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Summary

The compounds C,Me,Ru(CH;),PR; (I, II) react with HBF,/OEt, in the
presence of CO or C,H, to give the arene(methyl)ruthenium(II) complexes [C-
Me,RuCH,(CO)PRh,]BF, (IV) and [C,Me,RuCH,(C,H,)PP]BEF, (V, VI),
respectively. The hydrido(2-styryldiphenylphosphane) complex [C¢Me,RuH-
(PPh,C.H,CH=CH,)]BF, (VII) is formed from V (R = Ph) at room temperature by
elimination of CH, and formation of a new C—C bond. The reaction of 1 (R =Ph)
with 50% HBF,/H,O in propionic anhydride gives the compound [C;Me,Ru(OC-
OEt)PPh,|BF, (I1I) in which the propionate anion is coordinated as a chelate ligand.

Zusammenfassung

Die Verbindungen C,Me,Ru(CH;),PR, (I, II) reagieren mit HBF,/OEt, in
Gegenwart von CO bzw. C,H, zu den Aromaten(methyl)ruthenium(Il)-Komplexen
[C¢Me,RuCH,(CO)-PPh;]BF, (IV) bzw. [C;MeRuCH,;(C,H,)PR,]BE, (V, VI).
Aus V (R = Ph) bildet sich bereits bei Raumtemperatur unter Abspaltung von CH,
und Kniipfung einer neuen C-C-Bindung der Hydrido(2-styryldiphenylphosphan)-
Komplex [C,Me, RuH(PPh,C,H,CH=CH,)]BF, (VII). Die Umsetzung von I (R =
Ph) mit 50% HBF,/H,0 in Propionsaureanhydrid ergibt die Verbindung [C;Me;Ru-
(OCOEt)PPh,]BF, (IIl), in der das Propionatanion chelatartig an das Metall
gebunden ist.

Im Rahmen von Reaktivitatsstudien an den von uns kirzlich isolierten Dihy-
dridoruthenium(I1)-Komplexen C,Me,RuH,(PR;) (PR ;= PMe;, PMePh,, PPh;)

* Fur IX. Mitteilung siche Ref. 1.
** Herrn Professor Dr. Albert Eschenmoser zu seinem 60. Geburtstag an 5. August 1985 gewidmet.
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[2} und C,H RuH,(PPr;) [3.4] konnten wir zeigen, dass diese Verbindungen
Metall-Basen sind und bereits unter sehr milden Bedingungen mit Bronsted-Sauren
unter Bildung der Trishydridoruthenium(IV)-Kationen [C,Me,RuH,(PR;)]™ bzw.
[C,H,RuH(PPr})] " reagieren [3,5]. Bei der entsprechenden Umsetzung der Dimeth-
ylruthenium(Il)-Komplexe C,Me,Ru(CH;),PR; mit CF,CO,H, die bei Wahl
aquimolarer Mengen zu C,Me, RuCH(OCOCF;)PR ; und mit uiberschiissiger Saure
zu C,Me,Ru(OCOCF,),PR; fuhrt [2], liess sich die Bildung einer entsprechenden
Zwischenstufe mit der Gruppierung RuH(CH,), bzw. RuH(CH;OCOCEF,) nicht
nachweisen [6].

Um auszuschliessen, dass hierbei die Natur des Anions eine massgebende Rolle
spielt, haben wir auch die Reaktivitat der Verbindungen C,Me, Ru(CH,),PPh; (I)
und C,Me Ru(CH,),PMe, (II) gegenuber HBF, untersucht und dabei einige neue
monokationische Aromaten(methyl)yruthenium(Il)-Komplexe sowie ein interessantes
Folgeprodukt erhalten. Die vorliegende Arbeit berichtet hieruber; auf einen Teil der
Ergebnisse wurde bereits in einem Ubersichtsartikel hingewiesen [5].

Reaktionen mit HBF,

Die Umsetzung von I mit HBF, in THF /Ether bei —78°C liefert ein hellbraunes
Produkt, das ausserst labil ist und nicht analysenrein isoliert werden konnte. Die bei
tiefen Temperaturen in THF und Nitromethan aufgenommenen 'H-NMR-Spektren
zeigen kein Signal im hydridischen Bereich, was darauf hinweist, dass wahrscheinlich
kein Komplexkation der Zusammensetzung [C,Me RuH(CH;),PPh,]" vorliegt.

