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ZURKENNTNISDERCHEMIEDERMETALLCARBONYLEUNDDER 
CYANO-KOMPLEXE IN FLijsSIGEM AMMONIAK 

XXXIX *. ijBER DIE REAKTIONEN VON EIN- UND ZWEIKERNIGEN, 
KATIONISCHEN ~5-CYCLOPENTADIENYL-CARBONYL-KOMPLEXEN 
DES EISENS, RUTHENIUM!3 UND OSMIUMS MIT FLijSSIGEM AMMONIAK 
OBERHALB 10’C 

ANTON JUNGBAUER und HELMUT BEHRENS * 

Insfituf fik Anorganische Chemie II der Universit&f Erlangen-Niirnberg (Deutschland) 
(Eingegangen den 1. August 1979) 

The reactions of the cationic complexes [T~-C,H,M(CO)~]’ (M = Fe, Ru, OS), 
[TJ*-C~H~RU(CO)~(L)~’ (L = MeNC, PPh3, PEts), { [qS-C5H5Ru(CCi),lz(Ph2PCHZ- 
CH2PPh2))‘+ and of the covalent carbamoyl carbonyl compounds 71’-C5HSM- 
(CO),(CONH,) (M = Fe, Ru, OS), ~5-C5H5Ru(CO)(L)(CONH2) (L = MeNC, 
PPh3, PEt3), [~5-C5H5Ru(CO)(CONH2)]2(Ph2PCH2CH2PPh2) with liquid NH3 
above 10°C yield the hydrido carbonyls ~5-C5H5M(CO)2(H), q5-C5H5Ru(CO)- 
(L)(H) and [~5-C5H5Ru(CO)(H)]Z(PhZPCH2CH2PPh2) with the simultaneous 
formation of NH,NCO or CO(NH&. 

Zusammenfassung 

Die Reaktionen der Kationkomplexe C$-C5H5M(CO)3]’ (M = Fe, Ru, OS), 
[q’-C,HsRu(CO),(L)]’ (L = MeNC, PPh,, PEQ, I[T$-C,H~RU(CO)~I~ (Phz- 
PCH2CH2PPh,)} zc und der kovalenten Carbamoyl-carbonyl-Verbindungen 
~5-CSH5M(CO)2(CONH2) (M = Fe, Ru, OS), $-C5H5Ru(CO)(L)(CO~H2) (L = 
MeNC, PPh,, PEQ, [~5C5H5Ru(CO)(CONH2)]2(Ph2PCH2CH2PPh2) mit fliis- 
sigem NH, oberhalb 10°C fiien zu den Hydridocarbonylen TJ~-C~H~M(CO),(H), 
~s-C5H5Ru(CO)(L)(H) und [~5-C5H5Ru(CO)(H) J2(Ph2PCH2CH2PPh2) unter 
gleichzeitiger Bildung von N&NC0 oder CO(NH&. 

* Fiir XXXVIII. Mitteiluag siehe Ref. 1. 
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Ru, OS) die substituierten De&ate [Q’-C~H~RU(CO)~(L)]* bzw. $-C5H5Ru(CO)- 
(L)(CONH,) (L = MeNC, PPh,, PEh) [ll], so werden sirmgem& zwischen 
80 und 100°C neben CO(NH2)2 die entsprechenden substituierten, gelb bis 
hellbraun gef5rbten Hydrjdo-carbonyEKomplexe $-CJ&Ru(CO)(L)(H) (L = 
MeNC, PPh3, PE&) gebildet. 

Dagegen gelingt es nicht, [$-C5H,Ru(CO),(NCMe)]PF6 bzw. q”-C5H5Ru(CO)- 
(NCMe)(CONH2) in den entsprechenden Hydridokomplex zu iiberfiihren, da in 
diesem Falle ein Angriff des fhissigen NH3 auf den Nitrilliganden erfolgt. 

