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(OC),Re(OEt,)FBF, und (OC),(PPh,),Ru(FBF,), **

Elisabeth Lippmann, Roland Krimer und Wolfgang Beck

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen, Meiserstr. 1, D-80333 Miinchen ( 'Deutschland)

(Eingegangen den 17. Juni 1993)

Abstract

The complex [(OC),Re(OH,),]* reacts with oxalate and squarate to give the complexes {(OC),Re(OH,),IC,0, (1) and
[(0OC),Re(0OH,),1C,0, (2). The reaction of (OC),(PPh,),Ru(FBF,), with potassium salts of a-aminoacids (glycine, L-alanine,
L-phenylalanine) yields cationic ruthenium complexes with chelating aminoacidates (3-5). With acetylacetonate the complex
[(0O0),(PPh,);Ru(acac)IBF,] (16) is obtained. Nitriles and isonitriles give the complexes [(OC),Re(N=C-R),IBF,] (6: R = Me; 7:
R = CH,CO,ED, [(OC),(PPh,),Ru(N=C-R),IBE,], 8: R =Me, % R =p-CsH,OMe), [(OC),Re(C=N-R),IBF,] (10: R =
(CH,);Me; 11: R = CH,CO, Et) and {(OC),(PPh,),Ru(C=N-R), IBF,}, (12: R = CH,CO,Et; 13: R = C¢H,,), respectively. With
thioethers (OC),Re(OEt,)FBF,; forms the complexes [(OC),Re(Ph-S—-CH ,-S-Ph)IBF,] (14) and [(OC),Re(HO-(CH,),-S-
(CH ,),-S-(CH,),OH)IBF,] (15).

Zusammenfassung

Aus [(OC),Re(OH ,),]1* und Oxalat bzw. Quadratat werden die Komplexe [(OC),Re(OH,),1C,0, (1) und [(OC),Re(OH,),]C,0,
(2) synthetisiert. (OC),(PPh;),Ru(FBF;), bildet mit a-Aminosiure-Anionen (Kalium-glycinat, -L-alaninat, -L-phenylalaninat)
kationische Ruthenium-Aminoacidat-Komplexe 3-5; mit Acetylacetonat entsteht der Komplex [(OC),(PPh,),Ru(acac)IBF,] 16.
Die Umsetzung mit Nitrilen und Isonitrilen fithrt zu den Komplexen [(OC),Re(N=C-R),][BF,] (6: R = Me; 7: R = CH,CO,Et),
[(OC),(PPh,),Ru(N=C-R), IBF,], (8: R = Me, 9: R =p-C¢H ,OMe), [(OC),Re(C=N-R),XBF,] (10: R = (CH,);Me; 11: R =
CH,CO,Et) und [(OC),(PPh,),Ru(C=N-R),|[BE;], (12: R = CH,CO,Et; 13: R = C4H,;). Bei der Reaktion von (OC),Re-
(OEt,)FBF; mit Thioethern entstehen die Chelatkomplexe [(OC),Re(Ph-S—CH ,~S~Ph)IBF,] (14) und [(OC),Re(HO-(CH,),—-
S-(CH,),-S-(CH,),~OH)IBF,] (15).
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1. Einleitung

Metallorganische Lewis-Siduren [2] sind Kom-
plexverbindungen, die sich aus einem weichen
Ubergangsmetall in niedriger Oxidationsstufe mit -
Akzeptorliganden (z.B. CO, PR;, Cp) und mit einem
harten, schwach koordinierendem Anion als gute Ab-
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gangsgruppe zusammensetzen (z.B. BF,, PF.,
OTeF; , CB,;;H};). Bemerkenswert ist z.B. die Fihig-
keit mancher kationischer Lewis-Sdure-Fragmente, als
“nichtkoordinierende Losungsmittel” (z.B. CH,Cl,,
C¢H,CD geltende Chlorkohlenwasserstoffe bevorzugt
vor diesen Anionen zu koordinieren [3]. Aufgrund der
leichten Substituierbarkeit der schwach koordinieren-
den Anionen durch neutrale oder anionische Nucle-
ophile sind metallorganische Lewis-Sduren ideale
Bausteine fiir die metallorganische Synthese [2]. Vor
kurzem berichteten wir iiber die Synthese und spek-
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troskopische Charakterisierung von (OC),Re(OEt,)-
FBF; und (OC),(PPh;),Ru(FBF;),. Beide Verbindun-
gen enthalten zwei schwach koordinierte Liganden und
sind damit Vorlaufer fiir die metallorganischen Lewis-
Siuren “(OC),Re*” und “(OC),-(PPh,),Ru?*” [4].
Unabhéngig von uns beschrieben Wojcicki et al. die
Synthese und Reaktivitit von dhnlichen Komplexen
Ru(COXCyttp)X, (X = BF,, O;SCF;); Cyttp =
PhP(CH,CH,CH,PCy,) [5].

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Reaktion von Re(CO),(OEt,)(FBF;) mit Oxalat
und Quadratat

Die Reaktion von [Re(CO),(OH,), B, ] (Re(CO),-
(OEt,XFBF,) in wiBriger Losung) mit Kaliumoxalat
liefert die farblose Verbindung 1. Die analoge Umset-
zung mit Quadratsdure fiihrt bei Neutralisation der
sauren Losung ebenfalls zu einem farblosen Komplex
2.

