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Summary

The dimethylruthenium(Il) compounds CsgMeg(PR3)Ru(CHs), (IV—VIL, R; =
Me;, MePh,, Ph;) have been prepared from CsMeg(PR3)RuCl, (I—III) and LiCH;.
They react with CF;COOH under stepwise elimination of CH, to give CsMeg-
(PR;)RuCH;(OCOCF;) (VII—IX) and CsMes(PR;)Ru(OCOCF;), (X—XII). The
reaction of CsMeg(PMe;)Ru(OCOCF;), (X) with excess PMe; in presence of
NH,PF, leads to [CsMegsRu(PMe;),OCOCF; iPF, (XIII). The complexes CsMeg-
(PR;)Ru(OCOCF3), (X—XII) react with Naf AlH,(OC,H;0Me),] to yield the
dihydridoruthenium(II) compounds CsMeg(PR;)Rul, (XV—XVII) which have
been isolated and characterised by elemental analysis and NMR data. They are
rather inert and do not react with CO, C,H, or PMe; at 60° in benzene.

Zusammenfassung

Die Dimethylruthenium(II)-Verbindungen CsMeg(PR;)Ru(CH;), IV—VIL, R; =
Me;, MePh,, Ph;) werden aus CsMes(PR3)RuCl, (I—III) und LiCHj; syntheti-
siert. Sie reagieren mit CF;COOH unter stufenweiser Abspaltung von CH,; zu
CsMeg(PR3)RuCH;3(OCOCF,;) (VII—IX) und CsMeg(PR;)Ru(OCOCF;),
(X—X11). Die Reaktion von CsMegs(PMe;)Ru(OCOCF;), (X) mit iiberschiissigem
PMe; in Gegenwart von NH,PF; ergibt [CsMegRu(PMe;),OCOCF;|PF (XIII).
Die Komplexe CsMeg(PR;)Ru(OCOCEF;), (X—XII) reagieren mit Na[ A1H,-
(OC,H,OMe),] zu den Dihydridoruthenium(II)-Verbindungen C¢Mes(PR;)Rull,
(XV—XVII), die isoliert und elementaranalytisch sowie NMR-spektroskopisch
charakterisiert wurden. Sie sind ziemlich inert und reagieren nicht mit CO,
C,H, oder PMe; bei 60°C in Benzol.
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Bei den Vorstellungen zum Ablauf der Fischer—Tropsch-Synthese (FT-Syn-
these), d.h. der Bildung von Kohlenwasserstoffen aus CO und H, an einem
heterogenen Katalysator, geht man im allgemeinen davon aus, dass der abschlies-
sende Schritt in der hydrierenden Spaltung der an der Oberfldche gebildeten
Metall—Alkyl-Bindung besteht [1]. Aufgrund mechanistischer Studien zu dem

An T Q 4+ A+n D ey
der FT-Synthese verwandten Prozess der Hydroformylierung [2] erscheint es

denkbar, dass der hydrierenden Spaltung die Kniipfung einer M—H-Bindung an
einem benachbarten Oberflachen-Metallatom vorausgeht und an der Alkan-
bildung somit zwei Metallatome beteiligt sind:
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In einer soeben erschienenen Arbeit haben Janowicz und Bergman [3] eine
wichtige Stiitze fiir diesen Vorschlag geliefert. Nach ihren Ergebnissen reagieren
dquimolare Mengen von CsMes(PPh;)Co(CH;), und CsMes(PPh;)CoH, bei
45°C zu 2 mol CH,. Die Dihydridoverbindung wird dabei in situ durch Hydro-
genolyse von C;Mes(PPh;)Co(CHs;), erzeugt; sie ist in Abwesenheit einer Wasser-
stoff-Atmosphire labil und zersetzt sich unter H,-Eliminierung [3].

Im Gegensatz zu den Triphenylphosphin-Verbindungen CsH(PPh;)Co(CHs;),
[4] und CsMe;(PPh;)Co(CH;), [3] sind die von uns kiirzlich beschriebenen ana-
logen Komplexe (CsH;RR')(PMe;)Co(CH,), (R = H, CHMe,; R’ = H, CHMe,,
CMe;) und CsHs(PEt;)Co(CH,), [5] gegeniiber Wasserstoff inert, was im Hin-
blick auf die von Bergman et al. erhaltenen kinetischen Daten [8,4] vermutlich
auf die grossere Stabilitat der Co—P(Alkyl);-Bindungen im Vergleich zu der
Co—PPh;-Bindung zuriickzufiihren ist. Die Dihydridoverbindungen (CsH;RR')-
(PMe;)CoH; und C;H;(PEt;)CoH, sind auch nicht ausgehend von den ent-
sprechenden Bis(trifluoroacetaten) (CsH3RR')(PMe;3)Co(OCOCF;), bzw. CsHs-
(PEt;)Co(OCOCF;), und LiAlH, erhiltlich [6]; bei diesen Reaktionen tritt
Zersetzung unter Abspaltung von Cyclopentadien ein.

