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EINLEITUNG

Verschiedentlich berichteten wir bereits iiber Untersuchungen zur Darstellung
von Metall-olefin- und Aromaten-metall-olefin-Komplexen unter Anwendung der
sogenannten Isopropylgrignard-Methodel~?. Diese besteht in der Einwirkung von
Isopropvlgrignardreagens auf Ubergangsmetall-halogen-Verbindungen im Beisein
geeigneter cyclischer Olefine und unter Verwendung von Didthylither als Solvens.
Die primir gebildeten Metallalkvlverbindungen erleiden Zerfall unter Dealkylierung;
es entstehen niederwertige, koordinativ ungesittigte Zwischenstufen, die in ihre
Koordinationsliicken Olefinliganden aufnehmen konnen. Die Dealkylierung wird
durch UV-Licht beschleunigt. Die Alkylreste werden in Form von Alkanen und
Alkenen abgespalten. \Wir fanden, dass das Verhaltnis von Alkan zu Alken wie auch
die insgesamt entstehende Gasmenge sowie die Ausbeute an m-Komplexen stark
abhingig sind von der Menge an iiberschiissigem Alkvlgrignardreagens, das somit
offenbar an der Zersetzungsreakiion beteiligt ist. Ferner ergaben sich Hinweise auf die
Beteiligung von Hydridzwischenstufen bel der Dealkylierung. Eingehende Unter-
suchungen zur Ermittlung des genaueren Reaktionsablaufes sind im Gange. Vorerst
kann bereits gesagt werden, dass die Dealkylierung entgegen der von uns urspriinglich
vertretenen Ansicht nicht nur nach einem einfachen radikalischen Mechanismus
verlauft. Die allgemeine Reaktionsgleichung

MCH: 2 xiso-CGH MgBr -~ n Olefin — M({Olefin), + 3x CGHy + 3x CH

stellt zweifellos nur eine sehr grobe Annaherung an das tatsichliche Reaktions-
geschehen dar.

Im Folgenden seien weitere neue t-Olefin—-metall{o)-Komplexe des Eisens und
Rutheniums beschrieben, die mittels der Grignardreaktion zugénglich wurden.

Cyclooctatrien—rnetall-bicyclooctadien-Komplexe

\Vie frither von uns mitgetellt?, entsteht sowohl im System FeCl,fiso-C;H, MgBr/
1,5-Cyclooctadien/Ather als auch im System FeClzfiso-C3H, MgBr/1,5-Cyclooctadien
—+ 1,3,5-Cyclooctatrien/Ather unter UV-Bestrahlung ein Olefinkomplex der Zusam-
mensetzung I,3,5-Cyclooctatrien-eisen-1,5-cvclooctadien. Im ersten Falle erfoigte also
Dehydrierung eines Dien-Liganden zum Trien. Analoge Verhiltnisse fanden sich beim

Ruthenium?.
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Setzt man nun 1,3,5~-Cyclooctatrien allein in die Grignardreaktion zusammer mit
Fe(l, ein, so nimmt die Reaktion einen etwas anderen Verlauf; in vergleichsweise
guier Ausbeute entsteht ein ---Komplex des Eisens, der beide valenztautomeren
Formen des Cyclooctatriens enthdlt, niamlich 1,3,5-Cyclooctatrien-eisen-bicvelo-
T4.2.0’ccta-2, ¢-dien, eine braune, wohlkristallisterte, diamagnetische Verbindung. In
diesemn Zusammenhang ist von Interesse, dass Cycloheptatrien mit FeCl, in der
Grignardreaktion Cycloheptatrien-eisen-1,3-cvcloheptadien ergibt (vgl. auch Ref. 4),
hier also Hydrierung eines Triens zem Dien bei der z-Komplexbildung erfolgt. Im
Falle des Cyclooctatriens unterbleibt eine derartige Reaktion.

