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Es wird uber die Synthese von Komplexen des Typs (p-q’: q1-6,6-Diphenylfulven)- 
M2(CO),(L) [M = Ru, Fe; L = CO, PR3, SbPh,, CH2PPh3, CN ] (2a-k) berichtet. Die 
Struktur von (p-q5: q’-6,6-Diphenylf~lven)(CO)~Ru - R U ( C O ) ~ ( S ~ P ~ J  (2g) wurde ront- 
genographisch bestimmt. 

Transition Metal Fulvene Complexes, XXIV 
Synthesis and Structure of (JI-~’: q1-6,6-Diphenylfulvene)diruthenium(Ru- Rub and 
diiron(Fe - Fe) Complexes 

The synthesis of complexes of the type (p-q’: q’-6,6-diphenylf~lvene)M~(CO)~(L) [M = Ru, 
Fe; L = CO, PR,, SbPh3, CH2PPh3, CN-) (2e-k) is reported. The structure of (p-q5:q1- 
6,6-diphenylfulvene)(CO),Ru - R~(co)~(SbPh, )  (2g) has been determined by X-ray diffrac- 
tion. 

1975 beschrieben wir die Synthese und Struktur von Pentacarbonyl(p-q’: q3- 
6,6-diphenylfulven)diruthenium2) (1 a). Uber den analog gebauten Eisenkomplex 
1 b, dessen Struktur von uns ebenfalls rontgenographisch bestimmt wurde3), war 
schon 1962 berichtet worden4). Beide Molekiile sind bemerkenswert stabil und 
enthalten eine M2(CO)5-Gruppierung, die an eine q’-Cyclopentadienyl- und eine 
q3-Allylgruppe des Diphenylfulven-Molekiils gebunden ist (siehe 1). Interessant ist 
hierbei, da13 bei der Ausbildung der Allylgruppe der aromatische Charakter des 
Phenylringes gestort wird, da eine ,,Doppelbindung“ des Phenylringes an der 
Bildung des q3-Allylsystems beteiligt ist. 

uber das fluktuierende Verhalten, das die Komplexe 1 a und b in Losung zeigen 
(siehe I), wird gesondert berichtet werden’). 

(CO)zM-M <- ( C O )  < zM-’ 

\ 
(COh 

l a :  M = Ru 
b: M = Fe 
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Reaktionen von Pentacarbonyl(p-q5: q3-6,6-diphenylfulven)diruthenium 
(1 a) und -dieisen (1 b) mit Lewis-Basen 

Additionsreaktionen von 1 a mit Lewis-Basen L sind an der R~(CO)~-Gruppe 
leicht moglich, da dann der aromatische Charakter des koordinierten Phenylringes 
wiederhergestellt wird (siehe 2). So reagiert der Komplex 1 a rnit Kohlenmonoxid 
zur gelben Additionsverbindung 2a (20°C, CO-Druck 70 bar). Die Reaktion ist 
reversibel. Schon bei Raumtemperatur verliert 2a langsam CO unter Riickbildung 
von la .  Bei 80°C und 1 bar CO-Druck liegt das Gleichgewicht vollstandig auf 
der Seite der Ausgangsverbindung 1 a. 

II <- "a  3a: L = C 0  
1 2 b: L = PR3 

Bei der Umsetzung von l a  mit tertiaren Phosphanen, rnit Triphenylstiban und 
Triethylphosphit entstehen, wie die NMR-Spektren ausweisen, die spiegelsym- 
metrisch gebauten gelben Verbindungen 2 b - h. Die Rontgenstrukturanalyse 
von 2g zeigt, daD der neu hinzugetretene Ligand L die trans-Position zur 
Ru - C(Fu1ven)-o-Bindung einnimmt. Methylentriphenylphosphoran reagiert mit 
l a  in hoher Ausbeute zur beigefarbenen Verbindung 2i. Da man im 'H-NMR- 
Spektrum fur die vier Cyclopentadienylprotonen vier getrennte Siyxile heobach- 
tet, steht das Phosphoran in cis-Position zur Ru - Ru- und Ru - C(Fu1ven)o-Bin- 
dung, so daB im Gegensatz zu den PR3-Addukten eine unsymmetrisch substituierte 
Verbindung vorliegt. 

Die Reaktion von KCN rnit l a  fuhrt zum anionischen Komplex 2j. Aus dem 
Kaliumsalz kann leicht durch Zugabe von PPhBr das wasserunlosliche, beige- 
farbene Tetraphenylphosphoniumsalz dargestellt werden. Die v(CN)-Streck- 
schwingung erscheint bei 2120 cm-' (KBr; Kaliumsalz). Im 'H-NMR-Spektrum 
beobachtet man fur die vier Cyclopentadienylprotonen vier getrennte Signale, so 
da13 der Cyanoligand in cis-Position zur Ru - Ru- und Ru - C(Fu1ven)-o-Bindung 
steht. 

