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Die Reduktion von RuClypp,) [pp; = P(CH,CH,CH,PMe,);]
mit Natriumamalgam in Benzol und Toluol sowie in o0- bzw. m-
Xylol ergab die Arylruthenium-Derivate RuH(CH:Xppy) (1),
RuH(CH,Me-3)Xpps) (2), RuH(C{H;Me,-3,4Xpps) (3) und Ru-
H(C¢H;Me-3,5Xpps) (4). Komplex 2 wurde als Gemisch zweier
Isomere erhalten, in denen der meta-Methylsubstituent Posi-
tionen besetzt, die-von der Ru—H-Einheit abgewandt (2a) oder
ihr zugewandt (2b) sind. Die Molekilstrukturen von 2a, 2b, 3
und 4 wurden rontgenographisch ermittelt.

Koordinativ ungesittigte Ubergangsmetall/Ligand-Frag-
mente d®-ML, bringen fiir die Spaltung von C—H-Bindun-
gen freier Kohlenwasserstoffe elektronisch giinstige Voraus-
setzungen dann mit, wenn sie in cis-ungeséttigter Form vor-
liegen?. Eine solche Koordinationsgeometrie zeichnet z.B.
den gewinkelten Singulett-Grundzustand der 16e-Teilchen
d*(CsRs)—M —L aus¥, welche mit Rhodium(I) und Iri-
dium(l) als Zentralatomen und Phosphanen oder CO als
Stitzliganden Arene, Alkene und Alkane unter milden Be-
dingungen oxidativ addieren®. Die isoelektronischen
Ruthenium(0)- und Osmium(0)-Fragmente (CsR¢)—M —L
(R = H, Me) sind ebenso zur Insertion in aromatische und
aliphatische C — H-Bindungen befihigt®~".

Da nun mehrzihnige Chelatliganden mit tripodalem Zu-
schnitt einer 16e-Spezies d®-ML, gleichfalls eine gewinkelte
cis-ungesattigte Struktur aufzwingen, haben in jiingster Zeit
auch Rhodium- und Iridiumkomplexe mit N(CH,
CH,PPh,);-* P(CH,CH,PPh,);-'® und Tris(pyrazolyl)-
borato'Y-Koordination Eingang in die C— H-Aktivierung
gefunden. Wir selbst haben zu diesem Zwecke die tri-
podalen Tetrakisphosphane P(CH,CH,CH,PMe,);'” und
P(C¢H,PMe,-2),'¥ dargestellt und gezeigt, daB das auf pho-
tochemischem Wege aus dem Dihydridokomplex RuH,[P-
(CH,CH,CH,PMe,);] erzeugbare  Metall(0)-Fragment
~Ru(pp;)*“ Benzol unter Bildung des Hydridophenyl-Kom-
plexes RuH(C¢H;sXpp;) spaltet”. Das reaktive 16e-Teilchen
1aBt sich auch durch Reduktion von RuCly(pp;) mit Lithium-
sand in Tetrahydrofuran sowie in Cyclopenten erzeugen und
reagiert dann mit dem betreffenden Losemittel unter Spal-
tung einer dem THF-Sauerstoffatom benachbarten Methy-
lengruppe bzw. unter oxidativer Addition einer vinylischen
C—H-Bindung'?.

Chem. Ber. 121, 865—869 (1988)

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1988

Oligophosphane Ligands, XXVIIIV. — C+H Activation of Ben-
zene and Alkylated Arenes by (Chelate-phosphane)ruthenium(0)
Fragments i

The reduction of RuCl{pp;) [pps = P(CH,CH,CH,PMe,),] with
sodium amalgam in benzene and toluen¢ as well as in o- and
m-xylene, respectively, yielded the arylruthenium derivatives
RuH(CgHsXpps) (1), RuH(CiHiMe-3)pps) (2), RuH(C¢H;Me,-
3,4)(pp;) (3), and RuH(CsH;Me;-3,5Kpps) (4). Complex 2 was iso-
lated as a mixture of two isomers containing the meta-methyl
substituent oriented away from (2a), or in direction of (2b), the
Ru—H linkage. The molecular structures of 2a, 2b, 3, and 4 were
determined by X-ray diffraction. '

Um nun die Reaktivitit des Komplexfragmentes gegen-
iiber unterschiedlichen C—H-Gruppierungen kennenzuler-
nen und um auf diese Weise Einblick in die Selektivitét der
Ru(pp;)/C — H-Insertion zu erhalten, haben wir das 16e-Teil-
chen durch Alkalimetall-Reduktion in einer Reihe weiterer
Solventien freigesetzt und berichten an dieser Stelle tiber die
mit Benzol, Toluol, Xylolen und Mesitylen als Reaktions-
partnern erhaltenen Ergebnisse.

