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H 
Be; dcr Reaktion von polymerem Rutheniumcarbonyljodid, [Ru(C0)2J2],, mit einer Reihe 
ein- und zweizahliger Donorliganden (L bzw. L”}, namlich Aminen, Organylen des Phosphors 
und seiner Homologen sowie Organochalkogeniden, entstehen in benzolischer L6sung 
raumisomere Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung Ru(CO)zL2Xz bzw. 
Ru(C0)zL”Xz (X = J); nur ausnahmsweise treten dic ebenfdlls diamagnetischen und nicht- 
ionogenen Monocarbonylderivate Ru(CO)L,Xz auf. Die isomeren Dicarbonyle sind in 
Farbe, Loslichkeit und Schmelzverhalten charakteristisch unterschieden. Eine eindeutige 
Entscheidung zwischcn den moglichen 5 Strukturtypen 1aRt sich unter Beriicksichtigung der 
CO-Valenzschwingungen aus den abgestuften Dipolmomenten treffen, SO besonders bei den 
drei und n i e h  Isomeren mit den Liganden Piperidin. Di&thylphenylphosphin und Triathyl- 
arsin (vgl. 1. c.15), S. 2184). - Durch Umsetzung mit Chlor bzw. Brom bilden sich aus den 
Jodokomplexen die entsprechenden Derivate mit X = C1, Br, wobei Im allgememen die 
vorliegende Raumstruktur erhalten blei bt. 

Structural Isomers of Ruthenium Dicarbonyl Halide Complexes, [Ru(CO)~L~X~] ,  with Mono- 
and Bidentate Ligands’) 

Polymeric ruthenium carbonyl iodide, [ Ru(CO)2121n, 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 [ R u ( C O ) ~ L ~ X ~ ]  and [Ru(CO)2L’X2] (X = I ) .  The likewise 
diamagnetic and non-conducting monocarbonyl derivatives, [Ru(CO)L~X~].  are formed in 
special cases only. The different isomeric dicarbonyls are distinguished by colour, solubilrty, 
and melting point. Consideration of the CO streching frequencies and total dipole moment 
values enables a dicision to be made between thc 5 possible structural types, particularly for 
the three or four isomeric compounds derived from the ligands piperidine, dicthylphenyl- 
phosphine, and triethylarsine (see following article, p. 2184). - Corresponding chloro and 
bromo derivatives ( X  = C1, 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(C0)3(PR&X]- (R = C6H5, C ~ H S ,  C6Hll; X = C1, J) berich- 
tet 2’,  die sich am entsprechenden nichtionogenen Komplexen Ru(CO)*(PR3)2Xz 

1)  161. Mitteil. iiber Metallcarbonyle. - 160. Mitteil.: W. Hieber und K.  Kaiser, Chem. Ber. 

2)  W.  Hieber, V, Frey und P. John, Chem. Ber. 100, 1961 (1967). 
102,4043 (1969). 
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bilden. Weitere Untersuchungen ergaben nunmehr, daB vom Typ  Ru(C0)2LzX2 
generell isomere Verbindungen auftreten, wie sie von anderen Autoren nu r  In einigen 
Sonderfallen beobachtet wurden3 4'; es kann w h  hierbei nur urn RaumiJomerre 
oktaedrisch angeordneter Liganden handeln. 

Verbindungen des Typs Ru(CO)zL2X2 sind nach mehreren Methorlen rugdnglich Sic 
lassen sich insbesondere durLh Umsetzung alkoholischer, CO-gesattigter Losungen von 
Rutheniumchlorid-hydrat mit Organylen des drelwertigen Phosphors und Ar\ens sowie mit 
N-Basen erhalten3 6 ) .  Zur Darstellung solcher Komplexe kann weiterhln von den in reiner 
Form isolierbaren Cdrbonylhalogeniden [Ru(CO)3Xz]l bzw [Ru(C0)2X2],7.X) (X C1, Br, .I) 
ausgegdngen werden; vorteilhdft 1st besonders die Redktion der genannten Ligdndtypen mit 
dem leicht entstehendens) polymeren Rutheniumcdrbonyl/url/d, [Ru(C0)2J2], Ddbei lassen 
sich auch schwdchere Komplexbildner wie L B Organochalkogenide qudntitdtiv urnsetzen 1 ' ) ) ,  

mit welchcn nach der erstgenannten Weise keine definierten Verbindungen gebrldet wurdens). 
Auch bei Anwendung eines Ligunduberschusses ergeben sich hierbei unter Aufspaltung der 
Halogenbrucken fast immer monomere Dicurhon~lderivute 1 1 %  121, gemat3 

Benzol 

40-140° 
[Ru(CO)zJzln + 2n L (bzw. n L") - n Ru(CO)&Jz  (bzw. n Ru(C0)2L1'Jz)  (1) 

Weiterhin eignet sich, niistelle de\ weniger gut 7ugangli~heii R ~ ( C O ) J . I ~ ~ ~  I 

dds nach (1)  sehr rein entstehende p-Tollridin-Derivdt Ru(CO)?(CH <C(,H1NH2)2J? 
(2-414), s. unten) zu Ligandaustauschreaktionen unter milden Bedingungen in homogener 
Phase. Auf diesem Wege werden haufig Verbindungen erhalten, die sich direkt dus dem 
polymeren Carbonyljodid nrcht darstellen lassen Die lercht erfolgende Abspaltung des 
p-Toluidins ergibt sich - wie beilaufig vermerkt sei - schon durch die bemerkenswerte 
Reaktion gegenuber tert.-Butyljodid in der Hitze 

Benzol 
Ru(C0)2(p-CH3-C6H4NHZ)ZJZ + 2 (CHd3CJ 7 lRu(CO)zJA + 

(2 )  2-4 + 
2 ( C H ~ ) ~ C N H ~ C G I I , - C H ~ - ( P )  J -  

Von Komplexen des allgemeinen Typs MAzBlC2 sind prinzipiell / i n i f  str.ukriiriJo,ric,re 
Fornzen moglich (Abbild. 1). 

Durch systematische Untersuchungen mit  einer Vielzahl von em- und zweizahligen 
Donorliganden (L bzw. L') konnte das Auftreten der lsomeren 1 bis 4 nachgewiesen 

3) J.  Chutt, B. L.  Shuw u n d  A.  E. Field, J. chem. Sac. [London] 1964, 3466. 
4) J .  M. J e n k m ,  M .  S. Licpin und B. L. Shuw, J. chem. Soc. [London] A 1966, f787 
5 )  J .  V.  Kingyton, J.  W.  S. Jan7re~on und G. WiNrrncon, J. inorg. nuclear Chem. 29, 133 

6 )  T. A .  Stephenson und G .  Wilkinron, J inorg. nuclear Chem. 29, 945 (1967) 
7 )  M .  I .  Bruce und F. G. A .  Stone, J. chem. SOC. [London] A 1967, 1238. 
8) 81) B. F. G .  Johnson, R .  D. Johnyton und J .  Lews ,  J .  chem. Sac. [London] A 1969, 792, 

gb) R .  Colton und R. H Furrhing, Austral. J Chem. 20, 1283 ( I  967); die dort beschriebenen 
Verbindungen ,,Ru(C0)2X1'c sind Tricarbonylhalogenide [Ru(CO)3X2]2*a2 10). 

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

(1967), und dort zit. Lit. 

10) P .  John, Dissertat., Techn. Hochschule Munchen 1968. 
1 1 )  R .  J .  Irving, J. chem. Soc [London] 1956, 2879. 
12) W. Hieber und H. Heusrnger, J .  inorg. nuclear Chem. 4, 179 (1957) 
13) E. R. Core)>, M .  V.  Evuns und L. F. Duhl, J. inorg. nuclear Chem. 24, 926 (1962) 
l4) Fettgedruckte (arabische) Ziffern werden zur Bezeichnung der einzelnen Strukturtypen 

gemat3 Abbild. 1 ,  normalgedruckte fur 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 Nichtaufinden yon 5 wird spater begriindet 15'. Die isomeren Verbindun- 
gen unterscheiden sich auffallend in ihrer Farbe sowie in anderen physikalischen 
Eigenschaften. 

L x I"-- L co co 

L-rX 

&CD c'-,L-I,c* L ,L-I-$D , L-I7X L",L-j->X 
x y c o  L L - p  x i c o  X y L  \ 

L X X co co 
h m  - t - Form t f m S  - X - Form aU-C/S - Form aN- tram - Form ifans- CO- For m 

Kenn-Nr 1 2 3 4 5 
Symmetrre C Z v  C 2" C1 n2h C 2" 

IC1811011 ( 2  Spiegelbrldisomerel 

Abhild. 1. Mbgliche raumisomere Strukturen der Verbindungen M(CO)?L?Xz. bzw. 
M(C0)zL"Xz 

1 .  Umsetznngen rnit Stickstoffbasen 
Fur die Zrrordnung r k r  in&fiche/i isoiiwvc,ii S/ruXtuiwi sind die d u )  [Ru(C O)zJJ,, 

und Piprndln entstehenden Derivate besonders geeignet. Dic Reaktion fuhrt namlich 
zu drei nlchtionogenen, monomeren und diamagnetischen Verbindungen, die sich 
gut eiiizeln isolieren lassen (Tab. 1 ) 

Tab. I Die 3 lsomcren voii Diiodo-bis(pipcridin)-dicarbonylruthenlu~(II~, 
R U ( C O ) Z ( C ~ H ~ ~ N H ) ~ I ,  (1-1, 2-1, 3-1) 

fII leichtlosliih, I - IoyIich, ul wenig I o S I i L h )  

Schmp. vCO-Frequenzen Dipo!moment Loslichkeit ermittcltc 
[cm 11 (CH7Cl2) [L [D] CH2Clz ChHh Struktur Farbe 

fast farblos I x2 2048 I978 i s  4 1  I1 1 1 
orangcrot 171 2056 1991 ib 6.3 I1 II 2 
z i  ti-o ncngel b 170 2051 1985 55 9.5 I wl 3 

Die TR-Spektren im Carbonyl-Bereich zeigen, da13 in allen drei Koinplexcn eine 
cis-Stellung endstandiger CO-Gruppen vorliegt. Nach den gemessenen Gesarnidipnl- 
riionzenfrn 1aBt sich die Anordnung von Halogen und 1-igand eindeutig ableiten; 
den isolierten Substanzen Ru(CO)z(CjH I o N H ) ~ J ~  kommen danach die Strukturen 
1 3 zu und dementsprechend die Symbole 1-1, 2-1 und 3-1. Darauf und auf weitere 
Zusaiiinienhaiige wird im einzelnen in der folgenden Abhandlungls) eingegangen. 

