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Die Verbindungen Ruy(CO);;, Ru(CO)s und Na,Ru(CO), wurden eingesetzt, um aus funk-
tionellen FeCo-Zweikernkomplexen durch Aufbaureaktion und aus cobalthaltigen Drei-
kernclustern durch Metallaustausch neue Hetero-Dreikerncluster zu gewinnen. Wihrend
mit Ruy(CO),, und Ru(CO); stets infolge von Dismutierung Produktgemische erhalten wur-
den, lieB sich {iber Na,Ru(CO); selektiv eine Co(CO);-Gruppe gegen eine HRu(CO);-Einheit
in RP- und RC-verbriickten Dreikernclustern austauschen. Die chiralen Clustertypen
RPFeRuCo(CO)H (4, R = Me, Ph, t-Bu), MeCRuCoMCp(CO)H (11, 12, M = Mo, W)
und PhPRuCoWCp(CO); (2, aus PhPRuCo,CO); und NaWCp(CO);) sind damit leicht
zuginglich geworden. An 12 wurden Vorversuche zur Enantiomerentrennung unternommen.

Ruthenium Containing Mixed Metal Clusters via Buildup and Metal Exchange

The compounds Ru;(CO);,, Ru(CO)s, and Na,Ru(CO), were used to obtain new mixed
trinuclear clusters by buildup from functional dinuclear FeCo complexes and by metal
exchange from cobalt containing trinuclear clusters. While Ruy(CO);, and Ru(CO)s always
led to product mixtures resulting from redistribution reactions, Na,Ru(CO), allowed to
replace selectively one Co(CO); group by a HRu(CO); unit in RP- and RC-bridged trinuclear
clusters. The chiral cluster types RPFeRuCo(CO)H (4, R = Me, Ph, -Bu), MeCRuCo-
MCp(CO)H (11, 12, M = Mo, W), and PhPRuCoWCp(CO); (2, from PhPRuCo,CO),
and NaWCp(CO);) have thereby become easily accessible. For 12 preliminary investigations
on enantiomer separation were made.

Rutheniumcarbonylverbindungen haben in der Regel gegeniiber Eisencarbo-
nylverbindungen den Vorteil hoherer thermischer und oxidativer Stabilitdt, wih-
rend ihre Reaktivitdt (bei Substitutionen oder Reaktionen am Liganden) dennoch
recht hoch ist". Bei den Mehrkernkomplexen kommt dazu die groBere Metall-
Metall-Bindungsstirke?, die Fragmentierungsreaktionen und damit unerwiinschte
Cluster-Umwandlungen erschwert. Die Kombination beider Vorteile macht in der
Clusterchemic Katalysestudien mit Rutheniumverbindungen attraktiv¥, die wir
auch fiir den Fall der Hydrierung von Olefinen betrieben haben®. An chiralen
Clustern hatten uns in diesem Zusammenhang nur das wenig aktive (p;-S)Ru-
CoMoCp(CO)s® und das unvorteilhaft zugingliche (1;-PMe)FeRuCo(CO)H® zur
Verfiigung gestanden. Fir diesen Zweck und auch zum Studium von organischen
Umwandlungen in der Ligandensphire ™ waren wir daher bemiiht, weitere Wege
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3640 ' D. Mani und H. Vahrenkamp

zu heterometallischen und ggf. chiralen Clustern mit Rutheniumbausteinen auf-
zufinden.

Metallaustausch an einem rutheniumhaltigen Cluster

Der Cluster 1b ist mit relativ geringem Aufwand zuginglich®. In Analogie zu
(13-S)RuCoxCO),” bot er sich damit zum Metallaustausch an, der in einem Schritt
zu einem chiralen PRuCoM-Geriist fithren kann. Dies wurde hier mit dem Me-
tallaustausch-Reagenz NaWCp(CO), verifiziert, das in praktisch quantitativer
Umsetzung zu 2 fiihrte. Dieser Cluster ist rot und relativ luftstabil. Weitere Ver-
suche wurden nicht unternommen.

