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Als Zwischenprodukt der zum Dihydridokomplex RuH,(pp;) (1)
fihrenden Umsetzung von RuCly(pp;) mit LiAlH, in THF lieB
sich eine duferst labile polyhydridische Aluminatoverbindung der
Zusammensetzung [Li;Ru,Hy(ATH )o{pp: ) OC H;), 1 (2) isolieren
[pp; = P(CH,CH,CH,PMe,);]. 1 reagierte mit HBF, unter Bil-
dung von [RuH(pp:)]JBF: (3); das Trihydrido-Derivat [Ru-
Hi(pp1)]BF,; wurde nicht erhalten. Die Einwirkung von Kohlen-
dioxid auf*1 fihrte zum Formato-Komplex RuH[OC(O)H](pp;)
(4). Bei der Photolyse von 1 in CsDj entstand als metallorgani-
sches Produkt ausschlieBlich RuD(CsD;)Xpp;), was fiir die pho-
tochemische Bildung von RuH(C:HXpp3) (5) aus 1 und Benzol
den Schritt einer oxidativen C—H-Addition an ‘das koordinativ
ungesittigte Fragment Ru(pp;) nahelegt. Die Molekilstruktur
von § wurde rontgenographisch ermittelt.

Zwei der seit langerer Zeit mit Vorrang bearbeiteten
Aspekte der metallorganischen Chemie von Ubergangsme-
tall-Hydridokomplexen beinhalten die Reduktion von Koh-
lendioxid durch CO,-Insertion in die jeweilige M —H-Bin-
dung®¥ sowie die Funktionalisierung freier Kohlenwasser-
stoffe durch oxidative C—H-Addition an das koordinativ
ungesattigte Zentralteilchen thermisch oder photolytisch er-
zeugter dehydrierter Folgekomplexe*?.
punkte liegen auf dem Gebiet von Derivaten mit moleku-
laren H,-Liganden® sowie bei M — H — Al-verbriickten Alu-
minato-Mehrkernkomplexen”, welche die labilen Primir-
produkte der klassischen Ubergangsmetallhydrid-Synthese
aus Halogeno-Vorliufern und Lithiumalanat® darstellen.

Vor diesem Hintergrund untersuchten wir auch den Ti-
telkomplex RuHypp;) [1; pp; = P(CH,CH,CH,PMe;);]
und berichten hier iiber den Weg seiner Bildung aus Ru-
Cly(pp;) und LiAlH,* sowie iiber den Verlauf seiner Reak-
tionen mit HBF, und CO,. Weiterhin beschreiben wir die
Resultate von Untersuchungen, die wir in Fortfiilhrung der
bereits in einer Kurzmitteilung'® zusammengefaBten Arbei-
ten zur Photolyse von 1 in Benzol angestellt haben.

Reaktion von RuCl,(pp;) mit LiAlH,

Polyhydridische M —H — Al-verbriickte Aluminatokom-
plexe lassen sich bisweilen als reaktive Zwischenstufen der
zu Hydridoderivaten fiihrenden ,,LiAlH,-Reduktion® von
Ubergangsmetall-Halogenokomplexen isolieren”.  Ihre
Stabilisierung gelingt insbesondere durch Adduktbildung
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Oligophosphane Ligands, XXVII". - RuH,[P(CH,CH,CH,-
PMe,);}; Formation, Protonation, CO, Insertion, and Oxidative
Addition of Benzene ,

An extremely labile polyhydric aluminato species of composition
[LisRu,H;(ATH)i(pps){OCHs) ). (2) was isolated as an inter-
mediate of the reaction between RuCly{pp;) and LiAlH, in THF,
which leads to RuHx(pps) (1) as the final product [pp;=P(CH,-
CH,CH,PMe,};]. 1 reacted with HBF, to produce {RuH(pp,)]BF,
(3); the conversion of 1 into the trihydrido derivative {[RuH;(pps)}-
BF, failed. Exposure of 1 to CO, yielded the formato complex
RuH[OC(O)H}pp:) (4). Photolysis of 1 in CsDs gave RuD(C(Ds)-
(pps) as the exclusive organometallic product, which strongly sug-
gests that the photochemical formation of RuH(CHsXpps) (5)
from 1 and C4H, proceeds by oxidative addition of benzene C—H
bonds to the coordinatively unsaturated fragment Ru(pp;). The
molecular structure of 5 was determined by X-ray diffraction.

mit Ethern und Aminen'' ~!», Auch fiir die Umsetzung von
RuCly(pp;) mit LiAIH,, die nach Solvolyse mit Ethanol je
nach Aufarbeitungsbedingungen die Chlorohydrido-Verbin-
dung RuHCl(pp,) oder das Dihydrid 1 ergibt®, war ein sol-
ches hydridisches Aluminatoderivat nachzuweisen.

