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Abstract

The organometallic Lewis acids (OC)sRe* and Cp{OCXPh;P)Ru™ form adducts with the O- and N-donors H,0, EtOH, THF,
acetone, CH;CN, carboxylic esters, NCCH,CO,Me, BrCH,CO,Me, y-valeroiactone, 8-valerolactam, e-caprolactam, benzophe-
none imine. The chiral ethanol complex [Cp(OCXPh ;P)Ru(HOE®] ™ BE;” crystallizes as pairs of enantiomers Sg,Sg and Rg, R
and the single crystal X-ray determination shows a hydrogen bridge between the oxygen atom of coordinated ethanol and the

tetrafluoroborate anion.

Zusammenfassung

Die metallorganischen Lewissiuren (OC)sRe* und Cp(OCXPh,P)Ru* bilden Addukte mit den O- bzw. N-Donoren H,O, EtOH,
THF, Aceton, CH;CN, Carbonsiureester, NCCH,CO,Me, BrCH,CO,Me, y-Valerolacton, 8-Valerolactam, e-Caprolactam,
Benzophenonimin. Der chirale Ethanolkomplex [Cp(OCXPh;P)Ru(HOE!)]*BF, kristallisiert als Enantiomerenpaar Sg,So und
RRuRo und die Rontgenstrukturanalyse zeigt eine Wasserstoffbriicke zwischen dem Sauerstoffatom des koordinierten Ethanol

und dem Tetrafluoroborat-Anion.

1. Einleitung

Metallorganische Lewissduren [2] wie Cp(OC),Fe*
[3,4], Cp(OCXLM™* (M = Fe, Ru) [4,5], Cp*(OC),M*
(M =Fe, Ru) [6] T, Cp(OC),{L)Mo* {7}, (R,PXCT),
(ONM* (M = Mo, W) [8a], (Ph,P),(OCM* (M =Rh,
Ir) [8b], Cp(ONXPh;P)Re* [9], (OC)sM* (M =Mn,
Re) [7b,10] bilden eine Reihe von Lewis-Siure-Base-
Addukten mit neutralen O-Donoren wie Wasser, Alko-
hol, Ether, Carbonsdureester, Ketonen, Aldehyden.
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Solche Verbindungen wurden in jiingster Zeit vor allem
von Gladysz und Mitarbeitern in zahlreichen Publika-
tionen mit der chiralen stereochemisch erstaunlich
“festen” Lewis-Sdure Cp(ONXPh,P)Re* [9,11,12]
sowie von Faller et al mit (Tripyridylmethan)-
Mo(NO),* [13] und Cp(OCXPh;P)Ru* [14]
beschrieben. In Fortfilhrung unserer Arbeiten iiber
metallorganische Lewis-Sduren berichten wir iiber
weitere Ergebnisse mit dem von uns viel untersuchten
(OC)sRe™ sowie mit Cp(OCXPh,;P)Ru™.

2. Pentacarbonylrhenium-Komplexe [(OC);ReL]*

Der hochreaktive Tetrafluoroborato-Komplex Re-
(CO)sFBEF, [2] bildet mit Carbonséiureestern, mit y-Va-
lerolacton, Lactamen, Cyanessigsaureester, 4-Cyanpyri-
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din und 2-Pyridylessigsaureester sowie Benzophenon-
imin (L) die Komplexe 1a-k (Schema 1):

Die Bildung der Addukte la-c¢ liBt sich IR-
spektroskopisch durch die gegeniiber den freien Estern
nach kleineren Wellenzahlen verschobene Carbonyl-
bande (vgl. experimenteller Teil) nachweisen.

Die Verbindungen la-c¢ lassen sich nicht rein
isolieren. Im festen Zustand spalten sie allmihlich
wieder den Ester ab und man findet im IR-Spektrum
die Absorptionen der Edukte. Stabilere Addukte sind
die Komplexe mit Lactonen und Lactamen. Dies
entspricht einer von Gladysz [12] mit Cp(ONXPh,P)-
Re* durchgefiihrten Versuchsreihe. Cp(Ph,PXON)-
Re* erscheint gegeniiber (OC);Re™ als stirkere
Lewis-Saure. Die Koordination des Lactons und der
Lactame in 1d-f iiber das Carbonylsauerstoff-Atom
1aBt sich wieder an der Verschiebung der Carbonyl-
bande im IR-Spektrum erkennen. In den Komplexen
Ig,h ist das Rhenium-Atom an das Nitril-N-Atom
gebunden, wie die Verschiecbung der v(CN)-Bande
nach groBeren Wellenzahlen beweist. In den Pyridin-
Komplexen 1i,j ist die Lage der CN- bzw. C=0O-Bande
kaum verdndert; hier koordiniert also das Pyridin-N-
Atom.

Bei der Reaktion von (OC);ReFBF; mit Diphenyl-
ketimin kénnte Orthometallierung an einem Phenyl-
ring und Bildung einer Re(CO),-Verbindung auftreten
[15]. Das IR-Spektrum von 1k zeigt jedoch die typis-
chen Banden eines (OC);Re-Komplexes. Stabile Kom-
plexe von Ketiminen wurden schon mehrfach
beschrieben [16]. Die 'H- und '*C-NMR-Spektren der

Verbindung 1 entsprechen der Erwartung (vgl. experi-
menteller Teil).

3. Chirale Ruthenium-Komplexe des Typs [Cp(OC)-
(Ph,P)RuL]*

Solche Komplexe mit L = Me,CO, MeCN, Aldehy-
den und Aldiminen wurden vor kurzem von Faller [14]
mitgeteilt. Unabhingig erhielten wir die folgenden
Komplexe 4-6 (Schema 2), wobei wie [Cp(OC),-
Fe(THF)]" [17] der Komplex 5 sich als giinstige Aus-
gangsverbindung erwies.

Beim Versuch, den Tetrafluoroborato-Komplex
Cp(OCXPh;P)RuFBF; aus dem Chloro-Komplex mit
AgBF, zu gewinnen, wurde der Aqua-Komplex 2—
wie schon mehrfach bei extrem wasserempfindlichen
Systemen beobachtet [2,18,19]—isoliert. AgBF, ldBt
sich offenbar kaum wasserfrei erhalten. Im IR-
Spektrum von 2 werden vier v(!'B-F) Banden gefun-
den, was das Vorliegen von Wasserstoffbriicken zwi-
schen dem koordinierten Wasser und dem BF, -lon
beweist [2,20,21]. Auch in [Cp*(OC),Ru(OH,)]*-
OSO,CF; wurden H-Briicken zwischen dem koor-
dinierten Wasser und dem Triflat-Ion festgestellt [6].
Im '"H-NMR-Spektrum von 2 erscheint das Signal der
H,O-Protonen als Dublett (J = 0.98 Hz). Anzunehmen
ist eine Kopplung mit dem Phosphor-Atom. Denkbar
wire auch das Auftreten zweier Singuletts durch die
diastereotopen Wasser-Protonen. Im ''B-NMR-
Spektrum von 2 tritt das Singulett bei —1.49 ppm
(BF; - Et,0 als ext. Standard) auf, was auf eine nicht
regulidr-tetraedrische Umgebung des BF, -lons hin-
weist. Selbst bei tiefen Temperaturen wird im ''F-
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Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall.