Mit P.vrro/idirr konnte im Unterschied dazu nur ein Produkt in reiner Form isoliert 
werden, 2-2 mit cis-CO-Gruppierung und trun\-standigem Halogen. Bemerkenshert 
ist die auch andernorts 16) beobachtete Stahilitut solchcr Carbonylkomplexe niit den 
genannten aliphatischen Stickstoffliganden, die ja kaum einer dn-tpx-Ruckbindung 
voin Metal1 zum Donor-Molekul fahig sind. Die bereits friiher beschriebenen Reak- 
tionen mit N-Basen aromatischen Charakters, namlich mit fyviduz (3) I I ) ,  p-Tolmkfiiz 
(4)11) (vgl. oben), 1.IO-Phenunthvolin (5)12) und mit 2.2'-Bipyridyl (6) 1 1 )  fiihren 

15) P. fohn, Chcm. Ber. 103, 2178 (1970), nachstehcnd. 
16) W .  Hiebcr und F. Strmner, Chem. Ber. 102, 2930 (1969) 
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ebenfalls nur zu j e  einer Dicarbonyl-Verbindung (des Typs 2). Hingegen wurde rnit 
dem plan gebauten, kaum mehr basischen Triphenylamin keine stabile Substanz 
erhal ten. 

R U ( C O ) ~ ( L N ) ~ J ~  2-1: LN = CsHloNH Ru(CO)~L"NJ~ 2-5: L"N =- C12HsNl 
2: LN = C4HsNH 6 :  L'N - Ci0H8N2 
3 :  LN = C5HsN 
4: LN -- ~ - C H ~ - C ~ H ~ N H Z  

Bereits a b  Raumtemperatur reagieren aliphatische Diamine rnit [Ru(C0)2J2], ; 
so bildet sich mit k'thylendiamin in Athylenchlorid zunachst die in reinem Aceton 
durchaus stabile Dicarbonyl-Verbindung 2-7. Diese wird jedoch von iiberschiissigeni 
Liganden zu einem farblosen, undefiniert polymeren Produkt zersetzt 121, wobei die 
Carbonylierung unter Insertion von CO in eine N--H-Bindung eine Rolle spielt 17). 

Der rnit Tetramethyl-urhylendiamin entstehende Komplex 2-8 ist gegen freies Amin 
weniger empfindlich, jedoch tritt bei mehrstundigem Kochen der Reaktionslosung 
ebenfalls eine Sekundarreaktion ein (s. exper. Teil). 2-8 zersetzt sich hingegen in 
reinem Benzol. 

R U ( C O ) ~ ( H ~ N C ~ H ~ N H ~ ) J ~  2-7 R U ( C O ) ~ [ ( C H ~ ) ~ N C ~ H ~ N ~ C H ~ ) ~ ~ J ~  2-8 

2. Umsetzungen rnit Phosphorliganden 
Bei der Reaktion von Rutheniumcarbonyljodid mit verschiedenen Phosphinen (Lp) 

entstehen in Benzol-Suspension bei 80 ~ 120" nahezu ausschlieil3lich Verbindungen der 
Zusammensetzung Ru(C0)2(Lp)2J2, die sich nach CO-IR-Banden und Dipolmomen- 
ten als isostrukturell erwiesen: Sie besitzen im Unterschied zu den Derivaten rnit 
N-Basen stets cis-standiges CO und trans-standige Liganden 15) (1-9 bis 13). 

Ru(CO)z(Lp)2J2 1- 9 :  Lp = P(OC2H5)1 
10: Lp P(CzH5)3 4-10 
I 1  : Lp = P ( C ~ H ~ ) ( C ~ H > ) Z ~ )  
12: Lp = P(CsH5)312) 12 
13: L p  = P(CbH11)312) 13 
14: Lp - P ( C ~ H ~ ) ~ C ~ H S  14 

Unter milderen Bedingungen (60- SO0) und bei entsprechend Iangerer Reaktionszeit 
bilden sich daneben maljige Mengen der dunkleren, hitzeempfindlichen Isomeren rnit 
all-rrans-Struktur15), 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). Ihre thermische 
Stabilitat sinkt bei Ersatz von Alkylgruppen des Liganden durch Phenylreste, wahrend 
Austausch von Jod durch Brom oder Chlor zu stabilisieren scheint. 

Das gemischte Phosphin P ( C Z H ~ ) ~ ( C ~ H ~ )  (14) zeigt gegenuber [Ru(C0)2J2], ein 
Sonderverhalten. Unter Verdrangung von ein CO/Ru gemail3 (3) entsteht in heiljem 
Benzol das Monocarbon)il-Derivat 6-1 4, das n i t  der von Chart beschriebenen Ver- 
bindung31 identisch ist, wie z.B. aus der Bildung des statden Hydrids RuH(C0)- 
[ P ( C ~ H & C ~ H S ] ~ J  hervorgeht (Strukturen s. Abbild. 2). 

- n  CO 
6-14 

17) W. Hiebrr und N .  Kahlen, Chem. Ber. 91, 2223 (1958). 
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Die als Zwischenprodukt zu erwartende trans-L,-Verbindung 1-14 konnte erst 
spater, beini Erhitzen von 4-14, isoliert werden. ~ Ein dritter isomerer Dicarbonyl- 
Komplex dieses Phosphins, 3-14 niit aZZ-cis-Struktur, wird in benzolischer Losung 
aus der Tris-phosphin-Verbindung 6-1 4 durch Ligandverdrangung unter CO-NortnaZ- 
drurk gebildet, ahnlich der Entstehung von Dicarbonylhydriden des Osiniums 18). 

SchlieDlich entsteht in nur etwa 5 proz. Anteil das Derivat 2-14 mit crs-t,,-Aiiordnung 
durch Umsetzungvon Diathylphenylphosphin (14) rnit dem cis-L,-Koniplex 2-4 neben 
der uberwiegend ( 5  90 %) auftretenden all-trans-Verbindung 4- 14; dabei folgen 
vermutlich, unter dem EinfluB der Trunseffrkt-Abstufung 

zwei SN1 -Reaktionsschritte aufeinander, wie sic fur Substitutionen an monomeren 
Halogenocarbonylen typisch sind 19).  Auch bei Verdrangung voii CO durch iiber- 
schiissiges Phosphin bei den Dicarbonyl-Komplexen spielt der Ligand in trans-Stellung 
zum CO eine deutliche Rolle: Wahrend die alZ-hans-Verbindung 4-1 4 bereits in 
heinern Benzol weitersubstituiert wird ~ die Reaktion verlauft wohl uber cin thermisch 
instabiles Monocarbonylderivat der Struktur 7 (Abbild. 2) ' s )  ~ setzt sich das tram- 
L-lsomere 1-14 erst im reinen siedenden Liganden merklich uni, da das trans-stiindige 
Halogen die Abtrennung von CO erschwert. 

Ein weiteres Phosphinderivat der Struktur 2 wird durch Reaktion von 2-4 mit der 
stochiometrischen Menge des Chelatbildners I.2-Bis-dipheny~hosphjno-u~ha~z ( 1  5 )  in 
einer Ausbeute von etwa 113 des Gesamtumsatzes erhalten: 

P ( C ~ H S ) ~ C ~ H ~  > CO S J, / J - C H ~ - C ~ H ~ N H ~ ~ ) ,  

RLI(CO)~[(C~H~)~PC~H~P(C~H~)~~JZ 2-15 

co /Lp 

Ahbild. 2. Rutheniun~(II)-carbonyljodide mit L = Dijthylphcnylphosphln (14). 
Zur Polymerstruktur des jodverbriickten [Ru(CO)zJ& vgl. 1. c. 10) 

18) L. Vuska, J. Amer. chem. Soc. 86, 1943 (1964). 
19) Vgl. die bei F. Culderuzzo in Halogen Chemistry, Bd. 3, S. 41 1 ,  Edit. V. Gurznnrt, Aca- 

demic Press, New York 1967, zit. Lit. 
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Der enge reaktive Zusammenhang der Diathylphenylphosphin-Koinplexe gab 
wesentliche Hinweise fur die Strukturermittlung, deren Ergebnisse in Abbild. 2 
bereits beriicksichtigt sind. Im einzelnen wird daruber in der folgenden Abhandlung 
berichtet 15 I. 

3. Umsetzungen mit Arsen- und Antimon-Organylen 

Die aus Rutheniumcarbonyljodid mit Triuthylursin und -stibin uberwiegend 
entstehenden Derivate 1-16 bzw. 1-1 7 entsprechen in Bildung und Eigenschaften 
weitgehend den Phenylverbindungen 1-18 und 1-19 (letztere entsteht ahnlich Reaktion 
( I  ) auch aus (CGH&SbS unter Scliwefelabscheidung). Zwei zusatzliche lsomere mit 
A s ( C ~ H ~ ) ~ ,  2-16 und 4-16, treten bcvoi+zugt bei Umsetzung mit dem Toluidin-Kom- 
plex 2-4 in benzolischer Losung auf. 

R L I ( C O ) ~ L ~ J ~  1, 2, 4-16: L A s ( C ~ H ~ ) ,  1-18: L As(CbH2)312) 
1-17: L Sb(C2Hs)3 1-19: L z~ Sb(C,jHs)3’2) 

Aus dem Produktverhaltnis der letztgenannten Reaktion IaiBt sich die Transeffekf- 
Folge 

CO A s ( C ~ H ~ ) J  > J 

ableiten: irn Unterschied Lutn Verhalten einiger Phosphine wird also hier die iibliche, 
von Beobachtungen an planaren Platinkomplexen bekannte Abstufungzo’ bei- 
behalten. - In der Reihe NR3 g PR3 <’_ AsR3 * SbR3 (R ~~ C6Hs) nimmt die 
Reuktionsfuhigkeit der Liganden zwar zu, doch sind in mancher Hinsicht die Antimon- 
derivate weniger bestandig. So wird niir die Triathyl-stibin-Verbindung 1-1 7 an Luft 
zersetzt, und bei den genill3 

entstehenden, an drei charakteristischen vCO-Absorptionen (w, \5, s5) 2 )  erkennbaren 
salzartigen Tricarbonyl-Komplexen unterliegt die Antimon-Verbindung a m  leich- 
testen der So/vo/ysc.. Die Umsetzung von [Ru(CO)2J2], mit Triphenylbitmuthin 
liefert kein stabile? Addukt mehr. 

