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Sulfur(1V) Compounds as Ligands. 19 ['I. - Cationic Ruthenium-Sulfene Complexes: Synthesis and Reactions. Crystal 
Structure Analysis of [Cp*(Me3P)zRu(CHz = S02)]PF6 

Methylene addition to coordinated sulfur dioxide yields the dohalides, amines, including ..nonnucleophiles" such as ethyl- 
novel $( C,S) sulfene complexes [Cp(dppm)Ru(CHR = SOz)]PF6 diisopropylamine and DBU, and phosphanes to 3. The regio- 
(R = H 3, Me: 4) and [Cp*(Me3P),Ru(CHz = SO2)]PF6 (5). An X- selectivity of the reaction of 3 with enamines is opposite to 
ray structure determination of 5 reveals a relatively short C - S that of free sulfene, i.e. coordination of the sulfene to ruthe- 
bond (167.5 pm). The sulfene complexes are powerful carbon nium effects umpolung. 
electrophiles as shown by the rapid addition of halides, pseu- 

Schwefeldioxid, das bei der Verhiittung sulfidischer Erze 
und der Nutzung fossiler Brennstoffe in riesigen Mengen 
freigesetzt wird, wird heute in erheblichem MaDe fur Scha- 
den an Fauna, Flora und Kulturgutern verantwortlich 
gemacht [21. Bei den gangigen Verfahren der Abgasreinigung 
wird SO2 in Form minderwertiger Produkte, hauptsachlich 
als Gips, gebunden. Neuentwicklungen, wie der in Pilotan- 
lagen schon erfolgreich erprobte CanSol~-ProzeD[~~, nutzen 

sungen. Die weitere Verwertung des Schwefeldioxids als 

Zen sich in Losung bei Raumtemperatur in wenigen Stunden 
zu tiefgrunen Produkten, im festen Zustand konnen sie aber 
bei -20°C uber langere Zeitraume gelagert werden. Sehr 
vie1 stabiler ist der Pentamethylcyclopentadienyl-Komplex 5. 

die reversible Absorption von SO2 in geeigneten Waschlo- 
- 

Synthesereagenz ist der wiinschenswerte nachste Schritt. 
Aussichtsreiche neue Ansatzpunkte hierfur kann die Koor- 
dinationschemie bietenr4]. 

q'-planar koordiniertes Schwefeldioxid ist isolobal mit 
Carbenliganden vom Fischer-Typ und kann ebenso wie diese 
leicht nucleophil angegriffen werdenL41. Insbesondere die Ad- 
dition von C-Nucleophilen ist im Hinblick auf neue Syn- 
thesemethoden interessant ['I. Im folgenden berichten wir 
iiber die nucleophile Methylenubertragung auf kationische 

- 

2 
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~~ 

4 

C,Me, PMe3 

- -  

SO2-Komplexe und erste Untersuchungen zur Reaktivitat 
der dabei entstehenden r12-SulfenkomPlexe [CP(Rd%- 
Ru(CH2 = SO,)+. Ein kurzer Vorbericht hierzu ist bereits 
erschienenL5]. 

Ergebnisse 

Synthese Struktur und Spektren 

Die Reaktion der orangefarbenen Schwefeldioxid-Kom- 
plexe 1 und 2 r61 mit Diazomethan oder Diazoethan, bei 0 "C 
ist von rascher Aufhellung und N2-Entwicklung begleitet 
(Gl. 1). Aus der fast farblosen Reaktionslosung lassen sich 
die q2-Sulfenkomplexe 3 - 5 in nahezu quantitativer Aus- 
beute als blaI3gelbe Kristallpulver isolieren. 3 und 4 zerset- 

In 3 - 5 ist erstmals die $(C,S)-Koordination cines sul- 
fens verwirklicht. Bisher bekannt waren Komplexe des Ru- 
theniums, Osmiums und Iridiums mit q2(C,0)-koordinier- 
tem S~l fen[~]  und zweikernige Cobalt- und Rhodium-Kom- 
plexe rnit Sulfen als 12(C,S)-Briickenliganden[8]. 

Von 5, dem bisher stabilsten Vertreter dieser neuen Ver- 
bindungklasse, wurde eine Rontgenstrukturanalyse durch- 
gefuhrt, Abb. 1 zeigt eine Ansicht des Kations. Das Koor- 
dinationspolyeder ist das eines typischen Halbsandwich- 
Komplexes mit side-on-gebundenem n-Liganden. Aus der 
fur die Ruckbildung vom elektronenreichen [Cp*(Me3P)>- 
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Rul-Fragment giinstigsten Orientierung rnit der S - C(3)- 
Bindung parallel zum Cp*-RingL9] ist der Sulfen-Ligand ein 
wenig herausgedreht. Diese Verzerrung ist am besten am 
Unterschied der beiden Winkel P(l) - Ru - C(3) und P(2) - 
Ru - S zu erkennen. Der Winkel P(l) - Ru - P(2) ist infolge 
des Raumanspruchs des Sulfenliganden etwas kleiner als 
90 O, in [Cp*(Me3P),RuC1] betragt er 94.7 O[lol. Die unter- 
schiedliche Umgebung der beiden Phosphoratome macht 
sich in einer geringfugigen Differenz der Ru - P-Abstande 
bemerkbar, die aber, ebenso wie der Abstand Ru-Ringmit- 
telpunkt, im erwarteten Bereich liegen['O]. Der Ru - C(3)-Ab- 
stand ist um 3 pm langer als in analogen Ruthenium-Alken- 
Komplexen['ll. Verglichen rnit der Ausgangsverbindung 2[12' 
ist der Ru-S-Abstand zwar um 12 pm aufgeweitet, aber 
immer noch um 2.5 pm kurzer als im Sulfinato-Komplex 
[Cp(dppm)Ru(SO,Et)] ['I. 

