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1. Einleitung

1. Einleitung

Halbsandwich-Komplexe der Ubergangsmetalle stellen seit Uber 50 Jahren einen
festen Bestandteil der metallorganischen Chemie dar."! Bis heute nimmt bei dieser
Verbindungsklasse der Cyclopentadienyl-Ligand eine herausragende Stellung ein.
Verbindungen mit anderen anionischen 6n-Liganden, wie z.B. Indenyl oder Fluorenyl,
wurden bisher weit weniger untersucht, obwohl zwei Tatsachen ihre Verwendung
ausgesprochen interessant erscheinen lassen:

Zum einen kann bei Verwendung von Indenyl oder Fluorenyl an Stelle von
Cyclopentadieny! eine bis zu 10%-fache Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeiten
in Ligandenaustausch-Reaktionen beobachtet werden. Dieser Befund ist in der
Literatur unter der Bezeichnung ,Indenyl-Effekt* bekannt und wurde erstmals 1983
von Basolo und Mitarbeitern beschrieben.? Der Grund hierfiir liegt in der Fahigkeit
des Indenylliganden, seine Koordination von n° auf n° zu &ndern. Triebkraft dieser
Reaktion ist die Rearomatisierung des Sechsrings beim Wechsel zur n*
Koordination. Durch diesen Shift wird eine weitere Koordinationsstelle am Metall
freigegeben, wodurch der Ubergangszustand einer Sy2-Reaktion im Gegensatz zu
Cyclopentadienyl-Komplexen stabilisiert wird.

Des Weiteren wurde bei vielen Reaktionen beobachtet, dass Indenyl- oder
Fluorenylliganden stereochemischen Einfluss auf den Reaktionsverlauf nehmen.
Bekanntestes Beispiel hierfur ist wohl der Austausch von Cyclopentadienyl durch
Indenyl bei Zirkonocen-Katalysatoren in der Olefin-Polymerisation, bekannt unter
dem Namen Ziegler-Natta-Synthese. Wahrend Cyclopentadienyl als Ligand bei der
Propylen-Polymerisation ein ataktisches Produktgemisch liefert, kann durch Einsatz
entsprechender Indenyl-Komplexe eine Isotaktizitat von Uber 90% erreicht werden.
Bei einer Jahresproduktion von fast 30 Millionen Tonnen Polypropylen hat die
Entwicklung maoglichst effizienter Katalysatoren natirlich auch hohe wirtschaftliche
Bedeutung.”!

Aufgrund dieser Fakten ist es nicht erklarlich, warum gegentber Cyclopentadienyl-
alternative 6n-Liganden in der klassischen metallorganischen Chemie bisher eher
wenig Beachtung fanden. Deutlich gesteigerte Reaktionsgeschwindigkeiten und die

Aussicht auf bessere Stereoselektivitaten sollten ausreichend Anreiz zur
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Beschaftigung mit diesen Liganden bieten. Die vorliegende Arbeit beschreibt die
Synthese neuartiger Indenyl-Ruthenium-Thioaldehyd-Komplexe sowie Unter-

suchungen zu deren Reaktivitat.
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2.1 Freie Thioaldehyde

2.1.1 Eigenschaften

Freie Thioaldehyde stellen eine Verbindungsklasse dar, deren erste stabile Vertreter
seit Mitte des 20. Jahrhunderts bekannt sind. Die Isolierung der Monomere scheitert
allerdings meist an der erhdhten Oligo- und Polymerisationsneigung der
Thioaldehyde. Die hohe Reaktivitat lasst sich mit der geringen Orbitaluberlappung
der C-S-n-Bindung erklaren, da Schwefel als Element der 3. Periode nur unter
Einbeziehung eines 3p-Orbitals eine n-Bindung ausbilden kann. Daher besitzt die
C=S-Doppelbindung eine um ca. 210 kd/mol niedrigere Bindungsenergie als die
C=0-Doppelbindung.!

Ferner ist die Elektronegativitat des Schwefels geringer als die des Sauerstoffs,
weshalb die C=S-Doppelbindung im Vergleich zur C=0-Doppelbindung eine
geringere Polaritat aufweist. Deswegen konnen nucleophile Additionen sowohl am
Kohlenstoff- (carbophil) als auch am Schwefelatom (thiophil) erfolgen.®®!

Betrachtet man die HOMO- und LUMO-Energieniveaus von Aldehyden und Ketonen
im Vergleich zu den entsprechenden Thioverbindungen, wird ein weiterer
Unterschied ersichtlich. Thiocarbonylverbindungen besitzen ein hoher liegendes
HOMO und ein tiefer liegendes LUMO als die entsprechenden Sauerstoffanaloga,
woraus sowohl erhdhte Nucleophilie als auch erhdhte Elektrophilie im Vergleich zu
Aldehyden resultiert (Abbildung 1) 1
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Abbildung 1: Energien der Grenzorbitale von Thiocarbonylverbindungen

2.1.2 Synthese

Aus den oben genannten Grinden lassen sich stabile Thioaldehyde nur dann
erhalten, wenn sie elektronisch oder sterisch stabilisiert sind. Im Jahr 1960 wurden
von Woodward die ersten elektronisch stabilisierten Thioaldehyde publiziert, in denen
eine Resonanzstabilisierung durch n-Wechselwirkung zwischen der C=S-

Doppelbindung und einem Heteroatom stattfindet (Abbildung 2).I'"

Y
N CHs — /A H

l I Il
Abbildung 2: Resonanzstabilisierte Thioaldehyde

Okazaki und Mitarbeiter berichteten mehr als 20 Jahre spater von der Synthese der
ersten sterisch stabilisierten Thioaldehyde.['* '® Beispiele hierfiir sind 2,4,6-Tri-tert-
butylthiobenzaldehyd (1V),['* ™ Tris(trimethylsilyl)ethanthial (V),['" sowie 2,4,6-
Tris[bis(trimethylsilyl)methyl]thiobenzaldehyd (VI)!"! (Abbildung 3).
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Abbildung 3: Sterisch stabilisierte Thioaldehyde

In der Literatur sind inzwischen eine Vielzahl an Darstellungsmoglichkeiten flr
Thioaldehyde publiziert worden. In den meisten Fallen wird jedoch die Route der
direkten Thionierung einer Carbonylgruppe mit Schwefelwasserstoff oder einem
phosphorhaltigen Schwefelibertragungsreagenz gewahlt. Die saurekatalysierte
Umsetzung einer Carbonylverbindung mit Schwefelwasserstoff besitzt den Nachteil,

dass einige Nebenprodukte entstehen kdnnen (Schema 1).[% 1¢-18]

o)
\)K H,S, H* §<OH H,S §<SH
SH SH

- H,0

S

)v === Polymerisation

Schema 1: Umsetzung von Carbonylverbindungen mit H,S-Gas

Daher wird der Sauerstoff-Schwefel-Austausch haufig mit Phosphorpentasulfid!'®!
oder mit dem Lawesson’s Reagenz?>?* durchgefiihrt (Abbildung 4). Ersteres kann
aufgrund seines Losungsverhaltens nur in Pyridin oder Diglyme eingesetzt werden,
das Lawesson’s Reagenz hingegen ist in vielen organischen Solvenzien

verwendbar.
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Abbildung 4: Lawesson’s Reagenz
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Hexamethyldisilathian und vergleichbare Sulfide haben ebenfalls groRe Bedeutung
bei der direkten Umwandlung von Aldehyden in Thioaldehyde erlangt. Die oft nur
mafigen Ausbeuten konnen durch Zugabe von Katalysatoren, z.B. Kobalt(Il)chlorid

oder Trimethylsilyltrifluormethansulfonat, erheblich gesteigert werden (Gleichung
1)[25,26]

Gleichung 1:
0} s ]

)k Me3SifS*SiMe3 ‘ )ﬂk
kat. CoCl, R

R H H

Die als reaktive Zwischenstufe entstehenden Thioaldehyde kdnnen beispielsweise
mit konjugierten Dienen abgefangen werden.* Die Umkehrung, also die Freisetzung
eines Thioaldehyds durch Retro-Diels-Alder-Reaktion aus einem Cycloaddukt, ist in
der Literatur ebenfalls vielfach beschrieben. Besonders geeignet ist hierfur das
Cycloaddukt aus Thioaldehyden und Anthracen, da die Cycloreversion aus

sterischen Griinden hier sehr leicht ablauft (Gleichung 2).1?"!

Gleichung 2:
Ph

s
S AT )k
—_—
- C14Hq0

AL

Eine weitere gebrauchliche Methode zur in situ Darstellung von Thioaldehyden ist die
photolytische Spaltung von «-Thioacetophenonen. Diese erstmals von Vedejs

publizierte Methode verlauft nach einem Norrish-Typ-lI-Mechanismus (Gleichung
3).1%8
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Gleichung 3:

0
)K/S R - )k
Ph N O R H

R =Ac, Bz, CN, Ph ...
Ph

Daruber hinaus wurde eine Vielzahl weiterer Synthesen fur teilweise sehr spezielle

Anwendungen entwickelt und publiziert, auf die hier nicht naher eingegangen wird.1?*!

2.1.3 Reaktionen

Die C=S-Funktion in Thioaldehyden reagiert aufgrund ihrer im Vergleich zur C=0-
Bindung geringeren Stabilitat leicht mit Elektrophilen, Nucleophilen und Radikalen.
Wahrend elektrophile Angriffe immer regioselektiv am Schwefelatom erfolgen, zeigen
demgegenuber Nucleophile ein anderes Verhalten. Je nach Art des Nucleophils
erfolgt dessen Angriff entweder am Schwefel- oder am Kohlenstoffatom der C=S-
Funktion (Gleichung 4).13!

Gleichung 4:

/t—Bu o

S S
t-BuLi n-BuLi )<
- , n-Bu
t-Bu” © "H t-Bu H t-Bu H

Ein Beispiel fir eine elektrophile Addition mit darauffolgendem intramolekularen

Ringschluss zeigt Gleichung 5 am Beispiel des super-Mesitylthioaldehyds.*"

Gleichung 5:
t-Bu
S
)k s-MesMgBr S
—_—
s-Mes H THF

t-Bu



2. Kenntnisstand

Unerwartetes Reaktionsverhalten zeigt der gleiche Thioaldehyd bei Umsetzung mit
Dehydrobenzol (Gleichung 6). Statt einer Cycloaddition findet eine Radikalreaktion
zum 1-Indenylphenylsulfid statt.

R

In Hetero-Diels-Alder-Reaktionen kénnen Thioaldehyde als Dienophile eingesetzt

Gleichung 6:

werden. Gegenuber 1,3-Dienen zeigen sie im Vergleich zu ihren Sauerstoffanaloga
eine deutlich gesteigerte Reaktivitat. Eine Einschrankung des praparativen Nutzens
dieser Reaktion ergibt sich durch die Tatsache, dass die Thioaldehyde in Domino-
artigen Reaktionen erst in situ erzeugt werden mussen, um dann von einem in der
Reaktionsmischung bereits vorhandenen Dien abgefangen zu werden. Haufig
verwendete Diene sind hierbei Cyclopentadien oder 2,3-Dimethylbutadien. Ein
Beispiel ist das in Gleichung 7 gezeigte Dihydro-Thiopyran, welches durch Reaktion

von Thiobenzaldehyd mit 2,3-Dimethylbutadien generiert wird.?"!

Ph H
S T
S AT )k S ‘
[ — >

Bei Verwendung von asymmetrischen Dienen konnen unterschiedliche Regioisomere

Gleichung 7:

gebildet werden. MO-Berechnungen und experimentelle Daten lassen dabei meist
Rickschlisse auf die zu erwartende Regioselektivitdit einer Reaktion zu.
Bestimmend hierfir sind vor allem die Grenzorbitalkoeffizienten und die
Energieunterschiede der HOMO-LUMO-Wechselwirkung, welche mafdgeblich von Art

und Position der Substituenten an Dien und Dienophil abhangen.



2. Kenntnisstand

Ebenso ist der Einsatz von 1,3-Thiobutadienderivaten als Diene in Hetero-Diels-
Alder-Reaktionen moglich. So konnen beispielsweise Thiozimtaldehyde, welche
durch Reaktion von Zimtaldehyden mit Bis(dimethylaluminium)sulfid gebildet werden,
in Abfangreaktionen mit Cyclopentadien oder Norbornadien umgesetzt werden. Liegt
kein Abfangreagenz in der Ldsung vor, erfolgt spontane Dimerisierung (Schema
2)_[32]

0]

S H ¥
N H [(H5C)AILS @MH @MS
Ab @ Dimerisation

Schema 2: Reaktionen des Thiozimtaldehyds

Einige 1,3-Thiobutadiene reagieren sowohl mit elektronenreichen als auch mit
elektronenarmen Dienophilen. Beispiel hierfur ist die in Gleichung 8 gezeigte
Verbindungsklasse, welche mit Ethylvinylether und mit Acrylnitril zur Reaktion

gebracht werden kann.*3 34

Gleichung 8:
Ph OEt CN
! — " _/ Ph

Aceton = Aceton CN
‘ 60°C, 18h 60°C, 18h
Ac Ac Ac
\l‘\l S OEt 30% \l‘\l s 50% N S
|
Et Et Et



2. Kenntnisstand

2.2 Thioaldehyd-Komplexe

2.2.1 Eigenschaften

Wie eingangs erwahnt, existieren verschiedene Moglichkeiten zur Stabilisierung von
Thioaldehyden. Eine Alternative ist die sterische Abschirmung der C=S-Funktion
durch sperrige Substituenten, eine weitere ist die elektronische Stabilisierung durch
n-Wechselwirkung der Thiocarbonylgruppe mit einem Heteroatom wie Stickstoff oder
Sauerstoff. Die dritte Moglichkeit stellt die Koordination des Thioaldehyds an ein
Metall dar.*

Dabei existieren grundsatzlich zwei Moéglichkeiten der Koordination des Thioaldehyds
an das Metallzentrum: Zum einen kann der Thioaldehyd n' oder end-on (iber ein
freies Elektronenpaar am Schwefel an das Zentralatom gebunden sein, zum anderen
kann eine n? oder side-on Koordination an die C=S-Doppelbindung erfolgen
(Abbildung 5).5®!

H
H R
M @A [M]%J
[ ]\S R \S
n1-koordinierter nz-koordinierter
Thioaldehyd Thioaldehyd

Abbildung 5: Koordinationsmaoglichkeiten der Thioaldehyd-Liganden

Bei den meisten der bisher bekannten Thioaldehyd-Komplexen handelt es sich um
den end-on koordinierten Typ. Die Substituenten an der C=S-Funktionalitat kdbnnen
dabei cis oder trans zueinander stehen. In einigen Fallen wurde auch ein n'/m*
Gleichgewicht beobachtet, dessen Lage von der Solvenspolaritat, der Temperatur
und den elektronischen Verhaltnissen bzw. den Substituenten an Metall und
Thioaldehyd abhangt.[*®3"]

Die Thioaldehyd-Metallkomplexe sind mikrokristalline Feststoffe, welche meist leicht
handhabbar, langfristig lagerfahig und oftmals sogar begrenzt luft- und wasserstabil
sind. In der Vielfalt ihrer Folgereaktionen stehen sie freien oder in situ erzeugten

Thioaldehyden in nichts nach.
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2. Kenntnisstand

2.2.2 Synthese

Die erstmalige Darstellung eines Thioaldehyd-Komplexes wurde 1977 von Roper und
Collins beschrieben. Dabei handelte es sich um einen Osmium-Thioformaldehyd-
Komplex, welcher durch schrittweise Hydridlbertragung auf eine metallgebundene
Thiocarbonylgruppe erhalten wurde. Der Thioaldehyd-Ligand liegt dabei nz_

koordiniert vor.®

Gleichung 9:
PPh, I‘DPh3
HidgnPPhy _+200  OCugonS
HY | YCs -PPh;  OCY | YCH,
PPh, PPh,

Einen ganzlich anderen Weg beschritten Angelici und Mitarbeiter Ende der 70er
Jahre. Ilhnen gelang die Darstellung metallstabilisierter Thiobenzaldehyde durch
Kondensation der entsprechenden Benzaldehyde an Wolfram-Hydrogensulfid-
Komplexe (Gleichung 10). Bei dieser Methode wurden n'-koordinierte Thioaldehyd-

Komplexe erhalten. !

Gleichung 10:

0C,, | CO N OC/”V‘\/‘\\CO H
oc” | YSH o ocY | Ys™
CO cO Ar

R = Me, MeO, MesN

1988 wurde erstmals ein Komplex mit einem o,B-ungesattigten Thioaldehyd-
Liganden publiziert. Der Wolframkomplex wurde aus einer Carben-Vorstufe erhalten
(Gleichung 11).14°!

Gleichung 11:
H

Ph Li(SCCPh)
OC)W= HOl (OC)SWSwPh
5 - _
OEt

Ph OEt
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2. Kenntnisstand

Durch Umsetzung von Wolfram-Hydrogensulfid-Komplexen mit verschiedenen
Zimtaldehyd-Cyclohexyliminen gelangten Muraoka et al. zu Wolfram-Thiozimtalde-

hyd-Komplexen (Gleichung 12).1"!

Gleichung 12:

® cO
co © PPhy OCs.. | aCO

/ .
OCy, | 2CO 4 CyN” BFS OEt, _  oorWag”
oc” | YsH CH3CO,H co

Von Schenk und Mitarbeitern wurden erstmals Ruthenium- und Rhenium-
Thiobenzaldehyd-Komplexe durch [p-Hydridabstraktion aus Thiolat-Komplexen

dargestellt. Als Oxidationsmittel kamen Trityliumhexafluorophosphat oder

Ferroceniumhexafluorophosphat zum Einsatz (Gleichung 13).5¢ 42!
Gleichung 13:
[PhsCIPF, HOPFS Ar= CoH
= CgHs, p-CI-CgHy,
? |‘L¢ H oder [szFe]PFG N ?@)\ p-NOQ'C6H4, p-MeO-C6H4
pueRU T pw U T P-P = dppm, dppe,
4 4
L,P SE (/p S Ar dmpe, (Me3P),

Nach der von Angelici beschriebenen Kondensationsmethode (s.0.) wurden auch
von Schenk et al. eine Reihe von Thioaldehyd-Komplexen mit den Metallen
Rhenium, Ruthenium und Wolfram synthetisiert. Das Verfahren wurde in einigen
praparativen Details modifiziert und verbessert, Ausgangsverbindungen stellen aber
nach wie vor Hydrogensulfid-Komplexe dar, welche mit den jeweiligen Aldehyden
umgesetzt werden. Die Gleichungen 14 und 15 zeigen exemplarisch die Reaktionen
der Cyclopentadienyl-Ruthenium-Hydrogensulfid-Komplexe mit Benzaldehyden bzw.
Zimtaldehyden.!**!

Gleichung 14:
O
N A N H PR
‘ Ar H ‘ Ar = C6H5, C6H4C|, C6H4NO2,
P\\\\-Ru N > P\\\\.Ru \@)\ 06H4OMG, 06H4F, C6F5 etc.
Q,Pl SH NH4PFg, MgSOQOy,, Q,P‘ S Ar P-P = dppm, dppe, dmpe, dppa,

kat. CF3COOH, DIOP, CHIRAPHOS, etc.

THF
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2. Kenntnisstand

Gleichung 15:

©
PF

N Ar/\/J\o N~ H % Ar= CgHs, CgH4Cl, CgH4NO,,
R R ®)\/\ CgHaOMe, CgH4NMe, etc
«Ru > wRu & eH4 , CgHsNMe;, etc.
(P,\\P‘ “SH NH4PFg, MgSOy,, @;34 ~s = Ar  P-P = dppm, dppe, dmpe, dppa,
kat. CF3COOH, DIOP, CHIRAPHOS, etc.

THF

Erste Versuche zur Darstellung von Indenyl-Ruthenium-Thioaldehyd-Komplexen
wurden ebenfalls unternommen. So gelang die Darstellung von funf verschiedenen
Thiozimtaldehyd-Komplexen mit dem Chelatliganden dppe (Gleichung 16). Die
Verwendung des Phosphans dppm hingegen resultiert in der Bildung von

Zersetzungsprodukten.

Gleichung 16:
H
)\/\ PF? Ar = CgH
r=Cehs,

@ 9] Ar @@ 0-NO,-CgHy,

+Ru > RuU Do~ p-Me,N-CgH

AR \ E-C NN 2N-Lgly,

Ph2P ‘ SH NH4PF6, MgSO4, thP A S Ar p'MeO'C6H4
PPh, PPh,
L kat. CFsCOOH, L

THF

2.2.3 Reaktionen

In der Mannigfaltigkeit der Folgereaktionen stehen Thioaldehyd-Komplexe den freien
Thioaldehyden in nichts nach. So sind beispielsweise Reaktionen mit Elektrophilen,
Nucleophilen sowie verschiedene Cycloadditionsreaktionen publiziert worden. Die
folgenden Beispiele, welche alle aus der Arbeitsgruppe Schenk stammen, sollen nur
einen kurzen Einblick in dieses Themengebiet vermitteln.

Die Addition von Elektrophilen ist bei den in Gleichung 17 gezeigten Komplexen
aufgrund der nZ-Koordination des Thioaldehyd-Liganden leicht moglich. Mit
Dimethylsulfat wird der entsprechende S-methylierte, kationische Komplex
gebildet.*!

13



2. Kenntnisstand

Gleichung 17:
S)
PFg
co 1. (Me0),S0,, Me, CO Ar = CeH
Me, Ar CeH : | ol cHe,
P % oHe (P’“"“W%Q -CHCoHy,

> -IvVieoIN- )
P( ‘ \S H 2. NH4PF6, I\P/l( ‘ \S® H E-MGZO'CG?'M‘,‘
Mes (o MeOH ®2C0o | efc.

Ist der Thioaldehyd-Ligand hingegen end-on an das Metall gebunden, so geht er
bereitwillig Reaktionen mit Nucleophilen ein. Wahrend Organolithium- und Grignard-
Reagenzien aufgrund konkurrierender Redoxreaktionen gelegentlich zur Bildung
unerwlnschter Nebenprodukte flhren, verlaufen Additionen von Hydrid, Cyanid,
Trimethylphosphan, Thiolaten oder von Nucleophilen des Enolat-Typs in der Regel
glatt und in hohen Ausbeuten. Gleichung 18 zeigt exemplarisch die Addition von
Natriumacetylacetonat an einen Ruthenium-Thiobenzaldehyd-Komplex. Diese
Synthesemethode ermdglicht relativ einfachen Zugang zu hoch funktionalisierten

Thiolaten.[38 46 47]

Gleichung 18:
©,

/Na\
PFGCa o 0
= v e = w
- P////,lRu

S Ph Aceton ; Pl ~s O

Die C=S-Funktionalitat in n1-gebundenen Thioaldehyden legt die Verwendung dieser
Verbindungsklasse als Dienophile in Hetero-Diels-Alder-Reaktionen nahe.
Entsprechende Versuche wurden sowohl mit offenkettigen (z.B. 2,3-
Dimethylbutadien) als auch mit cyclischen Dienen (z.B. Cyclopentadien)
unternommen. Man erhalt die entsprechenden metallgebundenen Thiopyrane in
guten Ausbeuten. Mit steigendem sterischen Anspruch des Metallfragments bzw. des
Diens liegt das Gleichgewicht der Reaktion aber zunehmend auf der Eduktseite oder
es findet Uberhaupt keine Reaktion mehr statt. Durch die Verwendung
asymmetrischer Diene, wie beispielsweise Isopren oder Myrcen, zeigt sich die

ausgesprochene Regioselektivitat der Reaktion, da in den meisten Fallen nur ein

14



2. Kenntnisstand

Regioisomer gebildet wird. Der Einsatz chiraler Chelatphosphane am Metall fihrt zur
Bildung von Diastereomeren, die Diastereoselektivitaten sind dabei mafig bis gut.
Die bei der Reaktion entstehenden cyclischen Thioether lassen sich mit Natriumiodid
quantitativ. vom Metallfragment abspalten. In Gleichung 19 ist beispielhaft die
Addition von 2,3-Dimethylbutadien an einige Ruthenium-Thiobenzaldehyd-Komplexe

gezeigt.1* 49!

Gleichung 19:
© ©

PFe PFé P-P Ar
N~ H H N Ar dppm |0, m, p-F-CgH,
|
Ry \@)\ - /”"I'?u @ dppe |0, m, p-F-CgHy
Pl S Ar Aceton 4 S

DIOP o, m, p_F_C6H4
P CHIRA- | 0, m, pF-CgHa
Z PHOS

Metallgebundene Thiozimtaldehyde konnen mit ihren zwei konjugierten
Doppelbindungen auch als Diene in Hetero-Diels-Alder-Reaktionen eingesetzt
werden. Interessanterweise reagieren sie sowohl mit elektronenarmen (z.B.
Methacrolein) als auch mit elektronenreichen (z.B. Ethylvinylether) oder elektronisch
neutralen Dienophilen (z.B. Norbornen). Die Additionen verlaufen alle regioselektiv,
es wird stets nur ein Regioisomer gebildet. Die Diastereoselektivitaten bewegen sich
bei dieser Reaktion ebenfalls im maligen bis brauchbaren Bereich und sind durch
die Verwendung chiraler Chelatphosphane nur bedingt steigerbar. Wird das
Metallfragment durch seine Substituenten sterisch zu anspruchsvoll, so spaltet der
entstehende cyclische Thioether nach der Reaktion gleich vom Metall ab. Durch
Erhitzen der Ruthenium-Thiopyran-Komplexe in Acetonitril kann diese Abspaltung
auch forciert werden, um so einen Reaktionskreislauf zu realisieren. In Gleichung 20
ist exemplarisch die Reaktion einiger Ruthenium-Thiozimtaldehyd-Komplexe mit

Methacrolein dargestelit.#4->"!
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2. Kenntnisstand

Gleichung 20:

PFS’ o PFS  p.p Ar

N/ H H >—< Y dppm _|Ph, 0-MeO-CgH,

Ry ® P H e, @ CHy o dmpe | p-Me,N-CgH,
4 s Ar Aceton (s < dppa__ | Ph, 0-MeO-CgH,
P P CHIRA- | 0-MeO-CgH,

H X PHOS | p-Me,N-CgH,

AulBer Hetero-Diels-Alder-Reaktionen sind noch eine Reihe weiterer
Cycloadditionsreaktionen an diesem Verbindungstyp mdglich. Vor allem
Cycloadditionsreaktionen mit 1,3-Dipolen wurden eingehend untersucht. Diese sind
sowohl an Thiobenzaldehyd- als auch an Thiozimtaldehyd-Komplexen durchgefuhrt
worden. Mit Thiocarbonyl-Yliden und Nitriliminen werden so beispielsweise in einer
[3+2]-Cycloaddition die entsprechenden flinfgliedrigen Heterocyclen gebildet. Bei der
Reaktion von Diazomethan mit Thiozimtaldehyd-Komplexen hingegen findet eine
[4+1]-Cycloaddition statt. Dabei wird ein Funfring mit nur einem Heteroatom gebildet.

Schema 3 verdeutlicht die geschilderten Sachverhalte an einem Beispiel.[** 49 *"!

H
Ar
® O =
Ph—==N—N—Ph o | =
> S"Ru ©®
4 \S
P N—Ph
Ph

Schema 3: Reaktionen von Thiozimtaldehyd-Komplexen mit 1,3-Dipolen

Die bereits bekannten, achiralen Indenyl-Ruthenium-Thiozimtaldehyd-Komplexe
(siehe Kapitel 2.2.2) wurden auch auf lhre Reaktivitdt als Diene in Hetero-Diels-
Alder-Reaktionen hin Uberpruft. Dabei zeigte sich eine im Vergleich zu analogen
Cyclopentadienyl-Komplexen deutlich verringerte  Reaktivitdt, wahrend die
Diastereoselektivitaten meist vergleichbar waren. Auch hier sind Reaktionen mit
elektronenarmen, elektronenreichen und elektronisch neutralen Dienophilen moglich.

Einen gewissen Einfluss auf die Reaktion hat das Losungsmittel: In Aceton erhalt
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2. Kenntnisstand

man meist die Ruthenium-Thioether-Komplexe, wahrend eine Reaktionsflihrung in
Acetonitril zum freien Thioether und dem entsprechenden Solvenskomplex fuhrt.
Einen Uberblick iber die bisher durchgefiihrten Reaktionen gibt Schema 4.14

Ar Ar
Ve Ab
Aceton
Acetonitril
PF
=g
\VRU ®)\/\
Ph,PY A S A
[ PP,
< =
H Acetonitril Aceton OMe
S PR
| R E
© \\"Ru\®
thF’\ A N

Schema 4: Bisherige Studien zur Reaktivitat der Indenyl-Ruthenium-Thiozimtalde-
hyd-Komplexe
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3. Aufgabenstellung

3. Aufgabenstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Darstellung neuer Indenyl-Ruthenium-
Thioaldehyd-Komplexe und deren Untersuchung hinsichtlich ihrer Reaktivitat in
Hetero-Diels-Alder-Reaktionen und nucleophilen Additionen. Dabei war vor allem
auch auf ein vergleichendes Studium der Reaktivitat und Stereoselektivitat der zu
synthetisierenden Indenyl-Komplexe mit den analogen, aber bereits bekannten
Cyclopentadienyl-Komplexen gedacht. Des Weiteren sollten diese Untersuchungen
auch auf Thioaldehyd-Komplexe ausgedehnt werden, welche einen chiralen
Chelatphosphan-Liganden am Metallatom tragen, um eine Verbesserung der
Stereoselektivitaten in Folgereaktionen zu erreichen.

Aulerdem sollte der Versuch unternommen werden, Fluoren als Ligand in
Ruthenium-Halbsandwich-Komplexen zu etablieren, um auch Fluorenyl-Ruthenium-
Thioaldehyd-Komplexe in die Substanzbibliothek mit aufzunehmen.

Da dem strukturellen Vergleich der Indenyl-Komplexe mit den entsprechenden
Cyclopentadienyl-Komplexen in dieser Arbeit ein besonderes Gewicht zukommt,
sollten von moglichst vielen Produkten auch Kristallstrukturanalysen angefertigt

werden.
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4. Diskussion der Ergebnisse

4. Diskussion der Ergebnisse

4.1 Darstellung der Bis(phosphan)-Chloro-Komplexe

Das Edukt fur alle im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Komplexe stellt
[IndRu(PPh3).Cl] (1) dar. Diese Verbindung ist in einer zweistufigen Synthese in
hohen Ausbeuten aus Ruthenium-Ill-chlorid zu erhalten.®? >3

Die Umsetzung mit den jeweiligen Chelatphosphanen erfolgt ebenfalls nach
literaturbekannten Methoden.®? 3 Chlorokomplexe, welche dppe (2),°* dppm!®,
dppp oder dmpe als Liganden tragen, wurden bereits veroffentlicht und wurden nach
Literaturvorschriften synthetisiert.** Weitere Komplexe mit den Chelatphosphanen
dpype (3), DIOP (4) und CHIRAPHOS (5) kbnnen auf die selbe Art erhalten werden.

Gleichung 21:
L (O <
roo - . L. P-P=dppe(2), dpype (3)
phsp\\“A ~cl Toluol, AT p“i >ci DIOP (4), CHIRAPHOS (5)
PPh, (P
1 2-5

Die Reaktionszeit betragt etwa vier Stunden, die Ausbeuten belaufen sich auf 60-
83%. Die niedrigen Ausbeuten werden bei den Komplexen mit chiralem
Chelatphosphan erzielt, was auf die relativ gute Loslichkeit der Verbindungen 4 und
5 in unpolaren Ld&sungsmitteln zurickzufihren ist. Dies fuhrt zu hohen
Ausbeuteverlusten beim Reinigen der Verbindungen durch Waschen oder
Umkristallisation. Eine erhebliche Zeitersparnis bei gleichzeitiger Ausbeuteerhohung
kann bei der Synthese der Komplexe 1 und 2 durch den Einsatz eines
Mikrowellenreaktors erreicht werden. Die Reaktionsdauer betragt dann nur noch funf
bis zehn Minuten bei Ausbeuten von 95 bzw. 97%.

Die eindeutige Charakterisierung der Produkte erfolgt durch *'P- und "H-NMR-
Spektroskopie. Im 31P-NMR—Spektrum erhalt man fir die beiden magnetisch
aquivalenten Phosphoratome von 3 ein Singulett, wohingegen die Phosphoratome

von 4 und 5 zu einem AB-System aufspalten (Tabelle 1). Wahrend bei achiralen
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4. Diskussion der Ergebnisse

Komplexen im 'H-NMR-Spektrum zwei Signale fiir die Protonen des Indenyl-
Funfringes zu beobachten sind, fuhrt der Einsatz chiraler Phosphane zum Auftreten
einzelner Signale fur jedes der drei Protonen (Tabelle 2).

Tabelle 1: Charakteristische *'P-NMR-Daten der Komplexe 3-5

3IP-NMR (C¢Ds)
Verbindung S (ppm)
3 152.9 (s)
4 35.0, 48.0 (AB-System, J(AB) = 43.1 Hz)
5 74.8, 92.2 (AB-System, J(AB) = 35.6 Hz)

Tabelle 2: Charakteristische "H-NMR-Daten der Komplexe 3-5

"H-NMR (C¢Ds)
Verbindung H-2 H-1,3 H-1,3

3 471-473 | 4.55 (bs, 2H) | 4.55 (bs, 2H)
(m)

4 4.44 — 4.46 3.60 (bs) 4.10 (bs)
(m)

5 4.74 - 4.76 3.77 (bs) | 4.61-4.63(m)
(m)

Von den Verbindungen 2-5 sowie von [IndRu(dppp)Cl] konnten zur
Diffraktometermessung  geeignete  Einkristalle  durch  Uberschichten  einer

benzolischen Losung mit Pentan erhalten werden. Wichtige Bindungslangen und
—winkel sind in den Tabellen 3 — 7 zusammengefasst.
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4. Diskussion der Ergebnisse

Abbildung 6: Struktur von [IndRu(dppe)CI] (2) im Kristall

Tabelle 3: Wichtige Bindungslangen und —winkel von 2

Bindung Abstand (A) Winkel (°)

Ru1-ClI1 2.4306(5) Cl1-Ru1-P1 84.141(17)
Ru1-P1 2.2955(5) Cl1-Ru1-P2 91.576(17)
Ru1-P2 2.2297(5) P1-Ru1-P2 82.107(18)
Ru1-C1 2.3774(18) Ru1-P1-C50 106.79(6)
Ru1-C8 2.1738(18) Ru1-P2-C51 112.34(6)

Alle funf Verbindungen liegen in der fur Ruthenium-Halbsandwich-Komplexe
typischen verzerrt-oktaedrischen Geometrie vor. Die Bindungsléangen vom zentralen
Metallatom zu den Chlor- bzw. Phosphoratomen liegen im erwarteten Rahmen und
sind z.B. mit denen der Verbindungen [IndRu(dppm)CI]*4 oder [IndRu(NBD)CI]**®!
vergleichbar. Auffallig sind die im Vergleich zu analogen Cyclopentadienylkomplexen
im Mittel 0.2 A differierenden Ruthenium-Indenyl-Kohlenstoff-Absténde. Die Bindung
des Indenylliganden an das Zentralatom weicht somit von einer echten n°-
Koordination teilweise in Richtung auf eine n*-Koordination ab. Diese Besonderheit

wurde bereits fiir andere Indenyl-Halbsandwich-Verbindungen festgestellt.[** *!
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4. Diskussion der Ergebnisse

cl42)  CH43)
b
.& Cl44)
ot
ct40)  Ci45)
C(32)
C(22)
Abbildung 7: Struktur von [IndRu(dppp)CI] im Kristall
Tabelle 4: Wichtige Bindungslangen und —winkel von [IndRu(dppp)CI]
Bindung Abstand (A) Winkel (°)
Ru1-C1 2.4382(12) Cl1-Ru1-P1 87.77(4)
Ru1-P1 2.3011(13) Cl1-Ru1-P2 91.16(4)
Ru1-P2 2.2359(13) P1-Ru1-P2 88.66(5)
Ru1-C2 2.161(5) Ru1-P1-C50 115.05(16)
Ru1-C9 2.364(5) Ru1-P2-C52 114.81(17)

Theoretische Studien weisen darauf hin, dass es so zu einer besseren Metall-
Indenyl-z-Wechselwirkung und einem zusatzlichen Gewinn an Aromatizitat des
Sechsringes in diesem Koordinationsmodus kommt.*"! Die P-Ru-P-Winkel decken
von 80° bis 98° einen relativ grof3en Bereich ab, je nachdem ob das Chelatphosphan
Die Ru-P-

Bindungslangen variieren leicht bei allen untersuchten Verbindungen. Da der langere

mit dem Metall einen Funf-,

22

Sechs-,

oder Siebenring ausbildet.




4. Diskussion der Ergebnisse

Ru-P-Abstand ausnahmslos flr dasjenige Phosphoratom gefunden wird, welches
sich auf der Seite des Cs-Ringes des Indenylliganden befindet, erscheinen sterische

Grinde fur diesen Befund wahrscheinlich.

cun
“Ci2)
Abbildung 8: Struktur von [IndRu(dpype)Cl] (3) im Kristall
Tabelle 5: Wichtige Bindungslangen und —winkel von 3
Bindung Abstand (A) Winkel (®)
Ru1-ClI1 2.4321(4) Cl1-Ru1-P1 92.642(16)
Ru1-P1 2.2311(4) Cl1-Ru1-P2 89.141(16)
Ru1-P2 2.2000(4) P1-Ru1-P2 80.679(16)
Ru1-C1 2.3468(17) Ru1-P1-C50 113.10(6)
Ru1-C8 2.2167(17) Ru1-P2-C51 109.65(6)
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cle)
ci3) ’ _CO

: C(7)

Cl2) ™ c(8)

C(24)

| C”O)Q/D c125)

Abbildung 9: Struktur von [IndRu(DIOP)CI] (4) im Kristall

Tabelle 6: Wichtige Bindungslangen und —winkel von 4

24

Bindung Abstand (A) Winkel ©)
Ru1-Cl1 2.4321(18) Cl1-Ru1-P1 87.26(6)
Ru1-P1 2.2493(13) Cl1-Ru1-P2 88.85(6)
Ru1-P2 2.2931(17) P1-Ru1-P2 97.98(5)
Ru1-C3 2.148(7) Ru1-P1-C53 119.0(2)
Ru1-C1 2.334(6) Ru1-P2-C50 122.99(18)
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Abbildung 10: Struktur von [IndRu(CHIRAPHOS)CI] (5) im Kristall

Tabelle 7: Wichtige Bindungslangen und —winkel von 5

Bindung Abstand (A) Winkel ©)
Ru1-Cl1 2.4375(8) Cl1-Ru1-P1 97.77(3)
Ru1-P1 2.3088(8) Cl1-Ru1-P2 86.51(3)
Ru1-P2 2.2362(9) P1-Ru1-P2 83.28(3)
Ru1-C8 2.152(4) Ru1-P1-C51 108.86(11)
Ru1-C1 2.357(3) Ru1-P2-C50 107.61(11)
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4.2 Darstellung der Bis(phosphan)-Hydrogensulfid-Komplexe

In Anlehnung an literaturbekannte Methoden*® °® kénnen die Bis(phosphan)-
Hydrogensulfid-Komplexe durch Ligandenaustausch innerhalb von 1-24 Stunden aus
den entsprechenden Chloro-Komplexen durch Erhitzen mit einem Uberschuss
Natriumhydrogensulfid in Ausbeuten von 30-86% erhalten werden (Gleichung 22).
Hydrogensulfid-Komplexe mit dppm und dppe als Liganden wurden bereits

beschrieben.[*

Gleichung 22:
: § NaSH : ; P-P = (PPh3); (6),
\\\\RU ~ . N Ru._ DIOP (7).
P é) Cl THF/EtOH, AT P“A "SH CHIRAPHOS (8)
b bP
1,4,5 6-8

Wie schon im vorherigen Kapitel fur die Chloro-Komplexe dargestellt, besitzen auch
die chiralen Hydrogensulfid-Komplexe eine vergleichsweise gute Ldslichkeit in
unpolaren Solvenzien, wodurch die Aufarbeitung der Rohprodukte erschwert wird.
Die braunen Feststoffe 6-8 unterliegen selbst unter Schutzgas nach zwei Tagen
bereits deutlicher Zersetzung, was eine schnelle Weiterverarbeitung notwendig
macht. Die relativ lange Reaktionsdauer (24 Stunden) zur Synthese von 7 und 8
kann auf 3 Stunden verkirzt werden, indem man zur Darstellung 6 mit dem
entsprechenden Chelatphosphan umsetzt (Gleichung 23). Die Synthese von 9
gelingt ausschliel3lich auf diesem Weg, die in Gleichung 22 beschriebene, von 3

ausgehende Methode fuhrt lediglich zur Bildung von Zersetzungsprodukten.