R Ph
/P\
(00) g | — colco), (00} | —Colco),
(€0)4 co(co),
1 2

a: R = Me, b: R = Ph

Ru;(CO),, und Ru(CO); als Lieferanten von Ru(CO);-Fragmenten

Zahlreiche eisenhaltige Cluster haben sich aufbauen lassen, indem Cluster-Vor-
stufen um Fe(CO);-Fragmente erweitert wurden, die in situ aus Fe(CO)s, Fe,(CO)y
oder Fey(CO),, erzeugt wurden. Ahnliches ist in einer Reihe von Fillen auch schon
mit Rutheniumcarbonyl-Fragmenten gelungen'®. In Anlehnung an Erfahrungen
mit der Anfiigung von Co(CO);- und Fe(CO),-Einheiten an P —H-haltige
Zweikernkomplexe®!? versuchten wir daher, ausgehend von den Fe-Co-Zwei-

R R
R, _H /P \ /P \
(CO)4Fe JE— Co(C0)3 (C0)3I}u = Fe—}Co(CO)a (C0)3R’Iu < Ry /Co(C0)3
H—"'(co)3 R~ " (c0)4
33, C 4a, b, c 5a, b, ¢
R R R
P P P

—_— 1 — F =—— } —— Ru(CO
(CO)3l;e\Fe/Co(C0)3 (0)sFe — \-Ru/’?( )3
H-="7(co)y (C0)y H==""(C0)3™~~H

6c 7a, b, c 8c
a: R = Me b: R=Ph c: R = t-Bu
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kernkomplexen 32 und 3¢ durch Ru(CO);-Anbau zu den chiralen Clustern 4a
und 4¢ zu kommen. Dies gelang zwar mit Ru;(CO),; und Ru(CO); als Ru(CO);-
Vorldufern, aber in einer Weise, die nicht fiir die Weiterbenutzung der Produkte
4 geeignet ist. Wie schon bei der Umsetzung von 3a mit Ru;(CO),, beobachtet,
verliefen die Reaktionen nicht einheitlich. In siedendem Benzol entstanden aus 3a
und Ru3(CO);, nebeneinander die Cluster 4a, Sa, 1a und 7a, mit Sa als Haupt-
produkt, die nur aufwendig durch Mitteldruckchromatographie zu trennen waren.
Mit 3a und Ru(CO)s in siedendem Hexan fiel bei geringerer Ausbeute eine dhnliche
Verteilung der gleichen Produkte an. Und auch die Umsetzung von 3¢ mit
Rus(CO), fithrte zu einer Vielzahl von Produkten, aus denen nach schwieriger
Chromatographie schlieBlich 4¢, 5¢, 6¢, 7¢ und 8¢ isoliert wurden, wiederum mit
5c als Hauptkomponente. Diese Ergebnisse lassen darauf schlieBen, dal unter den
Reaktionsbedingungen alle Reaktanden in einkernige Fragmente zerfallen, die
dann rckombinieren konnen. Die statistische Uberreprisentation der Ru,Co-
Komplexe 5 in den Produktgemischen entspricht dabei ihrer durch die Ru—Ru-
Bindung hdheren thermischen Stabilitét.

Weitere Indizien zur Fragmentierung ergaben sich, wenn man fiir diese Reak-
tionen als Ausgangsmaterialien die Cluster 7 einsetzte, die als eines der ersten
Produkte bei den Umsetzungen von 3a und ¢ auftauchten. Aus 7a und Ru(CO);s
in einer Wasserstoffatmosphére bildeten sich 4a und 5a, und zwar im gleichen
Mengenverhaltnis wie aus 3a und Ru(CO)s. Und 7b und Ruy(CO);, in siedendem
Toluol lieferten auch in Abwesenheit von Wasserstoff die Hydridometallcluster
4b und 5b. Diese Reaktionen, die in summa auf einen Metallaustausch hinaus-
laufen, setzen sowohl ein Aufbrechen der Ausgangscluster 7 als auch eine metall-
induzierte Abspaltung von H-Atomen aus dem Ldsungsmittel voraus. Die Do-
minanz der Produkte 5 deutet auch hier wieder auf ihre hohere Stabilitit hin.
Insgesamt 140t sich feststellen, daB diese Methode wohl nur in Spezialfdllen pra-
parativ sinnvoll sein diirfte.

Metallaustausch mit Na,Ru(CO),

Die Carbonylmetallate NaMoCp(CO); und NaWCp(CO); sind die bestgeeigne-
ten Reagentien zum Austausch von Co(CO);-Einheiten durch MCp(CO),-Gruppen
(M = Mo, W) in Clustern'. Thnen steht Na,Fe(CO), als iltestes bekanntes
Metallaustauschreagenz'¥ zur Seite, dessen Vorteile nur durch die Empfindlichkeit
seiner Reaktionsprodukte beeintrachtigt werden. Es war deshalb vorherzusagen,
daB Na,Ru(CO),, obwohl wegen seiner Darstellung in fliissigem Ammoniak etwas
unbequemer'”, hier vorteilhaft zum Austausch von Co(CO);-Einheiten gegen
HRu(CO);-Gruppen einzusetzen sein sollte. Dies bestdtigte sich mit Einschrin-
kungen fiir die phosphinidenverbriickten Cluster und sehr gut fiir alkylidinver-
briickte Systeme.

