Die asymmetrische Einheit ent-
hélt nur das halbe Komplexmolekiil. Abstande (A) und Winkgl Ru1-S1 2.3297(9), Ru1-011 2.059(2), Rul—
041 2.055(2), Ru1-091 2.105(3), Ru1-N1 1.949(3), Ru1LR16239(3), Ru1-N11.921(3), N1-O1 1.180(4);
S1-Ru1-011 84.98(5), S1-Ru1-041 84.73(5), S1-Ru1-09B1E3, S1-Rul-N1 94.63(8), S1-Rul-Rul
99.12(2), S1-Ru1-N197.73(8), O11-Rul-041 82.68(9), 011-Ru1-091 85.66(81-BL1-N1 171.94(11),
011-Rul-Ru1141.16(6), 011-Ru1-N13.42(10), 041-Ru1-091 88.11(8), O41-Rul-N1 89.26(14)-O
Rul-Rul 136.05(7), 041-Ru1-N175.22(10), 091-Rul-N1 93.78(10), 091-Rul-Rai195(6), 091-Rul-
N1' 88.83(10), N1-Rul-R(%6.86(9), N1-Ru1-N194.61(12), Ru-Ru1-N147.75(8), Rul-N1-01 135.5(2),
Rul-N1-Rul85.39(12), 01-N1-R1138.7(2). Torsionswinkel (°): 011-C1-C2-S24.2(4); S1-C3—-C4-041
28.2(4). Faltungsparametéf: 71 Ru1-011-C1-C2-SQ, = 0.189(3) A, ¢, = 96.2(6)° €1T¢,); Ru1-S1-C3—
C4-041:Q, = 0.291(3) A, = 232.8(5)° £1T¢3). Symmetrieschliisséll —x, 1—y, —z

Ru-NO-Abstéande in {RuUNG}Komplexen, aber kiirzer als normale Ru-N-Einfachbindangdeich die
N—-O-Bindungen sind langer als in {RuN&Komplexen (K[Ru(NO)C(tda)]: Ru-NO 1.741(4), N-O
1.142(4) A; K[{RuCl(ida)} 2(u-NO)]: Ru—Nga 2.103(3) A).

Mit 2.6454(5) und 2.6239(3) A lassen sich die Ru-Ru-Abstiimd45 und 47 zwischen den Wer-
ten von [{Ru(acagy} »(1-NO),] 9 (2.6143(9) A) und [{RuCI(Cp)} 2(1-NO),] 8] (2.684(2) A) einord-
nen. Bei letzteren handelt es sich um die bislang einzigeraturbekannten und strukturell aufgeklar-
ten {RUNO} —{RuNO}’-Verbindungen mit Ru(u-NQRu-Motiv (Scifinder Scolar, Version 2006; CSD,
Version 5.29, November 2007). Alle #5, 47, [{Ru(acac}} 2(u-NO)] und [{RuCIl(Cp")} 2(1-NO),] auf-
tretenden Ru(u-NQRu-Bindungen und -Winkel nehmen ahnliche Werte an.

Die kurzen Nichtwasserstoffkontakte (W) der Kalium-Koordinationssphare sowie die klassischen
(O—H---A) und nichtklassischen (C—HA) [81 Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von
45 sind mit den zugehdérigen Symmetrieanweisungen in TaRedlé aufgefihrt. In Abbildung2.79ist
ein Ausschnitt der Kristallstruktur voA5 mit Blick ungefahr entlang der [010]-Richtung dargestellt
Die Kristallwassermolekiile sind aufgrund der gewahltegrBezungskriterien teilweise nur halb abge-
bildet. Man erkennt, dass parallel Zoc-Ebene Schichten von [{RuCl(tda)ju-NO)]>~-Anionen mit
[---ABABAB - - .]-Schichtfolge vorliegen. Die Schichten A und B sind ideoki aufgebaut und nur ent-
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Abbildung 2.79: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (gestrichelt, galind nichtklassischen (gestrichelt,
grau) Wasserstoffbriickenbindungen4s mit Blick ungeféhr entlang [010] (0.1 « < 0.9, 0.0 <y < 1.5,
—0.2 <z < 2.2). Aufgrund der gewéhlten Begrenzungskriterien sired Ktistallwassermolekile teilweise nur
halb abgebildet. Es sind nur Wechselwirkungen zwischem&to berticksichtigt, deren Abstand die Summe der
van-der-Waals-Radien um mindestens 0.1 A unterschréitetme (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkisfar-
ben, groR), Chlor (griin, groR), Kalium (orange-braun, yr&®hlenstoff (grau, als Geriistecke), Sauerstoff (rot,
mittelgrol3), Schwefel (gelb, groRR), Stickstoff (blau, t@ligrol3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Tabelle 2.47:Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (O-H) und nichtklassischen (C—HA) Wasser-
stoffbriickenbindungen id5 (D: Donor, A: Akzeptor). Abstande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte der
Kalium-Koordinationssphéare (V: K1, W: Kontaktatom 2). Esdsnur Wechselwirkungen zwischen Atomen be-
rucksichtigt, deren Abstand die Summe der van-der-Waalidd um mindestens 0.1 (Wasserstoffbriickenbindun-
gen) oder 0.2 A (Kalium-Koordinationssphare) untersdbteWWerte ohne Standardabweichung beziehen sich auf
Atome in berechneter Lage. Losemittelmolek($(8111/911")O(91).

D H A D---A D-H H---A D-H---A
091 H911 042 3.223(6) 0.77(5) 2.49(5) 160(5)
c2 H21 cit 3.260(5) 0.99 2.54 130

c2 H22 041 3.336(6) 0.99 2.45 149

C3 H31 o1¥ 3.346(7) 0.99 2.42 156

C3 H31 o 3.289(7) 0.99 2.58 128

C3 H32 091 3.453(7) 0.99 2.47 172

Y, W V. W Y, W VW

K1 012 2.690(4) K1 oofii 3.130(6)
K1 o11 2.861(3) K1 cl1 2.990(2)
K1 012" 2.874(4) K1 K 3.7110(19)
K1 042 2.895(5) K1 KX 3.8596(19)
K1 041 3.083(4) K1 Rul 3.7676(14)
K1 042V 3.115(5)

Symmetrieschliisselx, 2—y, 3 +z 1 x, 1-y, 3 +z W x, 1+y,zV I -x 3y, —zV —x 1-y, -z Y x, 1y,
3+ % 14y, 2 —x2-y, -z X Xy, -3 -2

lang [010] gegeneinander verschoben. Zwischen den Sehislimd die Kaliumionen und Kristallwasser-
molekile eingelagert, die Uber kurze Kaliumkontakte urabgische Wasserstoffbriickenbindungen fur
den Zusammenhalt zwischen den Schichten sorgen. Unirstiit die A --B---A---B-Verknupfung
durch nichtklassische C3-H32091-Wechselwirkungen. Innerhalb der A- und B-Schichtestetr
C-H- --A-Wasserstoffbriickenbindungen und Kaliumkontakte aig, die [{RuCl(tda)h(u-NO)]? -
Anionen zu einem zweidimensionalen Netzwerk verknipfeded Kaliumion wird von einem Chlor-
und sieben Sauerstoffatomen koordiniert. Die Summe degilig®en van-der-Waals-Radien wird dabei
um wenigstens 0.52 A unterschritten.

Die Untersuchung der intermolekularen Wechselwirkungea7izeigt, dass neben klassischen (O—
H---A) und nichtklassischen (C—-HA) [81] Wasserstoffbriickenbindungen auch kurze Nichtwassérstof
kontakte (V- -W) vorhanden sind. In Tabel®48sind alle Wechselwirkungen mit den zugehdrigen Sym-
metrieanweisungen aufgefiihrt. AbbilduBgB0 zeigt einen Ausschnitt der Kristallstruktur vel? mit
Blick ungefahr entlang der [100]-Richtung. Die [{Ruf{8)(tda)},(u-NO)]-Komplexe sind parallel zur
ab-Ebene in Schichten mit -ABABAB - - -]-Schichtfolge angeordnet. B ist gegeniber A entlang [100]
und [010] so verschoben, dass die [{Ru@®)(tda)}(u-NO)]-Einheiten aufeinanderfolgender Schichten
»auf Licke" liegen. Durch die kompakte Lagerung der Komplékeibt zwischen den einzelnen Schich-
ten nicht genug Platz zum Einbau der Kristallwassermo&kdlese werden daher innerhalb von A und
B zwischen den Stapeln von [{Ruf®)(tda)}(u-NO)]-Komplexen ([100]-Stapelvektor) eingelagert
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c

Abbildung 2.80: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (dick gestrichek|ly) und nichtklassischen (dick ge-
strichelt, grau) Wasserstoffbriickenbindungen sowie dezdn intermolekularen Nichtwasserstoffkontakte (diinn
gestrichelt, rot) iMd7 mit Blick ungeféhr entlang [100]40.2 <x < 1.2,-0.6 <y < 2.2, 0.2 <z< 1.2). Es sind
nur Wechselwirkungen zwischen Atomen beriicksichtigtedexbstand die Summe der van-der-Waals-Radien um
mindestens 0.1 A unterschreitet. Atome (in KugeldarstejjuRuthenium (tiirkisfarben, groR), Kohlenstoff (grau,
als Geriistecke), Sauerstoff (rot, mittelgroR), Schwefell(, grof3), Stickstoff (blau, mittelgro3), Wasserstbl(-
grau, klein).
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Tabelle 2.48:Absténde (A) und Winkel (°) der klassischen (O-H) und nichtklassischen (C—HA) Wasser-
stoffbriickenbindungen id7 (D: Donor, A: Akzeptor). Abstéande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte (V:
Kontaktatom 1, W: Kontaktatom 2). Es sind nur Wechselwidem zwischen Atomen bertcksichtigt, deren Ab-
stand die Summe der van-der-Waals-Radien um mindestedsuhterschreitet. Werte ohne Standardabweichung
beziehen sich auf Atome in berechneter Lage. Losemittalkiide: H(931/932)0(93).

D H A D---A D-H H---A D-H---A
091 H911 042 2.589(4) 0.72(3) 1.88(3) 171(4)
091 H912 093 2.602(4) 0.73(3) 1.88(3) 178(5)
093 H931 013 2.759(4) 0.73(3) 2.03(3) 177(5)
093 H932 o1Y 2.899(4) 0.73(3) 2.20(4) 163(4)
C2 H21 o1¥ 3.281(4) 0.99 2.39 150
(o7 H22 041 3.467(4) 0.99 2.54 157
Cs3 H31 093%' 3.435(5) 0.99 2.52 153
C3 H32 04Y 3.262(4) 0.99 2.30 162

Y, W V. W

o1 (o%1 3.115(4)

Symmetrieschliisséld —x, 3 +y, 3 —zT1-x1-y,—zW 3—x, -3+y, i -zVi+xi-y -1+zVi-x

Ity i-zVi14xy Y —x1-y, -z

und Uber klassische 091-H912093- sowie nichtklassische C3-H31093-Wasserstoffbriicken an die
einzelnen Stapel fixiert. Von dieser Position aus gehen distdlwassermolekile 093-H931012-
und 093-H932 -012-Wechselwirkungen mit Komplexen aus beiden Nachbaisien ein. Die Kris-
tallwassermolekile sind dabei in achtgliedrige Wass#bstakenbindungsringe (nur zur Halfte darge-
stellt) eingebunden, die gemaR der Graphensatzth€df#8 mit dem Deskriptor B(8) (binérer Gra-
phensatz: 093-H932012 --H931-093-H932-012 - -H931-093) beschrieben werden kénnen. Die
H,O-Liganden der unmittelbaren Nachbarschaft unterstidiKristallwasserwechselwirkungen unter
Ausbildung zwdlfgliedriger Ringmuster, deren Beschraipumit dem Deskriptor 8(12) gelingt (ter-
narer Graphensatz: Rul-011-C1-012932-093.-H912-091-H911. - 042—-C4-041-Rul). Insge-
samt wird so ein dreidimensionales Wasserstoffbriickehirigsnetzwerk aufgebaut, das fur den Zusam-
menhalt in und zwischen den Schichten sorgt. Der kompakterRavischen den Schichten beglnstigt
zudem die Ausbildung einiger nichtklassischer C-B-Wasserstoffbriickenbindungen, die das klassi-
sche Netzwerk starken. Kurze Nichtwasserstoffkontaldgtertr in der Kristallstruktur vod7 zwischen
den Sauerstoffatomen O1 der p-NO-Liganden und benachb@eeboxylat-Kohlenstoffatomen C4 auf.
Mit 3.115(4) A unterschreitet der ©1C4-Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien aber nur um
0.105 A,

In Tabelle2.49sind die'3C{*H}-NMR-chemischen Verschiebungen der 2,2’-Thiodiessigs sowie
der Komplexe K[{RuCl(tda)}»(u-NO),] und Ko[{RuBr(tda)}»(u-NO),] aufgefuhrt. Die NMR-Spektren
der Produkte werden ingeDMSO aufgenommen, wéahrend die ig-BMSO schwerl6sliche 2,2'-
Thiodiessigsaure in D geldst und mit gkDMSO-Siedekapillare als externem Standard vermessen
wird. In keinem der Produktspektren sind Anzeichen von &gse zu sehen. Von [{Ru(}D)(tda)}(u-
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Tabelle 2.49:13C{*H}-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) des freien Lidm2,2’-Thiodiessigséure so-
wie der Komplexe K[{RuCl(tda)}2(1-NO),] und Ky[{RuBr(tda)}2(H-NO),]. Der coordination induced shifiCIS)

(in ppm) der Kohlenstoffatome wird gem@&ompiex — Ofreier Ligand (A0) berechnet (Nummerierung der Kohlen-
stoffatome: Abbildun@.76).

c1/1/414 C2/2'/3/3

2,2’-Thiodiessigsaufe 0 173.13 33.03
K,[{RuCl(tda)}»(u-NO),]° 5 176.48 39.00

Y 3.35 5.97
K[{RuBr(tda)}>(u-NO)]° 5 177.01 38.78

Y 3.88 5.75
[{Ru(H20)(tda)}2(u-NO)]¢ o - -

NS - -

2 D,0, dg-DMSO-Siedekapillare als externer Standard, 100.53 MHZ@, © ds-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C;
¢ dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °CY schwerldslich in allen Gblichen Losemitteln.

NO),] kann aufgrund der Schwerl@slichkeit des Komplexes imaliblichen Losemitteln (Wasser, Me-
thanol, Ethanol, Isopropanol, Dimethylsulfoxit,N-Dimethylformamid, Acetonitril, Pyridin, Toluol,
Diethylether, Tetrahydrofuran, Aceton, Chloroform, O@imethan) kein NMR-Spektrum erhalten wer-
den. 2,2'-Thiodiessigsaure liegt im freien Zustand@s-symmetrisches Molekil vor und ergibt zwei
13C{*H}-NMR-Signale. Auch dieCo,-symmetrischen Komplexanionen [{RuX(tdafp-NO)]%~ (X =
Cl, Br) zeigen nur zwel*C{*H}-NMR-Signale, da die Kohlenstoffatome C1/1'/4/4’ und R23/3’
(Abbildung 2.76) jeweils chemisch &quivalent sind. Somit bereitet die Anang der Signale keine
Probleme. Man sieht, dass die Methylen-Kohlenstoffaton#2'¢3/3’ mit CIS-Werten von durch-
schnittlich 5.9 ppm in Bezug auf tdaHveiter Richtung Tieffeld verschoben sind als die Carbaxyla
Kohlenstoffatome. Letztere sind zwar den koordinieren8auerstoffatomen der COGGruppen direkt
benachbart, zeigen aber nfyd-Werte von 3.6 ppm. Der CIS-Bereich dep[kRuX(tda)}2(u-NO]-
Verbindungen (X= ClI, Br) umfasst lediglich Werte zwischen 3.35 und 5.97 pprahis Kapitel3.2.3
Seite215).
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2.2.4 {RUNOY—{RuNO}’-Komplexe mit Pyridin-2,6-dicarbonsaure

Ausgehend von KRu(NO)Ck] und Ky[Ru(NO)Brs] kénnen durch Umsetzung mit Pyridin-2,6-
dicarbonsaure (pydch) in reduzierendem Milieu die {RUNC}HRUNO}’-Komplexe K[{RuCl} o(u-

NO)z(p-pydcy] - 4 DMF (48), Kz[{RuBr} 2(u-NOR(p-pydcy] (49) und [{Ru(H20)}2(u-NO)(p-
pydc)] - 5 H,O (50) synthetisiert werden (Abbildung.81).

2" 2K*
- 4 DMF

O O
Oy, | N, \\“‘\(|) 49
'Ru——  RU.
H,0" ‘ IV 4 ‘ ~wop,
O 8

50 11

Abbildung 2.81: Strukturformeln von K[{RUuCl} 2(u-NOy(u-pydc)] - 4 DMF (48), Kx[{RuBr} 2(U-NO)(u-
pydc)] (49 und [{Ru(Hx0)}2(1-NO)(u-pydc)] - 5 H,O (50). Die Ziffern geben die verwendete Nummerierung
der Kohlenstoffatome des Liganden an.

Zur Darstellung vor8 suspendiert man aquimolare Mengen Dikaliumpentachlaridusylruthenat
und Pyridin-2,6-dicarbonséaure in einer Ethanol/Wassiehing, stellt den pH-Wert mit Kalilauge auf
acht ein und erhitzt eine Stunde unter Ruckfluss. Das Losgmiird entfernt und das Rohprodukt durch
wiederholtes Aufnehmen mit Methanol/Wasser und ansoffid® Zentrifugation gereinigt. Das Chlo-
ridoprodukt fallt nach dem Trocknungsprozess als grinégePan. Kristalle vor8 (Abbildung 2.82
erhalt man innerhalb eines Tages aus einer konzentrierenrlg des Pulvers iN,N-Dimethylform-
amid. Der Bromidokomplex9 bildet sich, wenn man Dikaliumpentabromidonitrosylruthg Pyridin-
2,6-dicarbonsaure und Kaliumhydroxid im Verhaltnis 1:d1i2 einem Ethanol/Wasser-Gemisch versetzt
und eine Stunde unter Ruckfluss erhitzt. Nach Entfernen desrhittels wird das Rohprodukt mehrmals
in Methanol/Wasser suspendiert und durch Zentrifugatiemreigigt. 49 fallt nach dem Trocknungspro-
zess als griines Pulver an. Die AquaverbindBfdann aus dem Chloridokomplex gewonnen werden,
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Abbildung 2.82: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [{Rugi-NO)(u-pydc)]?~ in Kristallen von48.
Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthahsséheinlichkeit. Die asymmetrische Einheit ent-
halt nur das halbe Komplexanion. Abstande (A) und Winkel Ru1-CI1 2.3811(8), Rul-011 2.055(2),
Rul-071 2.074(2), Rul-N1 1.919(2), Rul-N2 2.081(2), Rul-R.5866(3), Ru1-N11.935(3), N1-O1
1.187(4); Cl1-Ru1-011 85.86(6), CI1-Ru1-071 90.95(6)-Bu1-N1 87.95(8), CI1-Rul-N2 90.09(6), Cl1-
Rul-Rul136.04(2), Cl1-Ru1-N1176.35(7), 011-Rul1-071 84.55(8), 011-Rul-N1 173.79Q0)-Rul-N2
80.15(8), 011-Ru1-R{138.09(6), 011-Rul-NB0.50(9), 071-Rul-N1 95.07(9), O71-Rul-N2 164.55(8),
071-Rul-Ru192.55(6), 071-Ru1-N188.38(9), N1-Ru1-N2 100.37(9), N1-Rul-RdéB.09(8), N1-Rul—
N1' 95.69(10), N2-Rul-RiB7.39(6), N2-Ru1-N189.61(9), Rut-Rul-N1 47.59(7), Rul-N1-0O1 140.0(2),
Rul-N1-Ruf84.32(11), 01-N1-Ry135.66(18), Ru1-011-C1 113.8(2), Ru1-071-C7 131.7(2)-R@—-C2
110.48(19), Ru1-N2—C6 130.93(18). Torsionswinkel (°):10@1-C2-N2—8.5(4); N2—-C6—-C7-071 42.2(4).
Faltungsparametéf5—7% Ru1-011-C1-C2-NZ), = 0.235(2) A, @, = 14.9(7)° fTo11); Rul-N2—-C6-C'%
071-Rul: Q = 0.536(2) A,0 = 91.2(2)°,¢ = 14.6(2)° fU1.C7B-C7Ty,). Symmetrieschliissel:1 —x, 1—vy,
1-z

indem man K[{RUClI} o(u-NO)(u-pydc)] in Wasser suspendiert und 24 Stunden bei Raumtemperatur
rihrt. Der Feststoff wird isoliert und im Vakuum getrockniétistallisiert man das bronzefarbene Pulver
aus Wasser um, so erhalt man innerhalb einer Woche durckdares Verdunsten des Losemittels bei
Raumtemperatur Einkristalle vd&® (Abbildung 2.83.

Die Strukturldsung vord8 und 50 gelingt in der triklinen Raumgruppl. Die asymmetrische Ein-
heit von48 enthélt eine halbe Komplexeinheit KRUCl} 2(L-NO)(p-pydc)] und zwei DMF-Molekile.
Da mit Ausnahme des Inversionszentrums keine Symmetniegite inP1 vorhanden sind, ergibt sich
der Inhalt der Elementarzelle ziKRUCI} o(U-NO)(u-pydc)] - 4 DMF. Die Lagen und Temperatur-
faktoren der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatoerelem berechnet, wobels, an das Tra-
geratom gekoppelt ist. Die asymmetrische Einheit in Klistavon 50 enthélt ein Komplexmolekl
[{Ru(H20)}2(u-NO)(u-pydcy] und funf H,O-Molekdle. In der Elementarzelle selbst sind zwei For-
meleinheiten [{Ru(HO)}2(U-NO)(u-pydc)] - 5 H,O vorhanden. Bei der Strukturlésung werden die
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Abbildung 2.83: ORTEP-Darstellung des Komplexmolekils [{Ru®)}2(1-NO)(U-pydc)] in Kristallen von
50. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthalsscheinlichkeit. Abstande (A) und Winkel (°):
Rul-Ru2 2.5655(3), Ru1-011 2.040(2), Ru1l-091 2.117(2);-Rd41 2.0563(19), Rul-N1 1.927(2), Ru1l-N2
1.905(2), Rul-N3 2.078(2), Ru2—071 2.0380(18), Ru2—-084612), Ru2—092 2.096(2), Ru2—-N1 1.920(2),
Ru2-N2 1.913(2), Ru2—-N4 2.076(2), N1-O1 1.181(3), N2—-A3B1(3); Ru2—Ru1-011 139.78(6), Ru2—Rul—
091 136.90(6), Ru2—Ru1-014192.53(6), Ru2—-Ru1-N1 48)(R(i2—Ru1-N2 47.92(7), Ru2—Ru1-N3 97.64(6),
011-Rul-091 83.30(8), 011-Ru1-0141 91.63(8), O11-Rul-AIB5(9), O11-Rul-N2 91.85(9), O11-Rul—
N3 80.93(8), 091-Rul-014186.17(8), 091-Rul-N1 89.099}-Rul-N2 174.94(9), 091-Rul-N3 86.06(8),
0141-Rul-N184.18(9), 0141-Rul-N2 95.45(9), 0141-Ru1t§9382(8), N1-Rul-N2 95.84(9), N1-Rul-N3
102.26(9), N2—Ru1-N3 91.76(9), Rul-Ru2-071 92.66(6) ARuP—-081 139.01(6), Rul-Ru2—092 135.58(6),
Rul-Ru2-N1 48.29(7), Rul-Ru2-N2 47.65(7), Rul-Ru2-NZ7g), O71-Ru2-081 89.01(8), O71-Ru2—
092 82.75(8), 071-Ru2-N188.07(8), O71-Ru2—-N2 99.22(8),-Ru2—-N4 169.00(8), 081-Ru2-092 85.26(9),
081-Ru2-N1172.32(9), O81-Ru2—-N2 91.67(9), 081-Ru2—-Na488), 092—Ru2—-N1 87.32(9), 092—Ru2-N2
176.34(8), 092—Ru2-N4 92.16(8), N1-Ru2—N2 95.81(10),RI2-N4 101.47(9), N2—Ru2-N4 85.37(9), Rul—
011-C1 113.16(19), Ru2—-071-C7 143.1(2), Ru2-081-C8 6{%9, Ru1-0141-C14 138.5(2), Rul-N1-Ru2
83.67(9), Rul-N1-01 137.40(19), Ru2—N1-01 138.86(19L-Ri2—Ru2 84.43(9), Rul-N2—-02 138.34(19),
Ru2-N2—-02 136.98(19), Rul-N3-C2 108.62(17), Rul-N3-C5.86818), Ru2—-N4—-C9 110.41(17), Ru2-
N4—C13 130.62(18). Torsionswinkel (°): 011-C1-C2—N8&.7(4); N3-C6-C7-07%5.0(5); O81-C8-C9-N4
—2.1(4); N4-C13-C14-014127.7(5). Faltungsparamet&é"lRu1-011-C1-C2-N®, = 0.268(2) A,¢, =
172.1(6)° Eru1); RU1-N3-C6-C7-071-Ru@ = 0.3484(18) A8 = 115.1(3)°,¢ = 194.6(4)° {"*Sry1); Ru2—
081-C8-C9-N4Q, = 0.155(2) A, @, = 173.7(11)° Eru2); RU2-N4—-C13-C14-0141-Ru@: = 0.486(2) A,

6 =103.3(2)°,¢ = 183.2(3)° Bc14.ru2-

Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatomelgete wahrend alle an Sauerstoff gebun-
denen H-Atome in Differenzfouriersynthesen lokalisiegrden. Die O—H- und H-H-Absténde der
Kristallwassermolekiile und #D-Liganden lassen sich auf 0.79(1) A beziehungsweise didathe
dieses Wertes verfeinern, wobei der H95082-Abstand auf 1.86(5) A fixiert wird. Die Verfeinerung
der Temperaturfaktoren aller Wasserstoffatome erfoldtedu gemeinsamebliso. Symmetrieerzeugte
Atome sind in Abbildun@2.81mit Apostroph gekennzeichnet.
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Pyridin-2,6-dicarbonsaure (pydgHfungiert in den Strukturen voA8 und 50 im zweifach deproto-
nierten Zustand (pydc) als dreizahniger Ligand. Dabeiniiten zwei pydc-Anionen zwei Ruthenium-
zentren, indem sie mit der Stickstoff- und einer Carboxylaktion an das erste Zentralatom und mit der
verbleibenden Carboxylatgruppe an das zweite Zentral&mondinieren — und umgekehrt. Zusatzlich
werden die beiden Rutheniumzentren durch zwei Nitrosyfiden verbriickt, wobei die Ru(u-N£Ru-
Ebene senkrecht auf der von den pydc-Liganden aufgespaiu@N-C—C—-O)Ru-Ebene steht. Die
Rutheniumzentren gehen zudem Ru—Ru-Einfachbindungers@idass die 18-Valenzelektronen-Regel
erfullt ist (RUNO}'<{RuNO}’). In 48 (und 49) stehen die Halogenidoligandérans zueinander, irb0
sind die HO-Ligandercis-standig angeordnet.

Der anionische Komplex [{RUCH(u-NO)(p-pydcy]?— besitztCi-Symmetrie, wéahrend die Neutral-
verbindung [{Ru(BO)}2(1-NO)(u-pydc)] ndherungsweise alS,-symmetrisches Molekil betrachtet
werden kann. In beiden Zweikernkomplexen sind die Ruthemantren verzerrt oktaedrisch koordi-
niert, wobei die axialen Positionen von dem Stickstoffdodes einen pydc-Liganden &Y und der
Carboxylatgruppe des anderen pydc-Ligandeg)@ingenommen werden. Mit durchschnittlicheg©
Ru—Ny-Winkeln von 167.0° weichen die Oktaederachsen deutliain der Linearitat ab. Die aquato-
rialen Positionen um die Zentralmetalle sind mit zwes-NO-Funktionen (Ng), einem Carboxylat-
Sauerstoffatom (&) und einem Chlorido-48) beziehungsweise Aqualigandes0) (CI/H204q) belegt.
Die Clyg—Ru—Qyq und HOs~Ru—Qg-Durchschnittswinkel sind mit 85.1° kleiner als 90°. Sowioh48

Tabelle 2.50:Abstande (A) und Winkel (°) der nichtklassischen (G—A) Wasserstoffbriickenbindungen 48

(D: Donor, A: Akzeptor). Abstande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte der Kalium-Koordinationssphare
(V: K1, W: Kontaktatom 2). Es sind nur Wechselwirkungen ahkisn Atomen bericksichtigt, deren Abstand
die Summe der van-der-Waals-Radien um mindestens 0.1 ¢vasfibriickenbindungen) oder 0.2 A (Kalium-
Koordinationssphére) unterschreitet. Werte ohne Stalathaveichung beziehen sich auf Atome in berechneter
Lage. Losemittelmolekile: (C(91/923(911-913/921-923)N-C(93)H(93)O(91), (C(94/95)4(941-943/951—
953)pN—-C(96)H(96)0O(92).

D H A D---A D-H H.-- A D-H-.-A
c3 H3 092 3.330(4) 0.95 2.38 174

c4 H4 it 3.538(3) 0.95 2.66 154

C5 H5 09f 3.317(5) 0.95 2.40 161
co1 H912 cl¥ 3.677(5) 0.98 2.83 145
co1 H913 091 2.779(6) 0.98 2.36 105
C92 H922 092 3.420(6) 0.98 2.47 163
C95 H953 092 2.780(9) 0.98 2.39 103

v W VoW Vv W V. W

K1 092 2.702(3) K1 072 2.819(2)
K1 012 2.716(2) K1 o072 2.876(2)
K1 091 2.728(3) K1 o071 3.139(2)
K1 011 2.803(2) K1 Rul 4.1172(8)

Symmetrieschliissell—x, —y, 2—z 1 1—-x,1—-y,2—z i x, 1+y,zZzV —1+xy,zV1-x -y, 1—z
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Abbildung 2.84: SCHAKAL-Darstellung der nichtklassischen Wasserstaffteenbindungen (gestrichelt, grau)
in 48 mit Blick ungefahr entlang [001]40.8 <x < 1.8,—-0.8 <y < 0.8, 0.2 <z < 1.8). Es sind nur Wechsel-
wirkungen zwischen Atomen berucksichtigt, deren Abstaaddimme der van-der-Waals-Radien um mindestens
0.1 A unterschreitet. Atome (in Kugeldarstellung): Rutioem (tirkisfarben, groR), Chlor (griin, groR), Kalium

(orange-braun, grof3), Kohlenstoff (grau, als Geruiste&a)erstoff (rot, mittelgrol3), Stickstoff (blau, mittedd),
Wasserstoff (hellgrau, klein).
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als auch irbOwerden bei der Koordination der pydc-Liganden an die Rutherentren zwei Chelatfinf-
und zwei Sechsringe ausgebildet.

Die Ru(u-NO}Ru-Einheit in48ist annahernd planar, da die maximale Abweichung einzéltmne
von der mittleren Ebene nur0.009(2) A (N1) betragt. I%0 liegen die Abweichungen bei0.079(1)
(Ru1/2) und—0.090(2) (O1) beziehungsweise0.098(2) A (02). Man erkennt hier deutlich, dass die
Sauerstoffatome der p-Nitrosylliganden aus der mittl&leene herausragen und damit die Planaritat des
Ru(u-NOY»Ru-Motivs beeintrachtigen. Die Ru(N-C—-C—-Bu-Ebene kann in beiden Komplexen nur in
grober Naherung als planar angesehen werden, da die Makmeichungen einzelner Atome von der
mittleren Ebene id8bereits+0.340(3) A (C7) und irb0 +0.423(2)/4-0.430(2) (N3/N4) beziehungswei-
se—0.347(3)/~0.457(3) A (C7/C14) betragen. Die Ru(u-N®u-Ebene schlielt mit Ru(N-C—C—Ru
einen Winkel von 85.148) und 89.1° §0) ein. Damit stehen die Ebenen in beiden Komplexen nahezu
senkrecht aufeinander.

Innerhalb der Ru(u-NQRu-Strukturmotive treten Ru—N—-O-, Ru—N—-Ru- und N-Ru—Nik#l von
(durchschnittlich) 137.8, 84.32(11) und 95.69(1@)8)(beziehungsweise 137.9, 84.1 und 95%0J) @uf.

Die Ru—NO- und N-O-Abstéande betragen (im Durchschnitt3 Lied 1.187(4) A 48) respektive 1.92
und 1.184 A §0). Damit sind die Ru-NO-Bindungen deutlich langer als die-RQ-Absténde in den
{RuNO}6-Komplexen1-42 (1.685(7)-1.82 A), aber kirzer als normale Ru-N-Einfastibhgen (Ru—
Nax: 2.081(2) A @8), 2.077 A 60)). Die N-O-Bindungen der beiden {RuUNGHRuUNO}’-Komplexe
sind ebenfalls langer als die vda42 (1.02-1.171(9) A). Die Ru-Ru-Absténde liegen mit 2.5856(3
(48) und 2.5655(3) A%0) deutlich unter den Werten von [{Ru(acak)(u-NO)] 6% (2.6143(9) A) und
[{RUCI(Cp*)}2(u-NO)] 1611 (2.684(2) A). Bei letzteren handelt es sich um die bislamzigen litera-
turbekannten und strukturell aufgeklarten {RUNGJRUNO}’-Verbindungen mit Ru(pu-NQRu-Motiv
(Scifinder Scolar, Version 2006; CSD, Version 5.29, Noven2@®7).

Die kurzen Nichtwasserstoffkontakte (VW) der Kalium-Koordinationssphare und die nichtklassi-
schen (C—H -A) Wasserstoffbriickenbindung&®! in der Kristallstruktur vord8 sind mit den zuge-
hdrigen Symmetrieanweisungen in Tabeélld0 aufgefuhrt. Klassische Wasserstoffbriickenbindungen,
- 11- oder C—H- - -Wechselwirkungen treten nicht auf. Abbildug@4zeigt einen Ausschnitt der Kris-
tallstruktur von48 mit Blick ungefahr entlang der [001]-Richtung. Man erkertéiss parallel zuac-
Ebene Schichten von [{RuCGHu-NO)(p-pydcy]? -Anionen mit [ --AAA - --]-Schichtfolge vorliegen.
Die DMF-Molekule bilden parallel zubc-Ebene eigene zickzackférmige Schichten aus. Die Kaliumio
nen sind so zwischen den {AAA ---]- und DMF-Schichten eingelagert, dass sie in voneinarsigier-
ten Kanalen entlang [001] verlaufen und beide Schichtanteger Ausbildung eines dreidimensionalen
Koordinationsnetzwerks miteinander verkntipfen. Dabigjeides Kaliumion von zwei DMF- und funf
Carboxylat-Sauerstoffatomen koordiniert. Alle-KO-Kontakte unterschreiten die Summe der van-der-
Waals-Radien um wenigstens 0.51 A. Die in der Struktur4®auftretenden nichtklassischen C—HD-
und C-H--Cl-Wasserstoffbriickenbindungen verkniipfen die [{RyGi}NO)(u-pydcy]?~-Einheiten
und die DMF-Molekile unter Ausbildung eines dreidimensien Wasserstoffbriickenbindungsnetz-
werks.

Die Untersuchung der intermolekularen Wechselwirkungerder Kristallstruktur von50 zeigt,
dass neben klassischen (O-H\) und nichtklassischen (C-HA) [l Wasserstoffbriickenbindun-
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Abbildung 2.85: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (dick gestriche#|ly) und nichtklassischen (dick ge-
strichelt, grau) Wasserstoffbriickenbindungen sowie dezdn intermolekularen Nichtwasserstoffkontakte (diinn
gestrichelt, rot) in50 mit Blick ungeféhr entlang [100] (0.0 x< 1.6,—0.8 <y < 0.8,—0.6 <z< 1.1). Es sind
nur Wechselwirkungen zwischen Atomen beriicksichtigiedébstand die Summe der van-der-Waals-Radien um
mindestens 0.1 A unterschreitet. Atome (in KugeldarstgfjuRuthenium (tiirkisfarben, groR), Kohlenstoff (grau,
als Gerustecke), Sauerstoff (rot, mittelgrof3), Stickgtafu, mittelgrol3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Tabelle 2.51:Absténde (A) und Winkel (°) der klassischen (O-H) und nichtklassischen (C—HA) Wasser-
stoffbriickenbindungen i80 (D: Donor, A: Akzeptor). Abstéande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte (V-
Kontaktatom 1, W: Kontaktatom 2). Es sind nur Wechselwidem zwischen Atomen bertcksichtigt, deren Ab-
stand die Summe der van-der-Waals-Radien um mindestedsuhterschreitet. Werte ohne Standardabweichung
beziehen sich auf Atome in berechneter Lage. Losemittakidé: H(931/932)0(93), H(941/942)0(94),
H»(951/952)0(95), K(961/962)0(96), KH(971/972)O(97).

D H A D---A D-H H---A D-H---A
091 H911 093 2.671(4) 0.79(3) 1.88(4) 171(3)
091 H912 097 2.660(3) 0.79(2) 1.87(2) 179(5)
092 H921 095 2.589(3) 0.79(3) 1.80(3) 174(3)
092 H922 098 2.607(3) 0.79(2) 1.82(2) 177(4)
093 H931 01? 2.836(3) 0.79(3) 2.13(3) 149(3)
093 H932 osfi 3.290(4) 0.79(3) 2.56(3) 155(3)
094 H941 0141 2.930(3) 0.80(2) 2.16(2) 162(3)
094 H942 08P 2.959(3) 0.79(3) 2.17(4) 173(4)
095 H951 08y 2.800(3) 0.80(2) 2.04(3) 157(3)
095 H952 0142 2.725(3) 0.79(3) 1.94(3) 172(4)
096 H961 094 2.720(3) 0.79(3) 1.96(3) 161(3)
096 H962 097 2.902(3) 0.791(16)  2.149(15)  159(3)
097 H971 Q7Y 2.701(3) 0.79(2) 1.92(3) 167(3)
097 H972 01% 2.822(3) 0.79(3) 2.13(3) 146(4)
097 H972 o1y 3.059(3) 0.79(3) 2.55(3) 124(3)
C4 H4 08l 3.336(4) 0.95 2.60 135

C5 H5 072 2.666(4) 0.95 2.32 101
c11 H11 o11 3.285(3) 0.95 2.46 145

Y, W V.- W v W V.- W
o1 o2 2.928(3) C7 C't 3.240(4)
C7 o7 2.934(4)

Symmetrieschliisséll—x, 1-y, 1-z " —1+4%,y,z " x, =14y, zV 1-x,2—-y,-zV1-x,1-y, -7V x,
1+y,zM1+xy,z"2-x1-y,1-z% —x,1-y,1-2z

gen auch kurze Nichtwasserstoffkontakte- (W) vorhanden sind. Signifikanta-r- oder C-H- -1
Wechselwirkungen treten nicht auf. In Tabelleb1 sind alle Wechselwirkungen mit den zugehorigen
Symmetrieanweisungen aufgefuhrt. In Abbilduhg5ist ein Ausschnitt der Kristallstruktur vas0 mit
Blick ungefahr entlang der [100]-Richtung dargestellte iRu(H20)}2(u-NO)(u-pydc)]-Molekiile
sind parallel zuac-Ebene in Schichten mit{-AAA ---]-Schichtfolge angeordnet. Zwischen den einzel-
nen Schichten sind die Kristallwassermolekile eingetagke zusammen mit denJ@-Liganden der
[{Ru(H20)}2(u-NO)(u-pydcy]-Komplexe ein ausgedehntes dreidimensionales Was#brsitken-
bindungsnetzwerk ausbilden und so die Schichten mitegramdrknipfen. Alle O—H-Donoren sind
in das Wasserstoffbriickenbindungssystem einbezogen.AGeter Graphensatztheolié 83! gelingt
die Beschreibung der einfachen zyklischen Wasserstaferibindungsmuster mit den Deskriptoren
R3(8) (quarternarer Graphensatz: 097-H97Q12 - -H931-093- -H911-091--097), R(10) (ternarer
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Graphensatz: Ru2—092-H922096—-H962--097-H971--072—-C7-071-Ru2), ﬂlO) (quarternarer
Graphensatz: 0141:H941-094-H942 -082 - -H951-095-H952 - 0142-C14-0141), §12) (quar-
terndrer Graphensatz: Rul-091-H91093-H932--081-C8-082 - H942—-094-H941 - 0141—-
Rul), R(12) (quarterndrer Graphensatz: Rul-011-C1-O#B72-097--H962-096-H961. -O94—
H941 --0141-Rul) und [16) (binarer Graphensatz: Ru2-092-H92095-H951.-082-C8-081—
Ru2-092-H921.-095-H951--082-C8-081-Ru2). Neben O—-HO-Wechselwirkungen findet man
in der Struktur von50 auch nichtklassische C-HO-Wasserstoffbriicken. Diese existieren nur in-
nerhalb der einzelnen Schichten und verkniipfen die angargareihten Stapel von [{Ru@®)}(u-
NO),(u-pydc)]-Molekilen ([100]-Stapelvektor) miteinander. In jedenoldkdil tritt unter Ausbildung
eines funfgliedrigen Rings eine intramolekulare C5-HB72-Wasserstoffbriickenbindung auf. In-
nerhalb der Schichten findet man zudem kurze intermole&ulichtwasserstoffkontakte zwischen
Nitrosyl-Sauerstoffatomen einander benachbarter [{R@H2(H-NO)(u-pydcy]-Molekile. Diese
01 --O2-Kontakte verlaufen innerhalb der [{RufB)}2(u-NO)(p-pydcy]-Stapel zickzackformig
in [100]-Richtung. Zwischen Carboxylatgruppen benactdraBtapel werden kurze €7072- und
C7---C7-Kontakte ausgebildet.

In Tabelle 2.52 sind die 3C{'H}-NMR-chemischen Verschiebungen der freien Pyridin-2,6
dicarbonsaure sowie der Komplexes[{RUCI} o(U-NO)(u-pydc)], Ko[{RuBr} 2(U-NO)(U-pydc)]
und [{Ru(H20)}2(u-NO)(u-pydc)] aufgefithrt. Zur Aufnahme der NMR-Spektren wird-DMF als
Lésemittel verwendet. Der Aquakomplex ist mindestens diegje in Losung bestandig, wahrend der
Chloridokomplex schon nach 12-18 Stunden geringe Solgelgeheinungen zeigt. Die Bromidover-
bindung erweist sich als am unbestandigsten und liegttsanach wenigen Stunden ir-©@MF nicht
mehr als Hauptspezies vor. Verwendet mgrDdSO als NMR-Losemittel fir K[{RuBr} 2(U-NO) (-
pydc)], wird die Solvolyse so beschleunigt, dass nach einigemd&n nur noch Solvolyseprodukt
im 13C{*H}-NMR-Spektrum zu sehen ist. Freie Pyridin-2,6-dicars@ure liegt als,,-symmetrisches
Molekiil vor und ergibt vier'3C{*H}-NMR-Signale. In Lésung besitzed8 und 49 C;- und 50 C,-
Symmetrie. Die'®C{*H}-NMR-Spektren aller drei Komplexe zeigen sieben Signale die Kohlen-
stoffatome C1/1’, C2/2’, C3/3’, C4/4’, C5/5', C6/6’ und (77/beziehungsweise C1/8, C2/9, C3/10,
C4/11, C5/12, C6/13 und C7/14 jeweils chemisch aquivaliet s

Fur die korrekte Zuordnung défC{*H}-NMR-Signale wird ein Startpunkt benétigt, an dem zweidi
mensionale NMR-Methodertil,'"H-COSY,*H,3C-HMQC und'H,**C-HMBC) ansetzen kénnen. Aus
DFT-Rechnungen zu den Komplexen [{Rug@ii-NO)(u-pydcy]?~, [{RuBr} »(u-NO)(u-pydcy]?~
und [{Ru(H,0)}2(U-NO)(u-pydc)] kénnen geeignete Ausgangspunkte (Carboxylat-Kohléfastone)
erhalten werden. Die DFT-NMR-Signale in Tabel®&2stellen Mittelwerte dar, da die Berechnung aller
drei Komplexe unter Ausschluss von Symmetriegyn) erfolgt. In [{RuX} 2(u-NO)(u-pydcy]? (X =
Cl, Br) stimmt die relative Reihenfolge der vollstandig &ehineten und der mittels 2D-NMR-Methoden
und DFT-Ausgangspunkt bestimmt&tC{H}-NMR-Signale vollstandig iiberein. AuRerdem liegen die
DFT-Einzelwerte, aus denen sich die tabellierten Mitteteseergeben, sehr eng beieinander. Bei den
DFT-Ergebnissen fur [{Ru(bO)}2(u-NO)(u-pydc)] stimmt die Reihenfolge der Carboxylatgruppen
(C1/8, C7/14), die Signale der Kohlenstoffatome C2/9 undl@®eziehungsweise C3/10 und C5/12
sind jedoch jeweils vertauscht. Allerdings sind die Unthisde zwischen den DFT-Einzelwerten, aus
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Tabelle 2.52:3C{*H}-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) des freien LidemPyridin-2,6-dicarbonsaure
sowie der Komplexe K{RuCl} 2(u-NO)(p-pydc)], Kzo[{RuBr} o(u-NOy(p-pydc)y] und [{Ru(H20)}2(p-
NO)z(u-pydcy]. Der coordination induced shift(CIS) (in ppm) der Kohlenstoffatome wird geman
Skomplex — Ofreier Ligand (AJ) berechnet. Unter den CIS-Werten sind die Mittelwerte ##{'H}-NMR-
chemischen Verschiebungen (in ppm) aufgefiihrt, die sishCdir-Berechnungen fur die Komplexe [{RuG(u-
NO),(U-pydcy]?—, [{RuBr} 2(u-NO)(u-pydcy]?~ und [{Ru(H20)} 2(U-NO)(u-pydcy] ergeben (PBE1PBE/SDD
fur Ruthenium/6-313+G(2d, p) fur Nichtmetallatome; TMS als Referenz) (Nummenig der Kohlenstoffato-
me: Abbildung2.81).

C1/1 C2/22 C3/3 C4/4 C5/5 Co6/6 C7IT
C1/8 C2/9 C3/10 C4/11 C5/12 C6/13 C7/14

Pyridin-2,6-dicarbonsaute 0 165.95 148.76 128.19 140.14 128.19 148.76 165.95

Ko[{RUCIT} 2(-NO)(u-pydcy]®? & 170.84 155.97 126.95 141.23 128.44 161.54 169.43
AS 489 721 -124 109 025 12.78 3.48
{RUCI} o(u-NOR(p-pydcy]2> & 176.02 164.97 127.42 136.76 131.33 169.56 174.22

Ko[{RUBI} o(u-NOR(p-pydcy]¢ & 171.36 156.06 126.94 141.40 12855 161.73 170.01
AS 541 730 -125 126 036 12.97 4.06
{RUBr} o(-NOy(u-pydcp]2° & 175.95 164.82 127.44 137.01 131.47 169.87 174.60

{RU(H20)}2(-NOR(p-pydcy]® & 170.87 152.78 129.07 143.35 130.38 160.35 168.95
AS 492 402 088 321 219 11.59 3.00
{RU(H20)}2(L-NOR(u-pydcy]® & 17458 162.36 13557 144.88 135.53 160.58 174.42

2 d,-DMF, 100.53 MHz, 24 °C? d;-DMF, 100.53 MHz, 24 °C¢ d;-DMF, 100.53 MHz, 23 °C# d;-DMF,
67.93 MHz, 25 °C? DFT.

denen sich der tabellierte Mittelwert zusammensetztyvégdle gravierend: C2/9 und C6/13 liegen laut
DFT-Rechnungen bei 157.49/167.22 und 164.88/156.28 ppiterd sind die Mittelwerte fiir C3/10 und
C5/12 mit 135.6 und 135.5 ppm fast identisch. Eine Differenmg zwischen C2/9 und C6/13 respektive
C3/10 und C5/12 aufgrund von DFT-Daten ist deshalb nichrvsith

Die groRRten CIS-Werte der Verbindungé8-50 treten bei den quartaren Pyridin-Kohlenstoffatomen
C6/6’ beziehungsweise C6/18& = 12.4 ppm) auf, die Teil der N—~C—C—O-Briicke zwischen den Ru-
theniumzentren sind. Die anderen beiden quartaren C-Atmaé\romaten (C2/2’ respektive C2/9) sind
in Chelatfiinfringe eingebunden und besitzen einen déugaringerem\d-Wert (6.2 ppm). Die axialen
Carboxylat-Kohlenstoffatome C7/7' und C7/14 sind zwarrdhls an der N-C—C—O-Briicke beteiligt,
zeigen aber mit CIS-Werten zwischen 3.00 und 4.06 ppm Jelgieeise geringe Tieffeldverschiebun-
gen in Bezug auf pydcH Etwas grol3ere Verschiebungen treten bei den aquato@adroxylatgruppen
(A5 = 5.1 ppm) auf. Die (ibrigen Kohlenstoffatome der Produktétbes geringe bis negatived-Werte.
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2.2.5 {RUNO}Y—{RuNO}’-Komplexe mit Chelidamsaure

Setzt man die {RUNOYEdukte K[Ru(NO)CE] und Ko[Ru(NO)Brs] in reduzierendem Milieu mit
Chelidamséure (chellum, so erhélt man die {RUNGHRUNO}’-Komplexe K[{RuCl} »(U-NO) (u-
chelH)] - 6 H2O (51) und Ky[{RuBr} 2(U-NO)(pu-chelH)] - 6 H2O (52) (Abbildung 2.86).

HO 27 2K* HO 2" 2K*

Abbildung 2.86: Strukturformeln von K[{RUCI} 2(u-NO)(u-chelH)] - 6 H,O (51) und Kz[{RuBr} 2(U-NO)(u-
chelH)] - 6 H,O (52). Die ziffern geben die verwendete Nummerierung der Kostiefiatome des Liganden an.

Die Darstellung des Chloridoprodukts erfolgt ausgehend &guimolaren Mengen Dikaliumpenta-
chloridonitrosylruthenat und Chelidamsaure, die in eirtgthranol/Wasser-Gemisch suspendiert werden.
Man stellt den pH-Wert mit Kalilauge auf acht ein und erhiéirie Stunde unter Rickfluss. Nach Ent-
fernen des Losemittels wird das Rohprodukt gereinigt, imdean es mehrfach in Methanol und Wasser
suspendiert und zentrifugiert. Braune Kristalle \EBh(Abbildung 2.87) bilden sich innerhalb von drei
Tagen, wenn man die vereinigten wassrigen Zentrifugataioféenes Kristallisationsgefaf filtriert, das
bei Raumtemperatur gelagert wird. Komplg® kann erhalten werden, indem man Dikaliumpentabro-
midonitrosylruthenat, Chelidamséure und Kaliumhydrarid/erhaltnis 1:1:2 in einem Ethanol/Wasser-
Gemisch suspendiert und zwei Stunden unter Rickfluss eriitschlieRend wird das Losemittel voll-
standig entfernt und das Rohprodukt mit Methanol verséain lagert die Suspension 24 Stunden bei
4 °C, isoliert dann den Feststoff und nimmt ihn mit wenig Wassuf. Nach der Zentrifugation wird
der klare Uberstand in ein offenes Kristallisationsgefétfieiit, in dem sich innerhalb einer Woche bei
Raumtemperatur braune Kristalle vb2 (Abbildung 2.88) bilden.

51 kristallisiert in der monoklinen Raumgrup®2; /c mit zwei Einheiten K[{RUCI} 2(u-NO)(u-
chelH)] - 6 H,O pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthéilé éialbe Komplexeinheit
K2[{RUCl} 2(u-NO)(u-chelH}] und drei HO-Molekile, deren Wasserstoffatome sich in Differenz-
fouriersynthesen lokalisieren lassen. Die O—H- und-H-Abstande der Kristallwassermolekile wer-
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Abbildung 2.87: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [{Ruglii-NO)(u-chelH}]?~ in Kristallen von51.
Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthahsseeinlichkeit. Die asymmetrische Einheit enthalt
nur das halbe Komplexanion. Abstande (A) und Winkel (°): ROfl 2.3986(19), Ru1-011 2.058(3), Rul-
071 2.065(3), Rul-N1 1.917(4), Rul-N2 2.074(4), Rul<Ru8650(5), Ru1-N11.925(5), N1-O1 1.190(7);
Cl1-Ru1-011 85.07(12), Cl1-Ru1-071 91.26(12), Cl1-Ru18BL55(15), Cl1-Rul-N2 88.21(14), Cl1-Rul—
Rul 136.79(5), Cl1-Ru1-N1175.22(13), 011-Rul-071 85.95(14), 011-Rul-N1 173.62(@21-Rul-
N2 80.27(15), 011-Rul-RU138.14(12), 011-Ru1-N10.16(17), O71-Rul-N1 94.24(17), O71-Rul-N2
166.20(15), 071-Ru1-R191.91(9), 071-Ru1-NB8.33(18), N1-Ru1-N2 99.53(17), N1-Ru1l-R48.24(15),
N1-Ru1-N1i 96.2(2), N2-Ru1-Ru197.91(11), N2-Ru1-N191.05(19), Ru’-Rul1-N1 47.99(13), Ru1-011—
C1112.9(3), Ru1-071-C7 139.0(4), Rul-N1-01 139.8(4)Rd+Rul 83.8(2), 01-N1-Ru1136.4(3), Rul—
N2—-C2 109.4(3), Ru1-N2—C6 132.4(3). Torsionswinkel (9)16C1-C2-N2 0.3(9); N2-C6—-G071 20.5(10).
Faltungsparametdf579 Ru1-011-C1-C2-N2Q, = 0.279(4) A, ¢, = 359.2(11)° R“IE); Ru1-N2-C6-C%
071-Rul: Q = 0.408(4) A,6 = 84.5(6)°,¢ = 23.7(6)° €7 Tnz). Symmetrieschliisséll —x, 1—y, 1—z

den auf 0.95(1) A beziehungsweise das 1.57fache diesesd\estfeinert, wobei die H931.092-
und H932--012-Abstande auf 1.84(3) und 1.93(3) A fixiert werden. Digédm der an Kohlenstoff
und Sauerstoff gebundenen H-Atome von chelH werden beetcidie Verfeinerung der Tempera-
turfaktoren aller Wasserstoffatome erfolgt auf ein gemsamnesUjso. Die Strukturlésung vorb2 ge-
lingt in der monoklinen Raumgrupg®?; /n. In der Elementarzelle sind zwei Einheiten[fRuBr} 2(p-
NO),(u-chelH}] - 6 H,O vorhanden. Die asymmetrische Einheit enthalt eine halbepfexein-
heit Ko[{RuBr} 2(U-NO)(u-chelH)] und drei HO-Molekiile, deren Wasserstoffatome in Differenzfou-
riersynthesen lokalisiert werden. Die O—H- und- #Hi-Absténde der Kristallwassermolekile werden
auf 0.92(1) A beziehungsweise das 1.57fache dieses Wegtésinert, wobei die H91:1-012- und
H912 --093-Absténde auf 1.99(5) und 1.93(5) A fixiert werden. Digyém der an Kohlenstoff und
Sauerstoff gebundenen H-Atome der chelH-Liganden werdegchnet. Die Verfeinerung der Tempera-
turfaktoren aller Wasserstoffatome erfolgt auf ein gesa@mnedJis,. Symmetrieerzeugte Atome sind in
Abbildung 2.86mit Apostroph gekennzeichnet.
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Chelidamsaure (chel) koordiniert in den Komplexebl1 und 52 als zweifach deprotonierter, drei-
zahniger Ligand (chelH) an die Zentralmetalle. Dabei vigcken zwei chelH-Molekiile zwei {RuUNG}
Zentren, indem sie mit der Stickstoff- und einer Carboxylgittion an das erste Zentralatom und mit
der verbleibenden Carboxylatgruppe an das zweite Zetdral&oordinieren — und umgekehrt. Zu-
satzlich sind die Rutheniumzentren Uber zwei p-Nitroggitiden verbrickt, wobei die Ru(u-NMRu-
Ebene senkrecht auf der von den chelH-Liganden aufgesggamu(N-C—-C—-OQRu-Ebene steht. Die
Rutheniumzentren gehen Ru—Ru-Einfachbindungen ein, s dia 18-Valenzelektronen-Regel erflillt
ist {RUNO}'—{RuNO}"). Die Halogenidoliganden sind in Bezug auf die Ru—Ru-Adhaes zueinan-
der angeordnet.

Die anionischen Komplexe [{RuX}pu-NOY(u-chelHY]?~ (X = CI, Br) besitzenC;-Symmetrie.
In beiden Verbindungen sind die Ruthenium-Zentralatomeeret oktaedrisch koordiniert. Die axia-
len Positionen werden von Stickstoffdonoreny{\Nund Carboxylat-Sauerstoffatomen gpdes chelH-
Liganden eingenommen. Die;@-Ru—Ny-Winkel der Oktaederachsen weichen mit Werten von durch-

HS2 ﬁ%)z
C4I S

H3

%

02' H82'

Abbildung 2.88: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [{RuBgj-NO)(u-chelH)]?~ in Kristallen von52.
Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthahsseheinlichkeit. Die asymmetrische Einheit enthalt
nur das halbe Komplexanion. Abstéande (A) und Winkel (°): RBiil 2.5365(6), Ru1-011 2.063(3), Ru1-N1
1.942(3), Ru1-N2 2.079(3), Ru1-Ri215662(4), Rul-072.073(3), Ru1-N11.915(3), N1-O1 1.179(5); Br1—
Rul-011 85.61(9), Bri-Rul1-N1 175.19(11), Bri-Ru1-N2 B®) Br1-Ru1-Ru1136.97(2), Br1-Ru1-071
91.81(9), Bri-Ru1-N188.22(10), 011-Ru1-N1 89.58(14), 011-Rul-N2 80.20(12)-®ul-Ru'1137.42(9),
011-Ru1-07185.78(12), 011-Ru1-N1173.82(13), N1-Rul-N2 91.35(13), N1-Ru1-R47.84(10), N1-
Rul1-071 87.69(13), N1-Ru1-N196.59(14), N2-Ru1-RU1197.89(9), N2-Ru1-071165.96(12), N2—-Rul—
N1' 99.21(13), Ru-Ru1-071 91.84(8), Ru-Rul-N1 48.74(10), O7%-Rul-N1i 94.82(12), Ru1-011-C1
112.8(3), C7-071-Ri1.38.4(3), Ru1-N1-01 135.3(3), Ru1-N1-1R83.41(13), 01-N1-Ri141.2(3), Rul—
N2—C2 109.3(2), Rul-N2-C6 132.6(3). Torsionswinkel (°}316C1-C2-N2 1.4(5); N2—C6-C7-071 22.1(6).
Faltungsparametdf6—7? Ru1-011-C1-C2-N2Q, = 0.280(3) A, ¢, = 357.1(8)° RYIE); Ru1-N2—-C6-C7-
0O71-Rul: Q = 0.420(3) A,0 = 84.7(4)°,¢p = 22.5(4)° €"Tn2). Symmetrieschliissell —x, —y, 1—z
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schnittlich 166.1° deutlich von der Linearitat ab. Die dmui@alen Positionen um die Zentralatome wer-
den von zwecis-Nitrosylgruppen (Ng), einem Carboxylat-Sauerstoffatom gfpund einem Halogeni-
doliganden (Cl/B4y) belegt. Die Ci—Ru—Qyq- und Br—Ru—Qq-Durchschnittswinkel sind mit 85.3°
kleiner als 90°. Bei der Koordination von chelH an die Rutberzentren werden iB1 und 52 jeweils
zwei Chelatfunf- und zwei Sechsringe ausgebildet.

Die Ru(u-NO)Ru-Einheit ist in beiden Komplexen anndhernd planar. Diximale Abweichung
einzelner Atome (N2) von der mittleren Ebene beted§t001(4) 61) und-+0.004(3) A 62). Die Ru(N-
C—-C-O}»Ru-Ebene kann sowohl in der Chlorido- als auch in der Brom@daindung nur in grober
N&herung als planar angesehen werden, da die Maximaldfwvegjen von den mittleren Ebenen (C7)
bereits bei+0.228(7) 61) und +0.237(4) A 62) liegen. Die Ru(u-NO)Ru-Ebene schlieRt mit Ru(N—
C—C-0O}Ru einen Winkel von 85.05() beziehungsweise 84.252) ein, so dass die Ebenen in beiden
Strukturen nahezu senkrecht aufeinander stehen.

Innerhalb der Ru(u-NQRu-Strukturmotive treten Ru—N-O-, Ru—N—-Ru- und N-Ru—Nk#l von
(durchschnittlich) 138.1, 83.8(2) und 96.2(2B1) respektive 138.3, 83.41(13) und 96.59(14%2)(
auf. Die Ru—-NO- und N-O-Abstande betragen (im Durchschii®2 und 1.190(7) A1) bezie-
hungsweise 1.93 und 1.179(5) A2). Die Ru-NO-Bindungen sind damit deutlich langer als in den
{RuNO}6-Komplexen1-42 (1.685(7)-1.82 A), aber kirzer als normale Ru-N-Einfastibhgen (Ru—
Nax: 2.074(4) A 61), 2.079(3) A 62)). Die N-O-Absténde sind ebenfalls groRer alsli#2 (1.02—
1.171(9) A). Mit 2.5650(5) und 2.5662(4) A liegt der Ru—Rbstand sowohl ifb1 als auch irb2 deut-
lich unter den Werten von [{Ru(acagh(u-NO)] 89 (2.6143(9) A) und [{RuCI(Cp)} 2(u-NO),] [61]
(2.684(2) A). Bei letzteren handelt es sich um die bislamgigen strukturell aufgeklarten {RUN®}
{RuUNO}’-Verbindungen mit Ru(u-NQRu-Strukturmotiv (Scifinder Scolar, Version 2006; CSD,sier
on 5.29, November 2007).

Die kurzen Nichtwasserstoffkontakte (VW) der Kalium-Koordinationsspharen sowie die klassi-
schen (O—H -A) und nichtklassischen (C-HA) [l Wasserstoffbriickenbindungen in den Kristall-
strukturen vorb1 und 52 sind mit den zugehdorigen Symmetrieanweisungen in den [Eab2]53 und
2.54 aufgefihrt. Signifikantetr-- oder C—H--m-Wechselwirkungen treten nicht a1 und 52 sind
isotyp.

In Abbildung 2.89 ist ein Ausschnitt der Kristallstruktur voB1 mit Blick ungeféhr entlang der
[100]-Richtung dargestellt. Parallel zac-Ebene treten A- und B-Schichten von [{Ru@p-NO)(p-
chelH)]?~-Anionen mit [ --ABABAB - - ]-Schichtfolge auf. Zwischen den anionischen Schichted si
die K™-lonen und Kristallwassermolekiile eingelagert, die fiin daisammenhalt in und zwischen
den Schichten sorgen. Jedes Kaliumion ist von sieben Saeffatsmen umgeben, deren Abstand zu
K* die Summe der van-der-Waals-Radien um wenigstens 0.79 draafireitet. Die Kristallwasser-
molekule bilden zusammen mit den Hydroxyfunktionen derlgHgganden ein ausgedehntes dreidi-
mensionales Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk awssralle O—H-Donoren miteinbezogen sind.
Die graphensatztheoretische Beschreib&h§® der einfachen zyklischen Wasserstoffbriickenbindungs-
muster gelingt mit den Deskriptoren%BO) (ternérer Graphensatz: Rul-CiH922—-092--H931-
093-H932--012-C1-011-Rul) und jR4) (quarternarer Graphensatz: Rul-N2-C2-C3-C4-02—
H82 .-093-H931.-092-H921--091-H912- -Cl1-Rul). Nichtklassische Wasserstoffbriickenbindun-
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c

Abbildung 2.89: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (gestrichelt, galiod nichtklassischen (gestrichelt,
grau) Wasserstoffbriickenbindungen5t mit Blick ungefahr entlang [100] (0.0 X < 1.75,-0.1 <y < 0.6,
—1.25 <z < 1.75). Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen Besitibtigt, deren Abstand die Summe
der van-der-Waals-Radien um mindestens 0.1 A untersehréitome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis-
farben, groR), Chlor (griin, groR), Kalium (orange-brauwafy), Kohlenstoff (grau, als Geriistecke), Sauerstoff (rot
mittelgrol3), Stickstoff (blau, mittelgrol3), Wasserstiéllgrau, klein).
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Tabelle 2.53:Absténde (A) und Winkel (°) der klassischen (O-H) und nichtklassischen (C—HA) Wasser-
stoffbriickenbindungen i61 (D: Donor, A: Akzeptor). Abstande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte der
Kalium-Koordinationssphéare (V: K1, W: Kontaktatom 2). Esdsnur Wechselwirkungen zwischen Atomen be-
rucksichtigt, deren Abstand die Summe der van-der-Waalidd um mindestens 0.1 (Wasserstoffbriickenbindun-
gen) oder 0.2 A (Kalium-Koordinationssphare) untersdbteWWerte ohne Standardabweichung beziehen sich auf
Atome in berechneter Lage. Losemittelmolekilg($11/912)0O(91), K(921/922)0(92), K(931/932)0(93).

D H A D---A D-H H---A D-H---A
02 H82 093 2.692(6) 0.84 1.85 178
091 H911 072 2.794(6) 0.96(3) 1.89(4) 155(5)
091 H912 cif 3.278(5) 0.96(4) 2.40(4) 152(4)
092 H921 o9¥ 2.965(10)  0.95(7) 2.03(6) 171(5)
092 H922 Cl1 3.180(6) 0.95(4) 2.53(5) 126(5)
093 H931 09? 2.796(9) 0.92(6) 1.90(7) 168(6)
093 H932 019 2.895(8) 0.99(7) 2.00(6) 149(4)
C5 H5 072 2.728(6) 0.95 2.40 100

Y, W V. W Y, W VW

K1 012 2.659(5) K1 072 2.835(4)
K1 o11 2.689(4) K1 071 2.848(4)
K1 091 2.734(6) K1 092 2.854(7)
K1 093 2.818(7) K1 Rul 3.8925(14)

Symmetrieschlijssél:—1+x, Vo —1+z0x 21—y, —14+zW1+x 31—y 2+zV -1+xy,zV1-x 1-y,
1-zVix 31—y 3+2

gen treten in der Struktur vabl nur in Form von intramolekularen C5-H5072-Wechselwirkungen
auf.

Abbildung 2.90 zeigt einen Ausschnitt der Kristallstruktur vé&?2 mit Blick ungefahr entlang der
[100]-Richtung. Wie in der Struktur vob1 findet man auch hier parallel zac-Ebene Schichten
von [{RuBr} 2(u-NO)(u-chelH)]>~-Anionen mit [ - -ABABAB - - ]-Schichtfolge. Die Kaliumionen und
Kristallwassermolekile sind zwischen A und B beziehungssvB und A eingelagert und sorgen fiir die
Verkniipfung der [{RuBrk(u-NO)(u-chelH}]? -Einheiten in und zwischen den Schichten. DigCH
Molekile bauen zusammen mit der O—H-Funktion der chelHxhien ein dreidimensionales Wasser-
stoffbriickenbindungsnetzwerk auf, in dem jeder O—H-Damdreinem Akzeptoratom wechselwirkt.
Dabei werden unter anderem einige einfache zyklische W&tefferickenbindungsmuster ausgebil-
det, deren graphensatztheoretische Beschreiléfigl mit den Deskriptoren E(lO) (ternarer Graphen-
satz: Rul-Bri:-H931-093.-H912-091-H911 -012-C1-011-Rul) undjRl4) (quarternarer Gra-
phensatz: Rul-N2—-C2-C3-C4-02-H8091-H912.-093-H932.-092-H921.-Br1-Rul) gelingt.
Die einzige nichtklassische Wasserstoffbriickenbindumgder Struktur vorb2 tritt zwischen H3 von
chelH und dem Sauerstoffatom des Kristallwassermoleki3®(Bi3) auf. In der Koordinationssphéare
der Kaliumionen liegen sieben Sauerstoffatome. Alle-R-Abstande unterschreiten die Summe der
van-der-Waals-Radien um wenigstens 0.77 A. Mit Ausnahmenidatklassischen Wasserstoffbriicken-
bindungen sind i1 und 52 die gleichen intermolekularen Wechselwirkungsmustehanden.
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c

Abbildung 2.90: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (gestrichelt, geliod nichtklassischen (gestrichelt,
grau) Wasserstoffbriickenbindungen5@ mit Blick ungefahr entlang [100] (0.0 X < 2.0, -0.1 <y < 0.6,
—1.0 <z < 2.3). Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen besiibkigt, deren Abstand die Summe
der van-der-Waals-Radien um mindestens 0.1 A untersehréialbe Komplexmolekiile sind nicht abgebildet.
Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (turkisfarbeno@), Brom (rosa-braun, grof3), Kalium (orange-braun,
groR), Kohlenstoff (grau, als Gerustecke), Sauerstoff (rottelgrol3), Stickstoff (blau, mittelgro3), Wasseftto
(hellgrau, klein).
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Tabelle 2.54:Absténde (A) und Winkel (°) der klassischen (O-t) und nichtklassischen (C—HA) Wasser-
stoffbriickenbindungen i62 (D: Donor, A: Akzeptor). Abstande (A) der kurzen Nichtwasseffkontakte der
Kalium-Koordinationssphéare (V: K1, W: Kontaktatom 2). Esdsnur Wechselwirkungen zwischen Atomen be-
rucksichtigt, deren Abstand die Summe der van-der-Waalidd um mindestens 0.1 (Wasserstoffbriickenbindun-
gen) oder 0.2 A (Kalium-Koordinationssphare) untersdbteWWerte ohne Standardabweichung beziehen sich auf
Atome in berechneter Lage. Losemittelmolekilg($11/912)0O(91), K(921/922)0(92), K(931/932)0(93).

D H A D---A D-H H---A D-H---A
02 H82 091 2.704(5) 0.84 1.87 179
091 H911 012 2.905(6) 0.92(4) 2.09(4) 147(4)
091 H912 093 2.778(7) 0.92(4) 1.90(5) 158(4)
092 H921 Bri 3.395(4) 0.94(4) 2.51(4) 158(4)
092 H922 o7y 2.791(5) 0.93(3) 1.88(4) 167(4)
093 H931 Br 3.310(5) 0.92(3) 2.67(4) 127(4)
093 H932 09¥ 2.891(7) 0.93(4) 1.98(4) 168(4)
C3 H3 093 3.475(6) 0.95 2.60 153

Y, W V. W Y, W VW

K1 012 2.672(4) K1 omM 2.854(3)
K1 o1r 2.693(3) K1 091 2.862(5)
K1 092 2.752(4) K1 093 2.874(6)
K1 o7 2.818(3) K1 Rul 3.9035(11)

Symmetrieschlisseli-1 +x 3 —y, 3 +zT 14 xy,zM L 4x 3y, ~34+zV2-x -y, 2-zVI+x 3y,

; - 2
3+ -14xy,zW i -x 3+y,3 -2

In Tabelle2.55 sind die **C{*H}-NMR-chemischen Verschiebungen der freien Chelidamesao-
wie des Komplexes K{RuCl} 2(u-NO)(u-chelH)}] angegeben. Aus Ldoslichkeitsgriinden wird das
NMR-Spektrum der Chelidamsaure ig-BMSO und das des Chloridokomplexes in@ (Aceton
als interner Standard) aufgenommen. Solvolyse wird nigublchtet. Von K{RuBr} o(u-NO),(u-
chelH)] kann aufgrund der Schwerldslichkeit des Produkts in alielichen Lésemitteln (Wasser,
Methanol, Ethanol, Isopropanol, Dimethylsulfoxid,N-Dimethylformamid, Acetonitril, Pyridin, Tolu-
ol, Diethylether, Tetrahydrofuran, Aceton, ChloroformicBlormethan) kein NMR-Spektrum erhalten
werden. Der anionische Komplex [{RuG[u-NO)(u-chelHy]?~ besitztCi-Symmetrie. Da die Koh-
lenstoffatome C1/1’, C2/2’, C3/3’, C4/4’, C5/5', C6/6’ und7/7’ jeweils chemisch aquivalent sind,
erhalt man siebed®*C{*H}-NMR-Signale. Die Zuordnung erfolgt durch Abgleich miech NMR-
Spektrum von K[{RuCl} o(u-NO)(u-pydc)] (Tabelle 2.52, Seite 150) und unter Zuhilfenahme von
DFT-Berechnungen zu dem Komplexanion [{Rug}-NO)(p-chelH)]?~. Zweidimensionale NMR-
Spektren kénnen aufgrund der geringen Loslichkeit des uktsdin D,O und anderen Ldsemitteln
(Wasser, Methanol, Ethanol, Isopropanol, DimethylsutfpiN,N-Dimethylformamid, Acetonitril, Py-
ridin, Toluol, Diethylether, Tetrahydrofuran, Aceton, IGtoform, Dichlormethan) nicht aufgenommen
werden. Die DFT-NMR-Signale in Tabel&55 stellen Mittelwerte dar, da die Berechnung unter Aus-
schluss von Symmetriengsyn) erfolgt. Die Einzelwerte, aus denen sich die tabellietittelwerte
ergeben, liegen aber sehr eng beieinander. Die relativeeRigilge der gemessenen (Zuordnung durch
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Tabelle 2.55:13C{*H}-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) des freien Lidmm Chelidamsé&ure sowie des
Komplexes K[{RuCl} o(u-NO)(u-chelH)]. Der coordination induced shifiCIS) (in ppm) der Kohlenstoffatome
wird geméaldkomplex — Ofreier Ligand (A0) berechnet. Unter den CIS-Werten sind die Mittelwerte ]&@{lH}-
NMR-chemischen Verschiebungen (in ppm) aufgefuhrt, dié sius DFT-Berechnungen fir das Komplexanion
[{RUCI} 2(u-NO)(u-chelHY]?~ ergeben (PBE1PBE/SDD fiir Ruthenium/6-314G(2d, p) fiir Nichtmetallato-
me; TMS als Referenz) (Nummerierung der Kohlenstoffatoidaildung2.86).

C1/1’ C2/22 C3/3' C4/4 C5/5 Cel6® C7/T
Chelidamsaure 0 165.31 149.24 114.76 166.49 114.76 149.24 165.31

Ko[{RUCI} 2(-NOy(u-chelHy]? & 173.70 152.73 118.75 170.21 119.93 158.81 170.44
A5 839 349 399 372 517 957 513
{RUCI} o(U-NOR(p-chelHp]2° & 175.69 166.80 112.84 166.96 117.75 171.44 173.52

K2[{RuBr} 2(u-NOp(u-chelH»]¢ & — - - - - - _

a dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °CP D,0, Aceton als interner Standard, 100.53 MHz, 24 °Gghwerldslich in
allen tblichen Losemittelr?; DFT.

Abgleich mit dem NMR-Spektrum von #{RuCl} »(u-NO)(u-pydc)]) und berechnetert3C{*H}-
NMR-Signale stimmt in allen drei zusammengehoérigen Pa@ddl’ und C7/7’, C2/2’ und C6/6’,
C3/3’ und C5/5’) Uberein und kann somit als gesichert gelda gro3ten CIS-Werte in #{RuCl} »(u-
NO),(u-chelH}] betragen 9.57 ppm und treten bei den quartaren Kohleasbofien C6/6’ auf, die Teil
der N-C—C—0-Brticke zwischen den Rutheniumzentren sirgt. ékenso weit tieffeldverschoben sind
mit 8.39 ppm die Kohlenstoffatome C1/1' der &quatorialembBaylatgruppen. Alle anderen Kohlen-
stoffatome besitzen mitd-Werten zwischen 3.49 und 5.17 ppm nur geringe Verschieduing Bezug
auf chelh.
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2.2.6 {RUNO}Y—{RuNO}’-Komplex mit Quadratséure

Ausgehend von KRu(NO)Ck] kann durch Umsetzung mit 3,4-Dihydroxy-3-cyclobuteg-tijon
(Quadratséure, sgh in reduzierendem Milieu der {RUNGHRUNO}’-Komplex [{Ru(H>O)}»(u-
NO),(u-sq}] - 5 HoO (53) synthetisiert werden (Abbildung.91). Dazu suspendiert man aguimola-
re Mengen Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat und-Bjlydroxy-3-cyclobuten-1,2-dion in einem
Ethanol/Wasser-Gemisch, stellt den pH-Wert auf funf eid arhitzt eine Stunde unter Rickfluss. Man
erhalt eine schwarz-braune Suspension, die zunacharfitmd dann von Losemittel befreit wird. Man
wascht das Rohprodukt mit einer Methanol/Wasser-Mischlasg den Feststoff in reinem Methanol und
filtriert die Losung in ein offenes KristallisationsgefdBnerhalb weniger Tage bilden sich bei Raum-
temperatur braune Kristalle vé&8 (Abbildung2.92).

| -5 H,0O
4 3

ot g
@]

HZO ///,I’. “\\\\ N///,,' ‘\\\\\ O H2
'Ru——— Ru.
Hzo/ | \N/ | \OHz
O
0> :.©
7N\

O/ \O
53

Abbildung 2.91: Strukturformel von [{Ru(H0O),} 2(u-NO)(U-sq}] - 5 H,O (53). Die Ziffern geben die verwen-
dete Nummerierung der Kohlenstoffatome des Liganden an.

53 kristallisiert in der monoklinen Raumgrupgg2/c mit vier Einheiten [{Ru(B0)2} 2(L-NO) (-
sqp] - 5 H,O pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthdlt feilbes Komplexmolekl
[{Ru(H20)} 2(U1-NO)(u-sgd] und 2.5 HO-Molekiile, deren H-Atome in Differenzfouriersynthesen
lokalisiert werden. Die O—H- und H-H-Abstéande des Kristallwassermolekiils mit dem Sauerstoff
atom 093 werden auf 0.93(1) A beziehungsweise das 1.57fdielses Wertes verfeinert, wobei die
H931:--O5- und H932--O1-Abstande auf 1.92(4) und 2.23(4) A fixiert werden. Die OuHd H - -H-
Abstande der (ibrigen Kristallwassermolekiile lassen si€B.@7(1) A und das 1.57fache dieses Wertes
verfeinern. Die Verfeinerung der Temperaturfaktorenralasserstoffatome erfolgt auf ein gemeinsa-
mesUiso. Symmetrieerzeugte Atome sind in Abbildug@®1mit Apostroph gekennzeichnet.

