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1. Einleitung

1 Einleitung

Schwefel findet sich vielerorts in elementarer Form und wird von der Menschheit seit
prahistorischen Zeiten genutzt. In der Tat waren Schwefel und Kohlenstoff die einzi-
gen nichtmetallischen Elemente, die dem Menschen in der Antike bekannt waren.
Doch trotz seiner Allgegenwartigkeit gelang es erst am Ende des 18. Jahrhunderts,
ihn als Bestandteil der belebten Materie nachzuweisen.

1781 wurde zum ersten Mal Schwefel von N. Deyeux im Saft der Ampferwurzel ge-
funden."" Auch in Knoblauch, Zwiebeln, Milch und vielen weiteren Naturstoffen sind
Schwefelverbindungen wie Alkan- und Alken-Thiole als Aroma gebende Kom-
ponenten enthalten. Schwefel zahlt damit neben Sauerstoff und Stickstoff zu den
wichtigsten Heteroatomen in der bioorganischen Chemie. Er findet sich in unter-
schiedlicher Funktion in zahlreichen pflanzlichen und tierischen Proteinen und essen-
tiellen Aminosauren wie Cystein.

Aber erst durch Metallionen, die an ein Protein gebunden sind, kdnnen die Tertiar-
und Quaternarstruktur dieser Makromolekule mitbestimmt und stabilisiert werden. In
der Chemie der Lebensprozesse spielen Metallkoordinationszentren mit vollstandiger
oder partieller Schwefelkoordination eine entscheidende Rolle.” Als weiche Ligan-
den im Sinne von Pearson haben die elektronenreichen Schwefelverbindungen eine
starke Affinitat zu vielen Metallen. Beispiele sind die Redox-Metallproteine des Ei-
sens (z.B. Ferredoxine), der blaue Kupfer-Komplex Plastocyanin, die fur die Ge-
nexpression verantwortlichen ,Zink-Finger. oder den das Sonnenlicht einfangenden
Magnesium-Komplex im Chlorophyll.***!

Zur wohl bekanntesten schwefelhaltigen Substanzklasse gehort aber das von Ale-
xander Fleming im Jahre 1928 entdeckte Penicillin.””! B-Lactam-Antibiotika wie Peni-
cillin und sein Thiazin-Homologes Cyclosporin sind seit funfzig Jahren die Hauptstut-
ze der Infektionsbekampfung. Allerdings haben sich durch den verschwenderischen
und fahrlassigen Gebrauch dieser Substanzen rasch Resistenzen entwickelt, vor de-
nen bereits von Anfang an gewarnt wurde. Der Ruf nach neuen und biologisch weni-
ger angreifbaren Biotherapeutika wird daher immer lauter. Das Unwirksamwerden
dieser Antibiotika beruht darauf, dass der gespannte Vierring der p-Lactame sehr
leicht durch bakterielle p-Lactamasen gedffnet wird, wenn diese an ihn herankom-

men konnen.”® Die Suche nach neuen Vertretern dieser Substanzklasse hat des-

1



1. Einleitung

halb nichts von ihrer Attraktivitat eingebif3t. Umso mehr erstaunt es, dass es erst in
den letzten Jahren gelungen ist, den Biosyntheseweg des Penicillins aufzuklaren.™
Ein entscheidender Schllusselschritt ist hierbei die intramolekulare Oxidation des Thi-
olat-Liganden zum metallkoordinierten Thioaldehyd.!">'"! Die Koordination an das
Metallzentrum ist notwendig, um den hochreaktiven Thioaldehyd sterisch und elekt-
ronisch zu stabilisieren. Es ist daher von grof3er Bedeutung flr diese biologisch wich-
tigen Metallzentren mit Schwefelkoordination Modellkomplexe zu entwickeln. Sie tra-
gen wesentlich zum Verstandnis von Struktur, Bindung und Funktion der naturlichen
Reaktionszentren bei. Mit der Synthese von Thioaldehyd-Komplexen und deren Um-

setzung zu hochfunktionalisierten Thiolat-Komplexen beschaftigt sich diese Arbeit.



2. Kenntnisstand

2 Kenntnisstand

2.1 Freie Thioaldehyde und Thioketone

2.1.1 Eigenschaften

Zum ersten Mal wurde Uber die Instabilitdt von Thioaldehyden am Ende des 19.
Jahrhunderts berichtet. Schon damals ist die Bildung von Trimeren und Oligomeren
uber die Bestimmung der Molmasse nachgewiesen worden. So konnten Baumann
und Fromm zeigen, dass es sich bei dem vermeintlichen ,Laurents Thioaldehyd* '?in
Wirklichkeit um Oligomere des Thiobenzaldehyds handelt."!

Heute weily man, dass Thiobenzaldehyd nur bei Temperaturen von 77 K stabil ist und
schon ab 110 K polymerisiert. Um Thioaldehyde Uberhaupt unter Laborbedingungen
untersuchen zu kdnnen, mussen diese thermodynamisch durch Mesomerieeffekte
oder kinetisch stabilisiert werden. Daher gelang es erst 1982, Thioaldehyde mit sper-
rigen Substituenten zu isolieren." In Beispiel A (Gleichung 1) (ibt das Stickstoffatom
des Heterocyclus einen stabilisierenden Effekt aus,['>'® wahrend in Beispiel B (Glei-
chung 1) die Thioaldehydfunktion durch sterisch sehr anspruchsvolle Substituenten

stabilisiert wird.l'"!

Gleichung 1:
R R R R
H <> /ﬁ\ H
RN R \N®Y
I I o
H S H S
A B

Eine weitere Moglichkeit zur Stabilisierung besteht in der Koordination an Uber-
gangsmetalle. Grund fur die hohe Reaktivitat der Thiocarbonylfunktion ist die wesent-
lich schlechtere Uberlappung der 2p(C)-3p(S)-m-Orbitale im Vergleich zur 2p(C)-
2p(0O)-mr-Uberlappung entsprechender Aldehyde. So neigen Thioaldehyde mit einem
a-standigen Proton deutlich ausgepragter zur Ausbildung von Enthiolen als entspre-

chenden Oxoverbindungen. Gegenuber der p;-pr C=S-Bindung ist die C=C-Bindung
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thermodynamisch begunstigt. Da auch der Energieunterschied zwischen HOMO und
LUMO mit 2.44 eV deutlich geringer ausfallt als bei den sauerstoffanalogen Verbin-
dungen (3.63 eV),!"® ergibt sich daraus durch das tief liegende LUMO eine erhdhte
Elektrophilie und durch das energetisch hdhere HOMO eine gesteigerte Nucleophilie
der Thiocarbonylfunktion.'® Zudem unterscheiden sich Kohlenstoff und Schwefel
kaum in ihrer Elektronegativitat,””” was den ambiphilen Charakter der C=S-Bindung

zusatzlich verstarkt.
2.1.2 Synthese

Bedingt durch die hohe Reaktivitat und die geringe Stabilitat der C=S-Bindung gestal-
tet sich die Darstellung und Charakterisierung von Thioaldehyden entsprechend auf-
wendig. Abfangreaktionen mit konjugierten Dienen wurden entwickelt, um Thioalde-
hyd-Verbindungen einfacher und gezielter handhaben und isolieren zu konnen.
Durch Retro-Diels-Alder-Reaktion kdnnen die Thioaldehyde bei Bedarf aus den Cyc-
loadditionsprodukten wieder freigesetzt und synthetisch genutzt werden.?"?%

Gleichung 2:
Ph

S S

AT -
U O -C14H10 Ph)kH

Eine gute Methode zur in situ Darstellung von Thioaldehyden ist die von Vedejs vor-

geschlage photoinduzierte Zersetzung von a-Thioacetophenonen. Diese nach einem
Norrish-Typ-lI-Mechanismus ablaufende Reaktion ist ein bequemer und vielseitiger
Zugang zu hochreaktiven Thioaldehyden aus einfachen Vorldufermolekiilen.!

Gleichung 3:

Yo S Y. .S
(A e G

H HO Ph

Y = CN, COPh, CO2/Pr, H, Ph, SiMes3 ...

Eine weitere und wegen der guten Verfugbarkeit von Carbonyl-Verbindungen sehr
haufig verwendete Syntheseroute ist der direkte O/S-Austausch durch H,S, B,Ss

4
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P4S1 oder das in organischen Solventien gut I6sliche Lawesson’s Reagenz.[*42%%°

Durch Arbeiten bei tiefen Temperaturen lassen sich so auch hochreaktive Dialkylthi-

oketone ohne groRe Beeintrachtigung durch Nebenreaktionen darstellen.”!

SH
R/k\
A/H/ZS TR
9 Hes_ M 20
/U\ /F -H2S
R R R
L 2 2 g oH -H20
\ S
H20 )}\
R1 Ro

Darlber hinaus existiert eine Vielzahl weiterer Synthesemdglichkeiten mit zum Teil

Gleichung 4:

R1, R2 = Et, Pr, (CH2)5

sehr speziellen Anwendungsbereichen, auf die an dieser Stelle aber nicht im Detail

eingegangen werden kann.[?¢ 2 30.31]
2.1.3 Reaktionen

Neben Polymerisations- und Radikalreaktionen geht die C=S-Funktion zudem be-
reitwillig Reaktionen mit Elektrophilen und Nucleophilen ein. Dabei erfolgt der elek-
trophile Angriff immer regiospezifisch am leicht polarisierbaren Schwefelatom. Un-
einheitlich zeigen sich dagegen Nucleophile in ihren Reaktionen. Carbanionen, die
mit dem elektronenarmen Carbonylkohlenstoff glatt reagieren, zeigen die gleiche Re-
aktivitdt mit dem analogen Thiocarbonylkohlenstoff nur unter ganz speziellen Vor-
aussetzungen.P*?

Gleichung 6:

. . thiophiler Angriff
carbophiler Angriff mit -BuLi
mit n-BulLi
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Alternativ werden auch thiophile Additionen oder Reduktionen beobachtet.*>3*% Ein
interessantes Beispiel fur eine thiophile Addition mit intramolekularem Ringschluss ist
die Umsetzung des sterisch stabilisierten Thioaldehyds 2,4,6-tBus-CsH2C(S)H mit
2,4,6-t-Bus-CsH,MgBr.

Gleichung 7:

Bu-t Bu-t

S
2,4,6-t-Bu,C.H,MgBr
t-Bu 376 29 > S
H THF
Bu-t tBu

Von Ishii wird berichtet, dass sich dieser Dihydrobenzothiopyranring auch durch Py-
rolyse bei 200 °C iiber radikalische Zwischenstufen darstellen lasst.*® Gerade we-
gen ihrer hohen Energie eignet sich die C=S-Bindung ausgezeichnet fur alle Arten
von Cycloadditionen. Wie bereits ausgefuhrt sind Diels-Alder-Reaktionen ein breit
angewendetes Verfahren zum Abfangen und Identifizieren von instabilen Thiocarbo-
nyl-Verbindungen. Grundvoraussetzung fur den praparativen Wert dieser Methode ist
aber die genaue Kenntnis der Regioselektivitat, wenn flr die Reaktion ein asymmet-
risches Dien eingesetzt wird. Basierend auf experimentellen Daten und MO-
Berechnungen ergibt sich fur die Umsetzung von donorsubstituierten Thioaldehyden
(R = Alkyl, Ph, MesSi) mit elektronenreichen Dienen bevorzugt das meta-[4+2]-
Cycloaddukt. Bei der Verwendung von elektronenziehenden Gruppen am Thioalde-

hyd zeigt sich eine Umkehrung der Selektivitat zum para-Produkt.

Gleichung 8:
Me3Si OSiMe3 MesSi
X
Me,SiCH=S + ;L U * U\
i OSiMe
OSiMej; 30% 3% 3
Bz OSiMe; Bz
= — | + |
BzCH=S +/ S S OSiM
. 1vies
OSiMe3 59, 59%

Diese Ergebnisse lassen sich jedoch nicht vorbehaltlos auf alle Thioaldehyde Gber-
tragen. In Gleichung 9 Uberrascht der sterisch stabilisierte Thioaldehyd 2,4,6-t-Bus-

CsH2C(S)H einmal mehr mit einem ganzlich unerwarteten Reaktionsprodukt.
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Gleichung 9:
Bu-t Bu-t
S S
tBu > tBu
H 92%
Bu-t
+
Bu-t
| %» S
t-Bu O
Bu-t

An Stelle einer [4+2] oder [2+2] Cycloaddition reagiert der Thioaldeyd Uber einen
Radikalmechanismus fast vollstandig zum 1-Indenylphenylsulfid. Eine Diels-Alder-
Reaktion mit 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien geht dieser Thioaldehyd erst ab einer Tem-
peratur von 160 °C mit nur 26%-iger Ausbeute ein. Thiobenzophenon und Thioace-

tophenon reagieren dagegen schon bei Raumtemperatur quantitativ.

2.2 Thiocarbonyl-Komplexe

2.2.1 Eigenschaften

Prinzipiell bestehen zwei Mdglichkeiten zur Koordination von Thioaldehyd- und Thio-

ketonliganden in einkernigen Komplexen.

Schema 1:
S
LnM—S\r anﬁ
n'-Koordination n?-Koordination

Der am haufigsten auftretende Bindungstyp zwischen Metall und Thiocarbonyl-
verbindung ist die n'-Koordination. In ihr verlauft die Bindungsbildung im Wesentli-
chen Uber die Wechselwirkung eines freien Elektronenpaars am Schwefel (c-Donor)

mit einem leeren d-Orbital des Metalls. Die Ruckbindung von besetzten d-Orbitalen
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2. Kenntnisstand

des Metalls in das leere 1 cs-Orbital des Thiocarbonylliganden spielt dagegen eine
untergeordnete Rolle. Bevorzugt findet sich daher n'-Koordination bei weniger elek-

tronenreichen Metallen in niedrigen Oxidationsstufen.

e

n'(d<— ng) n'(d—> m*ce)

Schema 2:

In Komplexen mit n®koordinierten Thiocarbonylliganden sind die Bindungs-
verhaltnisse genau umgekehrt. Ein Teil der Starke der Metall-Ligand-Bindung rahrt
von der Wechselwirkung der besetzten 1r¢s-Orbitale mit den leeren d-Orbitalen des
Metalls her, aber auch die Riickbindung vom Metall in das T -Niveau der C=S-
Bindung leistet einen erheblichen Beitrag.

Schema 3:

nz(d<— Tee ) le(d—’ o= )

In seltenen Fillen ist eine Koexistenz der n'/n?-Koordination festzustellen. Bei den
von Fischer und Mitarbeitern dargestellten Thiobenzaldehyd-Komplexen [(CO)sW
(S=CHR)] finden sich Hinweise auf ein Gleichgewicht zwischen n'-und n*
Form.®*":38 Dje Umwandlung der beiden Isomere bei Raumtemperatur ist rasch.

Durch IR-Spektroskopie konnten die beiden Koordinationsformen anhand ihrer un-
terschiedlichen Schwingungen nachgewiesen werden. Bei den Pentacarbonyl-
Komplexen [(CO)sW(S=C(H)Aryl)] ist die Lage der CO-Valenzschwingungs-
frequenzen bei der n'-Koordination ahnlich der der entsprechenden [(CO)sW(SR,)]-
Komplexe, wahrend die n®Form eher der von [(CO)sW(Olefin)-Komplexen ent-
spricht.?*4%l Genauere Studien zeigten eine deutliche Abhangigkeit des n'/n*
Gleichgewichts von Temperatur, Solvenspolaritat und elektronischen Verhaltnissen

am Metall und an Substituenten.
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2.2.2 Synthese

Um der Vielfalt an Syntheserouten einen, wenn auch nur groben Rahmen zu geben,
sind die im Folgenden vorgestellten Reaktionen in zwei Gruppen unterteilt worden.
Die erste umfasst Reaktionen, bei denen die C=S-Funktion direkt an das Metall ko-
ordiniert oder zuvor aus geeigneten Vorlaufern generiert wird.

Die zweite Gruppe ist eine Zusammenstellung verschiedener anderer Reaktionsty-
pen. In ihr werden hauptsachlich Synthesen mit Schwefelibertragungs-Reagentien
vorgestellt, die mit einem am Metall koordinierten Liganden zum Thiocarbonyl-
Komplex reagieren.

Der direkte Weg zur Synthese von Thioaldehyd- und Thioketonkomplexen ist der
Austausch eines koordinierten Liganden durch eine entsprechende Thiocarbonylver-
bindung. Am einfachsten lasst sich die Synthese durch photoinduzierte Substitution

eines CO-Liganden in Gegenwart einer stabilen Thiocarbonylverbindung durchfth-
[41]

ren.
Gleichung 10:
CcO CO
oC... | .CO hv/S=CR, ~  OCu. | ..CO
oc” | ~co -co ~ 0cT s
Co M = Cr, Mo, W Co \>—R
R = Ph R

Diese Reaktionen verlaufen in den meisten Fallen Uber die intermediare Bildung ei-
nes Solvensadduktes [M(CO)s(THF)] (M = Cr, Mo, W).

Neben den einfach zuganglichen Metallcarbonylen eignen sich auch Tetrachlorome-
tallate des Platins und Palladiums fur die Darstellung von Thioketonkomplexen. So
konnte von Alper eine ganze Reihe para-substituierter Diarylketonkomplexe darge-

stellt werden.[*?
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Gleichung 11:
R
s +PSCI24 CH30H _
%" 20°C 7 10min
o™
R

Mit 60% Ausbeute ist jedoch der orthometallierte Komplex B das Hauptprodukt die-
ser Reaktion.

Sehr gut lassen sich auch labil koordinierte Olefine wie Stilben oder Ethen durch
Thiocarbonylverbindungen substituieren. Der labile Molybdanocen-(Z)-stilben-
Komplex [CpzMo(n*(Z)-CeHsCH=CHCgHs)] reagiert direkt mit Thiobenzophenon zum
entsprechenden n?-gebundenen Thioketonkomplex.!**!

Gleichung 12:

& 3 ﬁ

....... I:-:-.I PhZC=S MO..nIS
Mo 'Ph — > Ph
% H -PhCH=CHPh % \‘/

Ph

Nach dem gleichen Reaktionsmuster erfolgt die Umsetzung des Rhodium-Komplexes
[CPRh(C2H4)(PMes)] zum Thioketon-Komplex [CpRh(PMes)(n'-S=CPh;)].4

Die allgemeine Anwendbarkeit dieser Methode bleibt aber auf einige wenige unter
den jeweiligen Reaktionsbedingungen stabile Thiocarbonylverbindungen beschrank.
Da Thioketone und Thioaldehyde, wie oben erwahnt, stark zu Polymerisationsreakti-
onen neigen, muss zu deren Darstellung und Koordination am Komplex oft auf ge-
eignete Vorlaufer zurtickgegriffen werden.

Eine direkte Umsetzung der unter normalen Bedingungen hoch reaktiven Dialkylthio-
ketone mit Metallcarbonylen vom Typ [M(CO)sl]” ist von Angelici entwickelt wor-
den."?I Dabei werden die Thioketone in situ durch Reaktion ihrer Ketonvorstufen mit

Schwefelwasserstoff erzeugt und mit Metallcarbonylen weiter umgesetzt.
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Gleichung 13:
Cco
| _ HpS/H" MCO)sl)” _ OCu., | ..CO
AgBF4 oc™ | NS

co \
[~
R

M = Cr, Mo, W

R1, R2 = Me, Et, Pt
Ein anderes Synthesekonzept wird bei der Verwendung von dimerem Hexafluorthio-
aceton verfolgt. Die bei tiefer Temperatur durchgefiihrte Reaktion von [(CF3),CS], mit

[(Ph3sP)2Pt(C2H,)] fuhrt unter Ethenabspaltung zunéchst zum fiinfgliedrigen Platina-

cyclus.
Gleichung 14:
CF3
Ph3P""-..Pt ...... "CH2 F3CI|/< ,.-l"CF3 -CZH4 Ph3P" et "S\(“CF3
=~ N CF, bei-20°C /
Ph:P CH 3 PhsP /——S
CF3L =
CF3
l AT>158°C
CF3
Phspll """" Pt lllllllllll IICF
AT > 30°C . Ph3p/ \S 3

Dieser spaltet beim Erwarmen ein Molekul Hexafluorthioaceton ab. Bei Temperatu-
ren oberhalb von 30 °C wird das dimere Hexafluorthioaceton auch direkt durch die
Pt(0)-Verbindung gespalten.*®

Ebenfalls auf eine cyclische Thiocarbonylvorstufe greift man bei der Darstellung von
n*-Thioacroleinkomplexen zuriick. So werden verschieden substituierte Thiete photo-
lytisch in Gegenwart von [Fe(CO)s] oder thermisch in Anwesenheit von [Fe(CO)g]
gespalten. Der Thioacrolein-Ligand koordiniert dabei als 4-Elektronen-donor.[*"!

Gleichung 15:
R H Fe(CO)3

Y—S _[Fe(CO)s]/hv oder_ Ro <
— [Fe2(CO)o] / AT R1 H S
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Im Unterschied dazu reagiert der Komplex [Ru(cod)(cot)] mit 3-Acetylthiophen in Ge-
genwart von 1,2-Bis(diethylphosphino)ethan unter Insertion in die C-S-Bindung zum
Thiometallasechsring.

Gleichung 16:

2 depe
[Rucod)(cot)] + /| \ P (depe) Ry,
s Toluol, 20 °C S

O

O

Nach Roper lasst sich ein Thioformylosmium-Komplex durch Insertionsreaktion des

CS-Liganden in die Os-H-Bindung darstellen. Dieser Komplex reagiert dann direkt

unter Hydridangriff zum n2-gebundenen Thioformaldehyd-Komplex.®!

Gleichung 17:
PPh; ||3Ph3 |TPh3
C|.,|“ | ..IPPhg cO Ph3P|..,“_ .--"Cl BH4T Ph3P|..,“ .,.|S
2 Os: —_ Os/
H/OE\C=S oc™ }D\C\:S oc” | ~C<
Phs Phs H PPhsH

Die von Schenk und Mitarbeitern dargestellten Thiolat-Komplexe stellen ebenfalls
geeignete Ausgangsverbindungen dar. So wurden Ruthenium- und Rhenium-
Thiobezaldehyd-Komplexe durch p-Hydridabstraktion mittels Trityliumhexafluoro-
phosphat dargestellt. Bisher konnte gezeigt werden, dass die Hydridabstraktion an
Rutheniumthiolat-Komplexen nicht auf dem klassischen Weg einer B-Eliminierung
unter Metallbeteiligung ablauft. Es ist bekannt, dass im ersten Schritt der Hydridab-
straktion eine reversible ein-Elektronen-Oxidation am Zentralatom (Ru®**/Ru’*) statt-
findet. Diese Oxidation wurde bei einer Vielzahl von Experimenten mit Ubergangsme-
tall-organischen-Komplexen beobachtet. In einigen Fallen ist das Radikalkation
spektroskopisch nachgewiesen worden. Noch nicht eindeutig geklart werden konnte,
ob im Anschluss an die Oxidation das Wasserstoffatom als H" oder H abgespalten
wird. Mit Erfolg wurde auch Ferroceniumhexafluorophosphat als Oxidationsmittel

eingesetzt 8495051
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Gleichung 18:
— 1 PFe
R?)P_,,,yRu\S [PhsC]PFe R3P....7Ru\ s— :
RsP oder [Cp2Fe]PFs RsP
X B X |

X =H, Cl, OMe, NO2
(R3P)2 = (Me3P)2, dppm, dppe, dmpe

Ein sehr ungewdhnlicher Thioaldehyd-Komplex konnte nach der von Mayr®? entwi-
ckelten Methode von Anderson und Hill durch Umsetzung eines Wolframcarbin-
Komlexes mit [HoNEt,][S.CNEt,] erhalten werden.®?!

Gleichung 19:

H
co @\Cf CO  NE
F3CCOyu., | ..CO 2 [H2NEt2][32CNE;2] Mn(CO). S/--Vlv ......... /

[ Mn(CO)s >S

Im Gegensatz zu den obigen Reaktionen werden bei den folgenden Synthesen die

bereits koordinierten Liganden durch Reaktion mit einem Schwefelreagenz in einen
Thiocarbonyl-Liganden umgewandelt.

Ein elegantes Beispiel hierfur ist die von Paul und Werner durchgeflihrte Synthese
einkerniger Rhodiumthioformaldehyd-Komplexe. Die carbenoide Rhodiumverbindung
[CpRh(CHal)(PMe3)I] reagiert dabei unter milden Bedingungen mit einem Uberschuss

an Hydrogensulfid.>¥
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Gleichung 20:

\
Py}

o " Rh
----- R \(l;HZ MesP" \s CH,

Sy

In Bezug auf den Bildungsmechanismus wird angenommen, dass im ersten Schritt
eine nucleophile Substitution des am Kohlenstoff gebundenen lodids durch SH™ er-
folgt und anschlieRend durch ein weiteres Anion SH™ eine Deprotonierung an der
CH,SH-Gruppe stattfindet. Das nucleophile Schwefelatom verdrangt dann das am
Rhodium gebundene lodid und fihrt zum Produkt-Komplex.

Auf elementaren Schwefel wird bei der Synthese von Thioketonkomplexen aus Car-
ben-Komplexen vom Typ [W(CO)s(=C(CsHs-pR)CsHs] (R = Me, OMe, H, Br, CF3) zu-
ruckgegriffen. Prinzipiell kénnen bei diesen Insertionsreaktionen in die Metall-
Carbenkohlenstoffbindung auch Organylisothiocyanate RN=C=S (R = Me, Et, Ph) als

Schwefeliibertragungsreagenzien eingesetzt werden.

Gleichung 21:
CcoO CcO
oC... | .CO Ss ocC... | ..CO Ph
CcO CgHsRP cO CgHsRP

Die Reaktionen von Carbenkomplexen der frihen Ubergangsmetalle mit organischen
Sulfiden oder elementarem Schwefel zu den jeweiligen Thioformaldeyd-Komplexen
dienen oft als Modelle fir die heterogene Desulfurierung in grof3technischen Verfah-
ren. Auch lassen sich Mechanismen, die fur die Vergiftung von Katalysatoren wah-
rend der Fischer-Tropsch-Synthese verantwortlich sind, im Detail untersuchen. Eine
derartige Modellverbindung ergibt die von Grubbs und Mitarbeitern durchgefihrte
Umsetzung des Titanocenmethyliden-Komplexes mit Propensulfid, die den Titano-

cen-n>-thioformaldehyd-Komplex in hohen Ausbeuten liefert.*®
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Gleichung 22:
S

_CH2 /A LH2

HsC o
° Ti—S

T
g N
“PMe; % PMes

Die ersten Thiobenzaldehyd-Komplexe wurden von Angelici und Mitarbeitern darge-

stellt. Wie in Gleichung 22 beschrieben, reagiert der nucleophile Hydrogensulfid-
Komplex unter Saurekatalyse mit para-substituierten Benzaldehyden. Nach Angriff
des Hydrogensulfid-Liganden am Carbonyl-Kohlenstoff bildet sich unter Wasserab-

spaltung die Thiocarbonyl-Funktion.?”!

Gleichung 23:
co I co
OC.... | ..CO o H* OoC... | ..CO
oc” | sH i -H20 oc” | S
co H™ “CgHsR-p CO CeH4R-P

R = Me, OMe, NMe,

2.2.3 Reaktionen

In Kapitel 2.1.1 wurde schon angesprochen, dass Thioketone und Thioaldehyde in
freier Form nicht bestandig sind, sie oligomerisieren binnen kirzester Zeit. Aus die-
sem Grund werden in situ erzeugte Thiocarbonylverbindungen mit Dienen als Diels-
Alder-Addukte abgefangen. Auch die C=S-Doppelbindung der entsprechenden Kom-
plexe reagieren mit Dienen, allerdings deutlich langsamer als diejenigen der freien
Verbindungen.

Sehr ausfuhrliche Untersuchungen zu Ringschlussreaktionen wurden von Fischer
und Mitarbeitern an Verbindungen vom Typ [M(CO)s(S=C(H)Ph)] durchgefiihrt.%8->%
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Gleichung 24

H exo Ph endo
exo.endo 7.3:1 (M=W) M=Cr, W

Die [4+2]-Cycloadditionen mit Isopren, Cyclopentadien und 2,3-Dimethylbuta-1,3-
dien laufen schon bei tiefen Temperaturen glatt ab. Im Unterschied zu den freien
Thioaldehyden verlaufen Reaktionen mit cyclischen 1,3-Dienen hoch exo-selektiv.
Weiterhin  addieren elektronenreiche Alkine rasch an einen Wolfram-
Thiobenzaldehyd-Komplex unter Ausbildung eines kurzlebigen Thiocyclobuten-
Komplexes. Unter elektrocyclischer Ring6ffnung reagiert dieser zum isolierbaren Thi-
oacrylamid-Komplex weiter.

Gleichung 25:

NEt,— C=C—NEt,

+ EtN,, NEt
— A
(L)W S\\ Ph - pp NEL (OC)5W—S/—>Ph
— H
b L .

Cycloadditionsreaktionen mit Diphenyldiazomethan sind ebenfalls erfolgreich an
Komplexen vom Typ [M(CO)s(S=C(H)Ph)] (M = Cr, W) durchgefiihrt worden.®”!
Gleichung 26:

OC... | .CO CPh2N2 OC.. | ..CO Ph
"""" > — '~ Ph
co Ph Ky

H Ph
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nz-koordinierte Thioaldehyd-Komplexe neigen dagegen kaum zu Cycloadditionsreak-
tionen. |Ihre Reaktivitat ist starker durch Insertionsreaktionen in C=N- und C=C-
Dreifachbindungen gepragt. Ein interessantes Beispiel dafur ist der Titanocen-
Thioaldehyd-Komplex [Cp.Ti(PMes)(n?*-SCRH)].1"

Gleichung 27:

R—C=C—R,-PMej(R=H)

$S—,
| Zr%’;\l H

__Me

|

o
—_—

| N=C—Pr, (R = Me)
> / Pr
- PMes3 % H

Bedingt durch die n?-Koordination wird dieser Komplex am Schwefel leicht von Elek-

trophilen wie Methyliodid angegriffen.®"
Gleichung 28:

CHMe ﬁ ~GHMe
Zri:' Mel Zr—SsMe
S PMea]l N\,
PMej

Neben der Alkylierung durch Mel oder CF3SO3;Me werden auch saureinduzierte Um-
t 162,63]

lagerungsreaktionen beobachte

Gleichung 29:
1+
F|’Ph3 Me F|’Ph3 F|>Ph3
()C:l..I .-I'S Meso CF OCl., ,.|S HC| OCl. .|SMe
Os.| | e223vTs " Os. —> "'Os.
OC” | ~CH;, OC™ | CH;, oc” | ~cl
PPh, Ph, PPh,
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Der Protonierung des Osmium-Thioformaldehyd-Komplexes folgt eine sofortige Um-
lagerung zum entsprechenden Thiolat-Komplex. AnschlieRend addiert das Chloridion
an die freie Koordinationstelle am Metall.

Da bei n'-koordinierten Thiocarbonyl-Komplexen das freie Elektronenpaar am
Schwefel in starkerem Malle zur Bindung an das Metallatom beitragt, werden diese
Komplexe kaum von Alkylierungsreagenzien angegriffen. Dementsprechend reagie-
ren n'-koordinierte Thioaldehyde und Thioketone bevorzugt mit Nucleophilen am
elektropositiven Kohlenstoff.

Wie oben ausgeflhrt finden sich in der Literatur viele Beispiele fur ein Gleichgewicht
zwischen der n'- und n?Koordination des Thioaldehyd-Liganden. So addiert der chi-
rale Rhenium-Komplex [CpRe(NO)(PPhg)(nz-SC(H)—p-MeOC6H4)]PF6 langsam Me-
thylthiolat an das Kohlenstoffatom der C=S-Bindung. Die Addition verlauft aber auch
hier nur Uber das o-Isomer, welches solange aus dem Gleichgewicht nachgebildet
wird bis der nz-ThioaIdehyd-KompIex vollstandig umgesetzt ist. Die durch das chirale
Komplexfragment bewirkte stereospezifische Induktion ist jedoch mit einem erzielten

Diastereomerenuberschuss von 16% relativ gering.

Gleichung 30:
| PP
@ SMe
Re H NaSMe Re
ON""/'\ o "/ s
RsP S Aceton, -50 °C R;P

OMe
OMe

Deutlich reaktiver sind die ebenfalls von Schenk und Mitarbeitern dargestellten Ru-
thenium-Verbindungen vom Typ [CpRuL,(SC(H)CeHs-p-R)]*. Sie reagieren rasch und
nahezu quantitativ mit unterschiedlichen Nucleophilen zu den entsprechenden Ru-

theniumthiolat-Komplexen.
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2. Kenntnisstand

Gleichung 31:
1+
H MR/MgBIR' H
e RU\S ger > Ru— R/R'
RsP"" / S
R.P R3P
3 R3P

M=Li,Na R =CH(C(O)CH3s)2, CH(C(O)OCH3)2

MgBr R' = Allyl, Vinyl
Durch Einfuhrung des (S,S)-CHIRAPHOS-Liganden erhalt das Ruthenium-Fragment
eine stereochemische Information. Damit besteht die Moglichkeit zur enantioselekti-
ven C-C-Verknupfung. Erste Versuche haben gezeigt, dass sich durch den Einsatz
des chiralen Liganden die Produkte nucleophiler Additions-Reaktionen in diastereo-

meren-angereicherter Form erhalten lassen.!®¥

Gleichung 32:
~|PFe
=
Aceton
Ru— o~ oL
---- Vil / \ -NaPFs
pr / S R
x5 P
7
R = p-F-CsHa4 de = 19%

Auch ungewohnliche Nucleophile wie Pyridin konnen reversibel an den Thioaldehyd-
Kohlenstoff der Verbindung [W(CO)s5(SC(H)CeHs-p-R)] (R = OMe, Me, H) addiert
werden. Die Gleichgewichtskonstante nimmt hier fir den unsubstituierten Thiobenz-

aldehyd-Komplex den gréften Wert an.!®”

Gleichung 33:
CO)W-S
(CO)s Y N ) R
+ | - (CO)BW-S
7
N +N
\_/
R
R =H, Me, OMe
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3. Aufgabenstellung

3 Aufgabenstellung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war zunachst die Synthese von Rutheniumhalb-
sandwich-Komplexen mit Thioaldehyden als Liganden. Die gewunschten Zielverbin-
dungen waren, ausgehend von der literaturbekannten Methode aus den Hydrogen-
sulfid-Komplexen [CpRu(L2)SH] darzustellen. Dabei war zu untersuchen, ob an Stelle
der bisher verwendeten Benzaldehyd-Derivate auch elektronenarme und —reiche he-
teroaromatisch substituierte Aldehyde zur Reaktion gebracht werden konnen.
Ausgehend von diesen Ergebnissen fur die Thioaldehyd-Komplexe sollte ein mog-
lichst breites Spektrum an nucleophilen Verbindungen auf eine carbophile Addition
an die C=S-Bindung uberpruft werden. Desweiteren war zu versuchen, ob von den
erhaltenen hochfunktionalisierten Thioaldehyd- und Thiolat-Komplexen fur Rontgen-
strukturanalyse geeignete Einkristalle gezlchtet werden konnen

Schlieflich sollten Versuche unternommen werden die erhaltenen Organoschwefel-

verbindungen vom Metallfragment moglichst quantitativ abzuspalten.
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4 Diskussion der Ergebnisse

4 Diskussion der Ergebnisse

In Kapitel 2.2 wurde gezeigt, dass die Stabilisierung von Thioaldehyden und Thioke-
tonen mit Hilfe von Ubergangsmetall-Komplexen besondere Vorziige birgt bezlglich
ihrer einfacheren Handhabung bei gleichzeitiger Beibehaltung ihres groflen syntheti-
schen Potentials. Gut bewahrt haben sich Ruthenium-Halbsandwich-Komplexe, die
sich von der Ausgangsverbindung [CpRu(PPh3),Cl] (1) ableiten. Der Ausgangskom-
plex 1 kann in einer Einstufenreaktion sicher und einfach aus Ruthenium(lll)chlorid,
Cyclopentadien und Triphenylphosphan hergestellt werden.®® Fiir den weiteren Weg
zu kationischen Ruthenium-Thioaldehyd-Komplexen bieten sich prinzipiell zwei Syn-
thesestrategien an. Eine Moglichkeit ist die von W. A. Schenk und T. Stur beschrie-
bene Hydridabstraktion am a-Kohlenstoffatom der entsprechenden Ruthenium-
Thiolat-Vorstufen.[**! Eine zweite und bei Vorhandensein geeigneter Aldehyde gleich-
wertige Methode ist die Umsetzung von Ruthenium-Hydrogensulfid-Komplexen in der

von Angelici beschriebenen Kondensationsreaktion.”!

4.1 Ruthenium-Hydrogensulfid-Komplexe

41.1 Synthese

Die fur die Kondensationsreaktion bendtigten Chelat-Hydrogensulfid-Komplexe kon-
nen problemlos nach dem in der Literatur beschriebenen Verfahren aus der Aus-
gangsverbindung 1 erhalten werden.’*”! Hierbei erfolgt in einem ersten Synthese-
schritt der Phosphanaustausch und anschlieltend die Substitution der Chloridfunktion
durch das Hydrogensulfidion. Fur die Verbindungen 3 und 4 ist auch eine weniger
aufwendige, einstufige Reaktionsfihrung in einem THF/Ethanol L&sungsmittelge-
misch moglich. Die Komplexe 2-7 sind alle literaturbekannt und ausfuhrlich be-

schrieben.6®!
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4 Diskussion der Ergebnisse

Gleichung 34:
S A N M=
JRu_q, PP LRu_g, NaSH Ru—gp
PhsP" / Toluol P/ THF/Ethanol P
PhsP 16h Riickfluss (/P 1h Riickfluss (/ P
1 2-7

Phosphan PN P |dppm |dppe |dppf |dppa [(S,S)-CHIRAPHOS |2 PPh;

Komplex 2 3 4 5 6 1,7

Um eine moglichst variantenreiche Eduktbibliothek aufzubauen wurde der sterisch
weniger anspruchsvolle und elektronenreiche dmpe-Ligand in die Gesamtkonzeption
mit aufgenommen. Die Versuche, den noch nicht literaturbekannten Komplex
[CpRu(dmpe)SH] (8) nach den oben beschriebenen Verfahren herzustellen, schlu-
gen jedoch fehl. Vermutlich kann das Hydrogensulfid-Anion auf Grund seiner starken
Basizitat den dmpe-Liganden deprotonieren und somit die Bildung von 8 verhindern.
Es empfiehlt sich daher eine Synthesestrategie mit umgekehrter Reihenfolge der
Reaktionsschritte. Nach Umsetzung von 1 mit Natriumhydrogensulfid zu
[CpRu(PPh3),SH] (7) erfolgt in einem zweiten Schritt problemlos der Austausch der
zwei PPhs-Liganden durch dmpe. Dazu wird [CpRu(PPh3)2SH] (7) mit einem gerin-
gen Uberschuss an dmpe in Toluol 5 Stunden unter Riickfluss gertihrt.

Gleichung 35:

Ru— > Ru— > Ru\
Ph3p""' / Cl THF/.I.EthanoI Ph3p|"" / SH Toluol \ pr” SH
PhsP Th Rickfluss PhsP 5h Riickfluss </P_

1 7

Phosphan |2 PPh; dppm

Komplex 1,7 8

Nach saulenchromatographischer Reinigung kann 8 in befriedigender Ausbeute als
gelbes Kiristallpulver isoliert werden, das unter Schutzgasatmosphare nur begrenzt
haltbar ist. Die Verbindung ist wie die Ubrigen Hydrogensulfid-Komplexe gut in Ether,
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4 Diskussion der Ergebnisse

Methylenchlorid und THF I6slich, zeigt aber nach kurzer Zeit erste Anzeichen von
Zersetzung. Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Verbindung zeigen
keine Auffalligkeiten. Mit einer gut aufgeldsten 2J(P,H)-Kopplung von 7.3 Hz findet
sich das Hydrogensulfid-Proton bei -4.51 ppm deutlich Hochfeld-verschoben. Weitere

spektroskopische Daten finden sich in Tabelle 1.

Tabelle 1: Charakteristische NMR-Daten von [CpRu(dmpe)SH] (8)

8 in CD;CN
H. |SH  [-4.51(t, *J(P,H) = 7.3 Hz) ®C-NMR  |CsHs 79.7 (s)
NMR | c.Hs | 4.52 (s) P-NMR | 54.3 (s)

4.1.2 Struktur von [CpRu(dppf)SH] (4)

Von Verbindung 4 konnten flir eine Réntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhal-
ten werden. Die wichtigsten Bindungslangen und Bindungswinkel der Verbindung
[CpRu(dppf)SH] (4) sind in Tabelle 2 aufgelistet. Das Hydrogensulfid-Proton konnte

nicht frei verfeinert werden und wurde daher berechnet.

Abbildung 1: Struktur von [CpRu(dppf)SH] (4)
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Tabelle 2: Wichtige Strukturdaten der Verbindung [CpRu(dppf)SH] (4)

Abstande (pm) Winkel (°)

Ru-P1=228.85(11) |Ru-C50 = 219.6(5) |S1-Ru-P1 = 89.54(4) Ru-P2-C100 = 122.98(14)

Ru-P2 = 228.57(12) |Fe-C100 = 203.0(4) |S1-Ru-P2 = 93.29(4) Ru-P1-C105 = 122.39(15)

Ru-S1 = 244.68(11) P1-Ru-P2 = 95.13(4)

Wie in Abbildung 1 gut zu erkennen ist liegt die Verbindung 4 in der flir viele Ruthe-
nium-Halbsandwich-Komplexe typischen verzerrt-oktaedrischen Geometrie vor. Die
Bindungslangen um das in der Oxidationsstufe +II vorliegende Ruthenium-Atom lie-
gen im erwarteten Rahmen. Der von der Ferrocenyl-Bricke aufgespannte P2-Ru-P1-
Winkel betragt 95.13° und liegt damit in einem flr diese Verbindungsklasse typischen
Bereich. Die grofte Winkelaufweitung wird bei dem Komplex
[Ru(dppf)(CO)(PPh3)CIH] °*1 mit 102.2° beobachtet und die geringste mit 91.6° bei
der Verbindung [Cp*Ru(dppf)(n®*-02)I[BF4.'” Im Vergleich mit anderen 1,1-
Bis(diphenylphosphino)ferrocen-Komplexen liegt aber der Ferrocenyl-Rest von 4 in

der sehr seltenen synperiplaneren Konformation vor.""!

4.2 Ruthenium-Thioaldehyd-Komplexe

4.2.1 Synthese

FUr die Darstellung der Ruthenium-Thioaldehyd-Komplexe hat sich die im Kapitel
2.2.2 vorgestellte Kondensations-Methode nach Angelici bestens bewahrt. Jedoch
werden die Aldehyde nicht wie bei Servatius'® als Lésungsmittel eingesetzt, da sich
dies aus wirtschaftlichen Grinden verbietet. Es wird lediglich mit einem 20-fachen

Uberschuss des Aldehyds in THF gearbeitet, dabei entsteht kein merklicher Ausbeu-

teverlust.
Gleichung 36:
—|PF6
O
F)I,,..j‘J\SH * . )kH I:tFTEIfEF;eF:s?ggS& “\s
(/ 20 Aquiv. (/P
2-8 9-13,15-31
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4 Diskussion der Ergebnisse

m,m*~(CF3),-
Rest C6F5 p-CFg-CeH4 C4H3O C3H5NH
CeHs
dppe/dppm dppe/dppm
Phosphan PN P | (S,S)- dppe/dmpe dppe/dmpe (S,S)- dppe
CHIRAPHOS CHIRAPHOS
Komplex 9, 23,18 10, 30 11, 31 12, 24,19 13
e —
CgHsNC(0)0O-
Rest CgHsNCHg, m-C5H4N C14Hg CﬁFs
C(CHa)s
dppe dppe/dppm dppe
dppf, dppa,
Phosphan PN P | (S, S)- (S,S)- (S,S)- dppm > PPh
3
CHIRAPHOS | CHIRAPHOS CHIRAPHOS
Komplex 15, 20 16, 21, 25 17, 22 26 27, 28, 29

Die Komplexe 9 und 23 waren bereits bekannte Verbindungen. '

Als vorteilhaft bei der Synthese hat sich der Verzicht auf eine stéchiometrische Zu-
gabe der Trifluoressigsaure erwiesen. Im Gegensatz zu den publizierten Vorschrif-
tenl® ¢l findet hier die Trifluoressigsaure nur noch in katalytischen Mengen Verwen-
dung, bei gleichzeitiger Zugabe von 1.2 Aquivalenten an NH4PFg oder NH4BPh, zur
Einfiihrung des Gegenions. ! Durch diese Vorgehensweise lassen sich Nebenreak-
tionen, wie die Protonierung des Hydrogensulfid-Liganden und die dadurch eingelei-
tete Zersetzung weitestgehend vermeiden. " Nach Abtrennen der Aldehyde erfolgt
die Reinigung der Rohprodukte durch Saulenchromatographie an Kieselgel. Lediglich
bei den Komplexen 17 - 22 ist aufgrund des Pyridylrestes eine saulenchroma-
tographische Reinigung nicht moglich. Die Aufreinigung der Verbindungen erfolgt
durch mehrmaliges Umkristallisieren aus THF und Diethylether.

Ganz anders verlaufen die Kondensationsreaktionen bei Verwendung von 2- und 4-
Pyridincarbaldehyd. Zwar zeigt die Reaktionslosung zu Beginn durch den Ublichen
raschen Farbwechsel von gelb nach rot die Bildung von Thioaldehyd-Komplexen an,
nach kurzer Zeit verfarbt sich die Reaktionslésung jedoch braun. Die jeweils isolier-
baren braunen Produkte — wahrscheinlich paramagnetischer Natur - konnten bisher
nicht charakterisiert werden. Die bei der Aufarbeitung angefallenen farblosen Kristal-
le zeigen die Verbindung Di-2-pyridylethandion, die als Kupplungsprodukt aus zwei
Molekulen 2-Pyridylcarbaldehyd auf wahrscheinlich radikalischem Weg entstanden

ist. Eine weitere Untersuchung des Bildungsmechanismus erfolgte nicht. Da sich der
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4 Diskussion der Ergebnisse

Kristall im Laufe der Messung zersetzte, steht nur ein begrenzter Datensatz zur Ver-
fugung, der nicht fur eine zufrieden stellende Verfeinerung ausreicht. Eine Aufnahme
in den Strukturteil dieser Arbeit entfallt daher. Das vorlaufige Strukturmodell ist in

Abbildung 2 zu sehen.

Abbildung 2: Vorlaufige Struktur von Di-2-pyridylethandion.

Alle Thioaldehyd-Komplexe fallen in sehr guten Ausbeuten zwischen 79% und 96%
als rot bis violett gefarbte Kristallpulver an. Sie sind in unpolaren Losungsmitteln wie
Ether und Pentan sehr schlecht, in mafRig polaren bis polaren Losungsmitteln wie
THF und Aceton sehr gut I6slich. In chlorierten Losungsmitteln neigen sie zu lang-
samer Zersetzung. Als Feststoffe kdnnen alle Komplexe kurze Zeit an Luft gehand-
habt werden, sie sind unter Inertgas unbegrenzt lagerfahig. In Lésung haben sich
besonders die Verbindungen 28 - 31 als sehr luftempfindlich erwiesen.

Die wichtigsten NMR-spektroskopischen Daten sind in den Tabellen 3 - 6 wieder ge-
geben. Die gemessenen Signale in den *'P-NMR-Spektren weisen dabei die erwarte-
ten Werte auf. So sind die Signale fur die viergliedrigen Chelatringe nach hohem
Feld und die der funfgliedrigen Ringe stark nach tiefem Feld verschoben. Diese stark
ausgepragte Tiefeldverschiebung zeigt sich bei den dppe und (S,S)-CHIRAPHOS
Liganden. Die *'P-NMR-Signale der (S,S)-CHIRAPHOS-Verbindungen 18 - 22 er-
scheinen aufgrund der benachbarten Stereozentren als AB-Systeme mit den fur sie
typischen Kopplungen von 32 Hz — 51 Hz.

