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Durch Uberdachungsreaktion bei milden Bedingungen entstehen aus RuCoz(CO)l und 
internen (MeCCMe, EtCCEt, PhCCPh) bzw. terminalen (HCCH, HCCMe, HCCt-Bu, 
HCCPh) Alkinen die Cluster RuCO~(CO)~(RCCR) (2a-c) und RUCO~(CO)~(HCCR) 
(3a-d). In siedendem Hexan wandeln sich die Komplexe 3 unter H-Wanderung in die 
Vinyliden-verbruckten Cluster R ~ C O ~ ( C O ) ~ ( C C H R )  (4a -d) um. Dynamische 'H-NMR- 
Spektroskopie ergab fur die Fluktuation der Acetylenliganden uber dem RuCo2-Dreieck 
Aktivierungsbarrieren zwischen 63 und 66 kJ/mol. Durch Kristallstrukturanalyse von 
R U C O ~ ( C O ) ~ ( ~ ~ - L )  mit L = PhCCPh (2c), HCCt-Bu (3c), CCHt-Bu (4c) und CCHPh (4d) 
wurde die starke Aufrichtung und geringe C - C-Bindungsaufweitung des C,-Liganden beim 
Acetylen-Vinyliden-ibergang erfaSt. 

p3-Acetylene and p3-Vinylidene Bridged RUCO~(CO)~ Clusters 

By capping reactions under mild conditions from RuCoz(CO)ll and internal (MeCCMe, 
EtCCEt, PhCCPh) or terminal (HCCH, HCCMe, HCCt-Bu, HCCPh) alkynes the clusters 
RUCO,(CO)~(RCCR) (2a-c) and RUCO~(CO)~(HCCR) (3a-d) are formed. In boiling 
hexane the complexes 3 are transformed by H migration into the vinylidene bridged clusters 
RUCO~(CO)~(CCHR) (4a-d). Dynamic 'H NMR spectroscopy resulted in activation bar- 
riers of 63 -66 kJ/mol for the fluctuation of the alkyne ligand on the RuCoz triangle. By 
crystal structure analyses of RuCO,(CO)~(~,-L) with L = PhCCPh (Zc), HCCt-Bu (3c), 
CCHt-Bu (4c), and CCHPh (4d) the significant erection and small C-C bond extension 
of the C2-ligand associated with the acetylene-vinylidene rearrangement were revealed. 

Will man Beispiele zur Cluster-Oberflachen-Analogie finden, so braucht man 
dazu Cluster, die unter milden Bedingungen Multimetall-Reaktivitat zeigen, d. h. 
mehrfunktionelle Substrate unter Ligandensubstitution an mehrere Metallatome 
des Clusters binden konnen, ohne daD das Clustergeriist sich verandert. Dieser 
Anforderung setzen die geriistinerten Cluster der schweren Ubergangsmetalle oft 
auch eine Substitutionsinertheit entgegen '), wahrend die reaktiveren Cluster der 
leichten Ubergangsmetalle durch mehrfunktionelle Nucleophile oft ab- oder um- 
gebaut werden 'I. Mit dem Cluster RuCoz(CO)l (1) 3, haben wir jetzt eine Ver- 
bindung in die Hand bekommen, deren hohe Labilitat Mehrfachsubstitution unter 
sehr milden Bedingungen zulaBt, die aber im Sinne einer Uberdachungsreaktion 
auch mehrfunktionelle Reagenzien in Form von 4-Elektronen-p3-Liganden 
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aufnimmt4). Als  4-Elektronen-Liganden sind auch die Acetylene einsetzbar, die 
mit Clustern aber nur selten einfache Reaktionen unter Substitution von zwei CO- 
Liganden eingehen5). Es bot sich deshalb an, uberdachungsreaktionen von 1 mit 
Acetylenen zu untersuchen. Wegen der Labilitat von 1 konnte dabei mit Primar- 
produkten gerechnet werden, die fur andere Cluster schlechter zuganglich sind 
und die gezielt fur Folgereaktionen einsetzbar sein sollten. Uber einen Teil der 
hierbei erzielten Ergebnisse ist schon kurz berichtet worden 6), und einer der er- 
haltenen Komplexe (2c) wurde inzwischen auch von Braunstein et al.” beschrie- 
ben. 

RuCO~(CO)I I 1 

Umsetzungen 
Die verwendeten Alkine reagierten unter auDerordentlich milden Bedingungen, 

d.h. bei oder unterhalb Raumtemperatur, rasch und in hohen Ausbeuten mit 1. 
Interne Alkine ergaben die kristallinen Produkte 2. Acetylen und terminale Alkine 
lieferten die analogen Produkte 3, die mit Ausnahme von 3c olig sind. Die Cluster 
2 und 3 haben die p3-q2-Anordnung des Acetylen-Liganden, wie sie auch von 
anderen Acetylen-verbruckten Dreikernclustern gelaufig ist ’). Sie sind unsym- 
metrisch gebaut dadurch, daD die C = C-Einheit bevorzugt (s.u.) parallel zu einer 
Ru - Co-Bindung und nicht zur Co - Co-Bindung orientiert ist. Die Cluster 2 und 
3 sind rot und im kristallinen Zustand an der Luft zu handhaben. 

H 

Za: R = Me 
b: R = Et 
C: R = P h  

3a: R = H 
b : R = M e  
C :  R = t-Bu 
d: R = Ph 

4a: R = H 
b: R = Me 
c: R = t -Bu 
d: R = P h  

Umsetzungen bei erhohten Temperaturen lieferten beim Einsatz der terminalen 
Alkine Produktgemische. Dies gab AnlaD, die isolierten Cluster 3 in Losung zu 
erhitzen. Dabei wurde ihre Umwandlung in die roten, kristallinen Vinyliden-ver- 
briickten Cluster 4 aufgefunden, die ebenfalls im festen Zustand luftstabil sind. 
Obwohl es zahlreiche einkernige *s9), zweikernige lo) und einige dreikernige ’) und 
vierkernige ’’) Komplexe mit Vinyliden-Liganden gibt, war dies zum Zeitpunkt 
der Entdeckung 6, die erste Umwandlung eines Acetylen- in den formelgleichen 
Vinylidenkomplex. Inzwischen ist an dem Organornetall-Fragment (dppe)(CO)3W 
ebenfalls eine thermische Acetylen-Vinyliden-Umwandlung beobachtet worden ’). 
Ein Analogbeispiel fur die Umwandlung auf Dreikernclustern war fur C = N- 
Systeme beschrieben: auf der HFe3(CO)g-Einheit lagert sich das Acimidoyl-Frag- 
ment HN = CR in das Alkylidenamino-Fragment N = CHR um 12). Und eine Vi- 
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nyliden-Acetylen-Umlagerung wurde auf der HOs3(CO)&-AsMe2)-Einheit be- 
obachtet ”). 

