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Abstract 

Treatment of Cp* Fe(dppe)C ~ CH (dppe = Ph2PCH2CH2PPh2), 1, with an equimolar quantity of t-BuLi or with 2.5 equivalents of 
MeLi, followed by addition of C1PPh 2, yielded Cp * Fe(dppe)C -= CPPh 2, 2. With excess t- or n-BuLi, the ethylene bridge of the dppe 
ligand in 1 was also metallated, and further reaction with CIPPh 2 resulted in Cp * Fe(tppe)C -= CPPh 2 (tppe = Ph2PCH(PPhe)CH2PPh2), 
3. Quaternization of 3 by MeI smoothly produced the phosphoniumethynyl derivative [Cp* Fe(tppe)C -= CPPheMe]I, 4. Reactions of 
cis-Ru(dppm)2Cl 2 (dppm = Ph2PCH2PPh 2) with LiC -= CC --- CSiMe 3, in situ generated from MesSiC =- CC ~- CSiMe 3 and MeLi/LiBr 
in THF, gave cis-Ru(dppm)2(C =- CC -= CSiMe3) 2, 5, trans-Ru(dppm)2(C =- CC =- CSiMe3) 2, 6, and trans-Ru(dppm)2,(C1)C =- CC ~- 
CSiMe 3, 7, depending on the solvent (ether or THF) and the molar ratios of the reactants. According to an X-ray structure analysis, the 
ethynyl ligand of 1 is structurally characterized by d(Fe-C), 1.876(13) and d(C ~ C), 1.206(15) A, the value of the angle Fe-C -= C 
being 176.3(11)°. 

Zusammenfassung 

Durch Umsetzung von Cp*Fe(dppe)C ~ CH (dppe = PhzPCH2CH2PPh2), 1, mit einer ~iquimolaren Menge t-BuLi oder mit 2.5 
Aquivalenten MeLi und anschlielSende Zugabe von C1PPh 2 wurde Cp * Fe(dppe)C ~- CPPh 2, 2, erhalten. Bei Verwendung yon t- oder 
n-BuLi im Uberschu[3 wurde auch die Ethylenbfiicke des dppe-Liganden von 1 metalliert, so dal3 die Folgereaktion mit C1PPh 2 zu 
Cp * Fe(tppe)C ~- CPPh 2 (tppe = Ph2PCH(PPhz)CHzPPh2), 3, fiihrte. Die Quaternisierung von 3 mit MeI lieferte in glatter Reaktion das 
Phosphoniumethinyl-Derivat [Cp* Fe(tppe)C -= CPPhzMe]I, 4. Reaktionen zwischen cis-Ru(dppm)2C12 (dppm = PhePCH2PPh 2) und 
LiC =- CC =- CSiMe 3, das aus Me3SiC ~- CC -= CSiM% and MeLi/LiBr  in THF in situ erzeugt wurde, ergaben je nach LiSsernittel (Ether 
oder THF) und Molverh~ilmissen der Reaktanten cis-Ru(dppm)2(C =- CC ~- CSiM%) 2, 5, trans-Ru(dppm)2(C -~ CC -= CSiMes) 2, 6, und 
trans-Ru(dppm)2(Cl)C -~ CC -= CSiMe 3, 7. Nach den Ergebnissen einer RiSntgenstrukturanalyse weist tier Ethinylligand yon 1 folgende 
Strukturparameter auf: d(Fe-C), 1.876(13), d(C ~ C), 1.206(15) A; Winkel Fe-C =- C, 176.3(11) °. © 1997 Elsevier Science S.A. 

Kowords: Iron; Ruthenium; Ethynyl; Butadiynyl; Phosphonioethynyl; X-ray structure analysis 

1. Einleitung 

O r g a n o m e t a l l v e r b i n d u n g e n  mi t  P h o s p h o n i o e t h i n y l -  
L i g a n d e n  Ln M ( - ) - C  -= C - P  c ÷ )R2R '  lassen  sich ~ihnlich 
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met. 

0022-328X/97/$17.00 © 1997 Elsevier Science S.A. All fights reserved. 
PII SOO22-328X(97)O0177-O 

wie  d ie  v o n  B e s t m a n n  b e s c h r i e b e n e n  P h o s p h o -  
n ioe th iny lbo ra t e  [1,2] als D o n o r / A k z e p t o r - s t a b i l i s i e r t e  
Der iva te  von  Dikohlens to f f ,  C 2, be t rachten .  In  e ine r  
v o r a u s g e g a n g e n e n  Arbe i t  [3] k o n n t e n  wi r  arn Be i sp ie l  
e in ige r  ka t ion i sche r  P h o s p h o n i o e t h i n y l k o m p l e x e  des 

R u t h e n i u m s ,  [Cp* R u ( P P h 3 ) 2 C  = C P R 2 R ' ]  + (Cp* = 
C s M e s ;  P R 2 R ' =  P P h 2 M e ,  P B u t 2 M e ,  P P h 2 P r  n, 
PBut2 Prn) ,  ze igen,  dab  das a n s o n s t e n  au f  eher  zuf~ill igem 
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n-BuLi ClPR 2 
LnM-C---CH " LnM-C----CLi - 

R'] 
LnM-C-=CPRz - [LnM-C-=CPR2R' ]T 

Schema 1. 

