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Summary

The reactions of the cationic complexes [17°-C:H.M(CO);1* (M = Fe, Ru, Os),
[n°-CsHsRu(CO),(L)]* (I. = MeNC, PPh;, PEt;), {[TIs'CsHsRu(Co)zlz(Ph2PCHz'
CH,PPh,)}?* and of the covalent carbamoyl carbonyl compounds n°*-CsHsM-
(CO),(CONH,) (M = Fe, Ru, Os), n°-CsH:Ru(CO)(L)(CONH,) (L. = MeNC,
PPh,, PEt,), [7°-CsH;Ru(CO)(CONH,)1,(Ph,PCH,CH,PPh,) with liquid NH;
above 10°C yield the hydrido carbonyls °-C;H;M(CO),(H), 7°-CsH;Ru(CO)-
(L)Y(H) and [°-C;H;Ru(CO)(H)1.(Ph,PCH,CH,PPh,) with the simultaneous
formation of NH,NCO or CO(NH,),.

Zusammenfassung

Die Reaktionen der Kationkomplexe [7°-CsH;M(CO);]* (M = Fe, Ru, Os),
[7°-CsHsRu(CO)»(L)]* (L = MeNC, PPh;, PEt;), {[15-C;H;Ru(CO).], (Ph,-
PCH,CH_,PPh,)}%* und der kovalenten Carbamoyl-carbonyl-Verbindungen
n°-CsH;:M(CO),(CONH,) (M = Fe, Ru, Os), n°-CsH;Ru(CO)(L.)(CONH,) (L =
MeNC, PPh;, PEt;), [1°5-CsHsRu(CO)(CONH;)1,(Ph,PCH,CH,PPh,) mit fliis-
sigem NH; oberhalb 10°C fithren zu den Hydridocarbonylen 7°-CsHsM(CO),(H),
775~CSH5RU.(CO)(L)(H) und [nS'CSHsRu(CO)(H)]z(thPCHzCHzPPhZ) unter
gleichzeitiger Bildung von NH;NCO oder CO(NH,),.

* Far XXXVIII. Mitteilung siehe Ref., 1.
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Einleitung

In den letzten Jahren haben wir zahlreiche kationische Carbonylkomplexe
mit fliissigem NH; umgesetzt *, wobeli in den meisten Fillen Carbamoyl-carbonyl-
Verbindungen entstehen, fiir die der Carbonsdureamidligand (CONH,) cha-
rakteristisch ist {1—11]. In vielen Fillen konnten bei hoheren Temperaturen,
speziell beim Mo [7], Mn [8,12], Re [8,12,13] und Co [5,6,10}, in Analogie zum
Hofmannschen Siaureamidabbau, in fliissigem NH; unter gleichzeitiger Bildung
von NH;NCO bzw. CO(NH,), die entsprechenden Hydrido-carbonyl-Komplexe
zuginglich gemacht werden. )

Durch die folgenden Untersuchungen soll nun gezeigt werden, dass bei den
Umsetzungen verschiedener ein- und zweikerniger kationischer n°-Cyclopenta-
dienyl-carbonyl-Komplexe des Fe, Ru und Os in fliissigem NH; oberhalb 10°C
ebenfalls Hydrido-carbonyl-Verbindungen entstehen.

Umsetzung von kationischen 7°-Cyclopentadienyl-carbonyl-Komplezen bzw.
n°-Cyclopentadienyl-carbamoyl-carbonylen mit fliissigems Ammeoniak oberhalb
10°C

Nachdem friihere Untersuchungen gezeigt haben, dass sich [1°-Cs;HsFe(CO);]-
PF, bei —10°C mit fliissigem NH; zum neutralen Carbamoylkomplex 7°-CsHsFe-
(CO),(CONH;) [4] umsetzt, haben wir die gleiche Reaktion auch bei 10°C und
einer Reaktionszeit von etwa 10 min durchgefiihrt, wobei neben NH,;NCO der
Hydridokomplex 1°-C;H;Fe(CO),(H) gebildet wird:

[ns-csHsFe(CO)3]PF6 +3 NH3 ﬂi_'llsso_ogﬂ3

n°-C;H:Fe(CO),(H) + NH,NCO + NH,PFs (1)
Dieser entsteht ebenfalls, wenn man das bei —50°C erhaltene n°-C.H;Fe(CO),-
(CONH,) in fliissigem NH; auf 10°C erwirmt:

7°-CsHsFe(CO),(CONH;) + NH; ; 10°C_, s 0 H,Fe(CO),(H) + NH,NCO (2)

s N 1
Hierdurch wird eindeutig bewiesen, dass die Bildung von n°-CsH;Fe(CO),(H)
oberhalb 10°C iiber die Zwischenstufe des Carbamoylkomplexes 7°-CsH;Fe-
(CO),(CONH,) erfolgt.

