Journal of Organometallic Chemistry, 462 (1993) 309-318

JOM 23635

309

Aren- und Cyclopentadienyl-Halbsandwichkomplexe des Rutheniums
mit Oximaten, Carboxylaten, Iminen und Azavinylidenen als Liganden *
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Abstract

The reaction of [C¢HgRu(P'Pr;)Cl,] (1) with NaON=CRR’ in the presence of KPF; leads to the formation of the oximatoruthe-
nium(II) complexes [CgHRu(n*-ON=CRR'XP!Pr,)]PF; (2-5) in 70-90% yield. Compound 5 (R = Me, R’ ='Bu) reacts with
HN=CPh, via ligand exchange to give [CcH¢Ru(=N=CPh,XP'Pr;)IPF; (8). The azavinylidene complex 8 has also been prepared
from the acetatoruthenium derivative [C4H sRu(72-O,CCH ;XP!P1;)IPF; (6), which can be obtained either from 1, CH,CO,Na
and KPF, or from treatment of 5 with an excess of CH;CO,H. The synthesis of the hexamethylbenzeneruthenium compounds
[C¢MeRu(=N=CR,XPR ;)IPF, (12-15) is achieved by the reaction of the hydrido(chloro)metal complexes [C;Mey,RuH(PR ;)CI]
(10, 11) with oximes HON=CR’, and AgPF,. Nucleophilic addition of H™ and CHj3 to the N=C carbon atom of [C{MegRu-
(=N=CPh,XPMe;)]* affords the uncharged imido compounds [C;Me;Ru(=NCXPh,XPMe,)] (16, 17). The cyclopentadienylruthe-
nium complex [CsHs;Ru(=N=CPh,XPPh;)] (23) is prepared from either one of the imino derivatives [CsHsRu-
(NH=CPh,XPPh;),]BF, - 0.5CH,Cl, (22) or [CsH ;Ru(NH=CPh,XPPh;X0,CCH )] (25) on treatment with NaR (R = H, CsH;).
Compound 25 reacts in toluene at room temperature by elimination of CH,CO,H to give the five-membered metallaheterocycle
[CsH sRu{NH=C(Ph)C H ,JPPh,)] (26) which is an isomer of 23. The X-ray structural analysis of § reveals the presence of a
O, N-bound oximato ligand and a cis position of the C4H(PPr;)Ru and ‘Bu units at the N=C double bond.

Zusammenfassung

Die Reaktion von [C4HgRu(PPr;)Cl,] (1) mit NaON=CRR’ in Gegenwart von KPF; fiihrt zur Bildung der Oximatoruthenium(II)-
Komplexe [C¢H ¢Ru(5n2-ON=CRR'XP Pr;)IPF, (2-5) in 70-90%iger Ausbeute. Die Verbindung 5 (R = Me, R’ ='Bu) reagiert mit
HN=CPh, unter Ligandenaustausch zu [C4H Ru(=N=CPh,XP!Pr,)]PF; (8). Der Azavinyliden-Komplex ist ebenfalls aus dem
Acetatoruthenium-Derivat [C4HgRu(n%-O,CCH ;XP:Pr3)IPF; (6) zuganglich, das entweder aus 1, CH,CO,Na und KPF, oder
durch Behandlung von § mit iiberschiissiger Essigsaure erhalten wird. Die Darstellung der Hexamethylbenzolruthenium-Verbin-
dungen [CoMegRu(=N=CR’,XPR;)IPF, (12-15) gelingt durch Umsetzung der Hydrido(chloro)metall-Komplexe [C MeiRu-
H(PR,)CI] (10, 11) mit Oximen HON=CR/, und AgPF,. Nukleophile Addition von H™ oder CH3 an das N=C-Kohlenstoffatom
von [C¢Me Ru(=N=CPh,XPMe;)]* liefert die neutralen Imido-Verbindungen [CoMe Ru(=NCXPh,XPMe,)] (16, 17). Der
Cyclopentadienylruthenium-Komplex [CsHsRu(=N=CPh,XPPh;)] (23) kann aus einem der beiden Imino-Derivate
[CsH sRu(NH=CPh, XPPh,),]BF, - 0.5CH,Cl, (22) oder [CsH ;Ru(NH=CPh,XPPh,;XO,CCH,)] (25) durch Einwirkung von NaR
(R = H, C5H;) erhalten werden. Die Verbindung 25 reagiert in Toluol bei Raumtemperatur unter Eliminierung von CH,CO,H zu
dem fiinfgliedrigen, mit 23 isomeren Metallaheterocyclus [CsH sRu{NH=C(Ph)C4H ,{PPh )] (26). Die Kristallstrukturanalyse von §
belegt das Vorliegen eines O, N-gebundenen Oximatoliganden und die cis-Stellung der CGHG(PiPr3)Ru- und '‘Bu-Gruppen an der
N=C-Doppelbindung.

1. Einleitung

Verbindungen mit dem kumulierten Doppelbin-
dungssystem M=N=CRR’, die teilweise als Methylen-
amido-, iiberwiegend jedoch als Azavinyliden-Kom-
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plexe bezeichnet werden [1], sind sowohl von elektro-
nenarmen als auch von elektronenreichen Ubergangs-
metallen bekannt [2]. Vertreter der allgemeinen Zu-
sammensetzung [(Aren)M(=N=CRR’)L]* (L = CO,
PR; etc.) mit einer Halbsandwich-Struktur wurden
bisher nur vom Osmium beschrieben, wobei der Aren-
ligand C¢Hg oder 1,3,5-CH;Me,; (Mesitylen) war [3,4].
Wir berichten in der vorliegenden Arbeit iiber die
Synthese entsprechender Rutheniumverbindungen und
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zeigen, daB sowohl Oxime HON=CRR'’ als auch Ke-
timine HN=CRR' als Vorstufen fiir den Azavinylidenli-
ganden verwendet werden konnen. AuBerdem stellen
wir den ersten Cyclopentadienylruthenium-Komplex
mit der Baueinheit Ru=N=CPh, sowie eine dazu iso-
mere Verbindung mit einem Metalla-heterocyclischen
Fiinfring vor.

2. Darstellung von Oximato-Rutheniumkomplexen

Kiirzlich hatten wir bei Untersuchungen iiber Aza-
vinyliden(hydrido)-Komplexe des Typs [MH(=N=
CRR')L,;] (L=CO, PR;) [5] auch die Hydrido(oxi-
mato)ruthenium-Verbindungen [RuH(7n?-ON=CRR')-
(CO)XPMe'Bu,),] [6] und [RuH(n%-ON=CH-
MeXPMe,),] [7] synthetisiert, diese jedoch nicht durch
Deoxygenierung oder Verdringung des Oximato-
Liganden in die entsprechenden Azavinyliden-Derivate
umwandeln konnen., Im Fall der Benzolruthenium-
Komplexe ist dies, wie die in Schema 1 zusam-
mengefaBten Ergebnisse verdeutlichen, jetzt gelungen.
Zur Darstellung der Oximato-Verbindungen 2-5 wird
[C¢H¢Ru(PPr;)Cl,] (1) in methanolischer Losung mit
dem Natriumsalz des betreffenden Oxims und KPFg
umgesetzt. Nach kurzer Reaktionszeit bilden sich die
gelben, nur wenig luftempfindlichen Komplexe 2-§,
die in guten bis sehr guten Ausbeuten isoliert werden
konnen. Thre Zusammensetzung ist elementaranaly-
tisch gesichert; die Werte der Aquivalentleitfihigkeit
(in Nitromethan) beweisen auBerdem das Vorliegen
von 1:1-Elektrolyten. Bemerkenswert von den spek-
troskopischen Daten ist die Lage des Signals des quar-
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Schema 1.

tiren N=C-Kohlenstoffatoms von 5§ (8 153.70) im 3C-
NMR-Spektrum, das gegeniiber der entsprechenden
Resonanz von 4 (6 135.63) um fast 20 ppm nach
tieferem Feld verschoben ist. Da eine dhnliche Tief-
feldverschiebung auch im Fall der vergleichbaren Os-
miumverbindung [CH ;Os(n*-ON=CMe'BuXPPr;)]
PF; beobachtet wird (8], nehmen wir an, daB die Ur-
sache in der Raumerfiillung der t-Butylgruppe zu
suchen ist.

