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Carrier-Bound Organometallic Complexes, IIItll. - Polysiloxane-Bound (Ether-phosphane)ruthenium(II) Complexes and 
Their CP-MAS NMR-Spectroscopic Characterization* 

The reaction of the functionalized ether-phosphane ligand 
CH,0(CH,),P(Ph)(CH,)3Si(OMe)3 (lc) with C ~ , R U ( P P ~ ~ ) ~  (2) 
and HRuC~(CO)(PP~~)~ (3) results in the formation of the mono- 
chelated (ether-phosphane)ruthenium(II) complex Cl,Ru(P- 
O),(PnO) (4c) and the hydride HRuCl(CO)(P-O), (5c) (P- 
O: ql-P-coordinated; P"0: $-O"P-coordinated). Compounds 
4c and 5c are polycondensated to the corresponding polysi- 
loxane-bound complexes 4c' and 5c'. 31P-chemical shifts of 
the immobilized species 4c' and 5c' in the solid-state CP-MAS 
NMR spectra are compared with those of the 31P{1H)-NMR 
spectra of monomeric complexes 4b, c and 5b, c with the li- 
gands CH30(CH2)2P(Ph)(CH2)3SiMe3 (1 b) and 1 c in solution. 
No change in the structure between the monomeric and poly- 
meric species could be observed. According to "Si CP-MAS 
NMR-spectroscopic investigations the polysiloxane chains are 

connected by ruthenium complexes to a network with fa- 
vourable properties. The chelated polysiloxane-bound red 
complex 4c' adds CO in the solid state to give quantitatively 
yellow Qll-trQnS-ClzRU(Co),(P - O), (6 c'). In the presence of 
carbon monoxide there is an equilibrium between 5c' and 
HRuCl(CO),(P-O), (7c') which was also found in solution 
for 5b, c and 7b, c. The reactions indicate that the chemistry 
of polysiloxane-bound ether-phosphane complexes can well 
be compared with the chemistry in solution. 31P CP-MAS NMR 
spectra of the complexes 4c' and 5c' are strongly dominated 
by a chemical shift anisotropy which shows a fingerprint pat- 
tern both for monomeric crystalline complexes 4a, 5a [con- 
taining ligand Ph2P(CH&0CH3 (1 a)] and polysiloxane-bound 
phosphane complexes 4c' and 5c'. 

Neben homogenen Reaktionen gewinnen Prozesse, bei 
denen das fur die eigentliche Umsetzung verantwortliche 
reaktive Zentrum fmiert vorliegt, zunehmend an Bedeutungc2]. 
Zunachst wurden monofunktionalisierte Silane an Kiesel- 
geloberflachen gebunden und 29Si- sowie I3C-CP-MAS- 
NMR-spektroskopisch untersucht [3941.  Mit Hilfe von bifunk- 
tionellen Silylphosphan-Liganden gelang die Immobilisie- 
rung von Metallkomplexen auf Kieselgeloberflachen. Hier 
leistete die 31P-CP-MAS-NMR-Spektroskopiec5361 besondere 
Dienste. Mit der Moglichkeit einer Anpassung des gesamten 
Systems an individuelle Anforderungen ergibt die Polykon- 
densation bifunktioneller Silane Feststoffe rnit silicatischem 
Grundgerust (Sol-Gel-Pr~zess~~,~~) und bietet als neues Kon- 
zept eine vielversprechende Alternative. 

In dieser Arbeit berichten wir uber Struktur und Eigen- 
schaften Polysiloxan-gebundener (Ether-phosphan)ruthe- 
nium(l1)-Komplexe des Typs 4 - 7, in denen das Ruthenium- 
Atom selbst am Aufbau eines neuartigen Polymers beteiligt 
ist. Als leistungsstarke Methode zur Identifizierung und 
Charakterisierung dieser polymeren Komplexe erweist sich 
die 31P-, I3C- und 29Si-CP-MAS-NMR-Spektroskopie. Letz- 
tere ermoglicht die Quantifizierung von Silicium-enthalten- 
den Einheiten in den Polysiloxanen durch Kenntnis der 
Kreuzpolarisationsdynamik. 

Resultate und Diskussion 

Um Auskunft zu erhalten, ob die Geometrie in den Po- 
lysiloxan-gebundenen Komplexen 4c' - 7 c' identisch ist rnit 
derjenigen in den monomeren Ausgangskomplexen 4c - 7 c, 
wurden die IR- und NMR-Spektren beider Spezies mitein- 
ander verglichen (vgl. Schema 1 und Tab. 1). Allerdings 1aBt 
sich bei der Reaktion von 2 zu 4c bzw. 3 zu 5c abgespaltenes 
PPh3 nur schwierig abtrennen, auBerdem sind 4c und 5c 
hydrolyseempfindlich. Vergleichende Untersuchungen wur- 
den deshalb mit den zu 4c, 5c und 7c spektroskopisch sehr 
ahnlichen Modellverbindungen 4 b, 5 b und 7 b durchgefuhrt, 
die anstelle der Methoxy-Gruppen am Silicium-Atom Me- 
thyl-Gruppen enthalten (vgl. Tab. 1). Die in den Festkorper- 
NMR-Spektren der Polysiloxan-gebundenen Verbindungen 
4c', 5c' und 7c' auftretende Anisotropie der chemischen 
Verschiebung erfordert einen Vergleich mit entsprechenden 
CP-MAS-NMR-Spektren ahnlicher, jedoch kristalliner Ver- 
bindungen[@. Da 4b, c, 5b, c und 7b, c olige Konsistenz 
aufweisen, wurden die leicht kristallisierenden Verbindun- 
gen 4aCg1, 5a und 7 a  rnit Ligand la[''] hergestellt. 

