Experimentelles

1a:20 mL einer 3.8 mm methanolischen Losung von Hbpmp werden nachein-
ander mit 1 Aquiv. Fe(NO;);, 1 Aquiv. Cu(NO,), und 2 Aquiv. NaQ,CC,H;
versetzt, wobei die Losung purpurrot bis braun wird. Nach Zugabe von
1 Aquiv. NH,PF, wird das Lsungsmittel langsam abgezogen (Ziichtung von
Einkristallen fiir die Réntgenbeugungsuntersuchung).

1b: 20 mL einer 3.8 mM methanolischen Losung von Hbpmp werden nach-
einander mit 1 Aquiv. FeCl;, 1 Aquiv. CuCl, und 4 Aquiv. NaBPh, versetzt.
Mit 75% Ausbeute entsteht ein griiner Festkdrper der Zusammensetzung
[Cu"Fe"bpmpCl,](BPh,), . Die Losung des griinen Komplexes in Aceton wird
mit 2.2 Aquiv. AgO,CCH; versetzt, AgCl wird abfiltriert, und durch Gaspha-
sen-Diffusion von Ethylacetat in die acetonische purpurbraune Lésung wach-
sen Kristalle von 1 b (50% Ausbeute). UV/VIS (CH,;COCH,): 4, = 500 nm.

2b: 20 mL einer 3.8 mM methanolischen Ldsung von Hbpmp werden
nacheinander mit 1 Aquiv. Fe(NO,),, 1 Aquiv. Cu(NO;), und 4 Aquiv.
Na0,CC,H; versetzt, wobei eine rotbraune Lsung entsteht. Zugabe von NaB-
Ph, ergibt einen braunen Feststoff, der aus Aceton/Methanol umkristalli-
siert wird. Mit 75% Ausbeute entstehen Kristalle der Zusammensetzung
2b - 0.25 C,H,CO,H UV/VIS (CH;COCH,): A, = 485 nm.

2a: Synthese entsprechend der fiir 2b, aber statt NaO,CC,H; wird
NaO,CCH, verwendet.
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Neuartige Platinkomplexe ermdoglichen
selektive C-H- und C-Si-Aktivierung
von Tetramethylsilan bei Raumtemperatur **

Von Peter Hofmann*, Helmut Heip, Peter Neiteler,
Gerhard Miiller und Joachim Lachmann

Professor Paul von Ragué Schleyer
zum 60. Geburtstag gewidmet

Die intermolekulare Aktivierung von C-H- und C-X-Bin-
dungen an gesittigten C-Atomen [Gl. (a)] ist eines der aktu-
ellen Forschungsgebiete der Metallorganischen Chemie!l,
Seit 1982 ist eine Reihe von Ubergangsmetallkomplex-Frag-
menten ML, bekannt, die in Lésung hergestellt werden kon-
nen und die zur intermolekularen, homogenen C-H-Aktivie-
rung auch am gesittigten (sp>-) C-Atom befahigt sind.

[ } \T/ C
LM| + LM (@
H ) S i

Obwohl die Voraussetzungen hierfiir aus Experiment!!
und Theorie?! im Prinzip bekannt sind, ist man von einer
Steuerung der Reaktivitit noch weit entfernt, denn die Fa-
higkeit von ML,, sogar C-H-Bindungen zu koordinieren
und oxidativ zu addieren ), bedingt generell kleine Aktivie-
rungsbarrieren und damit geringe Selektivititen®. In allen
bekannten Systemen ist zudem die Aktivierung aromatischer
C-H-Bindungen thermodynamisch!®! oder kinetisch durch
Bildung vorgelagerter n-Komplexe'®! gegeniiber der Aktivie-
rung aliphatischer C-H-Bindungen bevorzugt. Wir berichten
hier iiber ein elektronisch und strukturell ungewdhnliches,
zweifach koordiniertes Pt%-Intermediat, das bei Raumtem-
peratur — iber vorgeschaltete C-H-Aktivierung einer CH -
Gruppe — die Aktivierung der C-Si-Bindungen von Tetrame-
thylsilan (TMS) und homologer Molekiile ermoglicht,
Benzol jedoch nicht aktiviert.

