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Nummerierte Verbindungen

Nummer Verbindung Kristalline Verbindung
la [Rux(CO)(M-H)(u-P'Buy)(U-dppm)]

1b [RUx(CON(u-H)(u-P'Bu) (-dmpm)] X
1c [Rux(CON(u-H)(u-P'Bug) (U-dcypm)] X
1d [Rux(CON(u-H)(u-P'Buy) (1-dppen)] X
le [RUo(COy(1-H)(1-P'Bug) (H-dppe)] X
lebd [RUo(CO(H-H)2(u-PBU,) (U-dppes )] X
1f [Rux(CON(u-H)(u-P'Buy)(u-dpppra)] X
19 [Rux(CON(p-H)(1-P'Buy)(u-dpppha)] X
1h [Rux(CON(u-H)(u-P'Buy) (U-dppbza) X
1i [Rux(CON(u-H)(u-P'Bug) (U-xdppe)]

2a [RUx(CO)(M-N2O2) (H-H) (u-P'Buz) (u-dppm)] X
2b [RU(COY(H-NoO) (H-H)(1-P'Bug) (-dmpm)]

2c [RU,(CON(u-N2Oy)(H-H) (H-PBU,)(u-deypm)]

2d [Rux(CO)(-N2O2) (H-H)(u-P'Buy)(u-dppen)] X
2e [RU(COY(H-NoO) (H-H) (-P'Buy) (L-dpppra)] X
2f [RU,(CON(u-NOy)(H-H) (H-PBU,)(u-dpppha)] X
29 [RUx(CON(U-NOy) (-H) (H-PBU,) (u-dppbza)] X
3a [RUo(CO(H-NoOzH) (1-H) (u-P'Bug) (H-dppm) BF,

3b [RUx(CON(U-N,O-H)(1-H) (U-PBuy)(1-dppen)] BF, X
4a [RU,(CON(u-N2O-CHg) (-H) (U-PBUy) (L-dppm) BF,

4b [RU(CO(H-NoOCHs)(1-H)(1-P'Bug) (H-dppen)] BF, X
5 [Ru,(CON(u-OH)(u-H)(u-PBu,)(u-dppm) BF, X
6 [Ru,(CON(u-OH) (U-PBu,)(u-dppm)] X
7 [Ruz(CON(u-H) (U-P'Bu) (of-p-dppetO)| BF, X
8a [RUx(CO)(M-NO)(u-H)2 1 (i-P'Buz) (U-dppm)PFg X
8b [RU(COY(H-NO)(-H)2 1 (bi-P'Bu) (u-dppe)| BF, X
9a [Ruo(COY(H-NO)(u-P'Buy)(1-dppm)] X
9b [Rux(CON(u-NO)(u-P'Bug) (1-dmpm)] X
9 [Ru,(CON(u-NO)(U-P'Buy) (u-deypm)] X
9d [Ru,(CON(u-NO)(u-P'Bug) (U-dppen)] X
%e [Ru(CO)(H-NO)(u-P'Buy)(1-dppe)] X
of [Ru,(CON(u-NO)(u-P'Buy) (u-dpppra)] X
99 [Ruz(CO)(H-NO)(u-PBU,)(H-dpppha] X

oh [Rux(COM(U-NO)(u-PBu)(u-dppbzd]
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10a
10b
10c
10d
11
12a
12b
12c
12d
12e
13a
13b
13c
13d
13e
14
15
16
17
18
19
20
21
22

[RU,(CON(u-NO)(u-H)(u-PBu,)(u-dppm) BF,
[Rux(CON(u-NO)(u-H)(U-P'Buy) (-dmpm)|BF,
[RUx(CON(u-NO)(u-H)(1-PBu,)(u-dppen)] BF,
[RU,(CON(U-NO)(u-H)(u-PBu,)(u-dppe)| BF,
[Rux(CON(u-NPh)u-H) (u-PBUy)(1-dppm) BF,
[RUo(COY(H-H)2(u-PBU,)(U-dppm) B,
[Rux(COY(H-H)2(H-PBup) (u-dppen)] BF,
[RUx(CO)(M-H)(H-PBu) (u-dppe)| BF,
[RUz(CON(p-H)2(-PBuy) (H-dppphd)] PFe
[RU4(CO)8(H'H)4(H'PtB Uz)2(M-Xdppa)| (BF).
[Ruz(CO)(H-Cl)(u-P'Bu) (u-dppm)]
[Ruz(CON(-Cl)(u-PBug) (H-dppen)]
[Ru,(CON(u-Cl)(u-PBuy) (U-dppe)]
[Rux(COM(H-Cl)(-P'BU,)(H-dppphd)]
[Rux(CO)(M-Cl)(u-P'Buy)(u-dppbza)]
[Rux(CO)(H-Cl)(u-P'Buy) (u-dppetCCh)]
[Fez(CO)S(NO)z(U‘P[Buz)Z]

[Fe(NO)a(H-PBU) (H-Cy)]
[FeRl(CO)3(NO)2(u-PtBu2)2]

(PhsGepN,O,

(PhSn)N,0,

(PhsPb)N;O,

[Rux(CO)(U-NO)(-1)(1) 2(H-dppm}]
[RU(CO)(-PtBu) (HP'BU,)(H-dppe)]

X X X X X

X X X X

X X X X X X X X X X X X

Xiii



Ligandenubersicht

P/\P/ l
[\ S
Bis(dimethylphogphanyl)methan (dmpm)
Bis(diphenylphosphanyl)methan (dppm) Bis(dicyd ohexyl phosphanyl)methan (dcypm)
QL A K @9 g
@ © Bis(diphenylphosphanyl)amin (dppa) @ ©
1,1-Bis(diphenylphosphany|)ethylen (dppen) Bis(diphenylphosphanyl)propylamin (dpppra)
Q1O QO

Bis(diphenylphosphanyl) phenylamin (dpppha) Big(diphenylphosphanyl)benzylamin (dppbza)

p-Xylyl en-di-bis(diphenylphogphanyl)amin (xdppa)

Xiv



Abkirzungen

Aq Aquivalente)

Bu Butyl
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d Dublett

DBU 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Junde@-en
dd Dublett von Dubletts
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dppe Bis(diphenylphosphanyl)ethan
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dt Dublett vonTripletts

Et Ethyl

IR Infrarot

m Multiplett (bei NMR Signalen)mittel (bei IR-Banden)
Me Methyl

NMR nuclear magnetic resonance
NOR Stickstoffmonoxid Reduktase
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EINLEITUNG

1. Einleitung
1.1 Stickstoffmonoxid als Ligand

Sickstoffmonoxid ist ein farbloses, giftiges und reaktionsfreudiges'Gasiches lange Zein

der Offentlichkeitnur negatives Ansehen, u.a. als Giftgas und Umweltschadgtfbss. Erst
Ende der 1970er Jahre wurde seine physiologische Bedeutung erkannt, wonach die Forschung
daran intensiviert wurddm menschlichen Kdrper hat es mehrere physiologische Wirkungen,
beispielsweise spielt es eine Schlisselrolle in der Regulat&mn Blutdrucksund in der
neurologischen Signaliibertragufiglm Jahre 1992 wurde Stickstoffmonoxid aufgrund dieser
Eigenschaften sogar zum Molekiil des Jahres g€ktivenige Jahre spéter erhielten schlieRlich

R. F. Furchgott, L. J. Ignarro dri. Murad fur ihreArbeit auf dem Gebiet der Erforschung von
Stickstoffmonoxid als Botenstoff im kardiovaskularen Systim Nobelpreis fiir Mediziti®

Durch die Zusammenarbeit von Chemikern und Medizinern wird die Forschung an NORMs
(NO releasing materials enorm vorangetrieben, weshalb dieS&rbindungen in der
Komplexchemie eindmmer bedatendereRolle spieén!” Als Ligand in Metallkomplexen
kann Stickstoffmonoxid unterschiedlich koordiniert vorliegBei mononuklearen Komplexen
sind lineare sowie gewinkelte Anordnueig moglich (Abbildung la + b) Mehrkernige
Komplexe kdénnen zweibis dreifach von NO verbrickt vorliegeAl{bildung 1c + d), jedoch

kann hier aucheine terminale Koordination eines oder mehrerer Molekule Stickstoffmonoxid
zustande komméft °!

O 0

T O

) N N ] M/N\\
ML, ML, L M—ML, N ﬁML”

n

(@) (b) () (d)
Abbildung 1: Koordinationsmdglichkeiten vortigkstoffmonoxid in Nitrosylkompleer? (a) linear, (b) gewikelt,
(c) zweifach verbriickend, (d) dreifach verbriickend.

Die Darstellungsmdglichkeiten vaxitrosyl-Komplexen sind &uf3erst vielfaltig. Haufig wider
Ligand direkt iber Einleitemon gasférmigem Stickstoffmonoxid in eihésung eingefiih/t%
oder durch Reaktion von Sauren mit NitSalzenin situ generierf*” Ublich sind auch
Umsetzungenmit Stickstoffmonoxid freisetzenden Reagenzien, wie Tritylthionitflt oder
Diazald®, ™ ' bei denen formal eilNitrosylkation tibertragenwird. Das Nitrosylkation lasst
sich am einfachsten Uber die entsprechenden Saieeum Beispielals Tetrafluoroborabder
Hexafluordophosphat, einfiihréff! AuRerdembesteht nochiie MéglichkeitNitrosylliganden
durchSaureBaseReaktioneran einemNitritoligandendirekt am Komplexzu erzeugeH?




EINLEITUNG

1.2 Hyponitrito komplexe

Wahrend die Chemie von Nitraten bzw. Nitriten gut untersucht ist, ist relativ wenig Uber das
Reaktionsverhalten der Hyponitrite den Salzen deUntersalpetrigen Saurie bekannt. Die
Hyposalpetrige Saure, die in freier Form nur als Dimer (HON=NOH) bekarnthtls Feststoff
isolierbar ist, bildet einige stabile SalZeDie Koordinationschemie des Hyponitritoliganden,
N,O,”, ist noch weitgehend unerforscilie wenigen strukturell charakterisierteBindungs-

muster dieses Liganden gegentber Metallionen deuten allerdings auf eine Vielfalt in seinem
Koordinationsverhalten hif{® *"]

y _O-Y
Fe N
0 o N-O G~ [ /\
b ' 7 N-J N—O d uN
M || o) N O—N 7 /] N/
N N7 \ O—N O-N \/
o~ ' RI—RU o o / N—
Co Fé y-or" Y
A B C D E F
(M =Ni, PY)

Abbildung 2: Bindungsmoelle strukturell charakterisierter HyponitritokompléX&

Der cis-Bindungsmodus A wird vorinkernigen Komplexen ausgebild&t ® Beispiele fiir
solche Komplexe sind unter anderem [Pt(RN,0,)]™ und Ni(dppf)(N,0,)].*® Die
ebenfalls cis-Hyponitrito-a-N,O-Bindungsform B ist fur den Komplex [(NHtCo(u-
N,O,)Co(NH)s)]** beobachtet wordef® 2! Der transHyponitritokomplex mit a-N,O-
Bindungsmodus Gwird bei zweikernigen Rutheniumkomplexen mit verbrickenderiei
butyl-phosphanidd.iganden gefundefi? Bindungsmodus D weist einen tetradentatiems
Hyponitritoliganden auf. Dieses Muster konnte bisher nur an JIO)s(NO,),(N.O,)]
beobachtet werddff! Die transBindungsform E wurde an einem Eisenkomplex entdeckt,
wobei der Hyponitritoligand zwei Fe(OEFfagmente (OEP = octaethylporphwio
verbriickt®!! Der ungewshliche Bindungsmodus F wustst kiirzlichan einem tetranuklearen
Yttriumkomplex beobachtét’!

Meist wird die Bildung des )D,? Liganden durch Reduktion von Stickstoffmonoxid und
anschlieRender Dimerisierung in Gegenwart von Metallkomplexen beobagh@bwohl
Natrium- und Silbehyponitrit gut darstellbar sind, gelang nur in wenigen Fallen die Einfihrung
desN,O,? LLigandenin Metallverbidungeniiber eine Salzmetathese, indem eine Substitution
von Halogenidoliganden vorgenommen wf¥. Der Schwerpunkt in der Synthese von
Hyponitritokomplexen scheint immer noch auf Reaktionen ausgehend vom freien
Stickstoffmonoxid zu liegen. Das zeigen auch die biochemisdhaiersuchungeran den
enzymatischen Prozesseler NO-Reduktasen, die den Hyponitritoliganden durch reduktive
Dimerisierung von Stickstoffmonoxid in der Koordinationsphare von Metallzentren Hildén




EINLEITUNG

1.3 NO-Reduktase

Die bakterielle StickstoffmonoxidReduktase (NOR) ist ein membrangebundere
Metalloprotein,dessenaktives Zentum aus einem hamund einem nichhdmEisenzentim
besteh!?® ?°! Dieses Enzym ist am Stoffwechselprozess der Denitrifikation beteilidgr bei
einigen anaeroben Bakteristattfindet*> 3! Hierbei wird gebundener Stickstoff in Form von
Nitrat vom Organismus aufgenommen und schrittweise emearitarem Stickstoff reduziert
Der Prozess lasst sich in wideilschritte gliedern, die jeweils von verschiedenen Enzymen
katalysiert werdeft”

1. Nitrat-Reduktase
Katalysiet die Reaktion von N§ zu NG,
2. Nitrit-Reduktase
Katalysiert die Reaktion von NDzu NO
3. StickstoffmonoxidReduktase
Katalysiert die Reaktion von N@u N,O
4. DistickstoffmonoxidReduktase
Katalysiert die Reaktion voN,O zu N,

NORs katalysieren den dritte3chritt, also die Reaktion zweier Stickstoffmonoxidmolekiile zu
einem Molekll Lachgas Es handt sich hierbei um einen Redoxprozess bei dem zwei
Elektronen beteiligt sind:

2NO + 2H" + 2d — N,O + H,0

Der detaillierteKatalysezyklus ist bisher nicht bekaffit.Fiir die Umsetzung des Substrats
dinuklearen Eisenzentm der NOR werden derzeit dremogliche Mecharimen diskutiert
(sieheAbbildung 3).

trans Mechanismus

His —| Fe\ — His Fe 3+N/N\F§
|
-0

cis-Fes Mechanismus

His — Fe 2* E ——  His— Fe2+ 9 —= His— Fe * E ——= i Fedr _re¥
) (¢

cis-ham by Mechanismus

0,
/ H N

His—| Fe N —> His Fe3+ ,,Fe3+
o

Abbildung 3: Diskutierte Mechanisen derSubstratumsetzung in dNO-Reduktaséz”
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Im transMechanismus wird beschrieben, dass zunéchst zweiM@kile an je einem
Eisen(ll}Zentrum angreifen, so daskn Sinne der EnemarkelthamNotation®! zwei
{FeNO}'-Einheiten entstehen. Deis-Fes-Mechanismus unterscheidet sich dahingehend, dass
beide Stickstoffmonoxidolekile im ersten Schritam nicht HamEisenzentrum angreifen.
Beim cis-hambs-Mechanismus wird diskutiert, dass zunachst ein {FeN&a&ntrum entsteht.
Das zweite NGMolekil greift dann dieses an seinem Stickstoffatom an. Bei bediken
Mechanismen tritt erst im zweiten Schritt eilmderaktion zum jeweils zweiten Eisenzentrum
auf. Allen diskutierten Mechanismen ist die Oxidation der Metallzentren in Folge der
reduktiven Dimerisierung des Stickstoffmonoxids einem HyponitritAnion gemein Im
letzten Schritt verbleibt nter Abspaltug von Lachgas ein Oxideerbriickte
Zweikernkomplex¥'® #1 Es existieen zwar Modellsysteme, die daktiven Zentren von NORs
ghnel?**" jedoch sind kaum strukturelle Beweisezu Ubergangszustéande oder
Zwischenstuferin NO-Reduktase bekannt?*!

1.4 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung neuer Hyponitritokomplexe des Typs
C (Abbildung 2). Insbesondere sollte hierbei zunachsttersucht werden, inwieweit
Variationen in der Ligandensphére des Dirutheiamplexes mdglich sind, um in analoger
Weise die reduktive Kupplung zweier Stickstoffmonoxidmolekiile zum Hyponitiganden
realisierenzu kdnnen. Somit sollten Erkenntnissse flr einen allgemeinen Zugang zur Synthese
dieser Substanzklasse gewonnen werdPa. der elektronisch ungesattigte Diruthenium
Komplex [Rux(CO)(u-H)(u-PBu,) (u-dppm)] (1a) im Sinne der 18eRegel mit einer formalen
Metall-Metall-Doppelbindung angesehen werden kann, sollte der Uberlegung nachgegangen
wer den, o b -Hiektrenenbdéesed Bimdung eine mdgliche Rolle im Prozess der
reduktiven Dimerisierung des NO spielen konnt#&uRerdem sollten die Rektivitatsmustsr

neu synthetisierten Dirutheniukomplexe mit Hyponitritoliganden hinsichtlich ihrer Beziige

zu den Mechanismen enzymkatalysierter NMBdellverbindungen untersucht werden. Dabei
war das Studium der Umwandlung von Komplexgebundeng®’Nzu N,O und Oxdo- bzw.
Hydroxido-Ligand interessant, da diese Reaktionssequenz nachweislich eine wichtige Rolle in
den Katalysezyklen der NOR zu spielen scheint.

Zu Beginn der vdiegenden Untersuchungen war unklar, ob der bekannte Komplex
[Rup(COL(U-NO)(U-PBuy)(u-dppm)] (9a8) bzw. sein engverwandtes PendafRu,(CO)(u-
NO)(u-H)(u-PBuy)(u-dppm)[ (10a) mégliche Intermediate der Reaktion der Bildung des
Hyponitrito-Komplexes sein kdnnten. Dieser Frage sollte im Verlauf der Arbeit nachgegangen
werden. Weiterhin salt untersucht werden ob Hyponitritokomplexe Uber Salzmetathesen, also
Uber Reaktionen von Halogenidokomplexen mit Silberhyponitrit zuganglich sind. Im Zuge
dieser Arbeiten sollten auclpostulierte Strukturen von TetreHyponitrit-Verbindungen
verifiziert werden.
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2  Ergebnisse

2.1 Neue Bisphosphanliganden

Um den Einfluss der Briuckenliganden auf die Stabilitit und Reaktivitdt der Komplex
verbindungen untersuchen zu kénnerar es notwendig eine Reihe von Bisphosphanen mit
unterschiedlichen Eigenschaften zu verwenden. Hierbei wurden in der Koordinationschemie
gangige Liganden verwendet, welche auch k&auflich erwerbbar sind (dppnm), dsegpm,
dppen und dppa). Jedoch sind alem Derivate des benutzten Bis(diphenylphosphanyl)amin
nur Uber eigene Synthesen zuganglich. So gelang es auch erstmals Kristatleei PNP
Liganden (dpppra, digza und xdppa) zu erhatt, die fur Einkristallstrukturanalyse geeignet
waren.In der Literatur wurden bereits Synthesen von Bisphosphanliganden mit Aminobricke
beschriebef®*? Blann et al beschreien eine einfache Synthese aesend von
Diphenylchlorphosphanwobei durch Umsetzungmit den entsprechenden Aminen ohne
aufwendige Aufarbeitundas Produkin hohen Ausbeuteerhalten wurd&®

R

Ph, R NESs Ph. _N___Ph
2 P-Cl + HN~ > PP

\
PH CH,Cl, =i Ph
Abbildung 4: Allgemeine Reaktion zur Synthese der@iphenylphosphayl)amine

Diese Ergebnisse konnten im Laufe dieser Arbeit nuailstandig bestétigt werden. Ohne
weitere Aufarbeitung treten stets Produktgemische bzw. mit Edukten verunreinigtes Produkt
auf. Erst durch Einfihrung mehrer@einigungschritte,die zum Teil auch von \&ngbei der
Synthese vorBis(diphenyphosphanybenzylamin (dppba) beschrieben werdé#! konnten

die entsprechendekristallinenBisphosphane in reiner Form erhalten werden.

2.1.1 Bis(diphenyl phosphanyl )propylamin (dpppra)

Bei der Umsetzung von Diphenylchftrosphan mitn-Propylamin und Triethylamin in
Dichlormehan entsteht Uber Nacht bei Raumtemperatur Bis(dippkbagphanybropylamin
(dpppra)®® Durch Umkristallisation des Produkts aus Dichlormethan/Acetonitril erhdlt man
Uber Nacht bei 4C farblose, blockformige Kristallen 63 %iger AusbeuteDie Verbindung
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 2;/c mit vier Formeleinheiten pro
ElementarzelleDie asymmetrische Einheit enthalt ein Molekil dppjras Stickstoffatom ist
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trigonal planar von zwei Phosphoratomen und einem Kohlenstoffatom umdgieean den
Phosphoratomen gebundenen Phenylgruppen sind zueinander gestaffelt angeordnet.

