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Pentamethylcyclopentadienyl-Rutheniumkomplexe mit Carboxylat-,
Vinylester- und Carben-Liganden '
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Abstract

Monomeric carboxylatoruthenium(I) complexes [CsRsRu(n>-O,CR)PPh,)] (R =H, Me; R’ =Me, 'Bu, CF,) were prepared by
ligand displacement from [(CR 5)Ru(w’-2-MeC;H,XPPh;)] and R'CO,H. From a similar route, the tosylato and pentachlorphenolato
derivatives [CsH sRu{0,SO( p-C(H ,Me)}(PPh,)], and [CsH Ru(n’*-OC,Cl5)PPh,)] were obtained. On treatment with PhNH,, CO,
PPh, and O,, they reacted to give the complexes [CsH;Ru{O,SO(p-C H Me)}L)PPh,)] and [CsH Ru(OC,Cls}XCOXPPh,)]
respectively. The reaction of [CsR sRu(1*-O,CR XPPh,)] (R = Me, 'Bu) with terminal alkynes HC=CR (R = CO,Me, Ph) yielded the
vinylesterruthenium(II) compounds [C sH sRu{k*(C,0)-C(=CHR)OC(R')=0}(PPh )] for which a resonance structure involving a carbox-
ylato(vinylidene) species is postulated. The carbene half-sandwich type complexes [CsHsRuCl(=CRR')(PPh;)] (R and R'=C¢H,X)
were prepared in two steps from [CsHsRu(n?-0,CMe)}(PPh;)], N,CRR’ and either Al,0,/Cl™ or Et;NHCI. The molecular structure of
[C sMe Ru(1?-0,C'BuXPPh;)] and [C ;HsRuCl(=CPh,)(PPh,)] have been determined by X-ray single-crystal structural investigations.

Zusammenfassung

Monomere Carboxylatoruthenium(ID-Komplexe [CsR sRu(1?-0,CR XPPh,)] (R = H, Me; R’ = Me, 'Bu, CF,) werden durch Ligand-
verdringung aus [(CsR s)Ru(n?-2-MeC,H,)(PPh,)] und R'CO,H synthetisiert. Auf dhnliche Weise sind die Tosylato- und Pentachlor-
phenolato-Derivate [CsHsRu{O,SO( p-C,H,Me)}(PPh3)], und [C;HsRu(n*-OC,ClsXPPh,)] erhiltlich. Bei Einwirkung von PhNH,,
CO, PPh, und O, reagieren diese zu den Komplexen [CsH sRu{O,SO( p-C,H,Me){LXPPh;)] bzw. [CsHRu(OC,CIs XCOXPPh ).
Die Reaktion von [CsR sRu(n’-0,CR')X(PPh,)] (R' = Me, ‘Bu) mit terminalen Alkinen fiihrt zu den Vinylesterruthenium(ID-Verbindun-
gen [C H Ru{k?(C,0)-C(=CHR)OC(R')=0}PPh,)], fiir welche eine Resonanzstruktur unter Beriicksichtigung einer
Carboxylato(vinyliden)-Grenzform postuliert wird. Die Carbenkomplexe vom Halbsandwichtyp [C HRuCl(=CRR }PPh,)] (R und
R = C H,X) werden in zwei Schritten aus [CHRu(n>-O,CMeXPPh;,)], N,CRR' und entweder Al,0,/Cl™ oder Et;NHCI hergestellt.
Die Molekiilstrukturen von [CsMesRu(1*-O,C'Bu}(PPh;)] und [CsHsRuCl(=CPh,XPPh3)] wurden durch Einkristall-Risntgenstruk-
turanalysen bestimmt. © 1997 Elsevier Science S.A.

Keywords: Ruthenium; Carboxylathoruthenium(Il) complexes; Carbene ligands

1. Einleitung

Nach der Isolierung und strukturellen Charakter-

T Comesponding author isierung der monomeren Carboxylato-Komplexe
s : 2 i L -

! Herrn Professor Gottfried Huttner mit den besten Wiinschen zum [Rh("l -0,CR)(P'Pry), ] [1] haben wir kuerM.:h auch u‘?er

60. Geburtstag gewidmet. einen Weg zur Synthese der Acetatoruthenium-Verbin-
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dung [CpRu(n?*-0,CCH,XPPh,)] (3) ? berichtet [2]. Im
Rahmen von Reaktivititsstudien fanden wir, daB sich 3
hervorragend als Ausgangssubstanz zur Darstellung von
Carben-Komplexen des Typs [CpRuCl(=CR,XPPh,)]
eignet [3]. Entsprechende Vinyliden-Verbindungen
[CpRuX(=C=CHR)XPPh,)] [4] konnten wir durch Um-
setzung von 3 mit terminalen Alkinen jedoch nicht
erhalten. Vielmehr reagiert 3 mit HC=CCO,Me unter
Bildung des cyclischen Vinylester-Komplexes
[CpRu{k?(C,0)-C(=CHCO,Me)OC(CH ,)=0}(PPh,)]
@) [2].

Auf der Suche nach weiteren reaktiven Halbsand-
wichkomplexen des Rutheniums gelang es uns jetzt, mit
3 vergleichbare Verbindungen mit chelatartig gebunde-
nen anionischen Liganden darzustellen und deren Reak-
tivitdt zu untersuchen. Wie wir nachfolgend zeigen, sind
ausgehend von [CpRu(n*-2-MeC,H,)}PPh,)] (1) oder
[Cp* Ru(n*-2-MeC,H,)(PPh,)] (2) sowohl eine Tosy-
lato- und Pentachlorphenolato-Verbindung als auch
analoge Carboxylato-Komplexe erhiltlich. Letztere
eignen sich als Vorldufer zur Synthese von Carbonyl-,
Vinylester- und Carbenruthenium-Verbindungen.

2. Darstellung und Reaktionen von Komplexen mit
chelatisierenden Carboxylatoliganden

Der Methylallyl-Komplex 1 [5}, der sich bereits fiir
die Darstellung von 3 als geeignetes Ausgangsmaterial
erwiesen hatte, reagiert mit Trifluoressigsdure oder Pi-
valinsdure unter Bildung der Verbindungen 5 und 6
(Schema 1). Die duBerst luftempfindlichen, orangefarbe-

* Verwendete Abkiirzungen: Cp = CH;, Cp* = C5Mes.

nen Feststoffe werden in Ausbeuten von ca. 80% isoliert.
Eine Ubertragung dieser Syntheseroute auf das Cp~-
System gelingt im Falle von Pivalinsdure. Durch Pro-
tonierung von 2 (die Darstellung von 2 erfolgt in An-
lehnung an die Synthesevorschrift fiir 1 [5]) [6] entsteht
praktisch quantitativ der Komplex 7. Das zu 3 struktur-
analoge Cp*-Derivat 9 ist ausgehend von dem nur in
Losung stabilen Olefin-Komplex 8 erhiltlich, den man
wiederum durch Einwirkung von Essigsidure auf 1 in
Gegenwart von Ethen erhilt. Eine Uberfiilhrung von 8 in
9 gelingt durch Entfernen des Olefinliganden im
Vakuum.

Der in Schema 1 gezeigte Strukturvorschlag fiir die
Verbindungen 5-7 und 9 stiitzt sich in erster Linie auf
die IR-spektroskopischen Daten sowie eine os-
mometrische Molmassebestimmung von 9, welche fur
das Vorliegen einer monomeren Spezies spricht. Der
geringe Unterschied zwischen der asymmetrischen und
symmetrischen OCO-Valenzschwingung in den IR-
Spektren weist jeweils auf eine dihapro-Koordination
des Chelatliganden hin [7]. Eine hnliche Struktur wie 7
oder 9 besitzen auch die von Liu et al. und Chaudret et
al. beschriebenen Verbindungen [Cp*Ru(n?-
0,CH)(PCy;)] [8] bzw. [Cp* Ru(n*-0O,CCF;)XPCy,)]
[9]. Aufgrund des 'H-NMR-Spektrums von 8 besteht
kein Zweifel, daB es sich um einen Ethen-Komplex
handelt, in dem der Acetatoligand einzihnig gebunden
ist. Die beiden Multipletts bei 3.32 und 2.62 ppm bele-
gen dabei die Anwesenheit von koordiniertem Ethen
[10].

Der hemilabile Charakter der Chelatliganden in 3,
5-7 und 9 zeigt sich in spontanen Reaktionen mit PPh,
oder CO, was jeweils an der Farbdnderung der Reak-
tionslosung von Rot nach Gelb zu erkennen ist. Die
gelben, kaum oxidationsempfindlichen Feststoffe 10—15
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sind in fester Form unter Argon iiber Wochen haltbar
und in den meisten organischen Losungsmitteln, mit
Ausnahme von Pentan und Hexan, gut 16slich. Als
Beleg fiir die in Schema 2 gemachten Strukturvorschlige
dienen vor allem die IR-Daten, die auf einzihnig gebun-
dene Carboxylatoliganden hinweisen. Zusitzlich
beobachtet man bei den Carbonyl-Komplexen 12-15
jeweils eine intensive »(CO)-Bande zwischen 1910 und
1950cm ™',

3. Synthese und Reaktivitit von [CpRu{0,SO(p-
C,H ,Me)}(PPh,)], und [CpRui{xk?(0,Cl)-
OC,Cl,}(PPh,)]

Das beschriebene Verhalten der Allyl-Verbindung 1
gegeniiber Carbonsduren gab den Anlass, auch Reaktio-
nen von 1 mit anderen Brgnsted-Séduren durchzufiihren.
Dabei war es fur die Stabilisierung der Produkte wichtig,
dal} der anionische Ligand ein weiteres zur Metallkoor-
dination befihigtes Donoratom triigt.

