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Bei der Reaktion von polymerem Rutheniumcarbonyljodid, [Ru(CO););],, mit einer Reihe
ein- und zweizihliger Donorliganden (L bzw. L*), nimlich Aminen, Organylen des Phosphors
und seiner Homologen sowie Organochalkogeniden, entstehen in benzolischer Losung
raumisomere Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung Ru(CO);L,X; bzw.
Ru(CO)L""X; (X = J); nur ausnahmsweise treten dic ebenfalls diamagnetischen und nicht-
ionogenen Monocarbonylderivate Ru(CO)L3X, auf. Die isomeren Dicarbonyle sind in
Farbe, Loslichkeit und Schmelzverhalten charakteristisch unterschieden. Eine eindeutige
Entscheidung zwischen den moglichen 5 Strukturtypen 148t sich unter Beriicksichtigung der
CO-Valenzschwingungen aus den abgestuften Dipolmomenten treffen, so besonders bei den
drei und mehr Isomeren mit den Liganden Piperidin, Didthylphenylphosphin und Tridthyl-
arsin {vgl. 1. ¢.19), S. 2184). — Durch Umsetzung mit Chlor bzw. Brom bilden sich aus den
Jodokomplexen die entsprechenden Derivate mit X = Cl, Br, wobei im aligemeinen die
vorliegende Raumstruktur erhalten bleibt.

Structural Isomers of Ruthenium Dicarbonyl Halide Complexes, [Ru(CO);L2X3], with Mono-
and Bidentate Ligands !

Polymeric ruthenium carbonyl iodide, [Ru(CO)212],, reacts in benzene solution with a
number of mono- and bidentate ligands (L and L, resp.), e.g. amines, organo derivatives
of phosphorus, arsenic, and antimony, and also organo chalcogenides, to yield structural
isomers of general formula [Ru(CO)»L;X;] and [Ru(CORL7X,] (X =1). The likewise
diamagnetic and non-conducting monocarbonyl derivatives, [Ru(CO)L.3X;], are formed in
special cases only. The different isomeric dicarbonyls are distinguished by colour, solubility,
and melting point. Consideration of the CO streching frequencies and total dipole moment
values enables a dicision to be made between the 5 possible structural types, particularly for
the three or four isomeric compounds derived from the ligands piperidine, dicthylphenyi-
phosphine, and triethylarsine (see following article, p. 2184). — Corresponding chloro and
bromo derivatives (X = CI, Br) are formed by treating the iodo complexes with chlorine and
bromine; the structures in general remain the same.

Vor einiger Zeit wurde iiber Kohlenoxidkomplexe des Rutheniums mit den hetero-
genen Kationen [Ru(CO)3(PR1),X]+ (R = CgHs, CoHs, CeHyy; X = C, J) berich-
tet2), die sich aus entsprechenden nichtionogenen Komplexen Ru(CO)»(PR3)2X3

1 161. Mitteil. iber Metallcarbonyle. — 160. Mitteil.: W. Hieber und K. Kaiser, Chem. Ber.
102, 4043 (1969).

2 W. Hieber, V. Frey und P. John, Chem. Ber. 100, 1961 (1967).
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bilden. Weitere Untersuchungen ergaben nunmehr, daB3 vom Typ Ru(CO),L;X;
generell isomere Verbindungen auftreten, wie sie von anderen Autoren nur in einigen
Sonderfillen beobachtet wurden3.4); es kann sich hierbei nur um Raumisomerie
oktaedrisch angeordneter Liganden handeln.

Verbindungen des Typs Ru(CO);L,X> sind nach mehreren Methoden zuginglich. Sie
lassen sich insbesondere durch Umsetzung alkoholischer, CO-gesittigter Losungen von
Rutheniumchlorid-hydrat mit Organylen des dreiwertigen Phosphors und Arsens sowie mit
N-Basen erhalten3-6), Zur Darstellung solcher Komplexe kann weiterhin von den in reiner
Form isolierbaren Carbonylhalogeniden [Ru(CO)3X3]> bzw. [Ru(CO)>X,],7-8 (X = Cl, Br, ))
ausgegangen werden; vorteilhaft ist besonders die Reaktion der genannten Ligandtypen mit
dem leicht entstehenden® polymeren Rutheniumcarbonyljodid, [Ru(CQO):J;],. Dabei lassen
sich auch schwiichere Komplexbildner wie z. B. Organochalkogenide quantitativ umsetzen 10},
mit ‘welchen nach der erstgenannten Weise keine definierten Verbindungen gebildet wurden.
Auch bei Anwendung eines Ligandiiberschusses ergeben sich hierbei unter Aufspaltung der
Halogenbriicken fast immer monomere Dicarbonyiderivate!1:12), gemaB

[Ru(CO)ylgls + 2n L (bzw. n L") —E‘%» n Ru(CO)3Laly (bzw.n Ru(CO)L"Jy (1)

Weiterhin  eignet sich, anstelle des weniger gut zuginglichen Ru(CQ)4J,;8 13
das nach (1) sehr rein entstehende p-Toluidin-Derivat Ru(CO)>(CH;CoH4NH>)5)»
(2-414), s, unten) zu Ligandaustauschreaktionen unter milden Bedingungen in homogener
Phase. Auf diesem Wege werden hidufig Verbindungen erhalten, die sich direkt aus dem
polymeren Carbonyljodid nicht darstellen lassen. Die leicht erfolgende Abspaltung des
p-Toluidins ergibt sich — wie beildufig vermerkt sei — schon durch die bemerkenswerte
Reaktion gegeniiber tert.-Butyljodid in der Hitze:

Benzol

RU(CO)2(p'CH3'C6H4NH2)2J2 + 2 (CHa)aCJ Toa—) [RU(CO)Zle +

2-4 (2)

+
2 (CH3)3CNH2C6H4-CH3—(P) J-

Von Komplexen des allgemeinen Typs MA;B>C; sind prinzipiell fiinf struk turisomere
Formen moglich (Abbild. 1).

Durch systematische Untersuchungen mit einer Vielzahl von ein- und zweizédhligen
Donorliganden (L bzw. L") konnte das Auftreten der Isomeren 1 bis 4 nachgewiesen

3 J. Chatt, B. L. Shaw und A. E. Field, J. chem. Soc. [London] 1964, 3466.

4 J. M. Jenkins, M. S. Lupin und B. L. Shaw, J. chem. Soc. [London] A 1966, F787.

S J. V. Kingston, J. W. S. Jamieson und G. Wilkinson, J. inorg. nuclear Chem. 29, 133
(1967), und dort zit. Lit.