\
\I
\

C16

—F
/
/'//'
Ve

Abbildung 5: OrRTER-Darstellung von dppprdie Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrschein
lichkeit von 50 %. Ausgewdahlte Absi@a R) und Winkel (°):Ni P1 1.7051(13), NP2 1.7197(12), NC1 1.486(2),

P1i C16 1.8382(15), R1C22 1.8353(15), R4 1.8326(17), RZ2C10 1.8343(15), ANI C1 120.62(10) P2 Ni C1
114.54(10) PT Ni P2 124.84(8) Maximale Abweichung aus deedstsquaresEbené&Y P1i P2 Ni C1: 0.008(1)A

(N).

Im *'P{*H}-NMR-Spektrum ist wie erwartet nur einn§ulett bei 64.0 ppm fiir die beiden
aquivalenten Phosphoratome zu sehen. BM$NMR-Spektrum weist mehrere Uberlagerte
Signale im aromatischen Bérh zwischen 7.63 und 6.96 ppm fiur die vier Phenylgruppen auf.
Far 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 Diphenylchfilnosphan mit Anilin undriethylamin in Dichlormethan
entsteht tiber Nacht bei Raumtemperatur Bis(dipmmgphanybhenylamin (dppph&f *?in

40 %iger Ausbeutdm *'P{*H}-NMR-Spektrum ist wie erwartet nur ein Signal bei 68.9 ppm
fur die beidendquivalenten Phosphoratome zu sehen. 1PaBIMR-Spektrum weist mehrere
Uberlagerte Signale im aromatischen Bereich zwischen 7.38 und 6.63 ppm flir die funf
Phenylgruppen auf.
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2.1.3 Bis(diphenyl phosphanyl )benzylamin (dppbza)

Bei der Umsetzung von Diphemyllophosphan mit Benzylamin und Triethylamin in
Dichlormethan entsteht tGber Nacht bei Raumtemperatur Bis(dipftesphanybenzybmin
(dppbzd).B® 3 Durch Umkristallisation des Produkts aus Dichlormethan/Adetoerhalt man

Uber Nacht bei 4C farblose, blockférmige Kristallen 32 %iger AusbeuteDie Verbindung
kristallisiert in der triklinenRaumgruppd® 1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzellse
asymmetrische Einheit enthalt ein Molekil 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: OrTER-Darstellung von dppza Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrschein
lichkeit von 50 %. Ausgewdhite Abstandk)(und Winkel (°):P1i N 1.7445(17), PEN 1.715(2), NC1 1.476(3),

P1i C8 1.821(2), PilC14 1.834(2), P2C20 1.830(2), P2C26 1.839(2), PINT P2120.31(11) PT' Ni C1113.39(15)

P2 Ni C1120.91(13) Maximale Abweichung aus der leastuaresEben&® P1i P2 Ni C1: 0.166(2)A (N).

Im *P{*H}-NMR-Spektrum ist wie erwartet nur einn§ulett bei 60.8 ppm fiir die beiden
aquivalenten Phosphoratome zu sehen. BM$NMR-Spektrum weist mehrere Uberlagerte
Signale im aromatischen Bereich zwischen 7.42 und 6.73 ppdidiiinf Phenylgruppen auf.
Fur die an C1 gebundenen aliphatischen Wasserstoffatordesin Triplett bei 4.49 ppm mit
einer Kopplung zu den aquivalenten Phosphoratomen von 10géfbHaden
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2.1.4 p-Xylylen -di-bis(diphenyl phosphanyl )amin (xdppa)

Bei der Umsetzung von Diphenylchlphosphan mitp-Xylylendiamin und Triethylamin in
Dichlormethan entsteht Gber Nacht bei Raumtempepiylylen-di-bis(diphenyphosphanyt
amin (xdppal}*® Durch Umkristallisation des Produkts aus Dichlormethan/Acetonitril erhalt
man Uber Nacht bei 4C farblose, plattchenférmige Kristalle. Die Verbindung kristallisiert in
der monoklinen Raumgrupp® 2,/c mit zwei Formeleinheiten pro ElementarzellBie
asymmetrische Einheit enthélt ein halbes Molekil xdppa. Stickstoffatome sind nahezu
trigonal planar von je zwei Phosphound einem Kohlenstoffatom umgebebie an den
Phosphoratomen gebundenen Phenylgragired zueinander gestaffelt angeordnet.

Abbildung 7: OrTer-Darstellung vorxdppa Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrschein
lichkeit von 50 %Die asymmetrische Einheit enthalt nur das haftmekiil; SymmetrieOperation:' 7 x,Ty, 1T z
Ausgewdhlte Abstande\j und Winkel (°):P1i N 1.718(2) P2'N 1.7225(19) Ni C1 1.489(3) P1 C51.832(2) PIi

C11 1.837(2) P2C17 1.820(3) P2C23 1.832(3, PI NiP2 120.55(12) PINiCl 119.25(15) P2ANiCl
114.45(16). Maximale Abweichung aus der leasfuaresEben&Y P1i P2 Ni C1: 0.171(24 (N).

Im *P{*H}-NMR-Spektrum ist wie erwartet nur ein Signal bei 60.3 ppm fiir die vier
aquivalenten Phosphoratome zu sehen. B#NMR-Spektrum weist mehrere (iberlagerte
Signale im aromatischen Bereich zwischen 7.32 und 7.23 ppm fir acht Phenylgruppen auf. Die
am aromatischen Gerist des Xylylens gebundenen Wasserstoffatome ergeben ein Singulett bei
6.45 ppm. Fur die an C1 gebunderaiphatischen Wasserstoffatomngrd ein Triplett bei
4.37ppm mit einer Kopplung zu den aquivalenten Phosphoratomen von 1@é&fidmen
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2.2 Koordinativ ungesattigte Rutheniumkomplexe mit PCP -
Liganden

In ahnlichen Reaktionenwie von Béttcher et al beshriebe®, wurden ausgehend von
Rutheniumdodeacarbonyl  koordinativ. und  elektronisch  ungesattigte  Ruthenium
Zweikernkomplexe hergestellim Rahmen der vorliegenden Arbejelang es neuartige
Verbindungen des TydRu,(CO(u-H)(u-PBuy)(u-L,)] (L, = dppmi1a, dmpmlb, dcypmic,
dppenld) zu synthetisiererDie Komplexe wurden mittels NMRund IR Spektroskopie, sowie
durch Elementarund Einkristallstrukturanalysesharakterisiert

Die Kompexe 1bid wurden analog zr Literaturvorschrifion 1a hergestellt. Hierbei wird
Rutheniumdodecacarbonyl mit einem UberschussteRi-butylphosphanin THF zum
Intermediat [Ra(COW(U-H)(U-PBuy)(HPBW,),] umgesetzt. Dieses wird in einem zweiten
Schritt mit dem entgpchenden Bisphosph in Toluol refluxiert, um die kardinativ und
elektronisch ungesattigten Dirutheniumkomplééd zu erhalted**!

HPBu,  HPBU, S X_ RP~ >|: ~pR,
SHFXBUZ J1, R PR N
[Ru (CO),,] pp— OC< s o ~CO oluzol - ;I »~ OC_ Fé & '.RU/CO
1 i r Uux - N T 3 5 y I UX ' N
Ny O ey, oC \P/ o
Bu, 'Bu,

Abbildung 8: Synthese der koordinativ ungesattigten Komplisied.

2.2.1 [Ruz(CO)4(k-H)(u-P'Buz)(-dmpm)] (1b)

Wird Rutheniumdodecacarbonyl nach der genanntéarfahrensweise mit Di-tert.-
butylphosphan undnschlielend mit Bis(dimethylpgzhanyl)methan (dmpm) umgesetzt, erhalt
man [Ruy(CO)(u-H) (U-P'Bu,) (u-dmpm)] (1b) als violettes Pulver iif0 %iger Ausbeute. Die
Verbindung ist in unpolaren L&sungsmitteyut 16slich und vor allem in Lésung extrem
luftempfindlich. Aus einer Lésung vorib in Acetonitril erhdlt mamach 3 Tagerbei 4°C
violette stdbchefdrmige Kristalle. Die Verbindung kristallisiert in deronoklinen Raumgruppe
P 2,/c mit vier Formeleinheiten pro Elemtarzelle. Die asymmetrische Einheit enthalt ein
Molekill [Ruy(COM(u-H)(u-PBuy)(u-dmpm)] (1b). Das Molekill besteht aus zwei
Rutheniumatomendlie Uber einen Ph@hanide, einen Hydride und einen chpm-Liganden
verbrickt sind. Zusatzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppéerminal an den
Rutheniumatomen gebunden.
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Abbildung 9: OrTEP-Darstellung vonlb. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich
keit von 50 %. Ausgewdahlte Abstand®)(und Winkel (°):Ruli Ru2 2.683(1), RulH1 1.94(4), RuRH1 1.92(4),
Ruli C1 1.836(6), RuilC2 1.886(6), RuPC3 1.871(6), RulC4 1.852(7), RuilP1 2.334(2), RuZ2P1 2.341(1), Rul

P2 2.324(2), Ru2P3 2.339(2),P2 C5 1.829(8) P3 C5 1.823(5) Ruli H1i Ru2 88.1(23), RUulPLi Ru2 70.07(4),

P2 C5i P3 114.4(4).

’l

Im *'P{*H}-NMR-Spektrum sind die erwarteten zwei Signale zu beobachten. Fiir das
verbriickende Phosphoratom ®ird ein Triplett imtiefen Feld bei 279.9 ppngefunden.Die
aquivalenten Phosphoratome des dmbiganden zeigen ein Duplett bei 6.7 ppm. irNMR-
Spektrum sind alleu erwartende®ignale zu beobachten. Die chemischen Verschiebungen und
die entsprechenden Kopplungskonstanten sirichbellel zusammengefasst.

2.2.2 [Ruz(CO)4(p-H)(u-P'Bu)(u-dcypm)] (1c)

Wird Rutheniumdodecacarbonyin analoger Weise mit Di-tert.-butylphosphan und
anschlieBend mit Bis(dicyclohexylphosphanyl)methan (dcypm) umgesetzt, erhdlt man
[Rux(CO)(u-H) (u-PBuy) (u-deypm)] (1c) als violettes Pulver in 6%iger Ausbeute. Die
Verbindung ist in unpolaren Losungsmittgjat l6slichund in Lésung extrem luftempfindlich.

Aus einer Losung vonlc in Acetonitril erhdlt man nach 7 Tagen bei°@ violette
stédbchenformige Kristalle. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
P 2,2:2; mit vier Formeleinheiten pro Elemtamzelle. Die asymmetrische Einheit enthélt ein
Molekill [Ruy(CO(u-H)(u-PBuy)(u-dcypm)] (1c). Das Molekill besteht aus zwei
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Rutheniumatomen, welche iber einen Phasido, einen Hydride und einen dcym-
Liganden verbrickt sind. Zusatzlich sind jeweils eewCarbonylgrupperterminal an den
Rutheniumatomen gebunden.

"\ o5 (o~

Abbildung 10: OrTER-Darstellung vorilc. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich
keit von 50 %.AuRer dem verbriickendesind keine Wasserstoffatome abgebildaisgewahlte Abstandé\j und
Winkel (°): Ruli Ru2 2.703(1), RulH1 1.83(3), RukH1 1.88(3), RullC1l 1.856(4), RulC2 1.873(4), Ru2C3
1.880(4), RueC4 1.852(5), RulP1 2.331(1), RuZ1 2.331(1), RulP2 2.355(1), RuZ3 2.387(1),P2 C5
1.835(3) P3 C51.845(3) Ruli H1i Ru2 93.6(16), RulP1i Ru2 70.88(3), P2C5i P3 113.7(2).

Im 3'P{*H}-NMR-Spektrum sind die erwarteten zwei Signale zu beobachten. Fiir das
verbrickende Phosphoratom P1 erkennt man ein Tripletiefan Feld bei 290.6 ppm, die
aquivalenten Phosphoratome des dcyliganden zeigen ein Duplett bei 34.4 ppm. thi-
NMR-Spektrum sind allezu erwartenden Signale zu beobachten. Die chemischen
Verschiebungen und die entsprechenden Kopplungskonstanten sindlalielle 1
zusammengefasst.

11
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2.2.3 [Ru(CO)a(p-H)(k-P'Bu)(u-dppen)] (1d)

Wird Rutheniumdodecacarbonyin analoger Weise mit Di-tert.-butylphosphan und
anschlieRend mit Bis(diphenylphosphanyl)ethylen (dppen) umgesetzt, erhdRmEDO),(U-
H)(u-P'Bu,)(u-dppen)] (1d) als violettes Pulver in 67 %iger Ausbeute. Die Verbindung ist in
unpolaren Losungsmittelgut I6slichund in Lésung sehr luftempfindliclRurch Diffusion von
Ethanol in eine Losung von 1d in Dichlormethan entstehen (ber Nacht violette,
stabchenformige Kristalle. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgij2pe

mit vier Formeleinheiten pr&lementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthalt ein Molekul
[Ruy(COL(p-H) (U-PBuy)(u-dppen)] (d). Das Molekiil besteht aus zwei Rutheniumatomen,
welche lber einen Phasanide, einen Hydride und einen dppehiganden verbriickt sind.
Zusétzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppienminalan den Rutheniumatomen gebunden.

Ccé
a .
N es | 7

\\,

‘\\ q 7
02 \ Ru2

;.

Abbildung 11: OrTer-Darstellung vorld. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthalisseheinlich
keit von 50 %. AuRer dem verbriickendsind keine Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewahlte Abstédend
Winkel (°): Rul Ru2 2.692(1), RullH1 1.9((3), RuZ H1 1.88(3), RullC1 1.&2(3), Ruli C2 1.80(3), Ru2C3
1.8833), RuZC4 1.8564), RuliP1 2.36(1), RuaP1 2.23(1), RuiP2 2.36(1), RuaP3 2.%0(1), P2 C5
1.833(3) P3 C51.838(3) C5/ C6 1.324(4)Ruli H1i Ru2 9.1(16), Rui P1i Ru2 7092(3), P2 C5/ P3 111.3514).

Im *P{'H}-NMR-Spektrum sind die erwarteten zwei Signale zu beobachten. dR&r
verbriickende Phosphoratom P1 erkennt man ein Tripletigfen Feld bei 279.9 ppm, die
aquivalenten Phosphoratome des dppiganden zeigen ein Duplett bei 44.3 ppm. ikt

12
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NMR-Spektrum sind allezu erwartendenSignale zu beobachten. habelle 1 sind alle
chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten der Kom@ieskeusammengefasst.

Tabelle 1: Chemische/ersdiebunger(liin ppm)und Kopplungskonstantdm Hz) der Verbindungedai d.

18 1b"! 1" 14"
SIpfIH}  291.9 (tp-PBu)  279.9 (tu-PBu)  290.6 (tu-PBuy)  279.9 (tu-PBuy)
2Jpp=134.5 2Jpp=137.9 2Jpp=134.4 2Jpp=133.3
33.6 (d,u-dppm)  6.7(d, u-dmpm) 34.4 (d,u-dcypm)  44.3(d, u-dppen)
2Jpp=134.5 2Jpp=137.9 2Jpp=134.4 2Jpp=133.3
H 7.56.7 (m, Ph) 7.41i7.17 (m, Ph)
3.40 (m, CH) 3.43 (t, CH) 1.871.14 6.04 (t, =CH)
2Jpn=9.8 (m, CHp) 3% n=20.3
1.71,1.49(d,'Bu)  1.37 (d,Bu) 1.34 (d,Bu) 1.49 1.36(d,'Bu)
%%n=14.0,140 3°3,=138, %%k p=13.9 Shu=14.414.4
1.21 (d, CH)
2Jp=9.8
114.3 (m,u-H) 19.40 (m,u-H) 19.10 (m,u-H) 114.4 (dtu-H)

2Jp=22.316.3

B'in C¢Dg, ™ in CD,Cl,

Die im IR-Spekrum aiftretenden Banden der Carbonylschwingungen fur die koordinativ
ungesattigten Dirutheniumkomplegei d sindin Tabelle2 aufgelistet.

Tabelle 2: IR-Banden der Carbonylschwingungaer Verbindungetdal d.

la 1b 1c 1d
"Jem't 1991 st 1951 st 1994 st 1966 st
1970 sst 1897 sst 1964 sst 1942 sst
1919 sst 1877 sst 1918 sst 1932 sst
1864 sst 1913 st

13
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2.3 Koordinativ ungesattigte Rutheniumkomplexe mit PNP -
Liganden

Bei der Synthese dddirutheniumkomplexe mistickstoffhaltigen Bisphosphaneést es nétig

die Umsetzung mit dePNP-Ligandenbei milderen Bedingungen durchzufiihren. Bei den oben
beschriebenerversuchsbedingungein siedendem Toluol zersetzen sich dierwendeten
Briickenliganden teilweiseder bilden untberschaubare Produktgemisdiiee Koordination
der Bisphosphanegelingt jedochin refluxierendem Aceton. Die koordinativ ungesattigten
Komplexeder allgemeinen ZusammensetzURy,(CO)(u-H)(u-PBu,)(u-L,)] (L, = dppale
dpppralf, dppphalg, dppbzalh, xdppali) sindsomit in guterAusbeuten darstellb&!

?
HPBu,  HPBU, PP pPh,
3HPBu , dpr N \
[Ruy(CO),] - ;l . OC\Rd\ ol _CO > OC_ Iiu \ u/CO
THF, 3h, reflux ’ ~ Aceton, 4h, ref lux -
C Ny " Linpey, Ny @
tBU2 '[Bu2

Abbildung 12: Synthese der koordinativ ungesattigten Komplksieh.

2.3.1 [Ru(CO)a(p-H)(k-P'Bu)(u-dpp @)] (1€)

Wird Rutheniumdodecacarbonyl nach der genanntéarfahrensweise mit Di-tert.-
butylphosphan und anschlieRend mit Bis(diphenylphosphanyl)amin (dppa) umgesetzt, erhalt
man[Rux(CO(u-H)(u-PBu,)(1-dppa)] (1e) als weinrotes Pulver in einer Ausbeutsng82 %.

Die Verbindung ist in unpolaren Losungsmittejat l6slich und in Lésung luftempfindlich.
Durch Diffusion von Ethanol ireine Lésung vonle in Aceton entstehen Uber Nacht violette,
stabchenformige Kristalle. Die Verbindung kristallisiert in déklitren Raumgruppeé® 1 mit

zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthalt ein Molekil
[Rux(CO)(u-H) (U-PBu,) (U-dppa)] (1e), ein Molekiil Ethanol und ein Acetonmolekile
besteht aus zwei Rutheniumatomeie Uber einen Phosphanigoeinen Hydride und einen
dppaLiganden verbriickt sind. Zuséatzlich sind jeweils zwei Carbonylgrupgeninalan den
Rutheniumatomen gebunden. Uber das am Amin gebundene Wasserstoffatom H2 bildet der
Komplex eine Wasserstoffbriicke einem Ethanolmolekil auSie OH-Funktiondes Ethanols

bildet wiederum eine Wasserstoffbriicke zum Sauerstoffatom des Acetons aud ébieltes).

14
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Abbildung 13: OrTER-Darstellung voriLe Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich
keit von 50 %. Auf Abbildung der an Phenwndt-Butyl-Gruppen gebundenen Wasserstoffatome wurde verzichtet.
Ausgewahlte Abstade @A) und Winkel (°):RulRu2 2.6633(4) RuliH1 1.89(4) Ru2 H1 1.82(4) RuliC1
1.855(4) Rul C2 1.881(3) Ru2a C3 1.881(4) Ru2 C4 1.861(3) Rul P12.3291(8) Rul P12.3291(9) Ruli P2
2.3402(8) Ru2 P32.3340(9) P2 N 1.688(3) PA N 1.678(2) Ruli H1i Ru2 918(25), Ruli P1i Ru2 69.74(3) P2

Ni P3123.18(16)

Das *P{"H}NMR -Spektrum weist das erwartete Signalpaar fiir den Phosphanitb den
Bisphosphanliganden auf (sieh®abelle 4). Im 'H-NMR sind alle aromatischen und
aliphatischen Wasserstoffatome zu beobachten. Das Signal des verbriickenden Atoms H1 zeigt
die typische Verschieburmy hohen FeldwertefsieheTabelle4).

