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Abstract

Treatment of Cp*RuL,Cl (Cp* = C;Mes; L = PPh,, PMe,) with Me,;SiC=CH in the presence of NH,[PF;] in CH,Cl, yielded the
expected vinylidene compounds [Cp * RuL, =C=CH, ][PF,] with L = PPh, (1) and PMe, (1a), which were deprotonated by KOBu' in
THF to give the corresponding ethynyl complexes Cp * Ru(PPh,),C=CH (2) and Cp*Ru(PMe,),C=CH (2a). Metalation of 2 using
n-BuLi or -BuLi in THF—hexane, followed by reaction of the lithio intermediate Cp * Ru(PPh),C=CLi with CIER ; (E = Si, Ge, Sn) or
CIPR,, resulted in the formation of substituted derivatives, Cp *Ru(PPh,),C=CER, [ER, = SiMe; (3), GeMe, (4), SnBuj (5)] and
Cp " Ru(PPh,),C=CPR, [PR,=PPh, (6), PBu, (7)] respectively. Quaternization of 6 and 7 by alkyl iodides in toluene smoothly
produced phosphonioethynyl complexes, {Cp * Ru(PPh,),C=CPR,R’Il {PR,R’ = PPh,Me (8), PBu},Me (9), PPh,Pr" (10), PBu,Pr"
(11)], the cations of which may be regarded as donor /acceptor-stabilized derivatives of dicarbon, C,.

Zusammenfassung

Die Umsetzung von Cp * RuL,Cl (Cp* = C;Mes; L = PPh,, PMe;) mit Me,SiC=CH in Gegenwart von NH,[PE,] in CH,Cl, ergab
die erwarteten Vinylidenverbindungen [Cp* RuL, =C=CH,][PF,] mit L = PPh, (1) und PMe; (1a), die mit KOBu' in THF zu den
entsprechenden Ethinylkomplexen Cp * Ru(PPh,),C=CH (2) und Cp * Ru(PMe,),C=CH (2a) deprotoniert wurden. Metallierung von 2
mit n-BuLi oder ¢-BuLi in THF-Hexan und anschlieBende Reaktion des Lithiointermediats Cp * Ru(PPh,),C=CLi mit CIER, (E = Si,
Ge, Sn) oder CIPR, fiihrte zu den substituierten Derivaten Cp*Ru(PPh,),C=CER, [ER, = SiMe; (3), GeMe, (4), SnBuj (5)] und
Cp *Ru(PPh,),C=CPR,, [PR, = PPh, (6), PBu}, (7)]. Quaternisierungsreaktionen von 6 und 7 mit Alkyliodiden in Toluol ergaben in
glatter Unsetzung Phosphonioethinyl-Komplexe des Typs [Cp * Ru(PPh,),C=CPR,R']I [PR,R = PPh,Me (8), PBu’;Me (9), PPh,Pr"
(10), PBu,Pr" (11)], deren Kationen als Donator/Akzeptor-stabilisierte Derivate von Dikohlenstoff, C,, aufgefaBt werden konnen.
© 1997 Elsevier Science S.A.
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1. Einleitung -P(Ph,Me (n=1, 2; R=Ph, CH,Ph), welche aus
den durch Umsetzung von lithilertem H-(-C=C-) -

Nach einem Konzept von Bestmann lassen sich PPh, mit Triorganylbor zuginglichen at-Komplexen
“nackte’” Kohlenstoff-Fragmente —(—C=C-),— durch Li[R ;B~(~C=C-) —PPh, | nach Alkylierung mit Meth-
Koordination eines Akzeptors an das eine und eines yliodid erhalten wurden [1,2]. Ersetzt man in ihnen die
Donators an das andere endstindige C-Atom stabil- Lewis-Sdure R,B durch ein geeignetes Lewis-saures
isieren [1]. Die experimentelle Bestdtigung dieser Hy- Ubergangsmetallkomplex-Fragment L M, so erhilt man
pothese gelang durch die rationelle Synthese zwitterion- (fir n=1) Organometallverbindungen mit Phospho-

ischer Boratophosphonioacetylene R,B("'—(~C=C-),  niumacetylid-Liganden, L ,M(’-C=C-P*)R,R.
Diese wurden bislang fir folgende Kombinationen von

Metallakzeptoren und P-Donatoren beschrieben:

" Corresponding author. W(CO),, PPh, [3]; BrM(CO),, PPh; (M = Mn, Re)
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[4,5], MeC,H,Mn(CO),, PMe, [6]; C,;H,Mn(CO),,
PMe,Ph [7]; CI,;R(PPh,),, PPh; und Cl,Pd(PPh,),
PPh, [8]. Die zu ihnen fiihrenden Wege, die wenig
variabel und im allgemeinen auch nicht sehr ergiebig
sind, beinhalten entweder Carbonyl-Ylid-Reaktionen
unter Spaltung von CO- und Neukniipfung von CC-
Bindungen [3,5-7] oder Ligandiibertragungen koor-
dinierter Phosphane auf acetylenische C,-Fragmente [8].
Wir berichten in dieser Arbeit am Beispiel einiger ka-
tionischer Phosphonioethinyl-Komplexe des Rutheni-
ums, [Cp* Ru(PPh,),C=CPR,R']* (Cp* = C,Me,),
iiber eine systematische und variierbare Synthese solcher
Systeme, welche auf dem nucleophilen Austausch zwis-
chen Cp*Ru(PPh,),C=CLi und CIPR, und der daran
anschlieBenden elektrophilen Alkylierung der gebildeten
Phosphanylethinyl-Derivate Cp * Ru(PPh,),C=CPR,
beruht. Einige Alkinylverbindungen
Cp " Ru(PPh;),C=CER, mit terminalen Substituenten
aus der IV. Hauptgruppe (E = Si, Ge, Sn) werden eben-
falls beschrieben.

2. Ergebnisse

2.1. Alkinylkomplexe Cp*Ru(PPh,;),C=CH und
Cp” Ru(PPh;),C=CER;_, (n=0: E=Si, Ge, Sn; n
=1:E=P)

Die Umsetzung von Cp~Ru(PPh,),Cl mit
Me,;SiC=CH in Gegenwart von NH,[PE] ergab in
absolut wasserfreiem Methylenchlorid den fiir diese
Reaktionsbedingungen zu erwartenden [9] Vinyli-
denkomplex [Cp*Ru(PPh,),=C=CH,][PF,] (1), der
sich in THF-Suspension mit Kalium-zers.-butylat glatt
zum Ethinylderivat Cp* Ru(PPh,),C=CH (2) depro-
tonieren lieB. Auf gleichem Wege wurden mit
Cp'Ru(PMe,),Cl als Edukt die PMe,-analogen
Verbindungen [Cp*Ru(PMe,), =C=CH,][PF,] (1a)
und Cp " Ru(PMe,),C=CH (2a) erhalten.

Der Ethinylkomplex 2 reagierte mit iiberschiissigem
n- oder ¢-Butyllithium in THF-Hexan an seiner termi-
nalen sp-C-H-Bindung zum Lithioderivat
Cp” Ru(PPh,),C=CLi, welches mit Elementhalo-
geniden der IV. Hauptgruppe, CIER, (ER, = SiMe,,
GeMe,, SnBuj), in situ zu Cp* Ru(PPh,),C=CSiMe,
(3)., Cp*Ru(PPh,),C=CGeMe, (4) und
Cp * Ru(PPh;),C=CSnBu} (5) weiter umgesetzt wurde.
Entsprechende Substitutionsreaktionen der lithiierten
Zwischenstufe mit Chlorphosphanen CIPR, (R = Ph,
Bu') ergaben die Phosphanylethinylkomplexe
Cp*Ru(PPh,),C=CPPh, (6) und
Cp ™ Ru(PPh,),C=CPBu}, (7); Schema 1. Versuche zur
Darstellung der von PMe, koordinierten Ho-
mologverbindungen Cp* Ru(PMe,),C=CER; und
Cp~Ru(PMe,),C=CPR, verliefen weniger iibersicht-
lich; lediglich Cp~ Ru(PMe,),C=CSiMe, lieB sich in

Cp*Ru(PPh3),C=CH (2)
l n-Buli

Cp*Ru(PPh;),C=CLi

CIER/ \:\IPR,

Cp*Ru(PPhs),C=CER, Cp*Ru(PPh;);C=CPR,
ERy - SiMes (3) PR, = PPh, (6)
GeMes (4) PBuf (7)
SnBu”s (5) & .

[Cp*Ru(PPh3),C=CPR,R'II

PR,R" = PPhyMe (8)
PBufbMe (9)
PPh,Pr® (10)
PBU%,Pr (11)

Scheme 1.

dem aus Cp* Ru(PMe,),C=CH/n-BuLi und Trimeth-
ylchlorsilan gebildeten Reaktionsgemisch neben weitge-
hend unumgesetzt verbliebener Ausgangsverbindung
spektroskopisch identifizieren.

