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Die Komplexe C,H,M(PMe3)C,H3R [4: M = Ru, R = H; 5,  6: M = Os, R = H, CH,] werden 
durch Reduktion von [C,H,MX(PMe3)C2H3R]PF6 (1  - 3) mit NaC,,Hs synthetisiert. Sie reagie- 
ren mit Sauren zu den Hydrido(o1efin)metallbKationen [C,H6MH(PMe3)C2H,R] + , die als BF,- 
bzw. PF,-Salze (7 - 9) isoliert werden. Fur 7 (M = Ru) liegt in Losung ein Gleichgewicht zwischen 
dem (Ethy1en)hydrido- und dem Ethylmetall-Komplex vor. Bei den Umsetzungen von 4 - 6 mit 
CH,I/NH,PF, entstehen die Verbindungen [C,H,MCH,(PMe,)C,H,R]PF, (10 - 12). Die Hydri- 
do(o1efin)-Komplexe 7 - 9 reagieren mit Nal unter Insertion zu den Alkylmetall-Verbindungen 
C,H,MC,H,R(PMe,)I (13, 15, 16). Die Reaktionen der Komplexe 10- 12 mit NaI ergeben dage- 
gen unter Verdrangung des Olefins die Verbindungen C6H6MCH3(PMe3)1 (20, 21). Die Einwir- 
kung von PMe, auf die Kationen [C,H,MR'(PMe,)C,H,R] + fuhrt entweder zu Insertion, zu 
Substitution oder zu Addition des Phosphans an das koordinierte Olefin. 

Arene(ph0sphane)metaI Complexes, 111 

The Metal Bases C6H6M(PMe3)C,H3R and Their Corresponding Acids [C6H6MH(PMe3)C2H3R]+ 
The complexes C,H,M(PMe,)C,H,R [4: M = Ru, R = H; 5, 6: M = Os, R = H,  CH,] are 
prepared by the reduction of [C,H,MX(PMe,)C,H,R]PF, (1 - 3) with NaCloHs. They react with 
acids to form the hydrido(o1efin)metal cations [C,H,MH(PMe,)C,H,R] + , which are isolated as 
BF, or PF, salts (7-9). For 7 (M = Ru), in solution there is an equilibrium between the 
(ethy1ene)hydrido and the ethylmetal complex. On reaction of 4-  6 with CH31/NH4PF, the com- 
pounds [C,H,MCH,(PMe,)C,H,R]PF, (10 - 12) are obtained. The hydrido(o1efin) complexes 
7 - 9 react with NaI by insertion to give the alkylmetal compounds C6H6MC2H,R(PMe3)1 
(13, 15, 16). The reactions of the complexes 10- 12 with NaI yield the compounds C,H,MCH,- 
(PMe3)I (20, 21) by olefin displacement. On treating the cations [C,H,MR'(PMe,)C,H,R] + with 
PMe,, either insertion, substitution, or addition of the phosphane to the coordinated olefin is 
observed. 

Kurzlich zeigten wir, dalj Metall-Basen der allgemeinen Zusammensetzung ArMLL' 
(M = Ru, 0s) mit zwei Phosphanen oder Phosphiten als Liganden L und L' auljerst re- 
aktiv sind'). Der Hauptgrund dafur (und auch fur die weniger geschatzte Oxidations- 
empfindlichkeit) ist die hohe Elektronendichte am Metall, die nicht nur durch die Oxi- 
dationszahl Null von M, sondern auch durch den ausgepragten Donorcharakter der Li- 
ganden PMe,, PMe2Ph, P(OMe), etc. bedingt ist. 
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Eine Erhohung der Stabilitat sollte zu erreichen sein, wenn zumindest einer der Li- 
ganden L bzw. L' ein besserer Akzeptor als ein Phosphan oder Phosphit ist. Diese Vor- 
aussetzung trifft z. B. fur Olefine zu. Ein Ziel der vorliegenden Arbeit war es daher, 
Aromaten(o1efin)-Komplexe des Rutheniums und Osmiums des Typs ArM(PR,)(ole- 
fin) darzustellen. Neben der Synthese und Reaktivitat dieser Verbindungen interessierte 
uns vor allem auch ihre Uberfuhrbarkeit in entsprechende Kationen [ArMH(PR,)(ole- 
fin)] + . Hydrido(o1efin)-Komplexe von Ubergangsmetallen spielen bekanntlich als Zwi- 
schenstufen bei der katalytischen Hydrierung von Olefinen eine wichtige Rolle2) und 
werden als Intermediate beim Zerfall von Metallalkylen gemal3 einer 8-Eliminierung 
diskutiert '). 

Um uber das chemische Verhalten von Hydrido(o1efin)-Komplexen, speziell auch 
uber die Dynamik des Gleichgewichts L,MH(olefin) + L,M(alkyl), mehr zu erfahren, 
hatten wir kurzlich die Rhodiumverbindungen C,H,Rh(PR,)(~lefin)~) - in jungster 
Zeit auch einige Cobalt-Analoga C,H,C~(PR,)(olefin)~) - dargestellt und ihre Proto- 
nierung zu den Kationen [C,H,MH(PR,)(olefin)] ' untersucht. An die bei diesen Unter- 
suchungen aufgeworfenen Fragen knupft die jetzige Studie ebenfalls an. Sie berichtet 
uber die Synthese der Komplexe C,H,M(PMe,)C,H,R und [C6H6MH(PMe3)C2H3R]X 
sowie uber die Reaktivitat der Hydrido(o1efin)-Kationen und erganzt damit die Palette 
der von uns schon beschriebenen Aromaten(phosphan)ruthenium(II)- und -osmium(II)- 
Verbindungen's6). Zwei kurze Mitteilungen uber einige der Ergebnisse sind bereits er- 
b chi en en',^). 

1. Darstellung, Eigenschaften und Reaktionen der Komplexe C6H6M(PMe3)- 

Die fur die Metall(0)-Komplexe C6H6M(PMe3)C2H3R (4 - 6)  benotigten Vorstufen 
[C:,H,MX(PMe,)C,H,R]PF, (1 - 3) sind nach den gleichen Methoden erhaltlich, die 
von uns fur die entsprechenden Carbonylmetall-Verbindungen entwickelt wurden '3 , ) .  