Abb. 1. Ansicht des Kations der Verbindung [ C P * ( M ~ ~ P ) ~ R U -  
(CH2 = SO2)]PF6 (5). Bindungslangen [A]: Ru - P(1) 2.372(2), Ru - 
P(2) 2.347(2), Ru - S 2.265(2), Ru - C(3) 2.220(8), Ru - Ringmittel- 
punkt 1.932(1), S-C(3) 1.675(9), S-0(1) 1.449(7), S-0(2) 1.448(7); 
Bindungswinkel P I :  P(I)-Ru-P(2) 87.52(7), P(1)-Ru-S 

Diederwinkel r]: P(1)- Ru - C(3)- H(31) - 153(5), P(1)- Ru - 

84.77(7), P( 1) - RU - C(3) 120.5(2), P(2) - RU - S 104.30(8), P(2) - 
Ru-C(3) 81.0(2), S - RU -C(3) 43.8(2), 0(1) - S -0(2) 114.1(4); 

C(3) - H(32) 69(5), P(2)- RU -C(3)- H(31) 125(5), P(2)- RU - 
C(3) - H(32) - 13(5) 

Die Geometrie des freien Sulfens ist bisher nicht experi- 
mentell bestimmt worden, alteren MO-Rechnungen zufolge 
sol1 der C- S-Bindungsabstand 161 pm betragen[13]. Dies 
entsprache genau dem C-S-Abstand in S~l f in"~]  und in 
Thioformaldehyd[lsJ. Im Komplex [Cp(NO)(Ph3P)Re- 
(CH,=S)]+ ist die C-S-Bindung auf 174.2 pm aufge- 
weitet[161. Ahnliche C - S-Abstande scheinen auch fur Sulfin- 
Komplexe typisch zu sein[l7I. Mit nur 167.5 pm ist die C- 
S-Bindung im Sulfen-Komplex 5 deutlich kiirzer. Auch bei 
den vergleichbaren Dreiringverbindungen Thiiran, Thiiran- 
1-oxid und Thiiran-1,l-dioxid findet man beim Dioxid einen 
kiirzeren C - S- und llngeren C - C-Abstand als in den bei- 
den anderen Dreiringen"'], was auf den hohen Ladungs- 
abzug durch die SO,-Gruppe zuruckgefuhrt wird"']. Die 
S02-Gruppe wird vom Ru-Atom deutlich weggebogen, die 
Winkelhalbierende der beiden S - 0-Bindungen bildet mit 
der S - C-(3)-Bindung einen Winkel von nur 141 '. Allgemein 

gilt dies als Indiz fur eine starke Ladungsriickiibertragung 
vom Metal1 in das x*-Orbital des LigandenL201. 

Zur Unterscheidung zwischen der q2(C,S)- und der schon 
bekanntenr7] q2(C,0)-Koordination des Sulfens bieten sich 
die SO-Valenzschwingungen an (Tab. 1). Im vorliegenden 
Fall treten sie wegen der positiven Ladung bei vergleichs- 
weise hoher Frequenz auf. Im Neutralkomplex [Cp(dppm)- 
RuSO,Et] findet man SO-Schwingungen bei 1180 und 1060 
cm-'['], fur eine M - CH,S(O)O-Vierringstruktur sind we- 
sentlich niedrigere Werte typi~ch[~]. Das direkt an Ruthe- 
nium gebundene Kohlenstoffatom gibt sich im 13C-NMR- 
Spektrum durch ein stark hochfeldverschobenes Signal zu 
erkennen, das im Falle der Verbindung 5 durch Kopplung 
mit einem der beiden nichtaquivalenten Phosphorkerne zu 
einem Dublett aufgespalten wird. Die beiden Methylenpro- 
tonen von 3 und 5 sind nicht aquivalent, der q2-Sulfen- 
Ligand ist offenbar nicht zur Rotation um seine Bindung 
an das Zentralatom befahigt. Von den vier moglichen Kopp- 
lungen 3J(P,H) ist jeweils eine rnit 17 - 18 Hz besonders 
groI3, entsprechend dem sehr kleinen Diederwinkel P(2) - 
Ru-C(3)-H(32). Daraus ergibt sich, daI3 in 4 die CH3- 
Gruppe auf der dem Cp-Ring zugewandten Seite steht, im 
[Cp(dppm)Ru]-Fragment ist dies tatsachlich die sterisch am 
wenigsten belastete Position[']. Die Methylengruppe des 
dppm-Liganden gibt sich bei 3 und 4 und allen Folgepro- 
dukten im 'H-NMR-Spektrum durch zwei fast lagekon- 
stante Dubletts von Tripletts bei 6 = 4.60 [J(P,H) = 10, 
J(H,H) = 14 Hz] und 5.45 [J(P,H) = 13, J(H,H) = 14 Hz] 
zu erkennen. Im 13C-NMR-Spektrum tritt jeweils ein Tri- 
plett bei S ca. 46 [J(P,C) = 23 Hz] auf. Im 31P-NMR-Spek- 
trum schlieI3lich findet man neben dem Signal des PFT-Ions 
[S = -144.4, sept., 'J(P,F) = 708 Hz] ein AB-System, ein 
weiterer Beleg fur die starre Anordnung des Sulfenliganden. 

Tab. 1. Ausgewahlte spektroskopische Daten der q2-Sulfen-Kom- 
plexe [Cp(R;P)2Ru(CHR = S02)]PF6 

3 1236 (s) 0.09 (dd)Ia1 5.59 (s) -16.0 (br) 94.0 (s) -0.8Ib' 
-8.0[hl 

4 1228 ( s )  1.00 (dq)"] 5.47 (s) 5.8 (br) 95.3 ( s )  -0.6[e1 
1072 (s) 1.59 (d)" 18.8 (s) -8.3["1 

5 1220 (s) 0.65 (dd)'O 1.83 (t)Ih] -15.3 (dd)"] 107.3 (br) 2.01k] 

1104 (s) 2.36 (br) 

1096 (s) 0.87 (d)'d 10.6 (s) 3.5" 

['I 'J(H,H) = 4, 3J(P,H) = 18 Hz. - [bl 'J(P,P) = 94 Hz. - 
['I -'J(H,H) = 6 3J(P,H) = 17 Hz. - [dl 3J(H,H) = 6 Hz. - 'J(P,P) 
= 92 Hz. - r4 2J(H,H) = 4, 3J(P,H) = 18 Hz. - 'J(H,H) = 4 
Hz. - lhJ 3J(P,H) = 1.5 Hz. - "I ,J(PA,C) = 10, 2J(P,C) = 4 HZ. 
- Ikl *J(P,P) = 51 HZ. 