Der Ethinylkomplex 2 ist im Infrarot-Spektrum durch
eine ¥(C=C)-Bande bei 1925cm ™' gekennzeichnet. Die
v(C=C)-Absorptionen der Silyl-, Germyl- und Stan-
nylethinyl-Derivate 3-5 liegen mit ca. 1970-1995cm ™"
deutlich hoher; gleiches gilt fiir die Phosphanylethinyl-
Komplexe 6 und 7, die ebenfalls »(C=C)-Wellenzahlen
um 1970cm ™' aufweisen. Dies ist ein erwarteter Effekt,
da die C=C-Valenzschwingungen monosubstituierter
Acetylene RC=CH generell merklich niedriger liegen
als die ihrer disubstituierten Gegenstiicke RC=CR’ [10].
Auch fiir ‘‘Metalloalkine’” trifft solches zu; so z.B. fiir
Ru(CO),(PEt;),(C=CR), (R = H: »(C=0),
1944cm™"; R = SiMe,: »(C=C), 2021cm™") [11]. Es
ist daher nicht ohne weiteres moglich, die »(C=C)-
Wellenzahlen des terminalen Ethinylkomplexes 2 einer-
seits und seiner substituierten Derivate 3—7 andererseits
mit mdglichen Anderungen der RuC=CE-
Bindungsstirke in Beziehung zu setzen.

Das NMR-Signal des metallierten Kohlenstoffatoms
von 2 ist ein Triplett bei § = 119.8 CJ(P,C) = 23.4 Hz);
das C-Atom des terminalen =CH-Fragments tritt als
Singulett bei 6 =96.7 in Resonanz. In den —ER ;-sub-
stituierten Komplexen 3—5 sind sowohl die RuC=-Tn-
pletts (146 < 6 < 154; *J(P,C) = 23Hz) als auch die
=CER;-Singuletts (108 < § < 116) demgegeniiber zu
hoheren Frequenzen verschoben. Diese Verhdltnisse
spiegeln den 7-Akzeptorcharakter der —ER,-Gruppen
wider und entsprechen denen in substituierten Alkinen
HC=CER, (E = Si, Ge, Sn), die relativ zum
Stammkorper HC=CH (8= 71.9) gleichfalls sowohl
eine hochfrequente Verschiebung ihrer HC=-Signale
(92 < 6 < 98) als auch ihrer =CER;-Resonanzen (§ =
87) zeigen [12,13]; bzgl. dhnlicher Effekte in disubstitu-
ierten Alkinen Me,SnC=CR (R = Alkyl) vgl. Lit. [14].
Beim Phosphanylethinyl-Komplex 6 ist der direkt mit
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dem Zentralmetall verkniipfte “C-Kern mit &= 160.9
im Vergleich mit 2 ebenfalls erheblich entschirmt;
hingegen erscheint das P-gebundene Kohlenstoffatom
mit einem Verschiebungswert von &= 96.0 &hnlich
abgeschirmt wie der Methylidin-Kohlenstoff der unsub-
stituierten Ethinyl-Verbindung.

2.2. Phosphonioethinyl-Komplexe
[Cp” Ru(PPh,),C=CPR,R']I

Die Synthese der Titelverbindungen erfolgte in ein-
facher Weise durch Alkylierung von 6 und 7 mit
Alkyliodiden R'I in Toluol. Dabei wurden in Ausbeuten
von meist mehr als 80% erhalten:
[Cp " Ru(PPh,;),C=CPPh,Mel]l (8),
[Cp " Ru(PPh;),C=CPBu,Mell (9),
[Cp “Ru(PPh,),C=CPPh,Pr"]I (10) und
[Cp * Ru(PPh,),C=CPBu,Pr"Il (11); Schema 1.

Die erfolgte Oniumsalz-Bildung #duBert sich in den
Infrarotspektren von 8—11 in einem leichten Absinken
der v(C=C)-Absorptionen (ca. 25-30cm™') unter die
v(C=C)-Wellenzahlen der Startkomplexe 6-7. Sehr viel
prignanter manifestiert sie sich 13C-NMR—spektrosko—
pisch: Wihrend die Absorptionen der an das Phospho-
nium-Zentrum gebundenen C-Atome sowohl gegeniiber
dem Methylidin-Signal des Ethinylkomplexes 2 als auch
gegeniiber der =CP-Resonanz seines Phosphanyl-De-
rivats 6 (s.0.) leicht niederfrequent verschoben sind
(8(=CP) = 82), erfahren die Resonanzlagen der metal-
lieten C-Atome von 8-11 (192 < 8(RuC=) < 205)
sowohl im Vergleich mit 6 (8= 160.9) als auch ganz
besonders bei Gegeniiberstellung mit 2 (5 = 119.8) sehr
starke hochfrequente Verschiebungen. Diese fiir das
Metalloalkin Cp * Ru(PPh,),C=CH und dessen Metal-
loalkinylphosphonium -D erivate
[Cp* Ru(PPh,),C=CPR,R']* angetroffene Situation
entspricht vollig den 13 C-NMR-spektroskopischen
Gegebenheiten in Propin, MeC #=C*H (§(C*) = 66.9,
8(C#)=79.2), und dem davon abgeleiteten Onium-Ion
[MeC #=C*PPh,]* (8(C*) =604, 8(CP)=121.8)
[15]. Sie findet ihre Erklirung in der Uberlagerung der
Phosphonioethinyl-Struktur von 8-11 durch (Phos-
phoranyliden)ethenyliden-Beitrige, [Ru]-C=C-
P(*)R,R « [Ruf*’=C=C=PR,R, und reflektiert auf
diese Weise den von anderer Seite [7,8] auch aus struk-
turanalytischen Befunden abgeleiteten w-Akzep-
torcharakter des RR,P** )-C=C|")-Liganden.

