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Studien zur C-H-Aktivierung

IV *. Inter- und Intra-molekulare C-H-Aktivierung
mit Komplexfragmenten des Typs [C,R,M(L)] (M =
Ru, Os) **
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Institut fiir Anorganische Chemie der Universitidt Wiirzburg, Am Hubland, D-8700 Wiirzburg (B.R.D.)
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Abstract

The dihydrido ruthenium and osmium complexes C,HiRuH,(PPrl,),
C¢Me,RuH,[P(OR),] (R = Me, Pr') and C,H,OsH,(PPr}) can be obtained from
the corresponding dihalogeno derivatives C;R(MX, (L) (X = Cl, I) and NaBH, or
Na[AIH,(OC,H,OMe),]. Photolysis, in presence of benzene and toluene, of
C,H RuH,(PPri) or C,MeRuH,(PMe;) gives the hydrido(phenyl) and
hydrido(tolyl) complexes, C;H,RuH(C,H,R)(PPrj) or C;Me,RuH(C,H ,R)(PMe,)
(R = H, Me) in 35-63% yield. C;H,RuH(C,H Me)(PPr}) or C,Me,RuH(C H ,Me)-
(PMe,) can also be prepared from C,H RuBr(C,H, Me)(PPrl) or C;Me,RuBr(Cq-
H,Me)(PMe,) and NaBH, in ethanol. Photolysis of C;H,RuH (PPr}) in cyclohe-
xane, hexane or mesitylene ieads to the formation of the four-membered metallahe-
terocycle CyH(H)RuCH,CH(CH;)PPrl which can be isolated as a pair of di-
astereoisomers. It reacts smoothly with C.H,, C,DD¢ and C;H;Me in the dark to give
the corresponding aryl(hydrido)ruthenium compounds C,H ,RuH(C,H ,R)(PPri) (R
= H, Me) and C;HRuD(C,D,)PPr}) in almost quantitative yield. In contrast to
C,H RuH,(PPr)), the corresponding osmium complex C¢H OsH,(PPr}) is photo-
chemically inert. CH OsH(C,H;)PPrj), C;H,OsH(C¢HXPMe;) and CHOsD
(C¢Ds)(PMe,) have been obtained from the reaction of C;HOsI,(PR,) (R = Me,
Pr') with NaC,,H; in THF / C4H or C4Dy, by the classical Chatt route.

* Fir III. Mitteilung siche Ref. 12. Die Ergebnisse sind Teile der Dissertationen von H. Kletzin,
Universitit Wiirzburg 1984, und von K. Roder, Universitit Wiirzburg, 1987.
** Herrn Professor Ernst Otto Fischer zum 70. Geburtstag gewidmet.
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Zusammenfassung

Die Dihydridoruthenium- und -osmium-Komplexe C4HgRuH, (PPr}), C;Me Ru-
H,[P(OR),] (R = Me, Pri) und C,H;OsH,(PPr;) werden aus den entsprechenden
Dihalogenometall-Derivaten C,R,MX,(L) (X = Cl, I) und NaBH, oder
Na[AlH,(OC,H,0OMe),] synthetisiert. Bei Photolyse in Gegenwart von Benzol oder
Toluol reagieren die Verbindungen C,H,RuH,(PPri) und C,Me,RuH,(PMe,) zu
den Hydrido(phenyl)- und Hydrido(tolyl)-Komplexen C,H,RuH(C,H,R)PPr}) und
C,Me,RuH(C4H,R)PMe,) (R = H, Me) mit eciner Ausbeute von 35-63%.
C,H,RuH(C,H, Me)(PPr}) und C,Me,RuH(C¢H,Me)(PMe,) sind ebenfalls aus
C H RuBr(C,H, Me)(PPri) bzw. C,Me,RuBr(C,H,Me)(PMe;) und NaBH, in
Ethanol zuginglich. Die Photolyse von C,H,RuH,(PPr;) in Cyclohexan, Hexan
oder Mesitylen fithrt zur Bildung des viergliedrigen Metallaheterocyclus
C H(H)RuCH,CH(CH,)PPr}, der als Diastereomerenpaar isoliert wird. Er re-
agiert mit C¢H, C¢Dg und Toluol im Dunklen sehr rasch und quantitativ zu den
entsprechenden Aryl(hydrido)ruthenium-Verbindungen CyH RuH(CyH R)(PPr})
(R = H, Me) und C4H RuD(C4D,)(PPr}). Im Gegensatz zu C,H RuH,(PPr}) ist
der entsprechende Osmiumkomplex C,H,OsH,(PPr}) photochemisch inert. Die
Synthese von CyH OsH(C,H;)}PPrl), C.H,OsH(C,H;)(PMe;) und CgH OsD(Cy-
D, )(PMe,) gelingt ausgehend von C,HOsl,(PR;) (R = Me, Pr') und NaC,,H; in
THF /C,H, oder C,D, nach der klassischen Chatt-Methode.

Dem Problem der C—H-Aktivierung durch koordinativ ungesittigte Ubergangs-
metallverbindungen kommt gegenwirtig weltweit ein grofles Interesse zu. In einer
bahnbrechenden Arbeit hatten Chatt und Davidson bereits 1965 gezeigt [1], daB ein
auf reduktivem Weg in situ erzeugtes 16-Elektronen-Fragment [Rul,] (L, =12-
C,H,(PMe,),) aromatische C-H-Bindungen spaltet und mit Benzol oder Naph-
thalin entsprechende Aryl(hydrido)metall-Komplexe bildet. Etwas spiter fanden
Green und Mitarbeiter [2,3], daB3 sich das bei der Thermolyse oder Photolyse von
(CsH;),WH, entstehende Wolframocen [(CsHs),W] dhnlich verhilt und sowohl zur
Spaltung von aromatischen sp>-C—H- als auch von benzylischen sp’-C-H-Bin-
dungen befihigt ist. Bergman [4] und Graham [5] zeigten schlie3lich in jlingster Zeit,
daBl auch gesittigte, unsubstituierte Kohlenwasserstoffe mit den photochemisch
gebildeten Iridiumverbindungen [C.MeIn(L)] (L = PMe;, CO) unter oxidativer
Addition reagieren und diese 16-Flektronen-Teilchen unter geeigneten Bedingungen
sogar eine Aktivierung von Methan bewirken {6,7].

Wir hatten 1im Zusammenhang mit Studien zur Metall-Basizitdt von Halbsand-
wich-Komplexen [8] Rutheniumverbindungen des Typs C,Me,RuH, (PR ;) herge-
stellt [9] und zunichst ihre Reaktivitit gegenuber Elektrophilen untersucht [10].
Dabei beobachteten wir, daf3 sich diese Dihydrido-Verbindungen photochemisch
dhnlich wie die Iridium-Analoga C;Me;IrH,(PR,) verhalten und in Gegenwart von
Benzol und Toluol entsprechende Aryl(hydrido)metall-Komplexe bilden. In der
vorliegenden Arbeit berichten wir ausfithrlich iiber diese Untersuchungen und
weisen zugleich auf eine reduktive Methode zur Erzeugung der 16-Elektronen-Frag-
mente [C;HOs(PR ;)] (R = Me, Pr') hin. Uber einige der Ergebnisse liegen bereits
zwei Kurzmitteilungen vor [11,12].
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Synthese der Dihydrido-Komplexe C,R;MH (L) (M = Ru, Os)

Die Hexamethylbenzolruthenium-Verbindungen CgMe;RuH,(PR,) (PR, =
PMe,;, PMePh,, PPh;) sind durch Reaktion der Bis(trifluoracetato)-Komplexe
C¢Me,Ru(OCOCEF;),(PR,) mit Na[AlH,(OC,H,OMe),] (Red-al) erhiitlich [9].
Eine noch einfachere Synthese geht von den Dichloro-Derivaten CsMegRuCl, (PR ;)
aus, die nach bekannten Methoden [13,14] aus dem chloroverbriickten
Zweikernkomplex [C,Me,RuCl, ], hergestellt werden. Auf gleichem Wege (sieche Gl
1 und 2) gelingt die Darstellung der vorher noch nicht beschriebenen Verbindungen
CysH RuCl,(L) (I, 1I), C;Me;RuCl,[P(OR);] (I1I, 1V) und CcHOsI,(PPri) (V). Es
handelt sich bei ihnen ausnahmslos um rote bzw. orangerote, luftstabile Feststoffe,
die durch Elementaranalysen und Massenspektren charakterisiert sind.