Wege erhaltene Oniumacetylid-System R'R2 P( +)-C -- 
C (-) [4-9] in der Koordinationssph~re eines 
0bergangsmetalls aus einer lithiierten Ethinyl-Vorstufe 
in iibersichtlich verlaufenden Reaktionen stufenweise 
aufgebaut werden kann. Die von uns gewiihlte Synthese 
beruht auf dem nucleophilen Austausch von 
Cp* Ru(PPh3)2 c = CLi mit Chlorphosphanen und der 
elektrophilen Alkylierung der erhaltenen Phos- 
phanylethinyl-Derivate mit Iodalkanen. Angesichts der 
generell recht guten Zug~inglichkeit von Komplexen mit 
terminalen Ethinyl- und neuerdings auch Butadiinyl- 
Liganden, LnMC - CH und L,MC - CC - CH, hatten 
wir die Erwartung ge~iugert, dab die yon uns 
beschriebene Reaktionsfolge (Schema 1) in einem weiter 
gespannten Rahmen zur gezielten Darstellung neuer 
Verbindungen mit Metall-Akzeptor/P-Donator-stabi- 
lisierten - ( - C  -- C-)n-Ketten genutzt werden kann. Wir 
berichten hier tiber entsprechende Reaktionen des 
Eisenkomplexes Cp*Fe(dppe)C - CH (dppe = 
Ph2 PCH 2 CH 2 PPh 2) und beschreiben gleichzeitig einige 
Rutheniumverbindungen mit silylsubstituierten Butadi- 
inyl-Liganden, Ru(dppm)z(X)C -= CC - CSiMe 3 (dppm 
= Ph2PCH2PPh2; X = C1, C - CC - CSiMe3), die wir 
im Rahmen der laufenden Untersuchungen als m6gliche 
Vorstufen entsprechender Komplexe mit unsubstitu- 
ierten C4 H-Liganden synthetisierten. 

2. Ergebnisse 

entsprechen diese Werte den Strukturparametern an- 
dere r  r S n t g e n o g r a p h i s c h  c h a r a k t e r i s i e r t e r  
Alkinyleisenkomplexe, in denen sich die Fe-C-Abst~inde 
zwischen 1.88(2) und 1.968(6) A bewegen, die C - C- 
Bindungen L~ingen von 1.152(9) bis 1.222(4) 
aufweisen, und die Fe-C - CR-Winkel zwischen 
174.4(4) und 179.3(6) ° schwanken [11]. 

Zur Darstellung eines Phosphonioethinyl-Derivats 
gem~i6 Schema 1 wurde Komplex 1 in THF mit 
Li thiumalkylen metalliert und das gebildete 
Lithioderivat mit Diphenylchlorphosphan in situ welter 
umgesetzt. Diese Versuche ergaben, da6 sowohl die Art 
des eingesetzten Organolithiumreagenzes als auch das 
gew~ihlte molare Verhiiltnis der Reaktanden die 
Produktbildung stark beeinflussen: 

Verwendet man zur Metallierung yon 1 t-BuLl in 
~iquimolarer Menge, so wird ausschlieglich die acide 
Ethinyl-C-H-Bindung deprotoniert. Die Folgereaktion 
mit ClPPh 2 liefert dann den nach Sc]hema 1 zun~ichst 
a n g e s t r e b t e n  P h o s p h a n y l e t h i n y l - K o m  plex 
Cp~Fe(dppe)C-=CPPh2 (2), dessen :~lp NMR- 
Spektrum durch zwei Singulett-Signale bei 6 = - 19.05 
(C --- CPPh 2) und 6 = 98.75 (dppe) gekennzeichnet ist. 
Das NMR-Signal des an Eisen gebundenen Kohlen- 
stoffatoms yon 2 ist ein Triplett bei 6 = 169.65 
( 2 j ( P , C )  = 36.6 Hz); fiir den mit dem Phosphanylsub- 
stituenten verkniipften ~3C-Kern beobachtet man ein 
Dublett bei 6 = 89.19 (1J(p,c)= 161.4 Hz). Das Pro- 
dukt 2 wird auch erhalten, wenn man anstelle von 
tert.-Butyllithium Methyllithium ftir (tie Metal- 
lierungsreaktion verwendet. Wegen der im Vergleich 
mit Me3CH st~irkeren C-H-Acidit~it y o n  C H  4 liegt das 
Metallierungsgleichgewicht (2) mit MeLi als Base aber 
weniger weit auf der rechten Seite als bei Einsatz von 
t-BuLi. Um einen priiparativ brauchbaren Umsatz yon 1 

2.1. Cp* Fe(dppe)C = CH, Lithiierungsreaktionen und 
Folgeprodukte 

Die Synthese des Ethinylkomplexes Cp*Fe(dppe)C 
- C H  (1) erfolgte in Analogie zur Darstellung von 
Cp*Ru(PPh3)2C- CH [3] aus der Chloroverbindung 
Cp* Fe(dppe)C1, die mit Me3SiC-  CH in Gegenwart 
yon NH4[PF6] zun~ichst zum Vinylidenderivat 
[Cp* Fe(dppe) = C = CH2][PF6] umgesetzt wurde. 
Dessen Deprotonierung mit Kalium-tert.-butylat lieferte 
den gut kristallisierenden Komplex 1 in Ausbeuten > 
70%. Dieser Syntheseweg wurde w~ihrend unserer Ar- 
beiten unabhXngig auch von anderer Seite beschrieben 
[10]. Eine an Einkristallen von 1 durchgeftihrte 
R~Sntgenstrukturanalyse ergab ftir den C2H-Ligarlden 
eine nahezu lineare Anbindung an das zentrale Eisen- 
atom (Valenzwinkel Fe-C = CH: 176.3(11)°). Die 
L~inge der C = C-Dreifachbindung wurde zu 1.206(15) 
A ermittelt, die der Fe-C-Bindung zu 1.876(13) ,~ 
(Abb. 1). Im Rahmen ihrer Standardabweichungen 

c(e] 

