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KRISTALLSTRUKTUR
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Die Substanz, [R“(PZCIGHZO)ZJ Clz, wurde von J.P. Bercz und L. Horner, Mainz synthetisiert.
Von dem zur Chelatbildung verwendeten Xthylen-1,2-bis- (methyl-phenyl-phosphin) (1) sind zwel

Stereoisomere miiglich' ) .

P P, P P,
cu3/\ CH, CHy \ /\ Cells
CH, —CH, CH,— CH,

HyCq CgHs HyCq CH,y
meso~(1) racem,-(1)

Je nach dem Einbau von (1) in das Ru-Chelat sind daher auch von diesem mehrere Stereoisomere mig-

I,Z). Diese Strukturuntersuchung sollte vor allem entscheiden,

lich und auch synthetisiert worden.
ob, wie vermutet, bei dem untersuchten Kristall die meso-syn-Form dieses Komplexes vorliegt und
wie diese aufgebaut ist. .

Die Ausgangswerte der Gitterkonstanten (a=17,85 R, b=8.76 &, c=21.81 X, g=103°) und die Raum-
gruppe le/n wurden von H,-J. Berthold, Mainz, bestimmt.

Ein Kristall dieser Substanz (Querschmitt 0.12x0.24 mz, Linge 0.5 mm) wurde parallel zur b-Achse

aufgesetzt, Die Gitterkonstanten wurden vor den Intensititsmessungen verfeinert. Die kristallo-

graphischen Daten dieses Chelates betragen:
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a=17.78 + 0,02 b4 Raumgruppe PZ‘/n
b= 8.78 + 0,01 & D_(pykn.) = 1.45 + 0.01 g cm >
c = 21.78 + 0,03 & D = 1.4 g cm >
8 =102.9 + 0.1° z=4

Die Intensitéiten wurden von (hOl) bis (h81) auf einem automatischen Einkristalldiffraktometer
mit Ni-gefilterter CuKa~Strahlung gemessen. Auf eine Absorptionskorrektur wurde wegen des kleinen
Absorptionskoeffizientes (u=74.0 cm-l, uR=1.3) verzichtet. Die Strukturbestimmung erfolgte nach
der Schweratommethode.

Mit den Fz—Werten der gemessenen 4784 unabhingigen Reflexe (davon 389 unbeobachtete) wurde eine
Patterson—-Synthese gerechnet, aus der die Ruthenium-Atomlage erschlossen werden konnte. Aus der
ersten Fourier—Synthese (Vorzeichen nur aus der Ru-Lage berechmet) konnten auBer der Lage des Ru-
Atoms die Lagen der sechs mittelschweren Atome - P und Cl- entnommen werden. Diese sieben Atom—
lagen wurden zur Vorzeichenberechnung der zweiten Fourier-Synthese benutzt, die alle 32 Kohlen-
stoff~Lagen der asymmetrischen Einheit ergab.

Die so gefundenen Atomkoordinaten aufiler Wasserstoff wurden mit Hilfe der Methode der kleinsten
Quadrate verfeinert. Nach sechs Zyklen mit isotropen Temperaturfaktoren erreichte der R-Wert
zwischen beobachteten und berechneten Strukturfaktoren 12.6 Z. Eine Verfeinerung mit anisotropen
Temperaturfaktoren bei gleichzeitigem Einfiigen der H-Atome wird zur Zeit durchgefiihrt und an anderer
Stelle verdffentlicht.

Wie die Bezeichnung "meso-syn" angibt, liegen alle vier Phenyl-Ringe auf derselben Seite der
Ebene, die durch die 4 P-Atome und das Ru-Atom bestimmt wird ("meso-" bezieht sich auf der Mesoform
von (1)). Die Methyl-Gruppen liegen zwangsliufig auf der anderen Seite dieser Ebene. Das Molekiil

selbst hat ungefdhr die Symmetrie mm2 -~ C Bei Gleichsetzung von Methyl- und Phenylgruppen wird

2v’

das Molekill anndhernd zentrosymmetrisch. Die Athylen-Brilicken laufen nicht, wie von Bercz und Horner
angenommen, % oder \/\ sondern Q , d.h. die belden C-Atome
einer Athylenbriicke liegen jeweils auf einer Seite der Chelat-Ebene.

AuBer den genannten Stereoisomeren (Fille I,II,IT und IVZ)) muf noch eine Mdglichkeit V bestehen,
bei der drei gleiche Liganden nach einer Seite zeigen—d.h, von den beiden Molekiilen (1) liegt eins
in der meso- und das andere in der racem-Form vor. Natiirlich kommt V wie IV in zwei enantiomorphen

Formen vor.



No.10 795

z

Abb. 1. x,z-Projektion eines [Ru(PZClsﬂzo)z] Cl, Molekills in
der meso~syn-Form. In den Kreisen sind die
y-Koordinaten in b/100 angegeben.

a a b
o] b b 9
I II
b b b
a 9 a @ q ¢ b a a



796 No.10

Die Standardabweichungen der Abstdnde und Winkel betragen bei AusschluB der C~Atome 0.005 &
bzw, 0.2°, und bei EfnschluB der C-Atome 0.02 & bzw. 1.3°. Chemisch gleichwertige Abstédnde und
Winkel unterscheiden sich nicht im Rahmen dieser Fehlergenauigkeit.

In der Tabelle 1 sind Mittelwerte der Absténde und Winkel angegeben.

Tabelle 1., Mittelwerte chemisch gleichwertiger Abstinde und Winkel in (Ru(P2C16H20)2) C12

Ru- P 4 x 2.338 & P-Ru-P (verknilipft durch CZH4) 2x 82.7°
Ru - Cl1 2x  2.438 % P-Ru-P  (unverkniipft) 2x 97.3°
P - C(sp3) 8 x 1.843 & P-Ru-P (diametral) 2 x 182.9°
P - C(sp®) 4 x . 1.831 % P-Ru~Cl 8 x 90.0°
c -cC 2x  1.529 & Cl-Ru-Cl (diametral) 1 x 183.4°
cC =c 26x 1,396 % Ru-P-C 12 x 115.6°

c-P-C 12 x 102.6°
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