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Abstract 

Dodecacarbonyltriruthenium reacts with a trifold excess of chiral monocarbo- 
xylic acids to give carboxylato-bridged diruthenium complexes of the sawhorse type, 
which can be isolated as the crystalline acetonitrile adducts Ru,(CO),(p- 
OOCR),(MeCN), (1: R = (R)-CPh(OMe)CF,, 2: R = (S)-CPh(OMe)CF,, 3: R = 
(R)-CPh(OH)H). The reaction of PPh, with 3 gives the air-stable Ru Z(CO),( p-( R)- 
(OOCPh(OH)H),(PPh,), (4). The acetonitrile complexes also undergo substitution 
reactions with the diphosphanes DPPE, CYCLOP and DIOP to give the 
phosphane-bridged compounds Ru2(CO),(p-OOCR),(p-L) (L = DPPE: 5: R = 
(R)-CPh(OMe)CF,, 6: R = (S)-CPh(OMe)CF,, 9: R = (R)-CPh(OH)H; L = (S,S)- 
CYCLOP: 7: R = (R)-CPh(OMe)CF,, 8: R = (S)-CPh(OMe)CF,; 10: L = (R, R)- 
DIOP, R = (R)-CPh(OH)H, 11: L = (S,S)-DIOP, R = (R)-CPh(OH)H), which have 
been tested as catalysts for the enantioselective hydrogenation of hydroxyacetone. 
The complexes 5-11 show satisfying catalytic turnovers, but only very low enanti- 
oselectivity. 

Zusammenfassung 

Dodekacarbonyltriruthenium reagiert mit einem dreifachen oberschuss an chira- 
len Monocarbonstiuren zu carboxylatoverbriickten Dirutheniumkomplexen des 
Sggebock-Typs, die als kristalline Acetonitriladdukte Ru Z(CO) 4( p-OOCR) 2- 
(MeCN), (1: R = (R)-CPh(OMe)CF,, 2: R = (S)-CPh(OMe)CF,, 3: R = (R)- 
CPh(OH)H) isolierbar sind. Mit PPh, kann 3 zu dem luftstabilen Ru,(CO),(p- 
(R)-OOCPh(OH)H),(PPh,), (4) umgesetzt werden. Die Acetonitrilkomplexe re- 
agieren in einer Substitutionsreaktion mit Diphosphanen zu den phosphanverbriick- 
ten Verbindungen Ru,(CO),(p-OOCR),(p-L) (L = DPPE: 5: R = (R)- 
CPh(OMe)CF,, 6: R = (S)-CPh(OMe)CF,, 9: R = (R)-CPh(OH)H; L = (S, S)- 
CYCLOP: 7: R = (R)-CPh(OMe)CF,, 8: R = (S)-CPh(OMe)CF,; 10: L = (R,R)- 
DIOP, R = (R)-CPh(OH)H, 11: L = (S,S)-DIOP, R = (R)-CPh(OH)H), die als 
Katalysatoren fir die enantioselektive Hydrierung von Hydroxyaceton getestet 
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wurden. Die Komplexe 5- 11 zeigen zufriedenstellende katalytische Umsltze, be- 
sitzen aber eine sehr geringe Enantioselektivit~t. 

Einleitung 

Dirutheniumcluster mit Carboxylato-Brtickenliganden wurden erstmals 1969 von 
Lewis et al. hergestellt und beschrieben [l]. Die isolierten polymeren Substanzen mit 
der Zusammensetzung [Ru,(CO)&-OOCR),], (R = H, Me, Et, n-C,H,,) kijnnen 
in Donorsolventien oder in Gegenwart anderer Donormolektile wie PPh, zu mono- 
meren Komplexen Ru,(CO),(~-OOCR)~L~ (L = MeCN, THF, PPh,, AsPh,) de- 
polymerisiert werden [I]. Am Beispiel des phosphansubstituierten Clusters 
Ru,(CO),(p-OOC”Pr),(P’BU3)2 wurde die sstgebockartige Anordnung der Ligan- 
den erstmals riintgenographisch nachgewiesen [2]. Die in den polymeren Verbin- 
dungen vorliegende Verkntipfung der Ru,-Bausteine iiber Ru-0-Bindungen konnte 
IR-spektroskopisch identifiziert [3] und spgter such durch eine Festkijrperstruktur 
best;itigt werden 141. Mit den chiralen Diphosphanen (S,S)- und (R,R)-DIOP 
wurden phosphanverbrtickte Cluster Ru,(CO),(p-OOCR),(C-DIOP) (R = (S)- 
CHMeEt [5] oder R = Me, Et, CF, [6]) synthetisiert, die als Katalysatoren fur die 
asymmetrische Hydrierung von 2-Methyl-2-butensHure [5] bzw. Hydroxyaceton [6] 
geeignet sind. 

