
2,3,6,7.10,1l-Hexakis[(4-heptylphenyl~thinyl]triphenylen 2b (C,08H,z,,, 
M, = 1418.2). Ausbeute 23%. hellgelbe Nadeln aus Aceton. Fp  (K + 

N,) = 121.3"C (PM), 122.0"C (DSC, AH = 41.1 kJ mol-'), Klarpunkt 
( N D +  I) = 1743°C (PM), 176.6"C (DSC, AH = 0.1 kJ mol-I). 
2.3,6,7,10,11-Hexakis(l-heptinyl)triphenylen (C6,,H,,, M, = 793.2): Ausbeute 
14-20%. hellgelbes, zum Teil kristallisierendes 61; IR (CCI,): B [cm-'1 = 2235 
( C z C ) ;  'H-NMR-Teilspektrum: d = 8.53 (s; Triphenylen-H), 2.5 (t, 
'4H.H) z 7 Hz; C-C-CH,) 1.7 (It. '4H.H) 5 je 7 Hz; P-CH,); "C-NMR: 
6 = 127.96 und 125.35 (2 s; innere und a u k r e  Triphenylen-C ohne Zuord- 
nung), 126.99 (d; Triphenylen-CH). 95.12 und 79.65 (2 s; C-C), 31.19, 28.55, 
22.31, 19.77 und 14.01 (4 I. 1 q; Pentyl-C). 
2,3,6.7,10.1l-Hexakis(l-decinyl)triphenylen (C,8H,08, M, = 1045.7): Ausbeu- 
te 13%. hellgelbe Kristalle nach Flash-SC (Kieselgel 60. Heptan/Ethylacetat 
150/1), Fp  (K - I) ca. 37°C (PM), 41.0"C (DSC, AH = 63.0 kJ mol- ') ;  IR 
(CHCI,): C[cm-'] = 2235(CzC); 'H-NMR-Teilspektrum:d = 8.5(s;Triphe- 
nylen-H), 2.5 (1. '4H.H) =z 7 Hz; C-C-CH,). 1.7 (It. ,J(H.H) = je 7 Hz; P- 
CH,); "C-NMR: 6 = 127.96 und 125.37 (2 s ;  innere und a u k r e  Tripheny- 
len-C ohne Zuordnung), 126.96 (d; Triphenylen-CH), 95.12 und 79.66 (2 s; 
CEC),  31.91, 29.25. 29.07, 28.69, 22.68, 19.82 und 14.09 (6 1. 1 q. aliphatische 
CH, und CH,). 
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[H,RU,(CO),,Oc-C,H,O)]: Bindung von f%f 
Metallatomen an ein Phenolmolekul ** 
Von D. Scott Bohle und Heinrich Vahrenkamp * 

Alkohole, Ester und ahnliche Verbindungen gehoren zu 
den wichtigen Produkten der metallkatalysierten CO-Hy- 
drierung, z. B. bei der Fischer-Tropsch-Reaktion oder der 
Methanol-Synthese[']. Da sie als Endprodukte solcher Re- 
aktionen nur mal3ig stabile Komplexe mit Carbonylmetall- 
verbindungen bilden, werden sie selten als Liganden unter- 
sucht"]. Mit dem Ziel, auch an ihnen die Tragfihigkeit der 
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Clu~ter-Oberflachen-Analogie[~~ in bezug auf Struktur und 
Reaktivitat zu erproben, haben wir uns der Clusterchemie 
organischer OH-Verbindungen zugewendet. Hier sind einige 
wichtige Bindungstypen bekanntI4], aber auch die Beobach- 
tung, daD man Os,(CO),, in Alkohol synthetisiert['], und 
die Bemerkung iiber Ru,(CO),, : "the corresponding reac- 
tions with alcohols are complex and will be reported la- 
ter"16J. 

Zwanzig Jahre und eine Publikation~'~ spater finden wir 
nun, daD man mit den heutigen Kenntnissen die Komplexie- 
rung organischer Sauerstoffverbindungen mit Carbonylru- 
theniumverbindungen in MaBen praparativ kontrollieren 
kann. Als Beleg dafiir stellen wir den Titelkomplex 
[H,Ru,(CO),,(p-C,H,O)] vor, der sich in knapp 30% Aus- 
beute beim Erhitzen von Ru,(CO),, mit iiberschiissigem 
Phenol in siedendem CycIohexan bildet ['I. 

Die Strukturanalyse (vgl. Abb. 1 I9I) laDt eine Vermutung 
iiber den Verlauf der Reaktion zu: Im ersten Schritt diirfte 

Abb. 1. Schematische Struktur von [H,Ru,(CO),,(p-C,H,O)] im Kristall 

die oxidative Addition des Phenols zu einem Komplex 
[Ru,(CO),,(~-H)(~-OR)]~~~ fiihren, der hier in der Rul -  
Ru2-Ru3-O-Einheit noch zu erkennen ist. Im Sinne einer 
orfho-Metallierung am 8-C-Atom des Phenols [4b1 diirfte 
dann die zweite Ru,-Einheit Ru4-RuS-Ru6 angegriffen wer- 
den, die durch q6-Koordination des Phenylrings an Ru4 ge- 
offnet und iiber vier neue Metall-Metall-Bindungen (Rul-  
Ru4, Rul-Ru5, Ru2-Ru5, Ru2-Ru6) an die erste Ru,-Ein- 
heit ankondensiert wird. Es entsteht eine stark gewellte 
,,FloD"-Struktur['O1 der Rutheniumatome, von denen nur 
Ru3 nicht an den Phenyl-olat-Liganden gekniipft ist. Gegen 
die Betrachtung des C,H,O-Ru,-Fragments als doppelt C- 
metalliertes Derivat des Cyclohexadienons sprechen die ein- 
heitlichen C-C-Bindungslangen im Ring [139-144(1) pm] 
und der C-0-Abstand von 136(1)pm, der dem im freien 
Phenol entspricht. Die Langen der verbruckenden Ru-O- 
und Ru-C-Bindungen ( R u l - 0  217(1), Ru2-0 213(1), Ru5-C 
234(1), Ru6-C 221(1) pm) des Phenyl-olat-Liganden liegen 
im bekannten Bereich['- 'I, wobei jedoch die Asymmetrie der 
Ru5-C-Ru6-Briicke und der sehr lange RuS-C-Abstand auf- 
fallen. Die beiden Hydridoliganden werden iiber den beiden 
langsten und am wenigsten von CO-Gruppen abgeschirmten 
Kanten Ru2-Ru3 (308 pm) und Ru2-Ru5 (311 pm) vermu- 
tet; die iibrigen Ru-Ru-Bindungen sind 277-304 pm lang. 

