(20 %; [M — 3 CH,3]®), 165 (100%; [Sn(CH,),]®). IR (KBr): ¥ =920 vs,
008 ' VS cm™! (vIc=0). '"H-NMR ([D,]THF, 28°C): 6CH, = 0.66 [s; 2J(*H.
117 Sn) = 64.6 Hz; 2J(*H,''°Sn) = 67.2 Hz]. °°Tc-NMR ({D4]THF/C(Ds.
28 "C): 6Tc = —1.2 (vs. [Tc0,]°).
1b : Gleicher Ansatz wie bei 1a, jedoch 2 h RiickfluSkochen. Aus der schwarz-
brz unen Losung wird 1b nach Eindampfen im Olpumpenvakuum ( — 50 °C) bei
°C als orangefarbene Kristalle sublimiert. Gehalt an *?Tc: 59.94% (ber.
1. 46%).— EI-MS: m/z 322 (Molekiil-Ion). IR (KBr): ¥ = 1006 s, 986 vs cm ™!
W1 [cO). 'H-NMR (C¢Ds, 28 °C): 8CH, = 2.40 (breit).
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(1990) 1.
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sen; systematische Ausiéschungen: hO!(h+! = 2n+1); monoklin, Raum-
gruppe Pn (Nr. 7); Gitterkonstanten , least squares*-verfeinert aus 50 Re-
flexlagen bei hohen Beugungswinkeln: a = 601.1(1), b = 844.1(1),
¢ =922.4(2) pm, f = 94.12(2)°, V = 467 x 10° pm?; C,H,,0,T¢, (322.1),
Z =2; Fooy = 308; 4, =2.277 gcm™3; Geridt: Enraf-Nonius CAD-4,
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3°C; 2.0° < 8 < 25.0°; w-Scan; Scan-Breite: (1.00 + 0.30-tan 6)° + 25%
vor und nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung; f,,, = 60s;
3235 gemessene Reflexe (+h,+k, +0), 1619 unabhingige Reflexe,
drei Reflexe (1,0,—1; -—1,0,1; 1,0,3) unterdriickt; 230 Para-
meter , full matrix least squares'-verfeinert; R=3 (]Fol — |F.NX|Fol
=0023;  R,=[Sw(F| — [F)YIwIFAI'? =0028;  GOF =
[Zw (IF,] — |F.?/(NO-NV)]*2 = 444 mit w = 1/6%(|F,|). - Struktur-
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Strukturfaktoren einbezogen. H-Atome wurden nicht verfeinert, anomale
Dispersion wurde beriicksichtigt. Shift/Err: <0.01 im letzten Verfeine-
rungscyclus; Restelektronendichte: +1.32e5A~2%, —1.55¢5 A~3 neben
dem Schweratom. Die Verfeinerung in der enantiomorphen Aufstellung
ergibt keine signifikante Anderung der R-Werte.

[5) Beispiele: Synthese von (CH,),0sO aus OsO, (vgl.[7)) und von
(CH,)4Re,0, aus Re,0, (K. A. Jung, W. A. Herrmann, unverdffentlicht).
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den (909, 880cm™') ist bei allen bekannten Re- und Tc-Komplexen
charakteristisch fur endstdndige Oxoliganden. b) Der TcTc-Abstand
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594.6/869.7/1063.0 bzw. 592.6/865.1/1059.1 pm. Die Isomorphie von
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(n®-CsMes)TcO, handelt.

[10] B. Kanellakopulos, B. Nuber, K. Raptis, M. L. Ziegler, Angew. Chem. 101
(1989) 1055; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 28 (1989) 1055.
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3051.
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[13) T. Szyperski, P. Schwerdtfeger, Angew. Chem. 101 (1989) 1271; Angen.
Chem. Ins. Ed. Engl. 28 (1989) 1228,
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Cumulene mit Ruthenium: Bildung von
2,3,4-Pentatrienyliden- und
3-Oxo-1,4-pentadienyl-Komplexen **

Von Antonio Romero, Angel Vegas und Pierre H. Dixneuf*

Mehrfach ungesittigte Organometallkomplexe sind sel-
ten, obwohl sie fiir den Zugang zu neuartigen Verbindungen
mit ungewohnlichen physikalischen oder katalytischen
Eigenschaften!":?) und als Bausteine fiir neue Poly-
mere!># von Interesse sind. Die Metallacumulen-Spezies
M=(C=),CR, ist bisher nur eine hypothetische Verbin-
dung, wohingegen einige Allenyliden-Metall-Komplexe
M=(C=),CR, beschrieben wurden!®-%\. Aus Propargylal-
kohol-Derivaten wurden (Aren)Ru=(C=),CR,-Interme-
diate erhalten, die leicht zu 2-Propenyliden-Ruthenium-
Komplexen weiterreagieren!®s; wir hielten es daher fiir
moglich, Metallacumulene (Aren)Ru=(C=),CR, durch
Reaktion von H—(C=C), —CR,0Y-Derviaten mit Ruthe-
nium(1)-Komplexen zu synthetisieren. Hier beschreiben wir
den ersten 2,3,4-Pentatrienyliden-Metall-Komplex und seine
Umwandlung in ein neuartiges 3-Oxo-1,4-pentadienyl-Ru-
thenium-Derivat!.