Priparative Resultate und Diskussion

Durch Reduktion von RuCly(pp;) mit Natriumamalgam
in Benzol bei 80°C erhielten wir die bereits bekannte Phe-
nylruthenium-Verbindung RuH(C¢H;s)(pps) (1). Wurde die
Reaktion in Toluol gefiihrt, so entstand ein Gemisch zweier
Tolylkomplexe im Verhdltnis 70:30 — 50:50, die durch
Roéntgenstrukturanalyse (s.u.) als diastereomere meta-
C—H-Spaltungsprodukte RuH(C¢H,Me-3)(pps) 2a (Tolyl-
CH;-Gruppe vom Ru—H-Fragment abgewandt;, Abb. 1)
und 2b (Ring-Substituent der Ru—H-Einheit zugewandt;
Abb. 2) identifiziert wurden. In o-Xylol als Reaktionsme-
dium bildete sich das Xylyl-Derivat RuH{(CsH;Me;-3,4)(pps)
(3), fiir welches die Strukturbestimmung eine Orientierung
des Arylliganden gemil 2a ergab (Abb. 3). Ein mit 2b ver-
gleichbares Isomer wurde nicht beobachtet. Mit m-Xylol als
Reaktionspartner entstand die gleichfalls strukturanalytisch
belegte Xylyl-Verbindung RuH(C¢H;Me,-3,5)(pps) (4) (Abb.
4). Bei der Reduktion des Dichlorokomplexes in p-Xylol
oder Mesitylen erfolgte keine oxidative Addition von Sol-
vens-C— H-Bindungen. — Tab. 1 falit die spektroskopi-
schen Daten von 2—4 zusammen. Die entsprechenden Pa-
rameter von 1 wurden bereits mitgeteilt'.
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RuH(CsHsMe-3)(pps)
2

RuH(C¢H3Me;-3,4)pps) RuH(C¢H;Me;-3,5)(pps)
3 . 4

pps = P(CH,CH,CH,PMe, )3

RuH(CsH;)(pps)
1

Das Ausbleiben einer Umsetzung mit Mesitylen und p-
Xylol entspricht dem Befund, daB in keiner der die Aryl-
hydride 2—4 enthaltenen Reaktionslésungen o- oder Ben-
zyl-C— H-Spaltungsprodukte nachzuweisen waren. Da
diese Reaktionsmischungen in Anbetracht der Reduktions-
bedingungen (20 h bei 80°C) als Gleichgewichtsgemische
anzusehen sind, gehoren 2-Methylaryl- sowie Benzylmetall-
Derivate offenbar nicht zu den thermodynamisch giinstigen
Produkten der Systeme Ru(pps)/Toluol und Ru(pp;)/Xylol
Wir vermuten, daf3 die Instabilitit solcher Komplexe die
iibergroBe sterische Hinderung zwischen dem (Chelatphos-
phan)ruthenium-Fragment einerseits und einem Benzyl-
oder o-Alkylaryl-Liganden andererseits reflektiert und ver-
weisen in diesem Zusammenhang darauf, dafl nach den Er-
gebnissen der Strukturanalysen von 1V und 2 — 4 (s.u.) selbst
bei einer weitgehend coplanaren Anordnung des aromati-
schen Ringes zu der durch die trans-Einheiten H—Ru—
P(CH,—)Me, und Aryl — Ru-—P(CH,—); festgelegten Koor-
dinationsebene mehrere relativ kurze PMe, --Aryl-Kontakt-
abstinde auftreten. Ganz allgemein diirfte die ein stabiles

Tab. 1. v(RuH)-Wellenzahlen (cm ~!) und ausgewihite NMR-Daten
von 2—4%

m-Tolylkomplexe 2a/2b

IR: 1821. — 'H: § = 7.85, 7.75 (je br. m, je 1H, 2,6-H), 7.13, 7.05
(virt. t. u. br. dd, 1H, 5-H vona u. b), 6.94 (d, J = 7.2 Hz, 1H, 4-
H), 2.46, 2.40 (je s, 3H, Ar—CHj; von a u. b), —8.94, —8.97 [je ddt,
trans-J(PH) = 84.0 u. 83.7, cis-J(PH) = 20.5 u. 20.1, cis-J(P,H) =
279 u. 285 Hz, 1H, RuH von a u. b]. ~ 3'P: je 1 AM,X-Signal:
8(Py) = 3.35, 8(Py) = —0.54, 3(Px) = —9.44, J(P,Py) = 335,
3(Pyx) = —9.61, J(P,Py) = 33.7, J(P,Px) = J(PuPx) = 24.0 Hz

