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Die Komplexe [C6H6MC2H4R(PMe3)2]PF6 (3-7) reagieren mit [CPh3]PF6 unter Hydrid- 
Eliminierung zu den Aromaten(olefin)ruthenium(II)- und -osmium(II)-Verbindungen 
[C6H6M(PMe3)2C2H3RI(PF6)z (8 - 12). Aus [c&RUH(PMe3)?]PF6 (1) und [OEt3]BF4 erhalt 
man in Aceton (ac) den Solvat-Komplex [C6H6Ru(PMe3)2(ac)](BF4)2 (2), der gegeniiber 
Olefinen inert ist und keinen Ligandenaustausch eingeht. Bei Umsetzung von [C6H6Ru- 
(PMe3)2C2H4J(PF6)2 (8) mit PMe3, PiPr,, PPh3 und P(OMe), entstehen unter Addition des 
Nucleophils am Ethylen die Verbindungen [C6H6Ru(C2H4PR3)(PMe3)z](PF6)z (13 - 16); ana- 
log bildet sich aus [C6Me6R~(PMe3)2C2H4](PF6)2 (21) und PMe3 der Komplex [C6Me6Ru- 
(C2H4PMe3)(PMe3)2](PF6)z (22). Harte Basen wie NEt3, NaOMe und LiMe reagieren mit 3 
unter nucleophiler Addition am Aromaten und Bildung der (q5-Cyclohe&dienyl)ruthe- 
nium(I1)-Verbindungen 18 - 20. Auf gleiche Weise werden durch Reaktion von 
[C6H6Ru(PMe3)ll(PF6)2 (23) mit NEt, und LiMe die Komplexe [(6-Et3N-qs-C6H6)- 
Ru(PM~,),](PF,)~ (24) und [(6-Me-qS-C6H6)Ru(PMe3),]PF6 (25) synthetisiert. 

Arene(ph0sphane)metal Complexes, IX') 
Synthesis and Electrophilic Behaviour of Dicationic (Arene)metal(II) Complexes of the 
Type [C6RgM(PMe3)2C2H3R]Z+ (M = Ru, 0s) 

The complexes [C6H6MCzH4R(PMe3)2]PF6 (3 -7) react with [CPh3]PF6 by hydride ab- 
straction to give the arene(olefin)ruthenium(Il) and -osmium(II) compounds [C6H6M- 
(PMe3)2C2H3R](PF6)2 (8- 12). From [C6H6RuH(PMe3)2]PF6 (1) and [OEt3]BF4 in acetone 
(ac) the solvate complex [C6H6Ru(PMe,)2(ac)](BF4)z (2) is formed which does not react with 
olefins by displacement of the acetone ligand. Reaction of [C~H~RU(PM~~)ZC~H,](PF~)~ (8) 
with PMe3, PiPr3, PPh3, and P(OMe)3 produces the compounds [C6H6Ru(CZH4PR3)- 
(PMe3)2](PF6)2 (13 - 16) by addition of the nucleophile to the coordinated ethylene. Simi- 
larly, from [ C ~ M ~ ~ R U ( P M ~ ~ ) Z C ~ H ~ ] ( P F ~ ) ?  (21) and PMe3 the complex [C6Me6Ru- 
(C2H4PMe3)(PMe3)2](PF6)2 (22) is obtained. Reaction of 3 with hard bases such as NEt3, 
NaOMe and LiMe leads to nucleophilic addition at the arene and formation of the (q5- 
cyclohexadienyl)ruthenium(IT) compounds 18 - 20. Following the same route, the complexes 
[(6-Et~N-qS-C6Hn)Ru(PMe~)31(PF6)z (24) and [(6-Me-qs-C6H6)Ru(PMe3)3]PF6 (25) are pre- 
pared from [C6H6RU(PMe3)3](PFh)* (23) and NEt3 or LiMe, respectively. 

0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1985 
0009 - 2940/85/1111-4543 $02.50/0 

297 



4544 H. Werner und R. Werner 

Aromaten(phosphan)metall-Komplexe konnen sich je nach Ladung und Elek- 
tronenkonfiguration des Metalls wie ein Nucleophil oder ein Elektrophil verhalten. 
Wahrend die Metall(0)-Verbindungen C6H6M(PR;), und C6H6M(PMe3)C2H3R 
(M = Ru, 0 s )  typische Metall-Basen sind2) und bereitwillig mit Lewis-Sauren wie 
z. B. HX, CH3X oder Me3SnX reagieren3,4), gehen die Kationen 
[C6H6RuC1(PR3)PR;] + und [C6H60~I(PMe3)2] + sehr leicht eine Wechselwirkung 
rnit einem Nucleophil ein5a6’. Das Phosphan oder Carbanion einer Organyllithium- 
Verbindung greift dabei am Sechsring an und wandelt den Aromaten in ein q5- 
Cyclohexadienylsystem um. Bei den Reaktionen der kationischen Komplexe 
[C6H,MCH3(PMe3)C2H4]+ (M = Ru, 0s) mit PMe3 erfolgt eine Addition des 
Phosphans am Ethylen und nicht am Benzo14), wie es aufgrund einer von Duuies, 
Green und Mingos aufgestellten Regel auch zu erwarten ist’). 

