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Summary 

Di-lr-chlorobis[dicabonyl(tri-t-butylphosph~e~~theni~(I)](~~-R~) 
reacts with Cl, or Br, under formation of di-~-chlorobis[dicarbonylhalo(tri-t- 
butylphosphane)ruthenium(II)] complexes. The IR, Raman, and NMR spectra 
are reported and discussed. The reactivity end the molecular structure of tri-t- 
butylphosphane substituted ruthenium(I) complexes are discussed. 

Zusammenfassung 

Di-~-chloro-bisIdicarbonyl(tri-t-butylphosphin)rutheniu(I)](Ru--Ru) 
reagiert mit Cl, oder Br, unter Bildung von Di-Cr_chlorobis[dicarbonyl-halogeno- 
(tri-t-butylphosphin)ruthenium(II)]-Komplexen. Die IR, Raman- und NMR- 
Spektren werden mitgeteilt und diskutiert. Die Reaktivitgt und Molekiilgeome- 
trie van tri-t-butylphosphin-substituierten Ruthenium( I)-Komplexen wird 
diskutiert. 

Ru,(CO) x2 bildet mit Alkyl- und Arylphosphinen gewiihnlich dreifach substi- 
tuierte Komplexe Ru,(CO)~L~. Mit Tri-t-butylphosphin bilden sich dagegen 
einkemige Verbindungen vom Typ Ru(C0) 5_nLn (n = 1,2) Cl]_ Hierfiir sind 
sicherlich sterische Effekte massgebend, die bei Koordination des raumerfiil- 
lenden Liganden Tri-t-butylphosphin an Ru,(CO) 12 zur Spaltung von Metall- 
Metall-Bindungen fiihren, da Tri-t-butylphosphin die Mindestkontaktabstde 
zu den CO-Gruppen der Nachbar-Rutheniumatome unterschreitet. 

W&end die einfach substituierte Verbindung Ru(CO)+P(t-C4H9)s wie die 
entsprechende Eisenverbindung sehr stabil ist, reagiert trarzs-Ru(CO), [P(t- 
C4H9)& unter Abspaltung einer Tri-t-butylphosphin-Gruppe mit vieien Ver- 
bindungen, die Atome mit freien Elektronenpaaren enthalten. pftmals fiihren 
diese Reaktionen beispielsweise mit CHC13 zur vollstidigen Zersetzung der 
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Substanz; aber unter giinstigen Bedingungen, d-h. wenn potentielle Briicken- 
liganden unter Oxidation des Metalls mit dem Komplex reagieren konnen, wie 
beispielsweise im Falle von CH30H [2], bildet sich eine iiusserst stabile zwei- 
kernige Struktur mit Ru-Ru-Bindungen aus: 

CH30H 
frans-Ru(CO), CPWGHgM~ _co. CRu(~-OCH,)(CO),[P(t-C,H,),l) z (1) 

Bei der Reaktion von RUDER mit Tri-t-butylphosphin in Anwesenheit 
eines potentiellen Br-iickenliganden wie z.B. CarbonGiuren erh%lt man direkt 
Briickenkomplexe [ 3,4]: 

=-dCO) 12 

+k’(t-CqHg)3. +RCOOH 

-420, -Hz l CRu(E2-OOCR)tCO),IP(t-C4H9)31}2 

Die Bildung dieses Verbindungstyps ist verst&dlich, wenn man beriicksigtigt, 
dass Ruthenium als Element der zweiten ~bergangsmetallreihe eine verstgrkte 
Tendenz zur -4usbildung von Metall--Metall-Bindungen besitzt und dass wegen 
der Sperrigkeit des Liganden einfach substituierte Tri-t-butylphosphin-Metall- 
Komplexe stabiler als zweifach substituierte Spezies sind. 