Bei der Umsetzung des Eisenkomplexes 1 b mit Lewis-Basen wird zumeist die 
Metall-Metall-Bindung unter Bildung von einkernigen Eisenkomplexen gespalten. 
Daher fiihrt die Umsetzung von 1 b mit Kohlenmonoxid (20°C; CO-Druck 50 bar) 
zu Tricarbonyl(diphenylfu1ven)eisen 3a und Fe(CO),. Bei niedrigeren CO-Drucken 
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ist keine merkliche Reaktion zu beobachten. Auch Phosphane (z. B. PMe, und 
PPh3) reagieren mit 1 b unter Spaltung der Fe - Fe-Bindung und Bildung der 
Komplexe 3 b und Fe(C0)3(PR3)2. Mit PMe3 verlauft diese Reaktion schon bei 
20°C, mit PPh3 erst beim Erwdrmen. 

Lediglich bei der Umsetzung von 1 b mit Cyanid-Ionen konnte eine Additions- 
reaktion zum gelben Komplex 2 k beobachtet werden. Im IR-Spektrum erscheint 
die v(CN)-Streckschwingung bei 2103 cm-' (PPhi-Salz; KBr). Das 'H-NMR- 
Spektrum (NEt 2 -Salz) weist fur die Cyclopentadienylprotonen vier Signale auf, 
so daO der Cyanoligand also wie bei 2 j  in cis-Position zur Fe-Fe- und 
Fe - C(Fu1ven)-o-Bindung steht. 

Spektroskopische Untersuchungen 
Alle Lewis-Basen-Addukte 2 zeigen im gelosten Zustand vier Banden im Car- 

bonylbereich zwischen 2200 und 1800 cm-' (siehe Tab. l). Nur der um eine CO- 
Gruppe reichere Komplex 2a weist in Losung funf Banden auf. Im Vergleich zur 
Ausgangsverbindung 1 a beobachtet man fur die Phosphan- und Stiban-Additions- 
verbindungen 2b- g eine geringe Verschiebung der v(C0)-Banden zu kleineren 
Wellenzahlen. Wegen der guten o-Donor-Fahigkeit der Phosphane erhoht sich 
die Elektronendichte am Metall, was sich in der Verschiebung der Banden zu 
kleineren Werten ausdriickt. Eine deutliche Verschiebung zu kleineren Wellen- 
zahlen ist auch bei 2i, j und k zu beobachten. Der CO- und Phosphit-Ligand 
bewirken dagegen eine geringe Verschiebung der CO-Banden zu groI3eren Wel- 
lenzahlen (siehe Tab. l). 

Im 'H-NMR-Spektrum beobachtet man fur die symmetrischen Additionsver- 
bindungen 2a- h zwei Pseudotripletts (AA'XX"-Spinsystem; siehe Tab. 2) fur die 
Cyclopentadien ylprotonen. 

Dagegen sind die Komplexe mit dem Phosphoranliganden und der Cyano- 
gruppe (2i, j und k) unsymmetrisch koordiniert. So findet man auch fur die vier 

Tab. 1. IR-Daten der Fulven-Komplexe 1 und 2 [v(CO)-Bereich]") 

Verb. Solvens Bandenlagen [cm-'1 

l a  
l b  
2a 
2b 
2c 
2d 
2e 
2g 
2h 
2i 
2j 
2k 

CDCl3 
cs2 
CH2C12 
CDCI3 
CDClj 
CH2C12 

CDCI, 
CDCI, 
CDC13 
CH2C12 
cs2 

C6D6 

2057 vs 1998 vs 1985 s 1924 m 
2034 vs 1983 vs 1964 s 1935 m 
2107m 2037 vs 2002s 1980s 1930s 
2058 m 1988 vs 1963 vs 1905 s 
2058 m 1984 vs 1970 s 1918 m 
2038 m 1972 vs 1960s 1910m 
2053 m 1984s 1962 vs 1908111 
2058 s 1989 vs 1978 s 1921 m 
2063 m 1998 s 1975 vs 1919111 
2038 s 1970 s 1952s 1892 m 
2048 s 1986 s 1958 s 1894 s [2120 W, v(CN)] 
2018 s 1958 vs 1945 s 1895 m [2105 w, v(CN)] 