Auffallend ist, dass die Natur des Substituenten an der Thioaldehyd-Funktion keinen

erkennbaren Einfluss auf die Signallagen im 3'P-NMR-Spektrum der jeweiligen Ver-
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bindung hat. Auch die "H-NMR- und ">*C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen

belegen die Synthese der gewunschten Verbindungen.

Tabelle 3:  Charakteristische NMR-Daten von [CpRu(dppe)(SC(H)-R)]PFs (10 — 13,
15 - 17) und [CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsH)] (14)

Rest p-(CF3)-CeH4 m,m’-(CF3)2-CeH3 C4H3O CsH5NH

Komplex 10 in CDCl, 11 in CDCl, 12inCD,Cl,  |13in CDCl,

4.  |CsHs |4.83(s) 5.05 (s) 4.96 (s) 4.87 (s)

NMR IscH [9.02(s) 9.15 (s) 8.75 (s) 9.89 (s)

8c. | CsHs |86.7 (s) 87.3 (s) 85.5 (s) 82.8 (s)

NMR |scH [205.8 (s) 207.1 (s) 190.7 (s) 185.2 (m)

*'P-NMR 79.8 (s) 79.5 (s) 79.8 (s) 79.9 (s)
U ——€§€§—_R_Ra$S—S—S§—§—§—§—€—€—€$€@$——@—5—™s—”y

Rest CgH5N CSH5NC(O)OC(CH3)3 CgH5NCH3 m-C5H4N

Komplex 14 in CgDg 15 in dg-Aceton 16 in CDCl; 17 in dg-Aceton

1H- CsHs |4.65 (s) 5.24 (s) 4.76 (s) 5.31 (s)

NMR |scH [10.31 (s) 10.01 (s) 9.44 (s) 9.55 (s)

3o, |CsHs |82.1(s) 85.3 (s) 83.2 (s) 87.8 (s)

NMR |scH [184.1 (m) 209.8 (s) 205.3 (s) 209.7 (s)

¥P-.NMR 81.1(s) 80.8 (s) 80.4 (s) 80.2 (s)

Tabelle 4: Charakteristische NMR-Daten von [CpRu((S,S)-CHIRAPHOS)(SC(H)-
R)IPFe (18 — 22)

CsHsNC(0)O-
Rest CGF5 C4H3O CSH5NCH3 m-CeH4N
C(CHs)s
Komplex 18 in dg-Aceton |19 in dg-Aceton |20 in dg-Aceton |21 in dg-Aceton |22 in dg-Aceton
H- CsHs |5.32(s) 5.07 (s) 4.68 (s) 4.96 (s) 5.19 (s)
NMR |scH |8.93(s) 9.08 (s) 9.87 (s) 9.20 (s) 9.44 (s)
3c.  |CsHs [88.1(s) 85.8 (s) 83.5 (s) 84.2 (s) 87.4 (s)
NMR |scH |205.8 (s) 209.8 (s) 205.2 (s) 209.9 (s) 205.4 (s)
78.5,83.7(d, |77.8,84.8(d, |77.9,857(d, |77.7,86.5(d, |78.4,84.5(d,
*'P-NMR 2)P,P)=324 |%JP,P)=324 |%P,P)=510 |%J(P,P)=405 |JP,P)=37.2
Hz) Hz) Hz) Hz) Hz)
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Tabelle 5: Charakteristische NMR-Daten von [CpRu(dppm)(SC(H)-R)]PF¢ (24 — 26)

Rest CgH5NCH3 C4H3O C14H9

Komplex 24 in CD,Cl, 25 in CD,Cl, 26 in dg-Aceton
4. | CsHs [5.05(s) 5.12 (s) 5.57 (s)

NMR IscH [9.60 (s) 8.70 (s) 8.69 (s)

13c.  |CsHs |82.1(s) 92.3 (s) 86.7 (s)

NMR |scH [201.5(s) 183.1(s) 206.0 (s)
¥'P-.NMR 12.1 (s) 8.90 (s) 9.28 (s)

Tabelle 6: Charakteristische NMR-Daten von [CpRu(PNP)(SC(H)-

R)]PFs (27 — 31)

PNP dppf dppa 2 PPh; dmpe dmpe

Rest CGF5 CGF5 CGF5 p-(CF3)-CGH4 m,m’-(CF3)2-CeH3
Komplex 27 in dg-Aceton |28 in dg-Aceton |29 in CDCl3 30 in CD,Cl, |31 in CD,Cl,

H- CsHs |4.99 (s) 5.29 (s) 4.86 (s) 4.96 (s) 4.94 (s)

NMR |scH [10.68 (s) kein Signal 10.69 (s) kein Signal | kein Signal

3. |CsHs [88.2(s) 90.4 (s) 88.9 (s) 89.8(s) 92.4 (s)

NMR  |scH [209.6 (s) 198.3 (s) 194.8(s) kein Signal | kein Signal
¥'P-.NMR 40.5 (s) 65.2 (s) 40.5 (s) 55.7 (s) 57.9 (s)

Der Thioaldehyd-Komplex 13 nimmt eine besondere Position in der Reihe der vorge-

stellten Thioaldehyd-Komplexe ein. Aufgrund des nur schwach basischen Stickstoff-

atoms am Indol-Substituenten kann der Komplex 13 leicht deprotoniert werden.

Gleichung 37:

13

28

“|PFe @
KOtB
THFU s e
NH PhoP [/ N\
PPh2
14

=

Ru—

)
Noe P/ XN
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Der Neutral-Komplex 14 fallt dabei als gelb-orangefarbenes Kristallpulver in nahezu
quantitativer Ausbeute an. Die spektroskopischen Daten der Verbindung 14 wurden
analog zu 13 ausgewertet und sind in Tabelle 3 aufgenommen. Die Verbindung 14 ist
hochreaktiv. Wasserspuren im verwendeten Losungsmittel oder die Zugabe von Sau-
re Uberfluhrt den neutralen Komplex zurtick in die Ausgangsverbindung. Die Umset-
zung mit Alkylierungsmitteln wie Methyliodid oder Dimethylsulfat fuhrt zu Verbindung
16.

Gleichung 38:
= T1PFs
Mel, NH4PFg
.RU\ - Ru
S® THF w =G
PhoP / T\ NG PP/ N\ N

Auf diese Weise ist es maoglich, in der Nachbarschaft zur Thiocarbonylfunktion Sub-
stituenten einzuflhren, die die sterischen und elektronischen Verhaltnisse gezielt
beeinflussen. Die dadurch erreichten Effekte werden in Kapitel 4.3.7 genauer disku-
tiert. Um hohe Ausbeuteverluste durch nachtragliches Derivatisieren des Thioalde-
hydkomplexes 14 zu vermeiden, empfiehlt es sich auf die entsprechend funktionali-
sierten Aldehydvorstufen zurtick zu greifen (vgl. Gleichung 36). Wie schon oben er-
wahnt gelingt nach W. A. Schenk und T. Stur die Darstellung von kationischen Thio-
benzaldehyd-Komplexen auch durch Umsetzung der entsprechenden Benzylthiolat-
Komplexe mit Trityliumhexafluorophosphat. ** 7®! Dabei wird durch das Trityliumkati-
on formal ein Hydridion am a-Kohlenstoffatom des Thiolatliganden abgespalten.
Elektrochemische Untersuchungen legen den Schluss nahe, dass neben der direkten
HydridUbertragung auch eine weitere mechanistische Alternative denkbar ist. Es sind
wahrscheinlich zwei nacheinander ablaufende Ein-Elektronen-Ubertragungsschritte
mit nachfolgender Abspaltung eines Protons, die zum Thioaldehyd-Komplex fihren.
Belegt wird diese Annahme durch die Tatsache, dass die Synthese auch bei Ver-
wendung von Ferroceniumhexafluorophosphat [Cp.Fe]PFs als Oxidationsmittel an-
stelle von [Ph3C]PFe gelingt.

In Anlehnung an diese Synthesevorschrift sollte geprift werden, ob sich die Verbin-

dung 17 auch auf diesem Weg darstellen lasst. Den fiur die Darstellung benétigten
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Pyridylthiolat-Komplex erhalt man problemlos nach einer modifizierten Literaturvor-
schrift. [® 3-Pyridylmethanthiol wird in situ mit Natriummethanolat-Lésung deproto-
niert und im 1.2-fachen Uberschuss mit [CpRu(PPh3)2Cl] (1) und dppe zur Reaktion

gebracht.
Gleichung 39:
<= = I
NaOMe, dppe @ N  [CpoFelPFe N
...... Ru— | “TrFEhanol . _~Ru—g NTT P..-;{U\ N [N
PhgP' / 1h Ruckfluss thP/ 2 B

PhyP {_ PP = {_PPhz

HS =N 32 17
N\ 7/

Die Synthese von 3-Pyridylmethanthiol wird nach Literaturvorgaben durchgefuhrt.
Der Thiolat-Komplex 32 fallt in nahezu quantitativer Ausbeute als gelbes Kristallpul-
ver an, das als Feststoff und in Losung unter Inertgasbedingungen langere Zeit stabil
ist. Das Loslichkeitsverhalten entspricht dem anderer bekannter Thiolat-Komplexe.
Die Verbindung 32 ist in Benzol, Toluol, THF und Dichlormethan gut I&slich, wahren
die Ldslichkeit in unpolaren Solventien wie Petrolether und Pentan stark abnimmt.
Eine saulenchromatographische Reinigung ist trotz des Pyridylrestes zersetzungsfrei
mdglich, dies aber unter Inkaufnahme erheblicher Ausbeuteverluste. Die wichtigsten
spektroskopischen Daten sind in Tabelle 7 angegeben. Die anschlieRende Umset-

zung mit Ferroceniumhexafluorophosphat zu Verbindung 17 verlauft problemlos.

Tabelle 7: Charakteristische NMR-Daten von [CpRu(dppe)(SCH2-m-CsH4N)] (32)

"H-NMR BC-NMR SIP-.NMR
SCH 2.71 (s 36.4 (m
2 (s) (m) 81.0 (s)
CsHs 4.83 (s) 81.8 (s)

4.2.2 Struktur von [CpRu(dppe)(SCH2-m-CsHsN)] (32)

Von Verbindung 32 konnten geeignete Kristalle fur eine Rontgenstrukturuntersu-
chung aus Toluol/Pentan erhalten werden. Thiolat-Liganden besitzen am Schwefel
ein o-Donor-Orbital und ein freies Elektronenpaar mit 3p-Charakter. Letzteres hat die
geeignete Symmetrie, um mit Metall-d-Orbitalen eine -Donor-Wechselwirkung ein-

zugehen, die bei d®>-Komplexen wie 32 antibindend ist.
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Abbildung 3: Struktur von [CpRu(dppe)(SCH2-m-CsH4N)] (32)

Tabelle 8:  Wichtige Strukturdaten der Verbindung [CpRu(dppe)(SCH2-m-CsHsN)]
(32)

Abstande (pm) Winkel (°)
Ru-P1 = 225.53(5) S1-C3 = 183.3(2) S1-Ru-P1 = 85.99(17) C3-S1-Ru = 107.49(7)

Ru-P2 =226.43(4) |C3-C4=149.6(3) |S1-Ru-P2=87.23(16) |C4-C3-S1=107.19(13)

Ru-S1=239.97(5) P1-Ru-P2 = 83.36(16)

Aufgrund dieser ungunstigen Verhaltnisse nimmt der Thiolat-Ligand eine fur ihn op-
timale Orientierung ein, in der er weitestgehend die antibindende Wechselwirkung
der freien Elektronenpaare am Schwefel mit den besetzten Grenzorbitalen der Sym-
metrie @’ und a” am Komplexfragment vermeidet. Der Ru-S-Bindungsabstand kann
hier als Gradmesser fur die dg-pr-Wechselwirkung verwendet werden. Der Ru-S-
Abstand entspricht mit 239.9 pm nahezu dem der Verbindungen [CpRu(dppm)(SCH>-
m-F-CeHa)] (239.5 pm) ®“ und [CpRu(PPh3)(NO)(SCMe3)]" (238.6 pm) ' und deutet
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damit auf eine Bindung des o-Donortyps mit keinem oder nur geringem TI-

Bindungsanteil hin.

4.3 Koordinationsweise der Thioaldehyd-Liganden

4.3.1 (n'In®-Koordinationsgleichgewichte in Losung

Im Kapitel 2.2.1 ist bereits naher auf die zwei moglichen Koordinationsformen, die bei
Thiobenzaldehyd-Komplexen auftreten kénnen, eingegangen worden. Wie von H.
Fischer gezeigt, beglnstigen elektronenziehende Arylsubstituenten und tiefe Tempe-
raturen die Bildung des n-Isomers. In eigenen friiheren Untersuchungen konnte dies
bestatigt werden. So zeigte sich bei Verbindung 23 eine deutliche Zunahme des n?-
Isomeren-Anteils bei sinkender Temperatur. An dem dmpe-Komplex 31 sollte unter-
sucht werden, ob durch die Einfuhrung des sterisch wenig anspruchsvollen elektro-
nenreichen dmpe-Chelat-Liganden ein Einfluss auf die Koordinationsgeometrie der
Thiobenzaldehyd-Komplexe nachweisbar ist.

Da bei héheren Temperaturen eine Rotation und Inversion sehr schnell erfolgt, sind
die Phosphorkerne enantiotop bezuglich der NMR-Zeitskala und somit nur als ein
Singulett zu beobachten. Erst bei tiefen Temperaturen ist die Isomerisierung im Ver-
gleich zur NMR-Zeitskala so langsam, dass die Phosphorkerne ihre magnetische
Aquivalenz einbiiRen und zu einem AB-System aufspalten.

Beim Ubergang zu tiefen Temperaturen verschwindet das Singulett im *'P-NMR-
Spektrum bei 57.9 ppm und es bilden sich die zwei Dubletts eines AB-Systems fur
den n*koordinierten Thioaldehyd-Komplex 31 heraus. Die neue Lage der Dubletts
bei 60.4 ppm und 58.7 ppm schlief3t aus, dass es sich bei dem im Raumtemperatur-
spektrum beobachteten Singulett nur um einen bezlglich der NMR-Zeitskala schnel-
len Austausch der beiden n?Isomere handelt. Es ist anzunehmen, dass dieser Aus-
tausch Uber das n'-Isomer ablauft. Die starke Hochfeldverschiebung Idsst sich durch
den Verlust an Elektronendichte in der Tcs-Bindung erkldren, da diese bei n*
Koordination verstarkt zur Bindungsbildung herangezogen wird. Diese Verschiebung
der NMR-Signale nach hohem Feld zeigt sich besonders deutlich bei der Resonanz
des Thioaldehyd-Protons im 'H-NMR-Spektrum. Bei tiefer Temperatur (183 K) lasst
sich das fiir n?>-Koordination typische Dublett bei 5.33 ppm mit einer Kopplung von

3J(P,H) = 12.9 Hz beobachten. Die Kopplung mit dem zweiten Phosphorkern wird
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nicht beobachtet, da der mit ihm eingeschlossene Winkel nahe 90° liegt und damit
nach der Karplus-Beziehung sehr klein wird.
Schema 4:

m'(CF3);-CeHa g m(CF3)y-CoHa
H BP 3)2-Cels p

OO
2 90° ca 90

n2 n! n?

Die Isomerisierungsbarriere kann aus den Daten der Tieftemperatur-Messreihe be-
rechnet werden. Wegen der mit 15 K relativ grollen Messschritte ist der erhaltene
Wert mit einem gewissen Fehler behaftet.
Unter Verwendung von T, = 259 K als Temperatur fur den Koaleszenzpunkt ergibt
sich fir AG™ 298 = 49 kJ/mol 5 kJ/mol.["®!

4.3.2 (n'/n%-Koordination im Kristall

Die von Delbeeq und Sautet an Ubergangsmetall-Komplexen durchgefiihrten Exten-
ded-Hiickel MO-Berechnungen zur n'/n?-Koordination von Aldehyd- und Keton-
Liganden haben gezeigt, dass mit ansteigender Energie der Metall-d-Orbitale die n?
vor der n'-Koordination bevorzugt wird. "® Zudem begiinstigen Substituenten am
Carbonyl-Kohlenstoffatom mit Donorcharakter durch Energieerhbhung der C=0-
Bindung eine end on Koordination des Liganden. Ubertragen auf die Thioaldehyd-
funktion finden sich diese Berechnungen in einer Vielzahl von beobachteten Struktu-
ren bestitigt. [

Im Folgenden werden die Strukturen von funf interessanten Thioaldehyd-Komplexen

vorgestellt.
4.3.3 Strukturbestimmung von [CpRu(dppm)(SC(H)-CsFs)]PF¢ (23)
Die fir Diffraktometermessung geeigneten klaren, dunkelroten Kristalle konnten aus

Aceton/Pentan erhalten werden. Die Abbildung 4 zeigt die Struktur von
[CpRu(dppm)(SC(H)-CsF5)IPFs (23), weitere wichtige Bindungswinkel und -abstande
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finden sich in Tabelle 9. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde in Abbildung 4 das
PFs-Gegenion weggelassen.

&»’

0 \Rull)

| ) NP2
Sl

Cle4)e =) C(63)

Abbildung 4: Struktur des Kations von [CpRu(dppm)(SC(H)-CsF5)]PFs (23)

Tabelle 9: Wichtige Strukturdaten von [CpRu(dppm)(SC(H)-CsF5)]PFe (23)

Abstande (pm) Winkel (°)

Ru-P1 = 229.98(8) C60-C61 =145.0(4) |S1-Ru-P1=99.73(3) C61-C60-S1 = 127.0(2)
Ru-P2 =230.49(8) P1-C1 = 183.9(3) S1-Ru-P2 = 99.49(3) P1-C1-P2 = 93.88(13)
Ru-S1 =224.75(8) P2-C1=184.7(3) P1-Ru-P2 = 71.60(3) C60-S1-Ru = 120.5(11)
S-C60 = 163.5(3) C62-F62 = 134.1(4)

Die Verbindung 23 zeigt die typische verzerrt oktaedrische Geometrie, die kaum von
dem fur diese Verbindungsklasse gewohnten Bild abweicht. Das Fragment

[CpRu(dppm)]” besitzt mit seinen Ruthenium-Phosphorabstanden von 229.9 pm und
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230.4 pm sowie einem P1-Ru-P2-Winkel von 71.6° vergleichbare Strukturparameter
wie sie auch bei den Verbindungen [CpRu(dppm)(SC(H)-p-Cl-C¢H4)]PFs " oder
[CpRu(dppm)(SC(H)-p-MeOCsH4)]PFs " beobachtet werden. Die Pentafluorphe-
nylgruppe und das Fragment [CpRu(dppm)]” nehmen als sterisch anspruchsvolle
Substituenten trans-Positionen bezuglich der C=S-Bindung ein. Mit seiner parallel
zum Cp-Ring ausgerichteten 1-Bindung orientiert sich der Thioaldehyd-Ligand genau
zwischen den beiden Phenylringen des Chelatphosphans. Er nimmt damit die Positi-
on mit der fur ihn geringsten sterischen Wechselwirkungen ein. Wie von H. Fischer
et. al. gezeigt wurde, liegen alle n'-koordinierten Thioaldehyd-Komplexe in der ther-
modynamisch bevorzugten E-Konfiguration vor. 2%

Der C=S-Abstand betragt 163.5 pm und unterscheidet sich damit nur geringfligig von
den Werten anderer Thioaldehyd-Komplexe. Der oben als Beispiel aufgefihrte Kom-
plex [CpRu(dppm)(SC(H)-p-MeOCsH4)]PFs hat eine im Rahmen der Standardabwei-
chung identische C=S-Bindungslange von 163.2 pm. Die Bindungslangen sind damit
nur unwesentlich langer als die 160.2 pm im unkoordinierten und durch tert-Butyl-
Substituenten geschiitzten 2,4,6-Tri(tert-butyl)thiobenzaldehyd. " Dies ist ein Beleg
daflr, dass die elektronischen Verhaltnisse an der C=S-Doppelbindung weitestge-

hend erhalten bleiben.

4.3.4 Strukturbestimmung von [CpRu(dmpe)(n?-SC(H)-p-CF3-CsH4)]BPh4 (30)

Kristalle mit zufrieden stellender Qualitat konnten erst durch Verwendung von BPh4
als Gegenion erhalten werden. Die genauere Betrachtung der *'P-NMR-
Tieftemperaturspektren von 31 zeigt das Erscheinen eines AB-Systems unterhalb
etwa 250 K. Daraus lasst sich wie unter 2.2.1 gezeigt die side-on Koordination des
Thioaldehydliganden bei tiefen Temperaturen ableiten. Diese Koordinationsweise gilt
auch fur den Festkorperzustand, wie anhand der Rontgenstrukturanalyse des Thio-
benzaldehyd-Komplexes 30 nachgewiesen werden konnte. 30 kristallisiert in der po-
laren Raumgruppe P24242,. Die Strukturbestimmung wurde an einem Kristall des

(S)-Enantiomers durchgefuhrt.
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Abbildung 5: Struktur des Kations von [CpRu(dmpe)(n?-SC(H)-p-CF3-CsHa4)]BPh, (30)

Tabelle 10: Wichtige Strukturdaten von [CpRu(dmpe)(n*SC(H)-p-CF3-CsH4)]BPh,
(30)

Abstande (pm) Winkel (°)

Ru-P1=230.44(8) | C50-Ru = 224.0(3)

P1-Ru-P2 = 81.29(3)

S1-C50-C51 =121.4(2)

Ru-P2 = 231.39(8) P1-C1 = 184.6(3)

C50-S1-Ru = 63.78(10)

S1-C50-Ru = 72.96(11)

Ru-S1 = 238.70(8) P2-C2 =181.9(3)

C50-Ru-S1 = 43.26(8)

Ru-C50-C51 = 116.3(2)

S-C50 = 171.1(3) C1-C2 = 150.0(5)

Aus Grinden der Ubersichtlichkeit wurde in Abbildung 5 das BPh4-Gegenion wegge-
lassen. Die wichtigsten Bindungswinkel und Bindungslangen finden sich in der Tabel-
le 10. Durch die Verwendung des sehr basischen Phosphans dmpe ist es gelungen,
ausreichend Elektronendichte auf das Metall zu Gibertragen, um eine n>-Koordination
des Thioaldehyd-Liganden zu begunstigen. Nach Dewar-Chatt-Ducanson erfolgt bei
der side on Koordination eine Ruckbindung aus den besetzten d-Orbitalen des hier
vorliegenden Ruthenium—d®-Kations in das m*-Orbital der C=S-Doppelbindung und
damit zu der beobachteten Bindungsverlangerung.

Im Vergleich zur end on Koordination wie beim Thioaldehyd-Komplex
[CpRu(dppm)(n'-SC(H)-CsFs)]PFs (23) vergroRert sich der S=C-Bindungsabstand

von 163.5 pm bei Komplex 23 auf 171.1 pm bei Komplex 30 und nahert sich damit
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einer S-C-Einfachbindung 183.3 pm bei Komplex 32 an, wie sie schon bei in Kapitel
4.2.2 diskutiert wurde. Die Ru-C-Bindungslange (224.0 pm) lasst sich trotz der Metal-
lathiocyclopropan-Struktur gut mit einer normaler Ruthenium-Alkylkohlenstoff-
Bindung vergleichen. Typisch fur Metall-Schwefel-Kohlenstoff-Dreiringe ist der Win-
kel am Schwefel, der kaum von den idealen 60° abweicht, wahrend die beiden ande-
ren Dreieckswinkel vom Metall und den Substituenten am Kohlenstoff abhangen.#2#
Bemerkenswert ist, dass die Phenylgruppe nicht frans, sondern in der sterisch an-
spruchsvolleren cis-Stellung zum Cp-Liganden steht. Die Geometrie des Ubrigen
[CpRu(dmpe)]-Fragmentes deckt sich mit der anderer Verbindungen, die dieses

Fragment enthalten.®*
4.3.5 Strukturbestimmung von [CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsNH)]PF¢ (13)

Abbildung 6 zeigt das Kation von [CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsNH)]PFs (13) als Beispiel
einer Kristallstruktur eines n'-koordinierten heteroaromatischen Thioaldehydes (das
PFe-Anion wurde zur besseren Ubersicht weggelassen). Die fiir eine Messung am
Réntgendiffraktometer geeigneten Kristalle konnten durch Uberschichten einer Ace-
tonldsung mit Petrolether erhalten werden. Die wichtigsten Bindungslangen und Bin-
dungswinkel dieser Struktur sind in der Tabelle 11 zusammengefasst. Da sich die
Komplexe 14 und 15 fur den direkten Vergleich anbieten, wird fur die weitere Struk-

turdiskussion auf Kapitel 4.3.7 verwiesen.
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Abbildung 6: Struktur des Kations von [CpRu(dppe)(SC(H)-CgHsNH)]PFs (13)

Tabelle 11: Wichtige Strukturdaten der Verbindung [CpRu(dppe)(SC(H)-
CsHsNH)]PFe (13)

Abstande (pm) Winkel (°)

Ru-P1 = 228.14(7) C60-C61 =139.7(4) |P1-Ru-P2 =182.94(2) C61-C60-S1 = 125.7(2)
Ru-P2 = 228.10(7) C61-C62 =139.9(4) |S1-Ru-P2 =189.63(2) C62-C61-C60 = 121.7(3)
Ru-S1 = 234.49(7) C62-N1=132.7(4) S1-Ru-P1=91.40(2) N1-C62-C61 = 110.4(3)
S1-C60 = 166.6(3) |C63-N1=139.3(4) C60-S1-Ru = 112.31(10)

Torsionswinkel (°)

$1-C60-C61-C62 = -170.8(2) C60-C61-C62-N1 = 178.3(2)
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4.3.6 Strukturbestimmung von [CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsN)] (14)

Abbildung 7: Struktur von [CpRu(dppe)(SC(H)-CgHsN)] (14)

Tabelle 12: Wichtige Strukturdaten der Verbindung [CpRu(dppe)(SC(H)-CgHsN)]
(14)

Abstande (pm) Winkel (°)
Ru-P1=228.90(9) |C60-C61=137.0(5) |P1-Ru-P2=283.17(3) C61-C60-S1 =127.9(3)

Ru-P2 = 227.71(9) | C61-C62 = 144.5(5) | S1-Ru-P2 = 92.53(3) C60-C61-C62 = 124.1(3)

Ru-S1=239.67(7) |C62-N1=131.4(5) |S1-Ru-P1=87.25(3) N1-C62-C61 = 115.0(3)

S1-C60 = 170.2(3) | C63-N1=142.2(5) |C60-S1-Ru = 107.91(13)

Torsionswinkel (°)
S$1-C60-C61-C62 = -172.2(3) C60-C61-C62-N1 = 177.2(3)

Abbildung 7 zeigt die durch Deprotonierung von Verbindung 13 erhaltene ungelade-
ne Verbindung [CpRu(dppe)(SC(H)-CgHsN)] (14). Die wichtigsten Bindungslangen
und Bindungswinkel dieser Struktur sind in der Tabelle 12 zusammengefasst. Die

Diskussion der Struktur erfolgt im nachsten Kapitel.
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4.3.7 Strukturbestimmung von [CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsNC(O)OC(CHjs)s3)]PFs
(15)

Zusammen mit den Daten von Komplex 13 und 14 bietet sich ein direkter Vergleich
der drei Strukturen an. Die Geometrie des [CpRu(dppe)]’-Fragments ist bei allen
Komplexen nahezu deckungsgleich. Wie die anderen in dieser Arbeit vorgestellten
Halbsandwich-Komplexe des Rutheniums liegen auch die Verbindungen 13, 14 und
15 als verzerrte Oktaeder vor. Die Ru-P-Bindungslangen liegen mit ca. 228 pm im
normalen Bereich. Gleiches gilt auch fur die P1-Ru-P2-Bindungswinkel mit ca. 83°.
Interessant ist der Vergleich der Thioaldehyd-Liganden untereinander. Die Ru-S-
Bindungslangen andern sich signifikant in Abhangigkeit von den elektronischen Ver-
haltnissen am heteroaromatischen System des Thioformylindol-Liganden. Die kur-

zeste Bindung mit 230.5 pm wird bei Verbindung

Abbildung 8: Struktur von [CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsNC(O)OC(CH3)3)]PFs (15)
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Tabelle 13:  Wichtige Strukturdaten der Verbindung [CpRu(dppe)(SC(H)-
CsHsNC(O)OC(CHs3)3)]PFe (15)

Abstande (pm) Winkel (°)

Ru-P1 = 228.60(16) |C60-C61 = 145.3(9) | P1-Ru-P2 = 83.08(5) C61-C60-S1 = 124.2(5)

Ru-P1 = 230.45(15) | C61-C62 = 135.5(9) | S1-Ru-P2 = 88.50(5) C62-C61-C60 = 120.2(6)

Ru-S1=230.54(15) |C62-N1=138.7(8) |S1-Ru-P1 = 88.96(5) N1-C62-C61 = 109.3(6)

S1-C60 = 164.5(7) |C67-N1=142.8(8) |C60-S1-Ru=112.0(2)

Torsionswinkel (°)

$1-C60-C61-C62 = 6.6(11) C60-C61-C62-N1 = -179.4(6)

[CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsNC(O)OC(CHs)3)IPFs (15) beobachtet, die sich bis auf
239.6 pm beim Neutral-Komplex [CpRu(dppe)(SC(H)-CsH4sNH)] (14) verlangert.

Der starker elektronegative Schwefel kann Uber das konjugierte T-System vermehrt
Elektronendichte an sich ziehen. Auch die mit 170.2 pm sehr lange S-C-Bindung in
Komplex 14 deutet mehr auf einen sp- als auf einen sp®-Charakter der Thiocarbo-
nylbindung hin. Dagegen weisen die S=C-Doppelbindungen bei den Komplexen 13
(166.6 pm) und 15 (164.5 pm) normale Bindungsparameter auf. Am einfachsten las-
sen sich diese sehr unterschiedlichen Bindungsverhaltnisse wie in Schema 5 gezeigt
durch zwei mesomere Grenzstrukturen erklaren.

Die Mesomerie erstreckt sich damit vom Schwefelatom bis zum Stickstoff des Hete-
roaromaten, wobei alle Atome, wie es durch die Torsionswinkel belegt wird, in einer
Ebene liegen. Durch die Konjugation ergeben sich flir den Komplex
[CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsNH)]PFg (13) gemittelte Werte fir die Einfach- und Doppel-
bindungen  (Grenzstruktur 1), wahrend Komplex [CpRu(dppe)(SC(H)-
CgHsNC(O)OC(CHs)3)]PFe (15) besser durch die linke Grenzstruktur | wiedergegeben
wird. Die Struktur des neutralen Thioaldehyd-Komplexes [CpRu(dppe)(SC(H)-
CsHsN)] (14) wird am besten durch die rechte Grenzstruktur Il erklart. Auch die gelbe
Farbe von Komplex 14, eher fur Thiolat-Komplexe typisch, ist ein weiterer Hinweis

auf diese Mesomerie.
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Schema 5:
[Ru}—s= [Rul—§ == RiI—s—\
— \ \
NR NR
1|
| 1
R =H, 2e, C(O)OC(CH3)3
Komplex/ Ry—— S —C ——C ———C ——N
Abstande (pm)
13 234.49(7) 166.6(3) 139.7(4) 139.9(4) 132.7(4)
14 239.67(9) 170.2(3) 137.0(5) 144.5(5) 131.4(5)
14 230.54(15) 164.5(7) 145.3(9) 135.5(9) 138.7(8)

4.4 Nucleophile Addition an Ruthenium-Thioaldehyd-Komplexe

Der nucleophile Angriff am Thiocarbonyl-Kohlenstoffatom gehért zu den grundlegen-
den Reaktionstypen, die an Thioaldeyd-Komplexen durchgefiihrt werden kénnen. In
fruheren Arbeiten konnte gezeigt werden, dass sich Hydride, Alkoxide, Thiolate so-
wie PMe3 problemlos addieren lassen. Erste erfolgreiche Vorarbeit wurde auf diesem
Gebiet von T. Stur und F. Servatius im eigenen Arbeitskreis geleistet. Nebenreaktio-
nen traten besonders bei der Verwendung von Organolithium- und Grignardreagen-
zien auf, die durch ihre umfangreiche Redoxchemie leicht zu Zersetzungsprodukten
fuhrten. Synthetisch besser geeignete carbanionische Nucleophile mit einer deutlich
geringeren Neigung zu Redoxreaktionen kénnen durch einfache Deprotonierung von
CH-aciden Verbindungen wie z.B. Acetylaceton oder Malonsaurediethylester und
deren Derivaten dargestellt werden. Die in dieser Arbeit eingesetzten Nucleophile
werden in der Reihenfolge ihrer zunehmenden Basizitat besprochen. Zweifelsohne
besteht ein konzeptioneller Zusammenhang zwischen den Eigenschaften, die man
Nucleophilie und Basizitat nennt. Es muss aber zwischen der kinetischen Groflle
Nucleophilie und der thermodynamischen GroRRe Basizitat, die Uber die Lage des

Gleichgewichts bei der Reaktion mit einer Protonensaure definiert ist, klar unter-
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schieden werden. Die relative Nucleophilie einer vorgegebenen Spezies kann je
nach Substrat verschieden sein. Eine Absolutskala der Nucleophilie kann daher nicht

angegeben werden.

4.4.1 Addition von Acetylaceton

In Anlehnung an die Synthesen von T. Stur und F. Servatius werden die geldsten
Thioaldehyd-Komplexe 9, 12 - 22 mit Natriumacetylacetonat bei Raumtemperatur zur
Reaktion gebracht. Ein rascher Farbwechsel von rot nach gelb zeigt das Ende der
Umsetzung an. Die erhaltenen Verbindungen eignen sich nicht fur eine saulenchro-
matographische Aufarbeitung, die Produkte kdnnen aber durch Umkristallisieren aus
Toluol/Pentan gereinigt werden. Alle Verbindungen fallen als gelbe Pulver an, die in
Toluol, THF, Ether und Aceton gut I6slich sind. In LOsung neigen alle Komplex lang-
sam zur Zersetzung, sie sind aber als Feststoffe unter Schutzgasatmosphare langere

Zeit lagerfahig.

Gleichung 40:
“|PFe
= 0 =
4¢L\ + Na R
-7 Aceton ‘

PhoP"" / R //l§<;7L\\ NaPFe  ppgpe S
* PPh2 & \/P Phz

12,15 -17 33-36
Rest CsH;0 | CgHsNC(O)OC(CHz); | CgHsNCH;5 | m-CsHaN
Komplex 12, 33 15, 34 16, 35 17, 36

Durch die Addition des achiralen Natriumacetylacetonat fallen die gebildeten Thiolat-
Komplexe als racemische Gemische an. Das neu generierte Stereozentrum befindet
sich am ehemaligen Thiocarbonyl-Kohlenstoff, wahrend die beiden am a-Kohlenstoff
gebundenen Acylgruppen des Diketons nun diastereotop zueinander sind. Wie er-
wartet wird NMR-spektroskopisch nur eine Verbindung detektiert. Durch das Stereo-
zentrum verlieren die beiden *'P-Kerne ihre magnetische Aquivalenz und spalten zu

einem AB-System auf.
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Auch im Protonenresonanz-Spektrum kann die Diastereotopie der Acylgruppen beo-
bachtet werden, so erhalt man fur die Methylgruppen zwei unterschiedliche Signale.
Der gleiche Effekt findet sich im "*C-NMR-Spektrum durch das Vorhandensein je-
weils zweier Signalsatze fur die Keto- bzw. Methylkohlenstoffatome bestatigt. Be-
merkenswert bei Verbindung 36 ist die im *C-NMR-Spektrum zu beobachtende
unterschiedliche Kopplung der beiden Phosphorkerne mit dem Kohlenstoffatom in
Benzylstellung mit °J(P,C) = 7.5 Hz bzw. *J(P,C) = 2.8 Hz.

Wie aus frUheren C,H-COSY-Experimenten bekannt ist, kdbnnen die Protonenreso-
nanzen des a-Wasserstoffatoms am Dicarbonylfragment und die des SCH-Protons
zweifelsfrei zugeordnet werden. Demnach ist das Signal des a-Wasserstoffs starker
zu tiefem Feld hin verschoben. Wie aus Tabelle 14 zu entnehmen ist, zeigen fast alle
Verbindungen eine relativ gro3e Kopplung von ca. 12 Hz zwischen diesen beiden
Protonen. Prinzipiell ware damit nach der Karplus-Kurve eine gestaffelte oder ver-
deckte Konformation denkbar. Unter sterischen Gesichtspunkten ist aber die gestaf-
felte Konformation die wahrscheinlichere. Belegt wird dies zusatzlich durch die im
Abschnitt 4.4.2 diskutierte Struktur der Verbindung [CpRu(dppm)(SC(H)-
CeFs[CH(C(O)CHs)2])] (89).

Durch den Einbau des (S,S)-CHIRAPHOS-Liganden erhalt das Ruthenium-Fragment
stereochemische Information. Hauptmerkmal dieser chiralen Ruthenium-Lewis-Saure
sind die in der Literatur beschriebene einfache Synthese sowie deren hohe Stabili-
tat.®® Zudem verspricht dessen Struktur die Mdglichkeit fiir einen seitendifferenzie-
renden Angriff. Die Umsetzung der Verbindungen 18 - 22 erfolgt analog zu den achi-

ralen Thioaldehyd-Komplexen (vgl. Gleichung 41).
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Tabelle 14:

Charakteristische NMR-Daten von

o (0]

[CPRU(dppe)(SC(H)-RICH(C(O)CHs)a])] (33 -36) %
CsHsNC(0)OC
Rest C4H3O C3H5NH m-C5H4N
(CH3)3
Komplex 33 in CgDsg 34 in CgDg 35 in CgDg 36 in CDCl;
H13  |1.71,1.90 (s) 1.68, 1.97 (s) 1.55, 1.58 (s) 1.59 (s),1.92 (s)
3.36 (d, *J(HH) =[3.59 (d, *J(HH) = 3.10 (d, *J(HH) =
SCH 4.29 (s)
H- 11.6 Hz) 12.0 Hz) 11.7 Hz)
NMR 443 (d, *JHH) =435 (d, 2JHH) = 3.96 (d, SJHH) =
H11 4.68 (s)
11.6 Hz) 12.0 Hz) 11.7 Hz)
CsHs |4.60 (s) 4.33 (s) 4.90 (s) 4.29 (s)
C13 |33.3,34.4(s) 30.0, 33.5 (s) 227,244 (s) 27.8,33.8(s)
42.8 (dd, *J(P,C)=7.5
SCH [38.7(s) 38.2 (s) 39.4 (s) X
13 Hz, J(P,C) = 2.8 Hz
C-
NMR |[C11 |76.7(s) 771 (s) 78.6 (s) 77.2 (s)
CsHs |81.8(s) 82.8 (s) 82.0 (s) 80.9 (s)
C12 |200.9, 202.7 (s) 200.6, 202.7 (s) 201.3,203.1(s) |202.2,203.4(s)
S bNMR 81.1, 83.5 (d,%J(P,P) | 81.0, 83.0 (d,%J(P,P)| 81.1, 839 (d,|79.2, 82.3 (d, J(P,P)
= 23.9 Hz) = 28.7 Hz) 2J(P,P)=23.9 Hz) |=25.1Hz)
Gleichung 41:
“|PFe
@ H ®
Ry )\ T o Na, o Aceton
S R 5 5 -NaPFe
PhoP"" / )\e)\
*&/Pphz :
| %
18, 22
Rest C6F5 m-C5H4N
Komplex 18, 37 22,38
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Im Gegensatz zu den dppe-substituierten Komplexen erhalt man jedoch nur fur die
Komplexe 37 und 38 die entsprechenden Additionsprodukte. Diese fallen wie zu er-
warten als Diastereomerengemische an. Die Diastereomerenverhaltnisse werden
durch Integration der Cp-Signale im 'H-NMR-Spektrum bestimmt. Nach Abtrennen
der Salze werden die Diastereomere | und Il der Verbindung 37 im Verhaltnis 53:47
und die der Verbindung 38 im Verhaltnis 55:45 erhalten. Wegen der zum Teil hohen
Instabilitat eines der Diastereomeren kann aber eine Anreicherung des anderen Ste-
reoisomeren nicht ausgeschlossen werden.

Die wichtigsten spektroskopischen Daten finden sich in Tabelle 15. Die *'P-NMR-
spektroskopischen Daten weisen die gewohnten Effekte auf. Die flr die Verbindung
37 und 38 aufgefiihrten Verschiebungswerte im '"H-NMR- und ">C-NMR-Spektrum
zeigen die fur (S,S)-CHIRAPHOS-Komplexe typischen Verschiebungen auf. Beson-
ders hervorzuheben ist die um ca. 4 ppm deutliche Tieffeldverschiebung der Cp-

Signale im "*C-NMR im Vergleich zu den entsprechenden dppe-Verbindungen.
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Tabelle 15: Charakteristische NMR-Daten von [CpRu((S,S)- ? o9

13 1
CHIRAPHOS)(SC(H)-R[CH(C(O)CHs)2])] (37 - 38) 2
[Ru—8" 10°R
R= C6F5 in CGDB m-CsH4N in CDC|3
Komplex 37 Diastereo. | 37 Diastereo. Il 38 Diastereo. | 38 Diastereo. Il
H13 [1.69, 2.26 (s) 1.62, 2.11 (s) 1.69, 2.44 (s)
3.79 (d, *J(H,H) =[3.20 (d, *J(H,H)
C5H5 4.46 (S)
11.7 Hz) 11.7 Hz)
1H_ 3
455 (d, “J(H,H) =|keine Signal
NMR ( (H,H) eine Signale 400 (s) 3.70 (s)
scH | 12.0Hz)
4.83 (d, *JHH) = 424 (d, *JHH) =|4.26 (d, *J(H,H)
H11 | 12.0H2) 11.7 Hz) 11.7 Hz)
C13 [29.2,30.7 (s) 24.8,27.6(s) 24.3,27.2(s)
SCH [42.5(m) 40.3 (s) 42.0 (s)
13
C-
C11 |74.7 (s keine Signale 77.2 (s 78.7 (s
NMR (s) g (s) (s)
CsHs |84.7 (s) 86.3 (s) 83.3 (s)
C12 |199.5,202.3 (s) 202.1, 204.1 (s) 203.2, 203.3 (s)
71.9, 86.7 (d, 65.8, 89.1 (d, 71.1,84.2 (d, 63.2, 88.0 (d,
P.NMR , ) , )
JIP,P)=423Hz) |2J(P,P)=48.41Hz) |2(P,P)=34.4Hz) |%J(P,P)=4209 Hz)

Versuche die Komplexe 19 und 20 dennoch durch Variation des Losungsmittels und
der Reaktionstemperatur mit Natriumacetylacetonat zur Reaktion zu bringen schlu-
gen fehl. Nach Zugabe eines Uberschusses an Nucleophil konnte spektroskopisch
nur noch die Zersetzung der Ausgangsverbindungen beobachtet werden. Ein Grund
hierfir kdnnte in der abgeschwachten Reaktivitat des elektrophilen Zentrums am
Thiocarbonyl-Kohlestoff bedingt durch den +I|-Effekt der elektronenreichen hetero-
aromatischen Substituenten liegen. Weiterhin ist es denkbar, dass durch die Einfuh-
rung des starren (S,S)-CHIRAPHOS-Liganden der nucleophile Angriff aus sterischen
Grunden erschwert ist.

Beim Versuch, die Komplexe 30 und 31 mit Natriumacetylacetonat umzusetzen,
werden an Stelle der erwarteten Thiolat-Komplexe nur Zersetzungsprodukte detek-

tiert. Nach anfanglicher Gelbfarbung wechselt die Reaktionslésung binnen weniger
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Sekunden ihre Farbe nach Grin. Die bei der Aufarbeitung angefallenen dunkel brau-
nen Kristalle waren von schlechter Qualitat und konnten nur fir ein vorlaufiges Struk-

turmodell genutzt werden.

Abbildung 9: Vorlaufige Struktur des Kations von [{CpRu(dmpe)}2(u-S2)](BPhs), (90)

Wie frihere Untersuchungen gezeigt haben, konnen in Gegenwart von noch nicht
umgesetztem Nucleophil Eliminierungsreaktionen an dem bereits gebildeten Thiolat-
Komplex initiiert werden (siehe Gleichung 42)."? Im weiteren Verlauf der Reaktion
wird durch oxidative Kupplung aus zwei Molekulen [CpRu(dmpe)SH] (8) der Schwe-
fel-verbriickte Zweikern-Komplex [{CpRu(dmpe)}2(-S2)](BPhs), gebildet.[®87]
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Gleichung 42:
T+
SR H
\ ,,.--RU\ )\ + Nu
—P/ S R
s P—
VAN
31

90 8

4.4.2 Strukturbestimmung von [CpRu(dppm)(SC(H)-CcFs[CH(C(O)CHs)2])] (89).

Die Addition eines Nucleophils an das Thiocarbonyl-Kohlenstoffatom hat entschei-
denden Einfluss auf die Geometrie des gesamten Molekils. Die Bindungsordnung
verringert sich zwischen Schwefel und Kohlenstoff von zwei auf eins. Durch die Re-
hybridisierung am Schwefel von sp? beim Thioaldehyd-Komplex 23 auf sp> beim Thi-
olat-Komplex 89 andern sich die Bindungslangen drastisch. Der Ru-S-Abstand ver-
langert sich um 13.4 pm auf 238.1 pm und entspricht damit dem typischer Thiolat-
Liganden, wie sie in Kapitel 4.2.2 besprochen wurden. Belegt wird der sp>-Charkter
am Schwefel auch durch den Ru-S1-C3-Winkel von 112.31°. Die C-S-Abstande von
[CpRu(dppm)(SC(H)-CsF5[CH(C(O)CH3)2])] (89) mit 183.4 pm und von [CpRu(dppe)
(SCH2-m-CsH4N)] (32) mit 183.3 pm sind unter Berlcksichtigung der Standardabwei-
chung nahezu identisch mit denen des freien Methylmercaptans mit 181.5 pm. Die
zwei Diederwinkel S1-C2-C3-C4 und C80-C2-C3-C6 unterscheiden sich mit 168.5°
und 164.5° kaum voneinander und bestitigen die im 'H-NMR vorhergesagte gestaf-

felte Konformation der Substituenten am Thiolat-Liganden.
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Abbildung 10: Struktur von [CpRu(dppm)(SC(H)-CesFs[CH(C(O)CH3)2])] (89)

Tabelle 16: Wichtige  Strukturdaten der Verbindung [CpRu(dppm)(SC(H)-
CeFs[CH(C(O)CHs)2])] (89)

Abstande (pm) Winkel (°)

Ru-P1=226.13(6) |C2-C3=154.0(4) |P1-Ru-P2=70.72(2) C80-C2-S1 = 114.5(18)

Ru-P2 =227.61(8) |C3-C4=152.9(4) |S1-Ru-P2 =85.34(2) C4-C3-C6 = 110.0(2)

Ru-S1=238.17(7) |C4-02=119.2(5) |S1-Ru-P1=83.64(2) P1-C1-P2 = 91.39(12)

S1-C2 = 183.4(3) C2-S1-Ru = 112.31(9)

Torsionswinkel (°)

S1-C2-C3-C4 = 168.5(2) C80-C2-C3-C6 = 164.5(2)

4.4.3 Addition von Methylacetylaceton

Als weiteres sterisch nicht allzu anspruchsvolles 1,3-Diketon wurde Methylacetylace-
ton eingesetzt. Durch Einfuhren der Methylfunktion am a-Kohlenstoffatom kann auf
einfache Weise der rdumliche Anspruch erhéht und die Nucleophilie herabgesetzt
werden. Die Umsetzung zu den entsprechenden Thiolat-Komplexen verlauft dennoch

problemlos.
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Gleichung 43:
~|PFe
@ H @
_ )\ Aceton R
PhoP"" SR “NaPFe PhaP"" ? s
</P Ph2 PPh>
9-13,15,17, 23 39-45
Rest CeFs p-CF3-CeHq m,m*-(CF3),-CeHs
Phosphan PN P | dppe/dppm dppe dppe
Komplex 9, 23, 39, 45 10, 40 1,41
Rest C4H;0 CgHsNC(O)OC(CH3); | m-CsHsN
Phosphan PN P | dppe dppe dppe
Komplex 12, 42 15, 43 17, 44

Die Verbindungen 39 - 45 kdnnen als gelbe bis orangefarbene Pulver in guten Aus-
beuten isoliert werden. Sie entsprechen in ihren Eigenschaften bezuglich der Los-
lichkeit und der Lagerfahigkeit den bereits beschriebene Acetylacetonaddukten. Die
einzelnen spektroskopischen Daten sind in den Tabellen 17 und 18 aufgelistet. Das
Auftreten von AB-Systemen in den *'P-NMR-Spektren der untersuchten Substanzen
deutet wieder auf den Verlust der magnetischen Aquivalenz an den Phosphoratomen
hin. In den "H-NMR und "C-NMR-spektroskopischen Daten werden keine Auffallig-
keiten beobachtet.