NMR-Spektrum nur €in intensives Signal (5 = —144.5
ppm, CD,Cl,, 85 MHz, —80°C) beobachtet.

An der Luft nimmt 2 weiteres Wasser auf und es
bildet sich das Hemihydrat 3. Durch Hydratbildung
wird das BF, -lon aus der H-Briickenbindung geldst
und es wird bei 3 nur eine IR-Bande des freien BE; -
Ions (#(!'BF) = 1068 cm ') beobachtet [21].

Bisher wurden relativ wenige Alkohol-Komplexe mit
dem Metall in niedriger Oxidationsstufe isoliert [22~
24]. Der Ethanol-Komplex 4 konnte rontgenographisch
charakterisiert werden (Abb. 1, Tabellen 1 und 2). Die
festgestellte Konformation soll im folgenden diskutiert
werden.

Nach Davies et al. [25] wird die bevorzugte Konfor-
mation von Liganden, die mit dem chiralen Eisen-
Fragment [(n°-Cp)Fe(COXPPh,)] verkniipft sind, im
wesentlichen von sterischen Faktoren bestimmt.
Zahlreiche Kristallstrukturanalysen untermauern diese
Vorstellung.

Der sterische Anspruch der Liganden nimmt in der
folgenden Reihe ab: PPh,; > C;Hs > CO. Die
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TABELLE 2. Atomkoordinaten (x10*) und #quivalente isotrope
Auslenkungsparameter (pm? x 10~ ') von 4

Atome x y z Ueq 2

Ru 10000 749%1) 0 2%(1)
(1) 11657(9) 7374(10) 573(11) 59(5)
C2) 11378(9) 6599(9) —81(9) 51(4)
c® 10685(9) 6041(8) 324(9) 50(4)
C(4) 10494(10) 6447(9) 1182(9) 50(4)
a5 11102(10) 7294(9) 1356(10) 51(5)
C(6) 10190(8) 8436(8) —896(7) 34(3)
o) 10404(7) 9038(6) ~1385(6) 51(3)
oQ2) 8632(6) 6948(6) —916(6) 4103)
cn 8108(12) 6086(11) —618(10) 71(6)
C(8) 7042(11) 6010(13) —118%(10) 95(8)
P 9018(2) 8541(2) 718(2) 24(1)
c(10) 8839(7) 8186(7) 193%(7) 26(3)
can 8403(8) 7295(7) 2070(8) 36(4)
cQ12) 826%(8) 7014(8) 2982(8) 38(4)
C(13) 8552(8) 7567(9) 3773(7) 42(4)
C(14) 9020(10) 8454(8) 3663(8) 42(4)
Cc(15) 9141(8) 8748(7) 2742(D) 36(3)
CQ20) 7760(7) 8726(6) Tg)) 27(3)
Cc@1) 6853(8) 8493(8) 330(8) 37(3)
C(22) 5907(8) 8630(8) —282(8) 41(4)
C(23) 5850(9) 9043(9) —1182(9) 36(4)
C(24) 6746(10) 9302(8) —1507(9) 45(4)
(25) 7705(8) 9129(8) —908(7) 34(3)
C(30) 9522(7) 9753(7) 942(6) 26(3)
C(31) 8849(8) 10480(7) 1077(7) 29(3)
C(32) 9227(9) 11391(8) 1327(8) 3714)
C(33) 10264(10) 11588(8) 1392(8) 47(4)
C(34) 1094%(9) 10846(9) 1232(8) 46(4)
C(33) 10538(8) 9944(7) 991(7) 3203)
B 8874(13) 5824(9) —3331(10) 42(5)
F(1) 9949%(8) 5850(10) —3145(9) 138(6)
F(2) 8603(7) 6562(5) —2790(5) 77(4)
F(3) 8623(8) 6010(7) —4261(6) 8%4)
F(4) 8625(9) 4985(6) —3018(8) 10%(5)

a Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des

orthogonalen U;; Tensors.

TABELLE 1. Wichtige Bindungsabstinde und -winkel in 4

Bindung (pm) Winkel ©
Ru-C6 186.1(11) Ru-C6-01 172.79)
Ru-02 217.2(8) P-Ru-C6 90.1(4)
Ru-P 230.5(11) P-Ru-02 90.0(2)
C6-01 115.2(14) 02-Ru-C6 93.1(4)
02-H 99.1(127) Ru-02-C7 120.5(7)
C7-02 149.2(18) Ru-02-H 99.2(65)
C7-C8 150.2(20) C7-02-H 110.6(68)
H-F2 179.0 C8-C7-02 110.7(11)
02-F2 266.5 F2-B-F3 110.6(11)
B-F2 136.6(16) F1-B-F4 105.7(12)
B-F1 140.8(20)

B-F3 130.8(16)

B-F4 131.7(17)

Lickengr6Be zwischen diesen Liganden nimmt aber
wegen Winkelfaktoren in der folgenden Reihe ab:
Cp |CO > PPh,; |Cp > PPh, |CO. Aus sterischen
Griinden sollte man daher fiir 4—=z.B. fiir das Enan-
tiomere Sg, dargestellt—die Konformation A oder B,
in denen der Ethylrest zwischen den weniger
raumerfiillenden CO- und Cp-Liganden sitzt, erwarten.
Es handelt sich bei A und B um Diastereomere (Sy, S
und Sg,Ry), die sich in der Konfiguration am Sauer-
stoff unterscheiden (Abb. 2).

Im Kiristall jedoch erscheint ein Diastereomeres als
Enantiomerenpaar in der Konformation C, also Sg, S,
und Ry, R,.