Reak tionen 

Bei der Umsetzung des 1-Chlorids rnit Diazomethan wird 
nicht der Sulfen-Komplex 3, sondern der Chlormethansul- 
finato-Komplex 6a erhalten (Gl. 2). Offenbar ist der primar 
entstehende Sulfen-Komplex 3 ein aufierordentlich reaktives 
Elektrophil, das auch schwache Nucleophile rasch addiert. 
Tatsachlich setzt sich 3 mit einer Reihe weiterer Anionen 
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praktisch augenblicklich unter Offnung des Dreirings um 
(Gl. 2). Mit SCN- entsteht ausschliel3lich das S-gebundene 
Thiocyanat 6d, danach mu13 3 als weiches Elektrophil qua- 
lifiziert werden. 

0 

3 i X- ___) 

- PFG 
( 2 )  

6 a - d  

[Rul = KpRu(dppml1 

Ahnlich rasch wie rnit anionischen Nucleophilen reagiert 
3 auch rnit Aminen und Phosphanen (Gl. 3) .  fjberraschend 
ist, dal3 auch sterisch anspruchsvolle, gemeinhin als ,,nicht 
alkylierbar" angesehene Basen wie Ethyldiisopropylamin 
(Hunigsche Base)[211 und DBU glatt alkyliert werden. Wah- 
rend 8a-c ebenso wie die Ammoniumsalze 7a-d ther- 
misch aufierordentlich stabil sind, geht 8d schon bei Raum- 
temperatur eine Arbuzov-Umlagerung zu 9 ein (Gl. 4). 

beobachtet. Die Immoniumsalze lassen sich zu den Ketonen 
11 a, b hydrolysieren. 

Alle hier beschriebenen Additionsprodukte sind farblose 
bis gelbe kristalline, luftstabile Verbindungen. Im Infrarot- 
spektrum zeigen sie die fur den S-Sulfinato-Liganden typi- 
schen SO-Valenzschwingungsabsorptionen, bei den Immo- 
niumsalzen 10a, b und den Ketonen l l a ,  b sind zusatzlich 
die CN- bzw. CO-Valenzschwingungen erkennbar. Bei 9 
tritt nur noch eine SO-Valenzschwingung im fraglichen Be- 
reich auf, zusatzlich ist die Phosphonat-Gruppe an einer 
PO-Valenzschwingung bei 1264 cm-' zu erkennen. Diaste- 
reotope OMe- und PPh2-Gruppen zeigen bei dieser Verbin- 
dung die Bildung eines Stereozentrums am Schwefel an. Ein 
chirales Kohlenstoffatom wird bei der Addition des Sulfen- 
komplexes an die Enamine erzeugt; wahrend die benach- 
barte Methylengruppe dadurch im 'H-NMR-Spektrum 
noch deutlich aufgespalten wird, werden die beiden Phos- 
phorresonanzen selbst bei 162 MHz nicht mehr zuverlassig 
aufgelost. 

Diskussion 

Ahnlich wie fur die Reaktion von Diazoalkanen rnit Fi- 
scher-Carbenkomplexeni221 mul3 man fur die Methylen- 
nbertragung auf 1 und 2 einen primaren Angriff der Di- 
azoverbindung am Komplex entweder im Sinne einer nu- 
cleophilen Addition oder einer [ 3  + 21-Cycloadddition dis- 
kutieren. Fur einen nucleophilen Angriff am Schwefelatom 
von 1 bzw. 2 gibt es Prii~edenzfalle['~~~~. N2-Eliminierung 
liefert dann die Sulfen-Komplexe 3 - 5 (Gl. 6). 

IRul = ICpRu(dpprn)l 9 

Besonders interessant ist es naturlich, die hohe Elektro- 
philie der Sulfen-Komplexe fur C - C-Verknupfungsreaktio- 
nen zu nutzen. Tatsachlich erhilt man rnit Enaminen die 
erwarteten Additionsprodukte 10a, b in nahezu quantitati- 
ver Ausbeute (Gl. 5), ein Angriff am Stickstoff wird nicht 

+ A 

10a,  b 

a b l l a ,  b 

[Rul = [CpRu(dpprn)l 
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Sulfene RRC = SO2 sind aul3erordentlich reaktiv und 
konnen fur Synthesen nur als kurzlebige Intermediate ge- 
nutzt ~ e r d e n ' ~ ~ ] .  Lediglich mit stark elektronenziehenden 
Resten R und R' gelingt es, sie als Basenaddukte zu 
i ~ o l i e r e n ~ ~ ~ , ~ ~ ] .  Polare Verbindungen XY werden an Sulfene 
stets in der Weise addiert, daI3 das Nucleophil am Schwefel, 
das Elektrophil am Kohlenstoff angreift [241. Die hier be- 
schriebenen Ergebnisse zeigen nun, da13 das Sulfen durch die 
Koordination an das Metallzentrum umgepolt wird. Beson- 
ders augenfallig wird dies durch die Reaktion rnit Enaminen 
belegt: Wahrend 3 am 0-C-Atom des Enamins angreift, wird 
freies, durch eine Retro-Diels-Alder-Reaktion erzeugtes Sul- 
fen mit entgegengesetzter Regioselektivitat an Enamine 



