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Vinylidene Transition-Metal Complexes, XXXV!!l. — The Supporting Role of Phosphino Ester Ligands for the Synthesis of
Neutral Carbene, Vinylidene and Allenylidene Ruthenium(II) Complexes*

The reaction of [RuCl,(PPh;);] (1) with the phosphino esters
iPr,P(CH,),CO,R (2—4) leads to complete (n = 1; R = CHj,
C,H;) or partial (n = 2; R =CHs;) displacement of the PPhy
ligands and formation of the octahedral ruthenium(II} com-
plexes [RuCl,{k?(P,0)-iPr,PCH,CO,R},] (5, 6) and [RuCl,-
(PPh3){x(P)-iPr,PCH,CH,CO,Me}{x?(P,0)-iPr,PCH,CH,-
CO,Me}] (7). Treatment of 5 with LiBr and Lil affords the
dibromo- and diiodoruthenium derivatives 8 and 9. While
compound 5 reacts with CO and SO, by cleavage of one
Ru~O bond to yield the 1:1 adducts [RuCly(L){x(P)-
iPr,PCH,CO,Me}{k*(P,0)-iPr,PCH,CO,Me}] (10, 11), the re-
action of the dibromo derivative 8 with CO in solution gives
the dicarbonyl complex [RuBr,(CO),{x(P)-iPr,PCH,CO,Me},]
(13). If CO is passed over 8 in the solid state, the correspond-
ing monocarbonyl compound 14 is formed. The hydridoru-
thenium(Il) complex 16, which is obtained from equimolar
amounts of [RuHCI(CO)(PiPr3),] (15) and 2, reacts with
HC=CMe by insertion to give the vinyl derivative
[RuCl{E— CH=CHMe)}(CO)(PiPr3){x?(P,0)-iPr,CH,CO,Me}]
(17). Treatment of 5 with HC=CR' (R’ = H, Me, tBu, Ph) and
of 6, 8, 9 with HC=CPh affords upon photochemical activa-
tion the octahedral vinylidene complexes [RuX,-
(=C=CHR){x(P)-iPr,PCH,CO,R}{k%(P,0)-iPr,PCH,CO,R}]

(18—-21 and 23—25) in good to excellent yield. At room tem-
perature, these compounds (with the exception of 25) are
highly fluxional in solution. From 3!P-NMR measurements,
the free energies of activation AG* for the intramolecular re-
arrangement have been determined. Whereas the reaction of
5 with HC=CCH,CH,OH leads to the carbene complex 30
containing the cyclic oxycarbene :C(CH,);0O as ligand,
the functionalized vinylidene derivatives 31 and 32 are
formed on treatment of 5 with aryl-substituted alkynols
HC=CCRR'OH (R = Ph, R’ = Ph, o0-Tol). These react in tolu-
ene solution at 80°C by elimination of water to give the alle-
nylidene complexes [RuCl,(=C=C=CRR'){k(P)-iPr,PCH,;-
CO,Me}{x?(P,0)-iPro,PCH,CO,Me}] (33, 34). The X-ray struc-
ture analysis of 33 reveals a trans disposition of the chloro
ligands, the phosphorus atoms as well as of one C=0 oxygen
and the a-C atom of the allenylidene unit. Compound 33 re-
acts with CO, CNtBu and pyridine to give the 1:1 adducts
[RuClL,(L)(=C=C=CPh,){k(P)-iPr,PCH,CO;Me},]  (35—37)
and with HC1 by attack on the central C=C bond to yield the
vinylcarbene complex [RuCl,(=C(Cl)CH=CRR'){k(P)-iP1,-
PCH,CO,Me}{k?(P,0)-iPro,PCH,CO,Me}] (38). The prepara-
tion of the phosphino ketone iPr,PCH,C(=0)CHj; (40) and its
ruthenium complexes 41 and 42 is briefly described.

Fiir die Synthese von kumulierten Metall-n-Systemen der
allgemeinen Zusammensetzung L,M=C=CRR’ und
L,M=C=C=CRR'’ hatten wir uns in den letzten Jahren
vor allem des Molekiilbausteins [RhCI(PiPr;),] bedient!?],
Die Verbindung [RhCI(PiPr3),],, deren Zweikernstruktur
von Binger, Kriiger et al. kristallographisch bestimmt
wurdel®], dissoziiert in Losung sehr leicht unter Bildung
monomerer Einheiten [RhCI(PiPr5),]*, die als 14-Valenz-
elektronenteilchen auBerordentlich bereitwillig mit Lewis-
Basen L zu quadratisch-planaren Komplexen des Typs
trans-[RhCI(L)(PiPrs),] reagieren®3. Schon sehr bald nach
der Isolierung von [RhCI(PiPr,),],'® hatten wir versucht,
eine vergleichbare Rutheniumverbindung [RuCly(PiPr;),],
(die fiir n = 1 ebenfalls ein 14-Valenzelektronenteilchen
waire) zu synthetisieren, waren aber dabei nur zu dem 16-
Valenzelektronen-Komplex [RuHCI(CO)(PiPr5),] gelangt(”l.
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Da auch spéatere Bemithungen zur Darstellung von [Ru-
Cl,(PiPrs),], scheiterten, sahen wir einen Ausweg aus die-
sem Dilemma darin, statt PiPr; ein funktionalisiertes Phos-
phan iPr,PX, z.B. mit X = (CH,),OMe, (CH;),NMe, oder
(CH,),,CO5R, zu verwenden. Solche Phosphane haben die
Fihigkeit, mit der Donorgruppe OMe, NMe, oder CO,R
tempordr eine freie Koordinationsstelle am Metall zu beset-
zen, diese aber aufgrund der relativ schwachen Bindung
M—O bzw. M—N auch rasch wieder freizugeben, so da3
oft schon unter sehr milden Bedingungen (Raumtempera-
tur, Normaldruck) die Koordination eines besser koordinie-
renden Liganden wie z.B. CO oder CNR méglich ist!®L

Nachdem wir in einer vorhergehenden Mitteilung kurz
dariiber berichteten, daB der Phosphinoether iPr,PCH,-
CH,OMe Ruthenium(Il)-Verbindungen des Typs [Ru-
Cl,(iPr;PX),] und daraus hergestellte Vinylidenderivate bil-
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detPl, zeigen wir jetzt, daB Phosphinoester iPr,P(CH.,),-
CO,R dies in noch viel besserer Weise konnen. Damit ist
ein Weg nicht nur zu Vinyliden-, sondern auch zu Carben-
und Allenylidenkomplexen eroffnet. Es sollte erwidhnt wer-
den, daB iiber die Komplexbildungseigenschaften von Di-
phenylphosphinoestern schon zahlreiche Untersuchungen,
vor allem von P. Braunstein et al.l'% vorliegen.

Synthese oktaedrischer Ruthenium(II)-Komplexe mit
iPr,PCH,CO,R (R = Me, Et) und /Pr,PCH,CH,CO,Me
als Liganden

Das fiir die Darstellung von [RuCl,{k*(P,0)-iPr,PCH,-
CH,OMe},] bewihrte Prinzip® 148t sich auch fiir die Syn-
these der Phophinoester-Komplexe 5 und 6 anwenden. Die
Verbindung 1 reagiert mit {Pr,PCH,CO,R (2, 3) in CH,Cl,
bei Raumtemperatur unter vollstdndiger Verdridngung der
PPhs-Liganden in guter (R = Me) bzw. sehr guter Ausbeute
(R = Et) zu den gewiinschten Produkten 5 und 6. Beides
sind rosafarbene, kurzzeitig an Luft handhabbare Fest-
stoffe, die in den meisten organischen Losungsmitteln gut
16slich sind. Obwohl die IR- und NMR-Spektren keine ein-
deutige Aussage dariiber zulassen, ob die Phosphoratome
der Phosphinoester-Liganden cis- oder trans-stindig sind,
favorisieren wir aufgrund der von Lindner et al. durchge-
fihrten Kristallstrukturanalyse von [RuCl,{«*(P,0)-
Ph,PCH,CH,0Me},]"1!l den in Schema 1 angegebenen
Strukturvorschlag. Die 3'P-NMR-Spektren von 5 und 6 zei-
gen nur ein Signal und die IR-Spektren nur eine im Bereich
koordinierter Carbonylgruppen auftretende C=0-Valenz-
schwingung, so daB an der oktaedrischen Koordination mit
zwel chelatbildenden iPr,PCH,CO,R-Liganden kein Zwei-
fel besteht.

Schema 1
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2,3 P2-Ru"—070R
T~ opr T < -
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RO Cl 5: R = Me
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1 cl igrz
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-2 PPhy P
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o
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Uberraschenderweise entsteht bei der Umsetzung von 1
mit Gberschiissigem Pr,PCH,CH,CO,R (4) nicht ein mit 5
und 6 vergleichbarer Bis(chelat)-Komplex, sondern die
noch eine PPh3-Gruppe enthaltende Verbindung 7. Ihre Zu-
sammensetzung ist elementaranalytisch belegt. Das 3'P-
NMR-Spektrum von 7 zeigt neben einem Triplett bei 8 =
50.2 fiir PPhs selbst bei —95°C (in CD,Cl,) nur ein verbrei-
tertes Singulett bei § = 55.2, das den Phosphoratomen der
beiden unterschiedlich gebundenen Phosphinoester-Ligan-
den zuzuordnen ist. Der FluktuationsprozeB (Wechsel zwi-

H. Werner, A. Stark, P. Steinert, C. Griinwald, J. Wolf

schen ein- und zweizdhniger Koordination) ist offensicht-
lich sehr schnell, was auch mit der Beobachtung nur eines
Singuletts fiir die OCH;-Protonen im 'H-NMR-Spektrum
iibereinstimmt. Die Annahme, dall im festen Zustand ein
Phosphan iiber P und O, das andere jedoch nur iiber P an
das Zentralatom gebunden ist, wird durch das Auftreten
von zwei v(C=0)-Banden im IR-Spektrum bei 1723 und
1651 cm™! bestitigt.

Wihrend der Austausch Cl/Br und CVI problemlos ge-
lingt und ausgehend von 5 die Dibromo- und Diiodoruthe-
nium(Il)-Komplexe 8 und 9 mit praktisch quantitativer
Ausbeute zuginglich sind (Schema 2), blieben die Ver-
suche zur Synthese eines Dihydrids [RuH,{«*(2,0)-
iPr,PCH,CO,Me},] erfolglos. Mit CO reagiert die Verbin-
dung 5 sehr bereitwillig, wobei allerdings nicht wie bei
der entsprechenden Umsetzung von [RuCl,{k?*(P,0)-
iPr,PCH,CH,0Me},] die Spaltung beider Ru—O-Bindun-
gen, sondern nur die Spaltung einer Ru—O-Bindung statt-
findet. Der Monocarbonyl-Komplex 10 hat laut 'H-, 13C-
und 3'P-NMR-Spektren bei 25°C eine weitgehend starre
Struktur, unterliegt jedoch bei hoherer Temperatur einer ra-
schen Fluktuation, die zu einer Aquilibrierung der beiden
Phosphinoester-Liganden fithrt. Der recht hohe Koales-
zenzpunkt, der fiir die beiden im 3'P-NMR-Spektrum auf-
tretenden Dubletts bei 90°C liegt, macht verstindlich,
warum bei Raumtemperatur keine Weiterreaktion von 10
mit CO zu der Dicarbonyl-Verbindung [RuCl,(CO),{k(P)-
iPr,PCH,CO,Me},] eintritt.

Schema 2
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iPry ]/p _PLCOxMe
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<_ -
/—O P

Won
—
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y S0,
Gl Pr Cl iPry
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Bei der Umsetzung von 5 mit Schwefeldioxid tritt eben-
falls nur die Offnung eines Chelatringes ein. Der SO,-Kom-
plex 11, der mit 85% Ausbeute isoliert wird, ist ein orange-
farbener, nur maBig luftempfindlicher Feststoff, dessen IR-
Spektrum mit intensitétsstarken Banden bei 1260 und 1110
cm™~ ! darauf hinweist, da der SO,-Ligand koplanar an das
Metall gebunden ist!'?!, Die Verbindung 11 besitzt auch bei
90°C noch eine starre Struktur, was an den zwei scharfen
Signalen im 3'P-NMR-Spektrum bei 8 = 49.3 und 31.7 zu
erkennen ist. Aufgrund der groBen Phosphor—Phosphor-
Kopplung [J(PP) = 323 Hz] ist es sehr wahrscheinlich, daf3
die beiden iPr,P-Gruppen trans-stindig angeordnet sind.
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Uberraschend ist das Ergebnis der Reaktion von 5 mit
uiberschiissigem Pyridin. Hierbei findet nicht nur eine Spal-
tung der beiden Ru—O-Bindungen, sondern auch die Ver-
dringung eines Phosphinoester-Liganden statt. Das '*C-
NMR-Spektrum der Verbindung 12, die ein gelber luftsta-
biler FeststofT ist, zeigt 6 Singuletts fiir die Pyridin-Kohlen-
stoffatome, von denen 3 etwa doppelt so intensiv wie die
restlichen 3 sind. Wir nehmen daher an, dal zwei Pyridinli-
ganden sich in dquivalenten Positionen, und zwar in frans-
Stellung zueinander befinden, wihrend das dritte Pyridin
trans-standig zum Phosphoratom von iPr,PCH,CO,Me ist.
Dem vergleichbaren Komplex [RuCly(py);(PPhs)] kommt
eine ganz analoge Struktur zul!3,

Im Gegensatz zu 5 reagiert das Dibromo-Derivat 8 mit
CO in Lésung zu der Dicarbonylruthenium(II)-Verbindung
13, fiir die wir aufgrund der IR- und NMR-spektroskopi-
schen Daten eine all, trans-Struktur postulieren (Schema 3).
Im festen Zustand bildet sich aus 8 und CO der Monocar-
bonyl-Komplex 14, dessen Spektren sich charakteristisch
von denen der Dicarbonyl-Verbindung 13 unterscheiden.
Das IR-Spektrum zeigt z.B. zwei C=0-Valenzschwingun-
gen bei 1735 und 1640 cm™! fiir die freie und fiir die koordi-
nierte Estergruppe und im 'H-NMR-Spektrum sind ent-
sprechend zwei Signale fiir die OCH;-Protonen bei 6 = 3.69
und 3.93 zu erkennen. Einen sehr dhnlichen Unterschied
im Reaktionsverlauf in Ldsung einerseits und im Feststoff
andererseits hatten wir kiirzlich auch bei der Einwirkung
von CO auf den Phosphinoether-Komplex [RuCl,{k*(P,0)-
iPr,PCH,CH,0Me},] beobachtet (!4,
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Eine Hydridoruthenium-Verbindung mit 2 als Liganden
konnten wir zwar nicht ausgehend von 5, jedoch durch Um-
setzung des koordinativ ungesittigten Komplexes 15 mit
dem Phosphinoester herstellen. In Dichlormethan bei
Raumtemperatur entsteht aus 15 und einem fiinffachen
UberschuB von 2 die Verbindung 16 mit einer Ausbeute von
iiber 80%. Der in Schema 4 angegebene Strukturvorschlag
basiert in erster Linie auf dem 'H-NMR-Spektrum, das im
Hochfeldbereich ein Hydridsignal mit zwei nahezu gleichen
P-H-Kopplungen von 17.2 und 17.6 Hz zeigt, und auf dem
3IP.NMR-Spektrum, das zwei Dubletts (AB-Spinsystem)
mit einer recht groBen P-P-Kopplung aufweist. Die Koordi-
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nation der Estergruppierung gibt sich im IR-Spektrum
durch eine Absorption bei 1665 cm™! zu erkennen.

