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Kurzfassung

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktivitat der, durch Reaktion des Ruthenium-
Trispyrazolylborat-Komplexes RuTp(COD)CI mit Phosphinen in siedendem Dimethylformamid
entstehenden, neutralen Intermediate RuTp(PR3)(DMF)CI gegenuber sterisch anspruchsvollen
~ terminalen Alkinen, Propargylalkoholen und w-Alkinolen untersucht. Dabei wurden neutrale
Vinyliden-, Allenyliden- und cyclische Oxycarbenkomplexe als Produkte erhalten. Bei der Reaktion
mit Propargylalkoholen wurde beobachtet, dass sterisch anspruchsvolle Phosphinliganden wie
PPh,Pr’ oder PPr’; den Hydroxyvinylidenkomplex stabilisieren, wodurch die Wasserabspaltung zum
Allenylidenkomplex erschwert wurde. Die neutralen Allenylidenkomplexe erwiesen sich als
unreaktiv gegeniber Nucleophilen, wahrend bei der Reaktion mit Trifluoressigséure die
Vinylcarbinkomplexe [RuTp(PR3)(EC-CH=CR)]' (R = PPh,Pr’, PPh;; R' = Ph, Fc) erhalten werden
konnten. Anhand der Bildung der cyclischen Oxycarbenkomplelex konnte gezeigt werden, dass
unabhangig von der Kettenlange der eingesetzten w-Alkinole nucleopiler Angriff am a-
Kohlenstoffatom des intermediar gebildeten w-Hydroxyvinylidenkomplexes stattfindet. Die
Reaktionszeit nimmt mit zunehmender RinggréRe des entstehenden cyclischen Oxycarbens zu.
Andererseits konnte kein Einfluss des sterischen Anspruchs des Trispyrazolylboratliganden oder
der Phosphinliganden auf die Reaktionszeit oder die Natur der Reaktionsprodukte nachgewiesen
werden.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit war die Synthese neuer stabiler Ausgangsverbindungen fur
RuTp-Phosphinkomplexe, die unter milden Bedingungen die Herstellung von zB. Hydridkomplexen
erlauben. Im Zuge dessen wurden die Ru(lll)-Komplexe RuTp(PR;)Cl, (R = PPh;, PPh,Pr, PPr,
PCys;) hergestellt. Ausgehend von diesen Verbindungen wurden Diwasserstoff-Monohydrid
Komplexe des Typs RuTp(PR3)(H2)H unter moderaten Reaktionsbedingungen in sehr guten
Ausbeuten synthetisiert. Weiters kénnen aus den Ru(lll)-Verbindungen kationische Ru(ll)Tp-
Bisacetonitrikomplexe, die zum Beispiel als Katalysatoren bei der katalytischen Hydrierung von
Olefinen oder bei der Umlagerung von a,B-Epoxyketonen zu 1,2-Diketonen eingesetzt werden, auf
einfachem Weg zuganglich gemacht werden.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden neue, neutrale und kationische mono- und disubstituierte
Ruthenium-Cyclopentadieny!- und Trispyrazolylboratprecursoren mit verschiedenen
Phosphinoaminliganden hergestellt und auf ihre Reaktivitdt gegenuber terminalen Alkinen,
Propargylalkcholen und w-Alkinolen untersucht. Durch Umsetzung der Cp-Mono-
Phosphinoaminkomplexe  {RuCp(Ph,PNHR)(CHsCN),]* (R = Ph, Bu. Pr) bzw.
[RuCp(Ph,PNR,)(CH3CN),l" (R = Et, CsHyo) mit terminalen Alkinen und terminalen Diinen wurden,
abhangig von den sterischen und elektronischen Eigenschaften der jeweiligen Aminofunktionalitat,
unterschiedliche Produkte erhalten. Der Mono-Phosphinoaminkomplex
[RuCp(Ph,PNHPh)(CH3CN),]" mit aromatischem Aminrest reagiert mit terminalen Alkinen und
Diinen zu n*-Butadien-Amidokomplexen des Typs [RUCp(n*-C4H3(R)-PPh,-k'-(N)-NPh)]PF;. Bei
der Reaktion der aliphatischen Mono-Phosphinoaminkomplexe mit terminalen Alkinen konnten
keine definierten Produkte erhalten werden, wahrend bei der Reaktion mit terminalen Diinen n°-
Phosphaallyl-n°-Enamin-Komplexe des Typs [RuCp(n’-(P,C,C)-PPh,CH=C-(CH,),-n’-(C)-C=CH-
NR,)]" isoliert wurden. Diese lagern sich durch Warmezufuhr in die thermodynamisch gunstigeren
n’-PhosphallyI-na-AzaaIIyI-Komplexe des Typs [RuCp(n’-(P)-PPh,CH=C-(CH,),-n*-(C.C,N)-C=CH-
NR,)]" um. Mittels DFT-Berechnungen konnte der Mechanismus dieser Reaktion aufgekart werden.
Neutrale Rutheniumkomplexe mit zwei Phosphinoaminliganden des Typs RuCp(Ph,PNHR),Cl und
RuTp(Ph,PNHR),Cl (R = Ph, P, Bu') reagieren nach Chlorid-Abstraktion mit Silbersalzen in
Abwesenheit eines potentiellen Reaktionspartners mit Silbertriflat zu den neutralen analogen




Triflatkomplexen.  Mit  Silberhexafluoroantimonat  bilden sich  unter  CH-Aktivierung,
Phosphinmigration und Aufbrechen einer P-N Bindung die kationischen Komplexe
[RUCp(K*(P,P)Ph,PNHCeH,PPh,)(NH,Ph)]" mit einem «*(P,P) koordinierten PPh,NHCgH,PPh,
Liganden. Bei der Umsetzung der Cyclopentadienyl-Bis-Phosphinoaminkomplexe mit terminalen
Alkinen in Gegenwart von Silbersalzen wurden durch intramolekularen Angriff der Aminogruppe am
Vinyliden-a-Kohlenstoffatom  die  cyclischen  Aza-Phospha-Carbenkomplexe des  Typs
[RUCp(K*(C,P)=C(CH,R")N(R)PPh,)(x"(P)-PPh,NHR)]" (R= Ph, Pr") erhalten. Dabei zeigten sich
Unterschiede in den Reaktivitdten, abhangig von der jeweiligen Basizitat der Aminogruppe des
Phosphinoaminliganden. Die Bildung der cyclischen Oxycarbenkomplexe
[RUCP(PPh,;NHR),(=C4Hs0)]' (R = Ph, Pr") zeigt, dass der intramolekulare Angriff der
Hydroxygruppe, unabhangig von der Nucleophilie der anwesenden Aminogruppe schneller verlauft
als der Angriff der Aminogruppe. Die Tp-Bisphospinoaminkomplexe erwiesen sich als
reaktionstrager als die analogen Cp-Systeme. Bei der Reaktion mit terminalen Alkinen wurden
Vinylidenkomplexe und ebenfalls die analogen Tp-Aza-Phospha-Carbenkomplexe erhalten. Die
cyclischen Carbenkomplexe erwiesen sich gegen stochiometrische Mengen von Wasser stabil, mit
Ausnahme der Cp-Komplexe, die mit Anilin als Aminogruppe
[RuCp(KZ(C,P)=C(CHzR’)N(Ph)Pth)(K’(P)-PthNHPh)]’ mit Wasser zu Carbenkomplexen mit
Diphenylphosphinsaure und durch Deprotonierung zu Komplexen mit Phosphinitliganden
reagieren. Die Reaktion der Cp-Bisphosphinoaminkomplexe mit 1,1-Diphenylpropin-1-ol lieferte,
abhangig von der Aminogruppe, Allenylidenkomplexe des Typs [RuCp(PPh,NHR),(=C=C=CPh;)]"
(R = Ph, Bu') und durch intramolekularen Angriff der Aminofunktionalitat am a-Kohlenstoffatom des
Allenylidens den Vinyl-Aza-Phospha-Carbenkomplex
[RUCP(K*(C,P)=C(CH=CPh,)N(Pr")PPh,)(x"(P)-PPh,NHPI")]". Die Reaktion der Tp-
Bisphosphinoaminkomplexe mit 1,1-Diphenylpropin-1-ol bei Raumtemperatur ergab in allen Féllen
den Allenylidenkomplex. Der Allenylidenkomplex [RuTp(PPh,NHPr"),(=C=C=CPh,)]" konnte durch
Erhitzen der Reaktionslésung in den Vinyl-Aza-Phospha-Carbenkomplex
[RuTp(K*(C,P)=C(CH=CPh,)N(Pr")PPh,)(«’(P)-PPh,NHPr")]" tibergefiihrt werden.
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Aligemeiner Teil
1. Einleitung und Problemstellung

Koordinativ ungesittigte bzw. substitutionslabile Ubergangsmetallverbindungen sind potentielle
Katalysatoren in der organischen und metallorganischen Chemie. Es hat sich gezeigt, dass
Komplexe mit zwei oder mehreren freien Koordinationsstellen in der Lage sind, katalytisch C-C-und
C-Heteroatom-Bindungen zu knipfen. Als Ausgangsverbindungen fir eine Vielzahl
stoéchiometrischer  und katalytischer ~ Transformationen  werden oft  Ruthenium-
Halbsandwichkomplexe wie RuTp(COD)CI und [RuCp(CH3CN),(L)]" (L = CH,CN, PR;, CO, SbR;,
etc.) verwendet, die durch die jeweiligen labilen Liganden (Acetonitril bzw. 1,5-Cyclooctadien) eine,
2zwei oder drei Koordinationstellen zur Verfiigung stellen kénnen. Als Koliganden soliten im Zuge
dieser Arbeit unterschiedliche Phosphine sowie erstmalig Phosphinoamine eingesetzt werden.
(Schema 1).

Schema 1

R\Pa——/: M

N\
N
R, R =H, Alkyl
8 é@ R" = Alkyl, Aryl

Diese bifunktionellen Liganden sind durch Kondensationsreaktionen von Chlorphosphinen (R,PCI,
R = Alkyl, Aryl) mit primaren oder sekundéren Aminen leicht zugénglich und kénnen, ebenso wie
Phosphinliganden, sowoh! in ihren sterischen, als auch elektronischen Eigenschaften durch
geeignete Wahl der Reste R bzw R' und R" modifiziert werden. Die Koordination an das
Metallzentrum kann entweder k' Uber die Phosphingruppe, oder K sowohl tber die Phosphin- als
auch ber die Amino-Funktionalitat des Phosphinoaminliganden erfolgen. In diesem Fall ware der
Bidentat-Ligand hemilabil Uber beide Heteroatome an das Metalizentrum gebunden und kdnnte
durch die schwache N-Metall-Bindung eine Koordinationsstelle zur Bindung anderer Liganden
freigeben.  Derartige, labile  Verbindungen entsprechen  hochreaktiven  pseudo-16-
Elektronenkomplexen.

Komplexe vom Typ [RuCp(CHsCN),(L)]" (L = Phosphin) stellen, bedingt durch die Labilitat der
Acetonitril-Liganden ein synthetisches Aquivalent fir das 14-Elektronen Fragment [RuCp(PR3)]’
dar. Durch oxidative Kupplung von zwei Alkinen entstehen, Uber ein intermedidr gebildetes
Metallacyclopentatrien durch nucleophilen Angriff des Phosphins Allylcarbene, die in weiterer Folge
zu r;"-Butadienylcarbenen1 reagieren. Dieser Umlagerungsschritt umfasst die Migration und C-H-
Aktivierung des Phosphins.

' Ruba, E.; Merteiter, K.; Schmid. R.; Kirchner, K.; Bustelo, E.; Puerta, M. C_; Valerga, P. Organometallics, 2002, 21, 2912.
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Schema 2

Im Zuge dieser Arbeit sollte untersucht werden, ob sich durch den Einsatz der bifunktionelien
Phosphinoamine als Liganden Anderungen im Verlauf der Reaktion mit terminalen Alkinen
ergeben.

Ruthenium Vinyliden-2 und AIIenyIidenkompIexe3 spielen in der metallorganischen Chemie
ebenfalls eine entscheidende Rolle. Sie treten in vielen stdchiometrischen Reaktionen und
katalytischen Prozessen als Intermediate und Produkte auf, und dienen unter anderem als
Katalysatoren flr die Cyclisierung von Propargylalkoholen mit Allylalkoholen oder die ringoffnende
Metathese-Polymerisation (ROMP) cyclischer Olefine. Eine charakteristische Reaktion dieser
Verbindungen ist die Addition von Nucleophilen, wie Aminen, Alkoholen oder Phosphinen, an den
Carbenkohlenstoff unter Ausbildung von Fischer-Carbenkomplexen. Der Einsatz bifunktioneller
Liganden wie 2-Aminopyridin4 oder 2-Acetamidopyridinen5 begunstigt die Mdoglichkeit eines
intramolekularen Angriffs an C, die Bildung heteroatomstabilisierter Carbene.

Schema 3
o Nuc
,GR
H M
H
C—R

LnRu_.g X —_— LnRJ—(;/

CN& Ck/

Im zweiten Teil dieser Arbeit sollten neue, neutrale und kationische mono- und disubstituierte
Ruthenium-Cyclopentadienyl- und Trispyrazolylboratprecursoren mit verschiedenen
Phosphinoaminliganden hergestellt und charakterisiert werden. Diese Verbindungen soliten in
weiterer Folge auf ihre Reaktivitdt gegeniber terminalen Alkinen, Propargylalkoholen und w-
Alkinolen untersucht werden.

Weiters sollte die Reaktivitdt der durch Reaktion des Ruthenium-Trispyrazolylborat-Komplexes
RuTp(COD)CI mit Phosphinen in siedendem Dimethylformamid entstehenden neutralen

2 Bruce, M. 1. Chem. Rev., 1991, 91, 197.

* Bruce, M. |. Chem. Rev., 1998, 98, 2797.

* Standfest-Hauser, C. M.; Mereiter, K.; Schmid, R_; Kirchner, K. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2003, 2329.
% Slugove, C.; Mereiter, K.; Schmid, R.; Kirchner, K. Organometallics, 2003, 688, 227.
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Intermediate  RuTp(PR3}(DMF)CI gegentber terminalen Alkinen, Propargylalkoholen und w-
Alkinolen untersucht werden, um die dabei erhaltenen Ergebnisse mit den Daten aus den
Reaktionen der Phosphinoamin-Komplexe gegeniiberzustellen.

Gleichzeitig sollte auch nach neuen stabilen Ausgangsverbindungen fur RuTp-Phosphinkomplexe
gesucht werden, die unter milden Bedingungen die Synthese von z.B. Hydridkomplexen erlauben.
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2. g-Donorliganden

Phosphine

Phosphine sind in der metallorganischen Chemie als Koliganden hocheffektiver Katalysatoren von
groRer Bedeutung. Die Vorteile dieser Verbindungen vom Typ PR; (R= Alkyl, Aryl, OR', CI, H)
ergeben sich aus der einfache Synthese sowie der beinahe grenzenlosen Modifizierbarkeit. So
lassen sich die Donor-/Akzeptor-Eigenschaften ebenso wie die sterischen Anspriiche dieser
Liganden durch geeignete Auswahl der Substituenten gezielt steuern.

Phosphine sind neutrale Zwei-Elektonen-Donor-Liganden, die ebenso wie das CO-Molekil sowohl
Uber eine o-Bindung als auch uber eine w-Rickbindung an das Metallzentrum koordinieren. Wie in
Schema 4 dargestellt, bindet das freie Elektronenpaar des Phosphins in ein leeres d-Orbital des
Metalls und bildet so die o-Bindung aus. Zur Ruckbindung kommt es durch Wechselwirkung
zwischen einem besetzten d-Orbitals des Metalls und einem leeren ¢*-Orbital des Phosphins.

Schema 4

LM LaM(PRs) PR,

o-Bindung S : m-RUckbindung

MCEDPR, A SN /@ QQ'
R NI

v
’ y
, A \ B
. \ 4
’ /
4 ’ A
’ v
Y . y
L "
v VY
\

J
S r ,
A .,
\ ,’

N ’

A ’
Al r
' G

Die Donor-/Akzeptor-Eigenschaften von Phosphinen é&ndern sich mit den elektronischen
Eigenschaften betrachtlich. Elektronenziehende Reste am Phosphin senken die o-Donorkapazitat
und verstarken gleichzeitig die Ruckbindung durch Absenkung der Energie des 1-Akzeptor-c*-
Orbitals. So konnen Phosphinliganden nach steigender m-Aciditdt und sinkenden o-Donor-
Eigenschaften gereiht werden. Alkylphosphine bauen die starkste o-Bindung zum Metallzentrum
auf, wahrend PF;, ein ahnlich starker m-Akzeptor wie das CO-Molekl ist.

PMe; < PPhy < P(OMe); < P(OPh); < P(NRy)3 < PCly < CO~ PF3

Im Jahre 1977 publizierte Tolman einen Ubersichtsartikel, in welchem er eine Vielzah! von
Mondentat-Phosphinen nach ihren sterischen und elektronischen Eigenschaften kiassifizierte.® Die

% Tolman, C. A. Chem. Rev., 1977, 77, 313.
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Einteilung nach Donor-/Akzeptor-Eigenschaften erfolgte durch Substitution eines CO-Liganden an
Ni(CO), durch unterschiedliche Phosphine. Der Vergleich der CO-Streckschwingungen der
Produkte Ni(CO);PR; mittels Infrarotspektroskopie ist ein Maf} fir die Elektronendichte, die das
Phosphin an das Metallzentrum liefert, also fiir die -Rickbindung. Je starker diese ausfallt, umso
schwéacher wird die C=0-Bindung und verschiebt die C-O-Streckschwingung zu kleineren
Wellenzahlen. Zur Einteilung des Platzbedarfs, den ein koordiniertes Phosphin beansprucht wird
der Tolmansche Kegelwinkel 6 herangezogen. Darunter versteht man den Offnungswinkel des
Kegels, der mit der Spitze 2.28 A — entsprechend den van der Waals-Radien — vom Mittelpunkt des
Phosphoratoms entfernt ist und die Substituenten einhullt (Schema 5). Dabei reicht das Spektrum
von sehr kleinen Phosphinen wie PH, (8 = 87°) bis hin zum sterisch sehr anspruchsvollen Tri-tert-
Butylphosphin mit einem Kegelwinkel von 182°.

Schema 5
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Ein weiterer Vorteil von Phosphinliganden ist die Detektierbarkeit mittels *'P_.NMR-Spektroskopie
Das Isotop *'P ist ein Spin-'/,-Kern mit einer natirlichen Haufigkeit von 100%. Die Shift-Region
umfasst eine Sweep-Weite von circa 1000 ppm. Sowoh! die Verschiebung des Signals im ¥p.
NMR-Spektrum, das bei Koordination an das Metall Gblicherweise tieffeldverschoben erscheint, als
auch Phosphor-Kopplungskonstanten in Protonen und 3C-Spektren liefern charakteristische
strukturelle Informationen Uber Komplexe mit Phosphinliganden.
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Amine

Primére, sekundére und tertidre Amine sind klassische Liganden in der Koordinationschemie,
werden aber selten in der Metallorganischen Chemie eingesetzt. Amine sind ebenso wie die
Phosphine neutrale Zwei-Elektronen-Donor-Liganden. Im Gegensatz zu den Phosphinen besitzen
sie jedoch keine leeren Orbitale geeigneter Symmetrie fur eine m-Wechselwirkung mit einem
besetzten d-Orbital des Metalls. Aus diesem Grund kommt es lediglich zur Ausbildung einer g-
Bindung zwischen dem freien Elektronenpaar des Amins und einem leeren d-Orbital des Metalls.

U

N
R / \R
R

Ein weiterer Grund fur die vergleichsweise schwache Bindung der Amine an
Ubergangsmetallzentren sind die kurzen N-C-Bindungen und die daraus entstehenden sterischen
Probleme. Um diesen Effekten entgegenzuwirken werden bevorzugt zwei- und mehrzéhnige
Verbindungen mit Stickstoffdonoren als Liganden in der Metallorganischen Chemie eingesetzt. Der
Chelat-Effekt verstarkt die Bindung zum Metallzentrum und macht Amin-Chelat-Verbindungen zu
haufig verwendeten Liganden. Schema 6 zeigt Beispiele fur haufig eingesetzte Bi- und
Tridentatliganden.

Schema 6

hovee N vMe
MetoN J
Me Me —N N=—
TMEDA = Tetramethylethylendiarmin Bipy = Bipyridin Phen = Phenantrolin

H

oYy

Tp = Trispyrazolylborat
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Phosphinoamine

Im Rahmen dieser Arbeit werden bifunktionelle Liganden eingesetzt, die die
Koordinationseigenschaften von Phosphinen und Aminen vereinen. Phosphinoamine mit einer oder
mehreren direkten P-N-Bindungen wurden in den letzten Jahren in der Literatur vermehrt mit
Aufmerksamkeit bedacht.” Ein Vorteil dieser Verbindungen besteht in der einfachen Synthese aus
kostenglinstigen Ausgangsverbindungen. Die Herstellung erfolgt durch stéchiometrische
Umsetzung eines priméaren oder sekundaren Amins mit dem gewinschten Chlorphosphin (R2PCI,
R = Alkyl, Aryl) unter Abspaltung von HCI| welches als Ammoniumhydrochlorid aus der
Reaktionslésung entfernt wird. Auf diese Weise kénnen eine groBe Anzahl an Phosphinoaminen
zuganglich gemacht werden. Chirale Analogverbindungen koénnen, wie kurzlich in dieser
Arbeitsgruppe gezeigt werden konnte,? durch Verwendung cyclischer Chlorphosphinderivate mit O-
bzw. N-Atomen im Ring in hohen Ausbeuten hergestellt werden. Durch die Vielfalt an bekannten
Amin- und Chlorphosphinverbindungen, die sich jeweils in ihren elektronischen, sterischen und
stereochemischen Eigenschaften unterscheiden, kénnen Phosphinoamine fiur den jeweiligen
Verwendungszweck mafgeschneidert werden. Schema 7 zeigt die gangigsten Typen von
Phosphinoaminliganden.

Schema 7
AN
. L H(R)
(R) NH (R)
RZP—I\( ' | l /\
R PR, PR, R,P PR,
A B o

Generell kann man zwischen einfachen Phosphinoaminen vom Typ A und Verbindungen mit zwei
oder mehr Phosphino- bzw. Aminogruppen unterscheiden. Bei Liganden des Typs B sind die
Phosphinoamineinheiten nicht direkt miteinander verbunden. Besitzt der brickende Aromat
ebenfalls die Méglichkeit zur Koordination an das Metallzentrum, ergeben sich eine Reihe von
PNP- bzw. PCP-Pinzerliganden. Im Gegensatz dazu fungiert bei C das Amin als Spacer im
gezeigten Bisphosphinoamin. Aus dem Grundgerust der Verbindungen B und C ergibt sich eine
Vielzah! verschiedenster Koordinationsmodi an praktisch samtliche Ubergangsmetalle, die sich
auch in der jingeren Literatur widerspiegelt.’

Uberraschenderweise, findet man im Gegensatz dazu verhaltnisméaRig wenige Publikationen, die
sich mit der Koordinationschemie von Monophosphinoaminliganden vom Typ A beschéftigen.
Wahrend die Chemie der Koordination von Phosphinoamiden, Iminophosphinen,

7 Ansell, J.; Wills, M. Chem. Soc. Rev, 2002, 31, 259.

® Benito-Garragori, D.; Pollak, M.; Mereiter, K.; Kirchner, K. Inorg. Chem., 2005, in press.

S a) Fei, Z.; Dyson, P.J. Coord. Chem. Rev., 2005, in press. und Referenzen ebenda b) Appleby, T.; Woolins, D. Coord.
Chem. Rev., 2002, 235, 121. und Referenzen ebenda c) Balakrishna, M. S.; Sreenivasa Reddy, V.; Krishnamurthy, S. S.;
Nixon, J. F.; Burckett St. Laurent, J. C. T. R. Coord. Chem. Rev., 1994, 129, 1. d) ) Fei, Z.; Scopelliti, R.; Dyson, P. Eur. J.
Inorg. Chem., 2004, 530. e) Mandal, S. K.; Nagana Gowda, G. A.; Krishnamurthy, S. S.; Nethaji, M. J. Chem. Soc., Dalton
Trans., 2003, 1016. f) Balakrishna, M. S.; Panda, R.; Mague, J. T. Polyhedron, 2003, 22, 587. g) Kuihl, O.; Koch, T.; Somoza
Jr., F. B.; Junk, P. C.; Hey-Hawkins, E.; Plat, D.; Eisen, M. S. J. Organomet. Chem., 2000, 604, 116. h) Balakrishna, M. S ;
Panda, R.; Smith Jr.,, D. C.; Klaman, A.; Nolan, S. P. J. Organomet. Chem., 2000, 599, 159. i) Balakrishna, M. S_;
Ramaswamy, K.; Abhyankar, R. M. J. Organomet. Chem., 1998, 560, 131. j) Fenske, D.; Maczek, B.; Maczek, K. Z. Anorg.
Allg. Chem., 1997, 623, 1113.
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Bisphosphinoaminen und Iminodiphosphinen an Ubergangsmetallzentren Gegenstand einer
groBen Anzahl von Veréffentlichungen ist, wurden neutrale Phosphinoamine vergleichsweise
selten als Liganden eingesetzt.

Die Einteilung der Phosphinoamine erfolgt nach der Anzahl der Aminogruppen die an das
Phosphorzentrum gebunden sind (Schema 8). Die Stabilitat nimmt mit steigender Zahl der am
Phosphor gebundenen Aminogruppen ab.

Schema 8
R NH)R R NHR R(HN NHR
AN N/ N/
| i i
R NHR NHR

Monoaminophosphin Bisaminophosphin Trisaminophosphin

Die P-N-Bindung der in dieser Arbeit als Liganden eingesetzten Monophosphinoamine, wird in
Gegenwart von Basen nicht angegriffen, wahrend Zugabe von Sauren zum Aufbrechen der P-N-
Bindung und Ausbildung neuer Liganden fihrt.'° Besitzen die Monophosphinoamine ein Proton,
besteht die Moglichkeit zur N-H-Aktivierung. Schema 9 gibt einen Uberblick Uber prinzipielle
Koordinationsmodi an Ubergangsmetalle.

Schema 9
R, R R R R, 24
) P—N ) p—n Sp—n r—
T \ / /

SR L G R < <}
M M M—M M [\
A 8 C D
R R R
N2 AN /

/P FN\ /P\:N
R 1/ HR R \/

M M
E F

Neutrale Phosphinoamine des Typs R,PNHR’ favorisieren unabhangig von den elektronischen
Eigenschaften und Oxidationsstufe des Ubergangsmetallzentrums die Bindung iber das
Phosphoratom des Phosphinoaminliganden (A). Durch Umsetzung von Chrom, Molybdan und
Wolfram-Precursoren mit zwei Aquivalenten der Phosphinoamine Ph,NHR (R = Ph, CgHy;, Bu")
wurden Bis-Phosphinoaminkomplexe des Typs cis-[M(CO).{Ph,PNHR},] erhalten.' Im Falle von
Nickel wurden durch Reaktion von NiCl,'? bzw. Ni(CO),(PPhj),'" mit Ph,PNHPh in THF bzw.

'® a) Priya, S.; Balakrishna, M. S.; Mague, J. T.; Mobin, S. M. lnorg. Chem., 2003, 42, 1272. b) Burrows, A. D.; Mahon, M.
F.; Palmer, M. T.; Varrone, M. Inorg. Chem., 2002, 41, 1695. ¢) M. S. Balakrishna, S. S. Krishnamurthy, Ind. J. Chem. 1991,
30A, 536. d) Newton, M. G.; King, R. 8. Chang, M.; Gimeno, J. J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 1632.

' a) Kahl, O.; Blaurock, S.; Sieler, J.; Hey-Hawkins, E. Polyhedron, 2001, 20, 111. b) Priya, S.; Balakrishna, M. S.; Mague,
J. T. J. Organomet. Chem., 2003, 679, 116.

2 Kuht, O.; Junk, P. C.; Hey-Hawkins, E. Z. Anorg. Allg. Chem., 2000, 626, 1591.
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CH,Cl, wurden ebenfalls Komplexe, in denen der Phosphinoaminligand '(P) am Metallzentrum
koordiniert ist, isoliert. Die Reaktion von Ni(PPhs),Cl; mit Ph,PNHPh in Gegenwart von Zinkstaub
in Dimethoxyethan als Losungsmittel fihrte unter Aufbrechen der P-N-Bindung zur Bildung des
zweikernigen Komplexes [Ni(u-PPhy)(u-NPhPPh,)(Ph,PNHPh,),] in dem ein Phosphinoaminligand
sowie PPh; als Briicken zwischen den beiden Nickelatomen fungieren.gc P-N gebrickte Komplexe
des Typs C wurden auch bei der Umsetzung von Pd(ll)- und Pt(ll)-Verbindungen mit
Phosphinoaminen erhalten.*® Fur diese Ubergangsmetalle wurde auch das Aufbrechen der P-N-
Bindung und Ausbildung von neuen P-O-Liganden und deren Koordination an das Metallzentrum
beobachtet.'’®

Frihe Ubergangsmetalle wie Ti, Zr und Hf soliten die Koordination des ,harten* Amino-Zentrums
der Phosphinoaminliganden unter Ausbildung von Komplexen des Typs B bevorzugen. Solche
Komplexe sind jedoch in der Literatur nicht bekannt. Die Reaktion des Phosphinoamids LINPhPPh,
mit Ti- und Zr-Precursoren lieferte Komplexe des Typs F.*® P-N gebriickte Spezies des Typs D
werden in der Literatur nicht beschrieben.

Halbsandwich-Phosphinoaminkomplexe sind nur fir die Metalle Eisen und Mangan
literaturbekannt.”® Die Phosphinoaminliganden werden leicht durch Zugabe von Basen (DBU,
KOBU'") unter Bildung von instabilen Iminophosphinen deprotoniert (Schema 10).

Schema 10

X <

0

H
| Base |
oC oC Phe
M=Fe, Mh
L =CO, NO
X=CI, BF,

Durch ihre einfache Herstellung und leichte Modifizierbarkeit in ihren sterischen und elektronischen
Eigenschaften werden Ubergangsmetallkomplexe mit Phosphinoaminliganden sowohl bei der
Untersuchung von Reaktionsmechanismen in stéchiometrischen Reaktionen als auch als
Katalysatoren in Zukunft ein breites Anwendungsspektrum finden.

Schema 11 gibt einen Uberblick Uber die im Zuge dieser Arbeit -eingesetzten
Phosphinoaminliganden.

" Geicke, J.; Lorenz, I. P.; Murschel, P.; Polborn, K. Z. Naturforsch., 1997, 52b, 593.
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Schema 11
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3. Ubergangsmetall-Carbene

Nicht erst seit der Verleihung des diesjahrigen Chemie-Nobelpreises an die Metallorganiker R,
Grubbs, D. Schrock und Y. Chauvin stehen Ubergangsmetall-Carbenkomplexe im Mittelpunkt des
offentlichen Interesses. Ruthenium-Carbenkomplexe gehéren zu den effektivsten Katalysatoren fur
Ringschlussmetathese-, Cross Metathese- und ringéffnende Metathese Polymerisationsreaktionen
von Olefinen. Schema 12 illustriert die Bindungsverhalnisse von Carbenen. Sie besitzen ein
besetztes sp>-Orbital (freies Elektronenpaar) und ein elektrophiles leeres p,-Orbital.

Schema 12

Grenzorbitale

---- o Wechselwirkungen
— 7 V\echselwirkungen

Zwischen dem sp®-Orbital des Carbens und einem leeren d-Orbital des Ubergangsmetalls wird
eine o-Bindung ausgebildet. Das leere p,-Orbital des Methylens besitzt die richtige Symmetrie zur
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Ausbildung einer m-Bindung mit einem besetzten d-Orbital des Metalls. Carbene sind also ebenso
wie Phosphine o-Donor-r-Akzeptorliganden die sich, abhingig von den Substituenten am
Carbenkohlenstoff, maRgeblich in ihren elektronischen Eigenschaften und Reaktivitaten
unterscheiden.

Der erste Ubergangsmetall-Carben-Komplex (CO)sW(=COCH;CH3) wurde im Jahr 1964 von E. O.
Fischer synthetisiert." Fischer-Carbene mit Heteroatom-Substiuenten (z.B. -OR, -NR,, -SR, -Cl)
werden durch w-Rackbindung des Heteroatoms in deren p,-Orbital stabilisiert. Schema 13
veranschaulicht die daraus resultierenden Resonanzstrukturen.

Schema 13
R R.®
N—R >N—R
~
=C< - eM—C/
R \R'

Aus der Resonanzstruktur Il ist ersichtlich, dass bei dieser Art von Komplexen das Metallzentrum
formal negativ geladen ist. Dabei wird Elektronendichte vom Carben abgezogen, weshalb das
positiv polarisierte Kohlenstoffatom als Elektrophil reagiert. Weiters wird die Metall-Kohlenstoff-
Doppelbindung verldngert und besitzt partiellen Einfachbindungscharakter. Daher wird der positiv
polarisierte Carben-Kohlenstoff nucleophil angegriffen.

Ubergangsmetall-Komplexe in denen das Metallzentrum elektrophilen Charakter besitzt, wurden
1973 erstmals von Schrock synthetisiert.'” Der Carben-Kohlenstoff ist elektronenreich und wird
deshalb von Elektrophilen angegriffen.

Spate  Ubergangmetalle bilden bevorzugt Fischer-Carben-Komplexe, wahrend  friihe
Ubergangsmetalle die Ausbildung von Schrock-Carbenen favorisieren.

Das fur Carbenkomplexe etablierte Bindungsschema ist auch auf Carbene mit kumulierten
Doppelbindungen wie Vinylidene und Allenylidene anwendbar.

Y, 0
Q@: H Q@C R
gmbo @R éb O_©_@R

Vinyliden Allenyliden

" Fischer, E. O.; Maasbol, A. Angew. Chemie, int. Ed. Engl., 1964, 3, 580.
'S Schrock, R. R. J. Am. Chem. Soc., 1974, 96, 6796.
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Spezieller Teil

1. Phosphinkomplexe

1.1. Der Precursor

Als Ausgangsverbindung fur die im Folgenden beschriebenen Reaktionen wurde RuTp(COD)CI
(1)16 (COD = 1,5-Cyclooctadien) eingesetzt. Der Hydrotispyrazolylborat (Tp)-Ligand unterscheidet
sich sowohl durch seine sterischen als auch durch seine elektronischen Eigenschaften deutlich von
den isoelektronischen Cp- und Cp*-Liganden. Zum einen ist sein Raumbedarf mit einem
Kegelwinkel von etwa 180° erheblich hoher als bei Cp (100°) und Cp* (146°). Zum anderen sind
die freien Elektronenpaare im Tp-Liganden an den Stickstoffatomen der Pyrazole lokalisiert und die
Koordination ans Metallzentrum (Ru) erfolgt Uber die Ausbildung von o-Bindungen, wobei drei
Koordinationsstellen besetzt werden. Die Rigiditat des sterisch anspruchsvollen Tp-Liganden
(faciale Anordnung) erzwingt mit drei weiteren Koordinationsstellen die Ausbildung oktaedrischer
Geometrie.

Schema 1

H

!la\

N\
oo

Ru

//O

Im Gegensatz zu dem entsprechenden Cyclopentadienyl-Komplex RuCp(COD)CI,"” bei dem das
1,5-Cyclooctadien bei moderaten Bedingungen freigesetzt wird, sind im Falle von RuTp(COD)CI
sowochl hohe Temperaturen {mind. 110°C) als auch léangere Reaktionszeiten notwendig, um eine
Substitution des COD-Liganden zu erméglichen.

1.2. Vinylidenkomplexe

1.2.1. Allgemeines

Der Chemie von Vinyliden-Ubergangsmetallkomplexen wurde in den letzten Jahren vermehrt
Aufmerksamkeit gewidmet." Vinylidenkomplexe treten als Zwischenstufen in stéchiometrischen

'S Gemel, C.; Trimmel, G.; Slugove, C.; Kremel, S.; Mereiter, K.; Schmid, R.; Kirchner, K. Organometaliics, 1996, 15, 3998.
"7 a) Albers, M. O.; Oosthuizen, H. E.; Robinson, D. J.; Shaver, A.; Singleton, E. J. J. Organomet. Chem., 1985, 282, C49.
b) Albers, M. O.; Robinson, D. J.; Shaver, A_; Singleton, E. J. Organometallics, 1986, 5, 2199.

'® a) Bruce, M. I. Chem. Rev., 1991, 91, 197. b) Trost, B. M. Angew. Chem., 1995, 107, 285. ¢) Ting, P. C.; Lin, Y. C ; Lee,
G.H.;Cheng, M. C.; Wang, Y. J. Am. Chem. Soc., 1996, 118, 6433. d) Bianchini, C.; Peruzzini, M.; Romerosa, A.; Zanobini,
F. Organometallics, 1998, 14, 3152. e) Bianchini, C.; Innocenti, P.; Peruzzini, M., Romerosa, A.; Zanobini, F.
Organometallics, 1996, 15, 272. f) Werner, H.; Wiedmann, R.; Steinert, P.; Wolf, J. Chem. Eur. J., 1997, 3, 127. g) Duran,
R. P.; Amorebieta, V. T.; Colussi, A. J. J. Am. Chem. Soc., 1987, 109, 3154.
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und katalytischen Reaktionen auf. Als Beispiele fir Katalysen mit Rutheniumkomplexen sind etwa
die Zyklisierung von Dienalkinen,” die Dimerisierung von HC=C-Bu'®® die Zyklisierung von
Propargylalkoholen mit Allylalkoholen?' oder die Kondensation von Alkinen und Allylalkoholen?? zu
B.y-ungesattigten Ketonen zu nennen. Dabei wurde die Bildung von Vinylidenkomplexen
ausfuhrlich erortert.? Einige wichtige Reaktionen von Rutheniumvinylidenkomplexen sind in

Schema 2 zusammengefasst.
Schema 2

L\RU—C=C—R Alkinyl Konplexe

0O—2

La\Ru +

I—0

Nuc
L,,Rch—c<—R LnRu=C<
g / \—R
H H
Cartin Konrplexe Carben Konplexe

Das dem Ruthenium benachbarte a-Kohlenstoffatom des Vinylidens ist elektrophil und kann mit
Nucleophilen wie zum Beispiel primadren und sekundaren Aminen®® oder Alkoholen?* zu Fischer
Carben-Komplexen reagieren. Weiters ist das B-Kohlenstoffatom nucleophil und reagiert mit
Elektrophilen zu Carbin-Komplexen.?® Das B-Kohlenstoffatom kann in Gegenwart von starken
Basen wie beispielsweise LDA und n-Buli reversibel deprotoniert werden, wobei
Alkinylkomplexe?® ?® erhalten werden.

Erst kiurzlich konnte im Zuge der weiteren Erforschung der Chemie des Tp-Liganden innerhalb
unserer  Arbeitsgruppe  gezeigt werden,” dass der neutrale Vinylidenkomplex
RuTp(PPh,)(Cl)}(=C=CHPh) ein effizienter Precursor fiir die Dimersierung von terminalen Alkinen
ist (Schema 3).

¥ Merlic, C. A; Pauly, M. E. J. Am. Chem. Soc., 1996, 118, 11319.

* Wakatsuki, Y.; Yamazaki, H.; Kumegawa, N.; Satoh, T.; Satoh, J. Y. J. Am. Chem. Soc., 1991, 113, 9604.
2 Trost, B.M.; Flygare, J. A. J. Am. Chem. Soc., 1992, 114, 5476.

2 Trost, B. M.; Dyker, G.; Kulawiec, R. J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 7809.

3 Bjanchini, C.; Peruzzini, M.; Romerosa, A.; Zanobini, F. Organometallics, 1995, 14, 3152.

* Ouzzine, K.; Le Bozec, H.; Dixneuf, P. H. J. Organomet. Chem., 1986, 317, C25.

® Estruelas, M. A.; Lopez, A. M.; Ruiz, N_; Tolosa, J. |. Organometallics, 1997, 16, 4657.

% Bruce, M. I.; Hall, B. C.; Zaitseva, N. N.; Skelton, B. W.; White, A. H. J. Organomet. Chem., 1996, 522, 307.
z Slugovc, C.; Mereiter, K.; Zobetz, E.; Schmid, R.; Kirchner, K. Organometaliics, 1996, 15, 6275.
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Schema 3
PPh,
Tpll?L=C=C/Ph R R
| \H \c \C
A 2mol% A AN
R—C==CH C + (o] R
\ \ /
HC=—CH HC=—CH
\

R= Ph, MeSi; n-Bu, tBu

Aus diesem Grund soliten im Zuge dieser Arbeit neue neutrale Vinylidenkomplexe mit sterisch
anspruchsvolleren Endgruppen hergestellt und auf ihre Reaktivitadt untersucht werden.

1.2.2. Synthese

Die Synthese der neutralen Vinylidenkomplexe RuTp(PPh,Pr)(=C=CHR)Ci (R = C¢Hs, CsH4s-OMe,
C4H3S, Fc, CgHa-Fc, CgHo) erfolgte durch Umsetzung von 1 mit 1 Aquivalent PPh,Pr in siedendem
DMF und anschlieBender Reaktion mit dem entsprechenden Alkin in CH,Cl,. Die Reaktion verlauft
Uber das hochreaktive Intermediat RuTp(PPh,Pr)(Cl)(DMF). Der DMF-Ligand ist n'-O gebunden
und auRerst labil. 2 In weiterer Folge wird DMF durch ein Acetylenmolekil substituiert. In
Gegenwart von sterisch anspruchsvollen Liganden sind n*- Acetylenkomplexe nicht stabil und
lagern sich in einer 1,2-H-Wanderung in die entsprechenden stabileren Vinylidenkomplexe um
(Schema 4).

Schema 4
H H
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H H
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PriPh,P” \/ PriPhP” | SCx—R
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% Gemel, C.; Trimmel, G.; Slugove, C.. Mereiter, K.; Kremel, S.; Schmid, R.; Kirchner, K. Organometailics, 1996, 15, 3998.
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Der intermediar gebildete RuTp(PPh,Pr')(Cl)(DMF)-Komplex konnte in diesem Fall nicht isoliert
werden, wahrend es im Fall von RuTp(PPh;)(CI)(DMF) gelungen ist, den Komplex zu isolieren und
sowohl spektroskopisch als auch mittels Rontgenstrukturanalyse zu charakterisieren.?®
Bemerkenswert ist, dass selbst in Gegenwart eines Uberschusses an Phosphin kein Hinweis auf
Bildung des Bisphosphinkomplexes RuTp(PPh,Pr),Cl gefunden werden konnte. Der
Reaktionsverlauf wurde mittels *'P{'H}-NMR-Spektroskopie verfolgt, und es konnten nur freies
Phosphin und der Monophosphinkomplex detektiert werden. Wird die Reaktion jedoch mit PPh;
durchgefuhrt, wird der Bisphosphinkomplex RuTp(PPhj;),Cl gebildet.28 Der Grund fur dieses
Verhalten liegt offensichtlich im héheren sterischen Anspruch von PPh,Pr' im Vergleich zu PPhs,.
Die Lésung mit dem DMF-Intermediat wurde zur Trockene eingedampft, in Methylenchlorid
aufgenommen und das entsprechende Alkin zugegeben (1 Aquivalent). Die Reaktionslésung
wurde bei Raumtemperatur gerithrt, wobei sich die Farbe von orange nach dunkelrot anderte.
Nach Einengen der Lésung wurden die neutralen Vinylidenkomplexe 2a-2f durch Zugabe von
Ether und Petrolether in moderaten Ausbeuten (45-81%) isoliert. Bei den Verbindungen handelt es
sich um orange bis rosafarbene, luftstabile Feststoffe, die sich in Lésung an Luft innerhalb einiger
Tage zu den entsprechenden CO-Komplexen umlagern (siehe Reaktion mit Methanol).

1.2.3. Charakterisierung

Die Verbindungen 2a-f wurden mittels 'H-, “C{'H- und 3'P{'"H}~NMR-Spektroskopie
charakterisiert. Die 'H-NMR-Spektren zeigen ein Dublett fur das Vinylidenproton zwischen 4.77
und 5.53 ppm. Die Aufspaltung dieses Signals mit Kopplungskonstanten zwischen 3.2 und 3.9 Hz
rithrt  von einer schwachen Kopplung mit dem Phosphoratom (‘JHp-KoppIung) des
Phosphinliganden her. Aus der Symmetrie des RuTp-Komplexes (drei unterschiedliche
Coliganden) ergeben sich im Protonenspektrum drei unterschiedliche Sets von Pyrazolyl-Signalen
im Verhaltnis 1:1:1. Die charakteristische Tieffeld-Resonanz des Vinyliden a-Kohlenstoffatomatoms
wird im 13C{'H}—NMR-Spektrum zwischen 365.3 und 368.6 ppm beobachtet. Durch die Kopplung
mit dem Phosphoratom des Phosphinliganden (®Jecp) ist dieses Signal in ein Dublett mit
Kopplungskonstanten von 19-20 Hz aufgespalten. Das Cg-Kohlenstoffatom erscheint als schmales
Dublett bei 106.5-115.0 ppm mit Kopplungskonstanten von etwa 1.5 Hz. Die *'P-Resonanzen
liegen zwischen 40.7 und 43.0 ppm. Die chemischen Verschiebungen der ubrigen Resonanzen
sind wenig informativ und werden hier nicht diskutiert. Alle Daten stehen im Einklang mit den NMR-
Daten anderer literaturbekannter Ruthenuim Tp-VinylidenkompIexe.30 Die charakteristischen Daten
der Komplexe 2a-f sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1

o JEHNMR 5, ppm) " TCINMR (5, ppri) - P-NMR (6 ppim)
;| .CeH. . G G PPhPr
EL{ B SEEEIR: OF A R
2b | 514 03686 1120 416
50l 3615‘3@1 0655 . TT 424n ¥
©..366.3 - .106:8 . 430, e
FROCI- SR G - TR

; -3692° . 11507 407

# Slugove, C.; Sapunov, V. N.; Wiede, P.; Mereiter, K.; Schmid, R.; Kirchner, K. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1997, 4209.
¥ Gemel, C.; Kickelbick, G.; Schmid, R.; Kirchner, K. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1997, 2119.
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Von Komplex 2¢ konnten durch Uberschichten der Reaktionslésung mit einer Mischung aus
Diethylether/Petrolether (1:1) Kristalle erhalten werden, die fur eine Untersuchung mittels
Réntgenstrukturanalyse geeignet waren. Die Festkorperstruktur von 2c ist in Abbildung 1
dargestellt.

Abbildung 1

Festkorperstruktur von 2¢ mit 20 % Schwingungsellipsoiden. Ausgewshite Bindungsléngen [A] und -winkel [°]:
Ru-C(25) 1.812(3), Ru-N(2) 2.094(2), Ru-N(4) 2.136(2), Ru-N(6) 2.231(3), Ru-P 2.350(1), Ru-Cl 2.388(1), Ru-
C(25)-C(26) 171.4(3).

Die Koordinationsgeometrie des Komplexes ist annéhrend oktaedrisch, wobei alle Bindungswinkel
zwischen 83° und 97° bzw. 168° und 178° liegen. Die beiden Ru-N(Tp) Bindungslangen cis zur
Vinylidengruppe sind deutlich kirzer als die trans zum Vinyliden, was auf einen merklichen trans-
Einfluss, den der Vinyliden-Ligand als starker m-Akzeptor ausiibt, zurickzufuhren ist. Die Ru-C(25)
Bindung ist mit einer Lange von 1.812(3) A vergleichbar mit der anderer neutraler RuTp-
Vinylidenkomplexe, aber etwas kurzer als in kationischen RuTp Vinylidenkomplexen. So betragen
die jeweiligen Ru-C Bindungslingen in den Komplexen RuTp(PPh,)(=C=CHPh)CI und RuTp(x'(P)-
Ph,PCH,CH,OMe)(=C=CHPh)C!  1.801(4) bzw. 1.810(3) A?* wahrend sie in
[RuTp(Me,NCH,CH,NMe,)(=C=CHPh)]*, und {RuTp(Ph,PCH,CH;NMe,)(=C=CHPh)]" 1.820(5) und
1.821(5) A betragen.*? Die Ru=C=C Gruppe weicht mit einem Winkel von 171.4° zwischen den
Atomen C(26), C(25) und Ru ein wenig von der linearen Anordnung ab. Die kurze C(25)-C(26)
Bindungslange von 1.312(4) A spiegelt eine Bindungsordnung zwischen Doppel- und
Dreifachbindung wider, wie sie auch bei anderen Vinylidenkomplexen beobachtet wird.?***'

1.2.4. Reaktion mit Methanol

Aus der Literatur®® ist bekannt, dass Vinyliden Komplexe mit Methanol zu Fischer Carben-
Komplexen reagieren konnen. So reagiert etwa der Komplex RuTp(PCy;)(=C=CHSiMe3)Cl in
Methano! schon bei Raumtemperatur zu dem Alkoxycarben Komplex RuTp(PCys)(=C(OMe)Me)CI.
Es sollte nun am Beispiel von RuTp(PPh,Pr)(=C=CHPh)CI (2a) untersucht werden, ob der analoge
Alkoxycarben Komplex erhalten werden kann. 2a wurde in Methanol 40 Stunden lang bei 80°C
geriihrt, wobei sich die Farbe der Reaktionslésung von orange auf gelb anderte. Nach Einengen
der Losung wurde durch Zugabe von Petrolether ein gelber Feststoff erhalten.

* pavlik, S.; Gemel, C.; Slugove, C.; Mereiter, K.; Schmid, R_; Kirchner, K. J. Organomet. Chem., 2001, 301, 617.
323) Gemel, C.; Wiede, P.; Mereiter, K.; Sapunov, V. N.; Schmid, R.; Kirchner, K. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1996, 4071.
b) Trimmel, G.; Slugove, C.; Wiede, P.; Mereiter, K.; Sapunov, V. N_; Schmid, R.; Kirchner, K. /norg. Chem., 1997, 36, 1076.
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Zur Charakterisierung des Produktes wurden ‘H-, "C{'H}-und *'P{'"H}~NMR-Spektren
aufgenommen. Weder das 'H- noch das '>C-Spektrum zeigte einen Hinweis auf den
Carbenkomplex ('*C-Alkoxy-Carben Verschiebung: 312 ppm), allerdings wurde im ">C-Spektrum
eine Resonanz bei 205.7 ppm detektiert, was auf einen Carbonyl-Liganden (-CO) hindeutet. Durch
die Kopplung mit dem Phosphoratom des Phosphins ist dieses Signal in ein Dublett mit einer
Kopplungskonstante von 17 Hz aufgespalten. Daraus kann geschlossen werden, dass es sich bei
dem isolierten Produkt um den Carbonylkomplex Rqu(PPhZPrj)(CO)CI (3) handelte (Schema 5).
Die Struktur von 3 wurde auch mittels Einkristallrontgendiffraktometrie bestatigt. Geeignete
Kristalle wurden durch Etherdiffusion in eine Acetonldsung von 3 erhalten. Die Kristalistruktur von 3
ist in Abbildung 2 dargestelit.

Schema 5
H
B
S
¢ N\R{@ Dwe
B A s
Cz \\D XNBQ: e Cl/ HzC\R
\, 80°C, 40 h
Mf’T§C§C/R H
“ h moﬁ @N?@:@
' [
- o \1¥

Wird 2a in Methanol unter Anwesenheit von Luftsauerstoff gerihrt, wird die Vinyliden-C=C-Bindung
oxidativ gespalten und man erhalt ebenfalls 3. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der Literatur,
wo durch Reaktion mit Luftsauerstoff Vinyliden-Komplexe in die jeweiligen CO-Komplexe tberfuhrt
wurden.'® Leider konnte der bei der Reaktion entstandene Benzaldehyd nicht spektroskopisch
nachgewiesen werden. Weiters ist zu bemerken, dass der gewlnschte Alkoxy-Carben-Komplex
trotz rigorosem Luftauschluf? nicht erhalten werden konnte.

il

ce

cs

Abbildung 2

Festkoérperstruktur von 3-(C2Hs)20 mit 30 % Schwingungseliipsoiden. (CaHs)2O wurde der Ubersichtlichkeit
wegen nicht abgebildet. Ausgewdhite Bindungsidngen [A] und -winkel [’]: Ru-C(10) 1.863(4), Ru-N(2)
2.093(1), Ru-N(4) 2.139(1), Ru-N(6) 2.117(1), Ru-P 2.3495(4), Ru-Ci 2.3911(7), Ru-C(10)-0(1) 174.5(2).
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Wie bei 2c entspricht auch die Koordinationsgeometrie von 3 einem verzerrten Oktaeder. Wieder
ist die Ru-N(2) Bindungslénge cis zum Chlorid mit 2.093(1) A erheblich kiirzer als die Ru-N(4) und
die Ru-N(6) Bindungsldngen mit 2.139(1) bzw. 2.117(1) A. Die Ru-C(10) Bindungslénge betragt
1.863(4) A und liegt damit im firr koordiniertes Kohlenmonoxid typischen Bereich.

1.2.5. Zusammenfassung

Die neuen neutralen Vinylidenkomplexe RuTp(PPh,Pr)(=C=CHR)CI (R = CgHs, CcHs-OMe, C4H,S,
Fe, CegH4-Fc, CgHg) konnten durch Reaktion von RuTp(COD)CI Uber das DMF-Intermediat
RuTp(PR;)}(DMF)CI und anschlieender Reaktion mit terminalen Alkinen in moderaten Ausbeuten

(45-81%) hergestellt und vollstédndig charakterisiert werden. Das zeigt, dass dieser Syntheseweg
auch auf die Synthese sterisch anspruchvollerer Vinylidenkomplexe anwendbar ist. Der
Vinylidenkomplex RuTp(PPh,Pr)(=C=CHPh)CI reagiert in Methanol in Gegenwart von
Luftsauerstoff zu dem Carbonylkomplex RuTp(PPh,Pr)COCI.
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1.3. Reaktion mit Propargylalkoholen - Allenylidenkomplexe

1.3.1. Alilgemeines

Ubergangsmetall-Allenylidenkomplexe sind in der Literatur seit dreilig Jahren bekannt. Die ersten
Allenylidenkomplexe wurden 1976 gleichzeitig von Fischer®® und Berke™ durch Reaktion von Lewis
Sauren (BFj, AlEt;) mit Amino-Vinylcarbenkomplexen unter Abspaltung von Ethanol synthetisiert
(Schema 6).

Schema 6

M(CO)s(=C(OEt)CH=CPh(NE1)} + EX ——> M(CO)s{=C=C=CPh(NEt,)}
M=Cr, W BX3 = BF; (Cr), AR5 (VW

Nach dieser ersten Entdeckung begann die Suche nach einer einfachen und universell
anwendbaren Methode =zur direkten Darsteliung von Allenylidenkomplexen aus einfach
zugénglichen Ausgangsmaterialien. 1982 wurde von Selegue der kationische Allenylidenkomplex
[RuCp(=C=C=CPh,)(PMe;),]PFs durch direkte Aktivierung eines Propargylalkohols (in diesem Fall
2-Propin-1-ol) mit RuCp(PMes),Cl in Gegenwart von NH,PF¢ dargestellt*® (Schema 7).

Schema7
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Ru C.
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Im ersten Schritt der Reaktion koordiniert der Propargylalkohol ,side on* an den in situ generierten
16-Elektronen Rutheniumkomplex und lagert sich in weiterer Folge via 1,2-H-Shift in den
Hydroxyvinylidenkomplex um. Dieser reagiert durch spontane Abspaltung von Wasser zum
Allenylidenkomplex weiter.

Auf diesem Weg konnte seitdem eine Vielzahl von Ubergangsmetall-Allenylidenkomplexen
hergestelit werden, deren Reaktivitdten und katalytische Anwendungen Gegenstand vieler
Publikationen und Ubersichtsartikel sind.*® Ein GroRteil dieser Literatur befasst sich mit Ruthenium-
Allenylidenen, deren charakteristische Eigenschaften und typische Reaktivitdten im Folgenden
Uberblicksménig angefiihrt sind.

3 Fischer, E. O.; Kalder, H.-J.; Franck, A.; Kéhler, F. H.; Huttner, G. Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1976, 15, 623.

% Berke, H. Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 19786, 15, 624.

% Selegue, J. P. Organometaliics, 1982, 1, 217.

% a) Cadierno, V.; Gamasa, M. P.; Gimeno, J. Coord. Chem. Rev., 2004, 248, 1627. b) Rigaut, S.; Touchard, D.; Dixneuf, P.
H. Coord. Chem. Rev., 2004, 248, 1585. c) Bruce, M. |. Chem. Rev., 1998, 98, 2797.
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Die direkte Aktivierung von Propargylalkoholen durch Rutheniumkomplexe hangt sowohl von den
elektronischen Eigenschaften der in situ generierten 16-Elektronen Spezies, als auch von der Art
der Substituenten am Propargylatkohol ab. So stabilisieren elektronenreiche Rutheniumzentren im
Fall von [RuCp*(PMe.Ph),]"¥ RuCp*(K*(P,0)-PFPCH,CO,Me)CI*® oder RuCp*(PEt,),CI*® den
intermediar entstehenden Hydroxyvinylidenkomplex [Ru(=C=CHR,0OH], wahrend elektronendrmere
Metalizentren wie in [RuCp(PMey),]"* oder [Ru(CeHg)(PMes)CII"*° die Bildung von
Allenylidenkomplexen  forden.  Ausgehend von  RuCp*(k*(P,0)-PrPCH,CO,Me)C!  und
RuCp*(PEt3).Cl konnten die isolierten Hydroxyvinylidenkomplexe mittels Saulenchromatographie
tber saures Aluminiumoxid in die entsprechenden Allenylidenkomplexe Ubergefihrt werden.
[RuCp*(=C=CHCH,OH)(PMe,Ph),]PF¢ war unter gleichen Bedingungen stabil und reagierte nicht
unter Wasserabspaltung zum Allenyliden weiter.