Die fragliche Verbindung (2) lieB sich aus dem Eindampf-
riickstand der filtrierten Reaktionsldsung durch rasches Ex-
trahieren mit einem Toluol/Hexan-Gemisch abtrennen und
nach Entfernen der Losemittel i. Vak. als duBerst feuchtig-
keitsempfindliches und pyrophores gelbes Pulver isolieren.
Aus der Elementaranalyse wurde die Zusammensetzung
[Li;Ru,H3(AlH,)«(pp:s OC,Hg), ], abgeleitet (gefundenes
Atomzahlenverhiltnis P/Al/Li = 8:3.93:3.07). Versuche,
das noch etwa 10 Mol-% LiCl enthaltende Produkt weiter
zu reinigen, blieben erfolglos, da sich 2 nicht nur unter dem
EinfluB} protischer Agenzien, sondern bereits auch bei wie-
derholtem Uml&sen aus inerten Kohlenwasserstoffen quan-
titativ zum Dihydrid 1 umsetzte. Dieser Befund entspricht
dlteren Beobachtungen von Chatt und Hayter, nach denen
die Extraktion von RuX,(Chelat-Bisphosphan),/LiAlH,/
THF-Reaktionsgemischen mit Petrolether auch ohne vor-
herige Alkoholyse RuH,-Derivate liefert'. Treibende Kraft
des Zerfalls der Aluminato-Spezies im unpolaren Solvens
dirfte die Bildung des sich aus einem Losungsgleichgewicht
RuAlH, = RuH + AlH; abscheidenden polymeren Alu-
minjiumwasserstoffs sein'”, der als pyrophores, in Kohlen-
wasserstoffen unldsliches graues Nebenprodukt der Um-
wandlung 2 — 1 beobachtet wurde.
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RuH,[P(CH,CH,CH,PMe;);] [LizRu;H3(AlH,)s(pp3)(OCsHs), ]
1 2