Der C,H,O-Ligand ist als 10-Elektronen-Donor zu zah- 
len (6e vom aromatischen n-System, 1 e aus der ortho-Metal- 
lierung, 3e von der p-OR-Einheit). Addiert man hierzu die 
Elektronen der 2 H -  und 16 CO-Liganden, kommen der 
floDformigen Ru,-Einheit 44 Ligandenelektronen zu, zwei 
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mehr als zur Erfiillung der 18-Elektronen-Regel fur alle Ru- 
theniumatome erforderlich waren. Ein derartiger Elek- 
troneniiberschuD wurde schon friiher bei diesem Strukturtyp 
beobachtet und theoretisch gerechtfertigt 1' '1.  

Die drei Bindungsmodi des C,H,O-Fragments (q6 des 
Arms, M-C-M-Dreizentrenbindung und p-OR-Koordina- 
tion) sind jeder fur sich in Ru- und 0s-Komplexen nicht 
ungewohnlichIZ1. Zusammen kommen sie im Titelkomplex 
erstmals vor. Sie demonstrieren einerseits, wie weit die ,,Be- 
ladung" eines so einfachen Molekiils wie des Phenols mit 
Metallatomen gehen kann, andererseits, wie die Vielfach- 
koordination die sehr offene Metallatomanordnung stabili- 
sieren kann. Im Kontext der Cluster-Oberflachen-Analogie 
machen sie auf die Moglichkeit zur mehrfachen Funkti- 
onalisierung des Substrats (hier des Phenols) und die Ver- 
formbarkeit der Oberflache durch die Ankniipfung des Sub- 
strats aufmerksam. 
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Bis( 1,4,7-trithiacyclononan)gold-Di kation : 
Ein paramagnetischer, einkerniger Ad'-Komplex ** 
Von Alexander 1 Blake, John A .  Greig, Alan 1 Holder, 
Timothy I .  Hyde. Anne Taylor und Martin Schroder * 

Der makrocyclische potentielle 6-Elektronen-Donor 
[9]anS, (1,4,7-Trithiacyclononan), der Metall-Ionen vor- 
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zugsweise facial bindet 1'. '1, kann sich auch derart koordinie- 
ren, daD er sich den stereochemischen Gegebenheiten einer 
Reihe von Ubergangsmetallen a n ~ a D t [ ~ ~ .  Im Rahmen unse- 
rer Untersuchungen von [9]anS,-Komplexen der Uber- 
gangsmetalle der sechsten P e r i ~ d e [ ~ ' ]  berichten wir hier iiber 
den ersten strukturell charakterisierten einkernigen Ad1- 
Komplex [Au([9] anS,),]'@. 

Die Reaktion von KAuCI, mit zwei Aquivalenten [9]anS, 
in siedendem waDrigem HBF, (40%)/MeOH lieferte eine 
rotbraune Losung, die nach Zugabe von Wasser mit 
CH,NO, extrahiert wurde. Die CH,NO,-Losung wurde 
gefiltert, das Solvens im Vakuum entfernt und der Riick- 
stand in CH,CN aufgenommen. Durch langsames Eindif- 
fundieren von Diethylether fie1 in einer Ausbeute von 50% 
der Komplex [Au([9]anS3),](BF,), aus. [Au([9]anS3),]'@ 
zeigt charakteristische Banden im UV/VIS-Spektrum bei 
1 = 398 ( E  = 7990) und 234 nm (1 5 000 M-' cm- ') sowie ein 
starkes ESR-Signal bei g,, = 2.010 (T  = 77 K). Ferner wird 
eine deutliche Hyperfeinkopplung mit dem ' 97Au-Kern 
( I  = 3/2, 100%) beobachtet (Aav = 57.3 G )  (Abb. 1). 

Abb. 1. ESR-Spektrum von [Au([9]anS3),]'@ in CH,CN bei 77 K 

Fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle der 
Zusammensetzung [Au([9]anS3),](BF,), . 2  CH,CN wur- 
den aus CH,CN/Et,O erhalten. Die Rontgenstrukturana- 
l y ~ e ~ ~ ]  des Komplexes (Abb. 2) bestatigt eindeutig, daD eine 
einkernige d9-Au"-Spezies vorliegt : Im zentrosymmetrischen 
Kation ist Au" an sechs Thioether-Donoreinheiten ebun- 

beiden [9]anS,-Makrocyclen bilden folglich einen Kafig um 
das dg-Au"-Zentrum; wegen des Jahn-Teller-Effekts ergibt 

den (Au-Sl 2.839(5), Au-S4 2.462(5), Au-S7 2.452(5) x ). Die 

Abb. 2. Struktur von [Au([9]anS,),]*@ im Kristall 
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