Tabelle 3: Abstande &) und Winkel (°) der klassischen Wasserstoffbriickenbindung&a.Beriicksichtigt sind nur
Wechselwirkungen, deren Abstand die Summe derdemWaalsRadien um mindestens 0funterschreitet. Werte
ohne Standalabweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage.

D H A DA DiH HAR Di HAR

N H2 06 2.925(3) 0.880 2.045 177.46

06 H6 05' 2.877(6) 0.840 2.038 176.04
Symmetrieschliisséll x 1 y +'"1k, +1 1z + ¥, ] z + 1.

Interessanterweise zeigt sich, dass durch Kristallisation aus aprotischen Lésungsmitteln nicht
das oben beschriebene Produkt, sondern ein Tautomer enfafietit; Diffusion vonn-Pentan

in eine Losung von le in Dichlormethan entstehen Uber Nacht violette, stdbchenférmige
Kristalle. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp@,/c mit vier
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Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthalt ein Molekul
[Rup(COL(H-H)2(1-PBuy)(u-dppa +)] 164 Die Verbindungoesteht aus zwei Rutheniumatomen,
die Uber einen Phosphanigozwei Hydrido- und einen dppa-Liganden verbrickt sind.
Zusétzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppwrminal an den Rutheniumatomen gebunden.
Das Amin liegt deprotoniert vor wohingegenein weiteres Wasserstoffatom als Bricke
zwischen den Rutheniumatomen fungiert.

~“\ PN
[ A\

¥
~

Abbildung 14: OrTer-Darstellung vonled Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrschein
lichkeit von 50 %. AuRer den verbriickenden sind keine Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewéhlite AB3tande (
und Winkel (°):RulRu22.6621(3) Rul H1 1.87(3) RuliH2 1.90(2) Ru2a H1 1.85(2) Ru2 H2 1.87(3) Ruli C1
1.873(2) Rul C2 1.880(3) Ru2a C3 1.886(2) Ru2 C4 1.871(3) Rul P12.3962(6) Rul P12.3802(6) Ruli P2
2.4103(6) Ru2 P32.4027(6) P2 N 1.6122(18) PA N 1.6170(17) Ruli H1i Ru2 915(14), Ruli H2i Ru2 90.1(14),

Ruli P1i Ru267.75(2) P2 Ni P3126.22(11)

Abgesehen von den strukturellen Unterschieden macheh aiuch die elektronischen
Veranderungen im Vergleich ZLle bemerkbar. Durch die Deprotonierung des Amins liegt der
dppaLigand einfach negativ geladen vor. Diese Ladung wird Uber den gesaigenden
verteilt. Deutlich wird dies an der Verkurzung dePMbstande um 510 pm im Vergleich zu
den anderen Komplexen mit PNIRganden L& h). Auch der PN-P-Winkel ist 3° groRRer als
bei m Apr ot o,wasdir eire eriidhté Imdungsdichte am Stickstoffatom spbit.
Unterschiede im Bindungsabstand uswlinkel stimmen gut mit Angaben in der Literatur

tiberein#® 48!
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2.3.2 [Ru(CO)a(p-H)(1-P'Bu)(u-dpppra )] (1f)

Wird Rutheniumdodecacarbonyin analoger Weise mit Di-tert.-butylphosphan und
anschlieBend mit Bis(diphenylphosphanyl)propylamin (dpppra) umgesetzt, erhalt man
[Ru(COM(p-H) (U-PBuy)(p-dppprd] (1f) als weinrotes Pulver in 57 %iger Ausbeute. Die
Verbindung ist in unpolaren Losungsmittgjnt I6slichund in Losung luftempfindlichDurch
Diffusion von Ethanol in Losung vodf in Dichlormethan entstehen Uber Nacht violette,
stabchenformige Kristalle. iB Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp2,/c

mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthalt ein Molekdl
[Rup(COL(U-H) (U-PBuy)(u-dppora)]. Das Molekiil besteht aus zwei Rutheniumatomaie,

Uber einen Phehanida, einen Hydride und einen dpppraiganden verbrickt sind. Zusétzlich
sind jeweils zwei Carbonylgruppéerminalan den Rutheniumatomen gebunden.

Abbildung 15: OrTEP-Darstellung vorif. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich
keit von 50 %. AuRer dem verbriickendsind keine Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewahite Abst#dend
Winkel (°): Rul Ru2 2.668(1), RulH1 1.78(3), RukH1 1.84(3), RullC1 1.875(3), RuilC2 1.885(3), Ru2C3
1.884(3), RuRC4 1.866(4), RulP1 2.328(1), RuzP1 2.334(1), RulP2 2.344(1), Ruz°3 2.340(1)P2Z N 1.713(2)
P3N 1.708(2) Ni C5 1.500(3), RullH1i Ru2 91.6(17), RulP1i Ru2 69.83(2), PNi P3 119.36(13)Maximale
Abweichung aus ddeastsquaresEben& P2 P3 Ni C5: 0.060(2)A (N).
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Das *P{"H}NMR -Spektrum weist das erwartete Signalpaar fiir den Phosphanitdb den
Bisphosphanliganden auf (sieh®abelle 4). Im 'H-NMR sind alle aromatischen und
aliphatischen Wasserstoffatome zu beobachten. Das Signal des verbriickenden Atoms H1 zeigt
eine scharfe Aufspaltung zum Blatt von Tripletts Abbildung 16), verursacht durch die
Kopplungen zu derdquivalenten Phosphoratomen des Bisphosphans undedertickenden
Phosphanidogruppe.

16.51
16.51

22.01

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-14.7 -14.8 -14.9
Abbildung 16: Ausschnitt aus dertH-NMR-Spektrumvon 1f in CD,Cl,. Gezeigt ist das Signal des verbriickenden
Hydridoliganden

Tabelle 4: Chemische/erschiebungefi in ppm)und Kopplungskonstantdim Hz) der Verbindungede und 1f.

1€ 114

pfiHy 290.1 (t,u-PBuy) 283.5 (t,u-PBuy)
2Jpp=143.2 2Jpp=142.2
87.9(d, u-dppa) 108.1 (d,u-dpppra)
2Jpp=143.2 2Jpp=142.2

H 7.61 7.30 (m, Ph) 7.6717.37 (m, Ph)
4.68 (m, br, NH) 3.63 (m, NCH)

2.78 (m,'Cﬂ2CH3)
0.13 (t,-CH,CHs)

$hn=7.3
1.46, 1.35 (d'Bu) 1.31, 1.26 (d'Bu)
3Jpn=14.5,14.5 $Jpn=14.1,14.1
114.48 (Mpu-H) 114.79 (dtu-H)

Jpn=22.0,16.5

@in CD,Cl,

18
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2.3.3 [Ruz(CO)s(u-H)(u-P'Buz)(k-dpppha)] (1g)

Die Umsetzung von RutheniumdodecacarbdnyinalogenWeise mit Di-tert.-butylphosphan
und anschlieend mit Bis(diphenylphosphanyl)phenylamin (dpppha) I[BfetCO)(u-H)(u-
P'Buw,)(u-dppphd)] (1g) als weinrotes Pulver in 73 %iger Ausbeute. Die Verbindung ist in
unpolaren Lésungsmittelgut 16slich und in Lésung luftempfindlich.Durch Diffusion von
Ethanol in eine Ldsung von 1g in Dichlormethan entstehen {ber Nacht violette,
stabchenformige Kristalle. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgiiepe

mit vier Formeleinheiten pro Elementarzell@ie asymmetrische Einheit enthalt ein Molekul
[Ruy(COL(p-H) (U-PBuy)(u-dpppha)] (1g). Das Molekiil besteht aus zwei Rutheniumatomen,
die Uber einen Phg@hanide, einen Hydride und einen dppphhiganden verbrickt sind.
Zusétzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppienminalan den Rutheniumatomen gebunden.

ol
il y

PN

Abbildung 17: OrTER-Darstellung vorlg. Die Schwingungsellipsoide entsprechen efwgienthaltswahrscheinlich
keit von 50 %. AuRer dem verbriickendsimd keine Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewahite Abstédend
Winkel (°): RuiiRu2 2.6®(1), RuiH1 183(2), RuaZH1 1.87(2), Ruli Cl 1.8%9(4), Rul C2 1.81(5), Ru2 C3
1.890(4), Ru2 C4 1852(4), Rul P1 2.328(1), RuZP1 2.26(1), Rul P2 2.34(1), RuZ P3 2.34(1), P2I N 1.714(3)
P3N 1.723(3) Ni C5 14504), Ruli H1i Ru2 917(15), Rul P1i Ru2 6973(4), P2 Ni P3 120.0§16). Maximale
Abweichung aus der leastjuaresEben&® P2 P3 Ni C5: 0.®6(3) A (N).

Das *P{"H}NMR -Spektrum weist das erwartete Signalpaar fiir den Phosphanidb den
Bisphosphanliganden auf (siefiabelle5). Im *H-NMR-Spektrum sind die fiinf Phenylgruppen
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als Multiplett und die beidetert.-Butylgruppen jeweils als Dublett zu erkennen. Das Signal des
verbriickenden, hydridischen Wasserstoffatspaltet zu einem Dublett von Tripletts auf (siehe
Tabelleb).

2.3.4 [Ru2(CO)4(k-H)(u-P'Buz)(p-dppbza)] (1h)

Wird Rutheniumdodecacarbonyiin analoger Weise mit Di-tert.-butylphosphan und
anschlieBend mit Bis(diphenylphosphanyl)benzylamin (dppbza) umgesetzt, erhalt man
[Ruy(CON(p-H) (U-PBuy)(u-dppbzg)] (1h) als weinrotes Pulver in 65 %iger Ausbeute. Die
Verbindung ist in unpolaren Losungsmittejnt I6slichund in Losung luftempfindlichDurch
Diffusion von Ethanol ireine L6sung vonlh in Dichlormethan entstehen tber Nacht violette,
stéabchenférmige Kristalle.

\/\/
LA\

Abbildung 18: OrTER-Darstellung vorih. Die Schwingungsellipsoidentsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich
keit von 50 %. AuRer dem verbriickenden sind keine Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewahite Abstamde (
Winkel (°): Ruii Ru2 2.62(1), RuiH1 1.8)(3), RuaZH1 1.8)(3), RuliCl1l 1.&0(3), Ruli C2 1.80(3), Ru2 C3
1.893(3), Ru2 C4 1.83(3), Ruli P1 2.33(1), Rua P1 2.36(1), Rul P2 2.39(1), RuZ P3 2.22(1), P2I N 1.716(2)
P3N 1.714(2) Ni C5 1.84(4), Rul H1i Ru2 %.2(20), Rul P1i Ru2 6921(2), P2 Ni P3 118.2711). Maximale
Abweichung aus der leastjuarestben& P2 P3 Ni C5: 0.105(2)A (N).
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Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgrugh&;/c mit vier Formeleinheiten
pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthalt ein MolgRiu,(CO)y(u-H)(u-
PBuw,)(u-dppbzg]. Das Molekill besteht aus zwei Rutheniumatomeie Uber einen
Phosphanidg einen Hydride und einen dppbzhiganden verbriickt sind. Zusatzlich sind
jeweils zwei Carbonylgruppdaerminalan den Rutheniumatomen gebunden.

Das **P{*"H}NMR -Spektrum weist dasrwartete Signalpaar fiir den Phosphanidoad den
Bisphosphanliganden auf (siefiabelle5). Im *H-NMR-Spektrum sind die fiinf Phenylgruppen
als Multiplett, dietert.-Butylgruppen als Singulett und Gi#&ruppe als Triplett zu erkennen.
Das Signal des verbrickenden, hydridischen Watsféatoms spaltet zu einem Dublett von
Tripletts auf (sieh&abelleb).

2.3.5 [Ru4(CO)s(p-H)2(u-P'Bu)2(1-xddpa )] (1i)

Die Umsetzung von zwei Aquivalenten dimgermediats [Ry(CO(u-H)(1-PBuy)(PHBUW,),]
mit einem Aquivalenp-Xylylen-di-bis(diphenylphosphanymin (xdppa) in siedendem Aceton
fihrt nach 4 Stunden zur weinroten VerbindyRal,(CO)(u-H)(1-PBu,),(u-xddpa)] (Li). 1i
ist in unpolaren Lésungsmittetyut 16slichund in Losunduftempfindlich Alle durchgefuhrten
Versuche geeignete Kristalle flr eine Rontgenstrukturanalyse zu erhditiefpen erfolglos.
Die Struktur kann jedoch aus den spektroskopischen Untersuchaygglaitetwerden.

) N
P\Nf< >4 Ph,
(OO),RG-miH
tBUZP———IE?U(CO)Z

Abbildung 19: Angenommené&trukturformel vorii.

Das *P{*H}NMR -Spektrum weist das erwartete Signalpaar fiir den Phosphamib den
Bisphosphanoliganden ag$ieheTabelle5). Sowohl an den Verschiebungen als auch an den
Kopplungskonstanten erkennt man die strukturelle AhnlichkeitlzuDies spiegelt sich auch
im H-NMR-Spektrumwieder, wobei hier die Signale breiter sind und somit nur bei den
Protonen der CHGruppe eine Kopplungskonstante ermittelbar ist.
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Tabelle 5: NMR-Verschiebungei¥ppm)und Kopplungskonstantdm Hz) der Verbindungeigi i.

1g@ 1A 1@

Ipf'H}  286.3 (t,u-PBuy) 279.4 (t,u-PBu,) 279.8 (t,u-P'Bu,)
2Jpp= 144.7 2Jpp=144.4 2Jpp=143.2
110.9 (d,u-dpppha) 111.6(d, p-dppbzg 111.9 (d,u-xdppa)
2Jpp= 144.7 2Jpp= 1444 2Jpp=143.2

H 5.5717.29 (m, Ph) 7.687.30 (m, Ph) 7.5417.25 (m, Ph)
6.885.89 (M, NGHs)  7.336.66 (M, CHC¢Hs)

4.34 (t, CH) 4.02 (t, CH)

3% n=7.3Hz 3% n=T71Hz
1.37,1.32(d, 'Bu) 1.39 (d,'Bu) 1.401.19 (m,Bu)
3pn=14.114.1 3Jpn=145
114.45 (dtp-H) 114.72 (dtp-H) 114.78 (mu-H)
2Jpn=21816.2 2Jpn=22.116.2

@l CD,Cl,

In Tabelle 6 sind die IR-Banden der Carbonylgruppen der synthetisierten Kompleté
aufgelistet.

Tabelle 6: IR-Banden der Carbonylschwingungaer Verbindungeneii.

le 1f 19 1lh Li

' Jem't 1963 st 1994 st 1994 st 1988 st 1974 st
1923 sst 1971 sst 1972 sst 1971 sst 1928 st
1889 sst 1928 sst 1932 sst 1926 sst
1861 sst 1916 st 1922 st 1893 st
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2.4 Hyponitritokomplexe

Bottcheretal. bescheiben die ungewohnliche Reaktiorde koordinativ ungesattigten
Verbindung la mit gasformigem Stickstoffmonoxidunter Ausbildung einestrans
Hyponitritokomplexe$? Das radikalische NO muss demnach eine reduktive Dimerisierung
durchlaufen um den Hypdrnioliganden zu bildenDiese Reaktion sollte mit den neuen
koordinativ und elektronisch ungesattigten Kompledbiii bestatigt bzw. besser verstanden
werden. Die Synthese deneuen Hyponitritokomplexe?2ai g erfolgt durch Umsetzung der
entsprechenden koardtiv ungesattigten Dirutheniumkomplekaihi n Tol u dC mitb e i
einem Uberschuss StickstoffmonoXid.

X X

RP™ PR, RP™ PR,
\\\\H/,,,' Nog / \\\\\\H///", \ /CO

(OC) Ru=—="Ru(CO), (OC),Ru RU_
N Toluol / -60°C Yo O

Bu P/ \\N _(S

Abbildung 20: Reaktionsschema d&ynthese der Hyponitritokomplegeai g.

Die VersuchsbedingungeKdlte, aromatisches Losungsmittel) beglinstigen eine Dimerisierung
des Stickstoffmonoxids zu bD,. ¥ *® Die beiden Rutheniumatome werden im Laufe der
Reaktion von der formalen Oxidationsstufe +| auf +II oxidiert, das Distickstoffdmiidl zum
Hyponitrit reduziert.

2.4.1 [Ru2(CO)4(U-N2O2)(H-H)(u-P'Bu.)(H-dppm)] (2a)

Die Reaktion vonla mi t gasf°rmigem Stickst &Cffilhmhoacho x i d

10 min zur orangen VerbindunfR u,(CO(U-N,O,) (1-H)(1-P'Bu,) (U-dppm)]in einer Ausbeute

von 87 %.2aist in unpolaren Losungsmitteyut I6slich Im festen Zustand ist die Verbindung

fur mehrere Stundean Luft stabil. Durch Diffusion von Ethanolni eine Losung vor2a in
Dichlormethan erhalt man Uber Nacht orange Kristallblécke. Die Verbindung kristallisiert in der
monoklinen Raumgrum P 2;/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
asymmetrische Einheit enthélt ein MoleK&u,(CO),(1-N,O,) (U-H)(U-P'Buy)(u-dppm)] (2a).

Das Molekll besteht aus zwei Rutheniumatomdie, Uber einentrans-Hyponitito-, einen
Phoghanida, einenHydrido- und einen dpprliganden verbriickt sind. Zuséatzlich sind jeweils
zwei Carbonylgruppeterminalan den Rutheniumatomen gebunden.

23
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Abbildung 21: OrTER-Darstellung vorRa. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich
keit von 50 %. AuRer dem verbriickendsimd keine Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewéhite Abst#nden¢
Winkel (°): Rul Ru2 2.8766(3) Ruli H1 1.79(2) Ru2 H1 1.81(3) RuliO1 2.121(9, Rua N1 2.014(2) O1iN1
1.330(3) N1iN2 1.266(4) N2 02 1.371(3) O21C11.587(3) C1i 03 1.195(3) Ru2 C11.983(3) Ru2 C21.883(2)

Ruli C31.868(4) RuliC4 1.907(4) Ruli P12.4191(8) Ru2 P12.3996(8) Ruli P2 2.3962(8) Ru2 P32.3380(8)

P21 C51.854(3) P3 C5 1.844(3) Ruli P1i Ru2 73.31(2) RuZi H1i Ru2106.1(15) Ru2 C1i 03 142.9(2) Ru? C1i
02108.65(15) P2 C5i P3118.89(15)

Interessanterweise kann man in der Kristallstruktur eine Anndherung des freien Sauerstoffatoms
des Hyponitrits an ein Carbonylkohktoffatom beobachtebies kann als intramolekularer
Angriff des Hyponitrits auf die Carbonylgruppe analog einer Hieberschen Basenré3ktion
betrachtet werdeer Abstand wischen C1 und Ot mit 159 pm nur wenig langer als eine
C-O-Einfachbindund>® Diese Annaherung geht mit einer Aufweitung der Bindungen zwischen
Ru2 und C1, sowie zwischen C1 und O3 einhers&ieffektkann auch im IRSpektrum
beobachtet werden. Die Bande fir die betroffen®-&reckschwingung wird um etwa
250cm ! zu niedrigeren Wellenzahlarrschoben (sieliEabelle8).

Dieser enge Kontakt zwischen dem Hyponitritosauerstoffatom und dem Carbonyl
kohlenstoffatom konnte in der vadbttcheret al. publizierten Struktur der Verbindurfa nicht
gefunden werden. Zwar tritt auf bei ihm eine Anndherung des Hyponitrits an die
Carbaylgruppe auf, diese ist jedoch mit 2i@624 A deutlich Ianger als eine Bindung und wird
von ihm als weitreichende Wechselwirkung beschridffén.
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Im *P{*H}-NMR-Spektrum erkennt man im VergleichmEdukt 1a drei Signale. Fiir die nun
nicht mehr &guivalenten Phosphoratome des dppiganden sowie fiir den
Phosphanidoligandewird jeweils ein Dublett von Dublettbedachtet erzeugt durch die
unterschiedlichen Kopplungen der Phosphoratome untereinander {gbk#e 7). Das *H-
NMR-Spektrum weist groRtenteils dieselben Signale ¥& auf. Eine Ausnahme bilden die
tert.-Butylgruppen, fir die be2a nur ein Signal zu erkennen ist.