(36) C~32} 

t~) C(2 al 

Abb. I. Molekiilstruktur yon 1. Ausgew~ihlte Bindungsi~ingen (,~) 
und -winkel (°): Fe-C(1), 1.876(13); Fe-C(3), 2.088(12); Fe-C(4), 
2.104(10); Fe-C(5), 2.120(11); Fe-C(6), 2.126(12); Fe-C(7), 
2.137(11); Fe-P(2), 2.177(3); Fe-P(1), 2.175(4); C(1)-C(2), 1.21{2). 
P(I)-Fe-P(2),  85.50(12); C(1)-Fe-P(1) 87.!)(4); C(1)-Fe-P(2), 
85.9(4); C(2)-C( 1 )-Fe,  176.3( 11 ). 
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zu 2 zu erzielen, ist es daher notwendig, Methyllithium 
im 0berschul3 (ca. 2.5 Aquivalente) anzuwenden. 

C p * F e ( d p p e ) C ~ - C H  + Rki 

C p * F e ( d p p e ) C - = C L i  + RH ( 1 )  

W~ihlt man hingegen t-BuLi oder auch n-BuLi im 
Uberschuf3, so wird der Ethinyleisenkomplex 1 zweifach 
metalliert, zum einen an der Ethinyl-C-H-Bindung, 
zum anderen an einer der C-H-Bindungen des 1,2-(Di- 
phenylphosphanyl)ethan-Liganden. Dies gibt sich in der 
Folgereaktion mit Diphenylchlorphosphan daran zu 
erkennen, daf3 das gebildete Produkt (3) zus~itzlich zu 
den drei Ph2P-Substituenten des Komplexes 2 noch 
einen vierten solchen Rest aufweist. Komplex 3 wurde 
auch dutch Umsetzung des zuvor isolierten Phos- 
phanylethinyl-Derivats 2 mit weiterem n- oder t-Butyl- 
lithium erhalten. FiJr die beobachtete Zweitmetallierung 
kommen solche C-H-Bindungen in Frage, welche dutch 
ihre Nachbarschaft zu den vierbindigen Phosphor- 
atomen im komplexierten dppe-Molekiil deutlich acider 
werden, als sie es im metallierungsresistenten freien 
Liganden sind. Neben der or tho - sp2 -C-H-B indungen  
der terminalen Phenylsubstituenten sind dies auch die 
sp3-C-H-Bindungen der Ethylenbriicke. Aufschlul3 er- 
~aben die mit der DEPT-Pulsfolge [12] aufgenommen 
C{ H}-NMR-Spektren von 3. Im Verschiebungsbe- 

reich der Briicken-C-Atome ftihrte die Subtraktion der 
mit den Pulswinkeln Oj = 45 ° und 0 3 -- 135 ° getrennt 
gemessenen Spektren zu einem bei 6 = 34.36 zentfi- 
erten Methylen-Teilspektrum, das als doppeltes Dublett 
(J(P,C)= 14.3 und 34.3 Hz) registriert wurde. Das 
Experiment mit (92 = 90 ° lieferte bei 8 = 36.68 ein 
CH-Subspektrum als doppeltes Triplett mit J(P,C)= 
45.5 und J(P2,C)= 13.0 Hz. Komplex 3 wird dadurch 
zweifelsfrei als ein an seiner Chelatbrticke substituiertes 
Derivat ,  C p ~ F e ( t p p e ) C  - CPPh 2 (tppe = 
Ph 2 PCH(PPh 2)CH 2 PPh :), ausgewiesen. 

-•X 1. t-BuLl 
2. CIPPh 2 

. Fe--C-'CPPh2 " Fe--C~CPPh2 
Ph,P, ..... ~ PhaP, ..... 

2 PPh2 ~] 

(2) 

auch funfgliedrige Chealtringstrukturen realisiert wer- 
den ktinnen, M(CO)a[(PhzP)zCHCHzPPh2] bzw. 
M(CO)4(Ph2PCH(PPh2)CH2PPh 2) [15]. Diese sind 
3~ P-NMR-spektroskopisch leicht zu unterscheiden, denn 
bei einer durch die geminalen PhzP-Substituenten 
zusammengehaltenen Vierringstruktur ist eine A eM- 
Aufspaltung der Resonanzen zu fordern; hmgegen ver- 
langt die Fiinfring-Koordination fiber die vicinalen P- 
Atome ein ABM-Spinsystem. Ein zus~itzliches Kri- 
terium sind die charakteristischen Beitr'~ige der Chela- 
tfinggri3f3e, ARi,g, zur Koordinationsverschiebung der 
3~ P-NMR-Signale, die ftir ftinfgliedrige Ringstrukturen 
deutlich positiv, ftir viergliedrige Ringe hingegen stark 
negativ ausfallen [17]. Das 31p-NMR-Spektrum von 3 
zeigt ABMX-Aufspaltung (PA, PB: Ph2P-I,2 (koord.); 
PM: Ph2P-1 (frei); Px: Ph2PC =). Die dadurch belegte 
und aufgrund der Herkunft von 3 auch zu erwartende 
fiinfgliedrige Chelatringstruktur wird zudem durch das 
nach [17] in charakteristischer Weise stark hochfrequent 
verschobene AB-Subspektrum ( 6 (PA) = 99.17, 6(PB) = 
90.06) ausgewiesen. Der mit PA und PB spingekoppelte 
3L P-Kern des nichtkoordinierten tppe-Substituenten tritt 
demgegeniiber bei sehr viel niedrigeren Frequenzen in 
Resonanz: 6(P M) = - 10.17. Der 31P-Kern des 
Diphenylphosphanylethinyl-Liganden koppelt nicht und 
erscheint als Singulett bei 6(P x) = - 1 9 . 0 0 ;  d.h. er 
weist praktisch die gleiche chemische Verschiebung auf 
wie im dppe-Komplex 2. 