4. Umsetzungen mit Organochalkogeniden 

Polymeres Rutheniumcarbonyljodid reagiert weder niit Saoer.\toff-t)onoren noch 
mit den nur wenig basischen Schwefelverbindungen (C6Hz)zS 2i’, CS2 oder C4H4S 
(Thiophen); hingegen entstehen Derivate vom Typ Ru(CO)2(Ls)2J2 mit Organylsulfid 
leicht bei der Reaktion mit DiUthy/sulfid (1,2-20) bzw. Tetrahydrothiophen (1,2-21). 
Die Umsetzung tnit 1.4-Dithian (22) liefert eine thermisch aunerst stabile, kaum 
losliche Substanz, die pro Ru-Atom zwei Mol Ligand enthalt. Da der Versuch einer 

20) J.  Chatt, L. A .  Duncanmn itnd L. M .  Venanzi, J. chem. Soc. [London] 1955,4456 und 4461. 
21) Beachte jedoch die Reaktionen mit Mangan- und Rhenium-carbonylhalogenlden, W. Hie- 

ber, W. Oprrvsky und W. Rohm, Chem. Ber. 101, 2244 (1968), und 1. c.16). 
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Molgewichtsbestimmung in Campher auf monomeren Bau hindeutet, durfte, in 
Ubereinstimmung mlt den1 CO-Spektruni, die Struktur 3 vorliegen Der Ligand 
betatigt hier somit nur cine koordinative Valen~,  wahrend er gegeniiber Eisen- und 
Kobaltnitrosylhalogeniden merzahlig auftritt 2 2 )  Auch jt/zandith~ol-( 1.2) fungiert in 

einer iinbestnndigen 23) Verbindung der angendherten Zusammensetzung zwri 1 s/Ru 
(2-23) nur einzahlig. Demgegendbcr werden dessen substituierte Derivate, RSCZH~SR,  
chelufurtig an das Zentralmetall gebunden ( L  i). So bilden 1.2-Bi~-dfhyln7~ucc~pto-ithutz 
(24, R = C2H5) und 1 . 2 - B I \ - p h e , i y l ~ n e r c a ~ f ~ ~ - ~ r ~ ~ n ~ ?  (25, R - C ~ H S )  die voii den zwei 
moglichen ci\-CO-cic-L-Strukturen abgelerteter, Komplexe 2,3-24 brw. 2.3-25; 
in einem Fall (2-25) gelang eine noch weitergehende Differennerung, die vielleicht als 
cyn-nntr-lsomerie der organicchen Reste R zu deuten i \ t  I<'. 

Rll(C0)2(L5)252 1, 2-20. LS S(C2HiI2 
1 ,  2-21. L s  ~ SC4Hx 

K L I ( C O ) ~ L ~ J ~  2.3-24 L j  = C ~ H ~ ~ C ~ H & C ~ H S  
2, 3-7-5. L i  = ChH+C1H4SChH~ 2-25 mit den Isomeren A und B 

D~bthylset~nid bildet zwci den Thiophan-Verbindungen (1,2-2 1) analoge lsomere; 
im Unterschied zii jenen tritt jedoch hier die cair-L-Form 2-26 im Vergleich zum rrms- 
Ligand-Derivat 1-26 stark zuruck. Mit Di-n-bufyltelluvid wurde nur noch c.Bw Sub- 
stam., 1-27, isoliert. Voii den Komplexen mit Phm~1-Chalkogeniden, Se(CbH& (28) 
bzw. Te(Ct,Hsh (29), die nur in  Struktur 1 aufgefunden wurden, entsteht die Tellur- 
verbindung erheblich leichter Dennoc'i lafit sich durch starke heifie Sauren der 
Ligand irreversibel abspalten. Auch beiin Versuch, i r n  Sinnc dcr Reaktron (4) ein 
Carbonyl-Kation zu erhalten. 4cheidet sich niedermolekulares {Ru(C0)2J2} ab. 
Die Verbindungen mit Selenliganden, 1-26 und 1-28, liegen bereits in polaren Losungs- 
mitteln wie CH2C12 oder CHC13 in reversiblen Gleichgewichten entspr. ( I )  vor, so da13 
Rutheniurndicarbonyld~jodid iiber seine Selenokomplexe ,,umkristallisiert'c werden 
kann. Dabei 1st die Phenylverbindung 1-28 zersetzlicher als das Athylderivat. - 
Dreifach substituierte Verbindungen, Ru(CO)(ER2)3Jz (E - S, Se, Te; R - C2H5, 
C4H9. ChHs). lasscn sich zuweilen spektroskopisch nachweisen. 

Mit ~~iphenvlphoIplirrrJelL'wic~ reagiei t Rutheniumcarbonyljodid zu  einem [is- 
CO-Kornplex der etwaigen Zusammensetzung R u ( C ~ ) ~ [ ( C ~ H ~ ) ~ P S ~ ] * J ~ .  dessen 
Struktur (1)  nicht gani gesichert werden konnte. Die braungelbe, schwerlosliche 
Substanz tauscht in D~inrthylfovmainW(vC0 1678/cm, kapi Ilar) teilweise den Liganden 
aus unter Bildung des Polyrneren ( R u ~ ( C O ) [ ( C ~ H ~ ) ~ P S ~ ] ~ J ~ ~ C H ~ ) ~ N C H O ~ ,  vCO 
1931 s\, 1647icm s, KHr 

R U ( C O ) ~ L Z J ~  I ,  2-26 L = SelC2H5)2 1-2X 1, - Se(ChH5)? 
1-27 L Te(n-C4Hq)? 1-29. L - Te(C6H& 

(1)-30 L - SeP(CC,Hs)? 

Eine uberraschende Reaktion wurde an einer zweizahligen Selenverbindung beob- 
die Umsetzung von achtet. D a  I .2-Bis-phenylseleno-athan nicht zuganglich war 

22)  W Hicher und K K ~ i r w r ,  2. dnorg dllg Chcm. 358, 271 f1968), 362, 169 (1968) 
* > )  J I.' Kingmu7 iintl ( I  M/dkrn.wn. .I inorg. nucle'ir C'heni 28. 270Y ( I9hO)  
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Kaliumselenophenolat mit ,&thylenbromid in Alkohol verlauft unter Eliminierung 
von C2H4 - wurde das statt dessen entstehende, Athanol enthaltende Diphenyl- 
didenid C6HSSeSeC6H5 mit [Ru(C0)2J2], umgesetzt. Die gebildete Verbindung 
wurde zunachst 101 als Ru(CO)zSe2R2J2. '/2Cf,H6 aufgefaBt. Ihr kommt aber vielmehr, 
in  Ubereinstimmung mit dem schwefelhaltigen Analogen 2-25 (B), die Konstitution 
2-31 zu. Die durch Analyse uiid IH-NMR-Spektren 151 gesicherte A'thylenhrijcke 
entsteht offenbar infolge einer katalytischen Dehydrarisierung des anhaftenden 
Alkohols be1 den Reaktionsbedingungen: 

n R U ( C O ) ~ ( C , & S ~ C Z H ~ S ~ C ~ H S ) J Z  + n HzO 

2-31 

Die Komplexe mit Organochalkogeniden sind insgesamt weniger luft- und tem- 
peraturbestandig als vergleichbare Derivate rnit N,P-Liganden. Einige ihrer Zer- 
setzungsprodukte werden im experimentellen Teil erwahnt. 

5. Umsetzungen der substituierten Carbonyljodide mit Brom und Chlor 
I n  den vorstehenden Verbindungen l5iRt sich, ahnlich wie bei iiichtsubstituierten 

Eisencarbonylhalogeniden24), das Jod durch Brom oder Chlor (und eiitsprechend 
Brom durch Chlor) verdrangen, gemaR 

IftU(CO)zJzl, 3. u1.2 -----) IRu(CO)zBrzlr + .Jz ( 7 )  

x und y bedeuten unterschiedliche Polymer isa t ionsgrade ,  m = 1 oder  2 

Die Umsetzung, die wohl durch die oxydierende Wirkung eines solvatisierten 
Rr - bzw. Clf-Ions eingeleitet wird, erfolgt bei den einkernigen Komplexen gemaM (6) 
augenblicklich yuantitativ und im allgemeinen unter Erhaltug der urspriinglichen 
Raumstruktur. Nur in wenigen Fallen wurde eine Wanderung von Substituenten am 
Metall beobachtet (Tab. 4 im exper. Teil). Wenn hingegen die Tellurverbindungen 
1-27 und 1-29 rnit Chlor oder Brom behandelt werden, spaltet sich unter Freisetzung 
von Rutheniumcarbonylhalogenid der Ligand vollstandig a b  gemaB 

R u ( C O ) L ( T ~ K z ) 2 J ,  + 3 X, - [ R U ( C O ) ~ X ~ ]  + 2 TeRZX2 + J Z  (8) 
p z  

R = n-CdHs oder  C6H,: X = C1. H r  2 JX 

Die Verbindungen mit phenyl-substituierten Selenorganylen, 1-28 und 2-3 I ,  werden 
in derselben Weise, allerdings nur durch Chlor, zerstort. Zur Darstellung der ent- 
sprechenden Derivate mit den leichteren Halogenen stehen andere Methoden zur 
Verfugung (s. exper. Teil). 

24) W. Hirhrr tind G .  Buder, Z .  anorg. allg. Chem. 190, 193 (1930). 
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Der Wechsel des Halogens wird im Verbindungs-Symbol rnit den Kleinhuchstaben b 
(Bromide) bzw. c (Chloride) gekennzeichnet (Tab. 4): 1-28h : cis-CO-trcrns-L-Ru(C0)~- 
[Se(C6H5)&Br2. Mit der Einfiihrung dcr leichteren Halogene ist i. a. eine deutliche Erhohung 
der thermischen Srubilitar verbunden. 