Tabelle 17: Charakteristische NMR-Daten von [CpRu(dppm)(SC(H)-

R[C(CH3)(C(O)CHa)2])] (45)

R= CeFs Komplex 45 in CgDg
H13 |1.41,2.00 (s) C9 17.8 (s)
1
H-
SCH |4.69 (s) SCH [43.9(s)
NMR
CsHs |4.80 (s) BC-NMR  |[C11  [72.2¢(s)
31P_ C5H5 794 (S)
14.3,14.9 (d, %J(P,P) = 95.5 Hz)
NMR C12 |205.7,205.9 (s)
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Tabelle 18: Charakteristische NMR-Daten von [CpRu(dppe)(SC(H)- o2
RICH(C(O)CH)])] (39 - 44) M
[RUU—S710°R
R= CeFs p-(CFs) -CeHs m,m’~(CF3),-CeHs
Komplex 39 in CgDg 40 in C¢Dg 41 in C¢Dg
H13  [1.35,1.82(s) 1.47, 1.56 (s) 1.30, 1.46 (s)
H. |H9 2.03(s) 1.84 (s) 1.76 (s)
NMR |ScH |4.64 (s) 413 (s) 3.96 (s)
CsHs  [4.77 (s) 4.28 (s) 4.31 (s)
C9 17.3(s) 14.2 (s) 15.0 (s)
3 SCH |43.3(m) 50.7 (m) 48.5 (m)
C-
awir |C11 7316 73.5 (s) 72.1 (s)
CsHs [ 80.7 (s) 81.0 (s) 81.2 (s)
C12  |204.7,206.3 (s) 204.0, 205.0 (s) 202.9, 205.8 (s)
o NMR 79.3, 81.0 (d, 2J(P,P) = 81,8, 83.6 (0, J(P.P) = 23.6 H2) 81.8, 84.1 (d,%J(P,P) =

23.6 Hz)

23.4 Hz) 23.7 Hz)
R= C4H;0 CgHsNC(O)OC(CHs)s m-CsH4N
Komplex 42 in CgDg 43 in [D6]-Aceton 44 in CD;CN
H13  |1.28, 1.59 (s) 1.33, 1.58 (s) 1.54,1.72 (s)
1H.  |H9 1.79 (s) 1.69 (s) 2.01(s)
NMR IscH [3.91(s) 3.85 (s) 3.75 (s)
CsHs | 4.60 (s) 4.28 (s) 5.08 (s)
C9 14.2 (s) 16.6 (s) 12.6 (s)
SCH 44 .4 (m) 44.3 (m) kein Signal
180
MR C11  |73.3(s) 74.5 (s) 70.5 (s)
CsHs |81.7(s) 83.7 (s) 82.2 (s)
C12  |204.2,206.3 (s) 201.9, 202.8 (s) 192.7, 206.7(s)
*'P-NMR 625, 844 (d, N(P.P) = 83.5,84.1(d,%J(P,P) = 22.6 Hz) | 79.3 (s)
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Wie erwartet wird durch die Einfihrung der Methylgruppe am a-Kohlenstoff die Se-

lektivitat des nucleophilen Angriffs beeinflusst.

Gleichung 44:
~|PFs
= ®
RU 2\ * O/Na\o Aceton
PhoP” / S I I -NaPFe
*3 P Ph2

Rest CGFS

Komplex 18, 46

Analog zu den Umsetzungen mit Natriumacetylacetonat bleibt aber die Addition des
Methylacetylacetonat-Nucleophil auf die chiralen Thioaldehyd-Komplexe 18 und 22
beschrankt. Die erhaltenen Diastereoselektivitaten liegen mit 66:34 fur Verbindung
46 und 68:32 fur 47 deutlich Uber den bei den Acetylacetonaddukten beobachteten
Werten. Da ein Wechsel zu tieferen Temperaturen oder die Reaktionsfuhrung in an-
deren LoOsungsmitteln zu keiner signifikanten Veranderung der Diastereomeren-
Verhaltnisse geflhrt hat, liegt der Schluss nahe, dass flr die Anderung der dr-Werte
vor allem der sterische Anspruch des verwendeten Nucleophils ursachlich ist. In Ta-
belle 19 sind die wichtigsten NMR-spektroskopischen Werte der beiden Verbindun-

gen 46 und 47 zusammengefasst.
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Tabelle 19:  Charakteristische NMR-Daten von [CpRu((S,S)- o9
CHIRAPHOS)(SC(H)-RIC(CHs)(C(O)CHa).])] (46 -47) 2,
RI—S710°R
Rest CsF5 in CgDg m-CsH4N in CDCl3
Komplex 46 Diastereo. | 46 Diastereo. Il 47 Diastereo. | 47 Diastereo. Il
H13  |1.78,1.82 (s) 1.66, 1.69 (s) 1.81, 2.04 (s) 1.30, 1.91(s)
. [H9 2.27 (s) 2.26(s) 2.32 (s) 217 (s)
NMR \coHs | 4.41(s) 437 (s) 435 (s) 4.03 (s)
SCH [4.46 (s) 4.57 (s) 4.42 (s) 4.31 (s)
C9 14.2 (s) 14.3 (s) 12.9(s) 12.5(s)
C13  [27.2,30.4 (s) 27.0,30.1 (s) 31.5,34.3 (s) 31.9, 34.0 (s)
Bc. | SCH 45.9 (m) 43.2 (s) kein Signal kein Signal
NMR 1c11 (7256 (s) 73.6 (s) 77.2 (s) 75.5 (s)
CsHs  [84.2(s) 82.5(s) 82.8 (s) 82.3 (s)
C12  [204.5,207.3(s) |204.7,206.0 (s) 190.7, 205.1 (s) 190.4, 203.3 (s)
bR 66.3, 876 (d,|712, 842 (d,|739, 887 (d,|70.1, 863 (d,
2J(P,P)=46.1Hz) |*J(P,P)=46.1Hz) |°J(P,P)=38.0Hz) |%J(P,P)=37.2Hz)

4.4.4 Struktur von [CpRu(dppm)(SC(H)-CeF5s[C(CH3)(C(O)CH)2])] (45)

Im Rahmen der unter 4.4.3 beschriebenen Darstellung des Thiolatkomplexes 45

konnten fur rontgenographische Untersuchungen geeignete Kristalle erhalten wer-

den. 45 kristallisiert in der polaren Raumgruppe P2:2424. Die Strukturbestimmung

wurde an einem Kristall des (R)-Enantiomers durchgefuhrt. In Abbildung 11 ist die

Struktur wiedergegeben. Die wichtigsten Bindungswinkel und —langen sind in Tabelle

20 zusammengefasst. Die Struktur deckt sich GUberwiegend mit der des entsprechen-
den Thiolatkomplexes [CpRu(dppm)(SC(H)-CsFs[CH(C(O)CHs)2])] (89) aus Kapitel
4.2.2 Fast alle Winkel und Abstande stimmen Uberein. Wie sich anhand von Abbil-

dung 11 gut erkennen lasst, fuhrt lediglich die Methylgruppe in a-Postion zu einer

leichten Verdrillung der Acylgruppen am Methylacetylacetonatrest. Der erhdhte steri-
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sche Anspruch des Thiolat-Liganden spiegelt sich daruber hinaus auch in der mit

240.9 pm um ca. 3 pm langeren Ru-S-Bindung wieder.

Abbildung 11: Struktur von [CpRu(dppm)(SC(H)-CsFs[C(CH3)(C(O)CHz3)2)] (45)

Tabelle 20: Wichtige Strukturdaten der Verbindung [CpRu(dppm)(SC(H)-
CeFs[C(CH3)(C(O)CHa)2])] (45)

Abstande (pm) Winkel (°)

Ru-P1=22881(7) |C2-C5=157.1(3) |P1-Ru-P2=69.97(2) C90-C2-S1=113.2(2)

Ru-P2 = 229.24(7) | C2-C90 = 151.8(4) |S1-Ru-P2=91.70(2) |C2-C5-C4 = 105.3(2)

Ru-S1=240.96(6) | C5-C4 =155.0(4) S1-Ru-P1=8177(2)  |P1-C1-P2 =90.82(12)

S1-C2=184.0(3) |C4-02=1205(4) |C2-S1-Ru = 111.10(7)

4.4.5 Addition von Dimedon
Versetzt man die Losungen der Thioaldehyd-Komplexe 9 - 11, 17 und 23 bei Raum-

temperatur mit einer stochiometrischen Menge des Natriumsalzes von Dimedon, so

beobachtet man einen sofortigen Farbumschlag von rot nach gelb.
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Gleichung 45:
R Aceton
...... U~sg -NaPFs
Ph2P' /
P Ph2
9-11,17, 23
Rest C6F5 p'CFS‘CﬁH4 m,m’-(CF3)2-C5H3 m-CsH4N
Phosphan PN P | dppe/dppm dppe dppe dppe
Komplex 9, 23, 48, 52 10, 49 11, 50 17, 51

Nach Aufarbeitung erhalt man die gewlinschten Dimedonat-Addukte 48 — 52 in guten
Ausbeuten als gelbe Kristallpulver. Sie sind unter Schutzgasbedingungen uber lan-
gere Zeit bestandig und entsprechen in ihrem Ldslichkeitsverhalten dem schon be-
sprochener Thiolat-Komplexe. In den Tabellen 21 und 22 sind die wichtigsten NMR-
spektroskopischen Daten wiedergegeben. Durch die Nichtaquivalenz der beiden
Phosphoratome sind die Signale zu einem AB-System aufgespalten. Einen interes-
santen Befund ergibt die Auswertung der 'H- und ">*C-NMR-Spektren. Analog zu der
bei der Addition von Acetylaceton gemachten Beobachtung musste das SCH-Proton
mit dem o-stindigen Proton Uber eine 3J-Kopplung zum Dublett aufspalten. Das
Ausbleiben dieser Kopplung und das fehlen der Protonen-Resonanz fur das a-
standige Wasserstoffatom deuten aber auf ein Verschieben der Gleichgewichtslage
durch Prototropie von der Keto- zur Enolform am Dimedonsubstituenten hin. Die "*C-
NMR-Daten sprechen ebenfalls fur das Vorliegen der Enolform. Fur die C12-
Kohlenstoffatome werden zwei deutlich unterschiedliche Signallagen beobachtet
(siehe Tabelle 21 — 22). Daruber hinaus werden diese Daten durch die in Kapitel 4.4-
6 diskutierte Struktur von [CpRu(dppe)(SC(H)-p-CF3-CsH4[C(H)(C7H1002])] (49) be-
legt.
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Tabelle 21:  Charakteristische NMR-Daten von 15
13
[CPRu(dppe)(SC(H)-RIC(H)C7H1002])] (48 - 51) ) ) o
11
[Ru—S710"R
= C6F5 p-CF3-CGH4 m,m’-(CF3)2-C6H3 m-C5H4N
Komplex 48 in CgDg 49 in CDCl3 50 in C¢Dg 51 in C¢Dg
SCH [4.16 (s) 4.44 (s) 4.50 (s) 3.80 (s)
'H- H11 Enol-Signal wird | Enol-Signal wird | Enol-Signal wird | Enol-Signal  wird
NMR nicht detektiert nicht detektiert nicht detektiert nicht detektiert
CsHs [4.72(s) 4.77 (s) 4.71 (s) 4.58 (s)
SCH |36.5(m) 44.5 (m) 43.8 (m) 42.9 (s)
0 C11 41.5 (s) 454 (s) 454 (s) 44.2 (s)
C-
NMR CsHs [ 81.2(s) 80.9 (s) 80.9 (s) 81.2 (s)
205.7 (s) nur ein
C12 175.0, 195.0 (s) 173.5, 195.3 (s) 174.8, 195.5 (s) . )
Signal detektierbar
Mp.NMR 79.4, 80.6 (d,|81.1,83.1(d,%J(P,P)|80.9,83.7 (d,%J(P,P)[79.9, 823 (d,
2J(P,P)=259Hz) |=27.6Hz) =27.1 Hz) 2J(P,P) = 24.3 Hz)
Tabelle 22: Charakteristische NMR-Daten von [CpRu(dppm)(SC(H)-
RIC(H)(C7H1002])] (52)
R= CeFs Komplex 52 in C¢Dg
SCH [4.33 (s) C11 kein Signal
;
H-
CsHs |4.80 (s SCH 38.7 (m
R | S (s) . (m)
H11 | Enol-Signal wird nicht detektiert NMR C13 45.4,51.3 (s)
31 P- C5H5 79.4 (S)
10.4, 15.7 (d, 2J(P,P) = 95.0 Hz)
NMR C12 175.3, 195.3 (s)

57




4 Diskussion der Ergebnisse

Gleichung 46:
~ |PF6 ONa
@ H
RU )\ N *  Aceton
..... i -NaPFs
Ph,P"" / S R
+Z  PPh, Ph?___P
| %
18, 22
Rest CeFs m-CsH4N
Komplex 18, 53 22, 54

Das sterisch anspruchsvolle Dimedonatanion reagiert ebenfalls mit den (S,S)-
CHIRAPHOS-Thioaldehydkomplexen 18 und 22 nach Gleichung 46 innerhalb weni-
ger Minuten zu den Thiolat-Komplexen 53 und 54. Dennoch ist die Reaktionszeit
deutlich langer als bei den bisher beschriebenen Additionsreaktionen. Nach analoger
Aufarbeitung erhalt man die Verbindungen in zufrieden stellenden Ausbeuten von
65% und 55%. Die Bestimmung der Diastereomerenverhaltnisse erfolgte bei Verbin-
dung 53 durch die etwas ungenauere Methode der Integration der *'P-NMR-
Rohproduktspektren. Fur beide Verbindungen ergibt sich ein Verhaltnis Hauptdiaste-
reomer/Nebendiastereomer von 83:17 (53) und 80:20 (54). Es liegt nahe, die herab-
gesetzte Reaktionsgeschwindigkeit und die erhdohte Diastereoselektivitat der Wech-
selwirkung von raumlichem Anspruch des Nucleophils und chiraler Tasche am Thio-
aldehyd-Komplex zuzuschreiben. Eine Variation der Temperatur und des Ldsungs-
mittels hatten aber auf die Selektivitat der Reaktion keine merklichen Einfluss.

Die Komplexe 53 und 54 verhalten sich NMR-spektroskopisch analog zu den Kom-
plexen 48 — 52, somit gelten obige Uberlegungen zur Konstitution auch fir diese
Verbindungen. Die wichtigsten NMR-spektroskopischen Daten finden sich in Tabelle
23. Versuche, die Verbindungen 19 und 20 zur Reaktion zu bringen, blieben erfolg-

los.
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Tabelle 23: Charakteristische NMR-Daten von [CpRu(S,S)- 15
CHIRAPHOS(SC(H)-R[C(H)CrH1002])] (53 - 54) 013 N
[Ru—S~10~R
Rest CeFs in CeDs
Komplex 53 Diastereomer | 53 Diastereomer Il
SCH |4.39(s) 4.44 (s)
H-
NMR CsHs 4.46 (s) Signal kann nicht zugeordnet werden
H11 Enol-Signal wird nicht detektiert Enol-Signal wird nicht detektiert
SCH 40.2 (s) Signal kann nicht zugeordnet werden
Be. |C11 Signal kann nicht zugeordnet werden | Signal kann nicht zugeordnet werden
NMR | cHs  |83.4 (s) 82.5 (s)
C12  |167.5,188.9 (s) 176.8, 196.0 (s)
P-NMR 64.4, 88.2 (d,2J(P,P) = 42.9 Hz) 71.5,84.5 (d,2J(P,P) = 40.9 Hz)
P ———A—nS—S——§(
R= m-CsHsN in CgDg
Komplex 54 Diastereomer | 54 Diastereomer Il
SCH |3.52(s) 4.16 (s)
:\lHI\;IR CsHs | 4.49 (s) 4.29 (s)
H11 Enol-Signal wird nicht detektiert Enol-Signal wird nicht detektiert
SCH 40.6 (s) Signal kann nicht zugeordnet werden
Bc. |C11 Signal kann nicht zugeordnet werden | Signal kann nicht zugeordnet werden
NMR | cHs | 81.2(s) 82.2 (s)
C12 |175.0(s) 174.8 (s)
'P-.NMR 78.6, 86.1 (d, 2J(P,P) = 40.5 Hz) 69.0, 88.4 (d, 2J(P,P) = 40.4 Hz)
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4.4.6 Strukturbestimmung von [CpRu(dppe)(SC(H)-p-CF3-CsH4[C(H)C7H100:])]
(49)

Wie an den beiden zuvor besprochenen Thiolat-Komplexen 89 und 45 wird auch die
Verbindung [CpRu(dppe)(SC(H)-p-CF3-CeHs[C(H)C7H1002])] (49) durch carbophile
Addition eines Nucleophils erhalten. Die wichtigsten Bindungsabstande und
Bindungswinkel sind in Tabelle 24 zusammengefasst. In Ubereinstimmung mit dem
in Kapitel 4.2.2 diskutierten Thiolat-Komplex zeigt das [CpRu(dppe)]’-
Komplexfragment keine Auffalligkeiten.

Abbildung 12: Struktur von [CpRu(dppe)(SC(H)-p-CF3-CsH4[C(H)C7H1002])] (49)
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Tabelle 24: Strukturdaten der Verbindung [CpRu(dppe)(SC(H)-p-CF3-
CsH4[C(H)C7H1002]PFs (50)

Abstande (pm) Winkel (°)

Ru-P1=226.9909) |C3-C4=151.3(5) |P1-Ru-P2=82.70(3) C4-C3-S1 = 116.4(3)

Ru-P2 = 227.63(9) |C4-C5=146.6(6) |S1-Ru-P2 =83.99(3) C80-C3-S1 = 105.9(3)

Ru-S1=241.37(9) |C5-01=123.0(7) |S1-Ru-P1=288.93(3) C5-C4-C3 = 114.8(4)

S1-C2=185.4(4) C9-02 = 133.5(5) C3-S1-Ru =111.17(12) | C3-C4-C9 =126.2(4)

Torsionswinkel (°)
S1-C3-C4-C9 = -31.5(5) C3-C4-C5-01 =5.5(10)
C80-C3-C4-C9 = 91.9(5) 02-C9-C4-C3 = 1.8(6)

Im Gegensatz zu den dppm-Komplexfragmenten der beiden Verbindungen
[CpRu(dppm)(SC(H)-CeFs[C(CH3)(C(O)CHs)])]  (45) und  [CpRu(dppm)(SC(H)-
CeF5[CH(C(O)CHs)2])] (89) wird durch das Phosphan dppe der sterische Druck auf
die Koordinationsstelle des Thiolat-Liganden deutlich erhdéht. Aufgrund der ungunsti-
gen elektronischen Verhaltnisse muss der Thiolat-Ligand die fur ihn optimale Orien-
tierung einnehmen (vgl. Abbildung 12).

Der Ru-S-Bindungsabstand von 241.3 pm spricht hier fur eine typische o-Donor-
Bindung. Interessant ist auch die Ubereinstimmung des NMR-spektroskopischen Be-
funds der gelosten Substanz und der Festkorperstruktur. Die Bindungslangen an ei-
ner der Carbonylfunktion entsprechen mit 133.5 pm fur C9 - O2 und 134.5 pm fur C4
— C9 der Enolform. Die Bindungsparameter der zweiten Carbonylfunktion belegen
mit einer C5 — O1-Lange von 123.0 pm und einem C4 — C5-Bindungsabstand von
146.6 pm deren Vorliegen in der Ketoform.

Eine Untersuchung der gesamten Koordinationssphare auf dirigierende Einflusse

durch Wasserstoff- und Fluor-Brucken-Bindungen blieb ohne Ergebnis.

4.4.7 Addition von Malonsaurediethylester

Das eingesetzte Natriumsalz des Malonsaurediethylesters lasst sich ebenso prob-
lemlos an die Thiocarbonylfunktion addieren wie die oben beschriebenen 1,3-
Dicarbonylverbindungen. Die Verwendung von Aceton als Losungsmittel ist trotz der
deutlich geringeren Aciditat der 1,3-Diester kein Problem. Eine ungewollte Addition

von Natriumacetonat wird nicht beobachtet.
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Die erhaltenen Thiolat-Komplexe werden auf diesem Syntheseweg in guten Ausbeu-
ten erhalten. Die Komplexe 55 — 58 stellen gelbe, unter Schutzgasatmosphare stabi-
le Kristallpulver dar. Sie l6sen sich relativ gut in unpolaren Losungsmitteln wie
Diethylether und Benzol, maliig in Pentan und sehr gut in THF und Aceton. In der
Kalte 16sen sie sich kaum in Pentan und kdonnen daraus gut auskristallisiert werden.
Gleichung 47:

~|PFe
——
+

/
/
- Ru\S/ R ® Na\

Phg___P“w / hoP"" ‘
i P Pho PPh, N\
\/ @) A\ O
12,15 - 17 55-58
Rest C4H30 C8H5NC(O)C(CH3)3 C8H5NCH3 m-C5H4N
Komplex |12, 55 15, 56 16, 57 17, 58

Die SCH- und a-standigen Protonen kénnen aufgrund ihrer Kopplungen und Ver-
schiebungen eindeutig festgelegt werden. Interessant ist, dass die Kopplung zwi-
schen diesen beiden Protonen um ca. 1.5 Hz kleiner ist als bei den oben diskutierten
Acetylacetonaddukten. Dieser Trend ist bei den weiter unten diskutierten CHI-
RAPHOS-Thiolat-Komplexen noch starker ausgepragt. Weiterhin fallt auf, dass die
SCH- und a-standigen Protonen-Resonanzen bei Verbindung 58 durch den elektro-
nenziehenden Pyridinrest zu deutlich hdherem Feld verschoben sind. Die anderen

gefundenen Signallagen dieser Verbindung zeigen keine Auffalligkeiten.
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Tabelle 25:  Charakteristische NMR-Daten von [CpRu(dppe) N
PN 11 N
(SC(H)-R[CH(C(O)OCH,CHs3)2])] (55 - 58) 1 0)1%0
[Ru—S R
R= C4H;0 CsHsNC(O)OC(CH3); | CsHsNCH3 m-CsHsN
Komplex 55 in CgDg 56 in CgDg 57 in CgDg 58 in CDCl;
4.02 (d, °J(H,H) = 4.05 (d, °J(H,H) =[3.19 (d, °JHH) =
scH (d, “J(H,H) 3.83 (m) ( (H,H) ( (H,H)
10.8 Hz) 10.8 Hz) 11.2 Hz)
H- 4.44 (d, *JH,H) = 3.46 (d, JHH) =
H11 3.98 (m) 4.38 (s)
NMR 10.8 Hz) 11.2 Hz)
CsH 4.64 4.42 478 (d, HH) = 4.29
5M5 64 (s) 42 (s) 10.8 Hz) 29 (s)
SCH [416(s) 415 (s) 56.0 (s) 43.2 (m)
g, | C11 58.0 (s) 61.1(s) 62.7 (s) 60.5 (s)
NMR |CsHs |82.0(s) 81.5 (s) 81.6 (s) 81.0 (s)
C12 166.2, 168.5(s) | 167.0, 168.6 (s) 167.4, 169.0 (s) 166.6, 168.1 (s)
o NMR 82.2, 842 (d,[82.3, 84.2 (d, “J(P,P)|82.2,84.4 (d, 81.6, 82.9 (d,
) 2J(P,P) = 22.8 Hz) | = 28.3 Hz) 2)(P,P)=222Hz) |%J(P,P)=22.6 Hz)

Die Synthese der CHIRAPHOS-Thiolat-Komplexe 59 - 61 erfolgt ebenfalls ausge-
hend von den chiralen Thioaldehyd-Komplexen 18, 19 und 22. Die Reaktionen kon-

nen bei Raumtemperatur durchgefuhrt werden und sind innerhalb weniger Minuten

abgeschlossen. Wie schon bei den Umsetzungen mit 1.3-Diketonen beschrieben,

zeigen auch hier die beiden Thioformylindol-substituierten Komplexe 20 und 21 keine

Reaktivitat gegenuber dem eingesetzten Nucleophil.

Gleichung 48:

Aceton R
II.--"Ru\ 'NaPF(S RU\S * OJ
Ph2P"" / B P /
*Z  PPhy 2 N\
N *&/P Phz @) O
| * J O
18, 19, 22 59 - 61
Rest CGF5 C4H30 m-C5H4N
Komplex 18, 59 19, 60 22, 61
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Im Gegensatz dazu werden die Thiolat-Komplexe 59 - 61 in guten Ausbeuten als
gelbe Kristallpulver erhalten. Sie zeigen die erwartete gute Loslichkeit in Toluol und
Benzol und kdonnen gut durch Umkristallisation aus Toluol und Pentan gereinigt wer-
den. Bei Verbindung 61 geht eines der beiden Diastereomere durch den Reinigungs-

prozess verloren.

Tabelle 26:  Charakteristische NMR-Daten von [CpRu((S,S)- o o
CHIRAPHOS)(SC(H)-R[CH(C(O)OCH,CHs),])] 14/13\0)1%%A
(59 - 60) Ri—s~ R

R = CeFs in CgDg

Komplex 59 Diastereomer | 59 Diastereomer Il

SCH 4.06 (m) 4.06 (m) Uberlagerte Signale

:\IHI\;IR H11 4.27 (m) 4.27 (m) Uberlagerte Signale
CsHs |4.57 (s) 4.62 (s)
SCH 41.4 (s) 41.5 (s)

13, |C11 60.4 (s) 61.0 (s)

NMR | CsHs 82.9 (s) 84.8 (s)

C12 167.2, 167.8 (s) 167.1, 168.3 (s)

71.0, 88.3 (d, 2J(P,P) = 39.8 Hz) 64.7, 84.2 (d, 2J(P,P) = 41.6 Hz)
e —

R= C4H3O in CGDG

Komplex 60 Diastereomer | 60 Diastereomer Il
1 SCH [3.84(d, *J(H,H) = 8.2 Hz) 3.76 (d, *J(H,H) = 7.2 Hz)
NHI\;lR CsHs | 4.47 (s) 4.21 (s)
H11 4.54 (d, *J(H,H) = 8.2 Hz) 4.20 (d, *J(H,H) = 7.2 Hz)
SCH [38.0(s) 40.2 (m)
1o, [C11 60.4 (s) 60.5 (s)
NMR | CsHs 83.2 (s) 83.3 (s)
C12 166.9, 168.3 (s) 167.0, 168.1 (s)
*'P-NMR 80.3, 85.7 (d, °J(P,P) = 27.5 Hz) 69.9, 88.4 (d,“J(P,P) = 38.8 Hz)
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Der seitendifferenzierende Angriff des Esteranions ist ahnlich unspezifisch wie der
des Acetylacetonats. Die Selektivitaten sind mit 53:47 bei Komplex 59, 58:42 bei
Komplex 60 und 61:39 bei Komplex 61 sehr gering.

Die durch Variation des Lésungsmittels und der Temperatur erreichten Veranderun-
gen liegen innerhalb der experimentellen Schwankungsbreite und zeigen keine Ten-
denz zu héheren Selektivitaten.

Die in den Tabellen 26 und 27 aufgelisteten NMR-spektroskopischen Daten zeigen
deutlich den Einfluss des CHIRAPHOS-Liganden. So liegen die Protonen-
Resonanzen im Vergleich zu den entsprechenden dppe-Komplexen durchschnittlich
um 0.3 ppm zu tieferem Feld verschoben. Ein weiteres Indiz fir den hohen sterische
Druck sind die geringeren Kopplungen zwischen dem SCH- und dem a-standigen
Proton. Mit nur noch ca. 8 Hz beim Thiolat-Komplex 60 durfte dieser deutlich aus der

gestaffelten Konformation herausgedreht sein

Tabelle 27:  Charakteristische NMR-Daten von [CpRu((S,S)- . | |
11
CHIRAPHOS)(SC(H)-RICH(C(O)OCH,CHa),])] (61) # °°]
[Rul—S R
RE m-C5H4N In CGDB
Komplex 61 Diastereomer | 61 Diastereomer ||

SCH [4.01(d, ®J(H,H) = 10.6 Hz)

1H_

wr |H11 (413 3J(H,H) = 10.6 Hz) Keine Daten vorhanden

C5H5 4.24 (S)

SCH |41.5(s)
3. C11 60.5 (s)

Keine Daten vorhanden
NMR | CsHs 82.8 (s)

C12 |166.2, 166.7 (s)

*'P-NMR 69.9, 87.8 (d, 2J(P,P) = 37.3 Hz) 80.8, 85.3 (d, 2J(P,P) = 42.7 Hz)

Ein zusatzlicher Einfluss auf die Signallagen durch die aromatischen und heteroaro-

matischen Reste an den Thiolat-Liganden kann nicht beobachtet werden.
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4.4.8 Addition von Methylmalonsaurediethylester

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wurden die Thioaldehyd-Komplexe 9 — 13,
15 und 17 mit dem Natriumsalz von Methylmalonsaurediethylester nach Gleichung
49 umgesetzt. Nach der Ublichen Aufarbeitung erhalt man die Thiolat-Komplexe 62 —
68 als gelbe Pulver in guten Ausbeuten. Loseeigenschaften und Stabilitat entspre-
chen den vorhergehenden Malonsaurediethylesteraddukten. Die erhaltenen NMR-
spektroskopischen Daten zeigen keine Auffalligkeiten und belegen die Struktur der
gebildeten Thiolat-Komplexe. Die wichtigsten Daten sind in den Tabellen 28 und 29
aufgelistet. Gestutzt werden die spektroskopischen Befunde durch die in Kapitel
4.4.10 besprochene Rontgenstrukturanalyse der Verbindung [CpRu(dppm)(SC(H)-
CeF5[C(CH3)(C(O)OCH2CHz3)2])] (68).

Gleichung 49:
“|PFse
@ H
P +
Ru
e —S R
PhoP'

9-12,15,17, 23

Rest CeFs p-CF3-CgHy, m,m’-(CF3),-CgH3
Phosphan PN P | dppe/dppm dppe dppe

Komplex 9, 23, 62, 68 10, 63 11, 64

Rest C4H;0 CgHsNC(O)OC(CH3); | m-CsHsN
Phosphan PN P | dppe dppe dppe

Komplex 12, 65 15, 66 17, 67

Zur Darstellung der diastereomeren Thiolat-Komplexe 69 -71 werden die Thioaldeyd-
Komplexe 18, 19 und 22 mit dem Natriumsalz von Methylmalonsaurediethylester bei
Raumtemperatur umgesetzt. Wie erwartet andert sich die Farbe der Reaktionslésung
innerhalb weniger Minuten nach Zugabe des Nucleophils. Die Aufarbeitung erfolgt in
gleicher Weise wie bei den bisher beschriebenen Thiolat-Komplexen. In ihrer Be-

schaffenheit sind die dargestellten Verbindungen mit den dppe-Komplexen ver-
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gleichbar. Eine Reaktion der Thioaldehyd-Komplexe 20 und 21 mit dem Natriumsalz

von Methylmalonsaurediethylester wurde nicht beobachtet.

Tabelle 28: Charakteristische NMR-Daten von [CpRu(dppm)(SC(H)-
R[C(CH3)(C(O)OCH,CHa),])] (68)

R= CeFs5 68 Komplex in CgDg
H9  [1.90 (s) C9 17.9 (s)
1
H-
SCH |3.59 (s) SCH 44.2 (m)
NMR 130
CsHs [4.90 (s C11 60.8 (s
sHs (s) NMR (s)
31P_ ) CsHs 79.7 (S)
13.3, 14.3 (d, °J(P,P) = 98.0 Hz)
NMR C12 170.6, 170.8 (s)

Die Verhaltnisse der beiden Diastereomere konnen durch Integration der Cp-Signale
bestimmt werden. Einen deutlichen seitendifferenzierenden Einfluss durch die Me-
thylgruppe am a-Kohlenstoff, wie sie bei den Methylacetylactonat-Addukten beo-
bachtet wurde, kann hier nicht nachgewiesen werden. Die Selektivitaten sind mit
71:29 bei 69, 50:50 bei 70 und 57:43 bei 71 sehr gering. Die Charakterisierung der
Komplexe 69 — 71 gelingt durch NMR-spektroskopische Methoden. In Tabelle 30 fin-
den sich die wichtigsten Signale.

Gleichung 50:

O==
/N Aceton
Ru— & ®Na o
----- Ni—g R 2 “NaPF
PhoP"" / 0= °
*&/P Ph2 O
Y <

18, 19, 22 69 - 71
Rest CGF5 C4H30 m-C5H4N
Komplex 18, 69 19,70 22,71
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Tabelle 29: Charakteristische NMR-Daten von [CpRu(dppe) N
PN 11 N
(SC(H)-R[C(CH3)(C(O)OCH2CHs).])] (62 - 67) W o 0 ©
[Ru—S R
R = C6F5 p-CF3-CGH4 m,m’-(CF3)2-CeH3
Komplex 62 in CgDsg 63 in CgDsg 64 in CgDsg
HO 2.00 (s) 1.86 (s) 1.75 (s)
1H-
SCH |3.91(s) 4.15 (m) 4.01 (s)
NMR
CsHs |4.91 (s) 4.34 (s) 4.33 (s)
C9 17.5 (s) 15.8 (s) 16.4 (s)
e SCH |43.2(m) 50.8 (m) 49.7 (s)
NMR |C11 609 (s) 61.9 (s) 60.7 (s)
CsHs |81.4 (s) 81.5 (s) 81.4 (s)
C12 |170.6,171.0 (s) 170.1, 170.9 (s) 170.1, 170.8 (s)
2 — 2 — 2 —
o MR 78.8, 81.0 (d, “J(P,P) =[828, 84.0 (d, “J(P,P) =[83.0, 84.1 (d, “Y(P,P) =
24.2 Hz) 22.0 Hz) 22.0 Hz)
P —
R= C4H30 CsHsNC(O)OC(CHs)s m-CsHaN
Komplex 65 in CDCl; 66 in CgDsg 67 in CgDg
H9 2.39 (s) 1.98 (s) 1.87 (s)
1H-
SCH [4.38(s) 4.23 (s) 4.02 (m)
NMR
CsHs |4.95 (s) 4.49 (s) 4.39 (s)
c9 16.7 (s) 18.0 (s) 16.2 (s)
6. SCH |43.9(s) 46.3 (s) 48.5 (m)
NMR |C11 [60.4 (s) 60.4 (s) 60.6 (s)
CsHs |81.9(s) 81.5(s) 81.5(s)
C12 [170.2,170.8 (s) 170.4,171.1 (s) 170.1, 171.0 (s)
.1 82.7, 846 (d, “J(P,P) = 83.1, 845 (d, “J(P,P) =
P-NMR 84.0 (s)
32.4 Hz) 32.3 Hz)
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Tabelle 30:

Charakteristische NMR-Daten von [CpRu((S,S)-

[¢] (0]
13
CHIRAPHOS)(SC(H)-R[C(CH3)(C(O)OCH,CHs3)2])] 14/\0)1%0/\
9
(69-71) Ri—s~ >R
R = C6F5 In CGDG C4H3O In CGDG
Komplex 69 Diastereo. | 69 Diastereo. Il 70 Diastereo. | 70 Diastereo. Il
HO 2.22(s) 2.09 (s) 2.32(s) 2.18 (s)
'H- kein Signal detek- | kein Signal detek-
SCH 4.19 (s) 4.19 (s)
NMR tierbar tierbar
CsHs |4.71(s) 4.55 (s) 4.49 (s) 4.20 (s)
C9 17.6 (s) 17.1 (s) 16.9 (s) 15.9 (s)
42 .4 (s) Uber-
" SCH [43.1(s) 45.3 (s) 42.4 (s)
C- lagertes Signal
NMR [c11 60.9 (s) 60.8 (s) 60.6 (s) 60.5 (s)
CsHs | 82.6 (s) 84.5 (s) 83.6 (s) 81.9 (s)
C12 170.7, 171.0 (s) 167.5, 170.9 (s) 170.4, 170.8 (s) 169.8, 170.3 (s)
. 718, 840 (d,|67.5, 868 (d,/80.3, 857 (d,/81.0, 845 (d,
P-NMR
2J(P,P) = 33.4 Hz) |2J(P,P) =459 Hz) |2J(P,P)=27.5Hz) |%J(P,P)=30.7 Hz)

R = m-C5H4N in CGDG
Komplex 71 Diastereomer | 71 Diastereomer I
H9 2.14 (s) 2.33(s)
1H_
SCH [4.41(s) 4.21 (s)
NMR
CsHs |4.65(s) 4.28 (s)
c9 15.2 (s) 15.5 (s)
136 SCH 46.1 (s) kein Signal detektierbar
NMR |C11 60.7 (s) 60.6 (s)
CsHs [82.8 (s) 81.0 (s)
Cc12 170.0, 170.2 (s) 169.8, 170.1 (s)
¥'P.NMR 71.8, 84.0 (d,%J(P,P) = 33.4 Hz) 67.5, 86.8 (d, °J(P,P) = 45.9 Hz)
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4.4.9 Struktur von [CpRu(dppm)(SC(H)-CsFs[C(CH3)(C(O)CH:)2])] (68).

Durch Eindiffusion von Pentan in eine toluolische Losung des Thiolatkomplexes 45
konnten fur réntgenographische Untersuchungen geeignete Kristalle erhalten wer-

den. In Abbildung 13 ist die daraus errechnete Struktur wiedergegeben. Die wichtigs-

ten Bindungswinkel und —langen sind in Tabelle 31 zusammengefasst.

Abbildung 13: Struktur von [CpRu(dppm)(SC(H)-CsFs[C(CH3)(C(O)CHs)2])]PFs (45)

Tabelle 31:  Wichtige Strukturdaten von [CpRu(dppm)(SC(H)-CsFs[C(CH3)
(C(O)CHs)2])IPFs (45)

Abstande (pm)

Winkel (°)

Ru-P1 = 228.85(7)

C2-C3 =157.6(3)

P1-Ru-P2 = 70.76(3)

C3-C2-S1 =109.9(15)

(
(

Ru-P2 = 230.47(7) |C3-C4=153.7(4) |S1-Ru-P2 = 84.59(2) C61-C2-C3 = 115.6(19)
Ru-S1=244.03(8) |C3-C5=154.8(3) |S1-Ru-P1=85.17(2) C5-C3-C6 = 105.3(2)
S1-C2=184.6(2) |C5-01=1185(3) |C2-S1-Ru=114.31(8) |P1-C1-P2 = 91.96(10)

Torsionswinkel (°)

S1-C2-C3-C5 = 179.66(17)

C61-C2-C3-C6 = -167.0(2)
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Die Struktur deckt sich Uberwiegend mit der anderer dppm-Thiolat-Komplexe in die-
ser Arbeit. Wie in Abbildung 12 zu sehen ist es dem Thiolat-Liganden, bedingt durch
seine sperrigen Substituenten, nicht mdglich eine Orientierung mit minimaler antibin-
dender Wechselwirkung zum Ruthenium-Fragment einzunehmen. Der Torsionswin-
kel Ru-S1-C2-C61 von 110.26° und der auffallend lange Ru-S1-Abstand mit 244.0
pm sind ein deutlicher Beleg fur die starke Abschwachung der Metall-Schwefel-

Bindung.

4.4.10 Addition von Malonsauredinitril

Neben Carbonyl- und Carboxyl-Gruppen eignen sich auch Cyanid-Substituenten
sehr gut, benachbarte Carbanionen zu stabilisieren. Im vorliegenden Fall wird Uber-
raschenderweise das Natriumsalz des Malonsauredinitrils nur an die Thiocarbonyl-
Funktion der Komplexe 9 und 23 erfolgreich addiert. Die Reaktion mit den Komple-
xen 12 und 15 ist von so zahlreichen Zersetzungsprozessen begleitet, so dass die
Isolierung eventuell gebildeter Additionsprodukte nicht gelingt. In Tabelle 32 und 33
sind die charakteristischen NMR-Verschiebungen der Verbindungen 72 und 73 auf-
gelistet. Die *J(H,H)-Kopplungen von 10.8 und 11.4 Hz deuten wieder auf eine ge-
staffelte Konformation am Thiolat-Liganden hin. Gestutzt werden die spektroskopi-
schen Befunde durch die in Kapitel 4.4.12 besprochene Rontgenstrukturanalyse der
Verbindung [CpRu(dppm)(SC(H)-CeF5[C(H)(CN)2])] (73).

Gleichung 51:
“1PFe NC
Y= =
CN
Aceton
Ru— F CN NaPF6  pp. ou Ru—g F
Phope ool R T e O
PPh, ‘ PPh;
F CN F F
9,23 F 72,73
F
PN P dppe dppm
Komplex 9,72 23,73
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Tabelle 32: Charakteristische NMR-Daten von [CpRu(dppe)(SC(H)-
CeFs[C(H)(CN)2])] (72)

Komplex 72 in C¢Dg

1H_
NMR

SCH

3.38 (d, *J(H,H) = 10.8 Hz)

CH(CN),

3.53 (d, ®J(H,H) = 10.8 Hz)

C5H5

4.44 (s)

3.
NMR

80.1, 81.5 (d, 2J(P,P) = 25.9 Hz)

13C_
NMR

CH(CN), [116(s)
SCH 415 (s)
C5H5 81.4 (S)
CN 112.0, 113.4 (s)

Tabelle 33: Charakteristische NMR-Daten von [CpRu(dppm)(SC(H)-
CeFs[C(H)(CN)2])] (73)

Komplex 73 in C¢Dg

-
NMR

SCH

4.02 (d, *J(H,H) = 11.4 Hz)

CH(CN),

4.34 (d, *J(H,H) = 11.4 Hz)

C5H5

5.02 (s)

3.
NMR

13.5,17.5 (d, 2J(P,P) = 95.5 Hz)

3¢
NMR

CH(CN), |12.7 (s)
SCH 431 (s)
CsHs 80.9 (s)
CN 113.1, 115.4 (s)

4.4.11 Struktur von [CpRu(dppm)(SC(H)-C¢Fs[C(H)(CN)21)] (73).

Die Struktur der Verbindung [CpRu(dppm)(SC(H)-CesFs[C(H)(CN)2])] (73) deckt sich
uberwiegend mit denen der bisher vorgestellten Thiolatkomplexe. Wie aus Tabelle 34
entnommen werden kann,

Komplexfragments mit denen der Thiolatkomplexe 45 und 89 im Rahmen der Stan-

dardabweichung nahezu Uberein.

72

stimmen die Winkel

und Abstande des dppm-
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Abbildung 14: Struktur von [CpRu(dppm)(SC(H)-CsF5[C(H)(CN)2])] (73)

Tabelle 34: Wichtige Strukturdaten von [CpRu(dppm)(SC(H)-CsF5[CH(CN)2])] (73)

Abstande (pm) Winkel (°)

Ru-P1 =226.47(10) |C3-C4 =155.9(5) P1-Ru-P2 = 70.30(3) C4-C3-S1 = 108.5(2)
Ru-P2 = 227.49(10) | C4-C5 = 146.8(5) S1-Ru-P2 = 81.67(3) C5-C4-C3 =112.7(3)
Ru-S1=238.57(9) |C3-C60=150.8(5) |S1-Ru-P1=93.89(3) P1-C1-P2 =90.28(17)

S1- C3 =182.8(4) C5-N3 = 114.0(5) C3-S1-Ru = 109.63(12)
Torsionswinkel (°)
C60-C3-C4-C5 =-176.7(3) S1-C3-C4-C5 =-174.3(3)

Ein Vergleich der Abbildungen 13 und 14 lasst erkennen, dass sich der Pentaflu-
orphenzylrest von Verbindung 73 fast senkrecht zur Ebene des Cp-Liganden ausrich-
ten kann. Ein weiterer Hinweis auf den geringen raumlichen Anspruch ist der mit
238.5 pm klrzeste Ru-S-Abstand aller in dieser Arbeit besprochenen Thiolat-
Komplexe. Die beiden Torsionswinkel C60-C3-C4-C5 = -176.7(3)° und S1-C3-C4-C5
= -174.3(3)° bestitigen zudem die aus der groken 3J(H,H)-Kopplungen von 11.4 Hz

abgeleitete gestaffelte Konformation am Thiolat-Liganden.
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4.4.12 Addition von tert-Butylacetoacetat

Mit dem Einsatz einer unsymmetrischen 1,3-Dicarbonylverbindung ist es moglich zu
prufen, in wie weit sterische Effekte des Nucleophils Einfluss auf die Seitendifferen-
zierung haben. Als einfacher B-Ketoester findet tert-Butylacetoacetat, wie in nachfol-

gender Gleichung beschrieben, Verwendung.

Gleichung 52:
~|PFs
=D 0 =
+ Na R
Ru_ AN 00 Fcelon Ru_g 5
Ph,P"" / o arre e
*\\@/* thP
: PPh, > 0O % Pph
\/ \/ 2 \ O
@)
12,15 74,75
Rest C4Hs0 CgHsNC(O)OC(CHs)s
Komplex 12,74 15,75

Die Umsetzung erfolgt in Aceton rasch und in guten Ausbeuten. Die erhaltenen gel-
ben Pulver sind gut lagerfahig und zeigen das von ihnen erwartete Verhalten gegen-
uber Losungsmitteln. Kritisch zu bewerten ist der gefundene Diastereomerenuber-
schuss von nahezu 100% fur das Diastereomer |. Durch das Fehlen eines Alkyl-
restes am a-Kohlenstoffatom ist eine nachtragliche Enolisierung maoglich, so dass
sich das thermodynamisch begunstigte Diastereomerengleichgewicht einstellen
kann. Die wichtigsten NMR-spektroskopischen Ergebnisse sind in Tabelle 35 zu-
sammengefasst. Bei der Umsetzung mit den chiralen Thioaldehyd-Komplexen 18 -

22 |asst sich nur die Zersetzung der eingesetzten Verbindungen beobachten.
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Tabelle 35: Charakteristische NMR-Daten von [CpRu(dppe)- Jv
(SC(H)-R[CH3C(O)CHC(O)OC(CHs)3])] (74 - 75) %O
[Ru—S
R = C4H3O C3H5NC(O)OC(CH3)3
Komplex 74 in CgDg 75 in CgDg
SCH |3.41(d, *J(H,H) = 15.4 Hz) 3.74 (d, *J(H,H) = 11.7 Hz)
.
H- 3 _ 3 _
MR H11 4.25 (d, *J(H,H) = 15.4 Hz) 4.62 (d, *J(H,H) = 11.7 Hz)
CsHs |4.59 (s) 4.39 (s)
SCH [38.9 (m) 39.0 (m)
C11 70.2 (s) 70.4 (s)
"C- I, 817 (s) 81.5 (s)
NMR
C14 168.2 (s) 168.5 (s)
C12  [200.2(s) 199.9 (s)
¥'P-NMR 81.5, 83.6 (d, °J(P,P) = 23.4 Hz) 81.8, 84.1 (d, °J(P,P) = 22.9 Hz)

4.4.13 Addition von Metallorganylen

T. Stur konnte zeigen, dass sich an die unsubstituierten Thiobenzaldehyd-Komplexe

[CpRu(dppm)(SC(H)-CeHs)IPFe

und [CpRu(dppe)(SC(H)-CsHs)]PFs verschiedene

metallorganische Reagentien, wie n-Buthyllithium oder Vinylmagnesiumbromid ad-

dieren lassen. Aufgrund der hohen Unvertraglichkeit mit funktionellen Gruppen am

Benzylrest und der Tendenz zu unkontrollierbaren Redoxreaktionen blieb diesem

Reaktionstyp eine breitere Anwendung verwehrt. Eigene Untersuchungen haben er-

geben, dass Allyl- und Benzylgrignard-Verbindungen mit ihrer deutlich geringeren

Neigung zu Elektronenubertragungsreaktionen besser an die Thiocarbonyl-Funktion

addieren. Der Thioaldehyd-Komplex 12 reagiert mit Vinyl-, Allyl-, und Benzylmagne-

siumbromid bei -80 °C in THF rasch zu den entsprechenden Thiolat-Komplexen 76,
77 und 78.
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Gleichung 53:
~|PFe
@ H RMgX R
> R — *
IIIII Ru_¢ 0 .80 °C, THF S
PhaP" / PhaP / o)
{ PPhy <_ JFPh
Y/ V4 /
12 76 -78
Rest CHCH, CH,CHCH, CH,CgHs
Komplex 76 77 78

Die Verbindungen fallen in guten Ausbeuten als gelbe Kristallpulver an. Sie sind un-
ter Schutzgas und in halogenfreien Losungsmitteln Uber einen langeren Zeitraum
stabil. In den Tabellen 36 - 38 sind die strukturrelevanten NMR-Daten der Verbin-
dungen 76 - 78 wiedergegeben. Die olefinischen Protonen weisen Verschiebungen
im typischen Bereich auf. Ihre Signale werden durch vicinale und geminale Kopplun-
gen zu Multipletts aufgespalten. Der —I-Effekt der Phenylgruppe hat auf die chemi-
sche Verschiebung der Protonen am Benzyladdukt 78 keinen erkennbaren Einfluss.
Im Vergleich zu den bislang besprochenen Thiolat-Komplexen weisen die Verbin-
dungen 76 - 78 im *'"P-NMR-Spektrum die Ublichen Tieffeldverschiebungen von 82 -
84 ppm auf. Von Verbindung 78 konnten fir die Réntgenstrukturanalyse geeignete

Einkristalle erhalten werden.

