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Durch Uberdachungsreaktion bei milden Bedingungen entstchen aus RuCo,(CO),; und
internen (MeCCMe, EtCCEt, PhCCPh) bzw. terminalen (HCCH, HCCMe, HCC¢-Bu,
HCCPh) Alkinen die Cluster RuCo,(CO)g(RCCR) (2a—c¢) und RuCo,(CO)s(HCCR)
(3a—d). In siedendem Hexan wandeln sich die Komplexe 3 unter H-Wanderung in die
Vinyliden-verbriickten Cluster RuCo,(CO)o(CCHR) (4a—d) um. Dynamische *H-NMR-
Spektroskopie ergab fiir die Fluktuation der Acetylenliganden iiber dem RuCo,-Dreieck
Aktivierungsbarrieren zwischen 63 und 66 kJ/mol. Durch Kristallstrukturanalyse von
RuCo,(CO)g(p3-L) mit L = PhCCPh (2¢), HCCz-Bu (3¢), CCHz-Bu (4¢) und CCHPh (4d)
wurde die starke Aufrichtung und geringe C — C-Bindungsaufweitung des C,-Liganden beim
Acetylen-Vinyliden-Ubergang erfaBt.

pi-Acetylene and p;-Vinylidene Bridged RuCo,(CO), Clusters

By capping reactions under mild conditions from RuCo,(CO),; and internal (MeCCMe,
EtCCEt, PhCCPh) or terminal (HCCH, HCCMe, HCCt-Bu, HCCPh) alkynes the clusters
RuCo,(CO)o(RCCR) (2a—¢c) and RuCoy(CO)o(HCCR) (3a—d) are formed. In boiling
hexane the complexes 3 are transformed by H migration into the vinylidene bridged clusters
RuCo,(CO)s(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 RuCo, triangle. By
crystal structure analyses of RuCoz(CO)o(ps-L) with L = PhCCPh (2¢), HCCt-Bu (3c¢),
CCH1-Bu (4¢), and CCHPh (4d) the significant erection and small C—C bond extension
of the C,-ligand associated with the acetylene-vinylidene rearrangement were revealed.

Will man Beispiele zur Cluster-Oberflichen-Analogie finden, so braucht man
dazu Cluster, die unter milden Bedingungen Multimetall-Reaktivitit zeigen, d.h.
mehrfunktionelle Substrate unter Ligandensubstitution an mehrere Metallatome
des Clusters binden kdnnen, ohne daB das Clustergeriist sich verdndert. Dieser
Anforderung setzen die geriistinerten Cluster der schweren Ubergangsmetalle oft
auch eine Substitutionsinertheit entgegen V), wihrend die reaktiveren Cluster der
leichten Ubergangsmetalle durch mehrfunktionelle Nucleophile oft ab- oder um-
gebaut werden?. Mit dem Cluster RuCo0,(CO);; (1) haben wir jetzt eine Ver-
bindung in die Hand bekommen, deren hohe Labilitit Mehrfachsubstitution unter
sehr milden Bedingungen zuliBt, die aber im Sinne einer Uberdachungsreaktion
auch mehrfunktionelle Reagenzien in Form von 4-Elektronen-pus-Liganden
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aufnimmt®, Als 4-Elektronen-Liganden sind auch die Acetylene einsetzbar, die
mit Clustern aber nur selten einfache Reaktionen unter Substitution von zwei CO-
Liganden eingehen . Es bot sich deshalb an, Uberdachungsreaktionen von 1 mit
Acetylenen zu untersuchen. Wegen der Labilitit von 1 konnte dabei mit Primir-
produkten gerechnet werden, die fiir andere Cluster schlechter zuginglich sind
und die gezielt fiir Folgereaktionen einsetzbar sein sollten, Uber einen Teil der
hierbei erzielten Ergebnisse ist schon kurz berichtet worden®, und einer der er-
haltenen Komplexe (2¢) wurde inzwischen auch von Braunstein et al.” beschrie-
ben.
RuCo(CO),, 1

Umsetzungen

Die verwendeten Alkine reagierten unter auBerordentlich 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 3¢ dlig sind. Die Cluster
2 und 3 haben die p3-n2-Anordnung des Acetylen-Liganden, wie sie auch von
anderen Acetylen-verbriickten Dreikernclustern geldufig ist>. Sie sind unsym-
metrisch gebaut dadurch, daB 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.
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b: R = Et b: R = Me b: R = Me
¢c: R =Ph ¢: R =t-Bu c: R =t-Bu
d: R = Ph d: R = Ph

Umsetzungen bei erhéhten Temperaturen lieferten beim Einsatz der terminalen
Alkine Produktgemische. Dies gab AnlaB, 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®®, zweikernige !” und einige dreikernige und
vierkernige !V Komplexe mit Vinyliden-Liganden gibt, war dies zum Zeitpunkt
der Entdeckung® die erst¢ Umwandlung eines Acetylen- in den formelgleichen
Vinylidenkomplex. Inzwischen ist an dem Organometall-Fragment (dppe)(CO), W
ebenfalls eine thermische Acetylen-Vinyliden-Umwandlung beobachtet worden®.
Ein Analogbeispiel fiir die Umwandlung auf Dreikernclustern war fiir C=N-
Systeme beschrieben: auf der HFe;(CO)s-Einheit lagert sich das Acimidoyl-Frag-
ment HN=CR in das Alkylidenamino-Fragment N=CHR um'?. Und eine Vi-
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nyliden-Acetylen-Umlagerung wurde auf der HOs3(CO)q(p-AsMe,)-Einheit be-
obachtet !

Zum Mechanismus der Umwandlung kann man postulieren, daB nach Aufgabe
der acetylenischen C—H-Bindung das Wasserstoffatom zunichst Metall-asso-
ziiert ist und intermediir ein Cluster vom Mj-Acetylid-Typ ® vorliegt, der dann
zu der Vinyliden-verbriickten Verbindung tautomerisiert. Dieser Reaktionsweg
konnte indirekt fiir entsprechende Komplexe des Cp(PR;3)Rh-Fragments nach-
gewiesen werden ¥,

Spektren und Fluktuation

Die Zusammensetzungen von 3a, 3d und 4d wurden durch Massenspektren
bestitigt. Die Verwandtschaft der Cluster 2, 3 und 4 im M3(CO),-Teil ergibt sich
aus den IR-Daten, wihrend die Verschiedenheit von 3 und 4 im HC,R-Teil aus
den 'H-NMR-Daten hervorgeht (vgl. Tab. 1). Die IR-Spektren von 2 und 3 einer-

Tab. 1. IR (Cyclohexan, cm ™ !)- und 'H-NMR-Daten
(CDCls3, int. TMS, ppm, Hz) der Cluster 2—4

v(CO) §(J)