[RuH(pps)]BF, RuH[OC(O)H](pps)
3 4

pPp3: = P(CH2CH2CH2PM 52)3

DaB 2 tatsdchlich als Verbindung und nicht etwa als Gemisch
aus 1 und LiAlH, vorliegt, wird durch folgende spektroskopische
Daten belegt: (1) Wihrend die v(AlH)-Banden von festem LiAlH,
bei 1645 und 1780 cm ! erscheinen!®, und wihrend 1 zwei starke
v(RuH)-Absorptionen bei 1736 und 1808 cm~! aufweist, zeigt 2 im
Bereich der Metall-Hydrid-Streckfrequenzen lediglich eine breite
Bande um 1775 cm™!, welche sowohl mit RuH- als auch mit
RuHAIH,-Valenzschwingungen in Verbindung gebracht werden
kann'"'®, (2) Die RuH- bzw. RuHAI-Resonanzen, die im 80.13-
MHz-'H-NMR-Spektrum einer C¢D¢-LOsung von 2 im Bereich
—10.7 < & < —8.3 als iiberlagerte Multipletts breiter Linien er-
scheinen, unterscheiden sich in Verschiebung und Aufspaltung auf-
fillig von den RuH-Signalen des Komplexes 1, der unter gleichen
Bedingungen zwei deutlich getrennte Signalgruppen bei 8§ = —9.45
und —8.20 aufweist. Zusdtzlich ruft 2 noch ein bei 8 = 3.7 zen-
triertes breites Signal hervor, das bei 1 fehlt. In Analogie zu den fiir
[(Me;P);Ru(H)AIH,],'” und (CsMes)(PR;)RuAlH,'® getroffenen
Zuordnungen kann dieses den Hydridoliganden eines polyhydri-
dischen Aluminato-Bausteins zugeordnet werden. (3) Die ¥P-
NMR-Resonanzen von 1 wurden in [Dg]Toluol bei 8(P,) = 5.0,
3(Py) = 4.1 und §(Px) = —0.8' als A,BX-Signal mit J(P,Pg) =
32, J(PAPx) = 25 und J(PsPx) = 28 Hz beobachtet. Demgegeniiber
ist Verbindung 2 in C¢D4 durch folgende AM,X-Parameter cha-
rakterisiert: 8(P,) = 4.65, 8(Py) = 0.38, 8(Px) = —2.37; J(PAPw)
= J(P4Px) = 36.0 und J(PyPx) = 252 Hz. (4) Das 93.83-MHz-
2 AI-NMR-Spektrum einer C¢D¢-Losung von 2 zeigt kein auf ge-
I8stes LiAIH, (99 < & < 103)% zuriickfiihrbares Signal; stattdessen
enthdlt das Spektrum im Verschiebungsbereich des von Hydrido-
liganden tetrakoordinierten Aluminiumkerns zwei iiberlagerte Re-
sonanzen bei 8 = 105 und 117 (Halbwertsbreite ca. 2.1 kHz). Ein
weiteres Signal bei 8 = 61 (Halbwertsbreite ca. 5.1 kHz) lieB sich
pentakoordinierten AlHs-Fragmenten zuweisen'”. Demnach sollte
2 ebenso wie zahlreiche andere der iiblicherweise mehrkernigen Ala-
nato-Ubergangsmetallkomplexe™” neben ~MHAIH-Einheiten
auch Briicken des Typs H;Al(u-H),AlH; aufweisen. Eine weiterge-
hende Charakterisierung der Struktur von 2 war mit den am Ort
vorhandenen Methoden nicht méglich, zumal es wegen der Labi-
litit der Verbindung nicht gelang, einkristallines Material zu er-
halten.

Reaktionen von 1 mit HBF4 und CO,

Die Umsetzung von 1 mit HBF, in THF/Ether fiihrte,
selbst in Gegenwart von Wasserstoff, unter Gasentwicklung
zum farblosen Komplex [RuH(pp;)]BF, (3). Hinweise auf
eine Protonierung von 1 unter Bildung des Kations
[RuHs(pps)]*, welches wir sowohl als Pendant zum n>-H,-
Ruthenium(II)-Derivat [RuH(H,)(Ph,PCH,CH,PPh,),]* %
als auch als Analogon des (Trihydrido)metall(IV)-Kations
[OsH;(PMe;),]** fiir denkbar gehalten hatten, ergaben
sich nicht. Im Vergleich mit dem von einem arylsubstitu-
ierten Chelatphosphan koordinierten Zentralmetall des
Komplexes [RuH(H,)(Ph,PCH,CH,PPh,),]* erscheint das
von dem durchgehend alkylierten pp;-Liganden gestiitzte
Ruthenium-Atom von 1 demnach bereits so elektronenreich,
daB iberméiBiger Ru — H,(c*)-Ladungstransfer einen mo-
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lekularen H,-Liganden am RuH(pp;)-Fragment nicht exi-
stieren 148t 9. Ersichtlich reicht der Elektronendruck des pps-
Liganden aber noch nicht aus, um das Zentralmetall des
hypothetischen Protonierungsproduktes . [RuH;(pps)]™
dhnlich wie das metallbasische Osmium-Atom von [Os-
Hi(pps)] ™ in der Oxidationsstufe I'V gegen reduktive H,-
Eliminierung zu stabilisieren.