3. SchiuBfolgerung

Phosphonioethinyl-Komplexe wie die in dieser Ar-
beit vorgestellten Verbindungen 8-11 konnen #hnlich
wie die von Bestmann et al. beschriebenen Phospho-
nioethinylborate [1] als Donor/Akzeptor-stabilisierte
Derivate von Dikohlenstoff, C,, betrachtet werden, in

denen das kationische 16e”-Fragment
[Cp* Ru(PPh,),]* die Rolle des Akzeptors libernimmt.
Unsere Ergebnisse zeigen, daB sich solche Komplexe
aus einer lithiierten Ethinyl-Vorstufe und Chlorphospha-
nen iiber Phosphanylethinyl-Zwischenverbindungen
tibersichtlich aufbauen lassen. Komplexe mit terminalen
Ethinyl- und im {ibrigen auch Butadiinyl-Liganden,
L MC=CH und L ,MC=CC=CH, sind inzwischen fiir
zahlreiche Metall-Ligand-Kombinationen L M
gesichert. Die Metallierung ihrer aciden CH-Funktion
stoft im allgemeinen auf wenig Schwierigkeiten [16—
18]. Es darf daher erwartet werden, daB die hier
beschriebene Reaktionsfolge in einem weiter gespan-
nten Rahmen zur gezielten Synthese neuer Verbindun-
gen mit ‘‘nackten’’ Kohlenstoffketten (siehe Lit. [19]
fiir Ubersicht) genutzt werden kann, in denen die —(-
C=C-),-Briicken durch terminale Ubergangsmetall-
Akzeptor- und Hauptgruppenelement-Donator-Sub-
stituenten stabilisiert vorliegen.

4. Experimenteller Teil
4.1. Arbeitstechnik und apparatives Instrumentarium

Alle Reaktionen wurden unter Stickstoffatmosphire
in getrockneten, N,-gesittigten Ld&semitteln
durchgefiihrt. IR-Spektren: Mattson Polaris™. NMR-
Spektren: Jeol FT-JINM-GX 270 und Jeol FT-JNM-EX
270 (269.6 MHz bei 'H, 67.7MHz bei '°C, 109.4 MHz
bei *'P); 'H- und 13C—Verschiebungen relativ zu einem
internen TMS-Standard; Referenzierung der ' P-NMR-
Spektren gegen H;PO, extern; Verschiebungen zu
tiefem Feld mit positivem Vorzeichen.

4.2. Ausgangsverbindungen

Zur Verfigung standen: RuCl,-xH,O (Degussa,
Hanau), NH,[PF;], KOBu', CISiMe,;, CISnBuj,
Me,SiC=CH (Aldrich-Chemie, Steinheim), ClGeMe,
(ABCR, Karlsruhe), CIPPh, (Merck-Schuchardt, Ho-
henbrunn) sowie CIPBu,, (Strem Chemicals, Kehl). Die
Synthesen von Cp * H [20], PMe;, [21], Cp * Ru(PPh),Cl
[22] und Cp*Ru(PMe,),Cl [23] erfolgten nach den
zitierten, z.T. leicht modifizierten Literaturvorschriften.

