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Novel Basic Ligands for the Homogeneous Catalytic Carbonylation of Methanol, XXVIY. — Dynamic and Reactive
Behaviour of (Ether-Phosphane)Ruthenium(II) Complexes in Dependence on the O-Basicity

Reaction of the ether-phosphane ligand Ph,PCH,C ,H,;0, (3a)
with CLRu{PPhj); (2) results in the formation of the bis{chelate)
complex trans-Cl,Ru(P"O), (4a). (P~O = n'-P-coordinated;
PO = n%-0,P-coordinated). With CO both Ru—O bonds are
cleaved to give all-trans-CL,Ru(CO),(P ~O), (7a). At 35°C 7a is
transformed into the monocarbonyl ruthenium complex frans-
Cl,(P"O)(P ~O)RuCO (5a) with elimination of one CO mole-
cule. On heating all-trans-7a to 110°C in toluene the thermo-
dynamically more stable complex cis-Cl,(OC).Ru(frans-
P~QO), (6a) is obtained. All reaction steps are reversible, Upon

irradiation cis,cis,trans-6a is retransformed at 40°C into 4a via
all-trans-7a and 5a. The latter and the corresponding com-
plexes 5b, ¢, containing THF and CH,OCH,; as ether substit-
uents, show fluxional behaviour. The coalescence tempera-
tures (10, 80, and 55°C, resp.) and the estimated AG* values
(52, 65, and 59 kJ/mo], resp.) of the exchange process indicate
the weakest Ru-O contact in 5a compared to 5b, c¢. The lower
basicity of the dioxanyl function is also responsible for the
different reaction behaviour of 4a, 5a, and 7a compared to the
corresponding complexes with the ligands 3b, c.

Bei der Cobalt-katalysierten Methanol(hydro)carbo-
nylierung zu Essigsdure bzw. Acetaldehyd eignen sich be-
vorzugt mit mindestens einem kettenférmigen oder cy-
clischen Ethersubstituenten ausgestattete tertidre Phos-
phane als Steuerliganden?®~®, Wihrend der Phosphor festen
Kontakt zum katalytisch aktiven Metallzentrum ausiibt,
stehen durch die nur schwachen Metall-Sauerstoff-Bindun-
gen reversibel schlieBbare Koordinationstellen zur Verfii-
gung. Dieser ,,Auf- und Zuklappmechanismus“ lieB sich
mehrfach an entsprechenden Cobalt -¥, Rhodium-”, Iridium-?,
Ruthenium->'®, Platin-' und Palladium-Komplexen'?
nachweisen. Am Beispiel von (Ether-Phosphan)rhodium-
Komplexen konnte die Wirkungsweise dieses neuen Ligan-
dentyps im Vergleich zu herkdmmlichen tertidren Phospha-
nen bei der Methanolcarbonylierung zu Essigsdure bestatigt
werden'®. Begiinstigt werden besonders die in diesem Ka-
talyseprozeB wichtigen Teilschritte oxidative Addition von
Methyliodid ", Methylgruppenwanderung und reduktive
Eliminierung des abreagierten Substrats {(Acetyliodid bzw.
Acetaldehyd).

Bei Langzeitversuchen zur Methanol(hydro)carbonylie-
rung zeichneten sich vor allem Dioxanylphosphane oder
Ether-diphos-Liganden mit 1,4-Dioxanylfunktionen durch
hohe Methanolumsiitze und Produktselektivititen aus™%.
Ein wesentlicher Grund hierfir ist die thermische Belast-
barkeit und weitgehende Unempfindlichkeit der Liganden
gegeniiber Hydrolyse und Luftsauerstoff. Daneben sollte
aber auch die unterschiedliche Basizitit der Sauerstoffatome
in den verschiedenen Etherresten eine entscheidende Rolle

fiir die Qualitat der Ether-Phosphane als Steuerliganden
spielen. Angesichts dieser Fragestellung befaBt sich die vor-
liegende Arbeit mit der Herstellung von [(1,4-Dioxanylme-
thyl)diphenylphosphan]ruthenium(II)-Komplexen und ver-
gleichenden Untersuchungen iiber den EinfluB verschiede-
ner Etherreste auf das Verhalten der kinetisch labilen Ru—
O-Bindungen.

