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Summary

Ru;(CO),;» reacts with tri-t-butylphosphine and butyric acid to form di-u-
{n-butyrato)bis[dicarbonyl(tri-t-butylphosphine)ruthenium(I)](Ru—Ru). The
IR- and NMR-spectroscopic data are discussed. The crystal structure has been
determined from a single crystal X-ray study. The compound crystallizes with
four molecules in the unit cell of symmetry P2,/a, with the following parameters:
a=17.250(7), b = 21.978(7), c = 12.017(3) &, 8 = 108.69(3)°. The complex has
a Ru—Ru bond of 2.728(1) A, which is bridged by two butyrato groups. The
CO groups are trans to the bridging ligands and form a sawhorse like structure.
The long Ru—P distances of 2.619(3) and 2.627(3) A are caused by steric hin-
drance of the bulky phosphine ligands.

Zusammenfassung

Ru;(CO),, reagiert mit Tri-t-butylphosphin und Buttersiure unter Bildung von
Di-u-(n-butyrato)-bis[dicarbonyl(tri-t-butylphosphin)ruthenium(I)}(Ru—Ru).
Die IR- und NMR-spektroskopischen Daten werden diskutiert. Die Kristallstruk-
tur wurde rontgenographisch aus Diffraktometer-Einkristalldaten bestimmt. Die
Verbindung kristallisiert mit vier Molekiilen in der Elementarzelle der Symme-
trie P2,/a, mit folgenden Parametern: a =.17.250(7), b = 21.978(7), ¢ = 12.017(3)
A, B =108.69(3)°. Der Komplex enthilt eine Ru—Ru-Bindung mit 2.728(1) A,
die von zwei Butyratogruppen iiberbriickt wird. Die CO-Gruppen stehen trans zu
den Briickenliganden und bilden eine “Sigebock-Anordnung’. Die ungewohn-
lich langen Ru—P-Bindungen von 2.619(3) und 2.627(3) A werden auf sterische
Hinderung durch die sperrigen Phosphinliganden zuriickgefiihrt.

' Einleitung

'Im Rahmen t unserer Untersuchungen zur Synthese, zum Studium der Eigen-
schat'ten und zum reakt.lven Vethalten von Ubergangsmetallcarbonylkomplexen
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mit elementorganischen Phosphinen versuchten wir durch Umsetzung von
Ru,(CO),, mit Tri-t-butylphosphin Komplexe zu erhaiten, in denen der sterisch
anspruchsvolle Ligand Tri-t-butylphosphin an Ruthenium gebunden ist. Bei ent-
sprechenden Versuchen mit tertidiren Organophosphinen wurden Verbindungen
vom Typ Ru,(CO)sL; isoliert [1,2]. Durch sdulenchromatographische Trennung
von Reaktionslosungen konnten auch einige wenige teilsubstituierte Verbindun-
gen vom Typ Ru;(CO),;L. und Ru;3(CO),,L., neben den trisubstituierten Haupt-
produkten erhalten werden [3]. Wir erwarteten, dass aufgrund der grossen
Raumerfiillung von Tri-t-butylphosphin eine Substitution auf der Stufe von
Ru,(CO),; {P|C(CH,);15} oder Ru;(CO),,{P[C(CH,)»]:1}, stehenbleiben solite.

Unsere Versuche ergaben jedoch ein vollig anderes, zuerst unverstindliches
Ergebnis. Bei der Umsetzung von Ru;(CO),, mit P[C(CHs),]; in Butanol ent-
steht als einziges Produkt die Verbindung {Ru(z-OOCCH,CH,CH,)(CO), {P[C-
(CH;);15}} .- Durch Vergleichsversuche konnte gesichert werden, dass die Buty-
ratogruppen nicht durch katalytische Oxidation von Butanol entstanden sind.
Wie wir feststellten, ist eine Verunreinigung des Losungsmittels n-Butanol mit
Buttersdure fuir das Auftreten der Butyratobriicken im Komplex verantwortiich
zu machen. Schon eine Verunreinigung von 0.1% rechtfertigt die von uns erziel-
te Ausbeute. .

Derartige carboxylatverbriickte Ubergangsmetallkomplexe sind bereits bekannt.
Aufgrund der Bifunktionalitit der Carboxylatgruppen sind in solchen Komplexen
mehrere Moglichkeiten der Bindung an das bzw. die Metalle zu beobachten. So
kennt man einzihnige Carboxylatkomplexe vom Typ A, wie z.B. Rh(OCOR)-
{PhiP)5 [4,5] oder Ru(OCOR).(CO).(Ph;P), [6], zweizidhnige Chelatkomplexe
vom Typ B wie z.B. Mn(OOCCH;){(CO),(Ph;P), [7] oder Ru(OOCCH;),(Ph;P),
[8] und zweizihnig briickenbildende Komplexe vom Typ C wie z.B. {Pd-
(2-OOCCH,)(n-C;Hs) }; [9,10] oder {Os(z-O0CCH,;)(CO),}. [11].
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Darstellung und Eigenschaften

Die gezielte Synthese von Di-u-(n-butyrato)-bisfdicarbonyl(tri-t-butylphos-
phin)ruthenium(I)J(Ru—Ru) erfolgt durch Erhitzen von Ru3(CO);,, P[C-
(CHs):15 und Buttersdure in n-Butanol. Nach 4 Stunden ist die Reaktion been-
det. Die Ausbeute betrdgt nach der Umkristallisation aus CH,Cl,/Methanol 70%
an feinen, gelben Nadeln, die sich nicht sublimieren lassen. Im festen Zustand
ist die Verbindung an der Luft stabil fiir mehrere Tage. In Losung erfolgt J“dOCh
nach kurzer Zeit Zersetzung unter Grunf"arbung. .