Die erhaltenen Verbindungen sind unléslich in
Hexan, Et,0, CH,Cl,CH,CN, Aceton und H,0. Die
wenigen Banden im IR-Spektrum weisen auf hochsym-
metrische Verbindungen hin. Nach dem Carbonyl-
muster liegen kationische Tetracarbonylrhenium-Ver-
bindungen vor. IR-spektroskopisch ist kein BF,-Anion
nachweisbar. Strukturen mit freien Carbonylfunktio-
nen am verbriickenden Liganden lassen sich aus-
schlieBen, da im IR-Spektrum keine intensiven Banden
zwischen 1400 und 1700 cm ™! auftreten, die zum Bei-
spiel beim Quadratatverbriickten Komplex (CO)s-
Re(C,0,)Re(CO); [6] gefunden wurden. Nach der Ele-
mentaranalyse enthalten 1 und 2 auch nach griindlicher
Trocknung vier Aquivalente H,O. Da von dem Di-
aquakomplex ausgegangen wurde, sind fiir beide Kom-
plexe 1 und 2 Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
den H-Atom des koordinierten Wassers und den O-
Atomen der Liganden wahrscheinlich. Diese konnen
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intramolekular (Schema 1) oder intermolekular ausge-
bildet werden. Oxalat-verbriickte Carbonylwolfram-
komplexe wurden vor kurzem von Darensbourg ez al.
erhalten [7].

2.2. Reaktion von (OC)y(PPh;),Ru(FBF;), mit a-
Aminosdureanionen

Im Zuge unserer Arbeiten iiber metallorganische
Verbindungen von a-Aminosiuren und Peptiden (8]
untersuchten wir auch das Verhalten von “(OC),(Ph;-
P),Ru’*” gegenilber a-Aminosiure-Anionen. (OC),-
(PPh;),RuCl, setzt sich mit Phenylalaninat auch nach
15 Stunden praktisch nicht um. Erst nach Entfernen
der Chloroliganden mit AgBF, reagiert die gebildete
Zwischenstufe (OC),(PPh,),Ru(FBF;), mit a-
Aminosdureanionen unter Bildung der kationischen
Chelatkomplexe 3-5 (Schema 2).

Andere phosphanhaltige Ru-Komplexe mit «-
Aminosdaureanionen als Chelatliganden wurden von
Sheldrick beschrieben [9]. CI(PPh,),Ru(i-allohydro-
xyprolinat) wurde als Katalysator fiir die enantioselek-
tive Oxidation von Glycerin zu Glycerinaldehyd durch
N-Methylmorpholin-N—-oxid eingesetzt [10].

Das Auftreten von zwei Carbonylbanden im IR-
Spektrum von 3-5 ist ein Hinweis auf cis-Stellung der
CO-Gruppen. Im 'H-NMR-Spektrum von 5 fillt auf,
daB die Signale der aliphatischen Aminosidure-H-
Atome bei ungewohnlich hohem Feld liegen (6 = 0.71
(B-H), 1.35 (a-H), 2.34 (B-H). Wahrscheinlich werden
diese Protonen durch die Triphenylphosphan-Aroma-
ten stark abgeschirmt. Die geminalen B-Protonen des
Phenylalaninat-Liganden sind diastereotop. Durch die
Gegenwart des asymmetrischen Aminocarboxylat-
Liganden sind die beiden 3!'P-Kerne chemisch verschie-
den. Die beobachtete Gré3enordnung der Kopplungs-
konstante */pp (293.1 Hz) wird bei oktaedrischen
Ru(ID-Komplexen fiir transstindige Phosphanliganden
erwartet [11].

Mit den charakteristischen »(CO)-IR-Banden und
3 P.NMR-Signalen besitzt das [(OC),(PPh,),Rul**-
Fragment zwei spektroskopische Sonden, mit deren
Hilfe eine Identifizierung auch im Gemisch mit
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(OC)4Re(OEL)(FBF;) + 2L —  [(OC),ReL,] [BF,]

6 L=MeCN

7 L =EtO,CCH,CN
10 L =Me(CHz):NC
11 L = EtO,CCH,NC

(OC)2(PhsP);Ru(FBF;), + 2L —  [(OC)2(PhsP)Rul.] [BF,],

8 L=MeCN

9 L =p-MeO-CeHy-CN
12 L =E0,CH,NC

13 L = CgHNC

Schema 3.

Biomolekiilen méglich sein sollte (*'P-NMR-Signale
von Phosphatgruppen, die z.B. in Nucleinsduren
vorkommen, liegen bei kleineren Frequenzen [12]).

2.3. Reaktionen der Lewis-Siuren (OC),Re(OEt,)
(FBF;) und (OC),(PPh,),Ru(FBF;), mit Nitrilen und
Isonitrilen

Durch Reaktion von (OC),Re(OEt,XFBF;) mit
einem UberschuB an Acetonitril bzw. Cyanoessig-
sdureethylester erhilt man die kationischen Dinitril-
Komplexe 6 und 7 (Schema 3).

(OO),(PPh,),Ru(FBF;), reagiert mit MeCN bzw.
p-Methoxybenzonitril unter Bildung der dikationischen
Komplexe 8 und 9 (Schema 3).

