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Die Ether-Phosphan-Liganden R,P™D (2a—d) reagieren mit
RuCl, - 3 H,0 (1) zu den Komplexen CLR(R,P™D); (3a—d), in
denen die P,O-Liganden 2a—d zweizdhnig fungieren. Mit CO
wird eine Ru-—-0O-Bindung gedffnet unter Bildung von trans-Cl,-
(R,PDXR,P ~D)RuCO (4a—d). Bei der Einfiihrung eines zwei-
ten CO-Molekiils in 4a,b 148t sich auch die andere Ru—~O-Bin-
dung spalten. Die kinetisch gelenkt entstchenden Produke all-
trans-RuCl{CO)}(R,P ~ D), (all-trans-Sa,b) wandeln sich beim
Erwirmen in die thermodynamisch stabileren Komplexe cis-Cl;-
(OCLRu(trans-R,P ~ D), (cis,cis,trans-5a,b) um. Alle Reaktions-
schritte sind reversibel. Beim Bestrahlen wandeln sich cis,cis,trans-
Sa,b iiber all-trans-Sa,b und 4a,b in 3a,b zuriick. Der Auf- und
Zuklappmechanismus der P,O-Liganden 2a,b kann IR- und
3P{'H}-NMR-spektroskopisch verfolgt werden. Nach Rontgen-
strukturanalysen kristallisieren 3b und 4b in der monoklinen bzw.
triklinen Raumgruppe P2,/n bzw. PT mit Z = 4 bzw. 2. 4b ka-
talysiert die Hydrierung von Acetaldehyd zu Ethanol.

Neben der allgemeinen Bedeutung als Katalysatormetall
spielen Ruthenium und seine Verbindungen vor allem bei
Hydrierungen von Aldehyden und Ketonen zu priméren
bzw. sekundiren Alkoholen eine herausragende Rolle?.
Neuerdings wurde die Aktivitit von Phosphan-Ruthenium-
Komplexen auch bei der Methanol-Homologisierung nach-
gewiesen”. Bei derartigen Versuchen wird Ruthenium ibli-
cherweise in Form seines Trichlorids als Cokatalysator dem
System Cobalt/Iod/Ligand zugesetzt, um den primér gebil-
deten Acetaldehyd in das Zielprodukt Ethanol zu iiberfiih-
ren. Hohe Ethanolselektivititen und Methanolumsétze
lassen sich mit mehrzihnigen, stark basischen Phosphanen
erzielen, die Sauerstoff als weitere Donoratome in
cyclischen*~® oder offenkettigen” Etherresten enthalten. In
diesen Liganden stellt der Phosphor den festen Kontakt zum
katalytisch aktiven Metallzentrum her, wahrend die Sau-
erstoffatome an dieses nur labil gebunden sind und bei Be-
darf freie Koordinationsstellen zur Verfiigung stellen, ohne
selbst vom Komplexrumpf abgetrennt zu werden. Der
Nachweis dieses ,,Auf- und Zuklappmechanismus®“ gelang
bisher an Komplexen mit Metallen der VI. Nebengruppe
sowie mit den Kkatalyserelevanten Ubergangsmetallen
Cobalt?, Rhodium” und Iridium®. Bei zahlreichen Metha-
nol-Hydrocarbonylierungen fanden wir eingesetztes RuCl; -

Novel Basic Ligands for the Homogeneous Catalytic Methanol
Carbonylation, X", — Syuthesis and Reactivity of Ruthenium(II)
Complexes with Ether Phosphane Ligands

The ether phosphane ligands R,P™ D (2a—d) react with RuCl; -
3 H,O (1) to give the complexes CLRu(R,P™ D), (3a—d) in which
the P,O ligands 2a—d function as bidentates. With CO one
Ru—~O bond is ruptured with formation of trans-Cl,(R,P™ D}
(R;P~D)RuCO (4a—d). Upon introduction of a second CO mol-
ecule in 4a, b, also the other Ru—O bond is cleaved. On heating
the kinetically controlled products all-trans-RuCl{CO),-
(R;P~D), (all-trans-5a,b) are transformed into the thermody-
namically more stable complexes cis-Cl{OC)Ru(trans-R,P ~ D),
(cis,cis,trans-5a,b). All reaction steps are reversible. Upon irradia-
tion cis,cis,trans-5a,b are retransformed into 3a,b via ail-trans-
Sa,b and 4a,b. The opening and closing mechanism of the P,O
ligands 2a,b is observed by IR and *'P{'H} NMR spectroscopy.
According 1o X-ray structural analyses, 3b and 4b crystallize in
the monoclinic and triclinic space group P2,/n and P1 with Z =
4 and 2, respectively. 4b catalyses the hydrogenation of acetal-
dehyde to ethanol.

3 H,O nach den Hochdruckversuchen in Form von cis-Di-
carbonyl-cis-diiodo-trans-bis[(2-methoxyethyl)diphenyl-
phosphan-P]ruthenium(Il) quantitativ wieder. Die vorlie-
gende Arbeit befafit sich deshalb mit der gezielten Synthese
von Ruthenium(Il)-Komplexen mit Ether-Phosphan-Ligan-
den sowie mit Untersuchungen iiber das Verhalten der kine-
tisch labilen Ruthenium-Sauerstoff-Bindungen gegeniiber
Kohlenmonoxid und Wasserstoff.

Resultate und Diskussion

Bei Einwirkung der zweizdhnigen P,O-Liganden 2a—d
auf RuCl; - 3 H,O (1) in siedendem 2-Methoxyethanol wird
das Ruthenium unter Bildung der thermisch und an Luft
bestdndigen Bis(Chelat)-Komplexe 3a—d reduziert. In den
IR- und Raman-Spektren von 3a—d (vgl. Tab. 1) erscheint
nur je eine auf die antisymmetrische bzw. symmetrische
RuCl,-Valenzschwingung zurlickzufilhrende Bande; die
Chlor-Liganden besetzen damit eindeutig trans-Positionen.
Diagnostisch fiir das Vorliegen von Ruthenium-Sauerstofi-
Wechselwirkungen sind die gegeniiber 2a—d um bis zu 70
cm ™! nach niedrigeren Wellenzahlen verschobenen Absorp-
tionen fiir v,(C,0) der cyclischen bzw. kettenformigen
Etherreste in den IR-Spektren der Komplexe. Die finfglied-
rige Bis(Chelat)-Struktur von 3a—d gibt sich auch in den
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*P{'H}-NMR-Spektren (vgl. Tab. 2) durch deutliche Tief-
feld-Verschiebung'®V der Signale um 85 ppm im Vergleich
zu den nicht komplexierten Liganden 2a—d zu erkennen.
Die asymmetrischen a-C-Atome in den Tetrahydrofurfuryl-
Resten von 3a,e¢ bewirken das Auftreten zweier Diastereo-
meren, die in den Spektren je zwei 3 P-Resonanzen zur Folge
haben. Die angenommene cis-Position der Phosphoratome
findet in einer an 3b durchgefiihrten Roéntgenstrukturana-
lyse ihre Bestdtigung.