Fiir die Umwandlung der Dichloro-Verbindungen in die Dihydrido-Komplexe
(Gl. 3) hat sich im Fall von I und V Red-al in Toluol, im Fall von III und IV
NaBH, in Ethanol bewihrt. Nach chromatographischer Reinigung und
anschlieBender Umkristallisation aus Pentan bzw. Hexan erhilt man farblose,
luftempfindliche Kristalle, die unter Argon bei 0°C auch lingere Zeit gelagert
werden konnen. Die Umsetzungen von II mit NaBH, oder Red-al liefern nur
Zersetzungsprodukte.,

Die 'H- und *'P-NMR-Daten der Verbindungen VI-IX sind zusammen mit
denen von I-V in Tab. 1 angegeben. Charakteristisch fiir die 'H-NMR-Spekiren der
Dihydrido-Komplexe ist ein Signal im Hochfeldbereich bei § —10.5 bis —11.5, das
durch PH-Kopplung in ein Dublett aufgespalten ist.

Die fiir die photochemischen Studien neben VI-IX ebenfalls verwendete Tri-
methylphosphan-Verbindung C;Me;RuH,(PMe,) (X) ist, wie oben schon erwihnt,
aus C4MegRuCl,(PMe;,) und Red-al zuginglich [9]. Bricht man diese Reaktion nach
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kurzer Zeit ab, so kann neben X auch der Monohydrido-Komplex C,Me, RuHCI-
(PMe,) (XI) NMR-spektroskopisch nachgewiesen und chromatographisch von X
abgetrennt werden. Seine Darstellung gelingt in wesentlich besserer Ausbeute in
Anlehnung an eine von Vitulli et al. entwickelte Methode, die auf der Umsetzung
der Dichloro-Verbindung mit Zinkstaub in Methanol beruht [15]. Auf analoge
Weise (siehe Gl. 4) ist auch der Hydrido(tniluoroacetato)-Komplex C,Me,RuH-
(OCOCF,; )(PPh;) (XII) erhiltlich. XI und XII sind gelbe, relativ luftstabile Fest-
stoffe, deren NMR-Daten in Tab. 2 angegeben sind.

<= <=

Zn

Ru _— Ru__
X MeOH R
X H )
( XI: L = PMey, X = CI ;
XII: L = PPhy, X = CF,C0, )

Photochemische Reaktionen der Dihydrido-Komplexe C4R 4RuH,(L)

Fiir die Versuche zur C-H-Aktivierung haben sich von den Dihydrndo-Verbin-
dungen VI-X die Phosphanruthenium-Komplexe VI und X als am geeignetsten
erwiesen. Bei UV-Bestrahlung von Benzollosungen von VI und X bei Raumtempera-
tur bilden sich nach wenigen Stunden praktisch quantitativ die entsprechenden
Hydrido(phenyl)Komplexe XIII und XIV (stehe Gl. 5). Ausgehend von VI entsteht
in C,D, die Deuterioruthenium-Verbindung CyH,RuD(C,D; )(PPr;) (X1Ila). Wich-
tigste Voraussetzung fiir einen eindeutigen Reaktionsverlauf ist in jedem Fall die
Verwendung analysenreiner Ausgangssubstanzen, da selbst in Gegenwart sehr kleiner
Mengen von Verunreinigungen ein vollstindiger Umsatz erschwert wird. Die Be-
strahlungsdauer hingt stark von der Konzentration der Losung ab. Diese sollte
nicht zu grof sein (ca. 0.1 bis 0.2 mmol VI bzw. X in 3-5 ml Benzol), da sonst nicht
niher identifizierbare Nebenprodukte entstehen, die die Bildungsgeschwindigkeit
von XIII und X1V vermindern. Beide Hydrido(phenyl)-Komplexe sind farblose bzw.
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Tabelle 1

TH- und »'P-NMR-Daten der Komplexe I-IX und XIX (Solvens fiir I-V und XIX CDCl;, sonst C¢Dg;
'H: § in ppm, TMS intern; *!P: § in ppm, 85% H,PO, extern; J in Hz)

Kom- 'H-NMR 3lp.NMR

plex 8(C4R¢)  J(PH) B(PR,) J(PH) &§(MH) JeH) O

I 5.80(d) 0.5 279(m)  [PCH] 40.28(s)
1.33(dd) ¢ [CH;] 13.0

I 5.63(d) 0.4 497(m) [OCH] 104.33(s)
1.30(d) ®  [CH,)

111 2.03(d) 1.2 3.73(d) [OCH,] 10.4 120.34(s)

v 2.02(d) 1.1 500m) [OCH] 107.83(s)
12%d)° [CH,]

v 6.00(d) 0.8 31%m) [PCH]
1.33dd) ¢ [CH,] 13.2

Vi 5.28(m) 1.69(m) [PCH] —1044d) 430 90.48(s)
1.13(dd) * [CH;] 126

Vil 2.29(d) 0.7 3.54(d) [OCH,] 120 —11.43(d) 480 167.48(s) ¢

VIII 2.34(s,br) 487(m) [OCH] —11.50(d) 480 156.61(s) €
134d) % [CH;]

IX 497(dy ¢ 05 1.83(m) [PCH] -11.53(d) 365 45.46(s)
1.14(dd) ¢ [CH,] 13.0

XIX 5.83(s) 287(m) [PCH] 36.52(s)

1.38(ddy * [CH,;] 13.0
9 J(HH) 7.0 Hz. ® J(HH) 6.2 Hz. ¢ In off-resonance Triplett. 4 J(HH) 0.5 Hz. ¢ J(HH) 7.5 Hz.

blaBgelbe luftempfindliche Feststoffe, die in den meisten organischen Solvenzien
gut 15slich sind. Ihre 'H- und *'P-NMR-Daten sind in Tab. 2, ihre ?C-NMR-Daten
in Tab. 3 zusammengestellt. Eine mit XIII und XIV gut vergleichbare Verbindung
der Zusammensetzung C,H(RuH(C H;)(PMe;) haben kiirzlich Green und
Mitarbeiter beschrieben [16]; sie wurde durch Cokondensation von Rutheniumato-
men mit einer Mischung von Benzol und Trimethylphosphan synthetisiert. Morris
und Shiralian [17] haben dhnlich wie wir aus C;MegRuCl,(PHCy,) (Cy = c-CsH,;)
und Red-al die Verbindung C;MeRuH,(PHCy,) hergestellt und bei Photolyse in
Benzol den entsprechenden Hydrido(phenyl)-Komplex CoMe,RuH(C H)PHCy,)
erhalten.

