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Abstract 

The reaction of a stoichiometric amount of bromine or iodine with the trinuclear 
cluster anion [HRu,(CO),(PPh,)(PPhC,H,)]- (1) results in the formation of the 
neutral dinuclear clusters Ru,(CO),(PPh,)(p2-PPh2)(,u2-X) (2: X = Br, 3: X = I). 
From the reaction of iodine, in addition the dinuclear clusters are obtained 
Ru,(CO),(p,-PPh,)(p2-I) (4) and Ru~(CO)~(PP~~)~(~~-I)~ (5) as byproducts. An 
excess of iodine degrades the trinuclear cluster 1 to the known mononuclear 
complex Ru(CO),(PPh,)I, (6), which readily converts into the dinuclear system 
Ru,(CO)~(PP~,),I,(~.,-I), (7) that resolves into two isomers. 

Zusammenfassung 

Die Reaktion des dreikernigen Clusteranions [HRu,(CO),(PPh,)(PPhC,H,)]- 
(1) mit einer stiichiometrischen Menge an Brom oder Iod ergibt die neutralen 
Zweikerncluster Ru,(CO),(PPh,)(p2-PPh2)(pL-X) (2: X = Br, 3: X = I)_ Bei der 
Reaktion mit Iod werden augerdem die zweikernigen Cluster Ru,(CO),(pCL- 
PPh,)(pL,-I) (4) und Ru,(CO),(PPh,)(p,-I), (5) als Nebenprodukte erhalten. Mit 
einem iiberschul3 an Iod wird der Dreikerncluster 1 zu dem bekannten einkernigen 
Komplex Ru(CO),(PPh,)I, (6) abgebaut, welcher leicht in zwei trennbare Isomere 
des zweikernigen Systems Ru,(CO),(PPh,),I,(pz-I), (7) iibergeht. 

Einleitung 

Die ersten Berichte iiber Halogenocarbonylkomplexe des Rutheniums erschienen 
1924, als Substanzen der Zusammensetzung Ru(CO), X, (X = Cl, Br, I) aus den 
entsprechenden Rutheniumtrihalogeniden und Kohlenmonoxid erhalten worden 
waren ]1,2]. Diese Verbindungen stellten sich spater als kettenformige Polymere 
heraus [ 31. Durch Druckreaktion von Ruthenium(III)-iodid mit Kohlenmonoxid in 
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Gegenwart von Kupferpulver lien sich der Komplex Ru(CO),I, herstellen [4]. Bei 
der Oxidation von Ru,(CO),, mit Halogenen werden neben den Polymeren 
[Ru(CO),Xz],, such die dreikernigen Cluster Ru,(CO),,X,, die Zweikernkomplexe 
Ru,(CO),XZ sowie die such aus Ru(CO), und Halogenen zugYnglichen [5] 
einkernigen Verbindungen Ru(CO),X2 (X = Cl, Br, I) erhalten [6]. Weiterhin sind 
die Phosphanderivate Ru(CO)?(PPhz)Clz [7]. Ru(CO),(PPh,)I, [X] und 
Ru z(CO),(PPh,)21,(~2-I)’ PI L1 \owie HR+(CO),,,(p,-X) (X = Cl, Br, I) [9] und 
HRu3(CO),(y3-I) [9] bekannt. In dieser Arbeit beschreiben wir den Abbau des 
dreikernigen Clusteranions [HRu,(CO),(PPh,)(PPhC,H,)] (1) mit Brom und Iod 
zu den neuen Zweikernclustern Ru,(CO),(PPh?)( pL-PPh2)( p?-.Xi (2: X = Br. 3: 
X = I) und Ruz(CO)6(~2-PPhJ)(~r-X) (4). 