Sowohl in spektroskopischer als auch in chemischer Hin-
sicht unterscheidet sich 3 deutlich von seinem leichteren Ho-
mologen [FeH(pps)]BF,?>. Das Kation [FeH(pp;)] * besitzt
nach NMR-Befunden eine weitgehend tetraedrische Koor-
dinationsgeometrie, in welcher der Hydridoligand rdumlich
nicht fixiert ist; als koordinativ ungeséttigtes reaktives Teil-
chen vermag es selbst molekularen Stickstoff bereitwillig zu
binden. Demgegeniiber reagiert 3 mit Distickstoff nicht; 4hn-
liches wurde fir [RuH(Ph,PCH,CH,PPh,),]BF, berich-
tet®™, Auch zeigt das Kation [RuH(pps;)]* nach 'H- und
MP.NMR-Aussage eine konformativ starre Anordnung sei- -
ner Liganden: 'H-NMR ([Dg]Aceton): (RuH) = —7.36
[ddt, trans-J(PH) = 88, cis-J(PH) = 28, cis-J(P,H) = 22
Hz]. ¥P-NMR ([D¢]Aceton): AM,X-Signal mit §(P,) =
41.85, 8(Py) = —0.91 und 3(Px) = —9.08 sowie J(PsPy)
= 409, J(P4Px) = 27.6 und J(PyPx) = 22.1 Hz. Ein ganz
dhnlicher Gang der *P-NMR-Verschiebungen und prak-
tisch iibereinstimmende PP-Kopplungen wurden schon frii-
her an RuHCI(pp;) beobachtet™ & = 32.6 [P(CH,—);
trans-Ligand Cl], —1.3 (PMe,; trans-Gruppe PMe,), —11.2
(PMe,; trans-Ligand H); J(PP) = 40, 27 und 22 Hz. Die
weitgehende Ubereinstimmung dieser **P-NMR-Daten so-
wie die nur wenige cm~' voneinander differierenden Werte
der an KBr-Verreibungen gemessenen v(RuH)-Wellenzahlen
von 3 (1802 cm~?) und RuHCI(pp;) (1809 cm~%)*?* lassen
vermuten, dafl in beiden Verbindungen das Zentralmetall in
vergleichbarer oktaedrischer Umgebung vorliegt. Auch in
der Koordinationssphére von 3 sollte also die in trans-Stel-
lung zum verbriickenden P-Atom des Chelatphosphans be-
findliche Metall-Haftstelle durch einen Liganden mit elek-
tronegativem Donoratom aufgefiillt sein. Im festen Zustand
kommt hierfiir das BF,-Gegenion in Frage®, in der Ace-
tonldsung auch das Lésemittel-Molekiil .

Kohlendioxid wird von 1 in glatter Reaktion gebunden,
wobei der farblose Formato-Komplex RuH[OC(O)H](pps)
(4) in hoher Ausbeute entsteht. 4 ist durch folgende IR- und
NMR-Daten charakterisiert: IR (KBr): v = 2660 (Format-
CH), 1803 (RuH), 1600 und 1342 (je CO,)cm !, — 'H-NMR
(CsDg): 6 = 895 (d, J(PH) = 6 Hz, Format-CH), —7.70
[ddt, trans-J(PH) = 95, cis-J(PH) = 23, cis-J(P,H) = 27
Hz, RuH]. — *C-NMR (CsDg); 8 = 169.47 [d, J(CH) =
188 Hz, Format-C]. — *P-NMR (C¢Ds):-AM,X-Signal mit
&(Pa) = 35.89 (trans-Ligand OC(O)H, &(Py) = 1.58 (trans-
Gruppe PMe,) und 8(Px) = —7.48 (trans-Ligand H) sowie
J(P,sPy) = 40.3, J(P4Px) = 26.0 und J(PyPx) = 22.6 Hz
Wiederum sei auf die Vergleichbarkeit der 3P-NMR-Daten
von 3 und 4 verwiesen, die weiteren Anhalt dafir liefert, daf
in 3 ein sechsfach koordiniertes Zentralatom vorliegt.

Wihrend der aus RuH,(PPh;), und CO, zugiingliche n*-
Formato-Komplex RuH(O,CH)(PPh;); ein reversibel ge-
bundenes Kohlendioxid-Molekiil enthélt und in Losung die
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Eigenschaften eines labilen CO,-Addukts RuH,(CO,)(PPh,),
entfaltet™?® zeigt 4 keinerlei Neigung zur Wiederabgabe
des Kohlendioxids. Dies kann auf den Chelateffekt des pp;-
Liganden zuriickgefiihrt werden, welcher ein Losungsgleich-
gewicht zwischen 4 und einer Spezies RuH,(CO,)(p.p)—p
mit freier Me,P-Funktion ungiinstig erscheinen 14Bt.

