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(d, *J(H,H) = 8 Hz, 1 H; HCN-p-Ts), 5.15, 5.19, 543, 5.58 (je d, *J(H,H) = 6 Hz,
{H; CH,,ymae. in p-Cymol), 5.29 (m, 1 H; NHH), 6.49, 7.59 (je d, *J(H,H) = 8 Hz,
2H; CH,,omar. in Ts), 6.9-7.3 (m, 10H; p-TsNCH(C,H)CH(C,H;)NH,). Elemen-
taranalyse ber. fiir C; H3,N,0,RuS: C 61.88, H 6.02, N 4.66, Ru 16.80, gef.: C
61.79, H 5.94, N 4.70, Ru 16.56

Kinetische Studien: Die Reaktion wurde durch Zugabe von 2-Propanol zu einer
Mischung aus Aceton und 2 bei 23°C gestartet. Das Gesamtvolumen betrug
0.7 mL. Bei Verwendung einer kleinen Menge Aceton war zum Losen von 2 zweimi-
nitiges Behandeln mit Ultraschall nétig. Die Reaktion wurde in Fiinf-Minuten-Ab-
stainden durch Bestimmung der Integrale der Methylprotonensignale im 'H-NMR-
Spektrum verfolgt [§ =1.06 (2-Propanol) und 2.04 (Aceton)).

Die Reaktion von (CD,),CO und 2-Propanol (0.37-1.9 M) mit 2 (2.3 x 1072 m)
wurde tiber einen Zeitraum von 60 Minuten verfolgt, wobei der Umsatz von 2-Pro-
panol zwischen 11 und 20 % lag. Die Auftragung von lg (Anfangsgeschwindigkeit)
vs. Ig [2-Propanol], zeigt einen linearen Zusammenhang mit n =1.2 (innerhalb der
experimentellen Fehlergrenzen als 1 angesehen). Folglich ist —d[2-Propanol]/
dt = koo [2-Propanol] mit k,y..,. = 5.4 x107° s~ ! bei 23°C. Die Reaktion von
(CD,),CO und 2-Propano! (1.87 M) mit 2 (0.45 x 10~ 2 bis 4.0 x 10~ 2 M) wurde iiber
einen Zeitraum von 60 Minuten bei einem Umsatz von 2-Propanol zwischen 6.7 und
28% verfolgt. Die Auftragung von lg (Anfangsgeschwindigkeit) vs. 1g[2}, gab
n = 0.8 (innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen n =1). Folglich ist —d[2-Pro-
panol}/dt = kypeop (2] Mit Kkppeop. = 4.7 x 1073 57! bei 23°C.

Die Reaktion von Aceton (0.19-0.39 M) mit 2 (1.3 x 10~ 2 M) in (CD;),CHOH wur-
de iiber einen Zeitraum von fiinf Minuten bei einem Umsatz von 2-Propanol von bis
zu 40 % verfolgt. Die Auftragung von 1g (Anfangsgeschwindigkeit) vs. Ig [Aceton],
gab n=1.0. Folglich ist —d[Aceton]/dt = kj,.p[Aceton] mit Kypeq, =1.4x
1073 57! bei 23 °C. Die Anfangsgeschwindigkeit wurde Null bei Acetonkonzentra-
tionen >0.4 M und —d[Aceton}/ds = k,p.op. mit kgpeep. =7.8x 107 *Ms™ 1.
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Kinetische Racematspaltung
sekundirer Alkohole durch Ruthenium(ir)-
katalysierte Transferhydrierung **

Shohei Hashiguchi, Akio Fujii, Karl-Josef Haack,
Kazuhiko Matsumura, Takao Ikariya und
Ryoji Noyori*