Gleichung 23:
DIOP od. dpype
od. CHIRAPHOS P-P = DIOP (7),
Ru > SRU_ CHIRAPHOS (8),
PhsPY A “SH Toluol, AT PY A "SH dpype (9)
PPh; (P
6 7-9

FUr die Darstellung von [IndRu(dppe)SH] (10) wurde eine alternative Synthese,
welche anstelle von 2 von [IndRu(dppe)(NCMe)]PFs als Edukt ausgeht, erprobt
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(Gleichung 24). Dies sollte es ermoglichen, den Metallkomplex z.B. nach
durchgefuhrter Hetero-Diels-Alder-Reaktion und Abspaltung des Reaktionsproduktes
in  Acetonitril  fir weitere Reaktionen zurickzugewinnen und so einen

Reaktionskreislauf zu realisieren.

Gleichung 24:
PFL
-V
NaSH
\\.Ru\® > Ru
PhoPY A "NCMe  THF/EtOH, AT Ph,P\" A “SH
K/PPhZ K/Pth

10

AulRer den bereits flr die Chloro-Komplexe beschriebenen charakteristischen
Signalen in den "H- und *'P-NMR-Spektren ist bei den Hydrogensulfid-Komplexen im
'H-NMR-Spektrum das deutlich Hochfeld-verschobene Hydrogensulfid-Proton zu
finden. Je nachdem, ob der Komplex ein chirales Phosphan enthalt oder nicht, ist
das Signal dieses Protons entweder als Dublett von Dubletts oder als Triplett zu

beobachten.

Tabelle 8: Charakteristische *'P- und 'H-NMR-Daten der Komplexe 6-9 (in CsDs)

Komplex *IP-NMR &(ppm) "H-NMR &(ppm): SH
6 49.8 (s) -3.22 (t, *J(P,H) = 3.96 Hz)
7 38.9, 48.5 (AB-System, | -3.46 (dd, *J(P,H) = 6.90
J(AB) = 38.6 Hz) Hz, J(P,H) = 3.42 Hz)
8 81.5, 94.6 (AB-System, | -3.89 (dd, *J(P,H) = 6.80
J(AB) = 33.6 Hz) Hz, 3J(P,H) = 4.68 Hz)
9 154.9 (s) -3.68 (t, *J(P,H) = 5.68 Hz)
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4.3 Darstellung kationischer Ruthenium-Thioaldehyd-Komplexe

4.3.1 Synthese achiraler Thiobenzaldehyd-Komplexe

Zur Darstellung von  Ruthenium-Thioaldehyd-Komplexen hat sich die
Kondensationsmethode nach Angelici bewahrt.®® Diese wurde folgendermaRen
modifiziert: Der Hydrogensulfid-Komplex wird mit dem 10-fachen Uberschuss des
gewunschten aromatischen Aldehydes in THF gelost. Zu dieser Losung gibt man
eine stochiometrische Menge an Ammoniumhexafluorophosphat, welche der
EinfUhrung des Gegenions dient. Zum Abfangen des bei der Kondensationsreaktion
entstehenden Wassers wird noch wasserfreies Magnesiumsulfat zugesetzt. Die
Reaktion wird durch Zugabe einer katalytischen Menge Trifluoressigsaure gestartet.
Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung erhdlt man die Thioaldehyd-

Komplexe als rote bis violette, mikrokristalline Pulver in sehr guten Ausbeuten.

Gleichung 25:
H R
o) R?

R2 R1 PF?
Ph,PV . SH i SN \%)/ R

kat. CF3COOH, ) ;

THF R R
10 11-15 R2

11 | 12 | 13 | 14| 15

R'| H |OMe| CI |[NO, F

Rl H | H | H|H| F

Die Reaktion von 9 mit Benzaldehyd oder 4-Chlorbenzaldehyd flhrt ausschlief3lich
zur Bildung von Zersetzungsprodukten.

Charakteristisch fur die Verbindungen 11-15 ist die Tieffeld-verschobene Lage des
Thioaldehyd-Protons im 'H-NMR-Spektrum bei etwa 9 ppm, was auf den n'-
Bindungsmodus der C=S-Funktion schlieRen lasst. Wichtige NMR-Daten sind in

Tabelle 9 zusammengefasst.
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Tabelle 9: Charakteristische *'P- und '"H-NMR-Daten der Komplexe 11-15 (in De-
Aceton)

Komplex *'P-NMR &(ppm) | "H-NMR §(ppm): S=C(H)
11 82.1 (s) 9.08 (s)
12 81.1 (s) 8.88 (s)
13 82.3 (s) 8.99 (s)
14 82.7 (s) 9.09 (s)
15 81.8 (s) 8.72 (s)

Von 11, 12 und 13 konnten zur Kiristallstrukturbestimmung geeignete Einkristalle
durch Uberschichten einer Acetonlésung mit Pentan erhalten werden. Wichtige

Bindungsparameter sind in den Tabellen 10-12 aufgefuhrt.

CleS ™% )ci64)

Abbildung 11: Struktur von [IndRu(dppe){SCH(CsHs)}]PFe (11) im Kristall
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Tabelle 10: Wichtige Bindungslangen und —winkel von 11

Bindung Abstand (A) Winkel (®)

Ru1-S1 2.2719(17) S1-Ru1-P1 93.82(6)
Ru1-P1 2.3099(14) S1-Ru1-P2 96.07(6)
Ru1-P2 2.2722(15) P1-Ru1-P2 83.93(5)
S1-C60 1.616(7) Ru1-S1-C60 121.4(2)
C60-C61 1.435(9) S1-C60-C61 126.1(5)

0) B0(2)

Abbildung 12: Struktur von [IndRu(dppe){SCH(p-MeO-CgsH4)}IPFs (12) im Kristall
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Tabelle 11: Wichtige Bindungslangen und —winkel von 12

Bindung Abstand (A) Winkel (®)
Ru1-S1 2.2931(4) S1-Ru1-P1 98.784(15)
Ru1-P1 2.2946(4) S1-Ru1-P2 92.418(15)
Ru1-P2 2.2619(4) P1-Ru1-P2 84.243(16)
S1-C60 1.6362(17) Ru1-S1-C60 121.20(6)
C60-C61 1.445(2) S1-C60-C61 124.0(13)

o 16)

F(3)

Fi) Q

Fl4) PR3 @ F(5)
GF(2)

Abbildung 13: Struktur von [IndRu(dppe){SCH(p-CI-CsH4)}|PFs (13) im Kristall
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Tabelle 12: Wichtige Bindungslangen und —winkel von 13

Bindung Abstand (A) Winkel ©)
Ru1-S1 2.2745(5) S1-Ru1-P1 98.854(19)
Ru1-P1 2.2949(5) S1-Ru1-P2 93.146(19)
Ru1-P2 2.2628(5) P1-Ru1-P2 84.101(19)
$1-C60 1.627(2) Ru1-S1-C60 122.64(7)

C60-C61 1.458(3) $1-C60-C61 123.50(15)

Der untersuchte Kristall von 11 enthielt ein Molekul Pentan pro asymmetrischer
Einheit, wahrend die Kristalle von 12 und 13 je ein Molekll Aceton enthielten. Aus
Grunden der Ubersichtlichkeit wurden die Lésungsmitteleinschliisse auf den Bildern
teilweise ausgeblendet. Alle drei Verbindungen unterscheiden sich untereinander nur
unwesentlich in Bindungslangen und —winkeln. Das Cyclopentadienyl-Analogon von
12, [CpRu(dppe){SCH(p-MeO-CgHa)}]PFs, ist bereits literaturbekannt und soll daher
als Vergleich dienen.”® Alle drei Thioaldehyd-Liganden koordinieren n' an das
Metall, wobei Arylgruppe und Metallfragment die energetisch gunstigere trans-
Position zueinander einnehmen. Die C=S-Abstande entsprechen dem des Cp-
Komplexes und sind damit nur unwesentlich langer als in freiem 2,4,6-Tri(tert-
butyl)thiobenzaldehyd (1.602 A).®" Die Ru-S-Absténde sind bei 11-13 nur etwa 0.03
A langer. Der Thioaldehyd-Ligand orientiert sich genau zwischen den Phenylringen
des Chelatphosphans, was fur ihn die sterisch gunstigste Position darstellt. Das
[IndRu(dppe)]*-Fragment besitzt weitgehend die selbe Geometrie wie bei den

Chloro-Komplexen.
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4.3.2 Synthese chiraler Thiobenzaldehyd-Komplexe

Nach der im vorigen Kapitel geschilderten Methode gelingt auch die Synthese

chiraler Thiobenzaldehyd-Komplexe (Gleichung 26).

Gleichung 26:
H R?
2
o R
R2 R1 PF?
+Ru > Ru_@® R?
N ~ A ~
E/'AD SH NH,PFg, MgsSO,, E/é, S
kat. CF3COOH, ) ]
THF R R
7.8 16-20 R2
16 17 18 19 | 20
R’ H Cl F H cl
R®| H H F H | H
5 | CHIRA- | CHIRA- | CHIRA-
P-P | BHos |PHOS |pPHOs |DIOP|DIOP

Auch hier erfolgt die eindeutige Charakterisierung der Produkte durch *'P- und 'H-
NMR-Spektroskopie. Tabelle 13 gibt einen Uberblick (ber die wichtigsten
spektroskopischen Daten von 16-20. Interessanterweise tritt nur bei den DIOP-
Komplexen eine “J(P,H)-Kopplung des Thioaldehyd-Protons zu einem der
Phosphoratome auf. Dass es sich tatsachlich um eine P,H-Kopplung handelt, wurde
durch Aufnahme eines 'H{*'P}-Spektrums und eines P-H-Korrelationsspektrums
bestatigt. Offenbar ist die freie Drehbarkeit der Thioaldehydgruppe bei 19 und 20
durch den sterisch anspruchsvollen DIOP-Liganden aufgehoben. Daher wurde von
17 eine "H-NMR-Messreihe bei tiefer Temperatur durchgefiihrt, um festzustellen, ob
auch bei CHIRAPHOS-Komplexen die Drehbarkeit durch ,Einfrieren® aufgehoben
werden kann. Allerdings konnte selbst bei —80° C keine Kopplung des Thioaldehyd-

Protons zu einem der Phosphoratome festgestellt werden.
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Tabelle 13: Charakteristische *'P- und 'H-NMR-Daten der Komplexe 16-20 (in D-

Aceton)

Komplex 3IP-NMR &(ppm) 'H-NMR &(ppm): S=C(H)

16 80.7, 88.4 (AB-System, 8.84 (s)
J(AB) = 37.7 Hz)

17 80.9, 88.1 (AB-System, 8.82 (s)
J(AB) = 37.4 Hz)

18 80.0, 87.3 (AB-System, 8.67 (s)
J(AB) = 37.0 Hz)

19 35.8, 38.8 (AB-System, | 9.08 (d, *J(P,H) = 2.28 Hz)
J(AB) = 31.6 Hz)

20 35.5, 38.8 (AB-System, | 9.06 (d, “J(P,H) = 2.20 Hz)
J(AB) = 31.5 Hz)

Von 16 und 18 konnten zur Diffraktometermessung geeignete Einkristalle durch
Uberschichten einer Acetonlésung mit Pentan erhalten werden. Die Ergebnisse der
Strukturanalysen sind in den Abbildungen 14 wund 15 gezeigt, wichtige

Bindungsparameter sind in den Tabellen 14 und 15 aufgeflhrt.
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Abbildung 14: Struktur von [INndRu(CHIRAPHOS){SCH(CsH5s)}]PFs (16a) im Kristall

Tabelle 14: Wichtige Bindungslangen und —winkel von 16a

Bindung Abstand (A) Winkel ©)
Ru1-S1 2.3133(16) S1-Ru1-P1 94.37(6)
Ru1-P1 2.3039(15) $1-Ru1-P2 86.86(6)
Ru1-P2 2.2587(16) P1-Ru1-P2 84.00(6)
$1-C60 1.628(6) Ru1-S1-C60 112.1(2)
C60-C61 1.449(8) S1-C60-C61 126.4(5)
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SECIN S ot
C(34) SR ) C(20)
X o
Cl30)  gp) ked CIS0)\C(10)
C133) ,
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C(14)

F(66)

65) C(64)

@ F(B65)

Abbildung 15: Struktur des Kations von [INndRu(CHIRAPHOS)XSCH(CsF5)}]PFs (18)
im Kristall

Tabelle 15: Wichtige Bindungslangen und —winkel von 18

Bindung Abstand (A) Winkel (®)
Ru1-S1 2.2831(15) S1-Ru1-P1 94.48(5)
Ru1-P1 2.3093(12) S1-Ru1-P2 84.03(5)
Ru1-P2 2.2672(12) P1-Ru1-P2 84.01(4)
S1-C60 1.628(5) Ru1-S1-C60 113.9(2)
C60-C61 1.478(8) S1-C60-C61 125.5(4)

Von Verbindung 16 wurde ein zweiter Einkristall vermessen, aufgrund struktureller

Besonderheiten wird dieser als 16b in die Diskussion mit aufgenommen (Abbildung
16 bzw. Tabelle 16).
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Abbildung 16: Alternative Struktur von [IndRu(CHIRAPHOS){SCH(CsH5)}]PFe (16b)
im Kristall

Tabelle 16: Wichtige Bindungslangen und —winkel von 16b

Bindung Abstand (A) Winkel (°)

Ru1-S1 2.282(2) S1-Ru1-P1 100.06(8)
Ru1-P1 2.263(2) S1-Ru1-P2 92.15(7)
Ru1-P2 2.308(2) P1-Ru1-P2 83.82(8)
S1-C60 1.640(10) Ru1-S1-C60 121.2(4)
C60-C61 1.417(12) S1-C60-C61 124.5(8)
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Die Einkristalle von 16a und 18 enthielten je ein Molekul Aceton in der
asymmetrischen Einheit, die daraus resultierenden Reflexe wurden bei 16a mittels
Platon/Squeeze aus der hkl-Datei entfernt. Bei 18 wurde das Gegenion sowie das
Aceton auf dem Bild weggelassen. Der Kristall von 16b enthielt keine
Losungsmitteleinschlusse, allerdings befinden sich hier zwei Molekule von 16 in der
asymmetrischen Einheit. Sowohl 16a als auch 16b kristallisierten monoklin in der
chiralen Raumgruppe P2(1), 18 dagegen orthorhombisch in P2(1)2(1)2(1). Wahrend
die Bindungslangen mit denen der dppe-Komplexe 11-13 vergleichbar sind, fallt der
etwa 10° kleinere Ru-S-C-Winkel von 16a/18 auf. 16a und 16b unterscheiden sich
auffallig in der Orientierung des Thiobenzaldehyd-Liganden. In 16b steht dieser trans
zum Indenylliganden wie in den vorstehend beschriebenen achiralen Komplexen 11-
13, in 16a und 18 hingegen steht er in cis-Stellung. Erkennbar ist dies am
Torsionswinkel X1-Ru1-S1-C60 (X1 = berechneter Mittelpunkt des Indenyl-
Flnfrings), welcher bei 16a und 18 —58.6° bzw. —59.1° betragt, bei 16b jedoch 178.5°
(11-13: 176.8° — 177.9°). Der Diederwinkel Ru-S-C60-C61 betragt, wie auch bei den
dppe-Komplexen, etwa 176° (16a) bzw. 171° (18), was dem Erwartungswert fur die
trans-Anordnung von Metallfragment und Phenylgruppe entspricht. Da die Griinde flr
die Schragstellung des Thioaldehyd-Liganden bei 16a und 18 somit offenbar nicht
intramolekular-sterischer Natur sind, mussen die Nachbarmolekule im Kristall in die
Betrachtungen miteinbezogen werden. Dabei fallt auf, dass sich bei allen drei
Strukturen jeweils 1-3 aromatische Protonen des Chelatphosphans nur 2.31 A bis
2.54 A entfernt vom néchsten Fluoratom des Gegenions befinden. Dieser Abstand
liegt im Bereich von Wasserstoffbricken. Abbildung 17 zeigt dies exemplarisch fur
16b. Bei 16a existiert zusatzlich eine solche Wechselwirkung zwischen F6 des
Gegenions und H66 am Thiobenzaldehyd (Abstand: 2.35 A, siehe Abbildung 18), bei
18 zwischen F63 des Pentafluorthiobenzaldehyds und H33 an einer Phenylgruppe
des CHIRAPHOS-Liganden (Abstand: 2.45 A, siehe Abbildung 19). Dies ist ein Indiz
daflr, dass nicht sterische Effekte, sondern intermolekulare Wechselwirkungen fur

die raumliche Ausrichtung des Thioaldehyd-Liganden verantwortlich sind.
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Abbildung 18: Wasserstoffbruckenbindungen bei 16a
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Abbildung 19: Wasserstoffbriackenbindung bei 18

4.3.3 Synthese chiraler Thiozimtaldehyd-Komplexe

Die Synthese von dppe-Thiozimtaldehyd-Komplexen wurde bereits beschrieben.**!
Analog sollte auch die Darstellung von chiralen Thiozimtaldehyd-Komplexen maoglich
sein. Setzt man 7-9 wie in Kapitel 4.3.1 beschrieben mit Zimtaldehyd um, erhalt man
jedoch lediglich im Fall von 8 das gewunschte Produkt in maRiger Ausbeute. Bei der

Reaktion von 7 oder 9 mit Zimtaldehyd entstehen lediglich Zersetzungsprodukte.

Gleichung 27:
©

P PFg

‘Ru > Ru @ =
N ~ N P NN
PhoPY A SH NH,4PFg, MgSOy,, Ph,PY A S Ph

7 PPh, 7 PPh,
\\\\\\‘ kat CFBCOOH y \\\\\“
THF

8 21

Im 3'P-NMR-Spektrum zeigt 21 ein AB-System bei 82.0 und 89.7 ppm mit einer
J(AB)-Kopplung von 37.6 Hz. Im "H-NMR-Spektrum ist bei 8.54 ppm das Signal des
SCH-Protons als Dublett zu erkennen, welches mit 8.12 Hz mit dem SCHCH-Proton

koppelt.
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4.4 [4+2]-Cycloadditionsreaktionen an Thiozimtaldehyd-Komplexen

4.4.1 Umsetzungen von achiralen Thiozimtaldehyd-Komplexen mit Acrolein

Die Reaktivitat achiraler Indenyl-Ruthenium-Thiozimtaldehyd-Komplexe wurde
bereits eingehend untersucht.* Um ein noch genaueres Bild {ber die
Stereoselektivitat der Reaktion zu erhalten, wurde zusatzlich Acrolein als Dienophil
eingefuhrt. Dazu wurden die Thiozimtaldehyd-Komplexe [IndRu(dppe)}{S=CH-
CH=CH(CsH5)}]PFs (22) und [IndRu(dppe){S=CH-CH=CH(p-Me2N-CsH4)}|PFs (23)
mit einem 100-fachen Uberschuss Acrolein umgesetzt. Bei der Durchfiihrung der
Reaktion in Aceton entstand das metallgebundene Additionsprodukt lediglich in sehr
geringer Menge als Nebenprodukt. Daher wurde die Reaktion auch in Acetonitril
durchgefuhrt mit dem Ziel, das entstandene Cycloadditionsprodukt vom Metall

abzuspalten (Gleichung 28).

Gleichung 28:

- PFS PFg
~Ru \®/ = +Ru \®
PhoPVh ST N ar CH4CN, 8d Q“/ PhoPY'k N
PPh {_PPh

2
o 22, 24: Ar = CgHs
22,23 23, 25: Ar = CgHsNMe, 24, 25 26

Dabei entstanden die freien Thiopyrane 24 und 25 in guten Ausbeuten. Die zwei
Diastereomere entstanden dabei im Verhaltnis 69:31 (24) bzw. 83:17 (25). Generell
konnten bei dieser Reaktion zwei Regioisomere des Thioethers entstehen (Abbildung
20). Diese kdnnen wiederum jeweils aus zwei Diastereomeren bestehen, je nachdem
ob bei der Reaktion der exo- oder der endo-Ubergangszustand durchlaufen wird.
Jedes Diastereomer kann aufllerdem in zwei unterschiedlichen Konformationen
vorliegen, so dass prinzipiell acht spektroskopisch unterscheidbare Spezies erhalten

werden konnen.
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Abbildung 20: Mdgliche Regioisomere von 24 und 25

Die Aufklarung der Regio- und Stereochemie erfolgt durch "H-NMR-Spektroskopie.
Die Bildung der Regioisomere 24b und 25b kann ausgeschlossen werden, da bei
dieser Struktur beide CHy-Protonen mit dem ArCH-Proton koppeln wiurden. Bei der
Reaktion von Methacrolein mit 22 und 23 wurde auch ausschlief3lich das zu 24a und
25a analoge Regioisomer gebildet.** Damit bleiben die in Abbildung 21 gezeigten

vier moglichen Konformationen Al, A2 bzw. B1, B2.

Abbildung 21: Mogliche Konformere der Thiopyrane 24a und 25a

Die *J-Kopplungen von 5.73 bzw. 4.92 Hz des vinylischen Protons zum ArCH-Proton
sprechen flr eine axiale Stellung des ArCH-Protons, was bei den Konformeren A2
und B2 der Fall ist. Wenn das CHCOH-Proton ebenfalls eine axiale Stellung
einnehmen sollte (B2), dann musste es entsprechend der Karplus-Kurve mit einer
Kopplungskonstanten von 10 bis 15 Hz mit dem ArCH-Proton koppeln. Da diese
Kopplung im Fall von 24 jedoch nur 4.44 Hz betragt, wird die axiale Position offenbar
von der Aldehydfunktion besetzt. Folglich liegt das Hauptisomer von 24 in der

Konformation A2 vor. Fur 25 kann aufgrund von SignalUberlagerungen diese
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Kopplung nicht bestimmt werden, allerdings ist zu vermuten, dass auch das
Hauptisomer von 25 in der Konformation A2 vorliegt. Die *J-Kopplungen von 5.01
bzw. 5.79 Hz des vinylischen Protons zum ArCH-Proton der Nebenisomere von 24
und 25 weisen ebenfalls auf eine axiale Stellung des ArCH-Protons hin. Deswegen
mussen die Nebenisomere in der Konformation B2 vorliegen. Eine Auflistung
relevanter spektroskopischer Daten der Hauptisomere von 24 und 25 findet sich in
Tabelle 17. Die spektroskopischen Daten von 26 wurden bereits verdffentlicht.[*4!

Tabelle 17: "H-NMR-Daten von 24 und 25 (in De-Aceton)

24 (Hauptisomer) 25 (Hauptisomer)

SCHH 2.87 (dd, 2J(H,H) = 13.2 Hz, 2.79 - 3.11 (m)
3J(H,H) = 10.8 Hz)

SCHH 3.00 (dddd, 2J(H,H) = 13.2 2.79-3.11 (m)
Hz, 3J(H,H) = 2.94 Hz,
*J(H,H) = 4.26 Hz, *J(H,H)
= 1.40 Hz)

CHCOH 3.11 (dddd, *J(H,H) = 10.8 2.79 - 3.11 (m)
Hz, 3J(H,H) = 4.44 Hz,
*J(H,H) = 2.94 Hz, *J(H,H)

=0.72 Hz)
ArCH 4.27 — 4.32 (m) 3.83-3.88 (m)
SCH=CH 5.98 (dd, *J(H,H) = 10.0 Hz, |5.78 (dd, *J(H,H) = 10.2 Hz,
J(H,H) = 5.73 Hz) 3J(H,H) = 4.92 Hz)
SCH=CH 6.40 (ddd, ®J(H,H) = 10.0 | 6.26 (ddd, *J(H,H) = 10.2
Hz, “J(H,H) = 1.40 Hz, Hz, “J(H,H) = 1.40 Hz,
*J(H,H) = 1.40 Hz) *J(H,H) = 1.40 Hz)

Von 26 konnten zur Diffraktometermessung geeignete braune Einkristalle aus Aceton
und Pentan erhalten werden. Tabelle 18 gibt einen Uberblick Uber die wichtigsten
Bindungslangen und —winkel.

Die Struktur zeigt keine Besonderheiten, weshalb auf eine eingehende Diskussion

verzichtet wird.
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Abbildung 22: Struktur von [IndRu(dppe)(NCMe)]PF;s (26) im Kristall

Tabelle 18: Wichtige Bindungslangen und —winkel von 26

Bindung Abstand (A) Winkel (®)

Ru1-N1 2.050(4) N1-Ru1-P1 90.34(10)
Ru1-P1 2.2546(11) N1-Ru1-P2 85.21(11)
Ru1-P2 2.3113(11) P1-Ru1-P2 83.19(4)
N1-C60 1.115(6) Ru1-N1-C60 174.3(4)
C60-C61 1.487(7) N1-C60-C61 177.9(6)
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4.4.2 Umsetzungen von 21 mit Dienophilen

Die Umsetzung von 21 mit Norbornadien, Ethylvinylether, Acrolein oder Methacrolein
in Aceton fuhrt lediglich zu Zersetzungsprodukten. Die Durchfihrung der Reaktion in
Acetonitril fuhrt zwar zur Bildung des Solvenskomplexes 27, anstelle der freien
Thioether konnten NMR-spektroskopisch allerdings ebenfalls nur

Zersetzungsprodukte detektiert werden.

Gleichung 29:

o<

PF6® oder PF(,@
=S T P
Ru @ _ /7 -~ Ru @ + Zersetzungs-
PhPa 87 > “Ph CH,ON9d PhoPY A N produkte
) PPh, , PPh, S
21 27

Charakteristische spektroskopische Daten von 27 sind in der Tabelle 19

zusammengefasst.

Tabelle 19: *'P- und "H-NMR-Daten von 27 in De-Aceton

*'P-NMR & (ppm)

80.9, 89.0 (AB-System, J(AB) = 41.8 Hz)

'H-NMR & (ppm)

H-1/3 511 -5.12 (m)
H-1/3 5.22 — 5.24 (m)

H-2 4.86 — 4.88 (m)
NCCHs 1.51 (vt, J(P,H) = 0.8 Hz)
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4.5 [4+2]-Cycloadditionsreaktionen an Thiobenzaldehyd-Komplexen

4.5.1 Umsetzungen von achiralen Thiobenzaldehyd-Komplexen mit Dienen
4.5.1.1 Reaktionen mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien

Hetero-Diels-Alder-Reaktionen mit Thiozimtaldehyd-Komplexen als Dienen sind
bereits bekannt und wurden eingehend untersucht.*® #* 4% 41 Dje umgekehrte
Vorgehensweise, einen Thiobenzaldehyd-Komplex als Dienophil zu verwenden,
wurde fiir analoge Cyclopentadienyl-Verbindungen bereits verdffentlicht.*® *®! Die
Reaktion der Komplexe 11-14 mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien in Aceton ergibt nach
Aufarbeitung die metallkoordinierten Dihydrothiopyrane 28-31.

Gleichung 30:

PFS
+Ru \®/ > N
PhyP" IADPh S Aceton, RT thp\\ PPh
Q 2 1-4 Wochen Q 2 _
R

‘11‘ 12‘13‘14

28| 29 | 30

R‘H‘OMe CI‘NOZ

Die Reaktionszeit von ca. einer Woche ist deutlich langer als bei vergleichbaren
Cyclopentadienyl-Verbindungen, dort betragt diese lediglich ein bis zwei Tage.*® *®
Bei der Reaktion von 12 lag auch nach vier Wochen im Reaktionsgemisch noch
Edukt vor, das Reaktionsgleichgewicht erfahrt hier offenbar keine Verschiebung auf
die Produktseite, da 12 vermutlich ein zu elektronenreiches Dienophil darstellt. Die
Reaktion von 11 mit Dimethylbutadien wurde auch in Acetonitril durchgefuhrt, nach
neun Tagen war NMR-spektroskopisch allerdings nur Edukt nachweisbar. Wichtige
¥1P- und "H-NMR-spektroskopische Daten von 28-31 sind in den Tabellen 20 und 21
aufgeflihrt. Da das ArCH-Proton mit einem seiner beiden vicinalen Protonen mit 5-6
Hz koppelt, besetzt es gemal® der Karplus-Beziehung offenbar die aquatoriale
Position im Sechsring. Somit zwingt das Metallfragment die Arylgruppe in die

thermodynamisch unglnstigere axiale Position. Der schnelle Austausch der
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Ringkonformationen durch Inversion am Schwefel, wie er bei vergleichbaren
Cyclopentadienyl-Komplexen bei Raumtemperatur beobachtet wurde, tritt bei diesen

Verbindungen demnach nicht auf.1*!

Tabelle 20: Charakteristische *'P-NMR-Daten der Komplexe 28-31

¥IP-NMR (Dg-Aceton)
Verbindung S (ppm)
28 74.2, 86.5 (AB-System, J(AB) = 27.0 Hz)
29 73.1, 85.3 (AB-System, J(AB) = 26.9 Hz)
30 73.4, 84.0 (AB-System, J(AB) = 27.0 Hz)
31 73.7, 81.9 (AB-System, J(AB) = 26.5 Hz)

Tabelle 21: Charakteristische "H-NMR-Daten der Komplexe 28-31 (in Dg-Aceton)

Verbindung ArCH SCHj> SCHCH;
28 3.98 (d, *J(H,H)=| 1.07(d), 2.19 | 1.30 (d, verdeckt), 1.72 (dd,
5.40 Hz) (bd), 23(H,H) = | 2J(H,H) = 15.2 Hz, 3J(H,H) =
13.6 Hz 5.40 Hz)
29 3.86 (d, *2J(H,H)=| 1.10(d), 2.12 |1.69 (bd, 2J(H,H) = 15.8 Hz),
5.68 Hz) (bd), 2J(H,H)= | zweites Proton nicht gef.
13.1 Hz

30 3.90 (dd, J(H,H) | 1.12(d),2.22 | 1.46 (bdd, 2J(H,H) = 14.5

=5.79 Hz, (bd), 2J(H,H) = | Hz, *J(H,H) = 5.79 Hz), 1.78
3J(H,H) = 1.80 13.5 Hz (dd, 2J(H,H) = 14.5 Hz,
Hz) J(H,H) = 1.80 Hz)
31 4.03 (dd, *J(H,H) | 1.14 (d), 2.36 | 1.73 (dd, 2J(H,H) = 14.9 Hz,
= 5.88 Hz, (bd), 2J(H,H) = |3J(H,H) = 5.88 Hz), 1.94 (dd,
3J(H,H) = 1.74 13.5 Hz 2J(H,H) = 14.9 Hz, 3J(H,H) =
Hz) 1.74 Hz)

47



4. Diskussion der Ergebnisse

4.5.1.2 Reaktionen mit 2,3-Dimethoxy-1,3-butadien

Die Komplexe 11 und 12 wurden zusatzlich noch mit 2,3-Dimethoxybutadien
umgesetzt. Wahrend bei 12 der metallgebundene Thioether nur in Spuren
nachweisbar war, wurde bei 11 das Cycloaddukt quantitativ vom Metallfragment
abgespalten. Ein Losungsmittel-Metallkomplex konnte in diesem Fall nicht detektiert

werden.

Gleichung 31:
& MeO 0]

PFs Me  pn 5
M \ H
R S Hal |
RU - (7‘
Aceton, RT, 9d _ OMe l‘_| MeO OMe H
OMe "////Ph
32 H

Relevante 1H-NMR—spektroskopische Daten von 32 konnen der Tabelle 22

entnommen werden.

Tabelle 22: Charakteristische "H-NMR-Daten von 32

32: "H-NMR & (ppm) (De-Aceton)

PhCH 3.96 (dd, *J(H,H) = 10.4 Hz, *J(H,H) = 4.08 Hz)

SCH, 2.87 (d), 3.44 (dm), 2J(H,H) = 16.9 Hz

SCHCH. 2.36 (bd, 2J(H,H) = 16.1 Hz), 2.46 — 2.56 (m)

Aus der grolen vicinalen Kopplung des PhCH-Protons von 10.4 Hz lasst sich
erkennen, dass dieses eine axiale Position im Sechsring besetzen muss, die
Phenylgruppe also die aquatoriale Position einnimmt. Daher besitzt 32 die in
Gleichung 31 gezeigte Konformation, was in Einklang mit anderen bekannten

Thiopyranen dieses Typs steht.!*®!
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4.5.1.3 Reaktionen mit 2,3-Diphenyl-1,3-butadien

Die Verbindungen 11-14 wurden ebenfalls mit dem sterisch weitaus
anspruchsvolleren 2,3-Diphenylbutadien umgesetzt. In allen Fallen fand dabei

vermutlich aus sterischen Grinden keine Reaktion statt.

Gleichung 32:
PO Ph Ph
wRu \®/ > keine Reaktion
Ph,P I‘DPh S Aceton, RT
Q 2 4 Wochen
R

4.5.1.4 Reaktionen mit Cyclopentadien

Die zu den Komplexen 11 und 13 analogen Cyclopentadienylverbindungen reagieren
aufgrund  sterischer Uberfrachtung nicht mit Cyclopentadien.”®  Umso
uberraschender erscheint die Tatsache, dass 11, 13 und 14 sich mit frisch
destilliertem Cyclopentadien innerhalb von 24 Stunden zu den entsprechenden
metallgebundenen Diels-Alder-Addukten 33, 35 und 36 in Ausbeuten von 54-69%
umsetzen. Ausschliellich bei 12 war das Produkt 34 nach dreiwochiger
Reaktionsdauer NMR-spektroskopisch nur in Spuren nachweisbar. Dies wurde
bereits bei den Cycloadditionsreaktionen mit 2,3-Dimethylbutadien beobachtet und
kann als Beleg fur eine Diels-Alder-Reaktion mit ,normalem® Elektronenbedarf

gesehen werden.

Gleichung 33:
prd
= 9 @
PPV L \%)/ Aceton, RT, 2an PP &
QPth /\©\ QPPh2
R
11-14 | 33| 34 |35] 36 33-36
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Bei der Reaktion entstanden jeweils zwei Diastereomere (33: 74:26; 35: 79:21; 36:
62:38). Die Diastereoselektivitaten sind vergleichbar mit dhnlichen Reaktionen von
4. %8 Eine Auswahl °'P- und 'H-NMR-
spektroskopischer Daten von 33, 35 und 36 sind in den Tabellen 23 und 24

Cyclopentadienylverbindungen.
zusammengefasst. Da von dem als Nebenprodukt anfallenden Isomer nur wenige
Signale im "H-NMR-Spektrum zugeordnet werden konnten, sind in der Tabelle 24 nur

die Signale des Hauptisomers angegeben.

Tabelle 23: Charakteristische *'P-NMR-Daten der Komplexe 33, 35, 36

¥'P-NMR (Ds-Aceton)

Verbindung 3 (ppm)

33 Hauptisomer: 75.0, 82.9 (AB-System, J(AB) = 24.2 Hz)

Nebenisomer: 78.0 (AB-System, teilw. verdeckt, J(AB) = 28.3 Hz)

35 Hauptisomer: 73.7, 82.5 (AB-System, J(AB) = 24.3 Hz)

Nebenisomer: 75.5, 76.9 (AB-System, J(AB) = 28.3 Hz)

36 Hauptisomer: 72.8, 82.5 (AB-System, J(AB) = 25.0 Hz)

Nebenisomer: 78.0, 79.4 (AB-System, J(AB) = 25.5 Hz)
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CgH4R
[Rul—__ 52,
A ¢
Tabelle 24: Charakteristische "H-NMR-Daten der Haupt- 5
isomere von 33, 35, 36 (in De-Aceton)
33 35 36
H-A 2.53 (bs) 2.46 (bs) 2.30 — 3.25 (m)
H-B 5.58 (bdd, *J(H,H) = | 5.60 (bdd, *J(H,H) = | 5.63 (bdd, *J(H,H) =
5.34 Hz, *J(H,H) = | 5.42 Hz, *J(H,H)= | 5.55Hz, *J(H,H) =
2.92 Hz) 2.88 Hz) 3.00 Hz)
H-C 5.42 (bdd, *J(H,H) = | 5.40 (bdd, *J(H,H) = | 5.35 (bdd, *J(H,H) =
5.34 Hz, 3J(H,H) = | 5.42Hz 2J(HH)= | 5.55Hz 3J(H,H) =
2.68 Hz) 2.96 Hz) 3.15 Hz)
H-D 3.17 (bs) 3.25 (bs) 3.43 (bs)
H-E 4.45 (d, 3J(H,H) = 4.50 (d, *J(H,H) = 4.68 (d, *J(H,H) =
3.60 Hz) 3.64 Hz) 3.75 Hz)
H-F/G 1.50 (bd, 2J(H,H) = | 1.75 (dm, 2J(H,H) = | 1.85 (dm, 2J(H,H) =
10.2 Hz), 1.68 (ddd, | 9.88 Hz), 2.21 (d, | 10.6 Hz), 2.40 (dm,
2J(H,H)=10.2 Hz, | 2J(H,H)=9.88 Hz) | 2J(H,H)=10.6 Hz)
3J(H,H) = 2.20 Hz,
3J(H,H) = 2.12 Hz)

Die relativ kleine Kopplung von 3-4 Hz zwischen H-E und H-D beweist, dass es sich
beim Hauptisomer um das exo-Additionsprodukt handelt.*® **! Dass es sich bei
dieser Kopplung tatsachlich um eine vicinale und nicht z.B. um eine sogenannte W-
Kopplung handelt, wurde durch H-H-COSY-Spektroskopie belegt. Beim endo-Isomer
musste diese Kopplung etwa 10 Hz betragen. Leider konnten fur das Nebenisomer
nur wenige Signale im 'H-NMR-Spektrum eindeutig zugeordnet werden, weshalb
keine gesicherte Aussage uber die Struktur des Isomers getroffen werden kann. Bei
vergleichbaren Cyclopentadienyl-Komplexen lag ebenfalls das exo-Produkt als

Hauptisomer, das endo-Produkt als Nebenisomer vor. !
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4.5.2 Umsetzungen von chiralen Thiobenzaldehyd-Komplexen mit Dienen
4.5.2.1 Reaktionen mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien

Um den Einfluss chiraler Chelatphosphanliganden auf die Diastereoselektivitaten zu
uberprufen, wurden 16, 17 und 20 mit 2,3-Dimethylbutadien umgesetzt. Die
Durchfuhrung der Reaktion in Aceton fuhrte in allen drei Fallen jedoch nur zur
Bildung von Zersetzungsprodukten. Daher wurde die Reaktion mit 16 und 17
ebenfalls in  Acetonitrii  durchgefuhrt. Wahrend bei 16 neben dem
Losungsmittelkomplex 27 nur Zersetzungsprodukte detektiert wurden, konnte bei 17
das freie Thiopyran in Spuren nachgewiesen werden. Aufgrund der geringen Menge
und durch SignalUberlagerungen mit Nebenprodukten war eine zufriedenstellende
Auswertung der Kopplungen im "H-NMR-Spektrum jedoch nicht méglich, daher wird

auf eine weitere Diskussion an dieser Stelle verzichtet.