Es lag nun nahe, diese Reaktionen auch auf das Ru und Os auszudehnen.
Bei vergleichbaren Reaktionstemperaturen (10—30°C) bilden sich in fliissigem
NH; sowohl aus den beiden Kationkomplexen [7°-CsH;M(CO);]* (M = Ru, Os)
als auch aus den von uns erstmals beschriebenen beiden Carbamoylderivaten
11°-CsHsM(CO),(CONH,) (M = Ru, Os) [11] die Hydrido-carbonyle n°-CsHsM-
{CO).(H) (M = Ru, Os). Verwendet man fiir die Reaktionen im Ammonosystem
an Stelle der kationischen Tricarbonylkomplexe [7°-CsH;M(CO);]PF¢s (M = Fe,
Ru, Os) bzw. der Carbamoylverbindungen 7°-CsHsM(CO),(CONH,) (M = Fe,

* Zusammenfassende Darstellung von Reaktionen kationischer CO-Komplexe mit fliissigern N3 [9].
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Ru, Os) die substituierten Derivate [7°-CsHsRu(CO),(L)]* bzw. n°-CsH;Ru(CO)-
(L)(CONHIL,) (L = MeNC, PPh;, PEt;) [11], so werden sinngemaiss zwischen

80 und 100°C neben CO(NH,), die entsprechenden subsiituierten, gelb bis
hellbraun gefirbten Hydrido-carbonyl-Komplexze 1°-CsH,Ru(CO)(L)(H) (L =
MeNC, PPhs, PEt;3) gebildet.

Dagegen gelingt es nicht, [%°-CsHsRu(CO),(NCMe)PF¢ bzw. n°-CsHsRu(CO)-
(NCMe)(CONH,) in den entsprechenden Hydridokomplex zu iiberfiihren, da in
diesem Falle ein Angriff des fliissigen NH; auf den Nitrilliganden erfolgt.

Durch diese Reaktionen konnte gezeigt werden, dass die von uns erschlossenen
Carbamoylkomplexe mit dem CONH,-Liganden ausgezeichnete Ausgangsver-
bindungen fiir die Synthese neuer oder auch bereits bekannter Hydridocarbo-
nyle sind, wobei die Komplexe 77°-CsHsRu(CO)(CNMe)(H) und 1n15-CsH;Ru(CO)-
(PEt;)(H) erstmalig erhalten wurden.

Zur besseren Ubersicht sind die obigen Versuchsergebnisse in Tab. 1 zusam-
mengefasst.

Wihrend 7°-CsHsM(CO),(H) (M = Fe, Ru, Os) und 75-CsH;Ru(CO)L)(H)

(L =MeNC, PEt;) bei Raumtemperatur viskose Ole mit Schmelzpunkten
zwischen —11 und 10°C sind, ist das PPh;-Derivat fest. Siimtliche Hydridocar-
bonyle sind in den gebriuchlichen polaren und unpolaren Solvenzien gut 15s-
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
dl_xrch andere Liganden sowie mit steigender Ordnungszahl des ﬁbergangsmetalls
ab.

Gleichzeitig beobachtet man in derselben Reihenfolge eine Stabilititszunahme
der einmal gebildeten Hydridokomplexe. So ist 7°-CsHsRu(CO)(PPh;)(H) wesent-
lich stabiler als °-CsH;Ru(CO),(H) und dieses wiederum deutlich bestindiger
als das Husserst labile n°-CsH;Fe(CO),(H), das bereits bei Raumtemperatur in
[17°-CsHsFe(CO),]; und H, zerfillt [14].

Bemerkenswerterweise setzt sich auch das zweikernige, diphosphanverbriickte
{[n*°-CsHsRu(CO),],(Ph,PCH,CH,PPh,)} ** bzw. das zweikernige, kovalente
[7°-CsHsRu(CO)(CONH,)1,(Ph,PCH,CH,PPh,) in fliissigem NH; zum ebenfalls
zweikernigen, ockerfarbenen festen Hydridokomplex [1%-CsHsRu(CO)(H)],-

TABELLE 1

DARSTELLUNG DER HYDRIDOCARBONYLE 7n5-CsHsM(CO)L)(H) (L = CO fiir M = Fe, Ru, Os:
L = MeNC, PPhj, PEt; fiir M = Ru) AUS DEN BETREFFENDEN KATION- BZW. CARBAMOYL-
KOMPLEXEN

