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la Fig. 2. Leurs longueurs vont de 3,227 (6) 
3,287 (6) A e t  les angles N - H . . . C I  de 153 fi 178 °. 
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Abstract. AA55/Na+: 1,4,7,10,13,28,31,34,37,40-deca- 
oxal 13.131(9,10)anthracenophane-sodium perchlorate 
1/2 complex, C44H48O10.2NaC104, M r = 981.8, ortho- 
rhombic, Pbca, a =  16.805(4), b = 1 3 . 2 2 ( 3 ) ,  c =  
20.708 (5) A, V = 4600.1 A 3, Z = 4, D x = 

1 .42gcm -3, C u K e ,  2 = 1 . 5 4 0 5 A ,  / t = 2 2 c m  -i, 
F(000) = 2048, T =  293 K, R = 0.052, wR = 0.062 
for 951 reflections. The molecule is centrosymmetric 
and the anthracene rings are stacked within the 
molecule. There are two Na + cations complexed to each 
molecule of the ligand. Each Na + cation is surrounded 
by seven O atoms, five of them lying in a plane. 

Introduction. Les macrocycles bisanthrac6niques 
form,s par les encha~nements poly&hyl~neoxydes 
pr~sentent des propribt~s photochimiques et photo- 
physiques sensibles ~ l'environnement et en particulier fi 
la presence de cations (Bouas-Laurent, Castellan, 
Daney, Desvergne, Guinand, Marsau & Riffaud, 1986). 
C'est ainsi, par exemple, que les spectres d'absorption 
blectronique et de fluorescence de leurs solutions fluides 
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(con.--~10-6M) peuvent &re modifi+s de faqon sp+cifi- 
que en pr6sence de cations; les cations complex+s par la 
s6quence poly+thyl~nique induisent alors des modifica- 
tions conformationnelles importantes de la molbeule, 
associ~es ~ des orientations et interactions intra- 
mol+culaires diff~rentes entre les chromophores. 
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858 C44H4sO~0.2NaC104 

Le compos6 &udi6 ici, mais sous forme non 
complex6e, d6nomm6 AA55, pr6sente dans le m&hanol 
une fluorescence double de monom6re et d'excim6re 
(Birks, 1970) /t recouvrement incomplet (CasteUan, 
Desvergne & Bouas-Laurent 1979; Ferguson, Castel- 
lan, Desvergne & Bouas-Laurent, 1981) entre les deux 
noyaux aromatiques. Son irradiation dans rultraviolet 
conduit exclusivement fi un photocycloisom6re dis- 
sym&rique. L'addition du cation Na ÷ fi la solution 
m&hanolique, se traduit par la quasi disparition de la 
fluorescence 'monom6re' et par un d6placement de la 
partie excim6re vers les grandes longueurs d'onde (Fig. 
1) r6sultant de la formation d'un excim6re /t fort 
recouvrement (Ferguson, Morita & Puza, 1976; Bouas- 
Laurent et al., 1986). L'irradiation ultraviolette des 
solutions en pr6sence d'un exc6s de NaC10 4 conduit au 
photoproduit sym&rique (sch6ma). Ce eomportement a 
&6 attribu6/t la complexation de deux cations sodium 
par AA55, entra3nant un rapprochement sym&rique 
des noyaux aromatiques. 

AA55 fluorescence ~ 
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recouvrement 
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m6thodes directes fi l'~.ide du programme MULTAN80 
(Main, Fiske, Hull, Lessinger, Germain, Declercq & 
Woolfson, 1980). Le traitement des donn6es, l'affine- 
ment par moindres carr6s (sur F) et ranalyse des 
r6sultats fi l'aide des programmes habituels du 
laboratoire (Marsau, 1972). Facteurs de diffusion issus 
de International Tables for X-ray Crystallography 
(1974, d6veloppement polynomial) sauf hydrog6nes 
scion Stewart, Davidson & Simpson (1965). Les 
hydrog6nes ont &6 plae6s en position th6orique et 
affin6s avec agitation thermique isotrope. Tous les 
autres atomes ont 6t6 aftin6s avec agitation thermique 
anisotrope. Les param&res atomiques sont donn6s dans 
le Tableau 1.* 