Der Komplex [C6H,RuC1(PMe3)(ac)]PF6 (ac = Aceton) reagiert mit Ethylen in Aceton 
allerdings nicht quantitativ zu 1. Bei Raumtemperatur stellt sich ein Gleichgewicht ein, 
wobei die beiden Komponenten [C6H6RuCl(PMe3)(ac)]PF6 und 1 im Verhaltnis von ca. 
3 : 2 vorliegen. 

C2H3R 

[C6H6RuC1(PMe3)(ac)]PF6 + C,H4 [C,H6RuC1(PMe3)C,H41PF6 + ac (1) 

1 

Durch langsame Zugabe von Ether zu dem Gleichgewichtsgemisch bei fortgesetztem 
Einleiten von Ethylen kann man 1 in reiner Form ausfallen. Der Komplex lost sich in 
Aceton unter teilweiser Ruckbildung von [C,H,RUC1(PMe,)(aC)]PF6; durch Erwarmen 
der Losung und Austreiben von C2H4 larjt sich die Aceton-Verbindung quantitativ zu- 
ruckgewinnen. In Losungsmitteln, die nur schlecht als Liganden geeignet sind (z. B. Ni- 
tromethan), ist 1 mehrere Tage unzersetzt haltbar. 

Versuche zur Synthese weiterer Komplexe der Zusammensetzung [C,H,RuCI(PR,)- 
C&]PF, oder [C,H,RUCl(PMe,)C,H,R]PF6 blieben erfolglos. Das beim Einleiten von 
Ethylen in eine Aceton-Losung von [C6H6RuC1(PMe2Ph)(ac)]PF6 sich einstellende 
Gleichgewicht zwischen Edukt und [C6H,RUCl(PMe,Ph)C,H4]PF6 liegt stark auf der 
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Seite der Ausgangsverbindung, so daR unter analogen Bedingungen, wie sie zur Bil- 
dung von l fiihren, nur maximal 10% des Ethylen-Komplexes entstehen. Eine Isolie- 
rung ist dadurch nicht moglich. Zwischen [c6H6RUCl(PPh,)(aC)]PF, und C2H4 sowie 
zwischen [C,H,RUCl(PMe3)(aC)]PF6 und Propen, I-Hexen, Styrol, Cyclohexen oder 
Maleinsaureanhydrid findet keine Reaktion statt. 

Die Osmium-Komplexe 2 und 3 sind in Aceton unter einer Ethylen- oder Propen- 
Atmosphare gemaB G1. (2) zuganglich. 

&PF6 

- A% 
C&OSI,(PMe3) + C,H3R - [C6H60sI(PMe3)C,H3R]PF, (2 ) 

2: R = H ; 3 :  R =  Me 

4 
5 
6 

Wahrend 2 in Aceton oder Nitromethan langere Zeit bestandig ist, bildet sich aus 3 in 
diesen Solvenzien langsam der Zweikernkomplex [(C&@SPMe3)2( p-I)2](PF6)26). 

Die 'H-NMR-Spektren von 1 und 2 (siehe Tab. 1) zeigen neben den Signalen fur die 
C6H6- und PMe3-Protonen Multipletts fur die Ethylen-Protonen, was auf deren Nicht- 
aquivalenz hinweist. Die Signalgruppe der C2H4-Protonen von 1 verbreitert sich (in 
[D6]ACetOn) bei -35°C und koalesziert bei -74°C. Dies ist ein Beleg dafiir, dal3 bei 
Temperaturerniedrigung die Rotation des Ethylens um die Metall-Olefin-Bindung ver- 
langsamt wird. Bei den "P-NMR-Daten fallt auf, daB sich die chemischen Verschie- 
bungen fur den Phosphorkern des Trimethylphosphans in dem Rutheniumkomplex 1 
und dem Osmiumkomplex 2 um ca. 60 ppm unterscheiden. Der auch in anderen Fal- 
len9) beobachtete elektronische EinfluB des Metalls auf die chemische Verschiebung in 
einer Gruppe beim Gang vom leichteren zum schwereren Homologen wird hier beson- 

Ru H 
0 s  H 
0 s  Me 

ders deutlich. 

[CsH, MX(PMe3)C 2H3R I+ 
Kat ionen von 1-3  

H 

4 + H B F 4  - [C6H6RuH(PMe3)C2H4]BF4 

7 

5 ,  6 + NH,PF, - IC6H60sH(PMe3)C2H3R]PF6 + NH3 

8: R = H; 9 R = M e  

Kat ionen  v o n  7- 9 ( 3 )  

(5) 

Die Reduktion der Kationen [C6H6MX(PMe3)C2H3R]+ von 1 - 3 zu den Neutral- 
komplexen 4- 6 gelingt mit dern Radikalanion des Naphthalins. Die zunachst als Ole 
anfallenden Produkte sind mit nicht genau identifizierbaren, Ru- bzw. 0s-haltigen 
Verbindungen sowie mit Naphthalin verunreinigt. Versuche, die Verunreinigungen 
durch Umkristallisieren oder durch Chromatographie zu entfernen, blieben ohne 
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Erfolg. Die Darstellung der Osmiumkomplexe C6H6OS(PMe&H$ (5, 6) in analysen- 
reiner Form laBt sich jedoch uber die Hydrido-Kationen [C6H,0sH(PMe3)C2H3R] + 

von 8, 9 erreichen, die mit NaH in THF reduziert werden konnen. Man erhalt 5 und 6 
in Form gelber, sehr luftempfindlicher Feststoffe, die sowohl in Substanz als auch in 
Losung nur bei tieferen Temperaturen haltbar sind. Wie die NMR-Spektren zeigen 
(Tab. I), sind auch in den Neutralkomplexen 4 - 6  die Ethylen-Protonen nicht aqui- 
valent, was mit dem in G1. (3) angegebenen Strukturvorschlag iibereinstimmt. 