Ausgangsverbindungen:

Kationkomplexe Carbamoylkomplexe Hydridokomplexe

nS-CsH;g Fe(C0O)31PF¢g 15-CsHsFe(CQ)2(CONH3) 75-C5H5Fe(CO)2(H) [14]
[n5-CsHsRu(CO)31PFg 1n5-CsHsRu(CO)2(CONH3) 15-C5HsRu(CO)2(H) [15]
[n5-CsHgOs(CO)3IPFg n5-CsH50s(CO)2(CONH,) 1n5-C5H50s(CQ)2(H) [16]
[n5-CsHsRu(CO)2(CNMe)IPFg n5-CsHsRu(COXCNMe)(CONHy)  n5-CsHsRu(CO)(CNMe)(H)
[n5-C5HsRu(CO)2(PPh3)1BF, 15-CsHsRu(CO)XPPh3)(CONH2) 15-CsHsRu(CO)(PPh3)(H) [16]

[n°-C5H5Ru(CO)2(PEL3)ICL {n’-CsHsRu(CO)PEt3)}(CONH3) n5-CsHsRu(CO)PEt3)(H)
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TABELLE 2

BILDUNGSTENDENZ UND STARBILITAT DER n°5-CYCLOPENTADIENYL-CARBONYL-HYDRIDO-
KOMPLEXE

n5-CgHgFe(CO),(H) n5-CgHgRU(CO)L(H) 75-CgHg5 OS(CO),(H)
n3-CgHsRuU (CO) (CNMe) (H)
7P—CgH5Ru (CO) (PEL;)(H)
n?—CgHgRuU (CO) (PPhy) (H)

Zunahme der Stabilitat

Abnahme der Bildungstendenz

Zunahme der Stabifitat
Abnahme der Biidungstendenz

(thPC HzCHzPth ) um:

100°C

{[n*-CsH;Ru(CO), },(Ph,PCH,CH,PPh,)}** + 6 NH, A, NE,

(‘JO' CEO
ns-CsHsRu(thPCH2CH2PPh2)ll?.u-nS-CsHs + 2 CO(NH,), + 2 NH,* (3)
H

[7°-CsHsRu(CO)(CONH,)],(Ph.PCH,CH,PPh,) + 2 NH, o> C

[7°-CsHsRu(CO)(H) 1.(Ph,PCH,CH,PPh,) + 2 CO(NH,). (4)

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

Diskussion der Massen-, IR- und 'H-NMR-Spekiren

Massenspektren

7°-CsH:Ru(CO)(PEt;)(H) sowie die bereits frither auf anderen Wegen darge-
stellten Hydrido-carbonyl-Komplexe 1°-CsHsRu(CO),(H) und n°-CsH;Ru(CO)-
{PPh;)(H) kénnen durch das charakteristische Isotopenmuster des jeweiligen
Moilekiilions eindeutig identifiziert werden.
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Fig. 1. Massenspektrum von 15-CsHsRu(CO),(H); Direkteinlass 25°C, Ionenquellentemperatur 150°C; die
relativen Intensititen der angegebenen m/e-Werte beziehen sich auf 102Ru und sind hinsichtlich jhrer
Isotopenbeitrige korrigiext.

Wie zu erwarten, werden im Falle von n°-CsHsRu(CO),(H) zunichst die
beiden CO-Liganden und anschliessend Wasserstoff abgespalten, was zu den
Ionen 1n°-CsH;Ru(CO). (H)® (x =1, 0) bzw. n°-CsH;Ru* fiihrt (Fig. 1).

Im Vergleich hierzu ist das Massenspektrum von 1°-CsH;Ru(CO)(PPh;)(H)
dadurch gekennzeichnet, dass, ausgehend von M*, in einem Simultanprozess
gleichzeitig CO und drei Wasserstoffatome abgespalten werden. Fiir m/e 427
lasst sich ein Fragment der Struktur A postulieren, was insbesondere auch aus

___I <+
7\
N - (A)

n°-~CH Ru —
P
C6H5/ =
\_ 7/
dem Fragmentierungsverhalten des unkoordinierten PPh; abgeleitet werden
kann [17,18].

Auch im Falle des 17°-CsHsRu(CO) PEt;)(H) setzt die Fragmentierung des
Phosphanliganden unter C,Hs-Abspaltung bereits am Molekiilion ein, wobei
unter gleichzeitiger Eliminierung des komplexgebundenen Wasserstoffs das
Ion 1°-CsH;Ru(CO)(PEL,)* (m/e 284) entsteht, das in der Folge zu °-CsHsRu-
{COXPC,H,)* (m/e 254) abgebaut wird.