Der Deutschen Fursclzungs~emeinscl~u~f danken wir fur die U nterstiitzung unscrer Arbeiten. 

Beschreibung der Versuche 
Die Reaktionen mil den analysenreinen Ausgangssubetanzen wurden wie iiblich unter 

Ausschlu5 von Luft und Feuchtigkeit in stickstoffgesattigten Losungsmitteln unter Verwen- 
dung von Schlenk-Geraten durchgefiihrt. 1 Ru( C 0 / 2 J ~ j , , ~ )  wurde aus Ruthenium(lI1)-chlorid- 
hydrat (Degussa) dargestellt; die Liganden, nach bekannten Methoden 2.5) erhaltlich, wurden 
durch mehrfache fraktionierte Dcstillation bzw. durch wiederholtes U mkristallisieren gereinigt. 
Die Trocknung der Losungsmittel erfolgte durch mchrtagiges Kochen iiber Calciumhydrid, 
Aceton wurde durch Schiitteln mit granuliertem P2OS-Trockenmittel (,.Sicapent" Schuchardt) 
absolutiert. 

Schmelzpunktr und Mukekulurgewichte in Campher wurden mit dem Apparat von Buchi 
bestimmt. Da die Verbindungen oft schon vor dem Schmelzbeginn merklich zersetzt werden, 
wurde folgender ,,Momentnns~htnelzpunkt" definiert: Die Heizfliissigkeit befindet sich bei 
konstanter Temperatur: eine Probe frischer Substanz mu13 innerhalb 3 - 5  Sekunden nach dem 
Einbringen ohne erkennbare Zersetzung zerflie13en. Die so gefundenen Werte liegen etwas ZLI 

hoch, sind aber gut reproduzierbar. 
Ruthenium, &om, Jod, Srlen und Arsen wurden durch Rontgenfluoreszenz-Analyse in 

Losungen von Benzol oder Aceton bestimmt. Eine Modifizierunglo) des bisher verwendeten 
Verfahrens26) erwies sich dabei als vorteilhaft. Bei unloslichen Substanzen wurde nur  das 
Verhulttiis der Schwerelemente festgestellt 1 0 ) .  

Darsrrllung der Verbindungen 

1. Suhstituiarte Dicurboii~lritrhetiiuni~IIl-judide aus I_ Ru( COI;?J;?i, (Ttrh. 2 )  
Die Reaktion von feinvcrteiltem ! Ru(CO/2J2jn mit dem betreff'enden Liganden unter den 

angegebenen Bedingungen (Tab. 2) im Schlenk-Rohr bzw. dickwandigen Glaseinschmelzrohr 
in benzolischer Suspension (etwa 20 ccm ChH6 auf I mMol Carbonyljodid) liefert gelbe bis 
braunrote Losungen, die nach Filtrieren (G 4) zur Trockne gebracht werden. Fliichtige 
Liganden lassen sich i .  Hochvak. entfernen, die ubrigen 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 lsomeren 
filtriert man leichtlosliche Verbindungen in individuell angepa5ten Mischungen aus CH2C12/ 
Pentan uber kurze, gekuhlte Alz03-SPulen (Merck, neutral, Aktivitat 1 - I l l )  oderlund 
kristallisiert mehrfach urn. Bei der lsolierung der Komplexe 1, 2, 3-1 ist, nach sehr langsamem 
Kristallisiercn aus Benzol (an Luft verdunsten lassen), Auslesen von 2-2 von Hand notig. 
Fast alle genannten Derivate sind in Losung einige Zeit (Stdn. bis Monate!) luftbestindig, 
was die Reinigung sehr erleichtert. Mil Ausnahme von (3)-22 und (1)-30 loscn 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(CO)rBrz 7 fuhrt zu den vergleichbaren Bromo-Komplexen 
is. letztes Beispiel in Tab, 2) .  

2s) Methoden der org. Chemie (Huubrn-Wej.I), Hd. 1X und X l l j l ,  Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart 1955 und 1963. 

26) F. Lux, F. Aminmturp-Schmi~lr und W. Opuwky ,  Z. anorg. allg. Chem. 341, 171 11965). 



T
ab

. 
2.

 
Su

bs
tit

ui
er

te
 D

ic
ar

bo
ny

lr
ut

he
ni

um
(I

l)
-j

od
id

e 
R

u(
C

0)
2L

2J
2 

bz
w

. 
R

u(
C

0)
2L

' 3
2 

au
s 

[R
U

(C
Q

)~
J

~
]~

 

R
ea

kt
.-

 
S

er
bi

n-
 

M
ol

 
T

em
p.

! 
S

um
m

en
fo

rm
el

 
du

ng
 

L
ig

an
d 

hz
w

' L
" 

L
ig

an
di

R
u 

-&
it 

(M
ol

.-
G

ew
.)

 
[S

td
n.

] 

S
ch

m
p.

 a)
 

F
ar

be
 

A
b

, 
V

or
re

in
ig

un
g 

bz
w

. 
R

u
C

H
J

 
Is

om
er

en
tr

en
nu

ng
 

A
na

ly
se

 

1 

2-
2 

2-
5 

2-
7 

2-
8 

1-
9 

1-
10

 

4-
10

 
} 

1-
13

 

4-
13

 

1-
1 6

 

1-
17

 

1-
19

 

1-
20

 
1 

2-
10

 
i' 1 I 

3 

C
J

H
~

Y
H

 
4 

Py
rr

ol
id

in
 

C
J

~
H

~
N

A
L

 
) 

3 
I 

10
-P

he
na

nt
hr

oh
n 

H
~

N
C

~
H

~
N

H
Z

(L
 

3 
A

th
yl

en
dr

am
in

 
(C

H
J

)~
"

~
C

~
H

~
N

(C
H

M
L

 
) 

5 
T

et
ra

m
et

hy
la

th
yl

en
di

am
in

 

T
ri

at
hy

lp
ho

Fp
hi

t 
P(

O
C

zH
.)

, 
f

l
 

5 

P
(C

2H
sh

f'
 

T
ri

at
hy

lp
ho

sp
hi

 n 
7
 

5 
P(

C
6H

i i
h

 
T

ri
cy

cl
oh

ev
yl

ph
os

ph
in

 

A
dC

zH
:)

, 
10

 

Sb
(C

2H
;)

r 
8 

SS
b(

C
6H

r)
J f

' 
4 

T
ri

at
hy

la
rs

in
 

T
ri

at
hy

ls
ti

hi
ii

 

T
ri

ph
en

yl
st

ib
in

su
lf

id
 

S(
C

zH
:)

> 
f
)
 

D
ia

th
yl

su
lf

id
 

SC
iH

x 
T

et
ra

hy
dr

ot
hi

op
he

n 

5 5 

18
2 

17
1 

fa
st

 fd
rb

lO
F 

or
an

ge
ro

t 
17

0 
ri

tr
on

en
ge

l b
 

or
an

ge
ro

t 
Z

er
s 

-3
00

 d
2
 

tie
fg

el
b 

Z
er

s 
26

0 
'1

) 

or
an

ge
 

Z
er

s 
20

0 
a'

 
go

ld
or

an
ge

 

he
ll

ge
lb

 

16
6 

a
i 

(9
0-

1 

80
 

fa
rb

lo
s 

11
5 

ro
st

ro
t 

-
 

ro
sa

 
(M

ir
ch

fa
rb

e)
 

80
- 

fa
rb

lo
s 

he
ll

ge
lb

 
27

1 
ei

ge
lb

 

ei
ge

!b
 

79
 

he
ll

ro
t 

or
an

ge
ge

lb
 

he
ll

ro
t 

10
3 

a)
 

81
 

R
er

. 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

R
er

. 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

17
.3

9 
24

.8
0 

3.
81

 4
3.

67
 

17
.4

 
25

.0
 

4.
0 

43
.4

 
17

.3
9 

24
.8

0 
3.

81
 

43
.6

7 
17

.2
 

24
.9

 
3.X

 
42

.9
 

17
.3

9 
24

.8
0 

3.
81

 
43

.6
7 

17
.7

 
24

.8
 

3.
9 

43
.9

 
18

.2
9 

21
.7

1 
3.

28
 

45
.8

9 
18

.4
 

21
.8

 
3.

3 
46

.0
 

28
.4

3 
1.

36
 

28
.8

 
1.

5 
21

.4
8 

10
.2

0 
1.

71
 

53
.8

9 
21

.8
 

10
.6

 
1.

8 
53

.5
 

19
.1

8 
18

,2
3 

3.
06

 4
8.

15
 

19
.4

 
18

.5
 

3.
2 

48
.4

 
I R

-s
pe

kt
ro

sk
op

is
ch

 

15
.6

2 
25

.9
8 

4.
67

 
39

.2
1 

15
.9

 
26

.1
 

4.
7 

39
.4

 
15

.6
2 

39
.2

1 
15

.8
 

39
 0

 

46
.9

7 
6.

85
 

47
 8

 
6.

9 

22
.8

2 
4.

11
 

22
.6

 
4.

2 
IR

-s
pe

kt
ro

sk
op

is
ch

 

9.
05

 
40

.8
5 

2.
70

 
22

.7
2 

9.
0 

41
.1

 
2.

8 
22

.5
 

1 R
-s

pe
kt

ro
sk

op
is

ch
 

17
.1

0 
20

.3
1 

3.
41

 
42

.9
3 

17
.4

 
20

.4
 

3.
4 

43
.6

 
17

 2
1 

20
.4

4 
2.

75
 

17
.1

 
20

.7
 

2.
7 

17
.2

1 
20

.4
4 

2.
75

 
17

.3
 

20
.7

 
2.

7 

S
. V

er
su

ch
st

ei
l 

1.
: T

re
nn

un
e 

du
rc

h 
fr

ak
t.

 K
ri

st
. 

-- 
(L

os
li

ch
ke

it
 s.
 T

ab
. 