Die Protonierung der Olefin-Komplexe schliel3t ebenfalls an friihere Erfahrungen 
an',,). Im Vergleich zu den Bis(phosphan)- und Phosphan(ph0sphit)-Verbindungen 
C6H6M(PR,)2 und C,H,M(PR,)P(OR'), ist allerdings eine geringere Reaktivitat von 
4 - 6 gegenuber NH4+ als Protonierungsmittel festzustellen. Die Bildung von 8 und 9 
aus 5 bzw. 6 und NH4PF6 erfolgt daher erst bei Raumtemperatur, wahrend fur die Pro- 
tonierung von 4 vorteilhaft HBF, in Propionsaureanhydrid verwendet wird. 

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 7- 9 (siehe Tab. 1) sind durch das Signal 
des hydridischen Wasserstoffatoms im Hochfeldbereich gekennzeichnet. Da der Hydri- 
do(propen)-Komplex 9 mit dem Metall- und dem olefinischen C- CH3-Atom zwei 
Chiralitatszentren im Molekul besitzt, ist die Bildung von zwei Diastereomerenpaaren 
zu erwarten. Diese entstehen jedoch nicht zu gleichen Teilen, sondern im Verhaltnis 
von ca. 70: 30. Eine solche asymmetrische Induktion'') wird auch bei der Bildung des 
Kations [C,H,RhH(PMe3)C3H6] + beobachtet,). 

Die Methylierung der Komplexe 4 - 6 zu den Kationen [C6H6MCH3(PMe3)C,H3R] + 

verlauft ohne Probleme. Die entsprechenden PF6-Salze 10 - 12 sind hellbraune, ziem- 
lich luftstabile Feststoffe, die sich in polaren organischen Solvenzien mal3ig bis gut lo- 
sen. 12 entsteht ebenso wie 9 in Form von zwei Diastereomerenpaaren, deren Verhalt- 
nis (nach 'H-NMR) etwa 10: 1 betragt. 

2. Zum dynamischen Verhalten der Kationen [ C ~ H , ~ M H ( P M ~ ~ ) C Z H ~ R ]  + 

(M = Ru,Os) 
Das 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 7 zeigt bei Raumtemperatur scharfe Du- 

bletts fur die Benzol- und Phosphanprotonen. Das Signal der Ethylenprotonen (bei 6 = 

2.58) erscheint dagegen breit und unstrukturiert. Es fallt weiterhin auf, dal3 das Dublett 
des RuH-Protons eine relativ geringe Intensitat besitzt. Im Gegensatz dazu sind die 
Hydridprotonensignale anderer Kationen des Typs [C,&RUH(PMe3)L] + nicht abge- 
schwacht'), und in den Spektren von 1 und 10 besitzt das Signal der C2H4-Protonen ei- 
ne gut aufgeloste Feinstruktur. 

Die Besonderheiten des 'H-NMR-Spektrums von 7 und dessen Temperaturabhangig- 
keit lassen darauf schliefien, dal3 das Kation [C,&RLIH(PM~~)C~H~] + in Losung ver- 
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mutlich eine fluktuierende Struktur besitzt. Beim schrittweisen Abkuhlen einer 
[D,]Aceton-Losung von 7 von + 35 auf - 78 "C tritt eine Intensitatszunahme des Hy- 
dridsignals ein, begleitet von einer bereits bei + 20°C bemerkbaren Verscharfung des 
Signals der Ethylenprotonen, dessen Aufspaltung bei + 10 "C einem AB-Spektrum 
ahnelt. Bei weiterem Abkiihlen verbreitert sich das Signal wieder und verschwindet bei 
-- 29°C vollkommen. Unterhalb - 44°C zeichnet sich erneut eine Verscharfung unter 
Herausbildung komplexer Multipletts ab. Die beobachteten Veranderungen sind rever- 
sibel. Erwarmt man die gleiche Probe (nach Ersatz von [D6]Aceton durch [D3]Nitrome- 
than) von 35 auf maximal 70"C, so verschwinden bei 66°C die Signale des Hydridpro- 
tons und der Ethylenprotonen im Untergrund. Etwa ab 60°C beginnt die thermische 
Zersetzung von 7 in Nitromethan. 

Die Temperaturabhangigkeit des Spektrums weist auf ein Gleichgewicht zwischen 
dem Ethylen(hydrid0)- und dem entsprechenden Ethylruthenium-Kation hin. Mogli- 
cherweise ist an der Umlagerung (fur die bei 66°C die Koaleszenzbedingung erfullt ist) 
das Solvens beteiligt. Wir nehmen an, daR das Kation [C6H,RuC2H,(S)PMe3]+ (S = 
Solvens) nur in sehr geringer Konzentration vorliegt, da auch bei 70°C nur jeweils ein 
Signal fur die C&- und die PMe3-Protonen zu beobachten ist. 

Mit der Annahme eines Gleichgewichts gemail3 G1. (7) stimmeii auch Deuterierungs- 
experimente iiberein. Gibt man einen Tropfen D 2 0  zu einer Losung von 7 in [D,]Ace- 
ton oder [D3]Nitromethan, so verschwinden im 'H-NMR-Spektrum die Signale der 
Ethylenprotonen und des Hydridprotons sehr rasch. Gleichzeitig nimmt die Intensitat 
des Signals von HDO zu. Die Beobachtungen lassen auf eine Folge von Gleichgewichts- 
schritten schlierjen, die in Schema 1 zusammengefarjt sind. 

Uberraschenderweise ist fur die Hydrido(o1efin)osmium-Komplexe 8 und 9 in Lo- 
sung kein Gleichgewicht mit den entsprechenden Alkyl-Isomeren nachweisbar. Die 'H- 
NMR-Spektren verandern sich zwischen - 78 "C und der Siedetemperatur von [D,]Ni- 
tromethan nicht, und es findet in Ubereinstimmung damit bei Zugabe von D20 auch 
kein H/D-Austausch statt. Wir nehmen an, darj in den Kationen [C6H60sH(PMe3)- 
C2H3R] + eine starkere M - H-Bindung als in dem Kation [C,H6RuH(PMe3)C2H4] + 

vorliegt und dal3 dies auf die Zunahme der Metall-Basizitat beim Ubergang vom 4d- 
zum 5 d-Element zuruckzufuhren ist"). 

