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Moy,-Strahlung (4 = 0.71071 A), T = 298 K, 0-20-Scan, 5121 gemessene Re-
flexe, davon 4977 unabhingige (R,, = 0.0407), die alle in der Verfeinerung
verwendet wurden. Lorentz- und Polarisationskorrektur, g = 2.60 mm ™" [4/
Olmax = 0.321, 419 verfeinerte Parameter, R1 = 0.0409 (fir 3762 Reflexe mit
I>20(I)), wR2 = 0.1000 (gegen | F?|). Max./min. Restelektronendichte in der
letzten Differenzkarte 0.854/ — 0.374 e A 3. 4: Cy,Hg,Cu ;N 05, 0.3x
0.4 x 0.6 mm?, monoklin, Raumgruppe 2/a, a = 27.653(3), b =16.366(2),
¢=29.058(3) A, f =110.37(1)°, V =12328(2) A3, Z = 4, p,, = 1.462 gcm ™3,
20,... = 50°, Moy,-Strahlung (X = 0.71073 A), T = 298 K, 6-20-Scan, 11124
gemessene Reflexe, davon 10851 unabhiingige (R, = 0.0215), die alle in der
Verfeinerung verwendet wurden. Lorentz-, Polarisations- und ¥-Scan-Korrek-
tur, g =2.099mm™!, [4/0]... =0.436, 781 verfeinerte Parameter, Rl =
0.0483 (fiir 7559 Reflexe mit 7> 20([)), wR2 = 0.1408 (gegen |F?|. Max./min.
Restelektronendichte in der letzten Differenzkarte 1.936/ — 0.364 ¢A~3. Die
Kristalle wurden an Luft montiert und in einer Kapillare, die einige Tropfen
Mutterlauge enthielt, vermessen. Die Strukturen wurden mit Direkten Metho-
den unter Verwendung von SHELXS-86 geldst und mit Volle-Matrix-kleinste-
Quadrate-Techniken gegen F? verfeinert (SHELXL-93). Alle Nichtwasser-
stoffatome (auBer denen der Solvensmolekiile) wurden anisotrop verfeinert.
Die Wasserstoffatome (aufler denen der Acetatliganden sowie der OH-Grup-
pen in 3 bzw. der (py),COZ " -Liganden in 4) wurden in Differenzkarten lokali-
siert und ihre Positionen isotrop verfeinert. Die kristallographischen Daten
(ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veréffentlichung beschriebenen Struktu-
ren wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-179-170*° beim Cam-
bridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen
kostenlos bei folgender Adresse in Grofibritannien angefordert werden: The
Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Telefax: Int. + 1223/
336-033; E-mail: teched@chemcrys.cam.ac.uk).
a) A. ] Blake, R. O. Gould, C. M. Grant, P. E. Y. Milne, D. Reed, R. E. P.
Winpenny, Angew. Chem. 1994, 106, 208 ; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33,
195; b) J. A. Real, G. De Munno, R. Chiappetta, M. Julve, F. Lloret, Y.
Journaux, J-C. Colin, G. Blondin, ibid. 1994, 106, 1223 bzw. 1994, 33, 1184.
[91 S. S. Tandon, L. K. Thompson, J. N. Bridson, C. Benelli, /norg. Chem. 1995,
34, 5507.
[10] a) A.J. Blake, R.O. Gould, P. E. Y. Milne, R. E. Winpenny, J. Chem. Soc.
Chem. Commun. 1991, 1453; b) X.-M. Chen, S. M. J. Aubin, Y.-L. Wu, Y.-S.
Yang, T. C. W. Mak, D. N. Hendrickson, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 9600.
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Bildung von Alkyl(dicarbonyl)(chloro)ruthenium-
Dimeren bei der Ru-katalysierten Addition von
Alkylformiaten an Ethen**

