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Die Cluster (p3-MeC)MCoMCP(CO)SH mit M = Ru, 0 s  und 
M = Mo, W (la-4s) reagieren mit FumarGure-dimethylester 
und MaleinGure-dimethylester zum gleichen Produkt (1 b-4b). 
Dieses resultiert aus der diastereospezifischen Einschiebung der 
C - C-Doppelbindung in die Metall- Wasserstoff-Funktion mit 
nachfolgender CO-Substitution unter Ausbildung eines metalla- 
cyclischen Fiinfringes, wie durch Kristallstrukturanalyse der 
RuCoW- und OsCoW-Verbindungen 2b und 4b belegt wurde. 
Deuterierungsexperimente lassen auf einen raschen Austausch 
zwischen dem Cluster-Olefin-Insertionsprodukt und seinen freien 
Komponenten schliehn. Mit CO oder PPh3 wird aus dem Ad- 
dukt der Maleinshe-methylester freigesetzt, eine Hydrierung mit 
H2 ist nicht zu erzielen. Katalytische Mengen des RuCoMb bzw. 
RuCoW-Clusters bewirken mit sehr hohen Umsatzzahlen die 
Umwandlung verschiedener Fumarsaureester in die entsprechen- 
den Maleinsiiureester. Der Verlauf der katalytischen Reaktion ist 
nit  Hilfe der sthhiometrischen Umwandlungen und ihrer Pro- 
dukte vollstiindig zu beschreiben. 

Von den Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen ge- 
hort die Hydrierung von Olefinen zu den wichtigsten und 
bestuntersuchten. Dies gdt auch bei Katalyse durch Organo- 
metall-Cluster1~2). Wir haben dies an der Cluster-katalysier- 
ten Hydrierung olefinischer Kohlenwasserstoffe erprobt 3, 

und versucht, rnit chiralen Clustern optische Induktion bei 

der Hydrierung prochiraler Aminosaure-Vorstufen zu erzie- 
len4). Dabei fanden wir, daI3 2-Acetamidoacrylsaure-methyl- 
ester an die Cluster la -4a  zwar diastereospezifisch ange- 
lagert, in ihrer Gegenwart aber nicht katalytisch hydriert 
wird. In dem Bemuhen, auch zu katalytischen Reaktionen 
zu kommen, haben wir dann die olefinischen Subtrate va- 
riiert und den Cluster 5a in die Untersuchungen rnit ein- 
bezogen. Uber die dabei erzielten Ergebnisse mit olefini- 
schen Dicarbonsaurederivaten berichtet die vorliegende Ar- 
beit. 

Stoicbiometric and Catalytic Reacthas of Ehmpric sad Wic 

Esters with C b d  Hydrido-Metal Clusters 

The clusters (p3-MeC)MCoMCp(C0)SH with M = Ru, 0 s  and 
M’ = Mo, W (la-4a) react with methyl fumarate and maleate 
to form the same products (lb-46). These result from the dia- 
stereospecific insertion of the C-C double bond into the metal- 
hydrogen function with subsequent CO elimination and forma- 
tion of a metallacyclic five membered ring, as shown by crystal 
structure determinations of the RuCoW and OsCoW compounds 
2b and 4b. Deuteration experiments point to a rapid exchange 
between the cluster olefin insertion product and its free compo- 
nents. CO or PPh3 liberate methyl maleate from the adducts, 
hydrogenation with H2 cannot be achieved. Catalytic amounts of 
the RuCoMo or RuCoW cluster affect the conversion of various 
fumaric esters to the corresponding maleic esters with high turn- 
over numbers. The course of the catalytic reaction can be com- 
pletely derived from the stoichiometric reactions and their prod- 
ucts. 

Stochiometrische Umsetzungen 
Bei den zuvor beschriebenen Versuchen rnit Abkommlin- 

gen der Acrylsaure4) hatte sich angedeutet, daD zur Gewin- 
nung stabiler Reaktionsprodukte zwischen dem Cluster und 
dem Substrat das letztere zwei funktionelle Gruppen tragen 
muD. Eine davon (zuvor die Carboxyfunktion) aktiviert das 
Olefin fur die Insertion in die Metall-Wasserstoff-Funktion, 
die andere (zuvor die Amidofunktion) mu13 so positioniert 
sein, dal3 sie durch Koordination die stabilisierende Bildung 
eines Metallacyclus ermoglicht. Da letztere Aufgabe auch 
von einer Carboxyfunktion ubernommen werden kann, 
konzentrierten wir die Untersuchung auf olefinische Dicar- 
bonsaurederivate. Dabei blieben die Umsetzungen von 1 a 
oder 2a mit alkyl- oder arylsubstituierten Methylenmalon- 
saureestern. Muconsaureestern, Maleinsaureanhydrid, Fu- 
maroyldichlorid bzw. Fumarodinitril und Butindicarbon- 
saureestern ohne Erfolg. Auch der eisenhaltige Cluster 5a 
setzte sich unterhalb seiner Zersetzungstemperatur nicht rnit 
diesen und den unten erfolgreich verwendeten Diestern um. 

Zum Ziel fuhrten die Reaktionen von la -4a  rnit Fumar- 
und Maleinsaureestern. Bei stochiometrischer Reaktions- 
fuhrung in einer Wasserstoffatmosphare entstand in allen 
vier Fallen jeweils der gleiche Produktcluster in vergleich- 
barer Ausbeute, unabhangig davon, o b  von Fumarsaure- 
oder Maleinsaure-dimethylester ausgegangen wurde. Die 
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Bildung der Produkte l b - 4 b  ist so zu verstehen, daB die 
olefinische C = C-Doppelbindung in die Metall-Wasserstoff- 
Bindung eingeschoben wird, und da5 dann das Sauerstoff- 
atom einer Carboxylgruppe einen CO-Liganden am glei- 
chen Metallatom ersetzt. Wie rnit 2-Acetamidoacryls~ure- 
methylester4’ resultiert dabei ein metallacyclischer Funfring, 
diesmal mit M - C - C - C - 0-Abfolge, dessen energetische 
Begunstigung wesentlich fur die Stabilitat des Produkts ist. 
Das damit bestatigte Stabilisierungsprinzip wurde dann 
durch eine ,,erlaubte“ Variation am Fumarsaureester veri- 
fuiert: rnit Methylfumarsaure-dimethylester lieferte 2a ganz 
analog das Produkt 2c. Entsprechend der hoheren Inertheit 
osmiumhaltiger Verbindungen verlangt die Bildung von 3 b 
und 4 b etwas scharfere Bedingungen als die von 1 b und 2 b, 
dafur sind die Cluster-Olefin-Addukte aber auch thermisch 
belastbarer. 