Tabelle 36:  Charakteristische NMR-Daten von [CpRu(dppe)(SC(H)-
C4H3O[CHCH2])] (76)

Komplex 76 in C¢Dg

CHCH, 4.57 (m; 2H) SCH 37.6 (bs)
13
'H-  |scH 4.61 (m) C-NMR | ¢ H, 81.4 (s)
NMR CsHs 468 (s) CHCH, [109.8(s)
CHCH, 5.89 (m; 1H) ¥'IP.NMR | 82.5, 83.6 (d, °J(P,P) = 25.1 Hz)
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Tabelle 37:  Charakteristische NMR-Daten von [CpRu(dppe)(SC(H)-C4H30
[CH2CHCH ] (77)

Komplex 77 in C¢Dg

SCHCH, 1.75 - 2.15 (m; 2H) SCH 43.2 (s)
SCH 4.51 (m) i SCHCH, [46.6(s)
- CoH 4.60 CNVR e 815
. S .0 (S
avr | S (s) sHs (s)
CH,CHCH, 4.71 (m; 2H) CH,CHCH, [ 114.2 (s)
CH,CHCH, 5.44 (m; 1H) *'P-NMR [81.8, 84.0 (d, °J(P,P) = 26.0 Hz)

Tabelle 38:  Charakteristische NMR-Daten von [CpRu(dppe)(SC(H)-
C4H30[CH2CeH5])] (78)

Komplex 78 in C¢Dg

SCHCH, 1.76 — 2.13 (m, 2H) SCH 44.5 (s)
1 13
H-NMR | scH 4.30 (m) C-NMR | scHCH, |48.4 (s)
CsHs 4.58 (s) CsHs 81.4 (s)
*'P-NMR [82.1, 84.0 (d, “J(P,P) = 25.5 Hz)

Keine Anzeichen fur eine carbophile Addition finden sich dagegen bei der Umset-
zung der Komplexe 15, 16 und 17 mit Grignardreagentien. Die >'P-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen der Reaktionsldsungen belegen die Bildung ei-
ner Vielzahl nicht identifizierbarer Nebenprodukte. Signale, gefunden im Verschie-
bungsbereich von freien Phosphanen, deuten auf eine weitestgehende Zerstorung

des ursprunglichen Komplexfragments hin.

4.4.14 Struktur von [CpRu(dppe)(SC(H)-C4sH;O[CH2C¢Hs])] (78)

Die Verbindung [CpRu(dppe)(SC(H)-C4H30[CH2CgsHs])] (78) konnte als erstes Bei-
spiel fur eine erfolgreiche Addition von Benzylmagnesiumbromid an einen Thioalde-
hyd-Komplex kristallisiert werden. Der Phenylring am Benzylsubstituenten weist
durch eine Drehung der C8-C80-Achse um ca. 60° eine Fehlordnung auf. Eine dieser
Phenylring-Versionen ist in Abbildung 15 wiedergegeben. Weitere Anomalien werden
nicht beobachtet. Die Abstande und Winkel des Komplex-Fragments stimmen sehr
gut mit denen bislang vorgestellter Thiolat-Komplexe Uberein, dabei nimmt der Thio-

lat-Ligand die bevorzugte Orientierung mit minimaler antibindender Wechselwirkung

77




4 Diskussion der Ergebnisse

zwischen den Elektronenpaaren des Schwefels und dem HOMO des [CpRu(dppe)]’-
Fragments ein. Der Torsionswinkel Ru-S1-C3-C8 von -157.3° zeigt deutlich, dass der
Thiolat-Ligand sich nicht in der Mittellage befindet, sondern sich fast parallel zur
Phenylgruppe am P1-Atom orientiert. Daraus resultiert auch unmittelbar eine Verlan-

gerung der Ru-S-Bindungslange. Sie liegt mit 242.0 pm im Bereich typischer Thiolat-

Komplexe.

Abbildung 15: Struktur von [CpRu(dppe)(SC(H)-C4H30[CH2CgHs])] (78)

Tabelle 39: Wichtige Strukturdaten der Verbindung [CpRu(dppe)(SC(H)-

C4H30[CH2CeHs])] (78)

Abstande (pm)

Winkel (°)

Ru-P1 = 225.82(4)

C4-C5 = 134.4(3)

P1-Ru-P2 = 83.63(16)

C8-C3-S1=106.21(12)

Ru-P2 = 227.16(4)

C3-C8 = 154.1(3)

S1-Ru-P2 = 89.59 (17)

C4-C3-S1 =111.06(13)

Ru-S1 = 242.00(5)

C3-C4 = 150.3(3)

S1-Ru-P1 = 81.82 (16)

S1-C3 = 184.3(18)

C4-01=137.7(2)

C3-S1-Ru = 108.13(6)

Torsionswinkel (°)

C80-C8-C3-S1 = 174.72(16)

C80-C8-C3-C4 = -62.9(2)
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4.4.15 Intramolekulare Addition

Eine mogliche Erklarung fur die bei der Umsetzung mit sehr basischen Nucleophilen
auftretenden Probleme liefert die Arbeit von M. Bruce.®! Der Versuch an den Vinyl-
iden-Komplex [CpRu(dppe)(C=CMePh)]" Alkoholate oder Methyllithium zu addieren
fuhrte zu einem uberraschenden Ergebnis. Anstelle der Addition an den Vinyliden-
Liganden wurde das Chelatphosphan vom Nucleophil deprotoniert. Dieses griff nun
selbst intramolekular die elektrophile Position am Vinyliden-Liganden unter Ring-
schluss an.

Es liegt nahe diesen Reaktionsverlauf auch auf Thioaldehyd-Komplexe mit Che-
latphosphanen zu ubertragen. Um die Anzahl moglicher Produkte auf ein Minimum
zu reduzieren wurde die Testreaktion auf die dppm-Thioaldehyd-Komplexe 23 — 26
eingeschrankt. Zur Erzeugung eines Methanid-Komplexes eignen sich fast alle gan-
gigen Basen.®¥ Um eine carbophile Addition auszuschlieRen wurden sterisch an-
spruchsvolle Verbindungen wie Natrium-bis(trimethylsilylJamid oder Kalium-tert-
butanolat verwendet (siehe auch Kapitel 4.4.18).

Die Zugabe der Base erfolgt stochiometrisch zu einer Lésung der Thioaldehyd-
Komplexe in THF. Nach ca. 15 min. zeigt ein Farbwechsel von rot nach gelb das En-
de der Reaktion an. Nach Aufarbeitung konnen die Verbindungen 79, 80 und 81 als

beigefarbene Pulver in guten Ausbeuten isoliert werden.

Gleichung 54
“1PFe
=D @
PhyP" - KPF L
. PPhy 6 PhaP. RPh; S:
R
23-25 79 - 81

Rest C6F5 C4H3O CgHsNCH3
Komplex 23,79 24, 80 25, 81

Im Gegensatz dazu kdnnen nach der Umsetzung des Anthracenyl-Thioaldehyd-

Komplexes [CpRu(dppm)(SC(H)-C14Ho)IPFe (26) nur Zersetzungsprodukte isoliert
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werden. Durch den sehr gro3en Anthracen-Rest ist ein intramolekularer Ringschluss
nicht mehr moglich.

Durch COSY-Experimente konnen die einzelnen Protonen-Resonanzen exakt zuge-
ordnet werden. Das PCHP-Proton in Verbindung 79 spaltet bei 3.93 ppm zu einem
breiten Triplett durch Kopplung mit den Phosphorkernen auf, wahrend das SCH-
Proton einen starken Tieffeldshift auf 5.97 ppm erfahrt. Die Signale der Komplexe 80
und 81 konnen analog zugeordnet werden. Aufgrund der zusatzlich erzeugten Ring-
spannung werden die *'P-NMR-Signale auffallend stark nach tiefem Feld verscho-
ben. Weitere NMR-spektroskopische Daten sind in Tabelle 40 wiedergegeben. Die
wahrend der Synthese erhaltenen Kristalle waren fir eine Rontgenstrukturanalyse

geeignet und belegen die durch NMR-Spektroskopie getroffenen Strukturaussagen.

Tabelle 40: Charakteristische NMR-Daten von [CpRu(P[C(H)P)(SC](H)-R)]

(79 - 81)
R= C6F5 C4H3O C8H5NOH3
Komplex 79 in CgDg 80 in CgDg 81 in CgDg
" PCHP |3.93 (bt) 3.99 (m) 4.42 (m)
avR | CoHs 488 () 4.99 (s) 5.08 (s)
SCH [5.97 (m) 5.20 (m) 6.15 (m)
e SCH [33.2(s) 33.2(s) 31.4 (s)
NMR PCP |71.4(t "J(P,C)=25.1 Hz) |68.0 (t, 'J(P,C)=25.7 Hz) |68.0 (t, 'J(P,C) = 25.7 Hz)
CsHs [76.9(s) 76.6 (s) 76.7 (s)
SoNMR 38.1, 38.7 (d, “J(P,P) =[36.1, 36.9 (d, “J(P,P) =36.1, 37.0 (d, “J(P,P) =
79.8 Hz) 75.0 Hz) 75.0 Hz)

Formal stellen damit die Komplexe 79 — 81 die ersten Beispiele fir chirale P,P,S-
Scorpionate dar. Wie alle Verbindungen mit tripodalen Liganden besitzen auch die
Komplexe 79 — 81 sehr interessante Eigenschaften. Bemerkenswert ist ihre extrem
hohe chemische und thermische Stabilitat. Sie kdonnen im Gegensatz zu allen bislang
vorgestellten Thiolat-Komplexen durch Saulenchromatographie gereinigt werden.
Zudem ist ihre Empfindlichkeit gegenuber Sauerstoff im geldsten wie im festen Zu-

stand sehr gering.
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Beim Versuch durch Deprotonierung der Verbindung [CpRu(dppa)(SC(H)-CsF5)|PFs
(28) einen Stickstoff-verbruckten Metalla-Bicyclus darzustellen, wurde nur die Zer-

setzung der Ausgangsverbindung beobachtet.

Gleichung 55:
~|PFs
NE=D g
Ru— o~ F KOt-Bu _
thF_’""'/ S > Zersetzung
: _PPh
N : F
H F

28

4.4.16 Struktur von [CpRu(P[CHP)(SC](H)-C¢F3] (79)

Der Thiolat-Komplex 79 entsteht, wie in Kapitel 4.4.16 beschrieben, durch intramole-
kularen Angriff des Methanid-Liganden an das Kohlenstoffatom der C=S-Funktion.
Der gebildete bicyclische P,P,S-Ligand besetzt damit drei Koordinationsstellen und
komplettiert so zusammen mit dem Cyclopentadienyl-Liganden die gestort oktaedri-
sche Koordinationsgeometrie am Ruthenium. Die Ruthenium-Kohlenstoffbindungen
zeigen keine Auffalligkeiten und liegen alle im Bereich zwischen 220.2 pm und 223.9
pm. Die beiden Ru-P-Bindungen mit 227.2 pm sind im Rahmen der Standardabwei-
chung identisch mit den Bindungslangen einfacher dppm-Thiolat-Komplexe (verglei-
che Komplexe 45 und 89). Auch der P1-Ru-P2-Winkel mit 70.39° und die relativ kur-
ze Ru-S1-Bindung mit 239.3 pm sind ein weiterer Beleg dafur, dass trotz seiner un-
gewohnlichen Geometrie der tripodale P,P,S-Ligand keinen extremen Spannung un-
terworfen ist. So lasst sich auch die experimentell gefundene chemische Stabilitat

aus dieser Struktur ableiten.
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Abbildung 16: Struktur von [CpRu(P[CHP)(SC](H)-CeF5)] (79)

Tabelle 41:  Wichtige Strukturdaten der Verbindung [CpRu(P[CHP)(SC](H)-CsF5)]

(79)

Abstande (pm)

Winkel (°)

Ru-P1 = 227.33(10)

C2-C1=153.7(4)

P1-Ru-P2 = 70.39(3)

C3-C2-S1 = 111.4(2)

Ru-P2 = 227.21(9)

C2-C3 = 151.8(5)

S1-Ru-P2 = 80.41(3)

C1-C2-C3 =116.9(3)

Ru-S1 = 239.30(10)

P1-C1 = 187.7(3)

S1-Ru-P1 = 77.72(3)

P1-C1-P2 = 88.17(14)

S1-C2=187.03)

P2-C1 = 188.8(3)

C2-S1-Ru = 104.6(10)

C2-C1-P2 = 109.4(2)

4.4.17 Addition von Methanolat

Der Thioaldehyd-Komplex [CpRu(dppe)(SC(H)-CsF5)]PFs (9) addiert das Sauerstoff-
Nucleophil Natriummethanolat problemlos am Thiocarbonyl-Kohlenstoff. Die Reakti-
on verlauft bei Raumtemperatur rasch und ist von einem Farbwechsel von rot nach
gelb begleitet. An dieser Reaktion wurde geprtft, ob auch sehr harte O-Nucleophile

wie das Methanolat an der Thiocarbonylfunktion ausschliel3lich carbophil reagieren
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(vgl. Gleichung 56). Die Verbindung 82 fallt als stabiles gelbes Kristallpulver an und
kann unzersetzt Uber einen langeren Zeitraum unter Inertgas gelagert werden. Die
NMR-spektroskopischen Daten entsprechen den Erwartungen und sind in Tabelle 42
wiedergegeben. Beide Phosphoratome spalten aufgrund ihrer Diastereotopie zu ei-
nem AB-System auf. Die Signallagen liegen mit 81.5 ppm und 83.5 pm in dem fir
dppe-Chelatkomplexe typischen Bereich. Hervorzuheben ist die mit 52.6 Hz relativ
grol3e Kopplung zwischen den beiden Kernen.

Gleichung 56:
~|PFs
@ HoF NaOMe @ o—
> R\ *
Ru—g F Methanol I s F
PhoP"" / PhyP
; PPh
NF F NV F
F
FF
9 82

Tabelle 42: Charakteristische NMR-Daten von [CpRu(dppe)(SC(H)-CsFs[OCHj3])]
(82)

Komplex 82 in C¢Dg

OCH, 2.80 (s) SCH 39.1 (s)
'H-NMR SCH 4.54 (s) BC-NMR | OCH, 54.7 (s)

CsHs 4.92 (s) CsHs 81.9 (s)
¥'P-NMR 81.5, 83.5 (d, 2J(P,P) = 52.6 Hz)

4.4.18 Addition von Lithiumorganylen

Eine Besonderheit aller terminaler Alkine ist ihre CH-Aciditat. Zusammen mit Metal-
len der ersten Hauptgruppe bilden sie ausgezeichnete Nucleophile mit einem breiten
Anwendungsspektrum in der organischen Synthese.®®"! Dennoch treten bei der
Verwendung dieser ausgesprochen basischen Verbindungen Probleme wahrend der
Reaktion mit Thioaldehyd-Komplexen auf. Bei der Umsetzung der Komplexe 10, 12,
15 und 17 mit einer stochiometrischen Menge Lithium-3,3-dimethyl-1-butin oder Li-

thiumethinylbenzol bei -80 °C in THF erbringt die NMR-spektroskopische Untersu-
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chung der Reaktionslésung keinen Hinweis auf eine erfolgreiche Addition der einge-
setzten Acetylenderivate.

Um eine Zerstorung der Ausgangs-Komplexe durch Deprotonierung des Che-
latphosphans zu vermeiden finden die Komplexe [CpRu(dppf)(SC(H)-CeF5)]PFs (27)
und [CpRu(PPh3)2(SC(H)-CeFs)]PFs (29) Verwendung. Da weder das dppf noch
Triphenylphosphan ausreichend acide Protonen besitzen, kann bei dieser Synthese-
fuhrung eine intramolekulare Cyclisierung zumindest ausgeschlossen werden.

Die Umsetzung wird wie oben beschrieben durchgefihrt. Die NMR-spektroskopische
Auswertung der Versuche bringt aber keine Hinweise auf eine carbophile Addition.
Versuche, die Komplexe 9, 12, 15, 17, 27 und 29 mit den schwach stabilisierten Car-
banionen von 2-Benzothiazollithium, Benzothiazolmethyllithium und 1-Phenyl-1.2-
diazaallyllithium zur Reaktion zu bringen, blieben ebenfalls ohne positives Ergebnis
(vgl. Gleichung 57).%2

Die konjugierte Base von 1,3-Dithian hat sich in zahlreichen Anwendungen als nutzli-
ches Nucleophil erwiesen. Das Anion wird durch Deprotonierung bei -80 °C mit Butyl-
lithium erzeugt. Ziel war es, nach erfolgreicher Addition das Thioacetal im sauren
Medium in Anwesenheit von Hg(ll)-Salzen zur entsprechenden Carbonylverbindung
zu hydrolisieren. Bei der Umsetzung mit den Thioaldehyd-Komplexen zeigt sich je-
doch nach Zugabe einer stochiometrischen Menge Lithiodithian bei - 80 °C in THF
eine rasche Braunfarbung der anfanglich roten Eduktldsungen. Nach Aufarbeitung
der Reaktionslésungen konnten nur Zersetzungsprodukte nachgewiesen werden.
Aufgrund des hohen pK-Wertes von 31 flr das Dithian ist auch hier ein unkontrollier-
ter Reaktionsablauf, beginnend mit einer Deprotonierung des Chelat-Liganden der

Ausgangsverbindung, als wahrscheinliche Ursache anzunehmen.
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Gleichung 57:

&
Lo
—PFs °
<::§Fz:7¢;1\R E;:EEJ%/ n-BuLi -80 °

pr) S ™ THF
LS
A
H
9,12, 15, 17, 27, 29 [:;j

» Zersetzung

,,N
N
A
Rest CeFs C4H;0 | CgHsNC(O)OC(CHj3), m-CsHyN
Phosphan PN P | dppe/dppf/2PPh; | dppe dppe dppe
Komplex 9, 27,29 12 15 17

4.4.19 Addition von Sulfonderivaten

Elemente der 3. Periode, besonders Phosphor und Schwefel, stabilisieren ebenfalls
sehr gut benachbarte carbanionische Zentren.®® Die pKa-Werte der verwendeten
Verbindungen Benzylmethylsulfon, Dibenzylsulfon sowie Methylthiomethyl-p-
tolylsulfon liegen im Bereich von 21 — 24 (in DMSO) und damit zu nahe an dem von
Aceton mit 26.5. Auf die Verwendung von Aceton als Losungsmittel muss daher ver-
zichtet werden. Die verwendeten Nucleophile werden durch Deprotonierung mit Bu-
tyllithium in THF bei - 80 °C aus den jeweiligen Sulfonen dargestellt. Beim Zutropfen
einer stochiometrischen Menge der zu untersuchenden Nucleophile wird jedoch die
Zersetzung der verwendeten Ausgangsverbindungen beobachtet (vgl. Gleichung 58).
Die Aufarbeitung der nach kurzer Zeit braun-schwarzen Reaktionslosung lieferte kei-
ne Anhaltspunkte fiir eine erfolgreiche Addition. Ahnlich verlauft die Umsetzung mit
Natriumdimsyl. Auch hier kann NMR-spektroskopisch nur die Zersetzung der Aus-

gangsverbindungen beobachtet werden.
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Gleichung 58:

s~
| TIPFs @AO ©
@ S n-BulLi -80 °
)\ + N » Zersetzung
Ru—g7 g o THF

g o

9,12, 15,17, 27, 29

Rest CGF5 C4H30 CSH5NC(O)0C(CH3)3 m-C5H4N
Phosphan PN P | dppe/dppf/2PPh; | dppe dppe dppe
Komplex 9, 27, 29 12 15 17

4.4.20 Addition von Enaminen

Besonderes Interesse geniel3en die leicht alkylierbaren Enamine, die sich von Cyclo-
hexanonen ableiten. Die praparative Bedeutung der Enamine in Alkylierungsreaktio-
nen beruht auf der Nucleophilie des B-Kohlenstoffatoms. Sie sind deutlich reaktiver
als Enole und lassen sich in guten Ausbeuten mit Elektrophilen umsetzen. Ein weite-
rer Vorteil ist ihre deutlich geringere Basizitat, verglichen mit den oben verwendeten
Lithiumorganylen. Fur die Reaktion mit den Thioaldehyd-Komplexen 9, 12, 15 und 17
wird von 1-Cyclohexenyl-1-piperidin eine 10%-ige Ldsung in THF verwendet. Von
den in Gleichung 59 gezeigten Umsetzungen verlauft jedoch nur die Addition an
Komplex 9 zufriedenstellend.

Gleichung 59:
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Bei den Ubrigen Reaktionen kann nach anfanglicher Gelbfarbung, was auf eine er-
folgte Addition schlief3en Iasst, ein rascher Farbwechsel nach grun, begleitet von ei-
ner Eintribung der Losung beobachtet werden. Die NMR-spektroskopische Untersu-
chung der Reaktionslésung deutet auf paramagnetische Ru(lll)-Zersetzungsprodukte
hin.

Tabelle 43: Charakteristische NMR-Daten von [CpRu(dppe)(SC(H)-
CsF5s[C11H19N])]PFs (83)

R= CeFs 83 Komplex in CgDg

SCH  |4.37 (d,%J(H,H) = 11.2 Hz) SCH 37.2 (s)
1H- 13c_

CsHs |4.41(s) SCHCH [45.2 (s)
NMR NMR

SCHCH [ 4.60 (d, *J(H,H) = 11.2 Hz) CsHs  [80.9 (s)
¥P-NMR 83.7, 84.5 (d, °J(P,P) = 23.5 Hz)

Die Verbindung 83 zeigt entsprechend ihrer ionischen Natur eine gute Loslichkeit in
den gangigen polaren Losungsmitteln. Vollig unldslich ist sie dagegen in unpolaren
Solventien wie Ether und Toluol. Der Komplex ist weder in Losung noch als Feststoff
unter Inertgasbedingungen Uber langere Zeit stabil. Die besondere Empfindlichkeit
gegenuber Feuchtigkeit durfte in der leichten Hydrolysierbarkeit des Piperidinrestes
begrindet sein. Versuche die Verbindung 83 durch gezielte Hydrolyse mit wassriger

THF-LAésung in das entsprechende Cyclohexanon-Addukt zu Uberfihren schlugen

jedoch fehl.
Gleichung 60:
(e |
N
H,O/OH"
Ru— F »  Zersetzung
S .
Phs p" in THF
F F
83
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Erwartungsgeman sind im *'P-NMR- Spektrum die beiden Phosphorkerne aufgrund
der Stereozentren am fruheren Thiocarbonyl-Kohlenstoff und dem benachbarten
Immonium-Kohlenstoff nicht aquivalent. Da die C-C-VerknlUpfung offenbar mit hoher
Diastereoselektivitat verlauft, findet sich aber nur ein diastereomeres Enantiomeren-
paar.

Die Protonenresonanzen der einzelnen Methyleneinheiten konnten zwar gefunden
werden, eine genaue Zuordnung der jeweiligen Signalsatze war jedoch nicht mog-
lich. Grund fiir das duBerst komplexe Gesamtspektrum ist die Uberlagerung der vin-
cinalen und geminalen Kopplungen im Bereich der Methylenprotonen am Cyclohe-
xanring und am Piperidinrest. Fir das SCH- und das a-standige H11-Proton konnten
die *J(H,H) Kopplungen 11.2 Hz zugeordnet werden. Weitere NMR-spektroskopische

Daten konnen der Tabelle 43 enthommen werden.

4.4.21 Struktur von [CpRu(dppe)(SC(H)-CeF5[C11H19N])]PF¢ (83)

FUr eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von  Verbindung
[CpRu(dppe)(SC(H)-CsF5[C11H19N])]PFs (83) konnten aus THF/Diethylether durch
Eindiffusion erhalten werden. In der Tabelle 44 sind die wichtigsten Bindungswinkel-

und langen aufgelistet.
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Abbildung 17: Struktur des Kations von [CpRu(dppe)(SC(H)-CsF5[C11H19N])]PFs (83)

Tabelle 44: Wichtige Strukturdaten der Verbindung [CpRu(dppe)(SC(H)-

CeFs[C11H19N])]PFs (83)

Abstande (pm)

Winkel (°)

Ru-P1 = 227.31(9)

C3-C4 = 155.1(5)

P1-Ru-P2 = 82.54(3)

C4-C3-S1=109.1(2)

Ru-P2 = 227.10(9)

C4-C9 = 150.9(5)

S1-Ru-P2 = 88.89(3)

C3-C4-C5 = 112.1(3)

Ru-S1 = 241.26(9)

C9-N1 = 155.0(4)

S1-Ru-P1 = 84.92 (3)

N1-C9-C4 = 123.3(3)

S1-C3 = 183.5(3)

C74-N1 = 148.8(5)

C2-S1-Ru = 112.94(11)

Torsionswinkel (°)

C5-C4-C3-S1 = -165.3(2)

C60-C3-C4-C9 = -168.2(3)

Trotz des sehr grof3en kationischen Immonium-Restes zeigt der Thiolat-Komplex die

fur Ruthenium-Halbsandwich-Komplexe typische verzerrt oktaedrische Geometrie.

Die Ruthenium-Phosphor-Abstande von 227.1 pm und 227.3 pm liegen im normalen
Bereich. Auch der P1-Ru-P2-Winkel zeigt mit 82.54° keine Auffalligkeiten. Beide

Sechsringe des Enamins liegen in nahezu idealer Sesselkonformation vor, wobei das

Ruthenium-Komplexfragment gebunden uber das C3-Kohlenstoffatom eine axiale
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Position einnimmt. Die Bindungslangen des Immonium-Restes weisen innerhalb der
Standardabweichung keine nennenswerten Abweichungen von der Norm auf. Eine
Minimierung der sterischen Wechselwirkung am Thiolat-Liganden wird durch die ge-
staffelte Konformation der Substituenten erreicht. So betragen die Diederwinkel C5-
C4-C3-S1 = -165.3° und C60-C3-C4-C9 = -168.2° und bestatigen damit die im Pro-
tonen-Resonanz-Spektrum gefundenen *J(H,H) = 11.2 Hz Kopplung zwischen dem
SCH und dem a-standigen Proton. Die Strukturbestimmung zeigt auRerdem, dass
mit hoher Selektivitat das (R,R/S,S)-Diastereomer gebildet wurde.

4.4.22 Demetallierungsreaktionen

Nach dem erreichten Ziel, hochfunktionalisierte Thiolat-Komplexe zu synthetisieren,
sollte gepruft werden, ob sich die erhaltenen sekundaren Thiolat-Liganden unzersetzt
vom Metallfragment abspalten lassen. Die Abtrennung gelingt nach der im eigenen
Arbeitskreis entwickelten Methode.®™ Durch Umsetzen mit Methyliodid werden die
Thiolatkomplexe 62, 65 — 67 quantitativ in die entsprechenden Thioether 84 — 87 und
den lodo-Komplex [CpRu(dppe)l] (88) uberfuhrt. Die Methylierung erfolgt bereits bei
Raumtemperatur, wobei die intermediar gebildeten kationischen Thioether-Komplexe
nicht isoliert werden kénnen (vgl. Gleichung 61). Ursache dafir durfte ein schneller
Thioether/lodid-Austausch durch das gut koordinierende und nucleophile Gegenion
sein. Versuche, durch die Verwendung von Dimethylsulfat oder Trimethyloxonium-
tetrafluoroborat die gewlnschten Thioether-Komplexe zu erhalten, waren nicht er-

folgreich. Gleichung 61:

R
Mel
o Ru—g “ OJ .
PhoP /T N\ Aceton, 16h, RT
.-\/Pth o) o
_/ o
62, 65 - 67 84 - 87 88
Rest CeFs C4H30 | CgHsNC(O)OC(CHj3); m-CsH4N
Komplex 62 65 66 67
Thioether 84 85 86 87
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Tabelle 45: Charakteristische NMR-Daten von CH3SC(H)- TS

13
P 11 N
RIC(CHs)(C(O)OCH,CHz))] (84 - 87) L )%
—S R

R= CsFs C,H;0 CgHsNC(O)C(CHa)3 m-CsHsN
Verbindung 84 in CgDg 85 in CgDsg 86 in CgDsg 87 in CgDg

CH3S [1.76 (s) 1.93 (s) 1.77 (s) 1.93 (s)
;
H-
NMR H9 1.89 (s) 2.10 (s) 1.93 (s) 2.14 (s)

SCH | kein Signal 4.59 (m) 4.06 (s) 4.06 (s)

CH3;S | 16.1(s) 16.2 (s) 16.2 (s) 16.1 (s)
o C9 18.6 (s) 17.7 (m) 18.7 (s) 17.1 (s)
NMR SCH [48.2(s) 50.3 (s) 48.3 (s) 46.1 (s)

C11 [60.3(s) 61.0 (s) 60.3 (s) 59.2 (s)

C12 [169.8,170.0(s) |169.6,169.9(s) |167.5,170.0(s) 169.6, 170.1 (s)

Methylierung und Abspaltung laufen als Eintopf-Reaktion ab. Nach 16h ruhren in A-
ceton erhalt man vollstandigen Umsatz. Die anfanglich gelbe Losung verfarbt sich im
Laufe der Reaktion braun, was auf die Bildung des lodo-Komplexes [CpRu(dppe)l]
(88) zuriickgefiihrt werden kann. Im 3'"P-NMR Spektrum wird daher nur noch ein Sin-
gulett bei 79.4 ppm detektiert, die weiteren spektroskopischen Daten entsprechen
ebenfalls den bereits publizierten Daten fiir den lodo-Komplex 88.°°!

Es ist allerdings bisher nicht gelungen, die freien Thioether vom lodo-Komplex abzu-
trennen. Weder die Methode der Saulenchromatographie noch Fallungsreaktionen
bewirkten eine vollstandige Trennung der Komponenten. Im Vergleich zu den "H-
und "*C-NMR-spektroskopischen Daten der eingesetzten Thiolat-Komplexe sind die
Signale der freien Thioether 84 — 87 leicht verschoben. Die einzelnen spektroskopi-

schen Daten sind in Tabelle 45 angegeben.
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5 Experimenteller Teil
5.1 Arbeitsmethoden

5.1.1 Generelle Versuchsdurchfiihrung

Alle Arbeitsvorgange wurden unter einer Atmosphare von gereinigtem und getrock-
netem (mit Silicagel und Phosphorpentoxid) Stickstoff durchgefuhrt. Die verwendeten
Ldsungsmittel wurden nach laborlblichen Methoden getrocknet und unter Schutz-
gasatmosphare destilliert. Deuterierte Losungsmittel wurden uber Molekularsieb und
unter Stickstoff aufbewahrt. Die Reinigung einiger Verbindungen wurde mittels Sau-
lenchromatographie (Kieselgel 60, 0.063 - 0.200 mm) erzielt. Saulenlange und das
als Laufmittel verwendete Losungsmittelgemisch sind der jeweiligen Versuchsdurch-

flhrung zu entnehmen.
5.1.2 Analytische Methoden

Die C-, H-, N-, und S-Analysen wurden in den Laboratorien des Instituts fur Anorga-
nische Chemie der Universitat Wurzburg nach dem mikrochemischen Verfahren
durchgefuhrt.

Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte mittels Differentialthermoanalyse im
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat Wirzburg mit einem Gerat der Firma

Du Pont Thermal Analysis System und einer DSC-Zelle.

5.1.3 Spektroskopische Methoden

Die NMR-Spektren wurden an den Spektrometern Jeol JNM-LA 300 ('H: 300.40
MHz, *C: 75.45 MHz, *'P: 121.50 MHz) und Bruker AMX 400 ('H: 400.0 MHz, "*C:
100.6 MHz, *'P: 121.5 MHz, '°F: 376.5 MHz) gemessen. Die chemische Verschie-
bung ist als 3-Wert in ppm bezogen auf den jeweiligen Standard angegeben. Bei den
'H- und "*C-NMR-Spektren wurde das jeweilige Lésungsmittel als
interner Standard verwendet, bei den *'P-NMR Spektren 85%ige
HsPO. und bei '°F-NMR-Spektren CFCl; als externer Standard.

Flr die Zuordnung der Kohlenstoffatome und der an sie
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gebundenen Protonen sind die Atome der Thioformyl-Substituenten durchnumme-
riert. Die Nummerierung fur die durch nucleophile Addition erhaltenen Thiolat-
Komplexe findet sich am Beginn des jeweiligen Abschnitts.

Die Daten der Rontgendiffraktometermessungen wurden an einem BRUKER
SMART-APEX CCD Diffraktometer (Mo-Ka Strahlung, A = 71.073 pm) bei einer
Temperatur von 193(2) K gemessen. Die Strukturen wurden durch direkte Methoden
(SHELXS-97) geldést und durch Full-matrix least-squares Methoden gegen F?
(SHELXL-97) verfeinert. Eine empirische Absorptionskorrektur wurde mit dem Pro-
gramm SADABS 2 durchgeflhrt.

5.1.4 Ausgangsverbindungen

[CpRu(dppe)SH] "

[CpRu(dppf)SH] *!

[CpRu(PPh3),SH] "]

[CpRu(dppa)SH] !

[CpRu((S,S)-CHIRAPHOS)SH]

Pyridin-2-thiol [°!

Alle weiteren Reagenzien wurden kauflich erworben und ohne weitere Reinigung

eingesetzt.

5.2 Beschreibung der Versuche

5.2.1 Darstellung eines Hydrogensulfid-Komplexes

Versuch 1:

[CpRu(dmpe)SH] (6): 200 mg (0.281 mmol) [CpRu(PPh3),SH] und 93 ul (84 mg,
0.566 mmol) dmpe wurden in 20 ml Toluol gelést und 5 Stunden unter Ruckfluld ge-
ruhrt. Anschlieend wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand
zweimal mit je 3 ml Petrolether gewaschen. Das Rohprodukt wurde saulenchroma-
tographisch gereinigt (Kieselgel, 15 cm, Laufmittel: THF/Petrolether 10:1) und im Va-
kuum getrocknet. Ausbeute 137 mg (0.224 mmol, 82%), gelbes Pulver, Schmp. 71
°C (Zers.).

"H-NMR (400.1 MHz, CD3CN, 20 °C): § = - 4.5 (t, *J(P,H) = 7.3 Hz, 1H; SCH), 1.43 —

1.50 (M, 12 H; PCHs), 1.61 — 1.71 (m, 4H; PCHy), 4.52 (s, 5H; CsHs).
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3C-NMR (100.6 MHz CD3CN, 20 °C): § = 16.1 (m; PCHs), 22.2 (m; PCHs), 30.1 (m;
PCH,), 79.7 (s; CsHs).

¥IP-NMR (121.5 MHz, CD3CN, 20 °C): § = 54.3 (s).

C11H22P2RUS (597.7)

Ber. C 37.82, H6.35, S 9.18;

Gef. C 37.43, H 6.39, S 8.90.

5.2.2 Darstellung der Thioaldehyd-Komplexe

Versuch 2:

[CpRu(diphos)(SC(H)-R)]PFes (10 — 31), Allgemeine Versuchsvorschrift:
[CpRu(dppe)(SC(H)-p-CF3-CgH4)]PFs  (10): 1.5 ml (1.90 g, 11 mmol) 4-
(Trifluormethyl)benzaldehyd, 88 mg (0.54 mmol) NH4PFs, 69 mg MgSO,4 und einige
Tropfen Trifluoressigsaure wurden in 100 ml THF suspendiert. Dann wurde eine gel-
be Losung von 250 mg (0.420 mmol) [CpRu(dppe)SH] (3) in 10 ml THF langsam zu-
getropft, wobei ein Farbumschlag nach tiefrot stattfand. Nach 15 Minuten Ruhren
wurde das Ldsungsmittel entfernt und Uberschissiger Aldehyd mit Petrolether her-
ausgewaschen. Der Riuckstand wurde mit wenig Aceton aufgenommen, saulenchro-
matographisch gereinigt (Kieselgel, 20 cm, Laufmittel: Aceton/Petrolether 10:1) und

das Produkt im Vakuum getrocknet.

[CpRu(dppe)(SC(H)-p-CF3-CsH4)]PFe (10): Dunkelrotes Kristallpulver, Ausbeute 351
mg (0.390 mmol, 93%), Schmp. 169 °C (Zers.).

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 20 °C): & = 2.45 — 2.80 (m, 4H; PCH,), 4.83 (s, 5H; CsHs),
6.91 — 7.39 (m, 24H; Aromat), 9.02 (s, 1H; SCH).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3, 20 °C): § = 28.2 (vt, N = 23.4 Hz; PCH,), 86.7 (s;
CsHs), 123.8 (q, 'J(F,C) = 273 Hz; CF3), 125.9 — 143.9 (m; Aromat), 205.8 (s; SCH).
F-.NMR (376.5 MHz, CDCls, 20 °C): § = -63.1 (s).

¥P-NMR (162 MHz, CDCls, 20 °C): § = 79.8 (s).

CaoH34F9P3RUS (899.7)

Ber. C 52.06, H 3.81, S 3.56;

Gef. C 52.32, H 4.00, S 3.29.
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Versuch 3:

[CpRu(dppe)(SC(H)-m,m‘-(CF3)-CsH3)]PFes (11): Die Umsetzung erfolgte analog zu
Versuch 2 unter Verwendung von 3,5-Bis(trifluormethyl)benzaldehyd und Hydrogen-
sulfid-Komplex 3. Ausbeute 413 mg (0.42 mmol, 91%), dunkelrotes Kristallpulver,
Schmp. 120 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, CDCl3, 20 °C): & = 2.73 — 3.00 (m, 4H; PCH,), 5.05 (s, 5H; CsHs),
7.21 =7.76 (m, 23H; Aromat), 9.15 (s, 1H; SCH).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCls, 20 °C): § = 28.3 (vt, N = 23.4 Hz; PCH,), 87.3 (s;
CsHs), 122.6 (g, 'J(F,C) = 273 Hz; CF3), 118.5 — 142.7 (m; Aromat), 207.1 (s; SCH).
"YF-.NMR (376.5 MHz, CDCls, 20 °C): & = -63.1 (s; CF3).

¥P-NMR (162 MHz, CDCls, 20 °C): & = 79.5 (s).

CaoH33F12P3RuUS (967.7)

Ber. C 49.65, H 3.44, S 3.31;

Gef. C 50.02, H 3.91, S 3.38

Versuch 4:

[CpRu(dppe)(SC(H)-C4H30)]PF¢ (12): Die Darstellung erfolgte analog zu Versuch 2
unter Verwendung von Furfural und Hydrogensulfid-Komplex 3. Ausbeute 1.01 g
(1.22 mmol, 88%), dunkelrotes Kristallpulver, Schmp. 103 °C.

"H-NMR (400 MHz, CD,Cly, 20 °C): & = 2.66 (m, 4H; PCH,), 4.96 (s, 5H; CsHs), 6.47
(dd, 3J(H,H) = 3.5 Hz, *J(H,H) = 1.8 Hz, 1H; OCHCH), 6.57 (d, *J(H,H) = 3.5 Hz, 1H;
OCHCHCH), 6.96 — 7.79 (m, 20H; Aromat), 8.75 (s, 1H; SCH).

3C-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,, 20 °C): & = 28.3 (m; PCH,), 85.5 (s; CsHs), 115.2 (s;
OCHCHCH), 119.0 (s; OCHCH), 128.4 — 134.2 (m; Aromat), 160.1 (s; COCH), 190.7
(s; SCH).

3P-NMR (162 MHz, CD,Cl,, 20 °C): § = 79.8 (s).

Cs6H33FsOP3RuS (821.7)

Ber. C 52.62, H 4.05, S 3.90;

Gef. C 52.39, H 4.34, S 3.87.
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Versuch 5:

[CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsNH)]PFs (13): Die Umsetzung erfolgte analog zu Versuch 2
unter Verwendung von 3-Indolaldehyd und Hydrogensulfid-Komplex 3. Ausbeute 434
mg (0.490 mmol, 96%), rotes Kristallpulver, Schmp. 122 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, CDCl3, 20 °C): § = 2.17 — 2.56 (m, 4H; PCH,), 4.87 (s, 5H; CsHs),
7.08 — 8.25 (m, 24H; Aromat), 9.55 (s, 1H; NH), 9.89 (s, 1H; SCH).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3, 20 °C): § = 27.4 (vt, N = 22.9 Hz; PCH,), 82.8 (s;
CsHs), 111.8 — 138.5 (m; Aromat), 185.2 (m; SCH).

¥P-NMR (162 MHz, CDCls, 20 °C): & = 79.9 (s).

CaoH3sFsNP3sRuS (870.8)

Ber. C55.17,H4.17, N 1.61, S 3.68;

Gef. C55.19,H4.36, N 1.23, S 3.88.

Versuch 6:

[CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsN)] (14): Eine Losung von 150 mg (0.17 mmol)
[CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsNH)]PFgs (13) in 10 ml THF wurde mit 10 mg (0.17 mmol)
Natriummethanolat versetzt. Dabei entstand eine gelbe Losung. Nach 5 Minuten
Ruhren bei Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der
Ruckstand wurde aus Toluol/Pentan umkristallisiert und im Vakuum getrocknet. Aus-
beute 119 mg (0.161 mmol, 96%) gelbes Pulver, Schmp. 96 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, CsDs, 20 °C): & = 1.97 — 2.18 (m, 4H; PCHy), 4.65 (s, 5H; CsHs),
6.89 — 7.88 (m, 24H; Aromat), 10.31 (s, 1H; SCH).

3C-NMR (100.6 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 26.5 (m; PCHy>), 82.1 (s; CsHs),

111.9 (s; C4), 119.9 (s; C1), 122.5 (s; C5), 122.8 (s; C7), 123.9 (s; C6),

127.3 — 140.4 (m; Aromat), 184.1 (m; SCH).

¥P-NMR (162 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 81.1 (s).

C4oH3sNP2RuS (710.7)

Eine befriedigende Elementaranalyse konnte nicht gefunden werden.
Versuch 7:

[CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsNC(O)OC(CHs)3)]PFs (15): Die Darstellung erfolgte wie

unter Versuch 2 beschrieben unter Verwendung von 1-tert-Butoxycarbonylindol-3-
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carboxyaldehyd und Hydrogensulfid-Komplex 3. Ausbeute 297 mg (0.301 mmol,
90%), rotes Pulver, Schmp. 106 °C.

"H-NMR (400 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 1.68 (s, 9H; H-tBu), 2.02 - 2.04 (m, 4H;
PCHy), 5.24 (s, 5H; CsHs), 7.19 - 8.11 (m, 25 H; Aromat), 10.01 (s, 1H; SCH).
3C-NMR (100.6 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): § = 27.7 - 28.1 (m; PCH,), 30.3 (s; C-tBu),
30.6 (s; C-tBu), 30.8 (s; C-tBu), 68.9 (s; C-tBu), 85.3 (s; CsHs), 115.9 (s; C4), 122.3 (s;
C1), 125.5 (s; C5), 125.8 (s; C7), 127.1 (s; C6), 122.3 -138.1 (m; Aromat), 167.7 (s;
NC(O)), 209.8 (s; SCH).

¥P-NMR (162 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 80.8 (s)

CasHagFsNO2P3RUS

Ber. C 55,98, H4,90, N 1.42, S 3.25;

Gef. C55,84,H4,51, N 1.11, S 2.94.

Versuch 8:

[CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsNCH3)]PFg (16): Die Darstellung erfolgte analog zu Versuch
2 unter Verwendung von N-Methyl-indol-3-carbaldehyd und Hydrogensulfid-Komplex
3. Ausbeute 616 mg (0.69 mmol, 83%), dunkelrotes Kristallpulver, Schmp. 72 °C
(Zers.).

"H-NMR (400 MHz, CDCls, 20 °C): & = 2.10 (m, 4H; PCH,), 3.59 (s, 3H; NCHs), 4.76
(s, 5H; CsHs), 6.75 — 7.77 (m, 25H; Aromat), 9.44 (s, 1H; SCH).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCls, 20 °C): & = 27.6 (m; PCH.), 33.8 (s; NCHs) 83.2 (s;
CsHs), 110.5 (s; C4), 121.8 (s; C1), 1241 (s; C7), 124.7 (s; C5), 126.2 (s; C6), 127.9
—138.8 (m; Aromat), 205.3 (s; SCH).

3P-NMR (162 MHz, CDCls, 20 °C): 5 = 80.4 (s).

C41H3sFsNP3sRuUS (884.8)

Ber. C 55.66, H 4.33, N 1.58, S 3.62;

Gef. C 55.18, H 4.20, N 1.64, S 3.53.

Versuch 9:

[CpRu(dppe)SC(H)-m-CsH4N)]PFs (17): Die Darstellung erfolgte wie unter Versuch 2
beschrieben unter Verwendung von 3-Pyridincarbaldehyd und Hydrogensulfid-
Komplex 3. An Stelle einer saulenchromatographischen Reinigung erfolgte eine voll-

standige Fallung durch Zugabe von 200 ml Diethylether zur Reaktionslésung. Der
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ausgefallte Feststoff wurde abfiltriert, mehrmals mit Diethylether gewaschen und an-
schlieRend im Olpumpenvakuum getrocknet. Ausbeute 183 mg (0.026 mmol, 92%),
rotes Pulver, Schmp. 150 °C.

"H-NMR (400 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 2.09 (m, 2H; PCH,), 3.03 (m, 2H; PCHy),
5.31 (s, 5H; CsHs), 7.00 - 8.01 (m, 24H; Aromat), 9.55 (s; SCH).

3C-NMR (100.6 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): § = 27.9 (m; PCH,), 87.8 (s; CsHs),125.8 -
138.2 (m; Aromat), 209.7 (s; SCH).

¥P-NMR (162 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): § = 80.2 (s).

Cs7H34PFsNP2RuS (832.1)

Eine zufriedenstellende Elementaranalyse konnte nicht erhalten werden

Versuch 10:

[CpRuU((S,S)-CHIRAPHOS)(SC(H)-CsF5)]PFs (18): Die Darstellung erfolgte wie unter
Versuch 2 beschrieben unter Verwendung von Pentafluorobenzaldehyd und Hydro-
gensulfid-Komplex 8. Ausbeute 726 mg (0.764 mmol, 92%), weinrotes Pulver,
Schmp. 51 °C.

"H-NMR (400 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 1.12 (dd, 3J(P,H) = 12.3 Hz, *J(P,H) =
7.0 Hz, 3H; PCH(CHs)), 1.38 (dd, 3J(P,H) = 12.3 Hz, 3J(H,H) = 7.0 Hz, 3H;
PCH(CHj3)), 2.52 (m, 1H; PCH(CH3)), 2.30 (m, 1H; PCH(CH3)), 5.32 (s, 5H; CsHs),
6.95 — 7.88 (m; Aromat). 8.93 (s; SCH).