D i s c u s s i o n .  La mol6cule est centrosym&rique. Le 
recouvrement des anthrac6nes est quasi total en ce sens 
qu'/l l'int6rieur d'une m~me mol6cule trois atomes sur 
six de chaque cycle se trouvent situ6s/~ peu pr6s/~ la 
verticale du centre des cycles de l'anthrac6ne en 
vis-/t-vis. Ceci appara3t clairement sur la Fig. 2. La 
distance entre les anthrac6nes est faible: 3,42 A. Cette 
g6om&de diff6re de celle pr6c6demment d6cdte pour 
des mol6eules semblables non eomplex6es (Guinand, 
Marsau, Bous-Laurent, Castellan, Desvergne & Rif- 
laud, 1986). 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des param~tres des atomes d'hydrog~ne ont 
6t6 d6pos~es au d6p& d'archives de la British Library Document 
Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 43630:24 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant h: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

L'&ude radiocristallographique permet de confirmer 
les hypoth6ses pr6c6dentes sur la complexation de deux 
cations sodium par une mol6cule de AA55 et de 
pr6ciser l'orientation mutuelle des deux noyaux 
aromatiques dans le complexe. Comme il est vraisembl- 
able que la rigidit6 de l'ensemble est maintenue en 
solution, les dorm6es structurales pr6cisent la g6om&rie 
de l'association des deux noyaux aromatiques dans le 
stade ultime avant celui de l'excim6re. 

Partie exp6rimentale. Cristaux de forme octa6drique 
jaunes, 0,2 x 0,2 x 0,2 mm, obtenus /L partir d'une 
solution ac&one-m&hanol---eau, 1/1/1 satur6e en 
NaC104. Param&res de maille/t partir de 20 r6flexions 
telles que 9 ° <  0 (  18 °. Diffractom&re CAD-4 Enraf- 
Nonius; 1 ( C u K a ) =  1,5405 A avec monochromateur 
en graphite. 3418 r6flexions mesur6es dont 951 telles 
que I > 3t r(/). h, k, l varient respectivement de 0 /t 
18/14/23. (sinO/1)max = 0,56 A-k  Pas de correction 
d'absorption. Pond6ration absolue w=l/[aZ(Fo)+ 
0,0001F~o], R = 0,052, wR = 0,062, S = 2,0; I Apl m a x  

< 0,3 e/~-3, (A/cr)ma x = 0,30, l'unit6 asym&rique con- 
tient une demi-mol6cule. La structure a &6 r6solue par 
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I F , ~ , " ' f 7  fort 
unlt~s ÷÷÷~,¢ ~ s  recouvrement 
orbitrolrt$ ++ /~ "l'+~ 

g" e .+x 
~ e  ~ . . + I + ,, crlstal 

CH.O. : e 
/p,,r i l  0. f :  

+ I +I ,5MNoCI04 %% 

I - J / _ ~ .  \ ~  / ...',, 
f "..,,, 

400 500 600 ~, nm 

Fig. 1. Spectres d'6mission de fluorescence de AA55 dans le 
m6thanol (10-SM): ( ) seul; (+++) en pr6sence de 
NaC10; (1,5 M); ( m _  __) des cristaux AA55/Na +. 
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Tableau 1. Coordonndes en fraction de maille et 
coefficients d' agitation thermique B ~q 

B~q = ~ X~ ~ j f l u a r  aj. 

