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Die Ruthenium(0)- und Osmium(0)-Komplexe ArM(PR;), 2—7, 11, 12) und ArM(PMe,)L
(810, 13) werden durch Reduktion von [ArMX(PR;),]PF¢ bzw. [ArMX(PMe;)L]PFg mit
NaC;,Hg bei — 78 °C in THF synthetisiert. Die thermolabilen und sehr luftempfindlichen Verbin-
dungen 213 reagieren mit NH,PF¢ bzw. NH,PF,/CF;CO,H zu den stabilen Hydridometall-
Komplexen [ATMH(PR3),]PF¢ (14 —21) und [ArMH(PMe;)L]PF4 (22 - 25). Bei der Umsetzung
von 2—13 mit CH,I und nachfolgendem Umfallen mit NH,PF¢ werden die Verbindungen
[ATMCH,4(PR;),]PF, (27—-34) und [ArMCH;3(PMe;)LJPF¢ (35—38) gebildet. Die Metall-
Basizitdt von ArM(PR;), nimmt allgemein von Ruthenium nach Osmium und fiir CqHgRu(PR3),
in der Reihe PPh; < PMePh, < PMe,Ph < PMe; zu. — Durch oxidative Addition von
C¢HRu(PMes), (2) mit C;H;I, Me;SnCl, Br, und I, sind die Komplexe 39 und 43 — 45 erhaltlich.
Die Reaktion von CgMegRu(PMe;), (7) mit Ethyliodid ergibt ein Gemisch von
[CeMegRuC,H s(PMe;),]PF; (40) und [C¢MegRul(PMe,),]PF¢ (41), das nach Umsetzung von 40
mit [CPh4]PFg zu [CiMegRu(C,H )(PMe,),](PFg), (42) getrennt werden kann.

Arene(phosphane)metal Complexes, IV

Synthesis and Reactivity of the Metal Bases ArM(PR;), and ArM(PMey)L (M = Ru, Os)

The ruthenium(0) and osmium(0) complexes ArM(PR3), (2—7, 11, 12) and ArM(PMe;)L (8 - 10,
13) are prepared by the reduction of [ArMX(PR;),]PF¢ and [ArMX(PMe;)L]PF, resp., with
NaC,Hg at —78°C in THF. The thermally labile and very air-sensitive compounds 2~ 13 react
with NH,PF; or NH/PF,/CF,CO,H to form the stable hydridometall complexes
[ArMH(PR;),]PF (14 — 21) and [ArMH(PMe;)L]PF (22— 25). On reaction of 2 —13 with CH;I
and subsequent addition of NH,PFg the compounds [ArMCH,(PR;),]PFg (27—34) and
[ATMCH4(PMe;)L]PF, (35—38) are obtained. In general, the metal basicity of ArM(PR;),
increases from ruthenium to osmium and for C¢HRu(PR;), in the order PPh; < PMePh, <
PMe,Ph < PMe;. — Oxidative addition of C,H;I, Me;SnCl, Bry, and I, to C¢gHgRu(PMe,),
(2) yields the complexes 39 and 43 —45. The reaction of CgMegRu(PMey), (7) with ethyl iodide
gives a mixture of two products, [C{MegRuC,Hq(PMe,),]PF, (40) and [CMegRul(PMe,),IPF,
(41), which can be separated by further reaction of 40 with [CPh;]PF¢ to form
[CeMegRu(C,H ) (PMe,),l(PFy), (42).

In der vorstehenden Arbeit! hatten wir bereits kurz dargelegt, daB wir an der Syn-
these von Aromatenruthenium(0)- und -osmium(0)-Komplexen der allgemeinen Zu-
sammensetzung ArM(PR;), bzw. ArM(PR;)L interessiert waren, da wir in ihnen hin-
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sichtlich ihrer Reaktivitit starke Metall-Basen vermuteten. Die zur Synthese der
Metall(0)-Komplexe bendtigten Vorstufen konnten wir entweder direkt aus [ArMX;],
oder iiber die Zwischenverbindungen ArMX,(L), [ArMX(PR;)}ac)]PF; bzw.
[(ArML),(4-X),](PF), in meist sehr guter Ausbeute darstellen. Es galt nun zu kldren,
ob die genannten Ruthenium(II)- und Osmium(II)-Komplexe reduzierbar sind und ob
die erwarteten Produkte ArM(PR,), bzw. ArM(PR3)L sich tatsdchlich wie Metall-
Basen verhalten.

1. Orientierende Versuche zur Wahl des Reduktionsmittels

Um herauszufinden, unter welchen Bedingungen die Metall(II)-Komplexe! zu
den entsprechenden Metall(0)-Verbindungen reduziert werden kénnen, fithrten wir
Testversuche mit den gut zugédnglichen Vertretern CgH,RuCl,(PMe;) (1a) und
[CsHgRUCI(PMe;),]PF¢ durch. Das Komplexsalz wurde direkt, die Neutralverbindung
unter Zusatz einer dquimolaren Menge PMe; mit Na?, Mg?¥, Na/Hg, NaH, Li,C;Hg*¥
in THF oder mit Na in fliissigem NH; umgesetzt. Auch die weniger gebrduchlichen Re-
duktionsmittel Li,CH,* und Co(CsH;),® wurden getestet. In den meisten Fillen konn-
te zwar eine rasche Reaktion unter Bildung tiefbrauner, sehr luftempfindlicher Produk-
te beobachtet werden, doch trat dabei (wie Versuche im NMR-Rohr zeigten) auch eine
Abspaltung des Aromaten ein. Eine genauere Charakterisierung der entstandenen Ver-
bindungen gelang nicht. Bei Verwendung von Natriumamalgam erfolgte bereits auf der
Stufe des Rutheniums(I) die Spaltung der C¢H¢— Ru-Bindung, was sich (NMR-
spektroskopisch) an der Bildung von trans-RuClL,(PMe,),” nachweisen lie.

C¢HgRuCLL 1la:L = PMe; 1b:L = PPhy lc: L = P(OMe),

Aus diesen enttduschenden Ergebnissen zogen wir den Schluf3, daB} die angestrebte
Zielverbindung C;H¢Ru(PMe;,), unter den gewéhlten Bedingungen zu labil ist und fiir
die Synthese dieser Metall-Base ein noch schonenderes Reduktionsmittel eingesetzt
werden mufl. Um zugleich auch die substituierende Wirkung von NH; (als Lésungsmit-
tel) zu vermeiden, wihlten wir fiir die weiteren Versuche das Radikalanion des Naph-
thalins®, das sehr leicht durch Riihren von Natrium mit einer Losung von C,oHg in
THF entsteht. Von 2 Aquivalenten NaC,,Hg werden der Neutralkomplex 1a, aber
auch seine Homologen C¢HgRuCl,(PPh;) (1b) und C4H,RuCLP(OMe); (1¢), in Gegen-
wart einer dquimolaren Menge PR; bzw. P(OMe); bei —78°C sofort reduziert. Aus
den tiefbraunen Reaktionsldsungen isoliert man sehr luftempfindliche, 6lige Produkte,
die laut NMR-Spektrum geringe Mengen der gesuchten Ruthenium(0)-Verbindungen
C¢H¢Ru(PRj), bzw. C¢gHgRU[P(OMe);], enthalten. Bei der analogen Umsetzung von 1a
mit NaC, H, unter CO-Atmosphdre lieB sich eine Bildung von CsHgRu(PMe;)CO nicht
nachweisen.