Fur die zu [C6H6RuH(PMe3)C2H4] + strukturanalogen Rhodiumkomplexe [C5H5RhH- 
(PR3)C2H,]+ (R = Me, iPr) wurde in Losung ebenfalls ein Gleichgewicht zwischen 
dem (Ethy1en)hydrido- und dem Ethyl-Kation na~hgewiesen~). Dariiber hinaus haben 
IJntersuchungen von O ~ b o r n ' ~ ) ,  Bennett 13) und in jungster Zeit von P ~ r d y ' ~ )  gezeigt, 
daR auch die Bis(ethy1en)hydrido-Komplexe [ (d ipho~)~MoH(C~H~)~]  + , [C6Me6RuH- 
(C2H4)2] + und [ (C,M~,E~)COH(C~H~)~]  + in Losung eine fluktuierende Struktur besit- 
Zen. Das Verhalten der Osmiumverbindungen 8 und 9 stellt insofern eine Ausnahme 
dar. DaR jedoch auch in den Kationen [C,H60sH(PMe3)C2H3R] + eine Hydridverschie- 
bung vom Metal1 zum Olefin moglich ist, belegen die Umsetzungen der Komplexe 8, 9 
niit Nucleophilen. 
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2080 R. Werner und H.  Werner 

k h e m a  1 ([Rul = C,H6(PMe3)Ru; S = Solvens) 

DHC" II 

3. Reaktionen der Hydrido(o1efin)- und Methyl(olefin)metall-Kationen 
Die Rutheniumverbindung 7 reagiert mit NaI in Aceton augenblicklich zu dem tief- 

roten Neutralkomplex C6H6RuC2H5(PMe3)I (13). Analog bildet sich aus dem durch 
Deuterierung von 7 erhaltenen Kation [C,H6RuD(PMe3)C,D4] + und NaI die Verbin- 
dung C,H,RuC2D5(PMe3)I (13-D5). Ihr 'H-NMR-Spektrum stimmt mit Ausnahme des 
fehlenden Signals der Ethylprotonen mit demjenigen von 13 iiberein. Bei der Einwir- 
kung von Trimethylphosphan auf 7 entsteht der Komplex [ C , H , R U C ~ H , ( P M ~ ~ ) ~ ] P F ~  
(14), der auch aus C , H , R U ( P M ~ ~ ) ~  und C2H,I in-Gegenwart von NH4PF6 erhaltlich 
ist'). Mit NaBr reagiert 7 nur sehr langsam (vermutlich zu der 'H-NMR-spektrosko- 
pisch charakterisierten Verbindung C6H6RuC,H5(PMe,)Br), wahrend mit NaCl und 
NaF keine Umsetzung zu beobachten ist. 
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Vollig inert (bei Raumtemperatur) ist 7 auch gegenuber C O  und P(iPr), . Die Benzol- 
ruthenium-Verbindung verhalt sich damit grundsatzlich verschieden zu dem struktur- 
analogen (Cyclopentadieny1)rhodium-Komplex [C,H5RhH(PMe3)C2H,]BF4, der mit 
CO und P(iPr), unter Verdrangung des Ethylens zu [C5H5RhH(PMe3)CO]BF4 bzw. 
[C5H,RhH(PMe3)P(iPr),1BF4 reagiert 15). 

Die Reaktionen der Osmium-Verbindungen 8 und 9 mit Natriumiodid verlaufen we- 
sentlich langsamer als bei 7, ergeben jedoch die erwarteten Alkyliodo-Komplexe 15 und 
16. Der Unterschied in der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen 7 und 8 deutet an, da13 
wahrscheinlich die Umlagerung des (Ethy1en)hydridometall- in das Ethylmetall-Kation 
und nicht die Addition des Iodids geschwindigkeitsbestimmend ist. 

(8) ( 9 )  

Nal PMe3 
C,H,RuC2H5(PMe3)I t-- 7 - [C,HsRUC2H5(PMe3)2]PF, - NaBF4 

13 14 

(13-D5: C2D5 statt C2H5) 

__+ 

- C,H,0sC,H4R(PMe3)l 
- NaPF6 

8, 9 + NaI 

15: R = H; 16: R = M e  

PF6 

18 19 

Mit Trimethylphosphan reagiert 9 - ahnlich wie 7 - unter Hydridverschiebung zu 
[C6H60sC3H,(PMe3)2]PF6 (17), wahrend aus 8 und PMe3 ein Produktgemisch aus 

Verhaltnis der beiden Isomeren betragt ca. 3 : 2. Im Gegensatz zu dem Hydrido(propen)- 
Komplex 9, der sich ,,normal" verhalt, besitzt das [C,H60sH(PMe3)C2H4] +-Kation 
offensichtlich zwei elektrophile Zentren, an denen das Phosphan angreifen kann. 

Die bei der Bildung von 15 aus 8 erfolgende Hydridwanderung ist vollkommen rever- 
sibel. Entfernt man den Iodidliganden in 15 durch Umsetzung mit AgPF,, so bildet sich 
sehr rasch und quantitativ der (Ethy1en)hydrido-Komplex 8, vermutlich iiber die Zwi- 
schenstufe [C6H60sC2H,(PMe,)] + und nachfolgende P-H-Verschiebung. 