2 Ru3(CO),;, + 6 P[C(CH5;),]; + 6 CH,CH,CH,COOH ~ . :
3{Ru(u-OOCCHzCHzCH3)(CO)z {P [C(CH3)3]3 }}z +. 12 CO + 3 Hz
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Spektren

Schwingungsspektrum

Das Infrarot-Spektrum der Verbindung wurde von einem KBr-Pressling und
in Pentan-Losung aufgenommen, wihrend das Raman-Spektrum von der kristal-
linen Substanz gewonnen wurde. Die ¥(CO) und die antisymmetrische Valenz-
schwingung der Carboxylatgruppe sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die Spektren
zeigen daneben die zu erwartenden Banden des Tri-t-butylphosphin-Liganden
und des Alkylrestes der Carboxylatbriicken; im Bereich unterhalb 700 cm™* er-
scheinen die Banden § (RuCO), v(RuC) und andere Deformationsschwingungen.
Die v,(CO,) konnte nicht zugeordnet werden, da im Erwartungsbereich von
1300 bis 1500 cm™! zahlreiche Ligandenschwingungen auftreten. Die Zuordnung
der CO-Valenzschwingungen erfolgte in Analogie zu der fiir {Ru(u-OOCCH;)
(CO),(CsHsN) }; getroffenen Zuordnung [12]. Das Auftreten der IR-inaktiven
A,-Schwingung im IR-Spektrum fiihren wir auf die starke Verzerrung der Mole-
kiilsymmetrie zuriick.

NMR-Spektren

Die NMR-Spektren wurden in verdiinnten Losungen von CgDg aufgenommen
(Varian XL 100-15, fiir 'H: 100 MHz gegen TMS intern, fiir >'P: 40.5 MHz ge-
gen 85%ige H,PO, extern, positive Werte entsprechen einer Verschiebung nach
niedrigerem Feld). Zur Aufnahme der *'P-NMR-Spektren wurden die Protonen
entkoppelt. Im Protonenspektrum findet man fiir die t-Butylgruppen ein Pseudo-
triplett bei § 1.53 ppm mit N = 10.8 Hz_ Es handelt sich dabei um ein X.,AA" X5,
System mit einer Kopplungskonstanten PJ + ¢JI2 N, die wesentlich kleiner ist
als 3J(HP) oder N £13J + 5J1 (11.6—12.6 Hz) in anderen Tri-t-butylphosphin-
Komplexen {18—18]. Eine Erklirung hierfiir ist in der nahezu linearen P—Ru—
Ru—P-Anordnung zu suchen, die zu einer relativ grossen Kopplungskonstante
¢J(HP') ~ 1 Hz fiihrt und bei negativem Vorzeichen die Summe °J + °JI= N ver-
kleinert. Die Signale der Alkylgruppen der Briickenliganden liegen bei 6 0.89
ppm (Triplett) fiir die CH3;-Gruppe, 6 1.65 ppm (Triplett—Quartett) fiir die am
Methyl gebundene CH,-Gruppe und 8 2.22 ppm (Triplett) fiir die am Carboxy-
lat gebundene CH,-Gruppe. Die Kopplungskonstante *J(HH) betrigt 7 Hz.

Im 3'P-NMR-Spektrum erscheint nach Protonenentkopplung ein Singulett bei

TABELLE 1

IR-ABSORPTIONEN ¢ UND RAMAN-EMISSIONEN b VON {Ru(u-00CCH2CH2CH3)(CO)2 {P[c-
(CH3)313}}2 IM CO-VALENZSCHWINGUNSBEREICH IN cm’ -t

(sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s =schwach; Werte in Klammern = geschitzte Inten.duten)

»WCOo) ys(COO0)
- Ap - By und ‘B2 Ax By
IR, Pentan 2020sst 1974s © 1943sst 1915m-=s 1568m
IR, KBr . . 2016sst 1965s : 1933sst 1807m 1563sst
RE .- 2010(10) . 1970¢1). . . .1934(4) 1907(6)
.“reuun—um»mmzo:-sp-u photo - 3253 Pi 15sung in NaCl-Kivette. ? Raman-Spektrophoto-

cuy sz.mmm,wuv 1 nm:in Substanz.
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§ 66.1 ppm. Die Koordinationsverschiebung gegeniiber dem freien Liganden
P[C(CH3);]3 (6 62.5 ppm) betrdgt +3.6 ppm und ist damit sehr gering, gemessen
an anderen Tri-t-butylphosphin-substituierten Metallcarbonylkomplexen, bei
denen sie zwischen +30 und +60 ppm liegt [16—18].

Kristallstruktur

Kristalldaten und Intensitatsmessung

Di-u-(n-butyrato)-bis[dicarbonyl(tri-t-butylphosphin)ruthenium(I) J(Ru—Ru)
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/a — C3,, mit vier Formeleinheiten
in der Elementarzelle. Die Gitterkonstanten betragen e = 17.250(7), b = 21.978(7),
¢ =12.017(3) A und B = 108.69(3)°. Die experimentell bestimmte Dichte (Schwe-
bemethode) betrigt 1.34 g cm™3, die Rontgendichte 1.28 g em™.