Schema 4
H
1 co co
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0
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Wihrend ein Austausch des PiPr;-Liganden von 16 gegen
ein zweites /Pr,PCH,CO,Me-Molekiil scheitert, findet bei
Einwirkung von HC=CMe auf 16 vermutlich zuerst eine
Addition und danach eine Insertion des Alkins in die
Ru—H-Bindung statt. Man erhilt den Alkenyl-Komplex 17
als cremefarbenen Feststoff mit einer Ausbeute von 75%.
Da die beiden Signale fiir die Vinylprotonen im 'H-NMR-
Spektrum von 17 eine H-H-Kopplung von 15.3 Hz zeigen,
nehmen wir an, daB sie sich in frans-Stellung an der C=C-
Doppelbindung befinden. Ein sehr dhnlicher Wert wurde
fiir die Verbindung [Os(CH=CHMe)CI(CO)PiPr;),] ge-
funden, deren Konfiguration durch eine Kristallstruktur-
analyse gesichert ist!*,

Vinyliden- und Allenyliden-Ruthenium(IT)-Komplexe

Ahnlich wie [RuCl, {k*(P,0)-iPr,PCH,CH,0Me},]"* und
die quadratisch-planare Rhodiumverbindung [RhCl{k(P)-
iPr,PCH,CO,Me} {k*(P,0)-iPr,PCH,CO,Me!} |19 reagiert
auch 5 mit terminalen Alkinen photochemisch unter Bil-
dung der Vinylidenkomplexe 18-21 (Schema 5). Fiir
19—-21 (gelbe bzw. orangefarbene Feststoffe) betrigt die
Ausbeute 80—85%. Die am Vinylidengeriist unsubstituierte
Verbindung 18 ist nur unter Acetylenatmosphére stabil und
konnte daher nicht in reiner Form isoliert, sondern nur
spektroskopisch charakterisiert werden. Das Molekiil be-
sitzt in Losung ebenso wie die substituierten Derivate
19—21 eine fluktuierende Struktur, die erst bei tiefen Tem-
peraturen (—65°C bis —90°C) eingefroren werden kann.
Die freie Aktivierungsenergie fiir den intramolekularen
Umlagerungsprozef betrigt 48— 52 kJ/mol. Die 1*C-NMR-
Spektren der Verbindungen 18—21 (die Daten von 21 wur-
den schon kurz erwihnt!) zeigen im Tieffeldbereich zwei
charakteristische Tripletts bei ca. & = 345—355 und 6 =
90—115, die den a- und B-Vinyliden-Kohlenstoffatomen zu-
zuordnen sind. Das Vorliegen einer freien und einer koordi-
nierten Estergruppe in den oktaedrischen Komplexen wird
durch das Auftreten von zwei C=0-Valenzschwingungen in
den IR-Spektren von 19—21 bei ca. 1720—1725 und
1645—1660 cm™! belegt.
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Mit Diphenylacetylen reagiert 5 photochemisch reversi-
bel unter Offnung einer Chelatbindung und Koordination
des Alkins. Sofort nach dem Ende der Bestrahlung tritt die
Riickreaktion ein und nach ca. 20 Minuten 148t sich aus-
schlieBlich die Ausgangsverbindung 5§ nachweisen. Als Be-
weis fiir die Bildung von 22 (Schema 5) dient das IR-Spek-
trum, in dem neben zwei v(C=0)-Banden bei 1720 und
1620 cm ™! eine C=C-Streckschwingung bei 1945 cm~! auf-
tritt. Im 'H-NMR-Spektrum sind dhnlich wie im Spektrum
von 21 zwei Dubletts von virtuellen Tripletts fiir die diaste-
reotopen PCHCH;-Protonen der iPr,P-Einheiten zu erken-
nen. Die aus den Beobachtungen zu folgernde Labilitat der
Alkin—Ru(II)-Bindung (die zugleich erklirt, warum bei der
Synthese von 18—21 keine Alkin-Ruthenium-Zwischenstufe
nachgewiesen werden kann) ist nicht unerwartet!'”) und
auch aufgrund theoretischer Uberlegungen verstindlich'®],

Problemlos gelingt die Darstellung der Phenylvinyliden-
Komplexe 23—25 aus 6, 8 oder 9 und HC=CPh (Schema
6). Dabei hat sich wiederum eine photochemische Aktivie-
rung als giinstig erwiesen. Die Geschwindigkeit des Fluk-
tuationsvorganges fiir 21, 24 und 25 nimmt bei Raumtem-
peratur in der Reihenfolge Cl > Br > I ab. Dieser Befund
steht im Gegensatz zu Resultaten von Lindner et al. iiber
die Umlagerungstendenz von kationischen Halogeno(phos-
phinoether)palladium-Verbindungen'®), stimmt jedoch mit
der zu erwartenden Zunahme der Elektronendichte am
Metallzentrum beim Gang von Cl iiber Br zu I tiberein.

Die Umsetzung von 7 mit Phenylacetylen fithrt bereits
bei 25°C ohne Bestrahlung zur Abspaltung eines Phosphi-
noesterliganden und zur Bildung des Vinylidenkomplexes
26 (Schema 6). Das 3'P-NMR-Spektrum dieses Molekiils
zeigt bei Raumtemperatur das Aufspaltungsmuster eines
AB-Spinsystems mit einer Phosphor-Phosphor-Kopplung
von 377 Hz, die fiir eine frans-Stellung der Phosphan-Li-
ganden spricht. Im IR-Spektrum erscheint die v(C=0)-
Bande bei 1610 cm™!, so daB an der Bindung der
Estergruppe an das Metall kein Zweifel besteht.

Unterschiedlich verhilt sich der Phenylvinyliden-Kom-
plex 21 gegeniiber CO und CN¢Bu (siehe Schema 7). Wih-
rend beim Einleiten von CO in eine Toluol-Lésung von 21

H. Werner, A. Stark, P. Steinert, C. Grinwald, J. Wolf

Schema 6
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o | P
RO X
6. 8, 9 23 - 25
W Bre PPh
MeOCO RuZ—pphy 2Me .__.Hc‘fph Meoio Ruéc=éHPh
4'P}:2 l, 7 'PFr’z cr 26

innerhalb weniger Minuten die Monocarbonyl-Verbindung
10 (und Phenylacetylen) entsteht und diese auch bei mehr-
stiindigem Rithren unter CO-Atmosphére unverdndert vor-
liegt, bildet sich bei Einwirkung von iberschiissigem
CN7Bu quantitativ der Bis(isonitril)-Komplex 27. Verwen-
det man nur ein Aquivalent CN7Bu, so erhilt man ein Ge-
misch aus etwa gleichen Teilen 21 und 27. Die zu 10 analoge
Monoisonitril-Verbindung 28 entsteht dagegen bei der Re-
aktion des Bis(chelat)-Komplexes § mit CNfBu im Verhalt-
nis 1:1 und kann als beigefarbener, mikrokristalliner Fest-
stoff mit 70% Ausbeute isoliert werden. Mit weiterem tert-
Butylisonitril reagiert 28 zu der Verbindung 27, deren spek-
troskopische Daten eine all trans-Konfiguration wahr-
scheinlich machen. Da bei der Umsetzung dquimolarer
Mengen 21 und CN¢Bu der Komplex 28 nicht fafibar ist,
nehmen wir an, daB auf dem Weg von 21 zu 27 eine Isoni-
tril(vinyliden)-Zwischenstufe [RuCl,(=C=CHPh)(CN-
Bu){k(P)-iPr,PCH,CO,Me},] auftritt, die mit einem zwei-
ten Molekiil CNtBu rasch unter Spaltung der Ruthenium-
—Vinyliden-Bindung reagiert.

Schema 7
Ci jpr,
co _P-COMe
——— MeO~s0—Ru=——CO
-PhC=CH e
hC @P
Pra Q1 10
21—
Cl /Pr,
P~.-CO;Me
%— tBUNC—Ru“—CN¢Bu
rnkE Me0,C- P
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CNtBu
f ,grz COM
8 N aMe
5 _CNiBu__ MeO~,0—Ru— CN¢Bu
(1:1) [
Pra ClI 28
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Die Reaktionen von 5§ mit dem Diin 1.4-C¢H(C=CH),
und mit funktionalisierten 1-Alkinen sind in Schema 8
zusammengefat. Da bekannt war, da sich aus
[RhCI(PiPr3),], und 14-CH,(C=CH), die zweikernige
Verbindung [(PiPr3),CIRh(=C=CHC¢H,CH=C=)RhCI-
(PiPr5),] bildet?!, hatten wir erwartet, daB auch aus § und
dem Diin ein Bis(vinyliden)-Komplex entsteht. Dies ist aber
selbst bei Verwendung eines Uberschusses von 5 nicht der
Fall. Der freie C=CH-Rest des Vinyliden-Liganden von 29
ist moglicherweise sterisch sehr gut abgeschirmt, so daB3 der
Angriff eines zweiten (ziemlich groBen!) Molekiils von § an
der C=C-Dreifachbindung behindert ist. Von den spektro-
skopischen Daten von 29 sind vor allem die beiden Tripletts
bei & = 353.2 und 109.6 und die beiden Singuletts bei § =
75.7 und 74.3 hervorzuheben, die den a- bzw. B-C-Atomen
des Vinylidenliganden und den Kohlenstoffatomen der
nicht-koordinierten C=CH-Gruppe zuzuordnen sind. Der
Komplex 29 zeigt ebenso wie die Verbindungen 18-21 in
Losung ein fluktuierendes Verhalten, wobei die Koaleszenz-
temperatur und die freie Aktivierungsenergie fiir 21 und 29
nahezu identisch sind.
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licherweise reagiert der mit der postulierten Zwischenstufe
vergleichbare Vinylidenkomplex 21 (und ebenso die entspre-
chende Phosphinoether-Verbindung [RuCly(=C=CHPh)-
{x(P)-iPr,PCH,CH,0Me} {k*(P,0)-iPr,PCH,CH,OMe}]"!
nicht mit Methanol, und zwar selbst dann nicht, wenn Me-
thanol als Solvens verwendet wird.

Die Umsetzungen von § mit den substituierten 2-Propin-
1-olen HC=CCPh(R)OH (R = Ph, 0-Tol) fithren auf einem
Weg, wie ihn Selegue vorgezeichnet hat*? und wie auch wir
ihn am Rhodium ausgenutzt haben?*l, mit fast quantitati-
ver Ausbeute zu den OH-funktionalisierten Vinylidenkom-
plexen 31 und 32. Beim Erwarmen auf 80°C in Toluol elimi-
nieren diese bereitwillig H,O und bilden die Allenylidenru-
thenium(II)-Verbindungen 33 und 34 (Schema 8). Bei thnen
handelt es sich um dunkelrote, kurzzeitig an Luft handhab-
bare Feststoffe, die in den meisten organischen Solvenzien,
mit Ausnahme von Pentan und Hexan, gut 16slich sind.
Charakteristische Daten fiir 33 und 34 sind die IR-aktive,
recht intensive C=C=C-Valenzschwingung bei 1915 bzw.
1885 cm™! und im Tieffeldbereich des *C-NMR-Spek-
trums die Signale bei § = 306.2, 249.0 und 147.7 (33) bzw.

Schema 8
' Brz_co,Me e
Meo\ﬂ—/'RU;C:C/H HC—CC5H4C-—C
AR O
iPra CI C2CH
29
1Pr2
| 2~ COzMe HC=CHy,CH, OH
MeO\/O—Ru_.C >
;Pr2 Cl
30
¢ ’PrZ 2_.CO,Me
MeO~,0—Ru= C(CI
o7 | poC=CPh
Pry CI
38

Aus 5 und 3-Butin-1-ol erhilt man in sehr guter Ausbeute
den Carbenkomplex 30, der ein gelber, wenig luftempfind-
licher Feststoff ist. Seine Bildung durfte {iber eine Zwi-
schenstufe mit der Baueinheit Ru=C=CHCH,CH,OH er-
folgen, die nach intramolekularem nucleophilem Angriff
der OH-Gruppe am 0-C-Atom den cyclischen Carbenligan-
den bildet. Ahnliche Beispiele fiir solche Cyclisierungsreak-
tionen sind aus der Literatur bekannt®!l. Erstaun-
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HC=CCRR'OH | Bz-coue
- MeOvo—Ru c c/H R
P ! C Re
iPry Ci OH
31, 32
lR R’
31,33 |Ph Ph A}-H,0
32,34 |Ph o-Tol

Ci
Br2_coMe

e
MeoVO—;Ru:C:C:CRR‘

P
Pry Gy
33, 34
Lj(R=R'=Ph)
cl
Er2_co,Me
7
L—RU=C=C=CPh,
36| CNtBu Me0,C-~P
Prz C)
37{ ey 35, 36, 37

311.0, 242.2 und 147.8 (34) fiir die ¢-, B- und y-Kohlenstoff-
atome der Allenylideneinheit. Sehr dhnliche Werte haben
Dixneuf und Mitarbeiter kiirzlich bei kationischen Allenyli-
denruthenium(IT)-Komplexen gefunden!?4l,

In bezug auf die Reaktivitit der exemplarisch untersuch-
ten Verbindung 33 ist zum einen die Offnung der Chelatbin-
dung bei Einwirkung von CO, CN¢Bu oder Pyridin und
zum anderen die Addition von HCl an das kumulierte -
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System zu erwidhnen. Von den substituierten Diphenylalle-
nyliden-Komplexen 35—37 ist das CO-Derivat nur unter
CO-Atmosphire stabil und reagiert bei Abwesenheit von
CO sehr rasch zu 33 zuriick. Die im Vergleich zu 36 und 37
wesentlich grofere Labilitdt von 35 ist wahrscheinlich dar-
auf zurlickzufithren, dafl die beiden n-Akzeptorliganden
CO und :C=C=CPh; sich in trans-Stellung zueinander be-
finden und gemeinsam um das symmetriegerechte, besetzte
Metall-d-Orbital konkurrieren. Dabei verliert das CO und
wird intramolekular durch das Sauerstoffatom einer der
Estergruppen verdrangt. Die gegeniiber CO besseren Dono-
ren CN/Bu und Pyridin sind offensichtlich fester gebunden
und erlauben daher problemlos die Isolierung der Verbin-
dungen 36 und 37. lhre Zusammensetzung ist elementar-
analytisch und durch die spektroskopischen Daten belegt.
Die Bildung des Vinylcarben-Komplexes 38 aus 35 und HCI
ist insofern nicht iiberraschend, als man weil}, dafl auch
andere, in situ erzeugte Allenylidenruthenium-Verbindun-
gen mit Alkoholen (vor allem mit Methanol) zu Alkoxy(vi-
nyl)carben-Derivaten reagieren(?!. Der Komplex 33 ist ge-
geniiber Methanol allerdings inert.

