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Abstract

Stacking reactions of Cp*Ru(CsH ;BMe) with metallo-electrophiles have been used to produce the first tripledecked complexes
with a bridging boratabenzene ligand. Cp*Ru(CsHsBNMe,) (2) is formed from (Cp*RuCl), and [Li{TMEDA)ICsH;BNMe,.
Reaction of 2 with methanol gives Cp* Ru(CsH;BOMe) (3), which, on treatment with LiMe, produces Cp*Ru(C;H ;BMe) (1). The
ruthenium-electrophile obtained from (Cp*RuCl), and AgCF;SO; in acetone reacts at room temperature with 1 to give the
tripledecker complex [(u-CsHsBMeXRuCp*),ICF;SO; (4 - CF,80,). The structure of 4-CF380;:0.5CH,Cl, has been deter-
mined by X-ray structural analysis. The rhodium-electrophile [Cp*RKOCMe,);]** (52*) readily reacts with 1 in acetone below
20°C to form a labile tripledecker dication [(u-CsHsBMeXRuCp*XRhCp*)J** (62%). Nucleophilic degradation of 62* with
naphthalene in acetone gives rise to a boratabenzene transfer reaction and formation of [Cp*RW(CsH;BMe)]* (7*) and
[Cp*Ru(n®CgHgl* (9%). Degradation in neat acetone produces 4*, 7* and 52% in a 1/1/1 ratio.

Zusammenfassung

Aufstockungsreaktionen von Cp*Ru(CsH;BMe) mit metallhaltigen Elektrophilen liefern die ersten Tripeldeckerkomplexe mit
einem verbriickenden Boratabenzol-Liganden. Cp* Ru(CsH ;BNMe,) (2) entsteht aus (Cp*RuCl), und [L{TMEDA)]CsH ;BNMe,.
Die Reaktion von 2 mit Methanol ergibt die Verbindung Cp*Ru(CsHsBOMe) (3), deren Umsetzung mit LiMe zu
Cp*Ru(CHBMe) (1) fithrt. Das aus (Cp*RuCl), und AgCF;80; in Aceton in situ erzeugte Ruthenium-Elektrophil reagiert bei
Raumtemperatur mit 1 zu dem Tripeldeckerkomplex [(u-CsH sBMeXRuCp*),]CF;S0; (4 - CF;80;). Die Struktur von 4 - CF3S0;
-0.5CH,Cl, wurde durch Rontgenbeugungsanalyse bestimmt. Das Rhodium-Elektrophil [Cp*Rh(OCMe,);** (52*) reagiert
rasch mit 1 in Aceton bereits unterhalb 20°C zu dem labilen Tripeldecker-Dikation [(1-CsH;BMeXRuCp*XRhCp*)** (627).
Nucleophiler Abbau von 62* mit Naphthalin in Aceton bewirkt einen Boratabenzol-Transfer unter Bildung von
[Cp*Rh(CsH;BMe))* (7+) und [Cp*Ru(n8-C,;Hg)]* (97%). Die Umsetzung von 62* in reinem Aceton liefert 4*, 7+ und 52* im
Verhaltnis 1/1/1.
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stoff-Ringliganden eine groBe und wichtige Gruppe.
Tripeldeckerkomplexe sind von 1H-Borol [2] und vom
1,3-Diborolenyl-Liganden [3], von den zwei isomeren
Systemen 1,2,3-C,B; und 1,2,4-C,B; [4], vom 1,2-Di-
bora-3,5-cyclohexadien-Ring [5] und vom 1,4-Dibora-
2,5-cyclohexadien-Ring [6] bekannt.

Komplexe mit bifacial koordiniertem Boratabenzol
sind bisher nicht dargestellt worden, obwohl
Verbindungen mit monofacial gebundenen Borataben-
zol-Liganden in den siebziger Jahren in groBer Vielfalt
synthetisiert worden sind [7]. In dieser Arbeit
beschreiben wir die ersten Tripeldecker-Komplexe mit
einem zentralen Boratabenzol-Liganden.

In der Chemie der Tripeldeckerkomplexe sind drei
Reaktionen eng miteinander verkniipft: Die Bildung
von Tripeldeckerkomplexen durch elektrophile Auf-
stockung von Sandwickkomplexen, der nucleophile Ab-
bau von Tripeldeckerkomplexen und die Ringliganden-
Ubertragungsreaktion [8]. Dieser Zusammenhang
wurde zuerst fiir Borol-Komplexe entwickelt [8] und in
einer jiingsten Arbeit auf die Chemie der Cyclopenta-
dienyl-Komplexe ausgedehnt [1]. Pentamethylrutheno-
cen CpRuCp* (Cp* = C;Me;) bildet mit geeigneten
Quellen des Metallo-Elektrophils “[Cp*Rul* " in Ether
[9] den Tripeldecker-Komplex [u-Cp(RuCp*),]™ (Gl.
(1)) [1). Nimmt man dagegen das nahe verwandte
Rhodium-Elektrophil [Cp*Rh(OCMe,),;]** [10] in
Aceton, so tritt die Ubertragung des Cp-Liganden ein;
dabei bildet sich [CpRhCp*]*, und gleichzeitig wird
[Cp*Ru(OCMe,),]* freigesetzt [1] (Gl. (2a)). Nachfol-
gend greift dieses Ruthenium-Elektrophil unver-
brauchtes Ruthenocen an und liefert ein Aquivalent
des “RuRu™ ”-Tripeldeckerkations (Gl. (2b)) [1]. Die
verwendeten Metallo-Elektrophile sind oft nicht gut
charakterisiert. Wihrend z.B. [Cp*Ru(NCMe),]* als
PF; -Salz isoliert werden kann [11], ist die Anzahl der
weniger fest gebundenen Hilfsliganden in [Cp*Ru(OC-
Me,);]* nur angenommen [1].