x y z B~q(A') 
C(I) 0,3916 (5) 0.5350 (7) 0,0717 (5) 2,9 (5) 
C(2) 0,3519 (6) 0,4648 (8) 0,0343 (5) 4,1 (6) 
C(3) 0,3103 (6) 0,3851 (8) 0,0633 (6) 5,1 (7) 
C(4) 0,2722 (6) 0,3194 (8) 0,0246 (5) 6,0 (8) 
C(5) 0,2786 (7) 0,3226 (10) -0,0439 (6) 7.0 (9) 
C(6) 0,3188 (7) 0,3985 (8) -0,0730 (6) 5,1 (7) 
C(7) 0,3591 (5) 0,473 ! (7) -0,0345 (4) 2,8 (5) 
C(8) 0,4021 (6) 0,5525 (8) -0,0603 (5) 4,0 (6) 
C(9) 0,4402 (6) 0,6225 (7) -0,0220 (4) 2,7 (5) 
C( 10} 0,4884 (6) 0,6985 (8) -0,0491 (5) 4,1 (6) 
C( I I ) 0,5290 (6) 0,7677 (9) -0,0096 (6) 5,7 (7) 
C(12) 0,5237 (6) 0,7559 (9) 0.0563 (5) 5,2 (7) 
C(13) 0,4794 (6) 0.6881 (8) 0,0848 (5) 4,2 (7) 
C(14) 0,4376 (6) 0,6134 (7) 0,0473 (4) 2,7 (5) 
0(30) 0,3881 (4) 0.5291 (5) 0,1395 (3) 4,0 (4) 
C(31) 0.3207 (6) 0,5827 (9) 0.1676 (5) 4,4 (6) 
C(32) 0,3109 (6) 0,5485 (7) 0.2367 (5) 4,0 (6) 
0(33) 0,3823 (3) 0,5714 (4) 0,2698 (3) 3,6 (4) 
C(34) 0,3732 (6) 0,5440 (8) 0,3378 (5) 4,2 (6) 
C(55) 0,5423 (6) 0,4424 (8) -0.3672 (5) 4.2 (6) 
0(56) 0,4969 (5) 0.5230 (5) -0,3376 (3) 4,2 (4) 
C(57) 0,4165 (6) 0,5231 (8) -0.3609 (5) 3,8 (6) 
C(58) 0,3796 (6) 0,6113 (7) -0,3249 (5) 3,9 (6) 
0(59) 0,3739 (3) 0,5766 (4) -0,2576 (3) 3,8 (4) 
C(60) 0,3547 (6) 0,6607 (7) -0,2157 (5) 4,2 (6) 
C(61) 0,3368 (6) 0,6204 (8) -0,1507 (5) 4,5 (7) 
0(62) 0,4069 (4) 0,5646 (4) -0,1281 (3) 3,0 (3) 
CI(70) 0,6084 (I) 0,7442 (2) 0,2555 (2) 3,7 (I) 
0(71 ) 0,5624 (5) 0,6569 (5) 0,2368 (4) 7,3 (5) 
0(72) 0,6612 (5) 0,7171 (6) 0,3064 (4) 8,0 (6) 
0(73) 0,5554 (5) 0,8206 (6) 0,2775 (4) 6,7 (5) 
0(74) 0,6534 (5) 0,7816 (7) 0,2018 (4) 9,0 (7) 
Na(75) 0,4997 (3) 0,4933 (3) 0,2184 (2) 3,3 (2) 

Les couronnes polyoxy&hyl6niques se situent dans 
des plans orthogonaux au plan des anthrac6nes. Les 
atomes d'oxyg~ne sont syst6matiquement situ6s 
l'int6rieur des enroulements type &her-couronnes qui 
forment un site eomplexant plan au centre duquel sont 
plae6s les ions Na + (Fig. 2). Toutes les torsions autour 
des C - C  sont en effet du type gauche alors que les 
torsions autour de C - O  sont du type anti (Tableau 2). 
Cette situation est semblable fi eelle d6crite par Arte, 
Feneau-Dupont, Deelereq, Germain & Van Meerssche, 
(1979) pour le eomplexe Cu-&her-eouronne C15-5. 
Les couronnes de AA55 sont en effet des homologues 
des couronnes C15-5 dans lesquelles l'emplacement 
d'un maillon CH2-CH 2 est oeeup~ par deux anthra- 
cenes 6cart~s de 3,4 A au lieu de 2,9 A environ. Les 
distances Na+-O impliquant les oxyg6nes de la chaine 
polyoxy&hyl6nique valent en moyenne 2 ,50(2)A 
(2,47-2,56 A) et sont done 16g6rement sup6rieures fi la 
somme des rayons ioniques et de van der Waa~s 
(0,95 + 1,40 A) (Tableau 2). On peut rapproeher ces 
r6sultats de eeux publi6s par Owen (1983) (moyenne 
2,50 A, valeurs extremes 2,45-2,72 A) et Owen (1984) 
(moyenne 2,55 A, valeurs extremes, 2,41-2,99 A). 

Au sein du eristal chaque anion C104 est 1i6 h deux 
cations Na ÷ eomplex6s par deux maerocycles diff6- 
rents. En effet, si roxyg6ne O(71) est distant de 
2,436 (9)A de l'ion Na÷(75), l'oxyg6ne 0(73) est 
distant de 2,465 (9)A de rion Na ÷ complex6 par la 

mol6cule d6duite par la sym&rie l - x ,  ½+y, ½-z. Ainsi 
chaque Na ÷ se situe au centre d'une cavit6 form6e par 
un pentagone d'oxyg6nes appartenant aux s6quenees 
polyoxy&hyl6niques et deux oxyg~nes d'ions C10 4 
(Tableau 2) situ~s au-dessus et au-dessous de ce plan. 
Les liaisons C10~...Na ÷-.. C10~... assurent l'encha~ne- 
ment dans la direction b du cristal. L'ion C104 est tr~s 
r6gulier [108,6-110,6 (8)°], les distances C1-O [1,44- 
1,42 (1)A] &ant l~g~rement sup6rieures h celles indi- 
qu6es par Maverick, Grossenbaeher & Trueblood 
(1979), dans le eomplexe monopyrido C18-6 per- 
chlorate de tert-butylammonium. 

