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Rutheniumtrichlorid-trihydrat (1) reagiert mit Kohlenmonoxid und Tri-tert-butylphosphan (2) in 
2-Methoxyethanol unter Bildung von Di-CL-chloro-bis[dicarbonyl(tri-tert-butylphosphan)ruthe- 
nium(I)](Ru-Ru) (3). Die entsprechenden Brom- (5) und Iod-Derivate (6) entstehen entweder aus 
3 durch Halogenaustausch mittels LiBr oder NaI oder durch Umsetzung von Di-p-halogeno- 
bis[tricarbonylhalogeno-ruthenium(lI)] mit 2. Die Kristallstruktur von 5 wurde bestimmt. Die 
Verbindung kristallisiert mit 4 Molekulen in der monoklinen Elementarzelle der Symmetrie 
P2,/a.  

Synthesis, Properties, and Structure of Di-p-halogeno-bis[dicarbonyl(tri-fert-butylphosphane)- 
ruthenium(I)l(Ru -Ru) 
Ruthenium trichloride trihydrate (1) reacts with carbon monoxide and tri-tert-butylphosphane (2) 
in 2-methoxyethanol to form di-~-chloro-bis[dicarbonyl(tri-tert-butylphosphane)ruthenium(I)]- 
(Ru - Ru) (3). The corresponding bromo- (5), and iodo derivatives (6)  are formed either from 3 by 
halogen exchange using LiBr or Nal or by the reaction of di-p-halogeno-bis[ tricarbonylhalogeno- 
ruthenium(II)] with 2. The crystal structure of 5 has been determined from single crystal X-ray 
data. The compound crystallizes with 4 molecules in a unit cell of symmetry P2,/a in the mono- 
clinic system. 

Trialkyl- und Triarylphosphane reagieren rnit Rutheniumcarbonylhalogeniden oder 
mit Rutheniumtrichlorid-trihydrat (1) in Gegenwart von Kohlenmonoxid in der Regel 
unter Bildung einkerniger, zweifach substituierter Komplexe des Typs [RuX,(CO),L,], 
von denen cis- und trans-konfigurierte Isomere bekannt sind'). Shaw und Mitarbeiter 
konnten zeigen, da13 die Bildung dieser Komplexe von sterischen Faktoren beeinflufit 
wird,). Wahrend Mono-tert-butylphosphane t-C4H,PR, und Di-tert-butylphosphane 
(t-C,H9),PR mit R = CH, und C,H, cis-konfigurierte Komplexe vom Typ 
[RuCl,(CO),L,] liefern, lief3 das noch sperrigere Di-tert-butyl-p-tolylphosphan und 
auch Di-tert-butyl-phenylphosphan nur noch die Bildung verbriickter zweikerniger 
Komplexe vom Typ [RuCl(CO),L], zu2), deren Struktur rontgenographisch fur den 
Fall L = P(t-C,H,),@-CH,C,H,) gesichert werden konnte3). 

Im Zusammenhang rnit unseren Untersuchungen zur Komplexchemie des Tri-tert- 
butylphosphans interessierten wir uns fur die Existenzfahigkeit und die Struktur ent- 
sprechender chlor-, brom- und iod-verbriickter Rutheniumkomplexe mit diesem sperri- 
gen Phosphan. 
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Darstellung und Eigenschaften 
Hydratisiertes Rutheniumtrichlorid (1) reagiert in 2-Methoxyethanol mit Kohlen- 

monoxid unter Bildung einer gelben Losung, die eine Reihe von Rutheniumcarbonyl- 
chloriden enthalt und uber deren genaue Zusammensetzung noch keine vollstandige 
Klarheit herrscht4). Fugt man dieser gelben Losung Tri-tert-butylphosphan (2) zu und 
erhitzt zum Sieden, so bildet sich beim Abkiihlen ein gelber bis orangefarbener, feinkri- 
stalliner Niederschlag von Di-~-chloro-bis[dicarbonyl(tri-tert-butylphosphan)rutheni- 
um(I)](Ru-Ru) (3), der im festen Zustand an Luft langere Zeit stabil ist, sich in Lo- 
sung aber schnell zersetzt. 3 ist bei l15°C/10~s  Torr unter grorjen Verlusten sublimier- 
bar; das 50-eV-Massenspektrum zeigt den Molekulpeak bei m/e = 7905). 

