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UNTERSUCHUNGEN ZUR REAKTMTAT VON METALL-or-KOMPLEXEN 

XXXIV*. SYNTHESE DIKATIONISCHER q5-DIENYLPHOSPHONIUM- 
RUTHENIUM(II)-KOMPLEXE [ (q ’ -C6H,PR3 )RuL3 ] 2-v UND IHRE 
REXKTION ZU [ C,HiRuL, ] 2+ 

R. WERNER und H. WERNER* 

Insfitut ftir Anorganische Chemie der Universittit, Am Hubland, 8700 Wiirzburg (B.R.D.) 

(Eingegangen den 2. Februar 1981) 

Stable salts of the q 5-cyclohexadienylphosphoniumruthenium( II) complexes 
[(q ‘-C6H6PR3 )RuL3 ] *+ (PRS = PMe3, PMe,Ph; L3 = (PMe,), , (PMe,),PPh,, 
(PMe, )(PPh3 )PMe,Ph, (PMe3 ),P(NMe, )3, (PMe3 )JMeCN) are obtained from 
[C6H,RuCILt ]PFs , C6H,RuC12 (L) or [ C6H6Ru(MeCN), ] (PF, )2 and excess 
phosphine. At low temperature, both the ‘H and 31P NMR spectra indicate a 
restricted rotation around the metal-to-ring bond. The reaction of 
[(T$C~H~PR~)RUL~]*+ with CF,COOH leads to elimination of the phos- 

phonium-PR, group and formation of the dications [C!,H,RuL, ] *+ (L3 = 
(PMe, )x, (PMe3 )2PPhs, (PMe, h.MeCN)- 

Wir haben uns in letzter Zeit fii die Reaktivitit der Kationen 
[C6H,RuCI(L)L’]+ interessiert, deren Salze z.B. mit BF4- oder PF6 - als 
Anionen geeignete Ausgangsverbindungen fiir die Darstellung der Lewis- 
basischen Ruthenium(O)-Komplexe &H,RuLL sind [ 2,3]. Als Liganden L und 
L’ konnen dabei tertigre Phosphane, Phosphite oder Olefine verwendet werden. 
Die Hexafluorophosphate [C,H,RuCI(L)L’]PF, erhat man vorteilhaft aus den 
Dichloriden C6H6RuC12 (L) 143, wenn man diese mit L’ in Gegenwart von 
NH4PF6 umsetzt. 

C6H6RuC12 (L) + L’ yE&P;1 * [C,H,RuCI(L)L’]PF, 
4 

*Fiir XXXIII. Mitteilmg siehe Ref. 1. 
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Die Komplexe [C&RuCI(L)L’]PF6 mit L = L’ = PMe,Ph und PPh, sind 
such ausgehend von [(C6HsRu), (P-CI)~]PF~ und dem entsprechenden 
Phosphan synthetisiert worden 151. 

Es ist bisher nicht gelungen (such nicht bei Zugabe von AgPF6 ES]), den 
Chloroliganden im Kationtyp [C,H,RuCl(L)L’]+ durch PR3 zu verdr%ngen. 
Wir waren an der Synthese von Salzen der Dikationen [C6H6RuL(L’)PRsIzt 
interessiert, nachdem wir gefunden hatten, dass der Ethylenkomplex 
[C6HsRu(PMe,)2CZH4]2+ (der durch Umsetzung von [CsH6RuC2H5(PMe3)2]’ 
mit CPh3+ erhalten wurde [ 71) sehr bereitwillig mit neutralen und anionischen 
Lewis-Basen reagiert. Mit Phosphanen entstehen unter Addition die /%Phos- 
phinoethyl-Komplexe [CsH6Ru(PMe3),C,H,PR3]2+, die eine sehr stabile Ru-C- 
@-Bindung enthalten und such beim Erwtimen nicht die Dikationen 
[C6H6Ru(PMe3 )2PR3 ] 2* bilden [ 71. 

Die Synthese der Hexafluorophosphate solcher Dikationen der allgemeinen 
Zusammensetzung [C6H6RuPR3 (PR’, )PR”B ] qf gelingt ebenfalls nicht, wenn 
man [C6HsRuCl(PR3)PR’3]PFs mit NH4PFB und einem weiteren Phosphan 
wie 2-B. PMe, oder PMe,Ph im Uberschuss umsetzt. Bei dieser Reaktion (in 
Methanol) erhZlt man stattdessen die T 5 -Dienylphosphonium-Komplexe I-III 
in sehr guter Ausbeute. 