Der Grund fiir diese Konfiguration liegt in der
festen Wasserstoffbriickenbindung zwischen dem Alko-
hol-Proton und dem Fluor-Atom des Tetrafluorobo-
rat-Anions (H-F: 179.0 pm; O-F: 26.5 pm). Diese



222 J. Milke et al. / Metallorganische Lewissauren. XLVII

CH,CH,4 H CH,CH,
Ph,P H co PhyP A co
B
CH,CH He
" FBF,
Ph_,P/ 1. co

[
Abb. 2. Mogliche Konformere von 4.

macht das Proton quasi zum sterisch anspruchsvollsten
Liganden und verweist die kleinere Ethylgruppe auf
die Liicke zwischen dem Cyclopentadienylring und
PPh,-Liganden; den kleinsten Raum nimmt demzu-
folge das freie Elektronenpaar ein.

Die B-F Bindungslangen kann man in eine Gruppe
zweier kurzer Bindungen mit ca. 131 pm und zweier
langer Bindungen mit ca. 139 pm unterteilen, es liegt
also eine Verzerrung von T, in Richtung C,, vor.

Der Ru-02~C7-Winkel ist mit 120.5(7)° kleiner als
der Re-O-C-Winkel mit 132.1° im [Et,N][Br,Re-
(NOXEtOH)] [23]. Eine Wasserstoff-Briicke zwischen
koordiniertem Alkohol und dem O-Atom des Trifluor-
methansulfonat-Anions fanden kiirzlich Bullock und
Norton und Mitarbeiter [24] in dem Komplex
[Cp(OC);W(HOCHMe,)IOSO,CF;, der in einer inter-
essanten Reaktion aus Cp(OC),WH, Aceton und Tri-
fluormethansulfonsidure entsteht. Hier ist der Winkel
W-0O-C am koordinierten Alkohol 131.2° und damit
ebenfalls deutlich groBer als in 4. Ahnlich wie in 4 ist
aber der Befund, daB die H-Briicken bildende S-O
Bindung nicht linger als die anderen S~O-Bindungen
ist.

Im IR-Spektrum von 4 fillt die durch Wasserstoff-
briicken hervorgerufene, bei 3363 cm™! erscheinende
OH-Bande auf. Dieser Wert liegt hoher als der bei 2
(3311 cm 1), aber noch unter dem des hydratisierten
Aqua-Komplexes 3 (3385 cm™!). Durch Symme-
trieerniedrigung treten vier v(BF)-Banden auf: 1084
(vs), 1027 (vs), 991 (vs), 760 cm ! (s).

Im 'H-NMR-Spektrum von 4 erscheint das Signal
des OH-Protons als Doppeldublett bei 4.28 ppm mit
der Kopplungskonstante *J(HH) = 6.1 Hz durch Kop-
plung mit den diastereotopen Methylenprotonen. Die
geminalen Protonen der Methylengruppe in der Ethyl-
gruppe sind diastereotop und treten bei 3.36 ppm,
respektive 3.25 ppm jeweils als Multipletts auf.

Diastereomere von 4 konnen in Ldsung nicht
beobachtet werden. Komplex 4 erscheint in Losung als
stereochemisch homogen. Hierfiir sind verschiedene

Interpretationen moglich. Wenig wahrscheinlich er-
scheint, daB ein Diastereomeres stabiler als das andere
ist. Anzunehmen ist eine niedrige Sauerstoff-Inver-
sions-Barriere wie bei dem THF-Komplex Cp(ON)-
(Ph;P)Re(THF)" [26]. SchlieBlich kénnen A und B
auch durch einen einfachen, aber sehr schnellen Proto-
nen-Abstraktions /Additions-Mechanismus ineinander
iiberfiihrt werden.

Fiir die THF- und Aceton-Komplexe § und 6a findet
man in den 'H- und *C-NMR-Spektren nur einen
Signalsatz, entsprechend einer niedrigen Ru-O-In-
vensionsbarriere, wie auch bei dem chiralen Re-
Komplex Cp(ONXPh;P)ReL]* (L =THF, OCMe,)
[26] festgestellt wurde.

Die tiefe Lage der Carbonylbande im IR-Spektrum
von 6a—-d beweist die Koordination der Liganden iiber
das Carbonyl-O-Atom (n'-Bindung). Bei einer 12-Bin-
dung wiirde im Bereich von 1650 cm~! keine Car-
bonylbande auftreten. Im 'H-NMR-Spektrum von 6b
fallen die Signale der diastereotopen Methylenproto-
nen auf, die mit 3.62 und 3.44 ppm deutlich ver-
schieden sind. Cyanessigsauremethylester in 6e wird
ebenso wie in dem entsprechenden Cp(OC),Fe-
Komplex [24] iiber die Nitrilgruppe koordiniert, da die
y(CN)-Bande im IR-Spektrum zu groBeren Wellen-
zahlen verschoben wird, wihrend die Carbonyl-Ab-
sorption unveridndert gegenilber dem freien Ester
bleibt.

4. Experimenteller Teil

NMR-Spektren: Gerite Jeol FX-90 Q, Bruker 200,
Jeol GSX 270 Q und Jeol EX 400; TMS bzw. deu-
terierte LoOsungsmittel als interner Standard. IR-
Spektren: Gerite Perkin-Elmer Modell 841, Nicolet 5
ZDX FT.

Pentacarbonyl(tetrafluoroborato)rhenium [27] und
(73-CsH XOCXPh;P)RuCl [28] wurden wie be-
schrieben erhalten. Die organischen Verbindungen
wurden im Handel bezogen. Alle Umsetzungen wur-
den in ausgeheizten Schlenkrohren unter Argon-Atmo-
sphire mit absoluten Losungsmitteln durchgefiihrt.

4.1. Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Pentacarbonyl-
(ester)rheniumtetrafluoroborate (la—1k)

Zu einer Suspension von 70-150 mg (0.20-0.36
mmol) (OC);ReFBF; in CH,Cl, gibt man den Ester in
5-10%igem UberschuB. Nach 15-30 min Reaktions-
dauer wird die farblose Suspension eingeengt und mit
Diethylether zur vollstindigen Fillung des Produktes
tiberschichtet. Der meist farblose Niederschlag wird
abzentrifugiert, zweimal mit je 3 ml Diethylether, ein-
mal mit 5 ml Pentan gewaschen und im Hochvakuum
getrocknet. Die Ausbeuten betrugen 80-95%.
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4.2. Pentacarbonyl(essigsdureethylester)rhenium-tetraflu-
oroborat (1a)

IR (CH,Cl,, cm™!): 2169w, 2106w, 2067s, 2008m
[#(CO)Y; 1640vs [¥(C=0)). Freier Ligand Essigsdure-
ethylester: IR (CH,Cl,, cm™"): 1735vs [»(C=0O)].