Die Umsetzung von C ~ * R U ( P P ~ ~ ) ~  (2) rnit drei Aquivalen- 
ten 1 a - c in Dichlormethan liefert die roten, in polaren or- 
ganischen Solventien loslichen Komplexe Cl,Ru(PnO) (P - 
0)2 (4a19], b, c) (vgl. Schema 1) [O,P: nicht komplexierter 
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Tab. 1. Vergleich von 31P{ 'HI- (6-Werte, Kopplungskonstanten [Hz]) rnit 31P-CP-MAS-NMR-Daten sowie IR- und FIR-Daten (C-Werte 
[cm-'1) monomerer und Polysiloxan-gebundener Verbindungen 4-7 

Verbindung 3LP(1H)[a] 31P-CP-MAS v(CO)[b] v,(RuC12)['] 

l b  -32 9[*1 
l c  -33:0[*] 
1 I-' -32.8Ie1 -- 
4b 

4c 320 

4c' 35.8 (P3), 27.0 (P2), 9.7 (PI) 322 
5b 

5c 

37.4, (dd, p), 28.5 (dd, P'i, 10.8 (dd. PI) 
c2Jplp2 = 312, 2JpZ$ = 30, Jpl$ = 30)'' 
36.8 (dd, p), 27.9 (dd, Pz), 10.7 (dd. PI) 
( 2 J p ~ p ~  = 310, 'JP2p3 = 30, 2Jplp3 = 30)[4. [gl 

18.9 bis 14.4 (5d, 'JPp = 18.3, P2, p2') 
-1.0 bis -2.6 (m, PI) 
18.0 bis 13.7 (8d, *JPp = 18.3, P', P2')[g1 
-1.1 bis -2.4 (m, PI) 

1910 
191 1 

1914[h] 
17.0 (P2, PT), -0.5 (PI) 

6c 9.6,9.5 (ie s), -34.8 (O,P)[gl 2002 335 
6c' 11.0, -32.8 (0,P) 2002[hl 335 

5c' 

7b 21.4 20.9 20.8 (je s) 2038,1961 
7c 20.4: 19.7,' 19.1 be s), -34.8 (O,P)[gl 2039,1962 
7c' 20.6, -32.8 (0,P) 2041, 1963rh] 

Toluol, -30°C. - [bl Film/KBr. - Polyethylen. - [dl CH2C12, -30°C. - lel Abspaltung von lc'  durch Reaktion von 4c', 5c' mit 
CO. - It] Toluol, -80°C. - [gl Zusatzlich Signal von freiem PPh, bei 6 = 8.7. - Lhl Fest/KBr. 

Schema 1 

CH2- CHz- 0 - C H 3  
/ 

PhP 

'R 1ac.c' 

b C C' 

C12R~(PPh3)3 HRuCl(CO)(PPh& 
2 3 

4a[lol, 4b,c, 4c' Sac, 5c' 

2 c o  -lc, lc' I - lac ,  +-It-- c' +la-c, c' 

P- 0 P-0 

all-rrans&, 6c' 7a-c, 7c' 

(Ether-phosphan)-Ligand; P - 0: q'-P-koordieniert; PnO: 
q2-OnP-koordiniert]. Bei Anwesenheit stochiometrischer 
Mengen Wasser und (nBu)zSn(OAc)z als Katalysator unter- 
liegt 4c einer Polykondensation unter Bildung des ziegel- 
roten Komplexes 4c'. Wie 4aLg1 zeigt das FIR-Spektrum von 
4c' nur eine zur antisymmetrischen RuC1,-Valenzschwin- 
gung gehorende Absorption (vgl. Tab. 1). Damit ist auch im 