Tab. 1. IR*>%- und Raman®-Daten (in cm~*!) der Komplexe 2—5

) b)

Verbindung v vieo® v rucr,)®) v (ruc1 )Py (c,00®)
2a%) 1060 s

2087 7) 1112 sh

2 :5) 1053 s

2a8) T} 114 s

3a 322 s 286 s 1020 s

3 328 s 298 s 1040 s

3e 17 s 280 m 1023 s

3d 3l6 s 264 ™ 1076 s

4a 1938 s 332 s 1048 m/1014 m
4b 1940 s 335 s 1058 %/1030 m
4c 1938 s 329 s 1046 m/1007 m
4 1937 s 326 s 1106 m/1042 m
all-trans-5a 2005 s 2097 s 329 s 284 s 1049 s
all-trans-5b 2015 s 2097 s 328 s 282 s 1112 sh
cis-,cis- trans-5a 1989 s 2056 52 303 ) 281 597 1049 s
cis-,cis-, trans-5b 1979 s 2049 s 304 ¢ 283 ) 1112 sh

® Fest/KBr. — ¥ Festkorper. — @ Fest/Polyethylen. — ¢ Film.

Leitet man Kohlenmonoxid durch eine Losung der in
polaren Solvenzien wie Dichlormethan, THF oder Aceton
gut 16slichen weinroten Verbindungen 3a—d, so erfolgt eine
schrittweise Offnung beider Ruthenium-Sauerstoff-Bindun-
gen. Als Primédrprodukte entstehen die intensiv gelben, ge-
gen Luft und Wirme relativ resistenten Monocarbonylspe-
zies 4a —d. Wie im Falle der Ausgangskomplexe 3a —d spre-
chen die IR- und Raman-Spektren (vgl. Tab. 1) fiir trans-
Anordnung der Chloratome. Das Vorliegen nur einer Ru-
thenium-Sauerstoff-Bindung ergibt sich aus den IR-Spek-

cis-,cis=,trans-2a,}b

all-trans-5a,b

Tab. 2. *'P{'H}-NMR-Daten (3 in ppm; Kopplungskonstanten
J in Hz) der Verbindungen 2—5

Verbindung & zipp

2241 2) -21.8 (s)

P -21.8 (s)

26°102) -13.0 {s)

2a7) ) -11.0 (s)

3aP) 63.1 (s)/61.9 (s)

) 63.6 (s)

P! 58.9 (s)/57.1 (s)

3a°) 61.8 (s)

4ab) 43.3 (d; P1)/17.6 (d; P2) 340
42.6 (d; P1)/20.5 (d; P2) 340

apP) 45.4 (4; P1)/18.4 (4; P2) 339

ac® 44.3 (&; P1)/14.3 (d; P2) 300
43.4 (d; P1)/15.0 (d; P2) 300

4a®) 46.3 (a; P1)/12.7 (a; P2) 305

all-trans-5a°) 15.1 {s}/14.9 {s)

all-trans-5b°) 13.4 (s)

cis-,cis-,trans-5a>) 16.2 (s)/15.6 (s}

S}g:,gﬁf:,&£3§§~5bd) 13.6 (s)

*encl,, 30 °c. - Pley,c1,, -40 °c. - “len,er,, -70 °c. -

Dorye, 30 °c.

tren: zwischen 1100 und 1000 cm™* treten je zwei Absorp-
tionen mit Frequenzdifferenzen von 64 bis 28 cm ™! auf, die
fiir v,((C,0) von je einem nicht koordinierten und koordi-
nierten Etherrest charakteristisch sind. Die jetzt unterschied-
lichen Phosphoratome fithren in den *'P{'H}-NMR-Spek-
tren (vgl. Tab. 2) von 4a—d zu typischen AB-Mustern, wo-
bei die ZJpp-Kopplungskonstanten von 340 Hz auf eine
trans-Konfiguration der Phosphoratome hinweisen'?. Bei
4a,c verursachen die chiralen a-C-Atome der Ethersubsti-
tuenten doppelte Signalsitze. Die aus den Spektren folgende
Nichtdquivalenz der Phosphoratome in 4a—d steht in be-
merkenswertem Gegensatz zu fritheren Beobachtungen',
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wonach bei einem dhnlichen Ruthenium-Komplex eine fluk-
tuierende Struktur bei —80°C angenommen wurde. trans-
Stellung der Phosphoratome wurde von den Autoren auf-
grund von Folgereaktionen zwar vermutet, konnte experi-
mentell jedoch nicht direkt nachgewiesen werden.

Die Umlagerung der Phosphoratome von cis nach trans
beim Ubergang 3a—d—4a—d kann analog bekannten
Beispielen'*' mit dem Durchlaufen eines trigonal-bipyra-
midalen Ubergangszustandes, in diesem Fall mit nur noch
einer Ru—O-Bindung, erklart werden. Ein neu eintretender
Ligand hat somit prinzipiell die Mdglichkeit, die cis- oder
trans-Position zum koordinierten Sauerstoff zu besetzen.
Letzten Endes liegt im trans-Effekt die Ursache fiir die ther-
modynamische Begunstigung der Isomeren 4a—d. Da die
durch Bruch einer Ru—O-Bindung in 3¢,d entstehende un-
terkoordinierte Zwischenstufe durch sperrige Cyclohexyl-
reste am Phosphor sterisch besser abgeschirmt wird als im
Falle der phenylsubstituierten Komplexe 3a,b, ist sie merk-
lich stabiler. Dies macht sich in verlangerten Reaktionszei-
ten bei der Addition von CO an 3¢,d deutlich bemerkbar.

Die Aufnahme eines zweiten CO-Molekiils unterhalb
Raumtemperatur ist, wie an den Beispielen 4a, b gezeigt wer-
den konnte, kinetisch kontrolliert. Unter Offnung der ver-
bliebenen Ruthenium-Sauerstoff-Bindung und intermedi-
drem Auftreten eines fiinffach koordinierten Ubergangszu-
standes wird die sechste Koordinationsstelle schlieBlich
unter Bildung der all-trans-Komplexe Sa,b durch den zwei-
ten CO-Liganden besetzt. Die trans-Anordnung der CO-
und Chlor-Liganden ergibt sich wegen des Alternativverbots
(angendherte D,,-Symmetrie) aus den IR- und Raman-Spek-
tren (vgl. Tab. 1). Die Lage der Absorptionen fiir v,(C,0)
in den IR-Spektren von all-trans-5a, b steht in Einklang mit
dem vorgeschlagenen Strukturmodell. Demgemal beobach-
tet man in den *P{'H}-NMR-Spektren (vgl. Tab. 2) eine
P_Absorption (all-trans-5b) bzw. — wegen des Vorliegens
von Diastereomeren — zwei (all-trans-5a) *P-Resonanzen.

Die thermische Stabilitdt der gelben Komplexe ist vor
allem in Lésung in bezug auf Decarbonylierung (all-trans-
5a) bzw. Isomerisierung (all-trans-5b) begrenzt. Bereits bei
20°C erhilt man aus all-trans-Sa die Ausgangsverbindung
4a zurick; denselben Effekt erzielt man bei beiden Verbin-
dungen auch schon bei 0°C durch Austreiben von Kohlen-
monoxid mit einem Inertgasstrom. Die Umlagerung von
all-trans-5b in das thermodynamisch stabilere Isomere
cis,cis,trans-5b vollzieht sich zu einem erheblichen Teil schon
ab 30°C. Vollstindige Isomerisierung von all-trans-5a,b in
cis,cis,trans-5a,b 148t sich durch Erhitzen in Ethanol (5b)
bzw. Toluol oder héhersiedenden Kohlenwasserstoffen (5a)
unter CO-Atmosphire erreichen.