4.3. Pentacarbonyl(essigsiure-n-butylester)rhenium-tetra-
fluoroborat (1b)

IR (Nujol, cm~1!): 2165m, 2045vsbr, 2014s, 1993s,
1985m [¢(CO)]; 1640vs [¥(C=0)]; 1050 vsbr (»(BF,)].
Freier Ligand Essigsiurebutylester: IR (Hexan, cm ™)
1750vs [v(C=0)].

4.4. Pentacarbonyl(propionsiureethylester)rhenium-tetra-
fluoroborat (Ic)

IR (CH,Cl,, cm~'): 2169w, 2106w, 2068s, 2008m
[¥»(CO)]; 1629vs [¥(C=0)). Freier Ligand Propionsiu-
reethylester: IR (CH,Cl,, cm™"): 1733vs [»(C=0O)].

4.5. Pentacarbonyl(y-valerolacton)rhenium-tetrafluoro-
borat (1d)

IR (CH,Cl,, cm™!): 2169w, 2106w, 2058s, 2008m
[»(CO))L: 1688vs [(C=0)]. IR (Nujol, em™?!): 2174m,
2046vsbr, 2010s, 1989s [v(CO)]; 1676vs [¥(C=0)};
1064vsbr [v(BF,)]. 'H-NMR (90 MHz, Aceton-d): &
1.35-1.42 (d, 3H, CH,); 2.45 (m, 4H, CH,CH,); 4.66
(g, 1H, CH) ppm. *C-NMR (22.5 MHz, Aceton-dy): &
20.5 (CH5); 29.8, 29.6 (CH, CH,); 77.2 (O-CH,);
177.3 (ReCO,,); 180.4 (ReCO,,); 180.4 (C=0) ppm.
Freier Ligand y-Valerolacton: IR (CH,Cl,, cm™'):
1783vs [(»(C=0)]. IR (Hexan, cm™1): 1776vs [v(C=0)).
Freier Ligand vy-Valerolacton: 'H-NMR (90 MHz,
Aceton-dg): & 1.35 (d, 3H, CH,); 2.5 (m, 4H, CH,-
CH,); 4.65 (g, 1H, CH) ppm. *C-NMR (22.5 MHz,
Aceton-d): 8 21.06 (CH,); 29.7, 28.9 (CH, CH,); 77.1
(O-CH,); 176.2 (C=0) ppm.

4.6. Pentacarbonyl(8-valerolactam)rhenium-tetrafluoro-
borat (1e)

IR (Nujol, cm™!); 2157m, 2080vsbr, 2039m, 1976s,
1960w [»(CO)L; 1630s [»(C=0)}; 1056vsbr [»(BF,)]. 'H-
NMR (90 MHz, d-Aceton): § 1.85m (4H, CH,CH,);
2.55 (m, 2H, CH,CO); 3.5 (m, 2H, CH,N); 8.13 (s, br,
1H, NH) ppm. *C-NMR (22.5 MHz, Aceton-d;): &
20.0, 18.3 (CH,, CH,); 30.2 (CH,-CO); 42.7 (CH,-
N); 179.2 (ReCO,,); 180.3 (C=0); 180.7 (ReCO,,) ppm.
Freier Ligand §-Valerolactam: IR (Hexan, cm™!):
3199m [v(NH)]; 1678vs [1(C=0)]. 'H-NMR (90 MHz,
d¢-Aceton): 8 1.65 (m, 4H, CH,CH,); 2.3 (m, 2H,
CH,CO); 3.3 (m, 2H, CH,-N); 6.6 (s, br, 1H, NH)
ppm. *C-NMR (22.5 MHz, Aceton-dg): & 22.1, 20.7
(CH,, CH,); 31.4 (CH,CO); 420 (CH,N); 172.4
(C=0) ppm.

4.7. Pentacarbonyl(e-caprolactam)rhenium-tetrafluoro-
borat (1f)

IR (Nujol, cm™!): 3329m [v(NH)]; 2169w, 2100m,
2045vsbr, 2011s, 1980w [v(CO)); 1620s [+(C=0));
1050vsbr [(BF,)]. IR (CH ,Cl,, cm™~): 3370m [»(NH)};
2170w, 2106w, 2046s, 2009m [+(CO)); 1647s [v(C=0)].
'H-NMR (90 MHz, Aceton-dg): & 1.8 (m, 6H,
CH,CH,CH,); 2.8 (m, 2H, CH,CO); 3.6 (M, 2H,
CH,N); 8.1 (s, br, 1H, NH) ppm. BC-NMR (22.5 MHz,
Aceton-dg): 8 22.7 (CH,); 30.1 (CH,); 36.1 (CH,-
CO); 44.6 (CH,-N); 180.9 (ReCO,,); 181.2 (ReCO, )
ppm. Freier Ligand e-Caprolactam: IR (Nujol, cm™'):
3300m [v(NH)]; 1677s [»(C=0)]. IR (CH,Cl,, cm™'):
3419m [v(NH)]; 1664vs [»(C=0)]. 'TH-NMR (90 MHz,
ds-Aceton): 8 1.7 (m, 6H, CH,CH,CH,); 2.4 (m, 2H,
CH,CO); 3.1m (2H, CH,N); 6.9 (s, br, 1H, NH) ppm.
BC-NMR (22.5 MHz, Aceton-d,): 8 23.1 (CH,); 29.7,
304 (CH,-~CH,); 42.7 (CH,N); 178.8 (C=0) ppm.
(Gef.: C, 25.53; H, 2.33; N, 2.88. C,;H,;BF,NO,Re
ber.: C, 25.10; H, 2.1; N, 2.66%. Molmasse 526.2).

4.8. Pentacarbonyl(cyanessigsiuremethylester)rhenium-
tetrafluoroborat (Ig)

IR (Nujol, cm™1): 2339m [#(CN)]; 2174w, 2059vsbr,
2016m, 1980m, 1960vw [+(CO)]; 1753s [»(C=0)];
1050vsbr [¥(BE,)]. "H-NMR (90 MHz, Aceton-d,):
38 (s, 3H, CH,); 4.4 (s, 2H, CH,) ppm. 3C-NMR
(22.5 MHz, Aceton-dy): 8 29.9 (CH,); 53.5 (OCH,);
123.8 (CN); 164.6 (C=0);, 178.0 (ReCO,); 179.1
(ReCOeq) ppm. Freier Ligand Cyanessigsauremethyles-
ter: IR (Nujol, cm~1!): 2260m [v(CN)]; 1754vs [»(C=0)].
'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 3.6 (s, 2H, CH,); 3.8 (s,
3H, CH,) ppm. "C-NMR (22.5 MHz, CDCL,): & 24.7
(CH,); 53.6 (CH,); 1142 (CN); 165.5 (C=O) ppm.
(Gef.: C, 21.70; H, 1.01; N, 2.76. C,H;BF,NO,Re ber.:
C, 21.10; H, 0.98; N, 2.73%. Molmasse 480.1).