Im Fall der unsymmetrisch substituierten Verbin-
dungen 4 und § wird erstaunlicherweise nur eines der
beiden moglichen Stereoisomere gebildet. Dies ist vor
allem fiir 4 {iberraschend, da bei der Darstellung dieses
Komplexes ein E/Z-Isomerengemisch des Oxims
HON=CHMe cingesetzt wurde. Bei der Synthese von 5
fand dagegen ausschlieBlich die E-Form von HON=C-
Me'Bu Verwendung. Wir vermuten, daB bei der Bil-
dung von 4 (und 5) wiederum sterische Einfliisse
maBgebend sind und sehen dies dadurch bestitigt, daB
bei der Umsetzung von [RuHCI(COXPMe'Bu,),] mit
NaON=CHMe cbenfalls nur ein Stereoisomer (wahr-
scheinlich die Z-Form) entsteht [7].

3. Molekiilstruktur von [C/H Ru(n?-ON=CMe'Bu)-
(P'Pr,)IPF, (5)

Zur Kldarung der Stereochemie des Oximato-Kom-
plexes 5§ wurde eine Kristallstrukturanalyse durch-
gefithrt. Das Ergebnis ist in Abb. 1 gezeigt; ausge-
wihlte Bindungsabstinde und -winkel sind in Tab. 1
zusammengestellt. Die Liganden ordnen sich (wenn
man den Benzolring als dreizihnig ansieht) verzerrt
oktaedrisch um das Zentralatom an, wobei der Winkel
O-Ru-N mit 38.6(1)° allerdings sehr klein ist. Das
Komplexkation liegt in der Z-Form vor, d.h. daB sich
die Substituenten C,Hq(P'Pr;)Ru und 'Bu an der
N=C-Doppelbindung in cis-Stellung befinden. Die Ab-
stinde und Winkel in der Baueinheit Ru(n%-ON=CMe-
'Bu) korrelieren recht gut mit denen der vergleichba-
ren Molybdinverbindung [CsHsMo(n2-ON=CMe,)-
(CO), ], bei der es sich nach unseren Kenntnissen um
den einzigen bisher strukturell charakterisierten Halb-
sandwichkomplex mit einem n2-gebundenen Oxima-
toliganden handelt [9). Erwidhnenswert sind vor allem
die Werte fiir die Abstinde O-N und N-C1 (1.359(5)
bzw. 1.272(6) A), die fiir das Vorliegen einer O-N-
Einfach- sowie einer N=C-Doppelbindung sprechen
und damit auch die in Schema 1 gewihlte
Formelschreibweise bestétigen.

Wie das Auftreten der azentrischen Raumgruppe
P2,2,2, beweist, liegt in dem vermessenen Kristall nur
eines der beiden denkbaren Enantiomere vor. Eine
Bestimmung der absoluten Konfiguration am Metall-
zentrum sollte aufgrund des Effekts der “anomalen
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TABELLE 1. Ausgewihlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) fiir §
(Standardabweichungen in Klammern)

Ru-P1 2.393(1) Ru-C11 2.200(8)
Ru-O 2.078(3) Ru-C12 2.1748)
Ru-N 2.029(4) O-N 1.35%(5)
Ru-C7 2.206(7) N-C1 1.272(6)
Ru-C8 2.215(6) C1-C2 1.480(8)
Ru-C9 2.182(T) C1-C3 1.530(8)
Ru-C10 2.213(8)

N-Ru-P1 89.7(1) Ru-N-C1 164.4(4)
N-Ru-O 38.6(1) N-C1-C2 118.9(5)
O-Ru-P1 83.0(1) N-C1-C3 120.1(5)
Ru-N-O 72.6(2) O-N-C1 121.74)
Ru-0O-N 68.7(2)

Dispersion” die Verfeinerung beider optischen Iso-
mere zulassen. Da sich hierbei mit R = 0.037 bzw.
0.036 (R,, = 0.040 bzw. 0.041) jedoch eine fast vdllige
Ubereinstimmung ergibt, ist eine Festlegung beziiglich
Ry, oder Sg, nicht méglich.

4. Synthesewege zu [C H Ru(=N=CPh,)(P'Pr,)]PF;

Nachdem wir bereits gezeigt hatten, daB die
Dimethyloximatoosmium-Verbindung [(Mes)Os(n?2-
ON=CMe, XP'Pr,)IPF; mit iiberschiissigem Diphenyl-
ketimin in 95%iger Ausbeute zu dem Azavinyliden-
Komplex [(Mes)Os(=N=CPh,XPPr,)IPF, reagiert [4],
lag es nahe, auf dhnlichem Wege auch die Darstellung
von [C¢H Ru(=N=CPh, XP'Pr,)]PF, (8) zu versuchen.

Die Umsetzung von [C HRu(n2-ON=CMe,XP-
iPr;)]PF, (2) mit HN=CPh, im Verhiltnis 1/8 verlduft
jedoch sehr langsam und fithrt nach mehrstiindigem
Riihren in Dichlormethan nur in méBigen Ausbeuten
(maximal 15%) zu dem gesuchten Produkt. Bei der
Aufarbeitung isoliert man vorwiegend die Ausgangs-
verbindung, von der der Azavinyliden-Komplex 8 durch
Umkristallisation nur schwer zu trennen ist.

Giinstiger ist es daher, die Verbindung 5 als Start-
substanz zu verwenden. Bei ihrer Umsetzung mit
HN=CPh, in CH,Cl, bei Raumtemperatur erhilt man
in 83%iger Ausbeute den Komplex 8, der ein roter,
wenig luftempfindlicher Feststoff ist. Elementaranalyse
und Aquivalentleitfihigkeit bestidtigen die Zusammen-
setzung. Als Stiitze fiir den in Schema 2 angegebenen
Strukturvorschlag dienen in erster Linie die NMR-
Daten (genaue Angaben siche Experimentalteil), die
— wenn man von den Signalen fiir den Phosphanligan-
den absicht — nahezu identisch mit denen des Os-
mium-Komplexes [C,H;Os(=N=CPh,XPMe'Bu,)]PF,
sind. Fiir diesen liegt eine Kristallstrukturanalyse vor
[3]. Die Reaktion von 8 mit HON=CMe, fiihrt in ca. 5
min (in CH,Cl,) nahezu quantitativ zu der Oximato-
Verbindung 2, was darauf hinweist, daB die Bildung
der Baueinheit Ru(n2-ON=CRR’) offensichtlich be-
glinstigt ist.

Der Azavinyliden-Komplex 8 148t sich auch noch
nach einem zweiten Verfahren herstellen. Bei der
Suche nach substitutionslabilen Derivaten der Aus-
gangsverbindung 1 beobachteten wir, daB sich bei Ein-

Abb. Struktur des Kations von §.
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wirkung von CH,CO,Na und KPF; auf 1 in nahezu
quantitativer Ausbeute der Acetatoruthenium-Kom-
plex 6 bildet. Auf gleiche Weise ist auch der
Benzoato-Komplex 7 zuginglich (siche Schema 1). Die
Synthese von 6 gelingt ebenfalls durch Umsetzung von
5 mit CH,CO,H, wobei allerdings ein ca. 10facher
SiureiiberschuB notwendig ist.