Eine Einschrankung der von Selegue eingefuhrten Methode 2zu Synthese von
Allenylidenkomplexen ergibt sich bei der Verwendung von alkylsubstituierten Propargylalkoholen
(Schema 8).

Schema 8
“l +
H,0 LlRu—Cc=c=c_
j+ y B
LRui==c=c oH
R/C\R
A P
H,0 LRi=—=c=c R
N
c—cC
R=Ph, Me, Pr: R = Me, H, PY / Ny
R'=Pr Me, H R

In diesen Fallen kann die Wasserabspaltung vom Hydroxyvinyliden (A) nicht nur zum gewinschten
Cummulen (B)*', sondern auch unter Ausbildung einer konjugierten Doppelbindung zu
Alkenylvinylidenen  (C)***®  oder zu  Produktgemischen aus  Allenyliden-  und
Alkenylvinylidenkomplexen (B und C)* fishren.

Allenylidene besitzen zwei elektrophile Zentren (C,, C,) und ein nucleophiles Zentrum (Cg), an
denen Reaktionen stattfinden kénnen. Typische Reaktionen von Ruthenium-Allenylidenkomplexen
sind in Schema 9 dargestelit.

¥ Le Lagadec, R.; Roman, E.; Toupet, L.; Mller, U.; Dixneuf, P. H. Organometallics, 1994, 13, 5030.

¥ Braun, T., Steinert, P.; Werner, H. J. Organomet. Chem., 1995, 488, 169.

¥ Bustelo, E.; Tenorio, M. J.; Puerta, M. C.; Valerga, P. Organometaliics, 1999, 18, 4563.

“° e Bozec, H.; Pilette, D.; Dixneuf, P. H. Organometallics, 1992, 11, 809.

“ De los Rios, |.; Tenorio, M. J.; Puerta, M. C.; Valerga, P. J. Organomet. Chem., 1997, 549, 221.

“? 3) Cadierno, V.; Gamasa, M. P.; Gimeno, J.; Borge, J.; Garcia-Granda, S. Organometallics, 1997, 16, 3178.

4 Cadierno, V.; Gamasa, M. P.; Gimeno, J.; Gonzalez-Cueva, M.; Lastra, E.; Borge, J.; Garcia-Granda, S.; Perrez-Carreno,
E. Organometallics, 19986, 15, 2137.
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Schema 9

~R 8 7
LRu=—=C,— an q\ —— L,RU=—=C—C,
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LlR—C=C—C—R Nuc =ROH, 1,0, -OR
Nuc* =-OR, RLi, PRy
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Acetylid

Addition von Nucleophilen wie Alkoholen,** Wasser*® oder Alkoxiden*® erfolgt am dem Ruthenium
am nachsten liegenden a-Kohlenstoffatom des Allenylidens unter Ausbildung von
heteroatomstabilisierten Fischercarbenkomplexen. Ist jedoch der Raumbedarf der am Ruthenium
koordinierten Halbsandwichliganden‘". und/oder der sterische Anspruch der Phosphin-Koliganden
(z.B. PPr3) groR,*® wird der elektrophilere a-Kohlenstoff gegen nucleophilen Angriff abgeschirmt
und die Addition erfolgt am y-Kohlenstoffatom unter Ausbildung von Acetylidkomplexen. Addition
von Elektrophilen erfolgt am negativ polarisierten B-Kohlenstoffatom des Allenylidens. So kénnen
durch Addition eines Protons durch Umsetzung mit Tetrafluorborsaure®® oder Terakis-[3,5-bis-
(trifluormethyl)-phenyl]}-borsaure®® Ruthenium-Carbinkomplexe synthetisiert werden.
Ruthenium-Allenylidenkomplexe werden auch als Katalysator-Vorstufen bei Ringschlu3-Metathese
Reaktionen von a,w-Diolefinen®' oder bei der Ringéffnenden Metathese-Polymerisiation cyclischer
Olefine (ROMP)* eingesetzt.

Wahrend kationische Ruthenium-Allenylidenkomplexe in der metallorganischen Chemie sowohl in
stoéchiometrischen als auch in katalytischen Reaktionen ein sehr breites Anwendungsspektrum
finden und deshalb auch Gegenstand intensiver Untersuchungen sind, wurden neutrale
Ruthenium-Allenylidenkomplexe bisher nur selten beschrieben. Die Halbsandwichkomplexe

“ Pilette, D.; Ouzzine, K.; Le Bozec, H.; Dixneuf, P. H. Organometallics, 1992, 11, 809.

“ Esteruelas, M. A; Gomez, A. V.; Lahoz, F. J.; Onate, E.; Oro, L. A. Organometallics, 1996, 15, 3423.

“ Cadierno, V.; Gamasa, M. P_; Gimeno, J.; Lastra, E. J. Organomet. Chem., 1994, 474, C27.

7 Cadierno, V.; Gamasa, M. P.: Gimeno, J.; Lopez-Gonzales, M. C.; Borge, J.; Garcia-Granda, S. Organometallics, 1997,
16, 4453.

“ Esteruelas, M. A.; Gomez, A. V.; Modrego, J.; Onate, L. A. Organometaliics, 1997, 16, 5826.

“ Rigaut, S.; Touchard, D.; Dixneuf, P. H. Organometallics, 2003, 22, 3980.

% Bustelo E.; Tenorio, M. J.; Mereiter, K.; Puerta, M. C.; Valerga, P. Organometallics, 2002, 21, 1903.

' Furstner, A.; Liebl, M.; Lehmann, C. W.; Picquet, M.; Kunz, R.; Bruneau, C.; Touchard, D.; Dixneuf, P. H. Chem. Eur. J.,
2000, 6, 1847.

52 Castarlenas, R.; Semeril, D.; Noels, A. F.; Demonceau, A.; Dixneuf, P. H. J. Organomet. Chem., 2002, 663, 235.
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RuCp*(=C=C=CPh,)(Pr,PCH,CO,Me)C!,*® und RuTp(PPh;)(=C=C=CPh,)CI>* sowie Komplexe des
Typs Ru(=C=C=CRy)(Cl)2(DMS0), (R = Ph, p-CeHsF. p-CsHCl, p-CeH,OMe)* sind
literaturbekannt, wobei letztere als Prekatalysatoren bei ROMP-Reaktionen eingesetzt wurden.
Ruthenium-Trispyrazolylborat-Allenylidenkomplexe sind in der Literatur ebenfalls wenig bekannt.
Bisher wurden lediglich der zuvor erwahnte neutrale und ein kationischer AIIenyIiden-KompIex55
isoliert.

Aus diesem Grund solite im Zuge der vorliegenden Arbeit, die Reaktivitat von RuTp-Komplexen mit
sterisch unterschiedlich anspruchsvollen Phosphinliganden ausgehend von 1 gegeniber der
direkten Aktivierung von Propargyalkoholen untersucht werden.

1.3.2. Synthese der Allenylidene

RuTp(COD)CI (1) wurde in siedendem DMF mit einem Aquivalent Phosphin PR; (R = PPrs,
PPh,Pr, PPhj) fur zwei Stunden gerlihrt. Der bei dieser Reaktion entstehende, hochreaktive
Komplex RuTp(PR3)}(DMF)CI wurde nicht isoliert, sondern direkt mit den Propargylalkoholen
HC=CCPh,0OH, HC=CCFc,0OH (Fc = Ferrocenyl), HCECC(Ph)MeOH und 1-Ethinylcyclohexano! in
CH,Cl, umgesetzt (Schema 10).
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6 PRy = PPhyPr' 5aPR; = PPh,PY, R =R'=Ph

5b PRy = PPY; R = R' = Ph
5c PRy = PPhy R = R’ = Ph
5d PRy = PPh,Pr, R =R’ =Fc

%2 Buriez, B.; Burns, |. D.; Hill, A. F.; White, A. J. P_; Williams, D. J.; Wilton-Ely, J. D. E. T. Organometaliics, 1899, 18, 1504.
5 Abdallaoui, I. A.; Semeril, D.; Dixneuf, P. H. J. Mol. Catal. A: Chem., 2001, 182-183, 577.
5 Tenorio, M. A. J.: Tenorio, M. J.; Puerta, M. C.; Valerga, P. Organometallics, 1997, 16, 5528.
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Die Reaktionslosungen des DMF-Intermediates wurden in allen Fallen nach Abziehen des
Lésungsmittels in Methylenchlorid aufgenommen und mit dem entsprechenden Propargylalkohol
versetzt. Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte erfolgte durch Einengen der Methylenchlorid-
Losungen und Fallung mit Diethylether und Petrolether.

Zuerst wurde 1 mit PPh,P’ und PP und HC=CCPh,OH (1 Aquivalent) umgesetzt. Die
Reaktionslésungen wurden iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt, wobei sich die Farbe der
Léosung von orange zu violett &nderte. Nach Aufarbeitung wurden die neutralen
Hydroxyvinylidenkomplexe 4a und 4b in moderaten Ausbeuten (63% und 59%) als schwarzviolette,
luftstabile Feststoffe isoliert.

Nun wurden die Hydroxyvinylidenkomplexe 4a und 4b durch Dehydratisierung in die
entsprechenden Allenylidenkomplexe umgewandelt. Dazu wurde 4a in Methylenchlorid Gber Nacht
auf Ruckfluss erhitzt. Nach Aufarbeitung wurde der Allenylidenkomplex 5a in guter Ausbeute (83%)
isoliert. 5a kann auch durch Saulenchromatographie von 4a ber saures Aluminiumoxid mit Aceton
als Laufmittel erhalten werden. 4b wurde in CH,Cl; aufgenommen und iber saures Aluminiumoxid
chromatographiert (Laufmittel. Aceton) wobei der Allenylidenkomplex 5b in 76% Ausbeute erhalten
wurde.

Bemerkenswert ist, dass 4b im Gegensatz zu 4a durch spontane Dehydratisierung (Erhitzen auf
Rickflul in Methylenchlorid) nicht vollstdndig in b umgewandelt werden konnte, sondern
Produktgemische aus Hydroxyvinyliden- (4b) und Allenylidenkomplex (5b) isoliert wurden. Durch
die starkeren m-Donoreigenschaften von PPr, gegenuber PPh,Pr wird die Elektronendichte am
Metallzentrum erhoht, was zur grofleren Stabilisierung des Hydroxyvinylidenkomplexes 4b
gegeniiber Wasserabspaltung fihrt.*®

Umsetzung von 1 mit einem Aquivalent PPh; und anschlieRende Reaktion des DMF-Intermediates
RuTp(PPh3)(DMF)CI mit HC=CCPh,OH (1 Aquivalent) in CH,Cl, bei 60°C Olbadtemperatur tber
Nacht lieferte nach Aufarbeitung den Allenylidenkomplex 5¢ in 62% Ausbeute. Die Komplexe 5a-5¢
sind dunkelviolette auch in Lésung luftstabile Feststoffe.

1 wurde auch mit PPh,Pr und 1,1-Diferrocenyl-2-propin-1-ol (1 Aquivalent) umgesetzt. Die
Reaktionslosung wurde acht Stunden lang bei Raumtemperatur geruhrt, wobei sich die Farbe der
Lésung von orange nach dunkelblau anderte. Nach Aufarbeitung wurde 5d in guter Ausbeute
(76%) isoliert. 5d ist ein blauschwarzer Festsoff, der sowohl im Feststoff als auch in Lésung
luftstabil ist. Die Bildung des Hydroxyvinylidenkomplexes wurde bei dieser Reaktion nicht
beobachtet. Dies kann durch einen substantiellen Beitrag der mesomeren Acetylid-Grenzstruktur
() erkiart werden. Durch den elektronenschiebenden Effekt der Ferrocenylgruppen wird das
Allenyliden (I) gegenuber dem Hydroxyvinyliden stabilisiert (Schema 11). Bei 5d handelt es sich
ebenfalls um einen an Luft sowohl als Feststoff als auch in Losung stabilen Komplex.

Schema 11
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% Touchard, D.; Dixneuf, P. H. Coord. Chem. Rev., 1998, 178-180, 409.
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Weiters wurde 1 mit PPh,PY und einem Aquivalent 3-Phenyl-3-butin-2-ol in Methylenchlorid
umgesetzt. Die Losung wurde acht Stunden lang auf Ruckfluss erhitzt. Dabei dnderte sich die
Farbe der Reaktionslésung von orange zu dunkelrot. Durch Ausfallen mit Ether und Petrolether
wurde der Alkenylvinylidenkomplex 6 in einer Ausbeute von 65% isoliert. Bei 6 handelt es sich um
einen dunkelroten, luftstabilen Feststoff, der sich in Lésung an Luft langsam zersetzt. Umlagerung
zum Allenylidenkomplex wurde nicht beobachtet.

Bei der Reaktion von 1 mit PPh,P’ und 1-Ethinylcyclohexanol wurde nach Rihren der
Reaktionslésung Uber Nacht bei Raumtemperatur nach Aufarbeitung der orangefarbene
Alkenylvinylidenkomplex 7 durch spontane Dehydratisierung des intermedidr entstehenden
Hydroxyvinylidenkomplexes in 53% Ausbeute erhalten (Schema 12).

Schema 12
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Die Bildung des Allenylidenkomplexes wurde auch bei hdéheren Reaktionstemperaturen nicht
beobachtet. Derselbe Vlnylldenkomplex (2f) wurde auch durch Reaktion von 1 mit 1-
Ethinylcyclohexen erhalten.

1.3.3. Charakterisierung

Die Verbindungen 4a, 4b, 5a-d, 6 und 7 wurden mittels 'H-, *C{'H}- und *'P{'H}-NMR-
Spektroskopie charakterisiert. Von §b und S§c wurden Infrarot-Spektren aufgenommen. Im 'H-
NMR-Spektrum der Hydroxyvinylidenkomplexe 4a und 4b erkennt man die Signale fur das
Vinylidenproton bei 5.20 und 4.89 ppm. Durch Kopplung mit dem Phosphoratom des
Phosphinliganden sind beide Signale in Dubletts, mit Kopplungskonstanten (*Jus) von 3.8 bzw. 3.7
Hz, aufgespalten. Die Protonen der Hydroxygruppen erscheinen als breite Singuletts bei 4.36 und
366 ppm. Die C{'H}-NMR-Spektren zeigen fur das dem Ruthenium benachbarte a-
Kohlenstoffatom die flr Vinylidenkomplexe zu erwartenden Tieffeld-Resonanzen bei 358.2 und
358.5 ppm mit 2 Je-Kopplungen von 18.4 und 17.6 Hz. Die B-Kohlenstoffatome werden als
schmale Dubletts bei 119.4 und 121.7 ppm mit Kopplungskonstanten von 1.5 Hz (*Jcs) beobachtet.
Die y-Kohlenstoffe sind Dubletts bei 75.4 bzw. 75.7 Hz mit Kopplungskonstanten von 2.3 und 1.5
ppm (*Jep). Die *'P-NMR-Spektren zeigen Singuletts bei 40.5 und 40.3 ppm.
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Die "*C{'H)}-NMR-Spektren der Allenylidenkomplexe 5a-d zeigen fir das a-Kohlenstoffatom
Signale zwischen 313 und 290 ppm, die durch Kopplung mit den Phosphinliganden in Dubletts mit
ch,rKoppIungskonstanten von ungefahr 20 Hz aufspalten. Die B- und y-Kohlenstoffe der
kummulierten Doppelbindungen erscheinen zwischen 241 und 199 ppm (C;) bzw. 146 und 158
ppm (C,) als Singuletts oder schmale Dubletts. Die charakteristischen NMR-Daten der
Alienylidenkomplexe 5a-d sind in Tabelle 2 gegeniubergesteilt.

Tabelle 2
R AELCNMR: (o) 5% JeHCajIHzle JEElCo) [Hz] JorlC,) HZ) 'P-NMR(5ippm)
I R A S P T L
"Ba| 3133 1 23375 T4B.8 . w25 P L AB o a1 . - 426
Sb| 3173 2414 1469, 192 . 15 . 5 . - ¢ 418
BT 35T 23055 A4eA 822 T RAT T34 i 388
Bd [+ 1904 . 1995  A58.7 . 199 - | 1 - . 23 - . 527 .

Die von den Verbindungen 5b und 5c aufgenommenen Infrarot-Spektren zeigen die B-H
Streckschwingungen v (BH) bei 2469 und 2464 cm'. Die starke v(=C=C=C) Bande wird bei 1907
bzw. 1911 cm™' beobachtet.

Die Strukturen von 5a und 5d wurden auflerdem mittels Rontgenstrukturanalyse bestéatigt.
Geeignete Kristalle konnten in beiden Fallen durch Uberschichten von CH,Cl, Lésungen mit einem
Gemisch aus Ether und Petrolether (Verhaltnis: 1:1) erhalten werden. Die Kristallstrukturen von 5a
und 5d sind in den Abbildungen 3 und 4 dargestellt.

Abbildung 3
Kristallstruktur von 5a mit 50 % Schwingungsellipsoiden. Ausgewdhlte Bindungsiéngen [A] und —winkel [°]:
Ru-N(2) 2.092(1), Ru-N(4) 2.112(2), Ru-N(6) 2.181(2}, Ru-C(25) 1.862(2), Ru-P 2.328(1), Ru-Cl 2.377(1),
C(25)-C(26) 1.259(3), C(26)-C(27) 1.349(3), Ru-C(25)-C(26) 163.6(2), C(25)-C(26)-C(27) 171.9(2).
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c3

Abbildung 4

Kristallstruktur von 5d mit 50 % Schwingungssllipsoiden. Ausgewéhite Bindungsidngen [A] und -winkel [*]:
Ru-N(2) 2.089(2), Ru-N(4) 2.108(2), Ru-N(6) 2.188(2), Ru-C(25) 1.889(2), Ru-P 2.3214(4), Ru-Cl 2.4166(4),
C(25)-C(26) 1.254(2), C(26)-C(27) 1.365(2), Ru-C(25)-C(26) 168.8(2), C(25)-C(26)-C(27) 175.0(2).

Die Koordinationsgeometrien beider Komplexe entsprechen einem verzerrten Oktaeder, wobei alle
Bindungswinkel zwischen 81° und 97° bzw. 169° und 177° liegen. Die beiden Ru-N(Tp)
Bindungsléangen cis zur Allenylidengruppe (Ru-N(2) und Ru-N(4)) sind deutlich kirzer, als die trans
zum Allenyliden, was auf einen merklichen trans-Einfluss, den der Allenyliden-Ligand als starker -
Akzeptor ausubt, zuruckzufuhren ist. Die Langen der Ru=C Doppelbindungen (Ru-C(25)) bei 5a
und 5d betragen 1.862(2) und 1.889(2) A und sind damit deutlich langer als die Ru=C
Doppelbindungen in neutralen Vinylidenkomplexen (z.B. 1.812(3) in 2c). Die Abstdnde zwischen a-
und B-C (C(25)-C(26)) spiegeln mit 1.259(2) und 1.254(24) A eine Bindungsordnung zwischen
Doppel- und, Dreifachbindung wider, wahrend die Cs-C, (C(26)-C(27)) Bindungen mit 1.349(3) und
1.365(2) eindeutig Doppelbindungscharakter aufweisen. Dieses lang-kurz-lang Bindungsmuster
lasst sich durch den wesentlichen Beitrag der mesomeren Alkinyl-Grenzstruktur erkldren. (Schema
13).

Schema 13
v © ® 7
AN

Ru=——=C=—=—C—=C - — Ru—C=—=C——C

AN

Die Allenylidengruppen sind mit Ru-C(25)-C(26) Winkein von 163.6(2) bzw. 168.8(2)° leicht
abgewinkelt. Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Strukturdaten gut mit den fur
andere Ruthenium-Allenylidenkomplexe ermittelten Daten ubereinstimmen % 4'- %
Bemerkenswert ist, dass der Allenylidenkomplex 5a in einer Elementarzelle mit zwei
kristallographisch unabhangigen, chemisch &quivalenten und stereochemisch strukturisomeren
Molekulen pro asymmetrischer Einheit kristallisiert. Die beiden Komplexe unterscheiden sich sehr
deutlich in der Orientierung des Allenyliden-Substitiuenten. Dieser ist bei Komplex 5a (Abbildung 3)
mit einem Ru-C(25)-C(26) Winke! von 163.8(2)° wesentlich starker gewinkelt, als der zweite
Komplex 5a* mit einem Ru-C(25)-C(26) Winkel von 171.2(2)°. Abbildung 5 zeigt die Uberlagerung
von 5a mit dem invertierten Komplex 5a*.
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Abbildung 5
Uberiagerung von 5a mit §a*. Ausgewdhite Bindungslédngen [A] und —winkel [°] fir 5a* Ru-N(2) 2.0963(17),
Ru-N(4) 2.1291(18), Ru-N(6) 2.2065(18), Ru-C(25) 1.860(2), Ru-P 2.3330(5), Ru-Cl 2.3855(51), C(25)-C(26)
1.267(3), C(26)-C(27) 1.355(3), Ru-C(25)-C(26) 171.2(2), C(25)-C(26)-C(27) 174.3(2).

Im 'H-NMR-Spektrum von 6 findet man bei 5.22 ppm das fiir das Vinylidenproton charakteristische
Signal als Dublett mit einer “J.-Kopplung von 3.8 Hz. Die Signale der beiden Wasserstoffe der
endstandigen CH,-Gruppe erscheinen, bedingt durch ihre unterschiedliche chemische Umgebung,
als zwei schmale Dubletts bei 5.12 und 4.89 ppm mit %J,Kopplungen von jeweils 1.1 Hz. Im
3C{'H}-Spektrum findet man das Dublett des a-Kohlenstoffes des Vinylidens bei 362.0 ppm mit
einer Kopplungskonstante von 19.2 Hz. Die weiteren Signale der Alkenylvinylidengruppe (=C=CH-
C(Ph)=CH_) wurden bei 137.4 (C,), 112.1 (Cg) und 109.8 (=CH,) ppm detektiert.

Das Protonenspektrum von 7 zeigt das Signal fur das Vinylidenproton bei 4.77 ppm. Dieses Signal
ist durch Kopplung mit dem Phosphoratom des Phosphinliganden in ein Dublett mit einer
Kopplungskonstante von 3.2 Hz aufgespalten. Im '*C{'"H}-NMR-Spektrum erscheinen die der
Vinylidengruppe zugeordneten Signale bei 369.2 (C.,) und bei 1150 (Cg) ppm mit
Kopplungskonstanten von 19.2 und 1.5 Hz. Die beiden Kohlenstoffe der Doppelbindung im
Cyclohexenring wurden als Singulets bei 126.1 und 116.8 ppm detektiert.

Kristalle von 7, die durch Uberschichten einer CH,Cl,-Lésung mit Ether und Petrolether im
Verhaltnis 1:1 entstanden, wurden mittels Einkristallstrukturanalyse untersucht. Abbildung 6 zeigt
die Festkorperstruktur von 7.

Abbildung 6
Festkorperstruktur von 7 mit 20 % Schwingungsellipsoiden. Ausgewéhlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°]:
Ru-C(25) 1.827(4), Ru-N(2) 2.089(3), Ru-N(4) 2.112(3), Ru-N(6) 2.217(3), Ru-P 2.343(1), Ru-Cl 2.383(1),
C(25)-C(26) 1.291(6), Ru-C(25)-C(26) 172.1(3).
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Die Koordinationsgeometrie von 7 entspricht einem verzerrten Oktaeder mit allen Bindungswinkeln
zwischen 83 und 97° und 168 und 178°. Die Struktur von 7 ist dem durch Umsetzung von 1 mit 2-
Ethinylthiophen erhaltenen Vinylidenkomplex 2¢ sehr dhnlich und stimmt in Bindungsléngen und -
winkeln mit literaturbekannten Vinylidenkomplexen tberein. %%

1.3.4. Reaktion mit Nucleophilen

Wahrend kationische Allenylidenkomplexe mit Nucleophilen an den positiv polarisierten a- und y-
Kohlenstoffen zu Fischercarben-*+“**¢ und Acetylidkomplexen*’“® reagieren, findet sich in der
Literatur kein derartiges Reaktionsverhalten bei neutralen Allenylidenkomplexen.57 Der neutrale
Osmiumkomplex OsCp*(=C=C=CPh,)(PPr;)Cl zeigte keinerlei Reaktivitat gegeniiber Nucieophilen
wie z.B. Alkoholen oder Diphenylphosphin. Als Griinde fir die schwéchere Elektrophilie der a- und
y-Kohlenstoffe wurden die Basizitat des Phosphins (PPr’), die starken m-Donor-Eigenschaften des
Chlorid-Liganden und die héhere Basizitat des Osmiums im Vergleich zu Ruthenium angefihrt.

Da Reaktionen an neutralen Ruthenium-Allenylidenkomplexen bislang nicht publiziert wurden,
wurde zundchst die Reaktivitat gegeniber Nucleophilen untersucht. Dazu wurden 5a, 5¢ und 5d
mit MeOH, HNEt, und PHPh; umgesetzt. Die Reaktionen wurden sowoh! bei Raumtemperatur, als
auch in CH,Cl,, Methano! und Toluol unter Ruckfluss durchgefiihrt. Die Reaktionszeiten wurden
zwischen zwei Stunden und zwei Tagen variiert. In allen Féllen war keinerlei Reaktion zu
beobachten. ‘

Die Ursache fur die Inaktivitdt der Allenylidenkomplexe gegeniiber Nucleophilen liegt vermutlich
ebenfalls an der generell héheren Elektronendichte neutraler Halbsandwich-Allenylidenkomplexe
im Gegensatz zu kationischen Allenylidenkomplexen, als auch an den m-Donor Eigenschaften der
Koliganden (PR3, Cl). Dadurch wird die Elektrophilie der Allenylidenkohlenstoffe, insbesondere von
C, entscheidend herabgesetzt.

1.3.5. Reaktion mit Elektrophilen - Carbinkomplexe

Wahrend C, und C, elektrophil reagieren (Schema 9), stellt das B-Kohlenstoffatom das nucleophile
Zentrum des Allenylidenliganden dar. So sind sowohl kationische®®® als auch neutrale
Allenylidenkomplexe® in der Lage, Elektrophile am Cg; Kohlenstoff unter Ausbildung von
Vinylcarbin-Komplexen zu addieren. Deshalb wurde auch die Reaktivitdt gegenuber Elektrophilen,
insbesondere Protonen, der im Zuge dieser Arbeit erhaltenen Allenylidenkoplexe durch Umsetzung
mit Sauren untersucht.

Zuerst wurde 5a bei Raumtemperatur mit Trifluoressigéure (4 Aquivalente) umgesetzt, wobei sich
die Farbe der Reaktionslésung von violett zu gelb anderte. Leider konnten nach Aufarbeitung nur
nicht identifizierbare Produktgemische isoliert werden. Daher wurden die Experimente im NMR-
Rohr wiederholt. 5a, 5¢ und 5d wurden mit Trifluoressigsaure in CD,Cl; bei -80°C umgesetzt,
wobei sich die Farbe der Lésung im Fall von 5a und 5¢ sofort von violett nach gelb und im Fall von
5d von dunkelblau nach grin &nderte (Schema 14). Diese Reaktion ist reversibel. Durch
stochiometrische Zugabe von Triethylamin wurden die Carbinkomplexe 8a, 8b und 8c quantitativ in
die Allenylidenkomplexe 5a, 5c und 5d uberfuhrt, was sowohl durch die Farbdnderung von gelb
bzw. grun zu violett bzw. blau, als auch durch NMR-Spektroskopie bestatigt wurde.

57 Crochet, P.: Esteruelas, M. A.; Lopez, A. M.; Ruiz, N.: Tolosa, J. I. Organometaliics, 1998, 17, 3479.
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Schema 14
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Die bei der Reaktion entstandenen Carbinkomplexe 8a-c wurden mittels 'H-, "*C{'H}- und *'P-
NMR-Spektroskopie charakterisiert. Im '*C-NMR-Spektrum erscheinen die Carbinkohlenstoffatome
C, der Verbindungen 8a-¢ im Gegensatz zu den korrespondierenden Allenylidenkompiexen ins
Tieffeld verschoben als Dubletts bei 324.4, 326.4 und 328.5 ppm mit Kohlenstoff-Phosphor-
Kopplungen von 152, 142 und 18.0 Hz. Die B-Kohlenstoffe erscheinen um etwa 100 ppm
hochfeldverschoben bei 129.5, 129.8 und 131.0 ppm als Singulets. Die C,-Kohlenstoffe der
Vinylcarbineinheit wurden als Singulets mit Verschiebungen von 181.1, 181.2 und 1854 ppm
beobachtet. Die Signale sind um etwa 40 ppm gegeniber den y-Kohlenstoffatomen der
Allenylidene ins Tieffeld verschoben. Die B-Wasserstoffatome konnten durch Uberlagerung mit den
Trispyrazolylborat- und Phenylsignalen nicht detektiert werden. Die *'P{'H}-NMR-Spektren der
Vinylcarbine zeigen im Vergleich zu den Allenylidenspektren eine Tieffeldverschiebung um etwa 2
ppm und wurden bei 43.9, 42.2 und 54.8 ppm beobachtet.

Die Verbindungen 8a-c zersetzen sich auch unter Inertgas bei Raumtemperatur innerhalb von 30
Minuten und konnten daher nicht als Feststoffe isoliert werden.

1.3.6. Zusammenfassung

Der bei der Reaktion von RuTp(COD)CI mit PR3 (R = PPh,Pr, PPh,, PPr;) in DMF intermediar
entstehende Komplex RuTp(PR;}(DMF)CI wurde mit den Propargylalkoholen HC=CCPh,OH,
HC=CCFc,0H, HC=CC(Ph)MeOH und 1-Ethinylcyclohexanol umgesetzt.

Die Reaktion mit 1,1-Diphenyl-2-propin-1-ol lieferte bei Raumtemperatur die neutralen
Hydroxyvinylidenkomplexe RuTp(PPh,Pr}(=C=CHCPh,OH)CI und RuTp(PPr,)(=C=CHCPh,0H)CI
in moderaten Ausbeuten. Der analoge Hydroxyvinylidenkomplex mit PPh; als Koligand wurde zwar
beobachtet, aber nicht isoliert, sondern durch Erhitzen der Reaktionslosung direkt in den
Allenylidenkomplex RuTp(PPh3)(=C=C=CPh,)CI Ubergefihrt. Ebenso konnten die
Hydroxyvinylidene RuTp(PPh,Pr)(=C=CHCPh,0OH)CI und RuTp(PPr,)(=C=CHCPh,OH)CI zu den
Allenylidenkomplexen RuTp(PPh,Pr)(=C=C=CPh,)Cl und RuTp(PPry)(=C=C=CPh;)C| umgesetzt
werden. Dabei zeigte sich, dass sterisch anspruchsvolle Phosphinliganden wie PPh,Pr oder PPY,
den Hydroxyvinylidenkomplex stabilisieren und dadurch die Wasserabspaltung zum
Allenylidenkomplex erschwert wurde. Durch Umsetzung des Intermediates RuTp{PPh,Pr;))(DMF)CI
mit 1,1-Diferrocenyl-2-propin-1-ol konnte schon bei Raumpemperatur direkt der Allenylidenkomplex
RuTp(PPh,Pr)(=C=C=CFc,)Cl isoliert werden. Bei dieser Reaktion konnte der
Hydroxyvinylidenkomplex nicht detektiert werden, was auf eine Stabilisierung des Allenylidens
durch die elektronenschiebenden Ferrocenylgruppen zuruckzufihren ist (sieche Schema 11). Die
Allenylidenkomplexe konnten in Ausbeuten von 59-83% erhalten werden. Die Reaktion mit 3-

Phenyl-3-butin-2-ol lieferte den Alkenylvinylidenkomplex RuTp(PPh,Pr)(=C=CHC(Ph)=CH,)ClI
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Durch Ausbildung einer zum Vinyliden konjugierten Doppelbindung konnte dieser Komplex nicht in
den Allenylidenkomplex umgewandelt werden. Durch Reaktion mit 1-Ethinylcyclohexanol wurde
durch spontane Dehydratisierung direkt der Vinylidenkomplex RuTp(PPh,Pr)(=C=CHCgH,)CI
erhaiten. Die neutralen Allenylidenkomplexe erwiesen sich als unreaktiv gegenuber Nucleophilen,
wahrend bei der Reaktion mit Trifluoressigsdure die Vinylcarbinkomplexe [RuTp(PR;)(=C-
CH=CR)]" (R = PPh,Pr, PPh;; R’ = Ph, Fc) erhalten werden konnten.

1.4. Cyclische Oxycarbenkomplexe

1.4.1. Alilgemeines

Cyclische Ubergangsmetall-Oxycarbenkomplexe wurden erstmalig 1963 von King durch die
Reaktion von NaMn(CO)s und 1,3-Dibrombutan in THF hergestellt.*® Die Struktur und der
Reaktionsmechanismus wurden erst 1971 von Casey et.al.”® aufgeklart. Die Reaktion verlauft iber
einen dinuclearen anionischen Acylmangankomplex (1).°° Dieses Anion wird durch
intramolekularen Angriff des Alkylbromids am Acylsauerstoffatom abgefangen und so der cyclische
Carbenkomplex (ll) ausgebildet (Schema 15).

Schema 15

(CO)SMAMNCO)s] ———— (CO)sMn—Mn(CO)4

~Cx C.
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HLC— <|3Hz H,C——CH,
Br

Die am haufigsten verwendete Methode zur Darstellung cyclischer Oxycarbenkomplexe basiert auf
der Koordination von w-Alkinolen an spate l"Jbergangsmetallzentren.61 Der Mechanismus dieser
Reaktion verlauft uber den intramolekularen nucleophilen Angriff der Hydroxygruppe am
elektrophilen C,-Kohlenstoffatom des intermediér entstehenden Vinylidenkomplexes (Schema 16).

Schema 16
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s King, R. B. J. Am. Chem. Soc., 1963, 85, 1922.

%9 Casey, C.P. Chem. Commun., 1971, 1220.

% Casey, C. P.; Anderson, L. J. Am. Chem. Soc., 1971, 93, 3554.
8! Chisholm, M. H.; Clark, H. C. J. Am. Chem. Soc., 1972, 94, 1532.
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Die Bildung des Vinylidenkomplexes (lI) verlauft tber 1,2-H-Wanderung aus dem n’-koordinierten
Alkinkomplex (I). Der Oxycarbenkomplex (lll) wird anschlieRend durch intramolekularen Angriff des
Hydroxysauerstoffatoms und 1,3-H-Shift erhalten. Dieser einfache Syntheseweg erméglichte den
Zugang zu einer Reihe von cyclischen Ubergangsmetall-Oxycarbenkomplexen.®?
Ruthenium-Oxycarbenkomplexe werden in der Literatur nur selten beschrieben. Bei nahezu allen
literaturbekannten Beispielen handelt es sich um kationische Funf-> und Sechs-Ringsysteme ®
Der einzige literaturbekannte Ruthenium 2-Oxacycloheptylidenkomplex
[Ru(indenyl)(PPhs),(=CeH100)]PFs>* wurde in der Arbeitsgruppe von Gimeno synthetisiert.

Da im Zuge dieser Arbeit Reaktionen des Ruthenium-Trispyrazolylborat-Fragments untersucht
wurden, und sich bei der Reaktion mit Propargylalkoholen gezeigt hat, dass
Hydroxyvinylidenkomplexe stabilisiert werden, sollte auch die Reaktivitat gegenuber w-Alkinolen
mit unterschiedlicher Kettenlange untersucht werden.

1.4.2. Synthese

RuTp(COD)CI (1) wurde in DMF in Gegenwart der Phosphine PPh,Pr’ und PPh; (1 Aquivalent) fiir
zwei Stunden auf Ruckfluss erhitzt. Die bei dieser Reaktion entstehenden hochreaktiven
intermediate RuTp(PR3)(DMF)CI (R = PPh,Pr, PPh;) wurden nicht isoliert, sondern direkt mit den
Alkinolen 3-Butin-1-ol, 4-Pentin-1-ol und 5-Hexin-1-ol umgesetzt (Schema 17).

Schema 17
H
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1 - - 8b PRy = PPhy n = 1
10a PRy = PPh,Pr, n=2
10b PRy = PPhy n = 2
11a PR3 = PPhPr, n=3

:
;

Alle Reaktionen wurden nach Abdampfen von DMF in Methylenchlorid als Lésungsmittel
durchgefihrt. Bei Zugabe von 3-Butin-1-ol (1.1 Aquivalente) wurde schon nach einigen Minuten
Reaktionszeit ein Farbumschlag von orange auf dunkelrot beobachtet; -ein Hinweis auf die
Entstehung des Vinylidenkomplexes. Nach 20 Minuten dnderte sich die Farbe der Reaktionslésung
von rot auf gelb. Der Reaktionsfortgang wurde mittels NMR-Spektroskopie verfolgt. Nach
vierstundigem Rihren bei Raumtemperatur wurde die Lésung eingeengt und durch Zugabe von
Ether und Petrolether die hellgelben Verbindungen 9a und 9b in guten Ausbeuten von 74% und

2 Weyershausen, B.; D6tz, K. H. Eur. J. Inorg. Chem., 1999, 1057.

® a) Keller, A.; Jasionka, B.; Glowiak, T.; Ershov, A.; Matusiak, R. Inorg. Chim. Acta, 2003, 344, 49. b) Leung, W. H.; Chan,
E. Y. Y, Wiliams, |. D.; Wong, W. T. Organometallics, 1997, 16, 3234. c) Hansen, H. D.; Nelson, J. H. Organometallics,
2000, 19, 4740. d) Barthel-Rosa, L. P.; Maitra, K.; Nelson, J. H. Inorg. Chem., 1998, 37, 633. e) Le Bozec, H.; Ouzzine, K ;
Dixneuf, P. H. Organometallics, 1991, 10, 2768.

® Bruce, M. I.; Swincer, A. G.; Thomson, B. J.; Wallis, R. C. Aust. J. Chem., 1980, 33, 2605.

% Bianchini, C.; Marchi, A.; Mantovani, N.; Marvelli, L.; Masi, D.; Peruzzini, M.; Rossi, R. Eur. J. Inorg. Chem., 1998, 211,
Ref17.
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76%) erhalten. Es stellte sich heraus, dass der erhohte sterische Anspruch von PPh,Pr im
Vergleich zu PPh; keinen Einfluss auf die Reaktionszeiten, den Reaktionsverlauf oder Ausbeuten
hat.

Aus der Reaktion mit 4-Pentin-1-ol konnten nach Aufarbeitung die Cyclohexylidenkomplexe 10a
und 10b ebenfalls in guten Ausbeuten isoliet werden. Bemerkenswert ist, dass sich die
Reaktionszeit bis zur vollstdndigen Umsetzung vom Vinylidenintermediat zu 10a und 10b auf acht
Stunden verdoppelte.

Umsetzung mit 5-Hexin-1-ol ergab nach Erhitzen der Reaktionslésung auf 50°C tber drei Tage die
Cycloheptylidenkomplexe 11a und 11b in 68% und 84% Ausbeute. Im Falle von 11a konnte auch
der Vinylidenkomplex Rqu(PthPri)(=C=CHC4H80H)CI spektroskopisch nachgewiesen, aber
nicht isoliert werden. Alle Oxycarbenkomplexe sind hellgelbe sowoh! im Feststoff, als auch in
Lésung luftstabile Verbindungen.

1.4.3. Charakterisierung

Die cyclischen Oxycarbenkomplexe 9a,b, 10a,b und 11a,b wurden mittels 'H-, "*C{'H}- und
31P{'H}-NMR-Spektroskopie vollstdndig charakterisiert. Die charakteristischen Signale sind in
Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3

% | C-NMR (5, ppi); > Je(=C) [Hz] “'P-NMR (5, ppm)
|y BuEC  BRe
9a | T332 T 146 T L. o 634 1
(ob | 3144 - 138 - . 482
KLY I R -
0 [ . 3202 . . 138 . ¢ aeq .
ALY DN S T - R,
Mb | 82505 - .x 146 L o - 419 - -

In den 'H-NMR-Spektren erscheinen die Signale der CH,-Gruppen als Multipletts mit chemischen
Verschiebungen zwischen 1.40 und 4.84 ppm. Die >C-Spektren zeigen die Resonanzen fur den
Carbenkohlenstoff (Ru=C) zwischen 313.2 und 325.9 ppm, wobei mit zunehmender Ringgréfie
eine leichte Verschiebung ins Tieffeld beobachtet werden kann. Die Signale spalten durch
Kopplung mit dem Phosphoratom des jeweiligen Phosphinliganden in Dubletts mit
Kopplungskonsanten zwischen 13.8 und 15.3 Hz auf. Die den CH,-Gruppen zugeordneten Signale
erscheinen als Singuletts zwischen 80.0 und 16.7 ppm.

Bei der Synthese wvon 11a konnte dariber hinaus auch der Vinylidenkomplex
RuTp(PPh,Pr)(=C=CHC,HsOH)CI neben dem Oxycarbenkomplex nachgewiesen und anhand der
typischen Signale identifiziert werden. Das Vinylidenproton findet sich im 'H-Spektrum bei 4.23
ppm als Dublett mit einer “Jy» Kopplungskonstante von 3.5 Hz. Das a-Kohlenstoffatom des
Vinylidens erscheint bei 360.0 ppm mit einer Kopplungskonstante (°Jee) von 19.2 Hz. Der B-
Kohlenstoff wurde als Singulett bei 113.3 ppm detektiert. Die Ubrigen Signale konnten wegen
Uberlappung mit den Signalen von 11a nicht eindeutig zugeordnet werden. Sowohl die Signale der
Verbindungen 9a,b, 10a,b, und 11a,b®* und die des Vinylidenkomplexes (siehe 1.2.3.
Charakterisierung) liegen in dem fir die jeweilige Verbindungsklasse typischen Bereich.

Komplex 9b wurde aullerdem mittels Réntgenbeugung an Einkristalien untersucht. Dazu wurde die
Verbindung in CH,Cl; geldst; durch Etherdiffusion wurden Kristalle in Form von orangegelben
Prismen erhalten.
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Abbildung 7
Festkorperstruktur von 9b mit 30 % Schwingungsellipsoiden. Ausgewéhite Bindungsléngen [A) und —-winkel
[l Ru-N(2) 2.087(2), Ru-N(4) 2.107(2), Ru-N(6) 2.233(2), Ru-C(28) 1.921(2), Ru-P 2.3345(4), Ru-CI
2.4370(4).

Die in Abbildung 7 dargestelite Molekulstruktur von 9b weist die fur Ruthenium
Trispyrazolylboratkomplexe charakteristische oktaedrische Geometrie auf. Wie bei den anderen im
Zuge dieser Arbeit durch Rontgenstrukturanalyse untersuchten RuTp-Carbenkomplexen (siehe
Vinylidene und Allenylidene) sind die Ru-N Bindungsldangen, die sich auf der dem Carben
zugewandten Seite des Komplexes befinden, mit Ru-N(2) 2.087(2) und Ru-N(4) 2.107(2) A durch
den trans Einfluss, den das Carben als starker m-Akzeptorligand ausubt, deutlich kirzer als die Ru-
N(6) Bindung mit einer Lange von 2.233(2) A auf der dem Carben abgewandten Seite des
Komplexes. Der Oxycarbenring ist nicht planar sondern weist Envelope-Konformation auf. Die Ru-
C(28) Bindung ist mit einer Lange von 1.921(2) A mit den Ru=C Bindungslangen in anderen
cyclischen Ruthenium-Oxycarbenkomplexen vergleichbar.>

1.4.4. Zusammenfassung

Durch Reaktion von RuTp(COD)CI mit 3-Butin-1-ol, 4-Pentin-1-of und 5-Hexin-1-ol in Gegenwart
der Phosphine PPh,P’ und PPh, konnten erstmalig neutrale Ruthenium-Trispyrazolylborat-
Cyclopentyliden-, -hexyliden- und -heptylidenkomplexe RuTp(PR;)(=CnH.O)CI (R = PPh,Pri,
PPh;; m=4,56; n =86, 8 10) in guten Ausbeuten synthetisiert werden. Die Reaktion verlauft iber
einen w-Hydroxyvinylidenkomplex, der im Zuge der Synthese von
RuTp(PPh2Pri)(=C=CHBuU"OH)CI spektroskopisch nachgewiesen werden konnte. Weiters konnte
gezeigt werden, dass die Reaktionszeit mit zunehmender Ringgrée zunimmt. Andererseits konnte
kein Einfluss des sterischen Anspruchs des Trispyrazolylboratliganden oder der Phosphinliganden
auf die Reaktionszeit oder die Natur der Reaktionsprodukte nachgewiesen werden. Alle
Verbindungen erwiesen sich sowohl im Feststoff als auch in Lésung als luft- und feuchtigkeitsstabil.
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1.5. Ruthenium(lll)-Komplexe
1.5.1 Allgemeines

Halbsandwich-Ruthenium-Trihydrid und Diwasserstoff-Monohydridkomplexe

Halbsandwich-Ruthenium-Trihydrid-Komplexe sind in der Literatur seit den frithen achtziger Jahren
bekannt. So wurde der erste Ruthenium-Cyclopentadienyl-Hydridkomplex durch die Reaktion von
RuCp(PPhs),Cl mit LiAIH, hergestellt.®*® Seitdem wurden eine Reihe von Halbsandwich-
Trihydridkomplexen ausgehend von unterschiedlichen Precursorsystemen synthetisiert. Cp*-
Trihydridkomplexe  (Cp* =  Pentamethylcyclopentadienyl) wurden  ausgehend vom
paramagnetischen Komplex RuCp*(PR3)Cl, durch Reaktion mit LiBHEt,®’ oder durch Reduktion mit
NaBH, in Gegenwart von Ethanol synthetisiert.®® Wie in Schema 18 dargestellt, wird zuerst der
Ru(lll)-Komplex (A) zum Ru(ll)-Komplex (B) reduziert. Substitution des Chlorids durch das BH,-
Anion fahrt zur Bildung des Tetrahydroborat-Adduktes (C), welches durch Protonolyse mit Ethanol
in den Trihydridkomplex (D) Gbergefihrt wird.

Schema 18
Na NaBH,
Cp"Ru(PRy)Cl> % [Q)'RU(P&)C!] —— — » Cp*Ru(PR)BH,
A 8 c
- /
Cp*Ru(PRyH,
D

R=Me, Et, Pr', Cy, PPhMe, Ph

RuCp- und Cp*-Trihydridkomplexe werden als ,klassische" Ruthenium(lV) Trihydride beschrieben.
Die Bindungsverhaltnisse konnten sowohl durch NMR-Experimente® (charakteristische Minima der
Spin-Gitter-Relaxationszeiten Tyminy von etwa 100ms) als auch mittels Rcsntgenstrukturanalyse70
bestatigt werden.

Im Gegensatz dazu werden Ruthenium-Trihydridkomplexe mit den Halbsandwichliganden Tp, Tp*
(Tp* = Hydridotris(3,5-Dimethylpyrazolylborat) und Tp' (Tp' = Hydridotris(3-isopropyl-4-
brompyrazolylborat) als Diwasserstoff-Monohydridkomplexe beschrieben. Als Tp-Precursoren fur
die Synthese der Hydride wurden die Komplexe RU(PCY3)2(H)2HI,71 Rqu(PPhg)(CH:,CN)H72 und
RuTp(PPr,Me)(CH,CN)CI”® eingesetzt; als Tp* und Tp-Precursor wurde RuTp(*)(COD)H™
verwendet. Die Umsetzung zu den Tp-Trihydridkomplexen erfolgte mit KTp unter Wasserstoff-
Atmosphéare bei Normaldruck, im Autoklaven bei 40 bar oder NaBH, in Methanol. Die
Diwasserstoff-Monohydrid Bindungsverhéltnisse in diesen Komplexen werden zum einen durch die

% Davies, S. G.; Moon, S. D.; Simpson, S. J. J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1983, 22, 1278.

¢ arliguie, T.; Chaudret, B. J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1986, 985.

 Suzuki, H.; Lee, D. H.; Oshima, N.; Moro-Oka Y. J. Organomet. Chem. 1986, 317, C45.

e Arliguie, T.; Border, C.; Chaudret, B.; Devillers, J.; Poilblanc, R. Organometallics, 1989, 8, 1308.

™ Suzuki, H.; Lee, D. H.; Oshima, N.; Moro-Oka Y. Organometallics, 1987, 6, 1569.

™ Haicrow, M. A.; Chaudret, B.; Trofimenko, S. J. Chém. Soc., Chem. Commun., 1993, 5, 465.

2 Chen, Y. Z.; Chan, W. C.; Lau, C. P.; Chu, H. S.; Lee, H. L.; Jia, G. Organometallics, 1996, 16, 1241.

™ Tenorio, M. A.; Tenorio, M. J.; Puerta, M. C.; Valerga, P. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1998, 3601,

™ Moreno, B.; Sabo-Etienne, S.; Chaudret, B.; Rodriguez, A_; Jalon, F.; Trofimenko, S. J. Am. Chem. Soc., 1995, 117, 7441,
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im Vergleich zu den Trihydridkomplexen deutlich kleineren T,(mi,,,-Zeiten75 bestatigt, die im Bereich
von etwa 50 ms liegen, zum anderen kénnen Trihydridstrukturen aufgrund der Bevorzugung der
oktaedrischen Koordination durch die Trispyrazolylboratliganden aus sterischen Griinden nicht
auftreten, da mit Tp und Phosphinliganden die Koordinationszahl gréRer als sechs ware. Schema
19 zeigt die unterschiedliche Koordination der Wasserstoffatome an Ruthenium-Cp* und Tp-
Komplexen anhand zweier Beispiele.

Schema 19
H
5
/ \\
G Po ==
W FL
u
vepip” [ " AN
H H H H
Divasserstoff-Monohydrid Trihydrid

Ru(lll)-Komplexe

Ru(IN)-Cp*-Komplexe vom Typ RuCp*(PR;)Cl, wurden zur Synthese von Trihydridkomplexen
bereits erfolgreich eingesetzt.®”*® Diese Verbindungen sind durch Umsetzung des [Cp*Ru(lI)Cl,],
Dimeren mit einem Phosphinliganden (PR;) in Ethanol quantitativ herstellbar.”® Es handelt sich um
paramagnetische an Luft unbegrenzt stabile Feststoffe.

Aus diesem Grund erscheint es sinnvoll, einen analogen Ru(lll)Tp-Precursor fur die Synthese von
Hydridkomplexen einzusetzen.

Eine geeignete Ausgangsverbindung dafir ist RuTp(COD)CI (1) und in weiterer Folge das durch
Reaktion mit Phosphinen in Dimethylformamid daraus hergestellte hochreaktive Intermediat
RuTp(PR;){(DMF)CI.

1.5.2. Synthese

Die Ru(lll)-Komplexe RuTp(PR;)Cl; (12a-d) wurden durch Oxidation des in situ hergestellten DMF-
Komplexes mit Luftsauerstoff in Gegenwart von Tetrachlorkohlenstoff durch radikalische
Chlorierung erhalten (Schema 20).

Schema 20
H H H
B B B
AN /AN 3N
N\ N N\
CLPD = OO QL D
\R'u/ 150°C 2h , \p[u/ COY/O; \ R'S/
|~ ~a -coo R3P// ~a R3P// ~ci
| O a
N (I:/NMez
1 H 12a PRy = PPhy
12b PR, = PPh,PY’
12¢ PRy = Pry
12d PR; = PCy;4

™ Chaudret, B.; Chung. G.; Eisenstein, O.; Jackson, S. A.; Lahoz, F. J.; Lopez, J. A. J. Am. Chem. Soc., 1991, 113, 2341,
78 Chaudret, B.; Poilblanc, R. Organometaliics, 1985, 4, 1722.
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Nach Abziehen des Lésungsmittels wurden die gelben DMF-Intermediate RuTp(PR3)(DMF)CI in
Methylenchlorid aufgenommen. Nach Zugabe von 2mL Tetrachlorkohlenstoff (Uberschuss) wurde
Luftsauerstoff eingeblasen, wobei sich die Farbe der Reaktionslésung von orange auf dunkelrot
anderte. Durch Ausféllen mit Diethylether und Petrolether konnten die Verbindungen RuTp(PR3)Cl,
12a-d in guten Ausbeuten (77-88%) als orangerote Feststoffe erhalten werden. Die Komplexe
12a-d sind sowohl im Feststoff als auch in Losung luftstabil.

1.5.3. Charakterisierung

Die neutralen paramagnetischen Ru(lll)-Komplexe 12a-d wurden durch Elementaranalyse, 12a,b
und 12d auch mittels Rontgenstrukturanalyse charakterisiert. Geeignete Kristalle konnten im Falle
von 12b und 12d durch Diffusion von Diethylether in Dichlormethanlésungen der jeweiligen
Komplexe erhalten werden. 12a wurde durch Abdampfen des 'Lbsungsmittels aus einer 1,2-
Dichlorethanlésung von 12a zur Kristallisation gebracht. Die Abbildungen 8, 9 und 10 zeigen die
Festkorperstrukturen von 12a,b und 12d. Aufgrund der paramagnetischen Natur der Komplexe
12a-d wurde von der Aufnahme von Kernresonanzspektren abgesehen.

Abbildung 8
Festkérperstruktur von 12a- CoHsClo mit 20% Schwingungsellipsoiden. Ausgewshite Bindungsidngen [A] und -
winkel [°]: Ru-N(2) 2.081(4), Ru-N(4) 2.053(4), Ru-N(6) 2.117(4), Ru-Cl(1) 2.333(1), Ru-Cl(2) 2.352(1), Ru-P
2.373(1), Cl(1)-Ru-Ci(2) 94.26(5).

“Abbildung 9
Festkorperstruktur von 12b mit 20% Schwingungsellipsoiden. Ausgewdhlte Bindungsldngen [A] und -winkel
[ Ru-N(2) 2.115(2), Ru-N(4) 2.077(2), Ru-N(6) 2.073(2), Ru-Ci(1) 2.3311(8), Ru-Cl(2} 2.3442(8), Ru-P
2.3796(7), Ci(1)-Ru-ClI(2) 93.00(3).




Spezieller Teil Phosphinkomplexe 40

Abbildung 10
Festkérperstruktur von 12d-(CoHs)20 mit 30% Schwingungsellipsoiden. (CzHs)20 wurde der Ubersichtlichkeit
wegen nicht abgebildet. Ausgewéhite Bindungsldngen [A] und —winkel [*]: Ru-N(2) 2.053(5), Ru-N(4) 2.043(5),
Ru-N(6) 2.105(5), Ru-Ci(1) 2.3428(17), Ru-Cl(2) 2.3511(17), Ru-P 2.4131(17), Ci(1)-Ru-Cl(2) 92.42(5).

Alle drei Komplexe weisen die fur Trispyrazolylborat-Komplexe typische verzerrte oktaedrische
Geometrie auf. Die Ru-N Bindungsidangen der zu den Phosphinliganden trans-steheneden
Stickstoffatome sind mit 2,117(4), 2.115(2) und 2.105(5) A deutlich langer als die Bindungsléngen
der cis-stehenden mit 2.081(4), 2.053(4) (12a), 2.077(2), 2.073(2) (12b), 2.053(5) und 2.043(5) A
(12d). Komplex 12d weist im Vergleich zu 12a und 12b wesentlich ldngere Ruthenium- Chlor bzw.
Ruthenium-Phosphor Bindungsldngen auf, was durch den enormen sterischen Anspruch des
Tricyclohexylphosphinliganden in 12d bedingt ist. Die CI(1)-Ru-C}{(2) Bindungswinkel sind mit
94.25(5), 93.00(3) und 92.42(5)° annahrend rechtwinkelig. Insgesamt stehen die fur 12a, 12b und
12d erhaltenen kristallographischen Daten mit den im Laufe dieser Arbeit fur Ru(ll)Tp-Komplexe
erhaltenen Daten im Einklang.

Zusatzlich wurden die Elektronen-Transfer-Eigenschaften der Komplexe 12a-d mittels cyclischer
Voltammetrie bestimmt. Es wurde eine Platin-Arbeitselektrode verwendet. Die Potentiale wurden in
Acetonitril mit Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat als Leitelektrolyt gegen Ferrocen als internen
Standard gemessen. Die Komplexe 12a-d zeigen reversible ein-Elektronen Reduktionsprozesse
bei -0.13 - -0.19 Voit, wobei Ruthenium(lll) zu Ruthenium(ll) reduziert wird. Die Abstdnde der
Spitzenpotentiale AE, (E,s = anodisches Spitzenpotential, E,. = kathodisches Spitzenpotential)
betragen zwischen 109.5 und 99.5 mV. Die gesamten Daten der Cyclovoltammetriemessungen
sind in Tabelle 4 zusammengefasst.

Tabelle 4

Epa M U
, 503075 013965
5.00005 ©-0.1896

Yo% 1~W-o 05005 v 050

Aus den Halbstufenpotentialen Eq;; (gegen den Referenzwert von Ferrocen) ergibt sich fofgende
Reihung fur die Stabilitdten der Ru(lll)-Phosphinkomplexe 12c>12d>12a>12b. Die Komplexe mit
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den stérkeren o-Donor-Phosphinen (12¢, PR3 = PPry; 12d, PR3 = PCy;) haben die negativeren
Halbstufenpotentiale. Dadurch wird das Rutheniumzentrum in der Oxidationsstufe +Ill stabiler als
bei den Komplexen mit aromatischen Phosphinliganden 12a und 12b.

