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Oxidative Addition of Aldehydes and Schiff Bases to Ru3(C( 

Aldehydes show a wide variation of their reactive behaviour 
towards R U ~ ( C O ) ~ ~ ! .  Aliphatic and simple aromatic aldehydes 
form simple oxidative addition products Ru3(CO)10(p-H)(p- 
RC=O) (1) either not at all or in low yields as impure com- 
pounds, while under forcing conditions dinuclear ruthenium 
p-carboxylate complexes or the hydride H ,RU~(CO)~~  are 
formed. Electron-rich aldehydes give good yields of cluster 
type 1 (R = p-MeOC6H4, p-Me2NC6H4, ferrocenyl). Schiff ba- 
ses behave similarly, their oxidative addition products being 
Ru3(C0),,(p-H)(p-RC = NR') (10, R = C6H5, p-MeOC6H,, p -  

2-Np 
PhCHZCHz 

p-MeO-C6H4 

p-Me2N-C,H4 

CSHsFeC,H4 
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Me2NC6H4, R' = C6H5, p-MeC6H4). Of the ortho-substituted 
benzaldehydes, the methoxy compound produces clusters 6 
and 7 resulting from aldehyde oxidative addition and aromatic 
ortho metalation. Salicylaldehyde and its p-tolylimine give 
the compounds R U , ( C O ) ~ ( C ~ - ~ ~ ~ - O C ~ H ~ C H  = X), (9, 11, X = 0, 
NC6H4Me) with a bridging phenolate and a terminally bound 
aldehydic 0 or Schiff base NR function. 3-Pyridinecarbalde- 
hyde reacts quickly with RU~(CO)~,  to give products 8 derived 
from pyridine CH rather than aldehyde CH oxidative addition. 
The crystal structures of 9 and 11 were determined. 

Die Thematik der Umwandlungen organischer Spezies in 
der Ligandensphare von Clustern, die uns seit einigen Jah- 
ren beschaftigt [11, wird meistens an Mehrfachbindungssyste- 
men bearbeitetl']. Von diesen ragt das gut als Ligand geeig- 
nete C 3 C-System heraus, mit weitem Abstand gefolgt vom 
C = N-System in Nitrilen und Isonitrilen sowie dem C = 0- 
System des Kohlenm~noxid-Liganden['~~~. Wir steuerten ei- 
nige Ergebnisse zum C = C-System von Vin~l iden-~~] und 
zum N = N-System von Azoalkanliganden beiFS1. 

Deutlich unterreprasentiert bei diesen Untersuchungen ist 
die C - 0-Funktion der Alkohole, Carbonylverbindungen 
und Carbonsauren, die jedoch als Umwandlungsprodukte 
des Kohlenmonoxids das groDte praktische Interesse be- 
anspruchen. Wir suchten deshalb nach einem Zugang in die 
Clusterchemie von Carbonyl-Verbindungen. Als Substrat 
wahlten wir dazu die Substanzklasse der Aldehyde aus. 
Grund dafur ist die hohe Reaktivitat der Aldehyde und ihre 
vielseitige Verwendbarkeit in der organischen Synthese. 

Unveranderte Aldehyde als Liganden in Clusterverbin- 
dungen sind unseres Wissens nicht bekannt. Kaesz und Mit- 
arbeiter erzeugten und untersuchten p-Acyl-p-hydrido-sub- 
stituierte Cluster, die sich als Produkte der oxidativen Ad- 
dition von Aldehyden an Cluster auffassen la~sen[~-'~. Der 
Syntheseweg dazu ging vom nucleophilen Angriff von Li- 
thiumalkylen auf das C-Atom eines CO-Liganden aus. Dee- 
ming und Mitarbeiter['o-'21 sowie Lewis und Mitarbeiter"'] 
konnten p-Acyl-verbruckte Osmiumcluster durch oxidative 
Additon von Aldehyden an die labilen Ausgangsverbindun- 
gen H20~3(C0)10 und Os3(CO)lo(MeCN)2 gewinnen. Wich- 
tige Synthesen und einige Grundzuge der Reaktivitat der 
Clusterabkommlinge von Aldehyden, speziell fur Osmium- 
cluster, waren damit zu Beginn unserer Untersuchungen be- 
kannt. [14,151. 

Schwerpunkt unserer Untersuchungen sollte zunachst 
nicht die Derivatisierung von clustergebundenen Acylfunk- 
tionen, sondern die Reaktivitat von Aldehyden gegenuber 
Clustern sein. Wir wahlten als bequem zuganglichen Cluster 
Ru3(CO)1Z, das reaktiver als O S ~ ( C O ) ~ ~ ,  aber nicht so anfallig 
gegen Fragmentierung wie Fe3(C0)" ist. Die aldehydischen 
Substrate sollten moglichst weit variiert werden. Als Deri- 
vate der Aldehyde wurden einige Schiffbasen miteinbezogen. 

Einfache Aldehyde 

Das Rutheniumcarbonyl Ru3(CO)lz zeigt nur sehr geringe 
Reaktionsbereitschaft gegeniiber einfachen aliphatischen und 
aromatischen Aldehyden. So wurde der als primares Pro- 
dukt der oxidativen Addition erwartete Komplextyp 1 mit 
den aliphatischen Aldehyden Propionaldehyd, Pivalaldehyd 
und 2-Ethylbutyraldehyd nicht erhalten. Mit den aromati- 
schen Aldehyden Benzaldehyd, p-Tolualdehyd, 2-Naphthal- 
dehyd sowie mit 2-Phenylpropionaldehyd (Hydrozimtalde- 
hyd) fielen die Produkte 1 a - d zwar an, aber in sehr geringer 
Ausbeute und in unreiner Form, so daB sie nur durch Spek- 
trenvergleich mit bekannten AnalogaI'] identifiziert werden 

o=c. 

1 
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konnten. Diese Beobachtungen entsprechen Erfahrungen 
aus der Chemie einkerniger Komplexe, bei denen die re- 
duktive Eliminierung eines Aldehyds aus dem Komplex zu- 
meist gegenuber seiner oxidativen Addition an den Komplex 
bevorzugt ist. 

Bei all diesen Reaktionen dominierte die Bildung anderer 
Produkte. Ein Reaktionsweg fuhrte dabei zu den Hydrido- 
rutheniumcarbonylen 2 und 3, die haufig im Produktge- 
misch auftraten. Die maximale Ausbeute davon (42% an 2) 
wurde rnit Pivalaldehyd erzielt, welcher dieses Hydrid auch 
als einzige Clusterspezies lieferte. Ein Gegenstuck zur Hy- 
drierung des Rutheniumcarbonyls scheint die Oxidation des 
Aldehyds zur Carbonsaurestufe zu sein. So fielen bei Ver- 
wendung uberschiissigen Aldehyds regelmaljig in hohen 
Ausbeuten Carboxylat-verbriickte zweikernige Ruthenium- 
carbonyle an. Von diesen haben wir die Phosphan-stabili- 
sierten Produkte 4a und b aus 2-Ethylbutyraldehyd und p- 
Tolualdehyd schon beschrieben[l6]. Analog entstanden jetzt 
aus Propionaldehyd und Benzaldehyd die Komplexe 5a[”] 
und bfl8], die durch IR- und NMR-Spektrenvergleich iden- 
tifiziert wurden. 