Die Molekiilstruktur des Allenylidenkomplexes 33

Wie Abb.1 zeigt, besitzt der Komplex eine etwas verzerrt
oktaedrische Struktur mit den Phosphoratomen und den
Chloro-Liganden in trans-Stellung. In trans-Position zum
Allenylidenfragment befindet sich das Carbonyl-Sauerstoff-
atom einer Estergruppierung. Der Winkel O1—Ru—C1 be-
triagt 174.2(5)°. Der Abstand Ru—C1 ist mit 1.84(1) A nur
wenig kiirzer als in monokationischen Allenylidenruthe-
nium-Verbindungen mit einer Cl-Ru=C=C=CRR’-Ein-
heit [1.884(5) bzw. 1.85(2) A]?226] jedoch deutlich verkiirzt
im Vergleich zu dem dikationischen trans-konfigurierten
Bis(allenyliden)-Komplex [Ru(=C=C=C(OMe)-CH=
CPh,),(dppm),}(BF,), [1.997(7) AJ®". Die Lénge der
CI1—-C2-Bindung entspricht der Erwartung[?22627); sie deu-
tet zugleich an, daB} fiir die Beschreibung der Bindungsver-
hiltnisse neben der Grenzformel Ru=C=C=CRR’ noch
eine weitere mit einer Dreifachbindung zwischen C1 und
C2 beriicksichtigt werden mufl. Der Winkel Ru—C1-C2
betragt 178(1)° und derjenige fir C1-C2—C3 175(1)°, was
die nahezu lineare Anordnung der Ru—C1—C2—C3-Ein-
heit bestitigt. Die Diederwinkel [Ru,Cl1,CI12,01,C1)/
[C2,C3,C4,C10] (73°) und [Ru,P1,P2,01,C1}[C2,C3,
C4,C10] (160°) zeigen, daB die durch die ipso-C-Atome der
Phenylgruppen und die B- und y-C-Atome des Allenyliden-
liganden definierte Ebene gegeniiber den beiden genannten
Molekiilebenen etwas verdreht ist. Die Ru—Cl- und Ru—P-
Abstinde in 33 sind sehr &dhnlich zu denjenigen in
dem Phosphinoether-Komplex [RuCly(=C=CHPh){x(P)-
iPr,PCH,CH,0Me} {x*(P,0)-iPr,PCH,CH,0Me}] 39)
und das gleiche trifft auch fiir die Bindungswinkel CIl-Ru-P
und CI-Ru-Cl zuP!, Der Ru-Ol-Atomabstand in 33 ist 0.12
A kiirzer als die Ru-O-Bindung in 39, was dafiir spricht,
daB eine C=0-Gruppe ein besserer Donor als eine OCHj;-
Gruppe ist.

H. Werner, A. Stark, P. Steinert, C. Griinwald, J. Wolf

Abb. 1. Struktur von 33 im Kristall; ausgewihlte Bindungslingen
[A] und -winkel [°]: Ru~CI(1) 2.375(4), Ru—Cl(2) 2.397(4), Ru—P(1)
2.368(5), Ru—P(2) 2.391(4), Ru—O(1) 2.26(1), Ru—C(1) 1.84(1),
C(H-C2) 1.2722), C@2)—C(3) 134(2), C3)—CH) 1.4572),
C(3)—-C(10) 1.47(2), O(1)~-C(17) 1.23(2), O(#4)—C(26) 1.09(4);
Cl(1)—Ru-Cl(2) 169.8(1), Cl(1)-Ru~P(1) 94.5(2), Cl(1)~Ru~P(2)
88.4(2), CI(1)-Ru—O(1) 84.9(3), Cl1)—-Ru—-C() 959(5),
Cl(2)—Ru—P(1) 86.0(1), Cl(2)—Ru—P(2) 90.0(1), CI(2)—Ru—0(1)
85.3(4), Cl2)~Ru-C(l) 942(), P()-Ru-P(2) 172.4(1),
P(1)-Ru-0O(1) 78.7(4), P(1)-Ru-C(1) 95.5(5), P(2)—Ru—0O(1)
94.6(3), P@)—Ru—-C(1) 91.3(5), O()-Ru—-C(l) 174.2(5),
Ru~—P(1)—C(16) 99.8(7), Ru—P(1)—~C(19) 123.3(5), Ru—~P(1)-C(22)
118.9(6), Ru~O(1)—C(17) 120.2(9), Ru—C(1)-C(2) 178.(1),
C(H)—-C(2)-C(3) 175.(1), C(2)-C(3)~C(10) 118.(1),

C(4)—C(3)—C(10) 122.(1)

Ruthenium(II)-Komplexe mit /Pr,PCH,C(=0O)CH,

Erginzend zu den Studien iiber die komplexbildenden Fi-
genschaften der Phosphinoester /Pr,PCH,CO,R (2, 3) ha-
ben wir auch das Verhalten des entsprechenden Phosphino-
ketons iPr,PCH,C(=0)CH; (40) untersucht. Als geeignet
fiir die Darstellung von 40 erwies sich eine von Shaw et al.
entwickelte Methode®®), die auf der Quartirnisierung von
Diisopropylphosphan mit Bromaceton und anschlieBender
Abspaltung von HBr beruht (Schema 9). Danach ist 40
(eine farblose, sehr oxidationsempfindliche Fliissigkeit) in
Gramm-Mengen mit einer Ausbeute von 30% zuginglich.
Die Zusammensetzung ist durch Elementaranalyse und die
spektroskopischen Daten belegt. Analog wie die Phosphi-
noester 2 und 3 reagiert auch 40 mit [RuCl,(PPhs);] (1) in
Dichlormethan bei Raumtemperatur zu dem oktaedrischen
Komplex 41. Die Ausbeute an isolierter Substanz (orange-
farbener Feststoff) betriagt 88%. Im IR-Spektrum von 41
erscheint die C=0-Valenzschwingung bei 1630 cm™! und
damit bei etwas niedrigerer Frequenz als fiir 5 und 6. Die
Umsetzung von 41 mit CO liefert die zitronengelbe Mono-
carbonyl-Verbindung 42, die auch bei lingerem Riihren un-
ter CO-Atmosphére nicht unter Bruch der zweiten Ru—0-
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Bindung in einen Dicarbonyl-Komplex iibergeht. Das fluk-
tuierende Verhalten von 42 ist dhnlich demjenigen von 10
(Schema 2), d.h. eine Koaleszenz der beiden *'P-NMR-Si-
gnale ist erst bei 100°C (in CDCl;) zu beobachten. Fiir die
freie Aktivierungsenergie AG¥ 1aBt sich ein Wert von ca.
68 kJ/mol ermitteln'?’!. Dieses Ergebnis macht noch einmal
deutlich, daB eine Carbonylfunktion fester als ein Ether-
Sauerstoffatom an Ruthenium(II) gebunden ist und sich da-
her Phosphinoether besser als Phosphinoester und Phosphi-
noketone als hemilabile Chelatliganden eignen.

Schema 9

BrCH,C(=0)Me

PraPH [PryP(H)CH,C(=0)MelBr
39
NaOQAc
Cl Pr,

Pry |/P . Z0
{—-}Ru—OPMe -— :PrzPCHZC\Me 40
Me/_o ‘

Cl 41
co
C! Pr,
| P~C(=0)Me
rd
Me\ﬂ——Ru co
—p” |
Pra ct 42

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 347),
dem Fonds der Chemischen Industrie und der Degussa AG fiir die
Unterstiitzung unserer Arbeiten. Unser Dank gilt aulerdem Frau
A. Burger und Herrn C. P. Kneis fiir die Durchfiihrung der Elemen-
taranalysen sowie Frau R. Sched! und Frau M. L. Schdfer fir DTA-
und NMR-Messungen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Argon und in sorgfiltig getrockne-
ten Losungsmitteln durchgefiihrt, Die Ausgangsverbindungen 1%
und 1511, die Phosphinoester 2—4{'%! und iPr,PHB! wurden nach
Literaturangabe hergestellt. Fiir die Synthese von 21 siche Ref."l.
Die Alkine und Alkinole waren Handelsprodukte (Aldrich, ABCR)
oder wurden von Arbeitsgruppen des Instituts fiir organische Che-
mie zur Verfiigung gestellt. — Schmelzpunkte wurden durch DTA
bestimmt. — IR: Perkin-Elmer 1420 und Bruker IFS 25 FT. —
NMR: Jeol FX 90 Q, Bruker AC 200, Bruker AMX 400, — !3C-
NMR: stets C,H-entkoppelt; vt = virtuelles Triplett, N = 3J(PH)
+ SJ(PH) bzw. J(PC) + J(PC).

1. Verbesserte Darstellung von [RuCl,{x?(P.0)-iPr,PCH;-
CO,Me},] (5): Eine Losung von 1.01 g (1.04 mmol) 1 in 10 ml
Dichlormethan wird mit 0.83 ml (4.16 mmol) 2 versetzt und 30 min
bei Raumtemp. gerithrt. Danach wird das Solvens i.Vak. entfernt
und der 6lige Riickstand zuerst mit 8 ml Ether und nach 15 min
mit 8 ml Hexan versetzt. Es bildet sich ein rosaroter, kristalliner
Feststoff, der abfiltriert, mehrmals mit Ether/Hexan (1:1) gewa-
schen und i.Vak. getrocknet wird. Ausb. 421 mg (74%). Fiir spek-
troskopische Daten siche Ref.PL.

2. [RuCL {i’( P.O)-iPr,PCH,CO,E!},] (6): Analog wie fiir § be-
schrieben, ausgehend von 1.02 g (1.06 mmol) 1 und 0.51 ml (2.33
mmol) 3. Rosaroter, mikrokristalliner Feststoff. Ausb. 540 mg
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(88%), Schmp. 107°C (Zers.). — IR (KBr): v(C=0) 1650 cm~1. —
TH-NMR (CDCls, 200 MHz): & = 4.52 [q, J(HH) = 7.1 Hz, 4H,
OCH,CH3], 3.34 [vt, N= 10.2 Hz, 4H, PCH,), 2.49 (m, 4H,
PCHCH3), 1.32 [t, J(HH) = 7.1 Hz, 6H, OCH,CH;], 1.25 [dvt,
N =143, J(HH) = 7.3 Hz, 24H, PCHCH,;). — 1*C-NMR (CDCl;,
50.3 MHz): 5 = 181.8 (s, CO,), 64.4 (s, OCH,CH,;), 36.2 (vt, N =
15.1 Hz, PCH,), 27.2 (vt, N = 23.6 Hz, PCHCH,;), 19.2, 18.8 (je-
weils s, PCHCH3), 13.9 (s, OCH,CHj3). — 3'P-NMR (CDCls, 81.0
MHz): 8§ = 71.5 (s). — Cy0H4,ClL,O,P,Ru (580.5): ber. C 41.38, H
7.29; gef. C 41.68, H 7.59.

3. [RuCly( PPhs) {x(P)-iPr,PCH,CH,CO,Me} {x?( PO )-iPr>-
PCH,CH,CO,Me} ] (7). Eine Losung von 590 mg (0.62 mmol) 1
in 10 ml Dichlormethan wird mit 0.67 ml (3.10 mmol) 4 versetzt
und 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach wird das Solvens i.Vak.
entfernt und der olige Riickstand mit 5 ml Ether versetzt. Nach 15
min Riihren fiigt man noch 10 ml Hexan zu, worauf sich langsam
ein hellbrauner Niederschlag bildet. Dieser wird abfiltriert, mehr-
mals mit Hexan gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausb. 183 mg
(35%), Schmp. 90°C (Zers.). — IR (KBr): v(C=0)g,; 1723,
V(C=0)yoora. 1651 cm™!, — 'H-NMR (CDCl;, 200 MHz): § =
7.73—6.82 (m, 15H, C¢Hs), 3.97 (s, 6H, OCH;), 3.05 (m, 4H,
CH,CO,), 2.73 (m, 4H, PCHCH,), 2.29 (m, 4H, PCH,), 1.35 (m,
24H, PCHCH3). — 3C-NMR (CDCls, 50.3 MHz): § = 1799 (s,
COy), 135.2—126.3 (mehrere tiberlappende Signale, CsHs), 53.6 (s,
OCHy), 29.0 (s, CH,CO,), 27.8 [vt, N = 21.8 Hz, PCHCH;], 19.6,
19.4 (jeweils s, PCHCHS,), 15.3 [vt, N = 21.3 Hz, PCH,}. — 3'P-
NMR (CDCl;, 162.0 MHz): 6§ = 55.2 (br, 2P, Pr,P), 50.2 (t,
J(PP) = 32 Hz, 1P, PPh;). — C;3Hs,Cl,OPsRu (842.8): ber. C
54.16, H 6.82; gef. C 54.81, H 6.53.

4. [RuBr;{x?(P.O)-iPr,PCH,CO;Me},] (8): Eine Ldsung von
144 mg (0.26 mmol) 5§ in 10 ml Aceton wird mit 135 mg (1.56
mmol) LiBr (wasserfrei) versetzt und 1 h bei Raumtemp. geriihrt.
Dabei tritt langsam ein Farbwechsel von Rosa nach Violett ein.
Das Solvens wird i.Vak. entfernt und der Riickstand mit 30 ml
Dichlormethan extrahiert. Der Extrakt wird 1. Vak. zur Trockne ge-
bracht und der 6lige Riickstand solange in 10 ml Hexan geriihrt,
bis ein violetter, mikrokristalliner Feststoff entstanden ist. Danach
wird die iiberstehende Losung abdekantiert, der Riickstand mit
Hexan gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausb. 153 mg (92%),
Schmp. 121°C (Zers.). — IR (KBr): v(C=0) 1645 cm™!. — 'H-
NMR (CDCls, 200 MHz): § = 4.01 (s, 6H, OCHj;), 3.46 [vt, N =
10.1 Hz, 4H, PCH,), 2.58 (m, 4H, PCHCH,), 1.26 [dvt, N = 13.7,
J(HH) = 6.4 Hz, 12H, PCHCH,]}, 1.23 [dvt, N = 14.6, JHH) =
7.1 Hz, 12H, PCHCH;]. — 3C-NMR (CDCls, 50.3 MHz): & =
182.3 (s, CO,), 55.2 (s, OCHa3), 37.8 [vt, N = 23.3 Hz, PCH,}, 28.0
[vt, N = 22.5 Hz, PCHCH;), 19.7, 19.3 (jeweils s, PCHCH;). —
3IP.NMR (CDCl,, 81.0 MHz): § = 72.2 (s). — C;3sH33Br,O4P;Ru
(641.3): ber. C 33.71, H 5.97; gef. C 34.05, H 6.13.