6) T. A. Stephenson und G. Wilkinson, J. inorg. nuclear Chem. 29, 945 (1967).

7 M. I. Bruce und F. G. A. Stone, J. chem. Soc. [London] A 1967, 1238.

8) 8a) B. F. G. Johnson, R. D. Johnston und J. Lewis, 1. chem. Soc. [London] A 1969, 792;
8b) R, Colronund R. H. Farthing, Austral. J. Chem. 20, 1283 (1967); die dort beschriebenen
Verbindungen ,,Ru(CQO),X>* sind Tricarbonylhalogenide [Ru{CQO)3X5],8%a, 10),

9) W. Manchot und J. Konig, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 2130 (1924).

100°P." John, Dissertat., Techn. Hochschule Miinchen 1968.

1D R. J. Irving, J. chem. Soc. [London] 1956, 2879.

12) W. Hieber und H. Heusinger, ). inorg. nuclear Chem. 4, 179 (1957).

13 E. R. Corey, M. V. Evans und L. F. Dahl, J. inorg. nuclear Chem. 24, 926 (1962).

14 Fettgedruckte (arabische) Ziffern werden zur Bezeichnung der einzelnen Strukturtypen
gemil Abbild. 1, normalgedruckte fiir den jeweiligen organischen Liganden verwendet.
Die genannte Verbindung leitet sich also von Struktur 2 ab, wobei L = p-Toluidin (4)
und X = J bedeuten.
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werden; das Nicktauffinden von 5 wird spiter begriindet 151, Die isomeren Verbindun-
gen unterscheiden sich auffallend in ihrer Farbe sowie in anderen physikalischen
Eigenschaften.
L X Tl co COo
C -
AX-—C0 L‘"_/ L=—C0 AL=i—5LD /Lﬁ-—7X \L“ A
X— 00 % L—yC0 X—7-C0 X—rt L—X
L X X Co co

trans-L-Form trans-X-Form afl~c/s-Form ali-trans-Form trans-C0-Form

Kenn-Nr 1 2 3 4 5
Symmetree Cq, Coy (i Dzn Loy
{2 Spiegelbildisomere)

Abbild. 1. Mbgliche raumisomere Strukturen der Verbindungen M(CO),L2X, bzw.
M(CO),L"X,

1. Umsetzungen mit Stickstoffbasen

Fiir die Zuordnung der méglichen isameren Strukturen sind die aus [Ru(CO)zJ;1,
und Piperidin entstehenden Derivate besonders geeignet. Dic Reaktion fuhrt ndmlich
zu drei nichtionogenen, monomeren und diamagnetischen Verbindungen, die sich

gut einzeln isolieren Jassen (Tab. 1).

Tab. 1. Die 3 Isomeren von Dijodo-bis(piperidin)-dicarbonylruthenium(Il),
RU(CO)Z(CSH]QN H)z.]g (1-1, 2-1, 3-1).

(Il - leichtloslich, | = loslich, wl - wenig ldslich)
Farbe Schm vCO-Frequenzen Dipolmoment  Léslichkeit  ermittclte
b. [em '] (CH,Cly) i [D] CH,Cl, CgHy Struktur
fast farblos 182" 2048 1978  ss 4.3 Il [ 1
orangerot 171 2056 1991 ss 0.3 1 1l 2
zitronengelb 170~ 2053 1985  ss 9.5 ] wl 3

Die. IR-Spektren im Carbonyl-Bereich zeigen, daB in allen drei Komplexen eine
cis-Stellung endstiandiger CO-Gruppen vorliegt. Nach den gemessenen Gesamidipol-
momenten 1iBt sich die Anordnung von Halogen und Ligand ecindeutig ableiten;
den isolierten Substanzen Ru(CO);(CsH¢NH)2J, kommen danach die Strukturen
1- 3 zu und dementsprechend die Symbole 1-1, 2-1 und 3-1. Darauf und auf weitere
Zusammenhdnge wird im einzelnen in der folgenden Abhandlung!s' eingegangen.

Mit Pyrrolidin konnte im Unterschied dazu nur efn Produkt in reiner Form isoliert
werden, 2-2 mit ¢is-CO-Gruppierung und trans-stindigem Halogen. Bemerkenswert
ist die auch andernorts16! beobachtete Srabilitéit solcher Carbonylkomplexe mit den
genannten aliphatischen Stickstoffliganden, die ja kaum einer dw-»pr-Riickbindung
vom Metall zum Donor-Molekiil fdhig sind. Die bereits frither beschriebenen Reak-
tionen mit N-Basen aromatischen Charakters, nimlich mit Pyridin (3}, p-Toluidin
(H1Y (vgl oben), 1.10-Phenanthrolin (5)12 und mit 2.2°-Bipyridyl (6)'V fithren

13 P. John, Chem. Ber. 103, 2178 (1970), nachstehend.
16) W. Hieber und F. Stanner, Chem. Ber. 102, 2930 (1969).
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ebenfalls nur zu je einer Dicarbonyl-Verbindung (des Typs 2). Hingegen wurde mit
dem plan gebauten, kaum mehr basischen Triphenylamin keine stabile Substanz
erhalten.

Ru(CO)a(Ly)2d> 2-1: Ly = CsHoNH Ru(CO),L"nNJ; 2-5: L''N = C;»HsN>
2: LN = C4H8NH 6: L”N == Cl()HgNg
3: Ly = CsHsN
4: LN = p-CH3'C6H4NH2

Bereits ab Raumtemperatur reagieren aliphatische Diamine mit [Ru(CO)2J»],;
so bildet sich mit Athylendiamin in Athylenchlorid zunichst die in reinem Aceton
durchaus stabile Dicarbonyl-Verbindung 2-7. Diese wird jedoch von iiberschiissigem
Liganden zu einem farblosen, undefiniert polymeren Produkt zersetzt12), wobei die
Carbonylierung unter Insertion von CO in eine N--H-Bindung eine Rolle spielt!7),
Der mit Tetramethyl-dthylendiamin entstehende Komplex 2-8 ist gegen freies Amin
weniger empfindlich, jedoch tritt bei mehrstiindigem Kochen der Reaktionsldsung
ebenfalls eine Sekundirreaktion ein (s. exper. Teil). 2-8 zersetzt sich hingegen in
reinem Benzol.