Im Zusammenhang rnit den oben erwahnten Reakti~itatsstudien~-~) interes- 
sierte es uns zu erfahren, wie Dikationen des Typs [C6H6M(PMe&C2H3R]* t rnit 
Nucleophilen reagieren, welchen EinfluW die Erhohung der Ladung auf die Reak- 
tivitat hat und inwieweit der Reaktionsverlauf von der Art des angreifenden Sub- 
strats abhlngt. Als Voraussetzung fur diese Untersuchungen muWten zunachst 
einmal Synthesewege fur die vorher noch nicht beschriebenen Komplexe [C6H6M- 
(PMe3)2C2H3R]X2 gefunden werden. 

1. Darstellung der Komplexe [C6H6M(PMe3)2C2H3R](PFs)2 (8 - 12) 
Die ersten Versuche zur Synthese der Olefinruthenium-Komplexe [C6H6Ru- 

(PMe3)2(C2H3R)]X2 wurden rnit der leicht zuganglichen und gut handhabbaren 
Hydridometall-Verbindung [c6H6RuH(PMe3)2]PF6 (1) als Ausgangssubstanz 
durchgefuhrt. Die Absicht war, durch Hydridabzug ein koordinativ ungesattigtes 
(eventuell solvensstabilisiertes) 16-Elektronen-Teilchen [C6H6RU(PMe3)2]2f zu er- 
zeugen und an die freie Koordinationsstelle das Olefin zu addieren. 

Die Umsetzung von 1 rnit [CPh3]PF6 (in Aceton) fuhrte jedoch nicht zu diesem 
Ziel. In dem Produktgemisch lie0 sich zwar NMR-spektroskopisch das Dikation 
[C6H,Ru(PMe3)2(ac)]2+ nachweisen, doch war die Ausbeute vollig unbefriedigend. 
Wesentlich gunstiger fur die Abspaltung des Hydrids erwies sich Meerweins Re- 
agens [OEt3]BF4, das - im OberschuB eingesetzt - in guter Ausbeute den Kom- 
plex 2 ergibt. Die Zusammensetzung des orangefarbenen kristallinen Feststoffs ist 
durch Elementaranalysen und Leitfahigkeitsmessungen gesichert. 

BF - 
Aceton 

[CEH8RuH(PMe3),]PFB + [OEt,]BF, 4 [CEH,Ru(PMe,),(ac)](BF4)2 + C,H, + OEt, 

1 2 (ac = (CH,),CO) 

Die Vermutung, daD der Acetonligand in 2 ahnlich labil gebunden ist wie in 
der Verbindung [C6H6RuC1(PMe3)(ac)]PF68), fand sich nicht bestltigt. 2 reagiert 
in Nitromethan nicht rnit Ethylen oder Propen und ist damit keine geeignete 
Ausgangssubstanz fur die gesuchten Titelkomplexe. Deren Darstellung gelingt 
jedoch problemlos ausgehend von den Alkylmetall-Verbindungen 3 - 7, die bei 
Umsetzung mit [CPh3]PF6 in Aceton oder Nitromethan teilweise fast quantitativ 
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die Produkte 8- 12 liefern. Nur fur die Bildung des Buten-Komplexes 10 ist kurzes 
Erwarmen notig, wahrend die Reaktionen ansonsten bei Raumtemperatur ablau- 
fen. Beziiglich des Reaktionsmechanismus nehmen wir an, dalj das Trityl-Kation 
an einer C - H-Bindung des P-C-Atoms der Alkylgruppe angreift und ein Hydrid- 
Ion eliminiert. Fur die Umwandlung der mit 3 sehr gut vergleichbaren Rhodium- 
verbindung [C5HSRhC2H5(PMe3)2]PF6 in den dikationischen Komplex [CSH5Rh- 
(PMe3)2CzH4]2+ ist dieser Vorschlag durch Markierungsexperimente bewiesen'). 

