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Die Cp(PPh;),Ru—[CH;],CR=CH,-Komplexe 2—4(n = 0,2,R = H;n = 3, R = CH;) wer-
den durch Umsetzung des Chiorids 1 mit den entsprechenden Organomagnesiumhalogeniden dar-
gestellt. Die Vinylverbindung 2 spaltet oberhalb 100°C einen PPh,-Liganden ab und reagiert mit
Ethylen (20 — 30 bar) unter Insertion in die Ru— Vinyl-Bindung zum (n*-1-Methylallyl)ruthenium-
Komplex 6a. Die 3- und 4-Alkenylverbindungen 3 und 4 isomerisieren bei 80 —100°C nach Ab-
spaltung eines PPh; iiber (n?-Alkadien)hydridoruthenium-Zwischenstufen, z. B. 7, zu n’-Allyl-
Komplexen 6 bzw. 8 und 9. Stabile (n1,n2-4-Alkenyl)ruthenium-Verbindungen 10 — 12 werden er-
halten, wenn die Isomerisierung iiber B-H-Eliminierung durch E-Konfiguration von Ru und B-H
in einem konformativ starren Cyclopropyl-System verhindert ist. Die 3'P-chemischen Verschie-
bungen von 2 —4 und den (n!-Allyl)ruthenium-Komplexen, von 10 — 12 bzw. den m°-Allylverbin-
dungen 6a, 8, 9 und 13a sind jeweils charakteristisch fiir den Verbindungstyp.

Alkenylruthenium(II) Complexes

The Cp(PPh;),Ru—[CH,;],CR=CH, complexes 2—-4(n = 0,2, R = H;n = 3, R = CH;) are
prepared by treatment of the chloride 1 with the appropriate organomagnesium halides. The vinyl
complex 2 eliminates a PPh; ligand above 100°C and reacts with ethylene (20 — 30 bar) by inser-
tion into the Ru—vinyl bond to give the (n’-1-methylallyl)ruthenium complex 6a. The 3- and
4-alkenyl compounds 3 und 4 isomerize at 80 —100°C after dissociation of one PPh; via an (-
alkadiene)hydridoruthenium intermediate, e.g. 7, to form the n’-allyl complexes 6, 8, and 9, re-
spectively. The stable (n1,n2—4-alkenyl)ruthenium compounds 10—~ 12 are formed if isomerization
by B-H-elimination is prevented by E-configuration of Ru and B-H in a conformatively inflexible
cyclopropyl system. The 3'P chemical shifts of 2 -4 and the (n'-allyl)ruthenium complexes, of
10 — 12, and of the n’-allyl complexes 64a, 8,9, 13a are characteristic for the corresponding type of
compounds.

Die aus der Umsetzung von Cp(PPh;),RuCl (1) mit 2-Alkenylmagnesiumhalogenid
erhaltenen (n!-2-Alkenyl)ruthenium-Komplexe lagern sich beim Erwirmen unter Ab-
spaltung eines Triphenylphosphans in die entsprechenden (n’-Allyl)ruthenium- Verbin-
dungen um?.

Im folgenden werden Synthese und Eigenschaften einer Reihe homologer Alkenyl-
ruthenium-Verbindungen des Typs A beschrieben. Dabei interessierte uns besonders,
ob und unter welchen strukturellen Gegebenheiten die Substitution eines Triphenyl-
phosphan-Liganden durch m*-Komplexierung der C=C-Bindung des Alkenylrestes
moglich ist, s. Reaktionsschema 1.

*#) 13C. und 3'P-NMR-Untersuchungen.
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Reaktionsschema 1

-L [CHa)q

Cp(L);Ru—[CH,),CH=CH, == CpLRu\/ N\
+L o .
-, CH

Hzc

'\ B

(n',n?-Alkenyl)ruthenium-Komplexe des Typs B wiirden zur Gruppe der (n>-Alken)-
alkylruthenium-Verbindungen gehéren, deren erster Vertreter (Alken = Ethylen;
Alkyl = Isobutyl) in der voranstehenden Arbeit® beschrieben wurde, und die Modelle
katalytisch aktiver Zwischenstufen bei Olefin-Oligomerisationen und -Polymerisatio-
nen sind.

Vinyl-, 3- und 4-Alkenylruthenium-Komplexe

Die Verbindungen Cp(PPh;),Ru—[CH,],CH=CH, mit n = 0, 2 und 3 lieflen sich
unter Beriicksichtigung bestimmter, verbindungsspezifischer Reaktionsbedingungen
aus 1 und den entsprechenden Organomagnesiumhalogeniden darstellen und analysen-
rein isolieren, s. Reaktionsschema 2.