Von 2f konnte aufgrund der schlechten Loslichkeit kein IR-Spektrum in Losung erhalten 
werden. IR-Daten (KBr-PreDling) siehe Exp. Teil. 
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Tab. 2. 'H- und "P-NMR-Daten der Fulven-Komplexe 2a) 

Verb. "P-Signal Protonen am Fiinfring Sonstige 
Protonensignale Solvens 

~~ ~ 

2a - 4.00 (t, 2H), 5.50 (t, 2H) 6.97-7.72 (m, Ph) CDCli 
2b - 16.9 4.02 (t, 2H), 5.41 (t, 2H) 6.93-7.77 (m, Ph), CDC13 

1.70 (d, 8.8 Hz, PCHT) 
2c 27.4 4.17 (t, 2H), 5.34 (t, 2H) 6.94-7.69 (m, Ph) CDCIS 
2e - 26.6 3.93 (t, 2H), 4.85 (t, 2H) 6.92-7.93 (m, Ph), [D,]Benzol 

(d, 32 Hz), 1.55 (s, PCH2P) 
22.3 (d) . ,  

2g - 4.11 (t, 2H), 5.35 (t, 2H) 6.95-7.90 (m, Ph) cdc13 
2h 138.0 4.03 (t, 2H), 5.38 (t, 2H) 6.92-7.78 (m, Ph), CDCIS 

4.08 (POCHZCH~), 
1.35 (POCH2CH3) 

2i 38.2 3.06 (m, 1 H), 3.58 6.91 - 7.90 (m, Ph), CDCIS 
(m, lH), 5.33 (m, lH),  
5.47 (m, 1 H) 

(m, 1 H), 5.43 (m, 2H) 

(m, 1 H), 4.99 (m, 2H) 

1.98 (d, 12.9 Hz, CH2P) 

- 3.31 (m. IH), 3.69 6.80- 7.90 (m, Ph) [D6]Aceton 
(K+-Salz) 
2k - 3.03 (m, 1 H), 3.62 6.78 - 7.93 (m, Ph) [D,]Aceton 
(NEt 3 -Salz) 

2j 

a) Von 2d und f konnten aufgrund der schlechten Loslichkeit keine NMR-Spektren aufgenommen 
werden. 

Tab. 3. "C-NMR-Daten der Fulven-Komplexe 2 (in CDC13) 

c -1  - c-4 c - 5  C-6 co Sonstige Signale 

2b 73.6, 82.2 111.9 42.5 (d) 210.3, 21.4 (d, Jcp 29 Hz, PCHS); 
Jcp 48 HZ 198.0 (d) 124.4, 127.6, 131.6, 152.8 

Jcp 34 HZ (Ph) 
2g 74.2, 82.6 109.6 43.9 205.6, 124.8, 127.7, 128.7, 129.0, 

197.9, 129.9, 131.1, 132.1, 135.2, 
195.5 152.3 (Ph) 

2h 73.3, 81.8 111.9 43.1 208.7, 15.6 (d, icp 7 Hz, CHJ, 
198.2 61.7 (d, CH2); 124.3, 

127.6, 131.6, 152.8 (Ph) 
- a) 124.4, 132.4 144.0 151.9 127.7, 128.6, 132.1, 141.3 

(Ph) 

a) 6,6-Diphenylfulven (zum Vergleich). 

Cyclopentadienylprotonen vier getrennte Signale, wobei bei den Cyanokomplexen 
2 j und k die Resonanzen bei tieferem Feld zufallig ubereinanderfallen. 

In den 13C-NMR-Spektren (Tab. 3) findet man fur die Kohlenstoffatome C-1 
bis C-6 im Vergleich zum freien Liganden starke Hochfeldverschiebungen. Ins- 
besondere wird das Signal fur das an Ru-1 gebundene exocyclische C-Atom C-6 
bei sehr hohem Feld (43 ppm) beobachtet (hderung der Hybridisierung von spz 
im freien Liganden nach sp3 im Komplex). Beim Trimethylphosphan-Addukt 2 b 
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ist dieses Signal, wegen der Kopplung mit dem trans-standigen Phosphoratom, 
zu einem Dublett aufgespalten. Die Resonanzen der Phenyl-C-Atome der Addukte 
2b, g und h sind nur wenig gegenuber denen des freien Liganden verschoben. Es 
werden vier Signale gefunden. Eine gehinderte Rotation der Phenylringe liegt also 
bei Raumtemperatur nicht vor. Fur alle Addukte beobachtet man mindestens zwei 
Signale im Bereich der Carbonylkohlenstoffatome (195 - 210 ppm). 

Rontgenstrukturbestimmung von 2 g *) 

Kristalle wurden durch Eindiffundieren von Hexan in eine gesattigte Losung der Substanz 
in Toluol erhalten (gelbe ziegelformige Kristalle). 