IR-spektroskopisch 14Bt sich die Koordination der
Nitril-Gruppe gut verfolgen. Im Gegensatz zum freien
Nitril, das zwischen 2200 und 2260 cm™! absorbiert,
verschiebt sich die Frequenz bei end-on Koordination
zu groBeren Wellenzahlen, was fiir eine Stirkung und
damit Verkiirzung der NC-Bindung spricht. Side-on-
Koordination wiirde sich an einer Verschiebung der
NC-Absorption zu kleineren Wellenzahlen bemerkbar
machen. Der Di(acetonitril)-Komplex 6 zeigt zwei Ban-
den bei 2330 und 2315 cm™! fiir die CN-Schwingung;
neben der CN-Absorption tritt auch noch eine Kombi-
nationsbande auf. Die koordinierten Acetonitril-
Molekiile in 8 erkennt man im 'H-NMR-Spektrum
durch ein Signal bei 1.93 ppm, das durch Fernkopp-
lung zu den 3'P-Kernen zu einem Triplett aufgespalten
ist. Daneben wird ein Signal bei 2.01 ppm fiir als Solvat
im Kristall enthaltenes, unkoordiniertes Acetonitril ge-
funden. Die gegeniiber den Lewis-Sauren kaum verian-
derten oder bei Verbindung 9 sogar zu héheren Fre-
quenzen verschobenen Carbonylschwingungen ver-
deutlichen die schwachen Donoreigenschaften der Ni-
trile. Aufgrund der im Vergleich zu den Lewis-Siduren
gleichbleibenden Aufspaltungsmuster im Carbonyl-
bereich und dem Singulett im 3'P-NMR-Spektrum der
Verbindungen 8 (27.51 ppm) und 9 (27.58 ppm) kann
von einer cis-Stellung der Nitril-Liganden ausgegangen
werden.

Komplex 7 liefert im '*C-NMR-Spektrum jeweils
zwei Signale fir die CH,-, CO- und Ethylgruppe. Die
Differenz der Verschiebungen betrigt 2.1 ppm fiir die
CH ,-Gruppe und 0.11 ppm fiir die CH ;-Gruppe. Ver-
bindung 7 ist hygroskopisch: im IR-Spektrum ist die
BF,-Bande aufgespalten, was auf Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen Wasserprotonen und den F-Ato-
men des BF,-Anions beruht [2b].

Verbindung 9 zeigt im 'H-NMR-Spektrum uner-
warteterweise zwei Signalsiatze im Intensititsverhaltnis
10:7 mit einem Abstand von etwa 3.4 Hz. Im *C-
NMR-Spektrum tritt dagegen nur ein Signalsatz auf
und im 3'P-NMR-Spektrum nur ein Singulett.
(OC),(PPh;),Ru(FBF;), wurde auch mit den metall-
organischen Nitrilen NC-CH,CH,-Fe(CO),Cp und
NC-CH,-Fe(CO),Cp [13] umgesetzt. Die Produkte
[(OC),(PPh;),RuNC-CH ,CH ,-Fe(CO),CplIBF,],
und [(OC),(PPh;),RuNC-CH,-Fe(CO),CplBE,],
entstehen als gelbe Pulver. Sie werden bei Raumtemp.
leicht 6lig und lieBen sich nur spektroskopisch charak-
terisieren.

Die Umsetzung von (OC),Re(OEt,XFBF;) in
CH,Cl, mit einem UberschuB3 n-Butylisocyanid bzw.
Isocyanidessigsaureethylester fiihrt zu den Isocyanid-
Komplexen 10 und 11 (Sche_r_na 3). Die Komplexe ent-
stehen als braune, instabile Ole. Ein analoger Komplex
[(OC),Re(CNtol), ICl wurde bereits von Hieber [14]
beschrieben. Weitere kationische Carbonyl-Iso-
cyanid—Rhenium-Komplexe [(OC),_,Re(CNR),]*
wurden von Freni [15], Treichel {16] und in unserem
Arbeitskreis [17] erhalten.

(OC),(PPh;),Ru(FBF;), reagiert mit Isocyanoes-
sigsaureethylester unter Bildung des beigefarbenen
Komplexes 12, mit Cyclohexylisonitril entsteht der
farblose Komplex 13. Verbindung 13 ist in den gangigen
Losungsmitteln unlslich, so da keine NMR-Daten
erhiltlich sind.

Die NC-Valenzschwingung nichtkoordinierter Isoni-
trile werden im IR-Spektrum zwischen 2110 und 2165
cm™! beobachtet. Die koordinierten NC-Gruppen der
Verbindungen 10-13 absorbieren zwischen 2230 und
2270 cm™!; dies zeigt, daB die Isocyanide hier als
o-Donoren wirken. Die Absorptionen der Carbonyl-
gruppen liegen fiir die Rheniumverbindungen 10 und
11 verglichen mit (OC),Re(OEt,XFBF;) bei kleineren
Wellenzahlen, bei den Rutheniumverbindungen 12 und
13 dagegen verglichen mit (OC),(PPh;), Ru(FBF;), bei
héheren Wellenzahlen.

Da sich in den IR-Spektren der Verbindungen 10-13
das Aufspaltungsmuster im Carbonylbereich im Ver-
gleich zu den Lewis-Sduren nicht dndert und fir Ver-
bindung 12 und 13 ein Singulett im > P-NMR-Spektrum
zu beobachten ist, ist eine cis-Anordnung der Isonitril-
liganden anzunehmen, die auch von Wojcicki et al. [5]
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fir Komplexe des Typs [(CyttpXOC)RuL,P** (L=
NCMe, CNR) festgestellt wurde.

Die *C-NMR-Verschiebung der freien Isonitril-
gruppe liegt bei etwa 160 ppm und wird durch Koordi-
nation zu hohem Feld verschoben. Sie ist in den Kom-
plexen 10-12 zwischen 120 und 130 ppm zu beobach-
ten. Im 'H-NMR-Spektrum der Rheniumkomplexe 10
und 11 fallt auf, daB das Integral firr die zur Isonitril-
gruppe a-stindigen Protonen zu klein ist.