Resultate und Diskussion

Den Bis(chelat)-Komplex CLRu(P"0), (4a) erhilt man
in guten Ausbeuten durch Umsetzung von CLRu(PPh;); (2)
mit dem Ether-Phosphan 3a im stéchiometrischen Verhalt-
nis 1:2 in CH,Cl,. Dagegen entsteht 4a aus RuCl;-3 H,O
und 3a nur in geringen Mengen?. Die Existenz zweier fiinf-
gliedriger Chelatringe in 4a (vgl. Schema 1) durch Koordi-
nation beider O'-Donatoren ergibt sich aus dem *'P{'H}-
NMR-Spektrum (vgl. Tab. 1), das je ein gegeniiber 3a um
ca. 85 ppm zu tieferem Feld verschobenes Singulett fiir die
beiden Diastereomeren zeigt. Fiir deren Auftreten ist das
chirale C-Atom in den Dioxanylresten verantwortlich. Die
deutliche Tieffeldverschiebung der 3 P-Signale schlieBt die
zweite Koordinierungsmoglichkeit des Dioxanylrestes liber
0? aus'. In Ubereinstimmung mit der vorgeschlagenen
Struktur befindet sich auch die Lage der antisymmetrischen
C,0-Valenzschwingung der Dioxanylreste im IR-Spektrum
von 4a. Allerdings fillt die langwellige Verschiebung von
vs(C,0) gegeniiber 3a mit 34 cm~' im Vergleich zu anderen
Ether-Phosphanen geringer aus”. Dies spricht fiir einen
schwicheren Ruthenium-Sauerstoff-Kontakt in 4a.
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Beim Aufldsen von 4a in Solventien mittlerer oder stir-
kerer Polaritit wie CH,Cl,, Aceton oder THF, beobachtet
man durch teilweise Chloridabspaltung neben 4a auch die
ionogene Verbindung 1a. Im *P{'H}-NMR-Spektrum er-
kennt man fiir das als Diastereomerengemisch vorliegende
finffach koordinierte Bis(chelat)-Kation [CIRu(P"O),]*
wegen zu geringer Auflésung zusitzlich nur einen AB-Si-
gnalsatz. Die beiden Dubletts verschwinden, wenn man als
Losungsmittel das weniger polare Toluol verwendet. Auch
im ¥P-CP/MAS-Festkorper-NMR-Spektrum sind sie nicht
vorhanden. Trotz der fiir eine cis-Anordnung der P-Atome
typischen Kopplungskonstante von 40 Hz ist eine zweifels-
freie Strukturzuordnung fiir 1a nicht moglich.

Leitet man durch die weinrote Lésung von 4a in CH,Cl,
Kohlenmonoxid, so bildet sich unter Offnung beider
Ru—O-Bindungen und Umlagerung der Ether-Phosphan-
Liganden sofort der all-trans-Dicarbonylruthenium(II)-
Komplex 7a. Stufenweise Spaltung beider Ru— O-Bindun-
gen in der Weise, daf} sich 5a als Zwischenprodukt fassen
laBt, wie dies frither bei den entsprechenden (Tetrahydro-
furanylmethyl)phosphan- und (Methoxyethyl)phosphan-
ruthenium(II)-Komplexen der Fall war?, ist hier nicht mog-
lich, da der Monocarbonylruthenium(II)-Komplex Sa sehr
rasch zu all-trans-Ta weiterreagiert. Sa ist jedoch durch CO-
Eliminierung mit einem Inertgas aus all-trans-7a bei 30°C
in Dichlormethan zuginglich. Wir fithren diese Beobach-
tung auf die geringere O-Basizitit des Liganden gegeniiber
3b, ¢ zuriick.