Die tppe-Verbindung 3 besitzt zwei quaternisierbare 
P-Atome, zum einen in der Phosphanylethinylfunktion, 
zum anderen im nicht koordinierten PPh2-Substituenten 
des Chelatliganden. Das Elektrophil Methyliodid greift 
chemospezifisch nur eines der beiden nucleophilen Zen- 
tren an, niimlich des P-Atom des Alkinylliganden unter 
Bildung von [Cp * Fe(t..ppe)C - CPPh2Me]I (4). Dies gilt 
auch, wenn es im Uberschul3 verwendet wird. Das 
hervorstechende spetroskopische Charakteristikum der 
Phosphoniumethinyleinheit von 4 ist in der aul3eror- 
dentlichen Hochfrequenz-Verschiebung des ~3C-Signals 
des an Eisen gebundenen C-Atoms ( 6 =  216.96) und 
der starken direkten Kopplung ~ J(P( + ),C =--- )von 191.0 
Hz zu sehen. 

2 . 2 .  Rutheniumkomplexe ,  Ru(dppm)2(X)C = C C  - 

C S i M e  3 (X = Cl, C - CC = CSiMe 3) 

Das bei der zu 3 fiihrenden Reaktion (3) durch 
Metall/Halogen-Austausch am ges~ittigten C-Atom in 
der Koordinationssph~e des Eisenatoms aufgebaute 
l,l,2-Tris(diphenylphosphanyl)ethan-System wurde 
schon friiher durch basenkatalysierte P-H-Addition yon 
Diphenylphosphan an 1,l-Bis(diphenylphosphanyl)ethen 
erhalten [13-16]. Fiir Tetracarbonyikomplexe des 
Chroms, Molybd~ins und Wolframs wurde gezeigt, dab 
bei zweizfihniger tppe-Koordination sowohl vier- als 

Die recht leichte Zug~nglichkeit von Ethinylrutheni- 
umkomplexen wie z.B. Cp* Ru(PPh3)2C ---- CH [3], all- 
t rans-Ru(CO)2(PEt3)2(C =- CH) 2 [18] und trans- 
Ru(dppm)2(C1)C-CH [19] veranlal3te uns zu Ver- 
suchen, diese Komplexe in ihre Butadiinyl-Homologen 
umzuwandeln. Allerdings stellte sich aNbald heraus, 
dab weder der C2-Ligand von trans-Ru(dppm)2(C1)C =- 
CH noch die Ethinylfunktion von Cp* Ru(PPh3)2C- 
CH durch Metallierung und Reaktion mit Brome- 
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thinyltrimethylsilan, BrC --- CSiMe 3 [20], komplika- 
tionslos zu homologisieren waren. 

Butadiinylkomplexe [18,19,21] erhielten wir aber aus 
cis-Ru(dppm)2Cl 2 und Me3SiC -= CC --- CSiMe 3, wobei 
das Diin zuvor mit MeLi /LiBr /THF in situ in das 
Diinyll i thium-Reagenz LiC = CC -= CSiMe 3 [22] 
iiberfiihrt wurde. So ergab der Dichlorokomplex als 
Suspension in Diethylether mit ca. vier ~i, quvalenten der 
Diinyllithium-Spezies zwischen - 7 8 ° C  und Raumtem- 
peratur ein rostrotes cis-Bis(butadiinyl)-Produkt (5), das 
aus C h l o r o f o r m / P e n t a n  als CHC13-Solvat cis- 
Ru(dppm)2(C = CC = CSiMe3) 2 • xCHCI 3 (x ~ 1.5) 
isoliert wurde. Die cis-Konfiguration von 5 folgt aus 
dem 3~p-NMR-Spektrum, welches durch zwei AP~BB'- 
Pseudotripletts bei 6 = - 14.32 und ~ = - 12.09 ( J  = 
24.6 Hz) gekennzeichnet ist. Die C~-Liganden (v(C = 
C) = 2108 cm -~) weisen sich im ~3C-NMR-Spektrum 
durch deutlich voneinander separierte Resonanzen der 
einzelnen Alkinyl-C-Atome aus, deren Frequenzen nach 
Literaturdaten [18] in der Reihe C-1 ( ~  RuC) > C-2 > 
C-3 > C-4 fallen. Wir beobachteten im Dreifach- 
bindungsbereich Signale bei 6 = 97.09, 95.05 und 69.71; 
d.h., eine der vier Resonanzen bleibt unter den Aufnah- 
mebedingungen unbeobachtet, sei es durch ungiinstige 
Relaxationsverh~iltnisse, sei es durch Uberlagerung mit 
einem der anderen C = C-Signale oder mit den hochfre- 
quent angrenzenden Phenyl-C-Absorptionen. 

