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charakterisiert werden, und das berechnete Energieprofil des

postulierten Reaktionsablaufes ergibt ein insgesamt plausibles
Bild. .
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[Ru,,H,CugCl,(CO),5]° ~, ein neuer,
vielkerniger Kupfer-Ruthenium-Cluster **

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

Mischlegierungen auf Kupferbasis sind als Katalysatoren,
besonders fiir selektives Reformieren von Naphthafraktionen
zu aromatischen Kohlenwasserstoffen, von Interesse.l') Wir
untersuchen derzeit vielkernige Ruthenium-Kupfer-Carbonyl-
cluster.l?! Die drei bisher charakterisierten Clusteranionen
[RugH,Cu,Cl4(CO),)* 7,  [Ru ,H,CusCl,(CO),,)*"  und
[Ru,,Cu,Cl1,C,(CO),;,]*~ weisen Ruthenium/Kupfer-Verhilt-
nisse von 8:7, 2:1 bzw. 3:1 auf!?! An diesen Mischmetall-
clustern wird deutlich, wie sich Kupferionen zur Verkniip-
fung von Ru-Clustern einsetzen lassen. Wir berichten hier
liber Synthese und Struktur des Carbonylhydridoclusters
[Ru,,H,CucCl,(CO),4]* ", dem bisher groBten der kristallogra-
phisch charakterisierte Cluster dieser Art.

Das Dianion [Ru,,H,(CO),,]* " !* reagiert in CH,Cl, mit
[Cu(MeCN),]" im UberschuB in in Gegenwart von Bu,NOH/
H,0 sowie (Ph;P),NCI (Rilhren bei Raumtemperatur) nach
diinnschichtchromatographischer Reinigung in 60 bis 70 %
Ausbeute zu 1.

[Bu, NI, [Ru;pH,CuClL(CO),, 1

Zunichst wurde 1 spektroskopisch untersucht,’®’ um aber die
Struktur des Komplexes zu ermitteln, wurde eine Kristallstruk-
turanalyse durchgefiithrt. Hierfiir taugliche Kristalle wurden
durch langsames Eindiffundieren von Ethanol, das iiber eine
CH,Cl,-Lésung von 1 geschichtet war, erhalten."*! Die Struktur
des vierfach negativ geladenen Anions von 1 (Abb. 1) ist durch
zwei Ru,-Einheiten charakterisiert, die den aus sechs Kupfer-
zentren bestehenden Clusterkern sandwichartig umgeben. Die
Struktur der Ru,,-Einheiten im Anion von 1 unterscheidet sich
von der der Dianionvorstufe [Ru,,H,(CO),]*~.15-%! Sie kann
als durch Kondensation zweier Oktaeder iiber die Dreiecksfla-
che Ru2-Ru3-Ru4 gebildet angesehen werden, wobei drei
Schmetterlingsmotive entstehen, von denen eines iberdacht
ist. Dies dhnelt sehr der Struktur des Metallkerns von
[Ru,,H(CO),,]*,!® T aber in diesem Fall sind zwei der Schmet-
terlingsteilstrukturen iberdacht. In der Clustervorstufe
[Ru, H,(CO),;]*~ sind zwei trigonale Bipyramiden an ein Ok-
taeder gekniipft. Die Struktur des Rutheniumkerns im Anion
von 1 ist von anderen zehnkernigen Clustern bisher nicht be-
kannt, obwohl gezeigt werden konnte, dafl die Verwendung von
Metallen der Gruppe 11 zu Polarititen in Rutheniumgeriisten
fiihrt, was Metallstrukturen bedingt, die in Homometallclustern
nicht auftreten.’® Der Cuy-Kern kann als aus zwei Tetraedern
bestehend angesehen werden, die liber eine gemeinsame Kante
(Cul —Cul a), auf deren Mitte sich das kristallographische Sym-
metriezentrum befindet, miteinander verkniipft sind.

