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Kurzfassung

Im ersten Teil der Arbeit wurden die Ruthenium-Halbsandwichkomplexe [RuCp(CH;CN)x(L)]" mit
L = CHiCN, PR; SbR; CO und [RuTp(COD)CI] mit verschiedenen Stickstoff-Donorliganden
umgesetzt. Die jeweiligen labilen Liganden der Ausgangsstoffe, Acetonitrii und 1,5-Cyclooctadien,
kénnen dabei zwei bzw. drei Koordinationsstellen am Metall zur Verfugung stellen.

Als Liganden wurden 2-Aminopyridin und daraus leicht zugangliche Derivate wie Imine und Aminale
eingesetzt. 2-Aminopyridin zeigte verschiedenste Méglichkeiten der Koordination. Es kann als
Bruckenligand fungieren, Uber das freie Elektronenpaar des Pyridinstickstoffs «' an das Metalizentrum
binden oder im Fall von 2-N,N-Dimethylaminopyridin tber das n-Elektronensystem eine
n°-Koordination ausbilden. Durch eine Folgereaktion der x'-aminopyridinsubstituierten Komplexe mit
Alkinen konnten sauber und in guten Ausbeuten die entsprechenden Carbenkomplexe erhalten
werden. Die aus 2-Aminopyridin durch Reaktion mit Aldehyden rasch und einfach zugéanglichen Imine
vom Typ py-N=CHR und die Aminale vom Typ py-NHCH(Et)NH-py sollten ebenfalls als Liganden
getestet werden. Ist der Coligand L am Ausgangskomplex klein (CH3CN, PMes, SbPh;), so fuhrt die
Reaktion direkt zu cyclischen Aminocarbenen. Bei sterisch anspruchsvollen Coliganden (PPhs, PPr3)
bzw. bei starken n-Akzeptoren (CO) wurden die x’N,N-Imin-koordinierten Produkte erhalten. Mit Hilfe
von DFT-Rechnungen wurde versucht, einen Reaktionsmechanismus vorzuschlagen.

Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit sollten Ruthenium- und Rhodiumverbindungen, deren Aktivitat
bei homogenen Katalysen bereits bekannt ist, durch Modifizierung der Liganden auf feste Trager
adsorbiert werden. Dies bietet den entscheidenden Vorteil, dass die Katalysatoren von Produkt und
Substrat auf einfachem Weg getrennt werden koénnen, um nach Ruckgewinnung und eventuell
erneuter Aktivierung weitere Reaktionszyklen zu durchlaufen. Als bifunktioneller Ligand wurde wegen
der einfachen Synthese und der guten Koordinationseigenschaften sowohl an das Metallzentrum als
auch an die Oberflache das Phosphin Ph,PCH,CH,Si(OMe); gewahit. Nach der Immobilisierung der
Ruthenium und Rhodiumkomplexe wurden diese umfassend charakterisiert (IR und Festkérper NMR
Spektroskopie) und fur éusgewéhlte Katalysen wie die Redoxisomerisierung von Allylakoholen und die
Hydroformylierung und Hydrierung von Olefinen eingesetzt. Es wurde ein Vergleich der homogenen
mit der heterogenen Reaktionsfuhrung in Bezug auf Reaktionsumsétze und Produktverhaltnisse
vorgenommen.
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Allgemeiner Teil

1 Einleitung und Problemstellung

Koordinativ ungesattigte bzw. substitutionslabile Ubergangsmetallverbindungen sind oft potentielle
Katalysatoren in der organischen und metallorganischen Chemie. Es hat sich gezeigt, dass Komplexe
mit zwei oder mehreren freien Koordinationsstellen in der Lage sind, katalytisch C-C-Bindungen zu
knuopfen. Als Prekatalysatoren fur eine Vielzahl von stéchiometrischen und katalytischen
Transformationen organischer Molekile werden oft Ruthenium-Halbsandwichkomplexe wie
[RUCP(CH3SCN)»(L)]" und [RuTp(COD)CI] verwendet, die durch die jeweiligen labilen Liganden
Acetonitril bzw. 1,5-Cyclooctadien zwei bzw. drei Koordinationsstellen zur Verfugung stellen kénnen.

Als Liganden sollten in dieser Arbeit 2-Aminopyridin und daraus einfach zugangliche Derivate wie

Imine und Aminale eingesetzt werden.
Rs
&
N NHa N N N¢CHR
R1' R2‘ Rz =H, Me

L) Oy~
”/HH\N Q/\/k/

NR;R;

2-Aminopyridin  kann Gber einen oder zwei Stickstoffatome koordinieren, aber durch dessen
Hemilabilitat sind auch Folgereaktionen méglich. So sollte versucht werden, 2-Aminopyridin als
Nukleophil mit Vinylidenkomplexen umzusetzen, um so Carbenkomplexe als Endprodukte zu erhalten.
Vinylidene sind aus terminalen Alkinen zuganglich,' besonders dann, wenn der Komplex eine freie
Koordinationsstelle oder zumindest einen labilen’ oder hemilabilen® Liganden besitzt.
Carbenkomplexe spielen in stéchiometrischen Reaktionen (Tebbe Reaktion, Détz Reaktion), aber
auch in katalytischen Reaktionen (Olefinmetathese, Ringdffnende Metathesepolymerisation) eine
wesentliche Rolle. Es ist daher von groRem Interesse, immer neue, noch reaktivere Carbenkomplexe
zu entwickeln oder die bereits bekannten Synthesemethoden zu vereinfachen.
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Nuc

HNuc
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L M:SCZ?Z/ —_— L\C/
" N\, /N,
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Nuc = OR, NR;, NHR, Cl

Die aus 2-Aminopyridin durch Reaktion mit Aldehyden rasch und einfach zugénglichen Imine vom Typ
py-N=CHR soliten ebenfalis als Liganden getestet werden Diese kdnnen prinzipiell iber den Stickstoff
oder das n-Elektronensystem der N=C-Doppelbindung koordinieren. Von Olefinen mit Nuc = OR,
NR,,... ist bekannt, dass diese mit geeigneten Ubergangsmetallausgangskomplexen direkt zu

heteroatomstabilisierten Carbenkomplexen reagieren kénnen.*

\\Y{/ ///Nuc //

LM=C

LnM—/H> — \C e == LM /U>
20N O\ 2N

H Nuc H

Nuc = OR, NR, NHR, CI

Die Umsetzung ist durch die elektronenziehende funktionelle Gruppe am Olefin thermodynamisch so
begunstigt, dass die Vinylzwischenstufe sofort durch eine formale 1,2 H-Wanderung zum Endprodukt
Carben reagiert. Die Idee, dass die analoge Reaktion auch mit iminen méglich sein sollte, wurde
durch erste DFT-Rechnungen an Modellsystemen bestétigt und sollte nun durch die entsprechenden
Experimente praktisch untersucht werden.

Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit sollten Ruthenium- und Rhodiumverbindungen, deren Aktivitat
bei homogenen Katalysen bereits bekannt ist, durch Modifizierung der Liganden auf feste Trager
adsorbiert werden. Dies bietet den entscheidenden Vorteil, dass die Katalysatoren von Produkt und
Substrat auf einfachem Weg getrennt werden kénnen, um nach Rickgewinnung und eventuell
erneuter Aktivierung weitere Reaktionszyklen zu durchlaufen. Als bifunktioneller Ligand wurde wegen
der einfachen Synthese und der guten Koordinationseigenschaften sowohl an das Metallzentrum als
auch an die Oberflache das Phosphin Ph,PCH,CH,Si(OMe); gewahlt. Nach der Immobilisierung der
Ruthenium und Rhodiumkomplexe sollten diese umfassend charakterisiert (IR und Festkérper NMR
Spektroskopie) und fur ausgewahite Katalysen wie die Redoxisomerisierung von Allylakoholen und die
Hydroformylierung und Hydrierung von Olefinen eingesetzt werden. Besonders interessant ist dann
der Vergleich der homogenen mit-der heterogenen Reaktionsfiihrung in Bezug auf Reaktionsumsétze
und Produktverhaitnisse.
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2 Metallkatalysierte Bildung von C-C-Bindungen

Die Bildung von C-C-Bindungen ist einer der wichtigsten Aspekte in der organischen Synthesechemie.
Vor allem wenn es gelingt, dass diese Reaktion atomoékonomisch und ohne die Bildung von
Nebenprodukten stattfindet, ist das ein groBer Fortschritt. Ubergangsmetallkatalysierte Reaktionen
sind in dieser Hinsicht besonders vielversprechend. Metallverbindungen, die in verschiedenen
Oxidationsstufen stabil sind, kénnen als Katalysatoren fungieren, da sie leicht Ober oxidative
Additions- bzw. reduktive Eliminierungsschritte reaktive Intermediate bilden kénnen. Ruthenium- und
Rhodiumkomplexe werden in diesem Zusammenhang besonders haufig fiir verschiedenste homogene
und heterogene Katalysen herangezogen.

2.1 Homogene Katalyse

Vinylidenkomplexe als Katalysatoren

Vinylidenkomplexe sind in vielen katalytisch verlaufenden Reaktionen wie [2+2] Cycloadditionen,
Dimerisierungen von Alkinen und radikalischen Cycloaromatisierungen Schiusselintermediate. Sie
besitzen mehrere reaktive Zentren, die bei katalytischen Reaktionen eine wichtige Rolle spielen, wie
das elektrophile a-Kohlenstoffatom, das mit Nukleophilen (z. B. primaren und sekundaren Iminen und
Alkoholen) reagiert und dadurch reaktive Carbenverbindungen bzw. Alkenylverbindungen bilden kann.
Zusétzlich kann die M=C-Doppelbindung direkt mit C-C Doppel- und Dreifachbindungen reagieren und
so selbst zum Initiator fur Polymerisationen nach dem Metathesemechanismus werden.

Vinylidenverbindungen sind, wie schon erwahnt, durch Reaktion von Alkinen mit geeigneten
Ubergangsmetallprecursoren via 1,2-H Shift leicht zuganglich. Alternativ kann die Bildung auch zuerst
Uber die oxidative Addition des Alkins Uber einen Hydrid-Alkinylkomplex und anschlieBenden 1,3 H-
Shift verlaufen. Sterisch anspruchsvolle Coliganden wie Trispyrazolylborat (Tp) erleichtern dabei die
Bildung von Vinylidenen und deren Folgereaktionen.

H — H - H

hll/Bl OE P L , \ /B\

HC=CR
—

“‘RU o, ““RI:J —— \Ru
@ \O "l / SN \?CI \ ~nN \\\CI
e N
F ”J\ NH \\ = N/C\
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Die Umsetzung zu Carbenkomplexen mit Nukleophilen erfolgt besonders leicht, wenn diese
intramolekular verlauft. In unserer Arbeitsgruppe wurde gezeigt, dass der Umsatz von [RuTp(aapy)Cl]
(aapy = 2-Acetamidopyridin) mit terminalen Alkinen sehr beginstigt ist und direkt zu
Carbenkomplexen fuhrt® Diese Carbensynthese sollte also auch mit dem in dieser Arbeit
untersuchten 2-Aminopyridin als Bidentétligand analog ablaufen. A

Carbenkomplexe als Katalysatoren

Fischer-Carbenverbindungen sind Uber verschiedenste Synthesewege zuganglich (Abschnitt 1.2) und
werden haufig als Katalysatoren fur Metathesereaktionen eingesetzt. So koénnen durch [2+2]
Cycloaddition Uber einen cyclischen Ubergangszustand aus Olefinen ein Alkyliden und ein neues
Olefin entstehen. Bei Cyclisierungsreaktionen wie der ring6ffnenden Metathesepolymerisation
(ROMP) werden cyclische Olefine durch lebende Polymerisation unter Ringéffnung verknipft. Der
bekannteste Komplex, der solche Reaktionen vermittelt, ist der so genannte ,Grubbs-Katalysator”,
eine Rutheniumverbindung des Typs [RUCIx(PR3),(==CHR)]®* Der Komplex katalysiert z.B. die
ringbffnende Metathesepolymerisation (ROMP) von Norbornenderivaten.” Eine weitere katalytisch
verlaufende Reaktion mit Carbenen ist die Cyclopropanierung, bei der das gebildete
Metallacyclopentan durch reduktive Eliminierung ein Cyclopropanderivat freisetzt.

LnM——C\ LM+ I>< Cyclopropanierung

T |
H+ .[- H+ Q
N CH2 H H2
e | l l .|
" Q\ - LaM—C— LM+ c\
C
/ O\ /
H Metathese(ROMP)
j 1,2 H-Ubertragung
H
\/
LnM——H
C

RN
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2.2 Heterogene Katalyse

Bei der Anwendung und Optimierung katalytischer Systeme spielt die Abtrennung des Katalysators
vom Substrat und den Produkten eine wesentliche Rolle. Zudem ist es winschenswert, die oft sehr
teuren Ubergangsmetallkatalysatoren mit einfachen Verfahren zu recyclieren, um sie méglichst ohne
Verlust an Aktivitat wieder einsetzen zu kénnen. Aus diesen Griinden besteht ein steigendes Interesse
an immobilisierten, aktiven Verbindungen, die die Vorteile aus homogener und heterogener Katalyse
vereinen. Als Tragermaterial ist oberflachenmodifiziertes Silika von Interesse, da dessen hohe
spezifische Oberflache, grofle chemische Bestandigkeit und niedriger Preis viele Vorraussetzungen
fur ein auch im groRtechnischen MaRstab verwendetes Produkt vereint.

Die Redoxisomerisierung von Allylalkoholen und die Hydroformylierung von Olefinen als Beispiele fur
Katalysen sind hier naher beschrieben. Fur beide Systeme sind bereits sehr aktive, homogene
Katalysatoren bekannt. Diese wurden durch Einsatz geeigneter Liganden fir die Immobilisierung und
den Einsatz in der heterogenen Katalyse modifiziert.

Redoxisomerisierung von Allylalkohol

Die Redoxisomerisierung von Allylalkoholen mit Rutheniumverbindungen ist bereits seit einiger Zeit
bekannt.? Als Katalysator wurde [RuCp(PPhs),Cl) mit (C;Hs)sNHPFs als Cokatalysator verwendet.

O i
)\/\ oot )l\/\
R4 R R, R

2 10mol% (CoHs)3HNPFg

2

Der ebenfalls eingesetzte Indenyl-Komplex Rulnd(PPh;),Cl zeichnet sich durch eine héhere und
selektivere Aktivitat aus, da dieser durch Ubergang des Indenyl-Coligand von einer ns- in eine ns-
Koordination eine zusétzliche Koordinationsstelle schaffen kann.

In unserer Arbeitsgruppe wurden fur die Reaktion die Ausgangskomplexe [RuCp(CHsCN);]PFg und
[RuCp(CH3CN),(PR3)}PFg mit drei bzw. zwei potentiell freien Koordinationsstellen eingesetzt. Diese
zeigten sich hochreaktiv bei der Umsetzung von Allylalkohol, es entsteht jedoch auch ein
Kupplungsprodukt, man erhalt Produktgemische.9

OH 0 o) Ry

/I\/\ - /“\/\ +

2 2
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Durch Immobilisierung des modifizierten Rutheniumkomplexes kénnte die Katalyse auf mehrere
Zyklen ausgedehnt werden. Vielleicht kann auch die Entstehung des Nebenprodukts dadurch
zurickgedrangt werden, dass der Angriff eines zweiten Substratmolekills am Metallzentrum sterisch
gehindert ist. Der dafur erforderliche Platzbedarf ist durch die Adsorption des Katalysators an die
Silikaoberflache vielleicht nicht gegeben.

Hydroformylierung

Bei der Hydroformylierung werden aus Olefinen, Wasserstoff und Kohlenmonoxid mit Hilfe von
Ubergangsmetallkatalysatoren Aldehyde hergestellt. Die Koordination des Olefins an den Katalysator
kann prinzipiell Uber jedes der beiden an der Doppelbindung beteiligten Kohlenstoffatome erfoigen,
sodass aus 1-Olefinen meist eine Mischung aus linearen und verzweigten Produkten erhalten wird.
Auch die Nebenreaktion der Isomerisierung des Ausgangssubstrats kann auftreten. Der Mechanismus
der Reaktion ist bis heute nicht volistandig aufgeklart.

COM, Kat. 0O 0
RV/ = +
p T
H R

Seit ihrer Entdeckung 1938 durch Otto Roelen hat sich die Hydroformylierung zu einer der wichtigsten

H

Anwendungen der homogenen Katalyse in der GroRchemie entwickelt. Die industriell hergestellten
Aldehyde werden vor allem zu Alkoholen, Carbonsduren, ... weiterverarbeitet. Eines der
Hauptprobleme bei der Hydroformylierung und bei homogenen Katalysen allgemein stellt auch hier die
Abtrennung des eingesetzten Katalysators dar. Meist erfolgt dies durch destillative Abtrennung der
Reaktionsprodukte, was jedoch nur bei niedrigen Temperaturen oder thermostabilen Katalysatoren
moglich ist. Das unter dem Namen Ruhr-Chemie/Rhone-Poulenc durchgefihrte Zweiphasenverfahren
zur groftechnischen Darstellung von Aldehyden beinhaltet ein anderes, einfaches und sehr effizientes
Recyclingkonzept. Durch die Modifizierung des eingesetzten Phosphinliganden erhélt der Katalysator
eine gute Wasserléslichkeit, wahrend er in organischen Lésungsmitteln praktisch unligslich ist. Auf
diese Weise wird der Katalysator in der wassrigen Phase immobilisiert, und die entstehenden
Produkte kénnen durch Phasenseparation an Stelle der Destillation abgetrennt werden." Ein Problem
stellen jedoch die niedrigen Raum-Zeit-Ausbeuten dar, die durch die Zweiphasenkatalyse gegeben
sind. Dieses kann nur durch den Zusatz von grenzflachenaktiven Substanzen oder amphiphilen
Liganden, die aber oftmals nur mit groRem Aufwand hergestellt werden kénnen, umgangen werden.
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Eine Alternative zu dieser Methode stellt die Immobilisierung des Ubergangsmetallkomplexes auf
einen festen Trager dar. Der Vorteil ist dadurch gegeben, dass kein Zweiphasengemisch vorliegt, und
somit der immobilisierte Katalysator direkt mit dem Substrat in Kontakt kommt. Auch die
Ruckgewinnung des Katalysators ist mit einfachen Flussig-Fest-Trennmethoden méglich.

Die fir die Hydroformylierung getesteten Ubergangsmetalle sind vielf4ltig. Der erste aktive Katalysator
war ein Kobaltkomplex."' Aber auch Verbindungen mit Eisen'?, Ruthenium'®, Iridium™ und vielen
weiteren Metallen sind bekannt. Das am haufigsten fiur die Hydroformylierung, auch industriell
verwendete Metall ist Rhodium. Dieses ist im Gegensatz zu Kobalt zwar um ein Vielfaches teurer,
aber auch um etwa 1000 Mal aktiver und selektiver, was die unerwinschte Nebenreaktion der
Hydrierung der Substratolefine zu Alkanen betrifft. Auch im Ruhr-Chemie/Rhone-Poulenc-Verfahren
wird ein Rhodium-Katalysator (Rh(OAc)./Tris(m-sulfonatophenyl)phosphin Trinatriumsalz) eingesetzt.
Als Liganden werden sehr haufig Phosphine verwendet, die den Komplexen unter anderem eine gute
thermische Stabilitat verleihen. .

Uber bifunktionelle Phosphine auf SiO,-Pulver adsorbierte Rhodiumkomplexe sind zwar schon langer
bekannt'®, aber erst in jungster Zeit wurden auch erfolgreiche Hydroformylierungs- und
Hydrierungskatalysen mit derartigen Verbindungen durchgefuhrt.'®
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Spezieller Teil

1 Ruthenium-Aminocarbenkomplexe aus Iminen
und Aminalen

1.1 Ausgangsverbindungen

1.1.1 Ruthenium-Cp-Precursor

Der Halbsandwich-Cyclopentadienyl-Komplex [RuCp(CHsCN);]PFs (1) ist in der Literatur als
Katalysator und als geeignete Ausgangsverbindung zur Darstellung zahireicher Folgekomplexe
bekannt, da alle drei Acetonitrilliganden schrittweise unter moderaten Bedingungen substituiert
werden kénnen.'” Zur Herstellung der Monodentatkomplexe wird 1 in CH,Cl, gelést und mit den
entsprechenden Liganden umgesetzt. Die Reaktion erfolgt vollstandig innerhalb einer Stunde bei

Raumtemperatur.
| T+ L (1 Aquiv) | T+ | I+
“Ru\ Ru = Ru
HaCCN' l NCCHs HaCCN™ l \,_ / I
NCCH, NCCHs o :
. J
L = PMe; (2a)
L = PPh; (2b)
L = PPPr3 (2c)
L = SbPhj (3)
L=CO (4)

Die Verbindungen des Typs [RuCp(CH;CN),(L)]PFs entsprechen pseudo-14e-Komplexen, wobei die
Labilitdt der beiden verbleibenden Acetonitrilliganden stark durch die sterischen und elektronischen
Eigenschaften des Liganden L beeinflusst wird. Dabei tauscht das CH3;CN des Ausgangsstoffs 1 am
schnellsten aus (ke = 5.6 s bei T = 25°C), wahrend durch den Carbonylliganden von 4 die
Austauschrate um den Faktor 10* verlangsamt wird."® Dieser Effekt kann dadurch erklart werden, dass
durch die starke n-Riickbindung des CO die Elektronendichte am Metall verringert wird Das bewirkt,
dass die Bindung zu den verbleibenden Acetonitrilliganden verstarkt wird.

Bei den verschiedenen Phosphinliganden PR3 kommt es durch deren verschieden starke Nukleophilie
und sterische Beanspruchung der Reste R zu unterschiedlichen Austauschgeschwindigkeiten. Die
Nukleophilie, die durch die einzelnen pK,-Werte des korrespondierenden HPR;" charakterisiert

werden kann, " hangt von den c-Donor- und n-Akzeptoreigenschaften des Phosphins ab und nimmt
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von PPh; Uber PMe; zu P'Pr; zu. Die Auswirkung der sterischen Beanspruchung der Reste R am
Phosphoratom kann durch die GroRe des Kegelwinkels nach Tolman beschrieben werden.? Der
Kegelwinkel ergibt sich aus dem Offnungswinkel, dessen Spitze das Metallzentrum ist und dessen
Umkreis durch die Phosphinliganden definiert wird. Demgeman wird dieser mit der Gréfle der Reste
von PMe; (118°) nach PPh; (145°) zu PPrs (~170°) grofler. Der EinfluR auf die
Austauschgeschwindigkeiten des CH;CN an den Komplexen 2a-¢ scheint eher sterischer Natur zu
sein, da sie fur 2¢ am &hnlichsten zu 1 ist. Verbindung 3 mit SbPhj als Coligand zeichnet sich im
Vergleich zu PPh; durch einen gréReren Bindungsabstand zwischen Ru und E (E = P, Sb) aus, d.h.
der Kegelwinkel und damit die sterische Beanspruchung wird kleiner.'

Alle Verbindungen sind literaturbekannt und mittels 'H, *C {*H}, *'P {"H} NMR und IR Spektroskopie
charakterisiert. Sie sind durchgehend gelblich gefarbt, als Feststoff relativ luftstabil und in allen
gangigen polaren Lésungsmitteln 18slich.

1.1.2 Ruthenium-Tp-Precursor

Das Trispyrazolylborat-Anion (Tp) ist als Ligand fur Ubergangsmetallkomplexe seit 1966 bekannt.?
Dieser ist isoelektronisch zu Cp (6 Elektronen), lasst aber im Gegensatz zu Cp wegen des viel
groBeren berechneten Offnungswinkels (Tp: 180° Cp:100°) und die unterschiedliche Symmetrie nur
drei weitere Coliganden zu, wahrend bei Halbsandwich-Cp-Komplexen auch siebenfach koordinierte
Spezies moglich sind.

Beim direkten Vergleich der Verbindungen [RUCp(CHsCN)s]* und [RuTp(CHsCN),]" fallen besonders
die stark unterschiedlichen Austauschraten der Acetonitrilliganden auf, die mit Tp als Coliganden um
den Faktor 10° Mal langsamer ist als bei Cp.?

H
|
_B..
= NG
|
| T+ N :@ T+
Ru vs AN
HaCCN® I NCCH;, ‘\‘,‘Ru\
NCCHg H3zCCN’ I NCCHs
HsCCN
kex = 5.6 571 (25°C) kex =1.2x 108 571 (25°C)

Da die Coliganden am RuTp-Fragment also relativ inert sind, ist eine Substitution nur unter
bestimmten Reaktionsbedingungen moglich. So kann der Ligand 1,5-Cyclooctadien (COD) in der
Ausgangsverbindung RuTp(COD)CI (5)** nur bei 150°C in siedendem DMF freigesetzt werden, um
zwei neue Koordinationsstellen zu schaffen.
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1.2 Syntheserouten zu Carbenkomplexen

1.2.1 Allgemeine Darstellung von Carbenen

Mit der Synthese des ersten Ubergangsmetalikomplexes mit Metall-Kohlenstoff-Doppelbindung im
Jahr 1964 von E. O. Fischerzs, wurde diese Substanzklasse vor allem im Hinblick auf die Entwicklung
neuer Katalysatoren fur die organische Synthese zunehmend interessant. Dabei wird in den Fischer-
Carbenen dem Kohlenstoffatom des Carben-Liganden ICR, ein eher elektrophiler Charakter
zugeordnet, die Metalle sind Stellvertreter der spateren Ubergangsmetalle in eher niedrigen
Oxidationsstufen (z'.B. Mo(0), Fe(0),...). Die meisten dieser Komplexe werden durch n-Donor-Gruppen
R (z.B. —OR) am Kohlenstoff stabilisiert. Die Bindung zwischen Metall und ICR,-Gruppe kann durch
mesomere Grenzformen beschrieben werden.

x®

A B Cc

Im Gegensatz dazu sind die Ladungsverhaltnisse bei den Schrock-Carbenen®® umgekehrt, sie werden
von frahen Ubergangsmetallen in hohen Oxidationsstufen (z.B. Ta(V), W(VI),...) mit Carbenliganden
mit R = H, Alkyl gebildet.

Der erste Zugang zu einem Fischer-Carben erfolgte (ber einen Metall-Carbonylkomplex als

Ausgangssubstanz durch Angriff eines Lithiumalkyls und Addition eines Elektrophils an die Acyl-

Zwischenstufe.
Me Me
LiMe o Mel
(CO)sM—CO —_— (CO)sM —> (CO)sM
(@] OMe

Eine weitere bekannte Schlusselroute zur einfachen Synthese von Fischercarben-Komplexen ist das

Abziehen eines H von der a-Posititon eines Alkylliganden.

e® @
LM—CHR; —» LnM=—=CHR,
EH

Auch die Verwendung einer geeigneten Carbenquelle vom Typ X,CR,, meist sind dies Dimere,
Halogenide oder Diazoverbindungen kann mit dem geeigneten Precursor direkt zum entsprechenden
Carbenkomplex fithren. Neben diesen schon seit langerem bekannten Wegen, gibt es aber zahlreiche
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neue Syntheserouten, die vor allem durch die Umlagerung der verwendeten Liganden direkt am Metall
gekennzeichnet sind.

H H N
//\ /Nuc | / uc
LM’ $\..C\ —  LM—C__
H !

Aus Aminen, Ethern, Alkylhalogeniden

‘ - Hz
Nuc
HNuc /N”°
L,M=—C L,M—C
8 5/ AN H
anzc—_:c( 5" —_— L /C\/ T \C/
H H l
Aus Vinyliden Komplexen Nuc = OR, NRz_,I NHR, Cl Aus Vinyl Komplexen
Cc
LnM—/H>
C
N
H/‘ Nuc
Aus Olefinen

So koénnen z.B. Amine verwendet werden, deren starke n-Donor-Reste NR, oder NHR eine
Umlagerung am Metallzentrum thermodynamisch erst moéglich machen. Crabtree et al.¥’ berichten
z.B. von der Reaktion von 2-Dimethylaminopyridin mit [H,Ir(OCMe;),(PPhs);], bei der durch
Aktivierung zweier geminaler CH-Bindungen und Abspalten von Aceton und H, bei Raumtemperatur
der kationische Carbenkomplex [H,lr(=CHN(Me)py)(PPhs),]" erhalten wird. In &hnlicher Weise erfolgt
die Umlagerung von N, N-Dimethylanilin, aber auch verschiedenen Ethern wie z.B. Anisol,
Tetrahydrofuran, Ethylphenylether und sogar Diethylether an [Ir(<>-Tp™")(n*-Isopren)] zu
heteroatomstabilisierten Carbenen.?®

Auch Uber Vinylidenkomplexe als Zwischenprodukte kann durch den Angriff eines Nukleophils vom
Typ HNuc wie z.B. Alkohole, Thiole, sekundare Amine oder Salzsaure an das elektrophile o-
Kohlenstoffatom eine Metall-Kohlenstoff-Doppelbindung gebildet werden. Vinylidenkomplexe sind
durch Reaktion von geeigneten Precursoren mit terminalen Alkinen leicht zugénglich, besonders
dann, wenn der Komplex eine freie Koordinationsstelle aufweist oder zumindest einen labilen oder
hemilabilen Liganden besitzt. Im Gegensatz dazu fuhrt die Protonierung des B-Kohlenstoffatoms in
Verbindungen mit Vinylliganden zur Carbenbildung. Durch geeignete Basen wie z.B. Amine kommt es
hier auch leicht zur entsprechenden Riickreaktion.
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1.2.2 Carbenkomplexe aus Olefinen

Auch die Umlagerung von Olefinen zu koordinierten Carbenen ist nur méglich, wenn ein Heteroatom
X, also eine starke n-Donor-Gruppe vorhanden ist. Bei der Verwendung von nicht-aktivierten Olefinen,
also X = H, Alkyl oder Aryl, ist die Reaktion sehr endotherm, und die Carbenkomplexe werden durch
eine 1,2-H-Ubertragung oftmals in die entsprechenden Olefinkomplexe umgewandelt.”®

H
\ / \ 1,2-H-Ubertragung \C/
LM+ ” —><— /P L,M=C
c \
7\ X
H X

X=2B., OR, NR, NHR

Die Synthese von Carbenkomplexen mit Vinylethern und Vinylaminen als aktivierten Olefinen zeigen
Caulton et al.*® Immer ausgehend von [RuHCIL,],, einem chlorgebriickten Dimer mit L = P'Prs, dessen
entsprechendes Monomer einer 14-Elektronen-Spezies entspricht. Durch Reaktion mit
verschiedensten Vinylethern und —aminen kommt es zu einer spontanen Koordination und
Isomerisierung zu den koordinierten Carbenkomplexen unter Beteiligung eines Hydrid-Atoms des
Ruthenium-Ausgangsstoffes.

OFEt Me
, Y Me
"RuH" —— > Ru—C— —> RuH—C

Far die Reaktion von Propargyl- oder Vinylchloriden mit Ruthenium-Hydrid-Verbindungen wird ein
Insertions-Eliminierung-Mechanismus postuliert. Durch die Insertion des Alkins in die Ru-H-Bindung
und anschlieBender o-Eliminierung des Halogenatoms, werden auch in diesem Fall Ru=C-
Doppelbindungen erhaiten.*!

Cl

R F H [ 7] PCys

‘ Rul_ /" Ry

R i C| \C| *‘\\\\ R2
2 S \
Ru(H)(H2)CI(PCy3)2 » — > Ru=C H
H "'m,,”” \

R, cl H

| R1 _ PCY3
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1.3 Carbenkomplexe aus Iminen und Aminalen

1.3.1 Theoretische Betrachtung

Nachdem die Synthese von Carbenkomplexen aus aktivierten Olefinen bekannt ist, sollte es auch
mdoglich sein, in ahnlicher Weise durch Koordination von Iminen ebenfalls zu den entsprechenden
Carbenen zu gelangen.

LM—N
Ne :
N/ ,.4 1,2-H-Ubertragung _ N—
LM+ || ——— § > L,M=C
N %
H N
C
/
N H N /

In der Literatur ist diese Umlagerung bisher nicht bekannt. Die Umsetzung von [RuHCIL;), mit
Ethylidenethylamin (MeHC=NEt) fuhrt namlich nach Abspaltung von Methan zur Freisetzung und
Koordination von Isocyanid, eine Reaktion, die bislang in dieser Art nur z.B. von der Decarbonylierung
von Aldehyden bekannt war. Bei der Verwendung von Benzylidenmethylamin (PhHC=NMe) erhalt
man ein Endprodukt vom Typ Ru(H.)(n*-Ce¢H,CH=NMe)L,, also entsteht auch in diesem Fall kein
Carbenkomplex.*

12 [RuHCIL,], Cl—Ru

CNR;

Zur ersten Uberprufung, ob die Umlagerung von Imin- zu Carbenverbindungen thermodynamisch
aberhaupt moglich ist, wurden einleitende Dichtefunktionalitdtsberechnungen am Modellliganden
NH=CH,, also dem einfachsten mdéglichen Imin durchgefiohrt. Als Precursorkomplex fur die
Berechnung wurde zur Minimierung der Atomanzahl das System [RuCp(HCN);]" an Stelle von
[RUCp(CH3CN)s]" angenommen.

Die Rechnung zeigt hier, dass die Gesamtreaktion zwar endotherm verluft, aber dass die relativen
Energien des Komplexes mit dem «'-koordinierten Imin (A) sich von dem des Carbens (D) nur um 3.1
kcal/mol unterscheiden. Betrachtet man allerdings das Zwischenprodukt C, bei dem das Imin uber das
Kohlenstoff- und ein agostisches Wasserstoffatom gebunden ist, so liegt dieses bei 31.0 kcal/mol, das
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heilt aber auch, dass der Ubergangszustand BC energetisch noch héher liegen musste. Man kann
also davon ausgehen, dass eine derartige Umlagerung praktisch kaum mdglich ist (Abbildung 1).

30 [~ /" 31.0
25 —

20 —

10 [~

{kcal/mol)

31

Abbildung 1: Relative Energien (kcal/mol) und optimierte Geometrien fiir die Reaktion von [RuCp(HCN)3]" mit
HN=CH:

Es wurden in weiterer Folge Liganden des Typs NH,-CH,-N=CH, und 2-py-N=CH, (py = Pyridin)
vorgeschlagen, die nicht nur tiber das Stickstoffatom oder das n-System der Doppelbindung des Imins
koordinieren kénnen, sondern auch eine zusatzliche Koordinationsméglichkeit Uber einen weiteren
N-Donor besitzen und so auch als Bidentatliganden fungieren kénnen.

Im Fall des Modellliganden NH,-CH,-N=CH, erhalt man beim Vergleich der relativen Energien der
KZN,N’-Koordination und des entsprechenden Carbens einen Unterschied von nur 0.1 kcal/mol, es
bedarf also eines sehr geringen Energieaufwandes zur Umlagerung (Abbildung 2). Im Gegensatz
dazu kann beim Imin 2-py-N=CH, durch die Bildung des Carbenkomplexes insgesamt sogar ein
Energiegewinn von 8.9 kcal/mol erzielt werden, das Endprodukt liegt also thermodynamisch viel
gunstiger, die Bildung des Zwischenprodukts mit einer relativen Energie von 8.0 kcal/mol sollte
ebenfalls leicht méglich sein.

Zusammenfassend sieht man, dass es fur die Bidentatliganden theoretisch maéglich sein muB, in
Analogie zu den aktivierten Olefinen auch aus Iminen heteroatomstabilisierte Carbene zu erhalten und
dass vor allem die Wahl des geeigneten Amins bei der Ligandensynthese entscheidenden Einflul auf
die erwlnschte Umformung haben wird.
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H, N ~=CH,
Modellliganden = N

2}

E
(kcal/mol)

8.0
0.0 0.1 0.0 g‘g
N
8.9

Abbildung 2: Relative Energien (kcal/mol) und optimierte Geometrien fiir die Reaktion von [RuCp(HCN)s]" ‘mit
NH2-CH2-N=CH: bzw. 2-py-N=CH2

1.3.2 Cyclische Aminocarbene aus Iminen

1.3.21 Ruthenium-Cp-Aminocarbene aus Iminen

Die Ausgangsstoffe 1-4 wurden mit einem Aquivalent der Liganden (E)-N-(Phenylmethylen)-2-
pyridinamin (py-N=CHPh), (E)-N-(Ferrocenylmethylen)-2-pyridinamin (py-N=CHFc) und
(E)-N-(Naphtalenylmethylen)-2-pyridinamin (py-N=CHNp) in CH,Cl, oder Aceton umgesetzt. Die
Liganden wurden in Anlehnung an literaturbekannte Arbeitsvorschriften aus 2-Aminopyridin und dem
entsprechenden Aldehyd in Gegenwart von frisch aufbereitetem Molekularsieb als
wasserentziehendem  Mittel synthetisiet. Py-N=CHPh und py-N=CHNp entstehen bei
Raumtemperatur in CH,Cl, innerhalb von 60h-quantitativ, py-N=CHFc kann nur in siedendem THF
innerhalb von 24h sauber erhalten werden. Bei der Reaktion mit den Ausgangskomplexen 1, 2a-c, 3
und 4 (L = CH;CN, PMe;, PPh;, PiPr3, SbPh;, CO) erhalt man uberraschenderweise eine starke
Abhangigkeit der Reaktivitat vom Coliganden L. Je nach den sterischen und elektronischen
Eigenschaften des variablen Coliganden L am Precursorkomplex bleibt die Reaktion unter
Bgibehaltung der N=C-Doppelbindung bei den jeweiligen Produkten mit x°N,N-koordinierten
Iminliganden stehen, oder es ergibt sich in weiterer Folge eine Wasserstoff-Wanderung vom
Kohlenstoff- auf das Stickstoffatom des Imins und somit eine Umlagerung zum Carbenkomplex unter
Ausbildung einer Ruthenium-Kohlenstoff-Bindung mit Doppelbindungscharakter. Die Grofle des
Restes R = Ph, Fc, Np der verwendeten Liganden hat auf die Reaktion keinen Einfluf.

Ist L = CH;CN (1) oder PMe; (2a), so kommt man zu den entsprechenden cyclischen
Aminocarbenkomplexen [RuCp(L)(=C(R)NH-py]" (8a-c, 9a-c) in guten Ausbeuten. In der analogen
Reaktion von [RuCp(SbPh;)(CHsCN),]" (3) mit py-N=CHFc ergibt dies die Verbindung
[RuCp(SbPh3)(=C(FCc)NH-py)]" (10). Alle Reaktionen wurden ber Nacht bei Raumtemperatur
durchgefihrt, nur die Umsetzung von 1 erfordert eine erhéhte Reaktionstemperatur von 60°C.
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chCN/

1L =CHsCN

%L

NCCH;

2al =PMe;

2bl=

PPh,

2¢c L=PiPry
3L =SbPh;
4L=CO

=

|\

o Ru "y,
o
==N

N

1+

\C—R

!
H

6al =PPhs R=Ph
6bL =PPhs R=Fc
6¢cL=PPh; R=Np
6dL=PPry R=Fc
7aL=CO R=Ph
7bL=CO R=Fc¢

\‘\‘
==N"

8al =CHiCN R=Ph
8bL=CHsCN R=Fc
8cL=CH3zCN R=Np
9al =PMez R=Ph
9bl =PMe; R=Fc
9cL =PMe; R=Np
10L =SbPhs R=Fc

Die Carbenkomplexe sind mit Ausnahme von 8a-c als Feststoff und in Ldsung luftstabil und wurden

durch 'H, *C {"H} und *'P {"H} NMR Spektroskopie sowie Elementaranalysen charakterisiert. In den
3C {'H} Spektren der Verbindungen 8-10 fallen dabei besonders die stark ins Tieffeld im Bereich von

S =

263.3 bis 281.4 ppm verschobenen Peaks des Carben-Kohlenstoffatoms auf. Besonders

bezeichnend im ‘*H Spektrum sind die breiten Signale bei & = 11.8 bis 13.2 ppm, die dem jeweiligen

NH-Proton zuzuordnen sind. Die Umformung zum Endprodukt Carben kann an Hand dieser sehr

charakteristischen Frequenzen in den NMR-Spektren rasch festgestellt werden.

'"H NMR [ppm] *C {"H} NMR [ppm]

Co | PYY | Py | Py | PY¥®| NH [ Cp | Py | Py | Py* | PY* | Py |Ru=C
L = CHsCN
8a|509|739|789|806|914 1262|816 1132|1204 | 138.7 | 155.6 | 158.8 | 266.5
8b|486|722|772|7.95|9.10|11.90|80.7 | 112.3 | 119.7 | 138.7 | 155.8 | 159.0 | 264.6
8c 474741767 — |921]|1286|821|113.2|1205|138.9 | 155.7 | 158.4 | 269.5
L = PMe,
9a 506|724 — | — |9.04(1252|84.1|114.1|120.0 | 137.9 | 156.0 | 158.3 | 264.9
9b | 520 |7.12 | 7.76 | 7.88 | 8.97 | 11.89 | 83.0 | 113.0 | 119.2 | 137.5 | 155.7 | 157.9 | 263.2
9c {494 732 — | — |9.08|1266|84.1|113.6|119.9 | 137.8 | 155.8 | 157.6 | 268.8
L = SbPh;
10 536 ({698 | — | 767|919 |11.76|79.3 | 113.0 | 1186 | 135.2 | 155.9 | 157.4 | 263.4

Tabelle 1: Charakteristische 'H und **C {'"H} NMR Daten von 8a-c, 9a-¢ und 10
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Von der Verbindung 9a wurden zudem durch Uberschichten einer Lésung in Aceton mit Pentan rote
tafelige Kristalle erhalten, die zur Bestimmung einer Rontgen-Einkristallstruktur geeignet waren. Ein
ORTEP-Plot von 9a ist in Abbildung 3 dargestellt.

Abbildung 3: ORTEP-Plot von [RuCp(PMes)(=C(Ph)NH-py)]" - (CH3)2CO (9a- (CH3).CO) (PFs und (CH3)>,CO
weggelassen), ausgewahlte Bindungslangen (A) und Winkel (°): Ru-C(1-5)ay 2.240(1), Ru-P(1) 2.300(1), Ru-
C(14) 1.959(1), Ru-N(1) 2.066(1), C(14)-N(2) 1.362(1), N(1)-Ru-C(14) 78.3(4).

Die Ruthenium-Kohlenstoff-Bindung mit einer Lénge von 1.959 A ist typisch fur heteroatomstabilisierte
Ruthenium-Carbenkomplexe und hat damit Doppelbindungscharakter. Der Abstand vom Metall zum
Stickstoff des koordinierten Pyridinringes betragt 2.066(1) A, jener zwischen dem Carben-
Kohlenstoffatom und dem benachbarten N-Atom 1.362(1) A, auch diese weist partiellen
Doppelbindungscharakter auf. Der von N(1), Ru und C(14) eingeschlossene Winkel betragt 78.3(4)°.

Abbildung 4 zeigt zur Veranschaulichung der Bindungsverhaltnisse im Carbenkomplex ein durch DFT-
Berechnungen erhaltenes Orbitalschema. Dieses bildet die elektronischen Wechselwirkungen bei der
Reaktion der vereinfachten Verbindung [RuCp(NCH)s]" mit py-NCH, zum Carbenkomplex
[RUCp(NCH)(=C(H)NH-py)]" ab. Die entscheidenden Wechselwirkungen sind zwei o-Hinbindungen
des Pyridinfragmentes zum Metallzentrum und eine n-Riuckbindung vom Metall zum Liganden. Die
erste o-Wechselwirkung wird hauptsachlich durch das freie Elektronenpaar des Carbenkohlenstoffs
und des leeren d,,-Orbitals des Metallfragments ausgelibt. Verstarkt wird diese durch eine
Linearkombination aus dem freien Stickstoffelektronenpaar und dem d,-Orbital des Rutheniums,
welches aus einer Hybridisierung mit dem Ru-p, resultiert. Die w-Ruckbindung findet vom
Ru-d,’-Elektronenpaar in das leere n*-Orbital des Pyridinfragmentes statt. Diese weist zusatzlich eine
sekundare Wechselwirkung mit einem n-Elektronenpaar des Pyridinfragmentes auf, was eine
AbstoRung und folglich eine energetische Erhshung des d,’-Elektronenpaars bewirkt.
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Abbildung 4: Elektronische Wechselwirkungen bei der Reaktion der vereinfachten Verbindung [RuCp(NCH),]"
mit py-NCH2 zu [RuCp(NCH)(=C(H)NH-py)]" dargestelit im Orbitalschema
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Bei relativ sperrigen Coliganden L wie z.B. PPh; oder PPr; oder mit L = CO, einem starken
n-Akzeptor am Ausgangskomplex [RuCp(L)(CHsCN),]" verlauft die Reaktion mit Iminen nicht bis zum
Aminocarben, sondern bleibt bei der k*-Koordination der Liganden stehen. Die Endprodukte sind
stabile Verbindungen des Typs [RuCp(L)(x®N,N-py-N=CHR)]" (6a-d, 7a,b). Es konnte auch bei
erhohten Reaktionstemperaturen innerhalb von 24h keine Umlagerung zum Carben beobachtet
. werden, obwohl das durch die Koordination des Iminliganden gebildete Ringsystem N-Ru-N-C doch
relativ verspannt erscheint. Die Komplexe 6 und 7 wurden alle durch 'H, *C {*H} und *'P {"H} NMR
Spektroskopie sowie Elementaranalysen charakterisiert, ausgewahite NMR Daten sind in Tabelle 2
zusammengestellt.

'H NMR [ppm] 3¢ {'H} NMR [ppm]

Cp | PY | Py | Py | Py IN=CH| Cp | Py’ | Py | Py* | N=C | Py* | Py®

L = PPh,
6a|479| — | — | 779|861 | 941 | 755 |110.1 | 126.0 | 130.4 | 152.5 | 164.5 | 167.1
6b |469| — | — | 777|852 920 |745(109.2 | 123.9 | 138.1 | 151.9 | 164.5 | 169.7

6c | 476 | 7.85 | 8.07 | 864 | 9.27 | 10.24 | 753 | 110.2 | 122.2 | 138.4 | 152.1 | 164.0 | 162.9

L=P'Prg

6d (472 (741|766 |796|864| 964 | 7111085 124.1 | 138.5 | 1563.0 | 165.5 | 170.1

L=CO

7a | 540 | 766 | 797 ( 827 | 866 | 9.84 (812 |110.9 | 126.2 | 140.7 | 153.0 | 165.6 | 170.4

7b | 5638 (752|780 (814|853 | 967 |81.1109.9 124.2 | 1404 | 162.7 | 166.0 | 171.0

Tabelle 2: Charakteristische 'H und ">C {"H} NMR Daten von 6a-d und 7a-b

Einen eindeutigen Hinweis auf die k*-Koordination findet man in den 'H-Spektren, da das Proton der
N=CHR-Gruppe zwischen 9.20 bis 10.24 ppm als schmales Singulett bzw. bei 6a als kleines Duplett
erscheint, wahrend im Gegensatz dazu beim Carben dieses Proton durch die 71,2-H-Wanderung am
Stickstoff sitzt und daher ein weit ins Tieffeld verschobenes breites Signal bildet (5 = 11.8 bis 13.2
ppm). In beiden Fallen ist das Signal im Gegensatz zum freien Liganden (5 = 9.08 ppm)
tieffeldverschoben. Zur Verdeutlichung der Unterschiede zwischen der x?-Koordination und dem
Carbenkomplex sind in Abbildung 5 die Protonenspektren des freien Liganden py-N=CHFc und der
Verbindungen 6d und 9b gegenibergestelit.
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Abbildung 5: Ausschnitt aus den Protonenspektren von py-N=CHFc, [RuCp(PiPra)(sz,N’-py—N=CHR)]* (6d) und
[RuCp(PMe3)(=C(Fc)NH-py]" (9b)

Die Protonen des Pyridinringes erscheinen in der Reihenfolge Py®, Py* Py® und Py’ und ergeben je
nach der Anzahli der Nachbarn und Qualitat der Auflosung vielféltige Signalformen. Die
Kopplungskonstante zu den nachsten Nachbarn betragt meist ~ 7 Hz, jene zu den Ubernachsten
Nachbarn ~ 0.6 bis 1.6 Hz. Auffaliig ist, dass das Proton Py°, benachbart zum Pyridinstickstoff, vom
freien Liganden uber die k*N,N*-Koordination bis hin zum Carben immer weiter ins Tieffeld verschoben
wird. Auch diese Tendenz ist ein Hinweis darauf, ob ein Carben gebildet wurde. Im obigen Beispiel
erscheint das entsprechende Duplett im freien Liganden py-N=CHFc¢ bei 8.47 ppm, in der Verbindung
[RUCpP(P'Pr3)(x®N,N-py-N=CHR)]" (6d) bei 8.64 ppm und beim Carben [RuCp(PMe;)(=C(Fc)NH-py]"
(9b) bei 8.97 ppm. Insgesamt ergibt sich ein Shift von 0.5 pbm.

In den "°C {'H} Spektren ist vor allem das Signal des sp>-Kohlenstoffatoms der N=C-Doppelbindung in
py-N=CHR, das in einem relativ schmalen Bereich zwischen 1519 und 153.0 ppm kommt,
entscheidend fur die Charakterisierung. Vergleicht man die Signale der Pyridinringe, so fallt auf, dass
bei den Carbenen mit Ausnahme von 9b das quarternare C-Atom Py’ als erstes im Tieffeld zwischen
157.4 und 159.0 ppm, und der dem Pyridinstickstoff benachbarte Kohlenstoff Py6 darauffolgend bei
155.6 bis 156.0 ppm erscheint, wahrend durch die x*-Koordination diese Reihenfolge auler bei 6¢
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umgedreht ist, und die Peaks fur Py® (164.0 bis 176.1 ppm) und Py’ (162.9 bis 166.6 ppm) insgesamt
alle ins Tieffeld verschoben sind. Fur die restlichen Pyridinsignale lassen sich keine Unterschiede
festestellen. Die °C-Signale von Py* sind fur alle Verbindungen 6-10 zwischen 130.4 und 140.7 ppm,
die von Py® zwischen 118.6 und 126.2 ppm und jene von Py® zwischen 108.5 und 114.1 ppm. Das
Singulett der funf C-Atome des Cp-Ringes liegt fur die Carbene tendenziell weiter im Tieffeld (79.3 bis
84.1 ppm) als das der Komplexe mit N,N-Koordination des Imins (71.7 bis 81.2 ppm).

Von 6a, 6b, 7a uns 7b gibt es zusatzlich Festkérperstrukturen, die in den Abbildungen 6 bis 9
dargestellt sind.

Abbildung 6: ORTEP-Plot von [RUCP(PPh3)(x’N,N-py-N=CHPh)]* (6a) (PFe weggelassen), ausgewdhlte
Bindungstidngen (A) und Winkel (°): Ru-C(1-5)ay 2.184(2), Ru-P(1) 2.314(1), Ru-N(1) 2.113(2), Ru-N(2) 2.160(2),
N(2)-C(29) 1.282(3), N(1)-Ru-N(2) 62.0(1).

Abbildung 7: ORTEP-Plot von [RuCp(PPha)(x®N,N-py-N=CHFc)]" - (CH3)2:CO (6b- (CH3)2CO) (PFs und
(CH3).CO weggelassen), ausgewihlte Bindungslangen (A) und Winkel (°): Ru-C(1-5)ay 2.186(2), Ru-P(1)
2.310(1), Ru-N(1) 2.104(1), Ru-N(2) 2.168(1), N(2)-C(11) 1.294(2), N(1)-Ru-N(2) 62.2(1).
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Abbildung 8: ORTEP-Plot von [RuCp(CO)(1<2N,N’-py-N=CHPh)]+ (7a) (PFs" weggelassen), ausgewdhite
Bindungslangen (A) und Winkel (°): Ru-C(1-5)av 2.201(2), Ru-C(18) 1.876(2), Ru-N(1) 2.125(2), Ru-N(2) 2.167(2),
N(2)-C(11) 1.288(3), C(18)-0 1.144(2), N(1)-Ru-N(2) 62.8(1), Ru-C(18)-0 171.6(1).

Abbildung 9: ORTEP-Plot von [RuCp(CO)(x?N,N-py-N=CHFc)]" (7b) (PFs weggelassen), ausgewahite
Bindungslangen (A) und Winkel (°): Ru-C(1-5)a 2.174(11), Ru-C(22) 1.846(10), Ru-N(1) 2.080(9), Ru-N(2)
2.133(8), N(2)-C(11) 1.267(11), C(22)-0O 1.139(11), N(1)-Ru-N(2) 60.3(3), Ru-C(22)-0 176.1(11).

Die Strukturen sind alle sehr ahnlich und kénnen als sogenannte. Klavierstuhlkomplexe®, das sind
Halbsandwichkomplexe mit drei zusatzlichen Liganden, also den beiden N-Atomen und CO bzw.
PPh;, beschrieben werden. Die N(1)-Ru-N(2) Winkel der Verbindungen 6a, 6b, 7a und 7b liegen alle
zwischen 60.3 und 62.8 °, das gebildete Ringsystem N-Ru-N-C ist fast planar mit Torsionswinkeln von
nur ~2°,
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Es wurde auch versucht, die Reaktion mit Monodentat-Iminen des Typs RN=CH' mit R = Ph, 'Pr und
R’ = Ph, 'Pr nachzuvollziehen. Die Umsetzung mit den Ausgangskomplexen 1-3 zeigte jedoch, dass
hier in keinem Fall ein Carben gebildet wurde, es konnten keine definierten Produkte erhalten werden.
Die Koordination des Pyridin-Stickstoffs an das Metallzentrum, und damit die Méglichkeit der
x°-N,N-Koordinaton der Bidentatliganden scheint also fur die Bildung von Aminocarbenkomplexen auf
diesem Wege unumganglich zu sein.