Die Zusammensetzung der nach G1. (8) - (12) erhaltenen Produkte ist durch Elemen- 
taranalysen und Massenspektren gesichert. Fur die Verbindungen 16 und 17 nehmen 
wir aufgrund der 'H-NMR-Spektren (siehe Tab. 2) an, dal3 ein n-Propyl- und nicht ein 
Isopropylligand vorliegt. Damit stimmt auch das ',C-NMR-Spektrurn von 17 uberein. 
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Es zeigt (in [D6]ACetOn) Signale bei 6 = 86.25 (t, J(PC) = 2.6 Hz) fur C6H6, 19.78 (vt, 
N = 41.0 Hz) fur P(CH,), und -6.43 (t, J(PC) = 16.2 Hz), 34.31 (t, J(PC) = 

4.9 Hz), 28.95 (s) fur die Ca-, C,- und C,-Kohlenstoffatome der n-C,H7-Gruppe. 

Tab. 2. 'H- und ,'P-NMR-Daten der Komplexe 13, 15- 18 und 20-22 in [D6]Aceton ('H: 6 in 
ppm, int. TMS; 31P: 6 in ppm, 85% H3P0, ext.; J und N i n  Hz) 

PMe, MR PMe, 
6 JPH 6 

Kom- C6H6 
plex 6 J p H  6 JPH(N) 

13 5.36 (d) 1.2 1.59 (d) 9.6 a) 

* )  5.31 (d) 1.0 1.50 (d) 9.8 a) 

15 5.41 (d) 0.9 1.69 (d) 9.8 a) 

16 5.35 (d) 0.9 1.67 (d) 9.8 0.85 (m)b) 

1.50 (m) b, 
17 5.83 (t) 0.9 1.72 (vt) 9.6 0.90 (m) -45.80 ( s )  

18 5.87 (t) 0.9 1.70 (vt) 9.8 a) -43.79 (s) 
20 5.43 (d) 1.0 1.55 (d) 9.8 0.80 (d) 8.8 
21 5.42 (d) 0.9 1.70 (d) 10.0 1.30 (d) 9.2 
22 5.83 (t) 0.9 1.70 (vt) 9.8 0.55 (t) 8.0 -45.96 (s) 

* )  C6H6RuC2H5(PMe3)Br. - a) Signal liegt weitgehend unter dem Signal der PMe3-Protonen. - 
b) Weitere Signale der C3H7-Protonen sind vom Signal der PMe,-Protonen verdeckt. 

Die Umsetzungen der Methyl(o1efin)metall-Komplexe 10 - 12 mit NaI in Aceton fuh- 
ren zu einer Verdrangung des koordinierten Olefins. Es entstehen gemafi G1. (13) nahe- 
zu quantitativ die Neutralverbindungen 20 und 21. Analog reagiert der (Propen)os- 
mium-Komplex 12 mit Trimethylphosphan zu [C,H60SCH3(PMe3)2]PF, (22). Diese 
Verbindung ist nicht auf dem Wege uber die oxidative Addition von Methyliodid an 
C6H60~(PMe3)2 erhaltlich, da der (Benzol)bis(trimethylphosphan)osmium(0)-Komplex 
bis jetzt nicht existiert'). 

10-12 + N a I  - C,H,MCH,(PMe,)I + C,H3K + N a P F s  ( 1 3 )  

20: M = R u  
21: 1LI = 0 s  

23: M = R u ;  24: M = 0 s  

Bei den Reaktionen der Verbindungen 10 und 11 mit PMe, findet keine Ligandenver- 
drangung, sondern eine nucleophile Addition des Phosphans an das Ethylen statt. Es 
bilden sich kationische Dialkylmetall-Komplexe 23, 24, in denen die positive Ladung 
weitestgehend auf dem quartaren Phosphoratom der C2H,PMe,-Gruppe lokalisiert ist. 
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Dies wird vor allem aus dem Vergleich der 'H-NMR-Daten von 23 mit denen der Ver- 
bindungen C,"RU(CH~)~PR;'~''') deutlich. Die Komplexe 23 und 24 sind in Losung 
sehr, in fester Form ma13ig luftempfindlich und thermisch recht stabil. Ihre 'H- und 
"P-NMR-Daten sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

'Tab. 3. 'H- und ,'P-NMR-Daten der Kom lexe 19, 23 (in [D,]Aceton) und 24 (in [D,]Nitrome- 
than) ('H: 6 in ppm, int. TMS; "P: 6 in pprn, 85% H$O4 ext.: J in Hz) 

19 23 24 

C6H6 S(JpH) 5.11 (dd)a) (1.0) 5.16 (d) (1.2) 5.00 (d) (0.9) 
MPMe, 6(JpH) 1.59 (d) (9.6) 1.31 (d) (8.7) 1.41 (d) (9.4) 
C2H4 b) 2.46 (m) 2.60 (m) 
C2H4PMe3 6(JpH) 1.85 (d) (14.0) 1.82 (d) (14.4) 1.73 (d) (14.8) 
MR 6(JpH)  -11.17 (d) (43.0) -0.05 (d) (7.4) 0.35 (d) (8.5) 
MPMe, 6 -43.61 (d) 7.80 (d) - 44.33 (d) 
C,H,PMe, 6(Jpp) 22.77 (d) (3.9) 20.02 (d) (6.0) 21.50 (d) (3.4) 

a) JHH = 0.5 Hz. - b, Signal der C2H4-Protonen nicht genau lokalisierbar. 

Die Erkenntnis, daB bei der Einwirkung tertiarer Phosphane und Phosphite auf 
(Ethylen)ruthenium(II)-Komplexe die nucleophile Addition von PR, bzw. P(OR), am 
Ethylen kinetisch begunstigt ist, bestatigt fruhere Beobachtungen von uns'8) und 
stimmt auch mit kurzlich publizierten Ergebnissen von Stephenson und M ~ w b y ' ~ )  
uberein. Die zuletzt genannte Studie, die von RuClz(CO)(CzH4)L2 (L = PMe2Ph, 
AsMe2Ph) als Ausgangsverbindungen ausgeht j9) ,  belegt, da13 bei tiefer Temperatur der 
.4ngriff des Phosphans am Ethylen, bei hoherer Temperatur dagegen die Verdrangung 
des olefinischen Liganden dominiert. Da13 auch bei den Umsetzungen kationischer 
Methyl(ethy1en)-Komplexe mit Phosphanen neben der Addition eine Substitution des 
Ethylens eintreten kann, haben Cooper und Green") am System [(C,H,),WCH,(GH,)] + / 
PR3 bewiesen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fu r  die Unterstutzung mit Sachrnitteln, dem Fonds der Chemischen Industrie 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, Frau Dr. G. Lange 
und Frau U. Neumann fur Massenspektren, Herrn Dr. W. Buchner und Herrn C.  P. Knei? fur 
"P-NMR-Messungen und vor allem der DEGUSSA fur wertvolle Chemikalienspenden zu auf- 
richtigern Dank verbunden. 