Wurde 7a mit Na,Ru(CO), in THF bei —60°C umgesetzt, und wurde anschlie-
Bend mit etherischer HBF, angesduert, so lieB sich in guter Ausbeute 4a isolieren,
dessen Abtrennung von dem in geringer Menge auch- gebildeten Sa aber wieder
die Mitteldruck-Chromatographie verlangte. Bei der analogen Umsetzung von 7¢
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bildete sich zwar ausschlieBlich 4¢. Um dessen beginnende Zersetzung zu unter-
driicken, mufite aber auf vollstindigen Umsatz verzichtet werden, wodurch sich
das Chromatographie-Problem auf die schwierige Trennung von 7¢ und 4¢ ver-
lagerte.

Mit den leicht zugdnglichen ethylidinverbriickten Ausgangsclustern 9 und 10
verlief der Co/Ru-Metallaustausch iiber Na,Ru(CO), eindeutig und in hohen Aus-
beuten zu 11 und 12. Diese beiden Cluster sind damit in sehr guten Gesamtaus-
~ beuten aus den einfachen Ausgangsmaterialien CH;CCl;, Co,{CO)s, NaMCp(CO),
und Na,Ru(CO), zuginglich, sie sind chiral und sie besitzen noch die fiir eine
préiparative Chemie niitzliche Hydridfunktion.

Me Me

c c
i M= to /‘\ /\ 11: M= Mo
0: M= 12: M= W
(C0),C0 — | —— Co(C0) (€0),Co — | — Ru(C0)
3 ~— " - 3 3 ~ " ( ,' 3
cp(Co), Cp(cOY, ~ H

Die Tatsache, daB bei diesen Reaktionen mit Ausnahme von 4a/5a keine Pro-
duktgemische entstehen, diirfte mit den milden Reaktionsbedingungen zusam-
menhingen, die Fragmentierungen weniger wahrscheinlich machen. Hauptséch-
lich aber diirfte die negative Ladung des eigentlichen Metallaustauschprodukts
(Reagenz Ru(CO),>~, Abspaltungsprodukt Co(CQ);") die Annidherung des negativ
geladenen Reaktionspartners und damit Folgereaktionen erschweren.

Versuche zur Enantiomerentrennung

Fiir orientierende Arbeiten zur Gewinnung reiner Enantiomeren wurden die
chiralen Cluster 4a und 12 ausgewéhlt. Beim Versuch zur Auftrennung von 4a
iber die Diastereomerenbildung mit Hilfe des optisch aktiven Phosphanliganden
Ph,P— O —(—)-Menthyl wurden die gleichen Erfahrungen gemacht wie beim Clu-
ster (13-S)RuCoMoCp(CO). Ein Substitutionsprodukt der angenommenen Zu-
sammensetzung 13 lieB sich zwar gewinnen und IR-spektroskopisch charakteri-
sieren, Trennversuche lieBen aber keine Anreicherung optisch aktiven Materials
erkennen. Und die Abspaltung des Hilfsliganden mit CO unter Druck und in
Gegenwart des Abfangreagenz CH,l verlangte Bedingungen, die zur vollstindigen
Zersetzung des Clusters fiihrten.

Me Me
/P\ f
(€0),0 —— | —— Ru(CO),PPh,[0-(-}-Menthyl] (C0),C0 —— | ~——=Ru(CO),PPh
T '| 27 M 3 <, = 273
(CO);“~H Cp(C0), =" H
13 k 14