Toluol reagiert bei Photolyse von VI sehr dhnlich wie Benzol. Nach zweistiindiger
Bestrahlung sind von der eingesetzten Dihydrido-Verbindung ca. 85% in den
Hydrido(tolyl)-Komplex XV iiberfithrt. Das '"H-NMR-Spektrum der Reaktionsls-
sung zeigt im Hochfeldbereich neben dem Hydridsignal von XV bei § —9.06 noch
eine Signalgruppe bei 8 —8.63, die dem Metallacyclus XX zuzuordnen ist. Eine
Trennung der beiden Photolyseprodukte gelingt durch Saulenchromatographie. Nach
Abziehen des Ldsungsmittels verbleibt XV als hellgelbes, luftempfindliches 0l,
dessen Zusammensetzung durch Elementaranalyse gesichert ist.

Die Photolyse von X in Toluol verlduft nicht so eindeutig wie diejenige von VL
Nach fiinfstiindiger Bestrahlung erkennt man im 'H-NMR-Spektrum der Re-
aktionslosung auBer den Signalen von VI (Anteil ca. 20%) auch solche des erwarte-
ten Komplexes C;Me,RuH(C,H Me)(PMe;) (XVI), der mit einer Ausbeute von ca.
70% entsteht. Daneben werden noch Zersetzungsprodukte gebildet.
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Da Trennversuche durch Chromatographie oder Umkristallisation erfolglos
blieben, wurde XVTI ebenso wie der analoge Hydrido(tolyl)-Komplex XV noch auf
einem anderen Weg dargestellt. Durch Umsetzung von CgH¢RuCl,(PPr;) (I) und
C,Me,RuCl,(PMe,) mit einer dquimolaren Menge p-CH.C H,MgBr in Benzol/
Ether erhilt man die Verbindungen XVII und XVIII (Gl. 7), die mit NaBH, n
Ethanol zu XV und XVI reagieren. Im Gegensatz zur photochemischen Bildung
wird XVI auf diese Weise analysenrein erhalten. Bei der Reaktion von I mit
p-CH,C,H,MgBr entsteht als Nebenprodukt die Dibromd—Verbindung CcHRu-
Br,(PPr;) (XIX), die von XVII chromatographisch abgetrennt werden kann. Ihre
Eigenschaften (fir NMR-Daten siche Tab. 1) sind denen von C;H RuCl(PPr}) (1)
sehr dhnlich.

Rg Rg R¢
p—CH3C6HAHgBr NEABHA
/RU\[ (0Et,) /RU\ (EtOH) Ru— 7
7T 2 L~ | TCgHylHy e L= | TCgHutHy (D
Cl Br H
(XVIl: R=H, L= PPri3 : ( XV, XVI)

XVIIl: R=Me, L= PMe3 )

Die spektroskopischen Daten von XV und XVI lassen erkennen, daBl in dem
isolierten Produkt jeweils zwei Isomere vorliegen. Wie in Tab. 2 angegeben, zeigt das
"H-NMR-Spektrum von XV zwei Signale fiir die CH,-Protonen des Tolylrestes und
ebenso sind im *'P-NMR-Spektrum zwei eng beieinander liegende Singuletts zu
erkennen. Fiir XVT1 ist die Situation dhnlich. Wir nehmen an, daf} die Methylgruppe
des C,H,CH;-Liganden einmal in meta- und einmal in para-Stellung zum ipso-C-
Atom steht, wie es auch schon in dhnlichen Fillen postuliert worden ist [18,19].
Jones und Feher [18] haben z.B. beobachtet, daB bei der Photolyse von
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Tabelle 2

'H- und *P-NMR-Daten der Komplexe XI-XVIII und XXII, XXIII in C¢Dg ('H: & in ppm, TMS
intern; 3'P: § in ppm, 85% H,PO, extern; J in Hz)

Kom- 'H-NMR IMpP.NMR
Plex  5(C.Ry) J(PH) 5(CsH,4R) 3(PR;) J(PH) 8(MH)  J(PH) °

XI  2.00(dd) “ 0.8 1.35(d) 100 —9.34d) 610  7.03(s)
XII  1.76(dd) @ 0.7 7.55(m) —-7.16(d) 50.0 61.02(s)
XIII  5.00(m) 7.38(m) 1.80(m) [PCH] ~9.00(d) 580 69.77(s) ¢

1.00(dd) * [CH,) 12.8
0.96(dd) * [CH,]} 12.8

XIV  1.93(m) 7.33(m) 0.95(d) 85 —10.80(d) 58.0  6.58(s) *

XV 5.00(m) 7.17(m) 1.80(m) [PCH] —9.06(d) 50.0 70.34(s) ¢
2.33(s) [CH;] ¥ 1.00(dd) * [CH,} 12.8 70.18(s) ¢
2.30(s) [CH,] ¢ 0.97(dd) ° [CH,] 12.8

XVI  1.93(m) 6.95(m) 0.95(d) 8.5 ~1080(d) 580  6.94(s) ¢
2.33(s,br)  [CH,] 6.41(s) ¢

XVII 510d) 04  7.03(m) 243(m) [PCH] 41.38(s)
2.30(s,br)  [CH;] 110(dd) ¢ [CH,] 12.8

XVII 1.63(dy 0.6  7.85(m) 1.13(d) 9.0 0.45(s)
2.30(s,br)  [CH,]

XXII 4.73(s,br) 7.92(m) (2H] 1.86(m) [PCH] -9.92(d) 42.0
6.97(m) [3H] 097dd)/ [CH,) 12.6

0.88(dd) / [CH,] 12.6
XXIII 4.63(dd) “ 0.9  7.85(m) [2H]  1.13(d) 100 —9.83(d) 43.6 42.07(s) €

7.00(m) [3H]

“ J(HH) 0.4 Hz. > J(HH) 6.4 Hz. ° In off-resonance Dublett. ¢ 2 Stellungsisomere, siehe Text. ¢ J(HH)
6.8 Hz./ J(HH) 7.2 Hz.

CsMe;RhH, (PMe,) in Toluol bei —45°C ein Isomerengemisch von C;MesRhH-
(CeH,CH;)(PMe;) entsteht, in dem das Verhidltnis ortho / meta/para 7/57/36
betrigt. Die auf unabhingigem Wege hergestellte para-substituierte Verbindung
C;Me;RhH(CH ,-p-CH ; )(PMe;) lagert bei —10°C reversibel in das meta-Isomer
um, wobei moglicherweise eine Rh(n*-C,HCH,)-Zwischenstufe auftritt [18,20].