Zum Mechanismus der Umwandlung kann man postulieren, daI3 nach Aufgabe 
der acetylenischen C - H-Bindung das Wasserstoffatom zunachst Metall-asso- 
ziiert ist und intermediar ein Cluster vom M3-Acetylid-Typ ’) vorliegt, der dann 
zu der Vinyliden-verbruckten Verbindung tautomerisiert. Dieser Reaktionsweg 
konnte indirekt fur entsprechende Komplexe des Cp(PR3)Rh-Fragments nach- 
gewiesen werden ’). 

Spektren und Fluktuation 
Die Zusammensetzungen von 3a, 3d und 4d wurden durch Massenspektren 

bestatigt. Die Verwandtschaft der Cluster 2 , 3  und 4 im M3(CO)9-Teil ergibt sich 
aus den IR-Daten, wahrend die Verschiedenheit von 3 und 4 im HC2R-Teil aus 
den ‘H-NMR-Daten hervorgeht (vgl. Tab. 1). Die IR-Spektren von 2 und 3 einer- 

Tab. 1 .  IR (Cyclohexan, m- ’)- und ‘H-NMR-Daten 
(CDC13, int. TMS, ppm, Hz) der Cluster 2-4 

__ __ 2a 2091s 2056ss t  2041ss t  2029s t  2.49 

2020s 20065 19005,br 

2; 2095s 2058ss t  2042ss t  2031s t  2.4Ea), 1.30 (T,  7.6) 

20225 20065 I 9 l O s . b r  

== 2c 2O98m 20655st  2049Sch 2041s t  7.05 (M) 

__ 3a 2101s 2063ss t  2050ss t  20365t  9.6Ea), 8.Oga) 

2037s t  2013s 2004s 18965 

__ 
2029Sch 2011s l 9 l O s . b r  

l k  2097s 2061ss t  204655t  2032s t  9.21a’b), 7 . 7 I a p b )  __ 
2023s 2009s 19075, b r  2.56 

3s 2095s 2056ss t  2040ss t  2030s t  8 .  9Za’ b ) ,  8 .  0aa’ b, __ 
2019s 2008s 18995,br 1.15 

Zd 2091s 20565st  2041ss t  2029s t  9. 53a’b), 7.96a’ b, 

2024Sch 2004s 18965,br 7 .25 (M) 

_- __  4a 2100s 2058ss t  2049ss t  20365t  4.52 

2018m 2010Sch 

4b 2097s 20565st  2046ss t  2032s t  5.63 (Q, 6.2) 

2014s 2008Sch 2.02 (0 ,  6.2) 

22 2093s 2053ss t  2043ss t  2031s t  5.80 

2012s 2006Sch 1.15 

!!d __ 2093s 2054ss t  2046ss t  2031s t  6 .89 

2014m 2006Sch 7.31 (M) 

a) Breite Signale. - b, Intensitat entspricht 0.5 H-Atomen. 
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seits und 4 andererseits unterscheiden sich im wesentlichen nur durch das Vor- 
handensein einer Brucken-CO-Bande f i r  erstere, ein Befund, der bezuglich der 
Molekulstrukturen kristallographisch bestatigt wurde (s. u.). Die NMR-Resonan- 
Zen der acetylenischen CH-Einheiten in 3 a - d liegen in charakteristischer 5, Tief- 
feldlage. Bei der Umwandlung in die Vinyliden-Komplexe 4a - d tritt jeweils eine 
deutliche Hochfeldverschiebung dieser Signale ein. 

Aus den NMR-Daten sind fiir die Cluster 3 und 4 Symmetrieaussagen zu ent- 
nehmen. Die acetylenischen H-Atome der Cluster 3 fuhren jeweils zu zwei Reso- 
nanzen, von denen bei 3b-d jede nur die Intensitiit entsprechend einem halben 
H-Atom hat. Daraus muB auf das Vorliegen von zwei Isomeren in gleicher Menge 
geschlossen werden, was am leichtesten dadurch zu erklaren ist, daD die CC- 
Einheit parallel zu einer Ru - Co-Bindung liegt, denn dann sind zwei verschiedene 
0 rientierungen des Alkinliganden (HCCR oder RCCH) moglich, was bei einer 
Lage parallel zur Co - Co-Bindung nicht der Fall ware. Einen entsprechenden 
SchluD erlaubt das NMR-Spektrum von 2 b mit seiner breiten unstrukturierten 
CH,-Resonanz, wahrend die CH3-Resonanzen von 2a scharf sind und den Fehl- 
schluB einer Orientierung des Alkins parallel zur Co - Co-Bindung zulassen. Bei 
den Clustern 4 tritt jeweils nur eine scharfe Resonanz fur die vinylischen CH- 
Einheiten auf, was, wie die Strukturanalyse (s.u.) bestatigt, damit zu interpretieren 
ist, daB das Vinyliden-C-Atom an die beiden Cobaltatome gebunden ist und die 
C = C-Bindungsrichtung symmetrisch auf das Rutheniumatom zu zeigt. 

Die 'H-NMR-Signalverbreiterungen bei 2b und 3a - d lassen dariiber hinaus 
den SchluD zu, daB Fluktuationsphanomene vorliegen, wie sie fur Alkin-uber- 
bruckte Cluster nicht ungewohnlich sind '*14,1 '). Dabei rotiert der Alkinligand 
uber dem Metallatom-Dreieck im Sinne von G1. (1). 

c o  Ru- RU- c o  RU- Go 

Dynamische 'H-NMR-Spektroskopie, deren Interpretation wegen der hetero- 
nuclearen Natur der Cluster einfach ist, bestatigt dies. So werden beim Abkuhlen 
von 3a-Losungen in Hexachlor-1,3-butadien ab etwa - 10 "C die beiden Signale 
bei 7.91 und 9.57 ppm gegen cyclo-(MezSi0)4 scharf, wahrend sie sich beim Er- 
warmen verbreitern, bei 62 f 5°C Koaleszenz zeigen und daruber zu einem mit 
steigender Temperatur scharfer werdenden Singulett zusammenfallen. Die damit 
und mit vo = 90 MHz abgeschatzte16) Freie Aktivierungsenthalpie AG* fiir diesen 
ProzeB liegt bei 66 f 2 kJ/mol. GleichermaBen ergibt die 'H-NMR-Untersuchung 
von 3c bei 90 MHz in Hexachlor-l,3-butadien einen Koaleszenzbereich von 
45 f 5°C fur die beiden Alkin-H-Signale, die bei - 10°C als scharfe Singuletts bei 
7.85 und 9.18 ppm auftreten. In diesem Fall errechnet sich AG* zu 63 f 2 kJ/mol. 
Und schliel3lich wird auch das tert-Butyl-Signal von 3c beim Abkuhlen aufge- 
spalten: unterhalb der Koaleszenztemperatur von + 10 5 "C treten zwei Signale 
bei 1.12 und 1.05 ppm auf, woraus sich AG* ebenfalls zu 63 f 2 kJ/mol berechnet. 
Die fur 3a und 3c gefundenen Freien Aktivierungsenthalpien sind somit recht 
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ahnlich und liegen auch im Bereich der Werte, die fur entsprechende Alkin-Fluk- 
tuationen bei anderen Clustern gefunden werden. Die Geometrie der Cluster (s.u.) 
macht dabei verstandlich, daD die sperrige tert-Butylgruppe den Fluktuationspro- 
zeD nicht verlangsamt. 

