ZUSCHRIFTEN

Nichtklassische Carbonylmetallverbindungen —
Definitionen mit theoretischer Rechtfertigung**

Anthony J. Lupinetti, Gernot Frenking* und
Steven H. Strauss*

Es existiert eine wachsende Zahl von Carbonylkomplexen
mit ungewdhnlich hohen #(CO)-Werten.['>] Beispiele sind
(Durchschnittswerte fiir 7(CO) in Klammern; fiir das freie
CO gilt: 7(CO) =2143 cm™!) [Cu(CO),][AsFy] (2171 cm 1),k
[Ag(CO),|[Nb(OTeFs)s] (2208 cm ™), [Au(CO),][Sb,F;]
(2236 cm™1),®1 [Hg(CO),][Sb,Fy;l, (2280 cm~")P1 und [Ir-
(CO)4][Sb,Fy ]s (2268 cm ™). Diese und andere hohe
7(CO)-Werte sind auf stark verminderte n-Riickbindungen
in den [M(CO),]"*-Verbindungen der spiten Ubergangsme-
talle zuriickzufiihren.?- 1201 Bei den meisten Carbonylkom-
plexen (klassische Carbonylkomplexe) ist dagegen der -
Riickbindungseffekt, der #(CO) erniedrigt, groBer als die
Faktoren, die einen Anstieg auf iiber 2143 cm™' bewirken
konnen, wie M-C-o-Bindungen und/oder positiv geladene
Metallzentren.?! Fiir #(CO)-Werte iiber 2143 cm~! kénnen
zwei Situationen unterschieden werden: 1. Die M —CO-rn-
Riickbindung ist vernachldssigbar oder nur sehr schwach
(nichtklassisches Verhalten). 2. Sie ist zwar signifikant, reicht
aber fiir eine Erniedrigung von #(CO) unter 2143 cm™' nicht
aus (klassisches Verhalten).l Beide Situationen sind in
Abbildung 1 P dargestellt, die nach theoretischen Ergebnis-
sen der Literatur erstellt wurde.['> 2]

Nach diesem Modell konnen zwei Komplexe mit unter-
schiedlichem Bindungscharakter den gleichen, ungewohnlich
hohen 7(CO)-Wert haben. Im folgenden wird eine auf neuen
theoretischen Ergebnissen basierende Unterscheidung zwi-
schen klassischem und nichtklassischem Verhalten diskutiert.
Oftmals ist es jedoch bequemer, eine auf einfache experi-
mentelle Beobachtungen gestiitzte Definition zu verwenden,
um z.B. im Labor rasch entscheiden zu konnen, ob ein neuer
Metallkomplex fiir eine bestimmte Anwendung weiter modi-
fiziert werden muf3. Daher bezeichnen manche Wissenschaftler
alle Carbonylkomplexe mit 7,,.(CO)>2143 cm™! als nicht-
klassisch, eine Definition, deren Anwendung einfach ist, sobald
Schwingungsspektren einer neuen Verbindung aufgenommen
wurden (#(CO),,. ist der Mittelwert aller nach ihrer Ent-
artung gewichteten C-O-Normal-Streckschwingungen).

1996 erklirten Aubke, Willner und Mitarbeiter, daf3 es
immer besser moglich sei, ,weitergehende Korrelationen
zwischen formaler Ladung am Metallatom und den Bin-
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Abb. 1. Trennung in klassische und nichtklassische Carbonylmetallverbin-
dungen, basierend auf ihrer Position relativ zum Maximum der gegen M-C
aufgetragenen 7(CO)-Werte. Die Kreise reprisentieren Gleichgewichts-
geometrien hypothetischer klassischer (linker Kreis, 0(#(CO))/0(M-C) > 0)
und nichtklassischer ~Carbonylmetallverbindungen (rechter Kreis,
0(7(C0O))/0(M-0) < 0). Beide Komplexe zeigen den gleichen #(CO)-Wert
mit 7(CO) > 2143 cm~. Die Differenz der M-C-Werte ist nicht maBstabs-
getreu.