Durch diese Reaktionen konnte gezeigt werden, dass die von uns erschlossenen 
Carbamoylkomplexe mit dem CONH2-Liganden ausgezeichnete Ausgangsver- 
bindungen fii die Synthese neuer oder such bereits bekannter Hydridocarbo- 
nyle sind, wobei die Komplexe $-C5H5Ru(CO)(CNMe)(H) und q*-CSHSRu(CO)- 
@‘Et,)(H) erstmalig erhalten wurden. 

Zur besseren ijbersicht sind die obigen Versuchsergebnisse l&r Tab. 1 zusam- 
mengefasst. 

Warend g5-C5HsM(CO),(H) (M = Fe, Ru, OS) und q5-C,H,Rn(CO)(L)(H) 
(L = MeNC, PEt3) bei Raumtemperatur viskose 61, mit Schmelzpunkten 
zwischen - 11 und 10°C sind, ist das PPh3-Derivat fest. S%ntliche Hydridocar- 
bonyle sind in den gebfiuchlichen polaren und unpolaren Solvenzien gut 16s- 
lich. 

Die Bildungstendenz der beschreibenen Hydridocarbonyle aus den entspre- 
chenden kationischen Ausgangsverbindungen bzw. Carbamoyl-Komplexen geht 
aus Tab. 2 hervor. Sie nimmt mit zunehmender Substitution von CO-Gruppen 
dvch andere Liganden sowie mit steigender Ordnungszahl des qbergangsmetalls 
ab. 

Gleichzeitig beobachtet man in derselben Reihenfolge eine Stabilitatszunabme 
der einmal gebildeten Hydridokomplexe. So ist $-C,H,Ru(CO)(PPh,)(H) wesent- 
lich stabiler als $-CsHsRu(CO),(H) und dieses wiederum deutlich bestindiger 
als das 5usserst labile $-CSH5Fe(CO),(H), das bereits bei Raumtemperatnr in 
h5-WWeFV& und H2 zerfZllt [ 143. 

Remerkenswerterweise setzt sich such das zweikemige, diphosphanverbriickte 
C[q5-C5H5Ru(CO)2]z(Ph2PCH&H2PPh2)) ‘+ bzw. das zweikemige, kovalente 
[$-C5H5Ru(CO)(CONH2)],(Ph2PCH2CH2PPh2) in fliissigem NH3 zum ebenfalls 
zweikemigen, ockerfarbenen festen Hydridokomplex [Q~-C~H~RU(CO)(H)]~- 

TABELLE 1 

DARSTELGUNG DER HYDRIDOCARBONYLE +‘-C~H~M(CO)<L)<H~ (L = CO fiir M = Fe. Ru. OS: 
L = MeNC. PPh3. PEts fiir M = Ru) AUS DEN BETREFFENDEN KATION- BZW. CARBAMOYL- 
KOMPLEXEN 

Ausgangsverbimdungen: 
Kationkomplexe Carbamoylkomplexe Hydridokomplexe 



364 

TABELLE 2 

BILDUNGSTENDENZ UND STABILITiiT DER r$CYCLOPENTADIB NYLXARBONYL-HYDRIDO- 
KOMPLEXE 

q5-C5H51=&C0 12( H 1 +C,H,RU(CO)~(H) q=‘-C5H5 OS CCO>,c H 1 
I+C5H5Ru (CO) (CNMe) (H 1 

z! 
$ 

r15-CgHgRu(CO)(PEt,)(H) 

s $‘-C5H,Ru(CO) (PPh,)(H) 
z ul 
5 u . . ._ 
.Z Zunahme der Stabllitat 
al c 

s 
Abnahme der Bildungstendent 

u 

! 
I 
2 

(Ph,PCH,CH,PPh,) urn: 

{ [+C5H5Ru(C0)2]2(Ph2PCH2CH~PPh~)}2+ + 6 NH3 aea 

co- co 

$C5H58u(Ph,PCH&H2PPh&u-+CsHs + 2 CO(NH& f 2 NH,+’ 
A B 

(3) 

]$C5H5Ru(CO)(CONHH2)]Z(Ph2PCH&H2PPh2) + 2 NH3 flas 

[+-CSH5Ru(CO)(H)]z(PhtPCH,CH,PPh,) + 2 CO(NH,), (4) 

Damit wurde erstmals die Synthese eines zweikernigen Hydrido-Komplexes 
ermijglicht, bei dem an jedes der beiden Metallatome je ein Hydridoligand 
gebunden ist. 