Reaktionsschema 2

Cp(PPhy);RuCl + CIMg-R Tma> CP(PPhg);Ru-R
- 2

1 2-4
Temp., Ausb?
R [°ci [%])
2 |cB=CH, 60 49
3 |CH,CH,CH=CH;  -20 23
4 | CH,CH,CH,C=CH, -20 38
CH,

2 Reinsubstanz.

2 -4 sind gelbe, kristalline Feststoffe, sie schmelzen nicht ohne Zersetzung und sind
nicht fliichtig. Die C=C-Bindungen sind erwartungsgemaf} nicht an Ru komplexiert.
Die chemischen Verschiebungen der olefinischen C- und H-Atome zeigen nur geringe
Unterschiede zu denen der Kohlenwasserstoffe 1-Buten (im Vergleich zu 3) und
2-Methyl-1-penten (im Vergleich zu 4).

Thermisches Verhalten der Komplexe 2 —4

Das Verhalten der Verbindungen 2 — 4 wird gepriift um festzustellen, ob nach Abdis-
soziation eines Triphenylphosphan-Liganden Komplexierung der C=C-Bindung des
Alkenylrestes am jetzt koordinativ ungesittigten Ru beobachtet wird.

Bei 120°C bilden sich aus 2 in [Dg]Toluol Komplex 5% durch Metallierung einer
ortho-Position im Phenylrest des Triphenylphosphan-Liganden und der n’-1-Methyl-
allyl-Komplex 6% als thermodynamisch stabileres transoid- (oder exo-)Isomeres a, s.
Reaktionsschema 3. Daneben konnen in der Reaktionsmischung freies PPh; und nicht-
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komplexiertes Ethylen 3'P- bzw. ‘H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Die
Bildung eines an Ru gebundenen C,H-Restes 148t vermuten, daB dieser aus C,Hs~(Vi-
nyl) und C,H,-(Ethylen) Bausteinen entsteht. Offenbar reagiert das bei der ortho-
Metallierung zu S freiwerdende Ethylen unter Insertion in die Ru — Vinyl-Bindung pri-
mar zum (3-Butenyl)ruthenium-Komplex, der dann unter den Reaktionsbedingungen
rasch zu 6 isomerisiert, s. Reaktionsschema 3. Dementsprechend reagiert 2 mit Ethylen
unter Druck (20— 30 bar) oberhalb 100°C zu 6. Bei 150°C werden 85% 6a neben 15%
nicht identifizierter Produkte erhalten. Die Bildung von § wird bei Gegenwart von viel

Reaktionsschema 3 PPhy

+PPh
Cp(PPhj);Ru—~CH=CH, B (Cp(PPh3)Ru~CH=CH,) — CpRu + CHy=CH,
e 3
2 P©
7N
PH Ph
_CH=CH, + CHy=CH, S
Cp{PPh,)Ru’ 2
,CHy
H,C
(Cp(PPh3)Ru-CH,CH,CH=CH,)
l o
4 Cp(PPh3)Ru~CHCH=CH,
Cp(PPhy)Ry, | — [ -—>Cp(PPh3)Ru:2
f (Cp(PPhy)Ru~CH,CH=CHCHj;) 6a
=

Reaktionsschema 4

CpL,Ru-CH,CH,CH=CH, 3

+Ll—L
(CpLRu~CH,CH,CH=CH,) o
!
H > Ru
L/ e
CpLRu//_,' A
Va CH,
6b
7/
C
fl i° cH,
CpLRu—CIIHCH=CH2 _— T L/Ru
CH,3
6¢c
C
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Alkenylruthenium(II)-Komplexe 179

Ethylen unterdriickt, da offenbar dann die Komplexierung des Ethylens an das koordi-
nativ ungesittigte Cp(L)Ru — CH = CH, schneller als die ortho-Metallierung ablduft.

Die (3-Butenyl)ruthenium-Verbindung 3 lagert sich beim Erhitzen auf 80°C in Ben-
zol unter Abspaltung eines Triphenylphosphans in ein Gemisch der isomeren (n-1-
MethylallyDruthenium-Komplexe 6a —c¢ um, s. Reaktionsschema 4. Die thermodyna-
misch weniger stabilen Isomeren 6b und c isomerisieren im Verlauf von 18 h quantitativ
Zu 6a.

Die als Zwischenstufen postulierten (n?-Butadien)hydridoruthenium-Komplexe ent-
sprechen den in der voranstehenden Arbeit ¥ isolierten und charakterisierten (n?-Alken)-
hydridoruthenium-Verbindungen. Im Fall der Butadien-Zwischenstufe scheint jedoch
die Abreaktion zu den m’-Allyl-Komplexen so rasch abzulaufen, daB im 'H-NMR-
Spektrum keine Ru — H enthaltenden Zwischenprodukte beobachtet werden.