H ~H
[Rh]/ —_ [Rh]-@ [Rh]©
[Rh] = CSHeS(PMea)Rh

Auf eine dhnliche Gleichgewichtsbeziehung deuten auch Austauschversuche von
XIII und XV mit Benzol, Hexadeuterobenzol und Toluol hin. Der
Hydrido(phenyl)-Komplex XIII wandelt sich bereits bei Raumtemperatur in C;Dg
langsam in das Isotopomer XIIla um. Die Umsetzung verlduft in 24 h quantitativ,
was am Verschwinden des Hydndsignals im Hochfeldbereich und dem Auftreten
des Signals von freiem Benzol bei § 7.23 gut zu erkennen ist. Eine analoge Reaktion
findet zwischen XIIla und C H, statt. Die Hydrido(tolyl)-Verbindung XV reagiert
bei 40 ° C ebenfalls mit C;D, zu XIIIa; der Austausch ist nach 6 h vollstindig. Auch
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Tabelle 3
13C-NMR-Daten der Komplexe XIII und XIV in C¢Dg (400 MHz; 8 in ppm, TMS intern; J in Hz)

Komplex S(CGRg) 8(PR;) J(PO) 8(C4H5)
X111 87.06(d) ¢ 279%d) [PCH] 21.7 147.50(dy ¢ [C"]
20.20(s) * [CH,] 12854(5)  2ase)
20.18(s) * [CH,] 125.62(s)
121.04(s)  [C*]
X1V 97.37(s) ¢ 21.02(d) 293 171.45(d) ¢ [C]
146.62(s) 2356
14151sy €
120.85(sy  [C*}

@ J(PC) 1.9 Hz * Zwei Signale fiir diastereotope CH;-Gruppen. < J(PC) 20.0 Hz. 4 3(Ce(CHR)g
17.01(s). ¢ J(PC) 21.6 Hz.

die Riickreaktion von XIIIa zu XV ldsst sich unter gleichen Bedingungen
durchfithren. Da in keinem Fall eine Zersetzung zu beobachten ist, nehmen wir an,
daB der Ligandenaustausch iiber eine Ru(n>-C¢HsR)- bzw. Ru(n*-C¢Dy)-
Zwischenstufe erfolgt und primir keine reduktive Eliminierung unter Bildung des
Fragments [C,H,Ru(PPr})] (= [Ru]) eintritt. In Gl. 8 ist exemplarisch ein Vorschlag
fiir die Umwandlung von XIII in XIIIa und umgekehrt skizziert.

D

~H CeD p D D
[Ru] Rol—f ) == [Ruj——]@[ —— [Ru ()
\C6H5 CE:HG D D \C6DS

(X111) b (XIT1a)

Erstaunlicherweise sind die Verbindungen XIV und XVI gegeniiber C Dy, selbst
bei 60°C, inert. Auch beim Erwirmen von XIV in Toluol findet kein Austausch
statt. Wir erklaren den auffallenden Unterschied im Verhalten von XIII, XIIIa und
XV einerseits und von XIV und XVI andererseits damit, daf3 in den Hexamethyl-
benzol-Komplexen die Stirke der Bindungen Ru-H und Ru-C,H,R deutlich
groBer ist und dies mit dem stirkeren Donorcharakter von C,Me, im Vergleich zu
C,H, zusammenhingt. Einen dhnlichen EinfluB des n°-gebundenen Aromaten auf
die Stabilitidt der Metall-Ligand-Bindungen hatten wir bereits frither im Fall von
C¢HgRuCl,(CO) und C MeRuCl,(CO) sowie von C¢H,Ru(CO)PMe,;) und
C¢Me,Ru(CO)(PMe,) festgestellt [14,21].

Eine sehr unterschiedliche Reaktivitdt zeigen die Verbindungen VI und X beim
Bestrahlen in Cyclohexan und Neopentan. Wihrend der Hexamethylbenzol-Kom-
plex X sich langsam zersetzt und selbst bei Tieftemperaturphotolyse in CMe, keine
Bildung eines Alkyl(hydrido)-Derivats nachzuweisen ist, reagiert VI in C;H,, ziem-
lich rasch unter intramolekularer Addition einer Methyl-C-H-Bindung des Phos-
phans an das Metallatom des intermediir gebildeten, koordinativ ungesittigten
Ligand—Metall-Fragments[C¢H,Ru(PPr})]. Die Umwandlung von VI in XX lift
sich sehr gut im '"H-NMR-Spektrum verfolgen, in dem die Abnahme der Intensitit
des Hydridsignals von VI mit der Zunahme der Intensitidt von zwei Signalgruppen
bei 8 —8.16 und —8.63 einhergeht. Das Ldsungsmittel ist an der Reaktion nicht
beteiligt, da das gleiche Produkt auch in C,D,; entsteht.
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Rel” b [Ru] R
—_— u| —— u
~H -H H/ ’1 \PPriz (9)
(V1) HaC \C/2
[Ru] = CGH6(PPri3)Ru H-" RCHa
(xx)

Ein Strukturvorschlag fiir die Verbindung XX, die ein gelbes, luftempfindliches
und thermolabiles Ol darstellt, ist in Gl. 9 angegeben. Da das Molekiil zwei
asymmetrische Zentren (Ru und C?) besitzt, sollten zwei Diastereomere entstehen,
fiir die unterschiedliche NMR-Daten zu erwarten sind. Tatsichlich zeigt das 'H-
NMR-Spektrum - wie oben schon erwidhnt — zwei Hydridsignale im Hoch-
feldbereich und ebenso werden im *'P-NMR-Spektrum zwei Singuletts fiir das
Phosphoratom des Vierrings bei § 24.0 und 36.0 beobachtet. Die Signalintensitit
betrdgt in beiden Fillen ca. 2/1. Wir nehmen an (siche Fig. 1), daB in dem
vorherrschenden Isomer XX-A die CH,-Gruppe des Vierrings vom Metall wegzeigt
und somit die Produktbildung thermodynamisch kontrolliert ist.

Im *C-NMR-Spektrum von XX treten fiir die C-Atome des Aromaten sowie fiir
die Kohlenstoffatome C' und C? (siehe Gl. 9) ebenfalls zwei Resonanzen auf, deren
Zuordnung aufgrund der chemischen Verschiebung und der Grole der Kopplungs-
konstanten eindeutig ist. Die '*C-NMR-Signale zwischen 8 17.8 und 29.5 lassen sich
nicht zweifelsfrei zuordnen, da sie miteinander tiberlappen und teilweise durch
Signale des Losungsmittels (C¢D,,) verdeckt sind. Eine sehr komplexe Struktur
besitzt auch das 'H-NMR-Spektrum im Bereich der Isopropylprotonen, die wegen
des Vorliegens zweier Diastereomerer und der Indquivalenz der CH,;-Gruppen
mehrere sich iiberlagernde Multipletts ergeben. Einen zu XX analogen Vierring-
komplex der Zusammensetzung C,Me,(H)RuCH,CH(CH,)PPri haben unabhzngig
von uns Bennett et al. hergestellt und sowohl analytisch als auch spektroskopisch
charakterisiert [22]. Fiir die auch in diesem Fall auftretenden Diastereomeren
werden im "H-NMR-Spektrum zwei Hydridsignale bei § —9.47 und —9.91 und im
3Ip_.NMR-Spektrum zwei Singuletts bei 8 21.0 und 33.4 beobachtet. Vrieze und
Mitarbeiter fanden schon frither, dal bei der Reaktion von {(CgH,4),IrCl], mit
PPri in Gegenwart von 4-Picolin, CO oder P(OPh,) oktaedrische Iridium(III)-
Verbindungen entstehen, die als Strukturelement ebenfalls einen MCH,CH-

<= <>

I pri | pri
7/ ; / .
H/RU\IP—-—PI" H/RU\P——'PI‘I
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XX-A CHB H Ko-B

Fig. 1. Diastereomerenpaar von XX.
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(CH;)PPri-Vierring haben [23]. Die NMR-Spektren wiesen auch hier auf das
Vorliegen von zwei [someren hin.