Erstaunlicherweise reagiert die Acetato-Verbindung
6 mit Diphenylketimin bereits bei Raumtemperatur
sehr bereitwillig unter Freisetzung von Essigsiure zu 8.
Fiir die Darstellung des Azavinyliden-Komplexes kann
man also sowohl von der Acetato-Verbindung 6 als
auch von der Oximato-Verbindung 5 ausgehen, wobei
der Weg iiber 6 etwas einfacher ist. Der Austausch von
Acetat gegen N=CPh, liBt sich auch beim Osmium
realisieren [8], so daB damit fiir Verbindungen des
Typs [(Aren)Os(=N=CRR’XP'Pr,)]PF [4] eine weitere
Synthesemethode zur Verfiigung steht. Die Umsetzung
von 6 mit Nal liefert den Diiodo-Komplex 9, der bisher
noch nicht beschrieben worden ist.

5. Darstellung und Eigenschaften der Komplexe
[C Me Ru(=N=CPh,)(PR’,)IPF,

Bei der Synthese der Hexamethylbenzolruthenium-
Komplexe mit Dimethyl- und Diphenylazavinyliden-
Liganden kniipften wir an die Erfahrungen an, die wir
bei der Darstellung der Osmium-Analoga [C.HOs-
(=N=CR ,XPMe'Bu,)IPF; (R = Me, Ph) gemacht hat-
ten [3]. Dort fanden wir, daBB die Hydrido(iodo)-Ver-
bindung [C¢HOsH(PMe'Bu,)I] mit AgPF; und den
Oximen HON=CR, in CH,Cl, bei —78°C in guter
Ausbeute zu den genannten Azavinyliden-Komplexen
reagiert, wobei fiir R = Me eine Zwischenstufe der
Zusammensetzung [C H ;OsH{N(OH)=CMe,}(PMe-
‘Bu,)]PF, nachgewiesen werden kann [3].

Die Umsetzungen von [C;Me RuH(PMe,)Cl] (10)
und [C4Me RuH(PMe,'Bu)Cl] (11) mit AgPF, und
HON=CMe, bzw. HON=CPh, in CH,Cl, verlaufen
ahnlich glatt wie diejenigen von [C(H OsH(PMe-
'Bu,)I]. Nach Zusammengeben der Reaktionspartner
bei —78°C, Erwidrmen auf Raumtemperatur und chro-
matographischer Aufarbeitung isoliert man die Kom-
plexe 12-15 (Schema 2) in einer Ausbeute von 70-80%.
Es sind orangefarbene Feststoffe, die in polaren orga-
nischen Solvenzien gut l6slich sind und fiir die kor-
rekte Elementaranalysen vorliegen. Die spektroskopis-
chen Daten sind im Experimentalteil angegeben und
entsprechen weitgehend der Erwartung. Bei der Bil-
dung von 12 und 14 148t sich im Gegensatz zu [C;H
Os(=N=CMe, XPMe'Bu,)IPF; keine Hydrido(oxim)-
Metall-Zwischenstufe nachweisen, was andeutet, daf

/Ru\ Rug
RsP7 [ T AgPFg RsP Nscpe
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R = Me;
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Schema 2.

die Wasserabspaltung in der Koordinationssphire des
Rutheniums sehr rasch erfolgt.

Die Verbindung 13 reagiert sowohl mit NaH (in
Benzol) als auch mit LiCH, (in Ether) unter Bildung
gelber, luftempfindlicher, selbst in Pentan 16slicher
Produkte. Die Ausbeute ist nur miBig und betrigt
25-30%. Aufgrund der analytischen und spek-
troskopischen Daten nehmen wir an, daB es sich bei 16
und 17 (siche Schema 2) um Imidoruthenium(I1)-Kom-
plexe handelt, die durch nucleophile Addition von H™
bzw. CH; an dem quartiren C-Atom des Azavinyli-
denliganden entstehen. Bei der Umsetzung von 13 mit
Methyllithium bildet sich neben 17 in geringer Menge
auch die Dimethylruthenium(I)-Verbindung [CMe.-
Ru(CH ;),(PMe ;)] (18), die wegen ihrer dhnlichen Los-
lichkeit nicht vollstindig von 17 abgetrennt werden
kann. Die Synthese von 18 aus [C¢Me Ru(PMe;)Cl, ]
und LiCH, hatten wir schon frither beschrieben [10];
ihre Identifizierung als Nebenprodukt bei der Reak-
tion von 13 mit Methyllithium erfolgte an Hand des
'H-NMR-Spektrums.

Die Imido-Komplexe 16 und 17 zersetzen sich in
Losung relativ rasch (bei Raumtemperatur in wenigen
Stunden), so daB auch alle Versuche scheiterten, geeig-
nete Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse zu
erhalten. Da der Imidoligand vermutlich als 4-Elektro-
nen-Donor fungiert (das Zentralatom wiirde sonst die
18-Elektronen-Konfiguration iiberschreiten), nehmen
wir an, daB die Bindung Ru-N-C gewinkelt ist [11].
Schrock und Mitarbeiter haben kiirzlich durch Umset-
zung von [CcHRuCl,], mit LINHAr Arylimidoruthe-
nium(ID-Komplexe [(C¢Hg),Ru,(u-NAr),] herge-
stellt, die in Losung und im Kristall dimer sind und in
denen die beiden Imidoliganden (als jeweils 6-Elektro-
nen-Donoren) verbriickend wirken [12].
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6. Diphenylketimino-Komplexe und Folgeprodukte mit
Ruthenium-Stickstoff-Doppel- und -Einfach-Bindung

Nach der Synthese der kationischen Azavinyliden-
Komplexe [C4H¢Ru(=N=CR,XPR ,)]* und [C;Me Ru-
(=N=CR’,XPR,)]* war es das nichste Ziel, Neutral-
verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung
[(Ring)Ru(=N=CR’,XX)] zu erhalten. Fiir Benzol oder
Hexamethylbenzol als Ringligand sollte X ein anioni-
scher Rest, z.B. ein Halogenid, sein.

Die Addition von Diphenylketimin an den 16-Elek-
tronen-Rumpf [C{H RuCl,] gelingt glatt. Riithrt man
eine Suspension von [C{H(RuCl,], (19) in CH,CI,
mit einem fiinffachen UberschuB von HN=CPh,
mehrere Stunden bei Raumtemperatur, so bildet sich
(siche Schema 3) in iiber 90%iger Ausbeute der Kom-
plex [C{H Ru(NH=CPh,)Cl,] (20). Es ist ein roter,
miBig luftempfindlicher Feststoff, der elementaranaly-
tisch und durch die IR, 'H- und *C-NMR-spektrosko-
pischen Daten charakterisiert ist. Das Vorliegen eines
Imin-Liganden ist nicht nur an der NH-Valenzschwin-
gung im IR- und dem verbreiterten Singulett fiir das
NH-Proton (bei 8 9.77) im 'H-NMR-Spektrum, son-
dern vor allem an dem Signal fiir das quartire
HN=CPh ,-Kohlenstoffatom im *C-NMR-Spektrum
bei § 182.26 zu erkennen. Dieser Wert der chemischen
Verschiebung unterscheidet sich deutlich von dem des
Signals fiir das N=CPh,-Atom in 13 bei & 146.48.

Alle Versuche, durch Umsetzung von 20 mit Basen
die Neutralverbindung [C¢H Ru(=N=CPh,)CIl] dar-
zustellen, scheiterten. Wihrend 20 gegeniiber NEt,
vollig inert ist, findet zwar mit NaNH, oder KO'Bu
eine Reaktion statt, doch 4Bt sich in beiden Fillen nur
ein nicht ndher identifizierbares Produktgemisch isolie-
ren.

Erfolgreicher verlief die Darstellung einer neutralen
Azavinylidenruthenium-Verbindung mit C;H als
Ringligand. Die beiden moglichen Synthesewege fiir
den Komplex 23 sind in Schema 4 gezeigt. Die Umset-
zung von [CsH;Ru(PPh;),Cl] (21) mit AgBF, und
iiberschiissigem Diphenylketimin liefert nach zwei-
stindigem Rithren bei Raumtemperatur eine gelb-
braune Suspension, aus der der Imin-Komplex 22 prak-
tisch quantitativ isoliert wird. Er kristallisiert mit einem
halben Molekiil Dichlormethan, das auch bei mehr-
maligem Waschen mit Ether und Pentan sowie lin-
gerem Trocknen im Hochvakuum nicht entfernt wer-
den kann.