2.4.2 [Ru5(CO)a(k-NoOo)(u-H)(u-P'Bu) (-dmp m)] (2b)

Die Reaktion vonlb mi t gasformigem Stickst &Cfflhmoacho xi d i n
10min zu der orangen VerbindunfiRux(CO)(H-N,O)(u-H)(H-PBuy)(u-dmpm)] in einer

Ausbeute vomt7 %. 2b ist in unpolaren Losungsmittelyut I6slich Im festen Zustand ist die

Verbindung an Luft kurze Zeit stabil. Im Laufe dieser Arbeiteistnicht gelungergeeignete

Einkristalle fir ein R6ntgenbeugunsexperimenenualten

u
~
co
oA

o \\N—(/)
‘Bu,
Abbildung 22: Struktuvorschlag fUfR uy(CO)s(-N»O,) (U-H)(1-PBuy) (U-dmpm)] (2b).

Im *P{*H}-NMR-Spektrum erkennt man im VergleichmalEdukt drei Signale. Fiir die nun
nicht mehr &quivalenten Phosphoratome des dmpiganden sowie flr den
Phosphanidoliganden sieht man jeweils ein Dublett von Dubletts, erzeugt durch die
unterschiedlichen Kopplungaler Phosphoratome untereinander (siedgelle7). Ein weiterer
Beweis fur die Existenz der Hyponitritoverbindung ist die zu niedrigeren Wellenzahlen
verschobene C@®ande im IRSpekrum Tabelle 8). Dies weist auf eine intramolekulare
Wechselwirkung des Hyponitrits mit einer Carbonylgruppe hin.

2.4.3 [Ru2(CO)4(U-N2O2)(H-H)(1-P'Bu) (U-dcypm)] (2¢)

Die Reaktion vonlc mi t gasf°rmigem Stickst oCffihmoacto xi d i n
10min zu der orangen VerbindunfiRu,(CO)(-N,Oy)(u-H)(u-PBuy)(u-deypm)] in einer
Ausbeute vor89 %. 2c ist in unpolaren Lésungsmittelgut 16slich Im festen Zustand ist die
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Verbindung an Luft kurze Zeit stabil. Im Laufe dieser Arbeit ist es nicht gelumgeignete
Einkristalle fur ein Rontgenbeugunsexperimenedalten

(OC),Ru RU o
N 7 ~CO

O ]

N

Bu, N=0

Abbildung 23: Struktuvorschlag fUfRuy(CO),(1-N,O,) (u-H) (u-PBuy)(u-dcypm)] @0).

Im 3P{*H}-NMR-Spektrum erkennt man im VergleichmuEdukt drei Signale. Fiir die nun
nicht mehr &quivalenten Phosphoratome des dcypiganden sowie fir den
Phosphanidoliganden sieht man jeweils ein Dublett von Dubletts, erzeugt durch die
unterschiedlichen Kopplungen der Phosphoratome untereinander {gbb#e 7). Das 'H-
Spektrum weist groRtenteils dieselben Signalelwiauf. Ein weiterer Hinweis fur die Existenz

der Hyponitritoverbindung ist die zu niedrigeren Wellenzahlen verschoberga@@e im IR
Spekrum (Tabelle8). Dies weist auf eine intramolekulare Wechselwirkung des Hyponitrits mit
einer Carbonylgruppe hin.

2.4.4 [Ru2(CO)4(U-N2O,)(H-H)(u-P'Bu.)(1-dppen)] (2d)

Die Reaktion vonld mit gasféormigem 6i ckst of f monoxid in Toluol b
10min zu der orangen VerbindunfRu,(CO)(-N,Oy)(u-H)(u-PBu,)(u-dppen)] in einer
Ausbeute vor84 %. Beim Erwarmen der Reaktionslésung auf Raumtemperatur erhalt man tber
Nacht orangefarbene KristallblécKeie Kristalle sind in unpolaren Losungsmittejat 16slich

An Luft kann man die kristalline Substanz mehrere Stunden aufbewahren ohne Zersetzung zu
beobachten2d kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe2,/c mit vier Formeleinheiten pro
Elementarzéé. Die asymmetrische Einheit enthalt ein MolekRiu,(CO)y(U-NoOo)(1-H)(u-
P'Buy)(u-dppen)] und ein Molekiil Toluol 2d besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche (iber
einen transHyponitrito-, einen Phgshanide, einen Hydride und einen dpenLiganden
verbriuckt sind. Zuséatzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppéerminal an den
Rutheniumatomen gebunden.
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Abbildung 24: OrTer-Darstellung vor2d. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich
keit von 50 %. AuRer dem verbriickendsind keine Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewéhite Abst#ndend
Winkel (°): Ruli Ru22.8520(3) RuZi H1 1.79(3) Ru2 H1 1.81(3) Rul O1 2.153 @), Ru2 N1 2.020(2), O1iN1
1.330(3) NIiN2 1.267(3) N2iO2 1.378(3) O2C1 1.599(4) C1iO3 1.172(4) Ru2 C1 1.989(3), Ru2 C2
1.879(3) Ruli C3 1.851(3) Ruli C4 1.917(3) Rul P12.4053(7) Rul P12.4139(7) Rul P2 2.3754(7) Ru2 P3
2.3456(7) P2 C51.862(3, P3 C51.847(3) C5i C6 1.330(4) Rul PI Ru272.57(2) Rul H1i Ru2104.8(18) Ru2

C1i 03143.9(3) Ru2 C1i 02107.96(17) P2 C5/ P3120.88(17)

Im *P{*H}-NMR-Spektrum erkennt man im VergleichmalEdukt drei Signale. Fiir die nun
nicht mehr &quivalenten Phosphoratome des ppknLiganden sowie flr den
Phosphanidoliganden sieht man jeweils ein Dublett von Dubletts, erzeugt durch die
unterschiedlichen Kopplungen der Phosphoratome untereinandef.abelle 7 sind die
chemischen Verschiebungen und die Kopplungskonstanterf*@gH}-NMR-Spektren der
VerbindungerRai d zusammengestellt.

Tabelle 7: **P{*H} -NMR-Verschiebunge(ti in ppm)und Kopplungskonstantdin Hz) der Verbindungegai d.

2al 2! 2c"! 2d"!

247.8 (ddu-PBu,) 2369 (dd,p-PBu,) 2487 (dd,p-PBuy,)  2329(dd, u-PBuy)
2Jpp=177.4,162.6 *Jpp=180.2,159.0 2Jpp=171.4,157.3 2Jpp=178.4,160.8
46.0 (dd,u-dppm) 25.5 (ddu-dmpm)  62.4 (dd,u-dcypm)  49.0 (dd,u-dppen)
2Jpp=162.6,72.1 *Jpp=159.0,70.1 2Jpp=157.3,51.7 2Jpp=160.8, 125.6
35.6 (dd,u-dppm) 25.5 (dd,u-dmpm)  62.4 (ddu-dcypm)  49.0 (dd,u-dppen)
pp=177.4,72.1  23pp=180.2,70.1 Jpp=171.4,51.7 2Jpp=178.41256

ETin cDCk ™in CD,Cl,
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Ebenso wie die Verbindunge2ai ¢ weist auch2d im IR-Spektrum eine neue Carbonylbande
bei niedrigeren Wellenzahlen auf, welche durch den intramolekularen Angriff desittigpo
erklart werden kann. Iffabelle8 sind die entsprechenden Carbe®yteckschwingungen der
VerbindungerRai d aufgelistet.

Tabelle 8: IR-Banden der @-Streckschwingungefin cri ¥ der Verbindunge®ai d.

2a 2b 2c 2d
" (CO) 2024 st 2021m 2014 st 2035 st
1978 sst 1924 sst 1951 sst 1972 st
1962 sst 1958 sst
" (O--CO) 1738 st 1660 schw 1739 m 1756 st

2.4.5 [Ru2(CO)4(u-N2O2)(H-H)(1-P'Bu)(U-dpppra)] (2€)

Die Reaktion vonlf mi t gasf°rmigem Stickst & fihmoatho x i d
10min zu der orangen VerbindunfRuy(CO(U-N,O,)(u-H)(1-PBw,)(U-dppord)] in einer
Ausbeute von 796. 2e ist in unpolaren Lésungsmittelgut 16slich Im festen Zustand ist die
Verbindungan Luft nurkurze Zeit stabilDurch Diffusion von Ethanohi eine L6sung vo@e in
Dichlormethan erhdlt man Uber Nacht orangefarbene Kiristallblocke. Die Verbindung
kristallisiert in der monoklinen Raumgrup@e2/c mit acht Formeleinheiten pro Elementateel

Die asymmetrische Einheit enthalt ein MolekRiu,(CO)y(1-N,O,)(U-H)(u-P'Buy)(u-dpppra)]

(2e) und ein halbedMolekiil Ethanol.2e besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche Uber einen
trans-Hyponitrito-, einen Phgshanide, einen Hydride und einen dppraLiganden verbriickt
sind. Zuséatzlich sind jeweils zwei Carbonylgrupptrminal an den Rutheniumatomen
gebunden.
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Abbildung 25: OrTER-Darstellung vorRe.Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich
keit von 50 %. AuRer dem verbriickendsind keine Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewéhite Abst#ndend
Winkel (°): Ruli Ru22.8233(12) Ruli H1 1.70(15) Ru2 H1 1.46(15) Ruli 01 2.158(7) Ru2 N1 1.994(9) O1i N1
1.335(11) N1i N2 1.262(12) N2i 02 1.404(11) O2 C1 1.535(14) C1i 03 1.212(15) Ru2 C1 1.983(13) Ru2 C2
1.875(12) Ruli C3 1.822(12) Ruli C4 1.912(12) Rul P1 2.425(3) Ru2 P1 2.401(3) Rul P22.369(3) Ru2 P3
2.337(3) P27N3 1.728(9) P3 N3 1.708(9) N3i C5 1.515(15) Ruli P1i Ru271.60(9) Rul H1i Ru2 126(10) Ru2a

C1i 03 140.2(9) Ru2 C1i 02 110.7(7) P2 N3i P3128.0(5) Maximale Abweichung aus der leajuareEbené!!

P2 P3 N3i C5: 0.017(7)A (N3).

Im 3P{*H}-NMR-Spektrum erkennt man im Vergleich zum Edukt drei Signale. Fiinaiie

nicht mehr &quivalenten Phosphoratome des dppgenden sowie fir den Phosphanido
liganden sieht man jeweils ein Dublett von Dubletts, erzeugt durch die unterschiedlichen
Kopplungen der Phosphoratome untereinander (Siabelle9). Das*H-NMR-Spektrum weist
grof3tenteils dieselben Signale wvlieauf. Wie bei den oben beschriebenen PGinplexen ist

auch bei2eein sehr enger Kontakt zwischen O2 und C1 zu bdubacDie damit eingehende
Bindungsverlangerung der-Q Doppelbindung zwischen C1 und O3 ist sehr gut im IR
Spektrum zu sehen (GStreckschwingung bei 1730 tmTabelle10).

2.4.6 [Ru2(CO)4(u-N2O,)(H-H)(u-P'Bu.)(H-dpppha)] (2f)

Die Reaktion vonlg mi t gasf°rmigem Stickst eCffiihmaoaclo xi d
10min zu der orangen VerbinduniRux(CO)(-N,O,)(u-H)(u-PBuy)(u-dppphd] in einer
Ausbeute von 20%6. 2f ist gut l6slich in unpolaren Lésungsmitteln. Im festen Zustand ist die
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Verbindungan Luft kurze Zeit stabilDurch Diffusion von Ethanolni eine Lésung vor2f in
Dichlormethan erhdlt man Uber Nacht orangefarbene Kiristallbldcke. Die Verbindung
kristallisiert in der monoklinen Raumgrup@2/c mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle.
Die asymmetrische Einheit enthalt ein MolekRLL(CO(1-N,O,)(U-H)(u-PBuy)(1-dpppha)]

und ein halbesMolekil Ethanol. 2f besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche Uber einen
trans-Hyponitito-, einen Phgshanide, einen Hydride und einen dpphaLiganden verbrickt
sind. Zusétzlich sind jeweils zwei Carbonylgrupptrminal an den Rutheniumatomen
gebunden.

C5 (<& 4 (
\\ S —/‘ |
P3 NE P2 /
V_— i~ \
S Y g 7
@ CilRuy Ru1/§

03 02 N2 N P1
71
-l

Abbildung 26: OrTeP-Darstellung vorRf. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich
keit von 50 %. AuRer dem verbriickendsind keine Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewéhite Abst#nden¢
Winkel (°): Ruli Ru2 2.8077(4) Ruli H1 1.81(5) Ru2 H1 1.76(5) RuliO1 2.168(3) Rua N1 1.995(4) O1iN1
1.336(5) N1i N2 1.255(5) N2/ 02 1.376(5) 02 C11.533(6) C1i 031.190(5) Ru2 C12.006(4) Ru2 C21.888(5)
RuliC3 1.843(5) RuliC4 1.900(4) RuliP1l 2.4298(10) Ru2 P1 2.4224(11) Rul P2 2.3639(10) Ru2 P3
2.3573(10) P2IN3 1.714(3) P3 N3 1.746(3) N3iC5 1.476(5) Rul P1i Ru2 70.71(3) Rul H1i Ru2 104.0(33)

Ru2 C1i 03 141.2(4) Ru2 C1i 02 109.0(3) PA N3i P3 127.30(19) Maximale Abweichung aus der leasjuares
Eben&! P2 P3 N3i C5:0.015(3)A (N3).

Im *'P{*H}-NMR-Spektrum erkennt man im Gegensatzizudrei Signale. Fir die nun nicht
mehr aquivalenten Phosphoratome des dpfyignden sowie flr 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 (sibb#e 9). Das 'H-
NMR-Spektrum weist gro3tenteils dieselben Signaledgiauf. Hervorzuheben ist hier jedoch

die scharfe Signal aufspaltung des Signals der
Kopplungen zu den drei umsehiedlichen Phosphoratomefds(; = 24.0, 200 und 17.3 Hz)

kann im Spektrum ein Dublett von Dubletts von Dubletts beobachtet wgkdbildung27).

=
<
«
« R
~ ~
- -
o o o o
o <] <] =]
131 134 « 131

1.1 1.2 -11.3 -11.4
Abbildung 27: Ausschnittaus dentH-NMR-Spektrum vor2gin CD,Cl,.

Im IR-Spektrum ist zu erkennen, dasine Bandeder Carbonylgruppen bei niedrigeren
Wellenzahlen als im Edukt auftaucht (siérabelle10). Dies weist auf die verlangerte Bindung
zwischen C1 und O3 hiwelche duch den intramolekularen Angriff des Hyponitritoliganden
auf die Carbonylgruppe verursacht wird.

2.4.7 [Ru2(CO)4(H-N2O2)(H-H)(1-P'Bu)(-dppbza)] (2g)

Die Reaktion vonlh mi t gasformigem Stickstoffmonoxid i
10min zu der orangen VerbinduniRu,(CO)(U-N,O,)(u-H)(1-PBu,)(u-dppbzd] in einer

Ausbeute von 6%. 2g ist gut l6slich in unpolaren Lésungsmitteln. Im festen Zustand ist die
Verbindungan Luft kurze Zeit stabilDurch Diffusion von Ethanoln eine Lésung vor2g in
Dichlormethan erhalt man Giber Nacht orange Kristallblécke. Die Verbindung kristallisiert in der
monoklinen RaumgruppeP 2,/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
asymmetrische Einheit enthalt ein MolekfRux(CO)(1-N,O5)(p-H)(u-PBuy)(u-dppbzd] und

ein Molekul Dichlormethan.2g besteht aus zwei Rutheniumatometie lber einentrans
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Hyponitrito-, einen Phgshanide, einen Hydride und einen dppbzhiganden verbriickt sind.
Zusétzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppienminalan den Rutheniumatomen gebunden.

N\

Abbildung 28: OrRTER-Darstellung vor2g. Die Schwingungsellipsoide entsprechen eifvafenthaltswahrscheinlich
keit von 50 %. AuRer dem verbriickendsind keine Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewahite Abstddend
Winkel (°): Ruli Ru2 2.8221(4) Rufi H1 1.57(3) Ru2 H1 1.89(4) Ruli O1 2.161(2) Ru2 N1 2.005(2) O1i N1
1.346(3) N1i N2 1.259(4), N2i 02 1.373(4) O2C11.544(4) C1i031.197(5) Ru2 C12.009(3) Ru2 C21.879(3)
Ruli C3 1.855(3) Ruli C4 1.912(3) Ruli P12.4381(8) Ru2 P12.4137(9) Ruli P2 2.3728(8) Ru2 P32.3489(8)
P2'N3 1.712(3) PA N3 1.741(3) N3i C5 1.518(4) Rul P1i Ru2 71.13(2) Ruli H1i Ru2 109.1(23) Ru2 C1i O3
140.7(3) Ru2 C1i 02 110.0(2) P2 N3i P3126.16(15) Maximale Abweichung aus der leasjuaresthen&?! P2
P3 N3i C5:0.054(2 A (N3).

Im *P{*H}-NMR-Spektrum erkennt man im Gegensatz ZEchkt drei Signale. Fur die nicht
aquivalenten Phosphoratome des dpplhiganden sowie flr den Phosphanidoliganden ist
jeweils ein Dublett von Dubletts zu beobachten. Die chemischen Verschiebungen und
Kopplungskonstanten der Signale d#{*H}-NMR-Spektren der Verbindunge2e g sind in
Tabelle9 aufgelistet.
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Tabelle 9: **P{*H}-NMR-Verschiebunge(iiin ppm)und Kopplungskonstantdin Hz) der Verbindungegsi g.

24 2fld 27
232.8 (ddpu-PBuy) 237.6 (ddp-PBuy) 230.7 (ddp-PBuy)
?Jpp=191.0,171.8 2Jpp=192.5,173.9 2Jpp=191.3,173.7
118.1 (ddu-dpppra) 112.1 (ddu-dpppha) 117.5 (ddu-dppbza)
2Jpp=171.8,114.9 2Jpp=173.9,121.4 2Jpp=173.7,113.9
84.1 (dd,u-dpppra) 92.4 (dd,u-dpppha) 117.5 (ddu-dppbza)
2Jpp=1910, 114.9 2Jpp=1925,121.4 Jpp=191.3,113.9
Elin CD.C,

Wie bei allen bereits beschriebenen Hyponitritokomplexen ist auglene Annéherung des
Hyponitritoliganden an ein Carbonylkohlenstoffatom zu beobachten. Dieser Effekt ist auch im
IR-Spektrum zu sehen. Die Verlangerung deiO®indung macht sich dorimit einer
Verschiebung der Bande zu niedrigeren Wellenzahlen bemerkbabéile10 sind die Signale

der Carbonylgruppen der Verbindunggi g zusammengetragen.

Tabelle 10; IR-Banden der @ Streckschwingungein cni ¥ der Verbindunge2e g.

2e 2f 29
" (CO) 2025 st 2024 st 2028 st
1964 sst 1965 sst 1968 sst
" (O--CO) 1730st 1734 st 1728 st
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2.5 Protonierung des Hyponitrit oliganden

Umsetzungen der Hyponitoitomplexe2a und 2d mit Tetrafluoroborséaure in Dichlormethan
fuhren zu einer Protonierung des Hyponitritoliganden. Hierbei wird der oben beschriebene
Kontakt zwischen dem HyponitritSauerstoffatom und dem Carbo#§dhlenstoffatom geldst.

Es bilden sichkationische Komplexeder ZusammensetzungRu,(CO)(-N2O-H)(p-H)(p-
PBU,)(U-L2)1BF, (L2 = dppm3a, dppendb).

X X
OCFZ N2 \ o FZ aH.
) ui ;Ru/\co HBF, . OC\/ u\ ",Ru/\CO BF,~
oC No-n{ CH.CI 0C \o—p? ©©
/\\ i 2~12 \\
5 N—0 N—OH
P
‘Bu, ‘Bu,

Abbildung 29: Allgemeine Reaktionsgleichung der Synthese $annd3b.

2.5.1. [Ru2(CO)4(U-N2OH)(1-H)(u-P'Bu )(1-dppm)]BF 4 (3a)

Die Reaktion von2a mit HBF, in Dichlormethan bei Raumtemperatur fihrt nach wenigen
Minuten zu einer Aufhellung der gelben Reaktionsldsung. Nach Aufarbeitung wird ein blass
gelbes Pulver von[Ruy(COW(u-N,O,H)(u-H)(u-PBuy)(u-dppm)]BF, (3a) erhalten. Die
Verbindung ist in fester Form an Luft mehrere Stunden stabil. Die Kristallstruktur der
Verbindung wurde von Béttchet al.2004 publizieft!.