Fiir den Cluster 12 war eine chromatographische Enantiomerentrennung an
Triacetylcellulose' nach seiner Uberfiihrung in das Triphenylphosphan-Derivat
14 moglich. Nach einmaliger Chromatographie von 20-mg-Chargen tiber die 1 m
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lange Sdule zeigten die aus dem ersten und letzten Schnitt isolierten 3-mg-Proben
molare optische Drehwerte @ von ca. + 3500 bzw. —1500 Grad bei & = 436 nm,
woraus fiir das vorauslaufende (+)-14 auf eine gute Anreicherung geschlossen
werden kann, vgl. Lit.’". Die Moglichkeit zur direkten Antipodentrennung ist
damit demonstriert. Zur praktischen Anwendung miiBte sie noch optimiert wer-
den, was im wesentlichen auf die Suche nach Elutionsmitteln mit besserer Los-
lichkeit fiir 14 hinauslduft. Bezeichnend ist, daB 12 selbst sich auf diese Weise nicht
auftrennen lieB, was sowohl damit erkliart werden kann, daB die geometrische
Ahnlichkeit von Co(CO); und Ru(CO), zu wenig molekulare Asymmetrie hervor-
ruft, als auch damit, daB erst der Ligand PPh; die Phenylgruppen einbringt, die
anscheinend fiir eine erfolgreiche Anwendung dieser Methode nétig sind '%.

Produktidentifizierung

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten neuen Verbindungen gibt es
jeweils Analoga, aus deren Spektren sich Konstitutionszuordnungen ableiten las-
sen. Dies sind fiir 2 der entsprechende Cluster mit p;-S-Briicke® und der entspre-
chende FeCoW-Cluster'®, fiir 4b und ¢ bzw. 5b und ¢ die Verbindungen 4a bzw.
5a9, fiir 8¢ die Cluster (u;-RP)Fey(CO)sH,'” und (p13-RP)Ruy(CO)H, ¥, fiir 11 und
12 die entsprechenden FeCoM-Komplexe!” und fiir 13 und 14 ebenfalls Analog-
verbindungen mit Fe anstelle von Ru®'"*'® bzw. u;-S anstelle von p;-PMe?. Fiir
11 und 12 haben wir unabhingige Synthesen aufgefunden®, und die Zusammen-

Tab. 1. TIR-Daten (C¢H,, cm™") der neuen Komplexe®

Komp Tex C0-Valenzschwingungen

2 2080m 2038sst 2020st 2008m 19905ch 1984s 1972s
1946ss

4b 2094s 2066m 2041lsst  2033sst 2019s 2007s 1998s
1988ss  198lss

4c 2095m 2059st 2049sst  2042sst 2037sst 2028sst  2015m
2001s 1993s 1977ss 1973ss

5b 2098s 2070m 2042sst  2030st  2009m 1986ss

5¢c 2095s 2068sst 2039sst  2028sst 2003m 1988s

8c 2102s 2070st 2043m 2036sst  2016m 1991s 1978s
1966s

11 2080m 2043m 2032st 2019sst 2005m 1977m 1969s
1960s

12 2079m 2037Sch 2031st 2017sst  2005m 1976m 1965s
1954s

13 2070m 2031sst 2017st 2004m 1993st 1973ss  1962m

143) 2042st  2015sst 2003sst  1972st  1950Sch 1885m

4 in CH-Cl..
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setzungen von 2, 4c¢, 5c¢, 8¢ und 12 wurden zusitzlich durch Massenspektren
belegt.

Tab. 1 und 2 geben die spektroskopischen Daten der neu erhaltenen Verbin-
dungen wieder. Die IR-Spektren belegen die erwdhnten Verwandtschaften, die
NMR-Spektren zeigen alle zu erwartenden Signale. Unsicher ist fiir alle Hydri-
dometallcluster die Lage des H-Atoms. Sie ist in den Formeln jeweils kantenver-
briickend mit Kontakt zum Ruthenium angegeben. Es ist nicht auszuschlieBen,
daB das H-Atom symmetrisch unter der Fliche der drei Metallatome sitzt, wie es
durch Strukturanalyse fiir (p;-t-BuGe)FeCoMoCp(CO)H wahrscheinlich gemacht
wurde'?.

Tab. 2. '"H-NMR-Daten (CDCl;, i. TMS, ppm Hz) der neuen Komplexe

Komplex 5{R) J (cp) 3 (H) J

2 7.5 M 5.31 8

4b 7.3 M -19.10 D 27.1
4c 1.73 D 18.7 -19.36 D 25.2
Sb 7.3 M -17.47 D 18.1
S¢ 1.67 D 18.9 -17.54 D 17.0
8c 1.77 D 19.0 -20.42 D 23.6
1 3.87 S 5.40 § -14.57 §

12 3.98 § 5.45 S -15.71 §

14 3.98 D 4.5 5.21 S -14.52 S 7.3

Die vorliegende Arbeit hat eine Reihe chiraler Cluster mit Ru(CO);-Bausteinen
zuginglich gemacht. Ihr wesentliches Ergebnis ist die leichte Synthese der Cluster
11 und 12, fir die wir bereits eine ungewéhnliche Umlagerung des Alkylidin-
Liganden beobachtet haben® und deren Hydrid-Reaktivitit wir noch auszunutzen
hoffen.