Wir berichten hier tiber die Synthese von Dirutheniumclustern mit chiralen 
Carboxylato-Brtickenliganden und deren Modifizierung mit chiralen Diphosphanen. 
Die Eignung dieser Komplexe als enantioselektive Katalysatoren wurde am Beispiel 
der Hydrierung von Hydroxyaceton getestet. 

Ergebnisse und Diskussion 

Zur Synthese chiraler carboxylatoverbrtickter Zweikernkomplexe des Rutheniums 
kann wegen des hohen Preises chiraler Carbons8uren nicht nach der von Lewis et al. 
beschriebenen Methode [l], Erhitzen von Ru3(CO)rz in der reinen SHure, vorge- 
gangen werden. Die Umsetzung von Rutheniumcarbonyl mit den stiichiometrisch 
erforderlichen Mengen chiraler S%tre in einem Druckschlenkrohr in THF-L&ung 
fiihrt sofort zu den monomeren Add&en Ru,(CO),(p-OOCR),(THF),, die nach 
Wechsel des Losungsmittels in die meist stabilen kristallinen Acetonitrilkomplexe 
Ru,(CO),(p - 00CR)2(MeCN), (1: R = (R)-CPh(OMe)CF,, 2: R = (S)-CPh- 
(OMe)CF,, 3: R = (R)-CPh(OH)H) iibergeftihrt werden kiinnen (Fig. 1). Da 3 an 
Luft und im Vakuum langsam koordiniertes Acetonitril verliert, wurde die Verbin- 

1 : R= [RI-CPh(OMclCF3, L= M&N 

‘; : R= (Sb3h(OMe)CF3. L= MaCN 

2 : R= (RkCPHOH)H. L= MeCN 

2 : R= W-CPh(OH)H. L= PPh3 

Fig. 1. Struktur der mit monofunktionellen Liganden L substituierten Komplexe l-4. 
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2 : R= (RI-CPh(OMelCF3 

2 : R= (SI-CPh10Me)CF3 

2 A= (RI-CPhtOHIH 

o+_;o 

? 

K-0 

H c~m~c~\c”2 
2 

oc 04~-‘=o 
%. 7 L&O 

Ph2P-jlu-Rq.- 

oc‘ A A”c0 

PPh, 

Cl+_;0 

5 

2 : A= (RI-CPh(OMdCF3 ?g : R= (RkCPh(OHlH. [R.~kDIOP 

p : R= [SkCPh(OMi)CF3 2 : A= WI-CPhfOHIH. (S,SkDIOP 

Fig. 2. Strukturvorschlag fiir die diphosphan-substituierten Komplexe 5-11. 

dung mit PPh, zu R+(CO),(p-(R)-OOCPh(OMe)CF,),(PPh,), (4) umgesetzt. 1, 2 
und 4 stellen luftstabile gelbe Feststoffe dar, die in polaren Lijsungsmitteln wie 
CH,Cl 2, THF und MeCN gut lijslich sind. 

Allen vier Komplexen ist das typische Sagebock-Absorptionsmuster der 
Carbonylliganden zu eigen, wie es bei derartigen Komplexen stets beobachtet 
werden kann [l-4,6]. Die Carboxylato-Brtickenliganden geben sich in zwei 
v(OCO)-Schwingungen zu erkennen (Tab. 1). Ferner kiinnen im Festkiirper-IR- 
Spektrum die Absorptionen der Acetonitril-Substituenten in l-3 sowie der OH- 
Gruppen in 3 und 4 identifiziert werden. Die einfachen ‘H- und “F{iH}-NMR- 
Spektren von l-4 bediirfen im allgemeinen keiner weiteren Erlguterung; die 
Aquivalenz der Briickenliganden geht aus den Daten (Tab. 1) eindeutig hervor. Das 
im Protonen-NMR-Spektrum von 4 bei 6 2.48 ppm gelegene Dublett konnte durch 
den Austausch mit D,O zweifelsfrei dem OH-Gruppen-Wasserstoffatom zugeordnet 
werden. 