HN=CPh ] 8 ]
1/2 [CeHgRuClgl, ——<2e Ry ;: _Rug
Cl17 [/ “N=CPh, cl Nscph
19 d H 2

20

Schema 3.
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Bei der Einwirkung von NaH oder NaC H auf eine
Suspension von 22 in THF bildet sich langsam die
Azavinyliden-Verbindung 23. Die Ausbeute an analy-
senreiner Substanz betrigt 70%. 23 ist ein violetter,
relativ luftbestdndiger Feststoff, der sich in Losung
(z.B. Benzol, Ether, CH,Cl,) unterschiedlich rasch
zersetzt. Unter Argon kann er dagegen problemlos
ohne Verdnderung iiber einen lingeren Zeitraum ge-
lagert werden. Das *C-NMR-Spektrum zeigt ein Sig-
nal (Dublett) bei 8 155.84 fiir das quartire Kohlen-
stoffatom des Azavinylidenliganden und vier Signale
(nicht acht) fiir die C-Atome der beiden zum Aza-
vinyliden gehdrenden Phenylgruppen. Unter der Vor-
aussetzung, daB keine freie Rotation um die Ru=N-
Bindung vorliegt, 148t sich der Neutralverbindung 23
somit eine allenartige Struktur zuordnen, wie sie auch
fiir die kationischen Vertreter 8 und 12-15 gefunden
wird. Ein mit 23 vergleichbarer Eisenkomplex [CH -
Fe(=N=C'Bu,XCO)] ist literaturbekannt und durch
Einwirkung von LiN=C'Bu, auf [C;H,Fe(CO),X] (X
= Cl, Br, I) erhalten worden [13].

Die zweite Darstellungsmethode fiir 23 verwendet
den Acetato-Komplex [C;H;Ru(n?-0,CMeXPPh,)]
(24) als Ausgangssubstanz. 24 entsteht praktisch quan-
titativ aus [CsHsRu(n3-C;H,MeXPPh,)] und Essig-
siure und hat uns bereits fiir die Herstellung von
Vinylesterruthenium-Verbindungen gedient [14,15].
Die Umsetzung von 24 mit HN=CPh, verlduft sehr
rasch und fithrt in 85%iger Ausbeute zu dem Imin-
Komplex 25 (Schema 4). Bei liingerer Reaktionszeit
findet eine langsame Abspaltung von CH;CO,H statt
und es fillt teilweise ein roter mikrokristalliner Fest-
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stoff aus. Dieser ist allerdings nicht der Azavinyliden-
Komplex 23, sondern die dazu isomere orthometal-
lierte Verbindung 26, die einen RuC,N-Fiinfring ent-
hilt. Wir nehmen an, daB die Bildung von 26 durch
eine Spaltung der Ru—O,CCH ;-Bindung initiiert wird
und das in der postulierten Zwischenstufe [CsH Ru-
(NH=CPh,XPPh,)]* positiv geladene Metallzentrum
mit einem der Phenylringe unter elektrophiler Substi-
tution reagiert. Ein sehr dhnlicher Mechanismus diirfte
auch der Thermolyse von [C(H (Os(CH=CHPhXP'Pr,)-
(O,CCF,)], die unter Abspaltung von CF;CO,H zu
dem Osmainden-Derivat [C.H Os{CH=C(H)C,H ,}-
(P'Pr,)] fiihrt, zugrunde liegen [16].

Der Azavinyliden-Komplex 23 entsteht aus 25 durch
Einwirkung von NaH in THF. Nach Abziehen des
Solvens isoliert man ein violettes Ol, dessen Uber-
fithrung in einen Feststoff zwar moglich, aber nicht mit
einem Reinigungseffekt verbunden ist. Bei Zugabe
einer dquimolaren Menge CH;CO,H zu einer Toluol-
Losung von 23 bildet sich spontan und quantitativ die
Imino-Verbindung 25 zuriick, die somit auch ausge-
hend von 21 iiber 22 und 23 zuginglich ist.

Zusammenfassend ldBt sich sagen, da sowohl neu-
trale als auch kationische Azavinyliden-Ruthenium-
komplexe mit Halbsandwich-Struktur und der Bauein-
heit Ru=N=CR, (R = Alkyl, Aryl) stabil sind und mit
nucleophilen Agenzien in Imido-, mit elektrophilen
Agenzien dagegen in Imino-Metallverbindungen
tiberfiihrt werden koénnen.

7. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem Argon und
in sorgfiltig getrockneten Losungsmitteln durch-
gefithrt. Die Ausgangsverbindungen [C¢H¢Ru(P'Pr,)-
Cl,] (1) [17], [C¢Me RuH(PMe;)Cl] (10) [17],
[C¢Me RuH(PMe,' Bu)Cl] (11) [7], [C;HRuCl, 1, (19)
(18], [CsHsRu(PPh;),Cl] (21) {19] und [CsHRu(n?*
0,CMe)XPPh,)] (24) [14] wurden nach Literaturanga-
ben hergestellt. P'Pr, war ein Handelsprodukt der
Firma Strem. Bestimmung der Schmelz- und Zerset-
zungspunkte durch DTA. Leitfihigkeitsmessungen in
Nitromethan. NMR: JEOL FX 90Q und Bruker AMX
400. IR: Perkin—Elmer 1420.

7.1. Synthese von [C4HgRu(n*-ON=CMe,)(P'Pr;)]PF,
(2)

Eine Lésung von 62 mg (0.15 mmol) 1 in 5 ml
Methanol wird mit 30 mg (0.16 mmol) KPF, und 15 mg
(0.16 mmol) NaON=CMe, versetzt und 15 min bei
Raumtemperatur gerithrt. Die entstandene gelbbraune
Losung wird im Vakuum zur Trockne gebracht und der
Riickstand mit 15 ml CH,Cl, extrahiert. Der Extrakt

wird auf ca. 1 ml eingeengt und das Konzentrat iiber
Al,0; (neutral, Akt.-Stufe V, SidulenhGhe 5 cm) mit
CH,CIl, als Laufmittel chromatographiert. Nach Ab-
ziechen des Losungsmittels und Umkristallisieren des
Riickstands aus CH,Cl,/Et,O erhilt man einen gel-
ben mikrokristallinen Feststoff. Ausbeute 71 mg (85%);
Zers. Pkt. 171°C; Aquivalentleitfihigkeit A 78 cm? Q!
mol~!. (Gef.: C, 39.07; H, 6.08; N, 2.45. C,;H,;F,
NOP,Ru ber.: C, 38.85; H, 5.98; N, 2.52%). 'H-NMR
(CD,NO,, 90 MHz): § 6.01 (d, J(PH) 0.4 Hz, C,H,);
2.24 (s, 3H, N=CCH,); 2.10 (m, PCHCH,); 2.06 (s, 3H,
N=CCH,); 1.26 (dd, J(PH) 14.0, J(HH) 7.1 Hz, 9H,
PCHCH,); 1.22 (dd, J(PH) 13.8, J(HH) 7.0 Hz, 9H,
PCHCH,). *'P-NMR (CD;NO,, 36.2 MHz): § 53.79 (s,
PiPr,); —145.55 (sept, J(PF) 707.1 Hz, PFy).