Dieses experimentelle Ergebnis wird durch weitere Reaktionen von Tri-t- 
butylphosphin mit anderen Rutheniumcarbonylverbindungen bestatigt. Wahrend 
sterisch wenig anspruchsvolle Phosphine mit RuCl, und CO unter Bildung einker- 
niger zweifach substituierter Spezies reagieren, erhat man mit dem raumerfiil- 
lenden Liganden Tri-t-butylphosphin einen Brilckenkomplex [ 5:: 

RuC13 - (H,O), + CO + P(n-C4H,)3 + RuCl,(CO),[P(n-C,Hg)3]* (3) 

RuCl3 - (H,O), + CO + P(t-C4Hg)3 + {Ru(l.(-Cl)(CO),[P(t-C4Hg)J )+ (4) 

Entsprechende Bromo- und Jodo-Briickenkomplexe wurden ebenfalls darge- 
stellt [5]. Bei Reaktionen in Anwesenheit von Jod beobachtet man ausserdem 
die Spaltung von P-C-Bindungen, bzw. die Bildung von zweikernigen Ruthe- 
nium(II)-Komplexen [6,7 1. 

Di-~-chloro-bis[dicarbonyl(tri-t-butylphosph~)~thenium(I)](Ru--Ru) (I) 
roagiert bei Raumtemperatur mit Clz bzw. Br2 in CC4. Es bilden sich unter 
oxydativer Addition des Halogens die zweikernigen Ruthenium(D)-Komplexe 
Di-l.t-chloro-bisjdicarbonyl-halogeno(trthenium(II)] (II, III). 
Die mogliche Alternative der Bildung einer salzartigen Struktur unter Einschub 
von Halogenkationen in die Ru-Ru-Bindung, wie bei analogen Eisenthiolat- 
komplexen [S-lo] kann ausgeschlossen werden, da CHC13-LSsungen der Ver- 
bindungen keine Leitfihigkeit zeigen. 

III, das ebenfalls bei der Darstellung von {Ru(p-Br)(CO)2[P(t-C,H9)3]>2 aus 
[Ru(l.c-Br)Br(CO),], als Prim&-Produkt entsteht [ 51, wird in dieser Reaktion 
zum Ruthenium(I)-Komplex reduziert. 

Die Verbindungen II und III sind gelbe Feststoffe, die nicht nur in Lgsung, 
sondern such im festen Zustand luftempfindlich sind und sich unter Gr_%n- 
f&bung zersetzen. Sie l&en sich in den iiblichen organischen Lijsungsmitteln 
recht schlecht; am besten eignet sich Chloroform. 

Von II und III wurden IR-, FIR-, Raman- und NMR-Spektren aufgenommen. 
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(f-C&l3 ‘\ /“I, ,PcT+%& f x2 

Oc/““\,/““\,,O (5) 

oc 

(I) 

(II) X = Cl ; (ElII X = Br 

Die aus den Schwingungsspektren ermittelten Bandenlagen des CC- und Ru-X- 
Valenzschwingungsbereiches sind in Tabelle 1, chemische Verschiebungen und 
Kopplungskonstanten in Tabeile 2 aufgefiihrt. An Hand der anslytischen und 
spektroskopischen Daten ist es nicht miiglich, eindeutig die Molekiilstruktur 
zu ermitteln. Man findet viehnehr zwei Strukturmijglichkeiten, zwischen denen 
ohne zustitzliche Informationen nicht unterschieden werden kann. Diese beiden 
Mijglichkeiten sind in Fig_ 1 dargestellt- 

Die wichtigsten Hinweise auf die Molekiilstruktur liefert die Tatsache, dass 
die CO- bzw. Ru-X-Valenzschwingungen entweder IR- oder Raman-aktiv sind 

TABELLE 1 

IR-ABSORPTIONEN p. b UND RAMAN-E,MISSIONEN b* = VON {RuOl-CI)X<CO)*IP<t-CJH9)3I12 
IM BEREICH DER CO- UND RuX-VALENZSCHWINGUNGEN (X = Cl. Br) 

Zuordnung x= di X = Br 
IR 

IR Ram- 

2064(4) 