[C,H,MCZH4R(PMe3),]PF6 + [CPh,]PF, _j [C,H,M(PMe,)zC,H,R](PF,)z + HCPh, 
3 - 7  8 - 12 q-s.,i,, Ru Me 7, 12 0s Me 

5, 10 Ru Et 

Die NMR-Daten der Verbindungen 8-12 sind in Tab. 1 zusammengestellt. 
Durch die Koordination des Propens und Butens am Ruthenium bzw. Osmium 
wird in den Kationen von 9, 10 und 12 ein Chiralitltszentrum am olefinischen 
=CHR-Kohlenstoffatom erzeugt. Da auBerdem das Metallatom prochiral ist, 
bedingt dies eine Nicht-Aquivalenz der Trimethylphosphan-Liganden und fuhrt 
damit zum Auftreten von jeweils zwei getrennten Dubletts fur die PMe,-Protonen 
und -Phosphorkerne in den 'H- und 31P-NMR-Spektren. Folgerichtig werden 
auch im 13C-NMR-Spektrum von 9 (das stellvertretend fur die Propen- und Buten- 
Komplexe aufgenommen wurde) zwei Signale fur die PCH3-Atome beobachtet 
(Angaben im Exp. Teil). Die CzH4-Protonen von 8 und 11 ergeben im 'H-NMR- 
Spektrum jeweils ein Triplett, was auf eine rasche Rotation des Olefins um die 
M - C2H4-Bindungsachse hinweist. Das Signal von 8 verbreitert sich bei Tempe- 

Tab. 1. 'H- und 31P-NMR-Daten der Komplexe 2, 8-12 in CD3N02 ('H: 6 in ppm, int. 
TMS; "P: 6 in ppm, 85proz. H3P04 ext.; J und N in Hz) 

2"' 6.30 1.0 1.80 (vt) 10.8 
8 6.88 0.6 1.89 (vt) 10.4 3.49 (t) 3.0 9.71 (s) 
9 6.84 0.6 2.02 (d) 10.2 b' 10.23 (d) 49.1 

1.87 (d) 10.2 5.88 (d) 
10 6.82 0.6 1.97 (d) 10.2 ') 10.56 (d) 49.1 

1.85 (d) 10.2 5.90 (d) 
11 6.90 0.6 1.97 (vt) 10.4 3.42 (t) 3.4 
12 6.87 0.6 2.05 (d) 10.0 3.17 (m) [2H]'' -42.10 (d) 37.3 

1.89 (d) 10.0 2.57 (m) [IH] -46.41 (d) 

a) 6(OCMe2) = 2.55 (s). ') Signale der C3H6- bzw. C,H8-Protonen werden u. a. von PMe3- 
Signalen verdeckt und sind nicht genau lokalisierbar. - ') Signal der CCH3-Protonen von 
PMe,-Signalen vcrdeckt. 
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raturerniedrigung, ohne daB ein vollstandiges Einfrieren der Rotation (bei - SOOC) 
zu erreichen ist. 

2. Nucleophile Additionsreaktionen mit weichen und harten Lewis-Basen 
Das elektrophile Verhalten der durch Hydridabspaltung hergestellten Aroma- 

ten(o1efin)-Komplexe wurde beispielhaft mit 8 als Ausgangsverbindung untersucht. 
Aufgrund der hoheren Ladung des Dikations [C6H6R~(PMe3)2C2H4]2+ im Ver- 
gleich zum Monokation [C6H6RuCH3(PMe3)C2H4] + war eine gesteigerte Reak- 
tivitat gegenuber Nucleophilen zu erwarten, was sich im Experiment auch besta- 
tigte. 

Schema I - 
7 

Ph 

/Ru\ 
Me3P C2H4 

PMe, 
/Ru\ 

Me,P I C,H4 
PMe3 

/ \  
Me3P I"" C,H, 

PMe3 

18 19 20 
[C6~e6Ru(PMe3)2C,H4](PF6)z + PMe3 + [CBM~~RU(C~H~PM~,)(PM~~)~I(PF~)~ 

21 22 

Die Ergebnisse der durchgefuhrten Reaktionen sind in Schema 1 zusammen- 
gefaDt. Im Gegensatz zu das zwar mit PMe3, nicht 
jedoch mit PPh3 und P(OMe)3 unter nucleophiler Addition am Ethylen reagiert4), 
setzt sich 8 rasch und quantitativ mit PMe3, PiPr3, PPh3 und P(OMe)3 um und 
ergibt die farblosen, luftstabilen (2-Phosphonioethy1)ruthenium-Komplexe 13 - 16. 
Mit dem schwacher nucleophilen Triphenylphosphit stellt sich ein Gleichgewicht 
ein, das bei 0°C in Nitromethan starker auf der Seite des Addukts 17, bei hoherer 
Ternperatur dagegen starker auf der Seite der Ausgangssubstanzen 8 und P(OPh)3 
liegt. Eine Reindarstellung von 17 war nicht moglich; das Dikation wurde 'H- 
und 31P-NMR-spektroskopisch charakterisiert (Tab. 2). 
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Die Umsetzung von 15 mit PMe3 zu 13 zeigt, daR das starkere Nucleophil das 
schwachere aus der C2H4PR3-Gruppierung verdrangt. Dabei ist eine primare Dis- 
soziation der C - PR,-Bindung anzunehmen. Bei der Reaktion des (Hexamethyl- 
benzo1)ruthenium-Komplexes 213) mit PMe3 erfolgt ebenfalls eine Addition des 
Phosphans am Olefin unter Bildung von 22; eine Substitution des Ethylens 1aRt 
sich auch hierbei nicht nachweisen. 