Parallel zu den Arbeiten iiber Cobaltkomplexe des Typs [Col(CH3),, [Col-
(CH3)CsHs, [Co](CH;)OCOCF;, [Co](OCOCFS;), ete. ([Co] = (CsH;RR')(PR"5)-
Co; R" = Me, Et) [5,7] haben wir uns auch um die Synthese strukturanaloger
Aromatenruthenium- und -osmium-Verbindungen bemiiht. Auf die Beziehun-
gen in der Chemie von CsR;Co(Rh)- und CsRsRu(Os)-Verbindungen wurde von
uns schon mehrfach hingewiesen [8]. Wir berichten nachfolgend iiber die Dar-
stellung und Reaktionen der Hexamethylbenzol(phosphin)ruthenium(II)-Kom-
plexe CsMeg(PR3)Ru(CH;),, CsMeg(PR3)Ru(CH;3)OCOCF; und CgMeg(PR3;)Ru-
(OCOCF;), sowie vor allem iiber die Isolierung und Charakterisierung der ent-
sprechenden Dihydride.

1. Synthese und Reaktionen der Dimethylverbindungen CsMeg(PR;)Ru(CH;),
[91

Die Synthese der Dimethylruthenium(II)-Verbindungen CsMes(PR;)Ru(CH;),
(IV—VI) gelingt in Ausbeuten von 60—80% durch Umsetzung der Dichloride
(I—III) mit Methyllithium in Ether.
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CsMey(PR3)RuCl, + 2 LiCH; -~ CsMes(PR3)Ru(CHs), + 2 LiCl (1)
(1I—1I1) (IV—VI)
(I, IV: PR; = PMes; II, V: PR, = PMePh,; ITI, VI: PR, = PPh,)

Auf gleiche Weise haben Bennett und Smith [10] bereit 1974 die Komplexe
CsHg(PR;)RU(CHs), (PR; = PBu,, PMe,Ph, PPh;) und (1,3,5-C;H;Me; )(PMe,Ph)-
Ru(CH,), dargestellt und 'H-NMR-spektroskopisch charakterisiert. Die Benzol-
Verbindungen zersetzen sich in fester Form bereits oberhalb —40°C, wihrend
der Mesitylen-Komplex bis ca. 20°C stabil ist. Nur von dem letzteren liegt eine
Elementaranalyse vor.

Im Gegensatz zu den Benzol- und Mesitylen-Komplexen weisen die gelben,
kristallinen Verbindungen IV—VI eine wesentlich hohere Bestidndigkeit auf. Die
thermoanalytisch bestimmten Zersetzungspunkte nehmen in Abhdngigkeit
vom Phosphin in der Reihe PMe; < PMePh, << PPh; zu. Die Tatsache, dass
Hexamethylbenzolruthenium(II)-Verbindungen ganz erheblich stabiler als ihre
Benzol-Homologen sind, kommt nicht unerwartet. Wir haben erst kiirzlich
gezeigt, dass Salze des Kations [C;MesRu(CO)PMe;)Cl1]*, nicht jedoch solche
mit C¢Hg statt CgMeg, isolierbar sind und mit NaC,Hg zu CsMesRu(CO)PMe;
reagieren [11].

Der thermogravimetrische Abbau von V und VI hat zu keinem eindeutigen
Resultat gefiihrt. Nach Arbeiten von Keim [12] entsteht bei der Thermolyse von
(PPh;);RhCH; unter CH;-Abspaltung die ortho-metallierte Verbindung (PPhs),-
RhC . H,PPh,. Der Methyldiphenylphosphin-Komplex V verliert zwar zwischen
120 und 180°C genau 3.1 Gewichtsprozente, was dem Verlust eines Molekiils
CH; entspricht, doch gelingt es nicht, aus dem Reaktionsriickstand ein einheit-
liches Produkt zu isolieren.