Fiihrt man die Reaktion zwischen cis-Ru(dppm)2Cl 2 
und LiC - CC = CSiMe 3 im molaren Verh~iltnis 1:4 in 
THF als LiSsemittel aus und isoliert den erhaltenen 
Komplex aus Chloroform/Pentan,  so erh~ilt man trans- 
Ru(dppm)2(C = CC =- CSiMe3) 2 (6), u.z. wiederum als 
CHC13-Addukt. Charakteristische IR- und NMR-Param- 
eter von 6 sind: ~ ( C = C ) = 2 1 0 7  c m - I ;  6(PPh 2 ) =  
- 3 . 0 4  (s), 6(C -= CC -= C) = 98.22, 95.63 und 67.99. 
Der Bis(butadiinyl)-Komplex 6 wurde fiberraschen- 
derweise auch bei Versuchen erhalten, die auf die 
Dars te l lung  eines  Bu tad i iny l (e th iny l ) -Der iva t s ,  
Ru(dppm)2(C -- CC --- CSiMe3)C - CH, aus trans- 
Ru(dppm)2(C1)C = CH und LiC --- CC ~ CSiMe 3 ziel- 
ten. Diese zu 6 ftihrende Reaktion verlangt die 
Verdr~ingung von CI- und C zH-  vom Komplexzen- 
trum, wobei die unerwartete Abspaltung des Acetylid- 
Ions mOglicherweise durch die Bildung von solvat- 
stabilisiertem [LiC - CH • xOEt2]~ erleichtert wird. 

W~ihlt man ffir die Umsetzungen zwischen LiC -= CC 
-= CSiMe 3 und cis-Ru(dppm)2C12 molare Verh~iltnisse 
der Reaktanden, die deutlich kleiner sind als 4: l, so tritt 
sowohl in Ether als auch in THF die Zweitsubstitution 
zugunsten der Bildung von trans-Ru(dppm)2(C1)C-- 
CC =-CSiMe 3 (7) zuriick. Komplex 7 liel3 sich bislang 
allerdings nicht analysenrein erhalten. Bei Einsatz von 
etwa zwei bis drei ,~quivalenten der Organolithi- 
umverbindung wurde stets auch das disubstituierte 
Derivat 6 in Anteilen yon 20-30% gebildet. Wurden 
LiC ---- CC - CSiMe 3 und cis-Ru(dppm)2C12 ~iquimolar 

umgesetzt, so enthielt das Produkt neben 7 in der Regel 
noch geringe Anteile des unter diesen Bedingungen 
nicht vollst~indig umgesetzten Ausgangskomplexes. Die 
spektroskopischen Daten von 7 weichen von den fiir 6 
gemessenen Werten nur unwesentlich ab: u(C = C ) =  
2107 cm-~; 8(PPh 2) = - 6 . 6 3  (s); 6(C - CC ---- C) = 
96.11, 95.95 und 67.11. 

3. Schlussfolgerung 

Die in [3] am Beispiel einiger Rutheniumverbindun- 
gen aufgezeigte Synthesestrategie f'tir Phospho- 
nioethinylkomplexe aus Ethinyl-Vorstufen erwies sich 
mit der gelungenen Darstellung des Eisenkomplexes 4 
erwartungsgem~il3 wiederum als anwendbar. Allerdings 
zeigt die bei der Derivatisierung von 1 zu 4 beobachtete 
und unseres Wissens bislang beispiellose Metallierung 
der Ethylen-Briicke eines dppe-Chelatliganden auch, dal3 
bei Lithiiemngsreaktionen von Alkinylkomplexen, die 
auf die Derivatisierung terminaler C2 H-Liganden zie- 
len, C-H-Metallierungen yon Stiitzliganden als konkur- 
rierende Prozesse vermehrt beriicksichtigt werden 
miissen. Dies galt bislang im wesentlichen nur for die 
Ring-C-H-Bindungen in Cyclopentadienyl(ethinyl)- 
Komplexen [23]. Die Synthese von Butadiinylkom- 
plexen unter Verwendung diacetylenischer C4-Re- 
agenzien ist, wie am Beispiel der Rutheniumverbindun- 
gen 5 - 7  erneut [18,19] nachgewiesen, unproblematisch. 
Allerdings ktinnen Reaktionen, die auf die Verl~ingerung 
der C~-Bausteine yon Ethinyl-Vorstufen zielen, u.U. 
Schwierigkeiten bereiten, denn ein entsprechender Auf- 
bau y o n  B u t a d i i n y l - S y s t e m e n  aus trans- 
Ru(dppm)2(C1)C --- CH oder Cp* Ru(PPh:02C -= CH 
gelang uns bisher nicht. 

4. Exper imente l le r  Teil 

4.1. Arbeitstechnik und apparatic, es Instrumentarium 

Alle Reaktionen wurden unter Stickstoffatmosphiire 
in g e t r o c k n e t e n ,  N2-ges~ t t ig ten  L 6 s e m i t t e l n  
durchgeffihrt. IR-Spektren: Mattson Polaris TM. NMR- 
Spektren: Bruker DPX 300 (300.13 MHz bei I H, 75.74 
MHz bei ~3C und 121.49 MHz bei 31p); ~H- und 
13C-Verschiebungen relativ zu einem internen TMS- 
Standard; Referenzierung der 31P-NMR-Spektren gegen 
H 3PO4 extern; Verschiebungen zu tiefem Feld mit posi- 
tivem Vorzeichen. R~ntgenstrukturanalyse: Enraf-Non- 
ius CAD4. 

4.2. Ausgangsverbindungen 

Zur Verftigung standen: t-BuLi (1.5 M in Pentan), 
M e L i / L i B r  (1.5 M in Ether) (Aldrich-Chemie, Stein- 
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heim), Me3SiC - CC - CSiMe 3 (Lancaster Synthesis, 
Miihlheim am Main), C1PPh 2 (Merck-Schuchardt, Ho- 
henbrunn). Die Synthesen von Cp * Fe(dppe)C - CH (1) 
[ 10], cis-Ru(dppm) 2 C12 [24] und trans-Ru(dppm) 2(C1)C 
- -CH [19] erfolgten nach den zitierten, z.T. leicht 
modifizierten Literaturvorschriften. 