Bei der Einwirkung von wassriger HBF, in Propionsaureanhydrid auf eine
THF-Losung von 1 entsteht ein gelber kristalliner Feststoff, bei dem es sich laut

CH
+ s 3
[RuJ—CH3
W ht cH
2 \4
CH B + E££CO. CH
(Ru) 3 ——————=  [Ruj-CH, -2 . 'RUJ: 3
~CH -CH 0COEt
3 4
() (2) (2°) it
\
[Ruj = CMeg(PPhy)Ru -CH, | vt + 0
4 [Ru|—CHy

NocoEt
CeH,

SCHEMA 1
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Elementaranalyse um die Verbindung 111 handelt. Die Annahme einer chelatartigen
Koordination des Propionatanions wird durch das IR-Spektrum gestutzt, in dem
keine »(CO)-Banden endstandig gebundener Carboxylgruppen zu erkennen sind |7].

Ein Vorschlag zum Bildungsmechanismus von 111 ist in Schema 1 skizziert. Wir
nehmen an, dass nach primarem Angriff der Saure Methan eliminiert wird und aus
der koordinativ ungesattigten Zwischenstufe Z durch Addition eines Propionatan-
ions die mit C,Me, RuCH;(OCOCE,)PPh; [2] vergleichbare Verbindung Z' entsteht.
Nach nochmaliger Protonierung und CH,-Abspaltung sollte sich dann das isolierte
Produkt bilden. Als Alternative ist nicht auszuschliessen, dass Z’ mit einem Molekul
Propionsaure zunachst zu C,Me, Ru(OCOEt), PPh, reagiert und die anschliessende,
unter Mitwirkung des Tetrafluoroborats stattfindende Verdrangung eines Carb-
oxylatanions zu dem Chelatkomplex fuhrt. Maitlis und Mitarbieter haben gezeigt,
dass ein solcher Reaktionsverlauf fur die Bildung von [C,Me,Ru(OCOMe)PPh,|PF,
aus C;Me, Ru(OCOMe), PPh, zutrifft [8].

Die Reaktionen von I mit HBF, in THF /Ether bei —78°C unter CO- bzw.
Ethylen-Atmosphire liefern die Carbonyl(methyl)- bzw. Ethylen(methyl)ruthenium-
(II)-Komplexe IV und V. Analog wird durch Umsetzung von II die Verbindung VI
erhalten. Die Verwendung eines Uberschusses an HBF, unter sonst gleichen Be-
dingungen andert an dem Ergebnis nichts. Das in THF /Ether sehr wenig losliche
Produkt fallt sehr rasch aus der Reaktionslosung aus und kann daher nicht mit
einem zweiten Saureiquivalent reagieren.

| 4 HRF HBF | 4
PL - —4 o LS
php” | €O co CoHy php” | T CMy
S A cH
3 3
(IV, R = Ph) (V, R = Ph; VI, R = Me)
TABELLE 1

"H- UND *'P-NMR-DATEN DER KOMPLEXE I11-VII (Standard TMS int. far 'H bzw. 85% H,PO,
ext. fur *'P; & in ppm, J in Hz)

Kom-  'H-NMR* STP.NMR?

Plex  §C,Me) J(PH) 8(PR;)  8(RuR)¢ J(PH) 8(C,H,) 5

e 1.86(d) 0.8 7.50(m) 36.93(s)

v 1.96(d) 0.7 7.47(m) 0.23(d) 5.0 50.77(s)

\Y 1.77(d) 0.6 7.50(m) 0.71(d) 8.0 2.09(m) 47.74(s) ©

VI 2.08(d) 0.6 1.20¢d) / 0.19(d) 7.4 1.63(m) 19.64(s)

VIl 2.18(dd) 08% 7.46(m) -893d) 330 4.17(ddd) " 58.86(s)
2.0(m) ’