Polysiloxan-gebundenen Komplex 4c' die trans-RuC12-An- 
ordnung belegt. Neben den Signalen im ',C-CP-MAS- 
NMR-Spektrum von 4c', die den C-Atomen der O-be- 
nachbarten Methylen- bzw. Methyl-Gruppe des q'-gebun- 
denen P - 0-Liganden entsprechen, beobachtet man wei- 
tere, zu tieferem Feld verschobene Resonanzen, die den ana- 
logen Kohlenstoff-Atomen zuzuordenen sind und aufgrund 
ihrer Lage fur das Vorliegen eines q2-P"0-Chelatringes in 
4c' sprechen. Die Kohlenstoff-Atome restlicher, nicht hy- 
drolysierter SiOMe-Gruppen in 4c' geben sich bei 6 = 50.3 
zu erkennen. AuBerdem liegen in 4c' noch nicht vernetzte 
SiOH-Gruppen vor. Im IR-Spektrum beobachtet man ne- 
ben den intensiven Banden fur v,,(SizO) zwischen 0 = 1000 
und 1200 cm-' eine breite Absorption fiir die OH-Funktionen 
bei 0 = 3700-3100 cm-' (in KBr). Im 29Si-CP-MAS- 
NMR-Spektrum von 4c' treten drei Signale auf, die man 
den Silyl-Spezies T4, T3 und T1 (vgl. Tab. 2) zuordnen 
kann["]. Da eine 29Si-Kontaktzeitvariation von 4c' fur die 
einzelnen Si-Bausteine ahnliche Kreuzpolarisationskonstan- 
ten TsiH liefert und die Amplituden der einzelnen Signale rnit 
annahernd gleichem TIQH abklingen, wird zur Quantifizie- 
rung eine direkte Integration des 29Si-CP-MAS-NMR-Spek- 
trums ermoglicht[121. Hieraus ergibt sich ein Verhaltnis von 
TI: T,: T4 = 4.6: 10: 1, entsprechend Ketten (T,) begrenzter 
Lange (Tl), die vereinzelt Verzweigungsstellen (T4) aufweisen. 
Die bei einer idealen Polykondensation von 4c zu 4c' zu 
erwartende (RSi03&Blattstruktur (vgl. Schema 1) wird 
also nicht erreicht, vielmehr entstehen Si20-verbruckte Li- 
ganden-Oligomere, die uber Ruthenium-Atome als Koor- 
dinationszentren verknupft sind. Aus den 29Si-CP-MAS- 
NMR-Spekten ergibt sich ein Modell, das einen Ausschnitt 
des Polymers 4c' rnit durchschnittlichen Kettenlangen, ent- 
sprechend den aus Tab. 2 hervorgehenden integrierten 29Si- 
Signalen, darstellt (vgl. Abb. 1). Die Bestimmung der Po- 
renvolumina der Komplexe 4c' - 7c' mittels Helium-Ad- 
sorption (BET-Methode) fuhrte zu keinem Ergebnis, da es 
sich um ein gelartiges Produkt handelt. Rasterelektronen- 
mikroskopische Aufnahmen stehen mit diesem Resultat im 
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Einklang; sie zeigen Gelkliimpchen, deren GroDe von der 
zur Polykondensation hinzugefugten Menge an Wasser ab- 
hangt. 

Tab. 2. Quantifizierung von Silyl-Spezies durch 29Si-CP-MAS- 
NMR-Spektroskopie am Beispiel von Polysiloxan-gebundenem 4c' 

~ ~~ 

0,n(OX)2SiR[cI Tl -50.4 46.1 1.1 5.0 

O,(OX)SiR T3 -58.0 100.0 1.3 4.8 

OSnSiR T4 -67.8 10.1 1.0 5.0 

Relative Intensitaten; die Bestimmung erfolgte durch Integration 
eines Spektrums, das bei einer Kontaktzeit von 5 ms aufgenommen 
wurde. - [bl TIQH-Werte wurden nach Schaefer"'] bestimmt. - 

X = H, CH3. 

/ 

0 Si 0 OH,OCH, 0 0  

Abb. 1. Realistisches Modell des Polysiloxan-gebundenen Ruthe- 
nium-Komplexes 4c' 

Die hohe Reaktivitat und Flexibilitat der Verbindungen 
kann durch Diffusion von CO in das getrocknete Gel 4c' 
bei 20°C demonstriert werden. So tritt schon bei kurzzeiti- 
gem Kontakt rnit CO ein Farbumschlag nach Gelb ein. Un- 
ter offnung der labilen Ru - 0-Bindung und Freisetzung 
eines tragerfixierten 0,P-Liganden lc' entsteht gelbes all- 
tran~-Cl~Ru(CO)~(P - O), (6c'). Die nicht mehr koordi- 
nierten 0,P- (lc') und die an das Ruthenium-Atom q'- 
gebundenen P - 0-Liganden geben im 31P-CP-MAS-NMR- 
Spektrum jeweils ein Signal mit einer fur nicht chelatisierte 
P - 0- bzw. 0,P-Liganden charakteristischen chemischen 
Verschiebung['I. Im IR- bzw. FIR-Spektrum von 6c' er- 
scheint jeweils nur eine Absorption fur die antisymmetri- 
schen CO- bzw. RuC12-Valenzschwingungen. In beiden Be- 
reichen hat sich das Spektrum gegenuber vergleichbaren 
monomeren Komplexen nur unwesentlich verandert, so daD 
die all-trans-Konfiguration gesichert ist ['I. 

Bei -80°C erkennt man im 31P{'H)-NMR-Spektrum von 
4b, c ein ABX-Muster, wobei trans-P' und trans-P2 den AB- 
Teil darstellten (vgl. Tab. 1). Daraus folgt eine meridionale 

Anordnung der drei Phosphor-Atomer9' (vgl. Schema 1). Die 
chemischen Verschiebungen der Signale von P', P2 und P3 
stimmen rnit denjenigen im "P-CP-MAS-NMR-Spektrum 
des polykondensierten Komplexes 4 c' sehr gut uberein (vgl. 
Tab. 1 sowie Abb. 2, Spektren B und C). Wegen zu groDer 
Linienbreite sind allerdings keine Kopplungen erkennbar. 
Vergleicht man das 31P-CP-MAS-NMR-Spektrum von 4a 
(vgl. Abb. 2, Spektrum A, doppelter ABX-Signalsatz wegen 
Dimorphie, wobei cis-Kopplungen nicht aufgelost sind) mit 
Spektrum B, so beobachtet man in beiden Spektren ein fur 
diesen Komplextyp charakteristisches Seitenbanden-Mu- 
ster, das fur das P3-Atom (P trans zu 0) eine wesentlich 
hohere Intensitat aufweist als fur die Signale von P' und P2. 
Durch Erniedrigung der Rotationsfrequenz (vgl. Spektrum 
C) wird deshalb ein geringeres Intensitatsverhaltnis P3: P' 
und P3:P2 der isotropen Linien beobachtet als in Spek- 
trum B. 