Bei Einwirkung von p-Toluolsulfonsdure auf 1 bildet
sich spontan eine dunkelrote Losung, aus der ein
orangefarbener Feststoff der elementaranalytisch
gesicherten Zusammensetzung [CpRu{O,SO( p-
CH Me)}(PPh,)], (16) ausfillt (Schema 3). Die dabei
vermutlich primir entstandene Verbindung [CpRu{n*
0,SO( p-CH Me)}(PPh,)] IdBt sich nicht isolieren, je-
doch mit Anilin oder CO abfangen. Die spektroskopi-
schen Daten von 18 und des nur in Losung stabilen
Komplexes 17 zeigen, daB es sich um die entsprechen-
den Additionsprodukte handelt. Die wahrscheinlich
oligomere Verbindung 16 ist in allen gingigen organi-
schen Losungsmitteln unldslich, reagiert jedoch glatt
mit Acetonitril. Nach Abziehen des Solvens isoliert man
mit 90% Ausbeute einen gelben Feststoff 19, dessen
analytische Zusammensetzung auf das Vorliegen eines
1:1-Adduktes hindeutet. Die Labilitdt des Acetonitrilli-
ganden in 19 zeigt sich in Umsetzungen mit CO, PPh,
oder O,. Die gebildeten Komplexe 18, 20 und 21
wurden IR-, '"H-NMR- und *' P-NMR-spekiroskopisch
charakterisiert. Typisch im IR-Spektrum von 21 ist vor

OH
@‘Cls @
Vo Ph;P/R\u_-C[
o
22

allem die Bande der O,-Streckschwingung bei 840 cm ™!
[11].

Bei der Umsetzung von 1 mit Pentachlorphenol
entsteht die Phenolatoruthenium-Verbindung 22
(Schema 4), die in Losung nur iiber Minuten stabil ist.
Der gemachte Strukturvorschlag stiitzt sich daher in
erster Linie auf die Reaktion mit CO, die zur Bildung
von 23 fiihrt. Besonders aussagekriftig im Hinblick auf
die Charakterisierung von 23 ist die chemische Ver-
schiebung des 13C-NMR-Signals fir das ipso-Kohlen-
stoffatom des Pentachlorphenolatoliganden (6 167.1)
sowie die starke Absorptionsbande der C=0-
Valenzschwingung im IR-Spektrum bei 1940 cm ™. Eine
Reihe von Verbindungen, die einen vergleichbar
chelatartig  koordinierten Liganden Dbesitzen, wurden
bereits von Crabtree et al. beschrieben [12]. Im Falle
von [OsH{k*(0,CD-OC (C1;)({COXP'Pr, ), ] gelang auch
im eigenen Arbeitskreis bereits die Synthese eines Os-
mium-Komplexes mit k*-koordiniertem Pentachlorphe-
nolatoliganden [13].

4. Reaktionen von [CpRu(m?-O,CR)PPh,)] (R =
CH,, 'Bu) mit 1-Alkinen

Die Labilitdt des Acetatoliganden in 3 und 6 zeigt
sich nicht nur in den Reaktionen mit CO oder PPh,,
sondern auch im Verhalten gegeniiber
Propiolsduremethylester und Phenylacetylen. Bei Um-
setzung von 6 mit Propiolsduremethylester oder von 3
mit Phenylacetylen entstehen die Vinylester-Komplexe
24 und 25 (Schema 5).

Die Zusammensetzung der als orangefarbene Fest-
stoffe anfallenden Verbindungen wird durch korrekte
Elementaranalysen und die spektroskopischen Daten
belegt. Fiir die chelatartige Koordination der Vinylester-
gruppierung spricht jeweils das Signal fiir das metallge-
bundene Kohlenstoffatom im '*C-NMR-Spektrum bei
228.1 (Hauptisomer, 24), 221.7 (Nebenisomer, 24) bzw.
196.5 ppm (25), das bei hoherem Feld als die
entsprechende Resonanz fur
[CpRuCI(=C=CHCO, Me)}(PPh,)] [4] auftritt. Dennoch

co Ru
R
Cly co

23

Cls

Schema 4.
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sind die gefundenen Signale fiir das «-Kohlenstoffatom
in 24 stirker als erwartet zu tiefem Feld verschoben, so
daB #hnlich wie im Falle von 4 ein Doppel-
bindungscharakter fir die Ru—C-Bindung diskutiert
werden muf3 [2]. Am besten erkliren 4Bt sich diese
Situation durch die Formulierung einer mesomeren
Vinyliden-Grenzstruktur 24' (Schema 5). Wihrend von
25 in Losung nur ein Isomer vorliegt, ldfit sich fir 24
NMR-spektroskopisch ein Gleichgewicht zwischen zwei
Isomeren beobachten. Wir vermuten, daB es sich bei
dem dynamischen Prozess um eine E/Z-Isomerisierung
an der exocyclischen Doppelbindung handelt, welche
sich sehr gut durch die Formulierung -eines
Acetato(vinyliden)-Komplexes als Zwischenstufe
erkldren 148t. Temperaturabhingige *'P-NMR-
spektroskopische Messungen ergeben bei einer Ko-
aleszenztemperatur von 293K (36.2MHz) eine freie
Aktivierungsenthalpie AG ™ von 58.8 kJmol ™' [14]. Wir
nehmen an, daB wie im Fall von 3 das Hauptisomer in
der Z-Form, in der das olefinische Proton eine trans-
Stellung zum Metall einnimmt, vorliegt. Mechanistisch
verlduft die Bildung von 24 und 25 wahrscheinlich
ebenfalls iiber eine Acetato(vinyliden)-Zwischenstufe,
die unter nucleophilem Angritff des freien Acetato-
Sauerstoffatoms am C ,-Atom der Ru=C=CHCO,Me-
Einheit zu dem Chelat-Fiinfring reagiert. Ein dhnlicher
Reaktionsverlauf wurde bereits bei der Bildung von
[Ru{k2(C,0)-C(=CHPh)OC(CH;)=0}CO)(7'-
OC(CH,),}(P'Pr,), IBF, postuliert [15].

5. Reaktionen von [CpRu(%?-O,CCH ;}PPh,)] mit
Diazoalkanen

In Fortfiihrung der bisher vorgestellten Untersuchun-
gen sowie der Arbeiten mit Carbenrhodium-Komplexen

[16] haben wir den Acetato-Komplex 3 auch mit Di-
azoalkanen umgesetzt. Im Fall von N,CPh, gelingt die
Isolierung eines gelbgriinen Feststoffes, dessen “C-
NMR-Spektrum ein breites Signal bei 156.4 ppm erken-
nen laBt, das moglicherweise den ipso-Kohlenstoffato-
men der Phenylgruppen eines Carbenliganden zuzuord-
nen ist [17]. Wahrscheinlich handelt es sich dabei um
eine Verbindung der Struktur [CpRu—(m'-
0,CCH;;(=CPh, XPPh,)] (26) (Schema 6). Eine bei
tiefem Feld zu erwartende Resonanz fir ein Car-
benkohlenstoffatom ist allerdings nicht zu erkennen.
Deshalb kann die Beteiligung einer metallacyclischen
Grenzstruktur 26’ an der Bindungssituation in 26,
dhnlich wie in [CpRu{k*(C,0)-
C(=CHCO,Me)OC(R)=0}PPh,)] (41 R=CH,, 24:
R ='Bu) [2] oder in dem von Roper und Mitarbeitern
beschriebenen Chelatkomplex trans-[RuPh{x*(C,0)-
CH,OC(CH,;)=0}CO)PPh,),] [18], nicht aus-
geschlossen werden.

Die Vermutung, daBl es sich bei 26 um eine Carben-
Verbindung handelt, wird durch Reaktionen mit Me-
thylisonitril und vor allem mit Et;NHCI bestitigt. Bei
der Umsetzung von 26 mit CNMe erhilt man unter
Substitution des Carbenliganden den Komplex 27. Als
organisches Nebenprodukt entsteht dabei Ph,C=CPh,,
was durch das Auftreten von zweikernigen Intermedi-
aten erklirbar ist [19]. Verbindung 27 ld3t sich auf
einfachere Art auch durch Umsetzung von 3 mit Me-
thylisonitril darstellen. Durch Chromatographie an neu-
tralem Al,O,/Cl™ ist es auch problemlos moglich, 27
in das Chloro-Derivat 28 zu iiberfihren. Die Isonitril-
Komplexe 27 und 28 sind gelbe kristalline: Feststoffe,
an deren Zusammensetzung und Struktur aufgrund der
analytischen und vor allem IR-spektroskopischen Daten
kein Zweifel besteht [20]. Wihrend alle Versuche, 4 in
die Vinyliden-V erbindung
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[CPRuCI(=C=CHCO, Me)(PPh;)] [4] zu iiberfihren,
fehlschlugen, ist im Falle von 26 durch Umsetzung mit
Et;NHC] oder durch Chromatographie der
Reaktionslosung an Al,O,/Cl™ ein Austausch des an-
ionischen Liganden mdglich. Nach entsprechender Auf-
arbeitung gelingt die Isolierung eines griinen Pulvers,
bei dem es sich laut der elementaranalytischen und
spektroskopischen Daten um den Carben-Komplex 29
handelt. Die analogen Verbindungen 30-32 (Schema 7)
sind auf gleichem Wege durch Reaktion von 3 mit dem
entsprechenden Diazoalkan und anschlieBender Chro-
matographie der Reaktionslésung an Al,O,/Cl™
zugianglich.