Ergebnisse und Diskussion 

Der anion&he Cluster [HRu ,(CO),(PPh,)(PPhC,H,)]-m (1) la& sich mit Brom 
und Iod unter Abbau des Ru,-Geriistes ZLI den zweikernigen Komplexen 
Ru,(CO),(PPh,)(p.2-PPh2)(p,-X) (2: X = Br. 3: X = I) umsetzen. Mit Iod warden 
auI3erdem die Zweikerncluster RLI~(CO),(~.,-PP~~)(~~-I) (4) und RUDE- 
(PPh,)2(pE12-I), (5) als Nebenprodukte isoliert. Mit einem UberschuD an Iod werden 
der Komplex Ru(CO),(PPh, )I 2 (6) und der in zwei isomeren formen auftretende 
Zweikerncluster Ru~(CO),(PP~,),I,(~~-I)~ (7) erhalten. Alle Reaktionen lassen 
sich bei Raumtemperatur in THF-Liisung in weniger als einer Stunde durchfiihren, 
die Komplexe kijnnen durch prgparative D~nnsckichtchromatograpi~ie als gelh- his 
orangefarhene luftstabile kristalline Substanzen isoliert werden. Wiihrend die Pro- 

Fig. 1. ORTEP-Zeichnung van Ru,(C’O)?IPP~?)(~~-PP~,)(~~-~) (3). 
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dukte 2 bis 5 in allen organischen Losungsmitteln lijslich sich, lassen sich 6 und 7 
nur in polaren Solventien wie THF und CH,Cl, l&en. Die Verbindungen 2 bis 5 
kristallisieren aus reinem Pentan; 6 und 7 bilden Kristalle in Dichlormethan-Pen- 
tan-Gemischen. 

Das Infrarotspektrum der analogen Komplexe 2 und 3 zeigt ausschliel3lich 
Absorptionen terminaler CO-Liganden (Tabelle 2). Im “P-NMR-Spektrum werden 
zwei breite Resonanzen beobachtet, von denen eine im Bereich terminal gebundener 
PPh,-Liganden, die andere im Bereich von PPh,-Briicken auftritt; im Fall des 
Bromderivates 3 l%Bt sich die Kopplung zwischen beiden Phosphorresonanzen 
zweifelsfrei erkennen { J( 3’P- 31 P) = 9 Hz}. Strukturbeweisend sind drei Carbonyl- 
Signalgruppen im i3 C-NMR-Spektrum: Zwei Doppeldubletts mit unterschiedlichen 
Heterospin-Kopplungen bei 6 198.9 ppm { J( 31P-13C) = 5.5 Hz; J(3’P-‘3C) = 2 
Hz} und 6 200.8 ppm { J( 3’P-13C) = 54 Hz; J( 3’P-13C) = 6 Hz} entsprechen den 
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Tabelle 1 

Wichtige Bindungsabstznde (A) und -winkel ( o ) in 3 

Ru(l)-Ru(2) 
I-Ru(1) 
ILRu(2) 
Ru( 1)-P(l) 
Ru(l)-P(2) 
Ru(l)-C(1) 
Ru(l)-C(2) 

Ru(l)-I-Ru(2) 
I-R@-Ru(2) 
I-RI@-P(1) 
Ru(2)-Ru(l)-P(1) 
I-Ru(l)-P(2) 
Ru(2)-Ru(l)-P(2) 
P(l)-Ru(l)-P(2) 
I-Ru(l)-C(1) 
Ru(Z)-Ru(l)-C(1) 
P(l)-Ru(l)-C(I) 
P(2)-Ru(l)-C(1) 
I-Ru(l)-C(2) 
Ru(2)-Ru(I)-C(2) 
P(l)-Ru(l)-C(2) 
P(2)-Ru(l)-C(2) 
C(l)-Ru(l)-C(2) 

61.05(l) 
58.96(l) 

105.90(l) 
157.07(l) 

80.39(l) 
53.68( 1) 

109.75(l) 
164.9(l) 
107.0(l) 

X9.1(1) 
95.7(l) 
X7.0(1) 
96.4(l) 

100.1(l) 
149.8(l) 
X9.4(1) 

Ru(l)-P(l)-C(18) 112.X(l) 
Ru(l)-P(l)-C(24) 118.6(I) 
C(18)-P(l)-C(24) 103.0( 1) 
Ru(l)-P(l)-C(30) 115.7(l) 
C(18)-P(l)-C(30) 102.9(l) 
C(24)-P(l)-(‘(30) 102.0(l) 