Y(CO) 2060sst 2049sst 
20002sf 1990.1984sst 

1983(3) 

q(RuC1) 

284<3) 
269(m) 260(m) 

q,(RuCl) 266(4) 
259(s) 250(s) 
238(m) 238(m) 

vt(RuBrJ 189(s&) 

a KBr-Pressling (u(C0)): Nuiol-Veneibung (v(RuX)) im FIRSpektrum; die Intensit%sangaben van 
u(RuX) (ii Klammem) ski nicht mit denen von v(C0) vergleichber. b Angaben in cm-l. c Von der 
Verbindung mit X * Br konnte kein Raman-Spektnnn erhalten werden. da sich die Substar im 
Licht des Lasex.s zersetzt 
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TABELLE 2 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN =, ’ 

CP(tC&g)31 12 <X = Cl. Br) 
UND KOPPLUNGSKONSTANTEN VON {Ru(W)X(CO), 

Verbindung 6(lH) 3J(HCCP) 

X=Cl 1.66 *pm 13.0 Hz 
X=Br 1.67 pprn 13.0 Hz 

a Vennessen in CDC13.6 in PP~. J in Hz. ’ &(31P) koMte nicht ennittelt werden. dz die Lijslicbkeit der 
Verbiidung zu gering ist. 

(s. Tabelle 1). Das Molekiil besitzt also ein Inversionszentrum. Auch fmdet man 
im ‘H-NMR-Spektrum (Tabelle 2) nur ein Dublett, d-h. die Tri-t-butylphosphin- 
Gruppen besetzen gquivalente Positionen. Wenn man ausschliesst, dass die Tri-t- 
butylphosphin-Gruppen axiale Positionen besetzen (sterische Erwggungen lassen 
diese Maglichkeit sehr unwahrscheinlich erscheinen; der Abstand zum axialen 
Nachbar-Liganden ist zu gering), reduziert sich die Zahl der Strukturmodelle 
auf die beiden in Fig. 1 dargestellten Verbindungen der Punktgruppe Ci bzw. 
C&_ Da CO-Gruppen einen starken trans-Effekt ausiiben, ist die Struktur mit 
der Symmetric Ci (Cl tram zu CO) wahrscheinlicher als die Struktur mit trczns- 
sttidigen CO-Gruppen (C,,). 

Bei Zugabe von in CC& gel&tern Jz zu einer Liisung von I bildet sich unter 
Entftibung der Jod-L&ung ein orangeroter Niederschlag von durch Zersetzungs- 
produkte verunreinigtem Di-y-chloro-bis[dicabonyl-jodo-(tri-t-bu~lphosphin)- 
ruthenium(II)] (I-V): 

( -?-b)zp, ,Cl, ,P (t-C,H,l, 

--_ oc ,““\ ,Ru\ CO + J, (6) 

oc Cl co 

Das IR-Spektrum zeigt neben einigen kleinen breiten Absorptionen zwei 
starke Banden im CO-Valenzschwingungsbereich bei 2012 und 1940 cm-‘_ Im 
‘H-NMR-Spektrum (CHC13-LGsung) findet man dagegen als Hauptsignale e=in 
den Zersetzungsprodukten zuzuschreibendes Dublett mit einer Kopplungskon- 
&ante 3J(HP) 17-8 Hz bei 6 1.82 ppm. Aufgrund der ungewijhnlich grossen 
Kopplungskonstante diirfte es sich damit urn ein Salz mit dem Kation [(t- 
C4Hg)3PJ]+ handeln [ll]. Vermutlich tritt die Spaltung der Ruthenium-Phos- 
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oc 

(A) 

Fig. 1. 

\ =O 
/P.q I co 

RllYC’\ ,x 1 
x’ ‘CI/RU\ I 

co I -P' 
co \ 

(B) 

phor-Bindung unter Bildung von [(t-C4H9)3PJ]+ in Konkurrenz zur oxydativen 
Addition. Als Anion werden sich Spezies wie [Ru(p-X)(CO),],“- mit X = Cl, J 
bilden, die die schwachen breiten Absorptionen im Y(CO) Bereich des IR-Spek- 
trums e&&en. Daneben findet man das fiir die Verbindung IV erwartete Signal 
als schwaches Dublett mit 3J(HP) 12.5 Hz bei 6 1.69 ppm. 