Aus diesen Versuchen ergab sich, daB} Verbindungen des Typs ArRuClL,(PR;) als
Edukte fiir die Synthese der Metall-Basen ArRu(PRj), wahrscheinlich wenig geeignet
sind. Moglicherweise entsteht bei den durchgefiihrten Umsetzungen intermedidr ein
Naphthalin-Komplex ArRu(PR;)(1?-CgHg) — fiir den ein Gegenstiick in der Verbin-
dung [C,H(PMe,),],Ru(’-C,oHy) bekannt ist” —, der rascher zerfillt als er mit PR;
reagiert. Fiir die weiteren Untersuchungen wurden daher die Hexafluorophosphate der
Kationen [ArMX(PR;),]* und [ArMX(PMe;)L]* als Ausgangssubstanzen verwendet.
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2. Synthese und spektroskopische Charakterisierung der Komplexe
ArM(PR3); und ArM(PMe;)L

Die bei —78°C in THF durchgefiihrten, in Gl. (1) und (2) beschriebenen Umsetzun-
gen ergeben die Ruthenium(0)-Komplexe 2— 10 in ca. 20— 35proz. Ausbeute. Die in
Form tiefbrauner Ole anfallenden Produkte sind mit nicht néher identifizierbaren, Ru-
haltigen Verbindungen sowie mit Naphthalin verunreinigt. Nach mehrfachem Umkri-
stallisieren aus Pentan in der Kalte resultieren orange- bis tiefrote Substanzgemische,
die hauptsichlich die Komplexe 2 — 10 neben C,¢Hjg enthalten. Eine vollstindige Ab-
trennung dieses Kohlenwasserstoffs ist wegen dessen Loslichkeitseigenschaften (die de-
nen von 2— 10 sehr dhnlich sind), aber auch aufgrund der extremen Oxidationsem-
pfindlichkeit und Thermolabilitit der Ruthenium(0)-Komplexe nicht gelungen.

[ArRuCl(PR3);] PFs + 2 NaCyHg —> ArRu(PRg); + 2 CyHg + NaCl + NaPFg (1)

2.7
Cym = p-Cymol Ar PR, Ar PR3
o 2 | C¢H, PMe, 5[ C¢Hy PMePh,
= 3 | C¢Hy PPhy 6 [ Cym  PMey

a

CH(CH3), CgHg PMeyPh 7 | C¢Meg PMeg
[ArRuCl(PMe3)L.]PFg + 2 NaC,gHy —> ArRu(PMey)L. + 2 CyoHg + NaCl +

NaPFs (2)
Ar L
8 | CeHg PPhy
9 | CgHg P(OMe);
10 | CgMeg CO

Bei den Versuchen zur Synthese der Osmium(0)-Verbindungen C¢H¢Os(PR,), bzw.
C¢H¢Os(PR;)L hatten wir uns zundchst auf die Darstellung des zu 2 homologen Komplexes
CsHeOs(PMes), konzentriert, der sich jedoch ausgehend von [C¢HOsI(PMe,),]PF,"
weder durch Reduktion mit NaCj,Hg noch mit einem anderen reduzierenden Agens
darstellen lieB. Nach Sariver!? sollte in einer Triade die Metallbasizitat vom 3d- iiber
das 4d- zum 5d-Element zunehmen. Wenn dies auch fiir die Aromatenbis(phosphan)-
metall-Verbindungen C;HgM(PR,), zutrifft, so wire es denkbar, dafl das Zentralatom
in dem Molekiil C¢HyOs(PMe,), bereits ,,elektronen-iibersittigt* ist und mit Elektro-
nenakzeptoren, wie z. B. Naphthalin, rasch unter Oxidation zu [C{H¢Os(PMe;),]*
(und nachfolgender Zersetzung) reagiert.

Erfolgreich verliefen die Versuche zur Darstellung der Verbindungen 11— 13 (siche
Gl. (3)); die Ausbeute betrigt allerdings auch hier nur 20—-30%. Wihrend eine
Reinigung der zu 11-13 analogen Olefin-Komplexe CHOs(PMe;)C,H, und
C¢HgOs(PMe,)C3Hg iiber die Umwandlung in die Hydrido(olefin)-Verbindungen
[CeHgOsH(C,H;R)PMe;]PF, und deren Deprotonierung gelingt 'V, scheitert diese Me-
thode bei den extrem luftempfindlichen Gemischen aus 11-13 und C;,H,. In diesem
Fall ist eine Deprotonierung der Hydridoverbindungen [C¢qH¢OsH(PR,)L]PF, unter
analogen Reaktionsbedingungen nicht durchfiihrbar. Allgemein zeigt sich, dal sowohl
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bei den Ruthenium- als auch bei den Osmiumkomplexen ArM(PR;)L die Labilit4t (und
zugleich die Oxidationsempfindlichkeit) in der Reihe L = PMe; < PPh; < P(OMe),
< CO (= C,H,) abnimmt, was sicher auf den von links nach rechts zunehmenden =-
Akzeptorcharakter von L und den damit sich verringernden Elektronendruck am Me-
tall zuriickzufithren ist. Die bei sehr niedrigen Wellenzahlen erscheinenden CO-Valenz-
schwingungen in den IR-Spektren (Nujol) von 10 (1850 cm ~') und 13 (1840 cm~*) kén-
nen als Stiitze fiir diese Argumentation dienen.

{CeH;OsI{PRg)L] PFg + 2 NaCjoHy —> CgHgOs(PRg)L + 2 CyHg + Nal + NaPFg (3)

PRy L
11 | PPhy PPhy
12 | P(OMe); P(OMe);
13 | PMe, co

Da aus den oben schon dargelegten Griinden die Verbindungen 2 — 13 nicht elemen-
taranalytisch charakterisiert werden konnten, kam den 'H-NMR-Daten (Tab. 1) im
Hinblick auf die Zusammensetzung erhéhte Bedeutung zu. Gegeniiber den Ruthe-
nium(Il)- und Osmium(I1)-Komplexen [ArMX(PR;),]PF¢ bzw. [ArMX(PR;)L]PF,
sind bei den Metall(0)-Verbindungen die Signale aller Protonen der Liganden Ar, PR,
und L zu hoherem Feld verschoben; auflerdem ist eine Zunahme der PH-Kopplungs-
konstanten fiir das Signal der Benzolprotonen festzustellen. Beides spricht fiir eine
stirkere Abschirmung der betreffenden Kerne in den Komplexen 2 — 13, deren Ursache
in der erhéhten Elektronendichte sowohl am Zentralatom als auch an den Donorzen-
tren der Liganden zu suchen ist.