Photolyse von 1 in Benzol; Molekiilstruktur von
RuH(C¢Hs)(pps)

Wird eine ca. 0.03 M Ldsung von 1 in Benzol bei Raum-
temperatur mit einer Hg-Hochdrucklampe durch die Wand
eines Solidex-Schlenkrohres bestrahlt, so entwickelt sich in-
nerhalb von vier bis fiinf Stunden das molare Aquivalent
H,, und man erhdlt das nahezu farblose H-—CH;s-
Spaltungsprodukt RuH(C4H;)(pps) (5) in ca. 80proz. Aus-
beute. Die Charakterisierung von 5, die sich bislang lediglich
auf spektroskopische Daten stutzte!®, gelang nun auch
durch eine Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1, Tab. 1).

Abb. 1. Molekiilstruktur von 5 im Kristall

Tab. 1. Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und -winkel (°) von 5

. Winkel

Linge gy P2 P3 P4 C16 H
23122) Pl 101.4(1) 159.3(1) 954(1) §1.9(1)  80.3(9)
23512) P2 986(1) 919(1) 960(1) 175.1(9)
231202) P3 892(1) 90.9(1)  80.1(9)
289(2) Pa 17202)  833(9)
2182(3) C16 88.8(9)
1653) H

Die verzerrt oktaedrische Koordinationsgeometrie von 5
entspricht weitgehend derjenigen des Chloro(hydrido)-
Komplexes RuHCl(pp;), in dessen Molekiil der H-Ligand
ebenfalls in trans-Stellung zur Me,P-Endgruppe um P2 an-
gesiedelt ist®. Abgesehen von den Abstinden des verbriik-
kenden Phosphoratoms P4 vom Zentralmetall — 228.9(2)
pm in §, 221.7(2) pm in RuHCl(pp;) — weisen beide Kom-
plexe auch ganz é&hnliche Ru—P-Bindungslingen und
P — Ru—P-Bindungswinkel auf. Die auffillige Dehnung der
Ru—P4-Bindung im Molekiil 5 reflektiert die im Vergleich
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zum trans-Einfluf} von Cl~ sehr ausgeprigte Schwachung
von trans-Bindungen durch C-Donatoren. Allerdings
scheint sich der trans-EinfluB von Arylgruppen auf die
Ru—P-Bindung nicht so stark auszuwirken wie der eines
Hydrido-Liganden: Ebenso wie in 5 befindet sich die RuH-
Einheit ndmlich auch in einer Reihe weiterer Komplexe des
Typs RuH(aryl)(pp;)*® ausschlieBlich in trans-Stellung zu
der an nur einem Chelatring beteiligten Me,P-Endgruppe.
Verglichen mit der nicht beobachteten Anordnung des H-
Liganden trans zu dem in drei Chelatstrukturen eingebun-
denen Briicken-P-Atom ist dies die Position, aus der heraus
die gegeniiberliegende Ru— P-Bindung stirker aufgeweitet
werden kann. Der fiir 5 beobachtete Abstand Ru —C(sp?),
218.2(3) pm, kann mit der Metall-Naphthyl-Bindungslange
von RuH(C;,H;)(Me,PCH,CH,PMe,), (216(1) pm*") vergli-
chen werden. Die Verkiirzung gegeniiber typischen an Kom-
plexen des Typs cis-RuH(alkyl)(PR;), gemessenen Ru—C-
(sp’)-Abstinden [221.1(5)* und 221.4(6)** pm] reflektiert
keine n-Anteile in der Ru— Aryl-Bindung, sondern spiegelt
lediglich die Differenz der Einfachbindungsradien von sp*-
und sp>-hybridisierten C-Atomen wider. Zwischen dem ipso-
Atom C16 sowie den ortho-Atomen C17 und C21 einerseits
und den Me,P-Atomen C1 und C12 andererseits existieren
selbst bei der mit einem Neigungswinkel von nur 17° weit-
gehend coplanaren Anordnung des Phenylrings zur ,be-
sten“ Koordinationsebene Ru/P2/P4/C16 raumliche Kon-
takte im Bereich von etwa 315-—330 pm. Diese Abstinde
sind deutlich kiirzer als von den Summen der van-der-
Waals-Radien von Methyl- und Phenylgruppen, ca. 370
pm*, zu erwarten wire; sie lassen auf behinderte Drehbar-
keit des C¢Hs-Liganden um die Ru—C-Bindung schlieBen
und entsprechen somit der im '*C-NMR-Spektrum beob-
achteten Nichtidquivalenz der ortho-Kerne C17 und C21 so-
wie der meta-Kerne C18 und C20.