Anders ist die Situation beim Erhitzen von 4 in [Dg]Toluol auf 100°C. Wihrend 8 h
entstehen unter Abspaltung eines Triphenylphosphans zwei geriistisomere (1>-Allyl)-
ruthenium-Komplexe 8 und 9, s. Reaktionsschema 5. Bei der NMR-spektroskopischen
Verfolgung der Reaktion bei 70°C in [D¢]Benzol treten innerhalb der ersten 30 min ein
'H-NMR-Signal bei § = —10.23 (d, >Jp 4 = 37.8 Hz) und eine *'P-NM-Resonanzlinie
bei & = 76.1 auf. Beide Resonanzsignale verschwinden bei langerem Erwirmen wieder.
Aufgrund der Vergleichsdaten von (n*Alken)hydridoruthenium-Komplexen® kénnen
die beobachteten 8-Werte einem Komplex 7 mit n*-gebundenem nichtkonjugiertem Al-
kadien zugeordnet werden, s. Reaktionsschema 5. Ein Diastereomeres des (n*-Propen)-
hydridoruthenium-Komplexes zeigt folgende chemischen Verschiebungen in [Dgl-
Toluol: 8g,_y = —10.23 (d, 2JP,H = 38.4 Hz) und 8p = 76.1. Das durch Ru-B-H-Eli-
minierung aus der 4-Alkenylverbindung gebildete 7 wiirde dann durch inverse Ru-H-
Addition an die CH,=CH-Bindung, erneute B-H-Eliminierung und inverse Ru-H-
Addition zu 8 abreagieren. Zur Erkldrung der Bildung von 9 muB} noch eine Ummetal-

Reaktionsschema 5

-L
CpL,Ru~CH,CH,CH,C(CH,)=CH, === (CpLRu—CH,CH,CH,C(CHj)=CH,)

+L

L= PPh, 4 u
CH; CH; M
| | ‘:’CPLRUC/)
CpLRu~CHCH,C=CH, ST PN .
Wega [ Weg b
l CH,RuLCp l -
CH,CH,CH,C=CH, CpLRlZ//D
(lip C3Hq CHy (|3p CH,
L/RUA CpLRu—(FHC:CHz e L/Ru#@:\/cz}{5
9 CoHs g 8
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lierung des Ru aus einer Homoallyl- in eine Allylstellung (Schema 5, Weg b) angenom-
men werden, wie sie vom erstgenannten Autor und Mauermann » bereits bei einer dhn-
lichen Verbindung diskutiert worden ist.

(1]1 , 1]2-3-Alkenyl)ruthenium-Komplexe

Aus den bisherigen Untersuchungen kann gefolgert werden, daB unter den zur
Schaffung einer freien Koordinationsstelle am Ru durch Abdissoziation eines Phos-
phanliganden notwendigen Bedingungen (ca. 60 — 80°C) mit der C = C-Bindung kom-
plexierte (n!, n*-Alkenyl)ruthenium-Verbindungen des Typs B (s. S. 177) nicht stabil sind
und bei n = 2 oder 3 unter Ru-B-H-Eliminierung zu n’-Allyl-Komplexen isomerisieren.

Bei entsprechenden (n',n’-Alkenyl)nickel-Verbindungen®” hatte sich gezeigt, daf
diese gegen Metall-B-H-Eliminierung stabil sind, wenn C-1 und C-2 des Alkenylrestes in
ein starres Cyclopropansystem eingebunden sind und sich der B-Wasserstoff trans-
standig zum Metall befindet, so daB die notwendige Wechselwirkung zwischen Metall
und B-H nicht zustandekommen kann. Zur Synthese analoger Rutheniumverbindun-
gen wurde 1 mit entsprechenden Cyclopropylmagnesiumhalogeniden® umgesetzt. Bei
60°C entstehen unter Abspaltung eines Triphenylphosphans die (n!,n%-Alkenylruthe-
nium-Komplexe 10— 12, s. Reaktionsschema 6.

Reaktionsschema 6

g CHs g u Hs y
7 T
CH, 2 60°C CH; 2
Cp(PPh,),RuCl + XMg R} ——— Cp(PPhy)Ru- ° CR}
- MgCIX e
H2C=C\ - PPhy HZC—C\

1 R! R!

Ausb?

R' R (%]
10 | H H 22
11} CH; H 26
12| H CH; 53

Y Reinsubstanz.