Abb. 2. 31P-CP-MAS-NMR-Spektren von monomerem RuC12- 
(P"O)(P-O)2 (4a) (Spektrum A, v = 4.4 kHz, LB = 4 Hz) und 
des Polysiloxan-gebundenen Komplexes 4 c' bei verschiedenen Ro- 
tationsfrequenzen (Spektrum B, v = 4.0 kHz, LB = 30 Hz sowie 
Spektrum C, v = 3.5 kHz, LB = 30 Hz); die Rotationsseitenban- 

den von P3 wurden rnit *, jene von P'/P2 rnit bezeichnet 

Da offensichtlich das Anisotropie-Muster in den Fest- 
korper-NMR-Spektren von 4a und 4c' vergleichbar ist und 
die chemischen Verschiebungen der Signale in den 31P{1H)- 
NMR-Spektren von 4b, c und c' identisch sind, ergibt sich 
fur 4c' die gleiche Ligandenanordnung wie in 4 a - ~ [ ' ~ ] .  Un- 
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terstutzt wird diese Aussage auch durch das I3C-CP-MAS- 
NMR- und das FIR-Spektrum von 4c' (vgl. Tab. 1). 

Setzt man die Tris(ether-phosphan)ruthenium(II)-Kom- 
plexe 4a bzw. 4c' bei 60°C rnit Formaldehyd um, so 
entstehen die Chlorohydridoruthenium(I1)-Komplexe 
HRuCl(CO)(P - O), (5a, 5c'). Die analogen Komplexe 5 b, 
c sind aus HRuCl(CO)(PPh,), (3) und lb, c bei 100°C in 
ToIuoI zuganglich. Verbindung 5c 1aI3t sich ohne PPh3-Ab- 
trennung rnit katalytischen Mengen (nBu)2Sn(OAc)2 und der 
1.3fachen stochiometrischen Menge Wasser zu cremefarbe- 
nem 5c' polykondensieren. WasseruberschuD bewirkt eine 
weitgehende hydrolytische Abspaltung von Methanol, so 
daB nach Trocknung von 5c' bei 80°C im 13C-CP-MAS- 
NMR-Spektrum kaum noch Signale fur SiOMe-Gruppen 
nachzuweisen sind. Aus dem "Si-CP-MAS-NMR-Spektrum 
von 5c' ergibt sich ein im Vergleich zu 4c' erhohter Anteil 
an T4- und T,-Gruppen (Tl:T3:T4 = 3.9:10:3.7). ubertra- 
gen auf das in Abb. 1 wiedergegebene Model1 entspricht dies 
einem hoheren Oligomerisierungsgrad der Siloxan-Ketten. 

Durch Vergleich der 31P{'H)-NMR-Spektren der losli- 
chen Analoga 5b, c rnit dem 31P-CP-MAS-NMR-Spektrum 

l . . . , ' , , , ,  ~ " " ' " " " " ' ~ ' " ' ' " ' ~  
150 100 50 0 -50 -100 

Abb. 3. "P-CP-MAS-NMR-Spektren von monomerem HRuC1- 
(COMP-O), (5a) (Spektrum A, v = 3.2 kHz, LB = 10 Hz; Spek- 
trum B wie Spektrum A, nur LB = lo00 Hz und Spektrum C, v = 
3.5 kHz, LB = 1000 Hz) und von Polysiloxan-gebundenem 5c' 
(Spektrum D v = 3.2 kHz, LB = 30 Hz); die Rotationsseitenban- 

den von P* bzw. PZ wurden rnit *, jene von P' rnit O markiert 

von 5c' kann der identische Aufbau beider Spezies bestatigt 
werden (vgl. Tab. 1). Die thermisch sehr stabilen Komplexe 
5b, c, c' weisen im IR-Spektrum je eine nahezu lagekon- 
stante Bande fur die terminale CO-Valenzschwingung auf. 
Eindeutig kann im IR-Spektrum von 5a auch v(RuH) zu- 
geordnet werden. Die Hydrid-Funktion zeigt sich auch in 
den 'H-NMR-Spektren von 5a, b. Besonders interessant ist 
der Vergleich zwischen den 31P-CP-MAS-NMR-Spektren 
von 5c' (vgl. Abb. 3, Spektrum D) und der kristallinen, mo- 
nomeren Verbindung 5a (vgl. Abb. 3, Spektrum A), deren 
P2- und P'-Kerne zu einem AB-System koppeln, das starker 
anisotrop ist als das Signal von cis-P'. Das durch Linien- 
verbreiterung (LB) erzeugte Spektrum B von 5a in Abb. 3 
zeigt gute ubereinstimmung rnit Spektrum D von 5c'. Letz- 
teres besitzt jedoch schwacher ausgepragte Seitenbanden. 
Eine Erhohung der Rotationsfrequenz im 31P-CP-MAS- 
NMR-Spektrum von 5a (Spektrum C) hat nun ebenfalls we- 
niger intensive Seitenbanden zur Folge und bewirkt eine 
Annaherung an Spektrum D des Polysiloxan-gebundenen 
Komplexes 5c'. Die gute Ubereinstimmung der Spektren C 
und D zeigt, daI3 die Liganden in 5c' das Zentralatom in 
gleicher Weise wie in 5a umgeben. 