CH30CHzCH20H (t-C4H9)3P\ /"'> ," 
2 R u C 1 3 . ( H 2 0 ) ,  + 4 CO + 2 P ( t - C , H g ) ,  * OCTRU- UqCO (1) 

OC \cl P ( t - C 4 H 9 ) 3  1 2 
3 

Setzt man dem Ansatz nach G1. (1) uberschussiges Lithiumbromid zu, so gelingt es, 
teilweise die Briickenchloratome gegen Brom auszutauschen. Das beim Abkiihlen der 
Reaktionslosung auskristallisierende gelborangefarbene Produkt ist eine Mischung aus 
3 und 5 der Zusammensetzung 40:60 (nach dem 31P-NMR-Spektrum). 

Reines 5 entsteht dagegen bei der Substitution von Di-p-bromo-bis[bromotricar- 
bonylruthenium(II)] (4)6) durch 2 bei gleichzeitiger Reduktion wobei bisher noch nicht 
identifizierbare Nebenprodukte gebildet werden. 

Auch die Zugabe eines grorjen Uberschusses an NaI zur Reaktionslosung nach G1. (1) 
fuhrt nicht zur Isolierung von Di-p-iodo-bis[dicarbonyl(tri-tert-butylphosphan)ruthe- 
nium(I)](Ru - Ru) (6). Die erhaltenen roten Kristalle erweisen sich als [(t-C,H,),PH],- 
{Ru(p-I)I,(CO)[P(t-C,H9),H]},7). Versetzt man jedoch 3 mit einem genugend grorjen 
UberschuO an Natriumiodid (Verhaltnis C1: I = 1: 18), so bildet sich in siedendem 
2-Methoxyethanol6 als rotbraunes Produkt. 

Auch Di-p-iodo-bis[tricarbonyliodoruthenium(II)] (7)6) reagiert mit 2 unter Bildung von rot- 
braunem 6 ,  3s allerdings durch mindestens zwei weitere substituierte Rutheniumcarbonylkom- 
plexe verunreinigt ist, von denen es sehr schwer zu trennen ist. Im Kernresonanzspektrum des ge- 
losten Rohproduktes findet man neben den Signalen fur 6 ein weiteres Dublett fur koordiniertes 2 
bei 6 = 1.58 [3J(HP) = 12.1 Hz] und ein Dublett fur koordiniertes (t-C4H9),PH bei 6 = 1.49 
[3J(HP) = 14.7 Hz]. Zur spektroskopischen Untersuchung von 6 mufiten einzelne Kristalle ausge- 
lesen werden. 

4 5 

* f 
'Nal, -NaCI ( t - C 4 H g ) s P  I CO -co, + 2 

OCYRu<~pu$CO 
CH~OCHICH~OH OC/ I P(t -C,H,), CH30CH2CH20H OC/c(o\I/ 1 ' C O  

3 

6 7 
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5 und 6 sind ebenfalls im festen Zustand langere Zeit an der Luft stabil. Beim Aufbe- 
wahren der Verbindungen in Losung ist jedoch auf strengsten Ausschlufi von Sauer- 
stoff und Wasser zu achten. Im Gegensatz zu 3 konnen 5 und 6 nicht ohne Zersetzung 
sublimiert werden. 

Schwingungsspektren 
Von 3,5 und 6 wurden im festen Zustand und in Pentanlosung IR- und Raman-Spektren aufge- 

nommen. Im Bereich von 4000 bis 700 cm-' findet man neben den CO-Valenzschwingungs- 
banden lediglich dem Liganden 2 zuzuordnende Absorptionen, die keine wesentlichen Aussagen 
iiber die Molekulstruktur erlauben und auf deren Auflistung und Zuordnung hier verzichtet wer- 
den soll. Die CO-Valenzschwingungsbanden der Komplexe sind in Tab. 1 aufgefuhrt. 

Tab. 1. IR-Absorptionen und Raman-Emissionen von 3, 5, und 6 in cm-' im CO- 
Valenzschwingungs bereich 

Verbindung v c o ,  IR vC0, Ramanal 
Pentanlosung KBr-PreRling 

3 A, 2027 SSt 

B2 1955 SSt 
B, 1986 m 

A2 
5 A, 2028 sst 

B, 1986 m 
B, 1957 sst 

6 A, 2027 sst 
B, 1984 m 

A2 

B2 1958 sst 
A2 

2016 st 
1975 m 
1942 sst 

2015 st 
1975 m 
1941 sst 

2015 sst 
1973 st 
1943 sst 

2017 (10) 
1982 (4) 
1943 (7) 
1918 (4) 
2017 (10) 
1983 (3) 
1946 (5) 
1918 (3) 
2008 (10) 
1969 (5) 
1945 (9) 
1916 (4) 

a) Die Intensitatsangaben beziehen sich auf die starkste Bande [&(lo)] im CO-Valenzschwin- 
gungsbereich; innerhalb des Gesamtspektrurns kommt ihr die Intensitat (1) fur 3 und 6, bzw. (2) 
fur 5 zu. 