Me Me 

H COOMe H 0c \COOMe 

Ib Ru Mo 
2b Ru U 
3b 0s Mo 
4b t 0s W 

2c 

Die Wasserstoffatmosphare wahrend der Reaktionen ist 
wichtig zur Erzielung guter Ausbeuten, die unter Inertgas 
wesentlich niedriger ausfallen. Wie zuvor schon untersucht 4), 

greift der Wasserstoff aber nicht ins Reaktionsgeschehen ein. 
So lief etwa die Umsetzung von 2a rnit Fumarsaure-dime- 
thylester in einer D2-Atmosphare in gleicher Ausbeute wie 
unter H2 zu 2b  ab, ohne daD Deuterium inkorporiert wurde. 
Umgekehrt lieferte die Reaktion des Deuteriometallclusters 
D-2a4) mit den beiden Estern Indizien zum Verlauf der Ad- 
duktbildung: In dem wiederum aus beiden Reaktionen iden- 
tischen Produkt D-2 b fand sich der Deuteriumligand laut 
NMR-Kontrolle in gleichmaBiger Verteilung auf allen drei 
C - H-Positionen des Metallacyclus wieder. Dies bedeutet, 
daD vor dem RingschluD des Metallacyclus Gelegenheit zur 
Deuterium-Verteilung sein muD. Diese kann nur so gesche- 
hen, daD das primare Olefin-Insertionsprodukt (ein o-Alkyl- 
Metallkomplex) mehrfach zerfallen und sich wieder neu bil- 
den kann, bevor der RingschluB durch CO-Substitution ein- 
tritt. Durch die freie Drehbarkeit um die vormalige C-C- 
Doppelbindung im intermediaren o-Alkyl-Komplex geht 
der Unterschied von Fumar- und Maleinsaureester verloren, 
durch die mehrfache Neubildung des o-Alkyl-Komplexes 
werden die zwei olefinischen H-Atome und das eine D-Atom 
vollstandig durchmischt. 

Die leichte Umkehrbarkeit der Olefin-Insertion zeigte sich 
auch an der Empfindlichkeit der Produkte l b - 4 b  in Lo- 

sung. Speziell 1 b und 2 b konnten nicht in Losung aufbe- 
wahrt oder chromatographiert werden. Unter teilweiser Zer- 
setzung (die das notige CO liefert) gingen sie langsam wieder 
in 1 a bzw. 2a und Fumarsaure-dimethylester uber. Erwar- 
tungsgemao spaltete 2 b  dann auch unter 2 bar CO-Druck 
deutlich schneller den olefinischen Liganden wieder ab als 
sein Analogon, das vom 2-Acetamidoacrylsaure-methylester 
abgeleitet ist. Inerter in Bezug auf ihre Zerlegung durch CO 
waren wiederum die osmiumhaltigen Produkte 3 b  und 4b.  
Einer sauberen Spaltung unterlag dagegen der Cluster 4 b  
rnit Triphenylphosphan. Das Olefin wurde verdrangt, und 
es entstand das Cluster-Phosphanderivat 4d.  Dieses war 
durch CO-Substitution aus 4 a  nicht zuganglich’), womit 
noch einmal belegt wird, da5 die olefinischen Liganden in 
1 b - 4 b weniger fest gebunden sind als ein CO-Ligand. In 
allen Fallen lag das wieder abgespaltene Olefin in Form des 
Fumarslureesters vor. 

Me 
C 

4d 

Eine Hydrierung des Fumar- bzw. Maleinsaureesters 
konnte in diesem System nicht erzielt werden. Dies ging 
schon daraus hervor, daD fur die Darstellung der Addukte 
eine H2-Atmosphare vorteilhaft war. Es zeigte sich darin, 
da8 die Olefinabspaltungen durch CO unter CO/H2-Druck 
sauberer abliefen. Und es bestatigte sich bei der vollstin- 
digen hydrogenolytischen Zerstorung von 4 b, die 100°C 
und 80 bar H2 verlangte, wobei sich unter den organischen 
Substanzen in der Reaktionsmischung keines der moglichen 
Hydrierungsprodukte des Fumar- bzw. Maleinsaureesters 
fand. 

Konstitution der Produkte 
Nach Kenntnis der metallacyclischen Insertionsprodukte 

des Acetamidoa~rylsaureesters~~ war aus den IR- und ’H- 
NMR-Spektren (Tab. 1) der Produkte l b - 4 b  und 2c ihre 
wahrscheinliche Konstitution abzuleiten. Erwahnenswert 
sind hierzu die getrennten NMR-Signale fur die beiden 
Ester-Methylgruppen und das Auftreten von drei Resonan- 
Zen fur die ringstandigen C - H-Einheiten. Letztere zeigen 
Multiplettstrukturen, wie sie fur solche Ringe nicht unty- 
pisch sind6*’) und die sich z. T. rnit den Methylresonanzen 
uberlagern. Fur den Fall 2b wurden die Multipletts bei 500 
MHz vollstandig aufgelost und fur die anderen Falle dann 
durch Spektrensimulation analysiert. Auch die in der For- 
me1 angegebene Konstitution von 2c (Methylgruppe am p- 
C-Atom des Rings) geht eindeutig aus dern ‘H-NMR-Kopp- 
lungsmuster hervor, das die Alternative (am a-C-Atom) aus- 
schlie B t . 