o0-Xylylkomplex 3

IR: 1810. — 'H: 8 = 7.70, 7.60 (je br. m, je 1H, 2,6-H), 6.94 (d, J
= 7.3 Hz, 1H, 5-H), 2.36, 2.27 (je s, je 3H, je Aryl-CH;), —8.97
[ddtgr trans-J(PH) = 83.8, cis-J(PH) = 20.0, cis-J(P,H) = 28.9 Hz].
— BC: 3 = 167.3 [ddt, J(PC) = 54.3 u. 10.1, J(P,C) = 169 Hz,
C-1], 152.8, 148.7 (je br. s, C-2,6), 131.53, 127.0 (je s, C-3,4), 126.9 (s,
C-5), 21.1, 20.2 (je s, je Ar—CHj;). — *'P: AM,X-Signal: 3(P,) =
345, 8(Py) = —0.52, 8(Px) = —9.32, J(PAPy) = 34.0, J(PsPx) =

m-Xylylkomplex 4

IR: 1812. — 'H: § = 7.57 (br. s, 2H, 2,6-H), 6.64 (2, 1H, 4-H), 2.40
(s, 6H, Aryl-CH;), —9.01 [ddt, trans-J(PH) = 84.1, cis-J(PH) =
20.5, cis-J(P,H) = 28.6 Hz]. — *C: § = 170 (m, unaufgeldst, C-
1), 149.2 (br. s, C-2,6), 132.4 (s, C-3,5), 122.3 (s, C-4), 23.6, 23.1 (je s,
je Ar—CHj;). — *P: AM,X-Signal: 8(P,) = 3.21, 8(Py) = 0.58,
3(Py) = —9.50, J(P,Py) = 338, J(PsPx) = J(PuPx) = 240 Hz

% IR-Spektren in Nujol, NMR-Spektren in C¢Dsg; P4: P(CH;—)s
trans zu Aryl, Py: trans-stindige Me,P-Kerne, Py: Mezi -Kern
trans zu H; Zuordnung der C-Signale durch Aufnahme 'H- und
”P-g&-) und entkoppelter Spektren sowie durch ,,attached proton
test* .
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o-Methylaryl-- oder Benzyl-C— H-Spaltungsprodukt aus-
schlieBende thermodynamische Selektivitit energiereicher
Komplexfragmente sterisch gesteuert sein, denn nach den
bisherigen Erfahrungen werden derartige Derivate in
dquilibrierten L ,M/Alkylaren-Mischungen nur dann
angetroffen, wenn LM ein Fragment mit weitgehend
exponiertem Metallatom darstellt. Reprisentative Beispiele
sind (Cy,PCH,CH,PCy,)Pt'? (Cy = cyclo-C¢H;;) und
(CsHs),W'™.  Gehiufte Komplexriimpfe, zB. Fe-
(Me,PCH,CH,PMe,),*®, Os(PMe,)[P(OMe),],?, (Cs-
Mes)Rh(PMe;)?? oder (CsHs)Ru(CgH,PR,-2)%, ergeben

Abb. 3. Struktur von 3 im Kristall
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demgegeniiber stabile m- und p-C—H-Spaltungsprodukte.
Mit Toluol werden dabei im Regelfall Gleichgewichtsge-
mische erhalten, in denen die p-Komponente entweder in
vergleichbarer Konzentration angetroffen wird =2 oder
sogar deutlich Uberwiegt'®. Ein wie 2 ausschlieBlich aus
dem m-C — H-Additionsprodukt aufgebautes Derivat wurde
bislang nicht isoliert. Die bevorzugte Bildung von Uber-
gangsmetall-substituierten Arenen, die den Orientierungs-
regeln der elektrophilen Zweitsubstitution am Benzolkern
zuwiderladuft, eroffnet die Moglichkeit, Aromat-Kohlenwas-
serstoffe durch oxidative Addition in ungewdhnlicher Ring-
position auf direktem Wege zu funktionalisieren.