Tab. 2. 'H- und 31P-NMR-Daten der Komplexe 13-17 und 22 in CD3N02 ('H: 6 in ppm, 
int. TMS; " P  6 in ppm, 85proz. H3PO4 ext.; J und N in Hz) 

~ ~ 

13 6.01 0.9 1.59 9.8 2.7 (m) [C2H4]") 
1.88 (d) [PMe,] 

14 6.09 1.0 1.66 9.6 2.65 (m) [PCHlb) 
1.50 (dd) [CH,]") 

15 6.09 0.9 1.39 9.6 3.45 (m) [C,H,]") 
7.92 (m) [C~HS] 

16 6.01 0.9 1.59 9.8 2.8 (m) [C2H4]") 

17 5.88 0.9 1.44 9.8 3.2 (m) [C,H,]") 
7.52 (m) [c6H51 

4.21 (d) [OCHJ 

22 2.30 0.5 1.53 9.0 2.00 (d) [PMe31d) 

4.83 3.3 23.45 3.3 

4.20 3.0 38.34 3.0 

3.94 3.3 18.46 3.3 

13.8 

14.6 

4.21 3.0 43.52 3.0 

3.16 4.5 28.77 4.5 
10.8 

14.0 6.33 3.0 23.59 3.0 

a) Zweites Signal der C2H,-Protonen von Signal der RuPMe3-Protonen verdeckt. - 
b, Signale der C,H,-Protonen nicht genau lokalisierbar wegen ~berlappung mit Signalen 
der RuPMe,- und PCHCH,-Protonen. - ') JHH = 7.2 Hz. - dl Signale der C2H4-Protonen 
nicht genau lokalisierbar wegen Uberlappung mit Signalen der C6Me6-, KuPMe3- und 
CPMe3-Protonen. 

Harte Basen wie z. B. NEt,, NaOMe und LiMe reagieren rnit 8 in eindeutiger 
Weise unter Angriff am Aromaten und nicht am Ethylen. Es entstehen die q5- 
Cyclohexadienyl-Verbindungen 18 - 20, die den aus [C6H6Ru(PMe3)3](PF6)2 (23)'' 
darstellbaren Komplexen 24 und 25 an die Seite zu stellen sind. Die Addition von 
Triethylamin und Methanolat ist reversibel; bei Einwirkung von CF3C02H auf 
18,19 und 24 erhalt man die Benzol-Verbindungen 8 bzw. 23 zuriick. 

23 

Chem. Ber. 118 (1985) 



4548 H .  Werner und R. Werner 

Die Bildung der Kornplexe 18-20 und 24, 25 (rnit einer Ausbeute von ca. 
70- 75%) ist in zweifacher Hinsicht bemerkenswert. Zum einen besteht eine Be- 
ziehung in der Reaktivitat von 8 und der Neutralverbindung [Ru(C2H4)(CO)- 
(PMe2Ph)&I2], die rnit PMe,Ph, nicht jedoch rnit Benzylamin oder 4-Methyl- 
pyridin reagiert"). Ein Olefinligand am Ruthenium(I1) besitzt also offensichtlich 
allgemein eine Prlferenz fur weiche und nicht fur harte Basen. Zum anderen fallt 
ein Unterschied im Verhalten von 8 und dem strukturanalogen Kornplex 
[C5H5Rh(PMe~)2C2H4](PF6)29.11) auf. Letzterer reagiert rnit NEt3 ausschlieBlich, 
rnit NaOMe und NaBr bevorzugt unter nucleophiler Addition am Ethylen, wah- 
rend ein Angriff am Ring in keinem Fall nachzuweisen ist. Die einleitend erwahnte 
empirische Rege17) wird also auch hier befolgt. 