Durch die Umsetzung der Acetonitril-Komplexe l-3 mit den Diphosphanen 
Bis(diphenylphosphino)ethan (DPPE), 1,2-Bis(diphenylphosphinomethyl)cyclohe- 
xan (CYCLOP) oder 4,5-Bis(diphenylphosphomethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan 
(DIOP) im Hquimolaren Verhgtnis in THF unter Ri.ickfluss (nur fur DIOP wird bei 
Raumtemperatur geriihrt) erhitzt, k&men Komplexe der Zusammensetzung 
Ru 2(CO)4( P-OOCR)~( p-L) (Fig. 2) synthetisiert werden. Die Verbindungen liegen 
nach dem Ausftilen aus Dichlormethan/Pentan bei - 30 o C als gelbe luftstabile 
Feststoffe vor, die ebenfalls in polaren Losungsmitteln gut liislich sind. 
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Tabelle 2 

IR-spektroskopische Daten der Komplexe 5-11 

V(C0) a 

5 203Ovs, 1986m, 1960vs 
6 203Ovs, 1987m, 196Ovs 
7 2028vs, 1983m, 1957vs 
8 2028vs, 1984m, 1958vs 
9 2027vs, 1981m, 1954vs 

10 2027vs, 1982m, 1955vs 
11 2029vs, 1983m, 1956vs 

0 CH,Cl,, cm-‘. * KBr, cm-‘. 

V(OC0) b v(OH) b 

1612s, 1399m 
1611s, 1399m 
1613s, 1399m 
1614s, 1399m 
1597s, 1429m 3519m 
1599s, 1429m 3518, 
1599s, 1429m 3520m 

In den Infrarotspektren von 5-11 bleibt das Sagebock-Absorptionsmuster der 
Carbonylliganden erhalten, es findet nur eine geringfiigige Verschiebung der Banden 
zu kleineren Wellenzahlen statt (Tab. 2). Infolgedessen kann auf die Koordination 
der Diphosphane in der &-Position zu den Carboxylato-Bri.icken geschlossen 
werden, wie fur den Monophosphan-Komplex Ru,(CO),(p-OOCPr),(P’BU3)2 
riintgenographisch nachgewiesen wurde [2]. Die NMR-Spektren (Tab. 3) ent- 
sprechen der Erwartung. Allerdings ist die Zuordnung bzw. Identifizierung der CH- 
und CH,-Resonanzen der CYCLOP-Liganden in 7 und 8 fast nicht moglich, da 
trotz mehrerer Reinigungsschritte stets einige Verunreinigungsreste die breiten, 
wenig intensiven Signale des CYCLOP-Liganden teilweise iiberdecken. Die mag- 
netische Aquivalenz der Phosphoratome in 5-8 kann im 31P{ ‘H}-NMR-Spektrum 
am Auftreten jeweils eines Singuletts eindeutig festgestellt werden. 

Das Vorliegen polymerer Verbindungen, in denen Ru ,(CO),-Einheiten durch 
axial koordinierte Diphosphane miteinander verbunden werden, glauben wir aus- 
schliessen zu k&men, da derartige, von Cowie et al. hergestellte Komplexe [7], im 
Gegensatz zu unseren Verbindungen eine nur sehr geringe Liislichkeit besitzen. 

Die Hydrierung von Hydroxyaceton mit Dirutheniumkomplexen des Typs 
Ru2(CO),(p-OOCR),(p-DIOP) (R = Me, Et, CF,) haben wir bereits frliher un- 
tersucht [6]. 

-I-CH OH + H 

OH 

CH 3 2 2 - CH3-C*-CH20H 

I!I 

Im Vordergrund der jetzigen Untersuchungen steht die Frage, inwieweit die optische 
Induktion bei der Katalyse durch die Kombination von chiralen Carboxylato- 
Briicken und chiralen Diphosphanen verbessert werden kann. Die Ergebnisse der 
Katalysen mit den Komplexen 5-11 sind in Tab. 4 dargestellt. Demnach ftihrt die 
Anwesenheit zweier chiraler Liganden im Katalysatormolekiil zu keiner signifikan- 
ten Verbesserung der optischen Ausbeute an 1,2-Propandiol. Die katalytischen 
Umsltze sind etwas geringer als bei Verwendung der DIOP-Katalysatoren 
Ru2(CO),(p-OOCR),(p-DIOP) (R = Me, Et, CF,) [6]. Der eingesetzte Cluster l&St 
sich nach der Katalyse nicht mehr isolieren, der Komplexriickstand kann aber ftir 
weitere Hydrierungen mit vergleichbarer Enantioselektivitat und Umsatz verwendet 
werden. Die Genauigkeit der Bestimmung des Enantiomerentiberschusses fiber den 
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Tabelle 4 