2a 2091s 2056sst  2041sst  2029st 2.49
2020s 20065 1900s,br

2b 20955 2058sst  2042sst  2031st 2487, 1.30 (1, 7.6)
2022s 2006s 1910s,br

2 2098m 2065sst  2049Sch  2041st 7.05 (M)
2037st 2013s 2004s 1896s

3a 2101s  2063sst  2050sst  2036st 9.68%), 8.057)
20295ch  2011s 1910s,br

3b 2097s  2061sst  2046sst  2032st 9.212:b) | 7.7;2:b)
2023s 2009s 1907s,br 2.56

3¢ 20955 2056sst  2040sst  2030st 8.92%°°), g.08%P)
2019s 20085 1899s,br 1.15

3d 2091s  2056sst  204isst  2029st 9.53%b) 7,962
2024Sch  200hs 18965s,br 7.25 (M)

22 2100s 2058sst  2049sst 2036st 4.52
2018m 2010Sch

4p 2097s 2056sst  2046sst  2032st 5.63 (Q, 6.2)
201hs 20085¢ch 2.02 (D, 6.2)

22 2093s 2053sst  2043sst  2031st 5.80
20125 20065¢ch 1.15

4d 2093s 2054sst  20h6sst  2031st 6.89
2014m 2006Sch 7.31 (M)

® Breite Signale. — ® Intensitit entspricht 0.5 H-Atomen.
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seits und 4 andererseits unterscheiden sich im wesentlichen nur durch das Vor-
handensein einer Briicken-CO-Bande fiir erstere, ein Befund, der beziiglich der
Molekiilstrukturen kristallographisch bestétigt wurde (s.u.). Die NMR-Resonan-
zen der acetylenischen CH-Einheiten in 3a—d liegen in charakteristischer  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 Symmetricaussagen zu ent-
nehmen. Die acetylenischen H-Atome der Cluster 3 fithren jeweils zu zwei Reso-
nanzen, von denen bei 3b—d jede nur die Intensitit entsprechend einem halben
H-Atom hat. Daraus muB auf das Vorliegen von zwei Isomeren in gleicher Menge
geschlossen werden, was am leichtesten dadurch zu erkliren ist, daB die CC-
Einheit parallel zu einer Ru— Co-Bindung liegt, denn dann sind zwei verschiedene
Orientierungen des Alkinliganden (HCCR oder RCCH) méglich, was bei einer
Lage parallel zur Co— Co-Bindung nicht der Fall wire. Einen entsprechenden
SchluB erlaubt das NMR-Spektrum von 2b mit seiner breiten unstrukturierten
CH,-Resonanz, wihrend 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 fiir die vinylischen CH-
Einheiten auf, was, wie die Strukturanalyse (s.u.) bestdtigt, 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 SchluB zu, daB Fluktuationsphdnomene vorliegen, wie sie fiir Alkin-iiber-
briickte Cluster nicht ungewdhnlich sind *'**%_ Dabei rotiert der Alkinligand
iiber dem Metallatom-Dreieck im Sinne von Gl. (1).

Co Co Co
C C
Jed\, == AN == S W
Ru——————Co Ru—————Co R

u Co

Dynamische H-NMR-Spektroskopie, deren Interpretation wegen der hetero-
nuclearen Natur der Cluster einfach ist, bestétigt dies. So werden beim Abkiihlen
von 3a-Ldsungen in Hexachlor-1,3-butadien ab etwa —10°C die beiden Signale
bei 791 und 9.57 ppm gegen cyclo-(Me,Si0), scharf, wihrend sie sich beim Er-
warmen verbreitern, bei 62 + 5°C Koaleszenz zeigen und dariiber zu einem mit
steigender Temperatur schirfer werdenden Singulett zusammenfallen. Die damit
und mit vo = 90 MHz abgeschitzte *© Freie Aktivierungsenthalpie AG* fiir diesen
ProzeB liegt bei 66 + 2 kJ/mol. GleichermaBen ergibt die 'H-NMR-Untersuchung
von 3¢ bei 90 MHz in Hexachlor-1,3-butadien einen Koaleszenzbereich von
45 + 5°C fiir 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 + 2 kJ/mol.
Und schlieBlich wird auch das ters-Butyl-Signal von 3¢ beim Abkiihlen 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 + 2 kJ/mol berechnet.
Die fiir 3a und 3¢ gefundenen Freien Aktivierungsenthalpien sind somit recht
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dhnlich und liegen auch im Bereich der Werte, die fiir entsprechende Alkin-Fluk-
tuationen bei anderen Clustern gefunden werden. Die Geometrie der Cluster (s.u.)
macht dabei verstidndlich, dal3 die sperrige tert-Butylgruppe den Fluktuationspro-
zeB nicht verlangsamt.

Bei dem zur Strukturanalyse von 3¢ verwendeten Kristall ist der Alkinligand
so angeordnet, daB} die fert-Butylgruppe auf Seiten des Cobaltatoms sitzt (s.u.).
Wir konnten weder feststellen noch ausschlieBen, 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 fiir eine Fluktuation der Vinyliden-Liganden in den Clustern 4 fanden
wir nicht. In allen untersuchten Fillen trat in deuterierten LOsungsmitteln kein
Verlust von Signalintensititen 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 siche exp. Teil) von je zwei Alkin (2¢, 3¢)-
und zwei Vinyliden-Komplexen (4¢, 4d) wurden in Angriff genommen, um die
Produkte zu identifizieren und um die Verdnderungen im CC-Mehrfachbindungs-
bereich zu erfassen. Speziell 3¢ und 4¢ 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 sdmtliche Mo-
lekiildimensionen in den strukturverwandten Paaren 2¢/3c und 4¢/4d im Rahmen
der Fehlergrenzen gleich.

Fur die Alkin-verbriickten Cluster 2¢ und 3¢ bestétigt sich die Ausrichtung
des Liganden parallel zur Ru— Co-Bindung, was dem p3(n3-|)-Bindungsmodus>
entspricht. Sie unterscheiden sich damit von der homologen Verbindung FeCo,-
(CO)(Et,Cp)'7, fiir die (allerdings ohne Beweis) die Lage des Alkinliganden
parallel zur Co—Co-Bindung angegeben wird. Das in der Ausgangsverbindung
RuCo,(CO); ¥ gleichschenklige RuCo,-Dreieck wird durch die Koordination des
Acetylens unsymmetrisch. Seine lingste Bindung ist die zur C=C-Bindung pa-
rallele Ru—Co-Bindung mit 269 pm, wihrend die andere Ru—Co-Bindung
258 pm und die Co—Co-Bindung 247 pm mifit. Die Aufweitung der zur C=C-
Bindung parallelen Metall-Metall-Bindung um ca. 10 pm findet sich auch bei
FeCo0,(CO)o(Et,C;3)! 7. Alle drei Metall-Metall-Bindungen in 2¢ und 3¢ sind im
Vergleich zu denen in RuCo,(CO);* (Ru—Co 272 pm, Co—Co 252 pm) ver-
kiirzt.