Die Tris(ether-phosphan)-Komplexe HRuCl(C0)- 
(P - O), (5a-c, c') tauschen in Losung (5a-c; 20°C) und 
im polykondensierten Zustand (5c'; SOOC) glatt und rever- 
sibel den 0,P'-Liganden gegen CO aus unter Bildung von 
7a-c, c'. Im 31P-CP-MAS-NMR-Spektrum von 7c', das fur 
die trans-P-Atome erwartungsgemal3 ein Signal aufweist, 
taucht die Resonanz-Linie des nicht mehr koordinierten 
0,P-Liganden 1 c' auf. Die 3'P-chemische-Verschiebung von 
7c' entspricht der von 7b, c in Losung (vgl. Tab. I), au- 
Berdem sind die Absorptionen der CO-Banden in den IR- 
Spektren von 7b, c und im Polykondensat 7c' praktisch 
lagekonstant. Im Vergleich von 7c' mit 7a ergibt sich auch 
in diesem Fall in den 31P-CP-MAS-NMR-Spektren ein ahn- 
liches Muster der Anisotropie der chemischen Verschiebung. 

Im Hinblick auf der Suche nach immobilisierten Kata- 
lysatoren ist die Herstellung und Charakterisierung trager- 
fixierter Komplexe von groDem Interesse. In der vorliegen- 
den Arbeit gelang der Aufbau von Polysiloxan-gebundenen 
(Ether-phosphan)ruthenium(II)-Komplexen aus monome- 
ren Bausteinen. Die hier auftretenden oligomeren Siloxan- 
Ketten stellen die einfachste Form eines Tragers dar. Als 
Liganden werden hemilabile Ether-phosphane verwendet, 
die rnit ihrer schwachen 0-Donorfunktion bei Bedarf freie 
Koordinationsstellen freisetzen. In diesem Sinn stellt Kom- 
plex 4 ein gunstiges Edukt fur Folgereaktionen dar. Die 
heterogenen Umsetzungen 4c' + 6c' und 5c' s 7c' (vgl. 
Schema 1) konnen deshalb als Modellreaktionen fur Addi- 
tion und Eliminierung von Substratmolekulen betrachtet 
werden. IR- und Festkorper-NMR-spektroskopische (,'P, 
13C) Vergleiche zeigen, daI3 sich die Anordnung der Liganden 
um das Ruthenium-Atom beim Ubergang der monomeren 
in die polymeren Komplexe nicht verandert hat. 29Si-CP- 
MAS-NMR-Untersuchungen ermoglichen erstmals die Auf- 
stellung eines im Einklang rnit der Reaktivitat der poly- 
meren Komplexe stehenden Strukturmodells des Tragers. 
Um letzteren an die Erfordernisse der heterogenen Katalyse 
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anzupassen, wird in einer folgenden Arbeit auf das Problem 
der Cokondensation mit Si(OEt), eingegangen[14]. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Verband 
der Chemischen Industrie e. V., Fonds der Chemischen Industrie sowie 
dem Land Baden- Wurttemberg (Forschungsschwerpunkt) fur die fi- 
nanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. Der BASF Aktiengesellschaft 
und der Wacker-Chemie GmbH, BurghausenlObb, sind wir fiir die 
Uberlassung von wertvollen Ausgangsmaterialien zu Dank verbun- 
den. Privatdozent Dr. K. Albert und Frau Dip1.-Chem. Jutta 
Schmid, Institut fur Organische Chemie, Universitat Tubingen, ge- 
buhrt Dank fur hilfreiche Diskussionen und Anregungen. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen erfolgten - soweit erforderlich - unter sorg- 

faltig gereinigtem Argon. Die verwendeten Losungsmittel wurden 
nach ublichen Verfahren getrocknet und unter Argon aufbewahrt. 
Die Verbindungen la['o1, l b ,  d"], 2[l6], 3["] und 4aP] sind nach 
Literaturvorschriften zuganglich. - MS (FD): Finnigan MAT 
711 A (8 kV, 60°C). - IR/FIR Bruker IFS 48, Bruker IFS 114c. - 
"P{'H}-NMR Bruker WP 80 (32.39 MHz; ext. Standard 85proz. 
Phosphorsaure/D20). - 'H-NMR: Bruker AC 80 (80.13 MHz; int. 
Standard TMS). - 13C{'H}-NMR: Bruker AC 80 bzw. Bruker AC 
250 (MeDfrequenzen 20.15 bzw. 62.90 MHz; int. Standard TMS). - 
CP-MAS-NMR: Bruker MSL 200, Multikernspektrometer mit 
wide-bore-Magnet (4.7 Tesla, Rotoren aus Zr02, Rotationsfrequenz 
3.2 -4.0 kHz, 24 "C); MeDfrequenzen, Standards und Parameter: 
" P  81 MHz (NH4H2P04), Kontaktzeiten 1-3 ms, Recycle Delay 
2 s; 29Si: 39.75 MHz (TMS). Die Bestimmung von TslH von 4c' 
erfolgte durch Kontaktzeitvariation (Rotationsfrequenz 3.9 kHz). 
TlpH von 4c' wurde nach Schaefer[''I bestimmt (Rotationsfrequenz 
3.9 kHz, Kontaktzeit 4 ms). Die Auswertung erfolgte rnit der Bru- 
ker-Software SIMFIT; I3C: 50.325 MHz [TMS, Carbonyl-Signal 
von Glycin (6 = 170.09) als 2. Standard], Kontaktzeit 3 ms, Re- 
cycle Delay 4 s (TOSS)[191. 

