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Summary 

Treatment of the dimer complex [&Me, (CO),Ru], (1) with HBF, in CH,Cl, 
at room temperature yields the hydrido-bridged dinuclear complex 
[(C, Me,), Ru,(CO)~H] BF, (2), and after refluxing in propionic anhydride 
[C, Me5(C0)3 Ru]BF, (5) is obtained, UV-irradiation of 1 in the presence of 
H,CHal, (Hal = Cl, I) or trimethylphosphine leads to the formation of 
C5 Me, (CO), Ru-Hal (3a, 3b) or C5 Me, (CO) (Me,P)RuH (4) respectively. Ex- 
change reactions of 3a, 3b with LiA1H4, NaOMe and Me,P give the complexes 
C,Me,(CO),RuX (6a, 6b) (X = H, OMe), CMe,(CO)(Me,P)Ru-Hal(‘7a, 7b) 
(Hal = Cl, I) and C&Me,(Me,P),RuI (8). The interaction of 3b or 5 with 
Me, P=CH, leads to the formation of the ylide complex [C, Me, (CO) (Me,P)- 
RuCH, PMeJCl(9) or the rutheniumacyl-ylide C5 Me, (CO), RuC (O)CH=PMe, 
(10). 4 reacts with Me,P=CH, to give C,Me,(CO)(Me,P)RuMe (11) and Me,P 
via the intermediate formation of the phosphonium salt Me,P[ Ru (CO) (Me,P)- 
GM+]. 

In vorangegangenen Mitteilungen wurde die Reaktion der Organoeisenver- 
bindungen [&Me5 (CO), (L)Fe] BF, (L = CO, Me3P) [2] und C5Me5 (CO),FeH 
[ 31 mit dem Phosphor-ylid Me,P=CH, vorgestellt. Sie liefert unter Reduktion 
eines CO-Liganden des Eisenkations die Eisenacyl-phosphorylide C5 Me, (CO)- 
(L)FeC (O)CH=PMe, [ 21 bzw. unter Methylierung des Eisenatoms die Alkyl- 

*XIX. Mitteilung vgl. Ref. 1. Dvz.e Ergebnisse sind Teil der geplanten Dissertation A. Stasunik 
(Universitat Winburg). 
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verbindung &Me5 (CO) (Me,P)FeMe [ 31. Wir haben jetzt diese, im Zusammen- 
hang mit der Problematik der CO-Reduktion [ 41 bzw. der Homologisierung von 
Alkoholen [ 51 interessierenden Modellreaktionen auf die Ruthenium-analogen 
Verbindungen iibertragen. 

Da diese bisher nicht oder nur durch spezielle Verfahren verfiigbar sind, 
wurden zunachst einfache Wege zu ihrer Synthese erarbeitet. Sie gehen von dem 
durch Reaktion von RUDER mit iiberschiissigem CgMe,H [6] in siedendem 
Dekan bzw. dem Chloro-verbriickten Zweikernkomplex [(CO), RuCl,] 2 mit 
NaC, Me, [7] problemlos zuganglichen Ruthenium-Dimeren 1 aus. 

Umsetzung von 1 in CH2Clz mit etherischer HBF4 liefert nach Gl. la in 87% 
Ausbeute den Wasserstoff-verbrtickten Zweikernkomplex 2, der als dunkelgelbes 
Kristallpulver an-flllt [8]. Die Konstitution von 2 wird durch die v(CO)-Banden 
bei 2044, 2018 und 1992 cm-’ und die Resonanz des metallgebundenen Wasser- 
stoffs bei -17.65 ppm belegt. Unter photochemischen Bedingungen wandelt sich 
in Dichloro- bzw. Diiodomethan gelijstes 1, wie das &H,-Homologe [9], prak- 
tisch quantitativ in die gelben, kristallinen Rutheniumhalogenide 3a, 3b urn 
(Gl. lb), wahrend in Benz01 in Gegenwart von Me,P die Rutheniumwasserstoff- 
verbindung 4 entsteht (Gl. lc) [lo]. 
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4 wird nach Destillation bei lo-* Torr als hellgelbes, unbegrenzt lagerfahiges 
61 isoliert, das in allen gangigen Solventien sehr gut lijslich ist. Es zeigt die 
Dublettresonanz des metallstandigen Wasserstoffes bei -11.63 ppm mit ‘J(HRuP) 
40 Hz. 