Eine Reinigung des Reaktionsproduktes durch Umkristallisation oder Subli- 
mation ist wegen der schlechten LSslichkeit bzw. der thermischen Labilitat 
der Verbindung nicht mijglich gewesen. 

Zur Molekiigeometrie von {Ru(p-E)(CO)z [P( tGH9)3]], 

Als entscheidendes Kriterium fiir die Bildung zweikemiger Briickenkomplexe 
ist die Sperrigkeit von Tri-t-butylphosphin anzusehen. Dieser Begriff der Sperrig- 
keit ist eine vage Beschreibung der Raumerfiillung koordinierter Phosphine. ~~. 
Deshalb wurde von Tolman [ 12,131 der Kegelijffnungswinkel a eingefiihrt. 
Dieser Winkel ist auf dem Metallatom zentriert und schliesst die Gusseren Atome 
des Phosphins unter Beriicksichtigung des Van der Waals’schen Radius ein (Fig. 2). 

Mit Hilfe des Winkels Q ist es mijglich, die Raumbeanspruchung verschiedener 
Phosphine zumindest halloquantitativ zu vergleichen. Fiir Nickelkomplexe 
wurde (Y an verschiedenen Molekiilmodellen mit einem Abstand Ni-P von 
2.28 A ermittelt [12]. Der fiir Tri-t-butylphosphin ermittelte Wert (182”) konnte 
inzwischen such experimentell best%igt werden. Die Riintgenstrukturanalyse 
von NiBr,[P(t-C,H,),]- ergibt einen Wert von cy 180” [14]. Das gleiche Ergebnis 

(A) (8) 

Fig. 2. 
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liefert such die Rijntgenstrukturanalyse des von uns dargestellten Butyrato-Briik- 
kenkomplexes {Ru(~_~-OOCC~H,)(CO)~[P(~-C,H,),]}, [3]. Die fiir Fe(CO)a[P(t- 
C4H9)3] rijntgenographisch ermittelten Bindungskingen und -winkel [ 151 wurden 
benutzt, urn Q zu berechnen, Auch hier findet man einen Wert von 182”, d-h. 
innerhalb der Fehiergrenze kann man OL von koordiniertem Tri-t-butylphosphin 
mit 180” angeben. 

Der so bestimmte Kegelijffnungswinkel o! reprtientiert den vom Liganden 
maximal erreichbaren Winkel. Durch Drehung urn die Achse PC bzw. CC 
erhZlt man such kleinere Winked. Ausserdem Iiegen zwischen den t-Butyi- 
gruppen Liicken (Lokalsymmetrie Csv), so dass es nicht verwundedich ist, dass 
in NiBr3[P(t-C4H9)3]- und Fe(CO),[P(t-C,H,),] die Br-Atome bzw. die Zquato- 
rialen CO-Gruppen im kristallinen Zustand mit den t-Butylgruppen auf Liicke 
stehen. 

Die Molekiilgeometrie der Briickenkomplexe (Ru(Er-E)(CO),fP(t-C4H9)3])2 
wird bestimmt vom Dachwinkel28, d-i. der Winkel, der durch die Ebenen 
gebiidet wird, die von den Ru-Atomen und den jeweils daran gebundenen 
CO-Gruppen aufgespannt werden (Fig. 3). Dieser Winkel ist nicht identisch 
mit dem Winkel, der durch die Ebenen an den Briickenatomen gebildet wird. 
Fiir d’-Metallkomplexe findet man wegen der Me+tall-Metall-Bindung relativ 
kleine Dachwinkel, w&rend bei ds-Metallkomplexen aufgrund des grossen 
Xbstandes M-M der Dachwinkel aufgeweitet ist. Beipsiele sind: [Fe(C(-SC,H,)- 
(CO)3]2 mit 26 69.5” und [Rh(p-Cl)(CO),_,L,]2 (n = 0, l), 26 123” IS]. 