7.2. Synthese von [CsHyRu(n*-ON=CPh,)(P'Pr;)]PF
(3)

Analog wie fiir 2 beschrieben, ausgehend von 77 mg
(0.19 mmol) 1, 40 mg (0.22 mmol) KPF; und 45 mg
(0.21 mmol) NaON=CPh,. Man isoliert ein gelbes Kri-
stallpulver. Ausbeute 116 mg (90%); Zers. Pkt. 188°C;
Aquivalentleitfihigkeit A 71 cm? Q™! mol~. (Gef.: C,
48.89; H, 5.27; N, 1.88. C,.H,,F,NOP,Ru ber.: C,
49.41; H, 5.48; N, 2.06%). 'H-NMR (CD;NO,, 90
MHz): & 7.82 und 7.61 (beides m, CgHs); 6.15 (d,
J(PH) 0.5 Hz, C4Hy); 2.33 (m, PCHCH,); 1.25 (dd,
J(PH) 14.1, JHH) 7.3 Hz, 9H, PCHCH,); 1.17 (dd,
J(PH) 14.2, J(HH) 7.1 Hz, 9H, PCHCH,). 31Ip.NMR
(CD,;NO,, 36.2 MHz): & 53.79 (s, PiPr3); —145.55
(sept, J(PF) 707.1 Hz, PF,).

7.3. Synthese von [C4HgRu(n>-ON=CHMe)(P'Pr,)]PF
(4)

Analog wie fiir 2 beschrieben, ausgehend von 53 mg
(0.13 mmol) 1, 30 mg (0.16 mmol) KPF; und 15 mg
(0.19 mmol) NaON=CHMe. Man erhilt einen gelben
mikrokristallinen Feststoff. Ausbeute 54 mg (77%);
Zers. Pkt. 137°C; Aquivalentleitfahigkeit A 82 cm?
Q! mol~". (Gef.: C, 37.83; H, 5.86; N, 2.33. C,,H,,Fs-
NOP,Ru ber.: C, 37.64; H, 5.76; N, 2.58%). 'H-NMR
(CD;NO,, 90 MH2): § 7.20 (dq, J(PH) 1.6, J(HH) 5.9
Hz, N=CH); 6.05 (d, J(PH) 0.4 Hz, C,Hy); 2.22 (d,
J(HH) 5.9 Hz, N=CCH ,); 2.06 (m, PCHCH ,); 1.26 (dd,
J(PH) 14.0, J(HH) 7.1 Hz, 9H, PCHCH,); 1.22 (dd,
J(PH) 13.8, J(HH) 7.0 Hz, 9H, PCHCH,). BC.NMR
(CD,;NO,, 22.5 MHz): § 135.63 (s, N=C); 87.48 (d,
J(PC) 29 Hz, C(H();, 2590 (d, J(PC) 22.0 Hz,
PCHCH,); 19.98 (s, PCHCH,); 19.78 (d, J(PO) 1.5
Hz, PCHCH,); 1673 (s, N=CCH,). *P-NMR
(CD4NO,, 362 MHz): & 53.93 (s, PiPr3); —145.57
(sept, J(PF) 707.0 Hz, PFy).
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7.4. Synthese von [C4HzRu(n*ON=CMe'Bu)(P'Pr;)]
PF; (5)

Analog wie fiir 2 beschrieben, ausgehend von 61 mg
(0.15 mmol) 1, 35 mg (0.19 mmol) KPF; und 25 mg
(0.18 mmol) NaON=CMe'Bu. Man isoliert ein gelbes
Kristallpulver. Ausbeute 65 mg (72%); Zers. Pkt. 168°C;
Aquivalentleitfihigkeit A 72 cm? Q™! mol~. (Gef.: C,
41.84; H, 6.57; N, 2.26. C,H; F;NOP,Ru ber.: C,
42.14; H, 6.57; N, 2.34%). 'H-NMR (CD;NO,, 90
MHz): 8 6.01 (d, J(PH) 0.5 Hz, CHy); 225 (m,
PCHCH,;); 2.06 (s, N=CCH,); 1.36 (s, N=CC(CH,),);
1.30 (dd, J(PH) 13.9, J(HH) 7.2 Hz, 9H, PCHCH,);
1.27 (dd, J(PH) 13.8, J(HH) 7.0 Hz, 9H, PCHCH,).
3C.NMR (CD,NO,, 100.6 MHz): & 153.70 (s, N=C);
87.52 (d, J(PC) 2.3 Hz, C;H); 37.97 (s, N=CC(CH,),);
28.09 (s, N=CC(CH,),); 26.80 (d, J(PC) 21.4 Hz
PCHCH ,); 20.18 und 20.05 (jeweils s, PCHCH ); 16.88
(s, N=CCH,). 3'P-NMR (CD;NO,, 36.2 MHz): § 49.46
(s, P'Pr,); —145.55 (sept, J(PF) 707.1 Hz, PF,).

7.5. Synthese von [C4HzRu(n?-0,CMe)(P'Pr;)]PF (6)

(a) Eine Losung von 62 mg (0.10 mmol) 5 in 5 ml
CH,Cl, wird mit 60 ul (1.05 mmol) CH,CO,H ver-
setzt und 2 h bei Raumtemperatur gerithrt. Die Losung
wird im Vakuum zur Trockne gebracht und der Riick-
stand aus CH,Cl,/Et,O umkristallisiert. Man erhélt
einen gelben mikrokristallinen Feststoff. Ausbeute 49
mg (90%); Zers. Pkt. 124°C; Aquivalentleitfihigkeit A
73 cm? Q7! mol~ 1. (Gef.: C, 37.45; H, 5.75. C,,;H 3,F;-
O,P,Ru ber.: C, 37.57; H, 556%). IR (CH,Cl,):
asymm. »(OCO) 1475 cm™~!. 'H-NMR (CD;NO,, 60
MHz): § 6.02 (s, CcH); 2.43 (m, PCHCH,); 1.83 (s,
O,CCH,); 133 (dd, J(PH) 14.1, J(HH) 6.9 Hz,
PCHCH,). 3'P-NMR (CD,NO,, 36.2 MHz): § 53.62 (s,
P'Pr;); —145.55 (sept, J(PF) 707.1 Hz, PF).

(b) Eine Suspension von 406 mg (0.99 mmol) 1 in 5
ml Wasser wird mit 200 mg (1.09 mmol!) KPF; und 100
mg (1.22 mmol) CH;CO,Na versetzt und 1 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird
dreimal mit je 5 ml CH,Cl, extrahiert, dann werden
die vereinigten Extrakte im Vakuum zur Trockne ge-
bracht. Der Riickstand wird in 10 ml CH,Cl, gelost
und die Losung iiber Filterflocken filtriert. Nach Ab-
ziechen des Losungsmittels und Umkristallisieren des
Riickstands aus CH,Cl,/Pentan erhilt man ein gelbes
mikrokristallines Pulver. Ausbeute 513 mg (95%).

7.6. Synthese von [CzHgRu(n*-O,CPh)(P'Pr;)]PF, (7)

Analog wie fiir 6 unter 7.5. (a) beschrieben, ausge-
hend von 67 mg (0.11 mmol) 5 und 40 mg (0.33 mmol)
CcH;CO,H. Man isoliert einen gelben mikrokristalli-
nen Feststoff. Ausbeute 62 mg (93%); Zers. Pkt. 162°C;
Aquivalentleitfihigkeit A 75 cm? Q™! mol ~. (Gef.: C,
43.75; H, 5.33. C,H,,F,0,P,Ru ber.: C, 43.64; H,

5.33%). IR (KBr): asymm. »(OCO) 1435 cm™!. 'H-
NMR (CD;NO,, 60 MHz): § 7.57 (m, C,H,); 6.17 (s,
C(H,) 238 (m, PCHCH,); 133 (dd, J(PH) 14.3,
J(HH) 7.1 Hz, PCHCH,). 3IpP.NMR (CD;NO,, 36.2
(MHz): 8 53.75 (s, PiPr;), —145.55 (sept, J(PF) 707.1
Hz, PF,).