Isomerisierungsreaktionen dieser Art sind ber Ruthe-
nium(II) seit einiger Zeit bekannt'®, Die lichtempfindlichen,
sonst aber in jeder Hinsicht stabilen cremefarbenen Kom-
plexe cis,cis,trans-Sa,b zeigen in den IR-Spektren (vgl
Tab. 1) jeweils zwei Absorptionen fiir die CO- und RuCl,-
Valenzschwingungen (pseudo-C,,-Symmetrie). Zwischen
1100 und 1050 cm~! erscheint nur eine Bande fiir v,((C,0),
deren Lage fiir nicht koordinierte Etherreste spricht. In Ana-
logie zu all-trans-5a,b tritt im *'P{'"H}-NMR-Spektrum von
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cis,cis,trans-5b ein Signal auf, wiahrend bei cis,cis,trans-5a
zwei Singuletts (zwei Diastereomere) beobachtet werden. In
beiden Fallen liegt auch hier trans-Stellung der Phosphan-
Liganden vor.

Der thermischen Umwandlung der all-trans-Komplexe in
die Isomeren cis,cis,trans-5a,b steht eine photochemisch in-
duzierte Riickumlagerung dieser Spezies in die all-trans-
Form gegeniiber, wenn man bei 0°C in THF oder Dichlor-
methan arbeitet ¥, Treibt man withrend der Bestrahlung von
cis,cis,trans-5a,b bei —20°C freiwerdendes CO durch In-
ertgas aus, bleibt die Reaktion nicht bei all-trans-5a,b ste-
hen; in Einklang mit oben beschriebener Reaktion (all-trans-
5a,b — 4a,b) isoliert man in guten Ausbeuten die Mono-
carbonylstufen 4a,b mit je einem einzdhnig und zweizihnig
gebundenen P,O-Liganden. Wird der ProzeB bei 35°C
durchgefihrt, endet die Reaktion unter Kniipfung beider
Ru—O-Bindungen bei den Chelat-Komplexen 3a,b. Uber
diesen Reaktionsweg entstehen 3a,b aus cis,cis,trans-5a,b in
dhnlich guten Awsbeuten wie durch die Einwirkung der P,O-
Liganden 2a,b auf RuCl;- 3 H,O (1). Die Komplexe
cis,cis,trans-5a,b lassen sich in glatter Reaktion aus 1, CO
und 2a,b darstellen.

Eine vollstindige Reversibilitit aller Teilschritte, wie sie
im System 3 = 4 = 5 gefunden wurde, war unseres Wissens
bislang unbekannt. Fiir katalytische Vorgéinge, die ein stin-
diges Wechselspiel zwischen Fixierung und Abldsung rele-
vanter Substratmolekile an den und vom Komplexrumpf
bedingen, sind diese Ergebnisse von besonderer Bedeutung,

Wihrend der Bestrahlung von cis,cis,trans-5b in Losung lassen
die *'P{'H}-NMR-Spektren neben den Absorptionen fiir noch nicht
umgesetztes Sb, intermedidr gebildetes 4b und bereits entstandenes
3b einen weiteren Signalsatz erkennen. Es ist ein AB-Spektrum mit
Dubletts bei 8 = 59 und 52; die in einem fiir cis-konfigurierte Phos-
phoratome typischen Bereich liegende Kopplungskonstante 2Jpp
betrigt 49 Hz'¥. Dieser Teil des Spektrums ist wahrscheinlich auf
eine zu 3b isomere, nicht isolierbare Spezies mit all-cis-Konfigu-
ration zuriickzufithren. Das bei tieferem Feld erscheinende Dublett
entspricht einem Phosphoratom, das wie in 3b in trans-Position zu
einem Sauerstoffatom steht. Da Chlorliganden einen stdrkeren
trans-Effekt als Sauerstoff-Donatoren aufweisen, ordnen wir die bei
héherem Feld auftretenden 3 P-Resonanzen einem Phosphoratom
trans zu einem Chloratom zu.

Strukturen von 3b und 4b

Den Rontgenstrukturanalysen von 3b und 4b lassen sich
verzerrte Koordinationsoktaeder am Ruthenium entnehmen
(vgl. Abb. 1 und 2), die auf die Ringspannung der Chelat-
systeme zuriickzufithren sind. Verkleinert ist der Winkel
P(1)-Ru—0O(1), wihrend P(1)—Ru—P2) (3b) und
P(2) —Ru—O(1) (4b) gegenitber dem 90°-Winkel aufgeweitet
sind (vgl. Tab. 3). Die Deformation der CI(1)—Ru—CI(2)-
Anordnung hat ihre Ursache in der sterischen Behinderung
der Phenylgruppen. Wegen cis-Konfiguration der Phos-
phoratome in 3b ist die Verzerrung hier deutlich gréBer
[Cl(1)—-Ru—Cl(2) in 3b 166° bzw. in 4b 170°]. Die Ruthe-
nium-Sauerstoff-Abstinde von 226 —228 pm befinden sich
in der GroBlenordnung vergleichbarer Ruthenium-Kom-
plexe'>'¥ und sind gegeniiber dem Erwartungswert fiir eine
Einfachbindung'” (199 pm) im Sinne einer Bindungsauf-
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weitung merklich verlingert. Infolge sp>-Hybridisierung der
Sauerstoffatome in 3b weichen O(1) —32 pm und O(2)
45 pm von den Ebenen Ru—C(2)—C(3) bzw. Ru—C(5)—
C(6) ab. Diese unterschiedlichen Entfernungen ergeben sich
aus den verschiedenen Konformationen der Fiinfringe. Der
Chelatring Ru —P(1) — C(1) — C(2) — O(1) liegt in einer Brief-
umschlag-Konformation vor, in der das Atom C(2) 61 pm
von der besten Ebene der anderen Ringatome entfernt liegt;
dagegen weichen C(4) und C(5) 22 bzw. —47 pm von der
Ebene P(2)—Ru—O(2) ab. Die fiir sp’-Hybridisierung zu
erwartenden Winkel an O(1) und P(1) sind als Folge der
Ringspannung deformiert. trans-Effekte lassen sich bei 3b
an Hand der mit 222 pm verkiirzten Ru - P-Distanzen be-
obachten, wahrend in 4b die Ru—P(1)- und Ru—P(2)-Ab-
stinde 1,236 bzw. 242 pm verlingert sind. In 4b treten

Cl45)
(O

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 3b. Die Phenylgruppen sind ver-
einfacht dargestellt

C{34}

|
cmm(f’hk\\

LOCI35)
C(32)

cn3)
chd)
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die schon mehrfach beschriebenen Fehlordnungsphino-
mene'® bei fiinfgliedrigen Metallacyclen auf; ohne ihre
Beriicksichtigung werden zu kurze innercyclische C—C-
Distanzen gefunden. Die Fehlordnung lieB sich durch
Einfiihrung von Split-Positionen bestitigen, _die zu

Tab. 3. Ausgewdhlte Bindungsliangen [pm] und Winkel [°] in 3b
und 4b (Standardabweichungen in Klammern)

Atome Abstand Atome Abstand
3b 4b 3b 4b

Ru-C1{(1) 239.4(2) 237.7(3) C{1)-C(2} 145.7(12}) 147(3)
Ru-C1(2} 239.6(2) 237.8(3) C{(1')-C{(2") 153(3)
Ru-P(1) 222.4(2) 236.0(3) 0{(1)-C(2} 146.4(11} 160(2}
Ru-P(2) 222.4(2) 241.8(3) o0{l)-c(2") 146(2)
Ru-0(1) 226.2(4) 227.8(8) 0O(l)-C{(3)} 143.5(11) 143.1¢15)
Ru-0(2) 226.5(5) C(4})-C(5) 145.9(13) 153(2})
Ru-C(7) 178.3(11) 0{2)-C(5) 142.4(13) 141.8(15)
P{1)-C(1) 184.3(7) 186{(2) 0{2)-Cc(6) 145.3(11) 143(2)
P(1l}-C(1") 185(2) C{7)-0(7) 114.6(14)
P{2)-C(4) 183.9(9) 183.9{(1l1)
Atome Winkel Atome Winkel