CoDs

XIIT e xx , XIlla

Der Metallaheterocyclus XX reagiert mit Benzol (als Solvens) in Minutenfrist zu
dem Hydrido(phenyl)-Komplex XIII und mit C,Dy analog zu XIlla. Wird die
Vierring-Verbindung zunichst in Cyclohexan geldst und die Ldsung ber Raum-
temperatur mit einem Tropfen C,Hy bzw. C D, versetzt, so braucht die Bildung von
XIII bzw. XIIla mehrere Stunden. Wir vermuten, daBl hierbei wiederum das
16-Elektronen-Fragment [C,H,Ru(PPri)] als Zwischenstufe entsteht und dieses mit
CeHg bzw. C;D; unter oxidativer Addition reagiert. Erstaunlicherweise ist XX
gegeniiber CO und PMe, bei 25°C inert. Erst bei lingerem Rithren einer Cyclohe-
xan-Losung des Komplexes mit iiberschiissigem Trimethylphosphan bei 25°C ist
eine Reaktion festzustellen, die zur Freisetzung des Aromaten fithrt. NMR-
spektroskopisch 148t sich die Bildung der Verbindung RuH(%*-CH,PMe, }(PMe,);
nachweisen, die auf direkterem Wege durch Reduktion von trans-RuCl,(PMe;),
mit Na/Hg zuganglich ist [24].

Uberraschenderweise erbrachten die Versuche, die durch photochemische H ,-Ab-
spaltung aus VII und VIII erzeugten Fragmente [C,Me,RuP(OR);] zur C-H-Akti-
vierung einzusetzen, nur einen geringen Erfolg. Wir hatten gehofft, daB bei der
Bestrahlung von VII und VIIT z.B. in Benzol als Losungsmittel Hydrido(phenyl)-
Komplexe gebildet werden, in denen aufgrund des geringeren Donorvermogens von
P(OR), im Vergleich zu PR ; die Bindungen Ru~H und Ru-C¢H; labiler und die
Liganden H und CH; daher leichter auf ein entsprechendes Substrat uibertragbar
sind. Die Photolyse von VII in Benzol bei Raumtemperatur oder in einem Gemisch
von Hexan/Benzol 10/1 bei —20°C fithrt jedoch sehr schnell zu einer braunen
Losung, in der NMR-spektroskopisch mneben VII nur Zersetzungsprodukte
nachweisbar sind. In Hexan/Benzol 30/1 entsteht bei —60°C und bei Verwen-
dung einer 450 W-Lampe eine klare Losung, die sich allerdings schon withrend der
NMR-Messung dunkel farbt. Im Spektrum sind auch hier keine Signale zu erken-
nen, die einem Produkt mit einer Ru-H-Bindung zugeordnet werden konnten.

Zu einem etwas giinstigeren Ergebnis fithrten die Photolysereaktionen von VIII.
Beim Bestrahlen einer Benzol-Losung bei Raumtemperatur tritt zwar wiederum
rasch eine Dunkelfarbung auf, doch zeigt ein nach 40 min aufgenommenes NMR-
Spektrum, daB in geringer Menge eine neue Verbindung mit einer Ru—H-Bindung
entstanden ist. Da die Lage des Hydridsignals im Hochfeldbereich bei § —10.83
und die PH-Kopplungskonstante von 58.0 Hz den Werten von XIV (siehe Tab. 2)
sehr dhnlich sind, konnte es sich dabei um den erwarteten Hydrido(phenyl)-Kom-
plex C4Me,RuH(C H)[P(OPr'),] (XXI) handeln. Die Photolyse von VIII in einem
Solvensgemisch von C;Hg und CH,NC (siehe hierzu die Bildung von C,D;CH=NR
und C,D;CD=NR bei Bestrahlung von C;Me;Rh(CNR), in C,D, /CNR [25]) fithrt
zu dem gleichen Resultat.

VIII ﬂ/—c—‘&) C4Me,RuH(C, H, )[P(OPr'),] + (10)

(XXI)

Bei der Photolyse von VIII in Cyclohexan in einem Quarz-NMR-Rohr entsteht
ein Produktgemisch, das ebenfalls in sehr geringer Menge eine Hydridoruthenium-
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Verbindung enthilt. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt ein Dublett bei § —9.65 mit
J(PH) 32.0 Hz. Bei Verwendung von C¢D,, als Losungsmittel dndert sich an dem
Ergebnis nichts. Die Versuche, das Produktgemisch zu trennen und den vermuteten
cyclometallierten Komplex (mit einer ihnlichen Struktur wie XX) zu isolieren,
scheiterten.

Erzeugung und Reaktivitit der 16-Elektronen-Fragmente [CsH ¢Os(PR ;)]

Der Dihydridoosmium-Komplex CgH¢OsH,(PPr}) (IX) ist im Gegensatz zu der
homologen Rutheniumverbindung VI bei UV-Bestrahlung (selbst bei Verwendung
energiereichen Lichts von 2537 /31) inert. Nach 24 h ist keine Verinderung der
Losung in C4H¢ oder C;Dy festzustellen. Ahnlich reaktionstrige wie IX ist auch die
Carbonyl(phosphan)-Verbindung C,H,Os(CO)(PPr;) [12], die weder photochemisch
noch thermisch CO eliminiert.

Einen Weg zur Erzeugung des 16-Elektronen-Fragments der Zusammensetzung
[C4H¢Os(PPr;)] bietet die Chatt-Methode (siche Gl. 11). Bei Zugabe einer Losung
von NaC,,H, zu einer Suspension von CgH¢OsI,(PPr}) (V) in THF/ Benzol erhilt
man ein Produktgemisch, in dem neben C4HOsH(C4H, )(PPr;) (XXII) in geringer
Menge auch der Dihydrido-Komplex IX nachweisbar ist. Die beiden Verbindungen
lassen sich sdulenchromatographisch trennen. Im Gegensatz zu dem unten be-
schriebenen PMe,-Analogon XXIII fillt XXII als Ol an, das noch mit Naphthalin
verunreinigt ist. Eine vollstindige Abtrennung von CoHg gelang nicht. Das 'H-
NMR-Spektrum von XXII (Tab. 2) zeigt zwei Signale fur die CH;-Protonen der
Isopropylgruppen, was mit der Chiralitit des Molekiils iibereinstimmt.

Auf dhnliche Weise wie XXII ist auch die Verbindung XXIII erhiltlich. In
diesem Fall kann das bei der Reduktion entstehende Naphthalin durch HV-Su-
blimation vollstindig abgetrennt werden, so daB nach anschlieBender chro-
matographischer Reinigung der Hydrido(phenyl)-Komplex XXIII analysenrein als
hellgelber mikrokristalliner Feststoff vorliegt. Die Darstellung des Isotopomeren
XXIIIa (Gl. 12) erfolgt analog. Green und Mitarbeiter [16] haben kiirzlich die
Verbindung XXIII mit Hilfe der von ihnen entwickelten Methode der Metallatom-
verdampfung synthetisiert und die von uns schon vorher berichteten spektrosko-
pischen Daten [12] bestatigt.

