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Die halogen-verbruckten Verbindungen [ArRuX,I2 (Ar = C,H,, p-Cyrnol, C,Me,; X = C1, und 
Ar = C,H,; X = I) und [C6H60s12], reagieren mit Lewis-Basen L wie z. B. CO, tertiaren Phos- 
phanen oder Trimethylphosphit zu den einkernigen Komplexen ArMX2(L) ( I  - 9). Aus diesen er- 
halt man (fur Ar = C,H,) mit AgPF, in Aceton (ac) die Verbindungen [C6H6RuC1(L)(ac)]PF, 
(10 - 12) und [(C6H6ML)2(pX)2](PF6)2 (13 - 20). Bei der Reaktion von [ArRuX,], und 
[C,H,OsI,], rnit einem Uberschun an PR, und NH,PF6 in Methanol entstehen die Kornplexe 
[ArMX(PR,),]PF, (21 - 29). Die Synthese der analogen Verbindungen [ArMX(PR,)L]PF, 
(30-39) gelingt durch Umsetzung von ArMX2(L) mit PR, und NH,PF, in Methanol. Die 
Osmium-Komplexe [C,H60sI(L),]PF6 (40, 41) und [C,H,OsI(PR,)CO]PF, (42, 43) werden aus 
[(C,H,OSL)~(~-I),](PF~, und L bzw. aus C,H60s12(PR3) und CO in Gegenwart von AgPF, dar- 
gestellt. 

Arene(ph0sphane)metaI Complexes, I 
The Precursors for the Synthesis of the Metal Bases ArM(PR& and ArM(PR3)L (M = Ru, 0 s )  

The halide-bridged compounds [ArRuX,], (Ar = C,H,, p-cymene, C6Me6; X = CI, and Ar = 
C,H,; X = I) and [C6H60sI,], react with Lewis bases L, e.g. CO, tertiary phosphanes, or trime- 
thy1 phosphite, to give the mononuclear complexes ArMX,(L) (1 - 9). From these (Ar = C6H6) 
and AgPF, in acetone (ac) the compounds [C6H6RuC1(L)(ac)]PF6 (10 - 12) and 
[(C6H6ML),( p-X),](PF,), (13 - 20) are obtained. Reaction of [ArRuX,], and [C6H6OSI2], with an 
excess of PR, and NH,PF, in methanol yields the complexes [ArMX(PR,),]PF, (21 - 29). The 
synthesis of the analogous compounds [ArMX(PR3)L]PF6 (30 - 39) is achieved by the reaction of 
ArMX,(L) with PR, and NH,PF, in methanol. The osmium complexes [C6H60sI(L),]PF6 (40, 
41) and [C,H,0sI(PR,)CO]PF6 (42, 43) are prepared from [(C,H,OSL)~(~-I)~](PF~)~ and L or 
from C6H,0s12(PR3) and CO in the presence of AgPF,, respectively. 

Ubergangsmetallverbindungen, die mit Elektrophilen unter oxidativer Addition rea- 
gieren, werden seit etwa einem Jahrzehnt als ,,Metall-Basen" bezeichnet. Als dieser Be- 
griff gepragt wurde'), zahlten zu den bekanntesten Metall-Basen zweifellos die Verbin- 
dungen vom Vaska-Typ, z. B. trans-IrC1(CO)(PPh3),, die mit Elektrophilen wie HCl, 
CH,I, CH,COCl etc. unter Knupfung von zwei neuen Metall-Ligand-Bindungen und 
gleichzeitiger Oxidation von Ir' zu Ir"' reagieren '). In den Vuska-Verbindungen besitzt 
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das Metallatom eine d'-Konfiguration und ist - da in der Valenzschale nur 16 Elektro- 
nen vorhanden sind - koordinativ ungesattigt. 

Zu den d'-Metallkomplexen mit den Eigenschaften von Metall-Basen zahlen in be- 
sonderer Weise auch die von uns dargestellten (Cyclopentadienyl)bis(phosphan)cobalt- 
und -rhodium-Verbindungen C,H,M(PR,), (M = Co3), Rh4)). In ihnen weist das Metall 
eine 18-Elektronen-Konfiguration auf. Sie reagieren ebenso wie die Vaska-Verbindun- 
gen mit zahlreichen Elektrophilen des Typs EX unter oxidativer Addition, wobei in der 
Regel Salze der Komplexkationen [C,H,ME(PR,),] + entstehen. Das interessante Reak- 
tionsverhalten, welches diese Kationen und ihre Analoga [C,H,ME(PR,)L] + und 
[C,Me,ME(PR,)L]+ (L = CO, C2H4, CNR, P(OR), etc.) zeigen,), veranlal3te uns, nach 
den Cyclopentadienyl-Verbindungen auch die Synthese der strukturverwandten 
Aromaten-Metallkomplexe ArM(PR3), und ArM(PR,)L zu versuchen. Die Metalle M 
sollten hierbei Eisen, Ruthenium oder Osmium sein, die in der Oxidationsstufe Null 
ebenfalls 8 d-Elektronen besitzen. 

Als wir unsere Arbeiten begannen6), waren von Verbindungen des Typs ArML, (M 
= Fe, Ru, 0 s )  vorwiegend solche mit L, = Diolefin bekannt7). Mit einzahnigen Ligan- 
den L wurden bis 1978 nur einige Eisenkomplexe mit L = CO und PF, beschrieben8), 
die wegen der ausgepragten x-Akzeptoreigenschaften von Kohlenoxid bzw. Trifluor- 
phosphan vermutlich nur schwache Metall-Basen sind. Wir konzentrierten unsere 
Bemuhungen auf die Darstellung von Mono- und Bis(phosphan)-Verbindungen 
ArM(PR,)L und ArM(PR,),, die in Analogie zu den Cyclopentadienyl-Kompiexen 
C,R;M(PR,)L und C,R;M(PR,), (R'= H,  Me; M = Co, Rh) eine erhohte Reaktivitat 
gegenuber Elektrophilen zeigen sollten. A l s  Metalle wahlten wir Ruthenium und Osmi- 
um, von denen dimere Aromatenmetalldihalogeno-Komplexe [ArMX,], (X = Halo- 
gen) bekannt waren9."). Fur die einzuschlagenden Synthesewege zu den Verbindungen 
ArM(PR,)L und ArM(PR,), schien es ratsam, zunachst die Liganden PR, und L an das 
Metall zu koordinieren und danach die Reduktion von MI' zu Mo durchzufuhren. Wir 
berichten in der vorliegenden Arbeit uber die Darstellung verschiedener Typen von 
Aromaten-ruthenium(I1)- und -osmium(II)-phosphan-Komplexen, die uns schliel3lich 
den Zugang zu den Metall(0)-Verbindungen ArM(PR,)L bzw. ArM(PR,), - den 
Metall-Basen - ermoglichten. 

