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VIII

Verwendete Abkiirzungen
In der folgenden Liste sind nur weniger geldufige Abkiirzungen erldutert. Grundlegende Abkiir-
zungen in der Chemie, wie beispielsweise R.T. fiir Raumtemperatur oder ‘Bu fiir eine tertiiire

Butylgruppe, werden als bekannt vorausgesetzt.

bdmpza 3,5-Bis(dimethylpyrazol-1-yl)acetato

bpza Bispyrazol-1-ylacetato

COD 1,4-Cyclooktadien

Cp Cyclopentadienyl (Cp* = Pentamethyl-Cp)

DFT Dichtefunktionaltheorie

dippe 1,2-Bis(diisopropylphosphino)ethan

DME 1,2-Dimethoxyethan

dppe 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan

DPVP Diphenylvinylphosphan

FAB Fast Atom Bombardment

IMes 1,3-Dimesityl-4,5-dihydroimidazol-2-yliden

ind Phenylindenyliden

MLCT Metal-Ligand-Charge-Transfer

NBO Natural Bond Orbital

NBOH 3-Nitrobenzylalkohol

NHC N-heterocyclisches Carben

PNP N,N-Bis[2-(diphenylphosphino)ethyl]-z#-propylamin
RCM Ring Closing Metathesis (Ringschlussmetathese)
ROM Ring Opening Metathesis (Ringdffnungsmetathese)
ROMP Ring Opening Metathesis Polymerization (Ringdffnungsmetathese-Polymerisation)
TEBA Benzyltriethylammoniumchlorid

Tol Tolyl — in dieser Arbeit steht Tol stets fiir para-Tolyl
Tp Hydridotris(pyrazol-1-yl)borato

triphos 1,1,1-Tris(diphenylphosphinomethyl)ethan

VE Valenzelektronen



1 Einleitung

Eine der erstaunlichsten Reaktionen in der Chemie ist die Olefin-Metathese. Im Gegensatz zur
Steuererkldrung, die Friedrich Merz trdumte auf einem Bierdeckel unterbringen zu koénnen,
gelingt dies mit der schematischen Darstellung dieser Reaktion. Rolf Saalfrank erklirte den
Ablauf der Olefin-Metathese auf diesem geringen Raum [1], nachdem im Jahr 2005 Yves Chau-
vin, Richard Schrock und Robert Grubbs gemeinsam den Nobelpreis fiir Chemie erhalten hatten.
Bereits 1971 hatte Chauvin den Mechanismus der Metathesereaktion erkannt [2]. Fast 20 Jahre
spater veroffentlichte dann Schrock den ersten in der Ringschlussmetathese effektiven (1990) [3]
und Grubbs den ersten luftstabilen Metathesekatalysator (1992) [4].

Allgemein versteht man unter Olefin-Metathese den wechselseitigen Austausch der CR;-

Einheiten zweier Olefine in einer Gleichgewichtsreaktion (Abb. 1-1).

Katalysator

Abb. 1-1. Prinzip der Metathesereaktion.

Die Olefin-Metathese kommt heutzutage in vielen Bereichen der chemischen Synthese und
Produktion zum Einsatz. So stellt die Ausbildung einer Doppelbindung zwischen zwei Kohlen-
stoffatomen noch immer eine grofle Herausforderung dar. Neben der Konformationsstabilitat sind
C-C-Doppelbindungen gut funktionalisierbar. Zu ihnen gelangt man oft nur durch Eliminierungs-
reaktionen aus Molekiilen, deren Atome iiber Einfachbindungen miteinander verkniipft sind [5].
Bei Polymerisationen ausgehend von Olefinen entstehen auf vielen Wegen Produkte, die ein
gesittigtes Geriist haben [6], was die weitere Funktionalisierung sehr schwierig macht. Viele
dieser Reaktionen erfordern drastische Reaktionsbedingungen [7]. Zwar miissen fiir eine Meta-
these-Reaktion bereits Doppelbindungen vorliegen, und es wird eine Triebkraft benotigt, welche
die Gleichgewichtsreaktion zum gewiinschten Produkt hin treibt. Dafiir verlduft die Olefin-

Metathese aber bei geeignetem Katalysator unter milden Bedingungen und sehr selektiv.



2 1 Einleitung

Die Entwicklung der Metathesereaktion trieb zunichst die Polyolefinchemie voran. Durch Ring-
offnungs-Metathese-Polymerisation (ROMP) kann beispielsweise recht einfach aus Cyclopenten

ein Polymer erhalten werden, das gummiartige Eigenschaften aufweist (Abb. 1-2) [8].

" @ — Q

L Adn
Abb. 1-2. Ringoffnungs-Metathese-Polymerisation (ROMP) von Penten.

Nachdem sich ein eigenstidndiges Forschungsgebiet zur Olefin-Metathese gebildet hatte, gelang
es immer besser, die Katalysatoren auf die Anwendungen anzupassen und effektiver zu gestalten.
Nicht jeder Katalysator eignet sich filir jede Metathesereaktion, sei es, dass er einfach nicht
ausreichend schnell katalysiert oder dass er nicht selektiv oder stabil genug ist. Der ,,Grubbs-
Katalysator erster Generation* [9] wurde in zahlreichen Einsatzgebieten durch andere Katalysato-
ren, die in vielen Eigenschaften besser sind, abgeldst. Gleichwohl erfreut er sich weiterhin grof3er
Beliebtheit, weil er vielseitig eingesetzt werden kann und kommerziell zu erschwinglichen
Preisen erhiltlich ist. Ein Beispiel ist sein Einsatz bei der Naturstoffsynthese von (—)-Halosalin
[10], bei der eine Dominoreaktion zweier Metathesereaktionen vorliegt (Abb. 1-3). Die erste ist
die Ringoffnungs-Metathese (ROM) des Flinfrings, bei der bereits einer der beiden Sechsringe
gebildet wird. Der zweite Sechsring entsteht durch eine Ringschluss-Metathese (RCM) zwischen

den dann enger benachbarten endstindigen Doppelbindungen.

\/
/Sl\/\

0
"= [RuCly(~CHPh)(PCy3),]
r et
5 mol%
H-ulll
~ C,H,
N
TS/ W

Abb. 1-3. ROM/RCM-Domino-Metathesereaktion bei der Synthese des Naturstoffs (—)-Halosalin.

Besonders Katalysatoren mit Ruthenium als Zentralmetall haben sich als geeignet fiir die Olefin-

Metathese erwiesen [11]. Neben hoher katalytischer Aktivitit weisen sie eine geringere Empfind-



lichkeit gegeniiber Sauerstoff und Wasser auf als beispielsweise die Molybdian-Komplexe von
Schrock (siehe Kap. 2.2.2).

Dass die Metathese-Erklarung im Gegensatz zur Steuererkldrung auf einen Bierdeckel passt,
heifit aber noch lange nicht, dass damit alles gesagt wére. Zahlreiche Faktoren, darunter Lo-
sungsmittel, Substrate, Additive und Reaktionsbedingungen, beeinflussen die Metathesereaktion.
Im Zentrum stehen aber stets die Katalysatoren. Da es sich dabei um Ubergangsmetallkomplexe
handelt, sind die Katalysatoren auch der fiir diese Arbeit interessanteste Teil der Metathesereakti-
on, weshalb ihre Beschaffenheit in Kapitel 2.6 néher beleuchtet wird. In den meisten Metathe-
seprikatalysatoren, so auch den bereits genannten von Grubbs und Schrock, ist einer der Ligan-
den ein Carben-Ligand, aber auch Vinyliden- und Allenyliden-Komplexe wurden erfolgreich in

Olefin-Metathesereaktionen eingesetzt [12, 13].






2 Allgemeiner Teil

2.1 Das Bindungsmodell der Metall-Carben-Bindung

2.1.1 Allgemeine Betrachtungen

Bei der Bindung zwischen dem Zentralmetall und dem Carben-Liganden handelt es sich um eine
formale Doppelbindung (die als eine der beiden Doppelbindungen in den Metathese-
Katalysecyclus eingeht). Fiir das Carben-Kohlenstoffatom werden abhingig vom Komplex
Reaktivitdten von nukleophil bis elektrophil gefunden.

Ein Carben-Fragment ist ein Kohlenstoffatom mit zwei Substituenten und zwei Valenzelektro-
nen, die keine Bindung eingehen. Dieses Teilchen ist extrem reaktiv und kann an Ubergangsme-
tallen stabilisiert werden. Dabei kommt es zur Ausbildung einer 6- und einer mehr oder minder
stark polarisierten m-Bindung. Das Carben-Fragment weist ein sp’- und ein p,-Orbital auf. In
einem Singulett-Carben besetzen beide Elektronen das sp”-Orbital und das p,-Orbital bleibt
unbesetzt. In einem Triplett-Carben befindet sich in jedem dieser Orbitale ein Elektron mit
parallelem Spin. Der energetische Unterschied zwischen den beiden Orbitalen steigt, wenn
Substituenten mit Heteroatomen Elektronendichte zu sich ziehen, wodurch der Singulett-Zustand
energetisch giinstiger wird. Carben-Liganden haben c-Donor- und n-Akzeptor-Eigenschaften.

Die Reaktivitit eines Carben-Komplexes als Nukleophil oder Elektrophil und die jeweilige
Auspriagung davon héngt wesentlich vom Zentralmetall, dessen Oxidationsstufe und den koordi-
nierten Liganden ab. Obwohl der Ubergang in der Reaktivitiit flieBend ist, wird zwischen zwei

Klassen von Carben-Komplexen unterschieden.

2.1.2 Fischer-Carben-Komplexe

Die ,,Fischer-Carben-Komplexe* [14] setzen sich formal aus Komplexfragmenten spiter Uber-
gangsmetalle in niedriger Oxidationsstufe und Singulett-Carbenen zusammen. Sie sind Hetero-
atom-stabilisiert. Durch Wechselwirkung des doppelt besetzten sp>-Orbitals des Carben-
Fragments mit einem leeren d-Orbital des Metalls kommt es zur Ausbildung einer c-Bindung

(Abb. 2-1a). Zusitzliche Stabilisierung erfahrt der Komplex durch eine ,,Riickbindung® des
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Metallzentrums zum Carben-Liganden, bei der ein doppelt besetztes d-Orbital mit dem leeren
p--Orbital wechselwirkt (Abb. 2-1b). Fiir weitere Elektronendichte und somit Stabilisierung
sorgen Heteroatomsubstituenten oder im erweiterten Sinne auch Arylgruppen am Carben-

Kohlenstoffatom (Abb. 2-1c¢).

Abb. 2-1. Bindungsverhiiltnisse in Fischer-Carben-Komplexen.

Da das Zentralmetall zahlreiche n-Akzeptoren koordiniert, féllt die Riickbindung schwach aus.
Die Bindungsordnung zwischen dem Heteroatom und dem Carben-Kohlenstoffatom erhdht sich
im Rahmen der Stabilisierung, wodurch der Doppelbindungscharakter der Carben-Bindung

abnimmt. Das so positivierte Carben-Kohlenstoffatom reagiert als Elektrophil (Abb. 2-2).

MI=C_ == M—C_ = M—C
R' R' R’

Abb. 2-2. Mesomere Grenzstrukturen eines Fischer-Carben-Komplexes.

2.1.3 Schrock-Carben-Komplexe

»Schrock-Carben-Komplexen® [15] lassen sich als aus einem Triplett-Carben und einem frithen
Ubergangsmetall mit zwei ungepaarten Elektronen gebildet betrachten. Es kommt wiederum
formal zur Ausbildung einer o- und einer n-Bindung mit den beiden Orbitalen des Carben-

Fragments (Abb. 2-3a).

a) b)

_
M=C_  <~—= [M]—C

Abb. 2-3. Bindungsverhiltnisse und mesomere Grenzstrukturen in Schrock-Carben-Komplexen.

Fehlende Stabilisierung des Carben-Fragments und keine mn-Akzeptorliganden am Zentralmetall

ermoglichen eine gute Riickbindung und somit hohe Elektronendichte am Carben-Kohlen-
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stoffatom, wodurch dieses als Nukleophil reagiert. Der Doppelbindungscharakter ist hier stiarker

ausgepragt als bei den Fischer-Carben-Komplexen (Abb. 2-3b).

2.1.4 NHC-Komplexe

Bislang nicht erwéhnt wurde eine weitere Klasse von Carben-Komplexen, nimlich solche mit
N-heterocyclischen Carben-Liganden (Abkiirzung: NHC). Das Carben-Kohlenstoffatom ist dabei
durch Wechselwirkung mit den n-Elektronen zweier Stickstoffatome stabilisiert. Alle drei Atome
sind in der Regel Teil eines Fiinfringes. Die ersten dieser Carben-Komplexe wurden 1968 von
Wanzlick [16] und Ofele [17] verdffentlicht. Im Laufe vieler Jahre wurden N-heterocyclische
Carben-Komplexe von zahlreichen Metallen hergestellt [z. B. 18]. Zu neuer Aufmerksamkeit
verhalf den NHC-Liganden 1991 Arduengo durch die erstmalige Isolierung eines freien N-hetero-
cyclischen Carbens [19]. Die Untersuchungen von Ofele zeigen, dass NHC-Liganden aufgrund
ihrer Eigenschaften gute o-Donoren und schlechte m-Akzeptoren sind und viel eher mit
Phosphan- als mit Schrock-Carben-Liganden verglichen werden miissen [20]. Die Art und Weise
der Koordination verdeutlicht Abb. 2-4, worin I und II die c-Donoreigenschaft zeigen. Die
Darstellung III mit einer Carben-Bindung ist zwar verbreitet, gibt die Gegebenheiten aber nicht
korrekt wieder. Herrmann brachte NHC-Liganden erstmals und sehr erfolgreich in einem Kataly-

sator zum Einsatz [21].

I II 111
N. _N Ne N N. _N
b T T
[M] [M] [M]

Abb. 2-4. Art und Weise der Koordination eines NHC-Liganden.

2.1.5 Ruthenium-Cumulenyliden-Komplexe

Bei einem Carben-Komplex liegt formal eine Doppelbindung zwischen dem Zentralmetall und
dem Carben-Kohlenstoffatom vor. Dieses trigt seinerseits zwei Substituenten. Durch schrittweise
Insertionen weiterer (=C)-Einheiten leiten sich Vinyliden- und Allenyliden-Komplexe sowie
hohere Homologe ab (Abb. 2-5). Allgemein ist die Rede von Cumulenyliden-Liganden oder
Metallacumulen-Komplexen vom Typ [M](=C),R'R?. Der einfachste Fall, n=1, ist der Carben-

Komplex, und genau genommen ist ein Carben- kein Cumulenyliden-Ligand. Aufgrund der
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chemischen Gemeinsamkeiten von Komplexen dieses Typs mit n=1 und n>1 umfasst der Begriff

»Cumulenyliden® in dieser Arbeit aber auch Carben-Liganden und -Komplexe.

[M]J—C Carben

[M]_E(S?_SC/ Vinylid
—C= inyliden
AN

® © @

5 & &8/
[M][—C=C=C Allenyliden

AN

® 6 @& ©

5 & & &/
[M[—C=—C=—C=C Butatrienyliden

Abb. 2-5. Cumulenyliden-Liganden.

Allgemein besitzen Cumulenyliden-Liganden o-Donor- und n-Akzeptoreigenschaften. Die
Elektronendichten an den Kohlenstoffatomen der kumulierten Kette alternieren ab dem Vinyl-
iden-Liganden. Ungeradzahlige Kohlenstoffatome sind darin elektrophil, geradzahlige nukleophil
(Abb. 2-5). Wihrend die Rotation um eine klassische Doppelbindung zumindest bei Raumtempe-
ratur nicht stattfindet, was auch fiir C-C-Doppelbindungen in einer Cumulenyliden-Ligandkette
gilt, wurde fiir die Metall-Kohlenstoff-Doppelbindung in Cumulenyliden-Komplexen eine bei
Raumtemperatur schnelle Rotation gefunden (siehe Kap. 4.1.3).

Die Synthesen und Untersuchungen von Ruthenium-Komplexen mit Cumulenyliden-Liganden
sind zahlreich [22—-33, 155]. Auf einige historisch oder fiir diese Arbeit relevante Komplexe wird

in den folgenden Kapiteln ndher eingegangen.



2.2 Carben-Komplexe

Zur Synthese von Carben-Komplexen werden zahlreiche Reaktionswege standardmifBig beschrit-
ten. Da sie von den Cumulenyliden-Liganden als erste entdeckt wurden, liegen hier die meisten
Publikationen vor. Die daraus erwachsene Bedeutung fiihrte dazu, dass den verschiedenen Syn-

theserouten schon ganze Biicher gewidmet wurden [8, 34].

2.2.1 Heteroatom-substituierte Carben-Komplexe aus Carbonyl-Komplexen

An einem Carbonyl-Liganden eines Metallkomplexes findet ein nukleophiler Angriff statt. Die
weitere Umsetzung mit einem Elektrophil liefert dann den Carben-Komplex (Abb. 2-6).

S
o 0O @) O—E
_ N 7 E /
LLM—C=0 ——» LnM—C\/ — L M=C{
Nu Nu

Abb. 2-6. Umwandlung eines Carbonyl- in einen Carben-Liganden.

Der erste Carben-Komplex von E. O. Fischer [35] und Maasbdl wurde so durch Umsetzung von
Wolframhexacarbonyl mit Phenyllithium als Nukleophil gezielt synthetisiert (Abb. 2-7) [14].

Diazomethan diente als Methylierungsreagenz.

S
1) PhLi O HH OMe

/ /
W(CO)y, —————»  (0C);W=C_ Me,N® ———— > (00)sW=C
2) MeyN* Sph 2) CHN, “ph

Abb. 2-7. Synthese des ersten Carben-Komplexes.

Der analoge Chrom-Komplex [36] reagiert rasch mit nukleophilen priméren Aminen [37] und
bestdtigt somit die oben genannten elektronischen Verhéltnisse. Bei der Reaktion bleibt der
Carben-Komplex erhalten und am Carben-Liganden kommt es zur Substitution der Methoxy-

gruppe (Abb. 2-8).

/OMe /NHBu
(0C)sCr=C_ + NHBu ———  (00)sCr=C_ + MeOH
Ph Ph

Abb. 2-8. Reaktion des Fischer-Carben-Komplexes mit einem Stickstoff-Nukleophil.
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2.2.2 Reaktionen am Kohlenstoffatom C' von Alkyl-Komplexen

Bei diesen Reaktionen wird ein a-stindiges Wasserstoffatom formal als Hydridion oder Proton
durch Umsetzung mit Elektrophilen beziehungsweise Nukleophilen von einem Alkyl-Liganden

entfernt (Abb. 2-9).

@

x @
Nu L,M=CR, + NuH

Abb. 2-9. Umwandlung von Alkyl- in Carben-Liganden.

L,M—CHR,

Von Schrock stammt die erste Synthese fiir nukleophile Carben-Komplexe (Abb. 2-10) [15].
Durch Angriff zweier Molekiile Neopentyllithium entsteht nach Abspaltung von Neopentan und
Lithiumchlorid ein Tantal-Alkyliden-Komplex (Schrock-Carben-Komplex).

_ _2Licl A
[Ta(CHQCMe3)3C12] + 2 LlCHzCMe:; —_— (MC3CCH2)3Ta:C
— CMC4 \CMC
3

Abb. 2-10. Synthese des ersten Schrock-Carben-Komplexes.

Auf einem analogen Weg konnte Schrock den ersten effizienten Metathesekatalysator synthetisie-
ren (Abb. 2-11) [3]. Im ersten Schritt wird mit einem Grignard-Reagenz ein Alkyl-Komplex
erzeugt, aus dem durch Umsetzung mit drei Aquivalenten Trifluormethansulfonsiure in 1,2-Di-
methoxyethan (DME) der Carben-Komplex. Der zweite Alkyl-Ligand wird wie oben als Alkan
abgespalten. Zur Synthese des ersten kommerziell erhéltlichen Schrock-Metathesekatalysators
(R = Me) wird mit Lithium-zert.-butanolat umgesetzt. Mittlerweile ist der aktivere Katalysator

(R = CF;) im Handel.
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T

H N
+2 Cl-Mg-CH,CMe,Ph N LT/
M »  Ph—C—C—Mo—C—C—Ph
Cl || O —2 MgCl, /L1 T\
H N H

+ 3 HOSO,CF, W)i;w/
N

+ DME
—
—
ﬁ/[;w/
F1C0O,S-0., || H R | H
NH; T T Mo=c r—=Cc O Mo=c_
©050,CF; F;CO,S-07/ \ C—Ph / / C—Ph
AN I ° 7\
— HyC-CMe,Ph \_/ R—C
K| R =Me, CF;

Abb. 2-11. Synthese der beiden kommerziell erhéltlichen Schrock-Metathesekatalysatoren.

Die Nukleophilie des Carben-Kohlenstoffatoms hat sich bereits fiir den ersten Schrock-Carben-
Komplex gezeigt. Bei der Umsetzung mit Ketonen zersetzt sich der Komplex und es entsteht eine
iiber Sauerstoffatome verbriickte, polymere Tantalverbindung vom Typ [Ta(Me;CCH;)3(O)]s.
Das organische Abspaltungsprodukt enthilt ein Gemisch aus cis- und trans-Isomeren des gebil-

deten Olefins (Abb. 2-12) [38].

/H /Me HLL’ /Me
(Me3CCH2)3Ta:C\ + O:C\ — [Ta(CHZCMe3)3(O)]n + J;C:C\
CMe;, Me Me;C Me

Abb. 2-12. Reaktion des Schrock-Carben-Komplexes mit einem Elektrophil.
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2.2.3 Umsetzung von Metall-Komplexen mit Carbenoiden

Diazoalkane stellen eine mogliche Carben-Quelle dar. Bei der Addition des Carben-Fragments an

das Zentralmetall des Komplexes wird Stickstoff freigesetzt (Abb. 2-13).

LnM + CHzNz — LnM — CH2 + Nz

Abb. 2-13. Carben-Komplexe ausgehend von Diazoalkanen.

Die Umsetzung von Dichlorotris(triphenylphosphan)ruthenium(Il) mit Phenyldiazomethan und
nachfolgend mit Tricyclohexylphosphan brachte den heute kommerziell erhiltlichen ,,Grubbs-
Katalysator erster Generation* [RuCl,(PCys),(=CHPh)] hervor (Abb. 2-14) [9].

1) — PPh
) 3 PCY3 -
_N2 Cl"// /
[RuCl,(PPhs);] + CPh(H)N, > JRu=C{_
2)+2 PCy;, 1 “pp
PCY3
~ 2 PPh,

Abb. 2-14. Synthese des ,,Grubbs-Katalysators erster Generation.

Der zweite Schritt, die Reaktion mit Tricyclohexylphosphan, dient der Stabilisierung des Benzy-
liden-Komplexes und verbessert die Katalysator-Eigenschaften.

Die vorherige Synthese des ersten von Grubbs ef al. entwickelten metatheseaktiven Ruthenium-
Katalysators gelang ausgehend von Diphenylcyclopropen (Abb. 2-15) [4]. Die Ringdffnung des

gespannten Cyclopropenrings verlduft Ru(Il)-induziert.

PC
Ph_ Ph  1)—PPh, Cl, |
Z; 2) +2 PCy; By,

—2 PPh, Ph

Abb. 2-15. Synthese des ersten metatheseaktiven Ruthenium-Katalysators.

2.2.4 Additionsreaktionen an léingere Cumulenyliden-Liganden

Auch durch Additionsreaktionen von Nukleophilen oder Elektrophilen an Cumulenyliden-
Liganden kann man zu Carben-Komplexen gelangen. Diese Reaktionen werden in Kapitel 2.5 im

Kontext der jeweiligen Cumulenyliden-Komplexe besprochen.
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2.3 Vinyliden-Komplexe

Seit 1972 sind Komplexe vom Typ [M]=C=CR'R? bekannt [39]. Zahlreiche Syntheserouten sind
verdffentlicht worden [40], wobei die Addition von Elektrophilen an Alkinyl-Komplexe und die
direkte Aktivierung terminaler Alkine wohl die wichtigsten sein diirften. Der erste Vinyliden-
Komplex [Mo(Cp)Cl{=C=C(CN),}(PPhs),], synthetisiert von King und Saran, entstand jedoch
aus dem koordinierten 1-Chlor-2,2-dicyanovinyl-Liganden durch Wanderung des Chloratoms an

das Zentralmetall [39].

2.3.1 Addition von Elektrophilen an Alkinyl-Komplexe

In Alkinyl-Komplexen ist das a-Kohlenstoffatom elektrophil und das f-Kohlenstoffatom nukleo-
phil. Der elektrophile Angriff eines Protons oder eines Carbokations an das B-Kohlenstoffatom
fiihrt zum entsprechenden Vinyliden-Komplex und ist fiir viele Vinyliden-Komplexe der ge-
brauchlichste Syntheseweg. Die Alkylierung der Alkinyl-Komplexe ermdglicht die Einfiihrung
zahlreicher Substituenten (Abb. 2-16).

@ R

_ R ® /

[RU—C=C—R  ———=  [RUF=C=(
RV

Abb. 2-16. Addition von Elektrophilen an Alkinyl-Komplexe.

Fiir den Komplex [Ru(Cp)(—C=CR)(PPhs),] sind in Abb. 2-17 einige (immer noch allgemeine)

Beispiele mit Halogenen, Halogeniden, Carbokationen und Diazoverbindungen gezeigt [40].
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@ /R @ /R
[RuJ—=C=C [Rul—=C=C
\ \
X R'
[Ru—C=C—R
,KNJ Qk&
@ /R @ /R
[RuJ=C=C_ [Ru—=C=C
N= N\
Ar [Ru] = [Ru(Cp)(PPhs),]

Abb. 2-17. Synthesen von Vinyliden-Komplexen ausgehend von Alkinyl-Komplexen.

2.3.2 Direkte Aktivierung von terminalen Alkinen und oxidative Addition

Auch die direkte Aktivierung von terminalen Alkinen ist eine gute Moglichkeit zur Synthese von
Vinyliden-Komplexen [40, 41]. Sie verlduft iiber die n*-Koordination des Alkins. Hinsichtlich
der Ladung unveridnderte Vinyliden-Komplexe erhdlt man nach Dissoziation von einzéhnigen
Liganden oder Losungsmittelmolekiilen sowie durch teilweise Dissoziation mehrzdhniger hemi-
labiler Liganden [42].

Fiir die Bildung des Vinyliden-Komplexes ausgehend vom n*-Alkin-Komplex gibt es mehrere
mogliche Mechanismen [43]. Zum einen kann das Alkin unter Bildung eines Hydrido- und eines
Alkinyl-Liganden oxidativ an das Metall addieren. Die anschlieBende Umlagerung zum Vinyl-
iden-Komplex kann durch einen 1,3-H-Shift oder iiber einen basenkatalysierten Protonentransfer

erfolgen (Abb. 2-18).

H

| H H

C | L a) 1,3-H-Shift /
LM—|| —> LM—C=C—R —» L M=C=—C

C b) basenkatalysiert \R

|

R

Abb. 2-18. Oxidative Addition des Alkins bei der Vinyliden-Komplexsynthese.

Die Beispiele an Ruthenium-Komplexen fiir diesen Weg sind rar. Fiir den elektronenreichen
Komplex [RuCI(Cp*)(dippe)] (dippe = 1,2-Bis(diisopropylphosphino)ethan) wird nach Umset-
zung mit HC=CPh und Na[BPhs] in MeOH der metastabile Hydrido-Alkinyl-Komplex
[Ru(Cp*)(—=C=CPh)H(dippe)][BPh4] gefunden (Abb. 2-19) [44]. Allerdings ist die Reihenfolge
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der Zugabe entscheidend: wird Phenylacetylen vor Natriumtetraphenylborat zugegeben, entsteht
der Vinyliden-Komplex direkt (a). Nur bei umgekehrter Zugabe kann der Hydrido-Komplex
isoliert werden. Losen in Aceton oder Dichlormethan reicht jedoch zur Isomerisierung zum

Vinyliden-Komplex aus (b).

Me
Me,
- a)
Me
Me \R - 1) HC=CPh Me
— -
Me S 2) NaBPh,
Pr2i/P’Pr2 MeOH
1) NaBPh,
b) 2) HC=CPh
MeOH
Me @ Me
Me, Me,
M M
Me \ /He Aceton Me \ e_ /_\ @
Me RuZ — Me Ru—C=C—Ph + H
ipr,p" I Cx Pr,P 5 5°
2 PlPrz \C\ 2 PPr2
I Ph Ly

Abb. 2-19. Unterschiedliche Reaktionsverliufe bei der Synthese von [Ru(Cp*)(=C=CHPh)(dippe)].

Fiir Komplexe mit den Zentralmetallen Cobalt, Rhodium und Iridium ist die Beobachtung des
Alkinyl-Hydrido-Komplexes jedoch nicht ungew6hnlich [45, 46]. Wéhrend die Isomerisierung
iiber den 1,3-H-Shift fiir den Cobalt-Komplex [Co(—C=CPh)H(PPh;)][BPh4] belegt scheint, weil
die Umlagerung sogar in Festphase stattfindet [45], wird die basenkatalysierte Umlagerung fiir
den oben bereits angefiihrten Ruthenium-Komplex [Ru(Cp*)(—C=CPh)H(dippe)][BPh4] ange-

nommen. In Gegenwart starker Sduren bleibt die Isomerisierung in Aceton aus [47].
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2.3.3 Der 1,2-H-Shift bei der direkten Aktivierung terminaler Alkine

Der zweite Mechanismus der Reaktion vom n*-Alkin- zum Vinyliden-Komplex ist der direkte

1,2-H-Shift. Die Umlagerung (Abb. 2-20) verlduft konzertiert.

H
| H H
LM '(Ijl TES 1,2-H-Shift LmM=c=c
U — S = ]
" LM Q\c\ n \
R
| R
R

Abb. 2-20. Direkter 1,2-H-Shift bei der Vinyliden-Komplexsynthese.

Insbesondere bei d°-Systemen, zu denen die Ruthenium(IT)-Komplexe zihlen, wird die Umlage-
rung iiber den direkten 1,2-H-Shift bevorzugt [48]. Die Bildung des Alkinyl-Hydrido-Komplexes
ist hier energetisch ungiinstig [49]. Allerdings ist in d°-Systemen schon die n>-Koordination des
Alkins ungiinstig, weil es zur Wechselwirkung zweier besetzter Orbitale kommt. Das Torhogonal-
Orbital des Alkins und das d,-Orbital des Metallzentrums iiberlappen, was diese Anordnung
destabilisiert. Beim Isomerisierungsprodukt hingegen kommt es zur Ausbildung der Riickbindung
vom d-Orbital in das niedrig liegende n*-Orbital des Vinyliden-Liganden [50].

Die Synthese der Vinyliden-Komplexe auf diesem Weg dndert nichts an der Ladung des Kom-
plexes, weshalb das Abtrennen eines Chloro-Liganden in einem vorangehenden Schritt nicht
mehr zu neutralen Vinyliden-Komplexen fithren kann. Die Dissoziation eines Phosphan-Ligan-
den scheint daher vielversprechend, wie die Synthese des Ruthenium(II)-Komplexes [RuCl-
(Cp*)(=C=CHPh)(PPh3)] in Benzol ausgehend vom Bis(triphenylphosphan)-Komplex belegt
(Abb. 2-21) [51]. Mit dem sterisch weniger anspruchsvollen und elektronendrmeren Cp-Liganden

im analogen Komplex kann so kein neutraler Vinyliden-Komplex erhalten werden [51].

RﬁéR + HC=CPh ﬁ%»R 1 Rﬁ@R
R” Ry R — PPhy R Ru R
Ph,P* (A: | 'PPh;, Egrcli%luss | R=Me Ph,P* (A: 1\\C\\

C—H
b

Abb. 2-21. Unterschiedliche Reaktivitiit bei der Synthese von Cp-Vinyliden-Komplexen.

Fir den Komplex [RuCl(Tp)(=C=CHPh)(PPh;3)], der anstelle eines Cp*- einen Tp-Liganden

tragt, wird berichtet, dass er den Vinyliden-Liganden leicht gegen andere Liganden, unter ande-



2.3 Vinyliden-Komplexe 17

rem PPh;, austauscht [52]. Schon Riihren in Losung mit einem Uberschuss an neuem Liganden
geniigt. Die Reaktionsschritte bei der Synthese des Vinyliden-Komplexes (Dissoziation von L —
n*-Koordination des Alkins — 1,2-H-Shift zum Vinyliden-Liganden) sind alle reversibel (Abb.
2-22). Wenn nun keine deutlichen thermodynamischen Unterschiede zwischen den Produkten
vorliegen, stellt sich ein Gleichgewicht ein, das durch Uberschiisse der Reaktionspartner beein-

flusst werden kann.

H
_ | H
H—C=C—R _ C 1,2-H-Shift /
LML = LM—|| == LM=C=C
L C \
| R
R

Abb. 2-22. Reversibilitit der Vinyliden-Komplexsynthese bei 1,2-H-Shift.
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2.4 Allenyliden-Komplexe

Die ersten Allenyliden-Komplexe wurden unabhédngig voneinander zeitgleich im Jahr 1976 von
E. O. Fischer [53] und Berke [54] synthetisiert. Seither wurden zahlreiche Synthesewege fiir
Allenyliden-Komplexe entwickelt [55].

2.4.1 Lewis-Siure-katalysierte Alkoholabspaltung aus Amino(vinyl)carben-Komplexen

Die Synthese von E. O. Fischer geht von einem Alkinyl(alkoxy)carben-Komplex aus [53]. Durch
Lewis-Sédure unterstiitzte Ethanolabspaltung entsteht daraus der Allenyliden-Komplex. (Abb.
2-23).

(OC)sM=C W (OC)sM=C L NEt,
N\ S
Ph
BF - /NEt2
“HOEt (OC)SM—C—C—C\Ph

Abb. 2-23. Synthese von Allenyliden-Komplexen durch Alkoholabspaltung.

2.4.2 Alkinyl-Orthoamid-Methode

Dieser Weg fiihrte erstmals zu di-Heteroatom-substituierten Allenyliden-Komplexen [56]. Eben-
falls unter Lewis-Sdure-Katalyse reagiert der Alkinyl-Ligand der Chrom- und Wolfram-
Carbonyl-Komplexe, der drei Alkylaminosubstituenten tridgt, unter Abspaltung eines dieser

Substituenten zum Allenyliden-Komplex (Abb. 2-24).

©
o __ _
(OC)sCr(THF) + ~C=C—C(NMe,); ——> |(0C)sCr—C=C—C(NMe,);

/NM62
(OC)sCr=C=C=C__

NMe,

Abb. 2-24. Synthese von Allenyliden-Komplexen iiber Alkinyl-Orthoamide.

BF;-OEt,
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2.4.3 Abspaltung von Wasser oder Alkoholen

Bei diesem Syntheseweg, der fiir Ruthenium-Komplexe der wichtigste ist, wird Wasser oder ein
Alkohol abgespalten. Die Abspaltung geht von Vinyliden-Komplexen aus und erfolgt oft spon-
tan. Zu ihnen gelangt man beispielsweise durch Umsetzung von Alkinyl-Komplexen mit
Lithiumorganylen und anschlieBende Reaktion mit Salzsdure [54] oder durch Umsetzung mit
Propargylalkoholen. In vielen Féllen gelingt es, den Hydroxyvinyliden-Komplex nachzuweisen
oder sogar zu isolieren. Die Wasserabspaltung kann durch Erwdrmung oder Séure-Katalyse

beschleunigt werden (Abb. 2-25).

[M] /H
+ —> [M]=C=C o MI=C=C=CR,
HC=C—CR,0H R,C—OH 2

Abb. 2-25. Synthese von Allenyliden-Komplexen ausgehend von Propargylalkoholen.

Der Grund fiir die bisweilen recht hohe Stabilitit des Hydroxyvinyliden-Liganden ist die elektro-
nische Situation am Metallfragment. Der Vinyliden-Ligand ist ein starker Akzeptor, weshalb er
durch gute Donor-Liganden am Zentralmetall stabilisiert wird [55]. Aber auch die Substitution
des Propargylalkohols spielt eine Rolle. Die Umsetzung von [RuCl(Cp*)(dippe)] mit
HC=CCR'R’0OH in Anwesenheit von Na[BPhs] liefert fir R'= R*= H einen Vinyliden-
Komplex, der sehr stabil gegeniiber Dehydratisierung ist. Ist R' = R* = Me, kann der Vinyliden-
Komplex ebenfalls isoliert werden, aber die Wasserabspaltung findet in Losung leicht statt. Mit

R' = Me und R? = Ph fiihrt die Reaktion direkt zum Allenyliden-Komplex (Abb. 2-26) [57].
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Me
Me@/Me R!
M R| Me + H—C=C—C—OH
pr,p M R2
4 \Cl

PPy
+ Na[BPh,] | — NaCl

R'=H R!'=Me R'=Me
R*=H R*=Me R*=Ph

‘ Me R Me . Me Me
ZPrZP.\\\l u ZPr2P| ‘\l u
PP, -t PP, S
H+OH Me—(lj—OH
H Me
- H,0 -H,0

. Me Me . Me Me
lPrQP"“(R“QC lPrQP"“.,RUQC
P'P N PP NS
&/ ) \C\\ /Me X/ i \CQ /Ph
T T
Me Me

Abb. 2-26. Abhiingigkeit des Reaktionsverlaufs vom Substitutionsmuster des Propargylalkohols.
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2.5 Reaktivitit von Vinyliden- und Allenyliden-Komplexen

2.5.1 Umsetzung mit Sauerstoff-Nukleophilen

An Cumulenyliden-Komplexe wie Vinyliden- und Allenyliden-Komplexe mit positiviertem
a-Kohlenstoffatom kénnen Nukleophile addiert werden. Die Addition kann intra- und intermole-
kular (Abb. 2-27) erfolgen. Das Produkt dieser Reaktion ist ein Carben-Komplex. Der Allenyli-
den-Ligand weist ein zweites elektrophiles Kohlenstoffatom in y-Position auf. Die Unterschiede

in der Reaktivitdt werden in Kapitel 2.5.3 gesondert aufgegriffen.

[M]—C=CR, _CHR,
R,Nu—H M=E
27 NuR,

Abb. 2-27. Addition von Nukleophilen an Cumulenyliden-Komplexe.

2.5.1.1 Intermolekulare Addition von Sauerstoff-Nukleophilen

Die nukleophile Addition von Alkoholen an das positivierte a-Kohlenstoffatom von isolierten
Vinyliden-Komplexen wurde erstmalig fiir den Eisen-Komplex [Fe(Cp)(CO)(=C=CH,)-
(PPh;3)][BF4] berichtet (Abb. 2-28) [58].

o o T
\ \ /CHs
\\\Fe:C:CHz + CH;OH —> \\\Fe:C

OC ppp, OC pph,
Abb. 2-28. Addition von Methanol an einen Vinyliden-Komplex.

Fir den neutralen Ruthenium-Vinyliden-Komplex [RuCl,(=C=CHPh)(PNP)] (PNP =
"PrN(CH,CH,PPhy);) [59] und den Kkationischen Ruthenium-Allenyliden-Komplex [Ru(Cp)-
(=C=C=CPh,)(CO)(P'Pr3)][BF.] [60] wird beispielsweise die Addition von Wasser und Alkoho-
len zu heteroatomstabilisierten Carben-Komplexen gefunden. Sogar Aceton reagiert mit dem
Allenyliden-Liganden [61]. In zahlreichen Féllen wird die Addition von Alkoholen an Cumulen-

yliden-Liganden beobachtet [30, 62—-66], in anderen kann keine Reaktion dokumentiert werden
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[62, 67]. Bruce und Swincer haben bereits 1980 iiber feine Unterschiede im Substitutionsmuster

hinsichtlich der Reaktivitit an einem Ruthenium-Cp-Komplex berichtet (Abb. 2-29) [62].

@
ys | R-Me @
\ R CH,OH

Ru c= C
Ph3P PPh,

Rickfluss

H

R=Bu // Ph3P PPh, OCH3
/7
Abb. 2-29. Umsetzung von [Ru(Cp)(=C=CHR)(PPh,),][PF4] (R = Me, ‘Bu) mit Methanol.

Im hier gezeigten Beispiel unterscheiden sich nur die Substituenten am Vinyliden-Liganden, aber

auch die Beschaffenheit des restlichen Komplexes spielt eine grofle Rolle.

2.5.1.2 Spezialfille O, und H,O: Entstehung von Carbonyl-Komplexen

Auch molekularer Sauerstoff (Abb. 2-30a) [31, 32, 68] und Wasser (Abb. 2-30b) [27, 59, 69]
konnen mit dem a-Kohlenstoffatom eines Vinyliden-Liganden reagieren. Dabei werden Carbo-

nyl-Komplexe gebildet.

a) b)

+ H,0
R g T2y Ry w2 Me g Me
/) C CO ﬁ
||
C N
OMe H H Ph

Abb. 2-30. Addition von O, (a) und H,O (b) an Vinyliden-Liganden.

Bei der Addition von Sauerstoff kommt es zur Abspaltung des entsprechenden Aldehyds. Gelingt
die Umsetzung mit Wasser, werden die Valenzen des ehemaligen B-Kohlenstoffatoms mit Was-
serstoffatomen gesittigt. In den Beispielen entstehen so Benzaldehyd oder Toluol. Diese konnen
NMR-spektroskopisch in einem Produktgemisch nachgewiesen werden. Im Falle von Wasser
kann der Zusatz von Saure die Addition unterstiitzen, da der zweite Schritt der Reaktion, die

Protonierung des B-Kohlenstoffatoms, beschleunigt wird.
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2.5.1.3 Intramolekulare Cyclisierung nach Umsetzung mit m-Alkinolen

Einen Sonderfall stellt die Reaktion von Komplexen mit terminalen Alkinolen dar. Der Verlauf
der Reaktion fiihrt zundchst zur Bildung eines Vinyliden-Komplexes, dessen nukleophile end-
staindige Alkoholfunktionalitidt dann intramolekular mit dem positivierten a-Kohlenstoffatom zu

einem cyclischen Carben-Liganden reagiert (Abb. 2-31) [63, 69-74].

- HO )n /O )
ML =Ny T T [M]:C\ﬁ )

n [MJ—C=C
“H

Abb. 2-31. Intramolekulare Addition an Vinyliden-Liganden mit endstindiger Alkoholfunktionalitiit.

Der intermedidre Vinyliden-Komplex kann im Falle des Komplexes [Ru(Cp)(=C=CHCH,OH)-
(DPVP),][PFs] (DPVP = Diphenylvinylphosphan) nachgewiesen werden [69]. Diese Reaktion
wurde bereits 1970 an Platin-Komplexen beobachtet [75]. Bei Chrom- und Wolfram-Carbonyl-
Komplexen beschleunigt Triethylamin als Base die Cyclisierung massiv [76]. Diese Reaktion
kann auch dann stattfinden, wenn die Addition von Methanol (sogar unter Riickflussbedingun-

gen) nicht beobachtet werden kann (Abb. 2-32), wie das Beispiel von Leung zeigt [71].

m @
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O S0 MeOH /]
Py | SCeL_Ph Rickfluss 1]
= N
HC=CPh 3 PPh3\$ _

/g\ H = EtO-P“‘CIO‘P—OEt
O\ S/ © - EOY I‘,\ U OE
R, [NH,][PF4], CH,Cl,/MeOH O ahok

Ph3P.\ l /,Cl
o i ] /N T@)
HC=C(CH,),0OH 0 ¢ oHO _‘ O\R:: ' O
R — Ru
PhyP™ Au\\c\ RT. PhsP | Sc—©
PPh3\? Ph,P
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Abb. 2-32. Synthese des cyclischen Oxycarben-Komplexes auf intramolekularem Weg.
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2.5.2 Umsetzung mit Stickstoff-Nukleophilen

Neben Sauerstoff-Nukleophilen werden gerne auch Amine fiir Additionsreaktionen an Vinyliden-
und Allenyliden-Komplexe eingesetzt. Die Reaktion insbesondere mit primidren Aminen findet
leicht statt. Uber zahlreiche Beispiele mit Ruthenium wurde berichtet [64, 77-81].

Fiir die Addition sind mehrere Mechanismen denkbar. Der direkte nukleophile Angriff des Amins
an das a-Kohlenstoffatom wird verbreitet als Standardweg angenommen (Abb. 2-33a) [58, 82,
83]. Fiir den sich an die Addition anschlieBenden Schritt sind eine voriibergehende Deprotonie-
rung oder ein konzertierter Verlauf denkbar. Auch ein komplett konzertierter Mechanismus mit
einem viergliedrigen Ubergangszustand wire moglich (Abb. 2-33b). Angesichts des Metallzen-
trums, das leicht Ladungen stabilisieren und sogar ein Wasserstoffatom voriibergehend abstrahie-
ren kann (Abb. 2-33c), ist der konzertierte Mechanismus aber weniger wahrscheinlich. Auch die
Wasserstoffabstraktion mit anschlieBendem H-Shift diirfte bei vielen Komplexen vernachléssigt

werden konnen.

_ I|{ _
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oN” o
8° | 8%
[MJ===C=C__
a) i R |
M—c—c/R | § ] | R
[MJ=C= e b R—N-—H LR
+ Y L ——> [M]=C
[M]|—C==C—R \
R,N—H | NR,
L R
C) I|{
H _
| B //C R
[M]—C_
NR,

Abb. 2-33. Direkte Amin-Addition (a, b) und Weg iiber einen Hydrido-Komplex (c).

Einen weiteren Mechanismus hat Bianchini aufbauend auf der Beobachtung, dass zwei Aquiva-
lente des Amins bendtigt werden, um das Produkt zu erhalten, eingefiihrt [78]. Wie in Abb. 2-34
gezeigt, findet bei der Reaktion des Komplexes [RuCly(=C=CHPh)(PNP)] (PNP= "PrN-
(CH,CH,PPh3),) mit Methylamin im ersten Schritt die Substitution eines Chloro-Liganden durch
ein Amin statt. Das koordinierte Amin reagiert dann metallvermittelt mit dem a-Kohlenstoffatom

des Vinyliden-Liganden, wihrend das Chlorid wieder angelagert wird.
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%
H C—R
/ _ /
[M]J=C=C_ [MI—C=C—R [M]I=C__
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2 NH,R H NH3R®C1@ NH,R

Abb. 2-34. Amin-Additionsmechanismus an [RuCl,(=C=CHPh)(PNP)] nach Bianchini.

Ebenfalls intramolekular, aber aufgrund sterischer Unmdglichkeit nicht iiber diesen Weg, addiert
die Aminogruppe des funktionalisierten Phosphan-Liganden der Komplexe [RuCp(=C=CHR)-
(PPh,NHR’),][CF3SO;] (R = Ph, p-Tol, "Bu; R’ = Ph, "Pr) an die Vinyliden-Einheit [80]. Der
Vinyliden-Komplex tritt hier nur intermediér auf und wurde nicht isoliert. Hier ist davon auszu-

gehen, dass eine direkte Addition stattfindet (siehe auch Kap. 2.7.2.5).

2.5.3 Unterschiedliche Reaktivitit des Allenyliden-Liganden mit Nukleophilen

Der Allenyliden-Ligand weist elektrophile Kohlenstoffatome in den Positionen o und y auf,
wiéhrend das B-Kohlenstoffatom als Nukleophil reagiert. Die Reaktion mit einem Nukleophil
HNu, wie beispielsweise Wasser, Alkoholen oder Aminen, kann daher zu Vinylcarben-, Alkinyl-

und Vinyliden-Komplexen fiihren (Abb. 2-35).

®
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© e R \uH © ] e AN
Ml—C=C—C ——> [M—C=C—C—NuH —> [M]=C=C_ R
R 1|{ o

Abb. 2-35. Reaktivitiit des Allenyliden-Liganden hinsichtlich der Positionen o und 7.

Der Komplex [Ru(Cp)(=C=C=CPh,)(CO)(P'Pr3)][BF4] spaltet bei seiner Entstchung aus dem
Hydroxyvinyliden-Komplex in Dichlormethan Wasser ab. Mit einem groBen Uberschuss an

Wasser in THF oder gelost in Alkoholen reagiert er jedoch zum Carben-Komplex [60].
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Die Reaktivititen sind bisweilen von minimalen Unterschieden im Substitutionsmuster oder dem
Reaktionspartner abhingig. Wie ein Beispiel von Gimeno zeigt (Abb. 2-36) [65], reagiert der
Allenyliden-Komplex im Falle eines Bis(diphenylphosphino)methan-Liganden nicht mit Metha-
nol, und zwar auch dann nicht, wenn man am Riickfluss erhitzt (a). Koordinieren ein Triphe-
nylphosphan- und ein deutlich kleinerer Carbonyl-Ligand, der zudem ein n-Akzeptor ist, findet
die Addition von Methanol bereits bei Raumtemperatur binnen fiinf Minuten statt. Angriffspunkt
des Nukleophils ist in diesem Fall das a-Kohlenstoffatom (b). Setzt man den kationischen Kom-
plex geldst in THF mit Natriummethanolat um, kommt es durch den Angriff in y-Position des
Allenyliden-Liganden zur sofortigen Bildung eines Alkinyl-Komplexes (c). Die Bildung von
Alkinyl-Komplexen wird oft ausgehend von Nukleophilsalzen wie Methanolat beobachtet,
wihrend die Carben-Komplexe eher bei Wasserstoff-substituierten Nukleophilen (NuH) gebildet

werden.
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Abb. 2-36. Umsetzungen von [Ru(n’-1,2,3-Me;C,H,)(=C=C=CPh,)(L’)(L)][BF,].
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2.5.4 Isomerisierung des Diphenylallenyliden-Liganden

Eine weitere Reaktion des Diphenylallenyliden-Liganden kann die Umlagerung zum Phenylin-
denyliden-Liganden sein. Wéhrend die Umsetzung von [RuCl(Tp)(PPh;s);] mit 1,1-Diphenyl-
propargylalkohol in THF unter Riickfluss den entsprechenden Allenyliden-Komplex ergibt [84],
wird bei gleichen Bedingungen mit [RuCl,(PPh;);] ein Phenylindenyliden-Komplex erhalten
[85], dessen Entstehung mit der Umlagerung eines intermedidr vorliegenden Allenyliden-
Liganden erkldrt werden kann (Abb. 2-37). Die Weiterreaktion wurde zunichst nicht erkannt

[86].

PPhy PPh,
Cl_| Cl_|

_Ru=C=C=(C — > _Ru=C
c : C1” 3

PPhy PPh,

Abb. 2-37. Umlagerung zum Phenylindenyliden-Liganden.

Eine weitere Abstufung in der Reaktionsfiihrung wird fiir den analogen Komplex [RuCl,(PR3)4]
gefunden. Ist R = Ph, entsteht bei der Reaktion obiger Phenylindenyliden-Komplex. Fiir R = Cy
ist der entsprechende Allenyliden-Komplex das Produkt [87].
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2.6 Metathese von Olefinen

Die Bedeutung der Olefin-Metathese flir die chemische Synthese in Labor und Industrie wurde
bereits im Kapitel 1 herausgestellt. Die meist von Ubergangsmetallkomplexen katalysierte
Reaktion ist seit langem bekannt und immer noch Gegenstand aktueller Forschung. Das allge-
meine Prinzip des wechselseitigen Austauschs der CR;-Einheiten zweier Olefine in einer Gleich-

gewichtsreaktion sei erneut dargestellt (Abb. 2-38).

R! R2 R! R2
N— Katalysator
+ = = | + |
R R R? R*

Abb. 2-38. Prinzip der Metathesereaktion.

2.6.1 Der Chauvin-Mechanismus

Fiir die Metathesereaktion von Olefinen wurde von Chauvin ein Mechanismus vorgeschlagen, bei

dem zwischenzeitlich ein Metallacyclobutan vorliegt (Abb. 2-39) [2].
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Abb. 2-39. Mechanismus der Olefin-Metathese nach Chauvin.
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An den Katalysator koordiniert eine Alkeneinheit. Eine formale [2+2]-Cycloaddition fiihrt zum
Metallacyclobutan, das durch die entsprechende Cycloreversion in einen Carben-Komplex und
ein Olefin gespalten wird. Die Metathesereaktion ist grundsétzlich reversibel. Triebkréfte der
Reaktion konnen beispielsweise der Abbau von Ringspannung, der Gewinn an Entropie oder das
Entweichen gasformiger Produkte sein. Da das Substrat auf vier Weisen an das Metall koordinie-
ren und die Carben-Bindung in vielen Fillen leicht rotieren kann, sind zahlreiche Produkte und
Isomere moglich.

Neben Alkenen konnen auch Alkine in Metathesereaktionen eingesetzt werden. So wurde von
Fiirstner erstmals eine Dreifachbindung in einen Makrocyclus mit Alkin-Metathese effizient

eingefiihrt [88]. Beim Mechanismus wird weitestgehende Analogie angenommen [89].