<> <>

Os - -
RBP/f ~I + 2 NaCaHm (THF) R P/OS + 2 NaI (11)
3P
I H \© + 2 Cyptlg

( XXII: R = Pr';

XXIII: R = Me )

C.D
66
CGHsosIZ(PHeB) + 2Nac10H8 —_— - C6H60sD(C6D5)(PHe3) + 2 Nal 12)

(THF)

XXII
( Ia) + 2 C 0l
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Im Unterschied zu XIII und XlIla reagieren die analogen Osmiumkomplexe
XXIII und XXIIIa nicht mit Benzol (bzw. C,D¢) oder Toluol. Selbst nach
mehrtigigem Rithren einer Lésung in dem betreffenden Aromaten ist kein Austausch
festzustellen. Diese Beobachtung unterstreicht einmal mehr, da Hydrido(orga-
nyl)osmium-Komplexe allgemein wesentlich stabiler als Hydrido(organyl)rutheni-
um-Verbindungen sind, wobei die hohere Bindungsenergie von Os—C verglichen mit
Ru-C vermutlich eine entscheidende Rolle spielt. Ein sehr dhnlicher Trend ist auch
bei entsprechenden Rhodium- und Iridium-Komplexen des Typs C;MesMH(R)(P-
Me,) [26,27] zu erkennen, die bei gleichem Rest R teilweise einen Unterschied in der
Zerfallstemperatur von mehr als 150 ° C zeigen. Die alte Erfahrung — 4d-Metall fiir
Katalyse und 54-Metall fiir strukturelle Charakterisierung — scheint damit auch hier
gultig.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (Argon) und in sorgfiltig getrockneten
Losungsmitteln durchgefithrt. Die Darstellung der Ausgangsverbindungen [C,H Ru-
Cl,1],, [CsMe,RuCl, 1,, [CHOsl, ], [13,28], C;H¢Osl, (PMe;), CsMegRuCl ,(PMe,)
[14], C,Me,Ru(OCOCKE;),(PPh,) und C,Me,RuH,(PMe;) (VI) [9] erfolgte nach
Literaturangabe. Die Bestrahlungen wurden, wenn nicht anders vermerkt, mit den
Quecksilberdampflampen Philips HPK 125 W und 250 W durchgefiihrt. Schmelz-
punktbestimmungen durch DTA.

Darstellung von CyH RuCl,(PPri) (I)

Eine Losung / Suspension von 500 mg (1.0 mmol) {C;H,RuCl,], in 30 ml CHC1,
wird mit 0.64 ml (3.2 mmol) PPri versetzt und 2 h unter RiickfluB erhitzt. Nach
dem Abkiithlen wird die Losung filtriert, das Filtrat im Vakuum auf ca. 10 ml
eingeengt und mit 20 ml Hexan versetzt. Es bildet sich ein roter Niederschlag, der
aus CHCl;/OFEt, umkristallisiert wird. Schmp. 133°C (Zers.). Ausbeute 500 mg
(61%). (Gef.; C, 43.55; H, 6.25; Ru, 24.29. C;;H,;Cl,PRu ber.: C, 43.91; H, 6.63;
Ru, 24.63%).

Darstellung von C,H ,RuCl,[P(OPr');] (II)

Eine Losung/ Suspension von 500 mg (1.0 mmol) [C;H(RuCl,], in 20 ml
CH,Cl, wird mit 2.15 ml (10.0 mmol) P(OPr'), versetzt und 24 h bei 40° C geriihrt.
Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie fiir I beschrieben. Der orangerote Feststoff
wird aus CH,Cl,/ Hexan umkristallisiert. Schmp. 145°C (Zers.). Ausbeute 640 mg
(70%). (Gef.: C, 38.98; H, 5.98; Cl, 15.37; Mol.-Gew. 458 (MS). C,sH,,Cl1,0,PRu
ber.: C, 39.31; H, 5.94; Cl, 15.47%. Mol.-Gew. 458.33).

Darstellung der Komplexe C,Me ,RuCl,[P(OR);] (111, IV)

Eine Losung/Suspension von 668 mg (1.0 mmol) [C,Me,RuCl,], in 20 ml
CH,Cl, wird mit einem ca. 10-fachen Phosphit-UberschuB8 versetzt und 1 h (fur
R =Me) bzw. 2.5 h (fir R=Pr') bei 40°C gerithrt. Die weitere Aufarbeitung
erfolgt wie fiir I beschrieben. Der orangerote (I1I) bzw. rote (IV) Niederschlag wird
aus CH,Cl,/ Hexan umkristallisiert.

11T Schmp. 195° C (Zers.). Ausbeute 880 mg (96%). (Gef.: C, 38.81; H, 5.73; Cl.
15.34; Mol.-Gew. 458 (MS). C,;H,;Cl,0,PRu ber.: C, 39.31; H, 5.94; Cl. 15.47%:
Mol.-Gew. 458.33).
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IV: Schmp. 227° C (Zers.): Ausbeute 933 mg (86%). (Gef.: C, 46.70; H, 7.25; Cl,
12.83. Mol.-Gew. 542 (MS). C,,H1,C1,0,PRu ber.: C, 46.50; H, 7.25; Cl, 13.07%;
Mol.-Gew. 542.49).

Darstellung von C;H,Osl,(PPr;) (V)

Analog wie fiir I beschrieben, ausgehend von 1.044 g (1.0 mmol) {C,H Osl, ],
und 0.9 ml (4.5 mmol) PPr} in 30 ml CHCI,. Der dunkelrote Feststoff wird aus
CHCl,/Et,O umkristallisiert. Schmp. 244°C (Zers.). Ausbeute 846 mg (62%).
(Gef.: C, 26.86; H, 3.91; Os, 37.25. CsH,;I,0sP ber.: C, 26.40; H, 3.99; Os,
37.20%).

Darstellung von CiH,RuH,(PPr}) (VI)

Eine Losung von 375 mg (0.91 mmol) I in 10 ml Toluol wird auf —78° C gekiihlt
und mit 0.5 ml einer 70%igen Losung von Na[AlH,(OC,H,OMe),] (Red-al) in
Toluol versetzt. Nach Erwidrmen auf Raumtemperatur wird das Solvens im Vakuum
entfernt und der feste Riickstand mehrmals mit Pentan extrahiert. Die vereinigten
Extrakte werden auf ca. 5 ml eingeengt, und das Konzentrat wird an Al,O; (Woelm,
neutral, Aktivitidtsstufe V) mit Pentan chromatographiert. Aus dem farblosen Eluat
erhialt man nach Einengen und Abkiihlen auf —78°C farblose, luftempfindliche
Kristalle. Schmp. 82° C (Zers.). Ausbeute 97 mg (31%). (Gef.; C, 52.60; H, 8.41; Ru,
29.97. C;sH,oPRu ber.: C, 52.77; H, 8.56; Ru, 29.60%). IR (KBr): »(RuH) 1960,
1935 cm™!

Darstellung der Komplexe C;Me,RuH, [P(OR),] (VII, VIII)

Eine Ldsung/ Suspension von 0.35 mmol III bzw. IV in 5 ml Ethanol wird bei
0°C mit 52 mg (1.4 mmol) NaBH, versetzt und unter Rithren langsam auf
Raumtemperatur erwdrmt. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird das Solvens
im Vakuum entfernt, der Riickstand in 10 ml Benzol gelost und die Losung filtriert.
Das auf ca. 1 ml eingeengte Filtrat wird an Al,0; (Woelm, neutral, Aktivitédtsstufe
II1) mit Benzol/ Hexan 2/5 als Laufmittel chromatographiert. Das farblose Eluat
wird im Vakuum zur Trockne gebracht und der verbleibende Feststoff aus Hexan
(25°C--- —78°C) umkristallisiert.

VII: Schmp. 82° C (Zers.). Ausbeute 107 mg (79%). (Gef.: C, 46.28; H, 7.49; Ru,
25.69; Mol.-Gew. 388 (MS). C,;sH,4O;PRu ber.: C, 46.26; H, 7.51; Ru, 25.95%;
Mol.-Gew. 389.44). IR (KBr): »(RuH) 1950, 1915 cm ™.

VIIT: Schmp. 64°C (Zers.). Ausbeute 132 mg (80%). (Gef.: C, 52.94; H, 8.77;
Ru, 21.25; Mol.-Gew. 472 (MS). C,;H,,0,PRu ber.: C, 53.26; H, 8.73; Ru, 21.34%;
Mol.-Gew. 473.60). IR (KBr): »(RuH) 1965, 1940 cm ™.