2.7593(2) 
2.7303(3) 
2.7885(2) 
2.376( 1) 
2.375( 1) 
1.852(3) 
1.920(3) 

KU(~)-P(2) 
Ru(2)-C(3) 
Ru(2)-C(4) 
Ru(2)-C( 5) 
P(l)-C(18) 
P(I)-C(24) 
P(l)-C(30) 
P(2)-C(6) 
P(2)-C( 12) 

I-Ru(Z)-Ru(1) 
I-KU(~)-P(2) 
Ru(l)-Ru(2)-P(2) 
I-Ru(2)-C(3) 
Ru(l)-Ru(2)-C(3) 
P(2)-KU(~)--C(3) 
ILRu(2)-C(4) 
Ru(1 )-Ru(2)-C(4) 
P(2)-Ru(2)-C(4) 
C(3)- Ru(2 )-C(4) 
I-Ru(2)-C(5) 
Ru(l)-Ru(2)-C(5) 
P(2)-Ru(2)-C(5) 
C(3)-Ru(Z)-C(5) 
C(4)-Ru(2)-C(5) 

Ru(l)-P(2)-Ru(2) 
Ru(l)-P(2)-C(6) 
Ru(2)-P(2)-C(6) 
Ru(l)-P(2)-C(12) 
Ru(2)-P(2)-C( 12) 
C(6)-P(2)-C( 12) 

2.360( 1) 
1.948(3) 
1.870(3) 
1.924( 3) 
1 .X32(2) 
1.X28(3) 
1.X36(2) 
1.X31(3) 
1 .X31(3) 

59.99( 1) 
X1.26(1) 
54.16( 1) 
90.7(l) 
96.1(l) 

149.‘(l) 
172.7( 1) 
112.7(l) 

93.9(l) 
YO.7( 1) 
93.9(l) 

147.7(1 
106.X(1 
103.q 1 

92.X( 1 

72.16( 

119.4(1 
120.1(l) 
125.X( 1) 
116.X( 1) 
102.1(l) 

-- 

zwei CO-Liganden, die jeweils mit zwei P-Atomen koppeln; die drei CO-Liganden 
mit sehr Bihnlicher magnet&her Umgebung, die nur mit einem Phosphorkern 
koppeln, erscheinen als Multiplett von 6 194.9 bis 6 195.5 ppm. Tm ‘H-NMR- 
Spektrum werden Signale nur im Bereich der Phenylprotonen beobachtet. 

An einem Einkristall von 3, erhalten aus einer CHZC12/Pentan-Losung (l/5). 
wurde eine Riintgenstrukturanalyse durchgefthrt. Die Molekiilstruktur von 3, mit 
ORTEP-II [lo] erarbeitet, ist in Fig. 1 dargestellt; ausgewahlte BindungsabstZnde 
und -winkel sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Der Abstand der beiden Rutheniumatome 
liegt mit 2.759 A im Bereich einer Metall-Metall-Einfachbindung; fir Ru,,(CO),~ 
wurde ein mittlerer Ru-Ru-Abstand von 2.854 A gemessen 1111. Die beiden 
Metallatome werden einerseits vom I-Atom und andererseits vom Atom P(2) 
iiberbrhckt. Die Winkel Ru(l)-I-Ru(2) und Ru(l)-P(2)-Ru(2) betragen 61 bzw. 
72.2”. Wahrend die RI@-P(2) und die Ru(2)-P(2)-Bindungen gleich lang sind 
(2.376 A), weist das Iodatom zu Ru(2) einen etwas grBl3eren Abstand als zu Ru(1) 
auf (2.730 und 2.789 A). Der Diederwinkel zwischen den Ebenen Ru(1). I und Ru(2) 
sowie Ru(l), P(2) und Ru(2) betragt 101.6”. Beide Ru-Atome hesitzen verzerrt 
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Tabelle 2 