Die acetylenischen C—C-Bindungen in 2¢ und 3¢ sind 138 bzw. 134 pm lang
und liegen damit in dem Bereich, der fiir p3-n2-Alkin-K omplexe gefunden wurde .
Sie sind gegeniiber den C=C-Bindungen im Diphenylacetylen (120 pm)'® und
tert-Butylacetylen (121 pm)*® deutlich in Richtung auf Doppelbindungsabstinde
aufgeweitet. Die Atomanordnung der Ru—Co2—C40—C50—C41(H40)—C51-
Einheit 148t ihre Formulierung als Dimetalloalken zu, welches “side-on™ an das
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Col-Atom gekniipft ist. Dem entsprechen die im sp>-Bereich liegenden Valenz-
winkel an C40 und C50 und die Lage der Substituenten C41 bzw. H40 und C51
ungefihr in der Ru— Co2—C40—CS50-Ebene. Die Neigung dieser Ebene gegen
die RuCo,-Ebene betriigt in beiden Fillen 57°.

@ 03 0
a

SO
@ Cso@ @
Caz ﬁa: a0 __403

03 o on
@
Abb. 3. Molekiilstruktur von 4¢ Abb. 4. Molekiilstruktur von 4d

Die deutlichsten, aber geringfiigigen Unterschiede zwischen 2¢ und 3¢ betreffen
die Col —C40- und Col— C50-Abstinde, die in 2¢ praktisch gleich und in 3¢
deutlich verschieden sind, sowie die Entfernung der Alkin-Substituenten aus der
Ru—Co02—C40—C50-Ebene, die fiir C51 in 3¢ am groBten ist. Beides diirfte
sterische Griinde haben, da der Alkin-Ligand in 3¢ im Vergleich zu dem in 2¢
sehr unsymmetrisch ist. Ein charakteristischer Unterschied zu FeCo,(CO)s-
(Et,C)'" besteht darin, daB letzteres kein Briicken-CO enthilt.
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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
Jjedoch beziiglich der allgemeinen Aussagen zur Molekiilgeometrie unerheblich ist.
So ergibt sich fiir beide Cluster ein gleichschenkliges RuCo,-Dreieck, in dem die
Ru—Co-Bindungen (durchschnittlich 261 pm) um ca. 10 pm linger sind als die
Co—Co-Bindung (durchschnittlich 250 pm) und in dem nur die Ru—Co-Bin-
dungen gegeniiber denen in RuCo,(CO);;* um ca. 10 pm verkiirzt sind. Uber
dem Metallatom-Dreieck ist die Vinyliden-Einheit symmetrisch koordiniert da-
durch, daB ihr a-C-Atom von beiden Co-Atomen gleich weit (durchschnittlich
191 pm) entfernt ist und die Projektion der C40— C50-Verbindungslinie auf das
RuCo,-Dreieck durch das Rutheniumatom und die Mitte der Co — Co-Bindung

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

Abstand bzw. Winkel gga) 3¢ he ggb)
Ru-Col 256.8(1) 259.1(2) 261.8(1) 260.2(2)
Ru~Co2 269.0(6) 269.9(1) 262.8(1) 260.5(2)
Col-Co2 247.4(2) 245.9(2) 248.9(1) 251.3(3)
Ru-C40 - 211(1) 209.9(8) 207(1)
Col~Cho 207(1) 202(1) 190.1(7) 193(1)
Co2-Cho 196(1) - 189.3(7) 192(1)
Ru=C50 212(1) - 240.5(8) 240(1)
Co1-C50 206(1) 209(1) - -
€02-€50 - 200(1) - -
Ru-C(CO) term 192(2) 193(4) 192(1) 190(1)
Co-C(C0) term 180(2) 179(3) 181(2) 182(2)
Ru-C1 230(1) 226(1) - -

Co-Cl1 186(1) 184(1) - -
C40-C50 138(1) 134(1) 137(1) 125(1)
cho-ci 151(1) - - -
Ch0-H40 - 96(fix) - -
€50-C51 148(1) 155(2) 153(1) 151(2)
€50-H50 - - 107(8) 96(fix)
Col=Ru-Co2 56.1(4) 55.3(1) 56.7(1) 57.7(1)
Ru-Col-Co2 64.3(1) 64.5(1) 61.9(1) 61.2(1)
Ru-Co2-Cot 59.5(1) 60.1(1) 61.5(1) 61.1(1)
Ru=C1-01 134(1) 134(1) - -
Col-C1-01 151(1) 149(1) - -
C40-C50-C51 129(1) 121(1) 131(1) 131(2)
c40-C50~-H50 - - 116(4) 117(8)
€50-Cho-ch 125(1) - - -
€50-Ch0-HAO - 129(7) - -
C51-C50-H50 - - 110(4) 112(8)

» Mittelwerte von zwei unabhiingigen Molekiilen. — ¥ Beziiglich der Ru— Co-Fehlordnung
vgl. Text.
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lauft. Die Vinyliden-CC-Bindung ist durchschnittlich 49° gegen die RuCo,-Ebene
geneigt. Die Planaritit des Dimetalloalken-Systems Col —Co2—C40—C50 —
H50 — C51 ist viel geringer als bei 2¢ und 3¢, 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 ungleichmiBig durch den groBen
Unterschied der Abstinde Ru—C40 (209 pm) und Ru—C50 (240 pm).

Beziiglich einer wesentlichen Strukturaussage, der Lange der Vinyliden-CC-
Bindung, geben die Strukturbestimmungen von 4¢ und 4d widerspriichliche Er-
gebnisse. Wir sind der Ansicht, daB der bei 4d ermittelte Abstand von 125 pm,
der einer Dreifachbindung entsprechen wiirde, durch die Fehlordnung im RuCo,-
Bereich verfilscht und unrealistisch ist. Hingegen erscheint uns der Abstand von
137 pm in 4c als zuverldssig, der nicht sehr verschieden von den zentralen
CC-Abstinden in 2¢ (138 pm) und 3¢ (134 pm) ist. Ein Vergleich mit Literatur-
werten wird durch auch dort auftretende Unsicherheiten erschwert. So wurden
fiir den einzigen bisher kristallographisch untersuchten p;-Vinyliden-Komplex
H,0s3(CO)s(CCH,) nur vorlidufige Ergebnisse mitgeteilt 2°-2Y, die sich noch be-
ziiglich des CC-Abstandes (133 bzw. 138 pm) unterscheiden. Und fiir den Kom-
plex Cp(PPh3)Rh(CCHPh)® wurden im gleichen Kristall zwei verschiedene Vi-
nyliden-CC-Abstinde (129 und 141 pm) beobachtet. Fiir Zweikernkomplexe mit
U2-Vinyliden-Briicke liegt das meiste Material vor 1%:22): jhre CC-Abstinde reichen
von 128 —138 pm. Wie dort erscheint es also sinnvoll, die zentrale CC-Bindung
in 4¢ und 4d als Doppelbindung zu klassifizieren.