Die Insertionsprodukte enthalten wieder (vgl. vorstehende 
Arbeit4)) mehrere Asymmetriezentren, die fur 1 b - 4 b  zwei 
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Tab. 1. IR- (CH2Cl2, m-') und 'H-NMR-Daten (C6D6 int. TMS, 
ppm, Hz) der neuen Komplexe 

Nr. 

1 b 2092 ss, 2051 m, 2022 sst, 
2007 sst, 1976 ssf 1958 st, 
1893 m, 1816 m, 1679 s, 
1626 m, 1536 s 
2072 ss, 2042 m, 2011 sst, 
2001 sst, 1976 st, 1961 m, 
1890 s, 1817 s, 1676 s, 
1624 s, 1549 m 
2092 s, 2056 m, 2021 sst, 
1998 ssf 1977 st, 1950 m, 
1894 s, 1811 m, 1685 s, 
1608 m, 1404 s 
2095 ss, 2049 m, 2012 ssf 
1995 sst, 1974 st, 1946 m, 
1884 s, 1812 s, 1686 m, 
1620 m, 1534 s 
2082 s, 2044 st, 2019 ssf 
2005 ssf 1972 st, 1956 st, 
1882 s, 1816 m, 1682 s, 
1615 s, 1557 s 
2053 s, 2042 m, 1995 m, 
1971 sst, 1953 sst, 1937 st, 
1918 m, 1905 m, 1888 m, 
1861 s, 1803 ss 

2b 

3b 

4b 

2c 

4d 

3.71 3.68 3.05 DD/18.8/8.0 
4.92 2.89 3.41 DDjl8.813.4 

3.61 DD/8.0/3.4 

3.71 3.58 3.07 DDl18.717.7 
4.90 2.91 3.43 DDl18.713.3 

3.57 DD17.713.3 

3.76 3.73 3.05 DD/l9.0/8.l 
4.93 2.84 3.51 DD/19.0/3.8 

3.63 DD/8.1/3.8 

3.73 3.70 3.08 DD/23.5/7.5 
4.94 2.86 3.53 DD/23.5/3.0 

3.62 DD/7.5/3.0 

3.73 3.54 3.41 D13.2 
4.91 2.92 3.79 D4/7.1/3.2 

1.24 Di7.1 (CH,) 

4'08 D14'1 S(Ht14.91 D17.3 4.61 (JHW = 23.8) 
6(C6H,) 7.35 M 

und fur 2c vier Diastereomerenpaare zulassen. Es ist be- 
merkenswert, daB die Spektren und die Strukturbestim- 
mungen (s. u.) keinerlei Hinweis darauf geben, daB mehr als 
ein Diastereomer (mit dem dazugehorenden spiegelbildli- 
chen Isomer) gebildet wird. Die geometrische und elektro- 
nische Reaktionskontrolle ist also hier, ganz analog wie bei 
den Reaktionen des Acetamidoacrylsaureesters, vollkom- 
men eindeutig. Argumente dazu, die die Situation allerdings 
nicht wirklich verstandlich machen, wurden in der vor- 
stehenden Arbeit4) diskutiert. 

Zur Sicherstellung der. Konstitution und zur Erklarung 
des unterschiedlichen katalytischen Verhaltens wurden von 
den beiden homologen Clustern 2 b und 4 b die Kristallstruk- 
turen bestimmt. Deren Ergebnis ist, daB die Substanzen iso- 
morph sind und die Molekulformen fast ubereinstimmen, 
wie Abb. 1 zeigt und wie Tab. 2 zahlenmal3ig erfaBt. 

Im einzelnen fillt auf, daB die meisten molekularen De- 
tails von 2b und 4b sehr ahnlich zu denen des analogen, 
vom Acetamidoacrylsaureester abgeleiteten Komplexes4) 
sind. So sind wieder alle drei vom Atom M (= Ru, 0 s )  
ausgehenden zentralen Bindungen (M -Co, M - W, 
M - Cap) ungewohnlich lang, so wird wieder an M eine na- 
hezu oktaedrische Koordinationsgeometrie (ohne Beruck- 
sichtigung der Metall-Metall-Bindungen) aufgespannt, und 
bei den Valenzwinkeln im metallacyclischen Funfring mus- 
sen die nahe-120"-Winkel an den sp2-Atomen CAcyl und 0 
wieder den sehr kleinen 0 - M -C,-Winkel kompensieren, 
wahrend die Ringwinkel an C, und C, erwartungsgemal3 
nahe beim Tetraederwert liegen. 

Bezuglich der Bindungsverhaltnisse im Ring zeigt der 
M-C,-Abstand (ca. 221 pm) eine normale o-Bindung an'). 
Der M-0-Abstand (ca. 217 pm) ist 5 pm langer als im 
Acetamidoacrylsaureester-Derivat, was auf eine schwachere 

r 
I 
I 
i 

I 

I 

I 

j 
I I 

I 

I 
I 

I 
I 

I I 

1 
I 
I 
I 
I 

Abb. 1. Schematische Darstellung der Molekulstrukturen von 2b 
(M = Ru) und 4b (M = 0s) .  Kleine Kreise: C- und 0-Atome 

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungsabstande (pm) und -winkel in 2b 
(M = Ru) und 4b (M = 0 s )  

Abstand 
2b 4b 

Winkel 
2b 4b 

M-CO 267.4(2) 
M-W 306.1(1) 
CO-W 263.4(1) 
M-Cap 223(1) 
C0-Cap 194(1) 
w-cap 198(1) 
M-C, 222(1) 
C , - C E ~ ~ ~ ~  147(1) 

cp-cAcyl 146(1) 
C,-C/J 152(1) 

CAcyl -OMe ( 
CAcyl-0 123(1) 
M - 0  217.2(5) 

266.8( 2) 
304.5( 1) 
264.4( 1) 