2.6.2 Testreaktionen fiir die Metatheseaktivitit

Fiir die Bestimmung der Metatheseaktivitit sind zwei Testreaktionen verbreitet. Zum einen ist
dies die Ringschlussmetathese (RCM) von Diethyldiallylmalonat (Abb. 2-40a) und zum anderen
die Ringdffnungsmetathese-Polymerisation (ROMP) von Norbornen (Abb. 2-40b) [90].

a)
S O O/\ Katalysator S O O/\
RCM
Z AN
+
b)
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n o — ——
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Abb. 2-40. Verbreitete Testreaktionen zur Bestimmung der Metatheseaktivitit.
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2.6.3 Aufbau und Eigenschaften von Ruthenium-Metathesekatalysatoren

Der erste von Grubbs eingefiihrte Ruthenium-Metathesekatalysator, [RuCly(PCys).(=CH-
CH=CPh,)] (Kap. 2.2.3, Abb. 2-15) [4], der als ,,Grubbs-Katalysator erster Generation* bekannt
gewordene Benzyliden-Komplex [RuCly(PCys),(=CHPh)] (Abb. 2-14) [9] sowie der NHC-
substituierte ,,Grubbs-Katalysator zweiter Generation®, [RuCl,(IMes)(PCy;)(=CHPh)] (IMes =
1,3-Dimesityl-4,5-dihydroimidazol-2-yliden) (siche unten: II in Abb. 2-43) [91], sind pentakoor-
dinierte Ruthenium(Il)-Komplexe mit 16 Valenzelektronen. Im Laufe des Katalysecyclus wird
zunichst ein Phosphan-Ligand abgespalten und durch ein Olefin ersetzt (Abb. 2-41). Kinetischen
Untersuchungen zufolge ist der Anteil dieses dissoziativen Mechanismus jedenfalls grofer als
95% [92]. Es liegen vier- und fiinffach koordinierte Ruthenium-Komplexe mit 14 und 16 Valenz-
elektronen vor. Diese Komplexe sind empfindlich gegeniiber weiteren Liganden oder Oxidation,
da sechsfach koordinierte Ruthenium-Komplexe mit 18 Valenzelektronen erreicht werden kon-

nen und meist stabiler sind.

[CuCl(PCy;)]  CuCl a1 %
"Ru=cC>
a” |
PCY3
PCY3 PCY3
L

N/ |
/C—C\ Ru=C

L \§ L L
Cl"// | (f Cl"// | \\\“‘ Cl 7 W
Ru— Ru—C< Ru=C!
ca” |l € ~—— a” - -~ a” ~
\\C / E ““\\\ X lllc— —C\\\\“
SN\ 7TEN

Abb. 2-41. Dissoziativer Metathesecyclus mit allgemeinem Olefin.

In Abb. 2-41 ist der dissoziative Weg der Metathesereaktion gezeigt, das heift, es wird zuerst ein
Phosphan abgespalten und dann das Olefin koordiniert. Im Verlauf der Reaktion wurden nicht
mehr als 5% freien Phosphans gefunden, was gleichbedeutend damit ist, dass nur ein kleiner

Anteil des Katalysators aktiv war. Nach Durchlaufen eines Katalysecyclus konkurriert freies
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Phosphan mit Substrat um die Anlagerung an den Komplex, was in Abb. 2-41 im oberen Teil
hervorgehoben wird. Es muss also von Vorteil sein, wenn das Phosphan leicht vom Katalysator
abgespalten wird. Sterisch anspruchsvolle und elektronendonierende Phosphan-Liganden zeigten
sich hier als besonders geeignet [92]. Es wurde jedoch gezeigt, dass die Aktivierungsbarriere fiir
die Phosphan-Dissoziation invers zur Katalyseaktivitit verlauft [93]. Der Zusatz von Abfangrea-
genzien wie Kupfer(I)chlorid [92, 94], die stabile Phosphan-Komplexe bilden, entzieht dem
Reaktionsgemisch das Phosphan, wodurch hauptséchlich die reaktive Katalysatorspezies vorliegt
[92]. Fiir die Halogenid-Liganden wurde gefunden, dass Katalysatoren mit Chloro-Liganden
wesentlich besser sind als solche mit Iodo-Liganden [93]. Die Ausrichtung des Carben-Liganden
und des Olefins sind fiir die Metatheseaktivitit ausschlaggebend [95]. In Abb. 2-42 ist gezeigt,
dass nur eines von vier Konformeren zum nichsten Schritt im Metathesecyclus fithrt. Wie von
Straub erldutert und quantenmechanisch berechnet [95], stabilisiert ein NHC-Ligand wie im
,,Grubbs-Katalysator zweiter Generation* die aktive Konformation besonders gut, da die Riick-

bindung zum Akzeptororbital des Carben-Liganden zunimmt.
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Abb. 2-42. Aktive und inaktive Konformere vor der Bildung des Metallacyclobutans.

Neben zahlreichen Untersuchungen zur optimalen Ligandzusammenstellung in Ruthenium-
Metathesekatalysatoren [4, 9, 92, 95-99] wurden auch Versuche unternommen, den Katalysator
ohne Aktivititsverlust zu stabilisieren. Zum einen geht es dabei um die Stabilisierung wéhrend
der Katalyse. Wenn das Produkt abgespalten wurde und noch kein neues Substrat koordiniert hat,
ist der 14-Valenzeletronen-Komplex mit nur vier Liganden besonders reaktiv. Zwar koordiniert
meist freies Phosphan an den Komplex, doch kommen Phosphan-Abfangreagenzien gerne zur
Steigerung der Reaktivitit zum Einsatz. Zur Stabilisierung schienen insbesondere bidentate
hemilabile Liganden interessant zu sein, da sie die Koordinationsstelle fiir das Olefin leicht
freigeben, sich jedoch durch die zweite, feste Koordination nicht entfernen kdnnen. Beispiele
sind nicht nur fiir Benzyliden- [100] sondern auch fiir Tp-Vinyliden-Komplexe in der Alkin-
Dimerisierung bekannt geworden [29, 31]. Eine Entdeckung von Hoveyda hat sich aber so

bewihrt, dass sich die Forschung mehr auf dieses Gebiet konzentriert. Der von ihm entwickelte
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Katalysator (III in Abb. 2-43) ist abgeleitet vom ,,Grubbs-Katalysator erster Generation* (I) und
unterscheidet sich primdr dadurch von diesem, dass der Benzyliden-Ligand an der Phenylgruppe
in ortho-Position eine Ether-Funktion trdgt [101]. Das Sauerstoffatom koordiniert anstelle eines
Tricyclohexylphosphan-Liganden. Die Synthese des hierzu analogen, vom ,,Grubbs-Katalysator
zweiter Generation® (II) abgeleiteten Komplexes mit NHC-Ligand, lie nicht lange auf sich
warten. Wihrend Hoveyda im Grubbs-Katalysator den Benzyliden-Liganden austauschte [102],
gelangen Blechert ef al. an Hoveydas erstem Komplex (III) die Substitution des verbliebenen
Tricyclohexylphosphan- durch den NHC-Liganden [103]. Der so genannte ,,Hoveyda-Grubbs-
Katalysator” (IV in Abb. 2-43) ist nicht nur sehr effektiv und stabil, sondern kann wie schon

Hoveydas erster Komplex gut zuriickgewonnen werden.
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Abb. 2-43. Syntheserouten zum ,,Hoveyda-Grubbs-Katalysator* (IV).

Der in diesem Zusammenhang relevante Effekt wurde bereits fiir einen modifizierten ,,Grubbs-
Katalysator zweiter Generation* gefunden [104]. In dem Komplex war der Carben-Ligand an ein
Polymer gebunden. In einem ersten Metathesecyclus wird der Katalysator freigesetzt. Bei einem

immobilisierten ,,Hoveyda-Grubbs-Katalysator*, wie ihn Blechert vorgestellt hat [105], verbleibt
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auch der Ether-Ligand an der Festphase und konkurriert nicht mit dem Substrat. Wenn der
Katalysator kein Substrat mehr vorfindet, kehrt er in einem Metathese-Schritt an die Festphase

zurlick und wird dort durch den Ether-Liganden wieder stabilisiert.
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2.7 Der x’-facial koordinierende tripodale Ligand ,,Tp“

2.7.1 Allgemeine Betrachtungen

Der wohl bekannteste facial koordinierende tripodale Ligand diirfte der Hydridotris(pyrazol-1-
yl)borato-Ligand sein, den der kiirzlich verstorbene Swiatoslaw Trofimenko 1967 verdftentlichte
[106]. Der auch als Skorpionat-Ligand bezeichnete Ligand wird meist als (i’ -HB(pz);} oder Tp
abgekiirzt. Eine weite Chemie von Ruthenium-Komplexen mit Tp-Liganden ist bekannt [29, 30—
33,52, 84, 107-109].

In vielen Fillen wird der Tp-Ligand mit dem Cyclopentadienyl-Liganden (Cp) verglichen. Cp ist
bereits seit der Synthese von Ferrocen 1951 [110] als Ligand bekannt und durch die Chemie von
(Halb-) Sandwich-Komplexen noch verbreiteter als Tp.

Im Jahr 1999 kam ein neuer tripodaler Ligand hinzu, als Otero den Bis(3,5-dimethylpyrazol-1-
yl)acetato-Liganden (bdmpza) beschrieb [111]. Der entsprechende Bis(pyrazol-1-yl)acetato-
Ligand (bpza) ohne Methylsubstituenten an den Pyrazolringen wurde kurze Zeit spiter von
Burzlaff eingefiihrt [112]. Hier spricht man gerne von Heteroskorpionat-Liganden, da die koordi-
nierenden Gruppen dieser Liganden unterschiedlich sind (und somit genau genommen jetzt erst
skorpiondhnlich geworden sind). Auch die Bezeichnungen N,N,O-tripodaler Ligand oder ,,N,N,O-

Heteroskorpionat-Ligand* finden Verwendung.
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2.7.1.1 Der Cyclopentadienyl-Ligand

Das aromatische, einfach negativ geladene n-System des CsHs-Molekiils koordiniert facial an

drei Ecken des Koordinationsoktaeders.

a) R R b) R
R ' R R \.Rlu,, R
Ph;P" | “PPh,

R Cl

Abb. 2-44. Der Cyclopentadienyl-Ligand (Cp) und ein Ruthenium-Beispielkomplex.

Der Cp-Ligand liegt vor, wenn in Abb. 2-44a R = H ist. Sterisch anspruchsvoller und ebenfalls
weit verbreitet ist der Pentamethylcyclopentadienyl-Ligand (R = Me in Abb. 2-44a, Cp*). Abb.
2-44b zeigt als Beispiel den Komplex [RuCI(Cp)(PPhs),] (R =H) [113].

2.7.1.2 Der Hydridotris(pyrazol-1-yl)borat-Ligand

Drei Pyrazolringe sind jeweils iiber eines der Stickstoffatome an ein Boratom gekniipft. Zudem
ist ein Wasserstoffatom an das Boratom gebunden, wodurch dieses formal eine negative Ladung
erhilt (Abb. 2-45a, R = H). Angesichts dreier Pyrazolsubstituenten kann jedoch davon ausgegan-

gen werden, dass die negative Ladung partiell in die Ringe hinein delokalisiert wird.
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Abb. 2-45. Der Hydridotris(pyrazol-1-yl)borat-Ligand (Tp) und ein Ruthenium-Beispielkomplex.

Substitutionen insbesondere in den Positionen 3 und 5 der Pyrazolringe sind verbreitet (Tp"',

(Abb. 2-45a, R = Me). Wenn alle Pyrazol-Donorgruppen wie im Komplex [RuCI(Tp)(PPhs);]
(Abb. 2-45b, R = H) [114] gleich substituiert sind, liegt C3-Symmetrie vor.
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2.7.1.3 Der Bis(pyrazol-1-yl)acetato-Ligand

Nur zwei Pyrazolringe sind jeweils iiber eines der Stickstoffatome an ein Kohlenstoffatom
gebunden. Anstelle eines dritten Pyrazolrings ist eine Carboxylatgruppe an das Kohlenstoffatom
gekniipft. Die vierte Bindung sittigt ein Wasserstoffatom ab. Die negative Ladung der deproto-

nierten Carbonséure ist auf dieser Gruppe lokalisiert.
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Abb. 2-46. Der Bis(pyrazol-1-yl)acetato-Ligand (bpza) und ein Ruthenium-Beispielkomplex.

Hier sind Substituenten in 3- und 5- Position der Pyrazolringe die Regel, insbesondere Methyl-
gruppen (Abb. 2-46a, bpza: R = H, bdmpza: R = Me). In diesen Liganden liegt Cs-Symmetrie
vor. Der Ersatz eines Pyrazolrings durch die Carboxylatgruppe sollte sich in sterischen und
elektronischen Einfliissen bemerkbar machen. Zudem geht die Spiegelsymmetrie bei drei unter-
schiedlichen weiteren Liganden im Komplex, beispielsweise durch die Substitution eines PPhs-
Liganden, verloren. Gezeigt ist der zu den Cp- und Tp-Komplexen analoge bpza- beziechungswei-

se bdmpza-Komplex (Abb. 2-46b, R = H, Me) [115].
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2.7.2 Aus der Chemie der Ruthenium-Tp-Komplexe

2.7.2.1 Vorstufen fiir die Synthese von Cumulenyliden-Komplexen

Als Ausgangsstufe fiir ,,Ruthenium® wird iiblicherweise Ruthenium(III)chlorid mit nicht exakter
Anzahl an Kristallwassermolekiilen verwendet. Daraus ist leicht der Ruthenium(II)-Komplex
[RuCl,(PPh;3)s] darstellbar [116]. Aus diesem erhdlt man mit dem Kaliumsalz des Tp-Liganden
direkt den Tp-Komplex [RuCl(Tp)(PPhs),] (Abb. 2-47) [114].

H

CED - ofm - Cyo

PPh3 _Pph3 Ph;P" (I: | "PPh,

Abb. 2-47. Synthese von [RuCl(Tp)(PPhs;),].

Der entstehende Komplex ist ein sechsfach koordiniertes 18-Valenzelektronensystem. Alternativ
zu den beiden Triphenylphosphan-Liganden kommen haufig andere Liganden zum Einsatz. Als
sehr verbreiteter Nicht-Phosphan-Ligand sei 1,4-Cyclooktadien (COD) genannt. Der analoge
Komplex [RuCl(Tp)(COD)] wurde von Kirchner ef al. eingefiihrt [117].

2.7.2.2 Benzyliden-Komplexe

Um den ,,Grubbs-Katalysator erster Generation hinsichtlich der Selektivitét als Katalysator und
der Stabilitit zu verbessern, hat Sanford den Komplex [RuCly(=CHPh)(PCys3),] mit dem Kalium-
salz des Tp-Liganden zur Reaktion gebracht (Abb. 2-48) [90].
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Abb. 2-48. Synthese des vom ,,Grubbs-Katalysator erster Generation*“ abgeleiteten Tp-Komplexes.

Die Synthese von [RuCl(Tp)(=CHPh)(PCys)] verlduft glatt innerhalb einer Stunde bei Raumtem-
peratur [90]. Sehr gute Stabilitdt gegeniiber Sauerstoff als Feststoff und sogar in Losung wird
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gefunden. Die Zugabe von Ag[BF4] oder Ag[SbF¢] flihrt zum erwarteten Niederschlag von
Silberchlorid. Ohne Gegenwart koordinierender Losungsmittel war eine Kldrung des dabei
entstandenen Produktgemisches jedoch nicht moglich. Bei vorherigem Zusatz von Wasser,
Pyridin oder Acetonitril konnen jedoch die entsprechenden kationischen Komplexe
[Ru(Tp)(=CHPh)(PCy3)(L)]" (L = H,O, Pyridin, MeCN) isoliert und im Fall von Wasser auch
kristallisiert werden [90].

2.7.2.3 Vinyliden-Komplexe

Uber die Fihigkeit terminaler Alkine, in einer Gleichgewichtsreaktion Phosphan-Liganden aus
Ruthenium(IT)-Komplexen verdringen zu konnen, was nach einer Umlagerung zu Vinyliden-
Komplexen fiihrt, wurde bereits berichtet (Kap. 2.3.1). Von Kirchner et al. wurde diese Reaktion
ausgehend vom Bisphosphan-Komplex [RuCl(Tp)(PPh;3),] [114] mit Phenylacetylen gefunden
[108].

B
<: Zf\; :> + HC=CPh <: ( :>
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Abb. 2-49. Synthese des Tp-Vinyliden-Komplexes [RuCl(Tp)(=C=CHPh)(PPh;)].

In Gegenwart eines vierfachen Uberschusses der Alkine Phenylacetylen und para-Tolylacetylen
lauft die Synthese in 36 Stunden bei Raumtemperatur in THF ab [84, 108] und ist damit schneller
als die des analogen Cp*-Komplexes [RuCl(Cp*)(=C=CHPh)(PPh3)]. Mit dem Cp-Liganden

konnten auf diese Weise keine neutralen Vinyliden-Komplexe erhalten werden [51].

2.7.2.4 Cyclische Oxycarben-Komplexe

Die zur Synthese der Vinyliden-Komplexe analoge Umsetzung des Bisphosphan-Komplexes mit
w-Alkinolen zu cyclischen Oxycarben-Komplexen mit Tp-Liganden wurde ebenfalls von Kirch-

ner veroffentlicht (Abb. 2-50) [74].
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Abb. 2-50. Synthese der Tp-Oxycarben-Komplexe durch intramolekulare Cyclisierung.

Zundchst wurde der COD-Komplex mit dem Phosphan in DMF umgesetzt. Der so entstandene
Phosphan-DMF-Komplex reagiert mit terminalen Alkinolen bei Raumtemperatur zu oxacycli-
schen Fischer-Carben-Komplexen ab. Von Beobachtungen intermedidrer Vinyliden-Komplexe

wurde nicht berichtet.

2.7.2.5 Aminocarben-Komplexe

Beispiele fiir die Addition einer Amino-Funktion an Vinyliden- oder Allenyliden-Liganden eines
Tp-Komplexes wurden wiederum Kirchner et al. geliefert. In diesen speziellen Féllen handelt es
sich um die intramolekulare Addition einer Aminogruppe, die an den Phosphan-Liganden ge-
kniipft ist (Abb. 2-51) [80]. Die linke Seite der Grafik (Abb. 2-51) zeigt die Addition an den
Vinyliden-Liganden, der intermediir bei der Umsetzung mit Phenylacetylen entsteht und sofort
mit der Amino-Funktion reagiert. Die gleiche Reaktion mit 1-Hexin fiihrt zu dem stabilen Vinyl-
iden-Komplex [Ru(Tp)(=C=CH"Bu)(PPh,NHPh)][SbF;], in dem kein Angriff der Aminogruppe
beobachtet wird [80]. Auch bei der Addition an einen Allenyliden-Liganden (Abb. 2-51 rechte
Seite) wird abhédngig von den Substituenten eine unterschiedliche Reaktivitdt beobachtet. Hier
kann der Allenyliden-Komplex in beiden Beispielen isoliert werden. Ist die Aminogruppe Phe-
nyl-substituiert, so findet keine Addition zum Aminocarben-Komplex statt. Im gezeigten Bei-
spiel, in dem ein n-Propylsubstituent an das Stickstoffatom gebunden ist, entsteht bei langerem

Erwarmen der Aminocarben-Komplex [80].
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Abb. 2-51. Addition der Amino-Funktion an Tp-Vinyliden- und Allenyliden-Komplexe.
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2.7.2.6 Carbonyl-Komplexe

Hinsichtlich der Reaktivitit von Vinyliden-Liganden wurde bereits fiir einen Tp-Komplex berich-
tet (Kap. 2.5.1.2), dass molekularer Sauerstoff addieren und einen Carbonyl-Komplex bilden
kann (Abb. 2-52d) [32]. Zu ganz dhnlichen Tp-Komplexen gelangt man aber auch, indem man in
einen bereits existierenden Carbonyl-Komplex nach bekanntem Muster den tripodalen Liganden

einfiihrt (Abb. 2-52a) [107].
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Abb. 2-52. Einige Routen zur Synthese von Tp-Carbonyl-Komplexen.

Es besteht auch die Moglichkeit, einen anderen Liganden durch Einleiten von gasformigem
Kohlenstoffmonoxid zu substituieren (Abb. 2-52b) [31]. Im dritten Beispiel (Abb. 2-52¢) findet
die gleiche Reaktion statt, allerdings wird hier ein Vinyliden-Ligand verdrdngt [52], was die
Reversibilitit der Vinyliden-Komplexbildung (Kap. 2.3.1.3) verdeutlicht.

Bei der von Werner berichteten analogen Synthese des Dicarbonyl-Komplexes [RuCly(CO)x(k' P-
P'Pr,(CH,),0Me),] dissoziieren gleich zwei hemilabile Liganden partiell [24].
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2.7.2.7 Allenyliden-Komplexe

Die den ersten neutralen Tp-Allenyliden-Ruthenium-Komplexe wurden von Hill et al. verdffent-

licht (Abb. 2-53) [84].
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Abb. 2-53. Synthese des Allenyliden-Komplexes [RuCIl(Tp)(=C=C=CPh,)(PPh;)].

Bei den gewihlten Reaktionsbedingungen, die Ausgangsverbindungen in THF unter Riickfluss-
bedingungen zu erhitzen, wird direkt die Bildung des farblich sehr intensiven, violetten Allenyli-
den-Komplexes beobachtet. Ein Vinyliden-Intermediat wurde hier nicht gefunden. Wird der
Chloro-Ligand mit Ag[PFs] aus dem Reaktionsgemisch entfernt, entsteht der analoge kationische
Komplex [Ru(Tp)(=C=C=CPh,)(PPhs),][PFs]. Das Ruthenium-Zentrum bleibt dabei sechsfach

koordiniert.
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2.7.3 Katalytische Reaktionen mit Tp-Komplexen

2.7.3.1 Olefin-Metathese

Nach Zusatz von Sduren (HCI) oder Lewis-Sduren (AICIl;) sowie einem Phosphan-
Abfangreagenz (CuCl) zeigt der Komplex [RuCl(Tp)(=CHPh)(PCy3)] Metatheseaktivitit bei der
RCM von Diethyldiallylmalonat [90]. Der analoge neutrale Vinyliden-Komplex [RuCl(Tp)-
(PPh3)(=C=CHPh)] wurde erfolgreich auf die ROMP von Norbornen getestet [12]. In dem in der
Tp-Chemie gerne herangezogenen Vergleich zur Chemie der Cp-Liganden weist der entspre-
chende Cp*-Komplex [RuCl(Cp*)(PPh;)(=C=CHPh)] zwar noch Metatheseaktivitit auf, jedoch
wesentlich geringere als die Tp-Spezies. Fiir den kationischen Cp-Komplex [Ru(Cp)-
(PPh3)(=C=CHPh)][PF¢] wird keine Aktivitdt mehr gefunden [12].

Die tripodalen Liganden (Cp, Tp, bpza) kdnnen in Ruthenium-Metathesekatalysatoren die drei im
Katalysecyclus unverdnderten Liganden ersetzen. Dies sind in aktiven Katalysatoren wie den
,,Grubbs-Katalysatoren* zwei Chloro-Liganden und ein Phosphan- oder NHC-Ligand (L in Abb.
2-54).
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Abb. 2-54. Liganden-Vergleich von Ruthen1um-Metathesekatalysatoren.

Da die genannten tripodalen Liganden nur einfach negativ geladen sind, muss der Ruthenium(II)-
Komplex nun entweder positiv geladen sein oder einen weiteren negativ geladenen Liganden
tragen. In letzterem Fall wird der Katalysecyclus aber ein Wechselspiel von fiinf- und sechsfach
koordinierten 16- und 18-Valenzelektronensystemen sein. Da der tripodale Ligand facial gebun-
den ist, kann sich die Geometrie weniger stark verdndern, um die ideale Konformation fiir die
Metathesereaktion einzunehmen. Die genannten Beispiele mit dem Tp-Liganden zeigen jedoch,

dass es dennoch auch hier Katalyseaktivitdt gibt.
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2.7.3.2 Dimerisierung von terminalen Alkinen

Kirchners Vinyliden-Komplex [RuCl(Tp)(=C=CHPh)(PPh;3)] weist katalytische Aktivitit beziig-
lich der Dimerisierung von Alkinen auf (Abb. 2-55) [108]. Genau genommen wurde diese Reak-
tivitdit vor dem Komplex entdeckt, denn es wurden [RuCl(Tp)(PPhs),] und Phenylacetylen im
Uberschuss zur Reaktion gebracht. Im Gegensatz zur Katalyseaktivitit, die nur in aprotischen
Losungsmitteln beobachtet wird, ist die Bildung des Vinyliden-Komplexes unabhingig vom

Losungsmittel. Die Aktivitét scheint stark abhidngig von der Temperatur zu sein.
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Abb. 2-55. Dimerisierung von Phenylacetylen mit dem Tp-Katalysator [RuCl(Tp)(=C=CHPh)(PPh;)].

Die Ausbeuten steigen bei Erhohung der Temperatur an. Als Dimere entstehen neben dem Kopf-
Kopf-verkniipften Produkt mit E-Doppelbindung auch das Z-Isomer und ein Isomer mit Kopf-
Schwanz-Verkniipfung. Die Verteilung der dimeren Nebenprodukte der Synthese ist nahezu
identisch mit der Produktverteilung, wenn der Vinyliden-Komplex als Katalysator eingesetzt
wird. Das einzige Zwischenprodukt, das im Katalysecyclus (Abb. 2-55) isoliert wird, ist wieder-
um der Vinyliden-Komplex. Der Komplex [RuCl(Tp)(=C=CHPh)(PPh;)] wird daher als Kataly-
sator postuliert. Die Abspaltung von HCI als erster Schritt des Katalysecyclus wird in Anlehnung
an die Untersuchungen von Bruce, die sich mit der gezielten Abspaltung von Chlorid aus Vinyl-

iden-Komplexen beschéftigen [25], als moglich und sinnvoll eingestutft.
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2.7.3.3 Synthese von Nitrilen

Der neutrale Vinyliden-Komplex [RuCl(Tp)(=C=CHPh)(PPh3)] [108] ist auch ein Intermediat bei
der katalysierten Reaktion von terminalen Alkinen mit Hydrazinen zu Nitrilen (Abb. 2-56) [118].
Beginnt man die Reaktion mit dem Vinyliden-Komplex, steht nach der Abspaltung des Carben-
Liganden nur terminales Alkin als neuer Ligand zur Verfiigung. Geht man wie bei der Vinyliden-
Komplexsynthese vom Bistriphenylphosphan-Komplex aus, konkurriert dabei freigesetztes

Phosphan mit dem Alkin um die Koordination.
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Abb. 2-56. Katalysierte Umsetzung von Hydrazinen mit terminalen Alkinen zu Nitrilen.
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3 Motivation und Aufgabenstellung

3.1 Motivation

Wie die vorgestellte Chemie mit dem Tp-Liganden gezeigt hat, fiihrt die Arbeit mit tripodalen
Liganden am Ruthenium zu interessanten Komplexen und sogar zu Katalysatoren fiir die Olefin-
Metathese und fiir weitere C-C-Verkniipfungsreaktionen. Die Bis(pyrazol-1-yl)acetato-Liganden
(bpza) bieten durch ihre Synthesewege die Moglichkeit zu mannigfaltiger Modifikation. So
wurden zum Beispiel Bis(3,5-tert.-butylpyrazol-1-yl)acetat [119], Bis(campherpyrazol-1-
yl)acetat [120] und Bis(menthylpyrazol-1-yl)acetat [121] dargestellt. Letztere gehen auf Edukte
aus dem ,,chiral pool* zuriick und fiihren ein prochirales Zentrum in die Komplexe ein. Das die
drei Donorgruppen verkniipfende Atom ist in bpza-Liganden ein Kohlenstoffatom, welches ein
substituierbares Wasserstoffatom tragt. Dies ermdglicht die Einfiihrung eines Substituenten, {iber
den der Ligand beziehungsweise der Komplex an Trigermaterialien gebunden werden kann
[122]. Offensichtliche Vorteile sind also die Einfiihrung chiraler Information [120] und die
Moglichkeit zur Festphasenfixierung der Komplexe iiber den bpza-Liganden [122]. Diese beiden
Eigenschaften sind fiir Katalysatoren besonders interessant. Anstelle der Carboxylatgruppe
wurden auch zahlreiche andere Donorgruppen eingefiihrt. Eine gute Ubersicht dazu liefert Otero
[123]. Zudem sind bpza-Liganden robust und nicht wie Tp-Liganden hydrolyseempfindlich. Die
Carboxylatgruppe im koordinierten Liganden weist einen anderen frans-Einfluss auf als die
beiden Pyrazoldonoren und konnte durch Protonierung mdoglicherweise labilisiert und aktiviert
werden.

Vergleiche von Cp-, Tp- und bpza-Liganden gibt es bereits in der Literatur. Fiir den Titan-
Komplex [Ti(bdmpza)Cl;] (bdmpza = Bis(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)acetat) wurde gefunden, dass
die Ethylenpolymerisation besser verlduft als mit dem analogen Cp-Komplex [124]. Fiir Carbo-
nyl-Komplexe von Gruppe-VII-Metallen wurde festgestellt, dass bpza und bdmpza weniger gut
elektronendonierend sind als Tp™®2, Tp, Cp und Cp* [112]. Fiir den Wolfram-Alkinylcarbin-
Komplex [W(bdmpza)(=C—C=CR)(CO),] (R = SiMes, Ph) hingegen wurde gefunden, dass die
Donoreigenschaften von bdmpza zwischen denen von Cp (am schwichsten) und Tp (am stirksten
in dieser Reihe) anzusiedeln sind. Es ist aber bekannt, dass diese Eigenschaft auch vom Metall

abhingig sein kann, an das die Liganden koordiniert sind [125].
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Wenn die neuen bpza-Liganden auch nicht so verbreitet sein mogen, wurden doch zahlreiche
Komplexe beispielsweise mit Mangan [112, 121], Rhenium [112, 121, 126], Titan [124, 127],
Hafnium, Zirconium [128], Niob [111, 129, 130], Tantal [130], Eisen [119, 131], Zink [119, 132]
und Wolfram [133] synthetisiert. Auch dass die Liganden gut an Ruthenium koordinieren, ist

mehrfach dokumentiert [115, 120, 121, 134].

3.2 Aufgabenstellung

Die Synthese und Analyse von neutralen Ruthenium-Cumulenyliden-Komplexen mit bpza- und
bdmpza-Liganden stand im Mittelpunkt dieser Arbeit. Dabei lag das Augenmerk auf Carben-,
Vinyliden- und Allenyliden-Komplexen mit Ruthenium in der Oxidationsstufe II. Die bereits
bekannte Tatsache, dass sich mehrere Isomere bilden konnen, wenn die weiteren Liganden

unterschiedlich sind, sollte besondere Beachtung finden.

Vergleiche mit den zum grolen Teil bereits bekannten analogen Tp-Komplexen hinsichtlich der
Darstellung sollten dokumentiert werden. Dabei sollte gegebenenfalls zwischen mehreren Isome-
ren der bpza-Komplexe unterschieden werden. Die Darstellung und die Eigenschaften der Isome-

re untereinander zu vergleichen, ergibt sich natiirlich schon aus der Idee.

Der Hauptfokus dieser Arbeit lag auf der Darstellung und Analyse verschiedener Metallacumule-
ne. Die Priifung auf deren Tauglichkeit als Katalysatoren in der Olefin-Metathese war in Koope-

ration mit Dr. Cezary Pietraszuk moglich.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Isomerie in Komplexen mit Heteroskorpionat-Liganden

4.1.1 Der trans-Einfluss des tripodalen Liganden

Der Tp-Ligand koordiniert mit drei Pyrazolringen an das Zentralmetall. In einem oktaedrischen
Komplex befindet sich jeweils trans-stindig zu einem Pyrazolring ein weiterer Ligand, wobei
keine Bevorzugung einer Position vorliegen kann. Unterschiedliche Bindungslingen zwischen
dem Zentralmetall und den koordinierenden Pyrazol-Stickstoffatomen sind daher auf den jeweili-
gen Einfluss des frans-stindigen Liganden zuriickzufiihren.

Bei N,N,O-Heteroskorpionat-Liganden wie den bpza-Liganden koordinieren aber zwei Pyrazol-
donoren und eine Carboxylatgruppe an das Metall. Anstelle einer C3-Drehachse weist dieser nur
noch eine Spiegelebene auf. Bei der Bildung eines oktaedrischen Komplexes mit drei weiteren
Liganden sollte, sofern diese unterschiedlich sind, eine Bevorzugung hinsichtlich der Positionen
der Koordination zu beobachten sein. Bei gleichen Liganden hingegen sind unterschiedliche
Bindungsldngen zwischen ihnen und dem Zentralmetall zu erwarten, abhingig davon, ob sie
trans zu einem Pyrazolring oder trans zur Carboxylatgruppe koordiniert sind.

Beim bpza-Ruthenium-Komplex mit zwei Triphenylphosphan- und einem Chloro-Liganden
wurden bereits zwei Isomere beobachtet. Eine Umwandlung des symmetrischen in das asymmet-

rische Isomer und zuriick ist hierbei moglich und kontrollierbar (Abb. 4-1) [115].

EtOH + PPh,
<:N / N:> jeweils Riickfluss <:N / N:>

Ph3 PPh3 nur EtOH PhyP r = \Cl
Cl PPh3

Abb. 4-1. Unterschiedliche Isomere des Komplexes [Ru(bpza)Cl(PPh;),].

Die Isomerisierung erfolgt liber die voriibergehende Abspaltung eines Phosphan- oder eines
Chloro-Liganden. Die Beobachtung, dass die Isomerisierung in Ethanol deutlich schneller von-

statten geht als in THF, deutet darauf hin, dass die Dissoziation des Chloro-Liganden vorliegt
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oder zumindest iiberwiegt. Dieses Ergebnis wird durch die Beobachtung gestiitzt, dass bei der
Reaktion von [Ru(bpza)Cl(PPhs),] mit Thalliumacetat keine Reaktion beobachtet werden kann
[135]. Die Koordination des Triphenylphosphan-Liganden, der von dem zweizéhnigen Acetato-
Liganden zunichst verdriangt werden sollte, ist hier offensichtlich sehr stabil. Dazu im Gegensatz
steht die leichte Dissoziation eines Triphenylphosphan-Liganden aus dem analogen bdmpza-
Komplex [Ru(bdmpza)CI(PPh;),] [135]. Die Methylgruppe in Position 3 der Pyrazolringe ragt
weit in die Koordinationssphire der einzdhnigen Liganden hinein, was eine Labilisierung der
Phosphan-Koordination zur Folge hat. Die beiden Komplexe [Ru(bpza)Cl(PPhs),] und
[Ru(bdmpza)CI(PPhs),] sind sich elektronisch sehr dhnlich [155], weshalb die unterschiedliche
Reaktivitit hauptsdchlich auf die sterischen Unterschiede zuriickgefiihrt wird. Von dem bdmpza-

Komplex [115] wird {ibrigens stets nur das symmetrische Isomer isoliert.

4.1.2 Mogliche Isomere hinsichtlich der Position der Koordination

Komplexe wie [Ru(bdmpza)Cl(PPhs),] [115] enthalten eine Spiegelebene, wenn die beiden
Phosphan-Liganden frans zu den Pyrazolgruppen des bdmpza-Liganden koordiniert sind. Bei der
Substitution eines Phosphan-Liganden durch einen Liganden L geht die Spiegelebene verloren.
Dies fiihrt dazu, dass verschiedene Stereoisomere moglich und die Atome im bdmpza-Liganden
nicht mehr chemisch dquivalent sind, was zur Verdoppelung der NMR-Resonanzen der Pyrazol-

ringe fihrt. In Abb. 4-2 sind die drei Isomere, zu denen jeweils noch ein Enantiomer gehort,

gezeigt.
A B C
/N,, / N\ /N,, / Nl} i;N,, / N\
/Py P’ \L PhP 17 3 \L
Me “pp,p

Abb. 4-2. Mégliche Stereoisomere beziiglich der Position der Koordination.

Durch den frans-Einfluss der Pyrazol-Akzeptor-Liganden wird das Phosphan wohl bevorzugt
trans dazu und nicht frans zur Carboxylatgruppe koordinieren, es sei denn, dass der Ligand L
durch seine Eigenschaften die Koordination bestimmt. Das Enantiomerenpaar C hier wird somit
unwahrscheinlich. Dies erleichtert die Bezeichnung von spektroskopischen Daten, da sich stets

nur eine Pyrazolgruppe des bdmpza-Liganden in Nachbarschaft zum Phosphan-Liganden befin-
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det. Sie wird in dieser Arbeit mit einem Apostroph gekennzeichnet (Abb. 4-3). Fiir den
Bisphosphan-Komplex mit bpza-Liganden wurde aber auch dasjenige Isomer gefunden, bei dem

ein Phosphan-Ligand trans zur Carboxylatgruppe koordiniert.

MeS' Me CH Me Me®

CS' CS
IR « B

HY/C¥ CcY/H* /
N _N., ,(?_N\ , [Ru=—=C=C=C
C RO C AN
: Ph.P” = L
Me3' Me '3 i Me Meé?

Abb. 4-3. Benennung der wichtigsten Positionen des bdmpza-Liganden und einer Cumulenyliden-Kette.

In den Rontgenstrukturanalysen, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, trigt stets das Stickstoff-
atom, das trans zum Phosphan-Liganden koordiniert ist, die Nummer 21 (N21). Die Nummerie-

rung der Cumulenyliden-Liganden beginnt bei C31.

4.1.3 Isomerie hinsichtlich der Metall-Kohlenstoff-Doppelbindung

Cumulenyliden-Komplexe besitzen eine formale Metall-Kohlenstoff-Doppelbindung. Eine
Besonderheit dieser Doppelbindung ist, dass um sie eine schnelle Rotation stattfinden kann. Ohne
Rotation wiren bei ungleicher Substitution des Cumulenyliden-Liganden bis zu vier Rotationsi-
somere (0°, 90°, 180°, 270°) denkbar. Diese resultieren aus den Wechselwirkungen von zwei
energetisch ungleichen zueinander senkrecht stehenden Metall-d-Orbitalen mit dem Akzeptoror-
bital im Liganden. Beriicksichtigt man sterische Einfliisse und Uberlegungen zur Geometrie der
Molekiilorbitale, sind meistens nur noch zwei Rotationsisomere (0° und 180°) von Bedeutung
(Abb. 4-4). Abhédngig von der Hohe der Rotationsbarriere kann man die einzelnen Rotamere bei

einer gegebenen Temperatur beobachten oder nicht.



52 4 Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 4-4. Rotationsisomere beziiglich der Drehung um die Ru-C,-Bindung.

In zahlreichen Veroffentlichungen wurde mit Rechnungen und dynamischen NMR-Unter-
suchungen belegt, dass die Rotation um die Metall-Cumulenyliden-Doppelbindung bei Raum-
temperatur schnell ist. Das Auftreten von Koaleszenz bei tieferen Temperaturen unterstiitzt dies

[72, 82, 95, 97, 136, 137].
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4.2 Vorstufen fiir die Synthese von bpza-Cumulenyliden-Komplexen

Die Vorstufen fiir die Synthesen von Cumulenyliden-Komplexen mit bpza- und bdmpza-
Liganden werden auf sehr dhnliche Art und Weise erhalten wie bei Tp-Komplexen. Die
Bisphosphan-Komplexe entstehen leicht bei der Umsetzung von [RuCl,(PPh;);] mit dem Kalium-
salz eines bpza-Liganden (Abb. 4-5) [115].

R R
T PPh3
7 TNl N s “ "’R|u—PPh3
—N O N C1” | /N,, N>~
PPh3 —PPh3
~ X Ph3 PPh3R

Abb. 4-5. Synthese der Komplexe [Ru(bpza)CI(PPh;),] (R = H) und [Ru(bdmpza)Cl(PPh3)2] (R =Me).

Da diese Liganden als freie Sduren synthetisiert werden, miissen die Kaliumsalze in vorangehen-
den Schritten durch Reaktionen mit Kalium-zert.-butanolat hergestellt werden. Die Salze kénnen
isoliert und mit einem Dichloro-Komplex zur Reaktion gebracht werden. Die gesamte Synthese
(Abb. 4-5) von [Ru(bpza)Cl(PPhs),] beziechungsweise dem bdmpza-Analogon lésst sich aber auch
als Eintopfreaktion in zwei Schritten ohne Isolierung der Salze K[bpza] und K[bdmpza] durch-
filhren. Der entstehende Komplex ist stabil gegeniiber Wasser, das zum Entfernen von iiberschiis-

sigen Kaliumsalzen eingesetzt wird.
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4.3 Benzyliden-Komplexe

4.3.1 Vorbemerkung

Potentielle neue Metathese-Katalysatoren konnen beispielsweise vom ,,Grubbs-Katalysator erster
Generation” abgeleitet werden. Auf diese Weise synthetisierte Sanford den Ruthenium-
Benzyliden-Komplex mit einem Tp-Liganden (Abb. 4-6) [90]. Das Produkt ist ein griiner, luft-

stabiler Komplex.

i ;
|@ v
N N
Y N/]IB‘\]\N N\ Cl II)Cy3 H </:| /E I:\>
KR +  JRu=C — =N T N
—N VN N~ C” | Dy —KCl
@ PCy; — PCyj, Cy;P" [ "Cl
s H™ Ph

Abb. 4-6. Darstellung des vom ,,Grubbs-Katalysator erster Generation* abgeleiteten Tp-Komplexes.

4.3.2 Synthese der Benzyliden-Komplexe ausgehend von [RuClL,(=CHPh)(PCy3),]

Die analoge Reaktion mit K[bdmpza] beziechungsweise K[bpza] liefert die ebenfalls griinen und
gegeniiber Wasser sowie Sauerstoff dullerst stabilen Komplexe [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PCys3)]
(B2) [138] und [Ru(bpza)Cl(=CHPh)(PCys3)] (B1, Abb. 4-7).

Im '"H-NMR-Spektrum der Benzyliden-Komplexe ist fiir das Wasserstoffatom am o-Kohlen-
stoffatom eine grofle Tieffeldverschiebung zu erwarten. So wird das Signal fiir den Komplex
[RuCl(Tp)(=CHPh)(PCys3)] bei 20.01 ppm gefunden [90]. Eine Resonanz im 1H—NMR—Spek‘[rum
von B1 bei 20.09 ppm kann somit dem H, zugeordnet werden. Bei beiden Substanzen liegt dieses
Signal als Dublett vor. Es resultiert aus der Kopplung mit dem Phosphorkern des Phosphan-
Liganden. Die *Jyp-Kopplungen betragen 9.5 Hz fiir [RuCl(Tp)(=CHPh)(PCys)] und 8.0 Hz fiir
[Ru(bpza)CI(=CHPh)(PCys3)] (B1).
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Abb. 4-7. Synthese der vom ,,Grubbs-Katalysator erster Generation“ abgeleiteten bpza-Komplexe.

Das Signal des C, ist ebenfalls extrem zu tiefem Feld verschoben und wird im Spektrum von B1
bei 328.3 ppm gefunden. Beim Tp-Komplex werden 333.7 ppm (“Jep = 19.3 Hz) gemessen. Die
erwartete Dublett-Aufspaltung aufgrund der “Jep-Kopplung wird fiir B1 jedoch nicht beobachtet,
da das Signal insgesamt sehr schwach und verrauscht ist. Wihrend die '"H-NMR-Signale des
Tricyclohexylphosphan-Liganden aufgrund zahlreicher Kopplungen untereinander und mit dem
Phosphorkern angesichts der dhnlichen chemischen Verschiebung ununterscheidbar iiberlagert
sind, wird der Phenylsubstituent des Carben-Liganden gut aufgeldst.

Das *'P-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett-Signal bei 26.6 ppm. Dieser Wert befindet sich im
gleichen Bereich wie der, den Sanford fiir den Tp-Komplex berichtet (33.6 ppm) [90]. Allerdings
deutet dies darauf hin, dass der Phosphan-Ligand im bpza-Komplex weniger Elektronendichte
abgibt.

Nach der Synthese von [RuCl(Tp)(=CHPh)(PCys)] wird das entstehende Kaliumchlorid ausge-
fallt und abfiltriert [90]. Angesichts der hohen Stabilitit von B1 kann diese Vorgehensweise
verindert werden. Ein groBerer Uberschuss K[bpza] und eine lingere Reaktionszeit stellen dabei
sicher, dass [RuCl,(=CHPh)(PCys3),] vollstindig abreagiert. Das spétere Abtrennen von KCI und
iiberschiissigem K[bpza] gelingt gut sdulenchromatographisch an Kieselgel. Das so aufgearbeite-

te Produkt ldsst die Bestitigung der Verbindung durch eine Elementaranalyse zu.

Der Komplex [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PCys)] (B2) kann auf die gleiche Weise erhalten werden.
Bei der sdulenchromatographischen Reinigung isoliert man hier jedoch zwei griine Banden. Die
getrennte Aufarbeitung ergibt zwei Benzyliden-Komplexe, die sich NMR-spektroskopisch
unterscheiden, aber dhnlich sind. Fiir die Pyrazolgruppen des bdmpza-Liganden werden getrennte
Signalsitze gefunden. Dies ist angesichts einer fehlenden Spiegelebene im Molekiil, wie sie im

Komplex [Ru(bdmpza)CI(PPhs;),] [115] vorhanden ist, nicht verwunderlich.
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Im 1H-NMR-Spektrum muss fir H, wieder ein Dublett bei sehr tiefem Feld vorhanden sein.
Gefunden werden Werte von 20.47 (B2a) und 20.45 ppm (B2b) mit *'P-Kopplungen von *Jyp =
11.60 Hz bezichungsweise *Jyp = 8.80 Hz. Im '*C-NMR-Spektrum liegen die Resonanzen des
a-Kohlenstoffatoms bei 326.4 und 325.7 ppm, wobei fiir das zweite Isomer (B2b) die Aufspal-
tung durch die Kopplung mit dem Phosphorkern aufgelost wird. Sie betrdgt 15.7 Hz. Diese Werte
sind denen des bpza- und des Tp-Komplexes dhnlich. In den *'P-NMR-Spektren sind deutliche
Unterschiede zu erkennen. Wihrend fiir B2a, dhnlich wie fiir B1, ein Wert von 25.6 ppm gefun-
den wird (B1: 26.6 ppm), zeigt das Spektrum von B2b das Signal bei 19.7 ppm.

Wie alle in dieser Arbeit vorgestellten Substanzen wurden auch die beiden Isomere von
[Ru(bdmpza)CI(=CHPh)(PCys)] (B2) mit zweidimensionalen NMR-Experimenten analysiert.
Durch die Auswertungen der HMQC- und HMBC-NMR-Spektren lésst sich die Konnektivitit
der Wasserstoffatome an die Kohlenstoffatome sowie der Kohlenstoffatome untereinander
weitestgehend kliren. Uber Heteroatome hinweg sind Kopplungen bei diesen Experimenten aber
nur in Ausnahmefillen zu erkennen. Die Gruppen, die als solche durch die Kopplungen iiber
Bindungen identifiziert werden, sind bei beiden Isomeren gleich. Durch ROESY-NMR-
Experimente wird dann jeweils die die riumliche Anordnung der Gruppen zueinander aufgeklért.
Es wird beobachtet, dass sich der Phosphan-Ligand stets nur zu einer Methylgruppe des bdmpza-
Liganden in raumlicher Nihe befindet (Me®). Wiirde der Phosphan-Ligand trans zur Carboxy-
latgruppe des bdmpza-Liganden koordinieren, miisste man erwarten, dass er symmetrisch zu
beiden Methylgruppen des bdmpza-Liganden eine Raumkopplung erzeugt. Bei rdumlicher Néhe
zu nur einer dieser Methylgruppen koordiniert er folglich #rans zu dem Pyrazolring, zu dessen
Methylgruppe (Me?) er keine Raumkopplung aufweist. Die Koordination #rans zu einem Pyrazol-
ring scheint auch angesichts der elektronischen Eigenschaften von Phosphan-, Pyrazol- und
Carboxylat-Liganden sinnvoll zu sein. Aus diesen Beobachtungen kann gefolgert werden, dass
die beiden gefundenen Substanzen wirklich Koordinationsisomere sind und den Typen A und B
(Abb. 4-8) zugeordnet werden konnen. Die Kreuzsignale im ROESY-NMR-Spektrum, die von
der Kopplung von Protonen des Benzyliden-Liganden mit denen der Methylgruppe Me® des
bdmpza-Liganden herriihren, erméglichen die endgiiltige Zuordnung der Isomere zu den Typen A

(Cumulenyliden trans Pyrazol, Abb. 4-8a) und B (Cumulenyliden trans Carboxylat, b).
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Abb. 4-8. Die beiden Isomere A und B des Komplexes [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PCy,)] (B2a und B2b).

Die komplette NMR-Analyse der Substanzen ermoglicht die Zuordnung der Signale zu den
Atomen. Dadurch fallen aber auch schlecht erkldrbare Besonderheiten auf. Im Bereich von circa
0.8 bis 2.1 ppm befindet sich wie beim bpza-Komplex [Ru(bpza)Cl(=CHPh)(PCy3)] (B1) ein
breiter verschwommener Bereich der Tricyclohexylphosphan-Resonanzen, aus denen hier die
Signale der vier Methylgruppen des bdmpza-Liganden scharf herausstechen. Fiir B2a werden
diesen Methylgruppensignalen 1.42, 2.51, 2.56 und 3.05 ppm zugewiesen, wihrend die entspre-
chenden Signale fiir B2b bei 1.26, 1.45, 2.52 und 2.60 ppm liegen. Die 2D-NMR-Analyse zeigt,
dass das Signal bei 3.05 ppm im Spektrum von B2a von der gleichen Methylgruppe hervorgeru-
fen wird wie die Resonanz bei 1.26 ppm im Falle von B2b. Interessanterweise ist dies die Me-
thylgruppe, die dem Tricyclohexylphosphan-Liganden benachbart ist. Tauschen der Benzyliden-
und der Chloro-Ligand ihre Plitze, verdndert sich die chemische Verschiebung der Methylgruppe
um 1.79 ppm zu hohem Feld hin. Die anderen drei Werte resultieren gemif ihrer Ahnlichkeit von
den gleichen Methylgruppen. Insbesondere die dem Ruthenium-Zentrum abgewandten Methyl-
gruppen des bdmpza-Liganden in den Positionen 5 und 5’ unterscheiden sich nur marginal, und
zwar sowohl zwischen den verschiedenen Cumulenyliden-Komplexen, die in dieser Arbeit
vorgestellt werden, als auch zwischen den unterschiedlichen Isomeren davon. Im weiteren Text

werden sie daher kaum noch gesondert erwéhnt.
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4.3.3 Rontgenstrukturanalysen der Benzyliden-Komplexe B1 und B2b

Von den Komplexen [Ru(bpza)Cl(=CHPh)(PCy;)] (B1) und [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PCys3)]
(Benzyliden trans Carboxylat, B2b) wurden Einkristalle erhalten. Im Falle von B1 zeigte sich,
dass in dem sehr kleinen Kristall zahlreiche Losungsmittelmolekiile stark fehlgeordnet mitkristal-
lisiert sind, weshalb eine vollstindige Verfeinerung nicht moglich war. Die Analyse des Benzyli-

den-Komplexes ist jedoch gelungen (Tabelle und Abb. 4-9).

Abb. 4-9. Rontgenstrukturanalyse von [Ru(bpza)Cl(=CHPh)(PCy,)] (B1).

Der Benzyliden-Ligand koordiniert rans zur Carboxylatgruppe. Es liegt somit ein Isomer vom
Typ B vor. Die Ru-C,-Bindung ist 1.859(10) A lang. Dieser Wert liegt zwischen dem, der fiir den
neutralen, aber nur fiinffach koordinierten Komplex [RuCly(=CHPh-p-Cl1)(PCy3),] (1.839(3) A)
[9] und dem, der fiir den kationischen sechsfach koordinierten Tp-Komplex
[Ru(Tp)(=CHPh)(H,0)(PCy;)][BF,] (1.878(4) A) [90] gefunden wird. Sowohl im Tp-Komplex
als auch in B1 liegt eine Koordination eines Tricyclohexylphosphan-Liganden trans zu einem
Pyrazol-Liganden vor. Die Bindungslinge d(Ru-N21) betréigt 2.113(10) A in B1 und ist ver-
gleichbar mit der im Tp-Komplex (2.129(3) A). Die entsprechenden Ru-P-Bindungen sind
nahezu gleich mit 2.387(4) in B1 und 2.3822(13) A im Tp-Komplex.
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[Ru(bpza)CI(=CHPh)(PCy;)]

[Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PCys3)]

(B1) (B2b)
Bindungslingen [A]
Ru-O1 2.223(6) 2.20003)
Ru-N11 2.072(9) 2.110(3)
Ru-N21 2.113(10) 2.125(3)
Ru-C31 1.859(10) 1.882(4)
Ru-P 2.387(4) 2.4089(15)
Ru-Cl 2.424(3) 2.4102(14)
C31-C32 1.469(17) 1.478(6)
Bindungswinkel [°]

O1-Ru-C31 174.7(4) 175.41(14)
O1-Ru-Cl 90.64(19) 87.20(8)
O1-Ru-N11 86.1(3) 87.12(11)
N21-Ru-C31 95.5(4) 93.25(15)
N21-Ru-P 169.7(2) 169.67(9)
N21-Ru-N11 85.3(4) 84.42(12)
C31-Ru-Cl 88.0(3) 90.42(14)
C31-Ru-P 94.5(4) 96.05(13)
C31-Ru-N11 94.7(4) 94.85(16)
Cl-Ru-P 90.71(11) 86.21(4)
Cl-Ru-N11 172.6(3) 171.98(8)
Ru-C31-C32 133.4(9) 132.7(3)

Tabelle zu Abb. 4-9 und Abb. 4-10. Ausgewihlte Daten der Rontgenstrukturanalysen von B1 und B2b.