In der Struktur vorb3 koordinieren zwei Quadratsaure-Molekile (sfjtih deprotoniertem Zustand
(sq) Uber je zwei Koordinationsstellen verbrickend an ei(URNO)Ru-Motiv. Die sg-Liganden stehen
trans zueinander und verknipfen die Rutheniumzentren Uber zw€-Q—-0O-Briicken. Zusatzlich sind
die {RUNO}’-Zentren Uber die beiden p-Nitrosylliganden verbriicktbaiodie Ru(pu-NO)Ru-Ebene
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Abbildung 2.92: ORTEP-Darstellung des Komplexmolekils [{Ru@®),} 2(L-NO)(1-sq)] in Kristallen von
53. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltsecheinlichkeit. Die asymmetrische Einheit
enthé&lt nur das halbe Komplexmolekil. Abstande (A) und WIinR): Rul-02 2.043(2), Ru1l-091 2.086(2),
Rul-092 2.075(3), Rul-N1 1.910(2), Rul-R216150(4), Rul-032.044(2), Ru1-N11.920(3), N1-O1
1.189(4), 02—C1 1.272(4), O3-C2 1.266(3), 04-C3 1.24008-C4 1.241(4), C1-C2 1.433(4), C1-C4
1.457(4), C2—C3 1.460(4), C3-C4 1.492(4); 02-Rul1-091 %B)9 02-Ru1-092 80.78(9), O2—Rul-N1
94.10(10), 02-Ru1-RUD9.51(6), 02—Ru1-03162.37(9), 02—-Ru1-N198.84(9), 091-Rul1-092 86.87(12),
091-Rul-N1 177.76(11), 091-Rul-RdB4.64(8), 091-Rul-0B2.15(9), 091-Rul1-N187.86(11), 092—
Rul-N1 91.37(12), 092—-Ru1-Ru138.48(9), 092-Rul-0384.78(9), 092-Rul1-N1174.73(12), N1-Rul-
Rul 47.11(8), N1-Ru1-0®6.32(10), N1-Ru1-N13.90(11), Ru’-Ru1-0398.01(6), Ri+-Ru1-N146.79(7),
03-Rul-Ni 94.61(9), Ru1l-02—-C1 124.9(2), C2—-03-R26.07(19), Ru1-N1-01 136.7(2), Rul-N1-Ru1l
86.10(10), O1-N1-RU1137.2(2), 02-C1-C2 135.2(3), 02-C1-C4 133.2(3), C2-C19C4(2), O3-C2—
C1 135.5(3), 03—-C2-C3 133.8(3), C1-C2-C3 90.8(2), 04-Q3185.0(3), 04-C3-C4 135.9(3), C2-C3-C4
89.1(2), O5-C4-C1 135.2(3), 05-C4-C3 136.2(3), C1-C4-88(8). Torsionswinkel (°): 02-C1-C2-03
2.4(6); C4-C1-C2-C3 1.7(2); 04-C3-C4-05 2.3(7). Symesthiliissel: 3 —x, 1 —y, 1~z

senkrecht auf der von den sg-Liganden aufgespannten RH{O-QpRu-Ebene steht. Die Ruthenium-
zentren gehen eine Ru—Ru-Einfachbindung ein, so dass ei@l@8zelektronen-Regel erfillt ist. Die
verbleibenden Koordinationsstellen des Komplexes sindAqualiganden besetzt. Es resulti®@py-
Symmetrie. Beide Rutheniumzentren sind verzerrt oktaelrkoordiniert, wobei die axialen Positionen
von den Sauerstoffatomen der sg-Ligandeg)®ingenommen werden, wahrend die &quatorialen Platze
von zweicis-NO- (Nyg) und zweicis-Aqualiganden (@, belegt sind. Mit einem Q—Ru—-Qy-Winkel
von 162.37(9)° weicht die Oktaederachse deutlich von deedaiitat ab. Der @-Ru—Qg-Winkel der
aquatorialen Ebene liegt mit 86.87(12)° nahe bei 90°. Beikimordination der sg-Liganden an die
Rutheniumzentren werden zwei Sechsringe ausgebildemidiBurchschnittstorsionswinkeln von 3.6°
annahernd planar sind??!

Die Ru(p-NO)Ru-Einheit in der Struktur voB3 kann als planar angesehen werden, da die maximale
Abweichung einzelner Atome (N1) von der mittleren Ebendgléch +0.016(2) A betragt. Auch die
Ru(O-C—C—-OjRu-Ebene ist annahernd planar, da die Maximalabweichu@&h bei +0.058(2) A

161



2 Ergebnisse

Tabelle 2.56:Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (O—H\) Wasserstoffbriickenbindungen &8 (D:
Donor, A: Akzeptor). Abstande (A) der kurzen Nichtwasseffkbntakte (V: Kontaktatom 1, W: Kontaktatom 2).
Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen berickgthdieren Abstand die Summe der van-der-Waals-
Radien um mindestens 0.1 A unterschreitet. Werte ohne Stdabweichung beziehen sich auf Atome in berech-
neter Lage. Losemittelmolekiile»f®31/932)0(93), H(941/941")0O(94), H(951/952)O(95).

D H A D---A D-H H---A D-H---A
091 H911 095 2.702(3) 0.77(5) 1.94(5) 169(5)
091 H912 o5 2.687(3) 0.77(4) 1.92(4) 176(5)
092 H921 095 2.617(3) 0.77(4) 1.90(4) 156(6)
092 H922 09 2.733(4) 0.77(4) 1.97(4) 172(5)
093 H931 (oL 2.822(3) 0.93(3) 1.96(3) 153(4)
093 H932 o1 3.285(4) 0.94(4) 2.50(4) 141(3)
093 H932 094 2.872(3) 0.94(4) 2.43(4) 109(3)
094 H941 O 2.759(3) 0.76(3) 2.00(3) 172(3)
095 H951 ox 2.877(3) 0.77(4) 2.56(4) 107(4)
095 H951 (ol 2.741(3) 0.77(4) 2.01(4) 161(5)
095 H952 ooYi 2.734(3) 0.77(5) 1.96(6) 176(5)
v W VW

c1 04 3.001(4)

Symmetrieschliissélx, 1-y, 1 +z 1 1-xy, 3 -z 1-xy, I -zVx 1-y, -3+zVxy 1+z" 3 —x

1 3 - vii 1 1
—5t%5-z2"5-X5-y,1-2

liegen. Die Ru(u-NO)Ru-Ebene schlie3t mit Ru(O—C-C—Ru einen Winkel von 85.7° ein, so dass
beide Ebenen nahezu senkrecht aufeinander stehen. Itimeld®m Ru(u-NO)RuU-Strukturmotivs tre-
ten Ru—N—-0O-, Ru—N—Ru- und N-Ru—N-Winkel von (durchschaiity 137.0, 86.10(10) und 93.90(11)°
auf. Die Ru-NO- und N—-O-Abstande betragen (im Durchschii®2 und 1.189(4) A. Damit sind
die Ru-NO-Bindungen des {RUNG®HRuUNO}’-Komplexes53 zwar deutlich langer als die Ru—NO-
Abstande der {RuNO3}-Komplexe1—42 (1.685(7)-1.82 A), aber immer noch kiirzer als normale Ru—
N-Einfachbindungen (K{RuCl(ida)}»(u-NO)]: Ru—-Nga 2.103(3) A). Der N-O-Abstand ist eben-
falls groRer als iMl—42 (1.02-1.171(9) A). Der Ru-Ru-Abstand &8 betragt 2.6150(4) A und liegt
damit knapp iber dem Wert von [{Ru(acak)(u-NO)] (6% (2.6143(9) A), aber unter der Distanz
von [{RuCI(Cp")}.(u-NO)] 611 (2.684(2) A). Bei den beiden aufgefiihrten Komplexen handsl
sich um die bislang einzigen strukturell aufgeklarten {RAWN—{RuNO}’-Verbindungen mit Ru(u-
NO),Ru-Strukturmotiv (Scifinder Scolar, Version 2006; CSD,sien 5.29, November 2007). Alle in
53, [{Ru(acac)} 2(u1-NO)] und [{RuCI(Cp")}2(u-NO),] auftretenden und korrespondierenden Ru(u-
NO),Ru-Bindungen und -Winkel nehmen ahnliche Werte an.

Die klassischen (O-H-A) Wasserstoffbriickenbindungen und kurzen Nichtwassiksntakte
(V---W) in der Kristallstruktur vorb3 sind mit den zugehérigen Symmetrieanweisungen in TaBebié
aufgefuhrt. Signifikante zentroida-m- oder O—H--m-Wechselwirkungen treten nicht auf, abmirr-
Kontakte zwischen einzelnen%hybridisierten Atomen (C1-04) sind vorhanden. In Abbildung.93
ist ein Ausschnitt der Kristallstruktur vo&3 mit Blick ungefahr entlang der [010]-Richtung darge-
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Abbildung 2.93: SCHAKAL-Darstellung der klassischen Wasserstoffbriidedungen (dick gestrichelt, gelb)
und kurzen Nichtwasserstoffkontakte (diinn gestrichet},in 53 mit Blick ungefahr entlang [010] (0.1 x< 0.9,
—0.1<y<1.6,-0.2<z<2.2). Es sind nur Wechselwirkungen zwischen Atomen besigbkigt, deren Abstand die
Summe der van-der-Waals-Radien um mindestens 0.1 A uhteitat. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium

(turkisfarben, groR), Kohlenstoff (grau, als Gerusteckauerstoff (rot, mittelgrof3), Stickstoff (blau, mitteddp),
Wasserstoff (hellgrau, klein).
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stellt. Parallel zubc-Ebene liegen A- und B-Schichten von [{Ruf@),} 2(u-NO)(U-sqp]-Molekiilen
mit [---ABABAB - - -]-Schichtfolge vor. Zwischen A und B beziehungsweise B undird die Kris-
tallwassermolekile eingelagert, die zusammen mit de®-Higanden der [{Ru(HO)} 2(U-NO) (-
sqk]-Einheiten ein komplexes dreidimensionales Wassetstiadkenbindungsnetzwerk ausbilden und
so den Zusammenhalt in und zwischen den Schichten gaemtiédile O—H-Donoren sind in das
Wasserstoffbriickenbindungssystem eingebunden und eladhen mit mindestens einem Akzep-
toratom. Dabei werden einige einfache zyklische Wasd#siickenbindungsmuster ausgebildet,
deren graphensatztheoretische Beschreibidri! mit den Deskriptoren K4) (unitérer Graphensatz:
093 --H932-093--H932-093), R(8) (quarternarer Graphensatz: -©H951-095.-H921-092—
H922 --093-H932.--01), R§(10) (quinternarer Graphensatz: ©%1912-091-H911:-095 - -H921—
092-H922.-093-H931--05) und R(12) (ternarer Graphensatz: O4951-095-H952-094—
H941:--0O4 - -H951-095-H952 - 094—-H941--04) gelingt. Innerhalb der Schichten A und B treten
kurze Nichtwasserstoffkontakte zwischen der-Bpbridisierten C1- und O4-Atomen benachbarter
sg-Liganden auf. Durch dia-r-Wechselwirkung unterschreitet der €1D4-Abstand die Summe der
van-der-Waals-Radien um 0.22 A,

In Tabelle 2.57 sind die *3C{*H}-NMR-chemischen Verschiebungen der freien Quadratsiund
des Komplexes [{Ru(HO).} 2(U-NO)(u-sqp] angegeben. Als Losemittel fur die Aufnahme der NMR-
Spektren dient @DMSO. Solvolyse des Rutheniumprodukts wird nicht beobetctiDas Spektrum der
freien Quadratsaure zeigt nur éfC{*H}-NMR-Signal. Grund dafiir sind schnelle Protonenausthtis
prozesse, die eine chemische Aquivalenz der vier sg-Ketd&atome vortauschen. [{Ru@®),},(u-
NO),(u-sq}] besitzt Dop-Symmetrie. Da die Kohlenstoffatome C1/1'/2/2" und C343¥ jeweils che-
misch &quivalent sind, erhalt man zwéC{'H}-NMR-Signale. Die Kohlenstoffatome C1/1’ und C2/2’
sind den koordinierenden sg-Sauerstoffdonoren direkadidart und erfahren einen gréReren CIS als
C3/3’ und C4/4'.

Tabelle 2.57:13C{*H}-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm) des freien Liem Quadratsaure und des
Komplexes [{Ru(H0O).} 2(1-NO}(u-sq}]. Der coordination induced shiffCIS) (in ppm) der Kohlenstoffatome
wird gemafldxomplex — Ofreier Ligand (A0) berechnet (Nummerierung der Kohlenstoffatome: Abbilgi2r91).

C1/1/12/2 C3/3'/4/4
Quadratsaufe o 190.06 190.06
[{RU(H 20)5} 2(H-NO) (u-sqb]° ) 195.93 194.00
JAYe) 5.87 3.94

2 ds-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C® ds-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C.
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2.3 Ky[Ru3(H20)(u3-N)(U-NO)(p-pydc)s] - 5 H2O — eine dreikernige
Nitrosylruthenium-Verbindung

Mehrkernige Nitrosylruthenium-Verbindungen mit vertkéinden NO-Liganden sind eine relativ selte-
ne Spezies. Die Literaturrecherche (CSD, Version 5.29.eldner 2007) ergibt, dass bislang — neben
funf zweikernigen Nitrosylruthenium-Komplexen mit Ruy©9),Ru-Fragment (siehe Kapit@.2, Sei-

te 121) — nur sieben Ru(u-NO)Ru-Komplexe mit verbriickendem N@abden strukturell aufgeklart
sind. Bei den sieben Verbindungen handelt es sich um zwefiibtkernige Carbonylruthenium-Cluster,
die genau eine Ru(u-NO)Ru-Bricke enthalten: In der zweigen Verbindung [Re(CO)(U-NO)(u-
P'Buy)(u-dppm)]®°! (dppm= Bis(diphenylphosphino)methan) werden die Rutheniuntezenion einer
Phosphidogruppe, einem dppm-Liganden und einer Nitrosigtfon tberbriickt. Die verbleibenden Ko-
ordinationsstellen sind mit CO-Liganden besetzt. Der Met&/etall-Abstand von 2.7552(7) A weist
auf eine Ru—Ru-Einfachbindung hin. In der Struktur des lgngikomplexes [Ry(CO){P(OMe)s} 3(u-
NO)(u-H)]®®! bilden die drei Zentralatome ein leicht verzerrtes gleitiemkliges Dreieck, dessen kurze
Kante symmetrisch von einem p-NO- und einem p-H-Ligandeerhiifickt wird, wobei ein Ru—Ru-
Einfachbindungsabstand von 2.816(2) A auftritt. Zudenjedes Rutheniumatom von einer P(ONe)
Gruppe und 2-3 Carbonylliganden koordiniert. Eine weitlskernige Nitrosylruthenium-Verbindung
stellt [Rus(CO)(His-Co'Bu)(u-NO)]®7] dar. Hier werden zwei der drei Metallatome (iber eine NO-
Gruppe (Ru- -Ru-Abstand: 3.240(1) A) und alle drei Rutheniumzentrerr éireen G!Bu-Liganden ver-
brickt. Zudem binden an jedes Metall drei terminale Carlionitionen. Zwischen den NO-verbrickten
Rutheniumzentren existiert keine Ru—Ru-Einfachbinduber vierkernige [Rw(CO)2(ps-N)(u-NO)]-
Komplex®8 enthalt neben einem p-Nitrosyl- auch einepNitridoliganden, der an alle vier Ruthe-
niumatome bindet und deren ,Schmetterlingsstruktur” Kiaept. Die u-NO-Funktion Uberbriickt den
Ru- - -Ru-Drehachsenvektor, der dadurch gestreckt wird (3.25r) keine relevante Metall-Metall-
Wechselwirkung erméglicht. In der fiinfkernigen VerbindPPN][Rus(CO)13(s-PN Pr)(-NO)] [6°]
(PPN= PhsP=N=PPh) sind die Rutheniumatome in Form einer quadratischen Fgeangeordnet.
Der PNPn-Ligand tiberkappt die vier Metallzentren der quadratiscBeundflache, wahrend die Ni-
trosylgruppe eine Kante der Grundflache Uberbruckt. Derve@rickte Ru -Ru-Abstand liegt mit
2.7077(4) A im Bereich einer Einfachbindung. Die dreizehart@nylliganden der Struktur koordi-
nieren terminal an das BdFragment. Das Grundgerist des §RTO)13PPR(Us-C)(U-NO)(U-NQ)]-
Komplexed’® besteht aus einer stark verzerrten quadratischen Pyraimideren Zwischenraum ein
us-Carbidatom eingelagert ist. Zwei Kanten des Metallgeristrden von einer NO- (RuRu-Abstand:
3.2407(5) A) beziehungsweise M@&inheit (Ru--Ru-Abstand: 3.5615(4) A) tiberbriickt, ohne dass di-
rekte Metall-Metall-Bindungen ausgebildet werden. EimfBgand und dreizehn Carbonylgruppen
binden terminal an die restlichen Koordinationsstelleei 8em letzten p-Nitrosylruthenium-Cluster
handelt es sich um den fiinfkernigen FRNO)(CO)1(CsHs)(us-C)(H-NO)(U-NGQ)]-Komplex, 79! des-
sen Metallgerist eine stark verzerrte, quadratische Rgleamit eingelagertemsgCarbidatom darstellt.
Wie in [Rus(COL3PPh(us-C)(U-NO)(U-NQ)] werden zwei Kanten des Gerlsts von NO- (RRu-
Abstand: 3.2223(10) A) beziehungsweise NEinheiten (Ru- -Ru-Abstand: 3.5807(10) A) iberbriickt,

165



2 Ergebnisse

Tabelle 2.58:Liste der bislang strukturell aufgeklarten Komplexe mit(RUINO)Ru-Motiv. Angabe charakteristi-
scher Bindungslangen (A) und -winkel (°) sowie d¢NO)-Schwingungswellenzahleii/fem—1, w = weak vs =
very strong.

Ru--Ru N-O Ru-N Ru-N-O Ru-N-Ru v(NO)

[Ru2(CO(u-NO)(u-PBuy)(u- 2.7552(8) 1.214(3) 2.00 135.6 86.97(9) 1848
dppm)](©°!

[Ru3(COY{P(OMe)s}3(u-NO)(u- 2.816(2) 1.230(9) 1.98 134.7 90.6(3) 1460
H)] [ee]

[Rus(CO)(ps-Co'Bu)(u-NO)J71  3.240(1) 1.225(4) 2.01 126.4 107.2(1) 1507
[Rus(CO)2(ly-N)(u-NO)] [68] 3.25 1.22 2.03 126.7 106.5 1503
[PPN][Rus(COna(lu-PNPR)(u-  2.7077(4) 1.19(2) 2.00 137.4 85.17(8) 1543
NO)] 69

[Rus(CO)3PPh(s-C)(U-NO)(u-  3.2407(5) 1.204(3) 2.07  127.0 105.7(1) -
NO,)] [

[Rus(NO)(COX1(CaHs)(Us-C)(U-  3.2223(10) 1.225(10) 2.02  127.2 105.7(3) -
NO)(H-NGy)] [

ajn KBr, vs, RT;? in KBr, RT; ¢ in CH,Cl,, RT; 9 in Hexan, w, RT€ in CH,Cl,, w, RT.

ohne dass Ru—Ru-Einfachbindungen entstehen. AuRRerderdifieoen ein terminaler NO- und Allylli-
gand sowie elf terminale Carbonylgruppen an das-Ragment.

In Tabelle2.58sind die sieben strukturell aufgeklarten p-Nitrosylrutinen-Komplexe zusammen mit
den charakteristischen Bindungslangen und -winkeln dépfRID)Ru-Motive aufgefiihrt. Di&’(NO)-
Schwingungswellenzahlen sind ebenfalls angegeben. @gttaman die Nitrosylgruppen als NO
Liganden (spektroskopische Oxidationsstufe), dann tes&f den Ru(u-NO)Ru-Rutheniumatomen der
sieben Komplexe nur Oxidationsstufen w2 oder kleiner zuordnen.

Setzt man den lodidokomplex lRu(NO)Is] in reduzierendem Milieu mit Pyridin-2,6-dicarbonsaure
(pydcH,) um, so kann man geringe Mengen der dreikernigen Nitrognium-Verbindung
K2[Ruz(H20)(s-N)(U-NO)(u-pydc)] - 5 H20 (54) erhalten (Abbildung?.94).

Dazu I6st man Dikaliumpentaiodidonitrosylruthenat undidig-2,6-dicarbonsaure in dquimolarem
Verhéltnis in einem Ethanol/Wasser-Gemisch, stellt derVgit der Losung mit Kalilauge auf acht ein
und erhitzt eine Stunde unter Riickfluss. Nach Entfernen deserittels wird der verbleibende Feststoff
dreimal in einer Methanol/Wasser-Mischung suspendiedt zentrifugiert. Das letzte Zentrifugat wird
nicht verworfen, sondern in ein offenes Kristallisatiogf&g filtriert. Innerhalb einer Woche bilden sich
bei Raumtemperatur wenige braune Kristalle 8dr{Abbildung2.95. Aufgrund der geringen Ausbeute
(< 1 %) kann mit Ausnahme von Massenspektrometrie, IR-$pskibpie und Roéntgenstrukturanalyse
keine Analytik durchgeflihrt werden.

Die Strukturlosung von54 gelingt in der triklinen RaumgruppePl mit zwei Einheiten
K>[Ruz(H20)(us-N)(U-NO)(u-pydc)] - 5 H,O pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit ent-
halt eine Komplexeinheit Ruz(H20)(Us-N)(U-NO)(u-pydc)] und funf H,O-Molekulle. Die Lagen
der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome werdestheet. Die Wasserstoffatome der Kris-
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Abbildung 2.94: Strukturformel von K[Rusz(H20)(ps-N)(U-NO)(u-pydc)] - 5 HoO (54). Die Ziffern geben die
verwendete Nummerierung der Kohlenstoffatome des Ligaade

tallwassermolekile und des,8-Liganden lassen sich in Differenzfouriersynthesen liskaen, wobei
die O—H- und H.-H-Abstande auf 0.82(1) A beziehungsweise das 1.57factseslid/ertes verfeinert
werden. Die Verfeinerung der Temperaturfaktoren aller &estoffatome erfolgt auf ein gemeinsames
Uiso.

In der Struktur vorb4 sind zwei Rutheniumzentren mit Rul—-Ru2-Einfachbindungridne Nitro-
sylgruppe, zwei pydc- und einen Nitrido-Liganden verbtid&keses Rul(p-NO)(U-pydes-N)Ru2-
Fragment ist Uber diesgNitridogruppe und zwei weitere pydc-Liganden an ein dgtRutheniumatom
gebunden. Pyridin-2,6-dicarbonséure (pygdckbordiniert stets als zweifach deprotonierter, dreizéhn
ger Ligand (pydc) an die Zentralmetalle, indem sie mit déckStoff- und einer Carboxylatfunktion an
ein Rutheniumatom und mit der verbleibenden Carboxylajgeuan ein anderes Rutheniumatom bin-
det und so Ru(N-C-C-O)Ru-Strukturmotive bildet. Betratihtan die Nitrosylgruppe als NG und
die Nitridogruppe als R -Liganden (spektroskopische Oxidationsstufen), dargetieunter Beriick-
sichtigung des Elektroneutralitéatsprinzips und der 1&izelektronen-Regel die Rutheniumatome des
Rul(u-NO)(u-pyde)(ps-N)Ru2-Fragments in der Oxidationsstuf& vor. Weist man einem der beiden
Zentralmetalle den NO- und dem anderen den®N-Liganden zu, so enthalt der Komplex formal ein
{RuNO}’-Fragment. Das dritte Rutheniumatom (Ru3) geht keine ReERtachbindung mit Rul oder
Ru2 ein und liegt in der Oxidationsstufe4 vor. Die 18-Valenzelektronen-Regel ist auch hier erfilét
die letzte verbleibende Koordinationsstelle an Ru3 duicbreH,O-Liganden abgesattigt ist und der Ni-
tridoligand eine Doppelbindung zu Ru3 ausbildet. In deul8trr von54 beteiligt sich der 4-e-Donor
NO~ mit jeweils zwei Elektronen an der Einfachbindung zu Rul &u®. Der 8-e-Donor N*~ gibt
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Abbildung 2.95: ORTEP-Darstellung des Komplexanions fRtd>0)(ps-N) (u-NO)(u-pydc)] %~ in Kristallen von

54. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltsscheinlichkeit. Abstande (A) und Winkel (°):
Rul-Ru2 2.5560(3), Rul-Ru3 3.4571(3), Ru2—Ru3 3.457&3)~011 2.068(2), Rul1-0141 2.061(2), Rul-
0151 2.123(2), Rul-N1 1.901(2), Ru1-N2 1.916(2), Ru1-N822), Ru2—-071 2.052(2), Ru2-081 2.057(2),
Ru2-0221 2.124(2), Ru2—N1 1.895(2), Ru2—N2 1.920(2), Ri422.058(3), Ru3-091 2.128(2), Ru3-0211
2.044(2), Ru3-0281 2.036(2), Ru3-N2 1.782(2), Ru3—-N5Z3)7 Ru3—-N6 2.080(2), N1-O1 1.201(3); Ru2—
Rul-011140.75(6), Ru2—-Ru1-014191.78(6), Ru2—Ru1-03851(6), Ru2—Rul-N147.59(7), Ru2—Ru1-N2
48.29(6), Ru2—Rul1-N3 98.85(6), O11-Rul-0141 90.83(8L-®1L1-0151 80.68(8), O11-Rul-N1 93.19(9),
011-Rul-N2 170.92(8), 011-Rul-N3 80.81(9), 0141-Rul1CBEE69(8), 0141-Rul-N1 91.86(9), 0141—
Rul1-N2 87.61(9), 0141-Rul-N3 169.37(9), 0151-Rul1-N1349), 0151-Rul-N2 90.25(8), 0151-Rul-N3
88.45(8), N1-Rul-N2 95.80(9), N1-Rul-N3 95.14(9), N2—NR& 99.60(10), Rul-Ru2—071 90.99(6), Rul—
Ru2-081 142.45(6), Rul-Ru2-0221 137.71(6), Rul-Ru2-N2846), Rul-Ru2-N2 48.16(7), Rul-Ru2-N4
99.56(6), O71-Ru2-081 87.15(8), O71-Ru2—0221 84.58(1-Au2—N1 95.58(10), O71-Ru2-N2 88.62(9),
0O71-Ru2-N4 168.25(8), O81-Ru2-0221 79.45(8), O81-Ru295108(9), O81-Ru2-N2 168.60(9), O81—
Ru2-N4 81.34(8), 0221-Ru2-N1 174.51(8), 0221-Ru2-N239)6 O221-Ru2—-N4 90.97(9), N1-Ru2-N2
95.86(9), N1-Ru2-N4 87.82(10), N2—Ru2—-N4 102.25(9), Ga3—0211 81.39(8), 091-Ru3—-0281 84.40(9),
091-Ru3-N2 178.52(10), 091-Ru3-N5 86.50(9), 091-Ru3-NéE2§10), 0211-Ru3-0281 165.76(8), 0211—
Ru3-N2 97.30(9), 0211-Ru3-N5 79.80(9), 0211-Ru3-N6 B§09)50281-Ru3-N2 96.90(9), 0281-Ru3-N5
98.50(9), 0281-Ru3-N6 80.13(10), N2—Ru3—-N5 92.59(10);RIB-N6 91.52(11), N5-Ru3-N6 175.80(10),
Rul-N1-Ru2 84.64(9), Rul-N1-0O1 137.8(2), Ru2-N1-01 7469, Rul-N2—-Ru2 83.55(9), Rul-N2—-Ru3
138.37(13), Ru2—N2—-Ru3 138.07(14). Torsionswinkel (°116C1-C2-N3 6.3(4); N3-C6—C7-071 18.2(5);
081-C8—C9-N4-12.6(4); N4—C13-C14-0141 35.9(5); N5-C20-C21-0211.1(4); N6-C27—-C28-0281
—0.1(4). Faltungsparameté®—"°l Ru1-011-C1-C2-N%, = 0.228(2) A, ¢, = 348.1(8)° RU1Ty3); Ru1l-N3—
C6-C7-071-RuX) = 0.447(2) A6 = 86.8(3)°,¢ = 33.6(3)° £"Tn3); Ru2—081-C8-C9-N4Q, = 0.233(2) A,

@2 = 22.0(8)° fYTg1); Ru2—N4-C13-C14-0141-RuQ:= 0.458(2) A,08 = 88.0(3)°,¢ = 9.0(3)° Rv2C14B);
Ru3-N5-C20-C21-0210Q, = 0.200(2) A, ¢ = 0.9(9)° R“E); Ru3—-N6—-C27-C28-0280, = 0.190(2) A,

@2 = 0.8(10)° f“3E).
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ebenfalls jeweils zwei Elektronen in die EinfachbindungRaul und Ru2, aber vier Elektronen in die
Doppelbindung zu Ru3.

In demC,-symmetrischen Komplexanion [R{iH20)(s-N)(1-NO)(p-pydc)]?~ sind alle drei Ruthe-
niumzentren verzerrt oktaedrisch koordiniert. Die axidhsitionen an Rul und Ru2 werden von einem
Stickstoffdonor (Nx) und einem Carboxylat-Sauerstoffatom(Pder pydc-Liganden eingenommen.
An Ru3 legen der Aqua- (}D4y) und Nitridoligand (Nitridgy) die Oktaederachse fest. Mit,N-Rul/2—
Oax-Winkeln von durchschnittlich 168.8° weichen die Oktaedtisen von Rul und Ru2 deutlich von
der Linearitat ab. Der pD4—Ru3—Nitriday-Winkel ist dagegen mit 178.52(10)° fast linear. Die aqua-
torialen Positionen um die Zentralatome Rul und Ru2 werdeneiner p-Nitrosylgruppe (N£J), ei-
nem s-Nitridoliganden (Nitridag) und zweicis-Sauerstoffatomen (£§9) belegt. Die QRul/2-Qq
Winkel weichen mit durchschnittlich 80.1° deutlich von 915. Ru3 wird von zweirans-O- (Osq) und
zweitransN-Atomen (Nyg) aquatorial koordiniert, wobei die £-Ru3—Qq- und Ns—Ru3—Ny-Winkel
165.76(8) und 175.80(10)° betragen. Bei der Koordinatienpydc-Liganden an die Rutheniumzentren
werden vier Chelatfiinf-, zwei Sechs- und zwei Siebenringgeabildet.

Die drei Rutheniumatome 84 bilden zusammen mit der u-NO- ung-N-Funktion sowie dem Sau-
erstoffatom des an Ru3 koordinierten®tLiganden eine planare Riu-NO)(-N)RuO-Einheit. Die
maximale Abweichung von der mittleren Ebene (E1) betrd9t074(1) (Ru2) undr0.126(2) A (O1).
Senkrecht auf E1 stehen die Rul(N-C-GRY)2- (E2) und Ru3(N-C—-C—-@Ru3-Ebenen (E3). Die
Maximalabweichungen von den mittleren Ebenen liegen hir-9.478(3) (C14) und-0.400(2) A
(N3) beziehungsweise-0.302(3) (C21) und+0.334(1) A (Ru3). E2 und E3 schlieBen mit E1 Winkel
von 86.7 und 87.8° ein. E2 und E3 verlaufen nahezu paral@r(i@winkel: 2.3°).

Innerhalb des Rul(u-NO)}EN)Ru2-Strukturmotivs treten Rul/2-N1-01-, Rul-N1-Ru2d Rul—
N2—Ru2-Winkel von (durchschnittlich) 137.3, 84.64(9) WB®#155(9)° auf. Die Rul/2-N2—-Ru3-Winkel
liegen mit durchschnittlich 138.2° in der gleichen Grof¥einong wie die Rul/2-N1-O1-Winkel. Die
Ru-N1- und N1-O1-Absténde betragen (im Durchschnitt) Lré1.201(3) A. Die Ru-N1-Bindungen
sind damit l1anger als die Ru—-NO-Bindungen der {RuN®pomplexe1l-42(1.685(7)-1.82 A), aber kiir-
zer als normale Ru-N-Einfachbindungé#(Ru—Ny, 2.07 A). Der N1-O1-Abstand ist ebenfalls groRer
als in1-42 (1.02-1.171(9) A). Der ¢Nitridoligand bildet zu Ru3 mit 1.782(2) A eine deutlichrkére
Bindung als zu Rul/2 aus, was den Doppelbindungschara&tdRui3=N2-Bindung widerspiegelt.

Der Rul-Ru2-Abstand i64 liegt mit 2.5560(3) A unter den Werten von [{Ru(acgc)p-NO),] (69
(2.6143(9) A) und [{RuCI(Cp)}2(u-NO)] Bl (2.684(2) A). Bei den beiden aufgefiihrten Komple-
xen handelt es sich um die bislang einzigen strukturell eidégten p-Nitrosylruthenium-Verbindungen
mit {RUNO} ’-Fragmenten (Scifinder Scolar, Version 2006; CSD, Versi@9 5November 2007). Die
Ru—NO- und N-O-Abstande der literaturbekannten Komplestalgen (im Durchschnitt) 1.92 und
1.17 A ([{Ru(acac)} »(u-NO)]) beziehungsweise 1.95 und 1.21(1) A ({RuCIl({@(u-NO)]). Die
(durchschnittlichen) Ru—N—O- und Ru—NO—-Ru-Winkel liedpmn 137.0 und 85.9° respektive 136.4 und
87.1(9)°. Damit nehmen alle 64, [{Ru(acac)} 2(u1-NO)] und [{RuCI(Cp")}2(u-NO),] auftretenden
Ru(u-NO)Ru-Bindungen und -Winkel vergleichbare Werte an.

Die Untersuchung der intermolekularen Wechselwirkungender Kristallstruktur von54 er-
gibt, dass neben kurzen Nichtwasserstoffkontakten -(V) der Kalium-Koordinationsspharen auch
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Abbildung 2.96: SCHAKAL-Darstellung der klassischen (dick gestrichelglly) und nichtklassischen (dick
gestrichelt, grau) Wasserstoffbriickenbindungen- (& < van-der-Waals-Abstand- 0.1 A) sowie derrm-r-
Wechselwirkungen (diinn gestrichelt, rot;-C€g < 4.1 A) in54 mit Blick ungefahr entlang [100}{0.5 <x < 1.0,
—1.0<y<1.0,-1.0<z<1.0). Atome aulRerhalb des Schichtstrukturausschnittbrscht abgebildet. Atome (in
Kugeldarstellung): Ruthenium (ttrkisfarben, grol3), Kali (orange-braun, groR), Kohlenstoff (grau, als Gerust-
ecke), Sauerstoff (rot, mittelgrol3), Stickstoff (blauftelgroR), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Tabelle 2.59: Abstande (A) und Winkel (°) der klassischen (O-H) und nichtklassischen (C—HA) Was-
serstoffbriickenbindungen &4 (D: Donor, A: Akzeptor). Abstiande (A) der kurzen Nichtwasseffkontak-

te der Kalium-Koordinationsspharen (V: K1/K2, W: Kontatktan 2). Abstande (A) und Winkel (°) dem-7t-
Wechselwirkungen (Cgi-CgJ) der 6-Ringe N3—C2—-C3-C4-C5-C6 (Zentroid: Cgl), N4-€19-C11-C12—
C13 (Zentroid: Cg2), N5-C16—C17-C18-C19-C20 (ZentrogB)dind N6—C23—-C24-C25-C26-C27 (Zentro-
id: Cg4) (o: Diederwinkel zwischen Ebene | und 3; Winkel zwischen dem Vektor CgbCgJ und der Nor-
malen zu Ebene I; Cgl Ring J: Lot von Cgl auf Ring J; Cgld Ring I: Lot von CgJ auf Ring I). Wasser-
stoffbriickenbindungen: H-A < v.d.W-Abstand— 0.1 A; Nichtwasserstoffkontakte:-V:\W < v.d.W.-Abstand—
0.2 A; m-m-Wechselwirkungen: Cgl-CgJ < 4.1 A. Lésemittelmolekiile: 4921/922)0(92), K(931/932)0(93),
H2(941/942)0(94), K(951/952)0(95), K(961/962)0O(96).

D H A D---A D-H H---A D-H---A
091 H911 096 2.625(3) 0.819(18) 1.806(18) 178(5)
091 H912 08? 2.701(3) 0.81(2)  1.91(3) 164(3)
092 H921 o11 2.836(3) 0.82(3)  2.03(3) 167(3)
092 H922 022% 2.806(4) 0.82(3)  2.00(3) 170(4)
093 H931 0152 2.800(4) 0.82(3)  2.03(4) 157(3)
093 H932 095 2.824(4) 0.83(3)  2.01(3) 171(3)
094 H941 0212 2.950(4) 0.83(3)  2.13(2) 171(3)
094 H942 081 3.013(3) 0.84(2)  2.26(3) 150(3)
095 H951 0222 2.939(5) 0.82(3)  2.14(3) 166(3)
095 H952 094 2.821(5) 0.82(3)  2.06(3) 154(4)
096 H961 09¥ 2.795(4) 0.82(3)  2.00(3) 161(3)
096 H962 09% 2.782(4) 0.82(3)  1.97(4) 170(4)
c4 H4 ovi 3.118(4) 0.95 2.35 137

c4 H4 015% 3.291(4) 0.95 2.62 128

C12 H12 oY 3.309(4) 0.95 2.62 130

C25 H25 08¥ 3.132(4) 0.95 2.53 121

\Y; W VW \Y; w VW

K1 014X 2.696(2) K1 093 3.023(3)
K1 028% 2.758(2) K1 092 3.111(3)
K1 0151 2.809(2) K1 0282 3.144(2)
K1 0141 2.904(2) K1 0152 3.222(3)
K1 0142 2.951(2) K1 KA1 3.8710(11)
K1 0281 2.975(2) K1 Rul 4.0486(8)
K2 o7 2.653(2) K2 0212 2.915(2)
K2 0211 2.742(2) K2 072 2.942(2)
K2 0124 2.744(3) K2 0222 3.147(3)
K2 094 2.846(3) K2 o71 3.247(2)
K2 0221 2.865(2) K2 095 3.285(4)
Cal CgJ Cgl---CgJ a B Cgl LRingJ CgJLRingl
Cgl CgYi 3.5161(17) 0.02 16.70 3.368 3.368
Col Cg3 3.7147(18) 14.29 25.46 3.574 3.354
Cg2 Cg4 4.0610(19) 21.59 28.50 3.860 3.569

Symmetrieschliisséll—x, 1-y, 1-z " —1+x,y,z " x, 14y, zV —1+x, —1+y,zV2-x 1-y,1-zZ
VIl—%,—-y,1—-z"M2—-x, -y, 1-z" 2—X,-y,2—2%2—-%x1-y,2—7z*1-X,-y,2—-z2 " X, 1+vy,Z
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klassische (O-H-A) und nichtklassische (C—-H-A) [ Wasserstoffbriickenbindungen sowiern-
Wechselwirkungen (Cgl-CgJ) vorhanden sind. In Tabele59sind alle Wechselwirkungen mit den zu-
gehorigen Symmetrieanweisungen aufgefiihrt. Signifik@atd - - 1- oder O—H- - -Wechselwirkungen
treten nicht auf.

In Abbildung 2.96 ist ein Ausschnitt der Kristallstruktur vo®4 mit Blick ungefahr entlang
der [100]-Richtung dargestellt. Parallel zu der Ebene, wdie der a-Achse und dem [011]-Vektor
aufgespannt wird, verlaufen Schichten von §RibO)(pe-N)(L-NO)(p-pydc)]? -Komplexanionen
mit [---ABABAB ---]-Schichtfolge. Zwischen den Schichten A und B beziehurgisev B und A
sind die Kaliumionen und Kristallwassermolekile eingelaglLetztere bilden zusammen mit dem
H,O-Liganden der [Rg(H20)(ps-N)(u-NO)(u-pydc)]? -Einheiten ein komplexes dreidimensiona-
les Wasserstoffbrickenbindungsnetzwerk aus. Alle O—iHdbPen sind in das Wasserstoffbriicken-
bindungssystem einbezogen und wechselwirken mit genaemeiAkzeptoratom. Dabei werden
einige einfache zyklische Wasserstoffbriickenbindungsenuausgebildet, deren graphensatztheore-
tische Beschreibun§>83 mit den Deskriptoren §10) (ternérer Graphensatz: Ru2-0221-C22—
0222---H951-095-H952 - 094—-H942-- 081 -Ru2), I%(lZ) (ternérer Graphensatz: Ru2—N2-
Ru3—091-H911.- 096—H961-- 092—-H922..0222-C22-0221—-Ru2),4R12) (quarternarer Gra-
phensatz: Rul-0211-H921-092--H961-096—-H962 - 093-H93%1--0152-C15-0151—-Rul),
R§(16) (quinternarer Graphensatz: Ru2-0221-C22-0228051-095--H932-093-- H962—
096---H911-091-H912. - 082-C8-081—-Ru2) undRR0) (bindrer Graphensatz: Ru2—N2—Ru3—
0211-C21-0212-H941-094-H942. - O81-Ru2—N2-Ru3-0211-C21-0212H941-094—
H942-.-081—-Ru2) gelingt. In der Struktur vob4 treten auch einige nichtklassische Wasserstoff-
briickenbindungen auf, die den Zusammenhalt der Molektlenéhzwischen den Schichten unterstit-
zen. Jedes K1- und K2-lon ist von zehn Sauerstoffatomerdkaiert. Alle K1-O- und K2—-O-Abstande
unterschreiten den van-der-Waals-Abstand um wenigsted®& A. Innerhalb der Schichten A und B
treten - -Wechselwirkungen zwischen den Cgl-Zentroiden benatdrbpRuz(H20)(s-N) (U-NO)(u-
pydcu]? -Einheiten auf. AuBerdem existieren in jedem Komplexanigramolekularert-r-Kontakte
zwischen Cgl und Cg3 beziehungsweise Cg2 und Cg4.

172



2 Ergebnisse

2.4 IR-Untersuchungen an Nitrosylruthenium-Verbindungen

In den Tabeller2.60und 2.61 sind diev(NO)-Schwingungswellenzahlen der {RuN®Komplexe1—
42 und der {RUNOY-Komplexe43-54 aufgefiihrt. In den einkernigen {RuN®&Komplexenl-39 und
den zweikernigen {RUNGB{RuUNO}®-Verbindungen40-42 sind die Nitrosylliganden linear an das
Zentralmetall gebunden (Ru—N-O-Winkel: 171.0(2)-17®3( Bei der Bestimmung der physikali-
schen Oxidationsstufe wird der Nitrosylligand deshaltN{Is"-Ligand betrachtet (Oxidationsstufel),
so dass dem Ruthenium-Zentralmetall die Oxidationsst#ezugeordnet werden kann ({fRNO}S).

In den zweikernigen {RUNO}RuUNO}’-Komplexen43-53 und der dreikernigen Nitrosylruthenium-
Verbindung 54 koordiniert der u-NO-Ligand gewinkelt an die zu verbriaken Rutheniumzentren
(Ru—N—-O-Winkel: 136.7-138.3°). Die physikalische Oxidasstufe ergibt sich deshalb ztl (NO -
Ligand) beziehungsweise-3 ({Ru'' NO}’). Die Festlegung der physikalischen Oxidationsstufen auf
Grundlage von strukturellen Kriterien wird durch IR-spekkopische Untersuchungen vanb4 ge-
stiitzt: Die Wellenzahlen der(NO)-Streckschwingungen der {B#NO}5-Komplexe1-42 liegen in ei-
nem Bereich von 1831-1916 crh(NO™), die der {RU"' NO}’-Komplexe43-54 in einem Bereich von
1470-1585 cm! (NO™).

In den {RUNO¥-Komplexen [Ru(NO)Bj(rac-dap)] 6), [Ru(NO)l(L-met)] (9), K[Ru(NO)Ix(mida)]-
1.25 HO (239, K[Ru(NO)Ch(heida)] - H,O (24*), K[Ru(NO)Bry(heida)] - 0.5 H,0O (259,
K[Ru(NO)Iz(heida)] €6), K[Ru(NO)Br,(bzida)] - 0.5 H,O (28), K[Ru(NO)Ch(tda)] - H,O (30%),
[RU(NO)Ch(tpm)]PFs (33), [Ru(NO)Br(bpma)]Br @7) und [Ru(NO)Bp(ttcn)]Br (39) ist das
v(NO)-Signal zu einer Doppelbande aufgespalten. Die asynsoken Einheiten der Kristalle
von 23 und 30" enthalten zwei Formeleinheiten K[Ru(N@(mida)] - 1.25 HO beziehungswei-
se K[Ru(NO)Cj(tda)] - H,O, so dass diev(NO)-Doppelbande jeweils durch die unterschiedliche
Umgebung der beiden Nitrosylgruppen erklart werden karterdings enthalten auch die asymme-
trischen Einheiten von K[Ru(NO)tda)] - 1.25 H,O (32*), [Ru(NO)Ch(bpma)]CI- H,O (36*) und
[Ru(NO)Ch(ttcn)][RU(NO)Cl(H20)]o5Clos (38°) zwei oder mehr Formeleinheiten, und es wird keine
Aufspaltung vorv(NO) beobachtet. Die Komplex® 9, 26, 33, 37 und39fallen nicht als Einkristalle an.
Daher kann nur vermutet werden, dass die Doppelbanden atkidfpereffekte zuriickzufihren sind. Die
in 24*, 25 und 28* auftretenderv(NO)-Doppelbanden kdnnen nicht mit Hilfe der Kristalldtturdaten
erklart werden.

Alle IR-spektroskopischen Untersuchungen wurden an ndieststoffen durchgefihrt (ATR). Bei den
Verbindungen, die&z(NO)-Doppelbanden zeigen, kénnten IR-Messungen in Logurfgchluss daruber
geben, ob Festkorpereffekte fir die Aufspaltungen veraritieh sind.

In der Verbindung [Ru(NO)GIttcn)][Ru(NO)CL(H20)]o5Clos (38°) liegen zwei unterschied-
liche Nitrosylruthenium-Komplexe vor, die jeweils eiw(NO)-Signhal verursachen. Da das
[Ru(NO)Ch(ttcn)]*-Kation im Uberschuss vorliegt, ist die Intensitat der b8B1 cnr?! auftreten-
den NO-Bande deutlich groRer (vs) als die Intensitét dei(§R)Cly(H,0O)] -Bande bei 1898 crmt

(m).
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Tabelle 2.60:IR-spektroskopische Daten zu den {RuN®und {RUNO}*—{RuNO}6-Komplexenl—42 (v/cm1,
m = medium s = strong vs = very strong * = kristallin erhaltene Verbindung, FE Formeleinheit, as. E=
asymmetrische Einheit).

v(NO)?
[Ru(NO)Ch(L-his)] (1%) 1891 (vs)
[Ru(NO)Br,(L-his)] (2¥) 1889 (vs)
[Ru(NO)Iy(L-his)] (3%) 1873 (vs)
[Ru(NO)Ch(rac-dap)] @) 1864 (vs)
[Ru(NO)Br(rac-dap)] 6) 1888 (s)/1867 (vs)
[Ru(NO)Brs(rac-dapH)]- H»0O (6%) 1885 (vs)
[Ru(NO)Ix(rac-dap)] (7*) 1874 (vs)
[Ru(NO)Ch(L-met)]®4 (L) 1878 (vs)
[Ru(NO)Br(L-met)] 8*) 1873 (vs)

[RU(NO)Ix(L-met)] (9)
K[Ru(NO)Clz(koj)] (10%)

1860 (vs)/1841 (vs)
1878 (vs)

Cs[Ru(NO)Bg(koj)] (112) 1861 (vs)
K[Ru(NO)Brs(koj)] (12) -

Cs[Ru(NO)k(koj)] - 0.5 H,O (13%) 1845 (vs)
K[Ru(NO)Clz(mal)] - H20 (14%) 1857 (vs)
Cs[Ru(NO)Bg(mal)] (15) 1843 (vs)
K[Ru(NO)Clz(emal)]- 2 MeOH (16%) 1872 (vs)
Cs[Ru(NO)Bg(emal)] L7) 1854 (vs)
K[Ru(NO)Cls(trop)] - tropH (18%) 1847 (vs)
K[Ru(NO)Br3(trop)] (19) 1847 (vs)
K[Ru(NO)Cly(ida)] (20) 1894 (vs)
K[Ru(NO)Cly(mida)]- 0.5 H,O (21%) 1870 (vs)
K[RUu(NO)Bry(mida)] - 2 H,O (22) 1872 (vs)

K[Ru(NO)I>(mida)]- 1.25 H,O (23*) (2 FE pro as. E.)
K[Ru(NO)Cl(heida)]- H,O (24")
K[Ru(NO)Br,(heida)]- 0.5 H,O (25")
K[Ru(NO)l2(heida)] £6)

1857 (s)/1837 (vs)
1897 (m)/1876 (vs)
1895 (m)/1874 (vs)
1880 (m)/1863 (vs)

K[Ru(NO)Cly(bzida)]- H,O (27*) 1865 (vs)
K[Ru(NO)Br,(bzida)]- 0.5 H,O (28") 1872 (vs)/1857 (s)
K[Ru(NO)I,(bzida)] 29) 1845 (vs)
K[Ru(NO)Clx(tda)] - H,0 (30) (2 FE pro as. E.) 1878 (vs)/1869 (vs)
K[Ru(NO)Br,(tda)] - 2 H,O (31%) 1873 (vs)
K[Ru(NO)I,(tda)] - 1.25 HO (32°) (4 FE pro as. E.) 1861 (vs)

[Ru(NO)Ch(tpm)]PFs (33)
[Ru(NO)Ch(tpm)]BF4 - Aceton 34*)

1906 (s)/1884 (m)

1898 (s)

[Ru(NO)Br(tpm)]PFs (35)

[Ru(NO)Ch(bpma)]Cl- H,O (36%) (3 FE pro as. E.) 1873 (vs)
[Ru(NO)Br(bpma)]Br @7) 1886 (vs)/1862 (vs)
[RU(NO)Ch(ttcn)] - 1831 (vs)
[Ru(NO)CL(H20)]o5Clo s (38°) (2 FE pro as. E.) 1898 (m)

[RU(NO)Br,(ttcn)]Br (39)

K2[{Ru(NO)CI} 2(u-pzdc}] (40)
K2[{Ru(NO)Br} 2(p-pzdc}] (41)
[{RU(NO)(H20)}2(p-pzdc)] - 4 H2O (427)

1887 (vs)/1865 (vs)
1892 (vs)
1887 (vs)
1916 (vs)

2in Substanz, RT.
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Tabelle 2.61:IR-spektroskopische Daten zu den {RUNGJRUNO}’-Komplexen43-53 und der dreikernigen
Nitrosylruthenium-Verbindung4 (vV/cm~1, vs = very strong* = kristallin erhaltene Verbindung).

v(NO)?
Ko[{RUCI(ida)} »(-NOY] - 2 H,0 (43") 1559 (vs)
Ko[{RuBr(ida)} »(u-NOY] (44) 1561 (vs)
K, [{RUCI(tda)}»(1-NO)] - H,0 (45") 1568 (vs)
K2[{RuBr(tda)}2(u-NOY),] (46) 1558 (vs)
{RU(H 20)(tda)L(1-NO)] - 2 H,0 (47°) 1568 (vs)
K2[{RUCI} »(u-NO)(1-pydcy] - 4 DMF (48°) 1573 (vs)
K2[{RuBr} 2(u-NO)(u-pydcy] (49) 1574 (vs)
[{Ru(H20)}2(u-NO)(u-pydc}] - 5 H0 (507) 1585 (vs)
Ko[{RUCI} 2(u-NO)(p-chelH)] - 6 Ho0 (51%) 1567 (vs)
K2[{RuBr} 2(U-NO)(u-chelH)] - 6 H,O (52¢) 1569 (vs)
[{Ru(H20)2} 2(L-NO)(u-sa}] - 5 H0 (537) 1470 (vs)
K2[Ruz(H20)(pe-N)(H-NO)(u-pydc)] - 5 HoO (54%) 1581 (vs)

2in Substanz, RT.
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2.5 UV/Vis-Untersuchungen an Nitrosylruthenium-Verbindungen

In Tabelle2.62sind die UV/Vis-Banden des elektronischen Ubergangs-dt*(NO) der einkernigen
{RuNO}6-Komplexe1-39 und der zweikernigen {RUNG}HRuUNO}6-Komplexe40-42 aufgefiihrt. In
{RuNO}®-Fragmenten ist die Ru-NO-Bindung aus eimeBindung (ausgehend vom freien Elektro-
nenpaar des NO-Stickstoffs) und zweWechselwirkungen aufgebaut. An letzteren sind die besetz
dy,- und d.-Orbitale am Ru (HOMG-1,2) sowie die beident'-Orbitale des NO (LUMG-0,1) be-
teiligt. Die @27y2- und d.-Orbitale (LUMO+-2,3) liegen energetisch hoher als die(NO)-Orbitale.
Das aquatorial angeordnetg, €Drbital stellt das HOMO dar. Die energetisch niedrigste/\ds-Bande
der {RuNO}®- und {RUNO}*—{RuNO}®-Verbindungenl-42 besitzt in den Spekiren den kleinsten
Extinktionskoeffizienten aller auftretenden Banden undnkaen MLCT-Ubergangen g m*(NO)
zugeordnet werden (HOMSGLUMO+0,1). Fir die hoherenergetischen Absorptionsbanden kom-
men sowohl die beiden MLCT-Ubergangg € 1*(NO) (HOMO—2—LUMO+0,1) und ¢,—1*(NO)
(HOMO-1—LUMO+0,1) als auch die ¢-d(Ru)-Ubergange gJ—de 2 (HOMO—LUMO+2) und
Oyy—d,. (HOMO—LUMO+3) in Frage. Mit Ausnahme desd- " (NO)-Ubergangs ist jedoch die
Zuordnung der Absorptionsbanden auch aufgrund der Baneiée schwierigl>3: 126-128]

Bei tiefen Temperaturen konnen in {RuN®Yerbindungen durch Einstrahlung in den MLCT-
Bandenbereich der HOMOLUMO+0,1-Ubergiange metastabile Strukturisomere erzeugt werde
(siehe KapiteR.6, Seitel78). In den UV/Vis-Spektren vot—42 treten diese MLCT-Banden im Bereich
zwischen 416 und 604 nm auf und liegen damit im blau-viotettés orangefarbenen Spektralbe-
reich. Die Extinktionskoeffizienten rangieren zwischen Wl 445 mot! dm® cm™1, so dass die
HOMO—LUMO+0,1-Ubergange in die Kategorie der schwach erlaubten @bgeyfallen!29]
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Tabelle 2.62:UV/Vis-spektroskopische Daten zu den {RuN@Komplexen1-39 und den {RUNOF—{RuNO}6-
Komplexend0-42 (A maxynm, e/mol~1 dm® cm~1 in Klammern, sh= shoulder * = kristallin erhaltene Verbin-

dung).

dyy— 17 (NO)

[Ru(NO)Ch(L-his)] (1%)
[Ru(NO)Br,(L-his)] (2¥)
[Ru(NO)Iy(L-his)] (3%)
[Ru(NO)Ch(rac-dap)] @)
[Ru(NO)Br(rac-dap)] 6)
[Ru(NO)Brs(rac-dapH)]- H2O (6%)
[Ru(NO)lx(rac-dap)] (/)
[Ru(NO)Ch(L-met)]4 (L)
[Ru(NO)Br(L-met)] (8%)
[Ru(NO)Ix(L-met)] )
K[Ru(NO)Clz(koj)] (10%)
Cs[Ru(NO)Bg(koj)] (12)
K[Ru(NO)Brs(koj)] (12)
Cs[Ru(NO)k(koj)] - 0.5 H,O (13%)
K[Ru(NO)Clz(mal)] - H20 (14%)
Cs[Ru(NO)Bg(mal)] (15)
K[Ru(NO)Clz(emal)]- 2 MeOH (16%)
Cs[Ru(NO)Bg(emal)] 17)
K[Ru(NO)Cls(trop)] - tropH (18%)
K[Ru(NO)Br3(trop)] (19)
K[Ru(NO)Cly(ida)] (20)
K[Ru(NO)Cly(mida)]- 0.5 H,O (21%)
K[Ru(NO)Bry(mida)] - 2 H,O (22)
K[Ru(NO)lz(mida)] - 1.25 H0 (23)
K[Ru(NO)Cl(heida)]- H2O (24")
K[Ru(NO)Br,(heida)]- 0.5 H,O (25")
K[Ru(NO)l(heida)] £6)
K[Ru(NO)Cly(bzida)]- H2O (27)
K[Ru(NO)Br,(bzida)]- 0.5 H,O (28")
K[Ru(NO)I»(bzida)] 9)
K[Ru(NO)Cly(tda)] - H20 (30%)
K[Ru(NO)Br,(tda)] - 2 H,O (31")
K[Ru(NO)lx(tda)] - 1.25 KO (32)
[Ru(NO)Ch(tpm)]PFs (33)
[Ru(NO)Ch(tpm)]BF4 - Aceton 34*)
[Ru(NO)Br(tpm)]PFs (35)
[Ru(NO)Ch(bpma)]Cl- H20 (36%)
[Ru(NO)Br(bpma)]Br @7)

[RU(NO)Ch(ttcn)][Ru(NO)Cl(H20)]o5Clos (38")

[Ru(NO)Br(ttcn)]Br (39)
K2[{Ru(NO)CI} 2(p-pzdc}] (40)
K2[{Ru(NO)Br} 2(u-pzdc)] (41)

457 (59) (sh)
465 (82) (s
493 (351) (sh)
475 (45) (s
470 (122) (st
496 (135§
494 (264) (st
485 (50) (sh)
493 (105) (st
504 (442) (sH)
528 (114) (st
522 (150) (sh)

604 (201) (sH
492 (82) (sh)
544 (163) (sH)
536 (122) (sH
543 (155) (sH)
550 (2613

519 (320
506 (49) (sh)
416 (1609
438 (1559
503 (195) (st
511 (42) (sk)
505 (94) (sh)
511 (313) (sh)
517 (56) (sh)
492 (115) (sh)
594 (170) (sH
430 (178

463 (2423
510 (388) (sH)
536 (149) (sH

542 (186) (s
529 (117) (s
564 (445) (s
527 (48}

529 (89) (sh)
468 (186) (sH)
487 (175) (s

[{RUu(NO)(H20)}2(u-pzdc)] - 4 H,O (42) 465 (238) (sH)

2in DMSO, RT;? in H,0, RT;® in DMF, RT.
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2.6 PLI-Untersuchungen an Nitrosylruthenium-Verbindungen

Das Phanomen der photoinduzierten Bindungsisom@tetoinduced linkage isomerisrRLI) zwei-
atomiger Liganden war Uber viele Jahre hinweg mit kristalih Na[Fe(NO)(CN)] - 2 H,O (sodium
nitroprusside SNP) verkniipft®8l Unterhalb von 100 K fiihrt die Bestrahlung von SNP mit Licht de
WellenlangeA = 350-580 nm (blauer—griiner Bereich) zu den metastabiletddden S1 und S2, die
sich ungefahr 1 eV iiber dem Grundzustand (GS) befiléfeff! 1997 gelang Carduceit al.[*Y] der
rontgenographische Nachweis, dass es sich bei S1 und S2ruktuisomere von GS handelt. Im S1-
Zustand liegt der NO-Ligand!-kO-gebunden vor (Isonitrosylkomplex), wéahrend im S2-Zudtaime
sideon-Koordination im Sinne vom?-k?N,O auftritt (Abbildung2.97). Im Isonitrosylkomplex ist der
Fe—ON-Abstand mit 1.715(5) A deutlich langer als die Fe-Bi@dung in GS (1.6656(7) A). Der Fe—
O—N-Winkel (174.9(4)°) und die O—N-Bindung (1.140(7) Aterscheiden sich dagegen kaum von den
Grundzustandswerten (Fe—N—O: 176.03(7)°, N-O: 1.13314).0in S2 liegt dem?-«?N,O-gebundene
NO-Ligand nicht mehr in der kristallographischen Spiegetee und muss deshalb mindestens zwei Ori-
entierungen einnehmen. Es zeigt sich, dass die in Bezugiaudgliatorialen Liganden sterisch we-
niger anspruchsvolle Staffel-Konformation gemieden wibér NO-Ligand ist ekliptisch angeordnet,
wobei N4 bevorzugt iber C2 positioniert ist (Fe—N 1.893(F#-0 2.067(15), N-O 1.14(2) A; Fe-N—
0O 82.0(13), Fe—O-N 65.1(12)°). Beide Zustande S1 und S2éwim gleichen Kristall koexistieren,
die Gesamtpopulation Uberschreitet jedoch nie 50 %. Ab Eeatpren von 203 (S1) und 151 K (S2)
setzt der thermische Zerfall der metastabilen Isomere imG@eindzustand eitf!%-41 Méssbauer*?]
und ESR-Spektroskopli#] zeigen, dass GS, S1 und S2 diamagnetisch sind und keineffzigtande
darstellent*4]

Seit Hauseet al.[38] 1977 durch Méssbauer-Spektroskopie in SNP die Existeresainetastabilen
Zustands (S1) — erzeugt durch Bestrahlung mit Licht im bishie griinen Wellenlangenbereich bei tie-
fen Temperaturen — nachwiesen, wurden eine Vielzahl vegitditrosylkomplexe mit PLI-Eigenschaften
entdeckt. Neben {FeNG}Komplexen zeigen auch Nitrosylruthenium-Verbindungeit fRUNO} -
Fragment unter Bestrahlung mit grinem bis blauem Licht ileét Temperaturen haufig PLI. Die er-
zeugten metastabilen Spezies S1 und S2 sind unterhallspgeegifischen Zerfallstemperaturégextrem
langlebig und kdnnen unter anderem mit dynamischen DSGsivtegen und IR-spektroskopischen Ex-
perimenten bei tiefen Temperaturen nachgewiesen welfdett! Bei DSC-Messungen ergibt sichy
aus dem Maximum der thermischen S1- und S2-Zerfallskurdienbei einer konstanten Heizrageer-
halten werden. Alternativ wird 4 als die Temperatur definiert, bei der die Geschwindigkeiiskantek
des thermischen Zerfalls 0.0011sbetragt>% Bei Temperaturen, die deutlich unterhalb vBaliegen,
kann kein thermischer Zerfall stattfinden. Die S1- und S#2Asre sind dann beliebig langlebig, konnen
aber in der Regel durch Absorption von rotem Licht (LMCT-Agung) depopuliert und wieder in den
Grundzustand transferiert werdé:5% Aufgrund der unterschiedlichen Brechungsindizeson S1,
S2 und GS4n ~ 107?) ist die Verwendung solcher PLI-Materialien als hologiiaphe Datenspeicher
denkbarl*®- 5 Fir diese Anwendungen ist es allerdings erforderlich, 8umzen zu synthetisieren, deren
S1- oder S2-Zustande bei Raumtemperatur stabil und zu stem®e2 % populiert sinéf'%

Die Populierung der metastabilen S1- und S2-Isomere in {®)¥-Komplexen (M = Fe, Ru)
ist ein Ergebnis der strukturellen Relaxation des MLCTiZnds, der durch Photoanregung von GS
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GS @Ol S1 N4
BN4 im
N3  C3 Fe C3 N3 N3 (3 Fe C3 N3
’\i\@a-@
Ngz C2 cz %, N; gcz C2 gNZ
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Abbildung 2.97: ORTEP-Darstellung des SNP-Anions in GS, S1 und S2. Die Sawigsellipsoide entspre-
chen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Abstande (A) Widkel (°): GS: Fe—N4 1.6656(7), Fe—C1 1.9257(9),
Fe—C2 1.9310(6), Fe—C3 1.9403(6), N4—O1 1.1331(10); CiCEeB4.23(3), C1-Fe—C3 84.69(2), C1-Fe—N4
176.63(4), Fe—N4—01 176.03(B1: Fe—01 1.715(5), Fe—C1 1.926(6), Fe—C2 1.940(4), Fe—CB/ {49, O1-N4
1.140(7); C1-Fe—C2 85.0(2), C1-Fe—C3 85.0(2), C1-Fe—Q@1.(3), Fe—O1-N4 174.9(432 Fe—N4 1.893(19),
Fe—O1 2.067(15), Fe—C1 1.820(13), Fe—C2 1.938(8), Fe-@5B(8), N4-01 1.14(2); C1-Fe—C2 81.4(4), C1—
Fe—C3 84.0(4), C1-Fe—N4 158.7(6), C1-Fe—01 168.3(5), BeON 82.0(13), Fe—01-N4 65.1(12§!

mit Licht im griinen bis blauen Wellenlangenbereich entsteh53.1281|n den UV/Vis-Spektren der
{RuNO}®-Komplexe 1-42 treten diese MLCT-Banden als energiedrmste elektroniittergange im
Bereich von 416-604 nm auf. Die Extinktionskoeffizienteagén in einer GroRenordnung von 42—
445 mott dm?® cm 1, so dass die Ubergénge in die Kategorie schwach erlaubtegéingen fallerf12°]
Einstrahlung in den MLCT-Bandenbereich erzeugt den matdsh S1-Zustand und in Ausnahmeféllen
auch S2. Die Populierung von S2 gelingt jedoch haufig besgetiife eines zweistufigen Anregungs-
prozesses (siehe Kapit2l6.1, Seite180).

In der Regel zeigen die UV/Vis-Spektren der {RuNGRomplexe1-42 mehrere breite Absorptions-
banden unterschiedlicher Intensitat. Die Ru—NO-Bindsh@us eineo-Bindung (ausgehend vom frei-
en Elektronenpaar des NO-Stickstoffs) und zwailMechselwirkungen aufgebaut. An letzteren sind die
besetzteng- und d,-Orbitale am Ru (HOMG-1,2) sowie die beiderr*-Orbitale des NO (LUMG-0,1)
beteiligt. Die q2_yz- und d.-Orbitale (LUMO+2,3) liegen energetisch hoher als digNO)-Orbitale.
Das aquatorial angeordnetgyerbital stellt das HOMO dar. Die energetisch niedrigstendia
der UV/Vis-Spektren besitzt jeweils den kleinsten Extiokskoeffizienten und kann den MLCT-
Ubergangen g— m*(NO) zugeordnet werden (HOMOLUMO+0,1). Betrachtet man nur das nack-
te {RUNO}®-Fragment, dann kommen fiir die anderen Absorptionsbandeots die beiden MLCT-
Ubergéange g—m*(NO) (HOMO-1—LUMO+0,1) und ¢,—m*(NO) (HOMO—2—LUMO+0,1) als
auch die dad(Ru)—Ubergéngegedxzfyz (HOMO—LUMO+2) und ¢y—d,. (HOMO—LUMO+3)
in Frage. Mit Ausnahme des MLCT-Ubergangg-¢ *(NO) (HOMO—LUMO+0,1) ist die Zuord-
nung der Absorptionsbanden in den UV/Vis-Spektren 42 jedoch auch aufgrund der Bandenbreiten
schwierig [°3126-128]

PLI tritt nicht nur in {FeNO¥- und {RuNO}*-Komplexen auf. Auch die {OsNC}Verbindung
Nap[Os(NO)(CN)] - 2 H,0,B4 die {NiINO} °-Komplexe [Ni(NO)§>-Cp)] %! (Cp = Cyclopentadie-
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nyl) und [Ni(NO)(n3-Cp")] °8! (Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl) sowie die {MnN8erbindung
[Mn(CO)(NO)s] 71 und der {MnNO}-Komplex [Mn(CO}(NO)] 58] zeigen PLI-Erscheinungen.

2.6.1 Dynamische Differenzkalorimetrie

Thermodynamische Messungen an Nitrosylruthenium-Vellnigen konnen mittels dynamischer Diffe-
renzkalorimetrie differential scanning calorimetryDSC) durchgefuhrt werden. Das fiur die Komplexe
dieser Arbeit verwendete Gerat (Mettler DSC 30) ist mit z@eiarzfenstern innerhalb und aul3erhalb
des Kryostaten ausgestattet. Die feste Probe wird in einemifiiumtiegel mit monochromatischem
Licht eines Ar-Lasers bestrahlt (457.9, 476.5, 488, 496.5, 514 nm), unnuEastabilen Zustand S1
zu erzeugen. Der Transfer von S1 nach S2 gelingt in der Reigeiimem Nd:YAG-Laser bei 1064 nm,
wenn man S1 zuvor mit blau-grinem Licht bis zur Sattigungutiept. Die Bestrahlungen erfolgen bei
T = 100 K in einer Stickstoffatmosphére. Die Lichteinwirku@oy= [I(t)dt auf die Probe ergibt sich
aus dem Integral Uber das Produkt der Lichtintenditéihd Bestrahlungszeit Alle thermodynami-
schen Messungen werden bei einer linearen HeizrateqverdT /dt = 4 K min~! durchgefiihrt. Das
Spektrum der unbestrahlten Probe wird subtrahiert, um impEgaturbereich des thermischen Zerfalls
eine horizontale Basislinie zu erhalten. Bei den DSC-Megsn wird der Warmefluss des exother-
men Zerfalls der metastabilen S1- und S2-Zustande algcheithbleitung der EnthalpieH/dt tber
die Temperatuil detektiert. Die Gesamtenthalpidy,; des Zerfalls erhalt man durch Integration Uber
die Zeitt oder Temperatull. Die Aktivierungsenergidea und der Frequenzfaktaf des exponentiel-
len Zerfalls von S1 und S2 kénnen bestimmt werden, indem rieageinessenen Daten an die Gleichung

T

. Ea Z Ea

H=—> = HixZex ————/ex ——= | dT’ 2.1

tot p kT g p( kBT’> (2.1)
To

dH(T)/dt = zeitliche Ableitung der Enthalpietty/dt tiber die TemperatuF (in mW); Hiot = Gesamtenthalpie- [(dH /dt)dt;

Z = FrequenzfaktorEa = Aktivierungsenergieks = Boltzmann-Konstant€1.3806504x 10723 ] K*l); T = Temperatur;

To = Starttemperatur der Integratiom= lineare Heizrate= dT /dt (4 K min—1).

anpasst, wobei die Integration numerisch Uber den Tempbeaeich des Zerfalls erfolgt. Gleichu@dl
beschreibt die dynamische DSC-Kurve eines ArrheniugiemtiZerfalls. Die Rickkehr aus den meta-
stabilen Zustanden S1 und S2 in den Grundzustand GS stedltReaktion erster Ordnung dar, deren
GeschwindigkeitskonstantéT) mit der Arrhenius-Gleichung

K(T) = Zexp(—%) (2.2)

k(T) = Geschwindigkeitskonstantebei der Temperatuf (in s*l); Z = FrequenzfaktorEa = Aktivierungsenergiekg =
Boltzmann-Konstanté1.3806504x 10-23 J K-1); T = Temperatur.
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beschrieben werden kann. Der Bruchitler S1- und S2-Molekule, die in der Z¢&iin den Grundzu-
stand zuruckfallen, ist durch

— = k(T)(1-a) (2.3)

da /dt = Anderung vora in Abhangigkeit von der Zeit (in s71); k(T) = Geschwindigkeitskonstantebei der TemperatuF.

gegeben. Im Fall einer linearen HeizraféT = Tp+ qt) erhalt man unter Anwendung der Beziehung
da/dt = q(da/dT) die Formel

q da =k(T)(1—a) = Zexp _E (1-a) (2.4)
(&) ()

q = lineare Heizrate= dT/dt (4 K min~1); da/dT = Anderung vona in Abhangigkeit von der Temperatilr, k(T) = Ge-
schwindigkeitskonstantie bei der Temperatuf; Z = FrequenzfaktorEa = Aktivierungsenergiekg = Boltzmann-Konstante
(1.3806504x 10722 J K~1); T = Temperatur.

Aus Gleichung2.4 ergibt sich durch Trennung der Variablem, (T) und anschlieRende Integration die
Beziehung

T
Z [ Ea

l—a = ex ——/ex ——— ) dT’ 2.5

p a; p( kBT,> (2.5)

0

Z = Frequenzfaktorg = lineare Heizrate= dT/dt (4 K min~1); T = Temperaturily = Starttemperatur der Integratiof =

Aktivierungsenergiekg = Boltzmann-Konstantél.3806504x 10723 J K~1).

Setzt man die Gleichungeh5und2.2in 2.3 ein und wendet die Beziehungrddt = (1/Hot)(dH /dt)
an, so erhalt man schlie3lich Gleichug, deren numerische Integration tber den entsprechenden Tem
peraturbereich die drei Parameké, Ea undZ des exponentiellen Zerfalls von S1 und S2 erdft.

In Abbildung 2.98 ist das Ergebnis der thermodynamischen Differenzkaldrisessung an ei-
ner kristallinen Probe von [Ru(NO)&lac-dap)] @) dargestellt. Der metastabile S1-Zustand wird
erzeugt, indem man den {RuN®&Komplex bei einer Temperatur vdh= 100 K mit einer Wellenléange
von A = 457.9 nm bestrahlt. S2 entsteht in einem zweistufigen PsoZeerst wird S1 mit blauem Licht
(A =457.9 nm) bis zur Sattigung populiert, dann transferient ®a mit infrarotem Licht = 1064 nm)
nach S2. Bei einer linearen Heizrate vgr= 4 K min~! liefert der Zerfall der metastabilen S1- und
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S2-Zustande Warmeflussmaxima Bgi= 250 K (S1) undTy = 190 K (S2)[*%] Es ist zu beachten,
dass die erhaltenen Zerfallstemperaturen keine fixen Vdantgtellen, ddly innerhalb eines gewissen
Rahmens von der Heizratgabhangig ist®

0.5 0.4

O
~
N
g g 037 /”I,,:,\ .m\\\\\
‘RU
~ = 0.2
5 S
S &
% E 0.14, A i
Pttt e ], = 190 K% o
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Abbildung 2.98: Thermische Zerfallskurvem= 4 K min—1) der metastabilen Zustande SXL£ 457.9 nmT =
100 K) und S2 § = 457.9 nm undA = 1064 nm,T = 100 K) in [Ru(NO)Ch(rac-dap)] @). Durchgezogene
Linien stellen Fitkurven geméan GleichuBdl dar. S1-FitparameteH o = 23.6 kJ mot!, Ex = 0.72(3) eV,Z =
3 x 102571, S2-FitparameteH o = 10.6 kJ mot?, Ex = 0.59(3) eV,Z = 5 x 10351, [43]

Der Fehler bei der Bestimmung des Frequenzfakioréegt aufgrund des engen Temperatur-
bereichs des Zerfalls in der GréRenordnung einer ZehrempotDie untere Nachweisgrenze des
DSC-Geréts (Mettler DSC 30) liegt bei 0.3 kJ mbl Im Laufe dieser Arbeit konnten mit den
{RuNO}é-Verbindungen [Ru(NO)GIL-his)] (1), [Ru(NO)Ch(rac-dap)] @), K[Ru(NO)Ck(koj)] (10),
K[Ru(NO)Clx(mida)] - 0.5 H,O (21) und K[Ru(NO)Ch(tda)] - H,O (30) sowie den {RuNOJ—
{RuNO}’-Komplexen K[{RuCl(ida)}2(u-NO)] - 2 H,O (43) und Ky[{RuCl} »(u-NO)(u-pydc)] -

4 DMF (48) insgesamt sieben Proben mit der dynamischen DSC-Methddela untersucht werden.
Die Ergebnisse sind zusammen mit den jeweiligen Messpdeamia Tabelle2.63aufgeflhrt.

Signale des thermischen Zerfalls von S1 werden X4, 10 und 21 detektiert, wahrend S2-
Zerfallskurven nur bell und 4 auftreten. Aus der Bestrahlung v@® mit Wellenlangen im Bereich
von 430-514 nm resultiert kein messbares thermisches ®t-S#iSignal. Zur Erzeugung von S2 wird
zuné&chst mit blau-grinem Licht das S1-Isomer populied,rdan dann mit infrarotem Licht in S2 um-
zuwandeln versucht. Diese Methode ist bei Probenivand 4 erfolgreich. In10ist die S1-Population
Zu gering, als dass man mit der Transferprozedur einen messB2-Anteil erhalten kénnte. Im Fall von
21 sind gentigend S1-lsomere fir einen Transfer zu S2 vorhafidetzdem wird bei der Bestrahlung
des S1-Zustands voRl mit 1064 nm nur die Abnahme der S1-Population beobachteie aass ein
neuer Warmefluss, der auf S2 zuriickzufihren ware, aufigtDepopulation von S1 bei 1064 nm geht
zigig vonstatten und ist bereits nach einer Strahlungsitipo vonQ = 2.2 J cn! abgeschlossen. Die
zweikernigen {RUNOJ—{RuNO}’-Komplexe43 und 48, die an Stelle von terminalen Nitrosylliganden
verbrickende p-NO-Funktionen besitzen, zeigen erwasgemald keine Anzeichen von photoinduzier-
ter Bindungsisomerie.
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Tabelle 2.63:DSC-Untersuchungen von {RuN®}und {RuNO}—{RuNO}’-Komplexen auf PLI (Bestrahlung
bei T = 100 K im Stickstoffstrom; Heizratg = 4 K min—1; n.e.= nicht erhéltlich/erkennbar). Messungen durch-
gefihrt von T. Woike und D. Schaniel, Universitat zu KélnPhysikalisches Institut*(= kristallin erhaltene
Verbindung).

Ea(S1) Z(S1)  Hw(S1)  Ta(S1) Ea(S2) Z(S2)  Hw(S2)  Ta(S2)

(eV) (sh (kdmol?t)  (K) (eV) (s (kdmol?) (K)

1@ 0.67(3) 1x 10 133 222 0.51(4) k10 7 191
4+b 0.72(3) 3x 10% 236 250 0.59(3) 5 10 10.6 190
10°¢ 0.57(5) 1x 102 1 213 n.e. n.e. n.e. n.e.
21+d 0.60(3) 2x 102 8.3 215 n.e. n.e. n.e. n.e.
30%¢ n.e. n.e. n.e. n.e. n.e. n.e. n.e. n.e.
43*f n.e. n.e. n.e. n.e. n.e. n.e. n.e. n.e.
489 n.e. n.e. n.e. n.e. n.e. n.e. n.e. n.e.

2S1: A = 476.5 nm (Ar-Laser), S1-S2: A = 1064 nm (Nd:YAG-Laser)? S1: A = 457.9 nm (Ar-Laser),
S1-S2:A = 1064 nm (Nd:YAG-Laserf S1:A = 476.5 nm (AF -Laser), S1-S2: n.e.9S1:A = 476.5 nm (AF -
Laser), S1-S2: n.e.f A = 424-444 (Metalldampflampe mit schmalbandigem Filter fiasdn Spektralbereich;
die Lampe hat bei 434 nm eine Resonanzlinie), 476.5 {Baser), 514.5 nm (Ar-Laser)f A = 660 (Diodenlaser),
785 nm (Diodenlaser¥;A = 476.5 (Ar"-Laser), 660 nm (Diodenlaser).

Die AktivierungsenergienEa des thermischen Zerfalls von S1- und S2-Isomeren bewegen
sich bei Nitrosylruthenium-Komplexen zwischen Werten v&a(S1) = 0.95 eV fir trans
[RU(NO)(NHg)4(H20)]Clz - HoOM und EA(S1) = 0.27 eV fir [Ru(NO)Ci(en)] fac- und mer
Mischung; en= Ethylendiamin)[®2 Auf den gleichen Komplex bezogen gilt in der Re@&|(S1) >
Ea(S2). Die Frequenzfaktored variieren zwischen 10(z. B. [Ru(NO)Ck(en)]:[*2 z(S1) = 5.1 x
10° s71) und 16° s! (z. B. Ko[Ru(NO)CE]: 531 7(S2) = 5 x 10%). Die Gesamtenthalpiély,; des
thermischen Zerfalls von S1 und S2 ist direkt proportional RopulationP der metastabilen Zustande
und ihrer energetischen Lage Die Population eines S1- oder S2-Isomers kann mittelderigeratur-
IR-Spektroskopie bestimmt werden (siehe Kapd.2 Seite184). In trans[Ru(NO)(pyuCl](PFs)2 -

0.5 H,0 8l werden mit unpolarisiertem Licht in einer Pulverprobe Wevbn P(S1) = 76 % und
P(S2)= 56 % erreicht. Diese Populationen sind bislang untbeemnofind resultieren in Gesamtenthal-
pien vonHo(S1)= 104(4) kJ mot! undHx(S2)= 58(4) kJ mot L. Daraus ergibt sich die energetische
Lage der Isomere zH(S1)= 1.42(6) eV unde(S2)= 1.07(7) eV.

Seit Hauseet al. [38] 1977 in Na[Fe(NO)(CN)] - 2 H,O den metastabilen S1-Zustand entdeckten,
wurden viele Anstrengungen unternommen, Nitrosylkomplex synthetisieren, deren S1- oder S2-
Isomere bei Raumtemperatur und héheren Temperaturehsitab{*® 4752 130Dje | ebensdauer von
S1 bei 300 K konnte dabei von 1:410 4 s in SNP3%40(T4(S1)= 203 K,q =5 K min~1) auf 46 s in
trans[RU(NO)(NHs)4(H20)]Cls - H,O 41 (T4(S1)= 293 K, q = 4 K min~1) erhéht werden. Vor allem
die Variation der Ligandensphare in Nitrosylrutheniumnaifmexen lieferte metastabile S1-Zustande mit
vergleichsweise langer Lebensdamdrei 300 K. In Bezug auf die Lebensdauer der S1- und S2-Isomere
bei Raumtemperatur ist der Kompléans[Ru(NO)(NHs)4(H20)ICl3 - HO ¥l momentan einer der
Spitzenreiter in der Nitrosylruthenium-Chemie. Mig; = 46 s undts, = 0.013 s bei 300 K sind S1
und S2 so temperaturbestandig, dass technische AnwenddegePLI-Phanomens in greifbare Nahe
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ricken. Grund fur die Bestandigkeit von S1 und S2rems[Ru(NO)(NH;s)4(H20)]Cl3 - H,O sind
hauptsachlich die hohen Aktivierungsenergién (S1) = 0.95 eV,EA(S2) = 0.69 eV) des thermischen
Zerfalls, da die FrequenzfaktoreA(G1)= 2 x 10" s 1, Z(S2)= 3 x 10" s~ 1) relativ hoch sind. Die
Lebensdauer von S1- und S2-Isomeren berechnet sich gemaf der Gleichung

(T) ! = K(T) = Zexp(—%) (2.6)

17(T) = Lebensdauer bei der TemperatuF (in s); k(T) = Geschwindigkeitskonstantebei der Temperatuf (in s1); Z =

FrequenzfaktorEa = Aktivierungsenergiekg = Boltzmann-Konstanté1.3806504x 10723 J K1); T = Temperatur.