Ru(CO);(H,NC,H4NH5)),  2-7 Ru(CO);[(CH3), NCH4N(CH;3),1J,  2-8

2. Umsetzungen mit Phosphorliganden

Bei der Reaktion von Rutheniumcarbonyljodid mit verschiedenen Phosphinen (Lp)
entstehen in Benzol-Suspension bei 80 — 120° nahezu ausschlieBlich Verbindungen der
Zusammensetzung Ru(CO),(Ly)J5, die sich nach CO-IR-Banden und Dipolmomen-
ten als isostrukturell erwiesen: Sie besitzen im Unterschied zu den Derivaten mit
N-Basen stets cis-stindiges CO und trans-stindige Liganden15 (1-9 bis 13).

Ru(CO)z(Lp)2d; 1- 9: Lp == P(OC,H3);

10: Lp = P(CyHs)3 4-10
11: Lp = P(CoH)(CeHs)2 2

12: Lp = P(CgHy)312 12
13: Lp = P(CeH 1)312 13
14: LP = P(C2H5)2C6H5 14

Unter milderen Bedingungen (60 —80°) und bei entsprechend lingerer Reaktionszeit
bilden sich daneben miBige Mengen der dunkleren, hitzeempfindlichen Isomeren mit
all-trans-Struktur ', z. B. 4-10 und 4-13; in guten Ausbeuten entstehen diese aus dem
betreffenden Phosphin und dem Toluidinkomplex 2-4 (4-10, -12, -14). Thre thermische
Stabilitit sinkt bei Ersatz von Alkylgruppen des Liganden durch Phenylreste, wihrend
Austausch von Jod durch Brom oder Chlor zu stabilisieren scheint.

Das gemischte Phosphin P(C;Hs),(CgHs) (14) zeigt gegeniiber [Ru(CO),J3], ein
Sonderverhalten. Unter Verdriangung von ein CO/Ru gemil (3) entsteht in heilem
Benzol das Monocarbonyl-Derivat 6-14, das mit der von Chatt beschriebenen Ver-
bindung?¥ identisch ist, wie z.B. aus der Bildung des stabilen Hydrids RuH(CO)-
[P(C,H5),CsHs13J hervorgeht (Strukturen s. Abbild. 2).

(Ru(CO)plqln —mBCaHdCells, 1 (Ry(CO),[P(C Hs)oCoHslal )

n P(C,H,),CeHy
-n CO

n Ru(CO)[P(C3Hs)2CeHslal s
6-14
17 W. Hieber und N. Kahlen, Chem. Ber. 91, 2223 (1958).
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Die als Zwischenprodukt zu erwartende trans-Lp-Verbindung 1-14 konnte erst
spiter, beim Erhitzen von 4-14, isoliert werden. — Ein dritter isomerer Dicarbonyl-
Komplex dieses Phosphins, 3-14 mit a//-cis-Strukiur, wird in benzolischer Losung
aus der Tris-phosphin-Verbindung 6-14 durch Ligandverdriangung unter CO-Normal-
druck gebildet, dhnlich der Entstehung von Dicarbonylhydriden des Osmiumsi®),
SchlieBlich entsteht in nur etwa Sproz. Anteil das Derivat 2-14 mit cis-[.p-Anordnung
durch Umsetzung von Diéthylphenylphosphin (14) mit dem cis-Ly-Komplex 2-4 neben
der iiberwiegend (>909%;) auftretenden all-frans-Verbindung 4-14; dabei folgen
vermutlich, unter dem EinfluB} der Transeffekt-Abstufung

P(CyHs)CeHs > CO » J, p-CH3-CeHaNH,9,

zwei Sy 1-Reaktionsschritte aufeinander, wie sie fiir Substitutionen an monomeren
Halogenocarbonylen typisch sind19). Auch bei Verdrdngung von CQO durch iber-
schiissiges Phosphin bei den Dicarbonyl-Komplexen spielt der Ligand in rrans-Stellung
zum CO cine deutliche Rolle: Wihrend die afli-trans-Verbindung 4-14 bereits in
heiBem Benzol weitersubstituiert wird — die Reaktion verlduft wohl iiber ein thermisch
instabiles Monocarbonylderivat der Struktur 7 (Abbild. 2)15} — setzt sich das trans-
L-Isomere 1-14 erst im reinen siedenden Liganden merklich um, da das rrans-stindige
Halogen die Abtrennung von CO erschwert.

Ein weiteres Phosphinderivat der Struktur 2 wird durch Reaktion von 2-4 mit der
stochiometrischen Menge des Chelatbildners 7.2-Bis-diphenylphosphino-ithan (15) in
einer Ausbeute von etwa 1/3 des Gesamtumsatzes erhalten:

Ru(CO)[(CeH35)2PCoH4P(CgHs);1)» 2-15

J
J—'—,CD £ -Toluidin CHsCeHaNHz‘I—/CU
S0 | T oHg /107 CHaCaH N o 2-4
66 kR )
T ) T

+1./CeHg
205tdn.80°

+1/ CEHE
15Min. 75°

o ] >90% )
A= to 160 ~I—C0_ 165° /L—|—7CD 50° ,L—I—7€D
J—TL 5Min. J—I-CU ~F™in. 00—l  T5Min, e
L 3 1
Jooa ~ b2
+00N L 200°  +LICH, 80° DICARBONYLE
CeHp 20° 26tdn. -C0 5Stdn.
L L / J
J,H—]—L7co CzHs0” J,JJ?CO 37 17700 | MONOCARBONYLE
TTE HICH, [ L=t
L L 6 J
!

Abbild. 2. Ruthenium(IT)-carbonyljodide mit L = Diithylphenylphosphin (14).
Zur Polymerstruktur des jodverbriickten [Ru(CO),Js], vel. 1. ¢, 10
18) [, Vaska, J. Amer. chem. Soc. 86, 1943 (1964).