Die Komplexe 29-32 sind kaum luftempfindlich und
konnen gut iiber lingere Zeit unter Argonatmosphire
gelagert werden. Charakteristisch im Y C-NMR-
Spektrum ist vor allem jeweils das Dublett im Tieffeld-
bereich fir das Carben-Kohlenstoffatom bei ca.

<

Ru\o _—_ -
\O—-—-)l 2.Al,05/CI
CH3s

1.RR'CN,
PhsP”

3

320ppm. Eine mit 29-32 vergleichbare Struktur be-
sitzen die von Winter et al. synthetisierten, jedoch
heteroatomstabilisierten Carben-Verbindungen
[CpRuX{=C(OEY)Ph}(CO)] (X = SnPh,, I} [21,22].

6. Die Molekiilstruktur der Komplexe 7 und 29

Zur Absicherung der Strukturvorschlige fiir die
dargestellten m*-Acetato- und Carben-Verbindungen
wurden von 7 und 29 Kristallstrukturanalysen
durchgefiihrt. Wie Abb. 1 zeigt, liegt 7 auch im Kristall
monomer vor. Der Carboxylatoligand ist chelatartig mit
nahezu gleichen C-O- und Ru-O-Bindungsabstinden
(siehe Tabelle 1) und einem fast idealen Winkel von
118.6(5)° am sp>-hybridisierten Kohlenstoffatom C1 an
das Rutheniumzentrum koordiniert. Mit 2.200(3) A und
2.202(4) A sind die Abstinde fiir die Ru-O-Bindungen

<=

| R/R’
29| (Ph),

phsp/7u§0\’R 30| (Ph)(p-Tol}
Cl

R’ 31 (p-C5H4C|)2
32 (P-C5H4OME)2
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Cl4

Abb. 1. Molekiilstruktur des Komplexes 7 im Kristall.

mit denjenigen in [{(S)-Binap}Ru(n*-0,C'Bu),] sehr
gut vergleichbar [23]. Auch der kleine Offnungswinkel
der Carboxylatogruppe O1-Ru-02 von 59.0(1)° besitzt
erwartungsgemidl nahezu die gleiche Grofle wie die
O-Ru-O-Winkel in [{(S)-Binap}Ru(n?-0,C'Bu),]
[60.6(2)°, 60.0(3)°].

C32

C33

C34
C35

Die Liganden in 29 ordnen sich nahezu pseudo-
oktaedrisch um das Metallzentrum an (Abb. 2). Auf-
grund des trans-Einflusses des Carbenliganden ist die
Cyclopentadienyleinheit nicht vollig symmetrisch an das
Rutheniumzentrum gebunden. Der Ru-Cl-Bindungs-
abstand (Tabelle 2) von 1.92(2) A entspricht dem einer

Abb. 2. Molekiilstruktur des Komplexes 29 im Kristall.
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Tabelle | .

Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von 7
Ru-P 2.322(1) Ru-Cé6 2.159(6)
Ru-01 2.200(3) Ru~-C7 2.158(6)
Ru-02 2.202(4) Ru-C8 2.148(6)
C1-01 1.266(6) Ru-C9 2.136(5)
C1-02 1.254(4) Ru-CI10 2.158(5)
Ci-C2 1.520(8)

P-Ru-01 90.4(1) Ru-02-C1 91.3(3)
P-Ru-02 89.1(1) 01-C1-02 118.6(5)
Ol-~Ru-02 59.0(1) Oo1-Cl1-C2 120.5(4)
Ru-0O1-Ci 91.0(2) 02-C1-C2 120.9(5)

Ruthenium-Kohlenstoff-Doppelbindung [21,22,24-26]
und ist sowohl mit den gefundenen Abstinden in
[CpRul{=C(OEDPhHCO)] (1.934 A) [21],
[CpRu{=C(Ph)-n’-PhCC(Ph)CHPh}] [1.896(5) A] [24]
oder [CpRu{k*(C,C)-[=C(Ph)C H,-0-CH,]{CO)]
[1.949(5) A] [25] gut vergleichbar.

Uberraschend ist, daB die Phenylgruppen des Carben-
liganden nicht wie in [CpRul{=C(OEOPh}{CO)] ver-
tikal in Richtung des Cyclopentadienylrings, sondern
eher horizontal angeordnet sind [21]. Auffallend ist in
diesem Zusammenhang auch, dafl — wie die Torsions-
winkel P-Ru-CI1-C50 (23.72°) und P-Ru-CI1-C60
(—166.49°) zeigen — die Ebene der Carbeneinheit na-
hezu ekliptisch zur Ru—P-Bindung steht (Abb. 3).

Wie MO-Rechnungen von Hoffmann und Mitarbei-
tern zeigen, hat dies seinen Grund darin, daff die Orien-
tierung des Carbenliganden durch dessen Akzeptoror-
bital mit p-Symmetrie bestimmt wird [27]. Dieses
wiederum sollte sich am HOMO des asymmetrischen
[CpRuCI(PPh,)]-Fragmentes orientieren. Aus einer opti-
malen Wechselwirkung des leeren p-Orbitals am «-C-
Atom mit dem HOMO des Metalls resultiert dann,
verbunden mit der senkrecht auf dem p-Orbital stehen-
den Ebene der Carbeneinheit, die entsprechende
rdumliche Anordnung. Ubertrigt man diese
Uberlegungen auf 29, so ist wegen des -
Donorvermégens des Chloroliganden die beschriebene

Tabelle 2 .

Ausgewihlte Bindungsldngen (A) und Bindungs- und Torsionswinkel
(°) von 29; Cp* reprisentiert den Schwerpunkt des Cyclopentadi-
enylringes

Ru-C1 1.92(2) Ru-C10 2.337(14)
Ru-C1 2.387(3)  Ru-C1l 2.312)
Ru-P 2.202(4) Ru-CI2 2.27(2)
CI-C50 1.49(2) Ru-C13 2.21(2)
CI-C60 1.47(2) Ru-Cl4 2.300(12)
CI-Ru-P 97.1(5) C60-C1-C50 111.5(12)
Cl1-Ru-CI 102.6(5) Ru-C1-C50 128.1(11)
P-Ru-Cl 89.9(1) Ru-C1-C60 121.7(11)
Cl-Ru-C1-C50 116.05 P-Ru-C1-C60 —166.49
Cl-Ru-C1-C60 —75.16 Cp*-Ru-C1-C50 —115.44

P-Ru-C1-C50 23.72 Cp* ~Ru-C1-C60 55.35

Abb. 3. Molekiilstruktur des Komplexes 29 im Kiristall; Sicht entlang
der Ru=C-Bindungsachse.

sterisch ungiinstigere Gruppierung von PPh; und Car-
beneinheit erklérbar.

7. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Argon
in Schlenkrohrtechnik durchgefithrt. Die Aus-
gangsverbindungen 1 [5], 2 [6] und 3 [2] sowie die
Diazomethane [28] wurden nach Literaturangaben
hergestellt. Die Bestimmung der Zersetzungspunkte er-
folgte durch DTA. NMR-Spektren wurden mit den
Geridten Jeol FX 90 Q, Bruker AC 200 und Bruker
AMX 400, IR-Messungen mit dem Geriit Perkin Elmer
1420, das Massenspektrum an einem Finnigan MAC Ts
Q 7000 (ESI) aufgenommen.

7.1. Darstellung von [CpRu(n*-0,CCF,)(PPh,)] (5)

Eine Losung von 85 mg (0.17 mmol) 1 in 2 ml Toluol
wird mit einer Losung von 14wl (0.17 mmol) Triflu-
oressigsdure in 1 ml Toluol versetzt. Die Losung verfarbt
sich dabei spontan von Gelb nach Rot und wird sofort
im Vakuum zur Trockne gebracht. Den zuriickbleiben-
den orangefarbenen Feststoff wischt man zweimal mit
je 2ml kaltem Pentan und trocknet das erhaltene
orangefarbene mikrokristalline Pulver im Hochvakuum.
Ausbeute: 81 mg (88%): Schmp. 95 °C (Zers.). (Gef.: C,
55.49; H, 4.10. C,;H,,F;0,PRu ber.: C, 55.46; H,
3.72%). 'H-NMR (90 MHz, d,-Toluol, 223K): & 7.85
(m, 15H, C.H,), 437 (s, br, 5H, C,H,). *'P-NMR
(36.2 MHz, d,-Toluol, 223K): & 49.7 (s, br).