Abbildung 11 zeigt ein fur reversiblen Elektronen-Transfer typisches cyclisches Voltammogramm.
Die fur die Abstande der Spitzenpotentiale (AE,) erhaltenen Daten stehen im Einklang mit in der

Literatur fur reversible Ru(lll)-Ru(ll) Redox-Prozesse erhaltenen Daten (AE, zwischen 60 und 130
mV).77

Current [A]

Potential [V]

Abbildung 11

Cyclisches Voltammogramm von 12a. Kathodisches Spitzenpotential bei -0.14 V; AE, = 109.5 mV, scan rate :
100 mV/s..

1.5.4. Reaktion mit NaBH, — Hydridkomplexe

Aus der Literatur sind mehrere Methoden zur Darstellung von Trihydridkomplexen bekannt. 765
7071 bie unter den moderatesten Bedingungen durchfithrbare Methode ist die direkte Reduktion mit
Natriumborhydrid bei Raumtemperatur in Gegenwart von Ethanol.%%"

Die Ruthenium(lll)-Precursoren 12a-d wurden in Tetrahydrofuran und Ethanol (1 mL) mit einem
Uberschuss an NaBH, umgesetzt. Die Reaktion verlauft vermutlich ebenfalls tber ein
intermediares Borhydridaddukt,67 das jedoch in Anwesenheit von Ethanol sofort zum
Hydridkomplex weiterreagiert (Schema 21).

Schema 21

H H H

o §o co | ofge
A\ -

RU RU
rRP” [ Ya i ! Rp” >
a H H H

-NaCl \BHz
12ad L - 13aPR3=PPhy
13b PRy = PPhyPY
13c PRy =P,
13d PR; = PCy,

73) Hariram, R.; Santra, B. K.; Lahiri, G. K. J. Organomet. Chem., 1997, 540, 155. b) Rigaut, S.; Maury, O.; Touchard, D ;

Dixneuf, P. H. J. Chem Soc., Chem. Commun., 2001, 373. c) Balakrishna, M. S.; Panda, R.; Mague, J. T. Polyhedron,
2003, 22, 587.
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Wahrend der Reaktion wurde sowohl starke Wasserstoffentwicklung als auch eine Farbanderung
der Reaktionslésung von dunkelrot auf hellgelb beobachtet. Bei der Reaktion entstandenes NaCl
und dberschiissiges NaBH, wurden abfiltriert, und die Reaktionslésungen zur Trockene
eingedampft. Dabei wurden die Hydridkomplexe 13a-d in sehr guten Ausbeuten (83 — 97%)
erhalten. Die Verbindungen 13a und d sind literaturbekannt, wurden jedoch auf anderem Weg
synthetisiert.”"’? Es handelt sich um weife Feststoffe, die sich an Luft innerhalb weniger Tage
Zersetzen.

Die Hydrid-Komplexe 13a-d wurden mittels 'H- und *'P{'"H}-NMR-Spektroskopie charakterisiert.
Die Protonenspektren zeigen fiir die Hydride, bedingt durch den schnellen Austausch zwischen
Diwasserstoff und Monohydrid, ein Dublett bei etwa -10 ppm mit %J.-Kopplungskonstanten von
ungefahr 18 Hz. Die *'P-NMR-Spektren zeigen fir die Phosphinliganden Singuletts bei 75 bis 82
ppm. Von den Komplexen 13b-d wurden auch die Spin-Gitter-Relaxationszeiten (T,) in
Abhangigkeit zur Temperatur gemessen und deren Minima (Tymin) ermittelt. Die charakteristischen
NMR-Signale der Verbindungen 13a-d sowie die Tymn)-Zeiten nebst zugehérigen Temperaturen
sind in Tabelle 5 aufgelistet.

Tabelle §
ot | TH-NMR (3, ppm); ““Jie [HZ] - IPINMR(8;:ppm) - TumimIms} <TLIK] . Lit . -
"73'5 - -9.31 : 18:1 754 _ - 34ms/216K72
3| 068 - 181 . 7i..8Z& . A1 285 i~ 7
3¢ | 1053 . 181 822 - 24 200_ I
A3d | 1041 T s 76 MR, A (65a T T 127 A 227 1B Mel2a5 K

Die Ju~Kopplungen von 18 Hz, wie auch die ermittelten Tymin-Zeiten liegen in einem Bereich, wie
er in der Literatur fur das Vorliegen einer Diwasserstoff-Monohydridspezies beschrieben wird.”®”"7?
Trotzdem konnte auch bei tiefen Temperaturen (-90°C) keine Decoaleszenz der Hydridsignale
beobachtet werden. Das weist auf einen raschen Austausch der Lagen zwischen Hydrid- und
Diwasserstoffatomen hin, der auch bei tiefen Temperaturen nicht eingefroren wird (Schema 22).

Schema 22
o N !
B
o ‘@ G g0 e:f @
\1I _
-— Ru ——
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1.5.5. Reduktion mit Zn

Um die Reaktivitat der RuTp(PR;)Cl-Komplexe 12a-d naher zu untersuchen, wurden einige
Vorversuche durchgefihrt. So wurde 12a mit Zink (Uberschuss) in Tetrahydrofuran reduziert.
Wihrend der Reaktion konnte ein Farbumschlag von dunkelrot auf gelb beobachtet werden. Nach
Aufarbeitung wurde RuTp(PPh3)(THF)CI (14a) in sehr guter Ausbeute isoliert. Es handelt sich um
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einen hellgelben Feststoff der im Festkorper an Luft stabil ist, sich jedoch in Losung an Luft
langsam zersetzt.

Bei der Reaktion von 12a und 12b mit Zink in Acetonitril wurden nicht die analogen neutralen
Komplexe RuTp(PR;){(AN)CI isoliert, sondern kationische Komplexe mit Tetrachlorozinkat als
Gegenion erhalten. Die kationischen Komplexe [Rqu(PR3)(CH3CN)z]z’ZnCI42' 14b und 14c
wurden nach Aufarbeitung als weile luftstabile Feststoffe in guten Ausbeuten erhalten. Um die
Ausbildung des zweifach negativ geladenen Tetrachlorozinkats zu vermeiden, wurde 12d mit Zink
in Acetonitril in Gegenwart von NaBPh, als einwertiges Gegenion umgesetzt. Der kationische
Komplex [RuTp(PCy;)(CH;CN),]BPh, (14d) wurde in guter Ausbeute (89%) als hellgelber Feststoff
isoliert. Die literaturbekannten kationischen Tp-Bis-Acetonitril-Komplexe [RuTp(PPh,){CH;CN),]BF,
und  [RuTp(PPh3)(CH3CN),JPFs  wurden durch Reaktion von  RuTp{PPh3),Cl  mit
Lithiumtetrafluoroborat bzw. NaPFy in Acetonitril synthetisiert,”® und werden als Katalysatoren bei
der katalytischen Hydrierung von Olefinen oder der Umlagerung von a,B-Epoxyketonen zu 1,2-
Diketonen’® eingesetzt.

Die Reaktion von 12a mit Pyridin und Zink in Toluol bei Raumtemperatur lieferte den neutralen
Komplex RuTp(PPh;)(py)C! (14e) in exzellenter Ausbeute. Dieser Komplex ist literaturbekannt und
wurde durch Reaktion mit Pyridin aus dem Vinylidenkomplex RuTp(=C=CHPh)(PPh,)CI"
hergestellt. Schema 23 gibt einen Uberblick uber die durchgefihrten Reaktionen.

Schema 23
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Die Verbindungen 14a-e wurden mittels 'H-, *'P{'H}- und '">C{'H}-NMR-Spektroskopie
charakterisiert.

8 Chan, W-C.; Lau, C-P.: Chen, Y-Z.; Fang, Y-Q.; Ng, S-M.; Jia, G. Organometallics, 1997, 16, 34.
™ Chang, C-L.; Kumar, M. P; Liu, R-S. J. Org. Chem., 2004, 69(8), 2793.
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Die Struktur von Komplex 14c wurde auerdem durch Kristallstrukturanalyse bestatigt. Geeignete
Kristalle wurden durch Etherdiffusion in eine Acetonitril-Lésung von 14c erhalten. Abbildung 12
zeigt die Festkérperstruktur von 14c.

Abbildung 12

Kristallstruktur von 14c-CH3;CN mit 30 % Schwingungsellipsoiden. CH3CN, ZnCl# und das zweite Kation
wurden der Ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet. Ausgewahite Bindungsldngen [A] und —winkel [°]: Ru-
N(7) 2.0276(16), Ru-N(8) 2.0278(15), Ru-N(2) 2.1125(16), Ru-N(4) 2.0639(16), Ru-P 2.3234(5), C(25)-N(7)-
Ru 165.58(16), N(7)-C(25)-C(26) 177.9(2), C(27)-N(8)-Ru 176.31(16)}, N(8)-C(27)-C(28) 178.0(2).

Die Komplexgeometrie entspricht, wie fur Trispyrazolylborat-Verbindungen typisch, einem
verzerrten Oktaeder. Die Ru-N(2)-Bindung trans zum Phosphin ist mit 2.1125(16) A deutlich langer,
als die anderen Ru-N Bindungen mit Ru-N(7) 2.0276(16), Ru-N(8) 2.0278(15), und Ru-N(4)
2.0639(16) A. Eine der beiden Acetonitrilgruppen ist mit einem C(25)-N(7)-Ru Winkel von
165.58(16)° deutlich gewinkelt ans Ruthenium gebunden, wahrend der Bindungswinkel der
anderen Acetonitrilgruppe C(27)-N(8)-Ru mit 178.0(2)° annahrend linear ist.

1.5.6. Ligandenaustauschreaktionen

Nun solite versucht werden, am Ru(lll)-Fragment den Phosphinliganden gegen Pyridin zu
tauschen.

Dazu wurde 12a in Gegewart von Pyridin (5 Aquivalente) in Toluol fir 8 h auf Ruckfluss erhitzt.
Nach Aufarbeitung wurde jedoch nicht der erwartete paramagnetische Komplex Ru(IlTp(py)Cl,
isoliert, sondern Ru(IlTp(PPh3)(py)Cl (14e) in einer Ausbeute von 46% erhalten. Die Reaktion
wurde in Pyridin als Lésungsmittel wiederholt und quantitativ 14e isoliert.

Die Bildung von 14e aus dieser Reaktion konnte nicht eindeutig geklarnt werden, da keine
zuséatzlichen Reaktionsprodukte isoliert und charakterisiert werden konnten.

Die Struktur von 14e wurde mittels NMR-Spektroskopie und Réntgenstrukturanalyse bestéatigt.
Abbildung 13 zeigt die Festkérperstruktur von 14e.
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Abbildung 13

Festkoérperstruktur von 14e-(C2Hs),0 mit 20% Schwingungsellipsoiden. (C2Hs);0 wurde der Ubersichtlichkeit
wegen nicht abgebildet. Ausgewdhlite Bindungslangen [A] und —winkel [*]: Ru-N(7) 2.084(8), Ru-N(2) 2.117(6),
Ru-N(4) 2.068(8), Ru-N(6) 2.069(7), Ru-P 2.293(2), Ru-Cl 2.428(2), N(7)-Ru-C! 86.2(2).

1.5.7. Zusammenfassung

Die neutralen Ruthenium(ill)-Komplexe RuTp(PR3)Cl; (R = PPh;, PPh,Pr, PPr,, PCys) konnten
durch Reaktion von Ru(ll)Tp(COD)CI mit den jeweiligen Phosphinen in DMF und anschlielender
Oxidation mit Luftsauerstoff in Gegenwart von Tetrachlorkohlenstoff in guten Ausbeuten (77-88%)
erhalten  werden. Die  Redox-Potentiale der  Ru(lll)-Komplexe  wurden  mittels
Cyclovoltammetriemessungen bestimmt. Durch Reduktion dieser Komplexe mit Natriumborhydrid
in THF und Zugabe von Ethanol konnten die Diwasserstoff-Monohydrid Komplexe RuTp(PR3)(Hz)H
unter moderaten Reaktionsbedingungen in sehr guten Ausbeuten (83-97%) erhalten werden.
Durch Reduktion mit Zink in Anwesenheit von Tetrahydrofuran und Pyridin wurden die neutralen
Ruthenium(ll}-Komplexe RuTp(PPh3)(THF)CI und RuTp(PPh;)(py)Cl isoliert. Die Reduktion mit
Zink in Acetonitril fihrte zu den kationischen Komplexen [[RuTp(PPhs)(CH3CN),JJ*° und
[[Rqu(PthPH)(CHgCN)Z]Z]Z' mit Tetrachlorozinkat als Anion, wahrend bei Durchfuhrung der
Reaktion in Gegenwart von  Natriumtetraphenylborat der  kationische = Komplex
[RuTp(PCy3)(CH3sCN);]" erhalten wurde. RuTp(PPhs)(py)Cl wurde durch Reaktion von
RuTp(PPh3)Cl, mit Pyridin in Toluol unter Riickfluss in 46% Ausbeute erhalten, wahrend derselbe
Komplex durch Umsetzung von RuTp(PPh;)Cl, in Pyridin als Lésungsmittel quantitativ erhalten
wurde. Die bei dieser Reaktion oxidierte Spezies konnte nicht charakterisiert werden. Es hat sich
gezeigt, dass die Ru(lil)Tp-Komplexe ausgezeichnete Precursoren fur die Synthese von RuTp-
Diwasserstoff-Monohydridkomplexen darstellen. Weiters kénnen kationische Ru(ll)Tp-Bis-
acetonitrilikomplexe, die zum Beispiel als Katalysatoren bei der katalytischen Hydrierung von
Olefinen oder bei der Umlagerung von a,B-Epoxyketonen zu 1,2-Diketonen eingesetzt werden, auf
einfachem Weg zugénglich gemacht werden.
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2. Phosphinoaminkomplexe

2.1. Mono-Phosphinoaminkomplexe
2.1.1. Allgemeines

Die Ausgangsverbindung

Als Ausgangsverbindung fiir die Synthese der Monophosphinoaminkomplexe wurde der
kationische Cyclopentadienylkomplex [RuCp(CH3CN);)PFs (1)% eingesetzt. Im Gegensatz zu den
neutralen literaturbekannten Ruthenium-Cyclopentadienyl-Precursoren wie zum Beispiel
RuCp{PPh;),Cl oder RuCp(COD)CI ist die sukzessive Freigabe von Koordinationsstellen durch
Substitution von einem bzw. zwei Acetonitrilliganden unter milden Reaktionsbedingungen méglich.
Das vereinfacht auch die Einfuhrung reaktiver oder temperaturempfindlicher Liganden.

Schema 1

< T
‘\‘RlJ
H;CCN NCCH;,
NCCH;

1

Die Labilitdt der koordinierten Acetonitrilliganden hangt stark von den sterischen und
elektronischen Einflissen der Koliganden ab. Da der Austausch des ersten Acetonitrilliganden in 1
am schnellsten erfolgt (kex = 5.6 s7),% ist eine schrittweise Substitution und damit praktisch
quantitativer Umsatz zu Komplexen des Typs [RuCp(CH;CN),(L)]PFs, [RuCp(CH;CN)(L)(L")]PFs
bzw. [RuCp(L)(L")(L")]PFs gewdhrleistet.

Reaktionen

Durch Variation des Koliganden L erhdlt man durch oxidative Addition von Alkinen (terminal oder
intern) die verschiedensten Reaktionsprodukte. Das Spektrum der méglichen Produkte reicht von
Cyclopentadienon-*2 ber Allycarben-, Butadienylcarben-** bis hin zu Allenylcarben- oder
Cyclobutadienylcarben-Komplexen. Schema 2 zeigt einen Uberblick der erhaltenen Produkte.
Dartber hinaus lagern sich viele dieser reaktiven Komplexe unter C-H-Aktivierung oder
Protonenwanderung zu stabilen Endprodukten um ®

® Gill, T. P.; Mann, K. R. Organometaliics, 1982, 1, 485.

® Ruba, E.; Simanko, W.; Mereiter, K.; Schmid, R.; Kirchner, K. Inorg. Chem., 2000, 39, 382.

% Ruba, E.; Mereiter, K.; Solduzi, K. M.; Gemel, C.; Schmid, R.; Kirchner, K.; Bustelo, E.; Puerta, M. C.; Valerga, P.
Organometallics, 2000, 19, 5384.

8 Becker, E.; Ruba, £.; Mereiter, K.; Schmid, R.; Kirchner, K. Organometallics, 2001, 20, 3851.

¥ Ruba, E. Dissertation, 2001, TU Wien.
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Schema 2

@’]-&
4

Labile Monophosphinkomplexe des Typs [RuCp(PR;)(CH3CN),]PFs (R = Ph, Cy, Me, etc) haben
sich fur den Umsatz mit terminalen Alkinen als geeignete Ausgangsverbindungen erwiesen, da sie
durch die Labilitat der Acetonitriliganden das synthetische Aquivalent fur das 14-Elektronen-
Fragment [RuCp(PR;)]"® darstellen. Diese reagieren mit terminalen Alkinen zu
Allylcarbenkomplexen, ' welche sich im Falle von R = PPh; bzw. PCy; via Phosphinmigration und
C-H-Aktivierung am Phosphinsubstituenten zu n°-Butadienkomplexen' umlagern (Schema 3).

Schema 3
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® Riba, E.; Simanko, W.; Mauthner, K.; Solduzi, K. M_; Slugovc, C.; Mereiter, K.; Schmid, R.; Kirchner, K. Organometaliics,
1999, 18, 3843.

% a) Mauthner, K.; Soldoudzi, K. M.; Mereiter, K.; Schmid, R.; Kirchner, K. Organometaliics, 1999, 18, 4681. b) Ruba, E.,
Mereiter, K.; Sapunov, V.; Schmid, R.; Kirchner, K.; Schottenberger, H.; Calhorda, M. J; Veiros, L. Eur. J. Chem., 2002, 8,
3948.
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Bei dieser Reaktion wird zunachst durch oxidative Kupplung von zwei am Metallzentrum ,side on"-
koordinierten Alkinmolekillen der Metallacyclus (A)*’ ausgebildet. Dieser lagert sich durch
intramolekularen nucleophilen Angriff des Phosphinliganden an eine der Ru=C-Doppelbindungen
zum Allylcarbenkomplex (B} um. AnschlieBend wird die C-H-Bindung des Phenyl- bzw.
Cyclohexyiringes in ortho-Position gespalten. Es wird eine neue Ru-C-Bindung gebildet und das
Wasserstoffatom wandert unter Ausbildung des n*-Butadienkomplexes (C) an den
Carbenkohlenstoff. Im Rahmen dieser Arbeit sollten Monophosphinoaminkomplexe des Typs
[RUCp(Ph,PNHR)(CH3sCN),]" bzw. [RuCp(Ph,PNR,)(CH3CN),]" synthetisiet und auf ihre
Reaktivitat gegeniiber Alkinen untersucht werden.

2.1.2. Precursoren

Synthese

Zur Herstellung der Mono-Phosphinoaminkomplexe wurde 1 mit einem Aquivalent der
Phosphinoaminliganden PPh,NHR (R = Ph, Bu', Pr") bzw. PPh,NR; (R = Et, CsHo) in CH,Cl,
umgesetzt und zwei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt (Schema 4).

Schema 4
= <
PPh;NR;
& —_— A =
AN on AT e,
H,CCN NCCH;, -Chy H,CCN \
NCCH, NooH, N
1 _ 2a NR, = NHPh
2b NR, = NHPY" =freie
26 NR, = NHBY Koordinationsstelle
2d NR2 = NEtz

20 NR2 = NC5H10

Durch Ausfallen mit Diethylether konnten die Monophosphinoaminkomplexe 2a-e quantitativ isoliert
werden. Die gelben Komplexe sind als Feststoffe fur einige Zeit luftstabil, zersetzen sich jedoch in
Losung an Luft langsam. Diese Bisacetonitrilverbindungen entsprechen durch die Labilitat der
beiden Acetonitrilliganden pseudo-14-Elektronenkomplexen und stellen damit geeignete
Ausgangsverbindungen fir die Reaktion mit Alkinen dar. Durch die unterschiedlichen sterischen
und elektronischen Eigenschaften der Aminogruppen kénnen sich betrachtliche Unterschiede in
den Reaktivitdten ergeben.

Charakterisierung

Die Phosphinoaminkomplexe 2a-e wurden mittels 'H-, *'P{'"H}- und "*C{'H}-NMR-Spektroskopie
charakterisiert. Im 'H-NMR-Spektrum findet man die Signale der Cp-Ringe als Singuletts zwischen
4.49 und 4.23 ppm, die der Methylgruppen der Acetonitrilliganden bei Verschiebungen von 2.20 bis
233 ppm. Die Acetonitrilsignale sind durch Kopplung mit dem Phosphoratom der
Phosphinoaminliganden in schmale Dubletts mit Kopplungskonstanten unter 2 Hz aufgespalten.
Die "*C{'H}-Spektren zeigen die Signale der Cyclopentadienyl-Kohlenstoffe jeweils als Dublett mit

*7a) Albers, M. O.; de Waal, D. J. A, Liles, D. C.; Robinson, D. J.; Singleton, E.; Wiege, M. B. J. Chem. Soc., Chem.
Commun., 1986, 1680. b) Ernst, C.; Walter, O.; Dinjus, E. J. Prakt. Chem., 1999, 341, 801.



Spezieller Teil Phosphinoaminkomplexe 49

Jer Kopplungskonstanten von 2 Hz zwischen 766 und 77.4 ppm. Die Resonanzen der
Phosphinoaminliganden im *'P{'"H}-NMR-Spektrum sind stark vom Rest NR, abhangig und
erscheinen im Vergleich zu den freien Liganden (*'P{1H}-NMR-Signale im Bereich von 30 ppm)
tieffeldverschoben bei 74.5-102.1 ppm. Alle Resonanzen liegen im erwarteten Bereich und zeigen
keine auBergewohnlichen Verschiebungen. Tabelle 1 gibt eine Ubersicht (ber die
charakteristischen Signale der Verbindungen 2a-e.

Tabelle 1

R X
12 & RS

TN o) PN g
- Cp 271 PPhy

2a;

2p| 443 220
20| 485 Y1233 .
2d [ 4267 - 222,

EE Ry

-
had

Von Verbindung 2b konnten durch Diffusion von Diethylether in eine Methylenchloridiésung
Kristalle erhalten werden, die mittels Einkristallstrukturanalyse untersucht wurden (Abbildung 1).

ca Ci3

€22

Abbildung 1

Festkérperstruktur von 2b mit 20% Schwingungsellipsoiden. PFs wurde der Ubersichtiichkeit wegen nicht
abgebildet. Ausgewéhite Bindungsléngen [A] und ~winkel [*]: Ru-C(1-5)ay 2.179(3), Ru-N(2) 2.062(3), Ru-N(3)
2.069(3), Ru-P(1) 2.2865(8), P(1)-N(1) 1.663(3), P(1)-C(6) 1.826(3), P(1)-C(12) 1.831(3), N(1)-C(18) 1.450(4),
N(2)-C(21) 1.128(4), N(3)-C(23) 1.134(4),C(18)-N(1)-P(1) 126.2(2, N(2)-C(21)-C(22) 177.5(2), N(3)-C(23)-
C(24) 179.0(2).

Komplex 2b weist die fur Cyclopentadienylkomplexe typische Klavierstuhigeometrie auf, wobei die
beiden Acetonitril- und der Phosphinoaminligand die Positionen der Stuhibeine einnehmen. Die
Ru-P Bindungslange betragt 2.2865 A und liegt damit im fir Ru-Phosphor-Bindungen
charakteristischen Bereich. Die Acetonitrilliganden sind mit N-C-C Winkeln von 177.5(2) bzw.
179.0(2)° anndhrend linear.
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2.1.3. Reaktion mit terminalen Alkinen

Synthese

Nun wurde die Reaktivitdt der Monophosphinoaminkomplexe gegeniiber terminalen Alkinen
untersucht. Dabei kénnen mehrere Fragen in Bezug auf die Reaktivitaten der unterschiedlichen
Phophinoaminliganden gestellt werden. Wird es in Gegenwart der Aminofunktionalitat, die ebenso
wie das Phosphin die Méglichkeit besitzt, den Metallacyclus nucleophil anzugreifen, trotzdem zu
Phosphinmigration und Ausbildung von Butadienkomplexen kommen? Kommt es zu C-H oder N-H
Aktivierung? Welche Rolle spielt der sterische Anspruch bzw. die unterschiedliche Basizitat der
unterschiedlichen Aminophosphine? Welche Auswirkung auf die Reaktionsprodukte hat der
Wechsel zu Phosphinoaminliganden, die kein Proton besitzen?

Um diese Fragen zu beantworten, wurden die Monophosphinoaminkomplexe 2a-e zunéchst in
CHCl, mit 2.5 Aquivalenten der terminalen Alkine HC=CR (R = Ph, BU”, p-C¢HsMe) umgesetzt.
Der Fortgang der Reaktionen wurde in allen Fallen mittels NMR-Spektroskopie verfolgt. Wahrend
die Reaktion von 2a mit terminalen Alkinen schon nach 20 min definierte Produkte ergab, konnten
im Falle der anderen Komplexe lediglich nicht charakterisierbare Produktgemische beobachtet
bzw. isoliert werden. Nach Aufarbeitung der Reaktionen von 2a mit terminalen Alkinen wurden
nach einer Reaktionszeit von zwei Stunden die n*-Butadien-Amidokomplexe 3a-c in moderaten
Ausbeuten isoliert. Die dunkelroten Verbindungen erwiesen sich sowohl im Festkérper als auch in
Losung als luftstabil. Die Reaktion verlauft ebenfalls tiber den Metallacyclus, der wie im Falle der
analogen Phosphinkomplexe' von der Phosphingruppe des Phosphinoamins unter Ausbildung des
Allylcarbenkomplexes nucleophil angegriffen wird. Dieser reagiert anschlieBend durch N-H
Aktivierung und nucleophilen Angriff des Anilinliganden am Metallzentrum zum Butadienkomplex
weiter (Schema 5).

Schema 5
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3aR=Ph
3bR=nBu
3¢ R=CH,Ph

Der intermediar gebildete Allyicarbenkomplex konnte bei der Reaktion von 2b mit Phenylacetylen
im "*C{'H}-NMR-Sektrum anhand des charakteristischen tieffeldverschobenen Carbensignals bei
248.7 ppm mit einer Jee-Kopplung von 4.6 Hz nachgewiesen werden ®* Die weitere Reaktion filhrte
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zu nicht isolierbaren und charakterisierbaren Produktgemischen. Die Reaktionen von 2¢ mit
terminalen Alkinen lieferten ebenfalls keine definierten Produkte. Nucleophiler Angriff der
Aminogruppe am Metallacyclus konnte bei keiner der durchgefuhrten Reaktionen beobachtet
werden.

Charakterisierung

Die Charakterisierung der Butadien-Amidokomplexe 3a-c erfolgte mittels 'H-, *'P{'H}-, "*C{*H}- und
zweidimensionaler (HH-Cosy, HSQC) NMR-Spektroskopie sowie im Falle von 3b auch durch
Réntgenstrukturanalyse. Die 'H-NMR-Spektren zeigen die Signale des dem Phosphin am
nachsten gelegenen Protons der Butadienyleinheit (H') zwischen 4.81 und 4.01 ppm durch
Kopplung mit dem benachbarten Phosphoratom als Dubletts mit Kopplungskonstanten von 14-16
Hz. Die beiden Protonen H® und H* erscheinen bei 7.26 und 4.47 als Dubletts mit
Kopplungskonstanten (Jny ) von 11 Hz. Das Signal des Cp-Ringes wurde gegeniber dem
Ausgangskomplex 2a um 1 ppm tieffeldverschoben bei 5.5 ppm detektiert. Im "*C{'H}-NMR-
Spektrum findet man die Signale der Kohlenstoffe des Butadiens bei 115 (C?), 94 (C?), 83 (C*) und
30 (C") ppm. Das C' Signal ist durch seine direkte Nachbarschaft zum Phosphin in ein Dublett mit
einer Jc-Kopplungskonstante von 112 Hz aufgespalten. Die Cp-Signale erscheinen gegentber
dem Ausgangskomplex um 10 ppm tieffeldverschoben bei 87 ppm. Die *'P{'H}-NMR-Spektren
zeigen Singuletts bei Verschiebungen zwischen 42.6 und 46.2 ppm, die im Vergleich zu den
Precursoren um 40 ppm ins Hochfeld verschoben sind.

Abbildung 2

Kristallstruktur von 3b mit 20% Schwingungsellipsoiden. PFs wurde der Ubersichtlichkeit wegen nicht
abgebildet. Ausgewdhite Bindungsidngen [A] und —winkel [*]: Ru-C(1-5),, 2.194(3), Ru-C(24) 2.229(3), Ru-
C(25) 2.225(3), Ru-C(30) 2.181(3), Ru-C(31) 2.237(3), Ru-N(1) 2.173(2), N(1)-P(1) 1.599(2), C(24)-C(25)
1.416(4), C(25)-C(30) 1.427(4), C(30)-C(31) 1.406(4), N(1)-Ru-C(24) 71.5(1).

Die Konformation von 3b wird als Klavierstuhlgeometrie beschrieben. Dabei nehmen die C=C
Doppelbindungen des Butadiens und der Stickstoff des Phosphinoamins die Positionen der
Stuhibeine ein. Die Bindungen der Butadieneinheit zeigen mit C(24)-C(25), C(25)-C(30) und C(30)-
C(31) Bindungsléngen von 1.416(4), 1.427(4) und 1.406(4) A aufgrund der Doppelbindungen ein
kurz-lang-kurz Muster. Die Butadienkette ist mit einem Torsionswinkel von 4.4(5)° annahrend
planar. Die Ru-C-Abstande des n*-koordinierten Butadiens sind mit Langen von 2.229(3), 2.225(3),
2.181(3) und 2.237(3) A fast gleich gro. Die Ru-N Bindungslange betragt 2.173(2) A und liegt
damit im fur Ru-N Amido Bindungen charakteristischen Bereich. So betragen die Ru-N
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Bindungsléngen in den Komplexen RuTp(CO)(PPhy)(NHPh),®® cis-Ru(PMe;)s(H)(NHPh),%® und
Ru(n®-CsMes)(Ph)(PMes)(NHPh)® 2.076(3), 2.160(4) und 2.121(3) A. Der viergliedrige Ru-N-P-C
Ring ist mit einem Torsionswinke! von 3.8(1)° beinahe planar. Bemerkenswert ist, dass die
Ausbildung des gespannten Ru-N-P-C Vierringsystems gegeniber dem durch C-H Aktivierung
ausgebildeten Ru-C-C-P-C Finfringsystems bevorzugt ist.

2.1.4. Reaktion mit Diinen

Synthese

Zur weiteren Untersuchung der Reaktivitaten der Phosphinoaminkomplexe 2a-e wurden diese mit
den terminalen Diinen 1,6-Heptadiin und 1,7-Octadiin (1.2 Aquivalente) bei Raumtemperatur in
CH,Cl, umgesetzt. Dabei wurden, abhangig von der Natur der Aminogruppe bzw. der Kettenlange
des Diins unterschiedliche Reaktionsprodukte erhalten, die im Anschluss ausfiihrlich besprochen
werden. Bei der Reaktion von 2a mit 1,6-Heptadiin und 1,7-Octadiin wurden nach einer
Reaktionszeit von zwei Stunden die zu 3a-c analogen n*-Butadien-Amidokomplexe 4a,b als
orangefarbene Iuftstabile Feststoffe in Ausbeuten von 88 bzw. 62% erhalten (Schema 6).

Schema 6
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Die Umsetzung von 2b, d und e mit 1,6-Heptadiin in CH,Cl, bei Raumtemperatur lieferte nach
einer Reaktionszeit von 15 Minuten die n’-Phosphaallyl-n*-Enamin-Komplexe [RuCp(n*-(P.C.C)-
PPhZCH=C-(CHz);,-rf-(C,C)-C=CH-NR2]+ (5a-c) in guten Ausbeuten. Die orangegelben
Verbindungen sind im Feststoff und in Lésung an Luft stabil. Bei erhéhten Temperaturen
(Nitromethan, 90°C) lagern sich die Phosphaally-Enamin Komplexe 5a-c innerhalb von drei
Stunden quantitativ zu den thermodynamisch stabileren n’-PhosphaaIlyI-na-AzaalIyI Komplexen
[RuCp(n'-(P)-PPhZCH=C-(CH2)3-n3-(C,C,N)-C=CH-NR2)]’ (6a-c) um. Bei der Reaktion von 2d und
2e mit 1,7-Octadiin kann ebenfalls nach Reaktionszeiten von wenigen Minuten die Bildung der n-
Phosphaa!lyl-nz-Enamin-KompIexe 5d und 5e NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Diese
lagern sich jedoch bei Raumtemperatur sofort teilweise zu den n’-Phosphaallyl-n’-Azaallyl
Komplexen 6e und 6f um. Durch Erhdéhung der Reaktionstemperatur auf 50°C konnten die
Phosphaallyl-Azaallyl Komplexe 6e, und 6f als gelbe luftstabile Feststoffe erhalten werden
(Schema 7).

® Jayaprakash, K. N.; Gunnoe, T. B.; Boyle, P. D. Inorg. Chem., 2001, 40, 6481.
® Hartwig, J. F.; Anderson, R. A.; Bergmann, R. G. Organometallics, 1991, 10, 1875.
% Boncella, J. M.; Eve, T. M.; Rickman, B.; Abboud, K. A. Polyhedron, 1998, 17, 725.
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Schema7

NccH, NRe

25 NR; = NHPF"
2d NR; = NEt,
2e NR2 = msH«m

5aNR; = NHPr™, n =1 6a NR; = NHPr", n =1
SbNR, =NEty; n=1 6b NR; = NEt; n=1
5¢ NR, = NCsHyo n=1 6¢ NRy = NCgHyg n = 1
SdNR, = NEty; n=2 6dNR; = NHPr* n=2
5e NR, = NCgHqo: =2 6e NR; = NEty; n=2

6F NR, = NCgHyo. n =2

Die Umsetzung von 2b mit 1,7-Octadiin lieferte bei erhohter Temperatur ebenfalls den
Phosphaallyl-Azaallyl Komplex 6d. Die Bildung des Phosphaaliyl-Enamin Komplexes konnte bei
dieser Reaktion nicht beobachtet werden. Stattdessen wurde ein anderes Intermediat beobachtet,
das jedoch nicht eindeutig identifiziert werden konnte. Die 'H-, "*C{'"H}- und *'P{'"H}-NMR-Spektren
dieses Zwischenproduktes legen die Vermutung nahe, dass es sich bei diesem Intermediat um
eine Verbindung des Butadien-Amido Typs (4a,b) handelt. Diese These wurde jedoch durch DFT-
Berechnungen widerlegt, welche zeigen, dass die direkte Konversion des Butadien-Amido
Komplexes zum Phosphaallyl-Azaallylkomplex energetisch unglinstig ist. Die Umsetzung von 2c
mit Diinen ergab, ebenso wie die Reaktion mit terminalen Diinen, nicht charakterisierbare
Produktmischungen.

Die Bildung der Phosphaallylkomplexe verlauft wie schon im Falle der Butadien-Amidokomplexe
3a-c und 4a,b Uber Metallacyclopentatrien- und Allylcarbenkomplexe. Nun aber wird der
Carbenkohlenstoff von den, im Vergleich zur Anilinfunktionalitdit des PPh,NHPh Liganden,
wesentlich basischeren aliphatischen Aminogruppen -NHPr", -NEt, und -NCsH,, unter
gleichzeitiger Spaltung der P-N Bindung nucleophil angegriffen, was zur Bildung der Phosphaallyl-
Enamin Komplexe 5a-e fuhrt. Um den Mechanismus der Reaktion genauer zu untersuchen wurden
DFT-Berechnungen durchgefiithrt (siehe mechanistische Betrachtungen).

Durch Erhitzen des n’-Phosphaallyl-n*-Enamin-Komplexe 5b in Acetonitril fir 12 Stunden bei 90°C
wurde der Carbenkomplexe 7a als hellbrauner Feststoff in einer Ausbeute von 71% erhalten. 5b
konnte auch durch mehrtégiges Erhitzen nicht vollstandig in den Carbenkomplex 7b tbergefuhrt
werden. Es wurde ein Gemisch aus 6¢ und 7b im Verhaltnis 3:1 erhalten. 7b wurde anhand der
charakteristischen Signale mittels NMR-Spektroskopie identifiziert (Schema 8).
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Schema 8
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Die Reaktion verlauft Gber 1,4-H-Shift unter gleichzeitigem nucleophilen Angriff des
Kohlenstoffatoms C* am Metallzentrum. Das Losungsmittel scheint bei dieser Umlagerung eine
entscheidende Rolle zu spielen, indem Acetonitril durch kurzzeitige Koordination am Metallzentrum
den Ubergangszustand stabilisiert. Diese Umlagerung wurde weder in anderen Lésungsmittein
noch bei den anderen Phosphaallyl-Enamin Komplexen beobachtet.

Charakterisierung

Die aus den Reaktionen der Phosphinoaminkomplexe 2a-e mit 1,6-Heptadiin und 1,7-Octadiin
erhaltenen Produkte wurden mittels 'H-, *'P{'H}-, "*C{'H}- und 2D-NMR-Spektroskopie (HH-Cosy-,
HSQC-) charakterisiert.

1’-Butadienamidokomplexe

Die 'H-Spektren der Butadienkomplexe 4a, b zeigen das dem Phosphin benachbarte Proton H' als
charakteristisches Dublett bei 4.60 bzw. 4.01 ppm mit einer Phosphorkupplung von 16.4 bzw. 13.3
Hz. Die beiden H*-Protonen erscheinen durch geminale Kopplung als Dubletts bei 5.42 und 5.12
(H*) bzw. 2.31 und 2.05 (H*) ppm mit Kopplungskonstanten von 2.5 und 2.8 Hz. Im *C{'H}-NMR-
Spektrum wurden die Signale der Kohlenstoffatome der Butadienyleinheit im Bereich von 115 (C),
90 (C?), 52 (C* und 25 (C') ppm detektiert. Insgesamt zeigen die NMR-Daten von 4a und b sehr
gute Ubereinstimmung mit den Daten der analogen Butadienkomplexe 3a-c. VVon 4a konnten
auBerdem durch Etherdiffusion in eine CH,Cl-Lésung Kristalle erhalten werden, die mittels
Réntgenbeugung an Einkristallen untersucht wurden (Abbildung 3).

Abbildung 3

Festkorperstruktur von 4a mit 20% Schwingugnsellipsoiden. PFs wurde der Ubersichtlichkeit wegen nicht
abgebildet. Ausgewdhite Bindungsiéngen [A] und -winkel [°]: Ru-C(1-5)ay 2.210(4), Ru-C(24) 2.227(3), Ru-
C(25) 2.229(3), Ru-C(29) 2.212(4), Ru-C(30) 2.217(4), Ru-N(1) 2.145(3), N(1)-P(1) 1.605(3), C(24)-C(25)
1.426(5), C(25)-C(29) 1.436(6), C(29)-C(30) 1.408(6), N(1)-Ru-C(24) 71.9(1).
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Die fur 4a gemessenen Bindungsldngen und -winkel stimmen sehr gut mit den
kristallographischen Daten von Komplex 3b {iberein. Der von den drei CH,-Gruppen des Diins und
C? und C*® des Butadiens ausgebildete Funfring ist nicht planar, sondern weist mit einem
Torsionswinkel von -25.2(4)° Envelope-Konfiguration auf.

1’-Phosphallyl-y°-Vinylaminkomplexe

Das Proton der Phosphaallylgruppe des Komplexes §a (H') wurde bei 4.14 ppm detektiert,
wahrend das Proton der Enamingruppe (H*) bei 3.99 ppm detektiert wurde. Beide Signale sind in
Dubletts mit Kopplungskonstanten von 5.4 und 7.6 Hz aufgespalten. Die '*C{'H}-NMR-Spektren
zeigen die Kohlenstoffe der Phosphaallyleinheit (C', C?) bei 41.6 und 82.1 ppm, wobei ersteres
durch unmittelbare Nachbarschaft zum Phosphin in ein Dublett mit einer Kopplungskonstante von
24.5 Hz aufspaltet. Die Kohlenstoffe des Enamins (C°, C*) wurden bei Verschiebungen von 116.8
(Jep = 3.8 Hz) und 106.9 ppm (Jcp = 6.1 Hz) detektiert. Das Signal des Phosphaallys erscheint im
31P{'H}-NMR-Spektrum hochfeldverschoben bei 9.3 ppm. Diese starke Verschiebung ins Hochfeld
wurde auch fur andere Ruthenium-Phosphaallylkomplexe beobachtet.”’ Die NMR-Spektren der
Phosphaallyl-Enaminkomplexe 5b-e zeigen &hnliche chemische Verschiebungen. Ihre
charakteristischen Signale sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2
P TH-NMRS ppm) 7 FTC-NMR (8, ppm) .+ TP-NMR (5, ppm) |
H ‘KW Cp.C' . Cu. ~ C- .C" Cp. -n(PCC)PPhCH=C.
B4 | %1% 399,505, 416_ 821, 1168 1060 1.7 93
5b | 4017 358 509 408% 758 -.117.4 1178 791 - = 42
BC3| 408330574 41FN 761 T8 A168I e I e T
5d | 353 2:90° 510 . o e o0 oo 33 -

Die Struktur der Phosphaallyl-Enaminkomplexe 5a-¢ wurde mittels Roéntgenstrukturanalyse
bestatigt. Alle drei Verbindungen - konnten durch Diffusion von Diethylether in
Dichlormethanlésungen zur Kristallisation gebracht werden. Die Festkérperstrukturen von 5a-c sind
in den Abbildungen 4, 5 und 6 dargestellt.

% Barthel-Rosa, L. P.; Maitra, K.; Fischer. J.; Nelson, J. H. Organometallics, 1997, 16, 1714.
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Abbildung 4
Festkérperstruktur von 5a mit 20% Schwingungsellipsoiden. PFs wurde der Ubersichtiichkeit wegen nicht
abgebildet. Ausgewdhite Bindungsiangen [A] und -winkel [*]); Ru-C(1-5)sy 2.188(3), Ru-P(1) 2.2771(7), Ru-
C(18) 2.235(3), Ru-C(19) 2.213(3), Ru-C(23) 2.242(3), Ru-C(24) 2.529(3), P(1)-C(18) 1.768(3), C(18)-C(19)
1.409(4), C(19)-C(23) 1.430(4), C(23)-C(24) 1.389(5), C(24)-N(1) 1.348(4), P(1)-C(18)-C(19)-C(23) 3.2(4).

C2

Abbildung 5

Kristallstruktur von 5b mit 30% Schwingungsellipsoiden. PFs wurde der Ubersichtlichkeit wegen nicht
abgebildet. Ausgewdéhite Bindungsldngen [A]: Ru-C(1-5)ay 2.180(5), Ru-P(1) 2.2690(9), Ru-C(18) 2.231(3),
Ru-C(19) 2.227(3), Ru-C(23) 2.239(4), Ru-C(24) 2.547(3), P(1)-C(18) 1.764(4), C(18)-C(19) 1.412(5), C(19)-
C(23) 1.425(5), C(23)-C(24) 1.392(5), C(24)-N(1) 1.358(4).

Abbildung 6

Kristalistruktur von 5¢ mit 20% Schwingungsellipsoiden. PFs wurde der Ubersichtiichkeit wegen nicht
abgebildet. Ausgewéhite Bindungsléngen [A]: Ru-C(1-5)av 2.182(2), Ru-P(1) 2.2505(4), Ru-C(18) 2.2393(16),
Ru-C(19) 2.2033(16), Ru-C(23) 2.2186(17), Ru-C(24) 2.5512(17), P(1)-C(18) 1.764(4), C(18)-C(19) 1.412(5),
C(19)-C(23) 1.425(5), C(23)-C(24) 1.392(5), C(24)-N(1) 1.3587(19). P(1)-C(18)-C(19)-C(23) 7.7(2).
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Die Koordinationsgeometrie der drei Komplexe wird als Klavierstuhlgeometrie beschrieben, wobei
die n’-koordinierte Phosphaallylgruppe und die beiden Kohlenstoffatome des Enamins die
Positionen der Stuhlbeine einnehmen. Die Phospaallylgruppe ist mit beinahe gleich langen Ru-
P(1), Ru-C(18) und Ru-C(19) Bindungen annédhrend symmetrisch an das Metallzentrum gebunden,
wahrend sich die Bindungslangen der olefinischen Kohlenstoffe des Enamins Ru-C(23) und Ru-
C(24) um 0.3 A unterscheiden. Die P-C(18) Bindung ist um circa 0.3 A langer als die C(18)-C(19)
Bindung. Dieser signifikante Unterschied in den Bindungsldéngen wurde auch fir andere
Ruthenium-Phosphaallyl-Komplexe beobachtet.®? Die C(24)-N Bindungen sind signifikant kirzer
als die N-C Bindungen in den Aminliganden und weisen somit fast Doppelbindungscharakter auf.
Die Bindungssituation innerhalb der —C=CHNR; Gruppe kann als Enamin-Imin Tautomerie
beschrieben werden.

—C=—=C—NR; » —C—C=—=NR,
H H
Enamin Imin

Die Aminogruppe ist vom Metalizentrum weg orientiert und somit zu den CH,-Gruppen (C(20),
C(21), C(22)) des Funfriges in syn-Position.

q'-PhosphalIyl- 'q’-AzaIlylkomplexe

Die NMR-Spektren der Azaallylkomplexe 6a-f unterscheiden sich signifikant von den Spektren der
Phosphallylkomplexe 5a-e. So wurden in der Verbindung 6a das olefinische Proton (H') bei 5.98
und das Proton der Azaallylgruppe (H*) bei 6.02 ppm detektiert. H' erscheint als Dublett mit einer
Kopplungskonstante von 10.1 Hz. Die Signale der beiden Protonen sind um etwa 2 ppm
tieffeldverschoben. Die '*C{'H}-NMR-Spektren zeigen die Signale der vier Kohlenstoffe der n'-
Phosphaallyl-n®-Azaallyleinheit ebenfalls stark tieffeldverschoben. C? wurde bei 170.1 ppm mit
einer Phosphorkopplung von 29 Hz detektiert. Das Signal von C' erscheint mit einer fur dem
Phosphor benachbarte olefinische Kohlenstoffe typischen Kopplungskonstanten von 47 Hz bei
111.9 ppm. C? und C* findet man bei 85.5 und 74.4 ppm. Bemerkenswert ist die gegeniiber den
Phosphinsignal des Phosphaallyl-Enaminkomplexes um 60 ppm ins Tieffeld verschobene
Resonanz des Azaallylkomplexes bei 74.4 ppm. Die NMR-spektroskopischen Daten der Komplexe
6b-f zeigen sehr gute Ubereinstimmung mit den Daten von 6a und werden nicht explizit
besprochen. Ihre charakteristischen Signale sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

% Ji, H. L.; Nelson, J. H.; DeCian, A.; Fischer, J.; Solujic, L.; Milosavljevic, E. B. Organometallics, 1992, 11, 401.




Spezieller Teil Phosphinoaminkomplexe 58

Tabelle 3
k: RH NMR ; Q’Qﬂ **PINMRY(5,"Ppm)¥

H‘ Cp_, c;_f* - C c’ c‘ G n(P)PPhZCH C_

6d 5;_95'"617 478' 1106 842 ies6 720" 818 738 '
;6. WO 2l £,00%:4.09::(22'5 ¥§90:8 4 169:5Kg L f
61 | 618 614 466 1223 910 . 1693 772 ,8_2 2.(,, T 76::,2,".

6a und 6f wurden zuséatzlich mittels Rontgenstrukturanatyse untersucht. (Abbildungen 7 und 8).
Diese Komplexe weisen ebenfalls Klavierstuhlgeometrie auf. Die Azaallylgruppe und das Phosphin
nehmen die Positionen der Stuhlbeine ein. Die Azaallylgruppe ist beziglich dem Phosphin exo
orientiert und asymmetrisch an das Metall koordiniert. Die Bindung vom Metall zum Zentralatom
der Allylgruppe Ru-C(25) ist signifikant kirzer (um 0.2 A) als die Bindungen zu den endstindigen
Atomen der Azallyl-Gruppe (Ru-N(1), Ru-C(24)). Die C(18)-C(19) Bindungslange betragt nun
ungefahr 1.3 A und hat somit Doppelbindungscharakter.

Abbildung 7

Festkorperstruktur von 6e mit 20% Schwingungsellipsoiden. PFs wurde der Ubersichtlichkeit wegen nicht
abgebildet. Ausgewdhite Bindungsiéngen [A]: Ru-C(1-5)a, 2.203(3), Ru-N(1) 2.212(2), Ru-C(25) 2.083(2), Ru-
C(24) 2.203(3), Ru-P(1) 2.2758(6), P(1)-C(18) 1.806(2), C(18)-C(19) 1.323(4), C(19)-C(24) 1.498(4), C(24)-
C(25) 1.420(3), C(25)-N(1) 1.424(3).

Abbildung 8

Festkérperstruktur von 6f mit 20% Schwingungsellipsoiden. PFs wurde der Ubersichtlichkeit wegen nicht
abgebildet. Ausgewdhite Bindungsidngen [A]: Ru-C(1-5)sv 2.209(2), Ru-N(1) 2.1857(15), Ru-C(25)
2.0885(16), Ru-C(24) 2.2043(17), Ru-P(1) 2.2791(5), P(1)-C(18) 1.7956(18), C(18)-C(19) 1.336(2), C(19)-
C(24) 1.505(2), C(24)-C(25) 1.418(2), C(25)-N(1) 1.415(2).
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Carbenkomplexe

Der Carbenkomplex 7a wurde vollstindig mittels 'H-, *C{'H}- und *'P{'"H}-NMR-Spektroskopie
charakterisiert, wahrend 7b anhand der charakteristischen Signale aus einer Produktmischung mit
6c identifiziert wurde. Die Wasserstoffe der dem Phosphin benachbarten CH,-Gruppe erscheinen
in den Protonenspektren als Multipletts zwischen 3.66 und 3.47 ppm. Im 13C{'H}-NMR-Spektrum
findet man das Signal des Carbenkohlenstoffes (C%) als Dublett mit einer 13 Hz Kopplung im
erwarteten Bereich bei 225.2 bzw. 222.9 ppm. Die olefinischen Kohlenstoffe C? und C* wurden bei
73.8 (Jep = 16 Hz), 74.3 (Jep = 16.9 Hz), 71.7 (Jcp = 3.0 Hz) und 71.2 ppm detektiert. Die dem
Phosphin benachbarte, nicht ans Metallzentrum gebundene CH,-Gruppe findet man bei 37.0 und
36.7 ppm mit Jce Kopplungen von 35.3 Hz. Bemerkenswert ist die starke Hochfeldverschiebung
der Phosphinsignale (um circa 100 ppm), welche bei -34.3 und -37.8 ppm erscheinen. 7a wurde
zuaétzlich durch Réntgenbeugung an Einkristallen untersucht. Abbildung 9 zeigt die Kristallstruktur
von 7a.

Abbildung 9

Festkoérperstruktur von 7a mit 20% Schwingungsellipsoiden. PFs wurde der Ubersichtlichkeit wegen nicht
abgebildet. Ausgewdhite Bindungsldngen [A] und -winkel [?]: Ru-C(1-5)ay 2.204(9), Ru-C(24) 2.006(7), Ru-
C(23) 2.201(7), Ru-C(18) 2.444(8), Ru-P(1) 2.2630(18), P(1)-C(18) 1.818(7), C(18)-C(19) 1.493(12), C(19)-
C(23) 1.421(12), C(23)-C(24) 1.508(11), C(24)-N(1) 1.147(9).

Die Ruthenium-Carben-Bindung Ru-C(24) weist mit einer Lange von 2.006(7) A eindeutig
Doppelbindungscharakter auf. Die C(19)-C(23) Bindungslange ist mit 1.421 (12) A kirzer als die
analoge C(19)-C(24)-Bindung in Komplex 6e (1.498(4) A) und kann somit ebenfalls als
Doppelbindung beschrieben werden. Die Gesamtgeometrie des Komplexes wird, wie bei den
anderen Cyclopentadienylkomplexen, als Klavierstuhlkonformation bezeichnet.

Mechanistische Betrachtungen

Um nahere Erkenntnisse Uber den Reaktionsmechanismus zu gewinnen, wurden DFT/B3LYP-
Berechnungen durchgefuhrt. Da die Bildung des Allylcarbens durch nucleophilen Angriff des
Phosphins am Metailacyclopentatrien sowohl durch experimentelle Daten®® als auch durch
theoretische Berechnungen®® bestatigt ist, wurden die idealisierten Modellkomplexe [RuCp(=C(H)-
(1°-CHCHCHPH,NH,]" (A,B) bzw. [RuCp(=C(H)-(n’-CHCHCHP(CH;),NHCH,]" als Ausgangspunkt
fur die Berechnungen gewahlt. Schema 9 zeigt die im Laufe der Synthese der rf—PhosphaaIIyI- n’-
Enamin (E) bzw. n’-Phosphaallyl- ns-AzaaIIyl (G) Komplexe auftretenden Intermediate. In
Abbildung 10 sind das Energieprofil (in kcal/mol) der Reaktion zum Phosphaallyl-Enamin (E) sowie
die berechneten Geometrien der Verbindungen A bis E und die korrespondierenden
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Ubergangszustéande TSas bis TSpe detailliert mit den aussagekraftigsten Bindungsabstinden
dargestelit.

Schema 9

A

Abbildung 10

Die Gesamtreaktion von A nach E ist exotherm und setzt eine Energie von 28 kcal/mol frei. Der
erste Schritt der Reaktion erfordert die Rotation des Amins um die P-N-Achse, um eine Annahrung
des Amins an den Carbenkohlenstoff Uberhaupt erst zu erméglichen. Diese Drehung hat eine
kleine Energiebarriere von 6.7 kcal/mol (TSpg). Die weitere Anndhrung des Amins an den
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Carbenkohlenstoff und Verlangerung der P-N-Bindung (TSgc) erfordert 17.9 kcal/mol. Die
Ausbildung der o-Bindung zum Carbenkohlenstoff fuhrt zum cyclischen Intermediat C und ist um
0.3 keal gunstiger. In diesem Reaktionsschritt wird die Bindung des Amins zum Phosphin von 1.65
auf 1.81 A verlangert, wéhrend simultan eine neue Bindung zum Carbenkohlenstoffatom des
Allylcarbens aufgebaut wird. Gleichzeitig dazu verlangert sich auch die Bindung des Carbens zum
Metallzentrum. Diese geringe Absenkung der Energie und die niedrige Energiebarriere zum
Ubergangszustand TScp zeigen, dass dieses Intermediat nicht stabil ist. Es reagiert durch
Aufbrechen der P-N-Bindung und Ausbildung einer Phosphor-Metallbindung zum Phosphaallyl-
Enaminkomplex mit der Aminogruppe in anti-Position (bezogen auf die CH,-Gruppen des durch
das Diin gebildeten Ringes im Realkomplex) D weiter. In diesem Komplex ist die vormalige Metall-
Kohlenstoff-Doppelbindung zum Carbenkohlenstoff auf 2.95 A verldngert, was einer relativ langen
Ru-C Einfachbindung entspricht. D lagert sich durch Drehung der Aminogruppe um die C-N-o-
Achse in den Phosphaallyl-Enaminkomplex mit der Aminofunktionalitat in syn-Position (E) um. Die
berechnete Geometrie von E zeigt hervorragende Ubereinstimmung mit den experimentell
erhaltenen Phosphaallyl-Enaminkomplexen 5a-e. Die Ru-C(24)-Bindung ist in den Realkomplexen
aufgrund der Substituenteneinfliisse mit Langen im Bereich von 2.5 A etwas kirzer als die analoge
Bindung im Modellkomplex mit 2.69 A, wahrend die C-N Bindungen in Real- und Modellkomplexen
annahrend gleiche Lénge besitzen. D und E sind Isomere, die sich nur in der Orientierung der
Aminogruppe unterscheiden. Dennoch benétigt die Rotation um die C-N-Achse in den
modellierten, unsubstituierten Komplexen (D zu E) den relativ hohen Energieaufwand von 22.4
kcal/mol. Die in Abbildung 10 in Klammer gesetzten Energien wurden fur den methylsubstituierten
Modellkomplex [RuCp(=C(H)-(n3-CHCHCHP(CHg)zNHCHS]’ berechnet. Diese Daten mit wesentlich
niedrigeren Energiebarrieren zeigen, dass das Energieprofil der Reaktion fur manche States sehr
stark von den Substituenten am Phosphor und am Amin bzw. von der Kettenlange des
eingesetzten Diins abhangig ist. Die Energie des methylsubstituierten Intermediates D liegt mit -
12.8 kcal/mol um 11.3 kcal/mol héher als die des unsubstituierten Intermediates (-24.1 kcal/mot),
was eine Rotation um die C-N-Achse energetisch begunstigt. Die hohen
Reaktionsgeschwindigkeiten (max. 15 min) bei der Bildung der Phosphaallyl-Enamin-Komplexe
lassen den Schluss zu, dass die Energiebarrieren in den Realkomplexen um einiges niedriger
liegen, als in den berechneten Modelikomplexen.

Bei den Reaktionen mit den aliphatischen Aminresten -NHPr”, -NEt, und -NCsH,, verlaufen die
Reaktionen Uber nucleophilen Angriff des Amins am Carbenkohlenstoff des Allylcarbens. Der
Grund dafur liegt zum einen, im Falle von NEt, und NCsH,,, am Fehlen eines Protons, zum
anderen aber vor allem in der erheblich héheren Basizitat afiphatischer Amine im Vergleich zu
aromatischen Aminen, was im Falle von NHPr" zu einer stirkeren Bindung des Protons an das
Amin fuhrt, und eine 1,2-H-Wanderung und Ausbildung des n‘-Butadienylkomplexes erschwert
bzw. verhindert. Bei der Umsetzung der Alkylaminophosphinkomplexe mit terminalen Alkinen
konnten keine charakterisierbaren Produkte erhalten werden. Diese Tatsache kann dadurch erklart
werden, dass die Gegenwart eines Substituenten am Carbenkohlenstoff des Allylcarbens den
Angriff des Amins aus sterischen Grinden erschwert bzw. unméglich macht.