ErwartungsgemaR findet man die fur gewinkelte Briickensysteme mit dem Molekulteil 
Ru2(CO), der Symmetrie C2, charakteristischen drei IR-aktiven und vier Raman-aktiven CO- 
Valenzschwingungen*). Die Zuordnung zu den Schwingungsklassen A,, A,, B, und B, in der Rei- 
henfolge vA, >vB, >vB2>vA2*) wird gestutzt durch die starke Raman-Aktivitat der Bande bei 
groRter Wellenzahl sowie durch das Fehlen der langstwelligen Bande im IR-Spektrum. 

Die im IR- und Raman-Spektrum bei kleineren Wellenzahlen als 700 cm-' auftretenden Ban- 
den sind in Tab. 2 aufgefiihrt und soweit als moglich zugeordnet. Fur die Komplexe 3,5 und 6 er- 
wartet man je 10 RuCO-Deformationsschwingungen, von denen 6 eindeutig neben denen der 
ebenfalls im Bereich von 500 bis 600 cm-I auftretenden Schwingungen des Liganden 2 identifi- 
ziert werden konnten. Die irn allgemeinen bei kleineren Wellenzahlen als 6MCO absorbierenden 
RuC-Valenzschwingungen (mit Ausnahme tetraedrischer Spezies9)) konnten teilweise schwachen 
Absorptionen (bzw. Raman-Emissionen) im Bereich um 400 cm- ' zugeordnet werden. 

Von besonderem Interesse sind die Ruthenium-Halogen-Valenzschwingungen vRuX. 
Briickenbildende Halogenatome absorbieren gewohnlich bei niedrigeren Wellenzahlen 
als endstandig gebundene Halogenelo). Ein Vergleich der Schwingungsfrequenzen be- 
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kannter Verbindungen mit den hier gefundenen ist allerdings nur fur strukturell ahnli- 
che Komplexe sinnvoll, da vMX vom Zentralatom, seiner Oxidationszahl sowie der 
Zahl und Art der anderen Liganden abhangt. Wahrend fur endstandig gebundene C1- 
Atome in [RU(~-CI )C~(CO)~]~  vRuCl bei 331 und 320 cm-' gefunden wird, liegt in die- 
ser Verbindung") sowie in [Ru(~-C~)(CO),P(~-BU)~R]~~) die vRuCl fur die Briicke zwi- 
schen 290 und 260 cm- ', was mit unseren beiden Zuordnungen bei 304 und 278 cm-' 
gut ubereinstimmt. Den von uns bei 189 und 185 cm-' den vRuBrgmcke zugeordneten 
Banden stehen in den entsprechenden Vergleichsverbindungen solche zwischen 21 1 und 
184 cm-' (bei VRuBr,,,,,, von 234 und 227 cm-') gegenuber, und auch die von uns bei 
162 und 145 cm- zugeordneten vRuIBmcke stimmen mit den Vergleichswerten zwischen 
175 und 152 cm-' fur die Briicke (bei vIIuIendst, = 195 und 190 cm-') gut uberein. 

Tab. 2. IR-Absorptionena,bzC) und Raman-Ernissionenbld) von 3, 5 und 6 irn Bereich unterhalb 
von 700 cm-' 

Zuordnung 

GRuCO 

GCC, 

PCC, 

vRuC 

vRuBr 
vRuRu oder vRuP 
vRuI 

3 
IR RE 

648 s 650 (0) 
593 s 592 (1) 

577 (2) 
567 Sch 

530 Sch 529 Sch 
1542 

523 (1) 
496 m 501 (1) 
480 Sch 482 (0) 

466 (0) 
437 (m) 
411 (s) 
383 (s) 
311 (rn) 

304 (2) 

278 (sst) 

235 (m) 
269 (0) 

225 (10) i 
176 (1) 

138 Sch 

91 (10) 1 

5 
IR RE 

6 
IR RE 

640 rn 641 (0) 
590 s 592 (1) 

569 ss 565 Sch 
540 st 
526 Sch 528 (1) 

574 (4) 

521 ( i j  
496 st 499 (0) 
480 Sch 478 (0) 

462 (1) 

626 m 623 (0) 
588 s 580 (1) 

561 (2) 
562 ss 565 Sch 
535 st 
520 Sch 517 (1) 

510 (1) 
495 rn 
478 Sch 

454 (0) 

290 (m) 292 (1) 

256 (5) 
245 (5) 
233 (3) 
225 Sch 
209 (0) 
191 Sch 

189 (st) 185 (4) 
165 (0) 

142 (0) 
137 Sch 
102 Sch 
94 (10) 
93, wl. 