7.2. Darstellung von [CpRu(n*-0,C'Bu)(PPh,)] (6)

Eine Losung von 139mg (0.29mmol}) 1 in 5ml
Benzol wird mit 0.31ml (0.32mmol) einer 1.02M
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Losung von Pivalinsidure in Benzol versetzt und 5h bei
Raumtemperatur geriithrt. Die entstandene rote Ldsung
wird im Vakuum zur Trockne gebracht und der olige
Feststoff bei —78°C zweimal mit je 2ml Pentan
gewaschen. Man erhdlt ein orangefarbenes
mikrokristallines Pulver, das im Hochvakuum getrock-
net wird. Ausbeute: 123 mg (83%); Schmp. 56 °C (Zers.).
(Gef.: C, 63.47; H, 5.44. C,4H,,0,PRu ber.: C, 63.50;
H, 5.52%). IR (C Hy): v(0CO, ) = 1490, »(OCO,,,)
= 1425cm~". "H-NMR (200 MHz, C ¢Dg): 8 7.33 (m,
15H C.H,), 3.98 (s, 5H, C H,), 133(5 9H C(CH,),).
“'P.NMR (81.0 MHL. C,Dg ): 3 45.6 ().

7.3. Darstellung von [Cp* Ru(n?-O,C'Bu)(PPh,)] (7)

Eine Losung von 273mg (0.49mmol) 2 in 5ml
Benzol wird mit 1.8 ml (0.50 mmol) einer 0.28 M Lisung
von Pivalinsdure in Benzol versetzt und 4h bei
Raumtemperatur geriihrt. Die nunmehr rote Losung wird
im Vakuum zur Trockne gebracht, der rotbraune
Riickstand mit 2ml Pentan (—30°C) gewaschen und
das erhaltene orangerote mikrokristalline Pulver im
Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 279mg (95%),
Schmp. 76°C (Zers.). (Gef.. C, 65.86; H, 6.68.
C,;H;,0,PRu ber.: C, 66.09; H, 6.55%). IR (C H,):
v(0CO,,) = 1495, »(OCO,,,,) = 1420cm "~ ' 'H- NMR
(200 MHz, C¢D,): 8 7.80, 7.07 (jeweils m, 15H, C HJ),
141 (s, 15H, C;Me,), 100 (s. 9H, C(CH,),). "C-NMR
(100.6 MHz, C D) 8 190.3 (s, 0,0), 1363(d J(PC)
= 33.0Hz, ipso—C von PC(H;), 134.7 (d, J(PC) =
13.1Hz, ortho-C von PC(H;), 129.0 (d, J(PC)=
1.8 Hz, para-C von PC Hjy), 127.9 (d, J(PC) = 9.0 Hz,
meta-C von PC H.), 78.6 (d, J(PC) = 3.1 Hz, C;Me;),
40.0 (s, C(CH, )) 274 (s, C(CH;);), 10.0(s, C Me;)
*'P-NMR (81.0MHz, C,Dy): 8 453 (9).

7.4. Darstellung von [Cp Ru(n'-
O,CCH,)(C,H, (PPh,)] (8)

In eine Losung von 20mg (0.04 mmol) 2 in 1 ml
de-Benzol wird im NMR-Rohr 1 min lang Ethen geleitet.
Danach wird die Losung mit 2 pl (0.04 mmol)
Essigsdure versetzt. Die '"H-NMR- sowie ’'P-NMR-
spektroskoplschen Daten der Losung belegen das Vor-
liegen von 8. 'H-NMR (200MHz, C,D,): 8 7.76, 7.04
(jeweils m, 15H, C,Hj;), 3.32 (m, 2H C H,), 2.62 (m,
2H, C,H,), L.17 (s 3H, O,CCH,), 1.16 (s, 15H.
C,Me,). *'P-NMR (81.0MHz, C,D): 6 52.8 ().

7.5. Darstellung von [Cp* Ru(n*-0,CCH,PPh;)] (9)

In eine Losung von 276 mg (0.50 mmol) 2 in 5ml
Toluol wird bei 0°C 1min lang Ethen eingeleitet und
die Losung anschlieBend mit 29 wl (0.50 mmol)
Essigsdure versetzt. Nach Erwédrmen auf Raumtempera-
tur wird das Reaktionsgemisch 30 min gerithrt, danach

das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der rotbraune
Riickstand mit 2.5 ml Pentan gewaschen und das erhal-
tene orangerote mikrokristalline Pulver im Vakuum
getrocknet. Ausbeute: 264mg (95%); Schrp. 64°C
(Zers.). (Gef.: C, 64.35; H, 6.03;: Molmasse 500.5
(osmometrisch in CH,Cl,). C,,H;;0,PRu ber.: C,
64.62; H, 5.97%; Molmasse: 557.6). IR (C H,):
r(0CO,,) = 1440, v(0CO,,,) = 1425 em™'. 'H- NMR
(2OOMHZ C¢Dg): 8 7.75, 7.04 (jeweils m, 15H, C H.),
2.83 (d, J(PH)—I 1Hz, 15H, C Mey), 1.38 (s 3H
0,CCH,). "C-NMR (100.6MHz, C,D,): & 182.1 (s,
0, C) 1360 (d, J(PC) = 36.2Hz. ipso-C von PC H.),
134.7 (d, J(PC) = 12.5 Hz, ortho-C von PC Hs). 129 0
(s, para-C von PC(Hjy), 127.9 (d, J(PC)-—96HZ
meta-C von PC H.,), 783(d J(PC) = 2.5Hz, CsMe,),
242 (s, O, CCH ), 103 (s, CiMey). TPLNMR
(81.0MHz, CDj): 5 46.5 (s).

7.6. Darstellung von [CpRu(n'-O,CCH, ) PPh,), ] (10)

Eine Losung von 91 mg (0.19 mmol) 3 in 5 ml Toluol
wird mit einer Losung von 30 mg (0.19 mmol) PPh, in
Sml Toluol versetzt. Das nunmehr gelbe Reaktions-
gemisch wird 5min gerithrt, danach wird das Solvens
im Vakuum entfernt und der Riickstand bei — 78 °C aus
Toluol /Pentan (1:1) umkristallisiert. Nach zweima-
ligem Waschen mit je 3ml kaltem Pentan erhilt man
ein gelbes mikrokristallines Pulver, das im Vakuum
getrocknet wird. Ausbeute: 100mg (70%); Schmp.
154°C (Zers.). (Gef.: C, 69.30; H, 4.77. C ,;H;;,0,P,Ru
ber.. C, 68.88; H, 5.11%). IR (KBr): v(C=0)=
1625cm™". "H-NMR (200MHz, C(D,): § 7.16 (m,
30H, C H,), 4.46 (s, 5H, CsH), 221(%,3H 0,CCH,).
SCNMR (100.6MHz, C D) 8 177.6 (1, J(PC) =
l 5Hz, 0,0), 140.8 (m, ipso-C von PC H,), 134.2 (vt,

= 10.0Hz, ortho-C von PC(Hj), 128.9 (s, para-C
von PC.H;), 127.7 (vt, N=84Hz, meta-C von
PC,H,). 80.0 (s, C,H,), 25.2 (s, 0,CCH,). "' P-NMR
(810 MHz, C 6D ): 5434 (5).

7.7. Darstellung von [CpRu(n'-O,CCF; XPPh,),1 (11)

Eine Losung von 98 mg (0.18 mmol) 5 in 5 ml Toluol
wird bei —78°C mit einer Losung von 47 mg
(0.18 mmol) PPh, in 5ml Toluol versetzt. Nach
Erwirmen auf Raumtemperatur wird das Losungsmittel
im Vakuum entfernt und der Riickstand bei — 78 °C aus
10 ml Toluol/Pentan (1:1) umkristallisiert. Die
iiberstehende LoOsung wird abdekantiert und der
Riickstand bei —78°C zweimal mit je 3ml Pentan
gewaschen. Zuriick bleibt ein gelbes feinkristallines
Pulver, das im Hochvakuum getrocknet wird. Ausbeute:
101 mg (70%); Schmp. 163°C (Zers.). (Gef.: C, 64.16;
H, 4.68. C ;H,;F,0,P,Ru ber.: C, 64.26; H, 4.39%).
IR (KBr): »(C=0)=1675cm™~'. '"H-NMR (200 MHz,
C.D,): & 7.26 (m, 30H, C4H,), 4.30 (s, 5H, CHy).
“IPNMR (81.0MHz, C D) 8 42.1 (s).
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7.8. Darstellung von [CpRu(n'-O,CCF;)(CONPPHh,)]
(12)

In eine Losung von 110mg (0.27 mmol) 5 in 4ml
Toluol wird bei —78°C 1min lang CO geleitet. Nach
Erwidrmen auf Raumtemperatur wird das Losungsmittel
im Vakuum entfernt, der Riickstand in 1 ml Toluol
gelost und die Losung mit Toluol an Aluminiumoxid
(neutral, Aktivititsstufe V, S#ulenlinge 3cm) chro-
matographiert. Das Eluat wird im Vakuum vom Solvens
befreit und der Riickstand bei —78°C aus 10ml Pen-
tan /Toluol (3:1) umkristallisiert. Man erhilt ein hell-
gelbes mikrokristallines Pulver, welches mit 5ml Pen-
tan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Aus-
beute: 78 mg (60%); Schmp. 168 °C (Zers.). (Gef.: C,

5427, H, 3.32. C,H,F,0,PRu ber: C, 54.84; H,
354%). IR (KBp: »(C=0) = 1950, »(C=0) =
1690cm™'. "H-NMR (200MHz, C¢Dy): & 7.23 (m,

15H, C H,), 4.45 (s, SH, C,H,). B NMR(503MHZ
C,Dy): 8 2051 (d, J(PC) 208Hz CO), 164.2 (q,
J(FC)=35.3HZ, 0,0), 1349 (d, J(PC)=31.7Hz,
ipso-C von PC Hy), 135.2 (d, J(PC) = 11.0 Hz, ortho-C
von PC H,), 131.3 (d, J(PC)=24Hz, para-C von
PC. H,), 129.3 (d, J(PC)= 11.0Hz, meta-C von
PC, H) 116.2 (g, J(FC)=291.8Hz, CF,), 85.2 (d,
J(PC) 2.4Hz, CH)). “PNMR(SIOMHZ C,D,): &
52.3 (s).