Eine lange Lebensdaueg; beziehungsweises, wird durch kleine Frequenzfaktoredy hohe Akti-
vierungsenergietita und niedrige Temperatureh beglnstigt. Abgesehen von der Richtlifig(S1) >
Ta(S2) (Ausnahmen: N#Ru(NO)(CN)] - 2 H,0,[131 Na[Os(NO)(CN)] - 2 H,O34) konnten
bislang in Bezug auf die Lage der Zerfallstemperatufgrnvon Nitrosylkomplexen keine allgemein
glltigen Regeln aufgestellt werden. Auch das Mal3 an Papalikeit von S1 und S2 in unterschied-
lichen Nitrosylkomplexen gibt noch Ratsel auf. Das Beisgier Nitrosylruthenium-Verbindungen
trans[Ru(NO)(py:Cl](PFs); - 0.5 H,0*8l und trans[Ru(NO)(NHs)4(H20)]Cls - H,O[*7] |asst
vermuten, dass die PLI-Faktorehy und P getrennt voneinander zu betrachten sind. tlans
[RU(NO)(pyuCl](PFg)2 - 0.5 H,O kdnnen die bislang hochsten S1- und S2-Populationen Miler
trosylruthenium-Verbindungen erzeugt werden, die Zkstianperaturef ¢(S1) undT 4(S2) sind jedoch
vergleichsweise gering und auch die Lebensdaygyk der S1- und S2-Isomere ist nicht herausragend
(P(S1)= 76 %,EA(S1)=0.70 eV,Z(S1)= 2 x 10?571, T390 k(S1)= 0.29 5,T4(S1)= 243 K,q(S1)=
5K min~t; P(S2)=56 %,EA(S2)=0.38 eV,Z(S2)=7 x 10° s71, T390 k(S2)=3.5x 10745, T4(S2)=
161 K, q(S2)= 4 K min~1). In trans[Ru(NO)(NHz)4(H-0)]Cls - H,O findet man Spitzenwerte fiir die
Lebensdauersgg k(S1) undtszgo k(S2), wahrend die zugehorigen Populatiofieiim mittleren Bereich
liegen P(S1)= 15 %,EA(S1)= 0.95 eV,Z(S1)= 2 x 10" s71, 1300 k(S1) = 46 s, T4(S1) = 293 K,
q(S1)= 4 K min~%; P(S2)= 9 %, EA(S2) = 0.69 eV,Z(S2) = 3 x 10 s71, 1300 k(S2) = 0.0013 s,
T4(S2)= 223 K,q(S2)= 4 K min1).

2.6.2 Tieftemperatur-IR-Spektroskopie

Die Bestimmung der S1- und S2-Populationen vieler Nitnaglienium-Verbindungen dieser Ar-
beit gelingt mit Hilfe IR-spektroskopischer Messungen tiefen Temperaturen. Zur Aufnahme der
Tieftemperatur-IR-Spektren (Nicolet 5700 FTIR) werder iRUNO}®-Komplexe als KBr-Presslinge
prapariert und mit Silberpaste auf einem Kupfer-Kaltefingefestigt. In einem Flussigstickstoff-
Kryostaten kiihlt man die Proben auf 80-85 K, wobei die Sbste fiir einen guten thermischen Kontakt
sorgt. KBr-Fenster ermdglichen die Bestrahlung der Pregsimit Laserlicht und Absorptionsmessun-
gen bis hinunter zu 390 cm. Wie bei den DSC-Messungen erfolgt die Bestrahlung derdirohit dem
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monochromatischen Licht eines Atasers (457.9, 476.5, 488, 496.5, 514 nm), um den metéstabi
S1-Zustand zu erzeugen. Populiert man S1 mit griin-blauesarlieht bis zur Sattigung, dann gelingt in
der Regel der Transfer von S1 nach S2 mit einem Nd:YAG-Lak@84 nm)[4°]

(c) GS + S2

(b) GS + S1

Vao(S1)

Absorption (bel. E.) ——

(a) GS

Vo(GS)

2000 19})0 1 8‘00 1 7}10 16b0 1500
Wellenzahl (cm™)

Abbildung 2.99: IR-Spektren von [Ru(NO)G(rac-dap)] @) (a) im Grundzustand (GS) b&i = 85 K, (b) nach

Bestrahlung mitA = 457.9 nm beil = 85 K und (c) nach Bestrahlung mit = 457.9 und 1064 nm béll =

85 K. Die v(NO)-Valenzschwingung verschiebt sich von (a) 1879/18%2%in GS zu (b) 1749/1740 cnt in S1

und (c) 1562 cm? in S2. Uber die Flachenabnahme dgjo(GS)-Bande kann die Populatiéhvon S1 und S2

bestimmt werden (Tabel.64). Der Ubersichtlichkeit halber sind die IR-Spektren beighem Mafstab vertikal
gegeneinander verschob&l

Abbildung 2.99zeigt drei Tieftemperatur-IR-Spektren von [Ru(NO)Ehc-dap)] @) im Bereich von
1500-2000 cm!, mit deren Hilfe die S1- und S2-Populationen wmestimmt werden kénnen. Zu-
nachst wird das Spektrum des Grundzustands (GS) bei 85 Kggemga). Dann bestrahlt man den
KBr-Pressling bei 85 K solange mit blauem Liclt £ 457.9 nm), bis die Sattigungspopulation von S1
erreicht ist, und nimmt das neue IR-Spektrum (b) auf. Zuleird der an S1 gesattigte KBr-Pressling
bei 85 K mit 1064 nm bestrahlt (Transfer von S1 nach S2) undwriR-spektroskopisch vermessen
(c). Man beobachtet eine Verschiebung a@¢NO)-Streckschwingung von 1879/1872 th(GS) zu
1749/1740 cm? (S1) und 1562 cm* (S2). Die Flache devno(GS)-Bande ist proportional zur Anzahl
der [Ru(NO)Ch(rac-dap)]-Molekile im Grundzustand. Deshalb ist die Flacheafime dieseg(NO)-
Signals nach Bestrahlung ein Mal3 der Populattoron S1 und S2. It wird eine Population von
P = 21 % fir S1 undP = 12 % firr S2 erreicht*®! In Tabelle2.64 sind alle in dieser Arbeit syn-
thetisierten {RUNO$-Komplexe aufgefiihrt, die mittels Tieftemperatur-IR-Bpeskopie auf PLI unter-
sucht wurden. Angegeben sind die Wellenzahlenwd®lO)-Valenzschwingungenvo(GS), vno(S1),
vno(S2)) und die PopulationeR (P(S1), P(S2)) der Bindungsisomere S1 beziehungsweise S2. Be-
merkenswert ist, dass S1 fur K[Ru(NOY@ta)] - H,O (30) mittels IR-Spektroskopie detektierbar ist,
wahrend bei DSC-Messungen aufgrund der geringen Populatio S1 (1.7 %) die Nachweisgrenze
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2 Ergebnisse

Tabelle 2.64: IR-spektroskopische Untersuchungen von {RuR®pmplexen auf PLI. Angabe dew(NO)-
Wellenzahlen (cm?') und Populatione® (%) der S1- und S2-Bindungsisomere (Bestrahlung und Mesben
T = 80-85 K; n.e= nicht erhéltlich/erkennbar). Messungen durchgefuhrtzowoike und D. Schaniel, Univer-
sitat zu Koln, 1. Physikalisches Institut £ kristallin erhaltene Verbindung).

VNo(GS) VNo(S1) Vno(S2) P(S1) P(S2)

[Ru(NO)Ch(L-his)] (1*)2 1900 1768 1537 116 4.0
[Ru(NO)Bry(L-his)] (2%)2 1898 1766 1535 4 3
[Ru(NO)lx(L-his)] (3*)° 1884 1753 1514 5.5 (S1 + S2)
[Ru(NO)Ch(rac-dap)] @*)° 1879/1872  1749/1740 1562 21 12
[Ru(NO)Ch(L-met)] [84¢ 1887 1756 1538 9.6 6
[Ru(NO)lx(L-met)] (9)¢ 1874/1866/ n.e. n.e. n.e. n.e.
1845
K[Ru(NO)Clz(koj)] (10%)2 1888 1748 n.e. 1.4 n.e.
K[Ru(NO)Cls(trop)] - tropH (18%)¢ 1873/1864 1728 1532 1-2 <1
K[Ru(NO)Ch(mida)]- 0.5 H,O (21*)2 1879 1738 n.e. 5.7 n.e.
K[Ru(NO)Br(mida)] - 2 H,0 (22¢)f 1880 1759/1737 1542 1.3 0.3
K[Ru(NO)Cly(bzida)]- H,O (27*)f 1869 1748 n.e. 1-2 n.e.
K[Ru(NO)Cly(tda)]- H,0O (30%)9 1884 1762 n.e. 1.7 n.e.
[Ru(NO)Ch(tpm)]PFs (33)2 1912/1886 1780 n.e. 15 n.e.
[Ru(NO)Ch(ttcn)] - 1854/1837  1722/1708 1630 1-2 <1
[Ru(NO)CL(H20)]o5Clos (38°)" 1910/1899  1799/1794/ 1643 1-2 <1
1782
K2[{Ru(NO)CI} o(u-pzdcy] (40)2 1905 1788/1774 n.e. 18.6 n.e.
[{Ru(NO)(H20)}2(u-pzdc}] - 4 H,O (427)¢ 1931 1801/1790/ n.e. 21 n.e.
1785

2S1:A = 476.5 nm (Ar-Laser), S1-S2:A = 1064 nm (Nd:YAG-Laser)? S1:A = 325 nm (HeCd-Laser), S2:
A =325 nm (HeCd-Lasery;S1:A = 457.9 nm (Ar-Laser), S1-S2:A = 1064 nm (Nd:YAG-Laserf! A = 325
(HeCd-Laser), 442 (HeCd-Laser), 457.9 nm {Araser): Photolyse statt PL¥;S1:A = 442 nm (HeCd-Laser),
S2:A = 442 nm (HeCd-Laser);S1:A = 488 nm (Ar"-Laser), S1-S2:A = 1064 nm (Nd:YAG-Laserf S1:A =
496.5 nm (Ar-Laser), S1-S2:A = 1064 nm (Nd:YAG-Laser)? S1:A = 488 nm (Art-Laser), S2A = 488 nm
(Art-Laser).

des Gerats (0.3 kJ mot) unterschritten wird. Die/no(S1)- undvno(S2)-Wellenzahlen in Tabel2.64

spannen einen Bereich von 1708-1801 respektive 1514-1%43 auf und unterschreitemyo(GS)
(1837-1931 cm?') damit um durchschnittlich 130 beziehungsweise 300tm

Sind sowohl die Populationen (IR-Experiment) als auch desamtenthalpietd,; des thermischen
Zerfalls von S1 oder S2 (DSC-Experiment) bekannt, kann nien die Beziehung

Hot = P x E x 96.485 2.7)

Hiot = Gesamtenthalpie- [(dH /dt)dt (in kJ mol-1); P = Population von S1 oder SE = energetische Lage von S1 oder S2
bezogen auf G&in eV).
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Tabelle 2.65:Energetische LagE der S1- und S2-Bindungsisomere einiger {RuN@omplexe bezogen auf GS
(n.e.= nicht erhéltlich). Die Berechnung erfolgt auf Grundlage BepulationerP(S1) undP(S2) (Tabelle2.64)
und der korrespondierenden Gesamtenthalblign(Tabelle2.63 (* = kristallin erhaltene Verbindund}®!

E(S1) (eV) E(S2) (eV)
[RU(NO)Ch(L-his)] (1%) 1.19 1.82
[Ru(NO)Ch(rac-dap)] @) 1.16 0.92
K[Ru(NO)Cls(koj)] (10%) 1.45 n.e.
K[Ru(NO)Cly(mida)]- 0.5 H,O (21%) 1.54 n.e.

die energetische Lage der metastabilen Zustande S1 und B&ziug auf den Grundzustand berech-
nen. Auf diese Weise erhalt man fur [Ru(NO)Cac-dap)] @) Werte vonE(S1) = 1.16 eV und
E(S2) = 0.92 eV. Die {RuNOF-Komplexe [Ru(NO)Ci(L-his)] (1), K[Ru(NO)Ck(koj)] (10) und
K[Ru(NO)Cly(mida)]- 0.5 H,0 (21) liefern ahnliche Ergebnisse (Tabefles5). [4°]

Die Berechnung der energetischen Lage von S1 und S2 erfoligh Wler Annahme, dass der
PLI-Zerfall strahlungslos vonstatten geht und die gesavieme an das Gitter abgegeben wird. In
[RU(NO)Ch(L-his)] (1) tritt der ungewdhnliche Fall auf, dass S2 mit 1.82 eV enésge hoher liegt
als S1 (1.19 eV). Da die Zerfallstemperafiy(S2) kleiner alsT4(S1) ist, sollte der thermische Zerfall
von S2 zu S1 moglich sein. In der {OsN®Yerbindung Na[Os(NO)(CN}] - 2 H,OB4 und dem
{RUNO}6-Komplex Na[Ru(NO)(CN)] - 2 H,O131 gelten umgekehrt die Beziehungdr(S1) <
T4(S2) undE(S1) >E(S2). Dort wird beobachtet, dass S1 thermisch zu S2 statte@8llen kann. Eine
solche thermische Besetzung von S2 taucht bei der DSC-Mgsis thermischen Zerfalls von S1 als
zusatzlicher Warmefluss auf. Inist jedoch nur das Zerfallssignal von S2 bei 191 K und keineves
Signal bei 222 K (S1) zu beobachten. Das S2-Isomerivataxiert also direkt in den GrundzustaHd!

Vergleicht man die mittels DSC- und Tieftemperatur-IR-Neden untersuchten {RuN&)Komplexe
[RU(NO)Ch(L-his)] (1), [Ru(NO)Ch(rac-dap)] @), K[Ru(NO)Chk(koj)] (10), K[Ru(NO)Ch(mida)] -
0.5 HO (21) und K[Ru(NO)Ch(tda)] - H,O (30) miteinander, so stellt man fest, dass die funf Ver-
bindungen ein gemeinsames Merkmal aufweisentrdms Stellung zur Nitrosylgruppe liegt jeweils
eine (vinyloge) Carboxylatfunktion und in der &quatonlebene befinden sich mindestens zwist
Chloridoliganden. Metastabile Zustande werden in allarf ferbindungen durch Einstrahlung in den
elektronischen HOMG>LUMO+0,1-Ubergang g — 1*(NO) erzeugt. Der Isonitrosylzustand S1 kann
in allen funf Komplexen generiert und detektiert werdennmgdeich die Populationen it0, 21 und 30
gering sind. Die S1-Population v@0 liegt sogar unterhalb der Nachweisgrenze des DSC-Gerdts un
ist ausschlief3lich Uber Tieftemperatur-IR-Spektroskapiessbar. Desideon-Zustand S2 ist nur in den
Neutralkomplexerd und4 nachweisbar. In Bezug auf die Populationen der metastaBilelsomere tre-
tenin [Ru(NO)C4(L-his)], [Ru(NO)Ch(rac-dap)], K[Ru(NO)Ck(koj)], K[RU(NO)Cl,(mida)]- 0.5 H,O
und K[Ru(NO)Ch(tda)] - H»,O deutliche Unterschiede auf. Es ist anzunehmen, dass died&mafir
unter anderem in der ersten Koordinationssphare der {RNEXjheit zu finden sind. Die héchste
S1-Population wird mit 21 % in [Ru(NO)glrac-dap)] erreicht, wo zwei NbtFunktionen ohnerr-
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Beitrage die aquatoriale Ebene vervollstandigen. Im Hiisditokomplex [Ru(NO)GIL-his)] ist eine
der NH-Gruppen gegen einen aromatischen Imidazolring mit pigttern -Beitrag ausgetauscht,
wobei P(S1) auf 11.6 % abfallt. Es muss jedoch bericksichtigt werdass der Imidazolring um 30°
gegen die aquatoriale Cl1-Ru—CI2-Ebene verdreht ist, se kaine richtige Coplanaritéat vorliegt und
das Ausmal} dem-m1-Wechselwirkungen eingeschréankt ist. In K[Ru(NO)@tida)] - 0.5 H,O sind die
beiden NH-Gruppen vord durch ein tertidres Stickstoffatom mit reinenDonoreigenschaften und ein
Sauerstoffatom mit- und rr-Effekten ersetzt. Dies fuhrt zu einer weiteren Abnahmeetegichbaren
S1-Population auf 5.7 %. In den Strukturen von K[Ru(NQJk®j)] und K[Ru(NO)Ch(tda)] - H,O ist
das tertiare Stickstoffatom v@i durch einen Chlorido- beziehungsweise Schwefelligandbestguiert,

so dass nun in der aquatorialen Ebene die groRtmdaglichehinaa vier m-wechselwirkenden Liganden
vorliegt. Das hat den fast vollstdandigen ZusammenbrucltsdePopulationen zur Folge (1.4 respektive
1.7 %). Interessanterweise korreliert der Gang der S1{Btipuen von [Ru(NO)Cl(rac-dap)] @),
[RU(NO)Ch(L-his)] (1), K[Ru(NO)Chk(mida)] - 0.5 H,O (21) und K[Ru(NO)Ck(koj)] (10) mit den
aus DSC-Messungen erhaltenen Aktivierungsenergigrund Zerfallstemperaturefy. P(S1) nimmt
zusammen miEa und T4 in der Reihed (21 %, 0.72(3) eV, 250 K) 1 (11.6 %, 0.67(3) eV, 222 K) 21
(5.7 %, 0.60(3) eV, 215 K) 20(1.4 %, 0.57(5) eV, 213 K) al#®! Die PLI-Ergebnisse zeigen also, dass
nicht nur die S1-Zerfallstemperaturen, sondern auch di&diulationen und -Aktivierungsenergien
umso groRRer werden, je wenigarWechselwirkungen dieis-NO-Liganden mit dem Rutheniumzen-
trum eingehen. Dieser Trend lasst sich auchR{&2) undEa(S2) von [Ru(NO)Ci(rac-dap)] @) und
[Ru(NO)Ch(L-his)] (1) beobachten.

Tieftemperatur-IR-Messungen von bestrahlten [Ru(N&)>his)]- (X = CI, Br, 1), [Ru(NO)Xx(L-
met)]- (X = CI, I) und K[Ru(NO)Xx(mida)]-Komplexen (X= Cl, Br) zeigen, dass sich die Substitution
von Chlor gegen Brom oder lod unter Beibehalt der restlidtigandensphéare ungiinstig auf die Popula-
tionen von S1 und S2 auswirkt. Der Austausch von ChlordRu(NO)CI} »(u-pzdc)] (40) gegen HO
in [Ru(NO)(H20)}2(u-pzdc)] - 4 H,O (42) erhoht dagegen die erreichbare S1-Population von 18.6 auf
21 %. Auch hier ist also zu erkennen, dass wachserdgnfluss negative Auswirkungen aBfS1) und
P(S2) hat.

Die DSC- und Tieftemperatur-IR-Ergebnisse zu den in didsbeit synthetisierten Komplexen ver-
deutlichen, dass nicht nur dieansNO-Liganden, sondern auch die in Bezug auf Ni®standigen
Donoratome signifikanten Einfluss auf die Zerfallstempeeat von {RUNOF-Komplexen ausiiben kon-
nen. Ookubeet al. 52! konnten bereits zeigen, daBgS1) vontrans[Ru(NO)(en»CI]Cl, mit 246 K (Tg:

k = 0.001 s'1) deutlich tibeiT4(S1) von K[Ru(NO)CE] (193 K, g = 4 K min~1) liegt. Da beide Verbin-
dungen mit CI die gleichetransNO-Funktion besitzen, sind digj-Unterschiede auf die en-Liganden
in cis-Stellung zu NO zuriickzufiihren. Auch frans[Ru(NO)(en»Br]Brs (229 K, T4: k = 0.001 s1)
und trans[Ru(NO)(en»(H,0)]Cls (267 K, T4: k = 0.001 s!) findet man vergleichsweise hohe S1-
Zerfallstemperaturen. Der Ethylendiamin-Ligand, derliaradrei Komplexen die &quatorialen Positio-
nencis zu NO einnimmt, ist ein reineo-Donor. Diese Eigenschaft in Kombination mit dgs-NO-
Koordination ist mdglicherweise die Ursache fir die — vietggdn mit Ko[RUu(NO)CE] — relativ hohen
Tq(S1)-Werte®? Ordnet man die en-Komplexe nach ihrer S1-Zerfallstemperat der Reihetrans
[Ru(NO)(en}(H20)ICl3 (267 K) > trans[Ru(NO)(en}CI]Cl, (246 K) > trans[Ru(NO)(en}Br]Br;
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(229 K), so sieht man, da3g(S1) umso kleiner wird, je starker dieBindungseigenschaften deans
NO-Liganden sind>%

In den Nitrosylruthenium-Verbindungetrans[Ru(NO)(pyuCl](PFs)> - 0.5 H,O18l und trans
[Ru(NO)(NHs)4(H20)]Cls - H,O[4"] gehen die aquatorialen Pyridin- und AHHiganden in erster Li-
nie o-Wechselwirkungen mit dem Rutheniumzentrum ein. An derhBriim—Pyridin-Bindungen sind
aufgrund der fehlenden Coplanaritat von Pyridinringen &gdatorialer Ebene keine nennenswernten
Effekte beteiligt. Dier-Eigenschaften desansNO-Liganden Ct sind starker ausgepragt als die von
H,0. Intrans[Ru(NO)(NHz)4(H20)]Cls - H,O findet man dementsprechend mit 293 4 K min~—1)
Spitzenwerte fUT4(S1), wahrend inrans[Ru(NO)(pyuCl(PFs)2 - 0.5 HbO T4(S1) bei ,nur* 243 K
(g = 5 K min?) liegt. In Bezug auf die erreichbaren S1-Populationentsid Lage allerdings an-
ders aus: Da findet man nft(S1) = 76 % Spitzenwerte fitrans[Ru(NO)(pyuCI](PFs)2 - 0.5 H,O
und mit P(S1) = 15 % Durchschnittswerte fitrans[Ru(NO)(NHs)4(H2O)]Cl3 - H,0. Es sollte aber
bedacht werden, dass sich d61)-Wert von 15 % aus quantenchemischen Berechnungemeleyee
tischen Lage von S1 und experimentell bestimmitien-Werten ergibt. Es liegen keine Tieftemperatur-
IR-Messungen z&(S1) vor, die eine Kontrolle der Rechenergebnisse erlaubienl 4(S1)- undP(S1)-
Werte vontrans[Ru(NO)(py) ClJ(PFs)2 - 0.5 H,O undtrans[Ru(NO)(NH;z)4(H20)]Cl3 - H,O kénnten
darauf hindeuten, dass S1-Zerfallstemperaturen sensibfepotentiell negativer-Einfliisse reagieren
als S1-Populationen. Moglicherweise spielen auch beidpelLI-Kennzahlen sterische Effekte eine
Rolle, da die Bildung der metastabilen S1- und S2-Zustamter iRotation der Nitrosylgruppe erfolgt.
Sterische Hinderung durch diés-NO-Liganden kdnnte sowohl die Zerfallstemperatufgrals auch die
PopulationerP beeinflusser>”!
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3 Diskussion

3.1 Synthese von Nitrosylruthenium-Verbindungen

3.1.1 Ein- und zweikernige {RUNO¥f-Komplexe

Die einkernigen {RuNO%-Verbindungen1-39 kénnen nach der allgemeinen Synthesevorsciift
dargestellt werden. Als Losemittel dienen Ethanol/Wa&emische (3/1) oder Wassep(Bu) = 5.1—
27.4 mmol/L). Der pH-Wert der Reaktionsldsungen und -sasjpaen wird vor Beginn der Reaktion mit
Kaliumhydroxid auf Werte zwischen funf und acht eingestdllle Umsetzungen laufen unter erhéhter
Temperatur (100 °C oder Rickfluss) innerhalb eines Zeitsawom 45-120 Minuten ab.

[RuNO)Xs]>~ + L™ —  [Ru(NO)Xps(L)]™'+ + 213X (3.1)

X = ClI, Br, I; L = L-his, rac-dap, L-met, koj, mal, emal, trop, ida, mida, heida, bzida, tda,,tpbpma, ttcnjn = 0, 1, 2;
m = 0, 1; Lésemittel= Wasser oder Ethanol/Wasser (3/1); pM/ert = 5-8; Reaktionstemperater 100 °C oder Ruckfluss;
Reaktionsdauer 45-120 Minuten; Rutheniumedukt-KonzentratigyiRu) = 5.1-27.4 mmol/L.

Die Anleitung fir die Synthese der zweikernigen {RuNGJRuNO}®-Halogenidokomplexe
K2[{RU(NO)CI} 2(u-pzdcy] (40) und Ko[{Ru(NO)Br}2(p-pzdc)] (41) ist in allgemeiner Form in
Gleichung3.2 angegeben. Hier werden die Rutheniumedukte in einer Ekfvdasser-Mischung (3/1)
gelost (g(Ru) = 8.5-8.6 mmol/L) und bei einem pHWert von acht 60 Minuten unter Rickfluss erhitzt.

2 Ko[RUNO)Xs] + 2pzdé~ —  Ky[{Ru(NO)X}o(u-pzdc)] + 8X~ + 2K' (3.2)

X = CI, Br; Losemittel= Ethanol/Wasser (3/1); pktWert = 8; Reaktionstemperatut Riickfluss; Reaktionsdauer 60 Mi-

nuten; Rutheniumedukt-Konzentratiog(Ru) = 8.5-8.6 mmol/L.

Der zweikernige {RUNOS¥—{RuUNO}¢-Aquakomplex [{Ru(NO)(HO)}2(p-pzdc)] - 4 H,O (42) kann
ausgehend von {{Ru(NO)CI} »(u-pzdcy] (40) durch Ck-H,0O-Austausch in Wasser dargestellt wer-
den (Gleichung.3). Dazu suspendiert man die Chloridoverbindung{Ru(NO)CI} »(u-pzdc}] in Was-
ser ((Ru) ~ 4 mmol/L) und erhitzt die Reaktionsmischung drei StundeteiuRuckfluss.
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Ko[{RUNO)CH »(u-pzdcy] + 2H,0 —— [{RU(NO)(H20)}(k-pzdcy] + 2KCI (3.3)

Losemittel= Wasser; pH -Wert = 7; Reaktionstemperatut Rickfluss; Reaktionsdauer 180 Minuten; Rutheniumedukt-

Konzentration g(Ru) ~ 4 mmol/L.

Schwach saure bis schwach basische pH-Ausgangswerte=(@48) erwiesen sich als giinstig fir eine
erfolgreiche Synthese der {RuUN&)erbindungeril—42. Im Verlauf der Reaktionen sinkt der pH\ert,

so dass am Ende pHMNerte zwischen eins und vier vorliegen. Bei zu niedrigenAk$gangswerten
(pHA < 1) wird meist keine oder nur geringe Umsetzung beobacl&eti.zu hohen pld-Werten
(pHa ~ 9-11) kommt es wahrend der Reaktion haufig zur Bildung baigeher bis dunkelbrauner Nie-
derschlage, die aufgrund ihrer stets wechselnden Zusasgtzeimg und Schwerldslichkeit schwierig zu
charakterisieren sind. Elementaranalytische und IRispskopische Untersuchungen zeigen aber, dass
die amorphen Niederschlage in der Regel {RuN®Bfagmente enthalten. Der Halogenid- und C/H/N-
Gehalt dieser Feststoffe ist in Abh&ngigkeit von den eiagggen Liganden, der Basizitat der Losung,
dem Losemittel sowie der Reaktionstemperatur und -daaekest Schwankungen unterworfen. Es ist
anzunehmen, dass es sich bei den Niederschlagen um eineudisaus [Ru(NO)X_ m(OH)y] (X = Cl,

Br, I; m = 1-3) und [RU(NO)%_m(OH)nL] (X = ClI, Br, I; m = 1-3; L = zweiz&hniger Ligand) bezie-
hungsweise [RU(NO)X m(OH),L] (X =CI, Br, I; m= 1, 2; L= dreizahniger Ligand) handelt. Prinzipi-
ell kbnnen auch Umsetzungen in stark basischer Losung 1) zu einer erfolgreichen Darstellung
von {RuNO}%-Komplexen fiihren132l Dabei geht man aber in der Regel nicht vop[Ru(NO)Xs]-
Edukten (X= CI, Br, I) aus, sondern verwendet Nitrosylruthenium-Prsoten, die bereits einen drei-
zahnigen Chelat-Hilfsliganden und nur noch zwei Halogeliganden enthalten. Allerdings ist es nicht
immer moglich, die gebildeten {RuN®}Produkte nach beendeter Reaktion ziigig aus der basiséhen L
sung zu isolieren, was dazu fihren kann, dass schon nachieve8tunden bis Tagen durch Angriff von
OH™-lonen NO abgespalten wird. Die Zersetzungsprodukte &athRuthenium in der Oxidationsstufe
4-3.1104]

Da bei Raumtemperatur in der Regel keine Reaktion erfolgissan die Synthesen der {RUN®}
Komplexel—-42 bei erhéhter Temperatur (100 °C oder Rickfluss) durchgefisbrden. Bewahrt haben
sich dabei Rutheniumedukt-Mengen, die in Wasser oder &tienol/Wasser-Mischung (3/1)(®u)-
Konzentrationen von 4-27 mmol/L ergeben. Der Ligandemassh gelingt problemlos mit aquimola-
ren Mengen Rutheniumedukt und Ligand. Nur in AusnahmefaNed der zu komplexierende Ligand
in zweifachem Uberschuss eingesetzt. Ausgehend von deN@R%Edukten K[Ru(NO)Xs] (X =
Cl, Br, I) und zwei- bis vierzahnigen N/O/S-Chelatligandemtstehen innerhalb eines Zeitraums von
45-180 Minuten bei erhdhter Temperatur unter Entropieznngadie ein- und zweikernigen {RuN®}
Verbindungenl—-42. Schutzgasbedingungen sind nicht erforderlich. Die estdin Produkte sind weder
luft- noch feuchtigkeitsempfindlici—39fallen als Feststoffe in allen Braunschattierungen (dlorken
bis orange) an, wahremth-42 ein gelb-orangefarbenes Aussehen besitzen.
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3.1.2 Zweikernige {RUNOY-Komplexe

Die Darstellung der zweikernigen {RUNOHRUNO}’-Komplexe K[{RuCl(ida)}2(u-NO)] - 2 H,O
(43), Ko[{RuBr(ida)}2(u-NO)] (44), Kz[{RuCl(tda)}2(u-NO)] - H20 (45) und Ko[{RuBr(tda)}z(u-
NO),] (46) erfolgt ausgehend von den {RuN®yerbindungen K[Ru(NO)Ck] und K[Ru(NO)Brs]
(Gleichung3.4). Aquimolare Mengen Rutheniumedukt und Ligand werden iremi Ethanol/Wasser-
Gemisch (3/1) suspendiertg(®Ru) = 8.8—-14.5 mmol/L) und nach Einstellung despM/erts auf acht
1-2 Stunden unter Rickfluss erhitzt. Die Synthesen gelingern Ethanol/Wasser-Mischungen, nicht
in reinem Wasser. Grund dafir ist die fur eine erfolgreichmsetzung erforderliche Reduktion der
{RuNO}®-Eduktzentren zu {RuNO}Fragmenten. Jedes Rutheniumzentrum nimmt dazu ein Elek-
tron auf, das von der Losemittelkomponente Ethanol getiefird. Ethanol selbst wird entweder zu
Acetaldehyd oder Essigsaure oxidiert (Gleichu?§ und 3.6). Nach Aufreinigung beziehungsweise
Umkristallisation aus geeigneten Loésemitteln fallen dRufNO}—{RuNO}’-Verbindungen43 und
44 als olivgriner und grau-griiner Feststoff an, wahrdbdund 46 als silbergrauer und goldbrauner
Komplex vorliegen.

2KJ[RUNO)Xs] + 2L% + 2 — Ko[{RUX(L)} 2(1-NO)] + 8X~ + 2K' (3.4)

X = Cl, Br; L = ida, tda; Losemitte= Ethanol/Wasser (3/1); ptdWert = 8; Reaktionstemperatut Rickfluss; Reaktions-
dauer= 60-120 Minuten; Rutheniumedukt-KonzentratigjjRu) = 8.8—-14.5 mmol/L.

CH3CH,OH + 2H,O0 — CH3CHO + 2H30" + 2e (3.5)

CH3CH,OH + 5H,0 — CH3COOH + 4H3O" + 4€ (3.6)

Bei der Darstellung von [{Ru(bD)(tda)}(u-NO),] - 2 H,O (47) geht man von der Chloridoverbindung
K,[{RuCl(tda)}2(u-NO)] - HoO (45) aus (Gleichun@.7). Das silbergraue {RUNO}HRuUNO}’-Edukt
wird zunachst in wenig Wasser suspendiert und dann bei Remparatur tropfenweise unter kraftigem
Ruhren solange weiter mit Wasser versetzt, bis eine klasketteé Losung resultiert. Der €tH,0-
Austausch, der mit diesem Farbumschlag verbunden istgetfiei Raumtemperatur zligig und ist nach
spatestens 5-10 Minuten abgeschlossen. Innerhalb vonagehkristallisieren aus der konzentrierten
L6ésung violette Kristalle vod7 aus.

Ko[{RUCI(tda)}2(-NOY] + 2H,0 — [{Ru(H20)(tda)b(u-NO%] + 2KCI  (3.7)

Lésemittel= Wasser; pH-Wert = 7; Reaktionstemperatet Raumtemperatur; Reaktionsdaseb5-10 Minuten; Ruthenium-

edukt-Konzentrationg{Ru) ~ Sattigungskonzentration.
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Die {RUNO}’—{RuNO}’-Verbindungen K[{RUCI} (1-NO)(u-pydc)] - 4 DMF (48), Ko[{RuBr} (-
NO)2(H-pydcy] (49), K2[{RUCI} 2(u-NO)(u-chelH}] - 6 H20 (51), Ka[{RuBr} 2(H-NO)(u-chelH)] -

6 H,O (52) und [{Ru(HxO)2}2(U-NO)(u-sqp] - 5 H,O (53) kénnen synthetisiert werden, indem
man die einkernigen {RUNG}Edukte K[Ru(NO)Xs] (X = Cl, Br) zusammen mit dquimolaren
Mengen pydcH, chells und sgH in Ethanol/Wasser-Gemischen (3/1) suspendiert, dig-ferte
auf 5-8 einstellt und die Reaktionsmischungen 1-3 Stunaéer RUckfluss erhitzt (Gleichung.8).
Rutheniumedukt-Konzentrationen vog(Ru) = 8.2-17.0 mmol/L erwiesen sich als gunstig fur ei-
ne erfolgreiche Umsetzung. Nach Aufreinigung beziehumgssv Umkristallisation aus geeigneten
Losemitteln fallen die Produkte als griing8( 49) oder braune Feststoffé&1-53) an. Wie bei den
Verbindungem3-46 erfolgt auch die Synthese der {RUNOGYRuUNO}’-Komplexe48, 49, 51, 52 und
53 unter 1-e -Reduktion der {RUNO$-Edukte K[Ru(NO)Xs] (X = CI, Br). Die Darstellung gelingt
nur in Ethanol/Wasser-Gemischen und nicht in reinem WadseEthanol als Elektronenlieferant dient
und dabei selbst zu Acetaldehyd oder Essigsaure oxidiedt (@leichung3.5und3.6).

2[RUNO)X]> + 212 (+ 4H0) + 26 — [{RUY}2(-NOR(-L)o]™ + 8/10X~ (3.8)

X = Cl, Br; L = pydc, chelH, sqg; Y= CI, Br, H,0; z= 1, 2;m = 0, 2; Losemittel= Ethanol/Wasser (3/1); pktWert =
5-8; Reaktionstemperatur Rickfluss; Reaktionsdauer 60—180 Minuten; Rutheniumedukt-Konzentratiqs(Ru) = 8.2—
17.0 mmol/L.

Die zweikernige Nitrosylruthenium-Verbindung [{Ru§B)}>(u-NO)(u-pydc)] - 5 H,O (50) wird
ausgehend von dem {RUNOHRuNO}’-Komplex Ko[{RuCl} 2(u-NO)(p-pydcy] (48 — 4 DMF)
dargestellt (Gleichun®.9). Dazu suspendiert man die griine Chloridoverbindung inséfa&y(Ru) ~
0.7 mmol/L) und lasst 24 Stunden bei Raumtemperatur riHden.Ck-H,O-Austausch ist mit ei-
nem Farbumschlag der Suspension von griin nach bronzefaebeunden. Hat man das Aquaprodukt
isoliert, so erhalt man innerhalb einer Woche durch Uméllisation einer geringen Menge des bron-
zefarbenen Feststoffs aus Wasser Kristalle arDer Ck—~H,0O-Ligandenaustausch geht nicht nur mit
einer Farbé&nderung, sondern auch mit einer Konfiguratiateséing des Komplexes einher.

K2[{RUCI} 2(1-NO)(p-pydcp] + 2H0 —  [{Ru(H20)}2(u-NOR(p-pydcy] + 2KCI (3.9)

Lésemittel= Wasser; pH-Wert = 7; Reaktionstemperatus Raumtemperatur; Reaktionsdauer24 Stunden; Ruthenium-

edukt-Konzentrationg{Ru) ~ 0.7 mmol/L.

Hervorzuheben ist, dass keine der ReaktioBeh-3.9 Schutzgasbedingungen erfordert. Die diama-
gnetischen {RUNO}{RuNO}’-Komplexe43-53 sind weder luft- noch feuchtigkeitsempfindlich und
erfillen die 18-Valenzelektronen-Regel. Fihrt man Reak8.4 mit den ida-Derivaten mida, heida
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und bzida durch, wird keine reduktive Dimerisierung bediteic Man erhalt dann ausschlief3lich die
{RuNO}®-Produkte K[Ru(NO)%(mida)], KIRu(NO)Xx(heida)] und K[Ru(NO)X%(bzida)] (X= Cl, Br).

3.1.3 Dreikernige Nitrosylruthenium-Komplexe

Es ist anzunehmen, dass die Bildung des dreikernigen Nitatkenium-Komplexes KRuz(H2O)(us-
N)(U-NO)(u-pydc)] - 5 H,O (54) Uber einen zweistufigen Prozess verlauft. Im ersten Sd@lei-
chung3.106-3.12 werden aquimolare MengenjRu(NO)Is] und Pyridin-2,6-dicarbonsaure (pydgH

in einer Ethanol/Wasser-Mischung (3/1) bei einemypilert von acht miteinander umgesetzj(Ru) =

6.0 mmol/L). Nach einstindigem Erhitzen unter Rickflusgikrian eine klare braune Lésung, die das
zweikernige {RUNOY—{RuNO}’-lodidointermediat K[{Rul} »(u-NO)(u-pydcy] enthalt. Die reduk-
tive Dimerisierung verlauft nur in einem Ethanol/Wassemtisch und nicht in reinem Wasser, da der
Ethanol-Lésemittelanteil die Elektronen liefert, die filie Reduktion der {RuUNO}-Eduktzentren zu
{RuNO}’-Fragmenten benétigt werden.

2K [RUNO)YIs] + 2pyd@ + 2e —— Ko[{Rul} 2(u-NOR(u-pydcy] + 81~ + 2K* (3.10)

Losemittel= Ethanol/Wasser (3/1); pttWert = 8; Reaktionstemperatut Ruckfluss; Reaktionsdauer 60 Minuten; Ruthe-

niumedukt-Konzentrationg€Ru) = 6.0 mmol/L.

CH3CH,OH 4+ 2H,O — CH3CHO + 2H3CTL + 2€ (3.11)

CH3CHOH + 5H,O0 — CH3COOH + 4H30" + 4e (3.12)

Die analoge Synthese der Chlorido- und BromidokomplexgRUCI} »(U-NO)(u-pydc)] - 4 DMF
(48) und Ky[{RuBr} 2(u-NO)(u-pydcy] (49) wurde bereits im vorangegangenen Kapitel beschrie-
ben (Kapitel 3.1.2 Gleichung 3.8, Seite 193): Geht man an Stelle von #Ru(NO)Is] von den
Nitrosylruthenium-Edukten Ru(NO)Ck] und K>[Ru(NO)BIs] aus, halt die Reaktion auf der Stufe der
Dimere48und49an, die problemlos zu isolieren sind. Bei Verwendung desNRiP-lodidokomplexes
K2[Ru(NO)Is] ist das dimere Intermediat nicht isolierbar, da relatisata k—~H,O-Austausch einsetzt
und die Weiterreaktion zum dreikernigen Nitrido-Nitrasighenium-Komplex K[Rus3(H2O)(ug-N)(u-
NO)(u-pydc)] - 5 H,O (54) beginnt.

Die Bildung von54 ausgehend von {{Rul} »(u-NO)(u-pydc)] stellt den zweiten Reaktionsschritt
dar (Gleichung3.13 und erfolgt unter sehr milden Bedingungen. Zunachst wad dosemittel aus
dem ersten Reaktionsschritt vollstdndig entfernt. DenkBiiamd nimmt man in der Warme mit einem
kleinen Volumen einer Methanol/Wasser-Mischung (4/1), &idst die Suspension zehn Minuten bei
Raumtemperatur rithren und zentrifugiert. Der klare Ubestwird verworfen, der Feststoff mit wenig
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Methanol/Wasser (4/1) versetzt und erneut zentrifughen verwirft ein weiteres Mal den Uberstand,
suspendiert den Feststoff in einer geringen Menge Methalasker (4/1) und zentrifugiert. Dann fil-
triert man das klare Zentrifugat in ein offenes Kristalisasgefaf3. Innerhalb einer Woche bilden sich
bei Raumtemperatur wenige braune Kristalle \Bh(Ausbeute < 1 %). Der zweite Reaktionsschritt
kann nur deshalb erfolgen, weil in der Kristallisationsiig neben dem {RuNC}HRuUNO}’-Dimer
Ko[{Rul} 2(u-NOY(u-pydcy] auch nicht umgesetztes {RUNS&Edukt K [Ru(NO)Is] aus der ersten
Stufe vorliegt. Unter Abspaltung von NO lagert sich vernotitleines der {RuNO3-Monomere an den
zweikernigen {RUNOJ—{RuNO}’-Komplex an, wobei eine der beiden verbriickenden p-NO-fenp
zu einer g-Nitridofunktion reduziert wird. Als Reduktionsmittel kéen freie oder gebundene-lonen
fungieren, die ihrerseits zy bxidiert werden.

Ko[{Rul} 2(u-NOR(u-pydcy] + K[RU(NO)Is] + 2pyd@™ + 2H;0" —

Ka[{Ruz(H20)}(uz-N)(u-NO)(u-pydc)] + NO + 15k + 417 + 2K" + 2H,0 (3.13)

Losemittel= Methanol/Wasser (4/1); ptdWert= 7; Reaktionstemperater Raumtemperatur; Reaktionsdaseeine Woche;

Rutheniumedukt-Konzentratiory@u) ~ Sattigungskonzentration.

Das im Vergleich zug°(CIl~/Cly) (1.358 V) undE°(Br—/Brp) (1.065 V) geringe Standardpotenti-
al E°(1-/13) von nur 0.535 133 erméglicht die Reduktion der p-NO-Gruppe durch und damit
die Bildung des dreikernigen Komplex&d. Dies erklart auch, warum bei der Synthese v@&und
49 keine Weiterreaktion zum gpNitrido-Trimer erfolgt. Die Reaktioner8.10-3.13 erfordern keine
SchutzgasbedingungenRuz(H20)(Ls-N)(U-NO)(U-pydc)] - 5 H,O (54) selbst ist weder luft- noch
feuchtigkeitsempfindlich.

3.2 Struktur und Spektroskopie von Nitrosylruthenium-Ver bindungen

3.2.1 Strukturelle, IR- und UV/Vis-spektroskopische Merkmale ein- und zweikerniger
{RUNO}®-Komplexe

Die in dieser Arbeit synthetisierten ein- und zweikerniguNO} 6-Komplexe1l-42 lassen sich in fiinf
Gruppen einteilen:

 1-9: Neutrale {RUNOP-Komplexe mit AminosédurenL¢Histidin, 3-Aminoalanin,L-Methionin);
L-his, rac-dap undL-met als dreizéhnige, einfach deprotonierte N,N,O- und,S;Ohelatoren
(Ausnahmeb: rac-dapH als zweizahniger, neutraler N,O-Chelator).

« 10-19: Anionische {RUNOF-Komplexe mit Hydroxypyronen (Kojisdure, Maltol, Ethylita)
und Tropolon; koj, mal, emal und trop als zweizahnige, @hfdeprotonierte O,0-Chelatoren.
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+ 20-32 Anionische {RUNOF-Komplexe mit Iminodiessigsaure, Iminodiessigsaurehéen (N-
Methyliminodiessigsaure N-(2-Hydroxyethyl)-iminodiessigsaureN-Benzyliminodiessigsaure)
und 2,2’-Thiodiessigsaure; ida, mida, heida, bzida unditslareizahnige, zweifach deprotonierte
N,O,0- und O,0,S-Chelatoren.

+ 33-39: Kationische {RUNO®-Komplexe mit Tris(1-pyrazolyl)methan, Bis(2-pyridylthgl)amin
und 1,4,7-Trithiacyclononan; tpm, bpma und ttcn als néeitrdreizahnige N,N,N- und S,S,S-
Chelatoren.

» 4042 Zweifach anionische und neutrale {RUN®JRuNO}b-Komplexe mit Pyrazol-3,5-
dicarbonsaure; pzdc als vierzéhniger, dreifach deprettatiN,N,O,O-Chelator.

Tabelle 3.1: Charakteristische strukturelle, IR- und UV/Vis-spekkamsische Merkmale der {RuNG}
Komplexe 1-42 (Strukturangaben* = kristallin erhaltene Verbindung, Bindungen/A, Winkel/&(NO)-
Streckschwingung@/cm~1, m = medium s = strong vs = very strong elektronischer &— T (NO)-
Ubergang (HOMG-LUMO+0,1): Ama/nm, &/mol~t dm® cm! in Klammern, sh= shoulde}. Num-
mernschlissel: [Ru(NO)@(L-his)] (1*), [Ru(NO)Br(L-his)] (2*), [Ru(NO)kx(L-his)] (3*), [Ru(NO)Ch(rac-
dap)] @), [Ru(NO)Br(rac-dap)] 6), [Ru(NO)Br(rac-dapH)] - H,O (6%), [Ru(NO)lx(rac-dap)] (7*),
[Ru(NO)Ch(Lmet)]B4 (L), [Ru(NO)Br(L-met)] @), [Ru(NO)h(L-met)] ©), K[Ru(NO)Chk(koj)] (10,
Cs[Ru(NO)Bg(koj)] (11), K[Ru(NO)Brs(koj)] (12"), Cs[Ru(NO)k(koj)] - 0.5 H,O (13), K[Ru(NO)Clz(mal)] -
H,O (14%), Cs[Ru(NO)Bg(mal)] (15, K[Ru(NO)Chk(emal)] - 2 MeOH (16*), Cs[Ru(NO)Bg(emal)] (17),
K[RUu(NO)Cls(trop)] - tropH (18), K[Ru(NO)Br3(trop)] (19), K[Ru(NO)Ch(ida)] (20), K[Ru(NO)Chk(mida)] -
0.5 H0 (21%), K[Ru(NO)Bry(mida)]- 2 H,0 (22%), K[Ru(NO)l>(mida)]- 1.25 H,0O (23*), K[Ru(NO)Ch(heida)]-
H,O (24°), K[Ru(NO)Bry(heida)] - 0.5 H,O (25%), K[Ru(NO)Ix(heida)] £6), K[Ru(NO)ChL(bzida)] - H,O
(27, K[Ru(NO)Br,(bzida)] - 0.5 H,O (28), K[Ru(NO)ly(bzida)] 29, K[Ru(NO)Ch(tda)] - H»,O (30%),
K[Ru(NO)Bry(tda)] - 2 H,O (31%), K[Ru(NO)Ix(tda)] - 1.25 HO (32), [Ru(NO)Ch(tpm)]PFs (33),
[RU(NO)Ch(tpm)]BF4; - Aceton @4*), [Ru(NO)Br(tpm)]PFs (35), [Ru(NO)Ch(bpma)]Cl - H,O (36%),
[Ru(NO)Bry(bpma)]Br @7), [Ru(NO)Ch(ttcn)][Ru(NO)Cl(H20)]o5Clos (389), [Ru(NO)Br(ttcn)]Br (39),
K2[{Ru(NO)CI} 2(u-pzdc)] (40), K2[{Ru(NO)Br} 2(l-pzdc)] (41), [{Ru(NO)(H20)}2(p-pzdcy] - 4 H20 (42).

Ru-NO N-O Ru-N-O v(NO)? dyy— 1 (NO)
1" 1.730(3) 1.147(4) 178.0(3) 1891 (vs) 457 (59) Psh)
2" 1.719(3) 1.154(4) 177.1(3) 1889 (vs) 465 (82) Psh)
3 1.719(4) 1.146(6) 178.0(4) 1873 (vs) 493 (351) fsh)
4 1.734(3) 1.149(4) 171.0(2) 1864 (vs) 475 (45) Psh)
5 - — - 1888 (s)/1867 (vs) 470 (122) (8h)
6" 1.719(5) 1.151(7) 177.5(5) 1885 (vs) 496 (135)
7" 1.721(5) 1.159(8) 176.7(5) 1874 (vs) 494 (264) fsh)
L [84] 1.722(5) 1.152(6) 179.2(5) 1878 (vs) 485 (50) Psh)
8" 1.711(4) 1.152(6) 176.6(4) 1873 (vs) 493 (105) fsh)
9 - - - 1860 (vs)/1841 (vs) 504 (442) (8h)
10¢ 1.732(3) 1.145(4) 175.8(3) 1878 (vs) 528 (114) fsh)
11 - - - 1861 (vs) 522 (150) (sh)
12¢ 1.723(3) 1.152(4) 176.1(3) - -
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13 1.731(4) 1.151(6) 179.2(4) 1845 (vs) 604 (201) fsh)
14 1.735(3) 1.149(4) 174.4(2) 1857 (vs) 492 (82) bsh)
15 - - - 1843 (vs) 544 (163) (sh)
16* 1.729(3) 1.150(4) 178.1(3) 1872 (vs) 536 (122) fsh)
17 - - - 1854 (vs) 543 (155) (sh)
18 1.726(2) 1.150(4) 179.3(2) 1847 (vs) 550 (261)
19 - - - 1847 (vs) 519 (320)
20 - - - 1894 (vs) 506 (49) (sh)
21 1.740(2) 1.138(3) 176.5(2) 1870 (vs) 416 (1%0)
22 1.740(3) 1.143(4) 173.7(3) 1872 (vs) 438 (155)
23 1.74 1.12 177.8 1857 (s)/1837 (vs) 503 (195) {sh)
24 1.743(2) 1.138(2) 178.0(2) 1897 (m)/1876 (vs) 511 (42)%sh)
25¢ 1.728(3) 1.149(4) 174.8(3) 1895 (m)/1874 (vs) 505 (94)sh)
26 - - - 1880 (m)/1863 (vs) 511 (313) (8h)
27 1.734(5) 1.146(7) 172.7(4) 1865 (vs) 517 (56) bsh)
28 1.760(6) 1.081(8) 177.2(5) 1872 (vs)/1857 (s) 492 (115)°(sh
29 - - - 1845 (vs) 594 (170) (sh)
30° 1.74 1.14 175.1 1878 (vs)/1869 (vs) 430 (178)
31 1.735(2) 1.144(3) 175.3(2) 1873 (vs) 463 (242)
32 1.73 1.12 177.1 1861 (vs) 510 (388) (3h)
33 - - - 1906 (s)/1884 (m) 536 (149) (8h)
34 1.746(3) 1.135(4) 174.3(3) - -
35 - - - 1898 (s) 542 (186) (sh)
36* 1.75 1.12 172.4 1873 (vs) 529 (117) &h)
37 - - - 1886 (vs)/1862 (vs) 564 (445) (8h)
38 1.82 1.02 174.9 1831 (vs) 527 (48)
1.685(7) 1.171(9) 177.5(6) 1898 (m) 527 (38)
39 - - - 1887 (vs)/1865 (vs) 529 (89) (8h)
40 - - - 1892 (vs) 468 (186) (sh)
41 - - - 1887 (vs) 487 (175) (sh)
42" 1.744(3) 1.140(4) 174.5(3) 1916 (vs) 465 (238) fsh)

ajn Substanz, RT® in DMSO, RT;® in H,0, RT;%in DMF, RT.

Gemeinsames Merkmal der Kompleke4?2 sind das {RuNO$-Fragment mit terminaler NO-Gruppe,
die Oktaedergeometrie und die Tatsache, dass alle zweWdrzihnige N/O/S-Chelatliganden enthal-
ten. Mit Ausnahme von [Ru(NO)gbpma)]CI- H,0 (36) und [Ru(NO)Bp(bpma)]Br @7) tritt in allen
Komplexen mit dreizahnigen Chelatoren faciale Koordoratauf.1-39 sind einkernige40-42 zwei-
kernige Verbindungen. Die dreizahnigen Ligandehis, rac-dap,L-met, ida, mida, heida, bzida und tda
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koordinieren inl-9 und20-32 stets Uber eine Carboxylatgruppe antdins-NO-Position. Die zweiz&h-
nigen Chelatoren koj, mal und emal binderli®+17 mit der deprotonierten Hydroxygruppe des Pyrons
transzu NO.

In Nitrosylruthenium-Komplexen mit terminalen NO-Ligaem stellen die Ru-NO- und N-O-
Bindungsléngen, der Ru—N-O-Winkel, di€NO)-Frequenz und die UV/Vis-Wellenlange des elektro-
nischen HOMG-LUMO+0,1-Ubergangs g —1*(NO) charakteristische strukturelle und spektrosko-
pische Gréen dar. Komplexe mit gleichem {RuN&ragment und ahnlichem Strukturaufbau kénnen
anhand dieser Werte miteinander verglichen werden. InllEaB4 sind die entsprechenden GroR3en fur
die Nitrosylruthenium-Verbindungeh-42 aufgefuhrt.

Durchsucht man di€€Cambridge Structural Databas@CSD, Version 5.29, November 2007) nach
{RuNO}"-Komplexen mit terminalen Nitrosylliganden, so erhalt n®® Eintrage, von denen sich die
meisten auf {RUNO§-Komplexe beziehen. Die Histogramme der Ru-NO- und N-Qi@igslangen
sowie der Ru—N-O-Winkel (Abbildung.1) zeigen, dass die {RuNO}Verbindungen in Bezug auf Ru—
NO, N-O und Ru—N-0 starken Schwankungen unterworfen sineN® bewegt sich zwischen 1.64 und
2.00 A (Mittelwert: 1.75 A, Median: 1.75 A), N-O zwischen 8.d@nd 1.33 A (Mittelwert: 1.14 A, Me-
dian: 1.14 A). Der Ru—-N—O-Winkel nimmt Werte von 135.6 bi® I8 an (Mittelwert: 173.5°, Median:
175.0°). Es sollte jedoch bedacht werden, dass Extremwaade von schlechten Strukturanalysen her-
riihren kénnen. Beriicksichtigt man nur die Gruppe der okiseften {RUNOF-Verbindungen und ver-
nachlassigt Strukturanalysen mit Fehlordnung, dann sckindeer Ru—NO-Abstand zwischen 1.6vi€r
[Ru(NO)Chk(acac)](NBw)) Y und 1.96 A mer[Ru(NO)Ck(dcpe)])."”? Die N-O-Bindungslinge
liegt zwischen 0.83 rier[Ru(NO)Ck(dcpe)])l’? und 1.232(4) A (Na[Ru(NO)(NOy)(Hvi),]). [
Am starksten schwanken die Werte des Ru—N-O-Winkels: In dditnosylporphyrin-Komplex
[Ru(NO)(CsHaF-p)(ttp)] "4 koordiniert der NO-Ligand mit 152.1(4)° gewinkelt an dastfRmium-
zentrum, wahrend irtrans[Ru(NO)CI(dpgh)] [’®! aus Symmetriegriinden ein vollstandig lineares
{RuNO}é-Fragment vorliegt.
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Abbildung 3.1: Histogramme der Ru—NO- und N-O-Bindungslangen (A) sowie Rie-N—O-Winkel (°) in
{RuNO}"-Komplexen (CSD, Version 5.29, November 2007, 315 Treffer)
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Abbildung 3.2: Korrelation zwischen Ru—NO- und N-O-Bindungsléangen (A)iteraturbekannten {RUNC}
Komplexen (CSD, Version 5.29, November 2007, 315 Treffag in den {RUNOP-Komplexenl—42.

In den {RuUNOJP-Verbindungen1-42 variieren die Ru-NO- und N-O-Bindungslangen zwischen
1.685(7) und 1.82 A beziehungsweise 1.02 und 1.171(9) Arevithder Ru-N—O-Winkel mindestens
171.0(2) und hochstens 179.3(2)° betragt. Damit liegen @ilarakteristischen strukturellen Parameter
der dargestellten Nitrosylruthenium-Verbindunged?2 in einer fiir {RuNO¥-Komplexe blichen Gro-
Renordnung.

Es zeigt sich, dass die Ru—NO-Bindungslangen mit den N—&&kldlen korreliert sind (Abbil-
dung 3.2). Die Korrelationskoeffizienten liegen bei0.51 (literaturbekannte {RuNO}Komplexe,
CSD, Version 5.29, November 2007, 315 Treffer) un@d.90 ({RuNOY-Komplexel-42). Der kleine-
re Koeffizient bei den literaturbekannten {RuN®Xomplexen rihrt daher, dass in die CSD-Statistik
Nitrosylruthenium-Verbindungen unterschiedlichsteidatonsstufen, Strukturen und Ligandensphéren
sowie schlechte Strukturbestimmungen miteingehen. Mieamender ¢ x,— 1 (NO)-Ruckbindung
nimmt der Ru—-NO-Abstand ab und die N—O-Bindung wird lan§&ri26-128lKeine eindeutigen Korre-
lationen findet man dagegen zwischen Ru—NO-Bindungen urtNRO-Winkeln oder N—-O-Abstanden
und Ru—N-O-Winkeln.

Freies NO besitzt eine Bindungslange von 1.15 A. Dieser \lgerkleiner als ein Doppelbindungs-
(1.18 A) und groRer als ein Dreifachbindungsabstand (1.D6D%s Molekiilorbital-Diagramm des
neutralen, radikalischen NO-Molekiils (siehe KapiteAbbildung1.2, Seite4) zeigt, dass die antibin-
dendenvr*-Orbitale ein Elektron enthalten, so dass fur NO in Ubet@imsung mit den experimentellen
Daten eine Bindungsordnung (BO) von 2.5 angenommen werdan.k 134135 Die Oxidation von
NO zu NO' hat eine Verkiirzung der Bindungslange auf 1.06 A (BGB) zur Folge, wahrend die
Reduktion zu NO mit einer Verlangerung des N-O-Abstands auf 1.26 A @@) verbunden ist3 136l
Die unterschiedlichen Bindungslangen von NONO und NO™ spiegeln sich in den Wellenzahlen der
v(NO)-Schwingungen widerv(NO) nimmt von 2377 (NO) iiber 1875 (NO) auf 1470 cmt (NO™)
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ab.[31371 Das y(NO)-Signal fiir nicht koordiniertes NO (1875 ci) kann sich bei Koordination an
ein Metall zu héheren oder niedrigeren Wellenzahlen véebeim. Die Eigenschaften der Coliganden,
die Art des Zentralmetalls, die elektronische Konfigumatiend Ladung des Komplexes sowie die
Struktur der Verbindung stellen dabei entscheidende Eisfiktoren daf138-1401|m Allgemeinen
bewegen siclv(NO)-Wellenzahlen in Komplexen mit linearem M—N—-O-Fragri@ einem Bereich von
1450-1970 cm?', wahrend Verbindungen mit gewinkelter M—N—O-Einheit Weztvischen 1400 und
1720 cm! besitzen kénnen (M= Metall).[®13% Wenn der NO-Ligand zwei oder mehr Metallzentren
verbriickt, treterv(NO)-Werte von 1300-1650 cm auf. Die drei Bereiche Uiberlappen teilweise stark,
so dass keine verlassliche Korrelation zwischgiNO)-Schwingungsfrequenz und M—-N-O-Winkel
existiert.[3]

Die v(NO)-Wellenzahlen der Komplex2-42 nehmen Werte zwischen 1831 und 1916 énan
(Tabelle 3.1) und liegen damit in einem relativ engen Bereich, der typifiir lineare {RUNO¥-
Fragmente ist!3% 1321 Die v(NO)-Bande tritt manchmal in Form eines Doppelpeaks aus, weamutlich
auf Festkorpereffekte zurtickzufiihren ist. Man findet kedimeleutigen Korrelationen zwischen N-O-
Bindungslangen und(NO), Ru—NO-Abstanden und(NO) oder Ru—N—-O-Winkeln una’(NO). In-
nerhalb von Komplexgruppen mit gleichem N/O/S-Chelatat unterschiedlichen Halogenidoliganden
X (X = ClI, Br, ) besteht jedoch in der Regel ein Zusammenhang heisaer GroRe dev(NO)-
Wellenzahlen und der-Donorstéarke von X. Digr-Donorstarke nimmt in der Reihe Ck Br~ < |~
zu.[13.130. 141 Starke r-Donoren erhdhen die Elektronendichte am Metallzentrum stdrken damit
die d,; x,— m(NO)-Ruckbindung des {RuNG}Fragments. Je starker die Rickbindung ausfallt, des-
to schwacher wird die N-O-Bindung, da der BesetzungsgradritidNO)-Orbitale ausschlaggebend
fur die Bindungsordnung des NO-Liganden ist. Die Schwéaghbeziehungsweise Verlangerung der
N-O-Bindung ist IR-spektroskopisch Uber eine Verschigbder v(NO)-Schwingungswellenzahlen zu
kleineren Werten nachweisbar. In den {RuN©Jerbindungen K[Ru(NO)Xs] (X = Cl, Br, 1), die als
Edukte zur Darstellung vot+42 dienen, nimmiy(NO) mit steigendent-Donorcharakter der Haloge-
nide von 1898 (K[Ru(NO)CE]) tUiber 1874 (K[Ru(NO)BIs]) auf 1839 cm! (Ko[Ru(NO)Is]) ab. Der
gleiche Trend ist auch in den Komplexen [Ru(NQjX-his)] (1891 () > 1889 @) > 1873 cm* (3)),
[RU(NO)X,(L-met)] (1878 ([Ru(NO)GI(L-met)])B4 > 1873 8) > 1860 cn1? (9)), [Ru(NO)Xa(koj)] -
(1878 (10) > 1861 (11) > 1845 cmr? (13)), [Ru(NO)Xs(mal)]~ (1857 (14) > 1843 cni! (15)) und
[Ru(NO)Xz(emal)” (1872 (16) > 1854 cn! (17)) zu beobachten. In den zweikernigen {RuN©}
{RUNO}8-Komplexen [{Ru(NO)Xk(u-pzdcy]™ (m = 0, 2) steht X fiir HO, CI~ oder Br . Ordnet
man die drei Liganden nach ihrerDonorstérke, so gilt O < CI- < Br—.[13.130.141 pjeser Gang
spiegelt sich auch in dem(NO)-Schwingungsfrequenzen wider (1914®) > 1892 @40) > 1887 cnv?!
(42)).

Bei einer Reihe von Komplexgruppen andert sigiNO) durch die Ct«Br~-Substitution nur we-
nig, wahrend aus der CIBr~ |~ -Substitution eine deutliche Verringerung dgiNO)-Frequenz re-
sultiert. Aufzufiihren sind hier die Komplexe [Ru(NO)rop)]~ (1847 (18) = 1847 cmt (19)),
[Ru(NO)X2(mida)l~ (1870 Q1) ~ 1872 @2) > 1857/1837 cm* (23)), [Ru(NO)Xx(heida)] (1897/1876
(24) ~ 1895/1874 25) > 1880/1863 cm' (26)), [Ru(NO)Xy(bzida)[" (1865 @7) ~ 1872/1857
(28) > 1845 cnm! (29)), [Ru(NO)Xy(tda)]~ (1878/1869 80) ~ 1873 @1) > 1861 cmi! (32)),
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[Ru(NO)Xo(tpm)]™ (1906/1884 83) ~ 1898 cnt! (35)) und [Ru(NO)X%(bpma)l" (1873 (6) ~
1886/1862 cm (37)).

Die Komplexkationen [Ru(NO)G(itcn)]* (1831 cm! (38) und [Ru(NO)Bs(ttcn)]*
(1887/1865 cm?! (39)) besitzen deutlich unterschiedlichg/NO)-Wellenzahlen, die nicht mit der
r-Donorstarke von Cl und Br~ korrelieren. In39 liegen ausschlieR3lich BrGegenionen vor, wahrend
in 38 sowohl [Ru(NO)CJ}(H,0)] - als auch Ct-Gegenionen auftreten. Es ist bekannt, dass die Varia-
tion von Gegenionen in Nitrosylkomplexen die Lage ¢€NO)-Streckschwingung beeinflussen kann.
Dies scheint auch hier der Fall zu sein. In der [Ru(N&j&Zc-dap)]-Gruppe findet man die hdchste
v(NO)-Frequenz im Bromidokomplex (1888/1867 thn(5)), gefolgt von der lodido- (1874 cnt
(7)) und Chloridoverbindung (1864 cm (4)). Die Abweichung derv(NO)-Banden vom Gang der
Halogenidsr-Donorstarke ist vermutlich auf eine strukturelle Besohdié des Chloridokomplexes zu-
rickzufihren: In der Struktur votritt der kleinste Ru—N—-O-Winkel (171.0(2)°) aller in dezsArbeit
rontgenstrukturanalytisch untersuchten {RuN@jomplexe auf.

Die Erzeugung metastabiler S1- und S2-Isomere in {M(N&pmplexen (M = Fe, Ru, Os) ist
ein Ergebnis der strukturellen Relaxation des MLCT-Zudsamer durch elektronische Anregung des
Grundzustands (GS) mit Licht im griinen bis blauen Wellepéérbereich entstett? 53 128]Damit kén-
nen durch Einstrahlung in den MLCT-Bandenbereich (HOMIOUMO+-0,1-Ubergang) von {RuNG*
Verbindungen S1- (Isonitrosylkomplexe) und — in Ausnatifiefh — S2-Zustandeside-onKomplexe)
erzeugt werden (siehe Kapit2l6, Seite178). In den UV/Vis-Spektren vori—42 treten diese MLCT-
Banden, die als HOMG:LUMO+0,1-Ubergange die energiearmsten Anregungen des Spektrum
darstellen, im Bereich zwischen 416 und 604 nm auf (blalettier bis orangefarbener Spektralbereich).
Die Extinktionskoeffizienten liegen in einer GréRenordgpwon 42 bis 445 mol' dm® cm2, so dass
die MLCT-Banden in die Kategorie der schwach erlaubten Gérege fallen (Tabell8.1). [12°]

Die UV/Vis-Spektren der {RuNCi-Komplexe 1-42 zeigen in der Regel mehrere breite Absorp-
tionsbanden unterschiedlicher Intensitat. Die Ru—NOdBimg ist aus eineo-Bindung (ausgehend
vom freien Elektronenpaar des NO-Stickstoffs) und zweiVechselwirkungen aufgebaut. An letz-
teren sind die besetzten.d und d,-Orbitale am Ruthenium (HOM®O1,2) sowie die beidemnr*-
Orbitale des NO (LUMG-0,1) beteiligt. Die gz_yz- und d.-Orbitale (LUMO+-2,3) liegen energetisch
hoher als dierr(NO)-Orbitale. Das aquatorial angeordnetg-Qrbital stellt das HOMO dar. Die
energetisch niedrigste Bande der UV/Vis-Spektren kann M&CT-Ubergangen g—m*(NO) zu-
geordnet werden (HOMOLUMO+-0,1). Betrachtet man nur das nackte {RuN&ragment, dann
kommen fir die anderen Absorptionsbanden sowohl die beMé€T-Ubergange ¢— m*(NO)
(HOMO-1—LUMO+0,1) und ¢,—m(NO) (HOMO—2—LUMO+0,1) als auch die €d(Ru)-
Ubergéange Q—>dxziy2 (HOMO—LUMO+2) und ¢y—d,. (HOMO—LUMO+3) in Frage. Mit Aus-
nahme des,g— 1" (NO)-Ubergangs (HOMG-LUMO+-0,1) ist die Zuordnung der Absorptionsbanden
in den UV/Vis-Spektren voi—42 jedoch auch aufgrund der Bandenbreiten schwiég:26-128.142]

In den {RuNO¥-Verbindungernl—42 sind keine Korrelationen zwischen den Wellenlangen dds ele
tronischen ¢,—*(NO)-Ubergangs und strukturellen Parametern (Ru-NO, NR@®N-O) erkennbar.
Innerhalb von Komplexgruppen mit gleichem N/O/S-Chelatod unterschiedlichen Halogenidoligan-
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den X (X = ClI, Br, 1) besteht jedoch in der Regel ein Zusammenhang heisaer Wellenlange des
HOMO—LUMO+0,1-Ubergangs und derDonorstarke von X. Digr-Donorstarke nimmt in der Reihe
Cl~ < Br~ <~ zu und beeinflusst die Oktaederaufspaltdpg 13130 141Starker-Wechselwirkungen
heben die Energie deg,dOrbitals an, wodurch die Oktaederaufspaltung reduzieditdie Energiediffe-
renz zwischen g (HOMO) und rt*(NO) (LUMO+0,1) verkleinert wird*® Damit gelingt die elektro-
nische HOMGO-LUMO +0,1-Anregung bei gréReren Wellenlanger).(Die Extinktionskoeffizienten
(¢) der dy—m"(NO)-Banden von Komplexgruppen mit gleichem N/O/S-Chwlaind unterschiedli-
chen Halogenidoliganden X (% ClI, Br, I) nehmen in der Regel aufgrund besserer Orbitaléper
pung mit wachsendem Halogenidbonorcharakter zu. Die systematischeund e-Zunahme bei der
Cl~+<Br~« I~ -Substitution kann gut in den Komplexen [Ru(NQJX-his)] (457 (59) () < 465 (82)
(2) < 493 nm (351 mot! dm® cm 1) (3)), [Ru(NO)Xz(L-met)] (485 (50) ([Ru(NO)GIL-met)])[84 <
493 (105) 8) < 504 nm (442 mot! dm® cm™1) (9)), [Ru(NO)Xs(mal)]~ (492 (82) (14) < 544 nm
(163 molt dm® cm1) (15)), [Ru(NO)Xs(emal)]” (536 (122) 16) < 543 nm (155 mot! dm® cm™1)
(17)), [Ru(NO)Xx(tda)]™ (430 (178) 80) < 463 (242) 81) < 510 nm (388 mol! dm® cm™1) (32)),
[Ru(NO)Xa(tpm)]* (536 (149) 83) < 542 nm (186 mol dm?® cm™1) (35)), [Ru(NO)Xo(bpma)l™ (529
(117) @6) < 564 nm (445 mot! dm® cm™1) (37)) und [Ru(NO)X%(ttcn)]t (527 (48) B8) < 529 nm
(89 mol1 dm® cm™1) (39)) verfolgt werden.

In den Verbindungen [Ru(NO)Xrac-dap)] (475 (45) 4), 470 (122) §), 494 nm (264 mol® dm?3
cm1) (9)), [Ru(NO)Xa(koj)]~ (528 (114) (0), 522 (150) 11), 604 nm (201 moi' dm® cm™?)
(13)), [Ru(NO)Xx(heida)]” (511 (42) @4), 505 (94) ©5), 511 nm (313 mot* dm® cm1) (26)) und
[Ru(NO)Xx(bzida)]” (517 (56) @7), 492 (115) 28), 594 nm (170 moit dm?® cm™1) (29)) nimmt £ bei
der CI-«—Br~«|~-Substitution systematisch zu, wahrehaur beim Ubergang von Cloder Br- nach
I~ dem Gang der Halogenid-Donorstarke folgt. In den [Ru(NO)Xmida)] -Komplexen (416 (160)
(21), 438 (155) 22), 503 nm (195 moi* dm?® cm™1) (23)) nimmt A systematisch zig wird jedoch erst
beim Sprung von Cl oder Br nach I grof3er.

Der HOMO—LUMO+0,1-Ubergang der [Ru(NO){trop)]-Gruppe wird im Chloridokomplexi@)
bereits bei 550 nm angeregt, wahrend im Bromidokompl 619 nm erforderlich sind. Der Gang
von ¢ folgt jedoch dem gewohnten Muster (2618] < 320 mott dm?® cm™2 (19)). In den zweikernigen
{RuNO}*~{RuNO}5-Komplexen [{Ru(NO)Xk(p-pzdcy]™ (m = 0, 2) steht X fir HO, CI- oder
Br—. Ordnet man die drei Liganden nach ihmDonorstérke, so gilt b0 < CI- < Br—. [13:130,141]
Dieser Gang spiegelt sich auch in den Wellenlangen ges tt*(NO)-Ubergangs wider (46%p) < 468
(40) < 487 nm @1)). Die Extinktionskoeffizienten nehmen jedoch wh(175) tiber40 (186) nach42
(238 molt dm? cm 1) zu.

Die {RuNO}8-Verbindungen K[Ru(NO)Xs] (X = ClI, Br, 1), die als Edukte zur Darstellung von
1-42 dienen, sind in Wasser oder Ethanol/Wasser-Mischungdn kBietisch labil. Aufgrund des star-
ken trans-Effekts des Nitrosylliganden tritt rasch Hydrolyse eindugker transNO-Halogenidoligand
wird unter Verringerung der negativen Ladung des Komplakash ein HO-Molekull substituiert. In
Verbindung38 kann das Hydrolyseprodukt als [Ru(NO)@H,0)] -Gegenion auskristallisiert werden.
Mechanistisch gesehen wird ein angreifender Chelatligaméchst irtransNO-Stellung koordinieren.
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Diese Reaktion kann bereits bei Raumtemperatur ablaufest.bBi erhdhter Temperatur erfolgt dann
durch Substitution aquatorialer Halogenidoliganden daotdination der Ubrigen Donorfunktionen.
Dabei bildet sich bevorzugt der unter den gegebenen Reskigalingungen thermodynamisch stabilste
Chelatkomplex. Die urspringlicheansNO-Koordination des Chelators muss nicht beibehalterderer
Wahrendo-Donoren intrans-Stellung zu NO Elektronendichte in dagrbital (Lax-Ru-NO als
molekularez-Achse; Ly = axialertransNO-Ligand) abgeben, donieramFunktionen incis-Stellung
in das d._,.-Orbital. Beide Wechselwirkungen stellen indirekt mehekttonendichte fir die zu
' (NO) riuckbindenden @- und d.-Orbitale zur Verfugung. Da es sich bei dem NO-Liganden um
einen starkenr-Akzeptor und schwachea-Donor handelt, kdnnetransNO-Liganden mit starkem
o-Donorcharakter dieg-Bindung zwischen Ru und NO schwachen, wodurch auch gig-€- " (NO)-
Riickbindung an Starke verlielt*3! m-Donorfunktionen intrans-Stellung zu NO geben Elektronen-
dichte an die Metall-g x,-Orbitale ab und starken so direkt dig, ¢,— ' (NO)-Ruckbindung, wahrend
r-Donorencis zu NO theoretisch mitd y, und dy, wechselwirken kénnen und damit direkten und indi-
rekten Einfluss auf die Ruckbindungsstarke nehmen. Mit Alasre von NO treten in den Komplexén
42 nur wenigerr-Akzeptorliganden auf, die stark genug sind, um signifieaiMechselwirkungsbeitrage
zu leisten!*3! Ein zu NOtransstandigerr-Akzeptor greift wie NO auf die Elektronendichte deg gb-
Orbitale zu. Das hat zur Folge, dass sich Ru—NO- und RuBlindung gegenseitig schwéchen. Auch
aquatorialer-Akzeptoren konnen tber Wechselwirkungen mit dgpy£.-Orbitalen Elektronendichte
vom Metallzentrum abziehen und damit unter anderem gig.e- 71 (NO)-Rlckbindung schwéachen.
Aufgrund eigener Beobachtungen und bekannter Rahmengriddeen sich fur die Ligandfunk-
tionen der {RuNOP-Ubergangsmetallkomplexd—42 qualitativ folgende Wechselwirkungsskalen
aufstellen{13.130.141]

e g-Donorstarke: T < Brr < SR, < CI~ < H,O ~ CO (Ketogruppe eines deprotonierten
Hydroxyketons) < COO ~ O~ (deprotoniertesx-Hydroxyketon) < Njiph. = Narom.

+ r-Donorstarke: Niph. < HoO < CO (Ketogruppe eines deprotonierteaHydroxyketons) <
COO =~ O (deprotoniertesc-Hydroxyketon) < Nyom. < ClI~ <SR, <Br— <1~

» 1-Akzeptorstarke: Biph. < COO™ ~ O~ (deprotoniertesx-Hydroxyketon) < CO (Ketogruppe
eines deprotonierten-Hydroxyketons) < Nrom. < SR, < NO

3.2.1.1 Neutrale {RUNOP-Komplexe mit Aminoséuren (1-9)

In den Verbindungen [Ru(NO)XL-his)] (1-3) (X = ClI, Br, I), die den dreizdhnigen-his-Liganden
enthalten, nehmen die Ruz@Abstande (2.009(2), 2.016(2), 2.031(3) A) deans zu NO koordi-
nierenden COO-Gruppen sowie die Ru-fn_ aq (2.076(2), 2.086(3), 2.119(4) A) und Ruzdh. aq
Bindungslangen (2.065(2), 2.078(2), 2.100(3) A) der sajimen Amino- und Imidazolfunktionen von
1 Gber2 nach3 zu. Da dierr-Donorstéarke der Halogenidoliganden in der Reihe €Br~ < |~ ansteigt,
erhoht sich auch die Elektronendichte am Rutheniumzentradhdie Lewisaciditat nimmt ab. Auf die
RU—Qux-, Ru—Nyjiph. aq und Ru—Nyom.,agBindungen wirkt sich dies in Form einer Abstandsvergrafigr
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aus, da weder die COQ noch die NH-Gruppen nennenswerteAkzeptoren darstellen. Der Imidazol-
ring ist in 1-3 um ungefahr 30° gegen die aquatoriale X1-Ru—X2-Ebene et dso dass keine richtige
Coplanaritéat vorliegt und das Ausmal} der-Wechselwirkungen eingeschrankt wird. Nur der Nitrosyl-
ligand profitiert als starkem-Akzeptor von einer erhéhten Elektronendichte am Zerntedawas sich in
Hinblick auf die Ru—NO-Bindungsléange bemerkbar machtsBigimmt von 1.730(3)1) auf 1.719(3)
(2) beziehungsweise 1.719(4) &)(ab, da im Bromido- und lodidokomplex mehr Elektronendicfitr
die d,;,x,— ' (NO)-Ruckbindung vorhanden ist als im Chloridokomplexe Riu—NO-Verkiirzung sollte
theoretisch mit einer Verlangerung des N—O-Abstands ejeen, was hier nur teilweise der Fall ist:
Mit 1.154(4) A ist die N-O-Bindung i2 zwar langer als il (1.147(4) A), der kiirzeste N-O-Abstand
tritt aber in3 (1.146(6) A) stattl auf. Bei der Umsetzung von £Ru(NO)Xs] (X = CI, Br, I) mit
L-Histidin werden ausnahmslos Komplexe mit facial koorelitemL-his isoliert, in denen die COO
Funktiontransund die NB-Gruppe beziehungsweise der Imidazolrzigzu NO stehen. Der Imidazol-
ring ist prinzipiell ein starkerer-Akzeptor als die Carboxylatgruppe. DeAkzeptorliganden irrans
Stellung zu NO die Ru—NO-Bindung stérker destabilisiedsrtia-NO--Akzeptorliganden, koordiniert
der Imidazolring aquatorial und verringert durch eine Bd&hung gegen die X1-Ru—X2-Ebene seinen
-Akzeptorcharakter, wodurch auch dieDonorstarke reduziert wird. Weni-Donorentrans zu NO
koordinieren, stabilisieren sie im Gegensatzazidonoren direkt die Ru—NO-Bindung. Deshalb ist bei
der Wahl degransNO-Liganden ein gewisses Mal3 @amDonorfahigkeit vermutlich wichtiger als die
o-Donorstarke. Dies wirde erklaren, warum die Aminofunktads reinero-Donor ohner-Charakter
aquatorial koordiniert, wahrend der schlechterdonor COO™ mit seinenri-Donoreigenschaften in
trans-Stellung zu NO bindet.