4.3. Komplexsynthesen

4.3.1. [Cp* Ru(PPh,),=C=CH,][PF;] (1)

Eine Mischung aus 7.03 g (8.83 mmol)
Cp~ Ru(PPh,),Cl, 3.16g (19.39 mmol) NH,[PF;] und
5.65ml (3.93 g, 40.01 mmol) Me;SiC=CH in 275ml
CH,Cl, wurde in Gegenwart von Molekularsieb 4 A
3.5h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen und Filtri-
eren wurde auf ca. ein Drittel des urspriinglichen Volu-
mens eingeengt und der Vinylidenkomplex 1 durch
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Zugabe von 200 ml Diethylether als gelber
feinkristalliner Niederschlag abgeschieden. Ausb.: 5.97 g
(73%). Anal. Gef.: C, 61.77; H, 5.37. C,4H,,F,P;Ru
(931.89) ber.: C, 61.87; H, 5. 08% IR (KBrp): v(C=0C),
1618st; v(PF), 841sst cm™!. HNMR (CD,C1,): 6=
1.25 (s; 15 H, C5(CH )s), 4.36 (t, J(PH)— 1. 9Hz
H, =CH,). 5C{'H)-NMR (CD,CL): 8=96 (s

5(CH )5) 97.2 (s; C5(CH, )) 1047(s =CH,), 349.3
(t,’J(PC) = 163Hz Ru= C) 'P{'H}-NMR (CD ClL,):
8= —145.0 (sept, 'J(P,F) = 741 Hz; [PE,]7), 478 (s
PPh,).

4.3.2. [Cp* Ru(PMe,),=C=CH, ][PF,] (1a)

Darstellung und Isolierung in Analogie zu 1 aus
1.62 g (3.82 mmol) Cp*Ru(PMe,),Cl, 1.26¢g
(7.73 mmol) NH,[PF,] und 2.15ml (1.50 g, 15.27 mmol)
Me,SiC=CH in CH,Cl,. Ausb.: 1.74g (81%). Anal.
Gef.: C, 38.33; H, 6.37. CjH,;F,P;Ru (559.46) ber.:
C, 38.64; H, 6.31%. IR (KBr): »(C=C), 1628st; »(PF),
839sst cm™'. HNMR (CDCL,): 6=155 (d”
(aufgefiill)), fJ(P.H)+*J(P, H)| = 9.7 Hz [24]; 18 H,
P(CH,),), 188 (s (br): 15 H, C(CH,),)., 347 (,
JPH) = 2.6 Hz: 2 H, =CH,). C H)-NMR
(CD ClL): 86=108 (s (CH3)) 20.3 (“‘qui”,
|J(PC)+ *J(P,O)| = 36.5Hz [25]; P(CH, )) 89.5 (s;
C,(CH,),), 102.8 (s; =CH,), 3454 (t 2J(P,C) =
15.0 Hz; Ru=C). S'p('H)- NMR(CD ClL,): 6= —145.0
(sept, 'J(P,F) = 740 Hz; [PE]7), 14(s PMe)

4.3.3. Cp* Ru(PPh;),C=CH (2)

5.87 g (6.30 mmol) 1 wurden in Gegenwart von 1.02 g
(9.09 mmol) KOBu' in 350ml THF 25 min bei
Raumtemperatur gerithrt. Der nach Entfernen des
Losemittels im Vakuum verbleibende feste gelbe
Riickstand wurde mit 400 ml Toluol in mehreren Portio-
nen extrahiert. Nach Filtration iiber Kieselgur—Seesand
wurde auf ca. 60 ml eingeengt und die dabei einsetzende
Abscheidung des gelben Komplexes 2 durch Zugabe
von 70ml Pentan vervollstindigt. Ausb.: 3.81 g (77%).
Anal. Gef.: C, 73.41; H, 5.80. C,;H P,Ru (785.91)
ber.. C, 73. 36 H, 590%. IR (KBr): v»(C=C),
1925stcm~'. 'H-NMR (CD,Cl,): 6=1.15 (s; 15 H

5(CH )s), 220 (¢, ‘J(p, H)< 1.5Hz; 1 H, —CH)
“C{'H}-NMR (CD,Cl,): §=10.5(s; C s(CH,),), 95.4
(s; C5(CH,)y), 96.7 (s; =CH), 1198 (t, 2J(P.C) =
23.4Hz; RuC=). ' P({'H}-NMR (CD,Cl,): 8=50.5 (s).

4.34. Cp* Ru(PMe,),C=CH (2a)

Reaktionsfilhrang und Avufarbeitung wie fiir 2
beschrieben. Ansatz: 1.63g (2.91 mmol) 1a und 0.48 ¢
(4.28 mmol) KOBu' in 100ml THF. Ausb. (nach
Rekristallisation aus Pentan bei —78°C): 1.16 g (96%).
Anal. Gef.: C, 52.27; H, 8.44. C,iH,,P,Ru (413.49)
ber.: C, 52.29; H, 8.29%. IR (KBr): »(C=C), 1925sst
cm™'. "H-NMR (C,Dy): 8=1.26 (“‘d”’ (aufgefiillt),
FJ(P.H) + J(PH)| = 8.6 Hz [24]; 18 H, P(CH,),), 1.88

(s (br); 15 H, C(CH)) 3.47 (¢, *J(P,H) = 3.0Hz; 2
H, =CH,). C{'H} NMR (CD, Cl) 5=112 (s
C (CH3)) 21.5 (“‘qui’’, IJ(PC)+ J(P,C)| = 28.6Hz
[25] P(CHE)) 87.3 (s; Cs(CH,)s), 91.6 (s; =CH,),
122.7 (4, J(PC)—239HZ RuC=). *'p{('H}- NMR
(C¢Dg): 8=106.7 (s).