3C-NMR (100.6 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 12.2 (dd, J(P,C) = 17.0 Hz, ®J(P,C) =
4.7 Hz; PCH(CHa)), 15.7 (dd, 2J(P,C) = 17.0 Hz, J(P,C) = 4.7 Hz; PCH(CHs)), 35.7
(dd, "J(P,C) = 31.2 Hz, 2J(P,C) = 18.0 Hz; PCH(CHSs)), 46.1 (dd, 'J(P,C) = 31.2 Hz,
?J(P,C) = 18.0 Hz; PCH(CH3)), 88.1 (s; CsHs), 127.0 — 143.2 (m; Aromat), 205.8 (s;
SCH).

YF.NMR (376.5 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): § = -138.8 (s), -143.2 (s), -153.7 (s), -
162.7 (s), -163.8 (s).

YP.NMR (162 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 78.5, (d, 2J(P,P) = 32.4 Hz),
83.7 (d, 2J(P,P) = 32.4 Hz).

CaoH34F 11P3RUS (950.0)

Ber. C 50.59, H 3.61, S 3.38;

Gef. C50.76, H 3.88, S 3.72.
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Versuch 11:

[CpRu((S,S)-CHIRAPHOS)(SC(H)-C4H30)]PFs (19): Die Darstellung erfolgte wie un-
ter Versuch 2 beschrieben unter Verwendung von Furfural und Hydrogensulfid-
Komplex 8. Ausbeute 812 mg (0.95 mmol, 87%), dunkelrotes Kristallpulver, Schmp.
117 °C.

"H-NMR (400 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 1.05 (dd, *J(P,H) = 12.0 Hz, 3J(H,H) = 7.0
Hz, 3H; PCH(CHa3)), 1.24 (dd, *J(P,H) = 12.0 Hz, J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; PCH(CHs)),
2.29 (m, 1H; PCH(CH3)), 2.82 (m, 1H; PCH(CHs)), 5.07 (s, 5H; CsHs), 6.58 (dd,
3J(H,H) = 3.5 Hz, *J(H,H) = 1.7 Hz, 1H; OCHCH), 6.71 (d, ®J(H,H) = 3.5 Hz, 1H;
OCHCHCH), 7.23 — 7.88 (m; Aromat), 9.08 (s; SCH).

3C-NMR (100.6 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): § = 12.6 (dd, 2J(P,C) = 17.0 Hz, *J(P,C) =
4.7 Hz; PCH(CHa)), 15.5 (dd, 2J(P,C) = 17.0 Hz, ®J(P,C) = 4.7 Hz; PCH(CHs)), 36.4
(dd, "J(P,C) = 31.2 Hz, 2J(P,C) = 18.9 Hz; PCH(CHs3)), 44.3 (dd, 'J(P,C) = 31.2 Hz,
2J(P,C) = 18.9 Hz; PCH(CHs)), 85.8 (s; CsHs), 114.7 (s; OCHCHCH), 118.3 (s;
OCHCH), 128.5 — 135.5 (m; Aromat), 159.8 (s; COCH), 209.8 (s; SCH).

¥IP.NMR (162 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 77.8 (d, 2J(P,P) = 32.4 Hz), 84.8
(d, 2J(P,P) = 32.4 Hz).

CagHs7FsOPsRuS (849.7)

Ber. C 53.71, H4.39, S 3.77;

Gef. C 54.13, H 4.65, S 3.66.

Versuch 12:

[CPRuU((S,S)-CHIRAPHOS)(SC(H)-CsHsNC(O)OC(CHs)3)]PFs (20): Die Darstellung
erfolgte wie unter Versuch 2 beschrieben unter Verwendung von 1-tert-
Butoxycarbonylindol-3-carboxyaldehyd und Hydrogensulfid-Komplex 8. Ausbeute
856 mg (0.85 mmol, 92%), weinrotes Pulver, Schmp. 124 °C.

"H-NMR (400 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 0.91 (dd, *J(H,H) = 11.8 Hz, J(H,H) = 7.0
Hz, 3H; PCH(CHz)), 1.08 (dd, *J(H,H) = 11.8 Hz, J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; PCH(CHa)),
1.91 (m, 1H; PCH(CHa)), 2.30 (m, 1H; PCH(CHj3)), 4.68 (s, 5H; CsHs), 6.92 — 8.58 (m;
Aromat), 9.87 (s; SCH).

3C-NMR (100.6 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 13.3 (dd, J(P,C) = 16.1 Hz, J(P,C) =
4.7 Hz; PCH(CHa)), 15.0 (dd, 2J(P,C) = 16.1 Hz, ®J(P,C) = 4.7 Hz; PCH(CHs)), 28.9
(s; C-tBu), 29.8 (s; C-tBu), 30.3 (s; C-tBu), 37.4 (dd, '"J(P,C) = 29.9 Hz, 2J(P,C) =
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18.8 Hz; PCH(CHs)), 41.3 (dd, "J(P,C) = 29.9 Hz, 2J(P,C) = 18.9 Hz; PCH(CHs)),
68.1 (s; C-tBu), 83.5 (s; CsHs), 113.7 (s; C4), 121.3 (s; C1), 123.8 (s; C5), 124.2 (s;
C7), 125.4 (s; C6), 121.3 — 139.0 (m; Aromat), 167.7 (s; NC(O)), 205.2 (s; SCH).
¥P.NMR (162 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 77.9 (d, 2J(P,P) = 51.0 Hz), 85.7
(d, 2J(P,P) = 51.0 Hz).

Ca7HagFsNO2P3RUS (999.9)

Ber. C 56.45, H4.94, N 1.40, S 3.21;

Gef. C56.10, H5.11, N 1.53, S 3.30.

Versuch 13:

[CpRu((S,S)-CHIRAPHOS)(SC(H)-CsHsNCH3)]PFs (21): Die Darstellung erfolgte wie
unter Versuch 2 beschrieben unter Verwendung von N-Methyl-Indol-3-carbaldehyd
und Hydrogensulfid-Komplex 8. Ausbeute 690 mg (0.755 mmol, 89%), dunkelrotes
Kristallpulver, Schmp. 89 °C.

"H-NMR (400 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 1.00 (dd, >J(P,H) = 12.3 Hz, *J(H,H) = 7.0
Hz, 3H; PCH(CHa3)), 1.23 (dd, *J(P,H) = 12.3 Hz, J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; PCH(CHa)),
2.65 — 2.67 (m, 2H; PCH(CHa3)), 4.96 (s, 5H; CsHs), 7.10 — 8.22 (m; Aromat), 9.20 (s;
SCH).

3C-NMR (100.6 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 12.7 (dd, J(P,C) = 12.0 Hz, *J(P,C) =
5.0 Hz; PCH(CHs)), 15.3 (dd, J(P,C) = 12.0 Hz, *J(P,C) = 5.0 Hz; PCH(CHs)), 33.6
(s; NCHs), 37.0 (dd, "J(P,C) = 30.3 Hz, 2J(P,C) = 18.9 Hz; PCH(CH3)),43.6 (dd,
'J(P,C) = 30.3 Hz, 2J(P,C) = 18.9 Hz; PCH(CHs3)), 84.2 (s; CsHs), 110.8 (s; C4), 111.6
(s; C1), 121.9 (s; C5), 122.8 (s; C7), 124.0 (s; C6), 128.2 — 141.2 (m; Aromat), 209.9
(s; SCH).

¥P.NMR (162 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 77.7 (d, 2J(P,P) = 40.5 Hz), 86.5
(d, 2J(P,P) = 40.5 Hz).

CazH42FsNP3RUS (913.1)

Ber. C 56.58, H 4.64, N 1.53, S 3.51;

Gef. C 56.19, H 5.03, N 1.44, S 3.26.

Versuch 14:
[CpRu((S,S)-CHIRAPHOS)(SC(H)-m-CsH4N)]PFs (22): Die Darstellung erfolgte wie
unter Versuch 2 beschrieben unter Verwendung von 3-Pyridincarbaldehyd und

100



5 Experimentalteil

Hydrogensulfid-Komplex 8. An Stelle einer saulenchromatographischen Reinigung
erfolgte eine vollstandige Fallung des Rohproduktes durch Zugabe von 200 ml
Diethylether. Das unldsliche Reaktionsprodukt wurde abfiltriert, mehrmals mit Diethy-
lether gewaschen und anschlieRend im Olpumpenvakuum getrocknet. Ausbeute 610
mg (0.599 mmol, 79%), weinrotes Pulver, Schmp. 67 °C.

"H-NMR (400 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 1.14 (dd, *J(P,H) = 12.3 Hz, *J(H,H) =
7.0 Hz, 3H; PCH(CHs)), 1.39 (dd, *J(P,H) = 12.3 Hz, *J(HH) = 7.0 Hz, 3H;
PCH(CHa)), 2.40 — 2.42 (m, 1H; PCH(CHa)), 2.86 — 2.87 (m, 1H; PCH(CHz)), 5.19 (s,
5H; CsHs), 7.26 — 8.94 (m; Aromat), 9.44 (s; SCH).

3C-NMR (100.6 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 13.1 (dd, J(P,C) = 17.0 Hz, J(P,C) =
5.2 Hz; PCH(CHs)), 16.0 (dd, J(P,C) = 17.0 Hz, *J(P,C) = 5.2 Hz; PCH(CH3)), 36.9
(dd, "J(P,C) = 30.8 Hz, 2J(P,C) = 18.4 Hz; PCH(CHSa)), 46.0 (dd, "J(P,C) = 30.8 Hz,
2J(P,C) = 18.4 Hz; PCH(CH3)), 87.4 (s; CsHs), 125.0 — 155.4 (m; Aromat), 205.4 (s;
SCH).

¥P-NMR (162 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 78.4 (d, J(P,P) = 37.2 Hz), 84.5
(d, 2J(P,P) =37.2 Hz).

Cs1Hs0FsNP3sRuS (1017.0)

Ber. C 60.23, H4.96, N 1.38, S 3.15;

Gef. C 60.57, H5.39, N 1.20, S 3.46.

Versuch 15:

[CpRu(dppm)(SC(H)-C4H30)]PFs (24): Die Darstellung erfolgte analog zu Versuch 2
unter Verwendung von Furfural und Hydrogensulfid-Komplex 2. Ausbeute 626 mg
(0.771 mmol, 91%), dunkelrotes Kristallpulver, Schmp. 83 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, CD,Cly, 20 °C): § = 4.64 (dt, >J(H,H) = 16.1 Hz, 2J(P,H)= 11.0 Hz,
1H; PCH,P), 4.68 (dt, J(H,H) = 16.1 Hz, 2J(P,H)= 11.0 Hz, 1H; PCH,P), 5.12 (s, 5H;
CsHs), 6.43 (dd, *J(H,H) = 3.5 Hz, *J(H,H)= 1.8 Hz, 1H; OCHCH), 6.48 (d, *J(H,H) =
3.5 Hz, 1H; OCHCHCH), 7.18 — 7.69 (m, 20H; Aromat), 8.70 (s, 1H; SCH).

3C-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,, 20 °C): & = 48.6 (t, 'J(P,C) = 25.3 Hz; PCH,P), 92.3
(s; CsHs), 114.9 (s; OCHCHCH), 115.9 (s; OCHCH), 128.4 — 135.7 (m; Aromat),
160.3 (s; COCH), 183.1 (s; SCH).

3IP-NMR (162 MHz, CD,Cl,, 20 °C): § = 89.0 (s).

CasH31FsOP3RuS (806.8)
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Ber. C 52.05, H 3.87, S 3.97;
Gef. C 51.91, H 3.53, S 3.65.

Versuch 16:

[CpRu(dppm)(SC(H)(CsHsNCH3))]PFs (25): Die Darstellung erfolgte analog zu Ver-
such 2 unter Verwendung von N-Methyl-Indol-3-carbaldehyd und Hydrogensulfid-
Komplex 2. Ausbeute 586 mg (0.673 mmol, 79%), dunkelrotes Kristallpulver, Schmp.
114 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, CDCly, 20 °C): & = 3.76 (s, 3H; NCHs), 4.35 (dt, 2J(H,H) = 15.6
Hz, 2J(P,H) = 11.1 Hz, 1H; PCH.P), 5.05 (s, 5H; CsHs), 5.12 (dt, 2J(H,H)= 16.1 Hz,
2J(P,H) = 11.1 Hz, 1H; PCH2P), 7.07 — 7.87 (m, 25H; Aromat), 9.60 (s, 1H; SCH).
3C-NMR (100.6 MHz, CD,Cly, 20 °C): & = 34.4 (s; NCHs), 48.9 (t, "J(P,C) = 23.8 Hz;
PCH.P), 82.1 (s; CsHs), 110.5 (s; C4), 111.2 (s; C1), 122.1 (s; C5), 123.4 (s; C7),
124.4 (s; C6), 128.3 — 141.0 (m; Aromat), 201.5 (m; SCH).

¥P-NMR (162 MHz, CD,Cl,, 20 °C): 8 = 12.1 (s).

CaoH3sFsNP3RuUS (870.8)

Ber. C 55.17, H4.17, N 1.61, S 3.68;

Gef. C 55.38, H4.61, N 1.79, S 3.63.

Versuch 17:

[CpRu(dppm)(SC(H)-C14Hg)]PFs (26): Die Darstellung erfolgte analog zu Versuch 2
unter Verwendung von Anthracen-9-carbaldehyd und Hydrogensulfid-Komplex 2.
Ausbeute 670 mg (0.734 mmol, 87%), dunkelblaues Kristallpulver, Schmp. 120 °C
(Zers.).

"H-NMR (400 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 5.44 (dt, 2J(H,H) = 16.4 Hz, 2J(P,H)= 11.2
Hz, 1H; PCH.P), 5.57 (s, 5H; CsHs), 5.94 (dt, >J(H,H)= 16.4 Hz, 2J(P,H)= 11.2 Hz,
1H; PCH,P), 7.21 — 8.05 (m, 29H; Aromat), 8.69 (s, 1H; SCH).

3C-NMR (100.6 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 47.5 (t, 'J(P,C) = 26.5 Hz; PCH,P),
86.7 (s; CsHs), 125.4 — 136.8 (m; Aromat), 206.0 (s; SCH).

¥P-NMR (162 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 9.28 (s).

CysH37FsP3RuUS (917.8)

Ber. C 58.89, H 4.06, S 3.49;

Gef. C 59.31, H4.32, S 3.11.
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Versuch 18:

[CpRu(dppf)(SC(H)-CsF5)IPFs (27): Die Darstellung erfolgte analog zu Versuch 2
unter Verwendung von Pentafluorobenzaldehyd und Hydrogensulfid-Komplex 4.
Ausbeute 346 mg (0.315 mmol, 80%), weinrotes Pulver, Schmp. 149 °C.

"H-NMR (400 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): 5 = 3.61 (m, 2H; dppf), 3.82 (m, 2H; dppf),
4.28(m, 2H; dppf), 4.63 (m, 2H; dppf), 4.99 (s, 5H; CsHs), 7.12 — 7.97 (m, 20H; Aro-
mat, 20 °C), 10.68 (s; SCH).

3C-NMR (100.6 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 63.0, 65.3, 68.4, 68.6 (s, HCHCCPPh,),
68.9, 69.9, 73.8, 77.9 (s, HCCPPhy), 78.2, 78.6 (s, CPPhy),

88.2 (s, CsHs), 127.8 — 136.2 (m; Aromat), 209.6 (s; SCH).

YF.NMR (376.5 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = -134.7 (s), -142.4 (s) -146.6 (s), -
161.6 (s), -165.1 (s).

¥P-NMR (162 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 40.5 (s).

CagHaoF 11FePsRuS (1107.7)

Ber. C 52.05, H 3.64, S 2.89;

Gef. C 51.89, H 3.71, S 3.02.

Versuch 19:

[CpRu(dppa)(SC(H)-CsF5)]PFes (28): Die Darstellung erfolgte analog zu Versuch 2
unter Verwendung von Pentafluorobenzaldehyd und Hydrogensulfid-Komplex 5.
Ausbeute 297 mg (0.328 mmol, 87%), weinrotes Pulver, Schmp. 88 °C.

"H-NMR (400 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 6.10 (bs, 1H; NH), 5.29 (s, 5H; CsHs),
7.46 — 8.27 (m, 20H; Aromat). SCH Signal konnte nicht zugeordnet werden.

3C-NMR (100.6 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 90.4 (s; CsHs), 124.2 - 137.4 (m;
Aromat), 198.3 (s; SCH).

“F.NMR (376.5 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = -144.2 (s), -144.4 (s) -145.6 (s), -
160.9 (s), -163.9 (s).

¥P-NMR (162 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): § = 65.2 (bs).

CseH27F11NP3RuS (908.6)

Ber. C 47.59, H 3.00, N 1.54, S 3.53;

Gef. C47.10,H2.98, N 1.79, S 3.51.
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Versuch 20:

[CpRu(PPh3)2(SC(H)-CeF5)]PFs (29): Die Darstellung erfolgte nach Versuch 2 unter
Verwendung von Pentafluorobenzaldehyd und Hydrogensulfid-Komplex 7. Ausbeute
605 mg (0.577 mmol, 83%), gelbes Pulver, Schmp. 56 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, CDCl3, 20 °C): & = 4.86 (s, 5H; CsHs), 6.88 — 7.81 (m, 24H; Aro-
mat), 10.69 (s; SCH).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCls, 20 °C): & = 88.9 (s; CsHs), 127.4 — 144.4 (m; Aromat),
194.8 (s; SCH).

YF.NMR (376.5 MHz, CDCls, 20 °C): & = -147.1 (s), -160.9 (s).

¥P-NMR (162 MHz, CDCls, 20 °C): § = 40.5 (s).

CagH3sF11P3RuUS (1048.0)

Ber. C 55.02, H 3.46, S 3.06;

Gef. C 55.38, H 3.72, S 3.49.

Versuch 21:

[CpRu(dmpe)(SC(H)-p-CF3-CsH4)]PFe (30): Die Umsetzung erfolgte analog zu Ver-
such 2 unter Verwendung von 4-(Trifluormethyl)benzaldehyd und Hydrogensulfid-
Komplex 8. Ausbeute 70 mg (0.10 mmol, 57%), blassrotes Pulver, Schmp. 50 °C
(Zers.).

"H-NMR (400 MHz, CD,Cl;, 20 °C): & = 1.74 - 1.87 (m, 16H; dmpe), 4.96 (s, 5H;
CsHs), 7.56 — 7.64 (m, 4H; Aromat). Das SCH-Proton konnte nicht detektiert werden.
3C-NMR (100.6 MHz, CD,Cly, 20 °C): & = 17.6 (m; PCH3), 20.6 (m; PCHs), 29.0 (m;
PCH2), 89.8 (s, CsHs), 124.5 (q, "J(F,C) = 272 Hz, CF3), 125.2 — 130.5 (m; Aromat).
Das SCH-Signal konnte nicht detektiert werden.

F.NMR (376.5 MHz, CD,Cly, 20 °C): & = -63.0 (s; CF3).

¥P-NMR (162 MHz, CD,Cly, 20 °C): & = 55.7 (s).

C1g9H26F9P3RUS (651.5)

Eine zufrieden stellende Elementaranalyse konnte nicht erhalten werden.

Versuch 22:

[CpRu(dmpe)(SC(H)-m,m‘-(CF3),-CsH3)]PFe (31): Die Umsetzung erfolgte analog zu
Versuch 2 unter Verwendung von 3,5-Bis(trifluormethyl)-benzaldehyd und Hydrogen-
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sulfid-Komplex 8. Ausbeute 83 mg (0.11 mmol, 61%), beigefarbenes Pulver, Schmp.
52 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, CD,Cl,, 20 °C): 8 = 1.67 (m, 6H; PCHs), 1.82 (m, 4H; PCHy),
1.95 (m, 6, PCHj3), 4.94 (s, 5H; CsHs), 6.85 — 7.31 (m, 4H; Aromat). Das SCH-Proton
konnte nicht detektiert werden.

3C-NMR (100.6 MHz, CD,Cl, 20 °C): & = 17.4 (m; PCHs), 19.9 (m; PCHs), 28.3 (m;
PCHy), 92.4 (s; CsHs), 120.4 — 136.9 (m; Aromat). Das SCH-Signal konnte nicht detektiert
werden.

®F-NMR (376.5 MHz, CD,Cly, 20 °C): & = -63.3 (s; CF3).

3P-NMR (162 MHz, CD,Cly, 20 °C): § = 57.9 (s).

CaoH25F 12P3RuS (719.5)

Eine zufrieden stellende Elementaranalyse konnte nicht erhalten werden.

Versuch 23:

[CpRu(dppe)SCHy(CsH4N)] (32): Ein Gemisch aus 500 mg (0.695 mmol)
[CpRu(PPh3),CI] (1), 300 mg (0.750 mmol) Bisdiphenylphosphinoethan und 95 mg
(0.750 mmol) 3-Pyridylmethanthiol wurde in 10 ml THF und 6 ml einer 0.1 molaren
ethanolischen Natriummethanolat-Lésung 1 h zum Sieden erhitzt. Nach Abdestilieren
der Lésungsmittel wurde das Rohprodukt durch Saulenchromatographie gereinigt
(Kieselgel, 15 cm, Laufmittel: Diethylether/Petrolether 10:1) und im Vakuum getrock-
net. Ausbeute 183 mg (0.026 mmol, 92%), gelbes Pulver, Schmp. 86 °C.

"H-NMR (400 MHz, Cg¢Ds, 20 °C):8 = 2.01 (m, 2H; PCHy), 2.71 (s, 1H; SCH,), 2.74
(m, 2H; PCH,), 4.83 (s, 5H; CsHs), 6.64 - 8.52 (m, 24H; Aromat)

3C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 26.3 (m; PCH,), 36.4 (m; SCH), 81.8 (s;
CsHs), 122.6-143.2 (m; Aromat).

¥P-NMR (162 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 81.0 (s)

Cs7H35NP2RuS (689.1)

Ber. C 64.52, H 5,12, N 2.03, S 4.66;

Gef. C 64.69, H 5,44, N 2.00, S 4.22.

Versuch 24:
Alternative Darstellung von 17 durch Hydridabstraktion aus 32.
100 mg (0.145 mmol) Thiolat-Komplex [CpRu(dppe)SCH3(CsH4N)] (32) wurden in 20

ml THF 20 min bei Raumtemperatur mit 50 mg (0.145 mmol) [Cp2Fe]PFs geruhrt.
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Das Loésungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Rickstand mehrmals mit
Diethylether gewaschen. Die Trocknung des Produktes erfolgte im Vakuum. Die

spektroskopischen Daten sind mit denen aus Versuch 9 identisch.

5.2.3 Nucleophile Addition von Natriumacetylacetonat an Thiobenzaldehyd-

Komplexe o o
1375 1
Versuch 25: [Rul—S$S R

Thiolat-Komplexe (33 — 75), Allgemeine Versuchsvorschrift: [CpRu(dppe)(SC(H)-
C4H3O[CH(C(O)CHs3)2])] (33): Zu 100 mg (0.122 mmol) [CpRu(dppe)(SC(H)-
C4H30)]PFg (12), geldst in 10 ml Aceton, wurde bei 20 °C eine Losung aus 13 mg
(0.122 mmol) Natriumacetylacetonat in 5 ml Aceton langsam zugetropft. Die Farbe
der Losung veranderte sich von rot nach gelb. Nach 10 min wurde das Losungsmittel
im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wurde aus Pentan und Toluol umkristallisiert und
das erhaltene Pulver im Vakuum getrocknet. Ausbeute 75 mg (0.097 mmol, 80%),
gelbes Pulver, Schmp. 87 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, C¢Dsg, 20 °C): 8 = 1.71 (s, 3H; H13), 1.90 (s, 3H; H13), 2.17 —
2.63 (m, 4H; PCHy), 3.36 (d, *J(H,H) = 11.6 Hz, 1H; SCH), 4.43 (d, *J(H,H) = 11.6
Hz, 1H; H11), 4.60 (s, 5H; CsHs), 5.44 (dd, ®J(H,H) = 3.1 Hz, *J(H,H) = 0.7 Hz, 1H;
OCHCHCH), 5.96 (dd, *J(H,H) = 3.1 Hz, ®J(H,H) = 1.8 Hz, 1H; OCHCH), 6.80 — 7.97
(m, 20H; Aromat), (m, 1H; OCH).

3C-NMR (100.6 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 24.3 (dd, 'J(P,C) = 30.5 Hz, 2J(P,C) = 14.3
Hz; PCH,), 27.9 (dd, "J(P,C) = 33.4 Hz, 2J(P,C) = 12.4 Hz; PCH,), 33.3 (s; C13),

34.4 (s; C13), 38.7 (s; SCH), 76.7 (s; C11), 81.8 (s; CsHs), 106.4 (s; OCHCHCH),
110.3 (s; OCHCH), 127.1 — 144.3 (m; Aromat), 158.6 (s; COCH), 200.9 (s; C12),
202.7 (s; C12).

¥P-NMR (162 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 81.1 (d, 2J(P,P) = 23.9 Hz), 83.5 (d, 2J(P,P) =
23.9 Hz).

C41H4003P2RuUS (775.8)

Ber. C 63.47, H 5.20, S 4.13;

Gef. C 63.61, H 5.33, S 4.70.
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Versuch 26:

[CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsNC(O)OC(CHs)3[CH(C(O)CHs)2])] (34): Die Darstellung
erfolgte analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Acetylace-
ton und Thioaldehyd-Komplex 15 in Aceton. Ausbeute 40 mg (0.043 mmol, 61%),
gelbes Pulver, Schmp. 68 °C.

"H-NMR (400 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 1.36 (s, 9H; H-tBu), 1.68, 1.97 (s, 6H; H13),
2.16 - 3.15 (m, 4H; PCH>), 3.59 (d, *J(H,H) = 12.0 Hz, 1H; SCH), 4.33 (s, 5H; CsHs),
4.35 (d, °J(H,H) = 12.0 Hz, 1H; H11), 6.82 - 8.6 (m, 23H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, CgD¢, 20 °C): & = 26.9 (m; PCHy), 27.3 (m; PCH,), 27.6 (s; C-
tBu), 30.0 (s; C13), 33.5 (s; C13), 38.2 (s; SCH), 77.1 (s; C11), 81.2 (s; C-tBu), 82.8
(s; CsHs), 115.4 (s; C4), 122.2 (s; C1), 123.2 (s; C5), 123.7 (s; C7), 124 .4 (s; C6),
127.8 - 136.4 (m; Aromat), 184.4 (s; NC(O)), 200.6 (s; C12), 202.7 (s; C12).
¥P-NMR (162 MHz, CgDs, 20 °C): & = 81.05 (d, 2J(P,P) = 28.70 Hz), 83.02 (d, %J(P,P)
= 28.70 Hz).

Cs1Hs5NO4P2RuS (941.0),

Ber. C 65.09, H 5,89, N 1.49, S 3.41;

Gef. C 64,99, H 5,93, N 1.42, S 3.05.

Versuch 27:

[CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsNCH3[CH(C(O)CHs),])] (35): Die Darstellung erfolgte ana-
log zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Acetylaceton und Thio-
aldehyd-Komplex 16 in Aceton. Ausbeute 68.3 mg (0.081 mmol, 73%), gelbes Pul-
ver, Schmp. 46 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, C¢Dg, 20 °C): 8 = 1.55 (s, 3H; H13), 1.58 (s, 3H; H13), 1.95 —
2.11 (m, 4H; PCHy), 3.56 (m, 3H; NCHj3), 4.29 (bs, 1H; SCH), 4.68 (s, 5H; CsH5),
4.90 (bs, 1H; H11), 6.49 — 8.02 (m, 25H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, C¢Dg, 20 °C): § = 22.7 (s; C13), 24.4 (s; C13), 27.1 (m; PCHy),
28.2 (m; PCHy), 39.4 (s; SCH), 41.6 (s; NCHj3), 78.6 (s; C11), 82.0 (s; CsHs), 109.8
(s; C4), 110.3 (s; C1), 118.5 (s; C5), 120.8 — 143.8 (m; Aromat), 201.3 (s; C12),

203.1 (s; C12).

¥P-NMR (162 MHz, C¢D¢, 20 °C): & = 81.1 (d, 2J(P,P) = 24.1 Hz), 83.9 (d, 2J(P,P) =
24.1 Hz).

CusHasNO2P,RUS (838.9)
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Ber. C 65.86, H 5.41, N 1.67, S 3.82;
Gef. C65.49, H 5.32, N 1.19, S 3.79.

Versuch 28:

[CpRu(dppe)(SC(H)-m-CsH4sN[CH(C(O)CHs3)2])] (36): Die Darstellung erfolgte analog
zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Acetylaceton und Thioal-
dehyd-Komplex 17 in Aceton. Ausbeute 61 mg (0.077 mmol, 53%), gelbes Pulver,
Schmp. 155 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, CDCls, 20 °C): & = 1.59 (s, 3H; H13), 1.92 (s, 3H; H13), 2.43 —
2.85 (m, 4H; PCH,), 3.10 (d, *J(H,H) = 11.7 Hz; SCH), 3.96 (d, 3J(H,H) = 11.7 Hz;
H11), 4.29 (s, 5H; CsHs), 6.94 — 8.29 (m, 24H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCls, 20 °C): & = 23.1 (dd, 'J(P,C) = 30.0 Hz, 2J(P,C) = 14.2
Hz; PCH,), 27.0 (dd, 'J(P,C) = 33.1 Hz, 2J(P,C) = 11.8 Hz; PCH,), 27.8 (s; C13),

33.8 (s; C13), 42.8 (dd, *J(P,C) = 7.5 Hz, ®J(P,C) = 2.8 Hz; SCH), 77.2 (s; C11),

80.9 (s; CsHs), 122.9 — 149.5 (m; Aromat), 202.2 (s; C12), 203.4 (s; C12).

¥P-NMR (162 MHz, CDCls, 20 °C): & = 79.2 (d, 2J(P,P) = 25.1 Hz), 82.3 (d, 2J(P,P) =
25.1 Hz).

Ca2H41NO2P2RUS (787.1)

Ber. C 64.11, H5.25, N 1.78, S 4.08;

Gef. C 64.50, H 5.69, N 1.51, S 3.96.

Versuch 29:

[CpRu((S,S)-CHIRAPHOS)(SC(H)-CsF5[CH(C(O)CHs3)21)] (37):

Die Darstellung erfolgte nach Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von
Acetylaceton und Thioaldehyd-Komplex 18 in Aceton. Dabei entstanden die Diaste-
reomere | und Il zu 53% bzw. 47%. Ausbeute 42 mg (0.046 mmol, 39%) gelbes Pul-
ver, Schmp. 117 °C (Zers.).

Diastereomer I:

"H-NMR (400 MHz, CgDg, 20 °C): & = 0.60 (dd, *J(P,H) = 11.1 Hz, J(H,H) = 6.4 Hz,
3H; PCH(CHas)), 0.84 (dd, *J(P,H) = 11.1 Hz, J(H,H) = 6.4 Hz, 3H; PCH(CHs)), 1.69
(s, 3H; H13), 2.01 (m, 1H; PCH(CHa)), 2.26 (s, 3H; H13), 2.28 (m, 1H; PCH(CH3)),
4.46 (s, 5H; CsHs), 4.83 (d, *J(H,H) = 12.0 Hz, 1H; SCH), 4.83 (d, J(H,H) = 12.0 Hz,
1H; H11), 6.75 — 7.68 (m, 20H; Aromat).
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3C-NMR (100.6 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 14.7 (m; PCH(CHs)), 15.9 (m; PCH(CHsa)),
29.2 (s; C11), 30.7 (s; C11), 35.3 (m; PCH(CHs)), 41.5 (m; PCH(CH3)), 42.5 (m;
SCH), 74.7 (s; C11), 84.7 (s; CsHs), 126.7 — 139.2 (m; Aromat), 199.5 (s; C12),

202.3 (s; C12).

®F-NMR (376.5 MHz, CgDg, 20 °C): & = -141.4 (s), -143.3 (s), -160.2 (s), -165.2 (s), -
166.2 (s).

¥P-NMR (162 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 71.9 (d, 2J(P,P) = 42.3 Hz), 86.7 (d, 2J(P,P) =
42.3 Hz).

Durch Umkristallisation aus Toluol/Pentan wird das Diastereomer Il zu 95% ausge-
waschen. Es kénnen daher nur die *'P-NMR-Daten des Rohprodukts angegeben
werden.

Diastereomer IlI:

¥P-NMR (162 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 65.8 (d, 2J(P,P) = 48.4 Hz), 89.1 (d, 2J(P,P) =
48.4 Hz).

CasHa1F502P2RUS (904.1)

Ber. C 59.80, H 4.57, S 3.55;

Gef. C 59.51,H 4.46, S 3.32.

Versuch 30:

[CpRu((S,S)-CHIRAPHOS)(SC(H)-m-CsH4N[CH(C(O)CHs3)2])] (38)

Die Darstellung erfolgte nach Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von
Acetylaceton und Thioaldehyd-Komplex 22 in Aceton. Dabei entstanden die Diaste-
reomere | und Il zu 55% bzw. 45%.

Ausbeute 82 mg (0.100 mmol, 71%), gelbes Pulver, Schmp. 107°C (Zers.).
Diastereomer I:

"H-NMR (400 MHz, CDCls, 20 °C): & = 0.60 (dd, *J(P,H) = 12.8 Hz, *J(H,H) = 6.4 Hz,
3H; PCH(CHs)), 0.86 (dd, *J(P,H) = 12.8 Hz, *J(H,H) = 6.4 Hz, 3H; PCH(CHS)),

1.62 (s, 3H; H13), 2.11 (m, 1H; PCH(CHa)), 2.43 (s, 3H; H13), 2.61 (m, 1H;
PCH(CH3)), 3.79 (d, ®J(H,H) = 11.7 Hz, 1H; SCH), 4.00 (s, 5H; CsHs), 4.24 (d,
*J(H,H) = 11.7 Hz, 1H; H11),6.84 — 8.49 (m, 24H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCls, 20 °C): & = 15.1 (dd, ?J(P,C) = 18.0 Hz, ®J(P,C) = 3.3
Hz; PCH(CHs)), 16.9 (dd, 2J(P,C) = 18.0 Hz, J(P,C) = 3.3 Hz; PCH(CHs)), 24.8 (s;
C13), 27.6 (s; C13), 35.7 (m; PCH(CHz3))*, 38.2 (m; PCH(CH3))*, 40.3 (m; SCH), 77.2
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(s; C11), 86.3 (s; CsHs), 122.9 — 151.2 (m; Aromat), 202.1 (s; H13), 204.1 (s; H13). *
Uberlagerte Signale.

¥P-NMR (162 MHz, CDCls, 20 °C): & = 84.2 (d, 2J(P,P) = 34.4 Hz), 71.1 (d, 2J(P,P) =
34.4 Hz).

Diastereomer II:

"H-NMR (400 MHz, CDCls, 20 °C): § = 0.77 (dd, *J(P,H) = 12.8 Hz, J(H,H) = 6.4 Hz,
3H; PCH(CH3)), 1.25 (m, 3H; PCH(CHs))*, 1.69 (s, 3H; H13), 2.20 (m, 1H;
PCH(CH3)), 2.44 (s, 3H; H13), 2.75 (m, 1H; PCH(CHSs)), 3.20 (d, *J(H,H) = 11.7 Hz,
1H; SCH), 3.70 (s, 5H; CsHs), 4.26 (d, J(H,H) = 11.7 Hz, 1H; H11), 6.84 — 8.49 (m,
24H; Aromat). * iberlagertes Signal

3C-NMR (100.6 MHz, CDCls, 20 °C): & = 14.4 (dd, J(P,C) = 18.0 Hz, ®J(P,C) = 3.3
Hz; PCH(CHs)), 15.7 (dd, 2J(P,C) = 18.0 Hz, J(P,C) = 3.3 Hz; PCH(CHs)), 24.3 (s;
C11), 27.2 (s; C11), 35.7 (m; PCH(CHs))*, 38.2 (m; PCH(CHa))*, 42.0 (m; SCH), 78.7
(s; C11), 83.3 (s; CsHs), 122.9 — 151.2 (m; Aromat), 203.2 (s; H13), 203.3 (s; H13).

* Uiberlagerte Signale.

¥P-NMR (162 MHz, CDCls, 20 °C): & = 88.0 (d, 2J(P,P) = 42.9 Hz), 63.2 (d, 2J(P,P) =
42.9 Hz).

Ca4H4sNO2P2RUS (814.1)

Ber. C 64.85, H5.57, N 1.72, S 3.93;

Gef. C64.51,H5.98, N2.22, S 4.27.

5.2.4 Nucleophile Addition von Natriummethylacetylaceton an Thiobenzalde-

hyd-Komplexe
y P o o

1

9
Versuch 31: [Ru—S =

[CpRu(dppe)(SC(H)-CeFs[C(CH3)(C(O)CHs)2])] (39): Die Darstellung erfolgte analog
zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Methylacetylaceton und
Thioaldehyd-Komplex 9 in Aceton. Ausbeute 37 mg (0.042 mmol, 60%), gelbes Pul-
ver, Schmp. 132 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C):8 = 1.35 (s, 3H; H13), 1.82 (s, 3H; H13), 2.03 (s,
3H; H9), 2.32 — 2.61 (m, 4H; PCH,), 4.64 (s, 1H; SCH), 4.77 (s, 5H; CsHs), 6.78 —
7.87 (m, 20H; Aromat).
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BC-NMR (100.6 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 17.3 (s; C9), 24.6 (m; PCH,), 26.3 (m;
PCHy), 27.3 (s; C13), 30.2 (s; C13), 43.4 (m; SCH), 73.1 (s; C11), 80.7 (s; CsHs),
127.3 — 145.4 (m; Aromat), 204.7 (s; C12), 206.3 (s; C12).

YF.NMR (376.5 MHz, CgDs, 20 °C): & = -129.8 (s), -138.4 (s), -158.7 (s), -161.9 (s), -
165.4 (s).

¥P-NMR (162 MHz, C¢D¢, 20 °C): & = 79.3 (d, 2J(P,P) = 23.4 Hz), 81.0 (d, 2J(P,P) =
23.4 Hz).

Ca4HaoF50,P2RUS (889.8)

Ber. C 59.35, H4.42, S 3.60;

Gef. C58.91,H4.11, S 3.97.

Versuch 32:

[CpRu(dppe)(SC(H)-p-CF3-CsH4[C(CH3)(C(O)CHa)2])] (40): Die Darstellung erfolgte
analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Methylacetylaceton
und Thioaldehyd-Komplex 10 in Aceton. Ausbeute 31 mg (0.035 mmol, 63%), gelbes
Pulver, Schmp. 133 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 1.47 (s, 3H; H13), 1.56 (s, 3H; H13), 1.84 (s,
3H; H9), 2.20 — 2.60 (m, 4H; PCH,), 4.13 (s, 1H; SCH), 4.28 (s, 5H; CsHs), 6.73 —
7.06 (m; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): § = 14.2 (s; C9), 24.7 (dd, "J(P,C) = 30.5 Hz,
2J(P,C) = 14.3 Hz; PCH,), 26.7 (dd, "J(P,C) = 32.4 Hz, 2J(P,C) = 12.4 Hz; PCH,),
27.4 (s; C13), 29.0 (s; C13), 50.7 (m; SCH), 73.5 (s; C11), 81.0 (s; CsHs), 123.6 —
136.1 (m; Aromat, CF3), 204.0 (s; C12), 205.0 (s; C12).

"YF-NMR (376.5 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = -61.4 (s; CFa).

¥P-NMR (162 MHz, C¢D¢, 20 °C): & = 81.8 (d, 2J(P,P) = 23.6 Hz), 83.6 (d, 2J(P,P) =
23.6 Hz).

CasHa3F30.P2RUS (867.9)

Ber. C61.71,H5.06, S 3.75;

Gef. C61.25, H5.24, S 3.46.

Versuch 33:
[CpRu(dppe)(SC(H)-m,m‘-(CF3)2-CeH3[C(CH3)(C(O)CHa)2])] (41): Die Darstellung
erfolgte analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Methylace-
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tylaceton und Thioaldehyd-Komplex 11 in Aceton. Ausbeute 33 mg (0.035 mmol,
68%), gelbes Pulver, Schmp. 138 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, CgDg, 20 °C):8 = 1.30 (s, 3H; H13), 1.46 (s, 3H; H13), 1.76 (s,
3H; H9), 2.40 — 2.50 (m, 2H; PCHy), 3.96 (s, 1H; SCH), 4.31 (s, 5H; CsHs), 6.80 —
7.90 (m, 24H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 15.0 (s; C9), 23.6 (dd, 'J(P,C) = 30.5 Hz,
2J(P,C) = 17.3 Hz; PCHy,), 27.2 (s; C13), 27.4 (dd, 'J(P,C) = 33.6 Hz, J(P,C) = 12.2
Hz; PCHy), 29.8 (s; C13), 48.5 (m; SCH), 72.1 (s; C11), 81.2 (s; CsHs), 124.5 (q,
'J(F,C) = 273 Hz, CF3), 119.6 — 150.5 (m; Aromat), 202.9 (s; C12), 205.8 (s; C12).
F-NMR (376.5 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = -61.7 (s; CFa).

¥P-NMR (162 MHz, C¢D¢, 20 °C): & = 81.8 (d, 2J(P,P) = 23.7 Hz), 84.1 (d, J(P,P) =
23.7 Hz).

CasH42Fs02P2RUS (935.9)

Ber. C59.03, H4.52, S 3.43;

Gef. C58.67,H4.34, S 3.88.

Versuch 34:

[CpRu(dppe)(SC(H)-C4H30[C(CH3)(C(O)CHs)2])] (42): Die Darstellung erfolgte ana-
log zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Methylacetylaceton und
Thioaldehyd-Komplex 12 in Aceton. Ausbeute 64 mg (0.080 mmol, 66%), gelbes
Pulver, Schmp. 105°C.

"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C): & = 1.28 (s, 3H; H13),1.59 (s, 3H; H13),1.79 (s, 3H;
H9), 2.33 — 2.69 (m, 4H; PCH,), 3.91 (s, 1H; SCH), 4.60 (s, 5H; CsHs), 5.56 (dd,
3J(H,H) = 4.2 Hz, *J(H,H) = 1.0 Hz, 1H; OCHCH), 5.98 (dd, >J(H,H) = 4.1 Hz, 3J(H,H)
= 2.4 Hz, 1H; OCHCHCH), 6.82 - 7.99 (m, 20H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 14.2 (s; C9), 22.6 (s; C13), 24.4 (dd, "J(P,C)
= 40.9 Hz, 2J(P,C) = 18.2 Hz; PCHy), 26.8 (s; C13), 27.4 (dd, "J(P,C) = 43.8 Hz,
2J(P,C) = 17.3 Hz; PCHy), 44.4 (m; SCH), 73.21 (s; C11), 81.78 (s; CsHs), 108.5 (s;
OCHCHCH), 110.2 (s; OCHCH), 125.7 — 140.1 (m; Aromat), 204.2 (s; C12), 206.3 (s;
C12).

¥P-NMR (161.9 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 82.5 (d, 2J(P,P) = 30.6 Hz), 84.4 (d, J(P,P) =
30.6 Hz).

Ca2Ha203P2RUS (790.1)

112



5 Experimentalteil

Ber. C 63.87, H 5.36, S 4.06;
Gef. C64.32, H 5.81, S 4.27.

Versuch 35:

[CpRu(dppe)(SC(H)-CgHsNC(O)OC(CHs3)3)[C(CH3)(C(O)CHj3)2])] (43): Die Darstellung
erfolgte analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Methylace-
tylaceton und Thioaldehyd-Komplex 15 in Aceton. Ausbeute 49 mg (0.052 mmol,
56%), gelbes Pulver, Schmp. 155 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 1.33 (s, 3H; H13), 1.58 (s, 3H; H13), 1.69
(s, 3H; H9), 1.71 (s, 9H; H-tBu), 2.27 — 2.73 (m, 4H; PCHy), 3.85 (s, 1H; SCH), 4.28
(s, 5H; CsHs), 6.65 — 8.10 (m, 25H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): & = 16.6 (s; C9), 25.5 (dd, 'J(P,C) = 30.8
Hz, 2J(P,C) = 13.2 Hz; PCHy), 26.5 (dd, "J(P,C) = 30.8 Hz, 2J(P,C) = 13.2 Hz; PCH,),
27.0 (s; C13), 28.1 (s; C13), 44.3 (m; SCH), 74.5 (s; C11), 81.1 (s; C-tBu), 83.7 (s;
CsHs), 115.9 (s; C4), 121.8 (s; C1), 124.1 (s; C5), 124.5 (s; C7), 125.8 (s; C8), 127.8
—150.0 (m; Aromat), 201.9 (s; C12), 202.8 (s; C12). NC(O) Signal konnte nicht zugeordnet

werden.

¥P-NMR (162 MHz, [D6]Aceton, 20 °C): § = 83.5 (d, J(P,P) = 22.6 Hz),
84.1 (d, J(P,P) = 22.6 Hz).

Cs1Hs53NO4P2RuS (939.0)

Ber. C65.23, H5.69, N 1.49, S 3.41;

Gef. C65.59, H6.27, N 1.88, S 3.90.

Versuch 36:

[CpRu(dppe)(SC(H)-m-CsH4N[C(CH3)(C(O)CHs),])] (44): Die Darstellung erfolgte a-
nalog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Methylacetylaceton
und Thioaldehyd-Komplex 17 in Aceton. Ausbeute 53 mg (0.066 mmol, 49%), gelbes
Pulver, Schmp. 97°C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, CDsCN, 20 °C): & = 1.54 (s, 3H; H13), 1.72 (s, 3H; H13),2.01 (s,
3H; H9), 2.07 — 2.82 (m, 2H; PCHy), 3.75 (s, 1H; SCH), 5.08 (s, 5H; CsH5),7.11 —
8.54 (m, 24H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, CDsCN, 20 °C): & = 12.6 (s; C9), 27.3 (s; C13), 28.5 (s; C13),
29.3 (m; PCH2)*,70.5 (s; C11), 82.2 (s; CsHs), 125.0 — 155.4 (m; Aromat), 192.7 (s;

C12), 206.7 (s; C12).* iberlagerte Signale, SCH-Signal konnte nicht zugeordnet werden.
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¥P-NMR (162 MHz, CDsCN, 20 °C): & = 79.3 (s).
Ca3HasNO2P,RuUS (800.8)

Ber. C 64.49, H 5.41, N 1.75, S 4.00;

Gef. C 64.96, H 5.29, N 1.41, S 3.80.

Versuch 37:

[CpRu(dppm)(SC(H)-CsF5[C(CH3)(C(O)CHs)2])] (45): Die Darstellung erfolgte analog
zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Methylacetylaceton und
Thioaldehyd-Komplex 23 in Aceton. Ausbeute 38 mg (0.044 mmol, 59%), gelbes
Pulver, Schmp. 163° C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, C¢Dsg, 20 °C): § = 1.41 (s, 3H; H13), 2.00 (s, 3H; H13), 2.17 (s,
3H; H9), 4.33 — 4.57 (m, 2H; PCH,P), 4.69 (s, 1H; SCH), 4.80 (s, 5H; CsHs), 6.58 —
7.79 (m, 20H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 17.8 (s; C9), 27.7 (s; C13), 29.8 (s; C13),
43.9 (m; SCH), 47.4 (t, "J(P,C) = 21.8 Hz; PCH,P), 72.2 (s; C11), 79.4 (s; CsHs),
125.6 — 139.4 (m; Aromat), 205.7 (s; C12), 205.9 (s; C12).

YF-NMR (376.5 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = -129.8 (s), -138.4 (s), -158.7 (s), -161.9 (s), -
165.4 (s).

¥P-NMR (162 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 14.3 (d, 2J(P,P) = 95.5 Hz), 14.9 (d, 2J(P,P) =
95.5 Hz).

C43H37F502P2RuUS (875.8)

Ber. C 58.97, H 4.26, S 3.66;

Gef.C59.44, H 4.61, S 3.86.

Versuch 38:

[CpRu((S,S)-CHIRAPHOS)(SC(H)-CeFs[C(CH3)(C(O)CHs),])] (46): Die Darstellung
erfolgte analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Methylace-
tylaceton und Thioaldehyd-Komplex 18 in Aceton. Dabei entstanden die Diastereo-
mere | und Il zu 66% bzw. 34%. Ausbeute 103 mg (0.112 mmol, 70%) gelbes Pul-
ver, Schmp. 84 °C (Zers.).