1
) 

ha
ri

ig
e 

N
eh

en
pr

od
uk

te
 

- 
in

 A
th

an
ol

 lo
sl

ic
h 

- 
N

eh
en

pr
od

uk
t w

ir
d 

an
 

A
1
2
0
3
 

ab
so

rh
ie

rt
 (

C
H

~
C

IZ
) 

R
ea

kt
io

ns
m

ed
iu

m
C

2H
4C

lz
 ; 

vo
m

 
fa

rb
l. 

H
ar

r 
ah

gi
ef

le
n 

- 
F

ol
ge

pr
od

uk
te

 d
&

J 

ka
um

 t
re

nn
ba

r,
 d

a 
in

 
ls

om
er

is
ie

ru
ng

sg
le

ic
h-

 
ge

w
ic

ht
 

ta
n 

1 
: 3

 h
is

 2
 : 

1 
an

 S
iO

z 
-- 

T
re

nn
un

g 
m

it 
B

en
zo

li
Pe

n-
 

0
 

--
 

Is
om

er
e 

ni
ch

t 
tr

en
nb

ar
; 

hi
ld

en
 n

ac
h 

(4
) 

ei
n 

ei
nh

ei
t-

 
-
 

li
ch

es
 t

ra
ns

-1
-K

at
io

n 
(S

tr
uk

tu
rh

in
w

ei
s)

 

o 
lu

ft
em

pf
in

dl
ic

h 

Sc
hw

ef
el

db
sp

nl
tu

ng
 

qu
m

ll
ta

ti
v 

L
os

en
. 

L
os

un
ge

n 
Iu

tte
m

pf
in

dl
rL

h 

- 
rr

en
nu

ng
 d

ur
ch

 f
ra

kr
 

-
 

T
re

nn
un

g 
du

rc
h 

fr
ak

t 
L

os
en

, 
L

os
un

ge
n 

et
u

as
 

lu
ft

em
pf

in
dl

ic
h 

h,
 



i3
)-

22
 

S(
C

2H
&

S 
5 

I2
O

C
/2

0 
C

J
~

H
~

~
J

~
O

~
R

U
S

~
 

1.
4-

D
it

hi
an

 
(6

31
.3

) 
5 

G
ef

. 5
80

 C)
 

8. 
2-

23
 

H
S

C
Z

H
~

S
H

 
6 

I1
0'

/1
0 

C
S

H
IZ

J~
O

?R
U

S
~

 
0
 

A
th

an
di

th
id

-(
 1

.2
) 

(5
99

.4
) 

i
 

C
zH

jS
C

zH
4S

G
H

dL
")

 
5 

12
O

'iS
 

C
H

H
~

~
JZ

O
~

R
U

S
I 

I .
2-

B
is

-a
th

yl
m

er
ca

pt
o-

at
hd

n 
(5

61
.2

) 

' 
2-

24
(A

) 
F

 2 
3-

24
 

5
 1-

29
b 

T
e(

C
6H

5)
2 f

l 
6 

80
'16

 
C

~
~

H
1

~
B

r2
0

~
R

u
T

e2
 

.C
H

2C
12

 
D

ip
he

ny
lt

el
lu

ri
d 

(8
80

.5
 +

 8
49

) 

Z
er

s.
 I
, 

30
0"

a)
 

zi
 tr

on
en

ge
l b

 

Z
cr

s.
 >

. 1
20

'a)
 

or
an

ge
 

or
an

ge
 

18
O

ea
! 

ei
ge

lb
 

19
5C

a!
 

or
an

ge
 

19
5*

a!
 

ka
rm

in
ro

t 

ei
ge

lb
 

10
5"

 
zi

tr
on

en
ge

l b
 

68
' 

ei
ge

lb
 

11
8"

 
or

an
ge

ge
l b

 
23

8' 
ei

ge
lb

 

14
4'

a)
 

-
 

B
er

. 
18

.4
4 

2.
47

 
R

u:
 J 

-
 

G
ef

. 
19

.8
 

2.
6 

1 
:2

.0
3 

B
er

. 
12

.0
6 

2.
01

 
R

u
: 

J 
-
 

G
ef

. 
12

.7
 

1.
8 

1 
:1

.9
6 

B
er

. 
18

.0
3 

17
.1

2 
2.

51
 

45
.2

3 
G

ef
. 

17
.9

 
17

.6
 

2.
6 

45
.0

 
B

er
. 

18
.0

3 
17

.1
2 

2.
51

 
G

ef
. 

18
.0

 
17

.7
 

2.
5 

B
er

. 
15

.3
7 

29
.2

4 
2.

14
 

G
ef

. 
15

.5
 

29
.3

 
2.

2 
B

er
. 

29
.2

4 
2.

14
 

G
ef

. 
29

.2
4 

2.
1 

IR
-s

pe
kt

ro
sk

op
is

ch
 

B
er

. 
Se

 2
3.

00
 

17
.5

3 
2.

94
 

37
.0

5 
G

ef
. 

22
.4

 
17

.7
 

3.
0 

36
.8

 
B

er
. 

11
.3

0 
24

.1
7 

4.
05

 
28

.3
7 

G
ef

. 
11

.0
 

24
.4

 
4.

2 
28

.1
 

B
er

. S
e 

18
.0

0 
35

.6
0 

2.
30

 
28

.9
4 

G
ef

. 
17

.8
 

35
.6

 
2.

4 
28

.9
 

B
er

. 
10

.3
7 

32
.0

4 
2.

07
 

26
.0

2 
G

ef
. 

10
.2

 
32

.7
 

2.
2 

25
.6

 

4-
 

au
fl

er
st

 s
ch

w
er

lo
sl

ic
h,

 
au

s 
he

iD
em

 D
io

xa
n 

T
 

an
 L

ic
ht

 z
er

se
tz

lic
hi

' 

b 
T

re
nn

un
g 

du
rc

h 
fr

ak
t 

K
ri

st
. 

m
it 

C
H

2C
lr

 
t
 

-~
 

T
re

nn
un

g 
du

rc
h 

fr
ak

t.
 

L
os

en
 

in
 

B
en

ro
li

C
H

zC
lz

 
i
 

Z
er

se
tz

un
gs

pr
od

uh
tl

' 
in

 b
en

zo
l. 

L
os

un
g 

.-
 -
 

i
 +

 
R

ei
ni

gu
ng

 m
it 

B
en

zo
ll

Pe
n-

 
ta

n 
1

:9
 b

is
 

2
:l

 
an

 
S

i
0

~
 

-k
 

R
ei

ni
gu

ng
 m

it
 B

en
zo

li
Pe

n-
 

ta
n 

1:
4 

bi
s 

3
:l

 a
n 

Si
O

z 
+ 

au
s 

B
en

zo
l b

ei
m

 V
er

du
ns

te
n 

T
+

 

-
 

B
er

. 
41

.7
4 

2.
76

 
R

u:
J 

:S
e 

=
 

$
. 

au
s 

he
is

em
 C

zH
dC

12
; 

Z
er

s. 
ge

lb
br

au
n 

G
ef

. 
39

.8
 

2.
6 

1 
:2

.0
2 

: 1
.9

2 
in

 D
im

ct
hy

lf
or

m
am

id
k!

 
1 8

sC
a1

 
B

er
. S

e 
20

.9
4 

25
.5

5 
1.

88
 

33
.6

6 
+ 

an
 L

ic
ht

 z
er

se
tr

lic
hi

' 
go

ld
or

an
ge

 
G

ef
. 

20
.5

 
25

.6
 

1.
9 

33
.4

 

he
llg

el
b 

G
ef

. 
33

.6
 

2.
2 

21
5*

a~
 

B
er

. 
33

.6
0 

2.
29

 
-t

 + 
,,M

om
en

ta
ns

ch
m

el
zp

un
kt

e"
 (

s.
 S.

 2
1 

69
). 

A
us

be
ut

e:
 +

 $. 
fa

st
 q

ua
nt

it
at

iv
 (8

0-
10

0%
),

 
t
 g

u
t 

(4
0-

80
%

),
 

o 
rn

an
ig

 (
20

-4
0%

),
 

- 
ge

ri
ng

 (
5

-2
0

:~
).

 
Jn

 C
am

ph
er

 n
ac

h 
R

as
t.

 
IR

u(
C

O
)(

L
")

(L
" 

C
0)

Jz
l 

(6
43

.4
) 

du
nk

le
, a

ce
to

nl
os

li
ch

e 
N

ad
el

n,
 Z

er
s.

-P
. 

*,
20

0"
, 

U
C

O
 i
ll 

K
B

r 
19

67
 ss

, 
19

15
 w

. 
16

25
ic

rn
 s.

 
[R

u(
C

O
)(

L
")

J2
1 

(4
99

.2
) 

oh
vf

ar
be

ne
s 

Po
ly

m
er

es
, Z

en
.-

P
. 

-2
66

', 
v

C
0

 in
 K

B
r 

19
32

tc
rn

. 
Sp

ek
tr

os
ko

pi
sc

he
 M

en
ge

 M
on

oc
ar

bo
ny

lv
er

bi
nd

un
g 

al
s 

N
eb

in
pr

od
uk

t 
(T

ab
, 5

).
 

O
sm

om
et

ri
sc

h 
in

 B
en

w
l.

 
[R

u(
C

O
)(

L
)z

J2
1 

(5
59

.1
) 

ge
lb

, s
ch

w
er

lo
sl

ic
h,

 U
C

O
 i

n 
K

B
r 

19
60

/c
rn

. 
B

ild
un

g 
ei

ne
r 

ol
iv

br
au

ne
n,

 a
ce

to
nl

os
li

ch
en

 V
er

bi
nd

un
g 

de
rs

el
be

n 
em

pi
ri

sc
he

n 
Z

us
am

m
en

se
tz

un
g 

(a
us

 B
en

zo
lli

is
un

g)
. 

IR
u(

C
O

~
(L

")
JI

 (5
06

.3
) 

de
ge

lr
os

a 
Po

ly
m

er
es

, Z
en

-P
. 

:> 
18

0"
 v

C
0

 in
 K

B
r 

19
6l

/c
m

. 
[R

uz
(C

O
)(

L
)z

(C
H

3)
zN

C
H

O
J4

1 (1
49

2.:
) 

ol
iv

gr
iin

es
 P

ol
ym

er
es

, 
Z

er
s.