1.3.2.2 Ruthenium-Tp-Aminocarbene

In Analogie zu den Ruthenium-Cp-Ausgangsverbindungen fiuhrt die Reaktion mit dem
Ausgangskomplex [RuTp(COD)CI] (5) mit py-N=CHR (R = Ph, p-Ph-OMe, Np) in DMF unter Ruckfluf}
innerhalb von 2h unter Abspaltung von 1,5-Cyclooctadien ebenfalls in guten Ausbeuten zu den
entsprechenden neutralen Produkten [RuTp(=C(R)NH-py)Cl] (11a-c).*® Der Coligand CI' lasst in
diesem Fall auf Grund seiner sterischen und elektronischen Eigenschaften immer eine Carbenbildung
zu. Der Ligand py-N=CHFc¢ war unter den notwendigen Reaktionsbedingungen nicht stabil genug, die
Reaktion fuhrte daher nicht zu einem definierten Produkt.
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Auch die Ruthenium-Tp-Aminocarbenkomplexe 11a-¢ wurden hauptsachlich an Hand der typischen
Signale der NH-Protonen im Bereich von 12.3 bis 13.2 ppm im 'H NMR Spektrum und jener der
Carben-Kohlenstoffatome, die in den °C {"H} Spektren von 276.9 bis 281.4 kommen, charakterisiert.
Der Tp-Ligand erzeugt durch die unsymmetrische Koordination fur jedes Proton der einzelnen
Pyrazolringe einen eigenen Peak, also insgesamt neun Signale, die im 'H NMR Spektrum als Dupletts
und Tripletts mit Kopplungskonstanten von ~2 Hz, bzw. bei unzureichender Auflésung als verbreiterte
Singuletts zwischen 5.8 und 8.8 ppm auftreten. Auch in den *C {'H} Spektren sieht man fur Tp neun
Signale, die fur alle Verbindungen sehr ghnlich zwischen 105.8 und 146.2 ppm erscheinen.
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"H NMR [ppm)] C {'H} NMR [ppm]

Py° Py* Py* Py® NH Py® Py’ Py* Py® Py* | Ru=C

11a 7.20 7.39 7.63 846 | 12.35 | 1124 | 1185 | 146.2 | 151.2 | 160.5 | 277.7

11b 7.16 776 | 776 | 833 | 1317 | 112.3 | 1163 | 137.1 | 161.2 | 161.1 | 276.9

11c — — — — 1230 | 1059 | 118.7 | 1369 | 151.0 | 1568.7 | 2814

Tabelle 3: Charakteristische 'H und "*C {'"H} NMR Daten von 11a-c

Zudem wurden fur alle Produkte Elementaranalysen und fur die Verbindung 11a zusatzlich eine
Einkristallstrukturanalyse durchgefiihrt (Abbildung 10).

Abbildung 10: ORTEP-Plot von [RuTp(=C(Ph)NH-py)Cl} (11a), ausgewahite Bindungslangen (A) und Winkel (°):
Ru-N(2) 2.210 (3), Ru-N(4) 2.074 (3), Ru-N(6) 2.048 (3), Ru-N(7) 2.046(3), Ru-Cl 2.414(1), Ru-C(15) 1.915(3),
C(15)-Ru-N(7) 79.7(1), C(15)-Ru-N(6) 92.8(1), C(15)-Ru-N(4) 92.2(1), C(15)-Ru-N(2) 176.6(1), C(15)-Ru-Ci
94.1(1).

Die Koordination am Ruthenium ist oktaedrisch verzerrt mit Winkeln zwischen 79 und 98° bzw.
172 und 176°. Die Bindungsiangen der beiden cis zum Carben liegenden Ru-N(Tp)-Abstande sind
signifikant kurzer (Ru-N(4) = 2.074(3) A, Ru-N(6) = 2.048(3) A) als jene der trans zum Carben
angeordneten (Ru-N(2) = 2.210(3) A). Die Ru-N(py) und Ru-Cl Bindungen haben eine Lénge von
2.046(3) bzw. 2.414(1) A, der Abstand zwischen Ru und C(15) hat mit 1.913(3) A wiederum die
typische Lange, die bei heteroatomstabilisierten Ruthenium-Carbenkomplexen gefunden wird. Die in
9a gefundene entsprechende Bindungslénge betragt vergleichsweise 1.959(1) A. Der von
C(15)-Ru-N(7) eingeschlossene Winkel hat eine GroRe von 79.1(1)°.

Auch mit dem Ruthenium-Tp-Precursor 5§ wurde die Umsetzung mit dem Monodentat-Aldimin
PhN=CHPh in analoger Weise zu den Bidentat-Liganden nachvolizogen. Es konnte aber wie bei den
Cp-Ausgangsstoffen kein definiertes Produkt erhalten werden.
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1.3.2.3 EinfluB der RinggroRe

Da die Rontgenstrukturanalysen der Verbindungen 6a-b und 7a-b gezeigt hatten, dass der von N-Ru-
N-C eingeschlossene Viererring doch eine groe Ringspannung aufweist, liegt der Schlul} nahe, dass
eine Entspannung, also Umlagerung von der k?N,N-Koordination zu einem Funfring die treibende
Kraft zur Carbenbildung sein kénnte, sofern der Coligand L am Ruthenium eine derartige Formation
zulaft. Es wurde daher ein weiterer Iminligand N-(Phenylméthylen)-2-picolylamin (py-CH-N=CHPh)
aus 2-Picolylamin und Benzaldehyd synthetisiert und mit dem Precursorkomplex 1 zum Produkt
[RUCp(CH3CN)(K2N,N’-py-CHz-N=CHph)]PFs (12) umgesetzt. Wie erwartet konnte hier keine Bildung
eines Carbenkomplexes beobachtet werden, da durch die zusétzliche CH,-Gruppe zwischen
Pyridinring und Aminogruppe des Liganden schon die «?N,N-Koordination zu der Ausbildung eines
Finfringes N-Ru-N-C-C und so zu einem relativ entspannten System fuhrt. Das entsprechende
Produkt 12 kann in guter Ausbeute erhalten werden. Auch durch Erhitzen der gelésten Verbindung 12
Gber langere Zeit kann keine Folgereaktion erzielt werden.
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Auch mit dem Tp-Precursor 5 konnte durch die Reaktion mit py-CH,-N=CHPh kein Carben erhaliten
werden. In diesem Fall endete die Umsetzung in DMF ebenfalls beim KZN,N’-koordinierten Imin, also
der Verbindung [RuTp(x?N,N-py-CH,-N=CHPh)CI] (13).
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Die Komplexe 12 und 13 wurden mittels 'H und °C {'H} NMR Spektroskopie, sowie
Elementaranalysen charakterisiert. Auch fur diese beiden Verbindungen konnten die fur die
k?N,N’-Koordinaton typischen Protonen- bzw. Kohlenstoffsignale gefunden werden. Von 12 konnte
zusatzlich eine Einkristallstruktur erhalten werden (Abbildung 11).
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Abbildung 11: ORTEP-Plot von [RuCp(CH3CN)(K2N,N’-py-CHz-N=CHPh)CI] (12) (PFe weggelassen),
ausgewshlte Bindungslangen (A) und Winkel (°): Ru-C(1-5)ay 2.153(3), Ru-N(1) 2.104(1), Ru-N(2) 2.117(1), Ru-
N(3) 2.077(1), N(1)-Ru-N(2) 77.8(1), Ru-N(3)-C (19) 178.9(3).

Die Verbindung 12 kann als ,three-legged piano stool“ beschrieben werden, bei dem die beiden
N-Atome des Iminliganden und jenes der Acetonitril-Gruppe die Beine bilden. Besonders auffallig ist
der mit 77.8(1)° gegeniiber den Verbindungen 6a-b (62.0(1), 62.2(1)) und 7a-b (62.8(1), 60.3(3))
deutlich groflere N-Ru-N-Winkel.

1.3.24 Reaktionsmechanismus

Da die vorgestellte Umiagerung zum Carbenkomplex in der Literatur noch nicht bekannt war, und
zudem eine Abhéangigkeit vom Coliganden zeigte, wurde versucht einen mdéglichen
Reaktionsmechanismus vorzuschlagen.

Ein erster Schritt konnte dabei die Koordination des Iminliganden Uber beide N-Atome sein, sodass es
zu einer x°N,N-Koordination (A) kommt, die von den Endprodukten 6a-d und 7a-b im Fall von
L = PPhas, P'Pr; und CO bekannt ist. Ist der Coligand L jedoch L = CH3;CN, PMe; oder SbPhj, so
kommt es zur Umformung zu den Carbenen 8a-c, 9a-¢ und 10 (F). Der nachste Schritt auf diesem
Reaktionsweg wird dabei eine n'- zu n’-Umlagerung des Iminliganden sein, der dann durch das
n-System der Doppelbindung an das Metallzentrum koordiniert ist (B). Die Ubertragung des Protons
vom Kohlenstoff- auf das Stickstoffatom kann in weiterer Folge direkt erfolgen oder Uber mehrere
Schritte, die zuerst eine C-H-Aktivierung zum entsprechenden Hydrid-Komplex (D) beinhaltet.
Ausgehend von diesem Intermediat wére eine Abspaltung des Alkans RH méglich, wie sie von
Caulton et al beschrieben wurde denkbar.®® Man bekame eine Verbindung mit einer koordinierten
Isonitril-Gruppe als Endprodukt. Fur das untersuchte System konnte jedoch ein derartiges Endprodukt
in keinem Fall beobachtet werden. Der Weg zum Carben fihrt also vom Hydrid-Zwischenprodukt
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wahrscheinlich tber eine Deprotonierung (E) und anschlieRende Protonierung am N-Atom zum
gefundenen Endprodukt.
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Abbildung 12: Mégliche Reaktionsmechanismen der Umlagerung vom N,N*-Imin zum Aminocarben

Da jedoch keiner der vorgeschlagenen Reaktionsmechanismen vom «’N,N*-Imin zum Aminocarben
durch Nachweis von Intermediaten mittels NMR-Spektroskopie bestatigt werden konnte, wurden
DFT (B3LYP) Rechnungen mit den Modellliganden py-N=CH, (R = H) und L = HCN durchgefthrt.
Dabei wurden die relativen Energien (kcal/mol) der in Abbildung 12 dargesteliten Zwischenprodukte
und jene der zugehorigen Ubergangszustdnde berechnet. Die Genauigkeit der Methode wurde durch
die gute Ubereinstimmung beim Vergleich der berechneten Bindungslangen und -winkel von A und F
mit den Daten der Einkristallstrukturen der verwandten Komplexe 6a, 6b, 7a, 7b und 9a untermauert
(Tabellen 4 und 5).
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A 6a 6b 7a 7b

Ru-N(1) [A] 2.169 2.113(2) | 2.104(1) | 2.152(2) | 2.080(9)

Ru-N(2) [A] 2166 | 2.160(2) | 2.168(1) | 2.167(2) | 2.133(8)

N(2)=C [A] 1280 | 1282(3) | 1.294(2) | 1.288(3) | 1.267(11)
N(1)-Ru-N(2)
(1

61.5 62.0(1) 62.2(1) 62.8(1) 60.3(3)

Tabelle 4: Bindungslangen und —~winkel von A, 6a, 6b, 7a und 7b

F 9a
Ru=C [A] 1.930 1.959(1)
Ru-N(1) [A] 2134 | 2.066(1)
C-N(2) [A} 1350 | 1.362(1)
N(1)-Ru-C [°] 77.3 78.3(4)

Tabelle 5: Bindungsldngen und —winkel von F und 9a

Insgesamt ist die Reaktion vom Ausgangspunkt ’N,N-Imin (A), dessen relative Energie mit
AE = 0.0 kcal/mol festgelegt wurde, zum Endprodukt Aminocarben exotherm mit 8.0 kcal/mol. Im
ersten Schritt erfolgt die Umlagerung zur w*-Koordination, fiir die eine Energie von 8.3 kcal/mol
aufgebracht werden muB, was darauf hindeutet, dass ein n'-Imin energetisch eigentlich bevorzugt ist.
Die Aktivierungsenergie ist mit 12.8 kcal/mol aber relativ niedrig. Der direkte Weg von C nach F durch
eine 71,2-H-Wanderung vom Kohlenstoff- auf das Stickstoffatom des Imins ist zwar insgesamt
exotherm, der gefundene Ubergangszustand TSce liegt jedoch mit einer relativen Energie von
53.7 kcal/mol viel zu hoch, um praktisch gangbar zu sein. Diese Variante kann also ausgeschiossen
werden (Abbildung 13).

Durch C-H-Aktivierung und Rotation um die -N=CH,-Gruppe, die bezogen auf das Metallzentrum mit
einer Verschiebung des Substituenten R (im Modelisystem ist R = H) von der syn in die anti-Position
verbunden ist, gelangt man zum Intermediat C, das durch eine agostische C-H-Bindung charakterisiert
ist. Diese Umformung erfordert weitere 4.9 kcal/mol. Durch eine erneute C-H-Aktivierung kann jetzt
ein Hydrid-lminoacyl-Zwischenprodukt34 (D) erhalten werden. Dieser Reaktionsschritt ist endotherm
mit 1.2 kcal/mol, hat aber nur eine Aktivierungsenergie von 2.3 kcal/mol.
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Abbildung 13: Reaktionsschema der optimierten B3LYP Geometrien vom «?N,N*-Imin (A) zum Aminocarben (F)

Der entscheidende Schritt der Umlagerung scheint jener von C nach D zu sein, der durch eine
C-H-Aktivierung und oxidative Addition gekennzeichnet ist. Hier mag auch der Grund dafir liegen,
dass die Reaktion bei sterisch anspruchsvolien Coliganden (PPh;, P‘Prs) bzw. bei starken
n-Akzeptoren (CO) nicht bis zum Carbenkomplex fiihrt, weil die oxidative Addition gehindert sein kann.
Der Kegelwinkel der verwendeten Liganden wird in der Reihenfolge CH3;CN < PMe; < SbPh; < PPhj <
PPrs groRer. Die Strukturen und Daten der Spezies A-F und deren entsprechende
Ubergangszustande TSag-TScr sind in den Abbildungen 14 und 15 dargestellit.

D
Abbildung 14: Optimierte B3LYP Strukturen der Intermediate A, B, C, D und F (Bindungsléngen in A,

Bindungswinkel in °)
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Abbildung 15: Optimierte B3LYP Strukturen der Ubergangszustinde TSas, TSsc, TSco und TScr
(Bindungsléngen in A, Bindungswinkel in °)

Der Mechanismus vom Hydrid-Komplex D zum Endprodukt F ist unklar. Da eine direkte
1,2-H-Ubertragung wegen der sehr hohen Aktivierungsenergie auszuschlieRen ist, kann der Weg tUber
den neutralen Imino-Acyl-Komplex E oder (ber einen Deprotonierungs- und Protonierungsschritt
fuhren, bei dem das H* zwischenzeitlich auf ein Lésungsmittelmolekil, in Spuren anwesendes Wasser
oder das Gegenion Ubertragen wird. Ein Vorschlag fur diesen Mechanismus ist in Abbildung 16
dargestellt, das Proton wird Uber drei Wassermolekile, die mittels Wasserstoffbricken ein cyclisches
System am Metallzentrum bilden, Ubertragen. Der rechnerische Nachweis fur die gezeigten Spezies
ist sehr schwierig, da durch die Anzahl der Atome und deren zahlreiche Anordnungsméglichkeiten
kein konkreter Ubergangszustand gefunden werden konnte. In der Literatur wurden aber schon
derartige Prozesse von Protontransfer fur die Dehydrierung von Carbonssuren® oder die Hydrierung
von Schwefeltrioxid*® postuliert.
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Abbildung 16: Reaktionsweg durch Protonentransfer Uber drei Wassermolekiile
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1.3.3 Cyclische Aminocarbene aus Aminalen

Die Synthese von cyclischen Aminocarbenen aus den Precursorkomplexen 1, 2 und 5 ist nicht nur auf
die Verwendung von Iminen beschrankt, auch Aminale reagieren mit den RuCpL und RuTpL-
Fragmenten zu den entsprechenden Carbenen. Die verwendeten Aminale
N,N*-bis-(2-Pyridyl)-1,1-Propandiamin (py-NHCH(Et)NH-py) und N,N*-bis-(2-Picolyl)-1,1-Propandiamin
' (pyMe-NHCH(Et)NH-pyMe) sind aus Propionaldehyd und 2 Aquivalenten 2-Aminopyridin (apy) bzw. 2-
Amino-4-picolin (apic) in Anwesenheit von Molekularsieb leicht zuganglich und wurden quantitativ
erhalten. Sie reagieren mit 1 bei Raumtemperatur zu den roten, kationischen Aminocarbenkomplexen
[RuCp(py-NH,)(=C(NH-py)Et]PFs (14a) und [RuCp(pyMe-NH,)(=C(NH-pyMe)Et]PFs (14b). Es ist
wahrscheinlich, dass die verwendeten Aminale in Lésung zu den entsprechenden Iminen und Aminen
rickreagieren. Das freigesetzte apy bzw. apic besetzt dann zusétzlich zum Bidentat-Carbenliganden

die dritte Koordinationsstelle am Metallzentrum. Verwendet man 2a als Ausgangsstoff, so wird als

Produkt unter Abspaltung von Pyridin ebenfalls das Carben [RuCp(PMes)(=C(NH-py)Et]PF¢ (15)
erhalten.

14aR=H

\N‘
15R = H, L = PMe, 16R=H.L=PPh3

Die Reaktion mit 2b allerdings endet nicht wie bei 1 und 2a beim Carben, sondern es erfolgt eine
weitere Umformung zum Olefinkomplex 16. Diese Form der Umlagerung ist vor allem fur
Elektronenmangel-Carbenverbindungen bekannt”’. Mit dem Imin py-N=CHPh konnte diese
Weiterreakton nicht beobachtet werden, auch nicht in Anwesenheit von zugesetztem apy. Bei all
diesen Reaktionen spielen C-H und C-N-Aktivierungen eine Rolle. Alle Verbindungen wurden durch
'H, ®C {'"H} und *P {'H} NMR Spektroskopie sowie Elementaranalysen charakterisiert. Die
Protonenspektren von 14a und 14b, zeigen das typische breite Singulett des NH-Protons bei 12.09
und 12.70 ppm, die entsprechenden Signale von 15 und 16 sind allerdings im NMR Spektrum nicht
sichtbar. Méglicherweise wurden die Protonen im deuterierten Lésungsmittel quantitativ gegen
Deuterium ausgetauscht. Im 3¢ {‘H} Spektrum ist bei den Carbenkomplexen vor allem das
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Ru=C-Signal zwischen 276.6 und 280.4 ppm charakteristisch. Beim Olefinkomplex 16 kommen die
Protonen der Doppelbindung als Duplett und Multiplett bei 3.58 und 1.29 ppm, die Kohlenstoffatome
bilden durch die Kopplung mit dem Phosphor schmale Dupletts bei 63.9 und 79.5 ppm, die
Methylgruppe eines bei 21.5 ppm. Von der Verbindung 16 existiert zusétzlich eine Einkristallstruktur.

Abbildung 17. ORTEP-Plot von [RuCp(PPha)(py-NH-n"’N,N-py-CH=CH-Me)]" (16) (PFs weggelassen),
ausgewdshlte Bindungsléngen (A) und Winkel (°): Ru-C(1-5)ay 2.224(4), Ru-N(1) 2.122(2), Ru-P(1) 2.348(4), Ru-
C(11) 2.171(3), Ru-C(12) 2.272(3), C(11)-C(12) 1.383(5), C(12)-C(13) 1.513(5), N(1)-Ru-C(11) 76.1(1), C(11)-Ru-
C(12) 36.2(1).

Die Lange der Bindung zwischen den Olefinkohlenstoffatomen C(11) und C(12) entspricht mit
1.383(5) A genau einer C=C-Doppelbindung, jene zwischen C(12) und der benachbarten
Methylgruppe mit 1.513(5) A der einer C-C-Einfachbindung. Der Winkel zwischen C(11)-Ru-C(12) ist
mit 36.2(1)° sehr spitz. |

Auch mit dem Ruthenium-Tp-Ausgangsstoff 5 gelingt die Reaktion zum Carben mit beiden
eingesetzten Aminalen. Man erhalt die beiden Produkte in DMF unter Ruckflu®, das freiwerdende
Aminopyridin wird bei der Aufarbeitung chromatographisch entfernt.

R H

G b alp

oy

Et _ Ru
DMF, T = 160°C, 2h = N “ \cn
R c
R ZNNTTN
S H Et
5 N” "NH, 17aR=H
17bR = Me
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Die Verbindungen [RuTp(=C(NH-py)Et)Cl] (17a) und [RuTp(=C(NH-py)Et)Cl] (17b) wurden durch 'H,
3¢ {"H} und *'P {"H} NMR Spektroskopie sowie Elementaranalysen charakterisiert. Von 17a konnte
allerdings kein ">C {'H}-Spektrum erhalten werden, da der Komplex in allen gangigen deuterierten
Loésungsmitteln zu wenig 16slich war.

14 Zusammenfassung

Die Ergebnisse bestétigen, dass, wie in ersten DFT-Rechnungen gezeigt, tatsachlich erstmalig eine
einfache Umformung von Imin- und Aminalliganden zu cyclischen Aminocarbenen am Ruthenium-
Metallzentrum méglich ist. Sowoh! mit RuCp- als auch RuTp- Fragmenten als Ausgangsstoffen konnte
die einfache Reaktion aus den leicht zuganglichen Liganden durchgefuhrt werden und so eine neue
Synthese fur heteroatomstabilisierte koordinierte Carbene gefunden werden, die die Verwendung der
bisher bekannten Reagentien, wie etwa Diazoalkanen, umgeht. Zusammenfassend soll eine
Zusammenstellung der entscheidenden Faktoren fur die Umsetzung zu den entsprechenden
Carbenkomplexen gegeben werden.

(i) Die Reaktion der Ruthenium-Precursor mit den verwendeten Imin- und Aminalliganden fiihrt
nur dann zur Carbenbildung, wenn der Coligand L am Metallzentrum nicht zu groR und ein nur magig
starker n-Akzeptor ist. Ist dies nicht der Fall, so erhélt man als Endprodukt KZ-N,N‘-koordinierte Imine.

(ii) Die Umsetzung gelingt nur mit Bidentatliganden des Typs py-N=CHR, mit Monodentaten des
Typs R-N=CHR' konnten keine definierbaren Produkte erzielt werden. Die Koordination der
Pyridingruppe scheint also als einleitender Schritt fur die Reaktion entscheidend zu sein.

(i) Die GroRe und Beschaffenheit des Restes R der Liganden py-N=CHR hat keinen EinfluR auf
die Umlagerung.

(iv) Die Entspannung des Ringsystems N-Ru-N-C scheint eine treibende Kraft fur die
Carbenbildung zu sein. Der so erhaltene Funfring N-Ru-C-N-C bildet durch Interaktion mit dem
koordinierten Pyridin gleichsam einen 10r-Elektronen-Metallazykius, der durch die aromatische
Stabilisierung das Endprodukt Carbenkomplex beglnstigt. Mit dem von vorneherein um ein
Kohlenstoffatom groReren Imin py-CH,-N=CHPh erhielt man eine x*-N,N-Koordination.

v) Alle Produkte entstanden in guten Ausbeuten bei Raumtemperatur mit Ausnahme von
[RuCp(CHJCN);]PFg als Ausgangsstoff, der erst bei einer Reaktionstemperatur von T = 60°C eine
vollstéandige Umsetzung zulie3.
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2 2-Aminopyridin als Ligand

2.1 Ausgangsverbindungen

Zur Synthese der Verbindungen mit 2-Aminopyridin und deren Folgeprodukte wurden die bereits in
Abschnitt 1.1  vorgesteliten  Halbsandwich-Ausgangskomplexe  [RuCp(CH3CN);]PFg (1),
[RuCp(PMea)(CH3CN)2]PF5 (2a), [RuCp(PPh3)(CH3CN),;]PFs (2b), [RuCp(CO)(CH3CN),]PFs (4) und
[RuTp(COD)CI] (5) mit den entsprechenden RuCp- und RuTp-Fragmenten verwendet. Zusétzlich
wurde der bereits 1966 von G. Wilkinson erstmals synthetisierte 16-Elektronenkomplex [RuCly(PPha);)
(33) eingesetzt. Dieser ist durch einfache Umsetzung von RuCls-x H,O und einem groRen UberschuB3
von Triphenylphosphin zugénglich und stelit durch Substitution einer oder mehrerer PPh;-Gruppen
zusatzliche Koordinationsstellen zur Verfiigung.

2.2 Koordinationsmoéglichkeiten von 2-Aminopyridin

2.2.1 Aligemeines

Chelatliganden, die bei der Koordination mit dem Metalizentrum verspannte Ringsysteme wie
Vierringe ausbilden, kénnen durch ihre Hemilabilitat in situ freie Koordinationsstellen schaffen, um mit
neuen Substraten weiterzureagieren. Ein derartiges Beispiel ist etwa 2-Aminopyridin (apy), das durch
beide freien Elektronenpaare der Stickstoffatome Bindungen ausbilden kann und somit ein
verspanntes System des Typs M-N-C-N ausbildet (Abbildung 18, A), in dem vor allem die Bindung
zwischen dem Metallatom M und der NH,-Gruppe durch den Angriff von z.B. Alkinen wiederum leicht
getffnet werden kann. Dadurch - kénnen als Endprodukte Vinyliden- oder cyclische
Aminocarbenkomplexe® erhalten werden. Bisher sind aber Verbindungen, die x’~koordiniertes apy
beinhalten, nicht bekannt, es existieren aber zahlreiche Komplexe mit einem deprotonierten
k*-apy (dapy) als Ligand.*

Durch die groBe Spannung in einem Ringsystem wie in A ist aber die Ausbildung von Finfringen
bevorzugt, die durch Brucken zweier Metallatome, also einer Bindung zwischen dem Pyridinstickstoff
und einem Zentralatom und einer zwischen dem Stickstoffatom der Aminogruppe und dem zweiten
Zentralatom entstehen koénnen.® Dabei sind Komplexe mit oder ohne Metall-Metall-Bindung (B, B?)
maglich.

Auch nicht chelatisierende Koordination, also nur Gber ein Stickstoffatom oder das n-System des
Pyridinringes ist méglich.
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Abbildung 18: Koordinationsmoglichkeiten von 2-Aminopyridin an ein Metallzentrum

Eine K',—Bindung nur Uber ein Stickstoffatom ist theoretisch sowohl Uiber jenes des Pyridinringes (C) als
auch der Aminogruppe (D) moglich. Es findet aber fast immer eine Koordination Gber den
Pyridinstickstoff statt, und das meist nur, wenn keine n°-Koordination des gesamten Ringes an das
Metallzentrum moglich ist. Ein typisches Beispiel fur diesen Fall sind planare Platin(ll)-Komplexe.*!
Far die Koordination iber die Aminogruppe sind keine Beispiele bekannt, dies wéare nur denkbar,
wenn ein Zugang dber den Pyridinstickstoff sterisch stark gehindert wére. Die Variante der
Koordination tber das n-System (E) ist fur Pyridin und einige substituierte Pyridine*? bekannt, aber
noch nicht fur apy.

Apy und einige Derivate davon wurden mit verschiedenen Rutheniumfragmenten umgesetzt. Dies
solite zur naheren Untersuchung der verschiedenen bevorzugten Koordinationsmdglichkeiten und
damit zu einem besseren Verstdndnis der chemischen Eigenschaften der in den Reaktionen
beteiligten drei Stickstoffatome, die unter anderem durch unterschiedliche Hybridisierungen (sp-N von
CH4CN, sp®-N von Pyridin und sp*/sp?-N der Aminogruppe) charakterisiert sind, beitragen.

2.2.2 Koordination an RuCp-Fragmente

2.2.2.1 k' — Koordination

Die Umsetzung von 1 mit einer &quimolaren Menge von apy ergibt nach 4h bei RT in guten Ausbeuten
den Komplex [RuCp(CHsCN),(x'-N-apy)]PFs (18a). Die Verbindung ist als Feststoff und in Losung
sehr luftempfindlich. Im 'H NMR Spektrum zeigt der Vergleich der Integrale der Acetonitrilgruppe mit
jenen der restlichen Liganden eindeutig eine x'-Koordination von apy. Die '-Koordination eines
einzigen apy-Liganden an 1 ist nicht unbedingt zu erwarten.
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. So fihrt etwa die Umsetzung mit Pyridin unter identen Reaktionsbedingungen zu einem Gemisch aus
Produkten der Art [RuCp(CHacN)y,n(x‘-py),,]PFs, selbst wenn nur ein Aquivalent Pyridin verwendet
wird. Nur bei substituierten Pyridinderivaten wie z.B. 2-Methylpyridin (mepy) kann der entsprechende
Monopyridin-Komplex [RuCp(CH3CN)2(1<‘-mepy)]PFe sauber isoliert werden, der jedoch leicht weiter
zur n°-koordinierten Sandwichverbindung [RuCp(n®-mepy)]PFs umlagert.*

Die Umsetzung mit einem Aquivalent apy wurde auch mit den Ausgangsverbindungen 2a, 2b und 4
durchgefihrt. Auch hier wurden jeweils die entsprechenden Verbindungen
[RuCp(CH30N)(L)(1<1-N-apy)]PF5 (18b-d) in guten Ausbeuten isoliert.

< ® = -

P
R|u _l"‘ N NHZ /Ju "
"’l/,,' ——— sy, L
Hacon” I a7 L \
— NCCH3
HsCCN NH

1 L=CHyCN 18a L = CHiCN
2al =PMe; 18b L = PMe;
2bL =PPhy 18¢c L= PPhy
4 L=CO 18dL =CO

In den 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 18a-d finden sich die Signale der Acetonitrilgruppen
zwischen 2.11 und 2.66 ppm und jene der Cp-Ringe zwischen 4.40 bis 5.23 ppm. Alle zeigen kaum
Verschiebungen gegenuber den jeweiligen Ausgangsverbindungen. Im Fall von L = PMe; oder PPh;
kénnen diese Peaks zum Duplett aufgespalten sein. Charakteristisch sind die breiten Singuletts
zwischen 5.64 und 6.15 ppm, die den Aminogruppen des koordinierten apy zuzuordnen sind und
gegentiber freiem apy (~ 4.2 ppm) deutlich ins Tieffeld verschoben sind. Die Protonen des Pyridinrings
erscheinen stark aufgespalten immer in der Reihenfolge Py® (8.24 bis 8.47 ppm), Py* (7.46 bis 7.54
ppm), Py® (6.54 bis 6.80 ppm) und Py’ (6.37 bis 6.60 ppm).

In den *C {'H} Spekiren ist die Reihenfolge der Kohlenstoffatome des Pyridinrings Py? Py°, Py*, Py®
und Py®, die Signale erstrecken sich tiber den Bereich von etwa 162 bis 110 ppm. Die ein Singulett
bzw. schmales Duplett erzeugenden funf Kohlenstoffe des Cp-Ringes kommen zwischen 68.7 und

83.5 ppm, die Verschiebung ist wie in den Protonenspektiren hauptsachlich vom Coliganden L
abhangig.
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2.2.2.2 Reaktion mit Alkinen

Wie schon in Abschnitt 1.2.1 erwahnt, kann die Umsetzung von Alkinen mit Komplexen mit
hemilabilen Chelatliganden bzw. freien Koordinationsstellen zur Synthese von cyclischen
Aminocarbenen fihren. Dabei spielen Vinylidenkomplexe als Zwischenprodukte eine entscheidende
Rolle. Durch den Angriff eines Nukleophils, in diesem Fall der Aminogruppe des x'-koordinierten apy
an das o-Kohlenstoffatom kénnen Fischer-Carbene als Endprodukte erhalten werden.

Die Verbindungen 18a-d wurden also alle mit Phenylacetylen HC=CPh als einfachem, terminalem
Alkin umgesetzt, wobei sich je nach Coligand L drastische Unterschiede in der Art der Folgereaktion
ergaben. Bei der Reaktion mit 18a entstand nicht der zu erwartende Zielkomplex
[RuCp(CH3CN)(=C(CH;)PhNH-py)]PFs, sondern eine Mischung diverser organischer Produkte, wie
2.B. substituierte Benzolderivate aus katalytisch verlaufenden Cyclotrimerisierungreaktionen. Auch mit
18b als Ausgangssubstanz wurde nicht das erwartete Produkt, sondern unter quantitativer Abspaltung
von apy der bereits bekannte dunkelviolette n°-Allylcarbenkomplex
[RuCp(=C(Ph)(n3-CHC(Ph)CHPMe3]PF6 (19) isoliert. Die mechanistischen Aspekte dieser
Umiagerung sind literaturbekannt.**

@ -|+ @
J HC==CPh Ru
T E—— H, Ph
==N \ PMe3 e, /A o
@

\ / g
= NCCH3 _ L
X N H2 - PM63
Ph

H
18b 19

Ist der Coligand jedoch L = PPh; (18¢) oder CO (18d), so konnten durch die Reaktion mit HC=CPh die
cyclischen Aminocarbenverbindungen {RuCp(PPh3)(=C(CH,)PhNH-py)IPF¢ (20) und
[RuCp(CO)=C(CH,)PhNH-py)]PFg (21) in 78 und 84% Ausbeuten synthetisiert werden. Im Gegensatz
zu den beiden vorher beschriebenen Reaktionen mit 18a und 18b bieibt hier apy Gber das
Stickstoffatom des Pyridins koordiniert und stabilisiert durch dessen chelatisierenden Effekt nach
Deprotonierung ein Carben vom Fischer-Typ. Man kann davon ausgehen, dass Vinylidene als
wichtige Intermediate auftreten, diese konnten jedoch spektroskopisch nicht nachgewiesen werden.
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Die Carbenkomplexe sind als Feststoff und in Lésung luftstabil und im Gegensatz zu den gelben
Ausgangstoffen dunkelrot bis braun. Sie entsprechen den in Kapitel 1.3.2 beschriebenen
Aminocarbenverbindungen und wurden ebenfalis mittels 'H, °C {"H} und ¥P NMR Spektroskopie,
sowie durch Elementaranalysen volistandig charakterisiert. Die chemische Verschiebung des
Kohlenstoffatoms der Ru=C-Doppelbindung betragt fur 20 275.7 und fir 21 275.9 ppm und ist ein
eindeutiger Hinweis auf die Umlagerung zum Carben. Ebenfalls charakteristisch dafir ist das weit ins
Tieffeld verschobene Proton der NH-Gruppe. Dieses konnte jedoch nur fir die Verbindung 20
gefundeh werden und liegt bei 12.09 ppm. Die Protonen der CH,-Gruppe kommen getrennt in einem
Bereich von 4.57 bis 5.17 ppm und haben Kopplungskonstanten von 12.2 bis 16.1 Hz. Alle weiteren
Signale entsprechen jenen der schon charakterisierten Verbindungen.

2.2.2.3 n® — Koordination

Crabtree et al. berichten von der Umlagerung von 2-N,N-Dimethjtlaminopyridin (py-NMe,) am
Ausgangskomplex [IrH,(OCMe,),(PPhs).]BF; zu einem cyclischen Aminocarben des Typs
[IrtH(=CHN(Me)py)(PPh3),]BF,*’ Die Reaktion erfolgt Uber eine zweifache C-H-Aktivierung unter
Freisetzung von 2 Aquivalenten Aceton bei Raumtemperatur mit 78% Ausbeute.
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Es wurde in Analogie dazu versucht, die Reaktion mit 1 als Precursor nachzuvollziehen. Man erhalt
jedoch bei der Zugabe von py-NMe, zu einer Lésung von 1 rasch und quantitativ den farblosen
n-Komplex [RuCp(n6~py-NMe2)]PFs (22) unter Freisetzung aller drei Acetonitrilliganden.
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Diese Umlagerung ist von Pyridinderivaten wie 2-Methylpyridin (mepy) oder 2,4,6-Trimethylpyridin
bekannt, da hier die Bindung Uber das freie Elektronenpaar des Stickstoffs durch die Methylreste
sterisch gehindert zu sein scheint. Die 'H und "*C {'"H}- NMR-Spektren belegen eindeutig die Bildung
des ns-koordinierten py-NMe, an das Metallzentrum.

18a RuCp
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Abbildung 19: Ausschnitt aus den Protonenspektren von [RUCP(CH3CN)2(x'-N-apy)]PFs  (18a) und
(RuCp(n®-py-NMe2)]PFs (22)

Im Protonenspektrum ist die Verschiebung des Singuletts der funf Wasserstoffatome des Cp-Ringes
besonders charakteristisch. Durch die n°-Koordination wird dieses gegenuber dem Ausgangskomplex
1 (4.23 ppm) und auch der Verbindung 18a, bei der apy K‘-gebunden ist (4.40 ppm), deutlich ins
Tieffeld verschoben (5.51 ppm). Die umgekehrte Tendenz beim Vergleich zwischen 18a und 22
zeigen die Signale der Pyridinwasserstoffe, die fur 18a zwischen 6.60 und 8.24 ppm, fur 22 aber
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zwischen 6.22 und 6.99 ppm erscheinen. Das Singulett bei 5.64 ppm der Verbindung 18a entspricht
den beiden Protonen der Aminogruppe von apy. Auch die entsprechenden Signale im *c {'"H} NMR
Spektrum weisen die analoge, systematische Verschiebung auf.

Von der Verbindung wurden zudem durch Etherdiffusion in eine Acetonlésung farblose Kristalle
erhalten, die fur die Einkristallstrukturanalyse geeignet waren. Soweit bekannt ist dies die erste
Rontgenstruktur eines n®-koordinierten Pyridin- oder Aminopyridinringes. Ein ORTEP-Plot von 22 ist in
Abbildung 20 dargestelit.

Abbildung 20: ORTEP-Plot von [RuCp(ns-py-NMeg)]PFs (22) (PF¢” weggelassen), ausgewdhlte Bindungslangen
(A) und Winkel (°): Ru-C(1-5)ay 2.179(2), Ru-C(6) 2.350(2), Ru-C(7) 2.202(2), Ru-C(8) 2.195(2), Ru-C(9) 2.214(2),
Ru-C(10) 2.179(2), Ru-N(1) 2.228(2), C(6)-C(7) 1.430(3), C(6)-N(1) 1.382(2), C(6)-N(2) 1.335(2), C(10)-N(1)
1.377(3), C(11)-N(2) 1.454(3), C(12)-N(2) 1.460(3).

Bei Betrachtung der Struktur fallt besonders auf, dass das ipso-Kohlenstoffatom C(6) des py-NMe,-
Liganden signifikant aus der Ebene des aromatischen Rings herausragt. Es zeigt bezogen auf das
RuCp-Fragment um 0.181 (3) A aus der aromatischen Ebene heraus, dies entspricht einem Knick von
15°. Der Winkel zwischen der planaren Ebene des Pyridinliganden und jener, die von N(1)-C(7)-C(6)-
N(2) eingeschlossen wird, betrdgt 11.5 (2)°. Fur das Auftreten dieses Effekts sind in der Literatur
bereits einige Beispiele bekannt.*® Zudem wurde durch DFT-Rechnungen die entsprechende Struktur
bestatigt (Abbildung 21).

Abbildung 21: Optimierte DFT/B3LYP Geometrie von [RuCp(n®-py-NHz)]"
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Ein Grund fur die Verzerrung des n’-koordinierten Ringsystems ist moglicherweise, dass die
Uberschissige n-Elektronendichte, die durch den n-Donorliganden NR, beigesteuert wird, auf diese
Art kompensiert werden kann. Zum Vergleich wurde die Reaktion mit N,N-Dimethylanilin (CsHs-NMe,)
unter den gleichen Reaktionsbedingungen wiederholt und es konnte auch in diesem Fall laut 'H und
3¢ {'H} NMR-Spektren die entsprechende farblose Verbindung [RuCp(n®-CsHs-NMey)]PF¢ (23) isoliert
werden. Sowohl 22 als auch 23 sind als Feststoff und in Losung véllig luftstabil.
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Die durch Etherdiffusion gezichteten Einkristalle wurden zur Réntgenstrukturbestimmung
herangezogen, und die gemessene Struktur wiederum mit jener aus den theoretischen Berechnungen
erhaltenen verglichen (Abbildung 22). Auch hier ist das Ringsystem des ne-koordinierten CsHs-NMe;
verzerrt, das Kohlenstoffatom C(6), an dem die Aminogruppe NMe, héngt ist von der RuCp-Einheit um
0.125(3) A weggebogen, was zu einem Knick von 10° in der Ebene des Anilins fuhrt. Der Winkel
zwischen der planaren Ebene des Phenylliganden und jener, die von C(7)-C(11)-C(6)-N(1)
eingeschlossen wird, betragt 6.4(2)°.

Abbildung 22: ORTEP-Plot von [RuCp(n®-CsHs-NMe2)]PFs (23) (PFs weggelassen, nur der erste der beiden
kristallographisch unabhéngigen Komplexe wird gezeigt), ausgewshite Bindungsldngen (A) und Winkel (°): Ru-
C(1-5)av 2.167(7), Ru-C(6) 2.344(4), Ru-C(7) 2.215(5), Ru-C(8) 2.194(6), Ru-C(9) 2.221(5), Ru-C(10) 2.212(6),
Ru-C(11) 2.223(5), C(6)-N(1) 1.368(6), C(12)-N(1) 1.460(7), C(13)-N(1) 1.446(7), C(6)-C(7) 1.414(8), C(6)-C(11)
1.444(7), C(7)-C(8) 1.402(8), C(8)-C(9) 1.389(9), C(9)-C(10) 1.417(10), C(10)-C(11) 1.425(8) und optimierte
DFT/B3LYP Geometrie von [RuCp(n®-CeHs-NH2)]".
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Die DFT-Rechnungen bestatigen in beiden Fallen die Annahme, dass das Auftreten der Verzerrung
des Ringsystems nur durch rein elektronische Effekte bedingt ist und nicht ein sich im Kristall
zeigendes Packungsph&nomen ist. Die Ubereinstimmung der Bindungslédngen und —winkel aus den
theoretischen Berechnungen mit jenen der experimentellen Daten ist sehr gut.

2.2.2.4 Bildung von [RuCp(p>-dapy)),**

Wie schon erwahnt, ist die Verbindung 18a sehr luftempfindlich und &ndert vor allem in Lésung sehr
rasch die Farbe von gelb nach dunkelgriin. Durch gezieltes Oxidieren durch Einblasen von Luft konnte
die durch 'H und "C-NMR-Messungen und Elementaranalyse identifizierte, saubere dimere
Verbindung [RuCp(u-dapy)).>* (24) in 84% Ausbeute isoliert werden (dapy = deprotoniertes apy).
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Im Protonenspektrum sieht man, dass das Cp-Signal der symmetrischen Verbindung im Vergleich zur
Ausgangsverbindung 18a um 1.61 ppm ins Tieffeld nach 6.01 ppm verschoben ist. Dies spricht far
eine Oxidationsstufe der Rutheniumzentren groRer als + 1I. Die NH-Protonen ergeben ein breites
Singulett bei 11.75 ppm. Auch im C {"H} NMR Spektrum zeigt das Signal bei 91.0 ppm, das den funf
Kohlenstoffatomen des Cp-Ringsystems entspricht, die deutliche Verschiebung ins Tieffeld. Die
Hinweise aus den gemessenen Spektren, zusammen mit der diamagnetischen Natur und die
dunkelgriine Farbe des Komplexes 24 legen den Schlufl nahe, dass dieses Dimer eine Metall-Metall-
Bindung zwischen zwei Ru(lil)-Zentren enthalt. Sie ist durch ein briickendes, deprotoniertes apy
charakterisiert. Es wurden Kristalle geziichtet, deren Réntgenstrukturanalyse die vorgeschlagene
Struktur bestatigte. Einen ORTEP-Plot zusammen mit wichtigen Bindungslangen und —winkeln der
Verbindung 24 zeigt Abbildung 23.
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Abbildung 23: ORTEP-Plot von [RuCp(u*-dapy)l,”* (24) (PFs weggelassen), ausgewahlte Bindungsliangen (A)
und Winkel (°): Ru(1)-C(1-5)av 2.197(2), Ru(2)-C(6-10)ay 2.203(2), Ru(1)-Ru(2) 2.652(1), Ru(1)-N(1) 2.105(2),
Ru(1)-N(2) 2.071(2), Ru(2)-N(3) 2.091(2), Ru(2)-N(4) 2.087(2), N(1)-Ru(1)-N(2) 63.9(1), N(3)-Ru(2)-N(4) 63.9(1),
Ru(1)-N(2)-Ru(2) 79.9(1), Ru(1)-N(4)-Ru(2) 79.3(1), N(2)-Ru(1)-N(4) 93.4(1), N(2)-Ru(2)-N(4) 93.2(1).

Die Cp-Liganden der Verbindung stehen in gegenseitiger cis-Konfiguration. Apy wurde wahrend der
Reaktion deprotoniert und fungiert nun sowoh! als kN, N'-chelatisierender, als auch ps-brickender
Ligand. Das Grundgeriist des Dimers bildet ein Viererring aus Ru-N-Ru-N, die Winkel, die N(2)-Ru(1)-
N(4) und N(2)-Ru(2)-N(4) einschlieBen, betragen 93.4(1) und 93.2(1)°. Der Ring ist also sehr
symmetrisch. Der Abstand zwischen den beiden Metallzentren Ru(1)-Ru(2) ist 2.652(1) A und
entspricht jenem einer Metall-Metall-Einfachbindung.”® Die beiden dapy-Liganden bilden ebenfalls
Viererringe, die durch die Winkel N(1)-Ru(1)-N(2) und N(3)-Ru(2)-N(4) mit je 63.9(1)° gekennzeichnet
sind. Zudem ist zu sehen, dass die briickenden NH-Gruppen des Komplexes zu jeweils einem
Fluoratom des einen kristallographisch unabhangigen PF¢-Oktaeders Wasserstoffbriicken der Form
NH:--F ausbilden (N---F = 2.941(2) und 3.052(2) A).

2.2.25 Bildung von weiteren Dimeren mit Stickstoffdonoren

Es wurde nun versucht, mit anderen Stickstoffdonoren als Liganden, heteroatomstabilisierte
Carbenkomplexe, wie etwa N-Heterocyclische Carbene, zu synthetisieren. Dabei bieten sich etwa
substituierte Imidazolderivate, meist Imidazolsalze, an, deren direkte Umlagerung zu Carbenliganden
bekannt ist.*” Die Koordination an das Metallzentrum erfolgt meist Uber das C(2)-Atom, eine Metall-
Kohlenstoffbindung kann aber in Ausnahmfallen auch tber das C(4)-Atom stattfinden.
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Zwischenschritte auf dem Weg zur Carbenbildung kénnen dabei sein: (i) die Abstraktion eines Protons
durch geeignete Basen, um einen freien Carbenliganden zu schaffen*®, (ii) direkte Bindung an
basische Metallprecursor wie z.B. Pd(OAc), und [Irf(COD)(OEt)].*® oder (iii) Transmetallierung mit
einem Silberkomplex als Zwischenprodukt®. Es konnte jedoch durch die Durchfiihrung von
DFT-Rechnungen am System der Reaktion der vereinfachten Ausgangsstoffe [RuCp(NCH)s]" und
Imidazol (Im) gezeigt werden, dass die Umlagerung vom «'-koordinierten Im zum ehtsprechenden
Produktkomplex, bei dem das C(2)-Atom carbenartig an das Ruthenium bindet, nur eine relative
Energie von 3.5 kcal mol benétigt (Abbildung 24).

3.5

0.0 -701.2207
-701.2263

Abbildung 24: Relative Energien (kcal/mol) und optimiete Geometrien fur die Umlagerung von
[RuCp(x‘N-Im)(NCH)z]* in [RUCp(=C(2)-Im)(NCH),J"

Es sollte also moglich sein, diese Umformung mit 1 als Precursor auf direktem Weg praktisch
nachzuvollziehen. Dazu wurde 1 mit einem Aquivalent N-Methylimidazol (CHs-Im), im NMR-Rohr in
Aceton-ds geldst. Die 'H NMR-Spektren der erhaltenen Verbindung zeigen jedoch, dass die drei
Signale, die jenen der Protonen des Im-Rings entsprechen, nach wie vor vorhanden sind, jedoch
gegeniber dem freien Im-Liganden deutlich ins Tieffeld verschoben. Auch das *C {'H} NMR
Spektrum zeigt nicht den zu erwartenden, weit im Tieffeld liegenden Peak, der einem Carben-
Kohlenstoffatom entsprechen wirde. Das saubere Produkt ist also die Verbindung
[RUCP(CH3CN)y (' N-Im-CH3)]* (25) bei dem der Im-Ligand x' tiber das freie Elektronenpaar des nicht
substituierten Stickstoffs an das Zentralatom gebunden ist. Eine Umlagerung zum Carben konnte aber
nicht beobachtet werden.

Wegen der extremen Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit des Komplexes 25 konnte dieser nicht
isoliert, sondern wurde nur im NMR-Rohrversuch identifiziert werden. Durch gezieltes Oxidieren und
Einbringen von Luft in die Acetonldsung von 25 farbte sich diese sofort dunkelgriin, und es konnte die
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durch 'H und C {'H} NMR-Messungen und Elementaranalyse identifizierte, saubere dimere
Verbindung [RuCp(nc'N-Im-CHs)(OH)Z]ZZ“ (26) in 83% Ausbeute isoliert werden.
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Der doppelt kationische, diamagnetische Komplex ist durch zwei OH-Briicken, die wohl aus mit der
Luft eingebrachtem Wasser entstehen, und eine Metall-Metall-Bindung gekennzeichnet. Im 'H NMR
Spektrum sieht man die beiden Protonen der OH-Gruppen als breites Singulett bei 9.08 ppm. Das
Signal, das den funf bzw. zehn Wasserstoffatomen des Cp-Rings entspricht, ist gegenuber der
Vorgangerverbindung 25 von 4.21 auf 5.83 ppm verschoben, auch im 13C {1H} NMR Spektrum zeigt
sich diese Tendenz. Hier kommen die Signale bei 68.3 und 91.3 ppm. Dies ist wiederum ein Hinweis
darauf, dass sich die vorliegende Oxidationsstufe der Rutheniumzentren auf +Ill erhéht hat.

Von der Verbindung konnten durch Uberschichten einer Acetonlésung von 26 mit Pentan auch
Kristalle erhalten werden. Die Struktur ist gemeinsam mit ausgewahiten Bindungsiangen- und winkeln
in Abbildung 25 dargestelit.

Abbildung 25: ORTEP-Plot von [RuCp(k'-Im-CH3)(OH)22**-(CH3);CO-H20  (26-(CH3)2CO-H20), (PFs’
weggelassen), ausgewahite Bindungslangen (A) und Winkel (°): Ru(1)-C(1-5)ay 2.167(4), Ru(2)-C(6-10)ay
2.170(4), Ru(1)-Ru(2) 2.629(4), Ru(1)-N(1) 2.083(2), Ru(2)-N(3) 2.080(2), Ru(1)-O(1H) 2.041(2), Ru(1)-O(2H)
2.040(2), Ru(2)-O(1H) 2.038(2), Ru(2)-O(2H) 2.045(2), O(1H)-Ru(1)-O(2H) 79.16(8), O(2H)-Ru(1)-N(1) 84.67(9),
O(1H)-Ru(1)-N(1) 84.16(9), O(1H)-Ru(2)-O(2H) 79.12(8), O(1H)-Ru(2)-N(3) 85.16(9), O(2H)-Ru(2)-N(3) 83.16(9).
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Die Cp-Ringe und eine der beiden PF¢-Gruppen sind stark fehigeordnet. Die OH-Gruppen bilden zwei
klare Wasserstoffbriicken zu Aceton und H,0, H,O wiederum mehrere gegabelte zu den beiden PFg
Gruppen (H-H--F). Die Lange des Abstandes zwischen Ru(1) und Ru(2) mit 2.629(4) A entspricht dem
€iner typischen Metall-Metall-Bindung.

Die Ausgangsverbindung 1 wurde zudem mit dem in der Arbeitsgruppe neu synthetisierten Liganden
N,N-Di(pyridin-2-yl)oxalamid (pyNCOCONpy) umgesetzt. Dieser besitzt neben den jeweils zwei
Stickstoffatomen der Pyridinringe und der Aminogruppen auch noch die Méglichkeit Gber die beiden
Sauerstoffatome der Amidbriicke an ein Metallzentrum zu koordinieren. Das Produkt
[RuCp(pyNCOCONpY)].>* (27) wurde mittels "H, **C {"H} NMR Spektroskopie, Elementaranalyse und
schliellich Einkristalistrukturanalyse als dimerer Komplex identifiziert, der Uber zwei der Liganden
gebrickt ist.
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Dabei erfolgt die Koordination an jedem Rutheniumzentrum aber je ein Pyridin-Stickstoffatom der
beiden Liganden und dem n&chstliegenden Amid-Sauerstoff eines der beiden Liganden, was eine
peptidartige Struktur ergibt. Die rote Verbindung ist luftstabil in Lésung und als Feststoff. Das
Protonen-NMR-Spektrum zeigt, dass je zwei Pyridinringe &quivalent sind, das heit es sind im
Spektrum acht Signale fur Py>® zwischen 7.52 und 9.86 ppm zu finden. Die NH-Protonen sind stark
tieffeldverschoben und erscheinen mit einem Integral von je 2H bei 11.47 und 11.77 ppm. Alle zwolf
Peaks im 13C {1H} NMR Spektrum kommen zwischen 115.4 und 160.7 ppm.

Die Abbildungen 26 und 27 zeigen ORTEP-Plots der Verbindung 27 zur besseren Ubersichtlichkeit
einmal von der Seite und einmal von oben gesehen.
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Abbildung 26: ORTEP-Plot von [RuCp(pyNCOCOpr)]z2+ (27) (PFe weggelassen), ausgewdhite
Bindungslangen (A) und Winke! (°): Ru-0(1) 2.129(3), Ru-N(1) 2.161(4), Ru-N(3') 2.186(4), O(1)-C(11) 1.237(4),
'y 0(2)-C(12) 1.217(4), O(1)-Ru(1)-N(1) 84.50(11), O(1)-Ru-N(3') 86.49(12), C(11)-O(1)-Ru 129.1(2).

. Abbildung 27: ORTEP-Plot von [RuCp(pyNCOCONpY)).** (27) (PFs weggelassen)

Die Verbindung ist hochsymmetrisch, der Ligand liegt stark verzerrt vor. Die Torsionswinkel am
Ruthenium betragen N(1)-Ru-O(1)-C(11) = 0.4(3)° und N(3')-Ru-O(1)-C(11) = 88.3(3)°. Im Gegensatz
zu den vorigen dimeren Verbindungen 24 und 26 besteht hier keine direkte Metali-Metall-Bindung.

Mit dem aus dem Liganden pyNCOCONDpy durch Reduktion mit LiAlH, und weiters Ringschiuf} durch
Formaledehyd erhaltenen Folgeprodukt N, N-Di(pyridin-2-yl)diazolidin (pyNNpy) konnte kein
entsprechend dimerer Komplex durch Umsatz mit 1, etwa durch Brickenbildung @ber die
Pyridinstickstoffatome, erhalten werden. Es wéare auch denkbar, eine mégliche Koordination an ein

Rutheniumzentrum nach Deprotonierung des Atoms C(2) zu erreichen. Bisher konnten jedoch keine
sauberen Produktverbindungen isoliert werden.
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2.2.3 Koordination an RuTp-Fragmente

Es wurde nun versucht, die an den RuCp-Fragmenten gezeigte Koordination von apy (Abschnitt
2.2.2.2) mit dem Ausgangskomplex [RuTp(COD)CI] (5) zu wiederholen, um in weiterer Foige durch
Reaktion mit Alkinen auch Tp-Carbenkomplexe zu erhalten. Als Derivate von apy wurden in diesem
Zusammenhang auch 2-(Methylamino)pyridin (mapy) und 2-Amino-4-Picolin (apic) verwendet. Auch
die Weiterreaktion der analogen Vorstufenprodukte mit terminalen Alkinen sollte untersucht werden.