dungsverhéltnissen im Carbonylliganden zu erkennen. Dar-
iber hinaus zeigt es sich immer deutlicher, da$3 die vor einiger
Zeit fir die thermisch instabilen [Ag(CO),]*-Spezies (n=
1, 2) getroffene, willkiirliche und vage Unterteilung in klas-
sische und nichtklassische (nur o-gebundene) Carbonylkom-
plexe nicht nur iiberfliissig, sondern auch unpassend und
irrefiihrend ist. Dieser Einteilung zufolge wére die erste
Carbonylmetallverbindung iiberhaupt — das [PtCl,(CO),] aus
dem Jahre 1868, dessen mittlerer #(CO)-Wert von 2175 cm™!
iiber dem von freiem CO (2143 cm™') liegt — in die Kategorie
der nichtklassischen Carbonylkomplexe einzuordnen, was aus
unserer Sicht absurd ist.“['”] Es ist historisch gesehen ironisch,
keinesfalls aber absurd, daf fiir den ersten Carbonylkomplex
ein hoherer Durchschnittswert fiir 7(CO) gefunden wurde als
fiir das freie CO, obwohl mehr als 95% der spiter beschrie-
benen Carbonylkomplexe einen #(CO)-Durchschnittswert
<2143 cm™! zeigen. Da die Unterteilung in klassische und
nichtklassische Carbonylkomplexe keine historische Eintei-
lung ist, ist es irrelevant, ob der zuerst synthetisierte
Carbonylkomplex der einen oder der andern Kategorie
angehort.

Wir beschreiben hier Rechnungen, die zeigen, daf} sich
die Metall-Kohlenstoff-Bindungen der d'°-D_,-Dicarbonyl-
verbindungen [Rh(CO),]-, [Pd(CO),], [Cu(CO),]" und
[Au(CO),]* deutlich von denen der isoelektronischen, iso-
leptischen und isostrukturellen Verbindungen [Ag(CO),]*,
[Zn(CO),J**, [Cd(CO),J** und [Hg(CO),]** unterscheiden.
Dieser fundamentale Unterschied berechtigt eindeutig dazu,
Carbonylmetallverbindungen in zwei Kategorien einzuteilen,
gleichgiiltig, wie diese dann bezeichnet werden. Wir hoffen,
daB die hier beschriebene Unterscheidung Chemikern neue
DenkanstoBe liefert und, was am wichtigsten ist, neue
Forschungsergebnisse bewirkt.

Von vier der acht von uns ndher betrachteten D -
symmetrischen Dicarbonylkomplexe existieren spektroskopi-
sche und/oder Struktur-Daten: [Cu(CO),|* .l [Ag(CO),]*,"
[Au(CO),]*® und [Hg(CO),)**.’! Wir untersuchten den
Effekt zweier F—-Ionen, die 3 A entfernt vom Metallzentrum
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dieser Dicarbonylkomplexe plaziert wurden. Das F~-Ionen-
paar war dabei so angeordnet, daf3 die M --- F~-Vektoren zu
den M-C-Vektoren orthogonal sind und das gesamte
[M(CO),(F),]*>Fragment planar (D,,-Symmetrie) ist
(AbD. 2). Die harte Base F~ wurde gewihlt, um die schwachen

F

P M" = Rh, PP, Cu,
OZC_M_CZO Ag*, Au+, Zn2+, Cd2+, ng+
=
Abb. 2. Berechnete D,,-symmetrische Komplexe [M"(CO),(F),]" 2.

M ---F~-Wechselwirkungen nachzubilden, die in den Kiri-
stallen der Komplexe [Ag(CO),][B(OTeFs),]»?! und
[Hg(CO),][Sb,F; [, vorliegen und fiir andere Di-
carbonylverbindungen der spiten Ubergangsmetalle wie
[Cu(CO),][AsFs] und [Au(CO),][Sb,F;;] an-
genommen werden. Bemerkenswert ist, daf

Tabelle 2. Zusammenfassung der berechneten Ergebnisse von
[M(CO),(F),J 21

Tabelle 1. Berechnete Bindungsldngen und Wellenzahlen der symmetri-
schen Kohlenstoff-Sauerstoff-Streckschwingung der D,,-symmetrischen
Komplexe [M"(CO),(F),]"2.l2

M® M-F [A] M-C [A] C-0[A] Fym(CO) [em™]
Rh- o0 1.901 1182 2019
Rh- 3 1.797 1241 1817
Pd° 0 1.942 1.156 2112
Pd° 3 1.924 1.167 2046
Cu* o0 1.884 1.142 2196
Cut 3 1.850 1.148 2164
Ag* o0 2.160 1.142 2184
Ag* 3 2.196 1.147 2152
Au* o0 2.007 1.142 2201
Au* 3 1.983 1.148 2164
Zn?t [e'S) 2.011 1.140 2187
Zn** 3 2.046 1.142 2182
Cd* 00 2.228 1.140 2185
Cd* 3 2365 1.143 2176
Hg?* 00 2.126 1.139 2195
Hg?* 3 2725 1.148 2138

[a] Berechnete Werte des freien CO: #,,(CO) =2118 cm~!, C-O = 1.151 A.