Bei dem zur Strukturanalyse von 3c verwendeten Kristdll ist der Alkinligand 
so angeordnet, daB die tert-Butylgruppe auf Seiten des Cobaltatoms sitzt (s.u.). 
Wir konnten weder feststellen noch ausschlieRen, ob das andere aufgrund der 
NMR-Ergebnisse vorliegende Isomere (C - C ebenfalls parallel zu Ru - Co, aber 
t-Bu auf Seiten des Rutheniumatoms) auch in kristalliner Form existiert. NMR- 
Indizien fur eine Fluktuation der Vinyliden-Liganden in den Clustern 4 fanden 
wir nicht. In allen untersuchten Fallen trat in deuterierten Losungsmitteln kein 
Verlust von Signalintensitaten im ‘H-NMR-Spektrum auf, was auf die geringe 
Neigung der hier vorliegenden acetylenischen und vinylischen CH-Einheiten zum 
H/D-Austausch hinweist. 

Strukturbestimmungen 
Die Kristallstrukturanalysen (Details siehe exp. Teil) von je zwei Akin (2c, 3c)- 

und zwei Vinyliden-Komplexen (4c, 4d) wurden in Angriff genommen, um die 
Produkte zu identifizieren und um die Veranderungen im CC-Mehrfachbindungs- 
bereich zu erfassen. Speziell3c und 4c waren dabei das einzige Verbindungspaar, 
das sich vom gleichen Alkin ableitet und von dem beide Vertreter in Form guter 
Kristalle erhalten werden konnten. Die Abb. 1 -4 und Tab. 2 fassen die Ergebnisse 
zusammen. Von einigen signifikanten Ausnahmen abgesehen, sind samtliche Mo- 
lekuldimensionen in den strukturverwandten Paaren 2c/3c und 4c/4d im Rahmen 
der Fehlergrenzen gleich. 

Fur die Akin-verbruckten Cluster 2c und 3c bestatigt sich die Ausrichtung 
des Liganden parallel zur Ru - Co-Bindung, was dem y3(q2-ll)-Bindungsmodus ’) 
entspricht. Sie unterscheiden sich damit von der homologen Verbindung FeCo,- 
(C0)9(Et2C2)17), fur die (allerdings ohne Beweis) die Lage des Alkinliganden 
parallel zur Co - Co-Bindung angegeben wird. Das in der Ausgangsverbindung 
RuCoz(CO)l 13) gleichschenklige RuCoz-Dreieck wird durch die Koordination des 
Acetylens unsymmetrisch. Seine langste Bindung ist die zur C = C-Bindung pa- 
rallele Ru- Co-Bindung mit 269 pm, wahrend die andere Ru - Co-Bindung 
258 pm und die Co-Co-Bindung 247 pm miBt. Die Aufweitung der zur C=C- 
Bindung parallelen Metall-Metall-Bindung um ca. 10 pm findet sich auch bei 
F ~ C O ~ ( C O ) ~ ( E ~ ~ C ~ )  17).  Alle drei Metall-Metall-Bindungen in 2c und 3c sind im 
Vergleich zu denen in RUCO~(CO)~ 13) (Ru - Co 272 pm, Co - Co 252 pm) ver- 
kiirzt. 

Die acetylenischen C-C-Bindungen in 2c und 3c sind 138 bzw. 134 pm lang 
und liegen damit in dem Bereich, der fiir p3-qZ-Alkin-Komplexe gefunden wurde ’). 
Sie sind gegenuber den C =  C-Bindungen im Diphenylacetylen (120 pm)”) und 
rerr-Butylacetylen (121 pm) 19) deutlich in Richtung auf Doppelbindungsabstande 
aufgeweitet. Die Atomanordnung der Ru - C02 - C40 - C50 - C41(H40) - C51- 
Einheit 1aDt ihre Formulierung als Dimetalloalken zu, welches “side-on” an das 
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Col-Atom geknupft ist. Dem entsprechen die im sp2-Bereich liegenden Valenz- 
winkel an C40 und C50 und die Lage der Substituenten C41 bzw. H40 und C51 
ungefahr in der Ru - C02 - C40 - CSO-Ebene. Die Neigung dieser Ebene gegen 
die RuCo2-Ebene betragt in beiden Fallen 57". 

Abb. 1. Molekulstruktur von 2c 

&+-) 
n 

U 
@ 

Abb. 3. Molekulstruktur von 4c 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 3c 

Abb. 4. Molekiilstruktur von 4d 

Die deutlichsten, aber geringfiigigen Unterschiede zwischen 2c und 3c betreffen 
die Col -C40- und Col -CSO-Abstande, die in 2c praktisch gleich und in 3c 
deutlich verschieden sind, sowie die Entfernung der Alkin-Substituenten aus der 
Ru-C02-C40-CSO-Ebene, die fur C51 in 3c am groI3ten ist. Beides diirfte 
sterische Griinde haben, da der Alkin-Ligand in 3c im Vergleich zu dem in 2c 
sehr unsymmetrisch ist. Ein charakteristischer Unterschied zu FeCo2(CO)9- 
(Et&) 17) besteht darin, daB letzteres kein Briicken-CO enthalt. 
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Bei den Vinyliden-Komplexen 4c und 4d litt die Strukturbestimmung von letz- 
terem an einer partiellen Fehlordnung zwischen Col und Ru (s .  exp. Teil), die 
jedoch beziiglich der allgemeinen Aussagen zur Molekulgeometrie unerheblich ist. 
So ergibt sich fur beide Cluster ein gleichschenkliges RuCo2-Dreieck, in dem die 
Ru-Co-Bindungen (durchschnittlich 261 pm) um ca. 10 pm langer sind als die 
Co-Co-Bindung (durchschnittlich 250 pm) und in dem nur die Ru-Co-Bin- 
dungen gegenuber denen in R U C O ~ ( C O ) ~ ~ ~ )  um ca. 10 pm verkiirzt sind. tfber 
dem Metallatom-Dreieck ist die Vinyliden-Einheit symmetrisch koordiniert da- 
durch, dal3 ihr a-C-Atom von beiden Co-Atomen gleich weit (durchschnittlich 
191 pm) entfernt ist und die Projektion der C40-CSO-Verbindungslinie auf das 
RuCoz-Dreieck durch das Rutheniumatom und die Mitte der Co - Co-Bindung 