2231 Bildung von [RuTp(u-apy)Cl].

Bei der Reaktion von 5 in siedendem DMF mit apy und apic kénnen diese nach Abspaltung von COD
entweder k' mit etwa einem Loésunsmittelmolekil als Coliganden oder x* an das Metallzentrum
koordinieren. Beide Spezies konnten jedoch mit den verwendeten Analysemethoden nicht
nachgewiesen werden. Nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches und Trennung der Produkte
mittels Saulenchromatographie iber neutrales Al,O; kdnnen sauber, allerdings nur in Ausbeuten von
38 und 34% die dimeren Komplexe [RuTp(p-apy)Cll, (28a) und [RuTp(u-apic)Cl], (28b) isoliert
werden. Im Gegensatz zur RuCp-Verbindung 24 ist in diesen Fallen die Bruicke nicht durch das

deprotonierte apy (dapy) charakterisiert, sondern die Bindung erfolgt ohne Deprotonierung iiber das
freie Elektronenpaar des Stickstoffs der Aminogruppe.
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28a und 28b sind luftstabile, gelbe Verbindungen, die durch Elementaranalyse und 'H NMR
Spektroskopie identifiziert wurden. Die Aufnahme auswertbarer °C {"H} NMR Spektren war auf Grund
der schlechten Léslichkeit in allen zur Verfugung stehenden, deuterierten L&sungsmitteln nicht
moglich. Die charakteristischsten Signale im 'H NMR Spektrum sind jene Protonen, die der
NH,-Gruppe des bruckenden apy bzw. apic entsprechen. FlUr 28a kommen diese beiden
zusammengehérenden, durch eine chemische Verscheibung von ca. 5.7 ppm getrennten Dubletts bei
10.64 (Juy = 9.9 Hz) und 4.84 ppm (Jyy = 9.9 Hz), fur 28b bei 10.49 (Jyy = 10.3 Hz) und 4.87 ppm
(Juw = 10.3 Hz).

Die dimere Struktur von Komplex 28b konnte zudem durch die von Einkristallen gemessene
Rontgenstrukturanalyse bestéatigt werden. Abbildung 28 zeigt ein Ethersolvat von 28b zusammen mit
den Daten von ausgewahlten Bindungsléngen und —winkeln.

Abbildung 28: ORTEP-Plot von [RuTp(u-apic)Cll2 O(CHs) (28b-2 O(C2Hs),) ausgewdhite Bindungsléngen (A)
und Winkel (°): Ru-N(2) 2.043(3), Ru-N(4) 2.070(3), Ru-N(6) 2.054(3), Ru-N(7) 2.128(3), Ru-Cl 2.455(1), Ru-N(8)’
2.192(3), N(2)-Ru-N(4) 84.8(1), N(2)-Ru-N(6) 89.7(1), N(4)-Ru-N(6) 88.4(1), N(6)-Ru-N(7) 88.3(1), N(6)-Ru-Ci
174.8(1).

Die Verbindung ist zentrosymmetrisch. Bemerkenswert ist, dass der Komplex als Festkérper durch
zwei intramolekulare N-H---Cl-Briicken mit N--Cl von nur 3.116 A stabilisiert wird, wahrend das zweite
NH Proton des Komplexes exo-orientiert ist und ebenfalls Wasserstoffbrucken ausbildet, und zwar zu
den teilweise fehlgeordneten Solvatmolekulen der Verbindung, die sich in gerdumigen Kanalen des
Gitters befinden. Es ergibt sich also eine schwache N-H--O-Bindung mit N--O = 3.193 A. Diese
Wasserstoffbrickenbindung erklart auch die stark unterschiedlichen Resonanzen der beiden
NH,-Protonen im '"H NMR Spektrum von 28b und zeigt tiberdies, dass diese Wechselwirkung auch in
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Losung vorliegt. Dies macht es verstandlich, dass von 28b auch noch ein weiteres kristallines
Ethersolvat mit véllig anderen kristallographischen Daten erhalten wurde. Die Gesamtstruktur der
RuTp(apic)Cl-Einheit ist fast oktaedrisch mit allen Winkeln am Ruthenium zwischen 85 und 95° bzw.
172 und 175°. Die drei Ru-N(Tp)-Bindungen weichen nur leicht von der durchschnitttlichen Lange von
2.056(3) A ab, das entspricht zahlreichen anderen Ruthenium-Tp—KompIexen.51 Der Ru-N(Py)
Abstand betragt 2.128(3) A, jener von Ru-Cl 2.455(1) A.

Derselbe dimere Rutheniumkomplex wie in 28b-2 O(C;Hs), wurde auch als Solvatstruktur mit
eingebautem Et;O und CH,Cl; als 28b-~CH,Cl»~0.6 O(C;Hs), erhalten. Dieser unterscheidet sich
ausschlieflich durch die gegebene Kristallographie, die Koordination am Ruthenium ist aber ident.>

2.2.3.2 Reaktion mit CO

Um die Reaktivitat der dimeren Produkte zu testen, wurde 5 mit apic 2h in siedendem DMF umgesetzt
und in weiterer Folge Kohlenmonoxid fir 10 Minuten in die Reaktionslosung eingeblasen. Man erhalt
das erwartete Produkt [Rqu(x‘-apic)(CO)Cl] (29) nach Aufarbeitung mit einer Ausbeute von 68%. Der
Komplex 28b konnte mit den spekiroskopischen Methoden nicht gefunden werden, dieser kann aber
als ein mogliches Zwischenprodukt der Gesamtreaktion angesehen werden. Die Umsetzung zu 29
kann aber auch direkt nach Abspaltung von COD vom Precursor 5 durch Koordination von CO an das

Metallzentrum erfolgen. Die zweite freie Koordinationsstelle besetzt dabei das x'-gebundene apic.
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Die Charakterisierung des Produkts 29 erfolgte mittels 'H und *C {'H} NMR Spektroskopie sowie
Elementaranalyse. Im *C {'H} NMR Spektrum ist dabei das Signal des Kohlenstoffs von CO bei
205.0 ppm besonders charakteristisch.
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2.2.3.3 Reaktion mit Alkinen

Es wurde nun versucht, RuTp-Aminocarbenkomplexe durch die Folgereaktion von apy, mapy und apic
und terminalen Alkinen an der Ausgangsverbindung 5 zu synthetisieren. Dazu wurde § in siedendem
DMF zuerst mit dem entsprechenden Pyridinderivat zur Reaktion gebracht, und die erhaltenen,
luftempfindlichen Lésungen nach Abkuhlung auf etwa 100°C mit den Alkinen HC=CR mit R = Ph, n-Bu
und C¢Hy versetzt. Man erhélt die iuftstabilen Produkte [RuTp(=CCH,R-apy)Cl], [RuTp(=CCH,R-
apic)Cl] und [RuTp(=CCH,R-mapy)Cl] (30, 31a-c, 32a-c) in sehr guten Ausbeuten, dabei spielen
hoéchstwahrscheinlich wieder Vinylidenkomplexe als Zwischenprodukte eine wichtige Rolle. Im Fall der
Verwendung von apy und apic wurden immer auch die dimeren Verbindungen 28a und 28b als
Nebenprodukte erhalten.
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30 R'=R?’=H;R*=Ph
31aR'=CHy; R?=H; R*= Ph
31b R' = CH;; R?*= H; R*=n-Bu
31c R' = CHy; R? = H; R = CH,
32aR'= H; R?= CH,R*= Ph
32bR'=H; R?=CH,;; R*=n-Bu
32¢ R' = H; R?= CHy, R*= CgH,

Die Verbindungen wurden durch Elementaranalysen, 'H NMR und auch **C {"H} NMR Spektroskopie
charakterisiert. Die Vinylidenzwischenprodukte konnten spektroskopisch nicht nachgewiesen werden.
Das 'H NMR Spektrum von 31a zeigt ein AX-Muster fur die CH,R-Gruppe mit zwei Dupletts bei
5.50 und 4.53 ppm und einer Kopplungskonstante von 11.4 Hz. Das NH-Proton erzeugt ein breites
Singulett, das weit ins Tieffeld verschoben ist (12.51 ppm). Insgesamt &hneln sich die
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Protonenspektren der Verbindungen 31 und 32 weitgehend. In den "*C {'H} NMR Spektren kommt das
charakteristische Signal des Carben-Kohlenstoffatoms (=CCH,R) zwischen 283.7 und 292.6 ppm.

"H NMR [ppm] C {"H} NMR [ppm]
Py> [ Py | Py’ | Py’ | NR®| Py’ [ Py’ [ Py* | Py | Py’ [Ru=C

R'=R’=H

30 6.56 | 656 | 710 | 847 | 12.34 — — —_ —_ — —

R'=CH; R*=H
31a —_ — | 694 | 830 [ 1251 [ 1199 | 1122 | 147.7 | 150.6 | 159.7 | 183.7
3b | 698 | — | 743 | 815 [ 13.07 | 120.7 | 111.9 | 1485 | 150.7 | 160.0 | 289.7
3¢ [ 679 | — | 710 | 830 [ 12.05 | 1266 | 120.0 | 147.6 | 150.7 | 159.5 | 285.4

R'=H R’ =CH;

32a 708 [ 769 | 740 | 858 | 3.81 | 119.56 | 110.1 | 137.7 | 1562.3 | 161.2 | 289.6

32b 7.00 —_ 742 | 853 — 119.6 | 1105 —_ 162.3 | 163.0 | 292.6

32¢c 7.01 — 739 | 849 | 387 | 1192 | 109.9 | 1256.56 | 162.3 | 161.1 | 291.3

Tabelle 6: Charakteristische 'H und "°C {'"H} NMR Daten von 30, 31a-c und 32a-c

Kristalle der Verbindung 31c, die als Ethersolvat 31¢-O(C;Hs), vorlagen, wurden durch Diffusion von
Et;O in eine CHxCl-Lésung des Komplexes erhalten und waren fur die
Rontgeneinkristallstrukturanalyse geeignet. Ein Bild der Struktur zusammen mit den Daten
ausgewahlter Bindungsl&ngen und —winkeln zeigt Abbildung 29.

Abbildung 29: ORTEP-Plot von [RuTp(=CCH2CsHs-apic)Cl-20(C2Hs), (31¢:20(C2Hs)2) ausgewdhlte
Bindungslangen (A) und Winkel (°): Ru-C(16) 1.915(1), Ru-N(2) 2.198(1), Ru-N(4) 2.068(1), Ru-N(6) 2.046(1),
Ru-N(7) 2.057(1), Ru-Cl 2.428(1), C(10)-N(8) 1.381(1), N(8)-C(16) 1.359(1), C(16)-C(17) 1.519(2), Ru-C(16)-N(8)
115.6(1), Ru-C(16)-C(17) 132.2(1), N(2)-Ru-N(4) 84.6(1), N(4)-Ru-N(6) 88.7(1), N(2)-Ru-N(6) 84.1(1), N(6)-Ru-Cl
171.2(1).
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. Die Koordination am Ruthenium entspricht einem leicht verzerrten Oktaeder. Auf Grund des starken

trans-EinfluRes des Carbenliganden, sind die Ru-N(Tp) Abstande, die trans zur Carbengruppe liegen
(Ru-N(2) = 2.198(1) A), deutlich gegenuber jenen dazu cis liegenden verlangert (Ru-N(4) =
2.068(1) A, Ru-N(6) = 2.046(1) A, Ru-N(7) = 2.057(1) A). Die Bindungslénge zwischen Ru und C(16),
dem Carbenkohlenstoff, ist mit 1.915(4) A sehr kurz, was den Doppelbindungscharakter dieser
Bindung belegt und somit typisch fur RuTp-Carbenkomplexe ist. In der triklinen Elementarzelle
befinden sich zwei zentrosymmetrische Molekille, die durch ein Paar von N-H---Ci-Bricken (N--Cl =
3.163 A) miteinander verknupft sind.

2.2.4 Koordination an [RuCl,(PPh;);]

AuBRer den schon erwahnten Halbsandwichkomplexen wurde auch der Precursorkomplex
[RuCl;(PPh3);] (33) mit einem Aquivalent apy zur Reaktion gebracht. Man erhalt dabei die orange
Verbindung [RUClz(PPh;;)z(KzN N-apy)] (34) unter Abspaltung von einem Aquivalent
Triphenylphosphin. Dieser Komplex ist nach Literaturrecherchen die erste voll charakterisierte
Verbindung mit einem ’N,N-koordinierten apy-Liganden. Es wurde in weiterer Folge ebenfalls
versucht, mit terminalen Alkinen wie Phenylacetylen und 1-Hexin zu cyclischen
Aminocarbenkomplexen als Endprodukten zu kommen. Die Verbindung 34 zeigte jedoch im
Gegensatz zu den Komplexen mit apy als Coliganden (18a-d) keine weitere Reaktion.

PPhj | N PhsP
Cl, NZ NH Cl, g
'l"l,"' 2 " ,,’ ‘\\\ -
— Ru=PPh3  —————p “R
¢ I - PPhs (of / \
PPh; Ph3P
33 34

Da die gemessenen 'H und "°C {"H} und *'P {"H} NMR Spektren wenig aussagekraftig sind, wurden
durch Etherdiffusion in eine CHCl3-Losung der Verbindung Einkristalle geziichtet. Die erhaltene
Rontgenstruktur bestatigt die Koordination Gber beide Elektronenpaare der Stickstoffatome von apy.
Einen ORTEP-Plot und ausgewahlte Bindungslangen und —winkel von dem Chloroformsolvat der
Verbindung 34 zeigt Abbildung 30.
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Abbildung 30: ORTEP-Plot von [RUCIz(PPhs)z(KzN,N'-apy)]'CHC|3 (34-CHCl,) ausgewahlte Bindungslangen (A)
und Winkel (°): Ru-P(1) 2.287(2), Ru-P(2) 2.296(2), Ru-CI(1) 2.423(1), Ru-CI(2) 2.412(1), Ru-N(1) 2.151(4), Ru-
N(2) 2.212(4), CI(1)-Ru-Cl(2) 162.3(1), N(1)-Ru-N(2) 62.3(2), P(1)-Ru-P(2) 100.1(6), N(2)-Ru-CI(1) 82.8(1), N(2)-
Ru-CK2) 79.7(1).

Die Kristalle von 34-CHCI; enthalten einzelne [RuCl(PPh;).(x’N,N-apy)]-Einheiten, in denen das
Metallzentrum durch einen stark verzerrten Oktaeder umgeben ist. Die Chlorliganden liegen trans
zueinander und schlieBen mit Ruthenium einen Winkel von CI(1)-Ru-Ci(2) = 162.3(1)° ein. Der
apy-Ligand formt mit dem Zentralatom einen ebenfalls verzerrten Viererring, dabei wird ein Winkel von
N(1)-Ru-N(2) = 62.3(2)° eingeschlossen. Die beiden Phosphinliganden sind nicht &quivalent, einer
liegt frans zum Stickstoffatom des Pyridins, der andere trans zur Aminogruppe von apy, dennoch
ergibt das *'P {'"H} NMR Spektrum nur ein Signal fur beide Phosphine.
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2.3 Zusammenfassung

Durch die durchgefiihrten Synthesen wurden die vielfaltigen Méglichkeiten der Koordination von
2-Aminopyridin, ein in der metallorganischen Chemie haufig eingesetzter Ligand, neu beleuchtet. Dies
kann zu einem grundlegenden Verstandnis dartber beitragen, wie z.B. katalytische Umsetzungen in
Anwesenheit von apy mechanistisch ablaufen kdnnen. Die Aminogruppe in der 2-Position spielt dabei
nicht nur als zuséatzliche Koordinationstelle eine Rolle, sondern beeinflusst auch die Stabilitat der
entweder stickstoffgebundenen oder n-koordinierten Pyridinderivate. Zusammenfassend soll eine
Zusammenstellung der Reaktionen, die die Art der Koordination von apy, Derivaten davon und
weiterer Stickstoffdonorliganden an diverse Ausgangskomplexe naher beleuchten, gegeben werden.

(i) Beim Umsatz der einfachen RuCp-Precursorkomplexe [RuCp(NCCH;)x(L)]PFe mit L = CH3CN,
PMes, PPh;, und CO als Coliganden mit apy erfolgt die Koordination immer x' tber den
Pyridinstickstoff. Bei der Folgereaktion mit Phenylacetylen erh&lt man aber nur im Fall von L = PPh;
und CO die entsprechenden Carbenkomplexe Fur L = CH;CN ergibt sich eine katalytische Umsetzung
des Alkins und fir L = PMe; ein bereits bekannter Allylcarbenkomplex, beides wahrscheinlich unter
vorheriger Abspaltung von apy vom Metallzentrum.

(ii) Oxidiert man den ohnehin sehr luftempfindlichen Komplex [RUCP(NCCHs),(x'-N-apy)]PFe
gezielt durch Einblasen von Luft, so entsteht die tiefgriine, dimere, diamagnetische Verbindung
[RuCp(p.a-dapy)]zz". Diese ist durch zwei deprotonierte apy-Liganden, die die beiden Ru(lll)-Zentren
verbinden, charakterisiert. Zudem existiert eine direkte Bindung zwischen den beiden Metallzentren.

(iii) Bei der Verwendung von 2-N,N-Dimethylaminopyridin wurde jedoch keine «'-Koordination,
sondern wahrscheinlich auf Grund der groBeren Reste am Aminostickstoff, die einen Angriff des freien
Elektronenpaars behindern, eine n-Koordination beobachtet. Dies scheint der erste, volisténdig

charakterisierte Komplex mit einem n°-gebundenen apy-Liganden zu sein. Dieser Effekt konnte auch
mit N,N-Dimethylanilin gezeigt werden.

(iv) Mit RuTp-Fragmenten als Ausgangsstoffen konnten keine Produkte mit x '-koordiniertem apy
isoliert werden. Man erhielt vielmehr das Dimer [RuTp(u-apy)Cl], bzw. die analoge Verbindung mit 2-
Amino-4-picolin. Im Gegensatz zum Produkt am RuCp-Fragment, liegt hier apy nicht deprotoniert vor,
sonder bindet Uber beide freien Elektronenpaare der Stickstoffatome. Die beiden Komplexe waren
auch Nebenprodukte bei der Eintopfsynthese der entsprechenden RuTp-Carbenverbindungen aus
[RuTp(COD)CI], apy und terminalen Alkinen, die in guten Ausbeuten dargestellt wurden.

(v) Es konnte zudem erstmals die Struktur einer Verbindung mit einem KZN,N’-koordinierten apy-
Liganden gemessen werden, der Komplex [RuClz(PPhs)z(KzN,N’-apy)] wurde aus [RuCly(PPhg);] mit
einem Aquivalent apy dargestellt und zeigt keine weitere Reaktion mit Alkinen.
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3 Immobilisierung, Charakterisierung und
katalytische Aktivitat von Ruthenium- und
Rhodiumkomplexen auf Silika

3.1 Allgemeines

Die Immobilisierung metallorganischer Verbindungen auf feste Tragermaterialien findet eine Vielzahl
verschiedenster Anwendungen und ist daher stadndig Gegenstand intensiver Untersuchungen und
Weiterentwicklungen.”® Von grundlegendem Interesse sind dabei die Struktur und die Eigenschaften
der Komplexe an der Oberflache und deren Reaktivitat im ,eingefrorenen* Zustand im Vergleich zu
jener in homogenen Lésungen. Ein grofler Vorteil beim Einsatz von immobilisierten Katalysatoren ist
dabei dessen erleichterte Riickgewinnung fiur weitere Rektionszyklen. Eine eventuell verringerte
Reaktivitat kann oft durch diese verbesserte Handhabung und dadurch erreichte langere Lebenszeiten
ausgeglichen werden. Verschiedenste technologische Einsatzmdglichkeiten fuf die so erhaltenen
neuen Verbindungen sind bekannt, wie etwa die Entwickiung neuer, nonlinearer optischer
Materialien®, Beschichtungen mit organisch-organometallischen Blockcopolymeren® oder kovalent
gebundener, Ubergangsmetallkatalysatoren auf geeigneten Tragem® und zahlreiche weitere sind
denkbar. Auf diese Weise kann die Kombination klassischer, metallorganischer Chemie mit
Oberflaichenchemie und —analyse zu vollig neuen Ergebnissen bei der Oberflaichenmodifizierung von
Materialien und bei dem Ablauf organischer Reaktionen mit auf verschiedensten Substraten
immobilisierten Katalysatoren fuhren.

Das priméare Ziel bei der Immobilisierung eines Reaktanten auf einem festen Trager ist die gezielte
Kontrolle und Kenntnis der lokalen Konzentration, der geometrischen Orientierung und der
molekularen Struktur der jeweiligen Spezies. Diese solite dann an der Oberflache schon von selbst
oder durch weitere Behandlung die erhoffte Reaktivitat fur den praktischen Einsatz zeigen. Eine
bedeutende und oft erfolgreiche Maoglichkeit, Moleklle auf einem Substrat zu verankern, ist der
Einsatz von bifunktionellen Liganden wie «,w-disubstituierten Kohlenwasserstoffe der Form
Z-(CHy),-Y. Oft ist es moglich, durch einfache Behandlung von Tr&gern mit verdinnten Lésungen
dieser Verbindungen, sogenanntes ,Molecular Self Assembling"”’ zu erreichen, also eine
eigenstandige Ausrichtung der Liganden an der Oberflache zu geordneten, monomolekularen
Schichten. Die Adsorption auf Silika, das fur die beschriebenen Experimente als Tragermaterial
verwendet wurde, erfolgt meist Giber eine Ankergruppe der Form Z = -SiX; mit X = Cl, OMe, etc.
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In einem geeigneten, wasserhaltigen Loésungsmittel hydrolisieren diese leicht zu Silanolen, die
anschlieend mit den Hydroxygruppen der Silikaoberflache unter Abgabe von Wasser reagieren
kénnen, was zur Ausbildung von Si-O-Si-Bricken fuhrt. Als Donoratome Y, die die Eigenschaften der
Monoschicht haupts&chlich bestimmen,*® sind Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel und Phosphor zur
Koordination an ein Metallzentrum denkbar. Silika ist dabei durch den geringen Preis, dessen
chemische Neutralitat und die einfache Handhabung bei der immobilisierung ein -oft eingesetztes
Tragermaterial fir heterogene Katalyse.

In der vorliegenden Untersuchung wurde der bekannte, bifunktionelle Ligand Ph,PCH,CH,Si(OMe);
(P-Si), also Z = -Si(OMe); und Y = -PPh, eingesetzt. Es ist moglich, zuerst den freien Liganden zu
immobilisieren und dann an der Oberflache zum Komplex umzusetzen oder die Verbindung aus einem
geeigneten Precursor darzustellen und dann erst zu adsorbieren. Die sich dadurch ergebenden
Unterschiede wurden untersucht. Mit zahlreichen Mefmethoden, vor allem verschiedenen Festkérper
NMR Experimenten und IR Spektroskopie solite die Beschaffenheit der erhaltenen Materialien
hinsichtlich Reinheit und Packungsdichte des adsorbierten Komplexes bestimmt werden. Das Ziel war
natirlich die Durchfiihrung von fiir den jeweiligen Katalysator geeigneten organischen Reaktionen, die
Bestimmung des Reaktionsumsatzes, und die Untersuchung der Méglichkeit der Wiederaufbereitung
des verwendeten Katalysators. Das durch die Verankerung vereinfachte Recycling des Katalysators
stelit einen wesentlichen Hauptvorteil der Immobilisierung dar. Dieser kann dann durch einfaches
Abdekantieren, Zentrifugieren oder sonstige Trennmethoden riickgewonnen, evtl. aufbereitet und fir
den nachsten Reaktionszyklus wieder eingesetzt werden.

3.2 Immobilisierte Ruthenium-Komplexe

‘In der Arbeitsgruppe wurde die Modellreaktion des kationischen 18 Elektronen-Komplexes

[RuCp(n*-CsH,O)L]", der uber den Ankerliganden L = Cl3Si<(CH2)e-Y (Y = CgsHsN, CN) an eine
Silikaoberflache gebunden ist, mit verschiedenen tertiaren Phosphinen untersucht.®® Dabei konnten
signifikante Unterschiede zwischen der Reaktion in homogener Lésung und an der Oberfliche
festgestellt werden. So erfolgt der Angriff der Phosphine in Lésung hauptsachlich am Metallzentrum,
wahrend am immobilisierten Komplex sogar stark basische Phosphine ausschlieflich mit dem
Dienliganden reagieren. Dieser Effekt ist wohl auf die dicht gepackte, starre molekulare Umgebung
der Zentralatome an der Oberflache zurtickzufuhren.
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3.2.1 Herstellung des beladenen Silikas

3.211 Synthese von [RuCp(CH3;CN),(P-Si)]* und [RuCp(CH;CN)(P-Si),]*

Die katalytische Aktivitat der Verbindungen [RuCp(CH3CN)o(PR3)]" bei der Redoxisomerisierung von
Allylalkoholen in homogener Lésung ist bekannt und erfolgt mit hoher Effizienz und mit guten
Ausbeuten.’ Es soliten nun verwandte Komplexe zur Immobilisierung hergestellt werden, um deren
Eigenschaften bei dieser Katalyse an der Oberflache zu testen und um eventuelle Unterschiede bei
Reaktionsraten und —verlaufen zu untersuchen.

Als Precursor fur den gewahiten Phosphinliganden Ph,PCH,CH,Si(OMe); (P-Si) wurde wieder der
Halbsandwichkomplex [RuCp(CHsCN);]* (1) verwendet. Die Umsetzung mit einem bzw. zwei
Aquivalenten des Liganden P-Si zu den Verbindungen [RuCp(CH:CN),(P-Si)]' (35) und
[RuCp(CHscN)(P-Si)zl". (36) verlauft bei RT innerhalb von 2h mit Ausbeuten von 68 und 73%. Die
Charakterisierung erfolgte mittels 'H, *C {'H} 3P {'H} NMR, IR Spektroskopie und
Elementaranalysen. Die Protonenspektren zeigen fur 35 und 36 je ein Singulett fur die funf
Wasserstoffatome des Cp-Rings bei 4.53 und 4.76 ppm. Die Methoxygruppen des Silans kommen bei
3.53 und 3.47 ppm, die Acetonitrilsignale erzeugen jeweils ein Duplett bei 2.38 und 2.63 ppm. Stark
aufgespalten sind die Bruckenwasserstoffe der -CH,CH,-Gruppe, wobei die dem Phosphor
benachbarten Protonen starker ins Tieffeld verschoben sind. In den °C {‘H} NMR Spektren zeigen
sich die gleichen Tendenzen, die Aufspaltung durch die Phosphorkopplung ist fur fast alle Signale
sichtbar. Die Peaks im *'P {'"H} NMR Spektrum liegen bei 47.5 und 44.8 ppm.

3.2.1.2 Immobilisierung der Rutheniumkomplexe

Die Adsorption des freien Liganden und der Komplexe 35 und 36 an aktiviertes SiO,-Pulver wurde
unter Stickstoffatmosphéare mit Toluol als Lésungsmittel durchgefuhrt. Die Reaktionsdauer betrug
jeweils 24h. Die Aufarbeitung erfolgte ebenfalls unter Inertgas mit Hilfe einer Glovebox, weil sich die
feuchten Pulver noch als sehr oxidationsempfindlich erwiesen und ihre Farbe an Luft sehr schnell von
hellgelb nach braun wechselte. In trockenem Zustand sind die beladenen Pulver unter Argon realtiv
stabil.

Als besonders entscheidend fur die Qualitdt der Immobilisierung und damit fir die Menge der
Bedeckung war die Wahl des Losungsmittels. Einerseits durfte dessen Polaritat nicht zu hoch sein, da
ansonsten die polare Silikaoberfliche durch Physisorption von Loésungsmitteimolektlen bilockiert
werden kénnte, andererseits musste aber auch eine ausreichende Loslichkeit der Komplexe gegeben
sein. Dies bereitete in diesem Zusammenhang Probleme, weil die verwendeten Verbindungen 35 und

36 beide kationisch und damit in apolaren Losungmitteln schlecht I6slich sind. Es wurde schlielich
Toluol verwendet.
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Zwar ist die Loslichkeit der Rutheniumverbindungen darin schlecht, allerdings wird durch den
Adsorptionsprozell sténdig geloster Komplex verbraucht, wodurch weitere Mengen davon in Lésung
gehen konnen. Bei der angegeben Reaktionsdauer konnten also dennoch gute Ergebnisse
hinsichtlich der Beladung erzielt werden.

Die Menge der eingesetzen Substrate wurde auf Grund von theoretischen Uberlegungen hinsichtlich
des Platzbedarfs eines Komplexmolekils auf der Silikaoberflache entschieden. Mit angenommenen
10™"® mol Komplex/cm? Oberflache fiir eine Monoschicht und der bekannten spezifischen Oberflache
des Silikas wurde die theoretische Beladungskapazitat der eingesetzten Menge an Pulver berechnet.
Ausgehend vom berechneten theoretischen Verhaltnis wurde ein dreifacher Uberschuss eingesetzt,
was auch die Vereinfachung, dass fur alle Sustrate der gleiche theoretische Platzbedarf gewahit
wurde, ausgleichen solite. AuRerdem ist der Wert von 10 mol Komplexicm® Oberflache von
vorneherein sehr hoch gegriffen, die tatsachlich erreichbaren Beladungen liegen sicher weit darunter.
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Abbildung 31: Immobilisierung der Komplexe 35 und 36 auf Silika .

Die Immobilisierung der Substrate erfolgt in Anwesenheit von Wasser unter Abspaltung Methanol,
wobei bis zu drei Methoxygruppen jedes Liganden an die Silikaoberflache binden kdnnen.
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3.2.1.3 Charakterisierung mit FT-IR und *'P-CP MAS NMR

Zur Charakterisierung mittels FT-IR wurden Spektren des reinen Feststoffs und des adsorbierten
Komplexes aufgenommen. So wurde die Reinheit der Ausgangsstoffe Uberpruft, und charakteristische
Banden ausgewahlt, die spater beim Erstellen der Eichgeraden herangezogen werden konnten. Die
Wellenzahlen des pulverformigen Silikas wurden durch Messung des unbeladenen Pulvers
zugeordnet. Die wichtigsten Banden befinden sich bei 1977, 1862 und 1628 cm’™* fur v(SiO,) und eine
sehr breite Bande erstreckt sich von etwa 3800 bis 2800 cm™ und entspricht den v(OH) der
Silanolgruppen und physisorbiertem Wasser. Da sich die IR Spektren der Verbindungen 35 und 36,
jeweils frei und auf Silika, stark dhneln sind in Abbildung 32 nur jene fir 35 dargestelit.

.' 1438cm’

[RuCp(CH;CN),(P-Si)]” frei 148 1em 1415cm™
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Abbildung 32: IR Spektren mit charakteristischen Banden von 35 als Feststoff (oben) und auf Silika adsorbiert
(unten)
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Eine aussagekraftige Bande, die der symmetrischen C-H-Streckschwingung der SiOMe-Gruppen
entspricht (vs(CHs)), findet man im Spektrum des freien Komplexes bei 2856 bzw. 2843 cm™. Sie ist
beim freien Komplex wesentlich intensiver als im adsorbierten Zustand, was eine weitgehende
Hydrolyse der Methoxygruppen nahe legt. Ein Crosslinking der einzelnen adsorbierten
Komplexmolekule tber Si-O-Si-Einheiten kann aus sterischen Grinden eher ausgeschlossen werden.
Damit sind die Komplexmolekile entweder tber drei Si-O-Si-Bindungen an die Oberflache gebunden,
wie in Abbildung 31 dargestellt oder sie kénnten nur Uber eine oder zwei Siloxanbriicken an die
Oberflache gebunden werden, wahrend daneben noch freie Silanolgruppen am Phosphinliganden
existieren. Dies scheint insofern wahrscheinlich zu sein, da eine Bindung der Moleklle tber drei
Si-O-Si-Bindungen eine sehr hohe Silanoldichte an der Oberflache voraussetzen worde. Die
Abwesenheit von v¢(CH;) der SiOMe-Gruppe bei beladenem SiO, schlieBt auch eine
Sekundaradsorption von freigesetztem MeOH an die SiO,-Oberflache aus.*

Die Schwingung v(CN) des Acetonitrilliganden, die beim freien Komplex bei 2278 bzw. 2271 cm liegt,
ist nach der Immobilisierung kaum mehr sichtbar. Dies kann mdoglicherweise auf Probleme bei der
Vorbereitung der KBr-Presslinge (Luftzutritt, Feuchtigkeit) hindeuten. Fuhrt man die Messung némlich
alternativ zwischen zwei NaCl-Platten durch, so ist diese Bande auch beim adsorbierten Komplex viel
besser zu erkennen und entspricht in der Verschiebung jenen von freiem 35 und 36. Die scharfe
Bande bei 1438 cm™' kann entweder einer der C-C-Streckschwingungen v(C-C) des
Phenylsubstituenten am Phosphorliganden oder der §(CgHs)-Vibration der gesamten Phenyleinheit
zugeordnet werden.®'

In Tabelle 7 sind die wichtigsten Banden der freien und immobilisieten Komplexe 35 und 36
zusammengefasst.

35 frei 35 ads 36 frei 36 ads
vs(SIOCHj,) 2845 — 2843 —
v (CN) 2278 2278 2271 2270
5 [Phenyl] 1438 1438 1437 1437

Tabelle 7: IR Banden in cm™' von 35, 36 frei und immobilisiert (ads)
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Die freien und immobilisierten Reinstoffe 35 und 36 wurden zudem mit *'P MAS NMR Spektroskopie
charakterisiert. In Abbildung 33 sind alle Spektren gegenubergestellt. Die chemische Verschiebung
der Peaks der Festkorperspektren stimmt sehr gut mit denen in Lésung tberein.

I

1 T T
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I
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Abbildung 33: *'P-CP MAS NMR Spektren von 35 und 36, jeweils als reiner Feststoff (unten) und auf Silika
adsorbiert (oben)

3.214 Bestimmung der Oberflichenbedeckung

Zur Bestimmung des Grades der Oberflichenbedeckung wurden zwei véllig unterschiedliche,
unabhangige Methoden herangezogen, namlich IR und ¥P-CP MAS NMR Spektroskopie unter
Verwendung von internen Standards.

Far die Messungen mit FT-IR Spektroskopie wurden mit KBr Presslinge mit unterschiedlichen
Mischungen von SiO, und nicht adsorbierter Komplexverbindung hergestellt. Durch das variierende
Verhaltnis von SiO; zu reiner Komplexverbindung soliten unterschiedliche Beladungen des Silikas
simuliert werden. Zu betonen ist dabei, dass das verwendete Silika keinerlei chemisorbierten Komplex
enthalt. Es handelt sich um eine in der Vibrationskugelmuhle hergestellte trockene Mischung von

reinem Silica, reiner Komplexverbindung und KBr. Die eingesetzte Menge an KBr wurde stets
konstant gehalten.
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Die aus diesen Mischungen gewonnenen Presslinge wurden im IR gemessen. Daraufhin wurde eine
bestimmte Bande, z.B. die Phenyldeformationsbande bei 1438 cm™, ausgewahlt, integriert und
anschlieBend die erhaltenen Werte gegen die Konzentration der Komplexverbindung in
Massenprozent aufgetragen. Die Berechnung einer Regressionsgerade lieferte eine lineare Funktion
der integrierten Bandenintensitat in Abhangigkeit von der Konzentration. AnschlieRend wurde ein
Pressling prépariert, der ein uber den Ublichen Adsorptionsprozess beladenes Silika enthielt. Das
beladene Silica, das fir diesen Pressling verwendet wurde, entsprach mengenmaRig der Mischung
aus reinem Silica und reiner Komplexverbindung der Eichpresslinge. Auch die Menge an KBr wurde
konstant gehalten. Durch Integration der Phenyldeformationsbande und Einsetzen in die so erhaltene
Geradengleichung y = 0.0934 x — 0.0037 (R? = 0.993) konnte die Beladung des Silicas berechnet
werden. Abbildung 34 soll die Vorgangsweise bei der Erstellung der Eichgeraden verdeutlichen. Die
Beladung ist hier in Massenprozent, also Masse Komplex pro eingewogener Probe.

78.8 m% SiO,,
21.2 m% Komplex

®

87.3 m% Si0,,
12.7 m% Komplex
®
95.8 m% SiO , 81 m% SiO2, 19 m%
2+ 4.2 m% Komplex adsorbierter Komplex

100 m% SiO,, (D

1.5 | Blindprobe

0.5

1 L

5 10 15 20 25

Beladung m%

Abbildung 34: Ermmittlung der Eichgeraden zur Bestimmung der Beladung von 35 auf SiO2 durch
IR-Spektroskopie; die Skala der y-Achse entspricht dem Integral der 3[Phenyl]-Bande

Die *'P-CP MAS NMR Spektroskopie erlaubt ebenfalls eine quantitative Bestimmung der Beladung
des Silikas mit Komplex und erméglicht so eine Gegenprifung der Gber IR-Spektroskopie erhaltenen
Werte. Dazu wurde eine definierte Menge an Probe mit einer definierten Menge an Standard
gemischt. Fur die adsorbierten Komplexe 35 und 36 wurde Triphenylphosphinoxid (Ph;P=0), fur den
freien Liganden Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat ([NBu,"]PFs) verwendet. AnschlieRend
wurden *'p Single Pulse Messungen durchgefuhrt. Durch den Vergleich der Integrale der ¥p_gignale
von, Ph3P=0, P-Si und PFg-Gegenion kann die Beladung des Silikas berechnet werden, wobei das
Integral des Gegenions immer 1 gesetzt wurde. Abbildung 35 zeigt das Spektrum einer p.cP MAS
NMR Eichmessung firr [RuCp(CH3CN)»(P-Si)]" und Ph;P=0.
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*'P Signal von 35 und . _
PhiP=0 mit PF¢-Gegenion
Rota ionss\ﬁite banden

T T
-100 150 ppm
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Abbildung 35: Bestimmung der Oberflachenbeladung von 35 auf SiO, durch 3'P-CP MAS NMR-Spektroskopie

mit Ph3P=0 als externem Standard. Das Integral fiir PFs” wurde 1 gesetzt.

Die Ubereinstimmung der aus beiden Methoden erhaltenen Ergebnisse war sehr gut. Die Daten sind
in Tabelle 8 in Molekilen pro 100 nm? spezifischer Oberflache des Silika und in mmol pro m?
angegeben.

P-Si 35 ads 36 ads
, | mmol/m? -, | mmolim? , | mmol/m*
Mol/100 nm “ Mol/100 nm Mol/100 nm 4
(10 (104 [10%
IR 52 8.63 52 8.63 18 2.99
“'P_CP MAS NMR 39 6.43 66 11.00 13 2.18

Tabelle 8: Bestimmung der Oberflachenbeladung von P-Si, 35 und 36

Aus den Ergebnissen der Bestimmung der Oberflachenbedeckung kann man ableiten, dass (i) die
maogliche Beladung primé&r von der GréRe des isolierten Liganden abhangt, da die Bedeckungsgrade
for P-Si und 35 annahernd gleich sind. Mit Verbindung 36 hingegen kann nur etwa 30% der mit 35
erzielten Beladung erreicht werden. (ii) Die Oberflachenbedeckung von unsubstituierten, langkettigen
Kohlenwasserstofffimen, die man 2z.B. bei der Adsorption von Oktadecyltrimethoxysilan
CH3(CH;),7Si(OMe); erhélt, betragt etwa 500 Molekile/100 nmZ Das ist zehn Mal mehr als die mit
den hier verwendeten Phosphin-substituierten Verbindungen erreichten Werte.*
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Dieser drastische Unterschied kann auf den groen Kegelwinkel der Phosphingruppe in
Diphenylalkylphosphinen Ph,PR zurtickgefiuhrt werden. Der grof3e Platzbedarf des Phosphins scheint
eine dichtere Packungsweise zu verhindern, wie sie bei unsubstituierten Kohlenwasserstoffen rﬁéglich
ist. Dennoch sind die hier erreichten Beladungen finf bis zehn Mal groBer als die von
literaturbekannten Verbindungen wie Ph,PCH,CH,Si(OMe);Ru(CO), oder
Ph,PCH,CH,Si(OEt);Rh(CO)CI.

3.2.2 Redoxisomerisierung von Allylalkohol

Kulawiec und Trost zeigten,® dass die Isomerisierung von Allylalkohol zum entsprechenden Aldeyhyd
von dem Komplex RuCp(PPh;).Cl in Anwesenheit von NH,PF¢ katalysiert wird. Da der Katalysator
jedoch relativ substitutionsinert ist, sind hohe Reaktionstemperaturen (typischerweise 100°C in Dioxan
als Losungsmittel) und hohe Konzentrationen an Komplex und NH,PFs notwendig. In der
Arbeitsgruppe wurde die Reaktion mit [RUCp(CH3CN)»(PR3)]" mit R = Me, Ph, Cy durchgefiihrt, es
zeigten sich bessere Umsétze und Reaktionsbedingungen. Die Katalyse solite nun mit
immobilisiertem 35 und 36, also einem sehr ahnlichen System, wiederholt werden. Setzt man den
immobilisierten Komplex 35 (2 mg, 2.05 mol% des Prakatalysators) bei 60°C mit Allylalkohol in
Fluorbenzol um, so erhélt man quantitativ Propanal. Der Fortschritt der Reaktion wurde mit
IR Spektroskopie kontrolliert (Abbildung 36).
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Abbildung 36: Intensitat der Banden v(OH) bei 3620 cm™ (unten) und v(CH) bei 2714 cm™ (oben) fir die

Isomerisierung von Allylalkohol zu Propanal als Funktion der Reaktionszeit; 1, 2 und 3 kennzeichnen drei
aufeinanderfolgende Katalysezyklen mit jeweils neuer Reaktionslésung
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Der kleiner werdende OH-Peak des Allylalkohols bei 3620 cm™ und der gréRer werdende Peak bei
2714 cm™ (das ist einer der beiden CH-Peaks der CHO-Gruppe des entstehenden Aldehyds) wurden
mittels IR Gberwacht. Die eigentlich sehr markante v(OH) Streckschwingung des Propanals konnte zurA
Auswertung nicht herangezogen werden, da diese durch die intensiven Si-O Streckschwingungen des
SiO, Uberlagert werden. Nach jedem Reaktionszyklus wurde die Loésung mit Hilfe einer Spritze
enhtfernt. Der Katalysator wurde getrocknet und durch 15-minttiges Spulen der Zelle mit trockenem
Stickstoff regeneriert. Wie aus Abbildung 36 hervorgeht, ergeben sich nur im ersten Reaktionszyklus
zufrieden stellende Umsetzungen des Allylkohols. Im zweiten und dritten Zyklus erfolgt die Umsetzung
zum Aldehyd bereits viel langsamer, obwoh! die Intensit4t der OH-Bande des Allylalkohols nach wie
vor abnimmt. Eine Nebenreaktion des Allylalkohols. mit dem SiO,-Substrat konnte aber nach
Messungen mit reinem SiO,, also ohne Katalysator, mit Allylakohol in Fluorbenzol ausgeschlossen
werden. Der adsorbierte Komplex zeigte jedoch auch nach drei Katalysezyklen noch die gleiche
Intensitat der v(C-C)/8(C¢Hs)-Vibration bei v = 1438 cm™ wie der frisch adsorbierte Katalysator. Zudem
war das *'P-CP MAS NMR Spektrum des recyclierten Katalysators ident mit jenem von frisch
immobilisiertem 35. Ein ,leaching* des Komplexes erscheint also unwahrscheinlich, kann jedoch nicht
vollig ausgeschlossen werde. Der v(CN)-Peak bei v = 2280 cm™ war aber nach dem ersten Zyklus
nicht mehr nachzuweisen, es liegt also der SchluB nahe, dass die urspriinglich aktive Verbindung
dann nicht mehr vorliegt. Es wére also mdglich, dass die neu entstandene Spezies zwar noch
katalytisch aktiv im Hinblick auf die Reaktion von Allylalkohol ist, aber diesen zu einem unbekannten
anderen Produkt umsetzt, bei dem nachher keine OH-Gruppe mehr vorliegt. Der genaue Ablauf der
Reaktion konnte nicht gekiart werden.

Die Katalyse wurde in einer zweiten Methode mit immobilisietem 35 (80 mg, 0.15 mol% des
Prékatalysators) in reinem Allylakochol (1 mL) bei 70°C und einer Reaktionsdauer von 24h
durchgefuhrt. Der Grad der Umsetzung zum Produkt wurde durch Ziehen von Proben und Messung
von 'H NMR Spektren kontrolliert. Nach 30 min, 3, 6 und 24h waren etwa 2, 18, 46 und 100%
Propanal entstanden. Nebenprodukte wurden nicht detektiert. Nach 24h wurde der Katalysator durch
Abdekantieren des Produkts, Trocknen des Substrats und Waschen mit n-Pentan riickgewonnen. Ein
zweiter Reaktionszyklus wurde unter denselben Bedingungen durchgefihrt, bei dem aber nur mehr

8% des Endprodukts gefunden werden konnte. In einem weiteren Zyklus zeigte der Katalysator keine
Aktivitat mehr.

Der immobilisiete Komplex 36 zeigte unter den gegebenen Reaktionsbedingungen bei beiden
Methoden keinerlei katalytische Aktivitat.
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3.3 Immobilisierte Rhodium-Komplexe

Rhodiumkomplexe als Katalysatoren fur Hydroformylierungs- und Hydrierungsreaktionen wurden auch
schon in immobilisierter Form fur zahlreiche Reaktionen verwendet.

(i) Rhodium-Carbonylthiolatverbindungen auf Silika zeigen eine hohe katalytische Aktivitat fur die
Hydroformylierung von 1-Okten schon bei milden Reaktionsbedingungen (T = 60°C, 1 atm CO/H,) in
Anwesenheit eines Uberschusses an Phosphinligand.®® Mit P(OPh); wurden die hochsten
Umsatzraten und Regioselektivitaten erzielt. Als Konkurrenzreaktion tritt jedoch auch Isomerisierung
von 1-Okten auf.

(ii) Zwitterionische Rh(l)-Verbindungen auf teilweise dehydroxylietem Silika katalysieren die
Hydrierung von Ethen und Propen in der Fest-Gas-Phase und die Hydrierung von Styrol und
Hydroformylierung von 1-Hexen in der Fest-Flussig-Phase. Die Bindung des Komplexes an die
Oberflache erfolgt Gber Wasserstoffbricken zwischen einem Sulfonatliganden und OH-Gruppen des
Silikas.%*

(iii) Xanthen-basierte, diphosphinsubstituierte Rh-Verbindungen auf Polysilikat sind bei der
Umsetzung von 1-Okten zu Nonanal und anschlieBender Hydrierung zu 1-Nonanol bei einem Druck
von 50 atm aktiv.** Dabei konnten je nach Herstellung des Katalysators Unterschiede in der
Selektivitat festgestellt werden, was wahrscheinlich mit den variablen, sauren Eigenschaften des
Silikas zu tun hat.*®

(iv) Durch den Sol-Gel-Proze3 hergestelite heterogene Katalysatoren von Rh auf einer
Polysiloxan-Matrix zeigten bei der Hydroformylierung von 1-Hexen bei 20 atm CO/H, eine
durchschnittliche Turn Over Frequency (TOF) von 164 mols,smoles 'h™. Das Isomerenverhaltnis von
nfiso nimmt mit dem Uberschuss an zugesetztem PPh; zu.®’

v) Kationische Rh(l) Komplexe mit modifiziertem 1,3-Bis(Diphenylphosphinylpropan) an
Polysiloxan-basierten Liganden mit einem Spacer von sechs Methylengruppen wurden fir die
Hydrierung von 1-Hexen bei 10 atm H, eingesetzt. Die TOF lag bei bis zu 1394 mols,sMole 'h™'.%®

(vi) Die Aktivitdt eines Katalysators vom Wilkinson-Typ immobilisiert auf Silika ist bei der
Hydrierung von Dodeken, Cyclochexanon und Bromstyrol bei 1.1 bar H, &hnlich jenen von homogenen
Systemen.® Der Katalysator kann zudem leicht riickgewonnen werden und durchlauft viele
Reaktionszyklen, bevor ein deutlicher Verlust an Aktivitét eintritt.

(vii) Rhodiumkomplexe mit Diphenylphosphin-funktionalisierten Carbosilandendrimeren wurden an
der Hydroformylierung von 1-Okten bei 10 atm CO/H, getestet.”
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3.3.1 Synthese und Immobilisierung

3.3.11 Synthese von [Rh(acac)(CO)(P-Si)] und [Rh(acac)(P-Si)]

Far die hier durchgefihrten Immobilisierungen und die darauffolgenden Katalysen wurde wiederum
der Ligand Ph,PCH,CH,Si(OMe); (P-Si) als Linker zur Oberflache eingesetzt. Als Precursor wurden
[Rh(acac)(CO),] (37) und [Rh(acac)(C.H,).] (38) eingesetzt, die nach Umsatz mit einem bzw. zwei
Aquivalenten P-Si die gewinschten Verbindungen [Rh(acac)(CO)(P-Si)] (39) und [Rh(acac)(P-Si),]
(40) mit je 83% Ausbeute ergaben. Durch die hohe n-Akzeptorstarke des CO in 377" wird hier selektiv
nur ein Carbonyl-Ligand durch P-Si ersetzt, wahrend mit der labileren Ausgangsverbindung 38 die
diphosphinsubstituierte Spezies hergestellt werden kann.”” Beide Verbindungen sind in &hnlicher
Form als homogene Katalysatoren bekannt und werden in der Industrie eingesetzt. Der eine ist
[Rh(acac)(CO)(PPhs)] und wird von Union Carbide seit fast 30 Jahren zur Hydroformylierung von
Propylen in Anwesenheit eines Uberschusses an PPh; verwendet (LPO ProzeR). Der andere
Katalysator {Rh(acac)(POPh;),] ist bei der Hydroformylierung von ungeséattigten Alkoholen, Dienen
und Olefinen sowie bei der Hydrierung von Arenen aktiv.”

Die freien Komplexe 39 und 40 wurden mit 'H, *C {'H}, *'P {'H} NMR, Festkérper-NMR, IR
Spektroskopie und Elementaranalysen charakterisiert. Besonders aufféllig sind die Signale des
Phosphors im *'P {’H} NMR Spektrum, weil diese durch die Kopplung mit Rhodium fir 39 zum Duplett
und for 40 zum Triplett aufspalten sind. Im 3'P-CP MAS Spektrum ist diese Kopplung nicht aufgelost,
fuhrt aber zu breiteren Signalen als bei den analogen Rutheniumkomplexen 35 und 36. Die v(CO)
Schwingung von 39 kommt bei 1975 cm™. Zum Vergleich erscheint jene von [Rh(acac)(CO)(PPhj3)] bei

1982 cm™, was auf die etwas starkeren c-Donor-Eigenschaften von P-Si gegentber PPh; hindeutet.

3.31.2 Immobilisierung der Rhodiumkomplexe

Die sauberen Rhodiumkomplexe wurden in analoger Weise wie die Rutheniumverbindungen auf Silika
immobilisiert. 39 wurde vor der Adsorption nicht isoliert, sondern in situ das Silika im Schlenkrohr
zugefugt, da das Produkt nur als griines Ol erhalten wurde. Dieses entsprach zwar in den NMR
Messungen, war aber zur spateren Herstellung von KBr-Presslingen nicht geeignet. Es fiel jedoch
beim *'P-CP MAS Spektren der adsorbierten Verbindung 39 auf, dass die chemische Verschiebung
von 38.1 ppm von jener des freien Komplexes (8 = 52.4 ppm) stark abwich. Es kann also davon
ausgegangen werden, dass sich die Koordination am Rhodium durch den Adsorptionsprozel} &ndert.
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Daher wurde eine GC-MS Analyse des als Losungsmitte! verwendeten Toluols durchgefahrt. Darin
wurde freies Acetylaceton (Hacac) gefunden, das durch Protonierung des Liganden acac durch die
sauren OH-Gruppen des Silika entstehen kann und dadurch vom Metallzentrum abgespalten wird. Die
nach der Immobilisierung vorliegenden Spezies werden also besser als
[Rh(O-{SIO})(HO{SIO})(CO)P-{SiOz})] (39a) und [Rh(O{SIO}(HOH{SIO})(P{SiOz}).] (40a)
formuliert.

oCc” “ppp, /'Rh"‘“o
0C “PPhy co
,ppn/>
Si(OMe)s o/Rh
N\ \ \\ \\\\\\\\
39 + {SiOy) 39-{Si0y)
0/\0 o(-?o
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PhP” ooy Y S
(Me0),Si Si(OMe), P - Hacac

_—St.,,
4y,
HO OH ‘ o o b, 0 o

OH Ho HO_ HO, HO
WVW A\

40 +{Si0y) 40-{Si0z}

Hacac konnte auch in einer Toluoliésung nach Reaktion von Rhodiumkomplex und Phosphinligand
auf Silika (P<{SiO,}) und sogar mit reinem Silika, z.B. in Lésungen von 37 und P-{SiO,}, 37 und SiO,
und [Rh(acac)(CO)(PPh3)] und SiO, nachgewiesen werden. Das acac-Anion wird durch SiO™ und
Si-OH ersetzt. Eine &hnliche Eliminierung von Hacac konnte schon beim Sol-Gel-Prozef® von
[Rh(acac)(CO)(Siloxantphos)] mit Silika beobachtet werden.®’

3.3.1.3 Charakterisierung mit FT-IR und *'P-CP MAS NMR

Es wurden zur Uberpriifung der Reinheit der Rhodiumverbindungen IR-Spektren der freien und
adsorbierten Komplexe gemessen. Da aber vom freien Komplex 39 wie schon erwahnt kein
KBr-Pressling hergestellt werden konnte, wurde der Ausgangskomplex 37 fur den Vergleich mit 39a
herangezogen. Abbildung 37 zeigt die IR Spektren von 37 frei und 39a ads, wichtige Banden sind in
Tabelle 9 aufgelistet und zugeordnet.
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Abbildung 37: IR Spektren mit charakteristischen Banden von 37 frei (oben) und 39a auf Silika adsorbiert (unten)
Die MaBstébe auf der Absorbance-Skala sind nicht gleich gewahit.

37 frei 39a ads
vas(CO) 2845 —
vs (CO) 2278 —
v (CO) 1975
5 [Phenyl] — 1437

Tabelle 9: IR Banden in cm™ von 37 frei und 39a ads

Die restlichen in den IR-Spektren sichtbaren Banden sind fir 37 dem acac-Liganden und fur 39a der

sich bei der Immobilisierung ergebenden Spezies zuzuordnen.
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Die Oberflachenbedeckung wurde nur mehr mit Festkorper NMR Spektroskopie bestimmt, da die IR
und 3P-CP MAS NMR Spektroskopie-Analysen bei den Rutheniumverbindungen eine gute
Ubereinstimmung der Ergebnisse geliefert hatte. Die Béladung von 39a betragt bei Verwendung von
[NBu,"|PFs als externem Standard 44 Molekile/100 nm? (7.30 - 10 mmol/m?).