CpRuCp* + [Cp*Ru(OMe)],/CF;SO;H -
[ — Cp(RuCp*),|CF;S0; (1)
CpRuCp* + [Cp*Rh(OCMe,),|** -

[CpRRCp*] " + [Cp*Ru(OCMe,),] *  (2a)
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d in Tripeldeckerkomplexen
[Cp*Ru(OCMe,),] " + CpRuCp* —

[1-Cp(RuCp*),]™  (2b)

Auf der Basis der bisherigen Kenntnisse beschlossen
wir, die Reaktionen von Cp*Ru(C;H;BMe) mit Met-
allo-Elektrophilen [Cp*Ru(solv);]* und [Cp*Rh-
(solv),]** (solv = MeCN, Me,CO u.a.) zu untersuchen.

2. Priiparative Ergebnisse

Die Synthese des als Ausgangsmaterial benétigten
Sandwichkomplexes Cp*Ru(CsH;BMe) (1) ist in
Schema 1 zusammengefaBt. Zuniachst wurde (Cp*Ru-
CD, [12] mit dem gut zugénglichen Boratabenzol-Salz
[Li(TMEDA)JC;H;BNMe, [13] zum hellockerfarbe-
nen Dimethylamino-Derivat Cp*Ru(C;H;BNMe,) (2)
umgesetzt. Bei der nachfolgenden Substitution der
Dimethylamino-Gruppe konnte man sich fritherer Er-
fahrungen mit nucleophilen Substitutionen bedienen,
die z.B. fiir 1,2,5-Thiadiborolen-Komplexe [(EtC),-
(BX),SIFe(CO); [14], 1,4-Dibora-2,5-cyclohexadien-
Komplexe CpCo[XB(CHCH),BX] [15] oder fir
Bis(1 H-borolnickel-Derivate Ni(C,H,BX), [16] u.a.
mit X = Cl, OMe, NMe, ausfiihrlich beschrieben wor-
den sind. Die Dimethylamino-Verbindung 2 ergibt bei
Raumtemperatur in Methanol in quantitativer Reak-
tion das farblose, robuste Methoxy-Derivat Cp*Ru(Cs-
H,BOMe) (3). In dieser Verbindung kann der Hetero-
substituent leichter als in 2 substituiert werden; mit
liberschiissigem Methyllithium in Diethylether erhielt
man glatt das gewiinschte Methyl-Derivat 1. Die
Gesamtausbeute betragt etwa 75%.

==z

1:. X=Me
Ru 2: X =NMe,
3: X=0OMe

<, B—-X

Metallo-Elektrophile werden zumeist aus entspre-
chenden Halogeniden durch Abzug der Halogenid-
Liganden mit Silber-Salzen dargestellt. Zum Beispiel
gibt die Kombination [(C,Meg)RuCl,]l,/ AgPF, in
Aceton das Ruthenium-Elektrophil [(C4Meg)Ru-

1/4 (Cp*RuCl),
THF MeOH LiMe
+ — 2 — >
Et,0
[Li(TMEDA)]C;H;BNMe,

Schema 1.
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(aceton),** [17). Wir haben hier (Cp*RuCl), mit
AgCF,S0; in Aceton enthalogeniert; das entstandene
Ruthenium-Elektrophil wurde aber nicht néaher identi-
fiziert. Bei der nachfolgenden Umsetzung mit dem
Sandwichkomplex 1 entsteht durch elektrophile
Aufstockung das Tripeldeckerkation [(u-CsH;BMe)-
(RuCp*),1* (4*) (Schema 2); das Triflat 4 - CF,SO; -
0.5CH,Cl, wurde nach dem Umkristallisieren in Form
gelber Kristalle mit etwa 60% Ausbeute erhalten. Wie
bei der analogen Reaktion von CpRuCp* erfolgt diese
elektrophile Aufstockung 100% regioselektiv.

e

Ru

<<, B—Me

Ru

oo

4")

+

AgCF;80;, Me,CO 1

(Cp*RuCl), myw

»  4-CF,S0,

Schema 2.

Das Tripeldeckerkation 4% gehorcht der 30-
Valenzelektronen-Regel [18,19]. Es ist im iibrigen
wesentlich stabiler als das analoge Kation [u-
Cp(RuCp*),]* [1] mit zentralem Cyclopentadienyl-
Liganden. Im Gegensatz zu diesem [1] existiert es sogar
in reinem Acetonitril im Gleichgewicht mit 1 und
[Cp*Ru(NCMe),]* [11] und von Benzol wird es nicht
nucleophil abgebaut.