3b 4b 3b 4b
Cl(1l)-Ru-Cl{2) 166.0{(1} 170.0{(1) O{l)-Ru-0(2) 90.5(2)
Cl(l)-Ru-P(1) 92.2{(1} 87.5{(1) Ru-P(1)-C{(1)} 102.7(3) 103.2(7)
Cl(1)-Ru~-P(2) 96.8(1) 91.4(1) Ru-P(1)-C{1l") 101.5(6)
Cl{1)-Ru-0(1) 82.8(1) 84.4(2) Ru-0(1)-C{2) 108.8(4) 111(1)
C1l(1)-Ru-0(2) 84.8(2) Ru-0(1)-C{2") 110(1)
Cl(2)-Ru-P(1) 96.5(1) 92,7(1) Ru-0(1)-C{(3)} 122.6(4) 125.9(7)
Cl(2)=~Ru-P(2) 91.9(1) 88.0(1) C{2}-0(1)-C(3}) 117.2(7) 96(1)
Cl(2})-Ru-0(1) 87.3(1) 85.8(2) Ru-P(2)-C{4) 100.9(2) 114.8(4)

Cl(2)-Ru-0D(2} 85.4(2) Ru-0(2)-C{(5) 110.7¢5)

P{1)-Ru-P{(2) 102.9{1) 177.7(1) Ru-0(2)-C{6) 120.2(5)

P{1)-Ru-0{(1) 83.4(2) 80.1(2) C{(5)-0(2)-C(6) 107.3(7)
P({2)-Ru-0{2} 83.2(1)
Ci34)
cmm(f’gx\\
¥C35)
c132)
lcw&
(]
7 cm3l
Clad) Gy Cl2) cl2 ?
cie3) 2

icum
\\Rj;)uzu
4cizs)

Abb. 2. ORTEP-Darstellung der wegen Fehlordnung in statistischer Verteilung auftretenden Molekiile im Kristall von 4b.
Die Phenylgruppen sind vereinfacht dargestellt
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Einfachbindungen zwischen den Atomen C(1), C(2) bzw.
C(1), C(2") fithren. Die Bindung O(1)—C(2) ist durch die
Fehlordnung dagegen artifiziell verlingert . Das in der Ele-
mentarzelle von 4b gefundene Solvensmolekiil n-Hexan ist
fehlgeordnet und ergab keine sinnvollen Abstdnde und Win-
kel.

Hydriereigenschaften von 4b

Obwohl Ruthenium-Komplexe auch als Hydrocarbony-
lierungs-Katalysatoren Verwendung finden?, liegt ihre ei-
gentliche Bedeutung innerhalb der Methanol-Homologisie-
rung in der katalytischen Hydrierung von Acetaldehyd zum
Zielprodukt Ethanol; deshalb werden sie als Cokatalysa-
toren der Reaktionsmischung zugesetzt. Bei Untersuchun-
gen des Reaktionsablaufs hat es sich als vorteilhaft erwiesen,
die Gesamtreaktion der Methanol-Hydrocarbonylierung in
zwei Teilschritte zu zerlegen, Carbonylierung und Hydrie-
rung.

Nach neueren Vorstellungen zum Verlauf der katalyti-
schen Aldehyd-Hydrierung sind an Ruthenium-Katalysa-
toren mehrere Forderungen zu stellen?: so sollten die be-
treffenden’ Verbindungen neben mindestens einer CO-
Gruppe andere, reversibel leicht verdrangbare Liganden auf-
weisen, um den Angriff der Substratmolekiile zu ermogli-
chen und die reduktive Eliminierung des Endprodukts zu
erleichtern. Ferner sollte es sich um Ruthenium(II)-Verbin-
dungen handeln, da fiir katalytische Hydrierungen das Re-
doxpaar Ru(Il)=Ru(IV) gegeniiber Ru(0)=Ru(Il) begiin-
stigt ist®. Diesen Forderungen entsprechen die Verbindun-
gen 4a—d.

Der bei einstufigen Methanol-Hydrocarbonylierungen im
Rahmen dieser Arbeit gefundene Komplex cis-Dicarbonyl-
cis-diiodo-trans-bis[(2-methoxyethyl)diphenylphosphan-
PJruthenium(II) stellt sicher nicht den aktiven Katalysator
dar, sondern bildet sich nach Ende der Reaktion als die
unter den gegebenen Umstdnden thermodynamisch stabilste
Verbindung und ist damit wie cis,cis,trans-5a,b als Kata-
lysator-Vorldufer aufzufassen.

4a—d zeigen mit Wasserstoff bei einem Druck von 1 bar
keine Reaktion. Hingegen haben erste Versuche mit 4b er-
geben, daB Acetaldehyd unter den iiblichen Reaktionsbe-
dingungen mit Umséitzen zwischen 50 und 60% katalytisch
zu Ethanol hydriert wird. Sie wurden in Toluol und auch
ohne Solvens durchgefiihrt, hier entstehen allerdings deut-
lich mehr Nebenprodukte.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Verband
der Chemischen Industrie e. V., Fonds der Chemischen Industrie, und
dem Bundesminister fur Forschung und Technologie (BMFT) fiir die
finanzielle Forderung dieser Arbeit. Der Degussa und der Wacker-
Chemie GmbH sind wir fiir die Uberlassung von wertvollen Aus-
gangsverbindungen zu Dank verbunden. SchlieBlich danken wir
Herrn Prof. Dr. J. Strdhle fiir die Bereitstellung der Gerite zu den
Rontgenstrukturanalysen.

Experimenteller Teil

Kohlenmonoxid wurde iiber eine Chrom(II)-Oberflichenverbin-
dung auf Kieselgel gereinigt®), Wasserstoff zur Trocknung durch
zwei mit fllissigem Stickstoff gekiihlte Fallen geleitet. Alle Umset-
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zungen wurden unter Stickstoff bzw. Argon durchgefiihrt, verwen-
dete Losungsmittel waren getrocknet und Schutzgas-gesittigt; THF
und Ether wurden jeweils frisch iiber Natrium/Benzophenon destil-
liert. Photoreaktionen wurden mit einer Quecksilber-Tauchlampe
Original Hanau, Modell 5Q150, durchgefiihrt.
Felddesorptions-Massenspektren: Varian MAT 711 A (8 kV,
50°C). — IR-Spektren: Bruker IFS 114c, Beckman IR 12. — Ra-
man-Spektren: Raman-Laser-Spektrometer der Fa. Instruments
SA, Modell U 1000 mit Nicolet-Rechner 1280; Erregerlinie
647.1 nm. — *'P{'"H}-NMR-Spektren: Bruker WP 80 und AC 80
(MeBfrequenzen: 32.39 bzw. 32.44 MHz; ext. Standard 85proz.
Phosphorsdure/D,O oder 1proz. Phosphorsidure/[Ds]Aceton). —
Mikroelementaranalysen: Carlo Erba 1104 und 1106, Atomabsorp-
tionsspektrometer Perkin-Elmer Modell 4000. — Hochdruckver-
suche: Anlage der Fa. Haage, Autoklav Typ 1220 mit 250 ml Volu-
men und mechanischer Riihreinrichtung. — GC-Untersuchungen:
Fractovap 2400 T von Carlo Erba mit FID und Diinnfilm-Quarz-
Kapillarsidule SP 1000, Liange 50 m; Integrator Hewlett Packard
3390 A. — Rontgenstrukturanalysen: Automatisches Vierkreisdif-
fraktometer CAD 4 von Enraf-Nonius (Graphitmonochromator,
Mo-K,-Strahlung) mit PDP 11/60-Rechner der Fa. DEC.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Komplexe 3a—d