Die Intensitdtsmessung erfolgte mit einem automatischen Vierkreisdiffrakto-
meter Syntex P2, nach der «w-Scan-Methode unter Verwendung monochroma-
tischer Mo-Kq-Strahlung (Graphitmonochromator). Fiir die Messung wurde ein
kugelférmiger Kristall von 0.3 mm Durchmesser ausgewihlt. Es wurden insge-
samt 2731 unabhingige Reflexe mit 20 < 35° gemessen, von denen 2479 mit
Intensitiiten I = 20 () (o = Standardabweichung) fiir die anschliessende Struk-
turbestimmung verwendet wurden. Die Intensititen wurden, nach Lorentz-,
Polarisations- und Absorptionskorrektur, in die relativen Strukturamplituden
IF I umgerechnet.

Strukturbestimmung

Die Bestimmung der Struktur erfolgte nach der Schweratommethode. Aus
einer dreidimensionalen Patterson-Synthese konnten die Koordinaten zweier
Ruthenium-Atome ermittelt werden. Eine Fourier-Synthese mit den Phasen, die
sich aus den Schweratomen ergaben, zeigte die Lage zweier Phosphoratome.
Weitere Fourier-Synthesen, gekoppelt mit Least-Squares-Verfeinerungen, ergaben
die Positionen von je vier leichten Atomen in der Umgebung der beiden Rutheni-
um-Atome, die zuniichst als Kohlenstoff-Atome von Carbonylgruppen angesehen
wurden. Es zeigte sich aber, dass je zwei dieser Atome ungewohnliche Tempera-
turfaktoren besassen, die nur so gedeutet werden konnten, dass es sich bei diesen
Atomen nicht um Kohlenstoffatome, sondern um etwas schwerere Atome, z.B.
Sauerstoff, handelte. Als dann noch weitere Peaks zwischen diesen Sauerstoff-
atomen gefunden wurden, war es klar, dass es sich um Carboxylat-Gruppen han-
delt, die Briicken zwischen den beiden Ruthenium-Atomen bilden. Aus diff-
renz-Fourier-Synthesen konnten die Kohlenstoffketten dieser Carboxylat-Grup-
pen, die Sauerstoff-Atome der Carbonylgruppen und die Kohlenstoff-Atome der
t-Butyl-Gruppen lokalisiert werden, so dass sich eine Zusammensetzung {Ru-
(u1-OOCCH,CH,CH;)(CO), {P[C(CH)3]13 }}. ergab. Anisotrope Verfeinerung
fiihrte zu einem R;-Wert von 0.06. Die Positionen der beiden endstandigen
Kohlenstoff-Atome C(7), C(8) und C(11), C(12) der Butyrato-Gruppen liessen
sich nur ungenau bestimmen. Diese Atome sind offenbar fehlgeordnet und fiih-
ren grosse Wiarmeschwingungen aus. Im Falle des Kohlenstoffatoms C(8) kann
die Lage des Atoms nicht genau festgestellt werden, da die Fourier-Synthese  °
zwei dicht benachbarte, aber deutlich getrennte Peaks zeigt. Von Versuchen zur
Verbesserung der Struktur durch Einfiihren von Populationsparametern wurde ~
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abgesehen, da die endstiandigen C-Atome fiir die Struktur als ganzes un-

wichtig sind. In den Tabellen ist als Position fiir C(8) der Peak mit der etwas
grosseren Elektronendichte angegeben. Weiteren Differenz-Fourier-Synthesen
konnten die Lagen der meisten Wasserstoff-Atome entnommen werden. Die
Positionen der noch fehlenden H-Atome wurden aus den Lagen der bereits be-
kannten Atome unter Annahme von tetraedrischer Anordnung um die C-Atome
und einem Abstand C—H von 1.03 A berechnet und dem Strukturmodell hinzu-
gefiigt. Die Wasserstoff-Atome an den endstindigen C-Atomen der Carboxylat-
Briicken konnten nicht lokalisiert werden, da diese Kohlenstoff-Atome zum
Teil sehr grosse thermische Schwingungen ausfithren oder geringfiigig fehige-
ordnet sind.

Die Positionen der Wasserstoff-Atome wurden unter Annahme konstanter
Temperaturfaktoren von 6.0 AZ? ebenfalls verfeinert. Konvergenz wurde bei
einem R,-Wert von 0.046 erreicht.

Die Positionen der Atome mit Ausnahme der Wasserstoff-Atome sind in Ta-
belle 2, die anisotropen Temperaturfaktoren dieser Atome in Tabelle 3 zusam-
mengestellt. In den Tabellen 4 und 5 sind die daraus berechneten Bindungslin-
gen und -winkel mit den Standardabweichungen angegeben. Einige Ausgleichs-
ebenen durch wichtige Atomgruppen und die Abstinde der Atome von diesen
Ebenen im Molekiil sind in Tabelle 6 aufgefiihrt. Tabellen der Strukturamplitu-
den und der Wasserstoffpositionen sind auf Wunsch von den Autoren erhiltlich.

Beschreibung der Struktur

Kristallines Di-p-(n-butyrato)-bis[dicarbonyl(tri-t-butylphosphin)ruthenium-
(I)J(Ru—Ru) besteht aus monomeren Einheiten der Verbindung. Das Molekiil
besitzt die in Fig. 1 dargestellte Form, die Wasserstoff-Atome sind der Uber-
sichtlichkeit halber nicht eingezeichnet. Es handelt sich bei der Titelverbindung
um einen zweikernigen Komplex, der durch zwei cis-stindige Carboxylat-Grup-
pen verbriickt ist. Der Ru—Ru-Abstand in diesern Komplex betrigt 2.728(1) A.
Dieser Abstand liegt innerhalb des fiir Ru—Ru-Bindungen kristallographisch er-
mittelten Bereichs von 2.28—2.95 A [19].