Die 'H-NM-Resonanzen der olefinischen Protonen in 10— 12 zeigen im Vergleich zu
den entsprechenden Kohlenwasserstoffen Hochfeldverschiebungen von —1.5 bis
— 3.0 ppm. Die Komplexierungsverschiebungen AS der olefinischen C-Atome betragen
bei 10 und 12 — 75 und — 77 und bei 11 — 64 und — 65 ppm. Dies beweist eine n’-Kom-
plexierung der C = C-Bindung an das Ru, wodurch ein konformativ starrer Chelatring
entsteht.

Die Konformation und die Struktur der Komplexe 10 — 12 wurden durch Messung
der H,H-Kopplungskonstanten und durch NOE-Experimente bestimmt®.

Cyclopropylruthenium-Komplexe sind offenbar auch bei Anwesenheit eines cis-stdn-
digen B-Wasserstoffs gegen B-H-Eliminierung stabjl. Cp(PPh;);Ru~ Cyclopropyl®
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Alkenylruthenium(II)-Komplexe 181

reagiert bei einstiindigem Erhitzen in [Dg]Toluol auf 120°C zu 5 (und Cyclopropan)
und dem (n’-Ally)ruthenium-Komplex 13a, der als thermodynamisch stabilstes
transoid-(oder exo-)Isomeres entsteht. Ru—H enthaltende Zwischenstufen oder End-
produkte konnten NMR-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden.

©

|
+
Phap/Ruﬁ PPhy

Reaktionsschema 7

13a
Cp(PPha)zRu<] 120° 5:132=2:1
Cp(PPh;)Ru
BOEVA
/P\
Ph Ph
5

Die Stabilitdt der Cyclopropylruthenium-Verbindung gegen Ru-B-H-Eliminierung
hat wahrscheinlich thermodynamische Griinde. Legt man fiir die Differenz der Bin-
dungsdissoziationsenthalpien von Ru—H und R —C einen Wert von 40 kcal - mol !
zugrunde?, so 14Bt sich unter Beriicksichtigung von D¢_y (Cyclopropan) = 100 bis
102'? kcal - mol !, von Dy, = 104 keal - mol~! 'Y und der Hydrierungsenthalpie von
Cyclopropen von — 54 kcal - mol~! *? fiir die Ru-B-H-Eliminierung gemaB Reaktions-
schema 8 eine Reaktionsenthalpie von 16 bis 18 kcal - mol ! abschitzen.

Reaktionsschema 8
Cp(L)zRu<] ———» Cp(L)Ru—H + A

L = PPh, 16 bis 18 kcal*mol?

H. L. und J. G. danken Frau Dr. A. Rufiriska und den Herren Dr. R. Benn und G. Schroth fir
umfangreiche 1H-NMR-Untersuchungen, durch die die Zuordnung der Strukturen 2—-4, 6, 8, 9
und 12 moglich war. Uber '"H-NMR-Studien an 10 und 11 haben diese Autoren bereits an anderer
Stelle? berichtet.

Experimenteller Teil

Die Versuche mit Organomagnesium- und Organoruthenium-Verbindungen wurden unter Ar-
gon und in getrockneten Apparaturen ausgefithrt. Zur Trocknung der Losungsmittel s. Lit. 4. Die
sdulenchromatographischen Trennungen wurden mit Kieselgel 60 (Fa. Merck), 0.063 —0.2 mm,
durchgefiihrt. Elementaranalysen fithrte das Mikroanalytische Laboratorium Dornis und Kolbe,
Miilheim, aus. Fiir die NMR-Untersuchungen wurden folgende Gerite eingesetzt: Bruker WP80-
FT (‘*H- und *'P-NMR), Bruker WH400-FT ('H- und *C-NMR) und Varian XL 100-FT (!*C-
NMR).