3.3.2 Hydroformylierung von 1-Hexen

3.3.2.1 [Rh(acac)(CO)(P-Si)] als Katalysator

Als Produkte bei der Hydroformylierung von 1-Hexen mit 39a mit H,/CO = 1 bei 10 atm erhalt man die
in Abbildung 38 dargestelten Aldehyde und das Isomerisierungsprodukt 2-Hexen. Das
Produktverhaltnis ist stark von der Art und Menge des als Cokatalysator zugesetzten Phosphins
abhéngig.

\/\/\
CO/M,
P{SiOy} PPh;
39a oder 40a
PPhs
N L NN\ keine Reaktion

\/\)CH\O

Abbildung 38: Reaktionsschema der Hydroformylierung von 1-Hexen mit 39a

Erste Untersuchungen ergaben, dass ohne Zugabe von extra Phosphin zwar alles 1-Hexen umgesetzt
wird, allerdings hauptsé&chlich zu 2-Hexen, es entstehen nur 17% der Aldehyde. Eine Blindprobe nur
mit P-{SiO,}, also ohne Rhodiumkomplex, erbringt unter denselben Reaktionsbedingungen 5%
2-Hexen. Fuhrt man die Reaktion in reinem 1-Hexen durch, erhalt man nur 14% an Aldehyden und
71% 2-Hexen.
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Cokat [P]: [Rh] Umsatz Aldehyde 2-Hexen nfiso % Rh
Verhdltnis (%) Ausbeute (%) Ausbeute (%)
0 98 17 81 20 165
P<{SIiO,} 1.3 92 46 46 2.6
P-{SiO,} 1.3" 70 54 16 26
P-{SiO,} 26 86 53 33 2.7
PPhs 5t 96 14 82 26 1.65
PPh; 7.0 99 : 59 40 2.3 1.1
PPh, 7.0t4 94 41 53 2.9
PPhs 9.5 08 86 12 2.7 1.1
PPh; 19.01 98 94 4 36

Tabelle 10: Hydroformylierung von 1-Hexen mit 392

[a] Reaktionsbedingungen: T = 80°C, 10 atm H,/CO, 5h, 1.5 mL Toluol, 1.5 mL 1-Hexen, [1-Hexen] : [Rh] = 2400
[b] Katalyator 39a vor Substratzugabe aktiviert (3h in Toluol bei T = 80°C und 10 atm H,/CO)
[c] Reaktionszeit = 2.5h

[d] Katalysator regeneriert und mit neuem PPh3 wiederverwendet

Die Reaktion wurde also mit Toluol als Losungsmittel mit verschiedenen Mengen an P{SiO,} und
PPh; durchgefiithrt. Auch der recyclierte Katalysator wurde getestet. Die Reaktionsbedingungen und
Ergebnisse der durchgefiihrten Katalysen mit Toluol als Lésungsmittel sind in Tabelle 10
zusammengestellt.

Je groRer der Uberschuss an immobilisiertem Phosphinliganden P-{SiO,} ist, desto mehr verschiebt
man das Verhdltnis der Produkte zugunsten der Aldehyde. Mit einem vor der Katalyse mit H,/CO
aktivierten Katalysator wurden die besten Ergebnisse erzielt (54% Aldehyde, 16% 2-Hexen). Der
Einsatz von freiem PPh; als zugesetztem Phosphin ist noch effektiver, abhéngig von der jeweiligen
Konzentration. Beim niedrigsten untersuchten [PPh;] : [Rh]-Verhaltnis von 5 entsprach der Umsatz nur
jenem ohne Zugabe von Phosphin (82% 2-Hexen). Verdoppelt man aber die Konzentration an PPh,
so erhalt man schon 86% an Aldehyden und bei weiterer Verdopplung 94% Aldehyde bei einem
Gesamtreaktionsumsatz von 98%. Die ICP-Analysen des Katalysators vor und nach der
Hydroformylierung zeigten eine Abnahme der Rh-Konzentration von 1.65% bei reinem 39a auf 1.1%
nach der Reaktion. Dies deutet also auf ein teilweises ,leaching” des Katalysators hin. Daher kann
eine zusétzliche katalytische Aktivitat von homogen geléstem Komplex nicht ausgeschlossen werden.
Setzt man den rickgewonnenen Katalysator in einem weiteren Reaktionszyklus ein, so entsteht noch
mehr vom Isomerisierungsprodukt 2-Hexen (82-86%), wahrend der Anteil der Aldehyde weiter sinkt
(13-15%).
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3.3.2.2 [Rh(acac)(P-Si),] als Katalysator

Unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie mit 39a wurden auch mit 40a Katalysen mit 1-Hexen
durchgefiihrt. Die Reaktion in reinem 1-Hexen lieferte nur 29% an 2-Hexen und Spuren an Aldehyden.
Mit Toluol als Lésungsmittel wurden wieder bessere Ergebnisse erzielt (65% 2-Hexen, 5% Aldehyde).
40a lieferte auch nach drei Katalysezyklen noch die gleichen Reaktionsumsétze, das Hauptprodukt
war jedoch immer 2-Hexen, nur bis zu 7% an Aldehyden konnten erreicht werden. Der Katalysator ist
also hauptséachlich bei der Isomerisierung von 1-Hexen aktiv, die Hydroformylierung findet praktisch
nur als Nebenreaktion statt. Extra zugesetztes PPh; verschlechterte in diesem Fall den
Reaktionsumsatz, es konnten dann nur 4% 2-Hexen isoliert werden.

Katalysator Losungs Umsatz 2-Hexene Aldehyde n/iso
(9) mittel (%) Ausbeute Ausbeute (%)
(%)
0.08 - 30 29 1 1.3
0.08 Toluol 70 65 5 1.9
0.08" Toluol 97 90 7 1.4
0.07 Toluol 96 89 7 1.4

Tabelle 11: Hydroformylierung von 1-Hexen mit 402"

[a] Reaktionsbedingungen: T = 80°C, 10 atm H2/CO, 5h, 1.5 mL Toluol, 1.5 mL bzw. 3 mL 1-Hexen,
[1-Hexen] : [Rh] = 3200

[b] Zweiter Zyklus mit regeneriertem Katalysator

[b] Dritter Zyklus mit regeneriertem Katalysator

3.3.3 Hydrierung von Benzol und Toluol

Hydroformylierungskatalysatoren sind auch meist bei der Hydrierung von aliphatischen und
aromatischen Kohlenwasserstoffen aktiv. Es wurde also auch diese Reaktion mit der Verbindung 39a
untersucht. Als Substrate wurden Benzol und Toluol eingesetzt, die sich innerhalb von 5h mit
Ausbeuten von 14-17% zu Cyclohexan und Methylcyclohexan umsetzten (Tabelle 12). Behandelt man
den Katalysator bei T = 90°C in 10.5 atm H, 3h lang vor, so steigt die Ausbeute auf 31% Cyclohexan.
Der gegenteilige Effekt tritt bei Anwendung von H,/CO vor Benzolzugabe ein, in disem Fall konnte gar
kein Katalyseprodukt erhalten werden. Bei Einsatz des aus der Hydroformylierung von 1-Hexen
ruckgewonnenen Katalysators konnten immerhin 7% Cyclohexan gefunden werden. Es scheint also,
dass CO durch die starke Bindung an das Metallzentrum die Hydrierung hemmt.
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' Vorbehandlung des Katalysators Ausbeute  TOF
Substrat : Produkt "
(%) h
Benzol Cyclohexan 14 274
Rackgewonnen nach
Benzol Cyclohexan 17 494

Benzol-Hydrierung™

Benzol 3h, 10.5 atm H; Cyclohexan 31 608

Benzol 3h, 10.5 atm H,/CO - -
Ruckgewonnen nach

Benzol ) ' Cyclohexan 7 137

Hydroformylierung (5 h)

Toluol Methylcyclohexan 17 278

Tabelle 12: Hydrierung von Benzol und Toluol mit 39a%

fa] Reaktionsbedingungen: T = 80°C, 10.5 atm Hy, 5h, 4 mL Substrat (kein Lésungsmittel), mea = 0.03g (1.65%
Rh)
[b] mea = 0.02g

3.4 Zusammenfassung

Die einfach und in guten Ausbeuten herzustelienden mono- und diphosphinsubstituierten Ruthenium-
und Rhodiumkomplexe 35 und 36, 39 und 40 wurden durch bekannte Arbeitsmethoden auf aktiviertes
Silika adsorbiert. Mit Hilfe von IR, 'H und *'P-CP MAS Spektroskopie konnten alle Produkte
vollstandig charakterisiert und der Verlauf der Katalysen verfolgt werden.

i) Das Maf} der Oberflachenbedeckung wurde einerseits durch Messung von FT-IR Spektren an
Proben mit bekannter Zusammensetzung ermittelt. Daraus konnte eine Eichgerade fir immobilisiertes
35 durch Integration ausgewahiter Banden erstellt werden. Parallel zu dieser Methode wurde
¥p.CP MAS Spektroskopie zur Auswertung der Beladung herangezogen, indem Spektren der
immobilisierten Verbindungen zusammen mit einem externen Standard gemessen wurden. Das
Verhaltnis der Integrale ergibt nach kurzer Rechnung die gesuchten Daten. Die Ubereinstimmung der
Ergebnisse beider Methoden war sehr gut.

(i) Der Grad der Beladung mit den Rutheniumkomplexen ist im Vergleich zu Verbindungen mit
unsubstituierten Kohlenwasserstoffketten als Linkern deutlich kleiner, jedoch gegeniber Komplexen
mit demselben Liganden um funf bis zehn Mal groRer.

(iii) 35 und 36 auf Silika wurden an der Redoxisomerisierung von Allylalkohol zu Propanal
getestet. 35 auf SiO, war bei der Umsetzung aktiv und konnte auch mit einfachen Methoden




Spezieller Teil ] 78

rickgewonnen werden Nach einem Katalysezyklus wurde jedoch die Aktivitat bereits deutlich
geringer. Als Produkt wurde ausschlieBlich Propanal erhalten. Durch IR Spektroskopie konnte
beobachtet werden, dass der Katalysator schon nach einem Zyklus eine andere Spezies bildet und
daher stark an katalytischer Aktivitit einbut. Im Gegensatz zu adsorbiertem 35 katalysiert 36 die
Umsetzung von Propanal zu Allylalkohol nicht.

(iv) Bei der Immobilisierung der Rhodiumkomplexe 39 und 40 wird der acac-Ligand durch die OH-
Gruppen des Silikas protoniert und spaltet sich als Hacac vom Metall ab. An der Oberflache liegen
dann vermutlich die Spezies  [Rh(O-{SiO}){(HO-{SIiO}}(CO)(P-{SiO,})] (39a) und
[Rh(O{SiO})(HO{SiO,})(P-{SiO,}),] (40a) vor. Die Oberflachenbedeckung von 39a liegt im Bereich
jener der Rutheniumkomplexe.

(v) Die Reaktion von 1-Hexen mit H/CO zu 2-Hexen und einem Isomerengemisch aus
Aldehyden wird sowohl von 39a als auch 40a katalysiert, hauptsachlich entsteht jedoch immer das
reine Isomerisierungsprodukt 2-Hexen. Einen besonders starken Einflul auf den Umsatz und das
Produktverhdltnis haben das verwendete Loésungsmittel, und die Art und Menge des als
Cokatalysators zugesetzten Phosphins.

(vi) Die Verbindung 39a ist auch bei der Hydrierung von Benzol und Toluol mit H, aktiv, man
erhalt jedoch nur méaRige Ausbeuten.
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Abkiirzungen

acac Acetylaceton

apic 2-Amino-4-picolin
apy 2-Aminopyridin
CH.Cl, Methylenchlorid
CHCl, Chloroform

CcOD 1,5-Cyclooctadien
Cp Cyclopentadien
dapy deprotoniertes 2-Aminopyridin
DMF Dimethylformamid
DMSO Dimethylsulfoxid
Et,O Diethylether

Fc Ferrocenyl

Im Imidazol

mapy 2-(Methylamino)pyridin
mepy - 2-Methylpyridin
MG Molekulargewicht
Np Naphthyl

PE Petrolether

Ph Phenyl

Py Pyridin

RT Raumtemperatur
THF Tetrahydrofuran
Tp Trispyrazolylborat
Allgemeines

Alle Experimente wurden unter Inertgas (Argon) mit Hilfe von Schlenktechnik durchgefuhrt.
Verwendete Reagenzien wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die Lésungsmittel wurden nach
Standardvorschriften gereinigt und getrocknet.” Der verwendete Petrolether besitzt einen
Siedebereich von 50-70°C. Deuterierte Lésungsmittel wurden bei Aldrich gekauft und uber 4 A
Molekularsieb  aufbewahrt.  [RUCP(CHLCN)sJPFs  (1)°,  [RuCp(PMes)(CHsCN),JPFs  (2a),
[RuCp(PPh3)(CH3CN),]PFs (2b) und [RuCp(P'Prs)(CHsCN),JPF; (2¢), [RuCp(SbPh3)(CHsCN),JPF (3),
[RUCP(CO)(CHACN),]PFs (4), [RuTp(COD)CI] (5)® und [RuCl(PPhs)s) (33)"" wurden nach
Literaturvorschriften hergestellt. Auch die verwendeten Rhodiumprecursoren Rh(acac)(CO); (37) und
Rh(acac)(C2Ha); (38) sind literaturbekannt.™
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'H, ®C {'H} und *'P {"H} NMR Spektren wurden mit einem Bruker AVANCE-250 Spektrometer
aufgenommen und gegen SiMe, und H3PO, (85%) referenziert. Die Zuordnungen der 'H und *C {'H}
Signale wurden durch 'H-COSY, 135-DEPT und HMQC('H-'°C) Experimente bestatigt.
Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischen Laboratorium der Universitat Wien erstellt. FT-IR
Spektren wurden an Maitson RS-10000 und einem Perkin-Elmer 16PC FT-IR Spektrometer
aufgenommen.

1 Komplexe aus Iminen

Ligandensynthese

Die Liganden (E)-N-(Phenylmethylen)-2-pyridinamin (py-N=CHPh), (E)-N-(Methoxyphenylmethylen)-2-
pyridinamin (py-N=CH-p-Ph-OMe), (E)-N-(Naphtalenylmethylen)-2-pyridinamin (py-N=CHNp) und
(E)-N-(Phenylmethylen)-2-picolylamin  (py-CH,-N=CHPh) wurden nach folgender allgemeiner
Vorschrift hergestelit.”

2-Aminopyridin (2 g, 0.021 mol) bzw. 2-Picolylamin (1.7 g, 0.015 mol) wurden mit &quimolaren
Mengen von Benzaldehyd, 4-Anisaldehyd und Naphthaldehyd in 50 mL CH,Cl, gelést und nach
Zugabe von ca. 25 g Molekularsieb (4 A) 60h bei RT geruhrt. Das Molsieb wurde abfiltriert und mit
10 mL CH,CI, gewaschen. Das jeweilige Filtrat wurde zur Trockene eingedampft, und die erhaltenen
Riuckstande am Hochvakuum getrocknet. Es wurden Ausbeuten von 87-89% erhalten. Die Produkte
liegen al§ weile bis gelbliche, wachserne Feststoffe vor und wurden unter Argon bei +4°C gelagert.

Der auf Ferrocenaldehyd basierende Ligand (E)-N-(Ferrocenylmethylen)-2-pyridinamin (py-N=CHFc)
wurde in Anlehnung an eine Literaturvorschrift synthetisiert.®

2-Aminopyridin (1.6 g, 0.017 mol) wurde mit Ferrocenaldehyd (3.6 g, 0.017 mol) in 40 mL THF gelost
und nach Zugabe von ca. 25 g Molekularsieb (4 A) 24h unter RuckfluB erhitzt. Das Molsieb wurde
abfiltriert und mit 10 mL THF gewaschen. Das Filtrat wurde zur Trockene eingedampft, und der
Rickstand am Hochvakuum getrocknet. Man erhielt 4.4 g (89%) des ziegelroten, pulverférmigen
Feststoffes. '
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[RuCp(PPhy)(x?N,N’-py-N=CHPh)]PF; (6a)
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(E)-N-(Phenylmethylen)-2-pyridinamin (py-N=CHPh) (35 mg 0.191 mmol) und 2b (100 mg, 0.159
mmol) wurden in CH,Cl; (5 mL) 15 h bei RT geruhrt, wobei sich die anfangs gelbe Losung sofort
dunkelrot farbte. Nach Abdampfen des Lésungsmittels wurde das Produkt 2 x mit je 10 mL Et,O
gewaschen und als ziegelroter Feststoff erhalten.

Ausbeute: 92 mg (77%)

Elem. Berech. fir: CasH3oFsN2PRU (MG: 755.65): C, 55.63; H, 4.00. Gefunden: C, 55.61; H, 3.97.

'H NMR (5, Aceton-dg, 20°C): 9.41 (d, Juw = 1.11 Hz, 1H, N=CHPh), 8.61 (d, Juy = 5.21 Hz, 1H, Py®),
8.40-8.32 (m, 2H, N=CHPh), 7.90-7.80 (m, 1H, N=CHPh), 7.79 (Vt, Ju = 7.19 Hz, 1H, Py*), 7.70-7.59
(m, 2H, N=CHPh), 7.48-7.22 (m, 17H, PPh,, Py®, Py®), 4.79 (s, 5H, RuCp).

3¢ {"H} NMR (8, Aceton-dg, 20°C): 167.1 (1C, Py®), 164.5 (Jep= 1.7 Hz, 1C, Py?), 152.5 (Jcp= 1.2 Hz,
1C, N=CHPh), 138.9 (Jcr = 1.2 Hz, 1C, N=CHPh), 135.2 (2C, N=CHPh), 133.7 (Jcp = 42.0 Hz, 3C,
Ph'"), 133.6 (Jcp= 11.5 Hz, 6C, Ph%%), 132.5 (1C, N=CHPh'), 130.6 (Jcp= 2.3 Hz, 3C, Ph*), 130.4 (1C,
Py%), 129.5 (2C, N=CHPh), 128.9 (Jer = 9.8 Hz, 6C, Ph>®), 126.0 (Jep = 1.2 Hz, 1C, Py®), 110.1 (Jep =
1.2 Hz, 1C, Py°), 75.5 (Jcp= 2.3 Hz, 5C, RuCp).

3P {'H} NMR (5, Aceton-d®, 20°C): 51.0 (PPhs), -143.0 ('Jpr = 707.1 Hz, PF).

Durch Etherdiffusion in eine Acetonlésung der Verbindung wurden rote, tafelige Kristalle erhalten, die
fur die Rontgen-Einkristalistrukturanalyse geeignet waren.

[RuCp(PPh;)(x*N,N’-py-N=CHFc)]PF; (6b)
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Der Komplex wurde analog zu 6a mit 2b (100 mg, 0.152 mmol) und (E)-N-(Ferrocenylmethylen)-2-
pyridinamin (py-N=CHFc) (44 mg, 0.152 mmol) hergestelit.

Ausbeute: 105 mg (80%)

Elem. Berech. fir: CsgHa,FeFeN,P,Ru (MG: 863.57): C, 54.24; H, 3.97. Gefunden: C, 54.29; H,4.04.
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'H NMR (5, Aceton-dg, 20°C): 9.20 (s, 1H, N=CHFc), 8.52 (d, Juy = 4.42 Hz, 1H, PY®), 7.77 (Wt, Jyn =
7.84 Hz, 1H, Py%), 7.55-7.15 (m, 17H, PPh;, Py®, Py®), 5.26-5.17 (m, 1H, FeCp®), 5.06-4.99 (m, 1H,
FeCp®), 4.97-4.87 (m, 2H, FeCp®), 4.69 (s, 5H, RuCp), 4.26 (s, 5H, FeCp).

3¢ {'H} NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 169.7 (1C, Py®), 164.5 (1C, Py?), 151.9 (Jep = 1.4 Hz, 1C,
N=CHFc), 138.1 (1C, Py%), 133.7 (Jcp = 40.6 Hz, 3C, Ph'), 133.3 (Jcp= 11.0 Hz, 6C, Ph*®), 130.1 (Jep
= 2.2 Hz, 3C, Ph%), 128.5 (Jcp= 9.9 Hz, 6C, Ph®®), 123.9 (1C, Py®), 109.2 (1C, Py®), 75.8 (1C, FeCp®"),
74.8 (1C, FeCp®), 74.7 (1C, FeCp®), 74.5 (5C, RuCp), 74.5 (1C, FeCp®), 71.9 (1C, FeCp®), 70.2 (5C,
FeCp).

3P {'H} NMR (8, Aceton-ds, 20°C): 49.7 (PPhy), -144.2 ("Jpr = 719.5 Hz, PFe).

Durch langsames Verdampfen einer Acetonlésung konnten rotviolette Kristalle eines Acetonsolvates
der Verbindung erhalten werden.

[RuCp(PPh;)(x’N,N’-py-N=CHNp)]PF; (6c)
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Im NMR-Rohr wurden 2b (50 mg, 0.080 mmol) und (E)-N-(Naphtalenylmethylen)-2-pyridinamin
(py-N=CHNp) (23 mg, 0.080 mmol) in Aceton-dg (0.5 mL) gel6st. Die Farbe wechselte sofort von gelb

nach dunkelrot. Nach 12h bei RT wurden NMR Spektren gemessen, die einen vollstandigen Umsatz
zu 6¢ zeigten.

CsgH32FsN2P,RU (MG: 805.70)

'H NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 10.24 (s, 1H, N=CHNp), 9.27 (d, Juu = 7.31 Hz, 1H, Py®), 8.64 (td, Jys
= 5.28 Hz, Jusz = 0.80 Hz, 1H, Py*), 8.15-7.99 (m, 1H, Py®), 7.90-7.80 (m, 1H, Py®), 7.78-7.58 (m, 7H,
Np), 7.47-7.16 (m, 15H, PPh3), 4.76 (d, Jiu = 0.16 Hz, 5H, RuCp).

3¢ {"H} NMR (8, Aceton-ds, 20°C): 164.0 (1C, Py?), 162.9 (1C, Py®), 152.1 (1C, N=CHNp), 138.4 (1C,
Py%), 136.9, 135.5, 134.0 (3C, Np), 133.3 (Jop = 41.5 Hz, 3C, Ph'), 133.2 (Jcp = 11.5 Hz, 6C, Ph?®),

132.3 (1C, Np), 130.2 (Jep= 2.2 Hz, 3C, Ph*), 129.3, 128.7 (2C, Np), 128.5 (Jep = 9.9 Hz, 6C, Ph®®),

128.0, 127.1, 125.6, 124.8 (4C, Np), 122.2 (1C, Py®), 110.2 (1C, Py®), 75.3 (Jcp= 2.1 Hz, 5C, RuCp).
3P {"H} NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 49.7 (PPhs), -144.1 ("Jee = 719.5 Hz, PF).
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[RuCp(P'Pr;)(x*N,N’-py-N=CHFc)]PF; (6d)
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Der Komplex wurde analog zu 6a mit 2¢ (50 mg, 0.090 mmol) und py-N=CHFc (26 mg, 0.090 mmol)
hergestelit.

Ausbeute: 49 mg (71%)

Elem. Berech. fur: CaoHaoFsFeN,P,Ru (MG: 761.52): C, 47.32; H, 5.29. Gefunden: C, 47.41; H,5.33.
'H NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 9.64 (s, 1H, N=CHFc), 8.64 (d, Jyw= 5.03 Hz, 1H, Py®), 7.96 (t, Juy =
7.99 Hz, 1H, Py*), 7.66 (d, Juw = 8.45 Hz, 1H, Py®), 7.41 (dd, Juns = 7.54 Hz, Juwz = 5.25 Hz, 1H, Py?),
5.31-5.22 (m, 1H, FeCp®), 5.09-5.01 (m, 1H, FeCp®), 5.00-4.90 (m, 2H, FeCp®), 4.72 (s, 5H, RuCp),
4.45 (s, 5H, FeCp), 2.26 (M, Jpy = 7.27 Hz, 3H, CH), 1.14 (ddd, Juys = 12.90 Hz, Jynz = 7.20 Hz, Jups =
2.43 Hz, 18H, CHy).

3¢ {'H} NMR (8, Aceton-ds, 20°C): 170.1 (1C, Py®), 165.5 (1C, Py?), 153.0 (1C, N=CHFc), 138.5 (1C,
Py%), 124.1 (1C, Py®), 108.5 (1C, Py®), 76.0 (1C, FeCp®'), 74.9 (1C, FeCp®), 74.6 (1C, FeCp®), 73.2
(1C, FeCp®), 72.9 (1C, FeCp®), 71.7 (Jep = 1.35 Hz, 5C, RuCp), 70.4 (5C, FeCp).

3P {"H} NMR (8, Aceton-ds, 20°C): 52.2 (P'Prs), -144.1 ('Jpe = 708.1 Hz, PF).

[RuCp(CO)(x*N,N’-py-N=CHPh)]PF; (7a)

Py-N=CHFc (87 mg 0.475 mmol) und 4 (200 mg, 0.475 mmol) wurden in 5 mL CH,Cl, gel6ést und 20 h
bei 60°C gertihrt. Die gelbe Losung wurde nach Einengen der Reaktionsldsung auf ca. 1 mb mit Et,0
gefallt, abfiltriert, im Hochvakuum getrocknet und als gelbes Produkt erhalten.

Ausbeute: 203 mg (82%)

Elem. Berech. fir: CgH1sFsN.OPRu (MG: 521.37): C, 41.47; H, 2.90. Gefunden: C, 41.42; H, 2.86.

'H NMR (8, Aceton-ds, 20°C): 9.84 (s, 1H, N=CHPh), 8.66 (d, Juu = 5.37 Hz, 1H, Py®), 8.41-8.32 (m,
2H, Ph), 8.27 (dt, Juys = 8.06 Hz, Juwe = 1.37 Hz, 1H, Py*), 7.97 (d, Jun = 8.53 Hz, 1H, Py?), 7.90-7.80
(m, 1H, Ph), 7.78-7.68 (m, 2H, Ph), 7.66 (ddd, Juns = 7.62 Hz, Juuo = 5.49 Hz, Jyys = 0.59 Hz, 1H,
Py®), 5.40 (s, 5H, RuCp).
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3¢ {"H} NMR (5, Aceton-dg, 20°C): 200.5 (1C, CO), 170.4 (1C, Py®), 165.6 (1C, Py?), 153.0 (1C,
N=CHPh), 140.7 (1C, Py*), 135.8 (1C, Ph%), 131.4 (1C, Ph'"), 130.9 (2C, Ph?®), 129.5 (2C, Ph*%),
126.2 (1C, Py®), 110.9 (1C, Py®), 81.2 (5C, RuCp).
Durch Etherdiffusion in eine Acetonldésung der Verbindung wurden gelbe Kristalle erhalten, die fur die
Réntgen-Einkristallstrukturanalyse geeignet waren.

[RuCp(CO)(x*N,N’-py-N=CHFc)]PF; (7b)

Der Komplex wurde analog zu 6a mit 4 (50 mg, 0.080 mmol) und py-N=CHFc (26 mg, 0.090 mmol)
hergestelit.

Ausbeute: 132 mg (89%)

Elem. Berech. fur: CxHsFsFeN,OPRu (MG: 629.29): C, 41.99; H, 3.04. Gefunden: C, 41.87; H, 3.10.
'H NMR (8, Aceton-dg, 20°C): 9.67 (s, 1H, N=CHFc), 8.53 (d, Jux = 5.18 Hz, 1H, Py®), 8.14 (dt, Juus =
8.14 Hz, Juwz = 1.27 Hz, 1H, Py*), 7.80 (d, Jiu = 8.38 Hz, 1H, Py®), 7.52 (dd, Juys = 7.54 Hz, Jup, =
5.41 Hz, 1H, Py®), 5.38 (s, 5H, RuCp), 5.14-4.92 (m, 4H, FeCp®), 4.47 (s, 5H, FeCp).

3C {'"H} NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 200.7 (1C, CO), 171.0 (1C, Py®), 166.0 (1C, Py?), 152.7 (iC,
N=CHFc), 140.4 (1C, Py%), 124.2 (1C, Py*), 109.9 (1C, Py®), 81.9 (1C, FeCp®), 81.1 (5C, RuCp), 76.4
(1C, FeCp®), 76.3 (1C, FeCp®), 75.7 (1C, FeCp®), 74.6 (1C, FeCp®"), 71.0 (5C, FeCp).

Durch Etherdiffusion entstanden aus einer Losung aus Aceton violette Kristalle.

[RuCp(CHsCN)(=C(Ph)NH-py)]PF; (8a)
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Zu einer Loésung von 1 (100 mg, 0.230 mmol) in CH,Cl, (6 mL) wurde py-N=CHPh (42 mg, 0.230
mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 15h bei 60°C gerithrt, dabei &nderte sich die Farbe
von gelb auf dunkelrot. Nach Abdampfen des L&sungsmittels wurde der Rickstand mit Et,0
gewaschen (2 x 5 mL) und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 99 mg (80%)
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Elem. Berech. fur: CioHgFgNsPRuU (MG: 534.41): C, 42.70; H, 3.40. Gefunden: C, 42.68; H, 3.44.

'H NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 12.62 (bs, 1H, NH), 9.14 (dd, Jis = 5.84 Hz, Juwz = 0.79 Hz, 1H, Py®),
8.06 (ddd, Juws = 8.53 Hz, Juwz = 7.19 HzZ, Jus = 1.42 Hz, 1H, Py*), 7.89 (dd, Juws = 8.21 Hz, i =
0.79 Hz, 1H, Py®), 7.39 (ddd, Juus = 7.23 HZ, Jiz = 5.80 Hz, Juws = 1.38 Hz, 1H, Py°), 6.97-6.82 (m,
2H, Ph), 6.68-6.55 (m, 3H, Ph), 5.09 (s, 5H, RuCp), 2.36 (s, 3H, CH;CN).

3¢ {"H} NMR (5, Aceton-dg, 20°C): 266.5 (1C, Ru=C), 158.8 (1C, Py?), 155.6 (1C, Py®), 138.7 (1C,
Py*), 131.6 (1C, Ph%), 131.6 (2C, Ph?®), 129.4 (1C, Ph"), 129.1 (1C, CH,CN), 127.4 (2C, Ph*?), 120.4
(1C, Py?), 113.2 (1C, Py®), 81.6 (5C, RuCp), 2.8 (1C, CH3CN).

[RuCp(CH;CN)(=C(Fc)NH-py)]PFs (8b)
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Zu einer Lésung von 1 (200 mg, 0.461 mmol) in CH.CI, (7 mL) wurde py-N=CHFc (133 mg, 0.461
mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 24h bei RT geriihrt, dabei &nderte sich die Farbe
von gelb auf dunkelviolett. Nach Abdampfen des Losungsmittels wurde der Rickstand mit Et,O
gewaschen (2 x 5 mL) und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 152 mg (85%)

Elem. Berech. fir: C3HaxFsFeNsPRu (MG: 642.33): C, 43.01; H, 3.45. Gefunden: C, 43.11; H, 3.47.

'H NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 11.90 (bs, 1H, NH), 9.10 (d, Jux = 5.63 Hz, 1H, Py®), 7.95 (ddd, Ji; =
8.45 Hz, Jurz = 7.23 Hz, Jyws = 1.37 Hz, 1H, Py*), 7.72 (dd, Jiws = 8.38 Hz, Juz = 0.83 Hz, 1H, Py?),
7.22 (ddd, Juws = 7.23 Hz, Juuz = 5.86 Hz, Juws = 1.29 Hz, 1H, Py°), 5.28-5.18 (m, 1H, FeCp®), 5.16-
5.10 (m, 1H, FeCp®), 4.86 (s, 5H, RuCp), 4.84-4.78 (m, 2H, FeCp®), 4.30 (s, 5H, FeCp), 1.09 (s, 3H,
CH3CN).

3¢ {"H} NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 264.6 (1C, Ru=C), 159.0 (1C, Py?), 155.8 (1C, Py®), 138.7 (1C,
Py%), 127.2 (1C, CH3CN), 119.7 (1C, Py®), 112.3 (1C, Py®), 87.9 (1C, FeCp®"), 80.7 (5C, RuCp), 75.1
(1C, FeCp®), 74.2 (1C, FeCp®), 73.8 (1C, FeCp®), 70.3 (5C, FeCp), 68.2 (1C, FeCp®), 3.1 (1C,
CH;CN).
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[RuCp(CH;CN)(=C(Np)NH-py)]PF; (8c)
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Der Komplex wurde analog zu 8a mit 1 (100 mg, 0.230 mmol) und py-N=CHNp (64 mg, 0.276 mmol)
hergestelit.

Ausbeute: 111 mg (83%)

Elem. Berech. fir: CasHaoFsN3PRU (MG: 584.47): C, 47.27; H, 3.45. Gefunden: C, 47.33; H, 3.40.

"H NMR (8, Aceton-dg, 20°C): 12.86 (s, 1H, NH), 9.21 (ddd, Juus = 5.73 Hz, Juz = 1.54 Hz, Jpps = 0.75
Hz, 1H, Py®), 8.14-7.99 (m, 4H, Np, Py*), 7.94-7.85 (m, 1H, Np), 7.78-7.69 (m, 2H, Np), 7.67 (d, Jiy =
8.06 Hz, 1H, Py%), 7.63-7.53 (m, 1H, Np), 7.41 (ddd, Jus = 7.31 HZ, Jiz = 5.80 Hz, Jyws = 1.38 Hz,
1H, Py®), 4.74 (s, 5H, RuCp), 2.47 (s, 3H, CHiCN).

13C {1H} NMR (3, Aceton-dg, 20°C): 269.5 (1C, Ru=C), 158.4 (1C, Py?), 155.7 (1C, Py®), 138.9 (1C,
Py*), 136.9, 135.1, 133.7, 129.8, 128.9, 128.6, 128.4, 126.5, 125.3, 125.1 (10C, Np), 124.6 (1C,
CH3CN), 120.5 (1C, Py®), 113.2 (1C, Py®), 82.1 (5C, RuCp), 2.9 (1C, CH5CN).

[RuCp(PMe;)(=C(Ph)NH-py)]PF (9a)
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Der Komplex wurde analog zu 8b mit 2a (120 mg, 0.256 mmol) und py-N=CHPh (47 mg, 0.256 mmol)
hergestelit.

Ausbeute: 110 mg (76%)

Elem. Berech. fur: CooH24FsN2.P2RuU (MG: 568.44): C, 42.19; H, 4.25. Gefunden: C, 42.10; H, 4.31.

'H NMR (8, Aceton-ds, 20°C): 12.52 (bs, 1H, NH), 9.04 (dd, Juxs = 5.84 Hz, Jun = 0.55 Hz 1H, Py®),
8.06-7.88, (m, 4H, Ph, Py*), 7.66-7.51 (m, 3H, Ph, Py®), 7.24 (ddd, Juus = 6.63 Hz, Juz = 5.92 Hz, Jyus
= 1.90 Hz, 1H, Py®), 5.06 (s, 5H, RuCp), 1.19 (d, Jpw = 10.11 Hz, OH, PMe,).

3¢ {"H} NMR (8, Aceton-ds, 20°C): 264.9 (Jep= 10.7 Hz, 1C, Ru=C), 158.3 (1C, Py?), 156.0 (Jep= 2.1
Hz, 1C, Py®), 146.6 (1C, Ph"), 137.9 (Jgp= 1.4 Hz, 1C, Py%), 132.1 (1C, Ph%), 129.1 (2C, Ph%®), 128.5
(2C, Ph>®), 120.0 (1C, Py®), 114.1 (1C, Py®), 84.1 (Jep= 1.4 Hz, 5C, RuCp), 17.6 (Jep = 32.7 Hz, 3C,
PMes).

3p {'H} NMR (8, Aceton-ds, 20°C): 6.1 (PMe3), -143.0 ('Jpr = 708.4 Hz, PF).
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Durch Uberschichten einer Losung der Verbindung in Aceton mit Pentan wurden tiefrote Kristalle des
entsprechenden Acetonsolvates erhalten.

[RuCp(PMe;)(=C(Fc)NH-py)]PFs (Sb)

=
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Der Komplex wurde analog zu 8b mit 2a (50 mg, 0.107 mmol) und py-N=CHFc (31 mg, 0.107 mmol)
hergestelit.

Ausbeute: 68 mg (94%)

Elem. Berech. fur: CoyHosFsFeN,P-RU (MG: 677.36): C, 42.56; H, 4.17. Gefunden: C, 42.61; H, 4.18.
'H NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 11.89 (bs, 1H, NH), 8.97 (dd, Juns = 5.94 Hz, Ji» = 0.69 Hz, 1H, Py®),
7.88 (m, 1H, Py4), 7.76 (d, Juy = 8.07 Hz, 1H, Py?‘), 7.12 (ddd, Jyys = 7.16 Hz, Jyyo = 5.79 Hz, Jyuz =
1.37 Hz, 1H, Py®), 5.20 (d, Jey = 0.30 Hz, 5H, RuCp), 5.15-5.05 (m, 1H, FeCp®), 4.94-4.87 (m, 1H,
FeCp®), 4.8374.74 (m, 2H, FeCp®), 4.33 (s, 5H, FeCp), 1.09 (d, Jen = 9.90 Hz, 9H, PMes).

3¢ {"H} NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 263.2 (Jcp = 12.1 Hz, 1C, Ru=C), 157.9 (1C, Py®), 155.7 (Jep= 1.9
Hz, 1C, Py?), 137.5 (1C, Py*), 119.2 (1C, Py®), 113.0 (1C, Py°), 88.0 (1C, FeCp®"), 83.0 (5C, RuCp),
76.8 (1C, FeCp®), 73.7 (1C, FeCp®), 73.0 (1C, FeCp®), 70.6 (5C, FeCp), 66.9 (1C, FeCp®), 17.5 (Jep=
31.8 Hz, 3C, PMe3).

31p {"H} NMR (8, Aceton-dg, 20°C): 6.2 (PMes), -144.2 ("Jpe = 708.4 Hz, PFy).

[RuCp(PMe;)(=C(Np)NH-py)]PF¢ (3c)

S
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Der Komplex wurde analog zu 8b mit 2a (50 mg, 0.107 mmol) und py-N=CHNp (25 mg, 0.107 mmol)
hergestellt.

Ausbeute: 59 mg (91%)

Elem. Berech. fiir: Co4HasFeNoP.RU (MG: 610.42): C, 47.22; H, 2.81. Gefunden: C, 47.17; H, 2.78.
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'H NMR (8, Aceton-ds, 20°C): 12.66 (bs, 1H, NH), 9.08 (d, Jux = 5.79 Hz, 1H, Py®), 8.20-7.47 (m, 9H,
Np, Py*, Py%), 7.32 (ddd, Juws = 7.23 Hz, Jiz = 5.86 Hz, Juws = 1.37 Hz, 1H, Py®), 4.94 (d, Jpy = 0.30
Hz, 5H, RuCp), 1.34 (d, Jpy = 9.90 Hz, 9H, PMes).

3¢ {'H} NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 268.8 (Jcp= 9.7 Hz, 1C, Ru=C), 157.6 (1C, Py?), 155.8 (1C, Py®),
147.4 (1C, Np"), 137.8 (1C, Py*), 133.7 (1C, Np%), 129.4 (1C, Np), 128.5 (2C, Np), 126.9 (1C, Np),
126.7 (1C, Np%, 126.5 (1C, Np), 125.3 (2C, Np), 119.9 (1C, Py®), 113.6 (1C, Py®), 84.1 (5C, RuCp),
17.5 (Jep= 32.3 Hz, 3C, PMey).

3P {'H} NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 5.4 (PMe;), -144.2 ("Jee = 719.5 Hz, PFs).

[RuCp(SbPhs)(=C(Fc)NH-py)]PFs (10)
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Der Komplex wurde analog zu 8a mit 3 (80 mg, 0.107 mmol) und py-N=CHF¢ (31 mg, 0.107 mmol)
hergestelit.

Ausbeute: 89 mg (87%)

Elem. Berech. fur: CygHsFsFeN,PSbRu (MG: 954.35): C, 49.08; H, 3.59. Gefunden: C, 49.12; H, 3.62.
'H NMR (5, Aceton-dg, 20°C): 11.76 (bs, 1H, NH), 9.19 (d, Juy = 5.18 Hz, 1H, Py®), 7.67 (dt, Juws =
7.73 Hz, Juz = 0.91 Hz, 1H, Py%), 7.53-7.12 (m, 16H, SbPhs, Py®), 6.98 (ddd, Jus = 6.62 Hz, Jipz =
6.24 Hz, Juus = 0.46 Hz, 1H, Py®), 5.36 (s, 5H, RuCp), 5.07-4.94 (m, 2H, FeCp®), 4.86-4.73 (m, 2H,
FeCp®), 4.27 (s, 5H, FeCp).

3¢ {"H} NMR (8, Aceton-ds, 20°C): 263.4 (1C, Ru=C), 157.4 (1C, Py?), 155.9 (1C, Py®), 135.2 (1C,
Py%), 134.9 (6C, SbPh;>®), 132.2 (3C, SbPh,'), 130.2 (3C, SbPhs*), 129.3 (6C, SbPh;>®), 118.6 (1C,
Py®), 113.0 (1C, Py®), 87.6 (1C, FeCp®"), 79.3 (5C, RuCp), 76.5 (1C, FeCp®), 74.3 (1C, FeCp®), 73.7
(1C, FeCp®), 70.2 (5C, FeCp), 67.1 (1C, FeCp®).
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[RuTp(=C(Ph)NH-py)Cl] (11a)
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Eine Suspension von 5§ (100 mg, 0.218 mmol) und py-N=CHPh (44 mg, 0.240 mmol) in DMF (7 mL)
wurde 2.5h unter Rickfluf erhitzt, dabei I6sten sich die Komponenten und die Farbe &nderte sich von
gelb auf dunkelrot. Nach Abdampfen des Lésungsmittels wurde der Rickstand in CHCI; (0.5 mL)
aufgenommen und das braune Produkt mit PE/Et,O gefallt. Die tberstehende L&sung wurde
abdekantiert und der Feststoff im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 87 mg (75%)

Elem. Berech. fir: C,1H2BCINgRu (MG: 531.78): C, 47.43; H, 3.79; N 21.07. Gefunden: C, 47.46; H,
3.82; N21.12.

'H NMR (5, CDCl3, 20°C): 12.35 (s, 1H, NH), 8.46 (d, Juy = 5.7 Hz, 1H, Py®), 8.38 (d, Juy = 2.1 Hz, 1H,
Tp), 7.89 (d, Juw = 2.1 Hz, 1H, Tp), 7.70 (d, Juy = 1.9 Hz, 2H, Tp), 7.63 (d, Jun = 8.4 Hz, 1H, Py?), 7.39
(t, Ji = 6.9 Hz, 1H, Py®), 7.20 (t, Juy = 6.9 Hz, 1H, Py°), 7.10-6.75 (m, 6H, Ph, Tp), 6.45 (vt, Juyy = 1.5
Hz, 1H, Tp), 5.95 (vt, Juy = 1.8 Hz, 1H, Tp), 5.84 (vt, Juy = 1.8 Hz, 1H, Tp), 5.80 (d, Juy = 1.4 Hz, 1H,
Tp). '

3¢{"H} NMR (5, .CDCls, 20°C): 277.7 (1C, Ru=C), 160.5 (1C, Py®), 151.2 (1C, Py®), 146.2 (1C, Py"),
145.7 (1C, Ph'), 142.9 (1C, Tp), 142.2 (1C, Tp), 136.5 (1C, Tp), 136.2 (1C, Tp), 135.4 (1C, Tp), 135.0
(1C, Tp), 129.5(1C, Ph?), 128.0 (2C, Ph?®), 126.5 (2C, Ph*®), 118.5 (1C, Py®), 112.4 (1C, Py°), 106.4
(1C, Tp), 105.9 (1C, Tp), 105.8 (1C, Tp).

Durch Etherdiffusion entstanden aus einer Lésung aus CH.Cl, dunkelrote Kristalle.

[RuTp(=C(p-Ph-OMe)NH-py)Cl] (11b)

i

B..
oo

0
\ ¥
. ““\Ru\
e
= /C\

N “Ph.ome
H

Eine Losung von 5§ (100 mg, 0.218 mmol) und (E)-N-(Methoxyphenylmethylen)-2-pyridinamin
(py-N=CH-p-Ph-OMe) (93 mg, 0.436 mmol) wurde in DMF (4 mL) 2.5h unter Ruckflull erhitzt. Nach
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Abziehen des Losungsmittels wurde der braune Rickstand mit Pentan gewaschen (2 x 5 mL) und im
Hochvakuum getrocknet. '

Ausbeute: 94 mg (77%)

Elem. Berech. fur: C,;H,BCINgORuU (MG: 561.81): C, 47.04; H, 3.95. Gefunden: C, 47.11; H, 3.89.

'H NMR (5, DMSO-dg, 20°C): 13.17 (s, 1H, NH), 8.33 (d, 1H, Juy = 5.5 Hz, Py®), 8.11 (bs, 1H, Tp),
8.05 (d, 1H, Juy=2.2 Hz, Tp), 7.89 (d, 1H, Junw = 2.4 Hz, Tp), 7.85 (d, 1H, Juy =2.2 Hz, Tp), 7.83-7.68
(m, 2H, Py®%), 7.16 (t, 1H, Juy = 6.3 Hz, Py®), 6.77 (s, 4H, Ph), 6.64 (bs, 1H, Tp), 6.50 (vt, 1H, Jiy =
1.8 Hz, Tp), 6.00 (vt, 1H, Juy = 2.0 Hz, Tp), 5.94 (vt, 1H, Juy = 2.1 Hz, Tp), 5.88 (d, 1H, Jyy = 1.6 Hz,
Tp), 3.71 (s, 3H, OCHs). |

BC{'H} NMR (5, DMSO-ds, 20°C): 276.9 (1C, Ru=C), 161.1 (1C, Py?), 160.7 (1C, Ph%), 151.2 (1C,
Pys), 149.6 (1C, Ph'), 146.2 (1C, Tp), 143.0 (1C, Tp), 142.4 (1C, Tp), 137.2 (1C, Tp), 137.1 (1C, Py%),
135.8 (1C, Tp), 135.5 (1C, Tp), 128.0 (2C, Ph>*®), 115.3 (1C, Py®), 113.8 (1C, Ph*®), 112.3 (1C, Py?),
106.8 (2C, Tp), 105.9 (1C, Tp), 56.1 (1C, OCHj3).

[RuTp(=C(Np)NH-py)ClI] (11¢c)

H

Der Komplex wurde analog zu 11b mit § (100 mg, 0.218 mmol) und py-N=CHNp (61 mg, 0.262 mmot)
hergestelit.

Ausbeute: 88 mg (69%)

Elem. Berech. fur: C,sH2,BCINsORuU (MG: 581.84): C, 51.61; H, 3.81. Gefunden: C, 51.57; H, 3.78.

'H NMR (8, CDCls, 20°C): 12.30 (s, 1H, NH), 8.85-5.66 (m, 21H, Py?®, Np"*, Tp).

BC{"H} NMR (8, CDCl;, 20°C): 281.4 (1C, Ru=C), 159.7 (1C, Py?), 151.0 (1C, Py®), 142.2 (1C, Tp),
141.1(1C, Tp), 136.9 (1C, Py*), 136.2 (1C, Tp), 135.7 (1C, Tp), 135.4 (1C, Tp), 134.6 (1C, Tp), 129.1—
124.8 (m, 10C, Np), 118.7 (1C, Py®), 105.9 (1C, Py®), 105.9 (3C, Tp).
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[RuCp(CH:CN)(x®N,N"-py-CH,-N=CHPh)]PF; (12)

Der Komplex wurde analog zu 6a mit 1 (100 mg, 0.230 mmol) und N-(Phenylmethylen)—2-pico|ylamin
(py-CH,-N=CHPh) (50 mg, 0.253 mmol) hergestellt.

Ausbeute: 90 mg (74%)

Elem. Berech. fiir: CooH20FsN3PRuU (MG: 546.42): C, 43.80; H, 3.68. Gefunden: C, 43.85; H, 3.71.

'H NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 9.19 (d, Juy = 5.05 Hz, 1H, Py®), 9.11 (d, Juw = 1.26 Hz, 1H, =CHPh),
8.50-8.48 (m, 2H, Py*, =CHPh), 7.98 (dt, Jums = 7.78 Hz, Jup» = 1.53 Hz, 1H, Py?), 7.68-7.56 (m, 4H,
Ph), 7.44 (vt, 1H, Juy = 6.56 Hz, Py®), 5.62 (d, 1H, Juy = 17.69 Hz, CH,), 5.43 (d, 1H, Jiy = 17.69 Hz,
CH,), 4.28 (s, 5H, RuCp). 2.19 (s, 3H, CH,CN).

3C {"H} NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 173.0 (1C, Py®), 160.5 (1C, Py?), 155.2 (1C, =CHPh), 137.7 (1C,
Py*), 134.3 (1C, Ph'), 132.5 (1C, Ph*), 130.2 (2C, Ph%®), 128.8 (2C, Ph*®), 125.9 (1C, CHsCN), 124.3
(1C, Py%), 120.6 (1C, Py®), 74.6 (1C, CH,), 70.5 (5C, RuCp), 2.7 (1C, CHsCN).

Durch Etherdiffusion in eine Lésung der Verbindung in CH,Cl, wurden rotorange Einkristalle erhalten.

[RuTp(x*N,N’-py-CH,-N=CHPh)CI] (13)

Der Komplex wurde analog zu 11b mit 5 (100 mg, 0.218 mmol) und py-CH,-N=CHPh (47 mg, 0.240
mmol) hergestellt.

Ausbeute: 88 mg (64%)

Elem. Berech. fur: C,,H,,BCINgRuU (MG: 545.81): C, 48.41; H, 4.06. Gefunden: C, 48.49; H, 4.13.

'H NMR (8, CDCls, 20°C): 9.05 (s, 1H, N=CH), 8.12 (d, Juy = 5.8 Hz, 1H, Py®), 7.89 (d, Jiy = 2.4 Hz,
1H, Tp), 7.83 (d, Juw = 1.9 Hz, 1H, Tp), 7.73 (d, Juw = 2.2 Hz, 1H, Tp), 7.61 (d, Juy = 1.4 Hz, 1H, Tp),
7.57 (d, Juw = 2.2 Hz, 1H, Tp), 7.47 — 7.37 (m, 3H, Ph), 7.33 (d, Ju = 2.1 Hz, 1H, Tp), 7.23 - 7.13 (m,
2H, Ph), 7.02 (t, Juw = 7.6 Hz, 1H, Py*), 6.74 (t, Juy = 7.5 Hz, 1H, Py°), 6.61 (d, Juw = 14.9 Hz, 1H,
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CH,), 6.44 (d, Juy = 7.9 Hz, 1H, Py?), 6.26 (Vt, Juw = 2.1 Hz, 1H, Tp), 6.03 (Vt, Juy = 2.1 Hz, 1H, Tp),
5.67 (Vt, Juy = 2.0 Hz, 1H, Tp), 5.23 (d, Juy = 16.0 Hz, 1H, CH,).

BC{'H} NMR (5, CDCls, 20°C): 171.4 (1C, N=C), 162.4 (1C, Py?), 1563.6 (1C, Py®), 145.1 (1C, Tp),
144.3 (1C, Tp), 141.7 (1C, Tp), 136.6 (1C, Tp), 135.4 (1C, Tp), 134.9 (1C, Tp), 134.4 (1C, Py*), 133.7
(1C, Ph'), 130.0 (1C, Ph%), 128.2 (2C, Ph?®), 128.0 (2C, Ph*%), 123.2 (1C, Py°), 119.2 (1C, Py?), 106.8
(1C, Tp), 106.6 (1C, Tp), 106.2 (1C, Tp), 75.2 (1C, CH,).

2 Komplexe aus Aminalen

Ligandensynthese

Die Liganden N,N*-bis-(2-Pyridyl)-1,1-Propandiamin (py-NHCH(Et)NH-py) und N,N*-bis-(2-Picolyl)-1,1-
Propandiamin (pyMe-NHCH(Et)NH-pyMe) wurden laut folgender Vorschriften synthetisiert.

Propionaldehyd (2 g, 0.035 mol) wurde mit 2-Aminopyridin (6.6 g, 0.070 mol) und 20 g Molekularsieb
(4 A) in Toluol (40 mL) 4h bei RT gerthrt. Der entstandene weite Feststoff wurde vom Molekularsieb
getrennt, mit Toluol gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Man erhielt 6.3 g (80%) des weiften
Feststoffs.

Propionaldehyd (2 g, 0.035 mol) und 2-Amino-4-picolin (7.6 g, 0.070 mol) wurden mit 20 ¢
Molekularsieb (4 A) in CH,Cl, (40 mL) 4h bei RT gerthrt. Das Molsieb wurde tiber einen Faltenfilter
abgetrennt, das Filtrat zur Trockene eingedampft und der Ruckstand am Hochvakuum getrocknet. Es
entstanden 7.8 g (88%) des weillen Produkts.

[RuCp(py-NH,)(=C(NH-py)Et)]PF (14a)
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Eine Lésung von 1 (200 mg, 0461 mmol) und N,N-bis-(2-Pyridyl)-1,1-Propandiamin
(py-NHCH(Et)NH-py) (106 mg, 0.461 mmol) wurden in CH,Cl, (4 mL) 5h bei RT geruhrt. Nach
Einengen der Losung auf ~1 mL wurde das Produkt mit Et,O gefallt, abfiltriert und der ziegelrote
Ruckstand im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 226 mg (91%)

Elem. Berech. fiir: C1gH,1FsN4PRuU (MG: 539.43): C, 40.08; H, 3.92. Gefunden: C, 40.01; H, 3.89.
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'H NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 12.09 (bs, 1H, NH), 9.36 (d, Jix = 5.21 Hz, 1H, Py), 8.33 (d, Jiy = 5.21
Hz, 1H, Py), 7.87 (ddd, Juyys = 8.25 Hz, Jyy2 = 7.46 Hz |, Juys = 1.15 Hz, 1H, Py), 7.56 (d, Juy = 8.21
Hz, 1H, Py), 7.34 (m, 2H, Py), 6.68 (d, Juy = 8.06 Hz, 1H, Py), 6.46 (bs, 2H, NH,), 6.33 (m, 1H, Py),
5.06 (s, 5H, RuCp), 4.13 (m, Juy = 7.38 Hz, 1H, CHy), 3.94 (m, Jyy = 7.38 Hz, 1H, CHy), 1.46 (t, Jyy =
7.58 Hz, 1H, CH3).