Molekiilstrukturen der Arylkomplexe 2 —4

Alle in dieser Arbeit erstmals beschriebenen Arylruthe-
nium-Verbindungen wurden auch rontgenographisch gesi-
chert (Abb. 1 —4). Dabei wurden die diastereomeren Formen
2a (Abb. 1) und 2b (Abb. 2) des m-Tolylkomplexes 2 durch
manuelle Auslese der triklinen (2a) und monoklinen (2b)
Einkristalle getrennt, Tab. 2 gibt eine Ubersicht iiber repri-
sentative Abstinde und Winkel.

Abb. 4. Perspektivische Darstellung von 4

Die gemessenen Bindungsldangen Ru—P (230.0—232.3 pm
fir die zueinander trans-stindigen Metall — P-Bindungen,
228.5—229.4 pm fiir den Abstand des trans zum Arylligan-
den befindlichen Briicken-P-Atoms vom Zentralmetall und
233.6—2346 pm fir die Ru—P-Bindung im trans-
Me,P— Ru—H-Fragment) und Ru—C, 217.0—-217.7 pm,
befinden sich in guter Ubereinstimmung mit den an der Phe-
nylruthenium-Verbindung 1 beobachteten Parametern.
Die Neigungswinkel zwischen den ,,besten* Ebenen durch
die Ring-C-Atome C1—C6 einerseits und Ru, P1, P2 und
C1 andererseits variieren zwischen etwa 14° (2b) und 22° (4).
Ahnlich wie bei 1 herrschen auch in den Molekiilen 2—4
nichtbindende Kontakte zwischen den ortho-C-Atomen der
Arylliganden und den zueinander trans-stindigen Me,P-
Endgruppen des Chelatphosphans, welche mit etwa 323 pm
(C6...C21 in 4) — 331 pm (C2...C20 in 2b) gegeniiber dem
Aryl...CH;-van-der-Waals-Abstand von ca. 370 pm?¥ deut-
lich verengt sind. Der sich darin ausdriickende Platzmangel
in den Koordinationssphiren der Verbindungen diirfte dazu
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Tab. 2. Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und -winkel (°) von 2—4

Winkel
Ru P2 P3 P4 c16 H

Linge

Komplex 2a

228.86(8) P1 92.65(4) 88.91(4) 94.26(4) 171.67(9) 85(1)
233.97(9) P2 98.03(4) 103.90(4) 95.22(9) 174(1)
230.98(11) P3 157.65(5) 92.86(9) 76(1)
230.57(11) P4 81.22(9} 82(1})
217.1(3) 3] 87(1)
158(3) H
Komplex 2b
228.7(3) P1 93.4(1) 89.3(1) 95.0¢1) 169.5(2) 85(2)
234.6(2) P2 96.2(1) y02.0(1) 97.0(2) 178(2)
230.0(3) P3 161.0(1) 90.5(2) 84(2)
231.1(2) P4 82.0(2) 78(2)
217.7(6) c1 85(2})
164(6) H
Komplex 3
228.5(1) P1 93.06(6) 88.37(7) 94.45(6) 170.8(1)
233.8(1) P2 97.37(7) 102.61(7) 96.0(1}
230.1(1) P3 159.63(7) 92.4(1)
231.1(1) P4 81.6(1)
217.0(3) c1
Komplex 4
229.44(8) p1 93.12(5) 89.13(4) 94.41(5) 171.68(8) 83(1)
233.60(10) P2 97.64(4) 102.66(4) 94.77(7) 174(1)
231.18(9) P3 159.15(5) 92.40(7) 78(1)
232.33(9) P4 81.32(7) 82(1)
217.1(2) c1 83(1)
142(2) H

Tab. 3. Kristallstrukturdaten
Komplex 2a 2b 3 4
Formel C22H44P4Ru C22H44P4Ru C23H4694Ru C23H4GP4Ru
Molmasse 533.54 533.54 547.57 547.57
Krist.-Syst. triklin monoklin monoklin triklin
Raumgruppe Pl P21/n P21/c P1
a (pm) 992.7(2) 1036.9(8) 964.8(6) 936.9(2)
b (pm) 994.6(2) 1488.0(11) 1461.6(7) 1040.6(4)
c {(pm) 1402.9(3) 1741.4(18) 1946.0(7) 1482.8(4)
« (%) 82.33(2) 90 90 73.46(2)
B (o) 74.93(1) 104.07(7) 96.93(3) 77.80(2)
b (o) 80.27(1) 90 90 83.18(3)
v (105 pn) 1312.4(5)  2607(4) 2724(2) 1351.,9(7)
Z 2 4 4 2
D, (gen™) ) 1.351 1.359 1.335 1.345
H(MoK,) {cm™ ) 7.6 7.6 7.3 7.4
Datensammlung e/20 w e/2e e/20
2, (9 55 45 65 65
gesammelte Daten 6407 3798 10784 10118
davon unabhingig 6050 3403 9931 . 9602
davon signifikant 5060 2788 7285 8653

