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ZUSAMMEMFASSUN

Die .vorliegende Abhandlung ist in zwei Teile gegliedert . Der

erste Teil befasst sich mit stabilen 5-fach koordinierten

Fe(Q) - und Ru(0) - Komplexen des starren
, bidentaten Liganden

2,11-Bis(diphenylphosphinomethyl)benzo[cJphenanthren ( = PP ) .

Die Verbindungen [m(CO )3?2^ ( m = Fe(°) » Ru(0) ; P = PPh3 ,

PhpPCH^Ph ; Pp = PP ) wurden synthetisiert . Dabei erwiesen

sich die Komplexe [Fe(CQ)3PP] und [Ru(C0),PP] als die ersten

isolierbaren
, 5-fach koordinierten Verbindungen mit dem Li -

ganden PP
. Aufgrund von IR - und NNR - Untersuchungen konnte

diesen beiden Produkten dieselbe Geometrie zugeordnet werden

wie den analogen Komplexen mit monodentaten Phosphinen ,

nämlich eine trigonale Bipyramide mit den Phosphor - Atomen

in axialen Positionen .

Im zweiten Teil wird die Reaktivität von [RuCl (l\IO )PP] im

Vergleich zur analogeci Vaska - Verbindung [lrCl(C0)PP] unter -

sucht
. Dabei zeigte es sich

, dass die Ruthenium - Verbindung
viel reaktiver ist

. So konnten die CO -

,
0_ - und ETPB -

Addukte ( ETPB = l-Aethyl-3,5,8-trioxa-4-phosphabicyclo(2.2.2 ) -

cktan ) unter Bedingungen isoliert werden
, die bei der Ver -

bindung [irCl(CO)PP] zu keiner Reaktion geführt hatten
. Eine

röntgenographische Strukturaufklärung von [RuCl(WO ) (CO)PP]
zeigte eine verzerrte trigonale Bipyramide mit axialen Phos -

phor - Atomen
,

wobei die Verzerrung in Richtung quadratische

Pyramide mit apicalem Nitrosyl geht . Die Addition von l\IO+ an

[RuCl (MO )PP] und die anschliessenden Markierungsexperimente
lieferten einen unterstützenden Beitrag für den von Eisenberg
und Meyer *) vorgeschlagenen Scrambling - Mechanismus im

Komplex - Kation [RuCl(15NQ ) (14N0)(PPh3)2] +

. Dieser Mechanis -

mus ist eine Erklärung dafür
,

dass bei der Addition von IM0
+

*) R.EISEN3ERG & C.D.MEYER
, Acc. Chem. Res. 8_ ,

26 (1975) .
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an [RuCl( NO ) (PPh-,) ~ ] in Lösung die beiden möglichen Iso -

meren entstehen . Schlussendlich fand man noch
,

dass auch

Cl2 an [RuCl(lMO)PP] sauberer addiert wird als an [irCl(CO )PP ] ,

Die röntgenographische Strukturaufklärung zeigte Isomorphie

zwischen [RuCl3(NO)PP] und [lrCl3 (CO )P?>] , woraus man ableiten

konnte
,

dass die Cl~ - Addition eis stattgefunden hat
.
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ABSTRACT

The first part of the the.sis describes the preparation of the

five - coordinate mononuclear complexes [(^(CQKPP] ( M = Fe(0) ,

Ru(ü) ; PP = 2,11-bis(diphenylphosphinomethyl)benzo[c]phenanth -

rene ) . These complexes haue been assigned trigonal bipyra -

midal structures ujith apical phosphorus atoms on the basis of

their IR. and NMR. spectra .

The second part of the thesis reports the preparation of the

nucleophile trans - [RuCl (IMG )PP ] and its reaction products

[RuCl(NO)(X)PP] with X = CG
,

ETPB ( l-Ethyl-3,5,8-trioxa-A-

phosphabicyclo(2.2.2 )octane ) ,
0.

,
WO

,
Cl~

. In contrast

to trans - [lrCl(C0)PP] the complex trans - [RuCl ( NO )P~P ] shows

a uery marked tendency touards the addition of a fifth or of

a fifth and a sixth ligand . The structural Parameters for

the trigonal bipyramidal complex [RuCl(NO) (CO )PP] are quoted

and are interpreted in terms of electron - redistribution in

the PA - IMG bond on addition of the ligand CO to the complex

trans - [RuCl(N0)PP] .


