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1. Einleitung  

1.1 Stickstoffmonoxid als Ligand  

 

Sickstoffmonoxid ist ein farbloses, giftiges und reaktionsfreudiges Gas,
[1]

 welches lange Zeit in 

der Öffentlichkeit nur negatives Ansehen, u.a. als Giftgas und Umweltschadstoff, genoss. Erst 

Ende der 1970er Jahre wurde seine physiologische Bedeutung erkannt, wonach die Forschung 

daran intensiviert wurde. Im menschlichen Körper hat es mehrere physiologische Wirkungen, 

beispielsweise spielt es eine Schlüsselrolle in der Regulation des Blutdrucks und in der 

neurologischen Signalübertragung.
[2]

 Im Jahre 1992 wurde Stickstoffmonoxid aufgrund dieser 

Eigenschaften sogar zum Molekül des Jahres gekürt.
[3]

 Wenige Jahre später erhielten schließlich 

R. F. Furchgott, L. J. Ignarro und F. Murad für ihre Arbeit auf dem Gebiet der Erforschung von 

Stickstoffmonoxid als Botenstoff im kardiovaskulären System den Nobelpreis für Medizin.
[4-6]

 

Durch die Zusammenarbeit von Chemikern und Medizinern wird die Forschung an NORMs 

(NO releasing materials) enorm vorangetrieben, weshalb diese Verbindungen in der 

Komplexchemie eine immer bedeutendere Rolle spielen.
[7]

 Als Ligand in Metallkomplexen 

kann Stickstoffmonoxid unterschiedlich koordiniert vorliegen. Bei mononuklearen Komplexen 

sind lineare sowie gewinkelte Anordnungen möglich (Abbildung 1a + b). Mehrkernige 

Komplexe können zwei- bis dreifach von NO verbrückt vorliegen (Abbildung 1c + d), jedoch 

kann hier auch eine terminale Koordination eines oder mehrerer Moleküle Stickstoffmonoxid 

zustande kommen.
[8, 9]
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Abbildung 1: Koordinationsmöglichkeiten von Stickstoffmonoxid in Nitrosylkomplexen:[1] (a) linear, (b) gewinkelt,  

(c) zweifach verbrückend, (d) dreifach verbrückend. 

 

Die Darstellungsmöglichkeiten von Nitrosyl-Komplexen sind äußerst vielfältig. Häufig wird der 

Ligand direkt über Einleiten von gasförmigem Stickstoffmonoxid in eine Lösung eingeführt,
[10]

 

oder durch Reaktion von Säuren mit Nitrit-Salzen in situ generiert.
[11]

 Üblich sind auch 

Umsetzungen mit Stickstoffmonoxid freisetzenden Reagenzien, wie Tritylthionitrit
[12]

 oder 

Diazald
®
,
[13, 14]

 bei denen formal ein Nitrosylkation übertragen wird. Das Nitrosylkation lässt 

sich am einfachsten über die entsprechenden Salze, wie zum Beispiel als Tetrafluoroborat oder 

Hexafluoridophosphat, einführen.
[10]

 Außerdem besteht noch die Möglichkeit Nitrosylliganden 

durch Säure-Base-Reaktionen an einem Nitritoliganden direkt am Komplex zu erzeugen.
[15]
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1.2 Hyponitrito komplexe   

 

Während die Chemie von Nitraten bzw. Nitriten gut untersucht ist, ist relativ wenig über das 

Reaktionsverhalten der Hyponitrite ï den Salzen der Untersalpetrigen Säure ï bekannt. Die 

Hyposalpetrige Säure, die in freier Form nur als Dimer (HON=NOH) bekannt und als Feststoff 

isolierbar ist, bildet einige stabile Salze.
[1]

 Die Koordinationschemie des Hyponitritoliganden, 

N2O2
2ï

, ist noch weitgehend unerforscht. Die wenigen strukturell charakterisierten Bindungs-

muster dieses Liganden gegenüber Metallionen deuten allerdings auf eine Vielfalt in seinem 

Koordinationsverhalten hin.
[16, 17]
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Abbildung 2: Bindungsmodelle strukturell charakterisierter Hyponitritokomplexe[18]. 

 

Der cis-Bindungsmodus A wird von einkernigen Komplexen ausgebildet.
[16, 18]

 Beispiele für 

solche Komplexe sind unter anderem [Pt(PPh3)2(N2O2)]
[19]

 und [Ni(dppf)(N2O2)].
[16]

 Die 

ebenfalls cis-Hyponitrito-ə-N,O-Bindungsform B ist für den Komplex [(NH3)5Co(µ-

N2O2)Co(NH3)5)]
4+

 beobachtet worden.
[20, 21]

 Der trans-Hyponitritokomplex mit ə-N,O-

Bindungsmodus C wird bei zweikernigen Rutheniumkomplexen mit verbrückenden Di-tert-

butyl-phosphanido-Liganden gefunden.
[22]

 Bindungsmodus D weist einen tetradentaten trans-

Hyponitritoliganden auf. Dieses Muster konnte bisher nur an [Co4(NO)8(NO2)2(N2O2)] 

beobachtet werden.
[23]

 Die trans-Bindungsform E wurde an einem Eisenkomplex entdeckt, 

wobei der Hyponitritoligand zwei Fe(OEP)-Fragmente (OEP = octaethylporphyrinato) 

verbrückt.
[24]

 Der ungewöhliche Bindungsmodus F wurde erst kürzlich an einem tetranuklearen 

Yttriumkomplex beobachtet.
[25]

  

Meist wird die Bildung des N2O2
2ī

-Liganden durch Reduktion von Stickstoffmonoxid und 

anschließender Dimerisierung in Gegenwart von Metallkomplexen beobachtet.
[16]

 Obwohl 

Natrium- und Silberhyponitrit gut darstellbar sind, gelang nur in wenigen Fällen die Einführung 

des N2O2
2ī

-Liganden in Metallverbidungen über eine Salzmetathese, indem eine Substitution 

von Halogenidoliganden vorgenommen wird.
[26]

 Der Schwerpunkt in der Synthese von 

Hyponitritokomplexen scheint immer noch auf Reaktionen ausgehend vom freien 

Stickstoffmonoxid zu liegen. Das zeigen auch die biochemischen Untersuchungen an den 

enzymatischen Prozessen der NO-Reduktasen, die den Hyponitritoliganden durch reduktive 

Dimerisierung von Stickstoffmonoxid in der Koordinationsphäre von Metallzentren bilden.
[27-29]
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1.3 NO-Reduktase  

 

Die bakterielle Stickstoffmonoxid-Reduktase (NOR) ist ein membrangebundenes 

Metalloprotein, dessen aktives Zentrum aus einem häm- und einem nicht-häm-Eisenzentrum 

besteht.
[28, 29]

 Dieses Enzym ist am Stoffwechselprozess der Denitrifikation beteiligt, der bei 

einigen anaeroben Bakterien stattfindet.
[30, 31]

 Hierbei wird gebundener Stickstoff in Form von 

Nitrat vom Organismus aufgenommen und schrittweise zu elementarem Stickstoff reduziert. 

Der Prozess lässt sich in vier Teilschritte gliedern, die jeweils von verschiedenen Enzymen 

katalysiert werden:
[30]

 

1. Nitrat-Reduktase 

Katalysiert die Reaktion von NO3
ī
 zu NO2

ī
 

2. Nitrit -Reduktase 

Katalysiert die Reaktion von NO2
ī
 zu NO 

3. Stickstoffmonoxid-Reduktase 

Katalysiert die Reaktion von NO zu N2O 

4. Distickstoffmonoxid-Reduktase 

Katalysiert die Reaktion von N2O zu N2 

NORs katalysieren den dritten Schritt, also die Reaktion zweier Stickstoffmonoxidmoleküle zu 

einem Molekül Lachgas. Es handelt sich hierbei um einen Redoxprozess bei dem zwei 

Elektronen beteiligt sind: 

 

2 NO  +  2 H
+
  +  2 e

ī
                     N2O  +  H2O 

 

Der detaillierte Katalysezyklus ist bisher nicht bekannt.
[32]

 Für die Umsetzung des Substrats am 

dinuklearen Eisenzentrum der NOR werden derzeit drei mögliche Mechanismen diskutiert 

(siehe Abbildung 3). 

FeHis Fe
2+ 2+

FeHis Fe
2+ 2+

FeHis Fe
2+ 2+

FeHis Fe
2+ 2+

FeHis Fe3+
3+

FeHis Fe
3+ 3+

FeHis Fe
3+ 3+
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3+ 3+

O

N
N

O

O

N

N

O

O

N

O

N
O

N

N

O

O

N

N

O

O

N

N
O
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2 NO - N2O

transMechanismus

cis-FeB Mechanismus

cis-hämb3 Mechanismus

 
Abbildung 3: Diskutierte Mechanismen der Substratumsetzung in der NO-Reduktase.[27] 
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Im trans-Mechanismus wird beschrieben, dass zunächst zwei NO-Moleküle an je einem 

Eisen(II)-Zentrum angreifen, so dass im Sinne der Enemark-Feltham-Notation
[33]

 zwei 

{FeNO}
7
-Einheiten entstehen. Der cis-FeB-Mechanismus unterscheidet sich dahingehend, dass 

beide Stickstoffmonoxid-Moleküle im ersten Schritt am nicht Häm-Eisenzentrum angreifen. 

Beim cis-häm-b3-Mechanismus wird diskutiert, dass zunächst ein {FeNO}
7
-Zentrum entsteht. 

Das zweite NO-Molekül greift dann dieses an seinem Stickstoffatom an. Bei beiden cis-

Mechanismen tritt erst im zweiten Schritt eine Interaktion zum jeweils zweiten Eisenzentrum 

auf. Allen diskutierten Mechanismen ist die Oxidation der Metallzentren in Folge der 

reduktiven Dimerisierung des Stickstoffmonoxids zu einem Hyponitrit-Anion gemein. Im 

letzten Schritt verbleibt unter Abspaltung von Lachgas ein Oxido-verbrückter 

Zweikernkomplex.
[18, 27]

 Es existieren zwar Modellsysteme, die den aktiven Zentren von NORs 

ähneln
[34-37]

, jedoch sind kaum strukturelle Beweise zu Übergangszuständen oder 

Zwischenstufen in NO-Reduktasen bekannt.
[24]

  

 

1.4 Zielsetzung  

 

Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung neuer Hyponitritokomplexe des Typs 

C (Abbildung 2). Insbesondere sollte hierbei zunächst untersucht werden, inwieweit 

Variationen in der Ligandensphäre des Dirutheniumkomplexes möglich sind, um in analoger 

Weise die reduktive Kupplung zweier Stickstoffmonoxidmoleküle zum Hyponitrito-Liganden 

realisieren zu können. Somit sollten Erkenntnissse für einen allgemeinen Zugang zur Synthese 

dieser Substanzklasse gewonnen werden. Da der elektronisch ungesättigte Diruthenium-

Komplex [Ru2(CO)4(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppm)] (1a) im Sinne der 18e

ī
-Regel mit einer formalen 

Metall-Metall-Doppelbindung angesehen werden kann, sollte der Überlegung nachgegangen 

werden, ob die beiden ˊ-Elektronen dieser Bindung eine mögliche Rolle im Prozess der 

reduktiven Dimerisierung des NO spielen könnten. Außerdem sollten die Rektivitätsmuster der 

neu synthetisierten Diruthenium-Komplexe mit Hyponitritoliganden hinsichtlich ihrer Bezüge 

zu den Mechanismen enzymkatalysierter NOR-Modellverbindungen untersucht werden. Dabei 

war das Studium der Umwandlung von Komplexgebundenem N2O2
2ï

 zu N2O und Oxido- bzw. 

Hydroxido-Ligand interessant, da diese Reaktionssequenz nachweislich eine wichtige Rolle in 

den Katalysezyklen der NOR zu spielen scheint. 

Zu Beginn der vorliegenden Untersuchungen war unklar, ob der bekannte Komplex 

[Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppm)] (9a) bzw. sein eng verwandtes Pendant [Ru2(CO)4(µ-

NO)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppm)]

+
 (10a) mögliche Intermediate der Reaktion der Bildung des 

Hyponitrito-Komplexes sein könnten. Dieser Frage sollte im Verlauf der Arbeit nachgegangen 

werden. Weiterhin sollte untersucht werden ob Hyponitritokomplexe über Salzmetathesen, also 

über Reaktionen von Halogenidokomplexen mit Silberhyponitrit zugänglich sind. Im Zuge 

dieser Arbeiten sollten auch postulierte Strukturen von Tetrel-Hyponitrit-Verbindungen 

verifiziert werden. 
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2 Ergebnisse  
 

2.1 Neue Bisphosphanliganden  

 

Um den Einfluss der Brückenliganden auf die Stabilität und Reaktivität der Komplex-

verbindungen untersuchen zu können, war es notwendig eine Reihe von Bisphosphanen mit 

unterschiedlichen Eigenschaften zu verwenden. Hierbei wurden in der Koordinationschemie 

gängige Liganden verwendet, welche auch käuflich erwerbbar sind (dppm, dmpm, dcypm, 

dppen und dppa). Jedoch sind vor allem Derivate des benutzten Bis(diphenylphosphanyl)amin 

nur über eigene Synthesen zugänglich. So gelang es auch erstmals Kristalle von drei PNP-

Liganden (dpppra, dppbza und xdppa) zu erhalten, die für Einkristallstrukturanalysen geeignet 

waren. In der Literatur wurden bereits Synthesen von Bisphosphanliganden mit Aminobrücke 

beschrieben.
[38-40]

 Blann et al. beschreiben eine einfache Synthese ausgehend von 

Diphenylchlorphosphan, wobei durch Umsetzung mit den entsprechenden Aminen ohne 

aufwendige Aufarbeitung das Produkt in hohen Ausbeuten erhalten wurde.
[38]

  

 

H2N
R

P
Ph

Ph
Cl +

NEt3

CH2Cl2

P
N

P

R

Ph

Ph

Ph

Ph
2

 
Abbildung 4: Allgemeine Reaktion zur Synthese der Bis(diphenylphosphanyl)amine. 

 

Diese Ergebnisse konnten im Laufe dieser Arbeit nicht vollständig bestätigt werden. Ohne 

weitere Aufarbeitung treten stets Produktgemische bzw. mit Edukten verunreinigtes Produkt 

auf. Erst durch Einführung mehrerer Reinigungsschritte, die zum Teil auch von Wang bei der 

Synthese von Bis(diphenylphosphanyl)benzylamin (dppbza) beschrieben werden,
[39]

 konnten 

die entsprechenden kristallinen Bisphosphane in reiner Form erhalten werden. 

 

2.1.1 Bis(diphenyl phosphanyl )propylamin (dpppra)  

 

Bei der Umsetzung von Diphenylchlorphosphan mit n-Propylamin und Triethylamin in 

Dichlormethan entsteht über Nacht bei Raumtemperatur Bis(diphenylphosphanyl)propylamin 

(dpppra).
[38]

 Durch Umkristallisation des Produkts aus Dichlormethan/Acetonitril erhält man 

über Nacht bei 4 °C farblose, blockförmige Kristalle in 63 %iger Ausbeute. Die Verbindung 

kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 21/c mit vier Formeleinheiten pro 

Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält ein Molekül dpppra. Das Stickstoffatom ist 
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trigonal planar von zwei Phosphoratomen und einem Kohlenstoffatom umgeben. Die an den 

Phosphoratomen gebundenen Phenylgruppen sind zueinander gestaffelt angeordnet. 

 

 
Abbildung 5: ORTEP-Darstellung von dpppra. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrschein-

lichkeit von 50 %. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°): NïP1 1.7051(13), NïP2 1.7197(12), NïC1 1.486(2), 

P1ïC16 1.8382(15), P1ïC22 1.8353(15), P2ïC4 1.8326(17), P2ïC10 1.8343(15), P1ïNïC1 120.62(10), P2ïNïC1 

114.54(10), P1ïNïP2 124.84(8). Maximale Abweichung aus der least-squares-Ebene[41] P1ïP2ïNïC1: 0.008(1) Å 
(N). 

 

Im 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum ist wie erwartet nur ein Singulett bei 64.0 ppm für die beiden 

äquivalenten Phosphoratome zu sehen. Das 
1
H-NMR-Spektrum weist mehrere überlagerte 

Signale im aromatischen Bereich zwischen 7.63 und 6.96 ppm für die vier Phenylgruppen auf. 

Für die Propylgruppe sieht man drei Signalgruppen bei 3.17, 1.04 und 0.47 ppm.  

 

2.1.2 Bis(diphenyl phosphanyl )phenylamin (dpppha)  

 

Bei der Umsetzung von Diphenylchlorphosphan mit Anilin und Triethylamin in Dichlormethan 

entsteht über Nacht bei Raumtemperatur Bis(diphenylphosphanyl)phenylamin (dpppha)
[38, 42]

 in 

40 %iger Ausbeute. Im 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum ist wie erwartet nur ein Signal bei 68.9 ppm 

für die beiden äquivalenten Phosphoratome zu sehen. Das 
1
H-NMR-Spektrum weist mehrere 

überlagerte Signale im aromatischen Bereich zwischen 7.38 und 6.63 ppm für die fünf 

Phenylgruppen auf.  
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2.1.3 Bis(diphenyl phosphanyl )benzylamin (dppbza)  

 

Bei der Umsetzung von Diphenylchlorphosphan mit Benzylamin und Triethylamin in 

Dichlormethan entsteht über Nacht bei Raumtemperatur Bis(diphenylphosphanyl)benzylamin 

(dppbza).
[38, 39]

 Durch Umkristallisation des Produkts aus Dichlormethan/Acetonitril erhält man 

über Nacht bei 4 °C farblose, blockförmige Kristalle in 32 %iger Ausbeute. Die Verbindung 

kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1̄ mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die 

asymmetrische Einheit enthält ein Molekül dppbza. Das Stickstoffatom ist nahezu trigonal 

planar von zwei Phosphoratomen und einem Kohlenstoffatom umgeben. Die an den 

Phosphoratomen gebundenen Phenylgruppen sind zueinander gestaffelt angeordnet. 

 

 
Abbildung 6: ORTEP-Darstellung von dppbza. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrschein-

lichkeit von 50 %. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°): P1ïN 1.7445(17), P2ïN 1.715(2), NïC1 1.476(3), 

P1ïC8 1.821(2), P1ïC14 1.834(2), P2ïC20 1.830(2), P2ïC26 1.839(2), P1ïNïP2 120.31(11), P1ïNïC1 113.39(15), 

P2ïNïC1 120.91(13). Maximale Abweichung aus der least-squares-Ebene[41] P1ïP2ïNïC1: 0.166(2) Å (N). 

 

Im 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum ist wie erwartet nur ein Singulett bei 60.8 ppm für die beiden 

äquivalenten Phosphoratome zu sehen. Das 
1
H-NMR-Spektrum weist mehrere überlagerte 

Signale im aromatischen Bereich zwischen 7.42 und 6.73 ppm für die fünf Phenylgruppen auf. 

Für die an C1 gebundenen aliphatischen Wasserstoffatome wird ein Triplett bei 4.49 ppm mit 

einer Kopplung zu den äquivalenten Phosphoratomen von 10.4 Hz gefunden. 
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2.1.4 p-Xylylen -di -bis(diphenyl phosphanyl )amin (xdppa)  

 

Bei der Umsetzung von Diphenylchlorphosphan mit p-Xylylendiamin und Triethylamin in 

Dichlormethan entsteht über Nacht bei Raumtemperatur p-Xylylen-di-bis(diphenylphosphanyl)-

amin (xdppa).
[40]

 Durch Umkristallisation des Produkts aus Dichlormethan/Acetonitril erhält 

man über Nacht bei 4 °C farblose, plättchenförmige Kristalle. Die Verbindung kristallisiert in 

der monoklinen Raumgruppe P 21/c mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die 

asymmetrische Einheit enthält ein halbes Molekül xdppa. Die Stickstoffatome sind nahezu 

trigonal planar von je zwei Phosphor- und einem Kohlenstoffatom umgeben. Die an den 

Phosphoratomen gebundenen Phenylgruppen sind zueinander gestaffelt angeordnet. 