MO-Modellrechnungen ergaben!”, daB eine Winkelung
von im Grundzustand linearen ™ Pt°-Komplexen Pt(PR ), 1
durch Phosphan-Chelatliganden zu hochreaktiven d!°-
ML,-Fragmenten (14-Elektronenspezies, isolobal zu CH,)
fithren muB.

Cy\ Cy H‘EH XP\

P N AN

RsFl’ [ \pt /Pt /Pt
Pt S P

4

, P,
| P, ‘i X %
R Cy Cy HH ~

1 2 (Cy=cyclo-CgHy) 3 4 = [(dtbpm)Pt]

Je kleiner der P-Pt-P-Winkel, desto hoher die Reaktivitit
gegeniiber C-H- und C-X-Bindungen, da nicht nur die Ge-
samtenergie zunimmt, sondern sich auch die Grenzorbitale
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entsprechend verdndern!*>"!, Dies konnten Whitesides et al.
fiir das Fiinfring-Komplexfragment 2, das bevorzugt aroma-
tische, aber auch aliphatische C-H-Bindungen aktiviert,
auch experimentell bestitigen ®..

Auf der Basis von MO-Untersuchungen!” des Grundkér-
pers 3 waren fiir uns Pt°-Zwischenstufen mit Vierringstruk-
tur, d. h. mit ,,minimalem* P-Pt-P-Winkel, Syntheseziel. Aus
einer Reihe von Griinden!'®* schien Bis(di-tert-butylphos-
phino)methan (dtbpm)*! besonders geeignet, hochge-
spannte, monomere Vierringe gegeniiber den bei Diphosphi-
nomethankomplexen oft bevorzugten, verbriickten Anord-
nungen!!%" zy begiinstigen und Nebenreaktionen zu unter-
driicken.

Entsprechend Schema 1 konnten wir aus dem Dichloro-
komplex 5171 den in Substanz bei Raumtemperatur stabilen

> R >, A
<P Pt/ o] -c_)-— <P\Pt b
Cl
XX R
5 6

PR > K
/\ P/\
XX >§><

7

Schema 1. Synthese von 8. a) LiCH,¢Bu in Et,0, Raumtemperatur; b) CH,Cl,/
CH,0H, CH,;COClI in n-Heptan, Raumtemperatur; c) Na[B(OMe),H], THF,
0°C; (Synthese von 11, 12: LiC;H, bzw. LiCH,SiMe, bei a), Folgeschritte
analog.)

cis-Hydridoneopentylkomplex 8 als idealen Vorldufer der
14-Elektronenspezies [(dtbpm)Pt] 4 synthetisieren!'?!, Die
Struktur von 83! im Kristall ist in Abbildung 1 wiedergege-
ben !4,

cn

c7

Abb. 1. Struktur von 8 im Kristall (ORTEP, Ellipsoide 50%, ohne H-Atome
der tert-Butylgruppen). Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [}]: Pt-P1
2.300(1), Pt-P2 2.338(1), Pt-H1 1.58(5), Pt-C6 2.117(5), P1-C3 1.869(5), P2-C3
1.895(5), P1-Pt-P2 74.7(1), C6-Pt-H1 96(2), P1-Pt-H1 89(2), P2-P1-C6 100.8(1),
Pt-P1-C3 93.1(2), P1-C3-P2 97.7(2).

