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Abstract 

Neopentylruthenium complexes of the type Cp(Me,Ph,.P),RuCH,CMe, (Cp = 
C,H,, C,Me,; n = O-3) react with aromatic C-H bonds in benzene or toluene to 
give the corresponding phenyl- or tolyl-ruthenium compounds and neopentane. 
With toluene, a mixture of the m- and p-tolyl complexes is formed. The reactivity of 
the neopentylruthenium compounds decreases with increasing degree of methyl 
substitution at the phosphorus atom, and with bidentate phosphane ligands. A 
permethylated Cp group increases the reactivity. (C, Me, )(Me, P) 2 RuCH,CMe, 
reacts also with the vinylic C-H bond of ethylene to form an (n2-ethyl- 
ene)vinylruthenium complex. 

Bei der Fortsetzung unserer Arbeiten tiber Synthese und Eigenschaften von 
Rutheniumkomplexen des Typs Cp(R,P)(L)RuX [(L = R,P, X = H, alkyl, aryl, 
alkenyl) [1,2]; (L= C,H,, Styrol; X = H, Me, Et, Pr) [3]] erhielten wir aus 
Cp(Ph,P),RuCl und Neopentylmagnesiumbromid in Toluol bei 80°C statt der 
angestrebten Neopentylruthenium-Verbindung Neopentan und ein Gemisch von 
zwei Tolylrutheniumkomplexen im Verhaltnis 70-80/30-20, die als 8 und 13 
identifiziert wurden, s. Schema 1. Fiihrt man die Umsetzung in Benz01 durch, wird 
die Phenylruthenium-Verbindung 9 erhalten. In Ethylcyclohexan entsteht das 
o&o-Metallierungsprodukt 7. Die Reaktionen von 9 mit Toluol zum Gemisch von 
8, 13 und Benz01 sind bei 60-80°C reversibel. 14 bzw. reines 13 reagieren mit 
Toluol ebenfalls zu einem Gemisch von 8 und 13 gleicher Zusammensetzung [4 *]. 
Wir schliessen aus diesen Befunden, dass bei der Umsetzung von Cp(Ph,P),RuCl 
mit Neopentyhnagnesiumhalogenid zwar prim& die Neopentylruthenium-Verbin- 
dung 1 entsteht, diese jedoch unter den Reaktionsbedingungen tiber das koordinativ 
ungesattigte, instabile A unter o-Metallierung zu B reagiert. Mit Benz01 oder Toluol 

* Literatumurnmem mit einem Stemchen deuten Bemerkungen in der Literaturliste an. 
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(, : cp = C5H5 ; I. = Ph$ 

2: cp = C,H, ; I_ = MePhZP 

3: Cp = c,H, ; L = MqPhP 

Cp(L)2RU-cI + CIMgCHZCMcj - c~(L)~Ru---CH~CM~, 
4: Cp = C5H5 ; L-L = lPh2PCH2)2. 

(l-6) 5: cp = C~MG,; L = MePh>P 

6: cp = C,M~,; L = Me>PhP) 

(7) 

t 

+ Ph3P,R = Ph 

--CM.?, 

CHZCMc3 

/ 

+ L 

Cp(L)2RU-Ph 

(9-12) 

(8: cp = C5H5 ; L = PhlP) 

(,a: Cp = C5H5 ; L = PhxPl 

(14: cp = C5H5 ; L = Pt$P [a] ) 

(9 :Cp= C5H5;L= Ph3P 

10: Cp = C5H5; L = McPh2P 

1,: Cp = C5Mt3; L = MePhzP 

12: Cp = C5Mc, ; L = Mr,PhP) 

Schema 1. 

+ GH6 _ 

I 
(C,Me,)(Me,W2Ru--Ph 

(15: Cp = C,H,; 

16 : Cp = C,Me5) I- 
(18) 

CH=CH> 

v4 
(CsMes, (MqP)Ru 

/ 

-Me3P 

Schema 2. 

(191 
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setzt sich B dann zu 9 bzw. zum Gemisch von 8 und 13 urn. Bei deren Abwesenheit, 
z. B. in Ethylcyclohexan, stabilisiert sich B durch Anlagerung eines Ph,P-Liganden 
zu 7, s. Schema 1. 

Bei Ligandenvariation infolge Ersatzes von Phenyl- durch Methylgruppen sowie 
bei Komplexierung an ein bidentates Phosphan waren die Neopentyhuthenium- 
Komplexe 2,3 und 4 isolierbar. 2 reagiert bei 80 o C (8 h) mit Benz01 zu 10; 3 und 4 
sind bis 120 o C gegentiber Benz01 inert. 