 

 
Abbildung 7: ORTEP-Darstellung von xdppa. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrschein-

lichkeit von 50 %. Die asymmetrische Einheit enthält nur das halbe Molekül; Symmetrie-Operation: i ī x, ī y, 1 ī z. 
Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°): P1ïN 1.718(2), P2ïN 1.7225(19), NïC1 1.489(3), P1ïC5 1.832(2), P1ï

C11 1.837(2), P2ïC17 1.820(3), P2ïC23 1.832(2), P1ïNïP2 120.55(12), P1ïNïC1 119.25(15), P2ïNïC1 

114.45(16). Maximale Abweichung aus der least-squares-Ebene[41] P1ïP2ïNïC1: 0.171(2) Å (N). 

 

Im 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum ist wie erwartet nur ein Signal bei 60.3 ppm für die vier 

äquivalenten Phosphoratome zu sehen. Das 
1
H-NMR-Spektrum weist mehrere überlagerte 

Signale im aromatischen Bereich zwischen 7.32 und 7.23 ppm für acht Phenylgruppen auf. Die 

am aromatischen Gerüst des Xylylens gebundenen Wasserstoffatome ergeben ein Singulett bei 

6.45 ppm. Für die an C1 gebundenen aliphatischen Wasserstoffatome wird ein Triplett bei 

4.37 ppm mit einer Kopplung zu den äquivalenten Phosphoratomen von 10.5 Hz gefunden. 
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2.2 Koordinativ ungesättigte Rutheniumkomplexe  mit PCP -

Liganden  

 

In ähnlichen Reaktionen wie von Böttcher et al. beschrieben
[43]

, wurden ausgehend von 

Rutheniumdodecacarbonyl koordinativ und elektronisch ungesättigte Ruthenium-

Zweikernkomplexe hergestellt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit gelang es, neuartige 

Verbindungen des Typs [Ru2(CO)4(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-L2)] (L2 = dppm 1a, dmpm 1b, dcypm 1c, 

dppen 1d) zu synthetisieren. Die Komplexe wurden mittels NMR- und IR-Spektroskopie, sowie 

durch Elementar- und Einkristallstrukturanalysen charakterisiert. 

Die Komplexe 1bïd wurden analog zr Literaturvorschrift von 1a hergestellt. Hierbei wird 

Rutheniumdodecacarbonyl mit einem Überschuss Di-tert.-butylphosphan in THF zum 

Intermediat [Ru2(CO)4(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(HP

t
Bu2)2] umgesetzt. Dieses wird in einem zweiten 

Schritt mit dem entsprechenden Bisphosphan in Toluol refluxiert, um die koordinativ und 

elektronisch ungesättigten Dirutheniumkomplexe 1bïd zu erhalten.
[44]

 

 

Ru Ru

H
PR2R2P

X

CO

CO

OC

OC
P
tBu2

[Ru3(CO)12]
THF, 3h, ref lux Toluol, 5h, ref lux

Ru Ru

H

PtBu2PtBu2

CO

CO

OC

OC
P
tBu2

HH

3 HPtBu2 R2P
X

PR2

2 HPtBu2

 

Abbildung 8: Synthese der koordinativ ungesättigten Komplexe 1aïd. 

 

2.2.1 [Ru 2(CO)4(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dmpm)] (1b)  

 

Wird Rutheniumdodecacarbonyl nach der genannten Verfahrensweise mit Di-tert.-

butylphosphan und anschließend mit Bis(dimethylphosphanyl)methan (dmpm) umgesetzt, erhält 

man [Ru2(CO)4(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dmpm)] (1b) als violettes Pulver in 70 %iger Ausbeute. Die 

Verbindung ist in unpolaren Lösungsmitteln gut löslich und vor allem in Lösung extrem 

luftempfindlich. Aus einer Lösung von 1b in Acetonitril erhält man nach 3 Tagen bei 4 °C 

violette stäbchenförmige Kristalle. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 

P 21/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält ein 

Molekül [Ru2(CO)4(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dmpm)] (1b). Das Molekül besteht aus zwei 

Rutheniumatomen, die über einen Phosphanido-, einen Hydrido- und einen dmpm-Liganden 

verbrückt sind. Zusätzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den 

Rutheniumatomen gebunden.  
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Abbildung 9: ORTEP-Darstellung von 1b. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich-
keit von 50 %. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°): Ru1ïRu2 2.683(1), Ru1ïH1 1.94(4), Ru2ïH1 1.92(4), 

Ru1ïC1 1.836(6), Ru1ïC2 1.886(6), Ru2ïC3 1.871(6), Ru2ïC4 1.852(7), Ru1ïP1 2.334(2), Ru2ïP1 2.341(1), Ru1ï

P2 2.324(2), Ru2ïP3 2.339(2), P2ïC5 1.829(8), P3ïC5 1.823(5), Ru1ïH1ïRu2 88.1(23), Ru1ïP1ï Ru2 70.07(4), 

P2ïC5ïP3 114.4(4). 

 

Im 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum sind die erwarteten zwei Signale zu beobachten. Für das 

verbrückende Phosphoratom P1 wird ein Triplett im tiefen Feld bei 279.9 ppm gefunden. Die 

äquivalenten Phosphoratome des dmpm-Liganden zeigen ein Duplett bei 6.7 ppm. Im 
1
H-NMR-

Spektrum sind alle zu erwartenden Signale zu beobachten. Die chemischen Verschiebungen und 

die entsprechenden Kopplungskonstanten sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

 

2.2.2 [Ru 2(CO)4(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dcypm)] (1c)  

 

Wird Rutheniumdodecacarbonyl in analoger Weise mit Di-tert.-butylphosphan und 

anschließend mit Bis(dicyclohexylphosphanyl)methan (dcypm) umgesetzt, erhält man 

[Ru2(CO)4(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dcypm)] (1c) als violettes Pulver in 62 %iger Ausbeute. Die 

Verbindung ist in unpolaren Lösungsmitteln gut löslich und in Lösung extrem luftempfindlich. 

Aus einer Lösung von 1c in Acetonitril erhält man nach 7 Tagen bei 4 °C violette, 

stäbchenförmige Kristalle. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe 

P 212121 mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält ein 

Molekül [Ru2(CO)4(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dcypm)] (1c). Das Molekül besteht aus zwei 
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Rutheniumatomen, welche über einen Phosphanido-, einen Hydrido- und einen dcypm-

Liganden verbrückt sind. Zusätzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den 

Rutheniumatomen gebunden. 

 

 
Abbildung 10: ORTEP-Darstellung von 1c. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich-
keit von 50 %. Außer dem verbrückenden sind keine Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewählte Abstände (Å) und 

Winkel (°): Ru1ïRu2 2.703(1), Ru1ïH1 1.83(3), Ru2ïH1 1.88(3), Ru1ïC1 1.856(4), Ru1ïC2 1.873(4), Ru2ïC3 

1.880(4), Ru2ïC4 1.852(5), Ru1ïP1 2.331(1), Ru2ïP1 2.331(1), Ru1ïP2 2.355(1), Ru2ïP3 2.387(1), P2ïC5 

1.835(3), P3ïC5 1.845(3), Ru1ïH1ïRu2 93.6(16), Ru1ïP1ïRu2 70.88(3), P2ïC5ïP3 113.7(2). 

 

Im 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum sind die erwarteten zwei Signale zu beobachten. Für das 

verbrückende Phosphoratom P1 erkennt man ein Triplett im tiefen Feld bei 290.6 ppm, die 

äquivalenten Phosphoratome des dcypm-Liganden zeigen ein Duplett bei 34.4 ppm. Im 
1
H-

NMR-Spektrum sind alle zu erwartenden Signale zu beobachten. Die chemischen 

Verschiebungen und die entsprechenden Kopplungskonstanten sind in Tabelle 1 

zusammengefasst. 
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2.2.3 [Ru 2(CO)4(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dppen)] (1d)  

 

Wird Rutheniumdodecacarbonyl in analoger Weise mit Di-tert.-butylphosphan und 

anschließend mit Bis(diphenylphosphanyl)ethylen (dppen) umgesetzt, erhält man [Ru2(CO)4(µ-

H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppen)] (1d) als violettes Pulver in 67 %iger Ausbeute. Die Verbindung ist in 

unpolaren Lösungsmitteln gut löslich und in Lösung sehr luftempfindlich. Durch Diffusion von 

Ethanol in eine Lösung von 1d in Dichlormethan entstehen über Nacht violette, 

stäbchenförmige Kristalle. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 21/c 

mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält ein Molekül 

[Ru2(CO)4(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppen)] (1d). Das Molekül besteht aus zwei Rutheniumatomen, 

welche über einen Phosphanido-, einen Hydrido- und einen dppen-Liganden verbrückt sind. 

Zusätzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden. 

 

 
Abbildung 11: ORTEP-Darstellung von 1d. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich-

keit von 50 %. Außer dem verbrückenden sind keine Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewählte Abstände (Å) und 

Winkel (°): Ru1ïRu2 2.692(1), Ru1ïH1 1.90(3), Ru2ïH1 1.88(3), Ru1ïC1 1.872(3), Ru1ïC2 1.880(3), Ru2ïC3 
1.883(3), Ru2ïC4 1.856(4), Ru1ïP1 2.316(1), Ru2ïP1 2.323(1), Ru1ïP2 2.346(1), Ru2ïP3 2.360(1), P2ïC5 

1.833(3), P3ïC5 1.838(3), C5ïC6 1.324(4), Ru1ïH1ïRu2 91.1(16), Ru1ïP1ïRu2 70.92(3), P2ïC5ïP3 111.35(14). 

 

Im 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum sind die erwarteten zwei Signale zu beobachten. Für das 

verbrückende Phosphoratom P1 erkennt man ein Triplett im tiefen Feld bei 279.9 ppm, die 

äquivalenten Phosphoratome des dppen-Liganden zeigen ein Duplett bei 44.3 ppm. Im 
1
H-
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NMR-Spektrum sind alle zu erwartenden Signale zu beobachten. In Tabelle 1 sind alle 

chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten der Komplexe 1aïd zusammengefasst. 

 

Tabelle 1: Chemische Verschiebungen (ŭ in ppm) und Kopplungskonstanten (in Hz) der Verbindungen 1aïd. 

 1a
[a]

 1b
[b]

 1c
[b]

 1d
[b]

 
31

P{
1
H}  

 

291.9 (t, µ-P
t
Bu2) 

2JP,P = 134.5 

279.9 (t, µ-P
t
Bu2) 

2JP,P = 137.9 

290.6 (t, µ-P
t
Bu2) 

2JP,P = 134.4 

279.9 (t, µ-P
t
Bu2) 

2JP,P = 133.3 

 33.6 (d, µ-dppm) 
2JP,P = 134.5 

6.7 (d, µ-dmpm) 
2JP,P = 137.9 

34.4 (d, µ-dcypm) 
2JP,P = 134.4 

44.3 (d, µ-dppen) 
2JP,P = 133.3 

1
H  7.5ï6.7 (m, Ph)   7.41ï7.17 (m, Ph) 

 3.40 (m, CH2) 3.43 (t, CH2) 
2JP,H = 9.8 

1.81ï1.14  

(m, CH2) 

6.04 (t, =CH2) 
3
JP,H = 20.3 

 1.71, 1.49 (d, 
t
Bu) 

3
JP,H = 14.0, 14.0 

 

1.37 (d, 
t
Bu)  

3
JP,H = 13.8,  

1.21 (d, CH3)  
2JP,H = 9.8 

1.34 (d,
 t
Bu) 

3
JP,H = 13.9 

1.49, 1.36 (d,
 t
Bu) 

3
JP,H = 14.4, 14.4 

 ī14.3 (m, µ-H) ī9.40 (m, µ-H) ī9.10 (m, µ-H) ī14.4 (dt, µ-H) 
2JP,H = 22.3, 16.3 

[a] in C6D6, 
[b] in CD2Cl2 

 

Die im IR-Spektrum auftretenden Banden der Carbonylschwingungen für die koordinativ 

ungesättigten Dirutheniumkomplexe 1aïd sind in Tabelle 2 aufgelistet. 

 

Tabelle 2: IR-Banden der Carbonylschwingungen der Verbindungen 1aïd. 

 1a 1b 1c 1d 

’/cmī1 1991 st 

1970 sst 

1919 sst 

1951 st 

1897 sst 

1877 sst 

1864 sst 

1994 st 

1964 sst 

1918 sst 

1966 st 

1942 sst 

1932 sst 

1913 st 
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2.3 Koordinativ ungesättigte Rutheniumkomplexe mit PNP -

Liganden  

 

Bei der Synthese der Dirutheniumkomplexe mit stickstoffhaltigen Bisphosphanen ist es nötig 

die Umsetzung mit den PNP-Liganden bei milderen Bedingungen durchzuführen. Bei den oben 

beschriebenen Versuchsbedingungen in siedendem Toluol zersetzen sich die verwendeten 

Brückenliganden teilweise oder bilden unüberschaubare Produktgemische. Eine Koordination 

der Bisphosphane gelingt jedoch in refluxierendem Aceton. Die koordinativ ungesättigten 

Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung [Ru2(CO)4(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-L2)] (L2 = dppa 1e, 

dpppra 1f, dpppha 1g, dppbza 1h, xdppa 1i) sind somit in guten Ausbeuten darstellbar.
[44]

 

 

Ru Ru

H
PPh2Ph2P

N

CO

CO

OC

OC
P
tBu2

[Ru3(CO)12]
THF, 3h, ref lux Aceton, 4h, ref lux

Ru Ru

H

PtBu2PtBu2

CO

CO

OC

OC
P
tBu2

HH

R

3 HPtBu2 dppx

2 HPtBu2

 
Abbildung 12: Synthese der koordinativ ungesättigten Komplexe 1eïh. 

 

2.3.1 [Ru 2(CO)4(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dpp a)] (1e) 

 

Wird Rutheniumdodecacarbonyl nach der genannten Verfahrensweise mit Di-tert.-

butylphosphan und anschließend mit Bis(diphenylphosphanyl)amin (dppa) umgesetzt, erhält 

man [Ru2(CO)4(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppa)] (1e) als weinrotes Pulver in einer Ausbeute von 82 %. 

Die Verbindung ist in unpolaren Lösungsmitteln gut löslich und in Lösung luftempfindlich. 

Durch Diffusion von Ethanol in eine Lösung von 1e in Aceton entstehen über Nacht violette, 

stäbchenförmige Kristalle. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1̄ mit 

zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält ein Molekül 

[Ru2(CO)4(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppa)] (1e), ein Molekül Ethanol und ein Acetonmolekül. 1e 

besteht aus zwei Rutheniumatomen, die über einen Phosphanido-, einen Hydrido- und einen 

dppa-Liganden verbrückt sind. Zusätzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den 

Rutheniumatomen gebunden. Über das am Amin gebundene Wasserstoffatom H2 bildet der 

Komplex eine Wasserstoffbrücke zu einem Ethanolmolekül aus. Die OH-Funktion des Ethanols 

bildet wiederum eine Wasserstoffbrücke zum Sauerstoffatom des Acetons aus (siehe Tabelle 3). 
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Abbildung 13: ORTEP-Darstellung von 1e. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich-
keit von 50 %. Auf Abbildung der an Phenyl- und t-Butyl-Gruppen gebundenen Wasserstoffatome wurde verzichtet. 

Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°):Ru1ïRu2 2.6633(4), Ru1ïH1 1.89(4), Ru2ïH1 1.82(4), Ru1ïC1 

1.855(4), Ru1ïC2 1.881(3), Ru2ïC3 1.881(4), Ru2ïC4 1.861(3), Ru1ïP1 2.3291(8), Ru2ïP1 2.3291(9), Ru1ïP2 

2.3402(8), Ru2ïP3 2.3340(9), P2ïN 1.688(3), P3ïN 1.678(2), Ru1ïH1ïRu2 91.8(25), Ru1ïP1ïRu2 69.74(3), P2ï
NïP3 123.18(16).  

 

Das 
31

P{
1
H}NMR -Spektrum weist das erwartete Signalpaar für den Phosphanido- und den 

Bisphosphanliganden auf (siehe Tabelle 4). Im 
1
H-NMR sind alle aromatischen und 

aliphatischen Wasserstoffatome zu beobachten. Das Signal des verbrückenden Atoms H1 zeigt 

die typische Verschiebung zu hohen Feldwerten (siehe Tabelle 4). 

 

Tabelle 3: Abstände (Å) und Winkel (°) der klassischen Wasserstoffbrückenbindungen in 1e. Berücksichtigt sind nur 

Wechselwirkungen, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um mindestens 0.2 Å unterschreitet. Werte 

ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage. 

D H A DĀĀĀA DïH HĀĀĀA DïHĀĀĀA 

N H2 O6
i
 2.925(3) 0.880 2.045 177.46 

O6 H6 O5
ii
 2.877(6) 0.840 2.038 176.04 

Symmetrieschlüssel: i ī x, ī y + 1, ī z + 1; ii ī x + 1, ī y, ī z + 1. 

 

Interessanterweise zeigt sich, dass durch Kristallisation aus aprotischen Lösungsmitteln nicht 

das oben beschriebene Produkt, sondern ein Tautomer entsteht: Durch Diffusion von n-Pentan 

in eine Lösung von 1e in Dichlormethan entstehen über Nacht violette, stäbchenförmige 

Kristalle. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 21/c mit vier 
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Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält ein Molekül 

[Ru2(CO)4(µ-H)2(µ-P
t
Bu2)(µ-dppaīH)] 1eó. Die Verbindung besteht aus zwei Rutheniumatomen, 

die über einen Phosphanido-, zwei Hydrido- und einen dppaīH-Liganden verbrückt sind. 

Zusätzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden. 

Das Amin liegt deprotoniert vor, wohingegen ein weiteres Wasserstoffatom als Brücke 

zwischen den Rutheniumatomen fungiert. 

 

 
Abbildung 14: ORTEP-Darstellung von 1eó. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrschein-

lichkeit von 50 %. Außer den verbrückenden sind keine Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewählte Abstände (Å) 

und Winkel (°):Ru1ïRu2 2.6621(3), Ru1ïH1 1.87(3), Ru1ïH2 1.90(2), Ru2ïH1 1.85(2), Ru2ïH2 1.87(3), Ru1ïC1 
1.873(2), Ru1ïC2 1.880(3), Ru2ïC3 1.886(2), Ru2ïC4 1.871(3), Ru1ïP1 2.3962(6), Ru2ïP1 2.3802(6), Ru1ïP2 

2.4103(6), Ru2ïP3 2.4027(6), P2ïN 1.6122(18), P3ïN 1.6170(17), Ru1ïH1ïRu2 91.5(14), Ru1ïH2ïRu2 90.1(14), 

Ru1ïP1ïRu2 67.75(2), P2ïNïP3 126.22(11).  

 

Abgesehen von den strukturellen Unterschieden machen sich auch die elektronischen 

Veränderungen im Vergleich zu 1e bemerkbar. Durch die Deprotonierung des Amins liegt der 

dppa-Ligand einfach negativ geladen vor. Diese Ladung wird über den gesamten Liganden 

verteilt. Deutlich wird dies an der Verkürzung der N-P-Abstände um 5ï10 pm im Vergleich zu 

den anderen Komplexen mit PNP-Liganden (1eïh). Auch der P-N-P-Winkel ist 3° größer als 

beim Ăprotoniertenñ Amin, was für eine erhöhte Ladungsdichte am Stickstoffatom spricht. Die 

Unterschiede im Bindungsabstand und -winkel stimmen gut mit Angaben in der Literatur 

überein.
[45, 46]
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2.3.2 [Ru 2(CO)4(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dpppra )] (1f) 

 

Wird Rutheniumdodecacarbonyl in analoger Weise mit Di-tert.-butylphosphan und 

anschließend mit Bis(diphenylphosphanyl)propylamin (dpppra) umgesetzt, erhält man 

[Ru2(CO)4(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dpppra)] (1f) als weinrotes Pulver in 57 %iger Ausbeute. Die 

Verbindung ist in unpolaren Lösungsmitteln gut löslich und in Lösung luftempfindlich. Durch 

Diffusion von Ethanol in Lösung von 1f in Dichlormethan entstehen über Nacht violette, 

stäbchenförmige Kristalle. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 21/c 

mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält ein Molekül 

[Ru2(CO)4(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dpppra)]. Das Molekül besteht aus zwei Rutheniumatomen, die 

über einen Phosphanido-, einen Hydrido- und einen dpppra-Liganden verbrückt sind. Zusätzlich 

sind jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden. 