4.3. Komplexsynthesen 

4.3.1. Cp * Fe(dppe)C - CPPh 2 (2) 
Eine Lt~sung von 0.23 g (0.37 mmol) 1 in 20 ml THF 

wurde mit 0.25 ml einer 1.5 M L~Ssung von t-BuLi in 
Pentan 10 min bei -70°C, dann 10 min bei 0°C 
gertihrt. Nach Zugabe von Diphenylchlorphosphan (0.07 
ml, 0.38 mmol) lieg man 2 h bei Raumtemperatur 
reagieren und entfernte dann das L6semittel im Vakuum. 
Der Riickstand wurde in 15 ml Toluol aufgenommen 
und nach Filtration fiber Celite~/Seesand im Vakuum 
eingedampft. Es verblieben 0.09-0.26 g (30-88%) 2 als 
oranger Feststoff, der mit Pentan gewaschen wurde. 
Anal. Gef.: C, 79.62; H, 6.31. CsoH4~FeP 3 (798.72) 
ber.: C, 79.19; H, 6.18%. IR (KBr): v(C - C), 1964sst 
cm -1. ~H-NMR (C6D6): 6 = 1.48 (s; 15H, C5(CH3)5), 
1.8, 2.6 (je m; je 2H, C~H4). ~3C{IH}-NMR (CD:C12): 
t5=9.18 (s; C5(CH~)5), 29.4 (m, C2H4), 87.14 (s; 
C5(CH3)5), 89.19 (d, ~J(P,C)= 161.4 Hz; -=CP), 
169.65 (t, 2 J (p , c )=  36.6 Hz; RuC--) .  3~P{~H}-NMR 
(C606): 6 : -19.05 (s; -CPPhz) ,  98.75 (s; dppe). 

4.3.2. Cp ~ Fe( tppe)C - CPPh 2 (3) 
Die Darstellung erfolgte in Analogie zu 2 aus 0.45 g 

(0.73 mmol) 1, 1.20 ml 1.5 M t-BuLi/Pentan und 0.36 
ml (1.94 mmol) C1PPh 2 in THF zwischen - 7 0  und 
20°C. Ausb.: 0.62 g (86%) 3 als oranger Feststoff. Anal. 
Gef.: C, 75.42; H, 6.01. C62H58FeP 4 (982.90) ber.: C, 
75.77; H, 5.95%. IR (KBr): v ( C -  C), 1958sst cm -1. 
JH-NMR (C6D6): t~ = 1.45 (S; 15H, C5(CH3)5), 2.2, 
2.6, 3.6 (je m; je 1H, CHCH2). 13C{IH}-NMR 
(CD2C12): t5 = 10.15 (s; C5(CH3)5), 34.36 (dd, J(P,C) 
= 14.3 u. 34.3 Hz; CH2), 36.68 (dt, J (P ,C)= 45.5, 
J(P2,C) = 13.0 Hz; CH), 88.38 (s; C5(CH3)5), 90.64 (d, 
1J(p,c) = 192.7 Hz; - CP), RuC - nicht beobachtet. 
31p{1H}-NMR (C6D6): ABMX-System (PA, P~" 
Ph2Pkoord; PM: Ph2Pfrei; P~: P h 2 P C - )  mit 6(PA)= 
99.17, 6(PB) = 90.06, 6(P M) = -10.17,  6(P x) = 
-19.00,  J(PA,PB)=27.3, J(PA,PM)= 19.4, J(PB,PM) 
= 8.2, J(PA,Px) = J(PB,Px) --- J(PM,Px) ------ 0 Hz. 

4.3.3. [Cp* Fe( tppe)C - CPPh 2 Me] l  (4) 
Die LiSsung von 0.31 g (0.32 mmol) 3 in 70 ml 

Toluol wurde bei -40°C tropfenweise mit einer L~Ssung 
von 0.06 ml (0.96 mmol) Methyliodid in 5 ml Toluol 
versetzt. Es wurde zun~ichst 15 rain in der K~ilte, dann 
90 min bei Raumtemperatur geriihrt. Der nach Abziehen 
des LiSsemittels verbleibende Riickstand wurde nach 
Aufnehmen in Ether (10 ml) durch Zugabe von Pentan 

umgef~illt. Ausb.: 0.35 g (96%) 4 als gelber Feststoff. 
Anal. Gef.: C, 66.64; H, 5.65. C63H61FeIP 4 (1124.84) 
ber.: C, 67.27; H, 5.47%. IR (KBr): v(C ~- C), 1929sst 
cm -1. IH-NMR (CDCI3): 6 =  1.29 (s; 15H, C5(CH3)5), 
2.31 (d, 2J(P,H) = 13.36 Hz; 3H, CH3), 2.2, 2.5, 2.8 (je 
m; je 1H, CHCH2). 13C{1H}-NMR (CDC.13): 6 = 9.84 
(s; C5(CH3)5), 16.39 (d, IJ(P,C)=67.4 Hz; CH3), 
34.9, 36.5 (je m; CHCH2), 87.24 (d, ~J(P,C)= 191.0 
Hz; - C P ) ,  90.54 (s; C5(CH3) 5) 216.9 (m; R u C - ) .  
31p{IH}-NMR (CDC13): ABMX-System (PA, PR: 
Ph2Pkoo~d; PM' Ph2Pfrei; Px: P h 2 P C - )  mit ~(PA) = 
102.88, ~(PB)=89.30,  6 (PM)=- -9 .45 ,  6 ( P x ) =  
-23.64,  J(PA,PB) = 24.7, J(PA,PM) = 24.6, J(PB,PM) 
= 16.7, J(PA,Px) = 3.0, J(PB,Px) = 4.8, J(PM,Px) ~ 0 
Hz. 