Die Umlagerung vom experimentell erhaltenen Phosphaallyl-Enamin-Komplex E zum Phosphaallyl-
Azaallyl-Komplex G erfordert die Rotation der Aminogruppe um die C-N-c-Achse unter abermaliger
Ausbildung des Isomers D unter gleichzeitiger Verlangerung der dem Stickstoff benachbarten Ru-
C*-Bindung auf 2.95 A. Die Bildung von D ist ein Hinweis darauf, dass diese Rotation Uber eine
sehr geringe Energiebarriere verfaufen muss. Abbildung 11 zeigt das Energieprofii dieser Reaktion
sowie die berechneten Geometrien der Verbindungen D bis G, die Geometrien der
korrespondierenden  Ubergangszustdnde TSpr und TSgg und die aussagekréftigsten
Bindungsléngen.
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Abbildung 11

Die Bildung des Intermediates F erfordert einen Energieaufwand von 12.2 kcal/mol (TSpg) und ist
endotherm.

Bei dieser Reaktion werden zwei Metallkohlenstoffbindungen aufgebrochen und der P-C-C-C-Ring
klappt unter gleichzeitiger Verkiirzung der Ru-C*-Bindung nach unten. Im letzten Schritt wird die
Ru-C*-Bindung weiter bis auf 2.10 A verkirzt und der Azaallylkomplex G gebildet. Die berechneten
Bindungsléngen von G (Ru-C(4) und C(4)-N(1)) stimmen mit den aus den Kristallstrukturanalysen
der Realkomplexe 6e und 6f erhaltenen Bindungsléngen sehr gut iberein. Die Gesamtreaktion von
D zu G setzt 11.8 kcal/mol frei und ist somit exotherm. Die n'-Phospha|IyI-rf-AzaaIIyI-Komplexe (6)
sind vergleichbar mit dem Modellkomplex G und entsprechen der energetisch stabileren Spezies,
wéhrend die r73-PhosphaalIyI-r72-Enamin-KompIexe (5) mit dem Modellkkomplex E verglichen
werden kénnen und schneller gebildet werden.

2.1.5. Zusammenfassung

Durch Umsetzung des Cyclopentadienyl-Trisacetonitrilkomplexes [RuCp(CH3;CN);3]PFg mit einem
Aquivalent der Phosphinoamine PPh,NHR (R = Ph, Bu', Pr") und PPh,NR; (R = Et, CsH,o) wurden
Mono-Phosphinoaminkomplexe des Typs [RuCp(Ph,PNHR)(CH;CN),]" bzw.
[RuCp(Ph,PNR,)(CH3CN),]* in sehr guten Ausbeuten synthetisiert. Bei der Reaktion von
[RuCp(Ph,PNHPh)(CH,CN),]" mit terminalen Alkinen HC=CR (R = Ph, p-MeCgHs, Bu”) und Diinen
HC=C(CH,),C=CH (n = 3, 4) wurden n*-Butadien-Amidokomplexe des Typs [RuCp(n*-C.Hs(R)-
PPh,-«'-(N)-NPh)]PF¢ erhalten. Die Reaktion verlduft Uber nucleophilen Angriff des Phosphins an
einem Carbenkohlenstoff des durch oxidative Kupplung zweier Alkine entstandenen
Metallacyclopentatriens unter Ausbildung eines Allycarbenkomplexes [RuCp(=C(R")-(n*-
CHCHCHPh,PNHPh]". Dieser reagiert durch NH-Aktivierung unter 1,2-H-Wanderung und
nucleophilem Angriff des Amids am Metallzentrum zum Butadien-Amidokomplex weiter. Bei der
Reaktion der aliphatischen Mono-Phosphinoaminkomplexe mit terminalen Alkinen konnten keine
definierten Produkte erhalten werden, wahrend bei der Reaktion mit terminalen Diinen n’-
Phosphaallyl-n*-Enamin-Komplexe des Typs {RuCp(n’-(P,C,C)-PPh,CH=C-(CH,),-n’-(C)-C=CH-
NR,)]" isoliert wurden. Diese Reaktion beeinhaltet ebenfalls die Bildung des Allylcarbenkomplexes
und anschlieRend den nucleophilen Angriff der wesentlich basischeren Aminofunktionalitat am
Carbenkohlenstoff des Allylcarbens unter Spaltung der P-N-Bindung. Die Phosphaallyl-
Enaminkomplexe bitden sich schneller und stellen somit die kinetisch gunstigeren Produkte dieser
Reaktion dar. Sie lagern sich durch Warmezufuhr in die thermodynamisch gunstigeren n'-
Phosphallyl-n°-Azaallyl-Komplexe des Typs [RuCp(n'-(P)-PPh,CH=C-(CH,),-n>(C,C.N)-C=CH-
NRy)]° um. Mittels  zusatzlich  durchgefuhrter = DFT-Berechnungen  konnte  ein
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Reaktionsmechanismus postuliert werden. Durch Erhitzen der n3-PhosphaaIIyI-nz-Enamin-
Komplexe in einem koordinierenden Lésungsmittel konnte eine erneute Umlagerung der n'-
Phosphallyl-n’-Azaallyl-Komplexe in Carbenkomplexe des Typs [RuCp(=C(NEt,)-n*(C,C)-
C(CH,)4C-CH,-(n'-(P)-PPh,]" beobachtet werden. Bei der Bildung der n°-Phosphaallyl-n*-Enamin-
Komplexe und deren Umlagerung zu den n'-Phosphallyl-n*-Azaallyl-Komplexen handelt es sich um
eine erstmalig innerhalb der Chemie der Phosphinoaminkomplexe beobachtete und vollstandig
aufgeklarte Umlagerungsreaktion.

2.2. Bis-Phosphinoaminkomplexe
2.2.1. Allgemeines

Metallacyclobutenkomplexe

Metallacyclobuten Komplexe mit Heteroatomen im Ring vom Typ A mit X und/oder Y =C, N, O, S
und P werden in der Literatur vergleichsweise selten beschrieben (Schema 10). Diese Komplexe
wurden meist durch [2+2} Cycloadditionsreaktionen,93 aber auch durch thermisch induzierte
Umlagerungen94 und Isomerisierung95 erhalten. Viergliedrige Aza-Phospha-Carbene mit X = PR,
und Y = NR wurden in der Literatur bislang nicht beschrieben.

Schema 10
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Eine Reihe von den Aza-Phospha-Carbenen &hnlichen Ubergangsmetall-Bis(Phosphinoimin)-
Carben-Komplexen des Typs B-D, in denen das Carben als Chelat K*(C.N) koordiniert, wurden
innerhalb der letzten Jahre in der Arbeitsgruppe von Cavell synthetisiert. Der pinzerahnliche Typus
B wurde bei der Umsetzung des Bis(iminophosphorano)methan Liganden CH»(R.P=NR) mit den

o a) Cariton, L.; Davidson, J. L.; Miller, J. C.; Muir, K. W. J. Chem. Soc., Chem. Commun, 1984, 11. b} Fischer, E. O ;
Filippou, A. C.; Alt, H. G.; Thewalt, U. Angew. Chemie, 1985, 97, 215. c) Jamison, G. M.; Saunders, R. S.; Wheeler, D. R,
Alam, T. M.; McClain, M. D.; Loy, D. A.; Ziller, J. W. Organometallics, 1996, 15, 3244. d) Handwerker, B. M.; Garnett, K. E.;
Nagle, K. L.; Geoffroy, G. L.; Rheingold, A. L. Organometaliics, 1990, 9, 1562.

# a) Licandro, E.; Maiorana, S.; Manzotti, R.; Papagani, A.; Perdiccia, D.; Pryce, M.; Tiripiccio, A.; Lanfranchi, M. Chem.
Commun., 1998, 383. b) Adams, R. D.; Chen, G. Organometallics, 1992, 11, 837.

% Buil, M. L.; Esteruelas, M. A_; Garcia-Yebra, C.; Gutierrez-Puebla, E.; Olivan, M. Organometallics, 2000, 19, 2184.
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fruhen Ubergangsmetallen Titan, Zirkon und Hafnium,® Samarium® und Molybdan® erhalten. Die
gebriickte Spezies C wurde fur die Metalle Chrom®, Aluminium'® und die Metalle der vierten
Hauptgruppe'®' beobachtet. Aza-Phospha-Butadienkomplexe des Typs D in denen das Bis-
Phosphinoimin als Bidentat nur an ein Metallzentrum «*(C,N) koordiniert, wurden fir Platin'® und
Ruthenium'® erhalten.

Die Ausgangsverbindungen

Als Ausgangsverbindungen fur die Synthese der Phosphinoaminkomplexe wurden die neutralen
Ruthenium-Komplexe mit Cyclopentadienyl- 8,9 bzw. Trispyrazolylborat-Halbsandwichliganden 10
eingesetzt (Schema 11).
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)
R
— = @a\@@
\
mp/T\o |/7“\B, "
L | |
8 9 10

Die beiden Halbsandwichliganden Tp und Cp sind isoelektronische anionische 6-Elekironen-
Donoren. Dennoch unterscheiden sich die jeweiligen Ruthenium-Komplexe betréchtlich in ihren
Reaktivitaten. Durch den wesentlich groeren berechneten Kegelwinkel des Tp-Liganden (180°) im
Vergleich zu Cp (100°) lasst dieser lediglich drei weitere Koliganden zu, wahrend bei Cp-
Halbsandwichkomplexen auch siebenfach koordinierte Spezies méglich sind.

Die unterschiedlichen Reaktivitaten von Trispyrazolylborat- und Cyclopentadienylkomplexen lassen
sich anhand der Austauschraten der Acetonitrilliganden in den Verbindungen [RUCp(CH3CN)3]" (Kex
= 5.6 §'/25°C) und [RUTP(CH3CN)3]" (kex = 1.2 x 10 s7'/25°C) veranschaulichen. Der Austausch
der Acetonitrilliganden lauft am Tp-Komplex um den Faktor 10° langsamer ab als beim analogen
Cp-Komplex.

2.2.2. Precursor

Synthese

Die Synthese der Cyclopentadienyl-Bisphosphinoaminkomplexe erfolgte durch Umsetzung von 8
mit den Phosphincaminen PPh,NHPh und PPh,NHPr" (Uberschuss) in Toluol. Die

% a) Cavell, R. G.; Kamalesh-Babu, R. P.; Kasani, A.; McDonald, R. J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 5805. b) Kamalesh-
Babu, R. P.; Kasani, A.; McDonald, R.; Decker, S. A_; Klobukowski, M.; Cavell, R. G. Organometallics, 1999, 18, 4226. c)
Kamalesh-Babu, R. P.; McDonald, R.; Cavell, R. G. Chem. Commun., 2000, 481.

7 Aparna, K.; Ferguson, M.; Cavell, R. G. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 726.

| eung, W.-P.; So, C.-W.; Wang, J.-Z.; Mak, T. C. W. Chem. Commun. 2003, 248.

% Kasani, A.; McDonald, R.; Cavell, R. G. Chem. Commun. 1999, 1993.

% Aparna, K.; McDonald, R.; Cavell, R. G. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 9314.

™ Leung, W.-P_; Wang, Z.-X.; Li, H.-W.; Mak, T. C. W. Angew. Chem., Int. Ed. 2001, 40, 2501.

%2 Jones, N. D.; Lin, G.; Gossage, R. A.; McDonald, R.; Cavell, R. G. Organometaliics 2003, 22, 2832.

%3 Cadierno, V.; Diez, J.; Garcia-Alvarez, J.; Gimeno, J.; Calhorda, M. J.; Veiros, L. F. Organometallics 2004, 23, 2421
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Reaktionslésungen wurden fur 12 Stunden auf Riickfluss erhitzt, wobei sich die Farbe der
Lésungen von orange auf rot anderte. Da bei der Reaktion von 8 mit PPh,NHBU' nur der
Triphenylphosphin-Phosphinoaminkomplex RuCp(PPh;)(PPh,NHBU)CI erhalten werden konnte,
wurde stattdessen 9 mit PPh,NHBuU' (2 Aquivalente) in siedendem Toluol umgesetzt. (9 wurde nur
in diesem speziellen Fall eingesetzt, da die Synthese dieser Ausgangsverbindung mehrere Schritte
umfasst und die Gesamtausbeute wesentlich niedriger als die von 8 ist.) Nach Abziehen des
Loésungsmittels wurden die Ruckstande in Dichlormethan aufgenommen und durch Zugabe von
Pentan die orangefarbenen, luftstabilen Cp-Bisphosphinoaminkomplexe 11a-c¢ in guten Ausbeuten
von 88-95% isoliert.

Umsetzung von 10 mit den Phosphinoaminen Ph,PNHPh und Ph,PNHPr’ und Ph,PNHBU' (4
Aquivalente) in Toluol fur drei Stunden unter Ruckfluss lieferte nach Zugabe von Ether und
Petrolether die gelben Tp-Bisphosphinoaminkomplexe 12a-c in guten Ausbeuten. 12a-c sind gelbe
luftstabile Feststoffe, die sich jedoch in Lésung an Luft innerhalb weniger Stunden zersetzen.

Schema 12
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Charakterisierung

Die Cp- und Tp-Bisphosphinoaminkomplexe 11a-c und 12a-c wurden mittels 'H-, *'P{'H}- und
BC{'H}-NMR-Spektroskopie, 11a und 12a auch mit Festkérper-NMR-Spektroskopie (*'P-
HPDEC/MAS-NMR) charakterisiert. Die Protonen-Spektren der Komplexe 11a,c und 12a,c zeigen
fur die Protonen der Phosphinoamine ,pseudo’-Tripletts zwischen 8.32 und 3.30 ppm. Diese
Signalform kommt durch Kopplung mit den beiden Phosphoratomen zustande. Die Signale fir die
Amin-Protonen von 11b und 12b erscheinen als Multipletts im Bereich von 4 ppm. Die Cp-Ringe
der Verbindungen 11a-c ergeben Singuletts bei 4.07, 4.14 und 3.79 ppm. Die Signale der P-N-
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Liganden werden aufgrund deren Aquivalenz in Lésung als Singuletts zwischen 71.9 und 88.3 ppm
detektiert. Die charakteristischen Signale der Precursoren 1ta-c und 12a-c¢ sind in Tabelle 4
zusammengefasst.

Tabelle 4
¥IB T g T
i S 3,C NMR (8 pem) " P-NMR, (5, ppm)i
-; = Hal Cp s R PP,
74.07 " 1:5. ~2.5:. A9
414 - 3. 78 no; g J, :2.5 : B - 7 B
110‘@ 79_,,4&& 23;30a: =S T Rk VX R 7’1_94 Wy o4
12a |- . 832 - § '76.8
T T R RN R I
12c r—/—- - 826

Wahrend in Lésung (CD.Cl;) auch bei einer Temperaur von -90°C beide Phosphoratome
dquivalent sind, zeigen die *'P-Festkérper-Spektren der Verbindungen 11a und 12a zwei
Phosphorsignale bei 81.9 und 76.9 bzw. 62.8 und 65.9 ppm. Dies ist ein Hinweis auf zwei im
Festkorper nicht dquivalente Phosphine. Abbildung 12 zeigt das *'P-Festkorperspektrum von 11a.
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Abbildung 12

Festkérperspektrum von 11a. Bei den mit * gekennzeichneten Signalen handelt es sich um
Rotationsseitenbanden.
Die Komplexe 11a, 11¢c und 12a wurden auch mittels Réntgenstrukturanalyse untersucht.

Geeignete Kristalle wurden im Falle von 11a durch Abdampfen einer Chloroformiésung und von
11¢ und 12a durch Uberschichten von Dichlormethanlésungen mit Pentan erhalten. Die
Abbildungen 13, 14 und 15 zeigen die Kristallstrukturen von 11a, 11¢c und 12a.
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Abbildung 13

Festkérperstruktur von 11a mit 50% Schwingungsellipsoiden. Ausgewshite Bindungsldngen [A] und —winkel
[’]: Ru-C(1-5)ay 2.210(1), Ru-P(1) 2.2798(3), Ru-P(2) 2.2947(3), Ru-Ci 2.4413(3), P(1)-N(1) 1.681(1), P(2)-
N(2) 1.693(1), N(1)-C(18) 1.398(2), N(2)-C(36) 1.403(2), P(1)-Ru-P(2) 97.52(1), P(1)-Ru-Ci 90.78(1), P(2)-Ru-
Ci 89.56(2), P(1)-N(1)-C(18) 133.5(1), P(2)-N(2)-C(36) 129.5(1); N(1)-H(1N)---Cl 3.094(1), N(2)-H(2N)---Ci
3.335(1), C(31)-H(31C) --Cl 2.795.

Abbildung 14

Kristallstruktur von 11¢ mit 40% Schwingungsellipsoiden. Der zweite Komplex wurde der Ubersichtlichkeit
wegen nicht abgebildet. Ausgewshite Bindungsldngen [A] und —winkel [°]: Ru-C(1-5)sy 2.2016(5), Ru-P(1)
2.3102(12), Ru-P(2) 2.3096(12), Ru-Br 2.5905(5), P(1)-N(1) 1.584(4), P(2)-N(2) 1.597(4), N(1)-C(41) 1.497(6),
N(2)-C(71) 1.440(7), P(1)-Ru-P(2) 96.22(4), P(1)-Ru-Br 90.05(3), P(2)-Ru-Br 95.30(3), P(1)-N(1)-C(41)
133.0(3), P(2)-N(2)-C(71) 136.5(4); N(1)-H(1N)---Br 3.373(4), N(2)-H(2N)---Br 3.471(4).
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Abbildung 15

Festkérperstruktur von 12a-CHCI; mit 40% Schwingungsellipsoiden. CHCI3 wurde der Ubersichtlichkeit wegen
nicht abgebildet. Ausgewéshite Bindungsidngen [A] und —winkel [*]: Ru-N(2) 2.153(1),-Ru-N(4) 2.142(1), Ru-
N(6) 2.083(1), Ru-P(1) 2.3105(5), Ru-P(2) 2.3125(4), Ru-Cl 2.4436(4), P(1)-N(7) 1.695(1), P(2)-N(8) 1.688(1),
N(7)-C(22) 1.4159(19), N(8)-C(40) 1.4072(18), P(1)-Ru-P(2) 96.29(1), P(1)-Ru-C! 89.96(1), P(2)-Ru-Cl
90.64(1), P(1)-N(7)-C(22) 134.5(1), P(2)-N(8)-C(40) 134.2(1), N(7)-H(7N)---Cl 3.096(1), N(8)-H(7N)---3.087(2).

Die Cyclopentadienyl-Komplexe 11a und 11c zeigen Klavierstuhlgeometrie mit den beiden
Phosphinoaminliganden und dem Chlorid bzw. Bromid als den Beinen.

Der Trispyrazolylborat-Komplex 12a weist die fur Tp-Komplexe charakteristische oktaedrische
Geometrie auf.

In allen drei Komplexen fuhrt der hohe sterische Anspruch der Phosphinoaminliganden zu einer
asymmetrischen Anordnung der Phenylgruppen. Komplex 11c kristallisiert mit zwei unabhangigen
Komplexen pro asymmetrischer Einheit, die sich in der Orientierung eines P-N-Liganden, der beim
zweiten Komplex um ca. 120° um die Ru-P-Bindungsachse verdreht ist, unterscheiden. Die
Komplexe 11a, 11c und 12a werden im Festkérper durch intramolekulare Wasserstoffbriicken
zwischen den beiden Aminogruppen und/oder zwischen den Aminogruppen und den Chlorid bzw.
dem Bromidliganden stabilisiert. 11a und 11c weisen zwei N-H---Cl| bzw. Br-Bricken und 11¢ auch
eine C-H---Cl Brucke auf, wahrend in 12a sowohl eine intramolekulare N-H---N- als auch eine N-
H---Cl-Briicke vorhanden ist, was auch durch das *'P-Festkorper-NMR bestatigt wird.

Die Tatsache, dass in Lésung bei tiefen Temperaturen nur ein 31P-NMR-SignaI fur die beiden
Phosphinoaminliganden beobachtet wird, lasst auf eine schwache Wasserstoffbindung und
raschen Austausch zwischen den Bricken schlieBen. Um den Grad der Stabilisierung durch
intramolekulare N-H---Cl-Wasserstoffbriickenbindung abschéatzen zu koénnen, wurden DFT-
Rechnungen mit dem Modellkomplex RuCp(PH3){PH,NH;)C! durchgefuhrt. Dabei zeigte sich, dass
die Ausbildung einer Wasserstoff-Chlor-Briicke die Energie des Komplexes X gegeniiber X’ um 2.5
kcal/mol absenkt (Abbildung 16).



Spezieller Teil Phosphinoaminkomplexe 69

[N -

Y ]
B
S——— 141111 T
|||HlIllllllI||llll|l“l|ll\llll
.
X "

Abbildung 16
Relative Energien [kcal/mol]

Im modellieten Komplex X betrégt die berechnete NH---Ci Bindungsléange 2.47 A und indiziert
somit eine im Vergleich zum substituierten Realkomplex 11a starkere Wasserstoffbrickenbindung.
Im Realkomplex 11a betragen die N-H--Cl Bindungsidngen 3.094(1) bzw. 3.335(1) A. Durch die
Substitution mit Phenyl erlangen die Stickstoffe eine héhere Basizitat, starken dadurch die N-H-
Bindung, wodurch die zur ersteren konkurrierende NH---Cl Bindung in entsprechendem Mafe
geschwaécht wird.

Die geringe energetische Barriere zwischen X und X' lasst sich durch die thermischen
Schwingungen des Molellls in Lésung leicht Uberwinden, weshalb im Gegensatz zum Festkdrper-
NMR-Spektrum in Losung auch bei tiefer Temperatur keine Inaquivalenz der Phosphoratome
spektroskopisch beobachtet werden konnte.

2.2.3. Chlorid-Abstraktion

Um zu zeigen, dass aus den Bis-Phosphinoamin-Komplexen 11a-¢ durch Abziehen des Chilorids in
situ eine reaktive 16e-Spezies generiert werden kann, wurde 11a mit dem Silbersalz der
Trifluormethansulfonséure (1 Aquivalent) in Dichtormethan umgesetzt. Die Reaktionlésung wurde
zwei Stunden bei Raumtemperatur gerthrt, wobei eine Farbanderung von orange auf gelb und die
Bildung von Silberchlorid als feinen weillen Niederschlag beobachtet wurden (Schema 13).

Schema 13
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Durch Zugabe von Diethylether wurde der neutrale Komplex RuCp(PPh,NHPh),(n'-OS0,CF;) (13)
in einer Ausbeute von 72% als hellgelber luftstabiler Feststoff erhalten. Komplex 13 reagiert in
Chloroform innerhalb von zwei Tagen bei Raumtemperatur wieder zum Ausgangskomplex 11a
zuruck.
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Mit anderen chloridabziehenden Reagenzien wie Natriumtetraphenylborat, Natrium-BArF bzw.
Thalliumtriflat konnte keine Reaktion beobachtet werden.

Die Struktur von 13 wurde mittels NMR-Spektroskopie und Roéntgenstrukturanalyse bestatigt.
Abbildung 17 zeigt die Festkérperstruktur von 13. Im '"H-NMR-Spektrum erscheinen die Protonen
der Phosphinoaminliganden als ,pseudo“-Tripletts bei 5.49 ppm mit einer Kopplungskonstante von
8 Hz im Vergleich zum Ausgangskomplex 11a um 0.6 ppm hochfeldverschoben, wahrend das
Signal des Cyclopentadienylliganden um 0.13 ppm ins Tieffeld verschoben ist und bei 4.20 ppm
detektiert wird. Das '*C{'H}-NMR-Spektrum zeigt das Signal fur den Cp-Ring ebenfalls leicht
tieffeldverschoben bei 84.0 ppm. Das Signal der beiden &aquivalenten P-N-Liganden wird im
31P{'H}-NMR-Spektrum als Singulett bei 77.3 ppm beobachtet.

Abbildung 17

Kristallstruktur von 13 mit 20% Schwingungsellipsoiden. Ausgewéhlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: Ru-
C(1-5)av 2.188(4), Ru-P(1) 2.305(1), Ru-P(2) 2.315(1), Ru-O(1) 2.234(3), P(1)-N(1) 1.680(3), P(2)-N(2)
1.680(3), P(1)-Ru-P(2) 98.99(3), P(1)-Ru-O(1) 86.4(1), P(2)-Ru-O(1) 86.2(1), P(1)-N(1)-C(18) 131.4(3), P(2)-
N(2)-C(36) 132.8(2); N(1-H(1))--O(1) 2.935(4), N(2)-H(2)--O(3) 3.305(6).

Die Struktur von 13 weist die fir Cyclopentadienyl-Komplexe typische Klavierstuhlgeometrie auf.
Die Festkorperstrukturen von 11a und 13 zeigen hinsichtlich der Ru-Cp, Ru-P Bindungsldngen und
der raumlichen Anordnung der P-N-Liganden gute Ubereinstimmung.

Das Triflatanion ist ber ein Sauerstoffatom mit einer Ru-O(1) Bindungslange von 2.234(3) A n' an
das Metallzentrum gebunden. Komplex 11a wird aullerdem durch intramolekulare
Wasserstoffbriicken zwischen den NH-Protonen der Phosphinoamine und den Sauerstoffatomen
des Triflats stabilisiert. In der Literatur sind nur wenige Beispiele fr n'-Triflatkomplexe bekannt.'®
Wird das Chlorid statt mit Silbertriflat mit Silberhexafluoroantimonat abgezogen, erhélt man nach
Aufarbeitung den kationischen gelb geférbten Komplex
[RUCpP(KX(P,P)Ph,PNHCsH,PPh,)(NH,Ph)]SbFs (14) in 90% Ausbeute (Schema 14).

% 2) Gemel, C.; Kalt, D.; Mereiter, K.; Sapunov, V. N.; Schmid, R.; Kirchner, K. Organometallics, 1997, 16, 427. b) Sutter,
J. P.; James, S. L.; Steenwinke!, P.; Karlen, T.; Grove, D. M_; Veldman, N.; Smeets, W. J. J.; Spek, A. L.; van Koten, G.
Organometaliics, 1996, 15, 941. c) Kraakman, M. J. A.; de Klerk-Engels, B.; de Lange, P. P. M,; Vrieze, K.; Smeets, W. J.
J.; Spek, A. L. Organometallics, 1992, 11, 3774.d) Plosser, P. W.; Gallucci, J. C.; Wojcicki, A. Inorg. Chem. 1992, 31, 2376.
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14 wurde mittels 'H-, *'P{'"H}- und "C{'H}-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Im 'H-NMR-
Spektrum wird das dem Cp-Ring zugeordnete Signal bei 4.61 ppm detektiert. Die Protonen des
Anilinliganden erscheinen als zwei Dubletts 3.80 und 3.11 ppm mit Kopplungskonstanten von 11.2
und 10.7 Hz. Das *'P{'"H}-NMR-Spektrum zeigt fur den «’(P,P) gebundenen Ph,PNHC¢H,PPh,
Liganden durch die unterschiedliche chemische Umgebung der beiden Phosphine ein AX-Muster
mit zwei Dubletts bei 103.1 und 48.5 ppm mit Jer Kopplungen von 63.3 Hz.

Zusétzlich wurde die Struktur von 14 durch Réntgenstrukturanalyse bestétigt. Geeignete Kristalle
wurden durch Uberschichten einer Methylenchloridiésung von 14 mit Pentan erhalten (Abbildung
18).

Abbildung 18

Festkorperstruktur von 14-CH.Cl, mit 25% Schwingungsellipsoiden. SbFe¢ und CH.Cl>» wurden der
Ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet. Ausgewdhite Bindungsléngen [A] und -winkel []: Ru-C(1-5)av
2.214(5), Ru-P(1) 2.271(2), Ru-P(2) 2.285(2), Ru-N(2) 2.238(5), P(1)-N(1) 1.692(5), P(1)-Ru-P(2) 86.92(5),
P(1)-N(1)-C(18) 122.2(4), Ru-N(2)-C(36) 125.5(3).

Komplex. 14 weist Klavierstuhlgeometrie auf. Die Ru-P(1) und Ru-P(2) Bindungsldangen sind mit
2.271(2) und 2.285(2) A kirzer als die Ru-P(1) und Ru-P(2) Bindungsldngen in den Komplexen
11a und 13 mit 2.2798(3), 2.2947(3), 2.305(1) und 2.315(1) A. Der von den beiden Phosphinen
und Ruthenium eingeschlossene Winkel ist durch die KZ(P,P) Koordination des Ph,PNHCgHPPh;
Liganden mit 86.92(5)° ebenfalls kleiner als in 11a (97.52(1)°) und 13 (98.99(3)°). Die Ru-N(2)
(Anilin) Bindungslénge betragt 2.238(5) A und der zugehérige Ru-N(2)-C(36) Winkel 125.5(3)°.
Diese Daten sind mit den literaturbekannten Komplexen [RuTp(PMes)(NH,Ph)]" und
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[RuTp(P(OMe)3)(NH,Ph)] "% mit Ru-N Bindungslangen von 2.211(3) und 2.182(2) A und Ru-N-C
Bindungswinkeln von 123.6(2) und 120.8(1)° vergleichbar.

Da wahrend dieser Reaktion mittels NMR-Spektroskopie keine Zwischenprodukte beobachtet
wurden, kann kein Mechanismus fur die Bildung von 14 angegeben werden. Mdgliche
Reaktionswege beinhalten die Bildung eines hochreaktiven koordinativ ungesattigen 16e™-
Komplexes [RuCp(PPh,NHPh)]". Dieser reagiert dann durch CH-Aktivierung der Phenylgruppe
eines Anilinsubstituenten unter Phosphinmigration des zweiten Phosphinoaminliganden und
Aufbrechen von dessen P-N-Bindung zu 14, wobei die freigewordene Koordinationsstelle durch
Anilin besetzt wird.

2.2.4. Reaktion mit terminalen Alkinen

Die Reaktion mit terminalen Alkinen fuhrt zunachst zu Vinylidenkomplexen. Aus der Literatur ist
bekannt, dass vor allem kationische Vinylidenkomplexe in der Lage sind, Nucleophile wie Amine?®
oder Alkohole?* unter Ausbildung von heteroatomstabilisierten Carbenkomplexen an den positiv
geladenen a-Kohlenstoff zu addieren. Diese Reaktion wird zusatzlich vereinfacht, wenn der
nucleophile Angriff intramolekular erfolgen kann.*® Die Cp- und Tp- Bisphosphinoaminkomplexe
besitzen durch ihre Bifunktionalitat die Voraussetzung fiur derartige Folgereaktionen. Im Folgenden
wird die Reaktivitat der Phosphinoaminkomplexe 11a-c und 12a-c gegenuber terminalen Alkinen
und w-Alkinolen beschrieben.

Synthese

Cyclopentadienylkomplexe

Die Cyclopentadienylkomplexe 11a-¢ wurden mit den terminalen Alkinen HC=CR (R = Ph, p-Tolyl,
Bu”) (3 Aquivalente) sowie dem w-Alkinol 3-Butin-1-ol in Dichlormethan in Gegenwart des
Silbersalzes der Triflourmethansulfonsédure (1.05 Aquivalente) umgesetzt (Schema 15).

Schema 15
| HC=CR p|< o - R|u F I
Ru R u\ - CH;
thP/ \\C' il F’th/ C\C/R thP/ \ e
/
/ AN RAN 2N \H : RHr!J \N\
NHR /N\ R
1ab - R - 15a- cR =Ph; R = Ph, p-CeHsMe, BU”
OH 16a- cR =n-Pr; R = Ph, p-CoHsMe, BU”

= = -
/R\r :\ — /Ru%
PhP X Ph;P l %
Rmﬂpth\ \ N/p"f\
N H
7\
L R\ _ 17aR=Ph
17bR=P"

'% Conner, D.; Jayaprakash, K. N.; Gunnoe, T. B.; Boyle, P. D. lnorg. Chem., 2002, 41, 3042.
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Die Reaktionen wurden bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Wéhrend der Reaktion wurde eine
Farbanderung der Reaktionslésung von orange auf gelb sowie die Bildung von Silberchlorid
beobachtet. Durch Zugabe von Ether und Petrolether wurden orangegelbe Feststoffe isoliert.

Diese Feststoffe wurden als die cyclischen, viergliedrigen Aza-Phospha-Carbenkomplexe 15a-¢
und 16a-c identifiziert. Bei der Reaktion mit terminalen Alkinen bildet sich zunédchst der
Vinylidenkomplex, welcher jedoch sofort durch intramolekularen Angriff der Amino-Funktionalitat
eines Phosphinoaminliganden am a-Kohlenstoffatom des Vinylidens und 1,3-H-Shift des NH-
Protons zum cyclischen Aza-Phospha-Carbenkomplex weiterreagiert. Die intermediar gebildeten
Vinylidenkomplexe konnten zwar nicht isoliert, aber NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden.
Signifikante Unterschiede bei der Bildung der Carbenkomplexe 15a-c und 16a-c ergaben sich
hinsichtlich der Reaktionszeiten und Stabilitaten der jeweiligen Komplexe. Wahrend die Bildung der
Komplexe 15a-c, die den Angriff eines Anilins an den a-Kohlenstoff erfordert, unabhéngig vom
verwendeten Alkin, 12 Stunden dauerte, war die Reaktion mit n-Propylamin als P-N-Ligand zu 16a-
¢ schon innerhalb von drei Stunden abgeschlossen. Dies ist, abgesehen vom wesentlich
geringeren sterischen Anspruch von n-Propylamin, vor allem auf die hoéhere Basizitdt von n-
Propylamin (pKg = ~ 3) im Vergleich zu Anilin (pKg = 9.4) und die daraus resultierende héhere
Nucleophilie zuriickzufithren. Die Verbindungen 16a-c sind sowohl im Feststoff als auch in Lésung
an Luft stabil, wogegen die Komplexe 15a-c in Losung in Gegenwart von Wasserspuren unter
Aufbrechen der P-N-Bindung zu Folgeprodukten weiterreagieren (siehe: Reaktion mit H,0). Bei der
Reaktion von 11¢ mit terminalen Alkinen wurden lediglich Produktgemische erhalten. Der Grund
dafur liegt, bei vergleichbarer Basizitat von t-Butylamin und n-Propylamin, im sterischen Anspruch
der tert-Butylgruppe. Die cyclischen Aza-Phospha-Carbenkomplexe 15a-c und 16a-¢ wurden in
Ausbeuten von 54-84% erhalten.

Um den intramolekularen Angriff der Aminogruppe néher zu untersuchen, wurden die Komplexe
11a und b mit 3-Butin-1-ol (4 Aquivalente) in Gegenwart von Silbertriflat (1 Aquivalent) in
Methylenchlorid umgesetzt. Diese Untersuchung sollte zeigen, ob der intramolekulare nucleophile
Angriff der Hydroxy- oder der Aminogruppe am a-Kohlenstoff des intermediar entstehenden
Vinylidenkomplexes favorisiet wird. Die Reaktionsiésungen wurden 12 Stunden bei
Raumtemperatur gertihrt, wobei sich deren Farbe von orange auf gelb &nderte. Durch Zugabe von
Ether und Petrolether wurden die cyclischen Oxycarbenkomplexe 17a und 17b in 70 bzw. 68%
Ausbeute als luftstabile hellgelbe Feststoffe erhalten. Der Grund fur die alleinige Bildung von 17a
und 17b ist die erheblich geringere Ringspannung bei Ausbildung eines Funfringsystems
gegeniiber einem Vierringsystem.
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Trispyrazolylboratkomplexe

Bei der Umsetzung der Trispyrazolylboratkomplexe 12a-c mit den terminalen Alkinen HC=CR (R =
Ph, p-Tolyl, Bu") (3 Aquivalente) und 3-Butin-1-ol wurden, abhéngig vom Phosphinoaminliganden,
unterschiedliche Produkte erhalten (Schema 16).
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Alle Reaktionen wurden mit drei Aquivalenten Alkin in Gegenwart von Silbertriflat oder
Silberhexafluoroantimonat (1.05 Aquivalente) in Dichlormethan bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
Die Aufarbeitung erfolgte durch Ausfallen mit Ether und Petrolether. Umsetzung von 12a mit
Phenyl- und p-Tolylacetylen lieferte nach einer Reaktionszeit von 24 Stunden die cyclischen Aza-
Phospha-Carbenkomplexe [RuTp(k*(C,P)=C(CH,R")N(R)PPh,)(x'(P)-Ph,PNHR)]" 19a und b in 81
und 56% Ausbeute. Bei der Reaktion von 12a mit 1-Hexin wurde der Vinylidenkomplex 18 isoliert.
18 konnte auch durch Erhitzen in Toluol unter Ruckfluss fur 24 Stunden nicht in den Aza-Phospha-
Carbenkomplex Ubergefuhrt werden. Die Umsetzung von 12b mit terminalen Alkinen lieferte nach 4
Stunden die Aza-Phospha-Carbenkomplexe 20a-c in Ausbeuten von 82-91%. Aus der Reaktion
von 12c mit den Alkinen wurden ausschliefllich die Vinylidenkomplexe 21a-c in guten Ausbeuten
erhalten. Wie schon im Falle der Cyclopentadienylkomplexe zeigt auch hier der Komplex mit
Diphenyl-n-Propylphosphinoamin (12a) als Ligand die héchste Reaktivitdt, wie aus der wesentlich
kurzeren Reaktionszeit und exklusiver Bildung der cyclischen Carbenkomplexe ersehen werden
kann. Die Bildung des Vinylidenkomplexes 18 liegt am erhdhten sterischen Anspruch des
Trispyrazolylborat-Liganden und dem starkeren elekironenschiebenden Effekt der n-Butylgruppe
im Vergleich zu Phenyl und p-Tolyl. In gleicher Weise ist die GroRe des P-N-tert-Butylliganden der
Grund fur die Stabilitat der Vinylidene 21a-c. Bei allen Verbindungen handelt es sich um orange bis
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gelbe im Feststoff und in Losung luftstabile Verbindungen. Bei der Reaktion von 12¢ mit 3-Butin-1-
ol wurde, wie schon im Falle der Cp-Komplexe, selektiv der cyclische Oxocarbenkomplex 22 in
einer Ausbeute von 73% erhalten. Bei einem Vergleich der Reaktivaten zeigen sich die Tp-
Komplexe 12a-c durch den hoheren sterischen Anspruch und die Starrheit des
Trispyrazolylboratliganden erwartungsgemaf reaktionstrager als die Cp-Komplexe.

Charakterisierung

Die bei der Reaktion der Cp- und Tp-Bisphosphinoaminkomplexe 1ta-c und 12a-c mit terminalen
Alkinen erhaltenen Produkte 15a-c, 16a-c, 17a,b, 18, 19a,b, 20a-c 21a-c und 22 wurden mittels
'H-, *'P{"H}- und "3C{'H}-NMR-Spektroskopie charakterisiert.

Cyclopentadienylkomplexe

Die Amin-Protonen des nicht k’-kooridierten Ph,PNHPh-Liganden der Komplexe 15a-c werden im
'H-NMR-Spektrum zwischen 6.5 und 5.5 ppm mit Jup Kopplungen von 16-17 Hz beobachtet,
wéhrend die Protonen des Ph,PNHPr’-Liganden in den Verbindungen 16a-c nicht detektiert
werden konnten. Die Signale des Carbenkohlenstoffes der Verbindungen 15 und 16 erscheinen im
*C{'H)}-NMR-Spektrum als dublettische Dubletts im Bereich von 275.8 - 282.3 ppm, mit Jep
Kopplungskonstanten von "Jep = 33 und %Jcp = 13 Hz. Diese Signalaufspaltung kommt durch die
Kopplung mit zwei Phosphinen unterschiedlicher chemischer Umgebung zustande. Die SP{'H}-
Spektren zeigen fur die beiden nicht &quivalenten Phosphine zwei Dubletts bei etwa 88 und 75
ppm mit vergleichsweise kleinen Kopplungskonstanten von 36 bzw. 37 Hz (vergleiche: Komplex
14; Jpp = 63 Hz). Tabelle 5 fasst die charakteristischen Signale der Verbindungen 15 und 16
zusammen.

Tabelle 5

:: ] H-NMR (8, ppm), J [Hz] “C-NMR (3, ppm), J[Hz] “'P-NMR (3, ppm), J [Hz]
e e Cpo NH e JICP idece . PPha(1) - PPho(2). Jee!
T5arf2 ;4.49 553 ‘_153,8 275:3 3. 8_' 83.7 T72: 36 |
15b ,'446“ 642 131, 2770 836 779 36
ABC | “4:847 546 7167 2833 -:~.;s1-9'; 776 36
M6a | 427 .. . 2068 .32 .. 887 745 ..37.2-
16c 4 72 - 2805 322 146 ‘384 722 372

In den 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 17a und b wurden die Amin-Wasserstoffe der
aquivalenten Phosphinoamine bei 6.42 als pseudo-Triplett mit einer Kopplungskonstante von 76
Hz (17a) bzw als Multiplett bei 4.09 ppm (17b) detektiert. Die Signale der Carbenkohlenstoffe
liegen im '3C-Spektrum bei 298.8 bzw 297.8 ppm und sind somit gegeniiber den Tp-
Oxycarbenkomplexen um etwa 15 ppm ins Hochfeld verschoben. Die Jecp Kopplungen von 13.3
und 14.2 Hz liegen im dem fur Oxycarbenkomplexe mit Phosphinliganden typischen Bereich
(vgl.Kapitel Oxycarbenkomplexe). Die *'P{'H}-Spektren zeigen die fiir zwei dquivalente Phoshine
erwarteten Singuletts bei 80.3 bzw. 87.3 ppm.
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Trispyrazolylboratkomplexe

Die 'H-NMR-Spektren der Vinylidenkomplexe 18 und 21a-c zeigen die Signale der Vinyliden-
Protonen (Hg) im Bereich von 3.67 bis 4.31 ppm. Im Falle von 18 und 21c¢ sind diese Signale durch
die Anwesenheit von zwei Phosphinoaminliganden und die unmittelbare Nachbarschaft der
Butylgruppe in Multipletts aufgespalten, wiahrend sie bei den Verbindungen durch die
Nachbarschaft von zwei Phosphinoaminen 21a und b als Tripletts mit HP-Kopplungskontanten von
4 Hz detektiert werden. Die Amin-Protonen werden als pseudo-Tripletts mit Kopplungskonstanten
von 7 Hz zwischen 5.29 und 2.67 ppm beobachtet. Die Signale der a-Kohlenstoffe erscheinen im
3C{'H}-Spektrum, ebenfalls als Tripletts mit CP-Kopplungskonstanten von 18 Hz, in dem fur
Vinylidenkomplexe erwarteten Bereich zwischen 368 und 377 ppm. Die Phosphorsignale werden
als Singuletts im Bereich 70 ppm beobachtet. Die charakteristischen Signale der
Vinylidenkomplexe 18 und 21a-c sind in Tabelle 6 aufgelistet.

Tabelle 6
#¢ 1 HENMR (8, ppm); J [Hz]- C-NMR (8, ppm) ‘"P NMR (5, ppm)
T |Hg - NH. Ca  _ -Cp = PPh,
A8 | 435529 51,08 - 5p009.8 . 1070 . 872
21a | 425 272, 7. 3750 . 1122 ‘67‘6
F2b | 424 7270 10 wedTi2 1200 7T 6707
21c [ 367 267 | 3688 . 1064 _ . 698

Im 'H-Spektrum der Verbindungen 19a und 18b erscheinen die Amino-Protonen des jeweiligen
Ph,PNHPh-Liganden als Dubletts bei 4.27 ppm mit Jue Kopplungskonstanten von 16.1 und 15.9
Hz, wihrend sie in den Spektren von 20a-c nicht detektiert werden konnten. Die '*C{'H}-Spektren
der cyclischen Carbene zeigen die Signale der Carbenkohlenstoffe bei ungeféhr 286 ppm ais
dublettische Dubletts mit Kopplungskonstanten von 20 bzw. 12 Hz. Die Signale der beiden
Phosphine wurden bei 80 und 82 ppm detektiert. Die signifikanten Verschiebungen und
Kopplungskonstanten der Tp-Aza-Phospha-Carbenkomplexe 19a,b und 20a-c¢ sind in Tabelle 7
aufgelistet.

Tabelle 7

“[TH-NNIR(8, ppim), I Hz] “C-NMIR(, ppm), J[Hz] i *'P-NMR-(6, pp), J [Hz]
o e =€ Ludiee s chP © PPhy(1); PPha(2) . Jeei
*16; ;M",2864,,3;,.207-; 123, 842 - 822 397 ]
159 .~ 2865 207 - 115 7839 824 397
L1283 RO T AE o BBT 786 385
2840 226, 111 . 870, 784 385
* A0 BT IR S T8 7385

Das Carbensignal des Oxycarbenkomplexes 22 erscheint im '>C{'H}-Spektrum, bedingt durch die
beiden Phosphinoaminliganden, als Triplett bei 314.3 ppm mit einer Jce-Kopplung von 14 Hz und
liegt in dem fur andere Oxycarbenkomplexe beobachteten Bereich.
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Die fur die cyclischen Tp-Aza-Phospha-Carbenkomplexe 19a,b und 20a-c erhaltenen Daten zeigen
gute Ubereinstimmung mit den spektroskopischen Daten der Cp-Carbenkomplexe 15a-c und 16a-
c.

Die Struktur der Verbindungen 19a und 20b wurde zusatzlich durch Réntgenbeugung an
Einkristallen bestatigt. Kristalle wurden durch Abdampfen einer Fluorbenzol-Lésung (19a) und
Diffusion von Ether in Dichlormethanlésungen (20b) erhalten. (Abbildungen 19 und 20).

Abbildung 19

Kristallstruktur von 19a-2Ce¢HsF mit 15% Schwingungsellipsoiden. CeHsF und SbFs wurden der
Ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet. Ausgewdhite Bindungsléngen [A] und —winkel [*]: Ru-N(2) 2.174(7),
Ru-N(4) 2.112(7), Ru-N(6) 2.121(7), Ru-P(1) 2.241(4), Ru-P(2) 2.333(4), Ru-C(28) 2.007(14), C(28)-N(7)
1.334(16), P(1)-N(7) 1.782(12), P(2)-N(8) 1.675(11), P(1)-Ru-P(2) 94.7(2), P(1)-Ru-C(28) 68.7(4), P(2)-Ru-
C(28) 98.2(4), C(28)-N(7)-P(1) 100.1(9), C(28)-N(7)-C(22) 127.7(11).

Abbildung 20

Kristallstruktur von 20b-CH3Cl; mit 30% Schwingungsellipsoiden. CH.Cl, und CF3SOs; wurden der
Ubersichtiichkeit wegen nicht abgebildet. Ausgewdhite Bindungsléngen [A] und —winkel [*]: Ru-N(2) 2.166(1),
Ru-N(4) 2.144(1), Ru-N(6) 2.168(1), Ru-P(1) 2.323(1), Ru-P(2) 2.253(1), Ru-C(40) 1.993(1), C(40)-N(8) -
1.351(2), P(2)-N(8) 1.754(1), P(1)-N(7) 1.670(1), P(1)-Ru-P(2) 99.18(1), P(1)-Ru-C(40) 98.67(3), P(2)-Ru-
C(40) 67.46(3), P(1)-N(7)-C(22) 124.7(1), P(2)-N(8)-C(40) 98.6(1), P(2)-N(8)-C(37).

Die Koordinationsgeometrie beider Tp-Komplexe entspricht einem verzerrten Oktaeder. Die
Ruthenium-Stickstoffbindungen des Trispyrazolylboratliganden sind annahrend gleich lang. Die Ru-
C Bindungslangen der Carben-Kohlenstoffe betragen 2.007(14) bzw. 1.993(1) A und liegen damit
in dem fir andere Aminocarbenkomplexe detektierten Bereich®, wobei die leicht verlangerte Ru-C
Bindung in Komplex 19a auf den hoheren sterischen Anspruch des Anilinliganden zurUckzufUhreQ
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ist. Die Ru-P Bindungsléngen der endocyclischen Phosphine sind mit 2.241(4) und 2.253(1) A
deutlich kirzer als die Ru-P Bindungslangen der «’-koordinierten Phosphinoaminliganden mit
2.333(4) und 2.323(1) A. Die spitzen P-Ru-C Winkel mit 68.7(4) bzw. 67.46(3)° der viergliedrigen
Carbene sind auf die Ringspannung zurickzufihren. Insgesamt weisen die Komplexe 19a und 20b
ahnliche Bindungslangen auf.

Reaktion mit H,O

Wahrend sich die Cyclopentadienyl-Aza-Phospha-Carbenkomplexe  16a-c und  die
Trispyrazolylborat-Aza-Phospha-Carbenkomplexe 19a,b und 20a-c sowohl im Feststoff als auch in
Lésung als iuft- und feuchtigkeitsstabil erwiesen, zeigten die Aza-Phospha-Carbenkomplexe 15a-c
hohe Empfindlichkeit gegeniiber Spuren von Wasser. Um die Reaktion genauer zu untersuchen,
wurden die Komplexe 15a und ¢ mit einem Aquivalent Wasser in Methylenchlorid umgesetzt. Die
Reaktionslosungen wurden zwei Stunden bei Raumtemperatur gerithrt. Durch Fallen mit Ether
wurden die Carbenkomplexe [RuCp(=C(CH,R)NHPh)(Ph,PNHPh)(x'-(P)-PPh,OH)] (23a,b) als
orangefarbene Feststoffe in moderaten Ausbeuten isoliert. Diese Kompltexe beinhaiten einen K’(P)
koordinierten Phosphinsédureliganden (Schema 17).

Schema 17
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Die Verbindungen 23a und b kénnen auch durch direkte Umsetzung von Komplex 11a mit den
entsprechenden Alkinen und Wasser in Gegenwart von Silbertriflat erhalten werden. In der
Literatur sind nur wenige Beispiele fur Komplexe mit einem einzelnen Phosphinsadureliganden, wie
W(CO)4(PPh,OH)(PPh,CH,COR) (R = Ph, p-CsHaMe), ' PtCl,(PPh,OH),'”’
[RUCP(PPh,OH),(PHPh,)]' und [RuCp(PPh,OH)(PHPh,),]",'®® bekannt.

Die Bildung der Komplexe 23a,b verlauft Gber nucleophilen Angriff von Wasser am Phosphoratom
des Aza-Phospha-Carbenringes unter gleichzeitiger Spaltung der P-N Bindung.

1% al-Jibori, S.; Hall, M.; Hutton, A.T.; Shaw, B. L. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1984, 863.

97 Berry, D. E.; Beveridge, K. A.; Bushnell, G. W.; Dixon, K. R. Can. J. Chem., 1985, 63, 863.

% Torres-Lubian, R.; Rosales-Hoz, M. J.; Arif, A. M.; Emst, R. D.; Paz-Sandoval, M. A. J. Organomet. Chem., 1999, 585,
68.
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Die 'H-NMR-Spektren der Komplexe 23ab zeigen das Proton des k'(P) koordinierten
Phosphinséureliganden als breites Singulett bei 11.68 und 10.75 ppm. Im "*C{'H}-NMR-Spektrum
findet man das Signal des Carbenkohlenstoffes bei 254.3 und 2587 ppm mit CP-
Kopplungskonstanten von 16 und 15 Hz. Obwohl der Komplex zwei nicht &quivalente
Phosphinliganden enthalt, ist das Signal in ein Triplett aufgespalten. Die *'P{'H}-NMR-Spektren
zeigen das fur zwei nicht dquivalente Phosphine charakteristische AX-Muster mit zwei Dubletts bei
140 und 80 ppm mit Phosphorkopplungen von 47 Hz. Das tieffeldverschobene Signal bei 140 ppm
wird dem Phosphinsaureliganden zugeordnet.

Der Versuch, 23b zur Kristallisation zu bringen, schlug fehl. Durch Diffusion von Ether in eine
Dichlormethanlésung wurden Kristalle von 24 erhalten. Dieser Komplex wurde mittels
Rontgenstrukturanalyse als [RuCp(=C(CH,Bu")NHPh)(k*(P,P)PPh,OPPh,)] identifiziert. (Abbildung
21). Die Bildung von 24 umfasst nucleophilen Angriff des Phosphinsaureliganden am
Phosphinoamin unter konzertierter Abspaltung von Anilin.

Abbildung 21

Festkérperstruktur von 24 mit 20% Schwingungsellipsoiden. CF3SO3 wurde der Ubersichtiichkeit wegen
weggelassen. Ausgewdhite Bindungsléngen [A] und —winkel [°]: Ru-C(1-5),, 2.234(2), Ru-P(1) 2.2508(5), Ru-
P(2) 2.2439(5), Ru-C(36) 2.037(2), P(1)-O 1.673(1), P(2)-O 1.675(1), C(36)-N 1.313(2), C(36)-C(37) 1.506(4),
P(1)-Ru-(P(2) 67.91(2), P(1)-Ru-C(36) 99.1(1), P(2)-Ru-C(36) 90.8(1), P(1)-O-P(2) 97.2(1); N---O 2.821(5).

Der symmetrische K*(P,P) koordinierte Ph,POPPh,-Ligand wird im *'P{'H}-Spektrum als Singulett
bei 137.7 ppm detektiert. Die Festkérperstruktur von 24 wird als Klavierstuhlgeometrie bezeichnet,
wobei die beiden Phosphoratome des Ph,POPPh,-Liganden sowie das Kohlenstoffatom des
Aminocarbens die Positionen der Stuhlbeine einnehmen. Die Ru-C(36) Carben-Bindung ist mit
einer Lange von 2.037(2) A mit anderen heteroatomstabilisierten Carbenkomplexen
vergleichbar.109 Der von den beiden Phosphinen und Ruthenium eingeschlossene Winkel betragt
67.91(2)°; die Lange der P(1)-P(2) Bindung ist 2.51 A, charakteristisch fiir einen chelatisierenden
Bindungsmodus, wahrend die P-P Bindung im Falle einer Briickenbindung um 0.5 A lénger ist.'"?

Wie an der unvermuteten Bildung von 24 ersehen werden kann, sind die Phosphinséurékomplexe
23 sehr reaktiv. 23a kann durch Chromatographie Gber neutrales Aluminiumoxid deprotoniert
werden. Dabei wird der neutrale Komplex RuCp(=C(CH,Ph)NHPh)(Ph,PNHPh)(x'(P)-O=PPh,)
(25a) als gelber Feststoff erhalten. Der analoge Komplex 25b wurde durch direkte Reaktion von
15b mit Wasser und anschlieBender Saulenchromatographie Uber neutrales Aluminiumoxid

%9 Standfest-Hauser, C. M.; Mereiter, K.; Kirchner, K. Inorg. Chem. 2003, 10, 1883.
"% a) Wang, E. H.; Prasad, L.; Gabe, E. J.; Bradley, F. C. J. Organomet. Chem., 1982, 236, 321. b) Burrows, A. D.; Mahon,
M. F.; Palmer, M. T.; Varrone, M. inorg. Chem., 2002, 41, 1695.
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erhalten. Durch Abstraktion des Protons wird der neutrale Phosphinsaureligand in den anionischen
Phosphinitliganden [Ph,PO] umgewandelt. Die Protonen- und '>C-Spektren der Verbindungen 25a
und b sind einander sehr &hnlich, wahrend die *'P{'H}-Spektren fur den Phosphinit und den
Phosphinoaminliganden zwei Dubletts bei 111 und 79 ppm mit PP-Kopplungskonstanten von 48
Hz zeigen. Die Bildung der Phosphinitkomplexe 25a,b ist reversibel. Addition einer S&ure (1
Aguivalent), z.B. Trifluoressigsaure, fihrt zu einer sofortigen Ruckreaktion zu den
Phosphinsdurekomplexen 23. Komplex 25a wurde zusatzlich mittels Einkristallstrukturanalyse
untersucht. (Abbildung 22). Geeignete Kristalle wurden durch Diffusion von Diethylether in eine
Methylenchloridldsung von 25a erhalten.

Abbildung 22

Kristallstruktur von 25a mit 20% Schwingungsellipsoiden. Ausgewdhite Bindungsidngen [A] und —winkel [°]:
Ru-C(1-5)ay 2.237(9), Ru-P(1) 2.228(5), Ru-P(2) 2.282(5), Ru-C(42) 1.984(12), P(1)-N(1) 1.678(10), P(2)-O
1.534(7), C(42)-N(2) 1.352(14), C(42)-C(43) 1.509(15), P(1)-Ru-P(2) 94.5(1), P(1)-Ru-C(42) 87.3(4), P(2)-Ru-
C(42) 90.0(4), P(1)-N(1)-C(18) 132.2 (8); N(1)-H(1)--O 2.843(13), N(2}-H(2)---O 2.662(13).

Komplex 25a weist wie 24 Klavierstuhlgeometrie auf. Die Ru-C(Cp), Ru-P und Ru-Carben
Bindungslangen stehen im Einklang mit jenen der anderen RuCp-Komplexen dieser Arbeit. Die Ru-
P Bindung zum Phosphinoaminliganden ist mit einer Ldnge von 2.228(5) A etwas kiurzer als die
Bindung zum Phosphinitliganden mit 2.282(5) A. Durch die hohe Basizitit des Sauerstoffatoms des
Phosphinits weist 25a auerdem ungewdhnlich kurze Wasserstoffbrickenbindungen N(H)--O von
2.843(13) und 2.662(13) A auf. Diese kurzen Bindungen wurden auch bei anderen Phosphinit-
Komplexen beobachtet.'"" Aufgrund dieser Daten sowie der Umkehrbarkeit der
Deprotonierungsreaktion, wird das Phosphinit-Anion besser durch die P(+lil)-Resonanzstruktur lla
(P+lll) beschrieben, als durch lIb, wo die Oxidationszahl des Phosphors formal +V ware (Schema
18).