Abb. 5. Projektionen der zentralen Molekiilgeriiste von 3¢ und 4¢ (jeweils links senkrecht
zur RuCo,-Ebene, jeweils rechts senkrecht zur C40 —C50-Bindung)

Die charakteristischen Unterschiede zwischen den Acetylen- und Vinyliden-
verbriickten Clustern sind in Abb. 5 auf das Wesentliche reduziert. Wahrend der
organische Ligand in beiden Féllen zwar als Dimetalloalken bezeichnet werden
kann und in beiden Fillen eine (2o + m)-Koordination dieses Liganden an die
drei Metallatome vorliegt, ist die Einebnung des Alkengebildes und die Eindeu-
tigkeit seiner “side-on”-Koordination bei den Acetylenkomplexen groBer. Der
Strukturvergleich 148t erkennen, dal bei der Acetylen-Vinyliden-Umlagerung
auBer der Wanderung des H-Atoms nur miBige Lageverinderungen des C=C-
haltigen Liganden erforderlich sind. Dies sind seine geringfiigige Drehung und
gleichzeitige Aufrichtung {iber der RuCo,-Einheit. Wenn man als Zwischenstufe
der Umlagerung einen Hydridometall-p;-Acetylid-Cluster annimmt, ergibt sich
aus Literaturdaten fiir einen solchen auch eine intermediire Geometrie, d.h.
eine partielle Verdrehung und Aufrichtung. Tab. 3 macht das am Beispiel des
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HRu;(CO)q(tert-Butylacetylid)-Clusters (5) deutlich, dessen CC-Mehrfachbin-
dung gegeniiber dem Metallatom-Dreieck etwa halb so weit aufgerichtet ist wie
die in 4¢ und 4d. Die durch die Sequenz Acetylenkomplex— Acetylidkom-
plex — Vinylidenkomplex modellierte Umwandlung eines K ohlenwasserstoff-Frag-
ments auf einer Metalloberfliche findet ihren Abschluf} in den Alkylidinkomple-
xen, fiir die 6 der Prototyp ist2*, in dem die zentrale CC-Bindung schlieBlich
senkrecht zum Metallatom-Dreieck steht. Die Sequenz 3¢—5— 4¢— 6 modelliert
so an stabilen Einzelvertretern eine katalytische Alkin-Alken-Alkan-Umwandlung.
DaB Ahnliches auch fiir C—N-haltige Systeme gilt, soll in Tab. 3 durch die Auf-
nahme entsprechender Komplexe mit C— N-Liganden, die zu 3¢, 5 und 4c iso-
elektronisch sind, demonstriert werden. Kaesz et al. konnten die vollstdndige Um-
wandlung vom p3-Acimidoyl-Komplex (C—N-Bindung parallel zur M;-Ebene)
bis zum p3-Alkylnitren-Komplex (C— N-Bindung senkrecht zur M ;-Ebene) auch
chemisch verwirklichen !2+24),

Me
t-Bu |
e

c=C

(Co) Ru/——~l> u(CO) (COYCo— Co(CO)
3 \ /F} 3 3 \c/ 3

Ru----H 9
(CO)y (CO),
S 6

Tab. 3. Zusammenhang zwischen Verbindungstyp und Neigung des p;-koordinjerten
Mehrfachbindungssystems zur Metallatomebene

Typ Vertreter Nsviig[:l&ng-
Acetylen bzw. HFe(CO)o(HN =CMe) 25 1.8°
Acimidoyl-verbriickt RuCo,(CO)g(HC =Cit-Bu) (3¢) 09°

RuCo,(CO)4(PhC = CPh) (2¢) 29°
Acetylid bzw. HRu;3(CO)o(C=Ct-Bu)29 (5) 18.8°
Nitril-verbriickt Fe;(CO)o(N=CPr)2” 21.5°
Vinyliden bzw. HFe;(CO)o(N =CHMe) 2% 45.3°
Alkylidenamino- RuCo,(CO)o(C=CH¢-Bu) (4¢) 47.2°
verbriickt RuCo,(CO)¢(C=CHPh) (4d) 50.2°

Die Verallgemeinerungsfdhigkeit der hier gemachten Beobachtungen besteht
darin, da M3(CO),e-Einheiten in bevorzugter Weise die Koordination organi-
scher Molekiilfragmente zulassen. Versuche zur Verifizierung dieser Aussage mit
M;(CO),-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 Chemischen Industrie, von der Firma Heraeus (durch
eine Spende von RuCl;) und vom Rechenzentrum der Universitdt Freiburg unterstiitzt. Wir
danken Herrn Dr. K. Steinbach, Marburg, fiir die Massenspektren.
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n;-Acetylen- und ps-Vinyliden-verbriickte RuCox(CO)s-Cluster 2867

Experimenteller Teil

Die allgemeinen Arbeitstechniken waren wie beschrieben2®), Das verwendete Kieselgel
war 12 h bei 180°C i.Hochvak. getrocknet. Tab. 4 enthilt die Namen, Tab. 5§ die Charak-
terisierung der neuen Komplexe.

2a: Zu einer Lésung 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 sdulenchromatographische Aufarbeitung mit einer Kieselgelsdule (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 min zu 150 mg (0.28 mmol) 1 in 20 ml Hexan getropft. Nach Einengen
i.Vak. auf 10 ml wurde an einer Kieselgelsdule (30 x 2 cm) mit Hexan chromatographiert.
Die erste, gelbe Fraktion enthielt Ru3(CO);; in geringer Menge zusammen mit nicht iden-
tifizierten Komponenten. Die zweite, rote Fraktion ergab nach Kristallisation aus Hexan
110 mg (71%) 2b als dunkelrote Kristalle.

2¢: Zu 100 mg (0.19 mmol) 1 in 20 ml Hexan wurde innerhalb von 1 h bei Raumtemp.
unter Rithren eine Losung von 34 mg (0.19 mmol) Diphenylacetylen in 10 ml Hexan ge-
tropft. Nach Entfernen des Lésungsmittels i. Vak. wurde der Riickstand an einer Kieselgel-
sdule (40 x 2 cm) chromatographiert. Elutionsmittel fiir die ersten beiden Fraktionen war
Hexan/Benzol (8:1), fiir die dritte Fraktion Hexan/Benzol (3:1). 1. Fraktion (dunkelgelb):
Ru;(CO);2 zusammen mit nicht identifizierten Substanzen (gering). 2. Fraktion (braun):
Co0,(CO)s(PhCCPh). 3. Fraktion (rot): Nach Einengen i.Vak. zur Trockne und Kristalli-
sation aus Hexan resultierten 90 mg (73%) 2¢ in Form dunkelroter Kristalle.

3a: Durch eine Lésung von 200 mg (0.38 mmol) 1 in 20 ml n-Pentan wurde bei Raumtemp.
wiithrend 2 min ein Ethin-Strom geleitel und anschlieBend 5 min geriihrt. Dabei veridnderte
sich die Farbe der Lisung von Weinrot nach Ziegelrot. Nach Einengen i.Hochvak. zur
Trockne resultierten 195 mg (103%) rohes 3a als rotes Ol, das weder aus n-Pentan noch
aus CH,Cl, bei —78°C kristallisiert werden konnte. Zur Reinigung wurde dieses Ol an
einer Kieselgelsdule (40 x 2 cm) mit n-Pentan als Elutionsmittel chromatographiert. In
einem sehr geringen, gelben Vorlauf wurde dabei eine nicht identifizierte Verbindung ent-
fernt.