+

-
PP~ PPh,

|
OC\FZ ~ e L _C0
JRU—RU_ BF,~
oC \ y o)
O_
AN
N—OH
P
‘Bu,
Abbildung 30: Strukturformel von [Re(CO)y(-N,O,H)(1-H) (U-PBuy) (u-dppm)]BF; (3a).

Die Verschiebungen und Kopplungen der Signale’t{'H} - und *H-NMR Spektren stimmen
mit den Angaben der Literatur Uberein.
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2.5.2 [Ru2(CO)4(u-N2OH)(1-H)(u-P'Bu.)(1-dppen)]BF 4 (3b)

Die Reaktion von2d mit HBF, in Dichlormethan bei Raumtemperatur fihrt nach wenigen
Minuten zu einer Aufhellung der gelben Reaktionsldsung. Nach Aufarbeitung wird ein blass
gelbes Pulver von[Ruy(CO(u-N,O,H)(u-H)(u-PBuy)(u-dppen)]BR  (3b) erhalten. Die
Verbindung ist in fester Form an Luft mehrere Stunden sfabiich Diffusion von Diethylether

in eine Losung vor3b in Dichlormethan entstehen Uber Nacht gelbe Kristallnadeln. Die
Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgrugp@,/c mit vier Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enttigidt KomplexkatiofRu,(CO),(-N,O,H) (-
H)(u-P'Bu,)(u-dppen)] und Tetrafluoroborat als GegenioBb besteht aus zwei Ruthenium
atomen, welche Uber einéransHyponitrito-, einen Phoshanida, einen Hydride und einen
dppenLiganden verbruckt sind. Zusatzlich sind jeweils zwei Carbonylgrupgreminalan den
Rutheniumatomen gebunden. Der Hyponitritoligand ist am Sauerstoffatom O2 protoniert. Die
im Ausgangskomplefd vorhandee Wechselwirkungwischen dem Carbonylkohlenstoffatom

C1 und O2 ist nicht mehr existent. Das Wasserstoffatom H2 bildet eine Wasserstoffbriicke zu
einem Fluoratom des Gegenions aus.

Abbildung 31 OrTeP-Darstellungdes Kationsvon 3b. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthalts
wahrscheinlichkeit von 50 %Auf die Abbildung des Gegenions wurde verzichit.sind nur das verbriickende und
das am Hyponitrit gebundene Wasserstoffatom abgebiietgewahite Abstandél] und Winkel (°): Ruli Ru2
2.852(10), RuliH1 1.80(3) Ru2 H1 1.83(3) RuliO1 2.099(2) Ru2 N1 2.094(2) OLi N1 1.342(4) NI1iN2
1.252(4) N2i 02 1.369(4) Ru2 C1 1.907(3) Ru2a C2 1.889(3) RuliC3 1.863(4) RuliC4 1.904(5) Ruli P1
2.4127(11) Ru2 P12.4081(14)Ruli P22.4161(12) Ru2 P32.4177(12) PZ C5 1.851(4) P3 C5 1.852(3) C5i C6
1.326(5) Ruli P1i Ru272.63(3) Rul H1i Ru2104.0(20) P2 C5/ P3118.97(18)
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Im **P{*H}-NMR-Spektrum sind drei Dubletts von Dubletts fiir die Phosphoratome zu sehen.
Das 'H-NMR-Spektrum weist alle zu erwartenden Signale fiir die aromatischen und
aliphatischen Wasserstoffatome auf. Die olefinischen Protonen deiG@lppe sind nicht
aquivalent. Somit spalten die Signale jeweils zu eirfmublett von Dublett von Dubletauf.

Das Signal fur das verbrickende Wasserstoffatom zeigt sich im charakteristischen
Hochfeldbereich mit den Kopplungen zu den drei Phosphoratomen (ddd).

2.6 Methylier ung des Hyponitritoliganden

Umsetzungen der Hyponitokomplexe 2a und 2d mit Trimethyloxoniuntetrafluoroboat in
Dichlormethan fihren zu eime elektrophilen Angriff einer Methylgruppeauf den
Hyponitritoliganden. Es bilden sidtationische Komplexe der Zusammensetz[Rigy(CO ) (u-
N,O,Me)(u-H)(u-PBuy)(u-L,)]BF, (L, = dppm4a, dppen4db). Der engeKontakt des freien
Sauerstoffatoms des Hyponitfiganden zum Carbonylkohlenstoffatom wird hierbei
aufgehoben.

X
PP~ " PPh, PP X\Pth

N 7,
N ‘1,

N

OC\FZU»‘ "R P [MegOIBF,/ CH,O, y

oc./ . APee
oc \M. ¢/ ~CO oc \\. «# >CO
&—N\( - Me,0 &—%
/N=0 N—0O.
P Me

BF,”

P
‘Bu, tBu,
Abbildung 32: Allgemeine Reaktiondgichung der Synthese vda (X = CH,) und4b (X = C=CH,).

2.6.1 [Ru5(CO)a(1-N2O2CHz)(u-H)(u-P'Bu ) (-dppm)]BF 4 (4a)

Die Umsetzung vorRa mit Trimethyloxoniumtetrafluoroborat in THF fuhrt nach wenigen
Minuten zur Methylierung des Hyponitritoliganden, was sich durch die Aufhellung der
Reaktionslésung bemerkbar macht. Es entstfRu,(CO(U-NoO,CHs)(p-H)(U-PBuy)(u-
dppm)]BR; (4a) in 82%iger Ausbeute. Die Kristallstruktur voda wurde von Boéttcheet al
aufgeklart®™ Das nukleophile Sauerstoffatom des Hyponitritoliganden 16st seinen engen
Kontakt zum Carbonylkohlenstoffatom und bildet dafir eine Bindung zu einer Methylgruppe
aus.
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—'RU BF4_

‘Bu,
Abbildung 33: Stukturformelvon [Ruy(CO)(1-N,0,CHg)(1-H) (L-PBuy) (U-dppm)]BF, (4a).

Die aufgenommenefP{*H}- und *H-NMR-Spektren, sowie die HSpektren stimmen mit den
Angaben in der Literatur ibereft!

2.6.2 [Ru2(CO)4(U-N20,CHg)(1-H)(u-P'Bu.)(H-dppen)]BF 4 (4b)

Bei derUmsetzung vor2d mit Trimethyloxoniumtetrafluoroborat in THF erkennt man nach
wenigen Minuten eine Aufhellung der Reaktionslosung. Es entid@epiCO),(u-N,O,CHs) (-
H)(u-P'Bu,)(u-dppen)]BF, (4b) in einer Ausbeute von 8%. Die Verbindung ist in polaren
Losungsmitteln gut l6slich. In fester Form #t an Luft mehrere Tage stabiburch Diffusion

von Diethylether in eine Lésung vodb in Dichlormethan entstehen Uber Nacht gelbe
Kristallnadeln. Die Verbindung kristallisiert in deriklinen RaumgruppeP 1 mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthélt das Komplexkation
[Rup(CON(U-N,O,CHs)(p-H) (U-PBuy)(p-dppen)], das Anion Tetrafluoroborat und ein
Molekul Methanol 4b besteht aus zwei Rutheniumatometie Uber einenMethyl-trans
hyponitrito-, einen Phgshanide, einen Hydride und einen dppehiganden verbriickt sind.
Zusétzlich sind jeweils zwei Carbdgyuppenterminal an den Rutheniumatomen gebunden.
Die im Ausgangskomplex2d vorhandene Wechselwirkung zwischen dem Carbonyl
kohlenstoffatom & und O2 ist nicht mehr existentm Kristall liegt der Methytrans
Hyponitritoligand fehlgeordnet vor. Das fretlende, an dem auch die Methylgrupgebunden

ist, weist zu 70 % zu Ry2ind zu 30 % zu Rutiin. Auf die Abbildung der unterbesetzten Lage
wurde inAbbildung 34 verzichtet.

Das *'P{*H}-NMR-Spektrum weist drei Dubletts von Dubletts auf. Fir die verbriickende Di
tert.-butyl-phosphanidogruppe erscheint das Signal im tiefen Feld bei 261.5 ppm. Die Signale
der beiden Phosphoratome des dppigianden sind bei 41.8 bzw. 34.4 ppm zu finden. Bas
NMR-Spektrum weist alle zu erwartenden Signale der aromatischen und aliphatischen
Wasserstoffatome auf. BProtonen der CHGruppe sind nicht &quivalennd spalteneweils

zu einem Dublett von Dubletts von Dubletts auéfblfildung 35). Fir das verbriickende
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Wasserstoffatom erkennt man im Spektrum dasselbe Aufspaltungsmusterefadddyt durch
die Kopplungen zu den drei unterschiedlichen Phosphoratomen.

Abbildung 34: OrTeP-Darstellung vorth. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich
keit von 50 % Abgebildetist nur die héher besetzte Splitlageif die Abbildung des Gegenions wurde verziches.

ist nur das verbriickende Wasserstoffatom abgebildet. Ausgewéhite Abs#indend Winkel (°): Ruli Ru2
2.8232(5) Rul’H1 1.76(3) Ru2H1 1.76(3) Ruli O1 2.098(3) RW2i N1 2.119(3) OILI N1 1.332(4) NIiN2
1.266(5) N2 O2 1.390(6) O2 C1 1.459(13) Ru2 C4 1.872(4) Ru2 C5 1.926(4) Rul C2 1.903(4) Rul C3
1.874(4) Rul P12.4215(11) Ru2 P12.3986(9) Rul P22.4006(10) Ru2a P32.3775(10) P2 C6 1.860(3, P3 C6
1.859(4) C6i C71.322(5) Ruli P1i Ru271.71(3) Ruli H1i Ru2105.3(19) P2 C6i P3124.8(2)

o JUUUL__

7.1 7.0 6.9 6.8 6.7 6.6 6.5 6.4 6.3 6.2
Abbildung 35: Ausschnitt aus deffH-NMR von4b in CD,Cl,. Abgebildet sind die Signale der G&ruppe.
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2.7 Thermische Abspalt ung des Hyponitritoliganden

2.7.1 [Ru2(CO)4(H-OH)(k-H)(u-P'Bu2)(u-dppm)]BF 4 (5)

- -

m m
Ph—P~ ~P-Ph Ph—P— ~P-Ph
[ o | H, |
OC. u "'..RU/CO EtOH OC—_ u 'u.,RU/co
4 ~, BF4_ e ~ BF4 + Nzo
oC N7 " refluc/30min - OC \ﬁ)/ o
N\
/ “N—OH
P P
tBUZ tBUZ

Abbildung 36: Reaktionsgleichung der Synthese \on

Beim Erhitzen der Verbindung 3a in protischen Ldsungsmitteln bildet sich ein
hydroxidoverbriickter Dirutheniumkomplex der Zusammensetd&®ug(CO),(U-OH)(u-H)(u-
P'Bu,)(u-dppm)]BF, (5) in einer Ausbeute von 86 %. Bei der Reaktion wird formal ein Molekuil
N,O abgespalten. Dieses konnte jeldamit den verwendeten analytischen Methoden nicht
direkt nachgewiesen werdeurch Diffusion von Diethylether in eine Losung vdnin
Dichlormethan entstehen Uber Nacht gelbe Kristallnadeldenen erstmals die Kristallstruktur
bestimmt werden konnf&! Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe mit

zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthalt das
Komplexkation  [Rux(CO)(p-OH)(u-H)(u-PBuy)(u-dppm)]* und als Gegenion
Tetrafluoroborat5s besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche Uber einen Hydrpxiden
Phoghanide, einen Hydride und einen dpprtiganden verbrickt sind. Zuséatzlich sind jeweils
zwei Carbonylgruppenterminal an den Rutheniumamen gebunden.Das an die
Hydroxidobriicke gebundene Wasserstoffatom bildet eine Wasserstoffbriicke zu einem
Fluoratom des Gegenions aus
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Abbildung 37: OrTER-Darstellung vorb. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich
keit von 50 %. Es ist nur das verbriickenael das HydroxiddWasserstoffatom abgebildet. Ausgewahlte Abstande
(A) und Winkel (°):Ruli Ru2 2.7355(3) Ruli H1 1.71(3) Rua H1 1.77(3) Rul C1 1.852(4) Rul C2 1.901(3)
Ru2i C31.902(4) Ru2 C4 1.864(3) Ruli P12.3863(8) Ru2 P12.3890(8) Ruli P22.3908(8) Ru2 P32.3960(8)

Ruli O5 2.100(2) Ru2 O5 2.108(2) P2 C5 1.855(3) P3 C5 1.854(3) Ruli H1i Ru2 103.716), RulO5 Ru2
81.10(8) Rul P1i Ru269.902), P2 C5 P3121.74(14)

Das*'P{"H}-NMR weist im Vergleich zum Edukt eine einfachere Signalaufspaltung auf (t und

d) und deutet somit auf die Erh6hung der Symmetrie hin. Diediquivalenten Phosphoratome

des dppriLiganden weisen nun dieselben Kdyngskonstante zur verbrickenden Phos
phanicbgruppe auf. IMH-NMR erkennt man alle Signale der aromatischen und aliphatischen
Wasserstoffatome. Die Hydroxidogruppe und das verbriickende Wasserstoffatom sind im
Spektrum im charakteristischen hohen Felbzeo bacht en (710. 04 bzw. T11.1

2.7.2 [Ru2(CO)4(-OH)(u-P'Bu)(H-dppm)] (6)

Durch Zusatz von DBUwzeiner Ldsung vol in THF kann der Komplex deprotoniert werden
Wie bereits von Béttchest al. beschrieben bildet sidiRu,(CO(u-OH)(u-PBuy)(u-dppm)] 6)
in 81 %iger Ausbeuté",
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Abbildung 38: Reaktionsgleichunder Synthese vod und Ruckreaktion.

Im Zuge dieser Arbeit gelang es erstmailse Einkristallstrukturanalysan dieser Verbindung
durchzufiihrer{Abbildung 39).1*”

P

e
QX‘ / C5

\l\ P

2
-~y
A //‘ ;
‘//\/

3

04 05
C4 Y Ru2 R C1

> ,
W c3 02@

o3
P1 /
/ " \
Abbildung 39: OrTEP-Darstellung vors. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich
keit von 50 %. Auf die Abbildung von Wasserstoffatomen wurde verzichtet. Ausgewahlte Abskdnde (Winkel
(°): RuliRu2 2.7259(4) Rul C1 1.849(4) Rul C2 1.900(3) Ru2 C3 1.900(3) Ruzi C4 1.844(3) RuliP1

2.3735(9) Ru2 P1 2.3608(7) Ruli P2 2.3424(8) Ru2 P32.3658(8) Rul 05 2.126(3, Ru2 O5 2.118(3, P2 C5
1.845(3) P3 C51.847(3) RuT OS5 Ru279.92(6) RuT P1i Ru270.31(2) P2 C5i P3112.84(14)

Durch Diffusion von Ethanol in eine kang von6 in Dichlormethan entstehen Uber Nacht
gelbe Kristallnadeln. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppgemit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthalt das Komplexmolekil
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[Rux(CO)(1-OH)(u-H)(1-PBuy)(u-dppm)]. 6 besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche iiber
einen Hydroxide, einen Phosphanidound einen dpprnhiganden verbrickt sind. Zusétzlich
sind jeweils zwei Carbonylgruppéerminalan den Rutheniumatomen gebunden.

Die von den geldsten Krislen aufgenommenefiP{*H}- und *H-NMR-Spektren stimmen mit
den Angaben der Literatur Gberein. Durch Zugabe von Sauren, wig ¢tk HCI, kannb
wieder protoniert werdernm 3'P{*H}-NMR-Spektrum wird6 als einzigePhosphowenthaltende
Verbindungbeobachtet.

2.7.3 [Ru»(CO)a(u-H)(1-P'Bu2)(d*-p-dppetO )IBF 4 (7)

Beim Erhitzen derVerbindung3b in protischen Losungsmitteln bildet sichnerhalb einer
Stundeein Dirutheniumkomplex der Zusammensetz{iRg,(CO)(1-OH)(u-H)(u-PBu,)(d-p-
dppetQ]BF, (7) in einer Ausbeute von 75 %. Bei der Reaktion wird formal ein Molekul
Lachgas frei. Dieses konnte mit den in dieser Arbeit verwendeten analytischen Methoden nicht
direkt nachgewiesen werden.

_I +
thp)l\ PPh,
H.
OC\FZ o ”",,\ _CO EtOH
A PAL
oc &—N( co reflux / 30 min
A\
N—OH
'Bu,

Abbildung 40: Reaktionsgleichung der Synthese \on

Durch Diffusion von Diethylether in eine Losung véin Dichlormethan entstehen tber Nacht
gelbe Kiristallnadeln. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
P nma mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthalt das
halbe Komplexkation[Ru,(CO)(1-OH)(u-H)(u-P'Bu,)(u-dppetO)]” und das halbe Gegenion
Tetrafluoroborat7 besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche tber einen Phosphaimdo
Hydrido- und einen 2,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethanolatdganden verbriickt sind.
Zusatzlich sind jeweils zwei Carbonylgrupprminal an den Rutheniumatomen gebunden.
Wie aus der Struktur hervorgelddiert sich ein Hydroxidion in die Ethylengruppe des dppen
Liganden und bildet eine EthanolaBruppe, die zwischen den Zentralatomen verbriickend
koordiniert.
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Abbildung 41: OrTEP-Darstellung vorv. Die Schwingungsellipso& entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich
keit von 50 %.Auf die Abbildung des Gegenions wurde verzichi. ist nur dawerbriickendeVasserstoffatom
abgebildetDie asymmetrische Einheit enthalt nur das halbe Komplexmolekiil; Symsgiggation: x, 3/271 v, z.
Ausgewdhlte AbstandeAj und Winkel (°): Ruli Rul 2.7315(9) Ruli O3 2.114(2) RuliH1 1.81(2) Ruli C1
1.870(3) RuliC2 1.891(3) Rul P1 2.3985(13) Rul P2 2.3666(11) P2 C5 1.856(2) C5 C6 1.540(5) C6/ O3
1.434(5) Ruli O3i Rul 80.49(9) Ruli H1i Rul 98.0(18) Ruli P1i Rul 69.42(3) PA C5i P2 117.5(2) C5 C6/ O3
108.7(3)

Das*'P{*H}-NMR weist fiir die Phosphanidogruppe ein Triplett im tiefen F208.0 ppm) und

fur das Bisphosphan ein Dublett bei.Bppm auf. Dieses Muster ist typisch fur Komplexe
dieses Typs mit einer pigelebene im Molekiil. Da¥H-NMR-Spektrum zeigt neben den
Signalen der aromatischen, hydridischen und Metigsserstoffatomen nun keine olefinische
CHy>-Gruppe mehr an. Dafiir erkenmtan bei 3.7 und 2.1 ppm neue Signale, welche die durch
die elektrophile Addition des Hydroxids entstande@él,- und CHGrupper anzeigen.
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2.8 NO-Komplexe durch Umsetzungen mit Nitrosoniumsalzen

Ein Schwerpunkdieser Arbeit war i@ Darstellung und Untersuchurgn Nitrosylverbrickte
Komplexen des Typs [Re(COL(U-NO)(U-PBuy)(p-L)]. Im Folgenden werden Reaktionen der
koordinativ ungesattigten Verbindungga und 1e mit Nitrosoniumsalzerff NO]BF,, [NO]PF;,
[NO]SbCE) vorgestellt. Die Reaktionen laufen unter Eiskihlung in Dichlormethan ab. Es
entstehen kationische Verbindungen der allgemeinen FofR(CO)(U-NO)n(KU-H)z n(U-
PBuy)(U-L2)]" (0 < n <1 L,=dppm, dppamit den entsprechesien Gegenionen.

_I +
X
N \\N/,,
(00) ZRU“\="RU(CO)2 +NO* (OC)ZRU‘\\ /' Ru(CO),
AN CH,Cl,
‘Bu, 'Bu,
1 10
+1
spontan
+
X |
Ph,P~ " PPh, thp/x\ PPh,
@)
‘\\\H///' ‘ l \\\N,// l
(OC)ZRU‘\HZ/RU(CO)Z + (OC),Ru- 'Ru(CO),
tBu2 tBUZ
12 9

Abbildung 42: Allgemeine Reaktionsgleichung zur Umsetzung arfX = CH,) und1e(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
Losungsmitteln cokristallisieren die kationischen Kompled® (nd 12) und bilden im
Festkdrpefehlgeordnete Strukturen auga(und8b).