Die gewunschten Produkte 1 erhielt man am besten durch 
Erhitzen der Reagenzien in Losung auf 70-90°C. Der Ein- 
satz labiler Derivate des Rutheniumcarbonyls oder eine Er- 
hohung der Reaktionstemperatur erbrachten keine Verbes- 
serung. So fiihrten Trimethylamin-N-oxid zur CO-Labilisie- 
rung oder die Verwendung von R U ~ ( C O ) ~ ~ ( C H ~ C N ) ~  bzw. 
PPN [RU~(CO)~(P~ - Cl)] als Ausgangsmaterial (PPN = 
[Ph3PNPPh3]) nur zu Zersetzungsprodukten. Bei Durch- 
fuhrung der Reaktionen oberhalb von 100°C in hochsie- 
denden Kohlenwasserstoffen nahm vor dem Einsetzen der 
vollstandigen Zerstorung hauptsachlich die Bildung von 2 
zu. Die Verwendung der Aldehyde als Losungsmittel be- 
gunstigte die Bildung der Carboxylat-verbruckten Zwei- 
kernkomplexe, und Umsetzungen unter UV-Bestrahlung lie- 
ferten wiederum nur Zersetzungsprodukte. Entsprechende 
Versuche ergaben auch fur die im folgenden beschriebenen 
Umsetzungen, daD sie am besten unter Erhitzen in Losung 
durchgefuhrt werden. 

Substituierte aromatische Aldehyde 

Wahrend Benzaldehyd sich nur in unerheblicher Menge 
oxidativ an R u ~ ( C O ) ~ ~  unter Bildung von Komplex l a  ad- 
dieren lielj, geschah dies mit elektronenreichen aromatischen 
Aldehyden wesentlich leichter. So lieferten p-Methoxybenz- 
aldehyd und p-(Dimethy1amino)benzaldehyd rnit 37 bzw. 
55% Ausbeute l e  und If. Als elektronenreicher aromati- 
scher Aldehyd laljt sich auch Ferrocencarbaldehyd einstu- 
fen, der rnit RU~(CO),~  rnit 31% Ausbeute l g  ergab. Auch 
bei diesen Reaktionen war das Hydrid 2 wieder das domi- 
nierende Nebenprodukt. 

Bei weiteren Variationen im Aromatenteil bildeten sich 
uber ortho-Metallierungen oder Chelatisierungen kompli- 
ziertere Clusterprodukte. So entstanden aus o-Methoxy- 
benzaldehyd in geringer Ausbeute zwei Komplexe, von de- 
nen einer sich recht sicher als 6, der andere unter Vorbehalt 
als 7 zuordnen 1aBt. In beiden Fallen ist unter den Reak- 
tionsbedingungen ortho-Metallierung des Aromaten einge- 
treten. Vergleichbare p-o-koordinierte Acylliganden sind 
aus der Clusterchemie des Rutheniums und Osmiums be- 
kannt [14.19.201 

6 

CHO, 

n 
0 0 

Unerwartet verlief die Umsetzung von RU~(CO) ,~  mit 3- 
Pyridincarbaldehyd. Sie lieferte in maljiger Ausbeute ein 
nicht trennbares Gemisch zweier isomerer Komplexe, die 
sich uber ihre Spektren (s.u.) als 8a und b (Mengenverhaltnis 
1 : 4) identifizieren lieljen. Es ist also nicht oxidative Addition 
einer Aldehyd-CH-Funktion, sondern einer Pyridin-CH- 
Funktion eingetreten. Auch dieser Reaktionstyp ist nicht 
neu; er wurde in der oxidativen Addition von Pyridin an 
R U ~ ( C O ) ~ ~  und Os3(CO)12 schon beobachtet [21 -z31. 

Auch Salicylaldehyd reagierte nicht unter Umwandlung 
der Aldehydfunktion rnit R U ~ ( C O ) ~ ~ ,  sondern wie ein Alko- 
hol unter doppelter Addition und Offnung einer Metall- 
Metall-Bindung. Das in guter Ausbeute entstehende Pro- 
dukt 9 ist ein Abkommling der Verbindungsklasse Ru3- 
(CO)10(p-OR)2, wobei noch je ein CO-Ligand durch ein Sau- 
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erstoffatom der Aldehydfunktion ersetzt ist. In 9 bilden die 
Salicylato-Liganden mit den Rutheniumatomen sechsglie- 
drige Chelatringe. Ein ganz analoger Komplex, allerdings 
mit funfgliedrigem Chelatring, wurde aus Ru~(CO),~  und 
Guajakol erhalten["]. Wahrend so die Bildung von 9 uber 
die Aciditat bzw. Oxidationskraft der aromatischen OH- 
Funktion verstandlich wird, bleibt als ungewohnliches 
Merkmal dieses Komplexes das Vorhandensein einer Al- 
dehyd-Baueinheit als Donorligand zu vermerken. 

Schiffbasen 

Zur Erganzung der Untersuchungen in der Aldehydreihe 
wurden einige Umsetzungen mit Schiffbasen einbezogen. Sie 
bestatigten die mit den Aldehyden gemachten Beobachtun- 
gen. So zeigten Schiffbasen aliphatischer Aldehyde keine 
nennenswerte Reaktionsbereitschaft, und bei denjenigen 
aromatischer Aldehyde ergaben die elektronenreichen ho- 
here Produktausbeuten. N-Benzylidenanilin und N-(p- 
Methoxybenzy1iden)anilin lieferten die Cluster 10a und b 
nur als unreine Ole. N-[p-(Dimethy1amino)benzylidenl-p- 
toluidin ergab den gut charakterisierten Komplex 1Oc. In 
allen drei Fallen ist die spektroskopische Verwandtschaft zu 
den Clustern 1 ausgepragt (s.u.). 