Diskussion der Massen-, IR- und ‘H-NMR-Spektren . 

Massenspektren 
+C,H,Ru(CO)(PEt,)(H) sowie die bereits friiher auf anderen Wegen darge- 

stellten Hydride-carbonyl-Komplexe q5-CSHsRu(CO),(H) und r$-C5H5Ru(CO)- 
(PPhJ)(H) kijnnen durch das charakteristische Isotopenmuster des jeweiligen 
Moiekiihons eindeutig identifiziert werden. 
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Fig. 1. Massenspekt- VOP ~~+H~Ru(CO)~(H): Direkteinbs 25°C. IonenquelIentemperatur 150%; die 
relativen IntensitZten der acgegebenen m/e-Werte heziehen sich auf lo2Ru und sind hinsichtlich ihrer 
LsotopenbeitSge korrigiert. 

Wie zu erwarten, werden im Falle von gs-CsHsRu(CO),(H) zun?ichst die 
beiden CO-Liganden und anschliessend Wasserstoff abgespalten, was zu den 
Ionen q5-CsHsRu(CO),(H)’ (X = 1,O) bzw. $-C5HSRut fiihrt (Fig. 1). 

Im Vergleich hierzu ist das Massenspektrum von $-&H,Ru(CO)(PPh,)(H) 
dadurch gekennzeichnet, dass, ausgehend von M+, in einem Simultanprozess 
gleichzeitig CO und drei Wasserstoffatome abgespalten werden. .Fiir m/e 427 
l&t sich ein Fragment der Struktur A postulieren, was insbesondere such aus 

dem Fragmentierungsverh&en des unkoordinierten PPhs abgeleitet werden 
kann [17,18]. 

Auch im FaIle des $-CgH5Ru(CO)(PEt3)(H) setzt die Fragmentierung des 
Phosphanliganden unter CzH5-Abspaltung bereits am Molekiilion ein, wobei 
unter gleichzeitiger Eliminierung des komplexgebundenen Wasserstoffs das 
Ion q5-CsHsRu(CO)(PE&)’ (m/e 284) entsteht; das in der Folge zu $-CsHSRu- 
(CO)(PC&&)’ (m/e 254) abgebaut wird. 

IR-Spek tren 
Die IR-Spektren von $-C5H5M(CO),(H) (M = Fe 1151, Ru [15], OS 1161) 

und $-CsH5Ru(CO)(PPh,)(H) [IS] stimmen im Rahmen der Messgenauigkeit 
gut mit den Literaturdaten iiberein. 

Aus Tab. 3 sind die charakteristischen IR-Absorptionen von q5-C5H5Ru(CO)- 
(L)(H) (L = MeNC, PEt3) und [q5-C5H5Ru(CO)(H)]2(Ph,PCH,CH&HZPPhZ) zu 



TABELLE 3 

CHARAKTERISTISCHE IR-ABSORPTIONEN VON $C~H~Ru(CO)(L)(H) (L = MeNC, PEt3) UND 
[+C~HgRu(CO)(H)l~(Ph~PCH~CH~PPh~) IN cm-l 

Verbindung L&ungsmittel IR-Absorptionen (Zuordmmg) 
(cm-l ) 

CHzC12 

CH2Cl2 
n-Hen 
Fii 
CH2Cl2 

fest/KBr 

2190m (v(CN)). (2050s. Zers.). 
19sosst <u(CO)). (193lss) (Zers.) 
1950s <v(RuH)). 1905sst <u(CO)) 
192ssst (U(C0)) 
1950 sch (v(RuH)). 1910sst <V~CO)) 
1955Sch (v(RuH)). 1916 sst(br) 
(WO)) 
1973m (u(RuH)). 1932ss.t (u(C0)) 

ersehen. Im FaUe des PEt,-Derivates beobachtet man bei 1950 cm-’ (Lsg./ 
CH,Cl,) eine Bande schwacher Intensitiit, die versuchsweise der v(RuH)Schwin- 
gung zugeordnet wird. 