2.8.1 [RuU2(CO)4(H-NO)g 63(M-H)1.37(H-P'Bu 2)(1-dppm)] PFs (8a)

Umsetzungen vorda mit [NO]PF;, [NO]BF, oder [NO]SbCk in Dichlormethan fiihren nach
wenigen Minuten zu einem Farbumschlag von violett nach gelb. {UMiersuchungen der
Reaktionslosung zeigen, dass stets Produktgemische, wie oben beschaigiesten. Der
Anteil am gewiinschten Produk0 ist bei den Umsetzungen mit NOP&m gréten. Deshalb
wird im Folgenden nur die Kristallstruktur des Produkts dieser Umset&Ba)goéschrieben.
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Durch Diffusion von Diethylether in eine Lésung v8a in Dichlormethan entstehen tber
Nacht hellgrine Kristgtllattchen Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe

P 2,/c mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthalt zweimal
das KomplexkatiorRu,(CO)(U-NO).(1-H)z n(H-PBu)(U-dppm)] (n = 0.5), zweimal Hexa
fluorophosphat als Gegenion, sowie ein Molekil Dichlormethan und ein Molekil Diethylether.
8a besteht aus zwei Rutheniumatomeie Uber einen Nitrosy] einen Phosphanidoeinen
Hydrido- und einen dppriiganden verbrickt sind. Zusatzlich sind jeweils zwei
Carbonylgruppenierminalan den Rutheniumatomen gebunden. Im Kristall liegerNiti®syl-

und doppelHydridoverbriickte Spezies aufeinander fehlgeordnetAdobildung 43 zeigt beide
Splitlagen nebeneinander.

1\ ‘ 1\
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Abbildung 43. OrTerDarstellung von8a. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr
scheinlichkeit von 5@%. Links: Zu 6 % populierte Teillage. Rechts: Minderspezies mit einer Haufigkeit Bd¥.3
Auf die Abbildung des Gegenions wurde verzichtet.skgl nur die verbriickende Wasserstoffatom abgebildet.
Ausgewahlte AbstandeAf und Winkel (°): Ruli Ru2 2.7149(8) RuliN 2.031(10) Rua N 2.028(9) Ruili H1
1.736(18) Ru2 H1 1.747(19) RuliH2 1.75(9) Ru2 H2 1.75(8) Ni O5 1.223(12) Ruli C1 1.874(6) Ruli C2
1.931(6) Ru2 C3 1.902(6) Ru2 C4 1.876(6) Ruli P12.4018(16) Ru2 P12.4076(16) Ruli P2 2.3838(16) Ru2

P3 2.3908(16) P2 C5 1.837(6) P3 C5 1.838(6) Ruli Ni Ru2 84.0(4) RuliH1i Ru2 102.5(15), RuMH2i Ru2
102(6), RuLP1i Ru268.74(4) P2 C5i P3115.0(3)

Die geloésten Kristalle zeigen iftP{*H}-NMR deutlich das Vorhandensein der beidsren
dargestellten Verbidungen(Abbildung 44). Das Verhaltnis der Signalintensitaten stimmt mit
dem Verhaltnis der beiden Verbindungen aus dem Rontgenbeugungsexperiment tberein.
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Abbildung 44: Ausschnitt ausdem *P{*H}-NMR von 8a. Abgebildet sind die Signale der Phosphanido
Phosphoratome. Griiomplex 12, rot Komplex10.

Wird ein Spektrum aus der Reaktionslosung aufgenomtntrein zusatzliches Signal bei etwa
220 ppm auf. Dieses Signal wird durch den neutralen Komddxervorgerufen, welcher bei
der Reaktion entsteht, jedoch durch die Kristallisationsmethode dem Gemisch entzogen wird.

2.8.2 [Ru(CO)a(1-NO)o 24(k-H)1 76(1-P'Bu 2) (1-dppa)] BF 4 (8b)

Wird 1le mit NO'-Salzen umgesetzterhdlt man nach wenigen Minuten Rihren in
Dichlormethan gelbe Losungen. Diese enthalten siatBroduktgemisch, wie iAbbildung42
beschrieben. Die Umsetzung niiNO]BF, ergibt den grofiten Anteil an N@erbrickter
Spezies. Somit wird im Folgenden nur die Kristallstruktder ausdieser Umsetzung
resultierenden Speziéb, beschriebenDurch Diffusion von Diethylether in eine Lésung von
8b in Dichlormethan entstehen Uber Nacht hellgrine Kristallplattchen. Die Verbindung
kristallisiert in der orthorhombischen RaumgrupP&; 2; 2, mit vier Formeleinheiten pro
Elementarze#f. Die asymmetrische Einheit enthédlt das Komplexkafi®um(CO),(L-NO)(u-

H). n(U-PBu,)(u-dppa)]” (n = 0.2), Hexafluorophosphat als Gegenion, sowie ein Molekiil
Dichlormethan.8b besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche Uber einen Nirasgkn
Phosphanidg einen Hydride und einen dpp&iganden verbrickt sind. Zuséatzlich sind jeweils
zwei Carbonylgrupperterminal an den Rutheniumatomen gebunden. Im Kiristall liegen die
Nitrosyi- und doppehHydridoverbriickte Spezies aufeinander fehlgeordnet Abbildung 45
zeigt beide Splitlagen nebeneinander.
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Abbildung 45 OrTer-Darstellung von8b. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr
scheinlichkeit von 50 %L.inks: Minderspezies mit einer Populatisan 24 %. Rechts: Hauptspezies zu 76 % besetzt.
Auf die Abbildung des Gegenions wurde verzichtet. Bsl siur die verbriickendéWasserstoffatome abgebildet.
Ausgewahlte Abstandeél] und Winkel (°):Ruli Ru2 2.6520(11) Rufi N1 1.919(19) Ru2 N1 1.914(19) Ruli H1
1.92(3) Ru2 H1 1.90(3) RuliH2 1.91(9) Ru2 H2 1.91(9) N1i O5 1.18(2) Rul C1 1.891(5) Ruli C2 1.892(5)
Ru2 C3 1.891(6) Ru2a C4 1.882(5) RuliP1 2.3809(15) Ru2 P1 2.3787(14) Ruli P2 2.3776(15) Ru2 P3
2.3754(14) P2 N2 1.686(4) P3 N2 1.679(4) Rul N1i Ru2 87.6(8) Rul H1i Ru2 88.0(17), RulH2i Ru2 88(4),
Ruli PTi Ru2 67.72(3), PAN2i P3130.0(2)

Das*'P{*H}-NMR-Spektrumweist Signalpaare fiir die beiden oben dargestellten Verbindungen
mit den entsprechenden Intensitaten auf. Die chemischen Verschiebungen und Kepplungs
konstanten entsprechen den Reinverbindunt@ und 12¢ die in den folgenden Kapiteln
beschrieben werdenn der nicht aufgearbeiteteReaktionslésundindet man zusétzlich ein
Signalpaar be224 und 77 ppm, das von Verbindudgerzeugt wird.
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2.9 NO-Komplexe durch Umsetzungen mit Diazald  ©

Um die nicht gewlnschteGleichgewichte Abbildung 42), die bei den Umsetzungen mit
Nitrosoniumsalzen auftretezu umgehen wurden andere Nitrosylierungsreagenzien, wie
Tritylthionitrit (TTN) und N-methytN-nitrosop-toluolsulfonamid (Diazal®) verwendet??
Umsetzungen mit TTN lieferten zwar die gewunschten-wébrickten Komplexe, jedoch
waren nehrere negative Begleitumstande zu verzeichBererseitdreten bei Umsetzungen der
koordinativ ungesattigten Verbindungen mit TTN stets mehrere Nebenprodukte auf, wodurch
die Ausbeuten der gewiinschten Produkte sehr kh@rden Andererseitslassen sichdie
auftretenden Abbauprodukte des TTN nur schwer von den Produkten trennen. Das
NitrosylierungseagenzDiazald®, dasin der Literaturhaugsachlichals Diazomethanprecurser
beschrieberwird,®® verspricht jedoch gerade bei Reaktionen mit hydridischen Komplexen
Erfolg.** " Umsetzungen der koordinatisnd ekktronischungeséttigten Verbindungetsi h

mit einem Uberschuss Diaz&lei Rauratemperatuin Diethylether fiihren nach drei Tagen

guten Ausbeutezu Verbindungen der allgemeinen FornfRL,(COW(u-NO)(-PBu,)(p-L,)]

(L, = dppm9a, dmpm9b, dcypm9c, dppen9d, dppae, dpppradf, dpppha@g, dppbzadh).

X X
RP™ PR, RP™ 5 PR,
S O N=o E,O3d,RT N
(OC),RU uco), + Og— NC - (OC)ZRu\=Ru(CO)2

- Td—5-NH
‘Bu, o ‘Bu,

Abbildung46: Allgemeine Reaktionsgleichung fiir die Nitrosylierung mit Dia%ald

2.9.1 [Ru5(CO)4(u-NO)(U-P'Bu)(u-dppm)] (9a)

Eine Lésung voriain Diethylether wird mit einem fiinffachdJberschuss Diazafddrei Tage
lang bei Raumtemperatur geriihrt. DimkelgringRu,(CO)(U-NO)(U-PBuy)(u-dppm)] (9a)
wird nach saulenchromatographischer Aufreinigung in 67 %iger Ausbeute efffagarist in
einer Vielzahl vonLosungsmittelnsehr gut I6slich Nur in sehrpolaren Losungsmitteln, wie
Wasser und Methanol ist eine eingeschrankte Loslichkeit zu beobachten. Im Gegensatz zu allen
bisher beschriebenen Komplexverbindungen9stan Luft beliebig landagerbar ohne dass
Anzeichen von Zersetzung zu beobachten wédbemch langsames Abdampfen von Aceton aus
einer Losung vorBa in Aceton/Wasseentstehen nach drei Tagen grune Kristallnadeln. Die
Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgrupg® 1 mit acht Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Die asymmetrische Bt enthalt vier Molekile[Rux(CO)(U-NO)(u-
P'Bu,)(u-dppm)]. 9a besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche uber eNigosyl-, einen
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Phosphanido und einen dppriiganden verbrickt sind. Zusatzlich sind jeweils zwei
Carbonylgrupperterminalan denRutheniumatomen gebunden.
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Abbildung 47: OrTer-Darstellung von9a. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr
scheinlichkeit von 50 %Es ist nur ein Molekil der asymmetrischen Einheit abgebildet. AufAbkEldung von
Wasserstoffatomen wurde verzichtet. Ausgewéhlte Abstdhar(d Winkel (°): RulRu2 2.768(1)2.791(1), Rul

N 1.991(2j2.001(2), RuBN 1.990(2)2.009(2), NO5 1.219(3)1.224(3), RulC1l 1.96(3)i 1.927(3) Ruli C2
1.885(3) 1.905(3) Ru2a C3 1.890(3)1.898(3) Ru2 C4 1.907(3)1.927(3) RuliP1 2.370(1) 2.384(1) Ru2 P1
2.367(1)2.378(1) RuliP2 2.349(1)2.401(1) Ru2 P3 2.327(1)2.370(1) P2 C5 1.844(3)1.850(3) P3 C5
1.843(3)1.848(3) RuliNi Ru2 87.76(9)88.83(9) RuliP1iRu2 71.22(2)72.06(3, P2 C5 P3 113.3¢16)i
116.53(14)

Die Signale de$'P{*H}-NMR-Spektrums (t und d, vglTabelle11) weisen auf den spiegel
symmetrischen Briickenliganden hin. tid-NMR-Spektrumsind alle zu erwartenden Signale
erkennbar. Im hohen Feld ist kein Signal fir ein verbriickendes Wasserstoffatom zu erkennen.
Die signifikanterBandendes IRSpektrums sind ifabelle12 zusammengefasst.

2.9.2 [Ru2(CO)4(k-NO)(p-P'Bu2)(1-dmpm)] (9b)

Durch fiinfigges Rithren vordb mit einem Uberschuss Diaz&lih Diethylether entsteht das
dunkelgriine ProdukiRu,(CO)(1-NO)(u-PBuy)(u-dmpm)] (9b) in einer Ausbeute vori75 %.
Aul3er in Wasser ist die Verbindung welen gebrauchlichehdsungsmitteln gut l6slich. An
Luft ist das Produkt unbegrenzte Zeit stabilirch langsames Abdampfen von Aceton aus einer
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Losung von9b in Aceton/Wasserentstehen nach drei an grune Kristallnadeln. Die
Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen RaumgrupPen m a mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthalt ein halbes Molekl
[Ru(COL(U-NO)(U-PBuy)(u-dmpm)]. 9b besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche Uber
einenNitrosyl-, einen Phosphanidaind einen dmpriiganden verbrickt sind. Zusatzlich sind
jeweils zwei Carbonylgruppdaerminalan den Rutheniumatomen gebunden.

' \
g Rufti i
CZ c2
Ng-~

Abbildung 48 OrTerDarstellung von9b. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr
scheinlichkeit von 50 %. Die asymmetrische Einheit enthélt nur das halbe Komplexmolekiil; Syr@petaédon:

'x, %1y, z. Ausgewahite Abstandd) und Winkel(°): Ruli Rul 2.7516(6) RuZi N 1.999(4) Ni O3 1.228(8)
RuliC1 1.898(6) RuliC2 1.911(6) Ruli P1 2.3913(15) Rul P2 2.3355(14) P2 C3 1.838(4) Rul Ni Rul
87.0(2) Ruli P1i Rul 70.25(5) P2 C3i P2 116.2(4)

Das*'P{'H}-NMR-Spektrumweist das erwartetSignalpaar fiir das Bisphosphan (d) und den
Phosphanidoliganden (t) auffgbelle 11). Im *H-NMR-Spektrumist kein Signal fiir ein
verbriickendes Wasserstoffatom zu erlem Die im IRSpektrum sichtbaren Schwingungen
der CO und NG Gruppen sind iTabellel2 zusammengestellt.

2.9.3 [Ru(CO)a(H-NO)(u-P'Bu)(u-dcypm)] (9c)

Die Reaktion voric mit einem Uberschuss Diaz&lih Diethylether bei Raumtemperatur fiihrt
nach drei Tagen zum griinen Prod{Rt,(CO)(1-NO)(-PBu,)(u-dcypm)] (9¢) in 62 %iger
Ausbeute. Die Verbindung ist an Luft unbegrenzt lange stahbiich Diffusionvon Ethanol in

50



ERGEBNISSE

eine Ldsung vor(9c) in Dichlormethanentstehen nach drei Tagen griine Kristallnadeln. Die
Verbindung kristallisiert in demonoklinenRaumgruppeP 2;/c mit vier Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enth#tMolekiil [Ruy(CO(pu-NO)(U-PBuy)(u-
dcypm)]. 9c besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche Uber eiNgrosyl-, einen
Phosphanido und einen dypmLiganden verbriickt sind. Zuséatzlich sind jeweils zwei
Carbonylgruppererminalan den Rutheniumatomen gebundeime Cyclohexylgruppe liegt im
Kristall fehlgeordnet vor. Beim Verfeinern der Struktur wurde hierfir ein geeignetes
Fehlordnungsmodell angepasstAbbildung49ist nur diezu 77 %besetzte Lage gezeigt.

S
P2 P3
A =
05
Ru1 N
C4 u Ru2 3

== L8y ~g
P1 II
./\ §

Abbildung 49: OrTer-Darstellung von9c. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr
scheinlichkeit von 50 %. Auf die Abbildung der Wasserstoffatome wurde verzichtet. Ausgewéhlite AbBjanae (
Winkel (°): Ruli Ru2 2.7498(3) RuliN 2.003(2) Ru2 N 2.001(2) Ni O5 1.218(3) Ruli C1 1.905(3) Rw2i C2
1.906(3) Ru2 C3 1.889(3) Ruli C4 1.883(3) Rul P12.3771(7) Rul P12.3635(6) Rul P2 2.3911(6) Ru2 P3
2.3770(6) P2 C51.852(2) P3 C51.855(3) Ruli Ni Ru286.75(9) Ruli P1i Ru270.91(2) P2 C5i P3118.50(14)

Das *'P{'H}-NMR-Spektrumweist das erwartete Signalpaar fiir das dcypm (d) und den Di
tert.-butyl-phosphanidoliganden (t) auTbelle11). Im *H-NMR-Spektrumist kein Signal fiir

ein verbriickndes Wasserstoffatom zu erkennen. Die im IR Spektrum sichtbaren Schwingungen
der CO und NG Gruppen sind iTabellel2 zusammengestellt.
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2.9.4 [Ru(CO)4(-NO)(u-P'Bu)(u-dppen)] (9d)

Die Umsetzung vorild mit Diazald® in Diethylether ergibt nach drei Tagen Rihren bei
Raumtemperatur das griine Prod{Ru,(CO),(1-NO)(u-PBu,)(u-dppen)]in einer Ausbeute
von 79%. Die Verbindung ist gut I6slich in allen unpolaren Ldsungsmitteln und
oxidationsunempfindlich gegentiber Luftsauerst@ftirch langsames Abdampfen von Aceton
aus einer Losung va@d in Aceton/Wasseentstehen nach drei Tagen griine Kristallnadeln. Die
Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgrupipe2,/c mit vier Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthélt ein MolER(CO(U-NO)(U-PBuy)(u-
dppen)] und zwei Acetonmakile. 9d besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche élreen
Nitrosyl-, einen Phosphanidound einen dppehiganden verbrickt sind. Zuséatzlich sind
jeweils zwei Carbonylgruppdaerminalan den Rutheniumatomen gebunden.

Abbildung 50: OrTEP-Darstellung von9d. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr
scheinlichkeit von 50 %. Auf die Abbildung der Wasserstoffatome wurde verzidhsgewahlte Abstandd\j und
Winkel (°): Ruli Ru22.7847(2) RuZ N 2.0009(17) Ru2 N 2.0070(17) Ni 05 1.221(2) Ruli C11.892(2) Rul C2
1.917(2) Ru2 C3 1.914(2) Ru? C4 1.896(2) Ruli P12.3751(6) Ru2 P1 2.3801(5) Ruli P2 2.3493(6) Ru2 P3
2.3721(6) P2 C51.849(2) P3 C51.843(2) C5i C61.328(3) Ruli Ni Ru288.02(7) Ruli P1i Ru271.69(2) P2 C5i
P3115.82(11)

Das*'P{*H}-NMR-Spektrumweist das erwartete Signalpaar fiir das Bisphosphan (d) und den
Phosphanidoliganden (t) auf. Fabelle11 sind die®'P{*H}-NMR-Signale der Verbindungen
9al' d zusammengestellt.
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Tabelle 11: **P{*H} -NMR-Verschiebungefiiin ppm)und Kopplungskonstantgin Hz) der Verbindunge®ai d.

ES op™ 9 od™
220.1 (tp-PBu)  207.7 (tu-PBu)  216.4 (tu-PBu) 211.3 (t,u-PBuy)
3o p=129.1 3Jp p= 130.3 3o p= 126.8 3o p=127.9
36.5 (d,u-dppm)  12.1 (d,u-dmpm)  55.1 (d,u-dcypm) 41.7(d, p-dppen)
3Jpp=129.1 3Jp.p= 130.3 3Jp.p= 126.8 3Jpp=127.9

@ in CD,Cl,

Im *H-NMR-Spektrumist kein Signal fiir ein verbriickendes Wasserstoffatom zu erketmen.
IR-Spektrum ist eben dercharakteristischen Bandeiler Carbonylgruppen ein neues Signal im
Bereich einer NG5treckschwingung zu beobachten (sighbellel?2).

2.9.5 [Ru(CO)4(-NO)(u-P'Bu)(u-dpp @)] (9€)

Die Reaktion vorle mit einem Uberschuss Diaz&léih Diethylether bei Raumtemperatur fiihrt
nach drei Tagen zum grinen ProdulRuy(CO)(u-NO)(u-PBu,)(u-dppa)] in 65 %iger
Ausbeute. Die Verbindung ist an Luft unbegrenzt lange stBhifch langsames Abdampfen

von Aceton aus einer Losung vd@e in Aceton/Wasseentstehen nach drei Tagen grine
Kristallnadeln. Die Verbindung kristallisiert in deriklinen RaumgruppeP 1 mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthalt ein Molekdl
[Rux(CO)(U-NO)(u-P'Bu,) (U-dppa)]. 9e besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche Uber einen
Nitrosyl-, einen Phosphanidaind einen dppaiganden verbrickt sind. Zusétzlich sind jeweils
zwei Carbonylgruppeterminalan den Rutheniumatomen gebunden.