Das Salicylaldehyd-imin N-(o-Hydroxybenzy1iden)-p-tolui- 
din reagierte vollkommen analog zu Salicylaldehyd. Im ent- 
stehenden Cluster 11 ist wieder eine Ru - Ru-Bindung ver- 
lorengegangen, und anstelle des 0,O'-Chelats in 9 liegt ein 
0,N-Chelat vor. Dessen Imin-N-Atom ist dagegen als Do- 
nor in Chelatkomplexen wesentlich gelaufiger als das alde- 
hydische 0-Atom von 9. Auch hier ist ein analoges Funf- 
ring-Chelat als Reaktionsprodukt von RU~(CO)'~ rnit 8-Hy- 
droxychinolin bekannt["]. Insgesamt lieferten die beschrie- 
benen Umsetzungen ein breites Produktspektrum, wobei 
sich gezeigt hat, dal3 in den aromatischen Reagenzien die 
Aldehydfunktion nur eines von mehreren moglichen Reak- 
tionszentren ist. 

R R' 

N=C / I R  I R' \ 

11 p-To1 - N  

Spektren und Strukturen 

Die Konstitutionen der neuen Komplexe waren weitge- 
hend aus ihren IR- und NMR-Spektren (Tab. 1,2) abzulei- 

ten. Dabei dienten die IR-Spektren fur den v(C0)-Bereich 
vorwiegend fur Vergleiche, wahrend den 'H-NMR-Spektren 
wichtige Details (hydridische H-Atome, aldehydische H- 
Atome, aromatische Substituenten, Deprotonierung durch 
ortho-Metallierung) zu entnehmen waren. 

Alle sieben Cluster des Typs 1 zeigen im v(CO)-Bereich 
(Tab. 1) sehr ahnliche IR-Spektren, die denen der bekannten 
Vergleich~verbindungen[*-'~] entsprechen. Hiermit und iiber 
die NMR-Daten konnen auch die nicht analysenrein erhal- 

Tab. 1. IR-Daten (C [cm-'1) der neuen Komplexe [v(CO)-Bereich] 

2llOm 2065st 2050sst 202Ost 1995111 

2112s 2073st 2058sst 2030sst 1998m 1984s 

2112s 2074st 2063sst 2027st 2OOOm 1996111 

2100m 2065st 2050sst 2OlOst 1995111 

2110m 2065st 2055sst 2015st 1995m 

2110m 2065st 2055sst 2015st 1995111 

2113w 2074st 2061s 2030sst 1995Sch 1978Sch 

2105m 2075st 2055sst 2040st 2005st 

2065st 2035sst 2005111 1965s 

2110m 2060st 2045sst 2020st 2010st 

2000m 1997m 1990s 

2103s 2024st 1933111 

2085111 2060st 2025sst 2015st 2000111 

2090111 2065st 2030sst 2020st 2OOOm 

2104s 2079st 2048st 2028111 2015111 1995s 

2090m 1988sst 1927m 

Tab. 2. 'H-NMR-Daten (6-Werte, J [Hz], in CDC13/TMS intern) 
der neuen Komplexe 

l a  

l b  

l c  

I d  
l e  
I f  

19 
6 

7 

8a 

8b 
9 
1 Oa 

1 Ob 

1 oc 
11 

7.82(m,2H) 7.58(m,3H) -13.61(s,lH) 

7.77(m,2H) 7.29(m,2H) 2.41(s,3H) -13.60(,,1H) 

8.47(s,lH) 8.08(m,lH) 7.88(m,lH) 7.86(s,2H) 

7.62(m,2H) -13.51(s,lH) 

7.67(m,5H) 4.02(t,7.2,2H) 3.84(t,7.2,2H) -14.41(s,lH) 

7.86cm.2H) 6.96(m,2H) 3.89(s,3H) -13.59(s,lH) 

7.78(m, 2H ) 6.65 (m, 2H ) 3.09(s, 6H ) - 13.62(s, 1 H 1 

4.79(d,5.7,2H) 4.63(d,5.7,2H) 4.16(s,5H) -13.62(s,lH) 

7.46cm. 1 H 7.OO(m, 1 H 6.23(m, 1 H ) 3.85(s,3H 1 

- 17.70( s,2H) 

7.83(m,lH) 6.54(m,lH) 5.67(m,lH) 3.91(s,3H) 

10.46(s,lH) 8.16(d,5.4,1H) 7.89(d,6.3,1H) 7.00Crn.lH) 

-14.09(s,lH) 

9.87Cs.lH) 8.41Cs.lH) 7.62(m,2H) -14.38(s,lH) 

8.98(s,2H) 7.7 - 6.7cm.8H) 

7.5 - 6.9(m,10H) -17.83(s,lH) 

7.3 - 6.7(m,9H) 3.72(s,3H) -18.02(s,lH) 

7.1 - 6.2(m,8H) 2.92(s,6H) 2.27(s,3H) -17.73(s,IH) 

7.70(s.2H) 7.1 - 6.2(m,16H) 2.28(s,6H) 

Chem. Ber. 1992, 125, 11 1 1  - 11 18 



1114 D. S. Bohle, V. F. Breidt, A. K. Powell, H. Vahrenkamp 

tenen Cluster 1 als konstitutionell gesichert gelten. Bei den 
analogen Clustern 10 ist das generell gleiche IR-Banden- 
muster etwas zu kleineren Wellenzahlen verschoben, wie 
man es auch bei analogen Osmiumclustern be~bachtete"~]. 
Auch hier stutzen die NMR-Daten die Zuordnung der nicht 
analysenreinen Verbindungen. 

Die Konstitutionsvorschlage fur 6 und 7 beruhen in erster 
Linie auf den EI-Massenspektren, die in beiden Fallen als 
massehochstes Ion das nach Abspaltung einer CO-Gruppe 
verbleibende Molekul-Ion zeigen. Die NMR-Spektren mit 
drei separaten Aromaten-H-Signalen passen dazu. In Uber- 
einstimmung mit der 18-Elektronen-Regel und der angege- 
benen Zahl von Carbonylliganden werden fur 6 zwei hy- 
dridische H-Atome erwartet, die auch beobachtet wurden. 
Unmittelbar vergleichbare Komplexe, die eine Gegenuber- 
stellung von IR-Daten erlauben wiirden, sind nicht bekannt. 

Bei 8a und b deutet die Tatsache, daB sie chromatogra- 
phisch nicht zu trennen waren, auf einen sehr ahnlichen 
Aufbau hin. Dieser lal3t sich durch IR-Vergleich mit dem 
Pyridin enthaltenden Komplex HRU~(CO)~~(~-NC~H~)[~'~~~~ 
ableiten. Die Unterscheidung von 8a und b ist uber ihre 
NMR-Daten moglich 8b zeigt ein Signal fur ein aromati- 
sches H-Atom als Singulett. Hierfur kommt nur das H-Atom 
zwischen dem N-Atom und der Aldehydgruppe in Frage. 
Dementsprechend zeigt 8a drei separate Aromaten-H-Si- 
gnale mit zwei verschiedenen H-H-Kopplungskonstanten. 