1. Darstellung der Neutralkomplexe ArMX2(L) 
Winkhaus und Mitarbb. 9,10), denen erstmals die Darstellung der dimeren Aromaten- 

metalldihalogeno-Komplexe [ArMX,], gelang, hatten bereits deren Reaktivitat gegen- 
uber Neutralliganden, vor allem tert. Phosphanen, untersucht. Sie konnten - ebenso 
wie spater Zelonka und Baird") sowie Bennett und Smith") - mehrere Verbindungen 
des Typs ArMX,(PR3) synthetisieren. Fur M = 0 s  war zu Beginn unserer Arbeiten nur 
der Komplex C&OSI,(PPh,) bekannt 'I. 

Wir richteten unser Augenmerk insbesondere auf die Synthese der Verbindungen 
ArMX2(PMe,), da fur die Untersuchungen zur Metall-Basizitat von C5R;M(PR,)L und 
C,R;M(PR,), (M = Co, Rh) Trimethylphosphan als Ligand PR, sich aufgrund seiner 
guten Donoreigenschaften und seines nicht zu grofien Raumbedarfs als sehr gunstig er- 
wiesen hatte. In Benzol als Solvens sind die Komplexe 1 - 5 gemal3 GI. (1) in zumeist 
sehr guter Ausbeute erhaltlich. 
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cym = Q  = p - C y m o l  CH3 

f-&+* 2 Ru Cym 5 0 s  C6H.5 

CH(CH3h 3 Ru C6Me6 C1 

Die analogen Umsetzungen der Verbindungen [ArMX,], mit weniger reaktiven Phos- 
phanen sowie mit Phosphiten erfordern in Benzol sehr lange Reaktionszeiten. Zudem 
mufi man hierbei mit schlechteren Ausbeuten rechnen, da sowohl Edukte als auch Pro- 
dukte in aromatischen Kohlenwasserstoffen nahezu unloslich sind. Dieser Nachteil 
kann bei Verwendung von Chloroform oder Methylenchlorid umgangen werden. Es ge- 
lingt, durch nur geringfugige Variation der Bedingungen nicht nur die Reaktionszeiten 
erheblich zu verkurzen, sondern auch die Ausbeuten an den schon bekannten Komple- 
xen C6H6RuC12(PR3) (fur PR, # PMe,) und C6H60s12(PPh3) deutlich zu verbessern. 
So konnten auf diesem Wege (siehe GI. (2))  die Komplexe 6 und 7 sowie auch die ent- 
sprechenden Carbonylruthenium-Verbindungen 8 und 9 erstmals dargestellt werden. 

CH2CI2 

(CHC13) 
[ArMX,], + 2 L - 2 ArMX,(L) 6 - 9  

Die Eigenschaften von 1 - 9 sind denen der schon in der Literatur beschriebenen Ver- 
bindungen des Typs ArMX,(L) weitgehend ahnlich. Es sind hell- bis dunkelrote, wenig 
luftempfindliche Feststoffe, die sich in halogenierten Kohlenwasserstoffen mafiig bis 
gut unzersetzt losen. Ihre 'H-NMR-Daten sind in Tab. 1 zusammengefafit. 

Tab. 1. 'H-NMR-Daten der Komplexe ArMX2(L) (1 - 9) in CDC1, (60 MHz; chemische Verschie- 
bung 6 in ppm, int. TMS; J in Hz) 

Ar L 
6 JPH 6 JP H 

Komplex 

5.63(d) 0.8 1.70(d) 11.0 

2.02(d) 0.9 1.44(d) 10.2 
5.45(d)=) 1.4 1.53(d) 11.4 

5.73(d) 1 .o 1.95(d) 10.4 
5.85(d) 0.9 1.96(d) 10.4 
5.93(d) 0.5 3.83(d) 11.0 
5.71(d) 0.6 2.76(d) 9.5 
5.94(m)b) 
2.19(s) 

a) CCH,: 6 = 1.99(s); C-i-C3H,: 6 = 1.13(d), 2.77(sep); JHH = 6.4 Hz. - b, CCH,: 6 = 2.36(s); 
C-i-C3H,: 6 = 1.30(d), 2.91(sep); JHH = 7.0 Hz. 
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2. Darstellung der Ein- und Zweikernkomplexe [ C ~ H ~ R U C I ( L ) ( ~ C ) ~ P F ~  und 
I(C6HsML)2(~-x)21(PFs)2 aus CsHsM&(L) 
Als weitere Zwischenstufe auf dem Weg zu den Metall-Basen ArM(PR,)L bzw. 

ArM(PR,), sollten die entsprechenden Komplexsalze [ArMX(PR3)L]PF6 bzw. 
[ArMX(PR,),]PF, dargestellt werden. Da die Ausgangsverbindungen ArMX,(L) (L = 

PR,) in Benzol, das zu ihrer Darstellung benutzt wurde, auch mit einem Phosphan- 
Uberschul3 nicht zu [ArMX(PRJ2]C1 reagieren, wurde zur Abspaltung eines Haloge- 
nid-Liganden AgPF6 verwendet. 

Wie G1.(3) zeigt, erhalt man fur Ar = C&6 bereits in Abwesenheit von freiem PR, in 
Aceton die Komplexe 10 - 12, in denen ein Solvensmolekul (ac) an das Metal1 koordi- 
niert ist. Bei den Umsetzungen von C6H6RUC12[P(OMe)3] und C&,OSI2(L) (L = 

PMe,, PPh,, P(OMe),) mit AgPF6 in Aceton bilden sich dagegen solvensfreie Produk- 
te, die laut Elementaranalysen und Leitfahigkeitswerten die Zusammensetzung 
[(C6H6ML),X2](PF6), (13 - 16) besitzen. Wir nehmen an, dal3 bei ihrer Bildung zu- 
nachst die solvathaltigen Zwischenverbindungen [C6H6MX(L)(ac)]PF6 entstehen, in 
denen aber offensichtlich das Aceton so labil ist, dal3 es durch das freie Elektronenpaar 
eines Halogenidliganden eines zweiten Komplexkations verdrangt wird. Damit stimmt 
uberein, dal3 auch die einkernigen Verbindungen 10 - 12 beim Losen in Methylenchlo- 
rid oder Nitromethan quantitativ in die entsprechenden Zweikernkomplexe 17 - 19 
ubergehen. Auf gleiche Weise wurde auch [(C6H6RUPMe3)2( w-I),](PF& (20) dargestellt. 