Die Signale im*'P{*H}-NMR-Spektrumweisen die typischen Aufspaltungen (t und d) und
chemischen Verschiebgan auf (sieheTabelle 13). Im 'H-NMR-Spektrumist neben den
Signalen der aromatischen und aliphatischen Wasserstoffatome kein Signal fir die
Aminogruppe des dppliganden zu erkennen. Dafur taucht ein Signal im sehr hohen Feld bei
18.43 ppm auf, welches durch ein verbriickendes Wasserstoffatom erzeugt wird. Dies steht im
Gegensatz zur Kristallstruktur, bei der das Amin eindeutig gesattigt vorliegt und zwischen den
Rutheniumatomen keine Restelektronendichte fir ein Wasserstoffatom gefunden werden kann.
Es liegt &hnlich wie beleund1 eetn tautomeres Gleichgewichor, dessen beide Formen hier
durch unterschiedliche analytische Methoden nachgewiesen werden konntems latera
Festkorper aufgenommenen-$pektrum ist neben den signifikanten ®Ba@nden nun auch ein
intensives Signal einer NStreckschwingung zu beobachtdiapelle12).
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Abbildung 51: OrTer-Darstellung vonde Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrschein
lichkeit von 50 %. Auf die Abbildung dewasserstoffatome wurde verzichtet. Ausgewéhlte AbstaAdeuad
Winkel (°): Ruli Ru22.7426(7) Ruli N1 2.016(4) Ru2 N1 2.015(4) N1i 05 1.199(5) Rul C1 1.898(5) Rul C2
1.928(5) Ru2 C31.913(6) Ru2 C4 1.896(6) Ruli P12.4331(13) Ru2 P12.4218(14) Ruli P2 2.4134(13) Ru2

P3 2.4092(13) P2 N2 1.605(4) P3 N2 1.607(4) Ruli N1i Ru2 85.75(15) Rul P1i Ru2 68.79(4) P2 N2iP3
129.9(3)

2.9.6 [Ru3(CO)4(u-NO)(W-P'Bu)(1-dpp pra)] (9f)

Die Umsetzung vonlf mit Diazald® in Diethylether ergibt nach drei Tagen Riihren bei
Raumtemperatur das griine Prod{Rt,(CO)(1-NO)(u-PBu,)(U-dppprd)] in einer Ausbeute

von 46%. Die Verbindung ist in allen unpolaren Losungsmittgli 16slich An Luft ist die
Verbindung in fester Form einige Tage stabil. In Lésung zeigen sich nach wenigen Stunden
erste Anzeichen der Zersetzurigurch langsames Abdampfen von Aceton aus einer Losung
von 9f in Aceton/Wasseentstehen nach drei Tagen grine Krisadeln. Die Verbindung
kristallisiert in der orthorhombischen RaumgrupPec a 2; mit acht Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthalt zwei MoleK&a,(CO)(U-NO)(u-
P'Buy)(u-dpppra)]. 9f besteht aus zwei Rutheniumatomen, weliber einenNitrosyl-, einen
Phosphanido und einen dpppraiganden verbrickt sind. Zusatzlich sind jeweils zwei
Carbonylgruppererminalan den Rutheniumatomen gebunden.

Das *P{'H}-NMR-Spektrum weist das typische Sigmaister (t und d) fiir die
unterschidlichen Phosphoratome auf. Die chemische Verschiebung des Signhals des dpppra
Ligandenliegt mit 104.6 ppm weit im tiefen Feld. Dies ist bei allen verwendeten-Bijighden
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zu beobachten (sieh@abelle 13). Im 'H-NMR-Spektrum ist kein Signal mehr fir ein
verbriickendes Wasserstoffatom zu erkennen. Die signifikanten Banden-8pgKRums sind
in Tabelle1l2 zusammengefasst.

Abbildung 52: OrTeERDarstellung von 9f. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr
scheinlichkeit von 50 %Es nur ein Molekil der asymmetrischen Einheit gezeigif die Abbildung der
Wasserstoffatome wurde verzichtet. Ausgewahlte AbstaAdeutd Winkel (°): Ruli Ru2 2.7436(12) Ruli N1
2.017(13) Ru2 N1 1.998(13) N1i O5 1.225(16) Rw2i C1 1.896(15) Ruli C2 1.85@15), Ruli C3 1.891(13) Ru2

C4 1.938(14) Rul P12.364(3) Ru2 P1 2.370(3) Rul P2 2.329(3) Ru2 P32.337(3) P2 N2 1.706(9) P3 N2
1.730(9) N2iC5 1.493(16) RuliN1liRu2 86.2(5) RuliPLiRu2 70.83(9) PAN2iP3 121.6(5) Maximale
Abweichung aus der leastjtaresEben&! P2 P3 N2i C5:0.047(19) A (N2).

2. unabhangiges Molekil: RURu2 2.7232(12) RuliN1 2.016(11) Rua N1 2.005(11) N1i O5 1.188(14) Ruli

N1i Ru2 85.3(4) P2 N2iP3 121.7(5). Maximale Abweichung aus der leasjuaresEbené® P2 P3 N2i C5:
0.065(9 A (N2).

2.9.7 [Ru(CO)4(H-NO)(p-P'Bu)(u-dpp pha)] (99)

Die Umsetzung vonlg mit Diazald® in Diethylether ergibt nach drei Tagen Rihren bei
Raumtemperatur das griine Prod{Rti(CO)(1-NO)(u-PBu,)(U-dpppha)] in einer Ausbeute

von 20%. Die Verbindung ist gut I6slich in allen unpolaren Lésungsmitteln. An Luft ist die
Verbindung in fester Form mehrere Tage stabil. In Lésung zeigen sich nach wenigen Stunden
erste Anzeichen der Zersetzurigurch langsames Abdampfen von Aceton aus einer Losung
von 9¢g in Aceton/Wasseentstehen nach drei Tagen griine Kristallnadeln. Die Verbindung
kristallisiert in dertriklinen Raumgruppé® 1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
asymmetrische Eidit enthalt ein Molekii[Ruy,(CO)(u-NO)(u-PBuy)(u-dpppha]. 9g besteht
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aus zwei Rutheniumatomen, welche Uber eiMtrosyl-, einen Phosphanidound einen
dppphaLiganden verbruckt sind. Zusatzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppen an den
Rutheniumatometerminal gebunden.

Abbildung 53: OrTErDarstellung von9g. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr
scheinlichkeit von 50 %. Auf die Abbildung der Wasserstoffatome wurde verzichtet. Ausgewéhite AbAEnoe (
Winkel (°): Ruli Ru22.7529(4) Ruli N1 1.990(2) Ru2 N1 2.009(3) N1i O5 1.224(3) Ruli C1 1.904(5) Rul C2
1.918(4) RW2i C31.924(4) Ru2 C41.899(3) Ruli P12.3747(9) Ru2 P12.3788(10) Ruli P22.3431(10) Ru2 P3
2.3433(10) P2 N2 1.738(3) PA N2 1.719(3) N2i C51.466(5) Ruli N1i Ru287.01(10) Ruli P1i Ru270.78(3) P2

N2i P3118.91(16) Maximale Abweichung aus der leasjuaresEben& P2 P3' N2i C5:0.089(3) A (N2).

Das*P{'H}-NMR-Spektrum weist das typische Signalpaarrftiud) fir deru-P'Bu,- bzw. den
p-dppphaLiganden auf. Die chemischen Verschiebungen der Signale sind typisch fupeinen
NO-Komplex mit PNPBriickeriganden (sieheTabelle 13). Im *H-NMR-Spektrumist kein

Signal mehr fur ein verbriickendes Wasserstoffatom zu erkennen. Die signifikanten Banden der
IR-Spektren der Verbindung@ai g sind inTabelle12 zusammengefasst.
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Tabelle 12; IR-Banden der Carbyl- und Nitrosylgruppen (in ch) der Verbindunge®ai g.

9a 9b 9c 9d 9e of 9g

" (CO) 1998m 1963st 1980st 1972st  2032m 2026 st 2026 st
1970 st 1949 sst 1945 sst 2007 st 1966 st
1942 sst 1916 sst 1920 sst 1933 sst 1972 sst 1944 st 1932 st
1934 sst 1904 sst 1906 st  1939st 1921 sst

" (NO) 1467st 1488 st 1487 sst 1490st 1551st 1615m 1595 m

2.9.8 [Ru(CO)a(-NO)(u-P'Bu)(u-dpp bza)] (9h)

Die Umsetzung vonlg mit Diazald® in Diethylether ergibt nach drei Tagen Riihren bei
Raumtemperatur das griine Prod{Rt,(CO)(u-NO)(-P'Bu,)(u-dppbzd] in einer Ausbeute

von 4%. Aufgrund der sehr schlechten Ausbeute war es nicht méglich Einkristalle zu ztichten,
die fur eine Einkristallstrukturanalyse geeignet gewesen waren. Im Gegensatz zu den oben
beschriebenen Verbindung@ai g ist 9h &uR3erst instabil.

Ph

¢

N
Ph,P™" PP,
N,

N
N 7

(00),RU——RU(CO),

Bu,
Abbildung 54: Struktuvorschlag fiRuy,(CO)(1-NO)(u-PBuy)(u-dppbza)] oh).

Die Molekiilstruktur kann aus dem aufgenommen&®{*H}-NMR abgeleitet werden. Die
Signalaufspaltung (t und d) zeiginen spiegelsymmetrischen Komplex an. Sbwdie Werte
fur die chemischen Verschiebungen als atighdie Kopplungskonstantefallen vergleichbar
hoch aus wieuchfiir 96 g, was die strukturelle Ahnlichkeit bestatigt. Bi®{'*H}-NMR-Daten
der Verbindunge 9¢' h sind inTabelle1l3 zusammengefasst.

Tabelle 13: **P{*H} -NMR-Verschiebunge(iiin ppm)und Kopplungskonstantdin Hz) der Verbindunge®si h.

9 éa] 9f[a] 9 gla] 9 P!

224.1 (t,u-PBuy) 213.9 (tu-PBu)  221.1 (tu-PBuy) 212.9 (t,u-PBu,)
3Jpp=111.6 3Jpp=129.1 3Jpp= 133.8 3Jpp=131.5

76.9 (d,u-dppa) 104.6 (d,u-dpppra) 104.7 (du-dpppha) 104.2 (du-dppbza)
%Jpp=111.6 3Jpp=129.1 3Jpp=133.8 %Jpp=131.5

@ in CD,Cl,, ™in Toluol
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2.10 Protonierung der N itrosyl -Komplexe

Durch die Darstellung der NitrosylkompleX@ai h war es moglichdurch Umsetzungen mit
Tetrafluoroborsaure kationische  Nitrosylkomplexe des Typ$RuUy(CO)(L-NO)(u-H)(u-
P'Bu,)(U-L,)]BF, (L, = dppm 103 dmpm10b, dppenlOc dppalOd) herzustellen. Dieus-
gangslmplexe werdendabei formal protoniert, wobei das Wasserstoffatom verbrickend
zwischen den Rutheniumace n sei nen Pl atz einni mmt. Di e
Bildung von Nebenprodukten in guten Ausbeuten ab.

X
Rzp/x\ PR, RP™ o\ PR,
@) N
\N \ / ‘\\\\ ///"' \
OC.. / _CO HBF, . (;(;\,Ru“\ /'Ru/\ o BF,”
oc” \ F/ Et,O \l:/ CO
t

Abbildung 55: Allgemeine Reaktionsgleichung zur Synthese der Verbinduh@did (R = CH;, Ph; X = CH,
C,H,, NH).

2.10.1 [Ru5(CO)4(u-NO)(u-H) (U-P'Bu ) (H-dppm)]BF 4 (10a)

Bei der Umsetzung vofia mit HBF, in Diethylether verschwindet nach wenigen Minuten die
grine Farbe und ein gelbgriner Niederschlag fallt aus. Nach Waschen des Pulvers mit
Diethylether erhalt mafRu,(CO)(1-NO)(u-H)(1-P'Bu,)(U-dppm)]BF; in einer Ausbeute von

80 %. Die Verbindung ist in @laren Losungsmitteln gut 16slich und an Luft mehrere Stunden
stabil. Durch Diffusion von Diethylether in eine Losung v@fain Dichlormethan entstehen
iber Nacht hellgriine Kristallblock&' Die Verbindung kristallisiert in deorthorhombischen
Raumgruppe® n ma mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit
enthalt das halbe KomplexkatidRu,(CO)(U-NO)(u-H)(1-PBuy)(u-dppm)]* und das halbe
Gegenion. 10a besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche Uber eNigmsyl-, einen
Phosphanidg einen Hydride und einen dppriiganden verbrickt sind. Zuséatzlich sind jeweils
zwei Carbonylgruppeterminalan den Rutheniumatomen gebunden.

Das *'P{*H}-NMR weist dieselben Signalmustevie das Edukt auf (und d), was fir die
gleichbleibende Symmetrie der Brickenliganden auch zu erwastenDie chemischen
Verschiebungen voh0Oa unterscheiden sich jedoch deutlich vom Edkt Sowird das Sigal

der verbriickenden Phosphanidogruppe etma 35 ppmzu héheren Feldwertewmerschoben
wahrend das Signal der dpgBnticke um 5 ppm ins tiefe Feld verschoben wird (si€akelle

14).

58

Syn



ERGEBNISSE

C3

‘@

o1'

> /%F\
-\

Abbildung 56: OrRTEP-Darstellungdes Kationsson 10a Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthalts
wahrscheinlichkeit von 50 %Auf die Abbildung des Gegenions wurde verzicht&s ist nur das verbriickende
Wasserstoffatom abgebildet. Die asymmetrische Einheit enthélt nur das halbe Komplexmolekil, Symmetrie
Operation:' x, %1 y, z. Ausgewahlte Abstandd) und Winkel(°): Ruli Rul' 2.7336(3) Ruli N 2.004(2) Ni 03

1.200(4) RuliH1 1.84(3, Rufi P1 2.4154(7) Ruli P2 2.3847(7) Ruli C1 1.944(3) Ruli C2 1.904(3) P2 C3
1.8471(19) RuTi Ni Ru1 86.00(11) Rui H1i Rul 96.0(18) Ruli P1i Rul 68.93(2) P2 C3i PZ 118.9(2)

Tabelle 14: 3P{*H} -NMR-Verschiebungefiiin ppm)und Kopplungskonstantdim Hz) der VerbindungeiOai d.

104 106 10¢¥ 10d¥
184.5 (t,u-PBuy) 170.9 (t,u-PBuy) 169.8 (t,u-PBuy) 169.8 (t,u-PBuy)
2Jpp=134.2 2Jpp=129.0 Jpp=133.8 2Jpp=133.8
40.2 (d,u-dppm) 23.7 (d,u-dmpm) 37.0(d, u-dppen) 83.3 (d,u-dppa)
2Jpp=134.2 2Jpp=129.0 2Jpp=133.8 ?Jpp=133.8

lin CH,CI,

Im *H-NMR-Spektrumist, neben den in der Ausgangsverbindu®aerkennbaren Signalen
zus@tzIlich ein hydridisches Wasserstoffatom in
sehen. Das IFSpektrum weist neben vier G8chwingungen eine intensive Bandbei

1547cm *auf, die derNO-Streckschwingungugeordnet werden kanfigbelle15).
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2.10.2 [RU»(CO)4(1-NO)(p-H)(pi-P'Bu ) (-dmpm)]BF 4 (10b)

Bei der Umsetzung vo8b mit HBF, in Diethylether bildet sich nach wenigen Minuten ein
Niederschlag voriRu,(CO(u-NO)(u-H)(u-PBuy)(u-dppm)]BF. Nach Aufarbeitung wird das
Produkt in einer Ausbeute von 80 erhalten. Die Verbindung ist in polaren Lésungsmitteln gut
I6slich. Die Oxidationsempfindlichkelles Feststoffgegentber Luftsauerstoff ist sehr gering.
Durch Diffusion von Diethylether in eine Lésung vafb in Dichlormethan entstehen Uber
Nacht hellgriine Kristallblécke. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P 2,/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Eiemitilt das
Komplexkation [Ruy(CO),(u-NO)(u-H)(u-PBuy)(u-dmpm)]”  und  Tetrafluoroborat  als
Gegenion. 10b besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche Uber einen Nirosylen
Phosphanidg einen Hydride und einen dmpnhkiganden verbriickt sind. Zusatzlich sind
jeweils zwei Carbonylgruppdaerminalan den Rutheniumatomen gebunden.

04

Abbildung 57: OrRTER-Darstellungdes Kationsron 10b. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthalts
wahrscheinlichkeit von 50 %Auf die Abbildung des Gegenions wurderzichtet Es ist nur das verbrickende
Wasserstoffatom abgebildéusgewahlteAbstande &) und Winkel(°): Ruli Ru22.7401(5) Ruli N 1.995(2) Ru2

N 1.993(3) NiO5 1.212(3) RuliH1 1.73(3) Ru2a H1 1.76(3, Rul C1 1.888(3) RuliC2 1.942(3) Ru2 C3
1.946(4) Ru2 C4 1.904(3) Rul' P12.4337(9) Ru2 P1 2.4159(9) Rul P2 2.3806(9) Rua P3 2.3657(9) P2 C5
1.826(3) P3 C5 1.835(3) Ruli NiRu2 86.80(10) Rul H1i Ru2 103.5(18) Rul P1i Ru2 68.81(3) P2 C5i P3
119.06(18)

Das *P{'H}-NMR-Spektrum zegt fiir die Phosphanidobriicke ein Triplett im tiefen Feld
(171ppm) und fur én dmpmLigandenein Dublett bei 37 ppmTabelle 14). Im *H-NMR-
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Spektrumi s t das Signal des verbr¢gckenden Hydridolii

erkennen. Die Bande des N®iickenliganden ist im IFSpektrum mit 1539 chhim Vergleich
zum Eduki9b um etwa 50 Wellenzahlen hin zu héheren Energien verschoben.

2.10.3 [Ru2(CO)a(k-NO)(u-H)(1-P'Bu ) (u-dppen)]BF 4 (10c)

Bei der Reaktion von9d mit HBF, in Diethylether fallt nach wenigen Minuten ein
Niederschlag vor{Ru,(COW(u-NO)(u-H)(u-PBu,)(u-dppen)]BR aus. Man erhélt die griine
Verbindung in einer Ausbeute von 88 Das Produkt ist an Luft mehrere Stunden stabil ohne
dass Anzeichen von Zersetzung beobachtet weiderch Diffusion von Diethylether in eine
Lésung von 10c in Dichlormethan entstehen Uber Nacht hellgrine Kiristallblocke. Die
Verbindung kristallisiert inder monoklinen Raumgrupp@2,/c mit vier Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthalt das Komplexkf@as{CO),(u-NO)(u-
H)(u-PBuy)(u-dppen]” und Tetrafluoroborat als GegenionlOc besteht aus zwei
Rutheniumatomen, welche Gbginen Nitrosy, einen Phosphanidoeinen Hydride und einen
dppmLiganden verbriickt sind. Zusatzlich sind jeweils zwei Carbonylgrupgmninalan den
Rutheniumatomen gebunden.

_— P ol
/ \
< A s\ \

Abbildung 58 ORrTeP-Darstellungdes Kationsson 10c. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthalts
wahrscheinlichkeit von 50 %Auf die Abbildung des Gegenions wurde verzichtes. ist nur das verbriickende
Wasserstoffatom abgebildétusgewahlte Abstandd\j und Winkel(°): Ruli Ru22.72687), Ruli N 2.016(6) Ru2

N 2.005(7) Ni O5 1.204(9) RuliH1 1.95 Ru2 H1 2.00 Ruli C1 1.912(7) Ruli C2 1.930(7) Ru2 C3 1.927(9)
Ru2i C4 1.916(7) Ruli P1 2.4280(18) Ru2 P1 2.4119(18) Ruli P2 2.3918(18) Ru2 P3 2.3714(18) P2 C5
1.839(6) P3 C5 1.852(6) C5i C61.320(8) Ruli Ni Ru2 85.4(3) Ruli H1i Ru287, Rul Pl Ru268.58(5) P2 C5i
P3124.1(3)
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Die chemischen Verschiebungg€tv0ppm bzw. 37 ppm)und Aufspaltungsmustdit undd) der
Phosphoratome imH-entkoppelten NMRSpektrum entsprechen den Spektren derkairell
ahnlichen VerbindungehOai d (sieheTabelle14). Fur das verbrickende Wasserstoffatom ist
im 'H-NMR-Spektrum ein Signal mit scharfer Aufspaltung zu Dublainh Tripletts zu
beobachten. Das Hpektrum zeigt im Vergleich zur Ausgangsverbindusg die
charakteristischen GQund NG Banden um etwa 60 Wellenzahlen hin zu héheren Energien
verschobenTabellel5).