Tab. 1. 'H-NMR-Daten der Komplexe 2~ 5 und 713 in C¢D¢ (60 MHz; & in ppm, int. TMS;

Jund Nin Hz)
Kompl Ar PR, L
ompiex 8 . 8 Jpu/N 8 Jon
2 5.05 (1) 1.1 1.37 (vi) 7.0
3 474 (1) 0.9 6.91 (m)
4 5.06 (t) 1.0 1.24 (vt) 6.6
7.17 (m)
5 4.90 (1) 1.0 1.62 (vt) 5.6
7.30 (m)
7 2.23 (s) 1.33 (vt) 6.6
8 490 (dd) 0.9 0.93 (d) 7.6 7.08 (m)
1.1
9 5.41(dd) 0.8 1.25 (d) 8.2 3.45() 122
1.1
10 2.10 (s) 1.19 (d) 8.0
11 4.59 (1) 0.6 7.00 (m)
12 5.07 (5) 3.52 (vi) 12.4
13 479 0.9 1.38 (d) 9.6
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3. Protonierung der Komplexe ArM(PR3); und ArM(PMe;)L

Zum Beweis fiir die Metall-Basizitat der Komplexe 2 — 13 wurde zuerst ihre Protonie-
rung versucht. Dazu wurden die Metall(0)-Verbindungen durch Reduktion mit
NaC;,Hy in situ erzeugt und die Losungen (THF oder Methanol) bei —78°C mit
NH,PF, versetzt. Auf gleiche Weise hatten wir schon frither die Hydridocobalt-Kom-

“plexe [CpCoH(PR,),]PF, (Cp = C,H,, C;H,R’, CsH,R'R"") synthetisiert '2.

Die Bis(trimethylphosphan)-Verbindungen 2, 6 und 7 reagieren selbst bei —78°C
rasch zu den Hexafluorophosphaten 14 — 16; dabei ist eine graduelle Zunahme der Re-
aktionsgeschwindigkeit mit abnehmendem Alkylierungsgrad des Aromaten, d. h. eine
Abstufung gemiB CMe, < Cym < C4Hg, festzustellen. Ahnlich reaktiv sind auch die
Komplexe 4, 8 und 9. Im Gegensatz dazu ist bei den Umsetzungen von 3, 5 und 10-13
mit NH,PF, eine Erwarmung der Lésung von —78°C auf Raumtemperatur nétig. Bei
der Synthese von 19 und 24 hat sich dariiber hinaus die Zugabe von CF,CO,H als stér-
kere Sédure bewihrt. Allgemein zeigt sich auch hier, daf} 1) die Gegenwart eines guten 7-
Akzeptorliganden wie CO die Metall-Basizitat schwicht, und 2) die Osmium(0)-Ver-
bindungen (11, 13) reaktiver als ihre Ruthenium-Homologen (3, 10) sind. Der Komplex
19 ist bereits frither von Wilkinson et al.'® ausgehend von RuH,(PPh;), und HBF, in
Benzol dargestellt worden. Auerdem ist seit kurzem auch die zu 21 analoge Eisenver-
bindung mit Ar = C¢H;Me bekannt; sie wurde durch Protonierung des durch Metall-
atom-Verdampfung erhaltenen Eisen(0)-Komplexes (C¢Hs;Me)Fe[P(OMe);], mit me-
thanolischer Tetrafluoroborsiure synthetisiert ',

NH,PF
2-7,11,12 = [ArMH(PR3);] PFg (4)
’ 14-21
NH,PF
8-10,13  ——> [ArMH(PMe;)L]PF; (5)
’ 22.25
M Ar PR3 M Ar L
14 | Ru CgHy PMe, 22| Ru CgHy; PPhy
1S | Ru Cym PMejs 23 | Ru CgHg P(OMe),
16 | Ru CgMeg PMeg 24 | Ru CgMeg CO

17 | Ru C4¢H; PMe,Ph 25| 0s CgHy CO
18 | Ru CgHy PMePh,

19 | Ru CgHy PPh,

20 | 0Os C4Hg PPhy

21 | Os CgHg;  P(OMe); Cym = p-Cymol
[Ds]Aceton
(CoHgRuH(PMes);] PFg === CeHgRu(PMes); + HPFg ———> [CgHgRuD(PMes)y] PFs
eq 6)
14 26 {

Die Komplexsalze 14 — 25 sind farblose, teilweise hellbraune, thermisch stabile Fest-
stoffe, die sich an Luft nur langsam zersetzen. In Losung werden sie dagegen bei Anwe-
senheit von Luftsauerstoff rasch zu tiefblauen Verbindungen oxidiert. Vermutlich liegt
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in Losung ein Gleichgewicht zwischen den Kationen von 14 — 25 und ihren korrespon-
dierenden Basen ArM(PR;), bzw. ArM(PR;)L vor, so daB die letzteren dann mit O,
reagieren. Einen Hinweis auf die Existenz des postulierten Gleichgewichts (das in Ab-
wesenheit eines Reaktionspartners stark auf der Seite des Hydrido-Komplexes liegt) ge-
ben Deuterierungsexperimente. Lost man 14 in [Dg]Aceton und gibt eine Base wie
PMe;, zu, so entsteht innerhalb von 24 Stunden quantitativ die Deuterioverbindung 26
(GL. (6)). Sie ist durch das 'H- und 3P-NMR-Spektrum (Fehlen des Hydridsignals bei
8 = —11.15 ppm; Auftreten einer PD-Kopplung von 6 Hz) eindeutig charakterisiert.

Die Carbonylhydrido-Komplexe 24 und 25 reagieren mit NaH in THF rasch zu den
Metall(0)-Verbindungen 10 und 13. Uberraschenderweise findet unter gleichen Bedin-
gungen eine Deprotonierung von 14 oder 20 nicht statt. Die Kationen dieser Komplexe
setzen sich selbst mit Methyl- oder ferz-Butyllithium nur sehr langsam zu 2 bzw. 11 um.
Zur Reindarstellung der genannten Metall-Basen ist allerdings auch diese Methode
nicht geeignet, da das unverbrauchte Lithiumorganyl sowie die bei der Zersetzung von
2 bzw. 11 entstehenden Verunreinigungen nicht vollstindig abgetrennt werden kénnen.
Die Bildung von 2 ist ebenfalls bei der Reaktion von [C{H;RuCl(PMe;),]PF, mit ¢ BuLi
nachweisbar; dabei wird laut NMR-Spektrum als Zwischenstufe der Hydridokomplex
14 gebildet.

[CeHsRuC1(PMes),] PFy -"%:l—» 14 28 3 4 LiPF, + CuHy (1)
-C4Hg

Fiir die 'H-NMR-Spektren der Komplexe 14— 25 (Tab. 2) ist das Hydridsignal im
Hochfeldbereich charakteristisch. Es zeigt eine relativ starke PH-Kopplung, was mit
der Nachbarstellung der Liganden H und PR; iibereinstimmt. Die IR-Spektren zeigen
eine M — H-Valenzschwingung bei 1925 —2090 cm !, deren Lage sowohl von den Li-
ganden Ar, PR; und L als auch vom Metall abhéngt. Bei den homologen Ruthenium-
und Osmium-Verbindungen liegt die v(MH)-Frequenz fiir M = Os um ca. 80 Wellen-
zahlen hoher als fiir M = Ru. Diese Beobachtung deutet auf eine stirkere M — H-Bin-
dung in den Hydridoosmium-Komplexen hin und 148t indirekt auf die schon angespro-

chene Zunahme der Metall-Basizitét beim Ubergang von Ru nach Os schlieBen.