Vor kurzem wurden hochreaktive, chirale Metallkomplexe
entdeckt, mit denen beachtliche Fortschritte in der katalyti-
schen asymmetrischen Transferhydrierung erzielt werden konn-
ten.! =71 Insbesondere leisten Ru-Komplexe mit chiralen
Diaminderivaten als Liganden unter Verwendung von 2-Pro-
panol als Wasserstoffquelle die enantioselektive Reduktion
prochiraler Ketone unter milden Bedingungen.t*-* 4! Weil diese
asymmetrische Reaktion reversibel ist, hingt deren Effizienz
sehr von den Redoxeigenschaften der gebildeten Alkchole!®
und dariiber hinaus von der Féhigkeit des chiralen Katalysators
bei der chiralen Erkennung ab. Deshalb kann fiir Alkohole mit
einem hohen Reduktionspotential, wie 2,3-Benzo-2-cyclenol-
oder 1-Phenylethanol-Derivate mit einer Elektronendonor-
gruppe, eine hohe Enantioselektivitit nicht erreicht werden.!!]
Gerade dieser groBe Schwachpunkt der ansonsten attrak-
tiven asymmetrischen Katalyse bietet aber eine Moglichkeit
zur kinetischen Racematspaltung dieser sekunddren Alkohole.
Jedoch kann dies nur gelingen, wenn Katalysator und Reak-
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tionsbedingungen stimmen. Wir berichten hier tiber ein Beispiel
der direkten Trennung — ohne Derivatisierung —*! einfacher
racemischer Alkohole durch eine rein chemische Metho-
del®s10-121 Dies ist eine niitzliche Erginzung zur asymmetri-
schen Reduktion achiraler Ketone.[' =7

Eine exzellente kinetische Differenzierung enantiomerer Al-
kohole wird mit den neuartigen, violetten Ru"-Komplexen (S,S)-
18! (Ts = p-Toluolsulfonyl, siche Schema 1) erreicht. Die kine-
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(5,5)-1a, Aren = p-Cymol
(S,5)-1b, Aren = Mesitylen

Schema 1. Un = ungesittigte Gruppe.

tische Trennung in Aceton verlauft aligemein nach Gleichung
(a). Wird eine 2 M Lésung von racemischen 1-Phenylethanol 2a

OH OH OH
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in Aceton, die (S,S)-1b (Substrat/Katalysator-Molverhéltnis
(S/C) = 500) enthalt, bei 28 °C 30 h geriihrt, so wird eine 97:3-
Mischung von (R)- und (S)-2a (94 % ee) in 51% Ausbeute
neben 49 % Acetophenon erhalten. Die Verwendung von (S,S)-
1, das eine einzigartige 16-Elektronen-Konfiguration hat, ist
einer der Hauptgriinde fiir den Erfolg der Reaktion, da diese
unter fast neutralen Bedingungen ablduft. Zwar 146t sich durch
Umsetzung des HCl-Addukts von 1, einem 18-Elektronen-
Komplex, mit KOH die katalytisch aktive Spezies in situ erzeu-
gen, doch verursacht die Base, die im UberschuB vorliegt,
schwerwiegende Nebenreaktionen. Dazu gehort die Aldolreak-
tion von Aceton, die den ansonsten gut funktionierenden Kata-
lysecyclus hemmt.

Einige weitere Beispiele fiir die kinetische Trennung sind in
Tabelle 1 zusammengestellt. Die meisten der in der Tabelle auf-
gefiihrten Alkohole sind durch Reduktion des korrespondieren-
den Ketons mit 2-Propano! in hoher Enantiomerenreinheit nur
schlecht zu erhalten.!!! Jetzt sind zahlreiche 1-Phenyletha-
nol-Derivate 2, die eine Elektronendonorgruppe in der para-Po-
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Tabelle 1. Kinetische Trennung von Alkoholen durch chirale Ru"-Komplexe in
Aceton [a].

Substrat Katalysator s/C nicht umgesetztes Substrat
Zeit Rickge- ee Kon- k/k, [b]
winnung fig.

(h} (7] (%]

2a (S.5)-1a 500 36 50 92 R >80
2a (5,5)-1b 500 30 51 94 R >100
2b (S,5)-1a 500 n 47 92 R >30
2 (5,5)-1b 500 30 44 98 R >30
3a (5,5)-1b 500 36 47 97 R >50
3b (S5,5)-1b 500 24 47 97 R >50
4a (S,5)-1a 500 6 46 97 R >40
4b (5.5)-1a 500 6 49 99 R >50
5 (5,5)-1b 200 36 51 98 R >100[c]
6a (5,5)1a 500 45 43 93 R 14[c]
6b (5,5)1a 500 5 46 95 R >20[c]
7 (5.5)1a 500 40 49 45 R 4

[a] Die Reaktion wurde bei 28 °C in einer 2 M Losung des Substrats (5-10 mmol) in
Aceton durchgefiihrt. [b] Das Verhiltnis wurde, wenn nicht anders erwihnt, auf der
Basis von Gesamtumsatz und Enantiomerenreinheit des riickgewonnenen Alkohols
geschitzt. [c] Zur Genauigkeit wurde das Verhiltnis bei einem Umsatz von 10-20%
bestimmt.

