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Summary

Dihydridoruthenium(Il) compounds C;MesRuH, (PR3) (I, III) react at
—78°C with CF;CO,H/NH,PF or HBF, to yield the PF¢ or BF, salts, respec-
tively, of the trishydridoruthenium(IV) cations [C¢MegRuH;(PR3)]* (IV, V).
The benzeneruthenium(II) complex CHgRuH, (PPriy) (VII) has also been
prepared and shown to react with CF;CO,H/NH,PF, to form the compound
[Ce¢Hg RuH, (PPri; )] PF, (VIII).

Im Rahmen von Studien zur Reaktivitdt von Dialkyl- und Dihydrido-Metall-
komplexen, insbesondere gegeniiber CO,, CS, und anderen Heteroallenen [2],
haben wir kiirzlich iiber die Darstellung der Verbindungen C;Me,RuH,(PR;)
(I—III) berichtet [3,4]. Sie werden ausgehend von den Bis(trifluoroacetat)-
Komplexen und Na[ AIH,(OC,H,OMe),] (‘‘Red-al”’) entsprechend Gl. 1 er-
halten [3].
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*Fur XLI1. Mitteilung siehe Ref. 1,
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Gegeniiber Lewis-Basen wie z.B. CO, C,H, oder PMe; sind die Verbindun-
gen I—III erstaunlich inert [3]. Sie reagieren jedoch bereits unter sehr scho-
nenden Bedingungen (—78°C in THF) mit Bronsted-S4uren wie z.B. CF3CO,H
(in Gegenwart von NH,PF,) oder HBF, unter Bildung von Salzen der Tris-
hydridoruthenium(IV)-Kationen [C;MesRuH;(PR;)]". Die Dihydridoru-
thenium(II)-Komplexe C;Mes RuH,(PR;) sind somit auch Metall-Basen [5,6]
und diesbezliglich sowohl den Dicyclopentadienylmetalldihydriden (CsHs),MH,
(M = Mo, W) [7,8] als auch den Verbindungen MH, (PMe; ), (M = Ru, Os) [9]
an die Seite zu stellen.
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(X™)
R4PW / \"’/f H

(IV, R = Me; X = BF, ;
V, R = Ph; X = PFg )

Der ausgehend von [C4H¢RuCl, ], gemiss Gl. 3 synthetisierte Benzolru-
thenium-Komplex C¢HzRuH, (PPri, ) (VII) ist ebenfalls protonierbar und
ergibt bei Umsetzung mit CF;CO,H/NH,PF, in THF bei —78°C das Salz
[CeHg Rqu,(PPri3 )J1PF¢ (VIII). Das entsprechende Tetrafluoroborat
[C¢H;RuH,(PPri,)] BF, ist aus VII und HBF, in Ether erhiltlich. Die bis
jetzt von uns durchgefiihrten Versuche zeigen, dass beim Ubergang von
CsMegRuH,(PR;) zu C¢H, RuH, (PR;) die thermische Stabilitdt der Aromaten-
metall-Verbindungen erheblich abnimmt und fiir Ar = C4H¢ nur mit dem sehr
sperrigen Triisopropylphosphan ein bei Raumtemperatur bestindiger Komplex
isoliert werden kann.

1 PPri, . Red-al ;
9 [CeHsRuCl, ], —— C4HgRuCL (PPr'y) —— CsHsRuH,(PPr's)
(V) (VII)
CF;CO;H
—_—

(PFs“') [C6H6RuH3(PPr]3 )]PF6 (3)

(VIII)

Die 'H- und 3!P-NMR-Daten der Verbindungen [V—VIII sind in Tab. 1 zusam-
mengestellt. Aus ihnen geht hervor, dass die [ ArRuH;(PR;)] "-Kationen bei
Raumtemperatur in LOsung eine nicht-starre (fluktuierende) Struktur besitzen.
In den 'H-NMR-Spektren resultiert fiir die hydridischen Protonen nur ein
Dublett (statt zweier getrennter Signale) und in den 3!P-NMR-Spektren wird
nach selektiver Entkopplung der nicht-hydridischen Protonen jeweils ein
Quartett beobachtet. Wir vermuten, dass insgesamt eine enge Analogie zwischen
der Struktur der Kationen von IV, V und VIII und derjenigen der kiirzlich be-
schriebenen Pentamethyleyclopentadienylosmium-Verbindung CsMe; OsH; (CO)
[10] besteht.
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TABELLE 1

4. UND 3P-.NMR-DATEN DER KOMPLEXE IV—VIII (Standard TMS int. ("H) bzw. 85% H,PO,
ext. (3'P))

Kom- Sol- H-NMR 31p.NMR
plex vens
8(C4Rg) J(PH) 6(PR,) J(PH) J(HH) 6(RuH) J(PH) & (ppm)
(ppm) (Hz) (prm) (Hz) (Hz) (ppm) (Hz)
v CD,NO, 2.53(m) 1.50¢d) 11.0 —10.30(d) 17.0 15.15(s)
v CD;NO, 2.28(d) 0.7 7.53(m) — 9.85(d) 16.0 60.12(s)
VI CDCl, 5.80(d) 0.5 1.33(dd) 13.0 7.0 40.28(s)
2.79(m)
VII C,Dq 5.28(m) 1.13(dd) 12.6 6.0 —10.44(d) 43.0  90.48(s)
1.69(m)
VIII CD;NO, 6.60(s) 1.13(dd) 14.8 6.4 —10.27(d) 14.0 90.63(s)
2.20(m)

Beispiele fir Hydridoruthenium(IV)-Komplexe, zu denen IV, V und VIII
gehdren, sind bisher nur wenige bekannt. Knoth [11] und etwas spater Harris
et al. [12] haben Darstellungsmethoden fiir die Tetrahydride RuH, (PR;);