Schema 1 [CIRu(P-0),]C1
1a
2 P;O g | B co P, l .~ CO
Cl,Ru(PPhy)3——> ~Ru ) _ ( “RI_
2 -3PPhy;  \ge” | ~o N, (hv) O/I N PO
0,
Cl a0°c a
da Sa
+COl| Ny () .coll+co
A || 40°C
co al
oF -, 1Izu*"" co co,a °9F., I -0
—_—
Cl/ ‘ ~p0 CO (hv) oc/ ‘ N p-0
Cl Cl

cis,cis,trans-6a all-trans-Ta

:1
P~O = Ph,PCH, Ph,PCH Ph,PCH,CH,OCH
3 2 2 h,P
Ph,P _Q_ >2 ) _Q 5 ,CH, s

3a 3b 3¢

Im Zusammenhang damit stellt sich die Frage, ob die
beiden hemilabilen Ether-Phosphane in 5a fluktuierendes
Verhalten aufweisen.
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Jeffrey und Rauchfuss'® haben bereits frither bei einem
ganz dhnlichen Komplex fluktuierendes Verhalten ange-
nommen, ohne dieses jedoch nachweisen zu kénnen. Abb. 1
zeigt die *P{'"H}-NMR-Spektren von 5a zwischen —90 und
+60°C. Innerhalb dieses Temperaturbereichs treten zwei
Effekte auf. Bei —30°C findet man fiir die beiden Diaste-
reomeren einen doppelten AB-Signalsatz (vgl. Tab. 1). Die
GroBe der 2J,,-Kopplungskonstante spricht fiir trans-stin-
dige P-Atome. Die O-Funktionen beider P,0O-Liganden
konkurrieren um die freic Koordinationsstelle. Der Aus-
tausch in beiden Diastereomeren ist auf der NMR-Zeitskala
so langsam, dall man jeweils zwei unterschiedliche Phos-
phoratome erkennt. Beide Diastereomeren unterscheiden
sich jedoch in ihrem dynamischen Verhalten. Erhéht man
die Temperatur auf —10°C, so sind die Signale eines AB-
Systems schon sehr breit, diejenigen des zweiten Diastereo-
meren besitzen noch ihre urspriingliche Form. Wihrend der
erste Koaleszenzpunkt bei 10°C liegt, 1408t sich der zweite
wegen auftretender Signaliiberlagerung nicht mehr exakt be-
stimmen. Es liegt um etwas mehr als 20°C hoher als der
erste. Bei +60°C erscheint schlieBlich nur ein verbreitertes
Singulett fiir beide Diastereomeren. Der Austausch der Sau-
erstoffatome ist jetzt so rasch, dal die P-Atome beider Li-
ganden dquivalent sind.

Bei Erniedrigung der Temperatur auf unterhalb —30°C
tritt ein weiteres Phdnomen auf. Wihrend sich der Hoch-
feldteil des Spektrums verbreitert, erfolgt in den beiden

Tab. 1. *'P{'"H}-NMR- (CH,Cl,, —40°C; 5-Werte,
Kopplungskonstanten J in Hz) und IR-Daten (v in cm™") von
la,3a—7a und 5b, ¢

2 v Vag Vas
Verd. 8 To(COP (RuCh)® (C;0)"

1a 630 (d, P'), 50.1 (d, P) 40

3a —22.7 1121s

4a 61.7 (s) 324s  1087s
61.6 (s)

5a°% 39.1 (d, PY), 226 (d, PH) 335 1949 328s  1120m
385 (d, PY), 203 (d, PH) 335 1090sh
289 (s)¥

5b 433(d, PY, 17.6 (d, P 340 1938 332s  1048m
42,6 (d, PY), 20.5 (d, P) 340 1014m
30.1 (s, br)?

5S¢ 454 (d, PY), 184 (d, P 339 1940 3355 1058m
303 (s, br)¥ 1030m

ciscistrans-  17.5 (s) 19765 309s  1116s

6a 172 (s) 2037s¥

all-trans- 17.0 (s) 2013¢" 326s 11195

Ta 16.9 (s)

2 Fest/KBr. — ® Fest/Polyethylen. — ¢ CHCl;, —30°C. —
9 CHCL, 60°C. —  Toluol, 90°C, — " v(CO). — ¥ v(CO).
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Abb. 1. Temperaturabhingiges *'P{'H}-NMR-Spekirum von trans-
CL(P"OXP ~ O)RuCO in CH,Cl, bzw. CHCL,
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A-Teilen eine weitere Aufspaltung der Signale. Wir filhren
diese Beobachtung darauf zuriick, daB die durch die Metall-
Sauerstoff-Bindung induzierte O-Chiralitdt, welche zur Bil-
dung weiterer Diastereomerer fiihrt, erst unterhalb dieser
Temperatur sichtbar wird. Wéhrend beim THF-Etherrest in
entsprechenden Komplexen durch Ringspannungseffekte
das koordinierte Sauerstoffatom die gleiche Konfiguration
wie das asymmetrische Kohlenstoffatom annehmen muB7,
kann im Falle des Dioxanylrestes der Sauerstoff im fiinf-
gliedrigen Chelatring R- und S-Konfiguration einnehmen.
Oberhalb ca. —30°C erméglicht die hierbei auftretende re-
versible Spaltung der labilen Ru—O-Bindung den schnellen
und somit im *'P{'"H}-NMR-Spektrum nicht beobachteten
Konfigurationswechsel des koordinierten Sauerstoffatoms.