3¢ {"H} NMR (3, Aceton-de, 20°C): 276.8 (1C, Ru=C), 162.9 (1C, Py,), 158.6 (1C, Py,), 155.5 (1C,
Py), 152.0 (1C, Py), 138.5 (1C, Py), 138.4 (1C, Py), 120.2 (1C, Py), 113.2 (1C, Py), 112.1 (1C, Py),
110.2 (1C, Py), 82.5 (56C, RuCp), 45.5 (1C, CH,CHg), 12.2 (1C, CH,CHa).

Durch Etherdiffusion aus Aceton wurden rote Kristalle erhaiten, die Struktur konnte jedoch wegen
Vorliegens einer Pseudosymmetrie nicht geldst werden.

[RuCp(pyMe-NH_)(=C(NH-pyMe)Et)]PF¢ (14b)
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Der Komplex wurde analog zu 14a mit 1 (100 mg, 0.230 mmol) und N,N-bis-(2-Picolyl)-1,1-
Propandiamin (pyMe-NHCH(Et)NH-pyMe) (59 mg, 0.230 mmol) hergestelit.

Ausbeute: 98 mg (75%)

Elem. Berech. fur: C,oHsFsN4PRuU (MG: 567.48): C, 42.33; H, 4.44. Gefunden: C, 43.27; H, 4.40.

'H NMR (3, Aceton-dg, 20°C): 12.70-11.00 (bs, 1H, NH), 9.15 (d, Juw = 6.00 Hz, 1H, Py), 8.16 (d, Juy =
6.16 Hz, 1H, Py), 7.39 (m, 1H, Py), 7.15 (d, Juy = 5.53 Hz, 1H, Py), 6.49 (m, 1H, Py), 6.30 (bs, 2H,
NH,), 6.19 (d, Juy = 5.05 Hz, 1H, Py), 4.98 (s, 5H, RuCp), 4.07 (m, Juy = 7.27 Hz, 1H, CH,), 3.87 (m,
Jun = 7.31 Hz, 1H, CHy), 2.43 (s, 3H, Py-CH3), 2.08 (s, 3H, Py-CH3), 1.43 (t, Juy = 7.50 Hz, 1H, CHj3).
3C {"H} NMR (8, Aceton-ds, 20°C): 276.6 (1C, Ru=C), 162.6 (1C, Pyq). 158.6 (1C, Py,), 154.7 (1C,
Py), 151.5 (1C, Py), 150.5 (1C, Py,), 150.0 (1C, Pyy), 121.5 (1C, Py), 115.1 (1C, Py), 112.4 (1C, Py),
109.9 (1C, Py), 82.1 (6C, RuCp), 45.5 (1C, CH,CH,3), 20.5 (1C, Py-Me), 20.0 (1C, Py-Me), 12.2 (1C,
CH,CHs,).
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[RuCp(PMe;)(=C(NH-py)Et)]PF; (15)
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Im NMR-Rohr wurden 2a (50 mg, 0.107 mmol) und py-NHCH(Et)NH-py (23 mg, 0.107 mmol) in
Aceton-dg (0.5 mL) gelost. Die Farbe wechselte sofort von gelb nach dunkelrot. Nach 12h bei RT
wurden NMR Spektren gemessen, die einen vollstédndigen Umsatz zu 15 zeigten.

C1sH24FsN2P2RU (MG: 509.4)

'H NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 8.94 (td, Jiws = 5.84 Hz, Juwz = 0.79 Hz, 1H, Py®), 7.90-7.84 (m, 1H,
Py%), 7.72 (d, Jiws = 8.32 Hz, Jusz = 0.79 Hz, 1H, Py?), 7.15 (ddd, Juws = 7.23 HzZ, Jimz = 5.88 Hz, Jups
= 1.30 Hz, 1H, Py®), 5.12 (d, Jpy = 0.32 Hz, 5H, RuCp), 3.58 (M, Juws = 7.42 Hz, Juz = 1.11 Hz, 1H,
CH,), 3.43 (M, Juws = 7.48 Hz, Jupz = 1.22 Hz 1H, CH,), 1.40 (t, Juw = 7.66 Hz, 1H, CHy), 1.34 (d, Jpy =
9.95 Hz, 9H, PMe,).

3¢ {"H} NMR (8, Aceton-dg, 20°C): 280.4 (Jep= 10.8 Hz, 1C, Ru=C), 157.3 (1C, Py®), 155.4 (Jcp= 2.0
Hz, 1C, Py?%), 137.2 (Jopr = 1.4 Hz 1C, Py%), 119.4 (1C, Py®), 112.5 (1C, Py®), 82.7 (Jop= 1.4 Hz, 5C,
RuCp), 44.1 (1C, CH,CHs), 17.3 (Jop= 32.3 Hz, 3C, PMe3), 12.2 (1C, CH,CHa).

3P {'H} NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 7.7 (PMej), -144.2 ("Jpe = 707.7 Hz, PFe).

[RuCp(PPh;)(py-NH-n*-CH=CH-Me)]PF; (16)

i
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Der Komplex wurde analog zu 14a mit 2b (100 mg, 0.159 mmol) und py-NHCH(Et)NH-py (54 mg,
0.236 mmol) hergestelit.

Ausbeute: 98 mg (87%)

Elem. Berech. fir: C34H3oFsN2P2Ru (MG: 707.61): C, 52.62; H, 4.27. Gefunden: C, 52.58; H, 4.31.

'H NMR (3, Aceton-ds, 20°C): 7.79 (d, Jus = 5.53 Hz, 1H, Py®), 7.6-7.12 (m, 15H, PPh3), (m, 1H, Py*),
(s, 1H, MeCH=CH), 6.40 (d, Juy = 8.53 Hz, 1H, Py®), 6.11 (t, Jus = 6.00 Hz, 1H, Py®), 5.28 (s, 5H,
RuCp), 3.58 (m, 1H, MeCH=CH), 1.29 (d, Juy = 6.16 Hz, 3H, MeCH=CH).

B3¢ {*H} NMR (5, Aceton-dg, 20°C): 168.1 (Jep= 1.2 Hz, 1C, Py?), 154.3 (Jep= 1.2 Hz, 1C, Py®), 138.3
(1C, Py*), 133.7 (Jcp= 9.8 Hz, 6C, Ph%%), 132.7 (Jcr= 50.0 Hz, 3C, Ph'), 131.0 (Jcp= 2.3 Hz, 3C, Ph%),
129.1 (Jep = 9.8 Hz, 6C, Ph>®), 113.6 (1C, Py®), 107.5 (1C, Py®), 87.2 (Jep= 1.7 Hz, 5C, RuCp), 79.5
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(Jer = 1.2 Hz, 1C, MeCH=CH), 63.9 (Jep = 3.5 Hz, 1C, MeCH=CH), 21.5 (Jer = 1.2 Hz, 1C,
MeCH=CH).

3P ("H} NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 51.5 (PPhs), -143.0 ("Jpr = 707.9 Hz, PFe).
Durch Etherdiffusion entstanden aus einer Lésung aus Aceton gelbe Kristalle.

[RuTp(=C(NH-py)Et)CI] (17a)

o—I

S

LN
A
‘_““\Ru\

N
SO

H Et

Eine Lésung von § (100 mg, 0.218 mmol) und py-NHCH(Et)NH-py (65 mg, 0.283 mmol) wurde in DMF
(4 mL) 2.5h unter Ruckflud erhitzt. Nach Abziehen des L&sungsmittels wurde der Ruackstand in
CH2CI2 aufgenommen und mittels S&ulenchromatographie Uiber neutrales Al203 mit Aceton gereinigt.
Das Losungsmittel wurde abgedampft und der rosa Feststoff im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 63 mg (61%) '

C17H20BCINgRu (MG: 483.74)

'H NMR (8, CDCla, 20°C): 12.17(s, 1H, NH), 8.50 (d, Jun = 5.4 Hz, 1H, Py®), 8.37 (bs, 1H, Tp), 7.99
‘(bs, 1H, Tp), 7.85 (bs, 1H, Tp), 7.76 (bs, 1H, Tp), 7.57 (bs, 1H, Tp), 7.32 (bs, 2H, Py**), 6.95 (bs, 1H,
Py®), 6.45 (bs, 1H, Tp), 6.30 (bs, 1H, Tp), 5.76 (bs, 1H, Tp), 5.62 (d, 1H, Tp), 3.87 - 3.64 (m, 1H, CH,),
3.28 - 3.02 (m, 1H, CH,), 0.65 (t, Juy = 7.7 Hz, 3H, CH3).

[RuTp(=C(NH-pyMe)Et)CI] (17b)
H
|
N g
Ol Ho
\R'
o U
gy,
= N/ \
H Et

Der Komplex wurde analog zu 17a mit 5 (100 mg, 0.218 mmol) und pyMe-NHCH(Et)NH-pyMe (73 mg,
0.283 mmol) hergestellt.
Ausbeute: 66 mg (61%)

Elem. Berech. fur: C4gH,2BCINgRu (MG: 497.76): C, 43.43; H, 4.46. Gefunden: C, 43.39; H, 4.49.
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'H NMR (8, DMSO-dg, 20°C): 13.06 (s, 1H, NH), 8.15 (d, Jun = 5.8 Hz, 1H, Py®), 8.06 (d, Juy = 1.7 Hz,
1H, Tp), 7.98 (d, Juw = 2.2 Hz, 1H, Tp), 7.87 (d, Juy = 2.2 Hz, 1H, Tp), 7.82-7.70 (m, 2H, 2Tp), 7.44 (s,
1H, Py®), 6.98 (dd, Juus = 6.0 Hz, Juwz = 1.3 Hz 1H, Py®), 6.45 (vt, Juy = 2.0 Hz, 1H, Tp), 6.28 (Vt, Jiy =
2.0 Hz, 1H, Tp), 5.88 (Vt, Juw = 2.1 Hz, 1H, Tp), 5.79 (d, Juw = 1.9 Hz, 1H, Tp), 3.47-3.15 (m, 2H, CH,),
2.07 (s, 3H, Py-Me), 0.77 (t, Juw = 7.7 Hz, 3H, CH;).

BC{'H} NMR (5, DMSO-ds, 20°C): 290.3 (1C, Ru=C), 160.0 (1C, Py?), 150.7 (1C, Py®), 148.5 (1C,
Py%), 145.1 (1C, Tp), 142.7 (1C, Tp), 141.6 (1C, Tp), 136.6 (1C, Tp), 135.7 (1C, Tp), 135.6 (1C, Tp),
120.7(1C, Py®), 111.9 (1C, Py®), 106.6 (1C, Tp), 106.5 (1C,Tp), 106.3 (1C, Tp), 39.6 (1C, CH,), 21.5
(1C, CH3-CH,), 10.9 (1C, Py-Me).

3 Komplexe mit 2-Aminopyridin und Derivaten

Ligandensynthese

Zur Darstellung der Verbindung 27 wurde der Ligand N,N-Di(pyridin-2-yl)oxalamid (pyNCOCONpy)
dargestellt. Dieser wurde durch Reduktion und anschlieBenden Ringschlu® zu N,N-Di(pyridin-2-
yl)ethan-1,2-diamin (pyNCH,CH.Npy) und N,N-Di(pyridin-2-yl)oxalamid (pyNNpy) in Anlehnung an
eine Literaturvorschrift weiter umgesetzt.®' Alle Verbindungen sind noch nicht bekannt und wurden
durch *H und *C {"H} NMR Spektroskopie charakterisiert.

N,N’-Di{pyridin-2-yl)oxalamid (pyNCOCONpy)

QX - 0o

2-Aminopyridin (20 g, 0.212 mol) suspendiert in Toluol (80 mL) wurde unter Rihren langsam zu einer
Loésung von Oxalacetat (14.4 mL, 0.106 mol) getropft. Die gelbe Reaktionsmischung wurde tber
Nacht auf T = 85°C erhitzt. Die Lésung wurde dann bei + 4°C im Kuhischrank 24 h gelagert, wobei ein
volumindser, weiller Niederschlag ausfiel, der abfiltriert, mit Toluol und Pentan gewaschen und im

Vakuum getrocknet wurde. Nur die erste erhaltene Fraktion wurde fir weitere Synthesen verwendet.
Ausbeute: 9.27 g (36%)

C12H10N402 (MG 24224)
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'H NMR (5, CDCls, 20°C): 9.82 (bs, 2H, NH), 8.39 (dd, Juus = 4.90 Hz, Juuz = 0.95 Hz, 2H, Py®), 8.27
(d, Juw = 8.37 Hz, 2H, Py®), 7.78 (dt, Juus = 7.86 Hz, Juysz = 1.58 Hz, 2H, Py"), 7.15 (ddd, Jus = 7.03
Hz, Juo = 4.98 Hz, Jups = 0.47 Hz, 2H, Py°).

3C {"H} NMR (5, CDCl3, 20°C): 157.4 (2C, CO), 149.8 (2C, Py?), 148.5 (2C, Py®), 138.5 (2C, Py*),
121.0 (2C, Py®), 114.1 (2C, PY®).

N’-Di(pyridin-2-yl)ethan-1,2-diamin (pyNCH,CH,Npy)

Die Vorstufe pyNCOCONpy (9.2 g, 0.380 mol) wurde in 80 mL THF geldst. Unter Kahlen und Rihren
wurde eine Suspension von LiAIH, in THF (200 mL, 0.200 mol) zugetropft, und das Reaktionsgemisch
anschlieBend Uber Nacht auf Ruckflull erhitzt. Die Hydrolyse des uberschissigen LiAlH, erfolgte
durch Zugabe von nicht absolutem THF, dabei fiel ein weiller Niederschlag aus, der abfiltriert und mit
Et,O gewaschen wurde. Das Filtrat wurde mit Et,O ausgeschittelt (3 x 50 mL). Alle organischen
Phasen wurden vereint, mit gesattigter Kochsalzlésung (80 mL) extrahiert und mit MgSO, getrocknet.
Das Lésungsmittel wurde im Wasserstrahlvakuum abgezogen, und der verbleibende Rickstand mit
Pentan und kaltem Et,O gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 4.60 g (57% bezogen auf pyNCOCONpy, 20% bezogen auf apy)

Ci2H14N4 (MG: 214.27)

'H NMR (8, CDCls, 20°C): 8.04 (ddd, Jyws = 5.09 Hz, Juwz = 1.86 Hz, Juws = 0.83 Hz, 2H, Py®), 7.34
(ddd, Jus = 8.45 Hz, Jupz = 7.11 Hz, Juus = 1.90 Hz, 2H, Py*), 6.52 (ddd, Juws = 7.11 Hz, Jupz = 5.05
Hz, Juws = 1.90 Hz, 2H, Py®), 6.36 (td, Juxs = 8.37 Hz, Juwz = 0.87 Hz, 2H, Py?), 4.30-4.23 (m, 4H,
CH,), 3.53 (s, 2H, NH).

3C {"H} NMR (5, CDCls, 20°C): 161.7 (2C, Py?), 150.8 (2C, Py®), 140.3 (2C, Py*), 115.7 (2C, Py?),
110.9 (2C, Py®), 44.8 (2C, CH)).
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N,N'-Di(pyridin-2-yl)diazolidin (pyNNpy)

(0]

Die Verbindung pyNCH,CH,Npy (4.6 g, 0.021 mol) wurde in Ethanol gelost (120 mL), und eine
37%ige wassrige Losung von Formaldehyd (3.46 g, 0.043 mol) zugetropft. Die Reaktionsmischung
wurde Uber Nacht auf Ruckflull erhitzt, wobei sich die Farbe von hellgelb nach orange &nderte. Nach
Abkihlen wurde eine 1M NaOH-Lésung (300 mL) zugegeben, dabei fiel ein weiller, volumindser
Niederschiag aus, der abfiltriert, mit NaOH-Losung, Wasser und Pentan gewaschen und im
Hochvakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 4.40 g (91% bezogen auf pyNCH,CH.Npy, 19% bezogen auf apy)

CisHiaNy (MG: 226.28)

'H NMR (8, CDCls, 20°C): 8.21 (ddd, Jips = 5.05 Hz, Jywz = 1.90 Hz, Jyws = 0.95 Hz, 2H, Py®), 7.52
(ddd, Jups = 8.45 Hz, Jupz = 7.19 Hz, Juws = 1.97 Hz, 2H, Py*), 6.67 (ddd, Jips = 7.19 Hz, Jyu, = 5.05
Hz, Juns = 0.87 Hz, 2H, Py®), 6.50 (d, Juy = 8.53 Hz, 2H, Py®), 4.98 (s, 2H, NCH,N), 3.85 (s, 4H,
NCH,CH;N).

3¢ {*H} NMR (5, CDCl,, 20°C): 156.2 (2C, Py?), 148.1 (2C, Py®), 137.4 (2C, Py*), 113.0 (2C, Py?),
106.9 (2C, Py®), 63.2 (1C, NCH;,N), 45.1 (2C, CH,).

[RuCp(CHsCN),(x'-N-apy)]PF¢ (18a)

7 -

,//RifMMNCCHa

\N

= NCCH,
NH,

\

Apy (44 mg 0.461 mmol) und 1 (200 mg, 0.461 mmol) wurden in CH3NO, (5 mL) gelost, und die gelbe
Reaktionsmischung 4 h bei RT geruihrt. Nach Abdampfen des Lésungsmittels wurde das Produkt 2 x
mit je 10 mL Et,O gewaschen und als gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 171 mg (76%)

Elem. Berech. fur: C4H,7FsN4PRu (MG: 487.35): C, 34.50; H, 3.52. Gefunden: C, 34.42; H, 3.59.

'H NMR (5, CD,Cl,, 20°C): 8.24 (dd, Jips = 5.94 Hz, Jyw, = 1.37 Hz, 1H, Py®), 7.46 (ddd, Jis = 8.45
Hz, Jumz = 6.93 Hz, Jyws = 1.60 Hz, 1H, Py*), .71 (d, Juy = 8.22 Hz, 1H, Py®), 6.60 (ddd, Jius = 6.85
Hz, Juwz = 6.24 Hz, Juws = 0.91 Hz, 1H, Py®), 5.64 (s, 2H, NH,), 4.40 (s, 5H, RuCp), 2.42 (s, 6H,
NCCHj).
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BC {'"H} NMR (3, CD,Cl,, 20°C): 161.0 (1C, Py%), 152.0 (1C, Py®), 138.0 (1C, Py%), 126.5 (2C,
NCCH;), 113.4 (1C, Py®), 110.2 (1C, Py®), 68.7 (5C, RuCp), 3.8 (2C, NCCH}).

[RUCP(CH;CN)(PMes)(x'-N-apy)]PFs (18b)

-

RU iy,
=N - \ “PMe;

== NCCH3
NH,

\

Der Komplex wurde analog zu 18a mit 2a (200 mg, 0.426 mmol) und apy (41 mg, 0.426 mmol)
hergestellt.

Ausbeute: 158 mg (71%)

Elem. Berech. fir: CysHaaFgNaP2Ru (MG: 522.38). C, 34.49; H, 4.44. Gefunden: C, 34.58; H, 4.40.

'H NMR (8, Aceton-dg, 20°C): 8.47 (d, Juy = 6.12 Hz, 1H, Py®), 7.50 (ddd, Juus = 8.32 Hz, Juwz = 7.17
Hz, Juws = 1.43 Hz, 1H, Py*), 6.80 (d, Juy = 8.03 Hz, 1H, Py®), 6.55 (ddd, Juus = 6.88 Hz, Juu = 6.50
Hz, Juws = 0.76 Hz, 1H, Py®), 6.12 (s, 2H, NH,), 4.62 (s, 5H, RuCp), 2.66 (d, Juy = 1.53 Hz, 3H,
NCCHsa), 1.49 (d, Juw = 1.53 Hz, 9H, PMej).

3C {"H} NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 161.2 (1C, Py?), 152.0 (1C, Py®), 137.9 (1C, Py*), 128.0 (Jep= 9.7
Hz, 1C, NCCHs), 113.7 (1C, Py®), 109.8 (1C, Py®), 74.3 (Jcp= 2.3 Hz, 5C, RuCp), 17.8 (Jcp = 28.0 Hz,
3C, PMey), 4.2 (1C, NCCHy).

P {'H} NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 4.9 (PMes), -144.3 ("Jpr = 707.7 Hz, PFe).

- [RUCp(CH;CN)(PPh,)(x'-N-apy)]PF; (18c)

Der Komplex wurde analog zu 18a mit 2b (200 mg, 0.305 mmol) und apy (29 mg, 0.305 mmol)
hergesteilt.

Ausbeute: 189 mg (87%)

Elem. Berech. fur: C3HagFsN3P,RU (MG: 709.08): C, 50.85; H, 4.12. Gefunden: C, 50.68; H, 4.19.

'H NMR (8, Aceton-ds, 20°C): 8.31 (d, Jiy = 5.79 Hz, 1H, Py®), 7.59-7.03 (m, 16H, PPh,, Py*), 6.54 (d,
Jun = 8.53 Hz, TH, Py?), 6.37 (t, Juy = 5.94 Hz, 1H, Py®), 6.11 (s, 2H, NH,), 4.66 (s, 5H, RuCp), 2.11
(d, Juw = 1.53 Hz, 3H, NCCH,). '
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3C {"H} NMR (8, Aceton-dg, 20°C): 161.8 (1C, Py?), 152.9 (1C, Py®), 137.7 (1C, Py*), 134.2 (Jcr=40.6
Hz, 3C, Ph'"), 133.2 (Jcp = 10.6 Hz, 6C, Ph?®), 131.8 (Jep= 9.7 Hz, 1C, NCCHy), 130.0 (Jep= 2.2 Hz,
3C, Ph*), 128.5.(Jcp = 9.3 Hz, 6C, Ph®>®), 113.0 (1C, Py®), 110.0 (1C, Py®), 75.9 (Jep = 2.2 Hz, 5C,
RuCp), 2.8 (1C, NCCH).

3P {"H} NMR (5, Aceton-dg, 20°C): 49.1 (PPhs), -144.2 ('Jee = 707.8 Hz, PF).

[RuCp(CH:CN)(CO)(x"-N-apy)IPF; (18d)

F -

Ru ”""'m
3

Der Komplex wurde analog zu 18a mit 4 (100 mg, 0.237 mmol) und apy (23 mg, 0.237 mmol)
hergestellt.

Ausbeute: 89 mg (87%)

Elem. Berech. far: Ci3H4F¢N3;OPRu (MG: 474.31): C, 32.92; H, 2.97. Gefunden: C, 33.01; H, 2.87.
'H NMR (5, Aceton-de, 20°C): 8.26 (dd, Jiws = 6.12 Hz, Jiz = 1.04 Hz, 1H, PY®), 7.54 (ddd, Juss
8.57 Hz, Juwz = 7.06 Hz, Juus = 1.60 Hz, 1H, Py*), 6.77 (d, Juy = 8.48 Hz, 1H, Py®), 6.60 (ddd, Jus
6.88 Hz, Juwz = 6.31 Hz, Juws = 0.94 Hz, 1H, Py®), 6.15 (s, 2H, NH,), 5.23 (s, 5H, RuCp), 2.44 (s, 3H,
NCCHj).

3¢ {"H} NMR (8, Aceton-ds, 20°C): 202.0 (1C, CO), 162.9 (1C, Py?), 154.3 (1C, Py®), 140.2 (1C, Py%),
131.0 (1C, NCCHj), 115.0 (1C, Py®), 112.0 (1C, Py®), 83.5 (5C, RuCp), 3.7 (1C, NCCHb).

[RuCp(=C(Ph)(n*-CHC(Ph)CHPMe;]PF; (19)

\—
A
H., /& Pl

U
Ph ey PMe;
H

Zu einer Loésung von 18b (50 mg, 0.096 mmol) in Aceton (4 mL) wurde Phenylacetylen (HC=CPh)
(10.5 pL, 0.096 mmol) zugegeben, und die dunkelviolette Reaktionsmischung bei RT gerthrt.
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Nach 4h wurde das Ldsungsmittel im Vakuum abgezog'en, das dunkelrote Produkt 2 x mit Et,O
gewaschen (10 mL) und getrocknet.
Ausbeute: 47 mg (83%)

Die NMR-Daten entsprechen jenen, die aus der Literatur bereits bekannt sind.*?

[RuCp(PPh;)(=C(CH_,)PhNH-py)]PFs (20)

<

‘« \\ " PPhy
Q\ e \CH2
Ph

Zu einer Lésung von 18¢ (80 mg, 0.119 mmol) in CH,Cl, (4 mL) wurde HC=CPh (13.1 plL, 0.119
mmol) zugegeben, und die Reaktionsmischung bei RT gertihrt. Nach 4h wurde das Losungsmittel im
Vakuum abgezogen, der rotbraune Feststoff 2 x mit Et,O gewaschen (10 mL) und getrocknet.
Ausbeute: 73 mg (78%)

Elem. Berech. fiur: CssHaFsN2P2.Ru (MG: 769.67): C, 56.18; H, 4.19. Gefunden: C, 55.98; H, 4.22.

'H NMR (3, Aceton-dg, 20°C): 12.09 (bs, 1H, NH), 9.14 (d, Juw = 5.79 Hz, 1H, Py®), 7.82-7.07 (m, 21H,
PPhs, Ph, Py*), 6.99 (ddd, Juus = 7.31 Hz, Juz = 5.94 Hz, Juus = 1.37 Hz, 1H, Py®), 6.85 (d, Jun = 8.53
Hz, 1H, Py®), 4.99 (d, Ji = 0.30 Hz, 5H, RuCp), 5.04 (d, Ji = 16.1 Hz, 1H, CH,), 4.57 (d, Jun = 15.8
Hz, 1H, CH,).

3C {'H} NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 275.7 (Jcpr = 10.8 Hz, 1C, Ru=C), 156.7 (1C, Py?), 1565.2 (Jep =
1.84 Hz, 1C, Py®), 137.1 (1C, Py%), 136.1 (1C, Ph'"), 133.0 (Jep = 11.5 Hz, 6C, PPhs>%), 131.8 (Jgp =
46.5 Hz, 3C, PPh;'), 130.4 (Jcp= 2.0 Hz, 3C, PPh3%), 129.9 (2C, Ph?®), 129.0 (2C, Ph®®), 128.5 (Jp=
10.1 Hz, 6C, PPh>°), 128.5 (1C, Ph%), 119.8 (1C, Py®), 114.0 (1C, Py®), 83.7 (Jcp = 1.4 Hz, 5C,
RuCp), 56.6 (1C, CHy).

3P {"H} NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 53.8 (PPhs), -144.2 ("Jer = 717.0 Hz, PFe).
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[RuCp(CO)(=C(CH,)PhNH-py)]PFs (21)

@ o
Ru., n,
O
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Der Komplex wurde analog zu 20 mit 18d (80 mg, 0.169 mmol) und HC=CPh (18.5 uL, 0.169 mmol)
hergestellt.

Ausbeute: 76 mg (84%)

Elem. Berech. fur: CigHq;FsN2OPRuU (MG: 535.39): C, 46.62; H, 3.20. Gefunden: C, 46.58; H, 3.23.

'H NMR (8,CD3NO,, 20°C): 8.75 (d, Juw = 5.79 Hz, 1H, PY®), 8.04 (t, Juy = 7.46 Hz, 1H, Py*), 7.74 (d,
Juw = 8.22 Hz, 1H, Py®), 7.50-7.24 (m, 6H, Py®, Ph), 5.31 (s, 5H, RuCp), 5.17 (d, Juy = 13.7 Hz, 1H,
CH,), 4.82 (d, Juy = 12.2 Hz, 1H, CHy).

3¢ {"H} NMR (5,CDsNO,, 20°C): 275.9 (1C, Ru=C), 196.4 (1C, CO), 156.7 (1C, Py?), 156.2 (1C, Py?),
140.3 (1C, Py"), 134.9 (1C, Ph"), 130.0 (2C, Ph?%), 129.0 (2C, Ph*®), 127.7 (1C, Ph*), 121.9 (1C, Py®),
115.2 (1C, Py°), 85.7 (5C, RuCp), 73.2 (1C, CH,).

[RuCp(n°-pyNMe,)]PF; (22)

NMe,y

Zu einer Losung von 1 (200 mg, 0.461 mmol) in CH,Cl, (5 mL) wurde 2-N,N-Dimethytaminopyridin
(pyNMey) (57.2 pL, 0.461 mmol) zugegeben, und die Reaktionsmischung bei RT geruhrt. Nach 4h
wurde das Losungsmittel im Vakuum abgezogen, der weilte Feststoff 2 x mit Et,O gewaschen (10 mL)
und getrocknet.

Ausbeute: 162 mg (81%)

Elem. Berech. fiir: CyoH1sFsN,PRu (MG: 433.29): C, 33.23; H, 3.46. Gefunden: C, 33.31; H, 3.39.

'H NMR (3, Aceton-dg, 20°C): 6.99 (vt, 1H, Py®), 6.39-6.22 (m, 3H, Py), 5.51 (s, 5H, RuCp), 3.07 (s,
6H, NMe,).
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3¢ {"H} NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 136.7 (1C, Py?), 99.1 (1C, Py®), .87.5 (1C, Py*), .81.2 (1C, Py?),
.79.6 (5C, RuCp), 63.4 (1C, Py®), 36.9 (2C, NMe,).

Durch Etherdiffusion in eine Acetonlésung der Verbindung wurden farblose Kristalle erhalten, die fur
die R6ntgen-EinkristaIIstrukturanaIyse geeignet waren.

[RuCp(n°-C¢HsNMe,)]PF; (23)

NMe,

Der Komplex wurde analog zu 22 mit 1 (100 mg, 0.230 mmol) und N,N-Dimethylanilin (CsHsNMe,)
(29.2 pL, 0.230 mmol) hergestellt.

Ausbeute: 90 mg (90%)

Elem. Berech. fur: Ci3H16FsNPRu (MG: 432.31): C, 36.12; H, 3.73. Gefunden: C, 36.15; H, 3.77.

'H NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 6.11-5.88 (m, 5H, Ph), 5.40 (s, 5H, RuCp), 2.94 (s, 6H, NMe,).

3¢ {"H} NMR (8, Aceton-ds, 20°C): 127.6 (1C, Ph'), 83.4 (2C, Ph*®), .80.6 (1C, Ph*), 78.0 (5C, RuCp),
68.0 (2C, Ph®°), 39.2 (2C, NMe,).

Durch Etherdiffusion in eine Acetonlésung der Verbindung wurden farblose Kristalle erhalten, die fur
die Roéntgen-Einkristallstrukturanalyse geeignet waren.

[RuCp(u,-dapy)](PFs), (24)

Zu einer Losung von 1 (300 mg, 0.691 mmol) in Aceton (10 mL) wurde apy (66 mg, 0.691 mmol)
zugegeben, und die Reaktionsmischung bei RT gerthrt. Nach 10 min wurde Luft in die Losung
eingeblasen, wobei sich die Farbe von gelb nach dunkelgrin anderte. Die Mischung wurde 10h
gerthrt, das Losungsmittel im Vakuum abgezogen, der griine Feststoff 2 x mit Pentan gewaschen
(10 mL) und getrocknet.
Ausbeute: 235 mg (84%)
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Elem. Berech. fiir: CooHxoF12N4P2RU, (MG: 808.46): C, 29.71; H, 2.49. Gefunden: C, 29.64; H, 2.56.

'H NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 11.75 (bs, 2H, NH), 7.85 (dt, Juws = 8.03 Hz, Juwe = 1.91 Hz, 2H, PY®),
7.59 (dd, Juys = 4.78 Hz, Jyyp = 0.57 Hz, 2R, Py‘), 7.12 {d, Juw = 8.03 Hz, 2H, Pys), 6.87 (ddd, Juns =
7.36 Hz, Juwz = 5.26 Hz, Juns = 0.48 Hz, 2H, Py®), 6.01 (s, 10H, RuCp).

3¢ {"H} NMR (8, Aceton-ds, 20°C): 172.1 (2C, Py?), 151.7 (2C, Py®), .140.7 (2C, Py*), 120.3 (2C, Py®),
118.0 (2C, Py®), 91.0 (10C, RuCp).

Durch Etherdiffusion in eine Acetonlésung der Verbindung wurden griine Kristalle erhalten, die fur die
Roéntgen-Einkristallstrukturanalyse geeignet waren.

[RuCp(x' N-Im)(NCCH:),]PF¢ (25)

= -

Ru,
/ lm,,,.'
{\ IN \ NCCH,
N/| NCCH,3
/

im NMR-Rohr wurden 1 (100 mg, 0.230 mmol) und N-Methylimidazol (Im-CH,) (18.4 pL, 0.230 mmol)
in Aceton-dg (0.5 mL) gelést. Nach 2h bei RT wurden NMR Spekiren gemessen, die einen
vollstéandigen Umsatz zu 25 zeigten.

C13H17FeN4PRU (MG: 475.34)

'H NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 7.98 (s, 1H, Im?), 7.21 (t, Juw = 1.52 Hz, 1H, Im*), 7.14 (t, Juy = 1.37 Hz,
1H, Im%), 4.21 (s, 5H, RuCp), 3.79 (s, 3H, Im-CH,), 2.50 (s, 6H, NCCH;).

*C {"H} NMR (8, Aceton-ds, 20°C): 140.8 (1C, Im?), 132.3 (1C, Im*), 125.2 (2C, NCCHj), 121.3 (1C,
Im®), 68.3 (5C, RuCp), 34.1 (1C, Im-CH;), 4.1 (2C, NCCH).

[RuCp(x'N-Im-CH;)(OH),](PFs), (26)

A RN
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Der Komplex wurde analog zu 24 mit 1 (150 mg, 0.345 mmol) und Im-CHs (27.5 puL, 0.345 mmol)
hergestelit.

Ausbeute: 117 mg (83%)

Elem. Berech. fir: CigHa4F12N402P2RuU, (MG: 820.48): C, 26.35; H, 2.95. Gefunden: C, 26.41; H, 2.98.
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'H NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 9.08 (bs, 2H, OH), 7.82 (s, 2H, Im?), 7.21 (d, Juw = 1.52 Hz, 2H, Im*),
6.94 (d, Juw = 1.22 Hz, 2H, Im°), 5.83 (s, 10H, RuCp), 3.76 (s, 6H, Im-CHy).

3¢ {'H} NMR (5, Aceton-dg, 20°C): 141.8 (2C, Im?), 131.3 (2C, Im*), 122.0 (2C, Im°), 91.3 (10C,
RuCp), 34.1 (2C, Im-CHj).

Durch Uberschichten einer Acetonlésung der Verbindung mit Pentan wurden grine Kristalle erhalten,
die fur die Rontgen-Einkristalistrukturanalyse geeignet waren.

[RuCp(pyNCOCONPY)](PFs), (27)

Zu einer Losung von 1 (300 mg, 0.691 mmol) in Aceton (10 mL) wurde pyNCOCONpy (156 mg, 0.691
mmol) zugegeben, und die Reaktionsmischung bei RT geriihrt, wobei sich die Farbe von gelb nach
dunkelrot &nderte. Die Mischung wurde 2h gerthrt, das Lésungsmittel im Vakuum abgezogen, der
Feststoff 2 x mit Pentan gewaschen (10 mL) und getrocknet.

Ausbeute: 329 mg (86%)

Elem. Berech. fur: CasH3oF12NsO4P2RU; (MG: 1106.73). C, 36.90; H, 2.73. Gefunden: C, 36.96; H,
2.77.

'H NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 11.77 (s, 2H, NH), 11.47 (bs, 2H, NH), 9.86 (dd, Jus = 5.84 Hz, Juz =
1.58 Hz, 2H, Py), 8.58 (dd, Juns = 5.69 Hz, Ju, = 1.42 Hz, 2H, Py), 8.43 (d, Juy = 8.37 Hz, 2H, Py),
8.17 (ddd, Juus = 8.25 Hz, Jyuz = 7.46 Hz, Jyus = 1.46 Hz, 2H, Py), 7.95 (ddd, Juus = 8.41 Hz, Jypp =
7.46 Hz, Juus = 1.30 Hz, 2H, Py), 7.77 (d, Jyn = 8.21 Hz, 2H, Py), 7.52 (ddd, Juws = 7.23 Hz, Juu, =
5.96 Hz, Jyus = 1.22 Hz, 2H, Py), 7.52 (ddd, Juys = 7.23 Hz, Jyn, = 5.96 Hz, Juyys = 1.22 Hz, 2H, Py),
4.57 (s, 10H, RuCp).

C {'"H} NMR (3, Aceton-ds, 20°C): 160.7, 157.8, 153.9, 153.1, 151.5, 148.1, 140.6, 140.3, 123.3,
121.2, 118.2, 115.4, (24C, CO, Py), 68.0 (10C, RuCp).

Durch Etherdiffusion entstanden aus einer Lésung aus Aceton dunkelrote Kristalle.
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[RuTp(u-apy)Ci]; (28a)
H
o

Eine Suspension von 5 (100 mg, 0.218 mmol) und apy (41 mg, 0.436 mmol) in DMF (3 mL) wurde bei
150°C fur 2h geriihrt. Nach Abdampfen des Losungsmittels im Vakuum, wurde der Feststoff in Aceton
aufgenommen und tiber Saulenchromatographie (Aceton/neutrales Al,O;) gereinigt. Die erste, gelbe
Fraktion wurde gesammelt, das Losungsmittel abgezogen und das gelbe Produkt im Vakuum
getrocknet.

Ausbeute: 37 mg (38%)

Elem. Berech. fur: CsH3,B,CloNsRu, (MG: 887.30): C, 37.90; H, 3.64; N, 25.26. Gefunden: C, 37.88;
H, 3.69; N, 25.17.

'H NMR (8, CDCls, 20°C): 10.64 (d, Juw = 9.9 Hz, 2H, NH,), 8.00 (d, Juw = 2.4 Hz, 2H, Tp), 7.89 (m,
4H, Tp), 7.82 (d, Juy = 1.5 Hz, 2H, Tp), 7.73 (d, Juy =2.4 Hz, 2H, Tp), 7.52 (dd, Jyys = 8.0 Hz, Jypp =
6.9 Hz, 2H, Py), 7.01 (d, Juy = 1.5 Hz, 2H, Tp), 6.82 (d, Juy = 8.0 Hz, 2H, Py), 6.69 (d, Jyy =6.0 Hz,
2H, Py), 6.61 (dd, Juyys =6.9 Hz, Jyw =6.0 Hz, 2H, Py), 6.41 (vt, Juy =2.2 Hz, 2H, Tp), 6.32 (vt, Juy
=2.2 Hz, 2H, Tp), 6.08 (vt, Juy =2.2 Hz, 2H, Tp), 4.84 (d, Juy = 9.9 Hz, 2H, NH,).

[RuTp(u-apic)Cl]; (28b)
\

[ SNTEN
={ CI
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Der Komplex wurde analog zu 25a mit § (100 mg, 0.218 mmol) und apic (47 mg, 0.436 mmol)
hergestelit.
Ausbeute: 34 mg (34%)
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Elem. Berech. fir: CsHisB2ClLNsRU2 (MG: 915.40): C, 39.36; H, 3.96; N, 24.48. Gefunden: C, 39.29;
H, 3.94; N, 24 .45.

'H NMR (8, CDCls, 20°C): 10.49 (d, Juy = 10.3 Hz, 2H, NH,), 7.90 (d, Jun =6.8 Hz, 2H, Py), 7.90 (d,
Juw = 1.9 Hz, 2H, Tp), 7.78 (d, Juy = 1.6 Hz, 2H, Tp), 7.70 (d, Jpy = 1.7 Hz, 2H, Tp), 7.62 (d, Juy =
1.9 Hz, 2H, Tp), 7.42 (t, Juy =7.2 Hz, 2H, Py), 6.88 (d, Jyn = 1.4 Hz, 2H, Tp), 6.75 (d, Juw = 8.4 Hz,
2H, Py), 6.55 (d, Juy = 1.3 Hz, 2H, Tp), 6.29 (vt, Jyy = 2.2 Hz, 2H, Tp), 6.19 (vt, Juy =2.1 Hz, 2H,
Tp), 5.95 (vt, Juy =2.1 Hz, 2H, Tp), 4.87 (d, Juw =10.1 Hz, 2H, NH,), 2.47 (s, 6H, CH5™).

Durch Uberschichten einer CH,Cl,-L6sung der Verbindung mit Et,O wurden gelbe Kristalle erhalten,
die fir die Réntgen-Einkristallstrukturanalyse geeignet waren.

[RuTp(x"-apic)(CO)CI] (29)
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Eine Suspension von § (100 mg, 0.218 mmol) und apic (26 mg, 0.240 mmol) in DMF (3 mL) wurde bei
150°C far 2h gerithrt. Nach Abkihlen der Lésung wurde etwa 10 Minuten lang CO durch die Lésung
geleitet und die Reaktionsmischung dann fur weitere 3h bei RT gerthrt. Nach Abdampfen des
Ldsungsmittels im Vakuum, wurde der Rickstand mit Pentan (5 mL) gewaschen, und das Produkt im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 72 mg (68%)

Elem. Berech. firr: C1gH1sBCINgORuU (MG: 485.71): C, 39.75; H, 3.74; N, 23.07. Gefunden: C, 39.78;
H, 3.69; N, 23.10.

'H NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 7.93 (dd, Jips = 2.4 Hz, Juz = 0.8 Hz, 1H, Tp), 7.88 (dd, Juws = 2.4 Hz,
Jurz = 0.8 Hz, 1H, Tp), 7.76 (dd, Jupy = 2.4 Hz, Jyy, = 0.8 Hz, 1H, Tp), 7.72 (d, Juw = 2.0 Hz, 1H, Tp),
7.70 (d, Juy =2.0 Hz, 1H, Tp), 7.07 (d, Juy = 2.0 Hz, 1H, Tp), 6.92 (bs, 1H, NH,), 6.58 (m, 1H, Py?),
6.41 (d, Juy =6.4 Hz, 1H, Py®), 6.33 (vt, Juyy = 2.1 Hz, 1H, Tp), 6.21 (M, 2H, Tp), 6.05 (dd, Jus = 6.4
Hz, Juz = 1.8 Hz, 1H, Py®), 2.18 (s, 3H, CHy).

BC{'H} NMR (3, Aceton-dg, 20 °C): 205.0 (1C, CO), 164.4 (1C, Py?), 151.9 (1C, Py®), 149.4 (1C, Py%,
145.2 (1C, Tp), 145.0 (1C, Tp), 142.7 (1C, Tp), 136.9 (1C, Tp), 136.1 (1C, Tp), 135.4 (1C, Tp), 114.8
(1C, Py®), 111.3 (1C, Py%), 107.3 (1C, Tp), 106.4 (2C, Tp), 20.3 (1C, CHy).
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[RuTp(=CCH.Ph-apy)CI] (30)

m—X

N VA
@\;@)L@

“'Ru
= N.»“" “\CI
w@N
h

CH,

5 (100 mg, 0.218 mmol) und apy (41 mg, 0.436 mmol) wurden in DMF (3 mL) 2h lang bei 150°C
erhitzt. Zu der noch heiflen Lésung (100°C) wurde Phenylacetylen (HC=CPh) (45 mg, 0.436 mmol)
zugegeben. Danach wurde fir weitere 3h bei 80°C geriihrt, das Lésungsmittel abgezogen und das
Rohprodukt in CH,Cl; (1 mL) aufgenommen. Der enthaltene Feststoff wurde abfiltriert und das
Produkt mit Et,O (10 mL) gefalit. Der ockergelbe Feststoff wurde im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 73 mg (62%)

Elem. Berech. fur: C,,H2»BCINsORu (MG: 545.80): C, 48.41; H, 4.06; N, 20.53. Gefunden: C, 48.44;
H, 4.09; N, 20.76.

'H NMR (3, CDCls, 20°C): 12.34 (s, 1H, NH), 8.47 (d, Juw = 5.7 Hz, 1H, Py®), 8.40 (bs, 1H, Tp), 8.16
(bs, 1H, Tp), 7.86 (bs, 2H, Tp), 7.46 (bs, 1H, Tp), 7.26 (bs, 1H, Tp), 7.10 (d, Jux = 8.1 Hz, 1H, Py?),
6.99-6.75 (m, 5H, Ph), 6.56 (d, Juu = 6.6 Hz, 2H, Py*®), 6.47 (bs, 1H, Tp), 6.37 (bs, 1H, Tp), 5.50—
5.32 (m, 2H, CH,, Tp), 4.94 (bs, 1H, Tp), 4.54 (d, Juy = 12.3 Hz, 1H, CHy).

[RuTp(=CCH,Ph-apic)CIl] (31a)
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Der Komplex wurde analog zu 27 mit 5 (100 mg, 0.218 mmol), apic (26 mg, 0.240 mmol) und
HC=CPh (45 mg, 0.436 mmol) hergestelit.
Ausbeute: 78 mg (64%)

Elem. Berech. fir: C,3H24BCINgRU (MG: 559.83): C, 49.35; H, 4.32; N, 20.02. Gefunden: C, 49.31; H,
4.39; N, 19.97.
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'H NMR (5, CDCls, 20°C): 12.51 (s, 1H, NH), 8.44 (d, Juy = 1.6 Hz, 1H, Tp), 8.30 (d, Juy = 5.8 Hz, 1H,
PY®), 8.17 (d, Juy = 1.6 Hz, 1H, Tp), 7.87 (d, Juw = 2.3 Hz, 2H, Tp), 7.44 (d, Juy = 2.3 Hz, 1H, Tp), 6.94
(s, 1H, Py®), 6.89-6.44 (m, 7H, Py®, Ph, Tp), 6.38 (vt, Juy = 2.3 Hz, 1H, Tp), 5.50 (d, Jiw = 11.4 Hz,
1H, CH,), 5.33 (Vt, Juy = 2.3 Hz, 1H, Tp), 4.85 (d, Juy = 1.6 Hz, 1H, Tp), 4.53 (d, Juw = 11.4 Hz, 1H,
CH,), 2.32 (s, 3H, CHy). _

3C{'H} NMR (5, CDCl,, 20°C): 283.7 (1C, Ru=C), 159.7 (1C, Py?), 150.6 (1C, Py®), 147.7 (1C, Py%),
145.2 (1C, Tp), 142.4 (1C, Tp), 140.8 (1C, Tp), 135.6 (1C, Tp), 135.2 (1C, Tp), 135.0 (1C, Tp), 134.3
(1C, Ph"), 129.5 (2C, Ph>®), 128.5 (2C, Ph*>?), 126.0 (1C, Ph%), 119.9 (1C, Py®), 112.2 (1C, Py®), 106.7
(1C, Tp), 106.2 (1C, Tp), 105.5 (1C, Tp), 52.9 (1C, CH,), 21.3 (1C, CHs).

[RuTp(=CCH,-n-Bu-apic)Cl] (31b)
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Der Komplex wurde analog zu 27 mit 5 (100 mg, 0.218 mmol), apic (26 mg, 0.240 mmol) und 1-Hexin
(HC=CBU") (36 mg, 0.436 mmol) hergestellt.

Ausbeute: 79 mg (67%)

Elem. Berech. fir: C,1H2BCINgRU (MG: 539.84): C, 46.72; H, 5.23; N, 20.76. Gefunden: C, 46.60; H,
5.19; N, 20.67.

'H NMR (5, DMSO-dg, 20°C): 13.07 (s, 1H, NH), 8.15 (d, Juw = 5.8 Hz, 1H, Py®), 8.05 (d, Juy = 1.7 Hz,
1H, Tp), 7.97 (d, Juw = 1.7 Hz, 1H, Tp), 7.87 (d, Juy = 2.4 Hz, 1H, Tp), 7.75 (dd, Juys = 2.4 Hz, Jyp =
0.6 Hz, 1H, Tp), 7.73 (d, Ju = 1.3 Hz, 1H, Tp), 7.43 (s, 1H, Py®), 6.98 (d, Jiss = 5.8 Hz, 1H, Py°), 6.44
(Vt, Jur = 2.1 Hz, 1H, Tp), 6.28 (Vt, Juw = 2.1 Hz, 1H, Tp), 5.88 (d, Juw = 2.2 Hz, 1H, Tp), 5.76 (d, Jux =
1.3 Hz, Tp), 3.49-3.28 (m, 1H, CH,), 3.25-3.07 (m, 1H, CH,), 2.51 (s, 3H, CHy), 1.12-0.89 (m, 6H,
CHy), 0.63 (t, Juw = 7.0 Hz, 3H, CH,).

C{*H} NMR (5, DMSO-ds, 20°C): 289.7 (1C, Ru=C), 160.0 (1C, Py?), 150.7 (1C, Py®), 148.5 (1C,
Py*), 145.0 (1C, Tp), 142.6 (1C, Tp), 141.5 (1C, Tp), 136.5 (1C, Tp), 135.7 (1C, Tp), 135.6 (1C, Tp),
120.7 (1C, Py®), 111.9 (1C, Py®), 106.5 (1C, Tp), 106.4 (1C,Tp), 106.3 (1C, Tp), 47.0 (1C, CH,), 32.2
(1C, CHy), 25.7 (1C, CHy), 22.5 (1C, CHy), 21.5 (1C, CH3™), 16.0 (1C, CHs).
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[RuTp(=CCH.C¢Hs-apic)Cl] (31¢c)
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Der Komplex wurde analog zu 27 mit 5 (100 mg, 0.218 mmol), apic (26 mg, 0.240 mmol) und
1-Ethinylcyclohexen (HC=CCgHg) (46 mg, 0.436 mmol) hergestelit.

Ausbeute: 89 mg (72%)

Elem. Berech. fur: C,sH,sBCINgRU (MG: 563.86): C, 48.99; H, 5.01; N, 19.87. Gefunden: C, 48.94; H,
5.10; N, 19.74.

'H NMR (8, CDCl3, 20°C): 12.05 (s, 1H, NH), 8.36 (d, Juy = 1.6 Hz, 1H, Tp), 8.30 (d, Jiss = 5.8 Hz, 1H,
Py®), 7.99 (d, Jiy = 1.6 Hz, 1H, Tp), 7.84 (d, Juy = 2.2 Hz, 1H, Tp), 7.75 (d, Ju = 2.2 Hz, 1H, Tp), 7.55
(d, Juw = 2.2 Hz, 1H, Tp), 7.10 (s, 1H, Py®), 6.79 (d, Juw = 6.3 Hz, 1H, Py®), 6.44 (vt, Juy = 2.1 Hz, 1H,
Tp), 6.30 (Vt, Juw =2.1 Hz, 1H, Tp), 5.76 (W, Juw = 2.1 Hz, 1H, Tp), 5.59 (d, Juw = 1.6 Hz, 1H, Tp), 5.07
(bs, 1H, CH™), 4.57 (d, Jux = 12.5 Hz, 1H, CH,,), 3.74 (d, Juy = 12.5 Hz, 1H, CH,), 2.37 (s, 3H,
CH:™), 1.88-1.10 (m, 8H, CH,™).

3C{'H} NMR (5, CDCl, 20°C): 285.4 (1C, Ru=C), 159.5 (1C, Py?), 150.7 (1C, Py®), 147.6 (1C, Py%),
145.2 (1C, Tp), 142.4 (1C, Tp), 141.2 (1C, Tp), 135.5 (1C, Tp), 135.2 (1C, Tp), 135.1 (1C, Tp), 131.8
(1C, Cy"), 126.6 (1C, Py®), 120.0 (1C, Py, 112.1 (1C, Cy?), 106.2 (1C, Tp), 106.1 (1C, Tp), 105.4
(1C, Tp), 55.5 (1C, CHy), 29.1 (1C, CH,™), 25.8 (1C, CH,®), 23.1 (1C, CH,™), 22.1 (1C, CH,™), 21.4
(1C, CH™).

Durch Etherdiffusion in eine CH,Cl,-L6sung der Verbindung wurden Kristalle erhaiten, die fur die
Roéntgen-Einkristallstrukturanalyse geeignet waren.

[RuTp(=CCH,Ph-mapy)CI] (32a)

Der Komplex wurde analog zu 27 mit 5 (100 mg, 0.218 mmol), 2-Methylaminopyridin (mapy) (26 mg,
0.240 mmol) und HC=CPh (45 mg, 0.436 mmol) hergestelit.
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Ausbeute: 85 mg (70%)

Elem. Berech. fiir: C,3H,4BCINgRu (MG: 559.83): C, 49.35; H, 4.32; N, 20.02. Gefunden: C, 49.34; H,
4.35; N, 19.96.

'H NMR (3, CDCl3, 20 °C): 8.58 (d, Jiw = 5.8 Hz, 1H, Py®), 8.33 (s, 1H, Tp), 7.82 (d, Juy = 2.0 Hz, 1H,
Tp), 7.77 (bs, 1H, Tp), 7.72 (d, Juw = 2.4 Hz, 1H, Tp), 7.69 (dd, Juxr = 7.0 Hz, Junz = 8.5 Hz, 1H, Py*),
7.60 (d, Juw = 2.4 Hz, 1H, Tp), 7.40 (d, Ju = 8.5 Hz, 1H, Py®), 7.29-7.11 (m, 5H, Ph), 7.08 (dd, Jyws =
7.0 Hz, Jyz = 5.8 Hz, 1H, Py®), 6.41 (Vt, Juy = 2.0 Hz, 1H, Tp), 6.13 (Vt, Ji = 2.0 Hz, 1H, Tp), 5.78 (v,
Jur = 2.0 Hz, 1H, Tp), 5.62 (d, Juw = 1.6 Hz, 1H, Tp), 5.32 (d, Juw = 16.0 Hz, 1H, CH,), 4.74 (d, Juy =
16.0 Hz, 1H, CH,), 3.81 (s, 3H, NCHj).

B3C{'H} NMR (8, CDCls, 20 °C): 289.6 (1C, Ru=C), 161.2 (1C, Py?), 152.3 (1C, Py®), 144.9 (1C, Tp),
142.6 (1C, Tp), 141.0 (1C, Tp), 137.7 (1C, Py*), 136.6 (1C, Tp), 135.9 (1C, Tp), 135.3 (1C, Tp), 135.1
(1C, Ph"), 129.3 (2C, Ph*®), 129.2 (2C, Ph*%), 126.5 (1C, Ph*), 119.5 (1C, Py®), 110.1 (1C, Py®), 106.4
(1C, Tp), 106.2 (1C, Tp), 105.7 (1C, Tp), 49.7 (1C, CH,), 36.9 (1C, NCHS).

[RuTp(=CCH_,-n-Bu-mapy)Cl] {(32b)
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Der Komplex wurde analog zu 27 mit § (100 mg, 0.218 mmol), mapy (26 mg, 0.240 mmol) und
HC=CBu" (36 mg, 0.436 mmol) hergestelit.

Ausbeute: 86 mg (73%)

Elem. Berech. flur: C,1H2BCINgRu (MG: 539.84): C, 46.72; H, 5.23; N, 20.76. Gefunden: C, 46.74; H,
5.24; N, 20.67.

