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Metallacumulene: Aktivierung von Diinen und 
Zugang zu einem neuartigen 
Bis(alkenylalleny1iden)ruthenium-Komplex mit der 
Struktureinheit R,C= C = C =Ru= C = C= CR, ** 
Von Nadine Pirio, Daniel Touchard, Pierre H .  Dixneuy, 
Mohammed Fettouhi und Lahcene Ouahab 

Professor Wolfgang Beck zum 60. Geburtstag gewidmet 

Delokalisierte x-Elek tronensysteme in metallhaltigen Po- 
lymeren und deren organometallischen Vorstufen konnen 
diesen Verbindungen elektrische Leitfahigkeit, nichtlineares 
optisches Verhalten oder die Eigenschaften von Flussigkri- 
stallen verleihen[']. Vor kurzem konnte gezeigt werden, daR 
einfache, unsymmetrische trans-Bis(acety1id)platin-Komple- 
xe nichtlineare optische Aktivitlt zeigen['I und daB sich 
Diinyl-Metall-Polymere wie Flussigkristalle ~erhalten[~I.  
Daher wird der Darstellung stabforiniger Organometall- 
verbindungen rnit zwei ungeslttigten Ketten, z.B. Inyl- 
Metall-Gruppierungen (RC=C),M, (RC-C-X-C=C),M, 
[MC=C-X-C-C],['- oder auch Acetylid-Vinyliden- 
Metall-Komplexen besondere Aufmerksamkeit entgegenge- 
brachtr6. '1. Wir interessieren uns fur die Aktivierung von 
Diinen und fur neue Metallacumulene181 und fanden nun 
eine bemerkenswerte Synthesemethode fur stabformige, un- 
gesattigte Ruthenium-Komplexe, mit der wir einen trans- 
Bis(diiny1)ruthenium-Komplex und ein Metallacumulen mit 
einer > C = C = C = Ru = C = C = C < -Gruppierung erhalten 
haben. 

Die Reaktion des cis-Komplexes lrgl rnit der Diinylzinn- 
Verbindung 2 in Dichlormethan bei Raumtemperatur liefer- 
te den trans-Chlor(diiny1)ruthenium-Komplex 3 in 30 O h  

['I Prof. Dr. P. H. Dixneuf, N. Pirio, Dr. D. Touchdrd 
Laboratoire de Chimie de Coordination Organique 
URA CNRS 415, Campus de Beaulieu 
Universiti de Rennes 
F-35042 Rennes (Frankreich) 
M. Fettouhi, Dr. L. Ouahab 
Laboratoire de Cristallochimie, URA CNRS 254 
Universiti de Rennes 

dem MRT fur ein Stipendium. 
[**I Diese Arbeit wurde vom CNRS und MENJS gefordert. N. Pirio dankt 

Ausbeute (Schema 1). Wir versuchten, rnit 3 durch Verdran- 
gung der Me,SiO --Gruppe die Metallacumulen-Zwischen- 
stufen 1 (dppm = Bis(dipheny1phosphino)methan) zu erhal- 
ten. Wird 3 in Methanol mit HBF,. Et,O versetzt, so 
entsteht der rote (Alkenylalleny1iden)ruthenium-Komplex 4 
in 39 o/o Ausbeute. Die Reaktion verlauft verinutlich uber die 
Addition von Methoxid an den elektrophilen C3-Kohlen- 
stoff des Kations der Zwischenstufe. 

[(dppm),(Cl)Ru=C=C=C=C=CPh,)]PF, I 

Wie die Bildung von 4 aus 3 nahelegte, sollte rnit zwei 
trans-standigen Diinylgruppen am Rutheniumzentrum der 
Zugang zu einem Bis(alkenyla1lenyliden)ruthenium-Kom- 
plex moglich sein. Setzt man 1 mit einem UberschuB an 2 
urn, so werden jedoch nicht beide Chloroliganden ausge- 
tauscht. Der erwartete Bis(diiny1)ruthenium-Komplex 6 war 
leichter uber die direkte Reaktion von 1 mit dem Diin 5 im 
UberschuB (sechs Aquivalente) in Gegenwart von HNiPr, 
zuganglich [Ausbeute 24%; IR(KBr): C'[cm-'] = 2020 (m, 
CsC) ,  2175 (s, CzC)]. 

P D  A 

'v' 
1 3 

HBF4.Et201 MeOH J 

A 
P P=Ph,PCH,PPh,. 

