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RuCo,(CO), (1) entsteht durch stochiometrische heterogene Umsetzung von KCo(CO), und 
[Ru(CO)~CI~], in Wasser. Seine Zersetzung bei 65°C in Hexan liefert RU~CO,(CO),~ (2). Die kri- 
stallographisch bestimmten Molekulstrukturen beider Verbindungen lassen erkennen, da8 ihre 
Metallatom-Kerne sich in annahernd regelmaBigen Ligandenpolyedern befinden. 

Two New Metal Carbonyls: Preparation and Structure of RuCO,(CO),~ and Ru,Co2(CO),, 

RuCo,(CO),, (1) results from the stoichiometric and heterogeneous reaction between KCo(CO), 
and [Ru(CO)~CI,], in water. Its decomposition in hexane at 65°C yields Ru2Co,(CO),, (2). The 
crystallographically determined molecular structures of both compounds show that their metal 
atom cores are located inside approximately regular ligand polyhedra. 

Die Chemie der reinen Metallcarbonyle, der ersten groBen Verbindungsklasse der 
metallorganischen Chemie, ist kaum noch Gegenstand der Syntheseforschung. Das 
Feld scheint nach der Auffindung von knapp 60 binaren und ternaren Metallcarbony- 
len erschopft zu Deutliche Fortschritte sind nur noch bei Derivaten, im ein- 
fachsten Fall den anionischen Metallcarbonylen, in Aussicht. Nichtsdestoweniger stel- 
len einfache Molekulverbindungen wie M(CO), rnit M = Ti, Zr, Hf, M,(CO),, rnit 
M = Cr, Mo, W oder M,(CO), rnit M = Cu, Ag, Au noch unbewlltigte Herausforde- 
rungen dar. Und bei den ternaren Carbonylkomplexen lassen sich leicht noch ganze 
Reihen unbekannter Verbindungen formulieren. 

Eine dieser Reihen ergibt sich bei der Kombination des Eisens und seiner Homologen 
rnit Cobalt. Als reine Metallcarbonyle sind hier die Dreikernkomplexe MCo,(CO),, 
und die Vierkernkomplexe M,Co,(CO),, zu formulieren. Davon war zu Beginn dieser 
Untersuchungen nur OsCo,(CO),, 4, kurz beschrieben. Wir wurden zur Synthese der 
beiden Ru-Co-Cluster 1 und 2 veranlaot durch das Bemiihen, Heterometallkomplexe 
von ausreichender Stabilitat bei moglichst hoher Labilitat zu erhalten, die sich zum Stu- 
dium der Reaktivitat verschiedener Metalle im gleichen Cluster eignen sollten5). 

RuCo2(CO),, R~,CO~(CO),, 

1 

Synthesen 
2 

Der einfachste Syntheseweg zu 1 und 2 ware die Umsetzung von Ru,(CO),, rnit 
Co,(CO), unter geeigneten Bedingungen. Er erwies sich jedoch fur uns als nicht reali- 
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sierbar. Von den verschiedenen Carbonylmetallhalogenid/Carbonylmetallat-Umset- 
zungen waren aus praktischen Grunden diejenigen mit Cobalt im Anion zu bevorzu- 
gen. Tatsachlich entstand 1 aus Ru(CO),I, und zwei Aquivalenten KCo(CO), in gerin- 
ger Menge als Bestandteil eines mehrkomponentigen Produktgemisches. Besser war der 
Einsatz von [ RU(CO),CI~]~ als Halogenidkomponente. In einer Optimierungs-Serie 
wurde gefunden, da13 seine st6chiometrische heterogene Umsetzung mit einer Losung 
von KCo(CO), in Wasser die besten Ausbeuten an 1 erbringt. Die Hauptfunktion des 
Wassers besteht hierbei darin, das darin unlosliche 1 aus dem Reaktionsmedium zu ent- 
fernen, um es vor dem nucleophilen Angriff durch K C O ( C O ) ~ ~ )  zu schutzen. 

Gute Ausbeuten an 1 konnten nur erzielt werden, wenn bei seiner Darstellung eine 
Temperatur von 25 OC nicht uberschritten wurde. Daruber begann seine thermische 
Zersetzung, die im Sinne einer Dismutierung zu Ru,(CO),,, CO,(CO),~ und 2 fuhrte. 
Durch Thermolyse bei 65°C in Hexan konnte die Bildung von Ru,(CO),, zuriickge- 
drangt und eine nahezu stochiometrische Dismutierung von 1 zu 2 und Co,(CO),, er- 
zielt werden. 

1 und 2 wurden durch EI-Massenspektren identifiziert. Beide Komplexe bilden 
schwarze Kristalle. In Losung ist 1 weinrot und 2 braun. Die IR-Spektren im v(C0)- 
Bereich (in C,H12, 1: 2126 ss, 2069 st, 2056 Sch, 2050 sst, 2028 s, 2005 s, 1820 s; 2: 
2103 ss, 2068 sst, 2059 sst, 2050 sst, 2035 m, 2025 st, 1922 Sch, 1895 s, 1843 cm-’s) ge- 
ben aul3er dem Hinweis auf eine CO-Brucke in l und mehrere CO-Brucken in 2 keine 
Strukturinformation. Die 18-Elektronen-Regel lieB fur 1 ein Metallatom-Dreieck und 
fur 2 ein Metallatom-Tetraeder vorhersagen, was kristallographisch (s. u.) bestatigt 
wurde. 