Fur die neuartigen Chelatkomplexe 9 und 11 ergaben die 
Strukturanalysen (s. u.) die Konstitution, auf die bereits die 
'H-NMR-Spektren durch das Fehlen von Hydridsignalen 
und durch das charakteristisch tieffeldverschobene Aldehyd- 
CH-Signal hinwiesen. Die IR-Spektren von 9 und 11 sind 
unerwartet einfach. 

Abb. 1. Molekulstruktur von 9. Kleine Kreise: C- und 0-Atome 
der Liganden 

Die Strukturanalysen von 9 und 11 wurden durchgefuhrt, 
um ihren neuartigen Sechsring-Chelattyp abzusichern. 
Abb. 1 und 2 belegen die Verwandtschaft von 9 und 11. 
Tab. 3 gibt die molekularen Details dazu. 

Abb. 2. Molekulstruktur von 11. Kleine Kreise: C- und 0-Atome 
der Liganden 

Tab. 3. Ausgewahlte Atomabstande [pm] in 9 und 11 

Abstand 9 11 

Rul"'Ru2 304.5( 1 ) 307.2(1) 

Rul - RU3 275.8( 1 ) 279.3(1) 

278.4(1) Ru2 - RU3 

Rul - (8-0) 215.6(7) 214.8(3) 
211.6(6) 209.8(4 ) 

Ru2 - ( p - 0 )  21 1.6(6) 210.5(3) 
215.6(7) 215.9(4) 

275.4( 1 ) 

RUI - (0,N-term) 217.8(7) 219.8(5) 

Ru2 - (0,N-term) 218.3(7) 215.7(4) 

183*1( 1 ) Ru(l,Z)-C(CO) 18421 ( 1 ) 

19321( 1 1 Ru3 - C(C0) 19522(1) 

(w-01 - c 132(1) 133(1) 
134(1) 133(1) 

(0,N-term) C 119(1) 126(1) 
122(1) 128(1) 

Beide Komplexe sind in erster Naherung Abkommlinge 
des Komplextyps R u ~ ( C O ) ~ ~ ( ~ - X ) ~ ,  von dem keine Struktur 
fur R u ~ ( C O ) ~ ~ ( ~ - O R ) ~ ,  wohl aber diejenige von O S ~ ( C O ) ~ ~ ( ~ -  
OMe)2[261 beschrieben ist. Wie dort und entsprechend der 3- 
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Elektronen-Natur der verbruckenden OR-Liganden ist der 
Abstand zwischen den beiden verbriickten Rutheniumato- 
men aufgeweitet und mu13 gema13 der 18-Elektronenregel als 
nichtbindend gezahlt werden. Ganz analog ist die Situation 
in den beiden verwandten Funfring-Chelatkomplexen 
R~,(CO),(Guajakolat)~[~~~ und R~~(CO)~(8-Hydroxychino- 
linat)2[251. Deren unverbruckte Ru - Ru-Bindungen sind wie 
in 9 und 11 kurzer (273-277 pm) als die verbruckten (301 
bzw. 304 pm). Auch die geometrischen Verhaltnisse sind in 
all diesen vier Clustern analog. Der Chelatligand besetzt cis- 
standige Postitionen am oktaedrisch konfigurierten Ruthe- 
nium, und die Chelatringe sind in grober Naherung eben. 

Im Detail ergeben sich typische Bindungs-Charakteristika 
(vgl. Tab. 3). So sind die Ru -C(Carbonyl)-Abstande an Rul 
und Ru2, wo die CO-Liganden trans zu den Alkoxid-Li- 
ganden stehen, um 10 pm kurzer als an Ru3. Die Ru-O- 
Abstande in den beiden R~~(p-OR)~-Einheiten sind paar- 
weise verschieden (21 1/21 6 pm), wobei jeweils der kurzere 
der beiden Ru- 0-Abstande pro Rutheniumatom zum 0- 
Atom im eigenen Chelatliganden auftritt. So sind die Ab- 
stande zum terminalen 0- bzw. N-Atom nicht signifikant 
verschieden von denen zum verbruckenden. Im Liganden 
haben die 0- C-Abstande an der verbruckenden Alkoho- 
lat-Einheit etwa die Lange der phenolischen 0 - C-Bindung. 
Die Carbonylfunktion der Aldehyd-Baugruppe bzw. die 
C = N-Einheit der Imin-Baugruppe geben sich dagegen 
durch ihre deutlich kurzeren C - 0- bzw. C - N-Bindungs- 
langen zu erkennen. Insgesamt sticht damit die groDe Struk- 
turverwandtschaft von 9 und 11 heraus, die (bei Weglassen 
des Tolylsubstituenten von 11) nahezu deckungsgleiche Mo- 
lekulgeruste besitzen. 

Diskussion 
Die Bildung der p-Acyl-p-hydrido-trirutheniumcluster 1 

durch direkte oxidative Addition erweitert die Palette der 
Verbindungen dieses Typs. Die vergleichbare oxidative Ad- 
dition an einkernige Metallkomplexe ist eine sehr seltene 
ReaktionrZ7]. Daraus 1a13t sich schlieflen, da13 die Koordi- 
nation der Acylgruppe als verbruckender Dreielektronen- 
Ligand zur Stabilisierung der Produkte 1 beitragt. Gleiches 
gilt fur die verbruckende Iminoacylgruppe in den Produkten 
10 der Reaktion mit Schiffbasen. Von welcher Art diese Sta- 
bilisierung sein konnte, la13t sich mit Vorsicht aus den v- 
(C0)-IR-Daten fur die verbruckenden Carbonylfunktionen 
ableiten. Die entsprechenden Banden liegen unterhalb von 
1500 cm-' und sind unter den anderen Banden in diesem 
Bereich nicht mehr eindeutig zuzuordnen. Die daraus ab- 
zuleitende Schwachung der C - 0-Bindung deutet auf eine 
Bindungsdelokalisation von der Art Ru - C = O+Ru - 
Ru = C - 0 - Ru und damit auf eine Gesamt-Verfestigung 
der Ru2(p-RCO)-Verknupfung hin. 

Die bevorzugte Bildung der Cluster 1 und 10 aus elektro- 
nenreichen Aldehyden bzw. Schiffbasen 1a13t Schliisse auf 
den Bildungsmechanismus der Komplexe zu. Es ist anzu- 
nehmen, da13 die Reaktion rnit einer CO-Substitution ein- 
geleitet wird, wobei das Aldehyd-0-Atom bzw. das Schiff- 
basen-N-Atom an das Ruthenium koordiniert wird. Nur die 
elektronenreichen Aldehyde/Schiffbasen haften dann genii- 

gend fest, um die anschlie13ende oxidative Addition der 
C - H-Funktion zu iiberdauern. Im Einklang hiermit setzen 
die entsprechenden oxidativen Additionen an den Os3- 
Clu~ter[ '~- '~]  die vorherige Darstellung substitutionslabiler 
Os3-Derivate voraus. 

