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summary 

[ RuI(CO)3(PPh3)2]I reacts with SnI, and Hg12 in l/l ratio to form the com- 
plexes [RuI(CO),(PPh,),][MI,I (M = Sn, Hg). The reaction with HgIz in 2/l 
ratio yields the complexes [ RuI(CO)3(PPh3)2]t[HgI,]. Under similar conditions 
the redox reaction of [ Ru(CO),(PPh,), J with SnI, leads to [ RuI(CO),(PPh,),]- 
[Sn13], while in refluxing benzene Sn12 and cis-[ RuI,(CO),(PPh,),] are obtained_ 
In benzene solution the solvated complex [RuI(CO),(PPh,),][SnI,1- C,H, is 
isolated. The IR spectra in the carbonyl stretching region and the ‘iP NMR data 
are reported_ 

Zusammenfassung 

[RuI(CO)3(PPh3),]I reagiert mit SnIz und HgIz im VerhWnis l/l zu den Kom- 
plexen [RuI(CO),(PPh3),][M13] (M = Sn, Hg). Die Reaktion mit HgI, im Verhiiit- 
nis 2/l fiihrt zu dem Komplex [RuI(CO),(PPh,),],[HgI,J. Bei der Redox- 
Reaktion von [ Ru(CO)3(PPh3)2] mit SnI., wird unter gleichen Bedingungen 
[ RuI(CO),(PPh3),][Sn13] gebildet, warend in siedendem Benz01 Sn12 und cis- 
[RuI,(CO),(PPh,),] entstehen. In benzolischer Lasung f5illt der solvathaltige 
Komplex [ RuI(CO)3(PPh3),][Sn13] - C,H, an. Die IR-Spektren im (CO)-Vaienz- 
schwingungsbereich und die “P-NMR-Messungen werden angegeben. 

EinIeitung 

Von den komplexen Iodomerkurat-Ionen sind neben den Triiodomerkuraten 
volt allem die Tetraiodomerkurate in zahheichen Salzen bekannt und eingehend 
untersucht. Hingegen sind von den fiir miiglich gehaltenen einkemigen Poly- 
icxiostannaten [S&j <2-n) (n = 1 his 8) [l] nur die stabiIen Triiodostannate in 
vielen Verbindungen reahsiert [2 1. Die Isolierung von [SnL]2- ist bisher in Form 
seinti TetramethylammoniumsaIzes gehmgen [ 13. In nichtw%sriger Liisung 
fiihrt die Urnsatzungvon [Ru(CO)&‘P~~)~] mit den QuecksiIberhaIogeniden 
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HgXt (X = Cl, Br, I) zu den stabilen I/2-Addukten, deren Zusammensetzungen 
mit dem kationischen Ruthenium(II)-Komplex [ Ru( HgX)(CO)s(PPh,)J’ und dem 
Trihalogenomerkurat [HgX,]- als assoziiertem Anion angegeben werden [ 3]- 
War-end bei der Umsetzung von wasserfreiem Zinn(II)-Chlorid mit Ruthenium- 
carbonylverbindungen der Trichlorostannat-Ligand gebildet wird [ 41, sind Reak- 
tionen von substituierten Aryl- und Alkyl-zinnchloriden mit Na2[ Ru(CO),] zur 
Synthese von Ruthenium-Zinn-Verbidungen ausgeftihrt worden [ 51. Mit zwei- 
kemigen Metallcarbonylen reagiert SnIz unter Einlagerung zwischen die Metall- 
atome und Bildung von Metall-Zinn-Bindungen [ 6]_ Reaktionen von Zinn(II)- 
und Zinn(IV)-iodid mit Rutheniumcarbonylverbindungen sind bisher nicht be- 
schrieben worden. 

[RuI(CO),(PPh&]I sollte wie bei der Darstellung von Verbindungen des Typs 
[RuI(CO),(PPh&][XYz] (X = I, Y = I, SCN) [7] geeignet sein, mit HgIz und 
SnI, unter Erhalt des kationischen Rutbeniumf II)-Kompleses Iodometallat- 
Anionen zu bilden. Die Reaktion des Ruthenium(O)-Komplexes [RUG- 
(PPh&] mit SnI, wird unter verschiedenen Bedingungen untersucht. 

Ergebnisse und Diskussion 

Der kationische Ruthenium-Komplex ]RuI(CO),(PPh&]I setzt sich mit der 
iiquivalenten Menge van Zinn(II)-iodid bzw. Quec:ksilber(II)-iodid zu den Triiodo 
stannat- und Triiodomerkurat-Komplexen [RuI(CO),(PPh3),][M13] (I, III) urn 
(Gl. 1). Die Reaktion mit Hg12 im Mengenverhiiltnis 2/l fiihrt unter gleichen 
Bedingungen zu dem Tetraiodomerkurat-Komplex [ RuI(CO),(PPh3),lZ[HgI,1 
(IV) (Gl. 2). Die analoge Umsetzung mit SnIt nach Gl. 2 fihrt zu einem Ge- 
misch von [RuI(CO),(PPh&][Sn13] und ]RuI(CO)3(PPh3)2JI. Die Bildung eines 
Tetraiodostannat(II)-Komplexes [RuI(CO)3(PPh3)2]2[SnI~] tritt nicht ein. 