[M(CO),]" und

eines der drei einzigartigen [Ag(CO),]"-Ionen

in [Ag(CO),][B(OTeFs),] mit zwei Fluor-  Gruppe9

Gruppe 10 Gruppe 11 Gruppe 12

atomen unterschiedlicher [B(OTeFs),] -Ionen
so wechselwirkt, daf3 die zentrosymmetrische
[Ag(CO),(F),]-Einheit planar ist, mit einem Ag-
F-Abstand von 3.02(1) A und einem F-Ag-C-  Rb
Winkel von 70.4(9)° (die Summe der van-der-
Waals-Radien von Silber und Fluor ist ca.
3.2 A)."21l In unserer Studie sollten Rechnun-
gen fiir einen Satz homologer [M(CO),]"- und

AR(C-0)=0.059 A
ARM-C)=—0.104 A AR(M-C)=—0.018 A AR(M-C)=0.036 A

Cu* Zn**

AR(C-0)=0.006 A  AR(C-0)=0.002 A

ARM-C)=—-0.034 A AR(M-C)=0.035 A
Pd° Ag* Cdz*
AR(C-0)=0.011A  AR(C-0)=0.005A  AR(C-0)=0.003 A
ARM-C)=0.136 A
Au+ Hg2+
AR(C-0)=0.006 A  AR(C-0)=0.009 A
ARM-C)=—-0.024 A AR(M-C)=0.599 A

[M(CO),(F),]*>-Komplexe durchgefiihrt wer-
den, um den Effekt eines Metallaustausches
auf die M-C- und C-O-Bindungsléngen zu unter-
suchen. DaB} einige der [M(CO),(F),]-Einheiten
dabei noch unbekannt waren, ist unwichtig.

Wir fiihrten Geometrieoptimierungen und Frequenzbe-
rechnungen der isolierten Molekiile auf MP2-Niveau durch.
Dabei verwendeten wir fiir jedes Metallatom ein quasi-
relativistisches, small-core-effective-core-potential (ECP) von
Stoll und Preuss mit einer (311111/22111/411)-Valenzba-
sis.?> 2! Fir die Atome C, O und F wurde ein 6-31G(d)-
Basissatz genutzt. Wir fiihrten die Rechnungen mit dem
Gaussian 94-Programmpaket durch.?* Alle Bindungslingen
auf3er des M --- F~-Abstandes wurden optimiert; dieser wurde
auf 3 A oder auf unendlich fixiert (der unendliche M ---F~-
Abstand  entsprach den  Fluorid-freien = Komplexen
[M(CO),]"). Wir fixierten die M---F--Abstinde bei den
[M(CO),(F),]* >Komplexen auf exakt 3 A, damit alle
[M(CO),]"-Fragmente dieselbe Stoérung durch die F~-Ionen
erfahren. Es war nicht unsere Absicht, den M ---F~-Gleich-
gewichtsabstand zu bestimmen.

Tabelle 1 zeigt die berechneten Bindungsldngen und Wel-
lenzahlen, Tabelle 2 die Differenzen in den Bindungsldngen
C-O und M-C, die durch die Fluoridionen verursacht werden.
Die C-O-Bindungslinge nimmt in allen Fillen bei Hinzu-
fiigen der beiden F-Ionen zum Dicarbonylkomplex zu.
Durch die gleiche Storung wird die M-C-Bindungslinge in
den Komplexen [Rh(CO),]-, [Pd(CO),], [Cu(CO),]" und

2230 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

[a] AR(C-O) und AR(M-C) sind die Differenzen der C-O- bzw. M-C-Bindungslidngen
zwischen [M(CO),(F),]"2 (M -+-F~ =3 A) und [M(CO),]* (M ---F~=00).