Tab. 3. 'H- und 3'P-NMR-Daten der Komplexe 18-20, 24 und 25 in CD3N02 
('H: 6 in ppm, int. TMS; "P: 6 in ppm, 85proz. H3P04 ext.; J und N in Hz) 

3.52 3.52 4.80 6.30 3.35(q) 7.5 1 . 6 3 ( v t )  8.5 2.45 3.0 2.94(s) 18 
1.W t) 

3.90 3.90 4.18 5.87 3.00(s) 1.57(vt) 8.8 2.43 2.8 19 - 
10 2.68 3.50 4.50 6.13 0.40(d) 6.2 1.50(vt) 8.6 2.23 2.9 2.48(br) 

24 3.45 b,  4.98 5.66 3.07(q) 7.3 i s c )  -2.3ed) 
- - 

1.25(t) 

25 2.62 3.11 4.75 5.50 0.54(d) 6 .2  1.4ae) .2.17f1 

a) Alle Signale der Protonen sind relativ breit; fur die Signale von H4, H3*' (Ausnahme 
18, 19), H2.6 (nur bei 20, 25) und H6 (nur bei 24) ist eine Triplettaufspaltung zu erkennen; 
fur Zuordnung siehe Lit.". - b, Signal liegt unter Signalgruppe der NEt3-Protonen. - Bei 
Raurntemp. virtuell koppelndes Signal; bei -30°C 6 = 1.83 (d), JPH = 8.4 Hz (1 PMe3) und 
1.37 (vt), N = 8.7 Hz (2 PMe3). - dl Bei Raumtemp. breites Signal; bei -30°C AB2-Spek- 
trum rnit Zentren bei 6 = -6.67 und -0.38. - Bei Raumtemp. virtuell koppelndes Signal; 
bei -30°C 6 = 1.76 (d), JPH = 8.4 Hz (1 PMe,) und 1.31 (vt), N = 8.0 Hz (2 PMe3). - 
f ,  Bei Raumtemp. breites Signal; bei -30°C AB,-Spektrum rnit Zentren bei 6 = -6.44 und 
-0.11. 

Tab. 3 gibt die 'H- und 3'P-NMR-Daten von 18-20, 24 und 25 wieder. 
Der Vergleich der chemischen Verschiebung und der Kopplungskonstanten 
der Cyclohexadienylprotonen niit denen der Verbindungen [(q5-C6HbPR3)- 
R u ( P M ~ ~ ) ~ P R ; ] ( P F ~ ) ~ )  und [(q5-C6H6R)R~(PMe3)2X]6) lafjt keinen Zweifel daran, 
da13 das addierte Nucleophil Nu (NEt,, OMe- oder Me-) in exo-Stellung am sp3- 
hybridisierten C-Atom des Sechsrings gebunden ist. Die 'H- und 31P-NMR-Spek- 
tren von 24 und 25 bei - 30°C zeigen daruber hinaus, dal3 bei tiefen Temperaturen 
eine eingeschrankte Drehbarkeit um die Ru - C6H6Nu-Bindungsachse vorliegt. 

Schema 2 gibt ein zusamrnenfassendes Bild iiber die Reaktivitat von Ruthe- 
nium- und Osmium-Halbsandwichkomplexen der allgemeinen Zusammensetzung 
[C6H6M(X)(Y)(Z)]"' (n = 1 oder 2) gegeniiber Nucleophilen. Es macht noch ein- 
ma1 das Wechselspiel von gebundenem Ligand und angreifendem Substrat deut- 
lich, das im Ergebnis die Bildung sehr unterschiedlicher Produkte bewirkt. 
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Schemu 2 
1) X = PMe3, Y = C2H3R, Z = H, Nu = H- [Lit.‘“]; 2) X = PMe3, Y = CH3, Z = 
C2H3R, Nu = I- [Lit.4)]; 3) X = Y = P(OMe),, Z = I, X’ = P(OXOMe)*, Nu = I -  
[Lit.”)]; 4) X = PMe3, Y = C2H3R, Z = H, Nu = PMe3 (n = m), 1- (m = 0) [Lit.4)]; 
5 )  X = PMe3, Y = CH3, PMe3, Z = C2H4, Nu = PR3 [Lit?) und diese Arbeit]; 6) X = 
CH3CN, Y = Z = Nu = PMe3; X = Y = PMe3, Z = I, Nu = R-; X = Y = PMe3, 
Z = C2H4, Nu = NEt3, OMe-, Me- [Lit.5,61 und diese Arbeit]; 7) X = H, CH,, I, Y = 
CNR, Z = Nu = PMe3 [Lit.13)] 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschuft und dem Fonds der Chemischen In- 
dustrie fur die Unterstutzung mit Sachmitteln, dem Fonds der Ckemischen Industrie zusatzlich 
fur ein Doktorandenstipendium (fur R. W.). Frau G. Liebler sind wir fur geschickte expe- 
rimentelle Mitarbeit, Frau M. Rothenburger und Fraulein R .  Schedl fur Elementaranalysen, 
Herrn Dr. W. Buchner und Herrn C .  P. Kneis fur 13C- und 31P-NMR-Messungen und vor 
allem der DEGUSSA fur wertvolle Chemikalienspenden zu aufrichtigem Dank verbunden. 

