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Die Umsetzung von (q5-CSMes)(CO)zRuP = PAryl (1) (Aryl = 
2,4,6-tBu3C6H2) mit 2-Butinsaure-methylester (2a) liefert den funf- 
gliedrigen Metallaheterocyclus (q '-C5Me5)(CO)Rb - C(0) - C- 
(C02Me) = C(CH3) - P = P - Aryl (34 rnit einer exocyclischen 
P = P-Bindung in der (E)-Kodiguration. Demgegeniiber erf"ahrt 
das aus 1 und Me02C-C=C-COzMe (2c) primiir gebildete 
Cycloaddukt (q5-CSMes)(CO)Rh - C(0) - C(CO,Me)= QC02- 
Me)- P = P- Aryl(3c) eine rasche u/n-Umlagerung zu Sc, in dem 
eine (qz-P = P)Ru-Einheit vorliegt. Die Strukturaufkllrung von 
Sc erfolgte mittels EinkristalLR6ntgenbeugung. 

Diphosphenyl-Komplexe vom Typ (q5-C5Me5)(C0),M - 
P=P-Aryl (M = Fe, Ru, 0s)') besitzen am metallierten 
Phosphor-Atom ein stark nucleophiles Zentrum. Sie treten 
gegeniiber 16-Elektronen-Fragmenten wie Ni(CO)33.4), Fe- 
(CO)45) oder Cr(CO)56) als ql-Liganden auf, wobei die Koor- 
dination an die Carbonylmetall-Gruppe iiber das freie Elek- 
tronenpaar am metallierten Phosphor erfolgt. Ebenso lassen 
sich dort die Chalkogene Schwefel und Selen addieren". Mit 
Michael-Akzeptoren finden cheletrope [l + 41-Cycloaddi- 
tionen unter Bildung von Oxaphospholen-Derivaten mit 
exocyclischen P = P-Bindungen statt [GI. (l)] *I.  

Die Umsetzung von (q5-C5Mes)(CO),Fe - P = P - Aryl(1) 
mit Carbonyl-aktivierten Alkinen fiihrt ebenfalls zu fiinf- 
gliedrigen Ringen, die nun jedoch aus einer dipolaren 
[3 + 21-Cycloaddition res~ltieren~).  Der negative Teil des 
1,3-Dipols ist am metallierten Phosphor-Atom, die positive 

Transition-MetalSubted Diphospheneq, XVII I). - Dipolar 
[3 + 21 Cycloadditioas of Carbonyl-Activated Alkynes to (q5- 
CSMe5)(C0)2Ru - P = P - Aryl (Aryl = 2,4,6-tBu&€12). First 
Examples of a/z-Rearrangemeots of Diphmphene Ligands 

The reaction of (q5-C5Mes)(COhRu - P = P - Aryl (1) (Aryl = 
2,4,6-tBu3C6H2) with methyl 2-butynoate (Za) yielded the 
live-membered metallaheterocycle (qS-CSMe,#CO)Rh -C(O)- 
C(C02Me)=C(CH3)-P=P-Aryl (34  with an (Ef-configu- 
rated exocyclic P=P bond. On the other hand the similarly 
formed c cloadduct ($-C5Mes)(CO)Rb - QO) - C(CO2Me) = C- * (C02Me)- =P-Aryl(3c), obtained from 1 and Me0zC-CrC- 
C02Me (2c) at -78"C, rapidly underwent a U/K rearrangement 
to the complex Sc featuring a ?*-coordinated P=P unit. The 
molecular structure of Sc was established by single crystal X-ray 
diirraction analysis. 

Ladung am Kohlenstoff-Atom eines terminalen CO-Ligan- 
den von 1 lokalisiert [GI. (2)]. 

o=c ;F=CR1 
\R2 

o=c P=C,, 
\ R 2  

B A 

Zunachst entstehen dabei die Cycloaddukte A rnit (E) -  
Konfiguration an der exocyclischen P = P-Bindung. Die 
Komplexe A isomerisieren bei 20°C jedoch zu B rnit (2)- 
Konfiguration an der P= P-Einheit. Wir haben uns des wei- 
teren fur den EinfluD des Ubergangsmetalles interessiert und 
den Ruthenium-Komplex (qS-C5Me5)(CO)2Ru - P = P- 
Aryl (1) rnit den Alkinen CH3-C=C-COzMe (2a), H- 
C E C - COzMe (2 b) und MeOzC - C = C - C 0 2 M e  (2c) um- 
gesetzt. 
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Ergebnisse 
Der Rutheniumdiphosphenyl-Komplex 1 reagiert rnit 

lquimolaren Mengen an 2-Butinsaure-methylester (2a) in 
Benzol bei Raumtemperatur rasch zum Metallaheterocyclus 
3a, der als olivgruner, mikrokristalliner Feststoff in 36proz. 
Ausbeute erhalten wird. 