Im Svstem RuCl,fiso-C,H MgBr/1,3,5-CoH o/ Ather erfolgt analog Bildung des
geltben 1,3,5-Cyclooctatrien-ruthenmum-bicyclol 1.2 0 octa-2,1-dien. Der Eisenkomplex
ist auch In fester Form sehr luftempfindlich, die Rutheniumverbindung dagegen
wesentlich stabiler. Die Eigenschaften der Komplexe veranschaulicht Tabelle 1.

TABELLE 1
EIGENSCHAFTEN DER NEUEN EISEN- UND RUTHENIUMKOMPLEXE MIT CYCLISCHEXN OLEFINEN
KHonsplex Ausbaule Farbe Sckmp. Zers.p. Subl.p i MY
{°3) {°¢) °Cy (*Cj

C H  FeCyH 0" 30 braun 36-38 160 6065
CaHjpRuaGH o° 2.2 bzw. 12 gelb 99-101 130-160 6580
CeH . RuC Hg¢ 6 orznge 96—98 150-160 60—70
nor-CH RuC H,2 10 gelb 4749 oberh. 115 33-30

& 1,3.5-Cyclocctatrien-eisen-bicyelos.2.0 octa-2, y-dien. b 1_3,5-Cyclooctatrien-ruthenium-
bicvclolt.2.0locta-2 g-dien.  © 1,5-Cyclooctadien-ruthenium-cycloheptatricn. 4 Norbornadien-

ruthenietm-~cyvcloheptatrion.

Umnitsetzienger: mit r,5-Cyvclooctadien-rutheninm-dicilorid

Mit dem Ziel, reine Olefinkomplexe mit Liganden unterschiedlicher Ringg:6sse
darzustellen, untersuchten wir Verbindungen des Rutheniums, die schon ein cy-
clisches Olefin z-gebunden enthalten. So wurde 1,5-C4H;;RuCLS mit iso-C;H,MgBr
in Gegenwart von Cycloheptatrien in Ather umgesetzt, wobel oranges, diamagnetisches
r,5-Cyclooctadien-ruthenivm-cvcloheptatrien entstand. Es entspricht in  seinen
Eigenschaften den schon frither beschriebenen reinen Olefinkomplexen des Ruthe-
niums durchaus.

Einen weniger eindeutigen Verlauf nahm die Grignardreakrion des 1,5-CiH, .-
RuCl, mit 1,3-Cyclohexadien. Hier entstanden zusammen auskristallisierende Ge-
mische von I,5-Cyclooctadien-ruthenium-benzol und 1,3-Cyelohexadien-ruthenium-
benzol {vgi. Ref. 5) mit wechselndem Mengenverhiltnis in Abhingigkeit von der
eingesetzten Olefinkonzentration. Eine Trennung auf chromatographischem \Wege
sollte zwar prinzipiell méglich sein, bereitete jedoch vorerst uniitberwindlich grosse
Schwierigkeiten ; reine Produkte liessen sich daher bisher nicht fassen. Die Identi-
fizierung der Komponenten anhand des NMR-Spektrums ist unseres Erachtens jedoch
eindentig. Das Gemisch wurde zudem auch thermisch zersetzt und die abgespaltenen
Liganden gaschromatographisch untersucht; im Fraktogramm erschienen Benzol,
1,3-Cyclohexadienund 1,5-Cyclooctadien. Die Bildung des C;H;RuC Hj zeigt, dass bei
der Zersetzung des in der Grignardreaktion urspriinglich entstandenen x,5-CgH,.Ru-

J. Organomstal. Chem., 5 (1966) 275~282
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(iso-C;H:)s micht nur die Alkylreste, sondern teilweise auch der Olefinligand ab-
gespalten wurden.

Durch Umsetzung des 1,5-C,H, .RuCl, mit 1,3,5-Cyclooctatrien in der Grignard-
reaktion wurde erwartungsgemiss das schon bekannte 1,5-Cyclooctadien-ruthenivm-
1,3,5-cyvclooctatrien® erhalten.