Die iiberraschende Bildung von 4 lasst sich, wie such Kontrollexperimente 
belegen, iiber einen photoinduzierten CO/Me,P-Austausch an=1 erklaren, der 
sich die Bildung des Rutheniumradikals &Me, (CO)( Me,P)Ru’ [ 111 und dessen 
Stabilisierung durch Wasserstoffabstraktion vom Solvens anschliesst. 2, das nach 
Gl. 2a von den Basen Me,PCH, oder Me,P in das neutrale Ruthenium-Dimere I 
riickgefiihrt wird, ergibt nach 2-stiindigem Kochen am Riickfluss in Propion- 
saureanhydrid das komplexe Rutheniumsalz 5 (Ausb. 68%, Schmp. 283°C) [12]. 

+ 
+ M+PCH~/-[M.QP]BF~ + [Etc(Oj120 -+- a -I 

1 4 2--- 
bzw + Me3P/-[HPMe3]BF, - EtC(O)OH oc”u, BF4 

0” 

(5) 

(2) 

Weitere Cs Me, (CO), Ru-Abkommlinge sind durch Austauschexperimente an 
den folgenden Komplexen zuganglich: 

3a: Cl/H- bzw. Cl/OMe-Austausch mit LiAlH, bzw. NaOMe in Benz01 ergibt 
die Rutheniumwasserstoffverbindung 6a [9,13] bzw. den Methoxyruthenium- 
komplex 6b. 

4: Bei Bestrahlung in CH, Cl, resultiert hellgelbes, feinkristallines 7a. 
3b: Photoinduzierter Ersatz von CO durch Me, P liefert iiber das Monosubsti- 

tutionsprodukt 7b das bisphosphansubstituierte Rutheniumiodid 8 [ 141. 7b ist 
such bei l/l Ansatz nur im Gemisch mit 8 spektroskopisch charakterisierbar. 
Ausserdem wird das ionische Produkt [C,Me, (CO)(MeJP),Ru]I [ 141 erhalten, 
das bei Verwendung eines ca. 5 molaren Uberschusses an Me,P das Hauptprodukt 
reprasentiert. 

7a: Einwirkung von Me, P=CH, fiihrt unter Chloridsubstitution zum Ylid- 
komplex 9. 
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“Periphere” Reaktion an einem CO-Liganden tritt bei der Behandlung von 5 
mit Me3P=CH2 ein. Ylidaddition am Carbonylkohlenstoff und Umylidierung 
durch ein zweites Molekiil Ylid ergibt das Ruthenium-acylylid 10 als gelbe, 
kristalline Festsubstanz in 60% Ausbeute. 
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BF4- 
+ 2 Me,P=CH, 

- [Me4P] 13F4 
CH=PMe, 

0” 8 

(4) 

(5) (IO) 

Aussagen hinsichtlich der Struktur von 10 ermijglicht die bei 1471 cm-’ 
erscheinende v(C(O))-Bande und das bei 3.49 ppm auftretende Dublett fur das 
ylidische Proton, das eine *J(HCP)-Kopplung von 37 Hz besitzt. Danach ist fiir 
10 mit einer intensiven, zum Aufbau einer Phosphonioenolat-Einheit fiihrenden 
Cylid-CAcyl-n-WeChSelwirkUng zu rechnen, wie sie fur den entsprechenden 
Cp (CO), Fe-Vertreter durch Rijntgenstrukturanalyse belegt ist [ 151. 

Die Rutheniumwasserstoffverbindung 4 reagiert bei Einwirkung von 
Me3P=CH, in Benz01 bei 80°C unter Me,P-Eliminierung zum Methylkomplex 11, 
wobei vermutlich die Stufe des Tetramethylphosphoniumruthenats A dud- 
laufen wird. 

c 
(4) 

J 
(A) (11) 

Damit ist ein weiteres Beispiel der glatten Methylierung eines anionischen 
Metallzentrums durch ein Tetramethylphosphonium-Ion gefunden [ 3,161. Der 
Methylgruppentransfer an 5 erfordert aber ungleich scharfere Reaktionsbe- 
dingungen als beim Einsatz von C5Me5(CO) (Me3P)FeH. 