19 Vgl. die bei F. Calderazzo in Halogen Chemistry, Bd. 3, S. 411, Edit. V. Gurmann, Aca-
demic Press, New York 1967, zit. Lit.
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Der enge reaktive Zusammenhang der Didthylphenylphosphin-Komplexe gab
wesentliche Hinweise fiir die Strukturermittlung, deren Ergebnisse in Abbild. 2
bereits beriicksichtigt sind. Im einzelnen wird dariiber in der folgenden Abhandlung
berichtet 15,

3. Umsetzangen mit Arsen- und Antimon-Organylen

Die aus Rutheniumcarbonyljodid mit Tridthylarsin und -stibin Gberwiegend
entstehenden Derivate 1-16 bzw. 1-17 entsprechen in Bildung und Eigenschaften
weitgehend den Phenylverbindungen 1-18 und 1-19 (letztere entsteht dhnlich Reaktion
(1) auch aus (CgHs)3SbS unter Schwefelabscheidung). Zwei zusitzliche Isomere mit
As(CyHs)s, 2-16 und 4-16, treten bevorzugt bei Umsetzung mit dem Toluidin-Kom-
plex 2-4 in benzolischer Losung auf,

Ru(CO)L,), 1,2, 4-16: L = As(CyHs);

1-18: L = As(CeHgs)312)
1-17: L = Sb(C,Hs);  1-19: L =

= Sb(C¢Hs)3!12)
Aus dem Produktverhiltnis der letztgenannten Reaktion 148t sich die Transeffekr-

Folge
CO = As(CaHs); > )

ableiten; im Unterschied zum Verhalten einiger Phosphine wird also hier die uibliche,
von Beobachtungen an planaren Platinkomplexen bekannte Abstufung2® bei-
behalten. — In der Reihe NRj3 < PR3 <~ AsR3 &~ SbR3 (R = CgHs) nimmt die
Reaktionsfihigkeir der Liganden zwar zu, doch sind in mancher Hinsicht die Antimon-
derivate weniger bestindig. So wird nur die Tridthyl-szibin-Verbindung 1-17 an Luft
zersetzt, und bei den gemil
Ru(CO)olE(Cels)a] a3 + CO + AlCTy 2 2% 15y 0.0y y(B(CsHe)s) o * [AICLI ]
1-12,18,19 (4)

= P2, As, Sb

entstehenden, an drei charakteristischen vCO-Absorptionen (w, ss, ss)2' erkennbaren
salzartigen Tricarbonyl-Komplexen unterliegt die Antimon-Verbindung am leich-
testen der Sofvolyse. — Die Umsetzung von [Ru(CO).J;], mit Triphenylbismuthin
liefert kein stabiles Addukt mehr.

4. Umsetzangen mit OQrganochalkogeniden

Polymeres Rutheniumcarbonyljodid reagiert weder mit Sauerstofi-Donoren noch
mit den nur wenig basischen Schwefelverbindungen (CgHs),S21), CS, oder C4H4S
(Thiophen); hingegen entstehen Derivate vom Typ Ru(CO),(Lg),J, mit Organylsulfid
leicht bei der Reaktion mit Didthylsulfid (1,2-20) bzw. Tetrahydrothiophen (1,2-21).
Die Umsetzung mit /.4-Dithian (22) liefert eine thermisch duBerst stabile, kaum
16sliche Substanz, die pro Ru-Atom zwei Mol Ligand enthilt. Da der Versuch einer

200 J. Chatt, L. A. Duncansonund L. M. Venanzi, ). chem. Soc. [London] 1955, 4456 und 4461.

21) Beachte jedoch die Reaktionen mit Mangan- und Rhenium-carbonylhalogeniden, W. Hie-
ber, W. Opavsky und W. Rohm, Chem. Ber. 101, 2244 (1968), und I. c.10),
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Molgewichtsbestimmung in Campher auf monomeren Bau hindeutet, diirfte, in
Ubereinstimmung mit dem CO-Spektrum, die Struktur 3 vorliegen'. Der Ligand
betdtigt hier somit nur eine koordinative Valenz, wihrend er gegenliber Eisen- und
Kobaltnitrosylhalogeniden zweizihlig auftritt 22, Auch Athandithiol-(1.2) fungiert in
einer unbestindigen23 Verbindung der angeniherten Zusammensetzung zwei Lg/Ru
{(2-23) nur einzihlig. Demgegeniiber werden dessen substituierte Derivate, RSC;H4SR,
chelatartiy an das Zentralmetall gebunden (L§). So bilden /.2-Bis-ithylmercapto-dthan
(24, R = CyHs) und /.2-Bis-phenylmercapto-dthan (25, R = CgHs) die von den zwei
maoglichen ¢is-CO-cis-L-Strukturen abgeleiteten Komplexe 2,3-24 bzw. 2,3-25;
in einem Fall (2-25) gelang eine noch weitergehende Differenzierung, die vielleicht als
syn-anti-1somerie der organischen Reste R zu deuten ist 13,

Ru(CO)»(Lg)pJ» 1,2-20: Lg - S{(C:oHs)s
1, 2-21: Lg —= SCsHy
(3)-221 LS == S(C2H4)2S
2-23: Lg = HSC;H4SH

Ru(CO); LI, 2,3-24: LS = CHsSCH4S8CyHs
2,325 L§ = CeHsSCHLSCgHs  2-25 mit den Isomeren A und B

Didithylselenid bildet zwei den Thiophan-Verbindungen (1,2-21) analoge Isomere;
im Unterschied zu jenen tritt jedoch hier die cis-L-Form 2-26 im Vergleich zum #rgns-
Ligand-Derivat 1-26 stark zurick. Mit Di-n-butyltellurid wurde nur noch eine Sub-
stanz, 1-27, isoliert. Von den Komplexen mit Phenyl-Chalkogeniden, Se(CgHs); (28)
bzw. Te(CgHs)z (29), die nur in Struktur 1 aufgefunden wurden, entsteht die Tellur-
verbindung erheblich leichter. Dennoch 148t sich durch starke heille Sduren der
Ligand irreversibel abspalten. Auch beim Versuch, im Sinnc der Reaktion (4) ein
Carbonyl-Kation zu erhalten, schcidet sich niedermolekulares {Ru(CO).J2} ab.
Die Verbindungen mit Selenliganden, 1-26 und 1-28, liegen bereits in polaren Losungs-
mitteln wie CH,Cl» oder CHCls in reversiblen Gleichgewichten entspr. (1) vor, so dal
Rutheniumdicarbonyldijodid {iber seine Selenokomplexe ,,umkristallisiert« werden
kann. Dabei ist die Phenylverbindung 1-28 zersetzlicher als das Athylderivat. —
Dreifach substituierte Verbindungen, Ru(CO}ER3?)3J; (E =S, Se, Te; R — C,H;,
C4Ho, CgHs), lassen sich zuweilen spektroskopisch nachweisen.