Hydrierung von Hydroxyaceton mit den chiralen Komplexen 5-11 aIs Katalysatoren (1 

Katalysator katalytischer 
Umsatz b 

[al’,’ eesc iiberwiegendes Enantiomer 

5 627 -0.41° 2.51 (R)-1,2-Propandiol 
6 627 +o.40° 2.45 (S)-1,ZPropandiol 
7 636 + 0.83“ 5.01 (S)-1,ZPropandiol 
8 474 + 1.37O 8.27 (S)-1,zPropandiol 
9 603 + 0.28” 1.69 (S)-1,2Propandiol 

10 420 -0.23” 1.40 (R)-1,2-Propandiol 
11 476 +O.l8O 1.11 (S)-1,2-Propandiol 

0 Reaktionsbedingun % en: 15 ml THF, 0.05 mm01 Katalysator, 3.7 g (50 rnrnol) Hydroxyaceton, 40 bar 
H,, 120 “C, 20 h. mol Produkt/mol Katalysator. c mol ijberschussenantiomer/mol Unterschuss- 
enantiomer. 

optischen Drehwinkel wurde durch Uberftihnmg des 1,2-Propandiols in Di- 
astereomere und anschliessende GC- und NMR-Messungen iiberprtift [6]. In allen 
Fallen war die beobachtete Enantioselektivitat sehr gering. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten werden unter N,-Schutzgas in absoluten und mit Stickstoff 
gesattigten Losungsmitteln durchgefiihrt; die kommerziell erhaltlichen Diphosphane 
(Merck) werden ohne weitere Reinigung verwendet. Dtinnschichtchroma- 
tographische Reinigungen erfolgten an Kieselgel 60 ohne Fluoreszenzindikator und 
lO%igen Gipszusatz (Machery Nagel). IR-Spektren: Perkin Elmer 1720 X, NMR- 
Spektren: Bruker WP 200 (fur ‘H, 3’P{‘H}) und Bruker WP 80 (fiir 19F{ ‘H}), 
Elementaranalysen: Carlo Erba Elementar Analyzer (Mikroanalytisches Laboratori- 
urn der RWTH Aachen). 

Synthese der Kornplexe 1-3 
Eine Liisung von 0.50 mm01 (320 mg) Ru,(CO),, in 50 ml THF wird mit 1.60 

mm01 (325 mg) (R)- oder (S)-2-Methoxy-2-trifluormethylphenylessigslure bzw. 
1.60 mm01 (243 mg) (R)-2-Hydroxyphenylessigsaure versetzt und in einem 
Druckschlenkrohr bei 120 o C unter Riihren erhitzt (1, 2: 8 h, 3: 7 h). Urn die 
gasformigen Reaktionsprodukte entweichen zu lassen, wird das Druckschlenkrohr 
etwa alle 20 min kurzzeitig geoffnet. Die klare orange Liisung wird zur Trockene 
gebracht und der Riickstand in 30 ml Acetonitril gel&t. Diese Liisung wird stark 
konzentriert (ca. 5 ml) und zur Kristallisation im Kuhlschrank (2°C) aufbewahrt. 

Anschliessend werden die Substanzen im Hochvakuum getrocknet. 
1: Ru,(CO),( p-( R)-OOCCPh(OMe)CF,),(MeCN),, gelbe Kristalle, Ausbeute 

485 mg (75%). Gef.: C, 39.15; H, 2.60; N, 3.28. C,,H,,F,0,,N,Ru2 (862.62) ber.: 
C, 38.98; H, 2.57; N, 3.25%. 

2: Ru *(CO),( p-( S)-OOCCPh(OMe)CF,),(MeCN) 2, gelbe Kristalle, Ausbeute 
503 mg (78%). C,,H,,F,O,,N,Ru Z (862.62). 

3: Ru,(CO),(p-( R)-OOCCPh(OH)H),(MeCN),, gelbe Kristalle, Ausbeute 390 
mg (74%). C,,H,O,,,N,Ru, (698.55). 
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Synthese des KompIexes 4 
0.50 mm01 (349 mg) 3 gel&t in 50 ml THF wird mit 1.00 mm01 (262 mg) PPh, 

versetzt und 1 h bei Raumtemperatur magnet&h gertihrt. Danach wird die Mi- 
schung zur Trockene gebracht, der Rtckstand in wenig Dichlormethan gel&t und 
diinnschichtchromatographisch (Cyclohexan/ Dichlormethan l/l) gereinigt. Die 
Elution mit Dichlormethan und die anschliessende Trocknung im Hochvakuum 
ergibt elementaranalytisch reines 4. 