3b: Durch eine Lésung von 405 mg (0.77 mmol) 1 in 50 ml n-Pentan bei Raumtemp.
wurde wihrend 5 min einer schwacher Propin-Strom geleitet und anschlieBend 15 min ge-
rithrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde der Riickstand {iber eine Kie-
selgelsdule (2.5 x 56 cm) mit Hexan/Benzol (10:1) chromatographiert. 1. Fraktion (rot):
Co,(CO)s(MeCCH) (gering). 2. Fraktion (tiefrot): Nach Entfernen des Losungsmittels
i.Vak. resultierten 290 mg (74%) 3b als dunkelrotes Ol, das nicht zur Kristallisation ge-
bracht werden konnte.

3¢: Zu 269 mg (0.51 mmol) 1in 40 ml n-Pentan wurden bei Raumtemp. 42 mg (0.063 ml,
0.51 mmol) tert-Butylacetylen unter Rithren getropft. Nach 4 h wurde das Losungsmittel
i.Vak. entfernt und der Riickstand iiber eine Kieselgsdule (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%) 3¢ in Form dunkelroter Kristalle.

3d: Eine Losung von 330 mg (0.63 mmol) 1 und 0.067 m! (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 Kieselgelsdule (20 x 2 cm) mit n-Pentan chroma-
tographiert. Die erste, gelbe Fraktion enthielt Ru3(CO),, und andere, nicht identifizierte
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Tab. 4. Benennung der neuen Komplexe

Komplex Name
2a Hcotru-Carbonyl-tricarbonyl-cyclo-(dicarbonylcobalt-1)-p;-(n-2-butin)-
(tricarbonylcobalt-2)ruthenium(Co— C0,2Co — Ru)
2b Lot ru-Carbonyl-tricarbonyl-cyclo-(dicarbonylcobalt-1)-ps-(n-3-hexin)-
(tricarbonylcobalt-2)ruthenium(Co— Co0,2Co — Ru)
2¢ Ko ru-Carbonyl-tricarbonyl-cyclo-(dicarbonylcobalt-1)-ps-(n-diphenyl-
acetylen)-(tricarbonylcobalt-2)ruthenium(Co — C0,2Co — Ru)
3a Hcotru-Carbonyl-tricarbonyl-cyclo-(dicarbonylcobalt-1-)-p;-(n-ethin)-
(tricarbonylcobalt-2)ruthenium(Co— Co0,2Co — Ru)
3b ot ru-Carbonyl-tricarbonyl-cyclo-(dicarbonylcobalt-1)-ps-(n-propin)-
(tricarbonylcobalt-2)ruthenium(Co — Co,2Co — Ru)
3c lcotru-Carbonyl-tricarbonyl-cyclo-(dicarbonylcobalt-1)-ps-(n-3,3-di-
methyl-1-butin)-(tricarbonylcobalt-2)ruthenium(Co — Co,2Co — Ru)
3d ot ru-Carbonyl-tricarbonyl-cyclo-(dicarbonylcobalt-1)-u;-(n-phenyl-
acetylen)-(tricarbonylcobalt-2)ruthenium(Co— Co,2Co— Ru)
4a H3-(n-Ethenyliden)-cyclo-bis(tricarbonylcobalt)ruthenium(Co — Co,2Co — Ru)
4b p3-(n-1-Propenyliden)-cyclo-bis(tricarbonylcobalt)ruthenium-
(Co—Co0,2Co—Ru)
4c u3~(n-3,3-Dimethyl-1-butenyliden)-cyclo-bis(tricarbonylcobalt)ruthenium-
(Co—Co0,2Co—Ru)
44 K3-(n-Phenylethenyliden)-cyclo-bis(tricarbonylcobalt)ruthenium-
(Co—Co,2Co— Ru)
Tab. 5. Charakterisierung der neuen Komplexe
Farbe Farbe Schmp. Summenformel Analyse
(Substanz) {L5sung) ° (Molmasse) c H X
Eg dunkelrot rot 206 C13HeCoz05RU Ber. 29.73 1.15 Co 22.45
B (525.1) Gef. 29.36 0.85 Co 21.77
2b dunkelrot rot 200 CysH40C0300RU Ber. 32.57 1.82 Co 21.31
= (553.2) Gef. 32.B3 1.56 Co 20.98
2c dunkelirot rot 102 Ca3H1aC0200Ru Ber. 42.55 1.55 (o 18.15
- (643.3) Gef. 42.55 1,31 C€o 18.40
3a dunkelrot rot g1 C44H2C020pRu Ber. 26.58 0.41 Co 23.71
- (437.1) Gef. 27.31 0.38 Co 23.00
Molmasse 498 (EI-MS), bezogen auf '93Ry)
3b dunkelrot rot b1 C42H,Cog0gRU Ber. 28.20 0.79 Co 23.06
(511.1) Gef. 29.10 1.20 Co 21.70
3¢ dunkelrot rot 168 CasH40C0z00RU Ber. 32.57 1.82 Co 21.31
= (553.2) Gef. 32.35 1.38 Co 20.3
3d dunkelrot rot g1 C47HeCo20RU Ber. 35.63 1.06 Co 20.56
" (573.2) Gef. 36.77 0.93 Co 19.95
Molmasse 574 (FD-MS, bezogen auf 193Ru)
ha rot rot 92-94 C41HzC0a0gRu Ber. 26.58 0.41 o0 28.97
(437.1) Gef. 26.92 0.25 ¢ 28,88
4b rot rot 103 C12H4Coz00Ru Ber. 28.20 0.79 Co 23.06
= (zers.) (511.1) Gef. 28.87 0.60 Co 22.33
be dunkelrot rot 140 C4sH40C0209Ru Ber. 32.57 1,82 cCo 21.31
== (Subl.) (553.2) Gef. 32.65 1.48 co 20.57
‘gog dunkelrot rot 70 C47HaCo20gRuU Ber. 35.63 1.06 0 25.12
(573.2) Gef., 35.46 0.63 0 25.00

0.
Molmasse 574 (FD-MS, bezogen auf 192Ru)
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ps-Acetylen- und p;-Vinyliden-verbriickte RuCo,(CO)y-Cluster 2869

Substanzen. Die zweite, rote Fraktion lieferte 3d, von dem nach Entfernen des Lésungs-
mittels i. Hochvak. 250 mg (69%) als dunkelrotes Ol anfielen.

4a: Eine Lésung von 100 mg (0.20 mmol) 3a in 20 ml Hexan wurde 24 h unter Riickflu8
erhitzt. Nach Filtration wurde i.Vak. auf 10 ml eingeengt. Chromatographie mit Hexan
iiber eine Kieselgelsiule (40 x 2 cm) lieferte 4a in der ersten, dunkelorangefarbenen Frak-
tion. Umkristallisation aus CH,Cl, bei —78°C ergab 25 mg (25%) 4a als rote Kristalle.

4b: Eine Losung von 125 mg (0.24 mmol) 3b in 25 ml Toluol wurde 20 h unter Rickflu8
erhitzt. Nach dem Abfiltrieren unléslicher Zersetzungsprodukte wurde das Losungsmittel
i.Vak. entfernt. Chromatographie an einer Kieselgelsdule (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) 3¢ wurden in 40 ml Hexan 20 h zum Sieden erhitzt. Nach dem
Einengen der Reaktionsmischung auf 5 mli.Vak. und Kristallisation bei —20°C resultierten
87 mg (81%) 4c¢ als dunkelrote Kristalle.