Spektroskopische Daten der Komplexe 2 bis 7 

Kom- IR v(C0) (cm-‘) a ‘H-NMR 6(ppm) ’ 31P-NMR G(ppm) b 
plex 

2 2063vs, 2011vs, 2000sh, 1984s, 6.90-7.49 m(br) 34.8 d (9 Hz, br) 
1979sh, 1952m 102.3 d (9, Hz, br) 

3 2062vs, 2013vs, 2001sh, 1987s, 7.00-7.61 m(br) 35.1 m 
1980sh, 1954m, 1900~ 102.4 m 

4 2084m, 2054vs, 2017m, 1997m 7.19-7.58 m(br) 122.5 s 
5 2043w, 2025vs, 1990m, 1959s 7.20-7.71 m(br) 26.8 s 
6 2117w, 2063,204Om 7.22-7.59 m(br) 3.1 s 
7a 2054vs, 1993~s 6.92-7.99 m(br) 10.1 s 

12.2 s 
7b 2060sh, 2049vs, 1998~s 6.88-7.83 m(br) 5.2 d (223 Hz) 

13.0 d (223 Hz) 

LI In n-Pentan. b In CDCl,, 30°C. 

oktaedrische Konfiguration. Wie zu erwarten wird die griX3te Vezerrung fi.ir die 
Winkel beobachtet, die die Briickenatome I und P(2) sowie P(1) einschliel3en. Wie 
stark die Verzerrung durch den sterisch anspruchsvollen PPh,-Liganden ist, zeigt ein 
Vergleich mit dem Komplex 0s,(CO),(~L-PPh2)(~2-I) [12]: Die Winkel 
C(l)-Ru(l)-P(l), C(l)-Ru(l)-C(2) und C(2)-Ru(l)-P(1) sind urn 2.5 bis 5.5” 
kleiner; auffallend grol3 ist jedoch der Winkel Ru(2)-Ru(l)-P(2) mit 157.0 O. 

Das Nebenprodukt 4 stellt ebenfalls eine zweikernige Spezies mit einer p2-I- und 
einer p2-PPh,-Gruppe dar: Das 31P-NMR-Spektrum zeigt nur eine Singulett-Reso- 
nanz einer pL,-Phosphido-Gruppe (Tabelle 2); im 13C-NMR tritt nur ein Multiplett 
von 6 193.6 bis S 193.4 ppm fiir die magnetisch fast zquivalenten terminalen 
CO-Liganden auf. Komplex 4 zeigt im Carbonylbereich des Infrarotspektrums das 
gleiche Absorptionsmuster wie das rantgenographisch gesicherte Osmium-Analogon 
Os,(CO),(P,-PPh,)(p.-I) [12]. Der ebenfalls als Nebenprodukt auftretende Zwei- 
kerncluster 5 wurde erstmals von Dixneuf et al. 1981 aus Fe(CO),Ru,(CO),- 
(PPh,),Cl, mit KI in DME erhalten [13]; eine Rantgenstrukturuntersuchung liegt 
vom analogen P(t-Bu),-Derivat vor [14]. 

Mit iiberschiissigem I z wird der Dreikemcluster 1 zu dem bekannten [8] 
einkernigen Komplex Ru(CO),(PPh,)I, (6) abgebaut. Die Verbindung 6 ist in 
L&ung nicht stabil und dimerisiert unter CO-Verlust zu dem ebenfalls bekannten 
[8] Zweikernsystem Ru z(CO),(PPh3),I,(p.,-I), (7). Im Gegensatz zu den Befunden 
von Lewis et al. [S] konnten wir dieses Produkt allerdings in die zwei erwarteten 
Strukturisomere 7a und 7b auftrennen. W;ihrend 7a im IR-Spektrum die von Lewis 
et al. beschriebenen [8] v(CO)-Absorptionen zeigt, werden fiir 7b drei v(CO)-Banden 
beobachtet (Tabelle 2); das 31P-NMR-Spektrum weist fiir beide Isomere zwei 
terminale P-Atome aus: fiir 7a erscheinen zwei Singuletts, wghrend 7b zwei Dubletts 
mit einer starken Homospin-Kopplung { J( 31P- 3’P) = 223 Hz)} zeigt. Aufgrund der 
31P-NMR-Daten kann angenommen werden, daB der Ru,I,-Vierring nicht planar 
ist, so da8 die Phosphoratome magnetisch ingquivalent sein miissen. Da fiir 7a 
keine, fi.ir 7b jedoch eine sehr starke 31P-3’P-Kopplung zu beobachten ist, ist 
anzunehmen, dal3 in 7a die Phosphoratome cisoid zueinander stehen, w%hrend sie in 
7b eine transoide Anordnung einnehmen; ghnliche Argumente wurden such fiir cis- 
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und trans-[Ru,(CO),CI,{(CH,),CNC},] [15] verwendet: Ein thermischer 
Konfigurationswechsel konnte selbst nach mehreren Stunden in THF unter RiickfluB 
nicht festgestellt werden. 