sition aufweisen, erhiltlich.l*?) Diese Methode bietet den ersten
Zugang zu 2¢ in hohem Enantiomereniiberschuf3.
Polyoxygenierte 1-Phenylethanol-Derivate wie 3 kénnen un-
ter dhnlichen Bedingungen leicht getrennt werden. Trennung
von racemischem 1-Indanol 4a oder 1-Tetralol 4b ergab das
R-Enantiomer mit 97-99% ee bei 50—-55% Umsatz. 1-Ferro-
cenylethanol 5 wurde ebenso effektiv getrennt. Reaktion der
racemischen cyclischen Allylalkohole 6a und 6b mit (S,S)-1a
lieferte die langsam reagierenden R-Alkohole mit 93 bzw.
95% ee. Dies ist erwdhnenswert, weil mit den bislang verfiig-
baren Methoden die Reduktion von 2-Cyclohexenon oder seiner
in 3-Stellung alkylierten Derivate nicht mit hoher Enantioselek-
tivitit gelingt.l'4! Die Reaktion des flexiblen Allylalkohols 7
ergab das Enantiomer nur mit maBiger Enantioselektivitdt. Mit
dieser Methode kann man nun cyclische allylische Alkohole
effizient trennen oder mit der binap-Ru-Komplex-katalysier-
ten Hydrierung (binap = P,P'-(1,1’-Binaphthyl-2,2'-diyl)bis(di-
phenylphosphan)) erhalten,!!!¢! wihrend die flexiblen allyli-
schen Alkohole durch Trennung iiber die Sharpless-Epoxidie-
rung in hohem Enantiomereniiberschuff zuginglich sind.t***®
Das stereochemische Ergebnis der Transferhydrierung wird
empfindlich durch kinetische und thermodynamische Faktoren
beeinflult, da sowohl Wasserstoffacceptor als auch Produkt
Ketone sind. Diese einfache Trennung nutzt die herausragende
Fahigkeit des Ru-Katalysators 1 zur Unterscheidung von Enan-
tiomeren und dariiber hinaus das vorteilhafte Redoxpotential
der Ausgangsalkohole. In der Reaktion nach Gleichung (a),
katalysiert durch den (S,S)-Katalysator, wird der S-Alkohol
(Prioritdt Un > R) leichter dehydriert als das R-Enantiomer.
Als Konsequenz der mikroskopischen Reversibilitit ist es die
Si-Seite des Produktketons, die den Wasserstoff vom gleichen
Ru-Templat schneller aufnimmt.[!* 3 Viele der enantiomeren
Substrate aus Tabelle 1 kénnen am Anfang der Reaktion mit
einem Faktor > 50 getrennt werden,'®! wenn auch die Riick-
reaktion im spéteren Verlauf der Reaktion eine Rolle spielt.
'H-NMR-Analysen zeigten, daB der chirale Komplex (S,5)-1a
den Alkohol (S)-2a 86mal schneller als (R)-2a dehydriert.
Dieses Verfahren ist noch reizvoller, wenn es auf meso-Sub-
strate angewendet wird, da die theoretische Ausbeute an enan-
tiomerenreinem Produkt hier 100% anstelle von 50% betrigt.
Zum Beispiel ergab die Reaktion des ungesittigten Diols 8 mit
Aceton, das (S,S5)-1b enthielt, 9a mit 96 % ee in 70 % Ausbeute.
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9b: R = CHyCO
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11b: R = £-C4Hg(CHy),Si

Die Struktur von 9a wurde nach Derivatisierung zum Acetat
9b bestimmt. 9a dient als wichtiger Synthesebaustein fiir zahl-
reiche komplexe Verbindungen.!'®! Wenn das meso-Cyclohexen-
diol 10 mit Aceton, das (S,S)-1a enthielt, behandelt wurde,
erhielt man R-konfiguriertes 11a mit 87% ee und 56% Aus-
beute. Die Struktur wurde nach Derivatisierung zum tert-Butyl-
dimethylsilylether 11b bestimmt, der in den Synthesen von
ML-236 Al17#] ynd FK-506"""® als Zwischenstufe auftritt.

Die meisten bisher entwickelten asymmetrischen Katalysen
verlaufen nur in eine Richtung.!*®! Die Transferhydrierung ist
durch ihre Reversibilitdt charakterisiert, und jetzt kann sowohl
die Hin-™1 als auch die Riickreaktion je nach Substrat fiir die
optische Trennung eingesetzt werden. Dieser chemische Redox-
prozeB entspricht der biologischen Transformation mit Oxido-
reduktasen wie der Pferdeleber-Alkoholdehydrogenase mit
NAD oder NADH als Cofaktor.!'®! Die attraktivste Eigen-
schaft dieser Ru-katalysierten Reaktion ist die Verwendung von
Aceton oder 2-Propanol als giinstigem, idealem Wasserstoffac-
ceptor bzw. Wasserstoffdonor.i?* Die einhergehend entstehen-
den Produktketone kénnen leicht recyclisiert werden.