285 (0) 

228 (5) 

165 (0) 
162 (rn) 145 (1) 

102 Sch 
85 (10) 

a) KBr-PreBling, Nujol-Verreibung fur  v < 350 cm-'. - b, Angaben in crn-'. - C) FIR- 
, Spektrum fur v < 350 crn-'; Polytec FIR 30, die Intensitatsangaben in Klarnmern sind nicht rnit 
, denen fur  v > 350 crn-' vergleichbar. - d, Das Rarnan-Spektrurn von 5 wurde bei - 100°C auf- 
, genomrnen, wodurch zusatzliche Banden beobachtet wurden. 
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Kernresonanzspektren 

Von 3, 5 und 6 wurden 'H- und 3'P-NMR-Spektren in CDCl, aufgenommen. Die 
daraus ermittelten chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten sind in 
Tab. 3 aufgefiihrt. Die 'H-NMR-Spektren zeigen das typische Resonanzsignal eines 
Pseudotripletts, das durch zufallige Kombination von Parametern eines X,,AA'X',,- 
Spinsystems verursacht wird. Diesen Spektren kann nur die Kopplungskonstante N = 

I JAAx + JAxt 1 direkt entnommen werden. Aus der relativen Intensitat des mittleren Si- 
gnals Si = 0.61 (3), 0.57 (5) und 0.69 (6), Mittelwert 0.62, der Halbwertsbreite von in 
allen Fallen 1.5 Hz und dem Abstand der beiden Seitensignale N = 12.1 Hz (3 und 5) 
bzw. 12.2 Hz (6) laat sich unter der Annahme 6J(PH) = 0 die Kopplungskonstante 
3J(PP) zu 112 Hz mit einem Fehler von k 15% berechnenl2'. 

Tab. 3. Chernische Verschiebungen und Kopplungskonstanten von 3, 5 und 6 

Verbindung 631P A a) 61 H Nb) 
[ P P d  [PPml [PPml [Hzl 

~ ~~ ~ 

3 89.3 (s) 26.8 1.53 (,,t") 12.1 
5 90.4 (s) 21.9 1.59 (,,t") 12.1 
6 99.3 (s) 36.8 1.61 (,,t") 12.2 

Die chemischen Verschiebungen 631P von 3, 5 und 6 liegen bei ca. 90 ppm gegen 
H,PO, extern. Die Koordinationsverschiebung A betragt somit ca. 30 ppm und liegt im 
Gegensatz zu der des von uns bereits beschriebenen Methoxo-Komplexes (17 ppm)@ 
und der der Carboxylato-Briickenkodplexe (3.6 bis 5.3 ppm)I3) in dern fur tri-tert- 
butylphosphan-substituierte Metallcarbonylkomplexe bekannten Bereich zwischen 30 
und 60 ppm14). Obwohl 631P von einer ganzen Reihe von Parametern beeinfluat wird, 
kann man die gegenuber Methoxo- bzw. Carboxylato-Komplexen deutlich grol3ere 
Koordinationsverschiebung mit der Moglichkeit der Halogen-Bruckenatome, (d+ d)=- 
Ruckbindungen einzugehen, in Zusammenhang bringen. Die dadurch bedingte La- 
dungsverringerung an den Rutheniumatomen fuhrt auch zu einer grol3eren Entschir- 
mung des Phosphors. Dieser Einflul3 der Ruckbindung wird bestatigt durch die Zunah- 
me der Koordinationsverschiebung in der Reihenfolge C1< Br < I. 

Kristallstruktur von 5 
5 kristallisiert monoklin, Raumgruppe P2,/a, rnit 4 Molekulen in der Elementarzelle; 

die Gitterkonstanten betragen a = 1534.4 (4), b = 1654.2 (6), c = 1536.1(6) pm und /3 
= 114.20 (2)".  

Fur die Strukturuntersuchung wurde ein Einkristall der ungefahren Abmessungen 
0.5 x 0.3 x 0.2 mrn in ein Markrohrchen eingeschlossen. Verfeinerung der Gitterkonstanten und 
Messung der Intensitaten erfolgte rnit einem Syntex P2,-Vierkreisdiffraktometer, unter Verwen- 
dung von Mo-K,-Strahlung (Graphitmonochromator, o-Scan-Technik). 