Experimen teller Teil 
2: Ausb. 305 mg (87%). Dunkelgelbes Kristallpulver. Schmp. 63°C (Zers.). 

‘H-NMR (CH2Clz): 6 2.06 (s, 30H, &Me,), -17.65 ppm (s, lH, RuH). 
IR (CH,Cl,): v(C0) 2044w, 2018vs, 1992vs cm-‘. Gef.: C, 42.79; H, 4.42. 
C24H31 BF404RuZ (672.45) ber.: C, 42.87; H, 4.65%. 
3a, 3b: Ausb. 368 mg (98%)/342 mg (78%). Maisgelbes/dunkelgelbes Kristall- 

pulver. Schmp. 134°C. 3a: ‘H-NMR (CsHg): 6 1.49 ppm (s, CgMeS). IR (Pentan): 
v(C0) 203Os, 1988vs cm-‘. Gef.: C, 44.48; H, 4.67. C12H15C102Ru (327.77) 
ber.: C, 43.97; H, 4.61%. MS (bez. auf 3sC1, lo2Ru, 70 eV, 40°C): m/e = 328 (15%, 
M’), 300 (19%, [M - CO]+), 272 (70%, [M - 2CO]+), 236 (lOO%, [M - 2C0, 
-Cl] ‘). 

Carbonyl(hydrido)(~s-pentamethylcyclopentadieny1)(trimethylphosphan)- 
ruthenium(H) (4). Die Liisung von 681 mg (1.17 mmol) [CsMes(CO)2Ru]2 (1) 
in 25 ml Benz01 wird mit 354 mg (4.60 mmol) Me3P versetzt und mit UV-Licht 
(Quarzlampe TQ 718, 700 W, Hanau) 5 h bestrahlt. Nach Abziehen des Losungs- 



C60 

mittels und des iiberschiissigen Reagens im Vakuum wird der rotbraune, liiige 
Riickstand bei 170°C/10-2 Torr destilliert. Ausb. 307 mg (77%). Hellgelbes 01. 
‘H-NMR (C6H6): F 2.00 (dd, 4J(HCCMP) 1.5 Hz, 4J(HCCMH) 0.6 Hz, 15H, 
&Me,), 1.13 (d, 2J(HCP) 9.2 Hz, 9H, Me,P), -11.63 ppm (d, 2J(HMP) 
40 Hz, lH, RuH). 31P-{‘H}-NMR (C6D6): 6 10.70 ppm. IR (Pentan): v(C0) 
1923 cm-‘. Gef.: C, 49.22; H, 7.39. C14H,,0PRu (341.39) ber.: C, 49.25; H, 
7.38%. 

6a: vgl. Ref. 13. 6b: Eine Lijsung von 50 mg (0.15 mmol) 3a in 8 ml Benz01 
wird mit einer Spatelspitze NaOMe versetzt. Nach 30 h Riihren bei Raum- 
temperatur wird gebildetes 6b abgetrennt und bei -78°C aus Pentan ausgefroren. 
Ausb. 31 mg (64%). Hellgelbes Pulver. Schmp. 46°C (Zers.). ‘H-NMR (CbH6): 
F 3.46 (s, 3H, 0CH3), 1.85 ppm (s, 15H, &Me,). IR (&He): v(C0) 2001s 
1941vs cm-‘. Gef.: C, 47.98; H, 5.47. C13H1803R~ (323.35) ber.: C, 48.29; 
H, 5.61%. 