' w  (3) 

1 30 

Ahnlich wie im Falle des Eisendiphosphenyl-Komplexes 
entsteht 3a als Produkt einer dipolaren [3 + 21-Cycload- 
dition mit exocyclischer P = P-Bindung in der (E)-Konfi- 
guration. Das Ruthenium ist rnit dem Olefin-standigen 
Phosphor-Atom uber dessen freies Elektronenpaar ver- 
knupft. Dies dokumentiert das "P{'H)-NMR-Spektrum 
von 3a, in dem zwei Dubletts bei 6 = 394.9 und 270.9 rnit 
einer sehr groDen Kopplungskonstanten ('JPp = 657.3 Hz) 
gefunden werden. Diese Werte sind gut rnit jenen des ana- 
logen Eisen-Komplexes vergleichbar [ S  = 439.0 (d) und 
299.5 (d); lJPp = 614.0 Hz]. Der "C-Kern des terminalen 
CO-Liganden gibt sich im I3C {'H} -NMR-Spektrum als Du- 
blett bei 6 = 204.4 (*JPc = 21.8 Hz) zu erkennen, wahrend 
ein Dublett bei 6 = 242.1 ('JPc = 4.9 Hz) der acylischen 
CO-Gruppe zuzuordnen ist. Die Prasenz einer olefinischen 
Doppelbindung im neu gebildeten Liganden geht aus Dop- 
peldubletts bei 6 = 159.2 (Jpc = 29.9, 12.8 Hz) und 160.1 
(Jpc = 40.6,7.0 Hz) hervor. Im IR-Spektrum (Cyclopentan- 
Losung) gibt sich der terminale Ru - CO-Ligand durch eine 
intensive Bande bei 1962 cm-' zu erkennen. Eine mittel- 
starke Bande bei 1609 cm-' ordnen wir der Valenzschwin- 
gung der acylischen Ru - CO-Gruppe zu. 

Die Reaktion von 1 mit Propiolsaure-methylester (2b) in 
Benzol vollzieht sich analog. Arbeitet man nach 90 min 
Reaktionszeit auf, so 1aBt sich der Metallaheterocyclus 3b 
als schwarzer, mikrokristalliner Feststoff in 50proz. Aus- 
beute gewinnen. Bei langeren Reaktionszeiten jedoch lagert 
die Verbindung mit der (E)-konfigurierten P = P-Bindung 
teilweise in das (Z)-Isomere 4b um. Zum Teil entsteht hierbei 
auch der Komplex Sb, bei dem der Ligand uber die n-Bin- 
dung des P = P-Fragments an das Ruthenium koordiniert 
ist. Verschiedene Versuche, das Isomerenverhaltnis zugun- 
sten reiner Verbindungen 4b oder 5b zu beeinflussen, schei- 
terten. So wurde etwa die Reaktion zunachst bei 55"C, dann 
bei 80°C durchgefuhrt. Weitere Proben wurden im NMR- 
Rohr bei 50,60, 80 und 85-90" jeweils 2-6 h getempert 
und dann 31P-NMR-spektroskopisch vermessen. Ein Reak- 
tionsansatz wurde 1 h rnit UV-Licht bestrahlt und die Pro- 
duktverteilung sodann anhand eines 3'P-NMR-Spektrums 
analysiert. In allen Fallen zeigten die Spektren jeweils zwei 
Dubletts im Tieffeldbereich und ein AB-Spinsystem, die den 
Isomeren 3b [ ~ ( P - R u )  = 411.8, 6(P-Aryl) = 289.8; 

'Jpp = 607.5 Hz], 4b [ ~ ( P - R u )  = 399.3, 6(P-Aryl) = 

380.6; lJPp = 497.9 Hz] und 5b [6(P-Co,,,,) = 95.7, 6(P- 
Aryl) = 37.9; ' J [AB)  = 428.2 Hz] zuzuordnen sind. Fur das 
Isomerenverhlltnis gilt in allen Fallen 3b : 4b : 5b = 74 
( k 2 ) :  1 6 ( f 2 ) :  l O ( f 2 ) .  

1 

Von allen drei Reaktionskomponenten konnte nur 3b 
vollstlndig charakterisiert werden. Die 31P-NMR-Daten 
sind zweifelsfreie Belege fur die (E)-Konfiguration an der 
Doppelbindung. Im 'H-NMR-Spektrum wird das olefini- 
sche Proton als Doppeldublett bei 6 = 6.20 (JPH = 10.4, 
1.1 Hz) beobachtet. Im 13C-NMR-Spektrum lassen sich die 
"C-Kerne des terminalen CO-Liganden wie der acylischen 
CO-Gruppe Signalen bei 6 = 203.9 (d, Jpc = 19.2 Hz) und 
6 = 242.4 (d, Jpc = 4.2 Hz) zuordnen. 