1) (2-Methoxyethyl)phenyl(3-trimethoxysilylpropyl)phosphan 
(lc): Die Darstellung erfolgte in Anlehnung an Lit."']. Einwaage 
26.2 g (107 mmol) la ,  Ausb. 24.3 g (74%), Sdp. 135-145"C/0.3 
mbar. - MS (FD): m/z = 330 [M']. - 13C{'H}-NMR (CDC13, 
3 0 T ,  62.90 MHz): 6 = 11.1 (d, 3Jpc = 11.6 Hz, SiCH2CH2CH2), 
19.4 (d, 2Jpc = 16.1 Hz, SiCH2CHZCH2), 28.8 (d, 'Jpc = 12.9 Hz, 
SiCH2CH2CH2), 31.9 (d, 'Jpc = 11.3 Hz, PCH2CH20CH3), 50.5 [s, 
Si(OCH3)3], 58.5 (s, PCH2CH20CH3), 70.2 (d, 'JPc = 20.8 Hz, 
PCH2CH20CH3), 128.5 (d, 3Jpc = 7.1 Hz, C-m), 128.9 (s, C-p), 132.4 
(d, 'JPc = 19.2 Hz, C-o), 138.2 (d, 3Jpc = 14.5 Hz, C-i). 
C15H2,04PSi (330.4) Ber. C 54.52 H 8.24 Gef. C 54.03 H 8.72 

2) trans- Dichlorotris[ (2-rnethoxyethyl) diphenylphosphan- 
P;P;O,P"]ruthenium(ZZ) (4a): Die Darstellung erfolgte nach 
Litc9]. - "P-CP-MAS-NMR (4.4 kHz, 24°C): 6 = 6.2, 10.0, 10.0, 
14.0 (AB-System, 'JPtp = 317 Hz, P', P'); 42.5 (P'); 12.9, 16.5, 19.5, 
23.2 (AB-System, 2Jp~,pz. = 290 Hz, PI', P'); 45.4 (P3'). 

C45HS1C1203P3R~ (904.8) Ber. C 59.73 H 5.68 C1 7.84 
Gef. C 59.61 H 5.72 C1 7.67 

Allgemeine Vorschrft zur Darstellung der Komplexe 4b, 4c': Zu 
einer Losung von 2 in 5 ml CH2C12 gibt man die dreifache molare 
Menge 1 b, c und ruhrt 30 min bei 20°C. Danach entfernt man das 
Losungsmittel i.Vak. und reinigt das in 1 ml n-Hexan aufgenom- 
mene 01 4b zur Abtrennung von PPh3 saulenchromatographisch 
(Kieselgel, Elution von PPh3 rnit n-Hexan, von 4b rnit Toluol). 
Verbindung 4c wird in 5 ml Ethanol und 20 ml n-Hexan aufge- 
nommen. Nach Zugabe der stochiometrischen Menge Wasser und 
2 Tropfen (nB~)~Sn(0Ac), riihrt man zur Polykondensation 12 h 

bei 20°C. Den ziegelroten Niederschlag wascht man mehrmals mit 
je 5 ml Ethanol und n-Pentan und trocknet i. Vak. 

3) trans-Dichlorotris[ (2-methoxyethyl)phenyl(3-trimethylsilyl- 
propy1)phosphan-P;P';O",P"]ruthenium(IZ) (4 b): Einwaage 254 mg 
(0.90 mmol) 1 b, 288 mg (0.30 mmol) 2, Ausb. 187 mg (61 %). - MS 
(FD): mlz = 736 [M+ - 1 b, bez. auf '"'Ru, 35C1]. 

C45HslCl203P3RuSi3 (1019.4) Ber. C 53.02 H 8.01 C1 6.96 
Gef. C 52.74 H 8.27 C1 6.78 

4) trans- Dichloro tris[ (2-methoxyethy~)phenyl(3-polysiloxanyl- 
propyl)phosphan-P;P;O,P"]ruthenium(II) (4c'): Einwaage 
330 mg (1.00 mmol) lc ,  320 mg (0.33 mmol) 2, 27.0 mg (1.50 mmol) 
H 2 0  Ausb. 306 mg (96%). - '3C-CP-MAS-NMR (3.3 kHz, 24°C): 
6 = 14.3 (SiCH2CHzCHz); 18.4 (SiCH2CHzCH2); 26.2 (CH2PCH2); 
50.3 (SiOMe); 58.2 (br., CH20CH3); 69.0 (br., PCH2CH20CH3); 
128.4, 133.8 (C-i, -0, -m, -p).  