Fiir die strukturell Zhnlichen Komplexe {Ru(u-OOCCH;)(CO),(CsH:;N) }, und
{Os(u-OOCCH;)(CO); }; wurden Metall—Metall-Bindungslingen von 2.678
bzw. 2.731 A ermittelt [20]. Der Metall—Metall-Bindungsabstand wird offenbar
(selbst beim Ubergang zum hoheren Homologen Os) in erster Linie durch den
Briickenliganden beeinflusst und ist in etwa konstant. Hierfiir kann der O --- O-
Abstand, der in Carboxylatbriicken etwa 2.3 A betriigt (in der Os-Verbindung
z.B. 2.28 A)verantwortlich gemacht werden. In der Titelverbindung ist dieser
Abstand 2.33 A (Mittelwert).

Die Anordnung der Atome P(1)—Ru(1)—Ru(2)—P(2) ist nicht linear, der
Mittelwert fiir die Winkel P—Ru—Ru betrigt 167.2°. Die vier Atome Ru(1),
Ru(2), P(1) und P(2) liegen anndhernd, jedoch nicht exakt, in einer Ebene. Die
Koordination um die Ruthenium-Atome kann idealisiert als oktaedrisch ange-
sehen werden, jedoch sind die Abweichungen von der idealen Oktaedergeome-
trie betrachtlich.

Die Carboxylatbriicken stehen annihernd rechtwinklig zueinander (Aus-

. gleichsebenen I und II in Tabelle 6). Die Sauerstoffatome der einzelnen COO-
) Gruppen hegen jedoch (in Richtung der Ru—Ru-Bindung gesehen) nicht genau
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TABELLE 2

LAGEPARAMETER DER ATOME IN KRISTALLINEM Di-u(n-BUTYRATO)-BIS[DICARBONYL-
(TRI-t-BUTYLPHOSPHIN)RUTHENIUM(I)I(Ru—Ru)

a o - >
Lo}t X 4 -

Ru(1) 0.32184(5) 0.07887(4) 0.15372(7)
Ru(2) 0.37037(5) 0.16157(4) 0.33199(8)
P(1) 0.2433(2) 0.0037(1) —0.0135(2)

P(2) 0.4024(2) 0.2234(1) 0.5286(3)

o(1) 0.4889(7) 0.0263(5) 0.2453(9)

o2y 0_3837(7) 0.1577(5) —0.0007(9)

0(3) 0.3341(7) 0.2565(5) 0.1476(8)

[o]€))] 0.5435(6) 0.1587(5) 0.3242(9)

0(5) 0.2999(5) 0.0259(3) 0.2906(8)

0(6) 0.2046(4) 0.31179(3) 0.1318(7)

o(7) 0.3762(5) 0.0835(4) 0.4386(6)

o(8) 0.2427(5) 0.1511(3) 0.3095(8)

C(1) 0.4242(9) 0.0467(6) 0.2062(11)
C(2) 0.3568(8) 0.1279(6) 0.0574(11)
C(3) 0.3501(8) 0.2209(7) 0.2215(12)
C4) 0.4777(10) 0.1599(6) 0.3310(10)
C(5) 0.1919(8) 0.1449(6) 0.2181(15)
C(6) 0.1009(9) 0.1550(9) 0.2046(13)
C(7) 0.0638(11) 0.2038(10) 0.1212(28)
C(8) 0.0997(14) 0.2551(13) 0.1049(21)
C(9) 0.3364(8) 0.0368(7) 0.406G4(12)
C(10) 0.3275¢11) —0.0117(6) 0.4863(11)
C(11) 0.2459(18) —0.0334(9) 0.4678(15)
C(12) 0.1785(14) 0.0104(10) 0.4455(18)
ca3) 0.4853(8) 0.1834(6) 0.6577(10)
Cc(14) 0.5307(9) 0.2261(6) 0.7588(11)
C(15) 0.5471(8) 0.1555(6) 0.6110(12)
C(16) 0.4483(10) 0:1308(6) 0.7096(12)
c(17) 0.4423(7) 0.3047(5) 0.5153(11)
C(18) 0.4450¢9) 0.3496(5) 0.6139(12)
C(19) 0.5294(9) 0.2987(6) 0.5045(13)
C(20) 0.3899(10) 0.3325(6) 0.3999(14)
C(21) 0.3102(8) 0.2338(6) 0.5844(12)
C(22) 0.3264(9) 0.2576(7) 0.7090(12)
Cc(23) 0.2673(8) 0.1706(7) 0.5751(12)
Cc(24) . 0.2489(8) 0.2754(6) 0.4928(15)
C(25) ; 0.3163(7) —0.0324(5) —0.0885(10)
C(26) 0.3953(7) —0.0514(6) 0.0040(12)
C(27) 0.2840(7) —0.0867(6) —0.1643(11)
c(28) 0.3394(8) 0.0165(6) —0.1657(12)
C(29) 0.1924(7) —0.0617(5) 0.0433(10)>
C(30) 0.1312(8) —0.1023(6) —0.0545(12)
C(31) 0.1451(8) —0.0364(6) 0.1202(11)
C(32) 0.2632(8) —0.1042(6) 0.1204(11)
C(33) 0.1587(7) 0.0467(6) —0.1366(9)