Sylvie Fabre, Philippe Kalck* und Guy Lavigne*

Der Komplex [PPN][Ru(CO),Cl;] T (PPN = (Ph,P),N™*) ist
eine geeignete Katalysatorvorstufe fiir die Hydroesterifizierung
von Ethen mit Methylformiat zu Methylpropionat! (100%
Umsatz, 99% Selektivitit, Umsatzfrequenz zu Beginn der
Reaktion: TOF, =700 h~1).l! =31 Zur Identifizierung der akti-
ven Spezies brachen wir die Reaktion durch Abkiihlen ab, so-
bald die maximale Aktivitdt erreicht war. Dabei erhielten wir
einen Feststoff, dessen v(CO)-Absorptionsbanden (2017(s),
1945(s) cm ') im Vergleich zu denen der aktiven Katalysatorlé-
sung (2003(s, br.), 1918(s, br.) cm~*) nur geringfiigig verscho-
ben sind. Nach dem NMR-Spektrum in Lésung besteht der
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Feststoff aus den einander sehr dhnlichen Komplexen 2-4,
deren 'H- und '*C-NMR-Signale fiir Ru-gebundene Ethyl- und
Methylgruppen charakteristisch sind.

[PPNJ[Ru(CO),(ChH,} 1
[PPNJ[Ru,(#-CD)(n'-CH,CH,),(CO),] 2
[PPN][Ru, (4-Cl)y(n"-CH,CH ,)(#'-CH,)(CO),] 3

[PPN][Ru,(1-Cl)(n'-CH;),(CO),] 4

In Einkristallen dieser Mischung liegt nach den Ergebnissen
der Rontgenstrukturanalyse!® eine statistische Packung aus iso-
morphen Einheiten dieser drei Komplexe vor, die sich nur in den
Alkylliganden unterscheiden. Die Kristallstruktur von 2, der
ersten dieser Verbindungen, die in reiner Form erhalten wurde,
ist in Abbildung 1 dargestellt.’) Dieser erste ternire Alkyl-

Abb. 1. Perspektivische Ansicht der anionischen Einheit von 2. Ausgewihlte Ab-
stinde[A] und Bindungswinkel[*): Ru1-Cl1 2.473(1), Rut-CI2 2.481(1), Ru2-C12
2.486(1), Ru2-Cl3 2.454(1), Ru1-CI3 2.584(1), Ru2-Cl1 2.603(1), Rui-C5 2.115(5),
Ru2-C7 2.115(7), C5-C6 1.472(8), C7-C8 1.467(8); Ru1-C5-C6 119.8(4), Ru2-C7-
C8 121.4(4).

(carbonyl)(chloro)rutheniumkomplex ist ein Chlorid-verbriick-
ter flichenverkniipft-bisoktaedrischer (face sharing biocta-
hedral (FSBO)) Komplex.!® 1. Streng stereospezifisch wird da-
bei das gauche-Isomer gebildet, wie NMR-spektroskopisch in
Losung nachgewiesen wurde.

Die beiden weiteren Bestandteile der Mischung wurden
NMR-spektroskopisch als das asymmetrische Ethylmethylderi-
vat 3 bzw. als das Bismethylderivat 4 identifiziert; gestiitzt wer-
den diese Befunde durch das Auftreten von entsprechenden Mo-
lekiilionen-Multipletts im Elektrospray-Massenspektrum der
urspriinglichen Mischung. Die Ethylgruppen in 2 und 3 werden
vermutlich durch Etheninsertion in die Metall-Hydrid-Bindung
einer nicht nachgewiesenen Hydridzwischenstufe eingebaut.
Uberraschend war die Anwesenheit der Ru-gebundenen Me-
thylgruppen, die entweder aus Methylformiat oder DMF stam-
men. Dal} das Alkylformiat die Quelle der Methylgruppen ist,
wurde anhand von Kontrollversuchen mit Ethylformiat statt
Methylformiat unter ansonsten identischen Bedingungen nach-
gewiesen: Das Bisethylderivat 2 wurde so erstmals in reiner
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Form erhalten (75% Ausbeute); diese Eintopfsynthese er6ffnet
somit einen direkten Zugang zu dieser Verbindung. In weiteren
Kontrollexperimenten wurde bestétigt, dal 2 nur dann entsteht,
wenn sowohl Ethen als auch Ethylformiat vorhanden sind.