4.9. Pentacarbonyl(2-phenylcyanessigsiureethylester)
rhenium-tetrafluoroborat (1h)

IR (Nujol, cm™1): 2314m [v(CN)]; 2173w, 2112w,
2056vsbr, 1992m, 1960vw [v(CO)); 1752s [¥(C=0));
1072vsbr [v(BF,)]. Freier Ligand 2-Phenylcyanessig-
siaureethylester IR (Hexan, cm~'): 2255m [v(CN)]; 1748
vs [¥(C=0)].

4.10. Pentacarbonyl(4-cyanopyridin)rhenium-tetrafluoro-
borat (1i)

IR (Nujol, cm~1): 2243m [v¥(CN)]; 2172w, 2043vsbr,
2001m, 1958vw [v(CO)l; 1551m, 1641m [v(C=C),
»(C=N)]; 1050vsbr [»(BF,)]. *"H-NMR (90 MHz, Ace-
ton-dg): & 8.0-8.5 (m, 2H, B-, B'-H); 9.2-9.5 (m, 2H,
a-, a-H) ppm. 2C-NMR (22.5 MHz, Aceton-dy): &
115.4 (C-CN); 123.2 (CN); 129.6 (B-, B'-C); 159.2 (a-,
a’-H) ppm. Freier Ligand 4-Cyanopyridin: IR (Nujol,
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cm™'): 2242m [w(CN)]; 1545m, 1592m [v(C=0),
»(C=N)]. '"H-NMR (90 MHz, Aceton-d,): § 7.7 (m, 2H,
B-, B’-H); 8.8 (m, 2H, a-, a’-H) ppm. *C-NMR (22.5
MHz, Aceton-d): & 116.6 (C-CN); 120.4 (CN); 125.6
(B-, B-O); 151.2 (a-, a’-C) ppm. (Gef.: C, 25.39; H,
143; N, 6.44. C,,H,BE,N,0.Re ber. C, 25.55; H.
0.78; N, 5.42%. Molmasse 517.2).

4.11. Pentacarbonyl(2-pyridylessigsiureethylester)rhe-
nium-tetrafluoroborai (1j)

IR (Nujol, cm™'): 2196w, 2045vsbr, 2001m, 1960vw
[¥(CO)]; 1738s [¥(C=0)); 1545m, 1625s, 1640m [(C=0),
v(C=N)]; 1058 vsbr [»(BF,)]. '"H-NMR (90 MHz, Ace-
ton-d,): 6 1.23 (t, 3H; CH,); 4.27 (q, 2H, OCH,); 5.25
(s, 2H, CH,); 8.2 (m, 2H, m-, m'-H); 8.65 (m, 1H,
p-H); 9.4 (m, 1H, o-H) ppm. *C-NMR (22.5 MHz,
Aceton-d,): 8 = 13.6 (CH,); 62.0 (OCH,); 68.4 (CH, );
129.5, 126.5 (m-, m’-C); 147 ( p-C); 155.8 (O-C); 159.5
(i-C); 167.9 (C=0); 180.7 (ReCO,,); 180.9 (ReCO,,)
ppm. Freier Ligand 2-Pyridylessigsidureethylester: IR
(Nujol, em ~1): 1752vs [#(C=0)]; 1594m, 1573m [»(C=0),
»(C=N)]. '"H-NMR (90 MHz, Aceton-d,): 6 1.28 (t, 3H,
CH,); 3.8 (s, 2H, CH,); 4.17 (q, 2H, OCH,); 7.1 (m,
2H, m-, m’-H); 7.5 (m, 1H, p-H); 8.3 (m, 1H, O-H)
ppm. >C-NMR (22.5 MHz, Aceton-d,): 6 15.9 (CH,);
43.3 (CH,); 60.1 (OCH,); 118.3 (m-C); 125.5 (m-C);
139.3 (p-0O); 144.8 (O-C); 152.6 (-C); 169.8 (C=0)
ppm.

4.12. Pentacarbonyl(benzophenonimin)rhenium-tetraflu-
oroborat (1k)

IR (Nujol, cm™'): 3321w, 3174w [»(NH)); 2173w,
2095w, 2039vsbr, 2008m, 1998msh [#(CO)]; 1597m,
1640m, 1660m [»(C=C), 8(NH)]; 1063vsbr [»(BF,)]. IR
(CH,Cl,, cm™1): 3334w, 3265m [v(NH)]; 2159w, 2140w,
2068w, 2032vsbr, 1977sbr, 1963s [v(CO)]; 1570m, 1601s,
1640m [»(C=C), 6(NH)]. '"H-NMR (90 MHz, Aceton-
dg): 8 7.9 (m, 10H). PC-NMR (22.5 MHz, Aceton-d;):
8 130.4 (p'-, m-, m’-C); 133.0 (p-C); 137.1 (i-C). Freier
Ligand p-Benzophenonimin: IR (Hexan, cm~!): 3264w
[»(NH)]; 1571m, 1606s, 1669m [v(C=C), 8(NH)]. IR
(CH,(Cl,, cm™'): 3264w [»(NH)J; 1570m, 1603s, 1658m
[¥(C=C), 6(NH)]. 'H-NMR (90 MHz, Aceton-dy): § 7.4
(m, 10H) ppm. “C-NMR (22.5 MHz, Aceton-dy): &
128.4 (o0-, 0'-, p-, p’-O); 130.0 (p-C); 139.9 (i-C); 176.9
(C=NH) ppm.

4.13. Aqua(carbonyl)(cyclopentadienyl)(triphenylphos-
phan)rutheniumtetrafluoroborat (2)

Zu einer Losung von 43 mg (0.22 mmol) AgBF, in 5
ml Dichlormethan werden 98 mg (0.20 mmol) (n°-
Cp)Ru(COXPPh,)Cl gegeben. Unter LichtausschluB
wird 1 h bei Raumtemperatur gerithrt. Das ausgefall-
ene Silberchlorid wird abzentrifugiert und die klare

orangefarbene Losung mit Hexan iiberschichtet. Es
werden orangefarbene Nadeln erhalten. Ausbeute 106
mg (94%). Smp. (Zers.) 146°C. IR (Nujol, cm~'): 3311m
[v(OH)]; 1982vs [v(CO)], 1100, 1054, 975, 760vs [v(BF)).
"H-NMR (400 MHz, CD,(Cl,): 6 7.49-7.25 (m, 3C4H,),
5.10 (s, CsHy), 3.13 (d, J = 0.98, H,0) ppm. *C-NMR
(100.4 MHz, CD,Cl,): & 133.0 (d, J=12.1, o), 131.0
(d, 7=470, i), 129.1 (s, p), 128.5(d, J = 12.1, m), 82.5
(s, CsHs) ppm. ¥ P-NMR (109.3 MHz, CD,Cl,): 5 49.8
(s). (Gef.: C, 51.91; H, 4.48. C,,H,,BF,0,PRu ber.: C,
51.36; H, 3.95 %. Molmasse 561.3).