 

 
Abbildung 15: ORTEP-Darstellung von 1f. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich-

keit von 50 %. Außer dem verbrückenden sind keine Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewählte Abstände (Å) und 

Winkel (°): Ru1ïRu2 2.668(1), Ru1ïH1 1.78(3), Ru2ïH1 1.84(3), Ru1ïC1 1.875(3), Ru1ïC2 1.885(3), Ru2ïC3 
1.884(3), Ru2ïC4 1.866(4), Ru1ïP1 2.328(1), Ru2ïP1 2.334(1), Ru1ïP2 2.344(1), Ru2ïP3 2.340(1), P2ïN 1.713(2), 

P3ïN 1.708(2), NïC5 1.500(3), Ru1ïH1ïRu2 91.6(17), Ru1ïP1ïRu2 69.83(2), P2ïNïP3 119.36(13). Maximale 

Abweichung aus der least-squares-Ebene[41] P2ïP3ïNïC5: 0.060(2) Å (N). 
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Das 
31

P{
1
H}NMR -Spektrum weist das erwartete Signalpaar für den Phosphanido- und den 

Bisphosphanliganden auf (siehe Tabelle 4). Im 
1
H-NMR sind alle aromatischen und 

aliphatischen Wasserstoffatome zu beobachten. Das Signal des verbrückenden Atoms H1 zeigt 

eine scharfe Aufspaltung zum Dublett von Tripletts (Abbildung 16), verursacht durch die 

Kopplungen zu den äquivalenten Phosphoratomen des Bisphosphans und der verbrückenden 

Phosphanidogruppe. 

 
Abbildung 16: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum von 1f in CD2Cl2. Gezeigt ist das Signal des verbrückenden 
Hydridoliganden. 

 

Tabelle 4: Chemische Verschiebungen (ŭ in ppm) und Kopplungskonstanten (in Hz) der Verbindungen 1e und 1f. 

 1e
[a]

 1f
[a]

 
31

P{
1
H}  

 

290.1 (t, µ-P
t
Bu2) 

2JP,P = 143.2 

283.5 (t, µ-P
t
Bu2) 

2JP,P = 142.2 

 87.9 (d, µ-dppa) 
2JP,P = 143.2 

108.1 (d, µ-dpppra) 
2JP,P = 142.2 

1
H  7.61ï7.30 (m, Ph) 7.67ï7.37 (m, Ph) 

 4.68 (m, br, NH) 3.63 (m, NCH2) 

2.78 (m, -CH2CH3) 

0.13 (t, -CH2CH3) 
3JH,H = 7.3 

 1.46, 1.35 (d, 
t
Bu ) 

3JP,H = 14.5, 14.5 

1.31, 1.26 (d, 
t
Bu ) 

3JP,H = 14.1, 14.1 

 ī14.48 (m, µ-H) ī14.79 (dt, µ-H) 
2JP,H = 22.0, 16.5 

[a] in CD2Cl2 
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2.3.3 [Ru 2(CO)4(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dpppha)]  (1g) 

 

Die Umsetzung von Rutheniumdodecacarbonyl in analoger Weise mit Di-tert.-butylphosphan 

und anschließend mit Bis(diphenylphosphanyl)phenylamin (dpppha) liefert [Ru2(CO)4(µ-H)(µ-

P
t
Bu2)(µ-dpppha)] (1g) als weinrotes Pulver in 73 %iger Ausbeute. Die Verbindung ist in 

unpolaren Lösungsmitteln gut löslich und in Lösung luftempfindlich. Durch Diffusion von 

Ethanol in eine Lösung von 1g in Dichlormethan entstehen über Nacht violette, 

stäbchenförmige Kristalle. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 21/c 

mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält ein Molekül 

[Ru2(CO)4(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dpppha)] (1g). Das Molekül besteht aus zwei Rutheniumatomen, 

die über einen Phosphanido-, einen Hydrido- und einen dpppha-Liganden verbrückt sind. 

Zusätzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden. 

 

 
Abbildung 17: ORTEP-Darstellung von 1g. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich-
keit von 50 %. Außer dem verbrückenden sind keine Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewählte Abstände (Å) und 

Winkel (°): Ru1ïRu2 2.660(1), Ru1ïH1 1.83(2), Ru2ïH1 1.87(2), Ru1ïC1 1.859(4), Ru1ïC2 1.891(5), Ru2ïC3 

1.890(4), Ru2ïC4 1.852(4), Ru1ïP1 2.328(1), Ru2ïP1 2.326(1), Ru1ïP2 2.341(1), Ru2ïP3 2.334(1), P2ïN 1.714(3), 

P3ïN 1.723(3), NïC5 1.450(4), Ru1ïH1ïRu2 91.7(15), Ru1ïP1ïRu2 69.73(4), P2ïNïP3 120.08(16). Maximale 
Abweichung aus der least-squares-Ebene[41] P2ïP3ïNïC5: 0.026(3) Å (N). 

 

Das 
31

P{
1
H}NMR -Spektrum weist das erwartete Signalpaar für den Phosphanido- und den 

Bisphosphanliganden auf (siehe Tabelle 5). Im 
1
H-NMR-Spektrum sind die fünf Phenylgruppen 
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als Multiplett und die beiden tert.-Butylgruppen jeweils als Dublett zu erkennen. Das Signal des 

verbrückenden, hydridischen Wasserstoffatoms spaltet zu einem Dublett von Tripletts auf (siehe 

Tabelle 5).  

 

2.3.4 [Ru 2(CO)4(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dppbza)]  (1h) 

 

Wird Rutheniumdodecacarbonyl in analoger Weise mit Di-tert.-butylphosphan und 

anschließend mit Bis(diphenylphosphanyl)benzylamin (dppbza) umgesetzt, erhält man 

[Ru2(CO)4(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppbza)] (1h) als weinrotes Pulver in 65 %iger Ausbeute. Die 

Verbindung ist in unpolaren Lösungsmitteln gut löslich und in Lösung luftempfindlich. Durch 

Diffusion von Ethanol in eine Lösung von 1h in Dichlormethan entstehen über Nacht violette, 

stäbchenförmige Kristalle.  

 

 
Abbildung 18: ORTEP-Darstellung von 1h. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich-
keit von 50 %. Außer dem verbrückenden sind keine Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewählte Abstände (Å) und 

Winkel (°): Ru1ïRu2 2.652(1), Ru1ïH1 1.80(3), Ru2ïH1 1.80(3), Ru1ïC1 1.870(3), Ru1ïC2 1.890(3), Ru2ïC3 

1.893(3), Ru2ïC4 1.873(3), Ru1ïP1 2.333(1), Ru2ïP1 2.336(1), Ru1ïP2 2.339(1), Ru2ïP3 2.322(1), P2ïN 1.716(2), 

P3ïN 1.714(2), NïC5 1.494(4), Ru1ïH1ïRu2 95.2(20), Ru1ïP1ïRu2 69.21(2), P2ïNïP3 118.27(11). Maximale 
Abweichung aus der least-squares-Ebene[41] P2ïP3ïNïC5: 0.105(2) Å (N). 
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Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 21/c mit vier Formeleinheiten 

pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält ein Molekül [Ru2(CO)4(µ-H)(µ-

P
t
Bu2)(µ-dppbza)]. Das Molekül besteht aus zwei Rutheniumatomen, die über einen 

Phosphanido-, einen Hydrido- und einen dppbza-Liganden verbrückt sind. Zusätzlich sind 

jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden. 

Das 
31

P{
1
H}NMR -Spektrum weist das erwartete Signalpaar für den Phosphanido- und den 

Bisphosphanliganden auf (siehe Tabelle 5). Im 
1
H-NMR-Spektrum sind die fünf Phenylgruppen 

als Multiplett, die tert.-Butylgruppen als Singulett und CH2-Gruppe als Triplett zu erkennen. 

Das Signal des verbrückenden, hydridischen Wasserstoffatoms spaltet zu einem Dublett von 

Tripletts auf (siehe Tabelle 5).  

 

2.3.5 [Ru 4(CO)8(µ-H)2(µ-PtBu 2)2(µ-xddpa )] (1i) 

 

Die Umsetzung von zwei Äquivalenten das Intermediats [Ru2(CO)4(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(PH

t
Bu2)2] 

mit einem Äquivalent p-Xylylen-di-bis(diphenylphosphanyl)amin (xdppa) in siedendem Aceton 

führt nach 4 Stunden zur weinroten Verbindung [Ru4(CO)8(µ-H)2(µ-P
t
Bu2)2(µ-xddpa)] (1i). 1i 

ist in unpolaren Lösungsmitteln gut löslich und in Lösung luftempfindlich. Alle durchgeführten 

Versuche, geeignete Kristalle für eine Röntgenstrukturanalyse zu erhalten, blieben erfolglos. 

Die Struktur kann jedoch aus den spektroskopischen Untersuchungen abgeleitet werden. 

 

(OC)2Ru

Ru(CO)2

H
PPh2

Ph2
P

N

tBu P

Ru(CO)2

(OC)2Ru

H
Ph2P

P
Ph2

N

PtBu2

2  
Abbildung 19: Angenommene Strukturformel von 1i. 

 

Das 
31

P{
1
H}NMR -Spektrum weist das erwartete Signalpaar für den Phosphanido- und den 

Bisphosphanoliganden auf (siehe Tabelle 5). Sowohl an den Verschiebungen als auch an den 

Kopplungskonstanten erkennt man die strukturelle Ähnlichkeit zu 1h. Dies spiegelt sich auch 

im 
1
H-NMR-Spektrum wieder, wobei hier die Signale breiter sind und somit nur bei den 

Protonen der CH2-Gruppe eine Kopplungskonstante ermittelbar ist.  
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Tabelle 5: NMR-Verschiebungen (ŭ/ppm) und Kopplungskonstanten (in Hz) der Verbindungen 1gïi. 

 1g
[a]

 1h
[a]

 1i
[a]

 
31

P{
1
H}  

 

286.3 (t, µ-P
t
Bu2) 

2JP,P = 144.7 

279.4 (t, µ-P
t
Bu2) 

2JP,P = 144.4 

279.8 (t, µ-P
t
Bu2) 

2JP,P = 143.2  

 110.9 (d, µ-dpppha) 
2JP,P = 144.7 

111.6 (d, µ-dppbza) 
2JP,P = 144.4 

111.9 (d, µ-xdppa) 
2JP,P = 143.2 

1
H  5.57ï7.29 (m, Ph) 7.68ï7.30 (m, Ph) 7.54ï7.25 (m, Ph) 

 6.88ï5.89 (m, NC6H5) 7.33ï6.66 (m, CH2C6H5) 

4.34 (t, CH2) 
3
JP,H = 7.3 Hz 

 

4.02 (t, CH2) 
3
JP,H = 7.1 Hz 

 1.37, 1.32 (d, 
t
Bu) 

3JP,H = 14.1, 14.1 

1.39 (d, 
t
Bu) 

3JP,H = 14.5 

1.40ï1.19 (m, 
t
Bu) 

 ī14.45 (dt, µ-H) 
2JP,H = 21.8, 16.2 

ī14.72 (dt, µ-H) 
2JP,H = 22.1, 16.2 

ī14.78 (m, µ-H) 

[a] in CD2Cl2 

 

In Tabelle 6 sind die IR-Banden der Carbonylgruppen der synthetisierten Komplexe 1eïi 

aufgelistet.  

 

Tabelle 6: IR-Banden der Carbonylschwingungen der Verbindungen 1eïi. 

 1e 1f 1g 1h 1i 

’/cm
ī1

 1963 st 

1923 sst 

1889 sst 

1861 sst 

1994 st 

1971 sst 

1928 sst 

1916 st 

1994 st 

1972 sst 

1932 sst 

1922 st 

1988 st 

1971 sst 

1926 sst 

1893 st 

1974 st 

1928 st 
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2.4 Hyponitritokomplexe  

 

Böttcher et al. beschreiben die ungewöhnliche Reaktion der koordinativ ungesättigten 

Verbindung 1a mit gasförmigem Stickstoffmonoxid unter Ausbildung eines trans-

Hyponitritokomplexes.
[22]

 Das radikalische NO muss demnach eine reduktive Dimerisierung 

durchlaufen um den Hyponitritoliganden zu bilden. Diese Reaktion sollte mit den neuen 

koordinativ und elektronisch ungesättigten Komplexen 1bïi bestätigt bzw. besser verstanden 

werden. Die Synthese der neuen Hyponitritokomplexe 2aïg erfolgt durch Umsetzung der 

entsprechenden koordinativ ungesättigten Dirutheniumkomplexe 1aïh in Toluol bei ī60 °C mit 

einem Überschuss Stickstoffmonoxid.
[47]

  

 

(OC)2Ru Ru(CO)2

H

PR2R2P
X

P
tBu2

(OC)2Ru Ru

H

PR2R2P
X

CO

CO

P
tBu2

O N

N O

NOg

Toluol / -60°C

 
Abbildung 20: Reaktionsschema der Synthese der Hyponitritokomplexe 2aïg. 

 

Die Versuchsbedingungen (Kälte, aromatisches Lösungsmittel) begünstigen eine Dimerisierung 

des Stickstoffmonoxids zu N2O2.
[1, 18, 48]

 Die beiden Rutheniumatome werden im Laufe der 

Reaktion von der formalen Oxidationsstufe +I auf +II oxidiert, das Distickstoffdioxid wird zum 

Hyponitrit reduziert.  

 

2.4.1 [Ru 2(CO)4(µ-N2O2)(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dppm)]  (2a) 

 

Die Reaktion von 1a mit gasfºrmigem Stickstoffmonoxid in Toluol bei ī60 °C führt nach 

10 min zur orangen Verbindung [Ru2(CO)4(µ-N2O2)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppm)] in einer Ausbeute 

von 87 %. 2a ist in unpolaren Lösungsmitteln gut löslich. Im festen Zustand ist die Verbindung 

für mehrere Stunden an Luft stabil. Durch Diffusion von Ethanol in eine Lösung von 2a in 

Dichlormethan erhält man über Nacht orange Kristallblöcke. Die Verbindung kristallisiert in der 

monoklinen Raumgruppe P 21/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die 

asymmetrische Einheit enthält ein Molekül [Ru2(CO)4(µ-N2O2)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppm)] (2a). 

Das Molekül besteht aus zwei Rutheniumatomen, die über einen trans-Hyponitrito-, einen 

Phosphanido-, einen Hydrido- und einen dppm-Liganden verbrückt sind. Zusätzlich sind jeweils 

zwei Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden.  
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Abbildung 21: ORTEP-Darstellung von 2a. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich-
keit von 50 %. Außer dem verbrückenden sind keine Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewählte Abstände (Å) und 

Winkel (°): Ru1ïRu2 2.8766(3), Ru1ïH1 1.79(2), Ru2ïH1 1.81(3), Ru1ïO1 2.121(2), Ru2ïN1 2.014(2), O1ïN1 

1.330(3), N1ïN2 1.266(4), N2ïO2 1.371(3), O2ïC1 1.587(3), C1ïO3 1.195(3), Ru2ïC1 1.983(3), Ru2ïC2 1.883(2), 

Ru1ïC3 1.868(4), Ru1ïC4 1.907(4), Ru1ïP1 2.4191(8), Ru2ïP1 2.3996(8), Ru1ïP2 2.3962(8), Ru2ïP3 2.3380(8), 
P2ïC5 1.854(3), P3ïC5 1.844(3), Ru1ïP1ïRu2 73.31(2), Ru1ïH1ïRu2 106.1(15), Ru2ïC1ïO3 142.9(2), Ru2ïC1ï

O2 108.65(15), P2ïC5ïP3 118.89(15). 

 

Interessanterweise kann man in der Kristallstruktur eine Annäherung des freien Sauerstoffatoms 

des Hyponitrits an ein Carbonylkohlenstoffatom beobachten. Dies kann als intramolekularer 

Angriff des Hyponitrits auf die Carbonylgruppe analog einer Hieberschen Basenreaktion
[49]

 

betrachtet werden. Der Abstand zwischen C1 und O2 ist mit 159 pm nur wenig länger als eine 

C-O-Einfachbindung.
[50]

 Diese Annäherung geht mit einer Aufweitung der Bindungen zwischen 

Ru2 und C1, sowie zwischen C1 und O3 einher. Dieser Effekt kann auch im IR-Spektrum 

beobachtet werden. Die Bande für die betroffene C-O-Streckschwingung wird um etwa 

250 cm
ī1

 zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben (siehe Tabelle 8). 

Dieser enge Kontakt zwischen dem Hyponitritosauerstoffatom und dem Carbonyl-

kohlenstoffatom konnte in der von Böttcher et al. publizierten Struktur der Verbindung 2a nicht 

gefunden werden. Zwar tritt auf bei ihm eine Annäherung des Hyponitrits an die 

Carbonylgruppe auf, diese ist jedoch mit 2.06ï2.24 Å deutlich länger als eine Bindung und wird 

von ihm als weitreichende Wechselwirkung beschrieben.
[22]
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Im 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum erkennt man im Vergleich zum Edukt 1a drei Signale. Für die nun 

nicht mehr äquivalenten Phosphoratome des dppm-Liganden, sowie für den 

Phosphanidoliganden wird jeweils ein Dublett von Dubletts beabachtet, erzeugt durch die 

unterschiedlichen Kopplungen der Phosphoratome untereinander (siehe Tabelle 7). Das 
1
H-

NMR-Spektrum weist größtenteils dieselben Signale wie 1a auf. Eine Ausnahme bilden die 

tert.-Butylgruppen, für die bei 2a nur ein Signal zu erkennen ist. 

 

2.4.2 [Ru 2(CO)4(µ-N2O2)(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dmp m)] (2b)  

 

Die Reaktion von 1b mit gasfºrmigem Stickstoffmonoxid in Toluol bei ī60 °C führt nach 

10 min zu der orangen Verbindung [Ru2(CO)4(µ-N2O2)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dmpm)] in einer 

Ausbeute von 47 %. 2b ist in unpolaren Lösungsmitteln gut löslich. Im festen Zustand ist die 

Verbindung an Luft kurze Zeit stabil. Im Laufe dieser Arbeit ist es nicht gelungen, geeignete 

Einkristalle für ein Röntgenbeugunsexperiment zu erhalten.  

 

(OC)2Ru Ru

H

PP

CO

CO

P
tBu2

O N

N O
 

Abbildung 22: Strukturvorschlag für [Ru2(CO)4(µ-N2O2)(µ-H)(µ-PtBu2)(µ-dmpm)] (2b). 

 

Im 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum erkennt man im Vergleich zum Edukt drei Signale. Für die nun 

nicht mehr äquivalenten Phosphoratome des dmpm-Liganden sowie für den 

Phosphanidoliganden sieht man jeweils ein Dublett von Dubletts, erzeugt durch die 

unterschiedlichen Kopplungen der Phosphoratome untereinander (siehe Tabelle 7). Ein weiterer 

Beweis für die Existenz der Hyponitritoverbindung ist die zu niedrigeren Wellenzahlen 

verschobene CO-Bande im IR-Spekrum (Tabelle 8). Dies weist auf eine intramolekulare 

Wechselwirkung des Hyponitrits mit einer Carbonylgruppe hin. 

 

2.4.3 [Ru 2(CO)4(µ-N2O2)(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dcypm)] (2c)  

 

Die Reaktion von 1c mit gasfºrmigem Stickstoffmonoxid in Toluol bei ī60 °C führt nach 

10 min zu der orangen Verbindung [Ru2(CO)4(µ-N2O2)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dcypm)] in einer 

Ausbeute von 39 %. 2c ist in unpolaren Lösungsmitteln gut löslich. Im festen Zustand ist die 
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Verbindung an Luft kurze Zeit stabil. Im Laufe dieser Arbeit ist es nicht gelungen, geeignete 

Einkristalle für ein Röntgenbeugunsexperiment zu erhalten.  

 

(OC)2Ru Ru

H
PP

CO

CO

P
tBu2

O N

N O
 

Abbildung 23: Strukturvorschlag für [Ru2(CO)4(µ-N2O2)(µ-H)(µ-PtBu2)(µ-dcypm)] (2c). 

 

Im 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum erkennt man im Vergleich zum Edukt drei Signale. Für die nun 

nicht mehr äquivalenten Phosphoratome des dcypm-Liganden, sowie für den 

Phosphanidoliganden sieht man jeweils ein Dublett von Dubletts, erzeugt durch die 

unterschiedlichen Kopplungen der Phosphoratome untereinander (siehe Tabelle 7). Das 
1
H-

Spektrum weist größtenteils dieselben Signale wie 1c auf. Ein weiterer Hinweis für die Existenz 

der Hyponitritoverbindung ist die zu niedrigeren Wellenzahlen verschobene CO-Bande im IR-

Spektrum (Tabelle 8). Dies weist auf eine intramolekulare Wechselwirkung des Hyponitrits mit 

einer Carbonylgruppe hin. 