Tab. 2. Wichtigste Bindungslangen (pm) bzw. -winkel (Grad) in 2c, 3c, 4c und 4d 

_ _  4db) __ 4c 2 2 )  I r  == Abstand bzw. Winkel == 

Ru-Col 
Ru-CoZ 
Col-to2 
Ru-C40 
C0l-C40 
C02-C40 
Ru-CS0 
Col -cso 
coz-c50 

Ru-C(CO)t,,, 

Ru-Cl 
co-CI 
c40-cso 
C40-C41 
C40-H40 
cso-CSl 
CSO-H50 
Col -Ru-C02 
Ru-Cot-Co2 
Ru-CoZ-Col 
Ru-CI -01 
Col -c1-01 

co-c (CO) term 

C40-C50-C51 

cso-c4o-c41 
C40-C50-H50 

C50-C40-H40 
C51-CSO-H50 

') Mittelwerte von zwei unabhiingigen Molekiilen. - b, Beziiglich der Ru-Co-Fehlordnung 
vgl. Text. 
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Iauft. Die Vinyliden-CC-Bindung ist durchschnittlich 49” gegen die RuCo2-Ebene 
geneigt. Die Planaritiit des Dimetalloalken-Systems Col - C02 - C40 - C50 - 
H50 - C51 ist vie1 geringer als bei 2c und 3c, die Valenzwinkel an den olefinischen 
C-Atomen sind weniger gut im sp2-Bereich als dort, und die “side-on”-Koordi- 
nation der Vinyliden-Einheit an das Ru-Atom ist ungleichmaflig durch den groDen 
Unterschied der Abstande Ru - C40 (209 pm) und Ru - C50 (240 pm). 

Bezuglich einer wesentlichen Strukturaussage, der Lange der Vinyliden-CC- 
Bindung, geben die Strukturbestimmungen von 4c und 4 d widerspruchliche Er- 
gebnisse. Wir sind der Ansicht, daD der bei 4d ermittelte Abstand von 125 pm, 
der einer Dreifachbindung entsprechen wiirde, durch die Fehlordnung im RuCo2- 
Bereich verfiilscht und unrealistisch ist. Hingegen erscheint uns der Abstand von 
137 pm in 4c als zuverlassig, der nicht sehr verschieden von den zentralen 
CC-Abstanden in 2c (138 pm) und 3c (134 pm) ist. Ein Vergleich mit Literatur- 
werten wird durch auch dort auftretende Unsicherheiten erschwert. So wurden 
fur den einzigen bisher kristallographisch untersuchten p3-Vinyliden-Komplex 
H20s3(C0)9(CCH2) nur vorlaufige Ergebnisse mitgeteilt 20*21), die sich noch be- 
zuglich des CC-Abstandes (133 bzw. 138 pm) unterscheiden. Und fur den Kom- 
plex Cp(PPh,)Rh(CCHPh) *) wurden im gleichen Kristall zwei verschiedene Vi- 
nyliden-CC-Abstiinde (129 und 141 pm) beobachtet. Fiir Zweikernkomplexe mit 
p2-Vinyliden-Briicke liegt das meiste Material vor ihre CC-Abstiinde reichen 
von 128-138 pm. Wie dort erscheint es also sinnvoll, die zentrale CC-Bindung 
in 4c und 4d als Doppelbindung zu klassifizieren. 

3c k 

Abb. 5. Projektionen der zentralen Molekulgeriiste von 3c und 4c (jeweils links senkrecht 
zur RuCo,-Ebene, jeweils rechts senkrecht zur C40 - CSO-Bindung) 

Die charakteristischen Unterschiede zwischen den Acetylen- und Vinyliden- 
verbruckten Clustern sind in Abb. 5 auf das Wesentliche reduziert. Wahrend der 
organische Ligand in beiden Fallen zwar als Dimetalloalken bezeichnet werden 
kann und in beiden Fallen eine (20 + x)-Koordination dieses Liganden an die 
drei Metallatome vorliegt, ist die Einebnung des Alkengebildes und die Eindeu- 
tigkeit seiner “side-on”-Koordination bei den Acetylenkomplexen grol3er. Der 
Strukturvergleich 1aDt erkennen, daB bei der Acetylen-Vinyliden-Umlagerung 
auDer der Wanderung des H-Atoms nur maBige Lageveranderungen des C = C- 
haltigen Liganden erforderlich sind. Dies sind seine geringfugige Drehung und 
gleichzeitige Aufrichtung uber der RuCo2-Einheit. Wenn man als Zwischenstufe 
der Umlagerung einen Hydridometall-p3-Acetylid-Cluster annimmt, ergibt sich 
aus Literaturdaten fur einen solchen auch eine intermediare Geometrie, d. h. 
eine partielle Verdrehung und Aufrichtung. Tab. 3 macht das am Beispiel des 
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HR~~(CO)~(tert-Butylacetylid)-Clusters (5) deutlich, dessen CC-Mehrfachbin- 
dung gegenuber dem Metallatom-Dreieck etwa halb so weit aufgerichtet ist wie 
die in 4c und 4d. Die durch die Sequenz Acetylenkomplex-Acetylidkom- 
plex - Vinylidenkomplex modellierte Umwandlung eines Kohlenwasserstoff-Frag- 
ments auf einer Metalloberflache findet ihren AbschluD in den Alkylidinkomple- 
xen, fur die 6 der Prototyp ist 23), in dem die zentrale CC-Bindung schliel3lich 
senkrecht zum Metallatom-Dreieck steht. Die Sequenz 3c-+5+4c+6 modelliert 
so an stabilen Einzelvertretern eine katalytische Alkin-Alken-Alkan-Umwandlung. 
DaD hnliches auch fiir C-N-haltige Systeme gilt, sol1 in Tab. 3 durch die Auf- 
nahme entsprechender Komplexe mit C-N-Liganden, die zu 342, 5 und 4c iso- 
elektronisch sind, demonstriert werden. Kaesz et al. konnten die vollstandige Um- 
wandlung vom p3-Acimidoyl-Komplex (C - N-Bindung parallel zur M3-Ebene) 
bis zum p3-Alkylnitren-Komplex (C - N-Bindung senkrecht zur M3-Ebene) auch 
chemisch verwirklichen 2*24). 

Me 

,R'u- I --RL 

5 6 

Tab. 3. Zusammenhang zwischen Verbindungstyp und Neigung des p3-koordinierten 
Mehrfachbindungssystems zur Metallatomebene 

TYP Vertreter Neigungs- 
winkel 

Acetylen bzw . HFe3(C0)9(HN=CMe)25' 
Acimidoyl-verbriickt RUCO~(CO)~(HC =Ct-Bu) (3~) 

RuCo2(CO)g(PhC = CPh) ( 2 ~ )  

1.8" 
0.9" 
2.9" 

Acetylid bzw. H R U ~ ( C O ) ~ ( C  = Ct-Bu)26) (5) 18.8" 
Nitril-verbriickt Fe3(C0)9(N = CPr) 2 7 )  21.5" 

Alkylidenamino- RuCO~(CO)~(C =CHt-Bu) ( 4 ~ )  47.2" 
verbriick t R u C O ~ ( C O ) ~ ( C = C H P ~ )  (4d) 50.2" 

Vinyliden bzw. HFe3(C0)9(N=CHMe)25) 45.3" 

Die Verallgemeinerungsfahigkeit der hier gemachten Beobachtungen besteht 
darin, dal3 M3(CO)9-Einheiten in bevorzugter Weise die Koordination organi- 
scher Molekulfragmente zulassen. Versuche zur Verifizierung dieser Aussage mit 
M3(CO)9-Einheiten und Fragmenten anderer Elektronenzahl sowie zur weiteren 
chemischen Umwandlung der beschriebenen Acetylen- und Vinyliden-Komplexe 
sind im Gange. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chernischen Industrie, von der Firma Heraeus (durch 
eine Spende von RuCI3) und vom Rechenzentrum der Universitat Freiburg unterstiitzt. Wir 
danken H e m  Dr. K. Steinbach, Marburg, fur die Massenspektren. 
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p,-Acetylen- und p3-Vinyliden-verbriickte RuCo2(CO)&luster 2867 

Experimenteller Teil 
Die allgemeinen Arbeitstechniken waren wie beschrieben '*). Das verwendete Kieselgel 

war 12 h bei 180°C i.Hochvak. getrocknet. Tab. 4 enthllt die Namen, Tab. 5 die Charak- 
terisierung der neuen Komplexe. 