Bei erneuter Uberpriifung konnte auch bei den schon frii-
her beschriebenen Komplexen S§b, ¢® fluktuierendes Ver-
halten festgestellt werden. Allerdings liegen die Koaleszenz-
temperaturen mit ca. 80 bzw. 55°C wesentlich hdher als bei
Sa, wobei Unterschiede der beiden Diastereomeren von 5b
nicht beobachtet werden konnten. Die ndherungsweise
Berechnung'® der Freien Aktivierungsenthalpie AG * ergibt
fiir Sa—c die Werte 52, 65 und 59 kJ/mol. Die erheblichen
Differenzen in den Koaleszenztemperaturen in der Reihe
S5a—c filhren wir im wesentlichen auf die Basizitdtsunter-
schiede der O-Donatoren in den verschiedenen Etherresten
zuriick. Die gegeniiber 3b, ¢ geringere Basizitdt des Sauer-
stoffs in 3a macht sich auch in Reaktionen analoger Kom-
plexe bemerkbar, bei denen Metall-Sauerstoff-Bindungen re-
versibel gekniipft werden. Hierauf wurde bei der Umsetzung
von 4a mit Kohlenmonoxid bereits hingewiesen.

Im Vergleich zu all-trans-7h, ¢” ist all-trans-7a mit Ab-
stand der stabilste Komplex. So erfolgt diec Umwandlung
von all-trans-Ta zu Sa erst unter energischeren Bedingungen.
Andererseits kann, wie bereits erwihnt, 5a nicht aus 4a her-
gestellt werden. Beide Fakten sprechen ebenfalls fiir die ge-
ringere O-Basizitit des Liganden 3a im Vergleich zu den
Ether-Phosphanen 3b, c¢. Die vollstindige Isomerisierung
von all-trans-7Ta zum thermodynamisch stabileren Dicar-
bonyl-Komplex cis,cis,trans-6a gelingt beim Erhitzen von
all-trans-Ta in Toluol unter CO-Gas. Die Riickreaktion von
cis,cis,trans-6a zu all-trans-Ta 1aB3t sich photochemisch in
Gegenwart von CO induzieren. Leitet man wahrend dieses
Vorgangs Inertgas durch die THF-L3dsung von cis,cis,trans-
6a, so entsteht der Monocarbonyl-Komplex Sa. Tempera-
turerhéhung auf 40°C bewirkt unter weiterer CO-Abspal-
tung die Rickbildung des Chelat-Komplexes 4a. Die im
Vergleich zu den analogen Komplexen mit den Liganden
3b, ¢ unterschiedlichen Reaktionsbedingungen weisen dar-
auf hin, daf die geringere Basizitdt des Sauerstoffs im Di-
oxanylrest des Ether-Phosphans 3a diejenigen Reaktionen
weniger begiinstigt, bei denen Ruthenium-Sauerstoff-Bin-
dungen gekniipft werden. Dagegen laufen die Teilschritte im
Reaktionsschema leichter ab, bei denen eine Offnung der
Ru—O-Bindung stattfindet. Die Wahl des Etherrestes be-
einflut somit erheblich die Stirke und Reaktivitit der
Ru—O-Bindung. Wie die bereits erwdhnten Ergebnisse der
Methanol(hydro)carbonylierung mit Cobalt als Katalysa-
tormetall und Ether-Phosphanen als Steuerliganden zeigen,
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erzeugt die O-Funktion im Dioxanylrest eine fiir den ,,Auf-
und Zuklappmechanismus“ im Katalyseproze optimale
Metall-Sauerstoff-Wechselwirkung.