7.9. Darstellung von [CpRu(n'-0,C'Bu)(CO)PPh,)]
(13)

In eine Losung von 82mg (0.16 mmol) 6 in Sml
Toluol wird bei Raumtemperatur 1 min lang CO geleitet.
Die nunmehr gelbe Losung wird mit 10 ml Pentan ver-
setzt und auf —78°C gekiihlt. Dabei bildet sich ein
hellgelber Niederschlag, von welchem die Mutterlauge
abdekantiert wird. Nach dem Waschen mit 5 ml Pentan
wird das erhaltene feinkristalline Pulver im Vakuum
getrocknet. Ausbeute: 80mg (90%); Schmp. 239°C
(Zers.). (Gef.: C, 62.82; H, 5.03. C,,H,,O;PRu ber.: C,
62.47; H, 524%) IR (KBr): »(C=0) = 1945, v(C=0)

l625cm’1 '"H-NMR (200MHz, C,D,): & 7.28 (m,
15H, C4Hy5), 4.59 (s, SH, CHy), 1.19 (s, OH, C(CH,),).
SCNMR (503MHz, C D) 5 2066 (d, J(PC) =
22.2 Hz, CO), 184.6 (d, J(PC)— 1.8 Hz, 0,CC(CH),),
136.1 (d, J(PC) = 46.2 Hz, ipso-C von PCGHS), 134.7
(d, J(PC)=11.1Hz, ortho-C von PC(H;), 131.0 (d,
J(PC) = 2.8Hz, para-C von PC H;), 129.1 (d, J(PC)
=7.4Hz, meta-C von PC H,), 85.8 (d, J(PC)=
1.9Hz, C,H,), 40.5 (s, C(CH )) 29.9 (s, C(CH;),).
S'P.NMR (81.0 MHz, C¢Dy): 5 54.4 ().

7.10. Darstellung von [Cp~ Ru(n'-0,C Bu){CO)PPh )]
(14)

In eine Losung von 62mg (0.10mmol) 7 in 3ml
Toluol wird bei Raumtemperatur 30s lang CO geleitet.

Die Losung wird im Vakuum zur Trockne gebracht und
der gelbe Riickstand mit 2 ml Pentan gewaschen. Man
erhilt ein gelbes mikrokristallines Pulver, das im
Vakuum getrocknet wird. Ausbeute: 37mg (57%);
Schmp. 201°C (Zers.). (Gef.: C, 64.84; H, 6.4l.
C,,H,30,PRu ber.: C, 65.06; H, 6.26%). IR (KBr):
v(C=0) = 1910, »(C=0) = 1610cm~'. 'H-NMR
(200MHz, C(Dy): § 7.62, 7.02 (jeweils m. 15H, C,H),
1.38 (d, J(PH) = 1.8Hz, 15H, C Mes), 121 (s,
C(CH,),). "C-NMR (50.3MHz, C D) § 209.4 (d,
J(PC) = 22.0Hz, CO), 182.4 (s, O C) 135.8 (d, J(PC)
=41.5Hz, ipso-C von PC H;), 134.1 (d, J(PC) =
11.0Hz, ortho-C von PC H;), 129.8 (d, J(PC)=
3.4Hz, para-C von PC H,), 128.2 (d, J(PC) = 9.2 Hz,
meta-C von PC Hy), 95.1 (d, J(PC) = 2.5Hz, C;Me,),
39.1 (s, C(CH, )) 29.3 (s, C(CH,;);), 9.5 (s, CsMes).
*'P-NMR (81.0MHz, C,D,): & 52.9 (s).

7.11. Darstellung wvon [Cp
O,CCH,(CO)PPh,)] (15)

“Ru(qn'!

In eine Ldsung von 39mg (0.07mmol) 9 in 3ml
Toluol wird bei Raumtemperatur 1 min lang CO geleitet.
Die Losung wird im Vakuum zur Trockne gebracht und
der gelbe Riickstand mit 2 ml Pentan gewaschen. Man
erhilt ein gelbes mikrokristallines Pulver, das im
Vakuum getrocknet wird. Ausbeute: 36mg (88%);
Schmp. 211°C (Zers.). (Gef.: C, 64.06; H, 5.88.
C,H,;,0;PRu ber.: C, 63.57; H, 5.68%). IR (KB):
»(C=0) = 1925, »(C=0) = 1625 cm™~". 'H-NMR
(200MHz, C,Dy): 6 7.74, 7.13 (jeweils m, 15H, C Hy),
2.04 (s, 3H, 0 CCH,), 1.51 (d, J(PH) = 2.0Hz, lSH
C;Me,). " P- NMR (81.0 MHz, C¢Dy): & 53.9 (s).

7.12. Darstellung von
CsH,Me)l(PPh,)] (16)

[CpRul{O,S50(p-

Eine Losung von 62 mg (0.13 mmol) 1 in 2 ml Toluol
wird mit 0.21 ml (0.13 mmol) einer 0.61 M Lésung von
p-Toluolsulfonsiure in THF versetzt und die nunmehr
dunkelrote Losung 5 min bei Raumtemperatur geriihrt.
Dabei fillt ein orangefarbener Feststoff aus. Die Reak-
tionsmischung wird im Vakuum zur Trockne gebracht
und der verbleibende Riickstand zweimal mit je 2ml
Toluol gewaschen. Man erhdlt ein orangefarbenes
mikrokristallines Pulver, das i. Vak. getrocknet wird.
Ausbeute: 81 mg (88%); Schmp. 109 °C (Zers.). (Gef.:
C, 59.90; H, 4.70; S, 5.42. (C4,H,,0;PRuS), ber.: C,
60.09; H, 4.54; S, 5.35%).

7.13. Darstellung von [CpRul{n'-0OSO,(p-
C, H,Me)}(NH, Ph)(PPh,)] (17)

Eine Losung von 62mg (0.13 mmol) 1 in 2ml C.Dj
wird zuerst mit einer Losung von 2.5mg (0.13 mmol)
p-Toluolsulfonsaure in 1 ml C,Dg und aLnsyhheBend m1t
12 w1 (0.13 mmol) Anilin versetzt. Die "H-NMR-, "“C-
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NMR- und IR-Spektren belegen das Vorliegen von 17.
IR (C,Dy): w»(NH) = 3300, 3350cm~'. 'H-NMR
(200MHz, C(D,): & 7.87 (d, J(HH) =8.0Hz, 2H,
p-CoH,Me), 7.50, 6.97 (jeweils m, 15H, C,H,), 6.75
(d, J(HH) = 8.0Hz, 2H, p-C4H,Me), 5.31 (s, br, 1H,
NH,), 4.00 (s, 5H, CsHy), 362(9 br, 1H, NH,), 2.06
(s, 3H, CH,). *'P- NMR (36.2 MHz, C¢Dy): 5 46.5 ().

7.14. Darstellung von
CsH,Me)}(CONPPR,)] (18)

[CpRuin'-050,(p-

Eine Losung von 70 mg (0.15 mmol) 1 in 2 ml Toluol
wird bei Raumtemperatur mit 0.20 ml (0.15 mmol) einer
0.61 M Losung von p-Toluolsulfonsdure in THF ver-
setzt. AnschlieBend wird sofort 30 s lang CO eingeleitet.
Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der
gelbe Riickstand zweimal mit je 5 ml Pentan gewaschen.
Man erhilt ein gelbes mikrokristallines Pulver, das im
Vakuum getrocknet wird. Ausbeute: 73mg (77%);
Schmp. 88°C (Zers.). (Gef.: C, 59.41; H, 4.42; S, 5.54.
C, H,,0,PRuS ber.: C, 59.32; H 434 S, 5. 10%) IR
(KBr): »(C=0)=1960cm™'. 'H-NMR (200 MHz,
C¢Dy): 6 7.73, 7.56, 7.00, 6.73 (jeweils m, 19H, C H
undCH) 4.67 (s, 5H, CHj), 1.91 (s, 3H, CH)
“'P.NMR (81.0 MHz, C¢Dy): 8 49.9 (s).

7.15. Darstellung von [CpRul{n’'-050,(p-
C, H,Me))(NCCH, )(PPh,)] (19)

Eine Suspension von 76 mg (0.13 mmol fiir n = 1) 16
in 3ml Benzol wird mit 2ml CH,CN versetzt und die
enstandene hellgelbe Losung im Vakuum zur Trockne
gebracht. Zuriick bleibt ein hellgelber Feststoff, der
zweimal mit je 2 ml Pentan gewaschen und im Vakuum
getrocknet wird. Ausbeute: 77 mg (92%); Schmp. 108 °C
(Zers.). (Gef.: C, 59.38; H, 4.80; N, 2.41; S, 4.62.
C,,Hy NO,PRuS ber.: C, 59.99; H, 4.72; N, 2.19; §,
5.00%). IR (CH,Cl,): »(C=N) = 2260cm™". 'H-NMR
(400 MHz, CDZCIZ): 8 7.58 (d, J(HH) = 8.0Hz, 2H,
p-CoH,Me), 7.38 (m, 15H, C¢Hy), 7.13 (d, J(HH) =
8.0Hz, 2H, p-C H,Me), 442 (s, 5H, C H;), 2.25,
2.00 (jeweils s, jeweils 3H, p-C,H,Me, NCMe). *'P-
NMR (81.0 MHz, CD,Cl,): § 50.9 (s).