C(31) 0.1285(9) 0.0130(6) —0.2533(11)
C(35) ) 0.0816(7) 0.0547(6) —0.0967(11)
C£36) 0.1885(8) 0.1103(6) —0.1531(10)

hintereinander, sondem die beiden O-Atome einer Gruppe liegen um 0.30 A
(Mittelwert) nberhalb und unterhalb der durch die Atome Ru(l1), Ru(2) und
C(5) hzw. C{9) defimetten Ebenen SO dass die COO-Gruppen in Bezug auf dle

betrachtet) einen kael O-—(Ru,Ru)—O von 18° (Mxttelwert) xmtemand
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TABELLE 3

ANISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN (A2) DER ATOME IN KRISTALLINEM Diu-(in-BUTYRATO)-
BIS{DICARBONYL(TRI-t-BUTYLPHOSPHIN)RUTHENIUM(I)]1(Ru—Ru) %

Atom By Baz B33 B2 B3 B3
Ru(l) 3.00(6) 3.36(5) 3.02(5) 0.06 1.09¢(4) 0.15(4)
Ru(2) 3.25(6) 2.98(6) 3.43¢(5) —0.14¢(4) 0.98(4) 0.20(4)
PQ1) 2.52(16) 3.02(16) 2.71(15) 0.18(13) 0.73(13) —0.16(12)
P(2) 2.93(16) 2.70(17) 3.26(17) 0.08(13) 0.58(14) --0.20(13)
o(1) 4.33(56) 9.58(72) 7.59(63) 2.41(51) 0.52(49) —3.14(51)
0o(2) 10.57(74) 7.73(66) 5.42(57) —3.75(53) 4.85(54) —0.41(47)
0(3) 14.09(87) 4.88(55) 4.17(54) —2.21(55) 1.78(52) 1.03(46)
o4) 3.73(54) 11.12(82) ‘7.85(66) —2.30(51) 2.31(50) —2.09(53)
o(5) 4.33(23) 2.63(40) 4.58(53) —0.67(32) 1.91(40) 0.58(36)
a(6) 2.73(41) 3.80(42) 3.14(42) 0.79(32) 0.36(34) —0.57(34)
o(7) 4.29(43) 2.75(43) 2.84(42) —0.43(36) 0.22(34) 0.46(35)
o(8) 2.80(45) 4.30(45) 2.87(43) —0.19(33) 0.14(38) —1.00(34)
CcQ1) 3.03(74) 6.96(85) 4.16(74) 1.17(65) 1.38(61) —0.89(61)
C(2) 5.59(79) 5.54(81) 3.00(69) —1.20(62) 2.18(60) —0.68(59)
C(3) 8.03(94) 4.34(79) 3.01(71) —2.45(65) 1.48(66) —0.27(63)
Cc4) 6.26(99) 4.93(78) 3.20(68) —1.68(70) 1.35(70) —0.25(53)
C(5) 1.98(82) 3.28(68) 4.71(93) 0.99(55) 1.13(71) —0.17(65)
C(6) 4.06(97) 10.05(135) 6.36(84) 2.02(81) 0.66(66) —2.19(80)
C(7) 4.29(103) 4.24(116) 15.54(151) 1.40(95) 5.78(144) 1.73(159)
C(8) 11.77{(172) 15.72(182) 16.61(169) 6.65(145) 7.15(136) 6.62(145)
C(9) 4.91(74) 4.71(80) 1.76(76) 0.06(64) 0.17(62) —0.06(73)
Cc(10) 11.62(123) 4.97(79) 4.75(79) —3.54(82) 2.17(75) 2.66(69)
C(11) 15.85(188) 8.57(141) 6.77(99) —6.65(144) 3.71(119) 2.90(92)
cQ2) 10.47(141) 10.71(145) 11.42(138) —3.83(116) 59.79(117) 1.97¢{113)
C(13) 4.56(72) 5.32(81) 2.54(64) 1.58(65) —0.65(57) —1.77(62)
C(14) 7.51(89) 6.98(90) 4.29(75) 2.95(72) —0.66(67) 0.28(69)
C(15) 3.97(73) 5.41(81) 5.93(80) 1.99(63) —1.94(64) 0.59(61)
C(16) 12.31(117) 3.48(72) 5.00(77) —0.80(73) 2.88(78) 2.07(60)
c@1?) 3.81(72) 3.52(69) 3.96(71) —0.06(54) —0.59(57) 1.51(61)
Cc(18) 7.99(96) 3.28(70) 5.90(81) —0.17(63) 0.48(68) —3.12(64)
C(19) 6.34(99) 5.14(82) 8.92(99) —2.81(68) 2.20(79) —0.91(68)
C(20) 9.96(109) 2.10(66) 8.09(101) —1.98(68) 1.24(86) —1.33(66)
C(21) 1.40(77) 4.50(78) 7.54(92) —0.68(70) 2.68(67) —1.88(69)
C(22) 8.58(96) 8.98(103) 5.64(79) —2.65(79) 3.88(71) - —5.69(77)
C(23) 5.51(81) 8.72(105) 7.09(90) —1.10(75) 3.95(69) —1.09(73)
C(24) 2.62(68) 5.89(86) 11.83(116) —0.26(64) 2.07(77) —3.66(85)
C(25) 2.66(65) 4.46(73) 3.75(64) —0.04(54) 0.62(57) —1.33(61)
C(26) 2.69(66) 6.92(84) 6.16(81) 0.92(59) 0.99(65) —2.92(65)
c(27) 4.26(69) 7.21(90) 4.43(69) 0.40(62) 1.43(56) —1.99(67)
C(28) 4.66(74) 6.58(80) 6.39(77) —0.21(62) 3.32(64) —1.45(69)
C(29) 4.91(73) 3.67(65) 3.86(66) —1.72(61) 1.35(64) —0.94(58)
C(30) 5.70(78) 5.43(79) 7.20(86) —2.37(66) 2.03(68) —0.96(67)
C{31) 5.95(75) 4.09(71) 5.86(76) —1.25(58) 2.81(67) 0.28(58)
C(32) 6.37(85) 4.62(72) 5.64(76) 0.59(66) 0.80(66) 3.24(63)
C(33) 3.27(67) 7.28(90) 1.55(63) 1.35(58) 0.43(51) —0.35(57)
C(34) 6.87(82) 7.42(88) 3.31(54) 2.78(71) —0.60(60) —0.32(66)
C(35) 3.22(66) 6.66(80) 4.57(70) 1.06(57) —0.42(56) —0.75(58)
C(36) 6.46(82) 4.18(76) 4.57(75) 0.53(64) 1.15(62) 2.67(56)
@ Die Temperaturfaktoren sind definiert durch den Ausdruck 7' = exp[—1/4(B uhz *2, .28 uhka.b. +
+...)] Die Standardabweich der letzten Dezimalen sind in Kl n