Es wurden 3825 unabhangige Reflexe rnit 2dg40" gemessen, von denen 3226 rnit Intensitaten 
1>2~(1)  fur die anschliebende Strukturbestimmung verwendet wurden. Die Daten wurden einer 
Lorentz- und Polarisationskorrektur sowie einer empirischen Absorptionskorrektur (Syntex 

96' 
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XTL-Programm TAPER, p = 33.2 cm-') unterworfen. Die Struktur wurde mit Patterson- und 
Fourier-Synthesen unter Verwendung der Syntex XTL-Strukturprogramme gelost und rnit aniso- 
tropen Temperaturfaktoren fur alle Atome verfeinert. Die Verfeinerung fuhrte zu einem R-Wert 
von 0.056. Ein Versuch zur Lokalisierung von Wasserstoffatomen wurde nicht unternommen. 
Ebenso wurde nicht versucht, die Temperaturfaktoren der Kohlenstoffatome der CH3-Gruppen, 
etwa durch Einfuhrung von Wichtungsfaktoren, zu verbessern, da dies fur die Bestimmung der 
chemischen Struktur von geringerer Bedeutung ist. 

Die Atomlagen und die Koeffizienten qj der anisotropen Temperaturfaktoren sind 
in Tab. 4 angegeben. Wichtige Bindungslangen und Bindungswinkel sind in Tab. 5 zu- 
sammengestellt. 

Tab. 4. Atomlagen und Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren mit Standardabwei- 
chungen in (RU(~-B~)(CO),[P(~-C~H~)~]]~ (5) 

- 
A t o p  -_ 

FU(11 
PUI2) 
Brill 
er (21 
P ( 1 1  
P I 2 1  
C l l l  
c 121 
GI31 
el41 
c151 
C (61 
C ( 7 1  
c : 8 )  
C(91 
CIlOl  
C l l l l  
C ( 1 2 )  
C ( 1 3 1  
Cl141 
C(151 
C(161 
C(171 
C I l 8 1  
GI191 
c ( 2 0 1  
C(211 
C(221 
C(231 
C(241 
c1251 
C(261 
C (27)  
C1281 
0111 
C8121 
0131 
o 1 4 1  

0.24351 (71 
0 .39625  I91 
0.18293191 
0.2609121 
c . 2 7 8 5  ( 2 )  
0.2897 ( I  11 
0.1196(121 
0.2812(141 
0 .1200112)  
0 .3770191 
0.36761121 
0.4637191 
0.4"84(121 
0.1563(91 
0.17881131 
0.0668 I1 1 )  
0 .1322111)  
0 .2658  f lo1 
0 .2586(141  
0.3595 ( I21  
0.184ol121 
0 .3873  1101 
0 .3966(101  
0.4804 l l o )  
0 .3837(13)  
0.3076 I1  1 I 
0 .2121(131 
0.3736 (121 
0.35311131 
0.1714 ( l o 1  
0.1756l111 
0.0762110) 
0 .1599(111  
0.3135 1101 
0.0430(91 
0.2050 ( I31  
0 . o 4 3 5 I l o l  

Y 

0.56900161 
0 .59217  16) 
0.61214(91 
0.70436 (91 
0.5960(21 
0.6676121 
0.46341101 
0.5326191 
o. 4865 I l l 1  
0 .1587  I l l 1  
0.6529(81 
0.7389 ( 9 )  
0.60991101 
o.E6ol 112) 
0 .659619)  
0 .6982 I 1  11 
0.6083 I1 1 
0.7301 I91 
0.4961 I71 
0.5072(91 
0 .4520(91  
0.4388 (91 
0 . 6 2 3 1  181 
0.6459191 
0 .6408  ( 1  1) 
0.5272 I91 
0.7812171 
0.8261 I91 
0.7909(91 
0.8248(91 
0 .6635(9 )  
o . 7 1 9 8 I l o )  
0 .6844  (1 11 
0 .5733  ( I l l  
0.4003 (71 
0.5061 (91 
0 . 4 2 1 2  (71 
0.5350 I91 

0 .37384f l l  
0 .20273(71 
0 .35561  1101 
o .Z8106( lo l  
c .542512)  
0 .0771 (21 
0.3904 (1  11 
0.3343(1"1 
0.1864 I1  21 
0.1350 ( lo1 
0.6141 1'1) 
0 .1703 ( 1 2 )  
0.6034 112 I 
0 .7247 1111 
0 . 5 4 6 0 l l o )  
0 .  b466(121 
0.5192 (16) 
0 .47$4(11)  
0.6094(91 
0 .7006  ( 1  11 
0 .6291(121  
0 . 5 4 6 c ( 1 2 )  
a.o604(lo) 