 

2.4.4 [Ru 2(CO)4(µ-N2O2)(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dppen)]  (2d) 

 

Die Reaktion von 1d mit gasförmigem Stickstoffmonoxid in Toluol bei ī60ÁC f¿hrt nach 

10 min zu der orangen Verbindung [Ru2(CO)4(µ-N2O2)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppen)] in einer 

Ausbeute von 84 %. Beim Erwärmen der Reaktionslösung auf Raumtemperatur erhält man über 

Nacht orangefarbene Kristallblöcke. Die Kristalle sind in unpolaren Lösungsmitteln gut löslich. 

An Luft kann man die kristalline Substanz mehrere Stunden aufbewahren ohne Zersetzung zu 

beobachten. 2d kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 21/c mit vier Formeleinheiten pro 

Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält ein Molekül [Ru2(CO)4(µ-N2O2)(µ-H)(µ-

P
t
Bu2)(µ-dppen)] und ein Molekül Toluol. 2d besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche über 

einen trans-Hyponitrito-, einen Phosphanido-, einen Hydrido- und einen dppen-Liganden 

verbrückt sind. Zusätzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den 

Rutheniumatomen gebunden. 
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Abbildung 24: ORTEP-Darstellung von 2d. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich-

keit von 50 %. Außer dem verbrückenden sind keine Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewählte Abstände (Å) und 
Winkel (°): Ru1ïRu2 2.8520(3), Ru1ïH1 1.79(3), Ru2ïH1 1.81(3), Ru1ïO1 2.153 (2), Ru2ïN1 2.020(2) , O1ïN1 

1.330(3), N1ïN2 1.267(3), N2ïO2 1.378(3), O2ïC1 1.599(4), C1ïO3 1.172(4), Ru2ïC1 1.989(3) , Ru2ïC2 

1.879(3), Ru1ïC3 1.851(3), Ru1ïC4 1.917(3), Ru1ïP1 2.4053(7), Ru2ïP1 2.4139(7), Ru1ïP2 2.3754(7), Ru2ïP3 

2.3456(7), P2ïC5 1.862(3), P3ïC5 1.847(3), C5ïC6 1.330(4), Ru1ïP1ïRu2 72.57(2), Ru1ïH1ïRu2 104.8(18), Ru2ï
C1ïO3 143.9(3), Ru2ïC1ïO2 107.96(17), P2ïC5ïP3 120.88(17). 

 

Im 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum erkennt man im Vergleich zum Edukt drei Signale. Für die nun 

nicht mehr äquivalenten Phosphoratome des dppen-Liganden, sowie für den 

Phosphanidoliganden sieht man jeweils ein Dublett von Dubletts, erzeugt durch die 

unterschiedlichen Kopplungen der Phosphoratome untereinander. In Tabelle 7 sind die 

chemischen Verschiebungen und die Kopplungskonstanten der 
31

P{
1
H} -NMR-Spektren der 

Verbindungen 2aïd zusammengestellt. 

 

Tabelle 7: 31P{1H} -NMR-Verschiebungen (ŭ in ppm) und Kopplungskonstanten (in Hz) der Verbindungen 2aïd. 

2a
[a]

 2b
[b]

 2c
[b]

 2d
[b]

 

247.8 (dd, µ-P
t
Bu2) 

2JP,P = 177.4, 162.6 

236.9 (dd, µ-P
t
Bu2) 

2JP,P = 180.2, 159.0 

248.7 (dd, µ-P
t
Bu2) 

2JP,P = 171.4, 157.3 

232.9(dd, µ-P
t
Bu2) 

2JP,P = 178.4, 160.8 

46.0 (dd, µ-dppm) 
2JP,P = 162.6, 72.1  

35.6 (dd, µ-dppm) 
2JP,P = 177.4, 72.1 

25.5 (dd, µ-dmpm) 
2JP,P = 159.0, 70.1 

25.5 (dd, µ-dmpm) 
2JP,P = 180.2, 70.1 

62.4 (dd, µ-dcypm) 
2JP,P = 157.3, 51.7 

62.4 (dd, µ-dcypm) 
2JP,P = 171.4, 51.7 

49.0 (dd, µ-dppen) 
2JP,P = 160.8, 125.6 

49.0 (dd, µ-dppen) 
2JP,P = 178.4, 125.6 

[a] in CDCl3, 
[b] in CD2Cl2  
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Ebenso wie die Verbindungen 2aïc weist auch 2d im IR-Spektrum eine neue Carbonylbande 

bei niedrigeren Wellenzahlen auf, welche durch den intramolekularen Angriff des Hyponitrits 

erklärt werden kann. In Tabelle 8 sind die entsprechenden Carbonyl-Streckschwingungen der 

Verbindungen 2aïd aufgelistet.  

 

Tabelle 8: IR-Banden der C-O-Streckschwingungen (in cmī1) der Verbindungen 2aïd. 

 2a 2b 2c 2d 

’ (CO) 

 

 

’ (O··CO) 

2024 st 

1978 sst 

1962 sst 

1738 st 

2021m 

1924 sst 

 

1660 schw 

2014 st 

1951 sst 

 

1739 m 

2035 st 

1972 st 

1958 sst 

1756 st 

 

2.4.5 [Ru 2(CO)4(µ-N2O2)(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dpppra)]  (2e) 

 

Die Reaktion von 1f mit gasfºrmigem Stickstoffmonoxid in Toluol bei ī60 °C führt nach 

10 min zu der orangen Verbindung [Ru2(CO)4(µ-N2O2)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dpppra)] in einer 

Ausbeute von 79 %. 2e ist in unpolaren Lösungsmitteln gut löslich. Im festen Zustand ist die 

Verbindung an Luft nur kurze Zeit stabil. Durch Diffusion von Ethanol in eine Lösung von 2e in 

Dichlormethan erhält man über Nacht orangefarbene Kristallblöcke. Die Verbindung 

kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C 2/c mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. 

Die asymmetrische Einheit enthält ein Molekül [Ru2(CO)4(µ-N2O2)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dpppra)] 

(2e) und ein halbes Molekül Ethanol. 2e besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche über einen 

trans-Hyponitrito-, einen Phosphanido-, einen Hydrido- und einen dpppra-Liganden verbrückt 

sind. Zusätzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen 

gebunden. 
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Abbildung 25: ORTEP-Darstellung von 2e. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich-

keit von 50 %. Außer dem verbrückenden sind keine Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewählte Abstände (Å) und 
Winkel (°): Ru1ïRu2 2.8233(12), Ru1ïH1 1.70(15), Ru2ïH1 1.46(15), Ru1ïO1 2.158(7), Ru2ïN1 1.994(9), O1ïN1 

1.335(11), N1ïN2 1.262(12), N2ïO2 1.404(11), O2ïC1 1.535(14), C1ïO3 1.212(15), Ru2ïC1 1.983(13), Ru2ïC2 

1.875(12), Ru1ïC3 1.822(12), Ru1ïC4 1.912(12), Ru1ïP1 2.425(3), Ru2ïP1 2.401(3), Ru1ïP2 2.369(3), Ru2ïP3 

2.337(3), P2ïN3 1.728(9), P3ïN3 1.708(9), N3ïC5 1.515(15), Ru1ïP1ïRu2 71.60(9), Ru1ïH1ïRu2 126(10), Ru2ï
C1ïO3 140.2(9), Ru2ïC1ïO2 110.7(7), P2ïN3ïP3 128.0(5). Maximale Abweichung aus der least-squares-Ebene[41] 

P2ïP3ïN3ïC5: 0.017(7) Å (N3). 

 

Im 31P{1H} -NMR-Spektrum erkennt man im Vergleich zum Edukt drei Signale. Für die nun 

nicht mehr äquivalenten Phosphoratome des dpppra-Liganden, sowie für den Phosphanido-

liganden sieht man jeweils ein Dublett von Dubletts, erzeugt durch die unterschiedlichen 

Kopplungen der Phosphoratome untereinander (siehe Tabelle 9). Das 
1
H-NMR-Spektrum weist 

größtenteils dieselben Signale wie 1f auf. Wie bei den oben beschriebenen PCP-Komplexen ist 

auch bei 2e ein sehr enger Kontakt zwischen O2 und C1 zu beobachten. Die damit eingehende 

Bindungsverlängerung der C-O Doppelbindung zwischen C1 und O3 ist sehr gut im IR-

Spektrum zu sehen (CO-Streckschwingung bei 1730 cm
ī1

, Tabelle 10).  

 

2.4.6 [Ru 2(CO)4(µ-N2O2)(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dpppha)]  (2f) 

 

Die Reaktion von 1g mit gasfºrmigem Stickstoffmonoxid in Toluol bei ī60 °C führt nach 

10 min zu der orangen Verbindung [Ru2(CO)4(µ-N2O2)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dpppha)] in einer 

Ausbeute von 20 %. 2f ist gut löslich in unpolaren Lösungsmitteln. Im festen Zustand ist die 
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Verbindung an Luft kurze Zeit stabil. Durch Diffusion von Ethanol in eine Lösung von 2f in 

Dichlormethan erhält man über Nacht orangefarbene Kristallblöcke. Die Verbindung 

kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C 2/c mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. 

Die asymmetrische Einheit enthält ein Molekül [Ru2(CO)4(µ-N2O2)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dpppha)] 

und ein halbes Molekül Ethanol. 2f besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche über einen 

trans-Hyponitrito-, einen Phosphanido-, einen Hydrido- und einen dpppha-Liganden verbrückt 

sind. Zusätzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen 

gebunden. 

 

 
Abbildung 26: ORTEP-Darstellung von 2f. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich-

keit von 50 %. Außer dem verbrückenden sind keine Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewählte Abstände (Å) und 

Winkel (°): Ru1ïRu2 2.8077(4), Ru1ïH1 1.81(5), Ru2ïH1 1.76(5), Ru1ïO1 2.168(3), Ru2ïN1 1.995(4), O1ïN1 

1.336(5), N1ïN2 1.255(5), N2ïO2 1.376(5), O2ïC1 1.533(6), C1ïO3 1.190(5), Ru2ïC1 2.006(4), Ru2ïC2 1.888(5), 
Ru1ïC3 1.843(5), Ru1ïC4 1.900(4), Ru1ïP1 2.4298(10), Ru2ïP1 2.4224(11), Ru1ïP2 2.3639(10), Ru2ïP3 

2.3573(10), P2ïN3 1.714(3), P3ïN3 1.746(3), N3ïC5 1.476(5), Ru1ïP1ïRu2 70.71(3), Ru1ïH1ïRu2 104.0(33), 

Ru2ïC1ïO3 141.2(4), Ru2ïC1ïO2 109.0(3), P2ïN3ïP3 127.30(19). Maximale Abweichung aus der least-squares-

Ebene[41] P2ïP3ïN3ïC5: 0.015(3) Å (N3). 

 

Im 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum erkennt man im Gegensatz zu 1g drei Signale. Für die nun nicht 

mehr äquivalenten Phosphoratome des dpppha-Liganden, sowie für den Phosphanidoliganden 

ist jeweils ein Dublett von Dubletts zu beobachten. Erzeugt wird diese Aufspaltung durch die 
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unterschiedlichen Kopplungen der Phosphoratome untereinander (siehe Tabelle 9). Das 
1
H-

NMR-Spektrum weist größtenteils dieselben Signale wie 1g auf. Hervorzuheben ist hier jedoch 

die scharfe Signalaufspaltung des Signals der Hydridobr¿cke bei ī11.25 ppm. Aufgrund der 

Kopplungen zu den drei unterschiedlichen Phosphoratomen (
2JP,H = 24.0, 20.0 und 17.3 Hz) 

kann im Spektrum ein Dublett von Dubletts von Dubletts beobachtet werden (Abbildung 27). 

 

 
Abbildung 27: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum von 2g in CD2Cl2. 

 

Im IR-Spektrum ist zu erkennen, dass eine Bande der Carbonylgruppen bei niedrigeren 

Wellenzahlen als im Edukt auftaucht (siehe Tabelle 10). Dies weist auf die verlängerte Bindung 

zwischen C1 und O3 hin, welche durch den intramolekularen Angriff des Hyponitritoliganden 

auf die Carbonylgruppe verursacht wird. 

 

2.4.7 [Ru 2(CO)4(µ-N2O2)(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dppbza)]  (2g) 

 

Die Reaktion von 1h mit gasfºrmigem Stickstoffmonoxid in Toluol bei ī60ÁC f¿hrt nach 

10 min zu der orangen Verbindung [Ru2(CO)4(µ-N2O2)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppbza)] in einer 

Ausbeute von 62 %. 2g ist gut löslich in unpolaren Lösungsmitteln. Im festen Zustand ist die 

Verbindung an Luft kurze Zeit stabil. Durch Diffusion von Ethanol in eine Lösung von 2g in 

Dichlormethan erhält man über Nacht orange Kristallblöcke. Die Verbindung kristallisiert in der 

monoklinen Raumgruppe P 21/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die 

asymmetrische Einheit enthält ein Molekül [Ru2(CO)4(µ-N2O2)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppbza)] und 

ein Molekül Dichlormethan. 2g besteht aus zwei Rutheniumatomen, die über einen trans-
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Hyponitrito-, einen Phosphanido-, einen Hydrido- und einen dppbza-Liganden verbrückt sind. 

Zusätzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden. 

 

 
Abbildung 28: ORTEP-Darstellung von 2g. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich-

keit von 50 %. Außer dem verbrückenden sind keine Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewählte Abstände (Å) und 
Winkel (°): Ru1ïRu2 2.8221(4), Ru1ïH1 1.57(3), Ru2ïH1 1.89(4), Ru1ïO1 2.161(2), Ru2ïN1 2.005(2), O1ïN1 

1.346(3), N1ïN2 1.259(4), N2ïO2 1.373(4), O2ïC1 1.544(4), C1ïO3 1.197(5), Ru2ïC1 2.009(3), Ru2ïC2 1.879(3), 

Ru1ïC3 1.855(3), Ru1ïC4 1.912(3), Ru1ïP1 2.4381(8), Ru2ïP1 2.4137(9), Ru1ïP2 2.3728(8), Ru2ïP3 2.3489(8), 

P2ïN3 1.712(3), P3ïN3 1.741(3), N3ïC5 1.518(4), Ru1ïP1ïRu2 71.13(2), Ru1ïH1ïRu2 109.1(23), Ru2ïC1ïO3 
140.7(3), Ru2ïC1ïO2 110.0(2), P2ïN3ïP3 126.16(15). Maximale Abweichung aus der least-squares-Ebene[41] P2ï

P3ïN3ïC5: 0.054(2) Å (N3). 

 

Im 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum erkennt man im Gegensatz zum Edukt drei Signale. Für die nicht 

äquivalenten Phosphoratome des dppbza-Liganden, sowie für den Phosphanidoliganden ist 

jeweils ein Dublett von Dubletts zu beobachten. Die chemischen Verschiebungen und 

Kopplungskonstanten der Signale der 
31

P{
1
H} -NMR-Spektren der Verbindungen 2eïg sind in  

Tabelle 9 aufgelistet.  
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Tabelle 9: 31P{1H} -NMR-Verschiebungen (ŭ in ppm) und Kopplungskonstanten (in Hz) der Verbindungen 2eïg. 

2e
[a]

 2f
[a]

 2g
[a]

 

232.8 (dd, µ-P
t
Bu2) 

2JP,P = 191.0, 171.8 

237.6 (dd, µ-P
t
Bu2) 

2JP,P = 192.5, 173.9 

230.7 (dd, µ-P
t
Bu2) 

2JP,P = 191.3, 173.7 

118.1 (dd, µ-dpppra) 
2JP,P = 171.8, 114.9 

112.1 (dd, µ-dpppha) 
2JP,P = 173.9, 121.4 

117.5 (dd, µ-dppbza) 
2JP,P = 173.7, 113.9 

84.1 (dd, µ-dpppra) 
2JP,P = 191.0, 114.9 

92.4 (dd, µ-dpppha) 
2JP,P = 192.5, 121.4 

117.5 (dd, µ-dppbza) 
2JP,P = 191.3, 113.9 

[a] in CD2Cl2 

 

Wie bei allen bereits beschriebenen Hyponitritokomplexen ist auch bei 2g eine Annäherung des 

Hyponitritoliganden an ein Carbonylkohlenstoffatom zu beobachten. Dieser Effekt ist auch im 

IR-Spektrum zu sehen. Die Verlängerung der C-O-Bindung macht sich dort mit einer 

Verschiebung der Bande zu niedrigeren Wellenzahlen bemerkbar. In Tabelle 10 sind die Signale 

der Carbonylgruppen der Verbindungen 2eïg zusammengetragen. 

 

Tabelle 10: IR-Banden der C-O Streckschwingungen (in cmī1) der Verbindungen 2eïg. 

 2e 2f 2g 

’ (CO)
 

 

’ (O··CO) 

2025 st 

1964 sst 

1730 st 

2024 st 

1965 sst 

1734 st 

2028 st 

1968 sst 

1728 st 
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2.5 Protonierung  des Hyponitrit oliganden  

 

Umsetzungen der Hyponitritokomplexe 2a und 2d mit Tetrafluoroborsäure in Dichlormethan 

führen zu einer Protonierung des Hyponitritoliganden. Hierbei wird der oben beschriebene 

Kontakt zwischen dem Hyponitrito-Sauerstoffatom und dem Carbonyl-Kohlenstoffatom gelöst. 

Es bilden sich kationische Komplexe der Zusammensetzung [Ru2(CO)4(µ-N2O2H)(µ-H)(µ-

P
t
Bu2)(µ-L2)]BF4 (L2 = dppm 3a, dppen 3b). 

 

Ru Ru
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PPh2Ph2P
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CO

CO

OC

OC

P
tBu2

O N

N OH

Ru Ru

H

PPh2Ph2P
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CO

CO

OC

OC

P
tBu2

O N

N O

HBF4

CH2Cl2

BF4

 
Abbildung 29: Allgemeine Reaktionsgleichung der Synthese von 3a und 3b. 

 

2.5.1. [Ru 2(CO)4(µ-N2O2H)(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dppm)]BF 4 (3a) 

 

Die Reaktion von 2a mit HBF4 in Dichlormethan bei Raumtemperatur führt nach wenigen 

Minuten zu einer Aufhellung der gelben Reaktionslösung. Nach Aufarbeitung wird ein blass 

gelbes Pulver von [Ru2(CO)4(µ-N2O2H)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppm)]BF4 (3a) erhalten. Die 

Verbindung ist in fester Form an Luft mehrere Stunden stabil. Die Kristallstruktur der 

Verbindung wurde von Böttcher et al. 2004 publiziert
[51]

. 

 

Ru Ru

H

PPh2Ph2P

CO

CO

OC

OC

P
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O N
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+

BF4

 
Abbildung 30: Strukturformel von [Ru2(CO)4(µ-N2O2H)(µ-H)(µ-PtBu2)(µ-dppm)]BF4 (3a). 

 

Die Verschiebungen und Kopplungen der Signale der 
31

P{
1
H} - und 

1
H-NMR Spektren stimmen 

mit den Angaben der Literatur überein.  
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2.5.2 [Ru 2(CO)4(µ-N2O2H)(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dppen)]BF 4 (3b) 

 

Die Reaktion von 2d mit HBF4 in Dichlormethan bei Raumtemperatur führt nach wenigen 

Minuten zu einer Aufhellung der gelben Reaktionslösung. Nach Aufarbeitung wird ein blass 

gelbes Pulver von [Ru2(CO)4(µ-N2O2H)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppen)]BF4 (3b) erhalten. Die 

Verbindung ist in fester Form an Luft mehrere Stunden stabil. Durch Diffusion von Diethylether 

in eine Lösung von 3b in Dichlormethan entstehen über Nacht gelbe Kristallnadeln. Die 

Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 21/c mit vier Formeleinheiten pro 

Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält das Komplexkation [Ru2(CO)4(µ-N2O2H)(µ-

H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppen)]

+
 und Tetrafluoroborat als Gegenion. 3b besteht aus zwei Ruthenium-

atomen, welche über einen trans-Hyponitrito-, einen Phosphanido-, einen Hydrido- und einen 

dppen-Liganden verbrückt sind. Zusätzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den 

Rutheniumatomen gebunden. Der Hyponitritoligand ist am Sauerstoffatom O2 protoniert. Die 

im Ausgangskomplex 2d vorhandene Wechselwirkung zwischen dem Carbonylkohlenstoffatom 

C1 und O2 ist nicht mehr existent. Das Wasserstoffatom H2 bildet eine Wasserstoffbrücke zu 

einem Fluoratom des Gegenions aus. 