Ergebnislos blieben auch die Versuche [9], ausgehend von IV oder VI durch
Umsetzung mit CO (1 at, 60°C, C¢H,) bzw. C,H, (1 atm, 30°C, C¢H¢) die Kom-
plexe CsMe;Ru(CO)PR; (fiir PR; = PMe; siehe [11]) bzw. CsMesRu(C,H,)PR,
(fiir CsHgRu(C,H,)PMe; siehe [13]) zu erhalten. Die Ausgangsverbindungen
wurden dabei nahezu quantitativ zuriickgewonnen. Erfolgreich verlief dagegen
die Substitution der Methyl- durch Trifluoracetatgruppen. Bei der Reaktion von
IV—VI mit einer dquimolaren Menge CF;COOI erhdlt man die Mono(trifluoro-
acetato)-Komplexe VII—IX, die mit iiberschiissiger Trifluoressigsdure zu den
Bis(trifluoroacetato)-Verbindungen X—XII reagieren. Der stufenweise Ersatz
von CH; gegen CF;COO ist sehr gut an Hand der Farbénderung der Reaktions-
16sungen zu verfolgen. Die Komplexe X—XII sind ebenfalls durch Reaktion der
Dichloride mit CF;COOT! in Benzol erhiltlich.

[ CF5;COOH . CF3COOH
—_— ————

Ru Ruy, ——— - e— Ru, 2)
oy e, —CH h,,,. —CH ,,,
”,P CH, 4 RaP ~ ‘ OCOCF, 4 Rzp/ “OCOCF,
CH, CH, OCOCF,
(W~} (M1 - IX) (X —ZXI)

(¥1.X : PRy = PMe, ; ¥ .Xi: PR, = PMePh, ; IX ,XI : PR, = PPh,)
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Die Mono(trifluoroacetate) VII—IX bilden gelbe, die Bis(trifluoroacetate)
X—X1I gelborange Feststoffe, die weniger oxidationsempfindlich als die Di-
methyl-Komplexe IV—VI sind. Die 'H- und 3'P-NMR-Daten sind mit denen der
Verbindungen I—VI und XIII, XIV in Tab. 1 zusammengestellt.

Die Moglichkeit, die CF3000-Liganden in den Komplexen X—XII durch

Ly JERpe- gy PG T IR, o PRy mes azrleadidsesinwniea smrsiwda Avamnnlanical

neutrale Zweielektronen-Donoren L Zu suposvituieren, wiurae exempiariscsi
an Hand der Reaktionen von X bzw. XI mit PMe; und CO gepriift. Die Bis(tri-
fluoracetato)cobalt-Verbindungen (CsH;RR')(PMe;)Co(OCOCF;), sind gegen-
iiber tertidren Phosphinen und Phosphiten sehr reaktiv und bilden mit diesen
die Dikationen [(CsH;RR')Co(PMe;)L,]** [7]. Im Gegensatz dazu fithren die
Umsetzungen der zu X—XII analogen Dichloride Ar(PR;)RuCl; mit L = PR;
P(OR),, CO ete. unter Verdringung nur eines der beiden Chloroliganden zu den
Monokationen [ArRuL(PR3)Cl1}* (Ar = CsHg, p-MeCsH,CHMe,, CsMes) [14,15].
Der Komplex X reagiert mit 2 Aquivalenten Trimethylphosphin in Methanol
zu dem Monokation [CcMesRu(PMe;),OCOCF;1*, das bei Zugabe von NH,PF,
als gelbes, luftstabiles Hexafluorophosphat (XII) isoliert wird. Auf gleiche Weise
bildet sich beim Einleiten von CO in eine Losung von XI und NaBF, das Salz
[CcsMesRu(CO)(PMePh, YOCOCF; IBF, (XIV); es wurde durch Vergleich der IR-
und 'H-NMR-Daten mit derien der schon bekannten Verbindung [C;MegRu(CO)-
(PMe;)CIIPF, [11] charakterisiert.

) (NH4PF,
CsMe,(PMe;)Ru(OCOCF;), + PMe; o2-8) [CsMesRu(PMe,),0COCF;|PF; (3)

(X) (XIII)

C¢Meg(PMePh,)Ru(OCOCF;), + CO n®) [C,MesRu(CO)(PMePh,)OCOCF; |BF,

(X1) (X1V) 4)

Wie diese Ergebnisse zeigen, sind also offensichtlich die Bis(trifluoroacetato)-
ruthenium-Komplexe CsMes(PR3;)Ru(OCOCF;), im Gegensatz zu den Cobalt-
verbindungen (C;Hs;RR')}{(PMe;)Co(OCOCF;), [7] nicht bereit, mit Neutralli-
ganden zu Dikationen des allgemeinen Typs [C,R,ML;** zu reagieren. Vertre-
ter hiervon mit C,R M = C;HsRu haben wir kiirzlich auf einem ginzlich anderen
Weg, nimlich durch Umsetzung von [(n°-CsHs-ex0-PR3;)Rul;]** mit CF;COOH,
erhalten [16].