Von [Ru(bdmpza)CI(=CHPh)(PCys3)] (B2) konnte ebenfalls ein Kristall erhalten werden, der sich
zur Rontgendiffraktometrie eignete [138]. In B2 ist der Benzyliden-Ligand trans zur Carboxy-
latgruppe koordiniert ist (Tabelle und Abb. 4-10). Es handelt sich daher um das Isomer vom
Typ B (B2b). Die Ru-C,-Bindungslinge betrigt 1.882(4) A und ist ein wenig linger als die im
kationischen Tp-Komplex [Ru(Tp)(=CHPh)(H,O)(PCy3)][BF4] (1.878(4) A) [90] und im analo-
gen bpza-Komplex [Ru(bpza)Cl(=CHPh)(PCys)] (B1, 1.859(10) A). Ebenfalls gleich im Tp-
Komplex, in B1 und im Komplex [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PCy3)] (B2b) ist die Koordination
eines Tricyclohexylphosphan-Liganden frans zu einem Pyrazol-Liganden. Der Wert fiir die
Linge der Bindung Ru-N21 betriigt 2.110(3) A in B2b und ist somit etwa ebenso grol wie im Tp-
Komplex (2.129(3) A) und in B1 (d(Ru-N21) = 2.113(10) A). Die entsprechenden Werte fiir die
Ru-P-Bindungen sind mit 2.4089(15) (B2b), 2.3822(13) (Tp-Komplex) und 2.387(4) A (B1)
dhnlich.
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Abb. 4-10. Rontgenstrukturanalyse von [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PCy;)] (B2b) und ausgewihlte Daten.

Die Koordination des Benzyliden-Liganden frans zur Carboxylatgruppe des bpza-Liganden im
Komplex [Ru(bpza)Cl(=CHPh)(PCys3)] (B1) sei noch einmal kurz aufgegriffen. In Losung wer-
den in den *'P-NMR-Spektren fiir B1 und B2a nahezu gleiche Werte detektiert. Zu vergleichen
sind aber die Spektren von B1 und dem Isomer vom Typ B des Komplexes [Ru(bdmpza)Cl-
(=CHPh)(PCys3)] (B2b). Die Differenz der chemischen Verschiebung betrigt hier gute 6 ppm. Ein
Unterschied von 5 ppm wurde aber bereits fiir die beiden Bisphosphan-Komplexe [Ru(bpza)Cl-
(PPh3);] und [Ru(bdmpza)CI(PPhs),] berichtet [115], wobei in beiden Féllen die bdmpza-Spezies

die *'P-NMR-Resonanzen beim héheren Feld zeigen.

4.3.4 Synthese der Benzyliden-Komplexe ausgehend von [RuClL,(=CHPh)(PPh;),]

Obige Synthesen gehen vom Tricyclohexylphosphan-Komplex [RuCl,(=CHPh)(PCys;),], dem
,,Grubbs-Katalysator erster Generation®, aus, der seinerseits aus dem in Lésung relativ instabilen
Triphenylphosphan-Komplex [RuCl,(=CHPh)(PPhs),;] durch Reaktion mit PCy; erhalten wird.
Zur Synthese des Triphenylphosphan-Komplexes wird der leicht darzustellende Komplex
[RuCl,(PPh3);] mit einer Phenyldiazomethan-Losung umgesetzt [9]. Aktivitdt im Bereich der

Metathese wire aber erst fiir einen Komplex mit tripodalem Liganden zu erwarten, aus dem
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durch Hilfsreagenzien der Phosphan-Ligand entfernt wurde. Folglich erscheint es sinnvoll, die zu
B1 und B2 analogen Komplexe mit Triphenylphosphan-Liganden zu synthetisieren. Ein Problem
konnte dabei die Aufarbeitung des Komplexes [RuCl,(=CHPh)(PPhs),] darstellen. Entsprechend
einer optimierten Vorschrift [139] wurde zunéchst die Aufreinigung durch Féllen mit Methanol
anstelle von Pentan durchgefiihrt und die Ausbeuteverluste in Kauf genommen, um saubereres
Produkt zu erlangen.

Die Komplexe [Ru(bpza)Cl(=CHPh)(PPh;)] (B3) und [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PPhs)] (B4)
konnen auf die gleiche Weise erhalten werden wie zuvor die entsprechenden Tricyclohe-
xylphosphan-Komplexe. Auch die hohe Stabilitit gegeniiber Wasser und Sauerstoff wird beo-
bachtet, weshalb die sdulenchromatographische Reinigung beziehungsweise Trennung an Kiesel-
gel ebenfalls gut durchgefiihrt werden kann. Angesichts dessen kann auf die aufwendige und
verlustreiche Reinigung des Edukt-Komplexes [RuCly,(=CHPh)(PPhs),] verzichtet werden. Nach
dessen Synthese geniigt die Abtrennung der hochreaktiven Reste der Phenyldiazomethan-Losung
durch Waschen mit n-Pentan. Der feste Riickstand wird direkt in Dichlormethan mit dem Kali-

umsalz des Liganden zur Reaktion gebracht (Abb. 4-11).

PPh;
Cl"// | /
[RuCly(PPh;);] + CPh(H)N, ——» Ru=C
— PPh; cA” | pp
-N, PPh;
%: e’ Nl}
o
/
u
—~KCl Ph3 c1

— PPh,

R = H (B3), Me (B4)

Abb. 4-11. Synthese der Benzyliden-Komplexe mit PPh;-Liganden.
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Die sdulenchromatographische Trennung kann mit Losungsmitteln technischen Reinheitsgrades
an Luft durchgefiihrt werden. Der Komplex B3 wird wie der analoge Tp-Komplex [RuCl-
(Tp)(=CHPh)(PPh;)], der bpza-Komplex [Ru(bpza)Cl(=CHPh)(PCys)] (B1) sowie die beiden
Isomere des bdmpza-Komplexes [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PCys)] (B2a und B2b) als griines
Pulver isoliert.

Das erwartete, charakteristische 'H-NMR-Signal bei tiefem Feld wird bei 18.27 ppm mit einer
S'P-Kopplung von 12.0 Hz gefunden. Im "“C-NMR-Spektrum liegt die Resonanz des
a-Kohlenstoffatoms bei 337.8 ppm. Die Kopplung kann wiederum nicht aufgeldst werden. Das
*'P-NMR-Signal wird bei 39.6 ppm beobachtet und liegt somit um 13 ppm bei tieferem Feld als
bei B1. Der Unterschied der beiden Komplexe ist aber der Phosphan-Ligand, dessen in Bl
gesittigte Sechsringe einen groferen +I-Effekt aufweisen als die aromatischen in B3. Zudem
entfillt bei Cyclohexylsubstituenten der —-M-Effekt der Phenylsubstituenten. Fiir den ,,Grubbs-
Katalysator erster Generation® und den analogen Triphenylphosphan-Komplex wird allerdings
die umgekehrte Reihenfolge gefunden. Im Komplex [RuCly(=CHPh)(PPhs),] liegt das *'P-NMR-
Signal bei 30.6 ppm und somit bei hoherem Feld als im Komplex [RuCly,(=CHPh)(PCys3),]
(36.6 ppm) [22].

Fir den Komplex [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PPhs)] werden zwei Isomere gefunden (B4a und
B4b), die den Isomerentypen A und B zugeordnet werden konnen. Die NMR-spektroskopischen
Daten sind vergleichbar. Wihrend im 'H- und ?C-NMR-Spektrum die Signale von H, und C, bei
den Werten 19.25 (Jyp= 15.5Hz) und 331.7 ppm fiir B4a bezichungsweise 18.38 (‘Jyp =
12.0 Hz) und 335.8 ppm fiir B4b beobachtet werden, liegen die *'P-NMR-Werte bei 38.1 und
33.0 ppm. Die Phosphor-Signale werden in den Tricyclohexylphosphan-Komplexen B1, B2a und
B2b jeweils bei circa 13 ppm hoherem Feld detektiert als in den Triphenylphosphan-Komplexen
B3, B4a und B4b.

Zu betonen ist, dass sich die Resonanz der Methylgruppe in direkter Nachbarschaft zum
Phosphan-Liganden bei den Isomeren A und B des Komplexes [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PPhs3)]
(B4a und B4b) um 1.77 ppm in ihrer Lage unterscheidet. Fast der gleiche Wert wurde schon fiir
den analogen Tricyclohexylphosphan-substituierten Komplex B2 gefunden. Die kleinere chemi-
sche Verschiebung (0.38 ppm) ist auch hier fiir das Isomer B mit dem Benzyliden-Ligand trans-
stindig zur Carboxylatgruppe zu beobachten. Sowohl bei B2b als auch bei B4b sind die
PC-NMR-Signale des Phosphan-Liganden auffillig verbreitert. Eine mogliche Erklirung konnte
sein, dass die Rotation des Phosphan-Liganden in Isomeren vom Typ B eingeschrinkt ist und

dadurch eine bessere Abschirmung der Methylgruppe in Position 3” erreicht wird.
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4.3.5 Rontgenstrukturanalyse von [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PPh;)] (B4a)

Der wohl wichtigste Unterschied der Struktur des Komplexes [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PPhs)]

(B4a) im Kristall zu den oben bereits gezeigten ist, dass der Benzyliden-Ligand trans zu einer

Pyrazolgruppe koordiniert ist, also ein Isomer vom Typ A auskristallisiert ist (Tabelle und Abb.

4-12). Somit sind die Isomere A und B fiir bdmpza-Komplexe nicht nur NMR-spektroskopisch,

sondern auch durch Rontgenstrukturanalysen belegt.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°] (fortgesetzt)
Ru-O1 2.079(3) Ol-Ru-N11 84.50(15)
Ru-N11 2.270(4) N21-Ru-C31 92.8(2)
Ru-N21 2.156(4) N21-Ru-P 174.07(11)
Ru-C31 1.896(5) N21-Ru-N11 79.74(16)
Ru-P 2.3099(15) C31-Ru-Cl 89.66(16)
Ru-Cl 2.4062(13) C31-Ru-P 86.86(18)
C31-C32 1.476(7) C31-Ru-N11 172.4(2)

Bindungswinkel [°] CI-Ru-P 93.10(5)
O1-Ru-C31 96.81(19) CI-Ru-N11 89.15(11)
O1-Ru-Cl 173.50(10) Ru-C31-C32 130.1(4)

Abb. 4-12. Rontgenstrukturanalyse von [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PPh;)] (B4a) und ausgew:ihlte Daten.
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Die Linge der Ru-C,-Bindung betriigt 1.896(5) A und ist somit der entsprechenden Bindung im
Isomer vom Typ B des Komplexes [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PCy3)] (B2b, 1.882(4) A) und im
verwandten Tp-Komplex (1.878(4) A) [90] sehr #hnlich. In einem PPh;-substituierten Komplex
mit dem Benzyliden-Liganden trans-stindig zum Pyrazol liegt also eine etwas ldngere Carben-
Doppelbindung vor als im PCys-substituierten Komplex mit dem Benzyliden-Liganden trans-
staindig zum Carboxylat. Befinden sich ein PCys-Ligand und ein zum Benzyliden-Ligand trans-
koordinierter Pyrazolring im Komplex, wird der kiirzeste Wert fiir die Ru-C,-Bindung gemessen.
Allerdings sind sich die Werte recht dhnlich, und die negative Ladung des tripodalen Liganden ist
im Falle von Tp teilweise in den Pyrazolringen delokalisiert. In diesen drei Komplexen liegen
zwei weitere gleichartige Koordinationen vor. Jeweils ein Pyrazolring ist liber ein Stickstoffatom
trans zu einem Phosphan-Ligand koordiniert. Die Langen der Bindungen zwischen dem Rutheni-
um-Zentrum und dem Stickstoffatom betragen fiir [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PPhs)] (B4a),
[Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PCy3)] (B2b) und den Tp-Komplex von Sanford, [Ru(Tp)(=CHPh)-
(H,0)(PCy3)][BF4], 2.156(4), 2.125(3) und 2.129(3) A. Das heiBt, dass diese Bindung im Triphe-
nylphosphan-Komplex lénger ist als in den Tricyclohexylphosphan-Komplexen, in denen sie
innerhalb der Fehlergrenzen gleich lang ist. Die Situation der zugehdrigen Ruthenium-Phosphor-
Bindung verhélt sich genau umgekehrt. Ermittelt wurden hier Werte von 2.3099(15), 2.4089(15)
und 2.3822(13) A fiir B4a, B2b und den Tp-Komplex. Die Bindungen zum sterisch anspruchs-
volleren und besser donierenden Phosphan sind deutlich linger. Gleich ist den Komplexen der
Benzyliden-Ligand. Im Komplex [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PPh;3)] (B4a) und dem Tp-Analogon
koordiniert ein Pyrazolring frans zum Benzyliden-Ligand mit Werten von 2.270(4) und
2.200(4) A fiir d(Ru-N,..,s). Diese Bindungen sind deutlich linger als die oben bereits angefiihr-
ten Ru-N-Bindungen, zu denen ein Phosphan-Ligand frans-stindig ist. Koordiniert ein Chloro-
Ligand trans zu einem Pyrazolring, werden im Falle von B2b 2.110(3) A fur d(Ru-Ny4,s) gemes-
sen, was ebenfalls deutlich kiirzer ist als beim trans-staindigen Benzyliden-Ligand. Einen &hnli-
chen Vergleich kann man zwischen den beiden bdmpza-Komplexen und deren Carboxylatgruppe
ziehen. In [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PCys)] (B2b) koordiniert der Benzyliden-Ligand trans-
staindig und in B4a der Chloro-Ligand. Entsprechend ist die Ruthenium-Sauerstoff-Bindung im
ersten Fall mit 2.200(3) A merklich linger als im zweiten mit 2.079(3) A.
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4.4 Vinyliden-Komplexe

4.4.1 Vorbemerkung

Neutrale Vinyliden-Ruthenium(IT)-Komplexe mit dem tripodalen Liganden Tp wurden bereits
von Kirchner [108] und Hill [84] dargestellt. Beide gingen vom Komplex [RuCl(Tp)(PPhs),] aus.
Jeweils mit einem mehrfachen Uberschuss an Phenylacetylen [108] oder para-Tolylacetylen [84]

wurde 36 Stunden lang bei Raumtemperatur in THF geriihrt (Abb. 4-13).
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Abb. 4-13. Darstellung der Komplexe [RuCI(Tp)(=C=CHPh)(PPh,)] und [RuCl(Tp)(=C=CHTol)(PPh,)].

Angesichts der Ahnlichkeit der Tp- mit den bpza-Komplexen liegt es nahe, die Synthese von
entsprechenden Vinyliden-Verbindungen auch ausgehend von [Ru(bpza)Cl(PPhs);] und
[Ru(bdmpza)Cl(PPhs),] [115] anzugehen und unter gleichen Bedingungen durchzufiihren.

Die Abkiirzung ,, Tol* fiir Tolyl steht in der gesamten Arbeit fiir para-Tolyl, abgekiirzt p-Tol.

4.4.2 Synthese von aromatisch substituierten Vinyliden-Komplexen

Bei gleichen Reaktionsbedingungen wie bei der Umsetzung des Tp-Komplexes wird
[Ru(bdmpza)Cl(PPhs),;] in THF mit Phenylacetylen bei Raumtemperatur umgesetzt. Im Laufe der
Reaktion verfarbt sich die zunédchst gelbe Suspension orange und der Niederschlag 16st sich.

Der Verlauf der Reaktion kann IR-spektroskopisch gut verfolgt werden. Im Spektrum des Edukt-

Komplexes findet sich bei 1672 cm™' (THF) eine intensive Bande, die der asymmetrischen
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Carboxylat-Schwingung zugeordnet wird [115]. Im IR-Spektrum des Produkts liegt diese Bande
bei 1679 cm . Nach nur vier Stunden ist die Reaktion gemif Abb. 4-14 abgeschlossen.

C
N J NTN N
Ph P PPh Ph P
Me 3 3M 3 Cl \\ Me
—H
R=H (V1), Me (V2) R

Abb. 4-14. Darstellung der aromatisch substituierten Vinyliden-Komplexe V1 und V2.

Die Analyse mittels 'H-NMR-Spektroskopie ist auch bei Vinyliden-Komplexen, die von termina-
len Alkinen abgeleitet werden, vereinfacht. Sofern keine anderen Signale den Bereich iiberlagern,
gibt es fiir die Vinyliden-Liganden ein charakteristisches Signal im Bereich zwischen 3 und
5 ppm. In diesem Bereich findet sich die Resonanz des an das -Kohlenstoffatom gebundenen
Protons. Fiir die Komplexe [RuCl(Tp)(=C=CHR)(PPh;3)] werden entsprechende Signale fiir R =
Phenyl bei 4.98 ppm (‘Jyp = 3.9 Hz) [108] und fiir R = para-Tolyl bei 4.89 ppm (*Jyp = 4.0 Hz)
[84] gefunden. Im Spektrum von [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHPh)(PPh;)] (V1) sind in diesem Bereich
jedoch zwei Dubletts zu erkennen, ein intensives bei 4.93 ppm und ein schwaches bei 4.37 ppm.
Die Aufspaltungen betragen 4.9 und 4.0 Hz. Im Bereich aliphatischer Signale werden auch mehr
Resonanzen gefunden als zunédchst erwartet. Beriicksichtigt man das Intensitdtsverhéltnis, das fiir
die B-Protonen gefunden wird, kann von zwei Signalsétzen ausgegangen werden. Offensichtlich
gibt es ein Haupt- und ein Nebenprodukt, die NMR-spektroskopisch sehr dhnlich zu sein schei-
nen. Es besteht wie bei den Benzyliden-Komplexen natiirlich wieder die Moglichkeit, dass sich
zwei Isomere gebildet haben, die sich in der Koordination der Liganden an das Zentralmetall
unterscheiden.

Die den Methylgruppen des bdmpza-Liganden in den Positionen 3 und 3’ zuzuordnenden Reso-
nanzen des intensiveren Signalsatzes liegen bei 1.87 und 2.40 ppm. Bei dem nur ungeféhr ein
Fiinftel so intensiven Satz belaufen sich die entsprechenden Werte auf 1.59 und 2.46 ppm. Im
Gegensatz zu den Isomeren der Benzyliden-Komplexe [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PR3)], B2a und
B2b (R = Cy) beziechungsweise B4a und B4b (R = Ph), konnen diese Signale direkt in dieser
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Reihenfolge verglichen werden. Der erste Wert wird von der Resonanz der Protonen derjenigen
Methylgruppe hervorgerufen, die dem Phosphan-Liganden benachbart ist. Das schwiéchere Signal
ist um rund 0.3 ppm zu hoherem Feld verschoben, jedoch ist dies nicht vergleichbar mit dem
Effekt bei den Benzyliden-Komplexen.

Im "*C-NMR-Spektrum wird neben einem exponierten Signal fiir die a-Position des Vinyliden-
Liganden auch eine Resonanz fiir das -Kohlenstoffatom zu finden sein. Fiir den Tp-Phenyl-
Vinyliden-Komplex [RuCl(Tp)(=C=CHPh)(PPhs)] betragen diese Werte 368.9 (C,) und 144.0
(Cp) ppm mit Kopplungen von 18.8 und 1.7 Hz [108]. Fiir den analogen Tolyl-Vinyliden-
Komplex [RuCl(Tp)(=C=CHTol)(PPh3)] werden 370.0 ppm (*Jcp = 19.4 Hz) fiir das o-Kohlen-
stoffatom und 112.0 ppm ohne Phosphor-Kopplung fiir das Cg berichtet [84]. Die Werte fiir C,
sind inklusive ihrer Kopplungen sehr dhnlich, die fiir das B-Kohlenstoffatom weichen um immer-
hin 32 ppm voneinander ab. Die entsprechenden Resonanzen des intensiven Signalsatzes des
bdmpza-Komplexes [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHPh)(PPh;)] (V1) zeigen sich bei 362.5 und
115.3 ppm mit Kopplungen von 24.0 und 4.4 Hz, die des schwicheren bei 369.3 (*Jcp = 24.0 Hz)
und 113.1 ppm (keine Kopplung). Diese Daten éhneln einander und dem Tolyl-substituierten Tp-
Komplex [RuCl(Tp)(=C=CHTol)(PPh3)].

Die *'P-NMR-Resonanzen werden zu 37.5 und 32.3 ppm fiir die beiden Signalsitze von V1
bestimmt, wiahrend die Signale der Tp-Komplexe bei 37.5 (Ph) und 37.6 (Tol) ppm gefunden
werden. Zumindest die intensiven Resonanzen von V1 zeigen groBe Ahnlichkeit mit denen der

bekannten Tp-Verbindungen.

Welche Auswirkungen der Ubergang vom Phenyl- zum para-Tolyl-Vinyliden-Liganden auf die
NMR-Resonanz des B-Kohlenstoffatoms im bdmpza-Komplex hat, sollte durch dessen Synthese
geklart werden. Bei der Reaktion von [Ru(bdmpza)CIl(PPhs),] mit para-Tolylacetylen verfarbt
sich die gelbe Suspension wiederum binnen vier Stunden unter Losung des Niederschlags orange.
Im IR-Spektrum kann ebenfalls die Verschiebung der Bande um 7 Wellenzahlen zu 1679 cm
beobachtet werden.

Das 1H-NMR-Spektrum des Komplexes [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPhs)] (V2) enthilt zwei
Signalsitze im Verhiltnis 10:1. Die Daten fiir die beiden Methylgruppen Me® und Me® des
bdmpza-Liganden sowie fiir das B-Wasserstoffatom des Vinyliden-Liganden lauten fiir den
intensiven und den schwachen Signalsatz 1.89 und 1.59, 2.40 und 2.45 sowie 4.89 (4JHp=
4.9 Hz) und 4.27 (*Jup = 4.3 Hz) ppm. Die Ahnlichkeit mit V1 ist offensichtlich sehr groB. Die
Resonanz der Methylgruppe Me® verschiebt sich erneut um 0.3 ppm zu héherem Feld, und die

Signale des B-Protons haben fast die identische Lage.
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Im "*C-NMR-Spektrum koénnen vom schwachen Signalsatz lediglich die Resonanzen des Triphe-
nylphosphan-Liganden gefunden werden. Die Werte fiir das a- und das f-Kohlenstoffatom des
Hauptprodukts betragen 364.2 und 115.1 ppm, und die zugehorigen Kopplungen belaufen sich
auf 24.4 und 3.1 Hz. Auch diese Werte decken sich fast genau mit den fiir [Ru(bdmpza)Cl-
(=C=CHPh)(PPh3)] (V1) gefundenen. Die Einfiihrung der Methylgruppe in den aromatischen
Substituenten zeigt hier also keine Auswirkungen.

Das *'P-NMR-Spektrum bestitigt die groBe Ahnlichkeit der Komplexe. Die beiden Isomere
konnen hier gut unterschieden werden. Der Wert des intensiven Signals betrdgt 37.5, der des
schwachen 32.6 ppm.

Die geringe Intensitdt des zweiten Isomers von [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPh3)] (V2) ist eine
gute Voraussetzung fiir die Analyse des Hauptisomers mit zweidimensionalen NMR-
Experimenten. Einige Kreuzsignale sind hervorzuheben. Im HMQC-NMR-Spektrum bestétigt ein
Kreuzsignal zwischen 4.89 und 115.1 ppm die korrekte Zuordnung der Kohlenstoffresonanz des
Cp. Kreuzsignale im ROESY-NMR-Spektrum (alle in ppm) zwischen 1.89 (Me®) und
7.73 (0-PPhs), 2.40 (Me®) und 6.63 (o-Tol) sowie 4.89 (Hp) und 7.73 (0-PPh3) sind so zu deuten,
dass der Phosphan-Ligand zu der einen und der Vinyliden-Ligand zu der anderen Methylgruppe
in 3-Position des bdmpza-Liganden benachbart ist. Zudem gibt es ein schwaches Signal zwischen
4.89 (Hg) und 2.40 (Me?), aber kein Kreuzsignal zwischen 1.89 (Me®) und 6.63 (o-Tol). Daraus
kann geschlossen werden, dass es sich beim Hauptisomer des Komplexes [Ru(bdmpza)Cl-
(=C=CHTol)(PPh3)] (V2) um ein Isomer vom Typ A handelt. Analoge Analysen ergeben das
gleiche Ergebnis fiir [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHPh)(PPh3)] (V1). Die fast identischen chemischen
Verschiebungen in den *'P-NMR-Spektren von V1, V2 und dem Tp-Komplex [RuCl(Tp)-
(=C=CHTol)(PPh3)], bei dem der Vinyliden-Ligand zwangsldufig trans zu einem Pyrazolring
koordiniert ist, haben bereits angedeutet, dass das Hauptisomer von V1 und V2 jeweils vom

Typ A ist.

Es steht aber weiterhin zur Diskussion, was sich hinter dem schwicheren Signalsatz verbirgt.
Moglich wire, dass es sich um ein Rotationsisomer beziiglich der Drehung des Vinyliden-
Liganden um die Ru-C,-Doppelbindung handelt. Ob diese Rotation in Losung bei Raumtempera-
tur nicht oder sehr schnell stattfindet, kann aufgrund der vorliegenden Daten nicht beantwortet
werden, weshalb ein Tieftemperatur-NMR-Experiment in CD,Cl, durchgefiihrt wurde. Die
Signale des Komplexes [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPh3)] (V2) im 'H-NMR-Spektrum bei
183 K unterscheiden sich kaum von denen bei Raumtemperatur. Insbesondere das Signal des

B-Protons bleibt fast identisch. Die geringen Unterschiede sind auf unzureichende Tuning-,
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Matching- und Shimming-Parameter zuriickzufiihren, da sie gleichermafen die Substanz- und die
Losungsmittelsignale betreffen. Hochtemperatur-NMR-Experimente werden durch die miBige
Stabilitdt des Komplexes [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPh3)] (V2) in Losung behindert. Daher
wurde das Hochtemperatur-Experiment so durchgefiihrt, dass sofort zur maximal mdoglichen
Temperatur geheizt wurde. Wenn Rotationsisomere vorliegen, sollten sich die beiden Dubletts
aufeinander zu bewegen beziehungsweise zu einem werden. Im Falle einer Umlagerung durch
voriibergehende Dissoziation eines Liganden miissten die Signale, so sie nicht ganz verschwin-
den, ihre Lage behalten. In das auf 393 K vorgeheizte NMR-Gerdt wurde eine in 1,1,2,2-
Tetrachlorethan geldste Probe von V2 eingefiihrt. Nach zehn Minuten Wartezeit und wenigen
Minuten fiir Tuning, Matching und Shimming wurde ein Protonen-NMR-Spektrum aufgenom-
men. Das Dublett bei 4.93 ppm verschwand fast, dafiir entstand ein scharfes Singulett bei
4.62 ppm. Bei 4.41 ppm wurde ein breites Signal detektiert. Beim Abkiihlen der Probe auf 298 K
blieb das Spektrum aber unveridndert. Es musste eine Reaktion stattgefunden haben, die jedoch
keinen Einfluss auf die chemischen Verschiebungen der Signale von V2 hatte. Wenn auch nur
noch in Spuren des Vinyliden-Komplexes V2 in der Probe vorhanden waren, zeigten diese aber
die gleichen Signale wie bei Raumtemperatur und wie bei 183 K. Nach diesen Beobachtungen,
dass die Signallagen iiber 210 K unverindert bleiben, und den bereits erwidhnten Befunden
hinsichtlich der Isomerie bei den bdmpza-Benzyliden-Komplexen, kann davon ausgegangen
werden, dass es sich bei den Isomeren der Vinyliden-Komplexe um Koordinationsisomere

(Konfigurationsisomere) und nicht um Rotationsisomere (Konformationsisomere) handelt.

4.4.3 Rontgenstrukturanalyse von [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPh3)] (V2)

Von [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPhs3)] (V2) konnte ein Einkristall erhalten und rontgenkristal-
lographisch analysiert werden (Tabelle und Abb. 4-15).

Der Komplex weist im Festkorper ziemlich genau eine oktaedrische Koordination am Rutheni-
um-Zentrum auf. Die Ru-C,-Doppelbindung (Ru-C31) ist 1.821(13) A lang. Vergleichbare Werte
werden fiir die analogen Tp- und Cp*-Komplexe [RuCl(Tp)(=C=CHPh)(PPh3)] [108] und [RuCl-
(Cp*)(=C=CHPh)(PPh;)] [51] mit 1.801(4) A und 1.80(1) A gefunden. Der Winkel Ru-C31-C32
betrdgt 176.7(11)°. Die Vinyliden-Einheit ist also fast linear. Sehr dhnliche Werte werden fiir
genannte Vergleichskomplexe berichtet (Ru-C,-Cpg = 176.1(1)° (Tp) und 176(1)° (Cp*)). Wie
beim Tp-Komplex ist die C,-Cg-Doppelbindung ein wenig ldnger, als man es fiir eine Doppelbin-
dung zwischen einem sp- und einem sp*-hybridisierten Kohlenstoffatom erwarten wiirde. Fiir den

Tp-Komplex werden 1.315(6) A und fiir [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPh3)] (V2) 1.348(6) A
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gefunden. Der Torsionswinkel C31-C32-C33-C34 betrdgt —18(2)°. Eine Konjugation des

n-Systems der Vinyliden-Einheit mit dem des Tolylsubstituenten kann bei diesem Wert ange-

nommen werden.

Bindungslingen [A]

Bindungswinkel [°]

Ru-O1 2.104(9) O1-Ru-C31 95.4(5)
Ru-N11 2.257(10) O1-Ru-Cl 170.9(2)
Ru-N21 2.176(10) O1-Ru-N11 82.5(3)
Ru-C31 1.821(13) N21-Ru-C31 93.6(5)
Ru-P 2.338(3) N21-Ru-P 176.4(3)
Ru-Cl 2.396(3) N21-Ru-N11 82.6(4)
C31-C32 1.347(18) C31-Ru-Cl 93.2(4)
C32-H32 0.93(12) C31-Ru-P 84.9(4)
C32-C33 1.474(18) C31-Ru-N11 175.8(5)
Torsionswinkel [°] Cl-Ru-N11 88.7(3)
P-Ru-C32-C33 114.4(11) C33-C32-H32 133(7)
C31-C32-C33-C34 —18(2) Ru-C31-C32 176.7(11)

Abb. 4-15. Rontgenstrukturanalyse von [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPh;)] (V2) und ausgewihlte Daten.
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Um im Vergleich der Liganden Cp*, Tp und bdmpza ein MaB fiir den sterischen Anspruch in der
Koordinationssphédre zu erhalten, kann man die Winkel zwischen den drei einzédhnigen Liganden

addieren (Abb. 4-16). Diese sollten zusammenriicken, wenn der tripodale Ligand sperrig ist.

a) b)

Abb. 4-16. Visualisierungen zur Bestimmung des Platzbedarfs tripodaler Liganden.

Aus Abb. 4-16b wird verstdndlich, dass die ,,anderen* Liganden am Ruthenium zusammen-
riicken, wenn ein Ligand, der facial drei Koordinationsstellen des Oktaeders belegt, auf der dem
Ruthenium zugewandten Seite sterisch anspruchsvoll ist. Die Summe der Winkel P-Ru-Cl,
Cl-Ru-C, und Cy-Ru-P (Lpuia) betragt 92.61(12)° + 93.2(4)° + 84.9(4)°= 270.7° fir
[Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPhs)] (V2). Fiir [RuCl(Cp*)(=C=CHPh)(PPh3)] sind es 278.2° und
fiir [RuCl(Tp)(=C=CHPh)(PPh;3)] 282.3°. Der Phosphan-, der Chloro- und der Vinyliden-Ligand
haben offensichtlich im bdmpza-Komplex V2 am wenigsten Platz. Ein Vergleich zwischen
diesen und den analogen Winkelsummen in den Ausgangskomplexen, die mit zwei Triphe-

nylphosphan-Liganden substituiert sind, ist in Tabelle 4-1 zusammengestellt.

L [RuCl(L)(PPhs),] | [RuCl(L)(=C=CHR)(PPhs)] | Differenz
Cp* 278.1 [140] | 278.2 (R="Ph) [51] 0.1
Tp 286.9 [114] | 28232  (R=Ph)  [108] 4.6
bdmpza | 289.07 [115] | 270.7 R=Tol) V2 18.4

Tabelle 4-1. Vergleich der facialen Winkelsummen.
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Die Differenzen lassen sich mit den erforderlichen Synthesebedingungen und -dauern in Verbin-
dung bringen. Zur Synthese des Cp*-Vinyliden-Komplexes muss unter Riickfluss erhitzt werden,
wihrend die Umsetzungen zur Tp- und zur bdmpza-Spezies bereits bei Raumtemperatur verlau-
fen. Fiir die Reaktionszeit werden fiir den Tp-Komplex 36 Stunden angegeben. Die bdmpza-
Vinyliden-Komplexe V1 und V2 entstehen binnen vier Stunden. Die sterische Entspannung ist

hier mit 18.4° auch am groften.

Die Synthesen von [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHPh)(PPh;)] (V1) und [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)-
(PPh3)] (V2) lassen sich hinsichtlich aller Faktoren bis auf den Faktor Zeit optimieren, indem bei
geringen Ldsungsmittelmengen groBe Stoffmengen umgesetzt werden und der Uberschuss des
Alkins auf zwei Aquivalente reduziert wird. Die Reaktion dauert dann bis zu mehreren Tagen.
Die Konzentration des Produkts ist aber so hoch, dass es ausfillt. Man kann das Reaktionsge-
misch dann noch im Vakuum einengen und anschlieBend iiber eine Schutzgasfritte abtrennen. Die

so erhaltenen Substanzproben enthalten nur Isomer A.

Die Vinyliden-Komplexe V1 und V2 sind insbesondere in Losung weniger stabil als die Benzyli-
den-Komplexe B1 — B4. Schon nach kurzer Zeit an Luft verfarben sich Losungen der Substanzen
von orange nach griin. Wie die Rontgenstrukturanalyse gezeigt hat, stabilisiert sich der Vinyl-
iden-Ligand auch durch seinen eigenen aromatischen Substituenten. Die Synthese von Vinyliden-
Komplexen mit aliphatischen Substituenten sollte interessante Vergleiche erlauben, da diese

Stabilisierung dann nicht moglich ist.

4.4.4 Synthese von aliphatisch substituierten Vinyliden-Komplexen

Als Reaktionsbedingungen fiir die Umsetzung von [Ru(bdmpza)Cl(PPhs),] mit 1-Pentin wurden
sehr dhnliche gewihlt wie bei den Synthesen von [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHR)(PPh3)] mit R = Ph
(V1) und R = Tol (V2). Mit einem fiinffachen Alkiniiberschuss wird bei Raumtemperatur geriihrt.
Durch geringere Losungsmittelmengen ist allerdings die Konzentration, resultierend aus den
Erfahrungen mit den aromatisch substituierten Vinyliden-Komplexen, insgesamt hoéher. Die
Reaktion wird mittels IR-Spektroskopie verfolgt und nach dem Abschluss der Reaktion wird wie
iiblich aufgearbeitet. Am Ende der Reaktion liegt bei diesen Konzentrationsverhéltnissen ein
Niederschlag vor. So extrem hoch wie bei der sich iiber Tage erstreckenden Synthese grofler

Mengen von V2 ist die Konzentration aber nicht, weshalb hier nach vier Stunden aufgearbeitet
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werden kann. Das NMR-Spektrum des Produkts [Ru(bdmpza)Cl(=C=CH"Pr)(PPh;)] (V3) zeigt
ein dhnliches Bild hinsichtlich der Signalsitze wie bei den aromatischen Vinyliden-Komplexen.
Auch mit 1-Hexin wird diese Syntheseroute verfolgt. Bei gleichen Bedingungen liegt jedoch am
Ende der Reaktion wegen der langen Alkylkette am Vinyliden-Liganden eine Losung vor. Abfil-
trieren und Waschen mit Diethylether kommen daher hier nicht in Frage. Das Reaktionslosungs-
mittel THF wird im Vakuum entfernt und der Riickstand mit n-Pentan gewaschen, um freigewor-
denes Triphenylphosphan und iiberschiissiges 1-Hexin zu beseitigen. Das '"H-NMR-Spektrum
zeigt zwei Signalsitze fiir [Ru(bdmpza)Cl(=C=CH"Bu)(PPh;)] (V4), jedoch in gleichem Verhalt-
nis. Da die Waschlosung bei der Aufarbeitung von V3 deutlich stirker gefarbt war als bei den
anderen Vinyliden-Komplexen, wurde die Synthese von V3 wiederholt und das Rohprodukt wie
V4 aufgearbeitet. Bei dieser Vorgehensweise, die der zur Synthese des Tp-Komplexes [RuCl-
(Tp)(=C=CHTol)(PPhs)] [84] wieder stark dhnelt, konnen ebenfalls zwei Signalsitze in NMR-
Spektren von [Ru(bdmpza)Cl(=C=CH"Pr)(PPh;)] (V3) detektiert werden, die in der Intensitit
ziemlich dhnlich sind (Abb. 4-17).
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Abb. 4-17. Darstellung der beiden Isomere der aliphatisch substituierten Vinyliden-Komplexe.

Das Signal des p-Wasserstoffatoms ist in den 'H-NMR-Spektren der aliphatischen Vinyliden-
Komplexe nicht nur durch den Phosphorkern, sondern auch durch die benachbarte Methy-
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lengruppe aufgespalten. Ebenfalls verstidndlich ist die Lage bei hoherem Feld. Die chemischen
Verschiebungen betragen fiir V3a, V3b, V4a und V4b 3.85, 3.35, 3.85 und 3.30 ppm. Die Signa-
le sind Dubletts von Tripletts mit den *Ji-Kopplungen 7.8, 7.6, 7.8 und 7.6 Hz sowie den *Jyp-
Kopplungen 4.6, 3.9, 4.6 und 4.0 Hz. Die Daten stimmen paarweise fast iiberein. Das gleiche
Bild zeigt sich fiir die jeweils vier Resonanzen der Methylgruppen des bdmpza-Liganden, wobei
hier wie bei den aromatisch substituierten Vinyliden-Komplexen bis auf die Methylgruppe Me®
keine Unterschiede zwischen den Isomeren vorliegen. Die Signale von Me® liegen in Isomer B
wieder um circa 0.3 ppm bei hoheren Feld als bei Isomer A. Als absolute Werte seien nur die
Isomere A aufgefiihrt: 1.87 (V1), 1.89 (V2), 1.81 (V3a) und 1.85 (V4a).

In den “C-NMR-Spektren werden die Resonanzen der a-Kohlenstoffatome der neuen Verbin-
dungen bei 355.9 (V3a), 358.6 (V3b), 355.0 (V4a) und 359.2 ppm (V4b) gefunden. In allen
Féllen erscheint das C, als Dublett mit 2Jcp-Kopplungen von 24.5, 17.5, 26.2 und 17.4 Hz. Die
chemische Verschiebung differiert zwar paarweise, aber nur gering. Die Kopplungen zeigen hier
ein deutlicheres Bild. Die Vinyliden-Liganden in Isomeren vom Typ B scheinen einen geringeren
Einfluss des Phosphorkerns zu erfahren. Betrachtet man die Daten der Resonanzen des
B-Kohlenstoffatoms, muss diese Aussage wieder relativiert werden. In dieser Position liegt der
geringe Unterschied in der Substitution und nicht im Isomerentyp (& (ppm)/*Jep (Hz) = 108.1/3.4,
108.5/3.2, 108.5/4.3 und 108.8/4.3).

Die Resonanzen in den *'P-NMR-Spektren liegen bei 40.8 und 35.4 ppm fiir die beiden Isomere
von [Ru(bdmpza)Cl(=C=CH"Pr)(PPh3)] (V3a, b) sowie 40.6 und 35.4 ppm fiir [Ru(bdmpza)Cl-
(=C=CH"Bu)(PPh;)] (V4a, b). Eine analoge Zuordnung zu den Phenyl- beziehungsweise para-
Tolyl-substituierten Vinyliden-Komplexen V1 und V2 wiére sicher moglich. Das zuverlédssigere
Ergebnis der zweidimensionalen NMR-Analyse mit Hilfe von *'P-'H-HMBC-Experimenten ist,
dass sowohl bei den aliphatisch als auch bei den aromatisch substituierten Vinyliden-Komplexen
jeweils die Resonanz bei tieferem Feld dem Isomer A zugeordnet werden kann. Koordiniert der
Vinyliden-Ligand frans zum Pyrazol, scheint der Phosphan-Ligand etwas mehr Elektronendichte
abzugeben. Gleiches gilt fiir den Ubergang von aromatischem zu aliphatischem Substituenten,
was angesichts der im zweiten Fall fehlenden Konjugation zu einem elektronenreichen Cyclus
versténdlich ist.

Die Stabilitit gegeniiber Sauerstoff ist bei den aliphatisch substituierten Vinyliden-Komplexen
tatsdchlich geringer als bei den aromatisch substituierten. Wihrend V1 und V2 als Feststoffe
noch recht unempfindlich gegeniiber Luft sind, empfiehlt es sich bei V3 und V4, nicht viel Zeit

verstreichen zu lassen, wenn man die Substanz Luft ausgesetzt hatte.
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4.4.5 Bildung von Vinyliden-Komplexen: Aromat vs. Aliphat

Auffallendster Unterschied zwischen den aromatisch und aliphatisch substituierten Vinyliden-
Komplexen diirfte das Isomerenverhéltnis sein. Mit einem aromatischen Substituenten am Vinyl-
iden-Liganden wird fast ausschlieBlich ein Isomer isoliert. Nimmt eine aliphatische Kette diesen
Platz ein, werden zwei Isomere gefunden. Fiir den Reaktionsverlauf wird angenommen, dass
zunichst eine Gleichgewichtsreaktion zwischen koordiniertem Phosphan und n>-Alkin (,,side-
on®) vorliegt. Dieser Komplex steht seinerseits in einem Gleichgewicht mit dem Vinyliden-
Komplex, der durch einen 1,2-H-Shift gebildet wird. Die Dissoziation eines Triphenylphosphan-
Liganden ist Voraussetzung, dass die Reaktion stattfindet. Danach konkurrieren Phosphan und
Alkin um die freie Koordinationsstelle am Ruthenium. Diese muss jedoch nicht statisch der Ort
des ehemaligen Liganden sein, da insbesondere der Chloro-Ligand die Koordinationsstelle
wechseln konnte. Aus der n>-Koordination des Alkins muss die Umlagerung zum Vinyliden-
Liganden stattfinden (Abb. 4-18). Es konnte sich bei den aromatisch substituierten Vinyliden-
Komplexen V1 und V2 nur um kinetische Produkte handeln, die bei der Synthese durch Ubersit-
tigung einen Niederschlag bilden, durch den sie als Feststoff stabilisiert werden. In diesem Fall
sollte eine rasche Isomerisierung zu beobachten sein, wenn die Vinyliden-Komplexe gelost
werden. Dies ist jedoch nicht der Fall, denn Nachtmessungen und ldngere Experimente in Losung
lassen das Isomerenverhiltnis unverdndert. Die aromatisch substituierten Alkine unterscheiden
sich von aliphatisch substituierten dadurch, dass die mit der Dreifachbindung in Konjugation
stehenden aromatischen Gruppen ein insgesamt recht starres Geriist bilden. Die aliphatische Kette
hingegen ist fast beliebig flexibel.

Eine Beobachtung, die bei den Benzyliden-Komplexen gemacht wird, konnte einen Erklarungs-
ansatz bieten. Dort wurde festgestellt, dass die Isomere vom Typ B auffillig verbreiterte
C-NMR-Signale hinsichtlich der Phosphan-Liganden und der dazu benachbarten Methylgruppe
(Me®) des bdmpza-Liganden erzeugen. Als mdglicher Grund wird die sterische Hinderung der
Liganden im Isomer B angenommen. Eine solche Situation kénnte nun zum Zeitpunkt der
n*-Koordination eines rigiden Arylalkins auch auftreten, allerdings ist der n>-Alkin-Komplex
vergleichsweise instabil. Wird das Alkin daher nicht stark genug gebunden und/oder dissoziiert
umgehend wieder, kommt es nicht zum produktbildenden 1,2-H-Shift. Die sterische Situation bei
der n*-Koordination eines Alkylalkins diirfte deutlich weniger gespannt sein und lisst offensicht-
lich die Zeit fiir die Umlagerung zum Vinyliden-Liganden. Die n>-Koordination eines Arylalkins

scheint hingegen nicht oder nicht lange genug zustande zu kommen.
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Abb. 4-18. Einzelne Reaktionsschritte bei der Bildung der Vinyliden-Komplexe V1 — V4.,
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Versuche, den n>-Alkin-Komplex durch Abbruch der Reaktion zu isolieren, schlugen fehl. Dazu
wurde zu einem Zeitpunkt, zu dem die IR-Reaktionskontrolle das Edukt [Ru(bdmpza)CI(PPhs);]
und das Produkt [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHPh)(PPh;)] (V1) anzeigt, das Losungsmittel THF im
Vakuum entfernt. Das 'H-NMR-Spektrum enthielt nur Signale von Edukt und Produkt.

4.4.6 Reaktivitiit des bpza-Komplexes und Reaktionszeiten

Den bpza-Komplex [Ru(bpza)Cl(PPhs),] mit Phenylacetylen zur Reaktion zu bringen, dringt sich
angesichts der Analogie zum bdmpza-Edukt auf. Es erfolgt allerdings auch im Verlauf von Tagen
bei Raumtemperatur keine Reaktion. Auch das Erhitzen zum Riickfluss, das bei der Synthese des
Cp*-Komplexes [RuCl(Cp*)(=C=CHPh)(PPhs)] [51] zum Erfolg fiihrt, hat keinerlei Auswirkung
auf den Befund. Wie oben bereits festgestellt, ist die Voraussetzung fiir eine erfolgreiche Synthe-
se die Dissoziation eines Phosphan-Liganden. Da sich die Komplexe [Ru(bpza)Cl(PPhs),] und
[Ru(bdmpza)Cl(PPh;3),] aus elektronischer Sicht nur unwesentlich unterscheiden [155], die
Methylgruppen in 3-Position des Pyrazolrings aber in rdumliche Néhe zu anderen Liganden am
Zentralmetall riicken, konnte dies die Reaktivititen erkldren. Die gleiche Beobachtung wurde
bereits bei der Umsetzung dieser beiden Bisphosphan-Komplexe mit Thalliumacetat gemacht
[135]. Bei dieser Reaktion wird zusétzlich der Chloro-Ligand abgespalten und als unlsliches
Thalliumchlorid der Reaktion entzogen. Trotzdem wird [Ru(bpza)Cl(PPh;),] zuriickisoliert. Der
erste Schritt der Reaktion, die Abspaltung eines Triphenylphosphan-Liganden, ist offensichtlich

in diesem Komplex sehr erschwert.
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4.5 Cyclische Fischer-Carben-Komplexe

4.5.1 Vorbemerkung

Die erfolgreichen Umsetzungen des Komplexes [Ru(bdmpza)CI(PPh;),] mit terminalen Alkinen,
deren Substituenten wenig reaktiv sind, filhren zu den Vinyliden-Komplexen V1 — V4. Zwei
Arten von funktionalisierten terminalen Alkinen, ®-Alkinole und Propargylalkohole, konnen
vielversprechend in analogen Reaktionen eingesetzt werden. (Abb. 4-19). Dabei wéren zumindest

Vinyliden-Komplexe zu erwarten.

R

H—CECW H—CEC\/OH H—CEC+OH
R
Abb. 4-19. Unterschiedlich funktionalisierte terminale Alkine.

Von Nelson et al. wurde der kationische Cp*-Komplex [Ru(Cp*)(DPVP),][PFs] (DPVP =
Diphenylvinylphosphan) mit 3-Butin-1-ol umgesetzt. Der erwartete Vinyliden-Komplex lie3 sich
als Intermediat NMR-spektroskopisch nachweisen, wurde jedoch nicht isoliert (Abb. 4-20). Die
Reaktionsfiilhrung zum Nachweis des Vinyliden-Intermediats bestand darin, die Edukte bei
Raumtemperatur in Dichlormethan fiir 15 Stunden zu rithren. Die intramolekulare Cyclisierung
zum 2-Oxacyclopentyliden-Komplex wurde nach Erhitzen zum Riickfluss fiir weitere 28 Stunden
erhalten [69].

Bruce konnte bei der Synthese des bis auf die Phosphan-Liganden gleichen Komplexes kein
Vinyliden-Intermediat beobachten [141]. Allerdings wurde hier die Synthese von vornherein

unter Riickflussbedingungen durchgefiihrt.
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Abb. 4-20. Darstellung oxacyclischer Carben-Komplexe.

4.5.2 Synthese von oxacyclischen Fischer-Carben-Komplexen

Der Komplex [Ru(bdmpza)CI(PPhs),] wird mit 3-Butin-1-ol in THF bei Raumtemperatur umge-
setzt. Die Reaktion wird IR-spektroskopisch verfolgt, da erwartet werden kann, dass eine Ver-
schiebung der Carboxylat-Schwingung wie bei den Synthesen der Vinyliden-Komplexe V1 — V4
zu beobachten ist. Nach 72 Stunden zeigt sich die vollstindige Verschiebung von 1672 zu
1679 cm™', der Lage der Bande bei den Vinyliden-Komplexen. Die Reaktionsdauer ist deutlich
langer als bei deren Synthese aus dem Bisphosphan-Komplex. Zur Aufarbeitung wird das Lo-
sungsmittel entfernt und der Riickstand mit n-Pentan gewaschen.

Das '"H-NMR-Spektrum ist ein wenig komplexer als das des Isomerengemischs des Vinyliden-
Komplexes [Ru(bdmpza)Cl(=C=CH"Bu)(PPh;)] (V4a, V4b). Signale mit zahlreichen Kopplun-
gen erstrecken sich iiber einen Bereich von rund 1 bis 5 ppm. Die acht scharfen Singuletts zwi-
schen circa 2.0 und 2.5 ppm deuten auf zwei Signalsitze hin. Ein aufgeldstes Dublett von
Tripletts bei 3.3 oder 3.9 ppm kann nicht gefunden werden. Davon abgesehen, dass ein Gemisch
aus Vinyliden- und Carben-Komplexen vorliegen konnte, wird aufgrund dieser Indizien ein
Isomerengemisch des cyclischen Fischer-Carben-Komplexes [Ru(bdmpza)Cl{=C(CH;);0}-
(PPh3)] (O1) angenommen (Abb. 4-21).
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Abb. 4-21. Synthese der oxacyclischen Carben-Komplexe O1 und O2.

Wihrend die Isomere der aliphatisch substituierten Vinyliden-Komplexe tliber ihre Loslichkeit
nicht getrennt werden konnten, ist eine Trennung der beiden Isomere Ola und O1b hier mit dem
Losungsmittel THF moglich.

Auf die gleiche Weise konnen mit 4-Pentin-1-ol zwei Produkte erhalten werden, die als die
beiden Isomere des cyclischen Oxycarben-Komplexes [Ru(bdmpza)Cl{=C(CH;),O}(PPhs)] (O2a
und O2b) aufgeklirt werden (Abb. 4-21).

Die isolierten Isomere lassen sich mit zweidimensionalen NMR-Experimenten analysieren. Selbst
bei freier Rotation um die Ruthenium-Carben-Doppelbindung ist fiir jedes Wasserstoffatom eine
andere Resonanz mit entsprechenden Kopplungen zu den Nachbarwasserstoffatomen und teilwei-
se zum Phosphorkern zu erwarten.