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

getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die Synthese der Ausgangskomplexe I ,  3 -7, 
21 und 23 crfoigte nach Literat~rangaben~-‘,’~). 4 und 5 wurden aus C6H6Ru(PMe3), und 
n-C3H7Br bzw. n-C4H9Br hergestellt, konnten jcdoch nicht analysenrein, sondcrn nur im 
Gemisch mit [C6H6RuBr(PMe3)2]PF6 isoliert werded4). Fur die Synthese von 9 und 10 
wurdc das Gemisch verwendet. - NMR: Varian T 60, XL 100 und Bruker FT-WH 90. - 
Aquivalentleitfahigkcit A in Nitromethan. 

Aceton(yh-benzol)his(trimetky~hosphun)ruthenium(Ilj-bis(tetru~uoroborut) (2): Eine 
Losung von 100 mg (0.21 mmol) I in 3 ml Aceton wird mit 150 mg (0.79 mmol) [OEt3]BF4 
versetzt. Es bildet sich ein farbloser Niederschlag, der sich beim Erwarmen auf 50°C wieder 
lost. Aus der Losung fallen nach kurzer Zeit gelbe Kristalle aus. Die Fallung wird durch 
Zugabe von 3 ml Ether vervollstandigt, der Niederschlag zweimal mit Aceton/Ether (50: 50) 
und dreimal mit Ether gewaschen und aus Aceton/Ether umkristallisiert. Gelber, luftstabiler 
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Feststoff, Ausb. 85 rng (71%). - IR (Nujol): v(C0) = 1650 crn-'. - A = 185 cm2 . 
R-' . mol-'. 

ClSH30B2F80P2R~ (563.1) Ber. C 31.99 H 5.38 Ru 17.95 
Gef. C 31.56 H 5.55 Ru 18.1 1 

($-Benzol) (ethylen) bis(trimethylph0sphan) ruthenium(l1) -his( hexafluorophosphat) (8): 
Eine Losung von 111 mg (0.20 mmol) 3 in 2 ml Aceton wird unter Riihren mit 116 mg 
(0.30 mmol) [CPh3]PF6 versetzt. Die Losung farbt sich tieforange, und nach einigen min 
fiillt ein farbloser Niederschlag aus. Durch Zugabe von 50 pl Methanol wird das iiberschiis- 
sige [CPh3]PF6 zerstort. Zur Vervollstandigung der Kristallisation des Produkts werden 
5 ml Ether zugesetzt. Nach 10 min Riihren wird die iiberstehende Losung dekantiert, der 
verbleibende Feststoff 4mal mit je 5 ml Ether gewaschen und aus Nitromethan/Ether um- 
kristallisiert: Farblose, luftstabile Kristalle, Ausb. 97 mg (71 %). - '3C-NMR (CD3NO2): 
6 = 104.54 (t, Jpc = 1.5 Hz, C6H6); 50.06 (s, C2H4); 21.15 [vt, N = 39.8 Hz, P(CH3)J. - 
A = 187 cm2 . R-' . mol.-'. 

C14H28F12P4R~ (649.4) Ber. C 25.89 H 4.36 Ru 15.56 
Gef. C 26.44 H 4.56 Ru 15.53 

($-Benzol) (propen) bis (trimethylphosphan) ruthenium ( I I )  -his (hexufluorophosphat 1 (9) 
und (q'-Benzol) (1-buten jbis(trimethylphosphan) ruthenium ( I I )  -bis(hexajluorophosphui) (10): 
Eine Losung von 200 rng eines Gemisches von 4 bzw. 5 und [C6H6RuBr(PMe3)2]PF, in 3 ml 
Nitromethan wird unter Riihren rnit 193 mg (0.50 rnmol) [CPh3]PF6 versetzt. Im Fall von 
5 muD die Losung ca. 5 min auf 80°C erwarmt werden. Die weitere Aufarbeitung erfolgt 
analog zu 8. Ausb. 60-70% (bez. auf 4 bzw. 5). 

25.18 (s, =CHCH3); 21.41 (dd) und 21.00 (dd) [Jpc = 36.8 und 2.2 Hz, P(CH,),]. 
9 'T-NMR (CD3N02): 6 = 104.54 (t, Jpc = 1.8 Hz, C6H6); 77.71 (s) und 53.51 (s), (CzH;); 

9: ClSH3,,F12P4Ru (663.4) Ber. C 27.16 H 4.57 Ru 15.24 
Gef. C 26.89 H 4.85 Ru 15.04 

10  C16H32F12P4R~ (667.4) Ber. C 28.37 H 4.77 Ru 14.92 
Gef. C 28.58 H 4.88 Ru 15.27 

(qb-Benzol) (ethylen) bis(trimethylphosphun) osmium ( I I )  -bis(hexajluorophosphat) (1 1) und 
(q6-Benzol) (propen) bis(trimethy1phospha) osmium(II)-bis(hexajluorophosphut) (12): Dar- 
stellung analog 8, ausgehend von 6 bzw. 7. Im Fall von 12 wird erst nach 2 h Riihren 
Methanol und Ether zugesetzt. Ausb. 92% 11 bzw. 74% 12. 