4.14.  Aqua(carbonyl)(cyclopentadienyl)(triphenylphos-
phan)rutheniumtetrafluoroborathydrat (3)

Die orangefarbenen Nadeln werden fiir 10 min an
der Luft stehen gelassen. Diese verfirben sich nach
gelb. Es hat sich ein Hemihydrat gebildet. (Gef.: C,
50.44; H, 3.99. C,,H,;BF,0,,PRu ber.: C, 50.55; H,
4.07 %. Molmasse 570.3).

4.15. (Carbonyl)(cyclopentadienyl)ethanol (triphenylphos-
phan)rutheniumtetrafluoroborat (4)

Verbindung 2 wird in Lésung aus 40 mg (0.21 mmol)
AgBF, und 95 mg (0.19 mmol) (7°*-Cp)Ru(COXPPh,)CI
in 5 ml CH,Cl, erzeugt. Mit 0.1 ml (1.0 mmol) Ethanol
wird fiir 10 min gerithrt, die Losung auf die Hilfte
eingeengt und mit Ether iiberschichtet.

Orangefarbene Kristalle entstechen durch Uber-
schichten der Losung mit einem Et,O /EtOH-Gemisch.
Ausbeute: 102 mg (93%). Smp. (Zers.) 144°C. IR (KBr,
cm™'): 3363m [¥(OH)); 1977s [#(CO)); 1084, 1027, 991vs
[»(BF)]. "H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): & 7.57-7.32 (m,
3C.H;), 5.12 (s, CsHy), 4.28 (dd, J = 6.10, HO), 3.36
(m, OH'H), 3.25 (m, CH'H), 0.88 (t, J=7.0, CH,)
ppm. “C-NMR (1004 MHz, CD,Cl,): & 132.7 (d,
J=12.10= 131.8 (d, J= 484, i), 130.8 (s, p), 128.7 (d,
J=10.7, m), 849 (s, CsH,), 58.0 (s, CH,), 17.9 (s,
CH;) ppm. *'P-NMR (109.3 MHz, CO,Cl,): 6 50.5 (s)
ppm. (Gef.: C, 52.94; H, 4.32. C,(H,,BF,0,PRu ber.:
C, 52.99; H, 4.45 %. Molmasse 589.3).

4.16 (Carbonyl)(cyclopentadienyl)tetrahydrofuran(tri-
phenylphosphan)rutheniumtetrafluoroborat (5)

Zu einer Losung von 33 mg (0.17 mmol) AgBF, in 5
ml THF werden 79 mg (0.16 mmol) (53-Cp)Ru(CO)-
(PPh,)CI hinzugegeben. Unter LichtausschluB wird 3 h
bei Raumtemperatur geriihrt. Das ausgefallene AgCl
wird abzentrifugiert und der Niederschlag dreimal mit
je 5 ml THF extrahiert. Die klare gelborange Losung
wird auf wenige ml eingeengt. Mit Ether wird ein
gelber Niederschlag ausgefilit. Man zentrifugiert ihn
ab, wischt dreimal mit je 5 ml Ether und trocknet im
Hochvakuum. Ausbeute 89 mg (90%). Smp. (Zers.)
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130°C. IR (KBr, cm™!): 1979s [v(CO)]; 1062s,br
[»(BF,)]. '"H-NMR (400 MHz, CDCl,):  7.51-7.22 (m,
3C H,), 5.21 (s, CsH.), 3.63 (q, 2H), 3.40 (q, 2H), 1.60
(q’q, 2H), 1.43 (d, q, 2H) ppm. *C-NMR (100.4 MHz,
CDCl,): 8 202.7 (s, CO), 133.4(d, J =113, 0) 1320 (d,
J =493, i), 131.7 (s, p), 129.4 (d, J =10.4, m), 85.0 (s,
C<H,), 67.9 (C, CH,0), 25.6 (s, CH,) ppm. *'P-NMR
(109.3 MHz, CDCl,): § 51.2 (s). (Gef.: C, 54.69; H,
4.52. C,H,;BF,0,PRu ber.: C, 54.65; H, 459 %.
Molmasse 615.4).

4.17. Aceton(carbonyl)(cyclopentadienyl)(triphenylphos-
phan)rutheniumtetrafluoroborat (6a)

Zu einer Losung von 48 mg (0.25 mmol) AgBF, in 5
ml THF werden 118 mg (0.25 mmol) (n°-
Cp)Ru(COXPPh,)Cl gegeben. Unter Lichtausschiufl
wird 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das ausgefal-
lene Silberchlorid wird abzentrifugiert und anschlie-
Bend wird das Losungsmittel abgezogen. Der gelbe,
Olige Riickstand wird mit 3 ml Aceton versetzt. Es
entsteht eine orangefarbene, klare Losung. Diese wird
20 min gerithrt und auf wenige ml eingeengt.
AnschlieBend wird mit Ether ein leuchtend orangefar-
bener Niederschlag ausgefillt, der dreimal mit je 5 ml
Ether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wird.
Ausbeute: 138 mg (95%). Smp. (Zers.) 116°C. IR (KBr,
cm™Y): 1970vs [1(CO)]; 1645s [v(C=0)]; 1059s, br
[»(BF,)]. "H-NMR (400 MHz, CDCl;): § 7.47-7.20 (m,
3C4H,), 5.14 (s, CsHy), 2.13 (s, CH;) ppm. "C-NMR
(100.4 MHz, CDCl,): 8 1333 (d, J =108, o), 132.5 (d,
J=484,i),131.1(d, J=27, p), 129.1 (d, J=10.8, m),
84.5 (s, CsHy), 32 (s, CH;, C=0) ppm. >P-NMR (109.3
MHz, COCl,): & 495 (s). (Gef.: C, 53.98; H, 4.23.
C,,HBF,0,PRu ber.: ber.. C, 53.93; H, 436 %.
Molmasse 601.3).