[Au(CO),]* verringert und in den anderen vier Komplexen
erhoht. Die Abnahme der M-C-Bindungsldnge in den vier
erstgenannten Komplexen weist auf Carbonylkomplexe mit
signifikanter m-Riickbindung hin. Die Ndhe der F--Ionen
fithrt zu einer weniger positiven (oder negativeren) effektiven
Ladung am Metallzentrum. Dadurch sollte die M « CO-o-
Bindung geschwicht (und die elektrostatische M --- CO-An-
ziechung vermindert?) und die M —CO-n-Bindung gestérkt
werden (d.h. die F-Ionen induzieren eine signifikante
Erhohung des n-Riickbindungsanteiles zwischen dem Metall-
ion und den CO-Liganden). Die Abnahme der M-C-Bin-
dungslinge in  den  Komplexen [Rh(CO),(F),]*,
[PA(CO)(F),J*", [Cu(C)O),(F),]” und [Au(CO)(F),]" legt
nahe, daB3 die M-C-Bindungen in diesen Komplexen stirker
sind als in den fluoridfreien Dicarbonylkomplexen. Die
Storung durch die Fluoridionen stédrkt in diesen vier Dicar-
bonyl-d!*-Metallkomplexen somit die M —CO-n-Riickbin-
dung derart, dal die Schwichung der M« CO-0-Bindung
oder der elektrostatische Wechselwirkung M --- CO mehr als
ausgeglichen wird.

Im Gegensatz dazu erhohen sich die M-C-Bindungsldngen
in den Silber())-, Zink(11)-, Cadmium(11)- und Quecksilber(1r)-
Komplexen, wenn M--F von oo auf 3 A abnimmt. Dies
zeigt, daB die M-C-Bindung in diesen [M(CO),(F),]"2-Kom-
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plexen wahrscheinlich schwidcher ist als in den fluoridfreien
Dicarbonylkationen. Wie oben vermindert die Anwesenheit
der F~-Ionen die effektive Ladung der Ag*, Zn?**, Cd** und
Hg?*-Tonen. Jedoch wiegt bei diesen Metallionen der eventuell
vorhandenen Zuwachs der m-Riickbindung die Schwichung
der M «+— CO-0-Bindung nicht auf. Die acht in Tabelle 2 gezeig-
ten Dicarbonylkomplexe [M(CO),]” konnen somit in zwei Ka-
tegorien eingeteilt werden, je nachdem ob AR(M-C) negativ
(klassisches Verhalten: Rh~, Pd’, Cu® und Au") oder positiv
(nichtklassisches Verhalten: Ag*, Zn>*, Cd** und Hg>") ist.

Im folgenden werden die Komplexe [Cu(CO),]* und
[Ag(CO),]* mit und ohne F-—-Ionen in 3 A Abstand ver-
glichen. Fiir den Kupfer(l)-Komplex gilt AR(C-O)=
1148 A—1.142A=0.006 A und ARM-C)=1.850A —
1.884 A=—-0.034 A; im Silber()-Komplex ist A(C-O)=
1147A-1142A=0.005A und ARM-C)=2.196 A —
2.160 A =0.036 A. Die nahezu identischen AR(C-O)-Werte
dieser beiden Systeme liefern keinen Anhaltspunkt dafiir, daf3
die Metall-Kohlenstoff-Bindungen unterschiedlich auf diesel-
be Stoérung reagieren. Bei Betrachtung der AR(M-C)-Werte
erscheint es jedoch sicherlich angemessen, die Ausgangs-
komplexe in unterschiedliche Kategorien einzuordnen
([Cu(CO),]": klassisch; [Ag(CO),|": nichtklassisch). Anzu-
merken ist noch, da3 [Cu(CO),]* durch die AR(M-C)-Defini-
tion als klassisch anzusehen ist, auch wenn der berechnete
Wert fiir 7,,(CO) (2195 cm™') sehr viel hoher ist als der
berechnete Wert des freien CO (2118 cm™!; die experimen-
tellen Wertel® fiir 7,,(CO) und #,,,(CO) von [Cu(CO),]-
[AsF] sind 2177 bzw. 2164 cm™!). Dies unterstiitzt zusétzlich
das in Abbildung 1 dargestellte Konzept.

Wichtig ist auch, dafl unsere Ergebnisse lediglich dazu
genutzt werden sollten, die GroBe der Anderung in den o- und
r-Bindungen in einem gegebenen System abzuschitzen. Sie
liefern nicht die absolute GroBe dieser beiden Bindungen.
Die Tatsache, daB AR(M-C) bei [Cu(CO),]* negativ und bei
[Ag(CO),]" positiv ist, bedeutet, daBl diese Komplexe als
klassische bzw. nichtklassische Carbonylkomplexe kategori-
siert werden sollten. Unsere Ergebnisse zeigen jedoch nicht,
daB in [Ag(CO),]" keine m-Riickbindung existiert, sondern
lediglich, daf3 Ladungs- und o-Effekte die m-Effekte tiber-
steigen. Das bei Storung durch F~-Ionen beobachtete Ver-
halten von [Cu(CO),]* (klassisch) und [Ag(CO),]* (nicht-
klassisch) ist konsistent mit anderen theoretischen®! und
experimentellen! Ergebnissen.