Zweckmiissig werden die Umsetzungen: 

[RuI(CO),PPhs)& + M”Iz E [RuI(CO),(PPh,)~][M”ISI 

(M = Sn, Hg) <I. 110 

(1) 

2 [ RuI(CO)3(PPh&]I + HgIz z IRuI(CO),(PPh3),l#-Igdl 

(IV) 

in Dichlormethan in der K?ilte ausgefiihrt, da die l&lichen Reaktionsprodukte 
von ungel6stem Ausgangsmaterial leicht abgetrennt werden kijnnen und Zer- 
setzung von [ RuI(CO)J(PPh,),]I erst bei erhijhter Temperatur eintritt. Durch 
Versetzten mit einem unpolaren Li%ungsmittel wie Benz01 fallen die gelben Ver- 
bindungen beim Abziehen des Dichlormethans im Vakuum kr%alhn an. [RuI 
(CO)3(PPh,)2][SnI,] (I) enth%lt tiotz Trocknens im Hochvakuum bei Raumtem- 
peratur 1 Mol Benzol. In Abwesenheit von Benz01 wird mit hochsiedendem 
Petrolgther iurGchst ein 61 erhalten, das erst aach mehrstiindigem Riihren fest - 
wird und ein solvatfreies Produkt liefert (II). Die dargestellten Verbindungen 
kijnnen in Festsubs&m~kilhl und lichtgeschiltzt ill&r einen hingeren Zeitraum _ 
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unzersetzt aufbewahrt werden. In Losung sind besonders die Zinnverbindungen 
oxidations- und hydrolyseempfindlich. 

Die Umsetzung von Zinn(IV)-iodid mit dem Ruthenium(O)-Komplex [ Ru- 
(CO),(PPh,),] fiihrt in einer Redox-Reaktion unter gleichen Bedingungen zum 
[RuI(CO),(PPh,),][S&] (I), das schon nach Gl. 1 durch Additionsreaktion von 
[ RuI(CO)JPPh&]I mit Zinn(II)-iodid erhalten wurde: 

[ Ru”(CO)s(PPh9)2] + SnrVI, z [ Ru”I(CO)s(PPh,)2][SnuI~] (3) 

(1) 

Bei der Zersetzung der dargestellten Verbindungen bei erhiihter Temperatur 
in Trichlormethan oder besser in Benz01 werden unter Abspaltung von CO die 
Metall(iodide und cis-[RuII(CO)JPPh3),1 erhalten. Hierbei kann man sowohl 
von den isolierten Verbindungen ausgehen als such die Reaktion nach Gl. 3 in 
siedendem Benz01 ausfiihren (Gl. 4): 

[Ru(CO)#‘Ph&l + SnI, ek cis-[RuI,(CO)z(PPh,)2) + SnI, + CO (4) 

Die Umsetzung von [Fe(CO)X(PPhI()2] mit SnIJ fiihrt unter gleichen Reaktions 
bedingungen unter Verlust eines Triphenyiphosphin-Liganden zum [ FeI(SnIS)- 
(CO),(PPha)], ds eine Eisen-Zinn-Bindung entb5lt [S]. 

Die IR-Spektren der Rutbeniumtricarbonylderivate zeigen in Dicblormetban 
im (CO)-Valenzschwingungsbereich, entsprechend ihrer lokalen C,-Symmetrie 
drei scharfe Absorptionsbanden der Rassen A' (2) und A" (TabeIle 1). Die Ban- 
denlage und das Intensitiitsverhiiltnis sind gegeniiber den (CO)-VaIc-nzschwing- 
ungen der Ausgangsverbindung [RuI(CO),(PPh,),]I unveriindert. In Nujolver- 
reibung treten neben einer geringfiigigen Verschiebung der drei charakteris- 
tischen Banden zu&tzliche Absorptionsbanden geringer Intensit5t auf, die durch 
unterschiedliche Gitterkriifte im Festzustand bzw. durch (‘%O)-Valenzschwing- 
ungen erkRirt werden kiinnen. Die 3’P-NMR-Messungen in Dichlormetban zeigen 
die gleiche chemische Verschiebung bei -14.3 ppm wie die Ausgangsverbindung. 
Diese spektroskopischen Messungen weisen auf die unver5nderten elektro- 
nischen Verh5Rnisse im oktaedrisch strukturierten Ruthenium(H)-Kation [ RuI- 
(CO),(PPh,),]’ bin, Durch die Umsetzungen mit den Metalliodiden ist weder 
Ligandenaustausch noch eine Bildung von Metall-Metall-Bindung eingetreten. 
Em Vergleich der Reaktionen des Ruthenium(O)-Komplexes [ Ru(CO),(PPh&] 
und der analogen Eisenverbindung mit Zinn(IV)-iodid [S] in siedendem Benz01 
zeigt, dass fiir das Ruthenium die Bildung von cis-[RuI,(CO),(PPh3)z] energetisch 
giinstiger ist als die Bildung einer denkbaren, eisenanalogen Verbindung [ RuI- 
(SnIs)(CO)J(PPb3)]. Die Isoherung der verscbiedenen Iodometallat-Komplexe ist 
in dem stabilisierenden Einfluss des grossen, einfach positiv geladenen Rutbenium- 
(II)-Komplexes zu suchen. 