Im IR-Spektrum (Cyclopentan-Losung) von 3b gibt der 
terminale CO-Ligand AnlaB zu einer intensiven Bande bei 
1964 cm-', wahrend mittelstarke Banden bei 1740 und 1726 
cm-' von der CO-Valenzschwingung der Ester-Funktion 
herruhren. Moglicherweise sind fur das Auftreten zweier 
v(C0)-Moden Konformere verantwortlich. Eine starke 
Bande bei 1621 cm-' ist auf die CO-Valenzschwingung der 
acylischen Ru - CO-Gruppe zuruckzufuhren. 

Die Reaktion von 1 rnit Acetylendicarbonsaure-dimethyl- 
ester (2c) verlauft einheitlich. Das einzige Produkt der Um- 
setzung bei 20°C ist der rote Komplex Sc, in dem das Ru- 
thenium-Atom Bindungsbeziehungen zum 3~-3p(x)-System 
der P = P-Bindung unterhalt [Gl. (S)]. 

Eine erste Information uber den gegenuber 3 und 4 un- 
terschiedlichen Bindungsmodus liefert das 3'P-NMR-Spek- 
trum, wo ein AB-Spinsystem [6(P-C0,,,,) = 104.5, 6(P- 
Aryl) = 50.8; ' J A B  = 439.0 Hz] beobachtet wird. Die relativ 
zu 3 und 4 stark hochfeldverschobenen Resonanzen wie 
auch der Wert der Kopplungskonstanten sind vergleichbar 
rnit jenen von anderen q2-Diphosphen-Komplexen10). 

Im IR-Spektrum (Cyclopentan-Losung) von 5c wird die 
Valenzschwingung des terminalen CO-Liganden als starke 
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Bande bei 1993 cm-' beobachtet. Der Vergleich zu 3 und 
4 sowie zu den entsprechenden Eisen-Komglexen [(q5- 
C5Me,)(CO)Fk-C(O)-C(CO2Me)=C(R)- P= P-  Aryl 
(R = Me, P(C0) = 1952 cm-'; R = H, P(C0) = 1954 
cm-'; R = C02Me, P(C0) = 1947 cm-'; Nujol)] weist den 
q2-P = P-Liganden als deutlich besseren x-Akzeptor aus. 
Auch die Valenzschwingungsbande der acylischen CO- 
Gruppe wird in 5c (P = 1621 cm-', Nujol) bei kurzeren 
Wellenlangen registriert als in 3a (P = 1601 cm-') oder 3 b  
(P = 1610cm-'). 

Der terminale CO-Ligand von 5c wird im '3C{'H}-NMR- 
Spektrum als Doppeldublett bei 6 = 207.1 (Jpc = 24.0, 
1.8 Hz) beobachtet und tritt relativ zu den entsprechenden 
Resonanzen in 3 a  (6 = 204.4) und 3b (6 = 203.9) gering- 
fugig entschirmt auf. Deutlicher unterscheiden sich dagegen 
die Absorptionen der acylischen CO-Gruppen in 3a und 3 b  
(6 = 242.1 bzw. 242.4) von jener in 5c (6 = 234.1). 

Wahrend o/x-Umlagerungen bei Allyl-Liganden (q'- 
oder q3-Koordination) Lehrbuchwissen darstellen, gibt es 
nur wenige Beispiele, bei denen Organophosphor-Liganden 
lhnlichen Prozessen unterliegen. So konnte Bickelhaupt zei- 
gen, dal3 in Losungen von (Ph3P)2Pt(MesP=CPh2) ein 
Gleichgewicht zweier Isomerer vorliegt, bei denen der Phos- 
phaalken-Ligand entweder q'- oder q2-gebunden ist ' I ) .  

Auch von Phosphaallyl-Liganden sind o/x-Umlagerungen 
beschrieben ' I ) .  

H 

Demgegeniiber existiert unseres Wissens bisher noch kein 
Beispiel einer o/x-Umlagerung eines Diphosphenyl-Ligan- 
den. 

Rontgenstrukturanalyse von 8c 

Zur vollstandigen Charakterisierung des q2-Diphosphen- 
ruthenium-Komplexes wurde von 5c eine Rontgenstruktur- 
analyse durchgefiihrt (Tab. 1 - 3, Abb. 1,2). Die Molekiil- 
struktur von 5c im Kristall untermauert die aus den Spek- 
tren erhaltenden Informationen. So zeigt 5c das Bild eines 
Ubergangsmetallkomplexes mit $-gebundenem Diphos- 
phen-Liganden. Dabei ist die Ruthenium -(P = P)-Tc-Wech- 
selwirkung stark unsymmetrisch, was aus den signifikant 
verschiedenen Ruthenium-Phosphor- Abstinden [Ru - 
P(l) = 238.0(1), Ru-P(2) = 257.2(1) pm] hervorgeht. Der 
berechnete Wert fur eine Ru - P-Einfachbindung (o-Typ) 
liegt bei 243 pm I)), wahrend bisher beobachtete Ru - P-Bin- 
dungsabstande von 220.6 (4) bis 242.6 (6) pm variieren 1 4 ) .  