1 wurde nach Lit. 13 in 94proz. Ausb. erhalten. Vinyl- und 3-Butenylmagnesiumchlorid wurden
nach iiblichen Verfahren, (4-Methyl-4-pentenyl)magnesiumchlorid nach Lit.!4® und die [(2-Alke-
nyl)cyclopropylimagnesiumhalogenide nach Lit. 8 dargestellt.
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(n°-Cyclopentadienyl)bis(triphen ylphosphan)vinyiruthenium (2): 2.2 g (3.0 mmol) 1 in 220 ml
Toluol und 19.2 mi einer 0.94 M THF-L6sung von 18 mmol Vinylmagnesiumchlorid werden 1 h
bei 60°C gehalten. Nach Abziehen der Lésungsmittel bei 20°C i.Vak. und Trocknen des Riick-
stands bei 0.001 Torr (18 h), nimmt man diesen in 220 ml Toluol auf, filtriert iiber eine D 4-Fritte
und engt das Filtrat auf 40 ml ein. Nach Zugabe von 60 ml n-Pentan wird filtriert und das Filtrat
zur Kristallisation 2 d bei —25°C gehalten. Die Mutterlauge trennt man mittels einer Tauchfritte
ab und trocknet die Kristalle bei 20°C/0.001 Torr. Es werden 1.052 g (1.46 mmol; 49%) 2 erhal-
ten. — 'H-NMR {400 MHz, [DglToluol, 25°C(TMS & = 0)]: 8 = 7.17 (0-H), 7.0 (m- und p-H),
4.37 (H an Cp, s), 8.18 (1-H), 6.52 (2-H, trans bez. Ru), 6.07 (2-H, cis); Jy.y 2 Hiransy = 10-8,
Jin2Heisy = 182, Joyom = 3.6, Jiyp = 8.8, Joyiqransy,p = 2-8Hz. — 3C_NMR [100.6 MHz,
[DglToluol (& = 20.43), 35°C]: & = 87.00 (d, Cp), 155.90 (d, C-1), 123.80 (t, C-2), 1JC-1,H =
133, Uecom = 149.5, Veepn = 175.0, Ve p = 16.8, Ve, p = 4.1, Jocpyp = 1.9 Hz.

C43HygPoRu (717.8) Ber. C71.95 H 5.34 P 8.63 Ru 14.08
Gef. C71.66 H 5.28 P 8.72 Ru 14.19

{ n’ -3-Butenyl)(r’-cyclopentadien yl)bis(triphenylphosphan)jruthenium (3): 2.2 g (3.0 mmol) 1 in
220 ml Toluol werden bei —80°C zu 6.9 ml einer 2.6 M etherischen Losung mit 18 mmol 3-Bute-
nylmagnesiumbromid gegeben und 24 h bei —20°C geriihrt. Nach Abziehen der Losungsmittel
und Trocknen des Riickstands bei 0.001 Torr (4 h) wird dieser in 20 ml Toluol aufgenommen und
iber eine auf 0°C gekiihite Saule (35 X 4 cm) mit Toluol als Laufmittel chromatographiert. Das
gelbe Eluat wird auf 15 ml eingeengt, mit 120 ml n-Pentan versetzt und 1 h bei —80°C gehalten.
Die Mutterlauge wird bei dieser Temp. abgetrennt und der Riickstand bei 20°C/0.001 Torr (4 h)
getrocknet. Man erhalt 511 mg (0.69 mmol; 23%) 3. — 'H-NMR [400 MHz, [Dg]Benzol (8 =
7.20), 10°C): 8 = 7.32 (0-H), 7.0 (- und p-H), 4.49 (H an Cp), 6.12 (3-H), 5.02 (4-H, cis), 4.96
(4-H, trans), 2.74 (2H, 2-H), 1.90 2H, 1-H); J3.4 s 1@ransy = 9-9s S3m.4-1cisy = 167 Jyyp =
6.1 Hz. Die cis- bzw. trans-Stellung gilt hier beziiglich C-2. — '*C-NMR {25.2 MHz, {Dg]Toluol
(8 = 20.43), 35°C]: & = 84.42 (Cp), 145.95 (C-3), 109.91 (C-4), 46.05(C-2), 0.11 (C-1), Jc 1 p =
12.9,Jcp = 3.9, Jepp = 2.3 Hz

C4sHysPoRu (745.9) Ber. C72.47 H5.58 P 8.31 Ru13.55
Gef. C72.51 HS5.70 P 8.23 Ru 13.42

(rr’—Cyclopentadienyl)(n’ -4-methyl-4-pentenyl)bis(triphenylphosphanjruthenium (4): 4.4 g (6.0
mmol) 1in 440 ml Toluol und 10.5 ml einer 1.78 M etherischen Losung von 18 mmol (4-Methyl-4-
pentenyl)magnesiumchlorid werden bei — 50°C zusammengegeben und 24 h bei —20°C geriihrt.
Aufarbeitung und Chromatographie erfolgen wie bei 3 beschrieben. Zu 40 ml bei 0°C eingeeng-
tem Eluat gibt man 80 ml #-Pentan und hélt 4 h bei —80°C. Die Mutterlauge trennt man vom
ausgefallenen hellgelben Niederschlag mittels einer Tauchfritte bei dieser Temp. ab und trocknet
den Riickstand bei 20°C/0.001 Torr (20 h). Man erhalt 1.741 g (2.25 mmol; 38%) 4. — 'H-NMR
[400 MHz, CD,Cl, (& = 5.35), —64°C]: 8 = 6.94 (0-H), 7.11 (m-H), 7.24 (p-H), 4.33 (H an Cp),
4.49 (5-H), 4.46 (5-H), 1.68 (2H, 3-H, 2H, 2-H), 1.45 (CH, an C-4), 1.26 (2H, 1-H). — B3c.
NMR [25.2 MHz, [Dg]Toluol (& = 20.43), 0°C]: 8 = 84.30 (Cp), 147.07 (C-4), 109.31 (C-5),
46.46 (C-3), 40.72 (C-2), 22.94 (CH; an C-4), 1.66 (C-1), Jcqp = 12.5, Jepp = 3.9, Jepp =