2a: Zu einer Losung von 281 mg (0.53 mmol) 1 in 40 ml n-Pentan wurden bei 5°C 43 mg 
(0.063 ml, 0.8 mmol) 2-Butin gegeben. Nach 90 min Riihren wurde das Losungsmittel i.Vak. 
entfernt. Die saulenchromatographische Aufarbeitung rnit einer Kieselgelsaule (2.5 x 43 cm) 
und Hexan als Elutionsmittel lieferte nach Einengen der ersten Fraktion i.Vak. 263.4 mg 
(94%) 2a in Form dunkelroter Kristalle. 

2b: Eine Losung von 24 mg (0.29 mmol) 3-Hexin in 10 ml Hexan wurde bei Raumtemp. 
innerhalb von 30 rnin zu 150 mg (0.28 mmol) 1 in 20 ml Hexan getropft. Nach Einengen 
i.Vak. auf 10 ml wurde an einer Kieselgelsaule (30 x 2 cm) n i t  Hexan chromatographiert. 
Die erste, gelbe Fraktion enthielt R U ~ ( C O ) ~ ~  in geringer Menge zusammen rnit nicht iden- 
tifizierten Komponenten. Die zweite, rote Fraktion ergab nach Kristallisation aus Hexan 
110 mg (71%) 2b als dunkelrote Kristalle. 

2c: Zu 100 mg (0.19 mmol) 1 in 20 ml Hexan wurde innerhalb von 1 h bei Raumtemp. 
unter Riihren eine Losung von 34 mg (0.19 mmol) Diphenylacetylen in 10 ml Hexan ge- 
tropft. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. wurde der Ruckstand an einer Kieselgel- 
saule (40 x 2 cm) chromatographiert. Elutionsmittel fur die ersten beiden Fraktionen war 
Hexan/Benzol (8: I), fur die dritte Fraktion Hexan/Benzol (3: 1). 1. Fraktion (dunkelgelb): 
R U ~ ( C O ) ~ ~  zusammen mit nicht identifizierten Substanzen (gering). 2. Fraktion (braun): 
Coz(CO)c(PhCCPh). 3. Fraktion (rot): Nach Einengen i.Vak. zur Trockne und Kristalli- 
sation aus Hexan resultierten 90 mg (73%) 2c in Form dunkelroter Kristalle. 

3a: Durch eine Losung von 200 mg (0.38 mmol) 1 in 20 ml n-Pentan wurde bei Raumtemp. 
warend  2 min ein Ethin-Strom geleitet und anschlieknd 5 min geriihrt. Dabei verlnderte 
sich die Farbe der Losung von Weinrot nach Ziegelrot. Nach Einengen i.Hochvak. zur 
Trockne resultierten 195 mg (103%) rohes 3a als rotes 81, das weder aus n-Pentan noch 
aus CHzClz bei -78°C kristallisiert werden konnte. Zur Reinigung wurde dieses 8 1  an 
einer Kieselgelsaule (40 x 2 cm) rnit n-Pentan als Elutionsmittel chromatographiert. In 
einem sehr geringen, gelben Vorlauf wurde dabei eine nicht identifizierte Verbindung ent- 
fernt. 

3b: Durch eine Losung von 405 mg (0.77 mmol) 1 in 50 ml n-Pentan bei Raumtemp. 
wurde wahrend 5 min einer schwacher Propin-Strom geleitet und anschlieaend 15 min ge- 
riihrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels i.Vak. wurde der Riickstand iiber eine Kie- 
selgelsaule (2.5 x 56 cm) rnit Hexan/Benzol (10: 1) chromatographiert. 1 .  Fraktion (rot): 
Co2(C0)6(MeCCH) (gering). 2. Fraktion (tiefrot): Nach Entfernen des Losungsmittels 
i.Vak. resultierten 290 mg (74%) 3b als dunkelrotes 81, das nicht zur Kristallisation ge- 
bracht werden konnte. 

3c: Zu 269 mg (0.51 mmol) 1 in 40 ml n-Pentan wurden bei Raumtemp. 42 mg (0.063 ml, 
0.51 mmol) iert-Butylacetylen unter Riihren getropft. Nach 4 h wurde das Losungsmittel 
i.Vak. entfernt und der Riickstand iiber eine Kieselgsaule (2.5 x 58 cm) mit Hexan chro- 
matographiert. 1. Fraktion (gelbbraun): Co,(CO),(t-BuCCH) (gering). 2. Fraktion (rot): 
Nach Entfernen des Losungsmittels und Kristallisation aus n-Pentan bei - 20°C resultierten 
264 mg (93%) 3c in Form dunkelroter Kristalle. 

3 d  Eine Losung von 330 mg (0.63 mmol) 1 und 0.067 ml (64 mg, 0.63 mmol) Phenyl- 
acetylen in 30 ml n-Pentan wurde 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Konzentrierung der 
Losung i.Vak. auf 10 ml wurde an einer Kieselgelsaule (20 x 2 cm) rnit n-Pentan chroma- 
tographiert. Die erste, gelbe Fraktion enthielt R u ~ ( C O ) ~  und andere, nicht identifizierte 
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Tab. 4. Benennung der neuen Komplexe 

Komplex Name 

2a ~o~,R,-Carbonyl-tr~carbonyl-cyc~o-(d~carbony~coba~t-l)-~3-(~-2-but~n~- 
(tricarbonylcobalt-2)ruthenium(Co - Co,2Co - Ru) 

2b ~ot,~,-Carbonyl-tricarbonyl-cyclo-(di~rbony~cobalt-l)-p~~~-3-hexin)- 
(tricarbonylcobalt-2)ruthenium(Co - Co,2Co - Ru) 

2c ~o~,~U-Carbonyl-tricarbonyl-cyclo-(dicarbonylcobalt-1)-~3-(~-diphenyl- 
acetylen)-(tricarbonylcobalt-2)rutheniurn( Co - Co,2Co - Ru) 

3a ~ot,R,-Carbonyl-tricarbonyl-cyclo-(dicarbony~coba~t-l -)-p3-(q-ethin)- 
(tricarbonylcobalt-2)ruthenium(Co - Co,2Co - Ru) 