\ 

Ph F;IIP ph 

6 

Moglicherweise verhindert die zusatzliche Fixierung des Or- 
ganophosphor-Liganden uber die acylische CO-Gruppe 
[Ru - C(2)] eine starker symmetrische Koordination. Im 
Einklang mit anderen q2-Diphosphen-Komplexen (z. B. 6"), 
7j6) und 8")) liegt der Abstand P(l)-P(2) mit 212.1 (1) pm 
zwischen dem einer P-P- (ca. 222 prn)'*) und einer P=P- 
Bindung (ca. 202 prn)l9'. 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 5c im Kristall 

4" 
Abb. 2. Molekiilstruktur von 5c aus der Perspektive des PP-Li- 

ganden 

Bemerkenswerterweise ist die P - P-Bindung in 5c aber 
langer als in Fe2(CO)6(PtBu)2 (205.9 pm)20) und Ni,(C0)6- 
{ [(Me3Si)2CHP]2)Cl (208.5, 209.8 pm)2'J. In (qs-CSMes)- 
(CO)?Fe - P = P - Aryl wie auch in (q5-CSMe,)(CO)FL 
C(0)-C(C02Me)=C(Me)-P=P-Aryl wurden fur die 
P = P-Bindung 202.7(3) bzw. 203.1(3) pm bestimmt. Alter- 
nativ kann das Metall-Organophosphor-Ligand-Ensemble 
als 1,6-Diphospha-5-ruthenabicyclo[3.1 .O]cyclohex-3-en auf- 
gefant werden, wobei der Dreiring aus den Atomen Ru, P(l) 
und P(2) an den Fiinfring, definiert durch die Atome Ru, 
C(2), C(3), C(4) und P(1), annelliert ist. Die Flachen Ru- 
P( 1) - P(2) und Ru - C(2) - P( 1) bilden dabei einen Interpla- 
narwinkel von 103.4". Der Funfring ist entlang der Achse 
C(2)- P(l) leicht gefaltet (Interplanarwinkel 168.2'). Wah- 
- rend in (q5-C5Mes)(CO)Fk-C(0)-C(CO&le)=C(Me)- 
P = P - Aryl die organischen Substituenten an der P = P- 
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Bindung in cis-stellung vorliegen, sind sie in 5c trans-ori- 
entiert. D ie  Torsionswinkel C(4) - P( 1) - P(2) - C(9), C(4) - 
P(l)-P(2)-Ru und Ru-P(1)-P(2)-C(9) betragen dabei 
159.4, -97.1 und - 103.4". 

Die Abstande P(2)-C(9) C186.4 (3) pm] und  P(l)-C(4)  
[183.7(3) pm] sind als Einfachbindungen zu verstehen. Der 
endocyclische Abstand C(3) - C(4) [134.0(5) pm] entspricht 
einer Doppelbindung.  Diese steht  nahezu o r thogona l  zur 
P = P-Bindung [Torsionswinkel C(3) - C(4) - P( 1) - P(2) = 
78.4"] und zur Carbony l -Gruppe  C(7) - O(5) einer Ester- 
Funk t ion  [Torsionswinkel C(4) - C(3) - C(7) - O(5) = 
- 96.1"]. Demgegeniiber sind die Carbonyl-Gruppe C(5) - 
O(3) sowie auch die acylische C O - F u n k t i o n  nahezu copla- 
nar zu C(3) - C(4) orientiert  [Torsionswinkel C(3)- C(4) - 
C(5)-0(3)  = -8.5" bzw. C(4)-C(3)-C(2)-0(2) = 
- 10.8"]. 

Der Abstand des Metallzentrums zum acylischen Kohlen- 
stoff-Atom Ru-C(2) C209.3 (3) pm] ist vergleichbar rnit den 
entsprechenden Bindungslangen in ( T ~ ' - C ~ M ~ ~ ) ( C O ) ~ R U  - 
C(0)P(tBu)(SiMe3) C210.7 (3) und (qs-C5H5)(CO),Ru- 
C ( 0 ) N H 2  [208.4(7) ~ m ] ~ ~ ' .  In allen Fallen ist keine nen- 
nenswerte Ruckbindung vom Ru zur acylischen CO-Funk- 
t ion erkennbar. Im Einklang dami t  betragt  der CO-Abs tand  
C(2)-0(2)  1 2 1 3 4 )  pm.  

Der C5Mes-Ring ist unsymmetrisch an das Metal lzentrum 
gebunden.  So finden sich drei relativ kurze Ru - C-Abstande 
von 224.8(3), 226.3(3) und 226.5(3) pm neben zwei signifikant 
langeren Ru-C-Kontakten von 230.1(3) und 231.7(3) pm. 
Das Metal1 befindet sich im Abstand von 192.8 pm unter 
der besten Ringebene. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt, und 
der Degussa AG. Hanau, fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experhenteller Teil 
Die Darstellung aller Komplexe sowie die Aufnahme der Spek- 

tren erfolgte unter N2 in N2-gesattigten, absolut wasserfreien Lo- 
sungsmitteln. - 1 wurde nach Literaturangaben hergestellt "; die 
Alkine 2a -c  wurden gekauft (Aldrich); der verwendete Petrolether 
siedete im Bereich 40-60°C. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 597. - 
'H-, I3C- und "P-NMR-Spektren: Varian XL 200, Bruker AC 80; 
Losungsmittel C6Db. - Massenspektren (EI): Varian MAT 312. 