Gleichung 34:

: 2 PFg9 ; ;
P\ Ru \%)/ > Zersetzung
bé Aceton, RT
R

16, 17, 20

4.5.2.2 Reaktionen mit Cyclopentadien

Die Komplexe 16, 17 und 20 kdnnen auch mit Cyclopentadien zur Reaktion gebracht
werden. Wahrend die Reaktion von 20 bereits nach 24 Stunden zu vier
diastereomeren, metallgebundenen Thiopyranen 39 im Verhaltnis von 58:18:17.7
fuhrt, entstehen bei 16 und 17 nach vier Tagen nur jeweils zwei Diastereomere der
freien Thioether (37: 91:9; 38: 74:26) in Ausbeuten von 55 bzw. 62%.
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Gleichung 35:

©
CgH4R
Ru_ @ > S bzw. Ru_®
W ~ \ AN
PYA s Aceton, RT P A S
R

16, 17, 20 37, 38 39
16,37 | 17,38 |20, 39
R H Cl Cl
P-P| CHIRA-| CHIRA-| DIOP
PHOS | PHOS

Diese Reaktivitat ist bereits fur die analogen Cyclopentadienyl-Komplexe
beschrieben worden."®! Es ist davon auszugehen, dass bei 39 die beiden haufigsten
Diastereomere aus der exo-Addition stammen. Ebenso ist anzunehmen, dass bei 37
und 38 das endo-Diastereomer das verhaltnismaRig Geringere darstellt. Aus den
NMR-spektroskopischen Daten (Tabelle 25) kann dies jedoch nicht zweifelsfrei
belegt werden. Da bei der Reaktion in Aceton das Diels-Alder-Addukt ohnehin vom
Metallfragment abgespalten wird, kann man die Freisetzung durch Verwendung von
Acetonitril als Lésungsmittel auch forcieren. Man erhalt unter Verwendung von 16
und 17 dann bereits nach zwei Tagen die freien Thioether 37 und 38 mit deutlich
verbesserter Diastereoselektivitat (37: 100:0; 38: 93:7) in 67 bzw. 70% Ausbeute. Da
von den Nebenisomeren nur wenige Signale eindeutig zugeordnet werden konnten,
sind in der Tabelle 25 lediglich die Signale der Hauptisomere angefiihrt. Von einem
Nebenprodukt aus der Reaktion von 16 mit Cyclopentadien in Aceton konnten durch
Uberschichten einer Acetonlésung mit Pentan zur Kristallstrukturbestimmung
geeignete Einkristalle erhalten werden. Tabelle 26 enthdlt die wichtigsten

Bindungslangen und -winkel.
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CgH4R
E
S D
C
Tabelle 25: Charakteristische 'H-NMR-Daten :
der Hauptisomere von 37, 38, 39
37 38 39
H-A 3.70 - 3.78 (m, 3.55 —-3.59 (m, n. gef.
uberlagert) Uberlagert)
H-B  |6.58 (dddd, *J(H,H) =| 6.37 (dd, *J(H,H)= | 6.25 (dd, *J(H,H) =
9.08 Hz, *3J(H,H)= | 5.46 Hz, *J(H,H)= | 5.46 Hz, *J(H,H) =
2.68 Hz, “J(H,H) = 2.80 Hz) 3.04 Hz)
1.28 Hz, *J(H,H) =
0.60 Hz)
H-C 6.31 (ddd, 2J(H,H) = 6.12 (ddm, 5.99 (dd, 2J(H,H) =
9.08 Hz, ®J(H,H) = | iiberlagert, *J(H,H) = | 5.46 Hz, *J(H,H) =
3.88 Hz, *J(H,H) = | 5.46 Hz, *J(H,H) = 2.80 Hz)
0.84 Hz) 3.24 Hz)
H-D 3.38 — 3.46 (m) 4.23 — 4.25 (m) n. gef.
H-E 4.37 (dm, 2J(H,H) = 3.20 — 3.23 (m) n. gef.
9.00 Hz)
H-F/G | 1.85 (ddm, 2J3(H,H) = | 1.55 (ddd, 2J(H,H) = n. gef.
17.4 Hz, 2J(H,H) = | 9.34 Hz, 3J(H,H) =
8.24 Hz), 2.32 (ddm, | 2.12 Hz, 3J(H,H) =
2J(H,H)=17.4Hz, | 2.12 Hz), 1.76 (dm,
*J(HH)=4.40 Hz) | 2J(H,H)=9.34 Hz)
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C(43)

Cl42)

Abbildung 23: Struktur von [IndRu{P(Ph),CH(CHz)CH(CHs)P(O)(Ph).}(PPh3)]PFs im

Kristall

Tabelle 26: Wichtige Bindungslangen und —winkel von
[IndRu{P(Ph)2CH(CH3)CH(CH3)P(O)(Ph).}(PPh3)]PFe

Bindung Abstand (A) Winkel ©)
Ru1-P1 2.2480(10) 01-Ru1-P1 89.34(8)
Ru1-P3 2.3880(9) 01-Ru1-P3 81.40(7)
Ru1-O1 2.155(2) P1-Ru1-P3 98.06(3)
01-P2 1.498(3) P2-0O1-Ru 132.18(16)
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Auf welchem Weg dieses Nebenprodukt bei der Reaktion entsteht, konnte nicht
geklart werden. In der Reaktionsmischung war freies Triphenylphosphan
spektroskopisch nicht nachweisbar, was auf eine Zersetzung des Chelatphosphans
deuten wiirde. Dies wurde auch schon bei dppm-Komplexen beobachtet."*¥
Allerdings kann nicht sicher ausgeschlossen werden, dass vor Reaktionsbeginn
eines der Edukte mit Spuren von Triphenylphosphan verunreinigt war. Das
Phosphanoxid bindet Uber das Sauerstoffatom und Uber das nicht oxidierte
Phosphoratom an das Zentralmetall. Der Chelatligand bildet mit dem Metall einen
Sechsring aus, welcher in der thermodynamisch unglnstigeren Twist-Boot-
Konformation vorliegt. Die Ruthenium-Phosphor-Abstande liegen genau im
Erwartungsbereich fiir diesen Verbindungstyp.** ¢ Auch der Ru-O- und der O-P-
Abstand entsprechen genau dem bereits bekannter Verbindungen diesen Typs und

deuten auf eine P=0-Doppelbindung hin.®" %
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4.6 Nucleophile Additionen an Thiobenzaldehyd-Komplexen

In den Arbeiten von Stur, Servatius und Eichhorn konnten an Cyclopentadienyl-
Thiobenzaldehyd-Komplexen bereits erfolgreich nucleophile Additionen von Hydrid,
Alkoxiden, Thiolaten und Trimethylphosphan durchgefiihrt werden.*® 47 58l
Problematisch ist dagegen die Addition von Organolithium- und Grignardreagenzien,
die zu konkurrierenden Redox-Reaktionen neigen. Gut eignen sich dagegen Enolate,
die einfach durch Deprotonierung C-H-acider Carbonylverbindungen mit Natrium
darstellbar sind. Die Addition der Enolate an die Thiobenzaldehyd-Komplexe verlauft
unabhangig von den eingesetzten Edukten immer in identischer Weise. Zu einer
Losung des Thiobenzaldehyd-Komplexes in THF wird bei Raumtemperatur ein
zweifacher Uberschuss des Nucleophilsalzes gegeben. Nach ein bis vier Stunden
Reaktionsdauer und anschlielender Aufarbeitung erhalt man die rotbraunen
Neutralkomplexe. Im Gegensatz zur Reaktion der Cyclopentadienyl-Komplexe findet
hier kein deutlicher Farbumschlag von dunkelrot nach gelb statt, sondern lediglich
eine leichte Farbanderung von dunkelrot nach rotbraun. Daher hat es sich bewahrt,

die Vollstandigkeit der Reaktion *'"P-NMR-spektroskopisch zu verfolgen.

4.6.1 Umsetzungen von achiralen Thiobenzaldehyd-Komplexen mit Enolaten
4.6.1.1 Reaktionen mit Acetylacetonat

Nach oben beschriebener Methode lasst sich Natriumacetylacetonat an die
Komplexe 11-15 addieren. Dabei entstehen die Neutralkomplexe 40-44 in Ausbeuten
von 78-95%. Die Addition des achiralen Acetylacetonats generiert am ehemaligen
Thiocarbonyl-Kohlenstoff ein neues Stereozentrum. Die beiden gebildeten
Enantiomere fallen dabei als racemisches Gemisch an. Die beiden Acylgruppen sind
nun diastereotop zueinander, ebenso verlieren die beiden Phosphoratome ihre
magnetische Aquivalenz und spalten zu einem AB-System auf. Wichtige NMR-

spektroskopische Daten sind in den Tabellen 27 und 28 aufgeflhrt.
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Gleichung 36:

11-15

Verbindung 44 fallt durch zwei spektroskopische Besonderheiten auf: Zum einen sind
die Signale der Indenylprotonen H-1 und H-3 zufallig isochron, zum anderen spalten
das SCH-Proton und das SCHCH-Proton nicht zum Dublett auf. Letzteres ist auf das

Vorliegen der Enol-Form durch den starken elektronenziehenden Effekt des

@

_Na
@) O
> Ru
A S

- NaPFg PhyP"

40 | 41 | 42 | 43| 44

R'| H |OMe| CI |NO, F 40-44

Rl H | H|H|H|F

Pentafluorarylsystems zurlickzufihren.

Tabelle 27: Charakteristische *'P-NMR-Daten der Komplexe 40-44

3'P_.NMR

Verbindung

5 (ppm)

40 (Dg-Aceton)

74.4, 90.5 (AB-System, J(A,B) = 26.8 Hz)

41 (De-Aceton)

74.7,90.5 (AB-System, J(A,B) = 27.3 Hz)

42 (De-Aceton)

74.6, 90.1 (AB-System, J(A,B) = 26.8 Hz)

43 (CeDs)

75.7, 90.4 (AB-System, J(A,B) = 25.1 Hz)

44 (CgDe)

81.2, 87.5 (AB-System, J(A,B) = 26.4 Hz)
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Tabelle 28: Charakteristische "H-NMR-Daten der Komplexe 40-44

Verbindung SCH SCHCH CHs
40 3.22(d, *J(H,H)= | 3.89(d, ®J(H,H)= 1.53, 1.72 (s)
(Ds-Aceton) 11.9 Hz) 11.9 Hz)
41 3.17 (d, *J(H,H)= | 3.84 (d, *J(H,H) = 1.53, 1.71 (s)
(De-Aceton) 11.9 Hz) 11.9 Hz)
42 3.21(d,*J(H,H)= | 3.85(d, ®J(H,H)= 1.55, 1.72 (s)
(Ds-Aceton) 11.8 Hz) 11.8 Hz)
43 3.50 (d, *J(H,H)= | 4.10 (d, *J(H,H) = 1.55, 1.80 (s)
(CeDs) 11.8 Hz) 11.8 Hz)
44 4.27 (bs) 5.27 (bs) 1.69, 1.81 (s)
(CeDe)

Von 41 konnten aus Aceton / Pentan zur Diffraktometermessung geeignete

Einkristalle erhalten werden.

Cie7)

Abbildung 24: Struktur von [IndRu(dppe){SCH(acac)(p-MeO-CgsHa4)}] (41) im Kristall
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Tabelle 29: Wichtige Bindungslangen und —winkel von 41

Bindung Abstand (A) Winkel (°)
Ru1-S1 2.3951(7) P1-Ru1-P2 83.32(3)
Ru1-P1 2.2375(7) C71-C70-C73 105.0(2)
Ru1-P2 2.2905(7) S1-C60-C70 102.06(18)
S1-C60 1.850(3) Ru1-S1-C60 117.24(9)

C60-C70 1.546(4) S1-C60-C61 114.63(19)

Die asymmetrische Einheit enthielt aullerdem ein Molekul Aceton, die daraus
resultierenden Reflexe wurden mittels Platon / Squeeze aus der hkl-Datei geloscht.
Vergleicht man die Daten von 41 aus Tabelle 29 mit denen von 12 aus Tabelle 11, so
erkennt man an den verlangerten Bindungsabstanden, dass tatsachlich kein
Thioaldehyd- sondern ein Thiolatligand vorliegt. Der Ru-S-Abstand ist hier um 0.1 A
verlangert, der S-C60-Abstand um etwa 0.22 A. Die gesamten Bindungsverhaltnisse
zeigen keine Besonderheiten im Vergleich zu bisher bekannten Thiolatkomplexen.
Als direkter Vergleich kann z.B. die von C. Eichhorn bestimmte Struktur von
[CpRu(dppm)}{SCH(acac)(CsFs)}] dienen.*”! Einziger Unterschied zu dieser ist der um
etwa 5° grolRere Ru-S-C60-Winkel, welcher auf den grolReren sterischen Anspruch

des Indenylliganden im Vergleich zum Cyclopentadienylliganden zurltckzufuhren ist.

4.6.1.2 Reaktionen mit Malonséurediethylesterat

Auf die oben beschriebene Art gelingt auch die Addition von
Natriummalonsaurediethylesterat an die Komplexe 11-15. Die erzielten Ausbeuten
liegen zwischen 40 und 96%. Da auch hier ein neues Stereozentrum erzeugt wird,
verlieren die Ethylestergruppen ihre magnetische Aquivalenz. Dadurch spalten die
Methylenprotonen der Estergruppe zu einem ABX3-System auf, welches im
Spektrum aber nicht immer aufgeldst wird. Wichtige NMR-spektroskopische Daten
enthalten die Tabellen 30 und 31.
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Gleichung 37:

11-15

®
o o Na,O
PFG l\ @,/; C6R24R1
R2 SO0~
EtO OEt OEt
RE g PhPY RS
- NaPFg 2 QPth o
52 45 | 46 | 47 | 48 | 49
R'| H |OMe| CI |NO,| F 45-49
Rl H | H| H|H|F

Tabelle 30: Charakteristische *'P-NMR-Daten der Komplexe 45-49

*IP-NMR (CgDs)
Verbindung 8 (ppm)
45 77.5,92.0 (AB-System, J(A,B) = 22.7 Hz)
46 77.7,91.9 (AB-System, J(A,B) = 23.2 Hz)
47 77.2,90.1 (AB-System, J(A,B) = 24.7 Hz)
48 77.6, 91.0 (AB-System, J(A,B) = 24.3 Hz)
49 84.7, 85.0 (AB-System, J(A,B) = 24.5 Hz)

Tabelle 31: Charakteristische "H-NMR-Daten der Komplexe 45-49 (in CgDg)

Verbindung SCH SCHCH
45 3.71 -3.84 (m) 4.12 (d, ®J(H,H) = 11.8 Hz)
46 3.78 (d, *J(H,H) = 11.8 Hz) | 4.12 (d, ®J(H,H) = 11.8 Hz)
47 n. gef. n. gef.
48 3.65—3.80 (m) 3.92 (d, *J(H,H) = 11.6 Hz)
49 4.42 (d, ®J(H,H)=11.2 Hz) | 4.57 (d, *J(H,H) = 11.2 Hz)

Das Dublett des SCH-Protons wird bei einigen Verbindungen von den Signalen der

Methylenprotonen der Ethoxygruppen uberlagert und

ist daher nicht immer
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auswertbar. Bei 47 sind die Signale des SCH- und des SCHCH-Protons Uberlagert
und daher nicht eindeutig zuzuordnen. Die Ubrigen Signale belegen allerdings auch
hier den Erfolg der Addition.

4.6.1.3 Reaktionen mit 2-Methylacetessigsaureethylesterat

Die Addition des unsymmetrischen Natrium-2-methylacetessigsaureethylesterats ist
unter stereochemischen Gesichtspunkten besonders interessant, da bei der Reaktion
gleich zwei neue Stereozentren und damit Diastereomere entstehen. Die
Diastereomerenverhaltnisse kénnen durch Integration der Indenyl-Signale in den "H-

NMR-Spektren bestimmt werden.

Gleichung 38:
@
o/Nao
PFS O/ ,
@ R? OEt @ CoR%R
OFEt
“Ru @~ R? - “Ru_
Ph,P\"'A S - NaPFg Ph,PV A S
QPth QPth o
R? R’
52 50 | 51 | 52 | 53 | 54 o)
11-15 R'! H |oMe| Cl [NO,| F 50-54

Diastereo-
meren-
verhaltnis

68:32(62:38|53:47 |58:42|56:44

Die Ausbeuten betragen zwischen 76 und 91%, die Diastereomerenverhaltnisse
(sieche Gleichung 38) sind im Vergleich zu ahnlichen Reaktionen an
Cyclopentadienylkomplexen jedoch kaum zugunsten eines Isomers verschoben.*®!
Charakteristische NMR-spektroskopische Daten sind in den Tabellen 32 und 33
aufgeflihrt. Interessanterweise tritt bei 54 eine ,throughspace“-Kopplung der

Protonen der CCH3-Gruppe zu einem der Fluoratome auf.
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Tabelle 32: Charakteristische *'P-NMR-spektroskopische Daten der Komplexe 50-54

¥P-NMR

Verbindung S (ppm)
50 Hauptprodukt: 81.1, 88.9 (AB-System, J(A,B) = 28.3 Hz)
(De-Aceton) Nebenprodukt: 79.6, 90.3 (AB-System, J(A,B) = 24.6 Hz)
51 Hauptprodukt: 80.9, 90.1 (AB-System, J(A,B) = 25.7 Hz)
(De-Aceton) Nebenprodukt: 80.9, 91.2 (AB-System, J(A,B) = 24.2 Hz)
52 Hauptprodukt: 80.7, 88.5 (AB-System, J(A,B) = 27.1 Hz)
(De-Aceton) Nebenprodukt: 79.6, 90.0 (AB-System, J(A,B) = 24.7 Hz)
53 Hauptprodukt: 80.5, 90.1 (AB-System, J(A,B) = 23.6 Hz)
(CeDe) Nebenprodukt: 80.2, 89.2 (AB-System, J(A,B) = 24.9 Hz)
54 Hauptprodukt: 82.3, 86.4 (AB-System, J(A,B) = 27.6 Hz)
(CeDs) Nebenprodukt: 84.0, 85.7 (AB-System, J(A,B) = 26.6 Hz)

Tabelle 33: Charakteristische "H-NMR-spektroskopische Daten der Komplexe 50-54

SCH CCHs O=CCH3s
50 HP: 3.78 (s) HP: 1.13 (s) HP: 1.78 (s)
(De-Aceton) NP: 3.72 (s) NP: 1.19 (s) NP: 1.71 (s)
51 HP: 4.12 (s) HP: 1.68 (s) HP: 1.97 (s)
(Dg-Aceton) NP: 4.00 (s) NP: 1.73 (s) NP: 1.85 (s)
52 HP: 4.07 (s) HP: 1.56 (s) HP: 1.88 (s)
(De-Aceton) NP: 3.94 (s) NP: 1.58 (s) NP: 1.75 (s)
53 HP: 4.13 (s) HP: 1.50 (s) HP: 1.78 (s)
(CeDe) NP: 3.99 (s) NP: 1.49 (s) NP: 1.72 (s)
54 HP: 4.39 (bs) HP: 2.12 (d, ®J(P,H) HP: 1.78 (s)
=1.92 Hz)
(CeDe) NP: 4.80 — 4.82 (m) NP: 1.62 (d, 8J(P.H) NP: 1.43 (s)
=4.00 Hz)

63



4. Diskussion der Ergebnisse

Von 52 konnten zur Kiristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle durch

Uberschichten einer Acetonlésung mit Pentan erhalten werden. Tabelle 34 gibt einen
Uberblick tiber wichtige Bindungsparameter.

C(20) C(31 C(32)

g '
P C(60) &3 C) L CI71)
6 cH15)
03l C(50) O
SERU Cl73)¢, el C(70)
9 cist) 2 )Ci14) (2
cio2)  C21 - - 074
Clr Do & Npos)
&cina) 02
o) S ) CI7BA)
“~C(75A)

Abbildung 25: Struktur von [IndRu(dppe){SCH(maese)(p-CI-CsH4)}] (52) im Kristall

Tabelle 34: Wichtige Bindungslangen und —winkel von 52

Bindung Abstand (A) Winkel (®)
Ru1-S1 2.4105(12) P1-Ru1-P2 82.81(4)
Ru1-P1 2.2814(12) C72-C70-C74 107.2(5)
Ru1-P2 2.2905(7) S1-C60-C70 106.3(3)
S1-C60 1.832(5) Ru1-S1-C60 116.90(16)
C60-C70 1.582(7) S1-C60-C61 114.1(3)

Die Kohlenstoffatome C75 und C76 der Ethylestergruppe sind im Kristall

fehlgeordnet. Die Bindungsparameter decken sich grofitenteils mit der bereits
diskutierten Struktur von 41.
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4.6.1.4 Reaktionen mit 2-Methylacetessigsaure-tert-butylesterat

Die sperrige tert-Butylestergruppe flhrte schon bei Reaktionen ahnlicher
Cyclopentadienyl-Komplexe zu einer deutlichen Steigerung der
Diastereoselektivitaten. Dieser Effekt wird auch bei der Reaktion der
Indenylverbindungen mit maest beobachtet.

Gleichung 38:
@
/ o
PFS !
@ R2 Ot-Bu @ C6R24R1
Ot-Bu
~Ru @~ R? oR
Ph,PM A S - NaPFg Ph,P
PPh, QPth o)
R? R’
55 | 56 | 57 | 58 | 59 o
R2
11-15 R'| H |[OMe| CI |NO,| F 55-59
R H| H| H|HI|F
Diastereo-| __ ) ) ) )
meren- | 83:17|56:44(81:19|75:25/89:11
verhaltnis

Die Neutralkomplexe 55-59 entstehen in Ausbeuten von 29-78%. Die Tabellen 35

und 36 enthalten charakteristische NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen.
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Tabelle 35: Charakteristische *'P-NMR-spektroskopische Daten der Komplexe 55-59

*'P-NMR (in CsDs)

Verbindung 3 (ppm)

55 Hauptprodukt: 79.7, 90.7 (AB-System, J(A,B) = 24.4 Hz)

Nebenprodukt: 81.1, 90.0 (AB-System, J(A,B) = 25.6 Hz)

56 Hauptprodukt: 81.6, 89.6 (AB-System, J(A,B) = 25.9 Hz)

Nebenprodukt: 79.9, 90.6 (AB-System, J(A,B) = 23.8 Hz)

57 Hauptprodukt: 79.8, 90.1 (AB-System, J(A,B) = 23.8 Hz)

Nebenprodukt: 81.5, 89.1 (AB-System, J(A,B) = 25.1 Hz)

58 Hauptprodukt: 79.5, 89.6 (AB-System, J(A,B) = 24.3 Hz)

Nebenprodukt: 81.0, 88.8 (AB-System, J(A,B) = 26.1 Hz)

59 Hauptprodukt: 82.3, 86.3 (AB-System, J(A,B) = 27.3 Hz)

Nebenprodukt: 84.9 (AB-System, teilw. verdeckt, J(A,B) = 20.1 Hz)

Tabelle 36: Charakteristische "H-NMR-spektroskopische Daten der Komplexe 55-59

Verbindung SCH CCHs O=CCHgs;
55 HP: 3.97 (s) HP: 1.70 (s) HP: 1.85 (s)
(CsDs) NP: 4.03 (s) NP: 1.59 (s) NP: 1.82 (s)
56 HP: 4.05 (s) HP: 1.60 (s) HP: 1.82 (s)
(CsDes) NP: 3.96 (s) NP: 1.72 (s) NP: 1.89 (s)
57 HP: 3.89 (s) HP: 1.57 (s) HP: 1.80 (s)
(CsDs) NP: 4.02 (s) NP: 1.51 (s) NP: 1.82 (s)
58 HP: 3.95 (s) HP: 1.49 (s) HP: 1.82 (s)
(CsDs) NP: 4.08 (s) NP: 1.46 (s) NP: 1.77 (s)
59 HP: 4.26 (s) HP: 1.35 (s) HP: 1.82 (s)
(CeDe) NP: 4.18 (s) NP: n. gef. NP: n. gef.
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4.6.2 Umsetzungen von chiralen Thiobenzaldehyd-Komplexen mit Enolaten
Nucleophile Additionen sind auch an die chiralen Thioaldehyd-Komplexe 17 und 18
mdglich, die erzielten Ausbeuten der sechs durchgeflihrten Reaktionen liegen

zwischen 71 und 84%.

Gleichung 39:

PFg
@ R @ CoRAR!
R

R? > ‘Ru
Ph, A ; Ph,PY" A S
PPh2 NaPFe ?/ PPh, R3 O
W R’ W o

17,18 60-66

60 | 61 62 63 64 65 66

R'| c | F cl | cl F Cl F

R* Me | Me | OEt | OEt | OEt |Ot-Bu | Ot-Bu

Diast - -99-|2g-29:| 45-35- 20
lastereo 87:13 | 73:27 | 80:20 | ©4:29:| 36:32:| 45:35:| 36:29:

meren- ' ' “U117:0 |19:13| 1555 | 278
verhaltnis

Offenbar fuhrt der Einsatz chiraler Phosphanliganden bei diesem Reaktionstyp zu
keiner deutlichen Verbesserung der Diastereoselektivitaten hinsichtlich der
bevorzugten Bildung eines Isomers. Auch der Indenylligand zeigt hier keine Vorteile,
vergleichbare Cyclopentadienyl-Komplexe reagieren mit ahnlichen
Diastereoselektivititen.*® 4! Durch den CHIRAPHOS-Liganden enthalten die
Produkte 60-66 zwei Stereozentren mehr als die analogen dppe-Vertreter, daher
entstehen jeweils zwei bzw. vier Diastereomere. Wichtige spektroskopische Daten

sind in der Tabelle 37 aufgelistet.
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Tabelle 37: Charakteristische "H- und *'P-NMR-Daten der Komplexe 60-66 (in C¢Ds)

X |Y 'H-NMR: SCH YP-NMR

60 | 1 |3.83(d, %J(H,H)=12.0 Hz) | 81.6, 93.1 (AB-System, J(A,B) = 29.2 Hz)
2 n. gef. 82.9, 87.5 (AB-System, J(A,B) = 43.2 Hz)

61 | 1 |4.57 (d, J(H,H)=11.9 Hz) | 81.8, 91.0 (AB-System, J(A,B) = 34.5 Hz)
2 | 4.76 (d, *J(H,H) = 11.6 Hz) | 81.2, 85.8 (AB-System, J(A,B) = 49.9 Hz)

62 | 1 3.90 — 4.05 (m) 81.4, 94.0 (AB-System, J(A,B) = 27.4 Hz)
2 n. gef. 84.2, 89.2 (AB-System, J(A,B) = 39.4 Hz)

63 | 1 4.81 (s) 85.9, 86.7 (AB-System, J(A,B) = 43.2 Hz)
2 4.24 (s) 81.2, 91.4 (AB-System, J(A,B) = 36.6 Hz)
3 n. gef. 84.1, 92.2 (AB-System, J(A,B) = 33.2 Hz)
4 nicht vorhanden nicht vorhanden

64 | 1 4.85 (s) 79.8, 94.2 (AB-System, J(A,B) = 32.7 Hz)
2 5.21 (s) 83.7, 86.8 (AB-System, J(A,B) = 46.4 Hz)
3 4.47 (bs) 79.3, 94.9 (AB-System, J(A,B) = 32.0 Hz)
4 4.66 (bs) 84.7, 88.5 (AB-System, J(A,B) = 41.1 Hz)

65 | 1 4.87 (s) 81.7, 91.6 (AB-System, J(A,B) = 35.7 Hz)
2 4.81 (s) 83.3, 93.0 (AB-System, J(A,B) = 31.3 Hz)
3 n. gef. n. gef.
4 n. gef. n. gef.

66 | 1 4.35 (s) 79.2, 93.8 (AB-System, J(A,B) = 32.6 Hz)
2 4.87 (s) 78.3, 95.0 (AB-System, J(A,B) = 32.2 Hz)
3 5.25 (bs) 83.4, 86.7 (AB-System, J(A,B) = 47.3 Hz)
4 4.50 (bs) 84.5, 88.9 (AB-System, J(A,B) = 40.1 Hz)

X = Nummer der Verbindung, Y = Nummer des Diastereomers (nach abnehmender Haufigkeit)

68




4. Diskussion der Ergebnisse

4.7 Versuche zur Darstellung von Fluorenyl-Ruthenium-Komplexen

Um die Ergebnisse der untersuchten Reaktivitat der Indenyl-Ruthenium-
Verbindungen auf eine breitere Grundlage zu stellen, wurden Anstrengungen zur
Synthese von entsprechenden Fluorenyl-Komplexen unternommen. Dies flhrte

jedoch auf keinem der untersuchten Wege zum Erfolg (Schema 5).

[RU(PPh3)3C|2]

Fluorenyl- | Benzol,
kalium AT

Fluoren @@_}@ Fluoren

KOH KOH
[Ru(PPh3)3Cly] +Ru_ - [Ru(PPh3)sCl,]
Ethanol, AT PhsPYa Cl Ethanol, AT, 33
PPhs AP, Mikrowelle

67

1. RuCl; | Ethanol,
2. Fluoren AT

PPh,

Schema 5: Durchgeflihrte Versuche zur Darstellung von 67

Versucht wurde dazu die Umsetzung von [Ru(PPhs)sCl;] mit Fluoren und
Kaliumhydroxid, sowohl durch konventionelle Erwarmung als auch im
Mikrowellenreaktor. Diese Methode entspricht der literaturbekannten Synthese der
analogen Indenyl-Verbindung 1.°% Auch der Ersatz von Fluoren und Kaliumhydroxid
durch Fluorenyl-Kalium brachte nicht den gewulnschten Erfolg. Als vierte Variante
wurde noch die direkte Umsetzung von Rutheniumtrichlorid mit Fluoren und
Triphenylphosphan erprobt. Diese Variante wurde in einem Patent der Firma Bayer
AG, Leverkusen, beschrieben.®® Leider konnten auch hier nur Zersetzungsprodukte
nachgewiesen werden. Besagtes Patent beschreibt auch die vermeintliche
Darstellung des dppe-Komplexes 68 (Gleichung 40). Folgt man der
Synthesevorschrift, kann man tatsachlich ein Produkt isolieren, welches im 3P_NMR-
Spektrum ein Singulett bei 45 ppm zeigt. Die kristallographische Untersuchung ergab
jedoch, dass es sich dabei nicht um 68, sondern um [Ru(dppe).Cl;] (69) handelt

69



4. Diskussion der Ergebnisse

(Abbildung 26). Da NMR-Daten und Kristallstruktur von 69 bereits literaturbekannt

sind, wird auf eine Diskussion an dieser Stelle verzichtet.®4

Gleichung 40:

L 1. RuCly 1. RuCl Ph, Cl Ph,

2. Fluoren /T \ 2. Fluoren [P////,,,R L j
u
PhaP PPh, Ethanol, AT p” | o

\\\‘Ru\
Ph,P™ A ClI Ethanol, AT
(PP Ph, ¢ Phy
68 69
C(14A)
C(13A) C(43)

Abbildung 26: Struktur von [Ru(dppe).Cl] (69) im Kristall

Somit bleiben erhebliche Zweifel an den von der Firma Bayer patentierten
Synthesevorschriften. Die Reaktionsprodukte wurden laut Patentschrift lediglich
mittels Schmelzpunkt und IR-Spektroskopie untersucht. Ob diese beiden Methoden
zur eindeutigen Charakterisierung ausreichend sind, erscheint aufgrund ihres

Mangels an Aussagekraft bei diesem Verbindungstyp ausgesprochen fragwurdig.
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AbschlieRend wurde noch die Umsetzung eines Edukts mit labilen Liganden
versucht. Die Wahl fiel dabei auf [RuCl,(COD)],,*® da sich der Cyclooctadien-Ligand
bei ahnlichen Cyclopentadienyl-Komplexen leicht z.B. durch Chelatphosphane
ersetzen lasst.®® Die Umsetzung mit Fluorenyl-Kalium filhrte jedoch sowohl bei

Raumtemperatur als auch bei Erhitzen nicht zum gewunschten Produkt.

Gleichung 41:
Fluorenyl- Fluorenyl-
[RuCl(COD)] kalum [FIuRu(COD)CI] kallum RuCl,(COD
u uRu
2 " Benzol, RT Benzol, aT | uCt(COD)
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dass bisher weder in der Literatur noch
durch eigene Versuche die Existenz von Fluorenyl-Ruthenium-Komplexen

nachgewiesen wurde.
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4.8 Fazit und Ausblick

Die Synthese von Indenyl-Ruthenium-Thioaldehyd-Komplexen des Typs
[INdRu(P-P)(S=CHR)]" gelingt ohne wesentliche Probleme. Hinsichtlich ihrer
Reaktivitat in Cycloadditionen und nucleophilen Additionen ahneln sie wie erwartet
den analogen Cyclopentadienyl-Komplexen. Die Stabilitdt der Cycloaddukte ist
merklich geringer, d.h. der nun gebildete Thiopyran-Ligand lasst sich leichter vom
Rutheniumkomplex ablosen. Die Erwartung, dass durch den sterisch
anspruchsvollen, unsymmetrisch koordinierten Indenylliganden die
Diastereoselektivitat der Cycloaddition gesteigert wird, hat sich nur teilweise erfillt.
Fir die weitere Entwicklung dieser Ubergangsmetall-gesteuerten Reaktion sollte man

daher verstarkt auf mallgeschneiderte chirale Phosphanliganden zurtckgreifen.
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5. Experimenteller Tell

5.1 Arbeitsmethoden

5.1.1 Generelle Versuchsdurchfuhrung

Alle Versuche mit luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen wurden in
Schlenkrohrtechnik unter Schutzgasatmosphare mit getrocknetem Stickstoff
(Trocknung  mit  Silicagel und  Phosphorpentoxid)  durchgefihrt.  Die
Saulenchromatographie erfolgte mit Kieselgel der Firma Merck (Kieselgel 60, 0.063-
0.200 mm). Angaben zur Saulenldnge sowie dem als Laufmittel verwendeten
Ldsungsmittelgemisch sind den Versuchsbeschreibungen in Klammern beigefugt.

Die Entfernung der Lésungsmittel erfolgte in der Regel im Olpumpenvakuum von ca.
0.05 mbar.

Als Mikrowellenreaktor stand ein Gerat des Typs Discover der Firma CEM GmbH mit

300 W Leistung und fokussierter Mono-Mode Strahlung zur Verfliigung.

5.1.2 Analytische Methoden

Die Bestimmung der Schmelz- oder Zersetzungspunkte erfolgte durch Differentielle
Thermoanalyse (DTA) im Labor fur instrumentelle Analytik des Institutes fur
Anorganische Chemie mit einem Gerat der Firma Du Pont Thermal Analysis System
und einer DSC-Zelle. Elementaranalysen (C, H, N, S) wurden im mikroanalytischen
Labor des Institutes fur Anorganische Chemie der Universitat Wirzburg nach den
ublichen Verbrennungsmethoden bestimmt.

5.1.3 Spektroskopische Methoden

Die NMR-Spektren wurden an folgenden Spektrometern gemessen:
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- JEOL LNM-LA 300 ("H-Messfrequenz = 300.4 MHz, *C—Messfrequenz = 75.45
MHz, *'P-Messfrequenz = 121.5 MHz)

- BRUKER AVANCE 400 ('H-Messfrequenz
100.6 MHz, *'P—Messfrequenz = 162.0 MHz)

- BRUKER AVANCE 500 ('H-Messfrequenz
125.8 MHz, 3'"P—Messfrequenz = 202.5 MHz)
Chemische Verschiebungen sind auf die (iblichen Standards TMS ('H, *C) bzw.
85% HsPO4 (*'P) bezogen.

Diastereomerenverhaltnisse  wurden durch Integration der Signale der

400.1 MHz, "*C-Messfrequenz

500.1 MHz, *C-Messfrequenz

Indenylprotonen im 'H-NMR-Spektrum bestimmt. Es handelt sich dabei um die
isolierten Diastereomerenverhaltnisse (nach Aufarbeitung), welche von den bei der
Reaktion tatsachlich entstandenen Verhaltnissen abweichen kdnnten.

Die Kohlenstoff- und Wasserstoffatome im Indenylliganden tragen folgende

Nummerierung:

(@)

/8\ /1
N, ~3

5.1.4 Kristallstrukturanalysen

Fir die Kristallstrukturbestimmungen stand ein Bruker SMART-APEX CCD
Diffraktometer zur Verfugung. Die Messung erfolgte mit Molybdan-Ka-Strahlung (A =
71.073 pm). Die Absorptionskorrektur erfolgte mit dem Programm SADABS2. Die
Strukturlosung erfolgte nach Patterson, die Verfeinerung durch full-matrix least

squares Methoden gegen F? (Programmpaket SHELXS-97).

5.1.5 Losungsmittel

Die verwendeten Ldsungsmittel wurden nach laboriblichen Methoden getrocknet
und unter Schutzgasatmosphare destilliert. Deuterierte Losungsmittel wurden Uber

Molekularsieb und unter Stickstoff aufbewahrt.
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5.1.6 Ausgangsverbindungen

Die verwendeten Chemikalien waren zum Teil handelstbliche Produkte der Firmen
Aldrich, Fluka, Merck und Strem.
Nachfolgende Ausgangsverbindungen wurden nach literaturbekannten Methoden

dargestellt:

NaSH®"]

dppewm

dpype'®
Fluorenyl-(9)-kalium!™
[Ru(PPhs)sCl,]*%
[IndRu(PPh3),Cl] (1)P*
[IndRu(dppe)CI] ()P
[RuCl,(COD)],°!

5.2 Beschreibung der Versuche

5.2.1 Darstellung der Chloro-Komplexe

Versuch 1:
[IndRu(PPh3)2Cl] (1): 500 mg (0.500 mmol) [Ru(PPh3)3Cl;] wurden
mit 1.00 ml (8.60 mmol) Inden und 15 mg KOH versetzt und funf @

«wRuU
Minuten in 5 ml Ethanol im Mikrowellenreaktor unter folgenden PhsP" épECl
3

Bedingungen bestrahlt: Heizzeit 2 min, Haltezeit 3 min, Drucklimit 5
bar, Temperaturlimit 250 °C, Leistung 300 W. Das Drucklimit wurde wahrend der
Heizphase bei 130 °C erreicht. AnschlielRend wurde das Ldosungsmittel abdekantiert
und der Rickstand aus Dichlormethan/Pentan umkristallisiert. Mehrmaliges
Waschen mit kleinen Portionen Pentan und anschlielende Trocknung im Vakuum
lieferte 1 als braunen Feststoff, Ausbeute 378 mg (0.48 mmol, 97%). Die

spektroskopischen Daten entsprechen den in der Literatur angegebenen Werten.P?!
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Versuch 2:
[IndRu(dppe)Cl] (2): 200 mg (0.26 mmol) [IndRu(PPh3),CI] wurden

mit 102 mg (0.26 mmol) dppe versetzt und zehn Minuten in 5 ml @

Toluol im Mikrowellenreaktor unter folgenden Bedingungen thP\\“l}u\Cl
PPh
bestrahlt: Heizzeit 3 min, Haltezeit 7 min, Drucklimit 5 bar, &/ i

Temperaturlimit 250 °C, Leistung 300 W. Als Maximaltemperatur wurde 140 °C bei
1.5 bar erreicht. Wahrend der schnellen, pressluftunterstutzten Abkuhlphase bildeten
sich an der Wand des Reaktionsgefalles Einkristalle, von denen einige zur
Diffraktometermessung isoliert wurden. Anschliefend wurde das Ldsungsmittel im
Vakuum entfernt und der Rickstand aus Dichlormethan/Diethylether umkristallisiert.
Mehrmaliges Waschen mit kleinen Portionen Diethylether und anschliefende
Trocknung im Vakuum lieferte 2 als rotbraunen Feststoff, Ausbeute 158 mg (0.24
mmol, 95%). Die spektroskopischen Daten entsprechen den in der Literatur

angegebenen Werten.**!

Versuch 3:
[IndRu(dpype)CI] (3): Eine Lésung von 1.50 g (1.93 mmol)

[IndRu(PPh3).Cl] und 0.70 g (1.98 mmol) dpype in 150 ml Toluol @

“Ru
wurde vier Stunden unter Ruckfluss gertihrt. Anschliefiend wurde (Py)2P" A ~Cl

P(py)2
das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand in wenig b N

THF aufgenommen. Das Rohprodukt wurde mit Pentan ausgefallt py =\ /

und anschlieend saulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel,

25 cm, Laufmittel: Diethylether/THF 4:1). Das Ldsungsmittel wurde im Vakuum
entfernt. Ausbeute 0.70 g (1.16 mmol, 60%), orangefarbenes Pulver, Schmp. 234 °C.
'"H-NMR (400.1 MHz, CgDs, 20 °C): & = 1.96 — 2.10 (m, 2H; CH>), 2.18 — 2.30 (m, 2H;
CHy), 4.55 (bs, 2H; H-1/3), 4.71 — 4.73 (m, 1H; H-2), 6.21 — 7.01 (m, 20H; Aryl-H).
13C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 31.8 (t, 'I(P,C) = 28.2 Hz; CHy,), 69.0 (t;
2J(P,C) = 2.88 Hz; C-1/3), 91.0 (s; C-2), 112.3 — 124.9 (m; Aryl-C).

3IP_NMR (162 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 152.9 (s).

C27H27CIN4P2Ru (606.0)

Ber. C 53.51, H 4.49, N 9.25

Gef. C 53.97, H 4.58, N 9.03
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Versuch 4:
[IndRu(DIOP)CI] (4): Eine Losung von 1.58 g (2.00 mmol)

[IndRu(PPh3)2CI] und 1.00 g (2.00 mmol) DIOP in 150 ml Toluol @

. , . R
wurde vier Stunden unter Ruckfluss geruhrt. AnschlieRend wurde PhyP" é):h\m
das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand ?
saulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel, 25 cm, Laufmittel: i\\\
@)

Diethylether/Toluol 1:1). Das Produkt wurde im Vakuum
getrocknet. Ausbeute 1.00 g (1.34 mmol, 66%), gelbes Pulver, Schmp. 102 °C
(Zers.).

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 1.09 (s, 3H; CHs), 1.24 (s, 3H; CHs), 2.28
(ddd, 23(P,H) = 15.0 Hz, 2J(H,H) = 8.76 Hz, 3J(H,H) = 1.89 Hz, 1H; CH,), 2.94 (ddd,
2J(P,H) = 16.7 Hz, 2J(H,H) = 12.4 Hz, 3J(H,H) = 3.06 Hz, 1H; CH,), 3.25 — 3.38 (m,
1H; CHy), 3.60 (bs, 1H; H-1/3), 3.75 — 3.84 (m, 1H; OCH), 4.10 (bs, 1H; H-1/3), 4.19
(ddd, 2J(P,H) = 13.5 Hz, 23(H,H) = 12.4 Hz, J(H,H) = 6.24 Hz, 1H; CH,), 4.44 — 4.46
(m, 1H; H-2), 4.59 — 4.70 (m, 1H; OCH), 6.83 — 7.65 (m, 24H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 26.8 (s; CHs), 27.4 (s; CH3), 28.6 (d, 'J(P,C)
= 25.7 Hz; CHy,), 34.1 (d, "J(P,C) = 25.6 Hz; CHy), 64.6 (s; C-1/3), 69.1 (d, 2J(P,C) =
11.8 Hz; C-1/3), 75.0 (d, 2J(P,C) = 12.7 Hz; CH), 80.0 (dd, 2J(P,C) = 8.50 Hz, *J(P,C)
= 3.31 Hz; CH), 86.1 (s; C-2), 107.1 — 143.5 (m; Aryl-C & C(CHs)y).