Da13 die oxidative Addition der Aldehydfunktion dennoch 
eine wenig begunstigte Reaktion ist, geht aus den hier be- 
obachteten Alternativreaktionen hervor. So bleibt bei der 
Bildung von 8a und b die Aldehydfunktion ungenutzt; bei 
der Entstehung von 9 und 11 ist die Aldehyd- bzw. Imin- 
Funktion nur Donorligand, aber nicht H-Ubertrager; ferner 
lauft bei der Darstellung von 6 und 7 die in der Ruthenium- 
chemie gelaufige ortho-Metallierung genau so leicht ab wie 
die Aldehyd-Metallierung. Und schlieolich zeigen die Aus- 
weichreaktionen unter Bildung der Hydride 2 und 3 bzw. 
der Carboxylate 4 und 5 erneut die Reaktionsbehinderung 
der donorschwachen Aldehyde an. 

Der geringen Bereitschaft zur oxidativen Addition der 
Reagenzien sollte eine groDere Bereitschaft zur reduktiven 
Eliminierung aus den Produkten entsprechen. Dies wurde 
fur den Fall des am leichtesten gebildeten Aldehyd-Addukts 
verifiziert. I f  reagierte beim Erhitzen in Losung rnit CO 
unter Ruckbildung von R u ~ ( C O ) ~ ~  und p(Dimethy1amino)- 
benzaldehyd. Bei 80°C in Benzol und 3 bar CO war diese 
Reaktion in 1 1/2 Stunden quantitativ. Dies entspricht der 
leichten reduktiven Eliminierung von Aldehyden aus ein- 
kernigen Acyl-hydrido-K~mplexen[~~~ oder dem letzten 
Schritt der katalytischen Hydroformylierung. Ein alterna- 
tiver Zerfallsweg unter CO-Eliminierung, wie er fur For- 
mylkomplexe typisch ist, oder wie er auch bei Acyl-Rho- 
diumkomplexen beobachtet wurdeP8I, wurde hier aber nicht 
gefunden. 

Zu Beginn der hier beschriebenen Untersuchungen war 
geplant, die Reaktivitat der Aldehyde nach ihrer Einbrin- 
gung in Cluster zu untersuchen. Die erhaltene Produktviel- 
falt hat aber in unenvarteter Weise ihre variablen Reak- 
tionsmoglichkeiten belegt. Moglichkeiten zur Funktionali- 
sierung der CO-Einheit zeigten sich bisher am deutlich- 
sten in Reaktionen, die von dem ylidischen Aldehyd 
Ph3P = CH - CHO ausgingen[201. Sie waren uns AnlaB zur 
Untersuchung der sehr fruchtbaren Chemie von R U ~ ( C O ) ~ ~  
gegenuber Phosph~ryliden[~~]. 

Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung, von der Kom- 
mission der Europaischen Gemeinschaft und vom Fonds der Che- 
mischen Industrie unterstutzt. Wir danken Herrn R.  Alsfusser fur 
Massenspektren und Herrn Dr. W. Deck fur NMR-Spektren. Von 
groI3er Hilfe waren fur uns Diskussionen rnit Prof. H. D. Kaesz, Los 
Angeles. 

Experimenteller Teil 
Die allgemeinen experimentellen Techniken waren wie be- 

s~hrieben[~"]. Die Reagenzien waren kauflich oder wurden nach 
Standardvorschriften dargestellt. Als Hexan wird die Petrolether- 
Fraktion rnit Siedebereich 50-70°C bezeichnet. Das zur Saulen- 
chromatographie benutzte Kieselgel (Macherey & Nagel 0.063 - 0.2 
mm) war 24 h i.Hochvak. getrocknet. 

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung der Aldehyde mit Ruj- 
(CO)  12: Im angegebenen Losungsmittel wurde RU~(CO),~ vorgelegt 
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und der Aldehyd zugegeben. Es wurde die angegebene Zeit auf die 
angegebene Temperatur erhitzt, filtriert, i.Vak. zur Trockne ein- 
geengt und anschliel3end mit den angegebenen Eluentien uber eine 
2 x 30 cm-Kieselgelsaule chromatographiert. Um analysenreine 
Produkte zu erhalten, muate anschlieDend noch aus Hexan oder 
Hexan/CH2C12 umkristallisiert werden, was nicht in allen Fallen 
gelang. 

Propionaldehyd: 50 mg (0.07 mmol) R U ~ ( C O ) ~ ~ ,  420 mg (7.24 
mmol) C2HSCH0, 20 ml Cyclohexan, 3 h bei 80°C. Es fielen 18 mg 
(32%) 5a["] als leicht verunreinigtes gelbes Pulver aus. 

Piualaldehyd: 50 mg (0.07 mmol) R U ~ ( C O ) ~ ~ ,  450 mg (5.23 mmol) 
tBuCHO, 20 ml Cyclohexan, 2 h unter RuckfluB. Chromatogra- 
phie: 1. Fraktion (Hexan, gelb): R u ~ ( C O ) ~ ~  (14 mg, 28%), 2. Fraktion 
(Hexan, orange): 2 (18 mg, 42%). 

2-Ethylbutyraldehyd: Umsetzung zu 4a siehe Lit.[161. 

Benzaldehyd 
a) 50 mg (0.07 mmol) R U ~ ( C O ) ~ ~ ,  33 mg (0.31 mmol) PhCHO, 

20 ml Octan, 6 h bei 110°C. Chromatographie: 1. Fraktion (Hexan, 
gelb): RU,(CO)~~ (17 mg, 34%), 2. Fraktion (Hexan, orange): 2 
(11 mg, 26%), 3. Fraktion (Hexan, gelb): l a  (8 mg, 12%), nicht 
kristallin, spektroskopisch identifiziert. 

b) 50 mg (0.07 mmol) R U ~ ( C O ) ~ ~  in 2.69 g (25.4 mmol) PhCHO 
als Losungsmittel, 5 h bei 130°C. Chromatographie: 1. Fraktion 
(CH2CI2, farblos): PhCHO (1.86 g, 69%), 2. Fraktion (Essigester/ 
Hexan 1 : 1, gelb): 5b"81 (42 mg, 98%), leicht verunreinigtes gelbes 
Pulver. 

p- Tolualdehyd 
a) Umsetzung zu 4b siehe 
b) 150 mg (0.23 mmol) R u ~ ( C O ) ~ ~ ,  190 mg (1.57 mmol) TolCHO, 

20 ml Benzol, 4 h unter RuckfluD. Chromatographie: 1. Fraktion 
(Hexan, gelb): R u ~ ( C O ) ~ ~  (60 mg, 40%), 2. Fraktion (Hexan, orange): 
Gemisch (1 5 mg). Das Gemisch wurde auf einer Kieselgel-Dunn- 
schichtplatte mit Cyclohexan aufgetrennt: 1. Zone (gelb): R u ~ ( C O ) ~ ~  
(Spuren), 2. Zone (gelb): 1 b (5  mg, 3%), 3. Zone (rot): 2 (8 mg, 4%). 
1 b fie1 als gelbes 01 an, das spektroskopisch charakterisiert wurde. 