Beide neuen Komplexe sind in Losung in Gegenwart von CO bei Normaldruck insta- 
bil. Durch IR-Messung in n-Hexan-Losung konnte gezeigt werden, daR l in zwei Tagen 
vollstandig zu Ru(CO),, Co,(CO), und Co4(CO),, und 2 in 5 Stunden quantitativ zu 
Ru(CO), und Co,(CO), abgebaut wird. Labilitat im Bereich der Metall-Ligand- und der 
Metall-Metall-Bindungen ist das chemische Charakteristikum von 1 und 2, uber dessen 
praparative Ausnutzung getrennt berichtet werden wird. 

Molekulstruktur von RuCo2(CO),, (1) 
Die Einfachheit der neuen Komplexe rechtfertigte Kristallstrukturanalysen zur ver- 

gleichenden Einordnung. Sie verliefen unproblematisch, mit der Einschrankung, da13 1 
die seltene, aber nicht auBergewohnliche’) Zahl von 12 Molekulen in der monoklinen 
Elementarzelle enthalt. Diese sind annahernd nach dem Schema einer kubisch dichte- 
sten Kugelpackung angeordnet, aber derart, dal3 keine zusatzlichen Symmetrieelemente 
vorliegen, wodurch sich in der asymmetrischen Einheit drei unabhangige, aber nahezu 
identisch gebaute Molekiile befinden. Abb. 1 gibt eines dieser Molekiile wieder, Tab. 1 
faBt Durchschnittswerte der wichtigsten Molekiilparameter zusammen. 

Man erkennt, daR die Molekiile von 1 annahernd spiegelbildlich bezuglich einer Ebe- 
ne durch das Rutheniumatom und die Mitte der Co - Co-Bindung gebaut sind. Das fin- 
det seinen Ausdruck in den rnit 272 pm praktisch gleich langen Ru - Co-Bindungen, der 
grol3en Ahnlichkeit der beiden Co(CO),-Einheiten, der fast symmetrisch verbriicken- 
den C1- 01-Einheit und den charakteristisch verschiedenen axialen und aquatorialen 
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Ru - C- Abstanden. Es sind die denkbar einfachsten Ligandenanordnungen verwirk- 
licht, und ohne Zwang ergibt sich fur jedes Metallatom die Erfullung der 18-Elektro- 
nen-Regel. 

Abb. 1. Molekiilstruktur von RuCoz(CO),, (1) 

Tab. 1. Wichtigste Bindungslangen und -winkel in 1 (jeweils Durchschnitt der drei MeBwerte) 

Bindung P” B i n dung P” Winkel Grad 

Ru-Col 271 .6 (5 )  Col-CI 

Ru-CoZ 272.3 (2 )  Col-C21 

Col-CoZ 252(1) C0l-C22 

Ru-Cll 192(1 )  

Ru-C12 197(1)  co2-CI 

Ru-Cl3 1 9 2 ( 2 )  co2-c31 

COl-CZ3 

Ru-C1k 196(1) Co2-C32 
Co2-C33 

Col-Ru-Co2 55 .2 (4 )  

Ru-Col -Co2 62.5 ( 1  ) 

Ru-COP-Col 62.2(2) 

Col-C1-01 142(1) 
Co2-C1-01 138( 1 ) 

H-C-0 176 ? 3 

Die Bindungsabstande und Koordinationsgeometrien in 1 lassen sich auf entspre- 
chende in einfachen Vergleichssubstanzen zuriickfiihren. So entspricht der Co - Co- 
Abstand mit 252 pm demjenigen in Co2(C0),*) und ist nur wenig kurzer als der CO- 
verbruckte Fe - Fe-Abstand von 256 pm in Fe,(C0)t,9). Beispiele fur unverbruckte 
Ru - Co-Abstande in Dreikernclustern gibt es noch nicht; so bleibt festzustellen, daR 
sich der Ru - Co-Abstand in 1 mt 272 pm naher beim unverbruckten Fe - Fe-Abstand 
von 268 pm in Fe,(C0),,9) als beim Ru- Ru-Abstand von 285 pm in R U ~ ( C O ) ~ ~ ~ ~ )  ein- 
ordnet. Dies laBt sich auf die geringeren AbstoBungen zwischen den entsprechenden vi- 
cinalen CO-Liganden in 1 und Fe,(CO),, zuruckfuhren. Der auf den trans-Effekt zu- 
riickzufilhrende Unterschied der axialen und aquatorialen Ru - C-Abstande in 1 ent- 
spricht der Situation in Ru,(CO)lzlo), wahrend die insgesamt etwas grobere Ahnlichkeit 
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aller terminalen Co - C-Abstande ihr Pendant bei den terminalen M(CO),-Einheiten 
von Fe,(C0),,9), HFe,(CO)l,-ll' und HRu,(CO),,- 