Unnsetzungen mit Norbornadien-ruthenium-dichlorid

Die Versuche am nor-C.HRuCl,® zeigten, dass hier eine wesentlich grissere
Tendenz zur Abspaltung des nor-C.H,-Liganden bei der Grignardreaktion besteht als
beim 1,5-C;H,.RuCl,. So fiihrte die Umsetzung mit iso-C;H MgBr und 1,3-Cyclo-
hexadien in Ather lediglich in 13 %iger Ausbeute zu C;HRuCgHg, withrend die Bildung
des gewiinschten Norbornadien-ruthenium-benzol nicht beobachtet werden konnte.
Mit 1,3,5-Cvclooctatrien entstand ausschliesstich in 12 %iger Ausbeute das zuvor
schon erwdhate 1,3,5-Cyclooctatrien-ruthenium-bicycloiyz.0locta-2,4-dien. Nur die
Umsetzung mit Cycloheptatrien nahm den gewiinschten Verlaut, denn hierbei wurde
nun gelbes, diamagnetisches Norbormadien-ruthenium-cycloheptatrien gebildet. Auf
die UV-Bestrahlung musste dabei verzichtet werden, da sonst nur braune Ole unbe-
kannter Zusammensetzung isoliert werden konuten. Uberdies wurde noch zusitzlich
nor-C.H in die Reaktion eingesetzt, um die Abspaltung dieses Liganden bei der
Dealkvlierung des Zwischenproduktes nor-C.H Ru(iso-C H.}, zurlickzudrdngen.

In Tabelle 1 sind die Eigenschaften der neuen Komplexe aufgefithrt.

N MR-Spekiren

Die NMR-Spektren (aufgenommen in Benzol mit einem “Varian’’-A60-Gerit)
sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

(@) 1,3,5-Cyclooctatrien-eiall-bicycloTy.2.0%octa-2, g-dien-Komplexe. Hier ist das
Spektrum der Ru-Verbindung wesentlich abersichtlicher. Der 1,3,5-CiH4-Ligand gibt
sich durch 5 Signale gleicher Intensitit zu erkennen, deien Lage und Aufspaltung
weitgehend denen z.B. im 1,3,5-Cyclooctatrien-ruthenium-x,35-cvclooctadien® ent-
sprechen. Wire der Ligand hochsymmetrisch an das Zentralmetall gebunden, so
sollten die Methylenprotonen die fir ein A,B,-Svstem charakteristische Aufspaltung
ergeben. Offenbar weisen jedoch die Methylengruppen dhnlich den Verhaltnissen
beim 1,3,5-CH,Cr(COJ,° nicht den gleichen Abstand vom Zentralmetall auf, was
eine unregelmissigere Aufspaltung der exo- und endo-Protomemsignale bedingt. Im
Sechsring des bicvclischen Liganden haben wir ein 1,3-Cyclohexadien-System vor-
liegen; so enisprechen auch Lage und Auvfspaltung der Protonen 6 und 5 etwa den
Signalen der olefinischen Protonen im CHgRu-1,3-CHS. Im Spektrum des Fe-
Komplexes fallen die Signale der Protonen 3 und 6 sowie 7 und § zusammen. Ferner
sind dic Signale der Protonen 1 und 2 nach Lage und Aufspaltung im Verhdltnis zu
den entsprechenden Signalen der Ru-Verbindung symmetrisch vertauscht.

(&) r,5-Cyclooctadicn-rutheninm-cyclohepiatrien. Der Achtring ergibt hier wie in
allen iibrigen 1,5-Cyclooctadien-Komplexen zwei Singuletts im Intensitdtsverhiltnis
:8. Schwierigkeiten bereitet die Zuordnung der Protonen 3 und 4 des 7-Ringes. Das
Signal bei 7.28 v kann als Doppeldublett angesprochen werden; die Signalgruppe bei
7.55 bis 8.05 7 liegt teilweise unter dem Methylenprotonensignal des Achtringes und
ist stark aufgespalten. Aufschluss kdnnte hier erst eine Substitution an der Methylen-
gruppe des 7-Ringes ergeben.