 

 
Abbildung 31: ORTEP-Darstellung des Kations von 3b. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit von 50 %. Auf die Abbildung des Gegenions wurde verzichtet. Es sind nur das verbrückende und 

das am Hyponitrit gebundene Wasserstoffatom abgebildet. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°): Ru1ïRu2 

2.8552(10), Ru1ïH1 1.80(3), Ru2ïH1 1.83(3), Ru1ïO1 2.099(2), Ru2ïN1 2.094(2), O1ïN1 1.342(4), N1ïN2 
1.252(4), N2ïO2 1.369(4), Ru2ïC1 1.907(3), Ru2ïC2 1.889(3), Ru1ïC3 1.863(4), Ru1ïC4 1.904(5), Ru1ïP1 

2.4127(11), Ru2ïP1 2.4081(14), Ru1ïP2 2.4161(12), Ru2ïP3 2.4177(12), P2ïC5 1.851(4), P3ïC5 1.852(3), C5ïC6 

1.326(5), Ru1ïP1ïRu2 72.63(3), Ru1ïH1ïRu2 104.0(20), P2ïC5ïP3 118.97(18). 
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Im 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum sind drei Dubletts von Dubletts für die Phosphoratome zu sehen. 

Das 
1
H-NMR-Spektrum weist alle zu erwartenden Signale für die aromatischen und 

aliphatischen Wasserstoffatome auf. Die olefinischen Protonen der CH2-Gruppe sind nicht 

äquivalent. Somit spalten die Signale jeweils zu einem Dublett von Dublett von Dublett auf. 

Das Signal für das verbrückende Wasserstoffatom zeigt sich im charakteristischen 

Hochfeldbereich mit den Kopplungen zu den drei Phosphoratomen (ddd). 

 

2.6 Methylier ung des Hyponitritoliganden  

 

Umsetzungen der Hyponitritokomplexe 2a und 2d mit Trimethyloxoniumtetrafluoroboat in 

Dichlormethan führen zu einem elektrophilen Angriff einer Methylgruppe auf den 

Hyponitritoliganden. Es bilden sich kationische Komplexe der Zusammensetzung [Ru2(CO)4(µ-

N2O2Me)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-L2)]BF4 (L2 = dppm 4a, dppen 4b). Der enge Kontakt des freien 

Sauerstoffatoms des Hyponitritoliganden zum Carbonylkohlenstoffatom wird hierbei 

aufgehoben. 
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Abbildung 32: Allgemeine Reaktionsgleichung der Synthese von 4a (X = CH2) und 4b (X = C=CH2). 

 

2.6.1 [Ru 2(CO)4(µ-N2O2CH3)(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dppm)]BF 4 (4a) 

 

Die Umsetzung von 2a mit Trimethyloxoniumtetrafluoroborat in THF führt nach wenigen 

Minuten zur Methylierung des Hyponitritoliganden, was sich durch die Aufhellung der 

Reaktionslösung bemerkbar macht. Es entsteht [Ru2(CO)4(µ-N2O2CH3)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-

dppm)]BF4 (4a) in 82 %iger Ausbeute. Die Kristallstruktur von 4a wurde von Böttcher et al. 

aufgeklärt.
[51]

 Das nukleophile Sauerstoffatom des Hyponitritoliganden löst seinen engen 

Kontakt zum Carbonylkohlenstoffatom und bildet dafür eine Bindung zu einer Methylgruppe 

aus. 
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Abbildung 33: Stukturformel von [Ru2(CO)4(µ-N2O2CH3)(µ-H)(µ-PtBu2)(µ-dppm)]BF4 (4a). 

 

Die aufgenommenen 
31

P{
1
H} - und 

1
H-NMR-Spektren, sowie die IR-Spektren stimmen mit den 

Angaben in der Literatur überein.
[51]

 

 

2.6.2 [Ru 2(CO)4(µ-N2O2CH3)(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dppen)]BF 4 (4b) 

 

Bei der Umsetzung von 2d mit Trimethyloxoniumtetrafluoroborat in THF erkennt man nach 

wenigen Minuten eine Aufhellung der Reaktionslösung. Es entsteht [Ru2(CO)4(µ-N2O2CH3)(µ-

H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppen)]BF4 (4b) in einer Ausbeute von 82 %. Die Verbindung ist in polaren 

Lösungsmitteln gut löslich. In fester Form ist 4b an Luft mehrere Tage stabil. Durch Diffusion 

von Diethylether in eine Lösung von 4b in Dichlormethan entstehen über Nacht gelbe 

Kristallnadeln. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1̄ mit zwei 

Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält das Komplexkation 

[Ru2(CO)4(µ-N2O2CH3)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppen)]

+
, das Anion Tetrafluoroborat und ein 

Molekül Methanol. 4b besteht aus zwei Rutheniumatomen, die über einen Methyl-trans-

hyponitrito-, einen Phosphanido-, einen Hydrido- und einen dppen-Liganden verbrückt sind. 

Zusätzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden. 

Die im Ausgangskomplex 2d vorhandene Wechselwirkung zwischen dem Carbonyl-

kohlenstoffatom C5 und O2 ist nicht mehr existent. Im Kristall liegt der Methyl-trans-

Hyponitritoligand fehlgeordnet vor. Das freie Ende, an dem auch die Methylgruppe gebunden 

ist, weist zu 70 % zu Ru2, und zu 30 % zu Ru1 hin. Auf die Abbildung der unterbesetzten Lage 

wurde in Abbildung 34 verzichtet. 

Das 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum weist drei Dubletts von Dubletts auf. Für die verbrückende Di-

tert.-butyl-phosphanidogruppe erscheint das Signal im tiefen Feld bei 261.5 ppm. Die Signale 

der beiden Phosphoratome des dppen-Liganden sind bei 41.8 bzw. 34.4 ppm zu finden. Das 
1
H-

NMR-Spektrum weist alle zu erwartenden Signale der aromatischen und aliphatischen 

Wasserstoffatome auf. Die Protonen der CH2-Gruppe sind nicht äquivalent und spalten jeweils 

zu einem Dublett von Dubletts von Dubletts auf (Abbildung 35). Für das verbrückende 
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Wasserstoffatom erkennt man im Spektrum dasselbe Aufspaltungsmuster (ddd), erzeugt durch 

die Kopplungen zu den drei unterschiedlichen Phosphoratomen.  

 

 
Abbildung 34: ORTEP-Darstellung von 4b. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich-

keit von 50 %. Abgebildet ist nur die höher besetzte Splitlage. Auf die Abbildung des Gegenions wurde verzichtet. Es 
ist nur das verbrückende Wasserstoffatom abgebildet. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°): Ru1ïRu2 

2.8232(5), Ru1ïH1 1.76(3), Ru2ïH1 1.76(3), Ru1ïO1 2.098(3), Ru2ïN1 2.119(3), O1ïN1 1.332(4), N1ïN2 

1.266(5), N2ïO2 1.390(6), O2ïC1 1.459(13), Ru2ïC4 1.872(4), Ru2ïC5 1.926(4), Ru1ïC2 1.903(4), Ru1ïC3 

1.874(4), Ru1ïP1 2.4215(11), Ru2ïP1 2.3986(9), Ru1ïP2 2.4006(10), Ru2ïP3 2.3775(10), P2ïC6 1.860(3), P3ïC6 
1.859(4), C6ïC7 1.322(5), Ru1ïP1ïRu2 71.71(3), Ru1ïH1ïRu2 105.3(19), P2ïC6ïP3 124.8(2). 

 

 

 
Abbildung 35: Ausschnitt aus dem 1H-NMR von 4b in CD2Cl2. Abgebildet sind die Signale der CH2-Gruppe. 
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2.7 Thermische Abspalt ung des Hyponitritoliganden  

2.7.1 [Ru 2(CO)4(µ-OH)(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dppm)]BF 4 (5) 
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Abbildung 36: Reaktionsgleichung der Synthese von 5. 

 

Beim Erhitzen der Verbindung 3a in protischen Lösungsmitteln bildet sich ein 

hydroxidoverbrückter Dirutheniumkomplex der Zusammensetzung [Ru2(CO)4(µ-OH)(µ-H)(µ-

P
t
Bu2)(µ-dppm)]BF4 (5) in einer Ausbeute von 86 %. Bei der Reaktion wird formal ein Molekül 

N2O abgespalten. Dieses konnte jedoch mit den verwendeten analytischen Methoden nicht 

direkt nachgewiesen werden. Durch Diffusion von Diethylether in eine Lösung von 5 in 

Dichlormethan entstehen über Nacht gelbe Kristallnadeln an denen erstmals die Kristallstruktur 

bestimmt werden konnte.
[47]

 Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1̄ mit 

zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält das 

Komplexkation [Ru2(CO)4(µ-OH)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppm)]

+
 und als Gegenion 

Tetrafluoroborat. 5 besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche über einen Hydroxido-, einen 

Phosphanido-, einen Hydrido- und einen dppm-Liganden verbrückt sind. Zusätzlich sind jeweils 

zwei Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden. Das an die 

Hydroxidobrücke gebundene Wasserstoffatom bildet eine Wasserstoffbrücke zu einem 

Fluoratom des Gegenions aus. 
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Abbildung 37: ORTEP-Darstellung von 5. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich-

keit von 50 %. Es ist nur das verbrückende und das Hydroxido-Wasserstoffatom abgebildet. Ausgewählte Abstände 

(Å) und Winkel (°): Ru1ïRu2 2.7355(3), Ru1ïH1 1.71(3), Ru2ïH1 1.77(3), Ru1ïC1 1.852(4), Ru1ïC2 1.901(3), 
Ru2ïC3 1.902(4), Ru2ïC4 1.864(3), Ru1ïP1 2.3863(8), Ru2ïP1 2.3890(8), Ru1ïP2 2.3908(8), Ru2ïP3 2.3960(8), 

Ru1ïO5 2.100(2), Ru2ïO5 2.108(2), P2ïC5 1.855(3), P3ïC5 1.854(3), Ru1ïH1ïRu2 103.7(16), Ru1ïO5ïRu2 

81.10(8), Ru1ïP1ïRu2 69.90(2), P2ïC5ïP3 121.74(14). 

 

Das 
31

P{
1
H} -NMR weist im Vergleich zum Edukt eine einfachere Signalaufspaltung auf (t und 

d) und deutet somit auf die Erhöhung der Symmetrie hin. Die in 5 äquivalenten Phosphoratome 

des dppm-Liganden weisen nun dieselben Kopplungskonstanten zur verbrückenden Phos-

phanidogruppe auf. Im 
1
H-NMR erkennt man alle Signale der aromatischen und aliphatischen 

Wasserstoffatome. Die Hydroxidogruppe und das verbrückende Wasserstoffatom sind im 

Spektrum im charakteristischen hohen Feld zu beobachten (ī0.04 bzw. ī11.14 ppm). 

 

2.7.2 [Ru 2(CO)4(µ-OH)(µ-PtBu 2)(µ-dppm)] (6)  

 

Durch Zusatz von DBU zu einer Lösung von 5 in THF kann der Komplex deprotoniert werden. 

Wie bereits von Böttcher et al. beschrieben bildet sich [Ru2(CO)4(µ-OH)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppm)] (6) 

in 81 %iger Ausbeute
[51]

.  
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Abbildung 38: Reaktionsgleichung der Synthese von 6 und Rückreaktion. 

 

Im Zuge dieser Arbeit gelang es erstmals eine Einkristallstrukturanalyse an dieser Verbindung 

durchzuführen (Abbildung 39).
[47]

 

 

 
Abbildung 39: ORTEP-Darstellung von 6. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich-

keit von 50 %. Auf die Abbildung von Wasserstoffatomen wurde verzichtet. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel 

(°): Ru1ïRu2 2.7259(4), Ru1ïC1 1.849(4), Ru1ïC2 1.900(3), Ru2ïC3 1.900(3), Ru2ïC4 1.844(3), Ru1ïP1 

2.3735(9), Ru2ïP1 2.3608(7), Ru1ïP2 2.3424(8), Ru2ïP3 2.3658(8), Ru1ïO5 2.126(2), Ru2ïO5 2.118(2), P2ïC5 
1.845(3), P3ïC5 1.847(3), Ru1ïO5ïRu2 79.92(6), Ru1ïP1ïRu2 70.31(2), P2ïC5ïP3 112.84(14). 

 

Durch Diffusion von Ethanol in eine Lösung von 6 in Dichlormethan entstehen über Nacht 

gelbe Kristallnadeln. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1̄ mit zwei 

Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält das Komplexmolekül 
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[Ru2(CO)4(µ-OH)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppm)]. 6 besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche über 

einen Hydroxido-, einen Phosphanido-, und einen dppm-Liganden verbrückt sind. Zusätzlich 

sind jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden.  

Die von den gelösten Kristallen aufgenommenen 
31

P{
1
H} - und 

1
H-NMR-Spektren stimmen mit 

den Angaben der Literatur überein. Durch Zugabe von Säuren, wie HBF4 oder HCl, kann 5 

wieder protoniert werden. Im 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum wird 6 als einzige Phosphor-enthaltende 

Verbindung beobachtet. 

 

2.7.3 [Ru 2(CO)4(µ-H)(µ-PtBu 2)(ɖ
3-µ-dppetO )]BF 4 (7) 

 

Beim Erhitzen der Verbindung 3b in protischen Lösungsmitteln bildet sich innerhalb einer 

Stunde ein Dirutheniumkomplex der Zusammensetzung [Ru2(CO)4(µ-OH)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(ɖ

3
-µ-

dppetO)]BF4 (7) in einer Ausbeute von 75 %. Bei der Reaktion wird formal ein Molekül 

Lachgas frei. Dieses konnte mit den in dieser Arbeit verwendeten analytischen Methoden nicht 

direkt nachgewiesen werden.   
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Abbildung 40: Reaktionsgleichung der Synthese von 7. 

 

Durch Diffusion von Diethylether in eine Lösung von 7 in Dichlormethan entstehen über Nacht 

gelbe Kristallnadeln. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe 

P n m a mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält das 

halbe Komplexkation [Ru2(CO)4(µ-OH)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppetO)]

+
 und das halbe Gegenion 

Tetrafluoroborat. 7 besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche über einen Phosphanido-, einen 

Hydrido- und einen 2,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethanolato-Liganden verbrückt sind. 

Zusätzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden. 

Wie aus der Struktur hervorgeht, addiert sich ein Hydroxidion in die Ethylengruppe des dppen-

Liganden und bildet eine Ethanolato-Gruppe, die zwischen den Zentralatomen verbrückend 

koordiniert. 
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Abbildung 41: ORTEP-Darstellung von 7. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich-
keit von 50 %. Auf die Abbildung des Gegenions wurde verzichtet. Es ist nur das verbrückende Wasserstoffatom 

abgebildet. Die asymmetrische Einheit enthält nur das halbe Komplexmolekül; Symmetrie-Operation: i x, 3/2 ī y, z. 

Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°): Ru1ïRu1i 2.7315(9), Ru1ïO3 2.114(2), Ru1ïH1 1.81(2), Ru1ïC1 

1.870(3), Ru1ïC2 1.891(3), Ru1ïP1 2.3985(13), Ru1ïP2 2.3666(11), P2ïC5 1.856(2), C5ïC6 1.540(5), C6ïO3 
1.434(5), Ru1ïO3ïRu1i 80.49(9), Ru1ïH1ïRu1i 98.0(18), Ru1ïP1ïRu1i 69.42(3), P2ïC5ïP2i 117.5(2), C5ïC6ïO3 

108.7(3). 

 

Das 
31

P{
1
H} -NMR weist für die Phosphanidogruppe ein Triplett im tiefen Feld (208.9 ppm) und 

für das Bisphosphan ein Dublett bei 63.2 ppm auf. Dieses Muster ist typisch für Komplexe 

dieses Typs mit einer Spiegelebene im Molekül. Das 
1
H-NMR-Spektrum zeigt neben den 

Signalen der aromatischen, hydridischen und Methyl-Wasserstoffatomen nun keine olefinische 

CH2-Gruppe mehr an. Dafür erkennt man bei 3.7 und 2.1 ppm neue Signale, welche die durch 

die elektrophile Addition des Hydroxids entstandenen CH2- und CH-Gruppen anzeigen. 
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2.8 NO-Komplexe  durch Umsetzungen mit Nitrosoniumsalzen  

 

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit war die Darstellung und Untersuchung von Nitrosylverbrückten 

Komplexen des Typs [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-P
t
Bu2)(µ-L2)]. Im Folgenden werden Reaktionen der 

koordinativ ungesättigten Verbindungen 1a und 1e mit Nitrosoniumsalzen ([NO]BF4, [NO]PF6, 

[NO]SbCl6) vorgestellt. Die Reaktionen laufen unter Eiskühlung in Dichlormethan ab. Es 

entstehen kationische Verbindungen der allgemeinen Formel [Ru2(CO)4(µ-NO)n(µ-H)2īn(µ-

P
t
Bu2)(µ-L2)]

+
 (0 < n < 1, L2 = dppm, dppa) mit den entsprechen-den Gegenionen.  

(OC)2Ru Ru(CO)2

H

PPh2Ph2P
X

P
tBu2

(OC)2Ru Ru(CO)2

O
N

PPh2Ph2P
X

P
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(OC)2Ru Ru(CO)2

O
N

PPh2Ph2P
X

P
tBu2

(OC)2Ru Ru(CO)2

H

PPh2Ph2P
X

P
tBu2

H

H

+
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+ 1
spontan

10

+

+

912

+ NO+

CH2Cl2

 
Abbildung 42: Allgemeine Reaktionsgleichung zur Umsetzung von 1a (X = CH2) und 1e (X = NH) mit NO+-Salzen. 

 

Wie aus der angegebenen Reaktionsgleichung hervorgeht entstehen bei den Umsetzungen stets 

Gemische aus bis zu drei Produkten. Durch Kristallisationsversuche aus unpolaren 

Lösungsmitteln cokristallisieren die kationischen Komplexe (10 und 12) und bilden im 

Festkörper fehlgeordnete Strukturen aus (8a und 8b). 

 

2.8.1 [Ru 2(CO)4(µ-NO)0.63(µ-H)1.37(µ-PtBu 2)(µ-dppm)] PF6 (8a) 

 

Umsetzungen von 1a mit [NO]PF6, [NO]BF4 oder [NO]SbCl6 in Dichlormethan führen nach 

wenigen Minuten zu einem Farbumschlag von violett nach gelb. NMR-Untersuchungen der 

Reaktionslösung zeigen, dass stets Produktgemische, wie oben beschrieben, auftreten. Der 

Anteil am gewünschten Produkt 10 ist bei den Umsetzungen mit NOPF6 am größten. Deshalb 

wird im Folgenden nur die Kristallstruktur des Produkts dieser Umsetzung (8a) beschrieben. 
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Durch Diffusion von Diethylether in eine Lösung von 8a in Dichlormethan entstehen über 

Nacht hellgrüne Kristallplättchen. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 

P 21/c mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält zweimal 

das Komplexkation [Ru2(CO)4(µ-NO)n(µ-H)2īn(µ-P
t
Bu2)(µ-dppm)]

+
 (n = 0.5), zweimal Hexa-

fluorophosphat als Gegenion, sowie ein Molekül Dichlormethan und ein Molekül Diethylether. 

8a besteht aus zwei Rutheniumatomen, die über einen Nitrosyl-, einen Phosphanido-, einen 

Hydrido- und einen dppm-Liganden verbrückt sind. Zusätzlich sind jeweils zwei 

Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden. Im Kristall liegen die Nitrosyl- 

und doppelt-Hydridoverbrückte Spezies aufeinander fehlgeordnet vor. Abbildung 43 zeigt beide 

Splitlagen nebeneinander. 

 

 
Abbildung 43: ORTEP-Darstellung von 8a. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit von 50 %. Links: Zu 65 % populierte Teillage. Rechts: Minderspezies mit einer Häufigkeit von 35 %. 

Auf die Abbildung des Gegenions wurde verzichtet. Es sind nur die verbrückenden Wasserstoffatome abgebildet. 

Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°): Ru1ïRu2 2.7149(8), Ru1ïN 2.031(10), Ru2ïN 2.028(9), Ru1ïH1 
1.736(18), Ru2ïH1 1.747(19), Ru1ïH2 1.75(9), Ru2ïH2 1.75(8), NïO5 1.223(12), Ru1ïC1 1.874(6), Ru1ïC2 

1.931(6), Ru2ïC3 1.902(6), Ru2ïC4 1.876(6), Ru1ïP1 2.4018(16), Ru2ïP1 2.4076(16), Ru1ïP2 2.3838(16), Ru2ï

P3 2.3908(16), P2ïC5 1.837(6), P3ïC5 1.838(6), Ru1ïNïRu2 84.0(4), Ru1ïH1ïRu2 102.5(15), Ru1ïH2ïRu2 

102(6), Ru1ïP1ïRu2 68.74(4), P2ïC5ïP3 115.0(3). 

 

Die gelösten Kristalle zeigen im 
31

P{
1
H} -NMR deutlich das Vorhandensein der beiden oben 

dargestellten Verbindungen (Abbildung 44). Das Verhältnis der Signalintensitäten stimmt mit 

dem Verhältnis der beiden Verbindungen aus dem Röntgenbeugungsexperiment überein. 
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Abbildung 44: Ausschnitt aus dem 31P{1H} -NMR von 8a. Abgebildet sind die Signale der Phosphanido-
Phosphoratome. Grün: Komplex 12, rot Komplex 10. 

 

Wird ein Spektrum aus der Reaktionslösung aufgenommen, tritt ein zusätzliches Signal bei etwa 

220 ppm auf. Dieses Signal wird durch den neutralen Komplex 9a hervorgerufen, welcher bei 

der Reaktion entsteht, jedoch durch die Kristallisationsmethode dem Gemisch entzogen wird.  

 

2.8.2 [Ru 2(CO)4(µ-NO)0.24(µ-H)1.76(µ-PtBu 2)(µ-dppa)] BF4 (8b) 

 

Wird 1e mit NO
+
-Salzen umgesetzt, erhält man nach wenigen Minuten Rühren in 

Dichlormethan gelbe Lösungen. Diese enthalten stets ein Produktgemisch, wie in Abbildung 42 

beschrieben. Die Umsetzung mit [NO]BF4 ergibt den größten Anteil an NO-verbrückter 

Spezies. Somit wird im Folgenden nur die Kristallstruktur, der aus dieser Umsetzung 

resultierenden Spezies 8b, beschrieben. Durch Diffusion von Diethylether in eine Lösung von 

8b in Dichlormethan entstehen über Nacht hellgrüne Kristallplättchen. Die Verbindung 

kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P 21 21 21 mit vier Formeleinheiten pro 

Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält das Komplexkation [Ru2(CO)4(µ-NO)n(µ-

H)2īn(µ-P
t
Bu2)(µ-dppa)]

+
 (n = 0.24), Hexafluorophosphat als Gegenion, sowie ein Molekül 

Dichlormethan. 8b besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche über einen Nitrosyl-, einen 

Phosphanido-, einen Hydrido- und einen dppa-Liganden verbrückt sind. Zusätzlich sind jeweils 

zwei Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden. Im Kristall liegen die 

Nitrosyl- und doppelt-Hydridoverbrückte Spezies aufeinander fehlgeordnet vor. Abbildung 45 

zeigt beide Splitlagen nebeneinander. 
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Abbildung 45: ORTEP-Darstellung von 8b. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit von 50 %. Links: Minderspezies mit einer Population von 24 %. Rechts: Hauptspezies zu 76 % besetzt. 

Auf die Abbildung des Gegenions wurde verzichtet. Es sind nur die verbrückenden Wasserstoffatome abgebildet. 
Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°): Ru1ïRu2 2.6520(11), Ru1ïN1 1.919(19), Ru2ïN1 1.914(19), Ru1ïH1 

1.92(3), Ru2ïH1 1.90(3), Ru1ïH2 1.91(9), Ru2ïH2 1.91(9), N1ïO5 1.18(2), Ru1ïC1 1.891(5), Ru1ïC2 1.892(5), 

Ru2ïC3 1.891(6), Ru2ïC4 1.882(5), Ru1ïP1 2.3809(15), Ru2ïP1 2.3787(14), Ru1ïP2 2.3776(15), Ru2ïP3 

2.3754(14), P2ïN2 1.686(4), P3ïN2 1.679(4), Ru1ïN1ïRu2 87.6(8), Ru1ïH1ïRu2 88.0(17), Ru1ïH2ïRu2 88(4), 
Ru1ïP1ïRu2 67.72(3), P2ïN2ïP3 130.0(2). 

 

Das 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum weist Signalpaare für die beiden oben dargestellten Verbindungen 

mit den entsprechenden Intensitäten auf. Die chemischen Verschiebungen und Kopplungs-

konstanten entsprechen den Reinverbindungen 10d und 12c, die in den folgenden Kapiteln 

beschrieben werden. In der nicht aufgearbeiteten Reaktionslösung findet man zusätzlich ein 

Signalpaar bei 224 und 77 ppm, das von Verbindung 9e erzeugt wird.  
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2.9 NO-Komplexe durch Umsetzungen mit Diazald
®
 

 

Um die nicht gewünschten Gleichgewichte (Abbildung 42), die bei den Umsetzungen mit 

Nitrosoniumsalzen auftreten zu umgehen, wurden andere Nitrosylierungsreagenzien, wie 

Tritylthionitrit (TTN) und N-methyl-N-nitroso-p-toluolsulfonamid (Diazald
®
) verwendet.

[52]
 

Umsetzungen mit TTN lieferten zwar die gewünschten NO-verbrückten Komplexe, jedoch 

waren mehrere negative Begleitumstände zu verzeichnen. Einerseits treten bei Umsetzungen der 

koordinativ ungesättigten Verbindungen mit TTN stets mehrere Nebenprodukte auf, wodurch 

die Ausbeuten der gewünschten Produkte sehr klein werden. Andererseits lassen sich die 

auftretenden Abbauprodukte des TTN nur schwer von den Produkten trennen. Das 

Nitrosylierungsreagenz Diazald
®
, das in der Literatur hauptsächlich als Diazomethanprecurser 

beschrieben wird,
[53]

 verspricht jedoch gerade bei Reaktionen mit hydridischen Komplexen 

Erfolg.
[13, 14]

 Umsetzungen der koordinativ und elektronisch ungesättigten Verbindungen 1aïh 

mit einem Überschuss Diazald
®
 bei Raum-temperatur in Diethylether führen nach drei Tagen in 

guten Ausbeuten zu Verbindungen der allgemeinen Formel [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-P
t
Bu2)(µ-L2)] 

(L2 = dppm 9a, dmpm 9b, dcypm 9c, dppen 9d, dppa 9e, dpppra 9f, dpppha 9g, dppbza 9h). 
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Abbildung 46: Allgemeine Reaktionsgleichung für die Nitrosylierung mit Diazald®. 

 

2.9.1 [Ru 2(CO)4(µ-NO)(µ-PtBu 2)(µ-dppm)]  (9a) 

 

Eine Lösung von 1a in Diethylether wird mit einem fünffachen Überschuss Diazald
®
 drei Tage 

lang bei Raumtemperatur gerührt. Das dunkelgrüne [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppm)] (9a) 

wird nach säulenchromatographischer Aufreinigung in 67 %iger Ausbeute erhalten.
[52]

 9a ist in 

einer Vielzahl von Lösungsmitteln sehr gut löslich. Nur in sehr polaren Lösungsmitteln, wie 

Wasser und Methanol ist eine eingeschränkte Löslichkeit zu beobachten. Im Gegensatz zu allen 

bisher beschriebenen Komplexverbindungen ist 9a an Luft beliebig lang lagerbar, ohne dass 

Anzeichen von Zersetzung zu beobachten wären. Durch langsames Abdampfen von Aceton aus 

einer Lösung von 9a in Aceton/Wasser entstehen nach drei Tagen grüne Kristallnadeln. Die 

Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1̄ mit acht Formeleinheiten pro 

Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält vier Moleküle [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-

P
t
Bu2)(µ-dppm)]. 9a besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche über einen Nitrosyl-, einen 
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Phosphanido- und einen dppm-Liganden verbrückt sind. Zusätzlich sind jeweils zwei 

Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden. 

 

 
Abbildung 47: ORTEP-Darstellung von 9a. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50 %. Es ist nur ein Molekül der asymmetrischen Einheit abgebildet. Auf die Abbildung von 

Wasserstoffatomen wurde verzichtet. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°): Ru1ïRu2 2.768(1)ï2.791(1), Ru1ï

N 1.991(2)ï2.001(2), Ru2ïN 1.990(2)ï2.009(2), NïO5 1.219(3)ï1.224(3), Ru1ïC1 1.916(3)ï1.927(3), Ru1ïC2 

1.885(3)ï1.905(3), Ru2ïC3 1.890(3)ï1.898(3), Ru2ïC4 1.907(3)ï1.927(3), Ru1ïP1 2.370(1)ï2.384(1), Ru2ïP1 
2.367(1)ï2.378(1), Ru1ïP2 2.349(1)ï2.401(1), Ru2ïP3 2.327(1)ï2.370(1), P2ïC5 1.844(3)ï1.850(3), P3ïC5 

1.843(3)ï1.848(3), Ru1ïNïRu2 87.76(9)ï88.83(9), Ru1ïP1ïRu2 71.22(2)ï72.06(2), P2ïC5ïP3 113.36(16)ï

116.53(14). 

 

Die Signale des 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrums (t und d, vgl. Tabelle 11) weisen auf den spiegel-

symmetrischen Brückenliganden hin. Im 
1
H-NMR-Spektrum sind alle zu erwartenden Signale 

erkennbar. Im hohen Feld ist kein Signal für ein verbrückendes Wasserstoffatom zu erkennen. 

Die signifikanten Banden des IR-Spektrums sind in Tabelle 12 zusammengefasst. 

 

2.9.2 [Ru 2(CO)4(µ-NO)(µ-PtBu 2)(µ-dmpm )] (9b) 

 

Durch fünftägiges Rühren von 1b mit einem Überschuss Diazald
®
 in Diethylether entsteht das 

dunkelgrüne Produkt [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-P
t
Bu2)(µ-dmpm)] (9b) in einer Ausbeute von 75 %. 

Außer in Wasser ist die Verbindung in vielen gebräuchlichen Lösungsmitteln gut löslich. An 

Luft ist das Produkt unbegrenzte Zeit stabil. Durch langsames Abdampfen von Aceton aus einer 
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Lösung von 9b in Aceton/Wasser entstehen nach drei Tagen grüne Kristallnadeln. Die 

Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P n m a mit vier 

Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält ein halbes Molekül 

[Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-P
t
Bu2)(µ-dmpm)]. 9b besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche über 

einen Nitrosyl-, einen Phosphanido- und einen dmpm-Liganden verbrückt sind. Zusätzlich sind 

jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden. 

 

 
Abbildung 48: ORTEP-Darstellung von 9b. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50 %. Die asymmetrische Einheit enthält nur das halbe Komplexmolekül; Symmetrie-Operation: 
i x, ½ ī y, z. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°): Ru1ïRu1i 2.7516(6), Ru1ïN 1.999(4), NïO3 1.228(8), 

Ru1ïC1 1.898(6), Ru1ïC2 1.911(6), Ru1ïP1 2.3913(15), Ru1ïP2 2.3355(14), P2ïC3 1.838(4), Ru1ïNïRu1i 

87.0(2), Ru1ïP1ïRu1i 70.25(5), P2ïC3ïP2i 116.2(4). 

 

Das 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum weist das erwartete Signalpaar für das Bisphosphan (d) und den 

Phosphanidoliganden (t) auf (Tabelle 11). Im 
1
H-NMR-Spektrum ist kein Signal für ein 

verbrückendes Wasserstoffatom zu erkennen. Die im IR-Spektrum sichtbaren Schwingungen 

der CO- und NO- Gruppen sind in Tabelle 12 zusammengestellt. 

 

2.9.3 [Ru 2(CO)4(µ-NO)(µ-PtBu 2)(µ-dcypm)]  (9c) 

 

Die Reaktion von 1c mit einem Überschuss Diazald
®
 in Diethylether bei Raumtemperatur führt 

nach drei Tagen zum grünen Produkt [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-P
t
Bu2)(µ-dcypm)] (9c) in 62 %iger 

Ausbeute. Die Verbindung ist an Luft unbegrenzt lange stabil. Durch Diffusion von Ethanol in 



ERGEBNISSE 

______________________________________________________________________ 

 

 

 

______________________________________________________________________ 

 

51 

 

eine Lösung von (9c) in Dichlormethan entstehen nach drei Tagen grüne Kristallnadeln. Die 

Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 21/c mit vier Formeleinheiten pro 

Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält ein Molekül [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-P
t
Bu2)(µ-

dcypm)]. 9c besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche über einen Nitrosyl-, einen 

Phosphanido- und einen dcypm-Liganden verbrückt sind. Zusätzlich sind jeweils zwei 

Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden. Eine Cyclohexylgruppe liegt im 

Kristall fehlgeordnet vor. Beim Verfeinern der Struktur wurde hierfür ein geeignetes 

Fehlordnungsmodell angepasst. In Abbildung 49 ist nur die zu 77 % besetzte Lage gezeigt. 

 

 
Abbildung 49: ORTEP-Darstellung von 9c. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit von 50 %. Auf die Abbildung der Wasserstoffatome wurde verzichtet. Ausgewählte Abstände (Å) und 

Winkel (°): Ru1ïRu2 2.7498(3), Ru1ïN 2.003(2), Ru2ïN 2.001(2), NïO5 1.218(3), Ru1ïC1 1.905(3), Ru2ïC2 
1.906(3), Ru2ïC3 1.889(3), Ru1ïC4 1.883(3), Ru1ïP1 2.3771(7), Ru2ïP1 2.3635(6), Ru1ïP2 2.3911(6), Ru2ïP3 

2.3770(6), P2ïC5 1.852(2), P3ïC5 1.855(3), Ru1ïNïRu2 86.75(9), Ru1ïP1ïRu2 70.91(2), P2ïC5ïP3 118.50(14). 

 

Das 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum weist das erwartete Signalpaar für das dcypm (d) und den Di-

tert.-butyl-phosphanidoliganden (t) auf (Tabelle 11). Im 
1
H-NMR-Spektrum ist kein Signal für 

ein verbrückendes Wasserstoffatom zu erkennen. Die im IR Spektrum sichtbaren Schwingungen 

der CO- und NO- Gruppen sind in Tabelle 12 zusammengestellt. 
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2.9.4 [Ru 2(CO)4(µ-NO)(µ-PtBu 2)(µ-dppen)]  (9d) 

 

Die Umsetzung von 1d mit Diazald® in Diethylether ergibt nach drei Tagen Rühren bei 

Raumtemperatur das grüne Produkt [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppen)] in einer Ausbeute 

von 79 %. Die Verbindung ist gut löslich in allen unpolaren Lösungsmitteln und 

oxidationsunempfindlich gegenüber Luftsauerstoff. Durch langsames Abdampfen von Aceton 

aus einer Lösung von 9d in Aceton/Wasser entstehen nach drei Tagen grüne Kristallnadeln. Die 

Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 21/c mit vier Formeleinheiten pro 

Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält ein Molekül [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-P
t
Bu2)(µ-

dppen)] und zwei Acetonmoleküle. 9d besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche über einen 

Nitrosyl-, einen Phosphanido- und einen dppen-Liganden verbrückt sind. Zusätzlich sind 

jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden. 

 

 
Abbildung 50: ORTEP-Darstellung von 9d. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit von 50 %. Auf die Abbildung der Wasserstoffatome wurde verzichtet. Ausgewählte Abstände (Å) und 

Winkel (°): Ru1ïRu2 2.7847(2), Ru1ïN 2.0009(17), Ru2ïN 2.0070(17), NïO5 1.221(2), Ru1ïC1 1.892(2), Ru1ïC2 
1.917(2), Ru2ïC3 1.914(2), Ru2ïC4 1.896(2), Ru1ïP1 2.3751(6), Ru2ïP1 2.3801(5), Ru1ïP2 2.3493(6), Ru2ïP3 

2.3721(6), P2ïC5 1.849(2), P3ïC5 1.843(2), C5ïC6 1.328(3), Ru1ïNïRu2 88.02(7), Ru1ïP1ïRu2 71.69(2), P2ïC5ï

P3 115.82(11). 

 

Das 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum weist das erwartete Signalpaar für das Bisphosphan (d) und den 

Phosphanidoliganden (t) auf. In Tabelle 11 sind die 
31

P{
1
H} -NMR-Signale der Verbindungen 

9aïd zusammengestellt. 
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Tabelle 11: 31P{1H} -NMR-Verschiebungen (ŭ in ppm) und Kopplungskonstanten (in Hz) der Verbindungen 9aïd. 

9a
[a] 

9b
[a]

 9c
[a]

 9d
[a]

 

220.1 (t, µ-P
t
Bu2) 

3JP,P = 129.1 

207.7 (t, µ-P
t
Bu2) 

3JP,P = 130.3 

216.4 (t, µ-P
t
Bu2) 

3JP,P = 126.8 

211.3 (t, µ-P
t
Bu2) 

3JP,P = 127.9 

36.5 (d, µ-dppm) 
3JP,P = 129.1 

12.1 (d, µ-dmpm) 
3JP,P = 130.3 

55.1 (d, µ-dcypm) 
3JP,P = 126.8 

41.7 (d, µ-dppen) 
3JP,P = 127.9 

[a] in CD2Cl2 

 

Im 
1
H-NMR-Spektrum ist kein Signal für ein verbrückendes Wasserstoffatom zu erkennen. Im 

IR-Spektrum ist neben den charakteristischen Banden der Carbonylgruppen ein neues Signal im 

Bereich einer NO-Streckschwingung zu beobachten (siehe Tabelle 12). 

 

2.9.5 [Ru 2(CO)4(µ-NO)(µ-PtBu 2)(µ-dpp a)] (9e) 

 

Die Reaktion von 1e mit einem Überschuss Diazald
®
 in Diethylether bei Raumtemperatur führt 

nach drei Tagen zum grünen Produkt [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppa)] in 65 %iger 

Ausbeute. Die Verbindung ist an Luft unbegrenzt lange stabil. Durch langsames Abdampfen 

von Aceton aus einer Lösung von 9e in Aceton/Wasser entstehen nach drei Tagen grüne 

Kristallnadeln. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1̄ mit zwei 

Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält ein Molekül 

[Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppa)]. 9e besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche über einen 

Nitrosyl-, einen Phosphanido- und einen dppa-Liganden verbrückt sind. Zusätzlich sind jeweils 

zwei Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden. 

Die Signale im 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum weisen die typischen Aufspaltungen (t und d) und 

chemischen Verschiebungen auf (siehe Tabelle 13). Im 
1
H-NMR-Spektrum ist neben den 

Signalen der aromatischen und aliphatischen Wasserstoffatome kein Signal für die 

Aminogruppe des dppa-Liganden zu erkennen. Dafür taucht ein Signal im sehr hohen Feld bei 

ī8.43 ppm auf, welches durch ein verbrückendes Wasserstoffatom erzeugt wird. Dies steht im 

Gegensatz zur Kristallstruktur, bei der das Amin eindeutig gesättigt vorliegt und zwischen den 

Rutheniumatomen keine Restelektronendichte für ein Wasserstoffatom gefunden werden kann. 

Es liegt ähnlich wie bei 1e und 1eó ein tautomeres Gleichgewicht vor, dessen beide Formen hier 

durch unterschiedliche analytische Methoden nachgewiesen werden konnten. Im aus dem 

Festkörper aufgenommenen IR-Spektrum ist neben den signifikanten CO-Banden nun auch ein 

intensives Signal einer NO-Streckschwingung zu beobachten (Tabelle 12). 
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Abbildung 51: ORTEP-Darstellung von 9e. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrschein-

lichkeit von 50 %. Auf die Abbildung der Wasserstoffatome wurde verzichtet. Ausgewählte Abstände (Å) und 

Winkel (°): Ru1ïRu2 2.7426(7), Ru1ïN1 2.016(4), Ru2ïN1 2.015(4), N1ïO5 1.199(5), Ru1ïC1 1.898(5), Ru1ïC2 
1.928(5), Ru2ïC3 1.913(6), Ru2ïC4 1.896(6), Ru1ïP1 2.4331(13), Ru2ïP1 2.4218(14), Ru1ïP2 2.4134(13), Ru2ï

P3 2.4092(13), P2ïN2 1.605(4), P3ïN2 1.607(4), Ru1ïN1ïRu2 85.75(15), Ru1ïP1ïRu2 68.79(4), P2ïN2ïP3 

129.9(3). 