( 3 )  
Aceton 

C,H,RuClZ(L) + AgPF,  [C6H6RUC1(L)(aC)]PF,j + AgCl 

10: L = PMe, 
11: L = P M e 2 P h  
12: L = P P h ,  

- 

13 
14 
15 

16 

L 

- M X L  

Ru C1 P(OMe), 17 

0 s  I PMe,  18 
0 s  I P P h ,  19 

0 s  I P(OMe), 

J 

M X L  

Ru C1 PMe,  

Ru C1 PMe,Ph 
Ru C1 PPh,  

Der in G1.(4) gezeigte Strukturvorschlag fur die Zweikernkomplexe 13 - 19 geht 
davon aus, daR die Metallatome quasi-oktaedrisch - d. h. ganz analog wie in den 
Neutralverbindungen [ArMX,], - koordiniert sind. Der Ubergang von [ArMX,], 
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zu [ArM(L)X]:+ entspricht formal einer Ligandensubstitution. Wie wir inzwischen 
zeigten ' sind auch entsprechende (Hexarnethylbenzo1)rutheniurn-Komplexe 
[(C,Me6RUPR3)2( p-cl),] (PF& ausgehend von C6Me6RuC12(PR,) erhaltlich. 

Die Labilitat der Ruthenium-Aceton-Bindung in den Kationen von 10 - 12 wurde 
auch bei der Aufnahme der NMR-Spektren deutlich. Man beobachtet ein Signal fur 
freies, nicht jedoch fur koordiniertes Aceton (das tieffeldverschoben relativ zu 
(CH,),CO auftreten sollte), was auf einen raschen Ligandenaustausch von (CH,),CO 
gegen (CD,),CO hindeutet. Die vollstandigen 'H- und ,'P-NMR-Daten der Kornplexe 
10 - 17, 19 und 20 sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

Tab. 2. 'H- und ,'P-NMR-Daten der Komplexe 10 - 17, 19 und 20 ('H: 6 in ppm, int. TMS; "P: 
6 in ppm, 85 '70 H,PO, ext.; J in Hz) 

PR, PR3b) 
6 JPH 6(S) 

Kom- Sol- C6H6 
plex vensa) 6(d) JP H 

10 A 6.08 1.2 1.80(d) 12.0 10.82 
11 A 5.80 1.1 1.94(d) 11.2 13.39 

12 A 5.92 1 .o 7.59(m) 31.61 
13 N 6.16 0.5 4.15(d) 12.0 123.73 

15 N 6.32 0.7 7.56(m) 
16 A 6.55 0.5 3.84(d) 11.6 81.40 
17 N 5.92 1.1 1.69(d) 12.0 6.20 
19 N 5.87 1 .o 7.64(m) 32.01 

7.90(m) 

14 N 6.31 1 .o 2.36(d) 10.8 - 51.40 

20 N 6.06 1.2 2.41(d) 11.1 -5.12 

a) A = [D,]Aceton, N = [D,]Nitromethan. - b, PF,: 6 = -145.52(sep), JPF = 707.1 Hz. 

3. Synthesewege fur die Komplexsalze [ArMX(PR3)L]PF6 
Wie im vorhergehenden Abschnitt dargelegt, hatten die zunachst unternommenen 

Versuche zur Synthese der Kornplexsalze [ArMX(PR,)L]PF, bei Verwendung von Ben- 
zol oder Aceton als Losungsmittel nicht zum Erfolg gefuhrt. Bei Ubergang zu CH,C12 
gelingt lediglich die Darstellung der Verbindung [C6H6RuC1(PMe3),]PF6 (21), die aller- 
dings ebenso wie die weiteren in G1.(5) angegebenen Produkte 22-29 noch vorteilhaf- 
ter in Methanol als Sohens entsteht. Aus [C,H,OSI2]2 und PPh, sowie aus [ C ~ ~ R U C I ~ ] ~  
und PMe,Ph bilden sich allerdings auch unter diesen Bedingungen nur die Neutralkom- 
plexe C,H,OsI,(PPh,) und CyrnRuCI2(PMe2Ph). Mit co und [C,H,RUC~~], bzw. 
[C,H,OsI,], tritt keine Reaktion ein. Die Verbindungen 27 - 29 sind, wie unabhangige 
Untersuchungen von Stephenson et al. 14) gezeigt haben, ebenfalls aus [(C,H,Ru),- 
(p-C1)3]PF6 und PR3 erhaltlich. 

Die Geschwindigkeit der in G1.(5) formulierten Reaktion ist sowohl vorn Halogen als 
auch vom Aromaten und vom reagierenden Phosphan abhangig. In der Reihe 
[C6H6RuC12],, [C6H,RuBr2],, [C,H,RuI,], reagiert die Chloro-Verbindung am rasche- 
sten und die Iodo-Verbindung am langsamsten, und eine ahnliche, wenn auch nicht so 
ausgepragte Abstufung der Reaktivitat ist in der Reihe [C6H,RuCl2J2 > [CyrnR~Cl,]~ 
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> [C6Me6RuCI2], festzustellen. Im letzteren Fall kdnnten sterische Faktoren die Ursa- 
che sein. Dan von den verwendeten Phosphanen PMe, reaktiver als PMezPh, PMePhz 
und PPh, ist, uberrascht nicht; der Grund hierfur durfte in dem abnehmenden Donor- 
vermogen und dem zunehmenden Raumbedarf beim Ersatz von Methyl gegen Phenyl 
am Phosphor liegen. 

MeOH 

- 2 NH+X 
[ArMX,], + 4 PR, + 2 NH4PF6-2 [ArMX(PR,),]PF, (5) 

21 - 29 

- 
21 

22 

23 
24 
25 

M A r  X PR3 

Ru C,H, C1 PMe, 26 

Ru C y m  C1 PMe, 27 

Ru C,Me6 C1 PMe3 28 
Ru C,H, Br  PMe,  29 

- 

RU C,H, I PMe, 

M A r  X PR3 

0 s  C6H, I PMe, 

Ru C6H6 C1 PMe,Ph 

RU C& c1 PMePh,  

Ru C,H, C1 PPh,  

Die Synthese der Komplexe 21 - 29 ist erwartungsgemai8 auch durch Reaktion der 
entsprechenden einkernigen Verbindungen ArMX2(PR3) rnit PR, in Methanol und 
nachfolgendem Umfallen rnit NH4PF6 moglich. Setzt man die Vorstufen ArMX,(PR,) 
in gleicher Weise mit einem von PR, verschiedenen Zweielektronendonor L um, so er- 
halt man gemaiB G1.(6) die Hexafluorophosphate 30 - 37 der chiralen Komplexkationen 
[ArMX(PR,)L]+. 1st L ebenfalls ein Phosphan, so empfiehlt es sich, von der Verbin- 
dung ArMX,(PR,) mit dem weniger reaktiven Phosphan auszugehen und diese rnit dem 
reaktiveren Partner umzusetzen. 