5. [Rul, {k?( P.O)-iPr,PCH,CO;Me}, ] (9): Analog wie fiir 8 be-
schrieben, ausgehend von 172 mg (0.31 mmol) 5 und 316 mg (1.86
mmol) Lil - 2 H,O; Reaktionszeit 3 h. Lilafarbener, mikrokristalli-
ner Feststoff. Ausb. 219 mg (96%), Schmp. 103°C (Zers.). — IR
(KBr): v(C=0) 1641 cm™!. — TH-NMR (C¢Dg, 200 MHz): & =
3.49 [vt, N = 9.9 Hz, 4H, PCH,), 3.43 (s, 6H, OCH,), 2.75 (m,
4H, PCHCH,), 1.18 [dvt, N= 14.8, J(HH)= 7.3 Hz, 12H,
PCHCH,;), 1.08 [dvt, N = 13.2, J(HH) = 6.9 Hz, 12H, PCHCH;].
— BCNMR (CgDg, 50.3 MHz): 5= 1822 (s, CO»), 54.8 (s,
OCH3), 40.8 [vt, N= 24.6 Hz, PCH;], 30.7 [vt, N = 22.6 Hz,
PCHCH;], 20.3, 20.2 (jeweils s, PCHCH3). — 3IP-NMR (C¢Dg,
81.0 MHz): 8 = 73.2 (s). — C;gH331,04P,Ru (735.3): ber. C 29.40,
H 5.21; gef. C 29.41, H 5.07.

6. [RuCl(CO) fc(P}-iPrsPCH,CO;Me} {x2(P.0)-iPr,PCH,-
CO;Me}] (10): Durch eine Losung von 122 mg (0.22 mmol) § in
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10 ml Toluol wird 2 min ein schwacher CO-Strom geleitet, wobei
eine Farbinderung von Rosa nach Gelb eintritt. Nach 30 min Rith-
ren wird das Solvens i.Vak. entfernt und der olige Riickstand zwei-
mal mit je 10 ml Ether extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden
i.Vak. eingeengt und das verbleibende Ol wird mit 10 ml Hexan
zur Kristallisation gebracht. Man erhélt gelbe Kristalle. Ausb. 100
mg (78%), Schmp. 132°C (Zers). — IR (KBr): v(RuCO) 1950,
V(C=0)ei 1720, (C=0)io0ra. 1640 cm ™!, — "H-NMR (C¢DsCDs,
80°C, 400 MHz): § = 3.58 [d, J(PH) = 6.1 Hz, 2H, PCH,], 3.31
(s, 6H, OCH,), 3.02 (m, 2H, PCHCHS,), 2.73 [d, J(PH) = 7.9 Hz,
2H, PCH,], 2.11 (m, 2H, PCHCHj;), 1.50, 1.39, 1.10 (jeweils m,
24H, PCHCH;). — >C-NMR (C¢DsCDs, —20°C, 100.6 MHz):
d = 206.6 [dd, J(PC) = J(P'C)= 13.4 Hz, RuCO], 183.8 [dd,
2J(PC) = 19.8 Hz, 3J(PC) = 2.4 Hz, CO,], 170.7 (br, CO,), 55.2,
51.2 (jeweils s, OCH;), 32.4, 24.8 [jeweils d, J(PC) = 20.4 Hz,
PCHS,), 24.1 [d, J(PC) = 20.4 Hz, PCHCH};], 22.9 [d, J(PC) = 18.7
Hz, PCHCH;], 19.6, 18.7, 17.9, 17.5 (jeweils s, PCHCH3). — 3'P-
NMR (C¢DsCD;, 25°C, 162.0 MHz): 8 = 50.7, 36.8 [jeweils d, AB-
Spinsystem, J(PP) = 324 Hz). — Fir Fluktuation (in C¢DsCDs):
T, = 90°C (bei 162.0 MHz), AG* = 66.4 kJ/mol. — C;oH33CL0Os-
P,Ru (580.4): ber. C 39.32, H 6.60; gef. C 39.79, H 6.80.

7. [RuClL(SO0,) {x(P)-iPro,PCH,CO,Me} {x?( P.O)-iPr,PCH,-
CO;Me}] (11): Durch eine Losung von 134 mg (0.24 mmol) 5 in
5 ml Dichlormethan wird 3 min ein schwacher SO,-Strom geleitet,
wobei eine Farbinderung von Rosa nach Orangegelb eintritt. Die
Losung wird 30 min bei Raumtemp. unter SO,-Atmosphire ge-
riihrt und danach das Solvens i.Vak. entfernt. Der 6lige Riickstand
wird mit 5 ml Ether/Pentan (1:1) zur Kristallisation gebracht. Die
orangefarbenen Kristalle werden abfiltriert, mit Pentan gewaschen
und i.Vak. getrocknet. Ausb. 126 mg (85%), Schmp. 135°C (Zers.).
= IR (KBr): W(C=0)fg; 1720, (C=0)xoora. 1620, V,5ym(SO,) 1260,
Veym(SO2) 1110 cm™1. — TH-NMR (C¢DsCD3, 400 MHz): § = 4.03
[d, J(PH) = 8.6 Hz, 2H, PCH,}, 3.68, 3.53 (jeweils s, je 3H, OCH,),
3.36 (m, 2H, PCHCHs;), 3.06 [d, J(PH) = 9.9 Hz, 2H, PCH5}, 2.86
(m, 2H, PCHCH;), 1.71 [dd, J(PH) = 16.2, J(HH) = 7.2 Hz, 6H,
PCHCH;], 1.55 [dd, J(PH) = 133, JHH) = 72 Hz, 6H,
PCHCH;], 1.48 [dd, J(PH) 15.7, J(HH) 7.2 Hz, 6H,
PCHCH,}, 1.39 [dd, J(PH) 147, JHH) = 7.1 Hz, 6H,
PCHCH,;]. — ®*C-NMR (C¢DsCD;, 100.6 MHz): § = 184.6 [dd,
2J(PC) = 15.7, 3J(PC) = 4.8 Hz, CO,], 170.6 [dd, 2J(PC) = 14.2,
3J(PC) = 3.5 Hz, CO,j, 56.3, 51.4 (jeweils s, OCH3;), 33.1 [d,
J(PC) = 21.3 Hz, PCH,), 24.9 [dd, 'J(PC) = 21.8, 3J(PC) = 2.2
Hz, PCHCH,], 234 [dd, 'J(PC)= 174, 3J(PC)= 22 Hz,
PCHCH,], 22.9 [d, J(PC) = 11.0 Hz, PCH,}, 19.6, 19.2, 18.2, 17.6
(eweils s, PCHCH;). — *P-NMR (C¢Ds, 162.0 MHz): 5 = 49.3,
31.7 [jeweils d, AB-Spinsystem, J(PP)= 323 Hz]. -
CgH;3sCL0¢P,SRu (616.5): ber. C 35.07, H 6.21; gef. C 34.78, H
6.10.

8. [RuCly(py)s{x(P)-iPryPCH,CO,Me}] (12): Eine Losung
von 183 mg (0.33 mmol) § in 8 ml Dichlormethan wird mit 0.27
ml (3.32 mmol) Pyridin versetzt und 30 min bei Raumtemp. ge-
rithrt. Das Solvens wird i.Vak. entfernt und der 6lige Riickstand
durch Riihren mit 5 ml Ether zur Kristallisation gebracht. Nach
Abdekantieren der iberstehenden Losung wird der gelbe, mikro-
kristalline Feststoff zweimal mit je 5 ml Pentan gewaschen und
i.Vak. getrocknet. Ausb. 148 mg (75%), Schmp. 165°C (Zers.). —
IR (KBr): v(C=0) 1725 cm~!. — 'H-NMR (CDCl;, 400 MHz):
8 = 9.25 (m, 4H, o-H von CsH;N), 8.35 (m, 2H, o-H von CsHsN),
7.51 (m, 3H, p-H von CsH;N), 6.98 (m, 6H, m-H von CsHsN),
3.56 (s, 3H, OCH,), 3.18 [d, J(PH) = 6.8 Hz, 2H, PCH;], 2.56
(m, 2H, PCHCH,), 1.07 [dd, J(PH) = 14.0, JHH) = 7.1 Hz, 6H,
PCHCH;), 092 [dd, J(PH)= 127, JHH)= 69 Hz, 6H,
PCHCH;]. — *C-NMR (CDCl;, 100.6 MHz): § = 171.5 [d,
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J(PC) = 11.3 Hz, CO,, 157.8, 153.7, 135.1, 134.4, 123.4, 122.7
Geweils s, CsHsN), 51.2 (s, OCH3), 25.2 [d, J(PC) = 20.1 Hz,
PCHCH,], 24.2 [d, J(PC) = 14.0 Hz, PCH,), 17.2, 16.8 (jeweils
s, PCHCH;). — 3'P-NMR (CDCl,, 162.0 MHz): § = 48.6 (s). —
CpH34CLN;0,PRu (599.5): ber. C 48.08, H 5.72, N 7.01; gef. C
48.83, H 6.04, N 6.81.

9. all trans-[RuBr,( CO);{x(P)-iPr,PCH,CO,Me},] (13):
Durch eine Lsung von 83 mg (0.13 mmol) 8 in 10 ml Dichlorme-
than wird 2 min ein schwacher CO-Strom geleitet, wobei eine Farb-
inderung von Rosa nach Gelb eintritt. Nach 45 min Rithren unter
CO-Atmosphire wird wie fiir 10 beschrieben aufgearbeitet. Gelber,
mikrokristalliner Feststoff. Ausb. 72 mg (80%), Schmp. 92°C
(Zers.). — IR (KBr): v(RuCO) 1990, v(C=0) 1735 cm~'. — 'H-
NMR (CDCl,, 80°C, 200 MHz): 8 = 3.69 (s, 6H, OCH3), 3.39 [vt,
N = 7.7 Hz, 4H, PCH,], 2.93 (m, 4H, PCHCHS,), 1.43 [dvt, N =
12.0, JHH) = 6.7 Hz, 12H, PCHCH;), 1.26 [dvt, N = 143,
JHH) = 7.3 Hz, 12H, PCHCH;]. — BC-NMR (CDCl;, 50.3
MHz): 8 = 197.9 [t, J(PC) = 12.8 Hz, RuCO], 170.5 [vt, N = 5.1
Hz, CO,}, 52.1 (s, OCH,), 27.6 [vt, N = 14.4 Hz, PCH,], 24.3 [vt,
N = 23.5 Hz, PCHCH,;]}, 17.7, 17.6 (jeweils s, PCHCH;]. — 3!P-
NMR (CDCl;, 81.0 MHz): & = 34.0 (s). — C,H33Br,O¢P,Ru
(697.4): ber. C 34.45, H 5.49; gef. C 34.14, H 541.

10. Reaktion von 8 mit CO in festem Zustand: Ein Schlenkrohr
geflillt mit 154 mg (0.24 mmol) 8 wird evakuiert und bei Raum-
temp. mit CO beliiftet. Nach 10 d ist eine Farbanderung von Vio-
lett nach Orangegelb eingetreten. Die IR- und NMR-Spektren des
gebildeten Feststoffs zeigen, daB neben 14 noch ca. 10% der Aus-
gangsverbindung 8 vorliegen. Daten fiir 14: IR (KBr): v(RuCO)
1945, V(C=0)g; 1735, v(C=O)oora. 1640 cm~!. — 'H-NMR
(CDCls, 200 MHz): 8 = 3.93, 3.69 (jeweils s, je 3H, OCHs;), 3.43
[d, J(PH) = 6.9 Hz, 2H, PCH,], 3.21 {d, J(PH) = 9.1 Hz, 2H,
PCHj,), 2.96 (m, 4H, PCHCH3), 1.43 [dvt, N = 12.0, JHH) = 6.7
Hz, 12H, PCHCH;), 1.19 [dvt, N = 14.3, J(HH) = 7.3 Hz, 12H,
PCHCH;). — 3'P-NMR (CDCls, 36.2 MHz): § = 46.0, 33.8 [jeweils
d, AB-Spinsystem, J(PP) = 311 Hz].

11. [RuHCI(CO)(PiPr;) {x2(P.0)-iPrsPCH,CO,Me}] (16):
Eine Losung von 296 mg (0.61 mmol) 15 in 5 ml Dichlormethan
wird mit 0.6 ml (3.05 mmol) 2 versetzt und 1 h bei Raumtemp.
geriithrt. Das Solvens wird 1. Vak. entfernt und der 6lige Riickstand
durch Rithren mit 5 ml Ether zur Kristallisation gebracht. Die
iberstehende Losung wird abdekantiert, der farblose Feststoff
mehrmals mit Ether gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausb. 252
mg (81%), Schmp. 108°C (Zers.). — IR (KBr): v(RuH) 2050,
v(RuCO) 1900, w(C=0) 1665 cm™!. — 'H-NMR (C¢Ds, 400
MHz): § = 3.16 (s, 3H, OCHs), 3.00 [d, J(PH) = 8.5 Hz, 1 H von
PCH,], 2.96 (d, J(PH) = 8.6 Hz, 1H von PCH,], 2.65 (m, 3H,
PCHCH; von PiPr;], 2.49, 2.21 (jeweils m, je 1H, PCHCH, von
iPr,P), 1.37 [dvt, N = 12.6, J(HH) = 8.6 Hz, 9H, PCHCH; von
PiPry], 1.33 [dvt, N = 12.5, J(HH) = 7.9 Hz, 9H, PCHCH, von
PiPr;), 1.19 [dd, J(PH) = 16.2, J(HH) = 7.1 Hz, 3H, PCHCH; von
iPr,P), 1.14 [dd, J(PH) = 15.8, J(HH) = 7.2 Hz, 3H, PCHCH; von
iPr,P), 1.07 [dd, J(PH) = 14.7, J(HH) = 7.1 Hz, 3H, PCHCH, von
iPr,P], 0.93 [dd, J(PH) = 13.9, JAHH) = 7.1 Hz, 3H, PCHCH,; von
iPr,P), —16.56 [dd, J(PH) = 17.2, J(P'H) = 17.6 Hz, | H, RuH]. —
I3C.NMR (C¢Ds, 100.6 MHz): § = 204.9 [dd, J(PC) = J(P'C) =
13.9 Hz, RuCO}, 181.0 [dd, 2J(PC) = 13.2, 3J(PC) = 3.3 Hz, CO;),
534 (s, OCH,), 33.6 [d, J(PC)= 19.7 Hz, PCH,], 25.1 [dd,
LJPC) = 20.1, 3/PC) = 1.7 Hz, PCHCH; von iPr,P}, 24.5 [dd,
W(PC) = 19.4, 3)PC) = 1.4 Hz, PCHCHj; von PiPr3], 24.0 [dd,
1J(PC) = 23.0, 3J(PC) = 1.7 Hz, PCHCH; von iPr,P], 19.7, 19.6
(jeweils s, PCHCH; von PiPr;), 19.0, 18.9, 18.8, 18.7 (jeweils s,
PCHCH, von iPr,P). — 3P-NMR (C¢Ds, 162.0 MHz): & = 65.9,
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57.0 (jeweils d, AB-Spinsystem, J(PP) = 278 Hz]. — C,¢H,4,ClOs-
P,Ru (516.0): ber. C 44.22, H 8.00; gef. C 43.63, H 8.12.