Die angenahert oktaedrische Koordination des Rutheniumatoms in 1 entspricht ge- 
nau der in Ru3(CO)iZ1"). Die Ligandenanordnung an den Cobaltatomen ahnelt derjeni- 
gen in den Co,(CO),(p-CO)(p-L)-Komplexen, deren einfachster CO,(CO),~) ist: entlang 
der Co - Co-Bindung betrachtet stehen die zweimal drei terminalen CO-Liganden auf 
Deckung, und die zwei verbruckenden Liganden (hier CO und Ru(CO),) definieren 
einen stumpfen lnterplanarwinkel (hier 101 zwischen der RuCo,- und der 
Col - C02 - C1-Ebene). Andere Dreikerncluster mit 11 Liganden sind noch nicht kri- 
stallographisch untersucht, doch besteht eine deutliche Verwandtschaft der Co,(CO),- 
Einheit in 1 mit den M,(CO),-Einheiten in HM,(CO),,- mit M = Fe") und Ru''). Ahn- 
liches gilt fur die ligandenverbriickten M,-Einheiten in Fe,(CO),,') und H20s~(C0) lo '3~ .  
In all diesen Fallen ist ein zweiter Bruckenligand (H oder CO) zugegen, der eine gering- 
fugig andere Orientierung der terminalen M(CO),-Einheiten verursacht. Die Liganden- 
anordnung in 1 laBt sich damit am einfachsten auf diejenige in FeJCO),, zuruckfuh- 
ren, aus der sie naherungsweise durch Wegnahme eider Brucken-CO-Gruppe hervor- 
geht. 

findet. 

Molekiilstruktur von Ru,Co,(CO),, (2) 
Die wichtigsten Ergebnisse der Strukturbestimmung von 2 sind in Abb. 2 und Tab. 2 

zusammengefaBt. Die Metallatome befinden sich in der erwarteten Tetraederanord- 
nung. Die Anordnung der Carbonylliganden um dieses Tetraeder ist jedoch sehr un- 
symmetrisch, wobei die Ruthenium- und die Cobaltatome jeweils sehr verschiedene Li- 
gandenumgebungen besitzen. Es liegen neun terminale und vier verbruckende CO- 
Liganden vor. Letztere sind alle semiverbruckend und lassen sich als von terminalen 
Col-C1-01-, Co2-C2-02-, Co2-C3-03- und Co2-C4-04-Gruppen abgeleitet denken. 
Das Atom Ru2 ist an einer, Col  und Rul  sind an zwei, C02 ist an drei CO-Briicken be- 

@ 

Abb. 2. Molekiilstruktur von RU,CO~(CO),~  (2) 
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teiligt. Bei rein formaler Zahlweise lant sich fur R u l  und C02 keine 18-Elektronen- 
Konfiguration feststellen; diese Aussage wird jedoch durch das Vorliegen der semiver- 
bruckenden CO-Gruppen relativiert 14). 

Tab. 2. Wichtigste Bindungsllngen und -winkel in 2 

Bindung Pm B i ndung Pm Winkei Grad 

R u l - R u l  278.3(3) Ru2-C4 228(1) Ru2-Rul-Col 58.7(1) 
Rul-Col 273.1(2) R u Z - C Z l  194(2 )  Ru2-Ru 1 -Co2 57.4 ( 1 )  
Rul-Co2 266.0 ( 2 )  R u Z - C Z 2  191 (2) Col -Rul -Co2 54.9 ( 1  ) 
Ru2-Col 270.3(3)  Ru2-C23 193(2) Rul-Ru2-Col 59.7( 1 
Ru2-Co2 261.4(3) COl - C l  183 (2) Rul-RuZ-Co2 59.0(1 
Col-co2 248.7( 3) Col - C 3  202(2) Col -Ru2-Co2 55.7 (1  

Col-C31 181(3) Rul-Col-RuZ 61.6(1 Rul-C1 230 (2) 
Col-C32 178(2) Rul-Col-CoZ 61 .1  ( 1  Rul -C2 227(2) 
co2-c2 184(2) RuZ-Col-COP 60.3(1 R u l - C l l  

Ru l  -CoZ-RuZ 63.7( 1 ) 
Rul-COP-Cot 6 4 . 0 (  1)  

Ru2-Co2-Col 63 .9(1)  

Die sechs Metall-Metall-Bindungen in 2 sind sehr unterschiedlich lang. Die Ru - Ru- 
Bindung (278 pm) ist kurzer als in Ru,(CO),, (285 pm), und die Co-Co-Bindung 
(249prn) ist kurzer als in 1 (252 prn). Dies entspricht der allgemeinen Beobachtung, daR 
in Tetraedern die Metall-Metall-Bindungen kurzer sind als in Dreiecken. Dement- 
sprechend ist etwa die Ru - Ru-Bindung mit den unverbriickten Ru - Ru-Bindungen 
(durchschnittlich 278 pm) in H2Ru4(CO),, 15) oder H,Ru,(CO)1,-Derivaten16) zu verglei- 
chen, und die Co - Co-Bindung entspricht den Co - Co-Bindungen in CO,(CO),~ 
(durchschnittliche Lange 249 pm)”). Die vier Ru-  Co-Bindungen in 2 schwanken in 
ihrer Lange vie1 starker als bei den bisher bekannten Ru - Co-Tetraeder-Clustern, wo 
sie 264 3 pm lang sindI8-”). Dies durfte mit der unsymmetrischen Ligandenvertei- 
lung in 2 zusarnrnenhangen. Speziell die beiden Ru - Col-Bindungen sind recht lang, 
was darauf zuruckzufuhren sein durfte, daR Col durch seine zwei terminalen CO- 
Liganden starkeren Abstonungen in der Ligandensphare unterliegt. 