Setzt man 2 als Katalysatorvorstufe in Gegenwart von Chlo-
rid-Ionen (unter ansonsten gleichen experimentellen Bedingun-
gen wie im Versuch mit 1)!'*! mit Methylformiat um, so entsteht
in 1 h bei 94 % Umsatz und mit 84 % Selektivitit Methylpropio-
nat (TOF, = 650 h™!). Die Chlorid-lonen werden bei 25°C
rasch eingebaut, was IR-spektroskopisch anhand des augen-
blicklichen Auftretens eines v(CO)-Bandenmusters verfolgt
werden kann, das dem des aktiven Katalysators in Lésung
dhnelt. Angesichts fritherer Befunde!®! {iber ligandeninduzierte
Umwandlungen zwischen flichenverkniipft-bisoktaedrischen,
kantenverkniipft-bisoktaedrischen und einkernigen oktaedri-
schen Komplexen vermuteten wir, dal unter katalytischen Be-
dingungen dhnliche reversible Umwandlungen durch die Halo-
genid-Ionen oder durch die Substrate ausgeldst werden. Die
dabei entstehenden einkernigen Alkylspezies werden moglicher-
weise durch die Koordination mit DMF-Molekiilen geringfiigig
stabilisiert. Das NMR-spektroskopisch nachgewiesene Chlorid-
addukt wurde nicht isoliert.

Um zu priifen, ob auch andere Nucleophile die erwartete
Spaltung ausldsen, setzten wir 2 mit Triphenylphosphan um. Bis
zu vier Aquivalente dieses Liganden wurden innerhalb von Se-
kunden bei Temperaturen tiber — 40 °C verbraucht, wobei aus-
schlieBlich der neutrale, einkernige Acyl-Komplex 5 entsteht.

Abb. 2. Perspektivische Ansicht des Komplexes 5. Ausgewihlte Abstande[A] und
Bindungswinkel [°]: Rul-Cl1 2.441(1), Ru1-C1 1.806(3), C1-O1 1.100(3), Ru1-C2
1.976(2), C2-02 1.191(3), C2-C3 1.537(4), C3-C4 1.493(4), Ru1-P1 2.383(1), Rut-
P2 2.386(1); Rul-C2-02 129.4(2), 02-C2-C3 119.9(2), Rul-C2-C3 129.4(2),
110.8(2), CH-Ru1-C2 115.80(8), C2-Rui-C1 90.1(1), C1-Rul-Cli 154.1(1).
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Die Addition des Phosphans fiihrt zum Verlust eines Haloge-
nid-Tons, zur Spaltung der Dimetalleinheit sowie zur Wande-
rung und Insertion eines CO-Liganden; sie ermdglicht somit
einen neuen und einfachen Zugang zu einer bekannten Ver-
bindung!®! aus der Familie der koordinativ ungesittigten penta-
koordinierten 16-Elektronen-Verbindungen [Ru{C(O)R}(CO)-
(PR}),X] (R’ = Alkyl, Aryl). 1% Der Acylligand in 5 ist
n'-koordiniert (Abb. 2),’®! der im lodidderivat [Ru{n*-C(O)-
CH,}(CO)(PPh,),I] dagegen »>.['® Dies ist in Einklang mit
theoretischen Vorhersagen, nach denen das Chlorid-Ion ein bes-
serer o + n-Elektronendonor ist als das lodid-Ion (siehe hierzu
die von Caulton et al. vorgeschlagene Skala fiir dhnliche ,,n-sta-
bilisierte ungesittigte** Verbindungen'!!}).