2-Naphthaldehyd: 71 mg (0.11 mmol) R u ~ ( C O ) ~ ~ ,  60 mg (0.38 
mmol) 2-Naphthyl-CHO, 20 ml Hexan, 6 h unter RiickfluD. Chro- 
matographie: 1. Fraktion (Hexan, gelb): R u ~ ( C O ) , ~  (38 mg, 53%), 
2. Fraktion (Hexan, rotorange): Gemisch (15 mg). Das Gemisch 
wurde aus n-Pentan bei - 78 "C umkristallisiert. Es fielen 8 mg (6%) 
l c  als gelbes, nichtkristallines Material an, das spektroskopisch 
charakterisiert wurde. 

Hydrozimtaldehyd: 55 mg (0.08 mmol) R U ~ ( C O ) ~ ~ ,  313 mg (2.33 
mmol) PhCH2CH2CH0, 20 ml Cyclohexan, 2 h unter RuckfluB. 
Chromatographie: 1. Fraktion (Hexan, gelb): R u ~ ( C O ) , ~  (33 mg, 
6O%), 2. Fraktion (Hexan, orange): Gemisch (9 mg) aus 2 und 3, 3. 
Fraktion (Hexan/CH2C12 1 : 1, gelb): I d  (7 mg, 12%) als gelbes dl, 
das spektroskopisch charakterisiert wurde. 

p-Methoxybenzaldehyd: 50 mg (0.07 mmol) R U ~ ( C O ) ~ ~ ,  300 mg 
(2.90 mmol) p-MeOC6H4CH0, 20 ml Octan, 3h bei 110°C. Chro- 
matographie: 1. Fraktion (Hexan, gelb): R u ~ ( C O ) ~ ~  (16 mg, 32%), 
2. Fraktion (CH2CI2/Hexan 1 : 3, orange): 2 (6 mg, lo%), 3. Fraktion 
(CH2C12/Hexan 1 : 3, gelb): l e  (39 mg, 37%), orangegelbe Kristalle, 
Schmp.115 "C (Zers.). 
C18H8012R3 (719.5) Ber. C 30.05 H 1.12 Gef. C 30.12 H 1.53 

p-(Dirnethy1arnino)benzaZdehyd: 0.75 g (1.17 mmol) Ru~(CO),~,  
1.40 g (9.42 mmol) Me2NC6H4CH0, 50 ml Cyclohexan, 5 h unter 
RuckfluD. Chromatographie: 1. Fraktion (Hexan, gelb): R u ~ ( C O ) ~ ~  

(0.35 g, 47%), 2. Fraktion (CH2CI2/Hexan 1 : 3, gelborange): If 
(0.47 g, 55%) gelbes Pulver, Schmp. 168°C (Zers.). 

C19HllNOllRu3 (732.5) Ber. C 31.15 H 1.51 N 1.91 
Gef. C 30.78 H 1.56 N 1.85 

Ferrocencarbaldehyd: 220 mg (0.26 mmol) R U ~ ( C O ) ~ ~ ,  100 mg 
(0.47 mmol) C5HSFeC5H4CH0, 70 ml Hexan, 5 h unter RuckfluB. 
Chromatographie: 1. Fraktion (Hexan, gelb): R u ~ ( C O ) ~ ~  (43 mg, 
20%), 2. Fraktion (Hexan, orange): 2 (10 mg, 4%), 3. Fraktion 
(CH2CI2/Hexan, 1 : 5 ,  violett): Spuren einer unbekannten Substanz, 
4. Fraktion (CH2CI2/Hexan 1 : 3, orange): 1 g (70 mg, 31 X), oran- 
gefarbene Kristalle, Schmp. 118 "C (Zers.). 

C21HloFeOllRu3 (797.4) Ber. C 31.63 H 1.26 
Gef. C 30.99 H 1.26 

o-Methoxybenzaldehyd: 50 mg (0.07 mmol) R u ~ ( C O ) ~ ~ ,  277 mg 
(2.00 mmol) o-MeOC6H4CH0, 20 ml Cyclohexan, 12 h unter Ruck- 
flu& Chromatographie: 1. Fraktion (Hexan, gelb): R U ~ ( C O ) ~ ~  
(38 mg, 72%), 2. Fraktion (Hexan, orange): 6 (4 mg, 9%), 3. Frak- 
tion (Hexan, rot): 7 (3 mg, 5%). 

6: Rote Kristalle, Schmp. 110°C (Zers.). 
C17Hg011R~3 (691.5) 
Ber. C 29.53 H 1.17 
Gef. C 29.37 H 1.28 Molmasse663[Mf - CO](EI-MS) 

7 Schwarze Kristalle, Schmp. 208 "C (Zers.). 
C2oH6O 14RU4 (874.5) 
Ber. C 27.47 H 0.69 
Gef. C 27.48 H 0.84 Molmasse 846 [M+ - CO] (EI-MS) 

3-Pyridincarbaldehyd: 50 mg (0.07 mmol) R U ~ ( C O ) ~ ~ ,  220 mg (2.05 
mmol) C5H4N-3-CH0, 20 ml Cyclohexan, 15 min unter RuckfluB. 
Chromatographie: 1. Fraktion (Hexan, gelb): RU,(CO)~~ (5 mg, 
lo%), 2. Fraktion (CH2CI2, gelb): Sa, b als Isomerengemisch (20 mg, 
37%), gelbes Pulver vom Schmp. 105°C (Zers.). 

C16HSNOllRu3 (690.4) Ber. C 27.83 H 0.73 N 2.03 
Gef. C 28.56 H 1.04 N 1.66 

Salicyluldehyd: 182 mg (0.28 mmol) R u ~ ( C O ) ~ ~ ,  2.20 g (18.0 mmol) 
HOC6H4CH0, 50 ml Cyclohexan, 16 h unter RuckfluD. Chroma- 
tographie: 1. Fraktion (Hexan, gelb): R u ~ ( C O ) ~ ~  (36 mg, 20%), 2. 
Fraktion (CH2C12/Hexan, 1 : 1, gelborange): 9 (78 mg, 44%), gelbe 
Kristalle, Schmp. 202 "C (Zers.). 