a) Aus 1 und 2a—d: Zu einer siedenden Lésung von ca. 6 mmol
des betreffenden Liganden 2a—d in 50 ml 2-Methoxyethanol gibt
man rasch ca. 2 mmol RuCl; - 3 H,O (1), gelost in 20 ml Wasser.
Nach 30 min. (3a,b) bis 2stdg. (3¢, d) Erhitzen unter RiickfluB zeigt
rote Farbe der Losung das Ende der Reaktion an. Aus der abge-
kiihlten Losung fallen 3a,b und 3¢,d als wein- bzw. violettrote
Kristalle an; nach Abfiltrieren (P3), Einengen der Mutterldsung und
Abkiihlen auf 6°C erhilt man eine weitere Fraktion. Umkristalli-
sieren aus Ethanol liefert die Komplexe als analysenreine Einkri-
stalle, die i. Vak. bei 20°C getrocknet werden.

b) Darstellung von 3a,b aus cis,cis,trans-5a,b: Bei 35°C bestrahlt
man eine Losung von ca. 0.5 mmol cis,cis,trans-Sa, b in 100 ml THF
1 h unter Durchleiten von N, oder Ar. Das Solvens wird anschlie-
Bend i.Vak. entfernt und der dunkelrote Riickstand mit heiBem
Ethanol aufgenommen. Nach Abkiihlen auf 6 °C ausgefallenes 3a,b
wird aus Aceton umkristallisiert.

1. trans-Dichloro-cis-bis[diphenyl(tetrahydro-2-furanylmethyl )-
phosphan-O,P Jruthenium(11) (3a): Methode a): Einwaage 1620 mg
(6.0 mmol) 2a und 522 mg (2.0 mmol) 1. Ausb. 1154 mg (81%),
Zers-P.205°C. — MS:m/z = 712 (M*, ¥Cl). — Methode b): Ein-
waage 400 mg (0.52 mmol) cis,cis,trans-5a. Ausb. 300 mg (81%),
Zers.-P. 198°C. — *P{'H}-NMR (CH,Cl,, —-40°C): § = 63.1/61.9
(s).

C34H33CLO,P,Ru (712.6)

Ber. C57.31 H 538 Cl 995 Ru 14.18
nach a) Gef. C57.87 H 5.53 C110.04 Ru 13.71
nach b) Gef. C 56.36 H 5.78 Cl 10.76 Ru 13.59

2. trans-Dichloro-cis-bis[ (2-methoxyethyl )diphenylphosphan-
O,P Jruthenium(1I) (3b): Methode a): Einwaage 1465 mg (6.0 mmol)
2b und 522 mg (2.0 mmol) 1. Ausb. 1136 mg (86%), Zers.-P.
147°C. — MS: m/z = 660 (M*, ¥Cl). — Methode b): Einwaage
385 mg (0.54 mmol) cis,cis,trans-5b. Ausb. 263 mg (74%), Zers.-P.
143°C. — ¥P{'H}-NMR (CH,Cl,, —40°C): = 63.6 (s).

C3H3:CL,0,P,Ru (660.4)

Ber. C54.55 H 5.19 C110.73 Ru 15.30
nacha) Gef C54.60 H 546 CI 11.41 Ru 14.77
nachb) Gef. C 5553 H 563 Cl110.21 Ru 14.71

3. trans-Dichloro-cis-bis[ dicyclohexyl(tetrahydro-2-furanylme-
thyl) phosphan-O,P Jruthenium(1I) (3c): Einwaage 1694 mg (6.0
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mmol) 2¢ und 522 mg (2.0 mmol) 1. Ausb. 1149 mg (78%), Zers.-
P. 189°C. — MS: m/z = 736 (M™*, ¥Cl).

CHgCLO,P,Ru (736.8)

Ber. C 5542 H 848 Cl 962 Ru 13.72

Gef. C 5714 H 898 Cl10.00 Ru 1298

4. trans-Dichloro-cis-bis{ dicyclohexyl( 2-methoxyethyl ) phosphan-
O,P Jruthenium(1I) (3d): Einwaage 1538 mg (6.0 mmol) 2d und
552 mg (2.0 mmol) 1. Ausb. 1013 mg (74%), Zers.-P. 181°C. — MS:
mfz = 684 (M*, ¥Cl).

C;3HsCLO,P,Ru (684.6)
Ber. C 5263 H 8.54 Cl10.36 Ru 14.76
Gef. C 5331 H9.06 Cl10.50 Ru 14.12

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Monocarbonyl-Kom-

plexe 4a—d

a) Aus 3a—d und CO: Bei 0°C leitet man durch eine Ldsung von
etwa 0.5 mmol des entsprechenden Komplexes 3a—d in 50 ml Di-
chlormethan 5 (3a,b) bzw. 25 (3¢,d) min Kohlenmonoxid, wobei
die Farbe der Losung nach Gelb umschldgt. 30min. Durchleiten
eines Inertgases vertreibt liberschiissiges CO. AnschlieBend versetzt
man die Losung im Falle von 4a,b bis zur beginnenden Kristalli-
sation mit n-Pentan und filtriert (P3) die ausgefallenen gelben Kri-
stalle ab; zur Isolierung von 4c¢,d entfernt man Dichlormethan voll-
stindig und nimmt den Riickstand in Ethanol auf Bei 6 C
kristallisieren die gelben Komplexe 4c,d. 4a,b werden aus
Dichlormethan/n-Hexan und 4¢,d aus Ethanol umkristallisiert und
i.Vak. bei 20°C getrocknet.

b) Darstellung von 4a,b aus cis,cis,trans-5a,b: Eine Losung von
ca. 0.5 mmol 5a,b in 100 ml THF wird bei —20°C unter CO 1 h
bestrahlt. Danach leitet man bei Raumtemp. 30 min Stickstoff oder
Argon durch die Lésung. 4a,b werden mit n-Pentan ausgeféllt und
wie unter a) umkristallisiert.

5. Carbonyl-trans-dichloro-trans-bis{diphenyl(tetrahydro-2-fura-
nylmethyl) phosphan-P; O,P Jruthenium(II) (4a). Methode a): Ein-
waage 363 mg (0.51 mmol) 3a. Ausb. 344 mg (91%), Zers.-P.
149°C. — MS: mjz = 740 (M™*, ¥Cl). — Methode b): Einwaage
407 mg (0.53 mmol) cis,cis,trans-5a. Ausb. 337 mg (86%), Zers.-P.
145°C. — *P{'H}-NMR (CH.Cl,, —40°C): § = 43.3, 426 (d,
“Jep = 340 Hz; P-1); 20.5, 17.6 (d, 2Jpp = 340 Hz; P-2).