2.4. Reaktion von (OC),Re(OEt,)(FBF;) mit Thio-
ethern

Die Reaktion von (OC),Re(OEt,XFBF;) mit den
Thioethern Ph-S-CH,-S-Ph bzw. HO-(CH,),~S-
(CH,),-S—(CH,),-OH in CH,Cl, liefert die farb-
losen, 6ligen Chelatkomplexe [(OC),Re(Ph-S—~CH ,—-
S-Ph)IBF,] (14) und [(OC),Re(HO-(CH,),-S-
(CH,),-S—(CH,),-OH)][BF,] (15). Von 15 konnten
durch Umkristallisation farblose, federartige Kristall-
biischel erhalten werden, die bei —25°C aufzube-
wahren sind.

Die Absorptionen im Carbonylbereich des IR-
Spektrums bestitigen fiir beide Verbindungen die
angenommene kationische Struktur mit Schwefel-Che-
latliganden. Die OH-Valenzschwingung des Liganden
von 15 liegt bei 3530 cm ™ L.

Im 'H-NMR-Spektrum von 14 sind die Methylen-
protonen gegeniiber dem freien Liganden um 0.53 ppm
zu tieferen Feld verschoben. In Verbindung 15 ist
vermutlich das Multiplett bei 3.57 ppm (8H) den zum
Schwefel a-standigen Protonen und das Multiplett bei
3.95 ppm (4H) aufgrund der stirkeren Entschirmung
den B-stindigen Protonen zuzuordnen. Durch Umset-
zung des Cyclopentadienyl-thioether-Komplexes [Cs-
(SMe);IMn(CO); mit der Lewis-Siaure “Re(CO)[”
konnte eine dikationische Bis(chelat)verbindung erhal-
ten werden, in der funktionalisierte Cyclopentadienyl-
ring als o,m-Briicke zwischen Mangan und Rhenjum
fungiert [18].

Ph B HO_ "]
|
V4 s\
(OC)Re  CH, | BF, /S
Ny (OC).R{ BF,
|!-'h sj
14 L. HO—™ |
15
Schema 4.

Me

[+
/
(OC)x(PPhy):Ru(FBF), MeCOCH,COMe (OC),(PPh;),Ru CH | BF,
- HBF,
(o]

Me

Schema 5.

2.5. Umsetzung der Lewis-Sdure (OC),(PPh,),-
Ru(FBF;), mit Acetylaceton

Der Versuch, aus (OC),(PPh;),Ru(FBF;), und
Acetylaceton den dikationischen Komplex [(OC),-
(PPh;),Ru(acacH)][BF,], darzustellen, liefert stattdes-
sen unter Abspaltung von HBF, (bzw. HF und BF;) die
Verbindung [(OC),(PPh;),Ru{acac)BF,] 16. Der
monokationische Acetylacetonato-Komplex entsteht in
Form eines farblosen Pulvers. Der Versuch, durch
Addition von Triphenylphosphin oder Pyridin die
zweizihnige O,0’-Koordination des Acetylacetonats in
eine einzihnige (ilber das a-C-Atom) umzuwandeln,
war nicht erfolgreich. Folgende Ruthenium(IDacetyl-
acetonatokomplexe sind bisher bekannt: Ru(acac),-
(PPh;),, Rufacac)CI(COXPPh,), und Ru(acac)-
H(COXPPh,), [19,20].

Der Acetylacetonat-Ligand in 16 zeigt zwei charak-
teristische IR-Absorptionen. Die bei 1579 cm ™! auftre-
tende Bande entspricht der C=C—~, die bei 1520 cm™!
der C=0-Valenzschwingung. Die Carbonyl-Liganden
absorbieren im fiir monokationische Komplexe charak-
teristischen Bereich und liegen damit im Vergleich zu
(OQ),(PPh;),Ru(FBF;), um ca. 20 cm ™! bei niedrige-
ren Wellenzahlen. Die NMR-Daten entprechen der
Erwartung. Ein zusitzliches Signal bei 1.59 ppm im
'H-NMR-Spektrum kann nicht zugeordnet werden.
Das Singulett bei 24.31 ppm im 3'P-NMR-Spektrum
bestitigt die angenommene Struktur mit trans-
stindigen Phosphinliganden.

2.6. Weitere Reaktionen mit (OC),Re(OEt,)(FBF,)
Aus einer wiBrigen Ldsung von [(OC),Re-
(OH,),1BF,] entstehen bei der Zugabe von NaCl oder
KI die entsprechenden dimeren Tetracarbonylrheni-
umbhalogenide [(OC),ReX], [21]. LaBt man die wiBrige
Losung vor der Zugabe der Halogenide lingere Zeit
stehen, lassen sich auch die jeweiligen Pentacarbonyl-
Verbindungen (OC);ReX nachweisen. Dies beruht
darauf, daB in wiBriger Losung langsam der Komplex
[(OC);Re(OH,))BF,] ® entsteht. Auch die Lewis-
Sauren CpM(CO),FBF; (M =Mo, W) bilden unter
intermolekularer CO-Ubertragung leicht [CpM(CO),]
[BF,] [3al. Die Umsetzung von (OC),Re(OEt,XFBF;)
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mit Phosphanen (PPh,, dppe) fithrt zu den bereits
bekannten Komplexen [(OC),Re(PPh;),]* und
[(OO),Re(dppe)]* [22]. Mit Acetylacetonat reagiert die
Lewissdure “Re(CO); ” unter Bildung des bekannten
Acetylacetonatokomplexes (OC),Re(acac) [23).

3. Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter Argon mit
sorgfiltig getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt.
-IR: Nicolet 5 ZDX. -NMR: Jeol FX 90 Q, Jeol GSX
270, Jeol EX 400. Die folgenden Ausgangsverbindun-
gen wurden nach (teilweise modifizierten) Literatur-
vorschriften synthetisiert: Na[Re(CO)s] [24], [(n*-
allyDPdCl}, [25}), (OC),(PPh;),RuCl, [26], AsPh[Re-
(CO),(CH,),] [271.

3.1. (OC),Re(OEt,)FBF;(“Re(CO) [ -Kation”) [4]

170 mg (0.50 mmol) (n*-C;H;)Re(CO), werden in
10 ml CH,Cl, gelost und mit 65 p1 (0.5 mmol) HBF, -
Et,0 versetzt. Nach 10 Min hat sich die “Re(CO); -
Verbindung gebildet und kann direkt oder in einem
anderen Losungsmittel eingesetzt werden. Hierzu ent-
fernt man das CH,Cl, i. Vak. und 16st den farblosen
oligen Riickstand in THF, H,;CCN oder H,0O. Das
Kation liegt dann als Solvens-Komplex vor.

3.2, (0C),(PPh;), Ru(FBF,),((OC),(PPh;), Ru’*-Di-
kation) [4]

214 mg (1.1 mmol) AgBF, (bei 50°C i. Vak. getrock-
net) und 414 mg (0.55 mmol) Ru(PPh,),(CO),Cl, wer-
den unter Schutzgas eingewogen und 2 h bei 100°C i
Vak. getrocknet. Nach dem Abkiihlen werden 10 ml
CH,Cl, zugegeben und die entstehende Ldsung 30
Min bei Raumtemp, geriihrt. Es bildet sich sofort ein
Niederschlag von AgCl, der durch Abdecken mit Alu-
miniumfolie vor Lichteinwirkung geschiitzt wird. Nach
dem Zentrifugieren wird die farblose Losung fiir die
weiteren Umsetzungen eingesetzt. Die Isolierung von
(0OQ0),(PPh,),Ru(FBF;), wurde bereits beschrieben [4].

3.3. (OC),Re(H,0),(C,0,)(H,0),Re(CO), (1)

0.21 mmol “Re(CO); ”-Komplex werden in H,O
hergestellt. Die saure wissrige Losung wird mit 2 N
NaOH weitgehend neutralisiert und 35 mg (0.21 mmol)
Kaliumoxalat zugegeben. Es bildet sich sofort ein farb-
loser flockiger Niederschlag, der abgetrennt, mehrmals
mit H,O gewaschen und iiber Siccapent i. Vak. ge-
trocknet wird. Ausb.: 9 mg (12%). Zers. ab ca. 140°C.
IR (Nujol): »(CO) = 2125 m, 2015 s, 2000 s, 1930 s, sh;
v(H,0)=3160 m br cm~'. (Gef.: C, 16.18; H, 1.30.
C,0HzO;4Re, ber.: C, 15.88; H, 1.32 %. Molmasse
756.5).

3.4. (OC),Re(H,0),(C,0,)(H,0),Re(CO), (2)

0.21 mmol “Re(CO); ’-Komplex werden in H,O
hergestellt. Der klaren Losung werden 23 mg (21 mmol)
Quadratsiure zugefiigt. Die entstehende Suspension .
wird tropfenweise solange mit 2 N NaOH versetzt, bis
sich die Quadratsidure 16st und ein farbloser Nieder-
schlag entsteht. Dieser wird abgenutscht, mehrmals mit
H,O gewaschen und iiber Sicapent i. Vak. getrocknet.
Ausb.: 16 mg (19%). Zers. ab etwa 150°C. IR (Nujol):
»(CO) =2124 m, 2034 s, 1992 s, 1931 s, sh; »(H,0) =
3160 m, br cm ™. (Gef.: C, 18.57; H, 1.02. C;,H;OxRe,
ber.: C, 18.46; H, 1.02%. Molmasse 780.5).

3.5. [(OC),(PPh;),Ru(a-Aminosdureanion)][BF,] (3
und 5)

Unter Schutzgas legt man 39 mg (0.20 mmol) AgBF,
in 5 ml absolutem Methylenchlorid vor, gibt 75 mg
(0.10 mmol) (OC),(PPh,),Ru(FBF,), zu und riihrt ca.
30 Min. AnschlieBend werden 0.10 mmol des Amino-
sdureanions (hergestellt aus 0.10 mmol Aminosdure
und 0.10 mmol Kalium-tert.-butanolat) in 1.5 ml Me-
thanol (puriss.) zupipettiert. Nach 5 h Rithren wird der
Niederschlag abzentrifugiert und die klare, blaBgelbe
Losung mit viel Hexan iberschichtet. Die Produkte
sind 16slich in Methylenchlorid und Methanol und un-
16slich in Wasser.

3: [(OC),(PPh ), Ru(glycinato)][BF,I: Klare, farblose
Kristalle kénnen in geringer Menge isoliert und IR-
spektroskopisch charakterisiert werden. Ausb.: <5%.
IR (Nujol): »(NH) = 3335 w, 3305 w; »(CO) = 2070 s,
2013 s; ¥(COO ) = 1681 s cm ™.