196( 1) 
218(1) 

200(1) 
220(1) 
150(1) 
155(1) 
147(1) 
130(1) 
124(1) 

217.6( 5) 

M-CO-W 
CO-W-M 
W-M-CO 
0-M-C, 

P M-C,-C 

M-Ca-CEster 
C/3-Ca-CEster 

cp-cAcy-oMe 
cP-cAcyl 
O-'Acyl -'Me 
M-o-cAcyl 

c,-c @ -  c Acyl 

70.4(1) 69.9(1) 
55.4(1) 55.4(1) 
54.2(1) 54.7(1) 
78.1(3) 77.5(3) 
107.2 (7) 108.9 (6) 
110.5(6) 111.0(6) 

113(1) 111 ( 1 )  
116(1) 117(1) 
123(1) 122(1) 

115.0(6) 116.5(6) 

112(1) 111(1) 

122(1) 121(1) 

M - 0-Wechselwirkung schlieBen 1aBt. Er entspricht aber 
dem in einem Komplex des Typs OS , (CO)~(S~R~) [~ -C(CO~-  
Me)CH2C02Me19) (216 pm). Entsprechend der schwache- 
ren M - 0-Beziehung ist die CAcyl - 0-Bindung mit ca. 
124 pm genau so kurz wie in freien Estern"), und die 
C A ~ ~ ~  - 0 ~ ~ -  und c, - CAcYI-Bindungen zeigen mit ca. 131 
bzw. 147 pm die typischen Verkurzungen fur diese Bindun- 
gen durch die Delokalisation in der Estergruppe. Bei inter- 
ner Skalierung mit der freien Estergruppe in 2b und 4b wird 
ein geringfugiger Unterschied der Bindungssituation darin 
deutlich, daB in letzterer der C =0-Abstand ca. 120 pm, der 
C- OM,-Abstand ca. 135 pm und der C,- C,,,,,-Abstand ca. 
149 pm betragt. 

Aus dem Vergleich von 2 b und 4 b ergibt sich ein gering- 
fugiger, aber signifikanter Unterschied der Strukturen: Mit 
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Ausnahrne von M - 0 sind alle von M (=  Ru, 0 s )  ausge- 
henden Bindungen in der Osmiumverbindung urn 1 - 2 prn 
kurzer als in der Rutheniumverbindung. Dies mag ein Aus- 
druck der Radienkontraktion zwischen der zweiten und drit- 
ten Ubergangsreihe sein, es kann aber auch bedeuten, daB 
alle diese Bindungen (M - M und M - C) in der Osrniurn- 
verbindung stabiler sind. Dies ware in Einklang rnit der 
groBeren therrnischen Stabilitat von letzterer, und es konnte 
erkllren, daB sie im Gegensatz zur Rutheniumverbindung 
nicht katalytisch aktiv ist (s. u.). Es sei aber betont, daB diese 
an der Grenze der MeBgenauigkeit liegenden Beobachtun- 
gen nicht der einzige Grund fur die hier wie sonst unge- 
wohnlich hohe Inertheit der Osrniurnverbindungen sein 
konnen. 

Katalytische Reaktionen 

Die Entstehung der gleichen Produktcluster aus den Re- 
aktionen des Furnar- und Maleinsaureesters sowie die dabei 
gemachten rnechanistischen Beobachtungen (s. 0.) rnachten 
es wahrscheinlich, daB die Ausgangscluster die Umwand- 
lung des Maleinslureesters in den thermodynamisch stabi- 
leren Furnarsaureester bewirken konnen. Wir untersuchten 
deshalb, ob  dies auch katalytisch geschehen kann. Die Um- 
wandlung ist von historischer Bedeutung in der Chernie: A. 
v. Bayer benutzte vor 100 Jahren erstmals den Begriff der 
cis- und trans-Isornere fur die bis dahin als furnaroide und 
maleinoide Olefine bezeichneten Alkene"), in Folge des 13 
Jahre davor von van't Hoff beschriebenen Phanornens I * ) .  

Die Urnwandlung ist auch von grol3er technischer Bedeu- 
tung, denn 25% des durch n-Butan-Oxidation gewonnenen 
Maleinsaureanhydrids werden in spateren Produktions- 
schritten in Fumarsaurederivate ubergefuhrt 13). 

Es zeigte sich, daB die rutheniurnhaltigen Cluster l a  und 
2a recht gute Katalysatoren fur die Urnwandlung von Ma- 
leinsaureestern in Furnarsaureester sind. Durch quantitative 
NMR-Messung irn zugeschrnolzenen Rohr ergab sich fur 
den unverdunnten Methylester rnit 0.3 Mol-% Katalysator 
eine Halbwertszeit der Urnwandlung von 1.3 h bei 30°C. 
Wie Tab. 3 zeigt, ordnet sich dieser Wert auf der guten Seite 
der technisch angewendeten Katalysatoren ein. Er ist urn 
den Faktor 3 schneller als der fur die haufig angewendete 
Saure HI, und er wird nur von dern fur den Hydridorho- 
diurn-Katalysator ubertroffen. Der osrniumhaltige Cluster 
4a reagiert dagegen so langsarn und unter Zersetzung rnit 

Tab. 3. Halbwertszeiten und Geschwindigkeitskonstanten verschie- 
dener Katalysatoren zur Maleinsaureester/Fumarsiiureester-Iso- 

merisierung 

dern Maleinsaureester, daB die Reaktion vor Erreichen der 
Halbwertszeit abbricht und kaum als katalytisch bezeichnet 
werden kann. Da auch der eisenhaltige Cluster 5b uber- 
haupt nicht rnit den Estern reagiert, ist typischerweise wieder 
das Ruthenium als Element der zweiten Ubergangsreihe als 
fur die Katalyse verantwortlich auszurnachen. 