C;35H3,C1L0;3P,Ru (740.6)

Ber. C56.76 H 517 C19.57 Ru 13.65
nacha) Gef. C 5690 H 5.39 C19.68 Ru 12.84
nachb) Gef. C 5630 H 5.19 C19.36 Ru 1292

6. Carbonyl-trans-dichloro-trans-bis{ ( 2-methoxyethyl)diphenyl-
phosphan-P; O,P Jruthenium(II) (4b). Methode a): Einwaage
310 mg (0.47 mmol) 3b. Ausb. 304 mg (94%), Zers.-P. 161°C. —
MS: mfz = 688 (M*, 3Cl). — Methode b): Einwaage 402 mg (0.56
mmol) cis,cis,trans-Sbh. Ausb. 317 mg (82%), Zers.-P. 157°C. —
"P{'H}-NMR (CH,Cl,, —40°C): 8 = 454 (d, %Jpp = 339 Hz; P-
1); 18.4 (d, 2Jpp = 339 Hz; P-2).

C;;H3,CLOsP,Ru (688.4)

Ber. C 54.08 H 498 Cl 10.30 Ru 14.68
nacha) Gef C54.06 H 5.18 Cl 1048 Ru 14.02
nachb) Gef C 53.58 H 4.85 Cl 10.71 Ru 14.21

7. Carbonyl-trans-dichloro-trans-bis{ dicyclohexyl(tetrahydro-2-
furanylmethyl) phosphan-P; O,P Jruthenium(II)  (4c): Einwaage
390 mg (0.53 mmol) 3¢. Ausb. 324 mg (80%), Zers.-P. 132°C. —
MS: m/z = 764 (M™*, *Cl).

C3:HgCLO;P,Ru (764.8)
Ber. C 5497 H 8.17 C19.27 Ru 13.22
Gef. C 5528 H 8.58 Cl 9.44 Ru 12.93

E. Lindner, U. Schober, R. Fawzi, W. Hiller, U. Englert, P. Wegner

8. Carbonyl-trans-dichloro-trans-bis{dicyclohexyl(2-methoxy-
ethyl)phosphan-P; O,P Jruthenium(1I) (4d): Einwaage 342 mg (0.50
mmol) 3d. Ausb. 274 mg (77%), Zers.-P. 129°C. — MS: m/z = 712
M+, 3Cj).

C3;HsCLOP,Ru (712.6)
Ber. C 5225 H 820 C1995 Ru'14.18
Gef. C5273 H 835 C19.67 Ru13.71

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der all-trans-Dicarbonyl-
Komplexe Sa,b

a) Aus 3a,b und CO: Durch eine Losung von 0.50 mmol des
jeweiligen Komplexes 3a,b in 50 mi Dichlormethan leitet man bei
0°C Kohlenmonoxid. Nach 30 min lassen sich all-trans-5a,b mit
CO-gesattigtem n-Hexan in Form gelber Kristalle ausfillen; sie
werden aus Dichlormethan/n-Hexan unter CO unterhalb 20°C um-
kristallisiert und bei 20°C im CO-Strom getrocknet.

b) Aus cis,cis,trans-5a,b: Ca. 0.5 mmol des entsprechenden Di-
carbonyl-Komplexes in 100 ml THF werden 1 h unter CO bei
—20°C belichtet; Ausfillen mit CO-gesittigtem n-Hexan liefert all-
trans-Sa,b.

9. trans-Dicarbonyl-trans-dichloro-trans-bisf diphenyl( tetrahydro-
2-furanylmethyl) phosphan-P Jruthenium(Il) (all-trans-5a): Methode
a): Einwaage 351 mg (0.49 mmol) 3a. Ausb. 337 mg (89%), Zers.-
P.127°C. — MS: m/z = 768 (M*, ¥Cl). — Methode b): Einwaage
409 mg (0.53 mmol) cis,cis,trans-5a. Ausb. 375 mg (91%), Zers.-P.
132°C. — *P{'H}-NMR (CH,Cl,, —40°C): § = 15.12 (s).

C36H3CLOP,Ru (768.6)

Ber. C 5625 H 498 C19.23 Ru 13.15
nacha) Gef C 5643 H 512 C19.23 Ru 12.67
nachb) Gef. C 5571 H 509 Cl1947 Ru 1342

10. trans-Dicarbonyl-trans-dichloro-trans-bis{ ( 2-methoxyethyl )-
diphenylphosphan-P Jruthenium(II) (all-trans-5b): Methode a): Ein-
waage 317 mg (0.48 mmol) 3b. Ausb. 320 mg (93%), Zers.-P.
130°C. — MS: m/z = 716 (M*, ¥Cl). — Methode b): Einwaage
370 mg (0.52 mmol) cis,cis,trans-5b. Ausb. 303 mg (82%), Zers.-P.
124°C. — *'P{'"H}-NMR (CH,Cl,, —40°C): 8 = 13.45 (s).

C;,H3,CLOP,Ru (716.5)

Ber. C 53.64 H4.78 Cl 9.90 Ru 14.11
nacha) Gef. C53.63 H4.87 Cl 994 Ru13.77
nachb) Gef. C 54.15 H 5.03 Cl 1041 Ru 13.63

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der cis-Dicarbonyl-Kom-
plexe cis,cis,trans-5a,b

a) Aus 3a,b und CO: Eine Ldsung von ca. 0.5 mmol 3a in 50 ml
Toluol bzw. 3b in 50 ml Ethanol wird unter CO 8 h unter Rickfluf3
erhitzt. Abkiihlen der Lésung auf 6°C ergibt cis,cis,trans-Sb in
Form nahezu farbloser Kristalle; cis,cis,trans-5a wird bei 20°C mit
n-Hexan als farbloses Pulver ausgefillt. Nach Abfiltrieren (P3) wer-
den die Komplexe bei 20°C i. Vak. getrocknet.

b) Aus 1, CO und 2a,b: Durch eine siedende Lésung von 2 mmol
RuCl; - 3 H,O (1) in 50 ml 2-Methoxyethanol leitet man 5 h Koh-
lenmonoxid. Zu der aufgehellten Losung tropft man anschlieBend
bei Siedehitze 5 mmol des betreffenden Liganden 2a,b, gel6st in ca.
50 ml (2a) bzw. 10 ml (2b) 2-Methoxyethanol. cis,cis,trans-5a, b fal-
len nach Abkiihlen auf 6°C als farblose, mikrokristalline Pulver
aus.

11. cis-Dicarbonyl-cis-dichloro-trans-bis[ diphenyl(tetrahydro-2-
furanylmethyl) phosphan-P Jruthenium(II) (cis,cistrans-5a). Me-
thode a): Einwaage 360 mg (0.51 mmol) 3a. Ausb. 357 mg (92%),
Zers.-P. 232°C. — MS: m/z = 768 (M*, ¥Cl). — Methode b): Ein-
waage 520 mg (2.0 mmol) 1 und 1.35 g (5.0 mmq)) 2a. Ausb. 142 g
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(93%), Zers.-P. 228°C. — *P{'H}-NMR (CH,Cl,, —40°C): 8 =

Tab. 4. Lageparameter und dquivalente isotrope Temperaturpara-
16.2, 15.6 (8).

meter der Atome von 3b (Standardabweichungen in Klammern);

C36H38C1204P2Ru (7686)
Ber. C56.25 H 498 Cl19.23 Ru 13.15

Ug = 13 (Uyy + Un + Usy)