Wir wenden uns nun der Reaktion von 1 mit dem
Rhodium-Elektrophil [Cp*Rh(OCMe,),I** (52%) [10]
zu. Wenn man die beiden Edukte im 'H-NMR-Rohr in
Aceton exakt im Verhiltnis 1/1 umsetzt, so beobachtet
man nach weniger als 60 s bei Raumtemperatur die
quantitative und, wie unten zu zeigen, reversible Bil-
dung einer neuen Spezies, die aufgrund ihrer NMR-
Spektren als das 30e-Tripeldeckerkation [(u-CHj
BMeXRuCp*XRhCp*)** (6%*) identifiziert werden
kann. Weitere Spezies sind im !'H-NMR-Spektrum
zunichst nicht zu beobachten. Wenn das Stoffmengen-
verhiltnis der Edukte von 1/1 abweicht, sicht man
zusitzlich die Signale des jeweiligen UberschuBedukts.
Nach etwa einer halben Stunde bei Raumtemperatur

beginnen die Signale von 62 an Intensitit zu verlieren

und das neue Kation [Cp*Rh(C;H;BMe)l* (7%) tritt
neben anderen Spezies (siche unten) auf.

2+
=
fh ~ |
<< B—Me Rh
Ru << B—Me

SES

(62%) VAS)

Der Zerfall des labilen Tripeldeckerkations 62
wurde 'H-NMR-spektroskopisch untersucht. Bei
Raumtemperatur in Aceton ist der Zerfall nach etwa
einer Woche vollstindig. Als Produkte treten das
Rhodium-Kation 7%, riickgebildetes Rhodium-Elektro-
phil 52* und das "RuRu*"-Tripeldeckerkation 4* im
Verhiltnis 1/1/1 auf.

Wir deuten diese Reaktion wie folgt. Aus der
Riickbildung der Rhodium-Spezies 52* miissen wir
schlieBen, daB das Tripeldeckerkation 62* mit 1 und
52* im Gleichgewicht steht, d.h. in Umkehrung seiner
Bildung durch elektrophile Aufstockung einen nucleo-
philen Abbau durch Aceton erleiden kann (Gl. (3)). Da
man in Losungen von 62* NMR-spektroskopisch weder
1 noch 52% sieht, liegt das Gleichgewicht (3) weit auf
der Seite von 62*. Wie oben schon erwiihnt, beobachtet
man in Losungen von 6% und 1 die jeweiligen Spezies
nebeneinander; dies gilt ebenso fiir Lésungen von 62
und 5°*. Die Gleichgewichtseinstellung ist also auch
langsam auf der NMR-Zeitskala. Das Tripeldeckerka-
tion 62* unterliegt einem zweiten nucleophilen Abbau
durch Aceton mit anderer Regiochemie und bildet
dabei das Ligandeniibertragungsprodukt 7* und [Cp*
Ru(OCMe,),;]" (8*) (Gl. (4)). Der in Gl. (4) gebildete
Ruthenium-Komplex 8* vermag dann in das Gle-
ichgewicht (3) einzugreifen und als Metallo-Elektrophil
mit dem Sandwichkomplex 1 das “RuRu*”-Tri-
peldeckerkation 4% zu bilden (Gl (5)). Damit ergibt
sich insgesamt die beobachtete Bruttoreaktion (6).

Cp*Ru(CsH;BMe) + [Cp*Rh(OCMe,),]*"
(1) (5*%)
[(1-CsH;BMe)(RuCp*)(RhCp*)]** (3)

p—
—_—

(6%*)
[(w-CsHBMe)(RuCp*)(RhCp*)]**
(6>*)

_—
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TABELLE 1. Atomkoordinaten und isotrope Aquivalente der Temperaturfaktoren von 4 - CF3SO, - 0.5CH,Cl,; in 104 pm?