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

t rockneten Losungsmitteln durchgefuhrt. Die Synthese der Ausgangskomplexe [C6H6RuC1- 
(PMe,)(ac)]PF, und C&,OSI2(PMe,) erfolgte nach Literaturangaben6). - NMR: Varian T 60, 
XL 100 und Bruker WH 90. - IR: Perkin Elmer 457. - MS: Varian MAT C H  7 (70 eV). - 
Aquivalentleitfahigkeit in Nitromethan. - Analytische Daten der dargestellten Komplexe s. 
Tab. 4. 

Chem. Ber. 116(1983) 



2084 R .  Werner und H .  Werner 

/C&d?uC(PMe3C2HJPF6 (1): In eine Losung von 226 mg (0.46 mmol) [C,H,RuCl(PMe,)- 
(ac)]PF6 in 5 ml Aceton wird bei Raumtemp. mit einer Kapillare 15 min Ethylen eingeleitet. 
Gleichzeitig tropft man langsam 30 ml Ether zu. Es fallt ein gelber Niederschlag aus, den man ab- 
sitzen la&. Die iiberstehende Losung wird abgegossen, das Produkt dreimal mit je 5 ml Ether ge- 
waschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 140 mg (66%). - 13C-NMR ([D,]Nitromethan): 6 = 

98.28 (d), .Ipc = 2.2 Hz, C6H6; 61.01 (s), C2H4; 17.56 (d), .Ipc = 39.0 Hz, P(CH,),. - Aquiva- 
lentleitfahigkeit A = 85 cm2.  !X' . mol-'. 

Komplexe /c&6oSz(PMe~c,H,RfPF6 (2, 3): 600 mg (1 .o mmOl) C&,OSI2(PMe,) werden in 
10 ml Aceton suspendiert und das Losungsmittel mit C2H4 bzw. C,H, gesattigt. Unter fortwah- 
rendem Durchleiten des Olefins tropft man zu der Suspension langsam eine Losung von 263 mg 
(1 .O mmol) AgPF6 in 5 ml Aceton. Die Ausgangsverbindung geht dabei in Losung, und gleichzei- 
tig fallt ein gelber Niederschlag von AgI aus. Dieser wird abfiltriert und das Produkt aus dem Fil- 
trat unter weiterem Einleiten von C2H4 bzw. C3H6 mit Ether gefallt. Die iiberstehende Losung 
wird dekantiert, der Niederschlag dreimal mit je 5 ml Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet. 
Ausb. ca. 70%. 

Tab. 4. Analytische Daten der dargestellten Komplexe 

C H M  Summen formel 
(Molmasse) 

1 

2 

3 

5 

6 

1 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

(Benzol)chloro(ethylen)(trimethyl- 
phosphan)ruthenium(II)-hexa- 
fluorophosphat 

(Benzol)(ethylen)iodo(trimethyl- 
phosphan)osmium( 11)-hexaflu- 
orophosphat 

phosphan)osmium(II)-hexaflu- 
orophosphat 

(Benzol)(ethylen)(trimethylphos- 
phan)osmium(O) 

(Benzol)(propen)(trimethylphos- 
phan)osmium(O) 

(Benzol)(ethylen)hydrido(trime- 
thylphosphan)ruthenium( 11)-te- 
trafluoroborat 

thylphosphan)osmium(II)-hexa- 
fluorophosphat 

thylphosphan)osmium(II)-hexa- 
fluorophosphat 

(Benzol)(ethylen)methyl(trimethyl- 
phosphan)ruthenium( 11)-hexa- 
fluorophosphat 

(Benzol)(ethylen)methyl(trimethyl- 
phosphan)osmium( 11)-hexaflu- 
orophosphat 

(Benzol)methyl(propen)(trimethyl- 
phosphan)osmium(II)-hexaflu- 
oroposphat 

(Benzol)ethyliodo(trimethylphos- 
phan)ruthenium(II) 

(Benzol)iodo(propen)(trimethyl- 

(Benzol)(ethylen)hydrido(trime- 

(Benzol)hydrido(propen)(trime- 

C I ~ H ~ ~ C ~ F ~ P ~ R U  
(463.8) 

cl 1 H19F610sP2 
(644.3) 

C12H21F610sP2 
(658.4) 

C11H190sP 
(372.4)=) 

(3 86.4) b) 
C12H21OsP 

C1 ~ H ~ , B F ~ P R u  
(371.2) 

cl lH20F60sP2 
( 5  18.5) 

C12H22F60sP2 
(532.5) 

C12H22F6P2Ru 
(443.4) 

C12H22F60sP2 
(532.5) 

C13H24F60SP2 
(546.5) 

Ber. 28.49 4.14 21.79 
Gef. 28.63 4.18 22.30 

Ber. 20.50 2.98 29.52 
Gef. 20.47 3.30 29.76 

Ber. 21.89 3.92 
Gef. 21.45 3.45 

Ber. 35.47 5.15 51.06 
Gef. 35.32 5.01 50.75 
Ber. 37.29 5.49 49.21 
Gef. 37.11 5.56 49.33 
Ber. 35.59 5.44 27.23 
Gef. 35.55 5.20 26.76 

Ber. 25.48 3.90 36.69 
Gef. 25.60 4.17 36.45 

Ber. 27.07 4.17 
Gef. 26.67 4.37 

Ber. 32.51 5.01 22.80 
Gef. 32.66 4.60 23.35 

Ber. 27.07 4.17 35.12 
Gef. 27.17 4.28 36.01 

Ber. 28.57 4.44 34.89 
Gef. 28.48 4.46 35.07 

Ber. 32.12 4.91 
Gef. 31.98 4.70 
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Tab. 4 (Forfsefzung) 

C H M  Summen formel 
(Molmasse) 