bxlden. Der mittlere kael Ru—-Ru—O(Carboxylat) betragt 82.1(7 )

.*Die beiden noch freien “Oktaederpositionen’ an jedem Ruthenium-Atom
i wetden von den Carbonylgruppen eigenommen, wobei eine sog. “Sagebock-
'-. Anordnung” fiir die nganden resultiert. .
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TABELLE 4

WICHTIGE BINDUNGSLANGEN IN KRISTALLINEM Di-u-(n-BUTYRATO)-BISIDICARBONYL(TRI-t-
BUTYLPHOSPHIN)RUTHENIUM(I)}(Ru—Ru)

Bindung Liange (A) Bindung Linge (A)
Ru(1)—Ru(2) 2.728(1) P(1)—C(25) 1.94(1)
Ru(1)—P(1) 2.618(3) P(1)—C(29) 1.92(1)
Ru(2)—P(2) 2.626(3) P(1)—C(33) 1.96(1)
Mittelwert 2.622 P(2)—C(13) 1.95(1)
P(2)—C(17) 1.94(1)
Ru(1)—C(1) 1.82(2) P(2)—C(21) 1.93(1)
Ru(1)—C(2) 1.82(1) Mittelwert 1.9a(D)
Ru(2)—C(3) 1.82(1)
Ru(2)—C(4) 1.86(2) C@13)—C(14) 1.54(2)
Mittelwert 1.83(2) ca3)>cQas) 1.49(2)
ca3)—-cas) 1.55(2)
Ru(1)—0(5) 2.15(1) C(17)—C(18) 1.53(2)
Ru(1)—0(6) 2.13(1) C(17)—C(19) 1.55(2)
Ru(2)~-0(7) 2.12(1) C(17)—C(20) 1.52(2)
Ru(2)—0(8) 2.13(1) C(21)—C(22) 1.53(2)
BMittelwert Za3() C(21)—C(23) 1.56(2)
C(21)>—C(24) 1.55(2)
C(1)—0(1) 1.15(2) C(25)—C(26) 1.51(2)
C(2)—0(2) - 1.16(2) C(25)—C(27) 1.50(2)
C(3)—0(3) 1.15(2) C(25)—C(28) 1.55(2)
C(4)—0(4) 1.16(2) C(29)—C(30) 1.58(2)
MMittelwert 116(2) C(29)—C(31) 1.52(2)
C(29)—C(32) 1.58(2)
C(5)—0(6) 1.27(2) C(33)—C(34) 1.53(2)
C(5)—0(8) 1.22(2) C(33)—C(35) 1.56(2) -
C(9)—0(5) 1.29(2) C(33)—C(36) 1.52(2)
C(9)—0(7) 1.24(2) Mittelwert 1.54(2)
Mittelwert 1.26(2)
cao—Cc(1) (1.43)
C(5)—C(6) 1.54(2) C(11)—C(12) 1.48(4)
C(6—C(7) (1.38)
C(7)—C(8) (1.30)
C(9)—C(10) 1.52(2)

Die Carbonylgruppen an jedem Ru-Atom stehen nahezu senkrecht aufeinan-
der, der Winkel C(Carbonyl)}—Ru—C’(Carbonyl) betrigt 88.2°; sie stehen ferner
ungefihr senkrecht zur Ru-Ru-Bindungsachse, die Winkel Ru—Ru’—C(Carbonyl)
liegen zwischen 88.1(5)° und 92.1(4)°. Auch die Carbonylgruppen an den beiden
Rutheniumatomen liegen, in Richtung der Ru—Ru-Achse gesehen, nicht genau
hintereinander, sondern sie sind um etwa 31.1° (Mittelwert) gegeneinander ver-
dreht. Diese Verdrehung ist vermutlich durch den Raumbedarf der Carbonyl-
gruppen bedingt. Wiirden die CO-Gruppen niamlich direkt hintereinanderliegen,
so wiirde der Abstand zwischen den Carbonylgruppen etwa gleich dem Ru—Ru-
Abstand (2.73 A) werden. Damit wiirde aber der bekannte Mndestkontaktab-
stand fiir CO-Gruppen unterschritten [21]. :