Atom x y z B, *
Rul 0.80604(8) 0.12061(6) 0.72771(5) 3.82(2)
Ru2 0.51108(8) 0.15562(6) 0.75890(5) 3.87(2)
Ru3 —0.30579(9) ~0.31703(6) 0.80138(5) 4.57(2)
Ru4 —0.15816(9) —0.39051(6) 0.65089(5) 4.56(3)
clil 0.2583(9) 0.5215(6) 0.9477(8) 37.6(5)
CcR 0.049(1) 0.5000(6) 0.8826(8) 37.3(6)
S1 0.5339(5) 0.8221(4) 0.5442(3) 11.5(2)
S2 0.8170(6) 0.2116(4) 0.0675(4) 14.002)
F11 0.306(1) 0.7836(8) 0.4974(7) 15.1(4)
F12 0.360(1) 0.848(1) 0.6087(8) 21.6(6)
F13 0.435(2) 0.718(1) 0.568(1) 31.7(8)
F21 0.752(2) 0.0771(9) —0.0209(8) 20.2(7)
F22 0.693(1) 0.0787(8) 0.0784(8) 23.(5)
F23 0.881(2) 0.0797(9) 0.086(1) 26.0(7)
0Ol11 0.611(1) 0.8490(7) 0.6130(6) 10.1(4)
0o12 0.468(2) 0.9137(9) 0.532(1) 30.5(9)
013 0.548(1) 0.787(2) 0.4801(9) 22.8(9)
021 0.682(1) 0.221(1) 0.036(1) 22.4(8)
022 0.908(1) 0.226(1) 0.032(D) 21.1(6)
023 0.840(1) 0.231(2) 0.1508(9) 27.2(9)
Cl 0.393(2) 0.801(2) 0.565(1) 19.4(9)
C2 0.787(3) 0.11%(1) 0.062(1) 30.7(8)
Cc3 0.143(2) 0.572(1) 0.954(2) 23(1)
C10 0.986(1) 0.0995(7) 0.7785(7) 5.003)
Cl1 0.9342(9) 0.0297(7) 0.7175(7) 4.4(3)
C12 0.915(1) 0.0596(9) 0.6505(6) 5.6(3)
C13 0.954(1) 0.1494(7) 0.6730(7) 5.7(3)
Cl4 0.997(1) 0.1708(7) 0.7518(7) 5.33)
Cl5 1.027(1) 0.100(1) 0.8605(8) 8.5(5)
C16 0.912(1) ~-0.0618(9) 0.7218(9) 8.2(5)
C17 0.865(1) 0.002(1) 0.5707(8) 10.6(6)
C18 0.951(1) 0.205(1) 0.6182(9) 13.1(5)
C19 1.053(1) 0.26291) 0.797(1) 11.0(6)
C20 0.403(1) 0.2392(8) 0.8225(7) 5.6(3)
C21 0.385(1) 0.1570(8) 0.8367(6) 4.9(3)
Cc22 0.335(1) 0.0972(7) 0.7692(1 4.8(3)
C23 0.3186(9) 0.1393(8) 0.7087(6) 5.03)
Cc24 0.363(1) 0.2292(8) 0.7438(7) 5.9(3)
C25 0.450(1) 0.323(1) 0.879(1) 10.5(5)
C26 0.413(1) 0.142(1) 0.9121(8) 8.0(5)
c27 0.296(1) 0.0037(8) 0.7572(9) 7.6(4)
C28 0.266(1) 0.099(1) 0.6277(8) 7.6(5)
C29 0.360(1) 0.2973(9) 0.7013(9) 8.9(5)
C30 —-0.4100 —0.2226(9) 0.8524(7) 8.5(4)
C31 —0.299(1) —0.2159(9) 0.9021(7) 7.9%4)
C32 —-0.295(1) —0.2932(8) 0.9227(6) 5.93)
C33 —0.400(1) —0.3491(9) 0.8833(7) 6.3(4)
C34 —0.480(1) —-0.309(1) 0.8374(7) 8.3(5)
C35 —0.454(2) —-0.149(1) 0.819(1) 17.7(6)
C36 —0.599(1) —0.341(2) 0.790(1) 15.3(9)
C37 —0.433(2) —0.438(1) 0.8911(8) 10.6(5)
C38 -0.193(1) —0.313(1) 0.9769(8) 8.2(5)
C39 —0.203(2) —0.1371(9) 0.9337(9) 11.8(6)
C40 —0.006(2) —0.362(1) 0.601(1) 24.5(6)
Cc41 —0.120(2) -0.37%(1) 0.5435(7) 11.1(5)
Cc42 -0.177Q1) —0.460(1) 0.5366(7) 7.5(4)
C43 —0.100(1) ~0.4964(8) 0.5791(7) 8.7(4)
C44 0.001(1) —0.433(2) 0.6137(8) 14.7(D
C45 0.100(2) —0.297(2) 0.636(1) 23(1)
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Atom x y z B, ?

C46 —0.140(2) -0.296(1) 0.519%(9) 26.7(7)
C47 —0.296(2) —0.482(2) 0.481(1) 23(1)

C48 —0.149(2) -0.591(1) 0.573(1) 19.%(8)
C49 0.087(2) —0.477(2) 0.670(1) 19.5(9)
Cs50 0.748(1) 0.337(1) 0.797(1) 11.6(7)
C51 0.6450(9) 0.1849(8) 0.684%7) 5.8(3)
C52 0.608(1) 0.0945(8) 0.6641(6) 5.203)
C53 0.620(1) 0.0510(8) 0.7200(7) 5.5(3)
C54 0.672(1) 0.0924(7) 0.7983(6) 5.23)
C55 0.711(1) 0.1824(8) 0.823(7) 5.7(4)
C60 —0.429(1) -0.522(1) 0.6662(9) 8.7(5)
C61 —0.345(1) —0.3562(9) 0.6725(6) 5.7(3)
C62 -0.253(1) —-0.2806(8) 0.7006(7) 6.0(3)
C63 —0.143(1) —~0.2810(8) 0.7533(6) 5.13)
C64 —0.123(1) —~0.3547(7) 0.7793(6) 4.53)
C65 —0.208(1) —~0.4298(7) 0.7529(6) 4.8(3)
B1 0.700(1) 0.2358(9) 0.764(1) 6.14)
B2 —0.329(1) —~0.4386(9) 0.6976(8) 5.2(4)

® Anisotrop verfeinerte Atome sind in der Form des dquivalenten isotropen Temperaturfaktors angegeben gemiB B, =4 /3a%B, + b6y +

B4, + ab(cos y)B;, + ac(cos BB, + be(cos a)By,).