7.16. Umsetzung von [CpRul{n'-050,(p-
CsH,Me)(NCCH, )(PPh;)] (19) mit CO

In eine Losung von 66 mg (0.11 mmol) 19 in 3ml
Benzol wird fir 30s CO eingeleitet. Die *'P-NMR-
sowie IR-spektroskopische Untersuchung der Losung
bestitigt das Vorliegen von 18 (vgl. Sektion 7.14).
7.17. Darstellung von [CpRuln'-0S0,(p-
C,H,Me)}(PPh,),] (20)

Eine Losung von 60mg (0.09 mmol) 19 in 5ml
CH,Cl, wird mit 2.5 mg (0.09 mmol) PPh, versetzt und

5min bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel
wird im Vakuum entfernt und der gelbe Riickstand
zweimal mit je 5ml Pentan gewaschen. Man erhilt ein
hellgelbes mikrokristallines Pulver, das im Vakuum
getrocknet wird. Ausbeute: 77 mg (89%); Schmp. 54°C
(Zers.). (Gef: C, 66.32; H, 5.05, S, 3.12.
C48H470 P,RuS ber.: C, 66.81; H, 4.91; S, 3.71%).
'"H-NMR (200 MHz, Ce¢Dg): 8 7. 75, 7.09 (jeweils m,
34H, C,H; undCH) 448(s 5H, C Hj), 2.30 (s,
3H, CH. D) 'P_NMR (81.0MHz, C 6D ): 5 39.8 (5).

7.18. Darstellung von
CyH,Me)}(O,(PPh;)] (21)

[CpRu{n'-050,(p-

In eine Losung von 64 mg (0.10mmol) 19 in 5ml
CH,Cl, wird 30s lang Sauerstoff eingeleitet. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der hell-
gelbe Riickstand zweimal mit je 5 ml Pentan gewaschen.
Man erhdlt ein gelbes mikrokristallines Pulver, das im
Vakuum getrocknet wird. Ausbeute: 47mg (74%),
Schmp. 75°C (Zers.). (Gef.: C, 57.29; H, 4.24; S, 5.00.
C,,H,,05PRuS ber.: C, 57.05; H, 4.31; S, 5.08%). IR
(KBr): »(0,) = 840cm™'. 'H-NMR (200 MHz, C,D;):
6 7.72, 765 6.97, 6.67 (jeweils m, 19H, C,H; und
C4H,), 453 (s, 5H, C,H,), 1.89 (s, 3H, CH) p.
NMR (81.0MHz, C D) 8 25.8 ().

7.19. Darstellung von [CpRulx?(0,Cl)-

OC,Cl;)}/(PPh,)] (22)

Eine Losung von 146mg (0.30mmol) 1 in 10ml
Benzol wird mit einer Lésung von 80 mg (0.30 mmol)
Pentachlorphenol in 1 ml Benzol versetzt und 10 min bei
Raumtemperatur geriihrt. Die entstandene gelbe Suspen-
sion wird uber Filterflocken filtriert, das Filtrat an-
schliefend im Vakuum zur Trockne gebrach: und der
Riickstand dreimal mit je 5 ml Pentan gewaschen. Nach
dem Trocknen im Vakuum erhilt man ein orangefar-
benes mikrokristallines Pulver. Ausbeute: 152 mg (73%);
Schmp. 51°C (Zers.). (Gef.: C, 49.73; H 3.0l
C,H,,CI;OPRu ber.: C, 50.21; H, 2.91%). '"H-NMR
(200 MHz, C?D) 8=17.35 (m, 15H, C;H;), 3.90 (s,
5H, C,H;). > P-NMR (81.0MHz, C, D) 5 42.5 (s).

7.20. Darstellung von [CpRu(OC;Cls XCO)PFh;)] (23)

In eine Losung von 70mg (0.10 mmol) 22 in 5ml
CH,Cl, wird 2 min lang CO eingeleitet. Das Reaktions-
gemisch wird 10 min bei Raumtemperatur geriihrt und
das Solvens im Vakuum entfernt. Der gelbe Riickstand
wird anschlieBend dreimal mit je 3 ml Pentan gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 65mg (90%);
Schmp. 110°C (Zers.). (Gef.: C, 51.21; H, 3.06.
C,,H,,Cl;0,PRu ber.: C 49.92; H, 2.79%). IR (KBr):
v(C=0) = 1940cm™'. 'H-NMR (200 MHz, CsDe): &
7.34 (m, 15H, C4Hy), 4.15 (s, 5H, C;H; ). ! C NMR
(C¢Ds, 100.6 MHz): § 205.4 (d, J(PC) = 18.6 Hz, CO),
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167.1 (s, ipso-C von C,Cly), 134.8 (d, J(PC) = 47.2Hz,
ipso-C von PC(Hy), 134.3 (d, J(PC) = 10.8 Hz, ortho-C
von PC.H,), 1309 (d, J(PC) =2.1Hz, para-C von
PC H,), 129.5, 128.8, 127.1 (jeweils s, C;Cly), 128.8
(d, J(PC)=10.5Hz, meta-C von PC.H,), 84.7 (d,
J(PC) = 1.0Hz, C,H,). *'P- NMR(810MHZ C,D): &
48.7 (s).

7.21. Darstellung von [CpRulk?(C,0)-
C(=CHCO, Me)OC('Bu)= O})(PPh,)] (24)

Eine Losung von 156mg (0.36mmol) 6 in 3ml
Benzol wird bei 0°C mit 33 pl (0.36 mmol)
Propiolsduremethylester versetzt, wobei eine
Farbidnderung von Tiefrot nach Gelb zu beobachten ist.
Die Reaktionsmischung wird im Vakuum vom
Losungsmittel befreit, der Riickstand in 1 ml Toluol
gelost und die Losung mit Toluol als Laufmittel an
Aluminiumoxid (neutral, Aktivititsstufe V, Sidulenldnge
2cm) chromatographiert. Das Eluat wird im Vakuum
zur Trockne gebracht, der gelbe Riickstand in 15ml
Pentan gelost und die Losung 20h auf —78°C gekiihlt.
Man erhilt orangefarbene Kristalle, die abfiltriert, mit
1 ml kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrock-
net werden. Ausbeute: 110mg (50%); Schmp. 79°C
(Zers.). (Gef.: C, 62.85; H, 5.79. C,H,;0,PRu ber.: C,
62.63; H, 542%). IR (KBr): »(C= OE\[er) 1700,
»(C=0y,,,) = 1651, »(C=C)= 1540cm™'. 'H-NMR
(400MHz, dg-Toluol, 298K): & 7.49 (m, 16H, C H;
und CHCO CH,), 4.79 (s, br, 5H, CH; ) 381 (s
br, 3H, CO, CH) 1.06 (s, br, 9H, C(CH)) '"H-NMR
(400 MHz, d -Toluol, 243 K); Hauptisomer: & 7.53 (m,
C¢H; und CHCO CH,), 4.96 (s, 5H, CsH,), 3.90 (s,
3H CO CH,), 0.98 (s, 9H C(CH,),); Nebemsomer 8
7.53(m, C, H und =C HCO,CH, ) 457(S 5H, CHy),
3.75 (s, 3H, CO,CH), 1. 19 (5, 9H, C(CH,),). " C-NMR
(100.6 MHz, d, Toluol 223K); Hauptisomer: & 228.1
(d, J(PC) = 18.6Hz, RuC), 187.0 (s, O,CC(CH;),),
171.1 (s, CO,CH;), 137.1 (d, J(PC) = 41.1 Hz, ipso-C
von PC H,), 134.3 (d, J(PC) = 11.4Hz, ortho-C von
PC,H,), 1293 (s, para-C von PC.Hy), 127.6 (d,
J(PC) = 11.8 Hz, meta-C von PC(H;), 113.5 (s,
=CHCO,CH;), 79.4 (s, CsHy), 501 (s CO,CH;),
37.0 (s, C(CH )), 26.8 (s, C(CH ),); Nebenisomer: &
221.7 (d, J(PC) = 20.0 Hz, RuC) 188.1 (s,
0,CC(CH,),), 161.4 (s, CO,CH,), 136.4 (d, J(PC) =
40.7Hz, lpsoC von PC, H) 1339 (d, J(PC) =
11.2Hz, ortho-C von PC6H5), 129.4 (s, para-C von
PC.H,), 127.7 (d, J(PC)= 11.8Hz, meta-C von
PC, H) 111.3 (s, =CHCO,CH,;), 77.7 (s, CsH,),
495 (s CO,CH,), 37.7 (s, C(CH;),), 27.0 (s,
C(CH,),). *'P-NMR (36.2MHz, dy-Toluol, 323K): &
56.2 (s) 'P-NMR (36.2MHz, d, Toluol 243K): 6
56.0, 59.6 (jeweils s).