Atom X y z u
nacha) Gef. C 35620 H 5.15 C19.12 Ru 12.32 bl
nachb) Gef. C 5601 H 5.10 C19.38 Ru 12.79 Ru 0.22529(5) -0.14992(6) -0.08501(2) 0.0338(3)

12. cis-Dicarbonyl-cis-dichloro-trans-bis[ ( 2-methoxyethyl)diphe- 1) 0.4421(2) -0.1453(2) -0.06547(6) 0.0451(9)
nylphosphan-P Jruthenium(IT) (ciscistrans-Sb): Methode a): Ein- t1(2) 0.0121(2) -0.1939(2) -0.08984(7) 0.076(2)
waage 310 mg (0.47 mmol) 3b. Ausb. 278 mg (83%), _Zers.-P. Pl 0.2117¢2)  0.0647(2) -0.07823(6) 0.0352(9)
241°C. — MS: m/z = 716 (M", ”Cl). — Methode b): Einwaage P(2) 0.2200(2) -0.1777(2) -0.16200(6) 0.0378(9)
520 mg (2.0 mmol) 1 und 1.22 g (5.0 mmol) 2b. Ausb. 1.30 g (91%),

Zers.-P. 240°C. — *'P{'H}-NMR (THF, 20°C): 8§ = 13.45 (s). 0D 0.3 -0.1457(6) -0.0060(2)  0.092(3)
Cy,HyCLOP;Ru (716.5) 0(2) 0.2482(5) -0.3686(5) -0.0833(2) 0.057(3)

Ber. C 53.64 H 478 Cl 990 Ru 14.11 0(3) 0.2212(8)  0.3485(8) 0.1454(3)  0.122(6)

nach a) Gef. C 53.63 H 487 Cl 994 Ru 13.58 c) 0.2177(B)  0.0874(B) -0.0144(2) 0.053(5)

nach b) Gef. C 5438 H 506 Cl 10.44 Ru 13.61 c(2) 0.2808(9) -0.0200(9) 0.0116(3)  0.067(6)

Réntgenstrukturanalysen von 3b und 4b™: Einkristalle von 3b ) 0.1398(B) -0.203(1)  0.0174(3)  0.104(5)
mit den Abmessungen 0.2 x 0.2 x 0.4 mm® wurden aus Ethanol Ca) 0.2182(8) -0.3561(B) -0.1660(3) 0.055(5)
erhalten und auf einem Vierkreisdiffraktometer CAD 4 der Fa. En- €(5) 0.291(1)  -0.4134(9) -0.1268(4)  0.089(8)
raf-Nonius vermessen. ‘

Formel CyH3,C1,0,P,Ru - C;H;OH, Molmasse 706.60, Raum- O 0 -0070) 00064 - 0.091(B)
gruppe P2,/n, Gitterkonstanten a = 1111.0(3), b = 1029.2(3), ¢ = ¢ 0.283(1)  0.384(1)  0.0704(4)  0.099(9)
28754(4) pm, a = 90°, § = 98.24(3)°, y = 90°, ¥ = 32539 - c(8) 0.312¢1)  0.319(1)  0.1170(4)  ©.113(7)
10° pm?, dy, = 1442 g/em®, Z = 4, F000) 1456, u(Mo-K,) C(11)  0.0799(7) 0.1663(8) -0.1019(2) 0.044(4)
7.65cm™!, Strahlung Mo-K, (Graphitmonochromator, A = c12) 0.0802(7) 0.2979(8) -0.0897(3)  0.094(5)
0.71073 A), MeBbereich @, 24°, Scan ®/®, Scangeschwindigkeit () 0.0162(8)  0.3773(8) -0.1064(3)  0.070(5)
variabel, k! 0—12, 0—11, —31—31, Gesamtzahl der Reflexe ) ’ ’ ’
5092, Zah! der symmetrieunabhingigen Reflexe mit I > 3o(/) 3244, Ca)  -0.1129(7)  0.328(1)  -0.1358(3)  0.072(7)
verfeinerte Parameter 362, Absorptionskorrektur empirisch (DI- C(15)  -0.1144(7) 0.200(1) -0.1487(3) 0.064(7)
FABS). . C(16)  -0.0186(7) 0.1184(B) -0.1312(3) 0.052(5)

Aus den gefundenen Ausloschungen lieB sich die monokline c(z1) 0.3346(6)  0.1656(7) -0.0944(2)  0.035(4)
Raumgruppe P2,/n ableiten. Die Struktur wurde mit Patterson-

Methoden geldst und durch Differenz-Fourier-Synthesen vervoll- ttz) 0.4373(T)  0.1957(8) -0.0640(3)  0.049(5)
stindigt®. Nach Verfeinerung aller Atomlagen (aufer H) mit iso- C(23)  0.5319(8)  0.2661(9) -0.0795(3) 0.066(¢)
tropen Temperaturfaktoren wurde eine empirische Absorptions- c(24) 0.5237(8)  0.3058(9) -0.1257(3) 0.064(6)
korrektur (DIFABS)? durchgefiihrt. Bei Einfithrung der berech- C25)  0.4236(8) 0.2768(8) -0.1556(3) 0.057(5)
neten H-Atompositionen der Phenyl- und Methylengruppen in die

Strukturfaktorrechnung ergab sich der endgiiltige R-Wert von 0.041 c(ze) 0.3280(7)  0.2082(8) -0.1410(2)  0.045(4)
(R, = 0.047). In der asymmetrischen Einheit konnte ein Solvens- C31)  0.3430(6) -0.1303(7) -0.1952(2)  0.037(4)
molekiil Ethanol lokalisiert werden; es wurde isotrop verfeinert. Die c(32) 0.3333(7) -0.1690(8) -0.2423(2)  0.052(5)
Lageparameter von 3b sind in Tab. 4 zusammengestellt. C(33) 0.4225(7) -0.1365(9) -0.2690(2) 0.059(5)

Kristalle von 4b der GroBe 0.15 x 0.2 x 0.3 mm® wurden aus C34) 0.5218(8) -0.0643(9) -0.2498(3)  0.065(6)
Dichlormethan/n-Hexan erhalten und auf dem CAD 4-Diffrakto-
meter Vermessern. C(35) 0.5321(8) -0.0289(9) -0.2031(3) 0.067(6)

Formel CyHyCLOsP,RU - 1/2 CeH,.. Molmasse 731.63, Raum- C(36) 0.4419(7) -0.0626(B) -0.1761(3)  0.053(5)
gruppe PT, Gitterkonstanten a = 10843(3), b = 11717(3)’ ¢ = C(41) 0.0B67(6) -0.1267(7) -0.2033(2)  0.041(4)
1388.7(3) pm, & = 96.31(2)°, f = 95.53(2)°, y = 96.81(2)°, V = c(42) 0.0889(7) -0.0110(8) -0.2281(2) 0.047(5)
1730.3 x 10° pm’, dye, = 1.404 g/cm’, Z = 2, F000) 754, p(Mo- C(43)  -0.0134(7) 0.0338(9) -0.2574(3)  0.055(5)
K,) 721 em~!, Strahlung Mo-K, (Graphitmonochromator, A = C(44)  -0.1178(8) -0.037(1) -0.2620(3)  0.067(7)
0.71073 A), MeBbereich ©,,,, 23°, Scan »/O, Scangeschwindigkeit
variabel, hk,] 0—11, —12—12, —15—15, Gesamtzahl der Reflexe Cs)y 012207 0. 11) -0.23870) - 0.093(7)
5085, Zahl der symmetrieunabhéngigen Reflexe mit I > 3o(J) 3371, C(46)  -0.0208(8) -0.1988(3) -0.2086(3)  0.061(6)

verfeinerte Parameter 373, Absorptionskorrektur empirisch (DI-
FABS).