C36H54C120309,2P3R~Si3 (956.0; ideale Stochiometrie) 
Ber. C 45.23 H 5.69 C1 7.42 Ru 10.56 
Gef. C 46.29 H 6.36 C1 7.30 Ru 9.90 

5) trans-Dicarbonyl-trans-dichloro-trans-bis[ (2-methoxyethyl) - 
phenyl(3-polysiloxany~ropyl)phosphan-P;P']ruthenium(ZI) (6c'): 
191 mg (0.20 mmol) frisch hergestelltes 4c' werden unter CO-Druck 
(2 bar) im Schlenk-Rohr bei 20°C umgesetzt. Dabei wechselt die 
Farbe sofort nach Hellgelb. Nach 2 h bildet sich unter Freisetzung 
eines 0,P-Liganden 1 c' Verbindung 6c' (vgl. Tab. 1); Ausb. 202 mg 

C38H54C120509/2P3R~Si3 (1 01 2.0; ideale Stochiometrie) 
Ber. C 45.10 H 5.38 C1 7.02 Ru 9.99 
Gef. C 45.82 H 6.04 C1 6.59 Ru 9.41 

Allgemeine Vorschrft zur Darstellung der Komplexe 5a, Sb, 
5c'. - a: 5b, 5c' aus HRuCl(CO)(PPh3)3 (3): Verbindung 3 wird 
mit der dreifachen molaren Menge 1 b, c in 20 ml Toluol 10 min 
unter RuckfluD erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. 
wird 5 b einer Saulenchromatographie unterworfen (Kieselgel; Elu- 
tion von PPh3 mit n-Hexan, von 5b rnit Ethanol) und 5c in 2 ml 
Ethanol aufgenommen. Man gibt die 1.3fache molare Menge Was- 
ser und 2 Tropfen (nB~)~sn(OAc)2 zu und ruhrt zur Polykonden- 
sation 12 h bei 20°C. Danach wird rnit 10 ml n-Hexan versetzt, 
abzentrifugiert und der Ruckstand in 20 ml n-Hexan 12 h geriihrt. 
Nach Abzentrifugieren wird mehrmals rnit je 10 ml Ethanol und n- 
Pentan gewaschen und i.Vak. bei 80°C 2 h getrocknet. 

(100%). 

b: 5a, 5c' durch Reaktion von 4a, 4c' mit Formaldehyd: Verbin- 
dung 4a bzw. 4c' wird in 10 ml Ethanol gelost bzw. suspendiert 
und mit 3 ml waDr., 40proz. Formaldehyd-Losung versetzt. An- 
schlieSend wird auf 80°C erwarmt (5- 10 min) wodurch die Kom- 
plexe farblos werden. Im Falle von 5a wird das Losungsmittel 
i.Vak. entfernt, der Ruckstand in 1 ml EtOH gelost und das Pro- 
dukt mit n-Hexan ausgefallt. Verbindung 5c' wird mehrmals rnit je 
8 ml Ethanol und n-Pentan gewaschen und i.Vak. getrocknet. 

6) Carbonylchlorohydridotris[ (2-methoxyethyljdiphenylphos- 
phan-P;P:P"]ruthenium(II) (5a): Methode b: Einwaage 280 mg 
(0.31 mmol) 4a; Ausb. 240 mg (86%), Schmp. 152°C. - MS (FD): 
m/z = 897 [M+ - H, bez. auf '"Ru, 35C1]. - IR (Film): 0 = 
1927 cm-' vs [v(CO)], 1907 m [v(RuH)], 1107 m [v,(C,O)]. - 
31P{'H}-NMR (Toluol, -30°C): 6 = 27.93 (d, 'JPp = 16.8 Hz, 

9.9 (P'); 25.0, 28.5 (AB-System, 'JPp = 274 Hz, P', P'). - 'H- 

RuH). 

P', P'), 2.54 (t, 'Jpp = 16.8 Hz, P'). - 31P-CP-MAS-NMR: 6 = 

NMR (C6D6): 6 = -6.78 (dt, 'JpH = 106.9, 'JpH = 23.8 HZ, 

C46H52C104R~P3 (898.4) Ber. C 61.50 H 5.83 C1 3.95 
Gef. C 61.24 H 5.99 C1 4.05 
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7) Carbonylchlorohydridotris[ (2-methoxyethyl)pheny1(3-trime- 
thylsilylpropy1)phosphan-P;P';P"]ruthenium(II) (5b): Methode a: 
Einwaage 282 mg (1.00 mmol) lb, 317 mg (0.33 mmol) 3. Ausb. 
238 mg (70%). - MS (FD): mlz = 1013 [M+, bez. auf "'Ru, 
35cl]. - 'H-NMR (C6D6): 6 = -7.16 (dt, 'JpH = 110, 'JpH = 26.0 
Hz, RuH). 