682 W. A. Schenk, P. Urban, E. Dombrowski 

addiertLz7]. Lediglich mit Alkoholen in Gegenwart von Car- 
bonat wird wieder die ,,normale" Addition, d. h. Angriff von 
OR- am Schwefel, beobachtetL5]. Somit sind q2(C,S)-Sulfen- 
Komplexe nicht nur strukturell, sondern auch bezuglich ih- 
rer Reaktivitat eher rnit Thiiran-1,l-dioxiden zu vergleichen, 
deren Ringoffnung mit weichen Nucleophilen ebenfalls 
durch Angriff am Kohlenstoff[281, rnit OH- jedoch durch 
Angriff am Schwefel erfolgt['''. Diese Analogie weist den 
Weg fur die Nutzung der Sulfen-Komplexe in Ubergangs- 
metall-vermittelten Synthesen. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
(SFB 347 ,, Selektive Reaktionen Metall-aktivierter Molekule") und 
dem Fonds der Chemischen Zndustrie gefordert. Der Degussa AG 
ddnken wir fur eine Spende von RuC13 . aq. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff-Schutz in frisch destillier- 

ten Losungsmitteln durchgefuhrt. - IR: Bruker IFS 25. - 'H- und 
i3C-NMR: Bruker AC 200 und AMX 400, 6-Werte bezogen auf 
TMS. - 3'P-NMR: Jeol FX 90 Q, Bruker AMX 400, 6-Werte 
bezogen auf 85proz. H3P04. - Elementaranalysen: Analytisches 
Labor des Instituts fur Anorganische Chemie oder Malissa und 
Reuter, 5270 Gummersbach. - Folgende Ausgangssubstanzen 
wurden nach Literaturangaben synthetisiert: [Cp(dppm)Ru(S02)]- 
PF616], [Cp*(Me3P)2Ru(S02)]PF6[61, Diazomethan, Diaz~ethan[~'] 
(das in dieser Vorschrift verwendete Ethanol wurde durch Ethylen- 
glykol-monoethylether ersetzt, um eine Verunreinigung des Pro- 
dukts mit Ethanol zu vermeiden) und N-(1-Cyclohexen-1-y1)pipe- 
ridinl3I1. Alle anderen Edukte wurden aus dem Handel bezogen. 

[Cp(dppm)Ru(CH2=S02)]PF6 (3): Eine Losung von 140 mg 
(0.18 mmol) 1 in 7 ml Dichlormethan wird bei 0°C rnit einer Losung 
von 0.18 mmol Diazomethan in Ether versetzt. Nach 5 min wird 
bei 0°C auf 1 ml eingeengt und das Produkt rnit 10 ml Petrolether 
gefallt. Ausb. 140 mg (99%), farbloses Kristallpulver, Zers.-P. 

168"c' C3,HZ9F602P3RuS (773.6) Ber. C 48.13 H 3.78 
Gef. C 47.84 H 4.18 

[Cp(dppm) Ru(CH3CH =S02)]PF6 (4): Darstellung analog 3 
aus 140 mg (0.18 mmol) 1 und 0.18 mmol Diazoethan, Ausb. 135 
mg (95%), farbloses Kristallpulver, Zen.-P. 152 "C. 

C32H3,F602P3RuS (787.6) Ber. C 48.80 H 3.97 
Gef. C 48.70 H 4.03 

[Cp*(Me3P)2Ru(CH2=S02)]PF6 (5): Darstellung analog 3 aus 
95 mg (0.16 mmol) 2 und 0.16 mmol Diazomethan, Ausb. 89 mg 
(91 YO), blaagelbes Kristallpulver, Schmp. 181 "C (Zen.). 

C17H35F602P3R~S (611.5) Ber. C 33.39 H 5.77 
Gef. C 33.96 H 5.87 

Riintgenstrukturbestirnmung uon 5: Fur Diffraktometermessungen 
geeignete klare, beigegelbe Kristalle wurden aus Dichlormethani 
Ether erhalten. 25 zentrierte Reflexe eines Einkristallbruchstuckes 
von ca. 0.45 x 0.1 x 0.1 mm im Bereich von 11" < 0 < 15 
ergaben bei ca. 293 K eine monokline Elementarzelle mit a = 

838.6(5), b = 2608.8(5), c = 1121.5(6) pm, p = 93.30(3)"; V = 
2449.5 . lo6 pm3, 2 = 4, e(ber) = 1.658(1) mg/mm3. Im Bereich 
von 2" < 0 < 22" wurde ein Viertel der Reflexionssphare ver- 
messen (h = 0 + 8, k = 0 --t 27, 1 = - 11 -+ 11, Enraf-Nonius- 
CAD4-Diffraktometer, Mo-K,-Strahlung, Graphit-Monochroma- 
tor, Filterfaktor 16.55, p = 9.6 cm-I). Von den 3324 ausgewerteten 
Intensitaten waren 3081 symmetrieunabhangig und 2424 als be- 
obachtet klassifiziert (Z, < 30(Z,)). Abtastungen von 9 Reflexen 