Die CO-Liganden sind sehr dicht urn den Cluster-Kern von 2 gepackt, ihre C- C- 
Abstande liegen durchweg zwischen 270 und 330 pm. Dies entspricht der Tatsache, daB 
13 die hdchste Zahl von CO-Liganden fur einen Vierkerncluster zu sein scheint: 
Fe,(CO),, und seine Homologen sind unbekannt, mit 2 verwandt ist CoRu,(CO),,- 1 8 ) ,  

und in H,Ru, (CO) ,~~~)  und seinen Homologen sind zu den 13 CO-Liganden noch zwei 
Wasserstoffatome koordiniert. Bezuglich der Anordnung der CO-Gruppen zeigt 2 kei- 
ne Verwandtschaft mit H2Ru,(CO)1315), und die Verwandtschaft mit CoRu,(CO),,- 18) 

beschrankt sich darauf, dal3 dort das Co-Atom wie C02 in 2 einen terminalen und drei 
verbruckende Liganden besitzt. Verwandtschaftsbeziehungen zu Co,(CO),,”) oder 
H,Ru~(CO)~,’~) sind ebenfalls nicht zu entdecken. Ersteres hat C,,-Symmetrie mit drei 
CO-Brucken, letzteres hat L),,-Syrnrnetrie und nur terminale CO-Gruppen, wobei in 
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beiden Fallen die Ligandenanordnung in einfacher Symmetriebeziehung zur Tetraeder- 
anordnung der Metallatome steht. Die zusatzliche CO-Gruppe in 2 findet geometrisch 
und elektronisch keine gunstige Position und kann nur unter Erniedrigung der Symme- 
trie an allen Metallatomen eingebaut werden. Im Unterschied zu 1 hat also bei 2 die un- 
gerade Ligandenzahl eine drastische Komplizierung der molekularen Architektur zur 
Folge. 

Die  Koordinationspolyeder 

Wie bei einkernigen Komplexen ist auch die Stereochemie von Organometall- 
Clustern oft durch einfache Ligandenpolyeder zu beschreiben, deren Form sich durch 
rein mechanische Packungs-Betrachtungen aus den GroRenverhaltnissen der Metallato- 
me und Liganden ableiten laRtU). Prototypen dieser Ligandenpolyeder sind das Ikosa- 
eder bei Fe3(C0),2 und Co,(CO),, und die Kuboktaeder-Formen bei Os3(CO),, und 
1r4(CO),*. Weniger gelaufig sind in diesem Zusammenhang die bei 1 und 2 vorkommen- 
den Koordinationszahlen 11 und 13. Komplexe mit 11 Liganden sind  elt ten^^), fur 
13-Liganden-Polyeder urn Cluster wurden dagegen schon Stabilitatsrechnungen ange- 
~ t e l l t ~ ~ ) .  Wir untersuchten, inwieweit sich die Geometrien von l und 2 mit derartigen 
Betrachtungen erfassen lassen. 

Fur 1 (vgl. Abb. I) erkennt man zwar deutliche Beziehungen zwischen der Symmetrie 
des Metallatom-Dreiecks und der der Ligandenanordnung (s.  0, ) .  Letztere laRt sich je- 
doch nicht auf ein einfaches Polyeder zuruckfuhren, und die 330-430 pm vom ge- 
meinsamen Schwerpunkt entfernten Sauerstoffatome ordnen sich nur sehr grob auf ei- 
ner Kugeloberflache an. Ohne Energiebetrachtung IaBt sich nicht klar sagen, ob 
Packungsargumente oder simple Metall-Ligand-Beziehungen die Struktur von 1 domi- 
nieren. 

Bei 2 (vgl. Abb. 2), wo keine Symmetriebeziehung zwischen dem Metallatom- und 
dem Liganden-Polyeder besteht, sind dagegen die Carbonylgruppen recht gleichmafiig 
im Raum verteilt, und die 360-440 pm vom gemeinsamen Schwerpunkt entfernten 
Sauerstoffatome befolgen besser als in 1 die Anordnung auf einer Kugeloberflache. 
Das von den 13 CO-Liganden aufgespannte Polyeder ist ein kantenverbrucktes Ikosa- 
eder, womit diejenige Anordnung im Raum verwirklicht ist, die von Johnson und 
Benfield22~24) als das energetisch gunstigste Polyeder mit 13 Eckpunkten beschrieben 
wird. Damit ist die Molekulform von 2 ganz eindeutig geometrisch bestimmt. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chernischen Industrie und dem Rechenzentrum der Uniiler- 
sifat unterstiitzt. Wir danken Herrn Prof. Dr. G. Thiele fur  hilfreiche Diskussionen, Herrn Dr. K .  
Steinbach, Marburg, fur Massenspektren und der Firma Herueus fur die grokiigige Uberlassung 
von RuCI,. 

Experimenteller Teil 

Die allgemeinen experimentellen Techniken waren wie beschrieben2s). Die Ausgangsmateri- 
alien wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. KristallqualitBt und Raumgruppen wurden 
mit Weissenberg- und PrBzessionsaufnahmen bestimmt. Zur kristallographischen Datensamm- 
lung diente ein Nonius-CADCDiffraktometer. 
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TetracarbonyCcyclo-~uu-carbonyl-hexacarbonyldicoba~l]ru~heniutn(Co - Co, 2 Co - Ku] (1) 

a) Aus (CO),RuZ, und KCo(C0)4: 300 mg (0.64 mmol) (CO),Ru12 und 300 mg (1.43 mmol) 
KCo(CO), wurden bei Raumtemp. 10 h in 20 ml Benzol geriihrt. Dann wurde der ungeloste Anteil 
der Reaktionsmischung abfiltriert, das Filtrat i. Vak. zur Trockne eingeengt und der Riickstand 