3b ~o~,R,-Carbonyl-tricarbonyl-cyclo-(dicarbonylco balt-l)-p3-(q-propin)- 
(tricarbonylcobalt-2)ruthenium(Co - Co,2Co - Ru) 

3c ~o~,RU-Carbonyl-tricarbonyl-cyclo-(dicbonylco balt-1)-p3-(q-3,3-di- 
methyl- 1 -butin)-(tricarbonylcobalt-2)ruthenium( Co - Co,2Co - Ru) 

3d ~o~,Ru-Carbonyl-tricarbonyl-cyclo-(dicarbonylcobalt- l)-p3-(q-phenyl- 
acetylen)-(tricarbonylcobalt-2)ruthenium(Co - C0,2Co - Ru) 

4a ~9-(rl-Ethenyliden)-cycZo-bis(tricarbonylcobalt)ruthenium(CO - C0,2Co - Ru) 
4b p3-(q-l -Propenyliden)-cyc6o-bis(tricarbonylcobalt)ru~enium- 

4c ~~-(~-3,3-Dimethyl-l-butenyliden)-cyclo-bis(tricarbonylcobalt)ruthenium- 

46 p(3-(q-Phenylethenyliden)-cycZO-bis(tricarbonylcobalt)ruthenium- 

(Co - co ,2co  - Ru) 

(CO - C O , ~ C O  - Ru) 

(Co-Co,ZCo-Ru) 

Tab. 5. Charakterisierung der neuen Komplexe 

Farbe Farbe Schmp. Sumenformel Analyse 
(Substand (LSsurq) OC (tblrnasse) C H  X 

d u n k e l r o t  

dunkel r o t  

dunkel r o t  

dunke l ro t  

dunkel r o t  

dunkel rot 

dunke l ro t  

r o t  

r o t  

dunkel rot 

dunkel  rot  

r o t  

r o t  

r o t  

r o t  

r o t  

r o t  

r o t  

r o t  

r o t  

r o t  

r o t  

206 

200 

102 

81 

M1 

168 

MI 

92-94 

103 
(Zers . ) 
140 

(Subl.) 

70 

Ber.  29.73 1.15 Co 22.45 
Gef. 29.90 0.85 Co 21.77 

8er. 32.57 1.82 Co 21.31 
Gef. 32.43 1.56 Co 20.98 

Ber. 42.55 1.55 Co 18.15 
Gef. 42.55 1.31 Co 18.40 

Ber. 26.58 0.41 Co 23.71 
Gef. 27.31 0.38 Co 23.00 
Holrnasse 498 (El-HS). bezogen aof ‘O’Ru) 

Ber. 28.20 0.79 Co 23.06 
Gef. 29.10 1.20 Co 21.70 

Ber. 32.57 1.82 Co 21.31 
Gef. 32.35 1.38 Co 20.43 

Ber. 35.63 1.06 Co 20.56 
Gef. 36.77 0.99 Co 19.95 
lblmaasse 574 (FD-HS. bezogen auf ’O’Ru) 

Ber. 26.50 0.41 0 28.97 
Gef. 26.92 0.25 0 28.88 

Ber. 28.20 0.79 Co 23.06 
Gef. 28.87 0.60 Co 22.33 

Ber. 32.57 1.82 Co 21.31 
Gef. 32.65 1.48 Co 20.57 

Ber. 35.63 1.06 0 25.12 
Gef. 35.46 0.69 0 25.00 
Molmaise 574 (FD-HS, bezogen auf ’OaRu) 
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Substanzen. Die zweite, rote Fraktion lieferte 3d, von dem nach Entfernen des Losungs- 
mittels i. Hochvak. 250 mg (69%) als dunkelrotes 0 1  anfielen. 

4a: Eine Losung von 100 mg (0.20 mmol) 3a in 20 ml Hexan wurde 24 h unter RiickfluD 
erhitzt. Nach Filtration wurde i.Vak. auf 10 ml eingeengt. Chromatographie mit Hexan 
iiber eine Kieselgelsaule (40 x 2 cm) lieferte 4a in der ersten, dunkelorangefarbenen Frak- 
tion. Umkristallisation aus CHzClz bei -78°C ergab 25 mg (25%) 4a als rote Kristalle. 

4 b  Eine Losung von 125 mg (0.24 mmol) 3b in 25 ml Toluol wurde 20 h unter RiickfluB 
erhitzt. Nach dem Abfiltrieren unloslicher Zersetzungsprodukte wurde das Losungsmittel 
i.Vak. entfernt. Chromatographie an einer Kieselgelsaule (2.5 x 50 cm) mit Hexan/Benzol 
(10: 1) lieferte aus der ersten Fraktion nach Einengen i.Vak. 24 mg (19%) 4b als hellrote 
Kristalle. 

4c: 108 mg (0.20 mmol) 3c wurden in 40 ml Hexan 20 h zum Sieden erhitzt. Nach dem 
Einengen der Reaktionsmischung auf 5 ml i.Vak. und Kristallisation bei - 20°C resultierten 
87 mg (81%) 4c als dunkelrote Kristalle. 

4d: Eine Losung von 250 mg (0.44 mmol) 3d in 30 ml Hexan wurde 14 h unter RuckfluD 
erhitzt. Nach Filtrieren, Einengen i.Vak. auf 5 ml und Abkuhlen auf -30°C fielen 120 mg 
(60%) 4d als dunkelrote Kristalle aus. 

Strukturanalysen *) 

Die kristallographischen Datensatze wurden auf einem Nonius CAD 4-Diffraktometer 
erhalten und mit dem SHELX-Programmsystem aufgearbeitet. Ale Details dazu enthalt 

Tab. 6. Kristallographische Details 

I.*. =- 2c 2: = 4c ir! 
K r i r t a l  I-LSnge (nun) 0.43 0.50 0.60 0.43 

- 8 r e i t e  (m) 0.18 0.40 0.20 0.20 

-Dicke (m) 0.13 0.12 0.15 0.13 

umkrist. aus 

Raumgruppe 

2 

a (pm) 
b (pm) 
c (pm) 
a (Grad) 

6 (Grad) 

Y (Grad 

V (nm’) 

dber. (9 

dgef. (9 C r ” )  

Reflexe m i t  I2 3 . ( I )  

R(Einhei trwichtung) 

Restel. Max. x 10-6 

Dichten Min. e.pm-= 

LBsungrmathode 

Absorptionrkorrektur 

u(Un-’) 

Hexan 

P 2/c 

8 
2302.3(3) 

861.9(2) 

3209.6(6) 

90 
131.94( 1 ) 

90 
4.738 
1.82 

1.79 

4329 
0.047 

t 0 . 8  - 1 . 1  

D I  rekt  

nein 

21 * o  

Hexan 

p i  

2 

1013.6(2) 

1328.4(2) 

820.4( 1) 

106.31(1) 
112.68(1) 