- 
30 

31 
32 
33 

M X PR3 L 

Ru’ C1 P M e z P h  PMe3 34 

Ru C1 P P h ,  PMe3 35 
Ru C1 P(OMe),  PMe, 36 

Ru C1 P P h 3  PMe,Ph 37 

30 -37 

M X PR3 L 

Ru C1 PPh,  PMePh,  

0 s  1 PMe, P M e z P h  

0 s  I P(OMe), PMe3 

0 s  I PPh,  PMe3 

/ 2 , 3  ArRuClZ(CO) + PMe,  

8 . 9  k [ArRuC1(CO)PMe3] PF, 
NHaPF6 

C y m  = p-Cymol  
38: A r  = C y m  
39: A r  = C6Me, 

Von den Carbonyl(trimethy1phosphan)-Komplexen 38 und 39 ist der erstere sehr labil 
und zersetzt sich sowohl im festen Zustand als auch in Losung unter Abspaltung vonp- 
Cymol. Er konnte daher nur NMR-spektroskopisch, jedoch nicht elementaranalytisch 
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37 
40 
41 

charakterisiert werden. Die Verbindung 39 ist dagegen in Methanol oder Aceton, auch 
in Gegenwart von freiem Phosphan (PMe,, PPh,) oder Phosphit (P(OMe),), bestandig. 
In CH2C12 bilden sich aus 8 bzw. 9 und PMe, nicht die Salze der Kationen [ArRuCl- 
(CO)PMe,] + , sondern unter CO-Substitution die Neutralkomplexe ArRuCl,(PMe,) 
(2, 3). 

Die Verbindung [C6H60sI(P(OMe)3)2]PF6 (40), die uns im Zusammenhang mit unse- 
ren Arbeiten iiber Metallabis(phosphonate) als Chelatliganden j5)  interessierte, ist aus- 
gehend von 6 und P(oMe),/NH,PF, nur in schlechten Ausbeuten erhaltlich. Die Syn- 
these gelingt jedoch sehr gut durch Umsetzung des Zweikernkomplexes 16 mit P(OMe)3 
in Aceton. Die Verbindungen 37 und 41 sind nach G1.(8) ebenfalls zuganglich. 

Die zu 39 analogen Benzolruthenium-Komplexe [C6H6RuCI(CO)PR3]PF6 (R = Me, 
Ph) bilden sich bei der Reaktion von 10 bzw. 12 mit CO in Aceton, sind jedoch so labil, 
da8 sie sich in Losung sehr rasch zersetzen und daher nicht analysenrein erhalten wer- 
den konnten. Wesentlich inerter sind die entsprechenden Osmium-Verbindungen 

in Aceton unter CO entstehen. Vermutlich bilden sich hierbei primar die Solvenskom- 
plexe [C6H,0sI(PR,)(ac)]PF6, die rascher mit CO zu 42, 43 als mit sich selbst unter Di- 
merisierung reagieren. Die Synthese der Carbonyl(ph0sphan)-Komplexe 42 und 43 aus- 
gehend von den Zweikernverbindungen 14 und 15 gelingt nicht. 

[C6H60SI(CO)PR,]PF6 (42, 43), die bei der UmSetZUng VOn C&6OSI,(PR,) mit AgPF6 

PPh, PMe, 

P(OMe), P(OMe), 

PPh, PPh, 

Insgesamt la8t sich zu den hier erstmals beschriebenen Verbindungen des allgemei- 
nen Typs [ArMX(CO)PR3]PF6 sagen, da8 ihre Stabilitat von Ru zu os,  von C6H6 zu 
C&k6 und von PMe, zu PPh, zunimmt. 

Die 'H-NMR-Daten der Komplexe 21 - 43 sind in den Tab. 3 und 4 zusammenge- 
fafit. Generell gilt, da8 die Signale der Aromatenprotonen im Vergleich zu denen der 
Neutralverbindungen ArMX,(L) zu tieferem Feld verschoben sind, was als eine Folge 
der am Zentralatom konzentrierten positiven Ladung anzusehen ist. In den meisten 
Fallen beobachtet man fur die Protonen der aromatischen Sechsringe Tripletts, und 
zwar auch dam,  wenn L ein von PR3 verschiedenes Phosphan ist. Deutlich unter- 
schiedliche PH-Kopplungskonstanten findet man fur PR,/L = PMe,/P(OMe),, so da8 
in den Spektren der Komplexe 32 und 36 die erwartete Dublett-von-Dublett-Aufspal- 
tung des C&-Signak gut zu erkennen ist. Die Diastereotopie der beiden Methylgrup- 
pen des Liganden PMe,Ph in den Verbindungen 30, 33 und 35 la8t sich nur im ersten 
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Tab. 3. 'H- und 3'P-NMR-Daten der Komplexe 21 - 29, und 38 - 43 ('H: 6 in ppm, int. TMS; 
"P: 6 in ppm, 85 % H3P04 ext.; J und N in Hz) 

Kom- Sol- Ar PR3 PR3 
plex vensa) 6 JPH 6 JPH/N 61s) 

21 N 
22 N 
23 N 
24 N 
25 A 
26 N 
27 N 

6.08(t) 
6.OO(m) b) 
2.22(t) 
6.07(t) 
6.38(t) 
6.1 l(t) 
5.72(t) 

1 .o 

0.7 
0.9 
0.9 
0.9 
0.9 

1.76(vt) 
1.70(vt) 
1.59(vt) 
1.77(vt) 
I .96(vt) 
1.98(vt) 
1.97(Vt)C) 
1.70(vt)C) 
7.64(m) 
1.68(vt) 
7.50(m) 
7.68(m) 
1.92(d) 
1.58(d) 
3.79(vt) 
7.50(m) 
2.16(d) 
7.60(m) 

10.8 
10.6 
10.6 
10.6 
10.4 
10.3 
10.4 
11.0 

11.4 

2.88 
1.22 
0.74 

- 0.25 
- 2.57 
- 55.85 

5.74 

28 N 

29 A 
38 A 
39 N 
40 A 
41 A 
42 N 
43 A 

5.97(t) 

5.70(t) 
6.80(m)e) 
2.3 1 (d) 
6.42(t) 
6.06(t) 
6.65(d) 
6.76(d) 

0.7 

0.7 

0.9 
0.4 
0.7 
0.6 
0.4 

14.53 

19.55d) 
12.0 
10.8 
11.8 

11.4 

13.31 
73.00 

- 31.46 
- 44.43 
- 7.39 

a) A = [D,]Aceton, N = [D,]Nit:omethan. - b, CCH,: 6 = 2.12(s); C-i-C3H7: 6 = 1.28(d), 2.77 
(sep); JHH = 5.6 Hz. - C) Uberlappende virtuelle Tripletts; Methylgruppen der PMe2Ph- 
Liganden sind paarweise aquivalent, da die Spiegelebene, die die Methylgruppen an einem Phos- 
phoratom ineinander uberfuhren kann, keine Symmetrieebene des Gesamtmolekuls ist. - dl Sol- 
vens [D,]Nitromethan. - e )  CCH3: 6 = 2.30(s); C-i-C3H,: 6 = 1.29(d), 1.31(d), 2.80(sep); J H H  
= 6.0 Hz. 