A 
/H P P 

c=c-c= Ru=C=C=C 
/ 4 ", \ 

Ph2C=C 

Me0 p p ,C=CPh2 

v H' 
7 

Schema 1. 2: Bu,Sn-CEC-CrC-CPh,(OSiMe,); 5 :  HCrC-C=C-CPh2- 
(OSiMe,). 

6 wurde unter den gleichen Bedingungen umgesetzt, die 
fur die Umwandlung von 3 nach 4 erforderlich waren. Damit 
lieR sich in 76% Ausbeute der neuartige violette Bisfalkenyl- 
alleny1iden)ruthenium-Komplex 7 erhalten [TR(KBr): 
C'[cm-'] = 1958 (s, C=C=C)]. Der symmetrische Bau des 
Dikations von 7 wurde NMR-spektroskopisch anhand der 
magnetisch aquivalenten PCH,P-Protonen und 13C-Atome 
der Allenylidengruppe nachgewiesen [6 = 233.68 (quint, 
Ru=C, 'JPc = 14.3 Hz), 138.93 (quint, Ru=C=C, 3Jpc = 
1.6 Hz), 164.96 (s, Ru=C=C=C)]. Die strukturelle Charak- 
terisierung des Dikations von 7 ergab, dal3 die beiden Allenyl- 
idengruppen und das Rutheniumzentrum nahezu in der glei- 
chen Ebene liegen (Abb. 1)''Ol. Das Molekiil ist zentrosym- 
metrisch und die C~'-C~'-CI'-RU-CI-C~-C~-G~U~~~~~U~~ 
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Abh. 1. Struktur von 7 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -win- 
kel ["]: Ru-C1 1.997(7), 0-C3 1.292(9), 0-C18 1.46(1), C K 2  1.22(1), C2-C3 
1.39(1), C3-C4 1.45(1), C 4 - C  1.36(1); CI-Ru-C1 180.0, C3-0-Cl8 121.3(8), 
Ru-CI -C~  175.0(7), CI-C2-C3 171.4(9). O-C3-C2 122.1(9), O-C3-C4 117.8(7), 
C2-C3-C4 120.1(7), C3-C4-C5 123.2(8). 

weitgehend linear. Im Vergleich zu den Bindungsllngen im 
Kation des Mono(al1enyliden)ruthenium-Komplexes 8 

[(PMe,),(~S-C,H,)Ru=C=C=CPh,lPF, 8 

mit 1.884(5) und l.255(8) A ist die Ru-C1-Bindung 
(1.994(7) A) lang und die C1-CZBindung kurz 
(1.221(1) A)["]. Die CI-C2-Bindung hat also partiellen 
Dreifachbindungscharakter. Dies beruht vermutlich auf der 
Konjugation mit der Methoxy-Gruppe an C3, denn der C3- 
0-Abstand ist sehr kurz (1.292(9) A). Die Strukturpara- 
meter deuten also auf einen merklichen Beitrag der mesome- 
ren Formen B und C hin, wie in Schema 2 skizziert. 

+ + t 
[Ru=C=C=C-OMe] c--* [Ru-CEC-C-OMe] H [Ru-C=C-C=O-Me] 

I I I 
A B C 

Schema 2 

Die Synthese des Dikations in 7 IlBt vermuten, daR die 
Verbindung 6 iiber zwei aufeinanderfolgende Eliminierun- 
gen von Me,SiO- und nachfolgende Addition von Metha- 
nol iiber die hoch konjugierten, stabformigen Metallacumu- 
len-Zwischenstufen I1 und I11 schliel3lich in das Dikation 7 
umgewandelt wird (Schema 3). 
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Experimentelles 
Alle Redktionen wurden in wasserfreien Losungsmitteln und unter Stickstoff 
durchgefiihrt. 

NMR (CD,C1,, 75.47 MHz): 6 = 125.97 (quint, Ru-C=C, ,J(P,C) = 

(KBr): C[cm-'] = 2024 (m. C-C), 2176 (s, C=C). Korrekte Elementaranalyse 
(C. H, Cl). 