76.17(1) 
0.968 

1 .go 
1.89 
2928 

0.061 

+ 0.6 

- 1.4 

Pat t e r ~ o n  

j a  

25.5 

Hbxan 

P 2,/c 

4 

877.8(2) 

1299.1 (1 1 
1728.8(2) 

90 
95.77(1) 

90 
1.966 

1.87 
1.83 

291 1 

0.046 

t 0.5 
- 2 .2  

Di rekt  

nein 

25.5 

Pentan 

P Z d C  

4 

1602.5(3) 

919.8(1) 
1661.3(2) 

90 
124.56( 1 ) 

90 
2.017 

1 .@ 
1.85 
2341 

0.053 
+ 1 . 1  

- 0 . 7  

D i  rekt  

nein 

24.6 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kiinnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD 50592 (3c und 4c)@ und CSD 50958 (2c und 4d), der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. 8.  Atomparameter von RuCo2(CO),(t-BuCCH) (3c) 

Y 2 U I !  u* *  us, u t r  u , ,  ut, UEQ Atom X 

nu 
co 1 

t o 2  

c10 

MU0 

cso 
C5 1 

C52 

mi 
8522 

H523 

c53 

H531 

H532 

H533 

c 5 1  

H541 

H5b2 

H543 

c 1  

01 

c1 I 

011 

c12 

012 

c13 

013 

c21 

021 

c22 

022 

C31 

031  

C32 

0 32 

c33 

033 

0.0616111 0.2163111 0.0231111 

0 . 2 3 0 6 l l l  0.1385111 0.264612) 

0.2190111 0.3321111 0.3634123 

0.285111 0.1868191 0.08911) 

0.3211) 0.121171 0.01121 

0.36111) 0.2353181 0.255111 

0.527111 0.228111 0.316121 

0.591121 0.2*8131 0.515121 

0.57112) 0.201(31 0.569(21 

0-514121 0.318131 0.533121 

0.699(2) 0.252131 0.56912) 

0.59612) 0.132121 0.22711) 

0.603(21 0.069121 0.26114~ 

0.690121 0.14212) o.?j8111 

0.53112) 0.126121 0.103141 

0.555121 0.31613) 0.263151 

0.50312) 0.381131 0.30715) 

0.506121 0.292131 0.136151 

0.651111 0.326(3) 0.283151 

0.035111 0.1361191 0.172121 

-0.0650191 0.1060191 0 .17o l l l  

0.00511) 0.117111 -0.202(21 

-0.02511) 0.0883181 -0.33511) 

o.o89(i) O . P * ( I I  -0.0861zi 

0.109(1) 0.3996(91 -0.151111 

-0.lk011) 0.312111 0.00812) 

-0.253619) 0.3463(9) -0.00111) 

0.261(1) 0.118111 0.195121 

0.27911) 0.147111 0.63911) 

0.29710 0.003111 0.206121 

0.311111 -0.087318) 0.113121 

0 ~ 3 2 5 1 1 1  0.373111 0.601121 

0.382111 0.106111 0.15511) 

0.017 I 1  ) 0,3631 1 ) 0.10212) 

-0.058111 0.3819191 0.428111 

O.221111 0.112111 0.291121 

0.228111 0.5174191 0.25112) 

0.032914) 

0.0390171 

0.0370171 

0.039151 

0.100010) 

0.032151 

0.03116) 

0.031181 

0.15(31 

0-15L31 

0.15131 

0.05111 

0.15131 

0.1513) 

0.15131 

0.051 1 ) 

0.15131 

0.1513) 

0.15131 

0.018L61 

0.019151 

0.05417) 

a.1031ai 

0.055111 

0.09811) 

0.048(7 I 

0.043(51 

0.065 I1 I 

0.12319) 

0.056171 

0.115191 

0.056171 

0.09 1 I8  I 

0.019111 

0.054161 

0.078191 

0.12111 

0 ~ 0 1 6 9 1 5 1  

0.0412(81 

0.0421 1 8 )  

0.05116) 

0.05516 ) 

0 . 0 7 ~ 9 )  

0-38141 

0.19131 

0.30110 

0.05217) 

0.108181 

0.064(8) 

0.08017) 

0.07318) 

0.11319) 

0.066(8) 

0.122(9) 

0.06518) 

0.1311) 

0.05301 

0.05Q161 

0.078191 

0.19111 

0.061(8) 

0.11311) 

0.05217I 

0.076171 

0.0279(11 -0.0070131 

0.0133171 -0.0072(61 

0.0318171 -0.0104t61 

0.035151 -0.00615) 

0.03115) -0.009141 

0.06518) -0.005161 

0.07(1) 0.02121 

0.50161 -0.0512) 

0.050(61 -0.007151 

0 . 1 ~ 2 1 n i  -0.030151 

0.03816) -0.009161 

0.05516) -0.011(6) 

0.017161 -0.016(6) 

0.09818) -0.019(71 

0.01210 -0.009(6) 

0.077(7> 0.011151 

0.03916) -0.006161 

0.046161 -0.02218) 

O.OUP(7) -0.002161 

0.097181 0.015161 

o.oaa171 -0.022171 

0.038(51 -0.040191 

0.0119(71 -0.006161 

0.073(61 -0.013151 

0.056(11 -0.022161 

0.1011191 -0.034171 

0.007313) 0.0099131 

0.013116) 0.0107161 

0.0118161 0.0032161 

0.01914) 0.010(5) 

0.O11IYI 0.01301 

0.02I161 0.012111 

- o . a i i m i  0.01121 

0.08121 -0.11121 

0.01121 0.31IUl 

0.01115) 0.021151 

0.016151 0.056(7) 

0.003151 0.01216) 

0.009161 -0.aii151 

0.015(51 0.023(61 

0.036(61 0.05pdl) 

0.008151 0.01516) 

0.022151 0.032(6) 

0.01816) 0.01916) 

0.027161 0.036161 

0.013161 0.00816) 

0.031 171 0.016161 

0.017161 -0.00716) 

0.00315) -0.01617) 

0.r2316) -0.003161 

0.038151 -0.00916) 

0.02217) 0.017161 

0.022171 0.036171 

0.0361111) 

0.036711) 

0+031117) 

0.09115) 

0.1000101 

0.039(51 

0.05911) 

0 . ~ 2 1  

O.I5(3) 

0.1513) 

0.15(31 

0.20121 

0.15131 

0.15131 

0.15(31 

0.26(31 

0.15131 

0.15(31 

0.1513) 

0.018161 

0.08316) 

0.056(61 

a . o 9 i ( n  

0.05517) 

0.092111 

0.053161 

0.08216 

0.055171 

0.095181 

0.056(61 

0.095171 

0.06311 I 
0.119(9) 

0.05516) 

0.081~6) 

0.059(71 

0.099181 

Tab. 9. Atomparameter von RuCo2(CO)g(CCHt-Bu) (4c) 

nu 
co1 

c02 

C 5 0  

1150 

C40 

c5 1 

C52 

H521 

H522 

H523 

c53 

n531 

H532 

H533 

0.26321 11 

0.50701 1 I 
0.28111 1 I 
0.226UI8 I 
0. 291 I 8  I 
0.305311 I 
0 .O69Ul9 I 

-0.019111 

-0.07811 I 
-0.12811) 