C22H10012R~3 (769.5) Ber. C 34.34 H 1.31 0 24.95 
Gef. C 34.34 H 1.33 0 24.80 

N-Benzylidenanilin: 50 mg (0.07 mmol) R U ~ ( C O ) ~ ~ ,  120 mg (0.66 
mmol) PhCH=NPh, 20 ml Cyclohexan, 2 h bei 80°C. Chroma- 
tographie: 1. Fraktion (CH2CI2, gelb): R U ~ ( C O ) ~ ~  (19 mg, 38%), 2. 
Fraktion (CH2CI2, gelb): 10a (30 mg, 56%) als gelbes 01, das spek- 
troskopisch charakterisiert wurde. 

N-(p-Methoxybenzy1iden)anilin: 50 mg (0.07 mmol) R U ~ ( C O ) ~ ~ ,  
110 mg (0.49 mmol) p-MeOC6H4CH =NPh, 20 ml Cyclohexan, 2 h 
bei 80°C. Chromatographie: 1. Fraktion (CH2C12, gelb): R U ~ ( C O ) ~ ~  
(9 mg, l8%), 2. Fraktion (CH2CI2, gelb): 10b (29 mg, 52%) als gelbes 
81, das spektroskopisch charaktrisiert wurde. 

N-[p-(Dimethylamino) benzylidenl-p-toluidin: 250 mg (0.39 mmol) 
R U ~ ( C O ) ~ ~ ,  340 mg (1.56 mmol) p-Me2NC6H4CH = NC6H4-p-Me, 
40 ml Cyclohexan, 6 h unter RuckfluD. Chromatographie: 1. Frak- 
tion (Hexan, gelb): R u ~ ( C O ) ~ ~  (Spuren), 2. Fraktion (CH2C12/Hexan, 
1 : 3, gelborange): lOc, gelbe Kristalle, Schmp. 165°C (Zers.). 

Ber. C 38.01 H 2.21 N 3.41 
Gef. C 37.85 H 2.26 N 3.52 

C26H18N2010R~3 (821.7) 

N-(0-Hydroxybenzy1iden)-p-toluidin: 233 mg (0.36 mmol) 
RuJ(CO)~~,  190 mg (0.91 mmOI) O-HOC6HdCH = NC6H4-p-Me, 
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Oxidative Addition von Aldehyden und Schiffbasen an Ru~(CO),~

Tab. 4. Kristallographische Details fur  9 und 11 50 ml Cyclohexan, 3 h unter RiickfluB.  Ein Teil von 11 fiel schon
wlhrend  der Reaktion aus.  Chromatographie: 1. Fraktion (Hexan,
gelb): Ru3(C0)i2  (60 mg, 26%). 2. Fraktion (CHQ, 1:4, gelb):
50 mg, unbekannt, 3. Fraktion (CH$&/Hexan,  1:2, gelb): 1 1
(119 mg, 34%),  gelbe Kristalle, Schmp.  251 “C (Zers.).

C36H24NZ010R~1 (947.8) Ber. C 45.62 H 2.55 N 2.96
Gef. C 46.26 H 2.69 N 2.85

Summenformel
Molmasse
k r i s t .  aus
GrijBe  [mm]

9 1 1

C22H10012Ru3 =3 6Hz 4Nz%oRu3
769.5 947.8

CHzCIz/Pentan CHzClz/Pentan
0.30x0.25x0.20 0.35x0.10x0.08

Farbe g e l b g e l b
Raumgruppe =1/c =1/c
Z 4 4
a [pm3 1478.9 (2) 963.2 (4)
b [pm1 1108.3 (2) 1632.6 (3)
c [pm3 1556.6 (3) 2281.3 (5)
P [Grad1 102.89 (1) 97.23 (3)
V [mm31 2.487 3.559
dber.[gcm-3] 2.05 1.77
dgef.[gcm-3] 2.04 1.75
Abs . -Kerr. empirisch empirisch
b [cm-l1 16.8 11.8
2@-Bereich [ “1 2 - 42 2 - 46
h k l - B e r e i c h +h,+k,+l fh,+k,+l
R e f l e x e  [ I  > 3a(I)] 2367 4263
V a r i a b l e 224 460
R-Wert(Einh.-wichtg.) 0.045 0.032
R e s t e l . -Dichte +0.6 +0.6
fIO-6e/pm3] -0.5 -0.5

Tab. 6. Atomparameter fiir 11

Atom X Y Z Ueq

Rul
Ru2
Ru3
01
c40
c41
C42
c43
c44
c45
Cl
Nl
c50
c51
C52
c53
c54
c55
C56
02
C60
C61
C62
C63
C64
C65
c2
N2
c70
c71
C72
c73
c74
c75
C76
Cl0
010
Cl1
011
Cl2
012
Cl3
013
c20
020
c21
021
c30
030
c31
031

0.2634(O)
0.5668(l)
0.3965(l)
0.4676i4j
0.5064(6)

0.2462(O)
0.2652(O)
0.1338(O)
0.2508iZj
0.2798(3)

0.1718(O)
0.1454(O)
0.1053(O)
0.2219izj
0.2758(Z)
0.3230(Z)
0.3804(3)
0.3913(3)
0.3458(3)
0.2869(Z)
0.2418(Z)
0.1880(Z)
0.1536(3)
0.1452(3)
0.1109(3)
0.0855(3)
0.0950(3)
0.1284(3)
0.0481(3)
0.1252(Z)
0.1150(3)
0.0637(3)
0.0525(3)
0.0920(4)
0.1424(3)
0.1544(3)
0.2077(3)
0.2223(Z)
0.2767(3)
0.3266(3)
0.3788(3)
0.3821(3)
0.3321(3)
0.2798(3)
0.4393(3)
0.0408(3)
0.0020(2)
0.1818(3)

0.0356(Z)
0.0346(Z)
0.0400~3)
0.039(i)
0.037(3)
0.049(3)
0.059(4)
0.061(4)
0.054(4)
0.041(3)
0.041(3)
0.038(Z)
0.039(3)
0.047(3)
0.052/4)
0.048(3)
0.053(4)
0.049(3)
0.065(4)
0.040(Z)
0.040(3)
0.048(3)
0.061(4)
0.061(4)
0.057(4)
0.044(3)
0.049(3)
0.042(3)
0.043(3)
0.057(4)
0.064(4)
0.056(4)
0.058(4)
0.051(4)
0.073(5)
0.048(3)
0.066(3)
0.050(4)

0.4548(6)
O-4921(7)
0.5795(8)
0.6299(7)
0.5970(6)
0.6597(6)
0.6587(5)
0.7281(6)
0.6785(6)
0.7447(7)

0.2406(4)
0.2682(5)
0.3346(5)
0.3738(4)
0.3465(3)
0.3924(4)
0.3737(3)
0.4316(3)
0.5108(4)
0.5644/4)

0.862Oi6j
0.9102(6)

0.5415(4)
0.4626(4)

0.8449(6)
0.9314(7)
0.3718(4)
O-3460(6)
O-3826(6)