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Herr J, Zeller half
bei den priparativen Arbeiten.

Experimenteller Teil

Die allgemeinen Arbeitstechniken waren wie beschrieben®®. Das Kieselgel zur Normal-
druck-Chromatographie war 6 h bei 180°C i. Hochvak. getrocknet. Zur Mitteldruck-Chro-
matographie wurden Merck-Fertigsiulen vom Typ Lobar, Kieselgel 40—63 um, GréBe B,
verwendet. Die Charakterisierung der neuen Komplexe gibt Tab. 5, ihre Namen Tab. 6. Alle
Ausgangsverbindungen wurden nach den genannten Literaturvorschriften dargestellt.

Darstellung von 2. 0.46 g (0.76 mmol) 1b® und 0.46 g (1.24 mmol) NaWCp(CO}); wurden
29 h in 50 ml THF bei Raumtemp. geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak.
wurde der Riickstand viermal mit je 30 ml heiBem Hexan extrahiert. Die vereinigten Ex-
trakte wurden filtriert und zur Kristallisation auf 40 ml eingeengt. Es fielen 530 mg (93%)
2 in Form roter Kristalle an.

Chem. Ber. 119 (1986)
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Umsetzungen mit Ru;(CO),, und Ru(CO),: Die quantitativen Angaben zu diesen Reak-
tionen sind in Tab. 3 zusammengefat. Ru(CO)s; wurde in Form seiner Hexanlésung aus
Ru,(CO),;, erhalten®” und eingesetzt. Die Umsetzung erfolgte stets in siedendem Lésungs-
mittel. Sie wurde abgebrochen, sobald eine deutliche Zersetzung oder eine Zunahme von
Nebenreaktionen beobachtet wurde. Nach Abzichen des Losungsmittels wurde das Reak-
tionsgemisch zur Vorreinigung mit Hexan iiber eine kurze Kieselgelsidule chromatographiert.
Alle Fraktionen bis zu den Clustern 1 wurden aufgefangen, vereinigt und muBten mit Hexan
iiber mehrere hintereinander geschaltete Mitteldruck-Siulen getrennt werden (Zahl der not-
wendigen Mitteldruck-Sdulen s. Tab. 3). Als erste Fraktion fiel dabei immer Ru,(CO),, in
geringen Mengen an. Die erhaltenen neuen Komplexe wurden aus n-Pentan umkristallisiert.

Tab. 3. Umsetzungen mit Rus(CO);, und Ru(CO)s (Lsgm. = Ldsungsmittel)

Ausgangsverbindung Ruthenium-Reagenz Lsgm. Rkt.- Mittel- Fraktion Komplex  Ausbeute
zeit  druck-
[mg] [mmol] [mg] [mmol]  [m1] [h]  sdulen [mg] [%]
3a 1130 3.16 Ru3([§0)12 790 1.23 60a) 5 3 2 (gelb) 5a 580 33
3 (orange) da 210 13
4 (rot) la 110 7
5 (violett) 7a wenig .
3a 95 0.26 Ru(CO)5 72 0.30 80b) 40 2 2 (gelb) 5a 37 25
3 (orange) 4a 15 11
3 780 1.94 Ruy(CO);, 630  0.99 40%) 9 5 2 (gelb) 5¢ 200 21
3 (orange) 4c 180 17
4 (rot) 6c 90 9
5 ﬁgelb) 8c 60 5
6 (violett) 7c¢ 230 24
7a 250 053 Ru(co)S) 130 055 160”4 2 2 (gelb) 5a 50 28
3§orange) 4a 20 12
4 (violett) 7a 100 40
7b 520 0.96 Ru3((:0)12 250 0.39 40d) 25 5 2 (9elb) 5b 105 24
3 (orange) 4b 55 14
4 (violett) 7b 100 19
“ Benzol. — » Hexan. — @ Unter H,. — 9 Toluol.
Tab. 4. Umsetzungen mit Na,Ru(CO),
Ausgangsverbindung NaZRu((:O)4 THF Rkt- Mittel- Fraktion Komplex Ausbeute
zeit  druck
(g] [mmol} [g] [mmol] [m] (h]  sidulen [mg] [%1
7a 0,90 1,91 0.49 1.90 80 1 2 2 (gelb) 5a 0.12 11
3 (orange) 4 0.63 64
7c 1.9 3.91 1.01 3.91 100 96 5 2 (orange) 4c 0.55 50
3 (violett) 7¢ 0.95 49
9 1.55 2.57 0.73 2.80 80 2 _a) 2 (griin) 9 0.11 7
3 (rot) 11 1.29 94
10 2.60 3.75 1.04  4.00 100 1 -2 2 (griin) 10 0.31 12
3 (rot) 12 1.77 8l