Mit Triphenylphosphinselenid reagiert Rutheniumcarbonyljodid zu einem cis-
CO-Komplex der etwaigen Zusammensetzung Ru{CO)[(CsHs)3PSela,, dessen
Struktur (1) nicht ganz gesichert werden konnte. Die braungelbe, schwerldsliche
Substanz tauscht in Dimethylformamid (vCO 1678/cm, kapillar) teilweise den Liganden
aus unter Bildung des Polymeren {Ruy(COM(CsHs)3PSelJ4(CH3)NCHO}, +vCO
1931 ss, 1647/cm s, KBr.

Ru(CO),L,J, 1, 2-26: L. = Se(C;Hs), 1-28: L = Se(CeHs)y
1-27: L = Te(n-C4qHy), 1-29: L = Te(CxHs)y
(1)-30: L = SeP(CyHs)s

Eine iiberraschende Reaktion wurde an ciner zweizihligen Selenverbindung beob-

achtet. Da [.2-Bis-phenylseleno-ithan nicht zuginglich war - diec Umsetzung von

22 W. Hieber und K. Kaiser, Z. anorg. allg. Chem. 358, 271 (1968); 362, 169 (1968).
23 J. V. Kingston und G. Wilkinson, I. inorg. nuclear Chem. 28, 2709 (1966).
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Kaliumselenophenolat mit Athylenbromid in Alkchol verlduft unter Eliminierung
von C;Hs — wurde das statt dessen entstehende, Athanol enthaltende Diphenyi-
diselenid CgHsSeSeC¢Hs mit [Ru(CO),Jz], umgesetzt. Die gebildete Verbindung
wurde zunichst19 als Ru(CO)>Se;R,T, - 1/, C¢Hg aufgefaBt. Thr kommt aber vielmehr,
in Ubereinstimmung mit dem schwefelhaltigen Analogen 2-25 (B), die Konstitution
2-31 zu. Die durch Analyse und 'H-NMR-Spektren!s) gesicherte Athylenbriicke
entsteht offenbar infolge einer katalytischen Dehydratisierung des anhaftenden
Alkohols bei den Reaktionsbedingungen:
Benzol

[RU(CO)ZJz]D + n C5H5SeSeC9H5 + n CszOH 24 Stdn. 1505

n Ru(CO)z(C6H5SeC2H4SeC6H5)J2 + n Hy;O
2-31
Die Komplexe mit Organochalkogeniden sind insgesamt weniger luft- und tem-

peraturbestidndig als vergleichbare Derivate mit N,P-Liganden. Einige ihrer Zer-
setzungsprodukte werden im experimentellen Teil erwédhnt.

5. Umsetzungen der substituierten Carbonyljodide mit Brom und Chlor

In den vorstehenden Verbindungen 1aBt sich, dhnlich wie bei nichtsubstituierten
Eisencarbonylhalogeniden24), das Jod durch Brom oder Chlor (und entsprechend
Brom durch Chlor) verdringen, gemal

CH,01,

RU(CO)m LgmJs + BI‘z(Clz) T RU(CO)qu_mBrz(Clz) + Jq (G)
[Ra(CO)2Ja]x + Bra —> [Ru(CO)yBryly + Jy (7)

x und y bedeuten unterschiedliche Polymerisationsgrade, m = 1 oder 2

Die Umsetzung, die wohl durch die oxydierende Wirkung eines solvatisierten
Br*- bzw. Cl+-lons eingeleitet wird, erfolgt bei den einkernigen Komplexen gemil (6)
augenblicklich guantitativ und im allgemeinen unter Erhaltung der urspriinglichen
Raumstruktur. Nur in wenigen Fillen wurde eine Wanderung von Substituenten am
Metall beobachtet (Tab. 4 im exper. Teil). Wenn hingegen die Tellurverbindungen
1-27 und 1-29 mit Chlor oder Brom behandelt werden, spaltet sich unter Freisetzung
von Rutheniumcarbonylhalogenid der Ligand vollstindig ab gemif

Ru(CO)3(TeRy)aly + 3 X, ~> [Ru(CO)pX3] + 2 TeRyXy + Jo (8)
l+><2
R = n-C4Hq oder CqH:; X = Cl. Br 2 JX

Die Verbindungen mit phenyl-substituierten Selenorganylen, 1-28 und 2-31, werden
in derselben Weise, allerdings nur durch Chlor, zerstort. Zur Darstellung der ent-
sprechenden Derivate mit den leichteren Halogenen stehen andere Methoden zur
Verfiigung (s. exper. Teil).

24 W, Hieber und G. Bader, Z. anorg. allg. Chem. 190, 193 (1930).
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Der Wechsel des Halogens wird im Verbindungs-Symbol mit den Kleinbuchstaben b
{Bromide) bzw. ¢ {Chloride) gekennzeichnet (Tab. 4): 1-28b — ¢is-CO-trans-L-Ru(CQO);-
[Se(CgHs)2]oBrs. Mit der Einfithrung der leichteren Halogene ist i.a. eine deutliche Erhthung
der thermischen Stabilitdt verbunden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten.

Beschreibung der Versuche

Die Reaktionen mil den analysenreinen Ausgangssubstanzen wurden wie ablich unter
Ausschiufl von Luft und Feuchtigkeit in stickstoffgesiittigten Lésungsmitteln unter Verwen-
dung von Schlenk-Geriten durchgefijhrt. / Ru{ CO)2J2/n% wurde aus Ruthenium(IIT)-chlorid-
hydrat (Degussa) dargestellt; die Liganden, nach bekannten Methoden 25) erhaltlich, wurden
durch mehrfache fraktionierte Destillation bzw. durch wiederholtes Umkristallisieren gereinigt.
Die Trocknung der Losungsmittel erfolgte durch mehrtigiges Kochen iiber Calciumhydrid,
Aceton wurde durch Schiitteln mit granuliertem P;Os-Trockenmittel {,,Sicapent** Schuchardt)
absolutiert.