Die Produkte 3, 5 und 6 sind vermutlich isolierbare Zwischenstufen des 
Clusterabbaus von 1 mit tiberschtissigem Iz, denn sowohl 3 als such 5 reagieren mit 
einer stiichiometrischen Menge an Iod zu 6: eine Lijsung von 6 wiederum 1tiBt sic11 
beim Durchleiten von Nz durch eine THF-Liisung innerhalb weniger Minuten in 7a 
und 7b umwandeln. 

Beschreihung der Versuche 

INEt,I[HRu1(CO),(PPh,)(PPhC,H,)l (A nion 1) wurde nach der publizierten 
Vorschrift synthetisiert [16]; die Halogene Brom und Iod waren kgufliche Produkte. 
S%mtliche Synthesen wurden unter N,-Schutz und in N,-gesiittigten Liibungsmitteln 
durchgeftihrt. Zur prgparativen Diinnschichtchrornatographie wurden 20 x 20 cm 
groRe Platten verwendet, die mit ICN Silica GF,54 beschichtet waren. IR-Spektren 
wurden an einem Perkin--Elmer 580- und 1720 FT-Gerat aufgenommen. NMR- 
Proben wurden an Bruker WP 80, WP 200 und WH 270 Gerzten gemessen. 
Mikroanalysen wurden an einem Carlo Erba Elementar Analyzer 1106 am Institut 
fiir Anorganische Chemie der RWTH Aachen durchgefiihrt. 

Synthese der Komplexe 2 his 5 
Zu einer Lijsung von 276 mg (0.25 mmol) [NEt,][HRu,(CO),(PPh,)(PPhC,H, )] 

(Anion 1) in 30 ml THF wird das entsprechende Halogen X, (X = Br: 40 mg. 
X = I: 63.5 mg) gegeben. Nach einer Stunde wird das Lijsungsmittel abgezogen, der 
Riickstand wird mit wenig CH,C12 aufgenommen und dfinnschichtchroma- 
tographisch getrennt (Cyclohexan/Dichlormethan 3/2 als Laufmittel). Die Pro- 
dukte 2 bzw. 3 werden aus der zweiten (orangegelben) Hauptbande. 4 aus der ersten 
(gelben) und 5 aus der dritten (gelborangen) Zone mit CH,Cl, isoliert.. aus Pentan 
umkristallisiert und in Hochvakuum getrocknet. 
2 Ru2(CO)S(PPh3)(~L-PPh,)(~2-Br), Ausbeute 85 mg (40%‘). Gef.: C. 4X.00: H. 
2.92. Cj5HZsBr05P,Ruz (868.55) her.: C, 48.39; H, 2.90%. 
3 Ru2(CO),(PPh,)(p.-PPh,)(iu.,-I), Ausbeute 102 mg (45%‘). Gef.: C, 45.78: H. 
2.82; I. 14.30; P, 6.74. Cj5Hz,IOTP7Ruz (916.55) her.: C, 45.X6; H, 2.74: I, 13.85; P. 
6.76%. 
4 Ru,(CO),(pL2-PPh2)(p2-I), Ausbeute 29 mg (18%). Gef.: C. 32.65; H, 1.70: 
C,,H,,IO,PRu, (681.86) ber.: C, 31.69; H. 1.48%. 
5 Ru,(CO),(PPh,),(~~-I),, .4usbeute 55 mg (20%). Gef.: C, 44.24; H 2,95. 
C,,H,,,1204P~Ru, (1092.52) ber.: C. 43.97; H, 2.94%. 