Tab. 3 .  Atomparameter von 1 
Molekul A 

Atom X Y 2 u,, u.2 u,, U * r  Uxr h t  

Ru 
co 1 
c02 

c1 
01 
c11 
01 1 
c12 
01 2 
c13 
01 3 
C14 
01 4 
c21 
021 
c22 
022 
C23 
023 
C31 
031 
C32 
032 
c33 
033 

0.5355(1) 
0.6582(1) 
0.5037(1) 

0.5941 (7) 
0.601 6 (5) 
0.4240(8) 
0.3569(6) 
0.5281(9) 
0.5202( 8 ) 
0.6019(9) 
0.6401 (7) 
0.5447(8) 
0.5484(7) 
0.7339(8) 
0.7796(7) 
0.6627 (8) 
0.6682(7) 
0.7249(9 ) 
0.7675(7) 
0.5044(9 ) 
0.5066(9) 
0.4706(9) 
0.4469(7 ) 
0.4153(8) 
0.3580(6) 

0.5964( 1 ) 
0.3958(2) 
0.31 37(2) 
0.283(1) 
0.217(1) 
0.678(1) 
0.728(1) 
0.658(1) 
0.701 ( 1  ) 
0.766(2) 
0.874(1) 
0.532(1) 
0.502(1) 
0.240(2) 
0.149(1) 
0.454( 2)  
0.488(1) 
0.509(2) 
0.578(1) 
0.124( 1 ) 

0.371(1) 
0.393(1) 
0.320(2) 
0.317(1) 

0.001 (1 

0.1799(1) 
0.1624(1) 
0.1582(1) 

0.1975(3) 
0.2261(2) 
0.1868(3) 
0.1891(3) 
0.1253(4) 
0.0960(3) 
0.1921(4) 
0.1984(3) 
0.2337(4) 
0.2655(3) 
0.1592(4) 
0.1589(3 ) 
0.1 127 (4) 
0.081 3(3) 
0.1934(4) 
0.2121 (3) 
0.1 462( 4) 
0.1389(3) 
0.1093(4) 
0.0791(3) 
0.1885(4) 
0.2093(3) 

4.78(5) 
3.91(8) 
4.19(9) 

4.7(7) 
6.3(5) 
4.9(8) 
6.2(6) 
9(1) 

14(1) 
6.0(9) 
8.7(8) 
7.1(9) 

4.5(8) 
8.6(8) 
6.5(9) 

10.6(9) 
5.3(8) 
8.7(8) 
8(1) 

l7(1) 
7.1(9) 

12.5(9) 
4.1 (7) 
5.1 (6) 

11.2(8) 

2.92(5) 
3.41 (8) 
3.07(8) 

3.5(7) 
5.0(5). 
5 . 0 ( 8 )  
9.1 (8) 
2.8(7) 
6.3(7) 
4.4(8) 
6.5(7) 
3.3(7) 
5.6(6) 
5.7(8) 
7.4(7) 
5.4(8) 
9.1 (8) 
5.3(9) 
7.2(8) 
3.2(7) 
3.9(6) 

7.9(8) 

10.7(9) 

4.4(8) 

5.7(8) 

3.30(5) -0.33(4) 0.16(4) 0.55(5) 
3.83(8) 0.58(7) 0.52(7) 0.42(7) 
3.41(8) -0.12(7) -0.41(6) O.lO(7) 

3.2(6) -0.9(5) 0.9(5) -0.6(6) 
3.6(5) 1.4(4) 0.0(4) -0.3(4) 
5.1 (8) -2.3(6) -1.0(6) 0.8(7) 
6.6(6) -2.7(6) -0.7(5) 1.6(6) 
4.8(8) 0.3(6) 0.8(7) 1.7(7) 
4.5(6) 0.5(5) 0.5(6) 1.9(7) 
6.3(9) -0.5(7) -2.1(7) -0.3(7) 
9.8(8) -0.3(6) -2.9(6) -0.7(6) 
4.1 (7) -0.6(6) 0.7(6) 1.2(6) 
4.7(6) -0.2(5) 1.3(5) 2.0(6) 
5.3(8) 1.8(7) 1.2(6) 1.8(7) 
8.8(8) 1.0(6) 1.6(6) 4.9(7) 
4.3(8) 0.8(7) 1.5(7) 0.9(6) 
6.8(7) 1.8(7) 2.8(6) 3.2(7) 
6.9(9) 1.2(8) -1.5(7) 0.9(7) 

11.5(9) -0.9(7) -5.3(7) -1.6(7) 
6.5(9) 0.3(7) -3.1(7) -0.2(7) 
9.1(8) -1 .8(6) -6.4(8) 2.1(7) 
4.1(7) 1.3(6) -0.9(6) -0.7(7) 
5.1(6) 1.3(6) -3.1(6) -1.5(7) 
5 . 8 ( 8 )  1.0(7) 0.4(6) 0.3(7) 
8.2(7) 1.5(7) 1.5(5) 0.5(6) 

Molekiil B 

Atom X Y Z u,, u z 4  U,r u,, u,, u,. 