-P
. 

>.
 1

6O
C

, v
C

0
 in

 K
B

r 
19

31
 ss

, 
16

47
/c

m
 s

. 

B
er

. 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

C
 2

6.
13

 H
 5

.0
1 

C
2

5
.8

 
H

 5
.2

 
C

 1
6.

85
 H

 3
.2

0 
C

 1
7.

0 
H

 3
.3

 

C
 1

9.
33

 H
 2

.8
7 

C
 1

8.
7 

H
2

.8
 

C
33

.2
1 

H
2.

78
 

C
33

.5
 

H
2

.7
 

C
32

.1
9 

E
2

.5
0

 
C

 3
2.

1 
H

2
.5

 

Rn
 1

5.
71

 
R

u
 1

5.
9 

R
u

:J
 ~

 

1:
1.

97
 

N
0.

94
 R

u:
J:

S
e 

=
 

N
 1

.0
 

1 
: 1

.9
8 
: 1

.0
3 

L
 

rg
 



T
ab

. 3
. 

Su
bs

tit
ui

er
te

 D
ic
ar
ho
ny
lr
ut
he
ni
um
(I
1)
-j
od
id
e 

R
u(

C
0)

2L
2J

2 
au

s 
R

u(
C

O
)z

(p
-N

H
zC

6H
4C

H
3)

zJ
z (

2-
4)

 

V
er

bi
nd

un
g 

~ 
-
 

1-
10

 

4-
10

 

1-
12

 

4-
12

 

2-
14

 

4-
14

 

1-
16

 

2-
16

 

4-
16

 

1-
18

 

1-
26

 

2-
26

 

L
ig

an
d 

L
 

R
ea

kt
.-

 
T

em
p.

!-
Z

ei
t 

[M
in

.]
 

Su
m

m
en

fo
rn

ie
l 

(M
o1

.-
G

ew
.)

 

P(
C

2H
d.

1 
70

-1
60

 
C

I~
H

X
,J

~
O

Z
P

Z
R

U
 

T
ri

at
hy

lp
ho

sp
hi

n 
(6

47
.2

) 

P(
C

6H
5)

3 
T

ri
ph

en
yl

ph
os

ph
in

 
80

'!2
0 

C
is

H
3o

Jz
O

zP
zR

u 
(9

 3
 5.

5)
 

P
(C

Z
H

S
)Z

C
~

H
S

~
) 

75
 /
I5

 
C

22
H

3u
J2

02
Pz

R
u 

D
ia

th
yl

ph
en

yl
ph

os
ph

in
 

(7
43

.3
) 

Se
(C

zH
&

d)
 

D
ia

th
yl

se
le

ni
d 

60
- '

20
 

80
 1

40
 

70
 

30
 

C
~

~
H

~
O

A
S

Z
J

~
O

Z
R

U
 

(1
02

3.
4)

 

d
)
 
,,M

om
en

ta
ns

ch
m

el
rp

un
kt

.' 
(s

 S
 

21
69

) 
h)
 A

us
be

ut
e 

b 
la

st
 q

ua
nt

it
at

iv
 (

80
- 

lo
o"

,)
, 
- 

gu
t 

(4
O

-8
O

0,
,j,

 
-
 g

er
in

g 
(5

 
2

0
'J

 
B

ei
m

 S
ch

m
el

ze
n 

tr
it

t 
ls

om
er

is
ie

ru
ng

 7
um

 D
er

ir
at

 m
it

 S
tr

uk
tu

r 
1 

em
. 

d
) 

D
an

eb
en

 e
nt

st
eh

en
 s

pe
kt

ro
sk

op
is

ch
e 

M
en

ge
n 

M
on

oc
ar

bo
ny

lv
er

bl
nd

un
g.

 
ei

 
W

eg
en

 d
er

 g
er

in
ge

n 
M

en
ge

 n
ic

ht
 u

m
kr

is
ta

ll
~

s~
er

t 

Sc
hm

p.
a)

 
F

ar
be

 

A
na

ly
se

 
R

u 
C

 
H

 
J 

P,
A

s,
Se

 
A

b
) 

80
2 

fa
rh

lo
s 

11
5"

 
ro

st
ro

t 

32
0"

a)
 

zi
tr

on
en

ge
lb

 
13

5'C
) 

ro
st

ro
t 

14
6'

cl
 

or
an

ge
ro

t 
16

2'
c)

 
ro

st
ro

t 

B
er

. 
15

.6
2 

25
.9

8 
4.

67
 

39
.2

1 
G

ef
. 

15
.9

 
26

.7
 

4.
7 

39
.1

 
B

er
. 

15
.6

2 
25

.9
8 

4.
67

 
39

.2
1 

~+
 

G
ef

. 
15

.8
 

26
.5

 
4.

7 
39

.3
 

B
er

. 
10

.8
0 

48
.7

9 
3.

23
 

L
+
 

G
ef

. 
10

.9
 

49
.4

 
3.

4 
B

er
. 

48
.7

9 
3.

23
 

G
ef

. 
49

.0
 

3.
2 

B
er

. 
13

.6
1 

35
.5

4 
4.

07
 

34
.1

5 
.
-
 

G
ef

. 
13

.8
 

36
.3

 
4.

2 
34

.3
 

B
er

. 
13

.6
1 

35
.5

4 
4.

07
 

8.
33

 
-~ L

 
G

ef
. 

13
.5

 
35

.7
 

4.
0 

8.
5 

so
- 

fa
rb

lo
s 

12
5°

C
) 

he
ll

ro
t 

br
au

nr
ot

 

28
9 

zi
tr

on
en

ge
l b

 

io
5-

a)
 

ri
tr

on
en

ge
l b

 

or
an

ge
br

au
n 

85
x3

 

B
er

. 
13

.7
5 

34
.5

3 
20

.3
8 

- 
G

ef
. 

13
.6

 
34

.1
 

20
.5

 
B

er
. 

13
.7

5 
22

.8
2 

4.
11

 
+ 

G
el

. 
13

.9
 

23
.0

 
4.

0 
IR

-s
pe

kt
ro

sk
op

is
ch

 

B
er

 
9.

88
 

44
 7

0 
2 

94
 

1
4

6
3

 
+

 
-
 

G
ef

. 
9

9
 

4
4

5
 

3
0

 

B
er

 
1

7
5

3
 2

9
4

 
-+

 
14

.7
 

G
ef

. 
17

.3
 

2.
9 

B
er

. 
14

.7
6 

17
.5

3 
2.

94
 

23
.0

0 
G

ef
. 

14
.4

 
19

.0
 

3.
2 

24
.7

e)
 



T
ab

. 4
. 

Su
bs

ti
tu

ie
rt

e 
Di
ca
rb
on
yl
ru
th
en
iu
m(
l1
)-
br
om
id
e u

nd
 -

ch
lo

ri
de

, R
u(

C
O

)z
L

2X
z 

bz
w

. 
R

u
(C

0
)2

L
"X

2
 

(b
 u

nd
 c

 i
n 

de
n 

V
er

bi
nd

un
gs

nu
m

m
er

n 
be

de
ut

en
 B

ro
m

id
 b

m
. 

C
hl

or
id

) 

da
rg

es
t. 

R
ei

ni
gu

ng
v 

Su
m

m
en

fo
rm

el
 

sc
hm

p.
 a

) 
A

na
ly

sc
 

au
s 

M
et

ho
de

 
(M

ol
 -

G
cw

 )
 

F
ar

he
 

R
u

C
 

H
 

X
 

V
er

bi
nd

un
g 

L
ig

an
d 

L
 h

zw
. 

L
 

X
 

1-
1 b

 

2-
lh

 

3-
lh

 

3-
lc

 

2-
2b

 

2-
2c

 

2-
3c

 

2-
4h

 

2-
4c

 

1-
12

b 

I-
12

c 

I-
13

b 

4-
14

b 

1-
16

h 

2-
16

h 

1-
18

h 

I-
18

c 

1-
19

h 

1-
19
L 

I-
2l

b
 

H 
(3

)-
22

h 

1-
26

h 
0 

Pi
pe

ri
di

n 

Pi
pe

ri
di

n 

Pi
pe

ri
di

n 

Pi
pe

r i
di

n 

Py
rr

ol
id

in
 

Py
rr

ol
id

in
 

Py
ri

di
n 

B
r 

1-
1 

a,
 b

*)
 

C
1Z

H
2Z

B
r2

N
20

2R
u 

(4
87

.2
) 

B
r 

2-
1 

b 
C

lz
H

zz
B

r2
N

zO
zR

u 

B
r 

3-
 I 

a 
C

i2
H

22
B

r2
N

20
1R

u 

c1 
3-

1 b
 

a 
C

I
~

H
~

~
C

I
~

N
~

O
Z

R
U

 

(4
87

.2
) 

(4
87

.2
) 

13
98

.3
) 

p-
T

ol
ui

di
n 

B
r 

2-
4 

a 
C

la
H

18
B

rz
N

20
2R

ii 
(5

31
 2

) 

(4
42

 3
) 

18
41

 5
) 

p-
T

o1
 u i

di
n 

C
1 

2-
4b

 
d 

C
ib

H
ix

C
lz

U
zO

iR
u 

T
ri

ph
en

yl
ph

 o
sp

hi
n 

B
r 

1-
12

 
a 

C
~

H
H

~
O

B
~

Z
O

~
P

Z
R

U
 

T
ri

ph
en

yl
ph

os
ph

 in
 

C
1 

I-
12

h 
a 

C
~

~
H

~
C

I
~

O
~

P
~

R
U

 

T
ri

cy
cl

oh
ex

 y
lp

ho
ap

hi
n 

B
r 

1 
13

 
a 

C
~

~
H

~
~

B
~

Z
O

Z
P

?
R

U
 

ni
at

h 
y

lp
h

e~
 

yl
ph

os
ph

in
 

B
r 

4-
14

 
h 

C
22

H
3o

B
r2

0g
Pz

R
u 

(7
52

 6
) 

(8
77

.9
) 

(6
49

 4
) 

T
ri

at
hy

la
rr

in
 

I'
ri

at
 hy

la
rs

in
 

T
ri

ph
en

yl
ar

si
n 

T
ri

ph
en

yl
ar

si
n 

T
ri

ph
en

yl
st

ib
in

 