Experimentelles

Kinetische Trennung von racemischen 1-Indanol 4a: Eine Mischung aus dem Ru-
Katalysator (S.S)-1a [3] (6.0 mg, 10 pmol) und 4a (671 mg, Smmol, 2M, S/
C = 500) in Aceton (2.5 mL) wurde bei 20°C 6 h unter Argon gerihrt und bei
vermindertem Druck eingeengt. Chromatographische Reinigung des Riickstandes
auf Kieselgel (20 g, Hexan:Ethylacetat = 3:1 als Eluens) ergab (R)-1-Indanol
(286 mg, 84%) in Form farbloser Kristalle; Schmp. 71-72°C; [¢]3* = — 30.1
(¢ =1.96, CHCI,) [21]; 97 % ee bestimmt durch HPLC (Chiralcel OB, 2-Propan-
ol:Hexan =10:90 (0.5 mL min '), S-Isomer 18.6 min, R-Isomer 12.9 min).
(S.,S)-1b: Dieser Komplex wurde dhnlich wie (S,5)-1a [3] hergestellt. Obwohl 1bin
Losung extrem feuchtigkeitsempfindlich ist, ist es im festen Zustand ausreichend
stabil und 1aBt sich problemlos fir praparative Zwecke verwenden. Fiir die Ront-
genstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten nicht erhalten werden, aber das
NMR-Spektrum war mit der bestimmten Struktur konsistent. 'H-NMR (400 MHz,
[Dg]Toluol, 25°C. TMS): d = 1.91 (s, 9H, CH; in Mesitylen), 1.99 (s, 3H, CH, in
Ts), 3.83 (d, *J(H,H) = 4.9 Hz, 1H, HCNH), 4.51 (s, 1 H, HCN-p-Ts),4.95 (s, 3H
CH,,omee. in Mesitylen), 592 (br d, 1H, NH), 6.38-7.51 (14H, p-CH,C,H,-
SO,N(CH(C H));NH).

2a: [2]2* = +45.2 (¢ =1.01, CH,Cl,) [22]; 92% ee bestimmt durch GLC (CP-Cy-
clodextrin-$-236-M-19, 115°C, He (2.0 kgcm™?), S-Isomer 19.7 min, R-Isomer
18.6 min).

2b: [2]33 = +48.1 (¢ =1.04, CHCl,) [22]; 92 % ce bestimmt durch HPLC (Chiralcel
OB, 2-Propanol:Hexan =10:90 (0.5 mL min~ "), S-Isomer 26.3 min, R-Isomer
34.4 min).

2¢: [2)3% = +52.0 (c = 0.98, CH,OH). Weil dieser Alkohol stark sdureempfindlich
ist, neigt der Drehwert zu Schwankungen: 98 % ee bestimmt durch HPLC (Chiraleel
OD, 2-Propanol:Hexan: Diethylamin = 5:95:0.5 (0.5mLmin~'), S-Isomer
34.3 min, R-Isomer 31.0 min). Die absolute Konfiguration wurde nach folgender
Sequenz bestimmt: 1) Schiitzen der Hydroxygruppe (Chlormethyl(methyl)ether-
(i-C,H,),NC,H,), 2) Oxidation der Arylgruppe zu einer Carboxygruppe (Kat.
RuCl;-NalQ,). 3) Veresterung mit Diazomethan zu Methyl-(R)-2-methoxymethyl-
oxypropionat. Die authentische Probe wurde aus kommerziell erhéltlichen Methyl-
(R)-lactat durch Methoxymethylierung mit Chlormethylmethylether-(i-C,H},-
NC,H; hergestellt. [x]3? = +85.6 (¢ =1.04, CHCl,).