AbschlieBend werden die vier d'-Komplexe der fiinften
Periode, [Rh(CO),]-, [Pd(CO),], [Ag(CO),]* und [Cd(CO),]*",
miteinander verglichen. Die gefundenen gleichméBigen
Trends fir R(C-O) bei M---F=00 (1.182, 1.156, 1.142 bzw.
1.140 A), fiir Vym(CO) bei M ---F =00 (2019, 2112, 2184 bzw.
2185 cm™1), fiir AR(C-O) (0.059, 0.011, 0.005 bzw. 0.003 A)
sowie fiir Av,,,(CO) (—202, — 66, — 32 bzw. —9 cm™') lenken
vom wichtigeren Ergebnis ab, dal AR(M-C) bei [Rh(CO),]|~
und [Pd(CO),] negativ, aber bei [Ag(CO),|* und [Cd(CO),]*
positiv ist. Die ,,gleichmiBige Korrelation“ der C-O-Bindungs-
langen und der 7(CO)-Werte ist nur deshalb gleichmafBig, weil
sowohl die Schwichung der M « CO-o0-Bindung als auch die
Starkung der M —CO-zn-Bindung eine Erhohung von R(C-O)
und eine Erniedrigung von #(CO) bewirken, unabhingig
davon, ob der Komplex klassisch oder nichtklassisch ist.
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Die auf AR(M-C) basierende Unterscheidung zwischen
klassischen und nichtklassischen Carbonylmetallverbindun-
gen ist eindeutig, begriindet und chemisch relevant. In der
ersten Kategorie verursacht die durch die Storung der
Fluoridionen hervorgerufene Anderung der M —CO-m-
Riickbindung einen grofieren Effekt auf die M-C-Bindung
als die zwar ausgleichend wirkende, aber weniger signifikante
Anderung der M «+ CO-o-Bindung und der ionischen Kom-
ponente der M-C-Bindung; in der zweiten Kategorie gilt das
Umgekehrte. Jedoch ist es, zumindest fiir den Experimenta-
tor, schwierig, diese genaue Definition routineméafig anzu-
wenden. Aus diesem sehr wichtigen praktischen Grund
sollten weder wir noch andere Chemiker gegen den weiteren
Gebrauch der Definition, dal nichtklassische Carbonylme-
tallverbindungen #(CO),,, > 2143 cm~! aufweisen, Einspruch
erheben. Die Definition mit Hilfe von #(CO) ist, obwohl
willkiirlich und mehrdeutig, unter einem sehr wichtigen
Gesichtspunkt angemessen: Ein Wert #(CO),,, >2143 cm™!
sollte den Chemiker darauf hinweisen, daf3 seine Verbindung
eine sorgfiltige Untersuchung verdient; zumindest befindet
sie sich in einem Bereich, in dem ein uniibliches (d.h. nicht
tibliches = nicht klassisches = nichtklassisches) Verhalten wie
AR(M-C) > 0 auftreten kann.

Andere Forscher konnen und werden zweifellos andere
Definitionen® fiir , nichtklassische Carbonylmetallverbin-
dungen“ entwickeln und testen. Es ist daher zu erwarten,
daB3 weitere experimentelle und theoretische Arbeiten zu
neuen Uberraschungen, neuen Einsichten und neuen Dis-
kussionen iiber Metall-Kohlenstoff-Bindungen in Carbonyl-
komplexen mit #(CO),,, > 2143 cm™! fithren werden.