Schmelzpunkte und Molekulargewichte in Campher wurden mit dem Apparat von Biichi
bestimmt. Da die Verbindungen oft schon vor dem Schmelzbeginn merklich zersetzt werden,
wurde folgender ,,Momentanschmelzpunkt** definiert: Die Heizflissigkeit befindet sich bei
konstanter Temperatur; eine Probe frischer Substanz muf} innerhalb 3-— 5 Sekunden nach dem
Einbringen ohne erkennbare Zersetzung zerflieBen. Die so gefundenen Werte liegen elwas zu
hoch, sind aber gut reproduzierbar.

Ruthenium, Brom, Jod, Selen und Arsen wurden durch Rontgenfluoreszenz-Analyse in
Lésungen von Benzol oder Aceton bestimmt. Eine Modifizierung® des bisher verwendeten
Verfahrens 26} erwics sich dabei als vorteilhaft. Bei unloslichen Substanzen wurde nur das
Verhdlinis der Schwerelemente festgestellt10).

Darstellung der Verbindungen

1. Substituierte Dicarbonyiruthenium(11})-jodide aus { Ru(CO}»45}, (Tub. 2)

Die Reaktion von feinverteiltem / Ru(CO),J2/, mit dem betreffenden Liganden unter den
angegebenen Bedingungen (Tab. 2) im Schienk-Rohr bzw. dickwandigen Glaseinschmelzrohr
in benzolischer Suspension (etwa 20 ccm CgHg auf 1 mMol Carbonyljodid) liefert gelbe bis
braunrote Losungen, die nach Filtrieren (G 4) zur Trockne gebracht werden. Fliichtige
Liganden lassen sich i. Hochvak. entfernen, die {ibrigen durch Waschen mit Pentan, Ather
oder Alkohol. Nach Aufnehmen mit Benzol bzw. Methylenchlorid erfolgt oft schon auf
Zugabe von Pentan spontane Kristallisation. Andernfalls wird verfahren, wie in der letzten
Spalte von Tab. 2 vermerkt. Nach der so erfolgten Vorreinigung oder Trennung der 1someren
filtriert man leichtlosliche Verbindungen in individuell angepaBten Mischungen aus CH»Cly/
Pentan iiber kurze, gekiihlte Al;O3-Siulen (Merck, neutral, Aktivitit 1-1I1} oder/und
kristallisiert mehrfach um. Bei der 1solierung der Komplexe 1, 2, 3-1 ist, nach sehr langsamem
Kristallisieren aus Benzol (an Luft verdunsten lassen), Auslesen von 2-2 von Hand nétig.
Fast alle genannten Derivate sind in Losung einige Zeit (Stdn. bis Monate!) luftbestiindig,
was die Reinigung sehr erieichtert. Mit Ausnahme von (3)-22 und (1)-30 I8sen sich die Ver-
bindungen in Benzol, Methylenchlorid, Tetrahydrofuran und Aceton gut bis sehr gut, in
Ather, Alkoholen, Pentan sehr wenig und in Wasser nicht,

Die Umsetzung von (Ru(COQJ,Bra] fithrt zu den vergleichbaren Bromo-Komplexen
(s. letztes Beispiel in Tab. 2).

25 Methoden der org. Chemie (Houben-Weyl), Bd. IX und XI1/1, Georg Thieme Verlag,

Stuttgart 1955 und 1963.

200 F. Lux, F. Ammentorp-Schmidt und W. Opavsky, Z. anorg. allg. Chem. 341, 171 (19635).
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In dhnlicher Weise wurden die Verbindungen (Momentan-Schmp.) 2-3 (250, 2-4 (230°)
2-6 (315%), 1-11 (270°), 1-12 (320°), reines 1-13 (268°), 1-18 (289°) und 1-19 (271°)2,11.12)
dargestellt und aus Methylenchlorid durch Zugeben einer vierfachen Menge Pentan gefillt.

11. Substituierte Dicarbonylruthenium(I1)-jodide aus Ru(CO)»(p-NH,CcH4sCH3)2J> (Tab. 3)

Etwa 1 mMol (625 mg) p-Toluidinkomplex 2-4 wird im Schienk-Rohr mit einem geringen
molaren UberschuB des Liganden in warmer benzolischer Losung (20 ccm) entsprechend
Tab. 3 umgesetzi. Nach beendeter Reaktion werden Lésungsmittel und p-Toluidin i. Hoch-
vak. entfernt. Die [someren mit den Liganden 10, 16 und 26 lassen sich an einer 30-cm-Saule
von Silicagel (Merck, 0.2--0.5 mm, Aktivitat I11) mit Benzol/Pentan ansteigenden Benzol-
gehalts (beginnend 1 : 4) trennen. Die lsomeren mit den Phosphinen 12 und 14 kristallisieren
getrennt aus der durch Zugabe von Pentan {ibersittigten Losung in Methylenchlorid. Nach
Auslesen von Hand wird mehrmals umkristallisiert. Bei Verwendung von 2-4b, ¢ entstehen
ganz analog die entsprechenden Bromide und Chloride.

1. Weitere Rutheniumcarbonyljodide mit Didthviphenylphosphin

L. trans-L-Dijodo-bis(didthylphenylphosphin)-dicarbonylruthenium(Il) (1-14): Nach Tab. 3
dargestelltes all-rrans-Derivat 4-14 wird in einem kleinen Reagenzglas mit Hilfe des Schmelz-
punktapparats solange auf etwa 180° (Badtemperatur) erhitzt, bis eine klare gelbe Fliissigkeit
vorliegt (etwa 2-5 Min.). Man kristallisiert einmal aus CH,Cly/Pentan. Fast farblose
Nadeln, Schmp. 157°. In gleichfalls quantitativer Ausb. entsteht die Verbindung beim Erhitzen
von 3-14 unter denselben Bedingungen.

szH}onOngRu-CHzclg (743.3 -+ 85.0) Ber. Ru 12.20 C 33.35 H 3.89
Gef. Ru 123 C33.5 H3.7

2. cis-X-Dijodo-tris(didthylphenylphosphin)-carbonylruthenium(II) (6-14): 0.53 g (1.3 mMol)
Rutheniumcarbonyljodid werden mit 2.1 g (13 mMol) Didthylphenylphosphin in 5 ccm Benzol
20 Stdn. gekocht. Nach Filtrieren (G 4) trocknet man i. Hochvak. und kristallisiert mehrmals
aus CH;Cl,/Pentan. Eigelbe, strahlig verwachsene Nadeln oder rhombische Platten, Schmp.
218°; Ausb. 1.0 g (87 %). Die Verbindung entsteht in gleichfalls sehr guter Ausbeute aus 4-14
bei Kochen mit tiberschiissigem Phosphin in benzolischer Losung wihrend 5 Stdn.