Die {RuNO}®-Verbindungen [Ru(NO)X(rac-dap)] kénnen fiir X= Cl (4) und X = | (7) kristallin er-
halten werden. In ihnen tritt der einfach deprotonieaedap-Ligand als dreizéahniger Chelator auf. Au-
Rerdem gelingt die rontgenographische Analyse des Brdwidplexes [Ru(NO)By(rac-dapH)]- H,O
(6), in demrac-dapH als insgesamt neutrales Molekiil zweizéhnig an {RuN®prdiniert. Die Ru—Q-
Abstande nehmen vof (2.018(2) A) tiber6 (2.029(4) A) nach7 (2.041(4) A) zu. Die RU-Ngiph. aq
(2.105(5) A) und Ru-Ngph. agBindungen (2.114(6) A) des lodidokomplexes sind erwaysgeman
langer als die des Chloridokomplexes (2.086(3)/2.089(3)1A derr-Donorcharakter in der Reihe Ck
Br~ < I~ zunimmt und weder COOnoch NH nennenswerter-Akzeptoren sind. Der RU—Ngnh. aq
Abstand in6 liegt dagegen mit 2.112(4) A in einer &hnlichen GréRenongnuie Ru-NZjiph.,aqund Ru—
N3aiiph.,aqin 7. Grund dafur ist vermutlich das zweizéhnige Koordinatiooster in6, welches bewirkt,
dass an Stelle von zwei nun drei BLiganden in der &quatorialen Ebene vorliegen. Die drei-Bmen
in 6 geben als relativ starke-Donoren insgesamt &hnlich viel Elektronendichte an datgalentrum
ab, wie die beiden starkererDonoren I in 7. Aus dem gleichen Grund ist der Ru—NO-Abstandin
mit 1.719(5) A &hnlich groR wie ii (1.721(5) A), wahrend die schlechterarDonoreigenschaften von
CI~ in 4 die d; x,— " (NO)-Ruckbindung erschweren, was eine langere Ru-NOBigq1.734(3) A)
zur Folge hat. Der Verlauf des N-O-Abstandsgtifl.149(4) A),6 (1.151(7) A) und7 (1.159(8) A) folgt
dem Gang steigender HalogenEbonoraktivitat. Die Umsetzung von ZRu(NO)Xs] (X = CI, Br,

[) mit rac-2,3-Diaminopropionsaure liefert ausnahmslos Produktdenen die Carboxylatgruppeans
und die Aminofunktion(engis zu NO koordinieren. Bei dreizahniger Chelatisierung wind faciale Ko-
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ordination beobachtet. Da weder CO@och NH signifikanter-Akzeptoreigenschaften besitzen, sind
o- und r-Donorstéarke der Ligandfunktionen ausschlaggebend farkisordinationsmuster. Die Car-
boxylatgruppe ist ein besseraf aber schlechterar-Donor als die Aminofunktion. Wie in den Komple-
xen1-3 scheint der direkte Elektroneneintrag woens-NO-r-Donoren in die ¢, x-Metallorbitale einen
starkeren Beitrag zur Stabilitdt der Ru—NO-Bindung ztelief als der Elektroneneintrag viansNO-
o-Donoren in das gd-Orbital. Eine reindransNO-g-Bindung kann die ¢ x,— 11" (NO)-Rlckbindung
nur indirekt starken und muss Gberdies mit der Ru-&@indung um die Elektronen des.eOrbitals
konkurrieren, wodurch sowohl Rugkals auch Ru—NO geschwacht werden.

Von den Neutralkomplexen [Ru(NOY-met)] (X = CI, Br I) mit dreizéhnig koordinierten
L-met-Liganden ist die Chloridoverbindung bereits litaraekannt und rontgenkristallographisch
aufgeklart/® Der Bromidokomplex §) kann im Laufe dieser Arbeit kristallin erhalten werden,
wahrend [Ru(NO}(L-met)] ©) in Form eines amorphen Feststoffs anfallt. Die Rpk-1.999(4),
2.013(4) A) und Ru—Nliph. agAbstande (2.079(4), 2.103(4) A) sind in [Ru(NO)@l-met)] 4 Kiei-
ner als in8, da CI ein schlechtererr-Donor als Br ist und weder COO noch NH signifikante
-Akzeptoreigenschaften besitzen. Der Nitrosylligandjéstoch ein starker-Akzeptor, so dass die
Ru-NO-Bindung in [Ru(NO)GKL-met)] (1.722(5) A) langer als i8 (1.711(4) A) ist. Der N-O-
Abstand liegt in beiden Komplexen bei 1.152(6) A. Der Ru—§X¥dstand ist im Chloridokomplex
mit 2.394(2) A deutlich kiirzer als i8 (2.466(3) A), wahrend Ru-Sibmit 2.364(5) A langer als in
8 (2.3417(16) A) ist. In beiden Fallen (bt das koordiniereSdwefelatom einetrans-Einfluss auf
Cl1/Br1 aus, was verglichen mit dem Ru—CI2/Br2-Abstan®§@(2)/2.4990(6) A) zu einer Verlange-
rung der Ru—Cl1- (2.380(2) A) beziehungsweise Ru-Brl1-Bimd(2.5114(6) A) fuhrt. Grund dafiir
ist die r-Donorstarke von &, die zwischen CI und Br- einzuordnen ist. In der aquatorialen Ebene
findet man die Ligandenpaares-Cl~/Br~ und Nyg—CI~/Br~ in transStellung zueinander. Y ist
als Aminogruppe ein reines-Donor und tritt kaum in Konkurrenz mit den Halogemebonoren. In
der Konstellation &« CI~/Br~ konkurrieren jedoch & und die Halogenidoliganden um die gleichen
Metall-d-Elektronen, so dass letztlich beide Bindungem zMetall geschwéacht werden. Setzt man
K>[RU(NO)Xs] mit L-Methionin um, so bilden sich stets Produkte mit facial kiiertem L-met, in
denen die Carboxylatgrupperansund die Amino- und Thiofunktionenis zu NO stehen. Die Komple-
xe fallen alsanti/synDiastereomere an, da die Methylgruppe der §i;8CHs-Seitenkette in Bezug auf
NO anti odersynorientiert sein kann. Stellt man die drei funktionellen @van des N,O,S-Chelators
(NH,, COO -, SRy) einander gegeniber, so wird klar, dass @R der starkster-Akzeptor am ehesten
cis zu NO koordiniert. Von den verbleibenden zwei Funktioneand©0O~ der bessergr-Donor und
deshalb in axialer Position zu finden.

3.2.1.2 Anionische {RUNO$%-Komplexe mit Hydroxypyronen (10-17)

Die {RuNO}8-Verbindungen K[Ru(NO)GIkoj)] (10), Cs[Ru(NO)Bg(koj)] (11), K[Ru(NO)Brz(koj)]
(12) und Cs[Ru(NO}(koj)] - 0.5 H,O (13) kdnnen mit Ausnahme vohl kristallin erhalten werden.
Der C-O-Abstand der Ketogruppe (1.280(4), 1.279(4), 1®284) des deprotonierten Pyrons ist in
allen drei Komplexen deutlich kiirzer als der C—@bstand (1.334(4), 1.339(4), 1.333(5) A). Dies
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verdeutlicht, dass die Ladung der deprotonierten Hydrayyge zumindest teilweise lokalisiert ist, so
dass die C—O-Funktion bessere- und r-Donor- aber schlechteme-Akzeptoreigenschaften als die C—
O-Ketogruppe besitzt. Die Ru-Q (2.017(2), 2.033(2), 2.035(3) A) und RugAbstande (2.060(2),
2.068(2), 2.084(3) A) nehmen var® iiber12 nach13 zu und folgen damit dem Gang der Halogenid-
r-Donorstarke (Cl < Br~ < 17). Aufgrund destransEinflusses der KetogrupperAkzeptor), ist in
allen drei Strukturen der Ru—X2-Abstand mit 2.3500(80)( 2.4837(4) 12) und 2.6729(4) A 13
gegenuber den Durchschnittswerten der beiden anderen R8-Bindungen 10: 2.37,12: 2.51, 13
2.71 A) deutlich verkiirzt. Der Ru-NO-Abstand isti (1.723(3) A) erwartungsgeman kleiner als in
10 (1.732(3) A), nimmt jedoch il3 wieder zu (1.731(4) A). Die N-O-BindungedQ 1.145(4),12:
1.152(4),13: 1.151(6) A) folgen dem gleichen Gang. Bei der UmsetzungRimttahalogenidoedukte
K>2[RUu(NO)Xs] (X = CI, Br, 1) mit Kojisdure kénnen NMR-spektroskopisch meler&omplexspezi-
es beobachtet werden. Isoliert werden jedoch stets Preduktienen die C—O-Funktionentrans und
die C-O-Ketogruppewis zu NO koordinieren. Es lasst sich argumentieren, dass diegkgpen auf-
grund ihres starkerem-Akzeptorcharaktergis und die C-O -Funktionen aufgrund ihrer gro3eren
Donorstarkdranskoordinieren.

Von den beiden Maltolatokomplexen K[Ru(NOX@hal)] - H>O (14) und Cs[Ru(NO)Bg(mal)] (15)
kann nurl4 kristallin erhalten werden. Der C—O-Abstand der Ketogrip.293(4) A) des deproto-
nierten Pyrons ist deutlich kiirzer als die C—=Bindung (1.340(3) A), was auf eine teilweise Loka-
lisierung der negativen Ladung am Sauerstoffatom von Chibdeutet. Der Ru—Q-Abstand betragt
1.998(2) A und ist damit merklich kiirzer als die Rug@indung (2.060(2) A). Dies lasst sich durch
den starkertransEinfluss des Nitrosylliganden und die im Vergleich zur Ck&ogruppe starkeren
o/m-Donoreigenschaften der C=cFunktion erklaren. Aufgrund deasansEinflusses der Ketogruppe
(r-Akzeptorcharakter) ist der Ru—Cl2-Abstand mit 2.3510k8)egeniiber dem Durchschnittswert der
beiden anderen Ru-Cl1/3-Bindungen (2.38 A) verkiirzt. Diesetzung von K[Ru(NO)Xs] (X = Cl,
Br) mit Maltol liefert zunachst mehrere NMR-spektroskaisunterscheidbare Komplexe. Analog den
Ruthenium-Kojato-Komplexen gelingt nur die Isolierungwagerbindungen mitransNO-C-O - und
cis-NO-C—-O-Funktion. Die Ketogruppe koordiniert aufgrundeib starkeremr-Akzeptorcharakters eher
cisund die C—O -Funktion aufgrund ihres groRerenDonoreffekts ehetranszu NO.

Von den Ethylmaltolatokomplexen K[Ru(NO)témal)]- 2 MeOH (16) und Cs[Ru(NO)Bsg(emal)]
(17) kann nur 16 rontgenkristallographisch untersucht werden. Wie in dethBnium-Kojato- und
Ruthenium-Maltolato-Komplexen ist der C—-O-Abstand detdgeuppe (1.290(5) A) des einfach depro-
toniertenc-Hydroxyketons deutlich kiirzer als die C=indung des gleichen Fragments (1.336(4) A),
was auf eine teilweise Lokalisierung der negativen Ladungauerstoffatom von C—Chindeutet. Der
Ru—Qu-Abstand betragt 2.001(2) A und ist damit merklich kiirzexr RU-Qq (2.055(2) A). Ursache
daflr sind der starkérans-Einfluss des Nitrosylliganden und die im Vergleich zur Ck&ogruppe
starkereno/m-Donoreigenschaften von C=OBetrachtet man die drei Ru—{glAbstande, so fallt auf,
dass die Ru—CI2-Bindung mit 2.3631(9) A im Durchschnittl@.@& kiirzer als die Ru—CI1/CI3-Bindung
ist. Der Effekt ist auf dentransEinfluss der aquatorialen Ketogruppa-Akzeptor) zurtickzufiih-
ren. Analog den Ruthenium-Kojato- und Ruthenium-Malmigbmplexen ergibt die Umsetzung von
K2[RU(NO)Ck] und Ky[Ru(NO)Brs] mit Ethylmaltol mehrere NMR-spektroskopisch sichtbarenic
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plexspezies. Es lassen sich jedoch nur Verbindungenisolién denen die Ketogruppe als der starkere
m-Akzeptorcis und die C—O -Funktion als der bessem r-Donortrans zu NO koordinieren.

3.2.1.3 Anionische {RuNO§-Komplexe mit Tropolon, Iminodiessigsaure(-Derivaten) und
2,2-Thiodiessigsaure 1{8-32)

In den Komplexerl8-32 treten intrans- und cis-Stellung zu NO gleiche Ligandfunktionen aufa{l=
Lag = Ogopr COQ4a COOi4ar COOiga COQ,,iqe COQg,). Dadurch ist es maglich, in den kristallin
vorliegenden Verbindungen die Starke tlamis-Einflusses von NO zu beurteilen. In der Regel fallt dabei
auch der unterschiedlich groBans-Einfluss der Halogenidionen CIBr~ und I ins Auge.

K[RU(NO)Cls(trop)] - tropH (18) und K[Ru(NO)Bg(trop)] (19) kdnnen durch Umsetzung von
K2[Ru(NO)Xs] (X = CI, Br) mit Tropolon erhalten werden. In der Kristallstruktvon 18 ist Ru—Qy
mit 2.0013(16) A aufgrund desans-Einflusses der Nitrosylgruppe kiirzer als Ruyg(@.0297(15) A).

In der aquatorialen Ebene sind nebgp(irei CI™-Liganden vorhanden. Dasanszu G, angeordnete
Cl=-Anion geht mit 2.3537(7) A eine kiirzere Ru—CI-Bindung €is @die beiden anderen Chloridanio-
nen (2.37 A), da sich deransEinfluss von Qq bemerkbar macht: £3,, ist ein schlechteren-Donor als
CI~ und verfiigt zudem Uber gewisgeAkzeptoreigenschaften, was dazu fuhrt, dasstidies Ru—Cl-
Bindung stabilisiert wird.

Der Ruthenium-Iminodiacetato-Komplex K[Ru(NOX@ta)] (20) kann nicht kristallin erhalten wer-
den. Zusammensetzung und Struktur der Verbindung lassbnabier mit Hilfe anderer analytischer
Methoden eruieren. Zudem reagieren einige Iminodiessigs@erivate unter &hnlichen Bedingungen
wie Iminodiessigsaure mit {Ru(NO)Ck] und fallen dabei in kristalliner Form an. Die Kristallskru
turanalyse dieser derivatisierten Verbindungen zeigs stas gleiche Koordinationsmuster: Eine Car-
boxylatgruppe koordiniertrans zu NO, wéahrend die zweite Carboxylatfunktion und das véoblede
N-Donoratom in der aquatorialen Ebene liegen. Die Iminkfiom (Nxg) ist ein reinerg-Donor mit star-
kereng-Donoreigenschaften als COODie COO -Gruppen besitzen neben ihren schwactiermuch
gewisserr-Donoreigenschaften, wahrend deAkzeptorcharakter minimal ist. Diese Kombination sorgt
fur die transNO-Koordination der Carboxylatgruppe.

In den K[Ru(NO)X(mida)]-Komplexen21-23 (X = ClI, Br, 1), die den dreizéhnigen mida-Liganden
enthalten, Ubt die Nitrosylgruppe als starkeAkzeptor einen deutlichetransEinfluss aus. Das fiihrt
dazu, dass der Ru-@Abstand durchschnittlich 0.036 A kiirzer als die Rug®indung ist. Die Ru—
Oax-» Ru=Qy und Ru-Ng-Bindungslangen nehmen — mit Ausnahme von Ry-H0 22 — mit stei-
gendemrr-Donorcharakter der Halogenidoliganden v@htber 22 nach23 zu (Ru—Qy: 2.0252(14),
2.027(2), 2.03 A; Ru—-gy 2.0562(14), 2.045(2), 2.09 A; Ru4 2.0944(14), 2.113(3), 2.14 A), da we-
der die COO-Gruppen noch die NRFunktion signifikanter-Akzeptoreigenschaften besitzen. Wird
Elektronendichte zum Metallzentrum hin verschoben, softrstarkt ¢, x,— 1m*(NO)-Rlckbindung auf-
treten. Im Mittel wird jedoch keine Stabilisierung der RueMBindung (1.740(2), 1.740(3), 1.74 A)
beobachtet. Der N—O-Abstand (1.138(3), 1.143(4), 1.12 &)angert sich nur bei der C~Br~-
Substitution. Die Umsetzung der PentahalogenidoeduktfRIKNO)X5] (X = CI, Br, 1) mit N-
Methyliminodiessigsaure ergibt ausnahmslos Produktdeiren mida facial und mit einer Carboxylat-
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gruppetrans zu NO an das {RuNO}Fragment koordiniert. Da keine der funktionellen Grupjples
Chelators relevanta-Akzeptoreigenschaften besitzt und die COGruppen im Gegensatz zu NRls
r-Donoren fungieren konnen, starkt dransNO-Koordination von COO direkt die d,x,— 1" (NO)-
Ruckbindung.

Die {RuNO}®-Komplexe K[Ru(NO)C}(heida)]- H.O (24), K[Ru(NO)Bry(heida)] - 0.5 H,O (25)
und K[Ru(NO)k(heida)] @6), die den dreizahnigen heida-Liganden enthalten, konneémasnahme
von 26 kristallin erhalten werder24 und 25 besitzen Ru—@-Abstande, die im Durchschnitt 0.014 A
kurzer als die Ru—-Bindungen sind. In der aquatorialen Ebene ist der steigénaths-Einfluss der
Halogenidoliganden beim Ubergang vom Chlorido- zum Brarkamplex nicht eindeutig erkennbar.
Wahrend die Ru-j-Bindungslange zunimmt (2.1204(15) < 2.143(2) A), wird Rar—Qyg-Abstand
kleiner (2.0366(14) > 2.030(2) A). Die Rux@Bindung (2.0159(12), 2.022(2) A) ist i@5 erwar-
tungsgeman langer als #4. In Bezug auf den Ru-NO- (1.7431(17), 1.728(3) A) und N-Gstabd
(1.138(2), 1.149(4) A) sin@4 und 25 eindeutig mit der Elektronendichte am Metallzentrum Kierg
die durch die Substitution von Clgegen Br zunimmt. Mehr Elektronendichte ermdglicht eine star-
kere d,x,— ' (NO)-Ruckbindung, wodurch die Ru-NO-Bindung kirzer und MeO-Abstand langer
wird. Die Umsetzung von KRu(NO)Xs] (X = ClI, Br, I) mit N-(2-Hydroxyethyl)-iminodiessigsaure
ergibt stets Komplexe, in denen heida facial und mit einebQeylatgruppe in axialer Position an das
{RuNO}é-Fragment koordiniert. Wie auch in den Komplexen mit andénginodiessigsaure-Derivaten
besitzen die funktionellen Gruppen des Chelators kawkzeptoreigenschaften. Da die COO
Funktionen im Gegensatz zu NRis r-Donoren fungieren konnen, starkt dransNO-Koordination
von COO" direkt die 4, x,— T (NO)-Rlckbindung und stabilisiert damit die Ru—NO-BinduiNRs
ist allerdings ein besserer-Donor als COO. Der direkte Elektroneneintrag varansNO-r-Donoren
in die d; x-Metallorbitale scheint also einen starkeren Beitrag zabitat der Ru-NO-Bindung zu
liefern, als der Elektroneneintrag verans-NO-o-Donoren in das d-Orbital.

Die Verbindungen K[Ru(NO)Gl(bzida)] - H,O (27), K[Ru(NO)Br,(bzida)] - 0.5 H,O (28) und
K[Ru(NO)I»(bzida)] 9), die den dreizéhnigen bzida-Liganden enthalten, falléhAunsnahme des
lodidokomplexes29 kristallin an. In27 und 28 bewirkt dertransEinfluss des Nitrosylliganden, dass
Ru—Qyx durchschnittlich 0.027 A kurzer als RuxQst. Da die Bromidoliganden starkereDonoren
als die Chloridoliganden sind und die funktionellen Grupmes Chelators keine signifikanten
Akzeptoreigenschaften besitzen, trete2@iangere Ru-g-, Ru—Qiq- und Ru—Ng-Bindungen auf als
in 27 (Ru—Quy: 2.009(4) < 2.017(4) A, Ru—§: 2.027(4) < 2.053(4) A, Ru-R}; 2.108(4) < 2.120(5) A).
Die Zunahme des Halogenm-Donorcharakters bei der Substitution von @Jegen Br geht interes-
santerweise nicht mit einer Verkiirzung des Ru—NO-Abstgh#84(5), 1.760(6) A) oder einer Verlan-
gerung der N—O-Bindung (1.146(7), 1.081(8) A) einher. deltdich ist der Gang der Bindungslangen
genau gegenlaufig. Moglicherweise spielt dabei die Oremtig der Benzylgruppe eine Rolle, die in
27 syn und in 28 anti-stéandig in Bezug auf NO angeordnet ist. Die Umsetzung deik&dmplexe
K>[Ru(NO)Xs] (X = CI, Br, 1) mit N-Benzyliminodiessigsaure ergibt ausnahmslos Verbindongit
facial koordinierten bzida-Liganden. trans Stellung zu NO liegt stets eine CO@runktion.

In den K[Ru(NO)X(tda)]-Komplexen30-32 (X = CI, Br, I), die den dreizahnigen tda-Liganden
enthalten, hat deransEinfluss des Nitrosylliganden Ruz@Abstande zur Folge, die im Durchschnitt
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0.034 A kiirzer als die Ru—g-Abstande sind. Digr-Donorstarke der Aquatorialen Halogenidoliganden
steigt in der Reihe Cl < Br~ < I~ an. Dementsprechend nehmen auch die Ry=®Ru—Q;q- und
Ru—-&¢-Bindungslangen voB0 Uber 31 nach32 zu (Ru—Qx: 2.01 < 2.0167(15) < 2.04 A, Ru-@
2.03 < 2.0508(16) < 2.09 A, Ru»$ 2.32 < 2.3407(6) < 2.36 A). Die aquatorial koordinierend®S
Funktion besitzt zwar starkera-Akzeptoreigenschaften als die beiden Carboxylatgrupjgnaber
zugleich ein relativ guter-Donor, der von der Starke her zwischen Gind Br- einzuordnen ist. Des-
halb tbt SR einen deutlichertrans-Einfluss auf X3q aus, was verglichen mit dem Ru—xdAbstand
(2.38/2.5054(3)/2.67 A) zumindest zu einer Verlangeruag Ru-Br2q (2.5162(3) A) und Ru-I2;
Bindung (2.68 A) fiihrt. Der mittlere Ru-CJg-Abstand ist mit 2.38 A genauso groR? wie Ru—l1
In der aquatorialen Ebene findet man die Ligandenpagge:%2;q und Quq—X1sq in trans-Stellung
zueinander. Die Carboxylatgruppe 4fpist ein bessereo- und schlechtererr-Donor als SR (Sxq)
und tritt im Gegensatz zuzgkaum in Konkurrenz mit den Halogeni@-Donoren. In der Konstellation
Saq—X2sq konkurrieren jedoch & und die Halogenidoliganden um die gleichen Metall-d-Eiehken,
so dass letztlich beide Bindungen zum Metall geschwachdever Die Ru—NO-Abstande (1.74 >
1.735(2) > 1.73 A) nehmen voBO uiber 31 nach32 ab, da die ¢ x— 1" (NO)-Ruckbindung starker
wird. Der Verlauf der N—O-Abstande (1.14 < 1.144(3) > 1.12i&)weniger konsistent. Setzt man
K>[RUu(NO)Xs] mit 2,2’-Thiodiessigsaure um, so bilden sich stets Proelukit facial koordiniertem tda,
in denen eine Carboxylatgruppgeans und die andere Carboxylat- sowie die Thiofunktiois zu NO
angeordnet sind. Grund fur d@s-Koordination von SR sind vermutlich die im Vergleich zu COO
starkenr-Akzeptoreigenschaften von $RDa COO ein schlechterer-Donor als SR ist, scheint die
-Akzeptorstarke der Chelatfunktionen das — neben staiscBriinden — primére Auswahlkriterium
bei der Besetzung der Oktaederpositionen zu sein.

3.2.1.4 Kationische {RuNO$-Komplexe mit Tris(1-pyrazolyl)methan, Bis(2-pyridylmethyl)amin
und 1,4,7-Trithiacyclononan 33-39)

In den kationischen Komplexe88-39 treten wie in den anionischen Verbindunde8+32 in trans und
cis-Stellung zu NO gleiche Ligandfunktionen aufafl= Laq = Nypm, CI™, Br—, Sycn). Dadurch ist es
maglich, in den kristallin erhaltenen Verbindungen digtdlegransEinflusses von NO abzuschéatzen.
Wahrend die vorangegangenen Verbindungen neutrale odmmische Komplexeinheiten besitzen,
enthalten [Ru(NO)GItpm)]PFs (33), [Ru(NO)Ch(tpm)]BF; - Aceton @4) und [Ru(NO)Be(tpm)]PF;
(35) die lewissauren Komplexkationen [Ru(NO¥pm)]™ (X = CI, Br). Der tpm-Ligand koordiniert
facial an die {RUNOF-Fragmente. Vergleicht man in der kristallinen VerbindB#ydie beiden Ru—
Nag-Abstande (Ru-Ng;: 2.082(3), Ru-NZy: 2.068(3) A) mit der Ru—h-Bindungslange (2.065(3) A),
so sieht man, dass dgansEinfluss des Nitrosylliganden relativ gering ausfallt-Rlyy ist gegenliber
Ru—N7gq kaum nennenswert verkiirzt und Ru-fy&t nur 0.017 A langer als Ru-) In Hinblick auf
die erhohte Lewisaciditat des Metallzentrums in [Ru(NQJtpm)]* Uberrascht dieser Befund zunachst.
Berucksichtigt man jedoch dem-Akzeptorcharakter der aromatischen Pyrazolringe, daind lar,
dass Ny und der Nitrosylligand um die Elektronen des gleichen MataDrbitals konkurrieren und so
gegenseitig ihre Bindung zu Ruthenium schwéachen. Das hdalge, dass der Ru—NO-Abstand34
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mit 1.746(3) A zu einem der langsten von allen in dieser Arbgithetisierten {RuUNO}FKomplexen
zahlt.

Die {RuNO}5-Verbindungen [Ru(NO)Glbpma)]Cl- H,0 (36) und [Ru(NO)Bp(bpma)]Br @7) ent-
halten die lewissauren Komplexkationen [Ru(N@pma)]- (X = ClI, Br), in denen der dreizéhnige
bpma-Ligand meridional an das Metallzentrum koordiniere kristallstrukturanalytische Untersuchung
von 36 zeigt, dass der Ru—g+Abstand (2.35 A) gegeniiber Ru-+£(2.38 A) durch denransEinfluss
des Nitrosylliganden deutlich verkiirzt ist. Die beideniByrringe des bpma-Liganden koordinieren auf-
grund ihres-Akzeptorcharakters ungerntrans-Stellung zu NO, da dies eine Destabilisierung der Ru—
NO-Bindung bedeutet. Die aliphatische Iminofunktion istreinerg-Donor ohnerr-Potential, wahrend
ClI~ sowohlgo- als auchrr-Donoreigenschaften besitzt. Unterstlitzt durch die Lewiiditat des Komple-
xes ergibt sich so eineansNO-CI~-Koordination.

Die Komplexe [Ru(NO)CGi(ttcn)][Ru(NO)CkL(H20)]o.5Clo s (38) und [Ru(NO)Bs(ttcn)]Br (39) ent-
halten die lewissauren Kationen [Ru(NQ)¥cn)]" (X = CI, Br), in denen der ttcn-Neutralligand
facial an das {RuNO§-Fragment bindet. Da aufgrund der Struktur des Ligandenekeneridiona-
le Konfiguration moglich ist, liegt bei dreizéhniger Koardiion zwangslaufig eine Thiofunktion in
trans-Stellung zu NO. Die Kristallstruktur vo88 zeigt, dass daraus eine stamke\kzeptorkonkurrenz
zwischen NO und § resultiert. Die Ru—-$-Bindung (2.38 A) erfahrt gegeniiber Rug$2.35 A) eine
deutliche Streckung.ist ein besserer-Akzeptor als Ny in 34 und tritt noch starker in Konkurrenz
mit NO, wodurch sowohl die Ru—NO- als auch die Rgk-Bindung destabilisiert werden. Da in keiner
der synthetisierten {RuUNG}Verbindungenl-42 starkererr-Akzeptoren als § in trans-Stellung zu
NO auftreten, besitzt [Ru(NO)g(ttcn)]t sowohl die langste Ru—NO- (1.82 A) als auch die kiirzeste
N—O-Bindung (1.02 A).

3.2.1.5 Zweifach anionische und neutrale {RUNCG}HRuNO}®-Komplexe mit
Pyrazol-3,5-dicarbonséure 40-42)

Von den zweikernigen {RuUNCHH{RuNO}®-Komplexen K[{Ru(NO)CI}(u-pzdcy] (40),
K2[{Ru(NO)Br} 2(u-pzdc}] (41) und [{Ru(NO)(H.0)}2(p-pzdc}] - 4 HO (42) wird nur 42 kris-
tallin erhalten. In allen drei Verbindungen koordinieremez vierzéhnige pzdc-Liganden verbriickend
an zwei Rutheniumzentren. Da die vier BrickenatomegiN s als Teil aromatischer Pyrazolringe
-Akzeptorcharakter besitzen, besetzen sie bevorzigghO-Positionen. Daraus ergeben sich An-
ordnungen, in denen alle pzdc-Chelatfunktionen aquatkdardiniert sind. IntransStellung zu NO
befinden sich Ci- (40), Br—- (41) oder HO-Liganden 42).

Insgesamt bleibt festzuhalten, dass die Konfiguration deuNO}®-Komplexe 1-42 entscheidend
von den r-Akzeptor- und r-Donoreigenschaften der Ligandfunktionen diktiert wikdahrend o-
Wechselwirkungen nur eine untergeordnete Rolle zu spistdeinen. Bei der Besetzung deans
NO-Position, aus der sich in der Regel auch der Rest der Kuafign ableitet, ist eine geringe
-Akzeptorstarke desansNO-Liganden wichtiger als eine grofeDonorstarke.

210
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3.2.2 Strukturelle und IR-spektroskopische Merkmale zwei und dreikerniger
{RUNO}’-Komplexe

Von allen in dieser Arbeit dargestellten NitrosylrutheniZweikernkomplexen enthalten nur
K2[{RU(NO)CI} 2(p-pzdc)] (40), Ko[{Ru(NO)Br} 2(p-pzdc)] (41) und [{Ru(NO)(HO)}2(p-pzdc)] -

4 H,0 (42) {RuUNO}S-Fragmente mit terminaler Nitrosylgruppe. Dabei sind z{iNO}é-Einheiten
ber zwei pzdc-Liganden miteinander verbunden ({RuRQRuUNO}°). Die anderen Zweikernverbin-
dungen K[{RuCl(ida)}2(u-NO)] - 2 H,O (43), K;[{RuBr(ida)}»(u-NO)] (44), Ky[{RuCl(tda)}»(u-
NO),] - H2O (45), Ka[{RuBr(tda)}>(1-NO)] (46), [{Ru(H20)(tda)l(u-NO)] - 2 HO (47),
K2[{RUCl} 2(u-NO)(p-pydcy] - 4 DMF (48), Ko[{RuBr} 2(u-NO)R(p-pydcy] (49), [{Ru(H20)}2(p-
NO)(p-pydcy] - 5 H20 (50), K[{RUCl} 2(1-NO)(p-chelH}] - 6 HO (51), Ko[{RuBr} 2(L-NO)R(H-
chelH)] - 6 H,O (52) und [{Ru(H,O),}2(u-NO)(p-sqp] - 5 HoO (63) enthalten Ru(u-NQRu-
Strukturmotive, in denen zwei {RuNGJ}Fragmente {iber eine Ru—Ru-Einfachbindung und die beiden
u-Nitrosylliganden verkniipft sind ({RuUNG}HRuUNO} ). Betrachtet man die Nitrosylgruppen als NO
Liganden (spektroskopische Oxidationsstufe), dann tmsitlle Ru(u-NOQ)Ru-Rutheniumatome die
Oxidationsstufet3.

In der Struktur des Dreikernkomplexes,[Ruz(H2O)(s-N)(U-NO)(u-pydc)] - 5 HO (54) sind
zwei Rutheniumzentren mit Rul-Ru2-Einfachbindung Ubere elitrosylgruppe, zwei pydc- und
einen Nitrido-Liganden verbrickt. Dieses Rul(u-NO)(ja@y(Us-N)Ru2-Fragment ist Uber diesy
Nitridogruppe und zwei weitere pydc-Liganden an ein dsitRutheniumatom (Ru3) gebunden. Die
Pyridin-2,6-dicarbonsaure (pydglHkoordiniert als zweifach deprotonierter, dreizéahnigayand (pydc)
an die Zentralmetalle, indem sie mit der Stickstoff- undeei@arboxylatfunktion an ein Rutheniumatom
und mit der verbleibenden Carboxylatgruppe an ein andeutiseRiumatom bindet und so Ru(N-C—
C-O)Ru-Strukturmotive bildet. Betrachtet man die Nitigsyppe als NO- und die Nitridogruppe als
N3--Liganden (spektroskopische Oxidationsstufen), damyehieunter Beriicksichtigung des Elektroneu-
tralitatsprinzips und der 18-Valenzelektronen-RegelRiigheniumatome des Rul(u-NO)(u-pyek-
N)Ru2-Fragments in der Oxidationsstufe vor. Ru3 geht keine Ru—Ru-Einfachbindung mit Rul oder
Ru2 ein und nimmt die Oxidationsstufe4 an. Die 18-Valenzelektronen-Regel ist erfillt, da dietket
verbleibende Koordinationsstelle an Ru3 durch eing@Hliganden abgesattigt ist und der Nitridoligand
eine Doppelbindung zu Ru3 ausbildet.

Die Literaturrecherche (Scifinder Scolar, Version 2006;,DCSersion 5.29, November 2007) er-
gibt, dass bislang nur funf Komplexe mit Ru(u-N®u-Motiv (siehe Kapitel2.2, Seite 121) und
sieben Komplexe mit Ru(u-NO)Ru-Motiv (siehe KapiB, Seite 165 strukturell aufgeklart sind.
Bezogen auf die Ru(u-N@Ru- und Ru(u-NO)Ru-Muster treten in den Komplexen [{Ru@gs (U-
NO)] 91 (L1), [{RUCI(Cp*)}2(-NO)] T (L2), [Ruz(COM(H-NO)(H-PBUZ)(u-dppm)[®] (L6),
[Ruz(COY,{P(OMe)s} 3(1-NO)(u-H)]™®! (L7) und [PPN][R(COa(tu-PNPr,)(u-NO)] 9 (L10) Ru—
Ru-Einfachbindungen auf. In [{Ru(bpad2(1-NO)](Cl04), 63! (L4), [Rus(CO)o(u-NOY] 84 (L5),
[Rus(CO)g(Hs-C2'Bu)(u-NO)] 17 (L8), [Rus(CON2(Ha-N)(U-NO)] %81 (L9), [Rus(CO)3PPhy(1is-C) (k-
NO)(u-NG)] 79 (L11) und [Rus(NO)(CO)1(CsHs)(Hs-C) (U-NO)(H-NG)] 79 (L12) ist keine Ru—Ru-
Bindung vorhanden. [{Ru(Cp}2(u-NO)] 62 (L3) stellt die einzige bekannte p-Nitrosylruthenium-
Verbindung mit Re=Ru-Doppelbindung dar.
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Tabelle 3.2: Charakteristische strukturelle und IR-spektroskopistherkmale der zwei- und dreikernigen
{RUNO}’-Verbindunger43-54 im Vergleich mit bislang strukturell aufgeklarten Ru(u-NQu- (L1-L5) und
Ru(u-NO)Ru-Komplexenl(6—L12) (Strukturangaben: = kristallin erhaltene Verbindung, Bindungen/A, Win-
kel/°; v(NO)-Streckschwingungi/cm—1, w = weak m = mediums = strong vs= very strong. Nummernschliis-
sel: Ko[{RuCl(ida)} 2(u-NO)] - 2 HO (43), Ko[{RuBr(ida)}2(1-NO)] (44), Ko[{RuCl(tda)}2(H-NO)] - H2O
(45), Kz[{RuBr(tda)}>(u-NO)] (46), [{Ru(H20)(tda)l(u-NO)] - 2 HO (47°), K2[{RUCl} 2(L-NO)(p-
pydc)] - 4 DMF (48"), Ko[{RuBr} 2(H-NO)(H-pydcy] (49), [{Ru(H20)}2(H-NOR(H-pydcy] - 5 HO (507),
K2[{RUCI} 2(-NO)(-chelH}] - 6 H2O (51), K[{RuBr} 2(H-NO)R(H-chelH)] - 6 H20 (52), [{Ru(H20)2} 2(u-
NO)2(k-sap] - 5 Hz0 (53), Ko[Ruz(H20)(ks-N)(H-NO)(u-pydc)] - 5 H,0 (54°); [{Ru(acack}2(1-NO)] [
(L1), {RUCI(Cp)}2(u-NO)] 1 (L2), {RuU(Cp*)}2(-NOY] 4 (L3), [{Ru(bpy)z} 2(H-NOY](CIO4), 1*1 (L4),
[Ru3(CO)io(H-NO)] 54 (L5), [Ruz(CON(H-NO)(1-PBUy) (1-dppm)[©°! (L6), [Rus(CO){P(OMe)s} 3(1-NO) (-
H)] %81 (L7), [Rus(CO(pa-C7'Bu)(1-NO)'®™] (L8), [Rua(CO)r2(ba-N)(1-NO)] (8] (L9), [PPN][RUs(CO)r3(ha-
PN Pr)(u-NO)] ! (L10), [Rus(CO)1aPPhy(s-C)(1-NO)(-NQ)] O (L11), [Rus(NO)(CO)1(CsHs)(ks-C) (k-
NO)(u-NOy)] 71 (L12).

Ru-NO N-O Ru—-Ru Ru-N-O Ru—-NO-Ru v(NO)
43 1.93 1.193(4)  2.6210(5)  137.2 85.63(12) 1559]vs)
44 - - - - - 1561 (v$)
45" 1.93 1.194(6)  2.6454(5)  136.7 86.59(16) 15683vs)
46 - - - - - 1558 (v§)
47" 1.94 1.180(4)  2.6239(3) 137.1 85.39(12) 15683vs)
48 1.93 1.187(4) 2.5866(3) 137.8 84.32(11) 15733vs)
49 - - - - - 1574 (v§)
50 1.92 1.18 2.5655(3)  137.9 84.1 1585 (vs)
51 1.92 1.190(7)  2.5650(5)  138.1 83.8(2) 1567 {vs)
52¢ 1.93 1.179(5) 2.5662(4)  138.3 83.41(13) 15697vs)
53¢ 1.92 1.189(4)  2.6150(4) 137.0 86.10(10) 14703vs)
54 1.90 1.20 2.5560(3)  137.3 84.64(9) 1581 fvs)
L1 (60l 1.92 1.17 2.6143(9)  137.0 85.9 1%75
L2 [61] 1.95 1.21(1) 2.684(2) 136.4 87.1(9) 1530 fvs)
L3 [62] 1.92 1.23 2.538(7) 138.6 82.7 1455 (/s)
L4 [63] 1.96 1.24 3.08 128.1 103.9 1363
L5 64] 2.03 1.22 3.150(1) 129.0 101.9 1517 (m)/1500 (s)
L6 [63] 2.00 1.214(3)  2.7552(8) 135.6 86.97(9) 1648 vs)
L7 (66l 1.98 1.230(9)  2.816(2) 134.7 90.6(3) 1460
Lg [67] 2.01 1.225(4)  3.240(1) 126.4 107.2(1) 1807
L9 (68l 2.03 1.22 3.25 126.7 106.5 1523 @w)
L10 [6°] 2.00 1.19(2) 2.7077(4) 137.4 85.17(8) 15439w)
L1170 2.07 1.204(3)  3.2407(5) 127.0 105.7(1) -
L12 [70] 2.02 1.225(10) 3.2223(10) 127.2 105.7(3) -

ain Substanz, RT? keine genauen Angaben zum Aufnahmemodus;KBr, RT; din CH,Cl,, RT: € in Hexan,
RT.
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In Tabelle3.2sind die in dieser Arbeit synthetisierten {RUNGYRuUNO}’-Verbindungem3-53 und
der Dreikerner K[Ruz(H20)(Ls-N)(U-NO)(u-pydc)] - 5 HoO (54) zusammen mit den literaturbekannten
und strukturell aufgeklarten funf Ru(u-N&Ru- (L1-L5) und sieben Ru(u-NO)Ru-Komplexeh6—
L12) aufgefiihrt. Angegeben sind die charakteristischen Bigdlangen und -winkel der Ru(u-N£Ru-
und Ru(p-NO)Ru-Motive sowie dig(NO)-Schwingungswellenzahlen.

In den {RUNO}'-Verbindungernd3-54 treten annahernd planare Ru(p-NR)- 43-53) und Ruy(u-
NO)(us-N)Ru-Struktureinheiten54) auf. Bertcksichtigt man die Ru—Ru-Bindungen nicht, daima s
alle Metallzentren verzerrt oktaedrisch koordiniert. [IRe—NO-Bindungen der {RuNG}Komplexe
43-54 (1.90-1.94 A) sind deutlich langer als die der {RuN©§omplexe 1-42 (1.685(7)-1.82 A),
aber kirzer als normale Ru-N-Einfachbindungen (z. B. [RR)Xb(L-his)]: Ru—Nyjipnh, 2.076(2)—
2.119(4), Ru—Nkom. 2.065(2)-2.100(3) A; [Ru(NO)Xrac-dap)]: Ru—Nyiph. 2.086(3)-2.114(6) A;
[RU(NO)Xz(L-met)]: Ru—Nyiph. 2.079(4)-2.103(4) A; [Ru(NO)Xmida/heida/bzida)]: Ru—Niph.
2.0944(14)-2.143(2) A). Neben den Ru-NO-Abstéanden sirch alie N-O-Bindungen (1.179(5)-
1.20 A) der p-Nitrosylrutheniumverbindunget8-54 langer als die der {RuNCG}Komplexe 1-42
(1.02-1.171(9) A).

Die kilrzeste Ru—Ru-Bindung aller bekannten p-Nitrosileaium-Komplexe tritt in der {RUNG}-
{RUNO}8-Verbindung [{Ru(Cp)}.(u-NO)] 62 (L3) auf (2.538(7) A). Dort postulieren die Auto-
ren in Einklang mit der 18-Valenzelektronen-Regel dasi¥gdn einer R&Ru-Doppelbindung zwi-
schen den beiden {RuNGJFragmenten. Betrachtet man die Nitrosylliganden als Nionen (spek-
troskopische Oxidationsstufe), dann lasst sich den Riutheentren die Oxidationsstufe-2 zu-
ordnen. Die nachstgroReren Ru—Ru-Abstande findet mantbereiden {RUNOY-Komplexen 43—
54 (2.5560(3)-2.6454(5) A), deren Ru(p-N®u- und Ru(p-NO)Ru-Struktureinheiten Ruthenium in
der Oxidationsstufe+3 enthalten. Ahnliche Ru—Ru-Bindungsliangen treten auckeinm {RUNO}—
{RUNO}’-Komplexen [{Ru(acag)} »(u-NO)] 6% (L1) (2.6143(9) A) und [{RuCI(Cp)} 2(1-NO),] 164
(L2) (2.684(2) A) auf. In beiden Verbindungen besitzen die Metatren die Oxidationsstufe-3. So-
wohl in 43-54 als auch inL1 und L2 liegen Ru—Ru-Einfachbindungen vor. Abgesehen kbrund L2
treten in allen literaturbekannten Komplexen aus Tab@l&innerhalb der Ru(u-NQRu- und Ru(u-
NO)Ru-Strukturmotive Ruthenium-Oxidationsstufen vpR oder kleiner auf.

Anders als in den {RUNGA-Komplexenl—42 ist in 43-54 undL1-L12 keine eindeutige Korrelation
zwischen N-O-Bindungslange und Ru—NO-Abstand erkenhanh zwischen den Strukturparametern
N—-O und Ru-Ru, N-O und Ru-N-O sowie N-O und Ru—NO-Ru exidt@ne klare systematische
Beziehung. Miteinander korreliert sind dagegen die Ru-Bidungslangen und Ru—Ru/Ru—N—-O/Ru—
NO-Ru, die Ru-Ru-Abstande und Ru—N-O/Ru—-NO-Ru sowie die\RO®- und Ru—NO-Ru-Winkel
(Abbildung 3.3).

Weiterhin fallt auf, dass die/(NO)-Schwingungen iM3-54 und L1-L12 bei deutlich geringerer
Energie (1363—1648 cnt) angeregt werden als in den {RuN®Komplexen1-42 (1831-1916 cm?).
Dies steht in Einklang mit den N-O-Bindungsabstanden,rdi&54 undL1-.12 mit Werten zwischen
1.17 und 1.24 A gréRer sind als 1r42 (1.02-1.17 A). Innerhalb der Gruppe von p-Nitrosylrutioemi
Verbindungen existiert ein umgekehrter Zusammenhangcheisv(NO)-Schwingungswellenzahlen
und N-O-Bindungslangen: Wenn der N—O-Abstand wéchst, nin{iMO) ab (Abbildung3.4). Korrela-
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Abbildung 3.3: Korrelationen von Strukturparametern in den p-Nitrosylamium-Komplexe3-54 und L1—

L12.
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Abbildung 3.4: Korrelation zwischen N-O-Bindungsldngen (A) undNO)-Wellenzahlen (cm!) der p-
Nitrosylruthenium-Komplexd3-54undL1-112.

tionen zwischerv(NO) und anderen Strukturparametern der Ru(u-NRD} und Ru(u-NO)Ru-Motive
(Ru-NO, Ru—Ru, Ru—N—-0, Ru-NO-Ru) sind nicht erkennbar.

3.2.3 NMR-Spektroskopie von Nitrosylruthenium-Komplexen

Der coordination induced shiftCIS) der Nitrosylruthenium-Komplexé-54 wird aus dent3C{!H}-
NMR-chemischen Verschiebungen von Komplex und freiem hibgema®komplex — Ofreier Ligand (A0)
berechnet. In Tabell@.3ist der CIS-Bereich angegeben, den die Kohlenstoffatomeideelnen Verbin-
dungen aufspannen. Die Koordination der N,O,S-Chelatanatas Rutheniumzentrum muss keineswegs
immer mit einer Tieffeldverschiebung der Ligand-Kohlerfisttome gegeniber den Signalen des freien
Liganden verbunden sein. Kohlenstoffatome, die einemdmrenden Donoratom direkt benachbart
sind, erfahren zwar in der Regel eine Tieffeldverschiebahgr C-Atome, die zwei oder mehr Bindun-
gen von der nachsten koordinierenden Funktion entferdt sierden im Komplex oft besser abgeschirmt
als im freien Zustand.

Die Neutralverbindungen [Ru(NO)&L-his)] (1), [Ru(NO)Br(L-his)] (2), [Ru(NO)lx(L-his)]
(3), [Ru(NO)Ch(rac-dap)] @), [Ru(NO)Br(rac-dap)] 6), [Ru(NO)Br(rac-dapH)] - H,O (6),
[Ru(NO)ly(rac-dap)] (), [Ru(NO)Ch(L-met)]®¥ (L), [Ru(NO)Br(L-met)] 8) und [Ru(NO)b(L-
met)] ) l6sen sich gut und ohne Anzeichen von Solvolyse drD#1SO. In denC;-symmetrischen
Verbindungen treten keine chemisch aquivalenten Kohdéilasbme auf, so dass fll—7 einfache und
fur L, 8 und9 doppelte Signalsatzeufti/'synDiastereomere) erhalten werden.

Die Kojato-, Maltolato- und Ethylmaltolatokomplexe K[RUD)Clz(koj)] (10), Cs[Ru(NO)Bg(koj)]
(11), K[Ru(NO)Br3(koj)] (12), Cs[Ru(NO)k(koj)] - 0.5 H,O (13), K[Ru(NO)Ck(mal)] - H»O (14),
Cs[Ru(NO)Bg(mal)] (15), K[Ru(NO)Clz(emal)]- 2 MeOH (16) und Cs[Ru(NO)Bg(emal)] (L7) sowie
die Tropolonatoverbindungen K[Ru(NOXtirop)] - tropH (18) und K[Ru(NO)Bg&(trop)] (19) liegen als
anionische Einheiten mit K- oder CS-Gegenion vor und besitzebs-Symmetrie. Da die Spiegelebe-
ne in der Ebene der Pyron- beziehungsweise Tropolonriege, liritt keine chemische Aquivalenz von
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Tabelle 3.3: CIS-Bereiche (ppm) und Symmetrie der Nitrosylrutheniuowiplexel-54 (* = kristallin erhalte-
ne Verbindung). Nummernschlussel: [Ru(NO)CHhis)] (1*), [Ru(NO)Br(L-his)] (2*), [Ru(NO)k(L-his)] (3*),
[Ru(NO)Ch(rac-dap)] @*), [Ru(NO)Br(rac-dap)] ®), [Ru(NO)Brs(rac-dapH)]- H20 (6%), [Ru(NO)lx(rac-dap)]
(7), [RU(NO)Ch(L-met)]B4 (L), [Ru(NO)Br(L-met)] (8*), [Ru(NO)kL(L-met)] 9), K[Ru(NO)Clk(koj)] (10%),
Cs[Ru(NO)Bg(koj)] (11), K[Ru(NO)Brs(koj)] (12°), Cs[Ru(NO)k(koj)] - 0.5 HO (13), K[Ru(NO)Chk(mal)] -
H,O (14%), Cs[Ru(NO)Bg(mal)] (15, K[Ru(NO)Cl(emal)] - 2 MeOH (16°), Cs[Ru(NO)Bg(emal)] (17),
K[Ru(NO)Cls(trop)] - tropH (18), K[Ru(NO)Br3(trop)] (19), K[Ru(NO)Cl(ida)] (20), K[Ru(NO)Ck(mida)] -
0.5 H,0 (21%), K[Ru(NO)Bry(mida)]- 2 H20 (22%), K[Ru(NO)I>(mida)]- 1.25 HO (23*), K[Ru(NO)Ch(heida)]-
H,O (24%), K[Ru(NO)Bry(heida)] - 0.5 H,O (25°), K[Ru(NO)Ix(heida)] £6), K[Ru(NO)ChL(bzida)] - H,O
(27, K[Ru(NO)Bry(bzida)] - 0.5 H,O (28"), K[Ru(NO)lx(bzida)] @9, K[Ru(NO)Ch(tda)] - H,O (30%),
K[Ru(NO)Bry(tda)] - 2 H,O (31"), K[Ru(NO)Ix(tda)] - 1.25 HO (32), [Ru(NO)Ch(tpm)]PF (33),
[RU(NO)Ch(tpm)|BF; - Aceton @4*), [Ru(NO)Br(tpm)]PFs (35, [Ru(NO)Ch(bpma)lCl - H,O (369,
[Ru(NO)Bry(bpma)]Br @7), [Ru(NO)Ch(ttcn)][Ru(NO)Cl(H20)]o5Clos (389), [Ru(NO)Br(ttcn)]Br (39),
K2[{RU(NO)CI} 2(u-pzdc)] (40), K2[{Ru(NO)Br} o(-pzdc)] (41), [{Ru(NO)(H20)}2(u-pzdc)] - 4 HO (42),
K2[{RuCl(ida)}2(u-NO)] - 2 HO (43°), Kz[{RuBr(ida)}2(u-NO)] (44), Ka[{RuCl(tda)}2(u-NO)] - H20
(45), Kz[{RuBr(tda)}>(u-NO)] (46), [{Ru(H20)(tda)l(u-NO)] - 2 HO (47°), K2[{RUCl} 2(L-NO)(p-
pydc)] - 4 DMF (48), Ko[{RuBr} 2(H-NO)(H-pydcy] (49), [{Ru(H20)}2(H-NOR(H-pydcy] - 5 HO (507),
K2[{RUCI} 2(u-NO)(H-chelH}] - 6 H20 (517), K2[{RuBr} 2(u-NO)(p-chelH)] - 6 H20 (527), [{Ru(H20)2} 2(M-
NO)2(-sqp] - 5 H20 (537), Kz[Ruz(H20)(ps-N)(H-NO)(p-pydc)] - 5 HO (54%).

Symmetrie CIS-Bereich Symmetrie CIS-Bereich
1* C1 —0.72-49% 28 C1 —7.15-12.28
2+ Ci —0.84-5.6% 29 C1 —6.70-13.08
3 C1 ~1.13-6.62 30 C1 2.43-7.88
4 Ci 4.93-14.3%  31* Ci 3.43-7.79
5 C1 5.23-14.48 32 C1 4.98-7.48
6 C1 3.43-8.0%7 33 Cs —6.13-7.48
7" C1 5.53-14.12 34 Cs —
L [84] C1 ~4.32-6.68 35 Cs —6.15-7.7%
8 C1 —4.47-72% 36 Cs 1.67-5.60
9 C1 -4.98-8.18 37 Cs 2.24-5.40
10* Cs —2.47-13.28 38 Cs 4.84-5.65
11 Cs —2.47-14.18 39 Cs 5.55-6.78
12* Cs — 40 Con —6.01-6.18
13 Cs —2.63-15.58 41 Con —5.83-6.14
14 Cs —2.64-13.42 42 Con —5.12-6.38
15 Cs —2.67-14.48 43 Con 8.21-8.92
16* Cs —2.58-13.59 44 Con 8.29-8.72
17 Cs —2.62-14.52 45 Con 3.35-5.97
18 Cs 1.14-11.78 46 Con 3.88-5.78
19 Cs 1.04-12.286 47" Con —
20 C1 7.61-10.67 48 Ci —1.24-12.78
21* C1 10.94-14.38 49 Ci —1.25-12.9Y
22" C1 11.38-14.71 50 C, 0.88-11.59
23 Ci 10.76-15.42  51* Ci 3.49-9.5%
24" C1 —2.49-11.7% 52 Ci —
25 Ci —2.31-12.58 53¢ D-n, 3.94-5.8%
26 C1 —~1.96-13.68 54 C, —
27" Ci —7.39-12.2%

ads-DMSO; P D,O; € d7-DMF.
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3 Diskussion

Kohlenstoffatomen auf. Vo2 kann aufgrund der geringen Ausbeute mit Ausnahme der RiGstigrx-
turanalyse keine Analytik durchgefiihrt werden. Die KoaimplexelO, 11und13sind gutin ¢-DMSO
l6slich und so solvolysebestandig, dass in #&{*H}-NMR-Spektren stets nur ein Signalsatz zu sehen
ist. Auch in Wasser wird zunachst nur eine Spezies beoladtéeh 1-3 Tagen Wartezeit sieht man
jedoch deutliche Anzeichen von Hydrolyskt-19 I6sen sich ebenfalls hervorragend g@dMSO und
zeigen im Rahmen der NMR-Spektroskopie keine Solvolyse.

{RUNO}8-Komplexe mit Iminodiessigsaure, Iminodiessigsaurei@éen und 2,2’-Thiodiessigséaure
liegen in Form anionischer Koordinationseinheiten mit-&egenion vor. Al$C;-symmetrische Verbin-
dungen zeigen K[Ru(NO)@(ida)] (20), K[Ru(NO)Chk(mida)] - 0.5 H,O (21), K[Ru(NO)Br,(mida)] -

2 H,0 (22), K[Ru(NO)lx(mida)] - 1.25 HO (23), K[Ru(NO)Chk(heida)] - H20 (24), K[Ru(NO)Br,-
(heida)]- 0.5 H,O (25), K[Ru(NO)I»(heida)] 6), K[Ru(NO)Chk(bzida)] - H,O (27), K[Ru(NO)Br,-
(bzida)]- 0.5 H,O (28), K[Ru(NO)I»(bzida)] 29), KIRu(NO)Ch(tda)] - H2O (30), KIRu(NO)Br,(tda)] -

2 H,0 (31) und K[Ru(NO)b(tda)] - 1.25 HO (32) im 3C{*H}-NMR-Spektrum einen einfachen Si-
gnalsatz20 ist in ds-DMSO Uber einen Zeitraum von mindestens 24 Stunden saleblsténdig. Die
erwarteten viet3C{'H}-NMR-Signale sind auf drei reduziert, da zwei Kohlenssajnale zuféllig zu-
sammenfallen21-23 zeigen selbst nach mehreren Tagen yhoch keine Anzeichen von Hydrolyse.
Die NMR-Spektren vor24-29 kénnen in ¢-DMSO aufgenommen werden, ohne dass Solvolyse beob-
achtet wird. L6st man die tda-Komple86-32in D,0, so setzt bereits nach einigen Stunden Hydrolyse
ein. In -DMSO tritt dagegen keine Solvolyse auf.

Nitrosylruthenium-Verbindungen, die die neutralen CHiglanden Tris(1-pyrazolyl)methan, Bis(2-
pyridylmethyl)amin und 1,4,7-Trithiacyclononan entealt sind aus kationischen Koordinations-
einheiten und unterschiedlichen Gegenionen (PBF,, CI~, Br~, [Ru(NO)CL(H20)]") zusam-
mengesetzt. Die tpm-Komplexe [Ru(NO@pm)]PF (33), [Ru(NO)Ch(tpm)]BF; - Aceton @4)
und [Ru(NO)Bp(tpm)]PFs (35), die bpma-Verbindungen [Ru(NO){bpma)]Cl - H,O (36) und
[Ru(NO)Br(bpma)|Br @7) sowie die ttcn-Komplexe [Ru(NO)glttcn)][Ru(NO)CL(H20)]osClos
(38) und [Ru(NO)Bsk(ttcn)]Br (39) besitzen in Losun@s-Symmetrie. Die Spiegelebene teilt die Kom-
plexe mit ihren chelatisierenden Liganden symmetrischwriZalften, so dass chemisch &quivalente
Kohlenstoffatome auftreten. VoB4 kann aufgrund der geringen Ausbeute mit Ausnahme der Ront-
genstrukturanalyse keine Analytik durchgefiihrt werdeie WMR-Spektren vor83 und 35 werden in
ds-DMSO aufgenommen, wob@&3 im Gegensatz z35 geringe Anzeichen von Solvolyse zeigt. Als
NMR-Ldsemittel zur Aufnahme der Spektren v8é und 37 dient d,-DMF. Verwendet man gDMSO
oder C3OD, so zeiger86 und 37 bereits nach wenigen Stunden deutliche Solvolyseersahgén. In
d7-DMF ist die Chloridoverbindung hingegen mindestens 2sh&ém solvolysebestandig. Der Bromi-
dokomplex zeigt nach der gleichen Zeit in geringem Mal3 Sy Die ttcn-Komplex@8und3916sen
sich in d-DMF, ohne dass im NMR-Spektrum Solvolyse beobachtet wird.

Die {RUNO}*—{RuNO}6-Komplexe K[{Ru(NO)CI},(u-pzdcy] (40), Ko[{Ru(NO)Br} o(u-pzdcy]
(42) und [{Ru(NO)(H,O)}>(u-pzdc)] - 4 H,O (42) sowie die {RUNOY—{RuNO}’-Verbindungen
K2[{RuCl(ida)}2(1-NO)] - 2 H0 (43), Kz[{RuBr(ida)}2(u-NO)] (44), Ka[{RuCl(tda)}2(1-NO)] -
H,0 (45), Ko[{RuBr(tda)}2(u-NO),] (46) und [{Ru(H,0)(tda)(U-NO),] - 2 H,O (47) besitzen in
Lésung Cop-Symmetrie. Es treten eine Reihe von chemisch aquivaleedtenstoffatomen auf. Die
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3 Diskussion

NMR-Spektren vord0-47 sind in -DMSO aufgenommen. Anzeichen von Solvolyse werden nicht
beobachtet.

Die {RUNO}’—{RuNO}’-Komplexe K[{RUCI} 2(u-NO)(u-pydc)] - 4 DMF (48) und Ko[{RuBr} »-
(U-NO)(u-pydc)] (49) sind Cj-symmetrisch, wahrend die Aquaverbindung [{Ry®}2(L-NO) (-
pydc)] - 5 H,O (50) Cy-symmetrisch ist. Alle drei pydc-Komplexe sind in-BMF gut |6slich. Der
Aquakomplex ist mindestens drei Tage lang in Loésung begjandhrend der Chloridokomplex bereits
nach 12—-18 Stunden geringe Solvolyseerscheinungen BéggBromidoverbindung erweist sich als am
unbestandigsten und liegt schon nach wenigen Stunden-BMF nicht mehr als Hauptspezies vor.
Verwendet man ¢gDMSO als NMR-Losemittel fur9, wird die Solvolyse so beschleunigt, dass nach
einigen Stunden nur noch Solvolyseprodukt#@{*H}-NMR-Spektrum zu sehen ist.

Die zweikernigen Verbindungen KRuUCl} o(u-NO)(u-chelH)] - 6 H,O (51) und Ky[{RuBr} »(u-
NO),(u-chelH)] - 6 H,O (52) besitzenC;-Symmetrie. Zur Aufnahme désSC{*H}-NMR-Spektrums
wird der Chloridokomplex in PO geldst. Solvolyse wird nicht beobachtet. b2 kann aufgrund der
Schwerldslichkeit des Produkts in allen Ublichen Loseashitkein NMR-Spektrum erhalten werden. Der
Don-symmetrische Komplex [{Ru(bD)2} 2(U-NO)(u-sq}] - 5 HoO (53) ist gut in ¢-DMSO Idslich
und zeigt keine Anzeichen von Solvolyse. Die dreikernigebWelung K[Rus(H20)(s-N)(U-NO) (-
pydck] - 5 HoO (54) fallt in so geringer Ausbeute an, dass kein NMR-Spektrufgenommen werden
kann.

Zusammenfassend kann man festhalten, dass — mit AusnahmeKiRu(NO)Br(koj)] (12),
[Ru(NO)Ch(tpm)]BF4 - Aceton B4), [{Ru(H20)(tda)}2(1-NO)] - 2 H20 (47), Ko[{RuBr} 2(U-NO)(p-
chelH)] - 6 H,O (52) und Ky[Rus(H20)(e-N)(U-NO)(u-pydc)] - 5 H,O (54) — alle {RuNO}®- und
{RUNO}’-Komplexe dieser Arbeit mit Standard-NMR-Methoden spastopisch charakterisierbar
und damit diamagnetisch sind. Vd®, 34 und 54 kénnen aufgrund der geringen Ausbeuten keine
NMR-Spektren aufgenommen werden. Die Kompldxeund 52 sind schwerléslich in allen Ublichen
Lésemitteln.

Abgesehen von [Ru(NO)gltpm)]PFs (33), [Ru(NO)Br(bpma)]Br @7), Ko[{RUCI} 2(U-NO) (-
pydc)] - 4 DMF (48) und Ky[{RuBr} 2(U-NO)(u-pydcy] (49) zeigen alle Komplexe in den gewahlten
NMR-L6semitteln grof3e Solvolysebesténdigkeit, das heiét sind kinetisch inert (und thermodyna-
misch stabil). Das hat zur Folge, dass sich die Anzahl derpek®um auftretenden Signale direkt aus
Symmetriebetrachtungen der Komplexeinheiten ableitsst.|&ie Komplexe besitze@;-, Cs-, Cop-,

Ci-, C,- oderD;p -Symmetrie.

In dem {RuNO¥-Komplex K[Ru(NO)Ch(bzida)] - H,O (27) zeigt das quartire Kohlenstoffatom
des Benzylrests mit einefd-Wert von —7.39 ppm den gréRten Hochfeld-CIS aller Kohlenstoffatome
der in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen. Derf3ggcTieffeld-CIS tritt mit 15.58 ppm in der
{RUNO}5-Verbindung Cs[Ru(NO}(koj)] - 0.5 H,O (13) auf und bezieht sich auf das Kohlenstoffatom,
das dertrans zu NO koordinierenden deprotonierten Hydroxygruppe desr®y direkt benachbart
ist. Der grofldte CIS-Bereich wird von K[Ru(NQ}bzida)] 29) aufgespannt{6.70-13.08 ppm), der
kleinste von K[{RuBr(ida)}2(1-NO)] (44) (8.29-8.72 ppm).
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3 Diskussion

3.3 PLI-Untersuchungen

Fur ein umfassendes Verstandnis des PLI-Ph&nomens iska@imgakte Behandlung der PLI-Thematik
(theoretische Grundlagen, experimentelle Ergebnisséntadpretation) sinnvoll (siehe Kapit@l6, Sei-
te178).
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4 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde das Koordinationsverhalten zwaiej-dund vierzéhniger N/O/S-Chelatliganden
gegeniiber {RUNC} und {RuUNO} -Fragmenten untersucht. Dabei konnten die ein- und zwien
{RuNO}6-Komplexel-42, die zweikernigen {RuNO¥Verbindungem3-53und der Dreikerneb4 syn-
thetisiert werdenl—42 lassen sich in finf43-53in zwei Gruppen unterteilen:

1-9: Neutrale {RUNOF-Komplexe mit AminosaurenL{Histidin, 3-Aminoalanin,L-Methionin);
L-his, rac-dap undL-met als dreizéhnige, einfach deprotonierte N,N,O- und,S;Ohelatoren
(Ausnahmeb: rac-dapH als zweizahniger, neutraler N,O-Chelator).

10-19: Anionische {RUNO¥-Komplexe mit Hydroxypyronen (Kojiséaure, Maltol, Ethylitel)
und Tropolon; koj, mal, emal und trop als zweizahnige, @hfdeprotonierte O,0-Chelatoren.

20-32 Anionische {RUNOF-Komplexe mit Iminodiessigsaure, Iminodiessigsaurehéen (N-
Methyliminodiessigsaure N-(2-Hydroxyethyl)-iminodiessigsaureN-Benzyliminodiessigsaure)
und 2,2'-Thiodiessigsaure; ida, mida, heida, bzida unditsl@reizéhnige, zweifach deprotonierte
N,O,O-und O,0,S-Chelatoren.

33-39: Kationische {RUNO®-Komplexe mit Tris(1-pyrazolyl)methan, Bis(2-pyridylhgl)amin
und 1,4,7-Trithiacyclononan; tpm, bpma und ttcn als néeitrdreizahnige N,N,N- und S,S,S-
Chelatoren.

40-42: Zweifach anionische und neutrale {RuUN®JRuNO}®-Komplexe mit Pyrazol-3,5-
dicarbonsaure; pzdc als vierzéhniger, dreifach deprettari N,N,O,O-Chelator.

43-47: Zweifach anionische und neutrale {RUNGYRuUNO}’-Verbindungen mit Iminodiessig-
saure und 2,2'-Thiodiessigsaure; ida und tda als dreig&hiweifach deprotonierte N,O,O- und
0,0,S-Chelatoren; Ru(u-NgRu-Motiv.

48-53: Zweifach anionische und neutrale {RUNGYRuUNO}’-Verbindungen mit Pyridin-2,6-
dicarbonsaure, Chelidamsaure und Quadratsaure; pydt¢] ahd sq als drei- und zweizahnige,
zweifach deprotonierte N,O,0- und O,0O-Chelatoren; Ru@){u-pydc/chelH/sgRu-Motiv.

In der Verbindung K[Ruz(H20)(s-N)(U-NO)(u-pydc)] - 5 H,O (54) liegen die beiden Rugd
N)(U-NO)Ru-Rutheniumzentren in der Oxidationsstyf8 und das verbleibende Zentralatom in der
Oxidationsstufe+4 vor (spektroskopische Oxidationsstufen). Neben denriiekenden gtNitrido-
und p-Nitrosylfunktionen fungieren vier pydc-Ligandens allreizéahnige, zweifach deprotonierte
N,O,O-Briickenchelatoren. Tabellel gibt einen Uberblick tiber alle in dieser Arbeit synthetisie
ten Nitrosylruthenium-Komplexel{54).
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4 Zusammenfassung

Tabelle 4.1:Zusammenfassung der in dieser Arbeit synthetisierterosiftruthenium-Komplex&é-54 (* = kris-
tallin erhaltene Verbindung).

Einkernige {RUNO¥-Verbindungen

[Ru(NO)Ch(L-his)] (1¥) K[Ru(NO)Cly(mida)] - 0.5 H,O (21¥)
[Ru(NO)Bry(L-his)] (2%) K[Ru(NO)Brz(mida)] - 2 H,O (22%)
[Ru(NO)Ix(L-his)] (3%) K[Ru(NO)l>(mida)] - 1.25 K0 (23)
[Ru(NO)Ch(rac-dap)] @*) K[Ru(NO)Cly(heida)]- H20O (24)
[Ru(NO)Br(rac-dap)] 6) K[Ru(NO)Br,(heida)]- 0.5 H,O (25%)
[Ru(NO)Brs(rac-dapH)]- H,O (6%) K[Ru(NO)I»(heida)] @6)
[Ru(NO)lx(rac-dap)] (7*) K[Ru(NO)Cly(bzida)]- H2O (27)
[Ru(NO)Br,(L-met)] 8") K[Ru(NO)Br,(bzida)]- 0.5 H,O (28")
[Ru(NO)Ix(L-met)] 9) K[Ru(NO)l(bzida)] 29)
K[Ru(NO)Cls(koj)] (10%) K[Ru(NO)Cly(tda)]- H20O (30%)
Cs[Ru(NO)Bg(koj)] (112) K[Ru(NO)Br,(tda)] - 2 H,O (31%)
K[Ru(NO)Br3(koj)] (12) K[Ru(NO)Ix(tda)] - 1.25 KO (32)
Cs[Ru(NO)k(koj)] - 0.5 H,O (13") [Ru(NO)Ch(tpm)]PFs (33)
K[Ru(NO)Clz(mal)] - H2O (14%) [Ru(NO)Ch(tpm)]BF;4 - Aceton (34¥)
Cs[Ru(NO)Bg(mal)] (15 [RUu(NO)BK(tpm)]PF; (35)
K[Ru(NO)Clz(emal)]- 2 MeOH (16%) [Ru(NO)Ch(bpma)]Cl- H,O (36")
Cs[Ru(NO)Bg(emal)] (L7) [Ru(NO)Br(bpma)]Br @7)
K[Ru(NO)Cls(trop)] - tropH (18*) [Ru(NO)Ch(ttcn)][Ru(NO)CL(H20)]o5Clo s (38")
K[Ru(NO)Br3(trop)] (19) [Ru(NO)Br(ttcn)]Br (39)

K[Ru(NO)Cl(ida)] (20)

Zweikernige {RUNOP—{RuNO}®-Verbindungen

K2[{Ru(NO)CI} 2(u-pzdc)] (40) [{Ru(NO)(H20)}2(u-pzdc)] - 4 H20 (427)
K2[{Ru(NO)Br} o(-pzdc)] (41)

Zweikernige {RUNOY—{RuNO}’-Verbindungen

K2[{RuCl(ida)} 2(1-NO)] - 2 H,0 (43°) K2[{RuBr} 2(L-NO)(u-pydc] (49)
K2[{RuBr(ida)}2(1-NO)] (44) [{Ru(H20)}2(u-NO)(u-pydc}] - 5 H0 (50°)
K2[{RuCl(tda)}2(u-NO),] - HL0 (45") K2[{RUCl} 2(u-NO)(u-chelHY] - 6 H,O (51%)
K>[{RuBr(tda)}2(u-NO)] (46) K2[{RuBr} 2(U-NO)(u-chelH}] - 6 H,O (52¥)
[{Ru(H20)(tda)}(1-NO)] - 2 H0 (47°) [{Ru(H20)2} 2(1-NO)(u-sgp] - 5 H20 (53°)

K2[{RUCl} 2(1-NO)(u-pydcy] - 4 DMF (48°)

Dreikernige Nitrosylruthenium-Verbindung

K2[Ruz(H20)(ks-N)(U-NO)(u-pydc)] - 5 HO (54%)
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4 Zusammenfassung

Die Darstellung der ein- und zweikernigen {RuN®Yerbindungen1-42 gelingt durch Umset-
zung der {RUNOF-Edukte K[Ru(NO)Xs] (X = CI, Br, I) mit &quimolaren Mengen Chelatligand in
Ethanol/Wasser-Gemischen (3/1) oder reinem Wasser. Adlekfionen laufen bei erhdhter Tempera-
tur (100 °C oder Ruckfluss) innerhalb eines Zeitraums vorl88-Minuten ab. Schutzgasbedingungen
sind nicht erforderlich. Die isolierten Produkte sind wetldgt- noch feuchtigkeitsempfindlichl-39
fallen als Feststoffe in allen Braunschattierungen (dlomken bis orange) an, wahred8-42 ein gelb-
orangefarbenes Aussehen besitzen. Schwach saure biscbcbasische pH-Ausgangswerte (pH:
5-8) sind gunstig fur eine erfolgreiche Synthese Le#2. Bei zu niedrigen piH-Werten (pH < 1) wird
meist keine oder nur geringe Umsetzung beobachtet. Bei karhpHy-Werten (pH, ~ 9-11), kommt
es wahrend der Reaktion oft zur Bildung schwerldslicherevigioodukte.

Die Darstellung der zweikernigen {RUNGHRUNO}’-Komplexe43-46, 48, 49 und 51-53 erfolgt
ausgehend von den {RuN®)erbindungen K[Ru(NO)Ck] und K;[Ru(NO)BIs]. Aquimolare Mengen
Rutheniumedukt und Chelatligand werden in einem Ethared8&r-Gemisch (3/1) suspendiert und nach
Einstellung des pl-Werts auf acht 1-3 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Schetegingungen sind
nicht erforderlich. Die Synthesen gelingen nur in EthanMakéser (3/1), nicht in reinem Wasser. Grund
dafiir ist die fiir eine erfolgreiche Umsetzung erfordedidReduktion der {RuNO}-Eduktzentren zu
{RuNO}’-Fragmenten. Jedes Rutheniumzentrum nimmt dazu ein Bfekinf, das von der Losemit-
telkomponente Ethanol geliefert wird. Ethanol selbst wardweder zu Acetaldehyd oder Essigsaure
oxidiert. Die {RUNO}Y—{RuNO}’-Produkte fallen als olivgriinet8), grau-griine 44), silbergraue45),
goldbraune 46), grine 48, 49) und braune Feststoff&o{-53) an. 47 und 50 kénnen aust5 und 48
durch CI+—H,0-Austausch bei Raumtemperatur in Wasser erhalten werdérbilden violette be-
ziehungsweise bronzefarbene Kristalle. Die {RUNGRUNO}’-Verbindunger43-53 sind weder luft-
noch feuchtigkeitsempfindlich.

Die Bildung des dreikernigen Nitrosylruthenium-KompleX# verlauft vermutlich tber einen zwei-
stufigen Prozess: Bei erhéhter Temperatur erfolgt in eiribariol/Wasser-Mischung (3/1) bei einem
pHa-Wert von acht zunéchst die reduktive Dimerisierung degimig@olaren Mengen eingesetzten Eduk-
te Ko[Ru(NO)Is] und Pyridin-2,6-dicarbonsdure zum zweikernigen {RUNGRuUNO}’-Intermediat
Ko[{Rul} 2(L-NO)(p-pydcy]. Durch Reaktion des nicht isolierbaren Zwischenprodukitsnicht umge-
setztem {RuUNO$-Edukt bildet sich anschlieBend der dreikernige KompéxSchutzgasbedingungen
sind bei keinem der beiden Reaktionsschritte erforderib braunen Kristalle vob4 sind weder luft-
noch feuchtigkeitsempfindlich.

Mit Ausnahme von K[Ru(NO)Bs(koj)] (12), [Ru(NO)Ch(tpm)]BF, - Aceton 34), [{Ru(H.0)(tda)},-
(-NO)] - 2 H,0 (47), K2[{RuBr} 2(u-NO)(u-chelH}] - 6 H>O (52) und Ko[Ruz(H20)(ks-N)(U-NO)-
(u-pydc)] - 5 H,O (54) kdnnen alle Nitrosylruthenium-Komplexe dieser Arbeitttels Elementar-
analyse, Massenspektrometri€C{'H}- und *H-NMR-Spektroskopie, IR- und UV/Vis-Spektroskopie
charakterisiert werden. Aufgrund minimaler Ausbeutendeerl2 und 34 ausschlief3lich réntgenstruk-
turanalytisch untersucht. Aud wird nur in sehr geringen Mengen erhalten, weshalb man sctdy
Charakterisierung auf Rontgenstrukturanalyse, Massdtgpnetrie und IR-Spektroskopie beschran-
ken muss. Von den Komplexefi7 und 52 kdnnen aufgrund der Schwerl6slichkeit in allen tblichen
Lésemitteln keine NMR-Spektren erhalten werden.
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4 Zusammenfassung

Gemeinsames Merkmal der {RuN®Komplexe 142 sind die terminalen NO-Gruppen und
die verzerrte Oktaederstruktur. Mit Ausnahme von [Ru(NQJgbma)]Cl - H,O (36) und
[Ru(NO)Br(bpma)]Br @7) tritt in allen Komplexen mit dreizahnigen Chelatoren &ei Koordina-
tion auf. Die zwei- und dreizéahnigen Liganderhis, rac-dap, L-met, ida, mida, heida, bzida und tda
koordinieren in1-9 und 20-32 ausnahmslos Uber Carboxylatgruppen an tdiesNO-Positionen.
Die zweizdhnigen Chelatoren koj, mal, emal und trop binderl(-19 mit deprotonierten Hydro-
xyfunktionen trans zu NO. In 4042 nehmen alle Donoratome der vierzahnigen pzdc-Trianionen
aquatoriale Positionen ein und verbriicken auf diese Waise fRUNO}®-Zentren miteinander. Ins-
gesamt wird die Konfiguration der {RuN®&)Komplexe 1-42 entscheidend von derrAkzeptor- und
r-Donoreigenschaften der Ligandfunktionen diktiert, veittro-Wechselwirkungen nur eine unterge-
ordnete Rolle zu spielen scheinen. Die Ru—-NO- und N-O-Bigdlangen vori—42 variieren zwischen
1.685(7) und 1.82 A beziehungsweise 1.02 und 1.171(9) Arevithder Ru-N—O-Winkel mindestens
171.0(2) und hochstens 179.3(2)° betragt.1#42 sind die Ru—NO-Bindungslangen mit den N-O-
Abstanden korreliert (Korrelationskoeffizient:0.90). Mit zunehmendergy,— 1m*(NO)-Riickbindung
nimmt der Ru—NO-Abstand ab und die N-O-Bindung wird langevischen Ru—NO-Bindungen und
Ru—-N—-O-Winkeln oder N—O-Abstanden und Ru—N-O-Winkeltetnekeine eindeutigen Korrelationen
auf.