- 0 . 0 3 1 9 ( l o I  
0.11148111) 
0 .0639 I 1 5 1  
0 . 1 0 7 6 ~ I o l  
a ."9021l21 
0 . 2 1 3 5 l l o l  
0 .0465  (121 

-0.0432191 
-0.1222 I91 
-0.0311 (111 
-0.0806 I1 11 

0.3930 ( 9 )  
0 .3049(8 )  
0.1803(101 
0.0977 If31 

"I 1 "22 "33 '13 '23 "I2 

3.61 (91 
5.07191 
4 . 97  I1 11 
7 .54(131  
3 . 4 1 2 )  
3 . 4 ( 2 1  
6 . 7 ( 1 1 1  
h.8(111 

14.51171 
6 . 7 ( 1 1 1  
5 . 1 ( 9 )  
8 .9 (131  
2 .9 (81  
8 . 4 ( 1 2 )  
5 .1  I 9 1  

10.21141 
5.11111 
8 .1 (111  
7.81111 

14.61171 
E . I ( l 2 1  
Y.O(l21 
5.4191 
6 . 4 ( 1 r )  
3.3101 

1 0 . 4 ( 1 4 )  
8.6 (11) 

1 1 . 0 ( 1 4 1  
3 . 9 ( 1 2 1  

12 .6 (151  
5 .3  (91 
7.51111 
3 .7 (91  
6 . 0 l l l )  

l 4 .51131  
7 .1  I81 

15 .Ol l31  
9.9 (101 

2.92191 
3.11191 
6.741121 
6.141121 
1.912) 
2.4121 
4 .5 (111  
6.31111 
4.9(121 
9 .3 (131  
4.619)  
4 . 2 1 1 0 1  
8 .4 (121  

12.41161 
4.6(91 
P . 3 ( 1 3 )  
7 .5 (131  
5 .h ( l " l  
2 . 3 ( ? 1  
5 . 1  ( I 0 1  
4.51101 
3.5191 
4 . 1  I11 
8 . 2 ( 1 2 )  

l l . 2 l l 5 )  
4 . 0 ( 1 0 1  
1.8171 
3.7191 
5 . l l l O )  
3.5(91 
5 . 9 1 1 0 )  
9.51131 

11 .0 l141  
9 . 3 ( 1 3 1  
2 . 5 ( 7 1  

1 5 . 5 ( 1 3 1  
2. l ( 7 1  

13.9113)  

3 .12 I91 
2.94191 
5 .  I 4  (111 
6.031121 
2 . 8 ( 2 )  
2 .6 (21  
b . R ( l l 1  
4.0(91 
7 .2 (121  
3.8191 
3.8181 

8. I I111 
3.8(?1 
5.7141 
6.91111 

l O . 7 1 1 5 )  
7 .1 (111  
3.9(81 
6 . 6 ( 1 1 1  
R . 2 ( 1 2 1  
3.0113)  
6.31101 
'..7(10) 
6 . 5 ( 1 1 1  

15.61181 
5.6(81 
8 . 3 ( 1 2 1  
5 . 3 ( I O l  
8 .41121 
2 . 9 ( 8 1  
2.7181 
6 . 3 ( l a I  
4.0110) 

10.01101 
6.6(81  

lO .Ol l l1  
5.5181 

e .9(131 

-0.07 I51 
-0.56 I 5 1  

0 . 1 1  ( E l  
2.30191 

-0.2111 
0.0111 
0 .4 (81  
1 .2 (91  
O . l ( l l 1  
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Abb. 1 zeigt eine ORTEP-Darstellung des Molekiils, die Kohlenstoffatome der tert- 
Butylgruppen sind der Ubersichtlichkeit halber rnit kleinen isotropen Temperaturfak- 
toren dargestellt. (Die gefundenen Temperaturfaktoren weisen zum Teil recht hohe 
Werte auf, moglicherweise ist auch eine gewisse Fehlordnung dieser Gruppen nicht aus- 
zuschliel3en.) 