[~H+CI(PR,)PR;J PI=~ + 2 PR’; 
NH,PF6 

b 
- NH& 

PR”, 

R p/RU\ 
3 I 

PR; 

PR; 

(I-lir) 

PR3 PR; PR; 

I PMe3 PMe3 PMe3 

II PMe3 PPh, PMe3 

IZ PMe3 PPh, PMe,Ph 

Unter den gleichen Bedingungen entsteht aus [C6H6RuC1(PPh3)2 ]PFB und 
PMe3 nicht [(q ‘-C6H6PMe, )Ru(PPh, )2PMe3 ] (PFs )2 sondem der Komplex II, 
d-h. es wird hierbei neben dem Cbloroligand such ein Triphenylphosphan sub- 
stituiert. Zur Synthese von II und dem Tri.s(dimethylamino)phosphan-Komplex 
IV kann man such von den Neutralverbindungen C6H6RuC12 (PRb ) ausgehen, 
die mit einem Uberschuss an PMe3 zu den angegebenen Produkten reagieren. 

C6H6RuCl, (PR’3 ) + 3 PMe, m [ (9 5-CsH6PMe3 )Ru(PMe3 )2PR’3 ] (PF, )2 
4 

(II,R=Ph; IV,R=NMe,) 
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Ahnlich wie die Monokationen k” -- RuCl(PR,)PR’J + verhat sich der von 
Bennett und Smith 143 beschriebene dikationische Tris(acetonitril)-Komplex 
[C6H,Ru(MeCN),]2t gegeniiber PMe,. In Nitromethan oder Aceton isoliert 
man den rl ‘-Dienylphosphonium-Komplex [(q ‘-C6H6PMe3 )Ru(PMe, ),MeCN] - 
(PF,), (V). Die Zwischenstufen dieser reversibel verlaufenden Substitutions- 
und Additionsreaktion sind in CD3N02 ‘H-NMR-spektroskopisch nachweisbar. 

[C6H,Ru(MeCN),]2* ,T$JNt [C6H6Ru(MeCN)2PMe3]2+ YFl; 

[ C6H6Ru(PMe, ),MeCN] ‘* X Lz:Nx [(q ‘-C6H6PMe, )Ru(PMe, ),MeCN] 2+ 

Die Komplexe I-V sind farblosa, ziemlich luftstabile und in polaren Sol- 
venzien gut lijsliche Feststoffe. Ihre Leitfahigkeit in Nitromethan entspricht 
der von l/Z-Elektrolyten. Die Annahme einer exe-Stellung des Phosphansub- 
stituenten am Cyclohexadienylring wird durch die IR- und NMR-Daten ge- 
stiitzt. In den IR-Spektren beobachtet man unterhalb 2850 cm-’ keine CH- 
Valenzschwingung, wie es bei Vorliegen eines exe-&indigen CH-Wasserstoff- 
atoms am &-C-Atom eines Dienylsystems zu erwarten w%e. Die ‘H-NMR- 
Spektren im Bereich der Cyclohexadienylprotonen stimmen dariiberhinaus sehr 
gut mit denen shnlicher Metallkomplexe mit einem C6H6R,,,-Liganden 
iiberein [ 8] _ 

Die NMR-Signale der an das Zentralatom koordinierten Phosphanliganden 
sind bei Raumtemperatur sowohl in den ‘H- als such in den 31P-NMR- 
Spektmn sehr breit und schlecht aufgel6st. Beim Abkiihlen der Liisungen in 
CDsN02 auf -30°C erhalt man jedoch scharfe und leicht zuzuordnende Signal- 
gruppen (siehe Tab. 1 und 2), die zumeist als Spektren erster Ordnung inter- 
pretiert werden kiinnen. 