® Chromatographie iiber Kieselgelsdule 3 x 50 cm mit Hexan/Benzol (3:1).

Chem. Ber.
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Metallaustauschreaktionen mit Na,Ru(CQ),: Tab. 4 gibt die Details zu den Umsetzungen
mit Na,Ru(CO),' an. Bei —60°C wurde eine THF-Ldsung davon (70% der angegebenen
Menge an THF) zu einer THF-Losung der Ausgangsverbindung (verbliebene Menge an
THF) gegeben. Nach 10 min wurde die Kiihlung entfernt, und nach etwa 2 h war Raumtemp.
erreicht. Nach der angegebenen Reaktionszeit bei Raumtemp. wurde das Reaktionsgemisch
mit 30proz. etherischer HBF, (50% UberschuB) angesiuert. Nach weitgehendem Einengen
i. Vak. wurde das Reaktionsgemisch auf Kieselgel aufgezogen und iiber eine Kieselgelsdule
chromatographiert. Bei den Umsetzungen mit 7a und 7¢ war eine weitere Auftrennung mit
Hexan durch Mitteldruckchromatographie notwendig, es wurde wic oben verfahren. Die
Cluster 11 und 12 konnten direkt aus der ersten Chromatographie mit nachfolgender Um-
kristallisation aus Hexan/Benzol (4:1) erhalten werden. Erste Fraktion bei den Chroma-
tographien waren wieder geringe Mengen von Ru3(CO),,.

Tab. 5. Charakterisierung der neuen Cluster

Cluster Farbe Farbe Zersp. Summenformel Analyse
{Substanz) (Lbsung) %1 {Molmasse) c H M
2 rot rot 132 ClgHmCoOBPRuH Bgr.: 30,79 1.36 Co 7.95
(741.1) Gef.: 30.80 1.31 Co 8.12
Molmasse N'-2 CO 686 (EI-MS, bez. 10%u)
4b rot arange 193 CISHSCoFeogPRu Ber.: 31.22 1.05 Co 10.51
(577.0) Gef.: 31.60 1.19 Co 10.89
Ac rot orangerot 178 CHHIOCoFeOgPRu Ber.: 28.03 1.81 Co 10.58
(557.0) Gef.: 28.42 1.43 Co 10.98
Molmasse 558 (EI-MS, bez. 102Ru)
5b gelb gelb 205 CISHSCOOQPRu2 Ber.: 28.95 0.97 Co 9.47
(622.3) Gef.: 29.27 1.22 Co 9.13
Sc gelb gelb 181 CI3H100009PRu2 Ber.: 25.93 1.67 Co 9.78
(602.3) Gef.: 26.00 1.46 Co 1.01
Molmasse 604 (EL-MS, bez. 10%Ru)
8c gelb gelb 195 C,.H,,Fe0,PRu 8er.: 26.02 1.85 Fe 9.31
13711 *79""H2
(600.2) Gef.: 26.19 1.51 Fe 8.96
Molmasse 601 (EI-MS, bez. 10zRu)
n rot orange 109 ClsHQCoMOOBRu Ber.: 31.43 1.58 Co 10.28
(573.2) Gef.: 31.67 1.39 Co 10.22
12 rot orangerot 127 ClsHQCOOBRuN Ber.: 27.25 1.37 Co 8.91
(661.1) Gef.: 27.58 1,31 (o 8.77
Molmasse 662 (EI-MS, bez. 10%Ry)
14 rot orangerot 132 C32H246007PRuH Ber.: 42.93 2.70 Co 6.58
(895.4) Gef.: 42,91 2.64 Co 6.23

Chem. Ber. 119 (1986)
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Tab. 6. Benennung der neuen Cluster