Tab. 4. 'H- und 31P-NMR-Daten der Komplexe 30-37 in [D,]Nitromethan ('H: 6 in ppm, int. 
TMS; 3'P: 6 in ppm, 85 70 H3P04 ext.; J in Hz) 

Kom- C6H6 PR3 L PR3 L 
JPH JPH JPH 6(d) Jpp Wd) Jpp plex 6 

30 5.91(t) 0.9 1.97(d) 
1.92(d) 
7.62(m) 
7.60(m) 
3.82(d) 

7.67(m) 

7.50(m) 

2.26(d) 
7.76(m) 
3.40(d) 

7.70(m) 

9.6 1.61(d) 
10.4 

10.4 7.23 61 .O 3.15 61 .O 

31 
32 

5.84(t) 
6.19(dd) 

5.73(t) 

5.78(t) 

5.91(t) 

6.11(dd) 

5.93(dd) 

0.8 
0.4 
0.7 
0.8 

1.44(d) 
11.0 1.79(d) 

1.93(d) 
5.67(m) 
1.18(d) 
7.50(m) 

9.8 1.94(d) 

11.2 1.94(d) 

1.58(d) 

11.0 
10.8 

18.28 
123.81 

56.6 
91.6 

- 1.14 
9.78 

56.6 
91.6 

33a) 

34 

35 

36 

37 

10.4 28.83 55.9 2.71 55.9 

0.7 11.4 24.89 55.1 13.16 55.1 

0.9 10.1 - 49.04 37.2 - 55.70 37.2 

0.5 
0.8 
0.7 
1 .o 

11.0 70.60 61 .O - 49.66 61 .O 

10.4 - 18.61 34.2 - 61.21 34.2 

a) In [D,]Aceton. 
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Fall 'H-NMR-spektroskopisch eindeutig nachweisen. In den Spektren von 33 und 35 
erscheinen jeweils nur verbreiterte Dubletts, die vermutlich durch eine zu kleine Diffe- 
renz der chemischen Verschiebung der beiden CH3-Signale bedingt sind. 

Fur die "P-Kerne der Komplexe rnit zwei verschiedenen Phosphangruppen resultie- 
ren stets AB-Spektren. Der Unterschied der chemischen Verschiebung der beobachte- 
ten Dubletts ist im allgemeinen recht groR, so daR die Spektren nach erster Ordnung in- 
terpretiert werden konnen. Bemerkenswerterweise unterscheiden sich die chemischen 
Verschiebungen der "P-NMR-Signale analoger Ruthenium- und Osmium-Komplexe 
ganz betrachtlich, und zwar erscheinen die Signale der am Osmium koordinierten 
Phosphane um durchschnittlich 50 ppm hochfeldverschoben. Der auch in anderen 
Fallen',) beobachtete elektronische EinfluB beim Gang vom 3d- zum 4d- und 5d- 
Element innerhalb einer Gruppe wird hier besonders deutlich. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Zndustrie 
fur die Unterstutzung rnit Sachmitteln, dem Fonds der Chemischen Zndustrie zusatzlich fur ein 
Doktorandenstipendium (fur R. W.). Frau G.  Liebler sind wir fur geschickte experimentelle Mit- 
arbeit, Frau M .  Rothenburger und Fraulein R .  Schedl fur Elementaranalysen, Herrn Dr. W. 
Buchner und Herrn C.  P .  Kneis fur 3'P-NMR-Messungen und vor allem der DEGUSSA fur wert- 
volle Chemikalienspenden zu aufrichtigem Dank verbunden. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in N2-gesattigten, sorgfaltig ge- 

trockneten Losungsmitteln durchgefuhrt. Die Komplexe [C,H,RuX,], (X = CI, Br, I) 
[CymRuCl,],, [C6Me,RuCI,], und [C6H60sI2I2 wurden nach Literaturangaben dargestellt 9. lo, ',). 

- NMR: Varian T 60, Bruker WH 90. - IR: Perkin Elmer 457. - Aquivalentleitfahigkeit in Ni- 
t romethan. 

Darstellung uon C,$l&uC12(PMe3 (1): 2.66 g (5.34 mmol) [C6H6RuCI,], werden rnit 2.16 ml 
(21.34 mmol) PMe, in 35 ml Benzol im geschlossenen Schlenk-Rohr 50 min bei 55 "C geruhrt. An- 
schlieBend wird das Losungsmittel und uberschussiges Phosphan i. Vak. abgezogen und das ge- 
trocknete Rohprodukt in 50 ml CH2C1, aufgenommen. Der unlosliche Ruckstand wird abfiltriert 
und rnit 15 ml CH2C1, gewaschen. Aus dem Filtrat fallen nach Zusatz von 80 ml Ether rote Kri- 
stalle aus. Diese werden dreimal mit je 20 ml Ether gewaschen und getrocknet. Zur weiteren Rei- 
nigung suspendiert man das Produkt in einer Losung von 2.0 g NH,PF, in 40 ml Methanol, fallt 
die gelosten Bestandteile rnit 60 ml Ether aus und trocknet den erhaltenen Niederschlag. Man lost 
die darin enthaltene Verbindung 1 in 30 ml CH2CI,, filtriert vom gelben Ruckstand (der aus 
[C,H,RuCI(PMe,),]PF, besteht) a b  und fallt aus der klaren roten Losung das Produkt durch Zu- 
gabe von 60 ml Ether aus. Ausb. 1.16 g (33 070). Analytische Daten: Tab. 5. 

Darstellung der Komplexe ArMX2(L) (2 - 7): Eine Suspension von 1 .O mmol [ArMX,], in Ben- 
zol oder CH,CI, wird rnit einem UberschuB an L versetzt. Die genauen Reaktionsbedingungen 
sind unten tabellarisch angegeben. Nach Abkuhlen auf Raumtemp. wird das Reaktionsgemisch 
zur Trockne gebracht, der Ruckstand in 20 ml CH,C12 aufgenommen und die Losung filtriert. 
Der Filterruckstand wird solange rnit CH,CI, gewaschen, bis die Waschlosung farblos ablauft. 
Die vereinigten Filtrate werden auf ca. 10 ml eingeengt, und das Produkt wird durch Zugabe von 
Hexan gefallt. Die roten Feststoffe werden dreimal mit je  10 ml Hexan gewaschen und i. Vak. ge- 
trocknet. Ausb. 70- 90%.  Analytische Daten: Tab. 5. 

Chem. Ber. 115 (1982) 



Aromaten(phosphan)metall-Komplexe, I 3775 

Ganz analog sind auch die schon bekannten Verbindungen C6H6RuC12(L) (L = PMe2Ph, 
PPh,, P(OMe),) erhaltlich. Die Synthesebedingungen sind nachstehend mit angegeben. Die Iden- 
tifizierung der Produkte erfolgte durch die NMR-Spektren j2).  

Synthesebedingungen fur die Komplexe ArMX2(L) 

Edukt Produkt Solvens (ml) L (mmol) Zeit Temp. 