TABELLE 1 

‘H-NMR-DATEN DER KOMPLEXE I-V. IN CD,NO? (S in ppm, J in Hz:.d. Dublett: m. Multiplett: br. 
breites Signal) 

::-p- ‘yp 

P 

Komplex ‘H z@H 3,5H 4H ‘PR, ‘PR ; +R ‘6 4PR ‘; ‘J@PH) 

Ia 3.95 3.20 5.20 5.85 1.50 br 1.50 br 1.50 br 1.65 d 13.6 
II? 3.73 3.32 5.07 5.77 1.53 br 7.53 m 1.53 br 1.65 d 13.6 
HJ? 3.60 3.25 5.20 5.55 1.18 br 7.50 m 2.00. br 1.86 br 

7.50 m 7.50 m 
Iv0 3.85 3.22 5.22 5.19 1.71 br’= 2.61 dd 1.71 br= 1.71 d 13.6 
v4b 3.65 2.40 5.06 6.05 1.70 bre - 1.70 bre 1.70 d 13.6 

“Signale fiir ‘H. ‘*‘H. ‘*‘H und ‘H bei Raumtemperatur’stets Multipletts. bSignal fiix CH,CN bei 6 = 
2.28 s. =Bei -32OC: zwei Signale fiir die Protonen van PR, und PR”, 
6 = 1.98 d, =J(PH) = 8.4; dJ(PH) = 3.8. 

bei 6 = 1.41 d. ‘J(PH) = 8.7 uhd 
eBei -32OC: zwei Signale ftir die Protonen van PR, und PR’; 

bei 6 = 1.37 d. ‘J(PH) = 9.6 und 6 = 1.92 d. ‘J(PH) = 8.8. 



T_4BELLE 2 

3*P-NMR-DATEN DER KOMPLEXE I-V,IN CD,NO, BE1 -30°C (6 inppm.Jin Hz; d,Dublett; t, 
Tzipktt: m, Multiplett) 

Kom~lex ‘PR, =PR; ‘PR’; 4PR”q 

I -7.93 dt -0.44 dd 
J('P"3P)= 32.0 J('P'13P)= 32.0 
J('P4P) = 20.8 J('.'P4P) = 25.3 

II -13.31ddd 32.83 ddd 
J('P=P) = 23.8 J(*P'P)= 23.8 
J('P3P) = 37.2 J(=P3P)= 37.2 
J('P4P)= 17.9 J(=P4P)= 29.8 

III -2.71 m 31.85ddd 
J('P'P) und 
J('P"P) = 25.3 und 38.7 
J('P4P)= 28.3 

IV 127.74ddd 127_74ddd 

J('P*P) = 40.2 J('P'P)= 40.2 
J('P3P)= 34.2 J("P3P) = 46.9 

J('P4P)= 14.9 J('P'P) = 32.8 

V -5.71 dd - 

J('P3P) = 35.0 

J('P4P) = 17.9 

= =pR; 

-2.13 dt 
J('*=P'P)= 37 2 
J('P4P) = 17.9. 

-2.71 III 

-3.87 ddd 
J('P3P) = 34.2 
J('P3P)= 469 
JWP) = 24:s 

4.32 dd 
J(*P3P)= 35.0 

Jt3P'P)= 17.9 

24.78 dt 
J('P+P)= ?0.8 
J(=*3P4P) = 25.3 

25.60 dt 
J<"3P4P) = 17.9 
J(=P4P) = 29.8 

19.50 ddd 
J(*P4P)und 
J(3P4P)= 16.4 und 19.4 
J('P*P) = 28.3 

25.44 ddd 
J('P4P) = 14.9 
J('P4P) = 32.8 
.l(3P4P) = 24.6 

23.52 t 

J(',3P4P) = 17.9 

Wir nehmen an, dass die durch die Veriinderungen in den NMR-Spektren 
angedeutete Dynamik der ~5-Dienylphosphonium-Komplexe auf eine bei 
tieferen Temper&m-en eingeschr$nkte Drehbarkeit des Ringliganden um die 
Metall-Ring-Bindung zuriickzufuhren ist. Unterhalb -30°C sind die drei am 
Metall gebundenen PMe3-Gruppen in I (im Verhiiltnis 2/l) und die beiden 
PMe,-Liganden in II, IV und V nicht Equivalent, Vermutlich liegen die Kom- 
plexkationen in diesem Temperaturbereich- in Form eines einzigen, _nahezu 
starren Konformeren vor, wobei aus sterischen Griinden eine Anordnung 
gem& (A) begiinstigt erscheint. 