Komplex Name

2 Dicarbonyl(cyclopentadienyl)-p;-(phenylphosphiniden)-triangulo-(tricarbonylco-
balt)tricarbonylruthenium)wolfram(Co— Ru,Co— W.Ru— W)

4b Tricarbonyl-pge g -hydrido-p;-(phenylphosphiniden)-triangulo-(tricarbonylcobalt)-
(tricarbonyleisen)ruthenium(Co— Fe,Co — Ru,Fe — Ru)

4c wa-(terr-Butylphosphiniden)-tricarbonyl-pg. r,-hydrido-triangulo-(tricarbonylco-
balt)(tricarbonyleisen)ruthenium(Co — Fe,Co — Ru,Fe — Ru)

5b p-Hydrido-p;-(phenylphosphiniden)-triangulo-(tricarbonylcobalt)bis(tricar-
bonyiruthenium(2 Co— Ru,Ru— Ru)

Sc pa-(tert-Butylphosphiniden)-p-hydrido-triangulo-(tricarbonylcobalt)bis(tricar-
bonylruthenium)(2 Co— Ru,Ru— Ru)

8c pa-(tert-Butylphosphiniden)-hexacarbonyl-di-p-hydrido-triangulo-
(tricarbonyleisen)diruthenium(2 Fe — Ru,Ru — Ru)

11 Dicarbonyl(cyclopentadienyl)-u;-ethylidin-ps-hydrido-triangulo-(tricarbonylco-
balt)(tricarbonylruthenium)molybddn(Co — Mo,Co — Ru, Mo — Ru)

12 Dicarbonyl(cyclopentadienyl)-ps-ethylidin-ps-hydrido-triangulo-(tricarbonylco-
balt)(tricarbonylruthenium)wolfram(Co — Ru,Co— W,Ru— W)

14 Dicarbonyl(cyclopentadienyl)-triangulo-[ dicarbonyl(triphenylphosphan)-

ruthenium]-y;-ethylidin-p;-hydrido-
(tricarbonylcobalt)wolfram(Co — Ru,Co— W ,Ru— W)

Versuche mit 13: 200 mg (0.39 mmol) 4a und 140 mg (0.41 mmol) Ph,P —O —(—)-Menthyl
wurden in 15 ml Benzol 24 h bei 60°C geriihrt. DC-Kontrolle ergab eine weitgehende Um-
setzung zu 13. Versuche zur fraktionierenden Kristallisation oder Chromatographie iiber
Kieselgel oder Triacetylcellulose zeigten fiir die verschiedenen Fraktionen keine Veriinde-
rung der geringen optischen Drehung und fiihrten auch nicht zu analysenreinem 13. Zur
Abspaltung des PPh,~O —(—)-Menthyl-Liganden wurde das Reaktionsgemisch daher mit
70 mg (0.50 mmol) Mel versetzt und 3 d unter einem CO-Druck von 20 bar bei 40°C
geriihrt. Diinnschichtchromatographisch wurden neben 13 zwei gelbe Produkte nachgewie-
sen, jedoch keine Zunahme an 4a gefunden. Abspaltungsversuche bei héheren Drucken
(60 bar) oder Temperaturen (60°C) fiihrten zur weitgehenden Zersetzung von 13,

Darstellung von 14: Eine Losung von 110 mg (0.17 mmol) 12 in Hexan wurde mit 50 mg
(0.19 mmol) PPh; versetzt und 3 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Losungsmittel wurde dann
i. Vak. abgezogen und der Riickstand mit Hexan/Benzol (2:1) iiber e¢ine 2 x 30 cm Kie-
selgelsdule chromatographiert.

1. Fraktion (rot): 12 (wenig).

2. Fraktion (rotbraun): nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. und Umkristallisation
aus Hexan/Benzol (3:1) wurden 135 mg (89%) 14 erhalten.

Versuche zur chromatographischen Enantiomerentrennung

a) An 12: 60 mg 12 wurden in 10 ml des Elutionsmittels EtOH/H,O (95 5) geldst und
iiber eine 1-m-Triacetylcellulose-Saule chromatographiert (Mitteldruck). Da keine Trennung
zu erkennen war, wurde die zu eluierende Bande in vier Fraktionen eingeteilt und diese
getrennt aufgefangen.