Carbonyl(chloro)(~5-pentamethylcyclopentadienyl)(trimethylphosphan)- 
ruthenium (II) (7a). Eine Lijsung von 100 mg (0.29 mmol) &Me, (CO) (Me,P)RuH 
(4) in 20 ml CH,Cl, wird 30 min mit UV-Licht (Quarzlampe Q 150, Hanau) 
bestrahlt. Lijsungsmittel und entstandenes CH,Cl werden im Vakuum abge- 
dampft. Anschliessend wird der hellgelbe Riickstand mit 10 ml Pentan geriihrt 
und 7a nach Abfiltrieren im Vakuum getrocknet. Ausb. 102 mg (93%). Hell- 
gelbes Kristallpulver. Schmp. 155-156°C. ‘H-NMR (CgH6): 6 1.64 (d, 4J(HCCMP) 
1.8 Hz, 15H, &Me,), 1.24 ppm (d, *J(HCP) 9.6 Hz, 9H, Me,P). 31P-(1H}-NMR 
(C,D6): 6 7.97 ppm. IR (C6H6): v(C0) 1924 cm-‘. Gef.: C, 44.95; H, 6.58; 
Cl, 9.41. C,,H,,ClOPRu (375.84) ber.: C, 44.74; H, 6.44; Cl, 9.43%. 

Carbonyl(iodo)(~5-pentamethylcyclopentadienyl)(trimethylphosphan)- 
ruthenium(II)/Iodo(~s-pentamethylcyclopentadienyl)bis(trimethylphosphan)- 
ruthenium(H) (7b/8). Eine Losung von 178 mg (0.42 mmol) C,Me,(CO),RuI 
(3b) und 39 mg (0.51 mmol) PMe, wird mit UV-Licht (Quarzlampe Ql50, 
Hanau) bestrahlt. Nach 3 h hat sich ein Gemisch aus 7b/8 gebildet. Nach 
Zugabe von weiterem Phosphan und erneutem Bestrahlen lasst sich 8 iso- 
lieren. Ausb. 165 mg (76%). Orangefarbenes Pulver. Schmp. 98°C. 

7b: ‘H-NMR (CgH6): 6 1.80 (d, 4J(HCCMP) 1.7 Hz, 15H, &Me,), 1.35 ppm 
(d, 2J(HCP) 9.2 Hz, 9H, CH,P). IR (CgH6): v(C0) 1931 cm-‘. 

8: ‘H-NMR (CgHb): 6 1.75 (t, 4J(HCCMP) 1.5 Hz, 15H, C5Me5), 1.38 ppm 
(vt, N = I’J(HCP) + 4J(HCCMP)I = 8.0 Hz, 18H, CH,P). 31P{1H}-NMR (CgD6): 
-1.06 ppm. Gef.: C, 37.50; H, 6.89; I, 24.39. C16H331PZR~ (515.35) ber.: 
C, 37.29; H, 6.45; I, 24.62%. 

Carbonyl(~S-pentamethylcyclopentadienyl)bis(trimethylphosphan)- 
ruthenium(U)-iodid. Eine Lijsung von 150 mg (0.36 mmol) CgMe,(CO),Ru-1 
(3b) in 15 ml Benz01 wird mit 125 mg (1.65 mmol) PMe3 versetzt und 75 min 
mit UV-Licht bestrahlt (Quarzlampe Q 150, Hanau). Der gebildete Niederschlag 
wird abfiltriert, 2X mit je 3 ml Benz01 gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Ausb. 161 mg (83%). Weisses Pulver. Schmp. 282°C. ‘H-NMR (CH2C12): 6 1.95 
(t, 4J(HCCMP) 1.58 Hz, 15H, C,Me,), 1.64 ppm (vt, N = I’J(HCP) + 4J(HCCMP)I 
9.6 Hz, 18H, CH3P). 31P-{1H)-NMR (CHzC1,/CD,CN): 6 0.00 ppm. IR (CHZC1,): 
v(C0) 1963 cm-‘. Gef.: C, 37.93; H, 6.33; I, 23.26. C,7H3310P2Ru (543.37) 
ber.: C, 37.78; H, 6.12; I, 23.35%. Am01 (mol-’ cm2 S): 165 (c 1.51~10-~ mol/l). 
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(me thylen)phosphoran] ruthenium (II)-chlorid (9). Eine Lijsung aus 74 mg 
(0.19 mmol) C&Me,(CO)(Me,P)RuC1(7a) und 10 ml Et*0 wird bei -60°C mit 
17 mg (0.19 mmol) Me3P=CH2 versetzt. Nach Auftauen auf Raumtemperatur 
wird entstandenes 9 abfiltriert, mehrmals mit E&O nachgewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Ausb. 55 mg (62%). Gelbes Pulver. Schmp. 176°C (Zers.). 
(Zers.). 