44d: Eine Losung von 250 mg (0.44 mmol) 3d in 30 ml Hexan wurde 14 h unter Riickflu
erhitzt. Nach Filtrieren, Einengen i.Vak. auf 5 ml und Abkiihlen auf —30°C fielen 120 mg
(60%) 4d als dunkelrote Kristalle aus.

Strukturanalysen®

Die kristallographischen Datensidtze wurden auf einem Nonius CAD 4-Diffraktometer
erhalten und mit dem SHELX-Programmsystem aufgearbeitet. Alle Details dazu enthilt

Tab. 6. Kristallographische Details

— Z 2 i 4
Kristal)-L3nge (mm) 0.43 0.50 0.60 0.43
-Breite (mm) 0.18 0.50 0.20 0.20
~Dicke (mm) 0.13 0.12 0.15 0.13
umkrist. aus Hexan Hexan Hexan Pentan
Raumgruppe P 2/c P P 24/c P 24/¢
z 8 2 4 4
a (pm) 2302.3(3) 1013.6(2) 877.8(2) 1602.5(3)
b (pm) 861.9(2) 1328. 4(2) 1299.1(1) 919.8(1)
¢ (pm) 3209.6(6) 820.4(1) 1728.8(2) 1661.3(2)
a (Grad) 90 106.31(1) 90 90
8 (Grad) 131.94(1) 112.68(1) 95.77(1) 124.56(1)
v {(Grad 90 76.17(1) 90 350
v (am3) 4.738 0.968 1.966 2,017
dpey, (9 cr3) 1.82 1.50 1.87 1.89
dgef, (g cm3) 1.79 1.89 1.83 1.85
Reflexe mit { = 3 o(i) 4329 2928 2911 23kt
R{Einhei tswichtung) 0.047 0.061 0.046 0.053
Restel. Max. X 10°¢ + 0.8 + 0.6 + 0.5 + 1.1
Dichten Min. e.pm2 = 1.1 - 1.4 - 2.2 - 0.7
Ldsungsmethode Direkt Patterson Direkt Direkt
Absorptionskorrektur nein ja nein nein
u(em™1) 21.0 25.5 25.5 24.6

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformations-
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD 50592 (3¢ und 4¢)® und CSD 50958 (2¢ und 4d), der
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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ps-Acetylen- und ps-Vinyliden-verbriickte RuCo(CO)s-Cluster 2871
Tab. 8. Atomparameter von RuCo2(CO)q(z-BuCCH) (3¢)

Atom X Y z Ury Uz Uss Utz Uis Uzs UEQ
AU 0.0618(1) 0.2463(1) 0.,0231(1) 0,0329(4) 0.0N69(5) 0.0279(4) -0.0070(3) 0.0073(3) 0.0099(3) 0.0362(%)
o1 0.2306(1) 0,1385(1) 0.2646(2) ©.0390(7) 0.0412(8) 0.0333(7) -0.0072(6) 0.0131(6)} 0.0107(6) 0,0367(7)
co2 0,2190(1)  0.3321(1) 0.3634(2) 0.0370(7) 0.0421(8) 0.0318(7) -0.0104(6) 0.0118(6) 0.0032(6) 0,0371(7)
cuo 0.285(1)  0.1868(9) 0.089(1) ©0,039(5) 0.054(8)  0,035(5) -0.006(5) 0.019(4) 0.010(5) 0.081(5)
K40 0.32(1)  0.127(7)  0.01(2) 0.1000(0) 0.1000(0)
€50 0.361(1)  0.2353(8) ©.255(1) 0.032(5)  0.055(6) 0.034{5) -0.005{3) 0,D11(%} 0.013{4) 0,039(5)
€51 0,527(1)  0.228(1)  0.316(2) 0.038(6)  0.078(9) 0,065(8) -0.005(6) 0.021(6) 0.012(7) 0,059(T)
¢s2 0.597(2)  0.208(3})  0.515(2) 0.033(8)  0.38(X)  0,07(1)  0.02(2) -0.011(8) 0.07(2) 0.18(2)
HS21 0.571(2)  0.208{3) 0.569(2) 0.15(3) 0.13(3)
ns2z2 0.543(2)  ©0.318{(3) 0.533(2) 0.15(3) 0.15(3)
H523 0.699(2)  0.252(3)  0.569(2} 0.15(3} 0.15(3)
€53 0.596(2)  0.132(2)  0.227(H) 0.05¢(1)  0.19(3)  0.30(4) -0.04(1)  0.08(2) -0.11(2) 0.20(2)
H531 0.603(2) 0.069(2) 0.267(4) 0.15(3) 0.15(3)
Hs32 0.690(2)  0.142(2) 0,238(4) 0.15(3) 0.15(3)
533 0.534(2)  0.126(2)  0,103(4) 0.15(3) 0.15(3)
csk 0.555(2)  0.316(3)  0.263(5) 0.05(1)  0.30(k)}  0,50(6) -0.05(2)  0.01(2)  0.31(4) 0.26(3)
H541 0.503(2)  0.381(3)  0.307(5) 0.15(3) 0,15(3)
H5%2 0.506(2) 0.292(3) 0.136(5) 0.15(3) 0,18(3)
H543 0.651(2)  0.326(3) 0.283(5) 0.15(3) 0.15¢3)
c1 0.038(1)  0.1364(9) 0.172(2) 0.048(6)  0.052(7) 0.050(6) -0,007(5) O0.014(5) 0.024(5) 0.048(6)
01 ~0.0650(9) 0.1060(9) 0.170(1) 0.049(5) 0.108(8) 0.112(8) -0.030(5) 0.016(5) 0.056(7) 0,083(8)
c11 0.005(1)  0.T47{1) -0.202(2) 0.054(7) 0.064{3) 0.038({6) -0.009(6) 0.003(5) 0.012(6) 0.056(6)
o1t -0.025(1)  0.0883(8) -0.335(1) 0,103(8)  0.080(7)  0.055(6) ~0.011(6) 0.009(6) -0.011(5) 0.091(7)
c1z 0,089(1)  0.38M(1) -0,086(2) 0.055(T)  0.073(6)  0.047(§) -0.016(6) 0.015(5) 0.023(6) 0.055(7)
012 0,109(1)  0.3996(3) -0.157(1) 0.098(B)  0.113(9)  0,094(8) -0.019(7) 0.036(6) 0.05H%T) 0.092(T)
c13 -0,140¢1)  0.312(1)  0.008(2) 0.048(7)  0.066(8) 0.082(6)} -0.009(6) 0,008(5) 0.05(6) 0.053(8)
01 -0.2536(9) 0.3463(9) -0.001¢1) 0,083(5}  0.122(9}  ©€,077(T) 0.011(5) 0.022(5) 0.032(6} 0,082(6)
c21 0.261(1)  0.148(1)  0.495(2) 0.065(8)  0.065(8) 0,039(6) -0,006(6) 0.018(6) 0.019(6} 0,055(7)
021 0.279(1) 0. 147(1)  0.639(1) 0,123(9)  0.,13(1)  0,048(6) -0.022(8) 0.027(6) 0.036(6) 0.095(8)
cz2 0.297(1)  0,003{1) 0.206(2) 0,056(7) 0.053(8) 0.049(7) -0.002(6) 0.013(6) 0.008(6) 0.088(6)
022 0.341(1) -0.0873(B) 0.173(2) 0.715(3)  0.054(8)  0.097(8) 0,015(6} 0.031(T) 0.016(6) 0.095(7)
c31 0.325(1)  0.373(1) ©.601(2) 0,056(7) 0.078(9) 0.0M8(7) -0.022(7) 0.017(6) =0.007(6) 0.063(7)
031 0.382(1)  0.406(1)  0.755(%) 0.091¢(8)  0.19(1) 0.038(5) -0.040(3) 0.003(S)} -0.016(7} 0.115(9)
€32 0.047(1)  0,363(1)  0.402(2) 0.049(7)  0.061(B)  0.049(T) -0.006(6) 0.r23(6) -0.003(6) 0.055(6)
032 -0,058(1) £.3819(9) 0.428(1) 0,054(6)  0.113(B) 0,073(6) -0,013(5) 0.038(5) -0.009(6) 0.081(6)
€33 0.224(1)  0.442(1)  0.291(2) 0.078(9)  0.052(T)  0.056(7) -0.022(6) 0.022(7) 0.017(6) 0,059(7)
033 0,228(1) 0.5174(9) 0.251(2) 0.12(1) 0.076(7)  0,104(9) -0.038(7) 0.022(7) 0.036(7) 0,099(8)