7.7. Synthese von [CsHsRu(=N=CPh,)(P'Pr,;)]PF, (8)

(a) Eine Losung von 89 mg (0.15 mmol) 5 in 5 ml
CH,Cl, wird mit 150 ul (0.90 mmol) HN=CPh, ver-
setzt und 1 h bei Raumtemperatur gerithrt. Die gebil-
dete rote Losung wird im Vakuum zur Trockne ge-
bracht, der Riickstand zweimal mit je 10 ml Ether
gewaschen und aus CH,Cl,/Et,O umkristallisiert.
Man erhilt einen roten mikrokristallinen Feststoff.
(Sollte nach der Umkristallisation neben 6 noch §
vorliegen, so ist eine nochmalige Umsetzung mit
HN=CPh, zu empfehlen). Ausbeute 83 mg (83%); Zers.
Pkt. 152°C; Aquivalentleitfahigkeit A 75 cm? Q!
mol~L. (Gef.: C, 50.26; H, 5.87; N, 1.93. C,4H ;,F,NP,-
Ru ber: C, 50.60; H, 5.61; N, 2.11%). 'H-NMR
(CD;NO,, 90 MHz): § 7.52 (m, CcHJ); 6.20 (s, C¢Hy);
2.25 (m, PCHCH,); 1.11 (dd, J(PH) 14.3, J(HH) 7.1
Hz, PCHCH,). *P-NMR (CD,NO,, 36.2 MHz):
57.56 (s, PiPr,); —144.47 (sept, J(PF) 707.5 Hz, PF).

(b) Eine Losung von 97 mg (0.18 mmol) 6 in 5 ml
CH,Cl, wird mit 50 w1 (0.30 mmol) HN=CPh, versetzt
und 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Das Solvens
wird im Vakuum abgezogen und der Riickstand
zweimal mit je 5 ml Ether gewaschen. Nach Umkristal-
lisation aus CH,Cl,/Et,O erhilt man einen roten
Feststoff. Ausbeute 104 mg (87%).

7.8. Synthese von [CsHgRu(P'Pr;)1,] (9)

Eine Losung von 120 mg (0.22 mmol) 6 in 5 ml
Aceton wird mit 100 mg (0.67 mmol) Nal versetzt und
15 min bei Raumtemperatur geriihrt. Das Solvens wird
im Vakuum entfernt und der Riickstand mit 15 ml
CH,Cl, extrahiert. Nach Einengen des Extrakts und
Umkristallisieren des Riickstands aus CH,Cl,/Pentan
erhilt man einen roten mikrokristallinen Feststoff.
Ausbeute 123 mg (94%); Zers. Pkt. 124°C. (Gef.: C,
30.08; H, 4.41. C,sH,,I,PRu ber.: C, 30.37; H, 4.59%).
'H-NMR (CDCl;, 60 MHz): 6 5.87 (s, C4Hg); 2.93 (m,
PCHCH,); 140 (dd, J(PH) 13.2, J(HH) 7.0 Hz,
PCHC Hj,). 3IP.NMR (CDCl;, 36.2 MHz): 6 34.97 (s,
P'Pr,).

7.9. Synthese von [CzMesRu(=N=CMe,)(PMe,)]PF,
(12) |

Ein Gemisch von 79 mg (0.21 mmol) 10 und 54 mg
(0.21 mmol) AgPF, wird bei —78°C mit einer Losung
von 16 mg (0.21 mmol) HON=CMe, in 10 ml CH,Cl,
versetzt und 5 min geriihrt. ‘Nach Erwidrmen auf
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Raumtemperatur wird die Losung filtriert, das Filtrat
auf ca. 2 ml eingeengt und das Konzentrat iiber Al,0,
(neutral, Akt.-Stufe V, Siulenhéhe 5 cm) mit CH,Cl,
chromatographiert. Nach Abziehen des Solvens,
Waschen des Riickstands mit 10 ml Pentan und Um-
kristallisation aus CH,Cl,/Pentan erhilt man orange-
farbene Kristalle. Ausbeute 78 mg (69%); Aquiva-
lentleitfahigkeit A 78 cm? Q™! mol . (Gef.: C, 39.55;
H, 5.91; N, 2.34. C;gH,;F,NP,Ru ber.: C, 40.00; H,
6.15; N, 2.59%). 'H-NMR (CD;NO,, 60 MHz): § 2.28
(d, J(PH) 0.3 Hz, CoMey); 2.07 (d, J(PH) 2.1 Hz,
=CMe,); 1.19 (d, J(PH) 10.3 Hz, PMe,). *'P-NMR
(CD;NO,, 36.2 MHz): 8 —0.99 (s, PMe;); —145.4
(sept, J(PF) 707.0 Hz, PF,).

7.10. Synthese von [CzMesRu(=N=CPh,)(PMe;)]PF
(13)

Analog wie fiir 12 beschrieben, ausgehend von je
0.21 mmol 10, AgPF, und HON=CPh,. Man isoliert
einen orangefarbenen Feststoff. Ausbeute 102 mg
(73%); Aquivalentleitfihigkeit A 73 cm? Q! mol .
(Gef.: C, 50.09; H, 5.21; N, 1.98; Mol.-Gew. 650 (in
CH;NO,). C,4H 4, F,NP,Ru ber.: C, 50.60; H, 5.61; N,
2.11%; Mol.-Gew. 664.6). 'H-NMR (CD,NO,, 60
MHz): 6 7.57 (m, C¢Hy); 2.13 (d, J(PH) 0.3 Hz,
C¢Me,); 1.31 (d, J(PH) 10.0 Hz, PMe,). PC-NMR
(CD;NO,, 50.2 MHz): § 146.48 (s, =CPh,); 135.15;
134.45; 130.60; 130.48; 129.78 und 129.59 (stets s,
CeHs); 9897 (d, J(PC) 2.4 Hz, CoMey); 16.84 (s,
C4(CH,),); 14.52 (d, J(PC) 30.4 Hz, PMe,). *P-NMR
(CD;NO,, 36.2 MHz): § —3.19 (s, PMe;); —145.0
(sept, J(PF) 707.1 Hz, PF)).

7.11. Synthese von [C4MegzRu(=N=CMe,)(PMe,Bu)]
PF; (14)

Analog wie fir 12 beschrieben, ausgehend von je
0.21 mmol 11, AgPF, und HON=CMe,. Man isoliert
einen orangefarbenen Feststoff. Ausbeute 95 mg (78%).
(Gef.: C, 42.94; H. 6.70; N, 2.31. C,H;,F;NP,Ru ber.:
C, 43.30; H, 6.75; N, 2.40%). 'H-NMR (CD;NO,, 60
MHz): § 2.23 (d, J(PH) 0.5 Hz, C¢Mey); 2.19 (d, J(PH)
2.7 Hz, =CMe,); 1.37 (d, J(PH) 9.2 Hz, PCH ,); 1.02 (d,
J(PH) 14.4 Hz, PCCH,).

7.12. Synthese von [CyMesRu(=N=CPh,)(PMe, Bu)]-
PF, (15)

Analog wie fiir 12 beschrieben, ausgehend von je
0.21 mmol 11, AgPF; und HON=CPh,. Man isoliert
einen orangefarbenen Feststoff. Ausbeute 102 mg
(69%); Aquivalentleitfihigkeit A 80 cm? Q™! mol .
(Gef.: C, 52.17; H, 5.65; N, 1.74. C;;H ;F,NP,Ru ber.:
C, 52.69; H, 6.13; N, 1.98%). 'H-NMR (CD;NO,, 60
MHz): § 7.56 (m, C,H,); 2.19 (d, J(PH) 0.5 Hz,
CsMe,); 1.67 (d, J(PH) 8.9 Hz, PCH ,); 1.03 (d, J(PH)

14.6 Hz, PCCH ). 3Ip.NMR (CD;NO,, 36.2 MHz): é
16.78 (s, PMe,'Bu); —144.7 (sept, J(PF) 707.5 Hz,
PF,).

7.13. Synthese von [CsMezRu(=NCHPh,)(PMe,)] (16)

Eine Suspension von 188 mg (0.28 mmol) 13 in 8 ml
Benzol wird mit 7 mg (0.30 mmol) NaH versetzt und 10
min bei Raumtemperatur gerithrt. Danach wird das
Losungsmittel abgezogen und der Riickstand mit 15 ml
Pentan extrahiert. Der Extrakt wird im Vakuum auf
ca. 2 ml eingeengt und das Konzentrat auf —78°C
gekiihlt. Nach 12 h Stehenlassen bilden sich gelbe, sehr
luftempfindliche Kristalle, die abfiltriert, mit wenig
kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet
werden. Ausbeute 41 mg (28%); Schmp. 70°C (Zers.).
(Gef.: C, 64.51; H, 7.00; N, 2.14. C,4H;,NPRu ber.: C,
64.59; H, 7.36; N, 2.69%). 'H-NMR (C,D,, 60 MHz): &
7.47 (m, C¢H,); 5.28 (d, J(PH) 0.5 Hz, CHPh,); 2.05
(d, J(PH) 0.6 Hz, C4Me,); 1.46 (d, J(PH) 10.5 Hz,
PMe,).