2.10.4 [Ru5(CO)4(u-NO)(u-H)(U-P'Bu ) (H-dpp a)]BF 4 (10d)

Bei der Umsetzung vofe mit HBF, in Diethylether bildet sich nach wenigen Minuten ein
Niederschlag voriRu,(CO(u-NO)(u-H)(u-PBuy)(u-dppa)]BF.. Nach Aufarbeitung wird das
Produkt in einer Ausbeute von 82 % erhalten. Die Verbindung ist in polaren Lésungsmitteln gut
I6slich. Die Oxidationsempfindlichkeites Feststoffgegentiber Luftsauerstoff ist sehr gering.
Durch Diffusion von Di¢hylether in eine Losung vohOd in Dichlormethan entstehen tber
Nacht hellgriine Kristallblocke. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P 2,/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthalt das
Komplexkaton [Ru,(CO)(U-NO)(u-H) (u-PBuy)(u-dppa)] " und Tetrafluoroborat als Gegenion.

10d besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche Uber einen Nitraggken Phosphanido

einen Hydride und einen dppdiganden verbrickt sind. Zusatzlich sind jeweils zwei
Carbonylgruppenterminal an den Rutheniumatomen gebund@&uas Wasserstoffatom der
Aminofuktion bildet eine Wasserstoffbriicke zu einem Fluoratom des Gegenions aus. Die
verbrickenden Nitrosylund Hydridoliganden liegen aufeinander fehlgeordnet abbildung

59 zeigt diezu 85 % besetzte Teillage.

Im 3'P{*H}-NMR-Spektrum sind die zu erwartenden Signalmuster zu erkennen (t, d). Die
Verschiebungen der Signale liegen im Bereich gtankturédhnlichen VerbindungedOai c
(Tabelle 14). Das'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. Dalkydridische Wasserstoffatom kann kochfe | d b e i 1T8.7 pp
beobachtet werden. Die charakteristischen Streckschwingungen der Carbomyl
Nitrosylgruppen der Verbindungda d sind inTabellel5 aufgelistet.
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Abbildung 59: OrterDarstellung von10d. 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 gezaigsgewahlte AbstandeAj und Winkel (°): Ruli Ru2
2.7212(4) RuliN1 2.003(5) Ru2 N1 2.029(4) N1iO5 1.207(6) RuliH1 1.64(6) Rua H1 1.81(6) Rul C1
1.909(4) Ruli C2 1.945(5) Ru2 C3 1.905(6) Ru2 C4 1.876(6) Ruli P12.4328(12) Ru2a P12.4198(12) Ruli P2
2.3627(9) Ru2 P32.3720(10) P2 N2 1.695(3) P3A N2 1.685(3) Rul N2i Ru284.90(19) Ruli H1i Ru2104.4(38)

Ruli P1i Ru268.22(3) P2 N2i P3132.11(18)

Tabelle 15: IR-Banden(in cm Y) der Carbonylund Nitrosylgruppen der Verbindung#fai d.

10a 10b 10c 10d

" (CO) 2072 m 2060 m 2038 st 2068 st
2051 st 2029 st 2036 sst
2034 st 2012 st 2006 st 2026 sst
2015 st 1978 sst 1989 st

" (NO) 1547 st 1539 sst 1547 st 1559 sst
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2.11 Weitere Reaktionen an reaktiven Dirutheniumkomplexen

2.11.1 [Ruz(CO)4(u-N2Ph)(u-H) (u-P'Bu)(U-dppm)]BF 4 (11)

Aufgrund der ungewohnlicheBrgebnisse i den Umsetzungen der koordinativ ungesattigten
Komplexe mit Nitrosoniumsalzen, bei denen stets Produktgemische auftreten, wurden mehrere
Reaktionsmechanismenn Betracht gezogen, welche diese Ergebnisse erklaren. Eine
Moglichkeit stellt hierbei die Insertion eines Nitrosoniumions in die Ruthediydrid-
Bindung dar Der entstehende Nitroxydomplex wird dannin Folgereaktionen zersetzt. G.
Hillhouse und Mitarkeiter beschreiberbei Rheniumkomplexen der Art [ReH(C{BPh}]
ghnliched® Die Arbeitsguppe konnte ebenfalls keine stabilen Produkte bei Umsetzungen mit
Nitrosoniumsalzen erhaltenSie verifizieren die postulierte Insertion durch Reaktiater
RheniumVerbindung mit Diazoniumsalzen, wodurch stabile Phenyldiazenkomplexe erhalten
werden.In diesem Zusammenhang wurdersucht diese Ergebnisse auf die eigenen Systeme
zu Ubertragen.

+
I:’n\ /F*] I:*]\ /an _l

Ph—P~ P—Ph + N Ph—P~ ~P—Ph

H N H

\\\\\ /’/,' _ CHZOZ \\\\ /’/,'

OC; J——Ru_ D4 BF, ——— OC; u Ru_ DO g,
oc” N\ F7/ co 0°C ocC \\ / / co

t N" Py

BUZ Il 2

Abbildung 60: Reaktionsgleichung der Synthese \dn

Bei der Umsetzung des koordinativ ungeséttigten Komplexiss mit Phenyl
diazoniumtetrafluoroborat in Dichlormethan entsteht nach einer Stunde Ruhrér’@edine

blass gelbe Losung. Nach Entfernen des LOsungsmittels und Umkristallisation aus
Dichlormethan/Diethylether entstehen nach drei Tagen gelbe, stabchenférmige Kristalle von
[Rup(COL(U-N,Ph)[-H)(1-P'Bu,)(u-dppm)IBF, (11). Die Verbindung kristallisiertin  der
monoklinen RaumgruppeP 2,/m mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
asymmetrische Einheit enthalt ein halbes Komplexkation und ein halbes Molekdl
Tetrafluoroborat11 besteht aus zwei Rutheniumatomen, die Uber eineierDiphosphanido,
einen dppm, einen Hydride und einen Phenyldiazoniulriganden verbriickt sind. An jedem
Metallatom sind zusatzlich zwei Carbonylliganden gebunden. Das verbriickende -Phenyl
diazoniumion liegt zu 50 % fehlgeordnet vor. Die zweite Teillage ist das Spiegeirklgt
durch Spiegelung des Liganden an der Ebene, die durch P1, C3 unddgd&pannt wird
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Abbildung 61: OrTER-Darstellungdes Kationsvon 11. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthalts
wahrscheinlichkeit von 50 %. Auf die Abbildung des Gegenions wurde verzichtet. Es ist nur das verbriickende
Wasserstoffatom abgebildet. Die asymmetrische Einheit enthélt nur das halbe Komplexmolekil, Symmetrie
Operation! x, | ¥, z. Ausgewéhlite Abstandd\) und Winkel(°): Ruli Rul 2.7545(4) Ruli N1 2.081(3 Ruli H1

1.77(4) Rul P1 2.4023(10) Ruli P2 2.3914(8) Ruli C1 1.891(5) Ruli C2 1.913(4) N1iN2 1.215(8) NZi C4
1.483(11) P2 C3 1.844(2) Rul N1i Rul 82.88(15) Ruli H1i Rul 102.0(30) Rul N1i N2 158.8(4) Ruli N1i N2
118.3(3) N1i N2i C4117.8(6) PA C3iP2 117.3(2)

Im Vergleich zu derntersuchungen der Gruppe vbillhousekonntehier keine Insertion des
Phenyldiazoniumions in die MetaHydrid-Bindung beobachtet werden. In der Struktur erkennt
man deuich das nichtin die Reaktion involvierte Wasserstoffatom zwischen den
Metallatomen. Auch an dem verbriickenden Stickstoffatom kann keine entsprechende
Restelektronendichte gefunden werden. Erd4NMR-Spektrumbestatigt dieses Ergebnis. Es
kann in den Spektn kein Signal fur ein Diazenylproton gefunden werden, welbleésehr

tiefem Feld (~13 ppm) auftretesplite*

Bei *'P{'"H}-NMR-Untersuchungen der aufgeldsten Kristalle fallt auf, dass die Verbindung in
Lésung nicht stabil ist. So erkennt man ifR{*H} -NMR-Spektrumzunachst drei Signalpaare

(dd) far die drei Phosphoratome. Daneben sind drei weitere Signalpaare zu seheindiie je
nur eine verschwindend geringe Intensitéat aufweisen. Wird dieselbe Probe Tage spater
nochmals gemessen, treten die neuen Signale schon in gleicher Intesitat ®igndiedes
Produkts auf. Nach ein bis zwei Wochitt die Verbindungll im *P{*H}-NMR-Spektrum

nur noch als Minderspezies auf, begleitet von einer uniberschaubaren Menge an
Nebenproduktukten, die nicht naher aufgeklart werden konnten.
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2.11.2 Protonierung der koordinativ ungesattigten Komplexe

Um die Reaktivitat der formalen Doppelbindung der koordinativ und elektronisch ungesattigten
Verbindungenlai i zu bestatigen und die Basizitat dieser Verbindungen abzuschatzen wurden
die Komplexe mit SAuren umgesetzt um Metall-Metall-Bindungen formal @ protonieren.

Durch Umsetzung der Komplex#a, 1d, 1e, 1gund 1i mit HBF, in Dichlormethan bei
Raumtemperatur erhalt man doppelt hydridoverbriickte Komplexe der Zusammensetzung
[Rup(U-H)2(CON(H-PBU)(H-L2)IBF, (L, = dppm 12a dppeni2b, dppal2c dppphal2d,

Y xdppal2e). Die Verbindungl2awurde von Béttcheet al bereits strukturell aufgekI&tt.

Ph
Phe b~ p_ph Ph—P/H P—Ph
«H., HBF, oC o /”".\ CcO
OoC._ [ .o .. 1 _CO 4 “RU RU~ BE,~
Ru RU_ oC" \N\,,»/ CO 4
oC” N\ CO CH,Cl, H
‘Bu
2 Bu,

Abbildung 62: Reaktionsgleichung zur Synthese idtsi e.
2.11.2.1 [Ru 2(1-H)2(CO)4(1-P'Bu)(u-dppm)] BF 4 (12a)

Wird l1a nach der oben beschriebenen Reaktion mit HBfgesetzt erhdlt man die in der
Literatur beschriebene VerbindunRuy(pi-H)(COM(H-PBu,)(H-dppm)]BF.P% Es ist auch
moglich die Reaktion mit schwacheren Sauren wie Essigsaure oder sogar
Ammoniumhexafluorophosphat durchzufiihrédo entsteht durch Umsetzung vdma mit
NH,PFR; nachwenigen Minuter{Ru,(-H),(CO)(u-PBuy)(u-dppm)]PFs. Am Farbwechsel von
violett nach gelb ist zu erkennen, dass die Reaktion spontan und sehr schnell ablauft. Bei
3p{*H}-NMR-Untersuchungen aus dieseraRgonsldsung ist zu erkennen, dass nur Signale
von 12aauftreten.

2.11.2.2 [RU »(11-H)2(CO)4(u-P'Bu ) (u-dppen)]BF 4 (12b)

Die Umsetzung einer violetten Losung vda bei Raumtemperatuin Dichlormethan mit
einigen Tropfen wassriger Tetrafluoroborsédure fihrt nach wenigen Minuten zu einem
Farbumschlag nach gelb. Nach Umkristallisation erhalt rfRum(u-H),(CO)(1-PBuy)(u-
dppen)|BR als gelbes Pulver in einer Ausbeute von 85%. Die Verbindung ist gut l6slich in
polaren Lésungsmitteln. An Luft ist die Verbindung mehrere Stunden stabil, ohne dass
Anzeichen von Zersetzung zu beobachten wabemch Diffusion von Diethylether in eine
Lésung von12b in Dichlormethan entstehen tGber Nacht gelbe Kristallblécke. Die Verbindung
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kristallisiert in der triklinen Raumgrupg®1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
asymmetrische Einheit enthalt das KomplexkatifRu,(CO).(uU-H).(1-PBuy)(U-dppen)]®,
Tetrafluoroborat als Gegenion und ein Molekll Dichlormetha@b besteht aus zwei
Rutheniumatomen, welche lber einen Phosphanieei Hydride und einen dppehiganden
verbrickt sind. Zusatzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppggrminal an cn
Rutheniumatomen gebunden.

4
Al |\>

H2

/\

Abbildung 63: OrterDarstellung von12b. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr
scheinlichkeit von 50 %. Auf die Abbildung des Gegenions wurde verzichtet. Es sind nuerbiéickenden
Wasserstoffatome abgebildet. Ausgewahlte Abstaddeufd Winkel (°): Ruli Ru2 2.6606(5) Ruli H1 1.84(3)
Ruli H2 1.82(3) Ru2 H1 1.78(3) Ru2 H2 1.96(3) Ru2 C11.877(5) Rua C2 1.887(5) Ruli C31.887(5) Ruli C4
1.885(5) Ruli P12.3694(11) Ruad P12.3678(11) Ruli P22.4015(11) Ru2 P32.3780(11) P2 C5 1.837(4) P3 C5
1.833(4) C5C6 1.329(7) RuliH1iRu2 94.7(17), RUlH2i Ru2 89.6(17), RulPli Ru2 68.34(3) P2 C5i P3
118.1(2)

Das *'P-{’H}-NMR-Spektrumzeigt ein Signalpaar (t und d) bei 2#2w. 40 ppm fir die

Phosphanidound dpperPhosphoratome. ItH-NMR-Spektrumist neben den Signalen fiir die
an den organischen Resten gebundenen WasserstoffaimeSignal fur die hydridischen
Wasserstoffatome im hohen Feld zu beobac{ifabelle16).

67



ERGEBNISSE

Tabelle 16: *H-NMR-Verschiebungerii in ppm) und Kopplungskonstantefin Hz) der hydridischen Wassersteff
atome in detVerbindungeri2ai e.

1247 126" 127" 12€"

113.48 (m) 113.50 (dt) 114.07 (m) 114.03 (m)
2Jp=21.1Hz 2Jp=19.8 Hz
2Jpn=13.9 Hz 2Jpny=13.9 Hz

l¥in CD,COCD,, ™ in CD,Cl,

Bei Verbindungl2bist das Aufspaltungsmuster des hydridischdrSignals auszuween. Hier

ist die geminale Kopplung einé$ydrids zumanderenHydrid so klein, dass sie im Spektrum
nicht zu sehen ist. Bei den Verbindungeraund 12cist im *H-NMR-Spektrumzwar stets eine
solche Kopplunggualitativ zu beobachtendiese ist jedoch in jedem Fall so klein, dass die
Signale breit werden bzw. keine exakte Kopplung bestimmt werden kann. Somit wurden fir
diese Verbindungen nur Multiplettsignale angegeben (Siabellel16).

2.11.2.3 [RU »(t-H)2(CO)a(-P'Bu ) (1-dppa)]BF 4 (12¢)

Die Reaktion vonle mit HBF; in Dichlormethan fihrt nach wenigen Minuten zu einem
Farbumschlag von violett nach gelb. Nach dem Umkristallisieren aus Dichlormatithn
Diethylethererhalt man[Ru,(p-H),(COu(u-PBu,)(u-dppa)|BF als gelbes, lustabiles Pulver
in 62%iger Ausbeute.Durch Diffusion von Diethylether in eine Losung vdiPc in
Dichlormethan entstehen Uber Nacht gelbe Kristallbldcke. Die Verbindung kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgrupe2; 2; 2; mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
asymmetrische Einheit enthédlt das KomplexkatiofRu,(CO)(H-H)x(U-PBuy)(u-dppa)]*,
Tetrafluoroborat als Gegenion und ein Molekil Dichlormethd2c besteht aus zwei
Rutheniumatomen, welche Uber einen Phosphaniieei Hydride und einen dpp&iganden
verbriickt sind. Zusétzlich sind jeweils zwei Carbonylgruppaminal an den Ruthenium
atomen gebunden.
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Abbildung 64: OrTeP-Darstellungdes Kationsson 12¢. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthalts
wahrscheinlichkeit von 50 %. Auf die Abbildung des Gegenions, der aromatischen und der aliphatischen
Wasserstoffatome wurde verzichtet. Ausgewahlte AbstdaAdeud Winkel (°): Ruli Ru2 2.6307(3) Ruli H2

1.79(4) Ruli H31.91(5) Ru2 H2 1.83(4) Ru2 H3 1.85(4) Ruli C11.869(4) Ruli C21.891(4) Ru2 C3 1.886(5)

Ru2 C41.875(5) Ruli P12.3666(8) Ru2 P12.3681(8) Ruli P22.3802(8) Ru2 P32.3751(9) P2 N 1.692(3) P3

N 1.683(3) Ruli H2i Ru293.2(22) Rul H3i Ru2 890(27), Ruli P Ru267.51(2) P2 Ni P3128.78(15)

Das **P{'H}-NMR-Spektrum zeigt ein Signal (t) fir das verbriickende Phosphoratom bei
258ppm und ein Signal mit doppelter Intensitat (d) fur den Bisphosphanliganden bei 87 ppm.
Im *H-NMR-Spektrumsind neben den aromatischen und aliphatischen Wasserstoffatomen auch
Sigrale fur dasekundarémin und die verbriickenden Wasserstoffatarn beobachten.

2.11.2.4 [Ru 2(1-H)2(CO)4(u-P'Bu ) (u-dpppha)]PF 6 (12d)

Bei der Umsetzung vofhg mit HBF, in Dichlormethan entsteht nach 15 Minuten eine gelbe
Lésung Durch Diffusion von Diethylether in eine Losung va@@d in Dichlormethan, welche

mit Ammoniumhexafluorophosphat versetzt wurde, entstehen (ber Neehige gelbe
Kristallblécke. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp&/m mit zwei
Fomeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthalt das halbe
Komplexkation [Ru,(CO)(u-H)(1-PBw,)(U-dppohd]®, das halbe Gegenion und ein halbes
Molekul Diethylether. 12d besteht aus zwei Rutheniumatomen, welche Uber einen
Phosphanidg zwei Hydride und einen dppphhiganden verbrickt sind. Zusatzlich sind
jeweils zwei Carbonylgruppdaerminalan den Rutheniumatomen gebunden.
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Abbildung 65: OrTER-Darstellungdes Kationsson 12d. Die Schwingungsellipsoidentsprechen einer Aufenthalts
wahrscheinlichkeit von 50 %. Auf die Abbildung des Gegenions wurde verzichtet. Es sind nur die verbrickenden
Wasserstoffatome abgebildet. Die asymmetrische Einheit enthélt nur das halbe Komplexmolekil; Symmetrie
Operation! x, I ¥, z. Ausgewahlte Abstandd) und Winkel(°): Ruli Rul 2.6275(10) RuTi H1 1.79(4) Ruli H2

1.80(5) RuliCl 1.882(8) RuliC2 1.879(8) RuliP1 2.370(2) Ruli P2 2.3629(18) P2 N 1.724(3) NiC3
1.471(11) Rul H1i Rul 94.4(26), RulH2i Rul 94.0(36), RulP1i Rul 67.32(7) P2 Ni P2 124.4(4) Maximale
Abweichung aus der leastiuaresEben&!! P2 PZi Ni C3:0.141(7)A (N).

Aufgrund der sehr schlechten Ausbeute und der enormen Empfindliaideiverbindung
gegeniber Luftsauerstoffvar es nicht moéglich weitere Analytik an den Kristallen durch
zufihren.

2.11.2.5 [RU 4(H-H)4(CO)g(-P'Bu )2 (H-xd ppa)] (BF,). (12e)

Die Umsetzung vorii mit zwei Aquivalenten HBFin Diethylether fuihrt nackawei Stunderzu
einem Farbumschlag nach gelb. Natilei TagenRihren bei Raumtemperattillt nach und

nach [Rua(u-H)4(COX(U-P'Bu,).(U-xdppa)[BF,), als gelbes Pulver aus. Das Produkt wird in
einer Ausbeute von 78 % erhaltelReist an Luft wenige Minuten handhabbar, ohne dass
Zersetzung zu beobachten wabairch Diffusion von Diethylether in eine Lésung vaB8ein
Dichlormethan entstehen Uber Nacht gelbe Kristallnadeln. Die Verbindung kristallisiert in der
monoklinen RaumgruppeP 2,/c mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
asymmetrische Einheit enthélt das halbe Komplexkat[@®u,(u-H)(CO)(U-PBus)(H-
xdppa)f*, das Gegenion und eineinhalb Molekiile Dichlormeth&ebesteht aus zweimal zwei
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