Ru' 0.7295(1) 0.6896(1) 0.5140(1) 5.02(6) 3.08(5) 3.92(5) 0.27(4) 0.58(4) 0.28(5) 
Col' 0.8464(1) 0.4709(2) 0.5076(1) 3.33(8) 3.77(8) 3.90(8) 0.19(7) 0.06(6) -0.12(7) 
C02' 0.6897(1) 0.4077(2) 0.4947(1) 3.62(9) 3.74(9) 4.79(9) -0.03(8) -0.69(7) -0.26(8) 

Cl: 
0.7660(7) 0.369(1) 0.5392(4) 3.8(7) 5.4(8) 4.4(7) 0.5(6) -0.5(6) -1.4(6) 

01 0.7612(6) 0.310(1) 0.5678(3) 6.9(6) 7.1(6) 5.3(6) 2.0(5) 0.7(5) -1.0(5) 
Cll: 0.6192(8) 0.784(1) 0.5127(3) 4.7(8) 4.9(8) 4.1(7) -0.2(6) 0.8(6) 1.1(6) 
011 0.5541(7) 0.838(1) 0.5113(3) 6.8(7) 9.1(8) 7.0(7) 0.2(6) -0.3(5) 1.8(6) 
C12' 0.745(1) 0.740(2) 0.4592(4) B(l) 4.8(8) 7(1) 1.4(8) 3.4(8) 0.8(8) 
012' 0.7515(8) 0.777(1) 0.4291(3) l 5 ( l )  9.8(9) 6.1(7) 3.7(7) 3.2(7) 3.4(8) 
C13' 0.7976(9) 0.858(1) 0.5279(4) 5.8(9) 3.3(7) 7.1 (9) 0.6(6) 0.7(7) -0.4(7) 
013' 0.8393(7) 0.957(1) 0.5358(3) 8.3(8) 7.0(7) 9.0(8) -0.1(6) 0 . 5 ( 6 )  -1.8(6) 
C14' 0.7156(8) 0.637(1) 0.5685(4) 5.9(8) 3.8(7) 5.0(8) 0.7(6) 0.9(6) 0.2(6) 
014' 0.7042(7) 0.620(1) 0.6003(3) 9.3(8) 7.9(7) 5.0(6) 1.2(6) 0.7(5) 1.1 (6)  
C21' 0.9156(8) 0.312(2) 0.5085(4) 5.4(8) 3.8(7) 6.2(8) 0.3(7) 0.0(6) 0.4(7) 
021' 0.9603(7) 0.214(1) 0.5101(3) 7.8(7) 5.6(7) 9.8(8) -0.2(6) 1.7(6) 1.7(6) 
C22' 0.8734(8) 0.528(2) 0.4586(4) 5.2(8) 6.3(9) 5.2(8) 1.6(7) 0.9(6) 0.7(7) 
022' 0.8950(7) 0.559(2) 0.4288(3) 8.4(8) 15(1) 6.0(7) 3.4(7) 2.2(6) 1.7(8) 
U3: 0.9019(8) 0.574(1) 0.5432(3) 4.2(7) 4.9(8) 4.3(7) -0.7(6) 0.1(6) -0.1(6) 
023, 0.9406(6) 0.638(1) 0.5654(3) 6.5(6) 6.7(7) 7.1(6) -1.7(5) -1.9(5) 0.8(5) 
C31 0.684(1) 0.219(2) 0.4828(5) 11(1) 5(1) B(1) -0.9(8) -4.3(9) -1.6(9) 
031' 0.6873(9) 0.094(1) 0.4751(4) 17(1) 4.0(7) 15(1) -2.1(7) -5(1) -2.2(8) 
C32' 0.6718(9) 0.466(2) 0.4447(4) 6.2(9) 8(1) 4.3(8) 0.0(7) -1.6(7) 0.1 (8) 
032: 0.6541(8) 0.487(2) 0.4138(3) 13(1) 15(1) 6.2(7) 2.1(8) -3.3(7) -0.9(9) 
C33 0.5959(8) 0.425(2) 0.5226(4) 3.9(7) 5.7(9) 6.0(8) 0.2(7) -1.0(6) -0.7(7) 
033' 0.5368(7) 0.429(1) 0.5411(3) 5.7(6) 11(1) 8.9(8) -0.2(7) 1.7(6) -0.6(7) 
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Tab. 3 (Fortsetzung) 
Molekul C 

R"" 
Cal ' ' 
Ca2' ' 
CI ' ' 
01 ' ' 
Cll" 
011'' 
C12' ' 
01 2' ' 
C13" 
01 3' ' 
C14" 
01 4' ' 
c21 I ' 
021 ' ' 
C22' ' 
022' I 
C23' ' 
023' ' 
C31' ' 
031 ' ' 
C32' ' 
032' ' 
C33' ' 
033" 

0.0646(1) 
0.1287(1) 
0.0068(1) 
0.0077(8) 
-0.0400(6) 
-0.007(1) 
-0.0480( 9) 
0.141 (1 ) 
0.1 82(1) 
0.1459(9) 
-0.1949(7) 
-O.O095(8) 
-0.0519(6) 
0.1525(9) 
0.1641 (8) 
0.21 87(8) 
0.2769( 6) 
0.1583(9) 
0.1760(8) 
-0.0347(9) 
-0.0623(7 ) 
0.0699(9) 
0.1057(8) 
-0.0862( 9) 
-0.1491(6) 

0.6920(1) 
0.4149(2) 
0.4760(2 ) 
0.37541) 
0.322(1) 
0.861 (2) 
0.965(1) 
0.752(2) 
0.794(1) 
0.775( 2) 
0.820(2) 
0.631(1) 
0.604( 1 ) 
0.225( 2) 
0.102( 1 ) 
0.479(1) 
0.505( 1 ) 
0.428(2) 
0.433( 1 ) 
0.308( 2) 

0.524( 2) 
0.548(2) 
0.585( 2) 
0.650( 1 ) 