$1P_NMR (121.5 MHz, CgDs, 20 °C): § = 35.0, 48.0 (AB-System, J(AB) = 43.1 Hz).
CaoH39ClO2P2RuU (750.2)

Ber. C 64.04, H 5.24

Gef. C 63.70, H 5.20

Versuch 5:

[IndRu(CHIRAPHOS)CI] (5): Eine Lésung von 2.00 g (2.56 mmol)
[IndRu(PPhs),Cl] (1) und 1.10 g (2.56 mmol) S,S-CHIRAPHOS in @
200 ml Toluol wurde drei Stunden unter Rickfluss gerihrt. Pth\“‘E;;zCl
Anschliefend wurde das Ldésungsmittel im Vakuum entfernt und “‘““'L‘/

der Rickstand saulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel, 25

cm, Laufmittel: Diethylether/THF 3:1). Das Produkt wurde im Vakuum getrocknet.
Ausbeute 1.44 g (2.13 mmol, 83%), rotes Pulver, Schmp. 134 °C.
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'H-NMR (400.1 MHz, C¢Dg, 20 °C): 8 = 0.91 (dd, ®J(P,H) = 11.6 Hz, 3J(H,H) = 7.14
Hz, 3H; CHs), 0.94 (dd, 3J(P,H) = 11.6 Hz, %J(H,H) = 7.08 Hz, 3H; CH3), 1.94 — 2.04
(m, 1H; CH), 3.10 — 3.13 (m, 1H; CH), 3.77 (bs, 1H; H-1/3), 4.61 — 4.63 (m, 1H; H-
1/3), 4.74 — 4.76 (m, 1H; H-2), 6.76 — 7.66 (m, 24H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): § = 15.2 (dd, 2J(P,C) = 14.5 Hz, ®J(P,C) = 5.45
Hz; CHs), 17.3 (dd, 2J(P,C) = 16.0 Hz, J(P,C) = 2.91 Hz; CHs), 36.9 (dd, 'J(P,C) =
26.2 Hz, 2J(P,C) = 14.9 Hz; CH), 39.6 (dd, '3(P,C) = 32.7 Hz, 2J(P,C) =17.8 Hz; CH),
64.7 (s; C-1/3), 68.3 (d, 2J(P,C) = 11.6 Hz; C-1/3), 87.0 (s; C-2), 107.0 — 143.5 (m;
Aryl-C).

31P_NMR (162 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 74.8, 92.2 (AB-System, J(AB) = 35.6 Hz).
Ca7H35CIP2Ru (678.1)

Ber. C 65.53, H 5.20

Gef. C 65.29, H 5.39

5.2.2 Darstellung der Hydrogensulfid-Komplexe

Versuch 6:
[IndRu(PPh3),SH] (6): 3.00 g (3.86 mmol) [IndRu(PPh3).CI] (1)
und 0.50 g (8.92 mmol) Natriumhydrogensulfid wurden eine @

+Ru_
Stunde in einem LAésungsmittelgemisch aus 100 ml THF und 100 PhsP" I‘D;h SH
3

ml Ethanol unter Rickfluss gerihrt. AnschlieBend wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Ruckstand in wenig Benzol aufgenommen
und Uber Celite filtriert. Das Produkt wurde durch Zugabe von Pentan gefallt,
nochmals mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 2.57 g (3.32
mmol, 86%), ockergelbes Pulver, Schmp. 44 °C.

'H-NMR (400.1 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = -3.22 (t, *J(P,H) = 3.96 Hz, 1H; SH), 4.34 —
4.36 (m, 2H; H-1/3), 4.70 — 4.72 (m, 1H; H-2), 6.83 — 7.83 (m, 34H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, C¢Ds, 20 °C): § = 72.0 (t, 2J(P,C) = 2.85 Hz; C-1/3), 90.3 (s; C-
2), 110.1 — 138.9 (m; Aryl-C).

3IP.NMR (162.0 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 49.8 (s).

CysH3gP2RUS (773.9)

Ber. C 69.84, H 4.95, S 4.14

Gef. C 69.63, H4.93, S 4.32
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Versuch 7:
[IndRu(DIOP)SH] (7): 1.01 g (1.30 mmol) [IndRu(PPh3),SH] (6)

und 650 mg (1.30 mmol) DIOP wurden drei Stunden in 100 ml @

Toluol unter RuUckfluss gertuhrt. AnschlieBend wurde das ph2p\\“|§“\SH

PPh
Lésungsmittel im Vakuum entfernt, der Rickstand in wenig 2
Benzol aufgenommen und das Produkt durch Zugabe von o"

Pentan gefallt. Es wurde noch mehrmals mit kleinen Portionen )/O

Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 295

mg (0.39 mmol, 30%), hellbraunes Pulver, Schmp. 42 °C (Zers.).

'H-NMR (300.1 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = -3.46 (dd, *J(P,H) = 6.90 Hz, *J(P,H) = 3.42
Hz, 1H; SH), 1.16 (s, 3H; CHa3), 1.24 (s, 3H; CH3), 2.24 (dd, 2J(P,H) = 15.0 Hz,
2J(H,H) = 9.21 Hz, 1H; CH,), 2.94 (ddd, 2J(P,H) = 16.3 Hz, 2J(H,H) = 13.0 Hz, J(H,H)
= 3.36 Hz, 1H; CH,), 3.31 (dvt, 2J(P,H) = 15.3 Hz, 2J(H,H) = 13.0 Hz, J(H,H) = 2.55
Hz, 1H; CH,), 3.68 — 3.78 (m, 1H; OCH), 4.11 (bs, 1H; H-1/3), 4.16 (bs, 1H; H-1/3),
4.37 — 4.60 (m, 3H; CH, & OCH & H-2), 6.80 — 7.60 (m, 24H; Aryl-H).

13C-NMR (75.5 MHz, CsDs, 20 °C): & = 26.9 (s; CHs), 27.4 (s; CHa3), 70.1 (d, 2J(P,C) =
1.86 Hz; C-1/3), 71.0 (d, 2J(P,C) = 9.65 Hz; C-1/3), 74.9 (d, 2J(P,C) = 12.1 Hz; CH),
88.0 (s; C-2), 107.1 — 143.5 (m; Aryl-C & C(CHs)2). Aufgrund rascher Zersetzung des
Produkts in Losung konnten nicht alle Signale eindeutig zugeordnet werden.

3P.NMR (121.5 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 38.9, 48.5 (AB-System, J(AB) = 38.6 Hz).
CaoH4002P2RUS (747.8)

Ber. C 64.24, H5.39, S 4.29

Gef. C 64.65, H5.27, S 4.36

Versuch 8:

[IndRu(DIOP)SH] (7): 1.00 g (1.33 mmol) [IndRu(DIOP)CI] (4) @
und 149 mg (2.66 mmol) Natriumhydrogensulfid wurden 24

Stunden in einer Mischung aus 30 ml THF und 30 ml Ethanol PPh,
unter Ruckfluss geruhrt. Anschlieend wurde das Losungsmittel g/
im  Vakuum entfernt, der Rduickstand in  wenig Benzol %/

aufgenommen und Uber Celite filtriert. Das Produkt wurde im
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Anschluss durch Zugabe von Pentan gefallt. Es wurde noch mehrmals mit kleinen
Portionen Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 369 mg (0.49

mmol, 37%). — Die spektroskopischen Daten entsprechen denen von Versuch 7.

Versuch 9:

[INdRu(CHIRAPHOS)SH] (8): 500 mg (0.65 mmol)
[IndRu(PPh3)2SH] (6) und 276 mg (0.65 mmol) S,S-CHIRAPHOS @%
wurden drei Stunden in 50 ml Toluol unter Riickfluss geriihrt. PhyP" I‘DPr;SH
AnschlieRend wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der \‘”‘"'ﬁ/

Ruckstand in wenig Benzol aufgenommen und das Produkt durch

Zugabe von Pentan gefallt. Es wurde noch mehrmals mit kleinen Portionen Pentan
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 275 mg (0.41 mmol, 63%),
hellbraunes Pulver, Schmp. 51 °C (Zers.).

'H-NMR (400.1 MHz, CgDg, 20 °C): & = -3.89 (dd, J(P,H) = 6.80 Hz, J(P,H) = 4.68
Hz, 1H; SH), 0.89 (dd, 3J(P,H) = 12.2 Hz, 3J(H,H) = 7.60 Hz, 3H; CHs), 0.94 (dd,
3J(P,H) = 11.6 Hz, J(H,H) = 7.16 Hz, 3H; CHs), 1.80 — 1.89 (m, 1H; CH), 3.22 — 3.30
(m, 1H; CH), 4.39 (bs, 1H; H-1/3), 4.67 (bs, 1H; H-1/3), 4.91 — 4.93 (m, 1H; H-2),
6.66 — 8.32 (m, 24H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 69.7 (s; C-1/3), 70.4 (d, 2J(P,C) = 9.65 Hz;
C-1/3), 89.4 (s; C-2), 112.2 — 136.7 (m; Aryl-C). Aufgrund rascher Zersetzung des Produkts

in LOsung konnten nicht alle Signale eindeutig zugeordnet werden.

IpP_NMR (162 MHz, Cg¢Dg, 20 °C): 6 = 81.5, 94.6 (AB-System, J(AB) = 33.6 Hz).
Cs7H36P2RuUS (675.8)

Ber. C 65.76, H 5.37, S 4.75

Gef. C 65.30, H 5.22, S 4.81

Versuch 10:

[INdRU(CHIRAPHOS)SH]  (8): 1.00 g (147 mmol)
[INdRU(CHIRAPHOS)CI] (5) und 165 mg (2.95 mmol) Q‘%
Natriumhydrogensulfid wurden 24 Stunden in einer Mischung aus Ph,PY é’Pi;SH
30 ml THF und 30 ml Ethanol unter Ruckfluss gerihrt. \‘“”L‘/

AnschlieRend wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der
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Rickstand in wenig Benzol aufgenommen und Uber Celite filtriert. Das Produkt
wurde im Anschluss durch Zugabe von Pentan gefallt. Es wurde noch mehrmals mit
kleinen Portionen Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 448 mg
(0.66 mmol, 45%). — Die spektroskopischen Daten entsprechen denen von Versuch
9.

Versuch 11:
[IndRu(dpype)SH] (9): 1.44 g (1.86 mmol) [IndRu(PPh3),SH] (6)
und 0.70 g (1.98 mmol) dpype wurden drei Stunden in 150 ml @

Toluol unter Rickfluss geriihrt. AnschlieBend wurde das (py)ZP\\“lA;:J\)SH
PY)2
N

Ldsungsmittel im Vakuum entfernt, der Ruckstand in wenig THF &/

aufgenommen und uber Celite filtriert. Das Produkt wurde durch py = i\ /7

Zugabe von Pentan und Diethylether (1:1) gefallt, nochmals mit

Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 760 mg (1.26 mmol, 68%),
hellbraunes Pulver, Schmp. 56 °C.

'H-NMR (400.1 MHz, CgDg, 20 °C): & = -3.68 (t, *J(P,H) = 5.68 Hz, 1H; SH), 1.77 —
1.94 (m, 2H; CHy), 2.28 — 2.44 (m, 2H; CH,), 4.74 (bs, 2H; H-1/3), 4.88 — 4.90 (m,
1H; H-2), 6.26 — 7.82 (m, 20H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, C¢Dsg, 20 °C): & = 31.6 (vt, 'J(P,C) = 28.6 Hz; CHy), 72.0 (vt,
2)(P,C) = 2.39 Hz; C-1/3), 91.0 (s; C-2), 111.2 — 126.4 (m; Aryl-C).

3IP_NMR (162.0 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 154.9 (s).

Ca7H28P2N4RuUS (603.6)

Ber. C 53.72, H4.68, N 9.28, S 5.31

Gef. C 53.31, H4.53, N 8.98, S 5.44

Versuch 12:

Versuche zur Darstellung von [IndRu(dpype)SH] (9):

a) 600 mg (0.990 mmol) [IndRu(dpype)CI] (3) wurden mit 110 mg (1.96 mmol)
Natriumhydrogensulfid versetzt und drei Stunden unter RuUckfluss in einem
Losungsmittelgemisch aus 20 ml THF und 20 ml Ethanol gerthrt. Anschlie3end
wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Rickstand in Benzol geldst und

uber Celite filtriert. Das Produkt wurde mit Pentan ausgefallt und dann noch
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mehrmals mit kleinen Portionen Pentan gewaschen. Es entstand ein nicht
auftrennbares Produktgemisch.

b) 100 mg (0.170 mmol) [IndRu(dpype)CI] (3) wurden mit 19.0 mg (0.340 mmol)
Natriumhydrogensulfid versetzt und finf Minuten in einem Losungsmittelgemisch aus
3 ml THF und 3 ml Ethanol im Mikrowellenreaktor unter folgenden Bedingungen
bestrahlt: Heizzeit 2 min, Haltezeit 3 min, Drucklimit 5 bar, Temperaturlimit 200 °C,
Leistung 300 W. Das Drucklimit wurde wahrend der Heizphase bei einer Temperatur
von 115 °C erreicht. Die anschlieRende *'P-NMR-spektroskopische Untersuchung
der Reaktionsmischung zeigte, dass das gewunschte Produkt nur zu ca. 50% im

Gemisch vorlag. Eine weitere Aufarbeitung wurde daher nicht vorgenommen.

Versuch 13:

[IndRu(dppe)SH] (20): 170 mg (0.26 mmol)
[IndRu(dppe)(NCMe)]PFs und 29 mg (0.52 mmol) @
Natriumhydrogensulfid wurden zwei Stunden in einer Mischung ph2p\\“i{u\SH
aus 10 ml THF und 10 ml Ethanol unter Ruckfluss geruhrt. &/Pth

AnschlieRend wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt, der Rickstand in wenig

Benzol aufgenommen und uber Celite filtriert. Das Produkt wurde im Anschluss
durch Zugabe von Pentan gefallt. Es wurde noch mehrmals mit kleinen Portionen
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 119 mg (0.18 mmol, 71%).
— Die spektroskopischen Daten entsprechen den in der Literatur angegebenen
Werten.*4!

5.2.3 Darstellung der Thioaldehyd-Komplexe

Versuch 14:
[IndRu(bisphosphan){SCH(R)}]PFs (11 — 21), Allgemeine Versuchsvorschrift:

[IndRu(dppe {SCH(CsH5)}PFs (11): 350 mg (0.54 mmol) oF,
[IndRu(dppe)SH] (10), 88 mg (0.54 mmol) NH4PFg, 573 : @

mg (5.40 mmol) Benzaldehyd und 88 mg MgSO,4 wurden Ph2z\\/“zﬁ;23/\©
in 20 ml THF geldst. Die Reaktion wurde durch Zugabe

von einem Tropfen Trifluoressigsaure gestartet, worauf sich die Losung sofort tief

82



5. Experimenteller Teil

dunkelrot farbte. Nach einer Stunde Rihren bei RT wurde Uber Celite filtriert und die
Losung auf 5 ml eingeengt. Durch Zugabe von 50 ml Diethylether wurde das Produkt
ausgefallt und anschlieRend funf mal mit kleinen Portionen Diethylether gewaschen.
Das so erhaltenen Rohprodukt wurde saulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel,
25 cm, Laufmittel: Diethylether/THF 1:3) und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 400
mg (0.45 mmol, 84%), dunkelrotes Pulver, Schmp. 104 °C.

'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): § = 2.65 — 2.89 (m, 4H; CH>), 5.39 — 5.41
(m, 1H; H-2), 5.68 — 5.70 (m, 2H; H-1/3), 7.07 — 7.65 (m, 29H; Aryl-H), 9.08 (s, 1H;
SCH).

13C-NMR (100.6 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): § = 73.0 (s; C-1/3), 95.9 (s; C-2), 109.5 —
142.9 (m, Aryl-C), 212.7 (t, 2J(P,C) = 3.75 Hz; SCH). Die Signale der CH,-Gruppen wurden
von Lésungsmittelsignalen Uberlagert.

31P_NMR (162.0 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 82.1 (s).

C42H37F6P3RuUS (881.8)

Ber. C57.21,H4.23, S 3.64

Gef. C56.51,H4.43, S 3.84

Versuch 15:
[IndRu(dppe){SCH(p-MeO-CsH,)}IPFs (12): Die

Umsetzung erfolgte analog zu Versuch 14 unter @ PFe
Verwendung von 1.00 g (1.54 mmol) pth\\“'iu\s/
[IndRu(dppe)SH] (10) und 2.10 g (15.4 mmol) 4- (/Pphz UOMG
Methoxybenzaldehyd. Ausbeute 1.22 g (1.34 mmol, 87%), dunkelrotes Pulver,
Schmp. 98 °C.

'H-NMR (400.1 MHz, De-Aceton, 20 °C): & = 2.55 — 2.77 (m, 4H; CH,), 3.84 (s, 3H;
CHs3), 5.42 — 5.44 (m, 1H; H-2), 5.58 — 5.60 (m, 2H; H-1/3), 6.82 — 7.66 (m, 28H; Aryl-
H), 8.88 (s, 1H; SCH).

13C-NMR (100.6 MHz, Ds-Aceton, 20 °C): & = 56.3 (s; CHs), 71.9 (s; C-1/3), 94.9 (s;
C-2), 109.4 — 137.6 (m, Aryl-C), 213.3 (t, *°J(P,C) = 3.90 Hz; SCH). Die Signale der CH,-
Gruppen wurden von Lésungsmittelsignalen Gberlagert.

31P.NMR (162.0 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): § = 81.1 (s).

Ca3H39FsOP3RuS (911.8)

Ber. C 56.64, H 4.31, S 3.52
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Gef. C 56.33,H4.54, S 3.43
Versuch 16:

[IndRu(dppe {SCH(p-CI-CsH4)}|PFs (13): Die PR,
Umsetzung erfolgte analog zu Versuch 14 unter : é

Verwendung von 100 g (1.54 mmol) thz\\/\‘z;:f/\@\
[IndRu(dppe)SH] (10) und 2.17 g (15.4 mmol) 4- Cl
Chlorbenzaldehyd. Ausbeute 1.26 g (1.37 mmol, 89%), rotes Pulver, Schmp. 127 °C
(Zers.).

'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 2.71 — 2.91 (m, 4H; CH,), 5.36 — 5.38
(m, 1H; H-2), 5.71 — 5.73 (m, 2H; H-1/3), 7.07 — 7.64 (m, 28H; Aryl-H), 8.99 (s, 1H;
SCH).

13C-NMR (100.6 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): § = 73.4 (s; C-1/3), 96.3 (s; C-2), 109.6 —
141.5 (m, Aryl-C), 209.3 (t, *J(P,C) = 3.63 Hz; SCH). Die Signale der CH,-Gruppen wurden
von Signalen des Ldsungsmittels Uberlagert.

*IP_NMR (162.0 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 82.3 (s).

C42H36CIF6P3RUS (916.2)

Ber. C 55.06, H 3.96, S 3.50
Gef. C 54.87, H 4.10, S 3.38

Versuch 17:
[IndRu(dppe {SCH(p-NO2-CsH4)}JPFs  (14): Die

Umsetzung erfolgte analog zu Versuch 14 unter @ PFe
Verwendung von 1.00 g (1.54 mmol) pth\\“'f“\s/
[IndRu(dppe)SH] (10) und 2.33 g (15.4 mmol) 4- (PPhe QNO
Nitrobenzaldehyd. Ausbeute 1.35 g (1.46 mmol,
95%), violettes Pulver, Schmp. 127 °C (Zers.).
'H-NMR (400.1 MHz, Ds-Aceton, 20 °C): & = 2.80 — 3.07 (m, 4H; CHy), 5.33 — 5.35
(m, 1H; H-2), 5.84 — 5.86 (m, 2H; H-1/3), 7.08 — 7.65 (m, 28H; Aryl-H), 9.09 (s, 1H;
SCH).

13C-NMR (100.6 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): § = 74.9 (s; C-1/3), 97.4 (s; C-2), 109.9 —
133.8 (m, Aryl-C), 204.2 (bs; SCH). Die Signale der CH,-Gruppen wurden von

Lésungsmittelsignalen Uberlagert.
3P_NMR (162.0 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 82.7 (s).
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C42H36F6N02P3RUS (9268)
Ber. C54.43,H 3.92, N 1.51, S 3.46
Gef. C 54.85, H 3.98, N 1.46, S 3.50

Versuch 18:

[IndRu(dppe {SCH(CsF5)}]PFs (15): Die Umsetzung

erfolgte analog zu Versuch 14 unter Verwendung von @ F e
1.82 g (2.81 mmol) [IndRu(dppe)SH] und 5.50 g (28.0 thP\“z;;S/ F
mmol) Pentafluorbenzaldehyd. Ausbeute 2.58 g (2.66 A/ ’ F F
mmol, 95%), violettes Pulver, Schmp. 133 °C (Zers.). F

'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 2.80 — 2.97 (m, 4H; CH,), 5.35 — 5.38
(m, 1H; H-2), 5.86 — 5.88 (m, 2H; H-1/3), 7.06 — 7.69 (m, 24H; Aryl-H), 8.72 (s, 1H;
SCH).

13C-NMR (100.6 MHz, Ds-Aceton, 20 °C): & = 75.0 (s; C-1/3), 97.3 (s; C-2), 110.0 —
133.5 (m, Aryl-C), 206.0 (bs; SCH). Die Signale der CH,-Gruppen wurden von Signalen des

Lésungsmittels GUberlagert.

31P.NMR (162.0 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): § = 81.8 (s).
Ca2H32F11P3RuUS (971.7)

Ber. C 51.91, H 3.32, S 3.30

Gef. C 50.21, H 3.49, S 3.63

Versuch 19:
[INdRu(CHIRAPHOS){SCH(CgH5)}]PFs (16): Die

Umsetzung erfolgte analog zu Versuch 14 unter @ "Fe
Verwendung von 2.00 g (2.96 mmol) PhZP\“‘IA;;;ZS/\ij
[INndRu(CHIRAPHOS)SH] und 3.14 g (29.6 mmol) \“““'ﬁ/

Benzaldehyd. Ausbeute 2.52 g (2.77 mmol, 94%),
dunkelrotes Pulver, Schmp. 66 °C (Zers.).

'H-NMR (500.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 1.06 (dd, J(P,H) = 12.9 Hz, 3J(H,H) =
6.60 Hz, 3H; CHs), 1.32 (dd, *J(P,H) = 12.3 Hz, 3J(H,H) = 7.15 Hz, 3H; CH3), 2.20 —

2.30 (m, 1H; CH), 2.75 — 2.85 (m, 1H; CH), 5.38 — 5.40 (m, 1H; H-2), 5.62 (bs, 1H; H-
1/3), 5.82 (bs, 1H; H-1/3), 6.87 — 8.08 (m, 29H; Aryl-H), 8.84 (s, 1H; SCH).
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13C-NMR (100.6 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): § = 12.7 (dd, 2J(P,C) = 18.3 Hz, 3J(P,C) =
5.63 Hz; CHa), 16.3 (dd, 2J(P,C) = 17.5 Hz, *J(P,C) = 4.89 Hz; CHa), 37.3 (dd, '3(P,C)
= 32.1 Hz, 2J(P,C) = 13.7 Hz; CH), 45.9 (dd, 'J(P,C) = 30.7 Hz, 2J(P,C) =17.2 Hz;
CH), 71.7 (s; C-1/3), 72.7 (d, 2J(P,C) = 5.84 Hz; C-1/3), 96.6 (s; C-2), 108.6 — 153.3
(m; Aryl-C), 211.5 (m; SCH).

$IP_.NMR (162.0 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 80.7, 88.4 (AB-System, J(AB) = 37.7
Hz).

Ca4Hs1FsP3RUS (909.8)

Eine zufriedenstellende Elementaranalyse konnte nicht erhalten werden.

Versuch 20:
[INdRu(CHIRAPHOS){SCH(p-CI-CsH4)}JPFs (17): Die

PFg
Umsetzung erfolgte analog zu Versuch 14 unter @

Verwendung von 200 g (296 mmol) thP\\\\Il:;h SA@\
[IndRu(CHIRAPHOS)SH] und 4.16 g (29.6 mmol) 4- \““"'L‘/ ’ cl
Chlorbenzaldehyd. Ausbeute 2.51 g (2.66 mmol,
90%), rotes Pulver, Schmp. 127 °C (Zers.).

'H-NMR (500.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 1.07 (dd, J(P,H) = 13.0 Hz, 3J(H,H) =
8.25 Hz, 3H; CHs), 1.34 (dd, %J(P,H) = 12.3 Hz, J(H,H) = 7.10 Hz, 3H; CHs), 2.30 —
2.40 (m, 1H; CH), 2.81 — 2.90 (m, 1H; CH), 5.37 — 5.39 (m, 1H; H-2), 5.68 (bs, 1H; H-
1/3), 5.88 (bs, 1H; H-1/3), 6.88 — 8.05 (m, 28H; Aryl-H), 8.82 (s, 1H; SCH).

13C-NMR (100.6 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 67.1 (s; C-1/3), 68.0 (s; C-1/3), 97.0 (s;
C-2), 108.7 — 140.9 (m; Aryl-C), 206.5 (m; SCH). Die restlichen Signale konnten aufgrund

des schlechten Signal/Rausch-Verhaltnisses nicht eindeutig zugeordnet werden.

IP_.NMR (162.0 MHz, De-Aceton, 20 °C): 6 = 80.9, 88.1 (AB-System, J(AB) = 37.4
Hz).

Ca4H40CIFsP3RuUS (944.3)

Ber. C 55.96, H 4.27, S 3.40

Gef. C 55.53, H4.01, S 3.55
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Versuch 21:

[INndRu(CHIRAPHOS){SCH(CgsFs)}]PFs  (18):  Die
Umsetzung erfolgte analog zu Versuch 14 unter @ F PFe
Verwendung von 2.00 g (2.96 mmol) pth\\“Zi;s
[INndRu(CHIRAPHOS)SH] und 5.80 g (29.6 mmol) \\\\\"‘L‘/ ? E
Pentafluorbenzaldehyd. Ausbeute 2.46 g (2.46 mmol,
83%), schwarzes Pulver, Schmp. 95 °C (Zers.).
'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 1.10 (dd, 2J(P,H) = 13.0 Hz, 3J(H,H) =
6.52 Hz, 3H; CHs), 1.36 (dd, *J(P,H) = 12.6 Hz, %J(H,H) = 7.12 Hz, 3H; CHa3), 2.36 —
2.46 (m, 1H; CH), 2.78 — 2.87 (m, 1H; CH), 5.48 — 5.50 (m, 1H; H-2), 5.71 (bs, 1H; H-
1/3), 6.02 (bs, 1H; H-1/3), 6.92 — 8.07 (m, 24H; Aryl-H), 8.67 (s, 1H; SCH).

13C-NMR (100.6 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 12.5 (m; CH3), 16.3 (m; CHs), 37.4 (m;
CH), 46.2 (m; CH), 73.6 (bs; C-1/3), 73.9 (bd, 2J(P,C) = 4.49 Hz; C-1/3), 97.7 (s; C-
2), 109.2 — 134.8 (m; Aryl-C), 191.9 (m; SCH). Eine Auswertung der Kopplungsmuster war
aufgrund des schlechten Signal/Rauschverhaltnisses nicht méglich.

3P.NMR (162.0 MHz, De-Aceton, 20 °C): & = 80.0, 87.3 (AB-System, J(AB) = 37.0
Hz).

Ca4H36F11P3RUS (999.8)

Ber. C 55.96, H 4.27, S 3.40

Gef. C 55.53, H 4.01, S 3.55

Versuch 22:
[INdRu(DIOP){SCH(C¢H5)}]PFs (19): Die Umsetzung

PF
erfolgte analog zu Versuch 14 unter Verwendung von @ 6
“Ru
200 mg (0.27 mmol) [IndRu(DIOP)SH] und 284 mg Ph,P" é’;h 7
2

(2.70 mmol) Benzaldehyd. Ausbeute 125 mg (0.13 é/
mmol, 47%), schwarzes Pulver. %O\/
o

IH-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 1.18 (s,
3H; CHs), 1.24 (s, 3H; CH3), 2.61 (dd, 2J(P,H) = 15.6 Hz, 2J(H,H) = 8.44 Hz, 1H;
CH,), 2.76 (ddd, 23(P,H) = 14.0 Hz, 2J(H,H) = 11.0 Hz, 3J(H,H) = 2.32 Hz, 1H; CHy),
3.25 — 3.85 (m, 4H; CH, & CH), 4.62 — 4.64 (m, 1H; H-2), 5.02 — 5.04 (m, 1H; H-1/3),
5.48 — 5.50 (m, 1H; H-1/3), 7.05 — 8.12 (m, 29H; Aryl-H), 9.08 (d, “J(P,H) = 2.28 Hz,
1H; SCH).
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BC-NMR Aufgrund von Zersetzungsprodukten war die Auswertung des 13C-NMR-Spektrums nicht
moglich.

P_NMR (162.0 MHz, De-Aceton, 20 °C): 6 = 35.8, 38.8 (AB-System, J(AB) = 31.6
Hz).

Ca7HasFsO-P3RUS (981.9)

Eine zufriedenstellende Elementaranalyse konnte nicht erhalten werden.

Versuch 23:
[IndRu(DIOP){SCH(p-CI-CsH4)}IPFs (20): Die

Umsetzung erfolgte analog zu Versuch 14 unter @ PFe
Verwendung von 400 mg (0.53 mmol) thP\“‘i{u\S/
[INdRU(DIOP)SH] und 752 mg (5.30 mmol) Q/PP“Z /\©\CI
o
ﬂbo

Benzaldehyd. Ausbeute 409 mg (0.40 mmol, 76%),

schwarzes Pulver, Schmp. 112 °C (Zers.).

'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): 6 = 1.19
(s, 3H; CHs), 1.24 (s, 3H; CHs), 2.62 (ddd, *J(P,H) = 15.9 Hz, 2J(H,H) = 8.64 Hz,
3J(H,H) = 0.76 Hz, 1H; CH,), 2.77 (ddd, 23(P,H) = 14.0 Hz, 2J(H,H) = 11.0 Hz, 3J(H,H)
= 2.32 Hz, 1H; CHy), 3.27 — 3.82 (m, 4H; CH, & CH), 4.66 — 4.68 (m, 1H; H-2), 5.02
(bs, 1H; H-1/3), 5.50 (bs, 1H; H-1/3), 7.05 — 8.01 (m, 28H; Aryl-H), 9.06 (d, *J(P,H) =
2.20 Hz, 1H; SCH).

13C-NMR (100.6 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 27.0 (s; CH3), 27.1 (s; CHs), 32.0 —
33.0 (m; CH, & CH,), 74.9 (d, 2J(P,C) = 3.40 Hz; C-1/3), 75.8 (d, 2J(P,C) = 10.5 Hz;
CH), 78.6 (d, 2J(P,C) = 4.27 Hz; C-1/3), 79.6 (dd, 2J(P,C) = 7.74 Hz, *J(P,C) = 1.93
Hz; CH), 91.8 (s; C-2), 106.5 — 142.2 (m; Aryl-C & C(CHs),), 211.7 (m; SCH).
3P.NMR (162.0 MHz, De-Aceton, 20 °C): & = 35.5, 38.8 (AB-System, J(AB) = 31.5
Hz).

Ca7H44CIFs0-P3RUS (1016.4)

Ber. C 55.54, H 4.36, S 3.16

Gef. C 55.13, H 4.27, S 3.35
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Versuch 24:
[IndRu(CHIRAPHOS){S=CH-CH=CH(C¢Hs)}]PFs

(21): Die Umsetzung erfolgte analog zu Versuch 14 @ ak
unter Verwendung von 2.00 g (2.96 mmol) pth\\“'f“ ~g” NF
[INdRu(CHIRAPHOS)SH] und 3.90 g (29.0 mmol) Wﬁ/PPhZ W\©
Zimtaldehyd. Ausbeute 1.15 g (1.23 mmol, 42%),
dunkelrotes Pulver, Schmp. 85 °C (Zers.).

IH-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 1.05 (dd, 2J(P,H) = 12.6 Hz, 2J(H,H) =
6.42 Hz, 3H; CHa), 1.31 (dd, 2J(P,H) = 12.2 Hz, 3J(H,H) = 6.93 Hz, 3H; CH3), 2.17 —
2.31 (m, 1H: CH), 2.69 — 2.81 (m, 1H; CH), 5.36 (bs, 1H; H-2), 5.56 (bs, 1H; H-1/3),
5.80 (bs, 1H; H-1/3), 6.77 (dd, 2J(H,H) = 16.1 Hz, 3J(H,H) = 8.12 Hz, 1H; SCHCH),
6.74 — 8.05 (m, 30H; Aryl-H & PhCH), 8.54 (bd, 2J(H,H) = 8.12 Hz, 1H; SCH).
13C-NMR (100.6 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): § = 12.7 (m; CHs), 16.2 (m; CHa), 71.7 (s;
C-1/3), 72.7 (s, C-1/3), 96.7 (s; C-2), 108.6 — 144.0 (m; Aryl-C & SCHCH), 153.4 (s;
PhCH), 210.0 (s; SCH). Die restlichen Signale konnten aufgrund des schlechten Signal/Rausch-

Verhaltnisses nicht eindeutig zugeordnet werden.

3IP.NMR (162.0 MHz, D¢-Aceton, 20 °C): & = 82.0, 89.7 (AB-System, J(AB) = 37.6
Hz).

CasHa3FsP3RuUS (935.9)

Eine zufriedenstellende Elementaranalyse konnte nicht erhalten werden.

Versuch 25:

Versuch zur Darstellung von [IndRu(DIOP)}S=CH-CH=CH(CsH5s)}|PFs: Die
Umsetzung erfolgte analog zu Versuch 14 unter Verwendung von 290 mg (0.39
mmol) [INndRu(DIOP)SH] (7) und 513 mg (3.90 mmol) Zimtaldehyd. Es konnten NMR-

spektroskopisch lediglich Zersetzungsprodukte detektiert werden.

Versuch 26:
[IndRu(dppe {SCH(C4H30)}]PFs: Die Umsetzung erfolgte @

analog zu Versuch 14 unter Verwendung von 2.00 g

~Ru_ ~
(3.08 mmol) [IndRu(dppe)SH] (10) und 2.96 g (30.8 | PhPVA S/\@

mmol) Furfuraldehyd. Bei der Reaktion entstand zu ca.
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30% ein Nebenprodukt, welches auch durch saulenchromatographische Reinigung
nicht zu entfernen war. Ausbeute 2.04 g (2.34 mmol, 76%), schwarzes Pulver,
Schmp. (des Verbindungsgemisches) 157 °C (Zers.).

'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 2.60 — 2.80 (m, 4H; CH,), 5.44 — 5.46
(m, 1H; H-2), 5.59 — 5.61 (m, 2H; H-1/3), 6.60 (dd, %J(H,H) = 3.58 Hz, 3J(H,H) = 1.72
Hz, 1H; Furfuryl-H), 6.68 (d, *J(H,H) = 3.58 Hz, 1H; Furfuryl-H), 7.05 — 7.63 (m, 24H;
Aryl-H), 7.94 (d, *J(H,H) = 1.72 Hz, 1H; Furfuryl-H), 8.50 (s, 1H; SCH).

*IP_NMR (162.0 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 81.7 (s).

CaoH35F6OP3RuS (871.8)

Eine zufriedenstellende Elementaranalyse konnte nicht erhalten werden.

Versuch 27:

Versuche zur Darstellung von [IndRu(dpype {S=CH-CH=CH(CsH5)}|PFs:

a) Umsetzung analog zu Versuch 14 unter Verwendung von 688 mg (1.14 mmol)
[IndRu(dpype)SH] und 1.51 g (11.4 mmol) Zimtaldehyd. Es konnten NMR-
spektroskopisch lediglich Zersetzungsprodukte detektiert werden.

b) 200 mg (0.33 mmol) [IndRu(dpype)SH] wurden, wie in Versuch 14 beschrieben,
mit 704 mg (3.30 mmol) Cinnamal-cyclohexylimin umgesetzt. Nach Aufarbeitung
konnten lediglich Zersetzungsprodukte nachgewiesen werden.

c) 70 mg (0.33 mmol) Cinnamal-cyclohexylimin und 54 mg (0.33 mmol) NH4PF¢
wurden in 15 ml Benzol vorgelegt. Zu dieser Mischung wurden unter Ruhren 95 mg
(0.66 mmol) BF3Et,O und 40 mg (0.66 mmol) Essigsaure in 2 ml Dichlormethan
gegeben. AnschlielRend wurden noch 200 mg (0.33 mmol) [IndRu(dpype)SH] in 2 ml
Dichlormethan zugegeben. Nach 10 min Rihren bei RT wurde Uber Celite filtriert und
das Filtrat im Vakuum getrocknet. Es konnten NMR-spektroskopisch lediglich

Zersetzungsprodukte nachgewiesen werden.

Versuch 28:

Versuch zur Darstellung von [IndRu(dpype){SCH(CsHs5)}]PFe:

Die Umsetzung erfolgte analog zu Versuch 14 unter Verwendung von 100 mg (0.17
mmol) [IndRu(dpype)SH] und 176 mg (1.70 mmol) Benzaldehyd. Es konnten NMR-
spektroskopisch lediglich Zersetzungsprodukte detektiert werden.
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Versuch 29:

Versuch zur Darstellung von [IndRu(dpype {SCH(p-CI-CgHa4)}]PFes:

Die Umsetzung erfolgte analog zu Versuch 14 unter Verwendung von 700 mg (1.16
mmol) [IndRu(dpype)SH] und 1.63 g (11.6 mmol) 4-Chlorbenzaldehyd. Bei der

Reaktion entstanden ausschliel3lich Zersetzungsprodukte.

5.2.4 Cycloadditionsreaktionen an Thiozimtaldehyd-Komplexen

Versuch 30:

Umsetzung von  [IndRu(CHIRAPHOS){S=CH-CH=CH(CsH5)}]PFs  (21) mit
Norbornadien: 152 mg (0.16 mmol) 21 wurden in 10 ml Aceton gelost und mit 1.47 g
(16.0 mmol) Norbornadien versetzt. Diese Losung wurde 23 Tage bei RT gerlhrt,
eine merkliche Farbanderung war in dieser Zeit nicht feststellbar. Das Losungsmittel
wurde im Vakuum entfernt und der Ruickstand saulenchromatographisch
aufgearbeitet (Kieselgel, 25 cm, Laufmittel: Diethylether/THF 6:1). AuRer dem Edukt

konnten NMR-spektroskopisch nur Zersetzungsprodukte nachgewiesen werden.

Versuch 31:

Umsetzung von  [IndRu(CHIRAPHOS){S=CH-CH=CH(CsH5)}|PFs  (21) mit
Ethylvinylether:

a) 152 mg (0.16 mmol) 21 wurden analog Versuch 30 mit 1.15 g (16.0 mmol)
Ethylvinylether umgesetzt. Nach Aufarbeitung konnten hier ebenfalls nur Edukt und

Zersetzungsprodukte detektiert werden.

b) 150 mg (0.16 mmol) 21 und 1.15 g (16.0 mmol)
PF
Ethylvinylether wurden in 10 ml Acetonitril 9 Tage bei RT @ °
geruhrt, wobei sich die Losung von dunkelrot nach braun thP\“‘Tu\N\
PPh, — —
verfarbte. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt \\\“"‘L‘/

und der Ruckstand mit zwei mal 5 ml Diethylether im
Ultraschallbad extrahiert. Etherische Phase und Feststoff  wurden
saulenchromatographisch aufgearbeitet (Kieselgel, 25 cm, Laufmittel fur Etherphase:
Pentan/Diethylether 1:1, Laufmittel fur Feststoff: THF/Diethylether 1:3).

Spektroskopische Untersuchung ergab flr die etherische Phase lediglich
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Zersetzungsprodukte, far den Feststoff Zersetzungsprodukte und
[INdRu(CHIRAPHOS)(NCMe)]PF¢ (27), hellbraunes Pulver.

'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 1.06 (dd, J(P,H) = 12.5 Hz, 3J(H,H) =
6.72 Hz, 3H; CHs), 1.24 (dd, *J(P,H) = 12.0 Hz, 3J(H,H) = 7.04 Hz, 3H; CHs), 1.51 (t,
°J(P,H) = 0.8 Hz, 3H; NCCHs), 2.19 — 2.33 (m, 1H; CH), 2.65 — 2.73 (m, 1H; CH),
4.86 — 4.88 (m, 1H; H-2), 5.11 — 5.12 (m, 1H; H-1/3), 5.22 — 5.24 (m, 1H; H-1/3), 6.87
—7.90 (m, 24H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 2.63 (s; NCCHs), 13.2 (dd, 2J(P,C) =
18.3 Hz, J(P,C) = 5.17 Hz; CHs), 16.1 (dd, 2J(P,C) = 17.4 Hz, J(P,C) = 4.82 Hz;
CHs), 36.0 (dd, 'J(P,C) = 31.8 Hz, 2J(P,C) = 15.3 Hz; CH), 45.7 (dd, 'J(P,C) = 31.4
Hz, 2J(P,C) = 18.9 Hz; CH), 65.6 (bs; C-1/3), 67.7 (bd; 2J(P,C) = 5.79 Hz, C-1/3),
95.4 (s; C-2), 108.5 — 135.6 (m; Aryl-C & CN).