In den {RUNOY-Verbindungern3-54 liegen annahernd planare Ru(u-N&Y- (43-53) und Ruy(p-
NO)(us-N)Ru-Struktureinheitenbd) vor. Berlcksichtigt man die Ru—Ru-Bindungen nicht, dand alle
Metallzentren verzerrt oktaedrisch koordiniert. Die R@Bindungen der {RUNO}Komplexe43-54
(1.90-1.94 A) sind deutlich langer als die der {RuN@§omplexe1-42, aber kiirzer als normale Ru—
N-Einfachbindungen. Neben den Ru-NO-Abstéanden sind aigchN-€0-Bindungen (1.179(5)-1.20 A)
der p-Nitrosylrutheniumverbindunget8-54 langer als die der {RuUNG}Komplexe1-42. Die Ru-Ru-
Einfachbindungsabstande 43-54 schwanken zwischen 2.5560(3) und 2.6454(5) A. Anders aieim
{RuNO}®-Komplexen1-42 ist in 43-54 keine eindeutige Korrelation zwischen N-O-Bindungslénge
und Ru—NO-Abstanden erkennbar. Auch zwischen den Stp#&tametern N—O und Ru—Ru, N-O und
Ru—N—-O oder N-O und Ru—-NO-Ru existiert keine klare systisctad Beziehung. Miteinander korre-
liert sind dagegen die Ru—NO-Bindungslangen und Ru—-RWR®/Ru-NO-Ru, die Ru—Ru-Abstande
und Ru—N-O/Ru—NO-Ru sowie die Ru—N—-O- und Ru—NO-Ru-Winkel

Die v(NO)-Wellenzahlen der {RuNG}Komplexe 1-42 nehmen Werte zwischen 1831 und
1916 cnt! an. Die v(NO)-Bande erscheint gelegentlich in Form eines Doppéipewas vermut-
lich auf Festkorpereffekte zurtickzufuhren ist. Es tretend& eindeutigen Korrelationen zwischen
N—-O-Bindungslangen und(NO), Ru—NO-Abstanden und(NO) oder Ru—N—-O-Winkeln una/(NO)
auf. Innerhalb von Komplexgruppen mit gleichem N/O/S-@tal und unterschiedlichen Halogenido-
liganden X (X= CI, Br, I) besteht jedoch in der Regel ein Zusammenhang heisader Groflie der
V(NO)-Wellenzahlen und der-Donorstarke von X. Dier-Donorstarke nimmt in der Reihe Cl<
Br— < 17 zu. Starkerr-Donoren erhéhen die Elektronendichte am Metallzentrurd stdrken damit
die d,;,x,— 11" (NO)-Rlckbindung des {RuNG}Fragments. Je starker die Riickbindung ausféllt, desto
schwacher wird die N-O-Bindung, da der Besetzungsgradrd®O)-Orbitale ausschlaggebend fir die
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4 Zusammenfassung

Bindungsordnung des NO-Liganden ist. Die Schwachung d€¥-Bindung ist IR-spektroskopisch tber
eine Verschiebung der(NO)-Schwingungswellenzahlen hin zu kleineren Wertermnesisbar.

In den {RUNO} -Verbindungen43-54 werden diev(NO)-Schwingungen bei deutlich geringerer
Energie (1470-1585 cnt) angeregt als in den {RuNG}Komplexen1-42. Dies steht in Einklang
mit den N-O-Bindungsabstanden, died8-54 gréRer als inl—42 sind. Innerhalb der Gruppe von p-
Nitrosylruthenium-Verbindungen existiert ein umgekehiZusammenhang zwischexiNO)-Frequenz
und N-O-Bindungslange: Wenn der N—O-Abstand wéchst, nimfiiO) ab. Korrelationen zwischen
v(NO) und anderen Strukturparametern der Ru(u-Mo} und Ru(u-NO)Ru-Motive (Ru—NO, Ru—-Ru,
Ru—-N—-0O, Ru—-NO-Ru) sind nicht erkennbar.

Die Erzeugung metastabiler Isomere in {M(N&Komplexen (M= Fe, Ru, Os) ist ein Ergebnis
der strukturellen Relaxation des MLCT-Zustands, der detektronische Anregung des Grundzustands
(GS) mit Licht im griinen bis blauen Wellenlangenbereichstatit.[>%-53. 1281 Dyrch die Einstrahlung
in den MLCT-Bandenbereich (HOMGLUMO+0,1) von {RuUNO¥-Komplexen kénnen die metastabi-
len Zustande S1 (Isonitrosylkomplex) und — in Ausnahmeféf S2 gide-onKomplex) erzeugt wer-
den. In den UV/Vis-Spektren der {RuN@Merbindungen1-42 treten diese MLCT-Banden, die als
HOMO—LUMO+0,1-Ubergénge die energiearmsten Anregungen des Spektianstellen, im Bereich
zwischen 416 und 604 nm auf (blau-violetter bis orangefagb&pektralbereich). Die Extinktionskoef-
fizienten liegen in einer GroRenordnung von 42 bis 445 hdim® cm ™1, so dass die MLCT-Banden
in die Kategorie der schwach erlaubten Ubergénge fdfigh.S1 wird standardméaRig erzeugt, indem
man die {RUNOP-Komplexe bei einer Temperatur vah= 100 K mit monochromatischem Licht ei-
nes Ar"-Lasers bestrahlt (457.9, 476.5, 488, 496.5, 514 nm). Wénicht direkt bei Bestrahlung mit
Licht im grtinen bis blauen Wellenlangenbereich entsteduinkein zweistufiger Prozess zum Ziel flh-
ren: Zuerst wird S1 bis zur Sattigung populiert {Ataser), dann transferiert man S1 mit infrarotem
Licht (A = 1064 nm) nach S2. Die metastabilen S1- und S2-Isomere kditmemDSC-Messungen und
Tieftemperatur-IR-Spektroskopie nachgewiesen werden.

Mit der dynamischen DSC-Methode wurden sieben Nitrosgrnium-Produkte dieser Arbeit auf PLI
untersucht. Dabei handelt es sich um die {RuN®pmplexe [Ru(NO)CJ(L-his)] (1), [Ru(NO)Ch(rac-
dap)] @), K[Ru(NO)Cls(koj)] (10), K[Ru(NO)Chk(mida)] - 0.5 H,O (21) und K[Ru(NO)Ch(tda)] - H,O
(30) sowie die {RUNOY—{RuNO}’-Verbindungen K[{RuCl(ida)}>(u-NO)] - 2 H,O (43) und
Ko[{RUCl} 2(U-NO)(u-pydcy] - 4 DMF (48). Signale des thermischen Zerfalls von S1 werden flr
1, 4, 10 und 21 detektiert, wahrend S2-Zerfallskurven nur leiind 4 auftreten. Aus der Bestrahlung
von 30 mit Wellenlangen im Bereich von 430-514 nm resultiert keiessbares thermisches S1- oder
S2-Signal. Zur Erzeugung von S2 wird zunachst mit blau-gniincicht das S1-Isomer populiert, das
man dann mit infrarotem Licht in S2 umzuwandeln versuchesbi Methode ist bei Proben vdn
und 4 erfolgreich. In10ist die S1-Population zu gering, als dass man mit der Trgmsfzedur einen
messbaren S2-Anteil erhalten kdnnte. Im Fall 2drsind gentigend S1-Isomere fir einen Transfer zu S2
vorhanden. Trotzdem wird bei der Bestrahlung von S1 mit I@6&ur die Abnahme der S1-Population
beobachtet, ohne dass ein neuer Warmefluss auftritt. Dikemégen {RUNOY—{RuNO}’-Komplexe
43 und 48, die an Stelle von terminalen Nitrosylliganden verbriaden-NO-Funktionen besitzen,
zeigen erwartungsgeman keine Anzeichen von photoindeziBmdungsisomerie.
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Die bestrahlten Verbindungeh 4, 10, 21 und 30 werden — neben einer Reihe weiterer ein- und
zweikerniger {RuNO?—KompIexe -3, 4, 9 10 18, 21, 22, 27, 30, 33, 38, 40, 42) — auch mittels
Tieftemperatur-IR-Spektroskopie auf PLI untersucht. &&ann S1 schwingungsspektroskopisch-in
3,4, 10, 18, 21, 22, 27, 30, 33, 38, 40 und42 detektiert werden. Der Nachweis von S19igelingt nicht.
S2 wird in1-3, 4, 18, 22 und 38 gefunden, nicht jedoch if, 10, 21, 27, 30, 33, 40 und 42. Maximale
S1-Populationen treten khund42 auf (21 %), die gréf3te S2-Population findet mad {12 %).

Der Gang der S1-Populationen vdnl, 21 und 10 korreliert mit den aus DSC-Messungen erhaltenen
AktivierungsenergierEa und Zerfallstemperaturely des thermischen Zerfalls von S1 zuriick in den
GrundzustandP(S1) nimmt zusammen mEa und Ty in der Reihe4 (21 %, 0.72(3) eV, 250 K) >
1 (11.6 %, 0.67(3) eV, 222 K) 21 (5.7 %, 0.60(3) eV, 215 K) >0 (1.4 %, 0.57(5) eV, 213 K)
ab.[%! Die PLI-Ergebnisse zeigen, dass nicht nur die S1-Zeréatigeraturen, sondern auch die S1-
Populationen und -Aktivierungsenergien umso grof3er wergewenigerr-Wechselwirkungen dieis-
NO-Liganden mit dem Rutheniumzentrum eingehen. Diesendltésst sich auch b&(S2) undea (S2)
von [Ru(NO)Ch(rac-dap)] @) und [Ru(NO)Ch(L-his)] (1) beobachten. Innerhalb von Komplexgruppen
mit gleichem N/O/S-Chelator und unterschiedlichen Hatid@liganden X (X= Cl, Br, I) wirkt sich die
Substitution von Chlor gegen Brom oder lod unglinstig aufRbipulation von S1 beziehungsweise S2
aus. In [Ru(NO)%(L-his)] nimmtP(S1) bei CI +Br~-Substitution von 11.61) auf 4 % @) ab,P(S2)
sinkt von 4.0 1) auf 3 % @). Bei 3 konnenP(S1) undP(S2) nur als Summe (5.5 %) bestimmt wer-
den. Diese unterschreitet jedoch den Summenwert2vbh%). In K[Ru(NO)Xz(mida)] nimmtP(S1)
bei CI«—Br~-Austausch von 5.72(1) auf 1.3 % @2) ab. Die Substitution von Clin 40 gegen HO
in 42 erhdht dagegen die erreichbare S1-Population von 18.61a%6.2Mlan erkennt, dass wachsender
-Einfluss negative Auswirkungen aB{S1) undP(S2) hat.

In den {RUNO¥-Verbindungernl—42 sind keine Korrelationen zwischen den Wellenldngen dés ele
tronischen ¢,—*(NO)-Ubergangs und strukturellen Parametern (Ru-NO, NR@N-O) erkennbar.
Innerhalb von Komplexgruppen mit gleichem N/O/S-Chelatod unterschiedlichen Halogenidoligan-
den X (X = CI, Br, I) besteht jedoch in der Regel ein Zusammenhang heisaer Wellenlange des
HOMO—LUMO+0,1-Ubergangs und der-Donorstérke von X. Digr-Donorstarke nimmt in der Rei-
he CI < Br~ <1~ zu und beeinflusst die Oktaederaufspaltdizg Starker-Wechselwirkungen heben
die Energie desg-Orbitals an, wodurch die Oktaederaufspaltung reduzied die Energiedifferenz
zwischen ¢y, (HOMO) undm*(NO) (LUMO+0,1) verkleinert wird[13] Damit gelingt die elektronische
HOMO—LUMO+0,1-Anregung bei groReren Wellenlanger).(Die Extinktionskoeffizienteng) der
dyy— 11 (NO)-Banden von Komplexgruppen mit gleichem N/O/S-Clweland unterschiedlichen Halo-
genidoliganden X nehmen in der Regel mit wachsendem HaildgeDonorcharakter zu.

Fast jeder {RUNO§- und {RuUNO}’-Komplex dieser Arbeit ist mit Standard-NMR-Methoden spek
troskopisch charakterisierbar und damit diamagnetisch 84 und 54 kénnen aufgrund der gerin-
gen Ausbeuten nicht NMR-spektroskopisch untersucht werdé und 52 sind schwerléslich in al-
len Ublichen Loésemitteln). Abgesehen von [Ru(NQJGImM)]PFs (33), [Ru(NO)Br(bpma)]Br @7),
Ko[{RUCI} 2(u-NO)(u-pydcy] - 4 DMF (48) und Ky[{RuBr} o(U-NO)(u-pydc)] (49) zeigen alle Kom-
plexe in den gewahlten NMR-Lo6semitteln groRe Solvolystbetigkeit, das heifdt, sie sind kinetisch
inert (und thermodynamisch stabil). Das hat zur Folge, d&ds die Anzahl der im Spektrum auf-

225



4 Zusammenfassung

tretenden Signale direkt aus Symmetriebetrachtungen denpkexeinheiten ableiten lasst. In dem
{RuNO}®-Komplex K[Ru(NO)Ch(bzida)] - H,O (27) zeigt das quartire Kohlenstoffatom des Benzyl-
rests mit einen\d-Wert von—7.39 ppm den groRten Hochfeld-CIS aller Kohlenstoffatoreeid die-

ser Arbeit synthetisierten Verbindungen. Der gréRte ElgfCIS tritt mit 15.58 ppm in der {RUNC}
Verbindung Cs[Ru(NO}(koj)] - 0.5 H,O (13) auf und bezieht sich auf das Kohlenstoffatom, das der
transzu NO koordinierenden deprotonierten Hydroxygruppe desri®ydirekt benachbart ist. Der grof3-
te CIS-Bereich wird von K[Ru(NO}(bzida)] 29) aufgespannt{6.70-13.08 ppm), der kleinste von
K2[{RuBr(ida)}2(u-NO)] (44) (8.29-8.72 ppm).
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Beschreibung der Arbeitstechnik

Wenn nicht anders angegeben, wurden die Reaktionen untetmosphéare in protischen Lésemitteln
durchgefuhrt. Als Reaktionsgefal3e dienten RundkolbenReagenzglaser (Durchmessen_dnge=
16 x 130 mm, Wandstérke- 1.0-1.2 mm). Die Umsetzungen erfolgten in der Regel inderbmes
Temperaturbereichs von 80-100 °C, in Ausnahmefallen aacR&umtemperatur.

Zur Kristallisation wurden verschiedene Techniken angeleé Eindiffundieren geeigneter Fal-
lungsmittel (Aceton, Ether) in Produktldsungen, langsaivierdunsten konzentrierter Produktlésungen
bei Raumtemperatur und Lagerung konzentrierter/UbayggittLosungen bei 4 °C im Kuihlschrank.
Als Kristallisationsgefa3e dienten Schlenkrohre mit asfgztem Glaspilz, mit Urglas bedeckte Be-
cherglaser unterschiedlicher GroRRe, Rollrand-Schnagigedtiaser (25 mL, Hohe< Durchmesser=
50 x 30 mm) und Reagenzglaser (Durchmessdrange= 16 x 130 mm, Wandstarke- 1.0-1.2 mm).
Bei der Diffusionsmethode wurden die Produktldsungen m&tkrohre und die Fallungsmittel in Glas-
pilze gefullt. Durch langsames Eindiffundieren des Fakmittels in die Produktldsung bildeten sich
Uber einen Zeitraum von Tagen bis Monaten Kristalle. FuN@ielunstungsversuche wurden die Pro-
duktlésungen in Becherglaser filtriert und mit einem Urdladeckt. Bei der Verwendung von Rollrand-
Schnappdeckelglasern wurden die Schnappdeckel mit Lisleesehen, deren Grol3e die Verdunstungs-
geschwindigkeit regulierte. Zur Lagerung von Produktfigen im Kihlschrank wurden mit Gummi-
stopfen verschlossene Reagenzglaser verwendet. Eiitealsind bei den jeweiligen Versuchsvorschrif-
ten zu finden.

Erhaltenen Produkte wurden mit Hilfe einer Vakuumappayatie einen Druck von & 103 mbar
erreichte, getrocknet. Dazu wurden die Produkte in Scinddmk mit seitlichem Ansatz gefillt, die direkt
an die Vakuumapparatur angeschlossen werden konnten.

5.2 Verwendete Gerate

NMR-Spektroskopie:  JeolGSX 270

JeolEclipse 400

JeolEX 400

Jeol Eclipse 500
Rontgenstrukturanalyse: NoniusKappa CCD mit FR591 Drehanod®xford CryostreankKihlanlage
Massenspektrometrie:  Thermo FinnigarLTQ FT, lonMax-lonenquelle mit ESI-Kopf
Strukturrechnungen: AMD Athlon 2.00 GHz
Kristallauswahl: LeicaMZ6-Mikroskop mit Polarisationseinrichtung
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Elementaranalysen: elementawario EL (C-, H-, N- und S-Gehalt)
MetrohmTitroprocessor 686 (Cl-, Br- und I-Gehalt)
Varian VISTA RL CCD simultaneous ICP-AES (Ru-, K- und S-Gehalt)
IR-Spektroskopie (RT): JascoFT/IR-460Plus mit ATR Diamond Plate
IR-Spektroskopie (TT): Nicolet5700 FTIR
UV/Vis-Spektroskopie: Varian Cary 50
Thermogravimetrie: SetraramTG-DTA 92

DSC-Messungen: Mettler DSC 30 mit 2 Quarzfenstern zur Bestrahlung
pH-Meter: Mettler Toledo MP 220 mit automatischer Temperaturkompensation
Zentrifuge: Heraeus Instrumentisabofuge 400e

5.2.1 NMR-Spektroskopie

Alle NMR-Messungen wurden in 5-mm-Rdhrchen durchgefuBttr Angabe der Signallagen wurde
die dimensionslose, von der Messfrequenz unabhangdigikala verwendet. Die Referenzierung der
d-Skala erfolgte bei deh®*C-NMR-Spektren iiber dié3C-Signale der deuterierten Losemittel mit ih-
ren bekannten chemischen Verschiebungen. Bet HeNMR-Spektren dienten die Restprotonensignale
der deuterierten Lésemittel als Referéh2® 144 Bei der Verwendung von D als Lésemittel wurde
die Lage dew-Skala im*¥C-NMR-Spektrum festgelegt, indem man den Proben geringegete nicht-
deuterierter Losemittel zusetzte, deren chemische MVieisichgen in DO literaturbekannt sind*4 In
Ausnahmefallen wurden auch externe Standards (abgesobmeod-DMSO-Siedekapillaren) zur Refe-
renzierung herangezogen. Die verwendete Referenziengigede ist bei den Spektren angegeben.

Fur den Vergleich det*C-NMR-chemischen Verschiebungen von komplexierten usigfr Ligan-
den wurden dié3C-NMR-Spektren der freien Liganden unter vergleichbarediBgungen (Lésemittel,
Konzentration, Temperatur) wie die Spektren der jeweiligemplexierten Spezies aufgenommen.

Zur Strukturaufklarung in Lésung wurden neben der eindsiw@ralen'H-, 13C- und*C-DEPT135-
NMR-Spektroskopie folgende zweidimensionale Methodayeaendet!H,'H-COSY,'H,¥C-HMQC
undH,3C-HMBC.

Gemessen wurde bei Resonanzfrequenzen von 270 Niétt GSX 270), 400 MHz Jeol Eclipse
400, Jeol EX 400) und 500 MHz Jeol Eclipse 500) fur*H, 68 MHz, 100 MHz und 125 MHz fut3C.
Die Vermessung def*C- und3C-DEPT135-NMR-Spektren erfolgte untd-Breitband-Entkopplung
(33C{*H}). Die zweidimensionalen Spektren wurden an den GeragahEclipse 400,Jeol EX 400 und
Jeol Eclipse 500 aufgenommen. Die Auswertung der Spektrengtefohit dem Programm Delt@4%)

5.2.2 Rontgenstrukturanalyse

Die nach den beschriebenen Kiristallisationsmethoderten®m Kristalle wurden auf einem Objekttra-
ger in Paraffinél eingebracht und nach polarisationsdptis@rifung an einem Einkristalldiffraktometer
mit Drehanode und Flachendetektdtohius Kappa CCD, Mok, -Strahlung) réntgenographisch ver-
messen. Als Monochromator wurden entweder ein Graphitefmomator 4 = 0.71073 A) oder eine
abgestufte, mehrschichtige Réntgenoptik (Réntgenshigge 0.71069 A) eingesetzt. Die Temperatur-
regelung auf 200 K erfolgte mit gekuhltem Stickstdifxford CryostreanKihlanlage).
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Die Strukturldsungen gelangen mit direkten Methoden (SKE197,11461 SIR97I147]), Die Struktu-
ren wurden mittels Differenz-Fourier-Rechnungen (SHELX) 146! mit vollstandiger Matrix nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegén- F2 verfeinert. Bei Kristallen, bei denen der Réntgen-
spiegel eingesetzt wurde, kam das Programm SCALEPAKzur Anwendung, weswegen keine nu-
merische Absorptionskorrektur méglich war. Spharischedkptionskorrekturen erfolgten mit dem Pro-
gramm SADABSI!#9 Berechnungen von Abstéanden und Winkeln mit den Programrh@é@®N [150]
und Mercury51-1531 Fiir die Abbildungen wurden die Programme SCHAKALBY! und ORTEP-
1l (58] verwendet. Einzelheiten zu den Kristallstrukturbestimgen sind den Tabellen im Anhang zu
entnehmen. Die dort angegebenen Glteparameter sind \gtadffiniert:

> [IFol — [Fell
R(F)= £10 1 ¢l 51
TSR oy
Rint = w (5.2)
nt ZFOZ -
RW(FZ) _ ZW(FOZ_ FCZ)Z (53)

> W(F$)?

W |:2 _ |:2 2
I\lhkl - NParameter

Der Wichtungsfaktomw lautet:

2 2
W 1 mit p_ max(Fg,0) 4 2F¢

~ 0?(F@)+ (xP)2+yP 3 3

Die Werte der Parametarund y wurden gemaR SHELXL-9%46] so gewahlt, dass die Varianz von
w(F2/F2) tiber verschiedene, bezuglich ihrer Intensitéat geordnefeelyruppen moglichst gering aus-
fallt. Die in den CIFs ¢rystallographic information filgsangegebeneliso- und Ujj-Werte definieren
sich Uber die isotropen Auslenkungsparameter und ansatréuslenkungstensoren der allgemeinen

FormT = —(In(f) —In(fy)) (f: Atomformfaktor, fo: Atomformfaktor bezogen auf ruhende Atome)
mit:
3 3
Taniso= — 21T > > Ujhiha'a (5.6)
i=1j=1
sir? @
Tiso = 8772UisoT (5-7)
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Der KoeffizientUeq ist als ein Drittel der Spur des orthogonalisiertéppTensors definiert:

1 3 3 .
Ueq= 3 1jzluijaiaia1’aj (5.8)

shift/errormax gibt die maximale Parameterverschiebung dividiert duriehStandardabweichung im
letzten Verfeinerungszyklus an. Als maximale Restdichiel er Wert fir die maximale Restelektro-
nendichte nach dem letzten Verfeinerungszyklus bezeichres Flack-Parametét®®! gibt bei chiralen
Strukturen Aufschluss dartiber, ob die Struktur invertiegtden muss.

5.2.3 Massenspektrometrie

Natirliches Ruthenium setzt sich aus 7 Isotopen zusami§&u (5.52 %),25Ru (1.88 %),23Ru
(12.7 %),2%9Ru (12.6 %), X% Ru (17.0 %) %2Ru (31.6 %) und¥/Ru (18.7 %)!*3% Die Massenspektren
von Rutheniumkomplexen weisen deshalb in AbhangigkeitdemAnzahl der enthaltenen Ruthenium-
kerne charakteristische Isotopenmuster auf (Abbildbuiy

Rul Rllz Rl,l3

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Isotopenmuster fur Verligdo mit unterschiedlicher Anzahl an
Rutheniumatomen.

Die im experimentellen Teil angegebenen Masse/Ladunpgaimisse 1fV2) der massenspektrometri-
schen Analytik beziehen sich jeweils auf den hdchsten geemes Peak eines Molekilpeaks. Da die
theoretische Isotopenverteilung eines Molekils mit Hikke durchschnittlichen Isotopenverteilung aller
an der Verbindung beteiligten Atome berechnet wird, kanzies\bweichungen von mehreren Mas-
seneinheiten zwischen experimentell bestimmten und beeden Peaks kommen. Isotopenverteilungen
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und exakte Massen von Isotopenpeaks wurden unter Bertitksing der Ladungsverhaltnisse mit dem
Programm EMAS$°7] berechnet.

5.2.4 Quantenmechanische Rechnungen

Alle Rechnungen wurden unter Verwendung von Gaussi&f®3durchgefiihrt. Fur Ruthenium
und lod wurde bei den Berechnungen der SDD-Basi§S4t2%3] verwendet, der auf das effektive
Stuttgart/Dresden-Kernpotential (SD) und den Dunningihiaga-Double-Zeta-Valenzbasissatz (D95V)
zurtckgreift. Geometrien lieBen sich ohne Einschrankumgldfixierte Koordinaten mit der Hybrid-
Dichtefunktionalmethode B3LYP%4-168] und 6-31G(d, p)-Basissatz&i%178l fiir alle Atome auRer
Ruthenium und lod optimieren. Gefundene stationare Punlstden unter Beibehalt von Methode und
Basissatz mit Hilfe von Frequenzrechnungen auf die Abwesiervon negativen Eigenschwingungen
geprift. Die Berechnung der NMR-Spektren erfolgte mit deybritifunktional PBE1PBIE79.180]
und einem 6-311+G(2d, p)-Basissat?73 175 181-188ijr die mit B3LYP/6-31G(d, p) optimierten
Geometrien.
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5.3 Ausgangsstoffe, Losemittel und Reagenzien

Aceton

ds-Aceton

Aktivkohle

Amidoschwefelsaure
Ammoniumhexafluoridophosphat
N-Benzyliminodiessigsaure
Bromwasserstoffsaure (konz.)

Casiumnitrat

Chelidamséaure-Monohydrat

Chloroform

Deuteriumoxid
rac-2,3-Diaminopropionsauremonohydrobromid
rac-2,3-Diaminopropionsauremonohydrochlorid
Diethylether

3,4-Dihydroxy-3-cyclobuten-1,2-dion (Quadratséure)

N,N-Dimethylformamid
d7-N,N-Dimethylformamid
Dimethylsulfoxid

ds-Dimethylsulfoxid

Ethanol

2-Ethyl-3-hydroxy-4-pyron (Ethylmaltol)
L-Histidin
L-Histidinmonohydrochlorid-Monohydrat
N-(2-Hydroxyethyl)-iminodiessigsaure
3-Hydroxy-2-methyl-4-pyron (Maltol)
Iminodiessigsaure

lodwasserstoffsaure (konz.)

Kalilauge (0.1m)

Kalilauge (1m)

Kaliumchlorid

Kaliumhydroxid

Kaliumnitrit
5-Hydroxy-2-(hydroxymethyl)-4-pyron (Kojiséure)
Methanol

ds-Methanol

L-Methionin
N-Methyliminodiessigsaure
Natriumborhydrid
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99.5 %
99.8 %
puriss. p.a.

> 99.0 % purum p.a.

> 98 % purum
98 %
48 % tech.
> 99.0 % puriss.
> 97 % purum

> 99.8 % puriss. p.a.

99.9 %
98 %
> 99.0 % puriss.
>99.5%
%99
>99.8%
99.5 %
> 99.0 % reinst
99.8 %
> 99.8 % puriss.
99 %
> 99 %
>99.0%
> 98 % purum
99 %
> 99 % purum
57 % reinst
Maf3lésung
MalRlésung

> 99.5 % puriss. p.a.

>85%p.a.

> 98.0 % puriss. p.a.

> 98 % purum
>99.9%
99.8+ %
>99.5%

99 %
> 95 %

Biesterfeld Graén
Deutero GmbH
Fluka
Fluka
Fluka
Aldrich
Acros
Fluka
Fluka
Fluka
Aldrich
Acros
Fluka
Staub & Co
Aldrich
Merck
Aldrich
Merck
Euriso-top
Fluka
Aldrich
Fluka
Fluka
Fluka
Aldrich
Fluka
Merck
Merck
Merck
Fluka
Merck
Fluka
Fluka
Biesterfeld Graén
Aldrich
Fluka
Aldrich
Fluka



Natriumcarbonat
Natriumchlorid
Natriumhexafluoridophosphat
Natriumhydroxid
Natriumsulfat
Natriumtetrafluoridoborat
2-Picolylamin

Pyrazol
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Pyrazol-3,5-dicarbonsaure-Monohydrat

Pyridin-2-carbaldehyd
Pyridin-2,6-dicarbonsaure
Ruthenium(lll)-chlorid-Hydrat
Salzsaure (konz.)

Salzsaure (0.11)

Salzsaure (M)

Silbernitrat
Silbertetrafluoridoborat
Tetraf-butyl)lammoniumbromid
2,2'-Thiodiessigsaure
Tropolon
1,4,7-Trithiacyclononan
Wasser
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> 99.0 % purum p.a.

> 99.5 % puriss. p.a.
98 %

> 98 % purum

> 99.0 % purum. p.a.

98 %
99 %
98 %
> 98 % purum
> 98 % purum
99 %
38.65 % Ru
37 % reinst
Maf3lésung
MalRlésung
> 99.5 % puriss. p.a.
98 %
> 99.0 % puriss.
98 %
98 %
> 97 % purum
deionisiert

Fluka
Fluka
Aldrich
Fluka
Fluka
Aldrich
Acros
Aldrich
Fluka
Fluka
Aldrich
ABCR
Merck
Merck
Merck
Fluka
Aldrich
Fluka
Aldrich
Aldrich
Fluka
Hausanlage
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5.4 Darstellung der Edukte

5.4.1 Dikaliumhydroxidotetranitronitrosylruthenat (K >[Ru(NO)(NO2)4(OH)])

2RUCk-xH,0 + 6KNO, —¥HC

2 [RUNO)CE + 3NO, + NO + BKCl + (x+ 3)H,0

2 [RUNO)CK + 10 KNO, + 2 HO —»
2 Ko[RU(NOY(NO,)4(OH)] + 2HNO, + 6KCl

Literatur: J. M. Fletcher, I. L. Jenkins, F. M. Lever, F. S. Martin, A. Rwiell, R. Todd,J. Inorg. Nucl.
Chem.1955 1, 378-401.

Ausgangsstoffe:Ruthenium(lll)-chlorid-Hydrat, Salzsdure (4), Kaliumnitrit, Kaliumhydroxid, Ami-
doschwefelséure, Diethylether, Wasser.

Durchfuhrung: Ruthenium(lll)-chlorid-Hydrat (15.2 g, 58.1 mmol) wird rgelegt und mit 60 mL
Salzsaure () versetzt. Die Suspension wird zum Sieden erhitzt, danhrgdn Uber einen Zeitraum
von einer Stunde portionsweise festes Kaliumnitrit (14.9¢% mmol) zu. Die dabei entstehenden ni-
trosen Gase werden durch eine Waschflaschenkette (Kaildatijauge/Amidoschwefelsédure) geleitet.
Nach beendeter Zugabe lasst man die Losung auf 80 °C abkiihteigibt vier Stunden lang weitere
Portionen Kaliumnitrit (24.8 g, 291 mmol) zu. AnschlieRenitd die orange-rote Reaktionsmischung
in eine Kristallisierschale filtriert und mit einem Urglasdeckt. Uber Nacht bilden sich orangefarbene
Kristalle, die abfiltriert und mit 5 mL eisgekihltem Wassewge 50 mL Diethylether gewaschen wer-
den. Dann befreit man den Feststoff im Vakuum von allen figent Komponenten.

Summenformel: HK,NsO10Ru (410.30 g moi?).

Elementaranalyse(ber. fir HK,NsO19Ru, 410.30 g molt), gef. (ber.): H 0.29 % (0.25 %), N 16.99 %
(17.07 %).

Ausbeute: 15.1 g (36.8 mmol), 63.3 % d. Th., orangefarbene Kristalle.

MS (H,O/CHsCN, M = HKyNsOoRu): ESI: miz = 449.7682 (Ry-Muster, M-+K]™,
ber. 449.7671), 859.5755 (RiMuster, [M+K]*, ber. 859.5726); ESt m/iz = 239.8836 (Ru
Muster, M—H—2K—2N0O,] -, ber. 239.8836), 286.8843 (Rivluster, M—2K—NO,] -, ber. 286.8843),
371.8408 (Ry-Muster, M—K] ~, ber. 371.8409), 781.6455 (Riuster, [M—K]~, ber. 781.6464).

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty: = 3527 (w), 1880 (s), 1398 (s), 1330 (vs), 1319 (vs),
957 (m), 838 (m), 830 (vs), 823 (M), 624 (s), 620 (syém

234



5 Experimenteller Teil

5.4.2 Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (K 2[Ru(NO)Cl5])

2RUCk-xH,0 + B6KNO, + 6HCl -SMHCl_

2 KJRU(NO)CE] + 3NO, + NO + 2KCl + (x+ 3)H,0

Literatur: J. R. Durig, W. A. McAllister, J. N. Willis, E. E. MercerSpectrochim Acta 1966 22,
1091-1100.

Ausgangsstoffe: Ruthenium(lll)-chlorid-Hydrat, Kaliumnitrit, Salzsér (konz.), Kaliumhydroxid,
Amidoschwefelsaure, Diethylether, Wasser.

Durchfuhrung: Ruthenium(lll)-chlorid-Hydrat (7.99 g, 30.6 mmol) wird rgelegt und mit 60 mL
Wasser versetzt. Die Losung wird auf 80 °C erwarmt, dannigirfdie portionsweise Zugabe von
festem Kaliumnitrit (7.81 g, 91.8 mmol). Unter kraftigem lRé&n werden nun zigig 60 mL Salz-
saure (konz.) zugetropft, anschlieBend lasst man die Reaktischung 75 Minuten bei 80 °C
rihren. Die dabei entweichenden nitrosen Gase werden deireh Waschflaschenkette (Kalilau-
ge/Kalilauge/Amidoschwefelsaure) geleitet. NachdemREaktion beendet ist, engt man die Lésung
im Vakuum auf ein Volumen von 10 mL ein und filtriert die entglane Suspension. Der erhaltene
dunkelviolette Feststoff wird zunachst mit wenig eisgdteih Wasser, dann mit 100 mL Diethylether
gewaschen und anschlieRend im Vakuum von allen fliichtigengémenten befreit.

Summenformel: ClsKo-NORu (386.54 g molt).

Elementaranalyse(ber. fiir CEK,NORu, 386.54 g moil), gef. (ber.): Cl 45.86 % (45.67 %), N 3.62 %
(3.45 %).

Ausbeute:8.64 g (22.4 mmol), 73.2 % d. Th., dunkelviolette Kristalle.

MS (H,O/CH3;CN, M = ClsK,NORu): ESI': m/z = 425.6354 (Ry-Muster, M+K]*, ber. 425.6345),
812.3074 (Rp-Muster, [2M+K]", ber. 812.3051); ESL m/z = 243.7774 (Ruy-Muster,
[M—CI-2K—NQ], ber. 243.7781), 273.7753 (RMuster, M—CI—2K]~, ber. 273.7761), 347.7079
(Rw-Muster, M—K] —, ber. 347.7082), 734.3783 (RMuster, [2M—K] ~, ber. 734.3788).

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitéty: = 1898 (vs) cnm?.
5.4.3 Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat (K 2[Ru(NO)Br 5])

K[RUNO)(NO,)4(OH)] + 5HBr -SMHBr_
KJARU(NO)Brs] + 2NO; + 2NO + 3HO

Literatur: M. J. Cleare, W. P. Griffith). Chem. Soc. A967, 7, 1144-1147.

Ausgangsstoffe:Dikaliumhydroxidotetranitronitrosylruthenat, Bromveasstoffsaure (konz.), Kalium-
hydroxid, Amidoschwefelsaure, Diethylether, Wasser.
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Durchfuhrung: Dikaliumhydroxidotetranitronitrosylruthenat (6.04 g4.I mmol) wird mit 30 mL
H,O versetzt und die Suspension auf 80 °C erwarmt. Man erhak &lare, gelb-orange LO6-
sung, die nun unter kraftigem Rihren tropfenweise mit 70 nthnBvasserstoffsaure (konz.) ver-
setzt wird. Die dabei entstehenden nitrosen Gase werderh ceine Waschflaschenkette (Kalilau-
ge/Kalilauge/Amidoschwefelsaure) geleitet. Nach bemrdéugabe lasst man zwei Stunden bei 80 °C
rahren und engt anschlieBend die Losung auf ein Volumen @omll ein. Der dabei anfallende Nie-
derschlag wird isoliert und mit 5 mL @ Bromwasserstoffsdure sowie 50 mL Diethylether gewaschen.
Anschliel3end befreit man den dunkelvioletten Feststof¥akuum von allen fllichtigen Komponenten.

Summenformel: BrsK ,NORu (608.79 g moi?).

Elementaranalyse(ber. fiir BEK,NORu, 608.79 g mal'), gef. (ber.): Br 65.39 % (65.62 %), N 2.26 %
(2.30 %).

Ausbeute: 7.94 g (13.0 mmol), 88.6 % d. Th., dunkelviolette Kristalle.

MS (H,O/CHsCN, M = BrsK,NORu): ESI': m/'z = 649.3810 (Ry-Muster, M+K]*, ber. 649.3791),
769.2624 (Ry-Muster, [2VM+Br-+2K]*, ber. 767.2608), 887.1453 (RMuster, [2M+2Br+3K]*,
ber. 887.1411); ESI m/z = 451.5720 (Ry-Muster, M—Br—2K]~, ber. 451.5725), 569.4535 (Ru
Muster, M—K]~, ber. 571.4529), 689.3339 (RMuster, M-+Br]~, ber. 689.3345).

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitéaty: = 1874 (vs) cnm?.

5.4.4 Dikaliumpentaiodidonitrosylruthenat (K2[Ru(NO)I 5])

KJRUNO)(NO)4OH)] + 5HI —4Hl»

KJRUNO)s] + 2NO, + 2NO + 3H,O

Literatur: M. J. Cleare, W. P. Griffith). Chem. Soc. A967, 7, 1144-1147.

Ausgangsstoffe:Dikaliumhydroxidotetranitronitrosylruthenat, lodwasstoffsaure (konz.), Kaliumhy-
droxid, Amidoschwefelsaure, Diethylether, Wasser.

Durchfuhrung: Dikaliumhydroxidotetranitronitrosylruthenat (4.93 @.Q@ mmol) wird mit 30 mL HO
versetzt und die Suspension auf 50 °C erwarmt. Sobald ddg Edudsung gegangen ist, gibt man unter
kraftigem Ruhren tropfenweise 70 mL lodwasserstoffsakoaZ.) zu. Die dabei entstehenden nitrosen
Gase werden durch eine Waschflaschenkette (Kalilaugédikigé/Amidoschwefelsdure) geleitet. Nach
beendeter Zugabe lasst man die Reaktionsmischung 90 Mimetie80 °C rihren, anschlieRend engt
man die L6sung auf ein Volumen von 15 mL ein. Der dabei anidieschwarze Feststoff wird isoliert,
mit 100 mL Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Summenformel: 1sK ,NORu (843.80 g moit).

Elementaranalyse(ber. fur EKsNORu, 843.80 g mol!), gef. (ber.): | 72.21 % (75.20 %), N 1.63 %
(1.66 %).
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Ausbeute:8.87 g (10.5 mmol), 87.5 % d. Th., schwarze Kristalle.

MS (H,O/CH3CN, M = IsK,NORu): ESI': m/z = 883.3208 (Ry-Muster, M+K]*, ber. 883.3151);
ESI": miz = 529.6216 (Rw-Muster, M—2I—-2K+OH]~, ber. 529.6190), 639.5209 (Rduster,
[M—I—2K]~, ber. 639.5208), 657.5348 (Rivuster, M—1—-2K+H,0]~, ber. 657.5313).

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitéaty: = 1839 (vs) cnm?.

5.4.5 Tris(1-pyrazolyl)methan (tpm)

H

N
N
N H>0O P N
\—/\_ 3

1/4/7  2/5/8

Literatur: D. L. Reger, T. C. Grattan, K. J. Brown, C. A. Little, J. J. Snilaa, A. L. Rheingold, R. D.
SommerJ. Organomet. Chen200Q 607, 120-128.

Ausgangsstoffe: Pyrazol, Tetrag-butyllJammoniumbromid, Natriumcarbonat, Natriumchiigridktiv-
kohle, Natriumsulfat, Chloroform, Diethylether, Wasser.

Durchfihrung: Eine Mischung aus Pyrazol (10.0 g, 147 mmol) und Tetka(tyl)lammoniumbromid
(2.35 g, 7.29 mmol) wird unter Schutzgasbedingungen (StidR mit 150 mL Wasser versetzt, dann
gibt man unter kraftigem Ruhren schrittweise kleine Porio Natriumcarbonat (93.5 g, 882 mmol)
zu. Nach beendeter Zugabe wartet man, bis die Reaktionsumgcauf Raumtemperatur abgekuhlt ist,
bevor man 75 mL Chloroform zugibt. Die Suspension wird nugi dage unter Rickfluss erhitzt und
nach dem Abkihlen durch einen Blchner-Trichter filtriery Gberschiissige Base zu entfernen. Das
Filtrat wird mit 250 mL Diethylether und 150 mL Wasser versetlann trennt man die organische
Phase im Scheidetrichter ab und extrahiert die wassrigeePti@imal mit 100 mL Diethylether. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit 100 mL gesitthatriumchlorid-Losung gewaschen,
zur Entfarbung mit Aktivkohle behandelt und dann tber Natisulfat getrocknet. AnschlieRend wird
die Mischung filtriert, das Losemittel am Rotationsverdénntfernt und der erhaltene beigefarbene
Feststoff im Vakuum getrocknet.

Summenformel: CyoH10Ng (214.23 g mot?).

Elementaranalyse(ber. fir GoH1oNs, 214.23 g mot?), gef. (ber.): C 55.89 % (56.07 %), H 4.93 %
(4.70 %), N 39.62 % (39.23 %).

Ausbeute:5.50 g (25.7 mmol), 52.4 % d. Th., beigefarbener Feststoff.

MS (H20/CHsCN, M = C10H1oNg): ESH: miz = 147.0667 (M —C3H3N,]*, ber. 147.0665), 215.1042
(IM+H]*, ber. 215.1040), 237.0859M[-Na]", ber. 237.0859), 429.2014 (J+-H]*, ber. 429.2006),
451.1839 ([M-+Na]*, ber. 451.1826); ESI: m/z = 230.9926 (M-+OH]~, ber. 231.1000).
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IH-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 21 °C):d = 8.99 (s, 1 H, H10), 7.90 (d,
33nwiam Haisis= 2.5 Hz, 3 H, HY-4+7), 7.67 (d3nzeio nzsis= 1.7 Hz, 3 H, H3-6+9), 6.41 (pt= dd,
33n2sis Huar = 3Inzsis Hassie~ 2 Hz, 3 H, H2+5+8) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 100.53 MHz, 23 °C)d = 140.98 (C3-6+9), 130.18
(C14+4+7), 106.94 (C2-5+8), 81.61 (C10) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitat)y = 3145 (vw), 3141 (vw), 3132 (vw), 3122 (w),
2994 (vw), 2990 (vw), 2977 (w), 1515 (w), 1439 (w), 1427 (m386 (s), 1353 (m), 1318 (s), 1294 (m),
1271 (m), 1214 (w), 1204 (m), 1187 (vw), 1177 (vw), 1169 (WP85 (s), 1056 (w), 1050 (m),

1042 (m), 1038 (m), 970 (m), 916 (m), 904 (vw), 894 (vw), 86%)v850 (vw), 836 (m), 798 (vs),

768 (s), 752 (vs), 661 (m), 654 (m), 647 (W), 614 (s), 606 (Mytm

5.4.6 Bis(2-pyridylmethyl)amin (bpma)

4
| ~ . N EtOH N
1. NaBH,
N N 2. HCl X
CHO
NH»
NaOH

Literatur: H. J. Hoorn, P. de Joode, W. L. Driess&gc. Trav. Chim. Pays-Bd9£96 115 191-197; O.
Labisch, Dissertation, Ludwig-Maximilians-Universit§liiinchen,2006

AusgangsstoffePyridin-2-carbaldehyd, 2-Picolylamin, NatriumborhydjrNatriumhydroxid, Salzsaure
(konz.), Diethylether, Ethanol, Wassetr.

Durchfihrung: Zu einer Lésung von Pyridin-2-carbaldehyd (9.58 mL, 10.8@1 mmol) in 50 mL
absolutem Ethanol tropft man langsam unter Schutzgas éisrlg aus 2-Picolylamin (9.72 mL, 10.2 g,
94.3 mmol) in 30 mL absolutem Ethanol. Die Reaktionsmisghid@sst man 15 Minuten bei Raumtem-
peratur rihren. Dann gibt man portionsweise Natriumbaiby(V.56 g, 200 mmol) zu und erhitzt die
rot-braune Losung eine Stunde unter Rickfluss. Nach dembbkivird die Losung unter Eiskihlung
mit Salzsaure (konz.) auf einen pH-Wert von zwei eingdstekr entstandene weil3e Niederschlag wird
abfiltriert und das gelbliche Filtrat im Vakuum eingeengamverhélt ein gelbes Ol, das mit 160 mL Etha-
nol aufgenommen und mit 40 mL Salzsaure (konz.) angesaurett AnschlieRend wird die Losung mit
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100 mL Diethylether versetzt und Uber Nacht im Kuhlschraalagert. Dabei kristallisiert das farblose
Zwischenprodukt Bis(2-pyridylmethyl)amiB HCI aus, das abfiltriert und im Vakuum getrocknet wird.
Bis(2-pyridylmethyl)amin-hydrochlorid (27.9 g, 90.4 mhavird in wenig Wasser geldst und mit
Natriumhydroxid (11.1 g, 278 mmol) versetzt. Die Reaktmischung wird 30 Minuten bei Raumtem-
peratur gerthrt und anschlieBend im Vakuum von Wasseribdiren dligen Rickstand nimmt man
mit 60 mL Ethanol auf und lasst 15 Minuten bei 60 °C ruhren. aird das ausgefallene Natrium-
chlorid abfiltriert und das Filtrat im Vakuum von Losemittedfreit. Durch Vakuumdestillation (115 °C,

1.1 x 1072) erhalt man schlieRlich ein gelbes Ol.

Summenformel: C1oH13N3 (199.25 g mot?).

Elementaranalyse(ber. fiir GoH13N3, 199.25 g mot?), gef. (ber.): C 71.23 % (72.34 %), H 6.60 %
(6.58 %), N 20.72 % (21.09 %).

Ausbeute:9.57 g (48.0 mmol), 51.0 % d. Th., gelbes Ol.
MS (H,O/CHsCN, M = Cy5H13N3): ESIF: miz = 200.1185 (M+H] ", ber. 200.1182).

1H-NMR-Spektroskopie (d7-DMF, 399.78 MHz, 22 °C)Z5 = 8.53 (ddd,3\]H1/12,H2/11: 4.9 Hz,
An1n2,H3n0= 1.7 Hz,>In1/12,Hare= 0.8 Hz, 2 H, H{-12), 7.76 (dpt= ddd,3Inz/10,Hare~ 3Inzio Hani~
8 Hz, “Jzno e~ 2 Hz, 2 H, H3+10), 7.51 (033140 30— 8.0 Hz, 2 H, H4-9), 7.26-7.23 (m, 2 H,
H2+11), 3.92 (s, 4 H, H6162, H71+72), 3.09 (s, 1 H, H73) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (d;-DMF, 100.53 MHz, 24 °C)d = 161.26 (C5-8), 149.63 (C4+12),
137.00 (C3-10), 122.48 (C24+9+11), 55.20 (C&-7) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty = 3305 (vw), 3175 (vw), 3051 (w), 3008 (w),
2912 (w), 2828 (w), 1685 (w), 1590 (s), 1569 (m), 1472 (m),248), 1376 (w), 1361 (w), 1294 (w),
1234 (w), 1148 (m), 1123 (w), 1094 (w), 1048 (m), 994 (m), 984) 943 (vw), 889 (vw), 844 (m),
752 (vs), 698 (w), 641 (w), 627 (m), 617 (m) ch

5.4.7 rac-2,3-Diaminopropionsduremonohydrogennitrat ¢ac-dapH - HNO3)

1
H,N COOH H,N COOH

+ AgNO3 —— + AgCl

NHs CI~ 32 NH; NOj

Literatur: —
Ausgangsstofferrac-2,3-Diaminopropionsauremonohydrochlorid, SilbeatitiVasser.

Durchfuhrung: Eine Suspension vonrac-2,3-Diaminopropionsauremonohydrochlorid (1.44 g,
10.2 mmol) in 20 mL Wasser wird auf 80 °C erwarmt und solangeily® bis sich eine klare L6-
sung gebildet hat. Dann gibt man Silbernitrat (1.83 g, 10r8af), geldst in 20 mL Wasser, zu und
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lasst die Reaktionsmischung unter Lichtausschluss 20 teimibei 80 °C riihren. Anschliel3end wird die
weilde Suspension durch eine Glasfilterfritte (P4) filtrigrtl das Filtrat am Rotationsverdampfer auf ein
Volumen von 2—-3 mL eingeengt. Nach kurzer Zeit fallen beidgedne Kristalle aus, die abfiltriert, mit
2 mL Wasser gewaschen und unter Vakuum getrocknet werden.

Summenformel: C3HgN3Os (167.12 g mot?).

Elementaranalyse(ber. fir GHgN3Os, 167.12 g mot?t), gef. (ber.): C 21.44 % (21.56 %), H 5.32 %
(5.43 %), N 24.91 % (25.14 %).

Ausbeute:888 mg (5.31 mmal), 51.9 % d. Th., beigefarbene Kristalle.

MS (H2O/CHsCN, M = C3HgN3Os): ESIH: miz = 105.0660 (M—NOs]*, ber. 105.0658), 209.1247
([2M—H—2NOs3]*, ber. 209.1244); ESt miz = 229.0424 (M+NOs]~, ber. 229.0426), 396.0964
([2M-+NO3]~, ber. 396.0968).

IH-NMR-Spektroskopie (D»0, 399.78 MHz, 22 °C)d = 3.94-3.90 (m, 1 H, H2), 3.37-3.35 (m, 2 H,
H31+32) ppm.

B3C{1H}-NMR-Spektroskopie (D-0, &(ds-DMSO) = 39.52 ppm, 100.53 MHz, 23 °Cj = 170.12
(C1), 49.34 (C2), 37.83 (C3) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitatyy = 3121 (m), 3029 (m), 2936 (m), 2687 (w),
2616 (W), 2548 (w), 2421 (w), 1632 (s), 1615 (s), 1596 (s),3L48), 1464 (m), 1420 (m), 1331 (vs),
1316 (vs), 1222 (m), 1142 (m), 1076 (s), 1055 (m), 1032 (M3, (®3, 926 (w), 909 (w), 836 (S), 825 (s),
767 (m), 726 (w), 719 (vw), 622 (vw) cmi.

5.4.8 Dichlorido(L-methioninato)nitrosylruthenium ([Ru(NO)CI »(L-met)])

K[RUNO)CE  +

70 %anti-, 30 %synSpezies
(CHs-Gruppeanti- bzw. syn
standig in Bezug auf NO)

Literatur: T. A. Balakaeva, A. V. Churakov, M. G. Ezernitskaya, L. G. Kaina, B. V. Lokshin, I. A.
Efimenko,Russ. J. Coord. Chert999 25, 579-583.
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Ausgangsstoffe:Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat;Methionin, Diethylether, Wasser.

Durchfuhrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (1.00 g, 2.59 mynmd L-Methionin (835 mg,
5.60 mmol) werden in 25 mL Wasser geldst. Die Losung wird @emden bei 80 °C, 14 Stunden bei
Raumtemperatur und weitere acht Stunden bei 80 °C geruhschie3end entfernt man das Losemittel
am Rotationsverdampfer, nimmt den Kolbenrickstand mit S\Wasser auf und lagert die Suspension
24 Stunden bei 4 °C. Dann filtriert man den Kolbeninhalt Ukbee &lasfilterfritte (P4), wascht den
erhaltenen Feststoff mit 10 mL eisgekihltem Wasser und 5M@iethylether und trocknet das orange-
farbene Produkt im Vakuum.

Summenformel: CsH1oCloN>O3RuUS (350.18 g mott).

Elementaranalyse(ber. fiir GH1oCloN>O3RuS, 350.18 g mott), gef. (ber.): C 17.18 % (17.15 %), H
2.94 % (2.88 %), Cl 20.27 % (20.25 %), N 7.97 % (8.00 %), S 8.73%4 %).

Ausbeute: 250 mg (0.714 mmol), 27.6 % d. Th., orangefarbenes Pulver.

MS (H,O/CHCN, M = CsH10CloN,OsRUS: EST: mvz = 372.8728 (Ry-Muster, M+Na]*, ber.
374.8712), 722.7559 (RtMuster, [M+Na]", ber. 724.7538); ESL m/z = 386.8500 (Ry-Muster,
[M+CI]~, ber. 386.8509), 394.8815 (RMuster, M—3H+2Na] , ber. 394.8386), 697.7594 (Ru
Muster, [IMM—H]~, ber. 700.7573), 734.7350 (RWMuster, [M+CI], ber. 736.7335).

1H-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 399.78 MHz, 24 °C)anti-Spezies:d = 6.70 (br s, 1 H, H721),
6.28 (d,2Jn722,H721= 9.9 Hz, 1 H, H722), 3.79 (pg ddd, 3Jn2 1721~ 3IH2,H31 ~ 3JH2,H32 ~ 4-5 Hz,

1 H, H2), 3.36 (ddd2Jna1 a2 = 13.2 Hz,3Jna1 n3wze = 5.5 Hz, 3Jnar naws2 = 4.5 Hz, 1 H, H41),
2.59 (ddd,ZJH42’H41: 13.2 HZ,3JH42’H31: 10.8 HZ,3JH42'H32: 4.3 Hz, 1H, H42), 2.40 (S, 3H, H5),
2.39-2.29 (m, 1 H, H32), 2.14 (ddpt dddd, °Jnz1 32 = 15.2 Hz,3Jp31 Haz = 10.8 Hz,3J431 Ha1 &
3JH31,H2 ~ 4 Hz, 1 H, H31) ppm;synSpezies:d = 6.70 (br s, 1 H, H721), 6.33 ((f-,JH722,H721:
11.0 Hz, 1 H, H722), 3.84 (pg ddd, 3Juz, 1721 ~ 3IH2,H31 ~ 3JH2,H32 ~ 4 Hz, 1 H, H2), 3.14 (dpt=
ddd, 2Jna1naz = 14.3 Hz,3Inavaz i1 ~ 3Inavaz sz~ 5 Hz, 1 H, H41/42), 2.82 (dddIuar paz =
14.3 HZ,3JH41/42’H31/32: 8.2 HZ,3JH41/42’H31/H32: 6.2 Hz, 1 H, H41/42), 2.70 (S, 3 H, H5), 2.39-2.29
(m, 2 H, H3H1-32) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)anti-Speziesd = 178.43 (C1), 55.33
(C2), 31.95 (C4), 25.70 (C3), 19.65 (C5) ppaynSpeziesd = 178.25 (C1), 55.58 (C2), 30.94 (C4),
24.39 (C3), 19.60 (C5) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty. = 3207 (m), 3127 (m), 3020 (vw), 2965 (vw), 2929
(vw), 2845 (vw), 1878 (vs), 1673 (vs), 1591 (m), 1433 (m), @4dn), 1367 (M), 1326 (m), 1320 (m),
1294 (m), 1274 (m), 1236 (vw), 1221 (vw), 1166 (m), 1151 (n®32 (vw), 1041 (vw), 1012 (w), 997

(w), 968 (m), 912 (m), 879 (w), 843 (w), 797 (m), 762 (w), 726 (613 (m) cnTL.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 398 (197), 485 (sh) (50 mot dm?® cm1) nm.
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5.5 Darstellung der Produkte

5.5.1 [RU(NO)Ch(L-his)] (1)

K,[RU(NO)CE] +

Ausgangsstoffe: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat,L-Histidinmonohydrochlorid-Monohydrat,
Kaliumchlorid, Salzsaure (0.1), Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (658 mg, 1.70 niina-Histidinmonohydro-
chlorid-Monohydrat (358 mg, 1.71 mmol) und KaliumchloritiZ6 g, 16.9 mmol) werden in 250 mL
Wasser gelost. Der pH-Wert wird mit Salzsaure (@)lauf vier eingestellt, dann lasst man die Losung
zwei Stunden bei 100 °C ruhren. AnschlieBend entfernt manLdaemittel am Rotationsverdampfer,
nimmt den Riickstand mit wenig Wasser auf und zentrifugierSaispension. Der klare Uberstand wird
verworfen und der Rickstand gereinigt, indem man ihn zwemiaje 5 mL Wasser versetzt, kurz
rihren lasst und dann zentrifugiert. Nach dem Trocknen ikuWen liegt das Produkt in Form eines
braunen Pulvers der Zusammensetzling 0.5 H,O vor. Kristalle vonl erhalt man nach mehreren Wo-
chen aus einer verdiinnten wassrigen Losung des Pulvens dungsames Verdunsten des Losemittels
bei Raumtemperatur.

Summenformel: CgHgCloN4OsRu (356.13 g mot?, 1), CeHgCloN4O35Ru (365.14 g mot?, 1 +
0.5 H,0).

Elementaranalyse(ber. fiir GHoCl.N4O35Ru, 365.14 g molt) (TG zeigt 2.55 % Massenabnahme im
Temperaturbereich von 25-250 °C, ber. 2.47 %), gef. (0€r)9.83 % (19.74 %), H 2.45 % (2.48 %),
Cl119.68 % (19.42 %), N 15.37 % (15.34 %).

Ausbeute:234 mg (0.641 mmol), 37.6 % d. Th., braunes Pulver.

MS (H20/CH3CN, M = CgH8C|2N403RU)Z ESI: m/z = 375.9245 (Ry—Muster, M+NH4]+, ber.
373.9350), 396.8621 (RtMuster, M+K] ", ber. 396.8636), 733.8016 (Riluster, [2M+NH4] ", ber.
731.8355), 750.7599 (RtMuster, [M+K] ™", ber. 752.7648); ESt m/z = 356.8948 (Ry-Muster,
[M—H]~, ber. 354.8939), 712.8046 (Riuster, [2M—H] ", ber. 712.7945), 748.7856 (Riuster,
[2M+CI]~, ber. 748.7706).

1H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 23 °C)d = 13.27 (s, 1 H, H74), 8.29 (s, 1 H, H5),
7.29 (s, 1 H, H6), 6.86-6.83 (M, 1 H, H721), 6.53%8722 1721= 9.4 Hz, 1 H, H722), 3.98 (pg: ddd,
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3Jh2,H721 = 3Jh2,H31 ~ 3JH2,m32 ~ 34 Hz, 1 H, H2), 3.32 (teilweise von @-Signal uiberlagert) (dd,
2Jna1,ns2 ~ 17-18 Hz 3Jnzuso 2~ 2 Hz, 1 H, H31/32), 3.17 (dddha1Hs2 = 17.4 HZ,3Jhzus2,H2 =
4.1 HZ,4JH31/32,H721/722= 1.4 Hz, 1 H, H31/32) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 100.53 MHz, 25 °C)d = 178.05 (C1), 138.04 (C5), 131.79
(C4), 115.95 (C6), 55.48 (C2), 26.55 (C3) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty = 3564 (vw, br), 3272 (w), 3205 (m), 3123 (m),
3031 (vw), 2956 (vw), 2908 (vw), 2851 (vw), 1891 (vs), 1658)(\M.600 (m), 1577 (m), 1500 (w), 1461
(w), 1435 (m), 1374 (m), 1349 (w), 1331 (w), 1302 (m), 1269,(1225 (w), 1210 (vw), 1184 (m),

1162 (s), 1087 (m), 1067 (w), 1029 (w), 997 (m), 932 (w), 913, (897 (w), 834 (m), 802 (vw),

776 (vw), 728 (m), 716 (m), 680 (w), 649 (w), 620 (s), 602 (M) Em

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 353 (sh) (234), 457 (sh) (59 mdl dm® cm™1) nm.

5.5.2 [Ru(NO)Bry(L-his)] (2)

Ko[RU(NO)Br5] +

Ausgangsstoffe: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat, -Histidin, Bromwasserstoffsaure (verd.),
Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat (607 mg, 0.997 mjrmad L-Histidin (155 mg,
0.999 mmol) werden in 100 mL Wasser gelost. Der pH-Wert wirdBromwasserstoffsaure (verd.) auf
funf eingestellt, dann lasst man die Losung zwei Stunded®@i°C riihren. AnschlieBend entfernt man
das Losemittel am Rotationsverdampfer, suspendiert dekd®ind in 3 mL Wasser und zentrifugiert.
Der klare Uberstand wird verworfen, der Riickstand zweimialjen2 mL Wasser aufgenommen und
zentrifugiert und das erhaltene Produkt im Vakuum getretkKristalle von2 erhélt man innerhalb
eines Tages durch Umkristallisation einer geringen Meregeatange-braunen Pulvers aus Wasser und
Lagerung bei 4 °C.

Summenformel: CgHgBrN4OsRu (445.03 g mot?, 2).

Elementaranalyse (ber. fiir GHgBraN4OsRu, 445.03 g moi), gef. (ber.): C 15.65 % (16.19 %),
H 1.97 % (1.81 %), Br 35.62 % (35.91 %), N 12.14 % (12.59 %).
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Ausbeute:81 mg (0.182 mmal), 18.3 % d. Th., orange-braunes Pulver.

MS (H,O/CH3CN, M = CgHgBr,N4O3Ru): ESIF: m/z = 463.8329 (Ry-Muster, M+NH4] ", ber.
463.8329); ESI: m/z = 444.7919 (Ry-Muster, M—H]~, ber. 444.7918), 524.7192 (RdMuster,
[M+Br]~, ber. 526.7165), 890.5967 (RMuster, [M—H]~, ber. 890.5911).

IH-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 399.78 MHz, 22 °C)d = 13.25 (s, 1 H, H74), 8.39 (s, 1 H,
H5), 7.29 (s, 1 H, H6), 6.81-6.77 (m, 1 H, H721), 6.62 38722, n721 = 9.4 Hz, 1 H, H722), 3.94
(Pq = ddd, 3Jp2 721 ~ 3I2.n31 ~ 2JH2Hz2 ~ 4 Hz, 1 H, H2), 3.31 (teilweise von #D-Signal liber-
lagert) (d,2Jn31 32~ 18-19 Hz, 1 H, H31/32), 3.17 (dd&Jns1 Ha2 = 17.5 Hz,3Jps1z2,H2 = 4.2 Hz,
4Jnz1/32 H721722= 1.1 Hz, 1 H, H31/32) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)d = 178.75 (C1), 139.28 (C5), 131.70
(C4), 116.02 (C6), 54.81 (C2), 26.43 (C3) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty. = 3559 (vw, br), 3204 (m), 3121 (m), 3033 (vw),
2942 (vw), 2903 (vw), 2845 (vw), 1889 (vs), 1648 (vs), 159%,(&b77 (m), 1496 (w), 1464 (w), 1434
(m), 1373 (m), 1348 (w), 1330 (w), 1304 (m), 1269 (w), 1227,(%206 (vw), 1171 (m), 1158 (s),
1089 (m), 1065 (w), 1028 (w), 994 (w), 930 (w), 909 (w), 897 (830 (w), 799 (vw), 730 (m), 716 (m),
677 (W), 648 (w), 620 (s) crt.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 321 (sh) (1312), 412 (sh) (168), 465 (sh) (82 motim?
cm™ 1) nm.

5.5.3 [Ru(NO)lx(L-his)] (3)

K2[RU(NO)|5] +

Ausgangsstoffe: Dikaliumpentaiodidonitrosylruthenaty, -Histidin, lodwasserstoffsaure (verd.), Di-
methylsulfoxid, Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentaiodidonitrosylruthenat (571 mg, 0.677 mmotd L-Histidin (105 mg,

0.677 mmol) werden in 100 mL Wasser gelost. Der pH-Wert wiitllodwasserstoffsaure (verd.) auf
funf eingestellt, dann lasst man die Losung zwei Stunded®@@i°C riihren. AnschlieBend entfernt man
das Losemittel am Rotationsverdampfer, suspendiert dekd®ind in 6 mL Wasser und zentrifugiert.
Der klare Uberstand wird verworfen, der Riickstand mit 1 mLs¥éa aufgenommen und zentrifugiert
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und das erhaltene Produkt im Vakuum getrocknet. Kristalle3erhalt man innerhalb eines Tages durch
Umkristallisation einer geringen Menge des braunen Feftstus Wasser/DMSO (6/1) und Lagerung
bei 4 °C.

Summenformel: CgHgl,N4OsRu (539.03 g mot?, 3).

Elementaranalyse (ber. fiir GHgloN4OsRu - H,0, 557.05 g mot!) (IR-Spektrum belegt die Anwe-
senheit von HO), gef. (ber.): C 12.71 % (12.94 %), H 1.64 % (1.81 %), | 45.254%56 %), N 9.82 %
(10.06 %).

Ausbeute:217 mg (0.390 mmol), 57.6 % d. Th., braunes Pulver.

MS (HO/CH3CN, M = GCgHgloN4O3Ru): ESI: miz = 540.7807 (Ry-Muster, M+H]™,
ber. 540.7804), 557.8073 (RMuster, M+NH4 ", ber. 557.8069), 685.7198 (RMuster,
[M+H-+14+NH4] ", ber. 685.7192), 1207.4706 (RMuster, [M-+2H-+1]", ber. 1207.4673), 1225.4963
(Ru-Muster, [IM+H-+14+NH4] ", ber. 1224.4939), 1352.4110 (RMuster, [2MM+2H+21+NH4] *, ber.
1352.4062); ESI: m/z = 538.7660 (Ry-Muster, M—H]~, ber. 538.7658), 666.6787 (RMuster,
[M+1]~, ber. 666.6781), 794.5916 (Riluster, M+H+2I]~, ber. 794.5904), 1205.4568 (RWuster,
[2M+1]~, ber. 1205.4528), 1333.3693 (RMuster, [IM+H+2I]~, ber. 1333.3651), 1461.2827 (Ru
Muster, [MM+2H+3I1]~, ber. 1461.2774).

1H-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 399.78 MHz, 20 °C)5 = 13.21 (s, 1 H, H74), 8.52 (s, 1 H, H5),
7.29 (S, 1H, H6), 6.75 (dZ,JH722,H721: 9.9 Hz, 1 H, H722), 6.65-6.61 (m, 1H, H721), 3.86 (:pq
ddd, 3Jn2, 1721 ~ 3JH2.Ha1 & 3Jh2H32 &~ 4-5 Hz, 1 H, H2), 3.27 (teilweise vonJ @-Signal liberlagert)
(d, 2Jn31,h32 ~ 18-19 Hz, 1 H, H31/32), 3.18 (ddJn31H32 = 17.9 HZz,3Jp31/32.H2 = 3.9 Hz, 1 H,
H31/32) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (d-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)5 = 179.70 (C1), 141.20 (C5), 131.56
(C4), 115.91 (C6), 53.44 (C2), 26.14 (C3) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty = 3564 (vw, br), 3222 (m), 3202 (m), 3132 (m),
3115 (m), 3029 (vw), 2921 (vw), 2896 (vw), 2842 (vw), 1873)(\ds726 (w), 1634 (vs), 1593 (s), 1573
(m), 1512 (vw), 1496 (w), 1471 (w), 1432 (m), 1373 (m), 134%,(®333 (vw), 1307 (m), 1270 (m),
1228 (w), 1204 (w), 1193 (w), 1146 (s), 1092 (m), 1065 (w), AQ3w), 1025 (w), 992 (w), 934 (w),

910 (w), 892 (w), 825 (w), 793 (vw), 765 (s), 747 (s), 714 (mB4Qvw), 673 (W), 659 (vw), 646 (W),

631 (vw), 618 (vs), 605 (m) cnt.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 353 (3406), 493 (sh) (351 mot dm® cm™1) nm.
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5.5.4 [Ru(NO)Ch(rac-dap)] (4)

H,N COOH

H>,O
Kz[RU(NO)C%] + \< pH=4

NH,

Ausgangsstoffe: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat,rac-2,3-Diaminopropionsauremonohydro-
chlorid, Kaliumchlorid, Kalilauge (i), Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (802 mg, 2.07 mmeac-2,3-Diaminopro-
pionsauremonohydrochlorid (584 mg, 4.15 mmol) und Kaliblogd (1.55 g, 20.8 mmol) werden

in 250 mL Wasser geltst. Der pH-Wert wird mit Kalilauge N auf vier eingestellt und die Reak-
tionsmischung zwei Stunden unter Ruckfluss erhitzt. AnsBbhd entfernt man das Lésemittel am
Rotationsverdampfer, nimmt den Kolbeninhalt mit 10 mL Veéassuf und zentrifugiert die Suspension.
Der klare Uberstand wird verworfen, der Riickstand dreimialjen10 mL Wasser aufgenommen und
zentrifugiert und das erhaltene Produkt im Vakuum getretkKcristalle von4 bilden sich innerhalb
eines Tages durch Umkristallisation einer geringen Menge atangefarbenen Feststoffs aus Wasser
und Lagerung der Lésung bei 4 °C.

Summenformel: C3H7Cl,N3OsRu (305.08 g mott, 4).

Elementaranalyse (ber. fir GH;Cl,N3OzRu, 305.08 g molt), gef. (ber.): C 11.69 % (11.81 %),
H 2.41 % (2.31 %), Cl 23.10 % (23.24 %), N 13.61 % (13.77 %).

Ausbeute: 244 mg (0.800 mmol), 38.5 % d. Th., orangefarbenes Pulver.

MS (H2O/CH3CN, M = CzH;Cl,N3O3Ru): ESI: m/z = 305.8818 (Ry-Muster, M—H]~, ber.
305.8824), 341.8584 (RtMuster, M+Cl]~, ber. 341.8585), 610.7722 (RWuster, [2M—H]~, ber.
610.7724), 646.7466 (RtMuster, [M+CI]~, ber. 646.7486), 915.6564 (RMuster, [M—H]~, ber.
914.6634), 951.6393 (RtMuster, [3V+Cl] , ber. 951.6389).

1H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 400.18 MHz, 22 °C)5 = 6.87 (d,zJH721,H722: 7.9 Hz, 1 H,
H721/722), 6.39-6.34 (m, 1 H, H731/732), 6.32—6.24 (m, 2 PR H722-H731/732), 3.61 (s, 1 H, H2),
2.91-2.81 (m, 2 H, H3%32) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 100.63 MHz, 25 °C)d = 175.05 (C1), 63.71 (C2), 43.55
(C3) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty. = 3230 (m), 3222 (m), 3112 (m), 3059 (m), 2975
(vw), 2967 (vw), 2870 (vw), 1864 (vs), 1690 (vs), 1674 (s)838m), 1441 (w), 1369 (s), 1339 (w),
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1308 (vw), 1296 (w), 1265 (s), 1218 (m), 1177 (w), 1151 (w)2Z41vs), 1027 (m), 993 (m), 956 (w),

909 (m), 864 (m), 830 (w), 790 (M), 761 (w), 746 (m), 642 (W)5&&), 611 (m) cn?.
UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 362 (205), 391 (216), 475 (sh) (45 mdéldm® cm™1) nm.

5.5.5 [Ru(NO)Bry(rac-dap)] (5)

O
731 732 ”l
HoN COOH
H,0
Ko[Ru(NO)Brs] + —
pH=5
NH,

Ausgangsstoffe:Dikaliumpentabromidonitrosylruthenatac-2,3-Diaminopropionsauremonohydrobro-
mid, Kalilauge (0.1m), Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat (649 mg, 1.07 mnuoidrac-2,3-Diaminopro-
pionsauremonohydrobromid (198 mg, 1.07 mmol) werden inrhQ0Nasser geldst. Der pH-Wert wird
mit Kalilauge (0.1m) auf funf eingestellt und die Reaktionsmischung 45 Minuben100 °C geruhrt.
Dann lasst man die Losung abkihlen, stellt den pH-Wert ¢rmeuKalilauge (0.1Mm) auf funf ein
und rihrt weitere drei Stunden bei 100 °C, wobei man die Raalkille 30 Minuten unterbricht, um
den pH-Wert auf funf anzupassen. Anschliel3end entferntaaar6semittel am Rotationsverdampfer,
nimmt den Kolbeninhalt mit 10 mL Wasser auf und zentrifugi®as Zentrifugat wird verworfen und
der Rickstand zweimal mit je 1 mL Wasser aufgenommen undiezeatrifugiert. Nach dem Trocknen
im Vakuum liegt das Produkt in Form eines braunen PulverZdsammensetzurg+ H,O vor.

Summenformel: C3H;BraN3;OsRu (393.98 g mott, 5), CsHoBroN3OsRu (412.00 g moit, 5 + H,0).

Elementaranalyse(ber. fiir GHgBroNsOsRu, 412.00 g molt) (TG zeigt 4.03 % Massenabnahme im
Temperaturbereich von 25-100 °C, ber. 4.37 %), gef. (b€r8:82 % (8.75 %), H 2.00 % (2.20 %),
Br 39.03 % (38.79 %), N 10.29 % (10.20 %).

Ausbeute:87.0 mg (0.211 mmol), 19.8 % d. Th., braunes Pulver.

MS (HzO/CHgCN, M = CgH7Br2N303RU)Z ESIF: miz = 412.8224 (Ry—Muster, M+NH4]+, ber.
412.8220), 806.6131 (RtMuster, [M+NH4]*, ber. 807.6101); ESt m/z = 475.7055 (Ry-Muster,
[M+Br]~, ber. 475.7055).

1H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 22 °C)5 = 6.82 (d,zJH721,H722: 9.0 Hz, 1 H,
H721/722), 6.47 (pt dd, 2Jp732,H731~ 3In732,H31~ 8-9 Hz, 1 H, H732), 6.36 (FJH721,H722= 9.0 Hz,
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1 H, H721/722), 6.25 (pg- ddd,2Jn731 1732~ 3In731,H31~ 3IH731,H32~ 8-9 Hz, 1 H, H731), 3.57 (s,
1H, H2),2.91-2.77 (m, 2 H, H3432) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)5 = 175.35 (C1), 63.80 (C2), 43.57
(C3) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty = 3491 (vw, br), 3236 (m), 3197 (m), 3130 (m),
3034 (m), 2966 (vw), 2882 (vw), 1888 (s), 1867 (vs), 1684 (1669 (vs), 1603 (vw), 1581 (s), 1443
(w), 1367 (s), 1334 (w), 1309 (vw), 1297 (w), 1267 (s), 1209, ®173 (w), 1167 (w), 1143 (w), 1113
(s), 1026 (m), 992 (m), 955 (w), 907 (m), 863 (m), 826 (w), 780,(752 (vw), 737 (m), 639 (m), 620
(w), 608 (s) cnm?.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 312 (sh) (1348), 403 (sh) (247), 470 (sh) (122 madm?
cm 1) nm.

5.5.6 [Ru(NO)Brs(rac-dapH)] - H>O (6)

o H.0
ll
N
HoN COOH
HZO 72|1_| Br//”'l,, “\\\\\ Br
K2[RUu(NO)Br: + — 2 a1 L ‘Ru_.
2[RU(NO)Brg] o5 HH % e N

Ausgangsstoffe:Dikaliumpentabromidonitrosylruthenatac-2,3-Diaminopropionsauremonohydrobro-
mid, Kalilauge (1m), Wasser.

Durchfuhrung: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat (581 mg, 0.954 rjnumd rac-2,3-Diamino-
propionsauremonohydrobromid (177 mg, 0.957 mmol) werdetDD mL Wasser gelost. Der pH-Wert
wird mit Kalilauge (1m) auf finf eingestellt und die Reaktionslésung zwei Stunoleinl00 °C gerlhrt.
AnschlielRend entfernt man das Losemittel am Rotationswvepder, suspendiert den Kolbeninhalt in
10 mL Wasser und zentrifugiert. Der klare Uberstand wirdmegfen, der Riickstand zweimal mit je
5 mL Wasser aufgenommen und zentrifugiert und das erhadRestukt im Vakuum getrocknet. Kristalle
von 6 erhalt man innerhalb eines Tages durch Umkristallisaties dt-braunen Feststoffs aus Wasser
und Lagerung bei 4 °C.

Summenformel: CsH10BrsNzO4Ru (492.91 g moi?, 6), CsHgBraNsOsRu (474.90 g moit, 6 — H,0).

Elementaranalyse (ber. fur GH1oBrsN3O4Ru, 492.91 g moit), gef. (ber.): C 7.34 % (7.31 %),
H 2.05 % (2.04 %), Br 48.39 % (48.63 %), N 8.56 % (8.52 %).
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Ausbeute: 149 mg (0.302 mmol), 31.7 % d. Th., rot-braune Kristalle.

MS (H,O/CH;CN, M = C3HgBrsN3OzRu): ESI: m/z = 494.7463 (Ry-Muster, M+NH4] ", ber.
494.7466), 557.7750 (RtMuster, M+Br+2H]", ber. 557.6457), 952.4385 (Riuster, [M-+H] ™,
ber. 952.4339), 1427.1607 (RMuster, [M+H]*, ber. 1425.1488); ESt m/z = 473.7066 (Ry
Muster, M—H]~, ber. 475.7055), 950.4204 (RMuster, [2M—H]~, ber. 950.4193), 1423.1381 (Ru
Muster, [3M—H]~, ber. 1423.1342).

1H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 23 °C)d = 7.78 (s, 3 H, H733732+733),
6.57 (pt= dd, 2In721 H722~ 3IH721/722.H2~ 8-9 Hz, 1 H, H721/722), 5.67 (pt dd, 2J4721 H722 &
3du721/722, 02~ 9-10 Hz, 1 H, H721/722), 3.91 (pquint dddd, 3Juz 721 ~ 3Ip2H722 ~ 3Jp2,H31 ~
3Jh2,H32 ~ 7-9 Hz, 1 H, H2), 3.22 (dfIn31 32 = 13.2 HZ,3Jn31/32.H2 = 6.9 Hz, 1 H, H31/32), 3.01
(dd,zJH31'H32: 13.2 HZ,3JH31/32’H2: 7.6 Hz, 1 H, H31/32) ppm.

B3C{1H}-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)5d = 178.19 (C1), 54.60 (C2), 41.26
(C3) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty. = 3482 (m), 3337 (w), 3175 (m), 3149 (m), 3111
(m), 2986 (vw), 2964 (vw), 2928 (vw), 2905 (vw), 2778 (vw),3A7(vw), 2693 (vw), 2589 (w), 2522

(vw), 2496 (vw), 2462 (vw), 1885 (vs), 1641 (vs), 1614 (vH72 (vs), 1480 (s), 1455 (w), 1402 (w),
1376 (s), 1349 (m), 1323 (s), 1278 (m), 1230 (w), 1172 (w),7103, 1119 (m), 1042 (w), 1022 (vw),

985 (m), 918 (m), 865 (m), 775 (w), 706 (w), 639 (vw), 619 (w)Tm

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 341 (sh) (2242), 496 (135 mot dm® cm™1) nm.

5.5.7 [Ru(NO)lx(rac-dap)] (7)

H,N COOH

H,O
K2[RU(NO)|5] + \{ e
pH=5

NH

Ausgangsstoffe:Dikaliumpentaiodidonitrosylruthenatac-2,3-Diaminopropionsduremonohydrogenni-
trat, Kalilauge (0.1v), Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentaiodidonitrosylruthenat (518 mg, 0.614 mmeoid rac-2,3-Diaminopro-
pionsauremonohydrogennitrat (103 mg, 0.616 mmol) werdebOD mL Wasser geltst. Der pH-Wert
wird mit Kalilauge (0.1m) auf funf eingestellt und die Reaktionsmischung eine Stubei 100 °C
geruhrt. Dann lasst man die Lésung abkuhlen, stellt den mt-¥neut mit Kalilauge (0.11) auf funf
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ein und ruhrt weitere drei Stunden bei 100 °C, wobei man diakRen alle 45 Minuten unterbricht, um
den pH-Wert auf funf anzupassen. Anschliel3end entferntaaar6semittel am Rotationsverdampfer,
nimmt den kristallinen Kolbeninhalt mit 10 mL Wasser auf wahtrifugiert. Der klare Uberstand wird
verworfen, der Riickstand zweimal mit je 2 mL Wasser aufganemund zentrifugiert und das erhaltene
Produkt im Vakuum getrocknet. Rot-braune Kristalle vbfallen bereits wahrend der Entfernung des
Losemittels am Rotationsverdampfer aus.