NMR (CD,CI,, 75.47 MHz): 6 = 252.76 (quint, Ru=C, *J(P,C) = 13.5 Hz), 
155.71 (s, =CPh,), 154.15 (s, Ru=C=C=C). 150.18 (quint. Ru=C=C, 

'J(C,H) = 163.8 Hz). IR (KBr): C[cm-'] = 1955 (s. C=C=C). Korrekte Ele- 
mentaranalyse (C, H). 
6: Zu einer Mischung aus 1 (0.47 g, 0.5 mmol) und NaPF, (0.34 g, 2 mmol) 
wurde 5 (0.62 g, 2 mmol) und NHiPr, (3 mmol) in 60 mL Dichlomethan gege- 
ben. Man riihrte 4 h bei Raumtemperatur, wohei die zunachst orangefarhene 
Losung hraun wurde. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde das Rohpro- 
dukt wurde uher 30 g Aluminiumoxid mit Ether als Losungsmittel filtriert. 
Kristallisation aus THF/Pentan (1:3) ergab 0.18 g (24%) 6 (gelbe Kristalle). 

(CD,Cl,, 75.47 MHz): 6 = 131.18 (quint, Ru-CrC, 'J(P,C) = 15.2 Hz), 96.42 
(s. Ru-C=C), 80.27, 76.60. 64.96 (s, Ru-C=-C=C-Oh,). Korrekte Elemen- 
taranalyse (C. H, P). 
7: Zu einer Losung von 6 (90mg, 0.06mmol) in 20mL Methanol wurde 
HBF, . Et,O (0.6 mmol) gegeben. Die gelhe Losung Lnderte ihre Farbe sofort 
iiber Blau nach Violett. Es wurde 2 h geriihrt, anschlieDend das Losungsmittel 
ahgezogen und das Produkt mit Ether gewaschen. Die Kristallisation aus Di- 
chlormethan/Hexan (1 :2) ergah 70 mg (76%) violette Kristdile des Produktes 
7. 
"P{'H)-NMR (CDzCl,. 121.50 MHz): 5 = -9.14 (s, PPh,); "C{'H}-NMR 
(CD,CI,, 75.47 MHz): 6 = 233.68 (quint, Ru=C, 2J(P,C) = 14.3 Hz), 165.58 
(s, =CPh,), 164.96 (s, Ru=C=C=C), 138.93 (quint, Ru=C=C, 

'J(C,H) = 150.4 Hz). IR (KBr): C[cm-'] = 1958 (s, C=C=C). Korrekte Ele- 
mentaranalyse (C, H, P), 

3: 31P{'H}-NMR (CD,CI,, 121.50 MHz): 6 = -6.47 (s. PPh,); I3C{'H)- 

15.2 Hz), 93.48 (s, RU-CEC). 80.24,76.51,63.79 (s. Ru-CZC-CrC-Oh,), IR 

4: "P/'H)-NMR (CD,Cl,, 121.50 MHz): 6 =-11.72 (s ,  PPh,). "C('H)- 

3J(P,C) = 2.2 Hz); 13C-NMR (CDzCl,, 75.47 MHz): 6 = 124.43 (d, CH=, 

"P{'H}-NMR (CDzCl,, 121.50 MHz): 6 = -4.21 (s, PPh,); l3C('H)-NMR 

'J(P,C) = 1.6 Hz); 13C-NMR (CD,Cl,, 75.47 MHz): 6 = 122.01 (d: CH =, 
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Chloroform und Toluol als Eluent sind bei beiden Saulen 
nahezu identisch (Abb. 1); die Fullerene zeigen dabei eine 
ungewohnlich lange Retentionszeit, wobei C,, vor C,, eluiert 
wird. Es folgt, daB Adsorptions- oder ,,Matrix"-Effekte 
gegenuber dem GroBenausschluBmechanism dominieren. 
Eine andere Verbindung, rnit diesem ungewohnlichen Ver- 
halten ist elementarer Schwefel, der ebenfalls uber die Zeit 
der totalen Permeabilitat hinaus retardiert wird. 

Aufgrund der wesentlich besseren Loslichkeit des Fulleren- 
gemisches in Toluol (ca. 6 mgmL-') wurde dieses als Eluent 
fur praparative Trennungen verwendet. Die Fraktionsgren- 
Zen konnen durch Untersuchung der Subfraktionen (Abb. 1) 
rnit FD-Massenspektrometrie bestimmt werdenC4'. Die 
Massenspektren (Abb. 2) belegen zugleich die Reinheit der 
gewonnenen Produkte. Das '3C-NMR-Spektrum der ver- 
einten Fraktionen 1 bis 11 zeigt keinen C,,-Peak[41. 