Die Strukturanalyse zeigt, dalj es sich bei 5 um einen zweikernigen Bromo- 
Briickenkomplex handelt. Der Ru - Ru-Abstand (267.2 pm) liegt innerhalb des fur 
Ru - Ru-Bindungen kristallographisch ermittelten Bereichs von 228 - 295 pm; er 
stimmt gut mit dem von uns15) an Di-p-butyrato-bis[dicarbonyl(tri-tert-butylphos- 
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phan)ruthenium(I)](Ru - Ru) gefundenen Abstand von 272.8 pm uberein. Wie bei die- 
sem Komplex ist auch in 5 die Anordnung der Atome P(1) - Ru(1) - Ru(2) - P(2) nicht 
linear, sondern der Mittelwert des Winkels der Ru - Ru - P-Bindungen betragt 158.2". 

10 

c12 c11 

Abb. 1. Struktur von Di-CL-bromo-bis[dicarbonyl(tri-tert-butylphosphan)- 
ruthenium(I)](Ru -Ru) (5) 

Tab. 5. Wichtige Bindungsabstande (pm) und -winkel (Grad) mit Standardabweichungen in 
(WP-Br)(CO)z [P(t-C4H9)3112 (5) 

Winkel Binduna Abstand Bindung Ebstand B1ndunq Winkel Bindvnq 

.. 

174.6 113)  

175.91161 
171.3(22) 
175.6115) 

9 8 . 5 ( 1 1  

94.6(11 
loo. 6 11) 

8 9 . 9 ( 1 1  

91.5111 
8 7 . 0 ( 1 1  

80.3(11 

81.3111 

Die Koordination an den Ruthenium-Atomen kann idealisiert als oktaedrisch ange- 
sehen werden. Die Brom-Briickenatome schlierjen einen Winkel Br- Ru - Br von 80.8' 
(Mittelwert) ein. Die beiden noch freien ,,Oktaederpositionen" werden von den Carbo- 
nylgruppen eingenommen, wobei eine sogenannte ,, Sagebock-Anordnung" fur die Li- 
ganden resultiert. 

Die Carbonylgruppen stehen nahezu senkrecht aufeinander, der Winkel C - Ru - C 
betragt 89.3" (Mittelwert), sie schlieljen mit der Ru- Ru-Achse einen Winkel 
Ru - Ru- C von 96.6" (Mittelwert) ein. Der Abstand 0.. .O der Carbonylgruppen be- 
tragt 336 pm, ist also deutlich grorjer als der bekannte Mindestkontaktabstand fur CO- 
Gruppen. Die CO-Gruppen weichen daher nicht mehr als ublich von der Linearitat ab 
(mittlerer Ru- C- 0-Winkel 174.4") und auch eine Verdrillung des Molekuls, wie man 
sie etwa beim erwahnten Butyrato-Komplex findet, tritt hier nicht auf. Der Interplanar- 
winkel zwischen den beiden durch die Atome C(1), Ru(l), C(2) bzw. C(3), Ru(2), C(4) 
aufgespannten Ebenen betragt 18.6". 
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Die Ru - P-Bindung stellt rnit Sicherheit eine Einfachbindung ohne wesentliche 
(d+d),-Ruckbindungsanteile dar, der mittlere Ru - P-Abstand betragt 252.6 pm. Er 
ist darnit sogar groBer als der aus dem Bragg-Slater-Radius fur Ru (130 pm) und dem 
kovalenten Radius des Phosphors (1 10 pm) abgeschatzte Einfachbindungsabstand 
(240 pm). Hierfiir kann wahrscheinlich der groBe Raumbedarf der sperrigen 
Phosphan-Liganden verantwortlich gemacht werden. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chernischen Industrie 
fur finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Die Losungsrnittel wurden nach den ublichen Methoden getrocknet. 
Alle Arbeiten wurden unter sorgfaltig von Sauerstoff und Wasser befreitern Argon ausgefiihrt. 

Di-pchloro-bis[dicarbonyl(tri- tert-butylphosphan)rutheniurn(l)](Ru - Ru) (3): In einem mit 
RuckfluRkiihler und Gaseinleitungsrohr versehenen 50-ml-Zweihalskolben mit Hahn werden 
1.14 g kaufliches RuC13.(HzO), (1) [4.12 rnmol, bez. auf einen Ru-Gehalt von 36.5 070 (Werksan- 
gabe von Alfa-Ventron)] in 20 ml2-Methoxyethanol gelost. Die Losung wird unter magnetischem 
Ruhren und Durchleiten von CO (3 bis 5 Blasen/s) etwa 4 h unter RuckfluR erhitzt. Man laBt die 
erhaltene gelbe Losung auf Raumtemp. abkiihlen und fugt 2.42 g (12 mmol Tri-tert- 
butylphosphan (2) hinzu. Dann wird noch einmal 10 min unter RiickfluR erhitzt. Beim Abkuhlen 
bildet sich ein feinkristallines Produkt, das aus CH,CI,/Methanol umkristallisiert wird. Nach 
Waschen mit wenig Pentan und Trocknen i. 6lpumpenvak. erhalt man 1.22 g (75%) gelb- 
orangefarbenes 3. Schmp. 21 1 "C unter Zers. in abgeschmolzener Glaskapillare unter Argon. 