In sterisch gespannten Verbmdungen findet man in solchen Fallen eine Ab-
knic¢kung der- CO-Gruppe, so z.B.im Komplex Mn,(CO)s(Csl-ls) {As(CHj)2 }:
bei dem die Abknickung einer CO-Gruppe auf einen Mn—C—O-Winkel von- 160°:
erzwungen wird [21]. In der Tltelverbmdung welchen die CO-Gruppen jedoch - -
nicht mehr als ublxch von der Inneaﬁtﬁt ab; der kael Ru——C(Carbonyl)—- g
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TABELLE 5

WICHTIGE BINDUNGSWINKEL IN KRISTALLINEM Di-u<(n-BUTYRATO)-BIS[DICARBONYL(TRI-t-
BUTYLPHOSPHIN)RUTHENIUM(I)1(Ru—Ru)

Bindung Winkel Bindung Winkel
Ru(1)—Ru(2)—P(2) 167.0(1) P(2)—Ru(2)—C(3) 102.8(5)
Ru(2)—Ru(1)—P(1) 167.4(1) P(2)—Ru(2)—C(4) 95.4(4)
Mittelwert 167.2
P(1>-Ru(1)>—0(5) 94.0(2)
Ru(l)—Ru(2)—C(3) 88.1(5) P(1)—Ru(1)—0(6) 85.4(2)
Ru(1)—Ru(2)—C(3) 92.1(4) P(2)—Ru(2)—0(7) 85.5(2)
Ru(2)—Ru(1)—C(1) 88.4(4) P(2)—Ru(2)—0(8) 91.7(2)
Ru(2)—Ru(1)—C(2) 91.5(4)
P(1)—C(25)—C(26) 109.8(8)
Ru(l)—Ru(2)—0(7) 83.0(2) P(1)—C(25)—C(27) 116.1(8)
Ru(1)—Ru(2)—0(8) 81.4(2) P(1)—C(25)—C(28) 108.7(8)
Ru(2)—Ru(1)—0(5) 81.2(2) P(1)—C(29)—C(30) 115.2(8)
Ru(2)—Ru(1)—0(6) 82.7(2) P(1)—C(29)—C(31) 109.7(8)
Mittelwert 82.1(7) P(1)—C(29)—C(32) 107.6(8)
P(1)—C(33)—C(34) 114.4(9)
Ru(1)—C(1)—0(1) 176.6(12) P(1)—C(33)—C(35) 108.9(8)
Ru(1)—C(2)—0(2) 175.7(12) P(1)—C(33)—C(36) 109.7(8)
Ru(2)—C(3)—0(3) 176.4(13) P(2)—C(13)—C(14) 114.0(9)
Ru(2)—C(4)—0(4) 176.5(12) P(2)—C(13)—C(15) 108.3(9)
Mittelwert 176.3(13) P(2)—C(13)—C(16) 111.5(9)
P(2)—C(17)—C(18) 117.0(9)
Ru(1)—0(5)—C(S) 122.4(9) P(2)—C(17)—C(19) 107.5(9)
Ru(1)—0(6)—C(5) 119.3(8) P(2)—C(17)—C(20) 108.4(9)
Ru(2)—0(7)—C(9) 122.3(8) P(2)—C(21)—C(22) 117.8(10)
Ru(2)—0(8)—C(5) 121.9(9) P(2)—C(21)—C(23) 107.3(9)
Mittelwert 121.5(9) P(2)—C(21)—C(24) 106.4(9)
Ru(1)—P(1)—C(25) 111.2(4) O(5)—C(9)—C(7) 124.2(13)
Ru(1)—P(1)—C(29) 112.4(4) 0(6)—C(5)—0(8) 127.7(13)
Ru(1)—P(1)—C(33) 110.7(%) Mittelwert 126.0
Ru(2)—P(2)—C(13) 111.7(4)
Ru(2)—P(2)—C(Q17) 112.6(4) O(5)—C(9)—C(10) 116.8(13)
Ru(2)—P(2)—C(21) 114.3(4) . O(7)-C(9)—C(10) 119.0(13)
Mittelwert 112.2(5) O(6)—C(5)>—C(6) 115.012)
O{(8)—C(5)—C(6) 117.3(13)
P(1)—Ru(1)—C(Q1) 102.8(4) C(1)>-Ru(1)—0(5) 84.7(5)
P(1)—Ru(1)—C(2) 94.4(4) C(1)~Ru(1)—0(6) 167.7(5)
O(5)—Ru(1)—0(6) 85.5(3)
O(7)—Ru(2)—0(8) 85.5(3)
C(3)—Ru(2)—(7) 169.5(5)

O(Carbonyl) betrigt im Mittel 176.3(13)°. Die Vergrésserung des Kontaktab-
standes erfolgt hier also durch eine Verdrillung des Molekiils. Eine noch grosse-
re Verdrillung bis auf den giinstigsten Wert von 45° wird jedoch durch die Span-
nung der dabei ebenfalls verdrillten Carboxylat-Briicken verhindert.