Summenformel: CsH712N3O0sRu (487.99 g mot?, 7).

Elementaranalyse(ber. fiir GH71,N303Ru, 487.99 g moit), gef. (ber.): C 7.43 % (7.38 %), H 1.48 %
(1.45 %), 1 50.11 % (52.01 %), N 8.57 % (8.61 %).

Ausbeute: 187 mg (0.383 mmol), 62.4 % d. Th., rot-braune Kristalle.

MS (H,O/CH3CN, M = C3H7I,N303Ru): ESI: m/z = 506.7970 (Ry-Muster, M+NH4] ", ber.
506.7959), 994.5634 (RtMuster, [M+NH,]", ber. 994.5597); ESt m/z = 487.7558 (Ru-Muster,
[M—H] -, ber. 487.7548), 615.6685 (Riuster, M-+I]~, ber. 615.6671), 975.5218 (RMuster,
[2M—H]~, ber. 975.5186).

1H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 270.17 MHz, 23 °C)5 = 6.67 (d,zJH721,H722: 8.8 Hz, 1 H,
H721/722), 6.57 (pt= dd, 2Jn732,H731 ~ SJH732.H31 ~ 8-9 Hz, 1 H, H732), 6.46 (PIn721 1722 =

8.8 Hz, 1 H, H721/722), 6.08 (pg ddd,?Jn731 732~ 3IH731,H31 ~ SJH731,H32~ 8-9 Hz, 1 H, H731),
3.48-3.34 (vollstandig von #D-Signal Uberlagert) (H2), 2.94-2.82 (m, 1 H, H31/32), 2Z867 (m,
1 H, H31/32) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 67.93 MHz, 26 °C)d = 175.65 (C1), 63.46 (C2), 43.46
(C3) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty = 3251 (m), 3219 (m), 3199 (s), 3118 (w), 3016
(m), 2966 (vw), 2902 (vw), 2879 (vw), 1874 (vs), 1679 (vs)pRQvs), 1592 (w), 1572 (s), 1442 (w),
1365 (s), 1333 (m), 1311 (vw), 1294 (m), 1269 (s), 1203 (mpB1L@n), 1134 (m), 1094 (s), 1025 (m),
992 (m), 955 (w), 905 (m), 863 (m), 828 (w), 824 (w), 780 (vWw§,77(w), 750 (w), 722 (w), 630 (m),
618 (w), 613 (vw), 603 (s) crt.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 330 (3030), 349 (sh) (2818), 494 (sh) (264 modm?
cmY) nm.
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5.5.8 [Ru(NO)Bry(L-met)] (8)

K5[Ru(NO)Brs]  +

60 %anti-, 40 %synSpezies
(CHs-Gruppeanti- bzw. syn
standig in Bezug auf NO)

Ausgangsstoffe:Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat;Methionin, Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat (507 mg, 0.833 mjmond L-Methionin
(124 mg, 0.831 mmol) werden vorgelegt und mit 100 mL Wassesetet, dann ruhrt man die L6-
sung eine Stunde bei 100 °C. AnschlieRend entfernt man dasnhitiel am Rotationsverdampfer,
suspendiert den Kolbeninhalt in 10 mL Wasser und zentefigDer klare Uberstand wird verworfen,
der Rickstand noch zweimal mit je 7.5 mL Wasser aufgenomnmenzentrifugiert und das orange-
farbene Produkt im Vakuum getrocknet. Kristalle v@erhalt man nach mehreren Wochen aus einer
verdunnten wassrigen Losung des Pulvers durch langsamdangen des Losemittels bei Raumtem-
peratur.

Summenformel: CsH10Br.N,OsRuS (439.08 g mott, 8).

Elementaranalyse(ber. fiir GH1oBroN,OsRuS, 439.08 g motl'), gef. (ber.): C 13.52 % (13.68 %), H
2.35 % (2.30 %), Br 36.09 % (36.40 %), N 6.32 % (6.38 %), S 6.65 %0 %).

Ausbeute: 230 mg (0.524 mmol), 62.9 % d. Th., orangefarbenes Pulver.

MS (H,O/CH3CN, M = CsH10BroN,OsRuS): ESI: m/z = 457.8150 (Ry-Muster, M+NH4] ", ber.
457.8144), 897.5986 (RtMuster, [M-+NH4] ", ber. 897.5950); ESIL nVz = 438.7732 (Ry-Muster,
[M—H]~, ber. 438.7733), 520.6967 (RMuster, M+Br]~, ber. 520.6970), 878.5538 (RiMuster,
[2M—H] ", ber. 878.5539).

1H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 500.16 MHz, 25 °C)anti-Spezies:d = 6.67-6.64 (m, 1 H,
H721), 6.36 (d2Jn722, 1721 = 10.2 Hz, 1 H, H722), 3.74 (pg ddd, 3Jn2, 1721~ 3IH2,H31 ~ 3IH2,H32 &
4-5 Hz, 1 H, H2), 3.29 (ddJna1,1a2 = 13.8 HZ,3Jna1/42 131/32= 6.9 HZ,3Ina1/42 H31/32= 5.2 Hz,
1H, H4l/42), 2.73 (dddz,JH41’H42: 13.8 HZ,3JH41/42’H31/32: 8.8 HZ,3JH41/42’H31/32: 5.0 Hz, 1 H,
H41/42), 2.46 (s, 3 H, H5), 2.41-2.22 (m, 2 H, H332) ppm;synSpezies:d = 6.67-6.64 (m, 1 H,
H721), 6.36 (d2Jn722,H721= 10.2 Hz, 1 H, H722), 3.81 (pg ddd, 3Jn2,H721 ~ 3IH2,H31 ~ 3IH2,H32 &
4-5 Hz, 1 H, H2), 3.14 (ddfJnas,paz = 14.0 Hz,3Iharia2,H3uze= 6.6 HZ,3Inaraz Havse= 5.0 Hz,
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1 H, H41/42), 2.90 (ddfInar,maz = 14.0 Hz,3Ina1/42, H31/32= 8.6 HZ,3Ina1a2 H3yze= 5.2 Hz, 1 H,
H41/42), 2.71 (s, 3 H, H5), 2.41-2.22 (m, 2 H, H&32) ppm.

BBC{1H}-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 125.77 MHz, 26 °C)anti-Speziesd = 179.38 (C1), 54.08
(C2), 30.80 (C4), 24.89 (C3), 19.92 (C5) ppsynSpeziesd = 178.99 (C1), 54.61 (C2), 30.87 (C4),
24.24 (C3), 20.24 (C5) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty: = 3200 (m), 3121 (m), 2963 (vw), 2949 (vw), 2925
(vw), 2848 (vw), 1873 (vs), 1662 (vs), 1587 (m), 1432 (m), 142w), 1410 (m), 1363 (m), 1352 (m),

1344 (m), 1323 (m), 1318 (m), 1292 (s), 1276 (s), 1237 (vw)},8L&/w), 1192 (vw), 1157 (m), 1146

(s), 1083 (vw), 1072 (vw), 1038 (vw), 1012 (vw), 997 (vw), 984v), 965 (m), 959 (m), 922 (vw), 910

(m), 872 (w), 842 (w), 795 (W), 757 (W), 752 (W), 744 (W), 71Ty 703 (vw), 696 (vw), 676 (vw), 672

(vw), 660 (vw), 651 (vw), 648 (vw), 642 (vw), 631 (vw), 619 (n®08 (s), 603 (M) cm?.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 339 (sh) (1528), 411 (259), 493 (sh) (105 mbldm?
cm™ 1) nm.

5.5.9 [RU(NO)L(L-met)] (9)

Kz[RU(NO)|5] +

50 %anti-, 50 %synSpezie:
(CHs-Gruppeanti- bzw. syn
standig in Bezug auf NO)

Ausgangsstoffe Dikaliumpentaiodidonitrosylruthenat-Methionin, Kalilauge (0.1v), Wasser.

Durchfuhrung: Dikaliumpentaiodidonitrosylruthenat (501 mg, 0.594 mywldL-Methionin (88.5 mg,
0.593 mmol) werden vorgelegt und mit 100 mL Wasser versktanh stellt den pH-Wert mit Kalilauge
(0.1 m) auf funf ein und rdhrt die Reaktionsmischung zwei Stundeinl®0 °C. Anschliel3end entfernt
man das Losemittel am Rotationsverdampfer, nimmt den Kafialt mit 10 mL Wasser auf und
zentrifugiert die Suspension. Der klare Uberstand wirdveefen, der Riickstand noch zweimal mit je
2.5 mL Wasser versetzt und zentrifugiert und das Produktakuum getrocknet. Man erh&tin Form
eines braunen Pulvers.

Summenformel: CsH1glaN>O3RUS (533.09 g mott, 9).
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Elementaranalyse (ber. fir GHioloN2O3RUS - 0.5 H,0, 542.10 g mot!) (IR-Spektrum belegt die
Anwesenheit von BO), gef. (ber.): C 10.90 % (11.08 %), H 1.98 % (2.05 %), | 46.624%82 %), N
5.07 % (5.17 %), S 5.86 % (5.91 %).

Ausbeute:275 mg (0.507 mmol), 85.4 % d. Th., braunes Pulver.

MS (H,O/CH;CN, M = CsHyoloNo,O3RUS): ESF: miz = 534.7622 (Ry-Muster, M+H]",
ber. 534.7619), 551.7887 (RdMuster, M+NH4]", ber. 551.7884), 1068.5201 (RiMuster,
[2M+H]*, ber. 1067.5179), 1084.5470 (RMuster, [M+NH,]", ber. 1084.5444), 1601.2788
(Rus-Muster, [M+H]", ber. 1601.2728), 1618.3050 (RMuster, [M+NH4] ", ber. 1618.2993);
ESI™: miz = 532.7474 (Ry-Muster, M—H]~, ber. 532.7473), 660.6602 (RMuster, M+1]~, ber.
660.6596), 788.5731 (RtMuster, M+H+2I]~, ber. 788.5719), 1065.5068 (RMuster, [M—H] ",
ber. 1065.5033), 1193.4195 (RMuster, [2M+I1]~, ber. 1193.4156), 1321.3330 (RMuster,
[2M+H-+21]~, ber. 1321.3279), 1599.2653 (RMuster, [3M—H] ", ber. 1599.2582), 1727.1777 (Ru
Muster, [-1]~, ber. 1727.1705).

1H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 500.16 MHz, 23 °C)anti-Spezies:d = 6.54-6.44 (m, 2 H,
H721+722), 3.66 (M, 1 H, H2), 3.22 (dd&Jn41 Haz = 14.2 HZ,2Ipa1/42 H31/32= 8.9 HZ,3JHa1/42,H31/30=
5.3 Hz, 1 H, H41/42), 2.90-2.84 (m, 1 H, H41/42), 2.47 (s, 3 H),12.45-2.35 (m, 1 H, H31/32), 2.29—
2.22 (m, 1 H, H31/32) ppmsynSpezies:d = 6.54-6.44 (m, 2 H, H724722), 3.73 (pg= ddd,
3~]H2,H721 I~ 3~]H2,H31 ~~ 3JH2,H32 ~ 3-5 HZ, 1 H, H2), 3.13 (ddd?,JH41’H42 = 13.3 HZ,3JH41/42,H31/32:
8.0 Hz,3Jn41/42 H3132= 5.1 Hz, 1 H, H41/42), 2.96 (dddJn41 Haz = 13.3 HZ,2Jp41/42 H31/32= 7.4 Hz,
3JHava2,H3132= 5.5 Hz, 1 H, H41/42), 2.71 (s, 3 H, H5), 2.45-2.35 (m, 1 H, H2}/2.29-2.22 (m,
1 H, H31/32) ppm.

3C{*H}-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 125.77 MHz, 26 °C)anti-Speziesd = 181.16 (C1), 52.24
(C2), 29.21 (C4), 23.73 (C3), 19.94 (C5) ppsynSpeziesd = 180.46 (C1), 53.14 (C2), 30.79 (C4),
24.11 (C3), 21.12 (C5) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty. = 3565 (vw, br), 3208 (m), 3132 (m), 2956 (vw),
2918 (vw), 1860 (vs), 1841 (vs), 1732 (w), 1650 (vs), 1640Q,(&634 (vs), 1610 (s), 1429 (m), 1418
(m), 1364 (m), 1340 (m), 1308 (w), 1289 (m), 1225 (vw), 1179, (1164 (w), 1151 (w), 1116 (m), 1082
(w), 1047 (vw), 1037 (vw), 1014 (w), 978 (w), 962 (m), 953 (rAR5 (w), 906 (w), 876 (w), 866 (w),

839 (m), 786 (W), 744 (w), 726 (vw), 703 (vw), 695 (Vw), 679 (\B67 (vw), 657 (vw), 647 (vw), 641

(vw), 634 (vw), 620 (m), 610 (m), 607 (m) crh.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): Amax(€) = 287 (16329), 371 (3298), 504 (sh) (442 mbldm?
cm™1) nm.
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5.5.10 K[Ru(NO)Clz(koj)] ( 10)

0
OH
H,0
KJRU(NO)CK — + | | P
o

OH

85
OH

Ausgangsstoffe:Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat, Kojisaure, Halige (1m), Diethylether, Was-
ser.

Durchfihrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (355 mg, 0.918 athwund Kojisaure (130 mg,
0.915 mmol) werden in 100 mL Wasser geldst. Der pH-Wert wirtKalilauge (1m) auf finf einge-
stellt, dann lasst man die Reaktionsmischung eine StundbBe C riihren. AnschlieRend entfernt man
das Ldsemittel am Rotationsverdampfer, nimmt den Kolbeggtand in der Warme mit 2.5 mL Wasser
auf und filtriert die Losung in ein Rollrandglas mit durchbieim Schnappdeckel. Nach drei bis vier Wo-
chen bilden sich bei Raumtemperatur durch langsames \etieludes Lésemittels rot-braune Kristalle
von 10, die abfiltriert und mit 1.5 mL eisgekihltem Wasser und 50 niktBylether gewaschen werden.
Nach dem Trocknen im Vakuum liegt das Produkt in Form rotthest Kristalle der Zusammensetzung
10+ 1/7 H,O vor.

Summenformel: C¢HsCIsKNOsRu (417.64 g molt, 10), CgHs08ClsKNOs 14RU (420.21 g mot?,
10+ 1/7 H,0).

Elementaranalyse(ber. fiir GHs 28ClsKNOs 14RU, 420.21 g molt) (TG zeigt 0.59 % Massenabnahme
im Temperaturbereich von 25-250 °C, ber. 0.61 %), gef. ierl7.23 % (17.15 %), H 1.37 % (1.27 %),
Cl125.04 % (25.31 %), N 3.35 % (3.33 %).

Ausbeute:83.0 mg (0.198 mmol), 21.5 % d. Th., rot-braune Kristalle.

MS (H,O/CH3CN, M = CgHsCI3KNOsRu): ESIF: miz = 457.7530 (Ry-Muster, M+K] ™", ber.
457.7528), 876.5457 (RtMuster, [MM+K] ™", ber. 874.5432); EStL m/z = 379.8289 (Ry-Muster,
[M—K]~, ber. 379.8266), 796.6346 (RMuster, [2MM—K] ~, ber. 796.6170).

IH-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 23 °C)d = 8.32 (s, 1 H, H5), 6.90 (s, 1 H, H2),
5.83 (t,3Jpgs He = 5.5 Hz, 1 H, H85), 4.47 (BJye Hgs = 5.5 Hz, 2 H, H6) ppm.

IH-NMR-Spektroskopie (D,0, 399.78 MHz, 22 °C)d = 8.19 (s, 1 H, H5), 6.99 (s, 1 H, H2), 4.57 (s,
2 H, H6) ppm.
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13C{1H}-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)5 = 183.91 (C3), 170.00 (C1), 158.96
(C4), 141.20 (C5), 107.39 (C2), 59.56 (C6) ppm.

B3C{1H}-NMR-Spektroskopie (D20, d(Aceton)= 30.89 ppm, 100.53 MHz, 25 °C¥ = 184.75 (C3),
171.12 (C1), 157.68 (C4), 144.87 (C5), 109.54 (C2), 60.48) (®m.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty. = 3596 (vw, br), 3395 (m), 3092 (w), 3070 (vw),
2971 (vw), 2912 (vw), 2870 (vw), 1878 (vs), 1665 (W), 1607 (558 (s), 1505 (s), 1486 (s), 1446 (m),
1399 (m), 1379 (w), 1343 (w), 1272 (m), 1264 (m), 1229 (s),21@a), 1192 (m), 1151 (m), 1053 (m),
976 (w), 930 (m), 912 (w), 863 (m), 834 (m), 797 (m), 771 (m)2 T&), 728 (vw), 720 (vw), 704 (vw),
691 (vw), 664 (m), 653 (m), 640 (W), 634 (w), 629 (w), 621 (W),76w), 609 (W), 602 (W) cm?.

UV/Vis-Spektroskopie(D20): A max(€) = 254 (sh) (12762), 312 (8036), 478 (128 mbtm® cm™1) nm.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 325 (8399), 370 (sh) (2883), 410 (sh) (686), 485 (129),
528 (sh) (114 mol* dm® cm™1) nm.

5.5.11 Cs[Ru(NO)Br(koj)] (11) (KIRU(NO)Br 3(koj)] (12))

|' Cs
@]
||N|

| 20

OH

85
OH

Ausgangsstoffe: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat, Kojisaure, HKalige (1 ™M), Casiumnitrat,
Wasser.

Durchfihrung: Zur Darstellung von Cs[Ru(NO)B¢koj)] (11) werden Dikaliumpentabromidonitrosyl-
ruthenat (401 mg, 0.659 mmol) und Kojisaure (93.5 mg, 0.6B8ihin 100 mL Wasser geldst. Man
l&sst eine Stunde bei 100 °C ruhren, stellt dann den pH-Veeitdsung mit Kalilauge (1) auf finf ein
und ruhrt weitere 30 Minuten bei 100 °C. Dann gibt man Casitnain(128 mg, 0.657 mmol), geldst in
5 mL Wasser, zu und entfernt das Losemittel am Rotationswepdfier. Der Kolbenriickstand wird in der
Warme mit 3 mL Wasser aufgenommen und nach dem Erkaltenifegiert. Der klare Uberstand wird
verworfen und der Feststoff noch zweimal in je 1 mL Wassepsndiert und zentrifugiert. Anschlielend
befreit man das Produkt im Vakuum von allen fliichtigen Kormgaaan und erhélt ein orange-braunes
Pulver der Zusammensetzutig + 1.5 H,O.
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Das Komplexanion [Ru(NO)B(koj)]~ kann in Form des Kaliumsalzes K[Ru(NOXYgkoj)] (12)
kristallin erhalten werden. Dazu I6st man Dikaliumpentabidonitrosylruthenat (471 mg, 0.774 mmol)
und Kojisaure (110 mg, 0.774 mmol) in 100 mL Wasser und lassReaktionsmischung eine Stunde
bei 100 °C rihren. Das Lésemittel wird am Rotationsverdamgitfernt, der Kolbenriickstand mit
2.5 mL Wasser aufgenommen und die Lésung in ein Rollrandgiasiurchbohrtem Schnappdeckel
filtriert. Nach einem Monat bilden sich bei Raumtemperatenige rot-braune Kristalle. Aufgrund der
geringen Ausbeute konnte mit Ausnahme der Rontgenstiarkdlyse keine Analytik vod2 durchge-
fuhrt werden.

Summenformel: CgHsBrsCsNQ;Ru (644.80 g mot?, 11), CeHgBraCsNQs sRu (671.82 g mott, 11+
1.5 H,0) (CeHsBrsKNOsRu (550.99 g mol?, 12)).

Elementaranalyse(ber. fiir GHgBrsCsNQssRu, 671.82 g moit) (TG zeigt 3.73 % Massenabnahme
im Temperaturbereich von 25-120 °C, ber. 4.02 %), gef.)ier11.22 % (10.73 %), H 1.08 % (1.20 %),
Br 36.68 % (35.68 %), N 2.23 % (2.08 %).

Ausbeute:85.1 mg (0.127 mmol), 19.2 % d. Th., orange-braunes Pulver.

MS (H,O/CHsCN, M = CgHsBrsCsNGsRu): ESIF: miz = 779.4877 (Ry-Muster, M+Cs]J", ber.
779.4834), 1424.0862 (RtMuster, [MM+Cs]", ber. 1424.0630); ESt m/z = 511.6733 (Ry-Muster,
[M—Cs], ber. 513.6737), 1158.2525 (RWuster, [M—Cs] ", ber. 1158.2533).

1H-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 399.78 MHz, 22 °C)5d = 8.32 (s, 1 H, H5), 6.91 (s, 1 H, H2),
5.82 (t,3Jugs.He = 3.7 Hz, 1 H, H85), 4.47 (FJye Hgs = 3.7 Hz, 2 H, H6) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)d = 183.82 (C3), 169.95 (C1), 159.91
(C4), 141.29 (C5), 107.39 (C2), 59.57 (C6) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty = 3616 (vw, br), 3507 (w), 3398 (vw, br), 3085
(vw), 3071 (vw), 2973 (vw), 2933 (vw), 2874 (vw), 1861 (vsBaP (vw), 1607 (m), 1556 (vs), 1484
(vs), 1462 (s), 1417 (vw), 1357 (vw), 1352 (vw), 1280 (w), 5Z8), 1213 (w), 1189 (s), 1157 (w), 1058
(m), 1038 (w), 1010 (vw), 993 (vw), 984 (vw), 943 (vw), 922 (rAL2 (w), 859 (m), 836 (m), 798 (w),
777 (W), 754 (vw), 691 (W), 655 (W), 646 (W), 637 (vw), 633 (WBR6 (Vw), 622 (vw), 611 (w) cmt.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 330 (9450), 522 (sh) (150 not dm® cm™1) nm.
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5.5.12 Cs[Ru(NO)k(koj)] - 0.5 H,0 (13)

RuNoyd ¢+ || ||

OH

85
OH

Ausgangsstoffe Dikaliumpentaiodidonitrosylruthenat, Kojisaure, Céasiitrat, \Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentaiodidonitrosylruthenat (430 mg, 0.510 mmeid Kojisaure (72.4 mg,
0.509 mmol) werden mit 100 mL Wasser versetzt und eine Stbeidd00 °C gerihrt. Anschliel3end
gibt man Céasiumnitrat (99.3 mg, 0.509 mmol), geldst in 5 mLs¥és, zu und entfernt das Losemittel
am Rotationsverdampfer. Der Kolbeninhalt wird in der Wamme4 mL Wasser aufgenommen und die
Suspension nach dem Erkalten zentrifugiert. Der klare §thad wird abpipettiert und der Riickstand
noch zweimal in je 1 mL Wasser suspendiert und zentrifughdan verwirft den verbliebenen Feststoff
und filtriert die vereinigten Zentrifugate in ein Rollraridg mit durchbohrtem Schnappdeckel. Nach drei
bis vier Wochen bilden sich bei Raumtemperatur durch lamgsaVerdunsten des Losemittels braune
Kristalle von13, die abfiltriert, mit 1 mL Methanol gewaschen und anschimelden Vakuum getrocknet
werden.

Summenformel: CgHgCskNOssRu (794.81 g mott, 13), CsHsCskNOsRu (785.80 g moit, 13 —
0.5 H0).

Elementaranalyse (ber. fir GHeCskNOssRu, 794.81 g moll), gef. (ber.): C 8.94 % (9.07 %), H
0.93 % (0.76 %), 1 46.12 % (47.90 %), N 1.80 % (1.76 %).

Ausbeute:55.6 mg (0.0700 mmol), 13.7 % d. Th., braune Kristalle.

MS (H,O/CHCN, M = CgHs5CskNOsRu): ESI': m/z = 804.5765 (Ry-Muster, M+NH4] ", ber.
804.5740), 919.4486 (RtMuster, M+Cs]", ber. 919.4450); ESL mVz = 653.6342 (Ry-Muster,
[M—CsJ, ber. 653.6353), 1179.3657 (RMuster, [2V—2Cs-1] —, ber. 1179.3671), 1440.1720 (Ru
Muster, [2V1—Cs]~, ber. 1439.1770).

IH-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 22 °C)d = 8.24 (s, 1 H, H5), 6.91 (s, 1 H, H2),
5.81 (t,3Jpgs He = 6.3 Hz, 1 H, H85), 4.45 (FJye Hgs = 6.3 Hz, 2 H, H6) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 100.53 MHz, 22 °C)d = 183.48 (C3), 169.75 (C1), 161.31
(C4), 141.13 (C5), 107.23 (C2), 59.55 (C6) ppm.
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IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty. = 3617 (w), 3382 (w, br), 3283 (vw, br), 3075 (vw),
3057 (vw), 2928 (vw), 2865 (vw), 1845 (vs), 1648 (w), 1602 (50 (vs), 1474 (vs), 1367 (m), 1348
(m), 1273 (m), 1230 (s), 1185 (s), 1157 (m), 1049 (w), 1038 @8)1 (w), 944 (vw), 909 (m), 864 (w),

826 (M), 795 (W), 774 (W), 755 (vw), 692 (W), 664 (vw), 657 (V831 (W), 620 (vw), 610 (w) cmt.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 298 (sh) (15831), 346 (10158), 430 (7314), 532 (sh)
(1013), 604 (sh) (201 mot dm?® cm1) nm.

5.5.13 K[RU(NO)Cls(mal)] - H,0 (14)

- K+
O |
T

N
OH | ‘ |
EtOH/H,0 (3/1) c ', ._“\\\\\C
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0 CHa ‘ Cl

0

6

CHs

Ausgangsstoffe:Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat, 3-Hydroxy-Zethyl-4-pyron (Maltol), Kali-
lauge (0.1m), Ethanol, Methanol, Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (538 mg, 1.39 mihumd 3-Hydroxy-2-methyl-
4-pyron (175 mg, 1.39 mmol) werden vorgelegt und mit 100 mhaBbl/Wasser (3/1) versetzt. Der
pH-Wert wird mit Kalilauge (0.1v) auf acht eingestellt und die Losung eine Stunde unter Ruigkfl
erhitzt. Anschlieend entfernt man das Losemittel am Rotswerdampfer, nimmt den Kolbenrickstand
mit 14 mL Methanol auf und filtriert die Suspension. Das Biltwird erneut von Lésemittel befreit und
der Rickstand in der Warme mit 3 mL Methanol aufgenommen.Sdigpension wird wieder filtriert,
das Filtrat einrotiert und der Ruckstand mit 1.5 mL Methamaigenommen. Die Suspension wird nun
zentrifugiert, der klare Uberstand verworfen und der eemal amorphe Feststoff (braun, dunkelviolett,
weild) im Vakuum getrocknet. Braune Kristalle v — eingebettet in eine mikrokristalline Matrix aus
Edukten (dunkelviolett, weil3) — erhalt man innerhalb vorezWochen aus einer verdiinnten methano-
lischen Losung des Feststoffs durch langsames Verdunsteib@semittels bei Raumtemperatur. Aus
NMR- und IR-spektroskopischen Untersuchungen sowie efégmanalytischen Bestimmungen (C, H,
Cl, K, N, Ru) ergibt sich eine ungeféhre stdchiometrischesatomensetzung des amorphen Feststoffs
von 14 + 2 K5[Ru(NO)Ck] + malH + 2 MeOH.

Summenformel: CgH,ClsKNOsRu (419.65 g mot?, 14), CsHsClsKNO4Ru (401.64 g mott, 14 —
H,0), Ci14H21Cl13K5N301,RUs (1382.92 g mott, 14 + 2 Ko[Ru(NO)CE] + malH + 2 MeOH).
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Elementaranalyse (ber. fur G4H»1Cl13K5N3012RWs, 1382.92 ¢ moll), gef. (ber.): C 11.06 %
(12.16 %), H 1.45 % (1.53 %), Cl 34.44 % (33.33 %), K 13.82 % 144%), N 3.03 % (3.04 %),
Ru 22.02 % (21.93 %).

Ausbeute:42.5 mg (0.0307 mmol), 2.21 % d. Th., amorpher Feststoffufiprdunkelviolett, weil3).

MS (MeOH/H,O/CH;CN, M = CgHsCI3KNO4Ru): ESIT: m/z = 441.7574 (Ry-Muster, M+K] T,
ber. 441.7579); ESI: m/z = 291.7857 (Ry-Muster, [ChHoNOoRuU] -, ber. 291.7866), 363.8300 (Ru
Muster, M—K]~, ber. 363.8316), 764.6242 (RMuster, [2M—K] ~, ber. 764.6272).

'H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 25 °C): K[Ru(NO)G(mal)]: & = 8.32 (d,3Jns Ha =
5.1 Hz, 1 H, H5), 6.96 (d%Jusns = 5.1 Hz, 1 H, H4), 2.43 (s, 3 H, H6) ppm; maltd: = 8.03 (d,
3J4s,Ha = 5.5 Hz, 1 H, H5), 6.33 (®Jna s = 5.5 Hz, 1 H, H4), 2.24 (s, 3 H, H6) ppm; MeOl: =
3.16 (s, 3 H, ®130H) ppm (K[Ru(NO)Ck(mal)l/malH/MeOH= 1/1/2).

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 100.53 MHz, 25 °C): K[Ru(NO)@(mal)]: & = 181.10
(C3), 156.40 (C2), 155.44 (C5), 153.23 (C1), 110.94 (C4)234C6) ppm; malHd = 172.49 (C3),
154.64 (C5), 149.20 (C1), 142.89 (C2),113.52 (C4), 13.%) (Pm; MeOH:4 = 48.56 CH30H) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty. = 3340 (w, br), 3112 (vw), 3069 (vw), 2974 (vw),
2948 (vw), 2924 (vw), 1901 (s), 1857 (vs), 1623 (w), 1604 (1950 (s), 1474 (vs), 1378 (w), 1359 (w),
1263 (s), 1202 (s), 1092 (w), 1064 (w), 1042 (w), 1026 (w), @27, 847 (m), 830 (m), 751 (vw), 731
(w), 701 (vw), 692 (vw), 656 (w), 639 (vw), 628 (vw), 614 (vwnc?.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 320 (sh) (1558), 408 (sh) (300), 421 (sh) (250), 492 (sh)
(82 molt dmé cm~1) nm.

5.5.14 Cs[Ru(NO)Bg(mal)] (15

KJRUNO)BE  + ||

6
CHs

Ausgangsstoffe:Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat, 3-Hydroxy-24mg-4-pyron (Maltol), Casi-
umnitrat, Methanol, Wasser.
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Durchfuhrung: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat (396 mg, 0.650 rjmand 3-Hydroxy-2-
methyl-4-pyron (82 mg, 0.650 mmol) werden mit 100 mL Wassasetzt, dann lasst man die Losung
eine Stunde bei 100 °C rihren. AnschlieBend gibt man Casitanil27 mg, 0.652 mmol), gelost
in 5 mL Wasser, zu und entfernt das Losemittel am Rotatiodswepfer. Der Kolbenrtickstand wird
in der Warme mit 3 mL Wasser aufgenommen und nach dem Erkaétemifugiert. Man filtriert den
klaren Uberstand in ein Rollrandglas mit durchbohrtem @ppdeckel und erhalt bei Raumtemperatur
innerhalb von drei Tagen einen amorphen Niederschlag,atgrifugiert wird. Der Uberstand wird ver-
worfen und der Riickstand zunachst in 0.5 mL Wasser, danmzalé@i je 0.5 mL Methanol suspendiert,
zentrifugiert und im Vakuum getrocknet. Man erhHftin Form eines braunen Pulvers.

Summenformel: CgHsBrsCsNQyRu (628.80 g mott, 15).

Elementaranalyse(ber. fiir GHsBrsCsNQyRu, 628.80 g moit), gef. (ber.): C 11.62 % (11.46 %), H
0.90 % (0.80 %), Br 38.02 % (38.12 %), N 2.29 % (2.23 %).

Ausbeute:41.8 mg (0.0665 mmol), 10.2 % d. Th., braunes Pulver.

MS (MeOH/H,O/CHsCN, M = CgHsBrsCsNQyRu): ESI': m/z = 763.4945 (Ry-Muster, M+CsJ",
ber. 763.4885), 1390.0952 (RMuster, [M~+Cs]", ber. 1392.0732); ESt m/z = 497.6764 (Ry
Muster, M—Cs], ber. 497.6787), 1126.2620 (RMuster, [2M—Cs] ", ber. 1126.2634).

'H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 22 °C)& = 8.30 (d,3Jus 14 = 5.2 Hz, 1 H, H5),
6.97 (d,3Jpans = 5.2 Hz, 1 H, H4), 2.42 (s, 3 H, H6) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)5 = 181.06 (C3), 157.42 (C2), 155.35
(C5), 153.27 (C1), 110.91 (C4), 14.29 (C6) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty: = 3505 (vw, br), 3118 (vw), 3098 (vw), 3060 (vw),
3037 (vw), 3010 (vw), 2973 (vw), 1843 (vs), 1658 (vw), 1602 (4673 (w), 1548 (s), 1504 (vw), 1470
(vs), 1376 (m), 1356 (w), 1281 (w), 1266 (s), 1247 (w), 1207 1693 (m), 1059 (vw), 1047 (w), 1019
(w), 939 (w), 926 (m), 880 (vw), 849 (m), 831 (m), 827 (m), 75], 729 (m), 691 (vw), 653 (m), 634
(vw), 630 (vw), 620 (w), 613 (W), 607 (w) cnt.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A nax(€) = 336 (9821), 413 (sh) (1914), 514 (sh) (191), 544 (sh)
(163 moft dm?® cm™1) nm.
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5.5.15 K[Ru(NO)Cls(emal)] - 2 MeOH (16)
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Ausgangsstoffe:Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat, 2-Ethyl-3-hgaty-4-pyron (Ethylmaltol), Ka-
lilauge (0.1m), Ethanol, Methanol, Wasser.

Durchfuhrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (476 mg, 1.23 nimomd 2-Ethyl-3-hydroxy-
4-pyron (172 mg, 1.23 mmol) werden in 100 mL Ethanol/Was3&r) (suspendiert und zehn Minuten bei
Raumtemperatur gerihrt. Dann stellt man den pH-Wert dektiResmischung mit Kalilauge (0.4)
auf acht ein und erhitzt eine Stunde unter Riickfluss. Ans@bhd wird das Losemittel am Rotationsver-
dampfer entfernt und der Kolbenriickstand in der Warme raitiil. Methanol aufgenommen. Nach dem
Erkalten filtriert man die Suspension in ein Becherglas,daa mit einem Urglas bedeckt. Innerhalb
von 24 Stunden bilden sich bei Raumtemperatur diinne bravstalplattchen vori6, die abfiltriert,
mit 5 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet werbliexch dem Trocknungsprozess erhalt
man ein amorphes braunes Pulver der Zusammenseti#iing2 MeOH + 0.5 H,0. Das'H-NMR-
Spektrum des Pulvers zeigt keine Methanol-Lésemittelkidéeemehr.

Summenformel: CgH15CIs3KNOgRuU (479.75 g moit, 16), C;HgCIsKNO,4sRu (424.67 g mol?, 16 —
2 MeOH+ 0.5 H,0), C;H7CIsKNO4Ru (415.66 g mott, 16 — 2 MeOH).

Elementaranalyse(ber. fir GHgCIlsKNO,4sRu, 424.67 g molt) (TG zeigt 2.32 % Massenabnahme im
Temperaturbereich von 25-150 °C, ber. 2.12 %), gef. (b€r)9.48 % (19.80 %), H 2.02 % (1.90 %),
Cl 24.51 % (25.04 %), N 3.27 % (3.30 %).

Ausbeute:34.0 mg (0.0801 mmol), 6.50 % d. Th., braunes Pulver.

MS (MeOH/H,O/CHsCN, M = C;H7ClsKNO4Ru): ESI': miz = 453.7757 (Ry-Muster, M+K]*,
ber. 455.7735), 870.5845 (RdMuster, [IM+K] T, ber. 870.5848), 1286.3971 (RMuster, [M+K] T,
ber. 1287.3950); ESt nVz = 375.8484 (Ry-Muster, M—K] —, ber. 377.8473), 791.6569 (RMuster,
[2M—K] , ber. 792.6585), 1206.4669 (RWMuster, [3V—K] ~, ber. 1207.4699).

'H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 25 °C)8 = 8.34 (d,3J4s,ns = 5.2 Hz, 1 H, H5),
6.96 (d,3JpaHs = 5.2 Hz, 1 H, H4), 2.83 (3 Jne 17 = 7.7 Hz, 2 H, H6), 1.21 (8J47 46 = 7.7 Hz, 3 H,
H7) ppm.
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1B3C{1H}-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)d = 181.38 (C3), 157.14 (C1), 155.87
(C2), 155.44 (C5), 110.88 (C4), 20.81 (C6), 10.83 (C7) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty: = 3593 (w), 3489 (w), 3149 (vw), 3109 (vw), 3065
(w), 2984 (vw), 2940 (vw), 2877 (vw), 1872 (vs), 1600 (m), 856v), 1553 (s), 1499 (vw), 1474 (vs),
1456 (s), 1425 (m), 1381 (w), 1371 (m), 1339 (w), 1323 (w),88%8), 1252 (m), 1238 (m), 1207 (m),
1187 (s), 1108 (w), 1094 (w), 1070 (vw), 1044 (m), 988 (m), 94¥), 843 (m), 834 (s), 782 (vw),
757 (vw), 748 (vw), 726 (m), 668 (W), 664 (w), 645 (vw), 640 \W834 (vw), 623 (m), 610 (w), 602
(w) cm1L,

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 332 (9528), 491 (sh) (142), 536 (sh) (122 mbldm?
cm 1) nm.

5.5.16 Cs[Ru(NO)Bg(emal)] (17)
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Ausgangsstoffe Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat, 2-Ethyl-3-hggly-4-pyron (Ethylmaltol), Ca-
siumnitrat, Methanol, Wasser.

Durchfuhrung: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat (401 mg, 0.659 njroad 2-Ethyl-3-hydroxy-
4-pyron (92 mg, 0.656 mmol) werden mit 100 mL Wasser versetdteine Stunde bei 100 °C geruhrt.
Dann gibt man Casiumnitrat (128 mg, 0.657 mmol), geldst inLSWasser, zu und entfernt das Lose-
mittel am Rotationsverdampfer. Der Kolbenrlckstand wirder Warme mit 2 mL Methanol und 3 mL
Wasser aufgenommen und in ein Rollrandglas mit durchbwh&ehnappdeckel filtriert. Bei Raum-
temperatur erhalt man innerhalb von drei Tagen einen amearpliederschlag, den man abzentrifugiert
und zweimal in je 1 mL Methanol suspendiert und zentrifugiBann setzt man dem Feststoff 0.5 mL
Wasser zu, pipettiert die FlUssigkeit nach kurzem Ruhréorisaieder ab und trocknet das Produkt im
Vakuum. Man erhall7 in Form eines braunen Pulvers.

Summenformel: C;H7BrsCsNQyRu (642.82 g mot?, 17).

Elementaranalyse(ber. fiir GH;BrsCsNQyRu, 642.82 g moi?), gef. (ber.): C 13.64 % (13.08 %), H
1.20 % (1.10 %), Br 36.93 % (37.29 %), N 2.20 % (2.18 %).
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Ausbeute:81.2 mg (0.126 mmol), 19.2 % d. Th., braunes Pulver.

MS (H,O/CH;CN, M = C7H;BrzCsNQyRu): ESI: m/iz = 775.5100 (Ry-Muster, M+Cs]J", ber.
777.5042), 1420.1261 (RtMuster, [MM+Cs]", ber. 1420.1046); ESt m/z = 509.6940 (Ry-Muster,
[M—CsJ, ber. 511.6944), 1154.2934 (RMuster, [2MM—Cs], ber. 1154.2948).

'H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 22 °C)5 = 8.33 (d,3Jus 4 = 5.1 Hz, 1 H, H5),
6.97 (d,3JHans = 5.1 Hz, 1 H, H4), 2.81 (3 Jne 17 = 7.7 Hz, 2 H, H6), 1.20 (8J47 46 = 7.7 Hz, 3 H,
H7) ppm.

13C{*H}-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 100.53 MHz, 23 °C)5 = 181.29 (C3), 157.29 (C1), 156.80
(C2), 155.40 (C5), 110.84 (C4), 20.88 (C6), 10.88 (C7) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitat)y = 3138 (vw), 3098 (vw), 3056 (w), 2979 (vw),
2942 (vw), 2885 (vw), 1854 (vs), 1592 (m), 1552 (s), 1470 (457 (s), 1425 (m), 1372 (m), 1354
(vw), 1329 (w), 1280 (vw), 1251 (s), 1203 (s), 1095 (w), 106w), 1045 (w), 997 (m), 947 (m), 915
(vw), 844 (m), 835 (m), 812 (w), 783 (w), 748 (w), 726 (m), 698§, 681 (vw), 668 (vw), 659 (W), 647
(vw), 643 (vw), 639 (vw), 635 (vw), 621 (w), 615 (w), 602 (m) ch

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 339 (9387), 415 (sh) (1864), 510 (sh) (179), 543 (sh)
(155 moft dm?® cm™1) nm.

5.5.17 K[Ru(NO)ClIs(trop)] - tropH (18)

K JRUNO)CE] + 2

Ausgangsstoffe: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat, Tropolon, Kalige (0.1m), Diethylether,
Methanol, Wasser.

Durchfiihrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (498 mg, 1.29 nimmd Tropolon (315 mg,
2.58 mmol) werden vorgelegt und mit 100 mL Wasser versett.dbl-Wert wird mit Kalilauge (0.M)
auf funf eingestellt und die Losung eine Stunde bei 100 °QlygrMan erhélt eine braune Suspension,
die sechs Tage bei 4 °C gelagert und dann filtriert wird. DétsaFiwird am Rotationsverdampfer von
Losemittel befreit und der Kolbenriickstand in der Warme minL Wasser und 10 mL Methanol
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aufgenommen. Die erhaltene Suspension filtriert man in eichBrglas, das mit einem Urglas bedeckt
wird. Innerhalb einer Woche erhalt man bei Raumtemperatdelformige braune Kristalle vol8, die
abfiltriert, mit 25 mL Methanol und 25 mL Diethylether gewhsn und im Vakuum getrocknet werden.
Nach dem Trocknungsprozess fdl8 als braunes Pulver an.

Summenformel: C14H11CIs3KNOsRu (519.77 g mot?, 18), C;HsCIzKNOsRu (397.65 g mot?,
18 — tropH).

Elementaranalyse(ber. fiir G4H11CIsKNOsRu, 519.77 g molt), gef. (ber.): C 30.89 % (32.35 %), H
2.01 % (2.13 %), Cl 20.97 % (20.46 %), N 2.78 % (2.69 %).

Ausbeute:97.0 mg (0.187 mmol), 14.5 % d. Th., braunes Pulver.

MS (H,O/CHsCN, M = C;HsCIsKNOsRu): ESIF: miz = 123.0445 ([tropH-H]*t, ber. 123.0446),
437.7635 (Ry-Muster, M+K] ™, ber. 437.7630), 836.5695 (Riuster, [M-+K] ", ber. 834.5636);
ESI™: m/z = 359.8387 (Ry-Muster, M—K]~, ber. 359.8367), 756.6521 (RMuster, [2M—K], ber.
756.6374).

1H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 23 °C): K[Ru(NO)G(trop)]: & = 7.70 (pt= dd,

3JHan3 ~ 3Jnans ~ 10-11 Hz, 1 H, H4), 7.63 (pt dd, 3Jue ns ~ 3JneH7 ~ 10-11 Hz, 1 H, H6),
7.50 (d,3Jp7.16 = 11.3 Hz, 1 H, H7), 7.44 (®Jn3na = 11.0 Hz, 1 H, H3), 7.29 (pt dd, 3Jys 1a ~

3Jhs,He ~ 9-10 Hz, 1 H, H5) ppm; tropHd = 10.22 (br s, 1 H, trod), 7.42 (dd,2Jna/e Hz7 = 11.0 Hz,
3Jhase.H5 = 9.9 Hz, 2 H, H4+-6), 7.22 (d.2Jn3/7 Hate = 11.0 Hz, 2 H, H3-7), 7.05 (t,2Jps Hae = 9.9 Hz,
1 Hz, H5) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 100.53 MHz, 25 °C): K[Ru(NO)G(trop)]: 6 = 183.45
(C1), 183.10 (C2), 139.40 (C4), 138.85 (C6), 129.05 (C58.42 (C7), 126.26 (C3) ppm; tropkd =
171.72 (C%-2), 137.26 (C4-6), 127.90 (C5), 124.35 (G37) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty: = 3552 (w), 3498 (w), 3111 (vw), 3051 (vw), 3001
(vw), 1847 (vs), 1710 (vw), 1695 (vw), 1614 (w), 1588 (m), IW), 1547 (vw), 1517 (m), 1488 (vw),
1469 (w), 1456 (w), 1432 (vs), 1417 (s), 1348 (s), 1311 (sp61@n), 1250 (w), 1230 (w), 1213 (m),
1076 (w), 1015 (vw), 1001 (vw), 973 (w), 960 (vw), 937 (w), 934), 880 (m), 863 (vw), 777 (vw),

752 (m), 743 (s), 721 (m), 683 (w), 661 (m), 638 (vw), 634 (v&29 (vw), 620 (vw), 614 (w), 602

(w) cm1L,

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A nax(€) = 315 (sh) (13341), 331 (sh) (15844), 352 (17600), 368
(sh) (14700), 405 (sh) (5942), 413 (sh) (5608), 427 (sh) 140888 (sh) (320), 550 (261 mol dm?
cm ) nm.
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5.5.18 K[Ru(NO)Br3(trop)] (19

OH

H,O
K5[Ru(NO)BIg] + e

Ausgangsstoffe:Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat, Tropolon, Maibh Wasser.

Durchfuhrung: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat (524 mg, 0.861 njmaod Tropolon (105 mg,
0.860 mmol) werden vorgelegt und mit 100 mL Wasser vers&tahn wird die Reaktionsmischung
eine Stunde bei 100 °C gerihrt und anschlieBend am Rote¢ictempfer von Losemittel befreit. Man
nimmt den Kolbenriickstand in der Warme mit 2.5 mL Wasser umdL5Methanol auf und filtriert
die Losung in ein Rollrandglas mit durchbohrtem Schnaplelednnerhalb von zwei Wochen bildet
sich ein mikrokristalliner Niederschlag, der abzentritug in 1 mL Wasser suspendiert und erneut
zentrifugiert wird. Man trocknet das Produkt im Vakuum umkd&dt 19in Form eines braunen Pulvers.

Summenformel: C;HsBrsKNO3zRu (531.00 g mot?, 19).

Elementaranalyse(ber. fiir GHsBrsKNO3sRu, 531.00 g molt), gef. (ber.): C 16.33 % (15.83 %), H
1.45 % (0.95 %), Br 41.63 % (45.14 %), N 2.56 % (2.64 %).

Ausbeute: 139 mg (0.262 mmol), 30.4 % d. Th., braunes Pulver.

MS (H,O/CH;CN, M = C;HsBrsKNOsRu): ESIF: m/iz = 550.6797 (Ry-Muster, M-+NH.]", ber.
550.6807), 569.6113 (RtMuster, M+K] ™", ber. 571.6100), 1632.9150 (RMuster, [M+K] ", ber.
1632.9062); ESI: m/z = 493.6822 (Ry-Muster, M—K] —, ber. 493.6838), 1024.3337 (RWuster,
[2M—K] ~, ber. 1024.3319).

'H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 500.16 MHz, 23 °C)d = 7.67 (ddd3Jn4 pz = 10.9 Hz,3Jhg vs =
9.8 Hz,*Jyane = 1.2 Hz, 1 H, H4), 7.61 (ddPIne n7 = 11.2 HZ,3Jng ps = 9.4 Hz,*Jne s = 1.2 Hz,
1 H, H6), 7.50 (dd.2Jn7ns = 11.2 Hz,*Jy7us = 0.6 Hz, 1 H, H7), 7.43 (dd®Jpsns = 10.9 Hz,
4Jyaps = 0.6 Hz, 1 H, H3), 7.29 (ptpt= dddd, 3Jns s ~ 3Jps He ~ 9-10 Hz,*Jns i3 = *Jns H7 =
0.6 Hz, 1 H, H5) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)d = 183.95 (C2), 183.43 (C1), 139.31
(C4), 138.84 (C6), 128.95 (C5), 128.35 (C7), 126.44 (C3) ppm

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty: = 3532 (w), 3442 (w), 3108 (vw), 3046 (vw), 2998
(vw), 1847 (vs), 1689 (vw), 1618 (w), 1586 (m), 1574 (m), 1549, 1466 (w), 1456 (w), 1430 (vs),
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1415 (s), 1346 (s), 1309 (s), 1265 (m), 1228 (m), 1211 (m)510, 1014 (vw), 999 (vw), 971 (vw),
933 (), 879 (M), 860 (Vw), 747 (m), 741 (s), 721 (m), 674 (VBBL (M), 643 (Vw), 634 (VW), 627
(vw), 615 (vw), 609 (vw), 607 (vw) cmt.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): Amax(€) = 325 (sh) (10222), 359 (13671), 415 (sh) (5051), 519
(320 mott dm? cm1) nm.

5.5.19 K[Ru(NO)Ch(ida)] (20)

OH

EtOH/H,0 (3/1)
pH=5

Ko[Ru(NO)Cl] + HN

OH

Ausgangsstoffe Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat, Iminodiesgigee, Kalilauge (0.M), Diethyl-
ether, Ethanol, Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (520 mg, 1.35 mimand Iminodiessigsaure
(179 mg, 1.34 mmol) werden vorgelegt und mit 100 mL EthanaB¥ér (3/1) versetzt. Der pH-Wert der
Suspension wird mit Kalilauge (OM) auf finf eingestellt, dann lasst man die Reaktionsmisglavrei
Stunden bei 100 °C rthren, filtriert und befreit das Filtnat Rotationsverdampfer von allen flichtigen
Komponenten. Der Kolbenrtickstand wird mit 2.5 mL Wassegenbmmen und in ein Rollrandglas
mit durchbohrtem Schnappdeckel filtriert. Nach einigen késcfallt bei Raumtemperatur ein amorpher
Feststoff aus, der abfiltriert, mit wenig eisgekihltem Wassd 50 mL Diethylether gewaschen und
im Vakuum getrocknet wird. Nach dem Trocknungsprozess tleg Produkt in Form eines rot-braunen
Pulvers der Zusammensetzu2@+ 0.85 HO vor.

Summenformel; C4HsCI,KN>,OsRu (372.17 g mGIl, 20), C4Hg.70CI,KN 205 g5RU (387.49 g m011,
20+ 0.85 H0).

Elementaranalyse (ber. fiir GHg70CloKN2Osg5sRu, 387.49 g molt) (*H-NMR-Spektrum des Pro-
dukts in trockenem gdDMSO zeigt 0.85 Aquivalente D), gef. (ber.): C 12.41 % (12.40 %), H 1.58 %
(1.74 %), C1 18.49 % (18.30 %), N 7.22 % (7.23 %).

Ausbeute:54.0 mg (0.139 mmol), 10.4 % d. Th., rot-braunes Pulver.

MS (H,O/CH;CN, M = C4HsCl,LKN,OsRu): ESIT: miz = 412.7880 (Rwy-Muster, M+K] ™", ber.
412.7875), 763.6902 (RtMuster, [MM+NH,4] ", ber. 763.6831), 782.6185 (RMuster, [M-+K] T,
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ber. 784.6124); ESI m/z = 334.8631 (Ry-Muster, M—K] —, ber. 334.8613), 666.7435 (RMuster,
[2M+H—-2K]~, ber. 668.7304).

IH-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 399.78 MHz, 22 °C)d = 7.55 (pt= dd, 3Jn72,121 ~ 3IH72,H31 ~
7 Hz, 1 H, H72), 3.87 (dRJp21 122 = 16.2 Hz,3J421 w72 = 6.9 Hz, 1 H, H21), 3.76 (dPJIn31 H32 =
17.0 Hz,3J431 v72 = 7.7 Hz, 1 H, H31), 3.46 (FJnzo,n31 = 17.0 Hz, 1 H, H32), 3.37 (FJn22 Ho1 =
16.2 Hz, 1 H, H22) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)d = 180.62 (C4), 177.56 (C1), 58.07
(C2+3) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty. = 3587 (vw, br), 3180 (m), 2992 (vw), 2927 (vw),
2866 (vw), 1894 (vs), 1678 (s), 1642 (vs), 1434 (w), 1415 B62 (s), 1314 (s), 1304 (s), 1289 (m),
1274 (m), 1226 (w), 1093 (m), 1064 (vw), 1039 (w), 962 (m), 48%), 915 (m), 897 (m), 775 (m),
751 (w), 732 (vw), 727 (vw), 720 (vw), 716 (vw), 704 (vw), 688\, 676 (vw), 664 (vw), 657 (vw),
651 (vw), 648 (vw), 644 (vw), 640 (vw), 634 (vw), 631 (vw), 680), 617 (m), 612 (vw), 607 (w), 603
(m) cm 2,

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 352 (184), 422 (173), 506 (sh) (49 mdéldm?® cm™1) nm.

5.5.20 K[Ru(NO)Cly(mida)] - 0.5 H,0 (21)
e
0 |
OH il |-05H0
N

EtOH/H,0 (3/1)

Ko[RUNO)CE] + HaC—N i

O

Ausgangsstoffe:Dikaliumpentachloridonitrosylruthendy-Methyliminodiessigsaure, Kalilauge (1),
Diethylether, Ethanol, Wasser.

Durchfuhrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (515 mg, 1.33 niymeird in 100 mL ei-
nes Ethanol/Wasser-Gemisches (3/1) suspendiert, dannmgib tropfenweise eine Ldsung vai
Methyliminodiessigsaure (196 mg, 1.33 mmol) in 5 mL Wasserlxer pH-Wert der Suspension wird
mit Kalilauge (1m) auf funf eingestellt und die Reaktionsmischung zwei Samdnter Ruickfluss
erhitzt. Anschlief3end filtriert man die Losung und befreis dFiltrat am Rotationsverdampfer von allen
flichtigen Komponenten. Der Kolbenrlickstand wird in der iv&mit 6 mL Wasser aufgenommen
und in ein Rollrandglas mit durchbohrtem Schnappdeckeieiitt Innerhalb eines Tages erhalt man bei
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Raumtemperatur rot-braune Kristalle vah, die abfiltriert, mit 4 mL Ethanol/Wasser (3/1) und 50 mL
Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet werden.

Summenformel: CsHgClLKN,OssRu (395.21 g molt, 21), CsH;CI,KN»OsRu (386.20 g moi?,
21 - 0.5 H,0).

Elementaranalyse(ber. fir GHgCl,KN,0s5Ru, 395.21 g molt) (TG zeigt 2.38 % Massenabnahme
im Temperaturbereich von 25-280 °C, ber. 2.28 %), gef. Xt@r1.5.18 % (15.20 %), H 2.10 % (2.04 %),
Cl17.78 % (17.94 %), N 7.14 % (7.09 %).

Ausbeute: 214 mg (0.541 mmol), 40.6 % d. Th., rot-braune Kristalle.

MS (H,O/CHsCN, M = CsH;ClLKN,OsRu): ESI': m/iz = 424.8052 (Ry-Muster, M+K]*, ber.
426.8031), 812.6474 (ReMuster, [M-+K] T, ber. 812.6438), 1198.4972 (RWuster, [M+K] ™, ber.
1198.4846); ESI: m/z = 346.8778 (Ry-Muster, M—K]~, ber. 346.8776), 734.7163 (Riuster,
[2M—K]~, ber. 734.7176), 1121.5575 (RWuster, [M—K] ~, ber. 1119.5591).

'H-NMR-Spektroskopie (D0, 399.78 MHz, 22 °C)d = 4.21 (dd,?Jp21 1oz = 16.6 HZ,%Jp21 p31 =
1.5 Hz, 1 H, H21), 4.19 (ddJps1 Hze = 17.7 Hz,*Jp31 121 = 1.5 Hz, 1 H, H31), 3.93 (RIns2 Ha1 =
17.7 Hz, 1 H, H32), 3.72 (FJn22, 121 = 16.6 Hz, 1 H, H22), 3.04 (s, 3 H, H5) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (D20, d(Aceton)= 30.89 ppm, 100.53 MHz, 24 °C} = 183.62 (C4),
180.18 (C1), 69.62 (C2), 69.05 (C3), 55.50 (C5) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty. = 3564 (vw, br), 2980 (vw), 2932 (vw), 1870 (vs),
1630 (vs, br), 1460 (m), 1440 (m), 1417 (vw), 1407 (vw), 1366 {349 (m), 1318 (s), 1305 (s), 1254
(m), 1177 (vw), 1152 (w), 1084 (w), 1044 (vw), 1010 (vw), 986)( 961 (vw), 941 (m), 923 (m), 900

(s), 752 (m), 712 (vw), 687 (vw), 670 (vw), 649 (vw), 636 (WER5 (vw), 615 (m), 602 (m) cmt.

UV/Vis-Spektroskopie (H20): A max(€) = 353 (sh) (227), 416 (160 mot dm® cm1) nm.

5.5.21 K[RU(NO)Brx(mida)] - 2 H,0 (22)

- K+
0
OH i !-2m0
o o N
4
RUNOBE] + HC—N EtOH/H,0 (311) M H3CO”’"""R‘u"“\“\\Br
2lRU 5 3L— - > 5
pH=5 D N ’ g,
0 S, [ 0
OH H !

21

O

Ausgangsstoffe:Dikaliumpentabromidonitrosylruthendtl-Methyliminodiessigsaure, Kalilauge (1),
Diethylether, Ethanol, Methanol, Wasser.
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Durchfuhrung: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat (526 mg, 0.864 rjnwird in 100 mL ei-
nes Ethanol/Wasser-Gemisches (3/1) suspendiert, danrmgib tropfenweise eine Lésung vadw
Methyliminodiessigsaure (127 mg, 0.863 mmol) in 2 mL WagserDer pH-Wert der Suspension wird
mit Kalilauge (1m) auf funf eingestellt und die Reaktionsmischung eine Stuntter Ruckfluss erhitzt.
Anschliel3end entfernt man das Lésemittel am Rotationswepder und nimmt den Kolbenriickstand in
der Warme mit 7.5 mL Methanol und 2.5 mL Wasser auf. Die Loswingd in ein Becherglas filtriert, das
man mit einem Urglas bedeckt. Innerhalb von zwei Tagen erhah bei Raumtemperatur rot-braune
Kristalle von22, die abfiltriert, mit 15 mL Ethanol/Wasser (3/1) und 10 mL tidether gewaschen und
im Vakuum getrocknet werden.

Summenformel: CsH11Br,KN,O7Ru (511.13 ¢ motl, 22), CsH7Br,KN,OsRu (475.10 g motl,
22 — 2 H,0).

Elementaranalyse(ber. fur GH11Br.KN»,O7Ru, 511.13 g moll), gef. (ber.): C 12.46 % (11.75 %), H
1.86 % (2.17 %), Br 31.86 % (31.27 %), N 5.77 % (5.48 %).

Ausbeute:95.6 mg (0.187 mmol), 21.6 % d. Th., rot-braune Kristalle.

MS (H,O/CHCN, M = CsH7BroKN,OsRu): ESIF: miz = 514.7019 (Ry-Muster, M-+K]*, ber.
514.7017); ESI: miz = 436.7763 (Ry-Muster, M—K]~, ber. 436.7755), 874.5686 (Riuster,
[2M+H—2K]~, ber. 874.5584).

'H-NMR-Spektroskopie (D20, 399.78 MHz, 22 °C)d = 4.22 (dd,?Jp21 122 = 16.7 Hz,*Jy21 pa1 =
1.6 Hz, 1 H, H21), 4.21 (ddJp31 Hzz = 17.6 Hz,*Jp31 121 = 1.6 Hz, 1 H, H31), 3.87 (RJns2 Ha1 =
17.6 Hz, 1 H, H32), 3.69 (FJn22,H21 = 16.7 Hz, 1 H, H22), 3.12 (s, 3 H, H5) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (D20, d(Aceton)= 30.89 ppm, 100.53 MHz, 25 °C¥ = 183.95 (C4),
181.00 (C1), 69.55 (C2), 68.77 (C3), 56.03 (C5) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty. = 3545 (w, br), 3424 (w, br), 2975 (vw), 2930 (vw),
1872 (vs), 1648 (s), 1619 (vs), 1457 (m), 1440 (m), 1415 (A6 (vw), 1362 (s), 1350 (s), 1322 (s),
1305 (s), 1291 (s), 1254 (m), 1179 (vw), 1149 (w), 1083 (WL2AQvw), 984 (m), 960 (vw), 940 (m),
923 (m), 900 (s), 751 (m), 715 (vw), 665 (vw), 650 (vw), 641 (630 (w), 608 (m) cm?.

UV/Vis-Spektroskopie (H20): A max(€) = 291 (sh) (2066), 438 (155 ntot dm® cm™1) nm.
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5.5.22 K[Ru(NO)lx(mida)] - 1.25 HO (23)

OH
o=§
H,0

Ko[Ru(NO)Isj  + H3C—N W
ozg
OH

Ausgangsstoffe: Dikaliumpentaiodidonitrosylruthenaf\-Methyliminodiessigsaure, Kalilauge (i),
Kalilauge (0.1m), Aceton, Diethylether, Wasser.

Durchfuhrung: Dikaliumpentaiodidonitrosylruthenat (514 mg, 0.609 mmahd N-Methyliminodi-
essigsaure (89.7 mg, 0.610 mmol) werden mit 100 mL Wasseetar Man stellt den pH-Wert mit
Kalilauge (1m) auf funf ein und lasst die Reaktionsmischung 20 Minutenlio@i °C riihren. Nach dem
Abkuhlen wird der pH-Wert mit Kalilauge (1) wieder auf funf angepasst und man rihrt erneut 20
Minuten bei 100 °C. Dann stellt man ein weiteres Mal den pHiWgt Kalilauge (0.1m) auf finf ein
und rthrt noch einmal 30 Minuten bei 100 °C. Man erhalt eiritbheune Losung, die am Rotationsver-
dampfer von allen flichtigen Komponenten befreit wird. Detd€nriickstand wird mit 2.5 mL Wasser
aufgenommen und in ein Rollrandglas mit durchbohrtem Subateckel filtriert. Innerhalb eines Tages
fallen bei Raumtemperatur braune, schlechtkristallindéltaaus, die abfiltriert, mit 1.5 mL Aceton und
25 mL Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet werdllach Umkristallisation aus einer
Aceton/Wasser-Mischung (1/1) erhéalt man innerhalb wani@gge durch Verdunsten des Losemittels
bei Raumtemperatur braune Kristalle V28

Summenformel: CsHgsloKN2Og25RU (591.63 g mott, 23), CsH7I,KN,OsRu (569.10 g mot?,
23— 1.25 B0).

Elementaranalyse(ber. fir GHgsl,KN»Og 25RU, 591.63 g moit), gef. (ber.): C 9.87 % (10.15 %), H
1.49 % (1.62 %), 1 42.21 % (42.90 %), N 4.65 % (4.74 %).
Ausbeute: 158 mg (0.267 mmol), 43.8 % d. Th., braune Kristalle.

MS (H,O/CH3CN, M = CsH7IoKN,OsRuU): ESIT: m/z = 549.7910 (Ry-Muster, M+H—K+NHg4] ",
ber. 549.7906), 570.7204 (RMuster, M+H]", ber. 570.7199), 587.7469 (RMuster, M+NH4]*,
ber. 587.7464), 608.6760 (RMuster, M+K]*, ber. 608.6757); ESt m/z = 530.7508 (Ry-Muster,
[M—K] ", ber. 530.7495).

IH-NMR-Spektroskopie (D0, 399.78 MHz, 22 °C)d = 4.20 (dd,?Jp21 Ho2 = 16.8 Hz,% 3121 p31 =
1.6 Hz, 1 H, H21), 4.16 (ddJpa1 Hze = 17.4 Hz,*Jp31 121 = 1.6 Hz, 1 H, H31), 3.74 (RIns2 a1 =
17.4 Hz, 1 H, H32), 3.59 (FJn22 21 = 16.8 Hz, 1 H, H22), 3.24 (s, 3 H, H5) ppm.
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13C{1H}-NMR-Spektroskopie (D20, d(Aceton)= 30.89 ppm, 100.53 MHz, 24 °C} = 184.65 (C4),
182.29 (C1), 69.24 (C2), 68.15 (C3), 56.92 (C5) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty: = 3532 (w, br), 3478 (w, br), 3021 (vw), 2954 (vw),
2914 (vw), 1857 (s), 1837 (vs), 1652 (vs), 1640 (vs), 1618, (1451 (m), 1440 (m), 1409 (w), 1363
(vs), 1348 (s), 1320 (s), 1300 (m), 1279 (m), 1239 (w), 117A&)(M 141 (w), 1087 (w), 1007 (vw),
986 (m), 964 (vw), 940 (m), 926 (m), 896 (s), 755 (M), 731 (VA9 (vw), 712 (vw), 700 (vw), 690
(vw), 681 (vw), 671 (vw), 663 (vw), 652 (vw), 644 (vw), 634 (Y627 (vw), 620 (W), 611 (vw), 604
(m) cm 2,

UV/Vis-Spektroskopie (H20): Amaxd(€) = 237 (29144), 360 (2194), 503 (sh) (195 mbldm?
cm ) nm.

5.5.23 K[RU(NO)Cly(heida)] - H»0 (24)

OH
0
HO
_\_ EtOH/H,0 (3/1)
Ko[RU(NO)CE]  + N >
pH=5
0
OH H !

Ausgangsstoffe:Dikaliumpentachloridonitrosylruthenaly-(2-Hydroxyethyl)-iminodiessigsaure, Kali-
lauge (1m), Ethanol, Wasser.

Durchfiihrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (420 mg, 1.09 nimumd N-(2-Hydroxyethyl)-
iminodiessigsaure (192 mg, 1.08 mmol) werden mit 100 mL siBthanol/Wasser-Gemisches (3/1)
versetzt. Man stellt den pH-Wert der Suspension mit Kajia( M) auf funf ein, erhitzt zwei Stunden
unter Ruckfluss und entfernt anschlieBend das LosemitteRatationsverdampfer. Der Kolbenrlck-
stand wird mit 2.5 mL Wasser aufgenommen und in ein Rollr&asdmit durchbohrtem Schnappdeckel
filtriert. Innerhalb eines Monats bilden sich bei Raumterape braune Kristalle vo@24, die abfiltriert
und im Vakuum getrocknet werden.

Summenformel: CgH11CIoKN,O7RuU (434.24 g mott, 24), CsHoClLKN,OsRU (416.22 g mot?,
24 — H,0).

Elementaranalyse(ber. fur GH11ClLKN,O;Ru, 434.24 g moi?), gef. (ber.): C 16.13 % (16.60 %), H
2.41 % (2.55 %), C1 17.31 % (16.33 %), N 6.29 % (6.45 %).

Ausbeute:92.0 mg (0.212 mmol), 19.5 % d. Th., braune Kristalle.
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MS (H,O/CHsCN, M = CgHgCIL,KN,OgRU): ESIF: m/iz = 454.8158 (Ry-Muster, M+K] ™, ber.
456.8137), 872.6664 (RtMuster, [2M+K] ™", ber. 872.6650); EStL m/z = 376.8899 (Ry-Muster,
[M—K] ™, ber. 376.8882), 792.7466 (RWMuster, [IMM—K] ~, ber. 794.7388).

1H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 22 °C)d = 4.91 (br s, 1 H, H82), 4.29 (dd,
2Jn3tH32= 17.0 Hz,*Jy31 21 = 1.5 Hz, 1 H, H31), 3.99 (ddJn21 22 = 15.9 Hz,*Jp21 31 = 1.5 Hz,
1 H, H21), 3.72 (d2Juz2,n31 = 17.0 Hz, 1 H, H32), 3.69 (pt dd, 3Jne Hs1 ~ 3IHe Hs2 ~ 56 Hz, 2 H,
H6), 3.64 (d,2Jn22 o1 = 15.9 Hz, 1 H, H22), 3.65-3.60 (m, 1 H, H51/52), 3.17 (m, 1 H, I32) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)d = 179.95 (C4), 176.17 (C1), 68.01
(C5), 66.00 (C2), 65.96 (C3), 56.62 (C6) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty: = 3490 (m), 3468 (m), 3429 (w), 2991 (vw), 2943
(vw), 2887 (vw), 1897 (m), 1876 (vs), 1683 (s), 1650 (s), 1645, 1449 (w), 1421 (w), 1397 (w), 1359
(s), 1329 (m), 1304 (m), 1243 (w), 1217 (w), 1092 (w), 1072,(mOL1L (vw), 987 (w), 968 (w), 957 (w),
933 (m), 917 (m), 876 (m), 860 (vw), 755 (m), 674 (vw), 664 (Y652 (vw), 648 (vw), 642 (vw), 628
(w), 620 (vw), 615 (vw), 607 (vw) cmt.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): Amax(€) = 348 (sh) (159), 426 (126), 511 (sh) (42 mbldm?
cm™ 1) nm.

5.5.24 K[Ru(NO)Br,(heida)] - 0.5 H,O (25)

OH
(@]
HO
K IRUNOIE _+\—N EtOH/H,0 (3/1)
2[RU(NO)BIg] Hes
(@)
OH

Ausgangsstoffe:Dikaliumpentabromidonitrosylruthenall-(2-Hydroxyethyl)-iminodiessigsaure, Kali-
lauge (1m), Diethylether, Ethanol, Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat (490 mg, 0.805 njmmd N-(2-Hydroxy-
ethyl)-iminodiessigsaure (143 mg, 0.807 mmol) werden @@ L Ethanol/Wasser (3/1) versetzt. Man
stellt den pH-Wert mit Kalilauge (M) auf funf ein, erhitzt eine Stunde unter Rickfluss und entfer
anschlieBend das Lésemittel am Rotationsverdampfer. D#reldrickstand wird in der Warme mit
2.5 mL Wasser aufgenommen und in ein Rollrandglas mit duietiibm Schnappdeckel filtriert. Inner-
halb einer Woche bilden sich bei Raumtemperatur braungdlgsvon 25, die abfiltriert, mit 20 mL
Ethanol/Wasser (3/1) und 10 mL Diethylether gewaschen mmdakuum getrocknet werden.

272



5 Experimenteller Teil

Summenformel: CgH19BroKN>OgsRuU (514.13 g molt, 25), CsHoBroKN,OgRu (505.12 g moi?,
25— 0.5 H,0).

Elementaranalyse(ber. fiir GH1oBroKN,OgsRu, 514.13 g molt), gef. (ber.): C 14.00 % (14.02 %),
H 2.09 % (1.96 %), Br 30.84 % (31.08 %), N 5.52 % (5.45 %).

Ausbeute:91.0 mg (0.177 mmol), 22.0 % d. Th., braune Kristalle.

MS (H,O/CHsCN, M = CgHgBrKN,OgRu): ESI: miz = 544.7118 (Ry-Muster, M+K]*, ber.
544.7123), 1050.4651 (RtMuster, [M-+K]*, ber. 1050.4617), 1555.2201 (RMuster, [M+K] T,
ber. 1555.2198); ESt n/z = 466.7849 (Ry-Muster, M—K] —, ber. 466.7861), 932.5809 (RMuster,
[2M+H—-2K], ber. 934.5797).

'H-NMR-Spektroskopie (de-DMSO, 500.16 MHz, 23 °C)5 = 4.98 (br s, 1 H, H82), 4.30 (dd,
2I431H32= 16.9 HZ,*Jy31 o1 = 1.7 Hz, 1 H, H31), 3.99 (ddJn21 122 = 16.0 HZ,% 021 w31 = 1.7 Hz,
1 H, H21), 3.78 (dpt= ddd, 2Jps1 Hs2 ~ 13 Hz, 2Jus1/52 161~ 2IHs152.H62~ 5—6 Hz, 1 H, H51/52),
3.74-3.66 (M, 2 H, H6), 3.66 (dJn32H31 = 16.9 Hz, 1 H, H32), 3.63 (PJp22H21 = 16.0 Hz, 1 H,
H22), 3.19 (dpt= ddd,?Ins1 152~ 13 HZ,3Jns1/52,He1~ SIHs1/52,He2~ 5—6 Hz, 1 H, H51/52) ppm.

13C{*H}-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 100.53 MHz, 23 °C)d = 180.31 (C4), 176.94 (C1), 68.74
(C5), 66.20 (C2), 65.52 (C3), 56.80 (C6) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty: = 3503 (m), 3475 (m), 3437 (w), 2992 (vw), 2980
(vw), 2953 (vw), 2939 (vw), 2888 (vw), 1895 (m), 1874 (vs)804(s), 1630 (vs), 1449 (m), 1420 (w),
1399 (m), 1360 (s), 1332 (s), 1306 (s), 1298 (s), 1247 (w)51@1), 1090 (w), 1070 (m), 1011 (vw),
985 (m), 969 (m), 957 (m), 932 (M), 917 (s), 876 (M), 860 (W) Tvw), 753 (m), 725 (vw), 713 (vw),
700 (vw), 686 (vw), 679 (vw), 668 (w), 655 (vw), 652 (vw), 644, 636 (vw), 625 (m), 620 (m), 614
(w), 610 (w), 606 (m), 601 (m) cm.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 450 (143), 505 (sh) (94 mot dm® cm™1) nm.

5.5.25 K[Ru(NO)l(heida)] (26)

OH
O
HO
CIRUNOY +_\—N EtOH/H,0 (3/1)
2[RU(NO)Ig] H=5
O
OH H !
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AusgangsstoffeDikaliumpentaiodidonitrosylruthenall-(2-Hydroxyethyl)-iminodiessigsaure, Kalilau-
ge (1m), Diethylether, Ethanol, Wasser.

Durchfuhrung: Dikaliumpentaiodidonitrosylruthenat (508 mg, 0.602 mmaoid N-(2-Hydroxyethyl)-
iminodiessigsaure (107 mg, 0.604 mmol) werden mit 100 mleiBthanol/Wasser-Gemisches (3/1)
versetzt. Man stellt den pH-Wert der Losung mit Kalilaugev(lauf finf ein, erhitzt eine Stunde unter
Ruckfluss und entfernt anschlieBend das Losemittel amiBosaerdampfer. Der Kolbenriickstand wird
in der Warme mit 3.5 mL Wasser aufgenommen und in ein Rolgksdmit durchbohrtem Schnapp-
deckel filtriert. Nach mehreren Wochen erhalt man bei Raommpézatur einen mikrokristallinen Nieder-
schlag, der abfiltriert, mit 10 mL Ethanol und 25 mL Diethiet gewaschen und im Vakuum getrocknet
wird. Das Produkt fallt in Form eines braunen Pulvers de@fusensetzung6 + 1.5 H,0 an.

Summenformel: CgHol2KN2OgRU (599.12 g mot?, 26), CsH1212KN,075Ru (626.15 g mot?, 26 +
1.5 H,0).

Elementaranalyse(ber. fur GH12loKN»O75Ru, 626.15 g molt) (TG zeigt 3.99 % Massenabnahme im
Temperaturbereich von 25-220 °C, ber. 4.32 %), gef. (0@r)1.59 % (11.51 %), H 1.63 % (1.93 %), |
40.04 % (40.54 %), N 4.46 % (4.47 %).

Ausbeute: 143 mg (0.228 mmol), 37.9 % d. Th., braunes Pulver.

MS (HO/CH;CN, M = CgHgl,KN2,OgRU): ESI': mVz = 600.7325 (Ry-Muster, M+H]™", ber.

600.7305), 638.6885 (RtMuster, M+K] ", ber. 638.6863), 1162.5039 (RMuster, [IM+2H—K] ,

ber. 1161.4994), 1183.4894 (RMuster, [M+H—K-+NaJ*, ber. 1183.4813), 1200.4613 (RMuster,
[2M+H] ", ber. 1199.4552), 1221.4455 (RMuster, [M-+Na]", ber. 1221.4371), 1237.4197 (Ru
Muster, [M+K]*, ber. 1237.4110), 1837.1517 (RMuster, [M+K]™", ber. 1837.1346); ESt

m/z = 560.7597 (Ry-Muster, M—K]~, ber. 560.7601), 1121.5282 (RMuster, [M+H—-2K]~, ber.

1121.5291), 1159.4828 (RMuster, [M—K] ~, ber. 1159.4848).

1H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 22 °C)d = 5.00 (br s, 1 H, H82), 4.29 (d,
2JnaLnsz = 16.8 Hz, 1 H, H31), 3.97 (dpt ddd, 2Jnsa,ms2 ~ 13 Hz, 3Jpsuso,He1 ~ 2JHs1/s2,He2 ~
5-7 Hz, 1 H, H51/52), 3.94 (CF,JHQLHZZ = 16.2 Hz, 1 H, H21), 3.77-3.70 (m, 2 H, H6), 3.58 (d,
2Jn22,H21 = 16.2 Hz, 1 H, H22), 3.56 (FJInz,H31 = 16.8 Hz, 1 H, H32), 3.22 (dpt ddd,?Jns1, Hs2 ~

13 Hz,3n51/52. He1~ 2JH51/52,He2~ 56 Hz, 1 H, H51/52) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (d-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)5 = 180.88 (C4), 178.09 (C1), 69.90
(C5), 66.32 (C2), 64.73 (C3), 57.15 (C6) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty: = 3504 (m), 3449 (w), 2984 (vw), 2973 (vw), 2958
(vw), 2936 (vw), 2883 (vw), 1880 (m), 1863 (vs), 1673 (s), 368), 1618 (vs), 1448 (w), 1419 (w),
1400 (m), 1370 (s), 1356 (s), 1333 (s), 1308 (s), 1299 (s)9 124, 1217 (w), 1089 (w), 1069 (m), 1014
(w), 984 (m), 968 (w), 957 (w), 931 (m), 915 (s), 875 (m), 856,(W60 (m), 704 (vw), 668 (vw), 658

(vw), 648 (vw), 640 (vw), 636 (vw), 620 (m), 616 (m), 607 (v’

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 369 (3034), 511 (sh) (313 mot dm?® cm™1) nm.
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5.5.26 K[RU(NO)Ch(bzida)] - H20 (27)

K [RU(NO)CE]  +

Ausgangsstoffe:Dikaliumpentachloridonitrosylruthenay-Benzyliminodiessigsaure, Kalilauge (),
Diethylether, Ethanol, Methanol, Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (405 mg, 1.05 niynond N-Benzyliminodi-
essigsaure (234 mg, 1.05 mmol) werden mit 100 mL Ethanol&/a&3/1) versetzt. Man stellt den
pH-Wert mit Kalilauge (1m) auf funf ein, erhitzt zwei Stunden unter Rickfluss und entfdas Lose-
mittel am Rotationsverdampfer. Der Kolbenrickstand wirdlD mL Wasser suspendiert, filtriert und
mit 20 mL Wasser und 20 mL Diethylether gewaschen. Das brRuodukt wird im Vakuum getrocknet.
Kristalle von 27 erhalt man innerhalb von zwei Tagen aus einer konzentnidrésung des Pulvers in
Methanol/Wasser (1/1) durch langsames Verdunsten desriitisls bei Raumtemperatur.

Summenformel: C;1H13CI,KN20OgRuU (480.31 g motl, 27), C11H11CI,KN,OsRu (462.29 ¢ motl,
27 — Hy0).

Elementaranalyse(ber. fiir G1H13CloKN,OgRu, 480.31 g moi?), gef. (ber.): C 27.51 % (27.51 %), H
2.81 % (2.73 %), Cl 14.30 % (14.76 %), N 5.82 % (5.83 %).

Ausbeute: 72.0 mg (0.150 mmol), 14.3 % d. Th., braunes Pulver.

MS (MeOH/H,O/CH;CN, M = C1;H11CI,KN,O5Ru): ESIF: m/z = 462.8801 (Ry-Muster, M+H] ",
ber. 464.8787), 479.9068 (Riuster, M+NH4] ", ber. 481.9053), 500.8361 (RdMuster, M+K] ™,
ber. 502.8345), 943.7772 (RMuster, [M+NHy4] ", ber. 943.7776), 964.7064 (RMuster, [IM+K] T,
ber. 964.7069), 1425.5804 (RMuster, [M+K]*, ber. 1426.5793); ESt mVz = 422.9090 (Ry
Muster, M—K]~, ber. 422.9091), 886.7779 (RMuster, [2M—K] ~, ber. 886.7807).

