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Summary 

The ruthenium(I1) complex used as a catalyst in reactions of alcohols and 
EtaSiH proved to be the dimer [(CH3)3PRu(CO),C1,], and not the complex 
[V%)J’l, Ru(COLCl,. Both complexes were prepared, characterized and 
their catalytic properties were compared. 

Die Angaben zur Alkoholyse des Triethylsilans [l] sind zu berichtigen, denn 
bei dem verwendeten Katalysator hat es sich nicht urn den Komplex 
[(CH,),P] ,Ru(CO),Cl, gehandelt. Der in den Untersuchungen eingesetzte 
Komplex war in einer vorhergehenden Arbeit dargestellt und nur IR- sowie 
‘H-NMR-spektroskopisch charakterisiert worden [ 21. Eine eingehendere ana- 
lytische Uberpriifung noch vorhandener Proben und die erneute Synthese 
haben nun eindeutig gezeigt, dass es sich bei dem benutzten Katalysatorkom- 
plex urn das bisher nicht beschriebene [(CH,)3PRu(CO),C1,] z handelt; das 
gilt such fiir den Komplex III in [ 21. 

Dimere Komplexe des Ruthenium(I1) dieser Zusammensetzung sind mit 
&H,P(t-C4H9)? undp-CH,C,H,P(t-C,H,), [3] sowie mit (C6H5)3P [4] 
bekannt; dargestellt worden sind sie aus einem Zweikemkomplex des Ruthe- 
nium(1) [3] bzw. einem Dreikemkomplex des Ruthenium(O) [4] jeweils durch 
Addition von Chlor. 

Zwei Komplexe des Typs [R3PRu(C0)2Clz] z mit R = CH, bzw. C,H, 
wurden nun jeweils aus 2 g RuCl, - 3 Hz0 in 20 ml Methoxyethanol dargestellt. 
Der L&sung wurden unter Schutzgas 1.1 Aquivalente (CHB)BP bzw. (C1HS)3P 
pro Ruthenium zugesetzt und die Mischung 45 Minuten zum Riickfluss er- 
hitzt. Danach wurde 7 Stunden in der Siedehitze Kohlenmonoxid eingeleitet, 
bis die L&sung nur noch schwach gelb geftibt war. Nach einer Reduktion der 
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Losungsmittelmenge auf ein Drittel fielen farblose Produkte aus (Analysen- 
werte und weitere Angaben siehe Tab. 1). Die Mutterlaugen enthielten die 
loslicheren Einkernkomplexe [R3P)2Ru(CO),C1,, und Nebenprodukte. 

Das ‘H-NMR-Spekt~m des f(CH3)3PRu(CO)~Clz], in Aceton-d, zeigte 
ein Dublett (12 Hz) bei 1.71 ppm. Die dimere Struktur dieses Komplexes 
ging eindeutig aus seinem Massenspektrum hervor. Das Molekiilion (M = 606) 
wurde zwar unter den Aufnahmebedingungen nicht registriert, es traten aber 
als hochste Massen die Ionen [(CH,)3P]zRuz(CO)sC1, (M = 578) und 
[(CH,)3PfZR~1(C0),,Cls (M = 571) auf, deren Isotopenmuster mit ihren 
Maxima der Masse 582 (9.25% bezogen auf den Basispeak) und 575 (28.8%) 
iiberlappten. Darauf folgten die Bruchstiicke [ (CHB)3P]2Ruz(CO)iClh (M = 
550) und [(CH3)3P]zRuzC1, (M = 494), in denen die dimere Struktur gleich- 
falls noch erhalten geblieben war und das erwartete Isotopenmuster fiir die 
Gruppe Ru,Cl, auftrat [ 51; 

Die Chloridbriicken der dimeren Verbindung liessen sich mit y-Picolin zu 
dem Komplex [(CH~)~P(~-CH~~~H~N)RU(~O)~~I~~ bzw. mit einem weiteren 
Equivalent Trimethylphosphin zu [(CH~)~P]~Ru(CO~~Cl~ (Tab. 1) spalten. 

[ (CH3 )3P] ,, RUG Cl, wurde unabhtigig davon nach einer fur Komplexe 
dieses Typs iiblichen Vorschrift [ 3,6,7] dargestellt und weil es bisher noch 
nicht beschrieben worden ist, such charakterisiert (Tab. 1). Die beiden auf 
verschiedenen Wegen dargestellten Komplexe sind in allen ihren Eigenschaf- 
ten identisch. Die IR-Daten (Ve~eibungen in Paraffinijl) belegen die jeweilige 
cis-Stellung der beiden CO- und der beiden Chloridliganden. Das ‘H-NMR- 
Spektrum mit einem Triplett bei 1.73 ppm (8.7 Hz) ist typisch fur die truns- 
Stellung der beiden Phosphinliganden. Diese Struktur ist fiir einige weitere 
Komplexe dieser Zusammensetzung als besonders begiinstigte Anordnung 
gesichert [8 3 . 

Komplexe des Typs (R~P)~Ru(~O)~Cl~ mit T~~kylphosphinen sind bisher 
mit (C2H,)3P [6,9], (~yclo-C~H~~)~P [lo] und (CL;HSCH2)JP [7] dargestellt 
worden. Wir haben diese Reihe urn die Komplexe mit (CH3)3P, (n-C3H,)3P 
und (n-C,,H,),P ergtizt (Tab. l), urn die katalytische Aktivitit dieser Ver- 
bindungen bei der Alkoholyse des Triethylsilans zu testen und damit unseren 
Befund, dass der Komplex [ (CH, ),P) 1 RUG& praktisch inaktiv ist, abzu- 
sichern. Alle diese Komplexe haben im Vergleich zu den beiden dimeren Ver- 
bindungen nur eine geringe katalytische Aktivitit, wie Vergleiehsversuche 
gezeigt haben (1 ml E&SRI und 2.3X lo-’ Mol Komplex mit 1 ml Methanol 
in 4.2 ml THF bei 60°C; die katalytischen AktiviUiten in Tab. 1 sind Mole 
umgesetztes Silan pro Mol Katalysator und Stunde). 
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