[(u-CsH;BMe)(RuCp*)(RhCp*)]*"  ——

(6°%)
[Cp*Rh(C,H;BMe)] * + [Cp*Ru(OCMe,),]
(7%) (8%)
(4)
Cp*Ru(CsHBMe) + [Cp*Ru(OCMe,),]| T—
(1) (8%)
[(1-CsHBMe)(RuCp*),] * (5)
(47)
2 [(u-CsHBMe)(RuCp*)(RhCp*)]>* ——
(6>%)
[Cp*Rh(CsHsBMe)] * + [Cp*Rh(OCMe,),]”*
(7%) (5*%)
+[(n-CsHsBMe)(RuCp*),] * (6)

(4%)

Zwei weitere Experimente seien hier noch be-
schricben. Wenn man die Edukte 1 und 5%* im
Verhiltnis 2/1 einsetzt, wird zu Ende der Reaktion
kein riickgebildetes Rhodium-Elektrophil 52* be-
obachtet. Ein Aquivalent von 1 wird zur Bildung des
Tripeldeckerkations 62" verbraucht (Gl. (3)), das zweite
dient zum Abfangen des in Gl. (4) gebildeten Ruthe-

nium-Elektrophils 8% (Gl. (5)). Die Rolle des Abfan-
greagens kann im Prinzip von jeder anderen Spezies
iibernommen werden, die eine groBe Affinitit zum
Ruthenium-Elektrophil 8* und eine geringe Affinitiit
zum Rhodium-Elektrophil 52* besitzt. Fiir diesen
Zweck eignet sich Naphthalin. In der Tat reagiert 1 mit
dem Rhodium-Elektrophil 52 in Gegenwart von
iiberschiissigem Naphthalin (1,/1/2) glatt (20°C, 2 d)
zum Ubertragungsprodukt 7* und zum Abfangprodukt
[Cp*Ru(n®-C,oHg* (9*) [20]. In allen Experimenten
sind die Produkte Gemische von Kationen (4%, 52
und 7% oder 47 und 77 oder 7 und 97), deren
praparative Aufarbeitung wir nicht versucht haben.
Der Typ des neuen Kations 7% ist iibrigens in Form
des Phenyl-Derivats [Cp*Rh(C;HBPh)]* seit langem
bekannt [21].

Die Annahme einer Tripeldeckerstruktur fiir die
Spezies 62* stiitzt sich auf die NMR-Spektren dieser
Spezies. Die relativen Intensititen des 'H-NMR-
Spektrums von 6%* sind passend, jedoch ohne beson-
dere Aussagekraft beziiglich der Art der Verbriickung.
Die vizinalen Kopplungskonstanten 3J(*H-"H) nehmen
beim Ubergang von 18e-Sandwich-Verbindungen zu
30e-Tripeldeckerkomplexen deutlich ab, wie an
Tripeldeckerkomplexen mit Borol-Briickenliganden gut
belegt ist [22]. Beim Vergleich von 1 mit 4% und von
7+ mit 62% findet man diesen Effekt ebenfalls, aber
nicht sehr deutlich. Viel eindeutiger kann die
Tripeldeckerstruktur den *C-NMR-Spekiren entnom-
men werden. Dort fithrt die bifaciale Koordinierung zu
einer sehr charakteristischen Hochfeldverschiebung. So
findet man die C-Atome von u-Cp- [1] und p-Cp*-
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Liganden [11] stark hochfeldverschoben im Vergleich
zu entsprechenden terminalen Liganden. Fir die C-
Atome des Boratabenzol-Rings in 4% und 62* findet
man ebenfalls eine starke Hochfeldverschiebung im
Vergleich zu 1 bzw. 7*. Auch die ''B-Resonanz von
62* liegt mit 8(*'B) = 10.5 ppm, iibrigens genau wie
die von 4%, sehr klar im Bereich von bifacial koor-
diniertem Bor [23]. Daher kann die Tripeldeckerstruk-
tur von 6%% als gesichert angesehen werden.

3. Struktur von [(u,n®n°CH,BMe)(RuCp*),]ICF,
SO, - 0.5CH,Cl,

Die Substanz 4 - CF;50; - 0.5CH,Cl, kristallisiert in
der triklinen, zentrosymmetrischen Raumgruppe P1
mit jeweils zwei unabhingigen Tripeldeckerkationen
und Trifluormethylsulfonat-Anionen sowie einem
Molekiil Methylenchlorid in der asymmetrischen Ein-
heit. Alle Atome im Losungsmittel und den Anionen
konnten lokalisiert und verfeinert werden, teilweise
allerdings nur mit groBen thermischen Parametern.

Beide Kationen zeigen das typische Strukturmuster
von 30e-Tripeldeckerkomplexen (Abb. 1). Die drei
Ringe sind planar und zueinander koplanar; kein In-
terplanarwinkel zwischen den Ringen ist signifikant
von Null verschieden. Fiir Kation 1 sind die Methyl-

@ C23 C24 @

C25
C22 C20
C26
@RUZ
C54 CS5S

B1 C50
ST —D =

@Rul
C17 '
=

cig CH

Abb. 1. Die Molekiilstruktur von Kation 1 in 4-CF;S0,-0.5CH,Cl,
(orTeEP-Darstellung; die Ellipsoide entsprechen einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 30%).