Praparative Trennung von C,, und C,, 
an Polystyrol-Gel** 
Von Andreas Giigel, Michael Becker, Dirk Hammel, 
Lutz Mindach, Joachim Riider, Tlaomas Simon, 
Manfred Wagner und Klaus Miillen* 

Eine effiziente Methode fur die Trennung von Fullerenen 
ist angesichts der weltweiten Forschungsaktivitaten von gro- 
Ber Bedeutung[']. Das Gemisch von C,, und C,, konnte je- 
doch wegen der sehr geringen Loslichkeit der Verbindungen 
in den fur die Chromatographie geeigneten Losungsmitteln 
bisher nur im Milligramm-MaBstab getrennt werdenC2]. Eine 
einfache, reproduzierbare, billige und automatisierbare Trenn- 
methode ist derzeit nicht verfugbar. Die Gelpermeations- 
chromatographie, die gegenuber den konventionellen Chro- 
matographieverfahren eine Reihe von Vorteilen hatC3], ver- 
mag dieses Problem zu losen. 

Die eingesetzte Kohlenstoffcluster-Mischung bestand zu 
ca. 80% aus C,,, ca. 18 % C,, und ca. 2 % hoheren Fullere- 
nen. Die Trennung wurde auf 2 unterschiedlichen Saulen 
durchgefuhrt (PL-Gel 20 x 600 mm, 10 vm, 500 A und 
Shodex 2Ox600mm, 5pm, 50A). Die Elugramme mit 

37.8 1 6  
f [rnin] - 

Abb. 1. Trennung von C,, nnd C,, rnit den Schnittpunkten fur die Fraktionen 
5,11,15 und 18; SLule: 2Ox600mm; stationlre Phase: PL-Gel, 10pm, 500A; 
mobile Phase: 7 mlmin- '  Toluol; Detektion: UV bei 329 nm. 

[*I Prof. Dr. K. Miillen, DipLChem. A. Gugel, Dip].-Chem. M. Becker, 
Dip1.-Chem. D. Hammel, L. Mindach, Dr. J. Rider, Dip1.-Chem. 
T. Simon, DipLChem. M. Wagner 
Max-Planck-Institut fur Polymerforschung 
Ackermannweg 10, W-6500 Mainz 

[**I Anmerkung bei der Umbruchkorrektur (27. April 1992): In der Ausgabe 
vom 13. Mirz  des J. Ovg. Chem. erschien eine Kurzmitteilung, in der uber 
gleichartige Resultate berichtet wird: M. S. Meier, J. P. Selegue, J Org. 
Chem. 1992, 57, 1924-1926. 
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Abb. 2. FD-Massenspektren der Fraktionen 5,11,15 und 18 (von vorne nach 
hinten). 

Bei einem Eluentenstrom von 7 mL Toluol pro min und 
repetitiver Injektion von jeweils 6 mL einer C,,/C,,-Losung 
ist die Trennung von ca. 5 g einer C,,/C,,-Mischung inner- 
halb von 24 h moglich. Die mobile Phase kann dabei voll- 
standig zuruckgewonnen werden. Erwiihnenswert ist, daB im 
Gegensatz zu anderen chromatographischen Verfahren - 
z.B. Chromatographie bei hoheren Temperaturen[2a] - eine 
Ubertragung der hier beschriebenen Methode auf groBere 
MaBstabe einfach durch VergroBerung des Sauleninnen- 
durchmessers moglich ist. 

Experiment elles 

Apparatur [5]: Elutionspumpe: Masterpumpe M 305 rnit Pumpenkopf 25 SC; 
Injektionspumpe: M303 mit Pumpenkopf 25SC; Detektor: UV-Detektor 
M 115 mit 0.3 pL DurchfluDzelle (Lichtweg: 0.1 mm); Fraktionssammler: 
201 C; Saule: 20 x 600 mm gefullt mit PL-Gel (10 pm, 500 A). 
Verfahren: Uber ein T-Stuck, das die Elutions- und lnjektionspumpe sowie die 
Saule miteinander verbindet, werden von der Injektionspumpe in Abstanden 
von 10 min jeweils 6 mL der Fullerenlosung in den Eluentenstrom eingebracht. 
Somit befinden sich auf der Saule mehrere Substanzzonen gleichzeitig, und es 
kann kontinuierlich Substanz am Fraktionssammler aufgefangen werden, wo- 
bei die Wiederfindungsrate groRer als 90% ist. 
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