(R = Ph, p-Tol) beschrieben, die wie die Kationen [ ArRuH;(PR;)]" bei Raum-
temperatur eine fluktuierende Struktur aufweisen. Durch Protonierung von

RuH, (PMe;), und CsH; RuCl(PMe;), ist in jlingster Zeit uns [9] bzw. Bruce

et al. [13] die Synthese von [RuH;(PMe;),]PF¢ bzw. [CsH; RuHCI(PMe;), ] PF,
gelungen. Auch in diesen Verbindungen liegt Ruthenium in der Oxidations-
stufe IV vor. Die jetzt vorgelegten Ergebnisse bestitigen den Eindruck, dass

nicht nur Ruthenium(0)-Komplexe wie z.B. C¢R¢Ru(PMe; ), (R = H, Me),
CsHgRu(PPh;),, CsHsRu(PMe, )C, H, etc. [14] sondern auch Ruthenium(II)-
Verbindungen, sofern sie gute Donorliganden wie z.B. PR; und H™ enthalten,
nucleophil sind.

Prdparative Vorschriften

Alle Umsetzungen wurden unter Schutzgas (Argon) ausgefiihrt.

1. Hexamethylbenzol-trishydrido-trimethylphosphan-ruthenium(1V)-tetra-
fluoroborat (IV): Eine Losung von 86 mg (0.25 mmol) C;MesRuH, (PMe;)
[3] in 3 ml THF wird auf —78°C gekiihlt und mit der aquimolaren Menge
einer Losung von HBF, in Ether versetzt. Es fillt ein farbloser Niederschlag
aus, der nach dem Abdekantieren der {iberstehenden L6ésung dreimal mit
THF und einmal mit Methanol/Ether (1/2) gewaschen und im Hochvakuum
getrocknet wird. Ausbeute: 68 mg (64%). Zers. ab 42°C. (Gef.: C, 41.98; H,
7.35; Ru, 23.11. C,sH;,BF,PRu ber.: C, 41.97; H, 7.04; Ru, 23.55%).

2. Hexamethylbenzol-trishydrido-triphenylphosphan-ruthenium(IV)-hexa-
fluorophosphat (V): Eine Losung von 76 mg (0.14 mmol) C¢Mes RuH, (PPh;)
{3] und 33 mg (0.20 mmol) NH,PF¢ in 5 ml THF wird auf —78°C gekiihlt
und unter Riihren tropfenweise mit einem geringen Uberschuss an CF;CO,H
versetzt. Nach wenigen Minuten fillt ein farbloser Niederschlag aus, der wie
unter 1. beschrieben aufgearbeitet wird. Ausbeute: 42 mg (43%). Zers. ab
156°C. (Gef.: C, 53.75; H, 5.88; Ru, 15.12. C3,H;,F¢P,Ru ber.: C, 53.49; H,
5.39; Ru, 15.00%).
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3. Benzol-dichloro-triisopropylphosphan-ruthenium(II) (VI): Eine Losung
von 800 mg (1.61 mmol) [C4H RuCl,], [15] in 50 ml CHCl; wird mit 1.3 ml
(5.20 mmol) Triisopropylphosphan versetzt und 2 Std. am Riickfluss erhitzt.
Nach dem Abkiihlen und dem Einengen der Losung im Vakuum wird das
Produkt durch Zugabe von Ether gefillt. Die UmkKkristallisation aus CHCl, /Ether
liefert rote Kristalle. Ausbeute: 810 mg (62%). Zers. ab 133°C. (Gef.: C,
43.55; H, 6.24; Ru, 23.86. C;sH,,Cl,PRu ber.: C,43.91; H, 6.63; Ru, 24.63%).

4. Benzol-dihydrido-triisopropylphosphan-ruthenium(II) (VII): Eine Ldsung
von 375 mg (0.91 mmol) VI in 5 ml Toluol wird auf —78°C gekiihlt und mit
0.5 ml einer 70%igen L&sung von Na[ AlH,(OC,H,;0OMe),] in Toluol versetzt.
Nach langsamen Erwirmen auf Raumtemperatur wird noch 2 Std. geriihrt
und danach das LOsungsmittel im Hochvakuum abgezogen. Der feste Riick-
stand wird mit Pentan extrahiert, die vereinigten Extrakte werden dann {iber
Al,O; (Woelm, Akt.stufe V) chromatographiert. Nach dem Einengen der
Pentanl6sung und Abkiihlen auf —30°C erhilt man farblose, luftempfindliche
Kristalle, die im Hochvakuum getrocknet werden. Ausbeute: 56 mg (18%).
Schmp. 82°C (Zers.). (Gef.: C, 52.60; H, 8.41; Ru, 30.25. C,sH,,PRu ber.:

C, 52.77; H, 8.56; Ru, 29.60%). IR: v(RuH) 1960 cm™ (in Pentan).

5. Benzol-trishydrido-triisopropylphosphan-ruthenium(I'V)-hexafluorophos-
phat (VIII): Die Darstellung erfolgt ausgehend von 40 mg (0.12 mmol) VII
analog wie flir V beschrieben. Ausbeute 15 mg (26%). Zers. ab 126°C. (Gef.:
C, 36.51;H, 6.17; Ru, 21.25. C,;H;,F;P,Ru ber.: C, 36.96; H, 6.20, Ru,
20.74%).

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.
Herrn Dr. W. Buchner und Herrn C.P. Kneis danken wir fiir NMR-Messungen,
Frau U. Neumann fiir die Durchfiihrung von Elementaranalysen,
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