- (Fy > 40) -

Korrekturen - LP-korrigiert, keine Absorptionskorrektur -
Strukturldsung - Patterson- und Differenz-Fouriler-Synthesen -
Verfeinerung - Vollmatrix, anisotrope Temperaturfaktoren,

C-H in berechneten Positionen (C—H = 96 pm)
mit gemeinsamem isotropen Verhalten; Hydrid-H
von 3 nicht lokalisiert, bel 2a, b und 4 aber
in verfeinerten Lagen; Einheitsgewichte -

Parameter 252 252 257 261

R 0.029 0.033 0.045 0.029

RH 0.039 0.038 0.046 0.031
Restelektronen- max. +0.6 max. +0.4 max. +1.3 max. +0.5
dichte (e/10%pm3) min. -0.4 min. -0.3 min. -0.9 min. -1.2
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beitragen, daB die Arene p-Xylol und Mesitylen, die mit dem
Metall/Ligand-Fragment Ru(pps;) entweder ortho-CH;-sub-
stituierte Arylverbindungen oder aber Ruthenium-Derivate
mit sperriger Benzyl-Koordination ergeben miiBten, die oxi-
dative C—H-Addition an das pp;-gestiitzte Ru(0)-Zentrum
nicht eingehen.

Fiir die finanzielle Unterstiitzung der Arbeit sei der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, der Stiftung Volkswagenwerk und dem
Verband der Chemischen Industrie herzlich gedankt. Den Firmen
Hoechst, Frankfurt, und Degussa, Hanau, gilt unser Dank fiir gro8-
ziigige Chemikalienspenden.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff durchgefiihrt. Die benutz-
ten Losemittel waren getrocknet und mit N, gesittigt. — IR-Spek-
tren: Gitterspektrometer Perkin-Elmer 325. — NMR-Daten: Bru-
ker-Gerite AM 360 (360.13 MHz bei 'H, 145.79 MHz bei *P und
90.56 MHz bei *C) und MSL 300 (300.13 MHz bei 'H), Standards
TMS intern bzw. H;PO, extern. Positive 8-Werte zeigen Tieffeld-
Verschiebungen an. Probenkopftemperatur ca. 35°C. — RuCly(pp;)
wurde aus RuCl,(PPh;); durch Substitution dargestellt?,

Hydridophenyl[tris[ 3- (dimethylphosphino ) propyl | phosphan Jru-
thenium(II) (1). Die Losung von 1.00 g (1.95 mmol) RuClypps) in
100 ml Benzol wurde mit 23 g 1proz. Natriumamalgam (ca. 10
mmol Na) versetzt und 20 h bei 80°C geriihrt. Die dabei gebildete
gelbliche Losung wurde vom Amalgam dekantiert und filtriert. Der
nach Einengen des Filtrats zur Trockne verbleibende Riickstand
wurde mit 100 ml Hexan 3 h digeriert. Die filtrierte Hexanlésung
wurde erneut zur Trockne eingedampft und der daraufhin erhaltene
Rickstand nochmals mit Hexan (30 ml) ausgerithrt. Nach Filtrieren
und Entfernen des Losemittels i. Vak. wurde ein letztes Mal mit 30
ml Hexan extrahiert. Aus dem filtrierten Extrakt wurden durch
Entfernen des Hexans i. Vak. 0.45 g (44%) 1 als blaBBgelbes Pulver

isoliert.  ~ {_P.Ru (519.5) Ber. C 48.55 H 8.15
Gef. C485 H 83

Tab. 4. Lageparameter und &dquivalente isotrope Temperaturfak-
toren Uy,® von 2a

Atom x/a y/b z/c USg

Ru 0.14609(2) 0.22362(2) 0.27500(2) 0.0355(2)
P1 0.33903(8) 0.05899(8) 0.24352(6) 0.0453(7)
P2 0.27664(8) 0.39959(8) 0.19592(6) 0.0486(7)
P3 0.17764(9) 0.22502(9) 0.43227(6) 0.0516(7)
P4 0.05219(8) 0.16850(8) 0.15362(6) 0.0507(7)
1 -0.0549(3) 0.3555(3) 0.3082(2) 0.048(3)

c2 -0.0844(3) 0.4859(3) 0.2585(2) 0.055(3)

c3 -0.2167(4) 0.5660(4) 0.2732(3) 0.063(4)