7.22. Darstellung von [CpRulk?*(C,0)-
C(=CHPh)OC(CH,)= O}(PPh,)] (25)

Eine Losung von 165mg (0.34mmol) 3 in 3ml
Benzol wird mit 38 p.1 {0.34 mmol) Phenylacetylen ver-
setzt und die Reaktionsmischung sofort im Vakuum zur
Trockne gebracht. AnschlieBend extrahiert man den
Riickstand dreimal mit je 5ml Pentan und kiihlt die
vereinigten Extrakte auf —78°C ab. Nach 20h erhilt
man einen orangefarbenen Feststoff, der abfiltriert und
im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute: 90mg (45%);
Schmp. 81°C (Zers.). (Gef.. C, 67.06; H, 4.80.
C3,H,,0,PRu ber.: C, 67.22; H, 4.96%). IR (KBr):
»(C=0) = 1615, »(C=C) = 1550 cm~'. 'H-NMR
(400MHz, dg-Toluol, 223K): & 7.56 (m. 20H, PC H.
und =CHC,H,), 644 (d, J(PH) = 1.8 Hz, IH,
=CHC¢Hy), 477(s 5H, CsH,), 1.23 (s, 3H, CH,).
“CNMR (100.6 MHz, d,-Toluol, 223K): & 196.5 (d,
J(PC) = 23.1 Hz, RuC), 178 9 (s, 0,0C), 138.6 (s, ipso-C
von =CHC(H;), 134.8 (d, J(PC)=39.3 Hz, ipso-C
von PCHy), 132.9 (d. J(PC) = 11.0Hz, ortho-C von
PC,H,), 129.3, 129.9 (jeweils s, para-C von PC(H
und ortho-C von =CHCH), 127.8 (d, J(PC) = 8.6 Hz,
meta-C von PC H), 127 2 (s meta-C von =CHC H),
123.7 (s, para- C von =CHC,H,), 121.7 (d, J(PC)-
1.9Hz, =CHC4H;), 77.3 (s, CH) 16.8 (s, CH;)
'P-NMR (36.2 MHz, dg-Toluol): 8 60.6 (s, br).
7.23. Darstellung von [CpRu(n'
0,CCH, (= CPh, )(PPh;)] (26)

Eine Losung von 85 mg (0.18 mmol) 3 in 5 ml Toluol
wird mit 34 mg (0.35 mmol) Ph,CN, versetzt und 5 min
bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird das
Solvens im Vakuum entfernt und der verbleibende gelb-
griine Riickstand zweimal mit 3 ml Pentan gewaschen.
Ausbeute: 82 mg (70%); Schmp. 62°C (Zers.). (Gef.: C,
69.37: H, 4.95. C,,H,,0,PRu ber.: C, 69.82; H, 5.09%).
IR (C()H ): »(C=0) = 1635 cm"". 'H-NMR (400 MHz,
C(Dy): & 7.72, 7.38, 7.07 (jeweils m, 25H, C H),
437 (s, SH, C.Hy), 1.59 (s, 3H, CH,). “C-NMR
(100.6 MHz, dg-Toluol, 223 K): & 180.2 (< 0,0C), 156.4
(s, ipso-C von CC¢Hy), 137.5 (d, J(PC)—374H2
ipso-C von PC H), 133.7 (d, J(PC) = 10.5 Hz, ortho-C
von PC H,), 1289 (s, para-C von CC,H,), 1284 (s,
para-C von PC,H,), 127.2 (d, J(PC) = 8.6 Hz, meta-C
von PC.Hj), 1264 124.1 (jeweils s, ortho-C und
meta-C von CC4Hy), 77.9 (d, J(PC) =2.7Hz, C;H,),
18.7 (s, CH,). Das Signal fiir das «-Kohlenstoffatom
des Carbenliganden konnte nicht genau lokalisiert wer-
den. *'P-NMR (162.0MHz, C,Dy): & 46.7 (s).

7.24. Darstellung von [CpRul(n'-
0,CCH,;)(CNCH, J(PPh,)] (27)

(a) Eine Losung von 169 mg (0.26 mmol) 26 in 5ml
Benzol wird mit 14 p1 (0.26 mmol) Methylisonitril ver-
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setzt und 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Das Sol-
vens wird im Vakuum entfernt, der Riickstand mit 30 ml
Hexan extrahiert und der zuruckble1bende gelbe Fest—
stoff im Vakuum getrocknet. Die '"H-NMR- und *'P-
NMR-spektroskopischen Daten beweisen das Vorliegen
von 27. Der Hexanextrakt wird im Vakuum zur Trockne
gebracht und der Riickstand in 1 ml Benzol gelost. Die
Losung wird mit Hexan an Al,O; chromatographiert
(neutral, Aktivititsstufe V, Sdulenlinge 3cm), wobei
man eine farblose Fraktion eluiert, die nach Entfernen
des Solvens im Vakuum einen farblosen Feststoff liefert.
Ein Vergleich der IR-spektroskopischen Daten belegt
das Vorliegen von Ph,C=CPh,. Ausbeute an 27: 54 mg
(40%).

(b) Eine Losung von 89mg (0.18 mmol) 3 in 5ml
Toluol wird mit 10 w1 (0.18 mmol) Methylisonitril ver-
setzt, wobei eine Farbdnderung von Dunkelrot nach
Hellgelb eintritt. Nach 1min Riihren bei Raumtempe-
ratur entfernt man das Solvens im Vakuum, wischt den
Riickstand zweimal mit je 3 ml Pentan und trocknet das
hellgelbe feinkristalline Pulver im Hochvakuum. Aus-
beute: 69mg (72%); Schmp.: 95°C (Zers.). (Gef.: C,
61.76; H, 5.03; N, 2.40. C,, H,,NO,PRu ber.: C, 61.36;
H, 496; N, 2.65%). IR (KBr): »(C=N)=2110,
»(C=0) = 1600cm™~". '"H-NMR (200MHz, C.D): &
7.40 (m, 15H, C¢H,), 4.72 (s, 5H, C Hy), 2.30 (d,
J(PH) = 1.5 Hz, 3H CNCH,), 2.03 (s, 3H, O,CCH,).
*'P-NMR (81.0MHz, C¢D; ) 8 59.5 (5).

7.25. Darstellung von [CpRuCI(CNCH, (PPh,)] (28)

Eine Losung von 100mg (0.19 mmol) 27 in 2ml
Toluol wird mit Toluol an Al,O;/Cl™ (neutral, Ak-
tivititsstufe V, Saulenlinge 10cm) chromatographiert.
Das Eluat wird anschlieBend im Vakuum zur Trockne
gebracht, der Riickstand mit 3 ml Pentan gewaschen und
das gelbe mikrokristalline Pulver im Vakuum getrock-
net. Ausbeute: 44mg (30%); Schmp. 95°C (Zers.).
(Gef.: C, 59.44; H, 4.80; N, 2.66. C,;H,;CINPRu ber.:
C, 59.47; H, 4.59; N, 2.77%). IR (KBr): »(C=N) =
2105cm~'. '"H-NMR (200MHz, C,D,): & 7.41 (m,
15H, C4H,), 4.52 (s, 5H, CsHjs), 226 (d, J(PH) =
1.5 Hz, 3H CNCH,). Pe- NMR(1006MHZ Ce¢Dg): &
162.5 (d, br, J(PC) = 24.0 Hz, CNCH,), 138.0 (d,
J(PC) = 42.0Hz, ipso-C von PC(Hj), 134.6 (d, J(PC)
= 10.8 Hz, ortho-C von PC.Hy), 129.7 (d, J(PC) =
2.3 Hz, para-C von PC(Hy), 128.3 (d, J(PC) = 9.7 Hz,
meta-C von PCHy), 820 (d, J(PC)=2.0Hz, C;H,),
29.3 (s, CNCH, ). T P-NMR (81.0MHz, CD,): 5 53.1
(s).

7.26. Darstellung von [CpRuCl( = CPh, (PPh;)] (29)
(a) Eine Losung von 170mg (0.35 mmol) 3 in 5ml

Toluol wird mit 68 mg (0.35mmol) Ph,CN, versetzt
und Smin bei Raumtemperatur gerithrt. Das Solvens

wird im Vakuum entfernt, der Riickstand in 2 ml Toluol
gelost und die Losung mit Toluol als Laufinittel an
AlLO,/CI™ (neutral, Aktivititsstufe V, Siulenlinge
6cm) chromatographiert. Das Eluat wird im Vakuum
zur Trockne gebracht, das verbleibende griine Pulver
mit 5 ml Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 113 mg (51%).