3a: [%]2® = +43.0 (c =1.00, CHCl;); 97% ee bestimmt durch HPLC (Chiralcel
OB, 2-Propanol:Hexan = 30:70 (0.5 mL min™!), S-Isomer 15.0 min, R-Isomer
27.5 min). Die absolute Sequenz wurde nach folgender Sequenz bestimmt [23]:
1) Benzoylierung, 2) Oxidation der Arylgruppe zur Carboxygruppe (kat. RuCl,-
NalQ,), 3) Veresterung mit Diazomethan zu (R)-Methyl-O-benzoyilactat.
3b:[2]23 = +46.5(c =1.01, CHCl;); 97 % ¢e bestimmt durch HPLC (Chiralcel AS,
2-Propanol:Hexan = 20:80 (0.5mL min~'), S-Isomer 28.6min, R-Isomer
25.0 min). Die absolute Konfiguration wurde bestimmt, nachdem der Produktalko-
hol in das (R)-Methyl-O-benzoyllactat dhnlich wie bei 3a Gberfithrt wurde.
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4b: Schmp. 40-41°C; [¢]3® = ~ 31.6 (c = 2.50, CHCl,) {24}; 99% ee bestimmt
durch HPLC (Chiralcel OB, 2-Propanol:Hexan =10:90 (0.5 mL min~ '), S-Isomer
16.3 min, R-Isomer 11.7 min).

5:Schmp. 77-78°C; [¢]23 = — 28.9 (¢ =1.21, Benzol) [25}; 98 % ee bestimmt durch
HPLC (Chiralcel OJ, 2-Propanol:Hexan = 3:97 (0.5mL min™!), S-Isomer
25.7 min, R-Isomer 23.3 min).

6a: [2)23 = +117.5 (¢ =1.03, CHCIl,) [26]; 93% ee bestimmt durch GLC (CP-Cy-
clodextrin-$-236-M-19, 90°C, He (2.0 kgem™?2), S-Isomer 16.0 min, R-Isomer
16.6 min).

6b:[2]3® = +92.9(c = 0.99, CHCI;)[26);95% ee bestimmt durch GLC (CP-Cyclo-
dextrin-$-236-M-19, 100°C, He (2.0kgcem™?), S-Isomer 16.6 min, R-Isomer
18.5 min).

7: [1]3® = +16.3 (c = 4.98, CHCl;) [27]; 45% ee bestimmt durch HPLC (Chiralcel
OD, 2-Propanol:Hexan =10:90 (0.6 mL min~!), S-lsomer 24.0 min, R-Isomer
16.8 min).

9b: Die Reaktion von 8 wurde bei 0.1 M Substratkonzentration durchgefiihrt.
Schmp. 34-35°C; [#]3® = +238.0 (¢ =1.00, CHCl,) {28]; 96 % ¢e bestimmt iiber
HPLC (Chiralcel OD, 2-Propanol:Hexan =3:97 (0.6mL min™'), S-Isomer
28.7 min, R-Isomer 30.7 min).

11b: [2)3% = +79.8 (¢ =1.02, CHCl,) [29]; 87 % ee bestimmt durch HPLC (Chiral-
cel OD, 2-Propanol:Hexan = 3:97 (0.5 mL min~!), S-Isomer 12.1 min, R-Isomer
13.3 min).

Bestimmung des Verhiltnisses &,;k,: Beide Enantiomere von 2 a (bezogen von Wako
Pure Chemical Industry, Japan), wurden durch Destillation bei vermindertem
Druck gereinigt (S-Isomer; 99 % ee, 99.2% Reinheit, R-Isomer; 99% ee, >99.5%
Reinheit). Die Reaktion wurde gestartet durch Zugabe von (S)- oder (R)-2a zu
einer Lésung von (S,S)-1a in (CD,),CO (1.0 M, 0.7 mL) bei 23°C. Die Reaktion
wurde {iber Verinderungen der Intensitit der Methylprotonen-Signale im
'H NMR-Spektrum verfolgt [§ = 1.40 (d, 3/(H,H) = 6.4 Hz, 2a und 2.57 (s, Aceto-
phenon)]. In der Reaktion des S-Isomers wurden 0.7 mg (S,5)-1a (1.67 x 1073 »,
S/C = 600) eingesetzt, wobet Ky 1.y, = 2.32x 107 M™ ' 57! (10-40 min, 1.3-5.6%
Umsatz). Fiir das R-Isomer wurden 22.0 mg (S,S)-1a (5.24 x 10~ 2 M, S/C =19)
eingesetzt, wobei K, p.op. = 8.46x 1070 M~ ! 57! (30—120 min, 2.1-6.6 % Umsatz).
Weil die Reaktion in bezug auf die Katalysatorkonzentration iiber den Bereich der
Substratkonzentration (1 M) [3] einem Gschwindigkeitsgesetz erster Ordnung folgt,
wird der k./k-Wert zu 86 bestimmt, wobei ein gleicher Reaktionsmechanismus fiir
beide Enantiomere angenommen wird.
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Die vielkernigen gemischten Metallcluster-
Dianionen [Ru,,H,CusCl,(CO),,]*~ ** und
[RugH, Cu,Cl3(CO),4)*~