Das Pt-Atom ist planar koordiniert (Winkelsumme am Pt:
360.3°), der relevante Winkel P-Pt-P betragt 74.7(1)°. Die
Bindungsliangen Pt-P, Pt-C und Pt-H liegen im {iblichen Be-
reich. Uberraschend klein sind die Auslenkungsparameter
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der tert-Butylgruppen, die ineinander verzahnt sind und die
Vierringseite des Komplexes 8 sterisch véllig abschirmen ! 3,

Aus 8 entsteht in Losung bereits bei Raumtemperatur
durch Eliminierung von Neopentan das gesuchte Komplex-
fragment [(dtbpm)Pt] 4, das mit geeigneten Substraten L
(2-Butin, 2,3-Dimethyl-2-buten, Acrylnitril) in Form sehr
stabiler Alkin- oder Olefinkomplexe [(dtbpm)Pt(L)] als In-
termediat nachgewiesen werden kann. Interessanter sind je-
doch folgende Befunde: 1) In reinem Tetramethylsilan
(TMS) entsteht aus 8 quantitativ der Methyltrimethylsilyl-
komplex 9112, d_h. es wird ausschlieBlich C-Si-Aktivierung
von TMS beobachtet. 9 ist in Substanz bei Raumtemperatur
stabil. Vorzeitig abgebrochene Ansétze zeigen nur die Anwe-
senheit von 8 und 9. Auch in reinem Me,Si-O-SiMe, und
Me,Si-SiMe, (keine Si-Si-Spaltung wie mit anderen Pt®-Spe-
zies'16®l1) reagiert 8 glatt unter C-Si-Spaltung und Bildung
der zu 9 analogen, ebenfalls stabilen Produkte [(dtbpm)-

Pt(CH,)(SiMe,0SiMe,)] ' bzw.  [(dtbpm)Pt(CH,)-
(SiMe,SiMe,)].
S A e
P SiMe;
\P t/—{" TMS/RT \ /
SN = Che, / \%
XPK 8 X X 9
— CMe, if“
WP P,
kL N
A K AN
QPVP;“\/ X
10 1

2) Zersetzt man 8 bei Raumtemperatur in reinem Benzol,
so entsteht ein tiefrotes Dimer von 4, dem wir die fiir Pt®-
Komplexe neuartige Struktur 10 zuordnen!!?}. C-H-Aktivie-
rung von Benzol findet nicht statt.

3) Auch in benzolischer Lésung mit nur 5 Mol-% TMS
wird aus 8 neben 10 unter C-Si-Aktivierung 9, jedoch kein
Hydridophenylkomplex 11 gebildet.

4) Nach Schema 1 synthetisiertes 11, das potentielle C-H-
Aktivierungsprodukt des Benzols, ist wesentlich stabiler als
8, miiBte also im Fall seines Auftretens bei 2) und 3) spektro-
skopisch nachzuweisen sein.

Das Komplexfragment 4 vermag also nicht nur C-Si-Bin-
dungen zu spalten, sondern tut dies sogar in Anwesenheit
von Benzol, ohne dessen C-H-Bindungen zu aktivieren. Die-
se Uberraschende Tatsache gewinnt noch dadurch an Bedeu-
tung, daB die beobachteten C-Si-Aktivierungen nur iiber ei-
ne vorgeschaltete Aktivierung von sp-C-H-Bindungen
konsistent erkldrt werden kénnen. Wird nidmlich 12, das zu
erwartende C-H-Aktivierungsprodukt von TMS, ebenfalls
gezielt nach Schema 1 hergestellt, so lagert dieser Alkylhy-
dridokomplex bei Raumtemperatur entsprechend Schema 3
zum C-Si-Aktivierungsprodukt 9 um.