Diastereomer I:

"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C): & = 0.32 (dd, *J(P,H) = 11.1 Hz, *J(H,H) = 6.4 Hz,
3H; PCH(CHa)), 0.63 (dd, *J(P,H) = 11.1 Hz, J(H,H) = 6.4 Hz, 3H; PCH(CHs)), 1.58
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(m, 1H; PCH(CHSa)), 1.78 (s, 3H; H13), 1.82 (s, 3H; H13), 1.98 (m, 1H; PCH(CHSa)),
2.27 (s, 3H; H9), 4.41 (s, 5H; CsHs), 4.46 (s, 1H; SCH), 6.61 — 8.01(m, 20H; Aromat).
3C-NMR (100.6 MHz, C¢Dsg, 20 °C): & = 14.2 (s; C9), 15.3 (dd, 2J(P,C) = 18.0 Hz,
%J(P,C) = 3.7 Hz; PCH(CHs)), 16.2 (dd, 2J(P,C) = 18.0 Hz, *J(P,C) = 3.7 Hz;
PCH(CH3)), 27.2 (s; C11), 30.4 (s; C11), 35.3 (dd, "J(P,C) = 30.3 Hz, J(P,C) = 18.9
Hz; PCH(CHs)), 43.2 (dd, 'J(P,C) = 30.3 Hz, 2J(P,C) = 18.9 Hz; PCH(CHa)), 45.9 (m;
SCH), 72.6 (s; C11), 84.2 (s; CsHs), 126.7 — 142.6 (m; Aromat), 204.5 (s; C12),
207.3 (s; C12).

®F-NMR (376.5 MHz, CgDs, 20 °C): & = -129.2 (s), -139.6 (s), -159.6 (s), -161.5 (s), -
166.2 (s).

¥P-NMR (162 MHz, C¢D¢, 20 °C): & = 66.3 (d, 2J(P,P) = 46.1 Hz), 87.6 (d, J(P,P) =
46.1 Hz).

Diastereomer II:

"H-NMR (400 MHz, C¢Dg, 20 °C):5 = 0.59 (m, 3H; PCH(CHs)), 0.71 (m, 3H;
PCH(CHs)), 1.58 (m, 1H; PCH(CHS,)), 1.66 (s, 3H; H13), 1.69 (s, 3H; H13), 1.95 (m,
1H; PCH(CHs)), 2.26 (s, 3H; H9), 4.37 (s, 5H; CsHs), 4.57 (s, 1H; SCH), 6.61 — 8.01
(m, 24H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 14.3 (s; C9), 15.8 (dd, 'J(P,C) = 18.0 Hz,
2J(P,C) = 5.6 Hz; PCH(CHa)), 27.0 (s; C11), 30.1 (s; C11), 37.7 (dd, 'J(P,C) = 30.3
Hz, 2J(P,C) = 17.0 Hz; PCH(CH3)), 38.5 (dd, 2J(P,C) = 30.3 Hz, *J(P,C) = 17.0 Hz;
PCH(CHs)), 43.2 (m; SCH), 73.6 (s; C11), 82.5 (s; CsHs), 126.7 — 142.6 (m; Aromat),
204.7 (s; C12), 206.0 (s; C12). Zweites PCH(CHs3))-Signal konnte nicht zugeordnet werden.
F-NMR (376.5 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = -129.2(s), -139.6 (s), -159.6 (s), -161.5 (s), -
166.2 (s).

¥P-NMR (162 MHz, C¢D¢, 20 °C): & = 71.2 (d, 2J(P,P) = 32.4 Hz), 84.2 (d, J(P,P) =
32.4 Hz).

CagHa3F502P2RUS (918.1)

Ber. C 60.19, H4.72, S 3.49;

Gef. C59.71,H4.57, S 3.27.

Versuch 39:
[CpRu((S,S)-CHIRAPHOS)(SC(H)-m-CsH4N[C(CH3)(C(O)CHs)2])] (47): Die Darstel-

lung erfolgte analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Methy-
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lacetylaceton und Thioaldehyd-Komplex 22 in Aceton. Dabei entstanden die Diaste-
reomere | und Il zu 62% bzw. 38%. Ausbeute 93 mg (0.112 mmol, 57%), gelbes Pul-
ver, Schmp. 78 °C (Zers.).

Diastereomer I:

"H-NMR (400 MHz, CDCls, 20 °C): & = 0.84 (dd, *J(P,H) = 12.0 Hz, *J(H,H) = 7.4 Hz,
3H; PCH(CHz)), 0.95 (dd, *J(P,H) = 12.0 Hz, 3J(H,H) = 7.4 Hz, 3H; PCH(CHs)), 1.62
(m, 1H; PCH(CHa)), 1.81 (s, 3H; H13), 2.04 (s, 3H; H13), 2.20 (m, 1H; PCH(CHa)),
2.32 (s, 3H; H9), 4.35 (s, 1H; SCH), 4.42 (s, 5H; CsHs), 7.01 — 8.83 (m, 24H; Aro-
mat).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCls, 20 °C): & = 12.9 (s; C9), 14.1 (m; PCH(CHs)), 15.3 (m;
PCH(CHs)), 31.5 (s; C11), 34.3 (s; C11), 36.7 (m; PCH(CHs)), 37.9 (dd, ?J(P,C) =
27.0 Hz, *J(P,C) = 18.0 Hz; PCH(CHa)), 77.2 (s; C11), 82.8 (s; CsHs), 122.7 — 156.3
(m; Aromat), 190.7 (s; C12), 205.1 (s; C12). SCH-Signal wurde nicht gefunden.

¥P-NMR (162 MHz, CDCl3, 20 °C): & = 73.9 (d, 2J(P,P) = 38.0 Hz), 88.7 (d, 2J(P,P) =
38.0 Hz).

Diastereomer IlI:

"H-NMR (400 MHz, CDCls, 20 °C): § = 0.59 (dd, *J(P,H) = 11.4 Hz, *J(H,H) = 6.6 Hz,
3H; PCH(CHj3)), 1.01 (m, 3H; PCH(CHj3)), 1.20 (m, 1H; PCH(CHj3)), 1.30 (s, 3H; H13),
1.91 (s, 3H; H13), 2.08 (m, 1H; PCH(CHs)), 2.17 (s, 3H; H9), 4.03 (s, 1H; SCH), 4.31
(s, 5H; CsHs), 7.01 — 8.83 (m, 24H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCls, 20 °C): & = 12.5 (s; C9), 14.0 (m; PCH(CHs)), 15.5 (m;
PCH(CHs)), 31.9 (s; C13), 34.0 (s; C13), 36.1 (m; PCH(CHs)), 36.6 (dd, 'J(P,C) =
30.0 Hz, 2J(P,C) = 17.0 Hz; PCH(CHs3)), 75.5 (s; C11), 82.3 (s; CsHs), 122.7 — 156.3
(m; Aromat), 190.4 (s; C12), 203.3 (s; C12). SCH-Signal wurde nicht gefunden.

¥P-NMR (162 MHz, CDCls, 20 °C): & = 70.1 (d, 2J(P,P) = 37.2 Hz), 86.3 (d, 2J(P,P) =
37.2 Hz).

CasH47NO2P2RUS (828.9)

Ber. C65.20,H5.71,N 1.69, S 3.87;

Gef. C64.84, H6.23, N 2.09, S 3.99.
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5.2.5 Nucleophile Addition von Natriumdimedonat an Thiobenzaldehyd-
15

13
0712 o}

[Rul—S R

Komplexe

Versuch 40:

[CpRu(dppe)(SC(H)-CsF5[C(H)C7H1002])] (48): Die Darstellung erfolgte analog zu
Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Dimedon und Thioaldehyd-
Komplex 9 in Aceton. Ausbeute 79 mg (0.086 mmol, 64%), gelbes Pulver, Schmp. 64
°C.

"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C): & = 0.72 (s, 3H; H15), 0.83 (s, 3H; H15), 2.07 (s,
2H; H13), 2.24 (s, 2H; H13), 1.76 — 2.39 (m, 4H; PCH,), 4.16 (s, 1H; SCH), 4.72 (s,
5H; CsHs), 6.83 — 7.71 (m, 20H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 21.3 (s; C15), 25.9 (dd, 'J(P,C) = 29.3 Hz,
2J(P,C) = 14.5 Hz; PCHy), 26.9 (s; C15), 27.0 (dd, "J(P,C) = 32.3 Hz, 2J(P,C) = 14.1
Hz; PCHy), 36.5 (m; SCH), 41.5 (s; C11), 45.3 (s; C13), 51.3 (s; C13), 81.2 (s; CsH5),
125.6 — 145.6 (m; Aromat), 175.0 (s; C12), 195.0 (s; C12). C14 Signal konnte nicht zuge-

ordnet werden.

F.NMR (376.5 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = -140.6 (s), -160.6 (s), -164.7 (s).

¥P-NMR (162 MHz, CgDs, 20 °C): & = 79.4 (d, 2J(P,P) = 25.9 Hz), 80.6 (d, 2J(P,P) =
25.9 Hz).

CasHa1F502P2RUS (915.9)

Ber. C 60.32, H 4.51, S 3.59;

Gef. C 59.89, H 4.67, S 3.21.

Versuch 41:

[CpRu(dppe)(SC(H)-p-CF3-CsH4[C(H)C7H1002])] (49): Die Darstellung erfolgte analog
zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Dimedon und Thioaldehyd-
Komplex 10 in Aceton. Ausbeute 93 mg (0.10 mmol, 78%), gelbes Pulver, Schmp.
123 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C): = 0.65 (s, 3H; H15), 0.82 (s, 3H; H15), 2.10 (s,
2H; H13), 2.13 (s, 2H; H13), 2.39 — 2.51 (m, 4H; PCH,), 4.44 (s, 1H; SCH), 4.77 (s,
5H; CsHs), 6.70 — 7.81 (m, 24H; Aromat). Das Signal fir das CH(C(O)CH,),-Proton wurde

nicht beobachtet.
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3C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 14.3 (s; C14), 21.4 (s; C15), 23.1 (s; C15),
24.9 (dd, "J(P,C) = 29.5 Hz, 2J(P,C) = 15.3 Hz; PCH,), 27.2 (dd, "J(P,C) = 35.6 Hz,
2J(P,C) = 15.3 Hz; PCHy), 45.4 (m, SCH)*, 45.5 (s; C11)*, 51.7 (s; C13)*, 80.9 (s;
CsHs), 125.4 (q, "J(F,C) = 272 Hz; CF3), 116.4 — 152.9 (m; Aromat), 173.5 (s; C12),
195.3 (s; C12). * Giberlagerte Signale

"YF-NMR (376.5 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = -61.7 (s; CFa).

¥P-NMR (162 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 81.1 (d, 2J(P,P) = 27.6 Hz), 83.1 (d, 2J(P,P) =
27.6 Hz).

Ca7HasF302P2RUS (894.0)

Ber. C 63.15, H 5.07, S 3.59;

Gef. C 62.87, H5.19, S 3.83.

Versuch 42:

[CpRu(dppe)(SC(H)-m,m‘-(CF3)-CsH3[C(H)C7H1002])] (50): Die Darstellung erfolgte
analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Dimedon und Thio-
aldehyd-Komplex 11 in Aceton. Ausbeute 56 mg (0.058 mmol, 63%), gelbes Pulver,
Schmp. 117 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): 6 = 0.71 (s, 6H; H15), 2.05 — 2.30 (m, 4H; H13),
2.25 - 2.56 (m, 4H; PCHy), 4.50 (s, 1H; SCH), 4.71 (s, 5H; CsHs), 6.90 — 7.81 (m,
23H; Aromat). H11-Signal wurde nicht beobachtet.

3C-NMR (100.6 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 14.3 (s; C14), 21.4 (s; C15), 23.1 (s; C15),
25.2 (dd, "J(P,C) = 29.6 Hz, 2J(P,C) = 14.3 Hz; PCH,), 27.0 (dd, "J(P,C) = 35.3 Hz,
2J(P,C) = 14.3 Hz; PCH,), 43.8 (d, *J(P,C) = 7.6 Hz, SCH), 45.4 (s; C11), 51.4 (s;
C13), 80.9 (s; CsHs), 124.2 (q, 'J(F,C) = 273 Hz; CF3), 115.8 — 151.4 (m; Aromat),
174.8 (s; C12), 195.5 (s; C12). Zweites C13-Signal wurde nicht beobachtet.

F-NMR (376.5 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = -62.0 (s; CFa).

¥P-NMR (162 MHz, CgDs, 20 °C): & = 80.9 (d, 2J(P,P) = 27.1 Hz), 83.7 (d, 2J(P,P) =
27.1 Hz,).

CasHa4F6O2P2RUS (961.9)

Ber. C 59.93, H 4.61, S 3.33;

Gef. C59.71, H 4.93, S 3.01.
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Versuch 43:

[CpRu(dppe)(SC(H)-m-CsH4N[C(H)C7H1002])] (51): Die Darstellung erfolgte analog
zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Dimedon und Thioaldehyd-
Komplex 17 in Aceton. Ausbeute 53 mg (0.064 mmol, 61%), gelbes Pulver,

Schmp. 33 °C

"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C): = 0.70 (s, 3H; H15), 0.91 (s, 3H; H15), 2.08 (s,
2H; H13), 2.16 (s, 2H; H13), 2.33 — 2.72 (m, 4H; PCHy), 3.80 (s, 1H; SCH), 4.58 (s,
5H; CsHs), 6.39 — 7.87 (m; Aromat). H11-Signal konnte nicht zugeordnet werden.

3C-NMR (100.6 MHz, C¢Ds, 20 °C): § = 12.8 (s; C14), 21.5 (s; C15), 23.7 (s; C15),
24.9 (dd, "J(P,C) = 30.3 Hz, 2J(P,C) = 14.2 Hz; PCH,), 27.2 (dd, "J(P,C) = 35.0 Hz,
2J(P,C) = 14.2 Hz; PCHy), 42.9 (m; SCH), 44.2 (s; C11), 48.2 (s; C13), 51.1 (s; C13),
81.2 (s; CsHs), 123.5 — 151.6 (m; Aromat), 205.7 (s; C12). Zweites C12 Signal konnte nicht

zugeordnet werden.

¥P-NMR (162 MHz, CgDs, 20 °C): & = 79.9 (d, 2J(P,P) = 24.3 Hz), 82.3 (d, 2J(P,P) =
24.3 Hz).

CasHasNO2P2RUS (827.1)

Ber. C 65.36, H 5.49, N 1.69, S 3.88;

Gef. C 64.88, H5.19, N 1.72, S 3.70.

Versuch 44:

[CpRu(dppm)(SC(H)-CsF5[C(H)C7H1002])] (52): Die Darstellung erfolgte analog zu
Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Dimedon und Thioaldehyd-
Komplex 23 in Aceton. Ausbeute 75 mg (0.083 mmol, 66%), gelbes Pulver, Schmp.
88 °C.

"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C): = 0.75 (s, 3H; H15), 0.83 (s, 3H; H15), 2.10 (s,
2H; H13), 2.27 (s, 2H; H13), 4.07 (dt, 2J(H,H) = 14.2 Hz, 2J(P,H) = 11.2 Hz, 1H;
PCH,P), 4.33 (s, 1H; SCH), 4.39 (dt, “J(H,H) = 14.6 Hz, 2J(P,H) = 9.6 Hz, 1H;
PCH,P), 4.76 (s, 5H; CsHs), 6.74 — 7.61 (m, 20H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 26.9 (s; C15), 29.2 (s; C15), 38.7 (m; SCH),
45.4 (s; C13), 48.6 (t, "J(P,C) = 21.8 Hz; PCH,P), 51.3 (s; C13), 79.4 (s; CsHs), 122.7
- 145.4 (m; Aromat), 175.3 (s; C12), 195.3 (s; C12). C11-,C14- Signale konnten nicht zuge-

ordnet werden.

F.NMR (376.5 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = -140.8 (s), -161.9 (s), -164.6 (s).
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¥P-NMR (162 MHz, CgDs, 20 °C): & = 15.0 (d, 2J(P,P) = 95.0 Hz), 15.7 (d, 2J(P,P) =
95.0 Hz).

CasHagF502P2RUS (901.8)

Ber. C 59.93, H 4.36, S 3.56;

Gef. C 59.47, H 4.54, S 3.26.

Versuch 45:

[CpRu((S,S)-CHIRAPHOS(SC(H)-CeF5[C(H)C7H1002])] (53): Die Darstellung erfolgte
analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Dimedon und Thio-
aldehyd-Komplex 18 in Aceton. Dabei entstanden die Diastereomere | und Il zu 83%
bzw. 17%. Ausbeute 59 mg (0.062 mmol, 65%), gelbes Pulver, Schmp. 69 °C
Diastereomer I:

"H-NMR (400 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): 6 = 0.77 (s, 3H; H15), 0.84 (s, 3H; H15), 1.08 —
1.44 (m, 6H; PCH(CHj3)), 2.08 (s, 2H; H13), 2.04 (m, 1H; PCH(CHj3)), 2.22 (m, 1H;
PCH(CHj3)), 2.10 (s, 2H; H13), 4.39 (s, 5H; CsHs), 4.46 (s, 1H; SCH), 6.89 — 7.87 (m,
20H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): § = 14.2 (s; C14), 15.2 (dd, J(P,C) = 17.0 Hz,
3J(P,C) = 4.7 Hz; PCH(CHs)), 16.0 (dd, 2J(P,C) = 17.0 Hz, *J(P,C) = 4.7 Hz;
PCH(CH3)), 22.6 (s; C15), 24.08 (s; C15), 36.4 (dd, "J(P,C) = 30.3 Hz, 2J(P,C) = 18.0
Hz; PCH(CHs)), 40.2 (m; SCH), 41.2 (dd, 'J(P,C) = 30.3 Hz, 2J(P,C) = 18.0 Hz;
PCH(CHa)), 46.6 (s; C13), 51.2 (s; C13), 83.4 (s; CsHs), 125.6 — 139.4 (m; Aromat),
167.5 (s; C12), 188.9 (s; C12). C11- Signal konnte nicht zugeordnet werden.

F.NMR (376.5 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = -162.1 (s), -162.2 (s), -164.4 (s).

¥IP-NMR (162 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 64.4(d, J(P,P) = 42.9 Hz), 88.2 (d, 2J(P,P) =
42.9 Hz).

Diastereomer II:

"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C): 6 = 0.75 (s, 3H; H15), 0.83 (s, 3H; H15), 1.08 —
1.44 (m, 6H; PCH(CHj3)), 2.01 (s, 2H; H13), 2.04 (m, 1H; PCH(CHj3)), 2.22 (m, 1H;
PCH(CHs)), 2.10 (s, 2H; H13), 4.44 (s, 1H; SCH), 6.89 — 7.87 (m, 20H; Aromat). CsHs
-Signal konnte nicht zugeordnet werden.

3C-NMR (100.6 MHz, C¢D¢, 20 °C): & = 14.3 (s; C14), 22.3 (s; C15), 22.6 (s; C15),
37.4 (m; PCH(CHs)), 42.8 (m; PCH(CHj3)), 45.5 (s; C13), 49.8 (s; C13), 82.5 (s;
CsHs), 125.6 — 139.4 (m; Aromat), 176.8 (s; C12), 196.0 (s; C12). SCH-, beide

PCH(CH3;) und C11 Signale konnten nicht zugeordnet werden.
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F-NMR (376.5 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = -162.1 (s), -162.2 (s), -164.4 (s).

¥P-NMR (162 MHz, C¢D¢, 20 °C): & = 71.5 (d, 2J(P,P) = 40.9 Hz), 84.5 (d, 2J(P,P) =
40.9 Hz).

CagHasF502P2RUS (944.1)

Ber. C 61.07, H 4.81, S 3.40;

Gef. C 61.53, H 5.25, S 3.59,

Versuch 46:

[CpRu((S,S)-CHIRAPHOS)(SC(H)-m-CsH3sN[C(H)C7H1002])] (54): Die Darstellung
erfolgte analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Dimedon
und Thioaldehyd-Komplex 22 in Aceton. Dabei entstanden die Diastereomere | und Il
zu 80% bzw. 20%. Ausbeute 75 mg (0.087 mmol, 55%), gelbes Pulver, Schmp. 67
°C (Zers.).

Diastereomer I:

"H-NMR (400 MHz, CDCls, 20 °C): & = 0.84 (s, 3H; H15), 0.87 (s, 3H; H15), 0.93 —
1.23 (m, 6H; PCH(CHj3)), 1.83 (m, 1H; PCH(CH3)), 2.12 (s, 2H; H13), 2.32 (m, 1H;
PCH(CHa)), 2.33 (s, 2H; H13), 3.52 (s, 1H; SCH), 4.49 (s, 5H; CsHs), 7.03 — 8.36 (m,
20H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCls, 20 °C): § = 14.0 (s; C14), 15.5 (dd, 2J(P,C) = 17.0 Hz,
3J(P,C) = 4.7 Hz; PCH(CHs)), 15.6 (dd, 2J(P,C) = 17.0 Hz, *J(P,C) = 4.7 Hz;
PCH(CH3)), 22.6 (s; C15), 24.08 (s; C15), 35.7 (dd, "J(P,C) = 30.3 Hz, 2J(P,C) = 18.1
Hz; PCH(CHa)), 40.6 (m; SCH), 41.6 (dd, 'J(P,C) = 30.3 Hz, 2J(P,C) = 18.1 Hz;
PCH(CHa)), 81.2 (s; CsHs), 116.0 — 148.6 (m; Aromat), 175.0 (s; C12), Zweites C12,
beide C13, und C11 Signale konnten nicht zugeordnet werden.

¥P-NMR (162 MHz, CDCls, 20 °C): & = 78.6 (d, 2J(P,P) = 40.5 Hz), 86.1 (d, 2J(P,P) =
40.5 Hz).

Aufgrund der schlechten Léslichkeit vieler Pyridylmethylthiolat-Derivate ist nur eine
eingeschrankte Auswertung der NMR-Daten fur das Nebenisomer moglich.
Diastereomer II:

"H-NMR (400 MHz, CDCls, 20 °C): & = 0.73 (s, 3H; H15), 0.84 (s, 3H; H15), 0.93 —
1.23 (m, 6H; PCH(CHs)), 2.05 (s, 3H; H13), 2.12 (s, 3H; H13), 2.25 (m, 1H;
PCH(CHj3)), 2.50 (m, 1H; PCH(CH3)), 4.16 (s, 1H; SCH), 4.29 (s, 5H; CsHs), 7.03 —
8.36 (m, 20H; Aromat).

121



5 Experimentalteil

3C-NMR (100.6 MHz, CDCls, 20 °C): § = 82.2 (s; CsHs), 116.0 — 148.6 (m; Aromat),
174.8 (s; C12).

¥P-NMR (162 MHz, CDCls, 20 °C): & = 69.0 (d, 2J(P,P) = 40.4 Hz), 88.4 (d, J(P,P) =
40.4 Hz).

Ca7Ha4oNO2P,RUS (854.9)

Ber. C 66.03, H 5.78, N 1.64, S 3.75;

Gef. C 65.98, H5.51, N 1.23, S 4.23.

5.2.6 Nucleophile Addition von Natriummalonsaurediethylester an Thioben-

zaldehyd-Komplexe e} e}

13
14/\0 12 o~ >

Versuch 47: [Rul—S R
[CpRu(dppe)(SC(H)-C4H30[CH(C(O)OCH2CHs),])] (55): Die Darstellung erfolgte ana-
log zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Malonsaurediethylester
und Thioaldehyd-Komplex 12 in Aceton. Ausbeute 76.5 mg (0.091 mmol, 75%), o-
rangefarbenes Pulver, Schmp. 79 °C.

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 0.96 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; H14), 1.11 (,
3J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; H14), 2.30 — 2.67 (m, 4H; PCH,), 3.25 (q, *J(H,H) = 7.0 Hz, 2H;
H13), 3.86 (q, J(H,H) = 7.0 Hz, 2H; H13), 4.02 (d, J(H,H) = 10.8 Hz, 1H; H11),

4.44 (d, *J(H,H) = 10.8 Hz, 1H; SCH), 4.64 (s, 5H; CsHs), 5.38 (m, 1H; OCHCHCH),
5.96 — 6.01 (m, 1H; OCHCH), 6.79 — 8.06 (m, 20H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 13.9 (s; C14), 15.6 (s; C14), 23.7 (dd,
'J(P,C) = 30.5 Hz, 2J(P,C) = 13.2 Hz; PCH,), 27.6 (dd, 'J(P,C) = 33.6 Hz, 2J(P,C) =
12.2 Hz; PCH,;), 41.6 (s; SCH), 58.0 (s; C11), 65.9 (s; C13), 67.8 (s; C13), 82.0 (s;
CsHs), 106.9 (s, OCHCHCH), 110.1 (s, OCHCH), 127.0 — 145.0 (m; Aromat), 158.4
(s; COCH), 166.2 (m; C12), 168.5 (m; C12).

¥P-NMR (162 MHz, CgDs, 20 °C): & = 82.2 (d, 2J(P,P) = 22.8 Hz), 84.2 (d, 2J(P,P) =
22.8 Hz).

C43H4405P2RuUS (835.9)

Ber. C 61.79, H 5.31, S 3.84;

Gef. C 62.33, H 5.29, S 3.37.
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Versuch 48:

[CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsNC(O)OC(CHs3)3[(CH(C(O)OCH2CHs3),])] (56): Die Darstel-
lung erfolgte analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Ma-
lonsaurediethylester und Thioaldehyd-Komplex 15 in Aceton. Ausbeute 44 mg (0.044
mmol, 63%), gelbes Pulver, Schmp. 151 °C.

"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C): & = 0.47 (t, *J(H,H) = 8Hz, 3H; H14), 0.76 (t,
3J(H,H) = 8 Hz, 3H; H14), 1.39 (s, 9H; H-tBu), 1.54 - 2.49 (m, 4H; PCH,), 3.52 (m,
4H; H12),

3.83 (m, 1H; SCH), 3.98 (m, 1H; H11), 4.42 (s, 5H; CsHs), 6.81 - 8.50 (m, 23H; Aro-
mat).

BC-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 13.5 (s; C14), 14.0 (s; C14), 23.4 (dd,
'J(P,C) = 33.5 Hz, 2J(P,C) = 12.3 Hz; PCH,), 27.2 (dd, 'J(P,C) = 33.5 Hz, 2J(P,C) =
12.3 Hz; PCHy), 41.5 (s; SCH), 60.2 (s; C11), 60.4 (s; C13), 61.1 (s; C13), 61.4 (s; C-
tBu), 81.5 (s; CsHs), 115.5 (s; C4), 122.0 (s; C1), 123.3 (s; C5), 124.0 (s; C7), 124.5
(s; C6), 127.3 — 135.8 (m; Aromat),167.0 (s; C12), 168.6 (s; C12). NC(O)-Signal konnte
nicht zugeordnet werden.

¥P-NMR (162 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 82.3 (d, 2J(P,P) = 28.3 Hz), 84.2 (d, 2J(P,P) =
28.3 Hz).

Cs52C55NOsP2RuUS (985.2)

Ber. C 63.40, H 5.63, N 1.42, S 3.26;

Gef. C 62.97,H 5.33, N 1.81, S 3.11.

Versuch 49:

[CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsNCH3[CH(C(O)OCH,CH3),])] (57): Die Darstellung erfolgte
analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Malonsaurediethy-
lester und Thioaldehyd-Komplex 16 in Aceton. Ausbeute 72.1 mg (0.082 mmol,
71%), orangefarbenes Pulver, Schmp. 66 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 0.41 (m, 3H; H14), 0.89 (m, 3H; H14), 1.91 —
2.63 (m, 4H; PCH,), 3.54 (m, 3H; NCH3), 3.74 — 3.99 (m, 4H; H13), 4.05 (d, ®J(H,H) =
10.8 Hz, 1H; H11), 4.38 (s, 5H; CsHs), 4.78 (d, *J(H,H) = 10.8 Hz, 1H; SCH), 6.79 —
7.35 (m, 25H; Aromat).

BC-NMR (100.6 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 13.5 (s; C14), 14.1 (s; C14), 23.8 (dd,
'J(P,C) = 31.0 Hz, J(P,C) = 13.4 Hz; PCHy), 27.4 (dd, '"J(P,C) = 32.9 Hz, 2J(P,C) =

13.4 Hz; PCH,), 39.6 (m; NCHs), 56.0 (s; SCH), 59.8 (s; C13), 62.0 (s; C13), 62.7 (s;
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C11), 81.6 (s; CsHs), 109.0 (s; C4), 109.2 (s; C1), 118.4 (s; C5), 121.1 (s; C7), 122.7
(s; C6), 127.0 — 134.6 (m; Aromat), 167.4 (s; C12), 169.0 (s; C12).

¥P-NMR (162 MHz, C¢D¢, 20 °C): & = 82.2 (d, 2J(P,P) = 22.2 Hz), 84.4 (d, J(P,P) =
22.2 Hz).

CagHagNO4P,RUS (898.9)

Ber. C 64.13, H 5.49, N 1.56, S 3.57;

Gef. C 64.55, H 5.29, N 1.73, S 3.39.

Versuch 50:

[CpRu(dppe)(SC(H)-m-CsH4sN[CH(C(O)OCH,CH3),])] (58):Die Darstellung erfolgte
analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Malonsaurediethy-
lester und Thioaldehyd-Komplex 17 in Aceton. Ausbeute 64 mg (0.075 mmol, 54%),
gelbes Pulver, Schmp. 59 °C.

"H-NMR (400 MHz, CDCls, 20 °C): & = 0.84 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 3H; H14), 1.27 (,
3J(H,H) = 7.1 Hz, 3H; H14), 2.07 — 2.56 (m, 4H; PCHy), 3.19 (d, *J(H,H) = 11.2 Hz,
1H; SCH), 3.46 (d, *J(H,H) = 11.2 Hz, 1H; H11), 3.70 (q, *J(H,H) = 7.1 Hz, 2H; H13),
4.19 (q, *J(H,H) = 7.1 Hz, 2H; H13), 4.29 (s, 5H; CsHs), 6.66 — 8.66 (m, 24; Aromat).
3C-NMR (100.6 MHz, CDCls, 20 °C): & = 13.7 (s; C14), 14.0 (s; C14), 22.9 (dd,
'J(P,C) = 30.8 Hz, J(P,C) = 15.7 Hz; PCHy), 26.7 (dd, "J(P,C) = 36.0 Hz, 2J(P,C) =
13.2 Hz; PCHy), 43.2 (m; SCH), 60.5 (s; C11), 62.6 (s; C13), 62.6 (s; C13), 81.0 (s;
CsHs),122.2 — 150.4 (m; Aromat), 166.6 (s; C12), 168.1 (s; C12).

¥P-NMR (162 MHz, CDCls, 20 °C): § = 81.6 (d, 2J(P,P) = 22.6 Hz), 82.9 (d, J(P,P) =
22.6 Hz).

C44H4sNO4P,RUS (846.9)

Ber. C62.40,H 5.36, N 1.65, S 3.79;

Gef. C61.92, H5.66, N 1.79, S 3.35.

Versuch 51:

[CpRu((S,S)-CHIRAPHOS)(SC(H)-CsFs[CH(C(O)OCH2CH3),])] (59): Die Darstellung
erfolgte analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Malonsau-
rediethylester und Thioaldehyd-Komplex 18 in Aceton. Dabei entstanden die Diaste-
reomere | und Il in Ausbeuten von 53% bzw. 47%.

Ausbeute 68 mg (0.71 mmol, 75%), gelbes Pulver, Schmp. 55 °C (Zers.).

Diastereomer I:
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"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C): & = 0.64 (t, >J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; H14), 0.65 — 0.86
(m, 6H; PCH(CH3)), 1.03 (t, °J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; H14), 1.86 (m, 1H; PCH(CHa)),
2.30 (m, 1H; PCH(CH3)), 3.57 (m, 2H; H13), 3.86 (q, >J(H,H) = 7.0 Hz, 2H; H13), 4.06
(m, 1H; SCH), 4.27 (m, 1H; H11), 4.57 (s, 5H; CsHs), 6.87 — 8.26 (m; Aromat). SCH
und H11 Signale konnten keinem der Diastereomere eindeutig zugeordnet werden.

3C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 13.5 (s; C14), 14.1 (s; C14), 14.8 (dd,
2J(P,C) = 17.0 Hz, *J(P,C) = 4.7 Hz; PCH(CHa)), 16.1 (dd, 2J(P,C) = 17.0 Hz, *J(P,C)
= 4.7 Hz; PCH(CHs)), 34.2 (dd, "J(P,C) = 26.5 Hz, 2J(P,C) = 17.0 Hz; PCH(CHs)),
37.3 (dd, "J(P,C) = 26.5 Hz, 2J(P,C) = 17.0 Hz; PCH(CHs)), 41.4 (m; SCH), 60.4 (s;
C11), 60.8 (s; C13), 60.9 (s; C13), 82.9 (s; CsHs), 125.6 — 142.8 (m; Aromat), 167.1
(s; C12), 167.8 (s; C12).

®F-NMR (376.5 MHz, CgDs): & = -128.8 (s), -140.9 (s), -160.5 (s), -161.4 (s), -166.9
().

¥P-NMR (162 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 71.0 (d, 2J(P,P) = 39.8 Hz), 88.3 (d, 2J(P,P)=
39.8 Hz).

Diastereomer IlI:

"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C): § = 0.65 — 0.86 (m, 6H; PCH(CHSs)), 0.87 (t, *J(H,H)
= 7.0 Hz, 3H; H14), 1.19 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; H14), 2.03 (m, 1H; PCH(CHa)),
2.59 (m, 1H; PCH(CHz3)), 3.57 (m, 2H; H13), 4.06 (m, 1H; SCH), 4.17 (q, *J(H,H) =
7.0 Hz, 2H; H13), 4.27 (m, 1H; H11), 4.62 (s, 5H; CsHs), 6.87 — 8.26 (m, 20H; Aro-
mat). SCH und H11 Signale konnten keinem der Diastereomere eindeutig zugeordnet werden.
3C-NMR (100.6 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 13.6 (s; C14), 14.4 (s; C14), 15.7 (dd,
?J(P,C) = 17.0 Hz, *J(P,C) = 4.7 Hz; PCH(CHs)), 17.1 (dd, *J(P,C) = 17.0 Hz, °J(P,C)
= 4.7 Hz; PCH(CHSs)), 38.4 (dd, "J(P,C) = 31.2 Hz, 2J(P,C) = 21.8 Hz; PCH(CH3)),
42.9 (dd, '"J(P,C) = 31.2 Hz, 2J(P,C) = 21.8 Hz; PCH(CHz3)), 41.4 (m; SCH), 61.0 (s;
C11), 1.1 (s; C13), 61.4 (s; C13), 84.8 (s; CsHs), 125.6 — 142.8 (m; Aromat), 167.1
(s; C13), 168.3 (s; C13).

YF-NMR (376.5 MHz, CgDs,20 °C): & = -128.0 (s), -140.0 (s), -160.6 (s), -161.0 (s), -
167.0 (s).

¥IP-NMR (162 MHz, CgDs, 20 °C): & = 64.7 (d, °J(P,P) = 41.6 Hz), 84.2 (d, 2J(P,P) =
41.6 Hz).

Ca7HasF504P2RUS (964.1)

Ber. C 58.56, H 4.71, S 3.33;
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Gef. C 58.30, H 5.02, S 3.67.

Versuch 52:

[CpRu((S,S)-CHIRAPHOS)(SC(H)-C4H3;O[CH(C(O)OCH.CHj3).])] (60): Die Darstel-
lung erfolgte analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Ma-
lonsaurediethylester und Thioaldehyd-Komplex 19 in Aceton. Dabei entstanden die
Diastereomere | und Il zu 58% bzw. 42%. Ausbeute 83 mg (0.096 mmol,64%), gel-
bes Pulver, Schmp. 76 °C

Diastereomer |I:

"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C): & = 0.90 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; H14), 1.09 (t,
3J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; H14), 1.19 — 1.41 (m, 6H; PCH(CHs))*, 2.04 (m, 1H;
PCH(CHs)), 2.71 (m, 1H; PCH(CHs)), 3.84 (d, *J(H,H) = 8.2 Hz, 1H; SCH), 3.96 (q,
3J(H,H) = 7.0 Hz, 2H; H13), 4.29 (q, 3J(H,H) = 7.0 Hz, 2H; H13), 4.47 (s, 5H; CsHs),
4.54 (d, ®J(H,H) = 8.2 Hz, 1H; H11), 5.30 (d, ®J(H,H) = 2.9 Hz, 1H; OCHCHCH), 5.85
(dd, *J(H,H) = 3.5 Hz, ®J(H,H) = 1.7 Hz, 1H; OCHCH), 6.81— 8.21 (m, 20H; Aromat).

* Uberlagertes Signal

BC-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 13.8 (s; C14), 13.9 (s; C14), 15.8 (dd,
?J(P,C) = 13.2 Hz,*J(P,C) = 5.6 Hz; PCH(CHs)), 16.3 (dd, J(P,C) = 13.2 Hz, *J(P,C)
= 5.6 Hz; PCH(CHSs)), 37.7 (dd, "J(P,C) = 30.3 Hz, 2J(P,C) = 15.7 Hz; PCH(CH3)),
38.0 (m; SCH), 39.5 (dd, "J(P,C) = 30.3 Hz, 2J(P,C) = 15.7 Hz; PCH(CH3)), 60.4 (s;
C11), 61.3 (s; C13), 61.5 (s; C13), 83.2 (s; CsHs), 110.1 (s, OCHCH), 117.5 (s,
OCHCHCH), 126.8 — 145.8 (m; Aromat), 158.3 (s; COCH), 166.9 (s; C12), 168.3 (s;
C12).

¥P-NMR (162 MHz, C¢D¢, 20 °C): & = 80.3 (d, 2J(P,P) = 27.5 Hz), 85.7 (d, 2J(P,P) =
27.5 Hz).

Diastereomer Il:

"H-NMR (400 MHz, Cg¢Ds, 20 °C):8 = 0.85 (t, J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; H14), 1.03 (t,
3J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; H14), 1.19 — 1.41 (m, 6H; PCH(CHs))*, 1.87 (m, 1H;
PCH(CH3)), 2.18 (m, 1H; PCH(CHz3)), 3.73 (q, *J(H,H) = 7.0 Hz, 2H; H13), 3.76 (d,
3J(H,H) = 7.2 Hz, 1H; SCH), 4.20 (d, 3J(H,H) = 7.2 Hz, 1H; H11), 4.21 (s, 5H; CsHs),
4.39 (q, >J(H,H) = 7.0 Hz, 2H; H13), 5.63 (d, 3J(H,H) = 3.2 Hz, 1H; OCHCHCH),

6.00 (dd, 3J(H,H) = 3.2 Hz, ®J(H,H) = 1.7 Hz, 1H; OCHCH), 6.77 — 8.35 (m, 20H; A-

romat). * tiberlagertes Signal
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BC-NMR (100.6 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 13.7 (s; C14), 14.2 (s; C14), 15.6 (m;
PCH(CHs))*, 16.1 (m; PCH(CHa))*, 36.9 (dd, 'J(P,C) = 30.3 Hz, 2J(P,C) = 18.9 Hz;
PCH(CHs)), 39.0 (dd, "J(P,C) = 30.3 Hz, 2J(P,C) = 18.9 Hz; PCH(CHs)), 40.2 (m;
SCH), 60.5 (s; C11), 61.3 (s; C13), 61.4 (s; C13), 83.3 (s; CsHs), 107.0 (s,
OCHCHCH), 112.4 (s, OCHCH), 126.8 — 145.6 (m; Aromat), 159.9 (s; COCH),

167.0 (s; C12), 168.1 (s; C12). * iberlagertes Signal

P-NMR (162 MHz, CgDs, 20 °C): & = 69.9 (d, ?Jpp = 38.8 Hz), 88.4 (d, *Jpp = 38.8
Hz).

CasHagOsP2RUS (864.1)

Ber. C 62.56 , H 5.60, S 3.71;

Gef. C 62.77, H 5.81. S 3.34.

Versuch 53:

[CpRu((S,S)-CHIRAPHOS)(SC(H)-m-CsH4sN[CH(C(O)OCH2CHs),])] (61): Die Darstel-
lung erfolgte analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Ma-
lonsaurediethylester und Thioaldehyd-Komplex 22 in Aceton. Dabei entstanden die
Diastereomere | und Il in Ausbeuten von 61% bzw. 39%. Ausbeute 53 mg (0.060
mmol, 59%), gelbes Pulver, Schmp. 102 °C (Zers.).

Diastereomer I:

"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C): & = 0.62 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 3H; H14), 0.74 (m,
3H; PCH(CHj3)), 0.80 (m, 3H; PCH(CHa)), 1.11 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 3H; H14),

2.01 (m, 1H; PCH(CHs)), 2.67 (m, 1H; PCH(CHs)), 3.24 (q, *J(H,H) = 7.1 Hz, 2H;
H13), 3.95 (q, *J(H,H) = 7.1 Hz, 2H; H13), 4.01 (d, J(H,H) = 10.6 Hz, 1H; H11),

4.13 (d, *J(H,H) = 10.6 Hz, 1H; SCH), 4.24 (s, 5H; CsHs), 6.57 — 8.41 (m, 24H; Aro-
mat).

BC-NMR (100.6 MHz, C¢Dg, 20 °C): 8 = 13.7 (s; C14), 14.2 (s; C14), 15.6 (m;
PCH(CH3)), 16.2 (m; PCH(CHs)), 30.1 (d, "J(P,C) = 25.5 Hz; PCH(CHs))*, 37.5 (m;
PCH(CHj3)), 41.5 (m; SCH), 60.5 (s; C11), 60.7 (s; C13), 61.0 (s; C13), 82.8 (s;
CsHs), 122.3 — 147.9 (m; Aromat), 166.2 (s; C12), 166.7 (s; C12). * 2J(P,C)- Kopplung
nicht aufgelost.

¥P-NMR (162 MHz, C¢D¢, 20 °C): & = 69.9 (d, 2J(P,P) = 37.3 Hz), 87.8 (d, 2J(P,P) =
37.3 Hz).
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Durch Umkristallisation aus Aceton/Toluol/Pentan wird das Diastereomer Il zu Uber
95% ausgewaschen. Es kénnen daher nur die *'P-NMR-Daten des Rohprodukts an-
gegeben werden.

Diastereomer II:

¥P-NMR (162 MHz, CgDs, 20 °C): & = 80.8 (d, 2J(P,P) = 42.7 Hz), 85.3 (d, 2J(P,P) =
42.7 Hz).

CasHagNO4P,RUS (874.9)

Ber. C 63.15, H 5.64, N 1.60, S 3.66;

Gef. C62.70,H 5.35, N 1.76, S 3.89.

5.2.7 Nucleophile Addition von Natriummethylmalonsaurediethylester an

Thiobenzaldehyd-Komplexe o o

13
o7 o N
14 9
Versuch 54: [Ru—S R

[CpRu(dppe)(SC(H)-CesF5[C(CH3)(C(O)OCH,CHjs),])] (62): Die Darstellung erfolgte
analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Methylmalonsaure-
diethylester und Thioaldehyd-Komplex 9 in Aceton.

Ausbeute 77 mg (0.081 mmol, 63%), gelbes Pulver, Schmp. 105 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 0.73 (t, *J(H,H) = 9.2 Hz, 3H; H14), 1.07 (,
3J(HH) = 9.2 Hz, 3H; H14), 1.71 — 2.51 (m, 4H; PCH,), 2.00 (s, 3H; H9), 3.64 (q,
3J(H,H) = 9.2 Hz, 2H; H13), 3.91 (s, 1H; SCH), 4.29 (q, ®J(H,H) = 9.2 Hz, 2H; H13),
4.91 (s, 5H; CsHs), 6.81 — 8.13 (m, 20H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 13.6 (s; C14), 14.3 (s; C14), 17.5 (s; C9),
24.1 (dd, "J(P,C) = 28.4 Hz, 2J(P,C) = 14.2 Hz; PCH,), 27.1 (dd, "J(P,C) = 28.4 Hz,
2J(P,C) = 14.2 Hz; PCH,), 43.2 (m; SCH), 60.9 (s; C12), 61.1 (s; C12), 62.3 (s; C11),
81.4 (s; CsHs), 119.4 — 145.4 (m; Aromat), 170.6 (s; C12), 171.0 (s; C12).

®F-NMR (376.5 MHz, CgDs, 20 °C): & = -130.1 (s), -140.5 (s), -159.5 (s), -161.3 (s), -
166.6 (s).

¥P-NMR (162 MHz, C¢D¢, 20 °C): & = 78.8 (d, 2J(P,P) = 24.2 Hz), 81.0 (d, 2J(P,P) =
24.2 Hz).

CueHa3F504P2RUS (949.9)

Ber. C 58.16, H 4.56, S 3.38;
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Gef. C 57.81, H 5.01, S 3.74.

Versuch 55:

[CpRu(dppe)(SC(H)-p-CF3-CsH4[C(CH3)(C(O)OCH2CH3),])] (63): Die Darstellung er-
folgte analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Methylmalon-
saurediethylester und Thioaldehyd-Komplex 10 in Aceton.

Ausbeute 97 mg (0.10 mmol, 76%), gelbes Pulver, Schmp. 124 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C):8 = 0.71 (t, *J(H,H) = 7.4 Hz, 3H; H14), 0.75 (t,
3J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; H14), 1.86 (s, 3H; H9), 2.34 — 2.69 (m, 4H; PCH,), 3.64 — 3.69
(m, 4H; OCH,CHs3), 4.15 (s, 1H; SCH), 4.34 (s, 5H; CsHs), 6.80 — 8.02 (m, 24H; Aro-
mat).

3C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 13.7 (s; C14), 13.9 (s; C14), 15.8 (s; C9),
24.0 (dd, "J(P,C) = 33.4 Hz, 2J(P,C) = 12.4 Hz; PCH,), 27.2 (dd, "J(P,C) = 30.5 Hz,
2J(P,C) = 13.4 Hz; PCHy), 50.8 (m; SCH), 61.9 (s; C11), 62.0 (s; C13), 62.1 (s; C13),

81.5 (s; CsHs), 125.5 (q, "Jer = 272 Hz; CF3), 123.2 — 149.5 (m; Aromat), 170.1 (s;
C12), 170.9 (s; C12).

F-NMR (376.5 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = -61.4 (s; CF3).

¥P-NMR (162 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 82.8 (d, 2J(P,P) = 22.0 Hz), 84.0 (d, 2J(P,P) =
22.0 Hz).

C47H47F304P2RUS (928.0)

Ber. C 60.83, H 5.11, S 3.45;

Gef. C 60.39, H 4.87, S 3.13.

Versuch 56:

[CpRu(dppe)(SC(H)-m,m‘-(CF3),-CsH3[C(CH3)(C(O)OCH2CHs),])] (64): Die Darstel-
lung erfolgte analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Me-
thylmalonsaurediethylester und Thioaldehyd-Komplex 11 in Aceton. Ausbeute 77 mg
(0.078 mmol, 71%), gelbes Pulver, Schmp. 129 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): 6 = 0.70 (t, ®J(H,H) = 7 Hz, 3H; H14), 0.76 (t,
3J(H,H) = 7 Hz, 3H; H14), 1.75 (s, 3H; H9), 2.35 — 2.60 (m, 4H; PCHy), 3.66 — 3.75
(m, 4H; H13), 4.01 (s, 1H; SCH), 4.33 (s, 5H; CsHs), 6.80 — 8.34 (m, 23H; Aromat).
3C-NMR (100.6 MHz, C¢Ds, 20 °C): § = 13.7 (s; C14), 13.8 (s; C14), 16.4 (s; C9),
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23.6 (dd, '"J(P,C) = 29.7 Hz, 2J(P,C) = 13.4 Hz; PCH,), 27.6 (dd, "J(P,C) = 34.4 Hz,
2J(P,C) = 12.4 Hz; PCH,), 49.7 (m; SCH), 60.7 (s; C11), 61.5 (s; C13), 61.9 (s; C13),
81.4 (s; CsHs), 124.5 (q, 'Jer = 273 Hz; CF3), 119.7 — 146.3 (m; Aromat), 170.1 (s;
C12), 170.8 (s; C12).

®F-NMR (376.5 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = -61.7 (s; CF3).

¥P-NMR (162 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 83.0 (d, 2J(P,P) = 22.0 Hz), 84.1 (d, 2J(P,P) =
22.0 Hz).