Isofierung der Komplexe 6 und 7 
Zur Darstellung von 6 bzw. 7 wird eine Liisung von 276 mg (0.25 mmol) [NEt 4]- 

[HRu,(CO),(PPh,)(PPhC,H,)] (Anion 1) in 30 ml THF mit 190 mg (0.75 mmol) I1 
umgesetzt. Nach 1 h wird das Liisungsmittel abgezogen, der Riickstand in CH,C12 
gel&t und diinnschichtchromatographisch aufgearbeitet. Dabei laI3t sich 6 aus der 
ersten, 7a aus der dritten (tiefgelben), und 7b aus drr zweiten (zitronengelben) 
Hauptzone mit CHzCl, eluieren. Die Produkte werden aus CHIC’l,/Pentan kristal- 
lisiert und im Hochvakuum getrocknet. 
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6 Ru(CO),(PPh,)I,, Ausbeute 15 mg (8%). Gef.: C, 35.15; H, 2.30. C,,H,,I,PRu 
(701.17) ber.: C, 35.83; H, 2.25%. 
7a Ru,(CO),(PPh,),I,(pL2-I)2, Ausbeute 51 mg (15%). Gef.: C, 35.34; H, 2.33. 
C,H,,I,O,P,Ru, (1346.31) ber.: C, 35.68; H, 2.24%. 

Tabelle 3 

Relative Atomkoordinaten und Squivalente isotrope Temperaturfaktoren von 3 ( x 104) 

Atom x/a y/b z/c WI,, (AZ ) a 

I 

Wl) 
W2) 
P(l) 
P(2) 
O(l) 
C(1) 
O(2) 
C(2) 
O(3) 
C(3) 
O(4) 
C(4) 
O(5) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
WO) 
CW) 
W2) 
W3) 
W4) 
CW) 
W6) 
C07) 
CW) 
W9) 
C(20) 
CM) 
C(22) 
c(23) 
c(24) 
C(25) 
C(26) 
~(27) 
W8) 
c(29) 
C(30) 
C(31) 
c(32) 
C(33) 
C(34) 
C(35) 

1102.5(2) 
1080.0(2) 
3462.1(2) 

-1335(l) 
1804(l) 
1871(2) 
1572(3) 
1748(3) 
1453(3) 
4818(3) 
4286(3) 
5887(2) 
4943(3) 
4652(3) 
4215(3) 
2333(2) 
3194(3) 
3554(4) 
3060(4) 
2206(S) 
1842(3) 

911(2) 
1709(3) 
1049(4) 

- 396(4) 
- 1206(4) 

- 541(3) 
- 1654(2) 

- 899(3) 
- 1140(3) 
- 2111(4) 
- 2844(4) 
- 2631(3) 
- 2625(2) 
- 3597(3) 
- 4572(3) 
- 4583(3) 
- 3628(3) 
- 2659(3) 
-2111(2) 
- 3420(3) 
- 3970(3) 
- 3214(4) 
- 1935(4) 
- 1371(3) 

26.2(l) 
2072.0(l) 

507-l(2) 
3239.9(5) 
2078.5(6) 
3960(2) 
3246(2) 
1085(2) 
1463(2) 

- 6743) 
- 270(3) 
1271(2) 
1017(2) 

- 1302(2) 
- 612(2) 
3211(2) 
3574(2) 
4464(3) 
5005(3) 
4664(3) 
3772(3) 
1810(2) 
1259(3) 
1093(3) 
1447(3) 
1992(3) 
2173(3) 
4713(2) 
4998(2) 
6120(2) 
6941(2) 
6665(2) 
5559(2) 
2997(2) 
3845(2) 
3604(3) 
2542(3) 
1701(3) 
1926(2) 
3254(2) 
3173(2) 
3176(3) 
3262(3) 
3372(3) 
3357(2) 