Sechs Multiplett-Signale mit jeweils einem Integral von eins werden im '"H-NMR-Spektrum des
Isomers A des Komplexes [Ru(bdmpza)Cl{=C(CH,);0}(PPhs)] (O1la) gefunden. Die beiden
Resonanzen bei 1.63 und 1.73 ppm sind den Protonen in Position 4 zuzuordnen. Die Signale von
H°, der ehemaligen p-Position des Vinyliden-Intermediats, werden bei 2.71 und 2.98 ppm gefun-
den. Die Resonanzen der dem Sauerstoffatom benachbarten Methylengruppe bei 3.86 und

4.66 ppm liegen sogar 0.8 ppm auseinander. (Fiir die Benennung der Positionen in diesem Kapi-
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tel” siche Tabelle 4-2.) Das Bild fiir O1b weicht davon deutlich ab. Als Signale fiir die beiden
H’-Atome werden dicht beieinander 4.31 und 4.41 ppm gefunden. Fiir die H*-Protonen liegen die
Resonanzen bei 1.55 und 1.76 ppm. Die Signale bei 1.47 und 2.75 ppm kdénnen in diesem Isomer
den Protonen in Position 5 zugeordnet werden. Fiir die Komplexe mit sechsgliedrigem Ring,
[Ru(bdmpza)Cl{=C(CH;)4O}(PPhs)] (O2a und O2b), sehen die Daten dhnlich aus. Parallelen
konnen eher zwischen den Isomeren eines Typs (A oder B) als zwischen den Isomeren eines
Komplexes ausgemacht werden. Fiir die erst kiirzlich verdffentlichten analogen Tp-Komplexe
[RuCI(Tp){=C(CH;),O}(PPh3)] (n = 3, 4) [74] werden ebenfalls unterschiedliche Resonanzen fiir
die Protonen einer Methylengruppe gefunden, aber sie wurden leider nicht zugeordnet. Um hier
einen Vergleich zu ermdglichen, wurde die Zuordnung aufgrund der Ahnlichkeit durchgefiihrt. In

Tabelle 4-2 sind die 'H-NMR-Verschiebungen der oxacyclischen Carben-Liganden zusammen-

gestellt.
Ru\\Cl b é Positionen (jeweils 1 x H)
~—~ —_ H
0 2
‘ /5\/5/.A R 3 4 4 S-S | 65 65
Isomere Ola 3.86 4.66 1.63 1.73 — — 2.71 2.98
A 02a 3.70 4.48 1.43 1.73 1.43 1.43 2.72 2.93
Isomere O1b 4.31 4.41 1.55 1.76 - - 1.47 2.75
B O2b 4.09 4.09 1.64 1.64 1.24 1.34 2.02 2.69
Tp- 5-RingJr 4.47 4.78 1.72 1.96 - - 3.11 343
Komplex 6-RingT 4.33 4.33 1.67 1.67 1.67 1.67 2.66 3.56

Tabelle 4-2. Ubersicht zu den '"H-NMR-Verschiebungen im oxacyclischen Carben-Liganden.

In den *C-NMR-Spektren werden die Resonanzen der Ringkohlenstoffatome in einem weiten

Bereich und durchwegs bei tieferem Feld gefunden als die Signale der Methylgruppen des

bdmpza-Liganden. Die Signale des C’-Atoms liegen bei rund 80 ppm fiir [Ru(bdmpza)Cl-
1 1

{=C(CH,)30}(PPh3)] (O1) und 73 ppm fiir [Ru(bdmpza)Cl{=C(CH;)4s0}(PPhs)] (02). Das dazu

benachbarte C*-Atom zeigt seine Resonanzen in allen vier Substanzen bei circa 22 ppm. Die

Wie eingangs erwahnt (Kap. 4.1.2, Abb. 4-3), beziehen sich einzelne Elementsymbole stets auf den bdmpza-
Liganden. Da in diesem Kapitel davon aber nur die Methylgruppen diskutiert werden, bezieht sich hier (Kap.
4.5.2) diese Abkiirzung auf den Oxycarben-Ring. Im experimentellen Teil (Kap. 5.5) werden die NMR-
Resonanzen als Ring-X* markiert.

[74] Die Werte wurden als Multiplett-Bereiche ,,von bis“ angegeben. Zwecks Vergleichs wurde der Mittelwert
berechnet, wodurch die Information iiber die Multiplettbreite verloren geht. Das hier notierte Signal bei 1.67 ppm

erstreckte sich beispielsweise iiber 0.56 ppm.
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Signale des Kohlenstoffatoms, das an das Carben-Kohlenstoffatom gekniipft ist, sind im Sechs-
ring-Liganden (O2a, O2b) ungefdhr 6 ppm bei héherem Feld als im Fiinfring-Liganden, wo sie
bei 52.3 (O1la) beziehungsweise 51.3 ppm (O1b) gefunden werden. Verblieben sind bei O2 noch
die C’-Atome, deren Resonanzen sich mit rund 18 ppm nur wenig von den C*-Atomen unter-
scheiden. Die Signale der a-Kohlenstoffatome liegen bei circa 311 ppm fiir O1 und 315 ppm fiir
02 bei minimalen Unterschieden der beiden Isomere. Nur bei O2b konnte die ansonsten circa
15 Hz betragende Kopplung mit dem *'P-Kern des Triphenylphosphan-Liganden nicht aufgeldst
werden. Das Bild in den Tp-Komplexen [RuCl(Tp){=C(CH,),O}(PPh3)] (n = 3, 4) ist praktisch
identisch [74].

Die oben zum Vergleich angefiihrten Resonanzen der vier Methylgruppen des bdmpza-Liganden
liegen iibrigens zwischen 10 und 16 ppm. Es gibt insgesamt nur minimale Unterschiede zwischen
den verschiedenen Verbindungen und Isomeren. Zwischen 11 und 12 ppm finden sich die Reso-
nanzen der beiden Methylgruppen in Position 5 der Pyrazolringe. Das Signal fiir Me® wird meist
bei 14 ppm und das fiir Me® bei 15 ppm beobachtet.

Die Resonanzen der *'P-Kerne liegen bei 44.5, 38.3, 45.6 und 38.7 ppm fiir Ola, O1b, O2a und
O2b. Die Gemeinsamkeiten der Isomerentypen iiberraschen nicht. Zwar finden sich die Signale
der Isomere A wieder bei tieferem Feld als die der Komplexe vom Typ B. Allerdings liegen die
Resonanzen der cyclischen Oxycarben-Komplexe insgesamt bei tieferem Feld als bei den bisher
diskutierten Benzyliden- und Vinyliden-Komplexen. Zum Vergleich: fiir den Benzyliden-
Komplex [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PPhs)] (B4) werden 38.1 (Isomer A) und 33.0 ppm (Isomer B)
berichtet, fiir den aliphatisch substituierten Vinyliden-Komplex [Ru(bdmpza)Cl(=C=CH"Bu)-
(PPh3)] (V4) sind es 40.6 (A) und 35.4 (B) ppm. Die Phosphoratome sind in den oxacyclischen
Carben-Komplexen weiter entschirmt als in den Benzyliden- oder Vinyliden-Komplexen, was
angesichts des elektronegativen Sauerstoffatoms im hier vorliegenden Cumulenyliden-Liganden
aber nicht verwunderlich ist.

Hinsichtlich der Lage der Protonen-Signale der Methylgruppe des bdmpza-Liganden, die sich in
Nachbarschaft zum Triphenylphosphan-Liganden befindet, zeigt sich ein bereits bekanntes Bild.
Die Werte der Resonanzen betragen fiir Ola und O2a 2.04 und 2.02 ppm, wihrend fiir O1b und
O2b 1.27 und 1.35 gefunden werden. Dieser deutliche Unterschied wird den sterischen Gegeben-
heiten in Isomeren vom Typ B zugeschrieben. Bei den Aryl-Vinyliden-Komplexsynthesen wird
das Fehlen dieser Isomere ebenfalls mit dieser Beobachtung in Zusammenhang gebracht. Es
sollte also erwartet werden, dass ein bereits in der Ndhe des Zentralmetalls sterisch anspruchsvol-
ler Ligand nicht in Komplexen vom Typ B gefunden wird. Bei den Benzyliden-Komplexen

entstehen solche Komplexe trotzdem, weil der bdmpza-Ligand mit einem bereits existierenden
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Benzyliden-Komplex umgesetzt wird. Bei den hier vorliegenden cyclischen Oxycarben-
Komplexen wird als Reaktionsverlauf ein Vinyliden-Intermediat angenommen. Da das einen
aliphatischen Substituenten hat, sind beide Isomere nach den Erfahrungen aus Kapitel 4.4.5 zu
erwarten. Aufgrund des charakteristischen Dublett-NMR-Signals fiir das B-Wasserstoffatom
sollte es moglich sein, einen intermediér auftretenden Vinyliden-Komplex NMR-spektroskopisch
nachzuweisen. Dies gelingt jedoch nicht. Das Spektrum zeigt ausschlieBlich das Edukt
[Ru(bdmpza)Cl(PPh;);] und den oxacyclischen Carben-Komplex. Der Schritt der intramolekula-
ren Cyclisierung scheint daher schnell zu verlaufen.

Die IR-Spektren von [Ru(bdmpza)Cl{=C(CH,);0}(PPhs;)] (O1) und [Ru(bdmpza)Cl-
{=C(CH;)40}(PPh3)] (02) sind hinsichtlich der Carboxylatgruppen-Bande nicht von denen der

Vinyliden-Komplexe zu unterscheiden.

—
4.5.3 Rontgenstrukturanalyse von [Ru(bdmpza)Cl{=C(CH,),O}(PPh3)] (O2a)

Abgesehen von dem erst kiirzlich verdffentlichten Tp-Komplex [74] sind die bisherigen oxacycli-
schen Fischer-Carben-Komplexe am Ruthenium kationischer Natur. Zumeist enthalten sie einen
zweizdhnigen oder zwei einzdhnige Phosphan-Liganden. Dies macht die Absicherung der neuen
Komplexe durch eine Rontgenstrukturanalyse wichtig. Vom Isomer A des Sechsring-Carben-
Komplexes konnte ein fiir die Analyse geeigneter Kristall erhalten werden (Tabelle und Abb.
4-23).

Im Vergleich zu [RuCl(nG—C6Me6) {=C(CH,);0}(DPVP)][PF¢] (DPVP = Diphenylvinylphosphan)
[72], bei dem der Ru-C,-Abstand 1.958(7) A betriigt, ist er in den Komplexen [RuCl(Cp)-
{=C(CH,)40}(dppe)][PFs] (dppe= 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan) [70], [RuCl(Tp)-
{=C(CH,);0}(PPh3)] [74] und O2a mit 1.92(1), 1.921(2) und 1.918(4) A etwas kiirzer. Aller-
dings sind diese Abstandswerte deutlich grofer als beispielsweise im Vinyliden-Komplex V2, wo
1.821(13) A gefunden werden. In Kapitel 2.1.2 wurde bereits beschrieben, dass Heteroatom-
substituierte Carben-Komplexe durch die Grenzstrukturen II und III geprégt sind (Abb. 4-22).

@
_OR o @/OR o ,OR
M= ~—= M—C_ ~—= M—C
R' R' R'
I 11 111

Abb. 4-22. Mesomere Grenzstrukturen eines Fischer-Carben-Komplexes.
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Bindungslingen [A]

Bindungswinkel [°] (fortgesetzt)

Ru-0O1 2.115(2) O1-Ru-N11 84.85(9)
Ru-N11 2.269(3) N21-Ru-C31 172.50(12)
Ru-N21 2.156(3) N21-Ru-P 97.88(7)
Ru-C31 1.918(4) N21-Ru-N11 81.88(10)
Ru-P 2.3107(11) C31-Ru-Cl 94.17(10)
Ru-Cl 2.3861(11) C31-Ru-P 88.81(10)
C31-031 1.323(4) C31-Ru-N11 91.31(12)
C31-C32 1.516(5) Cl-Ru-P 90.70(3)
Bindungswinkel [°] CI-Ru-N11 91.23(7)
O1-Ru-C31 91.70(12) Ru-C31-031 121.7(3)
O1-Ru-Cl 173.01(6) Ru-C31-C32 120.9(2)

1
Abb. 4-23. Rontgenstrukturanalyse von [Ru(bdmpza)Cl{=C(CH,),0}(PPh;)] (O2a) und ausgewiihlte Daten.

Die Rotation um die Achse Ru-C, sollte erleichtert sein, da sich die Position, in der bei Grenz-

form I maximaler Orbitaliiberlapp zwischen Zentralmetall und Carben-Ligand vorliegt, nicht so

stark vom energetischen Maximum im Laufe einer Umdrehung unterscheidet. In der Tat wird fiir

die Ebene O31-C31-C32 relativ zur Achse N21-Ru-P im Festkorper eine Verdrehung um knapp

45° beobachtet. Weitere Bindungsldngen der Oxycarben-Liganden des C¢sMes-, des Cp- und des

bdmpza-Komplexes sind untereinander vergleichbar. Der Abstand zwischen dem a- und dem
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dazu benachbarten Kohlenstoffatom ist in allen drei Verbindungen recht &hnlich (1.495(9),
1.51(1) und 1.516(5) A), was mit 1.308(8), 1.32(1) und 1.323(4) A auch fiir den C,-O-Abstand
gilt.

4.5.4 Reaktivitit der Vinyliden-Komplexe mit Methanol

Vinyliden-Liganden kénnen allgemein am a-Kohlenstoffatom mit Nukleophilen reagieren. Die
Ausprigung dieser Reaktivitdt hangt stark von Komplex und Nukleophil ab. Zum Vergleich
wurde daher die Reaktivitdt der aliphatisch und aromatisch substituierten Vinyliden-Komplexe
[Ru(bdmpza)Cl(=C=CH"Pr)(PPh;)] (V3) und [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPh3;)] (V2) mit
Methanol untersucht. Dazu wurde die Verbindung in absolutiertem Methanol gelost und bei
Raumtemperatur beziechungsweise unter Riickflussbedingungen geriihrt. Wie schon fiir den
Komplex [RuL(=C=CHPh)(PPhs),][PF¢] (L ist seinerseits ein Komplex: [CoCp{P(O)(OEt,);}],
Kap. 2.5.1.3, Abb. 2-32) beobachtetet wurde [71], konnte fiir keinen der beiden bdmpza-

Komplexe eine intermolekulare Addition von MeOH gefunden werden.

Me Me Me Me
Ko Ko
7 10%% ] N 7 10%% ] N
—N., J.NX MeOH // —N., J.NX
h (Ru\ // > h (Ru\
Ph;P™ =N Ph;P¥ =N
Me "3 1 C\\ Me Me = 3 Ci /C\ Me
C— O\Me
R R ="Pr, p-Tol

Abb. 4-24. Umsetzungen der Vinyliden-Komplexe V2 (R = Tol) und V3 (R ="Pr) mit Methanol.
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4.6 Allenyliden-Komplexe

4.6.1 Vorbemerkung

Die Reaktion von [Ru(bdmpza)CI(PPhs),] mit gleichartig substituierten Propargylalkoholen sollte
zumindest zur intermedidren Bildung von Vinyliden-Komplexen fiihren. Aus diesen kénnen nach
Wasserabspaltung Allenyliden-Komplexe entstehen, wie von Hill et. al fiir den analogen Tp-

Komplex [RuCl(Tp)(PPhs),] bereits berichtet wurde (Abb. 4-25) [84].

H H
B B
B~ B S~
</:I|\I (E 1|\Ii\> +HC=C-CPh,OH </:I|\I (E 1|\I:\>
TSNS o S S
Ph;P"" | “'PPh, PhyP" | NCal
N
Cl Cl ¢ NP2
|
Ph

Abb. 4-25. Synthese des Allenyliden-Komplexes [RuCl(Tp)(=C=C=CPh,)(PPh;)].

Von Werner et al. wurde beobachtet, dass nach Umsetzung des Komplexes [RuCI(Cp*){i*-P'Pr,-
(CH,COOMe)} ] mit 1,1-Diphenylprop-2-in-1-ol und anschlieBender sdulenchromatischer Aufar-
beitung iiber basischem Aluminiumoxid ein Vinyliden-Komplex isoliert werden kann. Kommt
saures Aluminiumoxid zum Einsatz oder wird der Vinyliden-Komplex damit in Kontakt gebracht,
findet die Wasserabspaltung zum Allenyliden-Komplex statt [23].

Die Verwendung gleicher Substituenten am Propargylalkohol hat mehrere Griinde. Zum ersten ist
die Darstellung preiswert, da symmetrisch substituierte Ketone, aus denen die Propargylalkohole
synthetisiert werden, meist preisgiinstiger sind als solche mit unterschiedlichen Substituenten.
Zum zweiten ist der Allenyliden-Ligand dann rotationssymmetrisch zur Cumulenyliden-Achse.

Dies vereinfacht die Analytik deutlich.
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4.6.2 Synthese der Allenyliden-Komplexe mit Phenylsubstituenten

Zuniichst wird [Ru(bdmpza)CI(PPh;),] mit fiinf Aquivalenten 1,1-Diphenylprop-2-in-1-ol unter
Bedingungen umgesetzt, wie sie urspriinglich zur Synthese der Vinyliden-Komplexe V1 — V4
gewihlt wurden. Dazu wird bei Raumtemperatur gerithrt und nicht zum Riickfluss erhitzt. Da
erneut ein Vinyliden-Komplex als Intermediat erwartet wird, erfolgt die Reaktionskontrolle durch
IR-Spektroskopie. Von der bereits bekannten Verschiebung der Carboxylatgruppen-Bande
abgesehen, ist bei dieser Umsetzung eine massive Farbédnderung zu beobachten. Nach 24 Stunden
ist die Losung tief violett gefarbt. Dies deutet an, dass es sich nicht mehr um einen Vinyliden-
Komplex handelt, da der orange gefirbt sein sollte. Eine intensive violette Farbe wird hingegen
auch fiir den Tp-Allenyliden-Komplex [RuCI(Tp)(=C=C=CPh,)(PPhs)] berichtet [84]. Wie schon
fiir die cyclischen Oxycarben-Komplexe O1 und O2 beobachtet, gibt es auch bei diesem Produkt
keinen Unterschied zu den Vinyliden-Komplexen V1 — V4 hinsichtlich der Lage der Carboxylat-
gruppen-Schwingung im IR-Spektrum.

Das 'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts zeigt zahlreiche Signale unterschiedlicher Intensitit.
Zwei Dubletts zwischen 4 und 5 ppm deuten auf Vinyliden-Komplexe hin. Integriert man tiber
diese und andere Signale, wird sofort klar, dass es sich um mehr als zwei Substanzen handelt.
Nach Entfernen des Losungsmittels THF im Vakuum unter leichtem Erwédrmen (circa 35 °C)
zeigt das "H-NMR-Spektrum die charakteristischen Signale der Vinyliden-Liganden nicht mehr.
Die Erwdrmung reicht somit fiir die Wasserabspaltung aus dem intermedidren Vinyliden- zum
Allenyliden-Komplex [Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CPh,)(PPh;)] (A1) aus. Eine optimierte Synthese-
vorschrift fiir die Allenyliden-Komplexe sieht daher das Erhitzen zum Riickfluss vor und kommt
mit nur zwei Aquivalenten Propargylalkohol aus. Ein Diinnschichtchromatogramm (Kieselgel,
Dichlormethan) zeigt zwei Produkte, ein rotes und ein violettes. Die sdulenchromatographische
Trennung kann an Luft mit Losungsmitteln technischen Reinheitsgrades iiber Kieselgel erreicht
werden. Mit einem Dichlormethan-Aceton-Gemisch gelingt die Gewinnung gut. Da sich in
keinem 'H-NMR-Spektrum der aufgetrennten Substanzen ein fiir Vinyliden-Liganden charakte-
ristisches B-Protonen-Signal zeigt, wird die Bildung zweier Koordinationsisomere des Allenyli-

den-Komplexes A1 angenommen (Abb. 4-26).
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Abb. 4-26. Synthese jeweils zweier Isomere der Allenyliden-Komplexe A1 (R = H) und A2 (R = Me).
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Bei den Synthesen erhélt man stets das violette und das rote Produkt in unterschiedlichen Men-
genverhiltnissen. Das violette Isomer (Ala) entsteht immer und sofort. Der Anteil an rotem
Isomer (Alb) ist zu Beginn gering und wéchst besonders unter Riickflussbedingungen. Dies
deutet auf ein kinetisches und ein thermodynamisches Produkt hin. Es gelingt jedoch auch nach
Tagen unter Riickflussbedingungen in Toluol nicht, das violette komplett in das rote Isomer
umzuwandeln. Maximal scheint eine 1:1-Mischung zu entstehen, was zunichst auf ein Gleichge-
wicht hindeutet. Das rote Isomer ins violette oder in eine Mischung umzuwandeln, gelang hinge-
gen in keinem der Versuche. Damit kann es sich aber nicht um ein Gleichgewicht handeln.

Fiir das violette Isomer (Ala) werden im '"H-NMR-Spektrum drei Gruppen von Signalen detek-
tiert. Bei hohem Feld finden sich die Resonanzen der vier Methylgruppen des bdmpza-Liganden
bei 1.92, 2.19, 2.47 und 2.55 ppm in der iiblichen Reihenfolge Me3’, Me® , Me’ und Me® . Zwi-
schen 5.8 und 6.8 ppm werden die Resonanzen der drei einzelnen Protonen des bdmpza-Liganden
und bei noch tieferem Feld die der fiinf Phenylringe beobachtet. Ein ganz dhnliches Bild zeigt das
'H-NMR-Spektrum des roten Isomers (Alb). Wie schon von den anderen bdmpza-
Cumulenyliden-Komplexen her bekannt, findet sich das Signal der Methylgruppe in Nachbar-
schaft zum Triphenylphosphan-Liganden (Me®) im Isomer vom Typ B bei hoherem Feld
(1.36 ppm), wihrend sich die Resonanzen der anderen drei Methylgruppen nur in der zweiten
Nachkommastelle von Ala unterscheiden.

Anstelle zweier Koordinationsisomere konnten auch ein Allenyliden- und ein Indenyliden-

Komplex vorliegen. Diese Umlagerung (Abb. 4-27) wurde bereits in Kapitel 2.5.4 beschrieben.

~

[Ru—C=C—=—C —0 »  [Ru=C

Abb. 4-27. Mogliche Umlagerung vom Allenyliden- zum Indenyliden-Liganden.

Ein fiir den Indenyliden-Komplex charakteristisches 'H-NMR-Signal ist das des Protons in
Position 5 am Fiinfring (Abb. 4-27). Dieses Signal ist im Bereich aromatischer Protonen zu
erwarten und gegebenenfalls durch den Phosphorkern aufgespalten, was die Identifikation zusitz-
lich erschwert. Fiir den Komplex [RuCly(ind)(PR3);] (ind = Phenylindenyliden) wird bei der
Substitution des Triphenylphosphan- gegen einen Tricyclohexylphosphan-Liganden fiir dieses
Proton eine Verschiebung um 1.01 ppm zu héherem Feld berichtet (R = Ph: 6.38, R= Cy:
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7.39 ppm) [85]. 'H-NMR-spektroskopisch ist aufgrund der méglichen Uberlagerung mit den
restlichen aromatischen Resonanzen keine sichere Klarung moglich.

In den “C-NMR-Spektren von Ala und Alb werden Singuletts fiir einen Allenyliden-Liganden
bei 227.4 und 239.7 ppm detektiert, die jeweils dem B-Kohlenstoffatom zuzuordnen sind. Es ist
unwahrscheinlich, dass die Kohlenstoffresonanzen eines Indenyliden-Liganden identisch sind mit
denen seines eigenen Phenylsubstituenten in Position 4. Bei einem rotierenden Allenyliden-
Liganden hingegen ist nur ein Signalsatz fiir die beiden Phenylgruppen zu erwarten. Zur Klidrung
werden zweidimensionale NMR-Experimente eingesetzt. Die komplette Analyse der HMQC- und
HMBC-NMR-Spektren ergibt eindeutig einen Phenylsubstituenten. Ein schnell rotierender
Allenyliden-Ligand ist daher das Plausibelste. Jeweils ein Kreuzsignal in den HMBC-NMR-
Spektren zwischen den Signalen bei 7.57 und 142.1 (Ala) beziehungsweise 7.69 und 149.2 ppm
(Alb) belegen das y-Kohlenstoffatom des Allenyliden-Liganden. Die genannten 'H-NMR-
Resonanzen konnen den ortho-Wasserstoffatomen der Phenylgruppen zugeordnet werden und
weisen tiber drei Bindungen auf das C,. Die ipso-Kohlenstoffatome der Phenylgruppen, iiber
Kreuzsignale mit den meta-Wasserstoffatomen belegbar, zeigen Resonanzen von 146.1 und
147.0 ppm. Die Resonanzen der a-Kohlenstoffatome werden bei 305.5 (Ala) und 314.7 ppm
(A1b) als Dubletts mit *Jcp-Kopplungen von 26.4 und 19.1 Hz detektiert. Im analogen Tp-
Komplex [RuCl(Tp)(=C=C=CPh,)(PPhs)] lauten die entsprechenden Werte 313.6 ppm und
22.7 Hz. Dort werden fiir Cg 230.6 und fiir C, 146.3 ppm berichtet [84].

Die *'P-NMR-Spektren der beiden Isomere des Komplexes [Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CPh,)(PPh;)]
(A1) zeigen Signale bei 37.3 (Ala) und 32.3 (A1b) ppm. Diese Werte sind nahezu identisch mit
denen der analogen aromatisch substituierten Vinyliden-Komplexe [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHR)-
(PPh3)] (V1: R = Ph, V2: R = Tol), bei denen das nicht fassbare Isomer vom Typ B gut in den
Phosphor-NMR-Spektren detektierbar ist.
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4.6.3 Rontgenstrukturanalysen von [Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CPh,)(PPh;)| (Ala und Alb)

Aus den zweidimensionalen NMR-Analysen von Ala und Alb kann abgeleitet werden, dass es
sich um Allenyliden-Komplexe und nicht um Phenylindenyliden-Komplexe handelt. Abb. 4-28
und Abb. 4-29 (Datentabelle auf Seite 93) zeigen die Kristallstrukturen der beiden Isomere des
Komplexes [Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CPh,)(PPh3)] (A1).
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Abb. 4-28. Rontgenstrukturanalyse von [Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CPh,)(PPh;)] (Allenyliden trans N, Ala).

Sowohl bei Ala als auch bei Alb handelt es sich um Koordinationsisomere vom Typ A bezie-
hungsweise B des Allenyliden-Komplexes. Im Typ-A-Isomer, bei dem der Allenyliden-Ligand
trans zu einem Pyrazolring koordiniert, betrigt der Ru-C,-Abstand 1.886(5) A. Ein &hnlicher
Wert wird mit 1.889(3) A fiir den kationischen, aber ebenfalls oktaedrisch koordinierten Tp-
Komplex [Ru(Tp)(=C=C=CPh,)(PPh;),][PFs] gefunden [84]. Die kumulierte Kette ist nahezu
linear, denn die Winkel Ru-C31-C32 und C31-C32-C33 betragen 175.9(4) und 176.3(6)°. Die
Phenylgruppen des Allenyliden-Liganden sind parallel jeweils um circa 30° aus der Ebene
herausgedreht, die sich iiber n-Konjugation von einem d-Orbital des Ruthenium-Zentrums bis

iber die beiden ipso-Kohlenstoffatome der aromatischen Ringe erstreckt.
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Abb. 4-29. Rontgenstrukturanalyse von [Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CPh,)(PPh;)] (Allenyliden #zrans O, A1b).

Die Struktur von Alb, dem Isomer, bei dem der Allenyliden-Ligand ¢rans zur Carboxylatgruppe
des bdmpza-Liganden angeordnet ist, liefert andere Werte. Der Abstand Ru-C, (Ru-C31) ist hier
mit 1.862(5) A ein wenig kiirzer. Zum Vergleich: im fiinffach koordinierten Komplex
[RuCly(=C=C=CPh,)(PCy3),] betrigt er nur 1.794(11) A [87]. Deutlich kiirzer als im Isomer A
von [Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CPh,)(PPh3)] (A1) ist der Abstand Ru-N11 im Isomer B. N11 ist das
koordinierende Stickstoffatom des dem Triphenylphosphan-Liganden benachbarten Pyrazolrings.
Zu ihm trans-stindig ist im Isomer A der Allenyliden- und im Isomer B der Chloro-Ligand. Die
Werte der Abstinde lauten d(Ru-N11) = 2.198(4) A fiir Ala und d(Ru-N11) = 2.096(4) A fiir
Alb. Zusammen mit dem kiirzeren Ru-C,-Abstand ergibt sich ein klares Bild, da sowohl Pyrazol-
als auch Allenyliden-Liganden =n-Akzeptoreigenschaften aufweisen, wihrend die Carboxy-
latgruppe Donoreigenschaften besitzt. Trotzdem ist aber auch die Bindung zur Carboxylatgruppe
langer, falls der Allenyliden- anstelle des Chloro-Liganden trans zur ihr koordiniert. Die Ab-
standswerte lauten 2.090(3) und 2.151(3) A fiir Ala und Alb. Ahnliches wurde bereits bei den
unterschiedlichen Isomerentypen der Benzyliden-Komplexe [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PPh;)]
(B4a) und [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PCys)] (B2b), sogar noch ausgeprigter, beobachtet (Kap.
4.3.5). Allerdings tragen diese Komplexe unterschiedliche Phosphan-Liganden. Die Allenyliden-
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Kette ist in Alb merklich gewinkelt. Die Winkel Ru-C31-C32 und C31-C32-C33 belaufen sich
auf 175.0(4) und 166.3(5)°. Die Phenylgruppen sind etwas weniger aus der konjugierten Ebene

herausgedreht als im Isomer A.

Ala (Allenyliden trans Pyrazol)

Alb (Allenyliden trans Carboxylat)

Bindungslingen [A]

Ru-O1 2.090(3) 2.151(3)
Ru-N11 2.198(4) 2.096(4)
Ru-N21 2.189(4) 2.148(4)
Ru-C31 1.886(5) 1.862(5)
Ru-P 2.3348(16) 2.3603(18)
Ru-C1 2.4158(17) 2.4228(18)
C31-C32 1.266(7) 1.263(6)
C32-C33 1.362(7) 1.360(6)
Bindungswinkel [°]

O1-Ru-C31 98.60(17) 178.33(17)
O1-Ru-Cl 168.19(10) 91.33(10)
O1-Ru-N11 84.24(14) 86.57(14)
N21-Ru-C31 92.48(18) 93.65(18)
N21-Ru-P 170.55(12) 170.50(11)
N21-Ru-N11 83.87(15) 83.97(15)
C31-Ru-Cl 91.24(15) 87.52(14)
C31-Ru-P 88.14(15) 95.31(15)
C31-Ru-N11 175.22(17) 94.41(17)
CI-Ru-P 90.70(3) 88.64(6)
CI-Ru-N11 85.52(11) 172.40(11)
Ru-C31-C32 175.9(4) 175.0(4)
C31-C32-C33 176.3(6) 166.5(5)

Tabelle zu Abb. 4-28 und Abb. 4-29. Ausgewiihlte Daten der Rontgenstrukturanalysen von Ala und Alb.

4.6.4 Synthese der Allenyliden-Komplexe mit para-Tolylsubstituenten

In gleicher Weise wie bei der Synthese von [Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CPh,)(PPhs)] (A1) wird
[Ru(bdmpza)Cl(PPhs),] mit 1,1-Di(4-methylphenyl)prop-2-in-1-ol umgesetzt (Abb. 4-30, Details
siche Abb. 4-26). Es wird erneut die Anderung der Farbe zu einem intensiven Violett beobachtet.
Saulenchromatographisch konnen die beiden Isomere von [Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CTol,)(PPhs)]
(A2a und A2b) leichter getrennt werden als die von [Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CPh,)(PPh;)] (A1).
Die IR-Spektren beider Produkte sehen sich sehr dhnlich. Wird Dichlormethan als Losungsmittel
eingesetzt, wird die zur Allenyliden-Kette gehorende Bande bei 1919 und 1918 cm ' (A2a und
A2b) detektiert. Fiir Ala und Alb liegt diese Bande ebenfalls bei 1918 cm™'. Die Schwingung
des Allenyliden-Liganden des Tp-Komplexes [RuCl(Tp)(=C=C=CPh,)(PPh;)] in Nujol wird bei
1914 cm ' beobachtet [84].
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Abb. 4-30. Synthese zweier Isomere des Allenyliden-Komplexes [Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CTol,)(PPh;)] (A2).

In den 'H-NMR-Spektren wird im Bereich der Methylgruppen ein weiteres Signal mit doppelter
Intensitdt beobachtet. Die Resonanzen der Methylgruppen der para-Tolylsubstituenten erzeugen
also nur ein Singulett, was wiederum fiir eine schnelle Rotation spricht. Fiir A2a wird es bei 2.19
und fiir A2b bei 2.18 ppm detektiert. Den gleichen Schluss ldsst das typische AB-System eines
para-substituierten Aromaten zu, das zur Hélfte separiert von den zahlreichen breiten Signalen
des Triphenylphosphan-Liganden vorliegt. Bei 6.98 (A2a) und 7.01 ppm (A2b) wird jeweils ein
Dublett gefunden, das eine Aufspaltung von 7.9 Hz und ein Integral von vier aufweist. Die
Resonanzen der Methylgruppen des bdmpza-Liganden stimmen mit den bisherigen Ergebnissen
iiberein. Genannt seien daher mit 1.84 und 1.35 ppm nur die beiden Signale von Me® .

Die a- und B-Kohlenstoffatome zeigen Resonanzen im “C-NMR-Spektrum bei 299.0 (*Jep =
26.1 Hz) und 311.0 (*Jcp = 18.8 Hz) beziehungsweise 220.0 und 232.8 ppm. Die Zuordnung von
Signalen zu den Atomen C, und ipso-C der Tolylgruppen ist aufgrund der &hnlichen Lage wie-
derum nur iiber HMBC-NMR-Experimente moglich. Fiir A2a und A2b werden Werte von 142.5
und 150.0 (C,) beziehungsweise 144.0 und 144.5 ppm (ipso-C) detektiert. Diese Daten sind fast
identisch mit denen der beiden Isomere von [Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CPh,)(PPh3)] (A1). Das gilt
auch fiir die *'P-NMR-Spektren mit Signalen bei 38.1 und 33.7 ppm. Die zweidimensionale
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NMR-Analyse ldsst den Schluss zu, dass auch hier keine Umlagerung zu einer Indenyliden-

Spezies stattgefunden hat.

4.6.5 Umsetzung des bpza-Komplexes [Ru(bpza)CI(PPh;),;] mit Propargylalkohol

In Kapitel 4.4.6 wird berichtet, dass der Bis(triphenylphosphan)-bpza-Komplex nicht mit den
terminalen Alkinen reagiert. Im bpza-Liganden sind die 3- und 5-Positionen der Pyrazolringe
unsubstituiert. Die Bildung der Vinyliden-Liganden ist beim angenommenen 1,2-H-Shift ein
intramolekularer Gleichgewichtsprozess. Angesichts des Reaktionsverlaufs wire es moglich, dass
zwar ein Vinyliden-bpza-Komplex entstehen wiirde, dieser aber aufgrund der ungiinstigen
Gleichgewichtslage nicht mehr nachweisbar wire. Andererseits konnten die beiden Phosphan-
Liganden im bdmpza-Komplex [Ru(bdmpza)CI(PPhs);] durch den sterischen Anspruch der
beiden Methylgruppen in Position 3 labilisiert werden. Deswegen sollte eine hohere Reaktivitdt
als beispielsweise im analogen Tp-Komplex vorliegen. Fiir den Komplex [Ru(bpza)CI(PPh;);]
wird angenommen, dass er hinsichtlich der Phosphan-Abspaltung einfach zu stabil ist, um die
Reaktion mit Phenylacetylen einzugehen. Der Schliisselschritt und Unterschied zur Vinyliden-
Komplexsynthese ist im Falle des Allenyliden-Komplexes die Abspaltung eines Molekiils H,O
aus dem intermedidr gebildeten Vinyliden-Liganden, der in den hier gezeigten Komplexen
teilweise schon bei Raumtemperatur stattfindet. Dieser Schritt ist zudem fiir die bdmpza-
Komplexe Al und A2 irreversibel. Die Umsetzung von [Ru(bpza)CI(PPhs);] mit 1,1-Di-
phenylprop-2-in-1-ol (Abb. 4-31) unter den gleichen Bedingungen wie fiir die bdmpza-
Allenyliden-Komplexe sollte Aufschluss dariiber geben, ob die Reaktion zum Vinyliden-
Komplex und somit die vorangehende Phosphan-Abspaltung im bpza-Komplex iiberhaupt mog-
lich ist. Bei Raumtemperatur kann keine Reaktion beobachtet werden. Auch durch stundenlanges

Erhitzen zum Riickfluss wird kein Allenyliden-Komplex erhalten.

<: :> HC=C-CPh,0OH // <: :>
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Abb. 4-31. Reaktionsverlauf der Umsetzung von [Ru(bpza)CIl(PPh;),] mit Propargylalkohol.
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Wird die Zeit unter Riickflussbedingungen auf Tage verlidngert, féllt eine rotliche Substanz aus.
Diese ist jedoch auch in anderen Losungsmitteln als THF schwer- oder unléslich. Die von wenig
Substanz erhaltenen 'H-NMR-Spektren konnten nicht gedeutet werden. Zudem sind die Bedin-
gungen nicht mehr vergleichbar mit den bisherigen Allenyliden-Komplexsynthesen. Da sich die
bpza- und bdmpza-Komplexe [Ru(bpza)CI(PPhs);] und [Ru(bdmpza)CIl(PPhs;),] in ihren elektro-
nischen Eigenschaften nicht wesentlich unterscheiden [155], muss der enorme Reaktivitdtsunter-
schied der zugehorigen Ruthenium-Komplexe im Wesentlichen von den sterischen Unterschie-
den, mal3geblich geprigt durch die Methylgruppen in Position 3 des tripodalen Liganden, verur-

sacht werden.

4.6.6 Die intensive Farbe der Allenyliden-Komplexe

Bei den Isomeren von [Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CPh,)(PPhs)] (A1) und [Ru(bdmpza)Cl-
(=C=C=CTol,)(PPh;)] (A2) wurde mehrfach auf die intensiven Farben hingewiesen. Zudem gibt
es hier im Gegensatz zu den bisherigen Beobachtungen einen deutlichen Unterschied zwischen
den Isomeren vom Typ A und denen vom Typ B. Die lédngstwelligen Banden (Amax) in den
UV/Vis-Spektren liegen in Dichlormethan bei 520 (Ala), 495 (Alb), 533 (A2a) und 507 nm
(A2b). Ahnlich intensive Farben von Ruthenium-Allenyliden-Komplexen sind bekannt und
werden MLCT-Ubergéngen zugeschrieben (MLCT = Metal-Ligand-Charge-Transfer) [26, 142].
In diesem Fall sollte ein solvatochromer Effekt auftreten und die Farbe der gelosten Substanz
miisste sich abhingig von der Polaritit des Losungsmittels verdndern. UV/Vis-Spektren der
Komplexe in Toluol zeigen jedoch keine merklichen Verdnderungen. Die entsprechenden Werte
lauten 519, 498, 531 und 509 nm.

Zur Klarung des Sachverhalts wurden in der Arbeitsgruppe DFT-Rechnungen durchgefiihrt.
Ausgehend von den Geometrien der Kristallstrukturen von Ala und Alb wurden von Dipl.-
Chem. Eike Hiibner Geometrieoptimierungen durchgefiihrt und die Elektronendichten der Mole-
kiilorbitale berechnet. Die Abb. 4-32 zeigt Konturbilder jeweils von LUMO (a und b), HOMO
(c und d) und HOMO-1 (e und f) der beiden Isomere. Wie gut zu erkennen ist, erstreckt sich das
LUMO in beiden Isomeren hauptsichlich iiber das Metallzentrum und den Allenyliden-Liganden.
Gleiches gilt im Falle von Ala auch fiir das HOMO-1 und bei A1b fiir das HOMO. Das HOMO
von Ala und das HOMO-1 von Alb sind iiberwiegend am Ruthenium-Zentrum und dem
Chloro-Liganden lokalisiert. Diese Konstellation macht einen MLCT-Ubergang #uBerst wahr-
scheinlich, auch wenn kein solvatochromer Effekt beim Ubergang von Dichlormethan auf Toluol

aufgetreten ist.
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Abb. 4-32. Berechnete Molekiilorbitale von Ala und Alb (a, b: LUMO; ¢, d: HOMO:; e, f: HOMO-1).
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Die optimierten Geometrien stimmen gut mit den Daten aus den Rontgenstrukturanalysen iiber-
ein. Die Rechnungen ergeben zudem einen minimalen energetischen Unterschied zwischen den
beiden Isomeren des Komplexes [Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CPh,)(PPh;3)] (A1), was die Experimen-
te bereits nahelegen. Die berechneten Energicunterschiede bei 0 K betragen in der Gasphase
-9.89, in Benzol —5.36 und in 1,2-Dichlorethan +4.49 kJ-molfl, wobei negative Werte eine

groBere Stabilitit des Isomers A gegeniiber dem Isomer B bedeuten und umgekehrt.

4.6.7 Reaktivitit des Allenyliden-Liganden aus theoretischer Sicht

Der Allenyliden-Ligand kann von Nukleophilen in a- und in y-Position angegriffen werden, so
dass daraus Carben- beziehungsweise Vinyliden- oder Alkinyl-Komplexe entstehen. Aus zahlrei-
chen Beispielen von Ruthenium-Allenyliden-Komplexen ist bekannt, dass diese mit protischen
Nukleophilen zu den Carben-Spezies reagieren, wihrend mit anionischen Nukleophilen meist
Alkinyl-Komplexe entstehen (Kap. 2.5.3). Von Peruzzini et al. wurde beobachtet, dass der
Aminocarben-Rhenium-Komplex [Re{=C(NH,;)CH=CPh,}(CO),(triphos)][OSO,CF3] (triphos =
©’P-MeC(CH,PPh,);) bei der Umsetzung von [Re(=C=C=CPh,)(CO)(triphos)][OSO,CF3] mit
Ammoniak nicht direkt durch einen Angriff am C, entsteht [143]. Vielmehr fiihrt die Reaktion
am y-Kohlenstoffatom des Allenyliden-Komplexes zum Alkinyl-Komplex [Re{—C=C-C(NHj3)-
Ph;} (CO),(triphos)][OSO,CF3], der sich oberhalb von 0°C schnell in den Aminocarben-
Komplex umlagert. Inwiefern es sich bei dieser Umlagerung sogar um den Standardweg handelt,
wurde bislang nicht untersucht. Im Folgenden wird der Fragestellung nachgegangen, wodurch die
unterschiedliche Reaktivitét an ein und demselben Komplex hervorgerufen wird. Dazu wird ein
Blick auf die Verteilung der Partialladungen der Atome (NBO-Methode [144]) und der Orbital-
koeffizienten (AOMix-Methode [145]) geworfen. Letztere stehen fiir die Grofe des Anteils des
Molekiilorbitals am jeweiligen Atom. Auf der Grundlage dieser Daten sollte unter Anwendung
des HSAB-Prinzips [146] ein weiches Nukleophil mit protischem Wasserstoffatom, wie etwa
MeOH oder NH;Me, bevorzugt mit dem Atom des Allenyliden-Liganden reagieren, das den
groferen Orbitalkoeffizienten tragt. Umgekehrt sollte ein hartes anionisches Nukleophil wie
MeO™ an dem Atom mit der gréBeren positiven Partialladung angreifen. Inwiefern diese Selek-
tion durch sterische Gegebenheiten beeinflusst wird und ob das Intermediat nach einem y-Angriff
nicht in das o-Produkt umlagert, wird von dieser Uberlegung nicht beriicksichtigt und bleibt

unklar.



4.6 Allenyliden-Komplexe 99

Aus der Verteilung der Partialladungen und der Orbitalkoeffizienten des LUMOs fiir die beiden
Isomere von [Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CPh,)(PPh;3)] (A1, Abb. 4-33) folgt, dass jeweils die deut-
lich groBere positive Ladung am C, lokalisiert ist, wahrend der Orbitalkoeffizient am C, grofer
ist. Demnach sollte ein Nukleophil wie Methylamin am y-Kohlenstoffatom angreifen. Eine

Umlagerung zum a-Produkt kann danach noch stattfinden.
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Abb. 4-33. Partialladungen und Orbitalkoeffizienten des LUMOs von Ala (35558) und Alb ().
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4.7 Der Carbonyl-Komplex

4.7.1 Vorbemerkung

Losungen der Vinyliden-Komplexe an Luft verfarben sich griinlich. Eine Reaktion mit Sauerstoff
oder Feuchtigkeit ist daher anzunehmen. Im Laufe der Kristallzucht der Vinyliden-Komplexe
V1 — V4, bei der die Ansitze bisweilen wochenlang teils aeroben Bedingungen ausgesetzt waren,
konnte neben Kristallen des Vinyliden-Komplexes [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPh;)] (V2) ein
weiterer Kristall aus einer Probe von [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHPh)(PPhs)] (V1) erhalten werden.
Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse zeigt, dass es sich hierbei um den Carbonyl-Komplex

[Ru(bdmpza)Cl(CO)(PPhs)] (C1) handelt.

4.7.2 Entstehung und Synthese des Carbonyl-Komplexes [Ru(bdmpza)CIl(CO)(PPhs)]

Reaktionen von Vinyliden-Komplexen mit molekularem Sauerstoff oder Wasser zu Carbonyl-
Komplexen sind nicht unbekannt [27, 31, 32, 59, 68, 69]. Es stellt sich jedoch die Frage, ob im
Falle von [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHPh)(PPhs3)] (V1) die Reaktion mit O, oder beziehungsweise
und mit H,O moglich ist. Die Reaktion mit Wasser lésst sich leicht iiberpriifen, indem ein fiinffa-
cher Uberschuss an sauerstofffreiem H,O mit einer Losung von [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHPh)-
(PPh3)] (V1) geriihrt wird. Die Reaktionskontrolle ist leicht mdglich, da der Komplex
[Ru(bdmpza)Cl(CO)(PPhs3)] (C1) eine intensive Carbonyl-Bande bei 1964 cm ' (THF) im IR-
Spektrum aufweist. Nach 24 Stunden kann noch kein Carbonyl-Komplex detektiert werden.
Danach kurz der Luft ausgesetzt entsteht C1 binnen drei Stunden. Der Vergleichsversuch, bei
dem durch eine Losung von V1 technische Luft geleitet wird, fiihrt voriibergehend auch zur
Carbonyl-Bande im IR-Spektrum. Allerdings verfarbt sich die Losung nach und nach griin und
ein Niederschlag entsteht. Analyseversuche hiervon schlugen fehl. Ansétze mit weniger O, und
lingeren Reaktionszeiten zeigen spiter im 'H-NMR-Spektrum Hinweise auf Benzaldehyd,
welches gemidl3 der Reaktion in Abb. 4-34b entstehen soll und bereits bei analogen Reaktionen
detektiert wurde [31]. Da der Bereich aromatischer Resonanzen angesichts eines Triphe-
nylphosphan-Liganden intensive Signale zeigt, ist ein scharfes Singulett bei 9.94 ppm, dem
Aldehyd-Proton zugeordnet, wichtigstes Indiz fiir die Entstehung von Benzaldehyd. Ein Versuch

zur Addition von Wasser zum Carbonyl-Komplex, bei dem sich Toluol bilden sollte, wurde
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mittels Sdurekatalyse unternommen. In CDCl; wurde dazu [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHPh)(PPh;)]
(V1) mit einem dreiBigfachen Uberschuss an Wasser und einem dreifachen Uberschuss an HCI
unter Sauerstoffausschluss mehrere Tage geriihrt. Nach wenigen Tagen konnte zwar der Carbo-
nyl-Komplex C1, nicht aber Toluol nachgewiesen werden (Abb. 4-34d). Die im Laufe der Reak-
tion NMR-spektroskopisch detektierten Signale, ein Singulett bei 13.31 und ein AB-System bei
4.48 und 3.53 ppm (Jag = 14.4 Hz), konnten auf den intermediér gebildeten Hydroxy-Carben-

Komplex hinweisen.
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Abb. 4-34. Entstehung des Carbonyl-Komplexes [Ru(bdmpza)Cl(CO)(PPh;)] (C1).
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Die direkte Synthese von C1 ausgehend von [Ru(bdmpza)CI(PPh;3);] und gasférmigem Kohlen-
monoxid gelingt innerhalb einiger Stunden (Abb. 4-34a).

Von C1 wird ausschlielich ein Isomer gefunden, das vom Typ A ist. Der Carbonyl-Ligand
substituiert also einen Phosphan-Liganden und ist somit trans zu einem Pyrazolring koordiniert.
Das IR-Spektrum weist fiir die Absorption des Carbonyl-Liganden eine intensive Bande bei
1969 cm’! (CH,Cl,) auf. Im 1H—NMR—Spek‘[rum beobachtet man die Resonanzen der vier Me-
thylgruppen des bdmpza-Liganden bei 1.91, 2.42, 2.47 und 2.68 ppm. Sie sind in der Reihenfolge
Mey, Me’, Me® und Me® zuzuordnen. Das ist deutlich verschieden im Vergleich zu den bisher
hier diskutierten Komplexen. Die Methylgruppe in Nachbarschaft zur Carbonylgruppe findet sich
somit um rund 0.3 bis 0.6 ppm bei tieferem Feld. Das Signal des *'P-Kerns bei 41.7 ppm deutet
im Vergleich zu den Benzyliden- und Vinyliden-Komplexen auf eine geringere Elektronendichte
am Phosphoratom hin. Dieser Wert ist aber dem des analogen Tp-Komplexes [RuCIl(Tp)(CO)-
(PPhs)] [52], bei dem er 42.4 ppm betrégt, sehr dhnlich. Ein Blick auf das *C-NMR-Spektrum
verrit, dass noch ein Signal bei deutlich anderer Lage beobachtet wird als von den bisher genann-
ten Komplexen gewohnt. Die Resonanz bei tiefstem Feld liegt bei 202.6 ppm und ist sauber
aufgespalten mit einer “Jop-Kopplungskonstanten von 19.8 Hz. Dieser Wert ist fiir Carbonyl-
Komplexe zwar nicht iiberraschend [z. B. 31, 32], zeigt jedoch, dass trotz des elektronegativen
Sauerstoffatoms deutlich mehr Elektronendichte am Kohlenstoffkern vorliegt. Die Lage des

Signals der Methylgruppe Me® im *C-NMR-Spektrum erféhrt im Vergleich keine Anderung.

4.7.3 Rontgenstrukturanalyse von [Ru(bdmpza)Cl(CO)(PPh3)] (C1)

Aus einer Dichlormethan-Losung konnte ein Kristall von C1 erhalten werden (Tabelle und Abb.
4-35). Die Lingen der Bindungen Ru-C31 und C31-O31 betragen 1.821(5) und 1.151(6) A. Der
Vergleich mit den beiden ebenfalls neutralen Tp-Ruthenium-Komplexen [RuCl(Tp)(CO)(PPh;)]
[52] und [RuCl(Tp)(CO)(P'PrPh,)] [32], die sich nur im Phosphan-Liganden unterscheiden,
liefert #hnliche Daten. Die Ru-C-Abstiinde betragen hier 1.848(6) und 1.863(4) A und sind ein
wenig linger als in C1, wihrend die C-O-Abstinde mit 1.137(8) und 1.102(4) A kiirzer sind als
in [Ru(bdmpza)CI(CO)(PPhs)] (C1). Letztgenanntes Wertepaar bestétigt ein weiterer Tp-
Komplex, [RuCl(Tp)(CO){«k'P-PPhy(CH,CH,0OMe)}] [31], mit 1.868(2) und 1.099(2) A. Die
identische Linge von 1.821 A fiir die Ruthenium-Kohlenstoff-Bindung, allerdings mit einer
Standardabweichung von 13, wurde bereits fiir den Vinyliden-Komplex [Ru(bdmpza)Cl-
(=C=CHTol)(PPh3)] (V2) gefunden. In C1 scheint der Doppelbindungscharakter vom Rutheni-
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um-Zentrum zum Carbonyl-Liganden etwas ausgeprigter zu sein als in den genannten Tp-

Komplexen. Die Ru-C31-O31-Einheit ist linear (178.0(4)°).

Bindungslingen [A]

Bindungswinkel [°] (fortgesetzt)

Ru-O1 2.096(3) O1-Ru-N11 86.20(13)
Ru-N11 2.184(4) N21-Ru-C31 91.84(18)
Ru-N21 2.158(4) N21-Ru-P 173.88(10)
Ru-C31 1.821(5) N21-Ru-N11 82.78(14)
Ru-P 2.3266(13) C31-Ru-Cl 88.83(15)
Ru-Cl 2.3964(13) C31-Ru-P 88.46(14)
C31-031 1.151(6) C31-Ru-N11 174.47(17)
Bindungswinkel [°] CI-Ru-P 96.59(5)
O1-Ru-C31 94.70(17) Cl-Ru-N11 89.88(10)
O1-Ru-Cl 174.48(9) Ru-C31-031 178.0(4)

Abb. 4-35. Rontgenstrukturanalyse von [Ru(bdmpza)Cl(CO)(PPh;)] (C1) und ausgewéhlte Daten.
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4.8 Aminocarben-Komplexe

4.8.1 Vorbemerkung

Neben Sauerstoff-Nukleophilen kdnnen auch Stickstoff-Nukleophile an Vinyliden- und Allenyli-
den-a-Kohlenstoffatome addieren (Kap. 2.5.2). Wihrend die intramolekulare Addition von
o-Alkinolen gelingt, findet jedoch die Addition von Methanol nicht statt. Insbesondere primére
Amine eignen sich gut fiir Additionen an Cumulenyliden-Komplexe. So l4uft die Reaktion in

Abb. 4-36 bei Raumtemperatur binnen einer Stunde vollstindig ab [77].

Me
Ph Ph Pnh Ph H\C{
\/ \/ /
{\Pa (\Pm

/
SN - Ru—C ol NH,CH(Me)Ph \/\N_/R|u—c\ @
</P Cl /
7\ © |
Ph ph Ph pp

Abb. 4-36. Umsetzung von Vinyliden-Komplexen mit priméiren Aminen.