Alkyl-Komplexe, die aus der metallvermittelten Spaltung der
0O-Alkyl-Bindung eines Esters resultieren, sind nur selten nach-
gewiesen worden.!*? 131 Sie sind aber als Zwischenstufen in Ru-
katalysierten Reaktionen wie der selektiven Alkylierung aroma-
tischer Verbindungen mit Alkylformiaten!!#! oder der Synthese
von 2-Butanon aus Ethen und Methylformiat'!*! anzunehmen.
Die reproduzierbare Bildung solcher Komplexe in hoher Aus-
beute durch eine katalytische Reaktion, bei der die Esterfunk-
tion vollstindig an Ethen addiert wird,!'® gibt daher einige Riit-
sel auf. Vermutlich sind die Alkyl-Komplexe 2—4 nicht am
katalytischen Kreisprozef beteiligt, wenngleich sie nachweislich
hocheffiziente Katalysatorvorstufen sind. Ungekldrt ist, an wel-
cher Stelle des Reaktionsfolge diese Komplexe auftreten. Wenn
sie im Verlauf der katalytischen Reaktion entstiinden, hitte das
- wegen der voriibergehenden Metallierung der Methylgruppen

— den Verlust der Selektivitdt zur Folge, und es wiirde neben
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Methylpropionat auch Methylacetat entstehen. Dies ist aber
nicht der Fall.l'*! Wahrscheinlicher ist, daB die Komplexe 24
nur dann gebildet werden, wenn die Reaktion durch einfrieren
abgebrochen wird. Der Befund, daf3 die Alkylgruppen, die aus
Ethen oder aus dem Alkylformiat stammen, schlieBlich von ver-
schiedenen Metallzentren gebunden werden, deutet auf einen
Mechanismus, nach dem das Alkylformiatmolekiil mit zwei zu-
ndchst voneinander unabhéngigen Metallzentren — moglicher-
weise schrittweise — wechselwirkt: 1) Durch oxidative Addition
der Formylgruppe an ein Ru-Zentrum entsteht eine Alkoxycar-
bonyl-Hydrido-Spezies,'' ¢! in die rasch Ethen inseriert werden
kann (woraufhin gewohnlich das Alkylpropionat reduktiv eli-
miniert wird). 2) Stoppt man den Nachschub an Ethen, wird die
intermolekulare Assoziation der unterschiedlichen Intermediate
begiinstigt: So kann die Ethyl(alkoxycarbonyl)-Zwischenstufe
an der Alkyloxycarbonylgruppe mit einem weiteren Intermediat
wechselwirken (Schema 1),!'" das infolge der Abspaltung des
schwach koordinierenden Ethenmolekiils koordinativ ungesit-
tigt ist.!*®! Durch anschlieBende Spaltung der O-C(sp?)-Bin-
dung, Verlust von CO,"® und statistische Aggregation der so
entstandenen ungesittigten Fragmente wiirde dies zur Metallie-
rung der Alkylgruppe fiithren.

In einigen wenigen Fillen findet aggregieren die koordinativ
ungesittigten einkernigen Halogenoruthenium-Komplexfrag-
mente iber die Bildung von Halogenidbriicken zu mehrkerni-
gen Spezies.[”) Diese kdnnen — wie auch
die durch Koordination von Donor-L6-
sungsmittelmolekiilen gebildeten Inter- HaG H;
mediate — als temporires Reservoir fiir

CHy

reaktive, koordinativ ungesittigte Zwi- {Rul—¢

schenstufen im Katalysecyclus angese- O--Ry]

hen werden. Schema 1.
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Mit einfachen Carbonyl(chloro)rutheniumkomplexen kon-
nen also die sonst eher schwierige Spaltung der O-C(sp?)-Bin-
dung von Alkylformiaten erreicht und die resultierenden Alkyl-
gruppen stabilisiert werden, die dann zur C-C-Verkniipfung
unter auBerordentlich milden Bedingungen genutzt werden
konnen, 291

Experimentelles

Die experimentellen Bedingungen zur Herstellung von 2—4 entsprechen denen, die
bereits veroffentlicht wurden [1b], nur daB 1) eine groBere Menge an 1 eingesetzt
wurde ((Formiat]/[1] =135), um die Isolierung der Komplexe zu erleichtern, und
2) kein NEt, zugegeben wurde.