0.4070(4)
0.6007(5)
0.3305(Z)
0.4097(3)
0.4454(4)

0.3588(7)
0.3016(7)

0.5279(4)
0.5764(4)

0.2624(7)
0.2798(6)
0.2244(6)
0.2070(5)
0.1472(6)
0.2039(7)
0.1441(8)
0.0290(7)

-0.0255(7)
0.0324(6)

-0.0333(8)
0.3429(6)
0.3114(5)
0.4627(7)

0.5422(4)
0.4584(3)
0.4278(4)
0.3532(3)
0.3444(4)
0.3873(4)
0.3804(5)
0.3308(4)
0.2882(4)
0.2947(4)
0.3245(5)
0.2081(4)
0.2505(3)
0.0887(4)

Tab. 5. Atomparameter fiir 9

Atom X Y z ueq
Rul
Ru2
Ru3
01

0.1520(l) -0.0003(1) 0.1456(l) 0.0367(5)
O-0366(5)
0.0402(5)
0.041/41

0.3545ilj
0.2614(l)
0.3992(4)
O-2275(4)
O-0978(5)

o.o711(ij
-0.0786(l)
0.1903(7)
0.1662(6)
O-0822(7)

0.2108(lj
0.3029(l)
0.1166(4)
0.1767(4)
0.0174(5)

02
011

0.037(4)
0.047(4)

012 O-2749(4) -0.0268(6)
021 0.4326(6) O-2086(9)
022 O-5200(6) -0.0892(g)
031 0.3238(7) -0.2758(8)
032 0.4263(6) -0.1147(9)

0.0997(4) 0.041(4)
0.3749(6) 0.077(6)
0 . 2 5 9 3  (6) 0.077(61
0.1877(6)
0.4579(6)
0.3709(8)
0.3677(6)
0.1106(7)
0.2339(6)
0.0923(7)
0.1016(7)
0.1396(7)

0.077(6)
0.080(6)
0.099(7)
0.073(6)
0.082(6)
0.076(6)
0.041131

0.5050(5j 0.0616(3) 0.2266(Z) 0.07ii3j
0.2362(8) 0.0650(4) 0.0859(3) 0.067(4)

033
034

o.l209(7j
0.1949(7)
0.0696(6)

-O-0039(6)

-0.234(i).
0.1605(8)

-0.2458(8)
0.0483 (9)
0.281(l)
0.3354(9)
0.2738(9)

0.1381(7) 0.0262(4)
0.5329(8) 0.0764(5)
0.6177(6) 0.0433/4)

0.0736(3)
0.0666(3)
0.0446(3)
0.0729(3)
0.0269(Z)
O.l680(3j
0.1833(3)
0.2112(3)
0.2336(Z)
0.1182(3)
0.0838(2)

0.114(5)
0.066(4)
0.102/4)
0.048(3)
0.072(3)
0.05ii4j
0.081(3)
0.046(3)
0.076(3)
0.045(3)
0.070(3)

041
042
Cl
c2
c3
c4
c5
C6
c7
Cl1
Cl2
Cl3
Cl4
Cl5
Cl6
Cl7
c21

0.6301(6) 0.2734(4)
0.6664(5) 0.2773(3)
0.7138(7) 0.1959(4)
0.8036(5) 0.1527(3)
O-1913(6) 0.1612(4)
0.1481(5) 0.1054(3)
0.1061(6) 0.2400(4)
0.0076(5) 0.2353(3)

0 . 3 5 8 9  ( 7 )
0 . 2 7 3 9  ( 7 )
0.2104(7)
0.1241(8)
0.1046(g)
0.1687(g)
0.2520(8)
0.1350(8)
0.2219(7)
0.2871(7)
0.3701(8)
0.3861(8)
0.3225(9)
0.2408(8)
0.4040/8)

0.04oi3j
0.036(3)

0.327(i). o.i377(7) o.o51(3j
0.442(l) 0.1019(8) 0.062(4)
0.507(l) 0.0680(g) O-067(4)
0.452(l) 0.0682(8) O-059(3)
0.084(l) -0.0455(7) 0.045(3)
0.030(l) -0.0528(7) 0.042(3)

-0.0219(9) 0.0171(7) 0.038(3)
-0.070(l) -0.0005(7) 0.050(3)
-0.065(l) -0.0844(8) 0.058(3)
-0.013(l) -0.1526(8) 0.065(4)
0.034(l) -0.1375(8) 0.056(3)
0.156(l) 0.3109I8) 0.051I3)

uon  If: Eine Losung von 0.11 g (0.15 mmol) If in
10 ml Benz01  wurde im Autoklaven unter 3 bar CO 90 min auf
80°C erhitzt. AnschlieBende Chromatographie lieferte mit Hexan
0.085 g (88%) Ruj(C0)r2 und anschliegend  mit Methanol aus einer
blal3gelben Fraktion 0.018 g (81%) eines zahen gelben ols,  das
durch sein IR-Spektrum und durch ijberfiihrung  in sein 2,4-Dini-
trophenylhydrazon als p-(Dimethylamino)benzaldehyd identifiziert
wurde.

Strukturanalysen[“]:  Kristalle von 9 und 11 wurden durch lang-
same Verdunstung des Losungsmittels  gewonnen. Tab. 4 gibt die

c22
c31

0.4563(8) - 0 . 0 2 7  ilj 0.2395(8j
0.3005(8) -0.205(l) 0 . 2 2 9 8  ( 8 )

o.o51(3j
0.053(3)

C32 0.3659(9j -0.104(l) 0.4013(8) 0.052(3)
c33 0.1729(9) -0.179(l) 0.3449(8) 0.058(3)
c34 0.2191(8) 0.072(l) 0.3439(8) 0.050(3)
c41 0.1023(8) -0.153(l) 0.1234(8) 0.053(3)
C42 O-0544(8) 0.031(l) 0.1993(8) 0.050(3)
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Details zu den kristallographischen Arbeiten. Die rnit Mo-K,-Strah- 
lung erhaltenen MeDdaten wurden einer empirischen Absorp- 
tion~korrektur[~~] unterworfen. Die Strukturen wurden rnit Direkt- 
methoden gelost und anisotrop ~erfeiner t '~~]  (Ausnahmen Salicy- 
latligand in 9 und alle H-Atome, die mit fixem C-H-Abstand 
von 0.96 pm und gemeinsamem isotropen Temperaturfaktor mit 
einbezogen wurden). Phenylringe wurden als starre Korper mit ei- 
nem C - C-Abstand von 139.5 pm behandelt. Tab. 5 und 6 enthalten 
die Atomparameter. Zu den Abbildungen wurde das Programm 
SCHAKAL[341 benutzt. Abbildungen der Molekule rnit der voll- 
standigen Atomnumerierung wurden deponiert 13'1. 
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