Les noyaux anthrae6niques r6alisent des empilements 
infinis dans la direction a. Une vue st6r6oseopique est 
donn6e ~ la Fig. 3. 

Fig. 2. Projection de AA55/Na ÷ perpendiculairement au plan 
moyen des noyaux anthrae6niques [programme SNOOPI 
(Davies, 1983)]. Les atomes 7X' sont eeux du C10~ de la 
mol6cule I - x ,  ½+y, ½-z .  

Tableau 2. Quelques distances (A), angles (o) et 
angles de torsion (o) caractdristiques de la mol~.cule 

Na(75)-O(30) 2.531 (8) Na(75)--O(62) 2,559 (7) 
Na(75)-O(33) 2,468 (7) Na(75)-O(71) 2,436 (9) 
Na(75)-O(56) 2,480 (8) Na(75)--O(TY) 2,465 (9) 
Na(75)-O(59) 2.455 (7) 

Na(75)-O(71)-C1(70) 169,9 (5) Na(75)-O(73t)-Cl(70 *) 154,8 (5) 

C(I)-O(30)-C(31)-C(32) 165,1 C(57)-C(58)-O(59)-C(60) 168,4 
O(30)-C(3 I)-C(32)-O(33) 59,6 C(58)-O(59)-C(60)-C(61) 171,0 
C(3 I)-C(32)-O(33)-C(34) 177, ! O(59)-C(60)-C(61)-O(62) 58,5 
C(55)-O(56)-C(57)-C(58) 180,1 C (60)-C (61)--O(62)-C(8) 161,9 
O(56)--C(57)--C(58)-O(59) 70,7 

Code de sym%trie: (i) - x ,  ½+y, ,~r--z. 
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Fig. 3. Vue st6r+oscopique de AA55/Na + [programme SNOOPI 
(Davies, 1983)]. 

Dans le cristal, les noyaux anthrac6niques sont donc 
parall61es, ils forment des paires 'sandwich faiblement 
d6cal6' avec un 6cart interplanaire correspondant h la 
distance de van der Waals (~_ 3,4/k). A temp6rature 
ambiante, le cristal 6met une fluorescence dont les 
spectre est une bande large, non structur6e, avec 
maximum situ6 ~. 580 nm. Cette 6mission correspond 
un excim6re d6cal6 /t fort recouvrement (Ferguson et 
al., 1976; Bouas-Laurent et al., 1986) La g6om&rie 
quasi sandwich observ6e dans les cristaux 
AA55.2NaC10 4 est sans doute la situation ultime avant 
le rapprochement des cycles aromatiques pour conduire 
b. l'excim6re. 
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Structure of a Mononuclear Ruthenium(II) Complex Containing Carboxylato and 
Trimethylphosphine Ligands and an Aqua Ligand 

BY MICHEL O. ALBERS, DAVID C. LILES AND ERIC SINGLETON* 

National Chemical Research Laboratory, Council for Scientific and Industrial Research, PO Box 395, 
Pretoria 0001, Republic of  South Africa 

(Received 30 June 1986; accepted 10 December 1986) 

Abstract. Aquabis(trifluoroacetato)tris(trimethylphos- 
phine)ruthenium(II), [Ru(C2F302)2(C 3HgP)3(H20)], 
M r= 573.35, monoclinic, P21/c, a = 15.849 (7), b 
=8 .760 (4 ) ,  c = 1 7 . 3 9 8 ( 3 ) A ,  f l = 9 0 . 2 1 ( 2 )  ° , U =  
2415.5 A 3, Z = 4, D x = 1.58 Mg m -3, Mo K(~ 
radiation, it = 0.71069 A, /~ = 0.81 mm -~, F(000) = 
1160, T =  295 K, R = 0.0452 for 2594 unique reflec- 
tions with F o >4g(Fo). The octahedral complex is 
mononuclear with three trimethylphosphine ligands in a 
facial configuration. The coordination sphere of the Ru 
atom is completed by two monodentate trifluoro- 

* To whom all correspondence should be addressed. 
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acetato ligands and an aqua ligand. The non-coordinated 
O atoms of the two trifluoroacetato ligands are both 
strongly hydrogen bonded to the aqua ligand, with 
O(carboxylate)...O(aqua) distances of 2.644 (8) and 
2.638 (8) A. 

Introduction. Transition-metal carboxylate complexes 
possess some unusual properties which make them 
particularly interesting from the point of view of both 
inorganic synthesis and catalysis (Mehrotra & Bohra, 
1983). As part of a study concerned with the synthesis, 
reactivity and the catalytic properties of carboxylate 
complexes of ruthenium (Albers, Liles, Singleton & 
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