2.3 Hz. CiHygP,Ru (773.9) Ber. C72.94 H5.99 P 8.00 Ru 13.06
Gef. C73.00 H6.02 P 7.92 Ru 12.89

(°-Cyclopentadienyl)[n', -2, 2-dimethyi-(Z)-3-(2-propenyljcyclopropylj(triphenylphosphan)-
ruthenium (10): Eine Losung von 2.0 g (2.75 mmol) 1 in 200 ml Toluol und 7.5 ml einer 1.47 M
etherischen Losung von 11 mmol 2,2-Dimethyl-(Z)-3-(2-propenyl)cyclopropylmagnesiumbromid
werden 2 h bei 60 °C gehalten und bei 20°C filtriert. Nach Abziehen des Losungsmittels vom Fil-
trat trocknet man den Riickstand, riihrt ihn mit 400 ml n-Pentan aus, filtriert iiber eine D 4-Fritte
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und zieht das Pentan vom Filtrat ab. Den Riickstand nimmt man in 250 ml Pentan auf, filtriert
und kiihlt das Filtrat 24 h auf —25°C, filtriert wiederum und engt das Filtrat auf 50 ml ein. Man
hélt die Losung 3 d bei —25°C, trennt die Mutterlauge von den Kristallen und trocknet den Fest-
stoff bei 20°C/0.001 Torr. Es werden 323 mg (0.60 mmol; 22%) 10 erhalten. — Die 'H-NMR-
Daten von 10 enthilt Lit.9. — 3C-NMR [25.2 MHz, [Dg]Toluol (8 = 20.43), 35°C): & = 138.57
(C(aromat.) an P), 134.34 (0-C), 127.76 (m-C), 129.25 (p-C), 85.41 (Cp), 63.46 (C-2, Propenyl),
45.83 (C-3, Cyclopropyl), 38.95 (C-3, Propenyl), 34.36 (C-1, Propenyi), 31.99 (CH,), 24.68
(C-2, Cyclopropyl), 23.94 (C-1, Cyclopropyl), 23.32 (CH;); Jecycyclopropyn,p = 16.6;
Jea@ropenynp = 325 Jeacyetopropy,p = 3.7 Hz.
CyH33PRu (537.7) Ber. C69.25 H6.19 P 5.76 Ru 18.80
Gef. C69.33 H 6.30 P 5.66 Ru 18.67

[t r]5 -Cyclopentadienyl)[n’, 772 -2,2-dimethyl-(Z)-3-(2-methyl-2-propenyljcyclopropyl](tripheny!-
phosphanjruthenium (11): Eine L3sung von 2.0 g (2.75 mmol) 1 in 200 m! Toluol und 11.8 ml ei-
ner 0.93 M etherischen Losung von 2,2-Dimethyl-(Z)-3-(2-methyl-2-propenyl)cyclopropylmagne-
siumchiorid werden 2 h bei 60 °C gehalten. Nach Abziehen der Losungsmittel wird der Riickstand
mit 300 ml n-Pentan extrahiert, bis der Extrakt farblos ablduft. Danach zieht man vom Extrakt
das Pentan ab, nimmt den Riickstand erneut in 200 ml #-Pentan auf, filtriert und hilt das Filtrat
3 d bei —25°C. Man trennt den Niederschlag ab und engt das Filtrat auf ca. 100 ml ein, filtriert
und hiilt das Filtrat 5 d bei —25°C. Nach Abtrennen der Mutterlauge trocknet man die Kristalle.
Es werden 386 mg (0.7 mmol; 26%) 11 erhalten. — Die '"H-NMR-Daten enthilt Lit.9. — *C-
NMR [25.2 MHz; [Dg]Toluol (8 = 20.43), 35°C]: 6 = 85.82 (Cp), 81.78 (C-2, Propenyl), 45.12
(C-3, Propenyl), 40.44 und 40.02 (C-1, Propenyl und C-3, Cyclopropyl), 34.02 (CH, an C-2, Pro-
penyl), 31.65 (CH; an C-2, Cyclopropyl), 24.25 (C-2, Cyclopropyl), 23.80 (C-1, Cyclopropyl),
23.33 (CH; an C-2, Cyclopropyl); Jc.1(cyclopropyhy,p. = 18-0s Jeapropenyn,p = 1-75 S 3(Propeny,p =
7.0 JC-2(Cyclopropyl),P = 3.1 Hz.