Die Umlagerung fiihrt in reinem TMS quantitativ zu 9, in
Benzol wird sie von der Bildung des Dimers 10 begleitet, das
nach vorldufigen kinetischen Messungen durch reduktive
Eliminierung von TMS sowohl aus 9 als auch aus 12 ent-
steht. Die kinetischen Beziehungen, die 12, 9 und 10 ver-
kniipfen, werden dadurch kompliziert, daB 9 in benzolischer
Losung auch eine geringe Gleichgewichtskonzentration von
12 erzeugt. Fiihrt man die offensichtlich thermodynamisch
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Schema 2. RT = Raumtemperatur

begiinstigte Umlagerung von 12 zu 9 in [D,,]JTMS oder in
C¢D,/[D,,]TMS-Gemischen durch, so entsteht nur deute-
riumfreies 9, was streng intramolekularen Verlauf beweist
und ecine intermedidre Eliminierung von TMS aus-
schlieBt™®. Aus spezifisch isotopenmarkiertem [D,]-12
(Pt-D statt Pt-H) entsteht [D,]-9 mit CH,D-Gruppe am Pt,
so daB auch die Topologie dieser Umlagerung, iiber die an
anderer Stelle ausfilhrlich berichtet wird (Kinetik, MO-
Modellrechnungen, Modeling), geklart ist.

Mit dem ,,heiBen®, aber leicht zuginglichen 14-Elektro-
nen-Komplexfragment [dtbpm)Pt] 4 ist also milde, quantita-
tive C-Si-Aktivierung, sogar im Fall des extrem stabilen und
inerten TMS, méglich. Nicht nur die Umlagerung des Hydri-
dokomplexes 12 zu 9, sondern auch das Fehlen jeglicher
H/D-Isotopeneffekte und die rein statistische C-Si-Aktivie-
rung bei intermolekularen Konkurrenzexperimenten, bei
denen 4 in TMS/[D,JTMS-, Me,Si-O-SiMe,/TMS- und
Me,Si-O-SiMe,/Me,Si-SiMe,-Gemischen erzeugt wird, legt
dabei eine sp>-C-H-Aktivierung als den der C-Si-Spaltung
vorgelagerten Schritt nahe. Eine direkte und selektive C-Si-
Aktivierung durch 4 erscheint demgegeniiber nach den bis-
herigen Ergebnissen von MO-Modellrechnungen und Mo-
deling-Studien vor allem aus sterischen Griinden ! wenig
wahrscheinlich. Damit wire 4 das erste ML -Fragment, das
zwar sp3-C-H-Bindungen, jedoch nicht die C-H-Bindungen
von Benzol aktiviert. Weitere experimentelle und theore-
tische Studien werden derzeit durchgefiihrt, um die anomale
Reaktivitdt des Intermediats 4, insbesondere im Vergleich zu
dem am Pt-Zentrum wesentlich ,,offeneren 21'°! ynd im
Hinblick auf das Zusammenspiel von elektronischen und
sterischen Effekten bei C-H- und C-X-Aktivierungsprozes-
sen, verstehen zu helfen. Auf die Bedeutung von 9 im Zusam-
menhang mit cis-Alkylsilylplatinkomplexen als den postu-
lierten Zwischenstufen von Katalysecyclen der Hydrosilylie-
rung!?9, sowie auf das Synthesepotential der beobachteten
C-Si-Aktivierungen via anschlieBende Insertions- und Elimi-
nierungsreaktionen, (,,Carbosilylierung von C-C-Mehr-
fachbindungen?) weisen wir hin.
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Strukturen von 5 [7] sowie von [(dtbpm)PdCl;], [(dtbpm)NiCl,] und
[(dtbpm)Pt(CI{CH,SiMe;)): P. Hofmann, M. E. Krause, H. HeiB, G.
Miiller, G. Reber, J. Lachmann, unveréffentlicht. In [(dtbpm)Ni(n2-trans-
PhCH = CHPh)] treten dagegen erhebliche, sterisch bedingte Verzerrungen
auf: P. Hofmann, L.-A. Perez-Moya, M. E. Krause, O. Kumberger, G.
Miiller, Z. Naturforsch. B4S, im Druck.