C4 ~-0.3284(4) 0.5169(4) 0.3420(3) 0.068(4)

C5 -0.3061(3) 0.3915(4) 0.3938(3) 0.065(4)

cé6 -0.1732(3) 0.3131(3) 0.3768(3) 0.056(3)

c7 - ~0.2360(5) 0.7054(4) 0.2160(4) 0.096(6)

c8 0.5186(3) 0.1047(4) 0.2157(3) 0.061(3)

c9 0.5419(3) 0.2298(4) 0.1397(3) 0.064(4)

c10 0.4686(3) 0.3646(4) 0.1821(3) 0.063(4)

c11 0.3501(4) -0.0794(3) 0.3435/3( 0.061(3)

c12 0.3524(4) -0.0330(4) 0.4419(3) 0.072(4)

c13 0.2186(4) 0.0532(4) 0.4936(2) 0.067(4)

C14 0.3683(4) -0.0453(4) 0.1381(3) 0.066(4)

c15 0.2377(4) -0.0759(4) 0.1134(3) 0.079(4)

c16 0.1608(4) 0.0494(4) 0.0653(3) 0.074(4)

c17 0.2455(4) 0.5642(4) 0.2507(3) 0.082(5)

c18 0.2777(4) 0.4643(4) 0.0668(3) 0.075(4)

c19 0.3149(4) 0.3074(5) 0.4567(3) 0.092(5)

Cc20 0.0284(4) 0.2904(4) 0.5295(3) 0.079(5)

Cc21 -0.0208(4) 0.2962(4) 0.0663(3) 0.081(5)

c22 -0.0993(4) 0.0772(4) 0.2031(3) 0.078(4)

H 0.066(3) 0.104(3) 0.338(2) 0.056(8)

9 Usq = (Us + Uy + Usy)/3; fiir H ist der isotrope Temperatur-
faktor angegeben.
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Tab. 5. Lageparameter und dquivalente isotrope Temperaturfak-
‘ toren Uz, von 2b

Atom x/a y/b z/c an

Ru 0.57969(4) 0.41326(3) 0.77032(3) 0.0319(4)
P1 0.7019(1) 0.4536(1) 0.6827(1) 0.040(1)
P2 0.4746(1) 0.5536(1) 0.7638(1) 0.045(1)
P3 0.7578(1) 0.4489(1) 0.8730(1) 0.040(1)
P4 0.4258(1) 0.3302(1) 0.6796(1) 0.039(1)
Cc1 0.4792(5) 0.3507(4) 0.8528(3)  0.039(5)
Cc2 0.5187(5) 0.2670(4) 0.8885(3) 0.043(6)
Cc3 0.4551(6) 0.2200(4) 0.9376(3) 0.049(s6)
c4 0.3419(6) 0.2579(5) 0.9536(4) 0.059(7)
Cc5 0.2962(6) 0.3397(5) 0.9191(4) 0.058(7)
c6 0.3626(5) 0.3832(4) 0.8700(3) 0.048(6)
C7 0.5022(7) 0.1285(5) 0.9698(4) 0.071(8)
c8 0.7290(6) 0.5735(4) 0.6636(4) 0.058(7)
Cc9 0.6030(7) 0.6300(4) 0.6499(4) 0.063(8)
c10 0.5582(6) 0.6488(4) 0.7259(4) 0.057(7)
Cc11 0.8746(5) 0.4129(4) 0.7064(3) 0,.053(6)
c12 0.9613(5) 0.4403(5) 0.7876(4) 0.059(7)
c13 0.9164(5) 0.4052(4) 0.8598(3) 0.049(6)
c14 0.6492(6) 0.4166(4) 0.5781(3) 0.053(6)
c15 0.5743(6) 0.3266(4) 0.5641(3) 0.052(6)
cl16 0.4326(6) 0.3340(4) 0.5754(3) 0.052(7)
c17 0.4520(7) 0.6972(4) 0.8553(4) 0.066(8)
c18 0.3064(6) 0.5710(4) 0.7001(4) 0.064(8)
c19 0.8095(6) 0.5655(4) 0.9001(4) 0.051(7)
C20 0.7604(6) 0.4064(5) 0.9721(3) 0.059(7)
c21 0.2462(5) 0.4311(4) 0.6673(4) 0.057(7)
c22 0.4403(6) 0.2078(4) 0.6956(3) 0.048(6)
H 0.654(5) 0.316(4) 0.772(3) 0.07(2)