P1 wurde als trikline Raumgruppe angenommen und durch er-
folgreiche Verfeinerung bestitigt. Reduzierte-Zellen-Berechnungen
deuteten keine hohere Laue-Symmetrie an. Die Losung der Struk-
tur gelang mit Direkten Methoden?. Bei Verfeinerung des Struk-
turmodells mit isotropen Temperaturfaktoren wiesen die Atome
C(1) und C(2) hohe thermische Vibrationen auf, wobei diejenige
von C(2) doppelt so hoch war wie die von C(1). Eine Verfeinerung
in der nicht zentrosymmetrischen Raumgruppe P1 fiihrte zum glei-
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chen Ergebnis. Wegen Fehlordnung von C(1) und C(2) wurden fiir
diese Atome Split-Positionen eingefiihrt mit der Multiplizitat 0.5.
Die Fehlordnung ist bis zu den Phenylringen bemerkbar, daher
unterscheiden sich die C— C-Abstinde teilweise erheblich. Das fehl-
geordnete Solvensmolekiil n-Hexan wurde mit festen isotropen
Temperaturfaktoren verfeinert. Eine empirische Absorptionskor-
rektur (DIFABS)?” wurde nach Verfeinerung aller Atomlagen au-
Ber H mit isotropen Temperaturfaktoren durchgefiihrt. Anschlie-
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Tab. 5. Lageparameter und dquivalente isotrope Temperaturpara-
meter der Atome von 4b (Standardabweichungen in Klammern);
Ug = 13Uy + Un + Uy)

Atom x Y z Ueq/ui50
Ru 0.88725(8) 0.15145(7) 0.74173(5) 0.0349(4)
C1(1) 0.9949(3)  0.2015(2) 0.9009(2) 0.050(2)
€1(2) 0.8084(3) 0.0818(3) 0.5773(2) 0.051(2)
P(1) 0.7734(3} -0.0046(2) 0.8022(2) 0.045(2}
P(2) 1.0114(2) 0.3081(2) 0.6814(2) 0.037(1)
oY) 1.0224(7) 0.0176(6) 0.7260(5) 0.056(4)
0(2) 0.7765(8) 0.4438(7) 0.4996(6) 0.068(5)
0(7) 0.6882(7) 0.2945(7) 06.7754(6) 0.069(5)
c(1) 0.892(2) -0.104(2)  0.824(2) 0.05(1)
c(1) 0.873(2) -0.120(2)  0.780(1) 0.04(1)
) 0.954(2)  -0.109(2)  0.734(2) 0.06(1)
c(2’) 1.007(2) -0.061(2)  0.800(2) 0.05(1)
o3 1.081(1) -0.014(1)  0.6405(9) ©.070(8)
c(a) 0.962(1)  0.353(1)  0.5679(8) 0.052(6)
c(s5) 0.820(1)  0.403(1)  0.5872(9) 0.071(8)
c(s) 0.659(1)  0.487(1)  0.510(1) 0.084(8)
o) 0.769(1)  0.2418(8) 0.7613(7) 0.039(6)
c(1l1) 0.730(1) 0.016(1) 0.9247(8) 0.050(6)
c(12) 0.654(1)  0.098(1)  0.9485(9) 0.070(8)
c(13) 0.616(1)  0.117(1)  1.040(1) 0.078(39)
c(14) 0.650(1)  0.055(2)  1.109(1} 0.091(9)
c(15) 0.725(2) -0.026(2)  1.090(1) 0.114(8)
t(16) 0.763(1)  -0.049(1)  0.997(1)  0.095(9)
t{z1) 0.631(1) -0.0B07(9) 0.7342(8) 0.047(6) .
©(22) 0.558(1) -0.027(1)  0.6737(9) 0.055(7)
c(23) 0.448(1) -0.082(1)  0.623(1) 0.087(9)
t(28) 0.413(1) -0.195(1)  0.632(1) 0.079(8)
C{25) 0.481(1) -0.252(1) 0.692(1) 0.081(8)
©(26) 0.591(1) -0.195(1)  ©6.743(1)  0.068(8)
t31) 1.0477(9)  0.4467(B)  0.7589(7) 0.040(6)
c(32) 1.134(1)  ©.533(1)  0.7314(9) 0.059(7)
c(33) 1.157(1)  0.640(1)  0.787(1)  0.070(8)
ta) 1.101(1)  0.665(1)  0.8683(9) 0.059(8)
t(35) 1.015(1)  0.580(1)  0.894B(B) 0.058(7)
c(36) 0.989(1)  0.4728(9) 0.8408(B) 0.046(7)
c(a1) 1.1664(9)  0.2767(9)  0.6505(B) 0.040(6)
t(42) 1.191(1)  0.248(1)  0.5565(8) 0.052(6)
c(43) 1.307(1)  0.222(1)  0.5377(9) 0.08B%(7)
c(aa) 1.397(1)  0.224(1)  0.611(1) 0.076(9)
c(4s) 1.372¢1)  0.251(1)  0.705(1)  0.085(B)
C(46) 1.256(1)  0.276(1)  0.7254(9) 0.067(9)
t(a7) 0.329(2)  0.373(2)  0.006(1}

C(48) 0.325(2)  0.447(2)  0.090(1)

T(49) 0.485(2)  0.467(2)  0.106(1)

Bend wurden alle Nicht-H-Atome auier C(1) und C(1’) anisotrop
behandelt. Bei Einfiihrung der berechneten H-Atom-Positionen der
Phenylgruppen in die Strukturfaktorrechnung konvergierte die
Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate mit der

E. Lindner, U. Schober, R. Fawzi, W. Hiller, U. Englert, P. Wegner

vollen Matrix bei R = 0.063 (R, = 0.076). Tab. 5 enthiilt die La-
geparameter der Nicht-H-Atome von 4b.

Hydrierung von Acetaldehyd mit 4b

Versuch a): Ansatz 3.08 g (70.0 mmol) Acetaldehyd und 48 mg
(0.07 mmol) 4b in 50 ml Toluol. Anfangsdruck bei 24°C 35 bar,
max. Reaktionsdruck 44 bar H,. Aufheizzeit 45 min, Laufzeit bei
150°C 75 min, Abkiihlzeit auf 24°C 23 min. Umsatz 50.4%, Selek-
tivitdt zu Ethanol 89.9%.

Versuch b): Ansatz 68.6 g (1.56 mol) Acetaldehyd und 268 mg
(0.39 mmol) 4b. Anfangsdruck bei 24°C 150 bar, max. Reaktions-
druck 212 bar. Autheizzeit 35 min, Laufzeit bei 195°C 39 min, Ab-
kithlzeit auf 24°C 18 min. Umsatz 60.8%, Selektivitidt zu Ethanol
75%.

CAS-Registry-Nummern

3a: 109011-61-2 / 3b-C,H;OH: 109011-63-4 / 3¢: 109033-77-4 /
3d: 109011-64-5 / 4a: 109011-65-6 / 4b-1/2 CsH,,: 109011-67-8 /
4¢: 109011-68-9 / 4d: 109011-69-0 / cis,cis,trans-5a: 109011-70-3 /
all-trans-5a: 109063-34-5 / cis,cis,trans-8b: 109011-71-4 / all-trans-
5b: 109063-35-6 / Acetaldehyd: 75-07-0
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