3IP_NMR (162 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 80.9, 89.0 (AB-System, J(AB) = 41.8 Hz).
CaoH3sFsNP3Ru (828.7)

Eine zufriedenstellende C,H-Analyse konnte nicht erhalten werden.

Versuch 32:

Umsetzung von  [INdRu(CHIRAPHOS){S=CH-CH=CH(C¢Hs)}IPFs  (21) mit
Methacrolein:

a) 153 mg (0.16 mmol) 21 wurden gemal Versuch 30 mit 1.15 g (16.0 mmol)
Methacrolein umgesetzt. Nach Aufarbeitung konnten auch hier nur Edukt und
Zersetzungsprodukte nachgewiesen werden.

b) 150 mg (0.16 mmol) 21 wurden in Anlehnung an Versuch 31b mit 1.15 g (16.0
mmol) Methacrolein in 10 ml Acetonitrii umgesetzt. Die NMR-spektroskopische
Auswertung ergab flur die etherische Phase lediglich Zersetzungsprodukte, flr den
Feststoff Zersetzungsprodukte und [IndRu(CHIRAPHOS)(NCMe)]PFs  (27),

spektroskopische Daten siehe Versuch 31b.

Versuch 33:
Umsetzung von [INdRu(CHIRAPHOS)XS=CH-CH=CH(CesH5)}]PFs (21) mit Acrolein:
145 mg (0.16 mmol) 21 wurden analog Versuch 30 mit 869 mg (16.0 mmol) Acrolein
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umgesetzt. Nach Aufarbeitung konnten nur Edukt und Zersetzungsprodukte

detektiert werden.

Versuch 34:

Umsetzung von [IndRu(dppe {S=CH-CH=CH(CgsH5)}]PFs (22) mit Thiobenzophenon:
a) 100 mg (0.11 mmol) 22 wurden analog Versuch 30 mit 100 mg (0.51 mmol)
Thiobenzophenon funf Wochen bei RT geruhrt. Nach Aufarbeitung konnten NMR-
spektroskopisch nur Edukte detektiert werden.

b) Analog Versuch 31b wurden 100 mg (0.11 mmol) 22 und 100 mg (0.51 mmol)
Thiobenzophenon in Acetonitril gelost und funf Wochen bei RT gerthrt. Nach

Aufarbeitung konnten NMR-spektroskopisch nur Edukte detektiert werden.

Versuch 35:
Umsetzung von [IndRu(dppe){S=CH-CH=CH(C¢Hs)}]PFs (22) mit Acrolein:
a) 100 mg (0.11 mmol) 22 wurden analog Versuch 31b mit 617 mg S

(11.0 mmol) Acrolein umgesetzt. Die Reaktionsdauer betrug acht ‘ 0
Tage. Nach Aufarbeitung zeigte sich, dass der Feststoff ausschlie3lich (
[IndRu(dppe)(NCMe)]PFs (26) enthielt, wahrend die Etherphase beide @ "
Diastereomere des freien Thiopyrans 24 im Verhaltnis 69:31 enthielt.

Ausbeute : 18 mg (0.09 mmol, 80%), farbloses Ol.

Hauptisomer:

'H-NMR (300.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 2.87 (dd, 23(H,H) = 13.2 Hz, *J(H,H) =
10.8 Hz, 1H; SCHH), 3.00 (dddd, 2J(H,H) = 13.2 Hz, J(H,H) = 2.94 Hz, *J(H,H) =
4.26 Hz, *J(H,H) = 1.40 Hz, 1H; SCHH), 3.11 (dddd, *J(H,H) = 10.8 Hz, J(H,H) =
4.44 Hz, 3J(H,H) = 2.94 Hz, 3J(H,H) = 0.72 Hz, 1H; CHCOH), 4.27 — 4.32 (m, 1H;
PhCH), 5.98 (dd, ®J(H,H) = 10.0 Hz, *J(H,H) = 5.73 Hz, 1H; SCHCH), 6.40 (ddd,
3J(H,H) = 10.0 Hz, “J(H,H) = 1.40 Hz, “J(H,H) = 1.40 Hz, 1H; SCHCH), 7.20 — 7.78
(m, 5H; Aryl-H), 9.82 (d, 2J(H,H) = 0.72 Hz, 1H; COH).

13C-NMR (75.5 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): § = 21.7 (s; CH,), 40.2 (s; PhCH), 50.6 (s;
CHCOH), 116.5 (s; Aryl-C), 122.1 (s; SCHCH), 122.7 (s; SCHCH), 129.2 (s; Aryl-C),
130.0 (s; Aryl-C), 151.2 (s; Aryl-C), 202.0 (s; COH).

Nebenisomer:
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'H-NMR (300.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 3.98 — 4.03 (m, 1H; PhCH), 5.82 (dd,
3J(H,H) = 10.1 Hz, ®J(H,H) = 5.01 Hz, 1H; SCHCH), 6.33 (ddd, *J(H,H) = 10.1 Hz,
*J(H,H) = 1.41 Hz, *J(H,H) = 1.41 Hz, 1H; SCHCH), 7.20 — 7.78 (m, 5H; Aryl-H), 9.69
(s, 1H; COH). Die uibrigen Signale wurden von denen des Hauptisomers Uberlagert.

C12H120S (204.3)

b) 100 mg (0.11 mmol) 22 wurden analog Versuch

30 mit 617 mg (11.0 mmol) Acrolein umgesetzt. o PFg
Die Reaktionsdauer betrug acht Tage. Bei der thp\\\"f“\s LH
Reaktion entstand hauptsachlich das freie Qpphz N

Thiopyran 24, das metallkoordinierte Cycloaddukt @
konnte nur in Spuren nachgewiesen werden. Die

spektroskopischen Daten des freien Thiopyrans entsprechen denen aus Versuch
35a, der Metallkomplex konnte lediglich $IP_.NMR-spektroskopisch charakterisiert
werden:

Hauptisomer:

3IP_NMR (121.5 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 73.9, 76.1 (AB-System, J(AB) = 27.5
Hz).

Nebenisomer:

3P_NMR (121.5 MHz, Ds-Aceton, 20 °C): & = 74.7, 75.8 (AB-System, J(AB) = 27.5
Hz).

Versuch 36:
Umsetzung von [IndRu(dppe){S=CH-CH=CH(p-MezN-CgsH4)}IPFs (23) mit Acrolein:

a) 100 mg (0.11 mmol) 23 wurden analog Versuch 31b mit 617 mg

(11.0 mmol) Acrolein umgesetzt. Die Reaktionsdauer betrug acht \ ° o
Tage. Nach Aufarbeitung zeigte sich, dass der Feststoff ausschlief3lich (
[IndRu(dppe)(NCMe)]PF;s (26) enthielt, wahrend die Etherphase beide H
Diastereomere des freien Thiopyrans 25 im Verhaltnis 83:17 enthielt.

Ausbeute : 23 mg (0.09 mmol, 83%), farbloses Ol. N

Hauptisomer:
'H-NMR (300.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): § = 2.79 — 3.11 (m, 9H; SCH, & CHCOH &
(CHs),), 3.83 — 3.88 (m, 1H; PhCH), 5.78 (dd, *J(H,H) = 10.2 Hz, *J(H,H) = 4.92 Hz,
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1H; SCHCH), 6.26 (ddd, 2J(H,H) = 10.2 Hz, *3(H,H) = 1.40 Hz, *J(H,H) = 1.40 Hz,
1H; SCHCH), 6.65 — 7.63 (m, 4H; Aryl-H), 9.68 (d, J(H,H) = 0.42 Hz, 1H; COH).
13C-NMR (75.5 MHz, De-Aceton, 20 °C): & = 22.7 (s; CHy), 38.7 (s; PhCH), 40.7 (s;
CHs), 51.7 (s; CHCOH), 113.6 (s; Aryl-C), 120.9 (s; SCHCH), 123.2 (s; SCHCH),
129.6 (s; Aryl-C), 151.2 (s; Aryl-C), 201.4 (s; COH).

Nebenisomer:

'H-NMR (300.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 4.15 — 4.20 (m, 1H; PhCH), 5.92 (dd,
3J(H,H) = 9.99 Hz, ®J(H,H) = 5.79 Hz, 1H; SCHCH), 6.33 (ddd, 3J(H,H) = 9.99 Hz,
*J(H,H) = 1.44 Hz, *J(H,H) = 1.44 Hz, 1H; SCHCH), 6.65 — 7.63 (m, 4H; Aryl-H), 9.79
(d, 3J(H,H) = 0.60 Hz, 1H; COH). Die (ibrigen Signale wurden von denen des Hauptisomers

Uberlagert.

C14H17NOS (247.4)

b) 100 mg (0.11 mmol) 23 wurden analog

Versuch 30 mit 617 mg (11.0 mmol) Acrolein o PFe
umgesetzt. Die Reaktionsdauer betrug acht thP\\“E::h\S LH
Tage. Bei der Reaktion entstand hauptsachlich b ’ N

das freie Thiopyran 25, das metallkoordinierte @\
Cycloaddukt konnte nur in Spuren N

nachgewiesen werden. Die spektroskopischen
Daten des freien Thiopyrans entsprechen denen aus Versuch 36a, der
Metallkomplex konnte lediglich ¥P-NMR-spektroskopisch charakterisiert werden:
Hauptisomer:

3IP_NMR (121.5 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 74.5, 76.1 (AB-System, J(AB) = 27.6
Hz).

Nebenisomer:

3P_NMR (121.5 MHz, Ds-Aceton, 20 °C): & = 74.2, 75.8 (AB-System, J(AB) = 27.5
Hz).

5.2.5 Cycloadditionsreaktionen an Thiobenzaldehyd-Komplexen

Versuch 37:
Umsetzung von [IndRu(bisphosphan){SCH(R)}]PFs (11-14, 16, 17, 20) mit Dienen,

Allgemeine Versuchsvorschrift:
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Umsetzung von [IndRu(dppe {SCH(CsH5)}PFs (11) mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien:
a) 100 mg (0.11 mmol) 11 wurden in 10 ml Aceton geldst
und mit 931 mg (11.0 mmol) 2,3-Dimethyl-1,3-butadien

versetzt. Die Mischung wurde neun Tage bei RT geruhrt, @
R
wobei sich die Farbe der Losung von dunkelrot nach PhoP" Au\

&/Pth
braun anderte. Das Losungsmittel wurde im Vakuum

entfernt, der Ruckstand zwei mal mit je 5 ml Diethylether

im Ultraschallbad extrahiert. Sowohl der verbliebene Feststoff als auch die
Etherphase wurden saulenchromatographisch aufgearbeitet (Kieselgel, 25 cm,
Laufmittel fur Etherphase: Pentan/Diethylether 1:1, Laufmittel fir Feststoff:
THF/Diethylether 1:3). Die etherische Phase enthielt nur geringe Mengen an
Zersetzungsprodukten, beim Feststoff handelte es sich um das metallkoordinierte
Thiopyran 28, hellbrauner Feststoff, Ausbeute 77 mg (0.08 mmol, 73%).

'H-NMR (300.1 MHz, Ds-Aceton, 20 °C): & = 1.07 (d, 2J(H,H) = 13.6 Hz, 1H; SCHH),
1.17 (bs, 3H; CHj3), 1.29 (bs, 3H; CH3), 1.30 (d, verdeckt, 1H; PhACHCHH), 1.72 (dd,
2J(H,H) = 15.2 Hz, J(H,H) = 5.40 Hz, 1H; PACHCHH), 2.19 (bd, 2J(H,H) = 13.6 Hz,
1H; SCHH), 2.43 — 3.23 (m, 4H; dppe-CH>), 3.98 (d, ®J(H,H) = 5.40 Hz, 1H; PhCH),
4.84 (bs, 1H; H-1/3), 5.66 — 5.69 (m, 1H; H-2), 5.82 (bs, 1H; H-1/3), 5.92 — 8.00 (m,
29 H; Aryl-H).

13C-NMR (75.5 MHz, De-Aceton, 20 °C): & = 18.1 (s; CHas), 20.3 (s; CHs), 35.4 (s;
SCH,), 39.8 (s; PhCHCH,), 57.2 (s; PhCH), 66.2 (s; C-1/3), 71.8 (d, 2J(P,C) = 7.51
Hz; C-1/3), 92.0 (s; C-2), 109.4 — 143.3 (m; Aryl-C), 128.1 (s; C=C), 130.6 (s; C=C).
3P.NMR (121.5 MHz, D¢-Aceton, 20 °C): & = 74.2, 86.5 (AB-System, J(AB) = 27.0
Hz).

CusHa7F6P3RUS (963.9)

b) 100 mg (0.11 mmol) 11 wurden in 10 ml Acetonitril gelést und mit 466 mg (5.50
mmol) 2,3-Dimethyl-1,3-butadien versetzt. Die Mischung wurde neun Tage bei RT
geruhrt, anschlieBend das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Ruckstand
zwei mal mit je 5 ml Diethylether im Ultraschallbad extrahiert. Sowohl der verbliebene
Feststoff als auch die Etherphase wurden NMR-spektroskopisch untersucht. Es fand

keine Reaktion statt.
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Versuch 38:
Umsetzung von [IndRu(dppe){SCH(p-MeO-CsH4)}IPFs (12) mit 2,3-Dimethyl-1,3-

butadien:

100 mg (0.11 mmol) 12 wurden in 10 ml Aceton geldst

und mit 904 mg (11.0 mmol) 2,3-Dimethyl-1,3-butadien e
analog zu Versuch 37a umgesetzt. Die Reaktion wurde

nach vier Wochen abgebrochen. Die etherische Phase @ PFs
enthielt lediglich Zersetzungsprodukte, beim Feststoff thZiE:;S
handelte es sich um eine Mischung aus Edukt und =
metallkoordiniertem Thiopyran 29, welche auch durch

Saulenchromatographie nicht quantitativ voneinander zu trennen waren. Ausbeute
88 mg (0.09 mmol, 81%).

'H-NMR (400.1 MHz, De-Aceton, 20 °C): 6 = 1.10 (d, 2J(H,H) = 13.1 Hz, 1H; SCHH),
1.16 (s, 3H; CHs), 1.32 (s, 3H; CHj3), 1.69 (bd, 2J(H,H) = 15.8 Hz, 1H; PhCHCHH),
2.12 (bd, 2J(H,H) =13.1 Hz, 1H; SCHH), 2.45 - 3.18 (m, 4H; dppe-CH,), 3.81 (s, 3H;
OCHj3), 3.86 (d, 3‘J(H,H) = 5.68 Hz, 1H; PhCH), 4.85 (bs, 1H; H-1/3), 5.66 — 5.69 (m,
1H; H-2), 5.80 (bs, 1H; H-1/3), 6.01 — 8.03 (m, 28 H; Aryl-H). Das zweite PhCHCHH-
Proton konnte nicht detektiert werden.

13C-NMR (100.6 MHz, De-Aceton, 20 °C): & = 18.2 (s; CHs), 20.3 (s; CHa), 26.1 (dd,
1J(P,C) = 31.5 Hz, 2J(F’,C) =11.5 Hz; dppe), 35.3 (s; SCHy), 39.9 (s; PhCHCH,), 55.6
(s; OCHs), 56.3 (s; PhCH), 66.2 (s; C-1/3), 71.8 (d, 2J(P,C) = 8.27 Hz; C-1/3), 91.8 (s;
C-2), 109.5 - 138.9 (m; Aryl-C), 127.9 (s; C=C), 130.4 (s; C=C). Das Signal des zweiten
dppe-Kohlenstoffatoms wurde von Lésungsmittelsignalen Gberlagert.

p_.NMR (162.0 MHz, De-Aceton, 20 °C): 6 = 73.1, 85.3 (AB-System, J(AB) = 26.9
Hz).

CaoH49FsOP3RuUS (994.0)

Versuch 39:
Umsetzung von [IndRu(dppe){SCH(p-CI-CsH4)}IPFes (13) cl
mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien:
100 mg (0.11 mmol) 13 wurden in 10 ml Aceton gelost @

und mit 904 mg (11.0 mmol) 2,3-Dimethyl-1,3-butadien ak

analog zu Versuch 37a umgesetzt. Die Reaktionsdauer QPPhZ
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betrug eine Woche. Bei der Reaktion entstand ausschlieRlich das metallkoordinierte
Thiopyran 30. Ausbeute: 65 mg (0.07 mmol, 59%), hellbrauner Feststoff, Schmp. 94°
C (Zers.).

'H-NMR (300.1 MHz, Ds-Aceton, 20 °C): & = 1.12 (d, 2J(H,H) = 13.5 Hz, 1H; SCHH),
1.20 (bs, 3H; CHs), 1.28 (bs, 3H; CHs), 1.46 (bdd, 2J(H,H) = 14.5 Hz, ®J(H,H) = 5.79
Hz, 1H; PACHCHH), 1.78 (dd, 2J(H,H) = 14.5 Hz, ®J(H,H) = 1.80 Hz, 1H; PACHCHH),
2.22 (bd, 2J(H,H) = 13.5 Hz, 1H; SCHH), 2.30 — 3.13 (m, 4H; dppe-CH,), 3.90 (dd,
3J(H,H) = 5.79 Hz, 3J(H,H) = 1.80 Hz, 1H; PhCH), 4.97 (bs, 1H; H-1/3), 5.69 — 5.73
(m, 1H; H-2), 5.74 — 5.77 (m, 1H; H-1/3), 6.25 — 7.89 (m, 28 H; Aryl-H).

13C-NMR (75.5 MHz, De-Aceton, 20 °C): & = 18.2 (s; CHs), 20.3 (s; CH3), 26.4 (dd,
'J(P,C) = 32.5 Hz, 2J(P,C) = 11.1 Hz; dppe), 35.8 (s; SCHy), 39.5 (s; PhCHCH,), 55.9
(s; PhCH), 66.9 (s; C-1/3), 71.6 (d, 2J(P,C) = 6.54 Hz; C-1/3), 92.0 (s; C-2), 109.6 —
142.0 (m; Aryl-C), 128.2 (s; C=C), 130.5 (s; C=C). Das Signal des zweiten dppe-
Kohlenstoffatoms wurde von Signalen des Lésungsmittels tGberlagert.

3IP_NMR (121.5 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 73.4, 84.0 (AB-System, J(AB) = 27.0
Hz).

CasHa6CIF6P3RUS (998.4)

Versuch 40:
Umsetzung von [IndRu(dppe){SCH(p-NO,-CsH4)}]PFs (14) mit 2,3-Dimethyl-1,3-

butadien:

100 mg (0.11 mmol) 14 wurden in 10 ml Aceton geldst NO,
und mit 904 mg (11.0 mmol) 2,3-Dimethyl-1,3-butadien

analog zu Versuch 37a umgesetzt. Die Reaktionsdauer @

betrug eine Woche. Die spektroskopische Untersuchung RU PFe
\\ ~

zeigte, dass sich das metallkoordinierte Thiopyran 31 Ph?z\/éphzs

gebildet hatte. Ausbeute: 72 mg (0.07 mmol, 65%), =

hellbrauner Feststoff, Schmp. 111° C (Zers.).
'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 1.14 (d, 2J(H,H) = 13.5 Hz, 1H; SCHH),
1.22 (bs, 3H; CHs), 1.25 (bs, 3H; CHs), 1.73 (dd, 23(H,H) = 14.9 Hz, 3J(H,H) = 5.88
Hz, 1H; PhACHCHH), 1.94 (dd, 2J(H,H) = 14.9 Hz, *J(H,H) = 1.74 Hz, 1H; PhCHCHH),
2.36 (bd, 2J(H,H) = 13.5 Hz, 1H; SCHH), 2.41 — 3.04 (m, 4H; dppe-CH,), 4.03 (dd,
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3J(H,H) = 5.88 Hz, 3J(H,H) = 1.74 Hz, 1H; PhCH), 5.13 (bs, 1H; H-1/3), 5.75 (bs, 1H;
H-1/3), 5.75 - 5.78 (m, 1H; H-2), 6.52 — 8.46 (m, 28 H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, De-Aceton, 20 °C): & = 18.3 (s; CHa), 20.3 (s; CH3), 26.7 (dd,
"J(P,C) = 32.9 Hz, 2J(P,C) = 11.9 Hz; dppe), 36.5 (s; SCH>), 39.5 (s; PhCHCH,), 56.1
(s; PhCH), 67.8 (s; C-1/3), 71.3 (d, 2J(P,C) = 6.88 Hz; C-1/3), 92.1 (s; C-2), 109.8 —
150.3 (m; Aryl-C), 128.5 (s; C=C), 130.6 (s; C=C). Das Signal des zweiten dppe-
Kohlenstoffatoms wurde von Lésungsmittelsignalen tberlagert.

P_NMR (162.0 MHz, De-Aceton, 20 °C): 6 = 73.7, 81.9 (AB-System, J(AB) = 26.5
Hz).

CasHasFsNO2P3RuUS (1008.9)

Versuch 41:
Umsetzung von [IndRu(dppe {SCH(CsH5)}]PFs (11) mit 2,3-Dimethoxy-1,3-butadien:
100 mg (0.11 mmol) 11 wurden in 10 ml Aceton geldst und mit 129 mg

(0.55 mmol) 2,3-Dimethoxy-1,3-butadien analog zu Versuch 37a
umgesetzt. Aus der Etherphase konnte das freie Thiopyran 32 isoliert
werden. Farbloses Ol, Ausbeute 19 mg (0.08 mmol, 72%).

'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 1.69 (bs, 3H; CH3), 1.74 = OMe
(bs, 3H; CHs), 2.36 (bd, 2J(H,H) = 16.1 Hz, 1H; PhCHCHH), 2.46 — OMe

2.56 (m, 1H; PhCHCHH), 2.87 (d, 2J(H,H) = 16.9 Hz, 1H; SCHH), 3.44 (dm, 2J(H,H) =
16.9 Hz, 1H; SCHH), 3.96 (dd, ®J(H,H) = 10.4 Hz, J(H,H) = 4.08 Hz, 1H; PhCH),
7.21 - 7.60 (m, 5H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 19.3 (s; CHs), 20.3 (s; CHs), 33.3 (s;
SCHy), 40.9 (s; PhCHCHy), 44.1 (s; PhCH), 123.9 — 129.5 (m; Aryl-C), 128.7 (s;
C=C), 129.1 (s; C=C).

C13H1602S (236.3)

(0]

Versuch 42:

Umsetzung von [IndRu(dppe){SCH(p-MeO-CgsH4)}]PFs (12) mit 2,3-Dimethoxy-1,3-
butadien:

100 mg (0.11 mmol) 12 wurden in 10 ml Aceton gelést und mit 80 mg (0.70 mmol)

2,3-Dimethoxy-1,3-butadien gemaR Versuch 37a umgesetzt. Auch nach vier Wochen
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konnten in der Reaktionsmischung neben dem Edukt OMe
lediglich Spuren des metallkoordinierten Thiopyrans
nachgewiesen werden. @

31p_.NMR (162.0 MHz, De-Aceton, 20 °C): & = 73.8, 80.6 PFe
(AB-System, J(AB) = 27.5 Hz). 1 PPhy

Versuch 43:
Umsetzung von [IndRu(dppe {SCH(CsH5)}]PFs (11) mit Cyclopentadien:

100 mg (0.11 mmol) 11 wurden in 10 ml Aceton geldst

und mit 727 mg (11.0 mmol) Cyclopentadien analog zu @ O
PFg

Versuch 37a umgesetzt. Die Reaktionsdauer betrug 24 .

: : Ph,PY R b
Stunden. Die spektroskopische Untersuchung ergab, szph2
dass als Hauptprodukt das metallkoordinierte Thiopyran A ¢

33 im Gemisch mit Edukt und einem unbekannten

Nebenprodukt vorlag. Die beiden Diastereomere entstanden dabei im Verhaltnis
74:26. Ausbeute: 72 mg (0.08 mmol, 69%), hellbrauner Feststoff, Schmp. 76° C.
Hauptisomer:

'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 1.50 (bd, 2J(H,H) = 10.2 Hz, 1H; H-F/G),
1.68 (ddd, 2J(H,H) = 10.2 Hz, 3J(H,H) = 2.20 Hz, *J(H,H) = 2.12 Hz, 1H; H-F/G), 2.35
— 3.04 (m, 4H; dppe), 2.53 (bs, 1H; H-A), 3.17 (bs, 1H; H-D), 4.45 (d, *J(H,H) = 3.60
Hz, 1H; H-E), 4.99 (bs, 1H; H-1/3), 5.42 (bdd, *J(H,H) = 5.34 Hz, *J(H,H) = 2.68 Hz,
1H; H-C), 5.58 (bdd, J(H,H) = 5.34 Hz, *J(H,H) = 2.92 Hz, 1H; H-B), 5.74 (bs, 1H; H-
1/3), 6.11 = 6.12 (m, 1H; H-2), 6.39 — 8.04 (m, 29H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 50.6 (s; C-F), 54.4 (s; C-D), 61.6 (s, C-
E), 62.6 (s; C-A), 67.8 (s; C-1/3), 71.9 (d; 2J(P,C) = 8.28 Hz, C-1/3), 91.2 (s; C-2),
109.0 — 142.9 (m; Aryl-C), 138.9 (s; C-C), 140.9 (s; C-B).

3IP.NMR (162.0 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): § = 75.0, 82.9 (AB-System, J(AB) = 24.2
Hz).

Nebenisomer:

'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): 6 = 5.62 (bs, 1H; H-1/3), 5.80 — 5.82 (m,
1H; H-2), 5.87 (bdd, J(H,H) = 5.41 Hz, *J(H,H) = 2.92 Hz, 1H; H-C), 5.94 (bdd,
3J(H,H) = 5.41 Hz, J(H,H) = 2.36 Hz, 1H; H-B), 6.39 — 8.04 (m, 29H; Aryl-H). Aufgrund

von Signallberlagerungen war eine eindeutige Zuordnung der Ubrigen Signale nicht mdglich.
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13C-NMR (100.6 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): Aufgrund der zu geringen Konzentration des
Nebenisomers waren im ">C-NMR-Spektrum keine Signale zu finden.

31P.NMR (162.0 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 78.0 (AB-System, teilw. verdeckt, J(AB)
= 28.3 Hz).

C47H43F6P3RUS (947.9)

Versuch 44:

Umsetzung von [IndRu(dppe){SCH(p-MeO-CsH4)}]PFs (12) mit Cyclopentadien:

100 mg (0.11 mmol) 12 wurden in 10 ml Aceton gelost OMe
und mit 727 mg (11.0 mmol) Cyclopentadien analog zu

Versuch 37a umgesetzt. Auch nach drei Wochen

konnten auler dem Edukt nur Spuren eines @ PFg
Diastereomers des metallkoordinierten Thiopyrans 34 PhZZié,P;S

3P-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden.
3P_NMR (162.0 MHz, Ds-Aceton, 20 °C): & = 75.3, 77.9 (AB-System, J(AB) = 28.0
Hz).

CagHasFsOP3RUS (977.9)

Versuch 45:
Umsetzung von [IndRu(dppe){SCH(p-CI-CsH4)}]PFs (13) mit Cyclopentadien:
100 mg (0.11 mmol) 13 wurden in 10 ml Aceton gelost cl

und mit 727 mg (11.0 mmol) Cyclopentadien analog zu

Versuch 37a umgesetzt. Die Reaktionsdauer betrug 24 @

Stunden. Die beiden Diastereomere des PFg

metallkoordinierten Thiopyrans 35 entstanden dabei im prphz

Verhaltnis 79:21 (bestimmt durch Integration der

Signalsatze im *'P-NMR-Spektrum), auBerdem waren Edukt und ein unbekanntes
Nebenprodukt NMR-spektroskopisch nachweisbar. Ausbeute: 58 mg (0.06 mmol,
54%), hellbrauner Feststoff, Schmp. 61° C.

Hauptisomer:

'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 1.75 (dm, 2J(H,H) = 9.88 Hz, 1H; H-
F/G), 2.21 (d, 2J(H,H) = 9.88 Hz, 1H; H-F/G), 2.28 — 3.14 (m, 4H; dppe), 2.46 (bs, 1H;
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H-A), 3.25 (bs, 1H; H-D), 4.50 (d, *J(H,H) = 3.64 Hz, 1H; H-E), 4.94 (bs, 1H; H-1/3),
5.40 (bdd, J(H,H) = 5.42 Hz, 3J(H,H) = 2.96 Hz, 1H; H-C), 5.60 (bdd, J(H,H) = 5.42
Hz, 2J(H,H) = 2.88 Hz, 1H; H-B), 5.63 (bs, 1H; H-1/3), 6.15 — 6.17 (m, 1H; H-2), 6.42
—7.94 (m, 28H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 50.7 (s; C-F), 54.5 (s; C-D), 61.3 (s, C-
E), 62.1 (s; C-A), 69.0 (s; C-1/3), 72.4 (d; 2J(P,C) = 7.61 Hz, C-1/3), 91.3 (s; C-2),
109.6 — 140.0 (m; Aryl-C), 137.9 (s; C-C), 139.9 (s; C-B).

3IP_NMR (162.0 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 73.7, 82.5 (AB-System, J(AB) = 24.3
Hz).

Nebenisomer:

'H-NMR (400.1 MHz, De-Aceton, 20 °C): 6 = Bedingt durch Signaliiberlagerungen war keine
eindeutige Zuordnung der Signale des Nebenisomers mdglich.

13C-NMR (100.6 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = Aufgrund der zu geringen Konzentration des
Nebenisomers waren im "*C-NMR-Spektrum keine Signale zu detektieren.

31P_NMR (162.0 MHz, Ds-Aceton, 20 °C): & = 75.5, 76.9 (AB-System, J(AB) = 28.3
Hz).

Ca7H42CIFsP3RuUS (982.3)

Versuch 46:
Umsetzung von [IndRu(dppe {SCH(p-NO,-CsH4)}|PFs (14) mit Cyclopentadien:
100 mg (0.11 mmol) 14 wurden in 10 ml Aceton gelost

und mit 727 mg (11.0 mmol) Cyclopentadien analog zu
Versuch 37a umgesetzt. Die Reaktionsdauer betrug 24 O
Stunden. Die beiden Diastereomere des @? PFg
metallkoordinierten Thiopyrans 36 entstanden dabei im thz\;épm
Verhaltnis 62:38. Ausbeute: 73 mg (0.07 mmol, 67%),

hellbrauner Feststoff, Schmp. 112° C (Zers.).

Hauptisomer:

'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 1.85 (dm, 2J(H,H) = 10.6 Hz, 1H; H-
F/G), 2.40 (dm, 2J(H,H) = 10.6 Hz, 1H; H-F/G), 2.30 — 3.25 (m, 5H; dppe & H-A), 3.43
(bs, 1H; H-D), 4.68 (d, *J(H,H) = 3.75 Hz, 1H; H-E), 4.94 (bs, 1H; H-1/3), 5.35 (bdd,
3J(H,H) = 5.55 Hz, *J(H,H) = 3.15 Hz, 1H; H-C), 5.63 (bdd, J(H,H) = 5.55 Hz, J(H,H)
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= 3.00 Hz, 1H; H-B), 5.74 (bs, 1H; H-1/3), 6.18 — 6.20 (m, 1H; H-2), 6.41 — 8.46 (m,
28H: Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, De-Aceton, 20 °C): § = 50.8 (s; C-F), 54.6 (s; C-D), 62.2 (s, C-
E), 62.7 (s; C-A), 69.1 (s; C-1/3), 72.9 (d; 2J(P,C) = 6.60 Hz, C-1/3), 91.2 (s; C-2),
108.8 — 139.4 (m; Aryl-C), 134.3 (s; C-C), 137.3 (s; C-B).

3P_NMR (121.5 MHz, Ds-Aceton, 20 °C): & = 72.8, 82.5 (AB-System, J(AB) = 25.0
Hz).

Nebenisomer:

'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 1.21 (dm, 2J(H,H) = 10.9 Hz, 1H; H-
F/G), 1.42 (dm, 2J(H,H) = 10.9 Hz, 1H; H-F/G), 2.30 — 3.25 (m, 6H; dppe & H-D & H-
A), 3.85 (bs, 1H; H-E), 4.50 (bs, 1H; H-1/3), 5.88 — 5.91 (m, 1H; H-2), 5.97 (bs, 1H;
H-1/3), 6.41 — 8.46 (m, 28H; Aryl-H). H-B & H-C konnten nicht eindeutig zugewiesen werden.

BC-NMR (100.6 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): Aufgrund der zu geringen Konzentration des
Nebenisomers waren im ">C-NMR-Spektrum keine Signale zu detektieren.

31P_NMR (121.5 MHz, De-Aceton, 20 °C): & = 78.0, 79.4 (AB-System, J(AB) = 25.5
Hz).

Ca7H42FsNO2P3RuUS (992.9)

Versuch 47:

Umsetzung von [IndRu(dppe){SCH(CsH4R)}]JPFs (11-14) mit 2,3-Diphenyl-1,3-
butadien:

100 mg (0.11 mmol) 11-14 wurden jeweils in 10 ml Aceton geldst und mit 500 mg
(2.43 mmol) 2,3-Diphenyl-1,3-butadien analog zu Versuch 37a umgesetzt. Die
Reaktionsdauer betrug zwei Wochen. Die NMR-spektroskopische Untersuchung

zeigte, dass keine Reaktion stattgefunden hatte.

Versuch 48:

Umsetzung von [IndRu(CHIRAPHOS)XSCH(CeHs)}]PFs (16) mit 2,3-Dimethyl-1,3-
butadien:

a) 300 mg (0.33 mmol) 16 wurden in 20 ml Aceton geldst und mit 2.71 g (33.0 mmol)

2,3-Dimethyl-1,3-butadien analog zu Versuch 37a umgesetzt. Die Reaktionsdauer
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betrug drei Wochen. NMR-spektroskopisch konnte lediglich Edukt und geringe
Mengen Zersetzungsprodukte nachgewiesen werden.

b) 500 mg (0.55 mmol) 16 wurden in 20 ml Acetonitril geldst und mit 2.26 g (27.5
mmol) 2,3-Dimethyl-1,3-butadien analog zu Versuch 37a eine Woche bei RT gerlhrt.
Der Feststoff enthielt hauptsachlich den Acetonitril-Komplex 27 (spektroskopische

Daten siehe Versuch 31). Die Etherphase enthielt lediglich Zersetzungsprodukte.

Versuch 49:
Umsetzung von [IndRu(CHIRAPHOS){SCH(p-CI-CsH4)}IPFs (17) mit 2,3-Dimethyl-
1,3-butadien:

a) 300 mg (0.33 mmol) 17 wurden in 20 ml Aceton geldst und mit 2.18 g (33.0 mmol)
2,3-Dimethyl-1,3-butadien analog zu Versuch 37a umgesetzt. Die Reaktionsdauer
betrug zwei Wochen. NMR-spektroskopisch konnten lediglich Zersetzungsprodukte
nachgewiesen werden.

b) 500 mg (0.55 mmol) 17 wurden in 20 ml Acetonitril geldst und mit 2.26 Cl
g (27.5 mmol) 2,3-Dimethyl-1,3-butadien analog zu Versuch 37a

umgesetzt. Die Reaktionsdauer betrug eine Woche. Der Feststoff enthielt
hauptsachlich den Acetonitril-Komplex 27 (spektroskopische Daten siehe
Versuch 31). Die Etherphase enthielt lediglich als Nebenprodukt das freie
Thiopyran.

'H-NMR (400.1 MHz, Ds-Aceton, 20 °C): & = 1.69 (bs, 3H; CH3), 1.73 (bs,
3H; CHs), 4.07 (dd, *J(H,H) = 8.60 Hz, ®J(H,H) = 6.16 Hz, 1H; PhCH), 7.29 — 8.19 (m,
4H; Aryl-H).

Eine weitergehende spektroskopische Charakterisierung sowie Aussagen Uber das

Diastereomerenverhaltnis waren aufgrund der geringen Konzentration des Thiopyrans in der

Mischung nicht mdglich.

Versuch 50:

Umsetzung von [IndRu(DIOPXSCH(p-CI-CegH4)}]JPFs (20) mit 2,3-Dimethyl-1,3-
butadien:

100 mg (0.098 mmol) 20 wurden in 10 ml Aceton geldst und mit 808 mg (9.80 mmol)

2,3-Dimethyl-1,3-butadien analog zu Versuch 37a umgesetzt. Die Reaktionsdauer
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betrug zwei Wochen. NMR-spektroskopisch konnten lediglich Zersetzungsprodukte

nachgewiesen werden.

Versuch 51:
Umsetzung von [IndRu(CHIRAPHOS){SCH(C¢Hs)}]PFs (16) mit Cyclopentadien:
a) 300 mg (0.33 mmol) 16 wurden in 20 ml Aceton gelost und mit 2.18 g O

(33.0 mmol) Cyclopentadien analog zu Versuch 37a umgesetzt. Die

Reaktionsdauer betrug vier Tage. Dabei entstand ein komplexes

Produktgemisch, welches auch saulenchromatographisch nicht auftrennbar

war. Die Etherphase enthielt freies Thiopyran 37. Das Verhaltnis der beiden
Diastereomere betrug 91:9. Ausbeute: 39 mg (0.21 mmol, 62%), blassgelbes Ol.
Hauptisomer:

'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 1.85 (ddm, 2J(H,H) = 17.4 Hz, *J(H,H) =
8.24 Hz, 1H; H-F/G), 2.32 (ddm, 2J(H,H) = 17.4 Hz, *J(H,H) = 4.40 Hz, 1H; H-F/G),
3.38 — 3.46 (m, 1H; H-D), 3.70 — 3.78 (m, Uberlagert, 1H; H-A), 4.37 (dm, 2J(H,H) =
9.00 Hz, 1H; H-E), 6.31 (ddd, 2J(H,H) = 9.08 Hz, *J(H,H) = 3.88 Hz, “J(H,H) = 0.84
Hz, 1H; H-C), 6.58 (dddd, *J(H,H) = 9.08 Hz, *J(H,H) = 2.68 Hz, “J(H,H) = 1.28 Hz,
*J(H,H) = 0.60 Hz, 1H; H-B), 6.72 — 7.49 (m, 5H; Aryl-H).

Nebenisomer:

'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 6.16 (ddd, %J(H,H) = 8.50 Hz, *J(H,H) =
3.84 Hz, *J(H,H) = 2.44 Hz, 1H; H-C), 6.58 (dm, 3J(H,H) = 8.50 Hz, 1H; H-B), 6.72 —
7.49 (m, 5H; Aryl-H). Eine sichere Zuordnung der iibrigen Signale war nicht méglich.

C12H12S (188.3)

b) 500 mg (0.55 mmol) 16 wurden in 20 ml Acetonitril gelést und mit 3.63 g (565.0
mmol) Cyclopentadien analog zu Versuch 37a umgesetzt. Die Reaktionsdauer
betrug zwei Tage. Der Feststoff enthielt hauptsachlich den Acetonitril-Komplex 27
(spektroskopische Daten siehe Versuch 31). Die Etherphase enthielt freies Thiopyran
37. Es konnte NMR-spektroskopisch lediglich ein Diastereomer nachgewiesen
werden. Ausbeute: 69 mg (0.37 mmol, 67%), blassgelbes Ol. Spektroskopische

Daten siehe Versuch 48a (Hauptisomer).
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Versuch 52:
Umsetzung von [INndRu(CHIRAPHOS){SCH(p-CI-CsH4)}]PFs (17) mit Cyclopentadien:
a) 300 mg (0.33 mmol) 17 wurden in 20 ml Aceton geldst und mit 2.18 g

Cl
(33.0 mmol) Cyclopentadien analog zu Versuch 37a umgesetzt. Die

Reaktionsdauer betrug vier Tage. Dabei entstand ein komplexes O
Produktgemisch, welches auch saulenchromatographisch nicht auftrennbar

war. Die Etherphase enthielt freies Thiopyran 38. Das Verhaltnis der beiden |s
Diastereomere betrug 74:26. Ausbeute: 40 mg (0.18 mmol, 55%), ¢
blassgelbes Ol.

Hauptisomer:

'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 1.55 (ddd, 2J(H,H) = 9.34 Hz, 3J(H,H) =
2.12 Hz, 3J(H,H) = 2.12 Hz, 1H; H-F/G), 1.76 (dm, 2J(H,H) = 9.34 Hz, 1H; H-F/G),
3.20 — 3.23 (m, 1H; H-E), 3.55 — 3.59 (m, uberlagert, 1H; H-A), 4.23 — 4.25 (m, 1H;
H-D), 6.12 (ddm, (berlagert, *J(H,H) = 5.46 Hz, 3J(H,H) = 3.24 Hz, 1H; H-C), 6.37
(dd, *J(H,H) = 5.46 Hz, *J(H,H) = 2.80 Hz, 1H; H-B), 6.08 — 8.05 (m, 4H; Aryl-H).
Nebenisomer:

'H-NMR (400.1 MHz, D¢-Aceton, 20 °C): & = 4.15 — 4.17 (m, 1H; H-E), 5.45 (dd,
3J(H,H) = 5.58 Hz, J(H,H) = 2.92 Hz, 1H; H-C), 6.50 (dd, J(H,H) = 5.58 Hz, *J(H,H)
= 2.92 Hz, 1H; H-B), 6.08 — 8.05 (m, 4H; Aryl-H). Eine sichere Zuordnung der (ibrigen

Signale war nicht mdglich.