Me3P 

(A) 

Die Phosphangruppe, die am Cyclohexadienylring gebunden und in die 
Dynamik der Komplexkationen nicht einbezogen ist, kann durch Reaktion der 
Salze [ (7;1 ‘-C6H6PMe3 )Ru(PMe, )2L] (PF, )2 mit Trifluoressigs&re iiberraschend 
Ieicht abgespalten werden. In Nitromethan entstehen auf diese Weise quanti- 
tativ die Hexafluorophosphate der dikationischen Komplexe ]C,JI,Ru(PMe, j2L] 2+ 

(VI, L = PMe, ; VII, L = PPh3 ; VIII, L = MeCN) 
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VI-VIII bilden farblose bzw. blassgelbe Kristalle, deren Eigenschaften mit 
denen der Komplexe I-V weitgehend 6bereinstimmen. Die NMR-Damn sind 
in Tab. 3 zusammengefasst. 

TABELLE 3 

‘H- UND “P-NMR-DATEN DER KOMPLEXE VI-VIII. IN CD,NO= (3 in PP~. J in Hz: s. Simd~tt: d, 
Dublett: t. Triplett: qu. Quart&t; m. Multiple&; vc, virtuell koppelnd; vt. virtuelles Triplett; 

K0mplex QSH6 3J(PH) PlTfes J’(PH; PPh, PMe, PPh, 

VI 6.60 qu 0.8 1.88 “C 9.6 - 1.35s - 
VII 6.47 qu 0.7 1.65 vt 10.0 7.67 m -4.05 d” 30.34 t” 
VIIIb 6.40 t 0.8 1.85 vt 10.6 - 4.86 s - 

--__ 

aJ(PP) = 44.2. bSignai fiir CH,CN bei 6 = 2.57 t. ‘J(PH) = 1.2. 

Uber die Addition tertigrer Phosphane an metallgebundene Aromaten ist in 
jiingster Zeit von zwei Arbeitskreisen berichtet worden. Sweigart und Mit- 
arbeiter haben Reaktionen der Sandwichkomplexe [M(C,H6 )* 12+ (M = Fe, Ru, 
OS) mit PR, (R = n-Bu, Ph, p-C,H,Me) untersucht [9] und die AbhZngigkeit 
der Bildungsgeschwindigkeit der q 5-Dienylphosphonium-Kationen 
[(q 5-C6H6PRs )M(q6-CGH, )] 2+ vom Metall bestimmt [lo] _ Die kinetischen 
Daten weisen auf einen direkten Angriff des Phosphans am Sechsring bin [lo] _ 
Ein lihnlicher Reaktionsverlauf wird fiir die Bildung der Rhodium-Komplexe 
[(q ‘-C6H6PR3 )Rh(a ‘-CSMe4Et)] *+ postuliert [ 111. 

Von Halbsandwich-Komplexen des Typs [C6RsRuL3]2* mit P-Donoren als 
Liganden ist bisher nur ein Vertreter mit R = Me und L = P(OMe), bekannt 
1121. Er entsteht aus der thermolabilen, nur bei tiefen Temperaturen isolier- 
baren Aceton-Verbindung [C6Me6Ru(Me2CO),]2f und Trimethylphosphit. Die 
Protolyse der q ‘-Dienylphosphonium-Komplexe ist der erste allgemeln anwend- 
bare Weg zur Darstellung der Dikationen [C,R6RuL3]*+, deren PF,-Salze zu- 
mindest mit L3 = (PMe, )3, (PMe, )*PPh3 und (PMe3),MeCN erstaunlich stabil 
sind und ein interessantes Reaktionsverhalten, vor allem gegeniiber anionischen 
Nucleophilen, versprechen. 

Dank. Die vorliegende Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft, dem Verband der Chemischen Industrie und durch Chemikalienspenden 
der Firmen BASF AG, Ludwigshafen, und DEGUSSA, Hanau, unterstiitzt. 
Herr-n Dr. W. Buchner und Herrn C.P. Kneis danken wir fur die Aufnahme der 
NMR-Spektren, Herm Professor M.A. Bennett fiir wertvolle Diskussions- 
beitriige. 
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