PMe3 (2.5) 
PMe3 (5.3) 
PMe, (2.5) 
PMe, (11.0) 
P(OMe), (13.0) 
P(NMe2)3 (10.0) 
PMe2Ph (3.0) 

P(OMe), (4.0) 
PPh, (3.0) 

PPh, (8.0) 

5 min 20°C 
2 h  60°C 
4 h  70°C 
2 h  70°C 
2 h  40°C 
2 h  70°C 
1 h 4OoC 

1 0 h  40°C 
4 h  40°C 
2 h 40°C 

Tab. 5. Analytische Daten der Komplexe 1 - 9 

Name Summen formel N bzw. 
(Molmasse) 1 

(Benzol)dichloro(trime- 
thy1phosphan)- 
ruthenium(I1) 

Dichloro(p-cymo1)- 
(trimethy1phosphan)- 
ruthenium(I1) 

Dichloro(hexamethy1- 
benzol)(triphenyl- 
phosphan)ruthe- 
nium( 11) 

(Benzol)diiodo(trime- 
thy1phosphan)ruthe- 
nium(I1) 

thy1phosphan)- 
osmium(I1) 

thy1phosphit)- 
osmium(I1) 

(Benzol)dichloro[tris- 
(dimethylamino)- 
phosphanlruthe- 
nium(I1) 

(Carbony1)dichloro- 
(p-cymo1)- 
ruthenium(I1) 

(hexamethylbenzo1)- 
ruthenium(I1) 

(Benzol)diiodo(trime- 

(Benzol)diiodo(trime- 

(Carbony1)dichloro- 

C,H 1 SCI~PRU 
(326.2) 

Ber . 
Gef. 

33.14 4.65 30.99 
32.51 4.83 31.00 

C,3H23C12PR~ 
(382.3) 

Ber . 
Gef. 

40.84 6.08 26.44 
39.82 6.06 26.83 

Cl5H2,CI2PRu 
(410.4) 

Ber. 
Gef. 

43.91 6.63 24.63 
44.38 6.90 25.02 

C9H1512PRu 
(509.1) 

21.31 2.98 19.85 
20.58 3.00 20.56 

Ber . 
Gef. 

C9H,,120sP 
(598.2) 

Ber . 
Gef. 

18.07 2.53 42.43 
18.18 2.62 42.28 

C ~ H ~ ~ I ~ O ~ O S P  
(646.2) 

Ber. 
Gef. 

16.73 2.34 39.52 
17.14 2.58 39.28 

C12H2,C12N3PRu 
(413.3) 

Ber . 
Gef. 

34.87 5.86 24.45 10.17 
35.27 6.25 23.53 10.29 

C, ,H,,CI,ORu 
(334.2) 

C13H,8C120Ru 
(362.3) 

Ber . 
Gef. 

39.53 4.23 30.24 
39.13 4.55 30.69 

Ber . 
Gef. 

43.10 5.02 27.90 
42.52 4.81 28.86 
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Darstellung der Komplexe ArRuC12(CO) (8,9): In eine Losung von 1.0 mmol [ArRuCl,], in 20 
ml CH2C12 wird unter Riihren mit einer Kapillare 30 min CO geleitet. Das tiefrote Produkt fallt 
wahrend der Reaktion teilweise aus der Losung aus. Zur Vervollstandigung der Fallung werden 40 
ml Ether zugegeben. Das Rohprodukt wird abfiltriert und aus CH,CI,/Ether umkristallisiert. 
Nach Trocknen i. Vak. erhalt man ein ziegelrotes Pulver. Ausb. 60-70'70. Analytische Daten: 
Tab. 5. - IR (Nujol): v(C0) = 1996 cm-' (fur 8) bzw. 2015 cm-I (fur 9). 

Darstellung der Komplexe [C&&uCI(L)(ac)]PF6 (10 - 12): Zu 1.5 mmol C6H,RuC12(PR3) 
(PR, = PMe,, PMe2Ph, PPh,) in 10 ml Aceton wird bei Raumtemp. langsam eine Losung von 

Tab. 6. Analytische Daten und Leitfahigkeitswerte A (in cm2 . 51-l . mol-') der Komplexe 10-20 

Name A Summenformel 
(Molmasse) C H M  

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

(Aceton)(benzol)chloro(tri- C12HZ1 C I F ~ O P ~ R U  
methy1phosphan)ruthe- (493.8) 
nium(I1)-hexafluoro- 
phosphat 

thylphenylph0sphan)ru- (555.9) 
thenium(I1)-hexafluoro- 
phosphat 

pheny1phosphan)ruthe- (680.0) 
nium(I1)-hexafluorophos- 
phat 

thy1phosphit)ruthe- (967.4) 
nium(II)]-bis(hexafluoro- 
phosphat) 

thylphosphan)osmium(II)]- (1232.7) 
bis(hexafluorophosphat) 

nylphosphan)osmium(II)]- (1 605 .O) 
bis(hexafluorophosphat) 

thylphosphit)osmium(II)]- (1 328.5) 
bis(hexafluorophosphat) 

thy1phosphan)rutheni- (871.4) 
um( II)]-bis(hexafluoro- 
phosphat) 

(Aceton)(benzol)chloro(dime- C ~ , H ~ ~ C I F ~ O P ~ R U  

(Aceton)(benzol)chloro(tri- C ~ ~ H ~ ~ C I F , O P ~ R U  

Bis[(benzol)-p-chloro-(trime- 208 ClsH30C~2F1206P4Ru~ 

Bis[(benzol)- p-iodo-(trime- C18H30F12120s2P4 

Bis[(benzol)- p-iodo-(triphe- C48H42F12120sZP4 

Bis[(benzol)- p-iodo-(trime- C1SH30F1Z12060s2P4 

Bis[(benzol)-p-chloro-(trime- 181 CIsH3~C12F~2P4Ru~ 

Bis[(benzol)-p-chloro-(dime- 154 C2sH34C12Fl~P4Ru2 
thylphenylph0sphan)ru- (955.5) 
thenium(I1)J-bis(hexa- 
fluorophosphat) 

ny1phosphan)ruthenium- (1243.8) 
(II)]-bis(hexafluoro- 
phosphat) 

thylph0sphan)ruthenium- (1054.3) 
(II)]-bis(hexafluoro- 
phosphat) 