“ Spektren von III-VI in CH,Cl,, VIl in CDCl;. * Spektren von II1, 1V in CD;NO,, von V in CD,Cl,,
von VI, VII in CDCl;. ¢ Fur IV-VI: R =CH,, fur VII: R=H. 4 8(COC,Hs) 1.20(q) und 0.60(t),
J(HH) 7.0 Hz. ¢ Bei —78°C./ J(PH) 9.2 Hz. ¥ J(HH) 0.4 Hz. " Intensitat 1H, J(HH) 8.0 und 10.0 Hz,
J(PH) 2.5 Hz (Erklarung siehe Text). ' Intensitat 2H, teilweise Uberlappung mit Signal der C;Me,-Proto-
nen.
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TABELLE 2
'*C-NMR-DATEN DER KOMPLEXE V-VIIL IN CDCl, (8 in ppm, TMS int.; J in Hz)

Kom- 8(CyMe,) S(C(CH3)yp) 8(RuCH;) J(PC) 8(C,Hy) §(PR;)
plex
\2 110.88(d) © 14.85(s) 1.20(d) 13.7 46.50(br) ¢
52.259(br)
VI 110.28 ¢ 15.43(s) —2.64(d) 16.5 48.25(br) 13.56(d) ¢
VII 109.54 ¢ 16.72(s) 51.53(s) !
63.65(s) *

“ Bei —60°C. » J(PC) 2.2 Hz. ¢ Fur PCyHs-Kohlenstoffatome 4 Signale bei & 128.09-135.54.
4 J(PC)-Kopplung kleiner als Auflosungsvermogen des Gerates. © J(PC) 36.0 Hz. / Far PC,Hs- und
PC H,-Kohlenstoffatome mehrere sich uberlagernde Signale bei 8 125.31-134.39, Signal des
CCH=CH ,-Atoms bei § 154.95(d), J(PC) 18.3 Hz. ¥ Fur Zuordnung siche Text.

Die farblosen bis hellgelben Komplexsaize IV-VI sind nur wenig luftempfindlich
und in ihren Losungseigenschaften den schon frither von uns dargestellten Verbin-
dungen [C,Me, RuCH,(CO)PMe,IPF, [9] und {C H RuCH,(C,H )PMe,]PF, [10]
sehr ahnlich. Die letzteren wurden durch oxidative Addition von Methyliodid an
C,Me,Ru(CO)PMe, bzw. C,H, Ru(C,H,)PMe, (und anschliessendes Umfillen mit
NH,PF,) erhalten. Mit der Siurespaltung der Dimethyl-Komplexe [, I steht
nunmehr ein alternativer Syntheseweg fur Verbindungen des Typs [ArRuCH.(L)-
PR,]X zur Verfugung.

Die 'H-, 'P- und *C-NMR — Daten von IV-VI sind (zusammen mit denen von
VII) in Tab. 1 und 2 zusammengestellt. Wie bet zahlreichen anderen Ethylen-
Metall-komplexen {11} beobachtet man auch in den Raumtemperatur-Spektren von
V und VI nur ein verbreitertes Signal fur die C,H,-Protonen bzw. -Kohlenstoff-
kerne. Bei tiefer Temperatur (fur VI bei —60°C; sieche Tab. 2} treten zwei getrennte
Signale im '*C-NMR-Spektrum auf, die auf eine gehinderte Rotation des Ethylens
um die Ru-C,H ,-Bindungsachse unter diesen Bedingungen hinweisen.

CH ,-Abspaltung aus V und Kniipfung einer neuen C-C-Bindung

Wihrend die Komplexe IV und VI in Methylenchlorid selbst uber Tage stabil
sind, tritt beim Ruhren einer CH,Cl,-Losung von V eine langsame Veranderung ein.
Nach ca. 12 h ist die Reaktion abgeschlossen, die unter Abspaltung von CH,
(Nachweis durch '"H-NMR; & 0.21(s)) die Verbindung VII liefert.

Zur Stutze des Strukturvorschlags dienen in erster Linie die NMR-Daten. die in
Tab. 1 und 2 angegeben sind. Charakteristisch fur das 'H-NMR-Spektrum ist neben
dem Hydridsignal im Hochfeldbereich ein Dublett-von-Dubletts-von-Dubletts bet 8
4.17 mit der Intensitat TH. das dem Proton eines substituierten Alkenliganden
zuzuordnen ist. Es koppelt mit den cis- und trans-standigen Protonen am benach-
barten sp*-Kohlenstoffatom sowie mit dem *'P-Kern des Phosphans.