C12H44CIS (222.7)

b) 500 mg (0.55 mmol) 17 wurden in 20 ml Acetonitril gelést und mit 3.63 g (565.0
mmol) Cyclopentadien analog zu Versuch 37a umgesetzt. Die Reaktionsdauer
betrug zwei Tage. Der Feststoff enthielt hauptsachlich den Acetonitril-Komplex 27
(spektroskopische Daten siehe Versuch 31). Die Etherphase enthielt freies Thiopyran
38. Das Verhaltnis der beiden Diastereomere betrug 93:7. Ausbeute: 86 mg (0.39
mmol, 70%), blassgelbes Ol. Spektroskopische Daten siehe Versuch 49a.

Versuch 53:

Umsetzung von [IndRu(DIOP){SCH(p-CI-CsH4)}IPFs (20) mit Cyclopentadien:

100 mg (0.098 mmol) 20 wurden in 10 ml Aceton geldst und mit 650 mg (9.84 mmol)
Cyclopentadien analog zu Versuch 37a umgesetzt. Die Reaktionsdauer betrug 24

Stunden. Dabei entstand ein komplexes Produktgemisch, welches auch
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saulenchromatographisch nicht vollstandig auftrennbar
war. Die vier Diastereomere des metallgebundenen
39 entstanden dabei
58:18:17:7. Ausbeute: 56 mg (0.052 mmol, 53%).
Diastereomer 1:

'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): § = 5.99 (dd,
3J(H,H) = 5.46 Hz, 3J(H,H) = 2.80 Hz, 1H; H-C), 6.25
(dd, J(H,H) = 5.46 Hz, ®J(H,H) = 3.04 Hz, 1H; H-B).

Thioethers im Verhaltnis

Cl

<z ! -
e

g/Pth

o'

%/o

3IP.NMR (162.0 MHz, D¢-Aceton, 20 °C): & = 35.5, 38.8 (AB-System, J(AB) =

Hz).

Diastereomer 2:

'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 6.09 (dd, J(H,H) =
3.32 Hz, 1H; H-C), 6.33 (dd, *J(H,H) = 5.80 Hz, *J(H,H) =

Diastereomer 3:

IH-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 5.95 (dd, 2J(H,H) =

3.00 Hz, 1H; H-C), 6.70 (dd, tUberlagert, 1H; H-B).
Diastereomer 4:

'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 5.88 (dd, J(H,H) =
3.08 Hz, 1H; H-C), 6.17 (dd, *J(H,H) = 5.38 Hz, *J(H,H) =

Eine weitergehende Auswertung der NMR-Spektren

SignallUiberlagerungen nicht maéglich.

C52H50C|F602P3RUS (1 0825)

war

5.80 Hz
3.16 Hz, 1H; H-B).

31.7

J(H,H) =

5.32 Hz, *J(H,H) =

5.38 Hz, 3J(H,H) =
2.76 Hz, 1H; H-B).
aufgrund der zahlreichen

5.2.6 Nucleophile Additionen an Thiobenzaldehyd-Komplexen

Versuch 54:

[IndRu(bisphosphan){SCH(R)(Ar)}] (40 — 66), Allgemeine Versuchsvorschrift:

[IndRu(dppe {SCH(acac)(Ce¢Hs)}] (40): 100 mg (0.11
mmol) [IndRu(dppe {SCH(CsH5)}IPFs (11) wurden in 10
ml THF geldst,

versetzt, und 1.5 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt.

mit 28 mg (0.23 mmol) Na(acac)

Die Umsetzung wurde durch einen Farbumschlag von

dunkelrot nach rotbraun begleitet, wobei der Reaktionsfortschritt mittels *'P-NMR-
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Spektroskopie Uberpruft wurde. Danach wurde das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt, und der dunkle Ruckstand mit 10 ml Benzol aufgenommen, um
unverbrauchtes, polares Edukt abzutrennen. Zu der nun rotbraunlichen Loésung
wurden einige ml Pentan getropft, bis sich gerade ein feiner weil3er Niederschlag
bildete. Die Mischung wurde Utber 1 cm Celite abfiltriert und das Losungsmittel i. Vak.

entfernt.

[IndRu(dppe){SCH(acac)(CesHs)}] (40): Ausbeute 80 mg (0.096 mmol, 85%),
rotbraunes Pulver, Schmp. 93 °C (Zers.).

'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 1.53 (s, 3H; CH3), 1.72 (s, 3H; CHs),
2.55 — 2.87 (m, 4H; dppe), 3.22 (d, *J(H,H) = 11.9 Hz, 1H; SCH), 3.89 (d, *J(H,H) =
11.9 Hz, 1H; CHCSH), 4.39 (bs, 1H; H-1/3), 4.54 (bs, 1H; H-1/3), 5.60 — 5.62 (m, 1H;
H-2), 6.56 — 7.94 (m, 29H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 23.9 (dd, 'J(P,C) = 31.2 Hz, 2J(P,C) =
12.1 Hz; dppe), 27.8 (s; CHs), 28.7 (dd, '3(P,C) = 37.2 Hz, 2J(P,C) = 12.1 Hz; dppe),
34.1 (s; CHs), 45.8 (dd, *J(P,C) = 7.80 Hz, %J(P,C) = 1.96 Hz; RuSC), 66.2 (bs; C-
1/3), 68.3 (dm, 2J(P,C) = 10.9 Hz; C-1/3), 79.4 (s; CHCSH), 87.6 (d, 2J(P,C) = 2.41
Hz; C-2), 109.3 — 146.7 (m; Aryl-C), 202.0 (s; C=0), 203.4 (s; C=0).

3P_NMR (162.0 MHz, D¢-Aceton, 20 °C): & = 74.4, 90.5 (AB-System, J(A,B) = 26.8
Hz).

Ca7H4402P2RUS (835.9)

Ber. C 67.53, H5.31, S 3.84

Gef. C 67.13, H 5.22, S 3.96

Versuch 55:

[IndRu(dppe {SCH(acac)(p-MeO-CgHa)}] (42): 100 mg (0.11 mmol)
[IndRu(dppe {SCH(p-MeO-CsH4)}IPFs (12) wurden gemal® Versuch 54 mit 27 mg
(0.22 mmol) Na(acac) unter zweistindigem Ruhren umgesetzt. Ausbeute 85 mg
(0.098 mmol, 89%), rotbraunes Pulver, Schmp. 61 °C.

'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 1.53 (s, 3H; CH3), 1.71 (s, 3H; CHs),
2.54 — 2.87 (m, 4H; dppe), 3.17 (d, ®J(H,H) = 11.9 Hz, 1H; SCH), 3.75 (s, 3H; OCHy),
3.84 (d, *J(H,H) = 11.9 Hz, 1H; CHCSH), 4.41 (bs, 1H; H-1/3), 4.59 (bs, 1H; H-1/3),
5.61 -5.63 (m, 1H; H-2), 6.49 — 8.05 (m, 28H; Aryl-H).
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13C-NMR (100.6 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): § = 24.0 (dd, 'J(P,C) = 32.2 Hz, 2J(P,C) =
12.1 Hz; dppe), 27.7 (s; CHs), 28.7 (dd, 'J(P,C) = 36.2 Hz, 2J(P,C) = 12.1 Hz; dppe
34.1 (s; CHs), 45.4 (dd, 2J(P,C) = 6.98 Hz, ®J(P,C) = 1.30 Hz; RuSC), 56.1 (s; OCHs
66.2 (bs; C-1/3), 68.4 (bd, 2J(P,C) = 10.5 Hz; C-1/3), 79.7 (s; CHCSH), 87.6 (d,
2J(P,C) = 2.61 Hz; C-2), 109.4 — 143.7 (m; Aryl-C), 202.1 (s; C=0), 203.5 (s; C=0).
$IP_NMR (162.0 MHz, Dg¢-Aceton, 20 °C): & = 74.7, 90.5 (AB-System, J(A,B) = 27.3
Hz).

CasHas03P2RUS (866.0)

Ber. C 66.58, H 5.35, S 3.70

Gef. C 66.23, H 5.42, S 3.89

),
)

)

Versuch 56:

[IndRu(dppe {SCH(acac)(p-CIl-CsHa)}] (42): 100 mg (0.11 mmol)
[IndRu(dppe {SCH(p-CI-CsH4)}]PFs (13) wurden analog zu Versuch 54 mit 27 mg
(0.22 mmol) Na(acac) eine Stunde in THF bei RT geruhrt. Ausbeute 90 mg (0.103
mmol, 95%), rotbraunes Pulver, Schmp. 106 °C (Zers.).

'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 1.55 (s, 3H; CH3), 1.72 (s, 3H; CHs),
2.55 — 2.82 (m, 4H; dppe), 3.21 (d, 2J(H,H) = 11.8 Hz, 1H; SCH), 3.85 (d, *J(H,H) =
11.8 Hz, 1H; CHCSH), 4.44 (bs, 1H; H-1/3), 4.55 (bs, 1H; H-1/3), 5.61 — 5.65 (m, 1H;
H-2), 6.53 — 7.98 (m, 28H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): § = 24.0 (dd, 'J(P,C) = 30.2 Hz, 2J(P,C) =
12.1 Hz; dppe), 28.0 (s; CHs), 28.6 (dd, 'J(P,C) = 36.2 Hz, 2J(P,C) = 12.1 Hz; dppe),
34.1 (s; CHa3), 45.2 (dm, %J(P,C) = 6.89 Hz; RuSC), 66.3 (bs; C-1/3), 67.9 (dm,
2J(P,C) = 10.8 Hz; C-1/3), 79.2 (s; CHCSH), 87.7 (bs; C-2), 109.3 — 145.9 (m; Aryl-
C), 201.6 (s; C=0), 203.2 (s; C=0).

3P_NMR (162.0 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 74.6, 90.1 (AB-System, J(A,B) = 26.8
Hz).

C47H43CIO,P2RUS (870.4)

Ber. C 64.86, H 4.98, S 3.68

Gef. C 64.50,H5.12, S 3.73
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Versuch 57:

[IndRu(dppe {SCH(acac)(p-NO2-CsHs)}] (43): 100 mg (0.11 mmol)
[IndRu(dppe {SCH(p-NO2-CsH4)}JPFs (14) wurden wie in Versuch 54 beschrieben mit
26 mg (0.22 mmol) Na(acac) versetzt und drei Stunden lang in THF gerthrt.
Ausbeute 74 mg (0.084 mmol, 78%), rotbraunes Pulver, Schmp. 101 °C (Zers.).
'H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 1.55 (s, 3H; CHs), 1.80 (s, 3H; CHs), 2.21 —
2.86 (m, 4H; dppe), 3.50 (d, *J(H,H) = 11.8 Hz, 1H; SCH), 4.10 (d, *J(H,H) = 11.8 Hz,
1H; CHCSH), 4.26 (bs, 1H; H-1/3), 4.52 (bs, 1H; H-1/3), 5.28 — 5.29 (m, 1H; H-2),
6.54 — 7.97 (m, 28H; Aryl-H).

13C-NMR (125.8 MHz, CgDs, 20 °C): § = 23.7 (dd, 'J(P,C) = 30.2 Hz, 2J(P,C) = 11.3
Hz; dppe), 28.1 (s; CHs), 28.4 (dd, 'J(P,C) = 35.2 Hz, 2J(P,C) = 12.6 Hz; dppe), 34.1
(s; CHa3), 44.6 (bd, ®J(P,C) = 6.65 Hz; RuSC), 66.4 (s; C-1/3), 67.3 (d, 2J(P,C) = 10.3
Hz; C-1/3), 78.1 (s; CHCSH), 87.1 (s; C-2), 108.5 — 133.5 (m; Aryl-C), 199.9 (s;
C=0), 202.5 (s; C=0).

31P.NMR (202.5 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 75.7, 90.4 (AB-System, J(A,B) = 25.1 Hz).
C47H43NO4P2RuUS (880.9)

Ber. C 64.08, H4.92, S 3.64

Gef. C 63.90, H 5.01, S 3.66

Versuch 58:

[IndRu(dppe){SCH(acac)(CsFs)}] (44): 100 mg (0.10 mmol)
[IndRu(dppe {SCH(CsF5)}]PFs (15) wurden wie in Versuch 54 beschrieben mit 25 mg
(0.21 mmol) Na(acac) versetzt und eine Stunde lang in THF geruhrt. Ausbeute 90 mg
(0.097 mmol, 94%), rotbraunes Pulver, Schmp. 86 °C (Zers.).

'H-NMR (400.1 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 1.69 (s, 3H; CHs), 1.81 (s, 3H; CH3), 2.09 —
2.63 (m, 4H; dppe), 4.27 (bs, 1H; SCH), 4.55 (bs, 2H; H-1/3), 5.27 (bs, 1H; CHCSH),
5.30 - 5.31 (m, 1H; H-2), 6.76 — 7.96 (m, 24H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 24.5 (m; dppe), 27.7 (s; CHs), 28.9 (m;
dppe), 33.7 (s; CH3), 66.8 (bs; C-1 & C-3), 76.0 (s; CHCSH), 88.3 (bs; C-2), 110.0 —
135.0 (m; Aryl-C), 200.3 (s; C=0), 200.8 (s; C=0).

31P_NMR (162.0 MHz, CgDs, 20 °C): & = 81.2, 87.5 (AB-System, J(A,B) = 26.4 Hz).
Ca7H39F502P2RUS (925.9)

Ber. C 60.97, H4.25, S 3.46
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Gef. C 60.98, H 4.22, S 3.38

Versuch 59:

[IndRu(dppe {SCH(mde)(CeH5s)}] (45): 100 mg (0.11

mmol) [IndRu(dppe}{SCH(CsHs)}JPFs (11) wurden @% A OEt
entsprechend Versuch 54 mit 41 mg (0.23 mmol) th@épgs)ﬁo
Na(mde) versetzt und 1.5 Stunden lang in THF gerahrt. EtO 0

Ausbeute 40 mg (0.045 mmol, 40%), rotbraunes Pulver, Schmp. 64 °C (Zers.).
'H-NMR (400.1 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 0.53 (vt, *J(H,H) = 7.12 Hz, *J(H,H) = 7.12
Hz, 3H; CHa), 0.67 (vt, 2J(H,H) = 7.12 Hz, ®J(H,H) = 7.12 Hz, 3H; CH3), 1.75 — 1.95 &
2.37 - 2.58 & 3.50 — 3.65 (m, 4H; dppe), 3.54 (AB-Teil eines ABX3-Systems, J(A,B) =
10.8 Hz, J(A,X) = J(B,X) = 7.12 Hz, 2H; CH,), 3.71 — 3.84 (m, 3H; CH, & SCH), 4.12
(d, *J(H,H) = 11.8 Hz, 1H; CHCSH), 4.16 (bs, 1H; H-1/3), 4.77 (bs, 1H; H-1/3), 5.45 —
5.47 (m, 1H; H-2), 6.67 — 8.09 (m, 29H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 13.7 (s; CHa), 14.0 (s; CH3), 23.7 (m; dppe),
28.8 (m; dppe), 45.6 (m; RuSC), 60.2 (s; CHy), 60.4 (s; CH>), 63.2 (s; CHCSH), 66.3
(bs; C-1/3), 68.1 (bd, 2J(P,C) = 11.0 Hz; C-1/3), 87.3 (d, 2J(P,C) = 2.14 Hz; C-2),
108.6 — 146.6 (m; Aryl-C), 166.7 (s; C=0), 169.0 (s; C=0).

31P.NMR (162.0 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 77.5, 92.0 (AB-System, J(A,B) = 22.7 Hz).
CaoH4304P2RUS (896.0)

Ber. C 65.68, H 5.40, S 3.58

Gef. C 65.49, H 5.32, S 3.60

Versuch 60:

[IndRu(dppe {SCH(mde)(p-MeO-CgsH,)}] (46): Eine Losung von 100 mg (0.11 mmol)
[IndRu(dppe {SCH(p-MeO-CsH4)}IPFs (12) in 10 ml THF wurden entsprechend
Versuch 54 mit 40 mg (0.22 mmol) Na(mde) versetzt und 2.5 Stunden lang geruhrt.
Ausbeute 94 mg (0.101 mmol, 93%), rotbraunes Pulver, Schmp. 64 °C (Zers.).
'H-NMR (400.1 MHz, CgDs, 20 °C): § = 0.58 (t, *J(H,H) = 7.08 Hz, 3H; CHs), 0.67 (vt,
3J(H,H) = 7.12 Hz, *J(H,H) = 7.12 Hz, 3H; CHs), 1.73 — 1.95 & 2.36 — 2.60 (m, 3H;
dppe), 3.29 (s, 3H; OCHs), 3.58 (q, %J(H,H) = 7.08 Hz, 2H; CH,), 3.78 (d, J(H,H) =
11.8 Hz, 1H; SCH), 3.79 (AB-Teil eines ABX3-Systems, J(A,B) = 10.6 Hz, J(A,X) =
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J(B,X) = 7.12 Hz, 2H; CHy), 4.12 (d, 3J(H,H) = 11.8 Hz, 1H; CHCSH), 4.19 (bs, 1H;
H-1/3), 4.85 (bs, 1H; H-1/3), 5.48 — 5.50 (m, 1H; H-2), 6.53 — 7.59 (m, 28H; Aryl-H).
Das Signal des vierten dppe-Methylenprotons konnte nicht eindeutig zugewiesen werden.

13C-NMR (100.6 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 13.8 (s; CHa), 14.0 (s; CH3), 23.8 (m; dppe),
28.8 (m; dppe), 45.2 (m; RuSC), 54.7 (s; OCHj3), 60.2 (s; CH>), 60.3 (s; CH>), 63.5 (s;
CHCSH), 66.3 (bs; C-1/3), 68.2 (bd, 2J(F’,C) =10.3 Hz; C-1/3), 87.3 (d, 2J(F’,C) =2.39
Hz; C-2), 123.6 — 144.8 (m; Aryl-C), 166.8 (s; C=0), 169.0 (s; C=0).

P_NMR (162.0 MHz, C¢Ds, 20 °C): 6 = 77.7, 91.9 (AB-System, J(A,B) = 23.2 Hz).
CsoHs5005P2RuUS (926.0)

Ber. C 64.85, H 5.44, S 3.46

Gef. C64.70, H 5.32, S 3.50

Versuch 61:

[IndRu(dppe {SCH(mde)(p-CI-CgHa)}] (47): 100 mg (0.11 mmol)
[IndRu(dppe {SCH(p-CI-CsH4)}]PFs (13) wurden entsprechend Versuch 54 mit 40 mg
(0.22 mmol) Na(mde) versetzt und 1.5 Stunden lang gerthrt. Ausbeute 74 mg (0.080
mmol, 73%), rotbraunes Pulver, Schmp. 57 °C (Zers.).

'H-NMR (400.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 0.79 (t, J(H,H) = 7.08 Hz, 3H; CHs),
0.83 (vt, 2J(H,H) = 7.12 Hz, ®J(H,H) = 7.12 Hz, 3H; CH3), 2.49 — 2.84 & 3.10 — 3.25
(m, 4H; dppe), 3.66 (q, *J(H,H) = 7.08 Hz, 2H; CH,), 3.77 (AB-Teil eines ABXs-
Systems, J(A,B) = 10.6 Hz, J(A,X) = J(B,X) = 7.12 Hz, 2H; CH,), 4.24 (bs, 1H; H-1/3),
4.44 (bs, 1H; H-1/3), 5.67 — 5.69 (m, 1H; H-2), 6.45 — 7.94 (m, 28H; Aryl-H). Aufgrund

von SignalUberlagerungen war eine eindeutige Zuordnung der Signale der SCH und CHCSH Protonen

nicht moglich.

13C-NMR (100.6 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 14.3 (s; CHa), 15.6 (s; CHa3), 28.7 (dd,
'J(P,C) = 37.9 Hz, 2J(P,C) = 18.9 Hz; dppe), 54.6 (m; RuSC), 60.7 (s; CHy), 60.9 (s;
CHy), 63.9 (s; CHCSH), 66.4 (bs; C-1/3), 69.2 (m; C-1/3), 87.9 (m; C-2), 1241 —
136.4 (m; Aryl-C), 166.8 (s; C=0), 168.4 (s; C=0). Aufgrund von Signalliberlagerungen mit
dem Lésungsmittel war das zweite Methylenkohlenstoffatom von dppe nicht erkennbar.

IP_.NMR (162.0 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 77.2, 90.1 (AB-System, J(A,B) = 24.7
Hz).

C49H47CIO4P2RuUS (930.4)

Ber. C 63.25, H 5.09, S 3.45

Gef. C 63.30, H5.17, S 3.39
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Versuch 62:

[IndRu(dppe {SCH(mde)(p-NO2-CgHa)}] (48): 100 mg (0.11 mmol)
[IndRu(dppe {SCH(p-NO2-CsH4)}|PFs (14) wurden entsprechend Versuch 54 mit 39
mg (0.22 mmol) Na(mde) versetzt und drei Stunden lang geruhrt. Ausbeute 83 mg
(0.088 mmol, 81%), rotbraunes Pulver, Schmp. 55 °C (Zers.).

'H-NMR (500.1 MHz, CgDg, 20 °C): & = 0.53 (vt, *J(H,H) = 7.10 Hz, *J(H,H) = 7.10
Hz, 3H; CHa), 0.67 (vt, *2J(H,H) = 7.10 Hz, ®J(H,H) = 7.10 Hz, 3H; CH3), 1.75 — 1.85 &
2.35 — 2.50 (m, 4H; dppe), 3.52 (AB-Teil eines ABX;-Systems, J(A,B) = 10.8 Hz,
J(A,X) = J(B,X) = 7.10 Hz, 2H; CH,), 3.65 — 3.80 (m, 3H; CH, & SCH), 3.92 (d,
3J(H,H) = 11.6 Hz, 1H; CHCSH), 4.14 (s, 1H; H-1/3), 4.54 (s, 1H; H-1/3), 5.34 — 5.36
(m, 1H; H-2), 6.59 — 8.07 (m, 28H; Aryl-H).

13C-NMR (125.8 MHz, CgDs, 20 °C): & = 13.7 (s; CH3), 13.9 (s; CHs), 23.9 (dd,
'J(P,C) = 30.2 Hz, 2J(P,C) = 11.3 Hz; dppe), 28.6 (dd, 'J(P,C) = 35.2 Hz, 2J(P,C) =
12.8 Hz; dppe), 44.9 (m; RuSC), 60.5 (s; CH,), 60.6 (s; CHy), 62.7 (s; CHCSH), 66.5
(s; C-1/3), 67.4 (d, 2J(P,C) = 10.3 Hz; C-1/3), 87.3 (s; C-2), 122.4 — 148.1 (m; Aryl-C),
166.5 (s; C=0), 168.5 (s; C=0).

31P_NMR (202.5 MHz, CgDs, 20 °C): § = 77.6, 91.0 (AB-System, J(A,B) = 24.3 Hz).
C49H47NOsP2RUS (941.0)

Ber. C 62.54, H5.03, N 1.49, S 3.41

Gef. C 62.30, H 5.09, N 1.50, S 3.45

Versuch 63:

[IndRu(dppe {SCH(mde)(CgFs)}] (49): 100 mg (0.10 mmol)
[IndRu(dppe {SCH(CsF5)}]PFs (15) wurden entsprechend Versuch 54 mit 38 mg
(0.21 mmol) Na(mde) versetzt und 1.5 Stunden lang gerthrt. Ausbeute 97 mg (0.099
mmol, 96%), rotbraunes Pulver, Schmp. 56 °C (Zers.).

'H-NMR (400.1 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 0.68 (vt, *J(H,H) = 7.12 Hz, 2J(H,H) = 7.12
Hz, 3H; CHa), 0.79 (vt, 2J(H,H) = 7.12 Hz, ®J(H,H) = 7.12 Hz, 3H; CHs), 1.73 — 2.00 &
2.44 — 2.66 (m, 4H; dppe), 3.67 (AB-Teil eines ABXs;-Systems, J(A,B) = 10.8 Hz,
J(AX) = J(B,X) = 7.12 Hz, 2H; CHy;), 4.03 (AB-Teil eines ABX3-Systems, J(A,B) =
10.8 Hz, J(A,X) = J(B,X) = 7.12 Hz, 2H; CH,), 4.42 (d, ®J(H,H) = 11.2 Hz, 1H; SCH),
4.57 (d, *J(H,H) = 11.2 Hz, 1H; CHCSH), 4.65 (bs, 1H; H-1/3), 4.98 (bs, 1H; H-1/3),
5.38 — 5.40 (m, 1H; H-2), 6.77 — 7.80 (m, 24H; Aryl-H).
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13C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): 6 = 13.6 (s; CH3), 14.0 (s; CH3), 41.6 (s; RuSC),
60.6 (s; CHy), 60.9 (s; CH>), 61.1 (s; CHCSH), 66.5 (bs; C-1/3), 67.4 (m; C-1/3), 88.6
(s; C-2), 123.5 — 134.6 (m; Aryl-C), 167.2 (s; C=0), 167.2 (s; C=0). Die Signale der
dppe-Methylenkohlenstoffatome konnten nicht gefunden werden.

IP_.NMR (162.0 MHz, CgDsg, 20 °C): 6 = 84.7, 85.0 (AB-System, J(A,B) = 24.5 Hz).
Ca9H43F504P2RUS (896.0)

Ber. C 59.69, H 4.40, S 3.25

Gef. C 59.78, H4.31, S 3.19

Versuch 64:
[IndRu(dppe {SCH(maese)(CsHs)}] (50): 100 mg (0.11

mmol) [IndRu(dppe){SCH(CsH5)}]PFs (11) wurden @ Ar

entsprechend Versuch 54 mit 38 mg (0.23 mmol) pth\\“?u\s o

: . bPth
Na(maese) versetzt und drei Stunden lang geruhrt.

Dabei entstanden die beiden Diastereomere im

Verhaltnis 68:32. Ausbeute 80 mg (0.091 mmol, 80%), rotbraunes Pulver, Schmp.
56 °C (Zers.).

Diastereomer 1:

'H-NMR (500.1 MHz, De-Aceton, 20 °C): § = 0.99 (vt, *J(H,H) = 7.15 Hz, *J(H,H) =
7.15 Hz, 3H; CH3), 1.13 (s, 3H; CCH3), 1.73 — 1.85 (m, 1H; dppe), 1.78 (s, 3H;
COCHs3), 2.31 — 2.96 (m, 1H; dppe), 3.16 — 3.29 (m, 1H; dppe), 3.74 — 3.86 (m, 2H;
OCHy), 3.78 (s, 1H; SCH), 4.09 — 4.11 (m, 1H; H-1/3), 4.20 — 4.22 (m, 1H; H-1/3),
5.50 — 5.52 (m, 1H; H-2), 6.65 — 8.11 (m, 29H; Aryl-H). Das Signal des vierten dppe-
Methylenprotons konnte nicht eindeutig zugewiesen werden.

13C-NMR (125.8 MHz, Ds-Aceton, 20 °C): & = 14.3 (s; OCH,CHs), 16.3 (s; CCHjs),
25.9 (dd, 'J(P,C) = 32.9 Hz, 2J(P,C) = 11.4 Hz; dppe), 27.5 (s; COCHa), 27.8 (dd,
'J(P,C) = 34.9 Hz, 2J(P,C) = 12.4 Hz; dppe), 50.7 (dd, 3J(P,C) = 6.45 Hz, *J(P,C) =
1.46 Hz; RuSC), 60.7 (s; OCHy), 66.1 (s; C-1/3), 67.6 (s; CCHs), 68.9 (m; C-1/3),
88.3 (s; C-2), 123.6 — 159.3 (m; Aryl-C), 171.3 (s; COOEt), 204.5 (s; C=0).

31P_NMR (202.5 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 81.1, 88.9 (AB-System, J(A,B) = 28.3
Hz).

Diastereomer 2:
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'H-NMR (500.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 0.88 (vt, *J(H,H) = 7.10 Hz, 3J(H,H) =
7.10 Hz, 3H; CHs), 1.19 (s, 3H; CCHs), 1.71 (s, 3H; COCHj3), 1.73 — 1.85 (m, 1H;
dppe), 2.31 — 2.96 (m, 1H; dppe), 3.16 — 3.29 (m, 1H; dppe), 3.72 (bs, 1H; SCH),
3.74 — 3.86 (m, 2H; OCHy), 4.09 — 4.11 (m, 1H; H-1/3), 4.78 — 4.80 (m, 1H; H-1/3),
5.68 — 5.70 (m, 1H; H-2), 6.65 — 8.11 (m, 29H; Aryl-H). Das Signal des vierten dppe-
Methylenprotons konnte nicht eindeutig zugewiesen werden.

13C-NMR (125.8 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 14.3 (s; OCH,CHs), 14.6 (s; CCHs),
25.9 (dd, "3(P,C) = 32.9 Hz, 2J(P,C) = 11.4 Hz; dppe), 27.8 (dd, 'I(P,C) = 34.9 Hz,
2J(P,C) = 12.4 Hz; dppe), 28.6 (s; COCHj3), 51.8 (dd, 3J(P,C) = 7.22 Hz, %J(P,C) =
2.18 Hz; RuSC), 61.0 (s; OCHy), 65.7 (s; C-1/3), 69.2 (m; C-1/3), 69.5 (s; CCH3),
88.1 (s; C-2), 123.6 — 159.3 (m; Aryl-C), 172.1 (s; COOEt), 203.9 (s; C=0).

3P.NMR (202.5 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): § = 79.6, 90.3 (AB-System, J(A,B) = 24.6
Hz).

C4oH4503P2RuUS (880.0)

Ber. C 66.88, H 5.50, S 3.64

Gef. C66.73, H 5.53, S 3.70

Versuch 65:

[IndRu(dppe {SCH(maese)(p-MeO-CgH4)} (51): 100 mg (0.1 mmol)
[IndRu(dppe {SCH(p-MeO-CsH4)}IPFs (12) wurden entsprechend Versuch 54 mit 37
mg (0.22 mmol) Na(maese) versetzt und drei Stunden lang geruhrt. Dabei
entstanden die beiden Diastereomere im Verhaltnis 62:38. Ausbeute 76 mg (0.084
mmol, 76%), rotbraunes Pulver, Schmp. 68 °C (Zers.).

Diastereomer 1:

'H-NMR (500.1 MHz, De-Aceton, 20 °C): § = 0.75 (vt, *J(H,H) = 7.00 Hz, *J(H,H) =
7.00 Hz, 3H; CH3), 1.68 (s, 3H; CCH3), 1.70 — 1.94 (m, 1H; dppe), 1.97 (s, 3H;
O=CCHs), 2.24 — 2.60 (m, 1H; dppe), 2.85 — 2.98 (m, 1H; dppe), 3.38 (s, 3H;
CsH4OCH3), 3.67 — 3.88 (m, 2H; OCH.), 4.12 (s, 1H; SCH), 4.27 (bs, 1H; H-1/3), 4.56
(bs, 1H; H-1/3), 5.38 — 5.40 (m, 1H; H-2), 6.56 — 7.89 (m, 28H; Aryl-H). Das Signal des
vierten dppe-Methylenprotons konnte nicht eindeutig zugewiesen werden.

13C-NMR (125.8 MHz, Ds-Aceton, 20 °C): & = 14.0 (s; OCH,CHs), 16.4 (s; CCHjs),
249 (m; dppe), 27.7 (m; dppe), 29.4 (s; COCHjs), 49.6 (m; RuSC), 54.7 (s;
CsH4OCH3), 60.2 (s; OCH,), 66.2 (s; C-1/3), 67.1 (s; CCHs), 68.3 (d, 2J(P,C) = 8.64
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Hz; C-1/3), 87.6 (s; C-2), 122.7 — 146.4 (m; Aryl-C), 171.1 (s; COOEt), 204.7 (s;
C=0).

p.NMR (202.5 MHz, De-Aceton, 20 °C): 6 = 80.9, 90.1 (AB-System, J(A,B) = 25.7
Hz).

Diastereomer 2:

'H-NMR (500.1 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): 6 = 0.85 (vt, 3J(H,H) = 7.10 Hz, 3J(H,H) =
7.10 Hz, 3H; CH3), 1.70 — 1.94 (m, 1H; dppe), 1.73 (s, 3H; CCHs;), 1.85 (s, 3H;
COCHs), 2.24 — 2.60 (m, 1H; dppe), 2.85 — 2.98 (m, 1H; dppe), 3.36 (s, 3H;
CesH4OCH3), 3.67 — 3.88 (m, 2H; OCH.), 4.00 (s, 1H; SCH), 4.20 (bs, 1H; H-1/3), 4.59
(bs, 1H; H-1/3), 5.49 — 5.51 (m, 1H; H-2), 6.56 — 7.89 (m, 28H; Aryl-H). Das Signal des
vierten dppe-Methylenprotons konnte nicht eindeutig zugewiesen werden.

13C-NMR (125.8 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 13.9 (s; OCH,CHs), 15.3 (s; CCHjs),
249 (m; dppe), 27.5 (s; COCHs;), 27.7 (m; dppe), 50.8 (m; RuSC), 54.9 (s;
CsH4OCH3), 60.9 (s; OCHy), 66.0 (s; C-1/3), 68.8 (d, 2J(F’,C) = 9.13 Hz; C-1/3), 69.1
(s; CCHs), 87.8 (s; C-2), 122.7 — 146.4 (m; Aryl-C), 170.3 (s; COOEt), 203.3 (s;
C=0).

IP_.NMR (202.5 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 80.9, 91.2 (AB-System, J(A,B) = 24.2
Hz).

CsoHs5004P2RuUS (910.0)

Ber. C 65.99, H 5.54, S 3.52

Gef. C 65.87, H5.49, S 3.50

Versuch 66:

[IndRu(dppe {SCH(maese)(p-Cl-CsHa4)}] (52): 100 mg (0.11 mmol)
[IndRu(dppe {SCH(p-CI-CgH4)}]PFs (13) wurden entsprechend Versuch 54 mit 36 mg
(0.22 mmol) Na(maese) versetzt und drei Stunden lang gerUhrt. Dabei entstanden
die beiden Diastereomere im Verhaltnis 53:47. Ausbeute 90 mg (0.098 mmol, 90%),
rotbraunes Pulver, Schmp. 96 °C (Zers.).

Diastereomer 1:

'H-NMR (500.1 MHz, De-Aceton, 20 °C): § = 0.72 (vt, *J(H,H) = 7.10 Hz, *J(H,H) =
7.10 Hz, 3H; CH3), 1.56 (s, 3H; CCHs), 1.61 — 1.89 (m, 1H; dppe), 1.88 (s, 3H;
COCHj3), 2.20 — 2.55 (m, 1H; dppe), 2.76 — 2.88 (m, 1H; dppe), 3.26 — 3.31 (m, 1H;

116



5. Experimenteller Teil

dppe), 3.61 — 3.80 (m, 2H; OCH,), 4.07 (s, 1H; SCH), 4.25 (bs, 1H; H-1/3), 4.44 (bs,
1H; H-1/3), 5.31 = 5.33 (m, 1H; H-2), 6.73 — 7.81 (m, 28H; Aryl-H).

13C-NMR (125.8 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 12.7 (s; OCH,CHs), 16.1 (s; CCHjs),
24.9 (m; dppe), 28.1 (m; dppe), 29.3 (s; COCHs), 49.2 (dd, *J(P,C) = 4.72 Hz, *J(P,C)
= 2.24 Hz; RuSC), 60.4 (s; OCH,), 66.2 (s; C-1/3), 66.5 (s; CCHs), 67.8 (d, 2J(P,C) =
8.83 Hz; C-1/3), 87.6 (s; C-2), 121.8 — 144.1 (m; Aryl-C), 170.9 (s; COOEt), 204.6 (s;
C=0).

$IP_NMR (202.5 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 80.7, 88.5 (AB-System, J(A,B) = 27.1
Hz).

Diastereomer 2:

'H-NMR (500.1 MHz, De-Aceton, 20 °C): § = 0.71 (vt, *J(H,H) = 7.10 Hz, *J(H,H) =
7.10 Hz, 3H; CHs), 1.58 (s, 3H; CCHs), 1.61 — 1.89 (m, 1H; dppe), 1.75 (s, 3H;
COCHj3), 2.20 — 2.55 (m, 1H; dppe), 2.76 — 2.88 (m, 1H; dppe), 3.26 — 3.31 (m, 1H;
dppe), 3.61 — 3.80 (m, 2H; OCH,), 3.94 (s, 1H; SCH), 4.18 (bs, 1H; H-1/3), 4.44 (bs,
1H; H-1/3), 5.39 — 5.41 (m, 1H; H-2), 6.73 — 7.81 (m, 28H; Aryl-H).

13C-NMR (125.8 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 14.2 (s; OCH,CHs), 15.4 (s; CCHjs),
24.9 (m; dppe), 27.5 (s; COCHs), 28.1 (m; dppe), 50.3 (d, %J(P,C) = 5.08 Hz; RuSC),
60.3 (s; OCHy), 66.3 (s; C-1/3), 68.2 (d, 2J(P,C) = 9.77 Hz; C-1/3), 68.7 (s; CCHs),
87.8 (s; C-2), 121.8 — 144.1 (m; Aryl-C), 171.8 (s; COOEt), 203.1 (s; C=0).

31P_NMR (202.5 MHz, Dg-Aceton, 20 °C): & = 79.6, 90.0 (AB-System, J(A,B) = 24.7
Hz).

CaoH47CIO03P,RUS (914.4)

Ber. C 64.36, H5.18, S 3.51

Gef. C 64.28, H5.27, S 3.55

Versuch 67:

[IndRu(dppe {SCH(maese)(p-NO2-CsH4)}] (53): 100 mg (0.11 mmol)
[IndRu(dppe){SCH(p-NO,-CsH4)}|PFs (14) wurden entsprechend Versuch 54 mit 36
mg (0.22 mmol) Na(maese) versetzt und drei Stunden lang geruhrt. Dabei
entstanden die beiden Diastereomere im Verhaltnis 58:42. Ausbeute 83 mg (0.090

mmol, 83%), rotbraunes Pulver, Schmp. 52 °C (Zers.).
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Diastereomer 1:

'H-NMR (500.1 MHz, CgDg, 20 °C): & = 0.85 (vt, *J(H,H) = 7.10 Hz, *J(H,H) = 7.10
Hz, 3H; CHj3), 1.50 (s, 3H; CCHj3), 1.62 — 1.95 (m, 1H; dppe), 1.78 (s, 3H; COCHs3),
219 — 2.55 (m, 1H; dppe), 2.65 — 2.81 (m, 1H; dppe), 3.10 — 3.22 (m, 1H; dppe),
3.56 — 3.90 (m, 2H; OCH,), 4.13 (s, 1H; SCH), 4.23 (bs, 1H; H-1/3), 4.30 (bs, 1H; H-
1/3), 5.26 — 5.28 (m, 1H; H-2), 6.68 — 7.97 (m, 28H; Aryl-H).

13C-NMR (125.8 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 13.9 (s; OCH,CHz3), 16.1 (s; CCH3), 25.0 (m;
dppe), 27.4 (m; dppe), 27.9 (s; COCH3), 49.4 (m; RuSC), 60.9 (s; OCHy), 66.2 (s; C-
1/3), 67.4 (m; C-1/3), 69.0 (s; CCH3), 87.5 (s; C-2), 120.6 — 146.6 (m; Aryl-C), 170.3
(s; COOEt), 201.9 (s; C=0).

31P.NMR (202.5 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 80.5, 90.1 (AB-System, J(A,B) = 23.6 Hz).
Diastereomer 2:

'H-NMR (500.1 MHz, CgDg, 20 °C): & = 0.72 (vt, *J(H,H) = 7.10 Hz, 2J(H,H) = 7.10
Hz, 3H; CHj3), 1.49 (s, 3H; CCHj3), 1.62 — 1.95 (m, 1H; dppe), 1.72 (s, 3H; COCHs3),
2.19 — 2.55 (m, 1H; dppe), 2.65 — 2.81 (m, 1H; dppe), 3.10 — 3.22 (m, 1H; dppe),
3.56 — 3.90 (m, 2H; OCHy), 3.99 (s, 1H; SCH), 4.16 (bs, 1H; H-1/3), 4.26 (bs, 1H; H-
1/3), 5.32 = 5.34 (m, 1H; H-2), 6.68 — 7.97 (m, 28H; Aryl-H).

13C-NMR (125.8 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 13.9 (s; OCH,CH3), 15.6 (s; CCH3), 25.0 (m;
dppe), 27.4 (m; dppe), 29.3 (s; COCH3), 50.2 (m; RuSC), 60.5 (s; OCHy), 66.3 (s; C-
1/3), 67.5 (m; C-1/3), 68.6 (s; CCH3), 87.6 (s; C-2), 120.6 — 146.6 (m; Aryl-C), 170.7
(s; COOEt), 204.5 (s; C=0).