Tab. 9. Atomparameter von RuCo,(CQO)o(CCH¢-Bu) (4¢)
Atom X Y A Urs U:, Us, Uy 2 Uis Uas UEQ
R 0.2632(1) 0.1414(1) 0,4055(0) 0.0259¢(3) 0.0378(3) 0,0386(3} -0.0025(3) 0,0002(2) 0.0014(3} 0.0343(3)
co1 0.5070(1) 0,2560(1) 0,3995(1) 0.0243(4) O0.GUBY(E) Q.O4HE(S) -0.0Q3U(N) 0.0047(k) -0.0003(5) 0,0390(5)
[ H 0.2814(1) 0.3330(1) 0.4513(1) 0.0332(5) 0.0422(6) 0.0440(E} -0.0024(¥) 0.0083(4) -0.0040(5) 0.0395(5)
€50 0.2264(8) 0.2421(7) 0.2883(%5) 0.033(4)  0.050(5) 0.033(4) 0.001(4) 0.,003(3} 0.006(4) 0.04D(k)}
H50 0.294(8)  0.202(6)  0.250(4) 0.04(2) 0,04(2)
cyo 0.3053¢(8) 0.2831(6) 0.3533(4) 0.029(3)  0.0UB(K)  0.035(4) -0.001(3) 0.006(3) 0.005(3) 0,037(¥)
51 0.0694(3) 0.2681(7) 0,2462(5) 0.036(4)  0.072(6) 0.043(5) 0.010(¥) =-0.005(3)  0.009(4) 0.051(5)
cs2 -0.044(1)  0.3157(B) 0.2972(6) 0.039(5) ©,085(7) 0.062(6) 0.019(5) =-0.001(¥)}  0.010(5) 0.062(6)
H521  -0.078(1) 0.2731(B) 0.3373(6) 0.07(1) 0.07(1)
H522 -0.128{%) 0.3312(8) 0.2594(6) 0.07(1) 0.07(1)
H523  -D,002(1)  0.37BS5(B) 0,3197(6) 0.07(1) 0.07(1)
€53 0.001¢1}  0.1697(9} 0.2073(6) 0.052(5)  0.109(3)  0.053(6) -0.008(6) -0.016(H) -0.006(6) 0.073(7>
H531 -0.090(1)  0.1948(9} 0.1777(6) 0.07¢1} 0.07(1)
H532  -0.026(1)  0.1193(9) 0.24M1(§) 0.07(1) 0.07(1)
H533 0.067(1)  0.1387(9) 0.1729(6) 0.07(1) 0.07(1)
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2872 E. Roland, W. Bernhardt und H. Vahrenkamp

Tab. 9 (Fortsetzung)

Atom X Y z Uyy Ups Uss Uz Urs Uss UEQ

54 0.101(1)  0.3488(3) 0.1827(6)  0.083(8) 0.098(§) 0.063(5) 0.017(6) 0,004(5) 0.026(6) 0.075(7)
HSUT  0.010(1)  0.3647(3) 0.1501(6)  0.07(1) 0.07¢1)
HSY2  0.172(1)  0.3136(9) 0.1518(6)  0.07(1) 0.07(1)
HS43  0.14T(1)  0,4063(9) 0.2070(8)  0.07(1) 0.07(1)
en 0.3310(8) 0.0821(6) 0.5041(5)  0.032(4) ©0.0M1(N)  0.051(5) =0.004(3) 0.007(3)  0.001(4) 0.0814)
o1t 0.3737(7) 0.0M85(5) 0.5626(4)  0.055(M)  0.066(A) 0.051¢k)  0.001(3) =0.003(3) 0.014(3) 0.058¢4)
c12 0.3117(9) 0.0280(7) 0.3853(5)  0.038(K)  0.087(S)  0.050(5) -0.005(K} =0.003(N) ~0.90K(A) 0.0u5(%)
o 0.3435(B) -0.0443(6) 0.3106(W)  0.070CH)  0.068(5) 0.071(5) -0.002(X) 0,001(¥) -0.027(4) 0.070(4)
o3 0.055(1)  0,0983(7) 0.4T48(6)  0.0WA(5)  0.040(5)  0.089(7) =0.009(A)  0.005(5) -0.007(5) 0.058(5)
013 -0,0653(7) 0.0748(6) 0.4218($)  0.035(3) 0.0B2(5) 0.121(6) -0.036(3) 0.013(4) 0.012(5) 0,079¢5)
e 0.6235(9) 0.2076(7) 0.8863(5)  0.029(A)  0.062(6) 0.057(6) +0.002(X)  0.005(X) =-0.001(5) 0.049(5)
021 0.6969(7) 0.1778(6) 0.5383(4)  0.051(H)  0.093(6)  0.069(5) =0.001(¥) =0.010(3)  0.020(4) 0.072(4)
cez 0.5758(3) 0.177H(8) 0.3287(§)  ©0.030(k) 0.068(6) 0.059(6) =0.006(4) 0.007(M)  0,001(5) 0.083(5)
022 0,6189(8) 0.12%6(7) 0.2793(5) 0.060(4) 0.106(8) 0.084(5) 0.003(4) 0.023(4) -0.032(5) 0.082(5)
23 016007(9) 0.376A(7) 0.3817(5)  0.080(K)  0.056(6) 0.055(5) -0.001(K) 0,012(X)  0.000(¥) 0.080(5)
023 0.6504(8) D.Y514(6) 0.3713(5)  0.0TH(S)  0.061(¥)  0.098(6) «0.018(K) 0.032(4) 0.001(H) 0.076(5)
c31 0.3716(9) 0.3194(7) 0.5530(5)  0.0M6(5) 0.050(5) 0.050(5) «0.011(K) 0.010(4) -0,008(4) 0.,048(5)
o 0.4242(8) 0.3071(6) 0.6150(A)  0.073(S) 0.0B8(S) 0.0KB(A) <0.007(N)} -0.001(3) -0.002(4) 0.0104)
€32 0.298(1)  0.697(B) 0.AIN5(6)  0.0M5(5) 0.053(6) 0.066(6) 0.008(A)  0.006(4) -0.007(5) 0.054(5)
032 0.3029(9) 0.5526(6) 0.3204(5)  ©0.089(8) 0.044(¥) D.138(8)  0.003(H) 0.025(5) ©0.011(5) 0.089(5)
3 0.087(1)  0.327(1) O.NT77(6)  0.0M6(5) 0.114(§)  0.060(§) =0.010(6) 0,020(5) -0.009(6) 0.072(7)
033 -0.0330(7) 0.3266(B) 0.4gA3(S)  0.0K1(A}  0.173(9)  0.080(5) -0.009(5}  0,026(k) -0.013(6) 0.096(6)