C31Hy5J,0P3Ru (881.5) Ber. Ru11.46 C42.24 H5.15 P 10.54
Gef. Rull.2 C426 HS53 P104

3. Hydrido-jodo-tris{didthylphenylphosphin)-carbonylruthenium(Il): 0.2 g 6-14 in wenig
Benzol werden mit einer athanolischen Lésung von 0.5 g¢ KOH unter Riihren solange auf 60°
erhitzt, bis die Mischung praktisch farblos ist. Man verdiinnt mit Wasser, trennt die Benzol-
phase ab und bringt zur Hochvak.-Trockne. Aus CH>Cly/Pentan kristallisieren in der Kiilte
groBe farblose Kristalle, ,,Momentan-Schmp.¢ 154°; Ausb. 0.08 g (47 %)).

C31H4eJOP3Ru (755.6) Ber. Ru 13.36 J 16.80 Gef. Ru13.2 H 16.5

4. all-cis-Dijodo-bis( didthylphenylphosphin)-dicarbonylruthenium(I1) (3-14): Man 16st 0.2 g
6-14 in 5 ccm warmem Benzol und leitet wihrend 1 Stde. langsam Kohlenoxid durch die
Losung. Dann wird mit Pentan gefallt und von der (zuweilen 6lig anfallenden) ausgeschiede-
nen Substanz dekantiert. Wiederholtes Umkristallisieren aus CH,Cl,/Pentan ergibt zitronen-
gelbe Blittchen vom ,,Momentan-Schmp.* 160°; Ausb. ca. 0.12 g (70%). Trennung der opt.
Isomeren wurde nicht versucht.

C2H3pJ202P2Ru (743.3)  Ber. Ru 13.61 C 35.54 H 4.07 J 34.15
Gef. Ru13.8 C359 H4.0 1343
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V. Dijodo-( 1.2-bis-diphenylphosphino-dthan)-dicarbonylruthenium(II) (2-15): 0.36 g (0.5
mMol) 2-4 werden in 20 ccm Benzol /> Stde. mit der stochiometrischen Menge des
Diphosphins (0.2 g) bei 50—60° geriihrt. Man engt dann auf etwa 2 ccm ein und chromato-
graphiert mit Benzol/Pentan (etwa 1:1) an einer 30-cm-Silicagel-Séule. Die ausgetragene,
in einer orangefarbenen, verwaschenen Zone laufende Substanz wird aus Methylenchlorid
durch Zugeben von Pentan unter gutem Schiitteln Jangsam gefillt, wobei sich die gesuchte
Verbindung in kleinen orangefarbenen Kristallen am Boden absetzt. Das daneben auftretende
hellgelbe, wenig definierte Monocarbonyl-Derivat kann in leichten Flocken in Suspension
gehalten werden und wird dekantiert. Man wiederholt den Fallungsvorgang und kristallisiert
cinmal vorsichtig aus denselben Ldsungsmitteln. Die Substanz schmilzt auch bei raschem
Erhitzen nicht unzersetzt, da ab etwa 150° Vernetzung unter CO-Abgabe eintritt. Ausb. 0.12 g
(29°%)).

CigH54J,0:P>Ru (809.3) Ber. Ru 12.48 C41.55 H 2.99 J 31.35
Gef. Rul2.7 C41.5 H3I0 J3i.6

V. Umsetzung der substituierten Rutheniumcarbonyljodide mit Brom bzw. Chlor

Entsprechend Tab. 4 wird dic Jodoverbindung (50-—200 mg) im Reagensglas mit 2—10 ccm
CH,Cl; gelost. Auf Zugabe von einigen Tropfen Brom bzw. beim Einleiten von trockenem
Chlor scheidet sich unter Verfirbung nach Tiefbraun augenblicklich elementares Jod aus,
das bei fartgesetzter Halogenierung zu Jodhalogeniden weiterreagiert; da hierbei die Kom-
plexe in einigen Fillen zcrstért werden konnen, wird der Bra- bzw. Cla-Uberschufl méglichst
rasch i. Vak. entfernt oder auch mit Cyclohexen beseitigt. Die entstehenden gelben bis farb-
losen Verbindungen werden je nach Lislichkeit aus CH,Cly/Pentan umgefillt (in Tab. 4 mit a
bezeichnet) oder in CH,Cl, aufgenommen und mit geeignet zu wihienden CH,Cly/Pentan-
Mischungen (1 :5 bis 2:1) {iber eine dicke Schicht Al,O; filtriert, wobei das Jod weitgehend
zuriickgehalten wird (b). Vorsichtiges Uberschichten der gesittigten Ldsung in CH>Cly mit
Pentan und Aufbewahren bei —20° fiihrt nach einigen Stdn. zu gut ausgebildeten Kristallen
reiner Substanz, meist in fast quantitativer Ausb. (Tab. 4).

In Analogie dazu wurden weitere Verbindungen aus den zugrunde liegenden Jodokomplexen
dargestelit und nach ihrem IR-Spektrum zugeordnet. Der vollstindige Halogenaustausch
wurde durch qualitative Jodanalyse (negativ!) bestitigt.

1-1c¢ farblos, Schmp. 214° (a) 4-i4c eigelb, Schmp. >170°* (Isomerisierung) (b)
2-3b gelb, Schmp. 270°*) (a) 6-14b blaBgelb, Schmp. 235°* (a)

2-5b hellgelb, — (b) 2-15b, ¢ heligelb, Schmp. >170°*) (Zers.) (b)
2-6b hellgelb, — (b) 1-16c farblos, Schmp. [121° (b)

1-10b farblos, Schmp. 123 (b) 2-16¢ gelb, Schmp. 80° (b)

1-11b farblos, Schmp. 274> *) (a) 1-28b hellgelb, Schmp. 152° (a)
1-14b farblos, Schmp. 127° (a)
Bei der Halogenierung der Verbindungen 2-14 und 3-14 bilden sich infolge Wanderung des
Phosphinliganden quantitativ die Derivate 1-14b, ¢, wihrend die Bromierung von 2-21 und

2-24 bzw. Chlorierung von 4-12 und 1-26 den CO-Spektren zufolge zur Bildung nicht trenn-
barer Isomerengemische fithrte. Zur Chlorierung von 6-14 vgl. 1. ¢.15, Abschnitt 2¢).