[16] a) Arbeitsvorschrift fiir 9: Auf 528 mg feingepulvertes 8 (0.923 mmol) wer-
den 30 mL iiber Na-Staub getrocknetes TMS (220 mmol) kondensiert.
Nach 7 d Riihren bei Raumtemperatur unter N, wird der weiBe Feststoff
abfiltriert und zweimal mit je 15 mL TMS nachgewaschen. Nach Trock-
nung im Hochvakuum fallen 561 mg (0.785 mmol, 85.0 %) analysenreines,
farbloses 9 an. Ansitze, bei denen nach Beendigung der Reaktion das
iberschiissige TMS vollstiindig abgezogen wird, zeigen NMR-spektrosko-
pisch quantitative Bildung von 9 an. Fp = 216217 °C (Zers.); Korrekte
Elementaranalyse; ‘H-NMR . (270 MHz, C,D;, 20°C; C,D,H, int.):
5 =13.09 (dd + sat, 2J(P,, H) = 6.4 Hz, 2J(P,, H) = 7.3, 3J(Pt, H) =
6.8, 2H; PCH,P), 1.43 (dd + sat, *J(P,,,H) = 6.8, *J(P,,,, H) =11.2,
2J(Pt,H) = 66.9, 3H; PtCH,), 1.22 (d, 3J(P,H) = 12.2, 18H; /Bu), 1.15(d,
3J(P,H) = 12.2, 18H; tBu), 0.73 (d + sat, *J(P,H) = 2.9, 3J(Pt,H) = 27.9,
9H; PtSi(CH,)s); '3C-NMR (67.9 MHz, C¢Ds, 20°C; C¢Ds, int):
& = 35.09 (vt + sat, N(P,C) = |'J(P,C) + 3J(P,C)| = 13.2 Hz, 2J(P1,C) =
6.4; P,C(CHy);), 33.76 (dd + sat, 3J(P,C) = 7.1, *J(P,C) = 14.9, 2J(P1,C)
nicht aufgeldst; P,C(CH,),), 33.64 (dd + sat, 'J(P,,C) = 4.9; 1J(P,C) =
7.3, 2J(Pt,C) = 31.1; PCH,P), 30.79 (d, 2J(P,C) = 6.4; PC(CH,),), 6.91
(dd + sat, 3J(P,,,,.C) = 8.6, 3J(P,,,C) = 2.7, 2J(Pt,C) = 82.2, 'J(Si,C) =
39.1; PtSi(CH,),), — 4.59 (dd + sat, 2J(P,,n,,C) = 83.6, 2J(P.,,,C) = 5.9,
LJPt,C) = 594.7; PtCH,); *'P-NMR (109.4 MHz, C¢Ds, 20°C; 85%
H,PO,, ext): §=9.55 (d + sat, 2J(P,,P) = 21 Hz, 'J(Pt,P) = 1608;
P(trans zu CH,)), —1.08 (d +sat, 2J(P,,Pp) =21, J(Pt,P) = 656,
2J(Si,P) = 194; P(trans zu SiMe,)); MS (EI, 70 eV): kein M®, mjz 572
(M®—CH,, 4%), 499 (M®-SiMe,, 18), 73 (SiMe?, 100); IR (KBr):
¥ [em™!] = 825, 839 (C-Si), 345 (Pt-Si); b) T. Hayashi, T. Kobayashi,
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280; c) Fir das C-Si-Aktivierungsprodukt von Hexamethyldisiloxan,
[(dtbpm)Pt(CH;)(SiMe,0-SiMe,)], liegt eine Rontgenstrukturanalyse
vor: P. Hofmann, H. HeiB8, O. Kumberger, P. Bissinger, unverdffentlicht.