Die im IR-Spektrum (Lsg./CH2Ci2) von q5-C,H,Ru(CO)(CNMe)(H) neben der 
v(CO)- und v(CN)-Schwingung auftretenden sebr schwachen Absorptionen bei 
2050 und 1931 cm-’ sind vermutlich auf Zersetzungsprodukte zuriickzufiihren. 

Im IR-Spektrum (fest/KBr) von [qs-C,H,Ru(CO)(H)]2(Ph2PCH2CH2PPh2) 
erscheint im kurzweihgen Bereich neben den typischen $-CsHs- und (Ph2PCH2- 
CH,PPh,)-Banden eine intensive Absorption fiir die enstindige CO-Gruppe bei 
1932 cm-’ (Tab. 3). Die schwachere Bande bei 1973 cm-’ wird der v(RuH)- 
Schwingung zugeordnet. Dies erscheint gerechtfertigt, da im FaIIe &r&her 
Hydride-carbonyl-Komplexe mit Phosphanliganden die MetaU-Wasserstoff- 
Schwingungen ebenfalls in diesem Bereich beobachtet werden [6,19,20]. 

Verbindungen des Typs q5-C,H,Ru(CO)(L)(H) (L = MeNC, PPh3, PEt,) bzw_ 
[q5-CSH5Ru(CO)(H)]2(Ph2PCH2CH2PPh2) sollten wie die entsprechenden Carba- 
moylderivate [ 111 optische Aktivit% aufweisen. 

‘H-NMR-Spektren 
Die Protonenresonanzspektren von $‘-C,HsM(CO),(H) (M = Fe [Xi], Ru 1151, 

OS [16]) sowie $-C,H,Ru(CO)(PPh,)(H) [16] stimmen mit den Literaturdaten 
gut iiberein und zeigen in ahen F$.I.Ien bei hohem Feld eine Signaigruppe zwi- 
schen ca. -10 bis -15 ppm rel. TMS, wie sie fii Hydrido-carbonyl-Komplexe 
charakteristisch ist. 

In Tab. 4 sind die ‘H-NMR-Daten von $-CsHsRu(CO)(L)(H) (L = MeNC, 
PEt3) und [qS-C,HSRu(CO)(H)],(Ph2PCH2CH2PPh2) zusammengefasst. 

Beim Isonitrilkomplex qS-C,H,Ru(CO)(CNMe)(H) tritt neben den erwarteten 
drei Singuletts noch ein weiteres Signal auf, das auf Zersetzungsprodukte zuriick- 
zufiihren ist und mit dem IR-spektroskopischen Befund in Einklang steht. 

Bei den einkernigen, phosphan-substituierten Verbindungen Q~-C&H,RU(CO)- 
(L)(H) (L = PEts) findet man fiir die Hydridoliganden ein Dublett und bei dem 
zweikernigen, Ph2PCH2CI12PPh2-verbriickten Komplex [$-C,H,Ru(CO)(H)12- 
(Ph2PCH2CH2PPh2) ein Triplet%. Verursacht wird diese Aufspaltung durch die 
Kopphmg zwischen den Hydridwasserstoffen und den P-Atomen der PEt3- und 
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TABELLE 4 

IH-NMRSLGNALE VON ~~c~H~Ru(CO)(L)(H) <L = MeNc. Pzt3) ~ C~5csn~a~(co)(n)b- 
(PhZPCH2CH2PPh2) IN ppm (6) REL. TMs 