Fiir die zu 5 filhrende Photolyse von 1 in Benzol ist das
16e-Fragment Ru(pps) als Zwischenprodukt (Schema 1, Weg
a) plausibel und wahrscheinlich; die in Schema 1, Weg b,
formulierte Reaktionssequenz ,,Me,P-Dissoziation unter
Freisetzung von p—(pp,)RuH,, oxidative C¢H¢-Addition zu
p—(pp:)RuH;(C¢Hjs), reduktive H,-Eliminierung unter Bil-
dung von 1” erscheint wegen der im ersten Reaktionsschritt
erforderlichen Chelatring6ffnung demgegeniiber wenig at-
traktiv. Allerdings ist eine ganz entsprechende Abfolge von
Einzelreaktionen fiir die das Phenylhydrid OsH(CH;)-
(PMe,), ergebende Thermolyse von OsH(CH,CMe;)(PMes),
in Benzol belegt: Zwischenstufen sind in diesem Fall das
Me,P-Dissoziationsprodukt OsH(CH,CMe;)(PMe;); und
das Os(IV)-Derivat OsH,(CH,CMe;)(C¢H;s)(PMe;);, welches
Neopentan abspaltet und Trimethylphosphan wieder an-
lagert .

Bei der Photolyse des Dihydridokomplexes 1 in Hexa-
deuteriobenzol sollte eine zwischenzeitlich etwa auftretende
Trihydridophenylruthenium(IV)-Spezies nun in Form von
RuH,D(C,H;)(p,p)—p entstehen und sich infolge konkur-
rierender H,- und HD-Eliminierung an den Kreuzproduk-
ten RuD(C¢Ds)(pp;) und RuH(C¢Ds)(pp;) zu erkennen ge-
ben. Als Produkt der photochemischen Umsetzung von 1
mit C¢Dg wurde jedoch nur RuD(C¢Ds)(pps) (5-D) beobach-



862

Schema 1. Denkbare Wege der photochemischen Umwandlung von RuHypp:) (1) und C¢H,, in RuH(C,
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Hs)(pp:) (5) und H,

p- (\,;,

PhH Po
TU Clie T ~Ph
P ip

Lg. M [pN(PPZ)Ru/H:’ _Phi

| 5 I

r M "
PM(PPZ)RU ”J 2

tet. Dies spricht gegen ein Ru(IV)-Intermediat, ist aber mit
der voriibergehenden Bildung des reaktiven 16e-Teilchens
Ru(pp;) gut vertriglich. 5-D: IR (Nujol): 1302 cm~! (RuD).
— P-NMR (C¢Dg): & = 3.24 [tdt, cis-J(PD) = 2.7, cis-
J(PP) = 244, cis-J(PP,) = 34.1 Hz; trans-P—Ru—~C],
—0.47 [tdd, cis-J(PD) = 4.2, cis-J(PP) = 24.4 und 34.1 Hz;
trans-P —Ru~P7, —9.85 [tq, trans-J(PD) = 12.5, cis-J(PP5)
= 24.4 Hz, trans-P—Ru— D]. Die *P-Verschiebungen so-
wie die PP-Kopplungen von 5-D entsprechen praktisch de-
nen von 5'% und die Kopplungskonstanten J(PD) befinden
sich in guter Ubereinstimmung mit den an RuD(C¢Dj)-
(Me,PCH,CH,PMe,), gemessenen Werten>S.

Fiir die finanzielle Unterstiitzung der Arbeit danken wir der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Stiftung Volkswagenwerk
und dem Verband der Chemischen Industrie. Die Firmen Hoechst,
Frankfurt, und Degussa, Hanau gewihrten groBzuglge Chemika-
lienspenden.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutzgas durchgefiihrt. Die Lo5-
semittel waren trocken und luftfrei. — IR-Spektren: Gitterspektro-
meter (Perkin-Elmer 577, 325 und 225). — Spektren: Bruker-Gerite
WP 80 (80.13 MHz bei 'H) und AM 360 (360.13 MHz bei 'H, 145.79
MHz bei *'P, 93.84 MHz bei ?’Al und 90.56 MHz bei 1*C), — 'H-
und *C-Verschiebungen relativ zum Signal des jeweils benutzten
Losemittels [bezogen auf §(TMS) = 0.0], H;PO, externer Standard
fiir ¥*P-NMR; das “Al-Spektrum wurde gegen eine 1.5 M wibBrige
Losung von [AI(H,0)s]JCl; kalibriert. Positive 8-Werte zeigen Tief-
feldverschiebungen an. Die Spektren von 2 wurden bei ca. 10°C
aufgenommen; ansonsten wurde bei iiblicher Probenkopftempera-
tur (ca. 35°C) gemessen. — Die Darstellung von RuCl,(pp;) sowie
von 1 erfolgte wie in Lit.” beschrieben.