IR-Spektren '

Die IR-Spekiren von 1n°-CsHsM(CO),(H) (M = Fe [15], Ru [15], Os [16])
und 7°-CsHsRu(CO)(PPh;)(H) [16] stimmen im Rahmen der Messgenauigkeit
gut mit den Literaturdaten tiberein.

Aus Tab. 3 sind die charakteristischen IR-Absorptionen von 1n°-CsH;Ru(CO)-
(L)(H) (L. = MeNC, PEt;) und [7°-CsHsRu(CO)(H)],(Ph,PCH,CH,PPh,) zu
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TABELLE 3

CHARAKTERISTISCHE IR-ABSORPTIONEN VON 75-C5HsRu(COXL)(H) (L = MeNC, PEt3) UND |
[n5-CsHsRu(CO)(H) 12 (PhyPCHCH,PPhy) IN em™!

Verbindung L3sungsmittel IR-Absorptionen (Zucrdnung)
(cm™1)
3-CsH5Ru(CONCNMe)(H) CH,Cl, 2190m (V(CN)), (2050ss, Zers.),
1980sst (v(CO)), (1931ss) (Zers.)
15-CsHsRUW(COXPEL3)(H) CH,Cl, 1950s (v(RuH)), 1805sst (¥(CO))
n5-CsHsRUW(CO)(PEL3)(H) n-Hexan 1928sst (¥(CO))
15-C5H5RU(CO)(PEL3)(H) Film 1950 Sch (?(RuH)), 1910sst (#(CO))
[n5-CsHsRu(CO)H)12(PhaPCH3CH,PPhy) CH,Cl, 1955Sch ((RuH)), 1916 sst(br)
w(coy)
[n5-CsHsRu(CO)(H)1,(Ph,PCH,CH,PPhy) fest/KBr 1973m (v(RuH)), 1932sst (v(CO))

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

Die im IR-Spektrum (Lsg./CH,Cl,) von n°-C;H;Ru(CO)(CNMe)(H) neben der
v(CO)- und »(CN)-Schwingung auftretenden sehr schwachen Absorptionen bei
2050 und 1931 em™! sind vermutlich auf Zersetzungsprodukte zuriickzufihren.

Im IR-Spektrum (fest/KBr) von [1°-CsH;Ru(CO)(H)1.(Ph,PCH,CH,PPh,)
erscheint im kurzwelligen Bereich neben den typischen n°-CsHs- und (Ph,PCH,-
CH,PPh,)-Banden eine intensive Absorption fiir die enstdndige CO-Gruppe bei
1932 em™! (Tab. 3). Die schwichere Bande bei 1973 cm™ wird der v(RuH)-
Schwingung zugeordnet. Dies erscheint gerechtfertigt, da im Falle dhnlicher
Hydrido-carbonyl-Komplexe mit Phosphanliganden die Metall-Wasserstoff-
Schwingungen ebenfalls in diesem Bereich beobachtet werden [6,19,20].

Verbindungen des Typs 11°-CsHsRu(CO)(L)(H) (L = MeNC, PPh;, PEt;) bzw.
[7°-CsH;Ru(CO)(H)),(Ph,PCH,CH,PPh,) sollten wie die entsprechenden Carba-
moylderivate [11] optische Aktivitdt aufweisen.

'H.NMR-Spektren

Die Protonenresonanzspektren von 1°-CsH;M(CO),(H) (M = Fe [15], Ru [15],
Os [161) sowie 1°-CsH;Ru(CO)(PPh;)(H) [16] stimmen mit den Literaturdaten
gut tiberein und zeigen in allen Fillen bei hohem Feld eine Signalgruppe zwi-
schen ca. —10 bis —15 ppm rel. TMS, wie sie fiir Hydrido-carbonyl-Komplexe
charakteristisch ist.

In Tab. 4 sind die '"H-NMR-Daten von 75-CsHsRu(CO)(L)(H) (L. = MeNC,
PEt;) und [n°-C;H;Ru(CO)(H)1,(Ph,PCH,CH,PPh,) zusammengefasst.

Beim Isonitrilkomplex 1°-CsHsRu(CO){(CNMe)(H) tritt neben den erwarteten
drei Singuletts noch ein weiteres Signal auf, das auf Zersetzungsprodukte zuriick-
zufithren ist und mit dem IR-spekiroskopischen Befund in Einklang steht.