2. Synthese und Charakterisierung der Dihydride C;Meg(PR;)RuH,

Unser nichstes Ziel war nach der Darstellung der Dimethylruthenium(il)-
Verbindungen die Synthese der entsprechenden Dihydride CsMeg(PR;)RuH,.
Bei diesem Vorhaben schien uns Optimismus wie Pessimismus gleichermassen
am Platze: Optimismus, weil sich die oben erwihnten Verbindungen C;Me,-
(PR;)Ru(CH,), wesentlich stabiler als erwartet erwiesen, und Pessimismus, weil
nach unseren Kenntnissen Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung
CoR,(L)MH, zwar spektroskopisch charakterisiert [3], wegen ihrer Labilitat
bisher aber nicht in Substanz isoliert werden konnten.

-Die Hydrogenolyse von C,,R,,(L)M(CH;),, die nach den Arbelten von Jano-
wicz und Bergman [3] fiir C,R;(L)M = CsMes(PPh3)Co zur Bildung des ent-
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sprechenden Dihydrids fiihrt, ist kein gangbarer Weg zur Darsiellung von CsMeg-
(PR;)RuH,. Die Komplexe IV und VI reagieren bei Raumtemperatur in Ether
nicht mit H,. Die Verbindungen C;Meg(PR3)Rull, (XV—XVII) sind dagegen
durch Umsetzung der Bis(trifluoroacetate) X—XII mit LiAlH, in Ether oder
noch vorteilhafter und in besserer Ausbeute durch Reaktion von X—XII mit
Na[AIH,R,] (R = OC,H,OMe) in THF oder Benzol zuginglich.

(9

(XV¥ : PR; = PMey;
m M pR3 = PMePhZ;
XV :»PR3 = PF’h3 )

Bei Umsetzung der Dichloride I—III mit einem Uberschuss an Na[AIH,R,] in
Toluol bilden sich ebenfalls die Komplexe XV—XVIIL. Im Fall von CsMeg-
(PPh;3)RuCl, (II1) als Ausgangsverbindung liegt nach 4-tigigem Riihren bei
Raumtemperatur neben XVII auch der Chlorohydrido-Komplex CsMeg(PPh;)-
RuHCI vor; er wurde durch Vergleich der NMR-Daten mit denen einer authen-
tischen Probe identifiziert [17].

Die Dihydridoverbindungen XV—XVII bilden farbicse, luftempfindliche
Feststoffe, deren thermische Stabilitit dhnlich wie bei den Dimethylkomplexen
in der Reihe PMe; < PMePh, < PPh; zunimmt. Eine Losung von XVII in Benzol
zeigt auch nach 24 Stunden bei 60°C keine Anzeichen einer Zersetzung. Die
Komplexe XV—XVII sind auch gegeniiber Nucleophilen erstaunlich inert. Nach
mehrstiindigem Einleiten von CO oder C,H, in eine CsH,-Losung von XV
bzw. XVII bei 60°C liegen die Ausgangsverbindungen noch véllig unverindert
vor. Bei der Reaktion von CsMey(PPhy)RulH, (XVII) mit PMe; in C¢Hg findet
kein Phosphinaustausch statt; wiahrend 12 Stunden Riihren bei 60°C ist lediglich
eine langsame Abspaltung von CsMeg festzustellen. Aus XVII und Methyliodid
bildet sich CcMeg(PPh3)Rul, (ein Analogon von IIT und XII), das NMR-spekiros-
kopisch charakterisiert wurde. Die weiteren Untersuchungen iiber die Reaktivi-
tat der Dihydrido-Komplexe mit Elektrophilen sind noch nicht abgeschlossen;
wir werden dariiber gesondert berichten.

Die 'H- und 3'P-NMR-Daten der Verbindungen XV—XVII sind in Tab. 2
angegeben. Neben den Signalen des Hexamethylbenzols und des Phosphin-
liganden beobachtet man im *H-NMR-Spektrum das charakteristische Dublett
fiir die Ru-H-Protonen bei —10.6 bis —10.7 ppm. Dieser Wert der chemischen
Verschiebung unterscheidet sich nur wenig von dem des Ru-H-Signals des
Komplexes cis-H; Ru(PMePh,), [18]. Im 3C-NMR-Spektrum von XV (in
Aceton-dg) findet man 3 Signale bei 6 18.46(s), 25.12(d) ppm (J{PC) 29.4 Hz)
und 95.68 ppm, die den Kohlenstoffatomen der C—CH,;-, der P——CH3~Gruppe
und des aromatischen Rings entsprechen.
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TABELLE 2

1H- UND 31p.NMR-DATEN DER KOMPLEXE XV—XVIIL, IN CgHg BZW. CgDg (Standard CgHy int.
(!H) bzw. 85% H3PO,4 ext. (31P))