(b) Eine Losung von 93mg (0.19 mmol) 3 in 5ml
Toluol wird mit 27 mg (0.19 mmol) Ph,CN, versetzt
und 5min bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend
wird das Solvens im Vakuum entfernt, der Riickstand in
5Sml Aceton gelost und die Losung mit 39 mg
(0.29 mmol) Et;NHCI versetzt. Nach weiteren 30 min
Rilhren bei Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch
erneut im Vakuum vom Losungsmittel befreit und der
Riickstand mit 2 ml Toluol extrahiert. Der Extrakt wird
mit Toluol als Laufmittel an Al,O, (neutral, Aktivitits-
stufe V, Siulenldnge 4cm) chromatographiert, das Eluat
im Vakuum zur Trockne gebracht und das verbleibende
grine Pulver mit 5ml Pentan gewaschen. Ausbeute:
64 mg (62%); Schmp. 102°C (Zers.). (Gef.: C, 69.11;
H, 4.48; Ru, 16. 15 C;H, CIPRu ber.: C, 68.62; H,
4.80; Ru, 16.04%). "H-NMR (400 MHz, C oDg): 8 7.52,
7.32, 6.94, 6.83 (jeweils m, 25H, C H.), 469 (s, 5H,
C.H,). "CNMR (100.6MHz, C Dy & 3275 (.
J(PC) 16.2 Hz, RuC), 164.5 (d, J(PC) 4.8 Hz, ipso-
C von CCHy), 136.6 (d, J(PC) = 42.4Hz, ipso-C von

PC.H ) 134 7 (d, J(PC)=10.0Hz, ortho-C von
PC6H5), 129.3 (d, J(PC)=20Hz, para-C von
PC H,), 127.8 (d, J(PC) = 9.6 Hz, meta-C von

PC H/), 127.6, 127.0, 125.4 (jeweils s, para-C, ortho-C
und meta-C von CC(H;), 88.8 (d, J(PC)=2.7Hz,
CH)). *'P-NMR (1620MHZ Ce¢Dy): 8 475 (s). MS
(34eV) m/z (1) =595 (100, M+ Ccn, 427 (3.7,
(CpRu(PPh;) "], 333 [2.0, (CpRu(=CPh,)"].

7.27. Darstellung von
CsH, Me)}(PPh,)] (30)

[CpRuCI{ = C(C H, )p-

Wie unter 7.26. (a) fur 29 beschrieben, erhdlt man
Verbindung 30 ausgehend von 120mg (0.25 mmol) 3
und 52 mg (0.25 mmol) Phenyl( p-tolyl)diazomethan als
griines Pulver. Ausbeute: 116 mg (72%); Schmp. 100°C
(Zers.). (Gef.: C, 68 68; H, 5.01. C;;H,,CIPRu ber.: C,
68.99; H, 5.01%). 'H-NMR (200 MHz, C(Dy): § 7.71,
7.54, 6.94 (jeweils m, 24H, C(H. und CcH,), 4.72 (s,
5H, CsH,), 191 (s, 3H, CH ) BC-NMR (100.6 MHz,
CDy): & 323.0 (d, J(PC) = 16.2Hz, RuC), 164.3 (@,
J(PC) = 5.6 Hz, ipso-C von CCH; oder ipso-C von
p-CcH,Me), 162.4 (d, J(PC)=4.1Hz, ipso-C von
CC4H; oder p-C4H,Me). 138.3 (s, para-C von p-

C,H,Me), 136.7 (d, J(PC)=42.1Hz, ipso-C von
PCH,), 1347 (d, J(PC)=98Hz, ortho-C von
PC.H,). 1294 (d, J(PC) = 19Hz, para-C von

PC.H,), 128.0 (s, para-C von CCzHjy), 127.8 (d,
J(PC)=9.5Hz, meta-C von PC6H5), 127.0, 126.8,
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126.6, 124.9 (jeweils s, ortho-C und meta-C von CC H,
und p-C,H,Me), 88.5 (d, J(PC) = 3.6 Hz, CH.,), 215
(s, CH,). 3'P.NMR (81.0MHz, C(D,): 8484(5)

7.28. Darstellung von
CsH,Cl),/(PPh;)] (31)

[CpRuCl{ = Clp-

Wie unter 7.26. (a) fir 29 beschrieben, erhilt man
Verbindung 31 ausgehend von 190 mg (0.39 mmol) 3
und 103 mg (0.39 mmol) 4,4-Dichlordiphenyldi-
azomethan als griines Pulver. Ausbeute: 170 mg (62%);
Schmp. 138°C (Zers.). (Gef.: C, 61.74; H, 4.08.
C,sH,sCL,PRu ber.: C, 61.86; H, 4.04%). 'H-NMR
(400MHz, C¢Dy): 8 7.39, 7.05, 6.94, 6,83 (jeweils m,
23H, C,H, und C4H,), 4.58 (s, SH, C;H,). "C-NMR
(100. 6MHZ Cs D) 5 316.1 (d, J(PC)— 16.5 Hz,
RuC), 162.3 (d, J(PC) = 5.1 Hz, ipso-C von p-C4H,Cl),
136.0 (d, J(PC) = 42.3Hz, ipso-C von PC H,), 134.6
(d, J(PC)=9.7Hz, ortho-C von PC.Hy), 133.9 (s,
para-C von p-CH,CD), 129.6 (d. J(PC)=19Hz,
para-C von PC H,), 128.0 (d, J(PC) = 9.5 Hz, meta-C
von PC.H,), 1274, 1265 (jeweils s, ortho-C und
meta-C von p-C,H,CD), 88.9 (d, J(PC)=3.1Hz,
C,Hy). S'P.NMR (162.0MHz, C,D,): 8 474 (s),
7.29. Darstellung von [CpRuCl{=Cl(p-
C,H,0Me), }(PPh,)] (32)

Wie unter 7.26. (a) fiir 29 beschrieben, erhilt man
Verbindung 32 ausgehend von 200mg (0.41 mmol) 3
und 104 mg (0.41 mmol) Di« p-anisyl)diazomethan als
griines Pulver. Ausbeute: 82 mg (29%); Schmp. 118°C
(Zers.). (Gef.: C, 5.78; H 4.75. C4H,,ClO,PRu ber.:
C, 66.13; H, 497%). '"H-NMR (400MHz, C;D,): &
7.78, 6.90, 6.82, 6.22 (jeweils m, 23H, C,H; und
C¢H,), 4.67 (s, 5H, C,H,), 3.08 (s, 6H, CH,), VC-
NMR (100.6MHz, d, -Toluol, 213K): & 1626 (d,
J(PC) =4.9Hz, ipso—C von p-CiH,OMe), 157.9 (s,
para-C von p-C¢H,OMe), 136.2 (d, J{PC) = 423 Hz,
ipso-C von PC Hy), 134.5 (d, J(PC) = 10.0 Hz, ortho-C
von PC.H,), 128.8, 1279 (jeweils s, para-C von
PC,H, und ortho-C von p-C4H,OMe), 127.4 (d,
J(PC) = 9.1 Hz, meta-C von PCH,), 112.0 (s, meta-C
von p-C4H,OMe), 87.0 (s, CsHj), 54.4 (s, OCH,).
Das Signal fir das «- Kohlenstoffatom des Carbenhgan—
den konnte nicht genau lokalisiert werden. *'P-NMR
(81.0MHz, C,D,): & 49.0 (s).

7.30. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 7 und 29

Weitere Angaben zu den Kristallstrukturanalysen
kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Informa-
tion mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter
Angabe der Hinterlegungsnummern CSD-406003 (7)
bzw. CSD-406004 (29), der Autorennamen und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.

7: Kiristalle aus Aceton bei —78°C; KristallgroBe
0.30 X 0.20 X 0.15mm”; Kristallsystem triklin; Raum-
gruppe P1 (Nr. 2); a=10.071(3), b= 11.079(3), ¢ =
15.234(5) A; a = 101. 87(2)°, B =19753Q2r, y=
113.17(2)°; V= 1486(1) A’; Z=2; d\,,, = 1.340gcm™;
o fur Mo-Ka =0.600mm~', A=0.7 0930A Graphit-
monochromator, Zirkon-Filter (Faktor 15.4), Enraf—
Nonius CAD4 Diffraktometer, MeBmethode w /2 6-scan,
MefBbereich max. 28 = 50°, gemessene Reflexe 5524,
unabhingige Reflexe 5198, beobachtete Reflexe 4136
[1>20(D)], alle 5198 unabhingigen Reflexe zur Ver-
feinerung verwendet; LP- und lineare Zerfallskorrektur
(Intensititsverlust 16.5%); Losung der Struktur mit di-
rekten Methoden (SHELXs-86), anisotrope Verfeinerung
der Nicht-Wasserstoffatome durch Methode der klein-
sten Fehlerquadrate. R = 0.039, R _ = 0.088;
Reflex /Parameter-Verhiltnis: 15.4; Restelektronen-
dichte +0.343/ — 0.258 A 7.

29: Kristalle aus CH Cl2 /Hexan bei —20°C;
KristallgroBe 0.18 X 0.18 X 0.15mm?*; Kristallsystem
monoklin; Raumgruppe Cc (Nr. 9); a = 18.340(5), b =
9.722(2), ¢ = 19.546(5) A; B = 123.12(2)% V =
219.7(DA%;, Z=4; d,, =1 434gem™*; p fiir Mo-
Ka=0699mm™"', A=0.70930A, Graphitmonochro-
mator, Zirkon-Filter (Faktor 15.4), Enraf—Nonius
CAD4 Diffraktometer, MefBmethode /6-scan,
MeBbereich max. 28 = 68°, gemessene Reflexe 6403,
unabhingige Reflexe 6102, beobachtete Reflexe 2133
[I>20(D)], 6099 Reflexe zur Verfeinerung verwendet;
LP-Korrektur; Losung der Struktur nach der Patterson-
Methode (SHELXS-93), anisotrope Verfeinerung der
Nicht-Wasserstoffatome durch Methode der kleinsten
Fehlerquadrate. R = 0.067, R = 0.174; Reflex /Param-
eter-Verhiltnis: 17.3; Restelektronendichte +0.462/
—1.019eA™>.
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