12. [Ru((E)-CH=CHMe)CIl(CO)(PiPrs;) {x’(PO)-iPr,PCH,-
CO,Me}] (17): Durch eine Lésung von 103 mg (0.20 mmol) 16 in
0.5 ml C¢D¢ wird 1 min ein schwacher Propinstrom geleitet. Nach
1 h Rithren bei Raumtemp. wird das Solvens i.Vak. entfernt und
der 6lige Riickstand mit 2 ml Hexan zur Kristallisation gebracht.
Cremefarbene Kristalle. Ausb. 83 mg (75%). — IR (KBr): v(RuCO)
1910, v(C=0) 1645 cm~*. — 'H-NMR (C4Dy, 400 MHz): & = 7.05
[d, 3J(HH)yans = 15.3 Hz, 1H, RuCH], 5.60 (m, 1H, =CHMe),
3.17 (s, 3H, OCH3), 2.84 (m, 3H, PCHCHj; von PiPr;), 2.75, 2.37
(jeweils m, je 1H, PCHCHj; von iPr,P), 2.02 [vt, N = 6.8 Hz, 2H,
PCH,], 1.38 [dvt, N = 12.4, J(HH) = 7.4 Hz, 9H, PCHCH; von
PiPr3], 1.35 [dvt, N = 12.2, J(HH) = 7.2 Hz, 9H, PCHCH; von
PiPry], 1.29 [d, *J(PH) = 7.3 Hz, =CHCH], 1.04 [dvt, N = 13.1,
JHH) = 7.5 Hz, 6H, PCHCH; von iPr,P], 1.03 [dvt, N = 12.2,
J(HH) = 6.8 Hz, 6H, PCHCHj; von iPr,P]. — BC-NMR (C¢Ds,
100.6 MHz): 3 = 208.7 [dd, J(PC) = J(P'C) = 14.7 Hz, RuCO],
182.1 [dd, 2J(PC) = 13.4, “J(PC) = 3.3 Hz, CO,], 148.2 [dd,
J(PC) = J(P'C) = 10.7 Hz, RuCH], 128.6 [dd, J(PC) = J(P'C) =
3.0 Hz, =CHCH,;), 54.4 (s, OCHj), 33.0 [d, J(PC) = 20.1 Hz,
PCH,], 25.5 [dd, 'WJ(PC) = 22.7, 3J(PC) = 1.6 Hz, PCHCH; von
iPr,P], 25.0 [dd, 'J(PC) = 19.1, 3J(PC) = 2.3 Hz, PCHCHj; von
iPr,P), 24.6 [dd, 'J(PC) = 18.8, 3J(PC) = 1.4 Hz, PCHCH; von
PiPrsy}, 24.1 (s, =CHCHj;), 19.7, 19.4 (jeweils s, PCHCH; von
PiPr3), 19.0, 18.6 (jeweils s, PCHCH; von iPr,P). — *'P-NMR
(C¢Dg, 162.0 MHz): 3 = 50.8, 38.6 [jeweils d, AB-Spinsystem,
J(PP) = 290 Hz]. — C,,H4sClOsP,Ru (556.1): ber. C 47.52, H 8.16;
gef. C 46.98, H 8.09.

13. Reaktion von 5 mit Acetylen: In einem NMR-Rohr werden
125 mg (0.23 mmol) 5 in 0.5 ml C¢Dg geldst und durch die Losung
wird 1 min ein schwacher Acetylenstrom geleitet. Danach wird die
Losung in einer gekiihlten Bestrahlungsapparatur 4 h mit einer fo-
kussierten 450-W-Lampe (Oriel) bestrahlt. Dabei tritt eine Farban-
derung von Rosa nach Orange ein. Die NMR-Spektren zeigen, daB3
neben 5 zu etwa gleichen Teilen der Vinylidenkomplex 18 vorliegt.
Da er sich bei Entfernen der Acetylenatmosphire zersetzt und Ver-
suche zur Isolierung scheiterten, wurde er spektroskopisch charak-
terisiert. Daten fiir 18: '"H-NMR (C¢D;, 200 MHz): 8 = 3.42 (m,
PCH,; Signal iiberlappt mit demjenigen von 5), 3.29 (s, 6H,
OCH,), 3.23 [dt, J(PH) = 3.2, JLHH) = 6.4 Hz, 2H, =CH;], 2.36
(m, 4H, PCHCH,), 1.21 [dvt, N = 14.5, JHH) = 7.1 Hz, 12H,
PCHCHj;], 1.14 [dvt, N = 13.7, J(HH) = 7.2 Hz, 12H, PCHCH,].
— BC-NMR (C¢Dg, 50.3 MHz): & = 3459 [t, J(PC) = 15.1 Hz,
Ru=C], 176.5 (s, CO,), 88.3 [t, J(PC) = 3.4 Hz, =CH,], 52.9 (s,
OCHs;), 359 [vt, N= 18.3 Hz, PCH;], 23.7 [vt, N= 214 Hz,
PCHCH,], 18.7, 18.5 (jeweils s, PCHCH;). — 3P-NMR
(CsDsCD3, —90°C, 36.2 MHz): § = 38.9, 31.0 [jeweils d, AB-Spin-
system, J(PP) = 353 Hz].

14. [RuCl,(=C=CHMe) {x(P)-iPr,PCH,CO;Me} {x°(P,0)-
iPr,PCH,CO,Me} ] (19): Analog wie fiir 18 beschrieben, ausge-
hend von 122 mg (0.22 mmol) 5 und Propin. Nach 2 h Bestrahung
wird das Solvens i.Vak. entfernt und der 6lige Riickstand durch
Rithren mit 0.2 ml Ether zur Kristallisation gebracht. Da 19 teil-
weise in Ether 16slich ist, wird die Suspension mit 3 ml Pentan
versetzt und 30 min bei Raumtemp. geriihrt. Die iiberstehende L6-
sung wird abdekantiert, der orangefarbene Feststoff mit 5 ml Pen-
tan gewaschen und getrocknet. Ausb. 102 mg (78%), Schmp. 61°C
(Zers.). — IR (KBr): v(C=0)g¢ 1725, V(C=0)00ra. 1645 cma™ L. —
TH-NMR (C¢Dg, 400 MHz): § = 3.57 [t, J(PH) = 3.8 Hz, 1H,
=CHCHs;], 3.29 (m, 4H, PCH,), 3.29 (s, 6H, OCH3), 2.85 (m, 4H,
PCHCH,), 1.86 (s, 3H, =CHCH;), 1.40 [dvt, N = 14.2, JHH) =
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7.2 Hz, 12H, PCHCH,), 1.31 [dvt, N = 134, J(HH) = 6.5 Hz,
12H, PCHCH;]. — B¥C-NMR (C4Dg, 50°C, 50.3 MHz): & = 350.1
[t, J(PC) = 15.6 Hz, Ru=C], 176.7 (br, CO,), 96.3 [t, J(PC) = 4.1
Hz, =CHMEe], 52.9 (s, OCH,), 27.7 (br, PCH,), 23.3 [vt, N = 20.9
Hz, PCHCHS,], 18.6, 18.5 (jeweils s, PCHCH;), 1.9 (s, =CHCHS).
— 3P.NMR (C¢DsCD3, —65°C, 36.2 MHz): 8 = 36.9, 31.3 [jeweils
d, AB-Spinsystem, J(PP)= 371 Hz]. — Fiir Fluktuation (in
C¢DsCDs): T, = —5°C (bei 36.2 MHz), AG* = 48.4 kJ/mol. —
C;1Hy4aClLO4P,Ru (592.5): ber. C 42.57, H 7.15; gef. C 43.00, H
7.23.

15. [RuCl,(=C=CH!tBu) {x(P)-iPr,PCH,CO>Me} {x’(P.0)-
iPryPCH,CO;Me}] (20): In einem NMR-Rohr wird eine Lésung
von 124 mg (0.22 mmol) 5 in 0.5 ml CDCl; mit 62 pl (0.48 mmol)
HC=C1Bu versetzt und in einer gekihlten Bestrahlungsapparatur
9 h mit einer fokussierten 450-W-Lampe (Oriel) bestrahlt. Das Sol-
vens wird i.Vak. entfernt und der 6lige Riickstand durch Rithren
mit 5 ml Pentan zur Kristallisation gebracht. Die iiberstehende L6-
sung wird von dem orangefarbenen, mikrokristallinen Nieder-
schlag abdekantiert, dieser mit Pentan gewaschen und i.Vak. ge-
trocknet. Ausb. 118 mg (85%), Schmp. 106°C (Zers.). — IR (KBr):
V(C=0)se; 1728, V(C=0)o0ra. 1660, V(C=C) 1640 cm~!. — H-
NMR (CDCl;, 400 MHz): & = 3.75 (s, 6H, OCH3), 3.18 [t,
J(PH) = 3.7 Hz, 1H, =CHBu], 3.24 [vt, N = 7.5 Hz, 4H, PCH,],
2.74 (m, 4H, PCHCHs), 1.31 [dvt, N = 144, JOHH) = 7.2 Hz,
24H, PCHCH,], 1.09 [s, 9H, C(CH):l. — “C-NMR (CDCl,,
100.6 MHz): 6 = 352.0 [t, J(PC) = 15.3 Hz, Ru=C], 182.0 (s, CO,),
1154 [t, J(PC) = 4.1 Hz, =CHBu], 66.9 [s, C(CH,);], 53.3 (s,
OCH3), 32.6 [s, C(CH3)s], 27.3 [vt, N = 23.1 Hz, PCHj,], 23.4 [vt,
N = 20.4 Hz, PCHCH3], 18.8, 18.6 (jeweils s, PCHCH;). — 3!P-
NMR (CD,Cl,, —80°C, 36.2 MHz): § = 34.2, 26.9 [jeweils d, AB-
Spinsystem, J(PP) = 371 Hz]. — Fiir Fluktuation (in CDCl;): T, =
—8°C (bei 36.2 MHz), AG* = 47.8 kJ/mol. — CyH,45C1,04P,Ru
(634.6): ber. C 45.42, H 7.62; gef. C 45.29, H 7.86.

16. Reaktion von 5 mit Diphenylacetylen: In einem NMR-Rohr
wird eine Losung von 66 mg (0.12 mmol) 5 in 0.5 ml CDCl; mit 47
mg (0.26 mmol) Diphenylacetylen versetzt und in einer gekiihlten
Bestrahlungsapparatur 1 h mit einer fokussierten 450-W-Lampe
(Oriel) bestrahlt. Das 'H-NMR-Spektrum der orangegelben Lo-
sung zeigt, daB 5 und der Alkinkomplex 22 in etwa gleichen Men-
gen vorliegen. Eine fortdauernde Bestrahlung dndert an dem Ver-
hiltnis 5:22 praktisch nichts. Nach Abziehen des Solvens erhilt
man einen 6ligen Riickstand, der durch Riithren mit Pentan nicht
zur Kristallisation gebracht werden kann. Versuche zur Trennung
von 5 und 22 durch Chromatographie scheiterten. Daten fiir 22:
IR (KBr): w(C=C) 1940, V(C=0)g; 1720, W({C=)g0ra. 1620 cm™!,
— 'H-NMR (CDCls, 200 MHz): § = 7.37 (m, 10H, C¢Hs), 3.97 (s,
6H, OCH,), 3.12 [vt, N= 7.1 Hz, 4H, PCH,], 2.44 (m, 4H,
PCHCH,), 1.49 [dvt, N = 13.2, J(HH) = 6.6 Hz, 12H, PCHCH;),
1.43 [dvt, N= 14.8, JJHH) = 7.5 Hz, 12H, PCHCH;]. — 3'P-
NMR (CDCls, 25°C, 81.0 MHz): § = 51.6 (s).

17. [RuCl,(=C=CHPh) {x(P)-iProPCH,CO,Et} {K*(PO)-
iPr,PCH,CO,Et}] (23): a) Eine Losung von 77 mg (0.13 mmol) 6
in 13 ml Toluol wird mit 87 pl (0.79 mmol) Phenylacetylen versetzt
und 3 d bei Raumtemp. geriihrt, wobei eine Farbinderung von
Rosa nach Braun eintritt. Nach Abziehen des Solvens erhilt man
einen dligen Riickstand, dessen 'H-NMR-Spektrum auf das Vorlie-
gen von etwa gleichen Teilen 6 und 23 hinweist. Eine Steigerung
der Ausbeute an 23 ist auch durch lingere Reaktionszeit nicht mog-
lich. — b) Eine Lésung von 154 mg (0.26 mmol) 6 in 13 ml Dichlor-
methan wird mit 63 pl (0.57 mmol) Phenylacetylen versetzt und 30
min in ein einem gekiihlten Tauchschachtreaktor mit einer 125-
W-Lampe (Philips HPK) bestrahlt. Die Lésung wird filtriert, das
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Solvens i. Vak. entfernt und der dlige Riickstand durch Rithren mit
5 ml Pentan zur Kristallisation gebracht. Nach dem Abdekantieren
der iiberstechenden Losung wird der orangefarbene, mikrokristal-
line Feststoff mit Pentan gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausb.
149 mg (84%), Schmp. 145°C (Zers.). — IR (KBr): v(C=0)g.;
1709, V(C=0)o0ra. 1650, V(C=C) 1585 cm~!. = 'H-NMR (CDCls,
200 MHz): 3 = 7.56—7.14 (m, 5H, C¢H5), 4.84 [t, J(PH) = 3.9 Hz,
1H, =CHPh), 4.49 [q, J(HH) = 7.2 Hz, 4H, OCH,CHS], 3.50 [t,
N = 7.4 Hz, 4H, PCH,], 3.04 (m, 4H, PCHCHS), 1.57 [dvt, N =
147, JHH) = 7.3 Hz, 12H, PCHCH,], 1.56 [dvt, N = 14.1,
J(HH) = 6.9 Hz, 12H, PCHCH,), 1.54 [t, JHH) = 7.2 Hz, 6H,
OCH,CH;). — BC-NMR (CDCl;, 50.3 MHz): §= 355.5 |t,
J(PC) = 17.2 Hz, Ru=C], 177.4 (s, CO,), 132.3, 128.2, 125.5, 123.8
(eweils s, C¢Hs), 108.7 [t, J(PC) = 4.7 Hz, =CHPh], 66.4 (s,
OCH,CH,), 26.3 [vt, N = 14.6 Hz, PCH,], 23.0 [vt, N = 24.8 Hz,
PCHCH], 18.4, 18.3 (jeweils s, PCHCH3), 13.9 (s, OCH,CHs;). —
3IP-NMR (C4D;sCD3;, —80°C, 36.2 MHz): § = 36.6, 29.6 [jeweils
d, AB-Spinsystem, J(PP)= 369 Hz]. Fir Fluktuation (in
C¢DsCDs): T, = 6°C (bei 36.2 MHz), AG* = 50.4 kJ/mol. —
CygHysC1,04P,Ru (682.6): ber. C 49.27, H 7.09; gef. C 49.73, H
7.38.