4.3.5. Cp~ Ru(PPh,),C=CSiMe, (3)

Zu einer Losung von 0.39 g (0.50 mmol) 2 in 50ml
THF wurden bei —70°C 0.75ml einer 1.6 M L&sung
von n-Butyllithium in Hexan gespritzt. Nach 10min
Riihren wurde bei 0 °C mit 0.25 ml (1.98 mmol) CISiMe,
versetzt und noch weitere 10 min unter Eiskiihlung sowie
anschlieBend 50 min bei Raumtemperatur geriibrt. Die
Mischung wurde im Vakuum bis zur Trockne
eingedampft, der gelbe Riickstand in ca. 40 ml Toluol
aufgenommen und iiber Kieselgur—Seesand filtriert. Das
Filtrat wurde bis auf ein geringes Restvolumen eingeengt
und dann mit Pentan verdiinnt. Der sich dabei als gelber
Niederschlag abscheidende Komplex 3 wurde aus THF
durch Uberschichten mit Pentan bei - 20 °C
umkristallisiert. Ausb.: 0.33g (77%). Anal. Gef.: C,
70.88; H, 6.90. C,,H,,P,RuSi (858.10) ber.: C 71.39;
H, 6.34%. IR (KBr): »(C=C), 1993sst cm~'. 'H-NMR
(CD,Cl,): 8=0.21 (s; 9 H, Si(CH,),), 1.15 (s; 15 H,
C (CH )5) “C{'H}-NMR (CD,Cl,): & =18 (s;
Si(CH3)3), 9.5(s; C (CH32) ), 93.8 (s C s(CH,),), 116.3
(s; =CSi), 153.6 (1. “J(P,C) = 222 Hz; RuC=).
*'P{'H}-NMR (CD,Cl,): &= 50.3 (s).

4.3.6. Cp* Ru(PPh;),C=CGeMe; (4)

Darstellung, wie fiir 3 beschriecben, aus 0.39g
(0.50mmol) 2, 0.75ml 1.6M n-BuLi-Hexan und
0.15ml (1.20mmol) ClGeMe, in THF. Nach Filtration
des Toluolextrakts iiber Kieselgur—Seesand wurde das
Losemittel im Vakuum vollstindig entfernt und der
Riickstand in 3 ml THF wiederaufgelost. Durch Zugabe
von 15ml Pentan wurde 4 als gelbes Pulver in einer
Ausbeute von 0.30g (66%) erhalten. Anal. Gef.: C,
68.19; H, 6.07. C4,H,,GeP,Ru (902.60) ber.: C 67.87;
H, 6.03%. IR (KBr): »(C=C), 1995sst cm~"'. 'H-NMR
(C¢Dg): 5=0.64 (s; 9 H, Ge(CH,),), 1.27 (s; 15 H,
C(CH)) SC('H)-NMR (C, D) 8=11 (s
Ge(CH ) ) 9.5 (s; CS(CH3)) 935 (s; C4(CH,5)s),
1130 (5; —CGe) 146.6 (t, *J(P,C) = 23.1 Hz; RuC=).
*'P{'H}-NMR (C,Dy): 6= 150.7 (s).

4.3.7. Cp* Ru(PPh;),C=CSnBu’; (5)

Darstellung aus 0.39 g (0.50 mmol) 2, 0.75ml 1.6 M
n-BuLi-Hexan und 0.32ml (1.19mmol) CISnBuj in
THF, wie fir 3 angegeben. Der Toluolextrakt wurde im
Vakuum von allen fliichtigen Bestandteilen befreit und
der dabei als Ol verbleibende gelbe Komplex 5 durch
intensives Digerieren mit Pentan in feinkristalline Form
tiberfiihrt. Ausb.: 0.37 g (69%). Anal. Gef.: C, 66.85; H,
7.24. C,H,,P,RuSn (1074.96) ber.. C, 67.04; H,
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6.75%. IR (KBr): u(cEc), 1968st cm . 'H-NMR
(C,Dy): 8=1.02(t, "J(H,H) = 7.4Hz; 9 H, CH,), 1.24
(m 6 H, CH,), 1.31 (s; 15 H, C5(CH,)5), 158(m 6 H,
CH,), 1.92 (m 6 H, CH,). 13c{‘H} NMR (CD,Cl,):
5= 96(s C(CH,),), 118 14.8, 279, 29.8 (_]e s;
SnBu3) 93.7 (s; C(CH )s), 108.4 (s; =CSn), 153.2 (1,
2J(P,C) = 22.7Hz; RuC=). *'P{'H}-NMR (C(Dy): § =
51.0 (s).