Umsetzung von 1 rnit 2-Butinsaure-methylester (2a): Zu einer Lo- 
sung von 0.60 g (1.0 mmol) 1 in 10.0 ml Benzol tropft man bei 20°C 
1.0 ml einer Losung von 0.50 ml 2a in 4.5 ml Benzol (1.0 mmol). 
Nach beendeter Zugabe verfarbt sich die ursprunglich orangerote 
Losung dunkelgriin. Nach 2stdg. Riihren werden alle fliichtigen 
Bestandteile i. Vak. entfernt. Man nimmt den Riickstand in 20 ml 
Pentan auf, filtriert und wischt den auf der Fritte gesammelten 
olivgriinen Feststoff zunachst rnit 2 ml Pentan und dann mit 2 ml 
Ether. Nach dem Trocknen i.Vak. (0.1 Torr) erhalt man 0.24 g 
(36%) mikrokristallines, olivgriines 3a. - IR (Nujol): P = 1950 
cm-'  sst, 1903 s [P(Ru(CO)),,,], 1734 st [P(CO),,,,,], 1601 st 
[~ (RU(CO))~~ ,~ ] ,  1591 s, 1581 m, 1266 st, 1167 m, 1057 s, 1038 m, 

clopentan): 5 = 1962 cm-'  sst (P[Ru(CO),~~,]), 1733 m 
968 S, 893 S, 836 S, 767 S, 649 S, 557 S, 518 S, 493 S. - IR (Cy- 

[Yco)~,,,,], 1609 m (P[RU(CO)~~,~]). - 'H-NMR: 6 = 1.21 (s, 
9H, P-tBu), 1.36 (dd, JPH = 8.0, 1.5 Hz, 3H, =CCH3), 1.54 (s, 9H, 
0-tBu), 1.59 (s, 9H, 0-tBu), 1.87 [d, J p H  = 1.9 Hz, 15H,  CS(CH,),], 
3.35 (s, 3H,  C02CH3), 7.46 (m, 2 H ,  m-Aryl-H). - '3C{'H)-NMR: 

6 = 10.4 [s. CdCH,),], 14.1 (s, =CCH3), 31.3 [s, p-C(CH,),], 33.0 
[dd, Jpc = 6.0, 2.5 Hz, o-C(CH,),], 33.3 [dd, Jpc = 8.2, 2.4 Hz, 0- 

C(CH,)J, 35.1 [s, ~ - C ( C H I ) ~ ] ,  38.5 [s, o-C(CH,),], 51.5 (s, CO,CH,), 
100.3 [d, Jpc = 1.7 Hz, Cs(CH,),], 122.5 (s, m-Aryl-C), 123.1 (d, 
Jpc = 2.2 Hz, m-Aryl-C), 131.3 (dd, Jpc = 76.5, 18.6 Hz, i-Aryl-C), 
152.2 (d, Jpc = 3.0 Hz, p-Aryl-C), 154.3 (d, Jpc = 10.2 Hz, o-Aryl- 
C), 154.4 (d, Jpc = 10.2 Hz, o-Aryl-C), 159.2 (dd, Jpc = 29.9, 
12.8 Hz, Olefin-C), 160.1 (dd, Jpc = 40.6, 7.0 Hz, Olefin-C), 167.0 
(dd, Jpc = 28.9, 4.7 Hz, CO,CH,), 204.4 [d, Jpc = 21.8 Hz, 
Ru(CO)t,,,], 242.1 Id, Jpc = 4.9 Hz, Ru(CO),,,J. - "P{'H}- 
NMR: 6 = 394.9 (d, ' J p p  = 657.3 Hz, PRu), 270.9 (d, 'Jpp = 

657.3 Hz, P- Aryl). 
C3SHSo04P2R~ (697.8) Ber. C 60.24 H 7.22 

Gef. C 60.41 H 7.07 
Molmasse 698 (MS/EI) 