Als Test bietet sich die Reaktion des Tolyl-substituierten Vinyliden-Komplex [Ru(bdmpza)Cl-
(=C=CHTol)(PPh3)] (V2) mit Methylamin an, da die NMR-spektroskopischen Untersuchungen
daran schon im Rohspektrum Schliisse zulassen sollten. Der para-Methyl-substituierte Aromat
wird im 'H-NMR-Spektrum nicht nur wenig von den Resonanzen des Triphenylphosphan-
Liganden tiberdeckt, sondern zeigt mit der Methylgruppe ein intensives Singulett in einem sonst
wenig belegten Bereich. Methylamin ist bei Raumtemperatur zwar ein Gas, ldsst sich aber gut als
Losung in THF handhaben. Die Methylamin-Losung in THF wurde regelmiBig frisch bereitet, da

sich ihre Konzentration im Lauf der Zeit veridndert.

4.8.2 Synthese von Aminocarben-Komplexen ausgehend vom Vinyliden-Komplex V2

Zu einer Suspension von [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPh;)] (V2) in THF wird ein Uberschuss
an Methylamin-Losung in THF getropft. Die Farbe &ndert sich mit dem Zutropfen von orange

nach gelb und der Feststoff geht in Losung. Nach nur einer Minute werden das Losungsmittel und
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iiberschiissiges Methylamin entfernt und ein 'H-NMR-Spektrum gemessen. Die Synthese von
[Ru(bdmpza)Cl{=C(NHMe)(CH,Tol)}] (N2) gelingt glatt, wenn man V2 mit mindestens zwei
Aquivalenten Methylamin umsetzt und eine Viertelstunde bei Raumtemperatur riihrt, bevor man

das Losungsmittel im Vakuum entfernt (Abb. 4-37).

Me Me Me Me
S N
7 10% ] N 7 10% ] N
/N,,/ /\\.N\ NHZR /N,,/ \\.N\
PhyP” N > Ph3P'%u\\
Me cl C\\ Me Me ci ¢~ Me
C—H [ N~H
CH, \
R
Me
Me R = H (N1), Me (N2)

Abb. 4-37. Umsetzung des Vinyliden-Komplexes V2 zu den Amino-Komplexen N1 und N2.

Auch die analoge Reaktion mit einer Losung von Ammoniak in THF gelingt. [Ru(bdmpza)-
CI{=C(NH,)(CH;Tol)}] (N1) ldsst sich zudem durch direktes Einleiten von NH;3-Gas in eine
Suspension von [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPhs)] (V2) in THF synthetisieren. Wie viele
Aquivalente Ammoniak sich dann in der Reaktionsldsung befinden, kann aber nicht abgeschitzt
werden.

Das '"H-NMR-Spektrum des NH,-substituierten Carben-Komplexes N1 zeigt fiir die vier Methyl-
gruppen des bdmpza-Liganden und die des Tolylsubstituenten kaum eine Anderung gegeniiber
dem Vinyliden-Komplex V2. Die Resonanzen der Protonen in ortho- und meta-Position des
Tolylsubstituenten verschieben sich um circa 0.3 ppm zu tieferem Feld und werden als Dubletts
bei 6.94 und 7.17 ppm (beide *Jy = 7.60 Hz) detektiert. Die zwei Protonen am p-Kohlenstoff-
atom der ehemaligen Vinyliden-Kette sind chemisch nicht dquivalent und koppeln miteinander.
Ein AB-System bestehend aus zwei Dubletts ist die Folge. Die beobachtete Verschiebung zu
hoherem Feld ist nicht verwunderlich, da es sich jetzt um ein sp’-Kohlenstoffatom handelt. Die
Werte der chemischen Verschiebungen betragen 3.88 und 4.21 ppm mit recht groen Kopplungs-
konstanten Jag von 19.6 und 18.8 Hz. Die Daten des Hp-Atoms von V2 lauten zum Vergleich
4.89 ppm und 4.9 Hz. Bei den Kopplungskonstanten handelt es sich im Vinyliden-Komplex um
eine Kopplung {iber vier Bindungen mit dem Phosphoratom, wihrend bei N1 eine Kopplung

geminaler Protonen vorliegt. Die Signale im Komplex [Ru(bdmpza)Cl{=C(NH,)(CH,Tol)}] (N1)
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weisen keine Kopplungen mit dem Phosphoratom mehr auf. Dessen Signal im *'P-NMR-
Spektrum wird bei 50.4 ppm detektiert. Es liegt damit um 5 bis 6 ppm bei tieferem Feld als die
Signale der cyclischen Oxycarben-Komplexe Ola und O2a.

Im *C-NMR-Spektrum wird bei 53.0 ppm ein Singulett detektiert, das iiber das HMQC-NMR-
Experiment direkt der CH,-Gruppe des Carben-Liganden zugeordnet werden kann. Ebenfalls bei
hoherem Feld als im Vinyliden-Komplex zeigt sich das Signal des a-Kohlenstoffatoms. Das um
14.6 Hz aufgespaltene Dublett hat eine chemische Verschiebung von 271.2 ppm. Der Vergleich
mit den entsprechenden Werten von [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPh3)] (V2, 369.3 ppm),
[Ru(bdmpza)Cl{=C(CH;);0}(PPh3)] (Ola, 311.9 ppm) und [Ru(bdmpza)CI(CO)(PPhs)] (C1,
202.6 ppm) verdeutlicht den Einfluss der Aminogruppe auf die elektronische Situation des
a-Kohlenstoffatoms. Durch das Stickstoffatom, einen sehr guten n-Donor, ist das daran gebunde-
ne C,~Atom weniger entschirmt als im Vinyliden-Komplex. Auch der Oxycarben-Komplex weist
ein elektronendrmeres a-Kohlenstoffatom auf als [Ru(bdmpza)Cl{=C(NH;)(CH,Tol)}] (N1).

Bei 8.05 und 8.74 ppm werden breite Signale mit einem Integral von eins im 'H-NMR-Spektrum
detektiert. Da die beiden Protonen an der Aminogruppe aber in dem chiralen Komplex chemisch
nicht dquivalent sind, werden getrennte Signale erwartet. Fiir den in der Vorbemerkung gezeigten
Bisphosphan-Komplex [RuCl, {=C(NHCHMZePh)(CH,Ph)}(PNP)] (PNP = "PrN(CH,CH,PPh,),)
(Abb. 4-36) werden dhnliche Werte fiir die chemischen Verschiebungen berichtet [77]. Im 'H-
NMR-Spektrum zeigen sich die Signale der CH,-Gruppe bei 4.48 und 4.80 ppm, jeweils mit einer
Kopplung von 16.8 Hz. Deutlich abweichend ist nur die Resonanz des Protons der Aminogruppe.
Es wird bei 11.13 ppm mit einer Kopplung von 9.6 Hz detektiert. Die Kohlenstoffatome C, und
Cp weisen BC-NMR-Verschiebungen von 255.3 und 58.6 ppm auf, liegen im Bisphosphan-
Komplex aber als Tripletts vor. Die beiden *'P-Verschiebungen sind hier mit 48.0 und 50.3 ppm
recht dhnlich und bei leicht héherem Feld als die von N1 (53.0 ppm).

Aus der Analyse der zweidimensionalen NMR-Spektren folgt, dass N1 ebenso wie der Vinyl-
iden-Komplex V2 nur als Isomer vom Typ A vorliegt. Vergleiche wurden daher nur mit den

entsprechenden oxacyclischen Carben-Komplexen vom gleichen Typ angestellt.

Der Methylaminocarben-Komplex [Ru(bdmpza)Cl{=C(NHMe)(CH,Tol)}] (N2) unterscheidet
sich von N1 nur durch den Methylsubstituenten am Stickstoffatom der Aminogruppe. Die kom-
plette Zuordnung der chemischen Verschiebungen erfolgt mit Hilfe der zweidimensionalen
NMR-Spektren und ergibt eindeutig, dass das Signal bei 1.69 ppm im 'H-NMR-Spektrum von
N2 der Methylgruppe des bdmpza-Liganden (Me’) in rdumlicher Ndhe zum Aminocarben-

Liganden zuzuordnen ist. Ahnliche Folgerungen wurden bereits bei den Benzyliden-Komplexen
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B2a und B4a getroffen, bei den cyclischen Oxycarben-Komplexen Ola und O2a aber nicht
bestitigt. Das Singulett der Methylgruppe des Tolylsubstituenten hat mit 2.17 ppm eine zu den
Komplexen [Ru(bdmpza)Cl{=C(NH,)(CH,Tol)}] (N1) und [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPh3)]
(V2) vergleichbare Lage. Ein Dublett bei 3.16 ppm mit einer *Jyy-Kopplungskonstanten von
3.6 Hz und einem Integral von drei ist auf die Resonanzen der Methylgruppe am Amin-Stick-
stoffatom zuriickzufiihren. Die Dubletts der CH,-Gruppe des Aminocarben-Liganden liegen bei
3.29 und 4.00 ppm (jeweils “Jyy = 12.4 Hz). Ahnliche chemische Verschiebungen werden auch
fiir N1 gefunden. Das AB-System des para-substituierten Aromaten liegt im Spektrum von N2
nur minimal anders als beim Edukt V2. Die chemische Verschiebung des Protons am Amin-
Stickstoffatom liegt bei 9.84 ppm und somit iiber 1 ppm bei tieferem Feld als bei N1. Fiir den
Komplex [RuCl,{=C(NHCHMePh)(CH,Ph)}(PNP)] werden fiir dieses Proton sogar 11.13 ppm
beobachtet [77].

Die Resonanzen im 13C-NMR-Spektrum der Kohlenstoffatome NMe, Cg und C, sind bei 35.6,
43.9 und 265.1 ppm zu finden, wobei nur das a-Kohlenstoffatom mit dem Phosphoratom koppelt
(*Jep = 15.3 Hz). Die Resonanz des Phosphorkerns des Triphenylphosphan-Liganden wird bei
47.0 ppm im *'P-NMR-Spektrum detektiert. Diese Lage ist sowohl mit dem NH,-substituierten
Aminocarben-Komplex N1 als auch mit den beiden cyclischen Oxycarben-Komplexen Ola und

02a vergleichbar.

4.8.3 Rontgenstrukturanalyse von [Ru(bdmpza)Cl{=C(NHMe)(CH,Tol)}(PPh3)]

Die Kiristallstruktur von [Ru(bdmpza)Cl{=C(NHMe)(CH,Tol)}(PPhs)] (N2) zeigt die bereits von
der NMR-Analyse her vermutete Struktur (Tabelle und Abb. 4-38). Die asymmetrische Einheit
enthélt zwei Molekiile, von denen Molekiil 1 hier gezeigt ist.

Der Ru-C,-Abstand ist in den beiden Molekiilen von N2 praktisch identisch und sehr dhnlich dem
in anderen Ruthenium-Aminocarben-Komplexen. In Tabelle 4-3 sind die Werte der fiir die
Diskussion interessantesten Abstande von N2 denen von sechs (I — VI) weiteren literaturbekann-
ten Komplexen gegeniibergestellt [78—80]. AuBler dem Tp-Komplex V zeigen die kationischen
Komplexe eine lingere Ru-C,-Bindung als die neutralen. In einem #hnlichen Variationsbereich
befinden sich die Unterschiede der Bindungsldangen zwischen dem Carben-Kohlenstoffatom und
dem Amin-Stickstoffatom. Lediglich fiir die beiden kationischen Tp-Komplexe V und VI werden
hier deutlich langere Werte gefunden.
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Abb. 4-38. Rontgenstrukturanalyse von [Ru(bdmpza)Cl{=C(NHMe)CH,Tol}(PPh3)] (N2).

Allerdings ist in diesen beiden Substanzen eine Phosphangruppe iiber das Phosphoratom an das
Stickstoffatom des Aminocarben-Liganden gebunden. Die Werte fiir die Bindungslédngen zwi-
schen den a- und den ehemaligen B-Kohlenstoffatomen reichen von 1.4686(14) bis 1.536(4) A.
Die beiden kiirzesten Bindungen werden in Liganden gefunden, bei denen eine Doppelbindung
zwischen Cg und C, vorliegt (II und VI). Fiir die anderen vier zum Vergleich herangezogenen
Komplexe werden Werte angegeben, denen die Daten der beiden Molekiile von N2 dhnlich sind.
Die Langen der N-Canin-Bindung befinden sich auch in der gleichen Gréenordnung.

Beim Vergleich der beiden Molekiile von N2 in der asymmetrischen Einheit fallen zunichst
kaum Unterschiede auf. Die Abstinde der koordinierenden Stickstoffatome der Pyrazolringe
trans zu den Carben-Liganden betragen allerdings 2.174(3) (Rul-N11) und 2.210(3) A (Ru2-
N111). In den beiden Molekiilen liegt der Aminocarben-Ligand etwas unterschiedlich gedreht
vor. Die Torsionswinkel der Carben-Ebene mit der Ebene des Pyrazolrings trans zum Carben-
Liganden betragen im ersten Molekiil von N2 22.4° (N12-N11-C31-N41) und im zweiten 13.6°
(N112-N111-N131-N141). Bei groBerer potentieller Konjugation des sp*-Orbitals des Carben-
Kohlenstoffatoms mit der n-Ebene des Pyrazolrings, also kleinerem Torsionswinkel, wird eine
langere Ru-N-Bindung gefunden. Der Carben-Ligand als n-Akzeptor bewirkt offensichtlich bei

Konjugation eine Verldngerung der trans-stindigen Bindung.



4.8 Aminocarben-Komplexe

109

Molekiil 1 Molekiil 2
Bindungslingen [A]
Ru-Ol 2.095(2) 2.104(2)
Ru-N11 2.174(3) 2.210(3)
Ru-N21 2.162(3) 2.131(3)
Ru-C31 1.989(3) 1.984(3)
Ru-P 2.3148(9) 2.3203(9)
Ru-Cl 2.4422(8) 2.4329(8)
C31-N41 1.321(4) 1.321(4)
N41-C41 1.480(4) 1.464(4)
Bindungswinkel [°]
O1-Ru-C31 89.91(11) 89.10(11)
O1-Ru-Cl 174.31(6) 176.79(6)
O1-Ru-N11 86.11(10) 88.96(9)
N21-Ru-C31 94.86(12) 94.35(12)
N21-Ru-P 169.53(8) 169.33(8)
N21-Ru-N11 81.71(10) 79.88(10)
C31-Ru-Cl 91.03(10) 90.31(10)
C31-Ru-P 87.51(9) 90.21(9)
C31-Ru-N11 174.96(12) 174.02(12)
Cl-Ru-P 100.70(3) 98.86(3)
Cl-Ru-N11 92.63(7) 91.30(7)
Ru-C31-C32 122.2(2) 122.2(2)
Ru-C31-N41 122.5(2) 122.2(2)
N41-C31-C32 115.3(3) 115.6(3)
Torsionswinkel [°]
C32-C31-Ru-N11 —24.1(14) —52.5(13)
N41-C31-Ru-N11 157.6(12) 129.3(11)
Tabelle zu Abb. 4-38. Ausgewihlte Daten der Rontgenstrukturanalyse von N2.
Ru-C, Co-Cp N-Camin
1 1.989(3) (Rul-C31) 1.321(4) (C31-N41) 1.536(4) (C31-C32) 1.480(4) (N41-C41)
2 1.984(3) (Ru2-C131) 1.321(4) (C131-N141) 1.532(5) (C131-C132) 1.464(4) (N141-C141)
I 1.9902) 1.322) 1.51(2) 1.506(9), 1.476(7)
M 2.063(6) 1.306(7) 1.481(7) 1.46(2)
I 2.037(2) 1.313(2) 1.507(6), 1.5156(k.A.)  1.382(3), 1.491(2)
IV 1.984(12) 1.352(14) 1.509(15) 1.455(12)
vV 1.993(1) 1.351(2) 1.5140(17) 1.4761(15)
VI 2.012(1) 1.353(1) 1.4686(14) 1.4764(14)

1,2 Die beiden Molekiile von N2

I  (5)-(-)-fac,cis-[RuCly(=C(NH{CHMe(1-naphthyl) } \CH,Ph)(PNP)] [79]
II [RuCp{=C(NEt,)CH=CPh,}(CO)(P'Pr3)][BF4] [78]
III [RuCp{=C(NHPh)(CH,),CH3} (K2P,P—PPh20PPh2)] [CF3S05] [80]
IV [RuCp{=C(NHPh)CH,Ph} (KIP—PPhQO)(PthNHPh)] [80]
V  [RuTp {K2 (C,P)=C(N"PrPPh,)CH,CsH;Me} (KIP—PthNH"Pr)] [CF5S0;] [80]
VI [RuTp {K2 (C,P)=C(N"PrPPh,)CH=CPh,} (KIP-PPhZNH”Pr)] [CF5S0s] [80]

Tabelle 4-3. Relevante Strukturvergleichswerte zu N2.
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Diese Beobachtung kann nun auf die anderen Strukturen vom Isomerentyp A iibertragen werden.
In Tabelle 4-4 sind die Werte zusammengetragen. Die genannte Bindungslidnge bezieht sich auf

die Bindung zwischen dem Ruthenium-Zentrum und dem gekennzeichneten Stickstoffatom ().

Komplex Winkelatome Torsionswinkel [°]  Bindungslinge [A]
02a N12-N11%-C31-031 2.5 2.269(3)
N2-2 N112-N111*-C131-N141 13.6 2.210(3)
B4a N12-N11"-C31-C32 15.0 2.270(4)

V2 N12-N11%-C32-C33 21.9 2.257(10)
N2-1 N12-N11%-C31-N41 22.4 2.174(3)
Ala N12-N11%-C33-C71 44.0 2.198(4)

Tabelle 4-4. Torsionswinkel und Bindungsléingen zum Pyrazol-Carben-Konjugationsvergleich.

Die Tabelle ist nach aufsteigendem Torsionswinkel sortiert. Die zusammen mit dem Carben-
Komplex [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PPh;)] (B4a) lingste Bindung weist der Oxycarben-Komplex
[Ru(bdmpza)Cl{=C(CH;)4O}(PPhs)] (O2a) auf, bei dem auch der kleinste Winkel gefunden
wird. Fiir O2a ist dies konsistent mit der fiir den Aminocarben-Komplex [Ru(bdmpza)Cl-
{=C(NHMe)(CH,Tol)}(PPh3)] (N2) gemachten Beobachtung. Bei B4a muss betont werden, dass
es sich hier nicht um einen Heteroatom-stabilisierten Carben-, sondern um einen Benzyliden-
Komplex mit stirker ausgeprigten Akzeptoreigenschaften handelt. Dies erkldrt den Befund.
Torsionswinkel und Bindungsldnge von Komplex N2-2 passen nahezu in eine lineare Beziehung
mit O2a und N2-1, weshalb hier eine Korrelation moglich scheint, angesichts von nur drei
Werten aber auch rein zufdllig sein kann. Mit groBerem Winkel, aber auch ldngerer Bindung als
N2-2, wird der Komplex [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPh3)] (V2) gefunden. Allerdings handelt
es sich hier um einen Vinyliden-Liganden, der ein besserer m-Akzeptor ist als Carben- und
Allenyliden-Liganden. Von den beiden letztgenannten ist der Allenyliden-Komplex der bessere
Akzeptor, was vielleicht erklédrt, warum die Bindung bei [Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CPh,)(PPh;)]
(Ala) trotz des groBen Torsionswinkels ldnger ist als im Heteroatom-stabilisierten Carben-
Komplex N2-1. Die Langen der Bindung vom Ruthenium-Zentrum zum Pyrazol-Stickstoffatom
trans zum Cumulenyliden-Liganden lassen sich so diskutieren, ohne dabei die Langen der Ru-C-
Bindung zu betrachten. Zur Erklarung der Orientierung der Cumulenyliden-Liganden selbst muss

man jedoch die Molekiilgrenzorbitale betrachten, wie Kapitel 4.9.1 zeigen wird.
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Die Konjugation zwischen dem a- und dem ehemaligen -Kohlenstoffatom und dessen Tolylsub-
stituenten, wie sie im Vinyliden-Komplex V2 vorliegt, wird durch die Protonierung in B-Position
unterbrochen. In N2 ist Cg sp3-hybridisiert und die freie Drehbarkeit ermoglicht dem aromati-
schen Substituenten, im Aminocarben-Komplex andere Konformationen einzunehmen als in
einem Vinyliden-Komplex. Dementsprechend findet man in beiden Molekiilen von N2 grof3e
Abweichungen zur Coplanaritét dieser n-Systeme. Zudem wird ein ,,m-stacking* der Tolylgruppe
mit dem zum Carben-Liganden cis-stindigen Pyrazolring beobachtet. Die Abstinde der ipso-
Kohlenstoffatome zu den entsprechenden Pyrazol-Stickstoffatomen betragen 3.325 A (C33-N21)
und 3.338 A (C133-N121) bei leicht versetzten Ringzentren. Diese Werte sind sogar ein wenig
kleiner als der Abstand der Schichten in hexagonalem Graphit (3.354 A, [147]).

4.8.4 Experimente zur Ermittlung des Mechanismus der Amin-Addition

Zur Klarung der Frage, ob die Addition des Amins an den Vinyliden-Liganden nach dem von
Bianchini gefundenen Reaktionsmechanismus (Abb. 4-39b) [78] oder iiber die direkte Addition
(a) stattfindet, wird der Vinyliden-Komplex mit einem Unterschuss an Methylamin umgesetzt.
Liegt danach neben Edukt auch Produkt vor, muss die Addition direkt erfolgen. Da die Reaktion
aber sehr schnell verliuft, konnte ein geringer lokaler Uberschuss die Reaktion katalysieren, bis
gegen Ende in der Losung dann drei Verbindungen vorliegen. Diese Situation kann aber umgan-
gen werden, wenn die Reaktion in geringer Konzentration und durch langsames Zutropfen der
Amin-Losung unter heftigem Riihren durchgefiihrt wird.

Als Ausgangskonzentrationen wurden 2x10° mol-L ™" fiir V2 und 1.4x10~° mol-L™" fiir Methyl-
amin gewéihlt. Die Dauer des Zutropfens betrug 30 Minuten. Entfernte man nun das Losungsmit-
tel THF und ndhme den Riickstand in CDCl; auf, bestiinde stets die Gefahr einer sauren Reaktion
des NMR-Losungsmittels. Bei den erforderlichen Losungsmittelmengen in THF-dg zu arbeiten,
wiirde hingegen zu einem extrem teuren Unterfangen. Der Reaktionsverlauf wurde daher anhand
von *'P-NMR-Spektren untersucht. Die Reaktionslosung wurde mit deuteriertem Losungsmittel
versetzt. Auf einen internen Standard in Form eines potentiellen Liganden wie PPh; musste hier
verzichtet werden. Nach Abschluss des Zutropfens wurde die Reaktionslosung von 60 auf circa
3 mL im Vakuum eingeengt, runde 0.6 mL davon wurden in ein NMR-Rohrchen gefiillt und mit

0.3 mL THF-dg versetzt.
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Abb. 4-39. Mogliche Wege fiir die Amin-Addition.

Das davon aufgenommene *'P-NMR-Spektrum zeigte drei Signale, die mangels exakter Eichung

nur grob zugeordnet werden konnten. Die Signallagen entsprachen aber ungefidhr denen der

Spektren in CDCl;. Eichte man so auf die Resonanz, die dem Vinyliden-Komplex [Ru(bdmpza)-
CI(=C=CHTol)(PPh3)] (V2) zugeordnet wird (37.5 ppm), ergab sich fiir das schwéchere Signal

bei hoherem Feld mit 32.6 ppm exakt der Wert des zweiten, sehr intensitidtsschwachen Isomers

von V2. Die Resonanz bei tieferem Feld lag dann bei 46.5 ppm in der THF/THF-ds-Mischung

anstelle von 50.4 ppm fiir N2 in CDCl;. Durch Zugabe weiterer Methylamin-Losung in THF

wurde die Reaktion zum Aminocarben-Komplex N2 direkt in der NMR-Probe abgeschlossen.

Das *'P-NMR-Spektrum zeigte nur noch ein Signal bei 46.5 ppm fiir N2 in der THF/THF-ds-
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Mischung. Die Anderung des NMR-Lésungsmittels spielt beim Aminocarben-Komplex offen-
sichtlich eine groBere Rolle als beim Vinyliden-Komplex V2. Bianchini beobachtete fiir den
Alkinyl-Komplex mit Amino-Liganden (analog zu Abb. 4-39b) um deutliche 7 ppm zu tiefem
Feld verschobene Signale im Vergleich zum Aminocarben-Komplex [78]. Da sich die chemi-
schen Verschiebungen im Phosphor-NMR-Spektrum bislang als sehr empfindlich erwiesen
haben, ist dies fiir die Synthese von N2 ein weiteres Indiz gegen den Mechanismus nach Bianchi-
ni. Bei einem dhnlichen Versuch, dessen Produktgemisch aufgearbeitet und in CDCl; vermessen
wurde, zeigten sich Protonen-NMR-Signale sowohl fiir V2 als auch fiir N2, was die Beobachtun-
gen der *'P-NMR-Untersuchung bekriftigte. Weitere Unterstiitzung fiir den Mechanismus einer
direkten Addition lieferte das Ausbleiben einer Alkinyl-Bande im IR-Spektrum bei durch einen
Unterschuss an Methylamin unvollstindiger Reaktion. Bianchini spricht hier von einer intensiven
Bande bei 2055 cm' [78], fiir die keinerlei Hinweis detektiert wurde.

Aus diesen Untersuchungen kann gefolgert werden, dass die Methylamin-Addition an den

bdmpza-Komplex V2 direkt am Vinyliden-Liganden stattfindet (Abb. 4-39a).

4.8.5 Synthese von Aminocarben-Komplexen ausgehend vom Allenyliden-Komplex A2

4.8.5.1 Umsetzungen mit Methylamin

Die getrennten Isomere des para-Tolyl-substituierten Allenyliden-Komplexes [Ru(bdmpza)Cl-
(=C=C=CTol,)(PPh3)], A2a und A2b, wurden in gleicher Weise mit einer Methylamin-Ldsung
umgesetzt (Abb. 4-40). Da bei Allenyliden-Komplexen neben dem Carben- auch der Vinyliden-
Komplex oder die zwitterionische Alkinyl-Spezies als Produkte in Frage kommen (Kap. 2.5.3),
fallt der zweidimensionalen NMR-Analyse erneut wesentliche Bedeutung zu. Diese Formulie-
rung umgeht bewusst die Klassifizierung nach dem Angriff des Nukleophils in den Positionen a
oder v, da eine Umlagerung zum Produkt des a-Angriffs nach einem y-Addukt prinzipiell mog-

lich ist.
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Abb. 4-40. Umsetzung der getrennten Isomere A2a und A2b mit Methylamin.

Die Reaktion verlduft im Falle von A2a bei Raumtemperatur binnen Minuten und ist mit einer

Verfarbung nach braun verbunden. Erste NMR-Spektren deuteten auf ein Gemisch von mindes-

tens zwei Substanzen hin. Bei 0 °C erhélt man nach zehn Minuten ein dunkel gelbes Produkt, das

in Dichlormethan so gut 16slich ist, dass es nicht mit n-Hexan ausgeféllt werden kann. Obwohl

eine passende Elementaranalyse erhalten wurde und auch das FAB-Massenspektrum das
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M"-Signal sowie das des Fragments ohne Carben- und Chloro-Ligand zeigt (m/z = 895, 611),
konnen die NMR-Spektren des Komplexes [Ru(bdmpza)Cl{=C(NHMe)(CH=CTol,)}(PPh;)]
(N3a) noch nicht vollstindig gekliart werden. Mit zweidimensionalen NMR-Experimenten lassen
sich die Konnektivitdten innerhalb von Teilen des Komplexes 16sen. So wurden die Resonanzen
des bdmpza-Liganden vollstindig zugeordnet.

Die 'H-NMR-Verschiebungen von 1.75 ppm fiir Me® und 2.15 ppm fiir Me® sind mit denen des
vom Vinyliden-Komplex abgeleiteten Aminocarben-Komplexes N2 vergleichbar. Bei rund
0.6 ppm hoherem Feld als fiir den Komplex [Ru(bdmpza)Cl{=C(NHMe)(CH,Tol}(PPh3)] (N2),
aber mit gleicher Kopplung, wird die Methylgruppe des Amins detektiert (2.57 ppm, *Jyy =
3.60 Hz). Der Kopplungspartner, das einzelne Proton der Aminogruppe, wird als breites Signal
bei 9.02 ppm beobachtet. Die ehemals durch Rotation im NMR-Spektrum gleichen para-
Tolylgruppen des Allenyliden-Liganden erzeugen nun getrennte Signalsétze.

Das Signal der Methylgruppe des Amins im *C-NMR-Spektrum wird mit 37.4 ppm bei einer
dhnlichen Lage wie das von N2 (35.6 ppm) detektiert. Bei 255.3 ppm wird die Resonanz des
a-Kohlenstoffatoms ohne Kopplung gefunden. Die entsprechenden Werte in den vom Vinyliden-
Komplex abgeleiteten Komplexen N1 und N2 lauten 271.2 und 265.1 ppm.

Im *'P-NMR-Spektrum zeigt sich das Signal bei 49.6 ppm und somit auch im vergleichbaren
Bereich (N1: 50.4, N2: 47.0 ppm). Ein nicht unerhebliches Problem ist jedoch, dass essentielle
Resonanzen in den eindimensionalen Spektren nicht detektiert oder durch zweidimensionale
Experimente als iiberlagert ermittelt werden konnten. Betroffen sind die Signale von Hg, Cp und
C,. Fiir das B-Wasserstoffatom wird eine Lage von 5 bis 6 ppm im "H-NMR-Spektrum erwartet,
basierend auf den Erfahrungen mit den Vinyliden-Komplexen V1 und V2 und dem zu N3a
analogen Aminocarben-Komplex [Ru(bdmpza)Cl{=C(NHMe)(CH=CTol,)}(PPh;)] vom Typ B
(N3b, siche unten). Da hier kein entsprechendes Signal gefunden wird, ist auch keine Zuordnung
des B-Kohlenstoffatoms durch ein HMQC-Kreuzsignal mdglich. In der fir das HMBC-NMR-
Spektrum relevanten Distanz von drei Bindungen dazu befindet sich lediglich das Proton der
Aminogruppe. Vergleichbare Kreuzsignale iiber ein Stickstoffatom hinweg werden aber im
bdmpza-Liganden nur duBlerst selten detektiert, weshalb das Fehlen hier keinerlei Aussage zu-
lisst. Zur Zuordnung einer “C-NMR-Resonanz fiir das y-Kohlenstoffatom wiren HMBC-
Kreuzsignale zu den ortho-Protonen der beiden nicht mehr chemisch dquivalenten Tolylgruppen
notig. Der aromatische Resonanzbereich ist jedoch schon im eindimensionalen NMR-Spektrum
teilweise nicht scharf aufgelost, was die Detektion von Kreuzsignalen quaternédrer Kohlenstoft-

atome nahezu unmoglich macht.
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Es liegt also eine Substanz vor, deren elementare Zusammensetzung korrekt ist und die eine
korrekte Masse hat. Eine carbenoide '*C-NMR-Resonanz wird detektiert, auch werden alle
einzelnen Gruppierungen des Komplexes NMR-spektroskopisch bestétigt. Lediglich die Vinyl-

Einheit des Cumulenyliden-Liganden ist unklar.
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Abb. 4-41. Mogliche Produkte der Additionsreaktion von NH,Me an A2a ([Ru] = [Ru(bdmpza)CI(PPh;)]).

Neben dem Aminocarben-Komplex mit Vinylsubstituenten (I) sind auch ein Vinyliden-Komplex
(IT) und ein Alkinyl-Komplex (IIT) moglich. Die gute Loslichkeit im Dichlormethan/n-Hexan-
Gemisch spricht jedoch gegen die zwitterionische Spezies (III). Auch die '*C-NMR-Resonanz
des C, widerspricht der Struktur eines Alkinyl-Komplexes (III). Fiir den im allgemeinen Teil
angefiihrten n’-Indenyliden-Komplex mit zwei Phenyl- und einem Methoxysubstituenten am
v-Kohlenstoffatom werden 103.2 ppm detektiert (Kap. 2.5.3) [65]. Der Vinyliden-Komplex (II)
kann aus dem gleichen Grund praktisch ausgeschlossen werden, da dessen C,-Signal nach den
Erfahrungen mit anderen y-Amin-substituierten Komplexen jenseits von 300 ppm erwartet wird.
Fiir den Komplex [Ru(=C=CH—CHPhL)(Cp*)(dippe)][BPh4] mit L = Pyrazol wird das Signal bei
335.4 ppm berichtet [148]. Dieser Wert liegt nur wenig bei hoherem Feld als die entsprechenden
Resonanzen der neutralen Vinyliden-Komplexe V1 — V4 (um 360 ppm). Das fiir N3a gefundene
Signal bei 255.3 ppm spricht also deutlich fiir einen Aminocarben-Komplex (I).

Die Synthese des Aminocarben-Komplexes [Ru(bdmpza)Cl{=C(NHMe)(CH=CTol,)}(PPh3)]
vom Isomerentyp B (N3b) verlduft deutlich langsamer. Es ist eine Verfirbung von rot nach
orange-braun zu beobachten. Mit n-Hexan aus einer Dichlormethan-Losung geféllt erhdlt man
einen orangefarbenen Feststoff. Die im Folgenden genannten chemischen Verschiebungen
wurden wieder mit Hilfe von HMQC-, HMBC- und ROESY-NMR-Experimenten zugeordnet.
Bei hochstem Feld wird im "H-NMR-Spektrum die Resonanz der Me® -Gruppe bei 1.37 ppm
detektiert. Die anderen drei Methylgruppen des bdmpza-Liganden zeigen die gewohnten Lagen.

In diesem Bereich des NMR-Spektrums finden sich aber noch drei weitere Signale. Eines davon
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ist ein Dublett. Die beiden Tolylsubstituenten sind in dieser Umgebung nicht mehr chemisch
dquivalent, was zu deutlich separiert detektierbaren Singuletts fiir die beiden Methylgruppen
daran fiihrt (2.22 und 2.29 ppm). Die Methylgruppe am Stickstoffatom erzeugt das Dublettsignal
bei 2.23 ppm (Juy = 8.0 Hz). Bislang kaum erwéhnt wurden die Protonen in den 4-Positionen
des bdmpza-Liganden. Sie zeigen immer dhnliche chemische Verschiebungen in einem Bereich
zwischen 5.7 und 6.1 ppm. In diesem Bereich liegt auch die Resonanz des Wasserstoffatoms
(5.99 ppm), das an das B-Kohlenstoffatom addiert hat. Die Dubletts der ortho- und meta-Protonen
der beiden Tolylgruppen kéonnen einzeln detektiert werden (o-Tol: 6.39 ppm, “Juuy = 7.20 Hz;
o-Tol’’: 6.67 ppm, 7.60 Hz; m-Tol: 6.88 ppm, 7.60 Hz; m-Tol’’: 6.91 ppm, 8.00 Hz). Die Reso-
nanz des Protons am Stickstoffatom des Aminocarben-Liganden wird bei 8.71 ppm als breites
Singulett gefunden.

Im C-NMR-Spektrum wird bei 36.8 ppm das Methyl-Kohlenstoffatom am Aminsubstituenten
als Singulett detektiert. Das y-Kohlenstoffatom zeigt seine Resonanz bei leicht tieferem Feld
(134.8 ppm) als Cg (133.4 ppm). Diese beiden Werte sprechen fiir eine C-C-Doppelbindung. Bei
252.1 ppm wird die Resonanz des C, als Dublett gefunden, das eine Aufspaltung durch den
3'p_Kern des Triphenylphosphan-Liganden von 10.1 Hz erfihrt. Ahnliche Werte (271.2 und
265.1 ppm) wurden bereits fiir die vom Vinyliden-Komplex abgeleiteten Aminocarben-
Komplexe [Ru(bdmpza)Cl{=C(NHR)(CH,Tol)}(PPhs;)] (R = H: N1, R = Me: N2) gefunden.
Auch der bislang nicht komplett gesicherte analoge Komplex vom Isomerentyp A, [Ru(bdmpza)-
CI{=C(NHMge)(CH=CTol,)}(PPhs)] (N3a), zeigt eine vergleichbare chemische Verschiebung
von 255.3 ppm. Die Resonanz im *'P-NMR-Spektrum wird bei 45.3 ppm detektiert und liegt
damit bei leicht hoherem Feld als fiir N1 (50.4 ppm), N3a (49.6 ppm) oder N2 (47.0 ppm)
beobachtet wird.

4.8.5.2 Umsetzungen mit Ammoniak

Die beiden Isomere des Allenyliden-Komplexes [Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CTol,)(PPhs)] (A2a und
A2b) wurden, wie schon der Vinyliden-Komplex [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPhs)] (V2), in
THF gelost und mit Ammoniak versetzt. Bei Raumtemperatur fiihrte eine schnelle Reaktion
jeweils zu einem Gemisch, das nicht getrennt werden konnte. Bei reduzierter Temperatur fand
hingegen keine Reaktion statt. Es wurde also entweder das Edukt oder ein unidentifizierbares
Produktgemisch erhalten. Angesichts der erheblichen Probleme, die bereits mit N3a aufgetaucht

sind, wurden diese Reaktionen nicht weiter verfolgt.
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4.8.6 Umsetzungen von V2, A2a und A2b mit Dimethylamin

Sowohl der Vinyliden-Komplex V2 als auch die beiden Allenyliden-Komplexe A2a und A2b
wurden unter analogen Bedingungen mit einer Dimethylamin-Lésung in THF umgesetzt. Auch
bei zehn Aquivalenten des Amins ist nach 15 Stunden keine Anderung der Farben der Losungen
zu erkennen. Nachdem das Losungsmittel im Vakuum entfernt wurde, bestitigten die 'H-NMR-
Spektren den ersten Eindruck, dass keine Reaktion stattgefunden hat. In allen drei Féllen wurde
das Edukt zurtickisoliert.

Auch der Zusatz von einem halben Aquivalent oder einem groBen Uberschuss an Triethylammo-
niumchlorid zur sauren Katalyse durch Protonierung des B-Kohlenstoffatoms fiihrte in der Reak-
tion von V2 nicht zum Aminocarben-Komplex. Das Edukt wurde erneut zuriickerhalten.

Ginge man von einer direkten Addition des Amins am a-Kohlenstoffatom aus, wire zunéchst
wohl der groflere sterische Anspruch des sekunddren Amins im Vergleich zum primiren Amin
das Hauptargument zur Erkldrung dieses negativen Befunds. Das folgende Kapitel diskutiert im
zweiten Teil (Kap. 4.9.2) die nukleophile Addition an den Vinyliden-Komplex V2 mit Rechen-
methoden. Das Experiment mit Séurekatalyse wurde aufgrund von den Rechenergebnissen durch-

geflihrt.
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4.9 Durch DFT-Rechnungen erhaltene Erkenntnisse

4.9.1 Orientierung und Rotation der Cumulenyliden-Liganden

4.9.1.1 Vorausgehende Beobachtungen

Beziiglich der Rotation der Cumulenyliden-Liganden um die Ru-C,-Doppelbindung wurde bei
NMR-Experimenten in Losung eine relativ zur NMR-Zeitskala schnelle Rotation gefunden.
Daher muss die Rotationsbarriere als klein betrachtet werden.

Auf den Konturbildern der LUMOs der beiden Isomere A und B des Allenyliden-Komplexes Al
ist zu erkennen, dass sich jeweils ein Teil des Molekiilorbitals auch {iber die aromatischen Ringe
des Allenyliden-Liganden erstreckt (Kap. 4.6.6, Abb. 4-32). Aufgrund der Orientierung im
Festkorper wurde bereits von einer Konjugation dieser n-Systeme mit dem der kumulierten Kette
ausgegangen. Die berechneten Molekiilorbitalanteile des LUMOs am Metallzentrum haben
typischen d-Orbitalcharakter und fligen sich in die Oktaedergeometrie ein. Sie sind in den Allen-
yliden-Liganden delokalisiert. Auch das HOMO-1 im Isomer A (Ala) beziehungsweise das
HOMO im Isomer B (A1b) zeigt dieses Verhalten.

In Kapitel 4.8.3 wurden deutlich unterschiedliche Torsionswinkel zwischen den Cumulenyliden-
Liganden und der Ebene des trans-stindigen Pyrazoldonors gefunden. Im Folgenden wird die
Orientierung der Cumulenyliden-Liganden relativ zur Geometrie der d-Orbitale am oktaedrisch

koordinierten Ruthenium-Zentrum untersucht.



120 4 Ergebnisse und Diskussion

4.9.1.2 Orientierungen der Orbitale

Zunichst wird der Cumulenyliden-Ligand zur visuellen Verdeutlichung auf einer Achse fixiert,
was zu einer anderen Darstellung der beiden Isomere A und B fiihrt (Abb. 4-42). Gut zu erkennen
ist, dass in beiden Isomeren nur eine frans-Koordination gleich ist, ndmlich die des Phosphan-
Liganden (abgekiirzt als P) zu einem Pyrazolring. Zu diesem Pyrazolring ist der Cumulenyliden-
Ligand in cis-Stellung. Die beiden Gruppen des bpza-Liganden, die in den Isomeren unterschied-

lich koordinieren, werden unten als L abgekiirzt.

H
C
Os__CH W=
/\\C// — / N ™\
e NN
/N"’ T} O”" T}
P— Ru— N= P— Ru— N=

C—R C—R
Cl ‘ Cl ‘
H H
Isomerentyp A Isomerentyp B

Abb. 4-42. Isomere vom Typ A und B bei gleich orientiertem Cumulenyliden-Ligand.

Am Rutheniumatom gibt es zwei zueinander senkrecht stehende d-Orbitale, die fiir eine Riick-
bindung zum Cumulenyliden-Liganden in Frage kommen. Im Komplex erfolgt eine Linearkom-
bination aus diesen (und weiteren) Orbitalen mit dem Akzeptororbital des Cumulenyliden-
Liganden. In Abb. 4-43 sind die beiden Orbitale und die durch sie definierten Ebenen am Ruthe-
nium-Zentrum dargestellt. Unten ist die Projektion aus Blickrichtung des Cumulenyliden-
Liganden, platziert auf der x-Achse, zu sehen. Die Ebene, die vom sp>-Kohlenstoffatom des
Cumulenyliden-Liganden und seinen beiden Substituenten R und H aufgespannt wird (fett
gestrichelt, ®cymulenyliden), €rscheint somit genauso als Achse wie die Ebenen der d-Orbitale am
Ruthenium-Zentrum. Da L in den Isomeren variiert, ist es sinnvoll, Winkel relativ zur P-Ru-N-
Achse zu bestimmen (fett, ®pragmen). Stets ausgehend vom Stickstoffatom ergeben sich zwei
Winkel, die in der Summe aber 180° ergeben. Der Winkel zum Substituenten hoherer Prioritit sei

¢ genannt.
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Abb. 4-43. 3D-Darstellungen und Projektionen der d-Orbitale am Ruthenium-Zentrum und
der Ebenen ®cymuienyliden (gestrichelt) und ® gy gmene (fett) sowie des Winkels o.

Ausgehend von den Rechenergebnissen der beiden Isomere A und B des Allenyliden-Komplexes
[Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CPh,)(PPh3)] (A1) wurde durch Abtrennen des Allenyliden-Liganden
jeweils ein 16-Valenzelektronenfragment als neue Struktur erzeugt. Damit wurden nicht-relaxiert,
also ohne erneute Geometrieoptimierung, die Molekiilorbitale der beiden Isomere des fiktiven
Komplexfragments [Ru(bdmpza)CIl(PPhs;)] berechnet. Die Rechnungen erfolgten erneut in
Kooperation mit Dipl.-Chem. Eike Hiibner in unserer Arbeitsgruppe.

Die Konturbilder der LUMOs der beiden Isomere zeigen jeweils die fiir die 6-Bindung zwischen

Fragment und Cumulenyliden-Ligand benétigte Geometrie (Abb. 4-44).

a) b)

Abb. 4-44. Konturbilder der LUMOs der 16-VE-Fragmente der Isomere A (a) und B (b).
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Die Konturbilder von HOMO und HOMO-2 bestitigen den d-Orbitalcharakter am Ruthenium-
Zentrum fiir beide Isomere des 16-Valenzelektronenfragments (Abb. 4-45 und Abb. 4-46).

a) b)

Abb. 4-45. Konturbilder der HOMOs der 16-VE-Fragmente der Isomere A (a) und B (b).

a) b)

Abb. 4-46. Konturbilder der HOMO-2 der 16-VE-Fragmente der Isomere A (a) und B (b).

Eine Linearkombination aus HOMO und HOMO-2 mit dem Akzeptororbital eines Cumulenyli-
den-Liganden macht den wesentlichen Anteil der Riickbindung im aus den Fragmenten zusam-

mengesetzten Komplex aus.

Die Ebene ®cymulenyliden 1St in einem Vinyliden-Liganden senkrecht zu der im Carben- oder

Allenyliden-Liganden (Abb. 4-47).

() (L~ )

— O — C=C C—C=CY
U g J

Abb. 4-47. Akzeptororbital fiir die Riickbindung im Carben-, Vinyliden- und Allenyliden-Liganden.
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4.9.1.3 Orientierungen der Cumulenyliden-Liganden

Aus elektronischer Sicht ist die Riickbindung ausgehend vom HOMO des 16-Valenzelektronen-
fragments giinstiger als die ausgehend vom HOMO-2. Die Orientierung des HOMOs sollte somit
die Geometrie bestimmen, sofern keine sterischen Effekte iiberwiegen. Anhand des Vergleichs
der elektronisch optimalen Orientierung mit der in der Rontgenstrukturanalyse gefundenen ldsst
sich daher fiir den jeweiligen Komplex ein Riickschluss auf die sterische Situation im Umfeld des

Cumulenyliden-Liganden ziehen.

Der Winkel ¢ zwischen den beiden Ebenen ®cumuienyliden

und Ofragment Wird in der Struktur iiber den Torsionswinkel P—,,,/Ru ‘_No

Nirans -Ru-Cgp2-R bestimmt. Damit sind das Stickstoffatom ‘ \\C

trans-standig zum Phosphan-Liganden (1), das Ruthenium- \\C ......... =
Zentrum (2), das letzte, somit sp>-hybridisierte, Kohlen- :

stoffatom der Cumulenyliden-Kette (3) und der Substituent H

hochster Prioritit daran (4) gemeint (Abb. 4-48). Abb. 4-48. Torsionswinkelbestimmung.

Fiir den Allenyliden-Komplex [Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CPh,)(PPhs)] vom Typ A (Ala), bei dem
sich die beiden Phenylsubstituenten des Allenyliden-Liganden durch dessen C;-Kette nicht mehr
in der inneren Koordinationssphédre des Ruthenium-Zentrums befinden, wird mit 3.0° nur eine
minimale Abweichung von den idealen 0° gefunden. Die weiteren Ergebnisse sind in Tabelle 4-5
zusammengestellt. In der Tabelle wurden die Werte zum besseren Vergleich normiert. Es wurde

nur der Betrag gewertet und Werte groBBer als 90° wurden von 180° subtrahiert.

Typ Komplex  Winkel normiert (0] Torsionswinkelatome
Ala 3.0° -177.0° N21-Ru-C33-C71
V2 68.8° (21.2°) —68.8° N21-Ru-C32-C33

A B4a 31.0° 31.0° N21-Ru-C31-C32
02a 43.4° 136.6° N21-Ru-C31-031
N2-2 65.6° 114.4° N121-Ru2-C131-N141
N2-1 69.3° 110.7° N21-Rul-C31-N41

B B2b 46.4° —46.4° N21-Ru-C31-C32
Alb 56.5° 56.5° N21-Ru-C33-C71

Tabelle 4-5. Torsionswinkel zwischen den Ebenen ®cymuenyliden UNd @pragment-
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Die zweitbeste Konjugation wird in der Struktur des Vinylidenkomplexes [Ru(bdmpza)Cl-
(=C=CHPh)(PPh3)] (V2) ermittelt. Die Ebenen ®cumulenytiden UNd Prragment Stehen in einem Vinyl-
iden-Komplex im Idealfall orthogonal zueinander, weshalb sich ein Winkel von 21.2° relativ zur
optimalen Konjugation ergibt. Diese Verdrehung kann aber durch Packungseffekte im Kristall
hervorgerufen werden, wenn die Rotationsbarriere um die Ru-C,-Bindung klein ist. Das Ergebnis
der Berechnung (siche unten) dieser Rotationsbarriere ist eine Energiedifferenz von 3 kJ'mol !
zwischen der optimalen Uberlappung ohne Verdrehung und den in der Rontgenstruktur gefunde-
nen 21.2°. Diese Energie kann durch Packungseffekte im Kristall aufgebracht werden.

Von den Isomeren vom Typ A konnten noch von dem Benzyliden-Komplex mit Triphenyl-
phosphan-Liganden, [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PPh;)] (B4a), dem cyclischen Oxycarben-
Komplex mit sechsgliedrigem Ring, [Ru(bdmpza)Cl{=C(CH;);O}(PPhs)] (0O2a), und dem
Methylaminocarben-Komplex, [Ru(bdmpza)Cl{=C(NHMe)(CH,Tol)}(PPh;)] (N2), Kristalle
untersucht werden. Die Substituenten am Carben-Liganden befinden sich im Inneren der Koordi-
nationssphire des Ruthenium-Zentrums. Die Ru-C,-Doppelbindung wird zunehmend auch durch
eine Linearkombination mit dem HOMO-2 gebildet. Mit abnehmendem Doppelbindungscharak-
ter der Ru-C,-Bindung werden schlechtere Konjugationen zum HOMO des 16-Valenzelektronen-
fragments gefunden. Die beiden Molekiile von N2, die in der asymmetrischen Einheit vorliegen,
zeigen dabei dhnliche Werte. Ein geringerer Doppelbindungscharakter und der gréBere Platz-
bedarf in der inneren Koordinationssphire des Ruthenium-Zentrums konnen also die grof3en

Verdrehungen der Carben-Liganden erkléren.

Die gemessenen Werte fiir den Winkel zwischen den Ebenen ®cymulenytidgen Und Prragment bel den
Strukturen vom Isomerentyp B unterscheiden sich erheblich von den gemif3 der obigen Diskus-
sion vorhergesagten. Was beim Benzyliden-Komplex [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PCy3)] (B2b)
vielleicht noch dem groBeren sterischen Anspruch des Tricyclohexylphosphan-Liganden im
Vergleich zum Triphenylphosphan-Liganden in B4a und dem anderen Isomerentyp zugeschrie-
ben werden kann, bedarf fiir den Allenyliden-Komplex [Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CPh,)(PPh;)]
vom Typ B (Alb) einer Erkldrung. Die Konturbilder der Orbitale im Allenyliden-Komplex Alb
und dem davon abgeleiteten 16-Valenzelektronenfragment weisen hinsichtlich der Orientierung
der Orbitale einen grofen Unterschied auf. Wihrend die Ebenen der Grenzorbitale mit
d-Charakter am Ruthenium-Zentrum im Fragment auf den Oktaederachsen P-Ru-N und Cl-Ru-N
liegen, befinden sich diese in den Konturbildern des Allenyliden-Komplexes Alb dazwischen

(Abb. 4-49).
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Abb. 4-49. MO-Anteil mit d-Charakter iibertragen auf die schematische Darstellung.

Die Vinyliden- und die Allenyliden-Kette scheinen lang genug zu sein, um sperrige Substituenten
daran soweit aus der inneren Koordinationssphére des Ruthenium-Zentrums zu entfernen, dass
die elektronisch optimale Linearkombination von den Grenzorbitalen des fiktiven 16-Valenzelek-
tronenfragments beziehungsweise dem klassischen Atom-d-Orbital mit dem Akzeptororbital des
Cumulenyliden-Liganden zustande kommen kann. Dementsprechend sollte die Energiebarriere
fiir die Rotation um die Ru-C,-Bindung aus elektronischer Sicht hier groBer sein als bei den
Carben-Komplexen, bei denen zu dieser Bindung bereits zwei senkrecht zueinander stehende

d-Orbitale zur Linearkombination beitragen.

4.9.1.4 Berechnung der Rotationsbarriere des Vinyliden-Liganden im Komplex V2

Die experimentell als gering bestimmte Rotationsbarriere des Vinyliden-Liganden im Komplex
[Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPhs)] (V2) wurde bereits mehrfach betont. Oben wurde gesagt,
dass der Vinyliden-Ligand um 21.2° aus seiner theoretisch optimalen Orientierung herausgedreht
in der Kristallstruktur gefunden wird, die Substituenten daran jedoch aufgrund der Linge der
Vinyliden-Kette keine groBe sterische Hinderung durch die anderen Liganden mehr erfahren
sollten. Die Rotationsbarriere konnte daher bereits in erster Linie durch elektronische Effekte

bestimmt sein.

Fiir die Berechnung der Rotationsbarriere des Vinyliden-Liganden um die Ru-C,-Bindung wurde
ausgehend von der Kristallstruktur von V2 zuerst eine Geometrieoptimierung durchgefiihrt.
Danach befand sich der Vinyliden-Ligand in der oben vorhergesagten Position (hier 0°). Ausge-
hend von dieser Startgeometrie wurde die Rotationsbarriere in 10°-Schritten berechnet (Abb.