Verbindung 

~~~~sHsRu<CO)(CNM~)[HH) 

Solvens 

Aceton& 

6(lH) = Zuordrlung 

3.33 S (3 H, CNMe 
4.95 S (5 H) q5-C5H5 

s5GgH5Ru(CO)(PEt3)(H) Benzol-d&.j 

[~5d5H5Ru<CO)(H)l~(Ph~PCHZPPhZ) Aceton+, 

(5.95) 
-11.45 S (1 H) 

0.92 M (15 HI 
4.85 S (5 H) 

-12.18 D (1 H) 

2.90 M (4 H) 
4.96 S (1G HI 
7.63 M (20 H) 

-13.25 T (2 H) 

(Zers.) 
Ru-H 
CH2CHs 
17565% 
RU-H 
(J(HP) 33 Hz) 
CH2CH2 
r15C5H5 
C6H5 
Ru-H 
(J(HP) 33 Hz) 

a Relative Intersit?iten in Kkimmern. 

Ph,PCH,CH,PPh,-Liganden, wobei im Falle des [qS-C5H5Ru(CO)(H)]2(Ph2PCH2- 
CH2PPh2) infolge f%erlagemng zweier Dubletts ein Triplett mit dem Intensi- 
titsverh5ltnis l/Z/l beobachtet wird. Die Kopplungskonstanten 2J(HP) liegen 
mit ca. 30 Hz im erwarteten Bereich [21]. 

Wie bei der zweikemigen Carbamoylverbindung [$-C5H5Ru(CO)(CONH2)]2- 
(Ph,PCH,CH,PPH,) [ll] folgt aus dem ‘H-NMR-Spektrum von [$-C5H5Ru(CO)- 
(H)].(Ph2PCH2CH2PPh2) dass das ditertiire Phosphan Ph2PCH2CH2PPh2 zwischen 
den beiden Ruthenium-Zentralatomen als zweizghnig-bimetallischer Ligand 
fungiert. So findet man n%mlich nur je ein Multiplett fiir die Methylen- bzw. 
Phenylprotonen; ausserdem ergibt die Integration das erwartete Protonenver- 
hiiltnis von 2/4/10/20 fiir den verbriickten Hydridokomplex. 

Experimentelles 

&mtliche Reaktionen miissen unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in 
N,-Atmosph%re durchgefiihrt werden. Beziiglich der Experimentiertechnik in 
fliissigem NH3 wird auf eine friihere Arbeit [22] verweisen. 

Zur Darstellung vqn q5-C5H5M(CO),(H) (M = Fe, Ru, OS), g5-CSH5Ru(CO)- 
(L)(H) (L = MeNC, PPh3, PEt3) und [q5-C5H5Ru(CO)(H)]2(Ph2PCH2CH2PPh2) 
setzt man die jeweiligen kationischen Ausgangsverbindungen [ 11,231 oder die 
entsprechenden Carbamoylderivate [ll] mit ca. 30 ml fliissigem NH3 in Ein- 
schlussrohren urn. Nach dem Abdestillieren des fhissigem NH3 werden die 
Hydridokomplexe mit n-Hexan aufgenommen und von den darin schlecht 
laslichen Ammoniumsalzen bzw. CO(NH2)2 abfiltriert. 

Anschliessend zieht man das LSsungsmittel im Vakuum ab und reinigt die 
so erhaltenen 61, oder Feststoffe chromatographisch (Al203 I, Benzol/Petrol- 
ether) bzw. im Falle des [$-C5H5Ru(CO)(H)12(Ph2PCH2CH2PPh2) durch Extrak- 
tion mit n-Per&m. 

Die Komplexe q5-C5H5M(CO),(H) (M = Fe, Ru, OS) kijnnen such im Hoch- 
vakuum bei 3O-+O”C destilliert werden. 

(Forsetzungs.S. 370) 
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Einwaagen und Reaktionsbedingungen sind in Tab. 5, Analysen, rel. Molekiil- 
massen (in &I-&), Ausbeuten und Schmelzpunkte in Tab. 6 zusammengestellt. 
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