T
ri

ph
en

yl
st

ib
in

 

T
et

ra
hy

dr
ot

hi
op

he
n 

1.
4-

D
ith

ia
n 

D
ih

th
yl

se
le

ni
d 

B
r 

B
r 

B
r 

C
I 

B
r 

C
I B
r 

B
r 

BT
 

1-
16

 

2-
16

 

1-
18

 

I-
18

h 

1-
19

 

1-
19

 

1-
21

 

(3
)-

22
 

1-
26

 

22
0 

fa
rh

lo
s 

,1
60

'a
) 

oc
ke

rg
el

h 
21

2 
ra

rt
ge

lh
 

20
80

 
fa

st
 I

dr
bl

oa
 

16
6'

a)
 

22
0'

 a
) 

oc
ke

rg
cl

 b 

za
rt

ge
lh

 
a
 2

50
- A

) 

he
llg

el
h 

23
5'

 a
1 

ge
l h

 
* 

22
0'

 a
) 

he
llg

el
b 

33
5"

")
 

fa
st

 fa
rh

lo
s 

71
0 

a)
 

fa
rh

lo
s 

ta
rh

lo
s 

,1
70

'b
j 

tie
fe

el
h 

30
0c

d)
 

10
6' 

fa
rb

lo
s 

8
6

 
tie

fg
el

b 
30

O
0X

) 
fa

st
 f

ar
hl

os
 

29
2"

 a1
 

fd
rb

io
s 

28
0'

 
he

llg
el

b 
26

5'
 

fa
rb

lo
s 

1 
16

'' 
fa

st
 f

ar
h1

o.
i 

23
0c

'ab
 

bl
aB

ge
lh

 
85

' 
he

lls
el

b 
2-

31
h 

1.
2-
Bi
s-
di
ph
en
yl
se
le
no
-l
th
an
 

B
r 

2-
31

 
h 

1
sF

a1
 

a)
 ,,

M
om

en
ta

ns
ch

m
el

zp
un

kt
" 

(s
. S

. 2
16

9)
. 

(6
57

.1
) 

zi
tr

on
en

ge
lh

 
b)
 U

nt
er

 ls
om

er
is

ie
ru

ri
g 

zu
 1

-1
4h

 (
s.

 u
nt

en
).

 
*
I
 R

si
ni

gu
ng

s-
M

et
ho

de
 a

, h
 s

. 
S.

 2
17

5,
 A

hs
ch

ni
tt

 V
 

B
er

. 
20

.7
4 

29
.5

8 
4.

55
 

32
.7

9 
G

ef
. 

29
.6

 
4.

6 
32

.3
 

G
ef

. 
20

.7
 

29
.5

 
4.

5 

G
ef

. 
29

.6
 

4.
6 

B
er

. 
36

.1
8 

5.
56

 
17

.8
0 

G
cf

. 
36

.3
 

5.
4 

18
.0

 
B

er
. 

22
.0

1 
26

.5
6 

4.
01

 
34

.9
1 

G
ef

. 
21

.6
 

26
.5

 
4.

0 
34

.6
 

32
44

 4
.9

0 
19

.1
5 

B
er

. 
32

.5
 

4.
9 

19
.3

 
G

ef
. 

37
.3

2 
2.

61
 

18
.3

6 
R

er
. 

37
.5

 
2.

7 
18

.3
 

G
d

. 
B

er
. 

36
.1

7 
3.

42
 
13
.3
5 

G
ef

. 
36

.1
 

3.
5 

13
.2

 
B

er
. 

43
.4

5 
4.

10
 

16
.0

3 
G

ef
. 

43
.7

 
4.

2 
16

.0
 

B
er

. 
12

.0
1 

18
.9

9 
G

ef
. 

12
.0

 
18

.9
 

60
.6

5 
4.

02
 

9.
42

 
B

er
. 

G
ef

. 
60

.3
 

4.
0 

9.
4 

B
er

. 
11

.5
0 

18
.1

9 
18

.3
 

G
ef

. 
11

.7
 

R
er

. 
15

.5
6 

40
.6

5 
4.

65
 

24
.6

1 
G

cf
. 

15
.7

 
40

.7
 

4.
7 

24
.5

 
B

er
. 

15
.7

7 
26

.2
3 

4.
71

 2
4.

93
 

G
ef

. 
15

.7
 

26
.1

 
4.

8 
25

.1
 

G
ef

. 
26

.2
 

4.
6 

25
.1

 
R

er
. 

10
.8

7 
49

.1
1 

3.
25

 
G

ef
. 

I0
.X

 
48

.4
 

3.
2 

B
er

. 
54

.3
0 

3.
60

 
8.

44
 

G
ef

. 
54

.0
 

3.
6 

8.
6 

R
er

. 
9.

88
 4

4.
61

 2
.9

6 
G

ef
. 

9.
9 

44
.6

 
2.

9 
B

er
. 

48
.8

6 
3.

24
 

G
ef

. 
48

.2
 

3.
1 

B
er

 
24

.3
5 

3.
27

 
7.

59
 

C
ef

. 
24

.3
 

3.
2 

7
 4

 
B

er
. 

21
.5

5 
2.

89
 

G
ef

. 
20

.4
 

2.
9 

B
er

. 
17

.1
0 

20
.3

1 
3.

41
 

G
ef

. 
16

.7
 

20
.5

 
3.

4 
B

er
, 

29
.2

5 
2 
I5
 

G
ef

. 
29

.3
 

2.
2 



2174 Hieber und John Jahrg. 103 

In ahnlicher 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 geflllt. 

11. Subsiituierre Dicarbonylruihenium(Il)-jodide uus Ru( CO) ~ ( P - N H Z C ~ H ~ C H ~ ) ~ J ~  (Tab. 31 

Etwa 1 mMol (625 mg) p-Toiuidinkomplex 2-4 wird im Schlenk-Rohr rnit einem geringen 
molaren UberschuB des Liganden in warmer benzolischer Losung (20 ccm) entsprcchend 
Tab. 3 umgesetzt. Nach beendeter Reaktion werden Losungsmittel und p-Toluidin i. Hoch- 
vak. entfernt. Die Isomeren mil den Liganden 10, 16 und 26 lassen sich an  einer 30-em-Saule 
von Silicagel (Merck, 0.2 --0.5 mm, Aktivitat 111) mit Benzol/Pentan ansteigenden Benzol- 
gehalts (beginnend I : 4) trennen. Die Isomeren rnit den Phosphinen 12 und 14 kristallisieren 
getrennt aus der durch h g d b e  von Pentan iibersattigten Losung in Methylenchlorid. Nach 
Auslesen von Hand wird mehrmals umkristallisiert. Bei Verwendung von 2-4b, c entstehen 
ganz analog die entsprechenden Bromide und Chloride. 

111. Weitere Rutlieniumccirhonyliadide mir Diarhylphenylphosphin 

1 .  truns-L-Dijodo-bis(diathyiphenyiphosphin)-dicurbonylruthenium(II) (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 CHzCll/Pentan. Fast farblose 
Nadeln, Schmp. 157". In gleichfalls quantitativer Ausb. entsteht die Verbindung beim Erhitzen 
von 3-14 unter denselben Bedingungen. 

C ~ ~ H ~ ~ J ~ O ~ P ~ R U . C H ~ C I ?  (743.3 -t 85.0) Ber. R u  12.20 C 33.35 H 3.89 
Gef. RLI 12.3 C 33.5 H 3.7 

2. cis-X-Diiod~~-tris(diathylphenylphosphin)-carbonylrutheniumIII) (6- 14) : 0.53 g (1.3 m Mol) 
Rutheniumcarbonyliodid werden mil 2.1 g (1  3 mMol) Diiiihvlphenylphosphin in 5 ccm Benzol 
20 Stdn. gekocht. Nach Filtrieren (0 4) trocknet man i. Hochvak. und kristallisiert mehrmals 
aus  CHzClz/Pentan. Eigelbe, strahlig verwachsene Nadeln oder rhombische Platten, Schmp. 
218"; Ausb. I .0 g (87 04). Die Verbindung entsteht in gleichfalls sehr guter Ausbeute aus 4-14 
bei Kochen rnit iiberschiissigem Phosphin in benzolischer Losung wahrend 5 Stdn. 

C ~ ~ H ~ ~ J ~ O P ~ R L I  (881.5) Ber. R u  11.46 C42.24 H 5.15 P 10.54 
Gef. Ru 11.2 C 42.6 H 5.3 P 10.4 

3 .  Hydrido-jodo-iris(di~th~lphenylphosphin)-carbonylruthet~iumi 11): 0.2 g 6- 14 in wenig 
Benzol werden rnit einer athanolischen Losung von 0.5 g KOH unter Riihren solange auf 6 0  
erhitzt, bis die Mischung praktisch farblos ist. Man verdiinnt mit Wasser, trennt die Benzol- 
phase a b  und bringt zur Hochvak.-Trockne. Aus CHzClz/Pentan kristallisieren in der Kalte 
groBe farblose Kristalle, ,,Momentan-Schmp." 154'; Ausb. 0.08 g (47 "',). 

C ~ I H ~ ~ J O P ~ R U  (755.6) Ber. Ru 13.36 J 16.80 Gef. Ru 13.2 H 16.5 

4. all-cis-Dijodo-bis(diat~iyIplienylphosphin)-dicurbot~.virrrtheniumi 11) (3- 14): Man lost 0.2 g 
6-14 in 5 ccm warmem Benzol und leitet wahrend 1 Stde. langsam Kohlenoxid durch die 
Losung. Dann wird rnit Pentan gefallt und von der (zuweilen olig anfallenden) ausgeschiede- 
nen Substanz dekantiert. Wiederholtes Umkristallisieren aus CH2Clz/Pentan ergibt zitronen- 
gelbe Bllttchen vom ,,Momentan-Schmp." 160"; Ausb. ca. 0.12 g (70%). Trennung der opt. 
Isomeren wurde nicht versucht. 