TABELLE 2. Ausgewihite Bindungslingen (pm) von 4-CF;S0,:
0.5CH,Cl,

Ru-C(Cp*) pax 217(1)

Ru-C(Cp™) min 210(1)

Ru—(C;HB) Kation 1 Kation 2
Ru-B 232(1) /235(1) 236(1) /237(1)
Ru-C2 2 228(1) /228(1) 227(1) /227(1)
Ru-C3 227(1)/228(1) 224(1) /224(1)
Ru-C4 224(1)/222(1) 224(1) /223(1)
Ru-C5 223(1)/225(1) 225(1)/226(1)
Ru-Cé6 227(1) /22%(1) 22%(1) /227(1)

? Chemische Numerierung des Boratabenzolrings.

Gruppen der Cp*-Liganden um 3-6 pm nach auBen
abgeknickt; fiir Kation 2 ist der gleiche Effekt wegen
stirkerer Fehlordnung in diesem Bereich nicht sig-
nifikant. Im Boratabenzol-Liganden ist wieder kein
Diederwinkel signifikant von Null verschieden.

Die Ru-C(Cp*)-Abstinde liegen zwischen 210(1)
und 217(1) pm. Fiir den Boratabenzol-Ring liegen die
Ru-C4-Abstiande zwischen 222(1) und 224(1) pm, die
fiir Ru-C2/6 zwischen 227(1) und 229(1) pm. Die
Bindung der Ruthenium-Atome zu den duBeren Ligan-
den ist damit erwartungsgemaB stirker als zum
verbriickenden Liganden. Die Bindung der Metall-
atome an den Boratabenzol-Ring zeigt eine deutliche
Azentrizitit (slip distortion); die Projektion der Ru-
Atome auf die Boratabenzol-Ringebene liegt um 18
pm (Mittel) ndher an C4 als am B-Atom.

4. Experimentelles

Alle Versuche wurden mit der iiblichen Schlenk-
technik unter Stickstoff als Schutzgas durchgefiihrt.
Losungsmittel wurden nach gingigen Vorschriften
gereinigt, getrocknet und von Sauerstoff-Spuren be-
freit. Aluminiumoxid zur Chromatographie (Fa.
Woelm, N-Super O) wurde bei 300°C im Vakuum
ausgeheizt und nach dem Abkiihlen unter Stickstoff
mit 7% desoxygeniertem Wasser desaktiviert. Zur Mes-
sung der NMR-Spektren dienten die Spektrometer
VXR 500 ("H: 500 MHz, 3*C: 126 MHz; Fa. Varian),
WP 80 (‘H: 80 MHz; Fa. Bruker), JNM-PS 100 (!!B:
32 MHz; Fa. Jeol).

4.1. {n®[I1-(Dimethylamino)boratabenzol] }[ n°-(penta-
methylcyclopentadienyl) Jruthenium (2)

Man tropft eine Losung von 2.15 g (8.84 mmol)
[Li(TMEDA)]CsHBNMe, [13] in 25 ml THF langsam
(maximal 30 Tropfen pro Minute) und unter starkem
Rithren zu einer Suspension von 2.40 g (2.21 mmol)
(Cp*Ru(l), [12]. Die dunkelrote, klare Reaktions-
16sung zeigt im !'B-NMR-Spektrum nur eine Reso-
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nanz bei 8(!B) = 18. Man entfernt alles Fliichtige im
Vakuum, nimmt den Riickstand in 40 ml Pentan auf,
filtriert durch eine G3-Fritte (3 cm weit), die mit
Al,O; (6 cm-Schicht, mit 7% H,O desaktiviert) be-
deckt ist, und wischt mit Pentan (2 X 10 ml) nach.
Abziehen des Solvens ergibt 3.15 g (100%) rohes Pro-
dukt, nach Umkristallisieren aus 10-15 ml Pentan 2.60
g (83%) 2 als hellockerfarbene, analysenreine Kristalle;
Schmp. 94°C, luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Gef.:
C, 57.24; H, 7.45. C;H,(NBRu ber.: C, 57.31; H,
7.36%.

'"H-NMR (8('"H) (ppm), 500 MHz, C¢D;): 4.81 m
(3/5-H), 4.41 t (4-H), 3.63 d (2/6-H), *J,; = 8.9, 3/, =
5.2 Hz, 2.88 s (NMe,), 1.72 s (Cp*). ®C-NMR (8(**C)
(ppm), in Klammern J (Hz), 126 MHz, C;D): 91.0 d
(158, C3/5), 87.9 s (CMe), 77.0 d (158, C4), 70 dd br
(C2/6), 39.2 q (127, NMe,), 11.4 q (127, CMe). 1.
NMR: 5(!!B) 18 ppm, in THF, gg. ext. BF, - OEt,.

4.2, {n%[1-(Methoxy)boratabenzol] } [ - (pentamethyl-
cyclopentadienyl) Jruthenium (3)

Man l6st 240 g (6.74 mmol) 2 in Methanol
volistindig auf. Abziehen alles Fliichtigen im Vakuum
ergibt 2.28 g (99%) 3 als leicht briunlichen Feststoff;
Schmp. 121°C, luft- und wasserbestindig, 16slich in
Methanol, Diethylether, Methylenchlorid und Toluol,
sehr maBig 16slich in Hexan. Gef.: C, 55.63; H, 6.41.
C,sH,3;BORu ber.: C, 55.99; H, 6.75%.