 

2.9.6 [Ru 2(CO)4(µ-NO)(µ-PtBu 2)(µ-dpp pra)] (9f) 

 

Die Umsetzung von 1f mit Diazald
®
 in Diethylether ergibt nach drei Tagen Rühren bei 

Raumtemperatur das grüne Produkt [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-P
t
Bu2)(µ-dpppra)] in einer Ausbeute 

von 46 %. Die Verbindung ist in allen unpolaren Lösungsmitteln gut löslich. An Luft ist die 

Verbindung in fester Form einige Tage stabil. In Lösung zeigen sich nach wenigen Stunden 

erste Anzeichen der Zersetzung. Durch langsames Abdampfen von Aceton aus einer Lösung 

von 9f in Aceton/Wasser entstehen nach drei Tagen grüne Kristallnadeln. Die Verbindung 

kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P c a 21 mit acht Formeleinheiten pro 

Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält zwei Moleküle [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-

P
t
Bu2)(µ-dpppra)]. 9f besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche über einen Nitrosyl-, einen 

Phosphanido- und einen dpppra-Liganden verbrückt sind. Zusätzlich sind jeweils zwei 

Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden. 

Das 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum weist das typische Signalmuster (t und d) für die 

unterschiedlichen Phosphoratome auf. Die chemische Verschiebung des Signals des dpppra-

Liganden liegt mit 104.6 ppm weit im tiefen Feld. Dies ist bei allen verwendeten PNP-Liganden 
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zu beobachten (siehe Tabelle 13). Im 
1
H-NMR-Spektrum ist kein Signal mehr für ein 

verbrückendes Wasserstoffatom zu erkennen. Die signifikanten Banden des IR-Spektrums sind 

in Tabelle 12 zusammengefasst. 

 
Abbildung 52: ORTEP-Darstellung von 9f. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit von 50 %. Es nur ein Molekül der asymmetrischen Einheit gezeigt. Auf die Abbildung der 

Wasserstoffatome wurde verzichtet. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°): Ru1ïRu2 2.7436(12), Ru1ïN1 
2.017(13), Ru2ïN1 1.998(13), N1ïO5 1.225(16), Ru2ïC1 1.896(15), Ru1ïC2 1.856(15), Ru1ïC3 1.891(13), Ru2ï

C4 1.938(14), Ru1ïP1 2.364(3), Ru2ïP1 2.370(3), Ru1ïP2 2.329(3), Ru2ïP3 2.337(3), P2ïN2 1.706(9), P3ïN2 

1.730(9), N2ïC5 1.493(16), Ru1ïN1ïRu2 86.2(5), Ru1ïP1ïRu2 70.83(9), P2ïN2ïP3 121.6(5). Maximale 

Abweichung aus der least-squares-Ebene[41] P2ïP3ïN2ïC5: 0.047(11) Å (N2). 
2. unabhängiges Molekül: Ru1ïRu2 2.7232(12), Ru1ïN1 2.016(11), Ru2ïN1 2.005(11), N1ïO5 1.188(14), Ru1ï

N1ïRu2 85.3(4), P2ïN2ïP3 121.7(5). Maximale Abweichung aus der least-squares-Ebene[41] P2ïP3ïN2ïC5: 

0.065(9) Å (N2). 

 

2.9.7 [Ru 2(CO)4(µ-NO)(µ-PtBu 2)(µ-dpp pha)] (9g) 

 

Die Umsetzung von 1g mit Diazald
®
 in Diethylether ergibt nach drei Tagen Rühren bei 

Raumtemperatur das grüne Produkt [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-P
t
Bu2)(µ-dpppha)] in einer Ausbeute 

von 20 %. Die Verbindung ist gut löslich in allen unpolaren Lösungsmitteln. An Luft ist die 

Verbindung in fester Form mehrere Tage stabil. In Lösung zeigen sich nach wenigen Stunden 

erste Anzeichen der Zersetzung. Durch langsames Abdampfen von Aceton aus einer Lösung 

von 9g in Aceton/Wasser entstehen nach drei Tagen grüne Kristallnadeln. Die Verbindung 

kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1̄ mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die 

asymmetrische Einheit enthält ein Molekül [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-P
t
Bu2)(µ-dpppha)]. 9g besteht 
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aus zwei Rutheniumatomen, welche über einen Nitrosyl-, einen Phosphanido- und einen 

dpppha-Liganden verbrückt sind. Zusätzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppen an den 

Rutheniumatomen terminal gebunden. 

 

 
Abbildung 53: ORTEP-Darstellung von 9g. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit von 50 %. Auf die Abbildung der Wasserstoffatome wurde verzichtet. Ausgewählte Abstände (Å) und 

Winkel (°): Ru1ïRu2 2.7529(4), Ru1ïN1 1.990(2), Ru2ïN1 2.009(3), N1ïO5 1.224(3), Ru1ïC1 1.904(5), Ru1ïC2 

1.918(4), Ru2ïC3 1.924(4), Ru2ïC4 1.899(3), Ru1ïP1 2.3747(9), Ru2ïP1 2.3788(10), Ru1ïP2 2.3431(10), Ru2ïP3 
2.3433(10), P2ïN2 1.738(3), P3ïN2 1.719(3), N2ïC5 1.466(5), Ru1ïN1ïRu2 87.01(10), Ru1ïP1ïRu2 70.78(3), P2ï

N2ïP3 118.91(16). Maximale Abweichung aus der least-squares-Ebene[41] P2ïP3ïN2ïC5: 0.039(3) Å (N2). 

 

Das 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum weist das typische Signalpaar (t und d) für den µ-P

t
Bu2- bzw. den 

µ-dpppha-Liganden auf. Die chemischen Verschiebungen der Signale sind typisch für einen µ-

NO-Komplex mit PNP-Brückenliganden (siehe Tabelle 13). Im 
1
H-NMR-Spektrum ist kein 

Signal mehr für ein verbrückendes Wasserstoffatom zu erkennen. Die signifikanten Banden der 

IR-Spektren der Verbindungen 9aïg sind in Tabelle 12 zusammengefasst. 
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Tabelle 12: IR-Banden der Carbonyl- und Nitrosylgruppen (in cmī1) der Verbindungen 9aïg. 

 9a 9b 9c 9d 9e 9f 9g 

’ (CO) 

 

 

 

’ (NO) 

1998 m 

1970 st 

1942 sst 

1934 sst 

1467 st 

1963st 

 

1916 sst 

 

1488 st 

1980 st 

1949 sst 

1920 sst 

1904 sst 

1487 sst 

1972 st 

1945 sst 

1933 sst 

1906 st 

1490 st 

2032 m 

2007 st 

1972 sst 

1939 st 

1551 st 

2026 st 

1966 st 

1944 st 

1921 sst 

1615 m 

2026 st 

 

1932 st 

 

1595 m 

 

2.9.8 [Ru 2(CO)4(µ-NO)(µ-PtBu 2)(µ-dpp bza)] (9h) 

 

Die Umsetzung von 1g mit Diazald
®
 in Diethylether ergibt nach drei Tagen Rühren bei 

Raumtemperatur das grüne Produkt [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppbza)] in einer Ausbeute 

von 4 %. Aufgrund der sehr schlechten Ausbeute war es nicht möglich Einkristalle zu züchten, 

die für eine Einkristallstrukturanalyse geeignet gewesen wären. Im Gegensatz zu den oben 

beschriebenen Verbindungen 9aïg ist 9h äußerst instabil.  

 

(OC)2Ru Ru(CO)2

O
N

PPh2Ph2P
N

P
tBu2

Ph

 
Abbildung 54: Strukturvorschlag für [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-PtBu2)(µ-dppbza)] (9h). 

 

Die Molekülstruktur kann aus dem aufgenommenen 
31

P{
1
H} -NMR abgeleitet werden. Die 

Signalaufspaltung (t und d) zeigt einen spiegelsymmetrischen Komplex an. Sowohl die Werte 

für die chemischen Verschiebungen als auch für die Kopplungskonstanten fallen vergleichbar 

hoch aus wie auch für 9eïg, was die strukturelle Ähnlichkeit bestätigt. Die 
31

P{
1
H} -NMR-Daten 

der Verbindungen 9eïh sind in Tabelle 13 zusammengefasst. 

 

Tabelle 13: 31P{1H} -NMR-Verschiebungen (ŭ in ppm) und Kopplungskonstanten (in Hz) der Verbindungen 9eïh. 

9e
[a]

 9f
[a]

 9g
[a]

 9h
[b]

 

224.1 (t, µ-P
t
Bu2) 

3JP,P = 111.6 

213.9 (t, µ-P
t
Bu2) 

3JP,P = 129.1 

221.1 (t, µ-P
t
Bu2) 

3JP,P = 133.8 

212.9 (t, µ-P
t
Bu2) 

3JP,P = 131.5 

76.9 (d, µ-dppa) 
3JP,P = 111.6 

104.6 (d, µ-dpppra) 
3JP,P = 129.1 

104.7 (d, µ-dpppha) 
3JP,P = 133.8 

104.2 (d, µ-dppbza) 
3JP,P = 131.5 

[a] in CD2Cl2, 
[b] in Toluol 
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2.10 Protonierung der N itrosyl -Komplexe  

 

Durch die Darstellung der Nitrosylkomplexe 9aïh war es möglich durch Umsetzungen mit 

Tetrafluoroborsäure kationische Nitrosylkomplexe des Typs [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-H)(µ-

P
t
Bu2)(µ-L2)]BF4 (L2 = dppm 10a, dmpm 10b, dppen 10c, dppa 10d) herzustellen. Die Aus-

gangskomplexe werden dabei formal protoniert, wobei das Wasserstoffatom verbrückend 

zwischen den Rutheniumatomen seinen Platz einnimmt. Die Synthesen laufen Ăglattñ, ohne 

Bildung von Nebenprodukten in guten Ausbeuten ab. 

 

Ru Ru

O
N

PR2R2P
X

CO

CO

OC

OC
P
tBu2

Ru Ru

O
N

PR2R2P
X

CO

CO

OC

OC

P
tBu2

HBF4

Et2O H

BF4

 
Abbildung 55: Allgemeine Reaktionsgleichung zur Synthese der Verbindungen 10aïd (R = CH3, Ph; X = CH2, 

C2H2, NH). 

 

2.10.1 [Ru 2(CO)4(µ-NO)(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dppm)]BF 4 (10a) 

 

Bei der Umsetzung von 9a mit HBF4 in Diethylether verschwindet nach wenigen Minuten die 

grüne Farbe und ein gelbgrüner Niederschlag fällt aus. Nach Waschen des Pulvers mit 

Diethylether erhält man [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppm)]BF4 in einer Ausbeute von 

80 %. Die Verbindung ist in polaren Lösungsmitteln gut löslich und an Luft mehrere Stunden 

stabil. Durch Diffusion von Diethylether in eine Lösung von 10a in Dichlormethan entstehen 

über Nacht hellgrüne Kristallblöcke.
[52]

 Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen 

Raumgruppe P n m a mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit 

enthält das halbe Komplexkation [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppm)]

+
 und das halbe 

Gegenion. 10a besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche über einen Nitrosyl-, einen 

Phosphanido-, einen Hydrido- und einen dppm-Liganden verbrückt sind. Zusätzlich sind jeweils 

zwei Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden. 

Das 
31

P{
1
H} -NMR weist dieselben Signalmuster wie das Edukt auf (t und d), was für die 

gleichbleibende Symmetrie der Brückenliganden auch zu erwarten ist. Die chemischen 

Verschiebungen von 10a unterscheiden sich jedoch deutlich vom Edukt 9a. So wird das Signal 

der verbrückenden Phosphanidogruppe um etwa 35 ppm zu höheren Feldwerten verschoben, 

während das Signal der dppm-Brücke um 5 ppm ins tiefe Feld verschoben wird (siehe Tabelle 

14). 
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Abbildung 56: ORTEP-Darstellung des Kations von 10a. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 50 %. Auf die Abbildung des Gegenions wurde verzichtet. Es ist nur das verbrückende 

Wasserstoffatom abgebildet. Die asymmetrische Einheit enthält nur das halbe Komplexmolekül; Symmetrie-

Operation: i x, ½ ï y, z. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°): Ru1ïRu1i 2.7336(3), Ru1ïN 2.004(2), NïO3 

1.200(4), Ru1ïH1 1.84(3), Ru1ïP1 2.4154(7), Ru1ïP2 2.3847(7), Ru1ïC1 1.944(3), Ru1ïC2 1.904(3), P2ïC3 
1.8471(19), Ru1ïNïRu1i 86.00(11), Ru1ïH1ïRu1i 96.0(18), Ru1ïP1ïRu1i 68.93(2), P2ïC3ïP2i 118.9(2). 

 

Tabelle 14: 31P{1H} -NMR-Verschiebungen (ŭ in ppm) und Kopplungskonstanten (in Hz) der Verbindungen 10aïd. 

10a
[a]

 10b
[a]

 10c
[a]

 10d
[a]

 

184.5 (t, µ-P
t
Bu2) 

2JP,P = 134.2 

170.9 (t, µ-P
t
Bu2) 

2JP,P = 129.0 

169.8 (t, µ-P
t
Bu2) 

2JP,P = 133.8 

169.8 (t, µ-P
t
Bu2) 

2JP,P = 133.8 

40.2 (d, µ-dppm) 
2JP,P = 134.2 

23.7 (d, µ-dmpm) 
2JP,P = 129.0 

37.0 (d, µ-dppen) 
2JP,P = 133.8 

83.3 (d, µ-dppa) 
2JP,P = 133.8 

[a] in CH2Cl2 

 

Im 
1
H-NMR-Spektrum ist, neben den in der Ausgangsverbindung 9a erkennbaren Signalen, 

zusªtzlich ein hydridisches Wasserstoffatom im typischen Tieffeldbereich bei ī8.7 ppm zu 

sehen. Das IR-Spektrum weist neben vier CO-Schwingungen eine intensive Bande bei 

1547 cm
ī1 

auf, die der NO-Streckschwingung zugeordnet werden kann (Tabelle 15). 
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2.10.2 [Ru 2(CO)4(µ-NO)(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dmpm)]BF 4 (10b) 

 

Bei der Umsetzung von 9b mit HBF4 in Diethylether bildet sich nach wenigen Minuten ein 

Niederschlag von [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppm)]BF4. Nach Aufarbeitung wird das 

Produkt in einer Ausbeute von 80 % erhalten. Die Verbindung ist in polaren Lösungsmitteln gut 

löslich. Die Oxidationsempfindlichkeit des Feststoffs gegenüber Luftsauerstoff ist sehr gering. 

Durch Diffusion von Diethylether in eine Lösung von 10b in Dichlormethan entstehen über 

Nacht hellgrüne Kristallblöcke. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 

P 21/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält das 

Komplexkation [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dmpm)]

+
 und Tetrafluoroborat als 

Gegenion. 10b besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche über einen Nitrosyl-, einen 

Phosphanido-, einen Hydrido- und einen dmpm-Liganden verbrückt sind. Zusätzlich sind 

jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden. 

 

 
Abbildung 57: ORTEP-Darstellung des Kations von 10b. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 50 %. Auf die Abbildung des Gegenions wurde verzichtet. Es ist nur das verbrückende 

Wasserstoffatom abgebildet. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°): Ru1ïRu2 2.7401(5), Ru1ïN 1.995(2), Ru2ï

N 1.993(3), NïO5 1.212(3), Ru1ïH1 1.73(3), Ru2ïH1 1.76(3), Ru1ïC1 1.888(3), Ru1ïC2 1.942(3), Ru2ïC3 
1.946(4), Ru2ïC4 1.904(3), Ru1ïP1 2.4337(9), Ru2ïP1 2.4159(9), Ru1ïP2 2.3806(9), Ru2ïP3 2.3657(9), P2ïC5 

1.826(3), P3ïC5 1.835(3), Ru1ïNïRu2 86.80(10), Ru1ïH1ïRu2 103.5(18), Ru1ïP1ïRu2 68.81(3), P2ïC5ïP3 

119.06(18). 

 

Das 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum zeigt für die Phosphanidobrücke ein Triplett im tiefen Feld 

(171 ppm) und für den dmpm-Liganden ein Dublett bei 37 ppm (Tabelle 14). Im 
1
H-NMR-
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Spektrum ist das Signal des verbr¿ckenden Hydridoliganden bei ī9.6 ppm als Multiplett zu 

erkennen. Die Bande des NO-Brückenliganden ist im IR-Spektrum mit 1539 cm
ī1

 im Vergleich 

zum Edukt 9b um etwa 50 Wellenzahlen hin zu höheren Energien verschoben. 

 

2.10.3 [Ru 2(CO)4(µ-NO)(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dppen)]BF 4 (10c) 

 

Bei der  Reaktion von 9d mit HBF4 in Diethylether fällt nach wenigen Minuten ein 

Niederschlag von [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppen)]BF4 aus. Man erhält die grüne 

Verbindung in einer Ausbeute von 83 %. Das Produkt ist an Luft mehrere Stunden stabil ohne 

dass Anzeichen von Zersetzung beobachtet werden. Durch Diffusion von Diethylether in eine 

Lösung von 10c in Dichlormethan entstehen über Nacht hellgrüne Kristallblöcke. Die 

Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 21/c mit vier Formeleinheiten pro 

Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält das Komplexkation [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-

H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppen)]

+
 und Tetrafluoroborat als Gegenion. 10c besteht aus zwei 

Rutheniumatomen, welche über einen Nitrosyl-, einen Phosphanido-, einen Hydrido- und einen 

dppm-Liganden verbrückt sind. Zusätzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den 

Rutheniumatomen gebunden. 

 
Abbildung 58: ORTEP-Darstellung des Kations von 10c. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit von 50 %. Auf die Abbildung des Gegenions wurde verzichtet. Es ist nur das verbrückende 
Wasserstoffatom abgebildet. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°): Ru1ïRu2 2.7268(7), Ru1ïN 2.016(6), Ru2ï

N 2.005(7), NïO5 1.204(9), Ru1ïH1 1.95, Ru2ïH1 2.00, Ru1ïC1 1.912(7), Ru1ïC2 1.930(7), Ru2ïC3 1.927(9), 

Ru2ïC4 1.916(7), Ru1ïP1 2.4280(18), Ru2ïP1 2.4119(18), Ru1ïP2 2.3918(18), Ru2ïP3 2.3714(18), P2ïC5 

1.839(6), P3ïC5 1.852(6), C5ïC6 1.320(8), Ru1ïNïRu2 85.4(3), Ru1ïH1ïRu2 87, Ru1ïP1ïRu2 68.58(5), P2ïC5ï
P3 124.1(3). 
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Die chemischen Verschiebungen (170 ppm bzw. 37 ppm) und Aufspaltungsmuster (t und d) der 

Phosphoratome im 
1
H-entkoppelten NMR-Spektrum entsprechen den Spektren der strukturell 

ähnlichen Verbindungen 10aïd (siehe Tabelle 14). Für das verbrückende Wasserstoffatom ist 

im 
1
H-NMR-Spektrum ein Signal mit scharfer Aufspaltung zu Dublett von Tripletts zu 

beobachten. Das IR-Spektrum zeigt im Vergleich zur Ausgangsverbindung 9d die 

charakteristischen CO- und NO- Banden um etwa 60 Wellenzahlen hin zu höheren Energien 

verschoben (Tabelle 15).  

 

2.10.4 [Ru 2(CO)4(µ-NO)(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dpp a)]BF 4 (10d) 

 

Bei der Umsetzung von 9e mit HBF4 in Diethylether bildet sich nach wenigen Minuten ein 

Niederschlag von [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppa)]BF4. Nach Aufarbeitung wird das 

Produkt in einer Ausbeute von 82 % erhalten. Die Verbindung ist in polaren Lösungsmitteln gut 

löslich. Die Oxidationsempfindlichkeit des Feststoffs gegenüber Luftsauerstoff ist sehr gering. 

Durch Diffusion von Diethylether in eine Lösung von 10d in Dichlormethan entstehen über 

Nacht hellgrüne Kristallblöcke. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 

P 21/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält das 

Komplexkation [Ru2(CO)4(µ-NO)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppa)]

+
 und Tetrafluoroborat als Gegenion. 