Umserzung von 1 mit Propiolsaure-methylester (2b): Zu einer Lo- 
sung von 0.60 g (1.0 mmol) 1 in 10.0 ml Benzol tropft man bei 
Raumtemp. 0.9 ml einer Losung von 0.50 ml 2b in 4.5 ml Benzol 
(1.0 mmol). Nach beendeter Zugabe verdunkelt sich die Farbe der 
Reaktionslosung. Man 1aBt 2 h riihren und entfernt dann alle fliich- 
tigen Komponenten i. Vak. Der dunkle, amorphe Ruckstand wird 
in 20 ml Pentan aufgenommen und filtriert. Der Feststoff auf der 
Fritte wird rnit 3 ml Pentan, dann rnit Ether (2 x 3 ml) gewaschen 
und schlieBlich aus Ether umkristallisiert. Die vereinigten und auf 
ca. 10 ml konzentrierten Waschlosungen werden bei -28'C ca. 
12 h verwahrt, wobei weiteres Produkt auskristallisiert. Man erhalt 
insgesamt 0.34 g (50%) an tiefgriinem, mikrokristallinem 3b. - IR 
(Nujol): P = 1947 cm-'  sst, 1904 s (P = [Ru(CO),,,,]), 1710 st 
rC(CO),,,,,], 1657 s, 1616 st (P[RU(CO).,,~]), 1584 s, 1252 st, 
1227 st, 976 s, 893 s, 822 m, 761 s, 572 s, 516 s. - IR (Cyclo- 
pentan): P = 1964 cm- '  sst (P[Ru(CO),,,,]), 1740 m, 1726 m 
[P(CO),,,,,]. 1621 St (P[Ru(CO),,,~]). - 'H-NMR: 6 = 1.36 (s,9H, 
P-tBu), 1.49 (s, 18H, 0-tBu), 1.82 [d, JpH = 2.0 Hz, 15H, C,(CH,),], 
3.25 (s, 3H, CO>CHJ, 6.20 (dd, J p H  = 10.6, 1.1 Hz, 1 H, Olefin-H), 
7.54 (m, 2H, m-Aryl-H). - I3C{'H)-NMR: 6 = 10.4 [s, C,(CH,),], 
31.4 [s, p-C(CHs),], 33.5 [,,t", N = 11.6 Hz, o-C(CH,),], 35.1 [s, p- 
C(CHi)3], 38.3 [d, Jpc = 5.0 Hz, o-C(CH3),], 51.4 (s, CO,CH,), 
100.3 [s, C,(CH&], 121.7 (s, m-Aryl-C), 122.4 (s, m-Aryl-C), 133.8 
(dd, Jpc = 70.1, 15.5 Hz, i-Aryl-C), 148.6 (t, Jpc = 12.0 Hz, 
PCH=) ,  151.6(s,p-Aryl-C), 154.3(d,JpC = 9.9 Hz,o-Aryl-C), 154.9 
(d, Jpc = 10.2 Hz, o-Aryl-C), 156.5 (m, Olefin-C), 159.4 (dd, Jpc = 

33.8, 8.5 Hz, COZCH,), 203.9 [d, Jpc = 19.2 Hz, Ru(CO),,,,], 242.4 
[d, Jpc = 4.2 Hz, Ru(CO),,,J. - "P{'H}-NMR: 6 = 412.0 (d, 
' J p p  = 607.6 Hz, PRu), 289.5 (d, 'Jpp = 607.5 Hz, P- Aryl). 

C 2 4 H 4 8 0 4 P 2 R ~  (683.8) Ber. C 59.73 H 7.08 
Gef. C 59.59 H 7.03 
Molmasse 684 (MS/EI) 

Li'msetzung von 1 rnit Acetylendicarbonsaure-dimethylester (2c): 
Zi: einer Losung von 0.60 g (1.0 mmol) 1 in 10.0 ml Benzol tropft 
man unter Eiskiihlung 1.2 ml einer Losung von 0.50 ml2c in 4.5 ml 
Benzol (1.0 mmol). Die Farbe der Losung verdunkelt sich dabei 
spontan. Es wird 2 h bei 20°C geriihrt, danach werden alle fluch- 
tigen Bestandteile i. Vak. entfernt. Der orangerote Riickstand wird 
in 25 ml Pentan aufgenommen und filtriert. Der feste Ruckstand 
auf der Fritte wird rnit Pentan (2 x 3 ml) und hierauf mit 3 ml Ether 
gewaschen. Nach dem Umkristallisieren des Filterkuchens aus 
Ether werden 0.34 g (46%) 5c als rubinrote, quaderformige Kristalle 
gewonnen. - IR (Nujol): P = 1979 cm-'  sst, 1931 s (P[Ru- 
(CO),erml), 1741 st, 1718 st [s(co)E,[,,], 1621 m, 1608 m, 1598 m 
(P[RU(CO),,,I]). 1582 s, 1273 m, 1251 st, 1247 Sch, 1132 m, 
953 s. - IR (Cyclopentan): P = 1993 cm-' sst (P[RU(CO),~~,,,]), 
1741 Sch, 1735 m, 1731 m [ (Co)&,], 1626 m (br.), 1602 s 
(~CRU(CO)qd>.  - 'H-NMR: 6 = 1.20 [s, 15H, Cs(CH&], 1.21 
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(s, 9H, P-tBu), 1.64 (s, 9H, 0-tBu), 1.89 (s, 9H, 0-tBu), 3.42 (s, 3H, 
COlCH,), 3.51 (s, 3H, COlCH3), 7.10 (m, 1 H, m-Aryl-H), 7.30 (d, 
J = 1.9 Hz, m-Aryl-H). - 13C{'H)-NMR: 6 = 9.9 [d, Jpc = 