5: [(OC),(PPh;),Ru(L-phenylalaninato)][BF,]:
Neben einem Harz scheiden sich farblose, sdulen-
formige Kristalle ab, die mechanisch isoliert und kurz i.
Vak. getrocknet werden. Ausb.: 23 mg (25%). IR
(Nujol): v(NH) = 3317 w, 3280 w; v(CO) = 2073 s, 2016
s; Y(COO p0rq) = 1679 s cm 1. 'H-NMR (CD,Cl,, 270
MHz): 6 =0.71 (d, 1H, 8-H), 1.35 (m, br, 1H, a-H),
2.34 (d, 1H, B-H), 2.89 (br, 1H, NH,), 4.03 (br, 1H,
NH,), 6.60 (m, 2H, aryl-H),; 7.2-7.8 (m, 33H, aryl-H).
3P-NMR (CD,Cl,, 109 MHz, ext. H,PO,, berechnet
[11D: 6 =23.73 (d), 20.12 (d). (Gef.: C, 61.16; H, 4.41;
N, 1.53. C,;H (BF,NO,P,Ru ber.: C, 60.53; H, 4.32;
N, 1.50 %. Molmasse 932.7).

3.6. [(OC),(PPh;),Ru(L-alaninato)][BF,] (4)

Unter Schutzgas werden 226 mg (0.30 mmol)
(0OQ),(PPh,),RuCl, und 134 mg (0.69 mmol) AgBF, in
20 mi absolutem Methylenchlorid (iiber ausgeheiztem
Aluminiumoxid getrocknet) zwei d geriihrt. Der AgCl-
Niederschlag wird abzentrifugiert. Von der abpipet-
tierten Losung gibt man 11 ml (0.15 mmol Ru-Kom-
plex, wenn man 90% Ausbeute annimmt) zu 0.15 mmol
Kalium-i-alaninat in 20 ml Methanol (puriss.). Die
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Losung des Aminosaureanions wurde aus L-Alanin und
einem Aquivalent Kalium-tert-butanolat hergestelit.
Nach 2 h Riihren wird der entstandene Niederschlag
abgefrittet. Man 1483t das Solvens an der Luft verdun-
sten und isoliert aus dem Riickstand eine kleine Menge
blaBgelber, triiber Kristalle, die kurz im Vakuum ge-
trocknet werden. Ausb.: 9 mg (7%). IR (Nujol): »(NH)
= 3310 w, 3268 w; v(CQ) = 2066 s, 2006 s;
(COO, .4 ) =1682 s cm™'. (Gef.: C, 56.44; H, 4.54;
N, 1.83. C,;H,,BF,NO,P,Ru ber.: C, 57.49; H; 4.24; N
1.63%. Molmasse 856.6).

3.7. [(OC),Re(NC-CH,),][BF,] (6)

0.5 mmol “Re(CO); ”-Komplex werden in CH,Cl,
hergestellt und mit 2 ml Acetonitril versetzt. Mit Et,O
wird nach 1 h ein farbloser Niederschlag gefallt, abzen-
trifugiert, mit Et,O gewaschen und i. Vak. getrocknet.
Ausb.: 177 mg (76%). IR (Nujol): »(CN) = 2330 w,
2315 w; v(CO) = 2162 w, 2140 m, 2040 s,sh, 2020 s,
2002 s, 1975 s, 1959 s,sh; v(BF,)=1060 s,br cm™'.
'H-NMR ([ D4]Aceton, 270 MHz): § =2.66 (s). BC-
NMR ([DglAceton, 67.9 MHz): § = 3.6 (CH,), 126.5
(CN), 178.6, 182.1, 184.3 (CO). (Gef.: C, 20.17; H, 1.23;
N, 5.29. CgH(BF,N,O,Re ber.: C, 20.57; H, 1.28; N,
5.99%. Molmasse 467.1).

3.8. [(0OC),Re(NC-CH,-COOE),][BF,] (7)

356 mg (0.5 mmol) [PH,As] [Re(CO),(CH,),]1 [27]
in 10 ml CH,Cl, werden mit 140 ul (1.0 mmol) HBF,-
Etherat versetzt. Nach 5 Min wird NC-CH ,—~COOEt
im UberschuB (1.6 g) zugegeben und das entstehende
[Ph,As]BF,] mit Et,O gefillt. Aus dem gelben Zen-
trifugat wird das Dichlormethan im Vakuum entfernt
und das Produkt mit Et,O als braunes Ol gefillt.
Ausb.: 251 mg (82%). IR (pur); v(CN) = 2324 w; v(CO)
= 2136 m, 2046 s, 2020 sh, 1982 s,br; »(BF,) = 1060 s,
1030 s, ¥(COyg,,) = 1752 s cm~'. 'H-NMR (CDCl,,
270 MHz): & = 1.25 (t, 3H, Me); 3.43, 4.04, 4.13 (jeweils
s, 2H, —-CH,-); 4.23 (m, 2H, -CO-CH,-). *C-NMR
(CDCl,, 67.9 MHz): & = 13.8, 13.9 (CH,), 24.6, 26.7
(-CH,-), 629, 63.3 (-CO-CH,~), 162.0, 163.0
(-CO-), 176.4, 180.4, 182.5 (Re-CO).

3.9. [(OC),(PPh;),Ru(NC~CH,),][BF,], (8)

101 mg (0.11 mmol) (OC),(PPh,),Ru(FBF;), wer-
den in 5 ml Acetonitril geldst und mit Et,O iiber-
schichtet. Nach einigen Tagen isoliert man die groBen,
farblosen und luftstabilen Kristalle. Ausb.: 58 mg
(54%). IR (Nujol): v(CN,.4) = 2378 vw, 2360 vw,br,
2330 w, 2306 w; v(CNg yar) = 2252 vw; v(CO) = 2096 s,
2054 s; v(BF,) = 1065 s, br cm~!. '"H-NMR (CDCl,,
270 MHz): 8 = 1.93 (t, 6H, MeCN, 4, >Jpp = 1.2 H2),
2.01 (s, 3H, MeCNg,..); 7.59.7 (m, 30H, Ph). *!P-
NMR (CDCl,, 109 MHz, ext. H;PO,): § = 27.51 (s).