4.3.8. Cp” Ru(PPh,),C=CPPh, (6)

Ahnlich wie bei der Synthese von 3 wurden 0.41g
(0.52mmol) 2, 0.61ml 1.7M rBuLi-Pentan und
0.20ml (1.11 mmol) CIPPh, in THF umgesetzt. Zur
Aufarbeitung des Toluolextrakts wurde dieser im
Vakuum eingedampft und der gelbe Riickstand mit
20 ml Diethylether—Pentan (1:3) ausgeriihrt. Der
zuriickbleibende Feststoff wurde abfiltriert und in 5ml
THF wiederaufgelost. Durch Verdiinnen mit 60 ml Ether
wurde von einem hellgrauen Begleitprodukt getrennt
und das Losemittel erneut abkondensiert. Nochmaliges
Digerieren des Riickstands mit einer Mischung aus 5 ml
Diethylether und 15ml Pentan ergab Komplex 6 als
gelbes Pulver in einer Ausbeute von 0.43 g (85%). Anal.
Gef.: C, 74.19; H, 5.81. C,HP;Ru (970.09) ber.: C,
74 29; H, 5.71%. IR (KBr): »(C=0), 1971st cm™'.

'"H-NMR (C,D,): =125 (s; 15 H, C4(CH,)s).
BC{'H)-NMR (CD,Cl,): 8=19.7 (s; Cs(CH,),), 943
(s; C(CHy)s), 96.0 (@ 'JP.C) = 1008Hz; =CP),
1609 (t, “J(P.C)=27.1Hz; RuC=). *'P{'H)}-NMR
(C¢Dy): 8= —179 (s; PPh,), 51.3 (s; PPh,).

4.3.9. Cp" Ru(PPh;),C=CPBu, (7)

In Analogie zur Synthese von 3 wurden 0.39g
{0.50mmol) 2 mit 0.62ml 1.7M t-BuLi-Pentan und
0.46ml (2.42mmol) CIPBu, in THF umgesetzt. Der
Toluolextrakt wurde bis auf ein Restvolumen von ca.
2 ml eingeengt und Komplex 7 durch Zugabe von 20 ml
Pentan als gelber Niederschlag gefillt. Ausb.: 0.42g
(90%). Anal. Gef.: C, 72.14; H, 7.54. C,H¢,P;Ru
(930.12) ber.: C 72.32; H, 6.83%. IR (KBr): »(C=C),
1966sst cm™'. 'H-NMR (c Dy): 6=128 (s; 15 H,
C,(CH;);), 1.56 (4, J(PH) 11.3Hz; 18 H,
PC(CH )) *'P("H}-NMR (C¢D,): 6 =309 (s; PBu),
51.8 (s; PPh,).

4.3.10. [Cp™ Ru(PPh;),C=CPPh, Me]I (8)

Eine geriihrte Losung von 0.29 g (0.30 mmol) 6 in
15 ml Toluol wurde bei — 60 °C mit 0.06 ml (0.96 mmol)
Methyliodid, aufgenommen in 5ml Toluol, tropfen-
weise versetzt. Bei langsamem Erwdrmen auf 0°C
(90 min) und anschlieBend auf Raumtemperatur (45 min)
bildete sich ein blaBgelber Niederschlag, der nach Ent-
fernen aller fliichtigen Komponenten im Vakuum mit
10ml Pentan digeriert, abfiltriert und durch Umfillen
aus THF-Pentan gereinigt wurde. Ausb: 0.28 g (84%).
Anal. Gef.: C, 65.95; H, 5.44. C;,HIP;Ru (1112.03)

ber.: C, 65.89; H, 5.26%. IR (KBr): v(C=C), 1946sst
em- . lH NMR (CDCl,): §=1.15(s; 15 H, CIS(CH )s),
2.69 (d, 2J(P,H) = 13.5Hz; 3 H, PCH,). 13C{ H}-NMR
(CD,CL,): §=9.6 (s; C(CH)) 165(d 'J(P,.C) =
67.7Hz; PCH,), 83.1 (d J(PC)—1902HZ =CP),
96.7 (s; C(CH Js), 206.0 (m; RuC=). *'P{'H}-NMR
(CDCL,): 6= ——214(5 PPh,Me), 49.4 (s; PPh,).

