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Summary

Treatment ot | Ce2".RuCl,], with carbon monoxide gives CgMes,Ru(CO)Cl,
(11) which reacts with PMe; in o vresence of NH PF, to iorm [CsMesRu(CO)-
(PMe; )CI1PF, (III). Reduction of the cation of III with NaC,oHs in THF yields
CsMe,Ru(CO)PMe; (IV) which is the first stable mononuclear areneruthenium (0)
carbonyl complex. IV reacts with CF;COOH/NH,PF4 and Mel/NH,PF¢ to give
the stable salts [CsMegRuH(CO)PMe; JPF, (V) and [CsMesRuCH;(CO)PMe; [PF¢
(VI).

Einkernige Aromaten-Ru’-carbonyl-Komplexe sind unseres Wissens bis heute
nicht bekannt. Wir haben nach der Synthese von CiH¢RuLL' (L. = PMej; L' = PMe;,
PMe.Ph. P(OMe), sowie L= L' = P(OMe); [2]) zuniichst auch die Darstellung
einer analogen Benzol-ruthenium-Verbindung C¢HgRu(CO)PMe; versucht und
uns nach dem Scheitern dieser Versuche dem Erhalt des entsprechenden Hexa-
methylbenzol-Komplexes CsMe,Ru(CO)PMe; (IV) zugewandt. Der Syntheseweg
von IV ist in dem nachfolgenden Schema skizziert. IV bildet gelbe, luftempfind-
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liche Kristalle, die sich in aprotischen organischen Solvenzien gut lésen. In
Benzol oder Ether ist auch nach 24 Sturden noch kein Anzeichen einer Zerset-

zung zu erkennen.

*Fiir X1X. Mitteilung siehe Ref. 1.
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Erwartungsgemiiss ist [V eine etwas schwiichere Lewis-Base als C JH.Ru(PMe;),
(2] und CgMe Ru(PMe;)s ; der letztere Komplex ist analog wie IV durch Reduk-
tion von [ C Me.Ru(PMe,;),Cl|PF, mit Natrium-dihydronaphthylid in THF er-
haltlich {3]. Wahrend die Bis(trimethylphosphan)-Verbindungen bereits mit
NH,PF, zu dem entsprechenden Kation [CsR4RuH(PMe;),]" reagieren, ist fiir
die Protonierung von IV die Verwendung einer stiirkeren Siiure wie z.B. CF,COOH
ocler HBF, notig. Die Reaktion von IV mit Methyliodid fiihrt zu dem Kation
[CoMe ,RuCH,(CO)PMe; 7. das als Hexafluorophosphat isoliert wird.
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Die Komplexe V und VI sind in Ldsung in Gegenwart von Lewis-Basen sehr
labil. Sie reagieren z.B. in Aceton rasch mit PMe; und Nal, wobei {iberraschender-
weise eine Spaltung der Aromaten—Metall-Bindung erfolgt. Trotz Variation der
Reaktionsbedingungen liess sich ausgehend von VI und Trimethylphosphan keine
Bildung des entsprechenden Acetyl-Komplexes [ CsMegsRuCOCH;(PMe;),1™ nach-
welsen. VI unterscheidet sich damit in seiner Reaktivitidt gegentiber Phosphanen
(und auch Nal) grundsitzlich von der analogen Cyclopentadienyl-kobalt-
Verbindung [CsH;CoCH,(CO)PMe,] Y, die glatt zu [CsH:CoCOCH,(PMe,)}(PR;)1*
bzw. CsH;CoCOCH(PMe;)I reagiert [4]. '

TABELLE 1
IR- UND !H-NMR-DATEN DER KOMPLEXE II—VI

Komplex Solvens 5(C, Me;) J(PH) 5(PMe;) J(PH) 6(R) J(PH) v(CO)“«
) (ppm) (H1z) (PPm)  (Hz) (pprm) (Hz) (em™!)
II CHCl, 2.19 (s) 1996
1 CD,NO, 2.41 (d) 0.85 1.78 (d) 10.6 1992
v CsDy 2.10 (s) 1.19 (d) 8.0 1850¢
v CD,COCD, 2.56 (dd) 0.8° 1.66 (d) 11.6 -11.63 () 36.0 1970
VI CD,NO, 2.35 (d) 0.7 1.53 (d) 10.4 0.15() 5.6 1974

% In Nujol. ®J(HH) 0.4 Hz. In C H,.
Die IR- und '"H-NMR-Daten der erhaltenen Hexamethylbenzol-ruthenium-

carbonyl-Komplexe II—VI sind in der Tabelle 1 zusammengestellt.
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