(Gef: C, 5347; H, 381; N, 429. C,H,B,F,
N,O,P,Ru-CH,CN ber.: C, 401; H, 4.02; N, 4.29.
Molmasse 978.4).

3.10. [(OC),(PPh;), Ru(NC-C4H,~OCH,),][BF,], (9)

0.17 mmol des “(OC),(PPh,),Ru**”-Komplexes
werden in 10 ml CH,Cl, hergestelit. Nach Zugabe von
45 mg (0.34 mmol) NC-C,H ,~OCH wird ca. 15 h bei
Raumtemp. gerithrt und dann der farblose Nieder-
schlag abzentrifugiert. Die {iberstehende Losung tropft
man in Et,0O ein, wischt den Niederschiag mit THF,
16st ihn in wenig CH,Cl; und fillt erneut mit Et,O
aus. Das farblose Produkt wird i. Vak. getrocknet.
Ausb.: 67 mg (35%). IR (Nujol): »(CN) = 2267 s;
v(CO) = 2114 s, 2076 s; »(BF,) = 1065 s,br cm~!. 'H-
NMR (CD,Cl,, 400 MHz): & =3.88, 3.89 (jeweils s,
6H, Me), 6.94-7.31 (AA'BB’-Spektrum, C,H,, 8H),
7.55-771 (m, 30H, Ph). *C-NMR (CD,Cl,, 100.5
MHz): § = 56.2 (CH,), 97.8, 115.3, 127.0, 130.2, 130.7,
132.8, 133.7, 136.3 (Aryl-C), 165.9 (CN), 190.8 (t, Jp
=10.4 Hz, RuCO). ¥P-NMR (CD,Cl,, 109 MHz):
8 = 2758 (Gef.: C, 54.36; H, 3.85; N, 2.38.
C,,H,B,F;N,O,P,Ru ber.: C, 57.82; H, 3.96; N,
2.50%. Molmasse 1121.6).

3.11. [(OC),Re(CN-(CH,);-~CH,),][BF,] (10)

0.5 mmol “Re(CO); ”-Komplex werden in CH,Cl,
hergestellt und mit 114 mg (1.3 mmol) C,Hy-NC ver-
setzt. Nach einigen Stunden wird das Losungsmittel i.
Vak. entfernt, mit Et,O extrahiert und mit Pentan ein
braunes Ol gefallt. Ausb.: 229 mg (83%). -IR (pur):
v(CN) = 2230 s,br; »(CO) = 2126 s, 2055 sh, 2020 s,br,
1955 s,br; ¥(BF,) = 1060 s,br cm~!. 'H-NMR (CDCl,,
270 MHz): & = 0.93 (t, 3H, Me), 1.41 (sext., 2H, y-CH,),
1.76 (quint., 2H, B-CH,), 3.92 (t, 1.5H, «-CH,). *C-
NMR (CDCl,, 67.9 MHz): § = 13.0 (Me), 19.6 (y-CH,),
30.1 (B-CH,), 45.0 (a-CH,), 120.5 (CN), 177.2, 178.9
(ReCO). (Gef.: C, 29.87; H, 3.88; N, 44
C,,H 3sBF,N,O,Re ber.: C, 30.50; H, 3.30; N, 5.08%.
Molmasse 551.3).

3.12. [(OC),Re(CN-CH,~COOE1),][BF,] (11)

0.5 mmol “Re(CO), ”-Komplex werden in CH,Cl,
hergestellt und mit 124 mg (1.1 mmol) CN-CH ,—-
COOEt versetzt. Nach ungefahr 12 h wird das
Losungsmittel i. Vak. entfernt, der Riickstand mit Et,O
extrahiert und das Produkt als braunes Ol mit Pentan
gefillt. Ausb.: 284 mg (93%). IR (pur): »(CN) = 2239
s,br; v(CO) =2129 s, 2060 s, 2033 s,br; v(COOR) =
1753 s; »(BF,) = 1060 s,br cm~'. 'H-NMR {(CD{l,,
270 MHz): 6 = 1.32 (t, 3H, Me), 4.29 (q, 2H, OCH,),
4.83 (s, 1.4 H, NCH,). '*C-NMR (CDCl,, 67.9 MHz):
8 =13.7 (Me), 46.4 (CH,), 63.0 (OCH,), 125.6 (CN),
163.4 (CO), 176.8, 178.5 (ReCO). (Gef.: C, 26.90, H,
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270; N, 4.68. C,,H,,BF,N,O4Re ber.: C, 27.51; H,
2.31; N, 4.58%. Molmasse 551.3).