4. Reaktionen der Komplexe ArM(PR3), und ArM(PMe;)L
mit weiteren Elektrophilen

Die Methylierung der Metall-Basen ArM(PR;), und ArM(PMe;)L verlduft dhnlich
glatt wie die Protonierung. Beziiglich der Reaktionsgeschwindigkeit ist bei den
Bis(phosphan)ruthenium-Verbindungen wiederum eine Abstufung gemal PMe; >
PMe,Ph > PMePh, > PPh; (fir Ar = CiHg) und C¢Hg > Cym > CMeg (fiir PR, =
PMe,) festzustellen. Wir schlieflen aus diesen Ergebnissen, daf sterische Einfliisse fiir
den Angriff des Elektrophils am Metallatom der Komplexe ArM(PR;), bestimmend
sind. Wie bei der Protonierung reagiert auch bei der Methylierung C¢gH¢Os(PPhj), (11)
rascher als CiHgRu(PPh;), (3), was noch einmal die Basizitatszunahme beim Wechsel
vom 4d- zum 5d-Ubergangsmetall bestitigt.

Die gemaB Gl. (8) und (9) zuniachst entstehenden Iodide werden zur besseren Hand-
habung in die entsprechenden Hexafluorophosphate 27 — 38 iibergefiihrt. Sie bilden
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hellbraune, ziemlich luftbestdndige Feststoffe, die in polaren organischen Solvenzien
wie Aceton oder Nitromethan gut 16slich sind. Bei der Umsetzung von 7 mit Methylio-
did und anschliefendem Umfillen mit NH,PF erhélt man ein Gemisch der Komplex-
salze [CcMegRUCH,(PMe,),1PF¢ (29) und [C¢MecRul(PMe,),]PF¢ (41), das durch Um-
kristallisation nicht und durch Chromatographie nur sehr schwierig zu trennen ist. Wir
nehmen an, daf} die Bildung von 41 radikalisch (eventuell {iber ein Radikalpaar der Zu-
sammensetzung [CsMe,Ru(PMe,); (CH;I) 1) erfolgt. Mit der Moglichkeit eines sol-
chen Reaktionsverlaufs ist nach Arbeiten von Lappert'> und Kochi'® vor allem bei der
Einwirkung eines Alkyliodids oder -bromids auf eine Metall-Base zu rechnen, wobei
die Polarisierbarkeit des Halogenids wahrscheinlich eine entscheidende Rolle spielt.
Wie Untersuchungen im eigenen Arbeitskreis zeigen!”, werden auch bei der Umsetzung
des mit 7 strukturverwandten Komplexes CsH;Rh(PMes), mit fBuBr intermedidr Radi-
kale gebildet, deren Nachweis mit Hilfe von NMR-Messungen (CIDNP-Effekt) gelingt.

Uberraschenderweise sind die gemaB Gl. (9) dargestellten Carbonylmethyl-Komplexe
37 und 38 sehr inert und reagieren weder mit PMe, noch mit Iodid-Ionen unter CO-
Insertion zu den entsprechenden Acetylverbindungen [C,R;M(COMe)(PMe;),]PFq
bzw. C(R{M(COMe)(PMe;)I (R = H, Me). Eine solche Immobilitdt benachbarter CO-
und Alkylgruppen ist recht ungewohnlich und findet bei Eisen-, Ruthenium- und
Osmium-Komplexen lediglich im Verhalten von OsCH;(CO),(PPh;),I eine Parallele '®.
Die Acetyl-Verbindung [C{HRu(COMe)(PMe,),]PFy ist auch nicht durch Reaktion
von 2 mit Acetylchlorid zugénglich; hierbei wird (selbst bei — 78 °C) nur Zersetzung be-
obachtet.

171,12 22 (ArMCH;(PRy),]T 2, [ArMCH,;(PRs),] PFs (8)
o 27-34
8-10,13 2 [ArMCHy(PMes)L]l —o®s [ArMCHs(PMes)L]PF;  (9)
e 35.38
M Ar PR, M Ar L
27 | Ru CgHy PMes 35 | Ru C4H; PPhg
28 | Ru Cym PMes; 36 | Ru CgHg P(OMe);
29 | Ru CgMe; PMes 37 | Ru CgMes CO

30 | Ru CgH; PMe,Ph 38{0s CgHy CO
31 | Ru CgHg PMePh,

32| Ru CgHg PPhy

33| 0s CgHy; PPng

34 | Os CgHg P(OMe)s Cym = p-Cymol

Die NMR-spektroskopischen Daten der Komplexe 27 — 38 sind in Tab. 3 angegeben.
Die 'H-NMR-Spektren zeigen als typisches Merkmal ein Dublett, Triplett oder Dublett-
von-Dubletts in der Ndhe des TMS-Signals, das den Protonen der M — CH;-Gruppe
entspricht. Die chemische Verschiebung dieses Signals steht in einer direkten Beziehung
zu der Elektronendichte am Metall, die z. B. in 29 (wo zwei PMe;-Liganden koordiniert
sind) grofler als in 37 (wo ein PMe;- und ein CO-Ligand koordiniert sind) ist.
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Tab. 3. 'H- und *'P-NMR- Daten der Komplexe 27 — 41 und 43 in [D¢]Nitromethan (*H: 8 in ppm,
int. TMS; P: & in ppm, 85% H 3PO4 ext.; Jund N in Hz)

Kom- Ar PR, L MCH, PR,
plex 5 Jou 8 Jo/N  8(d) Jpy 5 Jen )
27 587 0.8 1.53(%vt) 9.6 0.24() 6.6  3.68(s5)d
28 5.60(0Y 0.9 1.49(vt)  11.0 0.10(t) 6.8  4.12(s)
29 241 0.5  131(vwt) 9.2 -0.26() 6.6  6.32(s)®
30 573 0.8  1.57(vwt) 9.2 0.55(t) 6.8  11.54(s)
1.63(vt) 9.0
7.52(m)
31 578(t) 0.6 1.47(vt) 9.6 0.88(t) 6.5  23.40(s)
7.50(m)
29 567() 0.7 7.28(m) 1.29() 6.4 33.50(s)
33 5.57() 0.7  7.40(m) 1.59() 7.4 —15.40(s)
34 601() 03 3T71(vw) 112 0.68(t) 6.0  85.17(s)
359 593 0.7  7.42(m) 123 9.9  0.55(dd) 6.0
7.6
3  6.01(dd) 03 3.75(d) 1.4 150 10.4  0.33(dd) 4.2 140.31(d)?
0.8 8.6
37 235d) 07 153 104 0.15(d) 5.6  11.60(s)
38 6.24(d) 04 1.77(d)  10.8 0.65(d) 7.0 —34.38(s)
30 588() 0.8 1.54(vt) 9.6 d 4.86(s)
40  225() 0.6 1.43(vt) 8.8 o 7.55(s)®
4 2400 07 L7ty 9.6 —3.44(s)
43 596(t) 0.8 1.59(vt) 9.4 n 0.97(s)2

) Solvens [DglAceton. — Y CCHj: 8 = 2.20(s); C-i-C3Hy: 8 = 1.27(d), 2.78 (sep); Jyy = 6.4
Hz. — 9 8(PMej) = 9.37(d); Jpp = 87.1 Hz. — 9 Signal der C,Hs-Protonen: & = 1.45(m), teil-
weise von PMe;-Signal verdeckt. — © Signal der C,Hs-Protonen: 8 = 1.20(m). — ? Signal der
SnMe;,-Protonen: & = 0.27(s); Jg,y = 38.8 und 40.8 Hz.