dienten als Grundlage fur eine empirische Absorptionskorrektur. 
Eine Zerfallskorrektur wurde nicht durchgefuhrt (Intensitatsverlust 
= 1.3% in 58.3 h). Die Losung der Struktur gelang uber direkte 
Methoden (Programm SHELXS86) in der Raumgruppe P&/n (Nr. 
14). Wasserstoffatome wurden auf idealisierten Positionen (C - H- 
Abstand 95 pm), gekoppelt an die zugehorigen C-Atome, bei den 
Rechnungen berucksichtigt. Die Wasserstoffatome am Atom C3 
wurden gefunden und konnten isotrop verfeinert werden. Least- 
Squares-Zyklen zur Verfeinerung des Strukturmodells (minimiert 
wurde C,(l Fo I - I F, I)', Einheitsgewichte, Programmpaket Enraf- 
Nonius-MOLEN) mit 279 Parametern (32 Atome) und 2424 Reflexen 
ergaben ein Parameter/Reflexverh%ltnis von 1 : 8.69 und fuhrten zu 
Ri = 0.042, R,  = 0.047. Die 5 hochsten Maxima einer abschlie- 
Denden Differenz-Fourier-Synthese lagen zwischen 0.60 und 0.47 e/ 
A3, wobei der Peak mit der grol3ten Elektronendichte in der Nahe 
des Atoms P3 rnit einem Abstand von 141 pm auftritt. Die restliche 
Elektronendichte befindet sich in der Umgebung des Anions. Dies 
laDt sich durch eine leichte Fehlordnung des PF, erklaren, die aber 
in den Rechnungen nicht berucksichtigt wurde. Fur die Rechnungen 
wurden analytisch approximierte Atomfaktoren fur ungeladene 
Atome unter Beriicksichtigung anomaler Dispersion ver~endet [~~] .  
Die Lageparameter der Atome sind in Tab. 2 angegeben. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fach- 
informationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich- 
technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56712, des Autors 
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Tab. 2. Atomkoordinaten und thermische Parameter [lo-' A2] von 
5. U,, = 113 U,ja:ar4a; 

1 1  

Ru 

H ( 3 2 )  

0.0503?.(6) 
0 . 2 9 6 3 ( 2 )  

- 0 . 0 3 2 2 ( 2 )  
- 0 . 0 6 8 1  ( 3 )  

0 . 5 1 2 8 ( 3 )  
0 . 3 3 6 9  ( 7 )  
0 . 6 8 7 6  ( 8 )  
0 . 4 7 8  (1) 
0 . 5 3 6  (1) 
0 . 4 5 6  (1) 
0 . 5 6 3 ( 1 )  
0 . 3 2 0 7 ( 7 )  
0 . 4 0 6 0  ( 6 )  
0 . 2 6 3 3  ( 9 )  

- 0 . 2 2 5 ( 1 )  
- 0 . 2 9 9 6  ( 9 1  

0.033 cii ' 
0 . 2 9 9 ( 1 )  
0 . 1 4 7  (1) 
0.080 (1) 

- 0 . 0 0 7  (1) 
- 0 . 2 4 1 ( 1 )  
- 0 . 0 7 9  (1) 

0 . 0 3 2  (1) 
- 0 . 2 7 6 ( 1 )  
- 0 . 0 9 8 0  ( 9 )  
- 0 . 1 3 1 1 ( 9 )  

0 . 0 1 3 5  ( 8 )  
0 . 1 3 3 8  ( 8 )  
0 . 0 6 4 3  ( 9 )  
0 . 3 0 9  (71 
o . 2 4 7  is j 

0 . 6 3 4 3 9  ( 2 )  0 . 7 1 4 1 6 ( 5 )  
0 . 6 6 6 1 6  ( 8 )  0 . 7 6 4 9  ( 2 )  
0 . 7 2 1 3 3 ( 7 )  0 . 7 1 7 3  ( 2 )  
0 .62422 ( 8 )  0 . 8 9 7 3  ( 2 )  
0 . 4 2 9 7  (1) 0 .8080  ( 2 )  
0 . 4 0 9 2  ( 3  1 0 . 8 1 2 4  ( 6 )  
0 . 4 4 7 5 ( 3 )  0 . 8 0 1 3 ( 9 )  
0 . 4 4 1 4  ( 4 )  0 . 6 7 4 8  ( 6 )  
0 . 4 2 1 3 ( 5 )  0 . 9 3 9 0 ( 6 )  
0 . 4 8 4 5 ( 3 )  0 . 8 2 8 0  ( 9 )  
0 . 3 7 6 2  ( 3 )  0 . 7 8 1  (1) 
0 . 7 0 6 5  ( 2 )  0 . 8 5 2 9  ( 6 )  
0 . 6 6 7 9  ( 3 )  0 . 6 6 9 9  ( 7 )  
0 . 6 0 8 6  ( 3 )  0 . 8 2 4 8  ( 8 )  
0 . 6 5 4 6  ( 4 )  0 . 4 6 3 2  ( 9 )  
0 . 5 6 5 6  ( 4 )  0 . 6 3 8  (1 
0.5028 ( 3 )  0 . 6 9 2 4  ( 8 )  
0 . 5 5 9 4  ( 4 )  0 . 5 5 4 5  ( 9 )  
0 . 6 5 5 1  ( 4 )  0 . 4 2 1 1  ( 9 )  
0 . 7 6 1 1  ( 3 )  0 . 6 1 5 7  ( 9 )  
0 . 7 5 8 4 ( 3 )  0 . 8 5 6 8 ( 8 )  
0 . 7 3 7 8 ( 4 )  0 . 6 7 3 2 ( 8 )  
0 . 5 5 7 9  ( 4 )  0 . 9 4 5 0  ( 8 )  
0 . 6 5 4 3  ( 4 )  1 . 0 3 1 6  ( 8 )  
0 . 6 4 6 8  ( 4 )  0 . 9 0 1 0  ( 8 )  
0 . 6 2 3 9  ( 3 )  0 . 5 3 6 8  ( 7 )  
0 . 5 8 2 5  ( 3 )  0 . 6 1 1 8  ( 7 )  
0 . 5 5 4 9  ( 3 )  0 . 6 3 6 1 ( 7 )  
0 . 5 8 0 1 ( 3 )  0 . 5 7 4 6 ( 7 )  
0 . 6 2 2 8 ( 3 )  0 . 5 1 5 7 ( 7 )  
0 . 5 8 3  ( 2 )  0 . 7 9 6  ( 6 )  
0 . 6 0 9 ( 3 )  0 . 9 1 5 ( 7 )  

2 . 0 3 ( 1 )  
4 . 0 2 ( 5 )  
2 . 8 5 ( 4 )  
3 . 3 7  ( 4 )  
4 . 3 9  i s j  
9 . 5 ( 2 )  

1 0 . 9  ( 2 )  
1 3 . 3  ( 3 )  
1 4 . 6 ( 3 )  
1 3 . 6  ( 3 )  
1 8 . 2  ( 4 )  

5 . 7 ( 2 )  
5 . 6 ( 2 )  
4 . 1 ( 2 )  
5 . 9 ( 2 )  
5 . 3 ( 2 )  
4 . 1 ( 2 )  
5 . 3  ( 2 )  
6 . 2 ( 2 )  
5 . 7 ( 2 )  
4 . 4 ( 2 )  
4 . 7 ( 2 )  
5 . 8 ( 2 )  
6 . 4 ( 3 )  
5 . 2 ( 2 )  
3 . 2 1 2 )  
3 . 1 ( 2 )  
2 . 8 ( 2 )  
2 . 9 ( 2 \  

la] Isotrop verfeinert. 