4.18 (Carbonyl)(cyclopentadienyl)essigsdureethylester (tri-
phenylphosphan)rutheniumtetrafluoroborat (6b)

110 mg (0.17 mmol) 5 werden in 5 ml CH,Cl, mit
0.1 ml (1.0 mmol) Essigsiuremethylester 20 min
geriihrt. Die hellgelbe Losung wird stark eingeengt und
mit Ether wird ein gelber Niederschlag ausgefillt. Das
gelborange Pulver wird im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 87 mg (81%). Smp. (Zers.) 112°C. IR (KBr,
cm~'): 1981 vs [»(CO)]; 1941s [¥(C=0)]; 1054s, br
[v(BF,)]. '"H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): § 7.57-7.31
(m, 3C4H,), 5.08 (s, C;Hj), 3.62 (m, CH'H), 3.44 (m,
CH'H), 2.17 (s, CH,C=0), 0.09 (t, CH,) ppm. C-
NMR (100.4 MHz, CD,Cl,): § 202.0 (s, CO), 188.8 (s,
C=0), 133.3(d, 7 =10.8, 0), 132.2(d, J =55.1, i), 131.1
(d, 7=27, p), 129.1 (d, J =108, m), 84.6 (s, C;HJ,),
67.9 (s, CH,), 25.5 (s, CH;C=0), 10.5 (s, CH;) ppm.
3'p_.NMR (109.3 MHz): 5 49.6 (s).

4.19. Bromessigsiuremethylester(carbonyl)(cyclopen-
tadienyl)(triphenylphosphan)ruthenium-tetrafluoroborat
(6¢c)

113 mg (0.18 mmol) § werden in 5 ml CH,Cl, mit
0.1 ml (0.80 mmol) Bromessigsauremethylester 30 min
gerithrt. Die orangefarbene Lésung wird bis auf 3 ml
eingeengt. Mit Ether wird ein orangefarbener Nieder-
schlag ausgefillt, der dreimal mit je 5 ml Ether
gewaschen wird. AnschlieBend wird das orangefarbene
Pulver im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 84 mg
(67%). Smp. (Zers.) 116°C. IR (KBr, cm™!): 1965vs
[»(CO)I; 1648s [v(C=0)]; 1056s, br [¥(BF, )]. '"H-NMR
(400 MHz, CDCl,): & 7.56~7.19 (m, 3C,HJ), 5.01 /4.81
(s, CsHy), 3.77 (s, BrCH,), 3.72 (s, OCH,) ppm. *C-
NMR (100.4 MHz, CDCl,): § 203.5 (s, CO), 182.5 (s,
C=0), 133.4(d, 7=10.7, 0), 133.3(d, J =53.8, i), 131.0
(s, p), 128.7 (d, /= 10.8, m), 86.8/84.1 (s, CsH), 48.0
(s, OCH,), 39.0 (s, BrCH,) ppm. *'P-NMR (109.3
MHz, CDCl,): 8 49.7 (s). (Gef.: C, 46.95; H, 4.07. C,,
H,; BrBF,O;PRu ber.: C, 46.58; H, 3.62 %. Molmasse
696.2).

4.20. (Carbonyl)e-caprolactam(cyclopentadienyl)(tri-
Dhenylphosphan)rutheniumtetrafluoroborat (6d)

129 mg (0.19 mmol) 5 werden in 5 ml CH,Cl, mit
28 mg (0.25 mmol) e-Caprolactam 30 min geruihrt. Die
orangefarbene Losung wird auf 3 ml eingeengt und mit
Ether versetzt. Der ausgefallene orangefarbene
Niederschlag wird dreimal mit je 5 ml Ether gewaschen
und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 81 mg
(61%). Smp. (Zers.) 109°C. IR (KBr, cm™!): 3348m
[¥(NH)]; 1952s [»(CO)); 1612s [v»(C=0)]; 1060s, br
[»(BF,)]. 'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 8 7.55-7.34
(m, 3C,Hy), 5.09 (s, CsHy), 2.25 (m, CH,), 2.10 (m,
CH,), 1.55 (m, CH,), 1.37 (m, CH,), 1.10 (m, 2H,)
ppm. C-NMR (100.4 MHz, CD,Cl,): § 201.8 (s, CO),
186.5 (s, C=0), 133.5(d, /= 11.3, 0), 132.8 (d, /= 49.3,
i), 131.2(d, J=2.8, p), 129.0 (d, J = 10.4, m), 85.5 (s,
C,H), 44.0 (s), 36.1 (s), 30.0 (s), 28.3 (s), 22.8 (s) ppm.
3P.NMR (109.3 MHz, CD,Cl,): & 49.7 (s).

4.21. (Carbonyl)cyanessigsiuremethylester(cyclopenta-
dienyl)(triphenylphosphan )rutheniumtetrafluoroborat
(6e)

125mg (0.20 mmol) 5 werden in 5 ml CH,Cl, mit 0.1
ml (1.0 mmol) Cyanessigsiuremethylester fiir 30 min
gerithrt. Die gelbe Losung wird bis auf 3 ml eingeengt
und mit Ether versetzt. Der gelbe Niederschlag wird
abzentrifugiert und dreimal mit je 5 ml Ether
gewaschen. Das gelbe Pulver wird im Hochvakuum
getrocknet. Aus einer Losung von 6e in Dichlormethan
werden durch langsames Uberschichten mit Ether gelbe
Kristalle erhalten. Ausbeute: 94 mg (73%). Smp. (Zers.)
118°C. IR (KBr, cm™!): 2380, 2280 vw [v(CN)]; 1988vs
[»(CO)); 1750s [»(C=0)]; 1062s, br [v(BF,)]. 'H-NMR
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(400 MHz, CD,CN): & 7.53-7.20 (m, 3C4Hy), 5.16 (s,
CsHy), 3.72 (s, OCH,;), 3.58 (s, NCCH,) ppm. *C-
NMR (102.4 MHz, CD,CN): § 206.9 (s, CO), 183.8 (s,
C=0), 1344 (d, 7 =11.3, 0), 133.3(d, J =51.1, i), 132.2
(d, 7=1.9, p), 1299 (d, J=10.4, m), 118.5 (s, CN),
87.4 (s, CsHy), 53.7 (s, OCH,), 25.2 (s, NCH,) ppm.
3IP-NMR (109.3 MHz, CD,CN): & 49.4 (s). (Gef.: C,
52.14; H, 3.95; N, 2.33. C,4H,sBF,NO,;PRu ber.: C,
52.36; H, 3.92; N, 2.18%. Molmasse 642.4).