Von den weiteren Umsetzungen der Metall-Basen ArM(PR;), bzw. ArM(PMe;)L mit
Elektrophilen sind vor allem diejenigen der Verbindungen 2 und 7 erwihnenswert.
Ethyliodid reagiert mit 2 dhnlich rasch wie Methyliodid, wobei nach Umfillen mit
NH,PF der zu 27 homologe Komplex 39 entsteht. Bei der Reaktion von 7 mit EtI und
NH,PF; erhélt man — analog wie bei der Umsetzung von 7 mit Mel — ein Gemisch
von [CeMegRuC,Hs(PMe,),]PF¢ (40) und [C¢MesRul(PMe,),]PF, (41). Die Ethyl-
verbindung 40 reagiert mit [CPh;]PF, unter Hydridabstraktion zu dem entsprechen-
den Ethylen-Komplex [CMecRu(C,H,)(PMe,),l(PF), (42), der d&hnlich wie
[CeHRU(C,H)(PMe;,),](PF,),!” eine Reihe von nucleophilen Additionsreaktionen ein-
geht. 41 ist gegeniiber [CPh;]PF, inert und kann nach Umsetzung von 40 zu 42 isoliert
werden.

Ahnlich wie die (Cyclopentadienyl)bis(trimethylphosphan)cobalt- und -rhodium-Ver-
bindungen CsHsM(PMe,), (M = Co?, Rh?) reagiert auch 2 mit Me,;SnCl/NH,PF,.
Aus dem zunéchst erhaltenen Produktgemisch von 43 und 14 (Anteil von 14 ca. 10 %)
ist der Trimethylstannylruthenium-Komplex nach oxidativer Zerstérung der Hydrido-
verbindung in reiner Form isolierbar. Bei der Einwirkung von Me,;SiCl und Me,GeCl
auf 2 bilden sich ebenfalls Produktgemische, in denen lediglich 14 eindeutig nachzuwei-
sen ist.
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Die Reaktionen von 2 mit Iod und Brom fiihren schon bei —78°C unter oxidativer
Addition zu den Kationen [C¢HgRuX(PMejs),]*, die nach Umfillen mit, NH,PF, in
Form der stabilen Hexafluorophosphate 44 und 45 erhalten werden. In der vorstehen-
den Mitteilung” haben wir ihre Synthese ausgehend von [C¢HgRuX,], und PMe, be-
schrieben.

CoHyl NH.,PF,
2 —> [CeHsRuC,H;(PMes),] 1 Tma [CsHgRuC,Hs(PMejs),) PFg (10)
39
1) CoHsl
rvarar” [CsMesBuC;Hg(PMes)] PFs + [CoMesRul(PMes),] PF (11)
6
[CPh3]PF(,l 40 41
[CsMegRu(C,Hs)(PMes);] (PFg), + HCPhy
42
c RuSnM (PM ) PF 1) Me3SnCt 2 1) Xz c
[CsHgRuSnMe; €a);] PFy > NHLPE, > N [CeHsRuX(PMes),] PFy (12)
43 44: X = Br

45: X =1

Abschlieflend ist festzuhalten, dafl die chemischen Eigenschaften der thermolabilen
und &duflerst oxidationsempfindlichen Metall-Basen ArM(PR;), bzw. ArM(PMe,)L in
vielem denjenigen der strukturell verwandten Komplexe CsHM'(PR;), bzw.
CsH;M'(PMey)L (M’ = Co, Rh) dhnlich sind. Beide Verbindungsklassen reagieren mit
Elektrophilen wie HX, CH;I, C,H;lI, Me;SnCl etc. unter oxidativer Addition und Bil-
dung meist sehr stabiler Komplexkationen, in denen das Metall eine um 2 héhere Oxi-
dationszahl besitzt. Die Auswahl der elektrophilen Reaktionspartner, die stabile Pro-
dukte bilden, ist bei den (Cyclopentadienyl)cobalt- und -rhodium-Verbindungen we-
sentlich groBer als bei den Aromatenruthenium- und -osmium-Komplexen, die teilweise
auch unter Spaltung der Aromat-Metall-Bindung reagieren. Dieses Verhalten wird
noch deutlicher bei den Umsetzungen der Verbindungen ArM(PMe;)L (L = CO, C,H,
etc.) mit Lewis-Basen, iiber die wir in einer getrennten Arbeit berichten??.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Unterstiitzung mit Sachmitteln, dem Fonds der Chemischen Industrie zusitzlich fiir ein
Doktorandenstipendium (fiir R, W.). Frau G. Liebler sind wir fiir geschickte experimentelle Mit-
arbeit, Frau M. Rothenburger und Friulein R. Sched! fiir Elementaranalysen, Herrn Dr. W.
Buchner und Herrn C. P. Kneis fiir 3'P-NMR-Messungen und vor allem der DEGUSSA fiir wert-
volle Chemikalienspenden zu aufrichtigem Dank verbunden.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in N,-gesittigten, sorgfiltig ge-
trockneten Losungsmitteln durchgefithrt. Die Synthese der Ausgangskomplexe la-—c¢,
[ArMX(PR4),IPF, und [ArMX(PMe;)L]PF ist vorstehend beschrieben ). — NMR: Varian T 60,
Bruker WH 90. — IR: Perkin Elmer 457. — MS: Varian MAT CH 7 (70 eV). — Aquivalentleitfa-
higkeit in Nitromethan.

Chem. Ber. /75 (1982)



Aromaten(phosphan)metall-Komplexe, 11 3791

Reaktion der Komplexe CeHRuCIl(PRy) (1a—c) mit NaC,yHy in Gegenwart von PR;: Eine
Suspension von 0.50 mmol 1a —c¢ in 2 ml THF wird mit 0.50 mmol PR; versetzt und auf —-78°C
gekihlt. Hierzu tropft man langsam unter Riihren eine ebenfalls auf —78°C gekiihlte Losung
von 1.0 mmol NaC,jHg in THF *). Nach beendeter Zugabe versetzt man die sehr luftempfindliche
Reaktionslosung bei — 78 °C mit 10 ml Hexan, filtriert und bringt das Filtrat bei —20°C i. Hoch-
vak. zur Trockne. Das tiefbraune Produktgemisch enthé&lt neben Naphthalin sehr geringe Mengen
der betreffenden Ruthenium(0)-Verbindung C¢HgRu(PR;),, die NMR-spektroskopisch charakte-
risiert wird (‘*H-NMR von 2 und 3: Tab. 1; 'H-NMR von CgHGRu[P(OMe),l, in CeDg: & =
5.26(t), Jpy = 0.8 Hz, C¢Hg; 3.47(vt), N = 12.0 Hz, P(OMe);).