Bis[(benzol)-p-chloro-(triphe- 188 C48H42C12F12P4Ru2 

Bis[(benzol)-p-iodo-(trime- 195 C ~ S H , O F , ~ I ~ P ~ R U ~  

Ber. 29.19 4.30 20.47 
Gef. 28.88 4.25 19.86 

Ber. 36.73 4.15 18.18 
Gef. 36.74 4.12 18.06 

Ber. 47.69 3.27 14.86 
Gef. 48.25 3.29 14.71 

Ber. 22.35 3.13 20.69 
Gef. 21.82 3.10 20.68 

Ber. 17.54 2.46 30.86 
Gef. 18.09 2.72 31.01 

Ber. 35.92 2.63 23.70 
Gef. 36.57 2.95 23.86 

Ber. 16.27 2.28 28.83 
Gef. 16.68 2.51 28.82 

Ber. 24.81 3.48 23.20 
Gef. 25.04 3.47 22.50 

Ber. 33.78 3.45 20.30 
Gef. 33.67 3.56 20.51 

Ber. 46.35 3.42 16.25 
Gef. 46.79 3.54 15.99 

Ber. 20.50 2.87 19.17 
Gef. 20.46 2.94 19.25 
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380 rng (1.5 rnrnol) AgPF, in 5 rnl Aceton getropft. Es entsteht eine orangefarbene Suspension, 
die noch 20 rnin geruhrt und danach filtriert wird. Das Filtrat wird auf die Halfte seines Volurnens 
eingeengt und solange mit Ether versetzt, bis ein Niederschlag ausfallt. Die uberstehende Losung 
wird abgegossen und das orange, feinkristalline Pulver vierrnal rnit je 5 rnl Ether gewaschen, i .  
Vak. getrocknet und aus Aceton/Ether umkristallisiert. Ausb. 60 - 70 070. Analytische Daten: 
Tab. 6. - IR (Nujol): v(C0) = 1655 crn-' (fur 10 und l l ) ,  1663 crn-' (fur 12). 

Darstellung der Kompiexe [(C&&uP(OMe)J2(p-Cl)d(PFd2 (13) und [(C&&uPMed2- 
(p-Z)J(PFd2 (20): Zu einer Losung von 0.70 rnrnol C,H,RuCl,[P(OMe),] bzw. 4 in 20 rnl Aceton 
wird bei Raurnternp. eine Losung von 177 mg (0.70 mrnol) AgPF, in 3 rnl Aceton getropft. Die 
entstehende orange Suspension wird noch 10 min geruhrt und danach filtriert. Das Filtrat wird 
auf 10 rnl eingeengt und danach durch Zugabe von 30 ml Ether das Reaktionsprodukt ausgefallt. 
Dieses wird nach Trocknen aus NitrornethadEther urnkristallisiert. Ausb. 80 - 85 %. Analyti- 
sche Daten und Leitfahigkeitswerte: Tab. 6. 

Die Komplexe [(C&@SL)~(~-Z)J(PF&~ (14 - 16) werden ausgehend von C6H60s12(L) darge- 
stellt, wie fur 13 und 20 beschrieben. Zur Erzielung guter Ausbeuten ist es wichtig, das Reaktions- 
gemisch sofort nach Zugabe von AgPF, abzufiltrieren. Ausb. 50% (fur 15) bzw. 70-80% (fur 
14, 16). Analytische Daten: Tab. 6. 

Darstellung der Kompiexe [(C&&UL)~(~-CI)J(PF&~ (17 - 19): Eine Liisung von 0.50 rnmol 
10 - 12 in 3 rnl Nitromethan wird rnit 15 rnl Ether versetzt. Dabei fallen die gewunschten Produkte 
als ockerfarbene bis orange Feststoffe aus. Sie werden dreirnal rnit je 5 rnl Ether gewaschen und 
i. Vak. getrocknet. Ausb. 80- 85 To. Analytische Daten und Leitfahigkeitswerte: Tab. 6. 

Darstellung der Komplexe [ArMX(PRdJPF6 (21 - 29): In einer Losung von 326 rng (2.0 rnrnol) 
NH4PF6 in 15 rnl Methanol werden 0.50 rnrnol [ArMX2I2 suspendiert. Das Gernisch wird mit ei- 
nem UberschuB des entsprechenden Phosphans versetzt. Die Bedingungen fur die jeweilige Urn- 
setzung (die stets irn geschlossenen Schlenk-Rohr durchgefuhrt wird) sind unten tabellarisch ange- 

Tab. 7. Analytische Daten und Leitfahigkeitswerte A (in crn2 . 51-' . rnol-') der Kornplexe 
21 - 27 und 29 

-hexafluorophosphat Surnrnenforrnel 
(Molrnasse) C H M  

21 

22 

23 

24 

25 

26 

21 

29 

(Benzol)chlorobis(trirnethyl- 85 

Chloro@-cymol)bis(trirnethyl- 104 

Chloro(hexarnethylbenzo1)- 87 

phosphan)rutheniurn(II)- 

phosphan)rutheniurn(II)- 

bis(trirnethy1phosphan)ruthe- 
niurn(I1)- 

phosphan)rutheniurn(II)- 
(Benzol)iodobis(trirnethyl- 92 

phosphan)rutheniurn(II)- 
(Benzol)iodobis(trirnethyl- 

phosphan)osrnium(II)- 
(Benzol)chlorobis(dimethyl- 81 

phenylphosphan)ruthenium(II)- 
(Benzol)chlorobis(triphenyl- 80 

phosphan)rutheniurn(II)- 

(Benzol)brornobis(trirnethyl- 81 

CIZH24ClF6P3Ru 
(511.8) 

(567.9) 

(596.0) 

C1&&1F,P3RU 

CI8H3,C1F6P3Ru 

Cl2HZ4BrF6P3Ru 
(556.3) 

(603.2) 

(692.4) 

(635.9) 

(884.2) 

cl 2H24F61P3Ru 

cl 2H24F610sP3 

C22H28CIF6P3Ru 

C42H36ClF6P3Ru 

Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 

Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 

28.17 
27.89 
33.84 
33.82 
36.21 
36.19 

25.90 
26.37 
23.89 
24.03 
20.82 
21.01 
41.55 
42.17 
57.05 
56.63 

4.74 
4.67 
5.69 
5.75 
6.10 
6.01 

4.36 
4.54 
4.02 
4.10 
3.50 
3.57 
4.55 
4.69 
4.11 
4.38 

19.75 
19.50 
17.80 
17.40 
16.96 
16.54 

18.17 
18.66 
16.75 
16.82 
27.47 
27.34 
15.89 
16.02 
11.23 
11.21 

~~ ~~~~~~ 
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geben. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. engt man auf 5 ml ein, setzt 10 ml Ether zu und giel3t nach 
einigen rnin die iiberstehende Losung vom Niederschlag ab. Dieser wird dreimal mit je 5 ml Ether 
gewaschen, getrocknet und danach in 30 ml Aceton aufgenommen. Die Aceton-Losung wird fil- 
triert, der Filterriickstand rnit 5 ml Aceton gewaschen, und die vereinigten Filtrate werden auf ein 
Viertel ihres Volumens eingeengt. Das Produkt fallt nach Zusatz von 50 ml Ether aus, wird rnit 
Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 60 - 80%. Analytische Daten und Leitfahigkeits- 
werte: Tab. 7. Der Komplex 28 wurde NMR-spektroskopisch (Tab. 3) charakterisiert. 