4.22. Acetonitril(carbonyl)(cyclopentadienyl)(triphenyl-
phosphan)rutheniumtetrafluoroborat (6f)

80 mg (0.13 mmol) 5 werden in 5 ml CH,Cl, mit 1
ml Acetonitril 20 min gerithrt. Die gelbe Losung wird
im Vakuum stark eingeengt und anschlieBend wird mit
Ether ein hellgelber Niederschlag gefallt. Dieser wird
dreimal mit je 5 ml Ether gewaschen und im
Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 72 mg (94%). Smp.
(Zers.) 109°C. IR (KBr, cm™!): 2380, 2327, 2295w
[»(CN)L; 1972vs [#(CO)}; 1055s, br [v(BF,)]. 'H-NMR
(400 MHz, CDCl,): § 7.49-7.32 (m, 3CsHjy), 5.16 (s,
CsHjy), 2.03 (s, CH,CN) ppm. “C-NMR (100.4 MHz,
CDCl,): & 206.8 (s, CO), 133.2 (d, J=10.7, o), 132.4
(d, J=51.1, 1), 131.2 (s, p), 129.1 (d, J = 10.8, m), 86.6
(s, CsHy), 30.8 (s, CH;CN) ppm. *P-NMR (109.3
MHz, CDCl,): § 50.1 (s). (Gef.: C, 52.50; H, 3.89; N,
2.43. C,,H,;BE,NOPRu ber.: C, 53.44; H, 3.97; N,
2.40 %. Molmasse 584.3).

4.23. (Carbonyl)(cyclopentadienyl)diphenylketimin(tri-
phenylphosphan)rutheniumtetrafluoroborat (6g)

0.2 mmol 5 werden in 5 ml THF dargestellt. Nach
Zentrifugation wird die klare gelbe Losung in ein an-
deres Schlenkrohr iiberfiihrt und auf —78°C abgekiihlt.
33 ul (0.2 mmol) HN=CPh, werden zugetropft. Man
rithrt 12 h und 148t die Reaktionsmischung langsam
auf Raumtemperatur kommen. Die entstandene gelbe
Suspension wird zentrifugiert, die iiberstehende Lsung
verworfen und der ausgefallene gelbe Niederschlag
nach dreimaligem Waschen mit je 3 ml THF im
Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 106 mg (73%),
Smp. (Zers.) 185°C. IR (KBr, cm™1): 3260m [v(NH)];
1968vs [»(CO)]; 1656m [»(C=N)]; 1067s,br [»(BF,)]. 'H-
NMR (400 MHz, CDCl,): 8 12.13 (s, br, NH), 7.49-7.06
(m), 6.69 (d, SC4H,) ppm. C-NMR (1004 MHz,
CDCl,): 6 202.0 (s, CO), 185.4 (s, C=N), 140.6-127.4
(m, PPh,, CPh,), 87.7 (s, CsH;) ppm. *'P-NMR (109.3
MHz, CDCl,): § 529 (s). (Gef.: C, 61.81; H, 4.67; N,
1.94. C;;H ;;BE,NOPRu ber.: C, 61.34; H, 4.31; N, 1.93
%. Molmasse 724.5).

5. Rontgenstrukturanalyse von 4

Da aus den IR-Spektren das Vorliegen von Wasser-
stoffbriicken bekannt war, wurde die Kristallstruk-

turbestimmung bei —90° mit einer in einer Kapillare
montierten Kristallnadel durchgefithrt, in der Hoff-
nung, diese H-Briicken lokalisieren zu kénnen. Die
Elementarzellenbestimmung wurde mit 25 Reflexen
14.6° < 20 < 25.1° durchgefithrt und ergab eine
monokline Zelle mit dem Verdacht auf C-Zentrierung.
Dies bestitigte sich anhand von 120 Reflexen im Be-
reich 4 <26 <20° +h, +k, +1, weshalb anschlieBend
nur noch die C-zentrierte Zelle gemessen wurde. Die
Orientierung des Kristalls in der Kapillare war leider
derart, daB wegen der Restriktion durch die Tieftem-
peraturvorrichtung kein aussagekriftiger Psi-Scan
durchgefiihrt werden konnte. Auf eine Absorptions-
korrektur mufSte deshalb verzichtet werden, was die fiir
eine Tieftemperaturbestimmung verhiltnisméBig ho-
hen R-Werte erklirt. Das H-Briicken-bildende H-Atom
HO konnte lokalisiert und mit fixiertem Temperatur-
faktor verfeinert werden.

Kristalldaten: C,,H,;BF,0,PRu, M =589.3, or-
angefarbene Nadel, 0.80 X 0.30 X 0.25 mm?, monoklin,
Cc, a = 1330.9(7), b = 1401.1(7), ¢ = 1395.8(6) pm, 8 =
100.27(4)°, V = 2.561(2) nm?, Z = 4, Dichte (beg.) 1.528
g cm ™3 uw(Mo Ka)=7.10 cm~!, A =0.71073 A.

Datensammlung: Syntex-Nicolet R3, Graphitmono-
chromator, Mo-Ka-Strahlung, w-Scan, 2 < < 8.08°
min~!, Aw = +0.45°, 3733 Reflexe gesammelt, davon
3370 unabhingig (R,,, = 0.91 %) davon 3087 beobach-
tet (|F| > 4a(|F ).

Strukturlosung und Verfeinerung: Programm
SHELXTL PLUS, Release 4.11 /V, Lsung mittels direkter
Methoden, Verfeinerung mittels Full-Matrix-Least-
Square, 317 verf. Parameter, R = 0.0596, R, = 0.0590
(w=1/0*F)). Alle Nicht-H-Atome anisotrop. Alle
H-Atome auB8er HO (d.i. das EtOH-Proton) auf berech-
neten Positionen (riding model). Die isotropen
Auslenkungsparameter der H-Atome wurden fixiert
(800 pm? fiir die aliphatischen H-Atome an EtOH, 500
pm? fiir die iibrigen).

Die Extrema der letzten Differenzfouriersynthese
betragen 1.00 ¢ A~3 bzw. —1.87 ¢ A~3. Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft
fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-
7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD-56529, der Autorennamen
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

5. Anmerkung bei der Korrektur

Die Struktur von 6a mit 7’'-gebundenem Aceton
wurde inzwischen rontgenographisch bestimmit.

Dank

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gilt unser herzlicher
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Dank fiir groBziigige Forderung. Herrn Professor R.M.
Bullock, Brookhaven National Laboratory, und Herrn
Professor J. Gladysz, Utah, danken wir fiir die Mit-
teilung von unverdffentlichten Ergebnissen.
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