Kristalldaten: C41H2905R~2Sb; KristallgroBc 0.5 x 0.5 x 0.1 mm; monoklin, Raum- 
gruppe P2&; a = 1754.7(7), b = 944.7(4), c = 2382.7(9) pm, p = 113.09(3)"; V = 
3633 . 106pm3; Z = 4; Q , ~ " ,  = 1.69 g ~ m - ~ ;  ~ ( M o - K J  = 14.6 cm-'. 

Da nur Zwillingskristalle erhalten werden konnten, wurden die Reflexe von einem Zwil- 
lingsindividuum gemessen. Im Bereich 5" < 2 0  < 56" wurden 8739 unabhangige Reflexe 
erhalten (Mo-K,-Strahlung, 0 / 2  @-Scan). In dem so erhaltenen Datensatz wurden die In- 
tensitaten aller Reflexe hkO (Zwillingsebene) halbiert. Die Struktur konnte durch Anwendung 
Direkter Methoden geliist werden (Programm SHELX6)). Wasserstoffatomlagen wurden 
nicht bestimmt. Die anisotrope Verfeinerung aller Atome konvergierte gegen R = 0.065 
(R, = 0.067; Gewichtung w = [a2(F) + 0.002 . F 2 ] - ' ) .  Dabei wurden die abschlieBenden 
LSQ-Rechnungen nur mit den 4963 signifikanten Reflexen durchgefiihrt. Als signifikant 
wurden Reflexe angesehen, bei denen I F, 1 >40(F0) und fur die 1 F, I < 1.3 . I F, I war. 
Dadurch, daB die Datensammlung an einem Zwillingskristall durchgefiihrt werden muBte, 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 2g 

*) Der vollstandige Datensatz wurde beim Fachinformationszentrum Energie Physik Ma- 
thematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter der Nr. CSD-51392 hinterlegt und 
kann von dort unter Angabe der Hinterlegungsnummer, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 
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fallen namlich gelegentlich zwei Reflexe aufeinander, so da13 dann eine zu hohe Intensitat 
registriert wird. Deshalb wurden alle beobachteten Strukturamplituden I F, 1, die das 1.3- 
fache der berechneten Werte F, iiberstiegen, aussortiert. 

Tab. 4 enthalt die Strukturparameter, Tab. 5 ausgewahlte Abstande und Winkel. Abb. 1 
zeigt eine ORTEP-Darstellung des Molekiils. 

Tab. 4. Strukturparameter von 2g 

ATOM x/a v/b z / c  U e a  

0.1019(5) 
0.0366 7 )  
0.078317) 

0.2615 6) 
0.302817)  
0.3027 10) 
0.2606[9) 

0.34665 7) 
0.34169 8) 
0.20573 i 10) 
0.3219(11) 

0.7188 15) 
0.7240 [ 14) 
0.6048 16) 
0.4801 113) 

0.0342 6) 
0.0290 6) 
0.0380 I 8) 

Das Molekiil besteht aus einer (C0)2Ru - Ru(C0)3-Gruppierung, die an eine 
qS-Cyclopentadienylgruppe und uber eine o-Bindung zum exocyclischen C-Atom 
des Diphenylfulven-Molekuls gebunden ist. Zusatzlich ist ein Triphenylstiban-Mo- 
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lekiil am Ru 1-Atom koordiniert (Abb. 1). Zentrales Strukturelement bildet die 
gewinkelte Ru - Ru - Sb-Einheit mit einem Winkel von 97.9(1) O. Die Ru 1 - Sb- 
Bindung ist mit 265.6(1) pm gerinfigig langer als der entsprechende Bindungs- 
abstand in Ru(C0)4SbPh3 [262.3(1) pm]'). Die Ru - Ru-Bindungslange betragt 
281.6(1) pm. Sie ist damit zwar etwas kurzer als im Ausgangskomplex l a  
[284.5(1) pm]'), liegt aber im iiblichen Bereich von Ru - Ru-Einfachbindungen. 