[Cp(dppm) Ru(S02CH2Cl)] (6a): Darstellung analog 3 aus dem 
Chlorid von 1"' (140 mg, 0.22 mmol) und 0.22 mmol Diazomethan, 
Ausb. 110 mg (75%), blaogelbes Kristallpulver, Zers.-P. 185 "C. - 
IR (Nujol): v- = 1164, 1024 cm-' (s, SO?). - 'H-NMR (CD2ClZ): 
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6 = 3.40 (s, CH2), 5.10 (s, CsHs). - 'T-NMR (CD2Clz): 6 = 68.4 
(s, CH2), 83.0 (s, CsHs). - 3'P-NMR (CD2Cl2): F = 12.6 (s). 

CSIHZ~C~OZP~RUS (664.1) Ber. C 56.07 H 4.40 S 4.83 
Gef. C 56.15 H 4.55 S 4.54 

[Cp(dppm)Ru(S02CH2X)] (6b-d): 150 mg (0.20 mmol) 3 und 
0.20 mmol NaX werden bei 20°C in 7 ml Dichlormethan (6b, c) 
bzw. THF (6d) aufgenommen. Man 1aBt 1 h riihren, filtriert, engt 
auf 1 ml ein und fallt rnit 10 ml Petrolether. Nach Umkristallisieren 
aus Benzol/Petrolether erhalt man hellgelbe Kristallpulver. 
6b Ausb. 90 mg (65%), Zen-P. 149°C. - IR (Nujol): C = 1172, 

1038 cm-' (s, SO,). - 'H-NMR (CD2Cl2): 6 = 3.45 (s, CHz), 5.05 
(s, CsH5). - 13C-NMR (CD2C12): 6 = 57.4 (s, CH2), 83.2 (s, CSHS). 
- "P-NMR (CD2C12): 6 = 12.7 (s). 

C31H29Br02PZR~S (708.6) Ber. C 52.55 H 4.13 
Gef. C 52.26 H 4.33 

6c: Ausb. 90 mg (70%), Zers.-P. 169°C. - IR (Nujol): C = 2240 
cm-' (m, CN), 1162,1038 (s, SO2). - 'H-NMR (CD2Cl2): 6 = 3.32 
(s, CH2), 5.09 (s, CSHS). - 13C-NMR (CDZClz): 6 = 56.2 (s, CH2), 
83.3 (s, CSHs), 116.5 (s, CN). - 3'P-NMR (CDzCl2): 6 = 12.6 (s). 

C32H29N02P2R~S (654.7) Ber. C 58.71 H 4.46 N 2.14 
Gef. C 59.00 H 4.63 N 2.26 

6d Ausb. llOmg(80%), Zen-P. 139°C. - IR(Nujo1): C = 2152 
cm-' (m, CN), 1168, 1028 (s, SO2). - 'H-NMR (CDZCl2): 6 = 3.28 
(s, CH3, 5.05 (s, CSHS). - 13C-NMR (CDF12): 6 = 64.8 (s, CH?), 
83.5 (s, CSHs), 113.7 (s, CN). - 3'P-NMR (CD2Cl2): 6 = 12.3 (s). 

C32H29N02P2R~S2 (686.7) Ber. C 55.97 H 4.26 N 2.04 
Gef. C 56.12 H 4.28 N 1.85 

[Cp(dppm)Ru(S02CH2NR3)]PF6 (7a-d): Zu einer Losung von 
150 mg (0.20 mmol) 3 in 7 ml Dichlormethan gibt man 0.25 mmol 
Amin und 1aBt 1 h bei 20°C riihren. Dann engt man auf 1 ml ein, 
ElIt mit 10 ml Petrolether, filtriert ab, wascht rnit Petrolether nach 
und trocknet i.Vak. Man erhalt die Produkte so als farblose bis 
blaBgelbe Kristallpulver. 

7a: Ausb. 150 mg (89%), Zen-P. 203 "C. - IR (Nujol): C = 1156, 
1036 cm-' (s, SOz). - 'H-NMR (CDzC12): 6 = 0.96 (t, 7.0 Hz, CH3), 
3.22 (q, 7.0 Hz, NCH2), 3.40 (s, SOzCHz), 5.12 (s, CsHS). - 13C- 
NMR (CDzClZ): 6 = 7.6 (s, CH3), 54.3 (s, NCH2), 76.0 (s, S02CH2), 
84.1 (s, CSHS). - 31P-NMR (CD2Clz): 6 = 10.5 (s). 

C37H44F6N02P3R~S (874.8) Ber. C 50.80 H 5.07 N 1.60 
Gef. C 51.03 H 4.83 N 1.51 

7b Ausb. 160 mg (%YO), Zen-P. 148 "C. - IR (Nujol): 5 = 1164, 
1040 cm-' (s, SO2). - 'H-NMR (CD2C12): 6 = 1.11 [t, 7.0 Hz, 
CH3(Et)], 1.15 [d, 7.1 Hz, CH3(iPr)], 1.28 [d, 7.1 Hz, CH3(iPr)], 3.56 
(s, S0,CH2), 3.57 [q, 7.0 Hz, CH2(Et)], 3.74 [sept, 7.1 Hz, CH(iPr)], 

[s, CH3(iPr)], 19.1 [s, CH,(iPr)], 52.0 [s, CH2(Et)], 65.0 [s, CH(iPr)l, 
78.2 (s, S02CH2), 83.8 (s, C5Hs) (Zuordnung durch DEPT-Spektrum 
iiberpriift). - 3'P-NMR (CD2C12): 6 = 10.3 (s). 