Komplex 1H.NMR 31p 5 (ppm)
5{CgMeg) 8§(PCH3) J(PH) 8(PCgHs) §(RuH) J(PH)
(pPm) (ppm) (Hz) (ppm) (ppm) (Hz)
Xv 2.29(s) 1.26(Q) 7.5 —10.69(d) 40.0 6.78
XV1 2.0°7(s) 1.87(d) 1.5 7.2(m) —10.58(d) 39.1 45.14
Xvil 2.10(s) 7.2(m) —10.70(d) 38.3 67.36
7.8(m)

In den Massenspektren von XV—XVI tritt kein Molekiilion auf. Das Fragment
mit der héchsten Masse entspricht dem Ion [M — 2 H]*, das dann unter Spal-
tung der Ru—C;Me4- und/oder Ru—PR;-Bindung weiter zerfédllt. Wie eine Litera-
turdurchsicht zeigt, ist auch in den Massenspektren anderer Dihydridoverbin-
dungen des Typs H,ML, L';_,, kein Molekiilpeak zu beobachten [19]; die Abspal-
tung von H, aus [M]* ist offensichtlich ein energetisch sehr begiinstigter Prozess.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Luftabschluss mit gereinigtem Stickstoff bzw.
Argon als Inertgas durchgefiihrt. Na[ A1H,(OC,H;0Me),] war ein Handelspro-
dukt der Fa. Alfa Products und wurde als 70%ige Losung in Toluol verwendet.
[CsMegRuCl, ], [17] und PMe; [20] wurden nach Literaturangaben dargestellt.
Fiir die spektroskopischen Messungen wurden folgende Gerite verwendet:
!H-NMR: Varian T60 und XL100; *C- und 3'P-NMR: Bruker WH 90 (FT); IR:
Perkin-Elmer 457; MS: Varian MAT CH7 und Atlas CH4 (70 eV). Die Zersetzungs-
punkte sind unkorrigiert; sie wurden mit dem Thermoanalyzer DuPont 990
bzw. durch Messung mit einem Schmelzpunktbestimmungsgerat Biichi SMP
20 bestimmt.

Darstellung von CeMeg(PMe3)RuCl, (I)

1.01 g (1.51 mMol)[CsMesRuCl, ], werden in 50 ml Benzol mit 0.8 ml (7.9
mMol) PMe; versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 2 h bei 60°C geriihrt. Die rote
Losung wird filtriert und im Vakuum auf die Hilfte des Volumens eingeengt.
Nach Zugabe von Ether zu der Losung fillt ein dunkelroter Feststoff aus, der
dreimal mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Die Umkristalli-
sation erfolgt aus CH,Cl,/Et,0. Ausbeute 813 mg (66%). Zers. ab 240°C. (Gef.:
C, 44 38; H, 6.90; Ru, 25.02. C,;H,,;CL,PRu ber.: C, 43.91; H, 6.63; Ru, 24.63%).

Darstellung von C¢Meg(PMePh,)RuCl, (II)

Eine Lésung von 1.17 g (1.76 mMol) [CsMesRuClL: ], in 50 ml CHCI; wird
mit 1.4 ml (7.53 mMol) PMePh, versetzt. Die Reaktionsmischung wird 2 h am
Riickfluss erhitzt, danach filtriert und eingeengt. Nach Zugabe von Hexan erhilt
man einen hellroten Feststoff, der mit Hexan dreimal gewaschen, getrocknet
und anschliessend aus CH,Cl,/Et,O umkristallisiert wird. Ausheute 1.36 g
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(72%). Zers. ab 250°C. (Gef.: C, 56.22; H, 5.88; Ru, 18.50. C,sH;,CLPRu
ber.: C, 56.18; H, 5.85; Ru, 18.91%).

Darstellung von C¢Mey(PPhy)RuCl, (111)

Die Darstellung erfolgt ausgehend von 807 mg (1.21 mMol) [CsMesRuCl, 1, und
1.30 g (4.56 mMol} PPh; analog wie fiir I beschrieben. Es wird aus CHCl;/Hexan
umkristallisiert. Ausbeute 1.15 g (80%). Zers. ab 218°C. (Gef.: C, 59.94; H,

5.54. C30H,;C1L,PRu ber.: C, 60.40; H, 5.58%).

Darsteliung von CsMeg(PMes)Ru(CH, ), (IV)

324 mg (0.79 mMol) I werden in 10 m] Ether bei —78°C mit 12.2 ml einer
0.65 N Losung von CH;Li versetzt. Man 1isst langsam auf Raumtemperatur
erwirmen und zieht den Ether im Vakuum ab. Der Riickstand wird mit Benzol
aufgenommen und iiber eine Kiihifritte filtriert. Die gelbe Lsung wird etwas
eingeengt und das Produkt durch Zugabe von Hexan ausgefillt. Die gelben
Kristalle werden in der Kilte mit Hexan gewaschen und anschliessend am
Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 235 mg (79%). Zers. ab 60°C. (Gef.: C,
54.94; H, 8.71; Ru, 27.67. C,,H;;PRu ber.: C, 55.86; H, 8.88; Ru, 26.99%).