CagHasFs04P2RUS (995.9)

Ber. C 57.89, H 4.66, S 3.22;

Gef. C 57.51, H 4.29, S 3.67.

Versuch 57:

[CpRu(dppe)(SC(H)-C4sH30[C(CH3)(C(O)OCH2CHj3).])] (65): Die Darstellung erfolgte
analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Methylmalonsaure-
diethylester und Thioaldehyd-Komplex 12 in Aceton. Ausbeute 59 mg (0.069 mmol,
76%), gelbes Pulver, Schmp. 88 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, C¢Dg, 20 °C):8 = 1.04 (t, J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; H14),1.17 (t,
3J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; H14), 2.28 — 3.24 (m, 4H; PCH,), 2.39 (s, 3H; H9), 4.09 (q,
3J(H,H) = 7.0 Hz, 2H; H13), 4.10 (q, *J(H,H) = 7.0 Hz, 2H; H13), 4.38 (s, 1H; SCH),
4.95 (s, 5H; CsHs), 5.62 (d, *J(H,H) = 2.9 Hz, 1H; OCHCHCH), 6.30 (dd, 3J(H,H) =
3.8 Hz, ®J(H,H) = 1.7 Hz, 1H; OCHCHCH), 7.00 — 8.41 (m, 20H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 13.8 (s; C14), 14.0 (s; C14), 16.7 (s; C9),
23.8 (dd, "J(P,C) = 33.1 Hz, 2J(P,C) = 12.3 Hz; PCHy,), 27.7 (dd, "J(P,C) = 33.1 Hz,
2J(P,C) = 12.3 Hz; PCH,), 43.9 (m; SCH), 60.4 (s; C11), 61.0 (s; C13), 61.8 (s; C13),
81.9 (s; CsHs), 108.2 (s; OCHCHCH), 110.1 (s; OCHCH), 129.1 — 144.4 (m; Aromat),
170.2 (s; C12), 170.8 (s; C12).

¥P-NMR (162 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 82.7 (d, 2J(P,P) = 32.4 Hz), 84.6 (d, J(P,P) =
32.4 Hz).

Ca4H4605P2RUS (849.9)

Ber. C 62.18, H 5.46, S 3.77;

Gef. C 61.90, H 5.41, S 3.89.

130



5 Experimentalteil

Versuch 58:

[CpRu(dppe)SC(H)-CgHsNC(O)OC(CHj3)3)[C(CH3)(C(O)OCH,CHs3)2])] (66): Die Dar-
stellung erfolgte analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von
Methylmalonsaurediethylester und Thioaldehyd-Komplex 15 in Aceton. Ausbeute 49

mg (0.048 mmol, 69%), gelbes Pulver, Schmp. 138 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 0.84 - 0.90 (m, 6H; H14), 1.40 (s, 9H; H-tBu), 1.98 (s,
3H; H9), 2.48 (m, 4H; PCHy), 3.73 (m, 4H; H13), 4.23 (s, 1H; SCH), 4.49 (s, 5H; CsHs),
6.78 - 8.05 (m, 23H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): 8 = 13.9 (s; C14), 13.9 (s; C14), 18.0 (s; C9), 24.5 (m;
PCH,), 26.9 (dd, "J(P,C) = 33.3 Hz, 2J(P,C) = 12.4 Hz; PCH,), 46.3 (s; SCH), 60.4 (s; C11),
61.0 (s; C13), 67.9 (s; C13), 81.5 (s; CsHs), 82.4 (s; NC(O)), 115.3 (s; C4), 121.7 (s; C1),
123.7 (s; C5), 127.9 — 142.2 (m; Aromat), 170.4 (s; C12), 171.1 (s; C12).

¥P-NMR (162 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 84.0 (s)

Cs4Hs2NOsP2RUS (1016.2)

Ber. C 63.83, H6.15, N 1.38, S 3.16;

Gef. C64.11,H6.04, N 1.12, S 3.63.

Versuch 59:

[CpRu(dppe)(SC(H)-m-CsH4N[C(CH3)(C(O)OCH2CHs),])] (67): Die Darstellung erfolg-
te analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Methylmalonsau-
rediethylester und Thioaldehyd-Komplex 17 in Aceton. Ausbeute 53 mg (0.061 mmol,
60%), gelbes Pulver, Schmp. 104 °C.

"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C):8 = 0.76 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; H14), 0.88 (t,
3J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; H14), 1.87 (s, 3H; H9), 1.98 — 2.60 (m, 4H; PCH,), 3.76 (q,
3J(H,H) = 7.0 Hz, 2H; H13), 3.82 (q, *J(H,H) = 7.0 Hz, 2H; H13), 4.02 (s, 1H; SCH),
4.39 (s, 5H; CsHs), 6.68 — 8.42 (m, 24H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 13.9 (s; C14), 14.2 (s; C14), 16.2 (s; C9),
23.9 (dd, "J(P,C) = 30.5 Hz, 2J(P,C) = 13.2 Hz; PCHy,), 27.5 (dd, "J(P,C) = 30.5 Hz,
2J(P,C) = 13.2 Hz; PCH,), 48.5 (m; SCH), 60.6 (s; C11), 61.0 (s; C13), 61.9 (s; C13),
81.5 (s; CsHs), 121.5 — 144.4 (m; Aromat), 170.1 (s; C12), 171.0 (s; C12).

¥P-NMR (162 MHz, C¢D¢, 20 °C): & = 83.1 (d, 2J(P,P) = 32.3 Hz), 84.5 (d, J(P,P) =
32.3 Hz).

C45H47NO4P2RUS (861.1)
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Ber. C 62.78, H 5,50, N 1.63, S 3.72;
Gef. C63.22, H 5,81, N 1.69, S 3.63.

Versuch 60:

[CpRu(dppm)(SC(H)-CsF5[C(CH3)(C(O)OCH,CHs),])] (68): Die Darstellung erfolgte
analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Methylmalonsaure-
diethylester und Thioaldehyd-Komplex 23 in Aceton. Ausbeute 67 mg (0.071 mmol,
64%), gelbes Pulver, Schmp. 140 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, CgDg, 20 °C):8 = 0.77 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; H14), 1.04 (,
3J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; H14), 1.90 (s, 3H; H9), 3.59 (s, 1H; SCH), 3.70 — 3.81 (m, 4H;
C(O)OCH2CHs), 4.24 — 4.34 (m, 2H; PCH3P), 4.90 (s, 5H; CsHs), 6.77 — 7.75 (m,
20H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, C¢Ds, 20 °C): § = 13.6 (s; C14), 14.1 (s; C14), 17.9 (s; C9),
44.2 (m; SCH), 47.6 (t, "J(P,C) = 20.8 Hz; PCH,P), 60.8 (s; C11), 60.9 (s; C13), 62.3
(s; C13), 79.7 (s; CsHs), 127.7 — 139.4 (m; Aromat), 170.6 (s; C12), 170.8 (s; C12).
"F-NMR (376.5 MHz, CgD¢, 20 °C): & = -129.3 (s), -138.7 (s), -160.1 (s), -162.0(s), -
166.8 (s).

¥P-NMR (162 MHz, CgDs, 20 °C): & = 13.3 (d, 2J(P,P) = 98.0 Hz), 14.3 (d, 2J(P,P) =
98.0 Hz).

C4s5H41F504P2RUS (935.8)

Ber. C 57.75, H 4.42, S 3.43;

Gef. C 57.54,H 4.32, S 3.18.

Versuch 61:

[CpRu((S,S)-CHIRAPHOS)(SC(H)-CeFs[C(CH3)(C(O)OCH2CHs3)2])] (69): Die Darstel-
lung erfolgte analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von Me-
thylmalonsaurediethylester und Thioaldehyd-Komplex 18 in Aceton. Dabei entstan-
den die Diastereomere | und Il zu 71% bzw. 29%. Ausbeute 72 mg (0.73 mmol,
76%), gelbes Pulver, Schmp. 158 °C (Zers.).

Diastereomer I:

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 20 °C):8 = 0.37 — 0.88 (m, 6H; PCH(CHz3)), 0.74 (t, *J(H,H)
= 7.0 Hz, 3H; H14), 1.05 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; H14), 1.85 (m, 1H; PCH(CHa)),
2.22 (s, 3H; H9), 2.30 (m, 1H; PCH(CHzs)), 3.68 (m, 2H; H13), 4.25 (m, 2H; H13),
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4.71 (s, 5H; CsHs), 6.64 — 8.40 (m, 20H; Aromat). SCH Signal konnte nicht eindeutig zuge-

ordnet werden.

BC-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 13.6 (s; C14), 14.1 (s; C14), 15.9 (dd,
?J(P,C) = 14.2 Hz, *J(P,C) = 4.7 Hz; PCH(CHs)), 17.4 (dd, *J(P,C) = 14.2 Hz, *J(P,C)
= 4.7 Hz; PCH(CHs)), 17.6 (s; C9), 37.2 (dd, "J(P,C) = 31.2 Hz, 2J(P,C) = 18.9 Hz;
PCH(CHs)), 38.7 (dd, "J(P,C) = 31.2 Hz, 2J(P,C) = 18.9 Hz; PCH(CHa)), 43.1 (m;
SCH), 60.9 (s; C11), 61.2 (s; C13), 62.5 (s; C13), 82.6 (s; CsHs), 120.7 — 143.7 (m;
Aromat), 170.7 (s; C12), 171.0 (s; C12).

YF-NMR (376.5 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = -139.6 (s), -142.8 (s), -160.9 (s), -162.5 (s), -
166.0 (s).

YP.NMR (162 MHz, CgDs, 20 °C): & = 71.8 (d, 2J(P,P) = 33.4 Hz), 84.0
(d, 2J(P,P) = 33.4 Hz).

Diastereomer II:

"H-NMR (400 MHz, Cg¢Ds, 20 °C):8 = 0.37 — 0.88 (m, 6H; PCH(CHz3)), 0.72 (t, *J(H,H)
= 7.0 Hz, 3H; H14), 0.84 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; H14), 2.01 (m, 1H; PCH(CHs3)),
2.09 (s, 3H; H9), 2.20 (m, 1H; PCH(CHg)), 3.63 (m, 2H; H13), 4.19 (m, 2H; H13),
4.55 (s, 5H; CsHs), 6.64 — 8.40 (m; Aromat). SCH Signal konnte nicht eindeutig zugeordnet

werden.

BC-NMR (100.6 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 11.1 (s; C14), 14.2 (s; C14), 17.1(s; C9),
15.2 (dd, 2J(P,C) = 17.0 Hz, 3J(P,C) = 4.7 Hz; PCH(CHj3)), 16.5 (dd, 2J(P,C) = 17.0
Hz, *J(P,C) = 4.7 Hz; PCH(CHj3)), 35.2 (dd, 'J(P,C) = 32.2 Hz, 2J(P,C) = 21.8 Hz;
PCH(CHs)), 42.9 (dd, "J(P,C) = 32.2 Hz, 2J(P,C) = 21.8 Hz; PCH(CHa)), 45.3 (m;
SCH), 60.8 (s; C11), 61.1 (s; C13), 62.4 (s; C13), 84.5 (s; CsHs), 125.6 — 142.8 (m;
Aromat), 167.5 (s; C12), 170.9 (s; C12).

F.NMR (376.5 MHz, CgDs, 20 °C): & = -139.5 (s), -142.7 (s), -160.3 (s), -161.0 (s), -
162.6 (s).

¥P-NMR (162 MHz, C¢D¢, 20 °C): & = 67.5 (d, 2J(P,P) = 45.9 Hz), 86.8 (d, J(P,P) =
45.9 Hz).

Ca7HasF504P2RUS (964.1)

Ber. C 58.95, H 4.84, S 3.28;

Gef. C59.18, H5.12, S 3.10.
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Versuch 62:

[CpRu((S,S)-CHIRAPHOS)(SC(H)-C4H3O[C(CH3)(C(O)OCH2CHs),])] (70): Die Dar-
stellung erfolgte analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von
Methylmalonsaurediethylester und Thioaldehyd-Komplex 19 in Aceton. Dabei ent-
standen die Diastereomere | und Il zu jeweils 50%. Ausbeute 85 mg (0.096 mmol,
61%), gelbes Pulver, Schmp. 64 °C (Zers.).

Diastereomer I:

"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C): & = 0.63 — 0.90 (m, 6H; PCH(CH3))*, 0.99 (m, 3H;
H14)*, 1.32 (m, 3H; H14)*, 1.95 (m, 1H; PCH(CH3)), 2.21 (m, 1H; PCH(CH3)), 2.32
(s, 3H; H9), 3.90 (m, 2H; H13)*, 4.02 (q, J(H,H) = 7.0 Hz, 2H; H13), 4.19 (s, 1H;
SCH), 4.49 (s, 5H; CsHs), 4.97 (d, *J(H,H) = 3.2 Hz, 1H; OCHCHCH), 5.95 (dd,
3J(H,H) = 3.2 Hz, J(H,H) = 1.7 Hz, 1H; OCHCH), 6.77— 8.35 (m; Aromat). * iiberlager-
tes Signal

3C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 13.7 (s; C14), 14.3 (s; C14), 16.9 (s;
C9),17.2 (dd, 2J(P,C) = 15.1 Hz; PCH(CHs))**, 19.2 (dd, 2J(P,C) = 15.1 Hz;
PCH(CHs))**, 38.0 (dd, "J(P,C) = 29.3 Hz, 2J(P,C) = 15.1 Hz; PCH(CHs)), 40.2 (dd,
'J(P,C) = 29.3 Hz, 2J(P,C) = 15.1 Hz; PCH(CHs)), 42.4 (m; SCH)*, 60.6 (s; C11),
61.0 (s; C13), 61.8 (s; C13), 83.6 (s; CsHs), 108.5 (s, OCHCH), 110.4 (s,
OCHCHCH), 126.8 — 145.6 (m; Aromat), 158.2 (s; COCH), 170.4 (s; C12), 170.8 (s;
C12). * iiberlagertes Signal ** °J(P,C) — Kopplung ist nicht aufgeldst

¥P-NMR (162 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 73.3 (d, 2J(P,P) = 30.7 Hz), 85.8 (d, 2J(P,P) =
30.7 Hz).

Diastereomer II:

"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C): & = 0.63 — 0.90 (m, 6H; PCH(CH3))*, 0.99 (m, 3H;
H14)*, 1.32 (m, 3H; H14)*, 1.59 (m, 1H; PCH(CH3)), 2.18 (m, 1H; PCH(CH3)), 2.18
(s, 3H; H9), 3.78 (q, *J(H,H) = 7.0 Hz, 2H; H13), 3.90 (m, 2H; H13)*, 4.19 (s, 5H;
CsHs), 4.87 (d, ®J(H,H) = 3.2 Hz, 1H; OCHCHCH), 5.85 (dd, *J(H,H) = 3.2 Hz, 3J(H,H)
= 1.7 Hz, 1H; OCHCH), 6.77— 8.35 (m; Aromat). SCH Signal konnte nicht eindeutig zuge-
ordnet werden. * Uberlagertes Signal

3C-NMR (100.6 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 13.7 (s; C14), 14.2 (s; C14), 15.5 (dd,
?J(P,C) = 14.2 Hz, °J(P,C) = 4.7 Hz; PCH(CH3)), 15.9 (s; C9), 16.5 (dd, 2J(P,C) =
14.2 Hz, *J(P,C) = 4.7 Hz; PCH(CH3)), 36.8 (dd, 'J(P,C) = 29.3 Hz, 2J(P,C) = 15.1
Hz; PCH(CHs3)), 38.7 (dd, "J(P,C) = 29.3 Hz, 2J(P,C) = 15.1 Hz; PCH(CH3)), 42.4 (m;
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SCH)*, 60.5 (s; C11), 60.8 (s; C13), 61.6 (s; C13), 81.9 (s; CsHs), 107.8 (s,
OCHCHCH), 110.3 (s, OCHCH), 126.8 — 145.6 (m; Aromat), 157.8 (s; COCH),

169.8 (s; C12), 170.3 (s; C12). * iberlagertes Signal

¥P-NMR (162 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 81.0 (d, 2J(P,P) = 30.7 Hz), 84.5 (d, 2J(P,P) =
30.7 Hz).

CasHs5005P2RuS (878.1)

Ber. C 62.93, H 5.74, S 3.65;

Gef. C 62.62, H 5.76, S 3.21.

Versuch 63:

[CpRu((S,S)-CHIRAPHOS)(SC(H)-m-CsH4N[C(CH3)(C(O)OCH.CHs)2])]  (71): Die
Darstellung erfolgte analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von
Methylmalonsaurediethylester und Thioaldehyd-Komplex 22 in Aceton. Dabei ent-
standen die Diastereomere | und Il zu 57% bzw. 43%. Ausbeute 77 mg (0.086 mmol,
70%), gelbes Pulver, Schmp. 133 °C (Zers.).

Diastereomer I:

"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C): & = 0.95 — 1.09 (m, 6H; PCH(CHs)), 0.85 (t, >J(H,H)
= 7.0 Hz, 3H; H14), 1.25 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; H14), 2.10 (m, 1H; PCH(CHa)),
2.14 (s, 3H; H9), 2.60 (m, 1H; PCH(CH3)), 3.42 (q, *J(H,H) = 7.0 Hz, 2H; H13), 4.25
(9, *J(H,H) = 7.0 Hz, 2H; H13), 4.41 (s, 1H; SCH), 4.65 (s, 5H; CsHs), 6.58 — 8.22 (m,
24H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 13.8 (s; C14), 14.1 (s; C14), 15.2 (s; C9),
16.2 (m; PCH(CHa)), 17.9 (m; PCH(CHz)), 30.9 (m; PCH(CHj3)), 34.1 (m; PCH(CH3)),
46.1 (m; SCH), 60.7 (s; C11), 60.9 (s; C13), 61.3 (s; C13), 82.8 (s; CsHs), 121.6 —
135.3 (m; Aromat), 170.0 (s; C12), 170.2 (s; C12).

¥P-NMR (162 MHz, CgDs, 20 °C): & = 75.0 (d, 2J(P,P) = 35.0 Hz), 84.8 (d, 2J(P,P) =
35.0 Hz).

Diastereomer II:

"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C): & = 0.95 — 1.09 (m, 6H; PCH(CHs)), 0.85 (t, *J(H,H)
= 7.0 Hz, 3H; H14), 1.19 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; H14), 2.08 (m, 1H; PCH(CHs3)),
2.33 (s, 3H; H9), 2.54 (m, 1H; PCH(CH3)), 3.37 (q, J(H,H) = 7.0 Hz, 2H; H13), 4.18
(9, *J(H,H) = 7.0 Hz, 2H; H13), 4.21 (s, 1H; SCH), 4.28 (s, 5H; CsHs), 6.58 — 8.22 (m;

Aromat).
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3C-NMR (100.6 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 13.5 (s; C14), 14.0 (s; C14), 15.5 (s; C9),
29.6 (m; PCH(CHz)), 60.6 (s; C11), 60.8 (s; C13), 61.2 (s; C13), 81.0 (s; CsHs), 121.6
— 135.3 (m; Aromat), 169.8 (s; C12), 170.1 (s; C12). SCH, zweites PCH(CH3), beide
PCH(CH3) Signale konnten nicht gefunden werden

¥P-NMR (162 MHz, C¢D¢, 20 °C): & = 67.5 (d, 2J(P,P) = 45.9 Hz), 86.8 (d, 2J(P,P) =
45.9 Hz).

Ca7Hs51NO4P,RuUS (889.0)

Ber. C 63.50, H5.78, N 1.58, S 3.61;

Gef. C 63.88, H5.31, N 1.08, S 3.97.

5.2.8 Nucleophile Addition von Natriummalonsauredinitrii an Thiobenzalde-

hyd-Komplexe

Versuch 64:

[CpRu(dppe)(SC(H)-CsFs[CH(CN)2])] (72): Die Darstellung erfolgte nach Versuch 25
unter Verwendung des Natriumsalzes von Malonsauredinitrii und Thioaldehyd-
Komplex 9 in Aceton. Ausbeute 70 mg (0.083 mmol, 67%), gelbes Pulver, Schmp. 80
°C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 1.77 — 2.79 (m, 4H; PCH>), 3.38 (d, ®J(H,H) =
10.8 Hz, 1H; SCH), 3.53 (d, °J(H,H) = 10.8 Hz, 1H; CH(CN),), 4.44 (s, 5H; CsHs),
7.01 — 8.32 (m, 20H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 11.6 (s; CH(CN),), 25.4 (dd, 'J(P,C) = 31.3
Hz, 2J(P,C) = 14.1 Hz; PCH,), 26.0 (dd, 'J(P,C) = 32.2 Hz, ?J(P,C) = 14.1 Hz; PCH,),
41.5 (m; SCH), 81.4 (s; CsHs), 112.0 (s; CH(CN)3), 113.4 (s; CH(CN),), 127.3 — 142.0
(m; Aromat).

YF.NMR (376.5 MHz, CgDs, 20 °C): & = -133.3 (s), -138.0 (s), -145.0 (s), -155.2 (s), -
161.9 (s).

¥P-NMR (162 MHz, C¢D¢, 20 °C): & = 80.1 (d, 2J(P,P) = 25.9 Hz), 81.5 (d, 2J(P,P) =
25.9 Hz).

C41H31FsN2P2RUS (841.7)

Ber. C 58.50, H 3.71, N 3.33, S 3.81;

Gef. C 58.94, H 4.01, N 3.68, S 3.67.
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Versuch 65:

[CpRu(dppm)(SC(H)-CsFs5[CH(CN)2])] (73): Die Darstellung erfolgte nach Versuch 25
unter Verwendung des Natriumsalzes von Malonsauredinitrii und  Thioaldehyd-
Komplex 9 in Aceton. Ausbeute 70 mg (0.083 mmol, 67%), gelbes Pulver, Schmp.
100 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, C¢Dsg, 20 °C): & = 3.27 (m, 2H; PCH,P), 4.02 (d, °J(H,H) = 11.4
Hz, 1H; SCH), 4.34 (d, *J(H,H) = 11.4 Hz, 1H; CH(CN),), 5.02 (s, 5H; CsHs), 6.81 —
7.99 (m, 20H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, CsDs, 20 °C): & = 12.7 (s; CH(CN)y), 43.1 (m; SCH), 46.7 (t,
'J(P,C) = 22.0 Hz; PCH,P), 80.9 (s; CsHs), 113.1 (s; CH(CN)), 115.4 (s; CH(CN),),
127.0 — 139.4 (m; Aromat).

F.NMR (376.5 MHz, C¢Dg, 20 °C): § = -142.7 (s), -157.8 (s), -157.9 (s), -163.1 (s).
¥P-NMR (162 MHz, CgDs, 20 °C): & = 13.5 (d, 2J (P,P) = 95.5 Hz), 17.5 (d, J(P,P) =
95.5 Hz).

CaoH29FsN2P2RUS (827.7)

Ber. C 58.04, H 3.53, N 3.38, S 3.87;

Gef. C 57.58, H 3.10, N 2.71, S 3.62.

5.2.9 Nucleophile Addition von Natrium-tert-butylacetoacetat an Thiobenzal-

dehyd-Komplexe o) 0
13 121 14 O :

[Ru—S R
Versuch 66:

[CpRu(dppe)(SC(H)-C4H30[CH3C(O)CHC(O)OC(CHs)3])] (74): Die Darstellung erfolg-
te analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von ftert-
Butylacetoacetat und Thioaldehyd-Komplex 12 in Aceton. Dabei entstand das Diaste-
reomere | zu 100%. Ausbeute 73 mg (0.080 mmol, 71%), gelbes Pulver, Schmp.
102 °C (Zers.).

Diastereomer |

"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C): & = 1.18 (s, 9H; H-tBu), 1.75 (s, 3H; H13), 2.46 (m,
4H; PCHy), 3.41 (d, ®J(H,H) = 15.4 Hz, 1H; SCH), 4.25 (d, J(H,H) = 15.4 Hz, 1H;
H11), 4.59 (s, 5H; CsHs), 5.31 (d, *J(H,H) = 3.6 Hz, 1H; OCHCH), 5.94 (m, 1H;
OCHCHCH), 6.87 - 7.98 (m, 24H; Aromat).
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3C-NMR (100.6 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 23.6 (dd, 'J(P,C) = 30.6 Hz, 2J(P,C) = 14.0
Hz; PCHy), 27.6 (m; PCH,), 27.6 (s; C13), 30.0(s; C-tBu), 30.1(s; C-tBu), 30.2 (s; C-
tBu), 38.9 (m; SCH), 70.2 (s; C11), 80.0 (s; C-tBu), 81.7 (s; CsHs), 106.7 (s:
OCHCHCH), 110.2 (s; OCHCH), 127.2 -145.7 (m; Aromat), 158.2 (s; OCH), 168.2 (s;
C14), 200.2 (s; C12).

¥P-NMR (162 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 81.5 (d, 2J(P,P) = 23.4 Hz), 83.6 (d, 2J(P,P) =
23.4 Hz)

Ca4H4604P2RUS (834.1)

Ber. C 63.37, H 5.56, S 3.85;

Gef. C 63.69, H 5.88, S 4.02.

Versuch 67:

[CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsNC(O)OC(CH3)3[CH3C(O)CHC(O)OC(CH3)3])]  (75): Die
Darstellung erfolgte analog zu Versuch 25 unter Verwendung des Natriumsalzes von
tert-Butylacetoacetat und Thioaldehyd-Komplex 15 in Aceton. Dabei entstand das
Diastereomere | zu 100%. Ausbeute 46 mg (0.046 mmol, 65%), gelbes Pulver,
Schmp. 57 °C (Zers.).

Diastereomer |

"H-NMR (400 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 1.32 (s, 9H; H-tBu), 1.46 (s, 9H; H-tBu), 1.84 (s,
3H; H13), 2.46 (m, 4H; PCH,), 3.74 (dd, *J(H,H) = 11.7 Hz, 1H; SCH), 4.39 (s, 5H;
CsHs), 4.62 (dd, ®J(H,H) = 11.7 Hz, 1H; H11), 6.80 - 8.56 (m, 25H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 23.1 (dd, 'J(P,C) = 29.5 Hz, 2J(P,C) = 14.3
Hz; PCH,),

27.4 (m; PCHy)*, 27.4 (m; C-tBu)*, 39.0 (m; SCH), 70.4 (s; C11), 79.7 (s; C-tBu),
80.1 (s; C-tBu), 81.5 (s; CsHs), 115.6 (s; C4), 122.0 (s; C1), 123.4 (s; C5), 124.0 (s;
C7),124.2 (s; C6), 127.3 — 145.0 (m; Aromat), 168.5 (s; C14), 199.9 (s; C12).
¥P-NMR (162 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 81.8 (d, 2J(P,P) = 22.9 Hz), 84.1 (d, 2J(P,P) =
22.9 Hz).

C54H61NO5P2RuUS (999.2)

Ber. C 64.91, H6.15, N 1.40, S 3.21;

Gef. C64.71,H6.12, N 1.30, S 2.92.
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5.2.10 Addition von Grignard-Reagenzien an Thioaldehyd-Komplexe

Versuch 68:

[CpRu(dppe)(SC(H)-C4H30[CHCH_;])] (76), Allgemeine Versuchsvorschrift: Zu einer
Lésung von 50.0 mg (0.083 mmol) [CpRu(dppe)(SC(H)-C4H30)]PFgs in 5 ml THF wur-
den bei =80 °C 1.5 Aquiv. Vinylmagnesiumchlorid in Hexan bis zum Farbwechsel von
rot nach gelb zugetropft. Uberschiissiges Grignardreagenz wurde mit Isopropanol
zerstort. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Ruckstand aus Tolu-
ol/Pentan umkristallisiert und das Produkt im Vakuum getrocknet. Ausbeute 41 mg
(0.058 mmol, 70%), beigefarbenes Pulver, Schmp. 100 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 1.79 — 2.24 (m, 4H; PCH,), 4.57 (m, 2H;
CHCH,), 4.61 (m, 1H; SCH), 4.68 (s, 5H; CsHs), 5.89 (m, 1H; CHCH,), 6.16 (dd,
3J(H,H) = 3.0 Hz, *J(H,H) = 1.8 Hz, 1H; OCHCH), 6.30 (d, ®J(H,H) = 3.2 Hz, 1H;
OCHCHCH), 6.89 — 7.25 (m, 20H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 25.6 (dd, 'J(P,C) = 31.0 Hz, 2J(P,C) = 14.7
Hz; PCHy), 27.1 (dd, 'J(P,C) = 34.8 Hz, 2J(P,C) = 14.8 Hz; PCHy,), 37.6 (bs, SCH),
81.4 (s; CsHs), 106.2 (s; OCHCHCH), 109.8 (s; CHCHy), 110.4 (s; OCHCH),

126.4 — 142.4 (m; Aromat), 161.5 (s; COCH).

¥P-NMR (162 MHz, C¢D¢, 20 °C): & = 82.5 (d, 2J(P,P) = 25.1 Hz), 83.6 (d, 2J(P,P) =
25.1 Hz).

C3sH360P2RuUS (703.8)

Ber. C 64.85, H 5.16, S 4.56;

Gef. C 65.01, H 5.39, S 4.92.

Versuch 69:

[CpRu(dppe)(SC(H)-C4H30[CH,CHCHY_])] (77): Die Darstellung erfolgte analog zu
Versuch 68 unter Verwendung von 1.5 Aquiv. Allylmagnesiumchlorid in Hexan und
Thioaldehyd-Komplex 12 in THF bei —80 °C. Ausbeute 43 mg (0.059 mmol, 72%),
beigefarbenes Pulver, Schmp. 86 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, CgDg, 20 °C): & = 1.75 — 2.15 (m, 2H; SCHCH_), 2.30 — 2.58 (m,
4H; PCH,), 4.51 (m, 1H; SCH), 4.60 (s, 5H; CsHs), 4.71 — 478 (m, 2H;
SCHCH,CHCHy), 5.44 — 5.55 (m, 1H; SCHCH,CHCH,), 6.13 (dd, J(H,H) = 3.0 Hz,
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*J(H,H) = 0.8 Hz, 1H; OCHCHCH), 6.18 (dd, 3J(H,H) = 3.0 Hz, 3J(H,H) = 1.8 Hz, 1H;
OCHCH), 6.88 — 7.25 (m, 20H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): § = 24.9 (dd, 'J(P,C) = 29.6 Hz, 2J(P,C) = 14.3
Hz; PCH,), 27.9 (dd, 'J(P,C) = 36.2 Hz, J(P,C) = 14.3 Hz; PCH,), 43.2 (s; SCH),
46.6 (s; SCHCHy), 81.5 (s; CsHs), 105.2 (s; OCHCHCH), 110.5 (s; OCHCH), 114.2
(s; SCHCH,CHCH,), 127.3 — 140.1 (m; Aromat), 145.5 (m; SCHCH,CHCH,), 163.5
(s; COCH).

¥P-NMR (162 MHz, C¢D¢, 20 °C): & = 81.8 (d, 2J(P,P) = 26.0 Hz), 84.0 (d, J(P,P) =
26.0 Hz).

CagH3s0P,RUS (717.8)

Ber. C 65.26, H 5.34, S 4.47;

Gef. C 64.88, H 5.09, S 4.25.

Versuch 70:

[CpRu(dppe)(SC(H)-C4H30[CH2CsHs])] (78): Die Darstellung erfolgte analog zu Ver-
such 68 unter Verwendung von 1.5 Aquiv. Benzylmagnesiumbromid in Hexan und
Thioaldehyd-Komplex 12 in THF bei —80 °C. Ausbeute 43 mg (0.055 mmol, 67%),
beigefarbenes Pulver, Schmp. 132 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 1.76 — 2.13 (m, 2H; SCHCH,), 2.35 — 2.66 (m,
4H; PCHy), 4.30 (m, 1H; SCH), 4.58 (s, 5H; CsHs), 5.89 (m, 1H; OCHCHCH),

6.06 (m, 1H; OCHCH), 6.72 — 8.03 (m, 25H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): 6 = 24.6 (m; PCH,), 30.2 (m; PCH,), 44.5 (m;
SCH), 48.4 (s; SCHCHy), 81.4 (s; CsHs), 105.6 (s; OCHCHCH), 110.3 (s; OCHCH),
126.5 — 142.1 (m; Aromat), 162.6 (s; COCH).

¥P-NMR (162 MHz, C¢D¢, 20 °C): & = 82.1 (d, 2J(P,P) = 25.5 Hz), 84.0 (d, 2J(P,P) =
25.5 Hz).

C43H40OP2RUS (767.9)

Ber. C 67.26, H 5.25, S 4.18;

Gef. C 66.83, H 5.31, S 4.09.
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5.2.11 Intramolekulare Cyclisierung

Versuch 71:

[CPRU(P[C(H)P)(SCI(H)-CeFs)] (79), Allgemeine Versuchsvorschrift: Zu einer Losung
von 50.0 mg (0.055 mmol) [CpRu(dppm)(SC(H)-CsF5))IPFs (23) in 5 ml THF wurde
bei Raumtemperatur 6 mg (0.055 mmol) Kalium-tert-butylat gegeben. Binnen 15 min.
verfarbte sich die Reaktionslésung von rot nach gelb. Das Lésungsmittel wurde ab-
destilliert und der Ruckstand aus Toluol/Pentan umkristallisiert. Ausbeute 25 mg
(0.034 mmol, 63%), beigefarbenes Pulver, Schmp. 78 °C.

"H-NMR (400 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 3.93 (bt, °J(P,H) = 14.9 Hz, 1H; PCHP), 4.88
(s, 5H; CsHs), 5.97 (m, 1H; SCH), 6.65 — 8.27 (m, 20H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 33.2 (s; SCH), 71.4 (t, "J(P,C) = 25.1 Hz;
PCHP), 76.9 (s; CsHs), 126.7 — 136.3 (m; Aromat).

YF.NMR (376.5 MHz, CsDs, 20 °C): & = -134.8 (s), -145.6 (s), -160.4 (s), -165.2 (s), -165.3
().

¥P-NMR (162 MHz, C¢D¢, 20 °C): & = 38.1 (d, 2J(P,P) = 79.8 Hz), 38.7 (d, 2J(P,P) =
79.8 Hz).

CseHosFsP2RuUS (748.1)

Ber. C 57.83, H 3.37, S 4.29;

Gef. C 58.10, H 3.29, S 3.98.

Versuch 72:

[CpRuU(P[C(H)P)(SC](H)-C4H30)] (80): Die Darstellung erfolgte nach Versuch 71 un-
ter Verwendung von Kalium-tert-butylat und Thioaldehyd-Komplex 24 in THF. Aus-
beute 24 mg (0.037 mol, 61%), beigefarbenes Pulver, Schmp. 72 °C.

"H-NMR (400 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 3.99 (m, 1H; PCHP), 4.99 (s, 5H; CsHs), 5.20
(m, 1H; SCH), 5.71 (dd, 3J(H,H) = 3.3 Hz, J(H,H) = 1.8 Hz, 1H; OCHCH), 5.89 —
5.97 (m, 1H; OCHCHCH), 6.59 — 7.42 (m, 20H; Aromat), (m, 1H; OCH).

3C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): § = 33.2 (s; SCH), 68.0 (t, "J(P,C) = 25.7 Hz;
PCHP), 76.6 (s; CsHs), 109.1 (s; OCHCHCH), 111.3 (s; OCHCH), 125.6 — 137.0 (m;
Aromat), 139.4 (s; OCH), 157.6 (m; COCH).

¥P-NMR (162 MHz, C¢D¢, 20 °C): & = 36.1 (d, 2J(P,P) = 75.0 Hz), 36.9 (d, 2J(P,P) =
75.0 Hz).
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C35H260P2RUS (6577)
Ber. C 63.92, H 3.98, S 4.88;
Gef. C 64.26, H 3.90, S 5.17.

Versuch 73:

[CPpRuU(P[C(H)P)(SC](H)-CsHsNCHj3)] (81): Die Darstellung erfolgte nach Versuch 71
unter Verwendung von Kalium-tert-butylat und Thioaldehyd-Komplex 25 in THF. Aus-
beute 24 mg (0.032 mmol, 57%), beigefarbenes Pulver, Schmp. 77 °C

"H-NMR (400 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 2.91 (s, 3H; NCHs), 4.42 (m, 1H; PCHP), 5.08
(s, 5H; CsHs), 6.15 (m, 1H; SCH), 6.44 — 7.90 (m, 25H; Aromat).

3C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 31.4 (s; SCH), 41.6 (s; NCHs), 76.7 (s;
CsHs), 109.5 (s; C4), 109.7 (s; C1), 118.6 (s; C5), 121.0 (s; C7), 123.0 (s; C6), 127.0
— 138.6 (m; Aromat). PCHP Signnal konnte nicht detektiert werden.

¥P-NMR (162 MHz, C¢D¢, 20 °C): & = 36.1 (d, 2J(P,P) = 73.5 Hz), 37.0 (d, 2J(P,P) =
73.5 Hz).

CaoH3sNP2RUS (724.8)

Ber. C 66.28, H 4.87, S 4.42;

Gef. C65.79, H 4.46, S 4.28.

5.2.12 Nucleophile Addition von Natriummethanolat an Thiobenzaldehyd-

Komplexe

Versuch 74:

[CpRu(dppe)(SC(H)-CsFs[OCHs])] (82): Die Darstellung erfolgte nach Versuch 25 un-
ter Verwendung von Natriummethanolat und Thioaldehyd-Komplex 9 in Methanol.
Ausbeute 55 mg (0.081 mmol, 64%), gelbes Pulver, Schmp. 67 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, C¢De, 20 °C): & = 1.88 — 2.69 (m, 4H; PCH,), 2.80 (s, 3H;
OCHg), 4.54 (s, 1H; SCH), 4.92 (s, 5H; CsHs), 6.88 — 7.91 (m, 20H; Aromat).
3C-NMR (100.6 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 24.8 (dd, "J(P,C) = 29.3 Hz, 2J(P,C) = 14.1
Hz; PCHy), 27.5 (dd, 'J(P,C) = 29.3 Hz, 2J(P,C) = 14.1 Hz; PCH,), 39.1 (m; SCH),
54.7 (s; OCHs), 81.9 (s; CsHs), 125.6 — 145.4 (m; Aromat).

F.NMR (376.5 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = = -141.9 (s), -145.6 (s), -159.9 (s), -161.5
(s), -164.3 (s).
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¥IP-NMR (162 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 81.5 (d, 2J(P,P) = 52.6 Hz), 83.5 (d, 2J(P,P) =
52.6 Hz).

CagHasFsOP2RUS (807.7)

Ber. C 57.99, H 4.12, S 3.97;

Gef. C 58.34, H 4.50, S 4.03.

5.2.13 Versuche zur Addition von Lithiumorganylen

Versuch 75:

Addition von Lithium-3,3-dimethyl-1-butin an Thioaldehyd-Komplexe

Allgemeine Versuchsvorschrift: Eine Losung von 53 mg (0.059 mmol)
[CpRu(dppe)(SC(H)-p-CF3-CsH4)]PFe (10) in 5 ml THF wurde bei —80 °C mit einer
stéchiometrischen Menge Lithium-3,3-dimethyl-1-butin versetzt. Anschliellend wurde
auf Raumtemperatur erwarmt und das Solvens der grinen Losung im Vakuum ent-
fernt. Die NMR-spektroskopische Untersuchung der Reaktionslésung erbrachte kei-
nen Hinweis auf eine nucleophile Addition des eingesetzten Lithium-3,3-dimethyl-1-
butin. Versuche mit den Verbindungen 12, 15, 17, 27 und 29 fihrten zum gleichen
Ergebnis.

Versuch 76:

Die Umsetzung der Thioaldehydkomplexe 12, 15, 17, 27 und 29 mit Lithium-
ethinylbenzol, 1-Phenyl-1.2-diazaallyllithium, Lithiodithian, 2-Benzothiazolyllithium,
oder Benzothiazolylmethyllithium erfolgte wie unter Versuch 75 beschrieben. Nach
Aufarbeitung wurde NMR-spektroskopisch nur die Zersetzung der eingesetzten E-
dukte beobachtet.

Versuch 77:
Die Umsetzung der Thioaldehydkomplexe 12, 15, 17, 27 und 29 mit den Lithiumsal-
zen von Benzylmethylsulfon, Benzylsulfon, Dibenzylsulfon, Methylthiomethyl-p-
tolylsulfon oder Dimsylnatrium erfolgte wie unter Versuch 75 beschrieben. Nach Auf-
arbeitung wurde NMR-spektroskopisch nur die Zersetzung der eingesetzten Edukte
beobachtet.
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5.2.14 Nucleophile Addition von 1-Cyclohexenyl-1-piperidin an Thiobenzalde-
hyd-Komplexe

Versuch 78:

[CpRu(dppe)SC(H)-CesF5[C11H19N])]PFs (83): Zu einer Losung aus 50 mg (0.046
mmol) [CpRu(dppe)SCH(CsF5)]PFs (9) in Dichlormethan wurden bei -80 °C 100 ul 1-
Cyclohexenyl-1-piperidin langsam zugetropft. Nach erfolgtem Farbumschlag von rot
nach gelb wurde das Losungsmittel eingeengt und das Produkt mit Diethylether aus-
gefallt. Zur weiteren Reinigung wurde aus Dichlormethan/Diethylether umkristallisiert
und das Produkt im Olpumpenvakuum getrocknet. Ausbeute 39 mg (0.036 mmol,
51%), gelbes Pulver, Schmp. 147 °C (Zers.).

"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C): & = 1.15 — 2.73 (m, 18H; C12H1oN), 3.29 (m, 2H;
PCH,), 3.57 (m, 2H; PCHy>), 4.37 (d, *J(H,H) = 11.2 Hz, 1H; SCH), 4.60 (d, *J(H,H) =
11.2 Hz, 1H; SCHCH), 4.41 (s, 5H; CsHbs).

3C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 28.5 (m; PCHy), 28.7 (m; PCHy), 22.4 - 27.7
(m, CHy-Enamin), 37.2 (s; SCH), 45.2 (s; SCHCH), 50.1 (s; N=C-Enamin), 54.3 (s;
N(CHz)-Enamin), 54.6 (s; N(CH)-Enamin), 80.9 (s, CsHs), 127.8 -143.5 (Aromat).
¥P-NMR (162 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 83.7 (d, 2J(P,P) = 23.5 Hz), 84.5 (d, 2J(P,P) =
23.5 Hz).

CaoHs0F 11NP3RuS (1088.1)

Eine zufriedenstellende Elementaranalyse konnte nicht erhalten werden.

5.2.15 Demetallierungsreaktionen

Versuch 79:

CH3SC(H)-CgFs[C(CH3)(C(O)OCH2CH?3),] (84), Allgemeine Versuchsvorschrift: Zu 50
mg (0.058 mmol) [CpRu(dppe)(SC(H)-CsF5s[C(CH3)(C(O)OCH,CHzs),])] (62) in 10 ml
Aceton wurden bei 20 °C 200 ul Methyliodid zugegeben und 16 h gerthrt. Nach Ab-
destillieren des Losungsmittels und Uberschussigen Methyliodids erhalt man neben
[CpRu(dppe)l] (88) den freien Thioether CH3SC(H)-CsF5[C(CH3)(C(O)OCH2CH3)]
(84)

"H-NMR (400 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 0.73 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 3H; H14), 1.07 (,
3J(H,H) = 7.1 Hz, 3H; H14), 1.76 (s, 3H; CH3S), 1.89 (s, 3H; H9), 3.76 (q, *J(H,H) =
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7.1 Hz, 2H; H13), 3.77 (q, 3'J(H,H) = 7.1 Hz, 2H; H13). SCH Signal konnte nicht zugeordnet

werden

3C-NMR (100.6 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 13.7 (s; C14), 14.3 (s; C14), 16.1 (s; CH3S),
18.6 (s; C9), 48.2 (s; SCH), 60.3 (s; C11), 61.5 (s; C13), 61.6 (s; C13), 169.8 (s;
C12), 170.0 (s; C12).

C16H17F505S (400.3)

Versuch 80:

CH3SC(H)-C4H3O[C(CH3)(C(O)OCH,CHs),] (85): Die Darstellung erfolgte analog zu
Versuch 79 in Aceton unter Verwendung von [CpRu(dppe)(SC(H)-
C4H30[C(CH3)(C(O)OCH2CHz),])] (65).

"H-NMR (400 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): 5 = 0.80 (t, *J(H,H) = 7.2 Hz, 3H; H14), 0.96 (t,
3J(H,H) = 7.2 Hz, 3H; H14), 1.93 (s, 3H; CH3S), 2.10 (s, 3H; H9), 3.86 (q, >J(H,H) =
7.2 Hz, 4H; H13)*, 4.59 (s, 1H; SCH), 5.62 (dd, *J(H,H) = 3.1 Hz, 3J(H,H) = 1.9 Hz,
1H; OCHCHCH), 6.20 (d, 3J(H,H) = 2.9 Hz, 1H; OCHCHCH). * iberlagertes Signal
3C-NMR (100.6 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 13.8 (s; C14), 13.9 (s; C14), 16.2 (s; CH3S),
17.7 (s; C9), 50.3 (s; SCH), 61.0 (s; C11), 61.5 (s; C13), 61.6 (s; C13), 109.4 (s;
OCHCHCH), 110.3 (s; OCHCH), 169.6 (s; C12), 169.7 (s; C12).

C14H2005S (300.3)

Versuch 81:

CH3SC(H)-CgHsNC(O)OC(CHj3)3[C(CH3)(C(O)OCH2CHs),] (86)

Die Darstellung erfolgte analog zu Versuch 79 in Aceton unter Verwendung von
[CpRu(dppe)(SC(H)-CgHsNC(O)OC(CHs)s[C(CH3)(C(O)OCHCHs)2])] (66).

"H-NMR (400 MHz, CgDg, 20 °C): & = 0.82 (t, >J(H,H) = 7.1 Hz, 3H; H14), 1.26 (t,
J(H,H) = 7.1 Hz, 3H; H14), 1.39 (s, 9H; H-tBu), 1.77 (s, 3H; CH3S), 1.93 (s, 3H; H9),
3.88 (q, ®J(H,H) = 7.1 Hz, 2H; H13), 3.91 (q, *J(H,H) = 7.1 Hz, 2H; H13), 4.06 (s, 1H;
SCH).

3C-NMR (100.6 MHz, C¢Ds, 20 °C): § = 13.7 (s; C14), 14.2 (s; C14), 16.2 (s; CH3S),
18.7 (s; C9), 27.8 (s; C-tBu), 48.3 (s; SCH), 60.3 (s; C11), 61.5 (s; C13), 61.6 (s;
C13), 67.9 (s; C-tBu), 167.5 (s; C12), 170.0 (s; C12).

C23H31NOgS (449.5)
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Versuch 82:

CH3SC(H)-m-CsH4N[C(CH3)(C(O)OCH,CHs;),] (87): Die Darstellung erfolgte analog
zu Versuch 79 in Aceton unter Verwendung von [CpRu(dppe)(SC(H)-
CsH4N[C(CH3)(C(O)OCH2CHa)2])] (67).

"H-NMR (400 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): 6 = 0.86 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; H14), 1.18 (4,
3J(H,H) = 7.0 Hz, 3H; H14), 1.93 (s, 3H; CH3S), 2.14 (s, 3H; H9), 3.40 (q, *J(H,H) =
7.0 Hz, 2H; H13), 4.06 (s, 1H; SCH), 4.10 (q, J(H,H) = 7.0 Hz, 2H; H13).

3C-NMR (100.6 MHz, CgDs, 20 °C): & = 13.5 (s; C14), 14.2 (s; C14), 16.1 (s; CH3S),
17.1 (s; C9), 46.1 (s; SCH), 59.2 (s; C11), 61.3 (s; C13), 61.9 (s; C13), 169.6 (s;
C12), 170.1 (s; C12).

C15H21NO4S (311.3)
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Der erste Teil der vorliegenden beschreibt die Synthese neuer achiraler und chiraler
kationischer Ruthenium-Thioaldehyd-Komplexe. Deren Darstellung ist auf verschie-
denen Syntheserouten moglich. Eine sehr erfolgreiche Strategie ist die Umsetzung
der Hydrogensulfid-Komplexe 2 — 8 mit verschiedenen aromatischen und heteroaro-
matischen Aldehyden in Anwesenheit von Trifluoressigsaure zu den entsprechenden

Thioaldehyd-Komplexen 9 — 31.