Um zu zeigen, daB l a  allgernein an Maleinsaureestern 
eine Isornerisierung bei milden Bedingungen katalysiert, 
wurde der Cluster rnit verschiedenen irn Handel erhaltlichen 
Estern urngesetzt. Auch hier zeigte sich die Uberlegenheit 
gegenuber den bisher beschriebenen Katalysatoren [die Ver- 
bindung HRh(PPh3)3 ist bisher nur beim Methylester an- 
gewandt worden]. Wie Tab. 4 zeigt, werden die Halbwerts- 
zeiten fur die Isomerisierungen entsprechend dern Raurn- 
anspruch der Estergruppierungen groBer. Zusltzlich tritt 
beim Allylester eine Nebenreaktion unbekannter Art ein. 
Die Leistungsfahigkeit der Katalysatoren l a  und 2a ist da- 
mit unter Beweis gestellt, wenngleich ihre nicht triviale Syn- 
these ihrer praktischen Anwendung irn Wege stehen durfte. 

Tab. 4. Halbwertszeiten zur katalytischen Isomerisierung verschie- 
dener Maleinsaureester rnit 1 a 

Maleinsiiure-dialk ylester t H  [min] 

Methylester 
Ethylester 
n-Butylester 
Isopropylester 
Allylester 

80 
170 
115 
150 
205 

Die Tatsache, daB die katalytischen Reaktionen der Clu- 
ster l a  und 2a unter rnilderen Bedingungen ablaufen als 
ihre stochiornetrischen Reaktionen (s. o.), ist das stlrkste 
Indiz dafur, daB die Cluster als Ganzes und nicht Bruch- 
stucke davon die katalytisch aktiven Spezies sind. Diese Tat- 
sache fuhrt auch zwanglos zu einer Aussage uber den Ablauf 
des katalytischen Prozesses: Wie sich schon aus der stati- 
stischen Inkorporation des Deuteriurns (s. 0.) ergab, mu8 
als kurzlebiges Zwischenprodukt der fur Insertionsreaktio- 
nen typische o-Alkyl-Kornplex existieren, in dern eines der 
vorrnaligen olefinischen C-Atome an das Ruthenium ge- 
knupft ist. Durch CO-Abspaltung und Bildung des Metalla- 
cyclus kann dieses Zwischenprodukt zu 1 b und 2b stabili- 
siert werden, durch spontanen Zerfall liefert es das stabilere 
Olefin in Form des Furnarsaureesters. 

Es ist nicht auszuschlieBen, daB die Produkte 1 b und 2 b 
auch Zwischenstufen irn Katalysezyklus sind. Denn sie ka- - -  
talysieren die Isomerisierung rnit der gleichen Halbwertszeit 
wie l a  und 2a. In die gleiche Richtung weist die Beobach- 
tung, daB in einer CO-Atrnosphare (verhindert die Bildung 

4a 220 (80°C) 8.9 10--7 von l b  und 2b) die Halbwertszeit bei 30°C auf 4 Stunden 
F~maroylchlorid'~' 120.0(3ooC) 1.6 x ansteigt. GleicherrnaBen ist das PPh,-Derivat von 2a urn 
3-Brom-3-phenyIdia~irin~~) 24.0 (30°C) 8.0 x den Faktor 50 weniger aktiv als 2a, gernaB der Tatsache, 
HI16) 4.0 (30"c) 4.8 lo-' daB PPhl das Olefin aus dem Cluster verdrangt (s. 0.). Die 
PPh3/PiperidinI7) 1.5 (8OOC) 1.3 x Annahrne, daB die Cluster analog zu dern Katalysator HI l a  oder 2a 
HRh(PPh3),18) 0.1 (300~)  2.0 10-3 nur durch ihre Saurefunktion aktiv sind, wird durch die 

Nicht-Aktivitlt von 4a und 5a wiederlegt. Denn diese sind 

t H  Chl/(r) kK cs-l' Katalysator 

ohne Kataly~ator'~) - ( 3 0 ~ )  1.5 10-13 

1,3 (300c) 1,5 
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vergleichbar acid wie l a  und 2a, und allgemein sind Hy- 
dridoeisen-Verbindungen acider als die analogen Hydrido- 
ruthenium und -o~rnium-Verbindungen'~'. Insgesamt ergibt 
sich so eine geschlossene Indizienkette fur die Katalyse 
durch intakte Cluster. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der chemischen Industrie, von der 
Stiftung Volkswagenwerk und vom Rechenzentrum der Universitat 
Freiburg unterstutzt. Wir danken Herrn W. Deck fur NMR-Spek- 
tren, Prof. J .  R .  Shapley fur ein 500-MHz-NMR-Spektrum und 
Herrn M .  Schlabach fur die Spektrensimulationen. 

Experimenteller Teil 
Die allgemeinen experimentellen Techniken und die benutzten 

Rechenprogramme waren wie beschrieben2". Die Ausgangscluster 
wurden wie beschrieben') dargestellt, die organischen Reagenzien 
wurden ohne weitere Reinigung verwendet. Alle neuen Verbindun- 
gen sind in Tab. 6 charakterisiert. 

Umsetzungen mit Malein- und Fumarsaurederivaten: Eine Losung 
von 0.13-0.17 mmol des Clusters (exakte Angaben s. Tab. 5 )  und 
der aquimolaren Menge des Olefins in Benzol wurde bei 40°C die 
angegebene Zeit geruhrt. Wahrend der ganzen Reaktionszeit wurde 
H2 durch die Reaktionslosung geleitet. Nachdem DC-Kontrollen 
nur noch geringe Mengen des Eduktclusters zeigten, wurde die Lo- 
sung filtriert und mit der doppelten Mengen an Hexan vorsichtig 
uberschichtet. Meist wurde schon bei Raumtemp. das Produkt in 
Form roter quaderformiger Kristalle erhalten, weitere Mengen an 
Produkt wurden durch Abkiihlen der Losung auf -27°C in Form 
roter verwachsener Kristallite oder eines orangefarbenen Pulvers 
erhalten. In Tab. 5 sind auch die Reaktionen des Deuteriometall- 
clusters D-2a und die Umsetzungen unter Ar und D2 erfaBt. 