Tab. 5. Bindungslangen und -winkel von 2g (DPF = Diphenylfulven) 

Atome Ab s t a n d  ( p m )  Atone Yinkel i n  

Carbonyl-Liganden 

Bindungen z u  Sb 
Sb-C( 19) 213.0(11) 
Sb-C(25) 211.3(11) 
Sb-C(31) 215.4(9) 

C-C-Bindungen 

CD-Ring 

exocyclisches C-Atom 

C-0-Abstlnde 

Winkel an Sb 

Ru(II-Sb-C(l9) 
Ru(l)-Sb-C(25) 
Ru(l)-Sb-C(31) 

Winkel an R u  

105.80) 
114.4(3) 
132.713) 

97.8(4) 
99 . 8 (  4 )  
100.5( 4) 

97.9(0) 
176.9(3) 
85.8(3) 
90.9(4) 
90.8( 3) 

97.2(4) 
89.6(5) 
88.0(4) 

79.1(3) 
175.9(4) 
83.5(4) 
83.6(4 I 
98.1(5) 
167.1(5) 
94.8(4) 

100.3(4) 
95.0(4) 
91.9(5) 

Cf3l-Cf4I-C(51 log . z (  i o i  

Exocyclirches C-Aton 
C(5)-C(C)-C(7) 112.7(9) 
C(5l-C(6)-C(13) 115.7(9) 
C(7)-C(6)-C(13) 106.1(7) 

Das Rutheniumatom Ru 1 ist nahezu oktaedrisch koordiniert von den drei CO- 
Liganden, dem SbPh3, dem exocyclischen C-Atom C 6 des Diphenylfulvens und 
dem zweiten Rutheniumatom Ru2. Die grol3te Abweichung von den idealen Wer- 
ten 90 und 180" findet man fur die beiden trans-standigen CO-Liganden [Winkel 
167.1(5) "3. 

Das Antimon ist tetraedrisch koordiniert. Dabei sind die C - Sb - C-Winkel im 
Mittel um 10 auf 99 O zusammengedriickt. Die drei Winkel C(Pheny1) - Sb - Ru 1 
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betragen 105.8(3), 11 4.4(3) und 132.7(3) '. Diese unterschiedlichen Winkel ergeben 
sich dadurch, daL3 die dreizahlige Drehachse der SbPh,Gruppe und die Bindung 
Sb - Ru 1 statt eines Winkels von 0" aus sterischen Griinden einen von 15 O bilden. 

Das exocyclische Kohlenstoffatom C 6 hat ebenfalls eine tetraedrische Umge- 
bung. Die beiden an C6 gebundenen Phenylringe stehen in einem Winkel von SO" 
zueinander. Der Bindungsabstand Ru 1 - C6 ist mit 229.1(10) pm vergleichsweise 

' groB fur eine Ru - C-Einfachbindung. Fur Ru - C-o-Bindungen findet man in der 
Literatur Werte zwischen 209.9(2)8) und 218.0(2) pm9). Es ist anzunehmen, dalj die 
extreme Verlangerung dieser Einfachbindung durch die sterisch anspruchsvollen 
Liganden bedingt ist. Es befinden sich funf Phenylgruppen und drei Carbonylli- 
ganden in unmittelbarer Nahe. 

Das Rutheniumatom Ru2 ist an die Cyclopentadienyl-Kohlenstoffatome C 1 bis 
C 5 gebunden. Zu C 5 wird ein um 5 - 6 pm groflerer Abstand gefunden als zu C 1 
bis C4. Der Abstand des Ru2-Atoms von der Cp-Ringebene betragt 187.3 pm. 
Das Rutheniumatom Ru2 besitzt zwei CO-Liganden. Die Ru2 - CO-Bindungen 
sind mit 186.0(13) und 187.8(12) pm um 3 - 7 pm kurzer als die Ru 1 - CO-Ab- 
stande [190.0(10), 192.0(12), 193.2(12) pm]. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In- 
dustrie fur Personal- und Sachmittel. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Nz-Schutz durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel wa- 

ren getrocknet und N2-gesittigt. - IR-Spektren: Gitterspektrometer 577 (Perkin-Elmer). - 
NMR-Spektren: Bruker W P  80 und WH 90. - Rontgenmessungen: Vierkreisdiffraktometer 
der Fa. Hilger und Watts. 

Fur die Umsetzungen unter CO-uberdruck wurde ein 200-ml-Laborautoklav der Fa. 
Roth verwendet. Nach bekannten Literaturvorschriften wurden synthetisiert: Pentacarbonyl- 
(6,6-diphenylfuluen)diruthenium (1 a)'), Trimethylphosphan"', Methylentriphenylphosphoran"'. 

Pentacarbonyl(6,6-diphenylfuluen)dieisen (1 b) wurde zunachst nach Literaturvorschrift 
durch Umsetzung von Fe,(C0)9 mit 6,6-Diphenylfulven darge~tellt~.~', wobei 1 b jedoch nur 
in Ausbeuten von 3-4% erhalten wird. Es zeigte sich jedoch, daD die bei der obigen 
Reaktion in grokn Mengen anfallenden Komplexe Tricarbonyl(diphenylfu1ven)eisen und 
Octacarbonyl(diphenyIfu1ven)dieisen ebenfalls mit Fez(C0)9 zu 1 b umgesetzt werden konnen. 