Ungewi5hnlich ist die Isolierung des solvathaltigen Komplexes [RuI(CO)s 
(PPh&][SnIJ - &I-& (I). Wiihrend in Nujol sich die IR-Spektren gegeniiber dem 
solvatfreien Komplex in zwei ztitzlichen Absorptionsbanden bei 1169w cm-’ 
turd 682~s cm:’ unterscbeiden, zeigen die Komplexe in Lijsung kein un- 
terschi&ches Verhalten. Augenscheinkh ist-jedoch der giinstige Einfluss des 
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TABELLE 1 

V(CO>ABSORPTIONEN DER IODOSTANNAT- UND IODOMERKURAT-KOMPLEXE 

Verbindung IWO) (cm-‘) 

Nuiol Lsc in CH2Cl2 <kompJ 

2138m 2135~ 
2077~s 2075~s 
2055~ 2054s 

2134m 2134m 
2113x-w Wx) 
2073%~ 2073~s 
2059S(sb) 2052s 
2049vs 
2037~ (sb) 
2014~ (sb) 

2134x1~ 2134m 
2073~s 2072~s 
2062s WI, 
2054~s 2052s 
2031~~ <sh) 
2013~~ <sbh) 

2145~~ 2134~1 
2116~~ 
207Svs 2073~s 
2059~s 2053s 

2030~~ 
2018~~ 

2132m 2134m 
2073~ 2073~s 
2051s 2052s 

BenzoIs auf das KristaIIisationsverhaIten der Verbindung. Da bei den anderen 
IodometaUat-Komplexen kein koordiniertes Benz01 beobachtet wurde, ist zu 
vermuten, dass die Solvatisierung mit dem Triiodostanna~Anion in dir&tern Zu- 
sammenhang steht. 

ExperimenteIIer Teil 

SiimtIiche Reaktionen wurden in einer nachgereinigten Stickstoffatmosphi 
und unter Verwendung wasserfreier, N,-ge&ttigter Lijsungsrnittel ausgefiihrt. 
Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Ehner-Spektrometer Model1 225 
aufgenommen. Hierbei wurden die Verreibungen in Nujol zwischen KBr-Platten 
vermessen, die Dichlonnethan-L&ungen in einer KBr-Kiivette (Schichtdicke 
0.200 mm) mit einer variablen Xiivette kompensiert Die ‘H-breitbandgekop 
pelten 3*P-NMR-Spektren wurden auf einem Varian XLlOO-15-Spektrometer 
mit extemem lgF-Lock registriert. Die chemische Verschiebung wird in ppm 
gegen konz. Phosphorsihrre aIs extemem Standard angegeben. Die Elementar- 
analysen wurden von der Firma A_ Bemhardt, Elbach iiher Engehzkirchen, durch- 
gefznt. 

Ruthenium(IH)_chIoridhydrat von der Firma WC. Heraens, Hanau, dienteals 
AusgangsmateriaI Sir die nach LiteraturvomchrZten darge&&ten~Rutheniurn~~ 
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carbonylkomplexe [ Ru(CO),(PPh&] [ 91 und [ RuI(C0)3(PPhJ)2]I [ 71. Zinn(II)- 
iodid wurde nach einer modifizierten Vorschrift [lo] hergestellt und wegen 
seiner besonderen Oxidations- und Hydrolyseempfindlichkeit sorgf!$Itig ge- 
handhabt. 