Der Ru-Komplex 1a wurde in Methanol mit NaPF, und
1,1-Diphenylpenta-2,4-diin-1-0l 2a umgesetzt, wobei man —
iiber ein violettes Intermediat — orangefarbene Kristalle
{(48%) von 3a erhielt. Ahnlich ergab der Komplex 1a mit
dem Diinol 2b 56% 4a. Analoge Komplexe 3b und 4b
wurden durch Reaktionen von 1b mit 2a bzw. 2b erhalten
(Schema 1).

©)

|
Ru, 1a: L =PM
\ "L a: = e

3
a 1b: L = PMe,Ph
H-(C=C),-CR,0H H-(C=C),-CPh,0S8iMe, §
2a: R = Ph MeOH/NaPF, MeOH/NaPF,
2b: R = Me

] erg

) @)

_ - <——H ° /Ru g
2
0L Yc-OMe @ Tc-OMe
\
R ¢~ PN
/ \ C H
C=C H Y
2T R_C
R H | c
3a: R = Ph, L = PMe, R

3b: R = Ph, L = PMe,Ph
4a: R = Me, L = PMe,
4b: R = Me, L = PMe,Ph

6a: R = Ph, L = PMe,

Schema 1.

Eine Einkristall-Réntgenstrukturanalyse von 3al®
(Abb. 1) belegt, daB sich unter Aktivierung des Diinols 2a
durch 1a ein neuartiges 3-Oxo-1,4-pentadienyl-Ruthenium-
Derivat gebildet hat!®!. Die Struktur des Produkts 3a und

[*] Prof. Dr. P. H. Dixneuf, Dr. A. Romero

Département de Chimie, URA CNRS D0415
Campus de Beaulieu, Université de Rennes
F-35042 Rennes (Frankreich)
Dr. A. Vegas
Instituto de Quimica Fisica 'Rocasolano’
CSIC, Serrano 119, E-28006 Madrid (Spanien)

[**] Diese Arbeit wurde vom CNRS gefordert. Wir danken dem Consejo Supe-
rior de Investigaciones Cientificas (Spanien) fiir ein Postdoktoranden-Sti-
pendium fir 4. R. und eine Kristallstrukturanalyse.
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Abb. 1. Struktur von 3a im Kristall (ORTEP, Ellipsoide mit 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit der Elektronen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: Ru-C1 1.99(2), C1-C2 1.36(3), C2-C3 1.38(2), C3-0O3 1.30(2), Ru-
03 2.09(1), Ru-P1 2.32(1), C3-C4 1.49(2), C4-C5 1.35(2); Ru-C1-C2 116(1),
C2-C3-03 119(2), C3-03-Ru 112(1), O3-Ru-C1 78.0(6).

die Tatsache, daB8 (Aren)RuC,CR,-Einheiten existieren!®),
legen nahe, daB zunichst ein ,,RuC,CPh,*-Intermediat ent-
steht und anschlieBend Methanol an C1 und das freigesetzte
Wasser an C3 des Liganden addiert werden. Um Aufschlufl
liber das violette Intermediat zu erhalten, wurde der Kom-
plex 1a in wasserfreiem Methano! mit einem Aquivalent des
Siloxypentadiins § umgesetzt. Das in 40 % Ausbeute isolierte
violette Produkt wurde als 6a identifiziert. Diese Verbindung
zeigt ein starkes Signal im IR-Spektrum bei 2080 cm ™', die
der (C=),C-Gruppe!"! zuzuordnen ist. Im '3C-NMR-Spek-
trum findet sich ein Signal bei = 295.13, das fiir ein Ru-
thenium-gebundenes Carbenkohlenstoffatom!® charakteri-
stisch ist; ein Signal bei 109.79 (*J_,, = 172 Hz) ist der Grup-
pe HC=C zuzuordnen, und drei Singuletts bei é = 166.88,
148.83 und 148.42 stammen vom (C = ),;-Geriist.

Verbindung 6a reagiert bei Raumtemperatur mit Wasser
innerhalb von drei Stunden quantitativ zu 3a. Dies zeigt, daB
die Komplexe 3 und 4 durch Addition von Wasser an C3
der Butatrienylgruppe der Intermediate 6 entstehen.