Von zwei der von uns kiirzlich dargestellten Briickenkomplexe wurde die 
Molekiilgeometrie durch Ein’kristall-R?mtgenstrukturanalysen ermittelt [3,5]. 
Bei dreiatomigen Briicken wie bei den Carboxylatgruppen ist der Dachwinkel 
wegen des grossen Sauerstoff-Sauerstoff-Abstandes der OCO-Briicke (2.3 A) 
wesentlich kleiner als bei einatomigen Briicken. Fiir den Butyrato-Briicken- 
komplex findet man, dass die CO-Gruppen im Mittel senkrecht auf der Ru-Ru- 
Bindung stehen, d-h. 26 betr&t 0”. Ebenfalls sehr kleine Dachwinkel werden 
fur andere zweikernige Carboxylato-Briickenkomplexe gefunden [ 16 ]. Fiir 
[Ru(p-OOCCH,)(CO),(c,H,N)I, betrggt 26 Z 14” und fiir [Os(+OOCCH,)- 
(CO)3J2 ist 23 r 10”. 

Bei entsprechenden zweikernigen Verbindungen mit einatomigen Briicken 
erwartet man dagegen eine deutliche Winkelaufweitung. Da keine Angaben 

Fig. 3. 
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iiber Dachwinkel von d7-Metallkomplexen mit einatomigen Briickenatomen 
existieren, werden zum Vergleich Verbindungen herangezogen, deren Struktur- 
parameter eine miherungsweise Berechnung des Dachwinkels erlauben. 
Dies sind [ Fe(p-S&_ S(CO),]2 [ 171 und [Fe(C(-SC,H,)(C0),]2 {IS]. Die Briicken- 
w’mkel betragen 79.8” bzw. 95.2”. Zusammen mit einigen anderen Struktur- 
parametem ennittelt man daraus fiir die Dachwinkel22” bzw. 50’. Der Briicken- 
winkel fiir {Ru(p-Cl)(CO),[P(t-CoHo)9(C,H,-p-CH,)I)~ wird mit 92” angegeben 
[ 191. Da aber weitere zur Bestimmung des Dachwinkels geeignete Strukturpara- 
meter fehlen, kann man die Angabe der Autoren, dass die RuCl,(CO),-gmppen 
planar sind (d-h. der Dachwinkel entspricht dem Briickenwinkel) nur bezweifeln. 
Es ist eher anzunehmen, das 26 isn Bereich von 20 bis 50” liegt. Da die axialen 
Liganden P(t-C4Hs)z(C,&-p-CH,) sehr sperrig sind (der Kegeloffnungswinkel 
berechnet sich zu (Y = 168”) sollte der Dachwinkel mehr zu 20” als zu grosseren 
Werten tendieren. Dieser Einfluss von sperrigen Liganden kann aufgrund der 
R&rtgenstrukturanalyse der von uns dargestellten Verbindung {Ru(y-Br)(CO),- 
[P(t-C,H,),II, 151 vermutet werden. Der Briickenwinkel des Komplexes betrggt 
85” und der Dachwinkel26 nur 18.6”. 

Fiir beide von uns rijntgenographisch untersuchten Tri-t-butylphosphin-Kom- 
plexe berechnet sich der Winkel zwischen Ru-P-Bindung und der Ebene 
C-Ru-C (siehe Fig. 4) zu 103”, d-h. die Aufweitung des Dachwinkels ist nur 
so weit mbglich, bis der Winkel zum Liganden Tri-t-butylphosphin 103” erreicht. 