da
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TABELLE 2
NOMR-SPERTREN
Komdlez -Wert Relative Zuordrung
Intensitiar
<_5
s
] \2' +4-99 2 H,
28 i
N 5.16 2 H,
) 5.62 4 H; + H,
i 7T 4 Hy + Hy
6 = 3.16 1 H,
7<‘ \>\ > 8.9 2 H, + H; (endo?)
sT Ja 9.37 F3 H; + H;j (exo?)
| S
S S
£ ® .;.32 pd H‘
3/—\,3 5-1¥3 2 H,
3 2
z\fz.—{/ 3-43 Hy
5.70 2 Hy
Ao 7.04 2 H,
P 7.60 2 H,
7<__>: 8.13 1 H,
e i® 3.65 2 H, + H; {ends?)
s 3 9.10 = H, + Hg {exo0?)
5 £
= 12 4-50 H,
S 5-35 2 H.
- 6.53 4 H;,
h 7-28 2 Hjy {oder Hy)
=, 79 s H,
T i ca. 7.55-8.035 2 H; {oder H3)
N _~3
‘.7
e B u
s~ 4-30 - L
5 % 6.62 2 H,
722 1 3 H,
Sy ca. 7.04-8.06 | H, + H,
1 S.74 2 H;
2 e
A
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(¢) Norbornadien-rutheninum-cycloheptatrien. Im Hinblick auf die Zuordnung der
Protonen 3 und 4 des Siebenringes bestehen hier #hmnliche Schwierigkeiten. Das
Doppeldublett und die anschliessende stark aufgespaltene Signalgruppe liegen hier
teilweise unter dem Signal der olefinischen Protonen des nor-C,Hg-Liganden. Die
Aufspaltung der Signale des letzteren entspricht ganz der im freien nor-CH,. Auf-
fallend ist hier die ausserordentlich grosse Verschiebung der Signale der olefinischen
Protonen von 3.34 = im freien nach 6.62 v im =-gebundenen Liganden.

IR-Spektren
Eine Zusammenstellung der IR-Absorptionen (Nujol/Hostaflon) veranschau-
licht Tabelle 3. Die Spektren sind der Erwartung entsprechend durchwegs sehr banden-

TABELLE 3
IR-SPEKTREN

C H , FeCH,, CyH,,RuCH,, CgH[sRuC;Hy nor-C.HRuC. Hg

3030 3021 3019 3003
2956 2976 2967 2967
2924 2924 2933 2924
2853 2845 2878 2839
1445 1447 2825 1695
1427 1431 i35 1437
1331 1335 1430 1416
1290 1204 ig1z 1403
1277 1274 1391 1355
1232 232 1346 1305
1221 221 1318 1250
1212 21z 1292 122
1199 1199 1236 II74
1176 1175 1193 1ISI
II71 1170 1168 1105
1133 Irg2 1152 1088
1129 1126 1009 1030
1116 1109 995 9038
1000 2 976 932
953 956 962 So3
933 932 956 837
924 921 943 864
927 909 915 803
594 897 876 Sox
SRXY 337 866 78
561 63 S19 629
845 S5 591
837 837 Sz20 575
S21 Sig 816 392
626 033 So8 150
52 532 7383 440
510 510 773 370
455 481 5938 360
364 462 388 331
352 436 496 301
42 400 473
397 to02
304 362 368

+I

320

3joIr
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reich; eine genauere Zuordnung ist daher schwierig. Die Gegeniiberstelung der
Banden der 1,3,5-Cyclooctatrien-metail-bicyclofy4.2.07octa-2,4-dien-Komplexe des Fe
und Ru zeigt jedoch, dass hier weitgehende Analogie besteht.

PRAPARATIVE VORSCHRIFTEN

Samtliche Arbeiten miissen unter gereinigtem Stickstofi durchgefithrt werden.