[17} Die alternative Struktur eines Dimers aus zwei intakten, Pt°-Pt° gebun-
denen Vierringkomplex-Fragmenten, entsprechend dem von Otsuka et al.
beschricbenen System mit 1,3-Bis(di-ters-butylphosphino)propan (Y.
Yoshida, Y. Yamagata, T. H. Tulip, J. A. Ibers, S. Otsuka, J. Am. Chem.
Soc. 100 (1978) 2063) ist aufgrund der MS-, 'H-, 13C-, 3'P- und %°Pt-
NMR-Daten von 10 und des Vergleichs mit den Daten von Otsukas Ver-
bindung und aller anderen von uns charakterisierten [(dtbpm)Pt]-Vier-
ringsysteme, sowie auch vom chemischen Verhalten her auszuschlieBen.
Uber die neuartige Verbindung 10 und das entsprechende Palladium-
system (P. Hofmann, M. E. Krause, unver6ffentlicht) soll getrennt berich-
tet werden.

[18] a) Ein zweites Experiment belegt den intramolekularen Verlauf: auch in
Me,SiOSiMe,, das selbst von 8 C-Si-aktiviert wird, lagert 12 nur zu 9 um.
b) Uber eine Si-Si-Spaltung, die mit der Umlagerung von 12 zu 9 verwandt
scheint, wurde kiirzlich berichtet: L. S. Chang, M. P. Johnson, M. J. Fink,
Organometallics 8 (1989) 1369.

[19] Auch das 2 direkt entsprechende Vierringsystem [(dcpm)Pt(H)(CH,¢Bu)]
wurde inzwischen synthetisiert: P. Hofmann, J. U. Notheis, unveréffent-
licht.

[20] 1. Ojima in S. Patai, Z. Rappoport (Hrsg.): The Chemistry of Organic
Silicon Compounds, Wiley, New York 1989, Vol. 2, S. 1479; D. Tilley, ibid.
S. 1415.

Oxidative Addition von Phosphor-Yliden
an Ruy(CO),,**

Von D. Scott Bohle, Daniel Heineke, Antonio Tiripicchio,
Marisa Tiripicchio Camellini und Heinrich Vahrenkamp *

Die vielseitige Reaktivitdt der Phosphor-Ylide hat sie zu
wichtigen Reagentien in der Organischen Chemie ge-
macht!!, In der Anorganischen Chemie war ihre hohe Basi-
zitit die Grundlage einer reichhaltigen Koordinationsche-
mie!?. Auf diese Weise wurde der Weg erschlossen zum
,,Verstandnis fiir manches verwickelte Reaktionsgeschehen
im System Metall/Phosphan/C,-Baustein‘*!?l. Man kann er-
warten, daB damit auch ein fruchtbares Feld metallunter-
stittzter organischer Reaktionen von Phosphor-Yliden zu-
ginglich ist. Mit dieser Annahme haben wir begonnen, die
Reaktivitit von Phosphor-Yliden gegeniiber metallorgani-
schen Clusterverbindugen zu untersuchen. Vor kurzem be-
richteten wir iiber eine neue Art von C-C-Verkniipfung zwi-
schen einer Cluster-gebundenen Vinyliden(CCH,)-Einheit
und dem Ylid- Kohlenstoffatom von R,P=CHXP. Wir
fanden jetzt eine neuartige oxidative Addition von Phos-
phor-Yliden an Ru,(CO),,, wobei ein Phosphoniomethyli-
din-Ligand entsteht, der drei Rutheniumatome iiberbriickt.

Die Umsetzung von Ru,(CO),, mit Ph,P=CH, bei
— 20°C in THF fiihrt zu einer tiefroten Zwischenstufe, die
nach Aufarbeitung 23 % des Komplexes 1 liefert*l. 1 wan-
delt sich beim Erhitzen in Cyclohexan in 31 % Ausbeute in 2
um!!. Eine Mischung aus 1 (38%) und 2 (24 %) entsteht
auch, wenn Ru,(CO),, mit Ph,P=CHCHO (im Uber-
schuB) in siedendem Cyclohexan umgesetzt wird. Kiirz-
lich berichteten Deeming et al.!®l, daB die Reaktion von
[0s,(CO),,(MeCN),] mit PH;P=CHCHO fiinf Produkte

[*) Prof. Dr. H. Vahrenkamp, Dr. D. S. Bohle, Dipl.-Chem. D. Heineke
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit
AlbertstraBe 21, D-7800 Freiburg
Prof. A. Tiripicchio, Prof. M. Tiripicchio Camellini
Istituto di Chimica Generale ed Inorganica, Universita di Parma
Centro di Studio per la Strutturistica Diffratometrica del C.N.R.