Das "YC-NMR-Spektrum zeigt 2 Signale fiir olefinische C-Atome bei 8 51.53 und
63.65, die ebenfalls auf das Vorliegen eines substituierten Alkens hinweisen. Die
Zuordnung des bel tieferem Feld liegenden Signals zum CHR-Kohlenstoffatom
stimmt mit Literaturangaben [12] sowie auch mit dem Ergebnis emer Off-
resonance-Messung (Dublettaufspaltung) tiberein. Im Bereich der P-Phenyl-Signale
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erscheint ein Dublett bei ungewohnlich tiefem Feld, das wahrscheinlich von dem mit
der Vinylgruppe verkniipften C-Atom herrithrt. Das '*C-NMR-Spektrum des Styrens
stutzt diese Zuordnung [13].

Metallkomplexe des in VII vorliegenden 2-Styryldiphenylphosphans sind erstmals
von Nyholm et al. synthetisiert worden [14]. Rutheniumcarbonylverbindungen mit
PPh,(2-C;H,CH=CH,) haben spater Bennett [15] und Bruce [16] beschrieben. Bei
diesen Arbeiten wurde stets der intakte Ligand PPh,(2-C;H,CH=CH,) mit der
entsprechenden Ausgangssubstanz umgesetzt. Lehmkuhl et al. [17] berichteten
kurzlich uber die spektroskopische Charakterisierung des mit VII vergleichbaren
Cyclopentadienylruthenium-Komplexes VIII, der bei der Reaktion von
C;H;RuR(PPh,), mit Ethylen entsteht.

Ph Ph
\/
C2H4 H\ /P
C5H5RuR(PPh3)2 C5H5Ru
-PPh,, -RH \
3 H,C2=C
(R = Alkyl, Ph) 2=
H
(Vi)

Fur die Bildung von VIII wurde ein Mehrstufenmechanismus postuliert [17], wie
er in dhnlicher Form auch fur VII zutreffen durfte (siehe Schema 2). Der entschei-
dende Schritt ist dabei die Eliminierung von Methan aus der primar gebildeten
Zwischenstufe A, wofur es in der Literatur Beispiele gibt [18-20]. Nach der Addition
des zunachst abgespaltenen Ethylens an das koordinativ ungesattigte Intermediat B
bildet sich nach unseren Vorstellungen unter Knupfung einer neuen C-C-Bindung
der Metallacyclus D, aus dem durch B-H-Verschiebung der Hydrido(styryl-
diphenylphosphan)-Komplex VII entsteht. Vergleichende Betrachtungen sprechen
dafur [21], dass die beim Ubergang von C nach D unter C,H,-Insertion stattfin-
dende Ringerweiterung thermodynamisch begunstigt ist. i

Das Kation von VII besitzt mit dem Metall und dem am C H,-Ring gebundenen
Vinyl-C-Atom zwei Chiralitatszentren, so dass sich zwei Diastereomere bilden
konnten. In den 'H-, *'P- und '*C-NMR-Spektren von VII finden sich jedoch keine

-CH chy |F -CH
+ 274 -
[C6M86RUCH3(C2H4)PPh3] E—— CGMeeRu\pps—l . S C6Me6Ru-—PPh2 *
3
(A)
(B)
P{] /Ph + PQ /Ph + PP\1 })h +
p P
. P s [B-H] \ /N
Mg — = C Me Ru —— (.Me_Ru
= (. Me_.Ru 676 66
676" \
S H,C—CH, HZC—-C\H
(C) (D) (1)

SCHEMA 2
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Hinweise dafur. Wir nehmen daher an, dass die Hydridverschiebung streng stereo-
selektiv erfolgt und Faktoren wie die Konformation des Metallacyclus oder die
Raumerfulllung der Phenylgruppen und der Methylsubstituenten am 7-gebundenen
Aromaten hierfur verantwortlich sind.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in N,-gesattigten
Losungsmitteln durchgefuhrt. Die Darstellung der Ausgangsverbindungen I und 11
erfolgte nach Literaturangaben [2].