18.  [RuBr,(=C=CHPh) {x(P)-iPr;PCH,CO,Me} {’(PO)-
iPryPCH,CO,Me} ] (24): Eine Losung von 138 mg (0.22 mmol) 8
in 13 ml Dichlormethan wird mit 52 pl (0.46 mmol) Phenylacetylen
versetzt und 1 h in einem gekiihlten Tauchschachtreaktor mit einer
125-W-Lampe (Philips HPK) bestrahlt. Danach wird die Ldsung
filtriert, das Solvens i.Vak. entfernt und der Riickstand zweimal
mit je 3 ml Ether extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden i.Vak.
eingeengt und das verbleibende Ol durch Riihren mit 5 ml Hexan
zur Kristallisation gebracht. Nach Abdekantieren der iiberstehen-
den Losung wird der rosafarbene, mikrokristalline Feststoff mit
Pentan gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausb. 119 mg (73%),
Schmp. 100°C (Zers.). — IR (KBr): v(C=0)g; 1715, (C=0)yp0rd.
1645, v(C=C) 1595 cm~!. — 'H-NMR (C4,DsCD;, —40°C, 400
MHz): 8 = 7.24—6.85 (m, SH, C¢Hs), 4.66 [t, J(PH) = 3.6 Hz, 1H,
=CHPh], 3.83 (m, 2H von PCH, und 2H von PCHCH3), 3.76 (s,
6H, OCH3), 3.38 (m, 2H, PCHCH;), 3.21 [d, J(PH) = 8.8 Hz, 2H,
PCH,], 1.81 [dd, J(PH) = 15.0, J(HH) = 7.2 Hz, 6H, PCHCHj;],
1.52 [dd, J(PH) = 14.9, J(HH) = 6.9 Hz, 6 H, PCHCH,;], 1.35 [dd,
J(PH) = 12.6, JHH) = 7.0 Hz, 6H, PCHCH,], 1.14 [dd, J(PH) =
13.9, JAHH) = 7.0 Hz, 6H, PCHCH;]. — 3C-NMR (C¢DsCDs,
—40°C, 100.6 MHz): 8 = 355.6 [dd, J(PC) = J(P'C) = 15.3 Hz,
Ru=C], 181.9 [dd, 2J(PC) = 12.5, *J(PC) = 3.9 Hz, CO,)], 171.0 [d,
J(PC) = 7.7 Hz, CO,), 131.5, 128.1, 125.5, 124.0 (jeweils s, CcHs),
108.6 [dd, J(PC) = J(P'C) = 6.8 Hz, =CHPh], 65.9 (s, OCHj3), 51.2
(s, OCHy), 32.3 [d, J(PC) = 20.1 Hz, PCH,], 27.8 [vt, N = 21.9
Hz, PCHCH;], 24.6 [d, J(PC) = 17.9 Hz, PCH;], 23.4 [d, J(PC) =
18.5 Hz, PCHCH3], 19.6, 19.0, 18.0, 17.6 (jeweils s, PCHCHj;). —
3IP.NMR (C¢DsCD3, —50°C, 162.0 MHz): & = 34.9, 29.8 [jeweils
d, AB-Spinsystem, J(PP) = 356 Hz]. — Fiir Fluktuation (in
C¢DsCD3): T, = 20°C (bei 162.0 MHz), AG* = 53.2 kJ/mol. —
Cy¢HyyBr,O4P,Ru (743.5): ber. C 42.00, H 5.96; gef. C 42.25, H
6.09.

19. [Rul,(=C=CHPh) {x(P)-iPr,PCH,CO;Me} {i’(BO)-
iPr,PCH,CO;Me}] (25): Analog wie fiir 24 beschrieben, ausge-
hend von 152 mg (0.21 mmol) 9 und 51 pl (0.46 mmol) Phenylace-
tylen. Orangebrauner, mikrokristalliner Feststoff. Ausb. 79 mg
(45%), Schmp. 84°C (Zers.). — IR (KBr): v(C=0)y, 1710,
V(C=0)go0ra. 1630, (C=C) 1580 cm~!. — 'H-NMR (C¢Ds, 200
MHz): 8 = 7.34—6.83 (m, 5H, C¢Hs), 4.61 {t, J(PH) = 3.6 Hz, | H,
=CHPh], 3.42 (m, 4H, PCHCH,), 3.19 (br, 10H, OCH; und
PCH,), 1.29 (m, 24 H, PCHCH>). — 3C-NMR (C¢Dy, 50.3 MHz):
& = 353.6[t, J(PC) = 15.2 Hz, Ru=C], 172.9 (s, CO,), 131.1, 128.1,
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125.6, 124.1 (jeweils s, C¢Hs), 109.8 [t, J(PC) = 4.1 Hz, =CHPh],
65.9 (s, OCHj;), 31.9 [vt, N = 20.9 Hz, PCH,], 23.4 (vt, N = 214
Hz, PCHCHj;), 19.1, 18.8 (jeweils s, PCHCH;). — 3'P-NMR
(CeDsCD;, —85°C, 36.2 MHz): § = 29.2, 25.5 (jeweils d, AB-Spin-
system, J(PP) = 343 Hz). — Fir Fluktuation (in C4DsCD5): T, =
32°C (bei 36.2 MHz); AG* = 55.6 kJ/mol. — C,sH.41,O4P,Ru
(837.5): ber. C 37.29, H 5.30; gef. C 37.85, H 5.51.

20. [RuCl,(=C=CHPh)(PPh;) {x’(P,O)-iPr,PCH,CH,-
CO,Me}] (26): Eine Losung von 102 mg (0.12 mmol) 7 in 0.5 ml
CDCl; wird mit 133 pl (1.21 mmol) Phenylacetylen versetzt und 12
h bei Raumtemp. gerithrt. Das Solvens wird i. Vak. entfernt und der
olige Riickstand durch Rilhren mit 1 ml Pentan zur Kristallisation
gebracht. Brauner, mikrokristalliner Feststoff. Ausb. 38 mg (43%),
Schmp. 84°C (Zers.). — IR (KBr): v(C=0) 1610, v(C=C) 1585
cm~!, — 'H-NMR (CDCl;, 200 MHz): § = 7.79—6.74 (m, 20H,
Ce¢Hs), 4.73 [dd, J(PH) = J(P'H) = 3.8 Hz, 1H, =CHPh], 3.23 (s,
3H, OCH5;), 3.23 (m, 2H, CH,CO,), 3.01 (m, 2H, PCHCH,), 2.28
(m, 2H, PCH,), 1.61 (m, 12H, PCHCH3). — 3C-NMR (CDCl;,
50.3 MHz): & = 354.3 [dd, J(PC)= 153, J(P'C)= 159 Hz,
Ru=C], 185.1 (s, CO,), 135.2 [d, J(PC) = 2.4 Hz, PC¢H,], 135.0
[d, J(PC) = 2.9 Hz, PC¢Hs], 132.2, 131.5 (jeweils s, =CHC4Hs),
129.4 [d, J(PC) = 2.4 Hz, PC4H;], 127.8 (s, =CHC¢Hs), 127.5 [d,
J(PC) = 2.1 Hz, PC¢H4], 127.3 (s, =CHC¢H5), 101.8 [dd, J(PC) =
J(P'C) = 2.2 Hz, = CHPh], 65.8 (s, OCH3,), 28.0 (s, CH,COy,), 22.3
[dd, 'WJ(PC) = 19.3, 3J(PC) = 4.9 Hz, PCHCHS,], 19.8, 19.2 (jeweils
s, PCHCH;), 19.0 [dd, 'J(PC) = 15.1, 3J(PC) = 4.8 Hz, PCH,].
— 3P-NMR (CDCl;, 81.0 MHz): & = 24.3, 17.5 [jeweils d, AB-
Spinsystem, J(PP) = 377 Hz]. — C3sH4,C1,0,P,Ru (740.7): ber. C
58.37, H 5.72; gef. C 58.82, H 5.43.

21. Reaktion von 21 mit CO: In eine Losung von 72 mg (0.11
mmol) 21 in 0.8 ml THF wird bei Raumtemp. 2 min CO eingeleitet.
Es tritt eine rasche Farbidnderung von Orange nach Hellgelb ein.
Das '"H-NMR-Spektrum der Losung zeigt, daB neben 10 auch Phe-
nylacetylen entstanden ist. Riihrt man noch 30 min und zieht dann
das Solvens i1.Vak. ab, so kann 10 in praktisch quantitativer Aus-
beute isoliert werden.

22. all trans-[RuCl,(CNtBu), {x(P)-iPr,PCH,CO,Me},] (27):
a) Eine Losung von 132 mg (0.20 mmol) 21 in 5 ml Dichlormethan
wird mit 0.5 ml (4.42 mmol) tBuNC versetzt und 30 min bei Raum-
temp. gerithrt. Das Solvens wird i.Vak. entfernt und der GSlige
Riickstand durch Rithren mit 5 ml Ether zur Kristallisation ge-
bracht. Hellgelber, mikrokristalliner Feststoff. Ausb. 122 mg (85%).
— b) Eine L&sung von 125 mg (0.23 mmol) 5 in 5 ml Dichlorme-
than wird mit 54 pl (0.48 mmol) tBuNC versetzt und 30 min bei
Raumtemp. gerithrt. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter a) be-
schrieben. Ausb. 119 mg (72%), Schmp. 174°C (Zers.). — IR (KBr):
v(CN) 2100, v(C=0) 1725 cm~!. — 'H-NMR (CDCl,, 200 MHz):
8= 3.62 (s, 6H, OCH,), 3.24 [vt, N = 6.4 Hz, 4H, PCH,], 2.69
(m, 4H, PCHCH,), 1.51 [s, 9H, C(CHs)], 1.36 [dvt, N = 15.2,
J(HH) = 7.3 Hz, 12H, PCHCH,), 1.25 [dvt, N = 13.5, J(HH) =
6.8 Hz, 12H, PCHCH,]. — 3C-NMR (CDCls, 50.3 MHz): & =
171.8 [d, J(PC) = 3.7 Hz, CO,)], 154.0 [t, J(PC) = 13.0 Hz, C=N],
56.9 [s, C(CH3)s], 51.5 (s, OCH3;), 30.5 [s, C(CH3)3], 25.6 [vt, N =
7.5 Hz, PCH,), 24.0 [vt, N = 21.2 Hz, PCHCH3], 18.2, 17.5 (jeweils
s, PCHCH;). — 3'P-NMR (CDCl,, 81.0 MHz): & = 36.9 (s). —
CasHs¢CLN,O,P,Ru (718.7): ber. C 46.79, H 7.85, N 3.89; gef. C
47.01, H 7.99, N 3.96.

23. [RuCly(CNtBu) {x(P)-iPro,PCH,CO,Me} {x’(P.O}-iPr,-
PCH,CO,Me}] (28): Eine Losung von 144 mg (0.26 mmo!) 5 in
10 ml Dichlormethan wird mit 29 ui (0.26 mmol) tBuNC versetzt
und 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt wie fiir
27 beschrieben. Beigefarbene Kristalle. Ausb. 116 mg (70%),
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Schmp. 176°C (Zers.). — IR (KBr): v(CN) 2060, v(C=0),; 1730,
V(C=0)yoora. 1655 cm™*. — 'H-NMR (CDCl,, 200 MHz): § =
3.76, 3.56 (jeweils s, je 3H, OCH,), 3.17, 2.91 [jeweils vt, N = 6.8
Hz, je 2H, PCH,], 2.66 (m, 4H, PCHCHS,), 1.26 [s, 9H, C(CH,)3],
1.19 (m, 24H, PCHCH;). — 3C-NMR (CDCl;, 50.3 MHz): § =
183.1 [dd, 2J(PC) = 16.5, 3J(PC) = 4.2 Hz, CO,], 172.3 [dd,
2J(PC) = 11.6, 3J(PC)= 4.8 Hz, CO,], 156.5 [dd, J(PC)=
J(P’'C) = 12.7 Hz, C=N], 57.0 (s, OCHj), 55.3 [s, C(CH,)4], 51.4
(s, OCHs;), 32.3 [d, J(PC) = 18.1 Hz, PCHS,}, 31.5 [s, C(CH3)], 24.1
[d, J(PC) = 18.0 Hz, PCH,], 23.9 [d, J(PC) = 21.1 Hz, PCHCHj3],
22.5[d, J(PC) = 19.6 Hz, PCHCHj;], 19.9, 19.0, 17.9, 17.3 (jeweils
s, PCHCH;). — 3'P-NMR (CDC(l,, 81.0 MHz): & = 48.6, 37.8 [je-
weils d, AB-Spinsystem, J(PP) = 328 Hz]. — C,3H4,Cl,NO4P,Ru
(635.6): ber. C 43.47, H 7.45, N 2.20; gef. C 43.91, H 7.45, N 2.07.

24. [RuCl,(=C=CHCsH,C=CH-4) {x( P)-iPr,PCH,CO>Me }-
{x?(P.0)-iPr,PCH,CO,Me} ] (29): Eine Lésung von 228 mg (0.41
mmol) 5 in 13 ml Dichlormethan wird mit 92 pl (0.90 mmol) 1,4-
C¢H4(C=CH), versetzt und in einer gekiihlten Bestrahlungsap-
paratur 45 min mit einer fokussierten 450-W-Lampe (Oriel) be-
strahlt. Die Losung wird filtriert, das Solvens i.Vak. entfernt und
der o6lige Riickstand dreimal mit je 10 ml Ether extrahiert, Die ver-
einigten Extrakte werden i.Vak. eingeengt und das verbleibende Ol
mit 10 ml Pentan zur Kristallisation gebracht. Orangefarbener,
mikrokristalliner Feststoff. Ausb. 246 mg (88%), Schmp. 98°C
(Zers.). — IR (KBr): v(=CH) 3240, w(C=C) 2100, v(C=0)g.; 1730,
V(C=0)oora. 1650, (C=C) 1595 cm™!. — 'H-NMR (C¢Ds, 200
MHz): 6§ = 7.56 (m, 4H, C¢Hy), 495 [t, JPH) = 6.6 Hz, 1H,
=CHR], 4.03, 3.42 (jeweils s, je 3H, OCHs), 3.42 (m, 2H, PCH.,),
3.38 [vt, N = 8.8 Hz, 2H, PCH,), 3.23 (s, 1H, C=CH), 3.00 (m,
4H, PCHCH,), 1.21 [dvt, N= 129, JHH)= 69 Hz, 12H,
PCHCH,], 1.16 [dvt, N = 12.2, J(HH) = 6.6 Hz, 12H, PCHCH;].
— BC.NMR (C¢Dg, 50.3 MHz): § = 353.2 [t, J(PC) = 15.9 Hz,
Ru=(], 180.3, 171.7 (jeweils br, CO,), 134.8, 131.9, 129.6, 127.5
(jeweils s, C¢Hy), 109.6 [t, JPC) = 6.7 Hz, =CHR], 75.7 (s,
C=CH), 743 (s, C=CH), 55.0, 53.2 (jeweils s, OCH;), 33.1 [d,
J(PC) = 19.9 Hz, PCH,], 24.0 [dd, 'J(PC) = 20.9, 3J(PC) = 6.8
Hz, PCH,], 23.1 [vt, N = 21.7 Hz, PCHCHs), 22.6 [vt, N = 24.2
Hz, PCHCH,], 19.6, 19.1, 18.4, 18.3 (jeweils s, PCHCH;). — *'P-
NMR (CDCls;, —75°C, 36.2 MHz): § = 35.3, 29.3 [jeweils d, AB-
Spinsystem, J(PP) = 361 Hz]. — Fiir Fluktuation (in CDCL): T, =
2°C (bei 36.2 MHz), AG* = 49.8 kJ/mol. — C,3H4CL0OP,Ru
(678.6): ber. C 49.56, H 6.54; gef. C 49.51, H 6.84.