Gemisch aus 2-4: 1 (0.5 g, 0.6 mmol) und Methylformiat (5 mL, 81 mmol) wurden
in DMF (Aldrich, 99proz.; 15 mL) mit Ethen (p(C,H,) = 20 atm) bei 160 °C um-
gesetzt (p(C,H,) = 42 atm). Die Mischung wurde auf 0 °C abgekiihlt, nachdem der
Ethylendruck auf 40 atm abgesunken war. Das Losungsmittel wurde anschlieBend
im Vakuum entfernt und der feste Riickstand aus Ethanol/Heptan bei — 20°C
umkristallisiert.

Es wurden 160 mg eines weiBen, kristallinen Feststoffs erhalten.

2: wie fiir das Gemisch aus 24 beschrieben, allerdings mit Ethyl- statt Methylfor-
miat. Ausbeute: 230 mg, 75%.

Ohne Alkylformiate wurde unter sonst gleichen Bedingungen nur die bekannte
Zwischenstufe [PPN][Ru(CO),(Cl);(DMF)] erhalten [1b]; diese reagierte mit Me-
thylformiat, aber ohne Ethen (ersetzt durch N,) zu einer Hydrido-Spezies (*H-
NMR (CD,Cl,): 6 = —19.20), die bisher nur unvollstindig charakterisiert werden
konnte.

Spektroskopische Daten von 2: IR (CD,Cl,): ¥ = 2017 (s), 1945 (s) cm~! (CO);
'H-NMR (CD,Cl,): § =1.30 (t, CH,CH,, J(H-H) = 8 Hz), 2.14 (q, CH,CH;,
J(H-H) = 8 Hz), 7.4-7.8 (m, PPN*); 3C-NMR (CD,Cl,): 6 =12.91 (CH,CH,)},
21.60 (CH,CH,), 125-135 (PPN *), 198.38, 197.95 (CO).

NMR-spektroskopische Daten von 3 und 4 (nicht trennbare Mischung): ‘H-NMR
(CD,Cl,): 6 = 0.79, 0.80 (s, CH;, 3und 4), 2.16 (m, CH,CHj,, 3),1.30 (t, CH,CH,,
3, J(H-H) = 8 Hz), 7.4-7.8 (m, PPN *); '*C-NMR (CD,Cl,): 6 = — 8.85, — 8.89
(CH,, 3und 4),12.99 (CH,CH,, 3), 21.61 (CH,CH,, 3), 115-135 (PPN ™), 197.46,
197.77, 197.88, 198.29 (CO, 3 und 4).

5: Zu einer Lésung von 2 (100 mg, 0.10 mmol) in CH,CI, gab man bei — 40°C
110 mg PPh, (0.40 mmol). Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde der gelbe
Riickstand mit Methanol gewaschen und aus CH,Cl,/Hexan umkristallisiert:
130 mg (68%) 5. IR: ¥ =1947 (s) (CO), 1637 (m)cm™! (C=0); 'H-NMR
(CD,C1,): 8 = 0.34 (t, COCH,CH,, 3J(H-H) =72 Hz), 2.22 (q, COCH,CH,),
7.3~7.5 (m, PPh,); '*C-NMR (CD,Cl)): 6=1047 (COCH,CH,), 46.67
(COCH,CH,), 204.26 (t, CO, 2J(P-C) =14.7 Hz), 244.05 (1, COCH,CH,, %J(P-
C) =7.3 Hz); 3'P-NMR (CD,Cl,): § = 33.60 (PPh,).
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