Cy,H3PRu (551.7) Ber. C69.67 H6.40 P 5.61 Ru18.32
Gef. C69.60 H 6.33 P 5.56 Ru 18.44

(n’-Cyclopentadienyl)[n’, -2, 2-dimethyl-(Z)-3-(1, 1-dimethyl-2-propenyljcyclopropyl](triphe-
nylphosphan)ruthenium (12): Eine Losung von 2.2 g (3.0 mmol) 1 in 220 ml Toluol und 14.7 ml
einer 0.82 M L6sung mit 12 mmol 2,2-Dimethyl-(Z)-3-(1,1-dimethyl-2-propenyl)cyclopropylma-
gnesiumchlorid werden 2 h bei 60°C gehalten. AnschlieBend zieht man die Losungsmittel i. Vak.
ab, nimmt den Riickstand mit 400 ml n-Pentan auf, filtriert und zieht erneut vom Filtrat das Pen-
tan ab. Der Riickstand wird in 250 ml n-Pentan aufgenommen und {iber eine D4-Fritte filtriert.
Das Filtrat hilt man 1 d bei —25°C, trennt die Mutterlauge ab und trocknet die Kristalle. Es wer-
den 905 mg (1.60 mmol; 53%) 12 erhalten. — 'H-NMR [400 MHz, [Dg¢]Benzol (8 = 7.17),
25°C): 8% = 4.47 (10-H), 4.28 (1-H), 3.16 (2-H), 2.46 (3-H), (0.36) (4-H), (1.92) (5-H), 1.03
(6-H), 1.40 (7-H), 0.56 (8-H), 1.52 (9-H), 7.71 (0-H), 7.07 (m- und p-H); J; , = 9.0, J; 3 = 10.9
Hz. - 3C-NMR [25.2 MHz, [Dg]Toluol (6 = 20.43), 35°C]: 8 = 85.64 (Cp), 74.22 (C-2,
Propenyl), 56.95 (C-3, Cyclopropyl), 43.79 (C-1, Propenyl), 33.86 (C-3, Propenyl), 26.01
(C-2, Cyclopropyl), 16.51 (C-1, Cyclopropyl); Je_iicyctopropyy,p = 18-85 Jea@ropenyy,p = 4-8;
JC-2(Cyclopropyl),P = 2.7 Hz.

Cy3Hj;PRu (565.7) Ber. C70.07 H 6.59 P 5.48 Ru 17.87
Gef. C70.15 H 6.48 P 5.51 Ru17.75

*) Abweichend von der iiblichen Bezifferung der H-Atome gelten hier zum besseren Vergleich die
Zuordnungen entsprechend Lit. 9.
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Tab. 1. 3'P-NMR-Daten® der (n!-Alkenyl)- und (n',n?-Alkenyl)ruthenium-Komplexe der Typen
Am=0,1,2,3)und B (n = 3) sowie von n3-A11ylverbindungen des Typs Cp(PPh3;)Ru — W(syn)-
CH,~CR!-CR?H

Typ A Typ B Cp(PPh;)Ru — 1’-Allyl

5-Werte 8-Werte R! R? 8-Werte

[ppm] {ppm] {ppm]

2 52.39) 10 65.89) H H 13a 67.2b)
9 51.49 11 63.99 H H 13bM 61.1b
©) 50.64 12 64.4b) H CH, 6a 67.30
3 53.19 CH, H 67.35
4 53.30 C;H, H 9 67.48)
CH, C,H; - 8 67.49)

a) Standard (extern): 85proz. H;PO,, 8 = 0. — ® [D¢]Benzol, 35°C. — 9 Cp(PPhg)zRu-—CHZ-
CH=CH,. — 9 [Dg]Benzol, 10°C. — ® Cp(PPh,),Ru— CH,C(CH;)=CH,. —  [Dg]Toluol,
0°C. — & [Dg]Toluol, 35°C. — M cisoid- (oder endo-)Verbindung.

Thermolyse von 2: Eine Losung von 2 in [Dg|Toluol wurde 0.5 h bei 120°C gehalten. Die Reak-
tionsprodukte 5, PPh,, Ethylen und 6a wurden YH- und *'P-NMR-spektroskopisch identifiziert.
5 und 6a entstanden im Verhaltnis 1.8:1.