1. Pentacarbonyl(6,6-diphenylfulven)dieisen(Fe - Fe) (1 b) 
a) Aus Tricarhonyl(6,6-diphenyljiuIven)eisen und Fe2(CO),: Eine Suspension von 460 mg 

(1.2 mmol) Tricarbonyl(dipheny1fulven)eisen und 450 rng (1.2 mmol) Fe2(COk in 50 ml Pen- 
tan wird 3 h unter RiickfluD gekocht. AnschlieDend werden das Losungsmittel und entstan- 
denes Fe(C0)5 i. Vak. abgezogen. Der olige Ruckstand wird in wenig Toluoi aufgenommen 
und an Kieselgel chromatographiert. Mit Hexan eluiert man zunachst eine grune Zone von 
Fe3(C0)12. Mit steigendem Toluol-Zusatz laDt sich dann der gewiinschte Komplex 1 b als 
rote Front abtrennen. Es wird aus Toluol/Hexan umkristallisiert, Ausb. 100 mg (17%). 

b) Aus Octararbonyl(6,6-dipheny~ulven)dieisen und Fe2(CO)y: Eine Suspension von 
780 rng (1.4 mmol) Octacarbonyl(diphenyIfu1ven)dieisen und 500 mg (1.4 mmol) Fe2(C0)9 
in 50 ml Pentan wird 18 h unter RuckfluD gekocht. Die dunkelrote Losung wird filtriert, 
i. Vak. eingeengt und entsprechend a) aufgearbeitet. Ausb. 210 mg (32%). 
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2. Umsetzungen uon Pentacarbonyl(6,6-diphenylfuluen)diruthenium (1 a) rnit Lewis-Basen 
2.1. Hexacarbonyl(6.6-diphenylfulvenjdiruthenium (2a): Eine Losung von 500 mg (0.87 

mmol) l a  in 20 ml Dichlormethan wird in einem 200-ml-Laborautoklaven bei 20°C 18 h 
unter CO (CO-Druck 70 bar) geriihrt. AnschlieOend gibt man 20 ml Hexan hinzu und engt 
vorsichtig auf etwa ein Drittel ein. Es entsteht ein leuchtend gelber Niederschlag, der rnit 
Hexan gewaschen wird (Extraktion von Ausgangskomplex la). Ausb. 420 mg (go%), leuch- 
tend gelbe Kristalle, leicht loslich in Dichlormethan, Toluol, schwer loslich in Hexan. Schmp. 
100°C (Zers.). - IR (KBr): 2101 s, 2035 vs, 1992 vs, 1972 vs, 1968 vs, 1922 vs cm-' (CO). 

C24H1406R~2 (600.5) Ber. C 48.00 H 2.35 Get  C 47.63 H 2.20 

2.2. Pentacarbonyl(6,6-diphenylfuluen) (trimethy1phosphan)diruthenium (2 b): Zu einer Lo- 
sung von 500 mg (0.87 mmol) l a  in 100 ml Pentan tropft man langsam unter Riihren PMe3 
in dreifachem OberschuD. Die Farbe der Losung schllgt sofort von Orange nach Gelb um, 
und es entsteht ein sehr feiner hellgelber Niederschlag von 2 b. Man riihrt noch einige Zeit, 
filtriert und wascht mit Pentan. Ausb. 360 mg (64%), hellgelbes Pulver, gut loslich in Toluol, 
Dichlormethan, schwer loslich in Pentan, Schmp. 138°C. - IR (KBr): 2055 w, 2045 w, 
1980 vs, 1950 s, 1902 s, 1894 s cm-' (CO). 

CZ6Hz3OSPRu2 (648.6) Ber. C 48.15 H 3.57 Gef. C 48.40 H 3.83 

2.3. Pentacarbonyl(6,6-diphenylfilven) (tripheny1phosphan)diruthenium (2c): Eine Losung 
von 200 mg (0.31 mmol) l a  in 100 ml Pentan wird unter Riihren rnit 82 mg (0.31 mmol) 
PPh3 (gelost in 10 ml Pentan) versetzt. Sofort flockt ein voluminoser hellgelber Niederschlag 
von 2c aus. Man riihrt noch einige Zeit, filtriert und wascht rnit Pentan. Ausb. 170 mg 
(66%), hellgelbes Kristallpulver, gut loslich in Toluol, Dichlormethan, schlecht loslich in 
Pentan, Schmp. 105°C (Zers.). - IR (KBr): 2041 w, 1975 vs, 1960 vs, 1910 s cm-' (CO). 