Darstellung von C;H OsH,(PPr}) (IX)

Analog wie fiir VI beschrieben, ausgehend von 341 mg (0.5 mmol) V und 0.3 ml
einer 70%igen Ldsung von Na[AlH,(OC,H,OMe),] in Toluol. Man erhilt farblose,
luftempfindliche Kristalle. Schmp. 92° C (Zers.). Ausbeute 60 mg (28%). (Gef.; C,
41.58; H, 6.80; Os, 43.85; Mol.-Gew. 432 (MS). C,sH,,0sP ber.: C, 41.84; H, 6.79;
Os, 44.17%; Mol.-Gew. 430.58). IR (KBr): »(OsH) 2020 cm ™1,

Darstellung von C;Me RuHCI(PMe;) (X1)
Eine Losung/ Suspension von 110 mg (0.27 mmol) C;MegRuCl,(PMe,) in 20 ml
Methanol wird mit 2 Spatelspitzen Zinkstaub versetzt und 17 h bei Raumtemperatur
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geriihrt. Die Losung wird filtriert und das Filtrat im Vakuum zur Trockne gebracht.
Der Riickstand wird in 5 ml Benzol geldst und die Losung an Al,O, (Woelm,
neutral, Aktivititsstufe V) mit Benzol als Laufmittel chromatographiert. Das Eluat
wird im Vakuum auf wenige ml eingeengt und mit Hexan versetzt. Es bildet sich ein
gelber Feststoff, der abfiltriert, mit Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet
wird. Schmp. 77°C (Zers.). Ausbeute 51 mg (51%). (Gef.: C, 48.52; H. 7.96; Ru,
26.40. C,sH,4CIPRu ber.: C, 47.93; H, 7.51; Ru, 26.89%).

Darstellung von C,Me,RuH(OCOCF;)(PPh;) (XII)

Analog wie fiir XI beschricben, ausgehend von 100 mg (0.13 mmol)
C¢Me, Ru(OCOCE;),(PPh;). Das nach dem Filtrieren der Reaktionslosung erhal-
tene goldgelbe Filtrat wird im Vakuum zur Trockne gebracht. Es verbleibt ein dliger
Riickstand, der durch lingeres Rithren mit Hexan in einen gelben Feststoff iiberfiihrt
wird. Ausbeute 46 mg (54%). (Gef.: C, 60.35; H, 4.53. C,H;,F,0,PRu ber.: C,
60.09; H, 5.36%).

Darstellung von C;H,RuH(C H,)(PPr}) (XIII)

Eine Losung von 40 mg (0.12 mmol) VI in 3 ml Benzol wird 2 h bei Raum-
temperatur bestrahlt. Das iiberschiissige Benzol wird im Vakuum entfernt und der
olige Riickstand mit 10 ml Hexan versetzt. Die Losung wird filtriert und das Filtrat
im Vakuum zur Trockne gebracht. Es verbleibt ein gelbes luftempfindliches Ol, das
auch nach lingerem Aufbewahren bei tiefer Temperatur nicht kristallisiert. Ausbeute
31 mg (63%). (Gef.: C, 60.34; H, 8.05; Ru, 24.32; Mol.-Gew. 418 (MS). C,;H;;PRu
ber.: C, 60.41; H, 7.97; Ru, 24.21%; Mol.-Gew. 417.53).

Darstellung von C;Me,RuH(C Hs)(PMes) (XIV)

Eine Losung von 45 mg (0.13 mmol) C4,Me,RuH,(PMe;) in 4 ml Benzol wird 5 h
bei Raumtemperatur bestrahlt. Das iiberschiissige Benzol wird im Vakuum entfernt
und der Riickstand mit 5 ml Pentan versetzt. Die Losung wird filtriert und auf
—78°C gekiihlt. Nach mehrstiindigem Stehen bilden sich hellgelbe Kristalle, die
abfiltriert, mit kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet werden.
Schmp. 52°C (Zers.). Ausbeute 26 mg (46%). (Gef.: C, 60.45; H, 8.00; Ru, 24.04;
Mol.-Gew. 418 (MS). C,;H;;PRu ber.: C, 60.41; H, 7.97; Ru, 24.21%: Mol.-Gew.
417.53).

Darstellung von C,H,RuH(C,H ,CH,)(PPr}) (XV)

Eine Losung von 47 mg (0.14 mmol) VI in 4 ml Toluol wird 2 h bei Raumtemper-
atur bestrahlt. Die Reaktionslosung wird im Vakuum auf ca. 2 ml eingeengt und an
Al,O; (Woelm, neutral, Aktivititsstufe V) mit Pentan als Laufmittel chro-
matographiert. Nach Abziehen des Solvens verbleibt ein gelbes luftempfindliches
Ol, das auch bei lingerem Aufbewahren bei tiefer Temperatur nicht kristallisiert.
Ausbeute 25 mg (41%). (Gef.: C, 6046; H, 8.22. C,,H,PRu ber.: C, 61.23; H,
8.17%).

Darstellung von C;Me,RuH(C,H,CH )(PMe;) (XVI}

Eine Losung von 27 mg (0.08 mmol) X in 2 ml Toluol wird 5 h bei Raumtempe-
ratur bestrahlt. Die Aufarbeitung erfolgt wie fir XV beschrieben. Nach Abziehen
des Pentans verbleibt ein oOliger Riickstand, der laut 'H-NMR-Spektrum noch
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geringe Mengen an Verunreinigungen enthilt. Ausbeute ca. 35%. (Fiir weitere
Darstellung und analytische Daten von XVI siehe unten).

Darstellung von C;HyRuBr(C;H,CH,)(PPr;) (XVII) und C;HyRuBr,(PPri) (XIX)

Eine Losung von 610 mg (1.49 mmol) I in 15 ml Benzol wird mit 2.8 ml einer 0.54
molaren Losung von p-CH;C,H,MgBr in Ether versetzt. Nach 10 min Riihren bei
Raumtemperatur wird die Losung auf ca. 5 ml eingeengt und an Al,0; (Woelm,
neutral, Aktivititsstufe V) chromatographiert. Mit CH,Cl, wird zunichst eine
orangerote Fraktion eluiert, aus der nach Einengen und Zugabe von Ether orange-
farbige Kristalle von XVII isoliert werden. Eine zweite rotbraune Fraktion wird mit
Aceton eluiert und im Vakuum auf ca. 2 ml eingeengt. Nach Zugabe von Ether und
Stehenlassen bei —20°C bilden sich braune glinzende Kristalle von XIX.

XVII: Schmp. 147° C (Zers.). Ausbeute 163 mg (21%). (Gef.; C, 52.13; H, 6.88;
Ru, 19.57. C,,H 4BrPRu ber.: C, 51.76; H, 6.71; Ru, 19.80%).

XIX: Schmp. 164° C (Zers.). Ausbeute 52 mg (7%). (Gef.: C, 36.23; H, 5.48; Ru,
20.55. C;sH,,Br,PRu ber.: C, 36.09; H, 5.45; Ru, 20.25%).