Darstellung der Komplexe ArM(PRy), und ArM{PMey)L (2—13): Zu ciner Suspension von
0.50 mmol [ArMX(PR;),1PF¢ bzw. [ArMX(PMe,)L]PF, in 2 ml THF wird bei —78°C eine Lo-
sung von 1.0 mmol NaC,yHg in THF getropft. Fiir die Darstellung von 2 — 10 wird die Reaktions-
losung mit 10 ml Hexan versetzt und 5 min bei —78°C geriihrt. Fur die Darstellung von 11-13
wird das Losungsmittel entfernt und der Riickstand mit 10 ml Benzol bei Raumtemp. extrahiert.
Die THF/Hexan- bzw. Benzol-Lésung wird rasch iiber Filterflocken filtriert und das Filtrat i.
Vak. zur Trockne gebracht. Man erhilt ein orange- bis tiefrotes Produktgemisch, das in Pentan
gelost wird. Nach Filtrieren und Einengen der Losung entsteht ein mikrokristalliner, sehr luft-
empfindlicher Feststoff, der neben dem Metall(0)-Komplex noch Naphthalin enthait und selbst
unter N, nur kurzzeitig bestdndig ist. Da auch nach nochmaligem Losen in Pentan, Filtrieren und
Abkiihlen die Verbindungen 2 — 13 nicht frei von Naphthalin erhalten werden konnten, wurden
sie 'TH-NMR-spektroskopisch charakterisiert (siche Tab. 1). Ausb. 20— 35%.

Darstellung der Komplexe [ArMH(PR 3),]PFs und [ArMH(PMe;)L]PF (14 —25)

Methode a): Eine wie oben beschrieben durch Reduktion von 0.50 mmol [ArMX(PR;),]PF¢
bzw. [ArMX(PMe;)L]PF¢ mit 1.0 mmol NaC,yHg bei —78°C frisch hergestelite Losung von
ArM(PRj), bzw. ArM(PMe;)L wird bei —20°C i. Vak. zur Trockne gebracht. Der Riickstand
wird in 3 ml Ether aufgenommen, die Losung auf —78°C gekiihlt und mit einer Losung von
123 mg (0.73 mmol) NH,PF, in 2 ml Methanol tropfenweise versetzt. Unter Aufhellung des Re-
aktionsgemisches fillt ein farbloser, feinkristalliner Niederschlag aus. Dieser wird nach Aufwir-
men auf Raumtemnp. und Dekantieren der iiberstehenden Losung zuerst mit 3 ml Methanol/Ether
(1:2) und danach dreimal mit je 5 ml Ether gewaschen, i. Vak. getrocknet und aus Aceton/Ether
umkristallisiert. Nach dieser Vorschrift sind vorteilhaft die Komplexe 14— 17, 22 und 23 erhilt-
lich.

Methode b): Eine aus 0.50 mmol [ArMX(PR,),|PF, bzw. [ArMX(PMe,)L]PF4 und 1.0 mmol
NaC,yHg frisch hergestellte Losung von ArM(PR;), bzw. ArM(PMe,)L wird nach beendeter Re-
duktion bei —78°C sofort mit 200 mg (1.22 mmol) NH,PF, versetzt und auf Raumtemp. er-
wirmt. Nach Abziehen des Solvens wird der Riickstand in 2 ml Methanol aufgenommen und das
Rohprodukt durch Zugabe von 20 mi Ether geféllt. Der Feststoff wird nach mehrmaligem Wa-
schen mit Ether und Trocknen i. Vak. aus Aceton/Ether umkristallisiert. Nach dieser Vorschrift
sind vorteilhaft die Komplexe 18, 20, 21 und 25 erhdltlich. Fir 25 hat sich CH,Cl,/Ether zum
Umbkristallisieren bewihrt.

Methode c): Eine aus 0.50 mmol [C;H,RuCl(PPh4),]PF, bzw. [CMesRuCl(PMe;)CO]PF, und
1.0 mmol NaC,,Hj frisch hergestellte Losung von 3 bzw. 10 wird bei —78°C mit einer Losung
von 130 mg (0.80 mmol) NH,PF¢ und 57 mg (0.50 mmol) CF;CO,H in 4 ml THF versetzt. Die
hellbraune Suspension wird auf Raumtemp. erwiarmt und mit 30 ml Hexan versetzt. Der Nieder-

*) Herstellung: Die Losung von 300 mg (2.3 mmol) Naphthalin in 5 ml THF wird mit Natrium-
draht im Uberschuf3 12 h geriihrt. 1 ml der Losung enthalt ca. 0.4 mmol NaC,Hg.
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Tab. 4. Analytische Daten, Leitfahigkeitswerte A (in cm? - Q! - mol~!) und M — H-Valenz-
schwingungen (in cm 1) der Komplexe 14 —25

Summenformel
- )
hexafluorophosphat A v(MH)a (Molmasse) C H M

14 (Benzol)hydridobis- 87 1972 C,H,sFgP3Ru Ber. 30.97 529 21.17
(trimethylphosphan)- 477.4) Gef. 30.83 5.17 20.90
ruthenium(II)-

15 (p-Cymolhydridobis- 86 1946 Cy6H33F¢P;3;Ru Ber. 36.02 6.25 18.95
(trimethyiphosphan)- (533.5) Gef. 3599 5.93 18.93
ruthenium(II)-

16 (Hexamethylbenzol)- 1925 CgH3;F¢P;Ru Ber. 38.50 6.67 18.00
hydridobis(trimethyl- (561.5) Gef. 38.13 6.65 17.66
phosphan)ruthe-
nium(II)-

17 (Benzol)bis(dimethyl- 91 2001 CyHygFP;3Ru Ber. 43.93 4.87 16.80
phenylphosphan)- (601.5) Gef. 43.32 4.88 16.72
hydridoruthenium(II)-

18 (Benzol)hydridobis- 1983 C;,H;33FcP3Ru Ber. 5296 4.59 13.93
(methyldiphenylphos- (725.6) Gef. 52.53 4.51 13.70
phan)ruthenium(II)-

19 (Benzobhydridobis- 93 1974 CyH3,FgP3Ru Ber. 59.34 4.40
(triphenylphosphan)- (849.8) Gef. 58.35 4.64
ruthenium(II)-

20 (Benzol)hydridobis- 2080 CyH3,FcOsP; Ber. 55.73 3.98 20.23
(triphenylphosphan)- (938.9) Gef. 54.52 4.31 19.30
osmium(II)-

21 (Benzol)hydridobis- Cy,H, s FOqOsP;  Ber. 21.75 3.81
(trimethylphosphit)- (662.5) Gef. 22.15 4.05
osmium(II)-

22 (Benzolhydrido(tri- 90 2035 CyH;3F¢P3Ru Ber. 48.87 472 15.23
methylphosphan)(tri- (663.6) Gef. 48.72 490 15.15
phenylphosphan)-
ruthenium(II)-