Fiir zweikemige Briickenkomplexe mit einem Molekiilteil Ru,(C0)4 der 
Symmetrie C,, werden Gleichungen angegeben, die es ermijglichen, den Dach- 
winkel2S aus den Intensitgten der CO-Valenzschwingungensbanden zu berech- 
nen [20]. Bei der ijberptifung dieser Gleichungen am Beispiel des Bromo-Briicken- 
komplexes [5] erh$ilt man mit den aus dem IR-Spektrum einer Pentan-Losung 
ermittelten Intensititen den richtigen Wert fiir 28 (Winkel zwischen an einem 
Metallatom gebundenen CO-Gruppen) zu 91” (aus der RSntgenstrukturanalyse 
89.3”), aber fiir den Dachwinkel erh% man vijllig falsche Werte: 26 (berechnet): 
53”, 26 aus der Riintgenstruktur: 18.6”. Deshalb kann man dieses Verfahren 
hier nicht benutzen, urn die Dachwinkel der zweikemigen Komplexe, von 
denen keine Riintgenstrukturanalysen vorliegen zu bestimmen. 

Der Einfluss der Molekiilgeometrie, d.h. die Grbsse des Dachwinkels 26 bzw. 
des Winkels P-Ru-Ru ‘(vergl. Fig. 4), sollte sich such auf die 31P-chemische 
Verschiebung und die Kopplungskonstante “J(PRuRuP) von {Ru(p-E)(C0)2- 
IP(t-C H ) I] 3 9 3 2 mit E = Btickenligand auswirken. Dieser Effekt ist aber schwer 

(A) (8) 

Fig. 4. 



abzuschztzen, da prim% die Donor-Acceptor-Eigenschaften der Briickenligan- 
den S ( 3 ‘P) und 3J(P---P’) beeinflussen. 

Fiir die beiden Briickenkomplexe mit E = Cl und OOCCH3 und Di-t-butyl- 
par-a-tolylphosphin an Stelle von Tri-t-buytlphosphin fmden Shaw und Mitarbeiter 
[21] Kopplungskonstanten N = lJAx + JAx*l von 13.6 (E = Cl) bzw. 12.7 Hz 
(E = 00CCH3) sowie eine Zunahme der intensitgt des mittleren Signals des 
Pseudotripletts im ‘H-NMR-Spektrum, und interpretieren dieses Ergebnis unter 
dem Aspekt der Zunahme der Linear-it.% der Achse P-Ru-Ru-P. 

Nach den von uns gewonnenen Ergebnissen findet man zwar eine Aufweitung 
des Winkels P-Ru-Ru, wenn einatomige Briickenliganden durch die dreiatomigen 
Carboxylatgmppen ersetzt werden; aber diese Anderung der Molekiilgeometrie 

ist nicht entscheidend fiir die Zunahme der Kopplungskonstanten JAA* (P-P- 
Kopplung). 

Beim Vergleich der NMR-spektroskopischen Ergebnisse wird davon ausge- 
gangen, dass der Winkel P-Ru-Ru des Methoxo-Briickenkomplexes denen 
der Halogeno-Briickenkomplexe entspricht (Br: 158”) und nicht wie bei den 
Carboxylato-Komplexen aufgeweitet ist (Fur butyrato: 167”). Demzufolge 
sollten unter dem Einfluss der Molekiilgeometrie die Phosphor-Phosphor-Kopp- 
lungskonstanten und eventuell such 6 (“‘P) von Halogeno- und Methoxo-Brilcken- 
komplexen einander entsprochen, wiihrend bei iiberwiegend elektronischen 
Effekten durch die Briickenliganden die Werte von Carboxylato- und Methoxo- 
Komplexen iibereinstimmen sol&en. 

Die 31P-chemische Verschiebung &rdert sich in der Reihenfolge: 6(3*P): 
J > Cl - Br > 0CH3 > OOCR. Der Wert fiir 8(31P) des OCH,-Brilckenkomplexes 
nimmt eine Zwischenstellung ein und liefert somit kein Argument zur Stiitzung 
einer der beiden Thesen. Ein Vergleich von J AA’ [3J(PRuRuP)] zeigt hingegen 
deutlich, dass nicht die Molekiilgeometrie, sondern komplexchemische Eigen- 
schaften der Briickenliganden von Bedeutung sind. 