C ~ Z H ~ ~ J Z O Z P ~ R U  (743.3) Ber. Ru 13.61 C 35.54 H 4.07 J 34. I 5  
Gef. Ru 13.8 C 35.9 H 4.0 J 34.3 
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IV. Dijodu-i 1.2-bis-dip/1enylphosphinodthan~-dicarhon~lruthenium(II~ (2-1 5 )  : 0.36 g (0.5 
mMol) 2-4 werden in 20 ccm Benzol 112 Stde. mit der stochiometrischen Menge des 
Diphusphins (0.2 g) bei 50-60  geriihrt. Man engt dann auf etwa 2 ccm ein und chromato- 
graphiert rnit Benzol/Pentan (etwa 1 : I) an einer 30-cm-Silicagel-Saule. Die ausgetragene, 
in einer orangefarbenen, verwaschenen Zone laufende Substanz wird aus Methylenchiorid 
durch Zugeben von Pentan unter gutem Schutteln langsam gefallt, wobei sich die gesuchte 
Verbindung in kleinen orangefarbenen Kristallen am Boden absetzt. Das daneben auftretende 
hellgelbe, wenig definierte Monocarbonyl-Derivdt kann in lcichten Flocken in Suspension 
gehalten werdcn und wird dekantiert. Man wiederholt den Falluiigsvorgang und kristallisiert 
einmal vorsichtig am denselben Losungsmitteln. Die Substanz schmilzt auch bei raschem 
Erhitzen nicht unzersetzt, da a b  etwa 150" Vernetzung unter CO-Abgabe eintritt. Ausb. 0.12 g 
(29 "/:I. 

C L S H ~ ~ J Z O ~ P ~ R L I  (809.3) Ber. Ru 12.48 C 41.55 H 2.99 J 31.35 
Gef. Ru12.7 C41.5 H 3 . 0  J31.6 

V. Umsetzung der substitrriarfen Rutkmiumcurhun.~ljodi~e mit Brom hzw. Chlnr 

Entsprechend Tab. 4 wird dic Joduverbindung (50 -200 mg) im Reagensglas rnit 2--10 ccm 
CH2C12 gelost. Auf Zugabe von einigen Tropfen Bram bzw. beim Einleiten von trockenem 
Chlor scheidet sich unter Verfarbung nach Tiefbraun augenblicklich elementarcs Jod aus, 
das bei fortgesetzter Halogenierung zu Jodhalogeniden weiterreagiert; da hierbei die Koin- 
plexe in einigen Fallen zcrstort werden konnen, wird der Br2- bzw. CJa-UberschuD moglichst 
rasch i.Vak. entfernt oder auch mit Cyclohexen beseitigt. Die entstehendcn gelben bis farb- 
losen Verbindungen werden je nach Liislichkeit PUS CHzClz/Pentan umgefallt (in Tab. 4 rnit a 
bezeichnet) oder in CHzCIz aufgenommen und mit geeignet zu wahlenden CHzClliPentan- 
Mischungen ( I  : 5 bis 2 : 1) iiber eine dicke Schicht A1203 filtriert, wobei das Jod weitgehend 
zuruckgehalten wird (b). Vorsichtiges Uberschjchten der gesattigten Losung in CH2C12 mit 
Pentan und Aufbewahren bei -20" fuhrt nach einigen Stdn. zu gut ausgebildeten Kristallen 
reiner Subslanz, meist in fast quantitativer Ausb. (Tab. 4). 

In Analogie d a m  wurden weitere Verbindungen aus den zugrunde liegenden Jodokomplexen 
dargestellt und nach ihrem 1 R-Spektrum zugeordnet. Der vollstandige Halogenaustausch 
wurde durch qualitative Jodanalyse (negativ!) bestatigt. 

I - l c  farblos, Schmp. 2 1 4  (a) 

2-3b gelb, Schmp. 270" * )  (a) 

2-5b hellgelb, - (b) 

2-6b hellgelb, - (b) 

1-10b farblos, Schmp. 123" (b) 

1-1 Ib farblos, Schmp. 274'*) (a) 

1-14b farblos, Schmp. 127" (a) 

4-14c eigelb, Schmp. >170' *) (Isomerisierung) (b) 

6-14b blaagelb, Schmp. 235" * )  (a) 

2-1Sb, c hellgelb, Schmp. --170'*) (Zers.) (b) 

1-16c farblos, Schmp. 121" (b) 

2-J6c geJb, Schmp. 80" (b) 

1-28b hellgelb, Schmp. 152" (a) 

Bei der Halogenierung der Verbindungen 2-14 und 3-14 bilden sich infolge Wanderung des 
Phosphinliganden quantitativ die Derivate 1-14b, c, wahrend die Bromierung von 2-21 und 
2-24 bzw. Chlorierung von 4-1 2 und 1-26 den CO-Spektren zufolge zur Bildung nicht trenn- 
barer IFomerengemische fuhrte. Zur Chlorierung von 6-14 vgl. I. c. 151, Abschnitt 2c). 

* )  ,,Momentanschmelzpunkt" (s. S .  2169). 
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VI. Poljinieres nihalogeno-rlicurhrti?ilrutheniumi 111 

I .  Feinstverteiltes polymeres .;RulCO)2J2jn wird in CCI4-Suspension mit uberschussigem 
Brom einige Min. geschuttelt, wobei durch ausgeschiedenes Jod die Farbe nach Tiefbraun 
wechselt. Man zentrifugiert den Bodenkorper, dekantiert und wiederholt die Umsetzung. 
Nach mehrfdchem Waschen niit CC14 trocknet der Niederschlag zu einem gelben bis braunen, 
unschmelzbaren Pulver, das nur wenig Jod enthalt. Ausb. ca. 85 :.I,. 

[CzBr-OlRu] (316.9) Ber. c' 7.58 H 0.0 
Gef. C 7.8 H 0.2 Ru :Br I : I . Y I  

2. Eine der Verbindungen 1-27 oder 1-29 wird in CHlCI: gelost und  unter Schutteln mit 
iiberschussigem Brum bzw. Chlor behandelt (mit Clz reagiert 1-28 in gleicher Weise und 
ebenso 1-28, 29b, c). Nach einiger Zeit scheidet sich olivbrauner (Br2) bz,w. hellgelber (CI?) 
Niederschlag aus, der heiR gewaschen und bei 100'' getrocknet, wird. Die amorphen, unlosli- 
chen Produkte schmelzen nicht unterhalb 3 6 0  und besitzen je zwei breite, intensive vCO- 
Absorptionensa). Die Ausb. liegt bei 20 -- 7076. Aus den abgetrennten Losungen lieBen sich 
die Halogenide TelChH51:X2 isolieren, die nach Schmp. und Analyse identifiziert wurden. 
Beispiel : 

[C'zBr:O?Ru] (31 6.9) Gel'. C 9.4 H 0.6 Ku : Hr I : 1 .96 

VI 1. Suhstituiertc C'cirhoti?ilrutlictiiiini( II) -chloride iius R U C ' I ~ , ~  ' stf 2 0  

1 .  ~ichloro-his(dip/enylse~~~n)-~~icurhori~/r ict lzeni i ini~l I )  (I-28c) : Die siedende Liisung von 
0.60 g RuCl3 (wasserhaltig, geringe Anteile R d V ;  37.6?!, Ru 2 2.2 mMol) i n  20ccm .&than01 
wird 4 Stdn. mit CO gesattigt, bis die matt dunkelbraune Fiirbung in ein leuchtendes Braun- 
rot unigeschlagen ist. Man fugt sodann 3.0 g (13 mMol) Diphenylseletz zu und erhitzt unter 
weiterem Einleiten von CO noch I Stde. Die Losung ergibt nach Abziehen des Alkohols ein 
braunschwarzes 0 1 ,  aus dem bei Anwendung von Aktivkohle und A1203 eine kristalline 
Verbindung erhdlten wird. Aus Benzol. dann CHzCIz/Pentdn hellgelbe Nadeln, Schmp. 168"; 
Ausb. 0.39 g (25 ",;,). 

C~6H2&1202RuSe~ (703.3) Ber. Ru 14.38 C 44.40 H 2.87 Gef. Ru 14.6 C 44.9 H 2.9 

2. Dichloro-bis(diphenyltellur)-riicurhon.vlruthenium(lI) (1-29c) und Dichloro-tris(dipheny1- 
tellur)-crrrhon~lrutheniumI Ill : Wie vorstehend werden 0.80 g wasserhaltiges Ruthenium- 
chlorid (3  mMol Ru) mit 3 . 3  g (12 mMol) Diphenylrellur unter CO-Atniosphare umgesetzt. 
Man erhitzt, bis die Losung sich nicht mehr weiter aufhellt. Der orangegelbe Niederschlag 
wird nach Waschen mit Athanol aus Benzol und anschlieBend CHlCll/Pentan fraktioniert 
umkristallisiert. 

Substanz A :  Hellgelbe Nadeln, die ab  150' verknistern, Schmp. 168", Ausb. 0.62 g (25 YJ. 
ClhH20C1202RuTeZ.lirCHzClz (791.6 1~ 42.5) Ber. C 38.16 H 2.54 CI 12.75 

Gef. C 38.1 ti 2.7 CI 12.4 

Substanz B : Orangegoldene BILttchen, ,,Momentan-Schmp." 177"; Ausb. 1.3 g (4073. 
C ~ ~ H ~ " C 1 2 0 R u T e ~ . I / ~ C H r C I ~  (1045.4 -1 42.5) Ber. C 41.40 H 2.87 CI 9.78 

Gef. C41.2 H 2.9 C1 9.7 

I n  'Tab. 5 sind die CO-StreckfrequenLen der (oft iiur dls Nebenprodukle 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 flussigem 
CHlCI2 bei 2305icm bezogen. 
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l a b .  5 .  vCO-Absorptioilen der drcifack substiturerten Derivatc Ru(CO)1.3Xz 

vC =O (cm-1) Eritstehung 
in CHzC12 in KBr gem90 

1942 
1941 
1941 
1971 
I918 
1945 
I965 
1942 
1931 
1946 

1948 

Tab. 2 
111. 2 .  
Tab. 4 
Tab. 4**) 
111. 3. 

1943 Tab. 2 
Tab. 2 
Tab. 2 
Tab. 2 

1943 Tab. 2 
1946 Tab. 2 
1932 VI1. 2. 