Darstellung von C;MesRuBr(C,H,CH, )(PMe;) (XVIII)

Eine Ldsung von 354 mg (0.86 mmol) C;MegRuCl,(PMe,) in 15 ml Benzol wird
mit 1.6 ml einer 0.54 molaren Losung von p-CH,C,H,MgBr in Ether versetzt.
Nach 15 min Riihren bei 60 ° C wird abgekiihlt, die Lésung im Vakuum auf ca. 5 ml
eingeengt und an Al,0; (Woelm, neutral, Aktivitiatsstufe V) mit Benzol chro-
matographiert. Nach Einengen des Fluats und Zugabe von Hexan bildet sich ein
orangefarbener mikrokristalliner Feststoff, der abfiltriert, mit Hexan mehrmals
gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Schmp. 161°C (Zers.). Ausbeute 273
mg (62%). (Gef.; C, 52.26; H, 6.63; Ru, 19.35. C,,H,;,BrPRu ber.: C, 51.76; H, 6.71;
Ru, 19.80%).

Darstellung von C;R,RuH(C,H,CH,)(L) (XV, XVI) aus XVII, XVIII

Eine Losung von 0.2 mmol XVII bzw. XVIII in 10 ml Ethanol wird bei
Raumtemperatur mit einem ca. 10-fachen UberschuB NaBH, versetzt und 3 h
gerithrt. Das Solvens wird im Vakuum entfernt und der Riickstand in 5 ml Hexan
gelost. Die Losung wird filtriert, das Filtrat auf ca. 2 ml eingeengt und auf —78°C
gekithlt. Ausgehend von XVII bildet sich ein gelbes Ol, das 'H-NMR-spektrosko-
pisch charakterisiert wird (analytische Daten siche oben). Ausgehend von XVIII
erhilt man hellgelbe, luftempfindliche Kristalle, die abfiltriert, mit wenig kaltem
Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet werden.

XVI: Schmp. 78° C (Zers.). Ausbeute 47 mg (55%). (Gef.; C, 60.88; H, 8.22; Ru,
23.75; Mol.-Gew. (osmometr. in Benzol) 410. C,,H;sPRu ber.: C, 61.23; H, 8.17;
Ru, 23.42%; Mol.-Gew. 431.56).

Darstellung von C;Hy(H)RuCH,CH(CH;)PPri (XX)

Eine Losung von 58 mg (0.17 mmol) VI in 2 ml Cyclohexan wird 40 min bei
Raumtemperatur bestrahlt. Die Aufarbeitung erfolgt wie fiir XIII beschrieben. Es
verbleibt ein gelbes, luftempfindliches Ol, das auch bei lingerem Aufbewahren bei
tiefer Temperatur nicht kristallisiert. Ausbeute 36 mg (62%). Das gleiche Produkt
(laut "H-NMR-Spektrum) entsteht, wenn die Photolyse von VI in C4D;,, Hexan
oder Mesitylen durchgefithrt wird. (Gef.: C, 52.81; H, 8.06; Ru, 29.50. C;sH,,PRu
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ber.: C, 53.08; H, 8.02; Ru, 29.78%). 'H NMR (C,D,,): 8§ 4.98 (m; nach *'P-Ent-
kopplung: s, br) [CsH); 1.69 (m) [PCHCH,;]; 1.15 (m) [PCHCH;]; —8.16 (dd) und
—8.63* (dd), J(PH) 43.0, J(HH) 3.2 Hz [RuH}; Signale von C'H,, C*H und
C?CH, nicht genau zuzuordnen, da teilweise durch Signale der Isopropylgruppen
verdeckt. *C-NMR (400 MHz, 10°C, C(D;,): & 82.88 (s) und 82.64* (s) [CiHql:
44.85* (d), J(PC) 32.6 Hz und 42.80 (d), J(PC) 35.9 Hz [C?]; —7.16* (d), J(PC)
423 Hz und —10.74 (d), J(PC) 45.9 Hz [C']; Signale fir C*CH,, PCH und
PCHCH, zwischen & 29.5 und 17.8, genaue Zuordnung nicht moglich. *'P-NMR
(C¢Dyy): 8 24.0 (s) und 36.0* (s). Die mit einem Stern [*] markierten Signale sind
dem anteilméfBlig vorherrschenden Isomer zuzuordnen.

Darstellung von CiMe RuH(C,H;)P(OPr'), (XXI)

Analog wie fiir XIV beschrieben, ausgehend von 39 mg (0.1 mmol) VIII in 4 ml
Benzol. Obwohl sich die Losung nach Bestrahlung bald dunkel firbt, ist eine
NMR-spektroskopische Kontrolle des Reaktionsveriaufs gut moglich. Nach 40 min
liegen neben XXI noch ca. 25% VIII vor. Bei weitergehender Bestrahlung nimmt der
Anteil an Zersetzungsprodukten rasch zu. Nach Abziehen des Lésungsmittefs und
chromatographischer Aufarbeitung verbleibt eine sehr geringe Menge eines gelben
oligen Riickstandes, der XXI enthilt. 'H-NMR (CeDg): 8 —10.83 (d), J(PH) 58.0
Hz [RuH].

Darstellung von C;H,OsH(C,H )(PPri) (XXII)

Eine Suspension von 170 mg (0.25 mmol) V in 4 ml THF /C,H, 1/1 wird bei
0°C mit 1.5 ml einer 0.4 molaren Lésung von NaC,qH; in THF versetzt. Nach 15
min Rithren bei Raumtemperatur wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen,
der Riickstand in 3 ml Benzol gelost und die Losung an Al,O; (Woelm, neutral,
Aktivitatsstufe V) chromatographiert. Mit Hexan wird zuerst eine orangegelbe
Fraktion eluiert, die XXII und C, Hy enthilt. Durch nachfolgendes Eluieren mit
Benzol erhilt man den Dihydrido-Komplex IX, der NMR-spektroskopisch identi-
fiziert wird. Nach Einengen der Hexan-Lésung verbleibt ein gelbes Ol, in dem auch
nach lingerem Erwidrmen im Hochvakuum auf ca. 40°C noch geringe Mengen
Naphthalin nachzuweisen sind. Das Hauptprodukt XXII wurde durch das 'H-
NMR-Spektrum charakterisiert.

Darstellung von C;H,OsH(C H, )(PMe,) (XXIII)

Eine Suspension von 150 mg (0.25 mmol) C;H,OsI,(PMe,) in 3 ml Benzol wird
auf —78°C gekiihlt und das eingefrorene Gemisch mit 1.5 ml einer 0.4 molaren
Losung von NaC,,Hy in THF iiberschichtet. Nach Erwdrmen auf Raumtemperatur
wird die Losung noch 40 min gerithrt und das Solvens im Vakuum entfernt. Der
Riickstand wird in wenig Benzol gelost, die Losung wird filtriert und das Filtrat
wiederum zur Trockne gebracht. Durch lingeres Belassen des Riickstandes am
Hochvakuum (107® mm Hg) bei 25°C wird das noch vorhandene Naphthalin
entfernt. Der verbleibende Feststoff wird in 3 ml Benzol geldst und die Losung an
Al,O; (Woelm, neutral, Aktivititsstufe V) mit C,H, als Laufmittel chro-
matographiert. Nach Abziehen des Solvens erhiit man ein hellgelbes mikrokristal-
lines Pulver. Ausbeute 34 mg (32%). (Gef;: C, 43.09; H, 5.48; Os, 44.63; Mol .-Gew.
424 (MS). C5H,,0sP ber.: C, 42.64; H, 5.01; Os, 45.02%; Mol.-Gew. 422.51). Bei
Verwendung von CD; entsteht der Komplex XXIIla, der sich im 'H-NMR-
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Spektrum durch das Fehlen des Hydridsignals bei § —9.83 und der Multipletts fiir
die Phenylprotonen bei 8 7.85 und 7.00 von XXIII unterscheidet. Ausbeute 28%.
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