Die Ruthenium—Phosphor-Bindung im hier untersuchten Komplex stellt mit
Sicherheit eine Einfachbindung ohne wesentliche d,—~d,-Riickbindungsanteile
dar. Der Ru-P-Abstand ist mit 2.622(4) & (Mittelwert) wesentlich grosser als der
Einfachbindungsabstand, der sich aus dem Bragg—Slater-Radius fiir Ru von 1.30
A und dem kovalenten Radius des Phosphors von 1.10 A zu 2.40 A abschitzen
lasst. Er ist auch erheblich. grosser als z.B. der in der Verbmdung Di-u-chloro-
:bls[d.lcarbonyl(dx t-butyl—p-tolylphosphm)ruthemum(l)](Ru—Ru) gefundene
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TABELLE 6

EBENEN DURCH AUSGEWAHLTE ATOMGRUPPEN UND ABSTANDE VON DIESEN EBENEN IN
KRISTALLINEM Di-u-(n-BUTYRATO)-BISIDICARBONYL(TRI-t-BUTYLPHOSPHIN)RUTHENIUM(I)]
(Ru—Ru)

Atome, durch welche die Gleichung der Ebene ¢
Ebene definiert ist

I Ru(1), Ru(2), 0(5). 0(7). C(9) 0.949x —0.260y —0.178z —4.723=0
11 Ru(l). Ru(2), 0(6). 0(8), C(5) 0.077x + 0.694y —0.716z—1.269=0
I Ru(l), Ru(2), C(1). 0(1) 0.335x +0.590y —0.734z —2.510=0
v Ru(l). Ru(2). C(2). 0(2) ~—0.882x +0.467y —0.060z +4.119=0
v Ru(1), Ru(2). C(3). 0(3) 0.930x —0.063y — 0.361z —4.873 =0
Vi Ru(1). Ru(2), C(4). 0(4) —0.149x +0.737y —0.659z —0.114 =0

Winkel (Grad) zwischen den Ebenennormalen

I ¢4 241 v v
1 88.8
i 72.8 16.0
wv 161.5 72.6 88.7
v 15.5 73.3 57.3 1459
vi 1025 13.6 29.6 59.0 86.9

ABSTANDE EINIGER ATOME (in pm = 102 A) VON DEN AUSGLEICHSEBENEN

Atom Ebene
1 11 111 1v v vI

P(1) —57 —11 —25 52 —58 4
P(2) —21 —53 —-57 2 —33 —a7
o(1) 297 —87 —310 261 —154
0(2) 92 271 285 —2 161 243
o(3) —79 281 246 164 2 293
o) 298 73 152 —262 306 1
0(5) —34 —202 —202 —31 —87 —189
o(6) —217 29 —32 217 —201 80
o) 33 —203 —185 —96 —23 —2086
o(8) —213 —34 —92 192 —213 16
C(1) 183 —50 2 —190 161 —92
C(2) 52 167 174 4 94 151
C(3) —47 173 152 99 —1 i79
C(4) 182 43 91 —162 188 —2
C(5) —272 -5 —80 258 —262 59
C(6) —32 —15 —134 406 —217 87
C(9) —260 —248 —82 —70 —254

2 x, y und z sind onhogonale' Koordinaten, gemessen in A.

Abstand von 2.48 A [22]. Die ungewohnliche Linge der Ru—P-Bindungen in der
Titelverbindung ist sicher auf den grossen' Raumbedarf der sperrigen Phosphin-
liganden zuriickzufithren. Als ein Mass fiir die “Sperrigkeit” derartiger Liganden
dient die Angabe des Kegel6ffnungswinkels a [23]). Dieser Winkel ist auf dem
Metallatom zentriert und schliesst den van der Waalsschen Radius der dusseren
Atome des Liganden ein. Fiir die Titelverbindung wurde a zu 180(2)° bestxmmt.
Dieser Wert bestitigt den fiir Tn-t-butylphosphm-Metallkomplexe berechneten -
Wert von 182(2)° [23] und konnte fur [NxB::3 {P[C(CH,),], }]‘ lmt a= 180(2) S
[24] ebenfalls ermttelt werden. o :




[N}
]
()

Fig. 1. Ansicht des Molekils der Titelverbindung. Die Wasserstoffatome sind nicht eingezeichnet.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter sorgfiltig von Sauerstoff und Wasser befreitem
Argon durchgefiihrt. Die L6osungsmittel wurden nach den iiblichen Methoden
getrocknet.

Eine Ldsung von 0.21 g Ru;(CO),, (0.33 mMol) und 0.52 g Tri-t-butylphos-
phin (2.58 mMol) in 30 ml n-Butanol wird mit 0.26 g Buttersiure (2.95 mMol)
versetzt und 4 Stunden am Riickfluss erhitzt. Dabei farbt sich die anfangs dun-
kelrote Losung gelb. Anschliessend engt man die Losung im Vakuum auf etwa
15 ml ein und kiihlt auf —20°C ab. Der anfallende gelbe Niederschlag wird ab-
gefrittet, mit wenig Pentan gewaschen und aus CH,Cl,/Methanol umkristallisiert.
Nach nochmaligem Waschen mit Pentan und Trocknen im Olpumpenvakuum
erhilt man 0.31 g gelbe, feinkristalline Nadeln von {Ru(z-OOCCH,CH,CH;)
(CO),{P[C(CH3)3]31}}; (70% d.Th). Schmelzpunkt: 156°C (unter Ar in abge-
schmolzener Glaskapillare); Analyse: gef.: C, 48.30; H, 7.73. CicHesOsP;Ru,
‘ber.: C, 48.42; H, 7.68%. Mol.-Masse (kryoskop. in C¢Hg): gef. 855; ber. 893.0.
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