11: C14H28FIZO~P4 (738.5) Ber. C 22.77 H 3.83 0 s  25.75 
Gef. C 22.36 H 3.61 0 s  26.15 

12: C1SH30F120~P4 (752.5) Ber. C 24.00 H 4.03 0 s  25.24 
Gef. C 23.95 H 4.09 0 s  25.05 

Komplexe [C,H,Ru(C,H,PR,) (PMe3)z](PF6)2 (13-16): Eine Losung von 80 mg 
(0.12 rnmol) 8 in 1 ml Nitromethan wird mit 0.20 mmol PR3 (R = Me, iPr, Ph, OMe) 
versetzt und 20 rnin bei Raumternp. geruhrt. Nach Zugabe von Ether bildet sich ein farbloser 
Niederschlag, der mehrmals mit Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 
90 - 95 %. 

(q6-Benzol) bis (trimethylphosphan) [2-  (trimethylphosphonio) ethyl]riithenium (II)-his(he.ra- 
fluorophosphat) (13): A = 171 crn2 . R-' . mol-I. 

C17H37F12PSR~ (725.5) Ber. C 28.14 H 5.15 Ru 13.93 
Gef. C 28.30 H 5.00 Ru 13.13 
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($-Benzoi) [2- (triisopropylphosphonio)ethyljbis (trimethylphosphan) ruthenium ( IZ )  - bis- 
(hexafluorophosphat) (14): A = 164 cmz . R-' ' mol-'. 

C Z ~ H ~ ~ F ~ ~ P ~ R U  (809.6) Ber. C 34.13 H 6.11 Ru 12.48 
Gef. C 34.08 H 5.84 Ru 12.30 

(rf-Benzol) bis (trirnethylphosphan) 12- (triphenylphosphonio) ethyl]ruthenium (11) -bis (hexa- 
jluorophosphat) (15): A = 175 cmz . W' . mol-'. 

C32H43F12P5R~ (911.7) Ber. C 42.16 H 4.76 Ru 11.09 
Gef. C 42.06 H 4.71 Ru 11.32 

($- Benzol)[2- (trimetho.xyphosphonio)ethyl] bis (trimethylphosphan)ruthenium (II) - bis- 
(hexafluorophosphat) (16): A = 170 cm2 . W' . mol-'. 

C17H37F1203PSR~ (773.5) Ber. C 26.40 H 4.83 Ru 13.07 
Gef. C 26.31 H 4.53 Ru 12.81 

Die Reaktion von 8 mit P(OPhh wurde analog durchgefiihrt. Nach Zugabe von Ether 
isolierte man einen farblosen Feststoff, der neben (rf-Benzol) bis(trimethylphosphan)[2- (tri- 
phenoxyphosphonio)ethyl]ruthenium(ZZ)-bis(hexafluorophosphat) (17) noch 8 enthielt. Eine 
vollstandige Trennung gelang nicht; 17 wurde daher 'H- und "P-NMR-spektroskopisch 
charakterisiert (Tab. 2). 

(Ethylen) [exo-ti- (triethylammonio) -qs-cyclohexadienyl]bis(trimethylphosphan)ruthenium- 
(ZZ)-bis(hexafluorophosphat) (18): Eine Losung von 65 mg (0.10 mmol) 8 in 1 ml Nitro- 
methan wird rnit 25 pI(0.30 mmol) NEt3 10 min bei Raumtemp. geriihrt. Nach Zugabe einer 
Losung von 100 pl NEt3 in 4 ml Ether bildet sich ein farbloser Niederschlag, der abfiltriert, 
dreimal rnit je 4 ml Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 52 mg (70%). - 
A = 167 cm2.  o-' . mol-'. - 13C-NMR (CD3N02): 6 = 101.20 (S, cZx4 von C&); 94.67 
(t, Jpc = 2.2 HZ, c3 von (33,); 83.62 (t, Jpc = 2.2 HZ, c'" von C6H6); 48.18 (S, NCH2); 
45.35 ( s ,  C2H4); 36.90 (s, C6 von C6H6); 19.54 (virtuell koppelndes Signal, PMe;); 9.97 (s, 

C20H43F12NP4R~ (750.6) Ber. C 32.00 H 5.79 N 1.87 Ru 13.47 
Gef. C 31.73 H 5.74 N 2.40 Ru 14.20 

CH2CH3). 