Michael A. Beswick, Jack Lewis, Paul R. Raithby*
und M. Carmen Ramirez de Arellano

Die Synthese kupferhaltiger Cluster ist von Interesse wegen
der Bedeutung von Verbindungen mit Kupfer in unterschiedli-
chen Oxidationszustinden fiir katalytische Verfahren.!'! Bei der
Mehrzahl der charakterisierten vielkernigen Cluster ist Kupfer
mit Hauptgruppenelementen wie Selen und Tellur verkniipft.!?!
Relativ wenige Cluster mit mehr als sechs Metallatomen wurden
isoliert, in denen Kupfer mit Ubergangsmetallcarbonyl-Kom-
plexfragmenten verkniipft ist. Synthesen von gemischten Uber-
gangsmetall-Kupfer-Clustern nutzen normalerweise die Reak-
tion eines einkernigen, kationischen Kupferkomplexes mit
einem Carbonylmetallat-Cluster, wobei das Kupfer-Komplex-
fragment an die Peripherie der vorgebildeten Clustereinheit ge-
bunden wird.!*! Kondensationsreaktionen zwischen Carbonyl-
metallat-Clustern und elektrophilen einkernigen Metallkom-
plexen fiihren ebenfalls zu groBen, heteronuclearen Carbonyl-
metallclustern.[* ~ %1

Wir berichten hier iiber die Synthese und Charakterisierung
neuartiger, gemischter Ruthenium-Kupfer-Cluster. Die Reak-
tion des Monoanions [RucH(CO),]” mit [Cu(MeCN),]*
(UberschuB) in CH,Cl, in Gegenwart von [(Ph,P),N]Cl unter
Riickflufl fiihrt nach Diinnschichtchromatographie (DC) zu
[(Ph,P),N],[Ru H,Cu,Cl5(CO),,] 1 in 60-70% Ausbeute.

Nach vorldufiger spektroskopischer Charakterisierung des
Komplexes 171 wurde eine Roéntgenstrukturanalyse durchge-
fiihrt. Geeignete Kristalle wurden durch Uberschichten einer
Losung von 1 (in CH,Cl,) mit Ethanol erhalten.'®! Die Struktur
des Dianions 148t sich als ein Heptakupfercluster-Kern be-
schreiben, der sich zwischen zwei Tetrarutheniumclustern befin-
det (Abb. 1, oben); das Metallgeriist ist in Abbildung 1 (unten)
dargestellt. Mit einer formalen Ladung von — 3 fiir jedes Ruthe-
niumtetraeder, entsprechend [Ru,H(CO),,)*, ergibt sich fiir
jedes der sieben Cu-Atome eine formale Oxidationsstufe von + 1.

Die Geometrie des Cu,-Kerns kann als zwel liber eine ge-
meinsame Dreiecksfliche verkniipfte quadratische Pyramiden
beschrieben werden. Drei Chloridliganden verbriicken symme-
trisch jeweils zwei der Cu-Atome des Kerns. An das siebte Cu-
Atom, Cu(5), sind keine Ligandengruppen gebunden, sondern
es wird von acht Metallatomen, den sechs anderen Cu-Atomen
sowie Ru(2) und Ru(5), koordiniert. Die unmittelbare Umge-
bung von Cu(S) ist damit dhnlich der im metallischen Kupfer.
Die Atome Cu(2) und Cu(6) sind mit sieben Metallatomen ver-
kniipft: Sie sind untereinander sowie an sechs weitere Metall-
atome gebunden. Dagegen sind Cu(1), Cu(3), Cu(4) und Cu(7)
nur an fiinf Metallatome gebunden. Die Cu-Cu-Absténde liegen
im Bereich von 2.513(4) bis 2.947(5) A. Sie spiegeln nicht die
idealisierte Spiegelsymmetrie des Clusterkerns wider; die drei
chloridiiberdachten Kanten sind erheblich ldnger (Mittelwert
2.84 A) als die anderen zehn (Mittelwert 2.57 A). Innerhalb je-
des Ru,-Tetraeders sind die drei Ru-Ru-Kanten, die durch die
Cu-Atome iiberdacht sind, erheblich linger (Mittelwert 2.94 A)
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