Isolierung und analytische Charakterisierung von 2: Die Losung

von 1.03 g (2.01 mmol) RuCly(pp;) in 40 ml THF wurde mit 0.40 g~

(10.55 mmol) LiAlH, versetzt und 3 d bei Raumtemp. geriihrt. Der
nach Filtrieren des Reaktionsgemischs und Entfernen des Lose-
mittels i. Vak. erhaltene Riickstand wurde mit 3 x 30 ml Toluol/
Hexan (1:1) extrahiert. Die filtrierten vereinigten Extrakte wurden
i.Vak. zur Trockne eingedampft. Es verbleiben 0.91 g [Li;Ru,H;-
(A1H )(pp3)(OCsHp), 1, (2) als farbloser Riickstand, der noch ca. 10
Mol-% Chlorid enthielt.

Ci3sHy7ALLi;O,PgRu, (1174.95)

Ber. C 38.85 H 9.18 A19.19 Li 1.77 P 21.09

C3sHi07ALLi;0,P5RY, - 0.1 LiCl

Ber. C38.71 H 9.15 A19.15 C10.30 Li 1.82 P 21.02

Gef. C388 H88 Al89 Cl103 Lilg§ P207

Hydrido[tris[3-(dimethylphosphino ) propyl [phosphan [ruthe-
nium (II)-tetrafluoroborat (3): Zu 215 mg (0.49 mmol) 1 in 7 ml THF
wurde die d4quimolare Menge HBF, als 54proz. Lésung in Diethyl-
ether gegeben. Unter Gasentwicklung bildete sich augenblicklich
ein farbloser Niederschlag des Komplexes 3. Dieser wurde nach 10
min Rithren, Einengen der Lsung auf 2 ml und Zutropfen von 5
ml Hexan abgesaugt und mit 2 x 5 ml Hexan gewaschen. Ausb.
220 mg (85%).

CsH3;BF,PsRu (529.2) Ber. C 34.04 H 7.05
Gef. C337 H70

Formatohydrido[tris[ 3-(dimethylphosphino ) propyl | phosphan Jru-
thenium/II) (4). Eine Losung von 140 mg (0.32 mmol) 1 in 15 ml
THF wurde 6 h unter CO, gerithrt. Der nach Entfernen des L6-
semittels i Vak. als farbloser Riickstand verbleibende Komplex 4
wurde in Hexan suspendiert, durch Filtrieren gesammelt und mit
2 x 5 ml Hexan gewaschen. Ausb. 148 mg (95%).

CisH330,P;Ru (487.45) Ber. C 3943 H 7.86 O 6.56
Gef. C403 H79 059

Hydridophenyl{tris[3-(dimethylphosphino ) propyl phosphan Jru-
thenium/II) (5): Eine Losung von 190 mg (0.43 mmol) 1 in 15 ml
Benzol wurde mit einer Hg-Dampflampe Philips HPK 125 W durch
die Wandung eines Solidex-Schlenkrohres bei Raumtemp. 5 h be-
strahlt. Nach Filtrieren der leicht getriibten Reaktionslésung wurde
das iiberschiissige Benzol i. Vak. entfernt und Komplex 5 aus dem
oligen Riickstand durch Digerieren mit Hexan abgetrennt. Nach
Entfernen des Losemittels 1. Vak. verblieben 180 mg (81%) 5 als fast
farbloses Pulver.