0.201 ( 1 ) 

0.1803(1) 
0.1778(1) 
0.1321(1) 
0.1817(3) 
0.2019(2) 
0.1705(5) 
0.1663(4) 
0.1381 (5) 
0.1152(4) 
0.2177(4) 
0.2381 (4) 
0.2221 (3) 
0.2465(3) 
0.1719(5) 
0.1669(4) 
0.1 488 (4) 
0.1319(3) 
0.2284(4) 
0.2599(3) 
0.1120(4) 
0.1003(3) 
0.0907(4) 
0.0626( 3) 
0.1315(4) 
0.1291 (3) 

5.41(6) 3.18(5) 5.12(6) -0.33(5) 0.83(5) 0.37(5) 
4.23(9) 3.47(8) 4.03(9) -0.45(7) -0.81 (7) 0.43(7) 
4.18(9) 5.3(1) 3.22(8) 0.38(8) -0.62(7) 0.16(8) 

-0.2(6) 
1.2(5) 
-0.2(8) 
1.2(9) 

-0.5(8) 

-2.5(8) 
-6.1 (9) 
-0.9(6) 
-1.7(6) 
0.7(9) 
-0. 8(7) 
-1.7(7) 
-1.2(6) 
-0.217) 
-1.2(7) 
-1.2(8) 
-3.2(7) 

1.4(8)  
3.1 (8) 
1.5(7) 
2.0(7) 

4.3(9) 

0.0(6) 
0 . 8 ( 5 )  
0.8(9) 
1.9(9) 

1.0(8) 
10(1) 

-0.2(7) 
0.4(6) 
0.4(5) 
-0.4( 8)  
2.7(9) 
-0.6(6) 
1.7(5) 
-1.4(7) 
-3.8(7) 
-1.5(7) 
-2.1(6) 
0.0(7) 
2.5(6) 
-0.2(7 ) 
-0.5(6) 

0.3(6) 
-0.8(5) 
1.1 (8 )  
3.5(8) 
-1.4(9) 
0.2(9) 

-0 .2 (8 )  
-1.9(7) 
-1.2(6) 
-1.4(6) 
1.5(8) 
1.7(7) 
0.3(6) 
-0.9(6) 
0.5(8) 
3.0(9) 

-0.6(8) 
0.5(8) 
0.0(9) 
-0.3( 8)  
1.5(6) 

-0.4(8) 

Tab. 4. Atomparameter von 2 

Rul 
Ru2 
Col 
co2 
c1 
01 
c2 
02 
c3 
03 
c4 
04 
c11 
01 1 
c12 
01 2 
C13 
01 3 
c21 
021 
c22 
022 
C23 
023 
C31 
031 
C32 
032 
C41 

0.6154(2) 
0.6119(2) 
0.2926( 3) 
0.3743( 3) 
0.443( 2) 
0.477 12) 
0.363( 2)  
0.290(2) 
0.186(3) 
0.054(2) 
0,579 ( 2) 
0.669(2) 
0.590(3) 
0.576( 3) 
0.797(2) 
0.904( 2)  
0.833(3) 
0.970(2) 
5.516(2) 
0.459( 2) 
0.685( 2)  
0.735(2 ) 
0.882(3) 
1.043(2) 
0,069( 3) 
-0.074(2) 
0.245(2) 
0.209( 2 ) 
0.242( 3) 

0.38324( 5) 
0.36536( 5) 
0.33782( 8) 
0.43906(8) 
0.2995(7) 
0.2572(6) 
0.4464( 7) 
0.4691 (7) 
0.3964(7) 
0.3969( 7) 
0.4612(6) 
0.4972( 5) 
0.3847( 8) 
0.3864(8) 
0.4447(7) 
0,481 6( 6) 
0.3311(7) 
0.3034(6) 
0.3663(7) 
0.3671 (7) 
0.2872(7) 
0.241 2(5) 
0.3852 (6) 
0.3935(6) 
0.3348(7) 
0.3303( 6) 
0.2793(8) 
0.2400(7) 
0.5036(7) 

0.4168(1) 
0.1841 (1 ) 
0.1391(2) 
0.1502(2) 
0.322(2) 
0.391(2) 
0.298(2) 
0.336( 2) 
-0.025( 2) 
-0.161(1) 
0.169(2) 
0.174(1) 
0.567(2) 
0.657(2) 
0.507 ( 2) 
0.558( 2) 
0.525(2) 
0.599(2) 

-0.1 42( 2 ) 
0.225( 2) 
0.251 (2) 
0.295(2 ) 
0.369( 2) 
0.104( 2) 
0.075(2) 
0.024(2) 
-0.048(2) 
0.058( 2) 

-0.020(2) 

1.34(5) -0.15(4) 
2.08(5) -0.33(4) 
1.64(9) -0.33(7) 
1.43(9) 0.30(7) 
2.2(8) 1.0(7) 
4.7(8) 1.0(6) 
3.0(8) -0.3(7) 
4.5(8) 1.7(7) 
2.7(8) 0.7(7) 
1.3(6) 0.7(7) 
3.2(8) 0.4(6) 
4.8(7) 1.0(5) 
2.6(8) 0.2(8) 
9(1) O(1) 

4.2(8) -0.2(7) 
2.3(8) -0.7(6) 
5.2(8) 0.4(6) 
6(1) -0.2(7) 
lO(1) -0 .8(8)  
5(1) -0.9(7) 
12(1) -1.2(9) 