1. Fraktion: 5 mg, keine optische Drehung.

2. Fraktion: 30 mg, keine optische Drehung.

3. Fraktion: 20 mg, keine optische Drehung.

4. Fraktion: 5 mg. keine optische Drehung.
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b) An 14: 20 mg 14 konnten in 10 ml des oben angegebenen Elutionsmittels geldst werden.
Bei der Chromatographie iiber die 1-m-Triacetylcellulose-Sdule trat eine starke Verbreite-
rung der Startbande auf, Es wurden drei Fraktionen abgenommen.

1. Fraktion: 2 mg (+)-14 angereichert.

2. Fraktion: 15 mg.

3. Fraktion: 3 mg (—)-14 angercichert.

CAS-Registry-Nummern

1a: 86272-85-7 / 1b: 91357-68-5 / 2: 104780-06-5 / 3a: 87150-84-3 / 3c: 87150-85-4 / 4a:
87150-87-6 / 4b: 104780-11-2 / 4¢: 104780-12-3 / 5a: 87150-88-7 / 5b: 104780-14-5 / 5c¢:
104780-13-4 / 6¢: 87160-21-2 / 7a: 87160-19-8 / 7b: 69569-55-7 / T¢: 87160-20-1 / 8c¢:
104780-07-6 / 9: 68185-42-2 / 10: 68185-43-3 / 11: 100993-27-9 / 12: 104780-08-7 / 13:
104780-09-8 / (+)-14: 104780-10-1 / (—)-14: 104870-81-7 / NaWCp(CO);: 12107-36-7 /
Na,Ru(CO),: 57398-60-4 / Ruy(CO);,: 15243-33-1 / Ru(CO)s: 16406-48-7 / Ph,PO-(—)-
menthyl: 67392-57-8 / Ph;P: 603-35-0

! Vgl. Comprehensive Organometallic Chemistry, Hrsg. G. Wilkinson, Bd. 5, S. 651 —966,
Pergamon Press, Oxford 1982. :

3 J. A. Connor in Transition Metal Clusters, Hrsg. B. F. G. Johnson, S. 345, Wiley, New
York 1980.

¥ M. J. Bennett und T. W. Matheson in Lit.", S. 931.

4 D. Mani und H. Vahrenkamp, J. Mol. Cat. 29, 305 (1985).

% E, Roland und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 117, 1039 (1984).

9 M. Miiller und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 116, 2311 (1983).

" Vgl. L. R. Beanan und J. B. Keister, Organometallics 4, 1713 (1985); J. A. Smieja, R. E.
Stevens, D. E. Fjare und W. L. Gladfelter, Inorg. Chem. 24, 3206 (1985); S. A. R. Knox,
Pure Appl. Chem. 56, 81 (1984); C. M. Jensen, Y. J. Chen und H. D. Kaesz, J. Am. Chem.
Soc. 106, 4046 (1984).

Y W. Bernhardt, C. v. Schnering und H. Vahrenkamp, Angew. Chem. 98, 285 (1986); Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 25, 279 (1986); C. v. Schnering, T. Albiez, W. Bernhardt und H.
Vahrenkamp, Angew. Chem. 98, 474 (1986); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 25, 479 (1986).

9 E. Roland, W. Bernhardt und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 119, 2566 (1986).

' Vgl H. Vahrenkamp, Adv. Organomet. Chem. 22, 169 (1983).

'Y H Vahrenkamp, E. J. Wucherer und D. Wolters, Chem. Ber. 116, 1219 (1983); R. L. De
und H. Vahrenkamp, Z. Naturforsch., Teil B 40, 1250 (1985).

2 H. Vahrenkamp, Comments Inorg. Chem. 4, 253 (1985).

13V R, A. Epstein, H. W. Withers und G. L. Geoffroy, Inorg. Chem. 18, 942 (1979).

) k. G. A. Stone, J. D. Cotton und M. I. Bruce, J. Chem. Soc. A 1968, 2162.

150 R. Blumhofer und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 119, 683 (1986).

19 M. Miiller und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 116, 2322 (1983).

' G, Huttner, J. Schneider, G. Mohr und J. v. Seyerl, J. Organomet. Chem. 191, 161 (1980).

'8! K. Natarajan, O. Scheidsteger und G. Huttner, J. Organomet. Chem. 221, 301 (1981).

) P Gusbeth und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 118, 1770 (1985).

2 R Miiller und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 113, 3517 (1980).

™ B F. G. Johnson, J. Lewis und M. V. Twigg, J. Organomet. Chem. 67, C 75 (1974).

[149/86]

Chem, Ber. 119 (1986)