Tab. 5. Umsetzungen von la-4a rnit Fumar- und Maleinsaure- 
dimethylester 

Ausgangscluster Esterderivat C6Hg Reakt. - Gas Produkt 
[mg] [nol] [mg] [moll [ml] zeit temp. atm. [mg] [%I 

la 113 0.20 
2a 87 0.13 
2a 82 0.12 
2a 52 0.08 
D-2a 46 0.07 
3a 73 0.11 
4a 85 0.11 

la 84 0.15 
2a 76 0.12 
0-2a 58 0.09 
3a 68 0.10 
4a 110 0.15 

2a 103 0.16 

Furmarsauredimethyl ester 
29 0.20 15 8h 40'C H2 lb 
20 0.14 10 7h 40'C H2 2b 
19 0.13 10 7h 40'C Ar 2b 
11 0.08 3a) 6h 40'C O2 2b 
10 0.07 3 7h 40'C H2 D-2b 
16 0.11 10 3d 50'C ti2 3b 
16 0.11 10 3d 50'C H2 4b 
Ma1 ei nsauredimethyl ester 
22 0.15 10 7h 40'C H2 lb 
19 0.13 10 7h 40'C H2 2b 
13 0.09 sa) 5h 40'C H2 D-2b 
15 0.10 10 3d 50'C H2 3b 
21 0.15 10 3d 50'C H2 4b 
Methyl fumarsauredimethylester 
25 0.16 10 2d 40'C H2 2c 

82 60 
64 63 
27 29 
33 54 
34 62 
46 54 
53 61 

68 66 
54 58 
43 61 
52 67 
79 61 

32 25 

a' C6D6 als Losungsmittel. 

Olefin-Abspaltungen: Bei den Reaktionen rnit C O  und/oder H2 
wurde die Umsatzkontrolle NMR-spektroskopisch vorgenommen, 
wobei beobachtet wurde, daB das freigesetzte Olefin immer in Form 
des Fumarsaure-methylesters vorlag. Es wurden jeweils 20- 30 mg 
(0.03-0.05 mmol) des Olefin-Addukts in 3 ml Benzol vorgelegt, in 

einem 50-ml-Autoklaven dern Reaktionsgas ausgesetzt, danach die 
Losungen filtriert und NMR-spektroskopisch vermessen. 

a) 2b ging unter 2 bar C O  bei 30°C in 3 h bei geringfugiger 
Zersetzung weitgehend in 2a und das Olefin iiber. 

b) 3b und 4b bendtigten bis zum vollstandigen Verschwinden 
unter 2 bar C O  50°C und 5 h Reaktionszeit, wobei sich 3a bzw. 
4a und das Olefin neben geringen Mengen von Zersetzungspro- 
dukten bildeten. 

c) 1 b und 2b gingen unter 2 bar C O  und 20 bar H2 in 2 h bei 
20°C quantitativ in l a  bzw. 2a und das Olefin uber. 

d) Bei Behandlung von 4b rnit 80 bar H? bei 100°C trat in 3 h 
eine weitgehende Zersetzung des Clusters ein. In der verbleibenden 
Losung zeigte sich NMR-spektroskopisch eine Reihe von organi- 
schen Substanzen, unter denen sich Fumarsaure-dimethylester, aber 
nicht sein Hydrierungsprodukt Bernsteinkiure-dimethylester be- 
fand. 

e) Spaltungsreaktion mit PPh3, Darstellung von 4d: Eine Losung 
von 75 mg (0.09 mrnol) 4b und 32 mg (0.12 mmol) PPh3 in 5 ml 
Benzol wurde 7 d bei Raumtemp. geruhrt. AnschlieBend wurde die 
Losung uber Kieselgel filtriert, rnit n-Pentan iiberschichtet und auf 
-27°C abgekiihlt. Dabei fielen 43 mg (48%) 4a in Form gelb- 
orangefarbener Kristalle an. Die benzolische Reaktionslosung 
zeigte NMR-spektroskopisch das Vorliegen von Fumarsaure- 
dimethylester an. 

Tab. 6. Charakterisierung der neuen Komplexc 

Farbe 
(fest) 

Ib rot 

2b rot 

3b rot- 
orange 

orange 
2c rot- 

orange 
4d orange 

4b rot- 

Schmp. Summenformel 
['C] Molmasse 

Analyse 
C H co 

138 C20H17C~Mo011R~ Ber. 
689.3 Gef. 

149 C20H17C0011RuW Ber. 
777.2 Gef. 

148 C20H17C~Mo0110~ Ber. 
778.4 Gef. 

167 C20H17C00110sW Ber. 
866.3 Gef. 

123 C2,HlgCoOllRuW Ber. 
791.2 Gef. 

196 C32H24C0070sPW Ber. 
984.5 Gef. 

34.85 2.49 
34.36 2.32 
30.91 2.20 
31.18 2.21 
30.86 2.20 
30.98 2.27 
27.73 1.98 
27.85 2.05 
31.88 2.42 
32.21 2.56 
39.04 2.46 
39.41 2.55 

8.55 
8.26 
7.58 
7.32 
7.57 
7.39 
6.80 
6.43 
7.45 
7.34 
5.99 
5.43 

Versuche zur Clusterkatalyse: Alle Experimente zur katalytischen 
cis-trans-Isomerisierung wurden 'H-NMR-spektroskopisch (60 
MHz) verfolgt. Aus apparativen Griinden betrug die Reaktionstem- 
peratur 30"C, mit Ausnahme der Versuche rnit 4a als Katalysator. 
In diesem Fall wurde die Probe in einem dlbad auf 80°C gehalten 
und nur wahrend der Messung kurzzeitig auf 30°C abgekuhlt. 