C,HpPsRu (519.5) Ber. C 48.55 H 8.15
Gef. C481 H 83

Rontgenstrukturanalyse von 5°7: Die kristallographischen Mes-
sungen wurden auf einem Vierkreisdiffraktometer des Typs Syntex
P2, bei 20°C unter Verwendung von Mo-K,-Strahlung (Graphit-
Monochromator, A = 71.07 pm) durchgefiihrt. Zur Auswertung
standen die Programmsysteme SHELX-76%®, PARST-7*? und
SCHAKAL* zur Verfiijgung. Die ungefihren Abmessungen des aus
der Mutterlauge der vorstehenden Priparation gewachsenen Ein-
kristalls von 5 (CyH,P,Ru, 519.5) betrugen 0.25 x 0.25 x 0.3 mm.
Er kristallisierte in der monoklinen Raumgruppe P2,/c mit a =
1415(1), b = 998(1), ¢ = 1767(1) pm, B = 96.81(9)°, V = 2478(4) -
10°pm®, Z = 4, D, = 1.393 gem™> und p = 8.0 cm . Es wurden
6290 Intensititen im @/2®-scan bis zu 20, = 55° gesammelt.
Der benutzte Datensatz umfaBte 5270 unabhingige Reflexe mit
5114 signifikanten Strukturfaktoren (¥, > 4o). Es wurde keine
Absorptionskorrektur durchgefiihrt. Die Struktur wurde durch Pat-
terson- und anschlieBende Differenz-Fourier-Synthesen gelést. Das
erhaltene Strukturmodell wurde nach Vollmatrix-LSQ-Methoden
mit anisotropen thermischen Parametern fiir alle Nicht-H-Atome
und einem isotropen Temperaturfaktor fiir Ru—H verfeinert. Die
C-gebundenen H-Atome wurden in idealisierten Positionen mit ei-
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Tab. 2. Lageparameter und dquivalente isotrope Temperatur-
faktoren U,® von §

Atom x/a y/b z/c U'a'q
Ru .23617(1) .02175(3) .10487(1) .0281(2)
P1 .21388(4) -.10977(7) .20902(3) .0351(5)
P2 .38223(4) .12543(7) .14663(3) .0371(5)
P3 .21580(4) .10229(7) -.01868(3) .0368(5)
P4 .15208(4) .20143(7) .14169(3) .0375(6)
c1 .1381(2) -.2557(3) .1851(2) .055(3)
c2 .3103(2) -.1945(3) .2689(2) .056(3)
C3 .1521(3) -.0364(3) .2849(2) .054(3)
Cc4 .0692(2) .0540(3) .2565(2) .058(3)
Ccs .1000(2) .1920(3) .2328(2) .056(3)
Cc6 .4426(2) .0889(4) .2422(2) .064(4)
c7 .4846(2) .1099(3) .0921(2) .062(3)
c8 .3812(2) .3101(3) .1542(2) .053(3)
c9 .3059(3) .3692(3) .2000(2) .062(3)
c10 .2065(2) - .3689(3) .1555(2) .055(3)
c11 .2869(2) .2402(3) -.0503(2) .057(3)
c12 .2261(3) -.0133(3) -.0979(2) .058(3)
c13 .0958(2) .1662(3) -.0504(2) .051(3)
c14 .0618(2) .2829(3) -.0043(2) .058(3)
c15 .0446(2) .2477(3}) .0774(2) .052(3)
c16 .2972(2) -.1638(3) .0670(2) .038(2)
c17 .2421(2) -.2543(3) .0196(2) .047(3)
c18 .2783(3) -.3719(3) -.0082(2) .055(3)
c19 .3724(3) -.4053(3) .0118(2) .061(3)
c20 .4281(2) -.3241(3) .0619(2) .056(3)
c21 .3889(2) -.2061(3) .0882(2) .046(3)
H .129(2) -.038(3) .076(2) .060(9)

¥ Uq = (Ui, + Up + Uyp)/3

nem gemeinsamen isotropen thermischen Verhalten in einem
C —H-Abstand von 96 pm beriicksichtigt. Fiir 240 Parameter kon-
vergierte die Verfeinerung bei R = 0027 und R, = 0034
[Gewichtssetzung: w~! = o?(F,) + 0.0001(F,)’; maximale Rest-
elektronendichte 0.7 ¢/10° pm® im Abstand von 89 pm vom Ruthe-
niumatom]. Tab. 2 enthilt die abschlieBenden Koordinaten und
Temperaturfaktoren.
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