(Ethylen) (exo-6-methoxy-$-cyclohexadienyl) bis (trimethylphosphan) ruthenium ( I I )  -hexa- 
jluorophosphat (19): Eine Suspension von 65 mg (0.10 mmol) 8 in 2 ml Methanol wird 
rnit einer Losung von NaOMe (hergestellt aus 3.0 mg (0.13 mniol) Na und 1 ml Methanol) 
versetzt. Nach etwa 1 min Riihren entsteht eine klare Losung, aus der danach ein farbloser 
Niederschlag ausfallt. Die Fallung wird nach weiteren 20 min Riihren durch Zugabe von 
3 ml Ether vervollstandigt, die iiberstehende Losung vom Niederschlag dekantiert und dieser 
dreimal mit je 2 ml Ether gewaschen. Trocknen i. Vak. ergibt ein farbloses Pulver, Ausb. 
41 mg (73%). - A = 83 cm2 . W' . mol-'. 

C15H31F60P3R~ (535.4) Ber. C 33.64 H 5.85 Ru 18.88 
Gef. C 33.62 H 5.56 Ru 18.78 

(Ethylen) (exo-6-methyl-~'-c~clohexadienyl) his( trirnethylph0sphan)ruthenium (II) -hexa- 
fluorophosphat (20): Eine Suspcnsion von 65 mg (0.10 mmol) 8 in 1 ml Ether wird rnit 0.5 ml 
eincr 1.5 M Losung von Methyllithium in Ether versetzt und 2 h bci Raumtemp. geriihrt. 
Nach Zugabe von 5 rnl Ether laDt man den farblosen Niederschlag absitzen und dekantiert 
die iiberstehende Losung. Der Niedcrschlag wird dreimal rnit je 4 ml Ether gcwaschen, 
getrocknet und aus 0.5 ml Nitromethan/S ml Ether umkristallisiert. In Nitromethan unlos- 
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liche Anteile werden vor der Zugabe des Ethers durch Zentrifugieren entfernt. Ausb. 40 mg 
(77%). - A = 93 cm2 . W' . mol-'. 

C15H31F6P~R~ (519.4) Ber. C 34.68 H 6.03 Ru 19.46 
Gef. C 34.21 H 5.69 Ru 20.30 

($- Hexameth.ylbenzo1) bis(trimethylphospha) [2- (trimethylphosphonio)ethyl]ruthenium- 
(11)-bis(hexaJ7uorophosphat) (22): Analog 13, ausgehend von 30 mg (0.050 mmol) 21 und 
10 pl (0.10 mmol) PMe3. Farbloses Pulver, Ausb. 28 mg (79%). 

C23H49F,ZPSR~ (809.6) Ber. C 34.12 H 6.11 Ru 12.48 
Gef. C 34.03 H 6.09 Ru 12.53 

(exo-6- (Triethylammonio) -~'-cyclohexadienyI]tris (trimethylphosphan) ruthenium ( I I )  -bis- 
(hexufluorophosphat) (24): Analog 18, ausgehend von 70 mg (0.10 mmol) 23. Farbloscs, 
mikrokristallines Pulver, Ausb. 58 mg (70%). - A = 188 cm2 . W' . mol-'. 

C21H48F12NP5R~ (798.6) Ber. C 31.58 H 6.06 N 1.76 Ru 12.66 
Gef. C 31.30 H 6.19 N 1.98 Ru 12.47 

(exo-6- M e  f hyl-7'-cyclohexadienyl) tris ( trimethylphosphan) ruthenium (II) -hexuJuorophos- 
phut (25): Analog 20, ausgehend von 70 mg (0.10 mmol) 23. Farblose Kristalle, Ausb. 43 mg 
(75%). - A = 97 cm2 . Q-' . mol-'. 

C I ~ H ~ ~ F ~ P ~ R U  (567.4) Ber. C 33.87 H 6.41 R U  17.80 
Gef. C 33.37 H 6.14 Ru 18.80 

Reaktion uon 18, 19, 24 mit Trifluoressigsaure: Eine Losung von 0.10 mmol 18, 19 oder 
24 in 1 ml Methanol wird mit 23 p1 (0.20 mmol) CF3C02H versetzt und 20 min bei Raum- 
temp. gerilhrt. Nach Zugabe von 2 ml Ether fallt ein farbloser Niederschlag aus, der aus 
Nitromethan/Ether umkristallisiert und ' H-NMR-spektroskopisch als 8 bzw. 23 identifiziert 
wird. Ausbeute praktisch quantitativ. 
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