1.06(4) -0.10(4) 
1.45(5) 0.01 (4) 
1.09(8) -0.57(7) 
0.95(8) 0.30(7) 
1.2(7) -0.2(7) 
2.7(8) -2.3(7) 
2.2(8) 0.3(7) 
3.8(7) 4.4(8) 
1.8(8) -0.5(8) 
1.2(7) -1.0(9) 
1.5(7) 0.1(5) 
2 . 5 ( 6 )  0.0(5) 
3.0(8) -0.5(9) 
%I) O(1) 
2.4(7) 0.6(7) 
2.7(7) -2.7(6) 
1.5(8) 0.4(8) 
1.9(7) 3.0(7) 
2.8(8) 0.0(7) 
3.7(8) 0 .0 (8 )  
1.6(7) -0.2(7) 
3.0(7) 1.3(6) 
3.9(9) -0.1(7) 
3.6(8) -0.8(6) 
3.3(9) -0.9(7) 

3.7(9) -1.1 (8) 
7(1) -5.1(9) 
4(1) 1.3(8) 

041 0.161(2) 0.5438(6) 0.002(2) 5.4(9) 4.8(9) 9(1) 4.1(8) 3.9(9) 3.4(7) 
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Darstellung und Struktur von RuCo,(CO), , und Ru,Co,(CO), 1141 

an einer Kieselgelsaule (20 x 2 cm) mit Hexan/Benzol (8: 1) als Elutionsmittel chromatogra- 
phiert. 1. Fraktion (gelb): Gemisch nicht identifizierter Verbindungen. 2. Fraktion (braun): 
Co,(CO),,. 3. Fraktion (weinrot): Nach Entfernen des Losungsmittels i .  Vak. und Kristallisation 
aus Hexan resultierten 20 mg (6%) 1. 

b) Aus [ R u ( C O ) ~ C I ~ ] ~  und KCoICO),: Zu einer Liisung von 2.0 g (9.5 mmol) KCo(CO),, in 
100 ml entgastem Wasser wurden auf einmal 1.2 g (2.3 mmol) festes, pulverformiges 
[RU(CO),CI~]~ gegeben. Die Reaktionsmischung wurde im verschlossenen Kolben 1 h bei Raum- 
temp. gut geriihrt. Dabei fie1 1 als schwarzer Niederschlag aus, der abfiltriert und i. Vak. getrock- 
net wurde. Nach Aufnehmen in 60 ml Hexan wurde Ungelostes abfiltriert und die Losung auf 
- 35°C abgekuhlt. Es kristallisierten zwischen 1.7 und 1.9 g (69- 77%) 1 in Form schwarzer Kri- 
stalle vom Schmp. 208°C (Zers.). 
C,,Co20,,Ru (527.0) Ber. C 25.07 Co 22.36 0 33.39 

Gef. C 24.79 Co 22.10 0 33.28 Molmasse 528 (ELMS, bezogen auf '"Ru) 

tetrahedro-Tridecacarbonyldicobaltdirutheniutn(Co - Co, 4 Co - Ru,Ru - Ru) (2): Die Losung 
von 780 mg (1.48 mmol) 1 in 50 ml Hexan wurde 3 h auf 65°C erhitzt. Beim Abkiihlen auf Raum- 
temp. kristallisierte mit Co,(CO),, verunreinigtes 2, das abfiltriert und zweimal aus Hexan umkri- 
stallisiert wurde. Ausb. 300 mg (59%), schwarze Kristalle vom Schmp. 182°C (Zers.). Eine Auf- 
arbeitung der Mutterlauge der Reaktionslbsung war wegen des geringen Gehalts an 2 nicht loh- 
nend, sie enthielt fast ausschlieBlich Co,(CO),,. 

C,,C~O,,Ru, (684.1) Ber. C 22.82 Co 17.23 0 30.40 Gef. C 22.70 Co 16.84 0 30.23 
Molmasse 686 (EI-, FD-MS, bezogen auf "'Ru) 

Kristallstrukturanaiysen *) 
1: Ein Kristall der GrdBe 0.23 x 0.13 x 0.50 mm wurde aus Hexan durch Abkiihlen erhalten. 

Raumgruppe P2,/c,  Z = 12, a = 1556.8(3), b = 910.8(1), c = 3466.5(3) pm, p = 91.15(1)', 
V = 4.914 nm3, dber. = 2.14, dger. = 2.11 g ern-,. 4993 absorptionskorrigierte Reflexe mit 
Ih 30(I),  R = 0.048. Restelektronendichten zwischen + 0.5 und - 1.0 x e .  pm-,. Atom- 
parameter siehe Tab. 3. 

2: Ein Kristall der Crone 0.26 x 0.30 x 0.12 mm wurde aus heinem Hexan erhalten. Raum- 
gruppe P2,/c, Z = 4, a = 928.0(2), b = 2364.1(4), c = 1191.8(3) pm, 0 = 133.39(1)', V = 
1.900 nm3, dber. = 2.39, dgef, = 2.39 g cm-,. 3011 absorptionskorrigierte Reflexe mit I?  3o(I), 
R = 0.065. Restelektronendichten zwischen + 1.2 und -3.3 x e .  pm-,. Atomparameter 
siehe Tab. 4. 

Die Strukturen wurden mit Patterson- (2) und Direktmethoden (1) gelost und unter Verwen- 
dung anisotroper Temperaturfaktoren fur  alle Atome verfeinert. 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50 765, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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