3IP_NMR (202.5 MHz, CgDs, 20 °C): & = 80.2, 89.2 (AB-System, J(A,B) = 24.9 Hz).
C49H47NOsP2RUS (925.0)

Ber. C 63.63, H5.12, N 1.51, S 3.47

Gef. C63.60, H 5.17, N 1.49, S 3.50

Versuch 68:

[IndRu(dppe {SCH(maese)(CsF5)}] (54): 100 mg (0.10 mmol)
[IndRu(dppe {SCH(CsF5)}JPFs (15) wurden analog zu Versuch 54 mit 34 mg (0.21
mmol) Na(maese) versetzt und 1.5 Stunden lang gerlihrt. Dabei entstanden die
beiden Diastereomere im Verhaltnis 56:44. Ausbeute 91 mg (0.094 mmol, 91%),
rotbraunes Pulver, Schmp. 124 °C (Zers.).
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Diastereomer 1:

'H-NMR (400.1 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 0.85 (vt, *J(H,H) = 7.12 Hz, 2J(H,H) = 7.12
Hz, 3H; CH3), 1.71 - 1.89 (m, 1H; dppe), 1.78 (s, 3H; COCHj3), 2.12 (d, 6J(P,H) =1.92
Hz, 3H; CCHs), 2.21 — 2.55 (m, 1H; dppe), 2.60 — 2.76 (m, 1H; dppe), 3.73 — 3.90 (m,
2H; OCHy), 4.39 (bs, 1H; SCH), 4.77 (bs, 1H; H-1/3), 4.95 (bs, 1H; H-1/3), 5.23 —
525 (m, 1H; H-2), 6.79 — 7.71 (m, 24H; Aryl-H). Das Signal des vierten dppe-
Methylenprotons konnte nicht eindeutig zugewiesen werden.

13C-NMR (100.6 MHz, CgDg, 20 °C): 6 = 13.9 (s; OCH2CH3s), 25.3 (m; dppe), 27.0 (m;
dppe), 27.9 (s; COCHj3), 29.4 (s; CCH3), 43.9 (m; RuSC), 60.9 (s; OCH,), 66.4 (s; C-
1/3), 67.5 (m; C-1/3), 66.7 (s; CCH3), 89.1 (s; C-2), 122.7 — 143.5 (m; Aryl-C), 171.3
(s; COOEt), 201.9 (s; C=0).

p.NMR (162.0 MHz, CgDg, 20 °C): 6 = 82.3, 86.4 (AB-System, J(A,B) = 27.6 Hz).
Diastereomer 2:

'H-NMR (400.1 MHz, CgDsg, 20 °C): & = 0.81 (vt, 3‘J(H,H) = 7.12 Hz, 3J(H,H) =712
Hz, 3H; CHs), 1.43 (s, 3H; COCHjs), 1.62 (d, 6J(F’,H) = 4.00 Hz, 3H; CCHs), 1.71 —
1.89 (m, 1H; dppe), 2.21 — 2.55 (m, 1H; dppe), 2.60 — 2.76 (m, 1H; dppe), 3.73 —
3.90 (m, 2H; OCH.), 4.80 — 4.82 (m, 2H; SCH & H-1/3), 4.97 (bs, 1H; H-1/3), 5.35 —
537 (m, 1H; H-2), 6.79 — 7.71 (m, 24H; Aryl-H). Das Signal des vierten dppe-
Methylenprotons konnte nicht eindeutig zugewiesen werden.

13C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 13.7 (s; OCH,CHa), 18.7 (s; CCHa3), 21.4 (s;
COCHg), 25.3 (m; dppe), 27.0 (m; dppe), 41.9 (m; RuSC), 60.8 (s; OCHy), 66.1 (s; C-
1/3), 68.3 (m; C-1/3), 88.9 (s; C-2), 122.7 — 143.5 (m; Aryl-C), 170.3 (s; O=COEt),
204.1 (s; C=0). Das Signal fiir das quartére Kohlenstoffatom dieses Diastereomers konnte nicht

gefunden werden.

Ip.NMR (162.0 MHz, CgDs, 20 °C): 6 = 84.0, 85.7 (AB-System, J(A,B) = 26.6 Hz).
CaoH43F503P2RuUS (969.9)

Ber. C 60.68, H4.47, S 3.31

Gef. C 60.80, H4.39, S 3.29

Versuch 69:
[IndRu(dppe {SCH(maest)(CsHs)}] (55): 100 mg (0.11 mmol)
[IndRu(dppe {SCH(CsH5)}IPFs (11) wurden entsprechend Versuch 54 mit 44 mg

(0.23 mmol) Na(maest) versetzt und zwei Stunden lang gerthrt. Dabei entstanden
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die beiden Diastereomere im Verhaltnis 83:17.
Ausbeute 30 mg (0.033 mmol, 29%), rotbraunes Pulver, : g Ar

Schmp. 74 °C (Zers.). PhoPV R g o)
. | Lo

Diastereomer 1: 0 0

IH-NMR (500.1 MHz, CeDs, 20 °C): 5 = 1.16 (s, OH: 7&

C(CHs)3), 1.70 (s, 3H; CCH3), 1.75 — 1.87 (m, 1H;
dppe), 1.85 (s, 3H; COCH3;), 2.34 — 2.62 (m, 1H; dppe), 3.40 — 3.55 (m, 1H; dppe),
3.97 (s, 1H; SCH), 4.08 (bs, 1H; H-1/3), 4.36 (bs, 1H; H-1/3), 5.50 — 5.52 (m, 1H; H-
2), 6.73 — 7.95 (m, 29H; Aryl-H). Das Signal des vierten dppe-Methylenprotons konnte nicht

eindeutig zugewiesen werden.

13C-NMR (125.8 MHz, C¢Ds, 20 °C): 8 = 15.9 (s; CCHa3), 24.5 (m; dppe), 27.5 (s;
COCH;), 27.8 (s; C(CHs)3), 28.8 (m: dppe), 51.0 (m; RuSC), 65.5 (s; C-1/3), 68.8 (d,
2J(P,C) = 10.3 Hz; C-1/3), 69.3 (s; CCH3), 79.8 (s; C(CHa)s), 87.7 (s; C-2), 122.5 —
145.6 (m; Aryl-C), 171.3 (s; COOR), 203.3 (s; C=0).

IP_.NMR (202.5 MHz, CgDsg, 20 °C): 6 = 79.7, 90.7 (AB-System, J(A,B) = 24.4 Hz).
Diastereomer 2:

'H-NMR (500.1 MHz, CgDsg, 20 °C): 6 = 1.16 (s, 9H; C(CHz3)3), 1.59 (s, 3H; CCHy),
1.75 - 1.87 (m, 1H; dppe), 1.82 (s, 3H; COCHj3), 2.34 — 2.62 (m, 1H; dppe), 3.40 —
3.55 (m, 1H; dppe), 4.03 (s, 1H; SCH), 4.21 (bs, 1H; H-1/3), 4.41 (bs, 1H; H-1/3),
5.36 — 5.38 (m, 1H; H-2), 6.73 — 7.95 (m, 29H; Aryl-H). Das Signal des vierten dppe-
Methylenprotons konnte nicht eindeutig zugewiesen werden.

13C-NMR (125.8 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): 8 = 17.8 (s; CCHas), 24.5 (m; dppe), 27.8 (s;
C(CH3)3), 27.9 (s; COCHs), 28.8 (m; dppe), 50.3 (m; RuSC), 66.1 (s; C-1/3), 69.1 (m;
C-1/3), 67.8 (s; CCH3), 79.9 (s; C(CHs)3), 122.5 — 145.6 (m; Aryl-C), 169.7 (s;
COOR), 202.1 (s; C=0). Das Signal fur C-2 dieses Diastereomers konnte nicht detektiert werden.
p.NMR (202.5 MHz, CgDg, 20 °C): 6 = 81.1, 90.0 (AB-System, J(A,B) = 25.6 Hz).
Cs1H5203P2RuS (908.0)

Ber. C 67.46, H 5.77, S 3.53

Gef. C 67.30, H 5.81, S 3.60

Versuch 70:
[IndRu(dppe {SCH(maest)(p-MeO-CsH4)}] (56): 100 mg (0.11 mmol)
[IndRu(dppe){SCH(p-MeO-CsH4)}IPFs (12) wurden entsprechend Versuch 54 mit 43
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mg (0.22 mmol) Na(maest) versetzt und zwei Stunden lang gerthrt. Dabei
entstanden die beiden Diastereomere im Verhaltnis 56:44. Ausbeute 40 mg (0.043
mmol, 39%), rotbraunes Pulver, Schmp. 57 °C (Zers.).

Diastereomer 1:

'H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 1.16 (s, 9H; C(CHs)3), 1.60 (s, 3H; CCHs),
1.74 — 1.88 (m, 1H; dppe), 1.82 (s, 3H; COCHj3), 2.29 — 2.60 (m, 1H; dppe), 2.93 —
3.05 (m, 1H; dppe), 3.38 (s, 3H; OCHs;), 3.40 — 3.55 (m, 1H; dppe), 4.05 (s, 1H;
SCH), 4.26 (bs, 1H; H-1/3), 4.53 (bs, 1H; H-1/3), 5.37 — 5.39 (m, 1H; H-2), 6.81 —
7.98 (m, 28H; Aryl-H).

13C-NMR (125.8 MHz, CgDs, 20 °C): & = 17.7 (s; CCHs), 27.6 (s; COCHs), 27.8 (s;
C(CH3)3), 49.8 (m; RuSC), 54.7 (s; OCHs), 66.3 (s; C-1/3), 67.8 (s; CCHj3), 68.8 (d,
2J(P,C) = 9.75 Hz; C-1/3), 79.8 (s; C(CHs)3), 87.7 (s; C-2), 123.3 — 146.9 (m; Aryl-C),
171.4 (s; COOR), 203.5 (s; C=0). Die Signale fiir die dppe-Kohlenstoffatome konnten nicht
detektiert werden.

3IP_NMR (202.5 MHz, CgDs, 20 °C): & = 81.6, 89.6 (AB-System, J(A,B) = 25.9 Hz).
Diastereomer 2:

'H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 1.17 (s, 9H; C(CHs)3), 1.72 (s, 3H; CCHjs),
1.74 — 1.88 (m, 1H; dppe), 1.89 (s, 3H; COCHs), 2.29 — 2.60 (m, 1H; dppe), 2.93 —
3.05 (m, 1H; dppe), 3.36 (s, 3H; OCHs;), 3.40 — 3.55 (m, 1H; dppe), 3.96 (s, 1H;
SCH), 4.11 (bs, 1H; H-1/3), 4.53 (bs, 1H; H-1/3), 5.52 — 5.54 (m, 1H; H-2), 6.81 —
7.98 (m, 28H; Aryl-H).

13C-NMR (125.8 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 15.9 (s; CCH3), 27.8 (s; C(CH3)3), 27.9 (s;
COCHs3), 50.6 (m; RuSC), 54.7 (s; OCHz3), 65.6 (s; C-1/3), 68.3 (d, 2J(P,C) = 8.09 Hz;
C-1/3), 69.5 (s; CCH3), 79.7 (s; C(CHs)s), 87.8 (d, 2J(P,C) = 2.15 Hz; C-2), 123.3 —
146.9 (m; Aryl-C), 169.7 (s; COOR), 202.1 (s; C=0). Die Signale fur die dppe-
Kohlenstoffatome konnten nicht detektiert werden.

31P.NMR (202.5 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 79.9, 90.6 (AB-System, J(A,B) = 23.8 Hz).
Cs2H5404P2RUS (938.1)

Ber. C 66.58, H 5.80, S 3.42

Gef. C66.45,H5.77, S 3.35
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Versuch 71:

[IndRu(dppe {SCH(maest)(p-Cl-CsHa4)}] (57): 100 mg (0.11 mmol)
[IndRu(dppe {SCH(p-CI-CsH4)}]PFs (13) wurden entsprechend Versuch 54 mit 42 mg
(0.22 mmol) Na(maest) versetzt und zwei Stunden lang gerthrt. Dabei entstanden
die beiden Diastereomere im Verhaltnis 81:19. Ausbeute 80 mg (0.085 mmol, 78%),
rotbraunes Pulver, Schmp. 68 °C (Zers.).

Diastereomer 1:

'H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 1.13 (s, 9H; C(CHs)3), 1.57 (s, 3H; CCHjs),
1.75 - 1.85 (m, 1H; dppe), 1.80 (s, 3H; COCHjs), 2.30 — 2.60 (m, 1H; dppe), 2.80 —
2.95 (m, 1H; dppe), 3.29 — 3.41 (m, 1H; dppe), 3.89 (s, 1H; SCH), 4.07 (bs, 1H; H-
1/3), 4.37 (bs, 1H; H-1/3), 5.43 — 5.45 (m, 1H; H-2), 6.70 — 7.82 (m, 28H; Aryl-H).
13C-NMR (125.8 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 16.1 (s; CCHs), 24.5 (dd, '3(P,C) = 30.2 Hz,
2J(P,C) = 11.7 Hz; dppe), 27.6 (s; COCHa), 27.8 (s; C(CHs)s), 28.5 (dd, 'J3(P,C) =
35.1 Hz, 2J(P,C) = 12.9 Hz; dppe), 50.2 (d, *J(P,C) = 5.07 Hz; RuSC), 65.7 (s; C-1/3),
68.3 (d, 2J(P,C) = 9.93 Hz; C-1/3), 69.1 (s; CCHgs), 80.0 (s; C(CHs)s), 87.7 (s; C-2),
123.8 — 145.2 (m; Aryl-C), 169.7 (s; COOR), 202.1 (s; C=0).

31P_NMR (202.5 MHz, CgDs, 20 °C): § = 79.8, 90.1 (AB-System, J(A,B) = 23.8 Hz).
Diastereomer 2:

'H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 1.15 (s, 9H; C(CHs)3), 1.51 (s, 3H; CCHjs),
1.75 - 1.85 (m, 1H; dppe), 1.82 (s, 3H; COCHj3), 2.30 — 2.60 (m, 1H; dppe), 2.80 —
2.95 (m, 1H; dppe), 3.29 — 3.41 (m, 1H; dppe), 4.02 (s, 1H; SCH), 4.25 (bs, 1H; H-
1/3), 4.42 (bs, 1H; H-1/3), 5.30 — 5.32 (m, 1H; H-2), 6.70 — 7.82 (m, 28H; Aryl-H).
13C-NMR (125.8 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 17.1 (s; CCHs), 24.5 (dd, '3(P,C) = 30.2 Hz,
2J(P,C) = 11.7 Hz; dppe), 27.8 (s; C(CHa)3), 27.9 (s; COCHs), 28.5 (dd, 'J(P,C) =
35.1 Hz, 2J(P,C) = 12.9 Hz; dppe), 49.9 (m; RuSC), 66.4 (s; C-1/3), 67.3 (s; CCHy),
67.8 (d, 2J(P,C) = 7.95 Hz; C-1/3), 80.0 (s; C(CHs)3), 87.7 (s; C-2), 123.8 — 145.2 (m;
Aryl-C), 170.5 (s; COOR), 204.6 (s; C=0).

3P.NMR (202.5 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 81.5, 89.1 (AB-System, J(A,B) = 25.1 Hz).
Cs1H51CIO3P2RuUS (942.5)

Ber. C 64.99, H5.45, S 3.40

Gef. C 64.80, H 5.52, S 3.39
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Versuch 72:

[IndRu(dppe {SCH(maest)(p-NO2-CsHs)} (58): 100 mg (0.11 mmol)
[IndRu(dppe {SCH(p-NO2-CsH4)}JPFs (14) wurden entsprechend Versuch 54 mit 42
mg (0.22 mmol) Na(maest) versetzt und zwei Stunden lang gerthrt. Dabei
entstanden die beiden Diastereomere im Verhaltnis 75:25. Ausbeute 50 mg (0.052
mmol, 49%), rotbraunes Pulver, Schmp. 44 °C (Zers.).

Diastereomer 1:

'H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 1.12 (s, 9H; C(CHs)3), 1.49 (s, 3H; CCHjs),
1.75 - 1.88 (m, 1H; dppe), 1.82 (s, 3H; COCHj3), 2.25 — 2.55 (m, 1H; dppe), 2.70 —
2.85 (m, 1H; dppe), 3.20 — 3.30 (m, 1H; dppe), 3.95 (s, 1H; SCH), 4.02 (bs, 1H; H-
1/3), 4.15 (bs, 1H; H-1/3), 5.35 — 5.37 (m, 1H; H-2), 6.67 — 8.01 (m, 28H; Aryl-H).
13C-NMR (125.8 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 16.3 (s; CCHa3), 24.5 (m; dppe), 27.8 (s;
C(CHa)3), 27.9 (s; COCHgs), 28.9 (m; dppe), 50.0 (m; RuSC), 65.8 (s; C-1/3), 67.8 (d,
2J(P,C) = 10.5 Hz; C-1/3), 68.9 (s; CCHs3), 80.9 (s; C(CHs)3), 87.5 (s; C-2), 121.8 —
153.0 (m; Aryl-C), 170.8 (s; COOR), 203.0 (s; C=0).

3P.NMR (202.5 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 79.5, 89.6 (AB-System, J(A,B) = 24.3 Hz).
Diastereomer 2:

'H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 1.12 (s, 9H; C(CHs)3), 1.46 (s, 3H; CCHs),
1.75 - 1.88 (m, 1H; dppe), 1.77 (s, 3H; COCHj3), 2.25 — 2.55 (m, 1H; dppe), 2.70 —
2.85 (m, 1H; dppe), 3.20 — 3.30 (m, 1H; dppe), 4.08 (s, 1H; SCH), 4.24 (bs, 1H; H-
1/3), 4.30 (bs, 1H; H-1/3), 5.25 — 5.27 (m, 1H; H-2), 6.67 — 8.01 (m, 28H; Aryl-H).
13C-NMR (125.8 MHz, CgDs, 20 °C): & = 24.5 (m; dppe), 27.5 (s; COCHs), 27.7 (s;
C(CHj3)3), 28.9 (m; dppe), 121.8 — 153.0 (m; Aryl-C), 170.3 (s; COOR), 204.5 (s;
C=0). Die ibrigen Signale dieses Diastereomers konnten nicht detektiert werden.

31P_NMR (202.5 MHz, CgDs, 20 °C): § = 81.0, 88.8 (AB-System, J(A,B) = 26.1 Hz).
Cs1H51NOsP2RuS (953.0)

Ber. C 64.27, H5.39, N 1.47, S 3.36

Gef. C64.01,H5.42, N 1.44, S 3.40

Versuch 73:
[IndRu(dppe {SCH(maest)(CsFs5)}] (59): 100 mg (0.10 mmol)
[IndRu(dppe {SCH(CsF5)}JPFs (15) wurden analog zu Versuch 54 mit 40 mg (0.21

mmol) Na(maest) versetzt und zwei Stunden lang gerlUhrt. Dabei entstanden die

123



5. Experimenteller Teil

beiden Diastereomere im Verhaltnis 89:11. Ausbeute 63 mg (0.063 mmol, 61%),
rotbraunes Pulver, Schmp. 38 °C (Zers.). Fir beide Diastereomere konnten nur wenige NMR-

Signale eindeutig zugeordnet werden.

Diastereomer 1:

'H-NMR (500.1 MHz, CgDs, 20 °C): & = 1.30 (s, 9H; C(CHs)3), 1.35 (s, 3H; CCHy),
1.71 - 1.89 (m, 1H; dppe), 1.82 (s, 3H; COCHj3), 2.21 — 2.57 (m, 1H; dppe), 4.26 (s,
1H; SCH), 4.79 (bs, 1H; H-1/3), 4.90 (bs, 1H; H-1/3), 5.23 — 5.25 (m, 1H; H-2), 6.81 —
7.80 (m, 24H; Aryl-H).

3C-NMR (125.8 MHz, CgsDs, 20 °C): & = 22.2 (s; CCH3), 25.5 (m; dppe), 27.8 (s;
C(CHa)3), 27.9 (s; COCHj3), 29.5 (m; dppe), 43.8 (m; RuSC), 66.1 (s; C-1/3), 67.5 (m
C-1/3), 66.4 (s; CCHs), 80.3 (s; C(CHs)3), 89.1 (s; C-2), 122.2 — 142.5 (m; Aryl-C),
171.7 (s; COOR), 206.4 (s; C=0).

31P_NMR (202.5 MHz, CgDs, 20 °C): & = 82.3, 86.3 (AB-System, J(A,B) = 27.3 Hz).
Diastereomer 2:

'H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 1.71 — 1.89 (m, 1H; dppe), 2.21 — 2.57 (m
1H; dppe), 4.18 (s, 1H; SCH), 4.88 (bs, 1H; H-1/3), 4.92 (bs, 1H; H-1/3), 5.37 — 5.39
(m, 1H; H-2), 6.81 — 7.80 (m, 24H; Aryl-H).

13C-NMR (125.8 MHz, C¢Dg, 20 °C): § = 25.5 (m; dppe), 27.6 (s; C(CHs)3), 28.1 (s;
COCHj3), 29.5 (m; dppe), 122.2 — 142.5 (m; Aryl-C).

3IP_NMR (202.5 MHz, CsDs, 20 °C): & = 84.9 (AB-System, teilweise verdeckt, J(A,B)
=20.1 Hz).

Cs1H47Fs03P2RuUS (998.0)

Ber. C 61.38, H 4.75, S 3.21

Gef. C61.45,H4.63, S 3.19

Versuch 74:
[INdRu(CHIRAPHOS){SCH(acac)(p-CI-CsH4)}] (60): 100

mg (0.11 mmol) [IndRu(CHIRAPHOS)XSCH(p-ClI-
CsHa4)}IPFs (17) wurden analog zu Versuch 54 mit 26 Ph, P\\ PPh2 )IL
mg (0.21 mmol) Na(acac) versetzt und zwei Stunden o ﬁ/

lang in THF geruhrt. Dabei entstanden die beiden

Diastereomere im Verhaltnis 87:13. Ausbeute 80 mg (0.089 mmol, 84%), rotbraunes
Pulver, Schmp. 95 °C (Zers.).
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Diastereomer 1:

'H-NMR (400.1 MHz, CgDs, 20 °C): 8 = 1.00 — 1.06 (m, 3H; PCHCHs3), 1.30 (dd,
3J(P,H) = 11.9 Hz, *J(H,H) = 6.84 Hz, 3H; PCHCH3), 1.63 (s, 3H; CHs), 2.00 (s, 3H;
CHs), 3.09 — 3.21 (m, 1H; PCH), 3.58 — 3.68 (m, 1H; PCH), 3.83 (d, ®J(H,H) = 12.0
Hz, 1H; SCH), 4.11 (bs, 1H; H-1/3), 4.39 (d, 3J(H,H) = 12.0 Hz, 1H; CHCSH), 4.66
(bs, 1H; H-1/3), 4.80 — 4.83 (m, 1H; H-2), 6.72 — 7.91 (m, 28H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 16.9 (dd, 2J(P,C) = 12.0 Hz, ®J(P,C) = 4.89
Hz; PCHCHs3), 18.8 (dm, 2J(P,C) = 13.6 Hz; PCHCHj3), 27.7 (s; CHs), 34.0 (s; CHa),
41.0 (m; PCH), 63.3 (m; SCH), 66.9 (m; PCH & C-1/3), 69.3 (m; C-1/3), 79.1 (s;
CHCSH), 90.3 (s; C-2), 122.9 — 145.1 (m; Aryl-C), 200.4 (s; C=0), 202.9 (s; C=0).
31P_NMR (162.0 MHz, CgDg, 20 °C): 8 = 81.6, 93.1 (AB-System, J(A,B) = 29.2 Hz).
Diastereomer 2:

$1P_NMR (162.0 MHz, CgDg, 20 °C): & = 82.9, 87.5 (AB-System, J(A,B) = 43.2 Hz).
CagH47CIO-P2RUS (898.4)

Ber. C 65.51, H 5.27, S 3.57

Gef. C 65.34, H 5.32, S 3.66

Versuch 75:

[INdRu(CHIRAPHOS){SCH(acac)(CsF5)}] (61): 100 mg (0.10 mmol)
[INdRu(CHIRAPHOS){SCH(C¢F5)}]PFs (18) wurden analog zu Versuch 54 mit 24 mg
(0.20 mmol) Na(acac) versetzt und zwei Stunden lang in THF geruhrt. Dabei
entstanden die beiden Diastereomere im Verhaltnis 73:27. Ausbeute 80 mg (0.083
mmol, 83%), rotbraunes Pulver, Schmp. 88 °C (Zers.).

Diastereomer 1:

'H-NMR (400.1 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 0.79 (dd, J(P,H) = 12.2 Hz, %J(H,H) = 6.60
Hz, 3H; PCHCHz3), 0.81 (dd, J(P,H) = 11.7 Hz, 3J(H,H) = 6.84 Hz, 3H; PCHCHS,),
1.75 (s, 3H; CHs), 1.91 (s, 3H; CH3), 2.04 — 2.13 (m, 1H; PCH), 2.66 — 2.74 (m, 1H;
PCH), 3.84 (bs, 1H; H-1/3), 4.57 (d, *J(H,H) = 11.9 Hz, 1H; SCH), 4.58 — 4.60 (m,
1H; H-2), 4.72 (d, *J(H,H) = 11.9 Hz, 1H; CHCSH), 4.89 (bs, 1H; H-1/3), 6.68 — 8.14
(m, 24H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): § = 16.6 (dd, 2J(P,C) = 13.6 Hz, J(P,C) = 4.85
Hz; PCHCHS3), 18.4 (dm, 2J(P,C) = 13.3 Hz; PCHCHj3), 27.8 (s; CH3), 34.3 (s; CHa),
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36.3 (m; SCH), 64.2 (m; C-1/3), 69.1 (m; C-1/3), 75.4 (m; CHCSH), 92.6 (m; C-2),
121.7 — 146.3 (m; Aryl-C), 200.5 (s; C=0), 201.3 (s; C=0).

$IP_.NMR (162.0 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 81.8, 91.0 (AB-System, J(A,B) = 34.5 Hz).
Diastereomer 2:

'H-NMR (400.1 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 0.68 (dd, *J(P,H) = 11.5 Hz, J(H,H) = 6.60
Hz, 3H; PCHCHS3), 1.58 (s, 3H; CH3), 2.32 (s, 3H; CHs), 4.11 (bs, 1H; H-1/3), 4.14 —
4.16 (m, 1H; H-2), 4.76 (d, ®J(H,H) = 11.6 Hz, 1H; SCH), 4.95 (d, J(H,H) = 11.6 Hz,
1H; CHCSH), 5.87 (bs, 1H; H-1/3), 6.68 — 8.14 (m, 24H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 27.3 (s; CHs), 28.1 (s; CH3), 121.7 — 146.3
(m; Aryl-C), 200.0 (s; C=0), 203.0 (s; C=0).

*P-NMR (162.0 MHz, CgDg, 20 °C): & = 81.2, 85.8 (AB-System, J(A,B) = 49.9 Hz).
Ca9H43F50,P,RUS (953.9)

Ber. C 61.69, H4.54, S 3.36

Gef. C61.51, H4.34, S 3.16

Versuch 76:
[IndRu(CHIRAPHOS)YSCH(mde)(p-CI-CgH4)}] (62): 100
mg (0.11 mmol) [IndRu(CHIRAPHOS){SCH(p-CI-
CsH4)}]PFe (17) wurden entsprechend Versuch 54 mit Ph, P\\

39 mg (0.21 mmol) Na(mde) versetzt und zwei Stunden e ﬁ/PPhZ

lang geruhrt. Dabei entstanden die beiden

Diastereomere im Verhaltnis 80:20. Ausbeute 76 mg (0.079 mmol, 75%), rotbraunes
Pulver, Schmp. 52 °C (Zers.).

Diastereomer 1:

'H-NMR (400.1 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 0.54 (vt, *J(H,H) = 7.12 Hz, 2J(H,H) = 7.12
Hz, 3H; CHs), 0.78 (vt, *J(H,H) = 7.12 Hz, 2J(H,H) = 7.12 Hz, 3H; CHa), 1.22 (dd,
3J(P,H) = 12.2 Hz, %J(H,H) = 6.64 Hz, 3H; PCHCHSa), 1.40 (dd, 3J(P,H) = 11.8 Hz,
3J(H,H) = 6.44 Hz, 3H; PCHCHs), 2.11 — 2.26 (m, 1H; PCH), 3.45 — 3.60 (m, 2H;
CHy), 3.61 — 3.75 (m, 1H; PCH), 3.90 — 4.05 (m, 3H; SCH & CHy), 4.07 (bs, 1H; H-
1/3), 4.15 (d, *J(H,H) = 11.8 Hz, 1H; CHCSH), 4.69 (bs, 1H; H-1/3), 4.95 — 4.97 (m
1H; H-2), 6.58 — 8.02 (m, 28H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 13.7 (s; CHs), 14.0 (s; CHs), 16.9 (dd,
2J(P,C) = 12.2 Hz, *J(P,C) = 5.26 Hz; PCHCHs), 19.1 (dm, 2J(P,C) = 14.8 Hz;
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PCHCHj3), 38.5 (m; PCH), 41.3 (m; PCH), 44.0 (m; RuSC), 60.4 (s; CHy), 60.5 (s;
CHy), 63.2 (s; CHCSH), 67.0 (s; C-1/3), 69.0 (s; C-1/3), 89.7 (s; C-2), 126.4 — 145.3
(m; Aryl-C), 166.7 (s; C=0), 168.6 (s; C=0).

31P_NMR (162.0 MHz, CgDs, 20 °C): § = 81.4, 94.0 (AB-System, J(A,B) = 27.4 Hz).
Diastereomer 2:

31P_NMR (162.0 MHz, CgDs, 20 °C): & = 84.2, 89.2 (AB-System, J(A,B) = 39.4 Hz).
Cs1H51ClIO4P2RuUS (958.5)

Eine zufriedenstellende C,H-Analyse konnte nicht erhalten werden.

Versuch 77:
[INdRu(CHIRAPHOS){SCH(maese)(p-CI-CsH4)}]  (63):

100 mg (0.11 mmol) [IndRu(CHIRAPHOS)SCH(p-CI- @ Ar

CeHa4)}IPFe (17) wurden analog zu Versuch 54 mit 35 thp\\v"?u ~g

O

mg (0.21 mmol) Na(maese) versetzt und zwei Stunden \\\\\‘.ﬁ/PPhZ

lang gerthrt. Dabei entstanden die vier Diastereomere \ F1O °
im Verhaltnis 54:29:17:0. Ausbeute 71 mg (0.075 mmol, 71%), rotbraunes Pulver,
Schmp. 77 °C (Zers.).

Diastereomer 1:

'H-NMR (400.1 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 4.40 (bs, 1H; H-1/3), 4.66 (bs, 1H; H-1/3),
4.81 (s, 1H; SCH), 4.91 — 4.93 (m, 1H; H-2), 6.31 — 7.92 (m, 28H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 51.7 (m; RuSC), 70.2 (s; C-1/3), 88.8 (s; C-
2), 122.6 — 146.6 (m; Aryl-C).

$IP_NMR (162.0 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 85.9, 86.7 (AB-System, J(A,B) = 43.2 Hz).
Diastereomer 2:

'H-NMR (400.1 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 4.10 (bs, 1H; H-1/3), 4.20 — 4.22 (m, 1H; H-
2), 4.24 (s, 1H; SCH), 4.69 (bs, 1H; H-1/3), 6.31 — 7.92 (m, 28H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 63.3 (m; RuSC), 65.9 (s; C-1/3), 68.8 (s; C-
1/3), 95.6 (s; C-2), 122.6 — 146.6 (m; Aryl-C).

3IP_NMR (162.0 MHz, CgDs, 20 °C): & = 81.2, 91.4 (AB-System, J(A,B) = 36.6 Hz).
Diastereomer 3:

'H-NMR (400.1 MHz, CgDs, 20 °C): & = 4.38 (bs, 1H; H-1/3), 4.64 (bs, 1H; H-1/3),
4.86 — 4.88 (m, 1H; H-2), 6.31 — 7.92 (m, 28H; Aryl-H).

31P_NMR (162.0 MHz, CgDs, 20 °C): & = 84.1, 92.2 (AB-System, J(A,B) = 33.2 Hz).
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Cs1H51C|O3P2RUS (9425)
Eine zufriedenstellende C,H-Analyse konnte nicht erhalten werden.

Versuch 78:

[INndRu(CHIRAPHOS){SCH(maese)(CsFs)}] (64): 100 mg (0.10 mmol)
[INndRu(CHIRAPHOS ){SCH(CsF5)}]PFs (18) wurden analog zu Versuch 54 mit 33 mg
(0.20 mmol) Na(maese) versetzt und zwei Stunden lang geruhrt. Dabei entstanden
die vier Diastereomere im Verhaltnis 36:32:19:13. Ausbeute 84 mg (0.084 mmol,
84%), rotbraunes Pulver, Schmp. 93 °C (Zers.).

Diastereomer 1:

'H-NMR (400.1 MHz, CgDg, 20 °C): & = 4.12 (bs, 1H; H-1/3), 4.85 (s, 1H; SCH), 4.94
—4.96 (m, 1H; H-2), 5.09 (bs, 1H; H-1/3), 6.45 — 7.98 (m, 24H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 42.1 (m; RuSC), 65.1 (s; C-1/3), 68.8 (s; C-
1/3), 91.2 (s; C-2), 122.5 — 147.8 (m; Aryl-C).

31P_NMR (162.0 MHz, CgDs, 20 °C): § = 79.8, 94.2 (AB-System, J(A,B) = 32.7 Hz).
Diastereomer 2:

'H-NMR (400.1 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 4.34 (bs, 1H; H-1/3), 4.43 (bs, 1H; H-1/3),
5.21 (s, 1H; SCH), 5.41 - 5.43 (m, 1H; H-2), 6.45 — 7.98 (m, 24H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, C¢Dg, 20 °C): 5 = 43.5 (m; RuSC), 122.5 — 147.8 (m; Aryl-C).
$IP_.NMR (162.0 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 83.7, 86.8 (AB-System, J(A,B) = 46.4 Hz).
Diastereomer 3:

'H-NMR (400.1 MHz, CgDs, 20 °C): & = 4.09 (bs, 1H; H-1/3), 4.47 (bs, 1H; SCH), 4.96
—4.98 (m, 1H; H-2), 5.23 (bs, 1H; H-1/3), 6.45 — 7.98 (m, 24H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 44.6 (m; RuSC), 66.0 (s; C-1/3), 68.1 (s; C-
1/3), 90.9 (s; C-2), 122.5 — 147.8 (m; Aryl-C).

$IP_.NMR (162.0 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 79.3, 94.9 (AB-System, J(A,B) = 32.0 Hz).
Diastereomer 4:

'H-NMR (400.1 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 4.54 (bs, 1H; H-1/3), 4.57 (bs, 1H; H-1/3),
4.66 (bs, 1H; SCH), 4.98 — 5.00 (m, 1H; H-2), 6.45 — 7.98 (m, 24H; Aryl-H).

3IP_NMR (162.0 MHz, CgDs, 20 °C): & = 84.7, 88.5 (AB-System, J(A,B) = 41.1 Hz).
Cs1H47Fs503P2RuS (998.0)

Ber. C 61.38, H4.75, S 3.21

Gef. C61.49,H4.68, S 3.15
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Versuch 79:

[IndRu(CHIRAPHOS {SCH(maest)(p-CI-CsH4)}]  (65):
100 mg (0.11 mmol) [INdRu(CHIRAPHOS){SCH(p-CI- @ Ar
CeHa4)}IPFe (17) wurden analog zu Versuch 54 mit 41 thP\\\‘Tu\s o
mg (0.21 mmol) Na(maest) versetzt und zwei Stunden \\\\\\‘-ﬁ/PPhZ
lang geruhrt. Dabei entstanden die vier Diastereomere

im Verhaltnis 45:35:15:5. Ausbeute 79 mg (0.081 mmol, 7&
77%), rotbraunes Pulver, Schmp. 58 °C (Zers.).

Diastereomer 1:

'"H-NMR (400.1 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 3.88 (bs, 2H; H-1/3), 4.71 — 4.73 (m, 1H; H-
2), 4.87 (s, 1H; SCH), 6.61 — 7.98 (m, 28H; Aryl-H).

3IP_.NMR (162.0 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 81.7, 91.6 (AB-System, J(A,B) = 35.7 Hz).
Diastereomer 2:

'H-NMR (400.1 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 4.13 (bs, 1H; H-1/3), 4.74 — 4.76 (m, 1H; H-
2),4.81 (s, 1H; SCH), 6.61 — 7.98 (m, 28H; Aryl-H).

3IP_NMR (162.0 MHz, CgDs, 20 °C): & = 83.3, 93.0 (AB-System, J(A,B) = 31.3 Hz).
Diastereomer 3:

'H-NMR (400.1 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 4.18 (bs, 1H; H-1/3), 4.82 — 4.84 (m, 1H; H-
2), 6.61 —7.98 (m, 28H; Aryl-H).

Diastereomer 4:

'H-NMR (400.1 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 4.39 (bs, 1H; H-1/3), 4.65 (bs, 1H; H-1/3),
4.89 —4.91 (m, 1H; H-2), 6.61 — 7.98 (m, 28H; Aryl-H).

Cs3Hs55Cl03P2RuUS (970.5)

Ber. C 65.59, H 5.71, S 3.30

Gef. C 65.55, H5.77, S 3.38

Versuch 80:

[INndRu(CHIRAPHOS)YSCH(maest)(CsFs)}]  (66): 100 mg (0.10 mmol)
[INdRu(CHIRAPHOS){SCH(C¢F5)}]PFs (18) wurden analog zu Versuch 54 mit 39 mg
(0.20 mmol) Na(maest) versetzt und zwei Stunden lang gertihrt. Dabei entstanden
die vier Diastereomere im Verhaltnis 36:29:27:8. Ausbeute 79 mg (0.077 mmol,
77%), rotbraunes Pulver, Schmp. 44 °C (Zers.).
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Diastereomer 1:

'H-NMR (400.1 MHz, CgDg, 20 °C): & = 4.18 (bs, 1H; H-1/3), 4.35 (s, 1H; SCH), 4.95
(bs, 1H; H-2), 5.03 (bs, 1H; H-1/3), 6.21 — 8.11 (m, 24H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 44.9 (m; RuSC), 64.8 (s; C-1/3), 69.1 (s; C-
1/3), 91.4 (s; C-2), 121.7 — 145.4 (m; Aryl-C).

$1P_NMR (162.0 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 79.2, 93.8 (AB-System, J(A,B) = 32.6 Hz).
Diastereomer 2:

'H-NMR (400.1 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 4.09 (bs, 1H; H-1/3), 4.87 (s, 1H; SCH), 4.97
(bs, 1H; H-2), 5.25 (bs, 1H; H-1/3), 6.21 — 8.11 (m, 24H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 41.2 (m; RuSC), 66.0 (s; C-1/3), 68.1 (s; C-
1/3), 90.3 (s; C-2), 121.7 — 145.4 (m; Aryl-C).

$P_NMR (162.0 MHz, CgDg, 20 °C): & = 78.3, 95.0 (AB-System, J(A,B) = 32.2 Hz).
Diastereomer 3:

'H-NMR (400.1 MHz, CgDe, 20 °C): & = 4.31 (bs, 1H; H-1/3), 4.43 (bs, 1H; H-1/3),
5.25 (bs, 1H; SCH), 5.60 (bs, 1H; H-2), 6.21 — 8.11 (m, 24H; Aryl-H).

13C-NMR (100.6 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 43.3 (m; RuSC), 63.2 (m; C-1/3), 75.0 (s; C-
2), 121.7 — 145.4 (m; Aryl-C).

$IP_NMR (162.0 MHz, CgDg, 20 °C): & = 83.4, 86.7 (AB-System, J(A,B) = 47.3 Hz).
Diastereomer 4:

'H-NMR (400.1 MHz, CgDg, 20 °C): & = 4.50 (bs, 1H; SCH), 4.56 (bs, 1H; H-1/3), 4.59
(bs, 1H; H-1/3), 6.21 — 8.11 (m, 24H; Aryl-H).

$IP_NMR (162.0 MHz, CgDg, 20 °C): & = 84.5, 88.9 (AB-System, J(A,B) = 40.1 Hz).
Cs3Hs1F503P2RuUS (1026.1)

Ber. C 62.04, H 5.01, S 3.13

Gef. C 62.20, H 4.98, S 3.01

5.2.7 Versuche zur Darstellung von Fluorenyl-Ruthenium-Komplexen

Versuch 81.:

Versuch zur Darstellung von [FluRu(PPh3),Cl] (67) analog zu [IndRu(PPh3),CI]:**!
Eine L6sung von 123 mg (2.20 mmol) Kaliumhydroxid in 20 ml Ethanol wurde in der
Siedehitze zu einer Lésung von 2.20 g (2.30 mmol) [Ru(PPh3)sCl;] und 6.00 g (36.1

mmol) Fluoren in 40 ml Ethanol gegeben. Das Gemisch wurde vier Stunden unter
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Ruckfluss erhitzt, anschlieRend wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der
rotbraune Feststoff wurde mit Dichlormethan extrahiert und beim Fallen mit Methanol
konnte ein rotbrauner Feststoff isoliert werden. Dieser wurde abfiltriert, mit Methanol
und Diethylether gewaschen und anschlieBend im Vakuum getrocknet. Im 3'P- und
'"H-NMR-Spektrum konnten nur Zersetzungsprodukte detektiert werden. Eine

Reaktionsfuhrung unter Mikrowellenbedingungen fuhrte zum selben Ergebnis.