1H-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 399.78 MHz, 23 °C) = 7.58-7.56 (m, 2 H, HZ11), 7.47—7.40
(m, 3 H, H8+94-10), 4.57 (dd2Jx31 H32 = 16.5 HZ,*Jy31 H21 = 1.0 Hz, 1 H, H31), 4.56 (FIps1 Hs2 =
12.6 Hz, 1 H, H51/52), 4.28 (FJus1ps2 = 12.6 Hz, 1 H, H51/52), 4.18 (ddJpo1 122 = 15.4 Hz,
4Ju21h31= 1.0 Hz, 1 H, H21), 3.19 (Jnzo,H31 = 16.5 Hz, 1 H, H32), 3.00 (PJn22 121 = 15.4 Hz,
1 H, H22) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)d = 179.53 (C4), 175.48 (C1), 131.73
(C7+11), 131.35 (C6), 129.30 (C9), 128.61 (€80), 68.31 (C5), 65.83 (C2), 64.61 (C3) ppm.
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IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitat)y = 3601 (w), 3465 (vw), 3067 (vw), 3055 (vw),
3033 (vw), 2988 (vw), 2938 (vw), 2871 (vw), 1865 (vs), 1658)(\1616 (s), 1507 (vw), 1496 (w), 1457
(w), 1449 (w), 1440 (m), 1415 (vw), 1387 (w), 1362 (s), 1339,(@822 (s), 1305 (m), 1246 (vw), 1231
(w), 1218 (w), 1189 (vw), 1158 (vw), 1091 (vw), 1065 (vw), ZO@w), 1004 (vw), 997 (W), 977 (vw),

972 (vw), 953 (W), 930 (m), 881 (m), 853 (vw), 844 (vw), 824 yW76 (m), 741 (m), 705 (m), 681
(vw), 668 (vw), 655 (W), 646 (vw), 628 (w), 620 (W), 612 (vw)QB (W) cnT L.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): Amax(€) = 351 (sh) (242), 426 (169), 517 (sh) (56 mbldm?
cm™ 1) nm.

5.5.27 K[Ru(NO)Bry(bzida)] - 0.5 H,O (28)

9 - K+
0 |
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EtOH/H,0 (3/1)
pH=5

o

Ausgangsstoffe:Dikaliumpentabromidonitrosylruthendil-Benzyliminodiessigsaure, Kalilauge i),
Diethylether, Ethanol, Methanol, Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat (586 mg, 0.963 mjnuod N-Benzyliminodi-
essigsaure (215 mg, 0.963 mmol) werden mit 100 mL eines Biisasser-Gemisches (3/1) versetzt.
Man stellt den pH-Wert der L6sung mit KalilaugeNd auf funf ein, erhitzt eine Stunde unter Ruckfluss
und entfernt anschlieBend das Ldsemittel am Rotationawguter. Der Kolbenrlickstand wird in der
Warme mit 10 mL einer Methanol/Wasser-Mischung (2/1) anfgemen, filtriert und das Filtrat bei
4 °C gelagert. Innerhalb von zehn Tagen féllt ein braunekroRristalliner Feststoff aus, der abfiltriert,
mit 40 mL Methanol/Wasser (3/1) und 20 mL Diethylether gestes und im Vakuum getrocknet wird.
Einkristalle von28 erhalt man nach wenigen Tagen aus einer methanolischemg.dl®s Produkts durch
langsames Verdunsten des Losemittels bei Raumtemperatur.

Summenformel: C11H1,Br,KN2Os5Ru (560.21 g motl, 28), C11H11Br,KN2OsRu (551.20 g motl,
28 — 0.5 H,0).

Elementaranalyse(ber. fiir G1H1-,BroKN,»OssRu, 560.21 g moit), gef. (ber.): C 23.28 % (23.58 %),
H 2.41 % (2.16 %), Br 28.16 % (28.53 %), N 4.90 % (5.00 %).

Ausbeute:88.0 mg (0.157 mmol), 16.3 % d. Th., braune Kristalle.
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MS (H,O/CH3CN, M = C;11H11Br,KN,OsRu): ESIF: m/z = 514.8211 (Ry-Muster, M+2H—K]*,
ber. 514.8215), 552.7770 (RMuster, M+H]*, ber. 552.7773), 590.7329 (RMuster, M+K] ", ber.
590.7332), 1104.5499 (RtMuster, [M+H]*t, ber. 1104.5477), 1142.5071 (RMuster, [M+K]*,
ber. 1142.5035); ESt m/z=512.8064 (Ry-Muster, M—K] ~, ber. 512.8069), 1026.6230 (RMuster,
[2M+H—2K] -, ber. 1026.6215), 1064.5801 (RMuster, [M—K] ~, ber. 1064.5773).

'H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 22 °C)d = 7.58-7.57 (m, 2 H, HZ11), 7.44-7.42
(m, 3 H, H8+9+10), 4.73 (d,2J4s1. 152 = 12.8 Hz, 1 H, H51/52), 4.57 (&Jns1nz2 = 16.5 Hz, 1 H,
H31), 4.29 (d,2Jus1 sz = 12.8 Hz, 1 H, H51/52), 4.18 (FJp21H22 = 15.4 Hz, 1 H, H21), 3.12 (d,
2Jnz2,H31= 16.5 Hz, 1 H, H32), 2.99 (FJn22 21 = 15.4 Hz, 1 H, H22) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)5 = 179.85 (C4), 176.18 (C1), 131.68
(C7+11), 131.59 (C6), 129.30 (C9), 128.64 (€B0), 69.00 (C5), 65.87 (C2), 64.31 (C3) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty: = 3509 (w, br), 3045 (vw), 3010 (vw), 2976 (vw),
2934 (vw), 1872 (vs), 1857 (s), 1652 (vs), 1495 (w), 1456 (t4B2 (W), 1416 (vw), 1349 (s), 1318 (s),
1226 (w), 1206 (m), 1186 (vw), 1159 (vw), 1095 (vw), 1071 (yaD52 (vw), 1029 (vw), 1004 (vw),

978 (w), 960 (w), 938 (w), 918 (s), 913 (s), 906 (s), 888 (W) &), 858 (vw), 849 (vw), 842 (vw),

837 (vw), 828 (w), 811 (vw), 798 (vw), 773 (m), 759 (W), 747 (iiR6 (vw), 721 (vw), 703 (s), 688
(vw), 679 (vw), 674 (vw), 668 (vw), 661 (vw), 657 (vw), 653 (Y644 (m), 633 (m), 624 (m), 618 (m),
613 (m), 608 (m), 600 (m) cnt.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A maxd(€) = 300 (sh) (3182), 449 (160), 492 (sh) (115 mbldm?
cm™ 1) nm.

5.5.28 K[Ru(NO)l(bzida)] (29)

EtOH/H,0 (3/1)
pH=5

Ko[RU(NO)I5]  +

21

Ausgangsstoffe: Dikaliumpentaiodidonitrosylruthenat\-Benzyliminodiessigsaure, Kalilauge §1),
Diethylether, Ethanol, Methanol, Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentaiodidonitrosylruthenat (504 mg, 0.597 mmaid N-Benzyliminodies-
sigsaure (133 mg, 0.596 mmol) werden mit 100 mL eines Ethfasiser-Gemisches (3/1) versetzt.
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Man stellt den pH-Wert der L6sung mit KalilaugeNd auf funf ein, erhitzt eine Stunde unter Ruckfluss
und entfernt anschlielBend das Losemittel am Rotationawgpter. Der Kolbenrtickstand wird in der
Warme mit 12 mL einer Methanol/Wasser-Mischung (2/1) anfogemen, heil3 filtriert und das Filtrat
bei 4 °C gelagert. Innerhalb eines Tages féllt ein Festatgsf der abfiltriert, mit 5 mL Methanol/Wasser
(3/1) und 20 mL Diethylether gewaschen und im Vakuum gemmetkvird. Man erhal29in Form eines
braunen Pulvers.

Summenformel: C11H111,KN2OsRu (645.20 g motl, 29).

Elementaranalyse(ber. fir G1H111,KN>OsRu, 645.20 g molt), gef. (ber.): C 21.16 % (20.48 %), H
2.04 % (1.72 %), | 35.34 % (39.34 %), N 4.53 % (4.34 %).

Ausbeute: 141 mg (0.219 mmol), 36.6 % d. Th., braunes Pulver.

MS (H,O/CHsCN, M = C11H111.KN»,0sRuU): ESIT: miz = 625.8224 (Ry-Muster, M+H—K+NH4] ",
ber. 625.8221), 646.7517 (RMuster, M+H] ", ber. 646.7513), 663.7784 (RiMuster, M+NHy4] ™,
ber. 663.7779); ESI. m/z= 606.7823 (Ry-Muster, M—K] ~, ber. 606.7810).

IH-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 22 °C)5 = 7.60-7.58 (m, 2 H, H¥11), 7.46-7.42
(m, 3 H, H8+-9+10), 4.94 (d,2J451 152 = 12.8 Hz, 1 H, H51/52), 4.56 (dJns1ps2 = 16.4 Hz,
4Jnarh2r = 1.6 Hz, 1 H, H31), 4.32 (d?Jps1Hs2 = 12.8 Hz, 1 H, H51/52), 4.14 (ddJn21 H22 =

15.5 Hz,*Jyp1 v31 = 1.6 Hz, 1 H, H21), 2.98 (FInzo,n31 = 16.4 Hz, 1 H, H32), 2.93 (FJn22 Ho1 =

15.5 Hz, 1 H, H22) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)5 = 180.49 (C4), 177.31 (C1), 132.04
(C6), 131.61 (C#11), 129.33 (C9), 128.72 (G8L0O), 70.19 (C5), 65.81 (C2), 63.78 (C3) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty: = 3499 (vw, br), 3084 (vw), 3065 (vw), 3027 (vw),
2964 (vw), 2943 (vw), 2927 (vw), 1845 (vs), 1660 (vs), 1589,(m#95 (w), 1457 (m), 1429 (w), 1415
(w), 1360 (s), 1349 (s), 1340 (s), 1318 (s), 1295 (m), 1268 (&16 (w), 1204 (w), 1184 (vw), 1153
(vw), 1092 (vw), 1076 (vw), 1054 (vw), 1032 (vw), 1003 (vwB®(w), 957 (w), 952 (w), 939 (m), 921
(m), 905 (m), 849 (vw), 822 (w), 773 (m), 752 (m), 744 (m), 761 668 (vw), 662 (vw), 659 (vw), 647
(w), 640 (m), 628 (W), 621 (m), 616 (M), 611 (W), 606 (vw) chn

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 360 (3023), 527 (sh) (330), 594 (sh) (170 mbldm?
cmY) nm.
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5.5.29 K[Ru(NO)Ch(tda)] - H20 (30)

OH

EtOH/H,0

KJ RU(NO)CE] + S + 2KOH D

OH

Ausgangsstoffe: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat, 2,2’-Thiodségsaure, Kaliumhydroxid, Di-
ethylether, Ethanol, Wasser.

Durchfuhrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (500 mg, 1.29 niymeird in 200 mL eines
Ethanol/Wasser-Gemisches (3/1) suspendiert, dann gilnt mogpfenweise eine Lésung von 2,2'-
Thiodiessigsaure (194 mg, 1.29 mmol) und Kaliumhydroxid5(ing, 2.58 mmol) in 7 mL Wasser zu.
Die Reaktionsmischung wird eine Stunde unter Rickflusgztrfhiltriert und das Filtrat am Rotations-
verdampfer von Losemittel befreit. Der Kolbenriickstanddwnit 2.5 mL Wasser aufgenommen und in
ein Rollrandglas mit durchbohrtem Schnappdeckel filtriemierhalb von zwei Wochen erhalt man bei
Raumtemperatur braune Kristalle v80, die abfiltriert, mit 20 mL Ethanol/Wasser (3/1) und 100 mL
Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet werden.

Summenformel: C4HgCl,KNOgRUS (407.23 g mott, 30), CsH4ClLKNOsRuS (389.21 g mot!,
30 — H,0).

Elementaranalyse(ber. fir GHgCl,KNOgRUS, 407.23 g mol') (TG zeigt 4.55 % Massenabnahme im
Temperaturbereich von 25-200 °C, ber. 4.43 %), gef. (0€r)1.81 % (11.80 %), H 1.54 % (1.49 %),
Cl17.41 % (17.41 %), N 3.45 % (3.44 %), S 7.96 % (7.87 %).

Ausbeute: 128 mg (0.314 mmol), 24.3 % d. Th., braune Kristalle.

MS (H,0/CHCN, M = C4H4ClLKNOsRuUS): ESH: miz = 351.8240 (Ry-Muster, M—K]~, ber.
351.8224), 740.6225 (RtMuster, [M—K] ~, ber. 740.6083).

'H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 22 °C)d = 3.97 (d,?Jns1hs2 = 17.3 Hz, 1 H,
H31/32), 3.83 (d?Jn21 H22 = 16.8 Hz, 1 H, H21/22), 3.79 (dJH21,H22 = 16.8 Hz, 1 H, H21/22), 3.72
(d, 23431132 = 17.3 Hz, 1 H, H31/32) ppm.

1H-NMR-Spektroskopie (D20, 399.78 MHz, 22 °C)d = 4.13 (d,2Jn21 122 = 17.3 Hz, 1 H, H21/22),
4.08 (d,2Jp31H32 = 17.8 Hz, 1 H, H31/32), 3.86 (FJnz1m22 = 17.3 Hz, 1 H, H21/22), 3.83 (d,
2J431.H32= 17.8 Hz, 1 H, H31/32) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)d = 179.13 (C4), 175.56 (C1), 40.86
(C2), 38.61 (C3) ppm.
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13C{1H}-NMR-Spektroskopie (D20, d(Aceton)= 30.89 ppm, 100.53 MHz, 24 °C} = 183.47 (C4),
179.85 (C1), 42.78 (C2), 40.03 (C3) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty: = 3578 (w, br), 2989 (w), 2917 (vw), 1878 (vs),
1869 (vs), 1659 (vs), 1633 (vs), 1611 (vs), 1377 (w), 1367)(\B04 (s), 1289 (s), 1244 (m), 1216 (w),
1175 (m), 1144 (m), 931 (s), 923 (s), 865 (w), 772 (w), 728 @83 (vw), 679 (vw), 673 (vw), 667
(vw), 660 (vw), 653 (vw), 649 (vw), 643 (vw), 638 (vw), 627 (Y619 (m), 603 (m) cm?.

UV/Vis-Spektroskopie (H20): A max(€) = 430 (178 mott dm® cm™1) nm.

5.5.30 K[Ru(NO)Br(tda)] - 2 H,0 (31)
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Ausgangsstoffe: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat, 2,2’-Thiodigssiure, Kalilauge (1v), Di-
ethylether, Ethanol, Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat (550 mg, 0.903 rjmwird in 100 mL ei-
nes Ethanol/Wasser-Gemisches (3/1) gelost. Dann gibt mapfebhweise eine Ldsung von 2,2'-
Thiodiessigsaure (136 mg, 0.906 mmol) in 2 mL Wasser zuf sieh pH-Wert der Reaktionsmischung
mit Kalilauge (1m) auf acht ein und erhitzt eine Stunde unter Ruckfluss. Aiefgdhd filtriert man
die erhaltene rot-braune Suspension und befreit das tFdtra Rotationsverdampfer von Lésemittel.
Der Kolbenrtickstand wird in der Warme mit 2.5 mL Wasser anégemen und in ein Rollrandglas mit
durchbohrtem Schnappdeckel filtriert. Innerhalb von zelweh erhalt man bei Raumtemperatur braune
Kristalle von31, die abfiltriert, mit 20 mL Ethanol/Wasser (3/1) und 10 mL fidether gewaschen und
im Vakuum getrocknet werden.

Summenformel: C4HgBro,KNO,RuS (514.15 g mof', 31), C4H4Br,KNOsRuUS (478.12 g mot!,
31— 2 H,0).

Elementaranalyse(ber. fir GHgBro,KNO7RuS, 514.15 g mol') (TG zeigt 7.41 % Massenabnahme
im Temperaturbereich von 25-200 °C, ber. 7.01 %), gef.b@r9.62 % (9.34 %), H 1.28 % (1.57 %),
Br 32.54 % (31.08 %), N 2.82 % (2.72 %), Ru 19.43 % (19.66 %),08 606 (6.24 %).

Ausbeute: 149 mg (0.290 mmol), 32.1 % d. Th., braune Kristalle.
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MS (MeOH/H,O/CH;CN, M = C4H4Br.KNOsRuUS): EST: m/z = 496.7192 (Ry-Muster, M+NH,] T,

ber. 496.7178), 517.6483 (RiVluster, M+K] ", ber. 517.6471), 975.4099 (Riuster, [MM-+NH4] ",

ber. 975.4019), 996.3387 (RMuster, [MM+K] T, ber. 996.3311), 1473.0341 (RMuster, [M+K] T,

ber. 1474.0241); ESt m/z = 439.7204 (Ry-Muster, M—K] -, ber. 439.7209), 880.4499 (RMuster,
[2M+H—2K]~, ber. 880.4480), 918.4061 (RMuster, [MM—K] ", ber. 918.4050), 1395.0953 (Ru
Muster, [3M—K] ~, ber. 1396.0979).

'H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 22 °C)d = 3.99 (d,?Jns1ns2 = 17.0 Hz, 1 H,
H31/32), 3.80 (d?Jp21 H22 = 16.8 Hz, 1 H, H21/22), 3.76 (dJp21 122 = 16.8 Hz, 1 H, H21/22), 3.72
(d, 23431132 = 17.0 Hz, 1 H, H31/32) ppm.

B3C{1H}-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)d = 179.46 (C4), 176.56 (C1), 40.82
(C2), 38.80 (C3) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty: = 3590 (m), 3542 (m), 3507 (m), 2983 (m), 2924
(w), 1873 (vs), 1665 (vs), 1661 (vs), 1651 (vs), 1638 (vsB3L6vs), 1615 (vs), 1557 (m), 1537 (w),
1374 (w), 1359 (vw), 1298 (s), 1275 (s), 1241 (m), 1215 (mY,2Lim), 1141 (m), 927 (s), 921 (s), 864
(w), 836 (vw), 816 (vw), 808 (vw), 799 (vw), 793 (vw), 786 (W71 (w), 744 (w), 728 (m), 717 (m),
702 (w), 678 (vw), 674 (vw), 668 (vw), 664 (vw), 659 (vw), 6480, 641 (vw), 637 (vw), 633 (vw),
626 (vw), 614 (m), 609 (m) cm'.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 463 (242 mot! dm? cm™1) nm.

5.5.31 K[Ru(NO)lx(tda)] - 1.25 H,0 (32)
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Ausgangsstoffe Dikaliumpentaiodidonitrosylruthenat, 2,2’-Thiodiegséure, Kalilauge (i), Ethanol,
Methanol, Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentaiodidonitrosylruthenat (521 mg, 0.617 mmelird in 100 mL ei-
nes Ethanol/Wasser-Gemisches (3/1) geldost. Dann gibt mapfebhweise eine Ldsung von 2,2'-
Thiodiessigsaure (93.0 mg, 0.619 mmol) in 5 mL Wasser zilt den pH-Wert der Reaktionsmischung
mit Kalilauge (1m) auf acht ein und erhitzt eine Stunde unter Ruckfluss. Aiefgahd filtriert man
die erhaltene dunkelbraune Suspension und befreit daatFilin Rotationsverdampfer von Losemittel.
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Der Kolbenrickstand wird in der Warme mit 3.5 mL Wasser anégemen und in ein Rollrandglas
mit durchbohrtem Schnappdeckel filtriert. Innerhalb eifi@ges erhalt man bei Raumtemperatur braune
Kristalle von 32, die abzentrifugiert, zweimal in je 1 ml Methanol susperndiend zentrifugiert und
anschlieBend im Vakuum getrocknet werden.

Summenformel: C4Hg51oKNOg25RUS (594.65 g mott, 32), CsHaloKNOsRuS (572.12 g mott,
32— 1.25 B,0).

Elementaranalyse(ber. fir GHgsloKNOg 25RUS, 594.65 g mott), gef. (ber.): C 8.33 % (8.08 %), H
0.88 % (1.10 %), 1 40.55 % (42.68 %), N 2.28 % (2.36 %), S 5.51 B9 50).

Ausbeute:83.0 mg (0.140 mmol), 22.6 % d. Th., braune Kristalle.

MS (H,O/CHsCN, M = C4H4l,KNOsRuUS): ESt': m/z = 552.7364 (Ry-Muster, M+H—K+NHg4] ",
ber. 552.7360), 590.6923 (Ruster, M+NH4] ", ber. 590.6918), 611.6214 (Rduster, M+K] ™,
ber. 611.6211); ESI m/z = 533.6966 (Ry-Muster, M—K] ~, ber. 533.6949).

'H-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 399.78 MHz, 22 °C)d = 4.01 (d,?Jns1hs2 = 17.1 Hz, 1 H,
H31/32), 3.71 (d?Jp21 122 = 16.9 Hz, 1 H, H21/22), 3.70 (dJn31,H32 = 17.1 Hz, 1 H, H31/32), 3.66
(d, 23421 122 = 16.9 Hz, 1 H, H21/22) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)d = 179.83 (C4), 178.11 (C1), 40.48
(C2), 39.16 (C3) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty: = 3489 (w, br), 2973 (w), 2904 (w), 1861 (vs), 1633
(vs), 1600 (vs), 1373 (m), 1314 (vs), 1303 (vs), 1239 (m),51@h), 1168 (m), 1141 (m), 925 (s), 919
(s), 862 (m), 777 (w), 753 (w), 724 (m), 671 (vw), 661 (vw), 688/), 646 (vw), 635 (vw), 628 (vw),
622 (w), 616 (w), 609 (w), 606 (W) crit.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 380 (2943), 510 (sh) (388 mot dm?® cm™1) nm.

5.5.32 [Ru(NO)Ch(tpm)]PFg (33) ([Ru(NO)CI»(tpm)]BF 4 - Aceton (34))
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Ausgangsstoffe: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat, Tris(1-pyrédimethan, Ammoniumhexa-
fluoridophosphat, Silbertetrafluoridoborat, Aceton, Bydgther, Ethanol, Wasser.
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Durchfuhrung: Zur Darstellung von [Ru(NO)G(tpm)]PFs (33) werden Dikaliumpentachloridoni-
trosylruthenat (208 mg, 0.538 mmol) und Tris(1-pyrazahdthan (115 mg, 0.537 mmol) mit 40 mL
eines Ethanol/Wasser-Gemisches (3/1) aufgenommen. Mwéztattie Suspension zwei Stunden unter
Ruckfluss, reduziert anschlieBend das Volumen der klarakt®@smischung am Rotationsverdampfer
auf 5-6 mL und gibt tropfenweise Ammoniumhexafluoridopt@dp(105 mg, 0.644 mmol), geldst in
2 mL Wasser, zu. Die Losung, aus der unmittelbar nach Zugabé&thmoniumhexafluoridophosphats
ein brauner Niederschlag ausfallt, wird zwei Tage bei 4 °faggrt. Dann wird der Feststoff abfiltriert,
mit 60 mL Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Marlte38dn Form eines dunkelbraunen
Pulvers.

Das Komplexkation [Ru(NO)G(tpm)]" kann als Tetrafluoridoboratsalz [Ru(NOY@pm)]BF; - Ace-
ton (34) kristallin erhalten werden. Dazu suspendiert man Dikafientachloridonitrosylruthe-
nat (212 mg, 0.548 mmol) und Tris(1-pyrazolyl)methan (118, .551 mmol) in 20 mL eines
Ethanol/Wasser-Gemisches (3/1) und erhitzt 80 MinutereruRRilickfluss. AnschlieBend gibt man
Silbertetrafluoridoborat (320 mg, 1.64 mmol) zu der klaréising und lasst die resultierende Suspen-
sion unter Lichtausschluss zwei Stunden bei 60 °C riihrem Wind die Suspension filtriert und das
Filtrat zwei Tage bei 4 °C gelagert. Dann entfernt man da®irittel am Rotationsverdampfer, nimmt
den Kolbenriickstand mit 5 mL Aceton auf und filtriert die Liigun eine Kammer eines 2-Kammer-
KristallisationsgefaRes. Durch Eindiffundieren von Didether aus der anderen Kammer erhalt man
innerhalb einiger Wochen wenige braune Kristalle @dnAufgrund der geringen Ausbeute konnte mit
Ausnahme der Rontgenstrukturanalyse keine Analytik3#durchgefuhrt werden.

Summenformel: C1gH10gCloFsN7OPRuU (561.18 g mGIl, 33) (C13H168C|2F4N702RU (662.17 g m011,
34), C1oH10BCI2F4sN7ORu (604.09 g molt, 34 — Aceton)).

Elementaranalyse(ber. fir GoH1oCl,FsN7OPRu, 561.18 g mol), gef. (ber.): C 22.62 % (21.40 %),
H2.18 % (1.80 %), C1 12.49 % (12.64 %), N 17.55 % (17.47 %).

Ausbeute: 164 mg (0.292 mmol), 54.3 % d. Th., dunkelbraunes Pulver.

MS (MeOH/H,O/CHsCN, M = CyoH10CloFgN7;OPRuU): ESt: m/z = 415.9367 (RyMuster,
[M—PRs] ", ber. 415.9358); ESE m/'z= 705.8631 (Ry-Muster, M+PFs]~, ber. 705.8653).

H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 23 °C):d = 10.04 (s, 1 H, H10), 8.67 (d,
3JH4/7 158 = 2.8 Hz, 2 H, H4-7), 8.59 (d,3Jn1 42 = 2.8 Hz, 1 H, H1), 8.46 (®Jne/o Hsis = 2.5 Hz,
2 H, H6+9), 8.26 (d,2Jns H2 = 2.5 Hz, 1 H, H3), 6.88 (pt= dd, 2Jps/s Harr ~ Jusis Heio~ 2—3 Hz, 2 H,
H5+-8), 6.78 (pt= dd, 3Jp2,H1 ~ 3JH2 H3 ~ 2—-3 Hz, 1 H, H2) ppm.

1H-NMR-Spektroskopie (dg-Aceton, 399.78 MHz, 22 °C)d = 10.11 (s, 1 H, H10), 8.76 (d,
3JHa/7 Hsig = 2.7 Hz, 2 H, H47), 8.67 (d,%Jn1 2 = 2.7 Hz, 1 H, H1), 8.47 (Jugjo nsis = 2.2 Hz,
2 H, H6+9), 8.35 (d,3Jn3 12 = 2.2 Hz, 1 H, H3), 6.90 (pt= dd, Jps/s Har7 ~ 3Jpsis Heo ~ 2—-3 Hz, 2 H,
H5+8), 6.80 (pt= dd, 332,11 ~ 3Jnz 3 &~ 2-3 Hz, 1 H, H2) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)d = 147.17 (C6-9), 146.66 (C3),
137.64 (C4-7), 136.55 (C1), 109.41 (Gs8), 108.58 (C2), 75.48 (C10) ppm.
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13C{1H}-NMR-Spektroskopie (dg-Aceton, 100.53 MHz, 25 °C)5 = 148.06 (C6-9), 147.92 (C3),
138.30 (C4-7), 137.10 (C1), 110.68 (GBB), 109.67 (C2), 77.83 (C10) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty: = 3320 (vw, br), 3131 (w), 2965 (vw), 1906 (s),
1884 (m), 1616 (vw), 1513 (vw), 1476 (vw), 1447 (w), 1409 (803 (s), 1354 (w), 1289 (m), 1281
(m), 1271 (m), 1261 (m), 1252 (m), 1232 (m), 1191 (vw), 116&)v1128 (vw), 1100 (w), 1068 (s),
1002 (w), 916 (w), 876 (m), 860 (s), 831 (vs), 767 (vs), 741&8Y (w), 676 (w), 670 (w), 663 (W), 658
(w), 651 (w), 645 (w), 637 (w), 630 (w), 623 (W), 616 (w), 608)(r02 (s) cnm?.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 305 (sh) (3559), 359 (sh) (1225), 536 (sh) (149 mam?
cm ) nm.

5.5.33 [Ru(NO)Br(tpm)]PF¢ (35)
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Ausgangsstoffe:Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat, Tris(1-pyragdithethan, Natriumhexafluori-
dophosphat, Ethanol, Wasser.

Durchfuhrung: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat (401 mg, 0.659 nmand Tris(1-
pyrazolyl)methan (141 mg, 0.658 mmol) werden mit 100 mL gif¢hanol/Wasser-Gemisches (3/1)
versetzt. Dann erhitzt man die Reaktionsmischung einedgtunter Rickfluss, gibt Natriumhexafluo-
ridophosphat (1.11 g, 6.61 mmol), gel6st in 10 mL Wasser, rali engt die L6sung am Rotationsver-
dampfer auf 25 mL ein. Der dabei ausfallende Feststoff wivdeatrifugiert, dreimal hintereinander
mit wenig Wasser (5, 4 und 2.5 mL) aufgenommen und zenteftigind anschlieend im Vakuum
getrocknet. Man erhaB5in Form eines braunen Pulvers.

Summenformel: C1gH10Br2FsN;OPRu (650.08 g motlt, 35).

Elementaranalyse(ber. fiir GoH10Br.FsN-OPRu, 650.08 g mol), gef. (ber.): C 19.39 % (18.48 %),
H 1.79 % (1.55 %), Br 21.62 % (24.58 %), N 15.82 % (15.08 %).

Ausbeute: 184 mg (0.283 mmol), 43.0 % d. Th., braunes Pulver.

MS (MeOH/H20/CchN, M = CloHloBr2F6N7OPRU)Z ESt: m/z = 505.8344 (Ry—Muster,
[M—PFRs]*, ber. 505.8337), 1156.6428 (RWuster, [M—PFs]*, ber. 1156.6323): ESt mz =
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795.7618 (Ry-Muster, M+PFK]~, ber. 795.7631), 1446.5625 (RMuster, [2M+PFRs]~, ber.
1446.5618).

H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 22 °C):d = 10.00 (s, 1 H, H10), 8.65 (d,
3JH4/7 Hsig = 2.8 Hz, 2 H, H4+7), 8.58 (d,%Jn1 2 = 2.8 Hz, 1 H, H1), 8.49 (®Jnejo nsis = 2.5 Hz,
2 H, H6+9), 8.41 (d,3Jns 12 = 2.5 Hz, 1 H, H3), 6.87 (pt= dd, Jps/g Harr ~ 3Jpss Heio~ 2—3 Hz, 2 H,
H5+8), 6.77 (pt= dd, 3Jp2,11 ~ 3Jnz 3 ~ 2-3 Hz, 1 H, H2) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 100.53 MHz, 23 °C)d = 148.69 (C3), 147.85 (CGH9),
137.54 (C4-7), 136.72 (C1), 109.34 (GB8), 108.76 (C2), 75.46 (C10) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty: = 3131 (w), 3019 (vw), 2963 (vw), 1898 (s), 1623
(vw), 1512 (w), 1445 (w), 1409 (m), 1402 (m), 1353 (vw), 1286)(1279 (m), 1257 (m), 1251 (m),
1231 (m), 1189 (vw), 1129 (vw), 1100 (m), 1068 (m), 1001 (n2¥% 9w), 914 (w), 876 (m), 860 (s), 830
(vs), 784 (vs), 768 (vs), 742 (s), 702 (W), 696 (w), 683 (W) &), 657 (W), 648 (W), 645 (W), 640 (W),
635 (W), 632 (w), 622 (w), 616 (w), 608 (m), 600 (s) chn

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 293 (sh) (5591), 414 (sh) (814), 542 (sh) (186 maim?
cm™ 1) nm.

5.5.34 [Ru(NO)Ch(bpma)]Cl - H,0 (36)

/
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Ausgangsstoffe:Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat, Bis(2-pyridy¢thyl)amin, Diethylether, Me-
thanol, Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (501 mg, 1.30 niimand Bis(2-pyridylme-
thyl)amin (258 mg, 1.29 mmol) werden mit 100 mL Wasser vets®lan lasst die Reaktionsmischung
eine Stunde bei 100 °C rihren und entfernt anschlieRend @sentittel am Rotationsverdampfer. Dann
wird der Kolbenriickstand in der Warme mit 7.5 mL Methanolgamformmen und in ein Rollrandglas
mit durchbohrtem Schnappdeckel filtriert. Innerhalb vorezWochen erhélt man bei Raumtemperatur
braune Kristalle vor86, die abfiltriert, mit 10 mL eisgekihltem Wasser und 20 mL Bydtther gewa-
schen und im Vakuum getrocknet werden.
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Summenformel: C1oH15CIsN4OsRu (454.71 g mot?, 36), C1oH13ClsN4ORuU (436.69 g molt, 36 —
H,0).

Elementaranalyse(ber. fiir G,H15CIsN4OsRu, 454.71 g molt), gef. (ber.): C 31.87 % (31.70 %), H
3.18 % (3.33 %), Cl 23.70 % (23.39 %), N 12.39 % (12.32 %).

Ausbeute:40.0 mg (0.0880 mmol), 6.79 % d. Th., braune Kristalle.

MS (MeOH/H20/CchN, M = C12H13C|3N4ORU)Z ESI: m/z = 328.9967 (Ry—Muster,
[M—3CI-2H] ", ber. 328.9974), 364.9733 (RiMuster, M—2CI-H] ", ber. 364.9737), 382.9837 (Ru
Muster, M—2CI+-OH]*, ber. 382.9843), 396.9993 (Riuster, M—2CIH-OCHg]*, ber. 397.0000);
ESI": miz = 872.8733 (RwMuster, [2M—CI+20H]~, ber. 872.8752), 885.8894 (RdMuster,
[2M —CI+OCH;+0H] ~, ber. 886.8909), 900.9046 (RMuster, [2M—CI4+-20CH;z] ~, ber. 900.9065).

IH-NMR-Spektroskopie (d;-DMF, 399.78 MHz, 22 °C):d = 11.74 (br s, 1 H, H73), 8.96 (ddd,
3n1n2,H2111 = 5.7 HZ,*In1n2,n3n0= 1.6 Hz,*Jnyaonae = 0.7 Hz, 2 H, H1-12), 8.33 (dpt= ddd,
3Jn3n0,H211 ~ 2InznoHae ~ 7-8 Hz, *Jyznonine = 1.6 Hz, 2 H, H3-10), 7.99 (d,3JhaseHamo =
8.0 Hz, 2 H, H4-9), 7.86 (pt= dd, *Jn211,H112 & 3IH211,H3m0 &~ 67 Hz, 2 H, H2-11), 5.14
(dd, 2Jner71me272 = 16.2 Hz, 3Jueri7ue2i72473 = 5.2 Hz, 2 H, H6%-71/H62+72), 5.04 (dd,
2Inerr1,He2i72= 16.2 HZ,3Jne1: 71/62¢ 72,173 = 8.0 Hz, 2 H, H61-71/H62+72) ppm.

B3C{1H}-NMR-Spektroskopie (d7-DMF, 100.53 MHz, 24 °C)d = 166.86 (C5-8), 151.30 (C#+12),
142.53 (C3-10), 126.47 (C2-11), 124.35 (C4-9), 59.40 (C6-7) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty. = 3475 (vw, br), 3410 (vw, br), 3135 (vw), 3103
(vw), 3074 (vw), 3033 (w), 2951 (w), 1873 (vs), 1729 (vw), B6&w), 1608 (m), 1569 (w), 1481 (m),
1447 (m), 1426 (m), 1378 (w), 1347 (vw), 1325 (w), 1298 (w)812Zm), 1247 (w), 1225 (w), 1198 (w),
1166 (w), 1108 (w), 1070 (vw), 1053 (m), 1025 (m), 967 (w), 94&), 904 (vw), 888 (vw), 836 (vw),
809 (w), 768 (vs), 725 (w), 661 (w), 633 (m), 619 (w), 612 (w)Tm

UV/Vis-Spektroskopie (DMF): A max(€) = 351 (sh) (648), 424 (sh) (268), 529 (sh) (117 modm?
cmt) nm.
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5.5.35 [Ru(NO)Br(bpma)]Br (37)

K [RU(NO)Brs]  + NH & ——»

/ '\

Ausgangsstoffe Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat, Bis(2-pyridydthyl)amin, Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat (541 mg, 0.889 Mimmd Bis(2-pyridylme-
thyl)amin (177 mg, 0.888 mmol) werden mit 100 mL Wasser uzts#lan lasst die Reaktionsmischung
eine Stunde bei 100 °C ruhren und entfernt anschlie3end @sentittel am Rotationsverdampfer. Dann
wird der Kolbenriickstand in der Warme mit 10 mL Wasser aufgemen und nach Zugabe weiterer
20 mL Wasser zentrifugiert. Der klare Uberstand wird vefewy der Feststoff zweimal in je 10 mL
Wasser suspendiert und zentrifugiert und im Vakuum getreckMan erh&lt37 in Form eines grin-
braunen Pulvers.

Summenformel: C1oH13BrsN4ORu (570.04 g molt, 37).

Elementaranalyse(ber. fur G,H13BrsN4ORu, 570.04 g mott), gef. (ber.): C 22.43 % (25.28 %), H
2.24 % (2.30 %), Br 40.35 % (42.05 %), N 8.83 % (9.83 %).

Ausbeute:44.0 mg (0.0772 mmol), 8.69 % d. Th., grin-braunes Pulver.

MS (MeOH/H,O/CHsCN, M = Cj,H13BrsN4ORuU): ESI: m/z = 410.9219 (RyMuster,
[M—2Br—H]", ber. 410.9226), 428.9324 (RMuster, M—2Br+OH]", ber. 428.9331), 440.9494
(Ru-Muster, M—2Br+OCHg]*, ber. 442.9488), 490.8478 (Riluster, M—Br]*, ber. 490.8480);
ESI": m/z= 650.6837 (Ry-Muster, M-+Br]~, ber. 650.6837).

'H-NMR-Spektroskopie (d;-DMF, 399.78 MHz, 23 °C):5 = 8.97 (dd, 3Jny12H211 = 5.9 Hz,
4~]H1/12,H3/10 =14 HZ, 2 H, H]:I—lZ), 8.30 (dpt: ddd, 3~]H3/10,H2/11 ~ 3JH3/10,H4/9 ~ 7-8 HZ,
4~]H3/10,H1/12 =14 HZ, 2 H, H3{—10), 8.03 (d,3JH4/g’H3/10 =7.0 HZ, 2 H, H4|—9), 7.83 (pt:
dd, 321112 ~ 3n2n1Hzio ~ 6-8 Hz, 2 H, H2-11), 5.37 (dd,?Jue1/71He272 = 16.0 Hz,
3Jne1i 712172173 = 5.9 Hz, 2 H, H6L-71/H62+72), 5.29 (dd, *Jusi/71He272 = 16.0 Hz,
3~]H61+71/62+72,H73: 9.4 Hz, 2 H, H6X-71/H62+72) ppm.

3C{1H}-NMR-Spektroskopie (d7-DMF, 100.53 MHz, 25 °C)d = 163.50 (C5-8), 154.08 (C4+12),
142.40 (C3-10), 127.41 (C211), 124.94 (C4-9), 59.21 (C6-7) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty: = 3430 (vw, br), 3374 (vw, br), 3104 (w), 3068 (w),
3030 (w), 2964 (vw), 2926 (vw), 2822 (vw), 1886 (vs), 1862) (U520 (vw), 1671 (w), 1654 (w), 1635
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(w), 1607 (m), 1566 (w), 1483 (m), 1432 (m), 1379 (vw), 1323,(h291 (m), 1246 (w), 1228 (vw),
1158 (w), 1109 (w), 1058 (w), 1023 (w), 955 (vw), 905 (vw), 888v), 860 (vw), 812 (vw), 764 (vSs),
722 (w), 715 (w), 685 (w), 661 (vw), 638 (w), 625 (W), 622 (WRES(w) cnt L.

UV/Vis-Spektroskopie (DMF): A max(€) = 420 (sh) (1000), 468 (sh) (690), 564 (sh) (445 matim?
cm™ 1) nm.

5.5.36 [Ru(NO)Ch(ttcn)][RU(NO)CI 4(H20)]05Clos (39)
0.5 [Ru(NO)Ch(H,0)] -

+ -
|(|)| | 0.5Cl

N
S 4 S ‘ Cl
EtOH/H,0 (3/1 i, | W
KARUNO)CH]  + ( \ - [ LN
S S 35 R‘ Cl
) S

1

Ausgangsstoffe: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat, 1,4,7-Trittyalononan, Diethylether, Etha-
nol, Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (506 mg, 1.31 Mimand 1,4,7-Trithiacyclo-
nonan (236 mg, 1.31 mmol) werden mit 100 mL eines Ethanokéfa&emisches (3/1) versetzt, dann
erhitzt man die Reaktionsmischung eine Stunde unter RigskfAnschliel3end filtriert man die erhaltene
Suspension, wascht den Filterkuchen mit 25 mL Wasser undL2Biethylether und trocknet das hell-
braune, amorphe Produkt im Vakuum. Kristalle B8erhalt man, indem man das Filtrat der Suspension
am Rotationsverdampfer von Ldsemittel befreit, den Kottiekstand mit 3 mL Wasser aufnimmt und
die Losung in ein Rollrandglas mit durchbohrtem Schnapkelddtriert. Innerhalb von funf Tagen fallen
wenige braune Kristalle voB8aus. Die Zusammensetzung des amorphen Produkts aus derkifelien
ergibt sich aufgrund elementaranalytischer (C, H, CI, N, RUNMR- und IR-spektroskopischer Unter-
suchungen z38 — 0.2 [Ru(NO)CL(H,0O)] + 0.2 CI* ([RU(NO)Ch(ttcn)][Ru(NO)CkL(H20)]0.3Clo.7).

Summenformel: CgH13ClasN150,RW 53 (545.50 g mott, 38), CsH12CIoNORUS (382.32 g mot?,
38— 0.5 [RU(NO)Ch(H,0)]~ — 0.5 CI ([RU(NO)Ch(tten)]")), CsH126Cl3 N1 301 6RUL 353 (494.43 g
mol~1, 38 — 0.2 [RU(NO)Ch(H20)]~ + 0.2 CI- ([Ru(NO)Ch(ttcn)][Ru(NO)Ch(H20)]0.3Clo 7).

Elementaranalyse (ber. fiir GH126ClagN13016RU13Ss, 494.43 g mot?l), gef. (ber.): C 14.32 %
(14.58 %), H 2.74 % (2.57 %), CI 27.55 % (27.97 %), N 3.16 % (363 Ru 25.23 % (26.58 %), S
18.30 % (19.45 %).

Ausbeute: 299 mg (0.605 mmol), 46.2 % d. Th., amorpher brauner Fektstof
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MS (H,O/CHsCN, M = CgH12,CIbNORUS): ESIT: miz = 381.8489 (Rwy-Muster, M]*, ber.
383.8480); ESI: m/iz = 273.7751 (Ry-Muster, [CUNORuU] ", ber. 273.7761), 291.7857 (RMuster,
[Cl4HoNORU], ber. 291.7866), 451.7885 (RiMuster, M+2CI]~, ber. 453.7860), 690.5920 (Ru
Muster, M+CI,NORu+CI]~, ber. 690.5937), 1109.4080 (RWluster, [M+ClsNORu+2Cl]~, ber.
1109.4103).

IH-NMR-Spektroskopie (d7-DMF, 399.78 MHz, 23 °C)d = 4.23-4.17 (m, 2 H), 4.14-4.07 (m, 4 H),
4.00-3.93 (m, 2 H), 3.91-3.84 (m, 4 H) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (d;-DMF, 100.53 MHz, 25 °C):d = 40.66 (C1-6/2+5/3+4), 40.50
(C1+6/2+5/3+4), 39.85 (C¥-6/2+5/3+4) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty. = 3565 (w), 3507 (w), 2981 (w), 2963 (vw), 2952
(vw), 2939 (w), 2925 (w), 2919 (w), 1898 (m), 1831 (vs), 16®4,(1600 (w), 1442 (m), 1404 (m), 1400
(m), 1391 (m), 1296 (vw), 1285 (w), 1260 (w), 1240 (vw), 11v&), 1170 (vw), 1122 (w), 1015 (vw),

998 (vw), 936 (w), 906 (m), 824 (s), 681 (vw), 667 (vw), 659 (&#7 (vw), 641 (vw), 633 (vw), 627

(vw), 622 (vw), 617 (w), 615 (w), 608 (w) cr.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 272 (sh) (8786), 412 (345), 527 (48 mbldm® cm~1) nm.

5.5.37 [Ru(NO)Br(ttcn)]Br (39)

> ‘
GRUNOBY]  + ( w EtOH/H,0 (3/1) 4[ S//,,,.,,_R LB
o[Ru fs - 5 u
3 < \Br

S S R
LS

Ausgangsstoffe Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat, 1,4,7-Trithyalononan, Ethanol, Wasser.

Durchfuhrung: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat (454 mg, 0.746 mjmvard in 70 mL eines
Ethanol/Wasser-Gemisches (3/1) gelost. Dann erwarmt miaB0a’C und tropft eine Losung aus 1,4,7-
Trithiacyclononan (134 mg, 0.743 mmol) in 30 mL Ethanol/ééxs(3/1) zu. Die Reaktionsmischung
wird 50 Minuten unter Ruckfluss erhitzt, am Rotationsverpanauf ein Volumen von 20 mL reduziert
und zentrifugiert. Man filtriert den klaren Uberstand in ezinkleinen Rundkolben und entfernt das
Losemittel am Rotationsverdampfer. Der Kolbenrickstaird im 5 mL Ethanol suspendiert und zentri-
fugiert. Man verwirft das Zentrifugat und reinigt den vasiblenden Feststoff, indem man ihn zweimal
in je 2 mL Ethanol und zweimal in je 1.5 mL Wasser suspendabtentrifugiert und anschlieend im
Vakuum trocknet39fallt in Form eines braunen Pulvers an.

Summenformel: CgH12BrsNORuUS; (551.13 g mot?, 39).
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Elementaranalyse(ber. fir GH1,BrsNORuS, 551.13 g mot?t), gef. (ber.): C 13.01 % (13.08 %), H
2.39 % (2.19 %), Br 43.18 % (43.49 %), N 2.42 % (2.54 %), S 17.1@8 945 %).

Ausbeute: 230 mg (0.417 mmol), 56.0 % d. Th., braunes Pulver.

MS (MeOH/H,O/CHsCN, M = CgH1,BrsNORUS): ESIT: mVz = 471.7471 (Ry-Muster, M—Br] ™,
ber. 471.7467), 942.4901 (RMuster, [M—2Br—H] ", ber. 942.4861); EStL m/z = 551.6553 (Ry
Muster, M—H] -, ber. 551.6567), 631.5815 (Riuster, M+Br]—, ber. 631.5825).

'H-NMR-Spektroskopie (d;-DMF, 399.78 MHz, 22 °C):6 = 4.27-4.07 (m, 6 H), 3.99-3.84 (m,
6 H) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (d;-DMF, 100.53 MHz, 24 °C):d = 41.74 (C1-6/2+5/3+4), 41.27
(C1+6/2+5/3+4), 40.56 (C¥-6/2+-5/3+4) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitat) = 3390 (vw, br), 2970 (w), 2957 (w), 2940 (m),
2923 (m), 2902 (m), 2878 (m), 2844 (w), 2827 (w), 1887 (vsp3 8ss), 1446 (w), 1397 (m), 1304 (w),
1292 (w), 1264 (w), 1175 (w), 1128 (w), 1059 (vw), 1013 (vwi39(w), 915 (m), 824 (s), 678 (vw),
661 (vw), 623 (w) crm.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 339 (sh) (2464), 421 (547), 529 (sh) (89 mbldm?
cm1) nm.

5.5.38 K[{Ru(NO)CI} o(u-pzdc)] (40)
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Ausgangsstoffe :Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat, Pyrazol-3,jsatbonsaure-Monohydrat, Kali-
lauge (1m), Diethylether, Ethanol, Methanol, Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (329 mg, 0.851 atyrwird in 100 mL eines

Ethanol/Wasser-Gemisches (3/1) suspendiert und trogisevnit Pyrazol-3,5-dicarbonsaure-Monohy-
drat (148 mg, 0.850 mmol), geldst in 3 mL Ethanol/Wasser)(3/drsetzt. Man stellt den pH-Wert der
Reaktionsmischung mit Kalilauge (1) auf acht ein und erhitzt eine Stunde unter Rickfluss. Aieschl
Rend wird das Losemittel am Rotationsverdampfer entfardtder Kolbenrtickstand in der Warme mit
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15 mL Methanol aufgenommen. Nach Zugabe von 5 mL Wassentissdie orange-braune Suspension
24 Stunden bei Raumtemperatur stehen. Dann wird der Féstisfidtriert, mit 30 mL Methanol, 10 mL
eisgekihltem Wasser und 50 mL Diethylether gewaschen undaknum getrocknet. Man erhalt das
Produkt in Form eines gelb-orangefarbenen Pulvers demZmsmsetzung0 + 1.5 H,0.

Summenformel: C1gH2CloKoNgO10R Wy (717.40 g mcﬁl, 40), C10H5ClLKoNgO115RW, (744.43 g
molt, 40 + 1.5 H,0).

Elementaranalyse(ber. fiir GoHsCloKoNgO115RWp, 744.43 g mot?) (TG zeigt 3.83 % Massenabnah-
me im Temperaturbereich von 25-150 °C, ber. 3.63 %), gef.)(@ 16.28 % (16.13 %), H 0.99 %
(0.68 %), CI1 9.28 % (9.52 %), N 11.53 % (11.29 %).

Ausbeute: 77.0 mg (0.103 mmol), 24.3 % d. Th., gelb-orangefarbenegerul

MS (H2O/CH3CN, M = CyogH2CloK,NgO10RW): ESIT: m/iz = 680.7092 (Rp-Muster, M+2H—K] T,
ber. 680.7082), 718.6650 (RMuster, M+H] ™, ber. 718.6641), 755.6216 (RiMuster, M+K] ", ber.
758.6195); ESI: m/z = 640.7368 (Ru-Muster, M+H—2K] ", ber. 640.7379), 677.6932 (RiMuster,
[M—K]~, ber. 678.6937).

1H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 23 °C)d = 6.93 (s, 2 H, H3-3") ppm.

13C{*H}-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 100.53 MHz, 25 °C)d = 167.66 (C1'+5+5’), 146.44
(C2+2'+4+4), 104.79 (C3-3") ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty, = 3565 (w), 3502 (w), 3468 (w), 3434 (w), 3124
(w), 1892 (vs), 1645 (vs), 1597 (m), 1558 (w), 1506 (vw), 1480, 1409 (vw), 1386 (m), 1346 (s),
1239 (s), 1207 (vs), 1103 (w), 1077 (w), 1025 (vs), 853 (m®, 64), 807 (w), 774 (vs), 715 (vw), 709
(vw), 701 (vw), 685 (vw), 676 (vw), 671 (vw), 663 (vw), 658 (yW652 (vw), 646 (w), 637 (w), 623
(m), 610 (m), 604 (m) cm?.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 310 (sh) (6093), 394 (sh) (429), 468 (sh) (186 nfaim?
cmY) nm.

5.5.39 K[{Ru(NO)BI} 2(u-pzdc)] (41)
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Ausgangsstoffe: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat, Pyrazol-3,8atbonsaure-Monohydrat, Ka-
liumhydroxid, Ethanol, Methanol, Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat (525 mg, 0.862 mjmByrazol-3,5-dicarbon-
saure-Monohydrat (150 mg, 0.861 mmol) und Kaliumhydro®d g, 1.73 mmol) werden in 100 mL
eines Ethanol/Wasser-Gemisches (3/1) suspendiert uedstimde unter Rickfluss erhitzt. Dann ent-
fernt man das Losemittel am Rotationsverdampfer, nimmt idelbenriickstand in der Warme mit
5 mL Methanol und 5 mL Wasser auf und lagert die dunkelbraudsuhg 24 Stunden bei 4 °C im
Kihlschrank. Der ausgefallene Feststoff wird abzenti@tigind gereinigt, indem man ihn zunachst mit
3 mL Methanol, dann mit 2 mL Wasser aufnimmt und jeweils z&rgrert. AnschlieRend trocknet man
das Produkt im Vakuum und erhdll in Form eines gelb-orangefarbenen Pulvers.

Summenformel:; C1gH2BroKoNgO10R W (80630 g mOTl, 41), CioH7BraKoNgO125R W (851.35 g moTl,
41 + 2.5 H,0).
Elementaranalyse(ber. fur GoH7BraK,NgO125R W, 851.35 g mot?t) (IR-Spektrum belegt die Anwe-

senheit von HO), gef. (ber.): C 14.13 % (14.11 %), H 0.97 % (0.83 %), Br 184118.77 %), N 9.83 %
(9.87 %).

Ausbeute:21.0 mg (0.0247 mmol), 5.72 % d. Th., gelb-orangefarbendzPu

MS (H,O/CHsCN, M = CioHaBroKsNgO1oRW): ESI: miz = 665.7235 (Ru-Muster,
[M—Br+H,0—2K] ", ber. 665.7223), 729.6380 (Riluster, M+H—2K]~, ber. 730.6360).

IH-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 399.78 MHz, 21 °C)d = 6.93 (s, 2 H, H3-3) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)d = 167.65 (CH#1'+5+5'), 146.76
(C24-2'+4+4), 104.97 (C3-3") ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty. = 3555 (w), 3502 (w), 3471 (w), 3120 (w), 1887
(vs), 1667 (vs), 1642 (vs), 1597 (m), 1558 (w), 1538 (w), 1508), 1480 (m), 1407 (vw), 1385 (m),
1345 (vs), 1238 (s), 1199 (vs), 1104 (w), 1075 (w), 1024 (854 (m), 845 (m), 807 (w), 800 (vw), 775
(vs), 702 (vw), 688 (vw), 675 (vw), 670 (vw), 660 (w), 650 (V845 (w), 634 (w), 622 (m), 613 (m),
609 (m) cnrt.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 281 (sh) (12058), 326 (sh) (5941), 487 (sh) (175 Mol
dm?® cm™1) nm.
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5.5.40 [{Ru(NO)(H2O)}2(p-pzdc)] - 4 H20 (42)
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Ausgangsstoffe :Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat, Pyrazol-3,jsatbonsaure-Monohydrat, Kali-
lauge (1m), Diethylether, Ethanol, Methanol, Wasser.

Durchfuhrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (787 mg, 2.04 niymeird in 100 mL eines
Ethanol/Wasser-Gemisches (3/1) suspendiert und trogfisevmit Pyrazol-3,5-dicarbonsaure-Monohy-
drat (354 mg, 2.03 mmol), geldst in 6 mL Ethanol/Wasser (3/éjsetzt. Man stellt den pH-Wert der
Reaktionsmischung mit Kalilauge (1) auf acht ein, erhitzt eine Stunde unter Rickfluss und fittdee
erhaltene Suspension. Der Filterkuchen wird mit 60 mL Wasesesetzt, drei Stunden unter Ruckfluss
erhitzt und erneut filtriert. Das mikrokristalline Produkitd mit 200 mL Wasser und 50 mL Diethylether
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhalt ein gelbegmfarbenes Pulver der Zusammenset-
zung42 — 2 H,0O, da wahrend des Trocknungsprozesses Kristallwassereeryeht. Einkristalle von
42bilden sich innerhalb von zwei Wochen aus einer gesattigtesnng von K[{Ru(NO)CI} »(u-pzdc)]

(40) in Wasser/Methanol (4/1) durch langsames Verdunsten dssnhittels bei Raumtemperatur.

Summenformel: CioH14NsO16RW (676.39 g mott, 42), CioH10NgO1sRW (640.36 g mot?,
42 — 2 Hy,0), CioHeN6O12R W, (604.33 g mot?, 42 — 4 H,0).

Elementaranalyse(ber. fiir GoH10NeO14RWp, 640.36 g mott) (TG zeigt 12.1 % Massenabnahme im
Temperaturbereich von 25-100 °C, ber. 11.3 %), gef. (0€r)8.64 % (18.76 %), H 1.38 % (1.57 %),
CI10.00 % (0.00 %), N 13.07 % (13.12 %).

Ausbeute: 153 mg (0.239 mmol), 23.5 % d. Th., gelb-orangefarbenesePulv

MS (HoO/CH3CN, M = Ci0HgNgO12RW): ESIT: m/iz = 603.8073 (Rp-Muster, M—H]~, ber.
603.8077).

1H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 22 °C)d = 10.61 (br s, 4 H, H5,0), 7.14 (s, 2 H,
H3+3") ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 100.53 MHz, 23 °C)d = 167.44 (C¥1'+5+5), 147.24
(C2+2'+4+4'), 105.68 (C3-3') ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty. = 3505 (w), 3400 (w), 3129 (m), 1916 (vs), 1619
(vs), 1602 (vs), 1587 (vs), 1575 (vs), 1558 (vs), 1485 (s} 314n), 1392 (m), 1368 (w), 1345 (vs), 1286
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(W), 1264 (vs), 1240 (vs), 1131 (m), 1124 (m), 1090 (m), 1026907 (m), 857 (s), 797 (w), 780 (vs),
695 (vw), 685 (vw), 678 (vw), 668 (vw), 659 (W), 651 (M), 638y 627 (M), 614 (m) cm?.

UV/Vis-Spektroskopie (DMF): A max(€) = 284 (sh) (12395), 378 (sh) (745), 465 (sh) (238 mam?
cm™ 1) nm.

5.5.41 K[{RuCl(ida)} 2(u-NO),] - 2 H,0 (43)

2" 2K*
| - 2 H,0

2 K,[RU(NO)CE] Cl
EtOH/H,0
(3/1)
+
pH=8
HO 2 OH
\n/\ N /\n/ cl
o M o

Ausgangsstoffe:Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat, Iminodiessigee, Kalilauge (1m), Aceton,
Diethylether, Ethanol, Wasser.

Durchfuhrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (503 mg, 1.30 niymeird in 100 mL ei-
nes Ethanol/Wasser-Gemisches (3/1) suspendiert undetrapise mit Iminodiessigsaure (173 mg,
1.30 mmol), gel6st in 5 mL Wasser, versetzt. Man stellt denVii¢it der Reaktionsmischung mit
Kalilauge (1m) auf acht ein und erhitzt zwei Stunden unter Ruckfluss. D&ilkiein Feststoff aus,
der abfiltriert, mit 3 mL Ethanol/Wasser (3/1) und 25 mL Didéther gewaschen und im Vakuum
getrocknet wird. Man erhalt ein olivgrines Pulver der Zusamsetzungt3 — H,O. Kristalle von43
bilden sich innerhalb eines Monats durch Eindiffundierem YAceton in eine konzentrierte wassrige
Losung des Pulvers bei Raumtemperatur.

Summenformel; CgH14CloKoN4O12R W (709.46 g moTl, 43), CgH12ClbKoN4O11R W (691.45 g moTl,
43 — H,0), GgH19CloK2N4O10RW, (673.43 g mott, 43 — 2 H,0).

Elementaranalyse(ber. fiir GH1>Cl,K2N4011RW,, 691.45 g mot?) (TG zeigt 2.62 % Massenabnahme
im Temperaturbereich von 25-250 °C, ber. 2.61 %), gef.)er14.01 % (13.90 %), H 1.82 % (1.75 %),
Cl110.32 % (10.25 %), N 8.01 % (8.10 %).

Ausbeute: 157 mg (0.227 mmol), 34.9 % d. Th., olivgriines Pulver.

MS (H,O/CHsCN, M = CgH10CloK2N4O10RW): ESIH: miz = 676.7490 (Ru-Muster, M+H]*, ber.
674.7204), 696.6973 (RtMuster, M+Na]*, ber. 696.7024), 712.6696 (RMuster, M+K] ", ber.
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714.6759); ESt: miz = 297.8942 (Ru-Muster, M—2K]?~, ber. 297.3940), 634.7561 (RiMuster,
[M—K]~, ber. 634.7501).

1H—NMR—Spektroskopie (dG-DMSO, 399.78 MHZ, 22 °C)5 =555 (t,SJH731H21/31= 3JH73’,H21’/31’ =
7.4 Hz, 2 H, H73-73), 3.10 (dd, 2Jp21/31, 2232 = 2Jm21731 H22v32 = 16.6 Hz, 3Jp21/31 173 =
3no1ss1 73 = 7.4 Hz, 4 H, H2%-21'+31+31"), 2.92 (d,2Jnz2/32,H21/31= 2Im22732 Ho1731 = 16.6 Hz,
4 H, H224+22'+32+32') ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)d = 178.16 (CH#1'+4+4"), 56.89
(C2+2+3+3") ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty. = 3456 (vw, br), 3192 (vw), 3171 (w), 2977 (vw),
2939 (vw), 2885 (vw), 1626 (vs), 1559 (vs), 1428 (m), 1405, (¥857 (s), 1319 (vs), 1276 (m), 1228
(vw), 1092 (m), 1083 (m), 1038 (w), 956 (w), 940 (w), 911 (m)19m), 838 (vw), 788 (M), 757 (M),
700 (vw), 695 (vw), 688 (vw), 680 (vw), 673 (vw), 668 (vw), 664w), 655 (vw), 650 (vw), 645 (vw),
639 (vw), 635 (vw), 631 (vw), 625 (vw), 621 (vw), 602 (m) c

UV/Vis-Spektroskopie (H20): Amax(€) = 236 (sh) (22642), 312 (4925), 404 (848), 591 (548), 797
(102 mott dm? cm1) nm.

5.5.42 Ko[{RuBr(ida)} 2(1-NO),] (44)

2 Ko[RU(NO)BIs]

EtOH/H,0
3/1)
+
4 KOH
HO 2 OH
o M 0o

Ausgangsstoffe:Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat, Iminodiessig® Kaliumhydroxid, Diethyl-
ether, Ethanol, Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat (534 mg, 0.877 rnjmdminodiessigsau-
re (117 mg, 0.879 mmol) und Kaliumhydroxid (99 mg, 1.76 mme#rden in 100 mL eines
Ethanol/Wasser-Gemisches (3/1) geldst und eine Stunée Ridtkfluss erhitzt. Dabei fallt ein Feststoff
aus, der abfiltriert, mit 20 mL Ethanol/Wasser (3/1) und 10Di¢thylether gewaschen und im Vakuum
getrocknet wird. Man erha#t4 in Form eines grau-griinen Pulvers.
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Summenformel: CgH10BrK>N4O10RW, (762.33 g mot?, 44).

Elementaranalyse(ber. fiir GH1oBroKoN4O10RW, 762.33 g mot?), gef. (ber.): C 12.57 % (12.60 %),
H 1.58 % (1.32 %), Br 19.97 % (20.96 %), N 7.28 % (7.35 %).

Ausbeute:93.0 mg (0.122 mmol), 27.8 % d. Th., grau-griines Pulver.

MS (HzO/CHgCN, M= CngoBr2K2N4010RU2)Z ESIT: m'z= 686.7089 (Rgl—Muster, M—{—3H—2K]+,
ber. 688.7070), 723.6663 (Ruster, M+2H—K] ", ber. 726.6628), 763.6221 (Riuster, M+H] ™,
ber. 764.6186), 801.5783 (RMuster, M+K] ", ber. 802.5744), 1564.2016 (RMuster, [M-+K] T,
ber. 1564.1869); ESt n/z = 685.6920 (Rp-Muster, M-+H—2K]~, ber. 686.6924), 704.6703 (Ru
Muster, [M+H—3K]?~, ber. 704.6709), 723.6482 (Riviuster, M—K] ~, ber. 724.6482).

IH-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 399.78 MHz, 23 °C)d = 5.54 (t,3J473 H21/31= “IH73" H21/31 =
7.4 Hz, 2 H, H7373), 3.10 (dd, 2Juo1/31,H22/32 = 2Jrorsarmzzisz = 16.5 Hz, 3Jo1/31473 =
3Jvors31 H7z = 7.4 Hz, 4 H, H21-21'+31+31"), 2.89 (d,2Jh22132,H21/31= “In22/32 Horssr = 16.5 Hz,
4 H, H22+-22'+32+32’) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)d = 178.67 (C¥1'+4+4"), 56.26
(C2+2'+3+3") ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty. = 3427 (vw, br), 3249 (vw), 3157 (m), 2971 (vw),
2934 (vw), 2874 (vw), 1626 (vs), 1561 (vs), 1428 (m), 1404, (L¥857 (s), 1318 (vs), 1273 (m), 1089
(m), 1069 (w), 1037 (w), 953 (vw), 938 (w), 910 (m), 899 (m)88¥w), 778 (m), 755 (m), 697 (vw),
668 (vw), 662 (vw), 658 (vw), 647 (vw), 641 (vw), 635 (vw), 682v), 626 (vw), 622 (vw), 617 (vw),
614 (vw), 602 (m) crmt.

UV/Vis-Spektroskopie (H0): Amad(€) = 238 (sh) (18948), 312 (4710), 405 (785), 591 (485), 827
(91 mott dm® cm1) nm.

5.5.43 K[{RuCl(tda)} 2(u-NO),] - H20 (45)

2 Ko[Ru(NO)CE] Cl
EtOH/H,O O
(3/1)2 RN N 7, '_“\\\\\O |
+ 7 KON u\ / u > 4 o
N (e
2 @) H -
HO OH A
\"/\ S/\"/ 4
o O
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Ausgangsstoffe:Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat, 2,2’-Thiodségsaure, Kaliumhydroxid, Ace-
ton, Diethylether, Ethanol, Wasser.

Durchfuhrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (500 mg, 1.29 niymeird in 100 mL eines
Ethanol/Wasser-Gemisches (3/1) suspendiert und trogfisewmit 2,2’-Thiodiessigsaure (194 mg,
1.29 mmol) und Kaliumhydroxid (145 mg, 2.58 mmol), gel6és¥imL Wasser, versetzt. Man erhitzt die
Reaktionsmischung zwei Stunden unter Ruckfluss und fiitsieranschlieRend. Der isolierte Feststoff
wird mit 3 mL Ethanol/Wasser (3/1) und 10 mL Diethylether geshen und im Vakuum getrocknet.
Kristalle von45 bilden sich innerhalb eines Monats durch Eindiffundieren YAceton in eine konzen-
trierte wassrige Losung des silbergrauen Pulvers bei Rampdratur.

Summenformel: CgH1oCloKoN20O11RWS, (725.54 ¢ mot?, 45), CgHgCloKoN2010RWS, (707.52 g
mol~1, 45 — H,0).

Elementaranalyse (ber. fir GH10ClbKoN2O11RWS,, 725.54 ¢ moTl), gef. (ber): C 13.31 %
(13.24 %), H 1.57 % (1.39 %), Cl1 9.56 % (9.77 %), N 3.84 % (3.86 363.58 % (8.84 %).

Ausbeute:85.0 mg (0.117 mmal), 18.1 % d. Th., silbergraues Pulver.

MS (HzO/CHgCN, M= CgHgClszNzOloRUzSQ)Z ESIt: m/iz = 746.5963 (Rgl—Muster, M—{—K]+, ber.
748.5979), 1455.2383 (RtMuster, [2M+K] T, ber. 1454.2344); ESt m/z = 315.8546 (Rp-Muster,
[M—2K]?~, ber. 314.8546), 594.7399 (Rivluster, M—CIl—2K]~, ber. 593.7411), 630.7167 (Ru
Muster, M+H—2K]~, ber. 630.7164), 668.6720 (RMuster, M—K]~, ber. 668.6722), 1376.3122
(Rus-Muster, [2V—CI] —, ber. 1376.3082).

1H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 22 °C):6 = 3.26 (d, ZJH21,31,H22/32 =
2~]H21‘/31’,H22’/32’ = 16.8 Hz, 4 H, H21}-21’—|—31—{—31’/H22—{—22'—|—32—{—32'), 3.20 (d,ZJH21/31’H22/32:
ZJH21’/31’,H22’/32’ =16.8 Hz, 4 H, H2%21'+ 31+ 31'/H22+22'+324-32’) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)d = 176.48 (C}1'+4+4’), 39.00
(C2+2'+3+3") ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty. = 3535 (vw, br), 3441 (vw, br), 3192 (vw), 2984
(w), 2930 (w), 1645 (m), 1622 (s), 1592 (vs), 1568 (vs), 1488)( 1389 (m), 1379 (m), 1319 (vs), 1305
(vs), 1248 (m), 1228 (w), 1181 (w), 1150 (m), 1049 (vw), 935,(828 (m), 920 (m), 876 (vw), 782
(m), 715 (m), 684 (vw), 651 (vw), 644 (vw), 637 (vw), 633 (W8R4 (w), 610 (w), 605 (vw) cmt.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 321 (10420), 404 (sh) (1156), 468 (sh) (693), 590 (800),
827 (159 mot! dm* cm~1) nm.
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5.5.44 Ko[{RUBr(tda)} »(u-NO),] (46)

2 Kz[RU(N O)BI'5]

EtOH/H,0
(3/1)
+
pH =28
HO 2 OH
O O

Ausgangsstoffe: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat, 2,2’-Thiodiggssiure, Kalilauge (Iv), Di-
ethylether, Ethanol, Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat (550 mg, 0.903 Mjmmd 2,2’-Thiodiessig-
saure (136 mg, 0.906 mmol) werden mit 100 mL Ethanol/Was3&)) {ersetzt. Dann stellt man den
pH-Wert der Losung mit Kalilauge () auf acht ein und erhitzt eine Stunde unter Ruckfluss. Dialerh
tene Suspension wird filtriert, der Filterkuchen mit 20 mbhé&tol/Wasser (3/1) und 10 mL Diethylether
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erfiélin Form eines goldbraunen Pulvers.

Summenformel: CgHgBraKsNoO10RWS, (796.42 g mot?, 46).

Elementaranalyse(ber. fiir GHgBr.KoN>010RWS,, 796.42 g mot?), gef. (ber.): C 12.23 % (12.06 %),
H 1.38 % (1.01 %), Br 19.27 % (20.07 %), N 3.47 % (3.52 %), S 8.3(B%5 %).

Ausbeute:60.4 mg (0.0758 mmol), 16.8 % d. Th., goldbraunes Pulver.

MS (Hzo/CchN, M= CgHgBI’szNzOloRUzSQ)Z ESI: miz=721.6325 (RQI-MUSteI’, M—{—3H—2K]+,
ber. 722.6290), 760.5875 (Ruster, M+2H—K] ", ber. 760.5848), 798.5441 (Riuster, M+H] ™,
ber. 798.5407), 836.5005 (RiMuster, M+K] ", ber. 836.4965), 1632.0507 (RMuster, [M-+K] T,
ber. 1632.0311); ESt m/z = 358.8038 (Ru-Muster, M—2K]?~, ber. 359.8036), 637.6901 (Ru
Muster, M—Br—2K], ber. 637.6903), 720.6141 (Riuster, M+H—2K]~, ber. 720.6145), 757.5705
(Rup-Muster, M—K] —, ber. 758.5703).

IH-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 22 °C):6 = 3.21 (d, 2Jn2131,H22/32 =
2Jn21/31 Hozzz = 16.8 Hz, 4 H, H23-21'+-31+31'/H22+422'+32+-32'), 3.16 (d,?Jn21/31 H22i32 =
2Jn21/31 Ho232 = 16.8 Hz, 4 H, H23-21'+314-31'/H22+-22'+32+32") ppm.
13C{*H}-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)d = 177.01 (C}1'+4+4’), 38.78
(C2+2'+3+3") ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty: = 3565 (w, br), 3383 (w, br), 3192 (vw, br), 2973
(w), 2926 (w), 1652 (m), 1600 (vs), 1558 (vs), 1386 (m), 1319, (1310 (vs), 1241 (m), 1215 (m), 1169
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(m), 1132 (w), 1047 (vw), 925 (m), 865 (w), 776 (m), 715 (m)8G6w), 663 (vw), 656 (vw), 649 (vw),

645 (vw), 642 (vw), 637 (vw), 633 (vw), 628 (vw), 623 (vw), 608V), 607 (vw), 601 (vw) crm.,

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 323 (8254), 412 (sh) (1890), 486 (sh) (1071), 578 (840),
846 (259 mot! dm® cm1) nm.

5.5.45 [{Ru(Hx0)(tda)}2(1-NO);] - 2 H,O (47)

2 K5[RU(NO)Cl]

EtOH/H,0
/1)
+
4 KOH
HO 2 OH
O O

Ausgangsstoffe Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat, 2,2’-Thiodégsaure, Kaliumhydroxid, Etha-
nol, Wasser.

Durchfuhrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (561 mg, 1.45 niymeird in 100 mL eines
Ethanol/Wasser-Gemisches (3/1) suspendiert und trogfisewmit 2,2’-Thiodiessigsaure (218 mg,
1.45 mmol) und Kaliumhydroxid (163 mg, 2.91 mmol), gelost7ZimL Wasser, versetzt. Man erhitzt
die Reaktionsmischung zwei Stunden unter Ruickfluss unéefiltsie dann. Der isolierte silbergraue
Feststoff wird nun bei Raumtemperatur tropfenweise untéftigem Rihren solange mit Wasser ver-
setzt, bis man eine klare violette Lésung erhalt. Bei 4 °Gtéliisieren aus dieser Losung innerhalb
weniger Tage violette Kristalle vo#7, die abzentrifugiert, zweimal mit je 1 mL Wasser aufgenomme
und zentrifugiert und anschliel3end im Vakuum getrocknetiesm.

Summenformel: CgH1eN2014RWS, (630.48 g mot?l, 47), CgH1oNLO1RWS, (594.45 g mot?,
47 — 2 H0).

Elementaranalyse(ber. fir GH1gN2014RWS,, 630.48 g mot?), gef. (ber.): C 14.21 % (15.24 %), H
2.35 % (2.56 %), N 4.05 % (4.44 %), S 9.34 % (10.17 %).

Ausbeute:40.3 mg (0.0639 mmol), 8.81 % d. Th., violette Kristalle.

MS (H,O/CHsCN, M = CgH1oN,010RWSy): ESI: miz = 595.8040 (RprMuster, M+H] ™, ber.
595.8007), 613.8293 (RtMuster, M+NH4]*, ber. 612.8273); ESL m/z = 576.7747 (Rp-Muster,
[M—H—H,0]", ber. 575.7756).
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NMR-Spektroskopie: Aufgrund der Schwerldslichkeit des Produkts in allen chin Losemitteln
(Wasser, Methanol, Ethanol, Isopropanol, DimethylsutfpxN,N-Dimethylformamid, Acetonitril,
Pyridin, Toluol, Diethylether, Tetrahydrofuran, Aceto@hloroform, Dichlormethan) konnten keine
NMR-Spektren erhalten werden.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty. = 3450 (vw, br), 3331 (vw, br), 3237 (vw, br), 3181
(vw, br), 2989 (w), 2929 (w), 2917 (w), 1622 (m), 1591 (vs)6&Fvs), 1436 (vw), 1389 (w), 1374 (w),
1320 (s), 1252 (w), 1227 (vw), 1180 (w), 1149 (w), 929 (m), &K}, 772 (m), 717 (m), 690 (vw), 680

(vw), 667 (vw), 653 (vw), 648 (vw), 642 (vw), 634 (vw), 626 (ym621 (vw), 614 (vw), 607 (vw), 603

(vw) cm™1L.

UV/Vis-Spektroskopie (H20): A max(€) = 245 (sh) (22018), 315 (7031), 394 (sh) (874), 450 (sh) (566),
566 (711), 820 (130 mof dm® cm~1) nm.

5.5.46 Ko[{RUCl} 2(L-NO)o(u-pydc),] - 4 DMF (48)

2 K;[Ru(NO)Cl]
1. pE|t_|O:|'|E/3HZO (3/1) O//III,,. ‘\\\\\ N //Ill, “\\\\\ CI
+ . > ‘Ru ‘Ru
. DMF / \ / \
Cl N O
2 0 .
HOOC N COOH S
\ .

Ausgangsstoffe: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat, Pyridin-2,&arbonséaure, Kalilauge (i),
N,N-Dimethylformamid, Ethanol, Methanol, Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (519 mg, 1.34 mMimeird in 100 mL eines
Ethanol/Wasser-Gemisches (3/1) suspendiert und trogfisewnit Pyridin-2,6-dicarbonsaure (224 mg,
1.34 mmol), geldst in 3 mL Ethanol/Wasser (3/1), versetznMtellt den pH-Wert mit Kalilauge ()
auf acht ein und erhitzt die Reaktionsmischung eine Stumder (Riickfluss. Dann entfernt man das
Losemittel am Rotationsverdampfer, nimmt den Kolbenrtarks in der Warme mit 2.5 mL Wasser auf
und zentrifugiert die Suspension nach Zugabe von 8 mL Melh&er klare Uberstand wird verworfen,
der Feststoff in 20 mL Methanol/Wasser (8/2.5) suspendiedt erneut zentrifugiert. Das Produkt wird
im Vakuum getrocknet und liegt als griines Pulver der Zusanseteung48 — 4 DMF + 2 H,O vor.
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Kristalle von48 erhalt man innerhalb eines Tages bei Raumtemperatur agiskainzentrierten Losung
des Pulvers imMN,N-Dimethylformamid.

Summenformel: CygH34CloKoNgO14RW, (1033.84 ¢ mot1, 48), C14H10CIK2N4012RW, (777.50 g
mol~1, 48 — 4 DMF + 2 H,0), Ci4HgCloKoN4O10R W, (741.47 g mott, 48 — 4 DMF).

Elementaranalyse(ber. fiir G4H10CloK2N4O1R W, 777.50 g mot?) (TG zeigt 4.89 % Massenabnah-
me im Temperaturbereich von 25-200 °C, ber. 4.64 %), gef.)(b@ 21.58 % (21.63 %), H 1.43 %
(1.30 %), C19.19 % (9.12 %), N 7.15 % (7.21 %).

Ausbeute: 101 mg (0.130 mmol), 19.3 % d. Th., grines Pulver.

MS (H20/CH30N, M = C14H6C|2K2N4010RU2)Z ESIt: m/z= 706.7145 (RQI-MUSteI’, M—C|]+, ber.

706.7132), 761.6833 (RtMuster, M—Cl+K+OH]*, ber. 762.6796); ESt m/z = 609.8219 (R

Muster, M—2Cl—2K-+OH]", ber. 609.8224), 627.7879 (RMuster, M—Cl—2K]~, ber. 627.7879),
702.7180 (Rp-Muster, M—K] , ber. 702.7190), 776.6496 (RMuster, M+Cl]~, ber. 778.6505).

IH-NMR-Spektroskopie (d;-DMF, 399.78 MHz, 22 °C):6 = 8.01 (pt = dd, 3Jnya Haz =
3naw sy = 7.7 Hz, 2 H, H44), 7.94 (dd, 3Jugz naa = 7.7 Hz, {ngzpss = 1.9 Hz, 2 H,
H3—{—31), 7.59 (dd,3JH5/5"H4/4* =77 HZ,4JH5/5"H3/3* =19Hz 2H, H5{—51) ppm.