4-50).
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Abb. 4-50. Rotationsbarriere des Vinyliden-Liganden um die Ru-C,-Bindung in V2.

Relativ zum Minimum der Startgeometrie liegt die Energie bei einer Verdrehung um 20°, wie sie
im Kristall vorliegt, um die bereits erwihnten 3 kJ'mol™" héher. Die maximale Energicbarriere,
die bei einer ganzen Drehung zu iiberwinden ist, betrigt 52 kJ'mol ' und wird bei einer Verdre-
hung von 250° gefunden. An diesem Punkt kommt der Tolylsubstituent dem Triphenylphosphan-
Liganden nahe. Die zur Drehung um 180°, also der Isomerisierung der beiden Rotamere, nétige
Energie betrigt 37 kJ'mol™". Bei der Verdrehung um 80° liegt der kiirzeste Abstand zwischen
dem Tolylsubstituenten und der Methylgruppe in Position 3 vor. Eine schnelle Rotation des
Vinyliden-Liganden um die Ru-C,-Bindung bei Raumtemperatur ist aufgrund der niedrigen
Barriere also auch aus rechnerischer Sicht bestitigt. Allerdings wird sie nicht nur durch die

elektronischen Verhéltnisse, sondern auch noch durch sterische Gegebenheiten bestimmt.
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4.9.2 Nukleophile Additionen an Vinyliden-Komplexe

Fiir die Addition von Aminen an den Vinyliden-Komplex [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPh3)]
(V2) werden mehrere Mechanismen diskutiert (Kap. 4.8). Nicht mit allen Nukleophilen wird eine
Reaktion beobachtet. Im Folgenden werden daher die Umsetzungen von V2 mit Methylamin,
Dimethylamin und Methanol sowie die Bildung des cyclischen Oxycarben-Komplexes
[Ru(bdmpza)Cl{=C(CH;)4O}(PPhs)] (O2a) untersucht. Bei der Addition von Methylamin an V2
werden zudem mechanistische Punkte genauer betrachtet. Die Startgeometrien fiir die DFT-
Rechnungen, die in Kooperation mit Dipl.-Chem. Eike Hiibner durchgefiihrt wurden, waren stets
die Rontgenstrukturanalysen von V2, O2a oder dem Aminocarben-Komplex [Ru(bdmpza)Cl-
{=C(NHMe)(CH;,Tol)}(PPhs)] (N2).

4.9.2.1 Addition von Methylamin

Der para-Tolylsubstituent des Vinyliden-Liganden ist in der Kristallstruktur von V2 in Richtung
zum Chloro-Liganden orientiert, wiahrend er in der Struktur des Aminocarben-Komplexes N2 in
Richtung der Carboxylatgruppe ausgerichtet ist. Um die eine Orientierung in die andere zu
tiberfithren, bedarf es einer 180°-Rotation um die Ru-C,-Bindung. Fiir die entsprechende Rota-
tionsbarriere wird experimentell und rechnerisch ein geringer Wert gefunden. Da die Geometrie-
optimierungen, ausgehend von den Strukturen von V2 und N2, aber jeweils die im Kristall
gefundenen Orientierungen als Konformation niedrigster Energie bestdtigen, wurden die Berech-
nungen des Mechanismus in beiden Orientierungen vorgenommen (Abb. 4-51 und Abb. 4-52).
Nur so konnte sichergestellt werden, dass in dessen Verlauf auch die niedrigsten Energien gefun-
den werden.

Es ist daher die Rede von einer Edukt-Geometrie und einer Produkt-Geometrie, gekennzeichnet
durch den Index E oder P. In den Kiirzeln werden entsprechend E und P fiir Edukt und Produkt

eingesetzt. Bei den Phosphan-Liganden wurden die Phenylringe in den Grafiken weggelassen.
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Eg Ep
Abb. 4-51. Strukturen des Vinyliden-Komplexes V2 in Edukt- (Eg) und Produkt-Geometrie (Ep).

PE l)P
Abb. 4-52. Strukturen des Aminocarben-Komplexes N2 in Edukt- (Pg) und Produkt-Geometrie (Pp).
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Der nukleophile Angriff des Methylamins kann syn und anti zum Tolylsubstituenten erfolgen

(Abb. 4-53).

anti Me
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Abb. 4-53. Moglicher Angriff syn und anti zum Tolylsubstituenten R.

Bei der Berechnung der Addition wurden diesbeziiglich keine Praferenzen gesetzt. Sowohl in
Edukt- als auch in Produkt-Geometrie wurde jeweils nur der Ubergangszustand des anti-Angriffs
berechnet. Dies ist auch aus sterischen Griinden plausibel. Neben dem nukleophilen Angriff des
Amin-Stickstoffatoms an das a-Kohlenstoffatom des Vinyliden-Liganden zeigen die Rechnungen
eine Wasserstoffbriickenbindung. Wird die Edukt-Geometrie zugrunde gelegt, bildet sich diese
Briickenbindung zwischen einem der Wasserstoffatome des Amins und dem koordinierenden
Sauerstoffatom der Carboxylatgruppe des bdmpza-Liganden (UZ1g in Abb. 4-54). Ausgehend
von der Produkt-Geometrie ist der Chloro-Ligand an der Wasserstoffbriickenbindung beteiligt

(0Z1p).

UZ1 UZ1p
Abb. 4-54. Strukturen des ersten Ubergangszustands in Edukt- (UZ1g) und Produkt-Geometrie (UZ1).
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Die Summe der Energien von Amin und dem Vinyliden-Komplex in Edukt-Geometrie, Eg,
wurde als Nullpunkt definiert. Ep betrégt relativ dazu +5.7 kJ'mol . Die in Abb. 4-54 gezeigten
ersten Ubergangszustinde liegen bei +13.2 (UZ1g) beziehungsweise +8.4 kJ'mol' (UZ1p)
héherer Energie. Dass es sich hierbei um Ubergangszustinde handelt, bestitigen groBe negative
Schwingungen als Ergebnisse der Berechnungen der zweiten Ableitungen. Die Werte lauten
~105 c¢cm ! und —88 cm! fiir UZ1g und UZ1p. (Das komplette Reaktionsdiagramm ist am Ende
des Kapitels gezeigt.)

Wenn die Bindung zwischen dem Amino-Stickstoffatom und dem a-Kohlenstoffatom des ehema-
ligen Vinyliden-Liganden ausgebildet ist, zeigen die DFT-Rechnungen erneut fiir beide Geo-
metrien Wasserstoffbriickenbindungen an. In diesem Zwischenprodukt ist die Aminogruppe
positiv geladen und eine negative Ladung partiell am Ruthenium-Zentrum und am B-Kohlen-

stoffatom lokalisiert (Abb. 4-55).

1\|/Ie 1\|/Ie
H H H H
© | | o,
[Ru]—C:C\ <> [Ru]:C—C\
R R

Abb. 4-55. Mesomere Grenzstrukturen des Zwischenprodukts (ZP).

Es handelt sich um Zwischenprodukte (ZP, Abb. 4-56) mit relativen Energien von —22.5 (ZPg)
und —40.1 kJ-mol™" (ZPp).

ZPE ZPP
Abb. 4-56. Strukturen des Zwischenprodukts in Edukt- (ZPg) und Produkt-Geometrie (ZPp).
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Der Energiegewinn zum Zwischenprodukt bei einer Reaktion in der Geometrie des Produkts ist
also doppelt so hoch wie bei der Edukt-Geometrie. Sofern die Wasserstoffbriickenbindung es
nicht verhindert, konnte gerade durch die Ru-C-Einfachbindung im Zwischenprodukt eine Isome-

risierung zwischen den beiden Geometrien erfolgen.

Im néchsten Schritt, der zum Produkt fiihrt, lagert ein Wasserstoffatom von der Aminogruppe an
das B-Kohlenstoffatom um. Neben einem konzertierten, intramolekularen 1,3-H-Shift (UZ2) ist
ein intermolekularer Mechanismus mit voriibergehender Deprotonierung (HB) denkbar (Abb.

4-57).

H _Me H_ _Me
© M M
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© |
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Ruj—C===(] - ro=c] °
u— C— u|—
R Ne—H
. [
022 4 H

Abb. 4-57. Umlagerung iiber voriibergehende Deprotonierung (HB) und einen 1,3-H-Shift (UZ2).

Die DFT-Rechnungen fiir den intramolekularen 1,3-H-Shift ergaben fiir beide Geometrien
jeweils einen Ubergangszustand (UZ2). Beide liegen mit +170.7 (UZ2g, —1736 cm™') und
+138.6 kI'mol ' (UZ2p, —1628 cm ') energetisch relativ hoch. Aus den Strukturberechnungen
geht hervor, dass die Wasserstoffbriickenbindungen fiir diesen Ubergangszustand gebrochen oder
zumindest verldngert werden miissen (Abb. 4-58), wodurch diese Barrieren erkldrt werden
konnten. Die relativ hohen Energien fiir den Ubergangszustand des intramolekularen 1,3-H-Shifts
machen es duflerst wahrscheinlich, dass die Umlagerung des Wasserstoffatoms von der Amino-

gruppe an das -Kohlenstoffatom iiber einen intermolekularen Weg verlauft (HB in Abb. 4-57).
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UZ2g UZ2,
Abb. 4-58. Strukturen des zweiten Ubergangszustands in Edukt- (UZ2g) und Produkt-Geometrie (UZ25).

Die Energiegewinne nach Abschluss der Reaktion belaufen sich auf —129.5 (Pg) und

—134.4 kJ'mol ™' (Pp) fiir die Edukt- und die Produkt-Geometrie. Das Reaktionsdiagramm zeigt
Abb. 4-59.
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Abb. 4-59. Reaktionsdiagramm der Umsetzung von V2 mit Methylamin.
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Die komplette Reaktionsgleichung ist in Abb. 4-60 dargestellt. Neben dem Reaktionsverlauf {iber
das zwitterionische Zwischenprodukt (ZP) wire eine konzertierte Anlagerung (K) des Amins an
den Vinyliden-Liganden denkbar gewesen. Das Auftreten der Wasserstoftbriickenbindungen im
ersten Ubergangszustand (UZ1) sowie das energetisch giinstige Zwischenprodukt (ZP) des

Mechanismus machen den konzertierten Weg jedoch sehr unwahrscheinlich.
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Abb. 4-60. Addition von Methylamin an V2 ([Ru] = [Ru(bdmpza)CI(PPh;)], R = p-Tol).

Die Bindungsenthalpie einer Wasserstoffbriickenbindung belduft sich auf etwa 20 bis
30 kJ-mol ' [7]. Die Bindung sollte somit bei Raumtemperatur leicht gebrochen werden konnen
und die verschiedenen Isomerisierungen erlauben. Trotzdem werden fiir die UZ2 deutlich hohere
Energien berechnet und die Reaktivititen lassen sich mit den Wasserstoffbriickenbindungen

erklaren.
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4.9.2.2 Addition von Dimethylamin

Auch die Energien der Zwischenprodukte der Addition von Dimethylamin wurden berechnet. Die
Werte lauten +4.1 (ZPg) und —19.5 kJ'mol™' (ZPp). In den berechneten Molekiilstrukturen sind
erneut Wasserstoffbriickenbindungen zu erkennen (Abb. 4-61). Die DFT-Rechnungen ausgehend
vom Zwischenprodukt zeigen keine Bildung des Produkts an, sondern ergeben die Riickreaktion
zum Vinyliden-Komplex und zu freiem Dimethylamin. Auch experimentell wird keine Produkt-
bildung beobachtet. Die Wasserstoftbriickenbindungen machen dieses Ergebnis plausibel. Das
Wasserstoffatom miisste vom Amino-Stickstoffatom an das -Kohlenstoffatom umlagern. Dazu
muss die Briickenbindung gespalten werden. Diese Spaltung ist nach den Erkenntnissen bei der
Methylamin-Addition aber energetisch ungiinstig, wie aus der Berechnung des UZ2 dort gefol-
gert wird.

ZPg: +4.1 kJ-mol ' ZPp: —19.5 kJ-mol ™'
Abb. 4-61. Strukturen des Zwischenprodukts in Edukt- (ZPg) und Produkt-Geometrie (ZPp).

Um diese ungiinstige Situation moglicherweise zu umgehen, wurde in einem Experiment zum
Reaktionsgemisch Triethylammoniumchlorid gegeben (Kap. 4.8.6). Damit sollte die Protonierung
des B-Kohlenstoffatoms und die anschlieBende Deprotonierung der Aminogruppe moglich sein.
Es wurde jedoch keine Reaktion beobachtet. Die Rechnungen zeigen, dass mit Dimethylamin
keine Umsetzung beobachtet werden sollte, was durch die experimentellen Befunde bestitigt

wird.
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4.9.2.3 Cyclisierung der Oxycarben-Komplexe

Die sich an dieser Stelle anschlieBende Fragestellung befasst sich mit dem Ringschluss zu den
cyclischen Oxycarben-Komplexen (Abb. 4-62). Dazu wurden Startgeometrien ausgehend von der
Rontgenstrukturanalyse des Oxycarben-Komplexes [Ru(bdmpza)Cl(=C(CH;)sO)(PPh3)] (02a)
erzeugt, dessen geometrieoptimierte Struktur nahezu identisch mit der Rontgenstrukturanalyse

ist.

A5)
[Ru]:C:C\ —_— [Ru]zc\ﬁ n
H
Abb. 4-62. Cyclisierungsschritt vom Vinyliden-Intermediat zum Oxycarben-Komplex.

Jeweils sind wieder zwei Geometrien moglich, die als Edukt- und als Produkt-Geometrien be-
zeichnet werden. Wie bei den obigen Ergebnissen zeigen die berechneten Strukturen Wasser-

stoffbriickenbindungen an (Abb. 4-63).

EE EP
Abb. 4-63. Strukturen vor der Cyclisierung in Edukt- (Eg) und Produkt-Geometrie (Ep).

Ein Zwischenprodukt, allerdings mit hoherer Energie als im Edukt (ZPp = +19.5 kJ'mol ™), wird
nur fiir die Geometrie des Produkts aufgefunden (Abb. 4-64). Der Reaktionspfad in der Edukt-
Geometrie diirfte somit auszuschlieBen zu sein. Auch in diesem Zwischenprodukt (ZP) liegt eine
Wasserstoftbriickenbindung zum Chloro-Liganden vor. Diese konnte verhindern, dass das Was-

serstoffatom vom Sauerstoffatom zum B-Kohlenstoffatom umgelagert werden kann. Das Aus-
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bleiben der Dimethylamin-Addition wird analog erklart. In dem Zwischenprodukt liegt jedoch
bereits ein ausgebildeter aliphatischer Ring vor, wodurch die geometrischen Verhéltnisse be-
stimmt werden. So sollte die Briickenbindung leichter gebrochen werden konnen. Gelingt dies,
wird aus Abb. 4-64 plausibel, dass ein intramolekularer 1,3-H-Shift aufgrund der Geometrie
moglich sein konnte, wihrend dies ausgehend von den Zwischenprodukten der Dimethylamin-
Addition deutlich schwieriger erscheint (vgl. Abb. 4-61). Zudem ist auch ein intermolekularer
Mechanismus mit einer voriibergehenden Deprotonierung denkbar. Da aber die Wasserstoff-
briickenbindung in beiden Fillen gebrochen werden muss, diirfte der Weg iiber den 1,3-H-Shift

deutlich an Bedeutung gewinnen.

7Py
Abb. 4-64. Zwischenprodukt bei der Cyclisierung in der Geometrie des Produkts (ZPp).
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Abb. 4-65. Reaktionsdiagramm des Ringschlusses zum cyclischen Oxycarben-Komplex O2a.

Das komplette Reaktionsdiagramm zeigt Abb. 4-65. Die relative Energie des Produkts ist in

Produkt-Geometrie mit —116.3 kJ'mol”' (Pp) nur minimal geringer als die in Edukt-Geometrie
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(Pg), die mit —115.6 kJ'mol”" berechnet wurde. In den berechneten Strukturen des Produkts

werden in beiden Geometrien keine Wasserstoffbriickenbindungen mehr gefunden (Abb. 4-66).

Pg Pp
Abb. 4-66. Strukturen des Oxycarben-Komplexes O2a in Edukt- (Pg) und Produkt-Geometrie (Pp).

4.9.2.4 Addition von Methanol

Einen experimentell negativen Befund ergaben die Versuche, Methanol an die Vinyliden-
Komplexe [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPh;)] (V2) und [Ru(bdmpza)Cl(=C=CH"Pr)(PPh;)]
(V3) zu addieren. Entsprechende DFT-Rechnungen gingen von Startgeometrien aus, die aus den
Strukturen des Zwischenprodukts der Methylamin-Addition (ZP in Abb. 4-54, Kap. 4.9.2.1)
erhalten wurden. Die Berechnungen zeigen keine Produktbildung an. Vielmehr wird das Metha-
nol-Molekiil aus dem fiktiven Zwischenprodukt abgespalten und dissoziiert vollstindig. Somit
kommen Experiment und DFT-Rechnung erneut zum gleichen Befund.

Die Addition eines Sauerstoff-Nukleophils gelingt also nur im Falle des intramolekularen Ring-
schlusses zu den cyclischen Oxycarben-Komplexen, wiahrend sie intermolekular bei der Reaktion
mit Methanol nicht beobachtet wird. Ein wesentlicher Unterschied zwischen diesen Féllen liegt in
der Entropie-Bilanz. Bei der intramolekularen Cyclisierung gehen lediglich Freiheitsgrade der
aliphatischen Kette verloren, wenn sie im Ring teilweise fixiert wird. Die intermolekulare Addi-
tion von beispielsweise Methanol zieht aber eine Halbierung der Teilchenanzahl nach sich. Der
Beitrag der Entropie diirfte somit die relative Energie des Zwischenprodukts soweit erhdhen, dass

keine Reaktion stattfindet.
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4.10 Versuche zur Katalyse mit den neuen Komplexen

4.10.1 Olefin-Metathese

Angesichts der Ahnlichkeit der Komplexe mit dem erfolgreich auf die RCM von Diethyldiallyl-
malonat getesteten Komplex [RuCl(Tp)(PCys)(=CHPh)] von Sanford [90], wurde diese Testreak-

tion auch hier herangezogen.

Die Benzyliden-Komplexe B1 und B2 (Abb. 4-67), die Vinyliden-Komplexe V1 — V4 sowie
jeweils die Isomerengemische der Allenyliden-Komplexe A1 und A2 wurden in Kooperation mit
Dr. Cezary Pietraszuk getestet. Die Reaktionen wurden mit 5 mol-% Katalysator in Dichlor-
methan oder Benzol jeweils unter Riickflussbedingungen durchgefiihrt. Zusétzlich wurde in
separaten Experimenten auch Kupfer(I)chlorid als Phosphan-Abfangreagenz zugesetzt. Proben
aus den Testreaktionen wurden gaschromatographisch auf das Metatheseprodukt, Diethylcyclo-

pent-3-en-1,1-dicarboxylat, untersucht.
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Abb. 4-67. RCM-Testreaktion mit Diethyldiallylmalonat.

In Dichlormethan als Losungsmittel ist weder ohne noch mit Kupfer(I)chlorid als Phosphan-
Abfangreagenz eine Reaktion zu beobachten. In Benzol, das einen deutlich hoheren Siedepunkt
als Dichlormethan hat, werden mit dem bpza-Komplex B1 bis zu 92% Umsatz nach zwdlf Stun-
den bei Riickflussbedingungen erreicht. Mit CuCl kdnnen binnen zwei Stunden mit dem Prékata-
lysator B2 sogar 97% Ausbeute erreicht werden. Eine detaillierte Ubersicht zu den Versuchen

gibt Tabelle 4-6.
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Prikatalysator mit CuCl  Reaktionszeit [h]  Ausbeute [%]
39
60
92
10
85
95
10
41
62
90
97

Tabelle 4-6. RCM-Aktivitit der Komplex B1 und B2 (5 mol-% Katalysator).

Nein

B1
Ja

Nein
B2

Ja

N =0 W W =G oW

Ohne Phosphan-Abfangreagenz ist B1 aktiver als B2. Nach den Reaktivititsiiberlegungen hin-
sichtlich des unterschiedlichen sterischen Anspruchs der beiden Liganden bpza und bdmpza
(siche Kap. 4.4.6 und 4.6.5), nach denen bei B2 der erste Schritt des Katalysecyclus, die Abspal-
tung des Phosphan-Liganden, schneller verlaufen sollte, iiberrascht diese Beobachtung. Aller-
dings bezogen sich die Uberlegungen auf den Bis(triphenylphosphan)-Komplex und basierten auf
dessen Umsetzung mit terminalen Alkinen.

Da der Phosphan-Ligand zur Erlangung von Aktivitit abgespalten werden muss, wurde auf
weitere Tests der analogen Benzyliden-Komplexe B3 und B4, die sich nur in der Substitution des

Phosphan-Liganden unterscheiden, verzichtet.

Die Vinyliden- und Allenyliden-Komplexe zeigen bei den untersuchten Bedingungen keine
katalytische Aktivitit. Da sich die Spezies nach der Abspaltung des Phosphan-Liganden nur
durch den Cumulenyliden-Liganden unterscheiden, scheint dieser hier die Reaktion wohl zu

verhindern.

Der tripodale Ligand, mit dem sehr stabile Komplexe erhalten werden, wirkt sich negativ auf die

Aktivitat der Komplexe als Metathesekatalysatoren aus.
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4.10.2 Synthese von Nitrilen

Der Komplex [RuCI(Tp)(PPh;),] beziechungsweise der im Laufe des Katalysecyclus entstehende
Vinyliden-Komplex [RuCl(Tp)(=C=CHPh)(PPh;)] katalysieren die Reaktion terminaler Alkine
mit Hydrazinen zu Nitrilen [118].

In der gleichen Reaktion wurde der bdmpza-Komplex [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHPh)(PPh3)] (V1)
als potentieller Katalysator eingesetzt (Abb. 4-68).

[Ru] /N" / N\
Ru] =
/ Ph d \3
H
H—— [Ru]—C=C_ Me,N—NH,
Ph
PPh;
[Ru] [Ru]—PPh; [Ru]:C\
}\I—NMez
H
PPh,
C
7 o ,Ph
N [RuI—CS
N—NMe,
NHMe, |
H

Abb. 4-68. Katalysecyclus der Umsetzung von Phenylacetylen mit Dimethylhydrazin.

Der Vinyliden-Komplex wurde in situ erzeugt oder direkt eingesetzt. Im ersten Fall kamen als
Ruthenium-Spezies der Bisphosphan-Komplex [Ru(bdmpza)CIl(PPh;),] und Phenylacetylen zum
Einsatz. Dabei konnten die terminalen Alkine auch leicht variiert werden.

Beim direkten Einsatz von V1 gibt es keinen Triphenylphosphan-Liganden in Losung, der nach
Durchlauf eines Cyclus mit neuem Alkin um die Koordination konkurrieren konnte. Es wurden

1,1-Dimethylhydrazin und Hydrazin-Hydrat in Dioxan oder THF mit 10 mol-% Katalysator zur
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Reaktion gebracht. Zur Kontrolle wurde Gaschromatographie eingesetzt. Zu Beginn der Reaktion
mit [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHPh)(PPh;)] (V1) als Katalysator liegt eine orangefarbene Losung vor.
Am Ende handelt es sich um eine griine Losung mit einem Bodensatz. Die Farbe deutet darauf
hin, dass hier nicht mehr der Vinyliden-Komplex V1 vorliegt. Beim Einsatz des Bis(triphenyl-
phosphan)-Komplexes [Ru(bdmpza)CI(PPhs),] und Phenylacetylen kann die Bildung des Vinyl-
iden-Komplexes V1 NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Die duBerliche Verdnderung
von einer gelben Suspension zu einer orangefarbenen Losung ist bereits von der Synthese der
Vinyliden-Komplexe her bekannt (vgl. Kap. 4.4).

Zahlreiche Versuche ergaben, dass wohl bis zu fiinf Cyclen in der Nitrilsynthese durchlaufen
werden, bevor die katalytische Reaktion zum Erliegen kommt. Weder durch den Einsatz groferer
Mengen an Substrat noch durch schrittweise Zugabe des Substrats konnte die Nitril-Ausbeute
erhoht werden. Die bei der Reaktion einhergehende Verfarbung der Losung ins Griinliche deutet
den Zerfall des Komplexes V1 an. Welche Ruthenium-Spezies nach den Experimenten vorlag,

konnte nicht geklart werden.
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4.11 Diskussion

4.11.1 Isomerie

Die in dieser Arbeit synthetisierten Komplexe mit bpza-Liganden wurden {iber drei unterschiedli-
che Syntheserouten erhalten. Zum ersten sind die Benzyliden-Komplexe B1 — B4 zu nennen, bei
denen der Cumulenyliden-Ligand bereits existiert, wenn die Umsetzung mit dem tripodalen
Liganden begonnen wird. Dabei bilden sich im Falle des bdmpza-Liganden jeweils zwei Isomere,
wihrend fiir bpza-Komplexe nur ein Isomer gefunden wird. Als Letztes zu nennen sind die
Modifizierungen von Cumulenyliden-Liganden zu den Produkten N1 — N3, die keine Koordina-
tionsdnderung hervorrufen.

Dazwischen befindet sich die groBte Gruppe von Komplexen, deren Synthesen mit Ausnahme der
des Carbonyl-Komplexes C1 alle die gleichen ersten Reaktionsschritte aufweisen. Diese bestehen
aus der Abspaltung eines Triphenylphosphan-Liganden, gefolgt von der n>-Koordination einer
terminalen Dreifachbindung. Daran schlieft sich noch ein 1,2-H-Shift zu den Vinyliden-Spezies
an. Bei funktionalisierten Vinyliden-Liganden erfolgt zum Teil sofort die Weiterreaktion. Fiir die
Produkte wird eine unterschiedliche Isomerenverteilung gefunden. Es zeigt sich, dass Alkyl-
substituierte Alkine von vornherein beide Isomere in ausgeglichenen Anteilen ergeben, wahrend
Aryl-substituierte Alkine primdr nur Isomere vom Typ A bilden. Die Erklarung ist die Starrheit
des Alkins, derzufolge die n’-Koordination im Isomerentyp B, benachbart zum Triphe-
nylphosphan-Liganden, nur dann ausreichend lang fiir den 1,2-H-Shift zum Vinyliden-Liganden
stabil ist, wenn das Alkin flexibel ist. So werden flir die beiden Aryl-substituierten Vinyliden-
Komplexe V1 und V2 nur Spuren des zweiten Isomer detektiert, wihrend fiir die Alkyl-
substituierten Vinyliden-Komplexe V3 und V4 sowie die Oxycarben-Komplexe O1 und O2
beide Isomere in ausgewogenem Verhéltnis gefunden werden. Bei den Aryl-substituierten Allen-
yliden-Komplexen Al und A2 entsteht das Isomer B in groBeren Teilen erst nach mehreren
Stunden unter Riickflussbedingungen. Dabei dissoziiert aber wahrscheinlich der Chloro- oder der
verbliebene Phosphan-Ligand voriibergehend aus dem bereits entstandenen Allenyliden-Kom-
plex, wodurch der Cumulenyliden-Ligand seinen Platz wechseln kann. Dass es sich um Koordi-
nationsisomere und nicht um Rotationsisomere handelt, kann nach den Tief- und Hochtempera-

tur-NMR-Experimenten und den Rontgenstrukturen, die von beiden Isomerentypen A und B
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erhalten werden kdnnen, gefolgert werden. GroBe Ahnlichkeiten in NMR-Spektren ermdglichen

es, diese Feststellung auf diesbeziiglich weniger detailliert untersuchte Komplexe zu iibertragen.

In den Zeichnungen wurden stets die sterischen Verhiltnisse im Zweidimensionalen verdeutlicht.
Es scheint danach offensichtlich, dass im Isomer vom Typ A eine geringere sterische Wechsel-
wirkung zwischen dem Cumulenyliden-Liganden und dem Triphenylphosphan-Liganden besteht
als im Isomer vom Typ B. Durch den «’-facial koordinierenden tripodalen Liganden sind im
Oktaeder die drei einzdhnigen Liganden ebenfalls facial angeordnet. Der Cumulenyliden-Ligand

ist in allen Isomeren zu einem Phosphan- und einem Chloro-Liganden benachbart (Abb. 4-69).
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Abb. 4-69. Verdeutlichung der Koordinationssphére in den Komplexen vom Typ A und B.

Die entscheidende Rolle spielt daher der bdmpza-Ligand. Im Isomer vom Typ A ist in der Liicke
zwischen Phosphan- und Cumulenyliden-Ligand die Carboxylatgruppe koordiniert, die keine
sterische Ausdehnung in diese Liicke zeigt. Beim Typ B ist es ein Pyrazolring mit einer Methyl-
gruppe in 3-Position, die sich in rdumlicher Ndhe zum Cumulenyliden-Liganden und zum
Phosphan-Liganden befindet. Nicht nur in den "H-NMR-Spektren wird stets ein groBer Einfluss
auf diese Methylgruppe, Me® | festgestellt, sondern auch ROESY-NMR-Experimente belegen die
rdumliche Ndhe zu genannten Liganden. Zudem wurden auch die Auswirkungen auf den
Phosphan-Liganden in den *C-NMR-Spektren von Isomeren vom Typ B mehrfach erwihnt. Die
Signale zeigen sich stets verbreitert, was durch eine gehinderte Rotation hervorrufen werden
kann. Die Beobachtungen in den NMR-Spektren und das unterschiedliche Isomerenverhéltnis
untermauern die Argumentation, dass in den Isomeren vom Typ B eine gespanntere sterische
Situation vorliegt als in Isomeren vom Typ A. Gleichzeitig konnen die Beobachtungen und

Isomerenverhéltnisse mit den unterschiedlichen sterischen Gegebenheiten erklédrt werden.
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4.11.2 Spektroskopische Gemeinsamkeiten und Unterschiede

Einige Signale wurden bei der Diskussion der NMR-spektroskopischen Daten stets hervorgeho-
ben. Neben fiir eine Substanzklasse charakteristischen Signalen wie Protonen in a- oder
B-Position war oft die Rede von den Methylgruppen in den 3-Positionen der beiden Pyrazolringe
des bdmpza-Liganden. Ebenfalls immer erwidhnt wurden die Signale der a-Kohlenstoffkerne im
PC-NMR-Spektrum sowie die *'P-Resonanzen. Diese Signale gibt es in allen Komplexen, sie
sind aussagekréftig und sie unterscheiden sich signifikant. In der folgenden Tabelle sind zahlrei-

che Werte flir bdmpza-Komplexe gesammelt.

B2 B4 | V1 V2 V3 v4 | 01 O2 | C1 Al A2 | N1 N2 N3
Me® A | 142 129| 240 240 246 243| 212 225| 268| 2.19 220| 234 1.69 2.15
B | 145 138| 246 245 246 245 2.05 220| - 2,15 215 - - 2.16
Me® A | 305 215| 187 189 1.81 1.85| 2.04 202| 191 192 1.84| 187 1.76| 1.75
B | 126 038 1.59 159 151 154 127 135 - 136 1.35| - - 1.37
C. A | 3264 331.7|362.5 364.2 3559 355.0|311.9 315.7|202.6|305.5 299.0| 271.2 265.1| 255.3
B | 325.7| 335.8| 3693 - 358.6 359.2|311.1 314.5| - 3147 311.0| - - 252.1
P A | 256 381| 375 375 408 40.6| 445 456| 41.7| 373 38.1| 504 47.0 49.6
B | 19.7 33.0f 323 326 354 354| 383 387 - 323 337 - - 453

Tabelle 4-7. Interessante NMR-Vergleichswerte der bdmpza-Komplexe.

Komplex B2 trigt als einziger hier genannter einen Tricyclohexylphosphan-Liganden, was sich
bei allen Werten, in besonderem MaBe jedoch bei Me® und den *'P-Resonanzen bemerkbar
macht. Die beiden Zeilen von Me® enthalten kaum Spektakuldres. Wirklich aus der Reihe fillt
lediglich der Wert des Carbonyl-Komplexes C1. Deutlich mehr Beachtung verdienen die Daten
der Methylgruppe in Nachbarschaft zum Phosphan-Liganden, Me® . Die grofiten Werte, sprich die
grofBte Entschirmung der Kerne, findet sich fiir die Isomere A der Benzyliden- und der cyclischen
Oxycarben-Komplexe. Die geringen Werte der Aminocarben-Komplexe iiberraschen dabei am
chesten, da es sich hier auch um Fischer-Carben-Komplexe handelt. Bei den Isomeren vom
Typ B hat Me® im Falle der Vinyliden-Komplexe die geringste Elektronendichte. Beim Signal
des a-Kohlenstoffatoms sind es ebenfalls die Vinyliden-Komplexe, fiir die die geringste Elektro-
nendichte am Kern gefunden wird. Der Unterschied der aromatisch zu den aliphatisch substituier-
ten Spezies betrdgt rund 10 ppm, wobei erstere bei tieferem Feld detektiert werden. Vinyliden-
Liganden sind die besten m-Akzeptoren unter den Cumulenyliden-Liganden, was zu der Ent-
schirmung des C, fiihrt. Allenyliden-Liganden sind allgemein bessere n-Akzeptoren als Carben-

Liganden, was die "*C-NMR-Verschiecbungen so aber nicht bestitigen. Am ehesten vergleichbar
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sind die Benzyliden- mit den Allenyliden-Komplexen, da die anderen Carben-Liganden Hetero-
atom-stabilisiert sind. Die Allenyliden-Liganden sind mit zwei Arylsubstituenten ausgestattet,
wohingegen im Benzyliden-Liganden nur ein aromatischer Substituent gebunden ist. Im Ver-
gleich der Heteroatom-stabilisierten Carben-Komplexe ist der Aminocarben-Ligand wesentlich
besser m-Donor-substituiert als der cyclische Oxycarben-Ligand. Die Resonanz im Carbonyl-
Liganden liegt erwartungsgemdl3 bei wesentlich hoherem Feld, handelt es sich hier doch um
einen kleinen, rotationssymmetrischen Liganden mit einer partiellen Kohlenstoff-Sauerstoff-
Dreifachbindung. Dass sich die elektronische Situation aber an einzelnen Atomen anders verhal-
ten kann, zeigt ein Blick auf die *'P-NMR-Spektren. Auch hier darf nicht auBer Acht gelassen
werden, dass auch sterische Eigenschaften zu besserer oder schlechterer Abschirmung des Kerns
fiihren konnen. Zudem koordiniert der Phosphan-Ligand als o-Donor und gleicht somit elektroni-
sche Gegebenheiten am Ruthenium-Zentrum aus. Durchweg liegen die Phosphor-Signale in
Isomeren vom Typ B bei hoherem Feld als im Typ A. Der Cumulenyliden-Ligand koordiniert im
Isomerentyp B trans zur negativ geladenen Carboxylatgruppe, was diese Beobachtung sinnvoll
macht. Aber schon beim Ubergang vom aromatisch zum aliphatisch substituierten Vinyliden-
Liganden ist die Anderung der Phosphorresonanz gegenliufig zu der des a-Kohlenstoffatoms.
Dies bedeutet, dass die m-Konjugation in den aromatisch substituierten Vinyliden-Liganden zu
einer Verschiebung von Elektronendichte hin zum Ruthenium-Zentrum und weg vom C, fiihrt.
Die Heteroatom-substituierten Carben-Liganden sorgen dafiir, dass dem Phosphoratom mehr
Elektronendichte vom Ruthenium-Zentrum abverlangt wird, wihrend eine deutliche Anderung
am C, nur bei den Aminocarben-Komplexen beobachtet wird. Auf die Lange der Bindung zwi-
schen dem Ruthenium- und dem Phosphoratom wirkt sich dies iibrigens nicht in analoger Weise
aus. Signifikant langer ist diese Bindung nur in den Strukturen vom Typ B, wobei die Bindung
zum sterisch anspruchsvolleren und besser donierenden Tricyclohexylphosphan-Liganden die
langste ist. Die Ru-C,-Bindungslédngen der Typ A-Isomere steigen in der Reihenfolge Vinyliden—
Allenyliden—Benzyliden—Oxycarben—Aminocarben an, wobei der Carbonyl-Ligand eine Bin-
dungsldange wie im Vinyliden-Komplex aufweist. Die Isomere vom Typ B reihen sich in gleicher
Abfolge zwischen dem Vinyliden- und dem Allenyliden-Komplex ein.

Es ergibt sich also ein schliissiges Gesamtbild.
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4.11.3 Nur wenige Komplexe mit dem bpza-Liganden

Die meisten Komplexe, die in dieser Arbeit vorgestellt wurden, tragen einen bdmpza-Liganden.
Exemplare mit bpza-Liganden sind hingegen rar. Lediglich Benzyliden-Komplexe konnten mit
bpza-Liganden erhalten werden. Die Syntheseroute fiir die Benzyliden-Komplexe unterscheidet
sich jedoch grundlegend von der der anderen Substanzen. Es wurde jedoch herausgearbeitet,
warum sich die andere Syntheseroute nicht fiir bpza-Cumulenyliden-Komplexe eignet. Ohne den
Einsatz von Hilfsreagenzien sind die Phosphan-Liganden zu stark gebunden, um abgespalten zu
werden. Da auch keine Allenyliden-Komplexe erhalten werden, die bei der Wasserabspaltung
einen irreversiblen Schritt nach mehreren Gleichgewichtsreaktionen durchlaufen, kommt es

offensichtlich erst gar nicht zur Phosphan-Abspaltung.

4.11.4 Vergleich der tripodalen Ligand-Klassen Cp, Tp und bpza

Beim Vergleich der beiden Chlorobis(triphenylphosphan)-Komplexe mit bpza- und bdmpza-
Liganden wurde deutlich, dass die Methylgruppen in Position 3 der Pyrazolringe die Reaktivitét
entscheidend beeinflussen. Diese Beobachtung gilt aber auch fiir Tp-Liganden, denn fiir den
analogen Tp"'-Liganden ist weder ein Chorobis(triphenylphosphan)- noch ein Vinyliden-
Komplex bekannt. Sogar fiir das Cp-Ligandsystem gibt es deutliche Reaktivitdtsunterschiede
beim Ubergang vom Cp-Komplex zum mit fiinf Methylgruppen substituierten Cp*-Komplex. An
dieser Stelle sind nur Vergleiche von Ruthenium(Il)-Spezies sinnvoll, weshalb ausschlieBlich
darauf eingegangen wird. Als Beispiel dient die Darstellung von Vinyliden-Komplexen ausge-
hend vom Chlorobis(triphenylphosphan)-Vorldufer. Die Synthese eines neutralen Ruthenium-
Vinyliden-Komplexes gelang bei den Liganden Cp*, Tp und bdmpza. Beim Cp*-Beispiel sind
drastische Bedingungen unter Riickfluss nétig, wihrend fiir den Tp-Komplex 36 Stunden bei
Raumtemperatur mit einem fiinffachen Uberschuss an Alkin ausreichen. Bei gleichen Reaktions-
bedingungen wie beim Tp-Komplex verlduft die Darstellung der bdmpza-Spezies in nur vier
Stunden. Die somit deutlich groBere Reaktivitit kann nach den Beobachtungen hier auf die
Methylgruppen in 3-Position zuriickgefiihrt werden. Der bdmpza-Ligand scheint hier den optima-
len sterischen Anspruch fiir eine gute Reaktivitit ausgehend vom Bis(triphenylphosphan)-
Komplex zu haben. Im Allgemeinen wird stets der sterische Einfluss in der Koordinationssphére
anderer Liganden in den Vordergrund gestellt. Zudem wird angefiihrt, dass der bpza- und der
bdmpza-Ligand sehr dhnliche elektronische Eigenschaften hétten. Natiirlich iiben die insgesamt

vier Methylgruppen im bdmpza-Liganden einen +I-Effekt aus.
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Die NMR-Signale von H,, C, und P der Benzyliden-Komplexe mit bpza- und bdmpza-Ligand
sind einander, besonders bei den Tricyclohexylphosphan-Komplexen, sehr dhnlich. Die beiden
Strukturen der Benzyliden-Komplexe vom Isomerentyp B, [Ru(bpza)Cl(=CHPh)(PCy;)] (B1)
und [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PCy3)] (B2b), weisen im bpza-Komplex (B1) und im bdmpza-
Komplex (B2b) ebenfalls sehr dhnliche Daten auf, wobei die Bindungen zwischen dem Rutheni-
um-Zentrum und den Pyrazol-Donoren im bdmpza-Komplex sogar etwas ldnger ausfallen.
Wihrend der bdmpza-Ligand im Chlorobis(triphenylphosphan)-Komplex fiir eine erhohte Reak-
tivitdt sorgt, sind die in dieser Arbeit vorgestellten Produkte meist sehr stabil. Einzig die Vinyl-
iden-Komplexe sind in Losung sauerstoffempfindlich. Ob nun aus Stabilititsgriinden oder durch
andere Einfliisse hervorgerufen — die katalytische Aktivitdt bei den untersuchten Reaktionen war
gering bis nicht vorhanden. Die Betonung liegt aber auf den ,,untersuchten Reaktionen*, denn die
Chemie der bpza- und bdmpza-Komplexe ist vergleichsweise jung und es konnten bei anderen
Metathese-Arten bessere Ergebnisse als bei der RCM erhalten werden.

Ein Vorteil der bpza-Liganden ist, dass die Liganden selbst sehr robust sind. Uber eine hydrolyti-
sche Spaltung wie beim Tp-System muss man sich keine Gedanken machen. AuBlerdem sind
vielversprechende Modifikationen der bpza-Liganden moglich. Neben der Anbindung der Kom-
plexe an Festphasen iiber den Liganden kann Chiralitét in den Liganden eingefiihrt werden.

Die bpza-Liganden haben offensichtlich sehr dhnliche Donor- und Akzeptoreigenschaften wie die
Tp-Liganden. Die Ahnlichkeit der Resonanzen in den 'H-, *C- und *'P-NMR-Spektren sowie
sehr dhnliche Bindungsldngen in den Rontgenstrukturanalysen belegen dies. Eine Bevorzugung
der Koordination der Cumulenyliden-Liganden trans zum N,N,O-Heteroskorpionat-Liganden
konnte in den hier untersuchten Ruthenium(II)-Komplexen jedoch nicht gefunden werden. Bei
der Reaktion der Bis(triphenylphosphan)-Komplexe mit unterschiedlich substituierten terminalen
Alkinen wirken sich die sterisch unterschiedlichen Gruppen des bdmpza-Liganden auf das
Verhiltnis der gebildeten Isomere aus.

Durch die unterschiedlichen koordinierenden Gruppen der bpza-Liganden gibt es schon bei
Komplexen unterschiedliche Isomere, die drei unterschiedliche einzdahnige Liganden tragen. Dies
ist weder bei Cp- noch bei Tp-Komplexen der Fall. Dass sich dies im Fall der hier vorliegenden
frithen Untersuchungen des Systems bisweilen als Hindernis erwies, darf nicht tiber das Potential
der bpza-Komplexe hinwegtduschen. Zudem stehen die Forschungen an einer weiteren Moglich-
keit des N,N,0-Liganden erst am Anfang. Die an das Zentralmetall koordinierende Carboxy-
latgruppe konnte reversibel protonierbar sein und somit wiirde deren Koordination steuerbar. Ein
koordinativ geséttigtes 18-Valenzelektronen-System wiirde dadurch zu einer deutlich reaktiveren

fiinffach koordinierten 16-Valenzelektronen-Spezies fiihren.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeines

5.1.1 Arbeitstechniken

Alle Arbeiten mit Ausnahme einiger Synthesen organischer Vorstufen erfolgten in Standard-
Schlenkrohrtechnik unter Stickstoffatmosphére. Die Losungsmittel wurden nach gidngigen Ver-
fahren in Umlaufdestillen getrocknet und ebenfalls unter Stickstoffatmosphédre gesetzt und
gelagert (CH,Cl,: CaHy; Et,0O, THF, Dioxan, Benzol, Toluol: Na; n-Pentan, n-Hexan: LiAlHy;
MeOH, EtOH: Mg; Aceton: CaCl,). Im Falle der unten vorgestellten Sdulenchromatographien
zeigte sich, dass in diesen Féllen Losungsmittel technischen Grades an Luft verwendet werden
konnen.

Fiir die Aufarbeitung wurden Verfahren wie Sdulenchromatographie mit Flash-Kieselgel / Kie-
selgel 60 oder neutralem Aluminiumoxid, Filtration tiber Kieselgur und Zentrifugation, in einfa-
chen Fillen auch Abtrennen mit Hilfe von Schutzgasfritten oder Abdekantieren eingesetzt.

Nicht alle Losungsmittel oder Aufarbeitungsverfahren finden sich in den optimierten Synthese-

vorschriften unten wieder.

5.1.2 Analytische und spektroskopische Verfahren

Saulenchromatographie

Zur Saulenchromatographie kam eine Sdule mit Kiihlmantel zum Einsatz. Fiir hier genannte
Anwendungen war Wasserkiihlung ausreichend, was gemél Stichprobenmessungen circa 8 °C
bedeutet. Alle Losungsmittelverhdltnisse werden als Volumenanteile angegeben. Folgende
Abkiirzungen werden unten verwendet:

K: Konditionierungslosungsmittel /-gemisch

L: Lange

D: Durchmesser

Beispiel: K: n-Pentan, L: 20 cm, D: 4 cm
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Zentrifugation

Es kam eine Schlenkrohrzentrifugationstechnik zum Einsatz. Mit speziell dafiir gefertigten
Schlenkrohren wurde in einer gekiihlten Hettich Rotina 46 R mit Schlenkrohreinsatz bei 2000
Umdrehungen pro Minute zentrifugiert. Ein Tipp an alle, die sich fiir dieses Verfahren interessie-
ren: mit ein wenig Fingerspitzengefiihl kann man Teflonhdhne einsetzen und umgeht damit das
prinzipbedingte Problem, dass das Produkt mit Schlifffett verunreinigt wird, wenn die vorgesehe-
nen Glashdhne eingebaut werden. Teflonbauteile unterliegen jedoch einer starken thermischen
Ausdehnung beziehungsweise hier Schrumpfung, weshalb einige Testldufe im Vorfeld zu emp-

fehlen sind.

Schmelzpunktbestimmung
In einseitig abgeschmolzenen Schmelzpunktbestimmungsrohrchen aus Glas wurden die

Schmelzpunkte in einem Gerét der Firma Gallenkamp ermittelt.

Elementaranalyse
Die Elementaranalysen auf Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff (,,CHN-Analyse*) wurden
vom Analytischen Labor des Fachbereichs Chemie der Universitidt Konstanz mit einem CHN-O-

RAPID-Gerit der Firma Heraeus durchgefiihrt.

UV/Vis-Spektroskopie
In Quarzglaskiivetten wurde mit einem Hewlett-Packard Diode-Array-Spectrometer 8453 gemes-

sen. Es wurden die auch sonst verwendeten absolutierten Losungsmittel eingesetzt.

IR-Spektroskopie
Die Messungen wurden mit einem Biorad FTS 60 (FT-Gerédt) in CaF,-Kiivetten (d = 0.5 mm)
oder in KBr-Matrix durchgefiihrt.

Die relativen Bandenintensititen wurden mit den iiblichen englischen Abkiirzungen gekenn-

zeichnet.
Vs sehr stark VW sehr schwach
s stark sh Schulter
m mittel br breit

W schwach
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NMR-Spektroskopie

Fiir die Messungen kamen folgende Geréte zum Einsatz:

NMR-Gerit 'H “c ' DEPT 'H-'H 'H-PC 'H'P T* s*
Varian Unity Inova 400 v v v v v v v v v
Bruker DRX 600 Avance v v v v v 4 v

Bruker AC 250 (2 Stiick) v v v v
Jeol Lambda 400 v

Jeol GX 400 v

* T: Hoch- und Tieftemperatur-Messungen.

s: Messungen wurden selbst durchgefiihrt.
Eine standardmiBige Entkopplung fand nur auf Protonen, nicht jedoch auf *'P-Kerne statt. Auf
die korrekte Schreibweise “C{'H} wurde angesichts der Selbstverstdndlichkeit im Text verzich-
tet.
Alle chemischen Verschiebungen sind auf der ppm-Skala angegeben. In CDCIl; aufgenommene
'H-NMR-Spektren sind auf Tetramethylsilan (TMS) geeicht. Sonstige Protonen- sowie sdmtliche
13C—NMR—Spektren sind auf die Signale des Losungsmittels (CDCl;, CD,Cl,, 1,1,2,2-
Tetrachlorethan-d,, Aceton-ds, THF-dg) geeicht. Die Eichung der *'P-Spektren fand, falls nicht
anders gekennzeichnet, auf PPhs (—4.72 ppm) als internen Standard in CDCl; statt. Priifung auf
ausbleibenden Ligandaustausch liefert das OPPhs-Signal (29.90 ppm). Die Gerite waren zudem

noch auf einen externen H3;POs-Standard geeicht.

Die Multiplizititen und andere Signaleigenschaften wurden mit den {iblichen englischen Abkiir-

zungen gekennzeichnet.

s Singulett vt virtuelles Triplett
d Dublett sh Schulter

t Triplett br breit

vd virtuelles Dublett  m Multiplett

Die Signale von aromatischen Ringen wurden mit den iiblichen Abkiirzungen benannt.

i- ipso o- ortho m- meta p- para



152 5 Experimenteller Teil

Massenspektroskopie

Als massenspektroskopische Methode erwies sich von den im Fachbereich verfiigbaren Metho-
den nur das Fast Atom Bombardment (FAB) als tauglich. Herr Galetskiy fiihrte die Messungen
mit einem modifizierten Finnigan MAT 312 und einem Finnigan MAT 8200 durch.

Gaschromatographie
Hier kam ein ThermoFinnigan Trace GC mit Autosampler AS 2000 zum Einsatz. Als interner

Standard wurde n-Decan gewéhlt. Tragergas war Nj.

Diffraktometrie
Die Rontgenstrukturanalysen wurden auf einem Stoe IPDS II und einem modifizierten Siemens

P4 Diffraktometer angefertigt.

5.1.3 Ausgangsverbindungen

Folgende handelsiibliche Chemikalien wurden kéauflich erworben und ohne weitere Reinigung

eingesetzt.

Acetylen-Gas Kalium-tert.-butanolat
Ammoniak-Gas Kohlenstoffdioxid (fest, ,,Trockeneis®)
Benzyltriethylammoniumchlorid (TEBA) Kohlenstoffmonoxid-Gas

Bereits genannte (NMR-) Losungsmittel Methylamin-Gas

3-Butin-1-ol 1-Pentin

n-Butyllithium (1.6 M Lsung in n-Hexan) 4-Pentin-1-ol

Dibromessigséaure Phenylacetylen

Dichloressigsdure Pyrazol

Dimethylamin-Gas Ruthenium(IIl)chlorid-Hydrat
4,4’-Dimethylbenzophenon Technische Luft (Gas-Bombe zur GC)
3,5-Dimethylpyrazol para-Tolylacetylen
,Grubbs-Katalysator erster Generation* Triphenylphosphan

1-Hexin Zahlreiche Haushaltschemikalien wie KOH
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5.2 Synthese der Vorstufen

Die folgenden Substanzen wurden nach Literaturvorschriften hergestellt*:
bpzaH [112]

bdmpzaH [111, 112, spéter gemdB 135 mit Dichloressigsdure]

PhCHN; [149]

[RuCl,(PPh3)s] [116, spéter gemél3 135 ohne Schutzgas]
[Ru(bpza)CI(PPhs),] [115].

Abweichend von der Literatur wurden folgende Vorstufen synthetisiert.

5.2.1 Propargylalkohole zur Synthese der Allenyliden-Komplexe

Zunichst ist zu erwédhnen, dass die beiden eingesetzten Propargylalkohole bereits in der Arbeits-
gruppe existierten. Von 1,1-Diphenyl-2-propin-1-ol (zur Synthese von Al) war es soviel, dass es
bis heute ausgereicht hat. Die Vorréte an 1,1-Di(4-methylphenyl)-2-propin-1-ol reichten jedoch
nicht, weshalb eine eigentlich nicht fiir aromtisch substituierte Ketone gedachte Vorschrift [150]
eingesetzt wurde. In THF wurde KO'Bu vorgelegt und Acetylen-Gas durchgeleitet. Das in THF
geloste 4,4’-Dimethylbenzophenon wurde zugegeben, wihrend weiter Acetylen-Gas eingeleitet
wurde. Nach Austreiben entziindlicher Gasreste mit N, wurde aufgearbeitet. Das Produkt war
stets zu nicht unerheblichen Teilen mit Keton verunreinigt. GréBerer Uberschuss an Kaliumacety-
lid kann aber bei der Aufarbeitung zu einem polymeren Nebenprodukt fithren, was auch nicht
erwiinscht ist. Die Reinigung mit Sdulenchromatographie iiberstehen jedoch Teile des Propargyl-
alkohols nicht. Da nach der Synthese des Allenyliden-Komplexes A2 ohnehin eine sdulenchro-
matographische Aufarbeitung durchgefiihrt wurde und da das Keton die Reaktion nicht beein-
flusst, wurde einfach das Gemisch eingesetzt. Die Zusammensetzung des Gemischs wurde NMR-

spektroskopisch abgeschitzt.