15 

16 

17 

20 

21 

22 

23 

24 

~ 

(Benzol)ethyliodo(trimethylphos- 

(Benzol)iodopropyl(trimethyl- 

(Benzol)propylbis(trimethyl- 

phan)osmium(II) 

phosphan)osmium(II) 

phosphan)osmium(II)-hexaflu- 
orophosphat 

(Benzol)iodomethyl(trimethylphos- 
phan)ruthenium( 11) 

(Benzol)iodomethyl(trimethylphos- 
phan)osmium( 11) 

(Benzol)methylbis(trimethylphos- 
phan)osmium(II)-hexafluoro- 
phosphat 

(Benzol)methyl(trimethylphos- 
phan[2-(trimethylphosphonio)- 
ethyl]ruthenium(II)-hexaflu- 
orophosphat 

(Benzol)methyl(trimethylphos- 
phan)[2-(trimethylphospho- 
nio)ethyl]osmium(II)-hexaflu- 
orophosphat 

C ~ I H ~ ~ I O S P  
(500.4) 

C ~ ~ H ~ ~ I O S P  
(514.4)d) 

C15H31F60sP3 
(608.6) 

C13H27F60sP3 
(580.5) 

C15H31F6P3Ru 
(519.4) 

C15H31F60sP3 
(608.6) 

Ber. 26.40 4.04 38.01 
Gef. 26.37 4.11 37.79 
Ber. 28.02 4.32 36.96 
Gef. 28.75 4.38 36.72 
Ber. 29.60 5.14 31.25 
Gef. 29.54 5.27 31.10 

Ber. 30.24 4.58 25.44 
Gef. 29.60 4.26 25.06 
Ber. 24.69 3.74 39.11 
Gef. 24.23 3.67 38.86 
Ber. 26.89 4.70 32.76 
Gef. 27.07 4.12 32.49 

Ber. 34.68 6.03 19.46 
Gef. 34.54 5.92 19.81 

Ber. 29.60 5.14 31.25 
Gef. 29.58 5.14 31.14 

a) Molmasse 372 (MS). - b, Molmasse 386 (MS). - C) Molmasse 412 (MS). - d, Molmasse 514 
(MS). - e, Molmasse 398 (MS). - 0 Molmasse 486 (MS). 

C&&u(PMe3)C2H4 (4): Zu einer Suspension von 232 mg (0.50 mmol) 1 in 2 ml THF wird bei 
-78°C eine Losung von 1.0 mmol NaCl0H, in THF getropft. Dann wird mit 10 ml Hexan ver- 
setzt, 5 min bei - 78°C geriihrt, iiber Filterflocken filtriert und das Filtrat i. Vak. zur Trockne ge- 
bracht. Man erhalt ein orangerotes Produktgemisch, das hauptsachlich aus Naphthalin und 4 be- 
steht. Dieses wird mit HBF, in Propionsaureanhydrid (wie unten beschrieben) in 7 iibergefiihrt 
und dieser Komplex in THF mit iiberschiissigem NaH reduziert. Es entsteht ein orangefarbener 
Feststoff, der neben 4 noch Verunreinigungen enthalt, die auch durch Extraktion mit Pentan 
nicht vollstandig abgetrennt werden konnten. Die Charakterisierung von 4 erfolgte durch das 'H- 
NMR- (Tab. I) und das Massenspektrum [m/e  (I,) = 284 (47%; M'), 256 (100; M' - C2H4)]. 

Komplexe C&@(PMe3)C2H3R (5, 6): Zu einer Suspension von 0.50 mmol 2 bzw. 3 in 2 ml 
THF wird bei ~ 78 "C eine Losung von 1 .O mmol NaCloH8 in THF getropft. Nach vorsichtigem 
Erwarmen und gleichzeitigem Entfernen des Losungsmittels wird der Riickstand bei Raumtemp. 
mit 10 ml Benzol extrahiert und die Benzollosung rasch iiber Filterflocken filtriert. Das Filtrat 
wird zur Trockne gebracht, der verbleibende Feststoff in 2 ml THF gelost und die Losung bei 
- 78 "C mit 130 mg (0.80 mmol) NH4PF6 versetzt. Die nach entsprechender Aufarbeitung (siehe 
unten) erhaltenen Komplexe 8 , 9  werden in wenigen ml THF gelost und rnit iiberschiissigem NaH 
reduziert. Nach beendeter Gasentwicklung wird die Losung noch 5 min geriihrt und danach zur 
'Trockne gebracht. Der Riickstand wird mit 10 ml Pentan extrahiert, die Losung filtriert und auf 
ca. 1 ml eingeengt. Nach Abkiihlen auf - 78°C entstehen gelbe, sehr luftempfindliche Kristalle. 
Ausb. 25-3570 (bezogen auf 2, 3). Schmp. 107°C (5) bzw. 94°C (6). 
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[C&6RuH(PMe&2HdBF4 (7): Das wie oben beschrieben aus 1 und NaC,,H, erhaltene Pro- 
duktgemisch von 4 und Naphthalin wird in 3 ml T H F  gelost und die Losung bei - 78 "C tropfen- 
weise rnit 0.1 ml 50% waoriger HBF,/Propionsaureanhydrid (1 : 4) versetzt. Nach Zugabe von 
20 ml Ether entsteht ein nahezu farbloser Niederschlag, der nach Dekantieren dreimal mit je 5 ml 
Ether gewaschen und aus Aceton/Ether umkristallisiert wird. Ausb. ca. 80% (bezogen auf 4). 

Komplexe [C&f60sH(PMedC2H3R]PF6 (8, 9): Das wie oben beschrieben aus 2 bzw. 3 und 
NaC,,H, erhaltene Rohprodukt von 5 bzw. 6 wird in 2 ml T H F  gelost und die Losung bei - 78 "C 
rnit 130 mg (0.80 mmol) NH4PF6 versetzt. Nach Erwarmen auf Raumtemp. wird freiwerdendes 
NH, durch mehrmaliges kurzes Evakuieren entfernt, und die in der Losung vorhandenen Sake 
werden durch langsame Zugabe von 20 ml Ether gefallt. Der nahezu farblose Niederschlag wird 
filtriert, rnit Ether gewaschen, i. Vak. getrocknet und aus CH2CI2/Ether umkristallisiert. Ausb. 
ca. 90% (bezogen auf 5 bzw. 6). 