4.3.4. cis-Ru(dppm)e(C - CC - CSiMe 3)2 (5,1 
Eine auf -78°C gekiJhlte L~isung von 758 mg (3.90 

mmol) Me3SiC - CC --- CSiMe 3 in 20 ml Ether wurde 
mit 2.6 ml einer 1.5 M etherischen L~Ssung yon Methyl- 
lithium (bromidhaltig) versetzt und anschlieBend unter 
langsamem Erw~irmen auf Raumtemperatur 2 h geriihrt. 
Nach erneutem Abkiihlen auf -78°C wurde diese 
L~Ssung in eine auf gleichfalls -78°C temperierte Sus- 
pension yon 1.00 g (1.06 mmol) cis-Ru(dppm)2C12 
gespritzt. Es wurde 2 h in der K~ilte geriihrt, danach bei 
Raumtemperatur von nicht umgesetzten Resten des 
Dichlorokomplexes durch Filtration getrennt und das 
Filtrat im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wurde 
in 10 ml Chloroform geli~st. Nach Filtration und 
Abziehen aller flfichtigen Komponenten im Vakuum 
verblieben 600 mg (44%) des rostroten Komplexes 5 als 
Solvat mit ca. 1.5 Mol CHC13. Anal. Gef.: C, 60.81; H, 
5.20. C64H62P4RuSi z. 1.5CHC13 (1291.41) ber.: C, 
60.92; H, 4.96%. IR (KBr): v ( C - C ) ,  2108st cm -1. 
IH-NMR (CDC13): tS= 0.12 (s; 18H, CH~t), 4.6 (br; 
4H, CH2). 13C{1H}-NMR (CDCI3): tS= 0.8i)(s; CH3), 
48.28 ('qui', J(P,C) = 10.6 Hz; CH2), 69.71 (s), 95.05 
(s), 97.09 (br) (je --C). 31p{IH}-NMR (CDCI3): 6 = 
- 14.32, - 12.09 (je 't', J(P,C) = 24.6 Hz). 

4.3.5. trans-Ru(dppm)2(C = CC =- CSiMe 3)2 (6) 
(a) Fiir die Darstellung des Komplexes wurden 215 

mg (1.11 mmol) Me3SiC - CC - CSiMe 3 mit 0.73 ml 
der MeLi/LiBr-LiSsung (1.5 M in Ether) metalliert und 
dann mit 250 mg (0.27 mmol) cis-Ru(dppm)2C12 umge- 
setzt. Die Reaktion wurde unter den ffir 5 beschriebenen 
Darstel lungs-  und Aufarbe i tungsbed ingungen  
durchgeftihrt, allerdings nicht in Ether sondern in THF 
(25 ml) als L~Ssemittel. Ausb.: 200 mg (55%) brauner 
Komplex 6 als Solvat mit ca. 2 Mol CHC13. (b) Durch 
Umsetzung von 100 mg (0.11 mmol) trans- 
Ru(dppm)2(C1)C - CH mit 0.26 mmol Me3SiC - CC 
= CSiMe3/MeLi (bromidhaltig) in 10 ml Ether wurde 
das Bis(chloroform)-Addukt von 6 in einer Ausbeute 
von 45 mg (30%) erhalten. Anal. Gef.: C, 58.40; H, 
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4.54. C64H6zP4RuSi z • 2CHCI 3 (1351.10)ber.: C, 58.67; 
H, 4.77%. IR (KBr): v(C = C), 2107st cm -1. 1H-NMR 
(CDC13): 6 = 0.02 (s; 18H, CH3), 4.6 (br; 4H, CH=). 
~3C{1H}-NMR (CDCIa): ~ = 1.00 (s; CH3), 51.48 ( 'qui ' ,  
J(P,C) = 10.7 Hz; CH=), 67.99 (s), 95.63 (br), 98.22 (s) 
(je --- C). 31 p{1H}-NMR (CDCI3): ~ = - 3.04 (s). 

4.3.6. trans-Ru(dppm)2(Cl)C =- CC = CSiMe 3 (7) 
Nach Erzeugung des LiC = CC = CSiMe3-Reagenzes 

aus 160 mg (0.82 mmol) Me3SiC = CC = CSiMe 3 und 
der ~iquimoleren Menge bromidhaltigen Methyllithiums 
in 20 ml THF bei - 7 8 ° C  wurde mit 770 mg (0.82 
retool) cis-Ru(dppm)2Cl 2 in 50 ml THF umgesetzt, 
wobei man die L6sung langsam auf Raumtemperatur 
erw~irmte. Das Li3semittel wurde im Vakuum entfernt 
und der Riickstand in 20 ml CH2CI 2 aufgenommen. 
Nicht umgesetzte Ausgangsverbindung und ent- 
standenes LiC1 wurden fiber Seesand abfiltriert, das 
griine Filtrat auf ein Drittel seines Volumens eingeengt 
und Komplex 7 durch Zugabe von 15 ml Pentan als 
grfiner Niederschlag geffillt. Dieser enthielt nach 
Auskunft des 3~p NMR-Spektrums noch ca. 5% des 
Dichlorokomplexes cis-Ru(dppm)2C1 =, der auch durch 
Umf~illen nicht v611ig entfernt werden konnte. Ausb.: 
350 mg (ca. 40%). IR (KBr): v(C = C), 2107st cm-  1 
I H-NMR (CDCI3): ~ = 0.06 (s; 9H, CH3), 4.9 (m; 4H, 
CH2). 13C{I H}-NMR (CDC13): 8 = 1.07 (s; CH3), 50.77 
( 'qui ' ,  J ( P , C ) =  11.6 Hz; CH2), 67.11 (s), 95.95 (br), 
96.11 (s) (je = C). 3~P{~H}-NMR (CDC13): ~ =  - 6 . 6 3  
(s). 