'H NMR (8, CDCls, 20°C): 8.53 (d, 1H, Juy = 5.5 Hz, Py®), 8.24 (bs, 1H, Tp), 7.94 (bs, 1H, Tp), 7.94
(bs, 1H, Tp), 7.80 (d, 1H, Juw = 1.3 Hz, Tp), 7.73 (d, 1H, Juy = 1.7 Hz, Tp), 7.68-7.52 (m, 2H, Tp, Py*),
7.42 (bs, 1H, Py®), 7.00 (t, 1H, Juy = 6.2 Hz, Py®), 6.35 (t, 1H, Juw = 2.1 Hz, Tp), 6.22 (t, 1H, Juy = 2.2
Hz, Tp), 5.80 (t, 1H, Juy = 2.2 Hz, Tp), 5.65 (d, 1H, Juw = 1.3 Hz, Tp), 3.95-3.71 (m, 4H, NCHs, CH,),
3.60-3.40 (M, 1H, CH,), 1.31-0.96 (m, 6H, CH,), 0.71 (t, 3H, Juy = 6.7 Hz, CHs).

BC{"H} NMR (5, CDCl3, 20°C): 292.6 (1C, Ru=C), 163.0 (1C, Py?), 152.3 (1C, Py®), 144.8 (1C, Tp),
142.3 (1C, Tp), 141.2 (1C, Tp), 136.5, 136.0, 135.3, 135.1 (4C, Tp, Py*), 119.6 (1C, Py®), 110.5 (1C,
Py®), 106.2 (2C, Tp), 105.6 (1C,Tp), 44.2 (1C, CH,), 35.5 (1C, NCH3), 32.2 (1C, CH,), 24.0 (1C, CH,),
22.4 (1C, CH,), 14.2 (1C, CHy).
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[RuTp(=CCH,CsHe-mapy)Clj (32¢)

oo

@C..,‘:R\i\q
e

Der Komplex wurde analog zu 27 mit § (100 mg, 0:218 mmol), mapy (26 mg, 0.240 mmol) und
HC=CCgH, (46 mg, 0.436 mmol) hergestelit.

Ausbeute: 95 mg (77%) _
Elem. Berech. fir: C,3H2sBCINgRuU (MG: 563.86): C, 48.99; H, 5.01; N, 19.87. Gefunden: C, 49.04; H,
5.11; N, 19.94.

'H NMR (8, CDCls, 20°C): 8.49 (d, Ju = 4.7 Hz, 1H, Py®), 8.24 (d, Juy = 1.4 Hz, 1H, Tp), 7.90 (d, Juy =
1.4 Hz, 1H, Tp), 7.75 (d, Juw = 1.9 Hz, 1H, Tp), 7.72-7.63 (m, 2H, Tp, Py*), 7.53 (d, Juw = 1.9 Hz, 1H,
Tp), 7.39 (d, Juw = 8.4 Hz, 1H, Py®), 7.01 (t, Juw = 6.1 Hz, 1H, Py, 6.33 (vt, Juw = 2.1 Hz, 1H, Tp),
6.14 (vt, Juw = 2.1 Hz, 1H, Tp), 5.75 (Vt, Juw = 2.1 Hz, 1H, Tp), 5.63 (d, Juw = 1.4 Hz, 1H, Tp), 5.53 (bs,
1H, CH™), 4.28 (d, 1H, Juw = 15.8 Hz, CH,), 3.87 (s, 3H, NCHs) 3.51 (d, 1H, Jiy = 15.8 Hz, CH,),
2.15-0.98 (m, 8H,CH,%).

BC{'H} NMR (5, CDCl3, 20°C): 291.3 (1C, Ru=C), 161.1 (1C, Py?), 152.3 (1C, Py®), 144.8 (1C, Tp),
142.6 (1C, Tp), 141.0 (1C, Tp), 136.4 (1C, Tp), 135.8 (1C, Tp), 135.0 (1C, Tp), 132.6 (1C, Cy"), 125.5
(1C, Py*),119.2 (1C, Py®), 112.8 (1C, Cy?), 109.9 (1C, Py?), 106.1 (1C, Tp), 106.0 (1C,Tp), 105.5 (1C,
Tp), 52.0 (1C, CH,), 36.3 (1C, NCH3), 29.8 (1C, CH,%), 25.8 (1C, CH,™), 23.4 (1C, CH,™), 22.6 (1C,
CH,™).

P Ee o

[RUCL(PPhs),(x’N,N"-apy)] (34)

Zu einer Losung von 33 (300 mg, 0.313 mmol) in CH,Cl, (10 mL) wurde apy (30 mg, 0.313 mmol)
zugegeben, und die Reaktionsmischung bei RT gerihrt. Die Mischung wurde 4h bei Raumtemperatur
gerthrt, das Lésungsmittel im Vakuum abgezogen, der orange Feststoff 3 x mit Et;O gewaschen
(45 mL) und getrocknet.

Ausbeute: 190 mg (77%)

Elem. Berech. filr: C4:H3sCILN,P,RU (MG: 790.67): C, 62.28; H, 4.59; N. Gefunden: C, 62.32; H, 4.52.
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'H NMR (8, DMSO-dg, 20°C): 7.54-6.67 (m, 34H, PPh;, Py), 3.89 (s, 2H, NH,).

3C{"H} NMR (5, DMSO-ds, 20°C): 160.2 (1C, Py?), 148.1 (1C, Py®), 137.4 (1C, Py*), 135.5 (Jcp = 9.2
Hz, 6C, Ph%), 133.7 (Jcp = 44.1 Hz, 6C, Ph"), 133.7 (Jcp = 19.8 Hz, 12C, Ph?®y 129.3 (Jep = 17.0 Hz,
12C, Ph*%), 112.2 (1C, Py®), 108.4 (1C, Py®).

3P {"H} NMR (5, DMSO-ds, 20°C): 49.9 (PPhy).

Durch Etherdiffusion entstanden aus einer Lésung aus CHCI; orange Kristalle.

4 Komplexe zur Immobilisierung
Allgemeines

Der verwendete Ligand Ph,PCH,CH,Si(OMe); wurde nach Literaturvorschrift hergestelit®® Zur
Durchfohrung aller Experimente zur Immobilisierung wurde Merck Silika mit einer spezifischen
Oberflache von 388 + 2 mzlg verwendet. Das Silika wurde unmittelbar vor der Adsorption 10 min in der
UV-Kammer behandelt, um organische Verunreinigungen zu entfernen. Eine Aufbereitung bei
erhéhten Temperaturen wurde nicht angewandt. Das fiur die Presslingshersteliung eingesetzte KBr
wurde vor Verwendung Uber Nacht bei 180°C im Vakuum getrocknet und anschlielend im
Trockenschrank tber P;Os gelagert. Vorbereitete Presslinge wurden im Exsikkator, verpackt in
Alufolie, tiber P,Os aufbewahrt.

Festkorper NMR Spektroskopie

Alle 31P NMR Spektren wurden auf einem Bruker AVANCE-300 Spektrometer (Standard Bore),
ausgestattet mit einem 4 mm Breitband MAS Probenkopf und ZrO, Rotoren. Die
Rotationsgeschwindigkeit fir alle Experimente betrug 12 kHz. Die Phosphorspektren wurden in Bezug
auf HsPO,4 (85%) referenziert, der 3P NMR Peak von festem PPh; wurde dabei auf -7.0 ppm gesetzt.
3P_CP/MAS Spektren (Cross Polarisation mit Magic Angle Spinning) wurden mit einer Kontaktzeit von
3 ms und einem Relaxationsdelay von 6 s gemessen. Quantitative Messungen wurden mit *'P Single
Pulse Experimenten mit einem Relaxationsdelay von 120 s durchgeflhrt.
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[RUCP(CH;CN)5(Ph,PCH,CH,Si(OMe),)]PFs (35)

< at
F
H3c0N“‘° l PPh,
NCCH3
Si(OMe)3

Zu einer Lésung von 1 (100 mg, 0.230 mmol) in CH,Cl, (5 mL) wurde Ph,PCH,CH,Si(OMe); (77 mg,
0.230 mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 2h bei RT gerithrt. Nach Abdampfen des
Losungsmittels wurde der Ruickstand mit PE gewaschen (2 x 5 mL) und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 109 mg (68%)

Elem. Berech. fir: CogHz4FeN2O3P,RuSi (MG: 727.66). C, 42.62; H, 5.37. Gefunden: C, 42.58; H, 5.41.
'H NMR (3, Aceton-ds, 20°C): 7.66-7.40 (m, 10H, PPh,), 4.53 (s, 5H, RuCp), 3.53 (s, 9H, Si(OMe)s),
2.70-2.55 (m, 2H, PCH,CH)), 2.38 (d, Jup = 1.42 Hz, 6H, CH5CN), 0.71-0.53 (m, 2H, PCH,CH,).

3¢ {"H} NMR (5, Aceton-ds, 20°C):. 132.2 (Jop = 40.4 Hz, 2C, Ph'), 132.9 (Jcp = 10.1 Hz, 4C, Ph?%),
130.4 (Jop= 2.8 Hz, 2C, Ph%), 128.9 (Jcp= 9.7 Hz, 4C, Ph®), 128.6 (2C, CH3CN), 22.9 (Jep = 22.9 Hz,
1C, PCH,CHy,), 76.5 (Jcr = 1.84 Hz, 5C, RuCp), 50.4 (Jce = 1.8 Hz, 3C, Si(OMe)s), 4.00 (Jep = 2.76
Hz, 1C, PCH,CHy), 3.2 (Jcp= 0.9 Hz, 2C, CH3CN).

¥P{"H} NMR (5, Aceton-ds, 20°C): 47.5 (PPh,), -146.5 ("Jpe = 707.9 Hz, PFe).

IR (KBr): 2280 cm™ v(CN).

[RuCp(CH;CN)(Ph,PCH,CH,Si(OMe);).]PF; (36)

G j-i-

Si(OMe)3

Si(OMe),

Der Komplex wurde analog zu 35 mit 1 (100 mg, 0.230 mmol) und Ph,PCH,CH,Si(OMe); (154 mg,
0.460 mmol) hergestellt.

Ausbeute: 173 mg (73%)

Elem. Berech. fiir; C44Hs4FgNOgP3RUSI;, (MG: 1021.04): C, 48.23; H, 5.33. Gefunden: C, 48.36; H,
5.26.

'H NMR (3, Aceton-dg, 20°C): 7.61-7.21 (m, 20H, PPh,), 4.76 (s, 5H, RuCp), 3.47 (s, 18H, Si(OMe),),
2.53 (s, 3H, CH,CN), 2.28-2.09, 1.86-1.76 (m, 4H, PCH,CH,), 0.45-0.26 (m, 4H, PCH,CH,).
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3¢ {*H} NMR (3, Aceton-ds, 20°C): 137.1 (2C, Ph), 134.5 (2C, Ph), 132.8 (8C, Ph), 130.6 (2C, Ph),
130.2 (2C, Ph), 129.6 (1C, CH;CN), 128.9 (8C, Ph), 82.3 (Jep = 0.5 Hz, 5C, RuCp), 50.4 (6C,
Si(OMe)s), 21.9 (Jcp= 11.3 Hz, 2C, PCH,CH,), 4.6 (Jcp= 3.2 Hz, 2C, PCH,CH,), 3.8 (1C, CH;CN).

3p {'H} NMR (8, Aceton-ds, 20°C): 44.8 (PPh,), -143.0 (Jpe = 707.7 Hz, PFy).

IR (KBr): 2271 cm™ v(CN).

[Rh(acac)(CO)(Ph,PCH,CH,Si(OMe),)] (39)

>N

O\ /CO
( / Rh
O PhyP.

Si(OMe),

Zu einer Lésung von 37 (100 mg, 0.387 mmol) in CH,Cl; (6 mL) wurde Ph,PCH,CH,Si(OMe);
(130 mg, 0.387 mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 4h bei RT gerlhrt, dabei anderte
sich die Farbe von orange nach dunkelgrin. Nach Abdampfen des Losungsmittels wurde der

Ruckstand mit Et,0 gewaschen (2 x 5 mL) und im Hochvakuum getrocknet. Das Produkt wurde als
grunes Ol erhalten.

Ausbeute: 182 mg (83%)

Elem. Berech. fir: C,3H300sPRhSI (MG: 564.46): C, 48.94; H, 5.34. Gefunden: C, 49.09; H, 5.22.

'H NMR (6, Aceton-ds, 20°C): 7.61-7.47 (m, 10H, PPh,), 5.51 (s, 1H, MeCOCHCOMe), 3.49 (s, 9H,
Si(OMe)s), 2.01 (s, 3H, MeCOCHCOMe), 1.81 (s, 3H, MeCOCHCOMe), 2.57-2.50 (m, 2H, PCH,CH,),
0.85-0.78 (m, 2H, PCH,CH,).

C {'H} NMR (5, Aceton-dg, 20°C). 190.4 (Jers = 76.1 Hz, Jep = 25.6 Hz, 1C, CO), 188.0 (1C,
MeCOCHCOMe), 185.4 (1C, MeCOCHCOMe), 134.1 (Jcp = 48.4 Hz, 2C, Ph"), 133.5 (Jep = 10.4 Hz,
4C, Ph?*®), 130.7 (Jcp= 2.0 Hz, 2C, Ph%), 128.7 (Jep= 9.7 Hz, 4C, Ph*®), 100.5 (1C, MeCOCHCOMe),
50.2 (3C, Si(OMe)s), 27.1 (1C, MeCOCHCOMe), 26.4 (1C, MeCOCHCOMe), 20.8 (Jcp= 29.1 Hz, 1C,
PCH,CH,), 4.3 (Jcp= 2.8 Hz, 1C, PCH,CH),).

31p {"H} NMR (8, Aceton-ds, 20°C): 62.5 (Jprn= 173.7 Hz, PPh,).

IR (KBr): 1975 cm™ v(CO).




Experimenteller Teil . 116

[Rh(acac)(Ph,PCH,CH,Si(OMe);).] (40)

Ph,
o P
\ /
e Rh\
0" PRP_ siiome),
Si(OMe)s

Zu einer Losung von 38 (100 mg, 0.387 mmol) in CH,Cl, (5 mL) wurde Ph,PCH,CH,Si(OMe);
(258 mg, 0.772 mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 4h bei RT gerthrt, dabei anderte
sich die Farbe von orange nach dunkelrot. Nach Abdampfen des Lésungsmittels wurde der Riickstand
mit PE gewaschen (2 x 5 mL) und im Hochvakuum getrocknet. Das Produkt wurde als gelber Feststoff
erhalten.

Ausbeute: 278 mg (83%)

Elem. Berech. fur: C3gHs30sP;RNSi; (MG: 870.02): C, 53.79; H, 6.13. Gefunden: C, 53.97; H, 6.40.

'H NMR (8, Aceton-dg, 20°C): 8.11-7.93 (m, 4H, PPh,), 7.65-7.43 (m, 4H, PPh,), 7.40-7.20 (m, 8H,
PPh), 6.83-6.70 (m, 4H, PPh,), 5.36 (s, 1H, MeCOCHCOMe), 3.43 (s, 18H, Si(OMe)3), 3.25-3.12 (m,
2H, PCH.CH,), 3.04-2.83 (m, 2H, PCH,CH,), 1.97 (s, 6H, MeCOCHCOMe), 0.29-0.14 (m, 2H,
PCH,CHj), 0.12-0.05 (m, 2H, PCH,CH,).

B3¢ {"H} NMR (8, Aceton-ds, 20°C): 184.4 (2C, MeCOCHCOMe), 135.0 (J = 4.60 Hz, Ph), 133.4 (J=
3.45 Hz, Ph), 131.1 (J= 1.41 Hz, Ph), 131.1 (J= 9.12 Hz, Ph), 130.5 (J= 1.44 Hz, Ph), 128.9 (J=11.5
Hz, Ph), 128.5 (J = 4.56 Hz, Ph), 128.3 (J = 5.04 Hz, Ph), 98.6 (1C, MeCOCHCOMe), 50.2 (3C,
Si(OMe)s), 27.5 (Jeps = 4.56 Hz, Jepz = 0.64 Hz, 1C, PCH,CHy), 22.7 (2C, MeCOCHCOMe), 3.3 (J=
5.04 Hz, 1C, PCH,CH),).

3P {"H} NMR (8, Aceton-ds, 20°C): 33.9 (Jprs = 132.7 Hz, PPhy).

Immobilisierung

Der Phosphinligand Ph,PCH,CH,Si(OMe); und die Komplexe 35, 36, 39 und 40 wurden durch starkes
Rihren einer Suspension von SiO, und einer entsprechenden Menge Ligand oder Komplex
(typischerweise 280 mmol Substrat pro 250 mg SiOy) in Toluol (20 mbL) unter Stickstoffatmosphare
immobilisiert. Nach 24h bei RT wurde der Feststoff durch Zentrifugieren abgetrennt. Die Uberstehende
Losung wurde abdekantiert, das Silika mehrere Male mit Toluol und CH,Cl, gewaschen und erneut
zentrifugiert. Der resultierende, gelbe Feststoff wurde unter Vakuum bei RT 24h getrocknet und durch
IR und *'P-CP/MAS NMR Spektroskopie charakterisiert.
3pP.CP/MAS: &=-14.7 ppm Ph,PCH,CH,Si(OMe);

6 =49.1 ppm [RuCp(CH;CN);(Ph,PCH,CH,Si(OMe)3)]PFs (35)

8=39.9ppm [RuCp(CH;CN) (Ph,PCH,CH,Si(OMe)3),]PFs (36)

8=52.4 ppm [Rh(acac)(CO)(Ph,PCH,CH,Si(OMe)s)] (39)

8=358ppm [Rh(acac)(Ph,PCH,CH,Si(OMe)s),] (40)
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Bestimmung der Oberflaichenbedeckung

Die Oberflachenbedeckung fur Ph;PCH,CH,Si(OMe);, 35 und 36 wurde zum Vergleich durch zwei
unabhingige Methoden, namlich durch IR-Spektroskopie (Methode A), als auch *'P MAS NMR
Spektroskopie (Methode B) bestimmt. Fur den Rhodiumkomplex 39 wurde wegen der guten

Ubereinstimmung der Ergebnisse und der aufwendingen Arbeitsweise bei Methode A nur mehr
Methode B durchgefiihrt.

Methode A
Es wurden Mischungen durch Einwaage definierter Mengen des jeweiligen Komplexes und Silika
hergestellt, ‘wodurch simuliert werden sollte, dass Silikapulver mit verschiedener, bestimmter
Oberflachenbeladung vorliegt. Davon wurden KBr-Presslinge hergestellt, die 5.6 wiw% (bezogen auf
KBr) der Kalibrierungsmischung enthalten. Die gemessenen IR-Spektren wurden zur Erstellung einer
Eichkurve herangezogen, in der die Integrale der §(C¢Hs)-Schwingungen der Phosphingruppen als
Funktion der Beladung aufgetragen wurden. Der flissige Phosphinligand wurde vor der
entsprechenden Behandiung mit S5w/w% HCI polymerisiert, abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Die
so erhaltenen Werte fur die Oberflachenbedeckungen betragen:

52 Molekule/100 nm? (8.63 - 10™ mmol/m?) (Ph,PCH,CH,Si(OMe)s)

52 Molekile/100 nm? (8.63 - 10 mmol/m?) (35)

18 Molekiile/100 nm? (2.99 - 10™* mmol/m?) (36)

Methode B
Proben mit definierter Einwaage an beladenem Silika und einem externen Standard ([NBu,"]PF fir
den freien Liganden und 39, Ph;P=0 fir 35 und 36) wurden zur Messung von Single Pulse ¥p MAS
NMR Spektren mit einem Pulsdelay von 120 s herangezogen. Aus dem Vergleich der Integrale der
Phosphorsignale, also jenem des PFs Gegenions, des Ph;P=0 und dem der jeweiligen Verbindung
kann die jeweilige Oberflachenbeladung errechnet werden. Das Integral des PFgSignals von
[NBu,"]PFs bzw. 35 und 36 wurde dabei jeweils gleich 1 gesetzt.

39 Molekiile/100 nm? (6.43 - 107 mmol/m?) (Ph,PCH,CH,Si(OMe)s)

66 Molekiile/100 nm? (11.00 - 10 mmol/m?) (35)

13 Molekiile/100 nm? (2.18 - 10™* mmol/m?) (36)

44 Molekile/100 nm? (7.30 * 10 mmol/m?) (39)
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Redoxisomerisierung von Allylalkohol mit immobilisiertem 35

Methode A

Allylalkohol wurde in Fluorbenzo!l gelést (1v/iv% Lésung), um IR-Durchlassigkeit der Probe zu
gewahrleisten. Die Reaktion wurde zwischen CAF,-Platten, die durch einen 0.2 mm Teflon-Spacer
getrennt sind, Uberwacht. Es wurden 2 mg des immobilisierten Komplexes 35 zugegeben, dies
entspricht etwa 2.05 mol% des Prekatalysators. Nach Auftragen von 180 uL des Allylalkohols in
Fluorbezol wurde ein erstes IR-Spektrum gemessen. Die Reaktionslésung wurde auf 60°C erwérmt
und weitere Spektren wurden in definierten Zeitabstédnden aufgezeichnet. Alle Spektren wurden gegen
reines Fluorbenzol referenziert. Der Umsatz der Katalysereaktion von Allylalkohol zu Propanal kann
an Hand der Integration des kleiner werdenden OH-Peaks des Alkohols und des neu entstehenden
Peaks bei 2714 cm™, der einem der beiden CH-Peaks der CHO-Gruppe des Aldehyds entspricht,
beobachtet werden. Nach jedem Reaktionszyklus wurde die Reaktionslésung mit Hilfe einer Spritze
entfernt, der Katalysator wurde getrocknet und durch 15-minttiges Spllen der Zelle mit trockenem

Stickstoff regeneriert. Die Prozedur wurde nach Einfallen frischer, verdunnter Allylalkohollésung
wiederholt.

Methode B

Eine Suspension von 80 mg der immobilisiertern Verbindung 35 (entspricht etwa 0.15 mol% des
Prekatalysators), wurde in reinem Allylalkohol (1 mL) bei 70°C im Schlenk-Rohr gerihrt. Von einer
Probe der Reaktionsmischung wurde nach 24h ein 'H NMR Spektrum gemessen, das iber den
quantitativen Umsatz der Reaktion Aufschlul gibt. Der Regeneration des Katalysators erfolgte durch
Absetzen lassen des Silika, Abdekantieren des Alkohols und Trocknen im Hochvakuum. Das Pulver
wurde mit Pentan gewaschen, erneut getrocknet und nach Auswaage im nachsten Katalysezyklus
wieder eingesetzt. Das 'H NMR Spektrum zeigte einen nur 8%igen Umsatz im zweiten
Katalysezyklus, und keine Aktivitat des Katalysators mehr in weiteren Zyklen.

Unter denselben Reaktionsbedingungen zeigte 36 Uberhaupt keine Aktivitat bei der Umsetzung zu
Allylalkohol.

Hydroformylierung und Hydrierung mit immobilisiertem 39 und 40

Die Hydroformylierungsreaktionen wurden in einem Stahlautoklaven (50 cm®) mit Magnetrihrer bei
10 atm H,/CO = 1 durchgefuhrt. Eine entsprechende Menge des Katalysators in einem kleinen
Teflonbehalter wurde mit Toluol (1.5 mL) und 1-Hexen (1.5 mlL) in den Autoklaven unter
Stickstoffatmosphare eingebracht. Der geschlossene Autoklav wurde mit H, (5 atm) befullt und der
Druck unter Zufuhr von CO auf 10 atm erhéht. Nach der gewshlten Reaktionszeit wurde der Reaktor
abgekuhit und die fiissige Probe mittels GC-MS analysiert.

Die Hydrierungsreaktionen wurden in hnlicher Weise in einem Stahlautokiaven (150 cm3) bei 90°C
unter H-Druck (10.5 atm) durchgefuhrt.
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5 DFT-Rechnungen und Strukturbestimmung

Theoretische Berechnungen

Alle Berechnungen wurden mit dem Gaussian98 Software Paket auf der Silicon Graphics Origin 2000
der TU Wien durchgefﬂhrt.[“‘ Die Geometrie und Energie der Modellkomplexe und deren
Ubergangszustande wurden auf dem B3LYP Level optimiert.® Fur die Beschreibung der Elektronen
des Rutheniumatoms wurde der Stuttgart/Dresden ECP (SDD) Basissatz® fur die C, N, and H Atome
der 6-31g** Basissatz®®”! verwendet. Um sicher zu gehen, dass die Strukturen keine imaginaren
Frequenzen beinhalten, wurde eine Schwingungsanalyse durchgefuhrt. Die Geometrien wurden ohne
Symmetriebeschrankungen optimiert (C; Symmetrie).

Kristallographische Strukturbestimmung

Kristallographische Daten und experimentelle Details finden sich in den Tabellen 13 — 20. Alle
rontgenographischen Daten wurden auf einem Bruker Smart CCD Flachendetektor-Diffraktometer
(Mo-Ka Strahlung, Graphitmonochromator, A = 0.71073 A, 0.3° e-Scan Frames im AusmaR von Halb-
oder Vollkugeln des reziproken Raums Bruker Kryoflex IN, Kihlanlage. Korrekturen fur Absorption
und A/2-Effekt wurden mit dem Programm SADABS!™ vorgenommen. Die Kristallstrukturen wurden
‘Uberwiegend mit direkten Methoden und gelegenflich mit Patterson-Methode unter Verwendung des
Programms SHELXS97"®% gelsst. Strukturverfeinerungen erfolgten auf Basis von F>-Werten mit dem
Programm SHELXL97.®% Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, Wasserstoffatome
wurden in kritischen Fallen unrestringiert verfeinert. In allen anderen Fallen wurden sie in idealisierte
Positionen eingesetzt und reitend verfeinert.
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Anhang

Tabelle 13: Kristallographische Daten von 6a und 6b-(CH,),CO

min/max, eA3

6a 6b-(CH;),CO
Empirische Formel | CssHagFsN2P,RU CaHagFsFeN,OP,RuU
fw 755.62 921.62
cryst.size, mm 0.65x 0.40 x 0.06 0.45x0.35x0.10
space group P2,/c (No 14) P-1 (No 2)
a A 13.476 (4) 11.0354 (13)
b, A 13.640 (4) 14.1866 (16)
c. A 18.345 (5) 14.4504 (16)
a, deg 90 74.574 (3)
B, deg 108.55 (1) 70.554 (3)
y, deg 90 67.939 (3)
v, A° 3196.9 (16) 1951.2 (4)
Y4 4 2
Peale, § CM™ 1.570 1.569
T.K 183 (2) 173 (2)
p, mm’' (Mo Koa) | 0.654 0.906
F(000) 1528 936
absorption corr. multi scan multi scan
transmiss. fact. | 1.00/0.87 1.00/0.87
Min/max
Omax deg 30.06 29.99
index ranges -18<h=<18 -16<sh<15
-18<k=<19 -19<k<19
-25<1<25 20<1<19
no. of rfins measd | 44500 24939
no. of unique rfins | 9237 10853
no. of rfins | > 20(l) | 7640 9168
no. of params 438 515
Ry (1 > 2a(1)) 0.0347 0.0312
R, (all data) 0.0464 0.0411
wR; (all data) 0.0933 0.0818
Diff.Four.peaks 1.062/-0.734 0.834/-0.627
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Tabelle 14: Kristallographische Daten von 7a und 7b

7a

7b

Empirische Formel

C18H15F5N20PRU

C22H19F5FeN20PRU

fw

521.36

629.28

cryst.size, mm 0.75 x 0.07 x 0.05 0.40 x 0.06 x 0.06

space group P2:/n (No 14) P2,/n (No 14)

a A 10.4847 (13) 10.820 (7)

b, A 13.9656 (18) 13.369 (9)

c, A 12.6978 (16) 30.38 (2)

o, deg 90 90

B, deg 90.338 (3) 93.17 (2)

y, deg 90 90

Vv, A’ 1859.2 (4) 4387 (5)

pA 4 8

Peal, G CM™ 1.863 1.905

T, K 123 (2) 123 (2)

g, mm™ (Mo Ka) 1.000 1.493

F(000) 1032 2496

absorption corr. multi scan none

transmiss. fact. | 0.84

Min/max

Omax, deg 30 25

index ranges -14<h<14 -12=h<10
-19<k<17 -15<k=<15
14117 -35=1=36

no. of rfins measd | 12429 23139

no. of unique rfins | 5172 7627

no. of rfins | > 20(l) | 3956 4022

no. of params 262 367

Ry (1> 20(l)) 0.0277 0.0801

R, (all data) 0.0467 0.1621

wR; (all data) 0.0623 0.2189

Diff.Four.peaks 0.560/-0.419 1.856/-1.088

min/max, eA>
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Tabelle 15: Kristallographische Daten von 9a-(CH3),CO und 11a

9a- (CH3),CO

11a

Empirische Formel | C3H3oFgN,OP;Ru C,1H,0BCINgRu

fw 627.50 531.78

cryst.size, mm 0.80x0.45x0.25 0.32x0.22x0.18

space group P24/n (No 14) C2/c

a, A 10.8413 (14) 27.137 (7)

b, A 13.0004 (17) 11.152 (3)

c, A 19.143 (2) 15.546 (4)

o, deg 90 90

B, deg 100.784 (3) 106.24 (1)

y, deg 90 90

Vv, A’ 2650.3 (6) 4516 (2)

b4 4 8

Peale, g €M™ 1.573 1.564

T, K 183 (2) 297 (2)

p,mm' (MoKa) | 0773 0.839

F(000) 1272 2144

absorption corr. multi scan multi scan

transmiss. fact. | 1.00/0.86 1.00/0.70

Min/max

Omax. deg 30 25

index ranges -16<h=<14 -32<h=<32
-17sk<18 -13<k=s13
-26<1<26 -18<1<18

no. of rfins measd | 36886 22327

no. of unique rfins | 7606 3937

no. of rfins | > 20(l) | 6974 3140

no. of params 317 289

Ry (1> 20(l)) 0.0193 0.0325

R, (all data) 0.0224 0.0483

WR;, (all data) 0.0483 0.0923

Diff.Four.peaks 0.459/-0.406 0.917/-0.551

min/max, eA®
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Tabelle 16: Kristallographische Daten von 12 und 16

12 16
Empirische Formel | CyoH0FsN3PRU CaiHagFgNoPoRuU
fw 548.43 707.58
cryst.size, mm 0.64x0.20x0.12 0.2x0.4x0.7
space group P2/n (No 14) P2,/n (No 14)
a A 10.167 (2) 13.469 (2)
b, A 11.840 (2) 15.052 (3)
c. A 18.149 (3) 14.808 (3)
o, deg 90 90
B, deg 96.803 (3) 100.60 (1)
y, deg 90 90
v, A 2169.3 (6) 2950.7 (9)
z 4 4
Pealc, § CM™ 1.679 1.593
T,K 183 (2) 297 (2)
p, mm' (MoKo) | 0.859 0.703
F(000) 1096 1432
absorption corr. multi san multi scan
transmiss. fact. | 1.00/0.88 1.00/0.88
Min/max
Omax deg 30.01 30
index ranges -14sh=<14 -18sh=<18
-16<k=<16 21<k=s21
255125 20120
no. of rfins measd | 30388 40569
no. of unique rflns | 6244 8421
no. of riins | > 20(l) | 5260 6841
no. of params 295 379
R (1> 20(1)) 0.0317 0.0451
R (all data) 0.0408 0.0579
WR; (all data) 0.0911 0.1335
Diff.Four.peaks 0.856/-0.850 1.511/-0.738

min/max, eA3
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Tabelle 17: Kristallographische Daten von 22 und 23

22

23

Empirische Formel

C12H15F6N2PRU

C13H15F6N PRu

fw

433.30

432.31

cryst.size, mm 02x02x0.8 0.17x04x0.8

space group P24/n (No 14) P2; (No 3)

a A 9.6543 (12) 7.0817 (12)

b, A 12.5953 (16) 20.162 (4)

c. A 12.3904 (16) 10.714 (19)

a, deg 90 90

B, deg 101.505 (2) 100.217 (3)

Y, deg 90 90

v, A 1476.4 (3) 1506.1 (5)

z 4 4

Peaie, @ €M™ 1.949 1.907

T, K 173 (2) 123 (2)

p, mm” (Mo Ko 1.232 1.205

F(000) 856 856

absorption corr. multi scan multi scan

transmiss. fact. | 0.80 1.00/076

Min/max

Onmax, deg 29.98 30.05

index ranges -135sh=13 9<h=9
-17<sk<s17 -28<k<28
17117 -15<1<14

no. of rfins measd | 15003 22475

no. of unique rfins | 4228 8516

no. of rfins | > 2a(l) | 3725

no. of params 216 399

Ry (1> 20(1)) 0.0248 0.0449

Ry (all data) 0.0307 0.0581

WR; (all data) 0.0632 0.1108

Diff.Four.peaks 1.052/-0.481 0.739/-0.987

min/max, eA
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Tabelle 18: Kristallographische Daten von 24 und 28b-20(C,H:s),

24 28b-20(C;Hs),
Empirische Forme! | CooHaoF 12N4P2RU; CasHs6B,CloN1602Ru,
fw 808.48 1063.64
cryst.size, mm 0.72x0.36 x 0.24 0.50x0.30x0.25
| space group P-1 (No 2) Pbca
a A 9.1661 (11) 15.674 (4)
b, A 10.2238 (12) 16.711 (4)
c, A 15.3541 (19) 17.955 (4)
a, deg 88.201 (3) 90
B, deg 84.110 (3) 90
v, deg 64.720 (3) 90
v, A 1294.1 (3) 4702.9 (19)
z 2 4
Peale, § CM™ 2.075 1.502
T.K 123 (2) 183 (2)
g, mm” (Mo Ka) | 1.397 0.808
F(000) 788 2176
absorption corr. multi scan multi scan
transmiss. fact. | 0.85 1.00/0.86
Min/max
Omax, deg 30.02 30
index ranges 9<h=s12 21=h=s21
-14<k=<14 23=£k=<23
21=<1<18 24<1<24
no. of rfins measd | 9552 73636
no. of unique rfins | 6450 6701
no. of rfins | > 20(l) | 5931 4586
no. of params 370 291
R4 (1 > 20(1) 0.0210 0.0372
R, (all data) 0.0241 0.0701
wR, (all data) 0.0521 0.1041
Diff.Four.peaks 0.864/-0.596 1.262/-1.125
min/max, eA®
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Tabelle 19: Kristallographische Daten von 26-(CH3),CO-H,0 und 27

26-(CH3),CO'H,0

27

Empirische Formel

C21H32F 12N4O4P,R U,

C175H1sFeN4sO2PRu

fw

896.59

559.38

cryst.size, mm 0.45x0.35x0.15 0.05x06x0.7

space group P2,/c (No 14) ima2 (No 46)

a A 17.595 (3) 31.051 (8)

b, A 10.740 (2) 9.588 (5)

c, A 18.399 (3) 15.016 (8)

a, deg 90 90

B, deg 109.682 (3) 90

y, deg 90 90

v, A’ 3273.6 (8) 4471 (4)

z 4 8

Pealc, d CM™ 1.819 1.662

T, K 297 (2) 297 (2)

p, mm’ (Mo Ka) | 1.123 0.843

F(000) 1776 2216

absorption corr. multi scan multi scan

transmiss. fact. | 1.00/0.91 1.00/0.83

Min/max

Omax, deg 30 27

index ranges 24<h=<24 -39<h=39
-15sk=<15 “12sks12
25125 -19=1=<19

no. of rfins measd | 45821 19135

no. of unique rfins | 9429 4918

no. of rfins | > 2¢0(l) | 7460 4236

no. of params 460 291

Rq (1 > 20(1)) 0.0351 0.0342

R (all data) 0.0510 0.0438

WR; (all data) 0.0931 0.0974

Diff.Four.peaks 0.644/-0.477 0.655/-0.516

min/max, eA®
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Tabelle 20: Kristallographische Daten von 31¢-O(C,Hs), und 34-CHCls

31¢c-O(C,Hs), 34-CHCl,
Empirische Formel | C,7H33BCINgORuU C42H37ClsNoP,Ru
fw 637.98 810.00
crystsize, mm | 0,60 x 0.40 x 0.30 0.30x 020 x 0.15
space group P-1(No 2) Pbca
a A 11.1834 (14) 11.215 (2)
b, A 11.2476 (15) 22.841 (3)
c, A 13.0811 (17) 31.409 (4)
o, deg 112.451 (2) 90
B, deg 95.864 (2) 90
y, deg 101.221 (2) 90
vV, A’ 1463.1 (3) 8036 (2)
z | 2 8
Pealc, § CM™ 1.448 1.504
T, K 173 (2) 173 (2)
g, mm” (MoKa) | 0.663 0.836
F(000) 660 3696
absorption corr. multi scan multi scan
transmiss. fact. | 1.00/0.92 0.88/0.79
Min/max
Omax, deg 30 25.02
index ranges -15<hs15 -13<h<13
-15<k=<15 27 sk=s21
-18<1<18 -37<1=<28
no. of rfins measd | 21100 35553
no. of unique rfins | 8259 7073
no. of rfins | > 2¢(l) 4071
no. of params 353 412
R; (1> 20(1)) 0.0272 0.0548
R (all data) 0.0294 0.1243
wR; (all data) 0.0743 0.1375
Diff.Four.peaks 1.143/-0.618 0.836/-0.724
min/max, eA’
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Summary: The reaction of [RuCp(L)(CH3;CN)z/PFs (L =
CH3CN, PMe3) with (E)-N-(phenylmethylene)-2-pyridin-
amine (py-N=CHPAh) affords the cyclic aminocarbene
complexes [RuCp(L)(=CPhNH-py)]PFs, whereas with

'L = PPhj3, CO the reaction stops already at the stage of

the imine complex [RuCp(L)k?N,N-py-N=CHPh)]PFy.
This reaction arguably does not proceed via a direct 1,2-
hydrogen shift but seems to involve hydrido iminoacyl
intermediates as a result of C—H bond activation and
deprotonation steps. '

Heteroatom-stabilized carbene complexes play a cen-
tral role in organometallic chemistry.! They have found
widespread application as reactive intermediates in
organic synthesis, initiating a wide range of C—C and
C—heteroatom bond-forming reactions.2 Moreover, het-
eroatom-stabilized carbenes, in particular N-heterocyclic
ones, have been recognized as extraordinarily useful
spectator ligands instead of or in addition to phosphine
ligands.? It is thus of great interest to find new synthetic

" routes to afford carbene complexes, especially if they are

* To whom correspondence should be addressed. E-mail: kkirch@
mail.zserv.tuwien.ac.at. .-

' Institute of Applied Synthetic Chemistry.

¥ Institute of Chemical Technologies and Analytics.

(1) (a) Schrock, R. R. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2001, 2541.

(2) (@) Sierra, M. A. Chem. Rev. 2000, 100, 3591. (b) Zaragoza-
Dérwald, F. Metal Carbenes in Organic Synthesis, Wiley-VCH: Wein-
heim, Germany, 1999. (c) Aumann, R.; Nienaber, H. Adv. Organomet.
Chem. 1997, 41, 163. (d) Harvey, D. F.; Sigano, D. M. Chem. Rev. 1996,
96, 271. (e) Hegedus, L. S. Acc. Chem. Res. 1995, 28, 299. (f) Wul, W.
D. Compr. Organomet. Chem. 1995, 12, 470. (g) Dotz, K. H. In
Reactions of Coordinated Ligands, Braterman, P. R., Ed.; Plenum:
New York, 1986, Chapter 4, p 285.

available from simple organic precursors in a one-pot
procedure. This has been achieved recently by convert-
ing amines,? ethers,5 and activated olefins (see Scheme
1)% into the respective carbene complexes.

All these reactions are thermodynamically favorable,
primarily due to the presence of a strong z-donor group.
In fact, for nonactivated olefins (X = H in Scheme 1),
the reaction is strongly endothermic and carbenes are
often converted to the respective olefins; i.e., the reverse
process takes place.” The analogous conversion of aldi-
mines to aminocarbenes (Scheme 2), which is to the best
of our knowledge not known, would be related to this
reaction. We now report for the first time a facile
rearrangement of aldimines and also aminals to yield
cyclic aminocarbenes.

Accordingly, treatment of [RuCp(CH3CN);]PFs (1) or
[RuCp(PMe3){CH;CN),]PF; (2a) with 1 equiv of (E)-N-
{(phenylmethylene)-2-pyridinamine (py-N=CHPh)? af-

(3) (a) Hermann, W. A. Angew. Chem. 2002, 114, 1342. (b) Arduengo,
A. J. Acc. Chem. Res. 1999, 32, 913.
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forded the aminocarbene complexes [RuCp(CH3CN)-
(=CPhNH-py)]PFs (7) and [RuCp(PMes)(=CPhNH-
PY)IPFg (8) in high yields (Scheme 3). This process is
not restricted to RuCp complexes; RuTp(COD)CI (4) also
readily reacts with py-N=CHPh at elevated tempera-
tures to give the aminocarbene complex RuTp(=CPhNH-
py)Cl1 (9). In addition to full spectroscopic and analytical
characterizations of all the products, the solid-state

Communications

structure of 8 (in the form of 8-(CH3),CO) has been
determined by single-crystal X-ray diffraction (Scheme 3).

Characteristic '3C{'H} NMR spectroscopic features of
7 and 8 comprise marked low-field resonances at 266.5
and 264.9 ppm, respectively, assignable to the carbene
carbon atom of the =CPhNH-py moijety. Complex 8
adopts a typical three-legged piano-stool conformation.
The Ru—C(14) bond distance is 1.959(1) A, comparable
to that in other heteroatom-stabilized ruthenium car-
bene complexes.

Interestingly, if [RuCp(PPh3)(CH3CN),]PFs (2b) and
[RuCp(CO)(CH3CN)2JPFs (3) are reacted with py-N=
CHPh, the reaction does not proceed to give an amino-
carbene but affords the complexes [RuCp(PPhjs) (x2N, N-
py-N=CHPh)]PFs (5) and [RuCp(CO)(x*N,N-py-N=
CHPh)]PFs (6), featuring a ¥®N,N-coordinated py-N=
CHPh ligand (Scheme 3), even if kept at elevated
temperature for 24 h. Complexes 5 and 6 have been fully
characterized by NMR spectroscopy and elemental
analyses. The structure of 5 has been confirmed also

‘by X-ray crystallography.

The reaction mechanism shown in Scheme 3 repre-
sents our initial working hypothesis for providing the
amino carbene complexes, and the four key intermedi-
ates A—D are proposed. The formulations of these
intermediates are also supported by preliminary DFT
(B3LYP) calculations using py-N=CH; and HCN as
model ligands (Figure 1).° The overall reaction is
exothermic by 8.0 kcal/mol. For the first step, the
initially formed x2N,N-py-N=CHPh complex converts
into A, where the imine moiety is side-on coordinated.
Subsequently, C—H bond activation occurs via the
intermediacy of B to give eventually the hydrido imino-
acyl intermediate C.!° Such intermediates have been
also suggested recently in the reaction of [RuHCI(P-i-
Pr3).]> with imines, eventually yielding, however, isoni-
triles rather than aminocarbenes.!! Moreover, the ob-
servation that neither 2b nor 3 undergoes a C—H
activation/oxidative addition reaction may also support
our proposal. While in the first case steric restrictions
may account for the lack of reactivity, in the latter case
the strongly m-accepting CO ligand may prevent an
oxidative addition step. Although we have as yet no
conclusive evidence for this pathway, we believe that
C undergoes a facile deprotonation (e.g., assisted by
adventitious water, counterion, or solvent) to give the
strongly basic neutral iminoacyl complex D, which
readily uptakes a proton to afford the final products. A

(9) All calculations were performed using the Gaussian98 software
package: Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G.
E.; Robb, M. A,; Cheeseman, J. R.; Zakrzewski, V. G.; Montgomery, J.
A., Jr.; Stratmann, R. E.; Burant, J. C.; Dapprich, S.; Millam, J. M,;
Daniels, A. D.; Kudin, K. N.; Strain, M. C.; Farkas, O.; Tomasi, J.;
Barone, V.; Cossi, M.; Cammi, R.; Mennucci, B.; Pomelli, C.; Adamo,
C.; Clifford, S.; Ochterski, J.; Petersson, G. A.; Ayala, P. Y.; Cui, Q;
Morokuma, K.; Malick, D. K.; Rabuck, A. D.; Raghavachari, K.;
Foresman, J. B; Cioslowski, J.; Ortiz, J. V.; Stefanov, B. B.; Liu, G.;
Liashenko, A_; Piskorz, P.; Komaromi, [.; Gomperts, R.; Martin, R. L.;
Fox, D. J.; Keith, T.: Al-Laham, M. A; Peng, C. Y.: Nanayakkara, A.;
Gonzalez, C.; Challacombe, M.; Gill, P. M. W.; Johnson, B. G.; Chen,
W.; Wong, M. W.; Andres, J. L.; Head-Gordon, M.; Replogle, E. S,;
Pople, J. A. Gaussian 98, revision A.5; Gaussian, Inc.: Pittsburgh, PA,
1998.

(10) For hydrido acyl—hydroxycarbene rearrangements see: (a)
Casey, C. P.; Czerwinski, C. J.; Fusie, K. A.; Hayashi, R. J. Am. Chem.
Soc. 1997, 119, 3971. (b) Steinborn, D.; Gerisch, M.; Bruhn, C.; Davies,
J. A. Inorg. Chem. 1999, 38, 680.

(11) Coalter, J. N.; Huffman, J. C.; Caulton, K. G. Organometallics
2000, 19, 3569.
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Figure 1. Optimized B3LYP geometries and relative energies (kcal/mol) for the conversion of [RuCp(x?N,N-py-N=CHy)- ‘
(HCN)]* to the aminocarbene [RuCp(HCN)(=CHNH-py)]* (Ru sdd; C, H, N (6-31g**).
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direct 1,2-hydrogen shift process converting B directly
into aminocarbene complexes seems to be unlikely. In
fact, DFT calculations suggest such a process to be as
high as 53.7 kcal (Figure 1).

Finally, we have investigated whether aminals which
are readily derived from aldimines and amines can be
converted into aminocarbenes. Indeed, the reaction of
1 and 2a with the aminal NV, /V-di-2-pyridinyl-1-propyl-
diamine (py-NHCH(Et)CHNH-py) affords the respective
cyclic aminocarbene complexes [RuCp(py-NHy) (=C(NH-
pY)EY)]PFs (10) and [RuCp(PMes)(=C(NH-py)Et]PFs
(11) in high yields (Scheme 4). With 2b the reaction does
not stop at the aminocarbene stage but proceeds further
to give the olefin complex 12. All these reactions involve
both C—H and C—N activation steps. It is interesting
to note, however, that 2b does not react with py-N=
CHPh to give an aminocarbene complex or a rearrange-
ment product thereof, suggesting that in the case of
aminals a different mechanism may be operative.

> Ru"'-. NH2
=N | NS
= /C\ F
H Et
10
= - < o
Ru. . — . .Ru ey
==N" \\ ‘L | =N \ H
= L = .C=C
N Et N\‘ | N\
H H H Me
11 L = PMe; 12L=PPh;

In summary, we have shown for the first time that
the reaction of aldimines and aminals with both RuCp
and RuTp complexes furnishes a simple preparation for
a class of carbene complexes that does not rely on the
conventional routes to carbenes utilizing, for example,
diazoalkanes. Our efforts are currently directed toward
extending the scope of these reactions to other transi-
tion-metal complexes as well as other aldimines and
aminals.
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Formation of Ruthenium— Aminocarbene Complexes from Aldlmmes
and Aminals
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Specific pyridine-based aldimines and aminals act as chelat-
ing ligands towards the RuCpL and RuTpL (Tp = hydrido
trispyrazolylborate) fragments giving x2N,N’-coordinated
cyclic imine complexes. Under particular conditions, as
elucidated in this paper, these complexes rearrange into
cyclic aminocarbene complexes. Thus, the reaction of
[RuCp(L)(CH53CN),|PF¢ (L = CH3CN, PMej, SbPh;) with 1

_ equiv. of py-N=CHR [R = Ph (phenyl), Fc (ferrocenyl), Np

(naphthyl)] affords the cyclic aminocarbene complexes
[RuCp(L)(=C(R)NH-py)]PFs, whereas when L = PPhg, PiPr3,
and CO the reaction stops at the stage of the imine complex

[RuCp(L)(x2N,N’-py-N=CHR)|PFs.  Analogously,—~ -[RuTp-

(COD)C]] (COD = 1,5-cyclooctadiene) also reacts readily
with the imines py-N=CHR (R = Ph, pMeOCgH,, Np) at elev-
ated temperatures to yield the aminocarbene complexes
[RuTp{=C(R)NH-py]Cl). This process may open a new syn-
thetic route for obtaining carbene complexes. The mechan-
ism of the imine-aminocarbene conversion was analyzed by
DFT/B3LYP calculations. Accordingly, the operation of a dir-
ect 1,2 hydrogen shift can be ruled out; the reaction seems to
involve hydrido iminoacyl intermediates resulting from C-H
bond activation and deprotonation/protonation steps.

(© Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 69451 Wemheun,

Germany,-2003)-- - — el

Introduction

It is highly fascinating to witness the vast and diversified
varieties of rearrangements within and between molecules
ligated to a transition metal center. In a recent communi-
cation,I'! we reported the conversion of an aldimine to an
amino carbene (Scheme 1, top). This conversion is anal-
ogous to the rearrangement of a coordinated olefin to a
carbene (Scheme 1, bottom).?] Both of these processes in-
volve a formal 1,2 hydrogen shift whose intimate mecha-
nism remains unknown. For the olefin—carbene conver-
sion, the presence of a heteroatom X featuring a strong =-
donor group is of crucial importance. In fact, if X = H,
alkyl, or aryl, the reverse process is more favorable.l’!

In a previous report'! we reacted the complex
[RuCp(LYCH;CN),]PF¢, where L = CH;CN, PMe;, PPh,,

“or CO, with (E)-N-(phenylmethylene)-2-pyridine amine

(py—N=CHPh). The outcome of the reaction varied with
the nature of the co-ligand L. Whereas [RuCp(L){=C-

@) [Institute of Applied Synthetic Chemistry, Vienna University
of Technology,
Getreidemarkt 9, 1060 Vienna, Austria
Fax: (internat.) + 43-1/58801-15499
E-mail: kkirch@mail.zserv.tuwien.ac.at

®) Institute of Chemical Technologies and -Analytics, Vienna
University of Technology,
Getreidemarkt 9, 1060 Vienna, Austria

Eur. J. Inorg. Chem. 2003, 1883—1892 DOI: 10.1002/ejic.200200695

(Ph)NH —py}]PF¢ was obtained when CH;CN and PMe;
were employed, the reaction stops at the stage of the imine
complex [RuCp(L)(x?N,N'-py—N=CHR)|PF; with L =
PPh; and CO. Similarly, [RuTp(COD)CI} (Tp = hydrido
trispyrazolylborate, COD = 1,5-cyclooctadiene) reacts re-
adily with py—N=CHPh at elevated temperatures to give
the aminocarbene complex [RuTp{=C(Ph)NH—py}CI].
Our goal was to extend the scope of the -above reactions
to better understand the reasons for the intriguing
imine—aminocarbene conversion. Towards this goal, we
have used other imines with the general structure py—N=
CHR, viz. R = ferrocenyl (Fc) and naphthyl (Np), and also
py—CH,~N=CHPh. Furthermore, we also used pyridine-
based aminals which are known to be capable of forming
amino carbenes by C—N and N—H bond cleavage and am-
ine elimination.!*-5) We have included also PiPr; and SbPh;
as co-ligands to see whether the ligand size changes the re-
action outcome. Finally, DFT/B3LYP calculations were
performed to back up the mechanistic suggestions.

Results and Discussion

Synthesis and Characterization

Treatment of [RuCp(L)(CH;CN),]PF¢ [L = CH,CN (1),
PMe; (2a)] with 1 equiv. of py—N=CHR [R = Ph (phenyl),
Fc (ferrocenyl), Np (naphthyl)] afforded the aminocarbene

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 1883
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Scheme 1

complexes [RuCp(L){=C(R)NH —py}]PFs (8a—c¢, 9a—c) in
high yields (Scheme 2). A similar transformation between
[RuCp(SbPh;)(CH;CN),]PF¢ (3) and py—N=CHFc leads
to the aminocarbene complex [RuCp(SbPh;){=C(Fc)-
NH-py}]PFs (10). Analogously, [RuTp(COD)CI] (5) also
readily reacts with the imines py—N=CHR (R = Ph, pMe-
OCg¢H,, Np) at elevated temperatures to yield the aminocar-
bene complexes [RuTp{=C(R)NH-py}Cl] (11a—c)
(Scheme 3). The ferrocenyl-based imine py—N=CHFc was
not stable under the reaction conditions. We note that no
carbene complexes were obtained from 1-3 by reaction
with monodentate aldimines RN=CHR’ (R = Ph, iPr;
R’ = Ph, iPr).

L

All of the carbene complexes formed are air-stable, in
both solution and in the solid state, with the exception of
8a—c, and were characterized by 'H, '*C{!'H}, and >'P{'H}
NMR spectroscopy and elemental analysis. In the 1*C{'H}
NMR spectra of 8—10, the carbene moiety is identified by
downfield signals in the range of 6 = 263.2 to 281.4 ppm.
Other spectral changes accompanying the transformation
to aminocarbene complexes include a characteristic broad
resonance between 8 = 11.8 and 13.2 ppm assignable to the
NH proton.

The solid-state structure of 11a was determined by single-
crystal X-ray diffraction. An ORTEP diagram is depicted
in Figure 1 with some bond lengths reported in the caption.
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Figure 1. Structural view of 11a showing 20% thermal ellipsoids
(aromatic H atoms omitted); selected bond lengths (A) and angles
(°): Ru—N(2) 2.210(3), Ru—N(4) 2.074(3), Ru—N(6) 2.048(3),

Ru-N(7) 2.046(3), Ru—Cl 2.414(1), Ru-C(15) 191503),
C(15-Ru—N(7)  79.7(1),  C(I5-Ru=N(6)  92.8Q1).
C(15)-Ru-N@)  92.2(1), C(I5)-Ru-N@2)  176.6(1),

C(15)—Ru—Cl 94.1(1)

Figure 2. Structural view of 6b-(CH,),CO showing 40% thermal
ellipsoids [aromatic H atoms, PE¢~ and (CH;),CO omitted for clar-
ity]; selected bond lengths (A) and angles (°): Ru—C(1-5),,
2.186(2), Ru—P(1) 2.310(1), Ru—N(1) 2.104(1), Ru—N(2) 2.168(1),
N(2)—C(11) 1.294(2), N(1)—Ru—N(2) 62.2(1)

The coordination geometry is distorted octahedral with all
angles at ruthenium between 79 and 98° and 172 and 176°.
The two Ru—N(Tp) bond lengths cis to the carbene moiety
are significantly shorter [Ru—N(4) = 2.074(3) A,
Ru—N(6) = 2.048(3) A] than that trans to the carbene moi-
ety [Ru—N(2) = 2.210(3) A]. The Ru—N(py) and Ru—Cl
bond lengths are 2.046(3) and 2.414(1) A. The Ru—C(15)
bond length is 1.915(3) A, which is similar to that in other
heteroatom-stabilized ruthenium carbene complexes (cf.
1.959(1) A in 9al'l), The C(15)—Ru—N(7) angle is 79.1(1)°.