Komplexe [C6H~CH3(PMedC,H,R]PF6 (10 - 12): Eine wie oben beschrieben aus 0.50 mmol 
1 - 3 und 1 .O mmol NaC,,H, frisch hergestellte Losung von 4- 6 in 2 ml T H F  wird bei - 78 "C 
langsam rnit einem UberschuB (ca. 0.1 ml) Methyliodid versetzt. Nach Erwarmen auf Raumtemp. 
wird noch 5 rnin geruhrt und die gelbbraune Suspension zur Vervollstandigung der Fallung mit 
20 ml Ether versetzt. Den gebildeten feinkristallinen Niederschlag laBt man absitzen, dekantiert 
und wascht mit Ether. Der i. Vak. getrocknete Ruckstand wird mit 100 mg (0.60 rnmol) NH,PF, 
versetzt und in 2 ml Methanol aufgenommen. Dabei fallt das Produkt bereits teilweise aus. Nach 
Zugabe von 10 rnl Ether wird dekantiert, der Niederschlag mit Ether gewaschen und i. Vak. 
getrocknet. Nach Umkristallisieren aus CH2C12/Ether erhalt man hellbraune Kristalle. Ausb. 
80-90%. - 13C-NMR von 10 ([D3]Nitromethan): 6 = 100.71 (d), .Ipc = 2.9 Hz, C,H,; 46.18 
(d), Jpc = 2.2 Hz, C2H4; 16.70 (d), Jp, = 36.8 Hz, P(CH,),; - 13.96 (d), Jp, = 14.7 Hz, RuCH,. 

Komplexe C&f&4C2H4R(PMe3)I (13,15,16): Eine Losung von 0.10 mmol7 - 9 in 1 ml Aceton 
wird rnit 30 mg (0.20 mmol) NaI versetzt und 10 rnin bei Raumtemp. geruhrt. Nach Zugabe von 
3 ml Hexan bildet sich ein farbloser Niederschlag (NaPF,), der abfiltriert wird. Das Filtrat wird 
zur Trockne gebracht, der Ruckstand in Hexan aufgenommen und die Losung filtriert. Nach Ab- 
kuhlen auf - 78°C erhalt man rote (13) bzw. gelbe (15, 16), ziemlich luftstabile Kristalle. Ausb. 
60-70%. Schmp. 123°C (13), 138°C (15) bzw. 96°C (16). 

Die Darstellung von C6H6RuC2Ds(PMe3)I (13-D5) erfolgt analog. Die Losung von 7 in Aceton 
wird vor der Zugabe von Nal mit 0.1 ml D,O versetzt, kurz geruhrt und danach wie bei 13 aufge- 
arbeitet. Ausb. ca. 70%. 

Bei der Reaktion von 7 rnit NaBr in Aceton bei 50°C entsteht der Komplex C6H6RuC2H,- 
(PMe,)Br, der NMR-spektroskopisch charakterisiert wurde (Tab. 2). 

/C6H60sC3HdPMe3)JPF6 (17): Eine Losung von 53 mg (0.10 mmol) 9 in 0.5 ml Aceton wird 
rnit 20 PI  (0.20 mmol) PMe, versetzt und 2 1/2 h bei 50°C geruhrt. Nach Zugabe von 5 ml Ether 
bildet sich ein farbloser Niederschlag, der mit Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. 
Ausb. 58 mg (85%). 

Reaktion iron 8 mi2 PMe?. Eine Losung von 50 mg (0.10 mmol) 8 in 0.5 rnl Nitromethan wird 
mit 10 PI (0.10 mmol) PMe, versetzt und 16 h bei Raurntemp. geruhrt. Nach Zugabe von 10 ml 
Ether bildet sich ein farbloser Niederschlag, der mit Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. 
Ausb. 49 mg (86%). Laut 'H-NMR-Spektrum (Tab. 2 und 3) besteht der erhaltene Feststoff aus 
einem Gemisch der Isomeren 18 und 19, die durch Umkristallisieren aus AcetonIEther nicht ge- 
trennt werden konnten. 

18/19: Ber. C 28.28 H 4.93 Ru 31.99 Gef. C 27.83 H 5.00 Ru 31.81 
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Aromaten(phosphan)metall-Komplexe, 111 2087 

Komplexe C&&CH3(PMeJZ (20, 21): Eine Losung von 0.10 mmol 10- 12 in 1 ml Aceton 
wird rnit 22 mg (0.15 mmol) NaI versetzt und fur 10 30 min bei Raumtemp., fur 11 und 12 5 h bei 
60°C geriihrt. Das Losungsmittel wird i. Vak. abgezogen, der Ruckstand rnit 5 ml CH2C12 extra- 
hiert und die Losung filtriert. Nach Einengen des Filtrats auf ca. 1 ml, Zugabe von 5 ml Hexan 
und Abkuhlen auf - 50°C bilden sich tiefrote (20) bzw. gelbe (21) Kristalle. Ausb. 75 - 80%. 

/cfi,@cH3(PMe$~PF6 (22): Eine Losung von 60 mg (0.11 mmol) 12 in 0.5 ml Aceton wird 
rnit 20 pI(0.20 mmol) PMe, versetzt und 6 h bei 60°C geruhrt. Die Aufarbeitung erfolgt, wie fur 
17 beschrieben. Farbloser Feststoff. Ausb. 57 mg (90%). 

Komplexe /Cfi&CH3(PMeJ(C,H,PMe3/PF6 (23, 24): Eine Losung von 0.10 mmol 10 bzw. 
11 in 1 ml Aceton wird rnit 15 pI(0.15 mmol) PMe, versetzt und 30 min bei Raumtemp. geriihrt. 
Nach Zugabe von 4 ml Ether erhalt man einen farblosen Niederschlag, der mehrmals rnit Ether 
gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 85 - 90%. 
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