5.12 (s, CSHS). - 'T-NMR (CD2Cl2): 6 = 10.8 [s, CH3(Et)], 18.7 

C39H4xF6N02P3RuS (902.9) Ber. C 51.88 H 5.36 N 1.55 
Gef. C 52.75 H 5.54 N 1.54 

7c: Ausb. 125 mg (73%), Zen-P. 169°C. - IR (Nujol): C = 1169, 
1038 cm-' (s, SO2). - 'H-NMR (CDZCl2): 6 = 3.61 (s, NCH,), 3.90 
(s, SOZCHZ), 5.32 (s, CsHs). - I3C-NMR (CD2C12): 6 = 54.9 (S, 

NCH,), 84.2 (s, CSHS), 86.4 (s, S02CH2). 
C39H40F6N02P3R~S (894.8) Ber. C 52.35 H 4.51 N 1.57 

Gef. C 52.00 H 4.95 N 1.44 

7d: Ausb. 165 mg (93%), Zen.-P. 253°C. - IR (Nujol): 0 = 1621 
cm-' (m, CN), 1144, 1020 (s, SOz). - 'H-NMR (CD2Clz): 6 = 
1.20-1.80,2.30-2.70,2.95-3.10,3.25-3.55 (jeweilsm,DBU), 3.89 

(S, SO~CHZ), 5.09 (s, CsHs). - 'T-NMR (CD2Cl2): 6 = 19.9 (s, C- 
4), 23.4 (s, C-3), 26.0 (s, C-5), 28.7 (s, C-lo), 29.2 (s, C-9), 49.9 (s ,  C- 
ll), 50.1 (s, C-2), 55.8 (s, C-6), 79.8 (s ,  SOZCHz), 83.4 (s, CSHS), 167.9 
(s, C-7). - "P-NMR (CD2C12): 6 = 12.1 (s). 

Cd-14sF6N20zP3R~S (925.9) Ber. C 51.89 H 4.90 N 3.03 
Gef. C 51.36 H 5.10 N 3.38 

[Cp(dppm)Ru(S02CH2PR3)]PF6 (8a-c): Zu einer Losung von 
120 mg (0.15 mmol) 3 in 7 ml Dichlormethan gibt man 0.15 mmol 
Phosphan und laBt 1 h bei 20°C riihren. Dann engt man auf 1 ml 
ein, fallt rnit 10 ml Petrolether, filtriert und wascht das farblose bis 
blaBgelbe Produkt mit Petrolether nach. 

8a: Ausb. 120 mg (%YO), Zers.-P. 175°C. - IR (Nujol): C = 1164, 
1032 cm-' (s, SOz). - 'H-NMR (CD2Cl,): 6 = 1.52 (d, 14 Hz, CH3), 
3.26 (d, 11 Hz, SO,CH2), 5.08 (s, CsHs). - 'V-NMR (CD2Clz): 6 = 
10.6 (d, 54 Hz, CH3), 61.0 (d, 40 Hz, SOZCH,), 84.3 (s, CSH,). - 
"P-NMR (CD2ClZ): 6 = 11.9 (d, 3 Hz, dppm), 18.0 (t, 3 Hz, PMe3). 

C34H3xFS0zP4R~S (849.7) Ber. C 48.06 H 4.51 
Gef. C 48.33 H 4.35 

8 b  Ausb. 140 mg (96%), Zen.-P. 236°C. - IR (Nujol): 5 = 1176, 
1036 cm-I (s, SO2). - 'H-NMR (CD2C12): 6 = 1.19 (dd, 7/16 Hz, 
CH3), 2.63 (d sept, 7/13 Hz, CH), 3.20 (d, 10 Hz, SOzCH2), 5.07 (s, 
CSHS). - 13C-NMR (CD2C12): 6 = 17.6 (d, 3 Hz, CH3), 22.2 (d, 40 
Hz, CH), 55.2 (d, 21 Hz, SOZCH,), 84.3 (s, CSHS). - 3'P-NMR 
(CD2C12): 6 = 11.3 (d, 4 Hz, dppm), 41.7 (t, 4 Hz, PiPr3). 

Ber. C 51.45 H 5.40 
Gef. C 51.64 H 5.66 

C40H50F602P4R~S (933.9) 

8c: Ausb. 155 mg (96%), Zen.-P. 175°C. - IR (Nujol): C = 1176, 
1036 cm-' (s, SOz). - 'H-NMR (CD2CI2): 6 = 4.05 (d, 11 Hz, 
S02CH2), 4.95 (S, CSHS). - 13C-NMR (CD2Cl2): 6 = 63.2 (d, 32 Hz, 
S02CH2), 84.5 (S, CSHS). - 31P-NMR (CDZC12): 6 = 11.8 (d, 4 Hz, 
dppm), 16.0 (t, 4 Hz, PPh3). 