{r) 71,5-C;H,.RuCl,

RuCly-Hydrat (5 g, 17.7 mMol, mit 35.829; Ru) wird in 200 ml Athanol
gelost, mit zo ml x,5-CgH ;. versetzt und unter N, drei Tage am Rickfiuss gekocht.
Das ausgeschiedene braune Produkt wird abgesaugt, mit Athanol und Benzol gut
ausgewaschen und getrocknet. Ausbeute 1.7—4.9 g (94.7—98.7 25). Der Komplex kann
ohne weitere Reinigung umgesetzt werden.

(2) nor-C_.H,RuCl,

Man veridhrt wie bei (I); ais Olefin werden 20 ml nor-C.H, eingesetzt. Die
Reaktion verlauft hier wesentlich schneller, man lasst drei Tage bel Raumtemperatur
stehen. Ausbeute f.0—4.4 g {85.5-914%)-

{3} 1.3.5-Cyclooctatricn-cisen-bicyclo 4.2 ¢ octa-2, g-dier

In einen 500-ml-Dreihalskolben mit Hahn, Tropftrichter, KPG-Rihrer und
Ruckflusskiihler nebst Hg-Riickschlagventil gibt man 6 g (37 mMol)} wasserfraies
FeCl, und kithit auf —50°ab. Nun ldsst man ein ebenfallsauf—s3507 gekithltes Gemisch
von So ml Ather und zo ml 1,3,5-CsH ;4 zulaufen und anschliessend noch eine Grignard-
I6sung, bereitet aus 7 g Mg und 31 ml! iso-C;H.Br in So ml Ather. Der Kolben wird
unter Rihren langsam auf Raumtemperatur erwarrat und die entstandene braune
Losung 17 Std. mit dem UV-Licht eirer Hg-Hochdrucklampe bestrahli. Hierbei
treten Gasentwicklung und schwacher Riickfluss auf. Nun wird in einem 500-ml-
Drethalskolben mit Hahn, Tropftrichter, KPG-Rithrer und Hg-Riickschlagventil mit
ca. 100 ml CH,OH und 100 ml rn-Hexan bei —350° methanolysiert. Das entstandene
Gemisch wird a@ber eine mit Glaswolle iiberschichtete Fritte abgesaugt und die Losung
zuerst am Wasserstrahlvakuum, spater am HV eingedampft. Den Riickstand wischt
man mit Hexan aus, filtrdert die L8sung iiber ALO; “Woelm™ (6°; H.0) und kthlt
nach Einengen langsam auf —So° ab, wobei der Komplex in schénen Kristallen
anfallt, die unter Kithlung abgesaugt und getrocknet werden. Zur Reinigung wird
einmal unter Tiefkithlung umkristallisiert. Ausbeute 2.go g (10.S mMlolj entspr. 29.2 2,
bezogen auf FeCl,. (Gef.: C, 71.54; H, 7.54; Fe, 20.g0; Mol.-Gew. kryoskop. in Benzol,
250. C;sHaoFe ber.: C, 71.66; H, 7.52; Fe, 20.83%;,; Mol.-Gew_, 263.17.}

() 1,3,5-Cyclooctatricn-ruthenium-bicyclol £.2.0 octa-2 4-dici

Metitode (a). In einen 250-mi-Zweihalskolben mit Hahn, Riickflusskithler mit
Hg-Riickschlagventil, Tropitrichter und Magnetrithrer gibt man 5 g (24.1 mMlol)
wasserfreies RuCl,, 40 ml Ather, 15 ml 1,3,5-CsH,, und eine Grignardlésung aus 5 g
Mg, 22 ml iso-C;H;Br und 50 ml Ather. Unter Rithren wird anschliessend 2z Std. mit
UV-Licht bestrahlt. Das RuCl; geht dabei wegen seines hochpolymeren Baus nur
langsam in L&sung. Methanolyse und weitere Aufarbeitung erfolgen rnach Vorschrift
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(3). Die Reinigung des Komplexes geschieht durch Umkristallisieren aus Hexan unter
Tiefkithlung. Ausbeute o0.21 g (0.53 mMol) entspr. 2.2 9, bezogen auf RuCl,.