23 (Benzol)hydrido(tri- 90 1998 Ci;HypsFgO3P3Ru - Ber. 27.43 481 19.24
methylphosphan)(tri- (525.4) Gef. 27.26 4.47 19.09
methylphosphit)ruthe-
nium(II)-

24 Carbonyl(hexamethyl- b) Cy6HyFcOP,Ru Ber. 37.43 5.51
benzol)hydrido(tri- (513.5) Gef. 36.56 5.42
methylphosphan)ru-
thenium(II)-

25 (Benzol)carbonylhydri- 20709 CioHgFcOO0sP, Ber. 23.17 3.12
do(trimethylphos- (518.4) Gef. 23.00 3.61
phan)osmium(II)-

) In Nujol, fiir 18 und 25 in KBr. — b v(MH) wird von v(CO) bei 1970 cm ~! verdeckt. —
< v(CO) bei 1955 cm ~! (in KBr).

schlag wird abfiltriert, mit Hexan und Ether gewaschen und aus CH,Cl,/Ether umkristallisiert.
Man erhalt die Komplexe 19 und 24 als hellbraune, mikrokristalline Feststoffe.
Ausb. fiir 14 —25: praktisch quantitativ (bezogen auf 2 —13). Analytische Daten, Leitfahig-
keitswerte und IR-Daten: Tab. 4.
(Benzol)deuteriobis(trimethylphosphan)ruthenium(Il)-hexafluorophosphat (26): Eine Losung
von 48 mg (0.10 mmol) 14 in 0.5 ml [Dg]Aceton wird mit 20 ul (0.20 mmol) PMe; versetzt. Nach
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24 h Riihren bei Raumtemp. kann NMR-spektroskopisch die quantitative Bildung von 26 nachge-
wiesen werden. Das 'H-NMR-Spektrum von 26 stimmt — mit Ausnahme des fehlenden Signals
des RuH-Protons bei § = —11.15 — mit demjenigen von 14 iiberein. Im 3'P-NMR-Spektrum (in
[Dg] Aceton) beobachtet man an Stelle des Singuletts von 14 bei & = 4.78 ein 1:1: 1-Triplett bei
8 = 5.19 mit Jpp, = 6.0 Hz.

Reaktion der Carbonylhydrido-Komplexe 24, 25 mit NaH: Eine Losung von 0.15 mmol 24
bzw. 25 in 2 ml THF wird mit einem UberschuB an NaH (ca. 30 mg) versetzt. Nach beendeter
Gasentwicklung wird noch 5 min gerithrt und anschlieBend das Solvens i. Vak. entfernt. Der
Riickstand wird mit 10 ml Pentan extrahiert, die Losung filtriert und zur Trockne gebracht. Die
Bildung von 10 bzw. 13 wird an Hand des Massenspektrums (Molekiilpeak bei m/e = 367 bzw.
372) nachgewiesen.

Tab. 5. Analytische Daten und Leitfahigkeitswerte A (in cm? - @~ - mol ~ ) der Komplexe

27-38
-hexafluorophosphat A Summenformel C H M
(Molmasse)

27  (Benzol)methylbis(trimethylphos- 83 C;3H,;F¢PsRu Ber. 31.71 5.55 20.70
phan)ruthenium(II)- (491.4) Gef. 31.30 5.26 21.08

28 (p-Cymol)methylbis(trimethyl- 90 Cy;H;sF¢P;Ru Ber. 37.29 6.46 18.46
phosphan)ruthenium(II)- (547.5) Gef. 36.99 6.55 18.29

30 (Benzol)bis(dimethylphenylphos- 87 Cy3H3FgP3Ru Ber. 44.87 4.92 16.21
phan)methylruthenium(lII)- (615.4) Gef. 4447 5.14 16.21

31 (Benzol)methylbis(methyldiphenyl- C33H;sF¢P3;Ru Ber. 53.58 4.78 13.66
phosphan)ruthenium(II)- (739.7) Gef. 52.69 4.89 13.52

32 (Benzol)methylbis(triphenylphos- 95  CyHjgFgP3Ru Ber. 59.79 4.56 11.70
phan)ruthenium(II)- (863.8) Gef. 59.09 4.64 11.38

33 (Benzol)methylbis(triphenylphos- C43H3gFOsP; Ber. 54.19 413 19.96
phan)osmium(II)- (952.9) Gef. 53.23 4.21 20.12

35 (Benzol)methyl(trimethylphos- 89 Cy3Hy3F¢P;Ru Ber. 49.66 4.92 14.93
phan)(triphenylphosphan)ruthe- 677.6) Gef. 49.62 5.48 14.65
nium(II)-

36  (Benzol)methyl(trimethylphos- 85 Cy3HyFgP3Ru Ber. 2894 5.06 18.74
phan)(trimethylphosphit)ruthe- (539.4) Gef. 29.31 5.08 18.27
nium(I1)-

37 Carbonyl(hexamethylbenzol)- Cy7H3,FcOP,Ru Ber. 3871 5.74 19.16
methyl(trimethylphosphan)ruthe- (527.5) Gef. 39.08 5.52 19.55
nium(II)-

38  (Benzol)carbonylmethyl(trimethyl- Cy;HgFcOOsP, Ber. 24.81 3.49 3572
phosphan)osmium(II)- (532.3) Gef. 24.03 3.49 35.60

Darstellung der Komplexe [ArMCH (PR ;) ,JPFs und [ArMCH (PMe3)L]PF, (27— 38): Eine
wie oben beschrieben aus 0.50 mmol [ArMX(PR3),]PFg bzw. [ArMX(PMe;)L]PF, und 1.0 mmol
NaC,oHg frisch hergestellte Losung von ArM(PR;), bzw. ArM(PMe,)L in THF wird bei —78°C
langsam mit einem Uberschuf (ca. 0.1 ml) Methyliodid versetzt. Nach Erwirmen auf Raumtemp.
wird noch 5 min geriihrt (fiir die Umsetzung von 3 30 min) und die hellbraune Suspension zur Ver-
vollstandigung der Fallung mit 20 ml Ether versetzt. Den gebildeten feinkristallinen Niederschlag
14/3t man absitzen, dekantiert die iiberstehende Losung und wascht zweimal mit Ether. Der i. Vak.
getrocknete Riickstand wird mit 0.10 g (0.60 mmol) NH,PF; versetzt und in 2 ml Methanol aufge-
nommen. Dabei fallt das Produkt bereits teilweise aus. Nach Zugabe von 10 ml Ether wird das
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Losungsmittelgemisch dekantiert, der Niederschlag mit Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet.
27— 36 werden aus Aceton/Ether, 37 und 38 aus CH,Cl,/Ether umkristallisiert. Man erhilt hell-
braune, luftstabile (mit Ausnahme von 29 und 34 analysenreine) Feststoffe. Ausb. praktisch
quantitativ. Analytische Daten und Leitfdhigkeitswerte: Tab. 5. — 37: IR (Nujol): v(CO) = 1974
em~!; 38: [R (KBr): v(CO) = 1980 cm ™1,