4.4. Rgntgenstrukturanalyse yon Cp* Fe(dppe)C - CH 
(1) 

Einkristalline orange Stiibchen aus Benzol/Pentan;  
Kristallgrti6e ca. 0.05 ×0 ,33  ?<0.43 ram; Mo-Kc~- 
Strahlung (A = 0.7107 A); M, = 614.49 (C38H4oFeP~); 
monoklin P2~g'n; a =  12.499(2)A, b =  18.988(2)A, 
c = 13.998(2) A, /3 = 106.34(1) °, V =  3188.0(8) ~3; Z 
= 4 ,  D c = 1.280 g cm-3;  / x ( M o - K ~ ) =  0.599 mm -~. 
o9/2 0-scan (5 ° _ < 2 0 < 4 2 ° ;  - 1 3 < h < 1 3 ,  - l < k <  
20, - 1  < l < 15); 3407 unabhiingige Reflexe (Ri, t = 
0.079) mit 1710 signifikanten Strukturfaktoren ( I >  
2 o-(/);  keine Absorptionskorrektur). L6sung durch Di- 
rekte Methoden (SIR 92 [25]); Verfeinerung nach Voll- 
matrix-LSQ-Verfahren; anisotrope Auslenkungsparame- 
ter fOr alle Nicht-H-Atome; H-Atome in geometrisch 
idealisierten Positionen (U~ o = 1.5 Ueq des vorausgehen- 
den C-Atoms); Giitefaktoren; wR = 0,225 (R = 0.193) 
fiir alle 3407 Daten, R = 0.068 ftir 1710 Reflexe mit 
I >  2o-(1); minimierte Funktion: Z w ( F o  2 - F~)= mit 
w = l/[o-2(Foe ) + (0.013 p2 + 3.56 P)], wobei P = 
(Fo e + 2  FEZ)~3 (SHELXL 93 [26]); Ergebnisse in 
Tabelle 1 und Abb. 1. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 

Tabelle 1 
Atomkoordinaten (× 10 4) and ~iquivalente isotrope Auslenkungspa- 
rameter U~q (~2 X 103) yon 1; Ueq ist definiert als ein Drittel tier Spur 
des orthogonalen U,j-Tensors 

x y Z Ueq 

Fe 7263( 1 ) 1002( 1 ) 2098( 1 ) 40( 1 ) 
P(I) 8288(2) 1891(2) 1919(2) 40(1) 
P(2) 6972(2) 1598(2) 3328(2) 42(1) 
C(I) 8520(10) 638(6) 304.1(9) 48(3) 
C(2) 9322(11 ) 370(7) 3613(10) 65(4) 
C ( 3 )  6375(10) 57(6)  1940(10) 52(3) 
C(4) 5638(9) 606(6) 1514(10) 46(3) 
C ( 5 )  5968(10) 921(6) 748(9) 50(3) 
C(6) 6927(1 I) 550(7) 654(9) 53(3) 
C ( 7 )  7149(10) 3(6) 137 I(10) 56(4) 
C(8) 6326(11 ) - 432(6) 2768(, 11) 76(5) 
C(9) 4574(9) 735(7) 1784(11 ) 84(5) 
C(10) 5302(11) 1416(7) -28(9) 78(5) 
C(I 1) 7469(12) 635(8) - 170110) 92(5) 
C(12) 8023(11)  -573(6) 1486(11) 90(5) 
C(I 3) 7750(9) 2527(6) 919(8) 45(3) 
C(14) 6969(10 )  3039(6) 980(10) 56(4) 
C(15) 6518(11)  3483(6) 157(12) 69(4) 
C(16) 6806(13)  3 4 2 0 ( 9 )  -699(11) 8l(5) 
C(17) 7606(13)  2936(9) - 741(11) 85(5) 
C(18) 8066(10)  2496(7) 52(10) 61(4) 
C(19) 9669(10) 1755(8) 1750(8) 54(4) 
C(20) 1007l(10) 1097(8) 1662(9) 68(4) 
C(21) 11119(16) 9 8 6 ( 1 2 )  1509(12) 109(7) 
C(22) 11763(15) 1583(15) 1502(i' 3) 111(8) 
C(23) 11421(12) 2252(12)  1622(10) 91(6) 
C(24) 10366( 1 l ) 2349(8) 1749(9) 67(4) 
C(25) 8609(9) 2439(6) 305518) 44(3) 
C(26) 8263(8) 2101(6) 3896(8) 44(3) 
C(27) 6732(11) 1148(6) 4406(8) 48(3) 
C(28) 7570(12) 782(7) 5064(10) 67(4) 
C(29) 7409(15) 447(8) 5898(11 ) 87(5) 
C(30) 6374(18) 477(8) 6065(12) 88(5) 
C(31) 5519(15) 830(9) 5415(13) 97(5) 
C(32) 5695(12) 1155(7) 4586(1,9) 71 (4) 
C(33) 5903(9) 2 3 0 5 ( 6 )  3120(10) 42(3) 
C(34) 5801 (10 )  2 7 1 6 ( 7 )  3900(10) 57(3) 
C(35) 5029(12)  3248(7) 3744(1 l) 61(4) 
C(36) 4362(11)  3 3 8 2 ( 7 )  2846(13) 68(4) 
C(37) 4452(10)  2 9 8 7 ( 7 )  2037(12) 72(4) 
C(38) 5220(10 )  2454(6) 2187(9) 52(3) 

strukturuntersuchung ktinnen beim Fachinformations- 
zentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-406560, 
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer- 
den. 
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