3321.3(l) 
3529.1(l) 
2283.4(l) 
4156.1(5) 
1687.2(4) 
3620(2) 
3567(2) 
5562(2) 
4824(2) 
4006(2) 
3389(2) 
1240(2) 
1637(2) 

752(2) 
1296(2) 

898(2) 
1159(2) 

607(3) 
- 218(3) 
- 476( 3) 

7(x3) 
924(2) 

1(x3) 
- 610(3) 
- 307(3) 

605(3) 
1210(2) 
3761(2) 
2760(2) 
2436(2) 
3103(3) 
4086( 3) 
4418(2) 
3775(2) 
3343(2) 
3091(2) 
3254(2) 
3689(2) 
3944(2) 
5577(2) 
6088(Z) 
7167(2) 
7739(2) 
7244(2) 
6165(2) 

460(l) 
307(l) 
365(l) 
326(l) 
332(l) 
591(5) 
398(4) 
677(5) 
434(5) 
984(7) 
584(6) 
734(6) 
481(5) 
808(6) 
508(5) 
380(4) 
472(5) 
613(7) 
718(8) 
797(10) 
581(7) 
385(4) 
586(6) 
679(8) 
660(8) 
658(8) 
529(6) 
365(4) 
449(5) 
530(6) 
621(7) 
668(7) 
522(5) 
369(4) 
452(5) 
532(6) 
547(6) 
524(6) 
454(5) 
382(4) 
477(5) 
553(6) 
617(6) 
611(6) 
499(5) 

u Ueq = fCCa,*a,*(iiiitj). 
1 J 
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7b Ru,(CO),(PPh,),I,(pFc2-I)2, Ausbeute 164 mg (50%). Gef.: C, 35.31; 1% 2.27. 
C,,,H301,0,P2Ruz (1346.31) ber.: C, 35.68; H, 2.24%. 

Krisfalldaten und Riintgenstrukturunal~se rmn 3 
Raumgruppe Pi, Gitterkonstanten a 10.936(3), h 13.194(4), c 13.793(4) ‘4, (Y 

78.64(l), ,B 69.03(l), y 65.74(l)“, 0, (berechnet fiir Z = 2) 1.793 g cm-“: alle 
Riintgenmessungen mit Mo-K,-Strahlung (Stoe-Siemens AED 2 Vierkreisdif- 
fraktometer, Graphitmonochromator, X 0.71073 A. Raumtemperatur). 

Intensittitsduten. w/t?-Betrieb, 28,,,, 55 O; insgesamt wurden 7461 unabhzngige 
Reflexe erfasst; Lp- und empirische Absorptionskorrektur, letztere basierend auf 
@-scans fiir 5 Reflexe mit x nahe bei 90 O. Es wurden 6238 Reflexe mit F;, > 6a(E;,) 
verwendet. Strukturbestimmung mit SHELXS-86 [17]. Alle weiteren Berechnungen 
mit SHELX-76 [IS] durchgefiihrt. Wasserstoffatome wurden in der Differenztabelle 
gefunden und isotrop verfeinert; Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren 
fiir alle Atome aul3er I-I nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate bis 
R = 0.021 und R, = 0.026 mit ~1~ ’ = oz (F:)) + O.O012(F,,‘j_ Restelektronendichte 
in abschlieoender Differenztabelle +0.47 (max), -0.37 (min) eA ‘. Nicht in 
SHELX-76 [1X] enthaltene Formfaktorwerte fiir Komplexneutralatome wurden aus 
Literatur [19] entnommen. Die resultierenden Atomparameter sind in Tabelle 3 
aufgefiihrt. 

Dank 

Fiir finanzielle Unterstiitzung sind wir dem Fonds National Suisse de la Re- 
cherche Scientifique und der Stiftung Volkswagenwerk zu grofiem Dank verpflich- 
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