Schema 18
moY Ph Ph
\+III O \+||| Oe + _ 0O
Phep"" Phep"" Phe— p==
le _-H_ o —-—» °le
(Ru] - (Ru] [Ru]
+H* :
1 lla Iib

" Irvine, D. J.; Cole-Hamilton, D. J.; Barnes, J. C.; Howie, R. A. Acta Crystallogr., Sect. C: Cryst. Struct. Commun., 1994,
50, 1222.
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2.2.5. Reaktion mit Propargylalkoholen

Rutheniumkomplexe, die entweder durch einen labilen Liganden (z.B. DMF, PR3), oder durch
Halogenid-Abstraktion eine freie Koordinationsstelle zur Verfugung stellen kénnen, reagieren mit
dem substituierten Propargylalkohol HC=CCOHPh,, abhangig von den sterischen und
elektronischen Eigenschaften der Koliganden zu Hydroxyvinyliden-, oder unter spontaner
Abspaltung von Wasser, zu Allenylidenkomplexen. Vor allem bei kationischen
Allenylidenkomplexen stellt die Addition von Nucleophilen an das elektrophile a-Kohlenstoffatom
unter Ausbildung von Fischer-Carbenkomplexen einen charakteristischen Reaktionsweg dar.**“**
Da bei der Reaktion mit terminalen Alkinen durch intramolekularen Angriff einer Aminogruppe der
Cp- und Tp-Bisphosphinoaminkomplexe am a-Kohlenstoff der intermediar gebildeten
Vinylidenkomplexe viergliedrige Aza-Phospha-Carbenkomplexe erhailten wurden, sollten die Cp-
und Tp-Komplexe 11a-c und 12a-¢ nun ebenfalls auf ihre Reaktivitadt gegenuber dem
Propargylalkohol HC=COHPh, untersucht werden.

Synthese

Die Bis-Phosphinoaminkomplexe 11a-¢ und 12a-¢ wurden mit drei Aquivalenten 1,1-
Diphenylpropin-1-of in Gegenwart von Silbertrifiat (1 Aquivalent) in Dichlormethan bei
Raumtemperatur umgesetzt. Wie erwartet hingt das Reaktionsprodukt stark von den
Eigenschaften der Aminogruppe der Phosphinoaminliganden ab. So wurden bei der Reaktion von
11a und ¢ mit HCECCOHPh, nach einer Reaktionszeit von drei Stunden die Allenylidenkompiexe
26a und 26b in Ausbeuten von 82 und 77% isoliert, wahrend die Reaktion mit dem unsubstituierten
Propargylalkohol HC=CCH,0OH zu nicht identifizierbaren Produktmischungen fiuhrte. Es handelt
sich um dunkelrote, luftstabile Feststoffe. Die Reaktion von 11b mit dem substituierten
Propargylalkohol liefete nach einer Stunde den Vinyl-Aza-Phospha-Carbenkomplex
[RuCp(x*(C,P)=C(CH=CPh,)N(P")PPh,)(x'(P)-PPh,NHP")]" (27) in einer Ausbeute von 63%. Bei
dieser Reaktion wurde zuerst eine Farbénderung der Reaktionslosung von orange zu dunkelrot
und dann zu dunkelbraun beobachtet. Die Allenylidenkomplexe 26a,b konnten auch bei héheren
Reaktionstemperaturen nicht in die cyclischen Carbenkomplexe ubergefiihrt werden. Die direkte
Bildung von 27 beruht auf der hoheren Basizitat und dem geringeren sterischen Anspruch von n-
Propylamin im Vergleich zu Anilin. Tert-Butylamin wird, bei mit n-Propylamin vergleichbarer
Basizitat, durch seine Grole am nucleophilen Angriff gehindert. AuRerdem ist das a-
Kohlenstoffatom des Allenylidens durch die Ladungsverteilung Uber die kumulierten
Doppelbindungen weniger stark positiv polarisiert als der a-Kohlenstoff des Vinylidens. Schema 19
gibt einen Uberblick Gber die durchgefuhrten Reaktionen und die erhaltenen Produkte.
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Schema 19
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Bei der Reaktion der Trispyrazolylboratkomplexe 12a-¢ mit 1,1-Diphenylpropin-1-ol wurden nach
acht Stunden Ruhren bei Raumtemperatur die Allenylidenkomplexe 28a-c in guten Ausbeuten von
69-83% isoliert. Ebenso wie die im Laufe dieser Arbeit synthetisieten neutralen
Allenylidenkomplexe, sind die Verbindungen 28a-¢ dunkelviolette luftstabile Feststoffe. 28b konnte
durch Erhitzen in Methylenchlorid fir acht Stunden in den Vinyl-Aza-Phospha-Carbenkomplex 29
Gbergefihrt werden. 29 wurde als dunkelroter luftstabiler Feststoff in 81% Ausbeute isoliert
(Schema 20). '

Schema 20
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Die Allenylidenkomplexe 28a und ¢ konnten auch durch Erhéhung der Reaktionstemperaturen und
verlangerte Reaktionszeiten nicht in die cyclischen Carbenkomplexe umgewandelt werden. Diese
Ergebnisse zeigen zum einen die Reaktionstragheit von Trispyrazolylboratkomplexen im Vergleich
zu Cyclopentadienylkomplexen und zum anderen einmal mehr die hohe Nucleophilie der n-
Propylaminofunktionalitdt gegenuber Anilin und tert-Butylamin.

Charakterisierung

Alle bei der Reaktion mit HC=CCOHPh, erhaltenen Produkte wurden mittels 'H-, "*C{'H}- und
3'P{'"H}-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die >C{'H}-NMR-Spektren der Allenylidenkomplexe
26a,b zeigen die charakteristischen Verschiebungen der a-, B- und y- Kohlenstoffe des
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Allenylidenliganden bei 291.9, 290.0 (C,), 201.5, 205.8 (Cg), und 161.2 bzw. 158.9 (C,) ppm. Die
Signale der Phosphinoamine werden im *'P{'"H}-NMR-Spektrum als Singuletts bei 74.1 und 73.8
ppm detektiert. Die Struktur von 26a wurde zusatzlich mittels Réntgenbeugung an Einkristallen
bestatigt (Abbildung 23).

Abbildung 23

Festk6rperstruktur von 26a CH;Cl, mit 20% Schwingungsellipsoiden. CH,Cl, und CF3;SOs; wurden der
Ubersichtiichkeit wegen nicht abgebildet. Ausgewdhite Bindungsldngen [A] und -winkel []. Ru-C(1-5)av
2.250(4), Ru-P(1) 2.294(2), Ru-P(2) 2.297(2), Ru-C(42) 1.889(6), C(42-C(43) 1.270(8), C(43)-C(44) 1.356(8),
P(1)-N(1) 1.680(5), P(2)-N(2) 1.662(5), P(1)-Ru-P(2) 97.92(6), P(1)-Ru-C(42) 89.3(2), P(2)-Ru-C(42) 88.6(2),
Ru-C(42)-C(43) 175.5(5), C(42)-C(43)-C(44) 172.9(7) P(1)-N(1)-C(18) 131.3(4), P(2)-N(2)-C(36) 131.0(4),
N(1)-H(1)---C(31)-H(31) 3.464(7), N(2)-H(2)--O(1) 3.455(8).

Komplex 26a weist die fur Cp-Komplexe typische Klavierstuhlgeometrie auf, wobei die beiden
Phosphinoaminliganden und die Allenylidengruppe die Positionen der Stuhlbeine einnehmen. Die
mit einem von Ruthenium, C, und Cg eingeschlossenen Bindungswinkel von 175.5(5)° annéhrend
lineare Kummulenkette zeigt mit Ru-C,, C,-Cp und Cg-C, Bindungslangen von 1.889(6), 1.270(8)
und 1.356(8) A das fur Allenylidenkomplexe charakteristische lang-kurz-lang Muster, das durch
den Beitrag der mesomeren Alkinyl-Grenzstruktur zustande kommt. Ahnliche Bindungslangen
wurden auch fir die neutralen Tp-Allenylidenkomplexe beobachtet (siehe Allenylidene).

Das dem Proton der Vinylseitenkette zugeordnete Signal des Vinyl-Carbenkomplexes 27 erscheint
im 'H-NMR-Spektrum als breites Singulett bei 5.08 ppm. Das Signal des Carben-Kohlenstoffes
wurde im "*C{'H}-Spektrum als dublettisches Dublett mit CP-Kopplungskonstanten von 31 und 15
Hz bei 275.2 ppm detektiert. Die Kohlenstoffe der Vinylseitenkette finden sich bei 148.0 (C,) und
bei 92.7 ppm (C;). Die Signale der Phosphine erscheinen als Dubletts bei 88.6 und 75.1 ppm mit
Phosphorkopplungen von jeweils 36 Hz.

Die C,, Cp und C, Signale der Trispyrazolylborat-Allenylidenkomplexe 28a-c wurden im '3C{’H}-
NMR-Spektrum im fiir die jeweiligen Kohlenstoffe charakteristischen Bereich von 315, 205 und 160
ppm detektiert, wobei das a-Kohlenstoffsignal in ein Triplett mit einer CP-Kopplungskonstante von
20 Hz aufspaltet. Die Phosphinsignale sind Singuletts bei 75 ppm. Das 'H-NMR-Spektrum des Tp-
Vinyl-Carbenkomplexes 29 zeigt die Protonenresonanz der Vinylseitenkette als Dublett bei 5.07
ppm mit einer HP-Kopplungskonstante von 7.3 Hz im selben Bereich wie das Vinylproton von 27.
Das Signal des Carbenkohlenstoffes wurde als dublettisches Dublett bei 274.8 ppm mit
Kopplungskonstanten von 22.2 ('Jcp)und 13.0 Hz (°Jce) beobachtet. Die Vinyl-Kohlenstoffe wurden
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bei 152.5 (C,) und 94.1 ppm (C;) detektiert. Die Dubletts der beiden Phosphine werden bei 83.4
bzw. 80.2 ppm mit Kopplungskonstanten von 40 Hz beobachtet. Der Struktur des Tp-Vinyl-
Cérbenkomplexes 29 wurde mittels Réntgenstrukturanalyse bestatigt. Geeignete Kristaile wurden
durch Diffusion von Diethylether in eine Dichlormethanlésung von 29 erhalten (Abbildung 24).

Abbildung 24

Kristallstruktur von 29 mit 30% Schwingungsellipsoiden. CF3;SOs wurde der Ubersichtlichkeit wegen nicht
abgebildet. Ausgewdhite Bindungsldngen [A] und —winkel[*]: Ru-N(2) 2.163(1), Ru-N(4) 2.129(1), Ru-N(6)
2.154(1), Ru-P(1) 2.3354(3), Ru-P(2) 2.2595(3), Ru-C(40) 2.012(1), C(40)-C(41) 1.4686(14), C(41)-C(42)
1.3535(15), C(40)-N(8) 1.363(1), P(2)-N(8) 1.766(1), P(1)-N(7) 1.667(1), P(1)-Ru-P(2) 99.49(1), P(1)-Ru-C(40)
67.32(3), P(1)-N(7)-C(22) 124.4(1), P(2)-N(8)-C(40) 98.4(1), P(2)-N(8)-C(37) 131.0(1).

Die Komplexgeometrie von 29 entspricht einem verzerrten Oktaeder. Wie auch bei den cyclischen
Carbenkomplexen 19a und 20b sind die Ru-N Bindungen des Tp-Liganden beinahe gleich lang.
Die C(41)-C(42) Bindung weist mit einer Lange von 1.3535(15) A eindeutig
Doppelbindungscharakter auf. Insgesamt sind die Bindungsldngen und -winkel von 29
vergleichbar mit den Bindungsléangen und —winkeln der Carbenkomplexe 19a und 20b.

2.2.6. Zusammenfassung

Neue neutrale Rutheniumkomplexe mit zwei Phosphinoaminliganden des Typs
RuCp(Ph,PNHR),CI und RuTp(Ph,PNHR).CI (R = Ph, Pr’, Bu') wurden in guten Ausbeuten
synthetisiert.  Chlorid-Abstraktion mit Silbersalzen in Abwesenheit eines potentiellen
Reaktionspartners lieferte im Falle von Silbertrifiat den neutralen analogen Triflatkomplex und im
Falle von Silberhexafluoroantimonat unter CH-Aktivierung, Phosphinmigration und Aufbrechen
einer P-N Bindung den kationischen Komplex [RuCp(Kz(P,P)Ph2PNHCeH4PPh2)(NH2Ph)]’ mit
einem Kz(P,P) koordinieten PPh,NHC¢H,PPh, Liganden. Bei der Umsetzung der
Cyclopentadienyl-Bis-Phosphinoaminkomplexe mit terminalen Alkinen in Gegenwart von
Silbersalzen wurden durch intramolekularen Angriff der Aminogruppe am a-Vinyliden-
Kohlenstoffatom die cyclischen Aza-Phospha-Carbenkomplexe des Typs
[RuCp(¥*(C.P)=C(CH,R")N(R)PPh,)(«'(P)-PPh,NHR)]" (R= Ph, Pr") erhalten. Dabei zeigten sich
Unterschiede in den Reaktivitdten, abhangig von der jeweiligen Basizitat der Aminogruppe des
Phosphinoaminliganden. Die hohere Basizitat bzw. Nucleophilie der n-Propylaminogruppe sowie
deren geringe Grofle im Vergleich zu Anilin wurde durch wesentlich kurzere Reaktionszeiten bei
der Bildung der Aza-Phospha-Carbene bestatigt. Mit tert-Butylaminophosphin konnten bei der
Reaktion mit terminalen Alkinen lediglich Produktgemische erhalten werden. Die Bildung der
cyclischen Oxycarbenkomplexe [RuCp(PPh,NHR),(=C4HsO)]+ (R = Ph, Pr") zeigt, dass der
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intramolekulare Angriff der Hydroxygruppe, unabhéngig von der Nucleophilie der anwesenden
Aminogruppe schneller verlauft als der Angriff der Aminogruppe. Der Grund ist die Begunstigung
* der Bildung eines Funfringes gegentiber der Ausbildung eines verspannten Vierrings. Die Tp-
Bisphospinoaminkomplexe erwiesen sich als reaktionstrager als die analogen Cp-Systeme. Bei der
Reaktion mit terminalen Alkinen wurden Vinylidenkomplexe und ebenfalls die analogen Tp-Aza-
Phospha-Carbenkomplexe erhalten. Wahrend sich die tibrigen cyclischen Carbenkomplexe gegen
stéchiometrische Mengen von Wasser stabil erwiesen, reagieren die Cp-Komplexe mit Anilin als
Aminogruppe  [RUCp(£*(C,P)=C(CH,R)N(Ph)PPh,)(«'(P)-PPh,NHPh)]" mit Wasser zu
Carbenkomplexen mit Diphenylphosphinsdure und durch Deprotonierung zu Komplexen mit
Phosphinitiganden. Die Reaktion der Cp-Bisphosphinoaminkomplexe mit 1,1-Diphenyipropin-1-ol
lieferte, abhéangig von der Aminogruppe, Allenylidenkomplexe des Typs
[RuCp(PPh,NHR),(=C=C=CPh,)]" (R = Ph, Bu’) und durch intramolekularen Angriff der
Aminofunktionalitit am  a-Kohlenstoffatom des Allenylidens den Vinyl-Aza-Phospha-
Carbenkomplex [RuCp(x*(C,P)=C(CH=CPh,)N(P")PPh,)(x'(P)-PPh,NHP)]". Die Reaktion der
Tp-Bisphosphinoaminkomplexe mit 1,1-Diphenylpropin-1-ol bei Raumtemperatur ergab in allen
Féllen den Allenylidenkomplex. Der Allenylidenkomplex [RuTp(PPh,NHPr"),(=C=C=CPh;,)]" konnte
durch  Erhitzen der Reaktionslésung in  den  Vinyl-Aza-Phospha-Carbenkomplex
[RuTp(+*(C,P)=C(CH=CPh,)N(Pr")PPh,)(x' (P)-PPh,NHP")]* Ubergefuhrt werden.
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Experimenteller Teil

1. Abkiirzungen

AN Acetonitril

Bu' tert-Butyl

Bu" n-Butyl

CH,Cl, Dichlormethan

CHCH Chloroform

CCl, Tertachlorkohlenstoff

COD 1,5-Cyclooctadienyl

Cp Cyclopentadienyl

Cp* Pentamethyicyclopentadienyi

DBU 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en

DEPT Disstorsionless Enhanchement by Polarisation Transfer
DFT DichteFunktionalTheorie

DMF Dimethylformamid

EtOH Ethano!

Et,0 Diethylether

Et Ethyl

Fc Ferrocenyl .
HSQC Heteronuclear Single-Quantum Correlation
MG Molekulargewicht

MeOH ' Methanol

PE Petrolether

Ph Phenyl

Pr iso-Propyl

Pr" n-Propyl

Py Pyridinyl

TBAF Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat

THF Tetrhydrofuran

Tp Hydrotrispyrazolyl

2. Alilgemeines

Alle Experimente wurden unter Inertgas (Argon) mit Hilfe der Schienktechnik durchgefiihrt.
Verwendete Reagentien wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die Lésungsmittel wurden
nach Standardmethoden gereinigt und getrocknet.''? Deuterierte Losungsmittel wurden bei
Eurisotp gekauft, entgast und Uber 4A  Molekularsieben aufbewahrt. [RuTp(CoD)CI},'®
[RUCP(CH3CN)3]PFe,'™ [RUCP(PPh3),CI).'"* [RuCp(COD)Br],'"® sowie die Liganden PPh,Pr '

"2 perrin, D.D.; Armarego, W. L. F. Purifcation of Laboratory Chemicals, 3rd ed., Pergamon, New York, 1988.

3 Gjll, T.P.: Mann, K. R. Organometallics, 1982, 1, 485.

" Bruce, M. I.; Hameister, C.; Swincer, A. G.; Wallis, R. C. Inorg. Synthesis, 1990, 28, 270.

5 albers, M. O.; Singleton, E. Organometallics, 1986, 5, 2199-2205.

6 McEwen, W. E.; Janes, A. B.; Knapczyk, J. W.; Kyllingstad, V. L.; Shiau, W.; Smith, J. H. J. Am. Chem. Soc., 1978,
7304-7311.



Experimenteller Teil Einkrstallstrukturanalysen 87

PPh,NHPh, PPh,NHBU, PPh,NHPr", PPh,NEt, und PPh,NCsH'" wurden nach
literaturbekannten Arbeitsvorschriften synthetisiert. 'H, *C{'H} und *'P{'"H} NMr Spektren wurden
an einem Bruker AVANCE-250 NMR-Spektrometer aufgenommen und wurden gegen SiMe, bzw.
HiPO,4 (85 %) referenziert. Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischen Laboratorium der
Universitat Wien erstellt. IR-Spektren wurden an einem Bruker Vector 22 IR-Spektrometer
aufgenommen. Cyclische Voltammogramme wurden an einem Copenhagen VoltaLab PGZ 301
Potentiostat Radiometer aufgenommen. Es wurde eine 2-Abteile-3-Elektroden Zelle verwendet mit
einer 0.0314 cm’ Platin Arbeitselektrode, einer Ag/AgC| Referenzelektrode und einer Platin
Hilfselektrode. Die Potentiale wurden in 0.1 M TBAF/AN Losungen (Ckomplex = 2mmol/20 mL) gegen
Ferrocen als internen Standard gemessen (scan rate: 100 mV/s).

3. Einkristallsturkturanalysen

Kristallographische Daten und experimentelle Details sind im Anhang gelistet. Alle
rontgenographischen Daten wurden auf einem Bruker Smart CCD Flachendetektor-Diffraktometer
(Mo-Ka Strahlung, Graphitmonochromator, A = 0.71073 A, 0.3° w-Scan Frames im Ausmaf von
Halb-oder Vollkugeln des reziproken Raumes Bruker Kryoflex N, Kuhlanlage. Korrekturen fur
Absorbtion und A/2-Effekt wurden mir dem Programm SADABS''® vorgenommen. Die
Kristallstrukturen wurden tUberwiegend mit direkten Methoden und gelegentlich mit der Patteeson
Methode unter Verwendung des Programms SHELXS97'"® gelost. Strukturverfeinerungen
erfolgten auf Basis von F-Werten mit dem Programm SHELXL97.'® Nicht-Wassetstoffatome
wurden anisotrop verfeinert, Wasserstoffatome wurden in kritischen Fallen unrestringiert verfeinert.
In allen Fallen wurden sie in idealisierte Postionen gesetzt und reitend verfeinert.

4. DFT-Rechnungen

Alle DFT Berechnungen wurden unter Verwendung des Gaussian 03 Software-Pakets auf einer
Silicon Graphics Origin 2000 der TU Wien durchgefihrt.'”' Die Geometrien und Energien der
modellierten Grund- und Ubergangszustidnde wurden mit dem DFT B3LYP-Funktional'?* optimiert.
Zur Beschreibung der Elektronen Der Rutheniumatome wurde der Stuttgart/Dresden (SDD)

" Cross, R. J.; Green, T.H_; Keat, R.J. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1976, 1424,

"8 Sheldrick, G. M. SADABS: Program for Absorbtion Correction, University of Géttingen, Germany, 1996.

' sheldrick, G. M. SHELXS97: Program for the Solution of Crystal Struktures, University of Géttingen, Germany, 1997.

20 Sheldrick, G. M. SHELXL97: Program for Crystal Structure Refinement, University of Gottingen, Germany, 1997.

2! Gaussian 03, Revision C.02, Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; Robb, M. A.; Cheeseman, J.
R.; Mongomery Jr., J. A.; Vreven, T.; Kudin, K. N.; Burant, J. C.; Millam, J. M.; lyengar, S. S.; Tomasi, J.. Barone, V.,
Mennucci, B.; Cossi, M.; Scalmani, G.; Rega, N.; Petersson, G. A.; Nakatsuji, H.; Hada, M.; Ehara, M_; Toyota, K.; Fukuda,
R.; Hasegawa, J.; Ishida, M.; Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; Klene, M.; Li, X.; Knox, J. E.; Hratchian, H. P.;
Cross, J. B.; Adamo, C.; Jaramillo, J.; Gomperts, R.; Stratmann, R. E.; Yazyev, O.; Austin, A. J.; Cammi, R.; Pomelii, C.;
Ochterski, J. W.; Ayala, P. Y.; Morokuma, K.; Voth, G. A.; Salvador, P.; Dannenberg, J. J.; Zakrzewski, V. G.; Dapprich, S.;
Daniels, A. D.; Strain, M. C.; Farkas, O.; Malick, D. K.; Rabuck, A. D.; Raghavachari, K.; Foresman, J. B.; Ortitz, J. V.; Cui,
Q.: Baboul, A. G.; Clifford, S.; Cioslowski, J.; Stefanov, B. B.; Liu, G.; Liashenko, A.; Piskorz, P.; Komaromi, |.; Martin, R. L.;
Fox. D. J.; Keith, T.; Al-Laham, M. A.; Peng, C. Y.; Nanayakkara, A.; Challacombe, M.; Gill, P. M. W.; Johnson, B.; Chen,
W.; Wong, M. W,; Gonzalez, C.; Pople, J. A. Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2004. )

2 a) Becke, A. D., J. Chem. Phys., 1993, 98, 5648. Miehlich, B.; Savin, A.; Stoll, H.; Preuss, H. Chem. Phys. Lett., 1989,
157, 200. b) Lee, C.; Yang, W.; Parr, G. Phys. Rev. B, 1988, 37, 785.
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Basissatz verwendet.'®® Fir alle anderen Atome wurde der 6-31** Basisatz verwendet.'* Zur
Charakterisierung der Strukturen wurden Frequenzanalysen durchgefuhrt, die im Fall von
Transition States eine imaginidre Frequenz enthalten und keine bei den Minima. Bei jedem
Ubergangszustand wurde Uberprift, ob es sich um ein lokales Maximum handeit, Minima und
Maxima wurden in Reaktionsenergieprofilen dargestellt. Alle Geometrien wurden ohne
Randbedingungen optimiert (C,-Symmetrie) und die Energien wurden nullpunktskorrigiert. Beim
Vergleich der relativen Energien wurde die Gesamtzahl der beteiligten Molekule berucksichtigt.

'3 2) Haeusermann, U.; Dolg, M.; Stoll, H.; Preuss, H. Mol. Phys., 1993, 78, 1211. b) Kuechle, W.; Dolg, M.; Stoll, H.;
Preuss, H. J. Chem. Phys., 1994, 100, 7535. c) Leininger, T., Nicklass, A.; Stoll, H.; Dolg, M.; Schwerdtfeger, P. J. Chem.
Phys., 1996, 105, 1052.

2 a) McClean, A. D.; Chandler, G. S. J. Chem. Phys., 1980, 72, 5639. b) Krishnan, R.; Binkley, J. S.; Seeger, R.; Pople, J.
A.J. Chem. Phys., 1980, 72, 650. c) Wachters, A. H. J. Chem. Phys., 1970, 52, 1033. d) Hay, P. J. J. Chem. Phys., 1077,
66, 4377. e) Raghavachari, K.; Trucks, G. W. J. Chem. Phys., 1989, 91, 1062. f) Binning, R. C.; Curtiss, L. A. J. Comput.
Chem., 1995, 103, 6104. g) McGrath, M. P.; Radom, L. J. Chem. Phys., 1991, 94, 511.
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5. Synthese der Komplexe

5.1. Phosphinkomplexe

5.1.1. Vinylidenkomplexe

RuTp(PPh,Pr)(=C=CHPh)CI (2a)

Eine Suspension von 1 (200 mg, 0.44 mmol) und PPh,Pr' (100.4 mg, 0.44 mmol) in dmf (4 mL)
wurde fur 2 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abziehen des Lésungsmittels wurde der verbleibende
Rickstand in CH,Cl, gelést, HC=CPh (145puL, 1.32 mmol) zugegeben und die Lésung 8 h bei
Raumtemperatur gerihrt. Die Losung wurde auf etwa 1 mL eingeengt und das Produkt durch
Zugabe von Et,0 und Petrolether geféllt. Der Ruckstand wurde abfiltriert, mit Petrolether
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 223 mg (74%); C3,H33BCINsPRu (MG: 681.98 g/mol): C, 56.53; H, 4.89; N, 12.36.

'H NMR (8, CDCl,, 20°C): 7.88 (m, 2H, Ph), 7.79 (d, Juy = 2.5 Hz, 1H, Tp), 7.65 (d, Juw = 2.5 Hz,
1H, Tp) 7.51 (m, 2H, Tp), 7.43 (m, 1H, Ph), 7.33-7.03 (m, 13H, Ph), 6.55 (d, 1H, Tp), 6.10 (dd, Jsxx
= Jyu = 2.7 Hz, 1H, Tp), 5.88 (dd, Jipn = Joww = 2.5 Hz, 1H, Tp), 5.82 (dd, Jinw = Jown = 2.2 Hz, 1H,
Tp), 5.19 (d, *“Jup = 3.5 Hz, 1H, Ru=C=CHPh), 3.52 (m, 1H, CH), 1.65 (dd, *Jue = 16.9 Hz, *Jpy = 7
Hz, 3H, CHs), 1.04 (dd, *Jup = 13.7 Hz, *Juy = 7 Hz, 3H, CHy).

3¢ {"H} NMR (5, CDCl,, 20°C): 366.0 (d, “Jcp = 19 Hz, Ru=C=CHPh), 144.7 (Tp), 143.4 (d, Jep =
1.5 Hz, Tp), 142.9 (Tp), 136.7 (Tp), 134.3 (d, Jcp = 3.2 Hz, Tp), 134.2 (d, “Jcp = 8.0 Hz, Ph?),
133.9 (Tp), 133.3 (d, 2Jep = 7.2 Hz, Ph?®), 131.4 (d, "Jep = 37.8 Hz, Ph""), 130.9 (d, Jep = 2.3 Hz,
Ph), 130.3 (d, “Jep = 2.4 Hz, Ph*), 129.7 (d, “Jop = 2.4 Hz, Ph*), 128.9 (Ph), 128.3 (d, *Jcr = 8.8 Hz,
Ph®%), 128.1 (d, *Jepr = 8.8 Hz, Ph*®), 126.2 (Ph), 125.2 (Ph), 112.9 (d, *Jer = 1.6 Hz
Ru=C=CHPh), 106.1 (d, Jcpr = 3.2 Hz, Tp), 106.0 (Tp), 105.4 (Tp), 23.8 (d, Jcp = 28.9 Hz, CH), 19.2
(d, Jep = 1.6 Hz, CH3), 18.8 (d, Jcp = 4.8 Hz, CH3).

%P NMR (5, CDCl; 20°C): 42.3.
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RuTp(PPh,Pr')(=C=CHC¢H,OMe)CI (2b)
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Dieser Komplex wurde analog zu 2a mit 1 (150 mg, 0.33 mmol), PPh,Pr' (75.3 mg, 0.33 mmol) und
1-Ethinyl-4-methoxybenzol (0.66 mmol, 87.2 mg) als Ausgangsmaterialien hergestellt.

Ausbeute: 186 mg (81%); C33H3sBCINsPORu (MG: 694.0 g/mol): C, 57.11; H, 5.08; N, 12.11.

'H NMR (5, CDCly, 20°C): 7.91-7.77 (m, 2H, Tp), 7.73 (d, Juw = 1.9 Hz, 1H, Tp), 7.61 (d, Juy = 1.9
Hz, 1H, Tp) 7.55-6.75 (m, 15H, Ph, Tp), 6.48 (d, Jux = 1.9 Hz, 1H, Tp), 6.10 (d, Juy = 1.9 Hz, 1H,
Tp), 5.83 (dd, Jsnn = Jaww = 2.1 Hz, 1H, Tp), 5.78 (dd, Jsp = Joww = 2.0 Hz, 1H, Tp), 5.14 (d, “Jup =
3.8 Hz, 1H, Ru=C=CHPh), 3.79 (3H, -OMe), 3.61-3.35 (m, 1H, CH), 1.61 (dd, *Jup = 16.8 Hz, *Juy
=6.9 Hz, 3H, CH,), 1.0 (dd, *Jue = 13.4 Hz, *Jyy = 6.8 Hz, 3H, CH3).

3C {"H} NMR (5, CDCly, 20°C): 368.6 (d, 2Jcr = 19.2 Hz, Ru=C=CHPh), 157.3 (CsH.OMe, C'),
144.5 (Tp), 143.1 (d, Jep = 1.5 Hz, Tp), 142.7 (Tp), 136.5 (Tp), 134.1 (d, Jep = 3.1 Hz, Tp), 133.9
(d, 2Jcp = 8.4 Hz, Ph*®), 133.7 (Tp), 133.0 (d, 2Jcp = 7.7 Hz, Ph?®¥) 131.3 (d, "Jep = 37.6 Hz, Ph'),
130.5 (d, "Jep = 38.3 Hz, Ph"), 130.1 (d, “Jee = 2.3 Hz, Ph%), 129.4 (d, “Jep = 2.3 Hz, Ph*), 128.1
(d, *Jee = 9.2 Hz, Ph*®), 127.8 (d, *Jcp = 8.4 Hz, Ph*), 127.1 (CsH,OMe, C*°), 121.6 (d, Jep = 2.3
Hz, CeHsOMe, C*), 114.3 (CsH,OMe, C*%), 112.0 (d, *Jep = 1.5 Hz, Ru=C=CHPh), 105.8 (d, Jep =
3.1 Hz, Tp), 105.7 (Tp), 105.2 (Tp), 55.3 (OMe), 23.5 (d, "Jcp = 28.4 Hz, CH), 18.9 (d, *Jep = 2.3
Hz, CHs), 18.5 (d, “Jcp = 4.6 Hz,CHy).

¥P NMR (5, CDCl3, 20°C): 41.6.

RuTp(PPh,Pr')(=C=CHC,H,S)Cl (2c)
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Dieser Komplex wurde analog zu 2a mit 1 (200 mg, 0.44 mmol), PPh,Pr' (117.3 mg, 0.44 mmol)
und 2-Ethinylthiophen (0.66 mmol, 76.8 uL) als Ausgangsmaterialien hergestelit.

Ausbeute: 249 mg (71%); C3oH31BCINsPRUS (MG: 685.98 g/mol): C, 52.53; H, 4.55; N, 12.25.

'H NMR (8, CDCls, 20°C): 7.85 (m, 3H), 7.65 (d, Juy = 2.2 Hz, 1H, Tp), 7.51-6.93 (m, 13H. Ph),
6.77 (d, Juw = 3.0 Hz, 1H, Tp), 6.59 (d, Juw = 1.7 Hz, 1H, Tp), 6.12 (dd, Jsyw = 2.0 HZ, Jouy = 2.8 Hz,
1H, Tp), 5.87 (dd, Jsuy = Joww = 2.4 Hz, 1H, Tp), 5.81 (dd, Jyun = Joww = 2.2 Hz, 1H, Tp), 5.53 (d,
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‘Jup = 3.9 Hz, 1H, Ru=C=CHPh), 3.50 (m, 1H, CH), 1.64 (dd, *Jup = 16.4 Hz, *Jyy = 7 Hz, 3H,
CHa), 1.03 (dd, *Jup = 13.4 Hz, *Jyy = 7 Hz, 3H, CHs).

C {"H} NMR (3, CDCls, 20°C): 365.3 (d, *Jcp = 19.9 Hz, Ru=C=CHCHS), 144.8 (Tp), 143.0 (Tp),
142.6 (Tp), 136.5 (Tp), 134.1 (d, Jep = 3.1 Hz, Tp), 133.9 (d, %Jcp = 7.7 Hz, Ph?®), 133.8 (Tp), 133.0
(d, 2Jep = 7.7 Hz, Ph?'®), 130.9 (d, "Jep = 37.6 Hz, Ph'), 130.3 (d, "Jcp = 38.3 Hz, Ph"), 130.1 (d,
“Jep = 2.3 Hz, Ph%), 129.5 (d, “Jep = 2.3 Hz, Ph*), 128.2 (d, *Jcp = 8.4 Hz, Ph>®), 127.9 (d, Jep= 4.3
Hz, C4H3S ), 127.9 (d. *Jep = 8.4 Hz, Ph*®), 127.2 (C4H3S), 122.6 (C4H;S), 121 74 (C,H,S ), 106.5
(d, *Jep = 1.5 Hz, Ru=C=CHPh), 105.8 (d, Jcp = 3.1 Hz, Tp), 105.7 (Tp), 105.2 (Tp), 23.8 (d, Jcr =
28.4 Hz, CH), 19.0 (d, Jep = 1.5 Hz, CH3), 18.5 (d, Jcp = 4.6 Hz, CHs).

3P NMR (3, CDCl; 20°C): 42.4.

RuTp(PPh,Pr')(=C=CHF¢)CI (2d)
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Dieser Komplex wurde analog zu 2a mit 1 (150 mg, 0.33 mmol), PPh,Pr' (75.3 mg, 0.33 mmol) and
1-Ethinylferrocen (0.36 mmol, 75.7 mg) als Ausgangsmaterialien hergestelit.

Ausbeute: 115 mg (45%); CasH3,BCIFeNgsPRu (MG: 787.9 g/mol): C, 54.88; H, 4.73; N, 10.67.

'H NMR (5, CDCl3, 20°C): 8.13-6.87 (m, 15H, Ph, Tp), 6.55 (1H, Tp), 6.15 (1H. Tp), 5.86 (1H, Tp),
5.77 (1H, Tp), 4.94 (d, “Jue = 3.5 Hz, 1H, Ru=C=CHPh), 4.19-4.08 (m, 3H, Fc), 4.05 (5H, Fc), 4.01-
3.94 (m, 1H, Fc), 3.58-3.34 (m, 1H, CH), 1.65 (dd, *Jue = 16.9 Hz, *Jyy = 6.8 Hz, 3H, CH%), 0.97
(dd, *Jup = 13.3 Hz, *Juy = 6.5 Hz, 3H, CHj).

3C {"H} NMR (5, CDCl;, 20°C): 366.3 (d, “Jep = 19.9 Hz, Ru=C=CHPh), 144.7 (Tp), 142.9 (Tp)
142.6 (Tp), 136.5 (Tp), 134.2 (Tp), 134.1 (d, 2Jep = 8.4 Hz, Ph?®), 133.7 (Tp), 132.9 (d, *Jep = 7.7
Hz, Ph*®), 131.4 (d, "Jep = 37.6 Hz, Ph'), 130.7 (d, 'Jcp = 38.3 Hz, Ph"), 130.1 (d, *“Jep = 2.3 Hz,
Ph%), 129.4 (d, “Jep = 2.3 Hz, Ph*), 128.1 (d, >Jcp = 9.2 Hz, Ph>®), 127.9 (d, *Jep = 8.4 Hz, Ph®™),
106.8 (Ru=C=CHPh), 105.7 (d, Jcp = 3.1 Hz, Tp), 105.6 (Tp), 105.1 (Tp), 75.3 (d, Jep = 2.3 Hz, Fc),
69.2 (5C, Fc), 67.6 (Fc), 67.4 (Fc), 66.8 (Fc), 66.1 (Fc), 23.6 (d, "Jep = 29.1 Hz, CH), 19.2 (d, 2Jcp =
1.5 Hz, CHy), 18.5 (d, Jep = 4.6 Hz,CHy).

¥P NMR (5, CDCl, 20°C): 43.0.
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RuTp(PPh,Pr')(=C=CHCgH.Fc)Cl (2e)
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Dieser Komplex wurde analog zu 2a mit 1 (110.6 mg, 0.24 mmol), PPh,Pr' (55.8 mg, 0.24 mmol)
und 1-Ethinyl-4-ferrocenylbenzol (0.29 mmol, 84.0 mg) als Ausgangsmaterialien hergestellt.
Ausbeute: 96 mg (60%); C42H41BCIFeNsPRu (MG: 863.9 g/mol): C, 58.39; H, 4.78; N, 9.73.

'H NMR (5, CDCls, 20°C): 8.17-6.69 (m, 19H, Ph, Tp), 6.46 (1H, Tp), 6.02 (1H, Tp), 5.83 (1H, Tp),
5.78 (1H, Tp), 5.17 (d, “Jup = 3.5 Hz, 1H, Ru=C=CHPh), 4.86-4.73 (m, 2H, Fc), 4.33-4.18 (m, 2H,
Fc), 4.04 (5H, Fc), 3.67-3.49 (m, 1H, CH), 1.68 (dd, *Jue = 17.1 Hz, Juy = 6.6 Hz, 3H,CH,), 1.00
(dd, *Jup = 13.0 Hz, %y = 6.1 Hz, 3H, CH3).

3C {'"H} NMR (5, CDCls, 20°C): 366.7 (d, “Jep = 19.9 Hz, Ru=C=CHPh), 144.3 (Tp), 143.5 (Tp),
142.7 (Tp), 139.8 (CgH4-Fc), 136.5 (Tp), 134.1 (Tp), 134.0 (d, Jcp = 8.4 Hz, Ph?%), 133.7 (Tp),
133.0 (d, “Jep = 6.9 Hz, Ph?®), 131.6 (CeH4-Fc), 131.2 (d, "Jep = 43.7 Hz, Ph'), 130.3 (d, "Jep =
38.3 Hz, Ph"), 130.1 (d, “Jep = 3.1 Hz, Ph*), 129.5 (d, “Jep = 3.0 Hz, Ph*), 128.5 (C¢H4-Fc), 128.1
(d, %Jep = 9.2 Hz, Ph*®), 127.9 (d, *Jcp = 8.4 Hz, Ph®®), 124.9 (C¢H4-Fc), 122.5 (CeHa-Fc), 121.8
(CeH4-Fc), 113.1 (Ru=C=CHPh), 105.9 (Tp), 105.8 (Tp), 105.3 (Tp), 84.8 (Fc), 69.6 (5C, Fc), 68.9
(Fc), 68.8 (Fc), 66.8 (Fc), 66.3 (Fc), 23.5 (d, "Jep = 29.0 Hz, CH), 19.0 (d, %Jcp = 1.8 Hz, CH3), 18.5
(d, Jop = 4.6 Hz,CHj).

3P NMR (5, CDCl; 20°C): 41.1.

RuTp(PPh,Pr)(=C=CHC4H,)CI (2f)
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Dieser Komplex wurde analog zu 2a mit 1 (100 mg, 0.22 mmol), PPh,Pr' (50.2 mg, 0.22 mmol) und
1-Ethinylcyclohexen (0.33 mmol, 49.2 mg) als Ausgangsmaterialien hergestellt.

Ausbeute: 103 mg (69%); C3,H37;BCINgPRu (MG:684.0 g/mol): C, 56.19; H, 5.45; N, 12.29.

'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 8.05-6.89 (m, 15H, Tp), 6.52 - 6.36 (m, 1H, Tp), 6.31 - 6.10 (M, 1H, Tp),
5.96 - 5.73 (m, 2H, Tp), 5.26 — 5.16 (m, 1H), 4.77 (d, “Jue = 3.2 Hz, 1H, Ru=C=CHC¢H,), 3.54 -
3.29 (m, 1H, CH), 2.36 - 2.16 (m, 2H), 2.10 - 1.82 (m, 2H), 1.74 - 1.56 (m, 4H), 1.50 (dd, *Jyp =
16.1 Hz, Uiy = 6.8 Hz, 3H, CH3), 1.11 (dd, *Jup = 13.9 Hz, *Jiy = 6.5 Hz, 3H, CHa).
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3C {"H} NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 369.2 (d, %Jcp = 19.2 Hz, Ru=C=CHC¢Hs), 144.5 (Tp), 142.7 (Tp),
142.5 (d, Jcp = 1.5 Hz, Tp), 136.3 (Tp), 134.3 (d, Jep = 3.1 Hz, Tp), 134.0 (Tp), 133.9(d, 2ep = 7.7
Hz, Ph?®), 133.3 (d, 2Jep = 7.7 Hz, Ph?®),131.4 (d, "Jer = 37.6 Hz, Ph'), 130.5 (d, "Jep = 37.6 Hz,
Ph"), 129.9 (d, “Jer = 2.3 Hz, Ph%), 129.5 (d, *Jee = 2.3 Hz, Ph?*), 128.0 (d, *Jce = 8.4 Hz, Ph*?),
1278 (d, *Jep = 8.4 Hz, Ph*®), 126.1 (CeHs), 116.8 (CeHs), 115.0 (d, *Jep = 1.5 Hz,
Ru=C=CHCgHg), 105.5 (Tp), 105.3 (d, Jep = 3.1 Hz, Tp), 104.9 (Tp), 29.7 (CcHs), 25.6 (CeHs), 23.9
(d, Jep = 28.4 Hz, CH), 23.1 (C¢Hy), 22.4 (CgHg), 18.7 (CHy), 18.4 (d, Jr = 3.8 Hz, CH3).

3P NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 40.7.

RuTp(PPh,Pr')(CO)CI (3)
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Eine Suspension von 2a (50 mg, 0.07 mmol) in MeOH (3 mL) wurde unter Anwesenheit von
Luftsauerstoff 40 h auf 80°C erhitzt. Nach Einengen der Lésung auf etwa 0.5 mL, wurde das
Produkt mit Et,O (5mL) und Petrolether (5 mL) gefallt. Der Riickstand wurde abfiltriert, mit Et,O
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 34 mg (77%); C,sH7;BCINsOPRuU (MG: 605.83 g/mol): C, 49.56; H, 4.49; N, 13.87.

'H NMR (5, CDCly, 20°C): 8.02 (m, 1H, Tp), 7.62-7.09 (m, 14H, Ph, Tp), 6.75 (d, Juy = 1.7 Hz, 1H,
Tp), 6.17 (dd, Jimw = Jorw = 2.5 Hz, 1H, Tp), 5.88 (dd, Jsp = Jorw = 2.2 Hz, 1H, Tp), 5.74 (dd, J1m
= Jpun = 2.2 Hz, 1H, Tp), 3.28 (m, 1H, CH), 1.62 (dd, *Jup = 16.8 Hz, *Juy = 7 Hz, 3H, CHs), 1.23
(dd, *Jus = 14.2 Hz, *Jyy = 6.8 Hz, 3H, CH3).

3C{'H} NMR (5, CDCls, 20°C): 205.7 (d, *Jep = 16.9 Hz, Ru-CO), 144.2 (Tp), 143.7 (Tp), 136.9
(Tp), 134.9 (d, 2Jcp = 8.8 Hz, Ph?®), 134.0 (d, 2Jcp = 8.0 Hz, Ph?*®), 132.5 (d, "Jcp = 38.6 Hz, Ph'),
131.8 (d, "Jep = 37.8 Hz, Ph"), 131.7 (Tp), 130.45 (Ph*), 130.0 (Ph*), 128.7 (d, *Jcr = 8.8 Hz,
Ph%%), 128.4 (d, *Jer = 8.8 Hz, Ph**®), 128.4 (Tp), 124.70 (Tp), 106.0 (Tp), 105.7 (Tp), 105.4 (Tp),
26.9 (d, Jep = 31.3 Hz, CH), 19.5 (CH3), 19.1 (CHs).

3'P{'"H} NMR (5, CDCl; 20°C): 56.2.
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5.1.2. Reaktion mit Propargylalkohol - Allenylidenkomplexe

RuTp(PPh,Pr)(=C=CHCPh,0H)CI (4a)
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Eine Suspension von 1 (150 mg, 0.33 mmol) und PPh,Pr' (75.3 mg, 0.33 mmol) in dmf (5 mL)
wurde fur 2 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde der verbleibende
Ruckstand in CH,CI; (5 mL) gelést, 1,1-Diphenyi-2-propin-1-ol (81.9, 0.40 mmol) zugegeben und
die Lésung 8 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Lésung wurde auf etwa 1 mL eingeengt und das
Produkt durch Zugabe von Et,0 und Petrolether geféllt. Der lilafarbene Niederschlag wurde
abfiltriert, mit Petrolether gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 163 mg (63%); C3gH39aBCINsOPRuU (MG:786.1 g/mol). C, 69.59; H, 5.00; N, 10.69.

'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 8.31 - 6.79 (m, 25H, Ph, Tp), 6.37 (d, Juy = 2.0 Hz, 1H, Tp), 6.10 (1H,
Tp), 5.85 (dd, Jsp = Jomw = 2.3 Hz, 1H, Tp), 5.83 (dd, Jsu = Jorw = 2.3 Hz, 1H, Tp), 5.20 (d, “Jpn =
3.8 Hz, 1H, Ru=C=CHCPh,0H), 4.36 (s, 1H, OH), 3.38 - 3.21 (m, 1H, CH), 1.30 (dd, *Jup = 16.6
Hz, *Jun = 6.9 Hz, 3H, CHa), 0.97 (dd, *Jup = 13.8 Hz, *Jyy = 6.8 Hz, 3H, CHy).

3¢ {"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 358.2 (d, 2Jcp = 18.4 Hz, Ru=C=CHCPh,0H), 149.5 - 125.8 (Ph,
Tp), 119.4 (d, *Jep = 1.5 Hz, Ru=C=CHCPh,0H), 105.9 (Tp), 105.3 (d, Jcp = 3.1 Hz, Tp), 105.2
(Tp), 75.4 (d, *Jep = 2.3 Hz, Ru=C=CHCPh,0H), 24.2 (d, Jcr = 27.6 Hz, CH), 18.9 (d, Jcp = 3.0 Hz,
CH3), 18.4 (d, Jcp = 4.6 Hz,CH3).

3P NMR (5, CD,Cl, 20°C): 40.5.

RuTp(PPr';)(=C=CHCPh,OH)CI (4b)

Dieser Komplex wurde analog zu 4a mit 1 (100 mg, 0.22 mmol), PPr'y (50 p, 0.26 mmol) und 1,1-
Diphenyl-2-propin-1-ol (54.5 mg, 0.26 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestelit.

Ausbeute: 93 mg (59%); C33H43BCINgOPRu (MG:718.1 g/mol): C, 55.20; H, 6.04; N, 11.70.

'H NMR (8, CDCl3, 20°C): 8.28 — 7.05 (m, 16H, Ph, Tp), 6.32 (dd, Jyuw = Jarw = 2.1 Hz, 1H, Tp),
6.16 (dd, Jymw = Jaww = 2.2 Hz, 1H, Tp), 5.97 — 5.90 (m, 1H, Tp), 4.89 (d, *Jup = 3.7 Hz, 1H,
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Ru=C=CHCPh,0H), 4.66 (s, 1H, OH), 2.57 = 2.22 (m, 3H, CH), 1.16 (dd, *Jue = 12.3 Hz, *Jyny = 7.0
Hz, 9H, CHy), 1.02 (dd, >Jue = 13.5 Hz, *Jin = 7.1 Hz, 9H, CHy).

C {'"H} NMR (5, CDCl3, 20°C): 358.5 (d, 2Jcp = 17.6 Hz, Ru=C=CHPh,0H), 149.8 (Ph'), 148.2
(Ph"), 145.8 (Tp), 144.6 (Tp), 143.6 (d, Jep = 1.5 Hz, Tp), 137.5 (Tp), 136.0 (Tp), 134.0 (d, Jep =
2.3 Hz, Tp), 128.3 ~ 126.0 (Ph), 121.7 (Ru=C=CHCPh,0H), 106.4 (Tp), 106.1 (Tp), 105.3 (d, Jep =
2.3 Hz, Tp), 75.7 (d, “Jep = 1.5 Hz, Ru=C=CHCPh,0H), 24.8 (d, Jep = 20.7 Hz, CH), 19.5 (CH3),
19.4 (d, Jep = 2.3 Hz, CH3).

3P NMR (5, CDCl; 20°C): 40.3.

RuTp(PPh,Pr)(=C=C=CPh,)Cl (5a)
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4a (140 mg, 0.18 mmol) wurde in CH,Cl, gelést und tber saurem Al, O, gesault. Das lilafarbene
Produkt wurde mit Aceton eluiert, die Losung zur Trockene eingedampft und der Feststoff im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 115 mg (83%); CasH3;BCINgPRuU (MG:768.1 g/mol): C, 60.99; H, 4.86; N, 10.94.

'H NMR (8, CDCl3, 20°C): 7.98 - 6.84 (m, 25H, Ph, Tp), 6.40 (d, Juy= 1.7 Hz, 1H, Tp), 6.01 (s, 1H,
Tp), 5.91 (dd, 44y = Joww = 2.0 Hz, 1H, Tp), 5.75 (dd, Jiuw = Joww = 2.1 Hz, 1H, Tp), 3.46 - 3.31 (m,
1H, CH), 1.67 (dd, *Jup = 16.7 Hz, >Jyy = 6.8 Hz, 3H, CHy), 0.93 (dd, *Jue = 13.0 Hz, *Jiyy = 6.7 Hz,
3H, CHa).

3C {"H} NMR (5, CDCl,, 20°C): 313.3 (d, Jep = 21.5 Hz, Ru=C=C=CPh,), 233.7 (d, Jepr = 1.5 Hz,
Ru=C=C=CPh,), 146.8 (d, Jcp = 1.5 Hz, Ru=C=C=CPh;), 146.0-127.6 (Ph, Tp), 105.6 (Tp), 105.4
(Tp), 105.3 (d, Jcp = 3.1 Hz, Tp), 23.4 (d, Jep = 27.6 Hz, CH), 19.4 (d, Jcp = 3.1 Hz, CH3), 18.3 (d,
Jep = 5.4 Hz,CH,).

3P NMR (8, CDCl;,20°C): 42.5.
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RuTp(PPr';)CI(=C=C=CPh,)Cl (5b)
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4b (70 mg, 0.10 mmol) wurde in CH,Cl, gelost und uber saurem Al,O,; gesault. Das lilafarbene
Produkt wurde mit Aceton eluiert, die Losung zur Trockene eingedampft und der Feststoff im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 53 mg (76%); Ca3H41BCINgPRuU (MG:700.0 g/mol): C, 56.62; H, 5.06; N, 12.01.

'H NMR (5, CDCly, 20°C): 8.57 — 7.15 (m, 16H, Ph,Tp), 6.45 (dd, Jsuw = Jary = 2.1 Hz, 1H, Tp),
6.07 (dd, Jin = Jow = 2.2 Hz, 1H, Tp), 5.92 - 5.86 (m, 1H, Tp), 2.68 — 2.44 (m, 3H, CH), 1.20 -
1.02 (m, 18H, CH,).

C {"H} NMR (5, CDCl3, 20°C): 317.3 (d, Jep = 19.2 Hz, Ru=C=C=CPh,), 241.1 (d, Jcp = 1.5 Hz,
Ru=C=C=CPh,), 147.0 (=C(Ph""),), 146.9 (Ru=C=C=CPh,), 145.6 (Tp), 154.1 (Tp), 142.5 (d, Jgp =
1.5 Hz, Tp), 136.7 (Tp), 136.4 (Tp), 133.5 (d, Jep = 2.3 Hz, Tp), 129.2 (=C(Ph***7),), 128.9
(=C(Ph??'%%),), 126.0 (=C(Ph**),), 106.2 (Tp), 105.9 (Tp), 105.3 (d, Jep = 2.3 Hz, Tp), 24.4 (d, Jcr
=20.0 Hz, CH), 19.3 (CH3), 19.4 (d, Jer = 1.5 Hz, CHs3).

3P NMR (8, CDCl; 20°C): 41.8.

IR (KBr pellet, cm™): 2469 v(B-H), 1907 v(C=C).

RuTp(PPh,)(=C=C=CPh,)Cl (5¢)
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Eine Suspension von 1 (150 mg, 0.33 mmol) und PPh; (90.3 mg, 0.35 mmol) in dmf (5 mL) wurde
far 2h unter Rickfluss erhitzt. Nach Abziehen des L.osungsmittels wurde der Riickstand in CH,Cl;
(5 mL) gelost, 1,1-Diphenyl-2-propin-1-ol (82 mg, 0,40 mmol) zugegeben und 8h unter Ruckfluss
erhitzt. Die Losung wurde auf etwa 1 mL eingeengt und das Produkt durch Zugabe von Et,0 und
Petrolether gefalit. Der lilafarbene Niederschlag wurde abfiltriert, mit Petrolether gewaschen und im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 164 mg (62%); C4,H3sBCINgPRuU (MG:802.1 g/mol): C, 62.89; H, 4.40; N, 10.48.

'H NMR (8, CDCls, 20°C): 7.96 — 6.78 (m, 30H, Ph, Tp), 6.18 - 6.90 (m, 2H, Tp), 5.82 — 5.53 (m,
2H, Tp).
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C {"H} NMR (5, CDCls, 20°C): 313.7 (d, Jep = 22.2 Hz, Ru=C=C=CPh;,), 230.5 (d, Jcr = 3.1 Hz,
Ru=C=C=CPhy,), 146.3 (d, Jep = 1.5 Hz, (=C(Ph,")), 146.1 (d, Jcr = 3.1 Hz, Ru=C=C=CPh;,), 144.5
(Tp), 143.5 (Tp), 143.1 (Tp), 136.1 (Tp), 134.7 (d, 2Jep = 9.2 Hz, Ph?®), 133.9 (Tp), 133.6 (Tp).
133.2 (d, "Jop = 43.7 Hz, Ph'), 129.4 (=C(Ph,>%), 129.1 (=C(Ph;%), 128.9 (=C(Ph;*%)), 128.3
(Ph%), 127.7 (d, *Jep = 9.2 Hz, Ph®®), 105.8 (Tp), 105.3 (d, Jcp = 3.1 Hz, Tp), 105.1 (Tp).

3P NMR (5, CDCl; 20°C): 38.9.

IR (KBr pellet, cm™'): 2464 v(B-H), 1911 w(C=C).

RuTp(PPh,Pr)(=C=C=CFc,)Cl (5d)
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Eine Suspension von 1 (150 mg, 0.33 mmol) und PPh,Pr' (75.3 mg, 0.33 mmol) in dmf (5 mL)
wurde fur 2 h unter Rickfluss erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde der verbleibende
Ruckstand in CH,CI, (5 mL) gelost, 1,1-Diferrocenyl-2-propin-1-ol (75.7, 0.36 mmol) zugegeben
und die Losung 8 h bei Raumtemperatur gerthrt. Die Lésung wurde auf etwa 1 mL eingeengt und
das Produkt durch Zugabe von Et,O und Petrolether geféllt. Der dunkelblaue Niederschlag wurde
abfiltriert, mit Petrolether gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 248 mg (76%); C47H4sBCIFe,NsPRu (MG: 983.9 g/mol): C, 59.57; H, 4.78; N, 8.86.

'H NMR (8, CDCl3, 20°C): 7.79-6.85 (m, 15H, Ph, Tp), 6.63 - 6.57 (m, 1H, Tp), 6.10 - 6.05 (m, 1H.
Tp), 5.86 - 5.82 (m, 1H, Tp), 5.82 - 5.77 (m, 1H, Tp), 5.19 - 5.11 {(m, 2H, Fc), 5.11 - 5.05 (m, 2H,
Fc), 4.66 - 4.57 (m, 4H, Fc), 4.13 (s, 10H, Fc), 3.74 - 3.29 (m, 1H, CH), 1.71 (dd, *Jup = 16.9 Hz,
3Jun = 6.3 Hz, 3H, CH3), 0.99 (dd, 3H, *Jue = 12.5 Hz, *Jun = 6.3 Hz).