9 Vgl Legende zu Tab. 4,

Tab. 6. Lageparameter und dquivalente isotrope Temperaturfak-
toren Uy, von 3

Atom x/a y/b z/c an

Ru 0.46820(3) 0.21809(2)  1.08321(1) 0.0381(2)
P1 0.31804(9) 0.25726(7) 0.98788(4) 0.0441(7)
P2 0.38565(11) 0.33309(8) 1.15120(5) 0.0524(9)
P3 0.31279(10) 0.10593(8) 1.10610(6) 0.0566(10)
P4 0.65993(9) 0.28626(7) 1.04389(5) 0.0479(8)
C1 0.6276(4) 0.1675(3) 1.1623(2) 0.048(3)
Cc2 0.6904(4) 0.2204(3) 1.2187(2) 0.056(4)
C3 0.8050(4) 0.1933(3) 1.2650(2) 0.059(4)
Cc4 0.8649(4) 0.1084(3) 1.2578(2) 0.059(4)
C5 0.8056(4) 0.0536(3) 1.2049(2) 0.058(4)
Cé 0.6920(4) 0.0829(3) 1.1581(2) 0.054(4)
c7 0.8660(5) 0.2608(4) 1.3204(2) 0.092(7)
c8 0.9922(4) 0.0750(4) 1.3053(2) 0.078(5)
[od] 0.1586(4) 0.3224(3) 0.9976(2) 0.056(4)
c10 0.1812(4) 0.4042(3) 1.0462(2) 0.065(4)
c11 0.2083(4) 0.3780(3) 1.1230(2) 0.068(5)
c12 0.2429(4) 0.1610(3) 0.9345(2) 0.058(4)
c13 0.1605(5) 0.0909(3) 0.9713(2) 0.071(5)
c14 0.2418(5) 0.0395(3) 1.0300(3) 0.074(5)
c15 0.3804(4) 0.3274(3) 0.9187(2) 0.061(4)
Cclé 0.5307(4) 0.3122(3) 0.9069(2) 0.063{4)
c17 0.6334(4) 0.3546(3) 0.9641(2) 0.063(4)
c18 0.3619(5) 0.3098(4) 1.2424(2) 0.079(6)
c19 0.4768(5) 0.4438(3) 1.1622(2) 0.072(5)
C20 0.1476(5) 0.1301(4) 1.1411(3) 0.094(7)
c21 0.3755(6) 0.0116(4) 1.1618(4) 0.129(9)
c22 0.7869(4) 0.2042(3) 1.0191(3) 0.071(5)
c23 0.7810(5) 0.3646(4) 1.0952(3) 0.079(5)

P’

3 Vgl. Legende zu Tab. 4.

Hydrido(3-methylphenyl) [tris{3-(dimethylphosphino)propyl ]-
phosphan Jruthenium(II) (2). Die Losung von 0.60 g (1.17 mmol)
RuCly(pp;) in 100 ml Toluol wurde mit 9 g 1proz. Natriumamalgam
(ca. 4 mmol Na) versetzt und 20 h bei 80°C geriihrt. Die gebildete
rétliche Losung wurde vom Amalgam durch Dekantieren und Fil-
trieren getrennt und wie oben beschrieben aufgearbeitet. Ausb. 0.30
g (48%) hellgelbes 2 als Gemisch der Isomeren 2a und 2b, welches
je mol Komplex noch 0.5 mol Hexan enthielt.

CpHyuPsRu - 0.5 CHyy (576.6) Ber. C 52.07 H 8.91
Gef. C523 H8S8

(3,4-Dimethylphenyl ) hydrido[tris[ 3-(dimethylphosphino ) pro-
pyl]phosphan Jruthenium(II) (3). Die Darstellung erfolgte aus 0.95
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g (1.85 mmol) RuCly(pps) und 50 g 0.9proz. Natriumamalgam (ca.
19 mmol Na) in 100 ml 0-Xylol durch 20stdg. Riihren bei 80°C.
Nach Aufarbeitung (vgl. 1) wurden 0.37 g (37%) des Komplexes 3
als hellgelbes Pulver isoliert.
CpHyPsRu (547.6) Ber. C 5045 H 847
Gef. C50.5 H 89

(3,5-Dimethylphenyl)hydrido[tris[ 3-(dimethylphosphino ) pro-
pyl]phosphan Jruthenium(1I) (4): Der Komplex wurde in Analogie
zu 1—3 durch Reduktion von 0.90 g (1.75 mmol) RuCly(pp;) mit
36 g 0.9proz. Natriumamalgam (ca. 14 mmol Na) in 100 ml m-Xylol
(20 h, 80°C) gewonnen, Ausb. 0.35 g (37%) gelber Feststoff.