10d besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche über einen Nitrosyl-, einen Phosphanido-, 

einen Hydrido- und einen dppa-Liganden verbrückt sind. Zusätzlich sind jeweils zwei 

Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden. Das Wasserstoffatom der 

Aminofuktion bildet eine Wasserstoffbrücke zu einem Fluoratom des Gegenions aus. Die 

verbrückenden Nitrosyl- und Hydridoliganden liegen aufeinander fehlgeordnet vor. Abbildung 

59 zeigt die zu 85 % besetzte Teillage. 

Im 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum sind die zu erwartenden Signalmuster zu erkennen (t, d). Die 

Verschiebungen der Signale liegen im Bereich der strukturähnlichen Verbindungen 10aïc 

(Tabelle 14). Das 
1
H-NMR-Spektrum weist alle zu erwartenden Signale im aromatischen und 

aliphatischen Bereich auf. Das Wasserstoffatom der Aminogruppe spaltet zu einem breiten 

Mulitplett bei 4.0 ppm auf. Das hydridische Wasserstoffatom kann im Hochfeld bei ī8.7 ppm 

beobachtet werden. Die charakteristischen Streckschwingungen der Carbonyl- und 

Nitrosylgruppen der Verbindungen 10aïd sind in Tabelle 15 aufgelistet. 
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Abbildung 59: ORTEP-Darstellung von 10d. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit von 50 %. Auf die Abbildung der aromatischen und aliphatischen Wasserstoffatome wurde verzichtet. 

Es ist nur eine der beiden Fehlordnungslagen gezeigt. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°): Ru1ïRu2 

2.7212(4), Ru1ïN1 2.003(5), Ru2ïN1 2.029(4), N1ïO5 1.207(6), Ru1ïH1 1.64(6), Ru2ïH1 1.81(6), Ru1ïC1 
1.909(4), Ru1ïC2 1.945(5), Ru2ïC3 1.905(6), Ru2ïC4 1.876(6), Ru1ïP1 2.4328(12), Ru2ïP1 2.4198(12), Ru1ïP2 

2.3627(9), Ru2ïP3 2.3720(10), P2ïN2 1.695(3), P3ïN2  1.685(3), Ru1ïN2ïRu2 84.90(19), Ru1ïH1ïRu2 104.4(38), 

Ru1ïP1ïRu2 68.22(3), P2ïN2ïP3 132.11(18). 

 

Tabelle 15: IR-Banden (in cmī1) der Carbonyl- und Nitrosylgruppen der Verbindungen 10aïd. 

 10a 10b 10c 10d 

’ (CO) 

 

 

 

’ (NO) 

2072 m 

2051 st 

2034 st 

2015 st 

1547 st 

2060 m  

2029 st 

2012 st 

1978 sst 

1539 sst 

2038 st 

 

2006 st 

 

1547 st 

2068 st 

2036 sst 

2026 sst 

1989 st 

1559 sst 
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2.11 Weitere Reaktionen an reaktiven Dirutheniumkomplexen  

 

2.11.1 [Ru2(CO)4(µ-N2Ph)(µ-H)(µ-PtBu 2)(µ-dppm)]BF 4 (11) 

 

Aufgrund der ungewöhnlichen Ergebnisse bei den Umsetzungen der koordinativ ungesättigten 

Komplexe mit Nitrosoniumsalzen, bei denen stets Produktgemische auftreten, wurden mehrere 

Reaktionsmechanismen in Betracht gezogen, welche diese Ergebnisse erklären. Eine 

Möglichkeit stellt hierbei die Insertion eines Nitrosoniumions in die Ruthenium-Hydrid-

Bindung dar. Der entstehende Nitroxyl-Komplex wird dann in Folgereaktionen zersetzt. G. 

Hillhouse und Mitarbeiter beschreiben bei Rheniumkomplexen der Art [ReH(CO)3(PPh)3] 

ähnliches.
[54]

 Die Arbeitsgruppe konnte ebenfalls keine stabilen Produkte bei Umsetzungen mit 

Nitrosonium-salzen erhalten. Sie verifizieren die postulierte Insertion durch Reaktion der 

Rhenium-Verbindung mit Diazoniumsalzen, wodurch stabile Phenyldiazenkomplexe erhalten 

werden. In diesem Zusammenhang wurde versucht, diese Ergebnisse auf die eigenen Systeme 

zu übertragen.  
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Abbildung 60: Reaktionsgleichung der Synthese von 11. 

 

Bei der Umsetzung des koordinativ ungesättigten Komplexes 1a mit Phenyl-

diazoniumtetrafluoroborat in Dichlormethan entsteht nach einer Stunde Rühren bei 0 °C eine 

blass gelbe Lösung. Nach Entfernen des Lösungsmittels und Umkristallisation aus 

Dichlormethan/Diethylether entstehen nach drei Tagen gelbe, stäbchenförmige Kristalle von 

[Ru2(CO)4(µ-N2Ph)(µ-H)(µ-P
t
Bu2)(µ-dppm)]BF4 (11). Die Verbindung kristallisiert in der 

monoklinen Raumgruppe P 21/m mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die 

asymmetrische Einheit enthält ein halbes Komplexkation und ein halbes Molekül 

Tetrafluoroborat. 11 besteht aus zwei Rutheniumatomen, die über einen Di-tert.-phosphanido, 

einen dppm-, einen Hydrido- und einen Phenyldiazonium-Liganden verbrückt sind. An jedem 

Metallatom sind zusätzlich zwei Carbonylliganden gebunden. Das verbrückende Phenyl-

diazoniumion liegt zu 50 % fehlgeordnet vor. Die zweite Teillage ist das Spiegelbild, erzeugt 

durch Spiegelung des Liganden an der Ebene, die durch P1, C3 und H1 aufgespannt wird. 
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Abbildung 61: ORTEP-Darstellung des Kations von 11. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 50 %. Auf die Abbildung des Gegenions wurde verzichtet. Es ist nur das verbrückende 

Wasserstoffatom abgebildet. Die asymmetrische Einheit enthält nur das halbe Komplexmolekül; Symmetrie-

Operation: i x, İ ī y, z. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°): Ru1ïRu1i 2.7545(4), Ru1ïN1 2.081(3, Ru1ïH1 

1.77(4), Ru1ïP1 2.4023(10), Ru1ïP2 2.3914(8), Ru1ïC1 1.891(5), Ru1ïC2 1.913(4), N1ïN2 1.215(8), N2ïC4 
1.483(11), P2ïC3 1.844(2), Ru1ïN1ïRu1i 82.88(15), Ru1ïH1ïRu1i 102.0(30), Ru1ïN1ïN2 158.8(4), Ru1iïN1ïN2 

118.3(3), N1ïN2ïC4 117.8(6), P2ïC3ïP2i 117.3(2). 

 

Im Vergleich zu den Untersuchungen der Gruppe von Hillhouse konnte hier keine Insertion des 

Phenyldiazoniumions in die Metall-Hydrid-Bindung beobachtet werden. In der Struktur erkennt 

man deutlich das nicht in die Reaktion involvierte Wasserstoffatom zwischen den 

Metallatomen. Auch an dem verbrückenden Stickstoffatom kann keine entsprechende 

Restelektronendichte gefunden werden. Das 
1
H-NMR-Spektrum bestätigt dieses Ergebnis. Es 

kann in den Spektren kein Signal für ein Diazenylproton gefunden werden, welches bei sehr 

tiefem Feld (~13 ppm) auftreten sollte.
[54]

 

Bei 
31

P{
1
H} -NMR-Untersuchungen der aufgelösten Kristalle fällt auf, dass die Verbindung in 

Lösung nicht stabil ist. So erkennt man im 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum zunächst drei Signalpaare 

(dd) für die drei Phosphoratome. Daneben sind drei weitere Signalpaare zu sehen, die jedoch 

nur eine verschwindend geringe Intensität aufweisen. Wird dieselbe Probe Tage später 

nochmals gemessen, treten die neuen Signale schon in gleicher Intesität wie die Signale des 

Produkts auf. Nach ein bis zwei Wochen tritt die Verbindung 11 im 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum 

nur noch als Minderspezies auf, begleitet von einer unüberschaubaren Menge an 

Nebenproduktukten, die nicht näher aufgeklärt werden konnten. 



ERGEBNISSE 

______________________________________________________________________ 

 

 

 

______________________________________________________________________ 

 

66 

 

2.11.2 Protonierung der koordinativ ungesättigten Komplexe  

 

Um die Reaktivität der formalen Doppelbindung der koordinativ und elektronisch ungesättigten 

Verbindungen 1aïi zu bestätigen und die Basizität dieser Verbindungen abzuschätzen wurden 

die Komplexe mit Säuren umgesetzt um die Metall-Metall-Bindungen formal zu protonieren. 

Durch Umsetzung der Komplexe 1a, 1d, 1e, 1g und 1i mit HBF4 in Dichlormethan bei 

Raumtemperatur erhält man doppelt hydridoverbrückte Komplexe der Zusammensetzung 

[Ru2(µ-H)2(CO)4(µ-P
t
Bu2)(µ-L2)]BF4 (L2 = dppm 12a, dppen 12b, dppa 12c, dpppha 12d, 

½ xdppa 12e). Die Verbindung 12a wurde von Böttcher et al. bereits strukturell aufgeklärt
[55]

. 
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Abbildung 62: Reaktionsgleichung zur Synthese von 12aïe.  

 

2.11.2.1 [Ru 2(µ-H)2(CO)4(µ-PtBu 2)(µ-dppm)] BF4 (12a) 

 

Wird 1a nach der oben beschriebenen Reaktion mit HBF4 umgesetzt erhält man die in der 

Literatur beschriebene Verbindung [Ru2(µ-H)2(CO)4(µ-P
t
Bu2)(µ-dppm)]BF4.

[55]
 Es ist auch 

möglich die Reaktion mit schwächeren Säuren wie Essigsäure oder sogar 

Ammoniumhexafluorophosphat durchzuführen. So entsteht durch Umsetzung von 1a mit 

NH4PF6 nach wenigen Minuten [Ru2(µ-H)2(CO)4(µ-P
t
Bu2)(µ-dppm)]PF6. Am Farbwechsel von 

violett nach gelb ist zu erkennen, dass die Reaktion spontan und sehr schnell abläuft. Bei 
31

P{
1
H} -NMR-Untersuchungen aus dieser Reaktionslösung ist zu erkennen, dass nur Signale 

von 12a auftreten.  

 

2.11.2.2 [Ru 2(µ-H)2(CO)4(µ-PtBu 2)(µ-dppen)]BF 4 (12b) 

 

Die Umsetzung einer violetten Lösung von 1d bei Raumtemperatur in Dichlormethan mit 

einigen Tropfen wässriger Tetrafluoroborsäure führt nach wenigen Minuten zu einem 

Farbumschlag nach gelb. Nach Umkristallisation erhält man [Ru2(µ-H)2(CO)4(µ-P
t
Bu2)(µ-

dppen)]BF4 als gelbes Pulver in einer Ausbeute von 85%. Die Verbindung ist gut löslich in 

polaren Lösungsmitteln. An Luft ist die Verbindung mehrere Stunden stabil, ohne dass 

Anzeichen von Zersetzung zu beobachten wären. Durch Diffusion von Diethylether in eine 

Lösung von 12b in Dichlormethan entstehen über Nacht gelbe Kristallblöcke. Die Verbindung 
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kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1̄ mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die 

asymmetrische Einheit enthält das Komplexkation [Ru2(CO)4(µ-H)2(µ-P
t
Bu2)(µ-dppen)]

+
, 

Tetrafluoroborat als Gegenion und ein Molekül Dichlormethan. 12b besteht aus zwei 

Rutheniumatomen, welche über einen Phosphanido-, zwei Hydrido- und einen dppen-Liganden 

verbrückt sind. Zusätzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den 

Rutheniumatomen gebunden. 

 

 
Abbildung 63: ORTEP-Darstellung von 12b. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50 %. Auf die Abbildung des Gegenions wurde verzichtet. Es sind nur die verbrückenden 

Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°): Ru1ïRu2 2.6606(5), Ru1ïH1 1.84(3), 

Ru1ïH2 1.82(3), Ru2ïH1 1.78(3), Ru2ïH2 1.96(3), Ru2ïC1 1.877(5), Ru2ïC2 1.887(5), Ru1ïC3 1.887(5), Ru1ïC4 
1.885(5), Ru1ïP1 2.3694(11), Ru2ïP1 2.3678(11), Ru1ïP2 2.4015(11), Ru2ïP3 2.3780(11), P2ïC5 1.837(4), P3ïC5 

1.833(4), C5ïC6 1.329(7), Ru1ïH1ïRu2 94.7(17), Ru1ïH2ïRu2 89.6(17), Ru1ïP1ïRu2 68.34(3), P2ïC5ïP3 

118.1(2). 

 

 

Das 
31

P-{
1
H} -NMR-Spektrum zeigt ein Signalpaar (t und d) bei 242 bzw. 40 ppm für die 

Phosphanido- und dppen-Phosphoratome. Im 
1
H-NMR-Spektrum ist neben den Signalen für die 

an den organischen Resten gebundenen Wasserstoffatomen ein Signal für die hydridischen 

Wasserstoffatome im hohen Feld zu beobachten (Tabelle 16).  
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Tabelle 16: 1H-NMR-Verschiebungen (ŭ in ppm) und Kopplungskonstanten (in Hz) der hydridischen Wasserstoff-

atome in den Verbindungen 12aïe. 

12a
[a]

 12b
[b]

 12c
[b]

 12e
[b]

 

ī13.48 (m) ī13.50 (dt) 
2
JP,H = 21.1 Hz 

2JP,H = 13.9 Hz 

ī14.07 (m) ī14.03 (m) 
2
JP,H = 19.8 Hz 

2JP,H = 13.9 Hz 
[a]in CD3COCD3, 

[b] in CD2Cl2 

 

Bei Verbindung 12b ist das Aufspaltungsmuster des hydridischen 
1
H-Signals auszuwerten. Hier 

ist die geminale Kopplung eines Hydrids zum anderen Hydrid so klein, dass sie im Spektrum 

nicht zu sehen ist. Bei den Verbindungen 12a und 12c ist im 
1
H-NMR-Spektrum zwar stets eine 

solche Kopplung qualitativ zu beobachten, diese ist jedoch in jedem Fall so klein, dass die 

Signale breit werden bzw. keine exakte Kopplung bestimmt werden kann. Somit wurden für 

diese Verbindungen nur Multiplettsignale angegeben (siehe Tabelle 16). 

 

2.11.2.3 [Ru 2(µ-H)2(CO)4(µ-PtBu 2)(µ-dppa)]BF 4 (12c) 

 

Die Reaktion von 1e mit HBF4 in Dichlormethan führt nach wenigen Minuten zu einem 

Farbumschlag von violett nach gelb. Nach dem Umkristallisieren aus Dichlormethan und 

Diethylether erhält man [Ru2(µ-H)2(CO)4(µ-P
t
Bu2)(µ-dppa)]BF4 als gelbes, luftstabiles Pulver 

in 62 %iger Ausbeute. Durch Diffusion von Diethylether in eine Lösung von 12c in 

Dichlormethan entstehen über Nacht gelbe Kristallblöcke. Die Verbindung kristallisiert in der 

orthorhombischen Raumgruppe P 21  21 21 mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die 

asymmetrische Einheit enthält das Komplexkation [Ru2(CO)4(µ-H)2(µ-P
t
Bu2)(µ-dppa)]

+
, 

Tetrafluoroborat als Gegenion und ein Molekül Dichlormethan. 12c besteht aus zwei 

Rutheniumatomen, welche über einen Phosphanido-, zwei Hydrido- und einen dppa-Liganden 

verbrückt sind. Zusätzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den Ruthenium-

atomen gebunden. 
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Abbildung 64: ORTEP-Darstellung des Kations von 12c. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit von 50 %. Auf die Abbildung des Gegenions, der aromatischen und der aliphatischen 
Wasserstoffatome wurde verzichtet. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°): Ru1ïRu2 2.6307(3), Ru1ïH2 

1.79(4), Ru1ïH3 1.91(5), Ru2ïH2 1.83(4), Ru2ïH3 1.85(4), Ru1ïC1 1.869(4), Ru1ïC2 1.891(4), Ru2ïC3 1.886(5), 

Ru2ïC4 1.875(5), Ru1ïP1 2.3666(8), Ru2ïP1 2.3681(8), Ru1ïP2 2.3802(8), Ru2ïP3 2.3751(9), P2ïN 1.692(3), P3ï

N 1.683(3), Ru1ïH2ïRu2 93.2(22), Ru1ïH3ïRu2 89.0(27), Ru1ïP1ïRu2 67.51(2), P2ïNïP3 128.78(15). 

 

Das 
31

P{
1
H} -NMR-Spektrum zeigt ein Signal (t) für das verbrückende Phosphoratom bei 

258 ppm und ein Signal mit doppelter Intensität (d) für den Bisphosphanliganden bei 87 ppm. 

Im 
1
H-NMR-Spektrum sind neben den aromatischen und aliphatischen Wasserstoffatomen auch 

Signale für das sekundäre Amin und die verbrückenden Wasserstoffatome zu beobachten. 

 

2.11.2.4 [Ru 2(µ-H)2(CO)4(µ-PtBu 2)(µ-dpppha)]PF 6 (12d) 

 

Bei der Umsetzung von 1g mit HBF4 in Dichlormethan entsteht nach 15 Minuten eine gelbe 

Lösung. Durch Diffusion von Diethylether in eine Lösung von 12d in Dichlormethan, welche 

mit Ammoniumhexafluorophosphat versetzt wurde, entstehen über Nacht wenige gelbe 

Kristallblöcke. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 21/m mit zwei 

Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält das halbe 

Komplexkation [Ru2(CO)4(µ-H)2(µ-P
t
Bu2)(µ-dpppha)]

+
, das halbe Gegenion und ein halbes 

Molekül Diethylether. 12d besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche über einen 

Phosphanido-, zwei Hydrido- und einen dpppha-Liganden verbrückt sind. Zusätzlich sind 

jeweils zwei Carbonylgruppen terminal an den Rutheniumatomen gebunden. 
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Abbildung 65: ORTEP-Darstellung des Kations von 12d. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit von 50 %. Auf die Abbildung des Gegenions wurde verzichtet. Es sind nur die verbrückenden 

Wasserstoffatome abgebildet. Die asymmetrische Einheit enthält nur das halbe Komplexmolekül; Symmetrie-
Operation: i x, İ ī y, z. Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel (°): Ru1ïRu1i 2.6275(10), Ru1ïH1 1.79(4), Ru1ïH2 

1.80(5), Ru1ïC1 1.882(8), Ru1ïC2 1.879(8), Ru1ïP1 2.370(2), Ru1ïP2 2.3629(18), P2ïN 1.724(3), NïC3 

1.471(11), Ru1ïH1ïRu1i 94.4(26), Ru1ïH2ïRu1i 94.0(36), Ru1ïP1ïRu1i 67.32(7), P2ïNïP2i 124.4(4). Maximale 

Abweichung aus der least-squares-Ebene[41] P2ïP2iïNïC3: 0.141(7) Å (N). 

 

Aufgrund der sehr schlechten Ausbeute und der enormen Empfindlichkeit der Verbindung 

gegenüber Luftsauerstoff, war es nicht möglich weitere Analytik an den Kristallen durch-

zuführen. 

 

2.11.2.5 [Ru 4(µ-H)4(CO)8(µ-PtBu 2)2(µ-xdppa)] (BF4)2 (12e) 

 

Die Umsetzung von 1i mit zwei Äquivalenten HBF4 in Diethylether führt nach zwei Stunden zu 

einem Farbumschlag nach gelb. Nach drei Tagen Rühren bei Raumtemperatur fällt nach und 

nach [Ru4(µ-H)4(CO)8(µ-P
t
Bu2)2(µ-xdppa)](BF4)2 als gelbes Pulver aus. Das Produkt wird in 

einer Ausbeute von 78 % erhalten. 12e ist an Luft wenige Minuten handhabbar, ohne dass 

Zersetzung zu beobachten wäre. Durch Diffusion von Diethylether in eine Lösung von 12e in 

Dichlormethan entstehen über Nacht gelbe Kristallnadeln. Die Verbindung kristallisiert in der 

monoklinen Raumgruppe P 21/c mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die 

asymmetrische Einheit enthält das halbe Komplexkation [Ru4(µ-H)4(CO)8(µ-P
t
Bu2)2(µ-

xdppa)]
2+

, das Gegenion und eineinhalb Moleküle Dichlormethan. 12e besteht aus zweimal zwei 
























































































































































































































































































