Darstellung von CcMe(PMePh,)Ru(CH,), (V)

181 mg (0.34 mMol) II werden in 10 ml Toluol bei —78°C mit 10 ml einer
1.1 N Lo6sung von CH;Li versetzt. Man erwirmt langsam auf Raumtemperatur
und riihrt danach noch 30 Min. Zur Beseitigung von iiberschiissigem CH,Li wird
die Losung noch einmal auf —78°C gekiihlt und mit Methanol versetzt. Nach
dem Auftauen wird die Reaktionsmischung filtriert und das Filtrat an Silicagel
(Merck) mit Pentan chromatographiert. Nach dem Einengen der Lésung erhalt
man gelbe Kristalle, die am Hochvakuum getrocknet werden. Ausbeute 95 mg
(57%). Zers. ab 89°C. (Gef.: C, 65.61; H, 7.36; Ru, 20.24. C,;H,.PRu ber.: C,
65.70; H, 7.56; Ru, 20.47%).

MS: m/e (I,.) 493 (7; M*), 478 (24; M* — CH,), 463 (100; M* —2 CH,), 301
(9; RuPMePh,*).

Darstellung von CsMe(PPh,)JRu(CH ), (VI)

356 mg (0.60 mMol) IIT werden in 10 ml Ether bei Raumtemperatur mit 3 mi
einer 2.3 N Losung von CH;Li versetzt. Man riihrt 2 h bei Raumtemperatur und
zieht danach das Losungsmittel ab. Der Riickstand wird mit Benzol aufgenom-
men und die Suspension filtriert. Nach Zugabe von Hexan zu dem Filtrat wird
dieses solange eingeengt, bis ein gelber Feststoff ausfillt. Nach Waschen mit
Hexan und Trocknen am Hochvakuum wird aus Benzol/Hexan umkristallisiert.
Ausbeute 208 mg (63%). Zers. ab 160°C. (Gef.: C, 69.03; H, 6.99. C;,H;,PRu
ber.: C, 69.17; H, 7.07%).

MS: m/e (I,o) 555 (15; M*), 525 (100; M* — 2 CH,), 363 (30; RuPPh,*).

Darstellung von CsMeg(PMe; )JRUCH(OCOCF;) (VII)

Eine Losung von 117 mg (0.31 mMol) IV in 5 ml Benzol wird bei Raumtem-
peratur mit einer dquimolaren Menge CF3;COOH versetzt. Nach beendeter Gas-
entwicklung wird das Reaktionsprodukt durch Zugabe von Hexan gefilit,
filtriert und dreimal mit je 1 ml gekiihltem Hexan gewaschen. Nach sorgfilti-



297

gem Trocknen am Hochvakuum erhilt man gelbe Kristalle. Ausbeute 72 mg
(49%). Zers. ab 1562°C. (Gef.: C, 46.42; H, 6.13; Ru, 21.21. C,3H;,F;0,PRu
ber.: C, 46.25; H, 6.46; Ru, 21.62%). IR: v(CO) 1690 cm™* (in Nujol).

Darstellung von CosMeg(PMePh, )RuCH;(OCOCF;) (VIII)

Die Darstellung erfolgt ausgehend von 97 mg (0.2 mMol) V und 15 pl CF;COOH
wie fiir VII beschrieben. Ausbeute 60 mg (52%). Zers. ab 165°C. (Gef.: C, 56.70;
H, 5.51; Ru, 17.42. C,sH,,F,0,PRu ber.: C, 56.85; H, 5.79; Ry, 17.08%); IR:
»(CO) 1680 cm™ (in Nujol).

MS: m/e (I.;) 591 (37; M*), 576 (11; M* — CH,), 468 (84; CsMe;RuPMePh,*),
376 (58; CsMesRuOCOCF;™), 263 (100; CsMegRu™).

Darstellung von CeMeg(PPh; )RuCH ;(OCOCF ;) (IX)

Die Darstellung erfolgt ausgehend von 208 mg (0.37 mMol) VI und 28 ui
CF3;COOH in 10 ml Benzol wie fiir VII beschrieben, Das Produkt wird aus
Benzol/Hexan umkristallisiert. Ausbeute 219 mg (89%). Zers. ab 156°C. (Gef.:
C, 59.93; H, 5.83; Ru, 15.23. C;33H;3,F30,PRu ber.: C, 60.63; H, 5.55; Ru,
15.46%). IR: »(CO) 1700 cm™ (Nuyjol).