CpHyPiRu (547.6) Ber. C 5045 H 8.47
Gef. C511 H8S5S

Rontgenstrukturanalysen®: Die benutzten Einkristalle. wurden
aus Losungen der Pulver in warmem Aceton durch langsames Ab-
kiihlen auf Raumtemp. geziichtet. Sie besaBen die ungefdhren Ab-
messungen 0.2 x 0.3 x 0.3 mm (2a),0.3 x 0.3 x 0.4 mm (2b), 0.2
x 0.5 x 0.5mm (3) und 0.2 x 0.2 x 0.3 mm (4). Die Messungen
wurden auf den Vierkreis-Diffraktometern Syntex P2, der Univer-
sitit Hamburg (2a, 3, 4) und Nicolet R3 der Universitit Konstanz
(2b) mit Mo-K,-Strahlung unter Verwendung eines Graphit-Mo-
nochromators (A = 71.07 pm) durchgefithrt. 2a, 3 und 4 wurden
bei 20°C untersucht; fiir 2b erfolgten die Bestimmung der Gitter-
konstanten und die Datensammlung bei —47°C. Die Programm-
systeme SHELXS-84%" SHELX-76%, PARST-7% und SCHA-
KAL3 dienten fiir die kristallographischen Rechnungen sowie fiir
die graphische Darstellung der Molekiilmodelle. Gang und Ergeb-
nisse der Strukturanalysen sind in den Tabellen 3—7 zusammen-
gestellt.

Tab. 7. Lageparameter und édquivalente isotrope Temperaturfak-
toren U;,¥ von 4

Atom x/a y/b z/c an

Ru 1.13925¢(2) 0.23051(1) 0.27640(1) 0.0294(2)
P1 0.91877(5) 0.32615(1) 0.33528(4) 0.0371(4)
p2 1.22162(6) 0.43581(5) 0.17668(4) 0.0378(5)
P3 1.22476(5) 0.23663(5) 0.41030(4) 0.0372(4)
P4 1.04414(6) 0.14434(5) 0.17474(4) 0.0399(5)
c1 1.3325(3) 0.1127(2) 0.2284(2) 0.038(2)

c2 1.4262(2) 0.1541(2) 0.1395(2) 0.039(2)

c3 1.5443(3) 0.0747(3) 0.1046(2) 0.043(2)

c4 1.5741(3) -0.0526(3) 0.1609(2) 0.049(2)

cs 1.4867(3) -0.1007(3)  0.2493(2) 0.047(2)

c6 1.3689(3) -0.0188(2) 0.2804(2) 0.042(2)

c7 1.6339(3)  0.1273(3) 0.0059(2) 0.056(3)

c8 1.5165(4) -0.2408(3) 0.3107(3) 0.070(4)

c9 0.8965(3) 0.5081(3)  0.3245(2) 0.051(3)

c10 0.9615(3) 0.5949(3)  0.2259(2) 0.056(3)

c11 1.1294(3) 0.5896(3) 0.2072(2) 0.052(3)

c12 0.8492(3) 0.2630(3) 0.4644(2) 0.047(2)

c13 0.9499(3)  0.2749(3) 0.5299(2) 0.052(3)

c14 1.0937(3) 0.1882(3) 0.5230(2) 0.047(2)

c15 0.7526(3) 0.3110(3)  0.2910(2) 0.058(3)

c16 0.7479(3) 0.1820(4) 0.2638(2) 0.067(3)

c17 0.8477(3) 0.1778(4) 0.1710(2) 0.064(3)

c18 1.4135(3)  0.4735(3) 0.1653(2) 0.055(3)

c19 1.2099(4) 0.4863(3) 0.0489(2) 0.056(3)

c20 1.2850(3) 0.3899(3) 0.4256(2) 0.058(3)

c21 1.3795(3)  0.1224(3) 0.4462{(2) 0.056(3)

c22 1.0578(4) -0.0383(3) 0.2036(2) 0.064(3)

c23 1.1115(3)  0.1803(3)  0.0453(2) 0.056(3)

H 1.085(3) 0.112(3) 0.345(2) 0.058(8)

¥ Vgl. Legende zu Tab. 4.
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