Da die Addition von Methanol an Ru=(C=),CR,-Ein-
heiten zu 2-Propenyliden-Ruthenium-Komplexen fiihrt(®),
ist bei der Reaktion der Diine 2 oder § mit den Komplexen
1 vermutlich das Metallacumulen Ru=(C=),CPh, das
Schliisselintermediat, das durch Addition von Methanol den
Komplex 6 liefert.

Experimentelles

3a: 0.24 g (1 mmol) 2a wurden zu einer Lsung von 0.41 g (1 mmol) 1a und
0.18 g (1 mmol) NaPF, in 20 mL wasserfreiem Methanol gegeben. Nach eini-
gen Minuten wurde die Losung violett und dann allmahlich dunkelrot. Man
lieB das Gemisch 20 h bei Raumtemperatur rihren, destillierte das Lésungsmit-
tel im Vakuum ab und 16ste den verbliebenen roten Feststoffin 20 mL THF. Die
Lésung wurde filtriert; Kristallisation aus THF/n-Hexan (2/1) ergab 0.36 g
(48%) 3a als orangefarbene Kristalle.

3a: IR(KBr): v=1615 [s, v(C=0)], 855 [s, v(P-F)lem™!. 'H-NMR
(300.13 MHz; CDCl,): 6=6.77 (s, 1H; HC=C), 557 (d, 1H,
“J(P,H) = 0.8 Hz; HC=C), 3.76 (s, 3H, OMe), 1.99 (s, 18 H; CsMe,), 1.15(d,
9H, J(P.H) = 10.1 Hz; PMe,). *'P-NMR: & = 3.55 (s; PMe,), —144.39
(sept.; PFP). '*C-NMR: é=254.82 (d, *J(P,C) = 20.4 Hz; Ru-COMe),
199.60 (s; C=O0), 15348 (s; =CPh;), 121.92 ('J(CH) = 156.6 Hz;
HC =CPh,), 111.09 ('J(C,H) = 162.4 Hz; HC=C — OMe). Korrekte Elemen-
taranalyse (C,H). 3b(52 %) und 4a, b (56 bzw. 58 %) wurden analog hergestelit.
13C-.NMR-Daten fiir Ru-COMe (75.469 MHz, CDCl,): 6/2J(C,P) = 255.29/
18.9 Hz (3b), 253.11/20.2 Hz (4a), 253.76/20.3 Hz (4b); fir HC=C —-OMe:
6/'J(C,H) = 112.25/162.4 Hz (3b), 110.79/161 Hz (4a), 111.38/161 Hz (4b).

6a: Eine Losung von 0.30 g (0.73 mmol) 1a und 0.13 g (0.77 mmol) NaPF, in
20 mL wasserfreiem Methanol wurde mit 0.225 g (0.73 mmol) 5,5-Diphenyl-S-
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(trimethylsiloxy)penta-1,3-diin 5 versetzt und 1 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Das Gemisch wurde im Vakuum auf die Hilfte eingeengt, und ein rotviolettes
Produkt wurde abfiltriert. Kristallisation aus Dichiormethan/Ether (20 mL/
10 mL) ergab 0.22 g (40%) 6a als violettes Pulver.

6a: IR (KBr): #= 2080 [s, v(C=C=C=C)], 855 (vs, v(P—F)Jcm™!. 3'p-
NMR (121.49 MHz, CD,Cl,): § = 10.54 (s; PMe,), —143.45 (sept., PFP).
'H-NMR (300.13 MHz, CD,Cl,): 8 = 7.69-7.47 (m, 10H; Ph), 7.29 (s, 1H;
=C=CH), 4.51 (s, 3H; OMe), 2.06 (d, 18 H; *J(P,H) = 0.7 Hz; CMey), 1.40
(d, 9H; 2J(P.H) = 10.6 Hz; PMe,). '*C-NMR (75.469 MHJz, CD,Cl,):
6 =295.13 (*J(CP) = 21.2 Hz; Ru=C—-0OMe), 166.88, 148.83 und 148.42
(=C=C=CPh,), 109.79 ("J(C,H) = 172 Hz; HC=C=), 106.47 (CsMey).
67.43 (OMe), 16.41 (CsMe,), 16.05 (*J(C,P) = 34.6 Hz; PMe,). Die Konfigu-
ration des Carben-Liganden wurde in einem NOE-Experiment ermittelt.
Korrekte Elementaranalyse (C,H).
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Struktur und Farbe von substituiertem
Pentaphenylbismut **

Von Arno Schmuck, Pekka Pyykko und Konrad Seppelt*

Das 1952 von Wittig entdeckte, tiefviolette Bi(C4H,)4 hat
eine fast regelmidBige quadratisch-pyramidale Struktur!!],
ganz analog dem solvatfreien Sh(C4H;)'?}, jedoch im Ge-
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Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Freien Universitat
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