7.14. Synthese von [CzMeszRu(=NCMePh,)(PMe;)]
(17)

Eine Suspension von 156 mg (0.24 mmol) 13 in 8 ml
Ether wird mit 0.4 ml (0.24 mmol) einer 0.6 N Losung
von Methyllithium in Ether versetzt und 4 h bei Raum-
temperatur gerithrt. Die Aufarbeitung erfolgt wie fiir
16 beschrieben. Man erhilt ein hellgelbes, sehr luft-
empfindliches Ol, das laut 'H-NMR-Spektrum noch
geringe Mengen [C¢Me,Ru(CH ,),(PMe ;)] (18) enthilt.
Ausbeute 31 mg (24%). (Gef.: C, 64.33; H, 7.06; N,
2.14. C,oH ,oNPRu ber.: C, 65.24; H, 7.54; N, 2.62%).
'H-NMR (C4Dy, 60 MHz): § 7.50 (m, CcHJ); 3.62 (br,
CCH,Ph,); 2.09 (d, J(PH) 0.5 Hz, C,Mey); 1.42 (d,
J(PH) 10.1 Hz, PMe,).

7.15. Synthese von [CyHz Ru(NH=CPh,)Cl,] (20)
Eine Suspension von 301 mg (0.60 mmol) 19 in 20
ml CH,Cl, wird mit 0.5 ml (2.99 mmol) HN=CPh,
versetzt und 11 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die
Losung wird danach iiber Filterflocken filtriert, das
Filtrat im Vakuum auf ca. 10 ml eingeengt und das
Konzentrat mit 30 ml Pentan versetzt. Es bildet sich
ein roter Niederschlag, der abfiltriert, einmal mit 10 ml
Ether und zweimal mit je 10 m! Pentan gewaschen und
im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 477 mg (91%);
Zers. Pkt. 197°C. (Gef.: C, 52.67; H, 4.13; N, 3.23.
C,oH,;;Cl,NRu ber.: C, 52.91; H, 3.97; N, 3.25%). IR
(KBr): »(NH) 3215 cm ™. '"H-NMR (CDCl;, 60 MHz):
8 9.77 (s, br, NH); 8.02 und 7.52 (jeweils m, C4H,);
5.32 (s, C4Hg). BC-NMR (CDCl,, 50.2 MHz): & 182.26
(s, N=C); 137.52; 136.85; 132.18; 130.90; 129.91; 128.58;
128.23 und 128.09 (jeweils s, CHy), 83.90 (s, CcHy).
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7.16. Synthese von [C;H;Ru(NH=CPh,)(PPh;),]BF,-
0.5CH,Cl, (22)

Ein Gemisch aus 380 mg (0.52 mmol) 21 und 102 mg
(0.52 mmol) AgBF, wird mit einer Losung von 150 ul
(0.90 mmol) HN=CPh, in 20 ml CH,Cl, versetzt und 2
h bei Raumtemperatur geriithrt. Die gebildete gelb-
braune Suspension wird iiber Filterflocken filtriert, das
Filtrat im Vakuum auf ca. 1 ml eingeengt und das
Konzentrat iiber Al,O, (neutral, Akt.-Stufe V, Sdulen-
héhe 3 cm) mit CH,Cl, als Laufmittel chromatogra-
phiert. Nach Abziehen des Ldsungsmittels und Um-
kristallisieren des Riickstands aus CH,Cl,/Et,O ver-
bleibt ein gelber mikrokristalliner Feststoff. Ausbeute
489 mg (93%); Zers. Pkt. 111°C; Aquivalentleitfihigkeit
A7t cm? Q1 mol~!. (Gef.: C, 65.44; H, 4.96; N, 1.46.
Cs,sH,,BCIF,NP,Ru ber.. C, 6538; H, 4.73; N,
1.40%). IR (KBr): »(NH) 3255 cm~!. 'H-NMR
(CD;NO,, 90 MHz): 8 9.69 (s, br, NH); 7.87; 7.43 und
6.51 (jeweils m, CcHy); 5.44 (s, CH,Cl,); 4.09 (s,
CsH,). 'P-NMR (CD;NO,, 36.2 MHz): 5 42.45 (s,
PPh,).

7.17. Synthese von [CsH;Ru(=N=CPh,)(PPh;)] (23)
Eine Suspension von 217 mg (0.22 mmol) 22 in 5 ml
THF wird mit 20 mg (0.83 mmol) NaH oder 80 mg
(0.91 mmol) NaC,H versetzt und 30 min bei Raum-
temperatur geriihrt. Die entstandene rotviolette Losung
wird im Vakuum zur Trockne gebracht und der Riick-
stand mit 20 ml Toluol /Pentan (1/1) extrahiert. Nach
Abziehen des Losungsmittels und Waschen des ver-
bleibenden Ols bei 0°C mit 5 ml Pentan erhilt man
einen violetten mikrokristallinen Feststoff. Ausbeute
91 mg (69%); Zers. Pkt. 138°C. (Gef.: C, 71.01; H, 5.11;
N, 2.09. C;sH; NPRu ber.: C, 71.04; H, 4.97; N,
2.30%). 'H-NMR (C¢Dq, 400 MHz): § 7.58; 7.13 und
6.83 (jeweils m, C4Hy); 4.26 (s, CsH;). *C-NMR
(C¢Ds, 100.6 MHz): 6 155.84 (d, J(PC) 5.9 Hz, =CPh,);

138.04 (d, J(PC) 38.9 Hz, ipso-C von PC H;); 134.50

(d, J(PO) 13.1 Hz, ortho-C von PC.H); 134.19 (d,
J(PC) 4.2 Hz, ipso-C von CC¢H,); 129.14 (d, J(PC) 1.6
Hz, para-C von PC(H,); 12798 (d, J(PC) 10.1 Hz,
meta-C von PCcH,); 128.30; 127.93 und 127.28 (jeweils
s, C2-C6 von CC4H,); 73.97 (d, J(PC) 2.5 Hz, C,H.,).
3IP_.NMR (C¢Dg, 36.2 MHz): § 48.16 (s, PPh,).

7.18. Synthese von [CsH;Ru(NH=CPh,)(PPh;)(0,C-
Me)] (25)

(a) Eine Losung von 185 mg (0.38 mmol) 24 in 3 ml
Toluol wird tropfenweise mit 65 ul (0.39 mmol)
HN=CPh, versetzt. Nach 5 min Riihren bei Raumtem-
peratur gibt man zu der Losung 15 ml Pentan und
kithlt auf —78°C. Es bildet sich ein orangefarbenes
Kristallpulver, das abfiltriert, mit wenig kaltem Pentan
gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute

217 mg (85%); Zers. Pkt. 82°C. (Gef.: C, 68.72; H, 5.33;
N, 2.10. C;3H4,NO,PRu ber.: C, 68.25; H, 5.12; N,
2.09%). IR (KBr): »(NH) 3250, »(C=0) 1580 cm™'.
'H-NMR (C¢Dg, 90 MHz): & 14.52 (s, br, NH); 7.36,
6.93 und 6.64 (jeweils m, C¢Hy); 3.91 (s, CsHy); 1.97
(s, 0,CCH,). *'P-NMR (C¢Dj, 36.2 MHz): 8 53.37 (s,
PPh,).