(Benzol)ethylbis(trimethylphosphan)ruthenium(Il)-hexafiuorophosphat (39): Eine wie oben
beschrieben aus 255 mg (0.50 mmol) [C4HgRUCKPMe;),]PF4 und 1.0 mmol NaC,oHg frisch her-
gestellte Losung von 2 wird bei — 78 °C tropfenweise mit einer Losung von 160 ul (2.0 mmol) Etl
in 2 ml THF versetzt. Dabei tritt eine deutliche Farbaufhellung ein. Die hellgelbe Suspension er-
widrmt man auf Raumtemp. und gibt 20 ml Hexan zu. Nach Absitzenlassen des Niederschlags
wird die {iberstehende Losung dekantiert, der Niederschlag dreimal mit je 20 ml Hexan gewaschen
und i. Vak. getrocknet. Der so erhaltene Feststoff wird mit 200 mg (1.23 mmol) NH,PFund 2 ml
Methanol versetzt, das Gemisch 10 min bei Raumtemp. geriihrt und zur Vervollstidndigung der
Féllung mit 10 ml Ether versetzt. Es entsteht ein hellbrauner Niederschlag, der abfiltriert, mit
Ether gewaschen und in 10 m] Aceton geldst wird. Nach nochmaligem Filtrieren engt man das Fil-
trat auf ca. 2 ml ein und gibt 10 ml Ether zu. Man erhilt ein hellbraunes, luftstabiles Pulver.
Ausb. 104 mg (41%). — >)C-NMR ([D,]Nitromethan): 8 = 95.02(t), Jpc = 2.2 Hz, CiHq;
20.24(vt), N = 33.1 Hz, P(CHy);; 0.65(t), Jpc = 12.7 Hz und 24.88(t), Jpc = 4.6 Hz, C,H;. —
Aquivalentleitfahigkeit A = 85 cm?- Q! - mol 1.

C14HoF¢PyRu (505.4) Ber. C33.27 H 5.80 Ru20.00 Gef. C32.78 H 5.43 Ru19.67

Darstellung von Ethyl(hexamethylbenzol)bis(trimethylphosphan)ruthenium(Il)-hexafluoro-
phosphat (40) und (Hexamethylbenzol)iodobis(trimethylphosphan)ruthenium(Il)-hexafluoro-
phosphat (41) sowie Reaktion von 40 zu (Ethylen)(hexamethylbenzol)bis(trimethylphosphan)ru-
thenium(Il)-bis(hexafluorophosphat) (42): Die Umsetzung von 7 mit EtI erfolgt analog wie fiir
die Darstellung von 39 beschrieben. Man erhélt eine orangefarbene Suspension, die nach Erwir-
men auf Raumtemp. mit 250 mg (1.53 mmol) NH,PF¢ versetzt und nach 10 min Riihren zur
Trockne gebracht wird. Nach Behandlung des Riuickstandes mit 10 ml CH,Cl, wird filtriert, das
Filtrat auf 2 ml eingeengt und mit 20 ml Ether versetzt. Der ausfallende Feststoff besteht laut 'H-
NMR-Spektrum (siche Tab. 3) aus ca. 70% 40 und ca. 30% 41. Da beide Komplexsalze ein sehr
dhnliches Losungsverhalten zeigen, ist eine Trennung durch fraktionierte Kristallisation nicht ge-
lungen.

Zur Umwandlung von 40 in 42 und gleichzeitigen Abtrennung von 41 wurden 200 mg des Pro-
duktgemisches in 3 ml Nitromethan gelost und unter Rithren mit 193 mg (0.50 mmol) [CPh;]PF,
versetzt. Nach Zugabe von 10 pl Methanol und 10 mi Ether fillt der Komplex 42 aus; eine weitere
Reinigung ist nicht notwendig. Die nach Abtrennen des Niederschlags verbleibende Losung wird
mit weiteren 20 ml Ether versetzt, wobei 41 in Form eines orangen, mikrokristallinen Pulvers aus-
fallt. Ausb. 70 mg 41 und 85 mg 42. — 42: '"H-NMR ([D;INitromethan): 8 = 2.40(t), Jpy = 0.7
Hz, CeMeg; 2.77(t), Jpy = 3.2 Hz, CH,; 1.78(vt), N = 9.6 Hz, PMe;. IP.NMR ({D;]Nitrome-
than): 8 = 10.16(s), PMe;; — 145.52 (sep), Jpg = 707.1 Hz, PFq.

41: C gH3(FIP3Ru (687.4) Ber. C34.35 HS5.78 Ru 16.06 Gef. C 34.10 H 5.62 Ru 16.39
42: CyqHyoF(,P,Ru (733.5) Ber. C32.75 H 5.50 Gef. C32.87 H5.28

(Benzol)bis(trimethylphosphan)(trimethylstannyl)ruthenium(Il)-hexafluorophosphat (43):
Eine wie oben beschricben aus 255 mg (0.50 mmol) [CgHgRuCI(PMe;),]PF, und 1.0 mmol
NaC,Hj frisch hergestellte Losung von 2 wird bei — 78 °C tropfenweise mit einer Losung von 300
mg (1.5 mmol) Me;SnCl in 2 ml Ether versetzt. Nach Erwédrmen auf Raumtemp. 148t man den
heligelben Niederschlag absitzen und dekantiert die tiberstehende Losung. Der Riickstand wird
dreimal mit je 5 ml Ether gewaschen, getrocknet, mit 300 mg (1.84 mmol) NH,PF, versetzt und
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mit 2 ml Methanol 5 min geriihrt. Die dabei einsetzende Fallung wird durch Zugabe von 6 ml
Ether vervollstandigt. Es resultiert ein Produktgemisch aus 14 und 43, das mehrmals mit Ether ge-
waschen und i. Vak. getrocknet wird. Zur Entfernung des Hydridokomplexes 14 16st man den
farblosen Feststoff in 2 ml Aceton, leitet mit einer Kapillare Luft in diese Losung und féllt danach
die Verbindung 43 durch Zugabe von 10 ml Ether aus. Nach Waschen mit Ether und Trocknen i.
Vak. erhalt man ein farbloses, mikrokristallines Pulver. Ausb. 103 mg (32 %). Aquivalentleitfa-
higkeit A = 90 cm?- Q7! - mol 1.
C,sH;33FgP;RuSn (640.2) Ber. C28.14 H 5.21 Ru15.79 Gef. C28.20 H 5.43 Ru 15.60

Reaktion von C4HRu(PMes), (2) mit Brom und Iod: Eine wie oben beschrieben aus 255 mg
(0.50 mmol) [CgHgRuCI(PMe;),]PFg und 1.0 mmol NaC,yHg frisch hergestellte Lésung von 2
wird bei —78°C mit 25 pl (0.50 mmol) Brom bzw. mit 127 mg (0.50 mmol) lod umgesetzt. Aus
den Reaktionsldsungen werden durch Zugabe von 10 ml Ether dunkelbraune Feststoffe gefallt
und wie oben beschrieben mit NH,PF in die entsprechenden Hexafluorophosphate 44 und 45
iibergefithrt. Die Identifizierung erfolgte NMR-spektroskopisch durch Vergleich mit den Spek-
tren authentischer Proben ).
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