Zur Bereitung der MeBprobe wurden in einern rnit Argon ge- 
fiillten NMR-Rohr 0.7 mmol des Maleinslureesters in C6D6 bei 
- 78°C eingefroren, weiter wurden 0.002 mmol Cluster als Feststoff 
hinzugegeben, das Probenrohr wurde abgeschmolzen und sofort 
nach dem Auftauen das erste Spektrum aufgenommen. Wahrend 
des Versuches wurde alle 15 min ein 'H-NMR-Spektrum aufge- 
zeichnet. Aus dem Verhaltnis der Signalintensitaten der olefinischen 
H-Atome wurde die Konzentration des Maleinsaureesters bestimmt 
und diese logarithmisch gegen die Zeit aufgetragen. Graphisch wur- 
den dann die Halbwertszeiten t H  und aus ihnen die Geschwindig- 
keitskonstanten kK bestimmt. 

Chem. Ber. 122 (1989) 2253-2259 



2258 

Tab. 7. Atomparameter von 2b 

H.-T. Schacht, H. Vahrenkamp 

Tab. 8. Atomparameter von 4b 

ATOM X Y 2 W 

v 
Ru 
co 
C30 
C31 
c1 
cz 
c3 
c4 
c5 
C6 
01 
02 
03 
04 
c10 
010 
c11 
01 1 
c12 
012 
C13 
013 
C14 
014 
C15 
015 
C16 
016 
c20 
cz1 
c22 
C23 
C24 
CZO’ 
C21‘ 
C22’ 
C23‘ 
C24’ 

0.3007(0) 0.2501 ( 1 1 
0.2519( 1 ) 0.0375( 1 ) 
0.1576(1) 0.0866(2) 
0.2041 (6) 0.250( 1) 
0.1578(7) 0.374(1) 
0.1 170( 6) - 0.026( 1 1 
0.1794(7) -0.144(1) 
0.2481 (7) -O.l73( 1 
.0.0138(7) 0.104(2) 
0.3327(7) -0.201(1) 
0.461 2(8) .O .343( 2)  
0.1302(4) 0.0676(8) 
0.0457(4) -0.023( 1 ) 
0.3755 (5) ~ 0.31 49(9) 
0.3621(5) -0.1329(9) 
0.3057( 6) 0.163( 1 ) 
0.3376(5) 0.238(1) 
0.3569(7) -0.025(1) 
0.4228(5) -0.075(1) 
0.3225(8) 0.061(2) 
0.3400(7) -0.046(1) 
0.2205(8) 0.300(1) 
0.1780(6) 0.344( 1 )  
0.1361(9) 0.003(2) 
0.1 183 (8) .O. 042( 1 ) 
0.0!510(8) 0.131(1) 
,0.0163(5) 0.161 ( 1  ) 
0.1804(7) - 0.106( 1 ) 
0.1676(5) - 0.241 ( 1 ) 
0.3411(9) 0.510(2) 
0.3686( 9) 0.443( 2 
0.4321(9) 0.328(2) 
0.4438(9) 0.325(2) 
0.3876(9) 0.438(2) 
0.3537( 9) 0.494( 2) 
0.4077(9) 0.374(2) 
0.4476(9) 0.297( 2)  
0.4183(9) 0.370(2) 
0.3603(9) 0.491(2) 

0.4365(0) 0.0388( 2 1 
0. B30( 1 ) 0.04m4 ) 
0.3926(1) 0.0437(7) 
0.3406( 5) 0.039(4) 
0.2825(6) 0.054(6) 
0.1507(6) 0.047(5 1 
0.1434(7) 0.061 (7) 
0.2189(6) 0.045(5) 
0.0948(7) 0.076(8) 
0.2058(6) 0.047(5) 
0.2468(9) 0.09(1) 
0.2055(4) 0.042(3) 
0.0945(4) 0.061(4) 
0.2525(5) 0.060(4) 
0.1603(5) 0.066(5) 
0.2304(6) 0.045(5 1 
0.1948(5) 0.072(5) 
0.3568(6) 0.049(5) 
0.3884(5 ) 0.080(5 ) 
0.5016(6) 0.065(7) 
0.5436(6) 0.106(7) 
0.4976(6) 0.061(6) 
0.5363(6) 0.091 (6) 
0.4762(8) 0.073(8) 
0.5300(6) 0.121(8) 
0.3401(7) 0.061(7) 
0.3055(6) O.lOO(7) 
0.3537(6) 0.051(6) 
0.3584(5) 0.073(5) 
0.445(1) 0.051(5) 
0.383(1) 0.049(5) 
0.416(1) 0.048(5) 
0.497( 1 ) 0.040(4 1 
0.516(1) 0.041(4) 
0.405(1) 0.041(5) 
0.389(1) 0.041(5) 
0.461(1) 0.051(5) 
0.520(1) 0.066(7) 
0.486(1) 0.055(6) 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind im beschreibenden Teil und 
in Tab. 3 und 4 wiedergegeben. 

Strukturanalysen21’: Die Kristalle von zb(0.70 x 0.15 x 0.08 mm) 
und 4b (0.68 x 0.16 x 0.08 mm) wurden durch Uberschichten der 
filtrierten Reaktionslosungen mit Pentan gewonnen. 

2 b  Raumgruppe P2,/c, a = 1620.4(3), b = 852.0(2), c = 
1786.6(4) pm, p = 105.83(2)”, Z = 4, V = 2.373 nm’, dbcr = 2.18, 
dgef = 2.20 gcm-’, p = 72.8 cm- I. 20-Bereich 2-40“, 2986 Re- 
flexe mit I > 30(I), 285 Variable, R = 0.037, Restelektronendichten 
zwischen +1.0 und -1.5 e .10-6 pm-’. 

4b: Raumgruppe P2,/c, a = 1619.1(3), b = 854.2(3), c = 
1780.1(5) pm, = 105.80(2)”, Z = 4, V = 2.369 nm’, dkr = 2.43, 
dgef = 2.40 gcm-’, p = 105.0 cm-l, 20-Bereich 2-40“, 3042 Re- 
flexe mit I > 30(I),  285 Variable, R = 0.026, Restelektronendichten 
zwischen +0.6 und -1.0 e .10-6 pm-’. 