If the ligand L in [RuCp(L)}(CH;CN),|PF; is relatively
bulky, such as PPh; or PiPr;, or if it is a relatively strong &
acceptor, as in the case of CO, the reaction with py—N=
CHR does not result in the formation of aminocarbene

Eur. J. Inorg. Chem. 2003, 1883—~1892 www.eurjic.org

Figure 3. Structural view of 7a showing 50% thermal ellipsoids
(aromatic H ajoms and PF~ ions omitted for clarity); selected
bond lengths (A) and angles (°): Ru—C(1-5),, 2.201(2), Ru~C(18)
1.876(2), Ru—N(1) 2.125(2), Ru—N(2) 2.167(2), N(2)—C(11)
1.288(3), C(18)-0 1.144(2), N(1)-Ru—-NQ2) 62.8(1),
Ru~C(18)—0 171.6(1)

Figure 4. Structural view of 7b showing 50% thermal ellipsoids
(aromatic H atoms and PFg™ ions omitted for clarity); selected
bond lengths (A) and angles (°): Ru—C(1-5),, 2.174(11),
Ru—C(22) 1.846 (10), Ru—N(1) 2.080(9), Ru—N(2) 2.133(8),
N@2)—-C(11) 1.267(11), C(22)—-0 1.139(11), N(1)—Ru—N(2)
60.3(3), Ru—C(22)—-0 176.1(11)

complexes. Instead, and in keeping with previous results,[]
the complexes [RuCp(L)(x2N,N'-py—N=CHR)|PF; (6a—d,
7a,b) are obtained according to Scheme 2. In view of the
strained four-membered N—Ru—N-C ring system, it is
noteworthy that no rearrangement to carbene complexes is
observed, even at elevated temperature for 24 h. Complexes
6 and 7 were characterized by NMR spectroscopy and el-
emental analysis. In addition, the structures of 6b, 7a, and
7b were determined by X-ray crystallography and are pre-
sented in Figure 2, Figure 3 and Figure 4. The overall struc-
tures are very similar and they can be described as three-
legged piano stool conformations with the two N atoms of
the imine ligand and the PPh; and CO ligands, respectively,
as the legs. The N—Ru—N angles in 6b, 7a, and 7b are
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62.2(1), 62.8(1), and 60.3(3)°, respectively. The four-mem-
bered N—Ru—N-—C ring system is essentially planar with
torsion angles of 2.5(1), —2.1(1), and —1.4(5)°.

Notwithstanding these stable structures, the relief of the
strain of the four-membered N—Ru—N—C ring might be a
factor that favors the rearrangement of the x?NN imine
into the aminocarbene complex. In fact, the imine complex
derived from py—CH;—N=CHR, rather than py—N=
CHR, that features a five-membered N—Ru—~N-C-Cring
instead of a four-membered one, does not convert into the
"aminocarbene, even if kept for long times at elevated tem-
peratures. This lack of reactivity is the case for
{RuCp(CH;CN)(x2N,N'-py—CH,—N=CHPh)JPFs  (12)
and [RuTp(x®N,N’-py—CH,—N=CHPh)CI] (13) that are
obtained from 1 and 5, respectively (Schemes 4 and 5). A
structural view of 12 is given in Figure 5 with selected bond
lengths reported in the caption. This complex can be de-
scribed in terms of a three-legged piano stool conformation

\
\'C-—Ph
1
12 H
Scheme 4
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8
/
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N N N N
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~
|~ / Nt oM, refux, 20 <\ o
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| e
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Scheme 6
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with the two N atoms of the imine ligand and the N atom
of the CH;CN ligand as the legs. It is worth noting that the
N-Ru~N angle [77.8(1)°] is considerably larger than those
in 6b, 7a, and 7b.

Figure 5. Structural view of 12 showing 50% thermal ellipsoids
(aromatic H atoms and PF¢~ ions omitted for clarity); selected
bond lengths (A) and angles (°): Ru—C(1-5),, 2.153(3), Ru—N(1)
2.104(1), Ru—N(2) 2.117(1), Ru—N(3) 2.077(1), N(1)-Ru—-N(2)
77.8(1), Ru—N(3)—C(19) 178.9(3)

The generality of cyclic aminocarbene construction is
further implied by the finding that aminals also react with
the RuCpL and RuTpL fragments to form the correspond-
ing aminocarbene complexes. In these reactions, the aminal
at first obviously transforms back into the starting aldim-
ines and amines. Thus, 1 and 2 react with N,N'-bis(2-pyri-
dyl)-1,1-propanediamine [py—NHCH(Et)NH-py] and
N, N'-bis(2-picolyl)-1,1-propanediamine [pyMe-NHCH(Et)-
NH-pyMe] to form [RuCp(py—NH_,){=C(NH-py)Et}]-
PF¢ (14a), [RuCp(pyMe-NH,){=C(NH-pyMe)Et}|PF;
(14b), and [RuCp(PMe;3)(=C(NH~-py)Et]PF; (15) in high
yields (Scheme 6). Interestingly, with 2b the reaction does
not stop at the aminocarbene stage, but proceeds further to
give the olefin complex 16. Such a mode of rearrangement
is a common decomposition pathway of electron-deficient
carbene complexes!®! A structural view of 16, determined
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N Ny

14aR=H
14bR = Me

= -

Ru — RU .

o, -~ L

= N’ \El R == N,(I;=C\
H H H Me
16R=H.L = PMe, 16 R=H,L=PPh,

www.eurjic.org Eur. J. Inorg. Chem. 2003, 1883—1892




Formation of Ruthenium- Aminocarbene Complexes from Aldimines and Aminals

FULL PAPER

Figure 6. Structural view of 16 showing 20% thermal ellipsoids
(aromatic H atoms and PF¢~ ions omitted for clarity); selected
bond lengths (A) and angles (°): Ru—C(1-35),, 2.224(4), Ru—P(1)
2.348(1), Ru—N(1) 2.122(1), Ru—-C(11) 2.171(3), Ru—-C(12)
1.272(3), C(11)—C(12) 1.383(5), N(1)—Ru—C(11) 76.1(1)

M ’ "
/ \\ NH Ilj Q/ \\
:IQ Eg @
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Scheme 7

by X-ray crystallography, is shown in Figure 6 with selected
bond lengths reported in the caption. Similarly,
[RuTp(COD)Cl}] (5) reacts with pyMe-NHCH(Et)NH-

pyMe to give [RuTp{=C(NH-pyMe)Et}Cl] (17) as shown
in Scheme 7. These reactions involve both C—H and C—N
activation steps, which thereby release a 2-aminopyridine
molecule. It may be pertinent to note that 2b does not react
with py—N=CHPh to form an aminocarbene complex or
a rearrangement product thereof.

Mechanistic Aspects

In the absence of detectable intermediate products on the
way from the x?NN-imine to the aminocarbene complexes,
we performed DFT (B3LYP) calculations using py—N=
CH, and HCN as model ligands. Along these lines, several
key intermediates can be proposed and these are depicted
in Scheme 8 (energy in kcal/mol). The overall reaction is
exothermic by 8.0 kcal/mol. The reliability of the compu-
tational method (details in the Exp. Sect.) is supported by
the good agreement between the calculated geometries of A
and F (Figure 7) with the X-ray structures for the related
complexes (6a, 6b, 7a, 7b, and 9a).

At first, the imine moiety of the x¥*N,N'-py—N=CH,
complex A becomes side-on coordinated (B). The endo-
thermic nature of this step (8.3 kcal/mol) points to the pref-
erence for end-on coordination, although the activation
barrier is relatively low (12.8 kcal/mol). Next, an agostic
C—H bond is formed (C) that is energetically unfavorable
by 4.9 kcal/mol. In proceeding from A to C, a rotation
about the —N=CH, bond takes place that moves the
substituent (hydrogen in the model system) from a syn posi-
tion to an anti one, with respect to the metal center. Sub-
sequent C—H bond activation leads eventually to the hyd-
rido iminoacyl intermediate D.I®~8 This process is slightly
endothermic by 1.2 kcal/mol and has a small activation bar-
rier (2.3 kcal/mol). Such types of intermediates have been
suggested recently for the reaction of [RuHCI(PiPr,),], also
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Figure 7. Optimized B3LYP geometries of the equilibrium
structures A, B, C, D, and F (distances in A and angles 1n deg)

with imines, in which case, however, isocyanides are formed
and not aminocarbenes.”)

It appears that the step from C to D involving C—H acti-
vation/oxidative addition, is particularly crucial to the over-
all imine-to-aminocarbene transformation. The reactivity of
the imine complex is arguably lessened in the case of sten-
cally demanding co-ligands like PPh; in 2b and PiPr; in 2c.
Note that the cone anglel'9] increases in the order CH;CN
< PMe; < SbPh; < PPhj < PiPr;. Alternatively, the pres-
ence of a strongly n-accepting co-ligand, such as CO, in 4
may prevent the oxidative addition step. The structures of
the entities A—F as well as the corresponding transition
states TS,g—TScr are shown in Figure 7 and Figure 8.

The mechanism that is least clear is that for the onward
reaction from D to F. According to our DFT calculations,
a direct 1,2 hydrogen shift has a barrier as high as 53.7 kcal/
mol and, thus, it is safe to exclude it. Alternative possibil-
ities include the intermediacy of a neutral imino acyl com-
plex E or, more appealingly, deprotonation/protonation as-
sisted by adventitious water, counterion, or solvent. We
favor a hydrogen-transfer pathway based on the implication
of water as depicted in Scheme 9. Such a process, though
in need of verification, would be consistent with the proton-
transfer catalysis of water molecules arranged in cyclic ag-
gregates that have been suggested, for example, for the de-
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d
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Scheme 9
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hydration of carbonic acidl!!] or the hydration of sulfur tri-
oxide.l!2

Conclusion

The factors that contribute to the present imine-to-amin-
ocarbene rearrangement are summarized as follows. (i) The
reaction is chelate assisted with the presence of the pyridine
moiety being essential for the coordination of the imine to
the metal center. (ii) In the four-membered N—Ru—N-C
ring, the chelated imine ligand is under steric strain. (iii)
The five-membered ring system N—Ru—C~N—C, arising
from the rearrangement, interacts with the planar pyridine
ring and can be considered as a 10-n-electron metallacycle
that benefits from aromatic stabilization. (iv) Heteroatom
stabilization seems to be an important factor too. (v) The
co-ligand L should not be too bulky and only 2 moderate
T acceptor.

The reaction of pyridine-based aldimines and aminals
with both RuCp and RuTp complexes could furish
alternative and simple preparation methods for special car-
bene complexes without the use, for example, of diazoal-
kanes.

jE:
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Experimental Section

General: All manipulations were performed under an inert atmos-
phere of argon by using Schlenk techniques. All chemicals were

. standard reagent grade and used without further purification. The

solvents were purified according to standard procedures.l'¥ The
deuterated solvents were purchased from Aldrich and dried over 4-
A molecular sieves. [RuCp(CH;CN);JPFs (1), [RuCp-
(PMe;)(CH;CN),JPF¢ (2a), [RuCp(PPh;)(CH3CN),JPFs (2b), and
[RuCp(PiPr3)(CH;CN),]PFs (2¢),151 [RuCp(SbPh,)(CH;CN),|PFs
(3),18! [RuCp(COYCH,CN),PF4 (4) and [RuTp(COD)CI] (5),17
[RuCp(PPh;)(x*N,N'-py—~N=CHPh)]PFs  (6a), [RuCp(CO)-
(k2N,N’-py—N=CHPh)]PF; (7a), {RuCp(CH;CN){=C(Ph)NH—
py}IPFs (8a), [RuCp(PMe;){=C(Ph)NH-py}IPFs (9a), [RuTp-
{=C(Ph)NH-py}Cli) (11a), [RuCp(py—NHp){=
C(NH-py}EQ)PFs (123), [RuCp(PMe;){=C(NH-py)Et}]PF¢
(13), and [RuCp(PPh;)(py— NH—n2-CH=CHMe)JPF; (14)"" were
prepared according to literature procedures. 'H, *C{'H}, and
31p{1H} NMR spectra were recorded on a Bruker AVANCE-250
spectrometer and were referenced to SiMey and HsiPO, (85%),
respectively. 'H and >)C{'H} NMR signal assignments were con-
firmed by 'H-COSY, 135-DEPT, and HMQC('H-13C) experiments.

{RuCp(PPh;)(x*N,N'-py—N=CHFc)|PF; (6b): (E)-N-(Ferrocenyl-
methylene)-2-pyridineamine (py—N=CHFc) (44 mg, 0.152 mmol)
was added to a solution of 2b (100 mg, 0.152 mmol) in CH,Cl,
(5 mL). After the mixture was stirred at room temperature for 9 h,
the solvent was evaporated under vacuum and the resulting red
solid was collected on a glass frit and washed twice with diethyl
ether (10 mL). Yield: 105 mg (80%). C3sH34FgFeN,P,Ru (863.57):
caled. C 54.24, H 3.97; found C 54.29; H 4.04. '"H NMR ([DgJace-
tone, 20 °C): § = 9.20 (s, 1 H, N=CHFc), 8.52 (d, J;; 4 = 4.42 Hz,
1 H, py®), 7.77 (vt, Jy i = 71.84 Hz, 1 H, py*), 7.55~7.15 (m, 17
H, PPh;, py?, py®), 5.26-5.17 (m, 1 H, FeCp®), 5.06—4.99 (m, 1
H, FeCp®), 4.97—-4.87 (m, 2 H, FeCp®), 4.69 (s, 5 H, RuCp), 4.26
(s, 5 H, FeCp) ppm. 3C{'H} NMR ([Dg¢Jacetone, 20 °C): & = 169.7
(1C, py9), 164.5 (1C, py), 151.9 (Jcp = 1.4 Hz, 1C, N=CHFc),
138.1 (1C, py%), 133.7 (Jcp = 40.6 Hz, 3C, Ph'), 133.3 (Jep =
11.0 Hz, 6C, Ph2%), 130.1 (Jcp = 2.2 Hz, 3C, Ph?), 128.5 (Jcp =
9.9 Hz, 6C, Ph>%), 123.9 (IC, py®), 109.2 (1C, py%), 75.8 (IC,
FeCp®!), 74.8 (1C, FeCp®), 74.7 (1C, FeCp?), 74.5 (5C, RuCp), 74.5
(1C, FeCp®), 71.9 (1C, FeCp®), 70.2 (5C, FeCp) ppm. 3'P{'H}
NMR ([Dglacetone, 20 °C): § = 49.7 (PPh;), —~144.2 (Jpr =
719.5 Hz, PF¢) ppm.

[RuCp(PPh;)(x*N, N -py—N=CHNp)]PF¢ (6¢): An NMR tube was
charged with 2b (50 mg, 0.080 mmol) and N-(naphthylmethylene)-
2-pyridine amine (py—N=CHNp) (23 mg, 0.080 mmol), and when
they were dissolved in [Dglacetone (0.5 mL), the color changed
from yellow to dark red. After 12h at room temperature NMR
spectra were taken indicating quantitative formation of 6c. 'H
NMR ({Dg¢lacetone, 20 °C): § = 10.24 (s, | H, N=CHNp), 9.27 (d,
Jua =731 Hz, 1 H, py®), 8.64 (td, Jyz gy = 5.28, Jy s> = 0.80 Hz,
1 H, py*), 8.15-7.99 (m, 1 H, py?), 7.90-7.80 (m, 1 H, py’),
7.78—17.58 (m, 7 H, Np), 7.47-7.16 (m, 15 H, PPhj), 476 (d,
Jun = 0.16 Hz, 5 H, RuCp) ppm. *C{*H} NMR ([Dg¢lacetone, 20
°C): & = 162.9 (1C, py%), 164.0 (1C, py?), 152.1 (1C, N=CHNp),
138.4 (1C, py%, 136.9, 135.5, 134.0 (3C, Np), 1333 (Jep =

" 41.5Hz, 3C, Ph"), 133.2 (Jcp = 1.5 Hz, 6C, Ph29), 1323 (1C,

Np), 130.2 (Jep = 2.2 Hz, 3C, Ph%), 129.3, 128.7 (2C, Np), 128.5
(Jep = 9.9 Hz, 6C, Ph*9), 1280, 127.1, 125.6, 124.8 (4C, Np),
122.2 (1C, py?), 110.2 (1C, py®), 75.3 (Jcp = 2.1 Hz, 5C, RuCp)
ppm. 3'P{'H} NMR ([Dglacetone, 20 °C): & = 49.7 (PPhs), —144.1
(*Jpg = 719.5 Hz, PF¢) ppm.
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[RuCp(PPr)(x2N, N -py—N=CHFc)|]PF,; (6d): This compound
was prepared analogously to 6b by using 2¢ (50 mg, 0.090 mmot)
and py—N=CHFc (26 mg, 0.090 mmol) as the starting materials.
Yield: 49 mg (71%). CyoHeoFsFeN,P,Ru (761.52): caled. C 47.32,
H 5.29; found C 47.41, H 5.33. 'H NMR ([DgJacetone, 20 °C): § =
9.64 (s, 1 H, N=CHFc), 8.64 (d, Jy 5, = 5.03 Hz, 1 H, py®), 7.96
(t, Jupr = 799 Hz, 1 H, py*), 7.66 (d, Jy 5 = 8.45Hz, 1 H, py?),
7.41 (44, Jy 411 = 7.54, Jy 2 = 5.25 Hz, 1 H, py®), 5.31-5.22 (m,
1 H, FeCp®), 5.09-5.01 (m, 1 H, FeCp®), 5.00—-4.90 (m, 2 H,
FeCp®), 4.72 (s, 5 H, RuCp), 4.45 (s, 5 H, FeCp), 2.26 (m, Jpy =
7.27Hz,3H,CH), 1.14(ddd, Jyy g1y = 12.90, gy g1z = 7.20, Sy g3 =
2.43 Hz, 18 H, CHj) ppm. '3*C{'"H} NMR ([D¢Jacetone, 20 °C):
8 = 170.1 (1C, py®), 165.5 (1C, py?), 153.0 (1C, N=CHF), 138.5
(1C, py?*), 124.1 (1C, py?), 108.5 (1C, py®), 76.0 (1C, FeCp*!), 74.9
(1C, FeCp®), 74.6 (1C, FeCp®), 73.2 (1C, FeCp®), 72.9 (1C, FeCp®),
71.7 (Jcp = 1.35Hz, 5C, RuCp), 70.4 (5C, FeCp), 26.8 (Jcp =
18.9 Hz, 3C, P[CH(CH,);l3), 19.5 [6C, P{CH(CH;),];] ppm.
3Ip{'H} NMR ([Dglacetone, 20 °C). § = 52.2 (PiPr;), —144.1
(!Jpe = 708.1 Hz, PF).

[RuCp(CO)(x>N,N'-py—N=CHFc)|PF; (7b): This compound was
prepared analogously to 6b by using 4 (50 mg, 0.090 mmol) and
py—N=CHFc (26 mg, 0.090 mmol) as the starting materials. Yield:
132 mg (89%). CyH sFsFeN,OPRu (629.29): caled. C 41.99, H
3.04; found C 41.87; H 3.10. '"H NMR ([Dglacetone, 20 °C): § =
9.67 (s, 1 H, N=CHFc), 8.53 (d, Jy 5 = 5.18 Hz, 1 H, py%), 8.14
(dt, Jyps = 814, Jyyr = 1.27Hz, 1 H, py*), 780 (d, Jyu =
8.38 Hz, 1 H, py?), 7.52 (dd, Jy 4y = 7.54, Jys» = 541 Hz, | H,
py>), 5.38 (s, 5 H, RuCp), 5.14-4.92 (m, 4 H, FeCp®), 447 (s, 5 H,
FeCp) ppm. *)C{!H} NMR ([DgJacetone, 20 °C): & = 200.7 (1C,
C0), 171.0 (1C, py®), 166.0 (1C, py?), 152.7 (1C, N=CHFc), 140.4
(1C, py*), 124.2 (1C, py®), 109.9 (1C, py), 81.9 (1C, FeCp?), 81.1
(5C, RuCp), 76.4 (1C, FeCp®), 76.3 (1C, FeCp®), 75.7 (1C, FeCp®),
74.6 (1C, FeCp*!), 71.0 (5C, FeCp) ppm.

[RuCp(CH;CNY(=C(Fc)NH—-py)|]PFs (8b): Compound py—N=
CHFc (133 mg, 0.461 mmol) was added to a solution of 1 (200 mg,
0.461 mmol) in CH,Ci, (7 mL). After the mixture was stirred at
room temperature for 24 h, the solvent was evaporated under vac-
uum and the resulting purple solid was collected on a glass frit
and washed twice with diethy] ether (10 mL). Yield: 152 mg (85%).
Ca3H,FsFeN3PRu (642.33): caled. C 43.01, H 3.45; found C 43.11;
H 3.47. '"H NMR ([Dglacetone, 20 °C): 3 = 11.90 (br. s, 1 H, NH),
9.10 (d, JH,H =563 HZ, 1 H, py6), 7.95 (ddd, JH,HI = 8.45, JH,HZ =
7.23, Jyuz = 1.37Hz, 1 H, py*), 7.72 (dd, Jr 1 = 8.38, Sy oy =
0.83 Hz, | H, py®), 7.22(ddd, Jpy s = 7.23, Jig gy = 5.86, Jpy 3 =
1.29 Hz, 1 H, py®), 5.28-5.18 (m, 1 H, FeCp®), 5.16—5.10 (m, 1
H, FeCp®), 4.86 (s, 5 H, RuCp), 4.84—4.78 (m, 2 H, FeCp®), 4.30
(s, 5 H, FeCp), 2.34 (s, 3 H, CH,CN) ppm. *C{!H} NMR ([DgJa-
cetone, 20 °C): & = 264.6 (1C, Ru=C), 159.0 (1C, py?), 155.8 (1C,
py®), 138.7 (1C, py?), 127.2 (1C, CHsCN), 119.7 (1C, py?), 112.3
(1C, py*), 87.9 (1C, FeCp*)), 80.7 (5C, RuCp), 75.1 (1C, FeCp9),
742 (1C, FeCp®), 73.8 (1C, FeCp®), 70.3 (5C, FeCp), 68.2 (1C,
FeCp?), 3.1 (1C, CH,CN) ppm.

[RuCp(CH;CN)(=C(Np)NH -~ py)|PFs (8c): This compound was
prepared analogously to 8b by using 1 (100 mg, 0.230 mmol) and
py—N=CHNp (64 mg, 0.276 mmol) as the starting materials.
Yield: 111 mg (83%). C3HyoF¢N3PRu (584.47): caled. C 47.27, H
3.45; found C 47.33; H 3.40. '"H NMR ([Delacetone, 20 °C): § =
12.86 (s, 1 H, NH), 9.21 (ddd, Jy s = 5.73, T2 = 1.54, Jyy o3 =
0.75 Hz, 1 H, py%), 8.14—7.99 (m, 4 H, Np, py*), 7.94—7.85 (m, 1
H, Np), 7.78-7.69 (m, 2 H, Np), 7.67 (d, Ju.x = 8.06 Hz, 1 H,
py?), 7.63-7.53 (m, 1 H, Np), 7.41 (ddd, Ju .z = 1.31, Jyyp =
5.80, Ju.3 = 1.38 Hz, 1 H, py’), 4.74 (s, 5 H, RuCp), 2.47 (s, 3 H,
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CH,CN) ppm. BC{'H} NMR ([D¢lacetone, 20 °C): § = 269.5 (1C,
Ru=0), 158.4 (IC, pyd), 155.7 (IC, py®), 1389 (1C, py*), 1369,
135.1, 133.7, 129.8, 128.9, 128.6, 128.4, 126.5, 125.3, 125.1 (10C,
Np), 124.6 (IC, CH,CN), 120.5 (1C, py?), 1132 (IC, py®), 82.1
(5C, RuCp), 2.9 (1C, CH5CN) ppm.

{RuCp(PMe;){=C(Fc)NH—py}IPF; (9b): This compound was pre-
pared analogously to 8b by using 2a (50 mg, 0.107 mmol) and
py—N=CHFc¢ (31 mg, 0.107 mmol) as the starting materials. Yield:
68 mg (94%). C,4HsF¢FeN,PyRu (677.36): caled. C 42.56, H 4.17;
found C 42.61; H 4.19. 'H NMR ([DgJacetone, 20 °C): § = 11.89
(br. s, 1 H, NH), 897 (dd, Jyus = 594, Jy > = 0.69Hz, 1 H,
pY®), 7.88 (m, 1 H, py*), 7.76 (d, Ju., = 8.07 Hz, 1 H, py?), 7.12
(ddd, Jyps = 716, Jyyz = 5.79, Jyus = 1.37THz, 1 H, py?),
5.20 (d, Jpy = 0.30 Hz, 5 H, RuCp), 5.15-5.05 (m, 1 H, FeCp®),
4,94—-4.87 (m, 1 H, FeCp®), 4.83—4.74 (m, 2 H, FeCp®), 433 (5, 5
H, FeCp), 1.09 (d, Jpz = 9.90 Hz, 9 H, PMe;) ppm. '3C{'H}
NMR ([DgJacetone, 20 °C): § = 263.2 (J¢p = 12.1 Hz, 1C, Ru=
0), 1579 (1C, py®), 155.7 (Jcp = 1.9 Hz, 1C, py?), 137.5 (1C, py"),
119.2 (1C, py?), 113.0 (1C, py°), 88.0 (1C, FeCp®), 83.0 (5C,
RuCp), 76.8 (1C, FeCp®), 73.7 (1C, FeCp®), 73.0 (1C, FeCp®), 70.6
(5C, FeCp), 66.9 (1C, FeCp®), 17.5 (Jcr = 31.8 Hz, 3C, PMe;)
ppm. 3'P{'H} NMR ([Dglacetone, 20 °C): § = 6.2 (PMej), —144.2
(‘Jpr = 708.4 Hz, PF¢) ppm.

[RuCp(PMe;){=C(Np)NH —py}IPF¢ (9¢): This compound was pre-
pared analogously to 8b by using 2a (50 mg, 0.107 mmol) and
py—~N=CHNp (25mg, 0.107 mmol) as the starting materials.
Yield: 59 mg (91%). Cy4H;7F¢N2P,Ru (610.42): caled. C 47.22, H
2.81; found C 47.17; H 2.78. 'H NMR ([Dglacetone, 20 °C): § =
12.66 (br. s, 1 H, NH), 9.08 (d, Jy» = 5.79Hz, 1 H, py®),
8.20—7.47 (m, 9 H, Np, py*, py?), 7.32 (ddQ, Jy oy = 7.23, iz =
5.86, Juus = 1.37Hz, 1 H, py®), 4.94 (d, Jp; = 0.30Hz, 5 H,

"RuCp), 1.34 (d, Jpy = 9.90 Hz, 9 H, PMe;) ppm. *C{IH} NMR

([D¢lacetone, 20 °C): & = 268.8 (Jcp = 9.7Hz, 1C, Ru=C), 157.6
(1C, py?), 155.8 (1C, py®), 147.4 (1C, Np), 137.8 (1C, py*), 133.7
(1C, Np), 1294 (1C, Np), 128.5 (2C, Np), 126.9 (1C, Np), 126.7
(1C, Np9), 126.5 (1C, Np), 125.3 (2C, Np), 119.9 (1C, py?), 113.6
(1C, py®), 84.1 (5C, RuCp), 17.5 (Jcp = 32.3 Hz, 3C, PMe;) ppm.
3Ip{TH} NMR ([DgJacetone, 20 °C): & = 5.4 (PMe;), —144.2
({Jpg = 719.5 Hz, PF¢) ppm.

[RuCp(SbPh3){=C(Fc)NH~py}|PF¢ (10): This compound was pre-
pared analogously to 6b by using 3 (80 mg, 0.107 mmol) and
py—N=CHFc (31 mg, 0.107 mmol) as the starting materials. Yield:
89 mg (87%). CioHs4FsFeN,PSbRu (954.35): caled. C 49.08, H
3.59; found C, 49.12, H 3.62. '"H NMR ([D¢Jacetone, 20 °C): § =
11.76 (br. s, | H, NH), 9.19 (d, Jx.» = 5.18 Hz, 1 H, py®%), 7.67 (dt,
Jum = 1713, Jym = 091 Hz, 1 H, py), 7.53-7.12 (m, 16 H,
SbPh;, py?), 6.98 (ddd, Jyp = 6.62, Juymp = 6.24, Jyys =
0.46 Hz, 1 H, py*), 5.36 (s, 5 H, RuCp), 5.07—4.94 (m, 2 H, FeCp®),
4.86—4.73 (m, 2 H, FeCp®), 4.27 (s, 5 H, FeCp) ppm. *)C{!H}
NMR ([Dglacetone, 20 °C): § = 263.4 (1C, Ru=C), 157.4 (1C, py?),
155.9 (1C, py9), 135.2 (1C, py*), 134.9 (6C, Ph,>5), 132.2 (3C, Ph;"),
130.2 (3C, Phs%), 129.3 (6C, Phs*5), 118.6 (1C, py?), 113.0 (IC,
py?), 87.6 (1C, FeCp*'), 79.3 (5C, RuCp), 76.5 (1C, FeCp®), 74.3
(1C, FeCp®), 73.7 (1C, FeCp®), 70.2 (5C, FeCp), 67.1 (1C, FeCp®)
ppm.

[RuTp{=C(CsH,OMep)NH—py)Cl} (11b): A solution of 5 (100 mg,

0.218 mmol) and N-(p-methoxyphenylmethylene)-2-pyridineamine

{(py—N=CHC4H,OMep) (92.5 mg, 0.436 mmol) in DMF (4 mL)
was heated under reflux for 2.5 h. After evaporation of the solvent
under reduced pressure, the brown product was washed with pen-
tane (2 X S5mL), and dried under vacuum. Yield: 94.4 mg (77%).

1890 © 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

C2,H,,BN;CIORu (561.81): calcd. C 47.04, H 3.95; found C, 47.11,
H 3.89. 'TH NMR ([Dg]DMSO, 20 °C): 3 = 13.17 (5, | H, NH),
8.33 (d, Juu = 5.5Hz, 1 H, py®), 8.11 (br. s, | H, Tp), 8.05 (d,
Jux = 2.2Hz, 1 H, Tp), 7.89 (d, Jun = 2.4Hz, 1 H, Tp), 7.85
@, Jyu = 2.2Hz, 1 H, Tp), 7.83-7.68 (m, 2 H, py**), 7.16 (t,
Jum = 6.3Hz, 1 H, py®), 6.77 (s, 4 H, Ph), 6.64 (br. 5, 1 H, Tp),
6.50 (vt, 1 H, Jy 5z = 1.8 Hz, Tp), 6.00 (vt, 1 H, Jyx = 2.0 Hz,
Tp), 5.94 (vt, | H, Jyy 5y = 2.1 Hz, Tp), 5.88 (d, Jyu i = 1.6 Hz, 1
H, Tp), 3.71 (s, 3 H, OCH;) ppm. *)C{'H} NMR ([D¢]DMSO, 20
°C): & = 276.9 (1C, Ru=0), 161.1 (1C, py?), 160.7 (1C, Ph%), 151.2
(1C, py®), 149.6 (1C, Ph!), 146.2 (1C, Tp), 143.0 (1C, Tp), 142.4
(1C, Tp), 137.2 (1C, Tp), 137.1 (1C, py*, 135.8 (I1C, Tp), 135.5
(1C, Tp), 128.0 (2C, Ph39), 115.3 (1C, py”), 113.8 (1C, Ph?6), 112.3
(1C, py?), 106.8 (2C, Tp), 105.9 (1C, Tp), 56.1 (1C, OCH3) ppm.

[RuTp{=C(Np)NH—py}Cl| (11c): This compound was prepared
analogously to 11b by using 5 (100 mg, 0.218 mmol) and py—N=
CHNp (61 mg, 0.262mmol) as the starting materials. Yield:
87.9 mg (69%). CasH,,BNgCIRu (581.84): caled. C 51.61, H 3.81;
found C 51.57, H 3.78. 'H NMR (CDCls, 20 °C): 8 = 12.30 (s, |
H, NH), 8.85—5.66 (m, 21 H, py?~%, Np, Tp) ppm. *C{'H} NMR
(CDCl,, 20 °C): § = 281.4 (1C, Ru=C), 159.7 (1C, py?), 151.0 (1C,
pY%), 142.2 (1C, Tp), 141.1(1C, Tp), 136.9 (1C, py¥), 136.2 (1C,
Tp), 135.7 (1C, Tp), 135.4 (1C, Tp), 134.6 (1C, Tp), 129.1-124.8
(m, 10C, Np), 118.7 (1C, py®), 105.9 (1C, py?), 105.9 (3C, Tp) ppm.

[RuCp(CH3CN)(x2N,N'-py — CH,—N=CHPh)]PF; (12): This com-
pound was prepared analogously to 6b by using 1 (100 mg,
0.230 mmol) and N-(phenylmethylene)-2-picolylamine (py~CH,—
N=CHPh) (50 mg, 0.253 mmol) as the starting materials. Yield:
90 mg (74%). CyoHFsN3PRu (548.44): calcd. C 43.80, H 3.68;
found C 43.85, H 3.71. 'H NMR ([D¢lacetone, 20 °C): § = 9.19
, Jyu = 5.05Hz, L H, py®), 9.11 (d, Ju 5 = 126 Hz, | H, N=
CHPh), 8.50~8.48 (m, 2 H, py*, Ph), 7.98 (dt, Jym = 7.78,
Juwz = 1.53 Hz, 1 H, py?), 7.68—7.56 (m, 4 H, Ph), 7.44 (vt, 1 H,
Jup = 6.56 Hz, py®), 5.62 (d, | H, Jy 4, = 17.69 Hz, CH,), 5.43
(d, Jyy = 1769 Hz, 1 H, CH,), 428 (s, 5 H, Cp), 2.19 (s, 3 H,
CH;CN) ppm. 3C{!H} NMR ([Dg¢Jacetone, 20 °C): § = 173.0 (1C,
py®), 160.5 (1C, py?), 155.2 (1C, N=CHPh), 137.7 (1C, py%), 134.3
(1C, PhY), 132.5 (1C, Ph*), 130.2 (2C, Ph?%), 128.8 (2C, Ph*"),
125.9 (1C, CH3CN), 124.3 (1C, py?), 120.6 (1C, pyd), 74.6 (I1C,
CH,), 70.5 (5C, Cp), 2.7 (1C, CH;CN) ppm.

[RuTp(x®N,N"-py—CH,—N=CHPh)C]] (13): This compound was
prepared analogously to 11b by using 5 (100 mg, 0.218 mmol) and
py—CH,;—N=CHPh (47 mg, 0.240 mmol) as the starting materials.
Yield: 87.9 mg (64%). C,H2BNgCIRu (545.81): caled. C 48.41, H
4.06; found C 48.49, H 4.13. '"H NMR (CDCls, 20 °C): § = 9.05
(s, 1 H, N=CH), 8.12(d, Ju .y = 5.8 Hz, 1 H, py%), 7.89 (d, Jyp =
24Hz,1H,Tp),783(d, Juy=19Hz, 1 H, Tp), 7.73(d, Jyu =
2.2Hz, 1 H, Tp), 761 (d, Jus = 1.4Hz, 1 H, Tp), 7.57 (4, Jyu =
2.2Hz, 1 H, Tp), 74 —7.37 (m, 3 H, Ph), 7.33 (d, Jyun = 2.1 Hz,
1 H, Tp), 7.23-7.13 (m, 2 H, Ph), 7.02 (1, Jyx = 7.6 Hz, 1 H,
py", 6.74 (t, Jyu = T.5Hz, 1 H, py®), 6.61 (d, Jy gz = 14.9 Hz, 1
H, CH,), 6.44 (d, Jy.u = 7.9 Hz, 1 H, py?), 6.26 (vt, Jy 5y = 2.1 Hz,
1H, Tp), 6.03 (vt, Ju.x = 2.1 Hz, 1 H, Tp), 5.67 (Vt, Jy.r = 2.0 Hz,
1 H, Tp), 5.23 (d, Jy.x = 16,0 Hz, 1 H, CH,) ppm. *C{*H} NMR
(CDCl,, 20 °C): 5 = 171.4 (1C, N=CHPh), 162.4 (1C, py ?), 153.6
(1C, py 9), 145.1 (1C, Tp), 144.3 (1C, Tp), 141.7 (1C, Tp), 136.6
(1C, Tp), 135.4 (1C, Tp), 134.9 (1C, Tp), 134.4 (1C, py ¥, 133.7
(1C, PhY), 130.0 (1C, Ph¥), 128.2 (2C, Ph25), 128.0 (2C, Ph3%),
123.2 (1C, py ), 119.2 (1C, py 3), 106.8 (1C, Tp), 106.6 (1C, Tp),
106.2 (1C, Tp), 75.2 (1C, CH2) ppm.

[RuCp(pyMe-NH_){=C(NH—pyMe)Et}|PF¢ (14b): A solution of 1
(100 mg, 0.230 mmol) and N N’-bis(2-picolyl)-1,1-propanediamine
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Table 1. Details for the crystal structure determinations of complexes 6b-(CH,),CO, 7a, 7b, 11a, 12, and 16

6b+(CH5),CO 7a b 11a 12 16
Empirical formula Cs;HyoF¢FeN,OP,Ru CigH,sFN,OPRu  CpH oFgFeN;OPRu CiHaoBCINgRu  CpoHa0FsN3PRu  CayHigFeN,P,Ru

Formula mass 921.62 521.36 629.28 531.78 548.43 707.58
Crystal size, mm 0.45 X 0.35 %X 0.10 0.75 X 0.07 X 0.05 0.40 X 0.06 X 0.06 0.32 X 0.22 X 0.18 0.64 X 0.20 x 0.12 0.70 x 0.04 x 0.02
space group P1 (No. 2) P2,/n (No. 14) P2,in (No. 14) C2lc (No. 15) P2,/n (No. 14) P2,/n (No. 14)
a, A 11.035(1) 10.485(1) 10.820(7) 27.131(7) 10.167(2) 13.469(2)
b A 14.187(2) 13.966(2) 13.365(9) 11.152(3) 11.840(2) 15.052(3)
¢ A 14.450(2) 12.698(2) 30.38(2) 15.546(4) 18.145(3) 14.808(3)
a, deg 74.574(3)

B, deg 70.554(3) 90.338(3) 93.17(2) 106.24(1) 96.803(3) 100.60(1)
v, deg 67.939(3)

v, A3 1951.2(4) 1859.2(4) 4387(5) 4516(2) 2169.3(6) 2950.7(9)
z 2 4 8 8 4 4

Pealed» & €M ™3 1.569 1.863 1.905 1.564 1.679 1.593
T.X 173(2) 123(2) 123(2) 297(2) 183(2) 297(2)

w, mm~! (Mo-Ka) 0.906 1.000 1.493 0.839 0.859 0.703
F(000) 936 1032 2496 2144 1096 1432
Absorption corr. multi scan multi scan none multi scan multi scan multi scan
Brnax, dEB. 30 30 25 25 30 30

No. of reflections 24939 12429 23139 22327 30388 40569
measd.

No. of unique 10853 5172 7627 3937 6244 8421
reflections

no. of reflections 9168 3956 4022 3140 5260 6841

1> 20(D)

No. of params 515 262 367 289 295 379

R\ [I>2c(Df&  0.031 0.028 0.080 0.033 0.032 0.045

R, (all data) 0.041 0.047 0.162 0.048 0.041 0.058

wR, (all data) 0.082 0.062 0.219 0.092 0.091 0.134
Diff. Four. peaks, —0.63/0.83 —0.42/0.56 —1.09 /1.86 —0.55/0.92 -0.86/0.85 —0.74/1.51

min/max., e:A"3

Bl R, =XF, - F.[EF,, wR, = Ew(F.? - Fcz)ZVZIW(Foz)Zl]m-

[pyMe—NHCH(Et)NH-pyMe] (59 mg, 0.20 mmol) in CH,Cl,
(8 mL) was stirred at room temperature for 3 h. The volume of the
solution was then reduced to about 1 mL. Upon addition of diethyl
ether, a brick-red solid was obtained that was collected on a glass
frit, washed with diethyl ether, and dried under vacuum. Yield:
98 mg (75%). CyoH,sFsN4PRu (567.48): caled. C 42.33, H 4.44;
found C 43.27, H 4.40. 'H NMR ([Dglacetone, 20 °C): § = 12.70
(br.s, 1 H,NH), 9.15(d, Jyu = 6.00Hz, | H, py), 8.16 (d, Jyz.y =
6.16 Hz, 1 H, py), 7.39 (m, 1 H, py), 7.15 (d, Jy 5 = 5.53 Hz, 1 H,
py), 6.49 (m, 1 H, py), 6.30 (br. s, 2 H, NH,), 6.19 (d, Jyy =
5.05Hz, 1 H, py), 4.98 (s, S H, Cp), 4.07 (m, J ;s = 7.27Hz, 1 H,
CHy), 3.87 (m, Ju 5 = 7.31 Hz, 1 H, CH),), 2.43 (5, 3 H, py—Me),
2.08 (s, 3 H, py—Me), 143 (t, Jyy = 7.50 Hz, 3 H, CH3) ppm.
13C{'H} NMR ([Dglacetone, 20 °C): § = 276.6 (1C, Ru=C), 162.6
(1C, py9), 158.6 (1C, py9), 154.7 (1C, py), 151.5 (1C, py), 150.5
(1C, py9), 150.0 (1C, py9), 1215 (1C, py), 115.1 (1C, py), 112.4
(1C, py), 109.9 (1C, py), 82.1 (5C, Cp), 45.5 (1C, CH,CHj;), 20.5
(1C, py—Me), 20.0 (1C, py—Me), 12.2 (1C, CH,CH,) ppm.

[RuTp{=C(NH-pyMe)Et}Cl] (17): This compound was prepared
analogously to 11b by using 5 (100 mg, 0.218 mmol) and pyMe-
NHCH(Et)NH-pyMe (72.5 mg, 0.283 mmol) as the starting mate-
rials. Yield: 65.6 mg (61%). CygHy»BNCIRu (497.76): caled. C
43.43, H 4.46; found C 43.39, H 4.49. 'H NMR ([D¢]DMSO, 20
"°C): & = 13.06 (5, 1 H, NH), 8.15 (d, Jy.z = 5.8 Hz, 1 H, pys),
8.06(d, Jyx=1.7Hz, 1 H, Tp), 798 (d, Jy s = 2.2 Hz, 1 H, Tp),
787 (d, Jup = 2.2Hz, 1 H, Tp), 7.82~7.70 (m, 2 H, 2Tp), 7.44
(s, 1 H, py?), 6.98 (dd, J, = 6.0, J, = 1.3 Hz 1 H, py®), 6.45 (v,
Jun = 2.0Hz, 1 H, Tp), 6.28 (vt, Jy 4 = 20 Hz, | H, Tp), 5.88
t, Jyy = 21Hz, 1 H, Tp), 579 (d, /iy = 1.9 Hz, 1 H, Tp),
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3.47-3.15 (m, 2 H, CH>), 2.07 (s, 3 H, py—Me), 0.77 (t, Jyp =
7.7Hz, 3 H, CHs) ppm. *C{"H} NMR ([D¢]DMSO, 20 °C): § =
290.3 (1C, Ru=C), 160.0 (1C, py?), 150.7 (1C, py®), 148.5 (1C, py*),
145.1 (1C, Tp), 142.7 (1C, Tp), 141.6 (1C, Tp), 136.6 (1C, Tp),
135.7 (1C, Tp), 135.6 (1C, Tp), 120.7(1C, py?), 111.9 (IC, py?),
106.6 (1C, Tp), 106.5 (1C,Tp), 106.3 (1C, Tp), 39.6 (1C, CHy), 21.5
(1C, CH3—-CHy), 10.9 (1C, py—Me) ppm.

Crystallographic ~ Structure  Determinations:  Crystals  of
6b+(CH,),CO, 7a, 7b, 11a, 12, and 16 were obtained by vapor dif-
fusion of Et,O into either CH,Cl, or acetone solutions. Crystal
data and experimental details are given in Table 1. All X-ray data
were collected on a Bruker Smart CCD area detector dif-
fractometer (graphite-monochromated Mo-K, radiation, A =
0.71073 A, 0.3° @-scan frames covering either hemispheres (7a, 7b)
or complete spheres of the reciprocal space, Bruker Kryoflex cool-
ing unit). Corrections for Lorentz and polarization effects, for crys-
tal decay, and for absorption were applied (multi-scan method with
the program SADABS(8). All structures were solved by direct
methods using the program SHELXS-97.0%! Structure refinements
on F? were carried out with program SHELXL-97.2% All non-hy-
drogen atoms were refined anisotropically. Hydrogen atoms were
inserted in idealized positions and were refined riding on the atoms
to which they were bonded. Critical hydrogen atoms were refined
in positional parameters without such restraints.

CCDC-200230 to -200235 contain the supplementary crystallo-
graphic data for this paper. These data can be obtained free of
charge at www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html [or from the
Cambridge Crystallographic Data Centre, 12, Union Road, Cam-
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bridge CB2 1EZ, UK; Fax: (internat.) + 44-1223/336-033;
E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk].

Computational Details: All calculations were performed using the
Gaussian98 software package on the Silicon Graphics Origin 2000
of the Vienna University of Technology.?!! The geometry and en-
ergy of the model complexes and the transition states were optim-
ized at the B3LYP level®? with the Stuttgart/Dresden ECP (SDD)
basis setl?®! to describe the electrons of the ruthenium atom. For
the C, N, and H atoms the 6-31g** basis set was employed.?¥ A
vibrational analysis was performed to confirm that the structures
of the model compounds have no imaginary frequencies. The tran-

_sition-state structure was relaxed after applying a small pertur-

bation to ensure that it is connected to the corresponding reactant
and product. A vibrational analysis was also performed to confirm
that it has only one imaginary frequency. The geometries were opti-
mized without constraints (C, symmetry).
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The bonding modes of 2-aminopyridine (apy) (1 equiv.) with some ruthenium(n) fragments were studied. In the
reaction with [RuCp(CH;CN),]* (1) one acetonitrile ligand is replaced with apy being x'(N-pyridine) bonded. This
complex is very air-sensitive transforming into dinuclear [RuCp(u*-dapy)],** where dapy is deprotonated apy. On the
other hand, [RuCl(PPh;);] exchanges one phosphine ligand for apy which is coordinated in the «*N,N' mode. Similar
to 1, the complexes [RuCp(CH,CN),L]*(L = PMe,, PPh; or CO), also react with apy to give [RuCp(CH;CN)(L)-
(x'N-apy)]’. These compounds were reacted with HC=CPh with appreciable differences depending on L. While

with L = CH,CN no clean reaction took place, with L = PMe, an n*-allyl carbene is formed with release of apy.

With L = PPh, or CQ, dapy stabilizes a Fischer carbene through chelation. Finally, if 1 is reacted with 2-N,N-
dimethylaminopyridine (dmapy), all acetonitriles are displaced in favor of n°-coordinated dmapy.

Introduction

The use of chelating ligands which form four-membered and
thus strained ring systems is a promising route for creating
vacant coordination sites in transition metal complexes where
substrates can be attached for further conversions. One such an
example is 2-aminopyridine (apy) (Chart 1, A) which is able to
undergo facile opening of the strained M—-N-C-N ring at the
M-NH, bond allowing, for instance, coordination of alkynes to
yield vinylidene and cyclic aminocarbenes.'? Because of lesser
strain five-membered rings are typically more favored.’ This is
also effected by bridging two metal centers, with or without an
additional metal-metal bond (B, B").* Interestingly, complexes
with ¥?N,N' four-membered ring systems with apy have so far
been hypothesized only as putative intermediates, while com-
plexes containing a deprotonated apy are very common.*®
Chelate formation, however, is not the only way conceivable for
binding apy to a metal fragment. Some possible structural types
of the coordination modes of apy are summarized in Chart 1.
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Chart 1

N(x')-bonding (C) occurs typically via the pyridine nitrogen
and happens particularly if the metal fragment is reluctant to
accept six electrons resulting from n coordination. A typical
example is provided by some planar platinum(l) complexes.”
On the other hand, N(x')-bonding via the weaker amine
nitrogen (D) is rather exceptional and may occur only if
coordination at the pyridine N-donor site is not feasible for
steric reasons. Finally, while n-pyridine complexes are known
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for parent pyridine and some of its derivatives,®® those of apy
(E) to our knowledge remain still unknown.

In the context of these varied bonding properties of apy, we
investigate in the present work the ways in which apy interacts
with [RuCp(CH,CN);JPF, (1) as the starting material and
derivatives thereof in which one acetonitrile ligand is replaced
with PMe; (2a), PPh; (2b) or CO (3). In addition, [RuCl,-
(PPh;),] is investigated. This topic, while interesting by itself,
may aid in better understanding the behavior of apy com-
plexes in catalytic conversions. It may be worthwhile to
emphasize the distinct chemical nature of the three nitrogen
atoms involved, viz. the sp-N of CH;CN, the sp’-N of pyridine
and the sp*/sp®-N of the amine group.

Results and discussion

Treatment of 1 with apy (1 equiv.) results in the formation of
[RuCp(x! N-apy)(CH,CN),]PF; (5a) in 76% isolated yield,
which from 'H and C{'H} NMR and elemental data is clearly
x'N(py) bound rather than ¥*N,N’ (Scheme 1). This complex is
very air-sensitive both in solution and in the solid state (see
below). The finding that only one apy ligand is attached is
noteworthy since in using parent pyridine under otherwise the
same conditions, mixtures of [RuCp(py),(CH,CN),_J* (n =
1-3) are obtained. On the other hand, the mono-pyridine com-
plex could be isolated using 2-methylpyridine (and others)." As
claimed by Fish et al., this indicates that steric crowding around
nitrogen impedes N-bonding. In fact, with 2.4 6-trimethyl-
pyridine only the n-bonded complex is provided. Similarly,
[RuCp(2-Mepy)(CH;CN),]* is prone to release the acetonitriles
to give, in an N to n rearrangement, [RuCp(n®-2-Mepy)J*.

This feature is also observed in the present work. Thus, if
1 is reacted with the bulkier 2-N,N-dimethylaminopyridine
(dmapy), [RuCp(n®-dmapy)JPF, (9) is obtained (Scheme 2). The
formulation was verified by a combination of elementat analy-
sis, *H and PC{'H} NMR spectroscopy. Furthermore, a single-
crystal X-ray analysis revealed the structure which is illustrated
in Fig. 1 with selected bond distances reported in the figure
legend. To the best of our knowledge, this appears to be the first
structurally characterized example of a ruthenium complex
featuring an nS-<coordinated pyridine (and apy) ligand. In
view of the literature'"'? it did not come as a surprise that
the n®-coordinated dmapy ligand is not planar but displays a
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Fig. 1 (Left) Structural view of [RuCp(n®-dmapy)]PF; (9) showing 50% thermal ellipsoids (PFs~ omitted for clarity). Selected bond lengths (A):
Ru-C(1-5),, 2.179(2), Ru~C(6) 2.350(2), Ru—C(7) 2.202(2), Ru~C(8) 2.195(2), Ru-C(9) 2.214(2), Ru-C(10) 2.179(2), Ru-N(1) 2.228(2), C(6)-C(7)
1.430(3), C(6)-N(1) 1.382(2), C(6)-N(2) 1.335(2), C(10)-N(1) 1.377(3), C(11)-N(2) 1.454(3), C(12)-N(2) 1.460(3). (Right) Optimized DFT/B3LYP

geometry of [RuCp(n®-NC,H,NH)J*.
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significant shift of the ipso-carbon bearing the NMe, substi-
tuent out of the mean aromatic plane away from the CpRu
fragment by 0.181(3) A equivalent to 15° folding of the ring
(angle between the planar part of the pyridine ligand and the
N(1)-C(7)-C(6)-N(2) plane is 11.5(2)°, see Fig. 1). A reason-
able explanation is that the surplus of & electron density arising
from the n-donor substituent NR, becomes less intense by this
kind of distortion. For comparison purposes, we also prepared
the analogous ruthenium N,N-dimethylaniline complex
[RuCp(n®-CsHsNMey))PF, (10) according to Scheme 2. The
structure as determined by X-ray crystallography, is shown in
Fig. 2. 1t also reveals a pronounced folding of the arene ring
with C6 bent away from the RuCp unit by 0.125(3)° equivalent
to a 10° folding of the ring (angle between the planar part of the
phenyl ligand and C(7)}-C(11)-C(6)-N(1) plane measures
6.4(2)°, see Fig. 2). Additional support for the supposition that
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the bending in this case is purely electronic in nature and not a
packing effect stems from DFT/B3LYP calculations on the
model complexes [RuCp(n®-NCsH,NH,)]* and [RuCp(n®-C,-
H;NH,)]*. The optimized structures of these complexes are
shown in Figs. 1 and 2. In agreement with the X-ray structural
data, both the n*-NCH,NH, and n®-C,H,NH, rings were cal-
culated to be bent, by about 10 and 8°, respectively, in excellent
agreement with experimental data.

To study the effect of co-ligands we also reacted apy with
[RuCp(CH;CN),L]PF,, where L = PMe, (2a), PPh;, (2b) or CO
(3). In all these cases we obtained the complexes [RuCp(CHj;-
CN)(L)(x'N-apy)]* (5b-d) in high yields, in full conformity
with 1 (Scheme 1). Dramatic differences, however, are observed
upon the onward reaction with the alkyne HC=CPh. While with
5a no clean reaction took place with a complex mixture of
organic products found, with Sb the known n’-allyl carbene
complex [RuCp(=C(Ph)(n*-CHC(Ph)CHPMe,)]PF; (6) was
obtained following release of apy (Scheme 1). Mechanistic
aspects of this conversion have been discussed previously.'
With 5S¢ and 5d, on the other hand, the cyclic amino carbenes
[RuCp(PPh;)(=C(CH,)PhNH-py)|PFs (7) and [RuCp(CO)-
(=C(CH,)PhNHpy)]PF; (8) were afforded in 78 and 84% iso-
lated yields, respectively. Thus, apy remains in the complex and
upon deprotonation stabilizes a Fischer carbene through chel-
ation. Despite the fact that no vinylidene intermediates could be
observed, such species are most likely key intermediates on the
way to aminocarbene complexes as outlined already recently.**

The carbene complexes are air-stable both in solution and in
the solid state and were characterized by 'H, “C{'H} and
$p{'H} NMR spectroscopy and elemental analysis. In the
BC{'H} NMR spectra of 7 and 8 the carbene moiety is identi-
fied by downfield signals at 275.7 and 275.9 ppm.' Other
spectral changes accompanying the transformation to amino
carbene complexes include, for 7, a characteristic broad reson-
ance at 12.09 ppm assignable to the NH proton. For 8, we were
unable to locate the NH proton.