Darstellung von CcMeq(PMes )Ru(OCOCF;), (X)

Zu einer Losung von 235 mg (0.63 mMol) IV in 5 ml Benzol gibt man bei
Raumtemperatur einen Uberschuss (ca. 1 ml) CF;COOH. Nach beendeter Gas-
entwicklung wird noch 10 Min. geriihrt, anschliessend werden die fliichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird aus Benzol/Hexan umkris-
tallisiert. Man erhilt gelborange Kristalle. Ausbeute 211 mg (60%). Zers. ab.
178°C. (Gef.: C, 40.18; H, 5.70; Ru, 18.24. C,,H,,F¢O,PRu ber.: C, 40.36;
H, 4.81; Ru, 17.87%). IR: v(CO) 1700 cm™! (in Nujol).

MS: m/e (I.,) 565 (3; M*), 489 (8; M* — PMe;), 452 (6; M* — CF3;C00),
403 (1; M* — CsMe;), 376 (93; CsMesRuOCOCF; "), 290 (100; PMesRu-
OCOCF;"), 263 (35; CsMegRu™).

Die Darstellung von X kann auch ausgehend von VII und iiberschiissiger
CF;COOH erfolgen. Bei der Aufarbeitung der Reaktionslosung verfihrt man

wie zuvor angegeben.

Darstellung von CsMeg(PMePh,)Ru(OCOCF;), (XI)

Die Darstellung erfoigt ausgehend von 225 mg (0.46 mMol) V und einem
Uberschuss an CF;COOH wie fiir X beschrieben. Ausbeute 232 mg (74%).
Zers. ab 192°C. (Gef.: C, 51.05; H, 4.74; Ru, 14.98. C,,H;,F;O,PRu ber.:
C, 50.51; H, 4.53; Ru, 14.66%). IR: »(CO) 1700 cm™ (in Nujol).

Darstellung von CcMeg(PPh )JRu(OCOCF, ), (XII)

Die Darstellung erfolgt ausgehend von 120 mg (0.22 mMol) VI und einem
Uberschuss an CF;COOH wie fiir X beschrieben. Ausbeute 115 mg (71%).
Zers. ab 205°C. (Gef.: C, 54.40; H, 4.80; Ru, 13.18. C;3,H;3F;O;PRu ber.:
C, 54.33; H, 4.42; Ru, 13.45%). IR: v(CO) 1700 cm™* (in Nujol).

Darstellung der Komplexe X—XII aus CsgMeg(PR;)RuCl, (I—III)} und CF;COOTI
Eine L6sung von 2 mMol I-11I in 30 ml Benzol wird bei Raumtemperatur
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mit 1.27 g (4 mMol) CF;COOTI versetzt. Nach 15 Min. Riihren wird die
Losung filtriert und das Produkt durch Zugabe von Hexan gefdllt. Die UmKris-
tallisation erfolgt aus Benzol/Hexan. Ausbeute 70—75%.

Darstellung von [C¢MegRu(PMe; ),OCOCFs]JPF  (XIII)

31 mg (0.06 mMol) X und 2 ml einer gesittigten Losung von NH4PF, in
Methanol werden mit 12 pl (0.12 mMol) PMe; versetzt. Nach Zugabe von 2 ml
Wasser rithrt man das Reaktionsgemisch noch 5 Min., dekantiert die liberstehen-
de Losung ab und entfernt das restliche Losungsmittel am Vakuum. Der Riick-
stand wird in wenigen ml CH,Cl, aufgenommen und von ungelostem NH PF,
abfiltriert. Aus dem Filtrat wird das Produkt mit Ether ausgefallt. Man wischt
den gelben Niederschlag dreimal mit je 1 ml Ether und trocknet am Hoch-
vakuum. Ausbeute 27 mg (73%). Zers. ab 180°C. (Gef.: C, 36.10; H, 5.97; Ru,
15.67. C;oH;3,F;0,P;Ru ber.: C, 35.67; H, 5.39; Ru, 15.01%). IR: »(CO)

1690 cm™ (in Nujol).

Darstellung von [CcMesRu(CO){PMePh,)OCOCF;]BF, (XIV)

In eine Losung von 43 mg (0.06 mMol) XI und 6.6 mg (0.06 mMol) NaBF,
in 4 ml Methanol wird bei Raumtemperatur 15 Min. CO eingeleitet. Nach Filtra-
tion wird das Produkt durch Zugabe von Ether ausgefillt, filiriert und spektros-
kopisch charakterisiert. IR: v(CO) 2010, 1700 ecm™ (in Nujol). 'H-NMR: Tabelle
1.