Der zentrale Teil des Metallkerns erinnert an den von
[Ru,,H,Cu,Cl,(CO);,]> ", der aus vier verkniipften Oktaedern
besteht, im Fall von 1 befinden sich weitere vier Rutheniumzen-
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Abb. 1. Oben: Struktur des Clusteranions von 1 im Kristall und Numerierungs-
schema. Ausgewihlte Bindungslidngen [A] und -winkel [°]: Ru(1)-Cu(1), 2.595(4);
Ru(1)-Cu(2), 2.667(5); Ru(1)-Cu(3), 2.720(4); Ru(1)-Ru(2), 2.835(3); Ru(1)-
Ru(3), 2.882(3); Ru(1)-Ru(5), 2.994(4); Ru(1)-Ru(6), 3.073(3); Ru(2)-Ru(3),
2.852(4); Ru(2)-Ru4), 2.855(3); Ru(2)-Ru(5), 2.806(3); Ru(2)—Ru(7), 2.836(4);
Ru(2)-Ru(8), 2.837; Ru(2)~-Ru(10), 2.807(4); Ru(3)—Cu(2), 2.657(4); Ru(3)-
Ru(4), 2.851(3); Ru(3)-Ru(6), 2.924(3); Ru(3)-Ru(9), 2.916(3); Ru(3)-Ru(10),
2.960(3); Ru(4)-Ru(5), 2.842(4); Ru(4)-Ru(6), 2.860(3); Ru(4)—Ru(7), 2.823(4);
Ru{4)-Ru(8), 2.885(3); Ru(5)-Cu(3), 2.608(4); Ru(5)—Ru(6), 2.937(4); Ru(5)-
Ru(7), 2.697(4); Ru(6)-Cu(2), 2.678(4); Ru(6)-Cu(3), 2.715(4); Ru(6)-Cu(la),
2.615(4); Ru(7)—Ru(R), 2.685(4); Ru(8)-Ru(9),2.925(4); Ru(8)—Ru(10), 2.924(4);
Ru(9)-Ru(10), 2.798(4); Cu(1)-Cu(2), 2.668(5); Cu(1)—Cu(3), 2.674(5); Cu(l)-
Cu(la), 2.440(6); Cu(1)-Cu(2a), 2.647(5); Cu(1)-Cu(3a), 2.631(5); Cu(2)-
Cu(3a), 2.840(5); Cu(2)—Cl, 2.229(7); Cu(3)~-Cl, 2.244(7); Cu(3)-Cl(a)-Cu(2a),
78.8(2). Die mit a bezeichneten Atome stehen iiber das kristallographische Symme-
triezentrum mit denen in Beziehung, die dieselben Nummern aufweisen. Unten:
Metallgerist des Clusteranions von 1 mit Chloridliganden.

tren an jedem Ende. Zwei Chloridliganden verbriicken jeweils
zwei der Kupferzentren des Cu,-Kerns symmetrisch. Der Ab-
stand zwischen den durch die beiden Chloridliganden verbriick-
ten Kupferzentren betrigt 2.840(5) A, und den Kkiirzesten
Cu—Cu-Abstand weisen Cul und Cula auf (2.4460(6) A). In
der Struktur des Anions von 1 sind zwdlf symmetrisch verbriik-
kende Carbonylliganden enthalten, jede Ru,,-Einheit enthalt
sechs.

Sieht man jede der Ru,,-Einheiten als vierfach negativ gela-
den an und geht man davon aus, daB die beiden Chloridionen
zwel negative Ladungen beisteuern und jedes der sechs Cu-
Zentren formal die Oxidationsstufe +I aufweist, so ist die
Gesamtladung des Clusters —4, was mit dem Vorhandensein
von vier [Bu,N]*-Ionen in Einklang ist. Wie bei der
Vorstufe [Ru, H,(CO),;]*~ und dem é&hnlichen Anion
[Ru,,H(CO),.]*~ konnten die vier Hydridzentren des Anions
von 1 nicht in der Strukturanalyse'®! oder durch Berechnungen
der potentiellen Energie!® lokalisiert werden. Das Vorhan-
densein eines starken, aber breiten 'H-NMR-Signals bei
6= —5.00, dessen Verschiebung der des Signals von
[Ru,,H(CO),,]®> " ihnelt, ist mit dem Vorhandensein von Hy-
dridzentren, die an dynamischen Prozessen beteiligt sind, in Ein-

2312 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997

klang. Versuche, NMR-Spektren bei niedrigen Temperaturen
aufzunehmen, waren wegen der geringen Loslichkeit von 1 nicht
erfolgreich. Die Zuordnung von vier Hydridzentren zum Anion
von 1 stimmt mit den 'H-NMR-Daten und den Ladungszuord-
nungen {iberein und folgt den bei anderen vielkernigen Misch-
metallclustern dieser Serie aufgetretenen Trends.!!

Experimentelles

1: 100 mg [(Ph,P),N],[Ru,,H,(CO),], gelést in 50 mL CH,Cl,, wurden mit
100 mg #Bu,NOH/H,0, 250 mg [Cu(MeCN),][BE,] (UberschuB) und 100 mg
(Ph,P),NCI 10 min geriihrt. Die Mischung wurde heiB filtriert und im Vakuum auf
10 mL eingeengt. Diinnschichtchromatographisch wurde mit CH,Cl; als Eluens
nur ein Produkt, ndmlich 1, erhalten.
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