Methode (b). In der unter (@) beschriebenen Apparatur gibt man zu einem
Gemisch von 3 g (11.3 mMol) nor-C;H RuCl,, 10 m! 1,3,5-CeH,, und 30 mi Ather eine
GrignardiSsung aus 3 g Mg, 13 ml iso-C,H.Br und 40 ml Ather. Unter Riihren wird zo
Std. mit UV-Licht bestrahlt. Nach erfolgter Solvolyse und weiterer Aufarbeitung
nach (3) wird anschliessend an ALO; “Woelm’ (6 % H.O) unter Verwendung einer
75 cm langen und 1.5 cm weiten Siule chromatographiert; zur Elution dient ebenfalls
Hexan. Die gelbe Zone wird aufgefangen, eingeengt und auf —S8o0° abgekiihlt. Durch
Reiben bringt man die Kristalle zur Abscheidung und kristallisiert ebenfalls aus
Hexan bei —80° um. Ausbeute 426 mg {13.6 mlol} entspr. 12 9, bezogen auf nor-
C.H;RuCl,. (Gef.: C, 61.23; H, 6.51; Ru, 31.90; Mol.-Gew. osmometrisch in Benzol,
314. CigHpRu ber.: C, 61.31; H, 6.43: Ru, 32.26 9 ; Mol.-Gew., 313.42.)

(3) 1,5-CoH, ,RuCH,

Die Vorschrift folgt der unter (#b) angegebenen. Eingesetzt werden 4 g (14.3
mMol) 1,5-CH,.RuCl,, 10 ml C;Hg und 30 ml Ather; Grignardlésung wie bei (45).
Nach der Chromatographie wird wieder bei —S80° auskristallisiert und nochmals
umkristallisiert. Ausbeute 680 mg (2.26 mMol) entspr. 15.89%. (Gef.: C, 30.58; H,
6.67; Ru, 33.3; Mol.-Gew. osmometrisch in Benzol, 301. C;sH.4Ru ber.: C, 59.577;
H, 6.69; Ru, 33.54; Mol-Gew,, 301.41)

{6} nor~-C.H;RuC.Hy

Die Vorschrift folgt ebenfalls weitgehend der unter (44} angegebenen. Ein-
gesetzt werden 4.5 g (16.9 mMol) nor-C:HRuCl,, 7 ml nor-C.H, ro mi C;H; und 30 ml
Ather; Grignardlssuag wie bei (#b}. Es wird 20 Std. bei Raumtemperatur ohne UV-
Bestrahlung geriihrt. Zur Chromatographie wird hier ALO; “Woelm™ ohne \Wasser-
zusatz verwandt. Bis etwa zur Hilfte der Siule tritt eine intensiv graubraune Zer-
setzungszone auf, aus der sich eine gelbe Zone heraustrennt. Die schwachgelbe Vor-
zone wird verworfen, aus der stirker gelben Hauptzone scheidet sich der Komplex
nach Einengen und Abkithlen auf —So0° in Form kleiner Kristalldrusen ab. Die
Reinigung geschieht am besten durch HV-Sublimation. Ausbeute 500 mg (.75 mMol)
entspr. 10.4 %. {Gef.: C, 58.70; H, 5.73; Ru, 34.9; Mol.-Gew. osmometrisch in Benzol,
238. C3;HgRu ber.: C, 58.92; H, 5.65; Ru, 35.43 % Mol.-Gew,, 285.37.)
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ZUSAMMENFASSUNG

Unter Anwendung der von uns mehrfach beschriebenen sogenannten Isopropyvl-
grignard-Methode wurden neue z-Komplexe von Eisen(o) und Ruthenium{o) mit
sieben- und achtgliedrigen cyclischen Olefinen dargestellt. Im System MCly/iso-