C49H44F60zP4R~S (1035.9) Ber. C 56.81 H 4.28 
Gef. C 56.52 H 4.43 

[Cp(dppm) RuS(0) (OMe)CH2P(0)  ( O M C ) ~ ] P F ~  (9): Zu einer 
Losung von 100 mg (0.13 mmol) 3 in 5 ml Dichlormethan gibt man 
20 kl(0.15 mmol) Trimethylphosphit. Ein unmittelbar anschlieoend 
aufgenommenes "P-NMR-Spektrum zeigt anhand zweier Signale 
bei 6 = 38.5 und 11.5 die intermediare Bildung von 8 d  an. Nach 
2 d bei 20°C arbeitet man wie oben auf. Ausb. 110 mg (98%), gelbes 
Kristallpulver, Zen.-P. 141°C. - IR (Nujol): C = 1264 cm-' (s, 
PO), 1168 (s, SO). - 'H-NMR (CD2ClZ): 6 = 3.09 (s, SOCH3), 3.10 
(d, 11 Hz, S02CH2), 3.47 (d, 8 Hz, POCH3), 3.59 (d, 8 Hz, POCH3), 
5.25 (s, C5H5). - "C-NMR (CD2C12): 6 = 52.8 (s, SOCH3), 53.2 (d, 
3 Hz, POCH3), 53.5 (d, 3 Hz, POCH,), 65.3 (d, 132 Hz, SO~CHZ), 
85.3 (t, 2 Hz, CsHs). - 3'P-NMR (CD2Clz): 6 = 4.5 und 5.0 (AB- 
System, 85 Hz, dppm), 13.6 [s, P(0)(OMe)2]. 

C34H3~F60sP4R~S (897.7) Ber. C 45.49 H 4.27 
Gef. C 45.83 H 4.29 

[Cp(dppm) Ru(S02CH2C5H7NC4H80)]PF6 (10a): Zu einer Lo- 
sung von 110 mg (0.14 mmol) 3 in 5 ml Dichlormethan gibt man 
25 pl (0.15 mmol) N-(1-Cyclopenten-1-y1)morpholin und 1aBt 1 h 
bei 20°C riihren. Das Produkt wird durch Einengen auf 1 ml und 
Fallen rnit Petrolether isoliert. Ausb. 120 mg (92%), gelbes Kri- 
stallpulver, Zen.-P. 156°C. - IR (Nujol): C = 1680 cm-' (s, CN), 
1144, 1020 (s, SO2). - 'H-NMR (CD2ClZ): 6 = 3.40 (m), 3.54 (m, 
(SO2CHZ), 5.06 (s, CsHs), die restlichen Signale konnten nicht sicher 
zugeordnet werden. - 13C-NMR (CD2C12): 6 = 22.6 (s, C-4), 31.8 
(s, C-3), 34.6 (s, C-5), 39.8 (s, C-2), 53.9 (s ,  NCHZ), 54.6 (s, NCH2), 
63.7 (s, OCHZ), 65.5 (s, OCH2), 68.5 (s, SO,CH2), 83.5 (s ,  CSHS), 202.8 
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(s, CN). - "P-NMR (CD2C12): 6 = 12.3 und 13.1 (AB-System, 89 
Hz). 

C40H44F6N03P3R~S (926.8) Ber. C 51.84 H 4.79 N 1.51 
Gef. C 51.54 H 4.96 N 1.40 

[Cp(dpprn) Ru(S02CH2C6H9NC5Hlo)]PF6 (10 b): Darstellung 
analog 10a aus 3 (110 mg, 0.14 mmol) und N-(I-Cyclohexen-1- 
y1)piperidin (25 pl, 0.15 mmol). Ausb. 130 mg (97%), gelbes Kri- 
stallpulver, Zen-P. 148°C. - IR (Nujol): 0 = 1640 cm-' (s, CN), 
1156, 1020 (s, SO2). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.02 (d, br, 13 Hz, 
S02CH2), 4.30 (d, br, 13 Hz, S02CH2), 5.00 (s, CSHS), die restlichen 
Signale konnten nicht sicher zugeordnet werden. - I3C-NMR 

CN), die Signale der Ring-CH2-Gruppen konnten nicht sicher zu- 
geordnet werden. -- 31P-NMR (CDCW: 6 = 12.1 (s, br). 

(CDCl3): 6 = 34.6 (s, CH), 70.6 (s, SOZCH,), 82.1 (s, CSHs), 191.8 (s, 

C42H48F6N02P3R~S (938.9) Ber. C 53.73 H 5.15 N 1.49 
Gef. C 53.68 H 5.43 N 1.44 

(Cp(dppm)Ru(S02CH2C5H,0)]  (lla): Eine Suspension von 140 
mg (0.1 5 mmol) 10a in 10 ml Benzol wird mit 0.3 ml Wasser versetzt 
und 3 h bei Raumtemp. geriihrt. Man filtriert uber Celite, engt das 
Filtrat auf 1 ml ein und fallt das Produkt mit Petrolether. Ausb. 
60 mg (53%), farbloses Kristallpulver, Zen.-P. 152°C. - IR (Nujol): 
0 = 1732 cm-' (s, CO), 1148,1020 (s, SO2). - I3C-NMR (CD2C12): 
6 = 20.3 (s, C-4), 30.8 (s, C-3), 36.9 (s, C-5), 43.2 (s, C-2), 70.5 (s, 
SOZCH,), 82.7 (s, C3H5), 220.5 (s, CO). - 3'P-NMR (CD2C12): 6 = 
13.6 und 13.7 (AB-System, 91 Hz). 

C36H3,O3P&uS (711.8) Ber. C 60.75 H 5.10 
Gef. C 59.86 H 4.72 

(Cp(dppm)Ru(SOzCH2C6H90)] (11 b): Darstellung analog 11 a 
aus 10b (100 mg, 0.11 mmol). Ausb. 40 mg (52%), farbloses Kri- 
stallpulver, Zers.-P. 167°C. - IR (Nujol): i j  = 1708 cm-' (s, CO), 
1136, 1020 (s, S02). - "C-NMR (C,D& 6 = 25.0 (s, C-4), 28.4 (s, 
C-5), 35.8 (s, C-3), 41.9 (s, C-6), 45.0 (s, C-2), 70.5 (s, S02CH2), 83.3 
(s, C&), 210.2 (s, CO). - 3'P-NMR (c6D6): 6 = 13.2 (s, br). 

C ~ ~ H ~ ~ O ~ P ~ R U S  (725.8) Ber. C 61.23 H 5.28 
Gef. C 61.81 H 5.30 
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