Tab. 10. Atomparameter von RuCo,(CO)o(CCHPh) (4d)

Atom x Y 2 Uss Uss Uss Vs Uiy Uss
RU“&) 0.2376(1) 0.1899(1) 0,2800(1) 7.55(7) 4,35(5) 4.24(5) 0.18(5) 3.03(5) -0.43(5)
Col 0.2312(1) 0.4124(1) 0,1799(1) 5.56(7) 5.61(7) 4.04(6) 0.46(5) 2.72(5) -0.02(6)
Ca2 0.1389(1) 0.4267(2) 0.2615(1) 4,42(8) 6,32(9) 4.81(8) 0.60(7) 2.22(¢) 0.25(7)
on 0.227(1}) 0.098(1) 0.3751(9) 10.0(9)  5.4(7)  8.1(8) 1.6(7) 6.4(8) 1.0(7)
on 0.2238(9) 0.049(1) 0.4358(8) 18(1) 9.1(8) 12.1(8)  3.6(7) 1.0(8) 2.6(7)
2 0.344(1) 0.076(2) 0.294(1) 12(1) 6.1(8)  1¥(1) -0.6(8)  8(1) -0.6(8)
o2 0.408(1) 0.011(1) 0.305(1) 17(1) 1(1) 15(1) -2.5(8) 11(1) 1.3(9)
€13 0.130(1) 0,082(2) 0.174(1) 12(1) 6,6(9)  6.4(8) 0.2(7)  2.0(8) -3.2(9)
013 0.066(1) 0.020(1) 0.1101(8) 18(1) 121) 8.1(7) -1.6(7)  0.9(8) -7.8(9)
c21 0.246(1) 0.606{1) 0.162(1) 12(1) 5.5(8)  10(1) 0.4(7)  8(1) -1.3(8)
0z1 0.256(1) 0.722(1) 0.153(1) 24(1) 7.4(8)  22(1) -0.2(8) 18(1) -3.2(9)
c22 0.1156(8) 0.368(1) 0.0585(7) 6.1(7)  7.5(8) 3.7(6)  0.2(5) 1.9(5)  0.5(6)
022 0.0447(6) 0.343(1) -0.0148(5) 8.2(6) 11.3(8)  4.6(5) -~0.2(5) 1.7(4) 1.1(6)
c23 0.3233(9) 0,328(1) 0.1611(8) 7.3(8)  8.0(9) 5.8(7) -0.8(6) 3.6(6) -0.8(7)
023 0.3791(8) 0,280(1) 0.1490(7) 10.4(8) 12.6(9) 11.2(8) -1.1(7)  7.6(7) - 2.2(7)
[=)] 0.121(1) 0.619(1) 0.2473(9) 8.6(9)  6.2(B)  6.8(8B)  1.3(6) 4.9(7) 1.4(7)
031 0.1121(9) 0.741(1) 0,2413(8) 16(1) 8,0(7) 11.0(8)  2.3(6) 8.5(8) 3.4(7)
€32 0.0150(9) 0.360(2) 0,1657(9) 4.6(7)  13(1) &1(7)  0.2(8)  1.7(6) ~-1.9(8)
032 ~0.0609(7) 0.317(2) 0.1063(7) 6.4(6) 19(1) 9.6(7) -1.4(8)  3.1(6) -4.0(7)
€33 0.1455(9) 0.404(1) 0.3719(9) 6.7(7)  7.2(8) 7.5(8) 1.4{7) 3.9(7) 1.W(7)
033 0.1554(7) 0.396(1) 0,4455(7) 11.7(8)  12.9(9)  7.4(8)  2.1(6)  6.2(6) 0.3(7)
40 0.2810(7) 0.405(1) 0.3162(7) 4.6(6) 8,08) 3.7(5) -1.2(5) 1.4(5)  2.0(6)
€50 0,3586{9) 0,364(2) 0.395(1) 5.5(7)  11{1) 8.1(9) -2.8(8) 3.5(7) -0.5(7)
H50 0.35(1) 0.34(2) 0.447(7) 12

c51 0.4670(6) 0.3476(8) 0,4263(4) 4.9(6) 1101} 7.2(7)  -5.0(7)  2.9(6) -0.4(7)
52 0.5091(6} 0.4168(8) 0.3825(4) 7.7(8)  10(1) 3.9(5) -0.9(6) 2.4(6)  2.5(8)
c53 0.6101(6) 0.3917(8) 0,4173(4) 7.3(8)  8.5(9) 5.9(7) -0.8(6) 3.4(8) 0.6(7)
€54 0.6690(6) 0.2975(8) 0.4958(4) 7.0(8)  9.2(9)  8,5(9) 1.0{8) 4.47) 2.47)
€55 0.4269(6) 0.2284(8) 0.5396(4) 7.7(9)  12(1) 13(1) A1) 6(1) 5.0(9)
€56 0.5258(6) 0.2534(8) 0.5048(4) 10(1) 9(1) 14(1) 2(1) 7(1) 2.0(9)
H52 0.4686(6) 0.4816(8) 0.3285(4) 22(4)

H53 0.6392(6) 0.4393(8) 0,3872(4) 22(4)

H54 0.7385(6) 0.2803(8) 0.5197(4) 22(4)

H55 0.6674(6) 0.1635(8) 0.5936(4) 22(4)

H56 0.4968(6) 0.2058(8) 0.5349(4) 22(4)

*) Populationsparameter: Ru 0.7, Co 0.3. — ® Populationsparameter: Co 0.7, Ru 0.3.
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E. Roland, W. Bernhardt und H. Vahrenkamp 2873

Tab. 6. An Besonderheiten sind zu vermerken, daB die asymmetrische Einheit bei 2¢ zwei
nahezu ideal spiegelbildsymmetrische Molekiile enthélt, daB bei 3¢ der C40 —H40- und bei
4d der C50—H50-Abstand auf 96 pm fixiert wurde, wihrend er sich bei 4¢ nach Verfei-
nerung zu 107 pm ergab. Bei 4d konnte der R-Wert von 0.068 auf 0.053 gesenkt und die
U;;-Werte fir 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 wiedergegeben.
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