(b) Eine Losung von 159 mg (0.26 mmol) 23 in 3 ml
Toluol wird mit 15 ul (0.26 mmol) CH,CO,H versetzt
und 5 min bei Raumtemperatur gerithrt. Nach Auf-
arbeitung wie unter (a) beschrieben, isoliert man einen
orangefarbenen Feststoff. Ausbeute 157 mg (90%).

7.19. Synthese von [CsH;Ru{NH=C(Ph)CsH, }(PPh;)]
(26)

Eine Lésung von 113 mg (0.17 mmol) 25 in 1 ml
Toluol wird 22 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die
entstandene Suspension wird mit 20 ml Pentan ver-
setzt, die tiberstehende LOsung abdekantiert und der
Niederschlag zweimal mit je 5 ml Pentan gewaschen.
Nach Trocknen im Vakuum erhilt man einen roten
mikrokristallinen Feststoff. Ausbeute 72 mg (69%);
Zers. Pkt. 207°C. (Gef.: C, 70.62; H, 4.98; N, 2.27.
C.sH3 NPRu ber.: C, 71.04; H, 4.97; N, 2.30%). IR
(KBr): »(NH) 3305 cm ™. '"H-NMR (C¢D, 400 MHz):
8 9.28 (s, br, NH); 8.34; 7.47; 6.98 und 6.68 (jeweils m,
C4H, und CHy); 4.64 (s, CsHy). PC-NMR (C¢Dq,
100.6 MHz): § 197.81 (d, J(PC) 15.2 Hz, OsC); 183.24
(d, J(PC) 2.0 Hz, N=C); 146.16 und 138.79 (jeweils s,
ipso-C von C,H, und C4Hj); 143.82; 143.80; 129.90;
128.15; 128.00; 126.18 und 119.19 (jeweils s, C;H, und
C4Hy); 137.32 (d, J(PC) 39.1 Hz, ipso-C von PC¢Hy);
133.82 (d, J(PC) 11.4 Hz, ortho-C von PC(H,); 128.77
(d, J(PO) 1.6 Hz, para-C von PC,H,); 127.58 (d, J(PC)
9.4 Hz, meta-C von PC,Hy); 80.11 (d, J(PC) 1.7 Hz,
CsH,). *'P-NMR (C¢ Dy, 36.2 MHz): & 61.85 (s, PPh,).

7.20. Reaktion von 25 mit NaH

Eine Losung von 203 mg (0.30 mmol) 25 in 5 ml
THF wird mit 20 mg (0.83 mmol) NaH versetzt und 10
min bei Raumtemperatur gerithrt. Die nunmehr rotvio-
lette Losung wird im Vakuum zur Trockne gebracht
und der Riickstand mit 20 ml Toluol /Pentan (1/1)
extrahiert. Nach Abziehen des Ldsungsmittels ver-
bleibt 23 als violettes Ol. Eine Uberfithrung des Ols in
einen violetten Feststoff ist zwar moglich, aber nicht
mit einem Reinigungseffekt verbunden. Dazu wird das
Ol 30 min bei 0°C in Pentan geriihrt, die iberstehende
Losung abdekantiert und der Feststoff im Vakuum
getrocknet. Ausbeute 141 mg (77%).

7.21. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 5
Kristalle aus CH,Cl,/Pentan, KristallgroBe 0.3 X
0.45 % 0.75 mm, Kristallsystem orthorhombisch, Raum-
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TABELLE 2. Atomkoordinaten von § mit Standardabweichungen

Atom x y z B, *
Ru 0.56098(5)  0.44564(4) 0.01397(3) 2.458(7)
P1 0.3345(1) 0.4716(1) 0.00935(9) 2.45(3)
P2 0.5895(2) 0.2847(2) 0.6941(1) 4.41(5)
F1 0.5768(9) 0.1750(4) 0.7023(4) 11.1(2)
F2 0.537(1) 0.2733(7) 0.6187(4) 19.%4)
F3 0.651(1) 0.2909(7) 0.7687(4) 17.8(4)
F4 0.5995(8) 0.3940(5) 0.6829(6) 12.4(3)
F5 0.4614(8) 0.3010(7) 0.7241(8) 19.5(4)
F6 0.7210(9) 0.274(9) 0.6631(7) 16.%4)
(o] 0.5065(4) 0.3101(3) 0.0498(2) 2.76(8)
N 0.5382(5) 0.3672(4) 0.1082(3) 241
Cl 0.5451(6) 0.3348(5) 0.1744(3) 2.9(1)
C2 0.5060(8) 0.2346(5) 0.1887(5) 4.4(2)
C3 0.6002(7) 0.3971(6) 0.2368(4) 4.1(2)
C4 0.605(1) 0.5038(6) 0.2193(5) 6.2(2)
Cs 0.522(1) 0.3840(8) 0.3080(4) 7.03)
C6 0.7410(9) 0.3658(8) 0.2483(6) 10.0(3)
C7 0.6273(9) 0.5861(6) -0.0271(6) 7.5(2)
C8 0.5970(8) 0.5333(6) —0.0868(5) 5.8(2)
Cc9 0.649(1) 0.4460(8) —0.0964(5) 7.3(2)
C10 0.7388(9) 0.4105(7) -0.0474(D 10.1(3)
Ci11 0.7702(8) 0.464(1) 0.0138(7) 14.4(4)
C12 0.712(1) 0.5522(9) 0.0251(5) 11.2(3)
C13 0.2882(7) 0.5991(4) —0.0004(4) 3.4(1)
Cl4 0.3406(9) 0.6635(6) 0.0623(5) 5.12)
C15 0.1435(8) 0.6151(6) —0.0114(6) 572
C16 0.2435(6) 0.4141(5) 0.086%(4) 3.1(D
C17 0.2499(8) 0.4735(6) 0.1592(4) 4.3(2)
C18 0.1025(7) 0.3857(7) 0.0718(5) 5.2(2)
C19 0.2651(7) 0.4131(5) —0.0746(4) 32D
C20 0.2960(8) 0.4612(6) —0.1495(4) 442
C21 0.3040(9) 0.3071(5) ~0.0787(4) 4.5(2)

2 Die Temperaturfaktoren Bg der anisotrop verfeinerten Atome
sind wie folgt definiert: 3/4[a’B, | + b?B,, + ¢*Bs 3 + ab(cosy) B, ,
+ ac(cos B)B, 5 + be(cosa) B, 5).

gruppe P2,2,2, (Nr, 19), a 10.438(1), b 13.923(2), ¢
17. 928(3)A v 2613 A zZ= - 4, dy, 1.52 g cm ™3, (Mo
Ka) 7.6 cm™%, A 0.70930 A, Graphitmonochromator,
Zirkon-Filter (Faktor 16.40), Enraf-Nonius CAD-4-
Diffraktometer, MeBmethode w/20-scan, MeB3bereich
max. 20 = 54°, gemessene Reflexe 3222, unabhiingige
Reflexe 3198, davon beobachtet 2645 [F, > 3o (F,)];
Losung der Struktur mit Patterson-Methode, aniso-
trope Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome (fiir
Atomkoordinaten sieche Tab. 2) durch Methode der
kleinsten Fehlerquadrate, Positionen der Wasserstoff-
atome berechnet (C-H-Abstand 0.95 A) und nach Rid-
ing-Methode in letzte FMLS-Verfeinerung mit ein-
bezogen, benutztes Programm Enraf-Nonius spp, Lp-
Korrektur und empirische Absorptionskorrektur (-
scan-Methode, min. Transmission 95.0%), verfeinerte
Parameter 406, Reflex /Parameter-Verhiltnis 6.5; R =
0.036, R, =0040 [w=1 /02(F )l, Restelektronen-
dichte +0 46/ ~045 e A3 Weitere Angaben zur
Kristallstrukturanalyse kénnen beim Fachinformations-
zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-

technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-57129, der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.
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