4: Ruz(CO),(p-(R)-OOCPh(OH)H),(PPh,),, gelber Feststoff, Ausbeute 525 mg 
(92%). Gef.: C, 59.31; H, 4.70. C,,H,O,,P,Ru, (1141.06) ber.: C, 58.95; H, 3.89%. 

Synthese der Cluster 5-11 
0.50 mm01 (431 mg) 1, 2 oder 0.50 mm01 (349 mg) 3 werden in 50 ml THF gel&t 

und mit 0.50 mm01 des entsprechenden Diphosphans (5, 6, 9: 199 mg DPPE; 7, 8: 
290 mg (S,S)-CYCLOP; 10: 249 mg (R,R)-DIOP; 11: 249 mg (s,S)-DIOP) unter 
Rtickfluss erhitzt (5,6: 2 h, 7,8: 3 h, 9: 1 h) oder bei Raumtemperatur (10, 11: 4 h) 
magnetisch gertihrt. Nach Beendigung der Reaktion wird zur Trockene gebracht 
und wie folgt aufgearbeitet. Die DPPE-Komplexe 5, 6 und 9 werden in wenig 
Dichlormethan gel&t und nach Zugabe von Pentan bei - 30 o C ausgefallt. 5, 6 und 
9 liegen nach der Trocknung als gelbe Feststoffe vor. Die Komplexe 7, 8, 10 und 11 
kiinnen ebenso wie 5, 6 und 9 gereinigt werden, es ist aber such eine Aufarbeitung 
mittels Dtinnschichtchromatographie miiglich (7, 8: Laufmittel Cyclohexan/ 
Dichlormethan/THF 2/1/l; 10, 11: Dichlormethan/THF 40/l; Kieselgel60 ohne 
Fluoreszensindikator), allerdings laufen die Substanzen breit verschmiert, und es 
treten hohe Substanzverluste auf. 

5: Ruz(CO)d( p-( R)-OOCCPh(OMe)CF,),( CL-DPPE), gelber Feststoff, Ausbeute 
427 mg (72%). Gef.: C, 51.24; H, 3.59. C,,H,F,O,,P,Ru, (1178.90) ber.: C, 50.94; 
H, 3.42%. 

6: Ru 2(CO)4( p-( s)-OOCCPh(OMe)CF,) 2( ~.l-DPPE), gelber Feststoff, Ausbeute 
443 mg (75%). 

7: Ru,(CO),&(R)-OOCCPh(OMe)CF~)l(~-(S,S)-CYCLOP), gelber Feststoff, 
Ausbeute 550 mg (87%). 

8: Ru 2(CO)4( p-( S)-OOCCPh(OMe)CF,),( I-(-( S, S)-CYCLOP), gelber Feststoff, 
Ausbeute 560 mg (89%). Gef.: C, 54.38; H, 4.33. C,,H,,F,0r0P2Ru, (1261.04) ber.: 
C, 53.33; H, 4.00%. 

9: Ruz(CO),(p-(R)-OOCCPh(OH)H),(CL-DPPE), gelber Feststoff, Ausbeute 457 
mg (90%). 

10: Ru,(CO),(~-(R)-OOCCPh(OH)H)2(~-(R,R)-DIOP), gelber Feststoff, 
Ausbeute 546 mg (98%). 

11: Ru,(CO),(P( R)-OOCCPh(OH)H),(p-(S,S)-DIOP), gelber Feststoff, 
Ausbeute 513 mg (92%). 

Katalytische Hydrierung uon Hydroxyaceton mit den Komplexen S-11 
Eine LBsung von 0.05 mm01 des jeweiligen Katalysators (5-11) in 15 ml THF 

wird nach Zugabe von 50.0 mmol (3704 mg) Hydroxyaceton in den Autoklaven 
eingeftillt. Anschliessend wird der Autoklav unter magnetischem Riihren mit Was- 
serstoff gesptilt, mit 40 bar Wasserstoff unter Druck gesetzt und der Inhalt bei 
120 o C Heizmanteltemperatur 20 h lang gertihrt. Nach dem Abktihlen und Entspan- 
nen des Autoklaveninhalts wird die goldgelb bis gelbbraune klare Reaktionslijsung 



im Wasserstrahlvakuum destilliert. 1,2-Propandiol wird als zweite Fraktion bei 
86-90°C als iilige farblose Fhissigkeit gewonnen. Die katalytischen UmsHtze, 
spezifischen Drehwinkel und Enantiomereniiberschiisse sind in der Tab. 4 zu finden. 
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