C,,H,4C120,P2Ru2 (789.8) Ber. C 42.58 H 6.89 
Gef. C 42.50 H 6.95 Molmasse 800 (kryoskop. in Benzol) 

Di-~-bromo-bis[dicarbonyl(tri-tert-butylphosphan)rutheniurn(I)](Ru - Ru) (5): a) In einer Ap- 
paratur wie oben werden 0.73 g 1 (2.6 mrnol, s.o.) und 2.24 g (25.8 mrnol) getrocknetes LiBr in 
20 ml 2-Methoxyethanol gelost. Unter magnetischem Ruhren und Durchleiten von C O  (3 bis 5 
Blasen/s) wird die Losung 3 h  unter RuckfluR erhitzt. Man laBt erkalten und fiigt 2.27 g 
(11.2 mmol) 2 hinzu. Dann wird nochmals 10 min unter RiickfluR erhitzt. Beim Abkiihlen bildet 
sich ein feinkristallines Produkt, das aus CH,CI,/Methanol umkristallisiert wird. Nach Waschen 
mit wenig Pentan und Trocknen i. Olpumpenvak. erhalt man 0.58 g gelborangefarbene filzige 
Nadeln eines Gemisches aus etwa 40% 3 und 6 0 %  5, ermittelt durch "P-NMR-Spektroskopie 
(6  = 90.5 bzw. 92.2). 

b) In  einer Apparatur wie oben werden 0.36 g (0.52 mrnol) 46) und 0.71 g (3.51 mmol) 2 in 7 ml 
2-Methoxyethanol gelost. Die gelbe Losung wird unter magnetischem Ruhren 1 h unter RiickfluR 
erhitzt. Unter CO-Entwicklung farbt sich die Losung rot. Beim Abkiihlen bilden sich facherfor- 
mige Kristalle. Nach Waschen mit Methanol und Trocknen i. Olpumpenvak. erhalt man 0.35 g 
organgefarbenes 5 (76 070). Schmp. 194°C unter Zers. in abgeschmolzener Glaskapillare unter Ar- 
gon. 

C2sH54Brz04PzRu2 (878.7) Ber. C 38.27 H 6.19 
Gef. C 38.61 H 6.19 Molmasse 886 (kryoskop. in Benzol) 

Di-~-iodo-bis[dicarbonyl(tri-tert-butylphosphan)rutheniurn(I)](Ru - Ru) (6): a) In einer Appa- 
ratur wie oben werden 0.40 g (0.46 mrnol) 76) in 5 ml 2-Methoxyethanol gelost und rnit 0.57 g 
(2.28 rnrnol) 2 versetzt. Die Losung wird unter magnetischem Ruhren 1.5 h unter RuckfluB er- 
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hitzt. Beirn Abkuhlen der weinroten Losung bilden sich kleine rot-braune Kristalle von 6, die 
durch Waschen rnit Methanol von wenig ebenfalls gebildetern Niederschlag gereinigt werden. 
Nach Trocknen i. Vak. erhalt man 0.22 g (50%) kristallines 6. Schmp. 197°C unter Zers. in ab- 
geschrnolzener Glaskapillare unter Argon. 

b) In einer Apparatur wie oben werden0.27 g (0.34 mrnol) 3 und 1.8 g (12.4 mmol) getrockne- 
tes NaI in 20 ml 2-Methoxyethanol gelost und unter magnetischem Ruhren unter Ruckflun er- 
hitzt. Die anfangs gelbe Reaktionslosung farbt sich bald rot und wird nach 1.5h i. Vak. zur 
Trockne eingeengt. Der Ruckstand wird in wenig CH2C12 aufgenommen und von unloslichen Be- 
standteilen abgefrittet. Man versetzt die CH2C12-Losung mit Methanol und kiihlt auf - 20°C ab. 
Es bildet sich ein rotbrauner Niederschlag von nach Trocknen i. Vak. 0.1 g (30%) 6. 

C28H541204P2R~2 (972.7) Ber. C 34.57 H 5.60 
Gef. C 34.50 H 5.80 Molmasse 932 (kryoskop. in Benzol) 
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