*

Alle hier aufgefiihrten Substanzen habe ich selbst mehrfach hergestellt. ,,Outsourcing®, sprich die Weitergabe von
Produktionsschritten an andere, hat aber auch vor meinem Labor nicht halt gemacht. Wahrend bdmpzaH auf dem
Dichloressigsdureweg [135] ofters von Herrn Haug synthetisiert wurde, erwiesen sich bdmpzaH auf dem
n-BuLi/CO,-Weg [111], [RuCIy(PPh;);] [135] und [Ru(bdmpza)CI(PPh;),] gemil Literatur [115] als hervorra-

gende Praktikumspréparate.
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5.2.2 Kaliumsalze der Liganden

Die festen Sduren bpzaH und bdmpzaH werden jeweils mit 1.1 Aquivalenten KO'Bu gemischt
und unter Schutzgasatmosphire gesetzt. Nach Zugabe von THF wird 1 Stunde lang bei Raum-
temperatur geriihrt. Anschlieend wird das Losungsmittel mit Hilfe einer Schutzgasfritte abge-
trennt und die Produkte gewaschen und im Vakuum getrocknet. Jetzt hygroskopisch, werden die

Kaliumsalze der Liganden unter Schutzgasbedingungen gelagert.

5.2.3 Amin-Losungen

Die einkondensierten Amine NH,Me und NHMe, sowie Ammoniak lagen bereits in Schlenkroh-
ren vor. Gelagert werden sie bei —80 °C in einer Tiefkiihltruhe.

Die Amine werden in —80 °C-kalten Kiihlbddern im Gegenstrom mit einer Spritze entnommen.
Die Spritze kiihlt nach wenigen Aufziehvorgingen soweit ab, dass sich die Amine darin schnell
handhaben lassen. Da doch die Gefahr besteht, dass noch ein Tropfen daneben geht oder dass
beim Einspritzen ins THF, das bei Raumtemperatur vorliegt, einiges an Amin verdampft anstelle
sich zu 16sen, wird mehr Amin-Losung oder in héherer Konzentration als benétigt angesetzt und
anschlieBend verdiinnt. Bei der Handhabung im Gegenstrom bei Raumtemperatur dndert sich

schnell die Konzentration, weshalb stets mit einer frischen Losung gearbeitet wird.

5.2.4 [Ru(bdmpza)Cl(PPhs;),] in grofleren Mengen

Genaugenommen wird nicht in hoherer Konzentration gearbeitet als in der Literatur beschrieben
wurde [115]. Vielmehr wurde bei der Synthese kleinerer Mengen im Laboralltag mit gréferen
Losungsmittelvolumina gearbeitet, weil das Produkt so leichter zu reinigen war. Einen 10 mmol-
Ansatz nach dem Waschen mit H,O und Et,O wasserfrei zu bekommen, ist das Problem. Alles in
CH,Cl, zu losen, erfordert Unmengen Dichlormethan, das anschliefend wieder im Vakuum
entfernt werden muss. Es erwies sich jedoch als praktikabel, 200 mL CH,Cl, zuzusetzen und die
Suspension fiir eine Stunde im Ultraschallbad zu behandeln. Wenn sich der Feststoff abgesetzt
hat, kann die Wasserphase mit geringen Verlusten und geringen Riickstinden abgehoben werden.
Das nach Trocknen im Vakuum erhaltene Produkt enthélt als Folge Dichlormethan, ist aber

praktisch wasserfrei.
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5.2.5 [RuCly(=CHPh)(PPh;),]

Die Synthese des von Grubbs erhaltenen Komplexes, aus dem durch Austausch der Phosphan-
Liganden der ,,Grubbs-Katalysator erster Generation® dargestellt wird, unterschiedet sich zu-
ndchst nicht von der Literatur [9]. Nach dem Einengen der Reaktionslosung und dem Fillen mit
n-Pentan wird der Feststoff jedoch mit einer Schutzgasfritte abgetrennt und noch einmal mit
n-Pentan (30 mL) gewaschen, bevor er im Vakuum getrocknet wird. Das grau-griine Produkt, das
in Losung recht instabil ist, enthélt noch zahlreiche Verunreinigungen. Da diese bei den spéteren
Umsetzungen nicht storen und vom Endprodukt, einem auch in Losung gegeniiber Sauerstoff und
Wasser duBerst stabilen sechsfach koordinierten Komplex, gut sdulenchromatographisch abge-

trennt werden konnen, wird auf verlustbehaftete Reinigungen hier verzichtet.
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5.3 Benzyliden-Komplexe

5.3.1 Allgemeine Vorschrift zur Synthese der Benzyliden-Komplexe

Zu den fiinffach koordinierten Benzyliden-Komplexen [RuCl,(=CHPh)(PR3);] mit R= Cy
(verwendet wie gekauft) und R = Ph (siehe 5.2.5) wird ein leichter Uberschuss des Kaliumsalzes
des Liganden gegeben. Unter Schutzgasatmosphire wird CH,Cl, zugegeben und die Losung bei
Raumtemperatur geriihrt. Zur griinen Losung wird ein wenig Kieselgel gegeben und danach wird
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Gemisch wird sdulenchromatographisch an Kiesel-
gel (K: n-Pentan, L: 20 cm, D: 4 cm) gereinigt und im Falle von bdmpza-Komplexen werden die
beiden Isomere getrennt. Die Reinigung erfolgt durch n-Pentan und Et,O. Die Produkte werden
mit einem 1:1-Gemisch aus Aceton und CH,Cl, sowie gegen Ende Methanol eluiert. Aus den im
Vakuum zur Trockne eingeengten Fraktionen werden die Produkte durch Ausfillen einer

CH,Cl,-Losung mit n-Hexan erhalten und im Vakuum getrocknet.

5.3.2 [Ru(bpza)Cl(=CHPh)(PCy3)] (B1)

Benzyliden-n’-bis(pyrazol-1-yl)acetato-chloro-tricyclohexylphosphan-ruthenium(Il)

Die Reaktion von [RuCl,(=CHPh)(PCys);] (0.400 g, 0.486 mmol) mit K[bpza] (0.123 g,

0.535 mmol) ergibt nach Vorschrift 5.3.1 innerhalb von 15 h den Komplex [Ru(bpza)Cl(=CHPh)-

(PCys3)] als griines Pulver. /[156]

Ausbeute: 0.198 g (58%).

Schmelzpunkt: 165 °C (Zersetzung).

IR (CH,Cl): ¥ (em ') = 1663 s (CO5 ), 1655 s, 1447 w, 1410 w.

FAB-MS (NBOH-Matrix): m/z (relative Intensitit) 698 (42) [M'], 662 (73) [M'-Cl], 572 (31)
[M"-CHPh-CI], 327 (100) [M"-CHPh-PCys3].

Elementaranalyse auf CHN fiir C33H4CIN4O,PRu (M = 698.24 g-molfl): berechnet C: 56.76, H:
6.64, N: 8.02; gefunden C: 56.89, H: 6.67, N: 7.42.

UV/Vis (CH2CL): Amax (log €) (nm)= 265 (3.66), 356 (3.49).

"H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz): & (ppm) = 0.96 — 1.91 (33H, PCy3), 6.20 (s, 1H, H*), 6.29 (s, 1H,
H"), 6.54 (s, 1H, H), 6.79 (s, 1H, H’), 6.91 (vd, 2H, 0-Ph), 7.13 (vt, 2H, m-Ph), 7.55 (vt, 1H,
p-Ph), 7.95 (br, 1H, CH), 8.21 (br, 1H, H’), 8.37 (br, 1H, H>), 20.09 (d, *Jup = 8.00 Hz, 1H, H,).
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BC-NMR (CD,Cl,, 100 MHz): & (ppm) = 26.3 (PCy3), 27.4 (d, Jcp = 10.1 Hz, PCy3), 27.7 (d,
Jep = 9.5 Hz, PCy3), 28.1 (2 x PCy3), 34.0 (d, Jep = 19.1 Hz, PCy3), 75.3 (CH), 107.4 (d, *Tcp =
1.8 Hz, C*), 107.8 (C"), 128.8 (m-Ph), 129.9 (0-Ph), 130.6 (p-Ph), 132.3 (C), 134.3 (C), 143.4
(C), 146.3 (C*), 150.4 (i-Ph), 165.0 (CO,"), 328.3 (C,).

MP-NMR (CDCls, 161.8 MHz): & (ppm) = 26.6.

5.3.3 [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PCy3)] (B2)

Benzyliden-n’-bis(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)acetato-chloro-tricyclohexylphosphan-ruthenium(Il)
Die Reaktion von [RuCly(=CHPh)(PCys3),] (0.400 g, 0.486 mmol) mit K[bdmpza] (0.153 g,
0.535 mmol) ergibt nach Vorschrift 5.3.1 innerhalb von 15 h zwei Isomere des Komplexes
[Ru(bdmpza)CI(=CHPh)(PPh;)] als griines Pulver. /[156]

Ausbeute: 0.205 g (56%).

Schmelzpunkt: 157 °C (Zersetzung).

IR (CH,CL): ¥ (em ') = 1659 s (CO, "), 1643 sh, 1564 w (C=N), 1460 w, 1448 w, 1420 w.

FAB-MS (NBOH-Matrix): m/z (relative Intensitit) 754 (100) [M'], 719 (26) [M"-Cl].

Elementaranalyse auf CHN fiir Cs7Hs4CIN4O,PRu (M = 754.35 g~m01*1): berechnet C: 58.91, H:
7.22, N: 7.43; gefunden C: 58.75, H: 7.40, N: 7.28.

UV/Vis (CH2CL): Amax (log €) (nm) = 235 (4.41), 305 (3.86).

B2a (Cumulenyliden trans Pyrazol)

"H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz): & (ppm) = 0.99 (m, 5H, PCys) 1.20 (m, 4H, PCys3), 1.42 (s, 3H,
Me?), 1.60 (m, 17H, PCys), 1.90 (m, 4H, PCys), 2.04 (br, 3H, PCy3), 2.51 (s, 3H, Me’), 2.56 (s,
3H, Me”), 3.05 (s, 3H, Me?), 5.75 (s, 1H, H"), 6.25 (s, 1H, H"), 6.67 (s, 1H, CH), 7.31 (vt, 2H,
m-Ph), 7.68 (vt, IH, p-Ph), 7.78 (vd, 2H, o-Ph) , 20.47 (d, *Jup = 11.60 Hz, 1H, H,,).

BC-NMR (CD,Cl,, 100 MHz): § (ppm) = 10.8 (Me’), 10.9 (Me”), 12.7 (Me?), 15.9 (Me*), 26.2
(PCy3), 27.7 (d, Jcp = 5.0 Hz, PCys3), 27.8 (d, Jcp = 6.6 Hz, PCy3), 28.6 (s, PCy3), 28.9 (s, PCy3),
37.5(d, Jep = 19.1 Hz, PCy3), 69.1 (CH), 107.9 (d, *Jep = 2.3 Hz, C*), 109.0 (C*), 128.9 (m-Ph),
129.8 (0-Ph), 130.1 (p-Ph), 140.1 (d, *Jep = 1.1 Hz, C°), 141.3 (C*), 152.3 (d, *Jep = 1.8 Hz, C?),
153.2 (i-Ph), 155.2 (C*), 165.9 (COy), 326.4 (C,).

MP-NMR (CDCl3, 161.8 MHz): & (ppm) = 25.6.

B2b (Cumulenyliden trans Carboxylat)

"H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz): & (ppm) = 0.83 — 1.53 (br, 17H, PCy3), 1.26 (s, 3H, Me*), 1.45 (s,
3H, Me”), 1.54 — 2.09 (br, 16H, PCys), 2.52 (s, 3H, Me), 2.60 (s, 3H, Me”), 5.79 (s, 1H, H),
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5.88 (s, 1H, H"), 6.52 (vd, 1H, 0-Ph), 6.67 (s, 1H, CH), 6.86 (vt, 1H, m-Ph), 7.43 (vt, 1H, p-Ph),
7.58 (vt, 1H, m-Ph), 7.87 (vd, 1H, 0-Ph), 20.45 (d, *Jyp = 8.80 Hz, 1H, H,).

BC-NMR (CD,Cl,, 100 MHz): & (ppm) = 10.7 (Me’), 11.4 (Me”), 13.3 (Me?), 15.9 (Me’), 26.6
(PCy3), 28.0 (br, PCys), 29.1 (br, PCys), 35.7 (d, Jep = 14.0 Hz, PCys), 69.4 (CH), 107.8 (d,
Jep = 2.6 Hz, CY), 108.2 (C*), 127.9 (0-Ph), 128.9 (0-Ph), 129.0 (m-Ph), 192.1 (m-Ph), 130.0
(p-Ph), 140.0 (C°), 142.1 (C%), 152.6 (C*), 152.6 (i-Ph), 153.8 (C*), 165.0 (CO,), 325.7 (d,
*Jop=15.7 Hz, Cy).

P-NMR (CDCl;, 161.8 MHz): & (ppm) = 19.7.

5.3.4 [Ru(bpza)Cl(=CHPh)(PPhs)] (B3)

Benzyliden-n’-bis(pyrazol-1-yl)acetato-chloro-triphenylphosphan-ruthenium(Il)

Die Reaktion des Rohprodukts von [RuCl,(=CHPh)(PPhs),] (1.00 g, siche 5.2.5) mit K[bpza]

(0.293 g, 1.27 mmol) ergibt nach Vorschrift 5.3.1 innerhalb von 15 h den Komplex [Ru(bpza)Cl-

(=CHPh)(PPhs3)] als griines Pulver. /[156]

Ausbeute: 0.314 g (36%) iiber 2 Stufen.

Schmelzpunkt: 151 °C (Zersetzung).

IR (CH,CLy): ¥ (em ') = 1662 s (CO5 ), 1653 s, 1447 w, 1411 w.

FAB-MS (NBOH-Matrix): m/z (relative Intensitit) 680 (25) [M'], 645 (100) [M"-Cl], 590 (16)
[M"-CHPh].

Elementaranalyse auf CHN fiir Cs3H,3CIN4O,PRu (M = 680.10 g-mol_l): berechnet C: 58.28, H:
4.15, N: 8.24; gefunden C: 58.32, H: 4.23, N: 8.20.

UV/Vis (CH,Cl): Amax (log €) (nm) = 246 (4.25), 373 (3.88).

"H-NMR (CD,Cl,, 600 MHz): & (ppm) = 5.50 (s, 1H, H>) 5.81 (s, 1H, H*), 6.25 (s, 1H, H),
6.62 (vd, 2H, 0-Ph), 6.87 (s, 1H, H’), 7.05 (vt, 2H, m-Ph), 7.34 (m, 6H, m-PPh;), 7.39 (m, 3H,
p-PPhs), 7.52 (m, 1H, p-Ph), 7.69 (m, 6H, o-PPhs), 7.94 (s, 1H, CH), 8.22 (s, 2H, H> + H”),
18.27 (d, *Jup = 12.00 Hz, 1H, H,).

BC-NMR (CD,Cl, 150 MHz): & (ppm) = 75.5 (CH), 107.3 (C"), 107.6 (d, *Jep = 1.9 Hz, C%),
127.7 (d, *Jep = 9.7 Hz, m-PPhs), 128.7 (m-Ph), 129.6 (p-PPhs), 130.3 (0-Ph), 131.6 (p-Ph),
131.9 (d, 'Jep = 38.1 Hz, i-PPhs), 132.5 (C°), 133.6 (C”), 134.1 (d, *Jcp = 9.5 Hz, 0-PPh;), 143.7
(C?), 146.3 (C*), 150.2 (i-Ph), 165.8 (CO5 "), 337.8 (Cy,).

MP-.NMR (CDCl;, 161.8 MHz): & (ppm) = 39.6.
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5.3.5 [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PPhs)] (B4)

Benzyliden-n’*-bis(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)acetato-chloro-triphenylphosphan-ruthenium(I)

Die Reaktion des Rohprodukts von [RuCl,(=CHPh)(PPhs),] (1.00 g, siche 5.2.5) mit K[bdmpza]

(0.364 g, 1.27 mmol) ergibt nach Vorschrift 5.3.1 innerhalb von 15 h zwei Isomere des Komple-

xes [Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PPhs)] als griines Pulver. /[156]

Ausbeute: 0.318 g (34%) iiber 2 Stufen.

Schmelzpunkt: 188 °C.

IR (CH,CL): ¥ (cm™ )= 1661 s (CO,), 1643 sh, 1564 w (C=N), 1483 w, 1462 w, 1449 w, 1435
w, 1420 w.

FAB-MS (NBOH-Matrix): m/z (relative Intensitit) 736 (100) [M'], 701 (90) [M"-C1], 646 (85)
[M"-CHPh].

Elementaranalyse auf CHN fiir Cs;7H36CIN4O,PRu (M = 736.20 g-mol_l): berechnet C: 60.36, H:
4.93, N: 7.61; gefunden C: 60.50, H: 5.19, N: 7.58.

UV/Vis (CH,CLy): Amax (log &) (nm) = 246 (4.32), 378 (3.99).

B4a (Cumulenyliden trans Pyrazol)

"H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz): & (ppm) = 1.29 (s, 3H, Me?), 2.15 (s, 3H, Me”), 2.58 (s, 6H, M¢’,
Me™), 5.80 (s, 1H, H"), 6.01 (s, 1H, H"), 6.81 (s, 1H, CH), 7.22 (br, 6H, m-PPhs), 7.26 (br, 6H,
0-PPh3), 7.33 (br, 2H, m-Ph), 7.35 (br, 3H, p-PPhs), 7.70 (br, 1H, p-Ph), 7.72 (br, 2H, o-Ph),
19.25 (d, *Jup = 15.5 Hz, 1H, H,).

BC-NMR (CD,Cl,, 100 MHz): & (ppm) = 11.4 (Me”), 11.5 (Me"), 13.3 (Me”), 14.2 (Me®), 69.8
(CH), 108.7 (d, *Jcp = 2.7 Hz, C*), 109.2 (C*), 127.8 (d, *Jcp = 9.5 Hz, m-PPhs), 129.5 (m-Ph),
129.9 (d, *Jcp = 2.0 Hz, p-PPhs), 130.7 (0-Ph), 131.6 (p-Ph), 134.4 (d, “Jcp = 9.4 Hz, 0-PPhs),
133.0 (d, 'Jep = 44.5 Hz, i-PPhs), 140.9 (C°), 141.6 (C”), 153.6 (d, *Jcp = 2.1 Hz, C°), 154.1
(i-Ph), 156.6 (C*), 167.0 (CO,), 331.7 (d, Jep = 19.8 Hz, Cy).

MP-NMR (CDCl;, 161.8 MHz): & (ppm) = 38.1.

B4b (Cumulenyliden trans Carboxylat)

"H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz): & (ppm) = 0.38 (s, 3H, Me*), 1.38 (s, 3H, Me’), 2.62 (s, 3H, Me”),
2.67 (s, 3H, Me), 5.67 (s, 1H, H"), 5.86 (s, 1H, H"), 6.43 (br, 1H, Ph), 6.89 (s, 1H, CH), 6.81
(br, 1H, Ph), 7.13 (br, 1H, Ph), 7.32 (br, 6H, m-PPhs), 7.38 (vd, 3H, p-PPhs), 7.56 (br, 1H, Ph),
7.74 (br, 6H, 0-PPhs), 7.82 (br, 1H, Ph), 18.38 (d, *Jup = 12.0 Hz, 1H, H,,).

BC-NMR (CD,Cl,, 100 MHz): & (ppm) = 10.8 (M¢”), 11.4 (Me”), 13.2 (Me?), 13.6 (Me’), 69.6
(CH), 107.9 (C*), 108.1 (d, *Jep = 2.6 Hz, C*), 127.8 (d, *Jcp = 9.5 Hz, m-PPhs), 128.8 (Ph),
129.3 (p-PPhs, Ph), 130.9 (Ph), 133.9 (br, 0-PPhs), 133.5 (d, 'Jcp = 44.9 Hz, i-PPhs), 140.3 (C°),
141.9 (C), 152.1 (i-Ph), 153.4 (C*), 153.9 (C*), 165.7 (CO,), 335.8 (Cy).

P-NMR (CDCl;, 161.8 MHz): 8 (ppm) = 33.0.
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5.4 Vinyliden-Komplexe

5.4.1 Allgemeine Vorschrift zur Synthese der Vinyliden-Komplexe

Zu einer Suspension des Bisphosphan-Komplexes [Ru(bdmpza)CIl(PPh;),;] in THF (50 mL) wird
das 1-Alkin gegeben. Es wird bei Raumtemperatur geriihrt und der Fortschritt der Reaktion kann
mit Hilfe von IR-Spektroskopie verfolgt werden. Nachdem die Reaktion abgeschlossen ist, liegt
eine Losung vor, aus der das Losungsmittel im Vakuum entfernt wird, bis ein Niederschlag
entsteht. Danach wird das Reaktionsgefd3 fiir 20 h bei —30 °C gelagert, um das Ausfallen des
Produkts weitestgehend zu vervollstindigen. Uber eine Schutzgasfritte wird das feste Produkt
abfiltriert und mehrfach gewaschen (Details siche jeweilige Vorschrift). Das Produkt wird im

Vakuum getrocknet.

5.4.2 [Ru(bdmpza)CI(PPhs;)(=C=CHPh)] (V1)

n’-Bis(3, 5-dimethylpyrazol-1-yl)acetato-chloro-phenylvinyliden-triphenylphosphan-ruthenium(II)

Die Reaktion einer Suspension von [Ru(bdmpza)CIl(PPhs),] (1.50 g, 1.65 mmol) in THF mit

Phenylacetylen (0.910 mL, 8.25 mmol) ergibt nach Vorschrift 5.4.1 innerhalb von 4 h zwei

Isomere des Komplexes [Ru(bdmpza)Cl(PPh;)(=C=CHPh)]. Nach Waschen mit Et,O (3x60 mL)

und n-Pentan (1x60 mL) erhilt man ein zartrosa Pulver. /[155]

Ausbeute: 0.877 g (71%).

Schmelzpunkt: 200 °C (Zersetzung).

IR (CH,CL): ¥ (cm ') = 1669 s (CO,"), 1653 w, 1627 m, 1596 m, 1564 w (C=N), 1493 w, 1483
w, 1464 w, 1447 w, 1436 w.

FAB-MS (NBOH-Matrix): m/z (relative Intensitit) 749 (31) [MH], 713 (28) [M'-Cl], 646 (100)
[M"™-HC=CPh], 611 (33) [M"-CI-HC=CPh].

Elementaranalyse auf CHN fiir C3sH36CIN4O,PRu (M = 748.23 g-molfl): berechnet C: 61.00, H:
4.85, N: 7.49; gefunden C: 60.88, H: 5.00, N: 7.22.

UV/Vis (CH2CL): Amax (log €) (nm) =233 (4.28), 290 (4.37).

Hauptisomer (Cumulenyliden #rans Pyrazol)

"H-NMR (CDCls, 250 MHz): & (ppm) = 1.87 (s, 3H, Me®), 2.40 (s, 3H, Me”), 2.44 (s, 3H, Me”),
2.49 (s, 3H, Me”), 4.93 (d, 1H, *Jyp— 4.9 Hz, Hp), 5.92 (s, 1H, H), 5.94 (s, 1H, H"), 6.60 (s,
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1H, CH), 6.71 (m, 2H, m-Ph), 6.89 (m, 1H, p-Ph), 7.01 (m, 2H, o-Ph), 7.21 (m, 6H, m-PPhs),
7.31 (m, 3H, p-PPhs), 7.55 (m, 6H, 0-PPhs).

BC-NMR (CDCl;, 62.9 MHz): & (ppm) = 11.0 (Me®), 11.2 (Me”), 14.2 (Me®), 14.4 (Me), 68.4
(CH), 108.8 (C"), 108.9 (C*), 115.3 (d, *Jcp = 4.4 Hz, Cp), 124.7 (m-Ph), 125.9 (p-Ph), 126.5
(i-Ph), 127.7 (d, *Jcp = 10.9 Hz, m-PPhs), 129.7 (p-PPhs), 130.3 (0-Ph), 132.2 (d, 'Jcp = 50.1 Hz,
i-PPh3), 134.1 (d, “Jep = 10.9 Hz, 0-PPhs), 139.9 (C°), 140.6 (C”), 155.1 (C°, C*), 166.7 (s,
CO5), 362.5 (d, *Jep=24.0 Hz, Cy,).

IP_NMR (CDCl;, 161.8 MHz): & (ppm) = 37.5.

Nebenisomer (Cumulenyliden frans Carboxylat) — Aus dem gemeinsamen Spektrum mit dem
Hauptisomer extrahiert, das auch einige Signale tiberdeckt.

"H-NMR (CDCls, 250 MHz): & (ppm) = 1.59 (s, 3H, Me?), 2.46 (s, 3H, Me?), 2.52 (s, 3H, Me’),
2.58 (s, 3H, Me” ), 4.37 (d, 1H, *Jup- 4.0 Hz, Hp), 5.82 (s, H, 1H), 6.60 (s, 1H, CH), 7.73 (m,
6H, o-PPh;).

BC-NMR (CDCl;, 62.9 MHz): & (ppm) = 11.8 (Me’), 15.1 (Me?), 15.2 (Me?), 68.5 (CH), 108.2
(CY, 113.1 (Cp), 127.8 (d, *Jep = 10.9 Hz, m-PPh;), 129.5 (p-PPhs), 130.1 (o-Ph), 132.6 (d,
'Jep = 48.0 Hz, i-PPhs), 134.0 (d, “Jcp = 10.9 Hz, 0-PPh3), 140.3 (C°), 141.3 (C°), 155.4 (C°,
C*), 369.3 (d, “Jcp= 24.0 Hz, Cy).

IP_NMR (CDCl;, 161.8 MHz): & (ppm) = 32.3.

5.4.3 [Ru(bdmpza)Cl(PPh;)(=C=CHTol)] (V2)

’-Bis(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)acetato-chloro-(4-methylphenyl)vinyliden-triphenylphosphan-

ruthenium(Il)

Die Reaktion einer Suspension von [Ru(bdmpza)CIl(PPhs),] (1.50 g, 1.65 mmol) in THF mit

para-Tolylacetylen (1.05 mL, 8.25 mmol) ergibt nach Vorschrift 5.4.1 innerhalb von 4 h zwei

Isomere des Komplexes [Ru(bdmpza)CI(PPh;)(=C=CHTol)]. Nach Waschen mit Et,O

(3x60 mL) und n-Pentan (1x60 mL) erhdlt man ein rosa Pulver. /[155]

Ausbeute: 0.843 g (67%).

Schmelzpunkt: 169 °C (Zersetzung).

IR (CH:CL): ¥ (ecm™) = 1669 s (CO,), 1653 w, 1635 m, 1607 w, 1595 w, 1564 w (C=N), 1509
w, 1484 w, 1464 w, 1436 w.

FAB-MS (NBOH-Matrix): m/z (relative Intensitit) 763 (17) [MH], 727 (14) [M'-Cl], 646 (100)
[M"™-HC=CTol], 611 (29) [M"-CI-HC=C(Tol)].
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Elementaranalyse auf CHN fiir C39H3gCIN4O,PRu (M = 762.25 g~m01*1): berechnet C: 61.45, H:
5.02, N: 7.35; gefunden C: 61.30, H: 4.95, N: 7.07.

UV/Vis (CH2CL): Amax (log €) (nm) = 233 (4.57), 289 (4.39).

Hauptisomer (Cumulenyliden trans Pyrazol)

"H-NMR (CDCls, 250 MHz): & (ppm) = 1.89 (s, 3H, Me®), 2.28 (s, 3H, Me™), 2.40 (s, 3H,
Me’), 2.43 (s, 3H, Me), 2.50 (s, 3H, Me”), 4.89 (d, 1H, *Jup- 4.9 Hz, Hp), 5.91 (s, 1H, HY),
5.94 (s, 1H, H*), 6.60 (s, 1H, CH), 6.63 (d, 2H, Juy = 8.0 Hz, 0-Tol), 6.87 (d, 2H, Jun = 7.9 Hz,
m-Tol), 7.22 (m, 6H, m-PPhs), 7.32 (m, 3H, p-PPhs), 7.73 (m, 6H, 0-PPhs).

BC-NMR (CDCl;, 62.9 MHz): § (ppm) = 11.0 (Me’), 11.2 (Me”), 14.2 (Me?), 14.3 (Me?), 21.1
(Me™), 68.4 (CH), 108.8 (d, “Jcp = 3.1 Hz, C*), 108.9 (C*), 115.1 (d, *Jcp = 3.1 Hz, Cp), 126.6
(0-Tol), 127.7 (d, *Jcp = 9.2 Hz, m-PPhs), 128.7 (m-Tol), 129.7 (d, *Jcp = 3.1 Hz, p-PPhs), 130.1
(d, *Jep= 3.1 Hz, i-Tol), 132.4 (d, 1Jcp= 48.8 Hz, i-PPhs), 133.9 (p-Tol), 134.1 (d, *Jep =
9.2 Hz, 0-PPhs), 139.9 (C%), 140.6 (C*), 155.1 (C°, C*), 166.7 (CO,"), 364.2 (d, *Jcp - 24.4 Hz,
Co).

MP_.NMR (CDCl;, 161.8 MHz): & (ppm) = 37.5.

Nebenisomer (Cumulenyliden frans Carboxylat) — Aus dem gemeinsamen Spektrum mit dem
Hauptisomer extrahiert, das auch einige Signale {iberdeckt.

"H-NMR (CDCls, 250 MHz): & (ppm) = 1.59 (s, 3H, Me*), 2.26 (s, 3H, Me'), 2.45 (s, 3H,
Me?), 2.46 (s, 3H, Me"), 2.51 (s, 3H, Me), 4.27 (d, 1H, “Jup - 4.3 Hz, Hp), 5.79 (s, IH, H*> ),
6.60 (s, 1H, CH), 6.47 (d, 2H, Jun = 8.3 Hz, 0-Tol), 6.80 (d, 2H, Juy = 8.2 Hz, m-Tol), 7.75 (m,
6H, o0-PPhs).

BC-NMR (CDCl;, 62.9 MHz) (nur die Signale des PPhs-Liganden wurden detektiert): 6 (ppm) =
128.0 (d, *Jep = 9.2 Hz, m-PPhs), 132.9 (d, 'Jcp = 39.7 Hz, i-PPh;).

MP_.NMR (CDCls, 161.8 MHz): & (ppm) = 32.6.

5.4.4 [Ru(bdmpza)CI(PPhs)(=C=CH(C;H,))] (V3)

n’-Bis(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)acetato-chloro-propylvinyliden-triphenylphosphan-ruthenium(Il)
Die Reaktion einer Suspension von [Ru(bdmpza)CIl(PPhs),] (1.50 g, 1.65 mmol) in THF mit
1-Pentin (0.813 mL, 8.25 mmol) ergibt nach Vorschrift 5.4.1 innerhalb von 4 h zwei Isomere des
Komplexes [Ru(bdmpza)CI(PPh;)(=C=CH(C;H7))]. Nach Waschen mit n-Pentan (4x60 mL)
erhilt man ein orange-rosa Pulver. /[155]

Ausbeute: 0.625 g (53%).

Schmelzpunkt: 152 °C (Zersetzung).
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IR (CH,CL): ¥ (ecm™') = 1667 s (CO,), 1653 sh, 1565 w (C=N), 1485 w, 1464 w, 1436 w, 1416
W.

FAB-MS (NBOH-Matrix): m/z (relative Intensitit) 715 (19) [MH'], 679 (50) [M"-Cl], 646 (100)
[M"-HC=C"Pr], 611 (61) [M"-CI-HC=C"Pr].

Elementaranalyse auf CHN fiir C35sH33CIN4O,PRu (M = 714.21 g-mol_l): berechnet C: 58.86, H:
5.36, N: 7.84; gefunden C: 58.44, H: 5.34, N: 7.77.

UV/Vis (CHyCly): Amax (log €) (nm) = 234 (4.48).

Hauptisomer (nach Analogiezuordnung Cumulenyliden trans Pyrazol)

"H-NMR (CD,Cl,, 400MHz, Multiplettsignale fiir beide Isomere): 6 (ppm) = 0.75 (t, 3H, m =
7.2 Hz, CHs), 1.10 (m, 2H, 1 x CH,), 1.81 (s, 3H, Me*), 2.02 (m, 2H, 1 x CH,), 2.46 (s, 3H,
Me?), 2.50 (s, 3H, Me), 2.59 (s, 3H, Me’), 3.85 (Dublett von Tripletts, 1H, *Jyy = 7.8 Hz,
“Jup = 4.6 Hz, Hp), 5.95 (s, 1H, HY), 6.01 (s, 1H, H*), 6.54 (s, H, CH), 7.31 (m, 9H, m-PPh;,
p-PPhs), 7.70 (m, 6H, o-PPhs).

BC-NMR (CD,Cl,, 100.5 MHz): & (ppm) = 11.2, 11.4, 13.7, 14.3, 14.8, 20.6 (d, Jcp = 2.0 Hz),
24.7 (d, Jep = 2.3 Hz), (CHs, 2 x CH,, Me®, Me® , Me®, Me”), 69.0 (CH), 106.9 (C*>*), 108,4
(C***), 108.1 (d, *Jep = 3.4 Hz, Cp), 127.9 (d, *Jcp = 9.6 Hz, m-PPh3), 130.0 (d, *Jcp- 2.4 Hz,
p-PPhs), 133.4 (d, 'Jep = 47.4 Hz, i-PPhs), 134.3 (d, *Jep = 9.2 Hz, 0-PPh3), 140.7 (d, *Jcp-
1.8 Hz, C°), 141.4 (C”), 155.3 (d, *Jcp= 2.0 Hz, C*), 155.3 (C*), 166.5 (COy), 355.9 (d, “Jcp-
24.5 Hz, Cy).

MP_.NMR (CDCl3, 161.9 MHz): & (ppm) = 40.8.

Nebenisomer (nach Analogiezuordnung Cumulenyliden trans Carboxylat)

"H-NMR (CD-Cl,, 400MHz, Multiplettsignale fiir beide Isomere): & (ppm) = 0.74 (t, 3H, *Jyy =
7.2 Hz, CHs), 1.10 (m, 2H, 1 x CH,), 1.51 (s, 3H, Me*), 2.02 (m, 2H, 1 x CH,), 2.46 (s, 3H,
Me), 2.51 (s, 3H, Me’), 2.57 (s, 3H, Me”), 3.35 (Dublett von Tripletts, 1H, *Juy = 7.6 Hz,
“Jup = 3.9 Hz, Hp), 5.81 (s, 1H, H), 6.00 (s, 1H, H*), 6.57 (s, H, CH), 7.31 (m, 9H, m-PPh;,
p-PPhs), 7.70 (m, 6H, 0-PPhs).

BC-NMR (CD,Cl,, 100.5 MHz): & (ppm) = 11.2, 11.9, 13.7, 14.5, 15.4, 21.0 (d, Jcp = 1.7 Hz),
24.7 (d, Jep = 2.3 Hz), (CHs, 2 x CH,, Me®, Me®, Me®, Me”), 69.5 (CH), 106.9 (C***), 108,4
(C***), 108.5 (d, *Jep = 3.2 Hz, Cp), 128.0 (d, *Jcp = 9.6 Hz, m-PPhs), 129.9 (d, *Jep- 2.3 Hz,
p-PPhs), 133.9 (d, 'Jep = 46.1 Hz, i-PPhs), 134.3 (d, *Jep = 9.2 Hz, 0-PPh3), 140.8 (d, *Jcp-
1.6 Hz, C°), 143.1 (C”), 155.1 (d, *Jcp= 2.2 Hz, C*), 155.4 (C*), 165.5 (COy), 358.6 (d, “Jcp-
17.5 Hz, Cy)

IP_NMR (CDCls, 161.9 MHz): & (ppm) = 35.4.
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5.4.5 [Ru(bdmpza)CI(PPhs)(=C=CH(C,;Ho))] (V4)

n’-Bis(3, 5-dimethylpyrazol-1-yl)acetato-butylvinyliden-chloro-triphenylphosphan-ruthenium(Il)

Die Reaktion einer Suspension von [Ru(bdmpza)CIl(PPhs),] (1.50 g, 1.65 mmol) in THF mit

1-Hexin (0.953 mL, 8.25 mmol) ergibt nach Vorschrift 5.4.1 innerhalb von 4 h zwei Isomere des

Komplexes [Ru(bdmpza)CI(PPhs)(=C=CH(C4Hy))]. Nach Waschen mit n-Pentan (4x60 mL)

erhilt man ein orange-rosa Pulver. /[155]

Ausbeute: 0.745 g (62%).

Schmelzpunkt: 140 °C (Zersetzung).

IR (CH,CL): ¥ (em ™) = 1669 s (CO, "), 1653 sh, 1565 w (C=N), 1484 w, 1464 w, 1436 w.

FAB-MS (NBOH-Matrix): m/z (relative Intensitit) 729 (19) [MH'], 693 (24) [M"-C1], 646 (100)
[M"-HC=C"Bu], 611 (51) [M"-Cl-HC=C"Bul.

Elementaranalyse auf CHN fiir C36H4CIN4O,PRu (M = 728.24 g-molfl): berechnet C: 59.38, H:
5.54, N: 7.69; gefunden C: 59.34, H: 5.81, N: 7.33.

UV/Vis (CH2Cly): Amax (log €) (nm) = 234 (4.44).

"H-NMR (CDCl;, 250MHz): & (ppm) = 0.77, 0.77 (t, zusammen 6H, *Jyy = 7.2 Hz, 2 x CHj3),
1.07, 2.07 (m, zusammen 12H, 6 x CH,), 1.54, 1.85 (s, zusammen 6H, 2 X Me37), 2.43,2.45 (s,
zusammen 6H, 2 X Me3), 2.48, 2.49 (s, zusammen 6H, 2 x Mes), 2.59, 2.62 (s, zusammen 6H,
2 x Mes’), 3.30 (Dublett von Tripletts, 1H, =176 Hz, Tup = 4.0 Hz, Hp), 3.85 (Dublett von
Tripletts, 1H, *Juy = 7.8 Hz, *Jup = 4.6 Hz, Hy), 5.78, 5.91 (s, zusammen 2H, 2 x H*), 5.96 (s,
2H, 2 x H"), 6.56, 6.60 (s, zusammen 2H, 2 x CH), 7.30 (m, zusammen 18H, 2 x m-PPhs, 2 x
p-PPhs), 7.51, 7.75 (m, zusammen 12H, 2 x o0-PPhj3).

BC-NMR (Aceton-dg, 62.9 MHz): & (ppm) = 10.9, 11.0, 11.1, 11.5, 14.0, 14.1, 14.5, 14.6, 14.8,
15,7, 18.4, 18.6, 22.8, 22.8, 34.0, 34.1 (2 x CHs, 6 x CHa, 2 x Me’, 2 x Me®, 2 x Me’, 2 x
Me’), 69.5, 70.0 (2 x CH), 106.7 (C*>*), 108.5 (d, Jcp = 4,3 Hz, Cp), 108,7 (C**>*), 108.8 (d,
Jep = 4.3 Hz, Cp), 109.0, 109.1 (2 x C* > %), 128.2 (m-PPh;), 130.3 (p-PPhs), 134.2 (d, 'Jep =
47.7 Hz, i-PPhs), 135.0 (0-PPhs), 135.0 (d, 'Jcp = 45.5 Hz, i-PPhs), 141.7, 142.4, 144.5 2 x C°,
2x C%), 155.0, 155.3, 155.4, 155.5 (2% C°, 2x C*), 165.5, 166.2 (2 x CO,), 355.0 (d,
Jcp=26.2 Hz, C,), 359.2 (d, Jcp=17.4 Hz, C,).

MP-NMR (CDCl;, 161.8 MHz): & (ppm) = 40.6, 35.4.



165

5.5 Oxacyclische Fischer-Carben-Komplexe

5.5.1 Allgemeine Vorschrift zur Synthese der cyclischen Oxycarben-Komplexe

Zu einer Suspension des Bisphosphan-Komplexes [Ru(bdmpza)CIl(PPhs),] in THF (50 mL) wird
das terminale Alkinol gegeben. Es wird bei Raumtemperatur geriihrt und der Fortschritt der
Reaktion kann mit Hilfe von IR-Spektroskopie verfolgt werden. Nachdem die Reaktion abge-
schlossen ist, wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Uber eine Schutzgasfritte wird das

feste Produkt abfiltriert, mit #n-Pentan gewaschen (5 x 60 mL) und im Vakuum getrocknet.

5.5.2 [Ru(bdmpza)Cl(=C(CH5);0)(PPhs)] (O1)

n’-Bis(3, 5-dimethylpyrazol-1-yl)acetato-chloro-(2-oxacyclopentyliden)-triphenylphosphan-

ruthenium(Il)

Die Reaktion einer Suspension von [Ru(bdmpza)CI(PPhs),] (1.50 g, 1.65 mmol) in THF mit

3-Butin-1-ol (190 uL, 2.51 mmol) ergibt nach Vorschrift 5.5.1 innerhalb von 72 h zwei Isomere

des Komplexes [Ru(bdmpza)(Cl){=C(CH;);0}(PPhs)] als gelbes Pulver. /[155]

Ausbeute: 0.936 g (79%).

Schmelzpunkt: 208 °C.

IR (CH,CL): ¥ (em ™) = 1660 s (CO5), 1564 w (C=N), 1483 w, 1463 w, 1435 w, 1419 w.

FAB-MS (NBOH-Matrix): m/z (relative Intensitit) 716 (100) [M'], 681 (41) [M'-Cl1].

Elementaranalyse auf CHN fiir C34H36CIN4OsPRu (M = 716.17 g-molfl): berechnet C: 57.02, H:
5.07, N: 7.82; gefunden C: 56.74, H: 5.16, N: 7.42.

UV/Vis (CH2Cly): Amax (log €) (nm) =235 (4.41), 305 (3.86).

O1la (Cumulenyliden trans Pyrazol)

"H-NMR (CD-Cl,, 600 MHz): & (ppm) = 1.63 (m, 1H, Ring-H*) 1.73 (m, 1H, Ring-H?), 2.04 (s,
3H, M), 2.12 (s, 3H, Me?), 2.51 (s, 3H, Me”), 2.57 (s, 3H, Me”), 2.71 (m, 1H, Ring-H), 2.98
(m, 1H, Ring-H’), 3.86 (m, 1H, Ring-H’), 4.66 (m, 1H, Ring-H?), 6.01 (s, 1H, H"), 6.03 (s, 1H,
H*Y), 6.64 (s, 1H, CH), 7.26 (m, 6H, m-PPh3), 7.32 (m, 3H, p-PPhs), 7.70 (m, 6H, o-PPhy).

BC-NMR (CD,Cl,, 150 MHz): & (ppm) = 11.4 (Me®, Me), 14.2 (Me”), 14.8 (Me®), 22.2 (Ring-
C"), 52.3 (Ring-C?), 69.6 (CH), 81.1 (Ring-C?), 108.6 (C*), 108.8 (C*), 127.7 (d, *Jcp = 9.1 Hz,
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m-PPhs), 129.5 (p-PPhs), 134.3 (d, *Jcp = 8.9 Hz, 0-PPhs), 135.2 (d, 'Jcp = 42.0 Hz, i-PPhs),
141.0 (C°), 141.9 (C”), 153.9 (CY), 156.5 (C*), 167.2 (CO,), 311.9 (d, *Jcp = 16.6 Hz, Cy).

MP-NMR (CDCls, 161.9 MHz): & (ppm) = 44.5.

O1b (Cumulenyliden trans Carboxylat)

"H-NMR (CD,Cl,, 600 MHz): & (ppm) = 1.27 (s, 3H, Me?), 1.47 (m, 1H, Ring-H’) 1.55 (m, 1H,
Ring-H*), 1.76 (m, 1H, Ring-H"), 2.05 (s, 3H, Me’), 2.48 (s, 3H, Me’), 2.51 (s, 3H, Me”), 2.75
(m, 1H, Ring-H°), 431 (m, 1H, Ring-H%), 4.41 (m, 1H, Ring-H>), 5.72 (s, 1H, H"), 5.97 (s, 1H,
H%, 6.59 (s, 1H, CH), 7.26 (m, 6H, m-PPhs), 7.32 (m, 3H, p-PPh3), 7.70 (m, 6H, 0-PPhs).

BC-NMR (CD,Cl,, 150 MHz): & (ppm) = 11.3 (M¢’), 11.8 (Me”), 14.1 (Me?), 15.5 (Me*), 23.5
(Ring-C%), 51.3 (Ring-C°), 69.7 (CH), 79.5 (Ring-C°), 108.1 (C*), 108.5 (C*), 127.9 (d, *Jcp =
9.1 Hz, m-PPhs), 129.4 (p-PPhs), 134.7 (d, *Jcp = 8.4 Hz, 0-PPhs), 135.7 (d, 'Jcp = 44.8 Hz,
i-PPh3), 140.8 (C°), 142.0 (C”), 153.9 (C*), 154.5 (C*), 166.4 (COy), 311.1 (d, *Jcp = 14.3 Hz,
Co).

IP_NMR (CDCl, 161.9 MHz): & (ppm) = 38.3.

1
5.53 [Ru(bdmpza)Cl(=C(CH,),0)(PPhs)] (02)

’-Bis(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)acetato-chloro-(2-oxacyclohexyliden)-triphenylphosphan-

ruthenium(Il)

Die Reaktion einer Suspension von [Ru(bdmpza)CIl(PPhs),] (1.50 g, 1.65 mmol) in THF mit

4-Pentin-1-ol (230 pL, 2.51 mmol) ergibt nach Vorschrift 5.5.1 innerhalb von 72 h zwei [somere

des Komplexes [Ru(bdmpza)(Cl){=C(CH;)4O}(PPhs)] als gelbes Pulver. /[155]

Ausbeute: 0.976 g (81%).

Schmelzpunkt: 177 °C (Zersetzung).

IR (CH,CL): ¥ (cm ™) = 1663 s (CO5), 1607 w, 1565 w (C=N), 1483 w, 1463 w, 1435 w, 1419
w.

FAB-MS (NBOH-Matrix): m/z (relative Intensitit) 730 (100) [M'], 695 (68) [M"-Cl], 646 (31)
[M'-CsH,0], 611 (24) [M"-C1-CsH,0].

Elementaranalyse auf CHN fiir C3sH33CIN4O3PRu (M = 730.20 g-molfl): berechnet C: 57.57, H:
5.25,N: 7.67; gefunden C: 57.81, H: 5.27, N: 7.25.

UV/Vis (CH2CL): Amax (log €) (nm) = 244 (4.20), 313 (3.85).

O2a (Cumulenyliden trans Pyrazol)

"H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz): & (ppm) = 1.43 (m, 3H, 2 xRing-H>, 1 xRing-H"), 1.73 (m, 1H,
Ring-H%), 2.02 (s, 3H, Me*), 2.72 (m, 1H, Ring-H®), 2.93 (m, 1H, Ring-H®), 2.25 (s, 3H, Me"),
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2.51 (s, 3H, Me), 2.56 (s, 3H, Me”), 3.70 (m, 1H, Ring-H>), 4.48 (m, 1H, Ring-H%), 5.99 (s,
1H, H"), 6.03 (s, 1H, H), 6.64 (s, 1H, CH), 7.26 (m, 6H, m-PPh3), 7.31 (m, 3H, p-PPhs), 7.33
(m, 6H, 0-PPhs).

BC-NMR (CD,Cl,, 100.5 MHz): & (ppm)= 11.4 (Me’), 11.5 (Me’), 14.6 (Me’), 14.8 (Me®),
18.1 (Ring-C?), 22.2 (Ring-C?), 46.5 (Ring-C®), 69.7 (CH), 73.7 (Ring-C°), 108.7 (d, *Jcp =
2.6 Hz, C%), 108.8 (C*), 127.7 (d, *Jcp = 9.2 Hz, m-PPhs), 129.3 (p-PPhs), 134.4 (d, *Jep =
9.0 Hz, 0-PPhs), 136.0 (d, 'Jcp = 43.5 Hz, i-PPhs), 140.9 (C°), 141.7 (C”), 153.9 (C%), 156.4
(C*), 167.3 (COy), 315.7 (d, *Jep = 16.1 Hz, Cy).

MP_.NMR (CDCl3, 161.9 MHz): & (ppm) = 45.6.

02b (Cumulenyliden trans Carboxylat)

"H-NMR (CD,Cl,, 600 MHz): & (ppm) = 1.24 (m, 1H, Ring-H’), 1.34 (m, 1H, Ring-H’), 1.35 (s,
3H, Me*), 1.64 (m, 2H, Ring-H%), 2.02 (m, 1H, Ring-H®), 2.20 (s, 3H, Me?), 2.50 (s, 3H, Me’),
2.52 (s, 3H, Me”), 2.69 (m, 1H, Ring-H®), 4.09 (m, 2H, Ring-H%), 5.73 (s, 1H, H"), 5.99 (s, 1H,
H*, 6.61 (s, 1H, CH), 7.24 (m, 6H, m-PPh3), 7.30 (m, 3H, p-PPhs), 7.71 (m, 6H, o-PPhs).

BC-NMR (CD,Cl,, 150 MHz): & (ppm) = 11.1 (Me®), 11.5 (Me”), 14.3 (Me), 15.6 (Me®), 17.3
(Ring-C?), 21.9 (Ring-C*), 46.9 (Ring-C®), 69.3 (CH), 72.1 (Ring-C*), 108.1 (C*), 108.6 (C"),
127.7 (d, *Jep = 9.0 Hz, m-PPhs), 129.3 (p-PPhs), 134.7 (d, *Jep = 8.0 Hz, 0-PPh3), 135.5 (d,
'Jep = 41.0 Hz, i-PPhs), 140.7 (C°), 141.8 (C”), 153.8 (C), 154.0 (C*), 166.5 (CO,), 314.5
(Co).

MP_.NMR (CDCls, 161.9 MHz): & (ppm) = 38.7.
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5.6 Allenyliden-Komplexe

5.6.1 Allgemeine Vorschrift zur Synthese der Allenyliden-Komplexe

Zu einer Suspension des Bisphosphan-Komplexes [Ru(bdmpza)CIl(PPhs),] in THF (50 mL) wird
das 1,1-Diaryl-2-propin-1-ol gegeben. Es wird fiir 48 h bei Raumtemperatur geriihrt und an-
schlieBend fiir 4 h zum Riickfluss erhitzt. Zur violetten Losung wird ein wenig Kieselgel gegeben
und danach wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Gemisch wird sdulenchroma-
tographisch an Kieselgel (K: n-Pentan, L: 15 cm, D: 4 cm) gereinigt. Die Reinigung erfolgt durch
n-Pentan und Et,0O. Die Produkte werden als Gemisch mit einem 1:1-Gemisch aus Aceton und
CH,Cl, eluiert. Das Losungsmittel wird nach Zugabe von ein wenig Kieselgel entfernt. Das
Produktgemisch wird sdulenchromatographisch an Kieselgel (K: Aceton/CH,Cl, 1:1, L: 40 cm,
D: 4 cm) in die Isomere getrennt. Eluiert wird mit einem 1:1-Gemisch aus Aceton und CH,Cl,,
wobei das Typ-A-Isomer vor dem Typ-B-Isomer erhalten wird. Aus den im Vakuum zur Trockne
eingeengten Fraktionen werden die Produkte durch Ausfillen einer CH,Cl,-Losung mit n-Hexan

erhalten und im Vakuum getrocknet.

5.6.2 [Ru(bdmpza)CI(PPhs)(=C=C=CPh;] (A1)

n’-Bis(3, 5-dimethylpyrazol-1-yl)acetato-chloro-diphenylallenyliden-triphenylphosphan-

ruthenium(I1)

Die Reaktion einer Suspension von [Ru(bdmpza)CIl(PPhs),] (1.50 g, 1.65 mmol) in THF mit

1,1-Diphenyl-2-propin-1-ol (0.515 g, 2.48 mmol) ergibt nach Vorschrift 5.6.1 zwei Isomere des

Komplexes [Ru(bdmpza)CI(PPh;)Ru(=C=C=CPh,)] als violettes bezichungsweise rotes Pulver.

/ [155]

Ausbeute: 0.787 g (57%).

Elementaranalyse auf CHN fiir C4sH40CIN4O,PRu (M = 836.33 g-molfl): berechnet C: 64.63, H:
4.82, N: 6.70; gefunden C: 64.25, H: 5.19, N: 6.48.

Ala (violett, Cumulenyliden trans Pyrazol)

Schmelzpunkt: 153 °C (Zersetzung).

IR (CH,CL): ¥ (em ™) = 1918 w (C=C=C), 1663 s (CO;), 1653 sh, 1565 w (C=N), 1484 w, 1464
w, 1436 w .
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FAB-MS (NBOH-Matrix): m/z (relative Intensitit) 836 (100) [M'], 801 (33) [M'-CI], 646 (11)
[M"-C3Ph,].

UV/Vis (CH2CLy): Amax (log €) (nm) = 233 (4.52), 338 (3.97), 520 (4.21); (Toluol): Amax (log €)
(nm) = 283 (4.20), 344 (3.95), 519 (4.22).