Bei den einkernigen, phosphan-substituierten Verbindungen 15-CsH;Ru(CO)-
(L){¥) (1. = PEt;) findet man fiir die Hydridoliganden ein Dublett und bei dem
zweikernigen, Ph,PCH,CH,PPh,-verbriickten Komplex [%°-C;H;Ru(CO)(H)].-
(Ph,PCH,CH,PPh,) ein Triplett. Verursacht wird diese Aufspaltung durch die
Kopplung zwischen den Hydridwasserstoffen und den P-Atomen der PEt,- und
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1H-NMR-SIGNALE VON 15-CsHsRu(CO)L)(H) (L = MeNC, PEt3) UND [1n°-CsHsRu(CO)(H)1z-

(Ph;PCH;CH;PPhj) IN ppm (5) REL. TMS

Verbindung Solvens s('H) ¢ Zuordnung
75-CsH sRu(CO)(CNMe)(H) Aceton-dg 3.33S (3 H) CNMe
4.95 S (5 H) 75-CsHs
(5.95) (Zers.)
—11.45S (1 H) Ru—H
1n5-CsHsRu(CO)(PEt3)(H) Benzol-dg 0.92 M (15 H) CH,CHg3
4.85 S (5 H) n5-CsHs
—12.18 D (1 H) Ru—H
(J(HP) 33 Hz)
[n5-CsHsRu(CO)(H)13(PhaPCH,CH,PPhy) Aceton-dg 2.90 M (4 H) CH,CH-
4.96 S (16 H) n5-CsHs
7.63 M (20 H) CgHs
—13.25 T (2 H) Ru—H

(J(HP) 33 Hz)

2 Relative Intensititen in Klamme:n.

Ph,PCH,CH,PPh,-Liganden, wobei im Falle des [%°-CsH;Ru(CO)(H)],(Ph,PCH,-
CH,PPh,) infolge Uberlagerung zweier Dubletts ein Triplett mit dem Intensi-
titsverhiltnis 1/2/1 beobachtet wird. Die Kopplungskonstanten >J(HP) liegen
mit ca. 30 Hz im erwarteten Bereich [21].

Wie bei der zweikernigen Carbamoylverbindung {1°-CsH;Ru(CO)(CONH,)],-
(Ph,PCH,CH,PPH,)[11] folgt aus dem 'H-NMR-Spektrum von [1°-CsHsRu(CO)-
(H)1,(Ph,PCH,CH,PPh,) dass das ditertiire Phosphan Ph,PCH,CH,PPh, zwischen
den beiden Ruthenium-Zentralatomen als zweizihnig-bimetallischer Ligand
fungiert. So findet man nimlich nur ie ein Multiplett fiir die Methylen- bzw.
Phenylprotonen; ausserdem ergibt die Integration das erwartete Protonenver-
hiltnis von 2/4/10/20 fiir den verbriickten Hydridokomplex.

Experimentelles

Samtliche Reaktionen miissen unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in
N,-Atmosphidre durchgefiihrt werden. Beziiglich der Experimentiertechnik in
flitssigern NH; wird auf eine friihere Arbeit [22] verweisen.

Zur Darstellung von n5-CsH;M(CO),(H) (M = Fe, Ru, Os), n°-CsHsRu(CO)-
(L)(H) (L. = MeNC, PPhj;, PEt;) und [%°-CsH;Ru(CO){(H)],(Ph,PCH,CH,PPh,)
setzt man die jeweiligen kationischen Ausgangsverbindungen [11,23] oder die
entsprechenden Carbamoylderivate {11] mit ca. 30 ml fliissigem NH; in Ein-
schlussrohren um. Nach dem Abdestillieren des fliissigem NH; werden die
Hydridokomplexe mit n-Hexan aufgenommen und von den darin schlecht
16slichen Ammoniumsalzen bzw. CO(NH,), abfiltriert.

Anschliessend zieht man das Losungsmittel im Vakuum ab und reinigt die
so erhaltenen Ole oder Feststoffe chromatographisch (Al,O; I, Benzol/Petrol-
ether) bzw. im Falle des [°-CsH;Ru(CO)(H)],(Ph,PCH,CH,PPh,) durch Extrak-
tion mit n-Pentan.

Die Komplexe 1°-C;H;M(CO),(H) (M = Fe, Ru, Os) kénnen auch im Hoch-
vakuum bei 30—60°C destilliert werden.

(Forsetzung s. S. 370)
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Einwaagen und Reaktionsbedingungen sind in Tab. 5, Analysen, rel. Molekiil-
massen (in C;Hg), Ausbeuten und Schmelzpunkte in Tab. 6 zusammengestelit.
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