Synthesebedingungen fur die Kornplexe 21 - 29 

Edukt Produkt PR, (mmol) Zeit Temp. ("C) 

21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 

PMe, 
PMe, 
PMe, 
PMe, 
PMe, 
PMe, 
PMe,Ph 
PMePh, 
PPh, 

(2.2) 10 min 
(2.2) 10 min 
(3.0) 30 rnin 
(2.2) 30 rnin 
(2.2) 4 h  
(10.0) l h  
(3.0) 30 rnin 
(3.0) I h  
(3.0) 3 h  

20 
20 
20 
20 
20 
55 
20 
50 
50 

Darstellung der Kornplexe [ArMX(PR3LJPF6 (30 - 39): Zu einer Suspension von 0.50 mmol 
ArMX2(L) in 5 ml Methanol gibt man das entsprechende Phosphan sowie 163 mg (1.0 mmol) 
NH,PF6. Die genauen Reaktionsbedingungen sind unten tabellarisch angegeben. 

Die Aufarbeitung erfolgt wie fur 21 - 29 beschrieben. Man erhalt gelbe bis zitronengelbe Fest- 
stoffe. Ausb. 60- 80%. Analytische Daten und Leitfahigkeitswerte: Tab. 8. Die Komplexe 37 
und 38 wurden NMR-spektroskopisch (Tab. 3 und 4) charakterisiert. - IR (Nujol): v(C0) = 
2023 cm-' (fur 38), 1992 cm-' (fur 39). 

Synthesebedingungen fur die Kornplexe 30 - 39 

Edukt Produkt PR, (mmol) Zeit Temp. ("C) 

PMe, 
PMe, 
PMe, 
PMe,Ph 
PMePh, 
PMe,Ph 
PMe, 
PMe, 
PMe, 
PMe, 

(0.6) 5 min 
(0.6) 10 rnin 
(0.6) 10 min 
(1.0) 30 rnin 
(1.0) 30 rnin 
(1.0) 10 h 
(1.0) 30 rnin 
(1.0) I h  
(1 .O) 5 min 
(0.6) 20 rnin 

20 
20 
20 
20 
50 
50 
50 
40 
20 
20 

Darstellung der Kornplexe [C&@sI(L))QF6 (40,41): Zur Darstellung von 40 wird eine Losung 
von 665 mg (0.50 mmol) 16 in 10 ml Aceton rnit 620 mg (5.0 mmol) P(OMe), 5 h bei 55"C, zur 
Darstellung von 41 eine Lbsung von 802 mg (0.50 mmol) 15 in 30 ml Nitromethan rnit 3.93 g 
(15.0 mmol) PPh, 10 h bei 90°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen engt man auf 3 ml ein und gibt 30 
ml Ether zu. Es bildet sich ein gelber Feststoff, der abfiltriert, getrocknet und aus AcetonIEther 
umkristallisiert wird. Ausb. 50 - 60%. Analytische Daten: Tab. 8. 
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Tab. 8. Analytische Daten und Leitfahigkeitswerte A (in cm2 . Q-'  . mol-') der Komplexe 
30 - 36,39 - 43 

-hexafluorophosphat Summenformel 
(Molmasse) C H M  

30 (Benzol)chloro(dimethylphenyl- 80 C,7H26C1F6P3Ru 
phosphan)(trimethylphosphan)- (573.6) 

31 

32 

33 

34 

35 

36 

39 

40 

41 

42 

43 

ruthenium(I1)- 

phan)(triphenylphos- 
phan)(ruthenium(II)- 

phan)(trimethylphos- 
phit)ruthenium(II)- 

phosphan)(triphenyl- 
phosphan)ruthenium(II)- 

phosphan)(triphenyl- 
phosphan)ruthenium(II)- 

(Benzol)iodo(dimethylphenyl- 
phosphan)(trimethylphos- 
phan)osmium(II)- 

(Benzol)iodo(trimethylphos- 
phan)(trimethylphos- 
phit)osmium(II)- 

benzol)(trimeth y1phosphan)- 
ruthenium(I1)- 

(Benzol)iodobis(trimethylphos- 
phit)osmium(II)- 

(Benzol)iodobis(triphenylphos- 
phan)osmium(II)- 

(Benzol)carbonyliodo(trimethyl- 
phosphan)osmium(II)- 

(Benzol)carbonyliodo(triphenyl- 
phosphan)osmium(II)- 

(Benzol)chloro(trimethylphos- 

(Benzol)chloro(trimethylphos- 

(Benzol)chloro(dimethylphenyl- 

(Benzol)chloro(diphenylmethyl- 

Carbonylchloro(hexamethy1- 

83 C ~ ~ H ~ ~ C I F ~ P ~ R U  
(698.0) 

84 C12H,4CIF6O3P3RU 
(559.8) 

C3,H32CIF6P3RU 
(760.1) 

C37H34CIF6P3RU 
(822.1) 

C17H26F610sP3 
(754.4) 

cl 2H24F61030sP3 
(740.4) 

95 C ~ ~ H ~ , C ~ F ~ O P ~ R U  
(547.9) 

C12H24F61060sP3 

C42H36F610sP3 

Cj&15F6IOOSP2 

(788.3) 

(1 064.8) 

(644.3) 

(830.5) 
C25H,1F6IOOSP, 

Ber . 
Gef. 

Ber . 
Gef. 

Ber . 
Gef. 

Ber . 
Gef. 

Ber . 
Gef. 

Ber. 
Gef. 

Ber . 
Gef. 

Ber . 
Gef. 

Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 

35.59 4.58 17.62 
35.34 4.48 16.87 

46.46 4.34 14.48 
46.70 4.78 14.10 

25.75 4.33 18.05 
25.32 4.70 17.82 

50.56 4.26 
50.44 4.44 

54.05 4.18 
53.89 4.64 

27.06 3.48 
27.15 3.67 

19.47 3.27 a) 
19.36 3.52 

35.07 4.98 18.45 
35.19 4.80 18.16 

18.28 3.07 24.13 
18.16 3.26 24.35 
47.38 3.41 17.86 
47.40 3.88 17.63 
18.64 2.35 29.52 
19.08 2.60 29.26 
36.15 2.55 
35.82 2.96 

a) Iod: Ber. 17.14 Gef. 17.33. 

Darstellung der Komplexe [C&,@sI(PRJCO]PF6 (42, 43): 1 .O mmol C&6OSI,(PPh3) bzw. 5 
wird in 10 ml Aceton suspendiert und das Losungsmittel mit CO gesattigt. Unter fortwahrendem 
Einleiten von CO tropft man zu der Suspension langsam eine Losung von 263 mg (1.0 mmol) 
AgPF, in 5 ml Aceton. Die Ausgangsverbindung geht dabei in Losung, und gleichzeitig fallt ein 
gelber Niederschlag von AgI aus. Dieser wird abfiltriert und das Produkt aus dem Filtrat unter 
weiterem Einleiten von CO durch portionsweise Zugabe von 160 ml Ether gefallt. Die uberstehen- 
de Losung wird dekantiert, der Ruckstand dreimal mit je 5 ml Ether gewaschen und i. Vak. ge- 
trocknet. Ausb. 60-70'70. Analytische Daten: Tab. 8. - IR: v(C0) = 2005 cm-' (fur 42, in 
KBr), 2020 cm - ' (fur 43, in Nujol). 
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