Versuch 82:

Versuch zur Darstellung von [FIuRu(PPh3),Cl] (67) nach dem Bayer-Patent:'®”!

Zu einer Losung von 8.40 g (32.0 mmol) PPhs in 400 ml Ethanol wurde in der
Siedehitze schnell hintereinander 2.00 g (9.64 mmol) RuCl; in 40 ml Ethanol und
4.00 g (24.1 mmol) Fluoren in 50 ml Ethanol gegeben und drei Stunden unter
Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkulhlen wurde der schwarze Ruickstand filtriert, mit
Ethanol, Diethylether und Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Bei der
spektroskopischen Untersuchung zeigte sich, dass nur Zersetzungsprodukte

entstanden waren.

Versuch 83:

Versuch zur Darstellung von [FIuRu(PPh3),Cl] (67):

Eine Lésung von 0.84 g (4.11 mmol) FluK und 4.00 g (4.17 mmol) [Ru(PPh3)s;Cl] in
50 ml Benzol wurde drei Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Das Losungsmittel wurde
im Vakuum entfernt, der Riuckstand wurde mit Diethylether und Pentan gewaschen.
Nach Trocknen im Vakuum konnten NMR-spektroskopisch nur Zersetzungsprodukte

nachgewiesen werden.

Versuch 84:

Versuch zur Darstellung von [FluRu(dppe)CI] (68) nach dem Bayer-Patent:[®®!

Zu einer Losung von 2.00 g (5.02 mmol) dppe in 200 ml Ethanol wurde in der
Siedehitze schnell hintereinander 1.00 g (4.82 mmol) RuCl; in 20 ml Ethanol und
4.00 g (24.1 mmol) Fluoren in 50 ml Ethanol gegeben und drei Stunden unter

Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkulhlen wurde der schwarze Ruickstand filtriert, mit
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Ethanol, Diethylether und Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Bei der
spektroskopischen Untersuchung zeigte sich, dass nicht [FluRu(dppe)Cl] (68),
sondern [Ru(dppe).Cl,] (69) entstanden war. Die spektroskopischen Daten

entsprachen den in der Literatur angegebenen.’®

Versuch 85:

Versuche zur Darstellung von [FIuRu(COD)CI] (70):

a) Eine Losung von 1.00 g (4.89 mmol) FluK und 0.82 g (2.93 mmol) [Ru(COD)Cl;]x
in 100 ml THF wurde eine Stunde gerlhrt. AnschlieRend wurde das Losungsmittel im
Vakuum entfernt, der Ruckstand mit Dichlormethan extrahiert, filtriert, die
Mutterlauge auf 5 ml eingeengt und das Produkt durch Zugabe von 20 ml
Diethylether und 20 ml Pentan ausgefallt. Der erhaltene Feststoff wurde mit Pentan
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

b) Eine Losung von 1.13 g (5.68 mmol) FluK und 0.93 g (3.32 mmol) [Ru(COD)Cl2]x
in 100 ml THF wurde drei Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Die Aufbereitung erfolgte
wie in Versuch 6a.

In beiden Fallen konnte das gewulnschte Produkt NMR-spektroskopisch nicht

nachgewiesen werden.
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6. Zusammenfassung

Der erste Teil der Arbeit beschreibt die Darstellung neuer achiraler und chiraler
Indenyl-Ruthenium-Bis(phosphan)-Chloro-Komplexe, welche als Edukte fur alle

weiteren Umsetzungen dienen.

Gleichung 42:
e - <<
T Phel  PPhg_ L. P-P=dope (2), dpype (3)
PhsPY A Cl Toluol, AT P“a >ci DIOP (4), CHIRAPHOS (5)
PPhg bp
1 2-5

Alle Verbindungen wurden NMR-spektroskopisch sowie kristallographisch
charakterisiert. Kristallstrukturen konnten auch von zwei bereits bekannten Vertretern

dieser Verbindungsklasse erhalten werden.

Cn cie)

; cl42)  C43)
5, C(2) A O

bJC(44)

b
cli40)  Cl45)

Abbildung 27: Struktur von 2 Abbildung 28: Struktur von
[IndRu(dppp)Cl]
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ci6)
ci3) EERe
N

C(7)

C(8) c

Cl40

Abbildung 29: Struktur von 3 Abbildung 30: Struktur von 4

Abbildung 31: Struktur von 5

Auler 3 kdnnen alle Komplexe 1-5 mit Natriumhydrogensulfid zur Reaktion gebracht
werden. Hierbei wird der Chloro-Ligand durch den Hydrogensulfid-Liganden

ausgetauscht.

Gleichung 43:
@ NaSH @ P-P = (PPh3), (6),
“Ru_ > +Ru
PV 4 Cl THF/EtOH, AT PYA “SH DIOP (7),
(P (P CHIRAPHOS (8)
1,4,5 6-8

Verbindung 9 kann durch Umsetzung von 6 mit dpype erhalten werden. Auf diese
Weise konnen auch 7 und 8 aus 6 und den entsprechenden Chelatphosphanen

dargestellt werden, wodurch die Reaktionsdauer erheblich verkurzt wird.
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Gleichung 44
DIOP od. dpype
od. CHIRAPHOS P-P = DIOP (7)
«Ru > «Ru CHIRAPHOS (8),
PhsPY 4 “SH Toluol, AT PY A “SH d 9 ®)
PPhs bp pype (9)
6 7-9

Die so erhaltenen Hydrogensulfid-Komplexe reagieren saurekatalysiert mit
verschiedenen Benzaldehyden und mit Zimtaldehyd zu den entsprechenden
kationischen Thioaldehyd-Komplexen 11-21.

H R?
2
o R
R2 R1 PF?
- 2
NS PR \%)/ R
bp NH4PF6, MgSO4, bp
kat. CF3COOH, ) ]
THF R R
7,8,10 11-20 R2
11 | 12 | 13 | 14 | 15 | 16 17 18 19 | 20
R’ H | OMe| CI |NO,| F H Cl F H | CI
R | H| H|H |H]|F H H F H | H
CHIRA- | CHIRA- | CHIRA-
P-P | dppe | dppe |dppe |dppe|dppe PHOS | PHOS |PHOS DIOP | DIOP

PFS
P 6

Ru D~
\\ ~ "\ ~ /\/\
PPL "SH  NH,PFg, MgSO,, PL S Ph
\\\\\“' kat. CF3COOH, \\\\“V
THF
8 21

Schema 6: Darstellung der Thioaldehyd-Komplexe 11-21

Von einigen Thioaldehyd-Komplexen konnten Kristallstrukturanalysen durchgefuhrt
werden. Kristallographische Befunde sprechen dafur, dass die Orientierung des
Thioaldehyd-Liganden im Komplex bei einigen der Verbindungen durch
Wasserstoffbriicken im Kristallverband bestimmt wird.
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F(2)

F(S)
P(3)
F(4)

F(

Abbildung 32: Struktur von 11

C(3) Cl) ¢ cle)
£3 S

Ci7)
QT

Fle)

C(22) C(23)
for——lx

F(5)

Abbildung 36: Struktur von 16b

136

C721 ¢

C(71) F
C(70) 0(%)(2)
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)
W
SO

C(8

Abbildung 37: Struktur von 18
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Von Verbindung 16 konnten Einkristalle von zwei verschiedenen Modifikationen (16a,
b) erhalten werden, die sich hinsichtlich der Orientierung des Thiobenzaldehyd-
Liganden deutlich unterscheiden (Abb. 35 und 36).

Der zweite Teil der Arbeit beschaftigt sich mit Untersuchungen zur Reaktivitat von
Indenyl-Ruthenium-Thioaldehyd-Komplexen. Dazu wurden sowohl Hetero-Diels-
Alder-Reaktionen als auch nucleophile Additionen durchgefuhrt. Bei Verwendung von
Thiozimtaldehyd-Komplexen als Dien entstehen bei Umsetzung von 22 und 23 mit
Acrolein die freien Thiopyrane 24 und 25 (Gleichung 45). Konfiguration und
Konformation der Produkte konnten NMR-spektroskopisch aufgeklart werden. Der
ebenfalls gebildete Solvenskomplex 26 wurde NMR-spektroskopisch und

kristallographisch charakterisiert.

Gleichung 45:
F>|=§9 s PFE@

= o o

~Ru \®/ > + . \®

PhoP R 87 N ar CH3CN, 8d T ° PhoPY A "N
K/Pth A L {_PPho N
22, 24: Ar = CgHs r
22,23 23, 25: Ar=CgH4NMe, 24, 25 26

F(5)

Abbildung 38: Struktur von 26

Der chirale Thiozimtaldehyd-Komplex 21 reagiert mit Ethylvinylether oder

Methacrolein nur unter Bildung von Zersetzungsprodukten.
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Verwendet man Thiobenzaldehyd-Komplexe als Dienophile, so erhalt man in
Abhangigkeit vom verwendeten Dien das freie oder metallkoordinierte Thiopyran als
Produkt (Schema 7). Mit 2,3-Diphenylbuta-1,3-dien findet keine Reaktion statt.

PFS PFS
“Ru @~ > -
PhyP" IADP;S Aceton, RT Phy P\\ PPh
k/ 2 1-4 Wochen k/ 2 _
R

11-14 | 28| 20 |30 31 28-31
RH‘OMe CI‘NOz
MeQO OMe Ph

PFS ;
@ > < H
T o S Hal N\ |
Ru @D ——~
PP A S Aceton, RT, 90 ™ op1e L MeO ° H
e "Ph
H

OMe
11 32

6 6

L

Ru_ @ - Ru_®
PhoPY A S Ph,PY A S
Qpphz Aceton, RT, 24h ZQPPh2

R

11-14 | 33| 34 |35 36 33-36

S)
St O A e
CgH4R
+Ru ®/ > S bzw. +Ru_®
P\\ P\\ A N
bp /\©\ Aceton, RT _ bP S
R

16, 17, 20 37,38 39
16,37 | 17,38 |20, 39
R| H Cl Cl
P-P| CHIRA-| CHIRA-| DIOP
PHOS | PHOS

Schema 7: HDA-Reaktionen der Thiobenzaldehyd-Komplexe
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liefert

hochfunktionalisierte Thiolat-Komplexe. Die Additionsreaktion an der C=S-Funktion

Die nucleophile Addition von Natriumsalzen C-H-acider Verbindungen

verlauft dabei ausschlieldlich carbophil (Schema 8).

@
_Na
PFS o9
< 2 el e
“Ru @~ R? - “Ru_
Ph,PY A S - NaPFg Ph,P" A S o
PPh, QPth
2 1
R R o
2 40 | 41 | 42 | 43| 44
11-15 R'| H |OMe| CI |NO, F 40-44
R/ H | H| H |  H|F
C)
o/Nao
, PFg L0 CeR%R!
- " EO OEt OFt
‘Ru R > v Ru
Ph,PY A S - Ph,PV A S
ZQPth NaPFg 2QPPh2 o)
R2 R’ EtO o
L2 45 | 46 | 47 | 48 | 49
11-15 R'| H |OMe| CI |[NO, F 45-49
Rl H | H| H|H| F
@
_Na
0" "0
PF6 \\\@// 5 ]
@ R2 OEt CeR4R
«Ru \@ R2 - CRu_ OEt
Ph,PY A S - NaPFg PhoPY A ~S
QPPhZ QPth o
R? R’
52 50 | 51 | 52 | 53 | 54 0
11-15 R'| H |OMe| CI |NO,| F 50-54
RE H| H| H|H]|F
Diastereo-
meren. | 68:32|62:38(53:47 |58:42|56:44
verhaltnis
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@
O/Nao
PFS L9/
P R2 . \ Ot-Bu
Ph,PY A S - NaPFq Ph,PY A S
QPPhZ QPth o)
R? R’
55 | 56 | 57 | 58 | 59 o)
R2
11-15 R'| H |[OMe| CI |NO,| F 55-59
R H| H | H|H|F
Diastereo-
meren-  |83:17(56:4481:19|75:25/89:11
verhaltnis
@
_Na
o” O

@ R @ CoRAR!
R
iﬂg

R? > Ru
Ph, A ; Ph,PY A S
PPh2 NaPFe ?/ PPh, o
W R’ W o

17,18 60-66

60 | 61 62 63 64 65 66

R'| c | F cl | cl F Cl F

Rl H|F |H |H |F | H |F

REl H| H | H | Me [Me | Me | Me

R* Me | Me | OEt | OEt | OEt |Ot-Bu | Ot-Bu

Diastereo- | _ . o | 54:29:| 36:32: 45:35:| 36:29:
meren- 87:13 | 73:2780:20 17:0 [19:13| 1555 | 27:8
verhaltnis

Schema 8: Nucleophile Additionen an Thiobenzaldehyd-Komplexe

Der Indenylligand bietet in punkto Diastereoselektivitaten bei diesem Reaktionstyp
offenbar keine Vorteile im Vergleich mit analogen Cyclopentadienyl-Komplexen.
Auch der Einsatz eines chiralen Chelatphosphans fuhrt zu keiner Steigerung der
Selektivitat. Von zwei Additionsprodukten konnten Kristallstrukturanalysen
durchgefuhrt werden (Abb. 39 und 40).
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C145)1 €)= C(40)
0141)
() Cl42)

Abbildung 39: Struktur von 41

%)
C(31) C(32)

&
Qcts

Abbildung 40: Struktur von 52

Der dritte und letzte Teil der vorliegenden Arbeit befasst sich mit mdglichen Wegen

zur Darstellung von Fluorenyl-Ruthenium-Komplexen. Die Versuche zur Darstellung

von 67, 68 und 70 aus diversen Vorstufen und nach verschiedenen Methoden

(Schema 9) schlugen alle fehl. Der Versuch zur Darstellung von 68 aus RuCls; und

dppe fuhrte zur Bildung von 69, welches kristallographisch charakterisiert werden

konnte (Abb. 41).

[Ru(PPh3)3Clo]
Fluorenyl- | Benzol,
kalium AT

) D

Fluoren
KOH
[RU(PPh3)3C|2] K Ru g
Ethanol, AT PhsPY A~ Cl
PPhs
67
1. RuCl; | Ethanol,
2. Fluoren AT
PPhs
@) 1. RuCly
15 2. Fluoren
«RuU
Ph,PY" A ~Cl Ethanol, AT 12" PPh,

. PPhy

68

Fluoren
KOH
[Ru(PPh3)5Cl5]
Ethanol, AT, (PPhs)sCly
AP, Mikrowelle
1. RuCl; Ph, CI  Ph,
2. Fluoren P/////,,v ‘ _“\\\\\\P
LR
Ethanol, AT P | Ywp
Ph2 C| Ph2
69
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Fluorenyl- Fluorenyl-
[RUCL(COD)}, —<anum [FluRu(COD)CI] kallum RuCl,(COD
u uRu u
2 " Benzol, RT Benzol aT L uC2(COD)
70

Schema 9: Durchgefuhrte Versuche zur Darstellung von 67, 68 und 70

e,
Cl43A) cis)

Abbildung 41: Struktur von 69
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6. Summary

The first part of the present work deals with the synthesis of new achiral and chiral

indenyl ruthenium bis(phosphine) chloro complexes. These serve as precursors for

all further reactions.

Equation 42:
i o N
PP L P-P = dppe (2), dpype (3),
PPkl toluene, AT pi ~ci  DIOP (4). CHIRAPHOS (5)
PPh (P
1 25

All compounds were characterized by NMR spectroscopy and X-ray structure

determination. In addition, crystal structures were obtained for two known complexes

of this type.

Cn cie)

cl42)  C43)
e, b

bJC(44)

b
cli40)  Cl45)

Figure 27: Structure of 2 Figure 28: Structure of
[IndRu(dppp)CI]
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ci6)
) o5 2
g

C(7)

@ o c2

)
clan Cl40

Figure 31: Structure of 5

With the exception of 3, the chloro complexes react with NaSH to give the

corresponding hydrogen sulfide complexes.

Equation 43:
: ; NaSH : ; P-P = (PPh3); (6),
. Ru_ > . Ru_ DIOP (7),
P é, Cl THF/EtOH, AT PY A SH CHIRAPHOS (8)
@ P
1,4,5 6-8

Alternatively, the hydrogen sulfide complexes are obtained using 6 as starting
material. All chelating phosphines tested in this work easily replace the two PPhs
ligands. Compared to the nucleophilic substitution reaction shown above, this
phosphine exchange reaction is not only faster but also allows the isolation of the
otherwise inaccessible complex 9.
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Equation 44:
DIOP or dpype
@ or CHIRAPHOS @ P-P = DIOP (7),
PhsP" i{u ~SH toluene, AT g pY I;{u “SH dCH'RAPHOS ®).
PPh, bp pype (9)
6 7-9

The hydrogen sulfide complexes thus obtained react in the presence of catalytic
amounts of trifluoracetic acid with various benzaldehydes and with cinnamaldehyde.

The resulting cationic thioaldehyde complexes can be isolated in almost quantitative
yields.

H R
2
o R
R? R’ PFS’
+Ru > Ru. @D~ R?
\ ~ N ~
E/é, SH " NH,PFg, MgSO,, E/;, S
cat. CF3COOH, 2 )
THF R R
7,8, 10 11-20 R2
11 | 12 | 13 | 14 | 15 | 16 17 18 |19 | 20
R’ H | OMe| CI |NO,| F H Cl F H | CI
R | H| H | H |H|F | H H F H | H
_ CHIRA-| CHIRA- | CHIRA-
P-P | dppe | dppe |dppe |dppe|dppe PHOS | PHOS |PHOS DIOP | DIOP

P PFg
S e X2

‘Ru > Ru D~ =
N ~ 3 N N
Ph,PY A "SH NH,4PFs, MgSOy,, Pho,PY A S Ph

‘ PPh, _ PPh,
o cat. CF3COOH, o
THF

8 21
Scheme 6: Synthesis of the thioaldehyde complexes 11-21

Several of these products could be analysed by X-ray diffraction. According to the

crystallographic data, it seems feasible that the rotational orientation of the
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thioaldehyde group in some of the examined crystals is mainly determined by the

presence of hydrogen bonds.

C(72) %
F2) F(5) C(71),
P(3) C(70) H0(2)

) ctsc’ S 820 63

4)

F()

Figure 32: Structure of 11 Figure 33: Structure of 12

Y )
Cl42) cn Cl62)6)

Figure 35: Structure of 16a

Fe o %99 o2

F(3)

2 Ci23)
o Fi5) ci34)

Figure 36: Structure of 16b Figure 37: Structure of 18

146



6. Summary

For 16, two crystals suitable for X-ray analyses showed varying torsion angels of the
thioaldehyde ligand (fig. 35 and 36).

The second part of this work deals with the reactivity of indenyl ruthenium
thioaldehyde complexes. For that purpose, hetero Diels-Alder reactions as well as
nucleophilic additions were carried out. If thiocinnamaldehyde complexes are used
as dienes, the reaction of 22 and 23 with acrolein leads to the formation of the free
thiopyranes 24 and 25 (equation 45). Configuration and conformation of the products
were analysed and confirmed by NMR spectroscopy. The solvent complex 26, which
is the second reaction product, was characterized by NMR spectroscopy and X-ray

crystallography.

Equation 45:
: PFg9 PFg
+~Ru \®/ = +Ru \®
PhPV L ST N ar CH4CN, 8d Ph,PY A N
K/Pth {_PPho N
22 24: Ar = CsH5
22,23 23, 25: Ar=CgH4NMe, 24, 25 26

F(5)

F(2)

clo3) C24)
% 4

Figure 38: Structure of 26

The reaction of the chiral thiocinnamaldehyde complex 21 with ethylvinylether or

methacrolein only led to decomposition products.
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If thiobenzaldehyde complexes are used as dienophiles, either the free or the metal-
coordinated thiopyrans are obtained, depending on the diene used (scheme 7). With

2,3-diphenylbuta-1,3-diene, no reaction takes place.

PFS PFS
Ru ®/ >
\\ ~ A
Ph,P" IgPh S acetone, RT Ph, P\\ PPh
k/ 2 1-4 weeks k/ 2
R

11-14 | 28| 20 |30 31 28-31
RH‘OMe CI‘NOz
S MeQO OMe Ph

+Ru ®/ > ‘ (
Ph,PY'a S MeO
2 PPh, acetone, RT, 9d Z OMe
Q ’/Ph

OMe
11 32

PFS
(= ) S

L

\\RU ®/ - \Ru @
Ph,PY A S Ph,PN'a S
Qpphz acetone, RT, 24h ZQPPh2

R

11-14 | 33| 34 |35 36 33-36

6

©
PFe CeHsR PFs
CeH4R
+Ru ®/ > S resp. +Ru_®
P\\ P\\ A N
bp /\©\ acetone, RT P (P S
R

16, 17, 20 37,38 39
16,37 | 17,38 |20, 39
R H Cl Cl
P-P|CHIRA-| CHIRA-| DIOP
PHOS | PHOS

Scheme 7: HDA-reactions of the thiobenzaldehyde complexes
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The nucleophilic addition of sodium salts derived from C-H-acidic compounds leads

to highly functionalized thiolate complexes. The nucleophiles selectively add onto the
carbon atom of the C=S-moiety.

@
_Na
ped o O
6 O/ 2 ol
< 2 e L o
“Ru @~ R? - “Ru_
Ph,PY A S - NaPFg Ph,P" A S o
PPh, QPth
R? R’
) 40 | 41 | 42 | 43| 44 ©
R
11-15 R'| H |OMe| CI |NO, F 40-44
Rl H| H| H | H| F
@
o/Nao
2 PF6 .\\@ C6R24R1
- " EO OEt OFt
‘Ru R > .
Ph,PYA S - NaPF Ph,PY' A S
ZQPth ° L_PPn °
R2 R’ EtO o
L2 45 | 46 | 47 | 48 | 49
11-15 R'| H |OMe| CI |NO,| F 45-49
Rl H | H| H|H| F
@
_Na
0" "0
PF6 \\\@// 5 ]
@ R2 OEt CeR4R
2 o OEt
PhoPY k87 R B} NS
2 - NaPFg PhoP™ A °S
QPPhZ QPth o
» 50 | 51 | 52 | 53 | 54 0
R
11-15 R'| H |OMe| CI |[NO,| F 50-54

Diastereo- _ _ _ _ -
meric ratio 68:32(62:38|53:47 |58:42|56:44
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@
O/Nao
PF(@ LO./
@ R? Ot-Bu @ CeR4R!
Ot-Bu
PhoPV kS R? g e RU
2 - NaPFg PhoP™ A °S
QPPhZ k/Pth o]
R? R'
55 | 56 | 57 | 58 | 59 0
R2
11-15 R'l H |OMe| CI NO, | F 55-59

Diastereo- ) _ _ . .
meric ratio 83:17156:44|81:19|75:25/89:11

@ R? ®cﬁ1

R2
Ph, A ] Ph,P i
PPh2 NaPFe 2 PPh2
\\\\ R1 \\\\ o
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Scheme 8: Nucleophilic additions of the thiobenzaldehyde compounds

Compared to similar Cp complexes, the indenyl ligand does not seem to offer any
advantages in this type of reaction regarding diastereoselectivity. Furthermore, the
introduction of a chiral chelate phosphine did not improve the results. Two products
were analysed by X-ray analysis (fig. 39 and 40).
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C145)1 €)= C(40)
cum
L) Cl42)

Ci43)

Figure 39: Structure of 41

Figure 40: Structure of 52

Finally, the preparation of fluorenyl ruthenium complexes was investigated. Although

various synthetic procedures were tried, the target complexes 67, 68 and 70 were
never obtained (scheme 9). The experiment to prepare 68 from RuCl; and dppe led
to the formation of 69, which was characterized by X-ray crystallography (fig. 41).

[RU(PPh3)3C|2]

Fluorenyl-
potassium

Fluorene @
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AT

© Fluorene

KOH KOH
[Ru(PPh3);Cly] +Ru [Ru(PPh3)5Cl,]
Ethanol, AT PhsPY A Cl Ethanol, AT, e
PPh; AP, microwave
irradiation
1. RuCl; Ethanol,
2. Fluorene AT
@Y 1. RuCls 1. RuCls Ph, Cl Ph,
2. Fluorene /T 2. Fluorene P////,,,, ‘ ._‘\\\\\\P
AR Ph,P PPh, [ NI j
PhoP™ 4 “Cl Ethanol, AT Ethanol, AT P” | Yp
(PP Ph, ¢ Ph
68 69
Fluorenyl- Fluorenyl-
otassium potassium
[RuCly(COD)], P [FIuRu(COD)CI] [RuCl,(COD)],
Benzene, RT Benzene, AT

Scheme 9: Efforts to synthesize 67, 68 and 70
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8. Anhang

8. Anhang

Struktur von [IndRu(dppe)CI] (2) im Kristall

Tabelle 38: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 2

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 28.24°

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

15fafil

CasHa1CIP2RuU

650.06

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/c

a=13.2595(12) A  a=90°.
b=10.7393(10) A = 108.039(2)".
c=21.0498(19)A  y=90°.
2850.1(5) A’

4

1.515 Mg/m’

0.780 mm’"
1328

0.25x0.20 x 0.18 mm’

1.62 to 28.24°.

-16<=h<=17, -14<=k<=14, -27<=I<=27
31452

6630 [R(int) = 0.0341]

94.1 %

Full-matrix least-squares on F2

6630 /0 /352

1.068
R1=0.0298, wR2 = 0.0758
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R indices (all data) R1=0.0323, wR2 = 0.0772
Largest diff. peak and hole 0.818 and -0.288 e.A_3
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Abbildung 42: Schwingungsellipsoide flr 2

Abbildung 43: Nummerierung fur 2
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8. Anhang

Struktur von [IndRu(dppp)CI] im Kristall

Tabelle 39: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur [IndRu(dppp)ClI]

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 28.38°

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F~

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

09fafi1
C36H33CIP2Ru
664.08

193(2) K
0.71073 A
Monoclinic
P2(1)/n
a=22.863(3) A
b=11.4188(12) A
c=24.210(3) A
6031.6(11) A’
8

a=90°.

vy =90°.

1.463 Mg/m’

0.739 mm’"
2720

0.25x 0.22 x 0.19 mm’
1.08 to 28.38°.

B= 107.388(2)".

-30<=h<=28, -15<=k<=10, -32<=I<=32

54258
14956 [R(int) = 0.0984]
98.9 %

Full-matrix least-squares on F2
14956 /0/721

1.027
R1=0.0691, wR2 = 0.1221
R1=0.1203, wR2 = 0.1366

1.711 and -0.755 e A"
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8. Anhang

Struktur von [IndRu(dpype)CI] (3) im Kristall

Tabelle 40: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 3

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 28.28°

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F~

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

10fafi1
C27H27CIN4P2Ru
605.99

173(2) K

0.71073 A
Monoclinic
P2(1)/c
a=13.4419(8) A
b =10.9293(7) A
c=17.4421(11) A

2560.3(3) A’
4

a=90°.

vy =90°.

1.572 Mg/m’

0.866 mm "
1232

02x0.1x0.1mm
2.20 to 28.28°.

B= 92.3390(10)°.

~17<=h<=17, -14<=k<=14, -23<=|<=23

57011
6053 [R(int) = 0.0336]
95.4 %

Full-matrix least-squares on F2
6053/0/316

1.057
R1=0.0251, wR2 = 0.0625
R1=0.0301, wR2 = 0.0645

0.651 and -0.231 e A
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Abbildung 46: Schwingungsellipsoide fur 3
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Abbildung 47: Nummerierung fur 3
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8. Anhang

Struktur von [IndRu(DIOP)CI] (4) im Kristall

Tabelle 41: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 4

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 28.40°

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F~

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

26fafil2

CaoHasCIO-P2RU

750.17

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)

a = 11.4274(7) A a= 90°.
b=18.9957(11)A  p=106.2360(10)".
c=16.8264(10)A  y=90°.
3506.9(4) A’

4

1.421 Mg/m’

0.649 mm’"
1544

0.23x0.21x0.15 mm’

1.65 to 28.40°.

-15<=h<=15, -25<=k<=25, -22<=|<=22
77768

17538 [R(int) = 0.0853]

99.6 %

Full-matrix least-squares on F2
17538/ 1/ 854

1.062

R1 = 0.0585, wR2 = 0.1143
R1 = 0.0792, wR2 = 0.1217
-0.01(3)

1.046 and -0.637 e.A”
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Abbildung 49: Nummerierung fur 4
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Struktur von [IndRu(CHIRAPHOS)CI] (5) im Kristall

Tabelle 42: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 5

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 28.41°

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F~

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

16fafil

C37H35CIP2RuU

678.11

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)

a=9.8792(6) A o= 90°.
b =16.4873(10) A = 113.6160(10)°.
c = 10.4009(6) A v = 90°.
1552.23(16) A’

2

1.451 Mg/m’

0.720 mm’"
696

0.22x0.19x 0.17 mm’

2.14 t0 28.41°.

-13<=h<=13, -21<=k<=22, -13<=I<=13
31734

7762 [R(int) = 0.0569]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2

7762 /11372

1.067

R1 = 0.0382, wR2 = 0.0794
R1 = 0.0419, wR2 = 0.0809
0.00(2)

0.914 and -0.393 e A
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Abbildung 50: Schwingungsellipsoide fur 5

Abbildung 51: Nummerierung fir 5
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8. Anhang

Struktur von [IndRu(dppe){SCH(CsHs5)}]PFe (11) im Kristall

Tabelle 43: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 11

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 28.40°

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F~

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

25fafil

Ca2H37F6P3RuUS x CsH12
953.90

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/n
a=11.5756(11) A

b =19.1256(18) A
c=19.8876(17) A

4330.8(7) A’
4

a=90°.

vy =90°.

1.463 Mg/m’

0.580 mm "
1960

0.27 x 0.25 x 0.23 mm_
2.08 to 28.40°.

B= 100.382(2)".

-15<=h<=15, -25<=k<=25, -26<=1<=26

58098
10769 [R(int) = 0.1322]
99.1 %

Full-matrix least-squares on F2
10769 /0 /525

1.008
R1=0.0740, wR2 = 0.1803
R1=0.1499, wR2 = 0.2118

1.920 and -1.216 e A”
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8. Anhang

Struktur von [IndRu(dppe {SCH(p-MeO-CsH4)}PFs (12) im Kristall

Tabelle 44: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 12

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 28.28°

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F~

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

19fafi2
Ca3H39F6OP3RuS x C3HgO
969.86

173(2) K

0.71073 A
Monoclinic
P2(1)/c
a=13.1595(10) A
b =20.1116(15) A
¢ = 16.6305(12) A

4347.7(6) A’
4

a=90°.

vy =90°.

1.482 Mg/m’

0.583 mm'"
1984

0.29 x 0.27 x 0.25 mm_
1.57 to 28.28°.

B= 98.9580(10)°.

-17<=h<=17, -26<=k<=26, -21<=I<=21

97270
10320 [R(int) = 0.0296]
95.7 %

Full-matrix least-squares on F2
10320/0/535

1.063
R1=0.0308, wR2 = 0.0763
R1=0.0330, wR2 = 0.0776

0.646 and -0.324 e A”
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Abbildung 54: Schwingungsellipsoide fur 12
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Abbildung 55: Nummerierung fur 12
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8. Anhang

Struktur von [IndRu(dppe {SCH(p-CI-CsH4)}]PFs (13) im Kristall

Tabelle 45: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 13

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 28.31°

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F~

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

22fafil
C42H36CIF6P3RUS x C3HgO
974.28

193(2) K

0.71073 A
Monoclinic
P2(1)/c
a=13.0587(8) A
b =20.1664(13) A
¢ = 16.6550(11) A

4337.2(5) A’
4

a=90°.

vy =90°.

1.492 Mg/m’

0.642 mm’"
1984

0.3x0.3x0.3 mm3
1.58 to 28.31°.

B= 98.5620(10)°.

-17<=h<=17, -26<=k<=26, -22<=I<=22

98702
10456 [R(int) = 0.0552]
96.9 %

Full-matrix least-squares on F2
10456 /7 / 535

1.040
R1=0.0345, wR2 = 0.0868
R1=0.0494, wR2 = 0.0905

0.656 and -0.484 e A”
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8. Anhang

Abbildung 56: Schwingungsellipsoide fur 13

Abbildung 57: Nummerierung fur 13
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8. Anhang

Struktur von [INdRu(CHIRAPHOS){SCH(CesH5)}]PFs (16a) im Kristall

Tabelle 46: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 16a

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 26.22°

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F~

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

30fafi_mk
Ca4H41FeP3RUS
909.81

173(2) K

0.71073 A
Monoclinic

P2(1)
a=13.1944(19) A
b =12.3537(18) A
c=14.108(2) A
2143.2(5) A’

2

1.410 Mg/m’

0.583 mm'"
928

0.30 X 0.25 x 0.19 mm_
1.66 to 26.22°.

a=90°.

vy =90°.

B= 111.248(3)".

-16<=h<=16, -15<=k<=14, -17<=I<=17

22178
8444 [R(int) = 0.0641]
99.4 %

Full-matrix least-squares on F2
8444 /1 /468

1.111
R1 = 0.0599, wR2 = 0.1472
R1 = 0.0637, wR2 = 0.1493
0.02(4)

1.125 and -1.391 e A
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8. Anhang

Abbildung 58: Schwingungsellipsoide fur 16a
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Abbildung 59: Nummerierung fur 16a
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8. Anhang

Struktur von [INdRu(CHIRAPHOS){SCH(CgH5)}]PFs (16b) im Kristall

Tabelle 47: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 16b

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 28.42°

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F~

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

33fafil
Ca4H41F6P3RUS
909.81

193(2) K

0.71073 A
Monoclinic

P2(1)
a=16.8126(14) A
b =11.3052(9) A
c =21.4844(18) A

4068.4(6) A’
4

a=90°.

vy =90°.

1.485 Mg/m’

0.614 mm’"
1856

0.22 x 0.20 x 0.15 mm_
0.95 to 28.42°.

B=94.938(2)°.

-22<=h<=22, -14<=k<=15, -28<=I<=28

41027
20127 [R(int) = 0.0433]
99.3 %

Full-matrix least-squares on F2
20127 /117935

1.084

R1 = 0.0758, wR2 = 0.1776
R1 = 0.0903, wR2 = 0.1860
0.09(4)

1.667 and -1.047 e A
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8. Anhang

Abbildung 60: Schwingungsellipsoide fur 16b
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Abbildung 61: Nummerierung fur 16b
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8. Anhang

Struktur von [INndRu(CHIRAPHOS)Y{SCH(CsF5)}]PFs (18) im Kristall

Tabelle 48: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 18

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 28.43°

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F~

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

3efafil
Ca4H3s6F 11P3RUS x C3HO
1057.85

173(2) K

0.71073 A
Orthorhombic
P2(1)2(1)2(1)
a=11.2864(19) A

¢ =21.920(4) A
4535.8(13) A’
4

1.549 Mg/m’

0.579 mm’"
2144

0.38 x 0.28 x 0.14 mm_
1.45 to 28.43°.

o= 90°.
b =18.334(3) A B=90°.
vy =90°.

-14<=h<=14, -23<=k<=23, -28<=|<=28

74671
10666 [R(int) = 0.0968]
95.5 %

Full-matrix least-squares on F2
10666 / 0/ 545

1.033

R1 = 0.0579, wR2 = 0.1571
R1=0.0911, wR2 = 0.1777
0.01(4)

1.861 and -1.228 e A
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8. Anhang
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Abbildung 63: Nummerierung fur 18
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8. Anhang

Struktur von [IndRu(dppe)(NCMe)]|PFs (26) im Kristall

Tabelle 49: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 26

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 28.37°

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F~

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

12fafi1

CarHaaFsNP3RuU

800.63

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/c

a=19.1505(12) A a=90°.
b = 9.1594(6) A B= 112.6490(10)°.
c=21.7670(14)A  y=90°.
3523.6(4) A’

4

1.509 Mg/m’

0.641 mm’"
1624

0.27 x 0.24 x 0.19 mm’

1.91 to 28.37°.

-25<=h<=25, -12<=k<=12, -29<=I<=29
73074

8799 [R(int) = 0.0801]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2
8799/0/434

1.053
R1=0.0589, wR2 = 0.1682
R1=0.0832, wR2 = 0.1843

5.501 and -0.527 e. A"
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8. Anhang

Abbildung 64: Schwingungsellipsoide fur 26

Abbildung 65: Nummerierung fur 26
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8. Anhang

Struktur von [IndRu{P(Ph),CH(CH3)CH(CHs)P(O)(Ph).}(PPhs)]PFs im Kristall

Tabelle 50: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur
[IndRu{P(Ph),CH(CH3)CH(CH3)P(O)(Ph).}(PPh3)]PFe

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 26.11°

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F~

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

31fafil

Cs5H50F6OP4Ru

1065.90

193(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)

a = 9.9497(6) A a= 90°.
b = 20.6497(12) A B= 106.0500(10)°.
c = 13.5073(8) A v = 90°.
2667.0(3) A’

2

1.327 Mg/m’

0.471 mm’"
1092

0.24x0.1x 0.1 mm’

1.85 10 26.11°.

-12<=h<=12, -25<=k<=25, -16<=I<=16
25512

10515 [R(int) = 0.0437]

99.6 %

Full-matrix least-squares on F2
10515/ 1 /606

1.035

R1 = 0.0432, wR2 = 0.0936
R1 = 0.0473, wR2 = 0.0955
0.00(2)

0.852 and -0.412 e A
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8. Anhang

Abbildung 66: Schwingungsellipsoide fur
[IndRu{P(Ph),CH(CH3)CH(CH3)P(O)(Ph)2}(PPh3)]PFe

Cl43) Cl42) o) ©O
¢

Abbildung 67: Nummerierung fur
[IndRu{P(Ph).CH(CH3)CH(CH3)P(O)(Ph).}(PPh3)IPFs
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8. Anhang

Struktur von [IndRu(dppe){SCH(acac)(p-MeO-CgH,)}] (41) im Kristall

Tabelle 51: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 41

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 26.18°

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F~

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

35fafil
CusH4603P2RUS
865.92

173(2) K

0.71073 A
Orthorhombic
Pbca
a=16.3931(19) A

¢ = 26.930(3) A
8919.7(18) A’
8

1.290 Mg/m’

0.509 mm "
3584

0.29 x 0.25 x 0.08 mm_
1.51 to 26.18°.

o= 90°.
b =20.205(3) A B=90°.
vy =90°.

-19<=h<=20, -24<=k<=24, -31<=I<=33

98317
8867 [R(int) = 0.0610]
99.2 %

Full-matrix least-squares on F2
8867 /0 /499

1.205
R1=0.0448, wR2 = 0.1012
R1=0.0510, wR2 = 0.1042

0.673 and -0.404 e A”
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8. Anhang
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Abbildung 68: Schwingungsellipsoide fur 41

Abbildung 69: Nummerierung fur 41
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8. Anhang

Struktur von [IndRu(dppe){SCH(maese)(p-CI-CsH4)}] (52) im Kristall

Tabelle 52: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 52

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 26.13°

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F~

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

34fafil2

C49oH47CIO3P2RUS

914.39

173(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=9.374(3) A o= 72.082(5)°.
=13.496(4) A = 82.188(5)°.

¢ =19.082(5) A

2247 9(11) A’
2

1.351 Mg/m’

0.566 mm "
944

0.19x0.10x 0.10 mm’

1.67 t0 26.13°.

-11<=h<=11, -16<=k<=16, -23<=I<=23
47784

8897 [R(int) = 0.0389]

99.3 %

Full-matrix least-squares on F2

8897 /11525

1.149
R1=0.0643, wR2 = 0.1771
R1=0.0675, wR2 = 0.1795

2.329 and -1.689 e A"

v =T79.115(5)°.
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8. Anhang

Abbildung 70: Schwingungsellipsoide fur 52
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Abbildung 71: Nummerierung fur 52
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8. Anhang

Struktur von [Ru(dppe)2Cl;] (69) im Kristall

Tabelle 53: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 69

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.18°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F~

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

11fafi1

Cs2H45CloP4Ru x CeHg
1046.86

173(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=10.1477(10) A

b =10.4884(10) A
c=12.8634(13) A

1203.0(2) A’
1

o= 67.072(2)°.
B=72.578(2)°.
y = 83.706(2)°.

1.445 Mg/m’

0.610 mm’"
540

0.25%0.20 x 0.17 mm’

1.79 to 28.18°.

-13<=h<=13, -13<=k<=13, -16<=I<=17
21075

5485 [R(int) = 0.0194]

92.8 %

Emopirical

0.90 and 0.7124598

Full-matrix least-squares on F2
5485/0/ 295

1.059
R1=0.0269, wR2 = 0.0732
R1=0.0286, wR2 = 0.0742

0.595 and -0.503 e. A
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8. Anhang

Abbildung 72: Schwingungsellipsoide fur 69

CU14A)
C(13A) C(43)
Go
L can A) Cl42)

) C
S

Abbildung 73: Nummerierung fur 69
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