C41H2905PR~2 (834.7) Ber. C 58.99 H 3.50 Gef. C 59.32 H 3.55 

2.4. Pentacarbonyl(6,6-diphenylfiulven) (tricyclohexy1phosphan)diruthenium (2d): Die Dar- 
stellung erfolgt analog 2.3 aus 160 mg (0.28 mmol) l a  und 78 mg (0.28 mmol) P(C6H1J3. 
Die Umsetzung verlauft vergleichsweise langsam. Ausb. 220 mg (92%), leuchtend gelbes 
Pulver, maDig loslich in Dichlormethan, schlecht loslich in Pentan, Schmp. 145 - 150°C 
(Zers.). - IR (KBr): 2035 w, 1962 vs, 1947 vs, 1904 s cm-' (CO). 

C41H470SPR~2 (852.9) Ber. C 57.73 H 5.55 Gef. C 56.25 H 5.52 

2.5. Pentacarbonyl(6.6-diphenylfuluen)[methylenbis(diphenylphosphan)]dirutheniwn (Ze): 
Die Darstellung erfolgt analog 2.3 aus 275 mg (0.48 mmol) l a  und 167 mg (0.48 mmol) 
Ph2PCH2PPh2. Ausb. 360 mg (78%), gelbes Kristallpulver, sehr gut loslich in Dichlorme- 
than, Toluol, schlecht loslich in Pentan, Schmp. 160°C (Zers.). - 1R (KBr): 2050 w, 1980 vs, 
1960 vs, 1905 s cm-' (CO). 

C48H3605P2R~Z (956.8) Ber. C 60.24 H 3.79 Gef. C 59.46 H 3.79 

2.6. Pentacarbonyl(6,6-diphenylfuluen)[ I ,2-ethandiylbis (diphenylphosphan)]diruthenium- 
(29: Die Darstellung erfolgt analog 2.3 aus 500 mg (0.87 mmol) 1 a und 346 mg (0.87 mmol) 
Ph2PCH2CH2PPh2. Ausb. 790 mg (94%0), gelbes Kristallpulver, schlecht loslich in Dichlor- 
methan, Toluol, Pentan, Schmp. 120°C (Zers.). - IR (KBr): 2050 w, 1980 vs, 1960 vs, 
1909 s cm-' (CO). 

C49H3R05P2R~2 (970.9) Ber. C 60.61 H 3.95 Gef. C 60.30 H 4.34 

2.1. Pentacarbonyl(6,6-diphenylfiluen) (tripheny1stiban)diruthenium (29): Die Darstellung 
erfolgt analog 2.3 aus lo00 mg (1.75 mmol) l a  und 620 mg (1.75 mmol) SbPh3. Ausb. 
1130 mg (70%), zitronengelbe Kristalle, gut loslich in Toluol, Dichlormethan, schlecht loslich 
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in Pentan, Schmp. 130- 136°C (Zers.). - IR (KBr): 2060 w, 2055 w, 1982 vs, 1960 vs, 1910 s, 
1902 s an-' (CO). 

C41HBOSR~2Sb (925.5) Ber. C 53.20 H 3.16 Gef. C 53.46 H 3.41 

2.8. Pentacarbonyl(6,6-diphenylfuluen) (triethylp~sphit Jdiruthenium (2 h): Die Darstellung 
erfolgt analog 2.2 aus 180 mg (0.32 mmol) 1 a und P(OEt),, im dreifachen UberschuB. Ausb. 
200 rng (86%), leuchtend gelbe Nadeln, gut loslich in Dichlormethan, Toluol, schlecht loslich 
in Pentan, Schmp. 128-136°C (Zers.). - IR (KBr): 2058 m, 1990 vs, 1972 vs, 1955 vs, 
1920 vs cm-' (CO): 

C29H2908PR~2 (738.6) Ber. C 47.15 H 3.75 Gef. C 47.22 H 3.95 

2.9. Pentacarbonyl(6.6-diphenylfiluen) (methylentriphenylphosphorun~diruthenium (2 i): 
Die Darstellung erfolgt analog 2.3 aus 500 mg (0.87 mmol) l a  und 480 mg (1.74 rnrnol) 
CH2PPh3. Die Reaktion beansprucht jedoch bedeutend mehr Zeit (48 h). Ausb. 660 mg 
(89%), schrnutzig gelbes Kristallpulver, gut loslich in Dichlormethan, rnaDig loslich in To- 
luol, schlecht loslich in Pentan, Schmp. 90°C (Zers.). - IR (KBr): 2030 s, 1960 vs, 1950 vs, 
1880 vs cm-' (CO). 