*) ,,Momentanschmelzpunkt* (s. S. 2169).
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V1. Polymeres Dihalogeno-dicarbonylruthenium( 1)

1. Feinstverteiltes polymeres 7 Ru( CO)2J,], wird in CCls-Suspension mit {iberschiissigem
Brom einige Min. geschiittelt, wobei durch ausgeschiedenes Jod die Farbe nach Tiefbraun
wechselt. Man zentrifugiert den Bodenkorper, dekantiert und wiederholt die Umsetzung.
Nach mehrfachem Waschen mit CCly trocknet der Niederschlag zu einem getben bis braunen,

[J

unschmelzbaren Pulver, das nur wenig Jod enthilt. Ausb. ca. 85%.

[C2Br>ORu] (316.9) Ber. € 7.58 H 0.0
Gef. C7.8 HO0.2 Ru:Br - 1:1.91

2. Eine der Verbindungen 1-27 oder 1-29 wird in CH>Cl, gelost und unter Schiitteln mit
uberschiissigem Brom bzw. Chlor behandeit (mit Cl, reagiert 1-28 in gleicher Weise und
ebenso 1-28, 29b, ¢). Nach ciniger Zeit scheidet sich olivbrauner (Br;) bzw. hellgelber (Cly)
Niederschlag aus, der heifl gewaschen und bei 100° getrocknet wird. Die amorphen, unldsii-
chen Produkte schmelzen nicht unterhalb 360° und besitzen je zwei breite, intensive vCO-
Absorptionensa), Die Ausb. liegt bei 20--70%,. Aus den abgetrennten Losungen lieBen sich
die Halogenide Te(CqHs)>X> isolieren, die nach Schmp. und Analyse identifiziert wurden.
Beispiel:

[C3Br-0O>Rul (316.9) Gef. €94 HO0.6 Ru:Br f:1.96

VII. Substituierte Carbonylruthenium(I1)-chloride aus RuClyyq-xH,0

1. Dichloro-bis(diphenyiselen)-dicarbonylruthenium(1I) (1-28¢): Die siedende Losung von
0.60 ¢ RuCl; (wasserhaltig, geringe Anteile Ru!Y: 37.6% Ru = 2.2 mMol) in 20 ccm Athanol
wird 4 Stdn. mit CO gesittigt, bis die matt dunkelbraune Firbung in ein leuchtendes Braun-
rot umgeschlagen ist. Man fiigt sodann 3.0 g (13 mMol) Diphenylselen zu und erhitzt unter
weiterem Einleiten von CO noch | Stde. Die Lésung ergibt nach Abziehen des Alkohols ein
braunschwarzes Ol, aus dem bei Anwendung von Aktivkohle und Al,Oz eine kristalline
Verbindung ethalten wird. Aus Benzol, dann CH,Cl>/Pentan hellgelbe Nadeln, Schmp. 168°;
Ausb. 0.39 g (25%).

Cy6H20Cl02RuSes (703.3) Ber. Ru 14.38 C44.40 H 2.87 Gef. Ru l4.6 C449 H 29

2. Dichloro-bis(diphenylteltur)-dicarbonyiruthenium(1I) (1-29¢) und Dichloro-tris(diphenyl-
tellur)-carbonylruthenium(Il): Wie vorstehend werden 0.80 g wasserhaltiges Ruthenium-
chlorid (3 mMol Ru) mit 3.3 g (12 mMol) Diphenyltellur unter CO-Atmosphire umgesetzt.
Man erhitzt, bis die Losung sich nicht mehr weiter aufhellt. Der orangegelbe Niederschlag
wird nach Waschen mit Athanol aus Benzol und anschlieBend CH,Cly/Pentan fraktioniert
umkristallisiert.

Substanz A: Heligelbe Nadeln, die ab 150" verknistern, Schmp. 168“, Ausb. 0.62 g (25%;).

Ca6H20ChO2RuTe; - 12 CHaCl, (791.6 4 42.5)  Ber. C 38.16 H 2.54 ClL12.75
Get. C381 H27 Cl124

Substanz B: Orangegoldene Blittchen, ,,Momentan-Schmp.< 177°; Ausb. 1.3 g (40%).
C37H3pC1L,ORuTes- 1/ CHLCl (10454 - 42.5) Ber. C 41.40 H 2.87 C19.78
Gef. C41.2 H29 C19.7

In Tab. 5 sind die CO-Streckfrequenzen der (oft nur als Nebenprodukie beobachteten)
Monocarbonylverbindungen zusammengestellt.
Die Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektralphotometer, Modell 21, mit LiF-

Optik aufgenommen. Zur Korrektur der Bandenlage wurde auf die Absorption von fliissigem
CH-Cl; bei 2305/cm bezogen.
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Tab. 5. vCO-Absorptionen der dreifach substituierten Derivate Ru(CO)L.3X;

Verbindung vC=0 (cm™1) Entstehung
(R = CxHs) in CH,Cl, in KBr gemil
Ru(COYP(CyHs)3]3d® 1942 Tab. 2
Ru(CO)[P(C2Hs):R 133 1941 11 2.
Ru(CO)[P(CyH5)2R13Bry 1941 Tab. 4
Ru(CO)P(C,H5),RICHL* 1971 Tab. 4*%)
RuH(CO)[P(C,Hs):R]3J 1918 1. 3.
Ru(CO)SbRy)3J, % 1945 1943 Tab. 2
Ru(COMS(C,H5)2]3d, 0 {965 Tab. 2
Ru(COMSe(CyHs5)21302 %) 1942 Tab. 2
Ru(CO)[Te(CsHo)a]a T2 ¥ 1931 Tab. 2
Ru(COXTeRy)3d ™ 1946 1943 Tab. 2
Ru(CO)TeR,)3;Br; 1946 Tab. 2
Ru{CO)TeRy)aClz -1/, CH,Cly 1948 1932 VI 2.

* Nur IR-spektroskopisch nachgewiesen,
) Vi | ¢ 19,

[18/70]