Die Datensitze wurden auf einem Nonius-CAD-4-Diffraktome- 
ter erhalten und einer empirischen Absorptionskorrektur”’ unter- 
worfen. Die Strukturen wurden durch Patterson- und Fourier-Me- 
thoden gelost. Die Verfeinerungen erfolgten anisotrop aul3er fur die 

AT@! X Y 2 ueq 

U 
0s 
co 
C30 
C31 
c1 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
01 
02 
03 
04 
c10 
010 
c11 
01 1 
c12 
012 
C13 
013 
C14 
014 
c15 
015 
C16 
016 
c20 
c21 
c22 
C23 
C24 
CZO’ 
CZ1’ 
C22‘ 
C23 
C24 

0.3011(0) 
0.2527(0) 
0.1576( 1 ) 
0.2048(6) 
0.1582(6) 
0.1152(6) 
0.1 782( 7) 
0.2477(6) 
-0.0141(7) 
0.3332(6) 
0 -4601 ( 7) 
0.1307(4) 
0.0444(4) 
0.3753(5 
0.3627(5) 
0.3063(6) 
0.3375(5 ) 
0.3595( 7) 
0.4269(5 ) 
0.3238(7) 
0.341 5(7) 
0.2182( 7) 
0.1745(5 ) 
0.1372(7) 
0.1192(7) 
0.0493( 7) 
.O. 01 74 ( 5 ) 
0.1800(6) 
0.1667(5 
0.3448(8) 
0.3654(8) 
0.4293(8) 
0.4480(8) 
0.3958(8) 
0.370( 1 ) 
0.353( 1 ) 
0.402(1) 
0.451(1) 
0.431 ( 1 ) 

0.2494(1) 
0.0385(0) 
0.0851 (2) 
0.247( 1 ) 
0.375(1) 
-0.027(1) 
-0.144(1) 
- 0.1 70( 1 ) 
0.104(2) 

- 0.201 ( 1 ) 
- 0.348(2) 
0.0675(8) 

- 0.0192(9) 
-0.3142(9) 
-0.1347(9) 
0.159( 1 ) 
0.238( 1 ) 
-0.023( 1 )  
-0.070( 1 ) 
0.062( 1 ) 
-0.044( 1 ) 
0.304( 1 ) 
0.346( 1 ) 
0.004( 1 ) 
-0.040(1) 
0.132(1) 
0.164(1) 
-0.108( 1 ) 
- 0.2414(9) 
0.507( 1 ) 
0.456( 1 ) 
0.338( 1 ) 
0.316(1) 
0.421(1) 
0.476( 2 
0.498(2) 
0.389(2) 
0.299(2) 
0.353(2) 

0.4360(0) 
0.2928(0) 
0.3919(1) 
0.3376(5 ) 
0.2819(5) 
0.1494(5) 
0.1412(6) 
0.2193(5) 
0.0954(6) 
0.2052(6) 
0.2470( 8) 
0.2046(3) 
0.0935(4 ) 
0.2525(4) 
0.1591(4) 
0.2302(f) 
0.1933(5) 
0.3567(6) 
0.3912(5) 
0.5037(6) 
0.5458(5) 
0.4954(6) 
0.5336( 5 ) 
0.4765(7) 
0.5306(6) 
0.3387(6) 
0.3068(5) 
0.3525(6) 
0.3571 (5) 
0.456( 1 ) 
0.387( 1 ) 
0.409( 1 )  
0.491 ( 1 ) 
0.520( 1 ) 
0.495( 1 ) 
0.413(1) 
0.385( 1 ) 
0.449( 1 )  
0.517(1) 

0.0429(2) 
0.0385(2) 
0.0483( 7) 
0.047(5) 
0.056(5 1 
0.052(5 ) 
0.062(6) 
0.048(5) 
0.079(7) 
0.051 ( 5 )  
0.088( 8) 
0.047(3) 
0.062(4) 
0.069(4) 
0.072(5 ) 
0.050(5 ) 
0.075(5) 
0.056(5) 
0.082(5 ) 
0.068(6) 
0.11 l(7) 
0.064 (6) 
0.093( 6) 
0.070(7) 
0.122(8) 
0.068( 7) 
0.101(6) 
0.054(5) 
0.079(5) 
0.055(5) 
0.045(4 ) 
0.038(4) 
0.044(4 ) 
0.041 (4) 
0.059(5) 
0.057(5) 
0.055 (5) 
0.066( 6) 
0.071 (6) 

H-Atome und C5H5-Gruppen. Die H-Atome wurden mit fixem 
C-  H-Abstand und gemeinsamem Temperaturfaktor (0.09), die 
C5H5-Einheiten als starre Korper behandelt. Bei letzteren wurde 
Fehlordnung uber zwei um ca. 36” gegeneinander verdrehte Orien- 
tierungen berucksichtigt. In den Tabellen 7 und 8 sind die Atom- 
parameter angegeben. Fur beide Verbindungen wurden Abbildun- 
gen mit den vollstandigen Atomnumerierungen deponiert 2 1 ) .  

CAS-Registry-Nummern 

l a :  100932-27-9 J 1 b: 122443-00-9 / 2a: 104780-08-7 12b: 122443- 
01-0 / 2c: 122443-04-3 1 3 a :  122443-07-6 / 3b: 122443-02-1 / 4a: 
122423-49-8 / 4b: 122443-03-2 4d: 122443-05-4 1 Fumarsaure- 
dimethylester: 624-49-7 / Maleinsaure-dimethylester: 624-48-6 / 
Methylfumarsaure-dimethylester: 617-53-8 

L. Marko, A. Vizi-Orosz, in B. C. Gates, L. Guczi, H. Knozinger 
(Hrsg.), Metal Clusters in Catalysis, S .  89, Elsevier, Amsterdam 
1986. 

2, E. L. Muetterties, M. J. Krause, Angew. Chem. 95 (1983) 135; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983) 135. 
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