Gleichung 62:
@ @ T1PFs
R o+ THF, NH4PF6, MgSO4 _
p” / SH R)J\H kat. Trifluoressigsaure ~ - U\s
LrF !
20 Aquiv. (/
2-8 9-13,15 - 31
Rest C6F5 p-CF3-C6H4 C’Z],-(CFB)Z- C4H3O CgH5NH
6! 13
dppe/dppm dppe/dppm
Phosphan PN P | (S,S)- dppe/dmpe dppe/dmpe (S,S)- dppe
CHIRAPHOS CHIRAPHOS
Komplex 9, 23,18 10, 30 11, 31 12, 24,19 13
P —S—S—S§—§—§<
HsN -
Rest g?C5H3)C;(O)O CgHsNCH; m-CsHyN Ci4Hg CesFs
dppe dppe/dppm dppe
Phosphan PN P | (S,S)- (S,S)- (S,S)- dppm gpFE’;hdppa’
CHIRAPHOS CHIRAPHOS CHIRAPHOS 3
Komplex 15, 20 16, 21, 25 17, 22 26 27, 28, 29

Dabei greift im ersten Schritt der Schwefel der Hydrogensulfid-Komplexe nucleophil
an der saureaktivierten Carbonylfunktion der Aldehyde an. Durch Wasserabspaltung
kommt es anschlieRend zur Bildung der C=S-Doppelbindung. Vom Hydrogensulfid-
Komplex 4 konnte die Struktur bestimmt werden (siehe Abbildung 18).

Die Ubertragung dieses Syntheseweges gelingt auch auf Komplexe mit (S,S)-
CHIRAPHOS als chiralen Chelatphosphan-Liganden. Die sehr farbigen Komplexe 9 -

13, 15 - 31 kénnen nach Aufreinigung nahezu quantitativ isoliert werden.
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CieAR) Ci63)

Abbildung 18: Struktur von [CpRu(dppf)SH] (4) Abbildung 19: Struktur des Kations von
[CpRu(dppm)(SC(H)-CeFs)IPFs (23)

Abbildung 20: Struktur des Kations von Abbildung 21: Struktur des Kations von
[CpRu(dmpe)(n*-SC(H)-p-CF3-CeH,)]BPh, (30) [CpRu(dppe)(SC(H)-CgHsNH)IPF;s (13)

Abbildung 22: Struktur von [CpRu(dppe)(SC(H)- Abbildung 23: Struktur des Kations von
CgHsN)] (14) [CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsNC(O)OC(CHs)3)IPFs
(15)
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Von den Thioaldehyd-Komplexen 13, 14, 15, 23 und 30 konnten fur Diffraktometer-
messungen geeignete Kristalle erhalten werden (siehe Abbildung 19 - 23). Wie er-
wartet variieren die C=S-Bindungslangen und der Ru-S-C-Bindungswinkel deutlich in
Abhangigkeit von der n'- oder n?Koordinationsweise. Dabei sind in den n'-
Komplexen 13, 14, 15, 23 die C=S-Bindungsléngen deutlich kiirzer als bei dem in n-
Koordination vorliegenden dmpe-Komplex 30.

Ausgehend vom Thiolat-Komplex 32 kann der kationische Thioaldehyd-Komplex 17
auch durch Hydridabstaktion erhalten werden. Vom Thiolat-Komplex 32 konnten fur
Diffraktometermessungen geeignete Kristalle erhalten werden (siehe Abbildung 24).
Gleichung 63:

@ | PR
NaOMe, dppe N  [CpoFelPFs N

u RU— N " S /
...... o Cl HF/Ethanol It S
PhsP' / 1h Rickfluss PhgP / / Phyl / ho N _—

PhsP QP Ph2 =

HS =N 32 17
N\ 7/

Der zweite Teil der Arbeit beschaftigt sich mit der Synthese hochfunktionalisierter
Thiolat-Komplexe durch Addition unterschiedlicher Nucleophile. Die kationischen
Thioaldehyd-Komplexe sind in der Lage, C-Nucleophile an die C=S-Funktion zu ad-
dieren. Die Additionen der Enolate verschiedener 1,3-Dicarbonylverbindungen ver-
laufen dabei ausschlie3lich carbophil.

Die Addition der symmetrischen Enolate von Acetylaceton und Methylacetylaceton
an die achiralen Thioaldehyd-Komplexe 9, 13, 15, 18, 22 und 23 verlaufen glatt und
in guten Ausbeuten. Diastereoselektive C,C-Verknupfungsreaktionen, die auf eine 11-
faciale selektive Addition am Thioaldehyd-Liganden zurlckzuflihren sind, kbnnen an
(S,S)-CHIRAPHOS-Thioaldehyd-Komplexen 18 und 22 durchgeflhrt werden.
Gleichung 64:

" 1PFe
@ H @ @
+ Na_ R

Aceton

RU— o 00 -  Ru
A U NaPFo o .- R~
PhaP" PYIY R
(/Pth = (/Pth
0
0
12,15 - 18, 22 3338
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Rest CeFs C4H;0 CgHsNC(O)OC(CHs);
Phosphan PN P | (S,S)-CHIRAPHOS | dppe dppe

Komplex 18, 37 12, 33 15, 34

Rest CgHsNCH;3 m-CsH;N

Phosphan PN P | dppe c(jJ?-E)IeR/(A‘?Dﬁ)OS

Komplex 16, 35 17, 22, 36, 38

Abbildung 24: Struktur von [CpRu(dppe)(SCH>-m-  Abbildung 25: Struktur von [CpRu(dppm)(SC(H)-
CsHaN)] (32) CeFs[CH(C(O)CH)2])] (89)

Abbildung 26: Struktur von [CpRu(dppm)(SC(H)- Abbildung 27: Struktur von [CpRu(dppe)(SC(H)-p-
CeF5[C(CH3)(C(O)CHs)2)] (45) CF3-CeH4[C(H)C7H100])] (49)
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D
st

Abbildung 28: Struktur von [CpRu(dppm)(SC(H)- Abbildung 29: Struktur von [CpRu(dppm)(SC(H)-

CeF5[C(CH;3)(C(O)OCH,CH).])]PF¢ (68) CeFs[C(H)(CN)])] (73)
Gleichung 65:
Aceton R
Ru > R
oS -NaPFs RU—g
PhoP™ / haP"" /
</ PPhz PPh
9-13, 15,18, 22, 23 39 -47
Rest C6F5 p-CF3-C6H4 m,m,-(CF3)2-C6H3
dppe/dppm/(S, S)-
Phosphan PN P CHIRAPHOS dppe dppe
Komplex 9,18, 23, 39, 45,46 (10, 40 11,41
Rest C4H3O CgH5NC(O)OC(CH3)3 m-C5H4N
Phosphan PN P | Dppe dppe gﬁ;&iﬁgs
Komplex 12, 42 15, 43 17, 22, 44, 47

Die absolute Konfiguration der entstandenen Produkte konnte nicht ermittelt werden.
Die erhaltenen maRigen Diastereoselektivitaten sind in Tabelle 46 zusammenge-
fasst. Anhand einiger exemplarischer Versuchsreihen konnte kein Einfluss des L6-
sungsmittels und der Temperatur auf die dr-Werte festgestellt werden. Versuche, die
Komplexe 19 — 21 zur Reaktion zu bringen, waren nicht erfolgreich.

Tabelle 46: Diastereoselektivitaten der nucleophilen Addition der Enolate von

Acetylaceton und Methylacetylaceton

Komplex 37 38 46 47
dr-Werte 53/47 55/45 66/34 68/32
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Von den Thiolat-Komplexen 45 und 89 konnten fir Diffraktometermessungen geeig-

nete Kristalle erhalten werden (siehe Abbildung 25 und 26).

Durch Addition von Natriumdimedonat an die Thioaldehyd-Komplexe 9 — 11, 17 und

23 werden die entsprechenden Thiolatkomplexe 48 — 52 in guten Ausbeuten erhal-

ten.
Gleichung 66:
~1PF6 ONa
@ H
J .
- .Ru— S R
PhzP' /
PPh2
9-11,17, 18, 22, 23
Rest C5F5 p-CF3-C5H4 m,m,-(CF3)2-C5H3 m-CsH4N
dppe/dppm/(S, S)- dppe/(S,S)-
Phosphan PN P | o 2 APHOS dppe dppe CHIRAPHOS
Komplex 9,18, 23, 48, 52, 53 |10, 49 11, 50 17, 22, 51, 54

Die von Verbindung 49 angefertigte Réntgenstrukturbestimmung belegt die NMR-
spektroskopisch gemachte Beobachtung, dass eine der beiden Carbonylfunktionen

am Dimedonatrest in der Enolform vorliegt (siehe Abbildung 27).

Mit signifikant héheren dr-Werten kann das sterisch anspruchsvollere Dimedonatani-
on an die C=S-Funktion der Komplexe 18 und 22 addiert werden. Es liegt nahe, die
deutlich herabgesetzte Reaktionsgeschwindigkeit und die erhdhte Diastereoselektivi-
tat der Wechselwirkung von raumlichem Anspruch des Nucleophils und chiraler Ta-

sche am Thioaldehyd-Komplex zuzuschreiben.

Tabelle 47: Diastereoselektivitaten der nucleophilen Addition des Enolats von

Dimedon

Komplex 37 38
dr-Werte 83/17 80/20
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Ausgehend von den Komplexen 9 - 12, 15 - 17 und den Natriumenolaten von Malon-
saurediethylester und Methmalonsaurediethylester konnen die Ruthenium-Thiolat-
Komplexe 55 - 58 und 62 - 68 als stabile gelbe Kristallpulver isoliert werden.

Von Verbindung 68 konnten fir Rdntgenbeugungsexperimente geeignete Kristalle
erhalten werden (siehe Abbildung 28).

Wie bei den Addukten der 1,3-Diketone beobachtet, ist der Angriff der Carbanionen
von Malonsaurediethylester und Methmalonsaurediethylester auf die Thioaldehyd-
Komplexe 18 und 22 nur wenig Seiten-differenzierend. Die prozentuale Verteilung
der einzelnen Diastereomere ist in Tabelle 48 zusammengefasst. Ganzlich ohne Er-
gebnis blieben die Versuche, die Komplexe 19 — 21 zur Reaktion zubringen.
Gleichung 67:

/ Aceton R
= — >
RU—gZ g @Na -NaPFe RU—g oJ

PhP" / Ph,P"
z/P e (/Pphz N
O O
N\
/0
12, 15 - 19, 22 55 - 61

Rest Cst C4H3O CgHsNC(O)OC(CHg)e,

) dppe/(S,S)-
Phosphan PN P | (S,S)-CHIRAPHOS CHIRAPHOS dppe
Komplex 18, 59 12,19, 55, 60 15, 56
Rest CgHsNCH; m-CsHsN

dppe/(S,S)-

Phosphan PN P | dppe CHIRAPHOS
Komplex 16, 57 17, 22, 58, 60

153



6 Zusammenfassung

Gleichung 68:
“|PFe
==
Ru— o#
o —S R
PhyP!

9-12,15,17 -19, 22, 23

Rest C6F5 p-CF3-CsH4 m,m’-(CFg)z-CeH;;
dppe/dppm/(S,S)

Phosphan PN P _CHIRAPHOS dppe dppe

Komplex 2618’23’62’68’ 10, 63 11, 64

Rest C4H;0 CgHsNC(O)OC(CH3)3 | m-CsHsN
dppe/(S,S)- dppe/(S,S)-

Phosphan PNP | clipapHOs | dPPe CHIRAPHOS

Komplex 12,19, 65, 70 15, 66 17, 22, 67, 71

Tabelle 48: Diastereoselektivitdten der nucleophilen Addition der Enolate von
Malonsaurediethylester und Methylmalonsaurediethylester

Komplex 59 60 61 69 70 7
dr-Werte 53/47 58/42 61/39 71/29 50/50 57/43

Die in Gleichung 69 beschriebene Umsetzung der Thioaldehyd-Komplexe 9, 12, 15
und 23 mit dem Natriumsalz von Malonsauredinitril war nur mit den Komplexen 9 und
23 erfolgreich. Abbildung 29 zeigt als Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse den Thio-
lat-Komplex [CpRu(dppm)(SC(H)-CsFs[CH(CN)2])] (73).

Gleichung 69:
<= e = '
H F
R E CN Aceton Ru CN
e AU~ “NaPFs S F
Phoper/ S v ol Na Phop /
PPh, PPh,
F CN F F
9,23 F 72,73
F
PN P dppe dppm
Komplex 9,72 23,73
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6 Zusammenfassung

Die Addition von tert-Butylacetoacetat liefert aufgrund des prochiralen Thioaldehyd-
Liganden und des prochiralen a-Kohlenstoffs am Esterenolat jeweils zwei diastereo-
mere Enantiomerenpaare. Der Diastereomerenuberschuss betragt nahezu 100%.
Gleichung 70:

- Aceton
P
=g g Q0 NaPFo .- Ru—g 0
th___P p/ph = pth'
= 2 2 O
\ :  PPh, X 0
O
12,15 74, 75
Rest C,H;0 CgHsNC(O)OC(CHz)s

Komplex 12,74 15,75

Wie frihere Untersuchungen gezeigt haben, neigen Thiobenzaldehyd-Komplexe
sehr zu unkontrollierten Redoxreaktionen wenn sie mit Vinyl-, Allyl-, und Ben-
zylgrignard-Verbindungen umgesetzt werden. Im Gegensatz dazu liefern die Reakti-
onen des heteroaromatischen Thioaldehyd-Komplexes 12 mit Grignardreagentien
ausgezeichnete Ergebnisse. Die Thiolat-Komplexe 75 - 78 konnen in guten Ausbeu-

ten als stabile gelbe Kristallpulver isoliert werden.

Gleichung 71:
~|PFe
@ H RMgX R
> R — *
,,,,, Ru—g Q .80 °C, THF 8
PhoP"" / ) PhaP o
i PPhy {  PPhy
V4 N/ /
12 76-78
Rest CHCH, CH,CHCH, CH,CgHs
Komplex 76 77 78

Von Verbindung 78 konnten fir Rdntgenbeugungsexperimente geeignete Kristalle
erhalten werden (siehe Abbildung 30). Bei der analogen Umsetzung der Komplexe
15, 16 und 17 finden sich neben einer Vielzahl von nicht identifizierbaren Nebenpro-

dukten keine Hinweise auf eine erfolgreiche Addition der Grignardreagentien.
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6 Zusammenfassung

Eine mdogliche Erklarung fir die bei der Umsetzung mit sehr basischen Nucleophilen
auftretenden Probleme liefert die Arbeit von M. Bruce. Der Versuch, an den Vinyl-
iden-Komplex [CpRu(dppe)(C=CMePh)]* Alkoholate oder Methyllithium zu addieren,
fluhrte zu einem Uberraschenden Ergebnis. Anstelle der Addition an den Vinyliden-
Liganden wurde das Chelatphosphan vom Nucleophil deprotoniert. Dieses griff nun
selbst intramolekular die elektrophile Position am Vinyliden-Liganden unter Ring-
schluss an. Es wurde daher versucht, diesen Reaktionsverlauf auch auf Thioaldehyd-
Komplexe mit Chelatphosphanen zu Ubertragen. Um die Anzahl moglicher Produkte
auf ein Minimum zu reduzieren, wurde die Testreaktion auf die dppm-Thioaldehyd-

Komplexen 23 — 26 eingeschrankt.

Gleichung 72:
“|PFse
=D @
Ph,P" - KPF L
. Pph, 6 PhoP RPh; S:
R
23-25 79 - 81

Rest C6F5 C4H30 C3H5NCH3
Komplex 23,79 24, 80 25, 81

Die nach Aufreinigung erhaltenen Komplexe 79 - 81 sind die ersten Beispiele flur chi-
rale P,P,S-Scorpionate. Bemerkenswert ist ihre extrem hohe thermische und chemi-
sche Stabilitat. Abbildung 31 zeigt als Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse den
Komplex [CpRu(P[CHP)(SC](H)-CsFs)] (79).
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6 Zusammenfassung

Abbildung 30: Struktur von [CpRu(dppe)(SC(H)- Abbildung 31: Struktur von [CpRu(P[CHP)(SC](H)-
C4H30[CH2CeHs])] (78) CeFs)] (79)

o o cR)
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Abbildung 32: Struktur des Kations von
[CpRu(dppe)(SC(H)-CeF5[C11H19N])]PFs (83)

Ganzlich ohne Ergebnis blieben die Versuche an die Komplexe 9, 12, 15 und 17 ver-
schiedene Lithiumorganyle wie Lithium-3,3-dimethyl-1-butin, Lithiumethinylbenzol, 2-
Benzothiazollithium, Benzothiazolmethyllithium, 1-Phenyl-1.2-diazaallyllithium und
Lithiumdithian zu addieren. Auch die Verwendung der Komplexe 27 und 29, bei de-
nen eine intramolekulare Cyclisierung als Nebenreaktion zumindest ausgeschlossen

werden kann, erbrachte keinen Hinweis auf eine carbophile Addition.
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6 Zusammenfassung

Gleiches gilt fur die Umsetzung der Komplexe 9, 12, 15, 17, 27 und 29 mit den CH-
aciden Sulfonderivaten Benzylmethylsulfon, Dibenzylsulfon und Methylthiomethyl-p-

tolylsulfon.

Dagegen reagiert der Thioaldehyd-Komplex 9 rasch und vollstandig mit 1-
Cyclohexenyl-1piperidin zu dem kationischen Thiolat-Komplex 83. Versuche den Pi-
peridinrest zu hydrolisieren, schlugen allerdings fehl. Da die C-C-Verknupfung offen-
bar mit hoher Diastereoselektivitat verlauft, findet sich nur ein diastereomeres Enan-
tiomerenpaar. Abbildung 32 zeigt als Ergebnis der Réntgenstrukturanalyse den Kom-
plex [CpRu(dppe)(SC(H)-CeFs[C11H19N])]PFs (83).

Gleichung 73:

SchlieRlich sollten an den in Gleichung 68 beschriebenen Thiolat-Komplexen 62, 65 -
67 die organische Komponente durch Alkylierung des Thiolat-Liganden abgespalten
werden. Methylierung und Abspaltung laufen dabei als Eintopf-Reaktion ab.
Gleichung 74:

RU\S Mel o
ph2p" """ Aceton, 16h, RT
:"\/Pth o
_/
62, 65 - 67 84 - 87 88

Rest C5F5 C4H30 CgHsNC(O)OC(CH3)3 m-C5H4N
Komplex 62 65 66 67
Thioether 84 85 86 87
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6. Summary

6 Summary

The first part of the present work deals with the synthesis of new achiral and chiral
cationic ruthenium-thioaldehyde complexes. The synthesis could be carried out by
two principally different routes. An sucessful strategy is the reaction of the hydrogen-
sulfido complexes 2 — 8 with various aromatic and heteroaromatic aldehydes in the
presence of trifluoracetic acid, to give the corresponding thioaldeyde complexes 9 —
31. Equation 62:

@ @ ~IPFe
O THF, NH4PFs, MgSO4

Ru— >
P SH * )J\H cat. trifluoracetic acid = _ .-

LrF . o
20 equiv. C/

U\S

2-8 9-13,15 - 31
R CoFs p-CF3-CoHa o “(CFsk- | c,Hs0 CeHsNH
6! 13
dppe/dppm dppe/dppm
Ligand PN P (S,S)- dppe/dmpe dppe/dmpe (S,S)- dppe
CHIRAPHOS CHIRAPHOS
Complex 9, 23,18 10, 30 11, 31 12, 24,19 13
CgHsNC(0)O-
R C?CSH3)3( )0~ | CeHsNCHS m-CsHN CraHo CeFs
dppe dppe/dppm dppe
Ligand PN P (S.9)- (S.S)- (S,S)- dppm gpgéhdppa’
CHIRAPHOS | CHIRAPHOS CHIRAPHOS 3
Complex 15, 20 16, 21, 25 17, 22 26 27, 28, 29

In the first step, the sulphur of the hydrogensulfido complex is undergoing a nucleo-
philic attack at the acid-activated carbonyl group of the aldehydes. Subsequently the
C=S-double bond is formed via condensation. An X-ray structure determination of
complex 4 is shown in figure 18. This synthetic method is successfully applied to
complexes with (S,S)-CHIRAPHOS as a bidentate ligand. The intensively coloured

complexes 9 - 13, 15 - 31 could be isolated in almost quantitative yield.

The complexes 13, 14, 15, 23 and 30 gave suitable crystals for X-ray structure de-
termination (see figure 19 - 23). As expected, the C=E distance and the Ru-S-C an-
gle vary considerably depending on the n'- or n>-bonding mode. In the n'-complexes
13, 14, 15, 23 the C=E distance is significantly shorter than in the n?-coordinated
dmpe complex 30.
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6. Summary

CEAER) Ci63)

Figure 18: Structure of [CpRu(dppf)SH] (4) Figure 19: Structure of the cation of
[CpRu(dppm)(SC(H)-CeFs)IPFs (23)

Figure 20: Structure of the cation of [CpRu(dmpe)(n’*- Figure 21: Structure of the cation of
SC(H)-p-CF;-CsH,4)1BPh, (30) [CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsNH)]PFs (13)

Figure 22: Structure of [CpRu(dppe)(SC(H)-CgHsN)] Figure 23: Structure of the cation of [CpRu
(14) (dppe)(SC(H)CgHsNC(O)OC(CHs)s)IPFs (15)
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6. Summary

Starting with thiolate complex 32, it is also possible to synthesize the cationic thioal-
dehyde complex 17 via hydride abstraction. The thiolate complex 32 gave suitable
crystals for X-ray structure determination (see figure 24).

Equation 63:

@ | PR
NaOMe, dppe N  [CpaFelPFe N

u RU— A\ 1" S /
------ SNT=Cl| thf/ethanol W S
PhsP' / 1h reflux PhyP / / Phol / ho N _—

PhsP PPh2 =
1 Q
+

HS =N 32 17
N\  /

The second part of this work deals with the synthetic approach to highly functional-
ized thiolate complexes via addition of various nucleophiles. It was found that cationic
thioaldehyde complexes readily add anionic carbon nucleophiles to the carbon atom
of the C=S-moiety.

Deprotonated acetylacetone and methylacetylacetone add cleanly and in high yields
to the achiral thioaldeyde complexes 9, 13, 15, 18, 22 and 23. A diastereoselektive
formation of new C-C-bonds was obtained with the (S,S)-CHIRAPHOS-thioaldehyde
complexes 18 and 22

Equation 64

. ) > Ru
o S R -NaPFe . _ . T
PhgP” )\@)\ T Pngpr / S

@)

12,15 - 18, 22 33-38
R CeFs C4H30 CsHsNC(O)OC(CHa)3
Ligand PN P (S,S)-CHIRAPHOS |dppe dppe
Complex 18, 37 12, 33 15, 34
R C8H5NCH3 m-CsH4N

. dppe/(S,S)-
Ligand PN P dppe CHIRAPHOS
Complex 16, 35 17, 22, 36, 38
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6. Summary

Figure 24: Structure of [CpRu(dppe)(SCH,-m- Figure 25: Structure of [CpRu(dppm)(SC(H)-
CsHaN)] (32) CeFs[CH(C(O)CHs)])] (89)

Figure 26: Structure of [CpRu(dppm)(SC(H)- Figure 27: Structure of [CpRu(dppe)(SC(H)-p-CF3-
CeF5[C(CH3)(C(O)CHs)2)] (45) CeHa[C(H)C7H1002])] (49)

Figure 28: Structure of [CpRu(dppm) (SC(H)- Figure 29: Structure of [CpRu(dppm)(SC(H)-
CeFs[C(CH3)(C(O)OCH,CHs)-])]PF¢ (68) CeFs[C(H)(CN)2])] (73)
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6. Summary

Equation 65:

acetone R

‘NaPFs . .. Ru—g
PhaP"" /
PPh2
9-13,15,18, 22, 23 39 -47
R CGF5 p-CFs-C6H4 m,m’-(CFg)z-Cng
. dppe/dppm/(S,S)-
Ligand PN P CHIRAPHOS dppe dppe
Complex 9,18, 23, 39, 45,46 |10, 40 1, 41
R C4H30 CgHsNC(O)OC(CH3); | m-CsHyN
. dppe/(S,S)-
Ligand PN P dppe dppe CHIRAPHOS
Complex 12, 42 15, 43 17, 22, 44, 47

However, the absolute configuration of the products could not be evaluated. The
moderate diastereoselectivities are given in table 46. Neither variation of temperature
nor the use of different solvents showed a significant effect on the diastereomeric
ratio. Attempts to react complexes 19 — 21 with deprotonated acetylacetone and me-
thylacetylacetone remained without success.

Table 46: Diastereomeric ratio of the addition of deprotonated acetylacetone and

methylacetylacetone
Complex 37 38 46 47
dr 53/47 55/45 66/34 68/32

The thiolate complexes 45 and 89 gave suitable crystals for X-ray structure determi-
nation (see figure 25 and 26).
The reaction of the complexes 9 — 11, 17 and 23 with the sodium salt of dimedone to

form the corresponding thiolate complexes 48 — 52 proceeded in good yields.
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6. Summary

Equation 66:

9-11,17,18, 22, 23

R C6F5 p-CFa-C6H4 m,m'-(CF3)2-C6H3 m-C5H4N

. dppe/dppm/(S,S)- dppe/(S,S)-
Ligand PAP | oty RAPHOS dppe dppe CHIRAPHOS
Complex 9, 18, 23, 48, 52, 53 (10, 49 11, 50 17, 22, 51, 54

The X-ray and NMR-spectroscopic data obtained from complex 49 confirm the exis-
tence of the enolic form for one of the carbonyl groups at the dimedonate substituent.
The addition of the sterically more demanding dimedonate to the complexes 18 and
22 is remarkable insofar as it leads to quite good diastereoselectivities. It is obvious
that the observed decrease in rate of reaction and the increase of diastereoselectivity
is closely correlated to the sterically congested enviroment at the complex and the
steric needs of the nucleophile.

Table 47: Diastereomeric ratio of the addition of deprotonated dimedonate

Complex 37 38
dr 83/17 80/20

The reaction of complexes 9 - 12, 15 - 17 with the sodium salt of malonic acid di-
ethylester and methymalonic acid diethylester gave the complexes 55 - 58 and 62 -
68 in good yields as stable yellow powders. The thiolate complex 68 gave suitable

crystals for X-ray structure determination (see figure 28).

According to the results for the addition of B-diketones, the reaction of the complexes
18 and 22 with B-diketoesters showed the same low selectivity. The moderate di-
astereoselectivities are given in table 48. However, attempts to react the complexes
19 — 21 with the sodium salt of malonic acid diethylester and methymalonic acid di-

ethylester remained without result.
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6. Summary

Equation 67:

acetone

— e Na
?u s” R ©® “NaPFe L Ru_g
Ph P pth“
PPhz (/Pth 2\
O @)
N\
_/ o
12,15 - 19, 22 55 - 61
R CsFs C4H;0 CgHsNC(O)OC(CHa3)3
Ligand NP |(S,S)-CHIRAPHOS | IPPel(S.SF | gppe
Complex 18, 59 12, 19, 55, 60 15, 56
R C8H5NCH3 m-C5H4N
. dppe/(S,S)-
Ligand PN P dppe CFI)-Ile(APH)OS
Complex 16, 57 17, 22, 58, 60
Equation 68:
Ru— acetone
s S “_NaPEs =
C/P Pho
9-12,15,17 -19, 22, 23
R C6F5 p-CF3-CsH4 m,m’-(CFg)z-CsH;;
. dppe/dppm/(S,S)-
Ligand PN P CHIRAPHOS dppe dppe
Complex 9,18, 23, 62,68,69 |10, 63 11, 64
CgHsNC(0)O- i
R C4H3O C(CH3)3 m C5H4N
. dppe/(S,S)- dppe/(S,S)-
LigandPAP | oliRAPHOS dppe CHIRAPHOS
Complex 12,19, 65, 70 15, 66 17, 22, 67, 71
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6. Summary

Tabelle 48: Diastereomeric ratio of the addition of deprotonated malonic acid di

ethylester and methylmalonic acid diethylester

Complex 59 60 61 69 70 7
dr 53/47 58/42 61/39 71/29 50/50 57/43

The reaction of complexes 9, 12, 15 and 23 with deprotonated malodinitrile described
in equation 69 gave good results only with complexes 9 and 23. The structure of the
thiolate complex [CpRu(dppm)(SC(H)-CsFs[CH(CN)2])] (73) is shown in figure 29.
Equation 69:

“1PFe NC
Y= B == oN
% .

R F CN acetone Ru
RU— - —
Prope [ oM T e S S
3 PPh
(://Pphz F CN “F F
9,23 F 72,73 -
Ligand PN P | dppe dppm
Complex 9,72 23,73

Due to the prochiral character of the C=S-moiety and the prochiral a-carbon atom at
the ester enolate the additon of tert-butyl acetoacetate gave two diastereomeric pairs
of enatiomers. The excess of diastereomers is close to 100%.

Equation 70:

= g ) —_— T *
o P,,...--;{”\s R 9 9 NaPFo ~ . Ri=s 0
% N&N Ph,P /(

:  PPh, e A\
V4 "\/P Phy 0
O
12,15 74,75
R C.H;0 CsHsNC(O)OC(CHs)s
Complex 12,74 15,75

Earlier studies have shown that the attempted addition of vinyl, allyl and benzyl Grig-

nard reagents led to extensive decomposition. However, excellent results are ob-
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6. Summary

tained from the reaction of the heteroaromatic complex 12 with Grignard reagents.

The thiolate complexes 75 - 78 could be isolated as stable yellow powders.

Equation 71:
~|PFe
@ H RMgX R
> Ru—o *
,,,,, Ru—¢ Q -80 °C, thf S
PhoP" / PhoP / 0
s PPhy :  PPhy
A4 V4 >
12 76 - 78
R CHCH, CH,CHCH, CH,CgHs
Complex 76 77 78

The structure of the complex 78 is shown in figure 30. The reaction of the complexes
15, 16 and 17 was carried out in the same way, but no evidence of the formation of

thiolate complexes was found.

Work by M. Bruce offers a possible explanation for the problems encountered with
strongly basic nucleophiles. The attempted addition of alkoxides or of methyllithium
to the vinylidene complex [CpRu(dppe)(C=CMePh)]" had led to a quite unexpected
result. Instead of adding the nucleophile to the electrophilic site at the vinyl ligand,
the chelate phosphine was deprotonated. The next step was an intramolekular ring
closure reaction between the carbanion and the vinyl ligand. This type of reaction
should also be tested with thioaldehyde complexes. To reduce the amount of possi-

ble byproducts, only dppm complexes 23 — 26 have been tested.

Equation 72:
~|PFe
=7 =
PhyP" - KPF o
/ PPh, ® PhoP. RPh S:
R
23-25 79 - 81
R CeFs C4H30 CsHsNCH;3
Complex 23,79 24, 80 25, 81
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6. Summary

The complexes 79 - 81, obtained after purification, are the first examples of chiral
P,P,S-scorpionates. A remarkable characteristic for this type of complexes is their
high thermal and chemical stability. The structure of the thiolate complex
[CPpRuU(P[CHP)(SC](H)-CsF5)] (79) is shown in figure 31.

Figure 30: Structure of [CpRu(dppe)(SC(H)- Figure 31: Structure of [CpRu(P[CHP)(SC](H)-
C4H3O[CH2CeHs])] (78) CeFs)] (79)

Figure 32: Structure of the cation of
[CpRu(dppe)(SC(H)-CeFs[C11H1gN])IPFs (83)

Attempts to react the complexes 9, 12, 15 and 17 with different organiolithium re-
agents, such as lithium-3,3-dimethyl-1-butine, lithiumethinylbenzene, 2-benzothiazol-

lithium, benzothiazolmethyllithium, 1-phenyl-1.2-diazaallyllithium and lithiumdithiane
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6. Summary

remained without success. Even the complexes 27 and 29, which should be unable
to react in an intramolecular cyclisation pathway, showed no evidence for a carbo-
philic addition. The reactions of the complexes 9, 12, 15 and 17 with the CH-acidic
benzylmethylsulfone, dibenzylsulfone und methylthiomethyl-p-tolylsulfone have not

been successful.

As opposed to this, the complex 9 reacts rapidly and in almost quantitativ yield to
give the cationic thiolate complex 83. Due to the high diastereoselectivity of the reac-
tion, only one diastereomeric pair of enantiomers is found. Figure 32 shows the struc-
ture of [CpRu(dppe)(SC(H)-CsF5s[C11H1gN])]PFs (83).

Equation 73:

In a final part of this work it had to be tested if the organic component of the thiolate
complexes 62, 65 - 67 could be cleaved of. Methylation and cleavage work in a one
pot reaction.

Equation 74

Mel

62, 65 - 67 84 - 87 88

R CeFs CsHsO | CsHsNC(O)OC(CH3)s m-CsHaN

Complex 62 65 66 67

Thioether 84 85 86 87
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8 Anhang

8 Anhang

Struktur von [CpRu(dppf)(SH)] (4)

Tabelle 49: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 39eich.

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 = 28.25°

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

39eich

C31.20H27.20F €0.80P1.60RU0.80S0.80
602.87

173(2) K

0.71073 A

monoclinic

P2(1)/c

a=13.6132(11) A a =90°.
b =14.1657(11) A B = 95.2920(10)°.
c =16.1829(13) A y = 90°.
3107.4(4) A3

5

1.611 Mg/m3

1.152 mm-1
1536

0.1x0.1x0.1 mm3

2.36 to 28.25°.

-17<=h<=17, -18<=k<=18, -21<=I<=21
34760

7191 [R(int) = 0.0426]

93.6 %

Full-matrix least-squares on F2
7191/0/398

1.274
R1=0.0595, wR2 = 0.1256
R1 =0.0654, wR2 = 0.1280

1.172 and -0.885 e.A-3
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8 Anhang

C(32) Ci{31)  C(40) &
C(33)

cG4) oI35
Cl100) ¢ € )C(105)
ct101 "

Clio4 & ¢, )C(106)

Cl102) &

Abbildung 34: Nummerierung fur 39eich
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8 Anhang

Struktur von [CpRu(dppe)(SCH2-m-CsH4N)] (32)

Tabelle 50: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir 34eich.

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 F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

34eich
Cs7H3sNPoRUS
688.73

173(2) K

0.71073 A
triclinic

P-1
a=11.0982(9) A
b =11.3575(9) A
c=13.6506(11) A
1553.5(2) A

2

1.472 Mg/m?®
0.703 mm™

708

0.2x0.2x 0.2 mm®
1.50 to 28.28°.
-14<=h<=14, -14<=k<=15, -17<=I<=17
35661

7237 [R(int) = 0.0257]

94.0 %

Full-matrix least-squares on F?
723710/ 379

1.056

R1 = 0.0267, wR2 = 0.0684
R1=0.0299, wR2 = 0.0700

0.538 and -0.231 e.A™

a = 87.7400(10)°.
B = 85.5910(10)°.
y = 64.8980(10)°.
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Abbildung 36: Nummerierung fur 34eich

178



8 Anhang

Struktur von [CpRu(dppm)(SC(H)-C¢Fs)]PFs (23)

Tabelle 51: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir sch.

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 = 26.37°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

sch

Ca7H2sF 11PsRUS
907.63

193(2) K

0.71073 A
Triclinic

P-1
a=10.8195(13) A
b = 13.4370(15) A
c = 14.1898(16) A
1784.5(4) A3

2

1.689 Mg/m?®
0.719 mm™

908

0.4 x 0.2 x 0.05 mm®
1.53 to 26.37°.
-12<=h<=13, -16<=k<=16, 0<=I<=17
10031

7125 [R(int) = 0.0230]

97.5 %

Sadabs?2

Full-matrix least-squares on F?
7125/0/498

0.990

R1 = 0.0385, wR2 = 0.0909

R1 =0.0485, wR2 = 0.0948

0.752 and -0.319 e. A®

a = 79.705(2)°.
B = 70.235(2)°.
y = 66.998(2)°.
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8 Anhang

Abbildung 38: Nummerierung flr sch
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8 Anhang

Struktur von [CpRu(dmpe)(SC(H)-p-CF3-CsH.)]PFs (30)

Tabelle 52: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 12eich.

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 = 28.36°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

12eich

Ca3H46BF3P2RUS

825.68

143(2) K

0.71073 A

orthorhombic

P2(1)2(1)2(1)

a=9.7652(10) A a=90°.
b =19.828(2) A B =90°.
c=19.878(2) A y =90°.
3848.8(7) A®

4

1.425 Mg/m?®

0.590 mm"”

1704

0.2x0.2x0.1 mm®

2.05 to 28.36°.

-13<=h<=11, -25<=k<=26, -24<=|<=26
22945

8688 [R(int) = 0.0346]

93.3 %

Full-matrix least-squares on F?
8688 /0 /459

1.016

R1 = 0.0358, wR2 = 0.0775
R1=0.0440, wR2 = 0.0803
-0.01(2)

0.986 and -0.261 e.A®
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Abbildung 39: Schwingungsellipsoide fur 12eich

Cle0)

Abbildung 40: Nummerierung fur 12eich
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8 Anhang

Struktur von [CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsNH)]PFg (13)

Tabelle 53: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 07eich.

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 = 25.41°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

07eich
CaoH3sFsNPsRUS
870.74

133(2) K

0.71073 A

triclinic

P-1

a=11.5244(2) A

b =13.0310(2) A
c=15.1805(2) A
2001.23(5) A®

2

1.445 Mg/m?®

0.621 mm™’

884

0.2x0.1x0.1 mm®
1.78 to 25.41°.
-13<=h<=13, -15<=k<=15, 0<=I<=18
7332

7332 [R(int) = 0.0000]

99.6 %

Full-matrix least-squares on F?
7332/0/488

1.055

R1 = 0.0344, wR2 = 0.0885
R1=0.0373, wR2 = 0.0900

0.789 and -0.525 e.A™

a = 104.7140(10)°.
B = 92.2950(10)°.
y = 113.2060(10)".
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Abbildung 42: Nummerierung fur 07eich
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8 Anhang

Struktur von [CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsN)] (14)

Tabelle 54: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 18eich.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 23.30°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

18eich

Cs2.50H70N2PsRUS,

1479.55

143(2) K

0.71073 A

monoclinic

C2/c

a=35.496(5) A a=90°.
b=11.2833(9) A
c=22.7136(18) A y = 90°.
6997.1(12) A3

4

1.404 Mg/m®

0.630 mm™’

3036

0.2x0.1x0.1 mm®

1.49 to 23.30°.

-39<=h<=39, -12<=k<=12, -23<=I<=25

34692

4999 [R(int) = 0.0200]

99.0 %

Full-matrix least-squares on F?
4999 /0 /557

1.109

R1 =0.0344, wR2 = 0.0994
R1 =0.0355, wR2 = 0.1007
2.020 and -0.230 e.A®

B = 129.7220(10)".
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Ci65)

Abbildung 44: Nummerierung fur 18eich
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8 Anhang

Struktur von [CpRu(dppe)(SC(H)-CsHsNC(O)OC(CH3)3)]PFs (15)

Tabelle 55: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 36eich.

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 = 25.02°

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

36eich

C3s.40H40F 2.80N0.8002.40P2.40RU0.80S0.80
823.14

173(2) K

0.71073 A

orthorombic

Pca2(1)

a=30.731(2) A a = 90°.
b = 9.3304(7) A 8= 90°.
c=16.1775(12) A y=90°.
4638.6(6) A3

5

1.473 Mg/m3

0.553 mm-1
2112

0.1x0.1x0.1 mm3

1.33 to 25.02°.

-36<=h<=36, -11<=k<=11, -19<=I<=19
64862

8172 [R(int) = 0.0422]

99.9 %

Full-matrix least-squares on F2

8172 /1 /545

1.262
R1 = 0.0554, wR2 = 0.1271
R1 = 0.0557, wR2 = 0.1273
0.96(4)

0.797 and -0.747 e.A-3
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Abbildung 46: Nummerierung fur 36eich
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8 Anhang

Struktur von [CpRu(dppm)(SC(H)-CsFs[CH(C(O)CHs)2])] (89)

Tabelle 56: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 33eich.

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 = 28.32°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

33eich
C42H35F502P2RUS
861.77

173(2) K

0.71073 A
monoclinic
P2(1)/c
a=19.0576(15) A
b =19.0281(7) A

c =22.3763(18) A

a=90°.
B=98.8270(10)°.
y =90°.

3804.3(5) A3

4

1.505 Mg/m?®

0.612 mm™

1752

0.1 x 0.1 x 0.05 mm?®

1.84 to 28.32°.

-25<=h<=25, -11<=k<=11, -29<=1<=29
63598

9061 [R(int) = 0.0264]

95.7 %

Full-matrix least-squares on F?
9061 /0 /450

1.028

R1 =0.0453, wR2 = 0.1159
R1=0.0514, wR2 = 0.1208
2.122 and -1.036 e.A
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Abbildung 48: Nummerierung fur 33eich
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8 Anhang

Struktur von [CpRu(dppm)(SC(H)-CeFs[C(CH3)(C(O)CHs),])] (45)

Tabelle 57: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 28eich.

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 = 28.22°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

28eich
C24.57H21.14F2.8601.14P1.14RU0.57S0.57
500.45

173(2) K

0.71073 A

orthorhombic

P2(1)2(1)2(1)

a = 9.4809(5) A a = 90°.
b = 15.6198(9) A B =90°.
c = 25.7735(14) A y = 90°.
3816.8(4) A®

7

1.524 Mg/m?®

0.611 mm™

1784

0.2x0.1x0.1 mm®

1.52 to 28.22°.

-7<=h<=12, -19<=k<=19, -34<=[<=33
28943

8581 [R(int) = 0.0279]

93.5 %

Full-matrix least-squares on F?
8581/0/ 491

1.060

R1 =0.0326, wR2 = 0.0718

R1 =0.0356, wR2 = 0.0733
0.000(19)

0.757 and -0.266 e.A”
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Abbildung 50: Nummerierung fur 28eich
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8 Anhang

Struktur von [CpRu(dppe)(SC(H)-p-CF3-CsH4[C7H1002])] (49)

Tabelle 58: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur O4eich.

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 = 25.68°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

O4eich
CasH46Cl2F30,P2RUS
977.82

133(2) K

0.71073 A
monoclinic

C2/c

a =29.2955(4) A

b =9.32320(10) A

c =32.1759(5) A

a=90°.
B =101.744(2)°.
y =90°.

8604.2(2) A®

8

1.510 Mg/m?®

0.665 mm™’

4008

0.3x0.3x0.1 mm?

2.11 to 25.68°.

-35<=h<=34, 0<=k<=11, 0<=I<=38
8094

8094 [R(int) = 0.0000]

99.0 %

Full-matrix least-squares on F?
8094 / 137 / 625

1.060

R1 = 0.0496, wR2 = 0.1441
R1=0.0517, wR2 = 0.1461
1.128 and -1.915 e.A™
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Abbildung 52: Nummerierung fur 04eich
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8 Anhang

Struktur von [CpRu(dppm)(SC(H)-CeFs[C(CH3)(C(O)OCH,CHa),])] (68)

Tabelle 59: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir eich1.

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 = 25.06°
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

eich1

CasHa1F504P2RUS

935.85

293(2) K

0.71073 A

monoclinic

P2(1)/c

a=9.731(2) A a=90°
b =18.534(4) A B =99.170(4)°.
c =23.652(5) A y = 90°.
4211.2(16) A3

4

1.476 Mg/m®

0.563 mm"”

1912

0.30 x 0.30 x 0.20 mm?

1.40 to 25.06°.

-11<=h<=11, 0<=k<=22, 0<=1<=28
7380

7380 [R(int) = 0.0000]

99.0 %

0.8958 and 0.8494

Full-matrix least-squares on F?
7380/0/526

1.044

R1 =0.0309, wR2 = 0.0814

R1 = 0.0385, wR2 = 0.0857
0.643 and -0.271 e. A®

195



8 Anhang

Abbildung 54: Nummerierung fur eich1
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8 Anhang

Struktur von [CpRu(dppm)(SC(H)-CesFs[CH(CN)2])] (73)

Tabelle 60: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 3eich.

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 = 25.38°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

3eich

CasH20FsNoP,RUS

899.78

130(2) K

0.71073 A

monoclinic

C2/c

a=34.5261(18) A a=90°.
b = 14.3093(7) A B = 102.5970(10)°.
c = 16.6459(9) A y = 90°.
8025.8(7) A®

8

1.489 Mg/m?®

0.582 mm™’

3632

0.1x0.1x0.1 mm®

1.21 to 25.38°.

-41<=h<=41, -17<=k<=17, -20<=I<=20
58413

7355 [R(int) = 0.0571]

99.8 %

Full-matrix least-squares on F?
7355/ 0 /494

1.075

R1 = 0.0469, wR2 = 0.1115
R1=0.0558, wR2 = 0.1159
1.620 and -2.041 e. A
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8 Anhang

Abbildung 55: Schwingungsellipsoide flr 3eich

csN C(50)

Abbildung 56: Nummerierung fur 3eich
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8 Anhang

Struktur von [CpRu(dppe)(SC(H)-C4H30[CH>CsH5])] (78)

Tabelle 61: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 25eich.

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 = 28.21°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

25eich
Ca3H420P2RUS
769.84

193(2) K

0.71073 A

triclinic

P-1
a=10.8690(8) A
b=13.1912(10) A
c = 13.6445(10) A
1829.0(2) A

2

1.398 Mg/m?®
0.606 mm™’

796
0.2x0.1x0.1 mm®
1.59 to 28.21°.
-14<=h<=14, -17<=k<=17, -18<=I<=17
41569

8420 [R(int) = 0.0240]

93.5 %

Full-matrix least-squares on F?
8420/0/479

1.072

R1=0.0271, wR2 = 0.0671

R1 =0.0292, wR2 = 0.0683

0.440 and -0.475 e.A®

a = 81.0760(10)°.
B = 71.6160(10)°.
y = 83.2390(10)°.
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8 Anhang

Abbildung 58: Nummerierung fur 25eich
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8 Anhang

Struktur von [CpRu(P[C(H)P)(SC](H)-CeF5)] (79)

Tabelle 62: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 09eich.

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 = 28.25°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

09eich

Cs7H27FsP2RuS

761.66

293(2) K

0.71073 A

monoclinic

P2(1)/n

a=9.1376(19) A a=90°.
b = 28.353(6) A B =99.595(4)°.
¢ =12.360(3) A y =90°.
3157.5(12) A®

4

1.602 Mg/m?®

0.721 mm™

1536

0.3x0.2x0.1 mm®

1.44 to 28.25°.

-11<=h<=11, -37<=k<=37, -16<=I<=16
53168

7408 [R(int) = 0.0361]

94.9 %

Full-matrix least-squares on F?
7408 /0/415

1.329

R1 =0.0540, wR2 = 0.1057

R1 =0.0564, wR2 = 0.1069
0.693 and -0.746 e.A®
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8 Anhang

Cl22)

C(32) C(23)

Ct1M  cu2)

Abbildung 60: Nummerierung fur 28eich

202



8 Anhang

Struktur von [CpRu(dppe)(SC(H)-CsF5[C11H20N])] (83)

Tabelle 63: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 35eich.

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 = 25.35°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

35eich

Ca5H25Cl4.50F 5.50N0.50P1.50RU0.50S0.50
603.15

173(2) K

0.71073 A

triclinic

P-1
a=11.6055(11) A
b = 13.4767(13) A
c = 17.4364(17) A
2605.3(4) A®

4

1.538 Mg/m?®

0.662 mm™

1224
0.3x0.2x0.2mm®
1.21 to 25.35°.
-13<=h<=13, -16<=k<=16, 0<=I<=20
9499

9499 [R(int) = 0.0000]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F?

9499 /76 / 636

1.045

R1=0.0479, wR2 = 0.1291

R1 =0.0521, wR2 = 0.1321

0.962 and -1.102 e.A®

o = 94.403(2)°.
B = 104.383(2)°.
y = 97.056(2)°.
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8 Anhang

Abbildung 61: Schwingungsellipsoide fur 35eich

C(32)
C(34)+ C33)

c4  C73 7o)

/D\ o - A=A
v =Joi70)

ci6) Cl74)

Abbildung 62: Nummerierung fur 35eich
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