3C {"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 290.1 (d, 2Jpc = 19.9 Hz, Ru=C=C=CFc;), 199.5 (Ru=C=C=CFc),
158.7 (d, Joc = 2.3 Hz, Ru=C=C=CFc,), 144.9 (Tp), 143.3 (Tp), 142.6 (Tp), 135.6 (Tp), 134.1 (d,
2Jcp = 8.4 Hz, Ph %%), 133.9 (Tp), 133.8 (d, Jep = 2.3 Hz, Tp), 133.2 (d, %Jep = 7.7 Hz, Ph #%), 132.8
(d, Jep = 31.4 Hz, Ph "), 132.2 (d, "Jep = 32.2 Hz, Ph "), 129.4 (d, “Jcpr = 1.5 Hz, Ph *), 128.8 (d,
“Jep = 1.5 Hz, Ph ¥), 127.5 (d, Jcp = 8.4 Hz, Ph *%), 127.3 (d, *Jep = 8.4 Hz, Ph *%), 105.1 (Tp),
80.4 (Fc), 72.7 (Fc), 72.6 (Fc), 72.0 (Fc), 71.7 (Fc), 71.5 (Fc), 71.1 (Fc), 69,1 (Fc), 67.9 (Fc), 67.8
(Fc), 67.6 (Fc), 65.4 (Fc), 24.3 (d, "Jcp = 26.8 Hz, CH), 19.3 (d, 2cp = 3.1 Hz, CH3), 18.4 (d, 2Jep =
4.6 Hz,CHa).

P NMR (3, CD,Cl, 20°C): 52.7.
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RuTp(PPh,Pr)(=C=CHC(Ph)=CH,)ClI (6)
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Eine Suspension von 1 (250 mg, 0.55 mmol) und PPh,Pr' (125.5 mg, 0.55 mmol) in dmf (5 mL)
wurde fur 2h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abziehen des Lésungsmittels wurde der Rickstand in
CH_CI; (5 mL) gelést, 3-Phenyl-3-butin-2-ol (95.8 mg, 0,66 mmol) zugegeben und 8h auf Rickflul
erhitzt. Die Lésung wurde auf etwa 1 mL eingeengt und das Produkt durch Zugabe von Et;0 und
Petrolether geféllt. Der dunkelrote Niederschlag wurde abfiltriert, mit Petrolether gewaschen und im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 253 mg (65%); CasH3sBCINGPRuU (MG:706.0 g/mol): C, 57.87; H, 5.00; N, 11.90.

'H NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 8.05 - 6.63 (m, 20H, Ph, Tp), 6.26 - 6.21 (m, 1H, Tp), 6.19 - 6.15 (m
1H, Tp), 5.79 (dd, Jiny = Jarw = 2.1 Hz, 1H, Tp), 5.66 (dd, Jiuw = Jomm = 2.3 Hz, 1H, Tp), 5.22 (d,
‘Jup = 3.8 Hz, 1H, Ru=C=CHC(Ph)=CH,), 5.12 (d, %Juw = 1.1 Hz, 1H, CH,), 4.89 (d, “Jpn = 1.1 Hz,
1H, CH,), 3.50 - 3.32 (m, 1H, CH), 1.64 (dd, *Jue = 17.0 Hz, *Juy = 6.9 Hz, 3H, CHy), 1.00 (dd, *Jype
=13.3 Hz, Juy = 6.9 Hz, 3H, CHy).

3¢ {"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 362.0 (d, 2Jep = 19.2 Hz, Ru=C=CHC(Ph)=CH,), 144.7 (Tp), 142.5
(Tp), 137.4 (Ru=C=CHC(Ph)=CH,), 137.3 (C(Ph")=CH,), 136.2 (Tp), 134.1 (d, 2Jcp = 8.4 Hz, Ph?%),
133.6 (d, Jep = 3.1 Hz, Tp), 133.3 (Tp), 132.9 (d, %Jcp = 7.7 Hz, Ph**®), 130.8 (d, "Jep = 37.6 Hz,
Ph'), 130.5 (d, "Jee = 38.3 Hz, Ph"), 130.1 (d, “Jep = 2.3 Hz, Ph%), 129.4 (d, “Jep = 2.3 Hz, Ph*),
128.9 (d, *Jep = 9.2 Hz, Ph*?), 127.9 (C(Ph**)=CH,), 127.8 (d, *Jepr = 8.4 Hz, Ph*?®) 1276
(C(Ph*)=CH,), 126.5 (C(Ph*®)=CH,), 112.1 (d, *Jer = 1.5 Hz, Ru=C=CHC(Ph)=CH,), 109.8
(Ru=C=CHC(Ph)=CHy,), 105.7 (Tp), 105.6 (d, Jer = 2.3 Hz, Tp), 104.7 (Tp), 23.8 (d, "Jep = 29.1 Hz,
CH), 18.7 (d, 2Jcp = 1.5 Hz, CH3)18.3 (d, 2Jcp = 5.4 Hz, CHs).

¥P NMR (8, CD,Cl, 20°C): 43.3.

RuTp(PPh,Pr')CI(=C=CHC¢Hs) (7)
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Dieser Komplex wurde analog zu 5d mit 1 (150 mg, 0.33 mmol), PPh,Pr' (75.3 mg, 0.33 mmol) und
1-Ethinylcyclohexanol (0.40 mmol, 49.2 mg) als Ausgangsmaterialien hergestelit.
Ausbeute: 120 mg (53%); C32H37BCINgPRuU (MG:684.0 g/mol): C, 56.19; H, 5.45; N, 12.29.
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'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 8.05-6.89 (m, 15H, Ph, Tp), 6.52 - 6.36 (m, 1H, Tp), 6.31 - 6.10 (m, 1H,
Tp), 5.96 - 5.73 (m, 2H, Tp), 5.26 — 5.16 (m, 1H), 4.77 (d, “Jur = 3.2 Hz, 1H, Ru=C=CHC¢Hj), 3.54
- 3.29 (m, 1H, CH), 2.36 - 2.16 (m, 2H), 2.10 - 1.82 (m, 2H), 1.74 - 1.56 (m, 4H), 1.50 (dd, *Jup =
16.1 Hz, *Juy = 6.8 Hz, 3H, CHy), 1.11 (dd, *Jue = 13.9 Hz, *Jun = 6.5 Hz, 3H, CH,).

C {'"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 369.2 (d, 2Jcp = 19.2 Hz, Ru=C=CHCgHy), 144.5 (Tp), 142.7 (Tp),
142.5 (d, Jep = 1.5 Hz, Tp), 136.3 (Tp), 134.3 (d, Jep = 3.1 Hz, Tp), 134.0 (Tp), 133.9(d, *Jcp=7.7
Hz, 2C, Ph?®), 133.3 (d, 2Jep = 7.7 Hz, 2C, Ph?*), 131.4 (d, "Jcp = 37.6 Hz, Ph'"), 130.5 (d, "Jep =
37.6 Hz, Ph"), 129.9 (d, “Jce = 2.3 Hz, Ph*), 129.5 (d, “Jcr = 2.3 Hz, Ph*), 128.0 (d, *Jep = 8.4 Hz,
2C, Ph®%), 127.8 (d, *Jcp = 8.4 Hz, 2C, Ph®*®), 126.1 (CsHy), 116.8 (CsHg), 115.0 (d, *Jep = 1.5 Hz,
Ru=C=CHCgHs), 105.5 (Tp), 105.3 (d, Jep = 3.1 Hz, Tp), 104.9 (Tp), 29.7 (CeHs), 25.6 (CeHs), 23.9
(d, Jep = 28.4 Hz, CH), 23.1 (CeHy), 22.4 (CgHo), 18.7 (CHs), 18.4 (d, Jcp = 3.8 Hz, CHy).

*'P NMR (8, CD,Cl, 20°C): 40.7.

[RuTp(PPh,Pr')(=C-CH=CPh,)]CF;COO (8a)
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5a (50 mg, 0.07 mmol) wurde in einem 5mm NMR Rohr in CD,Cl, (0.5 mL) gelést. Nach Zugabe
von CF3;COOH (15 pL, 0.2 mmol) dnderte sich die Farbe von violett zu gelb. Der Reaktionsverlauf
wurde mittels 'H and '>*C NMR Spektroskopie verfolgt und die quantitative Umsetzung zu 8a
beobachtet. :

'H NMR (8, CD,Cl,): 8.25 — 6.55 (m, 26H, Ph, Tp, -CH=CPh,), 6.48 — 6.25 (m, 1H, Tp), 6.07 — 5.58
(m, 3H, Tp), 3.84 - 3.43 (m, 1H, CH), 1.99 — 1.57 (m, 3H, CH3), 1.09 — 0.65 (m, 3H, CH,).

C {'"H} NMR (8, CD,Cl,): 324.4 (d, Jcp = 15.2 Hz, RuSC-CH=CPhy), 181.1 (Ru=C-CH=CPh,),
143.8 (Tp), 142.7 (Tp), 142.3 (Tp), 138.6 — 130.1 (Tp, Ph), 129.5 (RU=C-CH=CPh,), 129.3 - 1245
(Ph), 108.1 (Tp), 107.7 (Tp), 105.9 (Tp), 23.9 (d, Jep = 31.8 Hz, CH), 18.6 (CH3), 18.3 (CHj3).

P NMR (8, CD,Cly): 43.9.
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[RuTp(PPh;)(EC-CH=CPh,)]CF;COO (8b)
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5c (50 mg, 0.06 mmol) wurde in einem 5mm NMR Rohr in CD,Cl; (0.5 mL) gelést. Nach Zugabe
von CF3;COOH (15 pL, 0.2 mmol) dnderte sich die Farbe von blau zu griin. Der Reaktionverlauf
wurde mittels 'H and 'C NMR Spektroskopie verfolgt und die quantitative Umsetzung zu 8b
beobachtet.

'H NMR (8, CD,Cl,): 8.07 — 6.80 (m, 30H, Ph, Tp, -CH=CPh;,), 6.61 — 6.26 (m, 2H), 6.14 ~ 5.85 (m,
2H), 5.82 - 5.64 (m, 1H).

C {"H} NMR (3, CD,Cl,): 326.4 (d, Jop = 14.2 Hz, RuEC-CH=CPh,), 181.2 (Ru=C-CH=CPh,),
144.0 (Tp), 144.3 (Tp), 143.2 (Tp), 137.7 — 131.1 (Tp, Ph), 129.9 (RU=C-CH=CPh,), 129.3 — 125.5
(Ph), 108.1 (Tp), 107.6 (Tp), 106.8 (Tp).

3P NMR (8, CD,Cl,): 42.2.

[RuTp(PPh,Pr')(=C-CH=CFc,)]CF,COO (8c)
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5d (50 mg, 0.05 mmol) wurde in einem Smm NMR Rohr in CD,Cl, (0.5 mL) gelést. Nach Zugabe
von CF,COOH (15 uL, 0.2 mmol) dnderte sich die Farbe von blau zu grun. Der Reaktionveriauf
wurde mittels 'H and '>C NMR Spektroskopie verfolgt und die quantitative Umsetzung zu 8c
beobachtet.

'H NMR (3, CD,Cly): 8.09 - 7.71 (m, 4H), 7.67 — 7.42 (m, 4H), 7.41 - 7.09 (m, 4H), 6.99 - 6.82 (m,
1H), 6.55 - 6.26 (m, 3H), 6.22 - 6.00 (m, 1H), 5.87 - 5.70 (m, 1H), 5.69 — 5.50 (m, 1H), 5.32 - 5.15
(m, 1H, Fc); 5.10 — 493 (m, 1H, Fc), 4.76 — 3.94 (m, 16H, Fc), 3.78 — 3.45 (m, 1H, CH), 1.86 -
1.49 (m, 3H, CHj3), 1.16 — 0.76 (m, 3H, CHa).

BC {'H} NMR (5, CD,Cly): 328.5 (d, Jec = 18.0 Hz, Ru=C-CH=CFc,), 185.4 (Ru=C-CH=CFc,),
144.7 — 132.3 (Tp, Ph), 131.0 (Ru=C-CH=CFc,), 128.8 — 121.9 (Ph), 106.9 (Tp), 106.7 (Tp), 105.6
(Tp), 84.2 (Fc), 80.6 (Fc), 80.3 (Fc), 79.8 (Fc), 79.6 (Fc), 78.3 (Fc), 77.9 (Fc), 77.4 (Fc), 77.0 (Fc),
75.4 (Fc), 73.3 (Fc), 73.0 (Fc), 23.9 (d, "Jep = 30.9 Hz, CH), 18.4 (CH,).

%P NMR (8, CD,Cl,): 54.8.
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5.1.3. Cyclische Oxycarbenkomplexe

RuTp(PPh,Pr')(=C4Hs0)ClI (9a)

'
B

@a\?@o
e

a

Eine Suspension von 1 (150 mg, 0.33 mmol) und PPh,Pr' (100 mg, 0.38 mmol) in dmf (5 mL)
wurde fur 2h unter Rickfluss erhitzt. Nach Abziehen des Lésungsmittels wurde der Ruckstand in
CH,Cl, (5 mL) gelést, 3-Butin-1-ol (33.5 uL, 0,44 mmol) zugegeben und 4h bei Raumtemperatur
gerihrt. Die Lésung wurde auf etwa 1 mL eingeengt und das Produkt durch Zugabe von Et,0 und
Petrolether gefallt. Der hellgelbe Niederschlag wurde abfiltriert, mit Petrolether gewaschen und im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 158 mg (74%); C,sH13BCINgOPRu (MG:647.9 g/mol): C, 51.91; H, 5.13; N, 12.97.

'H NMR (5, CDCls, 20°C): 8.08 - 6.93 (m, 15H, Ph, Tp), 6.71 - 6.63 (m, 1H, Tp), 6.16 — 6.06 (m,
1H, Tp), 5.94 (dd, Jsup = Joww = 1.9 Hz, 1H, Tp), 5.62 (dd, Jssn = Jaww = 2.1 Hz, 1H, Tp), 4.90 — 4.69
(m, 1H), 4.63 - 4.46 (m, 1H), 3.97 -3.73 (m, 1H), 3.36 — 2.96 (m, 2H), 2.15 — 1.85 (m, 2H), 1.18
(dd, *Jue = 14.0 Hz, *Jiy = 6.8 Hz, 3H, CHj), 1.07 (dd, Jue = 14.4 Hz, *Juy = 6.9 Hz, 3H, CHa).

3¢ {*H} NMR (5, CDCl3, 20°C): 313.2 (d, Jcp = 14.6 Hz, Ru=C,Hg0), 145.3 (Tp), 143.6 (Tp), 1417
(d, Jep = 1.5 Hz, Tp), 135.2 (Tp), 134.4 (Tp), 134.3 (Tp), 133.8 (d, 2Jcp = 8.4 Hz, Ph?®), 133.4 (d,
"Jep = 36.8 Hz, Ph'), 133.2 (d, “Jcp = 8.4 Hz, Ph®*®), 132.5 (d, "Jep = 34.5 Hz, Ph"), 128.8 (d, *Jep =
2.3 Hz, Ph%), 128.7 (d, “Jep = 1.5 Hz, Ph*), 127.4 (d, *Jcp = 8.4 Hz, Ph*®), 127.2 (d, *Jcp = 8.4 Hz,
Ph*?), 105.2 (d, Jer = 2.3 Hz, Tp), 105.0 (Tp), 104.6 (Tp), 80.0 (CH,), 52.9 (CH,), 24.6 (d, Jep =
23.8 Hz, CH), 22.6 (CH,), 18.8 (CH,).

¥'P NMR (5, CDCl; 20°C): 53.4.

RuTp(PPh;)(=C4HsO)CI (9b)
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Dieser Komplex wurde analog zu 9a mit 1 (100 mg, 0.22 mmol), PPh; (65.9 mg, 0.25 mmol) und 3-
Butin-1-ol (22.3 pL, 0.29 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestellt.
Ausbeute: 115 mg (77%);r C31H3BCINGOPRuU (MG:681.9 g/mol): C, 54.60; H, 4.58; N, 12.32.
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'H NMR (8, CDCl3, 20°C): 7.84 — 6.92 (m, 20H, Ph, Tp), 6.56 - 6.47 (m, 1H, Tp), 6.12 — 6.03 (m,
1H, Tp), 5.94 (dd, J1pm = Jar = 2.1 Hz, 1H, Tp), 5.69 (dd, J1uw = Jorw = 2.2 Hz, 1H, Tp), 4.84 — 4.71
(m, 1H), 4.55 — 4.39 (m, 1H), 3.54 -3.33 (m, 1H), 3.20 — 3.02 (m, 1H), 2.06 — 1.85 (m, 1H), 1.81 —
1.63 (m, 1H).

*C {"H} NMR (5, CDCls, 20°C): 314.4 (d, Jcp = 13.8 Hz, Ru=C,HgO), 146.4 (Tp), 144.3 (Tp), 141.9
(Tp), 135.5 (Tp), 134.8 (Tp), 134.2 (d, Jcp = 2.3 Hz, Tp), 134.2 (d, "Jcp = 39.9 Hz, Ph'), 134.1 (d,
“Jep = 10.0 Hz, Ph?®), 129.3 (d, *Jep = 2.3 Hz, Ph%), 127.7 (d, *Jee = 9.2 Hz, Ph®%), 105.5 (Tp),
105.3 (d, Jer = 3.1 Hz, Tp), 105.0 (Tp), 80.8 (CHy), 54.3 (CH,), 22.7 (CH,).

*'P NMR (5, CDCl5, 20°C): 48.2.

RuTp(PPh,Pr)(=CsHz0)ClI (10a)
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Dieser Komplex wurde analog zu 9a mit 1 (150 mg, 0.33 mmol), PPh,Pr' (100 mg, 0.38 mmol) und
4-Pentin-1-0! (46.1 L, 0.50 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestellt. Die Reaktionslésung
wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur gerhrt.

Ausbeute: 171 mg (78%); C26H3sBCINsOPRU (MG:661.9 g/imol): C, 55.62; H, 5.33; N, 12.70.

'H NMR (8, CDCl5, 20°C): 7.99 - 6.90 (m, 15H, Ph, Tp), 6.54 - 6.41 (m, 1H, Tp), 6.15 — 6.02 (m,
1H, Tp), 5.98 — 5.81 (m, 1H, Tp), 5.73 — 5.59 (M, 1H, Tp), 4.64 — 4.35 (m, 2H), 3.70 — 3.46 (M, 1H),
3.37 = 3.12 (m, 1H), 3.08 — 2.83 (m, 1H), 2.05 — 1.53 (m, 4H), 1.31 (dd, *Jup = 14.5 Hz, *Jyy = 7.0
Hz, 3H, CH3), 1.09 (dd, *Jue = 13.3 Hz, *Jyy = 6.7 Hz, 3H, CH3).

3C {"H} NMR (8, CDCl,, 20°C): 318.3 (d, Jep = 15.3 Hz, Ru=CsHg0), 144.9 (Tp), 143.8 (Tp), 142.0
(d, Jer = 1.5 Hz, Tp), 135.5 (Tp), 134.4 (d, Jcp= 2.3 Hz, Tp), 134.2 (Tp), 133.7 (d, Jep = 8.4 Hz,
Ph%%), 133.6 (d, "Jer = 29.1 Hz, Ph"), 133.5 (d, %Jep = 8.4 Hz, Ph?*®), 133.1 (d, "Jep = 28.4 Hz,
Ph"), 128.9 (d, “Jer = 2.3 Hz, Ph?), 128.5 (d, “Jep = 1.5 Hz, Ph¥), 127.4 (d, *Jep = 8.4 Hz, Ph*?),
127.2 (d, *Jep = 8.4 Hz, Ph®®), 105.1 (d, Jcp = 2.3 Hz, Tp), 105.0 (Tp), 104.8 (Tp), 71.7 (CH,),
47.3 (CH,), 24.8 (d, Jep = 23.8 Hz, CH), 21.9 (CH,), 19.2 (d, Jep = 1.5 Hz, CHj), 18.9 (CH,), 16.8
(CH2).

3P NMR (5, CDCls, 20°C): 53.4.
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RuTp(PPh;)(=CsHgO)CI (10b)

o
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Dieser Komplex wurde analog zu 9a mit 1 (150 mg, 0.33 mmol), PPh; (98.8 mg, 0.38 mmol) und 4-
Pentin-1-ol (33.5 uL, 0.36 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestellt. Die Reaktionslésung wurde
Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt.

Ausbeute: 178 mg (78%); C3;H33BCINsOPRu (MG:696.0 g/mol): C, 55.23; H, 4.78; N, 12.08.

'H NMR (8, CDCl,, 20°C): 7.79 — 7.02 (m, 20H, Ph, Tp), 6.50 - 6.38 (m, 1H, Tp), 6.15 — 6.05 (m,
1H, Tp), 5.90 (dd, J1pm = Jzrw = 2.1 Hz, 1H, Tp), 5.71 (dd, Jsr = Jorwy = 2.2 Hz, 1H, Tp), 4.50 - 4.17
(m, 2H), 3.75 — 3.38 (m, 1H), 2.78 -2.55 (m, 1H), 1.90 — 1.44 (m, 4H).

3¢ {'H)} NMR (5, CDCl3, 20°C): 320.2 (d, Jep = 13.8 Hz, Ru=C3sHg0), 146.1 (Tp), 144.4 (Tp), 142.2
(d, Jep= 1.5 Hz, Tp), 135.6 (Tp), 134.6 (d, "Jep = 39.1 Hz, Ph"), 134.5 (Tp), 134.2 (d, 2Jcp = 9.2 Hz,
Ph2®), 134.0 (Tp), 129.2 (d, “Jep = 2.3 Hz, Ph*), 127.6 (d, *Jcp = 9.2 Hz, Ph*?), 105.5 (Tp), 105.2
(d, Jop = 2.3 Hz, Tp), 105.0 (Tp), 71.7 (CH,), 48.2 (d, Jcpr= 1.5 Hz, CH,), 22.0 (CH,), 16.7 (CH,).
¥P NMR (8, CDCl5 20°C): 49.1.

RuTp(PPh,Pr')(=C¢H,,0)Cl (11a)

H
I

o W
oo
Pﬁpth//

Dieser Komplex wurde analog zu 9a mit 1 (150 mg, 0.33 mmol), PPh,Pr' (100 mg, 0.38 mmol) und
5-Hexin-1-0l (54.6 pL, 0.50 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestellt. Die Reaktionslésung wurde
3 Tage auf 50°C erhitzt.

Ausbeute: 151 mg (68%); C30H37BCINsOPRuU (MG:676.0 g/mol): C, 53.31; H, 5.52; N, 12.43.

'H NMR (5, CDCl3, 20°C): 8.13 — 6.90 (m, 15H, Ph, Tp), 6.66 - 6.53 (m, 1H, Tp), 6.21 — 6.06 (m,
1H, Tp), 6.00 — 5.90 (m, 1H, Tp), 5.66 — 5.55 (m, 1H, Tp), 4.93 — 4.40 (m, 3H), 3.22 - 3.03 (m, 1H),
2.77 - 2.59 (m, 1H), 2.00 — 1.40 (m, 6H), 1.18 (dd, *Jup = 14.1 Hz, *Jyy = 6.9 Hz, 3H, CHy), 1.07
(dd, *Jup = 13.8 Hz, *Juy = 6.9 Hz, 3H, CHy).

3¢ {"H} NMR (8, CDCl,, 20°C): 323.7 (d, Jcp = 13.8 Hz, Ru=CgH,00), 144.5 (Tp), 143.5 (Tp), 142.1
(d, Jep = 2.3 Hz, Tp), 135.3 (Tp), 134.5 (d, Jep = 2.3 Hz, Tp), 134.3 (Tp), 133.9 (d, 2Jep = 8.4 Hz,
Ph?®), 133.5 (d, "Jep = 28.4 Hz, Ph'), 133.4 (d, e = 7.7 Hz, Ph?®), 132.9 (d, "Jcp = 28.4 Hz,
Ph'), 128.9 (d, “Jep = 2.3 Hz, Ph*), 128.5 (d, “Jep = 2.3 Hz, Ph*), 127.1 (d, *Jcp = 8.4 Hz, Ph*?),
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127.1 (d, *Jep = 8.4 Hz, Ph®*®), 105.0 (Tp), 104.9 (Tp), 104.6 (Tp), 74.4 (CH,), 50.7 (CHy), 29.3
(CHy), 28.9 (CHy), 26.6 (d, Jer = 24.5 Hz, CH), 22.3 (CHy), 19.0 (d, Jcp = 1.5 Hz, CHs), 18.9 (CHy).
*'P NMR (5, CDCl,, 20°C): 53.0.

RuTp(PPh;)CI(=CgH1,0) (11b)

Dieser Komplex wurde analog zu 9a mit 1 (150 mg, 0.33 mmol), PPh; (98.8 mg, 0.38 mmol) und 5-
Hexin-1-0l (40.0 uL, 0.36 mmol} als Ausgangsmaterialien hergestellt. Die Reaktions!ésung wurde 3
Tage auf 50°C erhitzt.

Ausbeute: 196 mg (84%), C33H3sBCINsOPRuU (MG:710.0 g/mol): C, 55.83; H, 4.97; N, 11.84.

'H NMR (5, CDCl3, 20°C): 7.83 — 6.83 (m, 20H, Ph, Tp), 6.53 - 6.46 (m, 1H, Tp), 6.12 ~ 6.05 (m,
1H, Tp), 5.91 (dd, Jiw = Joww = 2.1 Hz, 1H, Tp), 5.68 (dd, J1ru = Jouy = 2.3 Hz, 1H, Tp), 4.74 — 4.39
(m, 3H), 2.17 -2.00 (m, 1H), 1.93 — 1.39 (m, 6H).

3C {'"H} NMR (5, CDCl3, 20°C): 325.0 (d, Jcp = 14.6 Hz, Ru=CsHg0), 146.0 (Tp), 144.5 (Tp), 142.5
(d, Jep= 1.5 Hz, Tp), 135.4 (Tp), 134.6 (Tp), 134.5 (d, "Jer = 39.1 Hz, Ph"), 134.1 (d, %Jcp = 10 Hz,
Ph?%), 134.0 (d, Jep = 2.3 Hz, Tp), 129.2 (d, “Jep = 1.5 Hz, Ph%), 127.6 (d, *Jer = 9.2 Hz, Ph*?),
105.5 (Tp), 105.1 (d, Jep = 2.3 Hz, Tp), 105.0 (Tp), 71.5 (CH,), 52.5 (d, Jep = 3.1 Hz, CH,), 29.3
(CH,), 28.8 (CH,), 21.3 (CH,).

*'P NMR (8, CDCl3, 20°C): 47.9.
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5.1.4. Ru(lll) Komplexe
RuTp(PPh;)Cl, (12a)
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Eine Suspension von 1 (150 mg, 0.33 mmol) und PPh; (89.1 mg, 0.34 mmol) in dmf (4 mL) wurde
far 2 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abziehen des Ldsungsmittels wurde der verbleibende
Ruckstand in CH,Cl, gelést, und CCl, (2 mL) zugegeben und die Lésung 2 h bei Raumtemperatur
geruhrt. Die Losung wurde auf etwa 1 mL eingeengt und das orangefarbene Produkt durch Zugabe
von Et;0 und Petrolether gefallt. Der Ruckstand wurde abfiltriert, mit Et,O gewaschen und im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 183 mg (86%); C,7H2sBCI,NgPRu (MG: 647.30 g/mol): C, 50.10; H, 3.89; N, 12.98.

RuTAp(PthPr‘)Clz (12b)

Dieser Komplex wurde analog zu 12a mit 1 (150 mg, 0.33 mmol) und PPh,Pr' (77.6 mg, 0.34 mmol)

als Ausgangsmaterialien hergestelit.
Ausbeute: 174 mg (88%); C24H,7BCIL,NsPRuU (MG: 613.28 g/mol): C, 47.00; H, 4.44; N, 13.70.
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RuTp(PPr';)Cl; (12¢)
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Dieser Komplex wurde analog zu 12a mit 1 (150 mg, 0.33 mmol) und PPr; (64.9 pL, 0.34 mmol)

als Ausgangsmaterialien hergestelit.
Ausbeute: 156 mg (87 %); C1sH31BCI,NsPRu (MG: 545.24 g/mol): C, 39.65; H, 5.73; N, 15.41.

RuTp(PCys)Cl; (12d)
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Dieser Komplex wurde analog zu 12a mit 1 (150 mg, 0.33 mmol) und PCy; (95.3 mg, 0.34 mmol)

als Ausgangsmaterialien hergestellt.
Ausbeute: 169 mg (77 %); C,7H43BCI;NgPRuU (MG: 665.44 g/mol): C, 48.73; H, 6.51; N, 12.63.

RuTpH(H,)(PPh;) (13a)

N\\
G
PhgP /

Zu einer Lésung von 12a (100 mg, 0.15 mmol) in THF (5 mL) und EtOH (1 mL) wurde NaBH, (28
mg, 0.75 mmol) zugegeben und 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wurde
abgezogen und der Rickstand in THF geldst. Der unlgsliche Anteil wurde abfiltriert und die Losung
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zur Trockene eingedampft. Es wurde ein weilllich gelber Feststoff erhalten, der in Vakuum
getrocknet wurde.
Ausbeute: 84 mg (97 %); C7H,sBNgPRuU (MG: 579.41 g/mol): C, 55.97; H, 4.87; N, 14.50.

'H NMR (8, C¢Dg, 20°C): 7.70 — 7.51 (m, 7H, Ph, Tp), 7.25 — 7.18 (m, 2H, Tp), 7.15 — 6.99 (m, 12H,
Ph, Tp), 5.93 - 5.79 (m, 3H, Tp), - 9.31 (d; *Jup = 18.1 Hz, 3H, H(H,)).
¥'P NMR (8, C¢Ds, 20°C): 75.4.

RuTpH(H,)(PPh.PF) (13b)

O ;/);E@
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Dieser Komplex wurde analog zu 13a mit 12b (100 mg, 0.16 mmol) und NaBH, (31 mg, 0.82
mmol) als Ausgangsmaterialien hergestelit.

Ausbeute: 76 mg (87 %); C24H30BNsPRu (MG: 545.40 g/mol): C, 52.85; H, 5.54; N, 15.41.

'H NMR (8, CsDs, 20°C): 7.71 — 7.46 (m, 6H, Tp), 7.20 — 6.86 (m, 10H, Ph), 5.95 — 5.69 (m, 3H,
Tp), 2.24 — 2.03 (m, 1H, CH), 1.24 (dd, *Jue = 14.1 Hz, *Juw = 7.0 Hz, 6H, CHy), - 9.68 [d, 2Uup =
18.1 Hz, 3H, H(Hy)), (T1)min: 41 ms (235 K), Toluol-d8, 400 MHz].

*P NMR (5, C¢Dg, 20°C): 82.4.

RuTpH(H.)(PPr'5) (13c)

}
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Dieser Komplex wurde analog zu 13a mit 12¢ (100 mg, 0.18 mmol) und NaBH, (34 mg, 0.90 mmol)
als Ausgangsmaterialien hergestelit.

Ausbeute: 71 mg (83 %);r C1gH14BNgPRu (MG: 477.36 g/mol): C, 45.29; H, 7.18; N, 17.61.

'H NMR (8, C¢Dg, 20°C): 8.13 — 7.40 (m, 6H, Tp), 6.25 — 5.82 (m, 3H, Tp), 2.12 — 1.88 (m, 3H, CH),
1.09 (dd, >Jup = 12.6 Hz, Uiy = 7.1 Hz, 18H, CHy), - 10.53 [d, %Jue = 18.1 Hz, 3H, H(H2)), (T )min:
24 ms (200 K), CD,Cl,, 300 MHz].

3P NMR (5, CsDs,20°C): 82.2.
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RuTpH(H.)(PCys) (13d)
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Dieser Komplex wurde analog zu 13a mit 12d (100 mg, 0.15 mmol) in und NaBH, (28 mg, 0.75
mmol) als Ausgangsmaterialien hergestellt.

Ausbeute: 80 mg (89 %); C,7H4BNgPRuU (MG: 597.55 g/mol): C, 54.27; H, 7.76; N, 14.06.

'H NMR (8, C¢Ds, 20°C): 8.16 — 7.49 (m, 6H, Tp), 6.32 — 5.86 (m, 3H, Tp), 3.60 — 3.36 (m, 3H, CH),
2.12 = 0.95 (m, 30H), - 10.41 [d, 2Jup = 17.6 Hz, 3H, H(H,)), (T)min: 27 ms (227 K), CD,Cl,, 300
MHz].

3P NMR (8, C¢Ds 20°C): 76.5.

RuTp(PPhs)(THF)CI (14a)

H
|

@z;‘.\z@
J

PhsP//RU\D

a

Zu einer Lésung von 12a (70 mg, 0.11 mmol) in THF wurde Zinkpulver (Us) zugegeben. Die
Reaktionslésung wurde 1 h bei Raumtemperatur gerthrt. Uberschissiges Zink und entstandenes
ZnCl, wurde abfiltriert. Die Lésung wurde zur Trockene eingedampft, wobei ein gelber Feststoff
erhalten wurde, der im Vakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 71 mg (95 %); C31H3,BCINsOPRu (MG: 682.94 g/mol): C, 54.52; H, 4.72; N, 12.31.

'H NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 8.39 — 8.21 (m, 1H, Tp), 8.01 — 7.64 (m, 3H, Tp), 7.59 — 7.00 (m, 15H,
Ph), 6.82 - 6.60 (m, 2H, Tp), 6.49 — 6.25 (m, 1H, Tp), 5.96 — 5.72 (m, 2H, Tp), 3.88 — 3.58 (m, 4H,
THF), 1.97 — 1.65 (m, 4H, THF). .

B¢ {"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 146.8 (Tp), 142.7 (d, Jep = 1.3 Hz, Tp), 142.2 (d, Jep = 57.9 Hz,
Ph'), 136.6 (Tp), 134.9 (d, Jcp= 2.7 Hz, Tp), 134.4 (d, Jcr = 8.8 Hz, Ph?®), 134.0 (Tp), 133.4 (Tp),
129.2 (d, Jep = 2.0 Hz, Ph%), 127.7 (d, Jcr = 8.8 Hz, Ph>®), 106.0 (Tp), 105.8 (d, Jce = 2 Hz, Tp),
68.0 (CH,), 25.5 (CHy).

3P NMR (5, CD,Cl, 20°C): 49.1.




Experimenteller Teif Synthese der Komplexe 109

[RuTp(PPh;)(CH;CN),]2ZnCl4 (14b)
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Zu einer Lésung von 12a (100 mg, 0.15 mmol) in Acetonitril wurde Zinkpulver (Us) zugegeben. Die
Reaktionslésung wurde 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Uberschissiges Zink wurde abfiltriert. Die
Lésung wurde auf etwa 1 mL eingeengt und das Produkt durch Zugabe von Et,O geféllt. Der
hellgelbe Ruckstand wurde abfiltriert, mit Et,O gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 174 mg (82 %); CsHe2B2C14sNsP:RuZn (MG: 1423.1 g/mol): C, 52.33; H, 4.39; N, 15.75.
'H NMR (3, CD;sCN, 20°C): 8.12 — 8.04 (m, 1H, Tp), 7.93 - 7.80 (m, 3H, Tp), 7.59 — 7.44 (m, 3H,
Ph), 7.43 — 7.33 (m, 6H, Ph), 7.23 — 7.04 (m, 6H, Ph), 6.85 - 6.74 (m, 2H, Tp), 6.44 —6.36 (m, 1H,
Tp), 6.04 — 5.93 (m, 2H, Tp), 2.33 (s, 6H, CH;CN).

3¢ {"H} NMR (8, CD3CN, 20°C): 146.8 — 127.0 (Ph, Tp), 125.8 (CH3CN), 107.8 (d, Jcp = 1.5 Hz,
Tp), 107.4 (Tp), 104.8 (Tp), 5.1 (CH1CN).

3P NMR (8, CD;CN, 20°C): 51.9.

[RuTp(PPh,Pr')(CH;CN),)>-ZnCl, (14c)
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Dieser Komplex wurde analog zu 14b mit 12b (100 mg, 0.16 mmol) und Zinkpulver (Us) als
Ausgangschemikalien hergestelit.

Ausbeute: 156 mg (72 %); CseHesB2ClyN1sP.RUZN (MG: 1355.07 g/mol): C, 49.64; H, 4.91; N,
16.54.

'H NMR (8, CD3CN, 20°C): 8.08 — 7.95 (m, 1H, Tp), 7.83 — 7.64 (m, 3H, Tp), 7.48 — 6.97 (m, 10H,
Ph), 6.89 - 6.82 (m, 1H, Tp), 6.41 —6.30 (m, 1H, Tp), 5.96 — 5.80 (m, 2H, Tp), 3.30 — 3.06 (m, 1H,
CH), 2.51 (6H, CH5CN), 1.33 (dd, *Jue = 14.5 Hz, *Jyy = 6.9 Hz, 6H, CH5).

3C {*H} NMR (5, CD;CN, 20°C): 154.0 - 127.4 (Ph, Tp), 126.3 (CH3CN), 106.3 (d, Jcp = 3.1 Hz,
Tp), 106.3 (Tp), 25.4 (CH), 18.3 (CHj3), 4.0 (CH,;CN).

'P NMR (5, CD5CN, 20°C): 54.3.
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[RuTp(PCy;)(CH3;CN).]BPh, (14d)

@N/:%\:@ _‘ "o
1
q:ap// “NecH;

H,CCN

Zu einer Lésung von 12d (100 mg, 0.15 mmol) in Acetonitril wurde NaBPh4 (56.6 mg, 0.165 mmol)
und Zinkpulver (Us) zugegeben. Die Reaktionsiésung wurde 2 h bei Raumtemperatur gerihrt.
Uberschiissiges Zink wurde abfiltriert. Die Lésung wurde auf etwa 1 mL eingeengt und das Produkt
durch Zugabe von Et,O gefallt. Der hellgelbe Rickstand wurde abfiltriert, mit Et,O gewaschen und
im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 126 mg (89 %), CsiHe3B2NgPRu (MG: 941:78 g/mot): C, 65.04; H, 6.74; N, 11.90.

'H NMR (8, CD5CN, 20°C): 7.91 — 7.79 (m, 3H, Tp), 7.78 — 7.70 (m, 1H, Tp), 7.67 — 7.55 (m, 2H,
Tp), 7.38 — 7.14 (m, 8H, Ph), 7.09 - 6.92 (m, 8H, Ph), 6.90 — 6.74 (m, 4H, Ph), 6.37 - 6.22 (m, 3H,
Tp), 2.43 (6H, CH;CN), 2.26 — 2.05 (m, 3H, Cy), 1.82 — 1.56 (m, 18H, Cy), 1.54 — 1.32 (m, 4H, Cy),
1.31-1.02 (m, 8H, Cy).

3¢ {"H} NMR (8, CD,CN, 20°C): 146.1 — 121.7 (Ph, Tp, CH5CN), 106.5 (Tp), 106.2 (d, Jep = 2.1
Hz, Tp), 34.6 (d, Jep = 18.6 Hz, CH), 29.1 (CH,), 27.4 (d, Jep = 9.7 Hz, CH;), 26.3 (CHy), 3.9
(CH,CN).

¥P NMR (8, CD5CN, 20°C): 38.8.

RuTp(PPhs)(py)Cl (14e)

Zu einer Losung von 12a (100 mg, 0.15 mmol) in Toluol wurde Pyridin (63 pL, 0.75 mmol)
zugegeben und die Reakionsldsung fur 8 h auf Riickfluss erhitzt. Die Losung wurde auf etwa 1 mL
eingeengt und das Produkt durch Zugabe von Et,0 und Petrolether geféllt. Der gelbe Riickstand
wurde abfiltiert, mit Petrolether gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 48 mg (46 %).

Alternative Arbeitsvorschrift:

Zu einer Lésung von 12a (100 mg, 0.15 mmol) in Toluol wurde Pyridin (63 pL, 0.75 mmol) und
Zinkpulver (Us) zugegeben und die Reaktionslésung fur 1h bei Raumtemperatur gerihrt.
Uberschussiges Zink wurde abfiltriert. Die Lésung wurde auf etwa 1 mL eingeengt und das Produkt
durch Zugabe von Et,O und Petrolether gefallt. Der hellgelbe Riickstand wurde abfiltriert, mit
Petrolether gewaschen und im Vakuum getrocknet.
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Ausbeute: 102 mg (98 %); C32H30BCIN,PRu (MG: 691.11 g/mol): C, 55.63; H, 4.38; N, 14.19.

"H NMR (5, CD,Cl, 20°C): 8.78 (d, Ju = 8.8 Hz, 2H, py), 7.99 (t, Jun = 7.7 Hz, 1H, py), 7.89 - 6.73
(m, 22H, Ph, Tp, py), 6.63 (d, Juy = 1.7 Hz, 1H, Tp), 6.18 = 6.12 (m, 1H, Tp), 5.92 (dd, Jiyn = 2.2
Hz, Juy = 2.3Hz, 1H, Tp), 5.80 (dd, Jsuy = 2.3 Hz, Jopw = 2.3Hz, 1H, Tp).

3C {"H} NMR (5, CD.Cl,, 20°C): 156.4 (py), 146.4 (Tp), 141.9 (Tp), 140.1 (Tp), 137.5 — 127.5 (Ph,
Tp, py), 125.5 (py), 105.8 (Tp), 105.4 (Tp).

*'P NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 54.7.

5.2. Phosphinoaminkomplexe

5.2.1. Mono-Phosphinoaminkomplexe

[RuCp(PPh,NHPh)(CH;CN),]PF; (2a)
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Zu einer Lésung von [RuCp(CH;CN);]PFg (1) (300 mg, 0.69 mmol) in CH,Cl, (5 mL) wurde
PPh,NHPh (211 mg, 0.76 mmol) zugegeben und das Reaktionsgemisch 2h bei Raumtemperatur
geruhrt. Die Reaktionslésung wurde auf 1mL eingeengt und durch Zugabe von 5 mL Et,O wurde
ein gelber Feststoff erhalten, welcher abfiltriert, mit Et,O (3 x 10 mL) gewaschen und im Vakuum
getrocknet wurde.

Ausbeute: 426 mg (92%); C,7H27:FsN3P,Ru (MG: 670.54 g/mol): C, 48.36; H, 4.06; N, 6.27.

'H NMR (5, Aceton-dg, 20°C): 7.84 - 7.35 (m, 10H, Ph), 7.23 - 7.00 (m, 2H, NHPh), 6.95 - 6.73 (m,
3H, NHPh), 6.43 (d, °Jue = 8.4 Hz, 1H, NHPh), 4.49 (5H, Cp), 2.28 (d, Jup = 1.3 Hz, 6H, CH,CN).
BC{'H} NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 143.7 (d, Jcp = 3.2 Hz, NPh'"), 135.7 (d, "Jep = 46.2 Hz, Ph'),
131.6 (d, *Jep = 12 Hz, Ph*®), 130.2 (d, *“Jer = 2.3 Hz, Ph%), 128.4 (NPh>°), 128.4 (d, *Jcp = 10.1
Hz, Ph*%), 127.9 (CH3CN), 120.2 (d, Jgp = 1.2 Hz, NPh *), 118.9 (dd, Jcr = Jep = 6.0 Hz, NPh?9),
77.2 (d, Jep = 2.3 Hz, Cp), 2.6 (CH3CN).

3P{'H} NMR (5, Aceton-dg, 20°C): 81.2 (PPhy), -144.1 ("Jep = 709.6 Hz, PFy).
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[RuCp(PthNHPr")(CH;CN)Z]PFs (2b)
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Dieser Komplex wurde analog zu 2a mit 1 (300 mg, 0.69 mmol) und PPh,NHPr" (185 mg, 0.76
mmol) als Ausgangsmaterialien hergestellt.

Ausbeute: 421 mg (95%); C24H29FsN3P.RU (MG: 636.52 g/mol): C, 45.29; H, 4.59; N, 6.60.

'H NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 7.69 - 7.42 (m, 10H, Ph), 4.43 (s, 5H, Cp), 2.85 — 2.66 (m, 2H, Pr"),
2.50 - 2.32 (m, 1H, NHPr"), 2.20 (d, Jyp = 1.4 Hz, 6H, CH,CN), 1.51 -1.30 (m, 2H, Pr"), 0.80 (t, Jux
=7.4 Hz, 3H, Pr).

C{'H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 136.1 (d, "Jep = 48.7 Hz, Ph'), 131.6 (d, 2Jce = 11.9 Hz, Ph?),
130.0 (d, “Jep = 1.9 Hz, Ph*), 128.2 (d, *Jer = 10.0 Hz, Ph*®), 126.7 (CH;CN), 76.6 (d, Jop = 2.3
Hz, Cp), 45.8 (d, Jcp = 8.0 Hz, CH;), 24.9 (d, Jcp = 5.8 Hz, CH,), 11.0 (CH3), 3.7 (CH1CN).

31P{‘H} NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 86.0 (PPh,), -143.0 ('Jrp = 708.3 Hz, PFe).

[RuCp(PPh,NHBU")(CH,CN),]PFs (2c)

@ _]*' PFg
A
HiCON’ l PPh,NHBu!
NCCH;

Dieser Komplex wurde analog zu 2a mit 1 (350 mg, 0.806 mmol) und PPh,NHBU' (228 mg, 0.886
mmol) als Ausgangsmaterialien hergestelit.

Ausbeute: 450 mg (86%); C.sH31FsN3P2Ru (MG: 650.48 g/mol): C, 46.16; H, 4.80; N, 6.46.

'H NMR (3, Aceton-dgs, 20°C): 7.94 - 7.74 (m, 4H, Ph), 7.61 - 7.41 (m, 6H, Ph), 4.35 (5H, Cp), 2.85
(d, 2Jup = 14.5 Hz, 1H, NHBU'), 2.33 (d, Jsp = 1.5 Hz, 6H, CH;CN), 1.10 (SH, Bu").

BC{'H} NMR (5, Aceton-de, 20°C): 138.0 (d, "Jer = 47.8 Hz, Ph'), 132.1 (d, %Jer = 12 Hz, Ph?¥),
129.8 (d, *Jop = 2.3 Hz, Ph*), 127.9 (d, *Jee = 10.1 Hz, Ph®®), 126.3 (CH3CN), 76.7 (d, Jep = 2.8
Hz, Cp), 54.6 (d, 2Jcpr = 12 Hz, BU'), 31.4 (d, *Jep = 3.7 Hz, Bu'), 2.7 (d, Jcp = 0.9 Hz, CH3CN).
*'P{'H} NMR (8, Aceton-ds, 20°C): 74.5 (PPh,), -144.2 ("Jep = 669.3 Hz, PFy).
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[RuCp(PPh,NEt;)(CH;CN),]PF; (2d)

<
|

- RJ\

Noor |
NEt,

Dieser Komplex wurde analog zu 2a mit 1 (300 mg, 0.69 mmol) und PPh;NEt, (179 mg, 0.69 mmol)
als Ausgangsmaterialien hergestelit.

Ausbeute: 416 mg (93%); C2sH31FsNsP,Ru (MG: 650..55 g/mol): C, 46.16; H, 4.80; N, 6.46.

'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 7.61 - 7.30 (m, 10H, Ph), 4.26 (s, 5H, Cp), 3.42 — 3.20 (m, 4H, Et), 2.22
(6H, CH,CN), 0.96 (t, Juw = 7.1 Hz, 3H, Et).

BC{'"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 137.4 (d, "Jcp = 46.0 Hz, Ph"), 131.4 (d, *Jep = 11.5 Hz, Ph?®),
129.7 (d, “Jep = 1.9 Hz, Ph?), 128.0 (d, *Jep = 9.6 Hz, Ph*®), 127.3 (CH5CN), 77.4 (d, Jcp = 2.3 Hz,
Cp), 42.4 (d, Jep = 6.5 Hz, CHy), 13.6 (d, Jep = 2.3 Hz, CH3), 3.7 (CH,CN).

¥P{'H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 102.1 (PPh,), -143.0 ("Jrp = 711.8 Hz, PF¢).

[RUCP(PPh;NCsH40)(CH;CN).]PF¢ (2€)

< 1=
|

7Ru\ PPh,

HCON™ SN
NCCH;

Dieser Komplex wurde analog zu 2a mit 1 (374 mg, 0.86 mmol) und PPh,NCsH,, (232 mg, 0.86
mmol) als Ausgangsmaterialien hergestelit.

Ausbeute: 500 mg (88%); CsH31FsN3P2Ru (MG: 662.56 g/mol): C, 47.13; H, 4.72; N, 6.34.

'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 7.66 - 7.26 (m, 10H, Ph), 4.23 (s, 5H, Cp), 3.30 — 3.01 (m, 4H, NCgH1(),
2.20 (d, Jup = 1.0 Hz, 6H, CH3CN), 1.72 -1.36 (m, 6H, NCsH o).

BC{'"H} NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 136.6 (d, "Jep = 46.0 Hz, Ph'), 131.2 (d, “Jcp = 11.1 Hz, Ph?®),
129.7 (d, “Jep = 1.9 Hz, Ph*), 128.1 (d, *Jep = 9.6 Hz, Ph>®), 127.3 (CH4CN), 77.4 (d, Jep = 2.3 Hz,
Cp), 50.1 (d, Jep = 3.4 Hz, CHy), 27.0 (d, Jep = 5.4 Hz, CH,), 24.4 (CH,), 3.7 (CH,CN).

3P{"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 98.8 (PPhy,), -143.0 ("Jee = 710.5 Hz, PFs).
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[RuCp(n*-C4H;(Ph)2-PPh,-x'<(N)-NPh)]PF; (3a)

@ |t PR

R
Ho Y —~—\ph

Zu einer Losung von 2a (160 mg, 0.239 mmol) in CH,Cl; (10 mL) wurde HC=CPh (65.5 pL, 0.598
mmol) zugegeben und das Reaktionsgemisch 2h bei Raumtemperatur gerihrt. Nach Abdampfen
des Lésungsmittels wurde ein roter Festsoff erhalten, der mit Et,0 (3 x 5mL) gewaschen und im
Vakuum getrocknet wurde. Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie Gber neutralem
Al, 03 gereingt, Laufmittel: CH;CN.

Ausbeute: 116 mg (61%); CagH33FsNP,Ru (MG: 792.70 g/mol): C, 59.09; H, 4.20; N, 1.77.

'H NMR (5, Aceton-dg, 20°C): 8.48 - 6.51 (m, 25 H, Ph, NPh), 7.26 (d, *Juw = 10.9 Hz, 1H, H’), 5.48
(5H, Cp), 4.81 (d, 2Jwe = 15.8 Hz, 1H, H"), 4.47 (d, *Juw = 10.9 Hz, 1H, H*).

C{'H} NMR (5, CD,Cl,, 20°C):144.2 (NPh'), 140.1-126.8 (Ph, NPh*®), 122.2 (d, Jcp = 11.3 Hz,
NPh*), 120.9 (NPh*?), 114.2 (C?), 90.6 (C*), 87.7 (Cp), 81.7 (C %), 29.1 (d, 'Jcp = 110.0 Hz, C V).
¥P{'H} NMR (8, Aceton-ds, 20°C): 46.2 (PPh,), -144.1 ('Jre = 707.2 Hz, PF).

[RuCp(n*-C4H3(n-Bu),-PPh,-x'-(N)-NPh)]PF (3b)

R = n-Bu

Dieser Komplex wurde analog zu 3a mit 2a (150 mg, 0.224 mmol) und 1- Hexin (64.3 uL, 0.559
mmol) als Ausgangsmaterialien hergestelit.

Ausbeute: 74 mg (43%); CasH4iFsNP,Ru (MG: 752.72 g/mol): C, 55.85; H, 5.49; N, 1.86.

'H NMR (5, CD,Cl, 20°C):7.96 - 7.27 (m, 10H, Ph), 7.24 - 7.04 (m, 2H, NPh), 6.93 - 6.62 (m, 3H,
NPh), 7.97.(d, >Jun = 10.7 Hz, 1H, H%), 5.30 (5H, Cp), 4.01 (d, *Jwe = 15.3 Hz, 1H, H'), 3.43 (m, 1H,
H%, 2.71 - 2.30 (m, 2H), 2.26 - 2.04 (m, 2H), 2.02 - 1.76 (m, 2H), 1.68-1.38 (m, 4H), 1.36-1.12 (m,
2H), 1.03 (t, *Juw = 7.1 Hz, 3H, CHy), 0.85 (t, *Juy = 7 Hz, 3H, CHy).

3C{'H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 145.1 (NPh'), 134.6 (d, “Jcp = 2.8 Hz, Ph*), 134.2 (d, “Jcp = 2.8 Hz,
Ph*), 131.2 (d, %Jep = 11.0 Hz, Ph?®), 131.0 (d, %Jer = 11.3 Hz, Ph?*®), 130.1 (d, Jep = 12.3 Hz,
Ph%), 129.3 (d, *Jep = 12.0 Hz, Ph®*%), 129.3 (d, "Jep = 50.0 Hz, Ph'), 129.0 (NPh*?), 127.9 (d, "Jep
= 52.4 Hz, Ph"), 121.7 (d, Jep = 12.3 Hz, NPh*), 120.3 (N-Ph?®), 116.2 (C?), 94.0 (C%), 85.3 (Cp),
83.8 (C*), 43.0 (d, Jer = 9 Hz, CHy), 37.4 (CHy), 35.5 (CH,), 34.1 (CH,), 28.4 (d, "Jcr = 111.8 Hz,
C"), 22.4 (CHy), 21.9 (CH,), 13.6 (CH3),13.5 (CH3).

3P{"H} NMR (8, Aceton-dgs, 20°C): 42.6 (PPhy), -144.1 ('Jgs = 708.4 Hz, PF).
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[RUCp(n®-C4H3(CH:Ph),-PPh,-x'-(N)-NPh)]PF; (3¢c)

R = CH,Ph

Dieser Komplex wurde analog zu 3a mit 2a (160 mg, 0.239 mmol) und Benzylacetylen (74.3 L,
0.598 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestelit.

Ausbeute: 108 mg (55%); C41H37FsNP,Ru (MG: 820.76 g/mol): C, 60.00; H, 4.54; N, 1.71.

'H NMR (8, CD,Cl, 20°C): 8.12 - 6.55 (m, 25H, Ph, NPh), 6.21 (d, *Juw = 9.7 Hz, 1H, H%), 5.44 (s,
5H, Cp), 4.25 (d, 2Uup = 14.0 Hz, 1H, H'"), 3.91 - 3.43 (m, 5H, CH,, H*).

BC{'H} NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 145.1 (NPh'), 140.0 - 126.6 (Ph, NPh>®), 121.7 (d, Jcr = 13.2 Hz,
NPh%),120.4 (NPh??), 114.9 (C?), 94.1 (C%), 85.7 (Cp), 83.0 (C*), 48.0 (d, Jcr = 9.5 Hz, CH,), 42.9
(CHy), 28.3(d, "Jep = 112.5 Hz, C').

3P{"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 44.2 (PPhy,), -144.6 ("Jeo = 701.9 Hz, PF).

[RUCp(n*-C4H3(CH.)s-PPh,-x'-(N)-NPh)]PF; (4a)

< ]+ PFe

2 H

n=1

Dieser Komplex wurde analog zu 3a mit 2a (300 mg, 0.447 mmol) und 1,6-Heptadiin (61.5 pL,
0.537 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestellt.

Ausbeute: 268 mg (88%); C3oH29FsNP,Ru (MG: 680.57 g/mol): C, 52.95; H, 4.29; N, 2.06.

'H NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 8.07 - 7.42 (m, 10H, Ph), 7.12-7.01 (m, 2H, NPh), 6.85 - 6.69 (m, 3H,
NPh), 5.53 (s, 5H, Cp), 5.42 (d, 2Juw = 2.8 Hz, 1H, H*), 4.60 (d, “Jup = 16.4 Hz, 1H, H"), 3.67 - 3.45
(M, 2H, CH,), 2.65 - 2.45 (m, 2H, CH,), 2.31 (d, 2Juy = 2.8 Hz, 1H, H*), 1.41 - 1.15 (m, 2H, CH,).
BC{'H} NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 144.1 (NPh "), 134.6 (d, *Jcr = 2.9 Hz, Ph*), 134.3 (d, *Jcr = 2.9
Hz, Ph*), 131.5 (d, 2Jce = 10.8 Hz, Ph?®), 131.5 (d, %Jep = 10.8 Hz, Ph*'¥), 130.0 (d, *Jep = 12.4 Hz,
Ph®%), 129.3 (d, *Jep = 11.7 Hz, Ph**%), 128.9 (NPh*®), 128.5 (d, 'Jce = 70.4 Hz, Ph'), 126.8 (d, "Jep
= 92.6 Hz, Ph"), 121.6 (d, Jep = 12.7 Hz, NPh?), 120.2 (d, Jcp = 2.0 Hz, NPh?®), 114.4 (d, “Jcp = 1.6
Hz, C?), 85.7 (Cp), 80.5 (C?), 52.4 (C*), 40.0 (d, Jcp = 8.8 Hz, CH,), 38.6 (CH,), 25.0 (d, "Jep =
113.5 Hz, C"), 22.1 (CHy).

3'P{'H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 42.9 (PPh,), -144.4 ("Jep = 719.5 Hz, PFg).
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[RuCp(n‘-C4H3(CH2)4-PPh2-x1-(N)-NPh)]PFs (4b)

< e
|

(CHy), 3 RY=—nph

Dieser Komplex wurde analog zu 3a mit 2a (150 mg, 0.224 mmol) und 1,7-Octadiin (35.7 pL, 0.269
mmol) als Ausgangsmaterialien hergestelit.

Ausbeute: 96 mg (62%); C31H31FsNP;Ru (MG: 694:60 g/mol): C, 53.61; H, 4.50; N, 2.02.

'H NMR (8, CD3sNO,, 20°C): 7.95 - 7.33 (m, 10H, Ph), 7.16 - 6.97 (m, 2H, NPh), 6.90 - 6.68 (m, 3H, -
NPh), 5.40 (s, 5H, Cp), 5.12 (d, 2wy = 3.3 Hz, 1H, HY), 4.01 (d, %Upe = 13.3 Hz, 1H, H'), 3.37- 3.15
(m, 1H, CHy), 2.74 - 2.23 (m, 2H, CHy), 2.05 (d, 2Juy = 2.5 Hz, 1H, H*), 1.98 - 1.52 (m, 4H, CH,),
1.32-1.14 (m, 1H, CH,).