"H-NMR (CDCls, 600 MHz): & (ppm) = 1.92 (s, 3H, Me®), 2.19 (s, 3H, Me?), 2.47 (s, 3H, Me”),
2.55 (s, 3H, Me”), 5.87 (s, 1H, H*), 6.01 (s, 1H, H"), 6.64 (s, 1H, CH), 7.13 (m, 4H, m-Ph),
7.16 (m, 6H, m-PPhs), 7.28 (m, 3H, p-PPhs), 7.48 (m, 6H, 0-PPhs), 7.54 (m, 2H, p-Ph), 7.57 (m,
4H, o-Ph).

BC-NMR (CDCl, 150.9 MHz): § (ppm) = 11.0 (Me’), 11.3 (Me”), 13.5 (Me?), 14.4 (Me®), 68.8
(CH), 108.2 (C%, 109.1 (C*), 127.5 (d, *Jep = 9.7 Hz, m-PPhs), 128.7 (p-Ph, m-Ph), 129.0
(0-Ph), 129.5 (p-PPhs), 133.3 (d, 'Jcp = 46.5 Hz, i-PPhs), 134.2 (d, *Jep = 9.2 Hz, 0-PPhs), 139.3
(C°), 140.7 (C), 142.1 (C,), 146.1 (i-Ph), 154.9 (C?), 155.8 (C*), 166.6 (CO,), 227.4 (Cp),
305.5 (d, 2Jep = 26.4 Hz, Cy).

MP-NMR (CDCl;, 161.8 MHz): & (ppm) = 37.3.

A1b (rot, Cumulenyliden trans Carboxylat)

Schmelzpunkt: 219 °C (Zersetzung).

IR (CH,CL): ¥ (cm ') = 1918 w (C=C=C), 1666 s (CO;), 1565 w (C=N), 1484 w, 1464 w, 1436
W.

FAB-MS (NBOH-Matrix): m/z (relative Intensitit) 836 (87) [M'], 801 (100) [M*-Cl], 646 (26)
[M"-C3Ph,].

UV/Vis (CHxCly): Amax (log €) (nm) = 232 (4.53), 339 (3.94), 495 (4.24); (Toluol): Ama (log €)
(nm) = 281 (4.23), 498 (4.22).

"H-NMR (CD,Cl,, 600 MHz): § (ppm) = 1.36 (s, 3H, Me*), 2.15 (s, 3H, Me?), 2.48 (s, 3H, Me”),
2.53 (s, 3H, Me”), 5.74 (s, 1H, H"), 5.87 (s, 1H, H*), 6.68 (s, 1H, CH), 7.12 (m, 6H, m-PPhs),
7.23 (m, 7H, m-Ph, p-PPhs), 7.57 (vt, 6H, 0-PPh3), 7.62 (vt, 2H, p-Ph), 7.69 (vd, 4H, o-Ph).

BC-NMR (CD,Cl,, 62.9 MHz): & (ppm) = 11.1 (M¢’), 11.8 (M), 13.7 (Me?), 14.4 (Me*), 69.7
(CH), 108.2 (C%, 108.6 (C*), 127.8 (d, “Jcp = 9.7 Hz, m-PPhs), 129.2 (m-Ph), 129.4 (o-Ph),
129.6 (p-Ph), 129.9 (p-PPhs), 133.5 (d, 'Jcp = 46.5 Hz, i-PPhs), 134.6 (d, “Jcp = 9.3 Hz, 0-PPhs),
140.5 (C%), 142.5 (C”), 147.0 (i-Ph), 149,2 (C,)), 154.7 (C’), 156.0 (C), 166.0 (CO,), 239.7
(Cp), 314.7 (d, *Jcp = 19.1 Hz, C,,).

MP_.NMR (CDCl;, 161.8 MHz): & (ppm) = 32.3.
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5.6.3 [Ru(bdmpza)CI(PPhs)(=C=C=CTol,)] (A2)

n’-Bis(3, 5-dimethylpyrazol-1-yl)acetato-chloro-di(4-methylphenyl)allenyliden-

triphenylphosphan-ruthenium(Il)

Die Reaktion einer Suspension von [Ru(bdmpza)CI(PPhs),] (1.50 g, 1.65 mmol) in THF mit

1,1-Di-(4-methylphenyl)-2-propin-1-ol (0.780 g, 3.30 mmol) ergibt nach Vorschrift 5.6.1 zwei

Isomere des Komplexes [Ru(bdmpza)Cl(PPh;)Ru(=C=C=CTol,)] als violettes beziehungsweise

rotes Pulver. /[155]

Ausbeute: 0.670 g (47%).

Elementaranalyse auf CHN fiir C47H44CIN4O,PRu (M = 864.39 g-molfl): berechnet C: 65.31, H:
5.13, N: 6.48; gefunden C: 65.64, H: 5.24, N: 6.12.

A2a (violett, Cumulenyliden trans Pyrazol)

Schmelzpunkt: 211 °C (Zersetzung).

IR (CH,CL): ¥ (em ') = 1919 w (C=C=C), 1663 s (CO,"), 1644 sh, 1603 w, 1564 w (C=N), 1483
w, 1463 w, 1436 w.

FAB-MS (NBOH-Matrix): m/z (relative Intensitit) 864 (100) [M'], 829 (81) [M'-CI].

UV/Vis (CH2ClL): Amax (log €) (nm) = 234 (4.53), 349 (4.08), 533 (4.23); (Toluol): Amax (log €)
(nm) = 280 (4.20), 345 (4.07), 531 (4.26).

"H-NMR (CD,Cl,, 250 MHz): & (ppm) = 1.84 (s, 3H, Me?), 2.19 (s, 6H, 2 x Me'), 2.20 (s, 3H,
Me?), 2.49 (s, 3H, Me”), 2.57 (s, 3H, Me”), 5.97 (s, 1H, H*), 6.03 (s, 1H, H"), 6.60 (s, 1H, CH),
6.98 (d, 4H, Jyn = 7.9 Hz, m-Tol), 7.19 (m, 6H, m-PPh;), 7.33 (m, 3H, p-PPhs), 7.47 (m, 10H,
o-Tol, o-PPhj3).

BC-NMR (CD,Cl,, 62.9 MHz): § (ppm) = 11.3 (Me”), 11.5 (Me”), 13.7 (Me), 14.4 (Me*), 22.0
(2 x Me™), 69.2 (CH), 108.5 (br, C*), 109.2 (C*), 127.9 (d, *Jcp = 9.5, m-PPhs), 129.5 (0-Tol),
129.9 (m-Tol) 129.9 (p-PPhs), 133.9 (d, 'Jcp = 46.1 Hz, i-PPhs), 134.6 (d, *Jep= 9.1 Hz,
0-PPh3), 139.8 (p-Tol), 140.3 (C°), 141.6 (C*), 142.5 (C,), 144.0 (i-Tol), 155.0 (C%), 155.9
(C*), 166.5 (CO,), 220.0 (Cp), 299.0 (Cy, *Jcp = 26.1 Hz).

MP-NMR (CDCl3, 161.9 MHz): & (ppm) = 38.1.

A2b (rot, Cumulenyliden frans Carboxylat)

Schmelzpunkt: 213 °C (Zersetzung).

IR (CH,CL): ¥ (em ™) = 1918 w (C=C=C), 1665 s (CO,), 1650 sh, 1604 w, 1564 w (C=N), 1484
w, 1464 w, 1436 w.

FAB-MS (NBOH-Matrix): m/z (relative Intensitit) 864 (100) [M'], 829 (30) [M"-CI].



5.6 Allenyliden-Komplexe 171

UV/Vis (CH2CL): Amax (log €) (nm) = 233 (4.52), 347 (4.03), 507 (4.24); (Toluol): Ama (log €)
(nm) = 280 (4.19), 339 (4.01), 509 (4.23).

"H-NMR (CD-Cl,, 600 MHz): & (ppm) = 1.35 (s, 3H, Me*), 2.15 (s, 3H, Me?), 2.18 (s, 6H, 2 x
Me™), 2.47 (s, 3H, Me), 2.51 (s, 3H, Me”), 5.72 (s, 1H, H*), 5.86 (s, 1H, H"), 6.64 (s, 1H,
CH), 7.01 (d, 4H, Jyu = 7.9 Hz, m-Tol), 7.11 (m, 6H, m-PPhs), 7.23 (m, 3H, p-PPhs), 7.55 (m,
10H, o-Tol, o-PPhj3).

BC-NMR (CD,Cl,, 150 MHz): & (ppm) = 11.2 (M¢’), 11.8 (Me”), 13.8 (Me), 14.4 (Me®), 22.0
(2 x Me™), 69.8 (CH), 108.2 (C*, 108.5 (C*), 127.8 (d, *Jcp = 9.6, m-PPhs), 129.8 (o-Tol,
p-PPhs), 129.9 (m-Tol), 133.6 (d, 'Jcp = 46.2 Hz, i-PPhs), 134.6 (d, “Jcp = 9.3 Hz, 0-PPhs),
140.4 (p-Tol, C), 142.4 (C*), 144.5 (i-Tol), 150.0 (C,), 154.7 (C*), 156.0 (C*), 166.0 (COy"),
232.8 (Cp), 311.0 (d, *Jep = 18.8 Hz, C,).

MP-NMR (CDCl3, 161.9 MHz): & (ppm) = 33.7.
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5.7 Der Carbonyl-Komplex

[Ru(bdmpza)Cl(CO)(PPh;3)] (C1)

n’-Bis(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)acetato-carbonyl-chloro-triphenylphosphan-ruthenium(Il)

Durch eine Losung von [Ru(bdmpza)CI(PPhs);] (1.50 g, 1.65 mmol) in THF (20 mL) und CH,Cl,

(30 mL) wird bei Raumtemperatur unter Riihren fiir 8 h ein leichter CO-Gasstrom geleitet. Der

Fortschritt der Reaktion kann mit Hilfe von IR-Spektroskopie verfolgt werden. Nachdem die

Reaktion abgeschlossen ist, wird das Losungsmittel im Vakuum bis auf 3-5 mL entfernt. Das

Produkt wird durch Ausféllen mit n-Hexan erhalten und im Vakuum getrocknet. Es enthilt nur

ein Isomer des Komplexes [Ru(bdmpza)CI(PPhs)(CO)] als gelbes Pulver.

Identische Proben von C1 kdnnen auch erhalten werden, wenn man Ldsungen der Vinyliden-

Komplexe V1 — V4 in THF der Luft aussetzt. /[155]

Ausbeute: 901 mg (81%).

Schmelzpunkt: 174 °C (Zersetzung).

IR (CH,CL): ¥ (em™) = 1969 s (CO), 1667 s (CO5), 1646 sh, 1565 w (C=N), 1484 w, 1464 w,
1450 w, 1436 w, 1417 w.

FAB-MS (NBOH-Matrix): m/z (relative Intensitit) 674 (31) [M'], 646 (33) [M'-CO], 639 (100)
[M'-CI].

Elementaranalyse auf CHN fiir C3;H3oCIN4sO3PRu (M = 674.10 g~m01*1): berechnet C: 55.24, H:
4.49, N: 8.31; gefunden C: 55.42, H: 4.79, N: 8.18.

UV/Vis (CH2Cly): Amax (log €) (nm) =267 (3.81).

"H-NMR (CDCl;, 600 MHz): & (ppm) = 1.91 (s, 3H, Me®), 2.42 (s, 3H, Me®), 2.47 (s, 3H, Me”),
2.68 (s, 3H, Me?), 5.90 (s, 1H, H"), 6.00 (s, 1H, H*), 6.52 (s, 1H, CH), 7.31 (m, 6H, m-PPh;)
7.38 (m, 3H, p-PPh3), 7.51 (m, 6H, 0-PPhs).

BC-NMR (CD,Cl,, 150 MHz): & (ppm) = 11.0 (Me’), 11.2 (Me”), 14.4 (Me?), 14.6 (Me”), 68.6
(CH), 108.9 (C%), 109,0 (C*), 127.9 (d, *Jcp = 9.6 Hz, m-PPhs), 130.1 (p-PPhs), 132.2 (d, 'Jep =
47.6 Hz, i-PPhs), 134.0 (d, *Jcp = 9.5 Hz, 0-PPh3), 140.6 (C°), 141.3 (C”), 155.6 (C*), 156.2
(C*), 166.1 (CO5), 202.6 (d, *Jep= 19.8 Hz, Cy,).

MP-NMR (CDCl3, 161.9 MHz): & (ppm) = 41.7.
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5.8 Aminocarben-Komplexe

5.8.1 Allgemeine Vorschrift zur Synthese der Aminocarben-Komplexe

Zu einer Losung oder Suspension des Cumulenyliden-Komplexes in THF wird eine Losung des
Amins, ebenfalls in THF, gegeben. Nachdem die Reaktion abgeschlossen ist, wird das Losungs-
mittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wird durch Ausfillen aus einer CH,Cl,-Losung mit

n-Hexan erhalten und nach Abdekantieren des Losungsmittels im Vakuum getrocknet.

5.8.2 [Ru(bdmpza)Cl{=C(NH,)CH,Tol}(PPh;)] (N1)

Amino(4-methylbenzyl)carben-if-bis(3, 5-dimethylpyrazol-1-yl)acetato-chloro-

triphenylphosphan-ruthenium(I1)

Die Reaktion von [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPh;)] (V2, 0.200 g, 0.262 mmol) ergibt nach

Durchleiten von NH3;-Gas innerhalb von 15 min nach Vorschrift 5.8.1 den Komplex

[Ru(bdmpza)Cl{=C(NH,)CH;,Tol}(PPhs)] als gelbes Pulver. /[156]

Der Einsatz einer Losung von NHs in THF (0.2 mol-L™, 2.6 mL, 0.53 mmol) ist auch moglich.

Ausbeute: 0.167 g (82%).

Schmelzpunkt: 193°C (Zersetzung).

IR (CH,CL): ¥ (em ') = 1657 s (CO,), 1642 sh, 1605 w, 1564 w (C=N), 1513 w, 1483 w, 1462
w, 1434 w, 1419 w.

FAB-MS (NBOH-Matrix): m/z (relative Intensitit) 779 (100) [M'], 744 (18) [M'-C1], 611 (10)
[M"-C(NH,)CH,Tol].

Elementaranalyse auf CHN fiir C39H4CINsO,PRu (M = 779.27 g-mol_l): berechnet C: 60.11, H:
5.30, N: 8.99; gefunden C: 60.10, H: 5.28, N: 8.98.

UV/Vis (CH2Cly): Amax (log €) (nm) = 234 (4.05), 268 (3.81), 275 (3.80), 305 (3.84).

"H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz): & (ppm) = 1.87 (s, 3H, Me*), 2.33 (s, 3H, Me™), 2.34 (s, 3H,
Me’), 2.49 (s, 3H, Me), 2.54 (s, 3H, Me”), 3.88 (d, Jap = 19.2 Hz, 1H, 1 x Hy), 4.21 (d, Jag =
19.2 Hz, 1H, 1 x Hp), 5.83 (s, 1H, H"), 6.04 (s, 1H, H*), 6.58 (s, 1H, CH), 6.94 (d, *Juu =
7.60 Hz, 2H, o-Tol), 7.17 (d, *Juu = 7.60 Hz, 2H, m-Tol), 7.27 (m, 6H, m-PPhs), 7.36 (m, 9H,
p-PPhs, 0-PPh3), 8.05 (br, 1H, 1 x NH), 8.74 (br, 1H, 1 X NH).
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BC-NMR (CD,Cl,, 100 MHz): & (ppm) = 10.9 (Me’), 10.8 (Me”), 13.8 (Me), 13.8 (Me” ), 20.5
(Me™), 53.0 (Cp), 69.1 (CH), 108.1 (C*), 108.4 (C*), 127.2 (m, *Jcp = 8.9 Hz, m-PPh;), 129.4
(m-Tol), 128.7 (p-PPhs), 129.8 (o-Tol), 131.9 (i-Tol), 133.9 (d, “Jep = 9.1 Hz, 0-PPhs), 136.7
(p-Tol), 134.8 (d, 'Tcp = 39.3 Hz, i-PPh3), 140.5 (C°), 141.1 (C*), 153.9 (C?), 155.8 (C*), 167.1
(CO,), 271.2 (d, *Jcp = 14.6 Hz, Cy).

MP-NMR (CDCl;, 161.8 MHz): & (ppm) = 50.4.

5.8.3 [Ru(bdmpza)Cl{=C(NHMe)CH,Tol}(PPh;)] (N2)

n’-Bis(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)acetato-chloro-methylamino(4-methylbenzyl)carben-

triphenylphosphan-ruthenium(Il)

Die Reaktion von [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPh3)] (V2, 0.200 g, 0.262 mmol) mit einer

Lésung von NH,Me in THF (0.2 mol-L™, 2.6 mL, 0.53 mmol) ergibt nach Vorschrift 5.8.1

innerhalb von 5 min den Komplex [Ru(bdmpza)Cl{=C(NHMe)CH,Tol}(PPh;)] als gelbes Pul-

ver. /[156]

Ausbeute: 0.186 g (89%).

Schmelzpunkt: 159 °C (Zersetzung).

IR (CH,CLy): ¥ (em ™) = 1656 s (CO,), 1641 sh, 1565 w (C=N), 1528 w, 1512 w, 1482 w, 1463
w, 1436 w, 1433 w, 1419 w.

FAB-MS (NBOH-Matrix): m/z (relative Intensitit) 793 (100) [M'], 758 (11) [M"-Cl], 646 (38)
[M"-C1oH;3N].

Elementaranalyse auf CHN fiir C49H43CINsO,PRu (M = 793.30 g-molfl): berechnet C: 60.56, H:
5.46, N: 8.83; gefunden C: 60.65, H: 5.50, N: 8.96.

UV/Vis (CH2ClLb): Admax (log €) (nm) =237 (4.36), 267 (3.87), 274 (3.86), 319 (3.93).

"H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz):  (ppm)= 1.69 (s, 3H, Me*), 1.76 (s, 3H, Me’), 2.17 (s, 3H,
Me™ 2.37 (s, 3H, Me®), 2.48 (s, 3H, Me”), 3.16 (d, J = 3.6 Hz, 3H, NMe), 3.29 (d, Jag =
12.4 Hz, 1H, 1 x Hp), 4.00 (d, Jap = 12.4 Hz, 1H, 1 x Hp), 5.46 (s, 1H, H*), 5.74 (s, 1H, H"),
6.49 (s, 1H, CH), 6.63 (d, *Jun = 7.20 Hz, 2H, o-Tol), 6.72 (d, *Jun = 7.20 Hz, 2H, m-Tol), 7.24
(m, 6H, m-PPhs), 7.31 (m, 3H, p-PPhs), 7.41 (m, 6H, 0-PPhs), 9.84 (s, 1H, NH).

BC-NMR (CD,Cl,, 100 MHz): & (ppm) = 11.3 (Me’), 11.4 (Me”), 14.4 (Me?), 14.6 (Me*), 20.9
(Me"™), 35.6 (s, NMe), 43.9 (Cp), 69.6 (CH), 108.5 (C*), 108.6 (d, *Jcp = 2.6 Hz, C*), 127.6 (d,
3Jep = 8.8 Hz, m-PPhs), 128.6 (m-Tol), 129.2 (p-PPhs), 130.0 (o-Tol), 132.9 (i-Tol), 134.5 (d,
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Jep = 9.3 Hz, 0-PPh3), 135.3 (p-Tol), 136.3 (d, 'Jcp = 38.5 Hz, i-PPhs), 140.1 (C°), 141.5 (C*),
155.5 (C?), 156.0 (C*), 167.7 (COy)), 265.1 (d, “Jcp = 15.3 Hz, Cy,).
MP_-NMR (CDCl;, 161.8 MHz): & (ppm) = 47.0.

5.8.4 [Ru(bdmpza)Cl{=C(NHMe)CH=CTol,}(PPh;3)] (N3a, Carben trans Pyrazol)

i°-Bis(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)acetato-chloro-methylaminodi(4-methylphenyl)vinylcarben-

triphenylphosphan-ruthenium(Il)

Die Reaktion von [Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CTol,)(PPhs)], Allenyliden trans Pyrazol, (Ala,

0.200 g, 0.231 mmol) mit einer Lésung von NH,Me in THF (0.2 mol'L™, 6.0 mL, 1.2 mmol)

ergibt nach Vorschrift 5.8.1 innerhalb von 3 min den Komplex [Ru(bdmpza)Cl-

{=C(NHMe)CH=CTol,}(PPhs)], Carben trans Pyrazol, als braunes Pulver. /[156]

Ausbeute: 0.139 g (67%).

Schmelzpunkt: 164 °C (Zersetzung).

IR (CH.CL): ¥ (cm ™) = 1656 s (CO5), 1565 w (C=N), 1533 w, 1505 w, 1483 w, 1462 w, 1436
w, 1419 w.

FAB-MS (NBOH-Matrix): m/z (relative Intensitit) 895 (100) [M'], 611 (21) [M'-Cl-
C(NHMe)CHCTol,].

Elementaranalyse auf CHN fiir C4sH49CINsO,PRu (M = 895.43 g~m01*1): berechnet C: 64.38, H:
5.52, N: 7.82; gefunden C: 64.05, H: 5.49, N: 7.60.

UV/Vis (CH,CLL): Admax (log €) (nm) = 246 (4.36), 298 (4.09), 395 (3.51).

"H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz, nicht alle erwarteten Signale konnten detektiert werden): & (ppm) =
1.75 (s, 3H, Me), 2.15 (s, 3H, Me?), 2.29 (s, 3H, Me™), 2.32 (s, 3H, Me™"), 2.43 (s, 3H,
Me), 2.49 (s, 3H, Me”), 2.57 (d, *Jun = 3.60 Hz, 3H, NMe), 5.75 (s, 1H, H*), 5.87 (s, 1H, H"),
6.48 (s, 1H, CH), 6.73 (d, *Juu = 8.40 Hz, 2H, o-Tol), 6.89 (d, *Jun = 8.40 Hz, 2H, m-Tol), 6.91
(d, *Jun = 8.80 Hz, 2H, o-Tol ), 7.03 (d, *Juu = 7.60 Hz, 2H, m-Tol ), 7.22 (vt, 6H, m-PPhs),
7.27 (vd, 3H, p-PPh3), 7.58 (vt, 6H, 0-PPh3), 9.02 (br, 1H, NH).

BC-NMR (CD,Cl,, 100 MHz, nicht alle erwarteten Signale konnten detektiert werden): &
(ppm) = 10.8 (Me”), 10.8 (Me”), 13.7 (Me?), 13.9 (Me”), 20.5 (Me™"), 20.6 (Me"™), 37.4 (s,
NMe), 68.8 (CH), 108.1 (C*), 108.4 (d, *Jep = 2.2 Hz, C*), 127.0 (d, *Jcp = 8.8 Hz, m-PPhs),
127.5 (0-Tol ), 128.1 (m-Tol), 128.2 (m-Tol ), 128.3 (p-PPhs), 128.8 (0-Tol), 133.9 (d, *Jcp =
9.3 Hz, 0-PPhs), 135.9 (d, 'Jep = 38.7 Hz, i-PPhs), 136.7 (p-Tol), 136.9 (p-Tol ), 137.3 (i-Tol),
139.8 (C°), 140.7 (i-Tol ), 141.0 (C*), 154.6 (C*), 156.0 (C*), 166.8 (CO,), 255.3 (Cy).

MP-NMR (CDCl3, 161.8 MHz): & (ppm) = 49.6.
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5.8.5 [Ru(bdmpza)Cl{=C(NHMe)CH=CTol,}(PPh3)] (N3b, Carben trans Carboxylat)

n’-Bis (3, 5-dimethylpyrazol-1-yl)acetato-chloro-methylaminodi(4-methylphenyl)vinylcarben-

triphenylphosphan-ruthenium(Il)

Die Reaktion von [Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CTol,)(PPhs)], Allenyliden trans Carboxylat, (Alb,

0.200 g, 0.231 mmol) mit einer Losung von NH,Me in THF (0.2 mol-L™, 6.0 mL, 1.2 mmol)

ergibt nach Vorschrift 5.8.1 innerhalb von 18 h den Komplex [Ru(bdmpza)Cl-

{=C(NHMe)CH=CTol,}(PPhs)], Carben trans Carboxylat, als orangenes Pulver. / [156]

Ausbeute: 0.162 g (78%).

Schmelzpunkt: 179 °C (Zersetzung).

IR (CH,Cly): ¥ (em ') = 1659 s (CO,), 1653 s, 1566 w (C=N), 1534 w, 1508 w, 1483 w, 1463
w, 1446 w, 1435 w, 1422 w.

FAB-MS (NBOH-Matrix): m/z (relative Intensitit) 895 (100) [M'], 860 (29) [M"-Cl], 611 (47)
[M"-Cl-C(NHMe)CHCTol,].

Elementaranalyse auf CHN fiir C4gH49CINsO,PRu (M = 895.43 g-mol’]): berechnet C: 64.38: H:
5.52, N: 7.82; gefunden C: 64.30, H: 5.70, N: 7.74.

UV/Vis (CH,Cly): Amax (log €) (nm) = 235 (4.56), 301 (4.20), 395 (3.57).

"H-NMR (CD-Cl,, 400 MHz): & (ppm) = 1.37 (s, 3H, Me’), 2.16 (s, 3H, Me?), 2.22 (s, 3H,
Me™") 2.23 (d, *Jun = 8.0 Hz, 3H, NMe), 2.29 (s, 3H, Me'™), 2.49 (s, 3H, Me”), 2.50 (s, 3H,
Me’), 5.61 (s, 1H, H"), 5.91 (s, 1H, H*), 5.99 (s, 1H, Hp), 6.39 (d, *Jun = 7.20 Hz, 2H, o-Tol),
6.51 (s, 1H, CH), 6.67 (d, *Jyn = 7.60 Hz, 2H, o-Tol ), 6.88 (d, Ty = 7.60 Hz, 2H, m-Tol),
6.91 (d, Ty = 8.00 Hz, 2H, m-Tol ), 7.28 (br, 9H, m-PPhs, p-PPhs), 7.72 (br, 6H, 0-PPhs), 8.71
(s, 1H, NH).

BC-NMR (CD,Cl,, 100 MHz): & (ppm) = 10.7 (Me’), 11.4 (Me>), 13.6 (Me?), 16.7 (Me*), 20.5
(Me™"), 20.7 (Me™), 36.8 (s, NMe), 69.1 (CH), 107.3 (C*), 108.7 (d, *Jcp = 2.6 Hz, C*), 127.0
(0-Tol "), 127.6 (d, *Jcp = 7.6 Hz, m-PPhs), 128.1 (m-Tol), 128.3 (o-Tol, m-Tol ), 128.4, 128.5,
133.6 (br) (i-PPhs, 0-PPhs, p-PPhs), 133.4 (Cp), 134.8 (C,), 136.4 (i-Tol ), 136.9 (p-Tol), 137.0
(p-Tol ), 139.5 (C°), 140.4 (i-Tol), 141.6 (C*), 154.3 (d, *Jep = 1.9 Hz, C*), 155.6 (C*), 166.2
(CO,),252.1 (d, *Jep = 10.1 Hz, Cy).

MP-NMR (CDCl3, 161.8 MHz): & (ppm) = 45.3.
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5.9 Versuche zur Katalyse

5.9.1 Olefin-Metathese

Getestet wurden zahlreiche Cumulenyliden-Komplexe auf Aktivitit in der Ringschlussmetathese
von Diethyldiallylmalonat (Kap. 4.10.1). Diese Versuche wurden in Kooperation mit Dr. Cezary
Pietraszuk durchgefiihrt. Das Losungsmittel (CH,Cl, oder Benzol, 2 mL), der Standard n-Decan
und Diethyldiallylmalonat (10 uL, 4.13x10° mol) werden in einem kleinen Zweihalskolben
(10 mL) mit Riickflusskiihler und Silikonmenbran vorgelegt. Uber eine Kaniile wird das Schutz-
gas Argon eingeleitet. Zur Zugabe fester Edukte wird die Membran ein wenig entfernt, ohne die
Argonkaniile aus dem Reaktionsgefd zu entfernen. Wéhrend zum Riickfluss erhitzt wird, gibt
man den Komplex (2.06x10° mol) und gegebenenfalls das Additiv CuCl (1.03x107° mol) auf
einmal dazu. Per Spritze mit Kaniile werden Proben entnommen und gaschromatographisch

untersucht. /[155, 156]

5.9.2 Nitril-Synthese

Gemadl Kapitel 4.10.2 kamen hier der oft als Ausgangssubstanz dienende Komplex [Ru(bdmpza)-
Cl(PPhs),] sowie der Vinyliden-Komplex V1 zum Einsatz. V1 entsteht bei Einsatz von ersterem
im Laufe der Reaktion.

In einem Schlenkrohr wird der Katalysator (0.100 mmol) vorgelegt und unter N,-Atmosphére
gesetzt. Als Losungsmittel kommt Dioxan oder THF (aus Loslichkeitsgriinden 5 mL) zum Ein-
satz, in das als Standard n-Decan gegeben wird. Dazu wird erst das terminale Alkin, in diesem
Fall Phenylacetylen, gegeben (1 mmol). Direkt danach wird Dimethylhydrazin (0.38 mL,
5 mmol) oder 100%ige Hydrazin-Losung (H,NNH;'1 H,O, 0.24 mL, 5 mmol) zugespritzt (aus
einer Eppendorf-Pipette wegen des Plastikansatzes). Die Reaktion kann bei Raumtemperatur oder
unter Riickflussbedienungen durchgefiihrt werden. Zur gaschromatographischen Kontrolle
werden 10 pL-Proben entnommen und im GC-Autosampler-Glidschen mit 1.4 mL n-Pentan
versetzt. Dadurch werden Metallkomplexe ausgefillt und eine GC-geeignete Konzentration
erreicht.

Fiir die Eichkurve wurden Verdiinnungsreihen der Alkin-Edukte und der Nitril-Produkte angefer-

tigt und mit n-Decan als Standard dotiert. Alle diese Proben wurden doppelt vermessen, wobei
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besonders dann grofle Diskrepanzen auftauchten, wenn nicht eine Probe zweimal hintereinander
und dann die ndchste vermessen wurde, sondern zwei komplette Messreihen nacheinander in den

Autosampler programmiert wurden.

5.10 Quantenmechanische Berechnungen

Alle DFT-Rechnungen und vollstindigen Geometrieoptimierungen wurden mit der Software
Jaguar 6.0012 [151] durchgefiihrt. Es kamen fiinf Athlon MP 2800+ Dualprozessor-Arbeits-
stationen mit Linux 2.4.18-14smp, parallelisiert mit MPICH 1.2.4, zum Einsatz (Beowulf-
Cluster). Die Startgeometrien wurden aus Rontgenstrukturanalysen oder MM2-Optimierungs-
rechnungen erhalten. Die vollstdndigen Geometrieoptimierungen wurden mit dem implementier-
ten LACVP*-Basissatz unter Verwendung von effektiven Kernpotenzialen (ECP) nach Hay-
Wadt fiir Ruthenium und des N31G6*-Basissatzes filir alle anderen Atome sowie dem BP86-
Dichtefunktional durchgefiihrt. Um sicherzustellen, dass richtige Minima auf der Energiehyper-
flache gefunden wurden, wurden in allen Féllen die zweiten Ableitungen berechnet. Die Minima
sind dadurch charakterisiert, dass keine groB3en negativen Frequenzen bei diesen Rechnungen
erhalten werden. Orbitalbilder [152] wurden mit Maestro 7.0.113, der grafischen Bedienoberfla-
che von Jaguar, erzeugt. Rotationsbarrieren wurden relaxiert berechnet, wobei ein Torsionswin-
kel relativ zur gedrehten Bindung fixiert wurde und alle anderen Freiheitsgrade optimiert wurden.
Die Torsionswinkel wurden in 10°-Schritten ausgehend von der energetisch giinstigsten Struktur
inkrementiert. Ubergangszustéinde wurden durch eine schrittweise Anniherung der zugehdrenden
Bindungsldngen approximiert. Die Strukturen hochster Energie aus der Geometrieanndherung
wurden als Startgeometrien der Ubergangszustands-Optimierungen eingesetzt. Eine einzelne
groBe negative Frequenz als Ergebnis der zweiten Ableitungen bestiitigt einen Ubergangszustand.
Die Strukturbilder der Mechanismus-Untersuchungen (Kap. 4.9.2) wurden mit dem Programm

,Diamond 3.1e* [154] erstellt. /[155, 156]
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5.11 Kristallographie

Die Einkristalle wurden mit Paratone N bei Raumtemperatur auf einem Glasfaden befestigt. Zur
Datenermittlung kam bei den Kristallen von B1, B4a und N2 ein Stoe IPDS II- und bei allen
anderen (B2b, V2, O2a, C1, Ala, Alb) ein modifiziertes Siemens P4-Diffraktometer zum
Einsatz. Beide Gerite arbeiten mit Mo-K,-Strahlung der Wellenlinge A = 0.71073 A und einem
Graphitmonochromator. Die Strukturen wurden mit direkten Methoden oder nach Patterson (mit
dem Programm SHELXS-97 [153]) gelost und mit Hilfe des ,full-matrix least-squares®-
Verfahrens gegen F~ verfeinert (Siemens SHELXL-97 [153]) Im letzten Schritt wurde ein Ge-

2 2
wichtungsschema mit w=-—— ! > und P = 2F, + max(£;,0) angewendet. Wenn
o' F +(aP)” +bP 3

nicht anders vermerkt, wurden die Wasserstoffatome an den berechneten Positionen eingefiigt
und mit einem ,,riding model” verfeinert. In der asymmetrischen Einheit mitkristallisierte Lo-
sungsmittelmolekiile wurden bei den Schritten miteinbezogen und ebenfalls anisotrop verfeinert.
Der Kristall von B4a war ein diinnes Pliattchen, weshalb ein maximaler 6-Wert von 23.69 zustan-
de kam. Die anisotrope Verfeinerung war trotzdem méglich. Ahnliches gilt fiir den Kristall von
V2, bei dem jedoch ein schlechtes Reflektions-zu-Parameter-Verhéltnis resultierte. Das erklart
moglicherweise den hohen R-Wert. Die anisotrope Verfeinerung war aber auch hier moglich.

Die kristallographischen Details und die Parameter der Messungen konnen Tabelle 5-1 entnom-
men werden. Die Abbildungen der Strukturen wurden mit dem Programm ,,.Diamond 3.1¢e* [154]
erstellt und auf WMF-Ebene grafisch optimiert. Die Schwingungsellipsoide sind mit 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit gezeigt. Es wurde ein einheitlicher MaBstab von 1 cm £ 1 A gewihlt.
Die kristallographischen Daten ohne die Strukturfaktoren wurden dem Verleger der Zeitschrift, in
der die Ergebnisse publiziert wurden, iibermittelt. Dieser hilt sie auf seiner Internetseite bereit
und hat sie auch an das ,,Cambridge Crystallographic Data Centre* iibermittelt, wo sie ebenfalls
per Internet erhalten werden konnen.

Torsionswinkel und Abstinde zwischen Atomen, die nicht aneinander gebunden sind, wurden mit

dem Programm ,,.Diamond 3.1e* [155] ermittelt.
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Kristallographische Details —

B1 B2b Bda V2
Empirische Formel C33H46CIN4,O,PRu C39HsgCIsN4O,PRu | C39H4CIsN4O,PRu | C39H33CIN,O,PRu
Losungsmittel x CH,Cl, x 2 CH,Cl, x 2 CH,Cl, x CH,Cl,
Formelgewicht 783.15 924.18 906.04 847.15
Kristallfarbe und -form | Griines Plattchen Griiner Block Griines Pléttchen Oranges Plittchen
Kristallsystem Monoklin Monoklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe, Z P2,/c, 4 C2/c, 8 P2,/n, 4 P2,/c, 4
a[A] 15.350(3) 32.805(15) 14.278(3) 18.722(11)
b[A] 10.613(2) 14.103(7) 18.997(4) 8.699(4)
c[A] 25.671(5) 20.868(10) 16.217(3) 24.360(14)
a[°] 90 90 90 90
Bl°] 98.78(3) 110.59(3) 115.07(3) 99.21(4)
7[°] 90 90 90 90
VA% 4132.8(14) 9038(7) 3984.2(14) 3916(4)
01[°] 3.30-23.77 2.02 -27.00 3.33-23.69 2.16 - 25.00
h min, max -16, 17 -1, 41 -16, 14 22,1
k min, max 11, 11 -18, 1 0,21 -1, 10
[ min, max -28, 28 -26, 25 0,18 -28, 28
p(Mo-K,) [mm '] 0.643 0.714 0.809 0.686
KristallgroBe [mm] 0.400 x0.283 x0.150 | 0.5 x 0.5 x 0.4 0.500x0.368 x0.200 | 0.3 x 0.2 x 0.07
D, [gem™] 1.259 1.358 1.510 1.437
T[K] 100(2) 188(2) 100(2) 188(2)
Gemessene Reflexe 26071 11221 5921 8637
Unabhéngige Reflexe | 5757 9840 5921 6889
Beob. Reflexe (>201) | 3540 7195 4256 4736
Parameter 406 478 469 464
Restraints 0 8 0 37
Gewicht.-parameter a | 0.1038 0.0562 0.0833 0.0079
Gewicht.-parameter b |0 33.9764 0 149.8727
R; (beobachtet) 0.0934 0.0539 0.0479 0.1011
R; (insgesamt) 0.1432 0.0816 0.0654 0.1450
wR, (beobachtet) 0.2565 0.1237 0.1199 0.2501
WR; (insgesamt) 0.2892 0.1380 0.1234 0.2732
Giite d. Anpass. auf 7> | 1.003 1.008 0.918 1.096
Restelekt.-dichte [eA ] | 3.575 /—1.307 1.118/-1.410 1.298 /—1.552 2.921/-0.952

Tabelle 5-1. Kristallographische Details und Parameter der Messungen
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— Parameter der Messungen

02a Ala Alb C1 N2

C;5H3sCINGOsPRu | 2x CysHygCIN4O,PRu | CysHyoCINJO,PRu | C3H;30CIN4OsPRu | CgiHggClsN9O4P,Ru,
x 1.5 CHCI; x 2 CH,Cl, x CH,Cl, x CH,Cl,

730.18 1851.66 1006.15 759.01 1671.49

Oranger Block Violetter Block Roter Block Gelbes Prisma Oranger Block

Monoklin Triklin Triklin Triklin Monoklin

P2//n, 4 P-1,2 P-1,2 P-1,2 P2//c, 4

10.254(3) 12.445(11) 12.451(4) 10.059(5) 18.0582(8)

14.407(6) 15.072(8) 12.551(7) 11.478(4) 22.6925(9)

22.050(8) 25.059(11) 14.899(9) 15.463(4) 18.8519(9)

90 87.26(4) 91.81(4) 82.190(14) 90

92.597(18) 77.12(3) 99.29(3) 71.12(3) 92.771(4)

90 80.99(4) 101.42(3) 78.79(2) 90

3254(2) 4525(4) 2247(2) 1652.0(11) 7716.2(6)

2.15-26.99 2.01-27.00 2.09 - 26.00 1.40 - 24.99 3.33-25.82

-13,0 -15, 15 -15,5 2,11 -21,21

-18,0 -19, 19 -15,15 —-13,13 -27,27

28,28 =31, 31 -18, 18 -17,18 -23,23

0.655 0.614 0.725 0.805 0.629

02x02x%x0.2 0.4x03x0.3 0.5%x03x%x0.2 0.58 x 0.35 x 0.23 0.400 % 0.300 x 0.200

1.491 1.359 1.487 1.526 1.439

188(2) 188(2) 188(2) 158(2) 100(2)

7497 20677 9931 6203 85002

7101 19220 8834 5805 14549

5683 15202 6322 5127 11043

406 1045 541 397 934

0 42 0 0 0

0.0489 0.1048 0.0409 0.0602 0.0369

24113 17.6395 4.9484 6.0853 5.5819

0.0429 0.0742 0.0542 0.0434 0.0436

0.0608 0.0934 0.0918 0.0524 0.0695

0.0980 0.1937 0.1088 0.1251 0.0851

0.1064 0.2087 0.1238 0.1305 0.0928

1.053 1.031 1.007 1.098 1.010

1.198 /-0.556 2.732 /-1.877 1.681/-1.475 0.983 /-1.526 0.590/-0.676
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation wurden neutrale Carben-, Vinyliden- und Allenyliden-Komplexe
mit Bispyrazolylacetato-Liganden synthetisiert und charakterisiert. Die erhaltenen Komplexe
wiesen fast durchgédngig eine flir Organometallverbindungen sehr hohe Stabilitit gegeniiber
Sauerstoff und Wasser auf. Fiir die Benzyliden-Komplexe wurde Aktivitit als Katalysatoren in
der Ringschlussmetathese gefunden. Fragen zur strukturellen Isomerie wurden mittels zweidi-
mensionaler NMR-Experimente und Rontgenstrukturanalysen untersucht. Mechanistische Unter-

suchungen wurden durch DFT-Rechnungen unterstiitzt.

Benzyliden-Komplexe

Die oktaedrisch koordinierten Benzyliden-Komplexe [Ru(bpza)Cl(=CHPh)(PR3)] (B1, B3) und
[Ru(bdmpza)Cl(=CHPh)(PR3)] (B2, B4) wurden durch Umsetzung der Komplexe [RuCl,-
(=CHPh)(PR3)] (R = Cy, Ph) mit den Kaliumsalzen der bpza-Liganden Bis(pyrazol-1-yl)acetat
(bpza) und Bis(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)acetat (bdmpza) erhalten.

PR,
N"AN Cl., H
/ | Of | \ + Rlu:C/

0 o
=N O Nx I’ Ny Tka /
PR’; — PR LR u

R K® R c\

| R=H R=Me
R’=Cy| Bl  B2a,B2b
=Ph| B3  Bd4a,B4b

Es wurden zwei Koordinationsisomere beobachtet. Der Benzyliden-Ligand ist in Isomeren vom
Typ A trans zu einem Pyrazoldonor und in Isomeren vom Typ B frans zur Carboxylatgruppe
koordiniert. Diese Isomerie wiesen auch die weiteren Cumulenyliden-Komplexe auf. Die bpza-
Komplexe B1 und B3 wurden nur als Isomere vom Typ B gefunden, wie die *'P-NMR-Spektren

und eine Rontgenstrukturanalyse zeigten. Von den bdmpza-Komplexen wurden Benzyliden-
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Komplexe von beiden Isomerentypen isoliert und im Falle von B2b und B4a mittels Rontgen-

strukturanalysen belegt.

Vinyliden-Komplexe

Die Vinyliden-Komplexe [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHR)(PPh;)] (V1: R = Ph, V2: R = Tol, V3: R =
"Pr, V4: R = "Bu) wurden ausgehend vom Bisphosphan-Komplex [Ru(bdmpza)CIl(PPh;),] durch

Umsetzung mit terminalen Alkinen dargestellt.

H—C=C—R
'
/N / N\ — PPh,
wd PhsP” PPh3M

Me Me Me Me
/NN /NN
/N,, /\\‘N\ /N,, /\“N\

SRug + SRug
md PhsP &1 Gy Me mé PsP™ IETCL L
(lj_H ||
C
R R~ H

R =Ph, (V1), Tol (V2),
"Pr (V3a), "Bu (V4a) R ="Pr (V3b), "Bu (V4b)

Mechanistisch wurde von einer Substitution eines Phosphan-Liganden durch ein n*-koordiniertes
Alkin ausgegangen, der ein 1,2-H-Shift zum Vinyliden-Liganden folgt. Von den Vinyliden-
Komplexen wurden erneut zwei Isomere detektiert. Das Verhiltnis der Typen A und B variierte
und war abhéngig von den eingesetzten Alkinen. Dies wurde mit den vom Substituenten am
Alkin mitbestimmten sterischen Verhéltnissen zum Zeitpunkt der n>-Koordination begriindet.

Es konnten keine Vinyliden-Komplexe ausgehend vom bpza-Komplex [Ru(bpza)Cl(PPh;);]
erhalten werden. Die zur Reaktion notwendige Dissoziation eines Triphenylphosphan-Liganden

war im bpza-Komplex stark erschwert.
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Tief- und Hochtemperatur-NMR-Experimente mit dem Komplex [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)-
(PPh3)] (V2) iiber einen Bereich von 210 K dokumentierten eine bei Raumtemperatur schnelle
Rotation des Vinyliden-Liganden um die Ru-C,-Bindung. Die mit Hilfe von DFT-Methoden

berechnete Rotationsbarriere betrug 37 kJ-mol ' und bestitigte die experimentellen Befunde.

Cyclische Oxycarben-Komplexe

. . Spp—
Die cyclischen Oxycarben-Komplexe [Ru(bdmpza)Cl{=C(CH;),O}(PPh3)] (O1: n =3, O2: n =
4) wurden durch Reaktion des Bisphosphan-Komplexes [Ru(bdmpza)Cl(PPhs),] mit 3-Butin-1-ol
und 4-Pentin-1-ol synthetisiert.

Me Me
H—CEC{—ﬁ/\OH
N N n
4 |g'to| N - ol
/N,,/R/\\\N\ — PPh, N
Ph.P” ?u‘PPh  PhyP \\
Me 3 : 3M 3 C Me
Cl 1
Hovwn
Me Me e Me
0 S\ 0 S\
—N., [N —N., JN
—_— v -u\ + v u‘
Meé Ph3P R \C\ Me Mé Ph3P || Cl Me
Ci %)o C
0
n (;—’n
n=1(01a), 2 (02a) n=1(01b), 2 (O2b)

Fiir eventuell intermedidr auftretende Vinyliden-Spezies wurden experimentell keine Hinweise
gefunden.

Es wurden Isomere der Typen A und B in gleichen Anteilen isoliert. Die Trennung der Isomere
der cyclischen Oxycarben-Komplexe gelang, da sie unterschiedliche Loslichkeiten aufwiesen.

Von O2a konnte eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt werden.
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Allenyliden-Komplexe

Die Allenyliden-Komplexe [Ru(bdmpza)Cl(=C=C=CR;)(PPh;)] (Al: R = Ph, A2: R = Tol)
wurden nach der Umsetzung von [Ru(bdmpza)Cl(PPhs),] mit Propargylalkoholen isoliert. Dabei
intermedidr auftretende Vinyliden-Komplexe konnten NMR-spektroskopisch nachgewiesen
werden. Eine Umlagerung der Allenyliden-Komplexe zu Indenyliden-Komplexen konnte durch
zweidimensionale NMR-Experimente ausgeschlossen werden.

Jeweils zwei Isomere der Typen A und B wurden in ausgeglichenen Anteilen sdulenchroma-
tographisch voneinander getrennt. Die Konfiguration beider Isomere von [Ru(bdmpza)Cl-
(=C=C=CPh,)(PPh3)], Ala und A1b, konnte mittels Rontgenstrukturanalysen gesichert werden.
Die Wasserabspaltung bei der Bildung des Allenyliden- aus dem Vinyliden-Liganden war im
Gegensatz zum 1,2-H-Shift bei dessen Entstehung nicht reversibel. Dass trotzdem bei der Umset-
zung des bpza-Komplexes [Ru(bpza)Cl(PPh3);] mit Phenylacetylen kein Allenyliden-Komplex
erhalten wurde, bekriftigte erneut die Stabilitit dieses Bisphosphan-Komplexes gegeniiber

Phosphan-Abspaltung.
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Der Carbonyl-Komplex

Fiir den Vinyliden-Komplex [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHPh)(PPhs)] (V1) wurde eine Reaktion mit
0O, zum Carbonyl-Komplex [Ru(bdmpza)CI(CO)(PPh;3)] (C1) beobachtet.

Me Me Me
NN T
4 |07 | N
—N., [N /\
Ru
Ph.P” =Y [/ PhsP ~PPh
Me * 3 1 C\\ Me 3 3Me
?—H
Ph
+0, +CO
— PhCHO — PPh;
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7 10% ] N
—N., [N
Ph P’R:u\
Me B A G Me
Cl N\
NO

Das Abspaltungsprodukt, Benzaldehyd, wurde NMR-spektroskopisch detektiert. Eine Reaktion
mit H,O konnte ausgeschlossen werden. Der Carbonyl-Komplex [Ru(bdmpza)CI(CO)(PPhs)]
(C1) lieB sich auch direkt aus dem Bisphosphan-Komplex [Ru(bdmpza)CIl(PPh;),] und CO-Gas
darstellen. Dabei wurde nur Produkt vom Isomerentyp A gebildet, was auch eine Rontgenstruk-

turanalyse belegte.
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Aminocarben-Komplexe

Der Vinyliden-Komplex [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPhs)] (V2) reagierte nicht mit Methanol
und Dimethylamin. Mit Ammoniak und Methylamin wurden hingegen die Aminocarben-
Komplexe [Ru(bdmpza)Cl{=C(NHR)(CH,Tol)}(PPh;)] (N1: R = H, N2: R = Me) gebildet. Eine
Rontgenstrukturanalyse konnte von N2 angefertigt werden. Experimente, bei denen ein Unter-
schuss an Amin in hoher Verdiinnung eingesetzt wurde, dokumentierten die direkte Addition des

Amins mittels *'P-, "H-NMR- und IR-Spektroskopie. Der Chloro-Ligand wurde nicht substituiert.

Me Me Me Me
SN
/AN /' 10%%] N
Ph3P’R?u\\ 5 PhyP” =
M o', Me MET el e
T Ci, | 1
R
Me
Me R = H (N1), Me (N2)

Die entsprechenden Umsetzungen der beiden Isomere des Allenyliden-Komplexes [Ru(bdmpza)-
Cl(=C=C=CTol,)(PPh3)], A2a und A2b, mit Methylamin und Dimethylamin ergaben nur mit
Methylamin Produkte. So konnten die beiden Aminocarben-Komplexe [Ru(bdmpza)Cl-
{=C(NHMe)(CH=CTol,)}(PPh3)] der Isomerentypen A (N3a) und B (N3b) charakterisiert

werden.
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6 Zusammenfassung
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Mechanistische Untersuchungen mit DFT-Methoden

Die Additionen der Nukleophile Methylamin, Dimethylamin und Methanol an den Vinyliden-
Komplex [Ru(bdmpza)Cl(=C=CHTol)(PPhs)] (V2) sowie der intramolekulare Ringschluss zu
dem cyclischen Oxycarben-Komplex [Ru(bdmpza)Cl{=C(CH)4O}(PPh3)] (O2a) wurden anhand
von DFT-Rechnungen untersucht. Danach erfolgte die Reaktion mit Methylamin in zwei Schrit-
ten. Zunidchst addierte das Amin an das a-Kohlenstoffatom zu einem zwitterionischen Zwischen-
produkt. Die darauf folgende Umlagerung eines Wasserstoffatoms von der Aminogruppe an das
B-Kohlenstoffatom verlief bevorzugt {iber den intermolekularen Mechanismus einer voriiberge-
henden Deprotonierung. Wasserstoftbriickenbindungen zwischen dem Amin und der Carboxy-
latgruppe des bdmpza-Liganden beziehungsweise dem Chloro-Liganden schienen fiir den Me-

chanismus ausschlaggebend zu sein.
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/ AN
R H

Auch die ausbleibenden Reaktionen mit Dimethylamin und Methanol konnten {iber die Wasser-
stoffbriickenbindungen erkldrt werden. Im Zwischenprodukt des Ringschlusses zum cyclischen
Oxycarben-Komplex O2a wurde ebenfalls eine Wasserstoftbriickenbindung berechnet. Die
Rechnungen zeigten hier, dass die Bildung des Produkts moglich ist. Somit stimmten die Ergeb-

nisse der Berechnungen in allen vier Féllen mit den Experimenten {iberein.
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Katalytische Aktivitit der Cumulenyliden-Komplexe

Die Benzyliden-Komplexe mit Tricyclohexylphosphan-Liganden, B1 und B2, die Vinyliden-
Komplexe V1 — V4 und die Allenyliden-Komplexe A1 und A2 wurden auf Aktivitit in der
Ringschlussmetathese von Diethyldiallylmalonat untersucht. Unter Riickflussbedingungen in
Benzol und mit Zusatz eines Phosphan-Abfangreagenz katalysierten die beiden Benzyliden-
Komplexe B1 und B2 mit méBiger Aktivitit diese Metathesereaktion.

Zudem gab es erste Hinweise auf katalytische Aktivitit des Vinyliden-Komplexes [Ru(bdmpza)-
CI(=C=CHPh)(PPh3)] (V1) in der Reaktion von terminalen Alkinen mit Hydrazinen zu Nitrilen.

Vergleich der Liganden Cp, Tp und bpza

Der Bisphosphan-Komplex mit bdmpza-Liganden, [Ru(bdmpza)CIl(PPhs),;], wies eine hohere
Reaktivitdt als die entsprechenden Cp- und Tp-Komplexe auf. Ein Phosphan-Ligand wurde dabei
leicht abgespalten, wodurch kiirzere Reaktionszeiten mit terminalen Alkinen dokumentiert
werden konnten. Die leichtere Phosphan-Dissoziation konnte auf die Methylgruppen in Position 3
der Pyrazolringe zuriickgefiihrt werden. Der analoge bpza-Komplex hingegen ging keine ver-

gleichbaren Reaktionen ein.
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