25.  [RuCl{=C(CH,);0}{x(P)-iPr,PCH,CO,Me} {¥*(P.0)-
iPryPCH,CO,Me}] (30): Eine Losung von 98 mg (0.18 mmot) 5
und 30 pl (0.39 mmol) 3-Butin-1-ol in 0.5 ml CDCl; wird in einem
NMR-Rohr, das in einer gekiihlten Bestrahlungsapparatur mon-
tiert ist, 12 h mit einer fokussierten 450-W-Lampe (Oriel) bestrahlt.
Nach Ende der Bestrahlung wird die Lésung mit 5 ml Hexan ver-
setzt, was zur Bildung eines rosafarbenen Niederschlags von 5
fiihrt. Dieser wird abfiltriert, das Filtrat zur Trockne gebracht, der
Riickstand in 0.5 ml Ether geldst und die Lésung tropfenweise mit
5 ml Hexan versetzt. Nach dem Abkiihlen auf 0°C bilden sich zi-
tronengelbe Kristalle, die abfiltriert, mit Pentan gewaschen und
i.Vak. getrocknet werden. Ausb. 92 mg (82%), Schmp. 83°C (Zers.).
— IR (KBr): (C=0)g 17.15, V(C=0yora. 1663 cm~1. — 'H-
NMR (CDCl;, 400 MHz): 6 = 4.64 (m, 2H, OCH,), 3.74 (s, 6H,
OCH3), 3.33 (m, 2H, =CCH,), 3.19 (m, 4H, PCH,), 2.61 (m, 4H,
PCHCHs;), 1.94 (m, 2H, =CCH,CH,), 1.21, 1.13 [jeweils dvt, N =
13.8, JHH) = 7.0 Hz, je 12H, PCHCH;]. — C-NMR (CDCl,,
100.6 MHz): § = 2994 [t, J(PC) = 11.8 Hz, Ru=C], 170.1 (br,
CO,), 78.8 (s, OCH,), 65.6 (s, =CCH,), 55.2 (s, OCH3), 22.8 (m,
PCH; und PCHCHz), 22.6 (s, =CCH,CH,), 18.2, 17.9 (jeweils s,
PCHCH,). — 3'P-NMR (CD,Cl,, —85°C, 36.2 MHz): § = 43.1,
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33.6 [jeweils d, AB-Spinsystem, J(PP) = 300 Hz]. — Fir Fluktua-
tion (in CDCly): T, = 20°C (bei 36.2 MHz), AG* = 53.6 kJ/mol.
— C3H4ClLOsP,Ru (622.5): ber. C 42.45, H 7.12; gef. C 42.80,
H 7.42.

26. [RuCl,(=C=CHCPh,0H) {x(P)-iPr;PCH,CO,Me}-
{x?(P.0)-iPryPCH,CO;Me}] (31): Eine Losung von 321 mg (0.58
mmol) 5 in 13 ml Dichlormethan wird mit 266 mg (1.28 mmol)
HC=CCPh,0H versetzt und 45 min in einem gekiihlten Tauch-
schachtreaktor mit einer 125-W-Lampe (Philips HPK) bestrahlt.
Die Losung wird filtriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt und der 6lige
Riickstand 5 min durch Riihren mit 2 ml Ether und danach durch
portionsweise Zugabe von 15 ml Hexan zur Kristallisation ge-
bracht. Roter, mikrokristalliner Feststoff. Ausb. 384 mg (87%),
Schmp. 118°C (Zers)). — IR (KBr): v(OH) 3450, v(C=0O)z; 1715,
V(C=0)yoora. 1655, V(C=C) 1590 cm™!, — 'H-NMR (C¢Ds, 200
MHz): § = 7.70, 7.15 (jeweils m, 10H, C¢Hs), 4.83 [t, JXSPH) = 3.5
Hz, 1H, =CHR], 4.29 (s, | H, OH), 3.23 (m, 4H, PCH,), 3.22 (s,
6H, OCHj,), 2.79 (n, 4H, PCHCHj,), 1.28 (m, 24H, PCHCH,). —
IBC-NMR (C¢Ds, 50.3 MHz): & = 348.4 [t, J(PC) = 15.2 Hz,
Ru=C], 173.9 (s, CO,), 128.2, 127.6, 126.6, 126.4 (jeweils s, CcHs),
1169 [t, JIPC)= 4.1 Hz, =CHR], 75.5 [t, J(PC) = 1.9 Hzg,
CPh,0H], 52.9 (s, OCHs;), 28.1 (m, PCH,), 23.6 [vt, N = 21.0 Hz,
PCHCHS,), 18.5, 18.1 (jeweils s, PCHCH,;). — 3'P-NMR (CD,Cl,,
—80°C, 36.2 MHz): & = 40.7, 29.2 [jeweils d, AB-Spinsystem,
J(PP) = 367 Hz]. — Fiir Fluktuation (in CDCl3): T, = 6°C (bei
36.2 MHz), AG* = 50.4 kJ/mol. — C33H,Cl,05P,Ru (760.7): ber.
C 52.11, H 6.63; gef. C 52.14, H 6.75.

27. [RuCl{=C=CHC(Ph)(0o-Tol)OH}{x(P)-iPr,PCH,-
CO,Me} {x*(P.0)-iPr,PCH,CO,Me} ] (32): Analog wie fiir 31 be-
schrieben, ausgehend von 240 mg (0.43 mmol) 5 und 213 mg (0.95
mmol) HC=CCPh(o-Tol)OH. Roter, mikrokristalliner Feststoff.
Ausb. 277 mg (83%), Schmp. 128°C (Zers.). — IR (KBr): v(OH)
3440, V(C=0)gre; 1715, V(C=0)yo0ra. 1640, V(C=C) 1585 cm~!. —
'H-NMR (CDCl;, 200 MHz): 3 = 8.30—7.23 (m, 9H, C¢Hs und
Ce¢Hy), 4.84 [t, J(PH) = 6.1 Hz, 1H, =CHR], 4.05 (s, 1H, OH),
3.95 (s, 6H, OCH3), 3.45 [vt, N= 7.6 Hz, 4H, PCH,], 2.92 (m,
4H, PCHCHs), 2.15 (s, 3H, CH,CHy), 149 [dvt, N= 14.2,
J(HH) = 7.1 Hz, 12H, PCHCH,], 1.46 [dvt, N = 15.4, J(HH) =
7.3 Hz, 12H, PCHCH;]. — *C-NMR (CDCl;, 50.3 MHz): § =
349.3 [t, J(PC) = 14.6 Hz, Ru=C], 173.4 (s, CO,), 135.0, 131.9,
130.2,127.8,127.5, 126.3, 126.2, 125.5, 125.4, 124.7 (jeweils s, C¢Hss
und C¢Hy), 1164 ft, J(PC) = 4.6 Hz, =CHR], 75.8 [s, CPh(o-
Tol)OH], 53.3 (s, OCHzy), 25.2 [vt, N = 21.4 Hz, PCHCH;], 24.6
[vt, N = 25.7 Hz, PCH,), 21.2 (s, CsH4CHs,), 18.3, 18.1 (jeweils s,
PCHCH;). — 3'P-NMR (CDCl;, —60°C, 81.0 MHz): § = 38.5,
28.3 [jeweils d, AB-Spinsystem, J(PP) = 357 Hz]. — Fir Fluktua-
tion (in CDCl3): T, = 27°C (bei 81.0 MHz), AG* = 54.3 kJ/mol.
— C34Hs5,CLOsP;Ru (775.7): ber. C 52.64, H 6.76; gef. C 52.25,
H 6.62.

28. [RuCly(=C=C=CPh;) {x(P)-iPr,PCH,CO,Me} {x’(P.O)-
iPr,PCH,CO,Me}] (33): Eine Losung von 175 mg (0.23 mmol) 31
in 10 ml Toluol wird im geschlossenen Schlenkrohr unter Riihren 3
h auf 80°C erwiarmt. Nach dem Abkiihlen wird das Solvens i.Vak.
entfernt und der olige Riickstand durch Rithren mit 10 ml Ether/
Hexan (1:9) zur Kristallisation gebracht. Dunkelrote Kristalle,
Ausb. 116 mg (68%), Schmp. 94°C (Zers). — IR (KBr):
V(C=C=C) 1915, V(C=0)zre; 1725, (C=0)y00ra. 1650 cm~". — 'H-
NMR (CDCls, 200 MHz): 6 = 7.53 (m, 10H, C¢Hs), 3.77 (s, 6H,
OCHy3), 3.26 [vt, N = 7.0 Hz, 4H, PCH,], 2.60 (m, 4H, PCHCHS,),
1.19, 1.16 [jeweils dvt, N= 112, JAHH)= 7.1 Hz, je 12H,
PCHCH,]. - 3BC-NMR (C¢Ds, 50.3 MHz): § = 306.2 [t, J(PC) =
16.5 Hz, Ru=C], 249.0 [t, J(PC) = 3.8 Hz, Ru=C=C], 175.5 (s,
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COy), 147.7 [t, J(PC) = 1.9 Hz, =CPh,}, 144.0, 125.0, 128.5, 126.5
(jeweils s, C¢Hs), 52.9 (s, OCH3), 30.1 [vt, N = 20.1 Hz, PCH,],
23.1 [vt, N = 21.6 Hz, PCHCH3), 18.5, 18.1 (jeweils s, PCHCH,).
— 3IP-NMR (C¢DsCD;, —65°C, 36.2 MHz): § = 38.1, 31.6 [jeweils
d, AB-Spinsystem, J(PP)= 359 Hz]. — Fiir Fluktuation (in
CsDsCDs): T, = 8°C (bei 36.2 MHz), AG* = 50.9 kJ/mol. —
C33H43CLO,P,Ru (742.6): ber. C 53,37, H 6.52; gef. C 53.61, H
6.71.

29. [RuCL {=C=C=C(Ph)(o0-Tol) } {x(P)-iPr,PCH,CO,Me}-
{x?( PO )-iPryPCH,CO,Me} ] (34): Analog wie fiir 33 beschrieben,
ausgehend von 123 mg (0.16 mmol) 32; Reaktionsdauer 90 min in
10 ml Toluol bei 80°C. Roter, mikrokristalliner Feststoff. Ausb. 77
mg (64%), Schmp. 132°C (Zers.). — IR (KBr): v(C=C=C) 1885,
V(C=0)e; 1715, (C=0)p0ra. 1645 cm™ 1. — 'H-NMR (CDCl,,
200 MHz): 6 = 8.13-7.34 (m, 9H, C¢H;s und C¢Hy), 4.04 (s, 6H,
OCH,), 3.46 [vt, N = 6.9 Hz, 4H, PCH,], 2.81 (m, 4H, PCHCH,),
2.36 (s, 3H, C¢H,CH>), 1.40 [dvt, N = 15.9, J(HH) = 7.2 Hz, 12H,
PCHCH,), 1.38 [dvt, N = 14.4, J(HH) = 7.0 Hz, 12H, PCHCH;).
— BBC-NMR (CDCl;, 50.3 MHz): § = 311.0 [t, J(PC) = 16.6 Hz,
Ru=C], 242.2 [t, J(PC) = 4.1 Hz, Ru=C=(], 174.4 (s, CO,), 147.8
[t, JPC) = 1.9 Hz, =CPh(o-Tol)], 145.6, 145.5, 133.9, 130.2, 129.2,
129.1, 128.1, 127.9, 126.2, 125.9 (jeweils s, C¢H;s und C4H,), 53.3
(s, OCH3), 29.6 [vt, N = 20.5 Hz, PCH,], 22.6 [vt, N = 21.4 Hz,
PCHCH3;], 20.2 (s, CH4CHs), 18.0, 17.6 (jeweils s, PCHCH3). —
3P-NMR (CDCl;, —60°C, 81.0 MHz): § = 36.9, 29.3 [jeweils d,
AB-Spinsystem, J(PP)= 360 Hz]. — Fir Fluktuation (in
C¢DsCD3): T, = 32°C (bei 81.0 MHz); AG* = 54.0 kJ/mol. —
C34H5,CL,O4P,Ru (756.7): ber. C 53.97, H 6.66; gef. C 53.96, H
6.87.

30. Reaktion von 33 mit CO: In einem NMR-Rohr wird in eine
Losung von 110 mg (0.15 mmol) 33 in 0.5 ml C¢Dg 1 min ein
schwacher CO-Strom eingeleitet. Es tritt ein rascher Farbwechsel
von Dunkelrot nach Lila ein. Da beim Entfernen der CO-Atmo-
sphire die Verbindung 5 sich zuriickbildet, blieben die Versuche zur
Isolierung von 35 erfolglos; die Charakterisierung erfolgte NMR-
spektroskopisch. Daten fiir 35: 'H-NMR (Cy¢Ds, 400 MHz): § =
8.11-7.05 (m, 10H, CHs), 3.81 [vt, N = 7.4 Hz, 4H, PCH,), 3.25
(s, 6H, OCH,), 3.01 (m, 4H, PCHCH3), 1.55 [dvt, N = 16.1,
J(HH) = 7.3 Hz, 12H, PCHCH;), 1.42 [dvt, N = 14.0, JHH) =
7.0 Hz, 12H, PCHCH;]. — 3C-NMR (C¢Dg, 100.6 MHz): § =
306.2 [t, J(PC) = 16.2 Hz, Ru=C], 249.1 [t, J(PC)= 7.2 Hz,
Ru=C=C(], 206.8 [t, J(PC) = 13.2 Hz, RuCQO], 170.5 [vt, N = 8.2
Hz, CO,), 147.3 (s, =CPhy), 129.4, 129.0, 128.8, 126.5 (jeweils s,
CeHs), 65.8 (s, OCH;), 23.2 (m, PCH, und PCHCH3,), 18.7, 18.1
(eweils s, PCHCH;). — 3'P-NMR (C¢Dg, 162.0 MHz): & = 45.7
(s).

31. [RuCLCNtBu)(=C=C=CPh,} {k(P)-iPr,PCH,CO,Me},]
(36): Eine Losung von 179 mg (0.24 mmol) 33 in 10 ml Dichlorme-
than wird mit 27 pl (0.24 mmol) tBuNC versetzt, was zu einer spon-
tanen Farbinderung von Dunkelrot nach Lila fithrt. Nach 30 min
Riihren bei Raumtemp. wird das Solvens 1.Vak. entfernt und der
Olige Riickstand durch Rithren mit 10 ml Ether/Hexan-Gemisch
(1:9) zur Kristallisation gebracht. Lila, mikrokristalliner Feststoff.
Ausb. 149 mg (75%), Schmp. 115°C (Zers.). — IR (KBr): v(CN)
2145, (C=C=C) 1970, v(C=0) 1725 cm™~!. — 'H-NMR (CDCl;,
200 MHz): & = 7.66—7.07 (m, 10H, C¢Hs), 3.56 (s, 6H, OCHs),
3.25[vt, N = 6.8 Hz, 4H, PCH,], 2.49 (m, 4H, PCHCH,), 1.60 [s,
9H, C(CH,)3], 1.32, 1.12 [jeweils dvt, N = 13.8, J(HH) = 7.2 Hz,
je 12H, PCHCH,;). — *C-NMR (CDCl;, 50.3 MHz): § = 323.3 [t,
J(PC) = 16.2 Hz, Ru=C], 225.8 [t, J(PC) = 2.5 Hz, Ru=C=(),
171.4 [vt, N = 7.6 Hz, CO,), 151.6 (m, CN7Bu), 146.7 (s, =CPh,),
130.1, 129.9, 128.5, 128.0 (jeweils s, C¢Hs), 53.4 [s, C(CH3);], 51.4
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(s, OCH,), 30.2 [s, C(CH3)3], 25.6 [vt, N = 10.2 Hz, PCH,], 23.6
[vt, N = 20.3 Hz, PCHCH;], 17.6, 17.2 (jeweils s, PCHCHj3). —
3IP-NMR (CDCl;, 81.0 MHz): § = 33.8 (s). — C33H5,CLNO4P,Ru
(825.8): ber. C 55.27, H 6.96, N 1.70; gef. C 55.18, H 6.90, N 1.85.