3.13. [(OC),(PPh;),Ru(CN-CH,-COOE),][BF,],
(12)

0.32 mmol des “(OC),(PPh,),Ru**”-Komplexes
werden in 10 ml CH,Cl, hergestellt. Nach ca. 15 h
wird bei Raumtemp. mit einem Uberschul an CN-
CH ,-COOE:t geriihrt. Aus der orangefarbenen Losung
wird i. Vak. das Losungsmittel entfernt, der Riickstand
mit Et,O gewaschen und mit THF extrahiert. Die
THF-Lésung wird in Et,O eingetropft und der farb-
lose Niederschlag i. Vak. getrocknet. Ausb.: 52 mg
(15%). IR (Nujol): »(CN) = 2270 m, 2253 m; »(CO) =
2118 s, 2092 s; »(COOR) = 1761 s, 1752 s; »(BF,) =
1052 s,br cm~'. '"H-NMR (CDCl;, 270 MHz): § = 1.10
(t, 6H, Me), 4.03 (q, 4H, OCH,), 4.36 (s, 4H, NCH,),
7.62-7.79 (m, 30H, Ph). 3*C-NMR (CD,Cl,, 100.5
MHz): 6 = 13.8 (Me), 47.3 (NCH,), 63.4 (OCH,), 129.3
(CN), 129.3, 130.0, 132.8, 133.6 (Ph), 162.4 (CO), 187.5
(t, RuCO). 3'P-NMR (CD,Cl,, 109 MHz): § = 23.96.
(Gef. C, 52.13; H, 4.24; N, 3.09. C ;H ,,B,F;N,O(P,Ru
ber.: C, 53.30; H, 4.11; N, 2.59%. Molmasse 1081.6).

3.14. [(OC),(PPh;,), Ru(CN-C4H,,),][BF,], (13)

029 mmol des “(OC),(PPh,),Ru?**”-Komplexes
werden in 10 ml CH,Cl, hergestelit. Nach ca. 15 h
wird bei Raumtemp. niit einem Uberschuf3 an Isonitril
gerithrt, wobei aus der gelben Losung ein farbloser
Niederschlag ausfillt. Das Losungsmittel wird i. Vak.
entfernt, der Riickstand mit Et,O und CH,Cl, ge-
waschen und das farblose Pulver i. Vak. getrocknet.
Ausb.: 65 mg (21%). IR (Nujol): »(CN) = 2251 m, 2235
m; »(CO) = 2118 s, 2092 s; »(BF,) = 1058 s, br cm ..
(Gef.. C, 5518, H, 4.63; N, 252. C,,H;,B,F,
N,O,P,Ru ber.: C, 58.17; H, 4.89; N, 2.61%. Molmasse
1073.7).

3.15. [(OC),Re(Ph—S—CH,-S—-Ph)][BF,] (14)

0.5 mmol “Re(CO); ’-Komplex werden in CH,Cl,
hergestellt und mit 116 mg (0.5 mmol) Ph-S—-CH ,~S—
Ph versetzt. Nach 3 d wird das Losungsmittel i. Vak.
abgezogen und der fast farblose Riickstand mit Et,O
gewaschen. Trocknen i. Vak. liefert einen weilen,
Oligen Schaum, der an Luft sofort zerflieBt. Ausb.: 275
mg (89%). IR (pur): »(CO) =2119 m, 2018 s,sh, 1946
s,sh, 1920 sh; v(BF,) = 1072 s, 1027 s; »(CH, o) =
3060 w, br; v(CH jppa) =2975 m, 2928 w, 2865 w
cm~ !, 'H-NMR (CDCl;, 60 MHz): 6 =4.83 (s, 2H,
CH,Me), 7.33 (m, 10H, Ph).

3.16. [(OC),Re(HO-(CH,),~S—(CH,),~S—(CH,),~
OH)][BF,] (15)

0.5 mmol “Re(CO), ”-Komplex werden in CH,Cl,
hergestellt und mit 91 mg (0.5 mmol) HO(CH,),-S-

(CH,),-S-(CH,),0OH versetzt. 'Nach 3 d wird das
Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand mit
THF extrahiert. Uberschichten mit Pentan liefert fe-
derartige Kristallbiischel, die an Luft sofort zerflieBen.
Ausb.: 187 mg (70%). IR (Nuyjol): 1{(CO) =2126 m,
2040 sh, 2018 s, 1966 s; v(BF,) = 1071 s,br; v(OH) =
3530 m,br cm~!. '"H-NMR ([D]Aceton, 60 MHz):
5 =3.57 (m, 8H), 3.95 (m, 4H). (Gef.: C, 21.30; H, 2.54;
S, 11.73. C,oH,,BF,0(ReS, ber.: C, 21.17; H, 2.49; S,
11.30%. Molmasse 567.4).

3.17. [(OC),(PPh;), Ru(acac)][BF,] (16)

0.23 mmol des “(OC),(PPh;),Ru®*”-Komplexes
werden in 10 ml CH,Cl, hergestellt. Die auf —178°C
gekiihite Losung wird mit einem UberschuB Acetylace-
ton 30 Min gerithrt. Nach dem Auftauen wird das
Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand in
CH,Cl, aufgenommen. Die entstehende Losung wird
in Et,O eingetropft, wobei sich ein gelblicher Nieder-
schlag bildet. Ausb.: 142 mg (71%). IR (Nujol): »(CO)
= 2111 m, 2005 s, 1987 s, 1942 s; v(CO,_,.) = 1586 m,
1522 m cm™!. '"H-NMR (CD,Cl,, 270 MHz): § = 1.45
(s, 6H, Me), 4.39 (s, 1H, CH), 7.41-7.80 (m, 30H, Ph).
BC-NMR (CD,Cl1,, 67.9 MHz): & = 27.8 (Me), 101.0
(CH), 128.0 (t), 129.5 (t), 132.2 (s), 134.0 (t, Ph), 188.7
(-CO-), 195.5 (t, RuCO). *'P-NMR (CD,Cl,, 109
MHz): 6 = 24.31. (Gef.: C, 58.60; H, 4.36. C,H;,BE,-
O,P,Ru ber.: C, 59.52; H; 4.32%. Molmasse 867.6).
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