‘H-NMR (CH,Cl,): 6 1.81 (d, 9H, 2J(HCP) 13.2 Hz, CPCH& 1.78 (d, 15H, 
4J(HCCMP) 1.65 Hz, C5Me5), 1.41 (d, 9H, ‘J(HCP) 9.2 Hz, RuPCH3), 0.75 
ppm (m, 2H, CH2). 31P-NMR (CD,CN): 6 34.48 (d, 3J(PCMP) 4.47 Hz, CP), 
11.97 ppm (d, 3J(PCMP) 4.47 Hz, RuP). IR (CH2C12): u(C0) 1903vs cm-l. 
Gef.: C, 46.03; H, 7.51; Cl, 7.56. C1sH35C10PzRu (465.95) ber.: C, 46.39; 
H, 7.57; Cl, 7.61%. 

Dicarbonyl(~5-pentamethylcyclopentadienyl)(trimethylphosphoranyliden- 
acetyl)ruthenium(II) (IO). Zur Suspension aus 109 mg (0.27 mmol) 
[C&Me, (CO),Ru] BF4 (5) und 15 ml Pentan tropft man bei -60°C unter 
intensivem Rtihren 48 mg (0.54 mmol) Me3PCH2, gel&t in 5 ml Pentan. Nach 
Auftauen auf Raumtemperatur und 30 min Riihren wird das Reaktionsgemisch 
im Vakuum zur Trockene gebracht. Extraktion des Riickstandes mit 20 ml 
Pentan (hierbei fallen 46 mg (97%) [Me4P]BF4 an) liefert nach Ausfrieren bei 
-78°C 10. Ausb. 65 mg (60%). Hellbraunes, feinkristallines Pulver. Schmp. 
84°C (Zers.). ‘H-NMR (CgH6): 6 3.49 (d, ‘J(HCP) 37 Hz, lH, CHP), 2.03 (s, 
15H, &Me,), 1.02 ppm (d, *J(HCP) 13.1 Hz, 9H, CH,P). 31P-{1H}-NMR 
(C6D6): 6 -10.21 ppm. IR (Benzol): Y(CO) 1991s, 1925vs, Y(C(O)) 1471 cm-‘. 
Gef.: C, 49.13; H, 6.05. C1,H2503PR~ (409.43) ber.: C, 49.87; H, 6.15%. 

Carbonyl(methyl)(q5-pentamethylcyclopentadieny1)(trimethylphosphan)- 
ruthenium(U) (II). 50 mg (0.15 mmol) C,Me,(CO),RuH (6a) werden mit 
199 mg (2.21 mmol) Me3PCHz versetzt und in 10 ml Benz01 8 h am Riickfluss 
erhitzt. Nach Abkiihlen werden Solvens, iiberschiissiges Ylid und Me3P im 
Vakuum abgezogen und der Riickstand mit 10 ml Pentan behandelt. Beim 
Abkiihlen des Extraktes auf -78°C kristallisiert 11. Ausb. 39 mg (76%). Orange- 
gelbe Kristalle. Schmp. 63°C (Zers.). ‘H-NMR (C6H6): 6 1.80 (d, 4J(HCCMP) 
2.6 Hz, 15H, &Me,), 1.11 (d, 2J(HCP) 9.8 Hz, 9H, CH3P), 0.13 ppm (d, 
3J(HCMP) 7.6 Hz, 3H, CH,). 31P-{1H}-NMR (C,D6): 6 12.05 ppm. IR (C6H6): 
v(C0) 1896 vs, br cm-‘. Gef.: C, 50.02; H, 7.43. CSH2,0PRu(355.42) ber.: 
C, 50.69; H, 7.66%. 

Dank. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Industrie danken wir fur die Unterstiitzung dieser Untersuchungen. Der Fa. 
Degussa AC, Hanau, danken wir fur eine Chemikalienspende. 
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