5.9 Hz, C,(CH,),], 31.5 [s. p-C(CH3)3], 34.0 [d, Jpc = 19.0 Hz, O-  

C(CH,),], 34.2 [s, p-C(CH,)J, 36.8 [dd, J p c  = 8.8, 6.0 Hz, O-  

C(CH,),], 39.4 (d, J p c  = 1.8 Hz, o-C(CH,),], 40.8 [d, Jpc = 2.9 Hz, 
o-C(CH,),], 51.7 (s, COZCH,), 52.1 (s, COICH,), 102.9 [s, C,(CH,),], 
121.5 (s, m-Aryl-C), 123.8 (d, Jpc = 3.8 Hz, m-Aryl-C), 135.9 (dd, 
Jpc = 101.2, 9.5 Hz, i-Aryl-C), 146.8 (d, Jpc = 1.7 Hz, p-Aryl-C), 

Tab. 1. Atomkoordinaten ( x  10') und aquivalente Parameter der 
isotropen atomaren Temperaturfaktoren ( x  lo- ' )  [pm2] von 5c 

X Y z "e, 

2412(1) 
3232(1) 

=(1) 
=(2) 
2479(1) 
4678(2) 
4417(1) 

4288(1) 
2775(2) 
2774(2) 

34") 
3687(2) 
4313(2) 
5028(2) 
3757(2) 
4703(2) 

3289(2) 
2913(2) 

2Jw2) 
3311(2) 

3 4 2 w  

4053(2) 

3702(2) 

2750(2) 

3678(2) 
2420(2) 
2894(2) 
1724 (2) 
2191(2) 
4314(2) 

4763(2) 
4013(2) 
1522(2) 
1276(2) 

4861 (2) 

1248(2) 
1442(2) 

15'Iw) 

QW2) 
1331(2) 
1821(2) 

1627(2) 

1013(2) 

13(1)* 
15(1)* 
15(1)' 

W1)* 
W1)*  
57 (1 ) * 
32(1)* 
41 (1)' 

29(1)* 
m( l ) *  
19(1)* 
l8(l)* 
18(1)* 
25(1)' 
52(2)* 
24(1)* 
41(1)* 
16(1)* 
17(1)* 

18(1)' 
l8(1)* 
16(l)* 

24(1)* 

28(1)* 
23(1)* 
31 (1)' 
28(1)* 

19(1)' 

19(1)' 

W1)* 

29(1)' 
rn( l )*  

29(1)' 

27(1)' 

25(1)' 
18(1)* 
18(1)* 

18(1)* 
21(1)* 

19(1)* 

30(1)' 

W1)* 
W ) *  
W ) *  

31(1)* 

157.0 (dd, Jpc = 13.3, 4.8 Hz, o-Aryl-C), 161.0 (d, Jpc = 5.1 Hz, 
C z C P ) ,  163.8 (dd, J p c  = 62.1, 14.4 Hz, C=CP) ,  165.0 (t. Jpc = 
1.7 Hz, COZCH,), 167.3 (dd, J p c  = 16.2, 1.8 Hz, CO,CH,), 207.1 
[dd, Jpc = [s, Ru(CO),,,I]. - 24.0, 1.8 Hz, Ru(CO),,,,], 234.1 
"P{'H}-NMR: AB-Spinsystem: 6 = 104.5 (PCol,fi,), 50.8 (PCA,J, 
J A B  = 439.0 Hz. 

C36HS~O6P2Ru (741.8) Ber. C 58.29 H 6.79 
Gef. C 58.37 H 6.84 
Molmasse 742 (MS/EI) 

-''P('H)-NMR-Tieftemperaturstudien zur Reaktion von 1 mit 2c: 
0.30 g (0.5 mmol) 1 werden in 1.7 ml Toluol gelost und im NMR- 
Rohr auf - 78 "C gekiihlt. Hierzu werden 0.3 ml einer Losung von 
1.00 ml 2c in 4.0 ml Toluol gegeben. Die Losung verdunkelt sich 
sofort. Nach 15 min bei -78°C wird ein "P{'H}-NMR-Spektrum 
registriert: 6 = 385.1 (d, 'Jpp = 652.4 Hz, PRu), 277.2 (d, '.Ipp = 
652.4 Hz, P - Aryl). 

Signale von 1 sind nicht mehr nachweisbar. Die Probe wurde 
wahrend 30 min auf -20°C erwarmt. Im "P{'H}-NMR-Spektrum 
tritt zusatzlich ein AB-Spinsystem auf: 6 = 102.4 (PC,,,,,), 48.8 

Wahrend weiterer 20 min erwarmt man auf O T ,  wobei die bei- 
den Dubletts im Tieffeldbereich in ihrer Intensitat an der Nach- 

(PcAcy]), J A B  = 438.8 HZ. 