C46H82C104P3RuSi3 (1012.9) Ber. C 54.55 H 8.16 C1 3.50 
Gef. C 54.58 H 7.75 C1 3.48 

8) Carbonylchlorohydridotris[(2-methoxyethyl)phenyl(3-polysi- 
1oxanylpropyl)phosphan-P;P;P"]ruthenium ( I I )  (5c'): Methode a: 
Einwaage 330 mg (1.00 mmol) lc, 317 mg (0.33 mmol) 3, 35.0 mg 
(1.95 mmol) H20;  Ausb. 281 mg (89%). - "C-CP-MAS-NMR 
(3.3 kHz, 24°C): 6 = 13.9 (SiCH2CH2CH2), 17.5 (SiCH2CH2CH2), 
26.6 (CH2PCH2), 50.4 (SiOCH3), 57.9 (CH20CH3), 68.4 (CH20CH3), 
129.4 (C-0, -m, -p) ,  138.5 (C-i). - 29Si-CP-MAS-NMR (3.9 kHz, 

C37H55C10409,2P3R~Si3 (949.7; ideale Stochiometrie) 
Ber. C 46.80 H 5.84 CI 3.73 Ru 10.65 
Gef. C 44.81 H 6.05 CI 3.38 Ru 9.75 

24°C): 6 = -49.7 (Ti), -57.0 (T3), -64.5 (T4). 

Methode b: Einwaage 191 mg (0.20 mmol) 4c'; Ausb. 190 mg 
(100%). - IR (KBr): 0 = 1914 cm-' vs [v(CO)]. - "P-CP-MAS: 
6 = 17.1 (P2,P'), -1.2 (PI). 

9) Dicarbonylchlorohydridobis((2-methoxyethyl)diphenylphos- 
phan-P;P']ruthenium(II) (7a): Man lost 250 mg (0.28 mmol) 7a 
unter Erwarmen in ca. 3 ml Methanol und leitet in die warme 
Losung CO ein. Durch allmahliches Abkiihlen fallt 7a in Form 
farbloser Nadeln aus. Man wascht das Produkt mehrmals mit n- 
Pentan und trocknet i.Vak.; Ausb. 133 mg(70%), Schmp. 116°C. - 
MS (FD): mlz = 682 [M* bez. auf '"Ru, 35Cl], 654 [M+ - CO]. 
- IR (KBr): 5 = 2050 cm-' vs [vs(CO)]; 1963 vs [vas(CO)]; 1858 
w [v(RuH)]; 1107, 1098 m [vas(C2O)]. - 31P{'H}-NMR (Toluol, 

34.9, 38.2 (Polymorphie). - 'H-NMR (C6D6): 6 = -4.79 (t, 'JpH = 

29.9 (vt, 1 l JPc  + 3Jpc I = 30.2 Hz, CH2PRuP), 58.11 (s, OCH3), 

12.3 Hz, RuCO). 

-30°C): 6 = 26.1 (s). - "P-CP-MAS-NMR: 6 = 23.3, 28.0, 31.5, 

20.8 Hz, RuH). - 13C{'H}-NMR (CsD6, 30"C, 20.15 MHz): 6 = 

69.0 (s, CH20), 193.7 (t, 3 J p c  = 7.3 Hz, RuCO), 198.6 (t, 3Jpc = 

C32H35C104R~P2 (682.1) Ber. C 56.37 H 5.17 C1 5.20 
Gef. C 55.91 H 5.06 CI 5.56 

10) Dicarbonylchlorohydridobis[(2-methoxyethyl)phenyl(3-tri- 
methylsiZylpropyl)phosphan- P; Plruthenium (IZ) (7 b): 193 mg (0.19 
mmol) 5b werden in 4 ml n-Hexan und ca. 10 Tropfen Toluol unter 
CO 10 min bei 50°C geriihrt. AnschlieBend wird der abgespaltene 
0,P-Ligand 1 b siulenchromatographisch entfernt (Elution von 1 b 
rnit n-Hexan, von 7b rnit Ethanol); Ausb. 101 mg (70%). - MS 
(FD): mlz = 730 [M' - CO, bez. '"Ru, ''Cl]. - IR (Film): 0 = 
2038 cm-' vs [vs(CO)], 1961 vs [vas(CO)]. - 31P{'H}-NMR (To- 

luol, - 30°C 3 Diastereomere im Verhaltnis 1 : 2: 1): 6 = 20.8,20.9, 
21.4 (ie s). - 'H-NMR (C6D6): -5.14, -5.19, -5.23 (ie t, 'JPH = 
21.5 Hz, RuH). 

C32H55C104P2R~Si2 (758.5) Ber. C 50.67 H 7.31 C1 4.67 
Gef. C 50.81 H 6.92 C1 4.64 

11) Verhalten von 5c' gegeniiber Kohlenmonoxid: 100 mg (0.11 
bzw. 0.08 mmol) 5c' werden unter CO-Druck (2 bar) im Schlenk- 
Rohr auf 70°C erwarmt. Innerhalb 1 h la& sich gebildetes 7c' und 
freigesetzter 0,P-Ligand (1 c') nachweisen. Durch Spiilen von 7c' 
mit Argon bei 80°C bildet sich 5c' zuriick (vgl. Tab. 1). 

* Herrn Professor Wolfgang Beck zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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CAS-Registry-Nummern 

la: 68899-50-3 1 lc: 143063-77-8 1 2: 15529-49-4 1 3: 16971-33-8 1 
4b: 143063-78-9 1 4c: 143063-83-6 1 5s: 143063-79-0 1 5b: 143063- 
80-3 1 5c: 143063-84-7 1 6c: 143063-85-8 1 7a: 143063-81-4 1 7b: 
143063-82-5 / 7c: 143063-86-9 1 H2C =CHCH2Si(OMe)3: 2551-83-9 
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