4.3.11. [Cp* Ru(PPh,),C=CPBu,Me]I (9)
Darstellung und Isolierung erfolgten, wie fiir 8
beschrieben, aus 0.28g (0.30mmol) 7 und 0.06ml
(0.96 mmol) Methyliodid in Toluol. Ausb: 0.20 g (62%).
Anal. Gef.: C, 63.65; H, 6.12. C,Hq,IP;Ru (1072.06)
ber.: C, 63.86; H, 6.21%. IR (KBr): »(C=C), 1942sst
cm™. 1H NMR (CDCL,): 8 = 1.18 (s; 15 H, Cs(CH,)5),
149 , *J(P,H) = 159Hz 18 H, C(CH};)) 204 (d
2J(P,H) = 11.1 Hz; 3 H, PCH,). "C{'H}-NMR
(CD,CL,): =178 (d, 'J(P,O) = 565Hz PCH) 9.9
(s; 5(CH3)) 27.3 (s, PC(CH, )) 35.7 (d, J(P 0) =
51.1Hz; PC(CH,),), 82.1 (d 'J(P,C) = 161.4 Hz;
=CP), 96.2 (s; C(CH s), 193.0 (m; RuC=). *'P{'H}-
NMR (CDCl,): &= 14.0 (s; PPh,Me), 50.1 (s; PPh,).

4.3.12. [Cp* Ru(PPh,),C=CPPh, Pr"]I (10)

0.29g (0.30mmol) 6 in 15ml Toluol wurden mit
0.15ml (1.54 mmol) n-Propyliodid, gelost in S5ml
Toluol, unter Eiskithlung versetzt. Nach Erwarmen auf
Raumtemperatur und 3h Rithren wurde aufgearbeitet,
wie fiir 8 beschrieben. Ausb.: 0.30 g (88%). Anal. Gef.:
C, 6552; H, 547. C,H,IP;Ru (1140.09) ber.: C,
66.37; H, 5.48%. IR (KBr): »(C=C), 1942sst cm™'.
"H-NMR (CDCl,): 8=1.06 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz; 3 H,
PCH,CH,CH,), 1.14 (s; 15 H, C4(CH,),), 1.56 (m; 2
H, PCH CHZCH ), 2.83 (m; 2 H, PCH,CH,CH,).
Byt H} NMR (CD,CL,): §=9.6 (s; Cs(CH,),), 15.3
(d *JP.C) = 189Hz PCH,CH,CH,), 162 (d,
*J(P,C) = 4.1Hz; PCH,CH, CH s 304 (d '1(P,C) =
63.2Hz;, PCH,CH, CH 3), 821 (d 'J(P,C) = 187.2 Hz;
=CP), 96.6 (s; C(CH )) 204.2 (m; RuC=). *'P{'H}-
NMR (CDCl,): § = —170(s PPh,Pr"), 49.2 (s; PPh,).

4.3.13. [Cp* Ru(PPh,),C=CPBu, Pr"]I (11)
Darstellung und Isolierung in Analogie zu 8 aus
0.31g (0.33mmol) 7 und 0.16ml (1.65mmol) n-Pro-
pyliodid in Toluol. Ausb: 0.33 g (91%). Anal. Gef.: C,
64.66; H, 6.42. CsoH. IP,Ru (1100.11) ber.: C, 64.41;
H, 6.41%. IR (KBr): »(C= c) 1932sst cm ™. 1H NMR
(CDCl,): &= 113 (t, *J(HH) =7.6Hz; 3 H,
PCHCHCH) 1.18 (s; 15 H, C4(CH;)s), 1.48 (d,
J(PH) 15.2Hz; 18 H, PC(CH)) 1.85 (m; 2 H,
PCH,CH,CH,), 223 (m; 2 H, PCH,CH,CH,).
Pt H} NMR (CD,Cl,): §=9.9 (s; C 5(CH3)) 163
(d 3J(P,C) = 16.1 Hz; PCH,CH,CH,), 189 (d,
2J(P,C) = 5.4Hz; PCH,CH, CH 3 254 (d "J(P,C) =
51.1Hz; PCH,CH, CH, ) 278(s PC(CH, )) 36.8 (d,
'JP,C) = 498Hz PC(CH ),), 81.1 (d, 'J(P,O)=
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158.7 Hz; =CP), 96.1 (s; C5(CH,),), 191.0 (m; RuC=).
*'P{'H}-NMR (CDC1,): = 15.3 (s; PBu,Pr"), 49.9 (s;
PPh.,).
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