As mentioned above, 5a is not air-stable. Upon exposure to
air, the yellow solution of 5a in acetone rapidly turned dark
green. NMR monitoring revealed the formation of a dia-
magnetic species which after work-up was isolated in 84% yield




Fig. 2 (Left) Structural view of [RuCp(n®-C;H;NMe,)]PF; (10) showing 50% thermal ellipsoids (only the first of the two crystallographically
independent complexes is displayed; PF,~ omitted for clarity). Selected bond lengths (A): Ru-C(1-5),, 2.167(7), Ru—C(6) 2.344(4), Ru-C(7) 2.215(5),
Ru-C(8) 2.194(6), Ru—C(9) 2.221(5), Ru~C(10) 2.212(6), Ru—C(11) 2.223(5), C(6)-N(1) 1.368(6), C(12)-N(1) 1.460(7), C(13)-N(1) 1.446(7),
C(6)-C(7) 1.414(8), C(6)-C(11) 1.444(7), C(7)-C(8) 1.402(8), C(8)-C(9) 1.389(9), C(9)-C(10) 1.417(10), C(10)-C(11) 1.425(8). (Right) Optimized

DFT/B3LYP geometry of [RuCp(n®-C,H;NH,)]*.

as the dinuclear complex [RuCp(p;-dapy)],(PFg), (11) as shown
in Scheme 3 (dapy = deprotonated apy). Support for this form-
ulation comes from elemental analysis as well as from 'H and
BC{'H} NMR spectroscopy. In the '"H NMR spectrum the
hydrogen atoms of the Cp ring were downfield shifted to 6.01
ppm indicative of an oxidation state higher than +n. The NH
proton gives rise to a characteristic low-field shifted signal at
11.75 ppm. Similarly, in the *C{'H} NMR spectrum the ring
carbon atoms of the Cp ligand were found to be downfield
shifted appearing as a singlet at 91.0 ppm. Based on these find-
ings and the diamagnetic nature of 11, the Ru(ir) metal center
was apparently oxidized to Ru(m) forming a binuclear species
with a metal-metal bond. The single-crystal X-ray crystallo-
graphic analysis of 11 depicted in Fig. 3 confirms the dimeric
nature of this compound.

Selected bond distances and angles are reported in the figure
legend. The Cp ligands are in mutual cis configuration. The apy

S
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Fig. 3 Structural view of [RuCp(p,-dapy)),(PFy), (11) (50% ellipsoids;
PF,™ and aromatic H atoms omitted for clarity). Selected bond lengths
(A) and angles (°): Ru(1}-C(1-5),, 2.197(2), Ru(2)}-C(6-10),, 2.203(2),
Ru(1)-Ru(2) 2.652(1), Ru(1)-N(1) 2.105(2), Ru(1)}-N(2) 2.071(2),
Ru(2)-N(3) 2.091(2), Ru(2)-N(4) 2.087(2); N(1)}-Ru(1)}-N(2) 63.9(1),
N(3)-Ru(2)-N(4) 63.9(1), Ru(1)}>N(2)-Ru(2) 79.9(1), Ru(1)-N(4)-
Ru(2) 79.3(1), N(2)-Ru(1)-N(4) 93.4(1), N(2)-Ru(2)-N(4) 93.2(1).

ligand has been deprotonated and acts both as a ¥N,N’ chelat-
ing and a p;-bridging ligand. The core of the dinuclear complex
consists of a four-membered Ru-N-Ru-N ring. The N(2)-
Ru(1)-N(4) and N(2)-Ru(2)-N(4) angles are 93.4(1) and
93.2(1)°, respectively. The Ru(1)-Ru(2) distance of 2.652(1) A
clearly indicates the presence of a metal-metal single bond.'
The two dapy ligands form a four-membered ring system with
N(1)»-Ru(1)-N(2) and N(3)-Ru(2)-N(4) angles of 63.9(1)".
The two bridging NH groups of the complex form straight
N-H --- F hydrogen bonds to one F atom of the two crystallo-
graphically independent PF,~ octahedra (N -+ F = 2.941(2)
and 3.052(2) A).

Finally, we have reacted apy (1 equiv.) with [RuCl,(PPh;),]
(4). In this case an orange complex [RuCl,(PPh,),(i’N,N'-apy)]
(12) was formed. This complex appears to be the first isol-
ated and fully characterized complex containing a *N,N'~co-
ordinated apy ligand. While the NMR spectra are unremark-
able, crystals suitable for a single-crystal X-ray diffraction
study could be grown and the results confirm the ¥*N,N' co-
ordination mode of apy. An ORTEP plot of the Ru complex of
the solvate 12-CHCI, is shown in Fig. 4 with selected bond
distances and angles given in the figure legend. The crystals of
12-CHCI; contain discrete [RuClL(PPh;),(x!N,N'-apy)] units

Fig. 4 Structural view of [RuCl(PPh,),(<*N,N'-apy)]-CHCl, (12
CHCl,) (40% ellipsoids; aromatic H atoms and solvent omitted for
clarity). Selected bond lengths (A) and angles (°): Ru-P(1) 2.287(2),
Ru-P(2) 2.296(2), Ru-CIl(1) 2.423(1), Ru-Cl(2) 2.412(1), Ru-N(1)
2.151(4), Ru-N(2) 2.212(4); CI(1}-Ru-Cl(2) 162.3(1), N(1)-Ru-N(2)
62.3(2), P(1)-Ru-P(2) 100.1(6), N(2)-Ru-CI(1) 82.8(1), N(2)-Ru-Cl(2)
79.7(1).
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with the metal in a severely distorted octahedral environment
featuring trans chloro ligands. The Cl(1)-Ru-Cl(2) angle is
162.3(1)°. The apy ligand forms a distorted four-membered ring
system with a N(1)-Ru-N(2) angle of 62.3(2)°. The two PPh,
ligands are inequivalent, one being trans to N(py) and one trans
to N(NH,) of the apy ligand. This appears to be the first
example of a complex showing this particular bonding mode of
apy without needing any specific precautions. This result lends
further support to a recent suggestion'® that the ruthenium
complex-controlled catalytic N-mono and N,N-dialkylation of
apy with alcohols proceeds via k2N, N'-apy ligated species.

Conclusion

The diverse bonding modes available make 2-aminopyridine a
highly fascinating ligand in transition metal chemistry. The
presence of the amino group in the ortho position not only
introduces chelating ability but beyond this delicately modifies
the relative stabilities of nitrogen(N)-bonded and n-bonded
pyridines. The n-donor property of the amine group tends to
increase the electron availability in the aromatic ring, thereby
providing a driving force for n-complexation, and furthermore
enhances the donor strength of the pyridine nitrogen. Bulky
substituents sterically hinder the nitrogen nonbonding electrons
from coordination. In this contribution, we have prepared and
structurally characterized, for the first time, complexes contain-
ing a KN, N'- and n°~coordinated apy ligands, respectively.

Experimental
General

All manipulations were performed under an inert atmosphere
of argon by using Schlenk techniques. All chemicals were
standard reagent grade and used without further purification.
The solvents were purified according to standard procedures.!’
The deuterated solvents were purchased from Aldrich and dried
over 4 A molecular sieves. [RuCp(CH,CN),JPF; (1), [RuCp-
(PMe;)(CH;CN),IPF,  (2a),”  [RuCp(PPh,;)(CH;CN),]PF,
(2b),® [RuCp(CO)YCH,CN),JPF, (3)** and [RuCL,(PPh),] (4)®
were prepared according to the literature. 'H, “C{'H} and
3P{'H} NMR spectra were recorded on a Bruker AVANCE-
250 spectrometer and were referenced to SiMe, and H;PO,
(85%), respectively. '"H and "*C{'H} NMR signal assignments
were confirmed by 'H-COSY, DEPT-135 and HMQC(*H-"*C)
experiments.

Syntheses

[RuCp(x'N-apyCH;CN),IPF, (5a). To a solution of 1
(200 mg, 0.461 mmol) in CH;NO, (5 mL) 2-aminopyridine
(apy) (44 mg, 0.461 mmol) was added. After the mixture was
stirred at room temperature for 4 h, the solvent was removed
under vacuum and the resulting yellow solid was collected on a
glass frit and washed twice with diethyl ether (10 mL). Yield:
171 mg (76%). Found: C 34.42; H 3.59. C, H,,;F;N,PRu
requires C, 34.50; H, 3.52%. 'H NMR (5, CD,C},, 20 °C):
8.24 (dd, Jyg, = 5.98, Ju = 1.37 Hz, 1H, py®), 7.46 (ddd,
Jin = 845, Jum = 6.93, Jis = 1.60 Hz, 1H, py*), 6.71 (d,
Jan = 8.22 Hz, 1H, py®), 6.60 (ddd, Jygyy, = 6.85, Jyyy = 6.24,
Jins = 0.91 Hz, 1H, py®), 5.64 (s, 2H, NH,), 4.40 (s, 5H, Cp),
2.42 (s, 6H, NCCH;). ®C{'H} NMR (4, CD,Cl,, 20 °C): 161.0
(1C, py?), 152.0 (1C, py®), 138.0 (1C, py*), 126.5 (2C, NCCHj,),
1134 (1C, py®, 110.2 (IC, py), 68.7 (5C, Cp), 3.8 (2C,
NCCH,).

[RuCp(PMe,)(x* N-apy)}(CH,CN)IPF; (5b). This compound
was prepared analogously to 5a using 2a (200 mg, 0.426 mmol)
and apy (41 mg, 0.426 mmol) as the starting materials. Yield:
158 mg (71%). Found: C 34.58; H 4.40. C,;H,;F;N,P,Ru
requires C, 34.49; H, 4.44%. 'H NMR (4, acetone-d, 20 °C):

8.47 (d, Juz = 6.12 Hz, 1H, py®), 7.50 (ddd, Jyg, = 8.32,
Jen = 7.17, Jus = 1.43 Hz, 1H, py*), 6.80 (d, Ji = 8.03 Hz,
1H, py?), 6.55 (ddd, Jyg, = 6.88, Jygm = 6.50, Jyg; = 0.76 Hz,
tH, py®), 6.12 (s, 2H, NH,), 4.62 (s, 5H, Cp), 2.66 (d,
Juu = 1.53 Hz, 3H, NCCH,), 1.49 (d, Juz = 1.53 Hz, 9H,
PMe,)."C{'H} NMR (4, acetone-dg, 20 °C): 161.2 (1C, py?),
152.0 (1C, py®), 137.9 (I1C, py"), 128.0 (Jop = 9.7 Hz, 1C,
NCCH),), 113.7 (1C, py®), 109.8 (1C, py®), 74.3 (Jo = 2.3 Hz,
5C, Cp), 17.8 (Jep = 28.0 Hz, 3C, PMe,), 4.2 (1C, NCCH,).
Mp{'H} NMR (4, acetone-ds, 20 °C): 4.9 (PMe,), —144.3
(“Jpp = 707.7 Hz, PFy).

[RuCp(PPh,)(CH,CN)(x' N-apy)IPF; (5¢). This compound
was prepared analogously to 5a using 2b (200 mg, 0.305 mmol)
and apy (29 mg, 0.305 mmol) as the starting materials. Yield:
189 mg (87%). Found: C, 50.68; H, 4.19. C,yH,F;N;P,Ru
requires C, 50.85; H, 4.12%. 'H NMR (4, acetone-d,, 20 °C):
8.31 (d, Jyn = 5.79 Hz, 1H, py®), 7.59-7.03 (m, 16H, PPh,, py*),
6.54 (d, Juu = 8.53 Hz, 1H, py?), 6.37 (t, Jux = 5.94 Hz, 1H,
py), 6.11 (s, 2H, NH,), 4.66 (s, SH, Cp), 2.11 (d, Jiny = 1.53 Hz,
3H, NCCH;). BC{'H} NMR (4, acetone-dg, 20 °C): 161.8 (1C,
py?), 152.9 (1C, py®), 137.7 (1C, py*), 134.2 (J = 40.6 Hz, 3C,
Ph'), 133.2 (Jcp = 10.6 Hz, 6C, Ph*®), 131.8 (Jop = 9.7 Hz, 1C,
NCCHy;), 130.0 (Jep = 2.2 Hz, 3C, Ph*), 128.5 (J&p = 9.3 Hz, 6C,
Ph*%), 113.0 (1C, py*), 110.0 (1C, py®), 75.9 (Jep = 2.2 Hz, 5C,
Cp), 2.8 (1C, NCCH,). *'P{'H} NMR (4, acetone-dg, 20 °C):
49.1 (PPh,), —144.2 ({Jpr = 707.8 Hz, PFy).

[RuCp(CO)(x' N-apyCH,CN)JPF,; (5d). This compound
was prepared analogously to 5a using 3 (100 mg, 0.237 mmol)
and apy (23 mg, 0.237 mmol) as the starting materials. Yield:
89 mg (87%). Found: C 33.01; H 2.87. C,;;H,,F{N;OPRu
requires C, 32.92; H, 2.97%. '"H NMR (4, acetone-dq, 20 °C):
8.26 (dd, Jipy = 6.12, Jym = 1.04 Hz, 1H, py®), 7.54 (ddd,
Jim = 8.57, Jm = 7.06, Jy, = 1.60 Hz, 1H, py*), 6.77 d,
Jun = 8.48 Hz, 1H, py®), 6.60 (ddd, Jgm, = 6.88, Jum, = 6.31,
Juss = 0.94 Hz, 1H, py®), 5.23 (s, SH, RuCp), 6.15 (s, 2H, NH,),
2.44 (s, 3H, NCCH;). C{'H} NMR (4, acetone-dg, 20 °C):
202.0 (1C, CO), 162.9 (1C, py?), 154.3 (1C, py®), 140.2 (1C, py*),
131.0 (1C, NCCHy,), 115.0(1C, py*), 112.0 (1C, py®), 83.5 (s, 5C,
RuCp), 3.7 (s, 1C, NCCH,).

[RuCp(=C(Ph)(n*-CHC(Ph)CHPMe,)]PF; (6). To a solution
of 5b (50 mg, 0.096 mmol) in acetone (4 mL) HC=CPh (10.5
uL, 0.096 mmol) was added. After the mixture was stirred at
room temperature for 4 h, the solvent was removed under vac-
uvum and the resulting dark-red solid was collected on a glass
frit and washed twice with diethyl ether (10 mL). Yield: 47 mg
(83%). The NMR data are in agreement with those of an
authentic sample reported in the literature.*!

[RuCp(PPh,)(=C(CH,)PhNHpy)IPF, (7). To a solution of 5¢
(80 mg, 0.119 mmol) in CH,Cl, (4 mL) HC=CPh (13.1 uL,
0.119 mmol) was added. After the mixture was stirred at room
temperature for 4 h, the solvent was removed under vacuum
and the resulting brown solid was collected on a glass frit and
washed twice with diethyl ether (10 mL). Yield: 73 mg (78%).
Found: C 55.98; H 4.22. C;;H;,F¢N,P,Ru requires C, 56.18; H,
4.19%. 'H NMR (4, acetone-dq, 20 °C): 12.09 (br s, 1H, NH),
9.14 (d, Jun = 5.79 Hz, 1H, py®), 7.82-7.07 (m, 21H, PPh,, Ph,
py*), 6.99 (ddd, Ju = 7.31, Junp = 5.94, Jys = 1.37 Hz, 1H,
pYy®), 6.85 (d, Juy = 8.53 Hz, 1H, py*), 4.99 (d, Juy = 0.30 Hz,
5H, RuCp), 5.04 (d, Jyy = 16.1 Hz, 1H, CH,), 4.57 (d,
Jem = 15.8 Hz, 1H, CH,). "C{*H} NMR (4, acetone-d,, 20 °C):
2757 (Jp = 10.8 Hz, IC, =C), 156.7 (1C, py?), 1552
(Jee = 1.84 Hz, 1C, py®), 137.1 (1C, py*), 136.1 (1C, Ph*), 133.0
(Jep = 11.5 Hz, 6C, PPh,%), 131.8 (J = 46.5 Hz, 3C, PPh,"),
130.4 (Jep = 2.0 Hz, 3C, PPh,*), 129.9 (2C, Ph?%), 129.0 (2C,
Ph3?), 128.5 (Jop = 10.1 Hz, 6C, PPh;*), 128.5 (1C, Ph*), 119.8
(1C, py?, 114.0 (1C, py®), 83.7 (Jop = 1.4 Hz, 5C, RuCp), 56.6




Table1 Crystallographic data for 9, 10, 11 and 12-CHCl,

9 10 1 12-CHCl,
Formula C,;H,sFsN,PRu C,;H sF{NPRu CaHxFNP;Ru, CoHyCLN,P,Ru
M, 433.30 432.31 808.48 910.00
Crystal system Monoclinic Monoclinic Triclinic Orthorhombic
Space group P2,/n(no. 14) P2, (no. 4) P1(no. 2) Pbca (no. 61)
alA 9.654(1) 7.082(1) 9.166(1) 11.215(2)
blA 12.595(2) 20.162(4) 10.224(1) 22.814(3)
cA 12.390(2) 10.718(2) 15.354(2) 31.409(4)
af 88.201(3)
Br 101.505(2) 100.217(3) 84.110(3)
P 64.720(3)
VIA3 1476.4(3) 1506.1(5) 1294.1(3) 8036(2)
z 4 4 2 8
T/K 173(2) 123(2) 1232) 173(2)
#(Mo-Kaymm™' 1.232 ] 1.205 1.397 0.836
Oal” 30 30 30 25
Total rfins. 15003 22481 9552 35553
Indep. rfins. 4228 8520 6540 7073
Parameters 210 401 370 412
Ry, 0.020 0.040 0.011 0.135
R, (all data) 0.030 0.057 0.024 0.110
wR, (all data) 0.063 0.108 0.052 0.132

" Ry=ZlIEY ~ IFIVEIES, wRy = [SOn(ES! = EPVEES",

(1C, CH,). *P{'"H} NMR (5, acetone-dg, 20 °C): 53.8 (PPh,),
—144.2 (Jpp = 717.0 Hz, PF,).

[RuCp(CO)=C(CH,)PhNHpy)JPF; (8). This compound was
prepared analogously to 7 using 5d (80 mg, 0.169 mmol) and
HC=CPh (18.5 pL, 0.169 mmol) as the starting materials. Yield:
76 mg (84%). Found: C 46.58; H 3.23. C,H,,F,N,OPRu
requires C, 46.62; H, 3.20%. '"H NMR (8, CD,;NO,, 20 °C): 8.75
{4, Juu = 5.79 Hz, 1H, py®), 8.04 (t, Juy = 7.46 Hz, 1H, py"),
7.74 (d, Jyy = 8.22 Hz, 1H, py®), 7.50-7.24 (m, 6H, py°, Ph),
5.31 (s, SH, RuCp), 5.17 (d, Jyy = 13.7 Hz, 1H, CH,), 4.82 (d,
Jun = 12.2 Hz, 1H, CH,). "C{'H} NMR (4, CD,;NO,, 20 °C):
275.9 (1C, =C), 196.4 (1C, CO), 156.7 (1C, py?), 156.2 (1C, py®),
140.3 (1C, py*), 134.9 (1C, Ph'), 130.0 (2C, Ph*), 129.0 (2C,
Ph*%), 127.7 (1C, Ph%), 121.9 (1C, py?), 115.2 (1C, py?), 85.7 (5C,
RuCp), 73.2 (1C, CH,).

[RuCp(n*-dmapy)]PF; (9). To a solution of 1 (200 mg, 0.461
mmol) in CH,Cl, (5§ mL) 2-N,N-dimethylaminopyridine
(dmapy) (57.2 pL, 0.461 mmol) was added. After the mixture
was stirred at room temperature for 4 h, the solvent was
removed under vacuum and the resulting white solid was
collected on a glass frit and washed twice with diethyl ether
(10 mL). Yield: 162 mg (81%). Found: C 33.31; H 3.39. C,,H ;-
F¢N,PRu requires C, 33.23; H, 3.46%. '"H NMR (g, acetone-dg,
20°C): 6.99 (t, IH, py®), 6.39-6.22 (m, 3H, py), 5.51 (s, 5H, Cp),
3.07 (s, 6H, NMe,). *C{'H} NMR (4, acetone-d, 20 °C): 136.7
(1C, py?), 99.1 (1C, py®), 87.5 (1C, py*), 81.2 (1C, py*), 79.6 (5C,
Cp), 63.4 (1C, py®), 36.9 (2C, NMe,).

[RuCp(n*-C;H,NMe)IPF, (10). This compound was pre-
pared analogously to 9 using 1 (100 mg, 0.230 mmol) and N,N-
dimethylaniline (29.2 uL, 0.230 mmol) as the starting materials.
Yield: 90 mg (90%). Found: C 36.15; H 3.77. C,;H,(F{NPRu
requires C, 36.12; H, 3.73%. '"H NMR (4, acetone-ds, 20 °C):
6.11-5.88 (m, SH, Ph), 5.40 (s, 5H, Cp), 2.94 (s, 6H, NMe,).
BC{'H} NMR (4, acetone-d,, 20 °C): 127.6 (1C, Ph'), 83.4 (2C,
Ph™%), 80.6 (1C, Ph*), 78.0 (5C, Cp), 68.0 (2C, Ph*%), 39.2 (2C,
NMe,).

[RuCp(n,-dapy)l(PFy), (11). To a solution of 1 (300 mg,
0.691 mmol) in acetone (10 mL) apy (66 puL, 0.691 mmol) was
added. After the mixture was stirred at room temperature
for 10 min, air was bubbled through the solution for 5 min,
whereupon the colour changed from yellow to dark green. After

stirring for 10 h the solvent was removed under vacuum, the
resulting green solid was collected on a glass frit and washed
twice with pentane (10 mL). Yield: 235 mg (84%). Found: C
29.64; H 2.56. C, H,0F,N,P,Ru, requires C, 29.71; H, 2.49%.
'H NMR (4, acetone-dq, 20 °C): 11.75 (br s, 2H, NH), 7.85
(dt, Jum = 8.03, Jupp = 1.91 Hz, 2H, py®), 7.59 (dd, Ju; = 4.78,
Jenpp = 0.57 Hz, 2H, py*), 7.12 (d, Juy = 8.03 Hz, 2H, py?), 6.87
(ddd, Jin = 7.36, Jinp = 5.26, Jys = 0.48 Hz, 2H, py°®), 6.01 (s,
10H, Cp). *C{'H} NMR (4, acetone-d,, 20 °C): 172.1 (2C, py?),
151.7 (2C, py®), 140.7 (2C, py*), 120.3 (2C, py?), 118.0 (2C, py*),
91.0 (10C, Cp).

[RuCL(PPh,),(x*N,N'-apy)] (12). A solution of 4 (300 mg,
0.313 mmol) and apy (30 mg, 0.313 mmol) in CH,Cl, (10 mL)
was stirred at room temperature for 4 h. After removal of
the solvent under reduced pressure, the orange product was
washed three times with diethyl ether (45 mL), and dried under
vacuum. Yield: 190 mg (77%). Found: C, 62.32; H, 4.52.
C,H3CLN,P,Ru requires C, 62.28; H, 4.59%. 'H NMR
(6, DMSO-d,, 20 °C): 7.54-6.67 (m, 34H, PPh;, py), 3.89 (s, 2H,
NH,). ®*C{'H} NMR (4, dmso-d¢, 20 °C): 160.2 (1C, py?), 148.1
(1C, py®), 137.4 (1C, py*), 135.5 (Jop = 9.2 Hz, 6C, Ph*), 133.7
(Jep =44.1 Hz, 6C, Ph?), 133.7 (Jop = 19.8 Hz, 12C, Ph*%), 129.3
(Jee = 17.0 Hz, 12C, Ph*9), 112.2 (1C, py?®), 108.4 (1C, py®).
3MP{'H} NMR (5, DMSO-d,, 20 °C): 49.9 (PPh,).

Computational details

All calculations were performed using the Gaussian98 software
package on the Silicon Graphics Origin 2000 of the Vienna
University of Technology® The geometry and energy of the
model complexes and the transition states were optimized at the
B3LYP level® with the Stuttgart/Dresden ECP (SDD) basis
set* to describe the electrons of the Ru atom. For the H, C and
N atoms the 6-31g** basis set was employed.”® A vibrational
analysis was performed to confirm that the structures of
the model compounds have no imaginary frequency. The geom-
etries were optimized without constraints (C; symmetry).

X-Ray crystallography

Crystals of 9, 10 and 11 were obtained by diffusion of diethyl
ether into acetone solutions, whereas crystals of 12-CHCl,
were obtained by diffusion of Et,O into a CHCI, solution.
Crystal data and experimental details are given in Table 1.
X-ray data were collected on a Bruker Smart CCD area




detector diffractometer (graphite monochromated Mo-Ka
radiation, 2 = 0.71073 A, 0.3° w scan frames, Bruker Kryoflex
cooling unit). Corrections for crystal decay and for absorption
were applied.?® The structures were solved by direct methods
using the program SHELXS97.7 Structure refinement on F?
was carried out with program SHELXL97.7” All non-hydrogen
atoms were refined anisotropically. Most hydrogen atoms were
inserted in idealized positions and were refined riding with the
atoms to which they were bonded. Some crucial hydrogen
atoms were refined in x, y and z. Compound 10 contains
two crystallographically different, but stereochemically similar
formula moieties in the asymmetric unit of a definitely acen-
tric unit cell. In 12:CHCI; the solvent is disordered, the
composition is idealized, and the solvent was taken into
account with procedure SQEEZE of program PLATON;® two
N-H - -+ CI(Ru) hydrogen bonds with N --- Cl = 3.374(5) A
link each two Ru complexes in pairs.

CCDC reference numbers 205216-205219.

See http://www.rsc.org/suppdata/DT/b3/6302416d/ for crys-
tallographic data in CIF or other electronic format.

Acknowledgements

Financial support by the “Fonds zur Forderung der
wissenschaftlichen Forschung” (Project No. P14681-CHE) is
gratefully acknowledged.

References

1 E. Riiba, A. Hummel, K. Mereiter, R. Schmid and K. Kirchner,
Organometallics, 2002, 21, 4955.

2D.-H. Lee, J Chen, J. W. Faller and R. H. Crabtree, Chem.
Commun., 2001, 213.

3 C. E. F Rickard, W. R. Roper, A. Williamson and L. J. Wright,
Organometallics, 2002, 21, 4862.

4 C. Soria Alvarez, A. D. Bond, D. Cave, M. E. G. Mosquera,
E. A. Harron, R. A. Layfield, M. McPartlin, J. M. Rawson,
P. T. Wodd and D. S. Wright, Chem. Commun., 2002, 2980.

5 R. Kempe, Eur. J. Inorg. Chem., 2003, 791.

6 ). A. Cabeza, Fur. J Inorg Chem., 2002, 1559, and references
therein.

7X. Xu, S. L. James, D. M. P. Mingos, A. J. P. White and D. J.
Williams, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2000, 3783.

8 R. H. Fish, H.-S. Kim and R. H. Fong, Organometallics, 1991, 10,
770.

9 (a) B. Chaudret and E. A. Jalon, J Chem. Soc, Chem. Commun.,
1988, 711; () B. Chaudret, F. A. Jalon, M. Perez-Manrique,
F. Lahoz, F. J. Plou and R. Sanchez-Delgado, New J. Chem., 1990,
14, 331.

10 R. H. Fish, H. S. Kim and R. H. Fong, Organometallics, 1989, 8,
1375.

11 A. D. Hunter, L. Shilliday, W. S. Furey and M. J. Zaworotko,
Organometallics, 1992, 11, 1550.

12 J.-P. Djukic, F. Rose-Munch, E. Rose and J. Vaissermann, Eur. J.
Inorg. Chem., 2000, 1295,

13 E. Riba, K. Mereiter, R. Schmid, V. N. Sapunov, K. Kirchner,
H. Schottenberger, M. J. Calhorda and L. F. Veiros, Chem. Eur. J,
2002, 8, 3948.

14 For related amino and amido carbene complexes see: (@) C. M.
Standfest-Hauser, K. Mereiter, R. Schmid and K. Kirchner,
Organometallics, 2002, 21, 4893; (b) C. Slugovc, K. Mereiter,
R. Schmid and K. Kirchner, Organometallics, 1998, 17, 827.

15(a) M. Nishio, H. Matsuzaka, Y. Mizobe and M. Hidai,
Organometallics, 1996, 15, 965, and references therein; (5) Y.
Takagi, H. Matsuzaka, Y. Ishii and M. Hidai, Organometallics,
1997, 16, 4445.

16 Y. Watanabe, Y. Morisaki, T. Kondo and T. Mitsudo, J, Org. Chem.,
1996, 61, 4214,

17 D. D. Perrin and W. L. F. Armarego, Purification of Laboratory
Chemicals, Pergamon, New York, 3rd edn., 1988.

18 T. P. Gill and K. R. Mann, Organometallics, 1982, 1, 485.

19 E. Riiba, W. Simanko, K. Mauthner, K. M. Soldouzi, C. Slugovc,
K. Mereiter, R. Schmid and K. Kirchner, Organometallics, 1999, 18,
3843,

20 T. A. Stephenson and G. Wilkinson, J. Inorg. Nucl. Chem., 1966, 28,
945,

21 K. Mauthner, K. M. Soldouzi, K. Mereiter, R. Schmid and
K. Kirchner, Organometallics, 1999, 18, 4681.

22 M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria,
M. A. Robb, J. R. Cheeseman, V. G. Zakrzewski, J. A. Montgomery
Jr., R. E. Stratmann, J. C. Burant, S. Dapprich, J. M. Millam,
A. D. Daniels, K. N. Kudin, M. C. Strain, O. Farkas, J. Tomasi,
V. Barone, M. Cossi, R. Cammi, B. Mennucci, C. Pomelli,
C. Adamo, S. Clifford, J. Ochterski, G. A. Petersson, P. Y. Ayala,
Q. Cui, K. Morokuma, D. K. Malick, A. D. Rabuck,
K. Raghavachari, J. B. Foresman, J. Cioslowski, J. V. Ortiz,
A. G. Baboul, B. B. Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz,
I. Komaromi, R. Gomperts, R. L. Martin, D. J. Fox, T. Keith,
M. A. Al-Laham, C. Y. Peng, A. Nanayakkara, C. Gonzalez,
M. Challacombe, P. M. W. Gill, B. Johnson, W. Chen, M. W. Wong,
J. L. Andres, C. Gonzalez, M. Head-Gordon, E. S. Replogle and
J. A. Pople, Gaussian 98, revision A.7; Gaussian, Inc., Pittsburgh,
PA, 1998.

23 (@) A. D. Becke, J Chem. Phys., 1993, 98, 5648; B. Miehlich,
A. Savin, H. Stoll and H. Preuss, Chem. Phys. Lett, 1989, 157, 200;
(b) C. Lee, W. Yang and G. Parr, Phys. Rev. B, 1988, 37, 785.

24 (a) U. Haeusermann, M. Dolg, H. Stoll, H. Preuss, P. Schwerdtfeger
and R. M. Pitzer, Mol. Phys., 1993, 78, 1211; (b) W. Kuechle,
M. Dolg, H. Stoll and H. Preuss, J Chem. Phys., 1994, 100, 7535;
(¢) T. Leininger, A. Nicklass, H. Stoll, M. Dolg and P. Schwerdtfeger,
J. Chem. Phys., 1996, 105, 1052.

25 (@) A. D. McClean and G. S. Chandler, J Chem. Phys., 1980, 72,
5639; (b) R. Krishnan, J. S. Binkley, R. Seeger and J. A. Pople,
J. Chem. Phys., 1980, 72, 650; (¢} A. J. H. Wachters, J. Chem. Phys.,
1970, 52, 1033; (d) P. J. Hay, J Chem. Phys., 1977, 66, 4377;
(e) K. Raghavachari and G. W. Trucks, J Chem. Phys., 1989, 91,
2457; (f) M. P. McGrath and L. Radom, J Chem. Phys., 1991, 94,
511.

26 Bruker, Programs SMART, version 5.054; SAINT, version 6.2.9;
SADABS version 2.03; XPREP, version 5.1; SHELXTL, version
5.1. Bruker AXS Inc., Madison, WI, USA, 2001.

27 G. M. Sheldrick, SHELX97: Program System for Crystal Structure
Determination, University of Géttingen, Germany, 1997.

28 A. L. Spek, PLATON, A Multipurpose Crystallographic Tool,
Utrecht University, Utrecht, The Netherlands, 2003.




Monatshefte fiir Chemie (2003)

DOI 10.1007/500706-003-0049-6 Monatshefte fiir Chemie
Chemical Monthly

Printed in Austria

Immobilization, Characterization,

and Preliminary Reactivity Studies

of Halfsandwich Ruthenium Complexes
on Silica

Christina M. Standfest-Hauser!, Thomas Lummerstorfer!,
Roland Schmid!, Karl Kirchner!*,
Helmuth Hoffmann'*, and Michael Puchberger?

! Institute of Applied Synthetic Chemistry, Vienna University of Technology,
A-1060 Vienna, Austria
? Institute of Material Chemistry, Vienna University of Technology, A-1060 Vienna, Austria

Received February 25, 2003; accepted March 24, 2003
Published online August 18, 2003 © Springer-Verlag 2003

Summary. The complexes [RuCp(CH3;CN),(Ph,PCH,CH,Si(OMe)3)]JPFs and [RuCp(CH3;CN)
(Ph,PCH,CH,Si(OMe);),]PF¢ were obtaired in good yields by treatment of [RuCp(CH3CN)3]PFs
with 1 and 2 equivs of Ph,PCH,CH,Si(OMe)s. Both free Ph,PCH,CH,Si(OMe); and the two
complexes were grafted onto the surface of powdered silica. The surface coverage was deter-
mined independently by 3'P solid state NMR and IR spectroscopy. IR data revealed that for
Ph,PCH,CH,Si(OMe); and the complexes 52, 52, and 18 molecules, respectively, were immobilized
per 100nm? of SiO, surface. Similar values were obtained from >'P MAS NMR measurements. With
the immobilized first complex the catalytic redox isomerization of allyl alcohol to propanal has been
studied by means of IR spectroscopy and "H NMR spectroscopy showing the quantitative formation of
aldehyde. While in the first cycle satisfactory turnover numbers were achieved, the subsequent cycles
showed only low conversions to aldehyde presumably due to decomposition of the complex. The
immobilized second complex was catalytically inactive.

Keywords. Ruthenium complexes; Immobilization; Alkylsiloxane monolayers; Surface confined
catalysts.

Introduction

“ Immobilization of organometallic compounds on solid substrate surfaces offers a

number of interesting and useful applications and has been the subject of numerous

* Corresponding authors. E-mails: kkirch@mail.zserv.tuwien.ac.at (K. K.), hhoffman@email.
tuwien.ac.at (H. H.)
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studies [1]. Apart from the fundamental interest in the structure and properties of
surface-confined metal complexes and their reactivity in this ‘frozen’ state com-
pared to the conventional environment of a homogeneous solution, several tech-
nological applications such as nonlinear optical materials (2], nanolithographic
masks of organic-organometallic block copolymers [3], or covalently bonded, sup-
ported transition metal catalysts {4] have been discovered and have urged com-
bined efforts of classical organometallic research with surface chemistry and
surface analysis.

The ultimate goal of immobilizing a reactant on a solid support is to gain
control over the local concentration, the geometric orientation, and the molecular
structure of a reactive species and to be able to tune its reactivity to specific,
practical demands. One of the most successful strategies to anchor molecules on
surfaces in a controlled and uniform orientation is based on the self-assembly
process [5], where bifunctional, a,w-disubstituted hydrocarbons X—(CH,),-Y are
adsorbed from dilute solutions via a surface anchor group -X and form highly
ordered, monomolecular films, whose outer surfaces are exclusively comprised
of the second functionality —Y [6]. The present study is part of an ongoing effort
in our group to exploit these favorable features of self-assembled adsorption for a
controlled immobilization of transition metal complexes on solid supports. We
have previously investigated a model reaction [7] of the cationic 18-electron Ru
complex [RuCp(*~CsH,O)L)I*, tethered to a silica surface via a link ligand
L =Cl3Si—-(CHp)16—Y (Y = CsH4N, CN), with several tertiary phosphines and have
found that in this surface-bound configuration, even strong bases react only with
the diene ligand, whereas the metal center, which is the primary target in homo-
geneous solution, appears to be inaccessible on the surface due to the rigid,
densely-packed molecular environment. In the present study, we have chosen a
catalytically active model complex [RuCp(CH3CN),(PR3)]*which has been shown
to catalyze the redox isomerization of allyl alcohols to aldehydes in homoge-
neous solution with high efficiency and high yields [8]. Both the basicity and the
size of the phosphine ligand PR; were found to strongly influence the reaction
pattern. Immobilization of this complex on silica via a w-trialkoxysilyl-ligand
Ph,PCH,CH,Si(OMe); was therefore expected to have a similar strong effect on
the reaction rates and product distributions. Using a combination of FT-IR and
NMR techniques for solid and liquid samples, we have attempted to a) elucidate
the structure and packing density of the adsorbed catalyst, b) characterize the rate
of the allyl alcohol isomerization, and c) assess the possibility of recycling and
reusing the immobilized catalyst.

Results and Discussion

Synthesis and Immobilization of PhoPCH,CH,Si(OMe);
and Phosphine RuCp Complexes

The complexes [RuCp(CH3;CN),(Ph,PCH,CH,Si(OMe)3)]IPFs (1) and
[RuCp(CH3CN)(Ph,PCH,CH,Si(OMe);),1PFs (2) were obtained in 68 and 73%
isolated yields by treatment of [RuCp(CH;CN);]PFg with 1 and 2 equivs of
PhyPCH,CH,Si(OMe);. Characterization was accomplished by a combination of
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Scheme 1

'H, *C{"H} NMR, IR spectroscopy, and elemental analyses. The NMR spectra of
these compounds bear no unusual features and it is sufficient to point out that in the
31p{'H} NMR spectrum of 1 and 2 signals at § = 47.5 and 44.8 ppm are observed.

The ligand Ph,PCH,CH,Si(OMe); and complexes 1 and 2 were all grafted onto
the silica surface according to the simplified reaction Scheme 1.

The surface coverage was determined independently by 3'P MAS NMR and IR
spectroscopy utilizing internal standards. FT-IR spectroscopy was used to examine
the adsorption of the metal complexes on silica (Fig. 1). Characteristic peaks of
the non-adsorbed compound are at 7= 2840cm ™' (symmetric C—H stretch of the
Si—OMe groups) and at 2280 and 2271 cm ~ ' assignable to #(CN) of 1 and 2. A
further sharp band occurs at 1438 cm ~ ' which may be assigned either to one of the
two /(C-C) of the phenyl substituents or the §(C¢Hs)-vibration of the phosphine
moiety of the complexes [9]. These vibrations can be also detected in the spectra of
the loaded silica providing evidence for the successful anchoring of 1 and 2 on
the support material. The CH-region of the loaded silica shows no absorbance
of the SiOMe groups indicating a high extent of hydrolysis of the methoxy-
groups. Values for the surface coverage of Ph,PCH,CH,Si(OMe)s, complexes 1
and 2 are 52 (8.63-10 ~*mmol/m?), 52 (8.63-10 ~*mmol/m?), and 18 molecules
(2.99-10~*mmol/m?) per 100nm> of SiO, surface. Comparable values were
obtained from single pulse *'P solid state NMR spectroscopy revealing that 39,
66, and 13 molecules of Ph,PCH,CH,Si(OMe); and complexes 1 and 2 were
immobilized per 100 nm? of SiO, surface. The > lP-CP/ MAS NMR spectra of free
and immobilized 1 and 2 are shown in Fig. 2. These data correspond well to the
solution chemical shifts (see Exp.).
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Fig. 1. IR spectra of 1 and 2 in the solid reference state (bottom) and adsorbed on silica (top); the
hatched bands represent 510, vibrations

The following conclusions can be drawn from these results: a) The surface
coverage is determined primarily by the size of the phosphine ligand, as indicated
by the fact that the coverages of the isolated ligand Ph,PCH,CH,Si(OMe); and
1 are essentially the same. Complex 2, on the other hand, yields a coverage of
only about 30% of complex 1. b) The surface coverage of unsubstituted, long-
chain hydrocarbon films obtained by adsorption of octadecyltrimethoxysilane
CH;(CH,),7Si(OMe);, for example, is on the order of 500 molecules per
100 nm? of silica surface [10], which is about one order of magnitude higher than
the phosphine-substituted compounds in this study. Thus, the larger cone angle of
the phosphine group in diphenylalkylphosphines Ph,PR appears to prevent a dense
packing and interlocking of the alkyl groups as in unsubstituted hydrocarbon films.
However, the coverages achieved here are still about a factor of 5-10 higher than
literature results with comparable complexes such as Ph,PCH,CH,Si(OMe);
Ru(CO), [9] or Ph,PCH,CH,Si(OE);Rh(CO)Cl [4c].

Redoxisomerization of Allyl Alcohol to Propanal
Catalyzed by Immobilized 1

Recently Kulawiec and Trost have shown [11] that the isomerization of allyl alco-
hols to the corresponding aldehyde is catalyzed by RuCp(PPh3),Cl in the presence
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Fig. 2. >'P-CP/MAS NMR spectra of 1 and 2 in the solid reference state (bottorn) and adsorbed on
silica (top)

of NH4PF;. Since the catalyst is substitutionally inert, high temperatures (typically
100°C in dioxane as the solvent) and high concentrations of both a chloride
scavenger (10 mol%) as well as the catalyst (5 mol%) have been used. We have
improved this process by utilizing the cationic complex [RuCp(PR3)(CH;CN),J*
(R=Me, Ph, Cy) [8). Here we investigate the isomerization of allyl alcohol to
Propanal catalyzed by immobilized 1 and 2 by means of IR spectroscopy and
H NMR spectroscopy.

Treatment of immobilized 1 (2 mg, 2.05 mol% of pre-catalyst) with allyl alco-
hol in fluorobenzene at 60°C affords quantitatively propanal as monitored in situ by
IR spectroscopy (Fig. 3). The decreasing OH-peak of the allyl alcohol and the
increasing peak at =2714cm ™" (one of the two CH-peaks of the CHO-group
of the emerging aldehyde) were periodically monitored by IR spectroscopy. The
(CO) stretching frequency of propanal could not be used for monitoring the
isomerization process since this signal was superimposed by the intensive Si-O
stretching frequencies of SiO, (see Fig. 1, hatched bands). After each reaction
cycle, the reactant solution was removed by syringe. The catalyst was dried and
recovered by purging N, through the cell for 15 minutes. As shown in Fig. 3, only
the first cycle exhibits satisfactory turnover numbers of allyl alcohol. The second
and third cycles show only low conversions to aldehyde while a decrease of the
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Fig. 3. Band intensities of #(OH) at 3620cm ™' (bottom) and of #(CH) at 2714 cm ™! (top) for the
isomerization of allyl alcohol to propanal as a function of reaction time; the labels 1, 2, and 3

represent three consecutive reaction cycles with freshly prepared reactant solution in contact with the
recovered catalyst

OH-band of allyl alcohol is still observed. A side reaction of allyl alcohol with the
substrate SiO, could be excluded from measurements of pure SiO, (without cat-
alyst) in contact with allyl alcohol in fluorobenzene, which did not show any
spectral changes with time. The adsorbed catalyst after 3 reaction cycles showed
the same intensity for the (C-C)/6(CeHs)-vibration at 7= 1438 cm~! as the
initial, freshly adsorbed catalyst. Likewise, the *'"P-CP/MAS NMR spectrum of
the recycled catalyst was identical with that of freshly immobilized 1. Thus, leach-
ing of the catalyst appears to be unlikely but cannot be conclusively ruled out. The
7(CN) peak at 7 =2280cm ~ !, however, disappeared after the first reaction cycle
suggesting that the catalyst may be converted into another species, which no longer
catalyzes the reduction of allyl alcohol to propanal, but still converts allyl alcohol
to some unknown product concomitant with loss of the hydroxyl group. The reason
for this behavior, however, remains unclear.

The same reaction has been also performed with immobilized 1 (80mg,
0.15mol% of pre-catalyst) in neat allyl alcohol (1 cm®) at 70°C for 24h. The
formation of propanal was monitored by 'H NMR spectroscopy revealing that after
30min, 3, 6, and 24 h approximately 2, 18, 46, and 100% of propanal were formed.
There was no evidence for other side products. The catalyst was recovered by
removal of the solvent, drying under vacuum, and washing with n-pentane and
the next catalytic cycle was performed under the same reaction conditions. How-
ever, "H NMR spectroscopy showed that only 8% of allyl alcohol was converted to
propanal. In subsequent cycles the solid sample exhibited no longer any catalytic
activity.
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Finally, it has to be noted that immobilized 2 was inactive for the redoxisome-
rization of allyl alcohol and no propanal could be detected.

Conclusion

In the present contribution mono- and bisphosphine complexes of the types
CH,Si(OMe);),]PF (2) were prepared and subsequently immobilized on SiO,. This
was achieved under mild conditions with a high surface coverage. The structure and
packing density of the adsorbed complexes could be determined by two independent
methods viz *'P MAS NMR and IR spectroscopy. Immobilized 1 and 2 and were
tested as catalysts for the redoxisomerization of allyl alcohol to propanal. Whereas
with 1 quantitative conversion was achieved in the first run, decomposition of the
catalyst occurred in subsequent reaction cycles with concomitant loss of catalytic
activity. In contrast to immobilized 1, complex 2 was catalytically inactive.

Experimental

General

All manipulations were performed under an inert atmosphere of N, or Ar by using Schlenk techniques
and a glove box. All chemicals were standard reagent grade and used without further purification. The
solvents were purified according to standard procedures [12]. The deuterated solvents were dried over
4 A molecular sieves. [RuCp(CH3CN);]PFs and Ph,PCH,CH,Si(OMe); were prepared according
to Refs. {13, 14]. All experiments were carried out with Merck silica (specific surface area
388+ 2m2/ g). The silica was treated in an UV-cleaning chamber prior to use to remove adsorbed
organic impurities but was not dried at elevated temperatures. The complexes gave satisfactory C
and H elemental analyses.

Liquid-State NMR and IR Spectroscopy

'H, *C{'H}, and *'P{'H} NMR spectra were recorded on a Bruker Avance-250 spectrometer operat-
ing at 250.13, 62.86, and 101.26 MHz and were referenced 1o SiMe; and H3;PO, (85%). Infrared
spectra were recorded on Mattson RS-10000 and Perkin-Elmer 16PC FT-IR spectrometers.

Solid-State NMR Spectroscopy

All 3'P NMR spectra were recorded on a Bruker Avance 300 spectrometer (standard bore), equipped
with a 4mm broad-band MAS probehead and ZrO, rotors. The rotational speed for all experiments
was 12kHz. Phosphorous spectra were referenced with respect to 85% H3;PQO, (aq) by setting the
3p NMR peak of solid PPh; to —7.0 ppm. 2"P—CP/MAS spectra (cross polarization with magic angle
spinning) were measured with a contact time of 3ms and a relaxation delay of 6s. Quantitative
measurements were done by 'P single pulse experiments with a relaxation delay time of 120s.

Synthesis of [RuCp(CH3CN)x(Ph,PCH>CH,Si(OMe)3}]PFg (1)

A solution of [RuCp(CH3CN);]PFq (0.100g, 0.230mmol) and 1 equiv of Ph,PCH,CH,Si(OMe)s
(0.077 g, 0.230 mmol) in 5cm’ of CH,Cl, was stirred for 2h at room temperature. Upon removal
of the solvent under reduced pressure, a yellow compound was obtained which was collected on a glass
frit, washed with petroleum ether, and dried under vacuum. Yield 0.109 g (68%); TH NMR (acetone-dg,
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20°C): §=17.66-7.40 (m, 10H, PPhy), 4.53 (s, 5H, Cp), 3.53 (s, 9H, Si(OMe)s), 2.70-2.55 (m,
2H, PCH,CH,), 2.38 (d, Jpy=142Hz, 6H, NC~CH;), 0.71-0.53 (m, 2H, PCH,CH>); '*C{'H}
NMR (acetone-dg, 20°C): §= 1322 (d, Jpc=40.4Hz, Ph"), 1329 (d, Jpc=10.1 Hz, Ph* %), 1304
(d, Jpe=2.8Hz, Ph%), 128.9 (d, Jpc =9.7Hz, Ph* %), 128.6 (s, NC-CH3), 229 (d, Jpc=22.9Hz,

~ PCH,CH,), 765 (d, Jcp=1.84Hz, Cp), 504 (d, Joc=1.8Hz, Si(OMe)s), 4.00 (d, 2/pc=2.76Hz,

PCH,CHy), 32 (d, Jrc=09Hz, NC-CHi); 'P{'H} NMR (acetone-ds, 20°C): 6=47.5
(PPhy), — 1465 ("Jpr="707.9Hz, PFg); IR (KBr): #=2280cm™ ' (CN).

Synthesis of [RuCp(CH;CN)(Pho,PCH,CH,Si(OMe);),]JPF ¢ (2)

This complex has been obtained analogously to 1 utilizing 0.1 g of [RuCp(CH3CN)3}PFg (0.230 mmol)
and 0.154g of Ph,PCH,CH,Si(OMe); (0.460 mmol). Yield 0.173 g (73%); 'H NMR (acetone-dg,
20°C): 6=7.61-7.21 (m, 20H, PPhy), 476 (s, 5H, Cp), 347 (s, 18H, Si(OMe)s), 2.53 (s, 3H, NC-
CH;), 2.28-2.09, 1.86-1.76 (m, 4H, PCH,CH,), 0.45-0.26 (m, 4H, PCH,CH,); “*C{'H} NMR
(acetone-dg, 20°C): §=137.1 (m, Ph), 134.5 (m, Ph), 132.8 (m, Ph), 130.6 (s, Ph), 130.2 (s, Ph),
129.6 (s, NC-CH3), 128.9 (m, Ph), 82.3 (d, Jpc=05Hz, Cp), 50.4 (s, Si(OMe)3), 219 (,
YJpe=11.3Hz, PCH,CH,), 4.6 (1, Z/pc=3.2Hz, PCH,CH,), 3.8 (s, NC-CHs); *'P{'H} NMR
(acetone-dg, 20°C): § =44.8 (PPhy), — 143.0 ("Jpp="707.7Hz, PFg); IR (KBr): #=2271cm ™! (CN).

Immobilization of Pho,PCH,CH,Si(OMe);, 1, and 2

The phosphine ligand Ph,PCH,CH,Si(OMe); as well as complexes 1 and 2 were immobilized by
rigorously stirring a suspension of SiO, and an appropriate amount of ligand or complex (typically
280 mmol of substrate per 250mg of SiO,) in 20cm® of toluene under dry N, for 24h at room
temperature. The solid was separated by centrifuging. Upon removal of the supematant, the silica
was washed several times with dry CH,Cl, and again centrifuged. The samples were dried under
vacuum at room temperature for 24h and characterized by means of 3 IP-CP/MAS NMR: signals at
—14.7, 49.1, and 39.9 ppm for immobilized Ph,PCH,CH,Si(OMe)s, 1, and 2.

The surface coverage was determined by two independent methods. Merhod A. An IR-calibration
curve was generated by mixing weighted amounts of the respective complex and silica in order to
simulate silica with different surface coverages. IR-spectra were then obtained by mixing these
powders with KBr and pressing them into disks containig 5.6 w/w% of the calibration mixture. The
8(CgHs)-vibration of the phosphine group of the complex was integrated and the peak area as a
function of surface coverage was determined. The liquid phosphine ligand PhA,PCH,CH,Si(OMe);
was polymerised in 5 w/w% HCI, filtered off, and dried in vacuo prior to use. Values for the surface
coverage for Ph,PCH,CH,Si(OMe)s, 1, and 2 are 52 molecules/100nm? (8.63-10~ “ mmol/m?),
52 molecules/100 nm? (8.63-10~ *mmol/m?), and 18 molecules/100 nm? (2.99-10~ *mmol/m? ).

Method B. The surface coverage was determined by means of 3'p MAS NMR spectroscopy
integrating the 3'P signals of mixtures of the surface-immobilized compounds together with a weighted
amount of [NBwj|PF for the free ligand and PhsP = O for complexes 1 and 2 as a standard utilizing
single pulse experiments with a pulse delay of 120s. The integral of the *'P signal of PF; counterion in
1 and 2 has been set to unity. Values for the surface coverage for Ph,PCH,CH,Si(OMe)s, 1, and 2 are
39 molecules/100nm? (6.43-10~ *mmol/m?), 66molecules/100nm? (11.00-10™ *mmol/m?), and
13 molecules/100nm? (2.18-10~ “mmol/m?).

Redoxisomerization of Allyl Alcohol to Propanal Catalyzed by Immobilized 1

Method A. Allyl alcchol was dissolved in fluorobenzene (1 v/v% solution) to provide IR-transmittance
of the sample. The reaction was monitored between CaF,-plates separated by a 0.2 mm teflon spacer.
Upon addition of 2 mg of immobilized 1 (corresponds to ca. 2.05 mol% of pre-catalyst) and 180 mm®
of allyl alcohol in fluorobenzene a start spectrum was recorded. The reactant solution was heated to
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60°C and additional spectra were recorded after defined intervals. All spectra were referenced against
neat flucrobenzene. The changes in the IR spectra were used to monitor the conversion of allyl alcohol
to propanal by integration of the decreasing OH-peak of allyl alcohol and the increasing peak at
»=2714cm ™! (one of the two CH-peaks of the CHO-group of the emerging aldehyde). After each
reaction cycle, the reactant solution was removed by syringe. The catalyst was dried and recovered by
purging N, through the cell for 15 minutes. The cell was refilled with fresh dilute solution of allyl
alcohol and the next catalytic cycle was performed.

Method B. A suspension of 80 mg of immobilized 1 (corresponds to ca. 0.15 mol% of pre-catalyst)
‘in 1cm?® of neat allyl alcohol was stirred in a Schlenk tube at 70°C for 24h. After that a '"H NMR
spectrum was recorded revealing the quantitative formation of propanal. The catalyst was recovered by
removal of the solvent, drying under vacuum, and washing with n-pentane and the next catalytic cycle
was performed. '"H NMR spectroscopy showed that only 8% of allyl alcohol had been converted to
propanal. In subsequent cycles the solid sample exhibited no longer catalytic activity. Under the same
reaction conditions, immobilized 2 was catalytically inactive and no propanal could be detected even
after prolonged reaction times.
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