Viale delle Scienze, 1-43100 Parma (Italien)

[**] Diese Arbeit wurde von der Europdischen Gemeinschaft (Grant ST 2J-
0347-C), der Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der Chemischen Indu-
strie gefordert.
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ergibt, von denen aber nur eines dhnlich, jedoch nicht voll-
kommen analog zu den hier beschriebenen Komplexen ist.
1 und 2 sind Produkte einer oxidativen Addition von

PPh,
PPh
/ 3 L

°‘/°/ ! /I

(CO),R =" Ru(CO] CO),Au = | ==~ Ru(CO).
3Au* (CO)3 ( 3"'-.u\.__Ru__/.- (CO)3
(Co)a H™ (CO)a '''' H
1 2

Ph,P=CH, an Ru,(CO),,. Wihrend dies fiir 2 leicht er-
kennbar ist, verlangt die Bildung von 1 eine intermediére
CO-Insertion. Wir nehmen an, daB diese nach Schema 1
erfolgt. Wie bei den Reaktionen von R,P=CH, mit einfa-
chen Metallcarbonylen!? und aufgrund der sofortigen Rot-
firbung zu Beginn der Reaktion nehmen wir an, dall A das
Priméarprodukt ist, welches sich dann in B umwandelt.
Wie bei den Reaktionen elektronenreicher Aldehyde mit
Ru,(CO),, ™ ist B auch das Produkt der oxidativen Addi-
tion von Ph,P=CHCHO an Ru;(CO),,; den analogen Os,-
Cluster konnten Deeming et al.!®! isolieren. B hat zwei Még-
lichkeiten der Decarbonylierung, von denen eine zu 1, die
andere zu C fithrt. C reprisentiert den ersten Schritt der
oxidativen Addition von Ph,P=CH, an Ru,(CO),,, der bis
jetzt nicht beobachtet wurde. 1 oder C kdénnen dann decar-
bonyliert werden und dabei im zweiten Schritt der oxidativen
Addition das Endprodukt 2 bilden.

@®
PPy Peg
o) ! I
o CH c.
\c/ z O;C/ H
Il -CO / |
(CO)4Ru /nu(oo)a — (00)4Ru\—- :'—Ru(OO)a
(CO), (00)3 "H
A B
/
PPh, -co -co
1
C-H
(CO) Ay == "=Ru(CO)3 —=— 1 2
€0 H N o /
C
Schema 1.

Die Strukturen von 1 und 2 wurden durch Rontgenbeu-
gungsanalysen bestimmt®. Abbildung 1 und 2 zeigen, daB
in beiden ungewdhnliche Bindungstypen vorliegen. In 1 ist
der Ligand Ph,PCHCO iiber eine n-Bindungswechselwir-
kung der C-C-Einheit an ein Rutheniumatom gebunden,
wihrend das zentrale C-Atom und das terminale O-Atom
c-Bindungen zum zweiten und dritten Rutheniumatom aus-
bilden. Der p,-verbriickende Ligand kann als Phosphonioe-
nolat bezeichnet werden, denn seine P-C2-Bindung (181 pm)
hat Einfachbindungslinge, wihrend sowohl die C-C- als
auch die C-O-Bindung eine Linge zwischen dem Einfach-
und Doppelbindungswert haben. Die C-C-Bindung (144 pm)
ist auch ldnger als die in dem Vinyl-verbriickten Cluster
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