C42H3105PR~2 (848.8) Ber. C 59.43 H 3.68 Gef. C 60.91 H 4.13 

2.10. Kalium- und Tetraphenylphosphonium-pentacarbonylcyano(6,6-diphenylfuluen)diru- 
thenat (23: Zu einer Suspension von 590 mg (1.03 mmol) l a  in 50 rnl Methanol werden 
unter Riihren 67 mg (1.03 rnrnol) KCN gegeben. Die Losung wird klar und hellgelb. Das 
Losungsmittel wird i. Vak. abgezogen und der Riickstand mit Hexan gewaschen (Kalium- 
salz). 

Zur Synthese des Tetraphenylphosphoniumsalzes wird der Niederschlag wieder in 20 ml 
Methanol aufgenommen. Man versetzt mit einer Losung von 460 mg (1.1 rnrnol) PPh,Br in 
5 ml Methanol, fillt das Produkt durch Zugabe von Wasser aus, wbcht mit Wasser und 
trocknet. Ausb. 670 mg (69%), beigefarbenes Kristallpulver, gut loslich in Methanol, 
Dichlormethan und Aceton, schlecht loslich in Hexan und Wasser, lichtempfindlich. 
Schmp. 140°C (Zers.). - IR (KBr): 2038 vs, 1980 vs, 1950 vs, 1890 vs (CO); 2120 w 
(CN) cm-'. 

Kaliumsalz: C24H14KNOSR~2 (637.6) Ber. C 45.21 H 2.21 N 2.20 
Gef. C 46.49 H 2.92 N 2.33 

3. Umsetzungen von Pentacarbonyl(6.6-diphenylfu1ven)dieisen (1 b) rnit hwis-Basen 
3.1. Mit Kohlenmonoxid: Eine Losung von 180 mg (0.37 mmol) 1 b in 20 rnl Benzol wird 

in einem Laborautoklaven 18 h unter CO (CO-Druck 50 bar) geriihrt. Nach Zugabe von 
30 ml Heptan wird die Losung auf etwa ein Drittel eingeengt und von einer Spur eines 
braunlichen Nebenproduktes abfiltriert. Aus der roten Losung kristallisieren bei - 35 "C 
50 rng (36%) Tricarbonyl(6.6-diphenylfu1ven)eisen aus. 

3.2. Mit Trimethylphosphanr Zu einer Losung von 100 mg (0.21 mmol) 1 bin 20 ml Pentan 
tropft man langsam unter Ruhren PMe, in dreifachem UberschuD. Die Farbe schlagt von 
Violett nach Rotgelb urn. Nach ca. 3 h entsteht ein feiner rotbrauner Niederschlag, ein 
Gemisch aus Dicarbonyl(6,6-diphenyljiuluen) (trimethy1phosphan)eisen und Fe(C0)3(PMe3)2. 

3.3. Mit Triphenylphosphan: Eine Losung von 350 mg (0.73 rnrnol) l b  und 190 mg 
(0.73 mmol) PPh, in 50 ml Hexan wird 18 h unter RiickfluS gekocht. (Bei 20°C tritt keine 
Reaktion ein.) Der entstandene beige-braune Niederschlag wird abfiltriert und mit Hexan 
gewaschen. Hierbei handelt es sich ahnlich wie bei 3.2 um ein Gemisch aus Dicarbonyl(6,6- 
diphenylfuluen) (triphenylphosphan) eisen und Fe(CO),(PPh&. 
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3.4. Mit Cyanid; Darstelluny von Tetraphenylphosphonium-pentacarbonylcyan~(6,6-diphe- 
nylfuluen)dijerrat (2k): 250 mg (0.52 mmol) 1 b und 240 mg (0.57 mmol) PPh4Br werdcn in 
50 ml Methanol gelost. Nach Zugabe von 34 mg (0.52 mmol) KCN schlagt die Farbe der 
Losung von Violett nach Gelbrot urn. Man filtriert und fallt dann das Produkt durch Zugabe 
von Wasser pus. Der leuchtend orangefarbene voluminose Niederschlag wird abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen und getrocknet. (Analog kann auch ein Tetraethylammoniumsalz her- 
gestellt werden.) Ausb. 370 mg (76%), orangefarbenes Kristallpulver, gut loslich in Methanol 
und Schwefelkohlenstoff, schlecht loslich in Hcxan und Wasser, Schmp. 118 “C (Zers.). - 
TR (KBr): 1999 s, 1948 vs, 1928 s, 1887 s (CO); 2103 w (CN) cm-’. 

C48H34Fe2NOSP (847.4) Ber. C 67.55 H 4.02 N 1.64 Gef. C 65.73 H 3.93 N 1.67 
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