Die Strukturen von 5a, cis,cis,trans-6a und all-trans-Ta,
die sich aus *P{'"H}-NMR- und IR-spektroskopischen Un-
tersuchungen (vgl. Tab. 1) ergeben, sind denen der bereits
frither beschriebenen entsprechenden Komplexe mit den Li-
ganden 3b, c an die Seite zu stellen®.

Wir danken dem Bundesminister fiir Forschung und Technologie,
der Wacker-Chemie GmbH und dem Verband der Chemischen In-
dustrie e.V., Fonds der Chemischen Industrie fur die finanzielle Un-
terstiitzung dieser Untersuchungen. Der Degussa AG und der BASF
Aktiengesellschaft sind wir fiir die Uberlassung von wertvollen Aus-
gangsmaterialien zu Dank verbunden.

Experimenteller Teil

Kohlenmonoxid wurde iiber eine Chrom(Il)-Oberflichenverbin-
dung auf Kieselgel gereinigt!®. Alle Umsetzungen erfolgten unter
AusschluB von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit unter gereinigtem
Argon oder Stickstoff. Die verwendeten Losungsmittel waren sorg-
faltig getrocknet und schutzgasgesittigt. Ether und THF wurden
jeweils frisch tiber Natrium/Benzophenon destilliert. Cl,Ru(PPh;),
(2) wurde nach Lit.® dargestellt. Die Durchfiihrung der Photo-
reaktionen erfolgte mit einer Quecksilber-Tauchlampe Original Ha-
nau, Modell 5Q150.

Felddesorptions-Massenspektren: Varian MAT 711 A (8 kV,
50°C). — TR und FIR: Bruker IFS 114c, Bruker IF'S 48 und Beck-
man IR 12. — **P{'"H}-NMR: Bruker WP 80 (MecBfrequenz: 32.39
MHz; ext. Standard 85proz. Phosphorsiure/D,0O oder 1proz.
Phosphorsiure/[Ds]Aceton). — *'P-CP/MAS-NMR: Bruker MSL
200 (Multikernspektrometer mit Wide-bore-Magnet, Rotoren aus
Al,O;. MeBfrequenz 81 MHz, ext. Standard ADP). — Mikro-
elementaranalysen: Carlo Erba 1104, 1106 und Atomabsorptions-
spektrometer Perkin-Elmer, Modell 4000.

1) trans-Dichloro-cis-bis[ ( 1 4-dioxanylmethyl )diphenylphosphan-
O,P Jruthenium(II) (4a)

Methode a), aus 2 und 3a: Zu einer Losung von 959 mg (1.0
mmol) 2 in 20 ml Dichlormethan gibt man 601 mg (2.1 mmol) 3a.
AnschlieBend wird die tiefbraune Lésung ca. 10 min zum Sieden
crhitzt, wobei die Farbc nach rot umschligt. Nach Einengen der
Losung, in der ein Gleichgewicht zwischen 4a und 1a vorliegt,
i. Vak. anf ca. 2 ml wird das Produkt mit Ether (ca. 30 ml) ausgefallt,
abfiltriert (P 4), mehrmals mit je 5 ml Ether gewaschen und i. Vak.
getrocknet. Ausb. 529 mg (71%), Zers.-P. 197°C. — MS (FD):
mjz = 744 (M*, bez. auf *CL, "“'Ru). — *P{"H}-NMR (CH,Cl,,
—40°C): & (4a) = 61.7 (s), 61.6 (s) und d (1a) = 63.0 (d, *Jpp = 40
Hz; P'); 50.1 (d, 2Jpp = 40 Hz; P). — *P-CP/MAS-NMR: § =
59.2 (s), 53.6 (s).

Methode b), aus ciscistrans-6a: Bei 40°C bestrahlt man eine
Losung von 400 mg (0.5 mmol) cis,cis,trans-6a in 100 ml THF 1 h
unter Durchleiten von Argon. Das Losungsmittel wird anschlieBend
i. Vak. entfernt und der braunrote Riickstand aus Ethanol umkri-
stallisiert. Ausb. 60 mg (16%), Zers.-P. 197°C. — *P{'H}-NMR
(Toluol, —40°C): 8 = 61.9 (s), 61.6 (s).