Die Phosphor-Phosphor-Kopplungskonstanten haben folgende Grossen: 
mit P-Halogen: 112 Hz (Mittelwert), mit E.L-OCH~: 189 Hz und mit p-OOCR: 
181 Hz (Mittelwert). Dieser Einfluss der Briickenliganden wird such aus der 
Kopplungskonstante N = lJAx f Jax*I ersichtlich, die fiir die Halogenokomplexe 
12.1 Hz betr&$ und fiir die Carboxylato bzw. Methoxo-Komplexe (11.0 und 
11.4 Hz) ann~hemd gleich ist. 

Experimentelles 

Alle Reaktionen wurden unter sorgf?iltig von O2 und Hz0 befreitem Argon 
durchgefiihrt. Zur Aufnahme der IR-Spektren diente ein Perkin-Elmer Spektro- 
photometer 325, bzw. ein FIR-Fourierspektrometer Polytec FIR 30, die 
Raman-Spektren wurden an einem Gary 82 mit Krypton-Laser (Spectra-Physics), 
die ‘H-NMR-Spektren an einem Varian XL 100 (100 MHz) aufgenommen. 

Di-~-chloro-bis[dicarbonyl-chloro-(tri-tert-butylphosphin)ruthenium(ll)] (II) 
In einem 25 ml-Kolben mit Hahn werden 0.51 g (0.65 mmol) I in 5 ml 

CHC13 gel&t und unter magnetischem Riihren mit Chlorgas (1.3 mmol), 
gel&t in 1.8 ml CCL versetzt. Nach kurzem Riihren wird die gelbe Losung 
zur Trockne eingeengt und der R&&stand mit Methanol und Pentan gewaschen. 
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Man trocknet im Vacuum und erh?ilt 0.44 g cremefarbenes II (79% d.Th.). 
Schmelzpunkt: 195°C mit Zersetzung unter Ar im abgeschmolzenen Rohr. 
Analysen: Gef.: C, 38.50; H, 6.30. C2,H,,Cl,0~P,Ru, her.: C, 39.07; H, 6.32%. 

Di-~-chloro-bis[bromo-dic~rbonyi-(tri-tert-butylphosphin)ruthenium(II)] (III) 
In einem 25 ml-Kolben mit Hahn werden 0.41 g (0.52 mmol) I in 3 ml 

CHCl, gel&t und unter magnet&hem Riihren mit 0.083 g (0.52 mmol) BrZ, 
gel&t in 3 ml CCL, versetzt. Die Losung wird noch 2 h getihrt. Bereits nach 
5 min. bildet sich ein hellgelber Niederschlag, der abgefrittet und aus Methanol 
umkristallisiert wird (-20°C). Nach Trocknen im Vacuum erhat man 0.29 
g (59% d.Th.) gelbes III. Schmelzpunkt: 158°C unter Zersetzung in abgeschmol- 
zener Glaskapillare unter Argon. Analysen: Gef.: C, 35.32; H, 5.88. C2sHs4Br2- 
C1204P,Ru, her.: C, 35.41; H, 5.73%. 

Di-l.c-chloro-bis[dicarbonyl-jodo-(tri-t-butylphosphin)ruthenium(II)] (IV) 
Lrl einem 25 ml-Kolben mit Hahn werden 0.35 g (0.44 mmol) I in 3 ml 

CHCls gel&t und unter magnetischem Riihren mit 0.112 g (0.44 mmol) J2, 
gel&t in 5 ml CCL, versetzt. Unter Entfsbung der J,/CCl,-Losung bildet sich 
ein Niederschlag. Nach Abfritten und Waschen mit Methanol und Pentan wird 
im Vacuum getrocknet. Man erhalt 0.21 g orangerotes Reaktionsprodukt. 
Schmelzpunkt: 118°C unter Zersetzung unter Ar. 
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