Darstellung von [C,Me, Ru(OCOE)PPh JBF, (11])

Eine Losung von 134 mg (0.24 mMol) I in 10 ml THF wird bei —78°C mit einem
Gemisch von 0.3 ml HBF, (50% in H,0) und 1.2 ml Propionsiaureanhydrid versetzt.
Nach Erwiarmen auf Raumtemperatur fallt aus der Losung ein gelber Niederschlag
aus, der nach Zugabe von 10 ml Ether abfiltriert, mehrmals mit Ether gewaschen
und aus CH,Cl, /Ether umkristallisiert wird. Man erhalt gelbe Kristalle. Ausbeute
106 mg (64%). Aquivalentleitfahigkeit (CH,NO,): A 87 cm® € ' Mol "' (Gef.: C,
57.64; H, 5.66; Ru, 14.50. C;;H,BF,O0,PRu ber.: C, 57.82; H. 5.59: Ru, 14.74%).

Darstellung von {C,Me,RuCH (CO)PPh;]BF, (IV)

Eine Losung von 157 mg (0.28 mMol) I in 10 ml THF wird bei —78°C unter
standigem Einleiten von CO mit 0.12 ml HBF,/Et,0 (0.5 mMol) versetzt. Nach
Erwarmen auf Raumtemperatur und Zugabe von Ether entsteht ein hellbrauner
Niederschlag, der analog wie III aufgearbeitet wird. Auch nach Trocknen am
Hochvakuum enthalten die Kristalle noch 1/4 Mol CH,Cl,. Ausbeute 136 mg
(73%). IR: »(CO) 1980 cm ™' (Nujol). (Gef.: C, 57.24; H, 5.44. C.,H, BF,OPRu - 1/4
CH,C1, ber.: C, 57.20; H. 5.61%).

Darstellung von {C,Me,RuCH (C,H,)PPh;]BF, (V)

Eine Losung von 235 mg (0.42 mMol) I in 10 ml THF wird bet —78°C unter
standigem Einleiten von C,H, mit 0.18 ml HBE, /OEt, (0.75 mMol) versetzt. Nach
Erwarmen auf Raumtemperatur und Zugabe von Ether entsteht ein hellgelber
Niederschlag, der analog wie III aufgearbeitet wird. Ausbeute 175 mg (64%).
Aquivalentleitfahigkeit (CH,NO,): A 94 cm® €' Mol ~'. (Wegen der schon beim
Unmkristallisieren beginnenden Weiterreaktion zu VII werden variierende Analy-
senresultate erhalten).

Darstellung von [C,Me,RuCH ,(C,H,)PMe,]BF, (V1)

Analog wie fir V beschrieben. Nach Umkristallisation aus Aceton/Ether erhalt
man farblose Kristalle. Ausbeute 63%. Aquivalentleitfahigkeit (CH,;NO,): A 88 cm?
Q7' Mol ™. (Gef.: C, 46.25; H, 7.61; Ru, 21.61. C,{H,,BF,PRu ber.: C, 46.07; H,
7.30; Ru, 21.54%).

Darstellung von [C,Me,RuH(PPh,C,H,CH=CH,)]BF, (VII)

Eine Losung von 83 mg (0.13 mMol) V in 10 ml CH,Cl, wird 12 h bei
Raumtemperatur geruhrt. Nach dem Einengen der Losung im Vakuum auf ca. 2 ml
werden 10 ml Ether zugesetzt. Es entsteht ein hellgelber Niederschlag, der abfiltriert,
mehrmals mit Ether gewaschen und aus CH,Cl,/Ether umkristallisiert wird. Die
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isolierten Kristalle enthalten auch nach Trocknen am Hochvakuum noch 1/4 Mol
CH,Cl,. Ausbeute 50 mg (62%). IR: »(RuH) 2030 cm ™' (Nujol). (Gef.: C, 58.63; H,
5.57. C,HBF,PRu-1/4 CH,Cl, ber.: C, 58.42; H, 5.79%). FD-MS: m /e 553 (fur
Kation von VII ber.: 552.7).
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