-0.00211) 

0.001111 

-0.0901 1 I 

-0.0261 1 I 

0.06711) 

0.111411~ 

0.2560111 

0.33301 1 I 

0.2121 17) 

0.20216) 

0.2831 I 6 1  

0.2681 I1 I 

0.315718) 

0.2731 ( 8 1  

0.3312181 

0,3785 18) 

0.169719) 

0.1948(91 

0.l193191 

0.138719) 

0.Y055101 

0.39951 7 )  

0.15"3111 

0.2883151 

0.250111 

0.35331 1) 

0.216215) 

0.297216) 

0.331316) 

0.2594(6) 

0.719116) 

0.2013161 

0.1771 16 I 

a.2a81161 

0.172916I 

0.0259(3 I 
(I. 02131 1 I 

0.0332151 

0.03314) 

0.0112) 

0.0291 3 I 

0.031111 

0.03915) 

0.0711) 

0.07111 

0 . 0 7 1 0  

0.0521 5 I 

0.0711) 

0.01111 

0.07111 

0.037813) 

0.048116) 

O . O U 2 2 1 6 1  

0.050151 

0.041191 

0.07216) 

0,0851 71 

0.109(91 

0.035(41 -0.001(3) 

0.01315) 0.010(41 

0.062161 0.019151 

0.053161 -0.00816) 

0.000212) 0.00110) 

0.00U7111 -0.0003151 

0.008314) -0.0010151 

0.00313) 0.006141 

0,0061 3 I 0.005( 31 

-0.005131 0.00914) 

-0.00114) 0.01015) 

0.0313131 

0.0390(51 

0.0395151 

0 . O Y O I  9 I 

0.04121 

0.037111 

0.051151 

0.062(61 

0.0711) 

0.07111 

0.071 1 ) 

0.01317) 

0.07111 

0.01111 

0.0111) 
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c5u 

H511 

H582 

H513 

c11 

011 

El2 

012 

C13 

013 

C21 

02 1 

c22 

022 

C 4  

023 

C31 

031 

c32 

032 

c33 

033 

0.0011u) 

O.OIU(3) 

-0.pPs(41 

-0.02114) 

-0.00?(5) 

0.012(5) 

-0.00115) 

0.020( 4) 

0.00115) 

-0.032151 

0.000(1) 

0 . 0 0 1 ( 1 ~  

- 0 . 0 0 8 1 * )  

-0.00211) 

-0.00115) 

0.01115) 

-0.009(61 

-0.013(0 

Tab. 10. Atomparameter von RuCo2(CO)p(CCHPh) (4d) 

Run)  
Colb) 
to2 
c11 
01 1 
Cl2 
01 2 
C13 
01 3 
U1 
021 
u 2  
022 
C23 
023 
C31 
031 
C32 
032 
c33 
033 
c40 
cso 
WO 
C51 
C52 
c53 
c54 
c55 
C56 
H52 
H53 

H55 
H56 

m 4  

0.2376(1) 
0.2312(1) 
0.1389( 1 ) 

0.2238(9) 
O.Xu(1) 

0.344(1) 
0.408(1) 
0.130(1) 
0.066(1) 
0.246(1) 
0.256(1) 
0.1156(8) 
0.0447(6) 
0.3233(9) 
0.3791 (8) 

0.1121 (9) 
0.0150(9) 

-0.0609(7) 
0.1455(9) 
0.1554(7) 
0.2810(7) 
0.3586(9) 

0.35(1) 
0.4670(6) 
0.5091(6) 
0.6101(6) 
0.6690(6) 
0.6269(6) 
0.5258 (6) 
0.4686( 6) 
0.6392(6) 
0.7385(6) 
0.6674(6) 
0.4968( 6) 

0.121 (1 ) 

0.1899(1) 
0.4124(1) 
0.4267(2) 
0.098( 1 ) 
0.0490) 
0.076(2) 
O.Oll(1) 
0.082(2) 
0.020(1) 
0.606(1) 
0,722(1) 
0.368(1) 
0.343( 1 ) 
0.328(1) 
0.280(1) 
0.619(1) 
0.741 (1 ) 
0.360( 2) 
0.317(2) 
O.W(l) 
0.396( 1 ) 
0.4Ox1) 
0.364(2) 
0.34(2) 

0.2800(1) 
0.1799(1) 
0.2615(1) 

0.3751(9) 
0.4358(8) 
0.294(1) 
0.305(1) 
0.174(1) 
O.llOl(8) 
0.162(1) 
0.153(1) 
0.0585(7) 

-0.01 48( 5) 
0.161 l ( 8 )  
0.145W71 
0.2473(9) 
0.2413(8) 
0.1657( 9) 
0.1063(7) 
0.3719(9) 
0.4455(7) 
0.3162(7) 
0.395(1) 
0.447(7) 
0.4263(4) 
0.3825(4) 
0.4173(4) 
0.4958(4) 
0.5396(4) 
0. M48(4) 
0.3285(4) 
0.3872(4) 
0.5197(4) 
0.5936( 4) 
0.5349(4) 

3.03(5) -0.43(5) 
2.72(5) -0.0216) 
2.22(6) 0 . 2 5 i 7 )  

1.0(7) 
2.6(7) 

-0.6(8) 
1.3(9) 

-3.2(9) 
-7.8(9) 
.1.3(8) 
-3.2(9) 
0.5(6) 
1.1(6) 

-0.8(7) 
2 3 7 )  
1.4(7) 
3.6(7) 

-1.9(8) 
-4 .O( 7) 

1.1(7) 
0.3(7) 
2.0(6) 

-0.5(7) 

-0.4(7) 
2.5(8) 
0.6(7) 
2.4(7) 
5.0(9) 
2.0(9) 

') Populationsparameter: Ru 0.7, Co 0.3. - b, Populationsparameter: Co 0.7, Ru 0.3. 
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Tab. 6. An Besonderheiten sind zu vermerken, daB die asymmetrische Einheit bei 2c zwei 
nahezu ideal spiegelbildsymmetrische Molekiile enthalt, daD bei 3c der C40 -H40- und bei 
4d der C5O-H5O-Abstand auf 96 pm fixiert wurde, wahrend er sich bei 4c nach Verfei- 
nerung zu 107 pm ergab. Bei 4d konnte der R-Wert von 0.068 auf 0.053 gesenkt und die 
Uij-Werte fur Ru und Col konnten deutlich verbessert werden, indem eine 70%/30%- 
Fehlordnung auf diesen beiden Positionen in Rechnung gestellt wurde. Bei den Verfeine- 
rungen wurden die Phenyl- und tert-Butylgruppen stets als frei bewegliche starre Korper 
behandelt. Alle H-Atome wurden isotrop, alle anderen Atome anisotrop verfeinert. Die 
endgiiltigen Atomparameter sind in Tab. 7 - 10 wiedergegcben. 
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