32.  [RuCly(py)(=C=C=CPh,) {x(P)-iPr,PCH,CO;Me},]
(37): Analog wie fiir 36 beschrieben, ausgehend von 148 mg (0.20
mmol) 33 und 256 pl (3.20 mmol) Pyridin in 5 ml Dichlormethan;
Reaktionszeit 4 h; Kristallisation des 6ligen Riickstands mit 10 ml
Ether/Pentan (2:5). Violetter, mikrokristalliner Feststoff. Ausb. 102
mg (62%), Schmp. 67°C (Zers.). — IR (KBr): v(C=C=C) 1908,
v(C=0) 1720 cm™!, — 'H-NMR (CDCl;, 200 MHz): § =
9.31-7.02 (m, 10H, C¢Hs und NCsHs), 3.78 (s, 6H, OCH,), 3.72
[vt, N = 6.9 Hz, 4H, PCH,], 2.38 (m, 4H, PCHCH,), 1.19 (m,
24H, PCHCH;). — 3C-NMR (CDCl,, 50.3 MHz): § = 304.5 [t,
J(PC) = 15.8 Hz, Ru=C], 2479 [t, J(PC) = 3.0 Hz, Ru=C=(],
171.2 [vt, N= 10.1 Hz, CO,], 156.9, 128.9, 128.5 (jeweils s,
NCsHs), 147.0 (s, =CPh,), 146.5, 128.8, 128.4, 124.2 (jeweils s,
CsHs), 51.2 (s, OCH3), 24.3 [vt, N = 20.3 Hz, PCHCH3], 23.3 [vt,
N = 17.8 Hz, PCH,), 17.4, 16.8 (jeweils s, PCHCH;). — *'P-NMR
(CDCl,, 81.0 MHz): § = 22.2 (s). — C33Hs;CIL,NO,P,Ru (821.7):
ber. C 55.54, H 6.50, N 1.70; gef. C 55.93, H 6.50, N 2.23.

33. [RuCly(=CCIl—CH=CPh,) {x(P)-iPrsPCH,CO,Me}-
{x?( P.O)-iPr,PCH,CO,Me}] (38): In eine Loésung von 201 mg
(0.26 mmol) 33 in 10 m! Dichlormethan wird bei Raumtemp. so-
lange (ca. 2 min) HCI-Gas eingeleitet, bis keine weitere Farbinde-
rung von Rot nach Gelb zu beobachten ist. Nact 30 min Rihren
wird das Solvens i.Vak. entfernt, der olige Riickstand in 0.5 ml
Ether gelost und durch Zugabe von 10 ml Pentan ein gelber, mikro-
kristalliner Feststoff gefdllt. Dieser wird abfiltriert, zweimal mit je
5 ml Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 134 mg (66%),
Schmp. 89°C (Zers.). — IR (KBr): W(C=0)g; 1712, V(C=0)yoora.
1620 cm~!. — '"H-NMR (C4Ds, 400 MHz): § = 7.50 (m, 10H,
CeHs), 6.34 [t, J(PH) = 1.6 Hz, 1H, CH=CPh,], 4.14 [vt, N = 94
Hz, 4H, PCH,), 3.20 (s, 6H, OCH3), 2.91 (m, 4H, PCHCH,), 1.53
[dvt, N = 15.4, JHH) = 7.6 Hz, 12H, PCHCH,), 1.36 [dvt, N =
14.1, J(HH) = 7.0 Hz, 12H, PCHCH,]. — 3C-NMR (C4Ds, 100.6
MHz): § = 294.3 [t, J(PC) = 13.3 Hz, Ru=C], 170.3 [vt, N = 7.2
Hz, CO,], 166.2 [t, J(PC) = 3.7 Hz, =CPh,], 137.8, 137.2, 132.8,
132.3, 131.6, 130.7, 129.7, 129.2 (jeweils s, C¢Hs), 131.9 (s,
CH=CPh,), 51.4 (s, OCH;), 25.8 [vt, N = 21.6 Hz, PCHCH,), 24.6
[vt, N = 16.6 Hz, PCH,], 18.5, 18.2 (jeweils s, PCHCH,). — 3'P-
NMR (CD,Cl,, —%0°C, 162.0 MHz): § = 32.1, 28.1 [jeweils d, AB-
Spinsystem, J(PP) = 329 Hz]. — Fiir Fluktuation (in CD,Cl,):
T. = —60°C (bei 162.0 MHz), AG* = 37.2 k]J/mol. — C33H49Cl30,-
P,Ru (779.1): ber. C 50.87, H 6.34, Cl 13.65; gef. C 50.70, H 6.30,
Cl 13.28.

34. [iPr,P(H)CH,C(=0) Me]Br (39): Eine Lésung von 2.76 ml
(30.0 mmol) a-Bromaceton in 50 ml Ether wird tropfenweise mit
5.0 ml (30.0 mmol) {Pr,PH versetzt und 4 h bei Raumtemp. ge-
rlihrt. Es scheidet sich ein farbloser Feststoff ab, der abfiltriert,
4mal mit je 5 ml Ether gewaschen und i.Vak. getrocknet wird.
Ausb. 6.50 g (85%), Schmp. 95°C (Zers.). — CoH,oBrOP (255.1):
ber. C 42.37, H 7.70; gef. C 41.96, H 7.91.

35. iPr,PCH,C(=0}Me (40): Eine Losung von 6.5 g (25.5
mmol) 39 in 60 ml Wasser (N,-gesittigt) wird mit 3.27 g (25.1
mmol) CH;CO,Na + 3 HyO versetzt und 1 h bei Raumtemp. ge-
riihrt. Das Reaktionsgemisch wird 3mal mit je 30 ml Diethylether
extrahiert und die vereinigten Extrakte werden tiber Na,SQO, (was-
serfrei) getrocknet. Danach wird das Solvens bei Normaldruck ab-
destilliert und der verbleibende Rest bei 0.05 Torr fraktioniert de-
stilliert. Man erhélt eine farblose, sehr oxidationsempfindliche
Fliissigkeit, Ausb. 1.31 g (30%), Sdp. 44°C (0.05 Torr), Dichte
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0.994 gem~? (25°C). — IR (Hexan): W(C=0) 1710 cm~}. — 'H-
NMR (Cg¢Ds, 200 MHz): 8 = 2.28 [dq, J(PH) = 2.7, JHH) = 0.7
Hz, 2H, PCH,], 1.99 (dt, JPH) = 1.7, JHH) = 0.7 Hz, 3H,
C(=0)CH,], 1.53 [sept, J(HH) = 7.1, 2H, PCHCHj], 0.90 [dd,
J(PH) = 14.6, J(HH) = 7.1 Hz, 6H, PCHCH), 0.87 [dd, J(PH) =
11.2, JHH) = 6.9 Hz, 6H, PCHCH;]. - BC-NMR (C¢Dg, 50.3
MHz): & = 205.7 [d, J(PC) = 11.3 Hz, C=0], 39.5 [d, J(PC) =
30.5 Hz, PCH,], 29.7 [d, J(PC) = 4.3 Hz, C(=0)CH3), 24.1 [d,
J(PC) = 15.2 Hz, PCHCH,}, 19.8 [d, J(PC) = 17.3 Hz, PCHCHS],
18.9 [d, J(PC) = 9.4 Hz, PCHCH;). — *P-NMR (C¢Ds, 36.2
MHz): 3 = 5.2 (s). — CoH;sOP (174.2): ber. C 62.05, H 10.99; gef.
C 61.93, H 11.21.

36. [RuCl,{i?(P.0)-iPr,PCH,C(=0)CH;};] (41): Eine Lo-
sung von 1.16 g (1.21 mmol) 1 in 10 ml Dichlormethan wird mit
0.49 ml (2.76 mmol) 40 versetzt und 30 min bei Raumtemp. ge-
rithrt. Es tritt eine rasche Farbidnderung von Dunkelbraun nach
Rot ein. Das Solvens wird i. Vak. entfernt und der olige Riickstand
durch Riihren mit 8 m! Ether zur Kristallisation gebracht. Orange-
farbene Kristalle, Ausb. 554 mg (88%), Schmp. 106°C (Zers.). —
IR (KBr): v(C=0) 1630 cm~!, — 'H-NMR (C¢Dg, 200 MHz): § =
3.08 [vt, N = 10.1 Hz, 4H, PCH,], 2.38 (m, 4H, PCHCH,), 1.88
[s, 6H, C(=0)CH,}, 1.23, 1.14 [jeweils dvt, N = 13.8, JHH) = 7.2
Hz, je 12H, PCHCH;). — 13C-NMR (C¢Dg, 50.3 MHz): § = 217.9
(s, C=0), 47.2 [vt, N= 21.0 Hz, PCH;], 29.3 [vt, N= 7.5 Hz,
C(=0)CHs;), 26.9 [vt, N = 21.5 Hz, PCHCHj;], 19.5, 19.4 (jeweils
s, PCHCH;). — 3'P-NMR (C¢Dg, 36.2 MHz): § = 81.0 (s). —
C1gH3¢CLO,P,Ru (520.4): ber. C 41.54, H 7.36; gef. C 41.58, H
7.38.

37. [RuCl,(CO) {x(P)-iPr,PCH,C(=0)CH;s} {x*(P.0O)-iPrs
PCH,C(=0)CHj;}] (42): In eine Losung von 163 mg (0.31 mmol)
41 in 5 ml Dichlormethan wird bei Raumtemp. 5 min ein schwacher
CO-Strom eingeleitet. Nach 30 min Riihren wird die Losung i. Vak.
auf ca. 0.5 ml eingeengt und das Konzentrat an Silicagel (Akt.-
Stufe I, Sdulenhohe 5 cm) mit Ether/Aceton (3:1) chromatogra-
phiert. Man eluiert eine gelbe Fraktion, die i.Vak. zur Trockne ge-
bracht wird. Nach langerem Riihren des verbleibenden Ols mit 5
ml Hexan erhdlt man einen zitronengelben, mikrokristallinen Fest-
stoff. Ausb. 119 mg (70%), Schmp. 175°C (Zers.). — IR (KBr):
v(RuCO) 1940, v(C=0)g; 1710, V(C=0)yp0ra. 1655 cm™!, ~ 'H-
NMR (CDCl;, —40°C, 400 MHz): § = 3.41 [d, J(PH) = 8.0 Hz,
2H, PCH,], 3.31 [d, J(PH) = 9.1 Hz, 2H, PCH,], 2.82, 2.73 (jeweils
m, je 2H, PCHCH,), 2.57, 2.36 (jeweils s, je 3H, C(=0)CHs), 1.33
[dvt, N= 13.1, JLHH) = 7.6 Hz, 6H, PCHCH,}, 1.32 [dvt, N =
12.6, JHH) = 7.1 Hz, 6H, PCHCH;}, 1.29 [dvt, N= 142,
J(HH) = 7.3 Hz, 6 H, PCHCH;], 1.25 [dvt, N = 13.5, JHH) = 6.3
Hz, 6H, PCHCH;]. — *C-NMR (CDCl;, —40°C, 100.6 MHz):
&= 221.6 [dd, 2J(PC) = 7.6, 3J(PC) = 5.4 Hz, C=0], 207.3 [d,
J(PC) = 9.3 Hz, C=0), 205.6 [dd, J(PC) = J(P'C) = 12.8 Hz,
RuCO], 42.8 [d, J(PC) = 18.9 Hz, PCH,)], 33.8 fs, C(=0)CH3,], 31.8
[d, J(PC) = 9.5 Hz, PCH,}, 31.1 [d, J(PC) = 3.3 Hz, C(=0)CH3;],
23.4 [d, J(PC) = 20.5 Hz, PCHCH;}, 22.5 [d, J(PC) = 19.9 Hz,
PCHCH3;}, 19.8, 19.7, 18.7, 17.5 (jeweils s, PCHCH,). — 3'P-NMR
(CDCl;, —40°C, 162.0 MHz): 3 = 62.3, 39.5 [jeweils d, AB-Spin-
system, J(PP) = 322 Hz]. — Fiir Fluktuation (in CDCl;): T.=
100°C (bei 36.2 MHz), AG* = 67.6 kJ/mol. — C;gH33Cl,05P,Ru
(548.5): ber. C 41.60, H 6.98; gef. C 41.56, H 7.19.

38. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 3321 Kristalle aus 2-
Propanol; Kristallgrofe 0.1 X 0.15 X 0.15 mm,; Kristallsystem mo-
noklin, Raumgruppe P2;/c (Nr. 14); Bestimmung der Zellkonstan-
ten mit 23 Reflexen (10° < © < 13°); ¢ = 9.952(2), b = 10.953(2),
c=3578Q) A, B = 97.57(1)°, Z = 4, V = 3867(2) A%} dpey = 1.28
gem™3; Mo-K, (A = 0.70930 A); Graphitmonochromator, Zirkon-
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Filter (Faktor 16.4), Enraf-Nonius CAD 4 Diffraktometer, T = 293
K, ©/@-scan, max. 2@ = 48° in # 0—8, k 0—12, ] —40—40; gemes-
sene Reflexe: 6090; unabhéngige Reflexe: 5270, davon beobachtet:
2971 [F, > 30(F,)]; Lp- und empirische Absorptionskorrektur (¥-
Scan-Verfahren, min. Transmission 91.3%, max. Transmission
99.9%); Losung der Struktur durch direkte Methoden (SHELXS-
86), anisotrope Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome durch
Methode der kleinsten Fehlerquadrate; isotrope Verfeinerung der
Atome der nicht-koordinierten Estergruppe, da diese 1:1 fehlgeord-
net; Position der Wasserstoffatome berechnet (ohne fehlgeordnete
Estergruppe, Abstand C—H = 0.95 A) und zur Strukturfaktoren-
bestimmung in die letzte Verfeinerung miteinbezogen; ein Solvens-
molekiil (2-Propanol) liegt mehrfach fehigeordnet in der Nahe der
Position (0.5, 0.5, 0.5) vor und konnte nicht verfeinert werden; die
4 hochsten Peaks der abschlieBenden Differenz-Fourier-Synthese
(1.51-1.06 eA‘3) liegen im Bereich dieses Molekiils; R = 0.060,
R, = 0.087; Reflex/Parameter-Verhiltnis 7.92; Restelektro-
nendichte +1.51/~0.41 eA~>.

* Herrn Professor Hubert Schmidbaur zum 60. Geburtstag gewid-
met.
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