Darstellung von CcMeg(PMes)RuH, (XV)

Eine Lo6sung von 107.6 mg (0.19 mMol) X in 10 ml THF wird mit 0.1 ml
(0.35 mMol) Naf AIH,(OC,H,OMe),] (70% in Toluol) versetzt. Die Losung wird
15 Min. bei Raumtemperatur geriithrt und danach iiber Alox {Merck; Aktiv. stufe
I11) chrematographiert. (Wihrend der Chromatographie wird der Uberschuss an
Na[AIH,(OC,H,0Me),] durch das auf der Sdule vorhandene Wasser zerstort.)
Von dem Eluat wird das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand in Benzol
aufgenommen. Zur weiteren Reinigung wird nochmals iiber Alox chromatogra-
phiert, das Benzol entfernt und das Produkt aus Pentan bei —78°C umkristalli-
siert. Man erhalt farblose, luftempfindliche Kristalle. Ausbeute 20 mg (31%).
Zers. ab 67°C. (Gef.: C, 52.62; H, 8.51; Ru, 29.46; Mol. Gew. 340 (MS). C,sH,y-
PRu ber.: G, 52.77; H, 8.56; Ru, 29.60%; Mol. Gew. 341.44). IR: v(RuH) 1925
cm™! (br, in KBr).

Darstellung von CsMes(PMePh,)RuH, (XVI)

Eine Losung von 361.8 mg (0.53 mMol) XI in 10 ml Benzol wird mit 0.16 ml
(0.55 mMot) Na[AIH,(OC,H;0OMe),] (70% in Toluol) versetzt und 15 Min.
gertihrt. Nach Zugabe von 5 ml Wasser wird die Benzolphase abgetrennt, iiber
Celite filtriert und das Solvens am Vakuum entfernt. Der Riickstand wird in
Hexan aufgenommen und die Losung auf —78°C gekiihlt. Man erhilt farblose,
luftempfindliche Kristalle. Ausbeute 73 mg (30%). Zers. ab 107°C. (Gef.: C,
64.85; H, 7.37; Ru, 21.20; Mol. Gew. 464 (MS). C,;H;33;PRu ber.: C, 64.49; H,
7.14; Ru, 21.71%; Mol. Gew. 465.58). IR: v(RuH) 1960, 1930 cm™! (in KBr).

Darstellung von CsMey(PPhs)RuH, (XVI)
Die Darstellung erfolgt ausgehend von 376.2 mg (0.52 mMol) XII und 0.16 ml
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(0.55 mMol) Naj AlH,(OC,H,0Me), ] analog wie fiir XVI beschrieben. Ausbeute
80 mg (30%). Zers. ab 175°C. (Gef.: C, 67.63; H, 6.29; Ru, 19.46; Mol. Gew.
526 (MS). C3oH;sPRu ber.: C, 68.29; H, 6.67; Ru, 19.16%; Mol. Gew. 527.65).
IR: y(RuH) 1963, 1932 cm™! (in KBr).

Darstellung der Komplexe XV—XVII aus CcMes(PR;)JRu(OCOCF;), (X—XII)
und LiAlH,

Zu einer Suspension von 0.15 mMol X—XI1I in 2 ml Ether wird bei Raum-
temperatur solange eine Suspension von LiAlH, in Ether zugetropft, bis die
Losung farblos geworden ist. Das Losungsmittel wird am Vakuum abgezogen
und der Riickstand mit Pentan extrahiert. Nach Abkiihlen der Pentanlésung
auf —78°C erhilt man geringe Mengen (ca. 10 mg) an farblosen Kristallen, die
IR- und 'H-NMR-spektroskopisch charakterisiert wurden.

Umsetzung von CsMeg(PPh;)RuH, (XVII) mit Methyliodid

Zu einer L6sung von 26 mg (0.05 mMol) XVII in 3 ml Benzol gibt man einen
Uberschuss (ca. 0.2 ml) Mel. Nach 15 Min. Riihren bei Raumtemperatur wird
die Losung zur Trockne gebracht und der Riickstand aus Benzol/Hexan umkris-
tallisiert. Man erhilt rote Kristalle, die ‘H-NMR—spektroskopisch als C¢Meg-
(PPh3)Rul, charakterisiert wurden (6 1.92(d) ppm, J(PH) = 0.6 Hz; CsMeg; 7.2
{m) ppm, PPh,; in CH,Cl,).
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