C{'"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 144.5 (NPh'), 134.6 (d, *Jcp = 2.9 Hz, Ph%), 134.2 (d, *Jcp = 2.9 Hz,
Ph*), 131.3 (d, 2Jer = 11.1 Hz, Ph?®), 131.3 (d, 2Jep = 11.4 Hz, Ph?®), 130.2 (d, "Jep = 70.4 Hz,
Ph'), 130.0 (d, *Jep = 12.4 Hz, Ph>®), 129.3 (d, *Jer = 11.7 Hz, Ph*®), 128.9 (NPh*®), 128.6 (d, "Jcp
=68.1 Hz, Ph'), 122.3 (d, Jep = 11.4 Hz, NPh%), 120.7 (NPh?®), 115.0 (C?), 108.1 (d, *Jcp = 2 Hz,
C%, 87.5 (Cp), 54.5 (C%), 34.2 (d, Jcp = 3.9 Hz, CH,), 34.1 (CH,), 25.7 (d, "Jecp = 110.5 Hz, C"), 22.1
(d, Jep = 2.0 Hz, CHy), 21.5 (CH,).

3'P{'H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 48.9 (PPh,), -144.4 ("Jep = 719.5 Hz, PFg).

[RuCp(n*-(P,C,C)-PPh,;CH=C-(CH,);-n"-(C)-C=CH-NHPr")}PF; (5a)

Zu einer Lésung von 2b (135 mg, 0.21 mmo!) in CH,Cl, (10 mL) wurde 1,6 - Heptadiin (26.7 L,
0.23 mmol) zugegeben und das Reaktionsgemisch 2h bei Raumtemperatur geruhrt. Die
Reaktionslosung wurde auf 1mL eingeengt und durch Zugabe von 5 mL Et,O wurde ein
orangefarbener Feststoff erhalten, welcher abfiltriert, mit Et,O (3 x 5 mL) gewaschen und im
Vakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 99 mg (73%); C27;H31FsNP,Ru (MG: 646.56 g/mol): C, 50.16; H, 4.83; N, 2.17.

'H NMR (3, CD,Cl;, 20°C): 7.79 — 7.25 (m, 10 H, Ph), 5.05 (s, 5H, Cp), 4.30 — 4.09 (m, 1H, NHP"),
4.14 (d, *Jup = 5.4 Hz, 1H, H"), 3.99 (d, Jue = 7.6 Hz, 1H, H*), 3.37 — 3.20 (m, 1H), 2.97 - 2.66 (m,
3H), 2.62 - 2.39 (m, 2H), 2.36 — 2.17 (m, 1H), 2.09 — 1.86 (m, 1H), 1.46 — 1.08 (m, 2H), 0.77 (t, Jum
= 7.4, 3H).
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"*C{"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 133.8 (d, 2Jcp = 11.5 Hz, Ph*®), 132.4 (d, %Jcp = 12.3 Hz, Ph*%),
131.6 (d, “Jcp = 3.4 Hz, PhY), 131.7 131.6 (d, “Jcp = 3.4 Hz, Ph*), 129.9 (d, *Jcp = 12.3 Hz, Ph*d),
129.1 (d, *Jep = 12.3 Hz, Ph®%) 122.1 (d, "Jgp = 52.1 Hz, Ph'), 116.8 (d, Jcr = 3.8 Hz, C*), 106.9
(d, Jep = 6.1 Hz, C*), 82.1 (C?), 81.7 (Cp), 50.4 (CH,), 41.6 (d, Jcp = 24.5 Hz, C"), 37.1 (d, Jep = 7.7
Hz, CH,), 31.6 (CH,), 22.6 (CHy), 21.9 (CH,), 11.8 (CH).

3'P{"H} NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 9.3 (PPh,), -142.9 ('Jre = 711.5 Hz, PF).

[RuCp(n*-(P,C,C)-PPh,CH=C-(CH,);-n'-(C)-C=CH-NEt,)]PF; (5b)

Dieser Komplex wurde analog zu 5a mit 2d (100 mg, 0.15 mmol) und 1,6 - Heptadiin (19.5 uL, 0.17
mmol) als Ausgangsmaterialien hergestelit.

Ausbeute: 75 mg (76%); C2sHz3FsNP,Ru (MG: 660.58 g/mol): C, 50.91; H, 5.04; N, 2.12. '

'H NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 7.68 — 7.41 (m, 10 H, Ph), 5.09 (s, 5H, Cp), 4.01 (d, 2Jup = 4.7 Hz, 1H,
H"), 3.58 (d, Jue = 5.7 Hz, 1H, H*), 3.01 = 2.86 (m, 2H), 2.82 -~ 2.51 (m, 6H), 2.39 — 2.27 (m, 2H),
0.96 (t, Juw = 7.1, 6H).

BC{"H} NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 133.2 (d, %Jep = 11.9 Hz, Ph?®), 132.4 (d, 2Jcp = 12.3 Hz, Ph* ),
132.1 (d, “Jop = 3.5 Hz, Ph%), 131.6 (d, “Jep = 2.3 Hz, Ph*), 129.8 (d, Jep = 11.5 Hz, Ph>%), 129.0
(d, *Jep = 11.9 Hz, Ph**), 125.9 (d, "Jep = 47.9 Hz, Ph"), 117.8 (d, Jep = 6.9 Hz, C*), 117.4 (d, Jep
= 4.6 Hz, C*), 79.1 (d, Jcp = 1.5 Hz, Cp), 75.8 (C?), 46.8 (CH,), 40.8 (d, Jcp = 24.2 Hz, C"), 36.0 (d,
Jep = 7.3 Hz, CHy), 33.2 (CH,), 23.1 (CH,), 12.1 (CHs).

3P{'H} NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 4.2 (PPh,), -143.0 ("Jep = 710.8 Hz, PFg).

[RuCp(n*(P,C,C)-PPh,CH=C-(CH,);-n'-(C)-C=CH-NC;H1,)]PF; (5¢)

Dieser Komplex wurde analog zu 5a mit 2e (105 mg, 0.16 mmol) und 1,6 - Heptadiin (19 ul, 0.17
mmol) als Ausgangsmaterialien hergestelit.
Ausbeute: 74 mg (69%); C2gH33FsNP2Ru (MG: 672.59 g/mol): C, 51.79; H, 4.95; N, 2.08.
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'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 7.72 — 7.31 (m, 10 H, Ph), 5.14 (s, 5H, Cp), 4.03 (d, %Jup = 4.7 Hz, 1H,
H'), 3.30 (d, Jup = 5.7 Hz, 1H, H%), 3.24 - 3.09 (m, 1H), 2.99 — 2.64 (m, 5H), 2.39 - 2.13 (m, 4H),
1.63 - 1.37 (m, 6H).

C{"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 133.6 (d, 2Jcp = 11.9 Hz, Ph?®), 132.2 (d, 2Jep = 12.3 Hz, Ph?®),
132.2 (d, “Jep = 3.3 Hz, Ph?), 131.4 131.6 (d, “Jcp = 3.4 Hz, Ph*), 129.7 (d, *Jep = 12.3 Hz, Ph*),
129.7 (d, *Jep = 12.3 Hz, Ph*®), 129.0 (d, *Jep = 12.3 Hz, Ph*®), 126.5 (d, "Jee = 50.6 Hz, Ph'),
117.8 (d, Jep = 3.8 Hz, C?), 116.8 (d, Jep = 5.8 Hz, C%), 79.1 (d, Jep = 1.5 Hz, Cp), 76.1 (C?), 52.4
(CHy), 41.3 (d, Jer = 24.2 Hz, C'"), 35.7 (d, Jep = 6.9 Hz, CH,), 33.3 (CH,), 24.9 (CH,), 23.2 (CHy,),
23.1 (CHy).

¥'P{'"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 8.1 (PPh,), -142.9 ('Jp = 710.8 Hz, PF).

Reaktion von 2d mit 1,7-Octadiin in CD,Cl,. Bildung von [RuCp(n*-(P,C,C-PPh,-CH-
C(CH,)s-n?-(C,C)-CCHNEL,]PFs (5d) und [RuCp(n'-(P)-PPh,-CH=C(CH,),-n*<(C,C,N)-
CCHNE,]PF; (6¢e).

2d (30 mg, 0.05 mmol) wurde in einem 5mm NMR Rohr in CD,Cl, (0.5 mL) geldst und 1,7-Octadiin
(6.1 pL, 0.05 mmol) zugegeben. Der Reaktionsverlauf wurde mittels 'H und *'P{'H} NMR
Spektroskopie verfolgt. Nach 20 min bildeten sich 5d und 6e im Verhaltnis von etwa 3:1. Nach 5h
lagen die beiden Produkte im Verhaltnis 1:6 vor. Wegen Uberlappung der Spektren konnten nur die
charakteristischen Signale von 5d eindeutig zugeordnet werden.

'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 5.10 (s, 5H, Cp), 3.53 (d, 2Jue = 4.7 Hz, 1H, H'), 2.90 (d, Jup = 7.6 Hz,
1H, HY, 0.83 (t, Juw = 7.1 Hz, 6H, Et). *'P{*"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 3.3 (PPh,), -143.0 ('Jep =
710.8 Hz, PFg). Nach Erwarmen der Lésung auf 50°C fiir 8h, wandelte sich 5d volistandig in 6e
um.
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Reaktion von 2e mit 1,7-Octadiin in CD,Cl,. Bildung von [RuCp(n*-(P,C,C-PPh,-CH-
C(CH,)s1?-(C,C)-CCHNEL,JPFs (5e) und [RuCp(n'-(P)-PPh,-CH=C(CH;):1*-(C,C,N)-
CCHNELt,]PF; (6f).

2e (34 mg, 0.05 mmol) wurde in einem 5mm NMR Rohr in CD,Cl, (0.5 mL) geidst und 1,7-Octadiin
(6.1 pL, 0.05 mmol) zugegeben. Der Reaktionsverlauf wurde mittels 'H und *'P{'"H} NMR
Spektroskopie verfolgt. Nach 30 min bildeten sich 5e und 6f im Verhaltnis von etwa 8:1. Nach 5h
lagen die beiden Produkte im Verhaltnis 3:1 vor. Wegen Uberlappung der Spektren konnten nur die
charakteristischen Signale von 5e eindeutig zugeordnet werden.

'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 5.20 (s, 5H, Cp), 3.51 (d, Zue = 5.1 Hz, 1H, H'"), 2.62 (d, Jup = 7.0 Hz,
1H, H%. *'P{'"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 7.9 (PPh,), -142.9 ("Jsp = 710.8 Hz, PFg). Nach Erwarmen
der Losung auf 50°C fur 8h, wandelte sich 5e vollstandig in 6f um.

[RuCp(n'-(P)-PPh,CH=C-(CH,)s-n(C,C,N)-C=CH-NHP")]PF; (6a)

5a (50 mg, 0.08 mmol) wurden in Nitromethan geldst und die Reaktionslésung 3h auf 90°C erhitzt.
Die Lésung wurde auf 1mL eingeengt und durch Zugabe von 5 mL Et,0 wurde ein gelboranger
Feststoff erhalten, welcher abfiltriert, mit Et;O (3 x 5 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet
wurde.

Ausbeute: 37 mg (73%); C27:H3,FsNP,;Ru (MG: 646.56 g/mol): C, 50.16; H, 4.83; N, 2.17.

'H NMR (8, CDsNO,, 20°C): 8.01 — 7.87 (m, 2H, Ph), 7.68 — 7.45 (m, 6H, Ph), 7.33 - 7.18 (m, 2H,
Ph), 6.02 (1H, H%), 5.98 (d, Jue = 10.1 Hz, 1H, H'), 4.85 (s, 5H, Cp), 3.06 — 2.89 (m, 1H), 2.86 —
2.40 (m, 5H), 2.21 = 2.00 (m, 2H), 1.47 - 1.11 (m, 2H), 0.59 (1, Jyy = 7.4 Hz, 3H). Das NH Proton
konnte nicht detektiert werden.

BC{"H} NMR (5, CD3NO,, 20°C): 170.1 (d, Jep = 29.1 Hz, C*), 136.4 (d, "Jep = 52.1 Hz, Ph'), 134.2
(d, 2Jep = 11.5 Hz, Ph?%), 131.3 (d, “Jep = 2.3 Hz, Ph*), 131.2 (d, "Jep = 41.4 Hz, Ph'"), 130.4 (d,
2Jep = 11.1 Hz, Ph?%), 130.0 (d, “Jcp = 2.7 Hz, Ph*), 128.8 (d, *Jep = 10.4 Hz, Ph*®), 128.7 (d, *Jep
= 11.1 Hz, Ph*®%), 111.9 (d, Jep = 47.2 Hz, C'), 85.8 (d, Jep = 1.9 Hz, C?), 81.3 (d, Jep = 1.9 Hz,
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Cp), 74.4 (C*), 57.5 (CH,), 35.6 (CHy), 28.9 (d, Jcp = 19.2 Hz, CH,), 25.2 (CH,), 24.1 (CH,), 9.6
(CHy).
3'P{'H} NMR (5, CD3NO,, 20°C): 70.3 (PPhy), -143.2 ('Jrp = 707.4 Hz, PF).

[RuCp(n'~(P)-PPh,CH=C-(CH,);-n*-(C,C,N)-C=CH-NEt,)]PFs (6b)

Dieser Komplex wurde analog zu 6a mit Sb (50 mg, 0.08 mmol) als Ausgangsverbindung
hergestellt.

Ausbeute: 45 mg (85%); CogHa3FeNP,Ru (MG: 660.58 g/mol): C, 50.91; H, 5.04; N, 2.12.

'H NMR (5, CD3;NO,, 20°C): 8.08 — 7.88 (m, 2H, Ph), 7.73 — 7.34 (m, 6H, Ph), 7.33 — 7.16 (m, 2H,
Ph). 6.35 (d, Jue = 9.8 Hz, 1H, H"), 6.03 (1H, H*), 4.76 (s, 5H, Cp), 3.72 - 3.51 (m, 1H), 3.03 — 2.44
(m, 4H), 2.27 — 1.84 (m, 5H), 1.21 (t, Juw = 7.1 Hz, 3H), 0.81 (¢, Juw = 7.1 Hz, 3H).

BC{'H} NMR (8, CD3NO;, 20°C): 172.0 (d, Jep = 27.2 Hz, C?), 137.5 (d, "Jep = 54.4 Hz, Ph'), 134.0
(d, 2Jep = 12.3 Hz, Ph?®), 131.6 (d, "Jep = 47.2 Hz, Ph"), 131.3 (d, “Jcp = 2.3 Hz, Ph*), 130.4 (d,
2Jep = 10.7 Hz, Ph?%), 129.9 (d, *Jep = 2.3 Hz, Ph*), 128.7 (d, °Jce = 10.0 Hz, Ph*%), 128.6 (d, *Jep
= 10.7 Hz, Ph*®), 117.4 (d, Jep = 47.9 Hz, C"), 91.3 (d, Jcp = 3.1 Hz, C?), 82.2 (d, Jcp = 1.9 Hz,
Cp), 79.1 (d, Jep = 1.5 Hz, C*), 58.3 (CH,), 44.1 (d, Jcp = 8.8 Hz, CH,), 38.4 (CH,), 28.8 (d, Jep =
19.6 Hz, CH,), 25.1 (CH,), 13.8 (CHj), 12.1 (CHa).

3P{'H} NMR (8, CD3NO,, 20°C): 74.1 (PPhy), -143.3 ("Jgp = 707.1 Hz, PF).

[RuCp(n'-(P)-PPh,CH=C-(CH,);-n*-(C,C,N)-C=CH-NC;sH,,)]PF; (6¢)

Dieser Komplex wurde analog zu 6a mit 5¢ (50 mg, 0.07 mmol) als Ausgangsverbindung
hergestellt.
Ausbeute: 38 mg (81%); CaeHi3FeNP,RuU (MG: 672.59 g/mol): C, 51.79; H, 4.95; N, 2.08.
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>

'H NMR (8, CDsNO,, 20°C): 8.06 — 7.89 (m, 2H, Ph), 7.68 = 7.32 (m, 6H, Ph), 7.30 — 7.14 (m, 2H,
Ph), 6.33 (d, Jup = 9.8 Hz, 1H, H'), 6.12 (1H, H%), 4.73 (s, 5H, Cp), 3.39 — 3.05 (m, 2H), 2.99 - 0.96
(m, 14H).

PC{'H} NMR (5, CD3NO,, 20°C): 171.7 (d, Jep = 28.0 Hz, C°%), 137.8 (d, "Jep = 54.1 Hz, Ph'), 134.1
(d, 2Jep = 11.9 Hz, Ph?%), 131.9 (d, "Jer = 44.9 Hz, Ph"), 131.2 (d, *Jcr = 2.3 Hz, Ph%), 130.3 (d,
2Jep = 10.7 Hz, Ph%®), 129.8 (d, “Jep = 2.3 Hz, Ph*), 128.9 (d, *Jep = 10.0 Hz, Ph*%), 128.6 (d, *Jep
= 10.4 Hz, Ph*®), 117.3 (d, Jep = 47.9 Hz, C"), 91.5 (d, Jcp = 3.1 Hz, C?), 82.3 (d, Jer = 1.9 Hz,
Cp), 79.0 (C*), 68.0 (CHy), 52.6 (d, Jep = 7.7 Hz, CHy), 38.1 (CHy), 28.9 (d, Jep = 19.9 Hz, CH))
27.3 (CH,), 24.8 (d, Jcp= 1.5 Hz, CH,), 22.3 (CH,).

¥'P{"H} NMR (8, CD3NO,, 20°C): 73.3 (PPhy), -143.2 ("Jgp = 707.1 Hz, PF).

[RuCp(n'-(P)-PPh,CH=C-(CH,)sn>-(C,C,N)-C=CH-NHPr")]PF; (6d)

Zu einer Lésung von 2b (100 mg, 0.16 mmol) in CH,Cli, (10 mL) wurde 1,7-Octadiin (21.9 uL, 0.17
mmol) zugegeben und das Reaktionsgemisch 12h auf Rickflu erhitzt. Die Lésung wurde auf 1mL
eingeengt und durch Zugabe von 5 mL Et,0 wurde ein gelber Feststoff erhalten, der mit Et,0 (3 x
5mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 82 mg (78%); CagH33FeNP,RuU (MG: 660.58 g/mol): C, 50.91; H, 5.04; N, 2.12.

'H NMR (8, CD4clp, 20°C): 7.92 — 7.76 (m, 2H, Ph), 7.68 — 7.40 (m, 6H, Ph), 7.37 — 7.20 (m, 2H,
Ph), 6.17 (d, Jup = 7.1 Hz, 1H, H%), 5.95 (d, 2Jue = 10.1 Hz, 1H, H'), 4.78 (s, 5H, Cp), 3.16 — 2.88
(m, 2H), 2.84 — 2,62 (m, 1H), 2.47 — 2.07 (m, 4H), 1.94 - 1.61 (m, 2H), 1.57 — 1.23 ( m, 3H), 0.72
(t, Juw = 7.4 Hz, 3H).

BC{"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 165.8 (d, Jcp = 26.5 Hz, C*), 136.5 (d, "Jcp = 52.5 Hz, Ph'), 134.1
(d, 2Jep = 11.9 Hz, Ph?%), 131.8 (d, *Jcp = 2.3 Hz, Ph?), 130.9 (d, "Jee = 48.7 Hz, Ph"), 130.4 (d,
“Jor = 2.3 Hz, Ph*), 130.3 (d, 2Jcp = 11.5 Hz, Ph?%), 129.2 (d, Jcp = 10.4 Hz, Ph*?), 129.0 (d, *Jep
=10.7 Hz, Ph*®), 119.9 (d, Jcpr = 46.0 Hz, C"), 84.2 (d, Jcr = 1.9 Hz, C?), 81.8 (d, Jep = 1.9 Hz,
Cp), 72.0 (C*), 57.6 (CHy), 41.1 (CHy), 35.7 (d, Jep = 20.3 Hz, CHy), 29.1 (CHy), 27.7 (CH,), 24.7
(CH,), 10.4 (CHy).

3P{'"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 73.8 (PPh,), -142.9 ("Jrp = 711.2 Hz, PFy).
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[RuCp(n'-(P)-PPh,CH=C-(CH;):-n*-(C,C,N)-C=CH-NEt,)]PFs (6€)

Dieser Komplex wurde analog zu 6d mit 2d (100 mg, 0.15 mmol) und 1,7-Octadiin (20.8 uL, 0.17
mmol) zugegeben und das Reaktionsgemisch als Ausgangsmaterialien hergestelit.

Ausbeute: 56 mg (55%); C2gHasFsNP,Ru (MG: 674.61 g/mol): C, 51.63; H, 5.23; N, 2.08.

'H NMR (8, CDcl,, 20°C): 7.96 - 7.79 (m, 2H, Ph), 7.66 — 7.39 (m, 6H, Ph), 7.34 — 7.18 (m, 2H,
Ph), 6.21 (d, 2Jue = 9.8 Hz, 1H, H'), 6.06 (1H, H*), 4.69 (s, 5H, Cp), 3.78 — 3.57 (m, 1H), 3.28 —
3.12 (m, 1H), 2.72 — 2.40 (m, 2H), 2.34 — 1.68 (m, 8H), 1.22 (t, Jun = 7.0 Hz, 3H), 0.89 (t, Jun = 7.1
Hz, 3H). ,

BC{'"H} NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 169.5 (d, Jop = 25.3 Hz, C%), 137.8 (d, "Jep = 54.1 Hz, Ph'), 134.1
(d, %ep = 12.3 Hz, Ph?®), 131.8 (d, “Jcr = 2.3 Hz, Ph%), 131.1 (d, "Jep = 45.6 Hz, Ph"), 130.3 (d,
‘Jep = 2.3 Hz, Ph*), 130.3 (d, ZJep = 10.7 Hz, Ph?*®), 129.0 (d, *Jep = 10.3 Hz, Ph*®), 122.5 (d, Jep
= 48.0 Hz, C"), 90.8 (d, Jep = 2.7 Hz, C?), 82.7 (d, Jepr = 1.9 Hz, Cp), 79.8 (C*), 58.4 (CH,), 44.9
(CH,), 43.8 (d, Jcp = 6.5 Hz, CH,), 36.2 (d, Jee = 21.5 Hz, CH,), 29.9 (CH,), 28.3 (CH,), 14.2 (CH3),
12.9 (CHy).

3P{"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 76.3 (PPhy), -142.9 ("Jrp = 710.8 Hz, PFo).

[RuCp(n'-(P)-PPh,CH=C-(CH,)s-n*-(C,C,N)-C=CH-NC;sH,,)]PF (6f)

Dieser Komplex wurde analog zu 6d mit 2e (100 mg, 0.15 mmo!) und 1,7-Octadiin (20.8 ulL, 0.17
mmol) als Ausgangsmaterialien hergestellt.

Ausbeute: 72 mg (70%); C3oH3sFeNP,Ru (MG: 686.62 g/mol): C, 52.48; H, 5.14; N, 2.04.

'H NMR (8, CD,cl,, 20°C): 8.00 — 7.77 (m, 2H, Ph), 7.72 — 7.36 (m, 6H, Ph), 7.33 — 7.14 (m, 2H,
Ph), 6.18 (d, 2Jup = 9.5 Hz, 1H, H"), 6.14 (1H, H%), 4.68 (s, 5H, Cp), 3.41 — 3.07 (m, 3H), 2.66 -
2.40 (m, 1H), 2.38 — 1.51 (m, 11H), 1.43 - 0.99 (m, 3H).

BC{'H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 169.3 (d, Jep = 25.7 Hz, C%), 138.1 (d, 'Jep = 53.7 Hz, Ph'), 134.2
(d, 2Jep = 12.3 Hz, Ph?®), 131.7 (d, *Jcp = 2.3 Hz, Ph*), 131.3 (d, "Jepr = 45.6 Hz, Ph"), 130.2 (d,
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ZJer = 11.1 Hz, Ph?*), 130.1 (d, *Jep = 2.3 Hz, Ph*), 129.2 (d, *Jep = 10.0 Hz, Ph**), 128.9 (d, *Jep
= 10.7 Hz, Ph*®), 122.2 (d, Jep = 47.5 Hz, C"), 91.0 (d, Jep = 2.7 Hz, C?), 82.7 (d, Jer = 1.9 Hz,
Cp), 77.2 (C*), 68.7 (CHy), 44.6 (CH,), 36.5 (d, Jcp = 21.5 Hz, CH,), 30.0 (CH,), 28.3 (CHy), 27.9
(CH,), 27.4 (CH,), 22.7 (CHy). -

3P{"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 76.2 (PPh,), -142.9 ('Jr = 710.8 Hz, PF).

[RuCp(=C(NEt;)-n*-(C,C)-C(CH:).C-CH;-(n'-(P)-PPh;]PF; (7a)

6b (96 mg, 0.15 mmol) wurde in Acetonitril gelést und die Reaktionslésung iber 12 h auf 90°C
erhitzt. Die Losung wurde auf 1mlL eingeengt und durch Zugabe von Et,O (5 mL) wurde ein
hellbrauner Feststoff erhalten, welcher abfiltriert, mit Et;O (3 x 5 mL) gewaschen und im Vakuum
getrocknet wurde.

Ausbeute: 70 mg (71%); CagHa3FeNP,Ru (MG: 660.58 g/mol): C, 5§0.91; H, 5.04; N, 2.12.

'H NMR (5, CD;CN, 20°C): 7.68 — 7.31 (m, 10H, Ph), 4.95 (s, 5H, Cp), 4.06 — 3.79 (m, 3H, CH,,
H'), 3.77 — 3.47 (m, 3H, CH,, H"), 2.82 — 2.55 (m, 2H), 2.27 - 2.07 (m, 1H), 2.03 — 1.74 (m, 2H),
1.58 — 1.35 (m, 1H), 1.12 (t, Juw = 7.3 Hz, 3H), 0.84 (t, Jyy = 7.3 Hz, 3H).

BC{"H} NMR (8, CD;CN, 20°C): 225.2 (d, Jcp = 13.0 Hz, C*), 137.5 (d, "Jcp = 46.8 Hz, Ph'), 132.4
(d, 2Jep = 12.3 Hz, Ph?®), 131.3 (d, "Jep = 36.0 Hz, Ph"), 131.0 (d, 2Jce = 11.5 Hz, Ph?*®), 130.9 (d,
“Jep = 3.1 Hz, Ph*), 130.4 (d, “Jop = 3.1 Hz, Ph*), 128.9 (d, *Jcp = 10.7 Hz, Ph>®), 128.6 (d, *Jcp =
10.7 Hz, Ph®*%), 83.3 (Cp), 73.8 (d, Jep= 16.1 Hz, C?), 71.7 (d, Jep= 3.1 Hz, C?), 51.7 (d, Jer = 26.8
Hz, CH,), 37.7 (d, Jep= 7.7 Hz, CH,), 37.0 (d, Jcp = 35.3 Hz, CH,, C"), 32.7 (CH,), 22.5 (CH,), 13.2
(CHs), 12.4 (CHy).

3'P{'H} NMR (5, CD3CN, 20°C): -34.3 (PPh,), -143.1 ('Jep = 706.8 Hz, PFs).
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Isomerisierung von 5¢ zu 6c und [RuCp(=C(NC3H40)-n2-(C,C)-C(CH;)4C-CH.~(n'-(P)-
PPh,]JPF¢ (7b)

H

5c (30 mg, 0.04 mmol) wurde in einem Smm NMR Rohr in CD;CN (0.5 mL) geldst und auf 90°C
erhitzt. Der Reaktionsverlauf wurde mittels 'H und *'P{'H} NMR Spektroskopie verfolgt. Nach 48 h
bildeten sich 6c und 7b im Verhaltnis von etwa 3:1. Wegen Uberlappung der Spektren konnten nur
die charakteristischen Signale von 7b eindeutig zugeordnet werden.

'H NMR (8, CD4CN, 20°C): 4.93 (s, 5H, Cp), 3.66 — 3.49 (m, 2H, H"). *C{'"H} NMR (8, CD;CN,
20°C): 222.9 (d, Jep = 12.3 Hz, C*), 83.2 (Cp), 74.3 (d, Jcp= 16.9 Hz, C?), 71.2 (C?), 36.7 (d, Jcp =
35.3 Hz, CH,, C"). >'P{"H} NMR (8, CD3CN, 20°C): -37.8 (PPhy), -144.6 ('Jep = 707.7 Hz, PFy).

5.2.2. Bis-Phosphinoaminkomplexe

RuCp(PPh,NHPh),Cl (11a)

<

A

P7ﬁ; \ c

PhHN PP|'12\
NHPh

Eine Suspension von CpRu(PPh;),Cl (1.5 g, 2.01 mmol) und PPh,NHPh (4.6 g, 15.5 mmol) in
Toluol (15 mL) wurde 12 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abziehen des Lésungsmittels wurde der
verbleibende Rickstand in CH,Cl, gelost und das Produkt durch Zugabe von Petrolether gefallt.
Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit Petrolether gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 1.4 g (88%); C44H37;CIN,P,RuU (MG: 756.23 g/mol): C, 65.12; H, 4.93; N, 3.70.

'H NMR (8, CDCl3, 20°C): 7.56 — 7.09 (m, 20H, Ph), 6.84 (t, Jux = 8.0 Hz, 4H, NHPh), 6.59 (pt, Juy
=7.4 Hz, 2H, NHPh), 6.33 (d, Juw = 7.7 Hz, 4H, NHPh), 6.17 (pt, 2 Jup = 6.6 Hz, 2H, NHPh), 4.07 (s,
5H, Cp).

3¢ {"H} NMR (5, CDCls, 20°C): 143.2 (t, Jep = 6.7 Hz, NPh'), 139.0 (t, "Jep = 25.0 Hz, Ph"), 135.5
(t, "Jep = 25.1 Hz, Ph"), 131.6 (t, 2Ucp = 5.5 Hz, Ph?®), 131.2 (t, 2Jcp = 5.5 Hz, Ph?®), 129.2 (d, “Jep
= 3.7 Hz, Ph**), 128.3 (NPh>®), 127.8 (t, *Jep = 5.3 Hz, Ph®®), 127.7 (t, *Jcp = 5.3 Hz, Ph>®), 119.5
(2C, NPh*), 117.9 (t, Jcr = 2.5 Hz, NPh?®), 81.5 (1, Jep = 2.5 Hz, Cp).

3P NMR (8, CDCl3, 20°C): 71.9.
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3'P.HPDEC/MAS NMR (5): 81.9, 76.9.

RuCp(PPh;NHPr"),Cl (11b)

\\\Ru\
PhyP \ a
| PR

Dieser Komplex wurde analog zu 11a mit CpRu(PPh;),Cl (300 mg, 0.41 mmol) und PPh,NHP/”
(603 mg, 2.5 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestelit.

Ausbeute: 256 mg (91%); CasHa1CIN,P,Ru (MG: 688.19 g/mol): C, 61.09; H, 6.00; N, 4.07.

'H NMR (5, CDCl3, 20°C): 7.75 — 7.64 (m, 4H, Ph), 7.38 — 7.22 (m, 8H, Ph), 7.20 — 7.09 (m, 4H,
Ph), 7.04 — 6.93 (m, 4H, Ph), 4.28 — 3.29 (m, 2H, NHPr"), 4.14 (s, 5H, Cp), 2.52 — 2.36 (m, 2H,
Pr"), 2.33 - 2.16 (m, 2H, Pr"), 1.52 — 1.33 (m, 4H, Pr"), 0.81 (t, Juw = 7.4 Hz, 6H, Pr").

BC {"H} NMR (5, CDCl,, 20°C): 140.2 (t, "Jop = 21.0 Hz, Ph'"), 137.8 (t, "Jcp = 28.3 Hz, Ph"), 1326
(t, ZJep = 5.3 Hz, Ph?®), 130.9 (t, 2Jcp = 5.8 Hz, Ph?%), 129.0 (Ph‘), 128.3 (Ph*), 127.6 (t, *Jep = 4.8
Hz, Ph®%), 127.4 (t, *Jcp = 4.8 Hz, Ph®®), 80.7 (t, Jer = 2.5 Hz, Cp), 45.9 (t, 2Jcp = 5.8 Hz, CH,),
24.6 (t, *Jep = 3.4 Hz, CH,), 11.7 (CHy).

*'P NMR (8, CDCl3, 20°C): 84.8.

RuCp(PPh;NHBU'),Br (11¢c)

|

Ph,P \ Br
WALLEN

Bu NHBu!

Dieser Komplex wurde analog zu 11a mit CpRu(COD)Br (200 mg, 0.56 mmol) und PPh,NHBU'
(726 mg, 2.80 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestellt.

Ausbeute: 407 mg (95 %); C3;H4sBrN,P,Ru (MG: 760.69 g/mol): C, 58.42; H, 5.96; N, 3.68.

'H NMR (5, CDCls, 20°C): 7.89 — 7.55 (m, 4H, Ph), 7.33 - 7.13 (m, 16H, Ph), 3.79 (s, 5H, Cp), 3.30
(pt, 2Jup = 5.7 Hz, 2H, NHBU'), 0.93 (18H, Bu").

3C {'H} NMR (5, CDCls, 20°C): 142.0 (t, "Jcp = 23.0 Hz, 2C, Ph'), 139.2 (t, "Jep = 25.1 Hz, 2C,
Ph"), 132.4 (t, “Jcr = 5.8 Hz, 4C, Ph?®), 132.0 (t, %Jop = 5.8 Hz, 4C, Ph*%), 128.6 (2C, Ph%), 128.3
(2C, Ph*), 127.2 (t, °Jep = 4.8 Hz, 4C, Ph®®), 126.8 (t, *Jcp = 4.8 Hz, 4C, Ph®°), 81.1 (t, Jep = 2.5
Hz, 5C, Cp), 54.9 (t, “Jcp = 7.6 Hz, 2C, BU'), 32.0 (t, *Jer = 1.6 Hz, 6C, Bu).

3P NMR (8, CDCl3,20°C): 71.9.
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RuTp(PPh,NHPh).CI (12a)

Eine Suspension von RuTp(COD)CI (100 mg, 0.22 mmol) und PPh,NHPh (133.3 mg, 0.480 mmol)
in Toluol (5 mL) wurde fur 3 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde
der verbleibende Riickstand in CH,Cl, (2mL) gel6st und das Produkt durch Zugabe von Et,O und
Petrolether geféllt. Der gelbe Niederschlag wurde abfiltriert, mit Petrolether gewaschen und im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 171 mg (86%); C4sH42BCINgP,RuU (MG: 904.16 g/mol): C, 59.78; H, 4.68; N, 12.39.

'H NMR (8, C¢Ds, 20°C): 8.32 (pt, 2Jup = 7.3 Hz, 2H, NHPh), 7.75 — 6.71 (36H, Ph, NHPh, Tp), 5.71
(d, J= 1.6 Hz, 1H, Tp), 5.66 (dd, J, = J, = 2.2 Hz, 1H, Tp), 5.60 (dd, J; = J> = 1.9 Hz, 1H, Tp).

3C {"H} NMR (8, CDCly, 20°C): 147.7 (Tp), 143.9 (Tp), 142.6 (t, Jep = 5.9 Hz, NPh'), 136.0 (Tp),
137.3 (t, "Jee = 21.1 Hz, Ph'), 134.3 (Tp), 132.9 (t, 2Ucp = 5.0 Hz, Ph?®), 132 2 (t, 2Jep = 5.0 Hz,
Ph?®), 131 2 (t, "Jce = 23.2 Hz, Ph"), 129.1 (Ph%), 128.8 (Ph*), 128.6 (NPh*%), 127.6 (t, Jep = 4.6
Hz, Ph%?), 127 4 (t, *Jce = 5.3 Hz, Ph>®), 119.9 (NPh*), 118.5 (NPh?®), 104.8 (Tp), 104.5 (Tp).

¥P NMR (8, CsDg, 20°C): 76.8.

¥P.HPDEC/MAS NMR (5): 62.8, 65.9.

RuTp(PPh,NHPr"),CI (12b)

Dieser Komplex wurde analog zu 12a mit RuTp(COD)CI (400 mg, 0.88 mmol) und PPh,NHPr"
(642.3 mg, 2.64 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestellt.

Ausbeute: 664 mg (90%); C3sH4sBCINgP,RuU (MG: 836.13 g/mol): C, 56.02; H, 5.55; N, 13.40.

'H NMR (8, CDCls, 20°C): 7.86 — 7.02 (m, 23H, Ph, Tp), 6.75 (d, J = 1.9 Hz, 2H, Tp), 5.75 (d, J =
1.9 Hz, 1H, Tp), 5.62 (dd, J; = J; = 2.1 Hz, 2H, Tp), 5.41 (dd, J, = J, = 2.2 Hz, 1H, Tp), 4.47 — 4.27
(m, 2H, NHPt"), 2.91 = 2.74 (m, 2H, Pr"), 2.70 - 2.47 (m, 2H, Pr"), 1.78 — 1.54 (m, 4H, Pr"), 0.91 (t,
Juw = 7.4 Hz, 6H, Pr").

3¢ {"H} NMR (5, CDCl,, 20°C): 147.0 (Tp), 143.7 (Tp), 136.3 (t, "Jcr = 18.9 Hz, Ph"), 135.4 (Tp).
134.9 (t, "Jep = 13.1 Hz, Ph"), 134.2 (Tp), 132.8 (t, 2ce = 4.6 Hz, Ph?®), 132.5 (t, %Jep = 4.6 Hz,
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Ph?®€), 128.7 (Ph%), 128.5 (Ph*), 127.4 (t, *Jer = 4.2 Hz, Ph®®), 127.1 (t, *Jgp = 4.2 Hz, Ph®),
104.6 (Tp), 104.4 (Tp), 46.8 (t, Jop= 5.4 Hz, CHy), 25.3 (t, Jcp = 3.1 Hz, CH,), 11.9 (CH).
*'P NMR (8, CDCl; 20°C): 88.3.

RuTp(PPh,NHBuU'),CI (12¢)

Dieser Komplex wurde analog zu 12a mit RuTp(COD)CI (100 mg, 0.22 mmol) und PPh,NHBU'
(226.4 mg, 0.88 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestellt.

Ausbeute: 168 mg (88%); C41HscBCINgP,Ru (MG: 864.18 g/mol): C, 56.98; H, 5.83; N, 12.97.

'H NMR (8, CDCly, 20°C): 7.64 — 7.00 (m, 24H, Ph, Tp), 6.77 (d, J = 1.8 Hz, 2H, Tp), 5.67 (d, J =
1.8 Hz, 1H, Tp), 5.55 (dd, J; = J, = 2.1 Hz, 2H, Tp), 5.35 (dd, J; = J, = 2.3 Hz, 1H, Tp), 3.87 (pt,
ZJup = 7.4 Hz, 2H, NHBU"), 1.20 (18H, Bu).

3¢ {"H} NMR (5, CDCls, 20°C): 147.0 (Tp), 144.1 (2C, Tp), 138.3 (t, "Jer = 19.5 Hz, 2C, Ph"),
136.5 (t, "Jep = 23.2 Hz, 2C, Ph"), 134.9 (Tp), 134.2 (2C, Tp), 133.2 (t, °Jcp = 4.8 Hz, 4C, Ph*?),
133.0 (t, “Jep = 5.1 Hz, 4C, Ph?%), 128.6 (4C, Ph**), 127.0 (t, *Jer = 4.6 Hz, 4C, Ph*%), 126.6 (1,
%Jep = 4.4 Hz, 4C, Ph***), 104.5 (2C, Tp), 104.4 (Tp), 55.3 (t, *Jep = 7.4 Hz, 2C, Bu'), 32.0 (t, *Jep =
1.4 Hz, 6C, BU').

3P NMR (5, CDCl; 20°C): 82.6.

RuCp(PPh,NHPh),(n'-OSO,CF,) (13)

Zu einer Lésung von 11a (100 mg, 0.13 mmol) in CH,Cl; (5 mL) wurde AgCF;S0; (41 mg, 0.16
mmol) zugegeben und 2h bei Raumtemperatur gerihrt. Das Lésungsmittel wurde abgezogen und
der Rickstand in CH.Cl, geldst. Der unlésliche Anteil wurde abfiltriert und die Losung auf etwa 1
mL eingeengt. Durch Zugabe von Et,O wurde ein getber Niederschlag erhalten, welcher abfiltriert,
mit Et,0O gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 82 mg (72%); C42H37FaN,O3P,RuUS (MG: 869.8 g/mol): C, 57.99; H, 4.29; N, 3.22.
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'H NMR (5, CDCls, 20°C): 7.40 — 7.03 (m, 20H, Ph), 6.80 (t, Jux = 7.8 Hz, 4H, NHPh), 6.57 (1, Ju =
7.2 Hz, 2H, NHPh), 6.28 (d, Juw = 7.9 Hz, 4H, NHPh), 5.49 (pt, 2Jue = 8.0 Hz, 2H, NHPh), 4.20 (s,
SH, Cp).

3C {"H} NMR (8, CDCl3, 20°C): 142.2 (t, Jep = 6.2 Hz, NPh'), 137.0 (t, "Jcp = 26.0 Hz, Ph'"), 134.3
(t, "Jep = 24.6 Hz, Ph"), 131.3 (t, “Jcp = 5.8 Hz, Ph%%), 131.0 (t, %Jcp = 6.0 Hz, Ph?®%), 129.9 (Ph%),
129.7 (Ph*), 128.4 (NPh%*?), 128.3 (t, *Jop = 5.1 Hz, Ph®®), 128.3 (t, *Jep = 5.3 Hz, Ph*®), 119.8
(NPh*), 117.9 (t, Jcp = 2.8 Hz, NPh?®), 84.0 (Cp).

3P NMR (8, CDCly 20°C): 77.3.

[RuCp(K3(P,P)PPh;NHC¢H,PPh.)(NH,Ph)]SbF; (14)

" | j + SbFG-
Ru
AR
PhaP \ NH,Ph
HN PPh,

Zu einer Lésung von 11a (100 mg, 0.13 mmol) in CH,Cl; (5 mL) wurde AgSbFg (54.5 mg, 0.16
mmol) zugegeben und 2h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Lésungsmittel wurde abgezogen und
der Ruckstand in CH,Cl, geldst. Der unlosliche Anteil wurde abfiltriert und die Lésung auf etwa 1
mL eingeengt. Durch Zugabe von Et,O wurde ein gelber Niederschlag erhalten, welcher abfiltriert,
mit Et,O gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 112 mg (90%); C4sH37FsN,P,RUSb (MG: 956.5 g/mol): C, 51.48; H, 3.90; N, 2.93.

'H NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 7.93 — 6.29 (m, 29H, Ph), 5.64 (d, 2Jue = 6.6 Hz, 1H, NH), 4.61 (s, 5H,
Cp), 3.80(d, Jup = 11.2 Hz, 1H, NH,Ph), 3.11 (d, Jue = 10.7 Hz, 1H, NH,Ph).

3C {"H} NMR (3, CD,Cl,, 20°C): 148.9 (NHPh'), 146.0 (NH,Ph'), 135.7 - 119.4 (Ph), 82.1 (Cp).

3P NMR (8, CD,Cl;, 20°C): 103.1 (d, Jpp = 63.3 Hz), 48.5 (d, Jep = 63.3 Hz).

[RuCp(k%(C,P)=C(CH;Ph)N(Ph)PPh,)(x'(P)-PPh,NHPh)]CF,SO; (15a)

©| m 1 orsos

Ru
o \ C"‘z

/p.. \\ C:\/
PhHN N\
Ph

Zu einer Lésung von 11a (100 mg, 0.13 mmol) und Phenylacetylen (42.8 L, 0.39 mmol) in CH,Cl,
(5mL) wurde AgCF;S0O; (41 mg, 0.16 mmol) zugegeben und 12h bei Raumtemperatur gerithrt. Das
Lésungsmittel wurde abgezogen und der Ruckstand in CH,Cl; geldst. Der unlésliche Anteil wurde
abfiltriert und die Losung auf etwa 1 mL eingeengt. Durch Zugabe von Et,0 und Petrolether wurde
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ein dunkelgelber Niederschlag erhalten, welcher abfiltriert, mit Petrolether gewaschen und im
Vakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 76 mg (78%); CsoHa3F3N203P,RUS (MG: 972.0 g/mol): C, 61.74; H, 4.46; N, 2.86.

'H NMR (5, CD,Cly, 20°C): 7.85 — 6.62 (m, 31H), 6.28 (d, Juy = 7.7 Hz, 2H, NHPh), 6.11 (d, Ji =
7.7 Hz, 2H, NHPh), 5.53 (d, “Jur = 16.8 Hz, 1H, NHPh), 4.49 (5H, Cp), 4.14 (dd, Jsuy = 14.3 Hz,
Jawp = 4.0 Hz, 1H, CH,Ph), 3.82 (dd, Jyuw= 14.3 Hz, Joup = 1.2 HZ, 1H, CH,Ph).

"C {"H} NMR (5, CDCl,, 20°C): 276.8 (dd, Jice = 32.2 Hz, Jocp = 13.8 Hz, =C), 141.8 - 118.7 (Ph,
NPh), 86.2 (Cp), 53.3 (d, Jcp = 11.5 Hz, CH,).

*'P NMR (5, CD,Cl;,20°C): 83.7 (d, Jpp = 36.0 Hz), 77.2 (d, Jep = 36.0 H2).

[RuCp(k%(C,P)=C(CH,CsH:Me)N(Ph)PPh,)(k'(P)-PPh,NHPh)]CF;SO; (15b)

N\

+ CF3803
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Dieser Komplex wurde analog zu 15a mit 11a (150 mg, 0.20 mmol), p-Toluoylaceylen (75.4 uL, 0.6
mmol) und AgCF3S0; (61 mg, 0.24 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestelit.

Ausbeute: 119 mg (60%); CsH4sF3N,0,P,RUS (MG: 986.0 g/mol): C, 62.13; H, 4.60; N, 2.84.

'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 7.98 — 6.57 (m, 30H), 6.42 (d, “Jue = 13.1 Hz, 1H, NHPh), 6.21 (d, Juy =
7.8 Hz, 2H, NHPh), 6.15 (d, Jyy = 7.8 Hz, 2H, NHPh), 4.46 (5H, Cp), 4.08 (dd, Jyyy = 14.3 Hz, Jopp
= 3.8 Hz, 1H, CH,CsH,CH,), 3.68 (d, Jyy= 14.3 Hz, 1H, CH,C¢H4CH3), 2.41 (3H, CHy).

*C {"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 277.0 (dd, Jscp = 32.2 Hz, Jocp = 13.8 Hz, =C), 141.5 - 118.7 (Ph),
86 2 (Cp), 52.8 (d, Jcp = 10.7 Hz, CH,), 20.9 (CH3).

*'P NMR (8, CD,Clp,20°C): 83.6 (d, Jep = 36.0 Hz), 77.9 (d, Jep = 36.0 Hz).

[RuCp(x*(C,P)=C(CH,Bu")N(Ph)PPh,)(k"(P)-PPh,NHPh)]CFS0; (15c)

©| /Bu" 1+ CFSOs
Ru
~ CH;
pth/\\c\/
thr~/1 thP\N\
Ph

Dieser Komplex wurde analog zu 15a mit 11a (150 mg, 0.20 mmol), 1-Hexin (68.9 pL, 0.6 mmol)
und AgCF3S0; (61 mg, 0.24 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestellt. .

Ausbeute: 102 mg (54%); C4gHa7F3N203P,RUS (MG: 952.0 g/mol): C, 60.50; H, 4.98; N, 2.94.

'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 7.98 — 6.65 (m, 26H), 6.23 (d, Juy = 8.0 Hz, 2H, NHPh), 6.13 (d, Juy =
7.8 Hz, 2H, NHPh), 5.46 (d, 2Jup = 16.7 Hz, 1H, NHPh), 4.84 (5H, Cp), 2.88 — 2.53 (m, 2H), 1.94 —
1.62 (m, 1H), 1.60 — 1.34 (m, 1H), 1.33 - 1.06 (m, 4H), 0.95 - 0.74 (m, 3H).
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"C {"H} NMR (3, CD,Cl,, 20°C): 282.3 (dd, Js¢p = 33.0 Hz, Jycp = 13.8 Hz, =C), 141.8 — 116.2 (Ph),
86.2 (Cp). 48.8 (d, Jop = 10.7 Hz, CH,), 33.1 (CHy), 21.8 (CH;), 18.5 (CHy), 13.8 (CHy).
¥'P NMR (8, CD,Cl, 20°C): 81.9 (d, Jpe = 36.0 Hz), 77.6 (d, Jrp = 36.0 Hz).

[RuCp(x*(C,P)=C(CH,Ph)N(Pr")PPh,)(x"(P)-PPh,NHPr")]CF;SO; (16a)

@ pr 1% CF3SOy
/
/RU\C/%

| \
L N

P

Dieser Komplex wurde analog zu 15a mit 11b (100 mg, 0.15 mmol), Phenylacetylen (32 uL, 0.29
mmol) und AgCF3;SO; (41.1 mg, 0.16 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestellt. Die Lésung
wurde 3h bei Raumtemperatur gerthrt.

Ausbeute: 105 mg (77%); CasHa7F3N2P,03RUS (MG: 903.94 g/mol): C, 58.46; H, 5.24; N, 3.10.

'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 7.88 — 6.82 (m, 25H, Ph), 4.27 (5H, Cp), 3.48 — 3.24 (m, 1H, CH,Ph),
3.48 - 3.24 (m, 1H, CH,Ph), 2.71 - 2.46 (m, 1H, Pr"), 2.43 - 2.2 (m, 1H, Pr"), 1.95 - 1.63 (m, 1H,
Pr"), 1.569 — 1.32 (m, 1H, Pr"), 1.31 - 0.93 (m, 4H, Pr"), 0.81 (t, Jux= 6.7 Hz, 3H, Pr"), 0.62 (t, Juy =
7.3 Hz, 3H, Pr"). Das NH Proton konnte nicht detektiert werden.

BC{'H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 276.8 (dd, Jep = 32.2 Hz, Jep = 14.6 Hz, =C), 135.7 — 127.8 (Ph),
85.0 (Cp), 54.1 (CHy), 51.5 (CHy,), 46,0 (CH,), 24.8 (CH;), 23.1 (CH,), 11.0 (CH3;), 10.8 (CH,).
3'P{"H} NMR (5, CD,Cl;, 20°C): 88.7 (d, Jep = 37.2 Hz), 74.5 (d, Jep = 37.2 H2).

[RuCp(x*(C,P)=C(CH,CsH,Me)N(Pr")PPh.)(x' (P)-PPh,NHPr")JCF3SO; (16b)

@

/CGH‘;Me—I + CF3SOy
e’ | \
/ F’th\N
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P

. Dieser Komplex wurde analog zu 15a mit 11b (100 mg, 0.15 mmol), p-Toluoylacetylen (36.8 puL,
0.29 mmol) und AgCF3S0O; (41.1 mg, 0.16 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestelit.

Ausbeute: 103 mg (75%); CasHagF3N20,P,RUS (MG: 917.97 g/mol): C, 58.88; H, 5.39; N, 3.05.

'H NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 7.97 — 6.71 (m, 25H, Ph), 4.26 (5H, Cp), 3.84 — 3.55 (m, 1H,
CHyCgHiMe), 3.51 — 3.27 (m, 1H, CH,C¢H Me), 2.89 — 2.69 (m, 1H, Pr"), 2.67 — 2.47 (m, 1H, Pr"),
2.46 —2.22 (m, 1H, Pr"), 2.38 (3H, CH,), 1.87 — 1.65 (1H, Pr"), 1.58 — 1.05 (m, 4H, Pr"), 0.81 (t, Juw
=7.4 Hz, 3H, Pr"), 0.60 (t, Juwy = 7.3 Hz, 3H, Pr"). Das NH Proton konnte nicht detektiert werden.
3C{'"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 275.8 (dd, Jep = 31.4 Hz, Jer = 14,6 Hz, =C), 138.1 - 118.1 (Ph),
84.9 (Cp), 54.0 (d, Jep = 3.2 Hz, CHy), 51.0 (d, Jep = 12.3 Hz, CH,), 45.8 (d, Jcp = 10.0 Hz, CH)),
24.3 (d, Jgp = 6.9 Hz, CH,), 23.2 (CH_), 20.8 (CH3), 11.0 (CH3), 10.8 (CH3).
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*'P{"H} NMR (8, CD,Cl, 20°C): 88.8 (d, Jpp = 37.2 H2), 74.4 (d, Jpr = 37.2 Hz).

[RuCp(+*(C,P)=C(CH,Bu")N(Pr")PPh;)(«'(P)-PPh,NHPr")]CF;SO0; (16¢c)

©l o 7]+ CF3S05
Ru

/ \C/ CHe

Ph,P {

Pr"Hr‘ PhP~—nN

N\
(%]

Dieser Kompplex wurde analog zu 15a mit 11b (100 mg, 0.15 mmol), 1-Hexin (50.0 uL, 0.44 mmol)
und AgCF3S0; (41.1 mg, 0.16 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestelit.

Ausbeute: 111 mg (84%); C4zHs:F3N,03P.RUS (MG: 883.95 g/mol): C, 57.07; H, 5.82; N, 3.17.

'H NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 7.98 ~ 6.91 (m, 20H, Ph), 4.72 (5H, Cp), 3.69 — 3.40 (m, 1H), 3.37 -
3.13 (m, 1H), 3.09 — 2.86 (m, 1H), 2.79 - 2.60 (m, 1H), 2.59 — 2.35 (m, 2H), 2.33 — 2.10 (m, 2H),
1.83 — 1.18 (m, 8H), 0.93 (t, Jpyy= 7.0 Hz, 3H), 0.80 (t, Juy = 7.3 Hz, 3H), 0.56 (t, Ju = 7.4 Hz, 3H).
Das NH Proton konnte nicht detektiert werden.

BC{'H) NMR (8, CD,Cl, 20°C): 280.5 (dd, Jep = 32.2 Hz, Jcp = 14.6 Hz, =C), 138.5 — 118.1 (Ph),
84.9 (Cp), 53.7 (CH,), 46.4 (d, Jcp = 11.5 Hz, CH,), 45.7 (d, Jep = 10.5 Hz, CH,), 31.8 (CH,), 27.8
(CH,), 24.2 (d, Jep = 6.9 Hz, CH;), 22.8 (CH,), 22.3 (CH,), 13.8 (CHa), 10.9 (CHs).

J'P{'"H} NMR (8, CD,Cl, 20°C): 88.4 (d, Jpp = 37.2 Hz), 72.2 (d, Jep = 37.2 Hz).

[RuCp(PPh,NHPh),(=C,H:0)]CFS0; (17a)

<
I

PPh,
NHPh \
NHPh

j + CF3;S05

Zu einer Lésung von 11a (100 mg, 0.13 mmol) und 3-Butin-1-ol (20 pL, 0.45 mmol) in CH,Cli,
(5mL) wurde AgCF3S0O; (37.4 mg, 0.15 mmol) zugegeben und 12 h bei Raumtemperatur gerihrt.
Das Losungsmittel wurde abgezogen und der Rickstand in CH,Cl, geldst. Der unlosliche Anteil
wurde abfiltriert und die Lésung auf etwa 1 mL eingeengt. Durch Zugabe von Et,0 und Petrolether
wurde ein hellbrauner Niederschlag erhalten, welcher abfiltriert, mit Petrolether gewaschen und im
Vakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 85 mg (70%); CseHs3F3N204P-RUS (MG:939.93 g/mol): C, 58.78; H, 4.61; N, 2.98.

'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 7.59 — 7.27 (m, 20H, Ph), 6.97 (t, Jux = 8.0 Hz, 4H, NHPh), 6.79 (t, Juy
= 7.4 Hz, 2H, NHPh), 6.45 (d, Jun = 7.7 Hz, 4H, NHPh), 6.42 (pt, 2Jup = 7.6 Hz, 2H, NHPh), 4.85
(5H, Cp), 4.49 (t, Juy = 7.4 Hz, 2H, CH,), 3.27 (t, Juw = 7.7 Hz, 2H, CHy), 1.84 (q, Juw = 7.5 Hz, 2H,
CH,). "*C{'"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 298.8 (t, Jcp = 13.3 Hz, =C), 141.5 (t, Jop = 5.7 Hz, NPh'),
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136.2 (t, Jep = 27.5 Hz, Ph'), 135.7 (, "Jep = 29.1 Hz, Ph'), 131.2 — 128.4 (Ph), 121.2 (NPh?),
118.5 (t, Jop = 2.8 Hz, NPh?%), 92.2 (t, Jcp = 1.8 Hz, Cp), 82.2 (CH2), 59.5 (CH,), 22.4 (CH,).
*'P{'H} NMR (5, CD,Cl, 20°C): 80.3.

[RuCp(PPh,NHPr"),(=C,Hs0)]CF3S0; (17b)

< 1T oS

Dieser Komplex wurde analog zu 17a mit 11b (100 mg, 0.15 mmol), 3-Butin-1-ol (109.7 uL, 1.45
mmol), und AgCF3;S0; (41.1 mg, 0.16 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestellt.

Ausbeute: 88 mg (68%); CaoHa7FsN,04P,RUS (MG:871.89 g/mol): C, 55.10; H, 5.43; N, 3.21.

'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 7.98 — 7.23 (m, 20H, Ph), 4.83 (5H, Cp), 4.51 (t, Juy = 7.4 Hz, 2H), 4.27
- 4.09 (m, 2H, NHPr"), 3.75 (t, Juy = 6.0 Hz, 2H), 2.85 (t, Juw = 7.7 Hz, 2H), 2.62 — 2.33 (m, 7H),
1.74 - 1.58 (m, 1H), 1.58 — 1.39 (m, 2H), 0.87 (t, Juy = 7.7 Hz, 6H).