'H-NMR (8('H) (ppm), 500 MHz, C4Dy): 4.81 m
(3-/5-H), 4.36 t (4-H), 3.89 d (2-/6-H), *J,; = 8.6, °J,,
= 5.2 Hz, 3.66 s (OMe), 1.68 s (Cp*). *C-NMR (5('*C)
(ppm), in Klammern J (Hz), 126 MHz, C;Dy): 91.6 d
(154, C3/5), 88.1 s (CMe), 78.0 d (157, C4), 72 dd br
(C2/6), 52.9 q (129, OMe), 11.0 q (127, CMe). ''B-
NMR: §(''B) 21 ppm, in THF, gg. ext. BF, - OEt,.

4.3. [n%-(1-Methylboratabenzol)] [ n’-(pentamethylcyclo-
pentadienyl) Jruthenium (1)

Man 16st 2.28 g (6.64 mmol) 3 in 40 ml Et,0O, kiihlt
schnell auf etwa —20°C (wobei 3 zum Teil ausfillt),
gibt unter Riihren Methyllithium in Et,O (8.3 ml, 1.6
M, 13.4 mmol) zu und I4Bt innerhalb von 12 h auf
Raumtemperatur erwidrmen; dabei fillt LiOMe aus.
Dann versetzt man bei —80°C mit Al,O; (mit 7%
H,0), filtriert durch eine 10 cm-Schicht von Al,0,
und wischt mit Pentan (3 X 10-20 ml) nach. Man
bringt das Filtrat im Vakuum zur Trockne und erhilt
1.94 g (89%) 1 als farblosen, analysenreinen Feststoff.
Wenn das Produkt nicht farblos ist, nimmt man
nochmals in Pentan auf, filtriert durch Al,0; (mit 7%
H,0) und bringt erneut zur Trockne. Schmp. 124°C,
luftbesténdig, 16slich in Pentan, Toluol, Et,O und
Methylenchlorid, miBig I6slich in Acetonitril,

schwerloslich in Methanol und Wasser. Gef.: C, 58.66;
H, 6.92. C,(H;BRu ber.: C, 58.73: H, 7.08%.

'H-NMR (8(*H) (ppm), 500 MHz, C(D;): 4.83 m
(3-/5-H), 448 tt (4-H), 4.23 d (2-/6-H), 31, =8.6,
31, =5.5, 4J,, =0.61 Hz, 1.63 s (Cp*), 0.91 s (BMe).
BC('H}-NMR (8(*C) (ppm), 126 MHz, C¢Dy): 913
(C3/5), 88.1 (CMe), 85.4 br (C2/6), 79.3 (C4), 10.94
(CMe), 0.71 br (BMe). 'B-NMR: 8(!'B) 16.5 ppm, in
Benzol, gg. ext. BF; - OEt,.

4.4. {u-[7n5-(1-Methylboratabenzol) ]-bis[ n’-(pentame-
thylcyclopentadienyl) ] ruthenium} -trifluormethansulfonat
(4- CF;S0;)

Zu einer Suspension von 0.951 g (3.50 mmol Ru)
(Cp*RuCl), in 2ml Aceton gibt man 0.899 g (3.50
mmol) AgCF;SO, in 4 ml Aceton, rithrt 0.5-1 h,
filtriert durch eine G3-Fritte mit einer 2 cm-
Seesandschicht und wischt mit wenig Aceton nach.
Zum Filtrat gibt man 1.145 g (3.50 mmol) 1 in 10 ml
Aceton, rithrt 1 h bei Raumtemperatur, filtriert dann
durch eine 5 cm-Schicht von Al,O; (mit 7% H,0) und
wischt mit Aceton nach, bis das Filtrat farblos ablauft.
Man zieht das Solvens im Vakuum ab, nimmt in
moglichst wenig CH,Cl, auf, iiberschichtet mit Ether
und erhilt durch Kiihlen auf —25°C 1.58 g (60%)
4-CF,;S80,:0.5CH,Cl, als gelbe, luft- und wasser-
bestindige Kristalle. Diese verlieren das CH,Cl,
langsam unter Triibung und zerbréckeln zu einem gel-
ben Feststoff, der bis 250°C nicht schmilzt; 16slich in
THF, CH,Cl,, Aceton, Acetonitril und Methanol, sehr
maBig 16slich in Et,0, schwerldslich in Wasser. Man
kann auch alle drei Edukte (Cp*RuCl),, AgCF;SO,
und 1 in Methanol umsetzen. Die Reaktionsmischung
wird dabei griin; vermutlich werden auch oxidierte
Cp*Ru-Spezies gebildet. Aufarbeitung aus Ausbeute
wie oben. Gef.: C, 45.27; H, 5.27. C,;H,3;O;F,;SBRu,
ber.: C, 45.51; H, 5.37%.

'H-NMR (8(!) (ppm), 500 MHz, Aceton-d): 5.10 m
(3-/4-/5-H), 393 m (2-/6-H), 1.83 s (2 Cp*), 0.74 s
(BMe). BC{'H}-NMR (8(**C) (ppm), 126 MHz, Ace-
ton-d.): 89.2 (CMe), 69.6 (C3/5), 68.9 br (C2/6), 54.7
(C4), 10.4 (CMe), BMe nicht gefunden. ''B-NMR:
5(''B) 8.7 ppm, in Aceton, gg. ext. BF, - OEt,.