'H-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 22 °C):0 = 7.97 (pt = dd, 3Jyaa 3z =
3uaa psis = 7.7 Hz, 2 H, H4-4"), 7.87 (dd,3Inziz v = 7.7 HZ, *Inziz mss = 1.6 Hz, 2 H,
H3+3"), 7.53 (dd,*Jus/s' Haia = 7.7 Hz,*Insis vz = 1.6 Hz, 2 H, H5+5') ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (d7-DMF, 100.53 MHz, 24 °C)d = 170.84 (C#-1’), 169.43 (C%7),
161.54 (C6-6'), 155.97 (C2+-2), 141.23 (C4+-4"), 128.44 (C5-5'), 126.95 (C3-3’) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 100.53 MHz, 23 °C)5 = 169.83 (C}-1"), 168.37 (C%-7),
160.45 (C6-6'), 154.32 (C2+-2’), 140.93 (C4+-4"), 127.68 (C5-5'), 126.31 (C3+3’) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty. = 3569 (m), 3543 (m), 3476 (w), 3448 (w), 3209
(vw), 3109 (vw), 3070 (vw), 3042 (vw), 1695 (m), 1668 (m), DE&s), 1596 (m), 1573 (vs), 1460 (vw),
1408 (w), 1344 (vs), 1317 (m), 1262 (w), 1246 (w), 1168 (m¥3.4m), 1091 (m), 1084 (m), 1033 (w),
1014 (vw), 939 (vw), 910 (m), 853 (vw), 827 (w), 785 (m), 767, (829 (m), 708 (m), 678 (w), 669

(vw), 664 (vw), 659 (vw), 649 (vw), 642 (vw), 637 (vw), 631 (YW627 (vw), 623 (vW), 616 (W), 611

(w), 604 (w) cntt.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 298 (sh) (11596), 332 (sh) (6824), 378 (sh) (2843), 461
(1444), 603 (409), 727 (sh) (91 mdldm? cm™1) nm.
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5.5.47 Ko[{RuBr} 2(u-NO)2(u-pydc)z] (49)

2 Kz[RU(NO)BfS]

EtOH/H,O (3/1) Oumy,, | NNy, | WWBr

Ru—— R
4 KOH Br/ \N/ \O

HOOC. N COOH
X

Ausgangsstoffe: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat, Pyridin-2,&alibonsdure, Kaliumhydroxid,
Ethanol, Methanol, Wasser.

Durchfiihrung: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat (496 mg, 0.815 mjmByridin-2,6-dicarbon-
séure (136 mg, 0.814 mmol) und Kaliumhydroxid (91.4 mg, In@&ol) werden mit 100 mL eines
Ethanol/Wasser-Gemisches (3/1) versetzt und eine Stumige Rlckfluss erhitzt. Dann entfernt man
das Ldsemittel am Rotationsverdampfer, nimmt den Kolbekgiand mit 2 mL Wasser und 8 mL
Methanol auf und zentrifugiert die Suspension. Der klarerstand wird verworfen und der Feststoff
gereinigt, indem man ihn zweimal mit je 6 mL Methanol/WasgkEL) versetzt und zentrifugiert. Nach
dem Trocknen im Vakuum liegt9in Form eines griinen Pulvers vor.

Summenformel: C14HgBroKoN4O10RW, (830.37 ¢ mot?, 49), Cy4H11BrKoN4O125RW, (875.42 g
molt, 49 + 2.5 H,0).

Elementaranalyse(ber. flir G4H11BroKoN4O125RW, 875.42 ¢ mcﬂl) (IR-Spektrum belegt die An-
wesenheit von bO), gef. (ber.): C 19.18 % (19.21 %), H 1.37 % (1.27 %), Br 184318.26 %), N
6.40 % (6.40 %).

Ausbeute:40.0 mg (0.0457 mmol), 11.2 % d. Th., grines Pulver.

MS (MeOH/H20/CH3CN, M = Cl4HgBI’2K2N40]_0RU2)Z ESI: miz = 714.7790 (RQI-MUSteI’,
[M—Br+CHsCN+2H—2K]*, ber. 715.7775), 753.7339 (RiMuster, M—Br+CHsCN+H—K]*,
ber. 753.7333), 793.6900 (Rduster, M—Br+CH3CN]*, ber. 793.6888), 869.5464 (RMuster,
[M-+K]*, ber. 870.5433); ESE m/iz= 671.7376 (Re-Muster, M—Br—2K] -, ber. 671.7370), 792.6181
(Rup-Muster, M—K] —, ber. 792.6172).

'H-NMR-Spektroskopie (d;-DMF, 399.78 MHz, 22 °C):6 = 8.03 (pt = dd, 3Jnya 3 =
3naw sy = 7.7 Hz, 2 H, H44), 7.94 (dd, gz nae = 7.7 Hz, {ngzmss = 1.7 Hz, 2 H,
H3—{—31), 7.58 (dd,3JH5/5"H4/4* =77 HZ,4JH5/5"H3/3* =1.7Hz, 2 H, H5{—51) ppm.
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13C{1H}-NMR-Spektroskopie (d;-DMF, 100.53 MHz, 23 °C)d = 171.36 (C#1’), 170.01 (C%7),
161.73 (C6-6'), 156.06 (C2+-2’), 141.40 (C4+4"), 128.55 (C5-5'), 126.94 (C3-3’) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty: = 3562 (m), 3526 (m), 3440 (m), 3202 (vw), 3114
(vw), 3088 (vw), 3040 (vw), 1695 (m), 1636 (vs), 1574 (vs)D&Fw), 1460 (vw), 1406 (w), 1340 (vs),
1261 (w), 1246 (w), 1167 (m), 1145 (m), 1092 (m), 1084 (m),308), 1011 (vw), 938 (vw), 910 (m),
851 (vw), 824 (w), 793 (W), 764 (s), 729 (m), 708 (m), 678 (WH9Gvw), 664 (vw), 659 (vw), 657 (vw),
650 (vw), 645 (vw), 641 (vw), 637 (vw), 635 (vw), 632 (W), 628A(), 615 (W), 611 (w), 604 (w) cmt.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 298 (sh) (12900), 338 (sh) (6296), 363 (sh) (4758), 462
(1365), 599 (413), 732 (sh) (90 mdldm?® cm™1) nm.

5.5.48 [{Ru(H20)}2(u-NO)2(p-pydc)] - 5 H20 (50)

-5 H,0

2 Ko[RU(NO)CH]

EtOH/H,0 (3/1)
pH=8

HOOC. N COOH
X

Ausgangsstoffe: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat, Pyridin-2,&arbonsaure, Kalilauge (i),
Diethylether, Ethanol, Methanol, Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (432 mg, 1.12 mMimeird in 100 mL eines
Ethanol/Wasser-Gemisches (3/1) suspendiert und trogfisevwnit Pyridin-2,6-dicarbonsaure (187 mg,
1.12 mmol), geldst in 3 mL Ethanol/Wasser (3/1), versetznMtellt den pH-Wert mit Kalilauge ()
auf acht ein und erhitzt die Reaktionsmischung eine Stuntkr Rickfluss. AnschlieRend entfernt man
das Losemittel am Rotationsverdampfer, nimmt den Kolbekstand mit 2.5 mL Wasser und 7.5 mL
Methanol auf und zentrifugiert die Suspension. Der klaredstand wird verworfen, der Riickstand mit
150 mL Wasser versetzt und 24 Stunden bei Raumtemperatihlirgedann filtriert man die Suspension,
wascht den Filterkuchen mit 25 mL Wasser und 25 mL Diethgetlnd trocknet den Feststoff im
Vakuum. Nach dem Trocknen erhalt man ein bronzefarbenegPdér Zusammensetzus§ — 3 H,O.
Kristalle von50 bilden sich innerhalb einer Woche durch Umkristallisat@ner geringen Menge des
Produkts aus Wasser und langsames Verdunsten des LosegitRaumtemperatur.
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Summenformel: C14H2oN4O17RW, (718.47 g mot?, 50), Ci4H14N4O14RW, (664.42 g mott, 50 —
3 Hzo), Ci4H10N4O12RW (62839 g moTl, 50-5 Hzo).

Elementaranalyse(ber. fir G4H14N4014R W, 664.42 ¢ moTl) (TG zeigt 10.3 % Massenabnahme im
Temperaturbereich von 25-250 °C, ber. 10.8 %), gef. (0€r95.23 % (25.31 %), H 2.00 % (2.12 %),
CI10.00 % (0.00 %), N 8.37 % (8.43 %).

Ausbeute:58.0 mg (0.0873 mmol), 15.6 % d. Th., bronzefarbenes Pulver.

MS (H20/CH;CN, M = C14H10N4O12RW): ESIT: miz = 609.8232 (Re-Muster, M—2H,0+O0H] ™,
ber. 609.8224), 1202.6465 (RMuster, [2VM—4H,O0+OH] -, ber. 1202.6412), 1221.6576 (RMuster,
[2M —3H,0+OH] ", ber. 1220.6518).

IH-NMR-Spektroskopie (d;-DMF, 270.17 MHz, 24 °C):d = 8.28 (pt = dd, 3JH4/11,H3/10 =
33nan1,nsn2 ~ 7-8 Hz, 2 H, H4-11), 8.20 (ddJnznoHant = 7.7 Hz,*Inznonsnz = 1.8 Hz, 2 H,
H3+10), 7.83 (dd3Jns/z,Han1= 7.4 Hz,*Jus/12,H310= 1.8 Hz, 2 H, H5+12) ppm.

IH-NMR-Spektroskopie (dg-DMSO, 399.78 MHz, 23 °C):d = 8.15 (pt= dd, 3JH4/11,H3/10 =
3~]H4/11,H5/12% 7-8 HZ, 2 H, H4+—11), 8.12 (dd,3JH3/10,H4/11: 7.7 HZ,4JH3/10,H5/12: 2.2 HZ, 2 H,
H3+10), 7.73 (dd3Jps/12,nan1= 7.4 Hz,*Ips/12,H3n0= 2.2 Hz, 2 H, H5+12) ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (d;-DMF, 67.93 MHz, 25 °C):d = 170.87 (C4-8), 168.95 (C#14),
160.35 (C6-13), 152.78 (C29), 143.35 (C4-11), 130.38 (C5-12), 129.07 (C3-10) ppm.

B3C{1H}-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 100.53 MHz, 26 °C)5 = 170.03 (C%-8), 167.45 (C#14),
158.88 (C6-13), 151.30 (C29), 142.54 (C4-11), 129.86 (C5-12), 128.41 (C3-10) ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty = 3611 (w, br), 3497 (w, br), 3408 (w, br), 3112
(m), 3079 (m), 1685 (w), 1621 (s), 1585 (vs), 1564 (s), 15581(505 (m), 1456 (w), 1407 (m), 1362
(s), 1342 (s), 1258 (m), 1249 (m), 1176 (m), 1158 (m), 1105 @@P3 (m), 1032 (w), 955 (vw), 913
(m), 858 (w), 840 (w), 795 (m), 768 (s), 736 (m), 692 (m), 680,(657 (vw), 646 (vw), 642 (vw), 635
(vw), 621 (vw), 617 (vw), 609 (vw), 602 (w) cri.

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 310 (sh) (9506), 364 (sh) (2875), 436 (1170), 508 (sh)
(473), 574 (sh) (294), 688 (sh) (102 méldm® cm~1) nm.
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5.5.49 K[{RUCl} 2(u-NO)o(u-chelH),] - 6 H20 (51)

2 Ko[RU(NO)CK]

EtOH/H,0 (3/1)

\

pH=5

ZI N+

HOOC. COOH

O

Ausgangsstoffe:Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat, Chelidamsaitenohydrat, Kalilauge (i),
Ethanol, Methanol, Wasser.

Durchfuhrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (787 mg, 2.04 mimmd Chelidamsaure-Mo-
nohydrat (410 mg, 2.04 mmol) werden in 120 mL eines Etharmé&&r-Gemisches (3/1) suspendiert.
Man stellt den pH-Wert mit Kalilauge (&) auf finf ein und erhitzt die Reaktionsmischung drei Stunde
unter Ruckfluss. Dann entfernt man das Lésemittel am Ro&teardampfer, nimmt den Kolbenrtck-
stand in der Warme mit 10 mL Methanol auf und zentrifugieg 8uspension. Der klare Uberstand
wird verworfen und der Feststoff erneut mit 10 mL Methanalse¢zt und zentrifugiert. Man entfernt
den Uberstand und reinigt den Riickstand, indem man ihn mad&mit Wasser aufnimmt (2/1/0.5 mL)
und jeweils den Feststoff abzentrifugiert. Nach dem Treckim Vakuum erhalt man ein braunes Pulver
der Zusammensetzuriil — 6 H,O. Die letzten beiden Uberstande des Reinigungsprozes&es (L
Wasser) werden in ein Rollrandglas mit durchbohrtem Sabaeqkel filtriert. Innerhalb von drei Tagen
bilden sich bei Raumtemperatur braune Kristalle 8an

Summenformel: Ci14H1gClIoK2N4O1gRW, (881.56 ¢ mot?, 51), C14HeCIK2N4012RW, (773.46 g
mol~1, 51 — 6 H,0).

Elementaranalyse(ber. fir G4HgCl2K2N4O120R W, 773.46 ¢ mcﬁl) (IR-Spektrum zeigt keine Banden
> 3052 cntl), gef. (ber.): C 21.49 % (21.74 %), H 0.91 % (0.78 %), Cl 9.24947 %), N 7.19 %
(7.24 %).

Ausbeute: 71.0 mg (0.0918 mmol), 9.02 % d. Th., braunes Pulver.

MS (MeOH/H,O/CH3CN, M = C14HsCloKoN4O1oRW): ESIT: miz= 814.6373 (Rp-Muster, M+K] T,
ber. 814.6346); ESI: mz=623.8009 (Rp-Muster, M—2CI-H—2K] -, ber. 623.8017), 659.7774 (Ru
Muster, M—CI—-2K]~, ber. 659.7777), 772.6624 (RMuster, M—H]~, ber. 772.6647).
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'H-NMR-Spektroskopie (D0, 399.78 MHz, 22 °C)d = 7.47 (d,*Jnz/3 Hsis = 3.0 Hz, 2 H, H3-3)),
7.13 (d,*Jus/5' 3z = 3.0 Hz, 2 H, H5:-5') ppm.

13C{1H}-NMR-Spektroskopie (D-O, &(Aceton) = 30.89 ppm, 100.53 MHz, 24 °C)Y = 173.70
(C1+1), 170.44 (C%#T7), 170.21 (C4-4’), 158.81 (C6-6"), 152.73 (C2-2), 119.93 (C5-5'), 118.75
(C3+3") ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty: = 3052 (m), 2906 (m), 2806 (m), 2695 (m), 2593
(m), 2483 (w), 1659 (w), 1601 (vs), 1578 (vs), 1575 (vs), 1965), 1564 (vs), 1558 (vs), 1505 (m),
1475 (m), 1462 (s), 1367 (s), 1361 (s), 1320 (s), 1311 (s)3129, 1160 (w), 1112 (m), 1039 (s), 991
(m), 922 (m), 904 (m), 838 (w), 816 (m), 799 (m), 779 (s), 745,(D7 (m), 682 (vw), 668 (vw), 645
(m), 621 (w), 617 (vw), 612 (vw), 607 (vw) cni.

UV/Vis-Spektroskopie (H20): A max(€) = 290 (19880), 313 (19047), 428 (1196), 488 (sh) (584), 564
(sh) (289), 673 (sh) (104 mot dm® cm~1) nm.

5.5.50 Ko[{RUBr} 2(-NO)a(u-chelH)] - 6 H,0 (52)

2 Kz[RU(N O)Br5]

EtOH/H,0 (3/1) Ouy,, | N, | WWBr
* 4 KOH ~ Ru Ru
2 o | S| o
H 0 .
HOOC. N COOH
O

Ausgangsstoffe: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat, ChelidamsaM@Aohydrat, Kaliumhydro-
xid, Ethanol, Methanol, Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentabromidonitrosylruthenat (653 mg, 1.07 myn@helidamsaure-Mono-
hydrat (216 mg, 1.07 mmol) und Kaliumhydroxid (120 mg, 2.1/oh) werden in 100 mL eines
Ethanol/Wasser-Gemisches (3/1) suspendiert und zwed&tuanter Rickfluss erhitzt. Dann entfernt
man das Losemittel am Rotationsverdampfer, nimmt den Kollkstand mit 3 mL Methanol/Wasser
(3/1) auf und zentrifugiert die Suspension. Der Feststaiffl@weimal mit je 1 mL Methanol versetzt
und zentrifugiert. Unter Verdunstung des Ldsemittels keifRtemperatur erhalt man aus den vereinig-
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ten Zentrifugaten innerhalb weniger Tage einen braunedeédsehlag, der abzentrifugiert und gereinigt
wird, indem man ihn zweimal mit je 2 mL Ethanol aufnimmt unetzéugiert. Nach dem Trocknen im
Vakuum liegt ein braunes Pulver der Zusammenset&ihg 3.5 H,O vor.

Komplex 52 kann kristallin erhalten werden, indem man Dikaliumperdatidonitrosylruthenat
(517 mg, 0.849 mmol), Chelidamsaure-Monohydrat (171 mg5®.mmol) und Kaliumhydroxid
(95.3 mg, 1.70 mmol) in 100 mL eines Ethanol/Wasser-Geres¢B/1) suspendiert und zwei Stunden
unter Ruckfluss erhitzt. Das Losemittel wird am Rotationdampfer entfernt, der Kolbenrtickstand in
der Warme mit 5 mL Methanol aufgenommen und die Suspensiddt@dden bei 4 °C gelagert. Dann
zentrifugiert man, nimmt den isolierten Feststoff mit 1 mias§er auf und zentrifugiert erneut. Der klare
Uberstand wird in ein Rollrandglas mit durchbohrtem Sclpaiagkel filtriert. Innerhalb einer Woche
fallen bei Raumtemperatur wenige braune Kristalle S@maus.

Summenformel; C14H18BraKoN4O18R W (970.46 g mcﬁl, 52), Ci14H11BroKoN4O145R W (907.41 g
mol~1, 52 — 3.5 H,0), C14aHeBraKoN4O1oR W, (862.37 g mot?, 52 — 6 H,0).

Elementaranalyse (ber. fiir G4H11BroKoN4O145R W, 907.41 g motl) (TG zeigt 5.33 % Massenab-
nahme im Temperaturbereich von 25-100 °C, ber. 4.96 %)(lgef.): C 19.31 % (18.53 %), H 1.28 %
(1.22 %), Br 17.79 % (17.61 %), N 5.97 % (6.17 %).

Ausbeute:30.7 mg (0.0338 mmol), 6.31 % d. Th., braunes Pulver.

MS (H2O/CH3CN, M = Cy4HgBrKoN4O1oRW): ESH: miz = 902.5375 (Rp-Muster, M+K] T,
ber. 902.5332), 1020.4197 (RMuster, M+Br+2K]", ber. 1020.4145), 1140.3003 (RMuster,
[M-+2Br+3K] ", ber. 1140.2951), 1258.1843 (RMuster, M+3Br+4K]*, ber. 1260.1756); ESI
Mz = 704.7273 (Re-Muster, M—Br—2K] -, ber. 703.7269), 823.6098 (Rivuster, M—K]~, ber.
824.6070), 941.4915 (RtMuster, M+Br]~, ber. 942.4883).

NMR-Spektroskopie: Aufgrund der Schwerloslichkeit des Produkts in allen étdin Losemitteln
(Wasser, Methanol, Ethanol, Isopropanol, DimethylsutfpxN,N-Dimethylformamid, Acetonitril,
Pyridin, Toluol, Diethylether, Tetrahydrofuran, Aceto@hloroform, Dichlormethan) konnten keine
NMR-Spektren erhalten werden.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty. = 3535 (w), 3476 (w), 3289 (w), 3063 (w), 3031
(w), 2922 (w), 2839 (vw), 2713 (w), 2607 (vw), 2492 (vw), 16{#8), 1655 (vs), 1648 (vs), 1609 (s),
1586 (vs), 1578 (vs), 1569 (vs), 1485 (w), 1458 (m), 1440 @81 (w), 1350 (vs), 1323 (s), 1279 (m),
1263 (m), 1202 (m), 1168 (w), 1162 (w), 1115 (m), 1040 (s),8L.¢1), 1001 (vw), 977 (m), 927 (m),

895 (m), 881 (w), 814 (w), 796 (m), 787 (m), 775 (m), 763 (M)3 M), 716 (W), 712 (w), 669 (vw),

647 (vw), 642 (w), 634 (w), 625 (W), 620 (w), 615 (w), 604 (m)Th

UV/Vis-Spektroskopie Aufgrund der Schwerldslichkeit des Produkts in allen ¢hin Losemitteln
(Wasser, Methanol, Ethanol, Isopropanol, Dimethylstitipil,N-Dimethylformamid, Acetonitril, Pyri-
din, Toluol, Diethylether, Tetrahydrofuran, Aceton, Gtaform, Dichlormethan) konnte kein UV/Vis-
Spektrum erhalten werden.
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5.5.51 [{Ru(H20)2}2(M-NO)2(p-sq)] - 5 H20 (53

—‘ .5 H,0
O\ /O
4 3
2 Ko[Ru(NO)C] o' o
0]
EtOH/H,0 (3/1) HOum,, | Ny, | WOH;
+ > Ru———Ru
pH=5 Hzo/ | ‘N/ | \OHZ
2 )
N A° o, ., O
o o X
O/ \O

Ausgangsstoffe: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat, 3,4-Dihydre8ycyclobuten-1,2-dion (Qua-
dratsaure), Kalilauge (), Diethylether, Ethanol, Methanol, Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (440 mg, 1.14 nmand 3,4-Dihydroxy-3-
cyclobuten-1,2-dion (130 mg, 1.14 mmol) werden in 100 mLesikEthanol/Wasser-Gemisches (3/1)
suspendiert. Man stellt den pH-Wert mit KalilaugeMLauf flinf ein und erhitzt die Reaktionsmischung
eine Stunde unter Ruckfluss. AnschlieRend filtriert man clisvarz-braune Suspension und befreit das
Filtrat am Rotationsverdampfer von Losemittel. Der Kolliekstand wird mit 15 mL Methanol/Wasser
(2/1) versetzt und erneut filtriert. Der erhaltene Filtedhen wird in 4 mL Methanol geldst und in ein
Rollrandglas mit durchbohrtem Schnappdeckel filtrierhernalb weniger Tage bilden sich bei Raum-
temperatur braune Kristalle v&3, die abfiltriert, mit 20 mL Wasser und 20 mL Diethylether gealzen
und im Vakuum getrocknet werden.

Summenformel: CgH1gN>019RW, (648.37 g mot?, 53), CgHgN>ORW, (558.30 g mott, 53 —
5 H,0).

Elementaranalyse (ber. fur GH1gN>O19RW, 648.37 g mot?l), gef. (ber.): C 16.07 % (14.82 %), H
2.82 % (2.80 %), C1 0.00 % (0.00 %), N 4.31 % (4.32 %).

Ausbeute:67.0 mg (0.203 mmol), 18.2 % d. Th., braune Kristalle.

MS (MeOH/H,O/CH;CN, M = CgHgN2O14RW): ESIT: m/z = 565.8187 (Rp-Muster,
[M—2H,0+CH3CN]*, ber. 564.8209); ESt nmvVz = 530.7632 (Ry-Muster, [2M—2H—3H,0]>",
ber. 530.7848).

IH-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 399.78 MHz, 22 °C): —.
1H-NMR-Spektroskopie (ds-Methanol, 399.78 MHz, 23 °C): —.

B3C{1H}-NMR-Spektroskopie (ds-DMSO, 100.53 MHz, 24 °C)d = 195.93 (CH#1'+2+2"), 194.00
(C3+3'+4+4") ppm.
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B3C{1H}-NMR-Spektroskopie (ds-Methanol, 100.53 MHz, 26 °C§) = 196.48 (CH1'+2+2"), 193.64
(C3+3'+4+4") ppm.

IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty: = 3229 (m, br), 2947 (m, br), 1799 (w), 1778 (vw),
1621 (m), 1575 (m), 1470 (vs), 1260 (m), 1162 (w), 1110 (WEA(w), 788 (w), 778 (W), 741 (m), 673
(w), 668 (w), 656 (vw), 650 (vw), 644 (vw), 636 (vw), 633 (VW§28 (vw), 622 (vw), 612 (vw), 604
(vw), 601 (vw) cnrt,

UV/Vis-Spektroskopie (DMSO): A max(€) = 331 (sh) (13121), 343 (13294), 519 (sh) (863), 816 (sh)
(29 molt dmé cm~1) nm.

5.5.52 Ko[Ruz(H20)(Hs-N)(u-NO)(p-pydc)a] - 5 H20 (59

3 Ko[Ru(NO)Ig]

EtOH/H,0 (3/1)
+ >
pH=8

HOOC. _N COOH O
X

Ausgangsstoffe: Dikaliumpentaiodidonitrosylruthenat, Pyridin-2,6-dibonséure, Kalilauge (i),
Ethanol, Methanol, Wasser.

Durchfihrung: Dikaliumpentaiodidonitrosylruthenat (504 mg, 0.597 mmuid Pyridin-2,6-dicarbon-
saure (99.8 mg, 0.597 mmol) werden in 100 mL eines Ethang¥@faGemisches (3/1) geltst. Man
stellt den pH-Wert mit Kalilauge (M) auf acht ein und erhitzt die Reaktionsmischung eine Stunde
unter Ruckfluss. AnschlieRend entfernt man das LésemitteRatationsverdampfer, nimmt den Kol-
benriickstand in der Warme mit 10 mL Methanol/Wasser (4/1,)lasst die Suspension 10 Minuten bei
Raumtemperatur riihren und zentrifugiert. Der klare Ubeistwird verworfen, der Feststoff mit 2 mL
Methanol/Wasser (4/1) versetzt und erneut zentrifughden verwirft ein weiteres Mal den Uberstand,
nimmt den Feststoff mit 2 mL Methanol/Wasser (4/1) auf unatiteigiert. Dann filtriert man das klare
Zentrifugat in ein Rollrandglas mit durchbohrtem Schnagmb@!. Innerhalb einer Woche bilden sich bei
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5 Experimenteller Teil

Raumtemperatur wenige braune Kristalle \E#h Aufgrund der geringen Ausbeute (< 1 %) konnte mit
Ausnahme der Rontgenstrukturanalyse, MS und IR-Speldpiskkeine Analytik vorb4 durchgefiihrt
werden.

Summenformel:; CogH24KoNgO23RUg (1193.93 g mcﬂl, 54), CogH14K2NgO18R W3 (1103.86 g mcﬂl,
54 — 5 H,0).

MS (H,O/CHCN, M = CpgH14K2NgO18RWs): ESIT: m/iz = 1167.6648 (Rg-Muster, M-+CH3zCN—
H,O+K] ", ber. 1166.6588); ESt m/iz= 1047.7110 (Rg+Muster, M—H,0O—K] ~, ber. 1047.7061).
IR-Spektroskopie (RT, in Substanz), (Intensitaty. = 3421 (m, br), 3098 (w), 3087 (w), 1648 (s), 1628
(s), 1581 (vs), 1469 (w), 1410 (m), 1364 (s), 1324 (m), 1263 h73 (m), 1152 (m), 1088 (m), 1030
(w), 942 (m), 922 (m), 856 (w), 843 (w), 793 (w), 760 (m), 750)(mM33 (m), 711 (m), 693 (M), 678
(m), 671 (W), 654 (vw), 641 (vw), 628 (w), 613 (W) cth
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6 Anhang

6.1 Abbildungen zu den Kristallstrukturen

ENE
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»
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J I

A\l
Abbildung 6.1: Die Kristallstruktur vonl in der Raumgrupp®2;2;2; mit Blick entlang [L00]. Die Symmetrie-
symbole vonP2;,2,2; sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Rutheniturkisfarben, groR3), Chlor

(griin, groR3), Kohlenstoff (grau, als Geriistecke), Saa#rgbt, mittelgrof3), Stickstoff (blau, mittelgroR), \Wses-
stoff (hellgrau, klein).

1
\ 4
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A\l
Abbildung 6.2: Die Kristallstruktur von2 in der Raumgrupp®2;2;2; mit Blick entlang [L00]. Die Symmetrie-

symbole vonP2:2,2; sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenittrkisfarben, grof3), Brom
(rosa-braun, grof3), Kohlenstoff (grau, als Gerusteckade8stoff (rot, mittelgrol3), Stickstoff (blau, mitteld@)

Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.3: Die Kristallstruktur von3 in der Raumgrupp®2;2;2; mit Blick entlang fL00]. Die Symme-
triesymbole vorP2;2:2; sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Rutheniturkisfarben, grof3), lod

(violett, groR), Kohlenstoff (grau, als Gerlstecke), Satodf (rot, mittelgrof3), Stickstoff (blau, mittelgrof3as-
serstoff (hellgrau, klein).
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6 Anhang

p | |
Abbildung 6.4: Die Kristallstruktur vord in der RaumgruppB2; /¢ mit Blick entlang [L00]. Die Symmetriesym-

bole vonP2;/c sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Rutbenitirkisfarben, grof3), Chlor (griin,

groR), Kohlenstoff (grau, als Gerustecke), Sauerstoff (rottelgrol3), Stickstoff (blau, mittelgro3), Wasseftto
(hellgrau, klein).

314



6 Anhang

OO , o Obp

Abbildung 6.5: Die Kristallstruktur vorg in der RaumgruppB1 mit Blick entlang [L00]. Die Symmetriesymbole
vonP1 sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruther(tiirkisfarben, groR), Brom (rosa-braun, groR),

Kohlenstoff (grau, als Gertistecke), Sauerstoff (rot,etutiol3), Stickstoff (blau, mittelgrol3), Wasserstoff (gedu,
klein).
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Abbildung 6.6: Die Kristallstruktur von7 in der Raumgrupp®na2; mit Blick entlang [0]. Die Symmetrie-

symbole vorPna2; sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthen(tirkisfarben, groR3), lod (violett,

grol3), Kohlenstoff (grau, als Gerustecke), Sauerstoff (rattelgrol3), Stickstoff (blau, mittelgrol3), Wasseftto
(hellgrau, klein).

316



6 Anhang

A=
ENE

O

! 1
4 \ 4
Abbildung 6.7: Die Kristallstruktur von8 in der Raumgrupp®2;2;2; mit Blick entlang [L00]. Die Symmetrie-

symbole vonP2;2;2; sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenittrkisfarben, groR3), Brom

(rosa-braun, groR), Kohlenstoff (grau, als Gerustecka)esstoff (rot, mittelgrol3), Schwefel (gelb, groR3), Stick
stoff (blau, mittelgrof3), Wasserstoff (hellgrau, klein).

\
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6 Anhang

Abbildung 6.8: Die Kristallstruktur von10in der Raumgrupp®@1 mit Blick entlang [0@]. Die Symmetriesym-
bole vonP1 sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthen(tirkisfarben, grof3), Chlor (griin, groR3),

Kalium (orange-braun, groR3), Kohlenstoff (grau, als Geciee), Sauerstoff (rot, mittelgrof3), Stickstoff (blau,
mittelgrol3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.9: Die Kristallstruktur voriL.2in der RaumgruppB1 mit Blick entlang [L00]. Die Symmetriesymbole
vonP1 sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruther(tiirkisfarben, groR), Brom (rosa-braun, groR),

Kalium (orange-braun, grof3), Kohlenstoff (grau, als Ga¢ise), Sauerstoff (rot, mittelgroR3), Stickstoff (blau,
mittelgrol3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.10: Die Kristallstruktur vonl3in der RaumgruppP1 mit Blick entlang [L00]. Die Symmetriesym-
bole vonP1 sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruihen(turkisfarben, groR), Casium (braun,
grol3), lod (violett, grof3), Kohlenstoff (grau, als Geriacge), Sauerstoff (rot, mittelgrol3), Stickstoff (blau, rait
grol3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.11: Die Kristallstruktur vonl4in der RaumgruppB1 mit Blick entlang L00]. Die Symmetriesym-
bole vonP1 sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthen(tirkisfarben, grof3), Chlor (griin, groR3),

Kalium (orange-braun, groR3), Kohlenstoff (grau, als Gexciee), Sauerstoff (rot, mittelgrof3), Stickstoff (blau,
mittelgrol3), Wasserstoff (hellgrau, klein).

321



6 Anhang

Abbildung 6.12: Die Kristallstruktur vonl6in der RaumgruppP1 mit Blick entlang [L00]. Die Symmetriesym-
bole vonP1 sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthen(turkisfarben, groR), Chlor (griin, groR),

Kalium (orange-braun, grof3), Kohlenstoff (grau, als Gacise), Sauerstoff (rot, mittelgroR3), Stickstoff (blau,
mittelgrol3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.13: Die Kristallstruktur von18 in der Raumgrupp®2;/c mit Blick entlang [QL0]. Die Symme-
triesymbole vorP2; /c sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthem(iturkisfarben, groR), Chlor
(griin, grof3), Kalium (orange-braun, groR3), Kohlenstoffi(g als Gerlstecke), Sauerstoff (rot, mittelgroR), Stick
stoff (blau, mittelgrof3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.14: Die Kristallstruktur von21 in der Raumgrupp€&2/c mit Blick entlang [0Q]. Die Symmetrie-
symbole vorC2/c sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Rutbem(turkisfarben, groR), Chlor (grin,

groR), Kalium (orange-braun, gro3), Kohlenstoff (graws, @leriistecke), Sauerstoff (rot, mittelgrof3), Stickstoff
(blau, mittelgroR), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.15: Die Kristallstruktur von22 in der Raumgrupp®bcn mit Blick entlang [0d]. Die Symme-
triesymbole vonPbcnsind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthemiturkisfarben, grol3), Brom

(rosa-braun, groR), Kalium (orange-braun, groR3), Kohitehégrau, als Geriistecke), Sauerstoff (rot, mittelgrol3)
Stickstoff (blau, mittelgrof3), Wasserstoff (hellgragiki).
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Abbildung 6.16: Die Kristallstruktur von23 in der Raumgrupp€2/c mit Blick entlang [0Q]. Die Symmetrie-
symbole vorC2/c sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthen{turkisfarben, groR3), lod (violett,
groR), Kalium (orange-braun, gro3), Kohlenstoff (graws, @leriistecke), Sauerstoff (rot, mittelgrof3), Stickstoff
(blau, mittelgrofR3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.17: Die Kristallstruktur von24in der Raumgrupp€&2/c mit Blick entlang [0Q]. Die Symmetrie-
symbole vorC2/c sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthem({tlrkisfarben, grof3), Chlor (griin,
groR3), Kalium (orange-braun, groR3), Kohlenstoff (graws, @ertstecke), Sauerstoff (rot, mittelgrof3), Stickstoff
(blau, mittelgroR), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.18: Die Kristallstruktur von25 in der Raumgrupp€c mit Blick entlang [0]. Die Symme-
triesymbole vonCc@ sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthen(turkisfarben, grof3), Brom

(rosa-braun, groR), Kalium (orange-braun, groR), Kotitehégrau, als Geriistecke), Sauerstoff (rot, mittelgrol3)
Stickstoff (blau, mittelgrof3), Wasserstoff (hellgragiki).
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Abbildung 6.19: Die Kristallstruktur von27 in der Raumgrupp®2;/c mit Blick entlang [QL0]. Die Symme-
triesymbole vorP2; /c sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Rutheniturkisfarben, groR), Chlor
(gruin, grof3), Kalium (orange-braun, groR), Kohlenstoft(g als Gerlstecke), Sauerstoff (rot, mittelgroR3), Stick
stoff (blau, mittelgrof3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.20: Die Kristallstruktur von28 in der Raumgrupp€2/c mit Blick entlang [0@]. Die Symme-
triesymbole vonC2/c sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Rutbeniturkisfarben, grof3), Brom
(rosa-braun, groR), Kalium (orange-braun, groR3), Kotitehégrau, als Geriistecke), Sauerstoff (rot, mittelgrol3)
Stickstoff (blau, mittelgrol3), Wasserstoff (hellgratgiki).
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Abbildung 6.21: Die Kristallstruktur von30 in der Raumgrupp®ca2; mit Blick entlang [0A]. Die Symme-
triesymbole vorPca2; sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthen(tirkisfarben, grol3), Chlor
(griin, groR), Kalium (orange-braun, grof3), Kohlenstoffa(g als Geriistecke), Sauerstoff (rot, mittelgroR3), Sehwe
fel (gelb, groR3), Stickstoff (blau, mittelgrof3), Wassefithellgrau, klein).
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Abbildung 6.22: Die Kristallstruktur von31 in der Raumgrupp®bca mit Blick entlang [L00]. Die Symme-
triesymbole vonPbcasind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthemiturkisfarben, grol3), Brom
(rosa-braun, groR), Kalium (orange-braun, groR), Kotitehégrau, als Geriistecke), Sauerstoff (rot, mittelgrol3)
Schwefel (gelb, groR), Stickstoff (blau, mittelgroR), \8astoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.23: Die Kristallstruktur von32in der RaumgruppE1 mit Blick entlang [0@]. Die Symmetriesym-
bole vonP1 sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthen(tiirkisfarben, groR), lod (violett, groR),

Kalium (orange-braun, groR3), Kohlenstoff (grau, als Getise), Sauerstoff (rot, mittelgro3), Schwefel (gelb,
groR3), Stickstoff (blau, mittelgrol3), Wasserstoff (hedlg, klein).
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Abbildung 6.24: Die Kristallstruktur vor34in der RaumgruppP1 mit Blick entlang [@0]. Die Symmetriesym-
bole vonP1 sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthen(tiirkisfarben, groR), Chlor (griin, groR),

Bor (grau-braun, mittelgrof3), Fluor (grau-grin, mitt@8), Kohlenstoff (grau, als Gerustecke), Sauerstoff (rot,
mittelgrof3), Stickstoff (blau, mittelgrof3), Wasserstgiellgrau, klein).
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Abbildung 6.25: Die Kristallstruktur vor86in der RaumgruppB1 mit Blick entlang [@0]. Atome (in Kugeldar-
stellung): Ruthenium (tirkisfarben, gro3), Chlor (griirgly), Kohlenstoff (grau, als Gerustecke), Sauerstoff (rot
mittelgrof3), Stickstoff (blau, mittelgrof3), Wasserstgiellgrau, klein).
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Abbildung 6.26: Die Kristallstruktur von38in der Raumgrupp€&€2/c mit Blick entlang [@0]. Die Symmetrie-
symbole vorC2/c sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Rutbem({turkisfarben, groR), Chlor (grin,

groR), Kohlenstoff (grau, als Geriistecke), Sauerstoff (nittelgroR3), Schwefel (gelb, groR), Stickstoff (blauf-m
telgrol3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.27: Die Kristallstruktur vor42in der RaumgruppP1 mit Blick entlang L00]. Die Symmetriesym-
bole vonP1 sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruttien(tiirkisfarben, groR), Kohlenstoff (grau,
als Gerustecke), Sauerstoff (rot, mittelgrof3), Stickgtafu, mittelgrol3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.28: Die Kristallstruktur von43 in der Raumgrupp®2;/c mit Blick entlang [QL0]. Die Symme-
triesymbole vorP2; /c sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Rutheniturkisfarben, groR), Chlor
(grin, grof3), Kalium (orange-braun, groR3), Kohlenstoffi(g als Gerlstecke), Sauerstoff (rot, mittelgroR3), Stick
stoff (blau, mittelgrof3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.29: Die Kristallstruktur vor45in der Raumgrupp€&2/c mit Blick entlang [@0]. Die Symmetrie-
symbole vorC2/c sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Rutbem(turkisfarben, groR), Chlor (grin,
groRR), Kalium (orange-braun, grof3), Kohlenstoff (graws, @ertstecke), Sauerstoff (rot, mittelgroR), Schwefel
(gelb, groR), Stickstoff (blau, mittelgrol3), Wasserstotligrau, klein).
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Abbildung 6.30: Die Kristallstruktur von47 in der Raumgrupp®2; /n mit Blick entlang [L00]. Die Symmetrie-
symbole vorP2; /n sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthen(turkisfarben, groR3), Kohlenstoff

(grau, als Gerustecke), Sauerstoff (rot, mittelgrof3) wixthl (gelb, groR), Stickstoff (blau, mittelgrol3), Wasdeff
(hellgrau, klein).
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Abbildung 6.31: Die Kristallstruktur vor48in der RaumgruppP1 mit Blick entlang [L00]. Die Symmetriesym-
bole vonP1 sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthen(tirkisfarben, groR), Chlor (grin, groR),

Kalium (orange-braun, grof3), Kohlenstoff (grau, als Gta¢ise), Sauerstoff (rot, mittelgroR3), Stickstoff (blau,
mittelgrol3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.32: Die Kristallstruktur vors0in der RaumgruppP1 mit Blick entlang [L00]. Die Symmetriesym-
bole vonP1 sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthwen(tiirkisfarben, groR), Kohlenstoff (grau,
als Gerustecke), Sauerstoff (rot, mittelgrof3), Stickgtafu, mittelgrol3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.33: Die Kristallstruktur von51 in der Raumgrupp®2; /c mit Blick entlang [L00]. Die Symme-
triesymbole vorP2; /c sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Rutheniturkisfarben, groR), Chlor
(gruin, grof3), Kalium (orange-braun, groR), Kohlenstoft(g als Gerlstecke), Sauerstoff (rot, mittelgroR), Stick
stoff (blau, mittelgrof3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.34: Die Kristallstruktur von52 in der Raumgrupp®2; /n mit Blick entlang fL00]. Die Symme-
triesymbole vorP2; /n sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthemniturkisfarben, groR), Brom

(rosa-braun, groR), Kalium (orange-braun, groR3), Kotitehégrau, als Geriistecke), Sauerstoff (rot, mittelgrol3)
Stickstoff (blau, mittelgrof3), Wasserstoff (hellgralgiki).
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Abbildung 6.35: Die Kristallstruktur von53in der Raumgrupp€2/c mit Blick entlang [@0]. Die Symmetrie-
symbole vorC2/c sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Rutbem(tirkisfarben, grof3), Kohlenstoff
(grau, als Gerustecke), Sauerstoff (rot, mittelgroR3EkStoff (blau, mittelgrol3), Wasserstoff (hellgrau, klein
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Abbildung 6.36: Die Kristallstruktur vons4in der RaumgruppP1 mit Blick entlang [L00]. Die Symmetriesym-
bole vonP1 sind eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthen(tirkisfarben, groR), Kalium (orange-

braun, grof3), Kohlenstoff (grau, als Gerlistecke), Sao#sbt, mittelgroR), Stickstoff (blau, mittelgroR), \Wses-
stoff (hellgrau, klein).
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6.2 Angaben zu den Strukturbestimmungen

Tabelle 6.1: Angaben zu den Strukturbestimmungen von [Ru(N@)Chis] (1), [Ru(NO)Br(L-his] (2) und

[RU(NO)lp(L-his] (3).

1 2 3
Summenformel @48C|2N403RU CﬁHgBr2N403RU C6H8|2N403RU
M;/g mol—t 356.13 445.05 539.03
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch orthorhdsuh
Raumgruppe P21212¢ P212124 P212121
a/A 8.2018(2) 8.1453(2) 8.1325(2)
b/A 10.7487(4) 11.0112(2) 11.4640(3)
c/A 12.9690(3) 13.2144(4) 13.4868(4)
a/e 90 90 90
B/° 90 90 90
y/° 90 90 90
V/A3 1143.33(6) 1185.19(5) 1257.39(6)
z 4 4 4
Pber/g 3 2.069 2.494 2.847
p/mm-1 1.835 8.063 6.156
Kristallgré3e'mm 0.15x 0.14x 0.13 0.05x 0.04x 0.04 0.17x 0.08 x 0.06
TemperaturK 200(2) 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKy MoK « MoK «
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
AufnahmeleistungkW 3.025 3.025 3.025
6-Bereicly® 3.50-27.53 3.47-27.49 3.42-27.50
Reflexe fur Metrik 1475 9295 10197
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.578-0.788 0.494-0.724 0.48810.
gem. Reflexe 8537 12879 15549
unabh. Reflexe 2596 2692 2866
Rint 0.0377 0.0343 0.0420
Mittelwert (1) /I 0.0467 0.0417 0.0358
Reflexe mitl > 20 (l) 2351 2537 2619
X, y (Wichtung) 0.0212, 0.0586 0, 0.3501 0.0184, 0.6193
Verfeinerung a b c
Extinktionsparameter - - 0.00272(15)
Flack-Parameter —0.03(3) 0.017(7) —0.01(2)
Parameter 146 146 147
restraints 0 0 0
R(Fob9 0.0272 0.0239 0.0258
Rw(F?) 0.0531 0.0450 0.0482
S(goodness of fit) 1.055 1.086 1.078
shift/errormax 0.001 0.001 0.001
max. Restdichtge A—3 0.518 0.482 0.760
min. Restdichtge A—3 —0.809 —0.699 ~0.654

a Die Lagen der an Kohlenstoff und Stickstoff gebundenen fassffatome wurden berechnet und die Temperaturfaktoren

auf ein gemeinsamds;s, (0.032(4) &) verfeinert.

b Die Lagen der an Kohlenstoff und Stickstoff gebundenen Atassffatome wurden berechnet und die Temperaturfaktoren

auf ein gemeinsamds;s, (0.034(4) R) verfeinert.

¢ Die Lagen der an Kohlenstoff und Stickstoff gebundenen fassffatome wurden berechnet und die Temperaturfaktoren

auf ein gemeinsamds;s, (0.035(6) &) verfeinert.

347



6 Anhang

Tabelle 6.2: Angaben zu den Strukturbestimmungen von [Ru(N@(@t-dap)] @), [Ru(NO)Br(rac-dapH)] -
H>0 (6) und [Ru(NO)b(rac-dap)] (7).

4 6 7
Summenformel §H7C|2N303RU GH10BraN3zO4Ru GH71,N303Ru
M, /g mol1 305.09 492.94 487.99
Kristallsystem monoklin triklin orthorhombisch
Raumgruppe P2;/c P1 Pna2;
a/A 6.5310(3) 6.8671(3) 10.4619(4)
b/A 12.4611(5) 7.0683(3) 13.6174(5)
c/A 10.2292(4) 12.7281(5) 7.2803(3)
a/° 90 85.713(3) 90
B/° 90.043(3) 81.165(3) 90
y/° 90 75.208(2) 90
V/A3 832.49(6) 589.83(4) 1037.18(7)
z 4 2 4
Pber/g 3 2.434 2.776 3.125
p/mm-t 2.494 11.484 7.441
Kristallgré3emm 0.055x 0.045x% 0.01 0.13x 0.07 x 0.03 0.13x 0.03x 0.025
TemperatufrK 200(2) 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKy MoK « MoK
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
AufnahmeleistungkwW 3.025 3.025 3.025
6-Bereicly® 3.27-27.54 3.24-27.55 3.17-27.48
Reflexe fur Metrik 7698 10443 7476
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.726-0.975 0.502-0.709 0.48300.
gem. Reflexe 10551 9976 9371
unabh. Reflexe 1904 2667 2322
Rint 0.0450 0.0271 0.0413
Mittelwert a(1)/I 0.0388 0.0298 0.0433
Reflexe mitl > 20(l) 1577 2331 2025
X, y (Wichtung) 0.0231, 1.1081 0.0404, 2.3313 0.0255, 0
Verfeinerung a b c
Extinktionsparameter - - -
Flack-Parameter - - 0.42(3)
Parameter 110 136 111
restraints 0 3 1
R(Fob9 0.0301 0.0352 0.0294
Rw(F2) 0.0623 0.0921 0.0587
S(goodness of fit) 1.062 1.064 1.055
shift/errormax 0.001 0.001 0.001
max. Restdichtge A—3 0.888 1.388 1.139
min. Restdichtge A3 -0.753 ~1.435 -1.072

@ Die Lagen der an Kohlenstoff und Stickstoff gebundenen fassffatome wurden berechnet und die Temperaturfaktoren
auf ein gemeinsamds;s, (0.023(4) &) verfeinert.

b Die Lagen der an Kohlenstoff und Stickstoff gebundenen Aassffatome wurden berechnet. Die O—H- und-H-Absténde
des Kristallwassermolekiils wurden auf 0.66(1) A bzw. da3fache dieses Wertes verfeinert. Die Verfeinerung alless#r-
stoffatome erfolgte auf ein gemeinsanss, (0.058(7) &).

¢ Die Lagen der an Kohlenstoff und Stickstoff gebundenen fassffatome wurden berechnet und die Temperaturfaktoren
auf ein gemeinsamdd;g, (0.021(6) &) verfeinert. Der Flack-Parameter weicht mit 0.42(3) debtlzon null ab und zeigt an,
dass ein Enantiomerengemisch vorliegt.
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Tabelle 6.3: Angaben zu den Strukturbestimmungen von [Ru(N@jBmet)] 8), K[Ru(NO)Ck(koj)] (10) und

K[Ru(NO)Brs(koj)] (12).

8 10 12
Summenformel 6H10BroNoO3zRuUS GH5CIsKNOsRu CsHsBrsKNOsRu
M /g mol1 439.10 417.63 551.01
Kristallsystem orthorhombisch triklin triklin
Raumgruppe P21212; P1 P1
a/A 7.7294(2) 6.7023(2) 6.9336(2)
b/A 10.9532(2) 9.6661(4) 10.0417(3)
c/A 14.0157(4) 10.7942(5) 10.7088(4)
a/° 90 71.876(2) 71.257(2)
B/° 90 84.927(3) 85.771(2)
y/° 90 73.877(2) 73.162(2)
V/A3 1186.59(5) 638.47(5) 675.64(4)
z 4 2 2
Pber/g 3 2.458 2.172 2.708
p/mm-t 8.216 2.186 10.344
Kristallgré3emm 0.20x 0.14 x 0.05 0.10x 0.04 x 0.01 0.19x 0.12x 0.03
TemperaturK 200(2) 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKy MoK MoK «
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
AufnahmeleistungkwW 3.025 3.025 3.025
6-Bereichy® 3.23-27.49 3.16-27.47 3.25-27.54
Reflexe fur Metrik 9574 9218 10492
Absorptionskorrektur multi-scan - multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.367-0.663 - 0.326-0.733
gem. Reflexe 14403 5469 12162
unabh. Reflexe 2692 2897 3071
Rint 0.0339 0.0311 0.0272
Mittelwert (1) /1 0.0352 0.0410 0.0273
Reflexe mitl > 20(l) 2506 2465 2807

X, y (Wichtung)
Verfeinerung
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter

restraints

R(Fobg)

Ruw(F?)

S(goodness of fit)
shift/errormax

max. Restdichtge A—3
min. Restdichtge A—3

0.0152, 1.6069
a
0.0058(4)
0.018(10)
150
0
0.0284
0.0618
1.073
0.001
0.729
~0.684

0.0257, 0.4998
b

155
0
0.0288
0.0679

1.025
0.001
0.841
—0.867

0.0172, 1.4557

c

155
0
0.0245
0.0579
1.062
0.001
1.058
—0.891

@ Die Lagen der an Kohlenstoff und Stickstoff gebundenen fassffatome wurden berechnet und die Temperaturfaktoren

auf ein gemeinsamds;s, (0.075(8) &) verfeinert.

b Die Lagen der an Kohlenstoff und Sauerstoff gebundenen éstséfatome wurden berechnet und die Temperaturfaktoren

auf ein gemeinsamass, (0.039(4) &) verfeinert.

¢ Die Lagen der an Kohlenstoff und Sauerstoff gebundenen évstedfatome wurden berechnet und die Temperaturfaktoren

auf ein gemeinsamds;s, (0.049(6) &) verfeinert.
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Tabelle 6.4:Angaben zu den Strukturbestimmungen von Cs[Ru(B®gi)] - 0.5 H,O (13), K[Ru(NO)Clz(mal)] -
H>0 (14) und K[Ru(NO)Ck(emal)]- 2 MeOH (16).

13 14 16
Summenformel eHeCskNOsg 50RU CsH7CI3KNOsRu GH15CI3KNOgRuU
M /g mol~1 794.80 419.65 479.74
Kristallsystem triklin triklin triklin
Raumgruppe P1 P1 P1
a/A 7.8612(2) 7.1833(4) 6.7568(2)
b/A 7.9748(2) 7.8359(5) 9.5188(4)
c/A 13.6169(4) 12.7020(8) 14.4818(7)
a/° 87.5966(15) 92.792(3) 107.444(2)
B/° 73.3794(17) 96.437(4) 95.268(3)
y/° 83.2348(15) 111.740(4) 102.945(3)
V/A3 812.27(4) 656.77(7) 853.25(6)
z 2 2 2
Pber/g 3 3.250 2.122 1.867
p/mm-t 8.884 2.125 1.653
Kristallgré3emm 0.39x 0.16 x 0.12 0.33x 0.16 x 0.08 0.23x 0.05x 0.02
TemperaturK 200(2) 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKy MoK MoK «
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
AufnahmeleistungkwW 3.025 3.025 3.025
6-Bereicly® 3.50-27.51 3.28-27.54 3.15-27.43
Reflexe fur Metrik 10988 47007 14917
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan -
Transmissionsfaktoren 0.130-0.344 0.574-0.844 -
gem. Reflexe 16216 13860 7237
unabh. Reflexe 3706 2971 3853
Rint 0.0463 0.0365 0.0388
Mittelwert (1) /1 0.0323 0.0319 0.0555
Reflexe mitl > 20(l) 3403 2505 3099
X, y (Wichtung) 0.0156, 2.1904 0.0334, 0.6173 0.0237, 0.8016
Verfeinerung a b c
Extinktionsparameter 0.0040(2) - -
Flack-Parameter - - -
Parameter 158 163 196
restraints 0 3 0
R(Fobs 0.0243 0.0311 0.0362
Rw(F?) 0.0586 0.0750 0.0784
S(goodness of fit) 1.058 1.101 1.065
shift/errormax 0.001 0.001 0.001
max. Restdichtge A—3 1.622 0.530 0.646
min. Restdichtge A3 —0.759 —0.803 —0.696

@ Die Lagen der an Kohlenstoff und Sauerstoff gebundenen édstedfatome wurden berechnet und die Temperaturfaktoren
auf ein gemeinsamed;s, (0.061(8) &) verfeinert. Die Wasserstoffatome des Kristallwasseekials wurden nicht bertick-
sichtigt, das entsprechende Sauerstoffatom wurde ise&gdpinert.

b Die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatonngem berechnet. Die O—H- und +HH-Abstande des Kristall-
wassermolekiils wurden auf 0.89(1) A bzw. das 1.57facheedli¥¢ertes verfeinert. Die Verfeinerung aller Wasserstoffa
erfolgte auf ein gemeinsamékg, (0.069(5) ).

¢ Die Lagen der an Kohlenstoff und Sauerstoff gebundenen adsteéfatome wurden berechnet und die Temperaturfaktoren
auf ein gemeinsamds;s, (0.055(4) &) verfeinert.
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Tabelle 6.5:Angaben zu den Strukturbestimmungen von K[Ru(N@{@dp)] - tropH (18), K[Ru(NO)Ch(mida)]-

0.5 H,O (21) und K[Ru(NO)Bp(mida)]- 2 H,O (22).

18 21 22
Summenformel @4H11CIsKNOsRu GsHgCI>2KN 205 50RuU GH11BroKN2O7Ru
M /g mol~1 519.76 395.20 511.15
Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P2;/c C2/c Pbcn
a/A 12.8550(3) 28.2438(5) 29.7867(5)
b/A 7.16880(10) 6.43210(10) 7.95080(10)
c/A 23.4233(4) 13.2528(2) 11.7818(2)
a/e 90 90 90
B/° 120.5750(10) 101.9859(9) 90
y/° 90 90 90
V/A3 1858.45(6) 2355.11(7) 2790.26(8)
z 4 8 8
Pber/g cm 3 1.858 2.229 2.434
p/mm-1 1.523 2.149 7.174
Kristallgré3e mm 0.24x 0.15x 0.09 0.18x 0.05x 0.04 0.05x 0.04x 0.03
TemperatufK 200(2) 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKy MoK & MoK &
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
AufnahmeleistungkW 3.025 3.025 3.025
6-Bereicty® 3.25-27.67 3.18-31.12 3.17-27.51
Reflexe fur Metrik 29675 4031 188801
Absorptionskorrektur multi-scan - multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.709-0.872 - 0.464-0.806
gem. Reflexe 31563 7185 58656
unabh. Reflexe 4283 3764 3212
Rint 0.0398 0.0226 0.0732
Mittelwert a(1)/1 0.0265 0.0367 0.0291
Reflexe mitl > 20(l) 3614 3151 2653

X, Y (Wichtung)
Verfeinerung
Extinktionsparameter
Flack-Parameter

0.0216, 1.3248

a

0.0336, 0.5305
b

0.0311, 6.1928

c

Parameter 228 156 178
restraints 0 1 7
R(Fob9 0.0250 0.0266 0.0318
Rw(F2) 0.0584 0.0672 0.0711
S(goodness of fit) 1.054 1.053 1.049
shift/errormax 0.001 0.001 0.001
max. Restdichtée A3 0.512 0.769 0.983
min. Restdichtge A3 —0.458 -0.787 —0.529

a Die Lagen der an Kohlenstoff und Sauerstoff gebundenen adsteéfatome wurden berechnet und die Temperaturfaktoren
auf ein gemeinsamds;s, (0.044(2) R) verfeinert.

b Die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatoumdem berechnet. Der O—H-Abstand des Kristallwassermole-
kiils wurde auf 0.73(1) A verfeinert. Die Verfeinerung aleasserstoffatome erfolgte auf ein gemeinsabigs (0.035(2) X).

¢ Die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatoordem berechnet. Die O-H- und +H-Abstande der Kris-
tallwassermolekiile wurden auf 0.86(1) A bzw. das 1.57fatieees Wertes verfeinert, wobei der H92042-Abstand auf
2.04(3) A fixiert wurde. Die Verfeinerung aller Wassersatfime erfolgte auf ein gemeinsamés, (0.047(4) ).
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Tabelle 6.6: Angaben zu den Strukturbestimmungen von K[Ru(NQOMida)] 1.25 HO (23),
K[Ru(NO)Cly(heida)]- H20 (24) und K[Ru(NO)Bg(heida)]- 0.5 H,0O (25).

23 24 25
Summenformel 6Hg 5012KN2Og 25RU CsH11CI2KN2O7Ru CsH10BroKN2Og 50RU
M/g mol~1 591.62 434.24 514.15
Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe C2/c C2/c Cc
a/A 29.6906(6) 12.5420(2) 13.8646(3)
b/A 13.8261(3) 9.07830(10) 26.3699(6)
c/A 13.8354(2) 23.9648(4) 7.8097(2)
a/e 90 90 90
B/° 98.1188(13) 94.6689(10) 90
y/° 90 90 90
V/A3 5622.58(18) 2719.58(7) 2855.29(12)
z 16 8 8
Pber/g cm 3 2.796 2.121 2.392
p/mm-1 5.821 1.879 7.009
Kristallgré3e mm 0.27x 0.035x 0.03 0.14x 0.11x 0.10 0.17x 0.14x 0.11
TemperatufrK 200(2) 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKy MoK & MoK &
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
AufnahmeleistungkW 3.025 3.025 3.025
6-Bereicty® 3.26-27.51 3.41-27.48 3.32-27.49
Reflexe fur Metrik 27116 15122 13964
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.586-0.840 0.597-0.829 0.28830.
gem. Reflexe 48205 15130 16702
unabh. Reflexe 6422 3098 3255
Rint 0.0596 0.0270 0.0368
Mittelwert (1) /1 0.0390 0.0255 0.0300
Reflexe mitl > 20(l) 4821 2883 3044

X, Y (Wichtung)
Verfeinerung
Extinktionsparameter

0.0149, 25.2582

a

0.0051, 5.7384
b

0.0185, 1.6800

c

6.543(5)

Flack-Parameter - -

Parameter 317 181 175
restraints 0 3 3
R(Fob9 0.0289 0.0201 0.0220
Rw(F2) 0.0611 0.0447 0.0453
S(goodness of fit) 1.038 1.050 1.069
shift/errormax 0.001 0.001 0.001
max. Restdichtée A-3 0.704 0.319 0.355
min. Restdichtge A3 -0.873 —0.530 —0.628

aDie Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatonndem berechnet und die Temperaturfaktoren auf ein gemein-
samedJiso (0.034(3) &) verfeinert. Die Wasserstoffatome der Kristallwasseekole wurden nicht beriicksichtigt.

b Die Lagen der an Kohlenstoff und Sauerstoff gebundenen ahstséfatome wurden berechnet. Die O-H- unet -H-
Abstande des Kristallwassermolekiils wurden auf 0.75(1)z. llas 1.57fache dieses Wertes verfeinert. Die Verfeimgru
aller Wasserstoffatome erfolgte auf ein gemeinsabhgs(0.0322(19) X).

¢ Die Lagen der an Kohlenstoff und Sauerstoff gebundenen &istedfatome wurden berechnet. Die O—H- uné -H-
Abstande des Kristallwassermolekiils wurden auf 0.80(1)z. llas 1.57fache dieses Wertes verfeinert. Die Verfeimgru
aller Wasserstoffatome erfolgte auf ein gemeinsabigs (0.033(3) &). Der Flack-Parameter weicht mit 0.543(5) deutlich
von null ab und zeigt an, dass ein Enantiomerengemischegbrli
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Tabelle 6.7: Angaben zu den Strukturbestimmungen von K[Ru(NQ{iZtida)] H.O  (27),
K[Ru(NO)Br,(bzida)]- 0.5 H,O (28) und K[Ru(NO)Ch(tda)]- H20 (30).

27 28 30
Summenformel @1 H13ClIbKN2OgRuU C11H12BrKN2O5 50RuU C4HgCI,KNOgRUS
M /g mol1 480.30 560.22 407.23
Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P2;/c C2/c Pca2;
a/A 17.1221(5) 31.5277(11) 13.2788(2)
b/A 7.1263(3) 10.3574(4) 7.11970(10)
c/A 13.5033(5) 12.3660(3) 24.9008(5)
a/e 90 90 90
B/° 98.192(2) 107.865(2) 90
y/° 90 90 90
V/A3 1630.82(10) 3843.3(2) 2354.15(7)
z 4 8 8
Pber/g cm 3 1.956 1.936 2.298
p/mm-1 1.573 5.213 2.325
Kristallgré3e mm 0.240x 0.175x 0.075 0.10x 0.08 x 0.06 0.09x 0.04x 0.02
TemperatufrK 200(2) 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKy MoK & MoK &
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
AufnahmeleistungkW 3.025 3.025 3.025
6-Bereicty® 3.24-27.51 3.31-27.55 3.18-27.49
Reflexe fur Metrik 50823 36360 23628
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.621-0.889 0.486-0.731 0.68650.
gem. Reflexe 26478 28954 24872
unabh. Reflexe 3735 4407 5300
Rint 0.0579 0.0401 0.0392
Mittelwert (1) /1 0.0393 0.0311 0.0383
Reflexe mitl > 20(l) 2977 3449 4702

X, Y (Wichtung)
Verfeinerung
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter

restraints

R(Fobg)

Ru(F?)

S(goodness of fit)
shift/errormax

max. Restdichtée A—3
min. Restdichtge A3

0.0485, 7.1254

a

215
3
0.0509
0.1276

1.127
0.001
2.683
—0.937

0.0934, 23.7176
b

205
0
0.0497
0.1637
1.047
0.002
2.479
—0.612

0.0214, 0.3394

c

~0.02(2)
303
7
0.0249
0.0506
1.023
0.001
0.463
~0.533

aDie Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatonndem berechnet. Die O—H- und HH-Absténde des Kristall-
wassermolekiils wurden auf 0.83(1) bzw. 1.31(1) A fixiere Berfeinerung aller Wasserstoffatome erfolgte auf eingjasa-

mesUjg, (0.062(6) &)

b Die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatoundem berechnet und die Temperaturfaktoren auf ein gemein-
samedJiso (0.058(6) &) verfeinert. Das Wasserstoffatom des Kristallwasserkit#ewurde nicht beriicksichtigt.

¢ Die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatoundem berechnet. Die O—H- und HH-Abstande der Kristall-
wassermolekiile wurden auf 0.72(1) A bzw. das 1.57facheesi@dertes verfeinert. Die Verfeinerung aller Wasserstoffa
erfolgte auf ein gemeinsameékg, (0.047(3) &).
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Tabelle 6.8: Angaben zu den Strukturbestimmungen von K[Ru(NQjia)] - 2 H,O (31), K[Ru(NO)lx(tda)] -
1.25 K0 (32) und [Ru(NO)Ch(tpm)]BF; - Aceton @4).

31 32 34
Summenformel GHgBroKNO7RuUS GHg 50l 2KNOg 25RUS Ci3H16BCloF4N7O2Ru
M /g mol~1 514.16 594.63 561.11
Kristallsystem orthorhombisch triklin triklin
Raumgruppe Pbca PL P1
a/A 7.36680(10) 13.4971(2) 8.4074(3)
b/A 14.0628(2) 13.8068(4) 9.5010(3)
c/A 25.9622(4) 16.1768(4) 12.8658(5)
a/° 90 112.4159(11) 95.5262(11)
B/° 90 102.1300(16) 92.0884(11)
y/° 90 90.0208(14) 96.6016(11)
V/A3 2689.63(7) 2713.75(12) 1014.97(6)
z 8 8 2
Pber/g 3 2.540 2.911 1.836
p/mm-t 7.591 6.177 1.098
Kristallgré3e'mm 0.21x 0.05x 0.02 0.10x 0.08 x 0.04 0.12x 0.05x 0.03
TemperaturK 200(2) 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKy MoK MoK «
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
AufnahmeleistungkwW 3.025 3.025 2.250
6-Bereicly® 3.14-27.48 3.18-27.54 3.41-27.47
Reflexe fur Metrik 28818 26788 10565
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.555-0.859 0.462-0.781 0.79680.
gem. Reflexe 29327 49570 15148
unabh. Reflexe 3085 12369 4580
Rint 0.0406 0.0398 0.0387
Mittelwert a(1)/I 0.0264 0.0455 0.0471
Reflexe mitl > 20(l) 2694 7553 3780

X, y (Wichtung)
Verfeinerung
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter

restraints

R(Fobg)

Ruw(F?)

S(goodness of fit)
shift/errormax

max. Restdichtge A—3
min. Restdichtge A—3

0.0198, 2.7933

a

0.00053(8)

169
6
0.0222
0.0499

1.065
0.002
0.545
—0.564

0.0299, 11.2971
b

587
0
0.0397
0.0968

1.028
0.002
1.727
—2.345

0.0267, 1.4831

c

274
0
0.0370
0.0825
1.037
0.001
0.791
—0.705

aDie Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatoundem berechnet. Die O—H- und HH-Abstande der Kristall-
wassermolekiile wurden auf 0.78(1) A bzw. das 1.57facheesi@dertes verfeinert. Die Verfeinerung aller Wasserstoffa
erfolgte auf ein gemeinsamégs, (0.052(4) &)

b Die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatoundem berechnet und die Temperaturfaktoren auf ein gemein-
samedJjs, (0.043(5) &) verfeinert. Die Wasserstoffatome der Kristallwasseekile wurden nicht beriicksichtigt.

¢ Die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatonmdem berechnet und die Temperaturfaktoren auf ein gemein-
samedJiso (0.060(3) &) verfeinert.
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Tabelle 6.9: Angaben

zu den Strukturbestimmungen von

6 Anhang

[RUNQYEIMa)JCl - H,0

[Ru(NO)Ch(tten)][Ru(NO)CL(H20)]o5Clo;s (38) und [{RU(NO)(H20)}2(H-pzdc)] - 4 H20 (42).

(36),

36 38 42
Summenformel @H15CI3N4O2RuU Ci1oH26ClgN304R WSy C10H14NgO16R U2
M /g mol1 454.70 1090.98 676.41
Kristallsystem triklin monoklin triklin
Raumgruppe P1 C2/c P1
a/A 6.9999(2) 24.9553(6) 7.8919(3)
b/A 8.6905(3) 8.9598(3) 8.2076(2)
c/A 21.2760(7) 30.1279(8) 9.6122(3)
a/° 78.3730(15) 90 66.611(2)
B/° 84.7043(17) 101.1075(15) 70.8559(18)
y/° 83.1068(19) 90 62.5874(18)
V/A3 1255.46(7) 6610.2(3) 499.17(3)
z 3 8 1
Pber/g 3 1.804 2.192 2.250
u/mm-1 1.425 2.488 1.611
Kristallgré3e'mm 0.17x 0.05x 0.02 0.12x 0.08 x 0.08 0.15x 0.10x 0.09
TemperaturK 200(2) 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKy MoK MoK «
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
AufnahmeleistungkwW 3.025 3.025 3.025
6-Bereicly® 3.38-27.50 3.29-27.50 3.17-27.49
Reflexe fur Metrik 25254 27051 6231
Absorptionskorrektur - multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren - 0.570-0.820 0.625-0.865
gem. Reflexe 10304 27122 8486
unabh. Reflexe 10304 7491 2257
Rint 0.0470 0.0799 0.0233
Mittelwert (1) /1 0.0580 0.1036 0.0257
Reflexe mitl > 20(l) 9007 4154 2135
X, y (Wichtung) 0.0260, 1.6338 0.0556, 0 0.0147, 1.0518
Verfeinerung a b c
Extinktionsparameter - - -
Flack-Parameter —0.04(3) - -
Parameter 596 342 174
restraints 3 15 9
R(Fob9 0.0397 0.0535 0.0233
Rw(F2) 0.0823 0.1357 0.0551
S(goodness of fit) 1.024 1.040 1.094
shift/errormax 0.001 0.001 0.001
max. Restdichtge A—3 0.848 1.854 0.687
min. Restdichtge A3 —-0.743 ~1.202 -0.731

aDie Lagen der an Kohlenstoff und Stickstoff gebundenen Afassffatome wurden berechnet und die Temperaturfakiauén
ein gemeinsamedis, (0.042(3) &) verfeinert. Die Wasserstoffatome der Kristallwasserkble wurden nicht beriicksichtigt.

b Die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatoundem berechnet. Die O—H- und HH-Abstande des koordi-
nierten Wassermolekiils wurden auf 0.86(1) A bzw. das 1ckigfaieses Wertes verfeinert. Die Verfeinerung aller Wass-
atome erfolgte auf ein gemeinsamgs, (0.084(6) X).

¢ Die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatoordem berechnet. Die O-H- und +H-Abstéande der Kris-
tallwassermolekiile und koordinierten Wassermolekilledemrauf 0.83(1) A bzw. das 1.57fache dieses Wertes verfeDier
Verfeinerung aller Wasserstoffatome erfolgte auf ein gessnedUjs, (0.046(4) £).
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Tabelle 6.10: Angaben zu den Strukturbestimmungen vorp[{RuCl(ida)}2(u-NO)] 2 H,O (43,
K2[{RuCl(tda)}2(u-NO)] - H20 (45) und [{Ru(H20)(tda)x(u-NO)] - 2 H,O (47).

43 45 47
Summenformel ng4C|2K2N40;|_2RU2 C8H10C|2K2N2011RU282 C8H15N2014RU282
M /g mol1 709.47 725.54 630.49
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2;/c C2/c P2;/n
a/A 11.6941(4) 21.6236(9) 7.4273(2)
b/A 6.7684(3) 6.6521(3) 8.9196(3)
c/A 13.0515(6) 13.2687(5) 13.7351(5)
a/e 90 90 90
B/° 102.1694(14) 93.342(2) 94.6886(15)
y/° 90 90 90
V/A3 1009.82(7) 1905.36(14) 906.89(5)
z 2 4 2
Pber/g cm 3 2.333 2.529 2.309
p/mm-1 2.239 2.581 1.972
Kristallgré3e mm 0.14x 0.04 x 0.03 0.11x 0.03x 0.02 0.18x 0.05x 0.03
TemperatufK 200(2) 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKy MoK & MoK &
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
AufnahmeleistungkW 3.025 3.025 3.025
6-Bereicty® 3.19-27.39 3.20-30.13 3.23-27.48
Reflexe fur Metrik 2437 2901 8431
Absorptionskorrektur - - -
Transmissionsfaktoren - - -
gem. Reflexe 4333 5148 3897
unabh. Reflexe 2290 2774 2063
Rint 0.0728 0.0352 0.0275
Mittelwert a(1)/1 0.0885 0.0515 0.0444
Reflexe mitl > 20(l) 1521 2101 1530
X, ¥ (Wichtung) 0.0219,0 0.0567, 11.2257 0.0329,0
Verfeinerung a b c
Extinktionsparameter - - -
Flack-Parameter - - -
Parameter 144 137 141
restraints 3 2 6
R(Fob9 0.0356 0.0444 0.0282
Rw(F?) 0.0717 0.1191 0.0717
S(goodness of fit) 0.940 1.037 1.042
shift/errormax 0.001 0.001 0.001
max. Restdichtée A-3 0.705 1.259 0.848
min. Restdichtge A3 —0.906 —1.398 —0.726

aDie Lagen der an Kohlenstoff und Stickstoff gebundenen ¥fassffatome wurden berechnet. Die O—H- und-H-Absténde
der Kristallwassermolekiile wurden auf 0.74(1) A bzw. d&fache dieses Wertes verfeinert. Die Verfeinerung alles#r-

stoffatome erfolgte auf ein gemeinsanss, (0.032(5) &).

b Die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatonngem berechnet. Die O—H- und +HH-Abstande des Kristall-
wassermolekiils wurden auf 0.77(1) A bzw. das 1.57facheedi¥¢ertes verfeinert. Die Verfeinerung aller Wasserstoffee
erfolgte auf ein gemeinsamékg, (0.044(8) &).

¢ Die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatomdem berechnet. Die O—H- und- HH-Abstande der Kris-
tallwassermolekiile und koordinierten Wassermolekiiledemrauf 0.73(1) A bzw. das 1.57fache dieses Wertes verfeDier
Verfeinerung aller Wasserstoffatome erfolgte auf ein gasammesUjs, (0.041(4) &).
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Tabelle 6.11: Angaben zu den Strukturbestimmungen voa[{RuCl} 2(u-NO)(u-pydc)y] - 4 DMF (48),
[{Ru(H20)}2(u-NO}(u-pydc)] - 5 Ho0 (50) und K3[{RUCl} 2(u-NO)(u-chelHY] - 6 H,O (51).

48 50 51
Summenformel §6H34C|2K2N8014RU2 C14H20N4017RU2 C14H18C|2K2N4018RU2
M, /g mol1 1033.85 718.48 881.56
Kristallsystem triklin triklin monoklin
Raumgruppe P1 P1 P2;/c
a/A 9.7766(3) 7.4858(2) 6.2601(3)
b/A 10.4957(4) 10.8672(3) 20.8447(5)
c/A 10.6643(4) 15.0907(4) 11.7762(5)
a/° 66.0197(16) 72.8201(16) 90
B/° 83.451(2) 85.8203(17) 122.0608(14)
y/° 78.450(2) 72.8557(17) 90
V/A3 978.94(6) 1120.60(5) 1302.31(9)
z 1 2 2
Pber/g 3 1.754 2.129 2.248
p/mm-t 1.192 1.443 1.777
Kristallgré3emm 0.10x 0.05x 0.04 0.17x 0.09x 0.03 0.04x 0.03x 0.01
TemperaturK 200(2) 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKy MoK MoK «
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
AufnahmeleistungkwW 3.025 3.025 3.025
6-Bereichy® 3.28-27.53 3.16-27.52 3.40-27.50
Reflexe fur Metrik 26063 15531 15399
Absorptionskorrektur - multi-scan -
Transmissionsfaktoren - 0.667—-0.958 -
gem. Reflexe 8385 20408 5777
unabh. Reflexe 4460 5125 2977
Rint 0.0172 0.0294 0.0428
Mittelwert (1) /1 0.0273 0.0314 0.0595
Reflexe mitl > 20(l) 4071 4367 2314

X, y (Wichtung)
Verfeinerung
Extinktionsparameter
Flack-Parameter

0.0478, 1.5875

a

0.0210, 1.5975
b

378

0.0395, 4.7875

c

Parameter 248 211
restraints 0 22 8
R(Fob9 0.0334 0.0264 0.0441
Rw(F?) 0.0918 0.0611 0.1053
S(goodness of fit) 1.077 1.044 1.053
shift/errormax 0.001 0.001 0.001
max. Restdichtge A—3 1.560 0.966 1.286
min. Restdichtge A—3 —1.099 -0.671 -1.092

a Die Lagen und Temperaturfaktoren der an Kohlenstoff geboad Wasserstoffatome wurden berechnet, wolgian das
Trageratom gekoppelt ist.

b Die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatonndem berechnet. Die O—H- und HH-Abstande der Kristall-
wassermolekiile und koordinierten Wassermolekiile wurdé®.@9(1) A bzw. das 1.57fache dieses Wertes verfeineieivo
der H951--082-Abstand auf 1.86(5) A fixiert wurde. Die VerfeinerunteaWasserstoffatome erfolgte auf ein gemeinsames
Uiso (0.048(2) ).

¢ Die Lagen der an Kohlenstoff und Sauerstoff gebundenen aWstedfatome wurden berechnet. Die O-H- und -H-
Absténde der Kristallwassermolekiile wurden auf 0.95(1) Av.bdas 1.57fache dieses Wertes verfeinert, wobei die
H931:--092- und H932 -012-Absténde auf 1.84(3) bzw. 1.93(3) A fixiert wurden. Dierféfinerung aller Wasserstoffato-
me erfolgte auf ein gemeinsamés,, (0.033(6) &).

357



Tabelle 6.12: Angaben zu den Strukturbestimmungen von[{RuBr} 2(L-NO)(u-chelH)] - 6 H,O (52),

6 Anhang

[{Ru(H20)2} 2(1-NO)(-sa}] - 5 H20 (53) und Ko[Rus(H20)(e-N) (H-NO)(u-pydc)] - 5 H20 (54).

52 53 54
Summenformel @ngBr2K2N4olgRU2 CgH]_gNgO]_gRUz C28H24K2N6023RU3
M;/g mol—t 970.48 648.38 1193.94
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P2;/n C2/c P1
a/A 6.37530(10) 15.4056(5) 10.2255(2)
b/A 20.8252(5) 15.9976(6) 11.7904(3)
c/A 10.0264(2) 8.3057(3) 15.4174(4)
a/e 90 90 85.3464(12)
B/° 90.6516(14) 99.471(2) 85.4476(14)
y/° 90 90 88.1918(16)
V/A3 1331.09(5) 2019.06(12) 1846.20(8)
z 2 4 2
Pber/g 3 2.421 2.133 2.148
p/mm-t 4.540 1.593 1.541
Kristallgré3e'mm 0.06x 0.05x 0.03 0.115x 0.115x 0.02 0.13x 0.08 x 0.02
TemperaturK 200(2) 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKy MoK MoK «
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
AufnahmeleistungkwW 3.025 3.025 3.025
6-Bereicly® 3.57-27.49 3.27-27.53 3.20-27.56
Reflexe fur Metrik 29390 18948 24183
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.648-0.873 0.740-0.969 0.78300.
gem. Reflexe 16168 15796 33788
unabh. Reflexe 3035 2304 8437
Rint 0.0326 0.0373 0.0360
Mittelwert (1) /1 0.0266 0.0269 0.0384
Reflexe mitl > 20(l) 2830 2007 7086

X, y (Wichtung)
Verfeinerung
Extinktionsparameter
Flack-Parameter

0.0445, 7.5835

a

0.0310, 6.8158
b

0.0240, 3.4770

c

Parameter 211 171 597
restraints 11 17 18
R(Fobe 0.0359 0.0289 0.0308
Rw(F?) 0.0981 0.0706 0.0718
S(goodness of fit) 1.067 1.101 1.053
shift/errormax 0.001 0.002 0.002
max. Restdichtge A—3 1.213 1.049 1.443
min. Restdichtge A—3 —1.346 —0.858 —0.941

a Die Lagen der an Kohlenstoff und Sauerstoff gebundenen &istedfatome wurden berechnet. Die O—H- une -H-
Abstande der Kristallwassermolekiile wurden auf 0.92(1) Zw.bdas 1.57fache dieses Wertes verfeinert, wobei die
H911: --O12- und H912--093-Absténde auf 1.99(5) bzw. 1.93(5) A fixiert wurden. Dierfdinerung aller Wasserstoffato-
me erfolgte auf ein gemeinsamés;, (0.033(5) X).

b Die O-H- und H--H-Abstande des Kristallwassermolekiils mit dem Saueettmfi 093 wurden auf 0.93(1) A bzw. das

1.57fache dieses Wertes verfeinert, wobei die HO®I5- und H932.-O1-Abstande auf 1.92(4) bzw. 2.23(4) A fixiert wurden.

Die O-H- und H--H-Abstande der ibrigen Kristallwassermolekiile wurdenGia?(1) A bzw. das 1.57fache dieses Wertes
verfeinert. Die Verfeinerung aller Wasserstoffatome lgittoauf ein gemeinsameéss, (0.074(6) X).

¢ Die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatoundem berechnet. Die O—H- und HH-Abstande der Kristall-
wassermolekiile und des koordinierten Wassermolekiilsemadf 0.82(1) A bzw. das 1.57fache dieses Wertes verfeDiert
Verfeinerung aller Wasserstoffatome erfolgte auf ein gasamedUjs, (0.044(3) X).
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