Eingegangen am 3. November 1997 [Z11114]

Stichworter: Ab-initio-Rechnungen - Carbonylkomplexe -
n-Wechselwirkungen - Ubergangsmetalle
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Bildung isomerer Tetrathiowolframatcluster
[{Cp*Ru(CO)},(WS){W(CO),}] aus
[Cp5FRu,S,] und [W(CO);(MeCN);]

Masahiro Yuki, Masaaki Okazaki, Shinji Inomata und
Hiroshi Ogino*

Zweikernige Ubergangsmetall-Schwefel-Komplexe des Typs
[CpFM,S,] (Cp* =n’-CsMes) sind ausgezeichnete Ausgangs-
verbindungen fiir den Aufbau mehrkerniger Ubergangsmetall-
Schwefel-Cluster und haben daher betrichtliche Aufmerk-
samkeit erregt.l'! Uberraschenderweise ist jedoch bislang tiber
die Reaktivitit derartiger Eisen-[ und Ruthenium-haltigerl®!
Komplexe wenig bekannt. 1994 beschrieben wir die Reak-
tionen von [Cp3Fe,S,] mit Eisen- und Rutheniumcarbonyl-
komplexen unter Bildung von closo-[Cp5 (CO);Fe,MS,]-Clu-
stern (M = Fe, Ru).?! Rauchfuss et al. beschrieben, daB3 die
analoge Rutheniumverbindung [Cp5Ru,S,]™ mit [Cp*Ru-
(MeCN);](PFy) und [Cp*Rh(MeCN);](PFy), zu [Cp*;RusS,]-
(PF,)Bal bzw. [Cp*sRhRu,S,(MeCN)](PF,),B9 reagiert. Um
herauszufinden, ob diese Methode allgemein zum Aufbau von
Clustern verwendbar ist, untersuchten wir die thermische
Reaktion von [Cp3Ru,S,] mit [W(CO);(MeCN);], die wir
hier beschreiben. Wir stellten drastische Umverteilungen der
CO- und S-Liganden zwischen den W- und Ru-Zentren fest,
wobei geometrische Isomere der Tetrathiowolframatcluster
[{Cp*Ru(CO)},(WS,){W(CO),}] entstanden, die thermisch
und photochemisch ineinander umgewandelt werden konnen.
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Eine Losung von [CpiRu,S,] in Toluol wurde zu in
Acetonitril gelostem [W(CO);(MeCN),]! (2 Aquiv.) gegeben
(Schema 1). Die Mischung wurde unter Riihren 40 min auf
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Schema 1. Synthese von 1 und 2 in Toluol/Acetonitril (50°C, 40 min).

50°C erwiarmt. Die fliichtigen Bestandteile wurden ver-
dampft, und die anschlieBende flashchromatographische
Trennung des Riickstandes an Silicagel lieferte die beiden
rétlichbraunen Clusterverbindungen 1 und 2 in 58 bzw. 11 %
Ausbeute. Elementaranalysen und Massenspektren zufolge
weisen 1 und 2 die Formel Cp3FRu,W,S,(CO), aufl® was
mit dem cubanartigen, gemischten Metall-Schwefel-Cluster
[(Cp*Ru),{W(CO)3},(u5-S),] in Einklang ist. Die Kristall-
strukturanalyse bestitigte dies allerdings nicht.!’ Danach
handelt es sich bei 1 eindeutig um [{Cp*Ru(CO)},{W (us-
S),(u,-S),HW(CO),}] (Abb. 1). Die Kristallstruktur von 1

Abb. 1. Struktur von 1 (Schwingungsellipsoide fiir 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit). Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel []: W1-W2
2.9053(7), W1-Rul 2.874(2), W1-Ru2 2.869(2), W1-S1 2.212(3), W1-S2
2.196(3), W1-S3 2.268(4), W1-S4 2.272(3), W2-83 2.551(3), W2-84 2.553(3),
Rul-S12.403(4), Rul-S3 2.387(3), Ru2-S2 2.395(3), Ru2-S4 2.384(4), O3 ---
053.18(2), 04 --- 06 3.19(2); W2-W1-Rul 98.82(3), W2-W1-Ru2 98.98(3),
Rul-W1-Ru2 162.08(4), S1-W1-S2 111.8(1), S1-W1-S3 106.5(1), S1-W1-S4
109.1(1), S2-W1-S3 107.6(1), S2-W1-S4 106.9(1), S3-W1-S4 115.0(1).

belegt, dal die Umverteilung der CO- und S-Liganden
zwischen den Ru- und W-Atomen verlustfrei abgelaufen ist.
Das W1-Atom mit vier S-Liganden ist leicht verzerrt tetraed-
risch umgeben, wobei die S-W-S-Winkel Werte zwischen
106.5(1) und 115.0(1)° aufweisen. Das WS,-Fragment ist iiber
zwei S-Atome an ein W-Atom und iiber vier S-Atome an zwei
Ru-Atome gebunden, wobei zwei der vier S-Atome ein Ru-
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