4.5. {ul[7n°(1-Methylboratabenzol)]-bis[n’-(pentameth-
ylcyclopentadienyl) [ruthenium}-tetraphenylborat (4 -
BPh,)

Zu einer gesittigten Ldsung von NaBPh, in
Methanol gibt man eine gesittigte Losung von 4 -
CF;50; in Methanol. Abfiltrieren, Waschen mit wenig
Methanol und Trocknen im Vakuum ergibt 4- BPh,
(90%) als luftbestindiges gelbes Pulver; Schmp. 210°C
(Zers.), 16stich in Aceton und Methylenchlorid. Gef.:
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C, 67.68; H, 6.47. C;,HB,Ru, ber.: C, 68.03; H,
6.62%.

'H-NMR (8('H) (ppm), 500 MHz, CDCl,): Anion:
7.49 m (8H), 7.09 t (J 7.33 Hz, 8H), 6.93 tt (J 7.33, 1.22
Hz, 4H); Kation: 4.20 m (3-/5-H), 3.94 t (4-H), 3.51 d
(2-/6-H), 3] 3 = 8.2, %],, = 4.6 Hz, 1.65 s (2 Cp*), 0.65 s
(BMe).

4.6. Reaktion von 1 mit Tris(aceton)[n’-(pentamethyl-
cyclopentadienyl) Jrhodium-trifluormethansulfonat

Man gibt 1 in Aceton-d, in ein NMR-Rohr, kiihlt
auf —80°C (wobei 1 fein verteilt ausfillt) und
iiberschichtet dann mit einem Aquivalent einer vor-
bereiteten MaBlosung von 5 - (CF;S0;), in Aceton-dg.
Zur Messung des Spektrums wird geschiittelt, mit der
Hand erwiarmt und trockengewischt, bis sich kein Kon-
denswasser mehr an der NMR-Rohrwand nachbildet.
Die erste Messung wird sofort anschlieBend durch-
gefiihrt.

(a) {p-[n%-(1-Methylboratabenzol)][n°-(pentame-
thylcyclopentadienyl)lrhodium[ n3-(pentamethylcyclo-
pentadienyl)lruthenium}-Dikation (62%), orangefarben.
'H-NMR (8(*H) (ppm), 500 MHz, Aceton-dy): 6.29 m
(3-/5-H), 6.19 t (4-H), 5.14 d (2-/6-H), *J,; = 8.2 Hz,
3J,,=5.0 Hz, 2.11 s (RhCp*), 1.89 s (RuCp*), 0.94 s
(BMe). BC('H}-NMR (56(*C) (ppm), 126 MHz, Ace-
ton-d,, —50°C): 107.7 d (J('*Rh-'*C) 7.7 Hz,
RhCMe), 94.5 s (RuCMe), 81.1 s (C3/5), 78.7 s (C2/6)
(bei Raumtemp. breit), 65.0 s (C4), 9.8 s (CMe), 9.7 s
(CMe), 89 s (BMe). !'B-NMR: 8(''B) 10.5 ppm, in
Aceton, gg. ext. BF; - OEt,.

(b) {[n5-(1-methylboratabenzol)][n>-(pentamethyl-
cyclopentadienyl)lrhodium}-Kation (7%). 'H-NMR
(6('H) (ppm), 80 MHz, Aceton-dy): 6.6—-6.4 m (3-/4-
/5-H), 5.35 d (2-/6-H), *J,, = 8.9 Hz, 2.16 s (Cp*), 0.61
s (BMe). *C{'H}-NMR (5(**C) (ppm), 126 MHz, Ace-
ton-d): 108.4 d (J('®Rh-'3C) 4 Hz, CMe), 1044 d
(J('®Rh-13C) 8 Hz, C3/5), 102 br (C2/6), 96.0 d
(J(BRh-C) 11 Hz, C4), 8.6 s (CMe), BMe nicht
gefunden.

4.7. Strukturbestimmung von C,,H;3BF;0;Ru,S -
0.5CH,Cl,

Triklin, Raumgruppe P1 (Nr. 2), a = 1111.8(4), b=
1633.7(3), ¢ = 1851.7(6) pm, a = 10442(2), B =
99.45(3), y = 94.93(2)%; V=3.1844) nm>, Z =4, d, ., =
1,575 g cm™3 pu =1121 cm~'. ENRAF-Nonius-
CAD4-Vierkreisdiffraktometer, Mo-K -Strahlung (A
=71.07 pm), Graphitomonochromator. Messung bei
—10°C im w-Modus (3° < 8 < 25°). An einem Kristall
von 0.2 - 0.2 - 0.2 mm?® wurden 8832 Reflexe vermessen.
Auf eine empirische Absorptionskorrektur wurde
verzichtet. Die Struktur wurde nach der Schweratom-
methode gelost [24]. Bei der abschlieBenden Ver-

feinerung mit 4863 symmetriunabhingigen Reflexen
mit I> 1.50(]) wurden die Nichtwasserstoffatome
anisotrop verfeinert und die H-Atome an berechneten
Lagen (C-H 98 pm mit By = 1.3 B.) in die Struktur-
faktorrechnung einbezogen: 694 Parameter, R = 0.064,
Ry, =0.066 mit w™! = ¢ (F,), maximale Restelektro-
nendichte 0.9 10~% e pm ™~ in 70 pm Abstand von C12
[25].
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