A. 1.04 g (1.08 mMo1) [ RuI(CO),(PPh,),]I werden in 50 ml Dichlormethan 
gel&t und unter Eisbadkiihlung mit 0.40 g (l-08 mMo1) SnI, umgesetzt. Die 
gelbbraune LSsung wird von Spuren UngelSstem durch Filtration befreit und 
nach Zugabe von 30 ml Benz01 im Vakuum eingeengt. Der gelbe, kristalline 
Niede+lag wird mit Benzol, Petrol~ther/Dichlormet.ban (4/l) und Petrolgther 
gewaschen. Nach dem Trocknen im Hochvakuum bei Raumtemperatur werden 
1.05 g I (69%) erhalten. Gef.: C, 38.41; H, 2.68; I, 36.45. C&H3&03P2RuSn 
her.: C, 38.22; H, 2.57; I, 35.90%. “‘P-NMR: 6 -14.4 ppm (in CH&l& 

B. 0.77 g (1.08 mMo1) [Ru(CO),(PPh,),] werden in 50 ml Dichlormethan auf- 
geschltimt und unter Eisbadkiihlung mit einer Lijsung von 0.67 g (1.08 mMo1) 
SnI, in 20 ml Dichlormetban tropfenweise versetzt. Nach 2 h Reaktionszeit 
wird wie vorher verfahren und 1.28 g gelbe Substanz I (84%) isoliert. Die Ele- 
mentaranalysen, IR-Spektren und “P-NMR-Messung stimmen mit der nach 
Methode A hergestellten Verbindung iiberein. 

0.39 g (0.55 mMo1) [Ru(CO),(PPh&] werden wie vorher mit der iquivalen- 
ten Menge SnI., umgesetzt, jedoch an Stelle von Benz01 mit Petroliither versetzt 
und im Vakuurn langsam eingeengt. Das ausfallende 61 kristallisiert nach nehr- 
stiindigem Riihren. Die Ausbeute bettigt 0.48 g II (65%). Gef.: C, 35.22; H, 2.42; 
I, 38.27. C3&13,Z03P,RuSn her.: C, 35.06; H, 2.26; I, 38.00%. 3’P-NMR: 
S -14.3 ppm (in CH2Clt). 

Reaktion von [Ru(CO),(PPh,)a mit SnI, bei erhiihter Temperatur 
1.05 g (1.48 mMo1) [ Ru(CO),(PPh,),] werden in 50 ml Benz01 weitgehend 

gel& und mit 0.93 g (1.48 mMo1) Sn14 5 h unter Riickfluss erhitzt. Beim Ab- 
kiihlen fat verunreinigtes Sr& an. Zur Reinigung wird eine Heissextraktion mit 
Benz01 durchgefiihrt, nach der 0.45 g SnI, (82%) a.Is Riickstand isoliert werden. 
Aus der Mutterlauge wird ein gelber, kristalliner Niederschlag isoliert, dessen IR- 
Spektrum und 3’P-NIblR-Me~ng mit cis-[RuI,(CO),(PPh,)J iibereinstimmen. 

[Rul(CO),(PPh,)J[Hgl;l (W 
0.78 g (0.81 mM01) [RuI(CO),(PPh,),]I werden in 50 ml Dichlormethan mit 

der iiquivalenten Menge HgI, verse&t und unter Eisbadkiihlung 2 h geriihrt. Die 
gelbe L&sung wird mit 20 ml Benz01 versetzt und im Vakuum langsam eingeengt. 
DIX gelbe, kristalline Niederschlag wird abgefrittet, mehrmals mit wenig Benz& 
Petroliither/Dichlormethan (4/l) und Petroliither gewaschen und im Hochva- 
kuum bei R.aumt.emperatur getrocknet. Als Ausbeute erh5lilt man 0.93 g IV (81%), 
Gef.: C, 32.85; H, 2.23; I, 35.86. C,,H&gI.,O,P,Ru ber.: C, 33.04; H, 2.13; 1, 
35.80?6. “‘P-NMR: 6 -14.3 ppm (in CH&l,). 

Bei der Umsetzung VOn 0.84 g (0.87 IUhtOl) [ RUI(co)3(Pph3)2]I mit Hg12 im 
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Verhatnis 2/l erhit man unter gIeichen Bedingungen 0.72 g einer gelben, kris- 
tahinen Substanz (V) (70%) Gef. C, 39.51; H, 2.70; I, 31.83. C,,H,,,HgI,O,P,Ru, 
her.: C, 39.34; H, 2.54; I, 31.97%. 31P-NMR: 6 -14.4 ppm (in CH&I,). 

Verhalten von [RuI(CO),(PPh3)JHg13 bei erhZihter Tempemtur 
0.52 g (0.37 mMo1) [RuI(CO)3(PPh3)2]Hg13 werden in 30 ml Chloroform ge- 

lost und 2 h unter RiickfIuss erhitzt_ Beim Abkiihlen fallen 0.12 g rotes HgI, 
aus, w&rend aus der eingeengten Mutterlauge nach Zugabe von Benz01 ein gel- 
ber, kristalliner Niederschlag abgetrennt wird, dessen IR-Spektrum und chemische 
Verschiebung im 3’P-NMR-Spektrum auf cis-[RuI,(CO),(PPh,)J hinweisen. 
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