C,H.MgBr/1,3,5-Cyclooctatrien/Ather entstanden bei UV-Bestrahlung 1,3,5-Cyclo-
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octatrien-metall-bicvclo{4.2.0 octa-2, y-dien-Komplexe [Metall = Fe; Ru (I)-. Durch
Umseizung von 1,5-CgH,.RuCl, mit iso-C,H;MgBr in Ather unter UV-Bestrahlung
wurde in Gegenwart von Cycloheptatrien 1,5-CG;H,,RuC.H,. in Gegenwart von
1,3,5-CGH,, das schon bekannte 1,5-C.H,.Ru-1,3,5-CsH;, und in Gegenwart von
1,3-Cyclohexadien ein Gemisch von 1,5-CsH;.RuC;H,; und 1,3-C,H.RuCcH, gebildet.
Nor-C.H;RuCl, lieferte in der Grignardreaktion im Beisein von iiberschiissigem nor-
C.H; und C.H, nor-C.H,RuC.H,, in Gegenwart von 1,3-CsHj, lediglich CgH.RuCgH, und
in Gegenwart von 1,3,5-CyH,; schliesslich den Komplex (I). Alle Verbindungen sind
diamagnetisch; die Eigenschaften der neuen Komplexe, ihre IR- und NMR-Spektren
sowie praparative Vorschrititen sind angegeben.

SUMMARY

Various new z-complexes of iron and ruthenium with 7- and S-membered cxclic
olefins were prepared using our so-called isopropyl-Grignard method. 1,3,5-Cvclo-
octatriene-metal-bicyclo’4.2.07octa-2,4-diene complexes metal = Fe; Ru {I). are
formed during ultraviolet irradiation of the svstems MCl;/iso-C;H;MgBr/1,3,5-cvclo-
octatriene/ether. During the irradiation of 1,5-C;H .RuCl, and iso-C;H;MgBr in
ether in the presence of cyvcloheptatriene, 1,5-C.H,.RuC;Hg was formed; in the pres-
ence of 1,3,5-C,H,, the previcuslyv described 1,5-C,H,,Ru-1,3,5-CiH,, occurred; in
the presence of I,3-cvelohexadiene, a mixture of 1,5-C;H,;,RuC;H, and 1,3-CgH;-
RuC.H, was formed. Similarly, the Grignard reaction with nor-C.HRuCl, gave, In
the presence of excess nor-C.H; and C.H,, nor-C;HyRuC.Hg; in the presence of
1.3-C.H,, C.H,;RuC.H; in the presence of 1,3,5-C.H,,. complex (I}. All compounds are
diamagnetic; the properiies of the new complexes, their IR and NMR spectra, and
their preparations are described.

LITERATUR

1 E. O FisceEEzr, J. MCrresr vxD P. Kvzsr, Rer. Chin (Bucares?;, {1962} {71 Sz27.
2 E. Q. FiscHER L'.'D J- MorLier, Z. Naturforsc., t7h {1982} 776,

3 E. C. Fiscuzr Usp J. MCrLeEr, Z. Nalurforsch., 15b {1963} 413.

3 E. O. FIsCHER UND J. MTLLER. J. Organsnetal. Chen:., 1 {1953 S9.

5 E. C. Fiscuer UND J_ MCLLeR, Cien:. Ber.,, 96 {1963: 3217,

6 E. C. FiscxeEr UND J. MCLLER, Z. Naleriorsck., 18b i1963) 1137

- E. G. Fiscuer UND J. MUCLLER. J. Orgus r;.}.:’.a!. Chlenz., 1t {1053) 354,

S M. A. BeExxEeT 1.\9(} \WiLkiNsos, Ckrem. Ind. (Londoi), (10595 1516,

g9 E. V. Aeer, M. AL BeExXNET UND G. WiLxINsoN, f. Chen:. Soc., {1959} 3175,
1o V.S, .\R:.zs:RO\c vxp C. K. Prarr, J. Cheire. Soc., {1962) 3770,

[P
o
[

J- Orzarometal. Crem., 5 (1960] 275—