BC{'H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 297.8 (t, Jep = 14.2 Hz, =C), 137.8 (t, "Jcp = 28.0 Hz, Ph'), 136.8 (t,
"Jep = 29.5 Hz, Ph"), 133.9 — 128.3 (Ph), 91.9 (Cp), 81.6 (CH,), 58.9 (CH,), 45.6 (t, Jep = 5.0 Hz,
CH,), 24.6 (t, Jcp = 3.5 Hz, CH,), 22.2 (CH,), 11.3 (CH3).

¥P{'H} NMR (8, CD,Cl, 20°C): 87.3.

[RuTp(PPh:NHPh),(=C=CH(Bu")]SbF; (18)
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Zu einer Lésung von 12a (150 mg, 0.16 mmol) and 1-Hexin (55 pL, 0.48 mmol) in CH,Cl, (56 mL)
wurde AgSbFg (65.2 mg, 0.19 mmol) zugegeben und 24 h bei Raumtemperatur geriuhrt. Das
Losungsmittel wurde abgezogen und der Rickstand in CH,Cl, gelést. Der unldsliche Anteil wurde
abfiltriert und die Lésung auf etwa 1 mL eingeengt. Durch Zugabe von Et,O und Petrolether wurde
ein dunkelgelber Niederschlag erhalten, welcher abfiltriert, mit Petrolether gewaschen und im
Vakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 118 mg (62.2%); Cs1H5,BF¢NgP,RuSb (MG: 1185.6 g/mol): C, 51.62; H, 4.42; N, 9.44.
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'H NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 8.04 — 6.47 (m, 33H), 6.27 —6.13 (m, 4H), 5.89 — 5.78 (m, 2H), 5.29 (pt,
ZJup = 7.3 Hz, 2H, NHPh), 4.31 — 4.20 (m, 1H, =C=CHn-Bu), 2.22 - 2.08 (m, 2H, n-Bu), 1.36 - 1.22
(m, 2H, n-Bu), 1.20 — 1.01 (m, 2H, Bu"), 0.66 (t, Juy = 7.1 Hz, 3H, Bu").

BC {'H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 369.8 (t, Jcp = 17.6 Hz, =C=CHBU"), 144.9 (Tp), 144.4 (Tp), 140.4
(t, Jcp = 4.6 Hz, NPh'), 137.8 (Tp), 136.4 (Tp), 132.9 (Tp), 132.3 — 128.6 (Ph), 121.9 (NPh*), 118.6
(NPh?®), 107.0 (=C=CHBU"), 106.4 (Tp), 105.9 (Tp), 33.1 (CH,), 21.8 (CH,), 18.5 (CH,), 13.8
(CHs).

3P NMR (5, CD,Cl, 20°C): 67.2.

[RuTp(x*(C,P)=C(CH,Ph)N(Ph)PPh;,)(k'(P)-PPh,NHPh)]SbF; (19a)
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Zu einer Losung von 12a (100 mg, 0.11 mmol) und Phenylacetylen (36 pL, 0.33 mmol) in CH,CI; (5
mL) wurde AgSbFg (41.2 mg, 0.12 mmol) zugegeben und 24 h bei Raumtemperatur gerihrt. Das
Losungsmittel wurde abgezogen und der Riickstand in CH,Cl; geldst. Der unlésliche Anteil wurde
abfiltriert und die Losung auf etwa 1 mL eingeengt. Durch Zugabe von Et,O und Petrolether wurde
ein dunkelgelber Niederschlag erhalten, welcher abfiltriert, mit Et,O und Petrolether gewaschen
und im Vakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 108 mg (81%); Cs3HssBFsNsP,RUSb (MG: 1206.6 g/mol): C, 52.76; H, 4.01; N, 9.29.

'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 8.13 - 6.39 (m, 37H), 6.15 — 5.93 (m, 4H), 5.41 - 537 (m, 1H), 5.27 -
5.16 (m, 2H), 5.03 (d, Juy = 11.5 Hz, 1H, CH,Ph), 4.27 (d, °Jue = 16.1 Hz, 1H, NHPh), 4.09 (dd,
Jiwn= 11.8 Hz, Jap = 3.5 Hz, 1H, CH,Ph).

3C {"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 286.4 (dd, J:cp = 20.7 Hz, Jacp = 12.3 Hz, =C), 145.4 (Tp), 145.2
(Tp), 143.6 (Tp), 141.6 (d, Jep = 10.7 Hz, NPh'), 140.0 (d, Jcr = 4.6 Hz, NPh'"), 137.6 (Tp), 135.9
(Tp), 135.7 (Tp), 133.2 — 126.7 (Ph), 120.9 (NPh*), 117.5 (d, Jpc = 4.6 Hz, NPh?®), 107.0 (Tp),
106.4 (Tp), 104.7 (Tp), 48.5 (d, Jcp = 10.0 Hz, CH,).

3P NMR (8, CD,Cl, 20°C): 84.2 (d, Jpp = 39.7 Hz), 82.2 (d, Jpp = 39.7 Hz).
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[RuTp(k?(C,P)=C(CH,CsH,Me)N(Ph)PPh.)(x')(P)-PPh,NHPh)]CF;SO; (19b)
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Dieser Komplex wurde analog zu 19a mit 12a (150 mg, 0.16 mmol), p-Toluovlacetylen (0.48 mmol,
63.2 plL) und AgOsSCF; (56 mg, 0.22 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestellt. Die Lésung
wurde 48 h bei 50°C gerihrt.

Ausbeute: 102 mg (56%); CssHsoBF3NgO3P,RuS (MG: 1133.9 g/mol): C, 58.26; H, 4.44; N, 9.88.

'H NMR (8, CD,Cly, 20°C): 8.23 — 6.25 (m, 36H), 6.13 — 5.97 (m, 4H), 5.44 — 5.37 (m, 1H), 5.17 —
5.07 (m, 2H), 4.96 (d, Juw = 11.5 Hz, 1H, CH,CeH4CHa), 4.27 (d, 2Uue = 15.9 Hz, 1H, NHPh), 4.07
(dd, Jimn= 11.3 Hz, Jopp = 3.7 Hz, 1H, CH, CsH4CH3), 1.99 (3H, CH3).

3C {"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 286.5 (dd, Jscp = 20.7 Hz, Jzcp = 11.5 Hz, =C), 145.5 (Tp), 145.3
(Tp), 143.8 (Tp), 141.7 (d, Jer = 10.7 Hz, NPh'), 140.0 (d, Jcr = 4.6 Hz, NPh"), 137.6 (Tp), 135.9
(Tp), 135.7 (Tp), 133.3 — 125.4 (Ph), 120.9 (NPh*, 117.6 (NPh?®), 107.0 (Tp), 106.4 (Tp), 104.5
(Tp), 48.2 (d, Jep = 10.0 Hz, CH,), 20.5 (CHa).

3P NMR (8, CD,Cl, 20°C): 83.9 (d, Jep = 39.7 Hz), 82.4 (d, Jpr = 39.7 Hz).

[RuTp(k*(C,P)=C(CH,Ph)N(Pr")PPh,)(x'(P)-PPh,NHPr")]CF;S0; (20a)

C”xg\
O' N T+ CFsSOy
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PHN  php=— NPy

Zu einer Lésung von 12b (100 mg, 0.12 mmol) und Phenylacetylen (39 pL, 0.36 mmol) in CH,CI, (5
mL) wurde AgCF3;SO; (34 mg, 0.13 mmol) zugegeben und 4 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Loésungsmittel wurde abgezogen und der Riickstand in CH,Cl, gelost. Der unlésliche Anteil wurde
abfiltriert und die Lésung auf etwa 1 mbL eingeengt. Durch Zugabe von Et,O und Petrolether wurde
ein gelber Niederschlag erhalten, welcher abfiltriert, mit Et,O und Petrolether gewaschen und im
Vakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 103 mg (82%); C4sHs2BF3NgO3P,RuUS (MG: 1051.87 g/mol): C, 54.81; H, 4.98; N, 10.65.
'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 8.21 — 6.15 (m, 34H), 6.00 — 5.84 (m, 1H, Tp), 5.76 - 5.61 (m, 1H, Tp),
4.98 (d, Juy = 13.6 Hz, 1H, CH,Ph), 4.12 — 3.56 (m, 2H, Pr"), 3.82 (d, Juy = 13.6 Hz, 1H, CH.Ph),
2.26 - 1.87 (m, 2H, Pr"), 1.46 — 1.10 (m, 4H, Pr"), 0.90 (t, Juy = 7.6 Hz, 3H, Pr"), 0.56 (t, Juy=7.6
Hz, 3H, Pr"). Das NH Proton konnte nicht detektiert werden.
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"3C {"H} NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 283.7 (dd, Jscp = 23.0 Hz, Jycp = 11.5 Hz, =C), 146.1 (Tp), 144.9
(d, JCP = 3.1 Hz, Tp), 142.7 (Tp), 136.9 (Tp), 136.5 (Tp), 136.0 (Tp), 135.9 — 127.0 (Ph), 106.3
(Tp), 106.2 (Tp), 104.5 (Tp), 54.8 (d, Jep = 2.3 Hz, CH,), 48.9 (d, Jep = 10.7 Hz, CH,), 46.4 (d, Jep =
10.0 Hz, CHy), 24.6 (d, Jep = 5.4 Hz, CH,), 22.7 ( CHy), 11.0 (CHy), 10.3 (CHs).

P NMR (5, CD,Clz, 20°C): 86.7 (d, Jpp = 38.5 Hz), 78.6 (d, Jpp = 38.5 Hz).

[RuTp(k*(C,P)=C(CH.CsH:Me)N(Pr")PPh,)(k')(P)-PPh,NHPr")JCF,SO; (20b)
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Dieser Komplex wurde analog zu 20a mit 12b (100 mg, 0.12 mmol), p-Toluovlacetylen (0.24 mmol,
30.2 pL) und AgO;SCF; (34 mg, 0.13 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestellt.

Ausbeute: 116 mg (91%); CaoHs4BF3N5O3P,RUS (MG: 1065.90 g/mol): C, 565.22; H, 5.11; N, 10.51.

'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 8.08 - 6.06 (m, 33H), 5.94 - 5.84 (m, 1H, Tp), 5.78 — 5.67 (m, 1H, Tp),
4.90 (d, Juw = 13.9 Hz, 1H, CH,Ph), 4.08 — 3.57 (m, 2H, Pr"), 3.79 (dd, Jiynw = 14.1 Hz, Joup = 2.1
Hz, 1H, CH,Ph), 2.54 — 1.87 (m, 2H, Pr"), 2.11 (3H, CHs), 1.50 - 1.21 (m, 2H, Pr"), 1.08 — 0.87 (m,
2H, Pr"), 0.67 (t, Jun = 6.5 Hz, 3H, Pr"), 0.55 (t, Juy = 7.3 Hz, 3H, Pr"). Das NH Proton konnte nicht
detektiert werden.

3C {"H} NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 284.0 (dd, Jicp = 22.6 Hz, Jocp = 11.1 Hz, =C), 146.1 (Tp), 145.0
(d, Jep = 3.1 Hz, Tp), 142.8 (Tp), 137.0 (Tp), 136.4 (d, Jep = 51.4 Hz, 1C), 136.4 (Tp), 135.9 (Tp),
135.3 - 127.6 (Ph), 106.3 (Tp), 106.1 (d, Jcp = 3.1 Hz, Tp), 104.5 (Tp), 54.7 (d, Jcp = 3.1 Hz, CHy),
48.6 (d, Jep = 10.7 Hz, CH,), 46.4 (d, Jcp = 10.0 Hz, CHy), 24.5 (d, Jcpr = 6.1 Hz, CH,), 22.7 ( CH,),
20.5 (CHj), 11.0 (CH3), 10.3 (CH,).

3P NMR (8, CD,Cl,,20°C): 87.0 (d, Jpp = 38.5 Hz), 78.4 (d, Jpr = 38.5 Hz).

[RuTp(k*(C,P)=C(CH,Bu")N(Pr")PPh,)(k")(P)-PPh,NHP")]CF,SO; (20c)
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Dieser Komplex wurde analog zu 20a mit 12b (100 mg, 0.12 mmo!), 1-Hexin (27.3 uL, 0.24 mmol)
und AgO5SCF; (34 mg, 0.13 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestellt.
Ausbeute: 103 mg (83%); C.gHs6BF3NgO3P,RUS (MG: 1031.88 g/mol): C, 53.54; H, 5.47; N, 10.86.
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'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 8.05 — 6.22 (m, 29H), 5.99 — 5.76 (m, 2H, Tp), 4.07 ~ 3.62 (m, 2H,
CHy), 3.15 - 2.94 (m, 1H), 2.89 — 2.68 (m, 1H), 2.23 - 1.90 (m, 2H), 1.81 — 1.53 (m, 3H), 1.01 -
0.79 (m, 10H), 0.61 — 0.48 (m, 6H). Das NH Proton konnte nicht detektiert werden.

C {"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 286.2 (dd, Jicp = 22.2 Hz, Jzcp = 10.7 Hz, =C), 146.1 (Tp), 144.5
(d, Jer = 3.8 Hz, Tp), 142.6 (Tp), 136.9 (Tp), 136.3 (d, Jcr = 2.3 Hz, Tp), 135.7 (Tp), 1356 -127.6
(Ph), 106.2 (Tp), 105.8 (d, Jcp = 2.3 Hz, Tp), 104.1 (Tp), 53.5 (d, Jcp = 3.1 Hz, CH,), 46.4 (d, Jcp =
10.0 Hz, CH,), 43.6 (d, Jcp = 10.7 Hz, CH,), 31.9 (CHy), 25.0 (CH,), 24.5 (d, Jcp = 6.1 Hz, CH),
24.2 (CHy), 21.7 (CH_y), 13.1 (CH3), 11.0 (CH,), 10.9 (CHa).

*'P NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 87.7 (d, Jpe = 38.5 Hz), 78.1 (d, Jep = 38.5 Hz).

[TpRu(PPh;NHBU'),(=C=CH(Ph)]CF;S0; (21a)
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Zu einer Lésung von 12¢ (100 mg, 0.12 mmol) und Phenylacetylen (38 pL, 0.35 mmol) in CH,CI; (5
mL) wurde AgCF;SO; (33.9 mg, 0.13 mmol) zugegeben und 24 h bei Raumtemperatur geruhr.
Das Losungsmittel wurde abgezogen und der Rickstand in CH,Cl, gelést. Der unlésliche Antell
wurde abfiltriert und die Losung auf etwa 1 mL eingeengt. Durch Zugabe von Et,O und Petrolether
wurde ein oranger Niederschlag erhalten, welcher abfiltriert, mit Petrolether gewaschen und im
Vakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 108 mg (83 %); CsoHssBF3NgP203RUS (MG: 1079.93 g/mol): C, 55.61; H, 5.23; N, 10.38.
'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 8.09 — 6.57 (m, 29H, Ph, Tp), 6.36 — 6.27 (m, 2H, Tp), 6.06 (dd, J; = J;
= 2.2 Hz, 1H, Tp), 5.77 (dd, J; = J, = 2.3 Hz, 2H, Tp), 4.25 (t, Jup = 4.1 Hz, 1H, =C=CHPh), 2.72
(pt, 2Jup = 7.0 Hz, 2H, NHBU'), 1.10 (18H, Bu)).

3¢ {"H} NMR (5, CD,Cl;, 20°C): 375.0 (t, Jcp = 18.8 Hz, =C=CHPh), 144.3 (Tp), 144.2 (Tp), 144.0
(Tp), 137.1 (Tp), 136.9 (2C, Tp), 135.5 — 126.8 (30C), 112.2 (d, Jcp = 1.5 Hz, =C=CHPh), 106.2
(Tp), 105.7 (2C, Tp), 57.5 (t, “Jcp = 6.1 Hz, 2C, BU"), 31.9 (t, *Jep = 1.5 Hz, 6C, Bu').

'P NMR (8, CD,Cl, 20°C): 67.6.
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[TpRu(PPh,NHBU'),(=C=CH(C:H,Me)]CF;SO; (21b)
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Dieser Komplex wurde analog zu 21a mit 12¢ (100 mg, 0.12 mmol), p-Toluoylacetylen (44.1 pL,
0.35 mmol) und AgCF;S0; (33.9 mg, 0.13 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestellt.

Ausbeute: 120 mg (91%); Cs1HssBF3NgP,03RUS (MG: 1093.95 g/mol): C, 56.00; H, 5.34; N, 10.24.
'H NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 8.14 - 6.57 (m, 28H, Ph, Tp), 6.24 — 6.16 (m, 2H, Tp), 6.06 (dd, J; = J,
= 2.2 Hz, 1H, Tp), 5.77 (dd, J; = J2 = 2.2 Hz, 2H, Tp), 4.24 (t, Jup = 4.0 Hz, 1H, =C=CHC¢H,Me),
2.70 (pt, 2Jpp = 7.0 Hz, 2H, NHBU"), 1.10 (18H, Bu").

3¢ {'H} NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 377.2 (t, Jcr = 18.8 Hz, =C=CHC¢H.Me), 144.3 (3C, Tp), 137.1
(Tp), 136.9 (Tp), 136.7 (Tp), 135.4 — 126.7 (30C), 112.0 (=C=CHPh), 106.1 (Tp), 105.6 (2C, Tp),
57.5 (t, 2Jcp = 6.1 Hz, 2C, Bu"), 31.9 (6C, Bu'), 20.7 (CH3).

3P NMR (5, CD,Cl, 20°C): 67.9.

[TpRu(PPh,NHBU'"),(=C=CH(Bu")JCF,S0; (21c)
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Dieser Komplex wurde analog zu 21a mit 12c (100 mg, 0.12 mmol), 1-Hexin (39.9 pL, 0.35 mmol)
und AgCF;S0; (33.9 mg, 0.13 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestellt.

Ausbeute: 101 mg (79 %); C4sHeoBF3NgP,03RUS (MG: 1059.94 g/mol): C, 54.39; H, 5.71; N, 10.57.
'H NMR (8, CD.Cl,, 20°C): 8.14 — 6.52 (m, 26H, Ph, Tp), 6.06 (dd, J; = J, = 2.3 Hz, 1H, Tp), 5.77
(dd, J; = J, = 2.2 Hz, 2H, Tp), 3.67 ~ 3.51 (m, 1H, =C=CHBU"), 2.67 (pt, “Jup = 7.2 Hz, 2H, NHBU"),
2.10 - 1.97 (m, 2H, CH,), 1.19 — 1.09 (m, 2H, CH,), 1.09 (18H, Bu'), 0.95 — 0.85 (m, 2H, CH,), 0.72
- 061 (m, 3H, CH,).

3C {"H} NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 368.8 (t, Jco = 18.0 Hz, =C=CHBU"), 144.3 (Tp), 144.0 (2C, Tp),
136.7 (Tp), 136.4 (2C, Tp), 135.8 (t, "Jcp = 24.9 Hz, 4C, Ph'"), 1323 (t, °Jep = 5.4 Hz, 8C,
Ph28%%) 131.7 (2C, Ph*), 131.0 (2C, Ph*), 128.5 (t, *Jcp = 5.0 Hz, Ph®%), 128.0 (t, *Jep = 5.0 Hz,
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Ph*®), 106.1 (=C=CHBU"), 105.9 (Tp), 105.5 (2C, Tp), 57.3 (1, 2Jep = 6.5 Hz, 2C, Bu'), 33.1 (CH,),
31.9(6C, Bu'), 21.8 (CHy), 17.9 (CH,), 13.1 (CHa).
¥'P NMR (5, CD,Cl, 20°C): 69.8.

[RuTp(PPh;NHPh),(=CH;0)]CF;SO; (22)
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Zu einer Losung von 12b (100 mg, 0.12 mmol) und 3-Butin-1-ol (32 uL, 0.42 mmol) in CH,Cl,
(5mL) wurde AgCF3S0; (34 mg, 0.13 mmol) zugegeben und 8h bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Losungsmittel wurde abgezogen und der Rickstand in CH,Cl, gelost. Der unlésliche Anteil wurde
abfiltriert und die Lésung auf etwa 1 mL eingeengt. Durch Zugabe von Et,O und Petrolether wurde
ein hellbrauner Niederschlag erhalten, welcher abfiltriert, mit Petrolether gewaschen und im
Vakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 88 mg (73%); C44Hs:BF3NgO4P,RUS (MG:1009.75 g/mol): C, 52.34; H, 4.19; N, 11.10.
'H NMR (8, CDCl3, 20°C): 8.05 — 6.89 (m, 24H, Ph, Tp), 6.49 - 6.31 (m, 2H, Tp), 6.19 — 6.06 (m,
1H, Tp), 5.89 — 5.76 (m, 2H, Tp), 4.49 — 4.32 (m, 2H), 3.66 — 3.48 (m, 2H), 2.81 — 2.55 (m, 3H),
248 - 224 (m, 2H), 1.94 — 1.77 (m, 2H), 1.75 — 1.56 (m, 3H), 0.92 (t, Juy = 7.4Hz, 6H). Das NH
Proton konnte nicht detektiert werden.

BC{'H} NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 314.3 (t, Jcr = 14.2 Hz, =C), 146.5 (Tp), 144.5 (Tp), 136.3 (Tp),
136.2 (Tp), 134.8 (t, "Jcp = 19.9 Hz, Ph""), 132. 2 (t, 2Jep = 4.6 Hz, Ph?®), 131.4 (t, “Jep = 4.6 Hz,
Ph?®), 130.5 (Ph%), 130.0 (Phs), 128.9 (t, *Jce = 4.6 Hz, Ph>®%), 127.8 (¢, *Jcp = 4.6 Hz, Ph*?),
105.7 (Tp), 105.6 (Tp), 82.7 (CH,), 54.5 (CH,), 46.8 (t, Jcp = 4.6 Hz, CH,), 24.9 (t, Jcp = 3.8 Hz,
CH,), 22.5 (CHy), 11.5 (CH,). .
3'P{"H} NMR (8, CD,Cl, 20°C): 87.0.

[RuUCp(=C(CH.Ph)NHPh)(PPh,NHPh)(x'-(P)-PPh,OH)]CF,S0, (23a)
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Zu einer Lésung 11a (150 mg, 0.20 mmol) und Phenylacetylen (65 uL, 0.6 mmol) in CH,Cl, (5mL)
wurde AgCF3;SO; (56 mg, 0.22 mmol) und H,0 (0.2 mmol, 4 pl) zugegeben und 12 h bei
Raumtemperatur gerihrt. Das L&sungsmittel wurde abgezogen und der Riickstand in CH,Cl,

s
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geldst. Der unlésliche Anteil wurde abfiltriert und die Losung auf etwa 1 mL eingeengt. Durch
Zugabe von Et,0 und Petrolether wurde ein oranger Niederschlag erhalten, welcher abfiltriert, mit
Petrolether gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 115 mg (58%); CsoHasF3N,04P,RUS (MG: 990.0 g/mol): C, 60.66; H, 4.58; N, 2.83.

'H NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 11.68 (1H, PPh,OH), 7.96 — 6.84 (m, 29H), 6.82 — 6.53 (m, 6H), 6.46
(d, %Jup = 7.2 Hz, 1H, NHPh), 6.23 (d, 2Jup = 7.5 Hz, 1H, NHPh), 4.46 (5H, Cp), 3.96 (d, Juw = 14.7
Hz, 1H, CH,Ph), 3.62 (d, Jyy = 14.9 Hz, 1H, CH,Ph).

3C {"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 254.3 (t, Jer = 15.7 Hz, =C), 142.9 — 118.6 (Ph), 88.8 (Cp), 54.6
(CHy).

3P NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 141.0 (d, Jep = 47.1 Hz), 80.5 (d, Jep = 47.1 Hz).

[RuCp(=C(CH;Bu")NHPh)(PPh,NHPh)(x'-(P)-PPh,OH)]CF,SO; (23b)
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Dieser Komplex wurde analog zu 23a mit 11a (150 mg, 0.20 mmol), 1-Hexin (68.9 uL, 0.6 mmol),
AgCF3S0; (61 mg, 0.24 mmol) und H,0 (0.2 mmol, 4 pL) als Ausgangsmaterialien hergestellt.
Ausbeute: 108 mg (56%); C4sHagF3N204P,RUS (MG: 970.0 g/mol): C, 59.44; H, 5.09; N, 2.89.

'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 10.75 (1H, PPh,OH), 7.99 — 6.30 (m, 32H), 4.71 (5H, Cp), 2.70 — 2.41
(m, 2H, CH,), 1.15 - 0.57 (m, 9H, n-Bu).

3C {"H} NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 258.7 (t, Jcr = 15.3 Hz, =C), 142.6 (d, 'Jec = 51.3 Hz, Ph'), 142.2
(d, Jep = 12.2 Hz, NPh'"), 140.4 (d, "Jec = 47.5 Hz, Ph'), 139.3 (NPh'"), 138.1 (d, "Jec = 52.9 Hz,
Ph'), 135.9 (d, "Jec = 55.2 Hz, Ph'"), 132.7 - 118.5 (Ph), 89.1 (Cp), 51.2 (CH,), 31.5 (CH,), 25.6
(CH,), 21.8 (CH,), 13.4 (CH3).

*P NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 140.8 (d, Jep = 46.0 Hz), 80.7 (d, Jpp = 46.0 H2).

Versuch 23b zu kristallisieren [RuCp(=C(CH;n-Bu)NHPh)(x*(P,P)PPh,OPPh,)]CF;S0;
(24)

©| /R‘ —]+ CF3S0y
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Kristalle von 24 wurden Durch Diffusion von Et,0 in eine CH,Cl, Lésung von 22b erhalten.
'H NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 7.93 — 7.70 (m, 4H), 7.69 — 7.37 (m, 16H), 7.28 — 7.01 (m, 4H), 5.79 (d,
Juy = 7.4 Hz, 2H), 5.2 (5H, Cp), 2.71 - 2.56 (m, 2H, CH,), 1.35 - 0.65 (m, 9H, n-Bu).
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C {"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 254.1 (=C), 142.5 — 124.6 (Ph), 88.8 (Cp), 51.6 (CH,), 31.5 (CH,),
25.9 (CH,), 21.8 (CH,), 13.3 (CHy).
%P NMR (5, CD,Cl, 20°C): 137.7.

[RuCp(=C(CH,Ph)NHPh)(PPh,NHPh)(«'(P)-O=PPh,)] (25a)

23a (100 mg, 0.10 mmol) wurde in CH,Cl, gelést und Uber neutralem Al,O; gesault. Das gelbe
Produkt wurde mit Acetonitril eluiert, die Lésung zur Trockene eingedampft und der Feststoff im
© Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 47 mg (56%); C4oH44sN,OP,RU (MG:839.9 g/mol): C, 70.07; H, 5.28; N, 3.34.

'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 7.90 — 6.62 (m, 37H), 4.46 (5H, Cp), 3.82 (d, JHH = 15.0 Hz, 1H, .
CH,Ph), 3.56 (d, Juw = 15.1 Hz, 1H, CH,Ph).

3¢ {"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 251.4 (dd, Jice = 17.6 Hz, Jocp = 14.6 Hz, =C), 149.7 (d, "Jec =
48.3 Hz, Ph'), 148.3 (d, "Jpc = 42.9 Hz, Ph'), 144.0 (d, Jcp = 12.3 Hz, NPh'), 140.3 (d, "Jpc = 42.9
Hz, Ph'), 138.8 (d, 'Jsc = 40.0 Hz, Ph'), 138.3 (NPh'), 137.6 (CH,Ph'"), 133.8 — 118.0 (Ph), 87.7
(Cp), 55.3 (CHy,).

3P NMR (8, CD,Cl,,20°C): 110.6 (d, Jpp = 48.4 Hz), 79.1 (d, Jpr = 48.4 Hz).

[RuCp(=C(CH,C¢H,Me)NHPh)(PPh,NHPh)(x'(P)-O=PPh,)] (25b)
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15b (80 mg, 0.08 mmol) wurde in CH,Cl, gelést und H,O (0.08 mmol, 1.3 pL) zugegeben. Die
Reaktionslosung wurde 2 h bei Raumtemperatur gerihrt. Die Losung wurde auf etwa 1 mL
eingeengt und Uber neutralem Al,O, geséauit. Das gelbe Produkt wurde mit Acetonitril eluiert, die
Lésung zur Trockene eingedampft und der Feststoff im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 56 mg (82%); CsoHasN2OP,Ru (MG:853.9 g/mol): C, 70.33; H, 5.43; N, 3.28.

'H NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 7.88 — 6.56 (m, 36H), 4.46 (5H, Cp), 3.76 (d, Jyy = 14.9 Hz, 1H,
CH,Ph), 3.48 (d, Juw = 15.0 Hz, 1H, CH,Ph), 2.35 (3H, CH;).

3C {"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 251.5 (dd, Jscp = 17.6 Hz, Jocp = 14.6 Hz, =C), 149.8 (d, "Jpc =
47.5 Hz, Ph'), 148.3 (d, "Jpc = 42.9 Hz, Ph'), 144.0 (d, Jce = 12.3 Hz, NPh'), 140.2 (d, "Jpc = 42.9
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Hz, Ph'), 138.8 (d, 'Jpc = 42.2 Hz, Ph'), 137.6 (NPh'), 1355 (CH,CcH,CH;, Ph'), 135.1
(CH,CeH,CHs, Ph*), 131.6 — 118.0 (Ph), 87.6 (Cp), 53.8 (CH,), 20.8 (CH,).
3P NMR (5, CD,Cl, 20°C): 111.1 (d, Jpp = 47.1.0 Hz), 79.1 (d, Jpp = 47.1 H2).

[RuCp(PPh;NHPh),(=C=C=CPh,)]CF,SO; (26a)

@ —]+ CF3S0y

RU§

e Ca
Ph,P \CQC/P"
PhHN  PhaP, \
AN Ph
NHPh

Zu einer Lésung von 11a (150 mg, 0.20 mmol) und 1,1-Diphenylpropin-1-ol (124 mg, 0.60 mmol) in
CH,Cl; (5 mL) wurde AgCF,SO; (56 mg, 0.22 mmol) zugegeben und 3 h bei Raumtemperatur
geruhrt. Das Losungsmittel wurde abgezogen und der Ruckstand in CH,Cl, gelést. Der uniésliche
Anteil wurde abfiltriert und die Lésung auf etwa 1 mL eingeengt. Durch Zugabe von Et,O wurde ein
dunkelroter Niederschlag erhaiten, welcher abfiltriert, mit Et,0 gewaschen und im Vakuum
getrocknet wurde.

Ausbeute: 173 mg (82%); Cs;H47F3N,P,0;RUS (MG: 1060.1 g/mol): C, 64.58; H, 4.47; N, 2.64.

'H NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 7.97 — 6.96 (m, 30H), 6.84 (t, Juy = 7.9 Hz, 4H, NHPh), 6.71 (1, Juy =
7.3 Hz, 2H, NHPh), 6.38 (dd, Jsiue = 19.0 Hz, Joqe = 7.8 Hz, 2H, NHPh), 6.00 (d, Juy = 7.5 Hz, 4H,
NHPH), 5.10 (5H, Cp).

3¢ {"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 291.9 (=C=C=CPh,), 201.5 (=C=C=CPh,), 161.2 (=C=C=CPhy),
143.6 — 128.2 (Ph), 120.8 (NPh*), 118.1 (NPh?®), 93.0 (Cp).

3P NMR (8, CD,Cl, 20°C): 74.1.

[CPRu(PPh;NHBU'),(=C=C=CPh,)]CF;S0; (26b)

©| —1 +CF3SO$'

Rux

g c
\
BUHN PWR\ bh

NHBU

Dieser Komplex wurde analog zu 26a mit 11¢ (150 mg, 0.20 mmol), 1,1-Diphenylpropin-1-ol (124
mg, 0.60 mmol) und AgCF;S0; (56 mg, 0.22 mmol) als Ausgangsmaterialien hergesteilt.

Ausbeute: 158 mg (77%); Cs3HssF3N,P,0sRuS (MG: 1030.91 g/mol): C, 61.75; H, 5.38; N, 2.72.

'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 8.03 — 7.17 (m, 30H), 4.79 (5H, Cp), 3.50 (pt, 2Jup = 6.2 Hz, 2H,
NHBU', 0.90 (18H, Bu).

3¢ {"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 290.0 (t, Jcp = 17.6 Hz, =C=C=CPh,), 205.8 (=C=C=CPh,), 158.9
(=C=C=CPh,), 143.7 (Ph), 1387 (t, "Jcp = 28.0 Hz, Ph'), 136.2 (t, "Jcr = 28.4 Hz, Ph"), 132.0 (Ph),
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131.7 (t, 2Jep = 5.8 Hz, Ph?%%%), 130.8 (Ph%), 130.4 (Ph*), 130.3 (Ph), 129.4 (Ph), 128.4 (t, *Jep =
5.8 Hz, Ph>®), 128.0 (t, *Jep = 5.0 Hz, Ph*%), 93.7 (Cp), 56.8 (1, 2Jep = 6.5 Hz, Bu'), 31.7 (Bu).
*'P NMR (8, CD,Cl, 20°C): 73.8.

[RuCp(+#(C,P)=C(CH=CPh,)N(Pr")PPh.)(x"(P)-PPh,NHPr")]CFSO0; (27)

T+ CFRSOy

Zu einer Lésung von 11b (100 mg, 0.15 mmol) in CH,Cl, (5 mL) und 1,1-Diphenylpropin-1-ol (91
mg, 0.44 mmol) wurde AgCF;SO; (41.1 mg, 0.16 mmol) zugegeben und 1h bei Raumtemperatur
geruhrt. Das Lésungsmittel wurde abgezogen und der Ruckstand in CH,Cl, geldst. Der unlésliche
Anteil wurde abfiltriert und die Lésung auf etwa 1 mL eingeengt. Durch Zugabe von Et,0 wurde ein
brauner Niederschlag erhalten, welcher abfiltriert, mit Et,O gewaschen und im Vakuum getrocknet
wurde. Ausbeute: 93 mg (63%); CsiHs1F3N,P20;RUS (MG: 892.05 g/mol): C, 61.75; H, 5.18; N,
2.82.

'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 7.91 — 6.99 (m, 30H, Ph), 5.08 (1H, -CH=CPh,), 4.16 (5H, Cp), 4.02 —
3.78 (m, 1H, Pr"), 3.52 — 3.28 (m, 1H, Pr"), 2.69 - 2.42 (m, 1H, Pr"), 2.40 — 2.20 (m, 1H, Pr"), 1.97
- 1.76 (m, 1H, NHPr"), 1.51 — 1.24 (m, 2H, Pr"), 1.22 — 1.00 (m, 2H, Pr"), 0.71 (t, Juw= 7.1 Hz, 3H,
Pr"), 0.58 (t, Juw= 7.3 Hz, 3H, Pr").

BC{'H} NMR (8, CD,Cl, 20°C): 275.2 (dd, Jscp = 31.1 Hz, Jacp = 15.0 Hz, =C), 148.0 (-CH=CPh,),
138.2 — 125.4 (Ph), 92.7 (-CH=CPh,), 85.0 (Cp), 54.7 (d, Jcr = 2.3 Hz, CH,), 45.9 (d, Jcpr = 10.0
.Hz, CH,), 24.3 (d, Jcp = 6.9 Hz, CH,), 22.8 (CH;), 11.0 (CH,), 10.8 (CH3).

3P{'H} NMR (8, CD,Cl, 20°C): 88.6 (d, Jep = 36.0 Hz), 75.1 (d, Jpp = 36.0 Hz).

[RuTp(PPh,NHPh),(=C=C=CPh,)]CF,SO; (28a)

H
N/%\
@ﬁ ;@@ —+ CF3505
7
Phep”” §C§C§C/ph
PhHN thp\ \Ph

NHPh

Zu einer Losung von 12a (150 mg, 0.17 mmol) und 1,1-Diphenylpropin-1-ol (104 mg, 0.5 mmol) in
CH.Cl, (5 mL) wurde AgCF3SO,; (47 mg, 0.18 mmol) zugegeben und 8 h bei Raumtemperatur
gerihrt. Das Losungsmittel wurde abgezogen und der Riickstand in CH,Cl, geldst. Der unlésliche
Anteil wurde abfiltriert und die Lésung auf etwa 1 mL eingeengt. Durch Zugabe von Et,O wurde ein
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dunkelvioletter Niederschlag erhalten, welcher abfiltriert, mit Et,O und Petrolether gewaschen und
im Vakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 138 mg (69%); CgiHs2BF3NgP,03RUS (MG: 1208.0 g/mol): C, 60.65; H, 4.34; N, 8.28.

'H NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 8.10 — 6.72 (m, 41H), 6.29 — 6.14 (m, 6H), 5.72 — 5.64 (m, 2H), 5.51 (pt,
%Jup = 7.9 Hz, 2H, NHPh).

3C {'H} NMR (8, CD,Cl, 20°C): 312.9 (t, Jep = 19.1 Hz, =C=C=CPh,), 199.6 (=C=C=CPh,), 164.1
(=C=C=CPh,), 145 4 (Tp), 144.0 (Tp), 143.4 (Ph'), 140.9 (t, Jcpr = 5.0 Hz, NPh'), 137.6 (Tp), 136.0
(Tp), 133.1 (Tp), 132.3 - 127.8 (Ph), 121.5 ( NPh?), 118.2 (NPh*®), 106.5 (Tp), 105.4 (Tp).

3P NMR (8, CD,Cl; 20°C): 71.5.

[RuTp(PPh,NHPr"),(=C=C=CPh,)]CF,SO; (28b)
H
B

OE/ \\ f ]+ CRSOy
R0

Ru~.
/ \C\
Ph,P \C§C

/ —Ph

PrHN thP\
NHP?

Dieser Komplex wurde analog zu 28a mit 12b (100 mg, 0.12 mmol), 1,1-Diphenylpropin-1-ol (50

mg, 0.24 mmol) und AgCF3;S0; (34 mg, 0.13 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestelit.

Ausbeute: 114 mg (83%); CssHssBF3NgP203RUS (MG: 1139.98 g/mol): C, 57.95; H, 4.95; N, 9.83.

'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 8.13 — 6.93 (m, 33H, Ph, Tp), 6.65 — 6.46 (m, 4H, Ph, Tp), 6.43 - 6.32

(m, 2H, Tp), 5.77 — 5.68 (m, 1H, Tp), 2.85 - 2.25 (m, 4H, Pr"), 1.71 - 1.44 (m, 4H, Pr"), 0.91 (t, Juw

=7.3 Hz, 6H, Pr"). Das NH Proton konnte nicht detektiert werden..

BC{'"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 316.9 (t, Jep = 19.9 Hz, =C=C=CPh,), 206.1 (=C=C=CPh,), 160.9

(=C=C=CPh;), 146.9 — 127.6 (Tp, Ph), 106.6 (Tp), 106.1 (Tp), 105.3 (Tp), 46.8 (t, Jcp = 4.6 Hz,

CH,), 25.9 (t, Jcp = 3.5 Hz, CHy), 11.5 (CH3).

*P{'H} NMR (5, CD,Cl, 20°C): 78.8.

\
Ph

[TpRu(PPh,NHBU'),(=C=C=CPh,)]CF;SO; (28¢c)
H
/IB\\
GJO o
\I/

Ru~.
/ ~
th/P §C§C/ph
R \
BUHN Phy \ \
NHBU

Dieser Komplex wurde alalog zu 28a mit 12¢ (150 mg, 0.17 mmol), 1,1-Diphenylpropin-1-ol (104
ma, 0.5 mmol) und AgCF3S0; (47 mg, 0.18 mmol) als Ausgangsmaterialien hergestelit.
Ausbeute: 148 mg (75%); Cs;HsoBF3NgP203RUS (MG: 1168.04 g/mol): C, 58.61; H, 5.18; N, 9.59.
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'H NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 8.05 - 6.60 (m, 34H), 6.17 - 6.05 (m, 3H, Tp), 5.62 (dd, J; = J, = 2.1
Hz, 2H, Tp), 2.94 (pt, 2Jup = 6.7 Hz, 2H, NHBU'), 1.14 (18H, Bu').

3C {"H} NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 320.0 (t, Jep = 19.6 Hz, =C=C=CPhy), 210.0 (=C=C=CPh,), 160.2
(=C=C=CPhy), 144.9 (Tp), 143.8 (Tp), 143.7 (Ph), 136.5 (Tp), 136.3 (t, "Jce = 24.2 Hz, Ph'"), 135.9
(Tp), 132.2 (t, 2Jcp = 4.2 Hz, Ph?®), 132.1 (t, *Jep = 5.0 Hz, Ph*®), 131.2 (Ph), 131.0 (Ph*), 130.6
(Ph*), 128.1 (t, Jep = 5.0 Hz, Ph*?), 127.8 (t, *Jcp = 5.8 Hz, Ph**%), 125.8 (Ph), 106.2 (Tp), 105.2
(Tp), 57.2 (t, “Jec = 6.1 Hz, Bu'), 32.2 (Bu).

*'P NMR (8, CD,Cl, 20°C): 72.0.

[RuTp(x*(C,P)=C(CH=CPh,)N(Pr")PPh,)(x'(P)-PPh,NHPr")]CF;S O, (29)

Eine Losung von 28b (100 mg, 0.09 mmol) in CH,Cl, (5 mL) wurde fur 8h auf 50°C erhitzt. Die
Losung wurde auf etwa 1 mL eingeengt. Durch Zugabe von Et,O und Petrolether wurde ein roter
Feststoff erhalten, der mit Et,O gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 83 mg (81%); CssHssBF3NgP,03;RuUS (MG: 1139.98 g/mol): C, 60.65; H, 4.34; N, 8.28.

'H NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 8.15 — 6.69 (m, 33H, Ph, Tp), 6.64 — 6.47 (m, 2H, Ph, Tp), 6.44 - 6.23
(m, 4H, Ph, Tp), 5.88 - 5.81 (m, 1H, Tp), 5.07 (d, Jur = 7.3 Hz, 1H, =CH), 3.70 — 3.46 (m, 1H), 3.25
-297 (m, 1H), 2.63 - 2.28 (m, 2H), 2.27 — 2.09 (m, 1H), 2.03 — 1.84 (m, 1H), 1.67 — 1.39 (m, 2H),
0.88 —0.75 (m, 3H), 0.64 — 0.44 (m, 3H). Das NH Proton konnte nicht detektiert werden..

C{'"H} NMR (8, CD,Cl,, 20°C): 274.8 (dd, Jep = 22.2 Hz, Jep = 13.0 Hz, =C)), 152.5 (-CH=CPh,),
146.3 — 127.0 (Tp, Ph), 106.7 (Tp), 106.0 (Tp), 105.1 (Tp), 94.1 (-CH=CPh,), 56.9 (d, Jcr = 2.3 Hz,
CH,), 46.0 (d, Jcp = 10.0 Hz, CH,), 24.5 (d, Jcp = 6.1 Hz, CH,), 22.2 (CH;), 11.0 (CHj3), 10.9 (CH3).
3P{'H} NMR (8, CD,Cl, 20°C): 83.4 (d, Jep = 39.7 Hz), 80.2 (d, Jpp = 39.7 Hz).
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Anhang
Kristallographische Daten
2c 3:(C,Hs),0 5a 5d
formula C30H31BCINgPRUS | C2H3;BCINgO,P | C47H37BCINgPR | C47H4sBCIFe;NgPR
Ru u u
fw 685.97 667.94 768.05 983.89
cryst.size, mm } 0.08 x0.12 x 0.34 064 x 042 x| 080 x 040 x| 046x0.22x0.16
0.07 0.30
space group C2/c (no. 15) P-1 P2,2:2, (no. | P2y/c
19)
a A 16.390(4) 9.1350(5) 10.8159(4) 11.5834(6)
b A 14.601(3) 12.8201(7) 18.2406(6) 18.6367(10)
c. A 26.726(6) 13.8500(7) 37.3744(13) 19.5379(10)
a, deg 90 73.134(2) 90 90
B, deg 99.24(2) 84.399(2) 90 94.6970(10)
y, deg 90 88.404(2) 90 90
v, A 6313(2) 1544 .82(14) 7373.5(4) 4203.6(4)
Y4 8 2 8 4
Peatc, @ CM™ 1.444 1.436 1.384 1.555
T.K 295(2) 173(2) 100(2) 100(2)
g, mm’ (Mo} 0.728 0.681 0.578 1.180
Ka)
F(000) 2800 688 3152 2008
abs. corr. multi scan multi scan multi scan multi scan
8max: deg 25 30 30.01 30.06
no. of rfins | 32051 23348 110701 61775
measd
no. of unique | 5529 8922 21390 12218
rfins
no. of rfins | 4479 8922 20965 10760
1>20(l)
no. of params | 371 388 883 532
Ry (I > 20(l)) | 0.0325 0.0292 0.0299 0.0328
(a)
R; (all data) 0.0482 0.0326 0.0307 0.0394
wR; (all data) | 0.0696 0.0734 0.0759 0.0871
Diff.Four.peak | -0.418/0.346 -0.691/0.873 -0.351/1.193 -0.619/1.677
s
min/max, eA?

R =5 |Fol-IFcll/ZiF ol WRo=[Z(W(F o >-F )2 )E(W(F D) ))}*
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7 9b 12a-C,H,Cl; 12b

formula C32H37BCINgPR | C31H3:BCINgPRuU | CyoH29BCIsNgP | Cy4H2:BCI,NgPR
u Ru u

fw 683.98 681.92 746.23 613.27

cryst.size, mm | 0.37 x 0.11 x| 023x0.17x0.12 | 048 x 030 x| 033 x 032 x
0.03 0.10 0.14

space group C2/c Pbca P2,2,2, (no. 19) | P24/c

a A 16.3374(6) 18.1069(8) 10.7512(8) 9.2269(5)

b, A 14.8021(5) 16.7217(7) 12.8467(10) 29.8809(17)

c. A 26.7554(10) 19.3929(8) 23.4900(16) 10.0220(6)

a, deg 90 90 90 90

B, deg 99.2050(10) 90 90 104.1330(10)

y, deg 90 90 90 90

vV, A’ 6386.9(4) 5871.7(4) 3244.4(4) 2680.4(3)

z 8 8 4 4

Pealc, g €M™ 1.423 1.543 1.528 1.520

T.K 123(2) 173(2) 297(2) 297(2)

, mm’ (Mo | 0.657 0.717 0.892 0.869

Ka)

F(000) 2816 2784 1508 1244

abs. corr. multi scan multi scan multi scan muilti scan

Omax. deg 25 30 27.03 27

no. of rfins | 29073 63810 23507 5830

measd

no. of unique | 5580 8533 7091 5830

rfins

no. of rfins | 6480 6976 5848 5830

I1>20(1)

no. of params | 379 379 380 316

Ry (I > 2g(l)) | 0.0490 0.0273 0.0481 0.0363

(al

R; (all data) 0.0692 0.0390 0.0635 0.0462

wR; (afl data) | 0.0989 0.0663 0.1044 0.0787

Diff Four.peak | -0.640/0.654 -0.441/0.389 -0.527/0.715 -0.346/0.283

s

min/max, eA’
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12d-(C,H5),0

14CCH3CN

14e solv

formula C31Hs3BCI,NgOP | CsgHggBCI4N17P2RU | CaH30BCIN;PR
Ru Zn u

fw 739.54 1497 .17 690.93

cryst.size, mm | 0.52 x 020 x| 040x030x0.25 0.08 x 0.18 x
0.02 0.45

space group Pbca C2ic P2,/n

a A 8.8045(8) 24.7471(12) 10.892(3)

b, A 23.409(2) 18.9497(9) 30.243(7)

c. A 34.722(3) 18.7346(9) 11.008(3)

a, deg 90 90 90

B, deg 90 129.6290(10) 99.425(5)

y, deg 90 90 90

Vv, A’ 7156.5(11) 6766.6(6) 3577.3(15)

Z 8 4 4

Peatc, § CM™ 1.373 1.470 1.283

T, K 173(2) 173(2) 173(2)

g, mm’ (Mo | 0.665 1.048 0.588

Ka)

F(000) 3096 3048 1408

abs. corr. multi scan multi scan multi scan

Omax. deg 25.04 30.01 2494

no. of rfins | 36217 34395 5520

measd

no. of unique | 6296 9766 3768

rfins

no. of rfins | 6296 6766 3096

1>2a(1)

no. of params | 388 433 416

R; (I > 20(1)) | 0.0638 0.0322 0.0949

(a)

R; (all data) 0.1509 0.0430 0.1381

wR; (all data) | 0.1208 0.0871 0.1898

Diff. Four.peak | -0.81/0.78 -0.530/0.766 -1.101/1.308

s
min/max, eA>

147
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2b 3b 4a 5a
formula C24H29FsN3P3RU | CasHgiFeNP,RU | CagHagFsNP2RU C,7H31FsNP;Ru
fw 636.51 752.70 680.55 646.54
cryst.size, mm 1046 x 034 x|[020 x 036 x|[070x0.20x0.10 [ 0.58 x 0.25 x
0.22 0.50 0.13
space group P2,/c P2,/n P2,/c (no. 14) P2,/n
a A 17.4288(10) 14.406(2) 9.204(2) 9.7887(5)
b, A 8.9607(5) 11.217(2) 20.107(4) 18.4252(9)
c. A 17.2306(10) 21.209(3) 30.886(6) 15.0626(8)
a, deg 90 90 80 90
B, deg 93.5020(10) 96.731(2) 95.402(4) 90.0990(10)
Yy, deg 90 90 90 90
v, A 2686.0(3) 3403.7(8) 5691(2) 2716.7(2)
Z 4 4 8 4
Peaic, § CM™ 1.547 1.469 1.589 1.581
T.K 173(2) 153(2) 173(2) 297(2)
gy, mm’' (Mo | 0.763 0613 0.724 0.754
Ka)
F(000) 1288 1544 2752 1312
abs. corr. multi scan multi scan multi scan muiti scan
Omax. deg 29.99 30 27 27
no. of rfins | 24957 48352 39379 17065
measd
no. of unique | 7787 9810 12306 5927
rfins
no. of rfins| 7787 7654 9586 5927
1>2a(l)
no. of params | 345 407 722 343
Ry (I > 20(l)) | 0.0337 0.0430 0.0479 0.0354
{a]
R, (all data) 0.0396 0.0613 0.0666 0.0488
wR; (all data) | 0.0838 0.1147 0.1260 0.1008
Diff. Four.peak | -0.526/1.035 -0.595/1.568 -1.469/1.180 -0.67/0.78

s
min/max, eA’
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§b 5c 6e 6f

formula CagHa3FsNP2RU | CagH3sFeNPRu | CygH3sFsNP2Ru CaoHssFsNP2Ru

fw 660.56 67257 674.59 686.60

cryst.size, mm [ 041 x 026 x| 062 x 024 x|042x034x0.18 | 052 x 029 x
0.16 0.09 0.14

space group Pca2, P2,/n Pna2, P2,/c

a A 18.0898(9) 17.6384(8) 20.4910(10) 14.9183(7)

b, A 10.2167(5) 8.8425(4) 9.6657(5) 10.1274(5)

c A 15.1416(7) 18.9241(9) 14.5136(7) 19.5913(9)

a, deg 90 90 90 90

B, deg 90 108.1000(10) 90 91.8350(10)

Y. deg 90 90 90 90

Vv, A 2798.4(2) 2805.5(2) 2874.6(2) 2958.4(2)

Z 4 4 4 4

Pearc, 9 CM™ 1.568 1.592 1.559 1.542

T.K 173(2) 173(2) 173(2) 173(2)

gy, mm’ (Mo | 0733 0.733 0.716 0.697

Ka)

F(000) 1344 1368 1376 1400

abs. corr. multi scan multi scan multi scan muiti scan

Bmax. deg 28.01 30.01 30.02 30.02

no. of rns | 39975 40276 79241 40996

measd

no. of unique | 6730 8167 8369 8570

rfins

no. of rfins | 6546 7977 8327 8402

1>20(l)

no. of params | 350 375 372 367

Ry (I > 20(l)) | 0.0369 0.0282 0.0295 0.0316

fal

R, (all data) 0.0415 0.0361 0.0309 0.0360

wR; (all data) | 0.0988 0.0732 0.0804 0.0881

Diff.Four.peak | -0.49/0.99 -0.432/0.795 -0.543/1.217 -0.580/0.967

s
min/max, eA’
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7a 11a 11c 12a-CHCl,

formula CagHa3FsNP,RuU | CsiH37CINP2RU | Ca7H4sBrN,P,RuU C4sHaaBCIiNgP,
Ru

fw 660.56 756.19 760.67 1023.50
cryst.size, mm [ 047 x 036 x| 062 x 054 x|036x0.16x0.14 | 060 x 0.36 x

0.21 0.40 0.20
space group P2,/n P2, P2,/c P2,/n
a A 8.9199(4) 10.0363(6) 9.9377(8) 11.005(2)
b, A 15.6117(7) 18.0314(11) 17.1237(14) 21.850(3)
c, A 20.3315(10) 10.3864(6) 40.424(3) 20.272(3)
a, deg 90 90 90 90
f3, deg 93.2190(10) 113.9680(10) 96.683(2) 103.544(2)
Y, deg 90 90 90 90
v, A’ 2826.8.(2) 1717.54(18) 8832.2(10) 4738.7(12)
YA 4 2 8 4
Peaic, @ CM™ 1.552 1.462 1.479 1.435
T, K 173(2) 100(2) 173(2) 123(2)
g, mm' (Mo | 0.726 0.660 1.751 0.666
Ka)
F(000) 1344 776 3120 2088
abs. corr. multi scan multi scan multi scan multi scan
8max- deg 27 30 25 30.08
no. of rfins | 25939 32068 83439 67859
measd
no. of unique | 5719 9955 11928 13633
rfins
no. of rfins| 5560 9954 11624 11898
1>20(1)
no. of params | 343 430 775 598
R, (I > 20(l)) | 0.0899 0.0167 0.0460 0.0291
(a)
R, (all data) 0.0992 0.0168 0.0598 0.0360
wR; (all data) | 0.2279 0.0443 0.1101 0.0738
Diff. Four.peak | -1.078/1.959 -0.257/0.401 -0.87/11.12 -0.497/0.762
S
min/max, eA”




Anhang

Kristallographische Daten

13 14-solv 19a-2C¢HsF 20b-CH,CI,
formula CaHa7F3N,O3P; | C4iH37FBN,P;RU | CesHssBFsNgP,R | CsoHsBCIF3NgO3P;R

RuS Sb uSb usS
fw 869.81 956.51 1398.76 1150.81
cryst.size, mm | 0.6 x0.4x0.3 070 x 025 x| 0.12x0.04x0.02 | 0.70x0.50 x 0.32

0.20

space group Pn P2,/n (no.14) P2,/c P-1
a A 9.9429(12) 11.142(2) 11.403(2) 12.8141(5)
b, A 21.374(3) 15.037(3) 17.341(4) 13.9087(6)
c A 18.606(2) 24.940(4) 31.492(7) 18.1289(7)
a, deg 90 90 90 86.6850(10)
B, deg 98.610(2) 100.654(3) 96.726(7) 69.9640(10)
y, deg 90 90 90 62.7740(10)
v, A 3909.6.(8) 4165(12) 6184(2) 2680.22(19)
Y4 4 4 4 2
Peaic, § cM™ 1.478 1615 1.502 1.426
T, K 297(2) 173(2) 300(2) 173(2)
g, mm’ (Mo | 0.592 1.161 0.805 0.550
Ka)
F(000) 1776 2000 2824 1184
abs. corr. multi scan multi scan multi scan multi scan
Omax. deg 30 25 23.12 30
no. of rfins |29072 27305 28346 50111
measd
no. of unique | 19397 6922 8639 15449
fins
no. of rfins | 15960 6444 3246 14225
1>20(1)
no. of params | 987 508 555 676
Ry (I > 2g(l)) | 0.0315 0.0468 0.0874 0.0272
(al
R; (all data) 0.0450 0.0735 0.2321 0.0303
wR; (all data) | 0.0745 0.1076 0.2634 0.0743
Diff. Four.peak [ -0.424/0.346 -0.70/1.47 -0.5633/0.766 -0.66/0.53

s
min/max, eA>




Anhang Kristallographische Daten 152
24 25a 26a-CH,Cl, 29

formula C42H42F3NO4P2R C49H44N20P2RU C58H4QC|2F3N203P2R C55H5sBF3NgO3P2RU
uS uS S

fw 876.84 839.87 1144 .96 1139.96

cryst.size, mm

0.75x 0.42 x 022

020 x 010 x
0.10

0.53x0.36 x 0.22

068 x0.33x0.19

space group P-1 P2;/c P2,/n P-1

a A 11.6571(7)) 19.73(4) 13.280(2) 12.3228(5)
b, A 12.9967(8) 8.604(15) 12.787(2 13.8390(5)
c. A 15.1889(9) 23.50(4) 31.996(5) 17.7616(7)
a, deg 77.7180(10) 90 90 79.9100(10)
B, deg 68.6360(10) 100.43(5) 100.455(3) 83.8860(10)
y, deg 71.8920(10) 90 90 63.8200(10)
Vv, A’ 2024(2) 3924(13) 5343.1(14) 2674.74(18)
Y4 2 4 4 2

Peaic, § CM™ 1.439 1.421 1.423 1.415

T.K 300(2) 300(2) 173(2) 173(2)

g, mm' (Mo | 0574 0.522 0.549 0.454

Ka)

F(000) 900 1736 2244 1176

abs. corr. multi scan multi scan multi scan multi scan
Omayx. deg 30 25 25 30

no. of rfins ! 28295 6115 30407 50109
measd

no. of unique | 11616 6115 9336 15487

rfins

no. of rfins | 9693 2442 5480 14512
1>20(1)

no. of params | 542 404 583 717

Ry (I > 20(l)) | 0.0421 0.0887 0.0641 0.0249

[a]

R, (all data) 0.0542 0.2108 0.1245 0.0268

wR, (all data) | 0.1199 0.1988 0.1834 0.0667

Diff. Four.peak | -0.753/0.832 -0.60/0.82 -0.78/1.11 -0.32/0.46

s
min/max, eA*
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