Cy,H;3;3CLO,P,Ru (744.6)

Ber. C 54.85 H 514 Cl 9.52 Ru 13.57
Nach a) Gef. C 54.34 H 5.34 C110.08 Ru 13.98
Nach b) Gef. C 54.51 H 5.15 C1 10.19 Ru 13.69

2) Carbonyl-trans-dichloro-trans-bisf ( 1,4-dioxanylmethyl) diphe-
nylphosphan-P; O,P Jruthenium(1I) (5a) aus 4a und CO: Bei Raum-
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temp. leitet man durch eine Losung von 372 mg (0.50 mmol) 4a in
50 ml Dichlormethan 1 min Kohlenmonoxid, wobei die Farbe der
Losung nach gelb umschldgt. AnschlieBend wird durch die unter
RiickfluB erhitzte Losung 30 min Argon geleitet. Das durch lang-
sames Ausfillen mit Ether gewonnene Rohprodukt wird aus Di-
chlormcthan/Ether umkristallisiert und i.Vak. getrocknet. Ausb.
440 mg (57%), Zers.-P. 140°C. — MS (FD): m/z = 800 (M ™, bez.
auf *Cl, '“'Ru).

C;3sHCl,0,P;Ru (772.6)

Ber. C 5441 H 4.96 C19.18 Ru 13.08

Gef. C 54.20 H 5.03 C19.55 Ru 13.28

3) trans-Dicarbonyl-trans-dichloro-trans-bis[ ( { 4-dioxanylmethyl )-
diphenylphosphan-P Jruthenium(1I) (Ta). — Methode a), aus 4a und
CO: Durch eine Lésung von 372 mg (0.50 mmol) 4a in 50 ml Di-
chlormethan leitet man 5 min Kohlenmonoxid. Aus der gelben L6-
sung 1Bt sich das Produkt mit n-Hexan in feinkristalliner Form
ausfillen. Nach Abfiltrieren (P4) wird i.Vak. getrocknet. Ausb.
608 mg (76%), Zers.-P. 161°C. — MS (FD): m/z = 800 (M*, bez.
auf *Cl, “Ruy).

Methode b), aus cis,cis,trans-6a: 400 mg (0.50 mmol) cis,cis,trans-
6a in 100 ml THF werden 1 h unter CO bei —20°C belichtet. all-
trans-Ta 1i8t sich entsprechend Methode a) isolieren. Ausb. 576 mg
(72%), Zers.-P. 164°C. — *'P{'H}-NMR (CH,Cl,. —40°C): 3 =
17.0 (s), 16.9 (s).

C36H33C1206P2 Ru (8006)

Ber. C 54.01 H 4.78 Cl 8.86 Ru 12.62
Nach a) Gef. C 53.86 H 4.99 Cl 897 Ru 13.40
Nach b) Gef. C 53.87 H 4.80 Ci 8.97 Ru 13.12

4) cis-Dicarbonyl-cis-dichloro-trans-bis/ ( 1 4-dioxanylmethyl ) di-
phenylphosphan-P Jruthenium(1I) (6a) aus 4a und CO: Eine Losung
von 372 mg (0.50 mmol) 4a in 50 ml Toluol wird unter CO 4 h
unter RiickfluB erhitzt. cis,cis trans-6a 136t sich als farbloses Pulver
mit n-Hexan ausfillen. Nach Abfiltrieren (P 3) wird der Komplex
bei Raumtemp. i Vak. getrocknet. Ausb. 673 mg (84%), Zers.-P.
235°C. — MS (FD): m/z = 800 (M*, bez. auf ¥*Cl, "'Ru).

C;3sH3,CLIO4P,Ru (800.6)
Ber. C 54.01 H 478 Cl18.86 Ru 12.62
Gef. C 5398 H 4.65 C18.74 Ru 12.19

CAS-Registry-Nummern

1a: 126790-16-7 / 2: 15529-49-4 / 3a: 110428-32-5 / 4a: 126790-
13-4 / Sa: 126790-14-5 / 5b: 109011-65-6 / 5¢: 109011-66-7 / 6a:
126790-15-6 / Ta: 126873-75-4
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H. A. Mayer, J. Chem. Soc., Dalton Trans., zur Publikation ein-
gereicht.
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