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungsabstande [pm] von 5c 

Ru-P(l) 238.3 (1) O(l)-C(l) 1 12.6 (4) 
Ru-P(2) 257.2 (1) 0(2)-C(2) 121.5 (4) 

RU-C(2) 209.3 (3) 0(4)-C(5) 132.6 (4) 
Ru-C(27) 226.5 (3) 0(4)-C(6) 143.5 (5) 

Ru-C(29) 224.8 (3) O(W(7)  132.8 (4) 
RuC(30) 231.7 (3) O(W(8)  145.5 (5) 
Ru-C(31) . 230.1 (3) C(2)-C(3) 149.3 (5) 

P(l)-C(4) 183.7 (3) C(3)-CCI) 150.6 (5) 
P(2)-C(9) 186.4 (3) C(4)4(5) 148.5 (5) 
Ru-cp* 192.9 

Ru-C(l) 189.3 (4) O(W(5)  119.1 (5) 

Ru-C(28) 226.3 (3) 06)-C(7) 1 19.9 (4) 

P(l)-P(2) 212.1 (1) C(3)-C(4) 134.0 (5) 

* C p  bezeichnet die Mitte des C5Mes-Ringes. 

Tab. 3. Ausgewahlte Bindungswinkel [ I  von 5c 

P(l)-Ru-P(P) 
P(1)-Ru-C(l ) 
P(l)-Ru-C(2) 
P(~)-Ru-C( 1) 
P(2)-Ru-C(2) 
C(l)-Ru-C(2) 
Ru-P(1)-P(2) 
Ru-P(~)-C(~) 
Ru-P(2)-C(9) 
Ru-P(2)-P(l) 
P(2)-P(l)-C(4) 
P(l)-P(2)-C(9) 

c(5)-0(4)-c(6) 
C(7)-0(6)-C(8) 
Ru-C(1)-O(1) 
Ru-C(2)-0(2) 
Ru-C(2)-C(3) 

50.5(1) 

82.8(1) 
75.6(1) 
95.6(1) 
77.6(1) 
69.4(1) 

108.3(1) 

96.5(1) 
103.7(1) 
115.0(3) 
115.7(3) 
175.3(3) 
123.4(3) 
118.6(2) 

119.9(1) 

98.9(1) 

98.9(1) 

118.9(3) 
117.4(3) 
120.4(3) 
123.7(3) 
119.0(3) 
120.5(2) 
118.0(3) 
126.1(3) 
123.1 (3) 
110.8(3) 
125.2(3) 
125.2(3) 
109.5(3) 
125.7 
120.8 
113.2 
139.6 

* Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen U,, -Tensors. * C p  bezeichnet die Mitte des C,Me,-Ringes. 
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weisgrenze sind. Bei 20°C (nach weiteren 10 min) wird nur  noch 
das AB-System im Hochfeldbereich beobachtet. 

Riintgenstrukturanalyse uon 5c: Ein Kristall mit den Dimensionen 
0.41 x 0.23 x 0.21 mm wurde in einer Glaskapillare unter Inertgas 
eingeschlossen und auf einem Nicolet-R3/mV-Vierkreisdiffrakto- 
meter bei 125 K mit Graphit-monochromatisierter Mo-K,-Strah- 
lung vermessen. Die Zelldimensionen ergaben sich aus 50 verfei- 
nerten Reflexpositionen (20" I 2 0  I 25'): a = 1841.6(3), b = 
1816.7(3), c = 2170.0(4) pm, r = p = y = 9 0 ,  V = 7.260(2) 10' 
pm', Z = 8, dk,  = 1.367 g ~ m - ~ ,  p = 0.55 mm-';  orthorhom- 
bisch, Raumgruppe Pbca (Nr. 61), w-scan-Datensammlung von 
6389 unabhhgigen Intensitaten (20,,, = SO"), davon 5113 be- 
obachtet [Fo t 4 . o(F)]. Empirische Ellipsoid-Absorptionskor- 
rektur mit $-Scans von acht Reflexen im 20-Bereich von 3-35', 
max./min. Transmission 0.84310.769. Strukturlosung mit Patterson- 
Methoden und Verfeinerung von 406 Parametern mit SHELXTL- 
Plus, berechneten Wasserstoff-Atomlagen und U,i,,, = 0.05. R = 
0.036, R ,  = 0.042, w-I = [oz(Fo) + 0.002 FA], maximale Rest- 
elektronendichte 0.37 ' lo6 e/pm'. 

CAS-Registry-Nummern 

1 :  98088-32-5 1 2a: 23326-27-4 1 2b: 922-67-8 / 2c: 762-42-5 1 
3a: 121525-66-4 / 3b: 121525-68-6 /4b:  121570-61-4 / 5b: 121525- 
69-7 1 5 ~ :  121525-67-5 
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