(-Cyclopentadienyl)(r’-syn-1-methylallyl)(triphenylphosphan)ruthenium (62)®: TH-NMR
(80 MHz, [Dg]Toluol): & = 4.25 (s, Cp), 2.75 (dd, syn 3-H, 3JH,H = 7Hz, Jpy = 1 Hz), 1.74
(CH, an C-1, d). — ¥P-NMR (32.4 MHz): § = 67.3.

Ethylen: "H-NMR (80 MHz, [DglToluol): 8 = 5.30 (s).

Bildung von 6a durch Reaktion von 2 mit Ethylen: 0.2 g (0.28 mmol) 2 in 200 ml Toluol wurden
im Autoklaven 2 h mit Ethylen (30 bar) bei 150 °C gehalten. Es entstanden bei vollstdndigem Um-
satz von 2 85% 6a neben 15% nicht identifiziertem Produkt. Die Analyse erfolgte 'H- und >'P-
NMR-spektroskopisch.

Bildung von 6 beim Erhitzen von 3: Eine Losung von 3 in [Dg]Benzol wurde zunéchst 1 h bei
80°C, dann 18 h bei 100°C gehalten. Die Produktverteilung wurde jeweils '"H-NMR-spektrosko-
pisch3) bestimmt. Nach 1 h (80°C): 26% 3, 30% 6a, 26% 6b und 18% 6¢, nach 18 h (100°C):
100% 6a.

Bildung von 8 und 9 beim Erhitzen von 4 sowie Nachweis des Zwischenproduktes 7: a) Eine Lo-
sung von 4 in [Dg]Benzol wurde im Mef3kopf des 'H-NMR-Gerdtes bei 70°C gehalten. Nach
10 min beobachtete man folgende 'H-NMR-Resonanzen fiir 7:

(7°-Cyclopentadienyl)hydrido(n’-4-methyl-1,4-pentadien)(triphenylphosphanjruthenium  (7):
‘H-NMR (80 MHz, [Dg]Benzol, 70°C): = —10.23 (d, Ru—H, Jpy = 37.8 Hz). - ¥P-NMR
(32.4 MHz, [Dg]Benzol, 10°C): 8 = 76.1 (s).

b) Eine Losung von 4 in [Dg]Toluol wurde 8 h bei 100°C gehalten. Es entstanden 8 und 9 im
Verhiltnis 70: 30. Die Identifizierung erfolgte 'H-NMR-spektroskopisch.

(n5-Cyclopentadienyl)[rf-syn—1—ethyl-2-methylallyl](triphenylphosphan)ruthenium (8): TH-
NMR (400 MHz, [Dg]Benzol, & = 7.20), 25°C]. & = 4.28 (s, Cp), 2.81 (syn 3-H), 2.10 und 2.04
(CH,, Ethyl), 1.97 (CH; an C-2), 1.26 (CH;, Ethyl), 1.05 (anti 1-H), 0.52 (anti 3-H, Jpy =
18 Hz).

(-Cyclopentadienyl)(r’-2-propylallyl)(triphenylphosphan)ruthenium  (9): 'H-NMR  [400
MHz, [Dg]Benzol (5 = 7.20), 25°C]: 8 = 4.36 (s, Cp), 2.93 (syn 1-H, syn 3-H), 1.85 2H, 1-H,
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Propyl), 1.70 2H, 2-H, Propyl), 1.04 3H, 3-H, Propyl), 0.76 (anti 1-H, anti 3-H, Jpy =
18 Hz).

Thermolyse von (1°-Cyclopentadienyl)(cyclopropyl)bis(triphenylphosphan)ruthenium®: Eine
Losung des Cyclopropylruthenium-Komplexes in [Dg]Toluol wurde 1 h bei 120°C gehalten. Die
Reaktionsprodukte 5, PPh,, Cyclopropan und 13a wurden 'H- und *'P-NMR-spektroskopisch
identifiziert; 5 und 13a entstanden im Verhiltnis 2:1.

(P-Allyl)(’-cyclopentadienyl)(triphenylphosphan)ruthenium (138)»: 'H-NMR (80 MHz,
[DglToluol): & = 4.26 (s, Cp), 2.83 (d, syn 1-H, syn 3-H, 3JH'H = 7 Hz), 0.65 (dd, anti 1-H und
anti 3-H, My = 16 Hz, Jp 5 = 16 Ha).

5: 'H-NMR (80 MHz, [Dg]Toluol): & = 4.44 (s, Cp). — Y'P-NMR (32.4 MHz): & = 62.8 (d,
Jpp = 342Hz), —17.7 ().

PPhy: MP.NMR (32.4 MHz): = —5.7 (s).
Cyclopropan: 'H-NMR (80 MHz, [Dg]Toluol): 6 = 0.18 (s).
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