Ersetzt man den C,H,-Liganden durch einen permethylierten C,Me,-Rest, so 
nimmt bei gleichem Phosphan die Reaktivitat der Neopentylruthenium-Komplexe 
gegentiber Benz01 oder Toluol zu. Beim Versuch der Darstellung von 5 und 6 in 

Tabelle I 

Analytische und spektroskopische Daten [7 * ] 

Ausb. NMR-Daten 

m S(“P) S(13C) bzw. 8(‘(H) 

2 49 40.0 = 

3 98 23.1 a 

4 23 91.9 b 

15 50 12.5 a 

9 12 51.5 a 

10 
11 e 23 

41.0 d 
38.8 ’ 

12 e 
17 

8 

19.7 c 
6.3 d 

51.8 b 

13 e 

14 

18 

19 f 

13 

7 

20 

45 

51.4 a 

50.3 a 

6.0 d 

18.1 b 

‘H: 4.70 (Cp), 1.33 CHs(Neopenty1) (s, 

‘H: 4.57 1.27 CHs(Neopenty1) (Cp), (s, 
‘H: 4.91 0.46 Ru-CH,), 0.82 (Cp), (m, (s, CH,) 

13C: 36.5 35.4 20.1 (C(2)), (C(3)), (C(1)) 
13C: 156.6 RuPh, ‘J(P-C) 16.0 (C(l), Hz), 

147.8 (C(2), ‘J(P-C) 4.1 Hz), 125.2 (C(3)) 
119.7 (C(4)) 

‘H: 4.34 (Cp), 6.68 m-, p-H(RuPh)) (m, 
13C: 165.3 Ru-Ph, ‘J(P-C) 16.6 (C(l), Hz), 

147.8 (C(2), 3J(P-C) 4.3 Hz), 124.9 (C(3)), 

119.9 (C(4)) 
‘H: 1.52 (m, CsMe,), 6.7 (2m, m-, p-H) 
‘H: 1.57 CsMe,), 1.33 (m, (m, Me(P), 

6.69 (m, M-, p-H(RuPh)) 
13C: 155.8 2J(P-C) 16.3 (C(l), Ru-Tolyl, Hz), 

149.2 (C(2), 3J(P-C) 5.1 Hz), 133.7 

(C(3)), 120.4 (C(4)), 124.8 (C(5)), 144.08 
(C(6), ‘J(P-C) 3.6 Hz), 21.1 (Me) 

“C: 149.7 2J(P-C) 16.0 (C(l), Ru-Tolyl, Hz), 

147.8 (C(2), 3J(P-C) 4.3 Hz), 126.7 

(C(3)), 128.3 (c(4)), 20.7 (Me) 
13C: 4.33 ‘J(P-C) 22.4 (C(l), Ru-CH,, Hz), 

161.1 (C(l)(Ph)), 3J(P-C) 4.8 Hz), 
120.6(C(4)(Ph)) 

‘H: 1.58 7.70 C,Me,, (l-H), 

7.56 (3-H), 7.51 und 7.38 

(5-, S-H), 7.15 (4-H), 7.13 
und 7.04 (6-, 7-H) 

13C: 163.7 *J(P-C) 23.7 (C(l)(Vinyl)), Hz), 
121.5 (C(Z)(Vinyl)), ‘J(P-C) 3.9 Hz), 
93.3 (CSMes), 41.7 und 34.9 (Ethylen), 

9.04 (Me(Cp)) 

a Toluol-d,. b Benz&d,. ’ THF-d,. d Dioxan-ds. ’ Die Elementaranalysen entsprechen den berechneten 

Werten. “H-NMR (200 MHz, 300 K): S 785 (m, 1-H(Vinyl), 6150 (m, 2-H(E)(Vinyl), 5.70 (m, 

2-H(Z)(Vinyl)), 1.45 (s, MeCp), 0.79 (d, Me(P)); Anmerkung bei der Korrektur (2. Juli (1987): (400 
MHz, 193 K). Ethylenprotonen: 8 2.09 (m, l-H), 1.67 (m, l-H’), 1.38 (m, 2-H), 1.40 (m, 2-H’)). 
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Benz01 bei 60 bzw. 20°C isoliert man die Phenyhuthenium-Verbindungen 11 und 
12. 

Bei Abwesenheit von Phenylgruppen im Phosphanliganden isoliert man mit PMe, 
die Neopentyhuthenium-Komplexe 15 und das in der Zwischenzeit such .von 
Grubbs tmd Bercaw [5] beschriebene 16. 15 ist bis 120 o C gegentiber Benz01 stabil, 
16 reagiert zwischen 20 und 80°C zu 17 und Neopentan [6*]. Mit Naphthalin 
entsteht in 1,4-Dioxan 18, s. Schema 2. Die Aktivierung von C-H-Bindungen bei 
der Reaktion von Neopentylruthenium mit Kohlenwasserstoffen ist nicht auf 
aromatische Systeme beschrankt. 16 reagiert mit Ethylen (90 bar) bei 80°C in 
1,4-Dioxan und bildet den (n2-Ethylen)vinyhuthenium-Komplex 19, der in 45% 
Ausb. in Form gelber Kristalle isoliert wurde. 

Tabelle 1 fasst spektroskopische Ergebnisse zusammen. 
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