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Im Rahmen unserer Untersuchungen von polymeren Metallocenen ergab sich 
die Notwendigkeit, grijssere Mengen mehrfach iodierter Ruthenocene herzu- 
stellen. Am analogen Ferrocen-Komplex I%& sich die Substitution mit Iod in be- 
friedigenden (50-56s) Ausbeuten iiber die entsprechenden lithiumorganischen 
Verbindungen durchfiihren [l] _ Die im Vergleich zu Ferrocen geringere elektro- 
nische Effektivladung an den @-Orbitalen der Cyclopentadienylringe (bei nahezu 
unveriinderter n-Elektronendichte) [ 21 fiihrt irn Ruthenocen (I) zu erhohter Ring- 

i.. atiidit~t+‘odurch zwar die elektrophile Substitution erschwert, dagegen typisch 
die auf nukleophilem Angriff beruhende Lithiierung erleichtert wird [ 3-53. Die 
Metallielling mit n-Butyllithium in Diethylether/Tetrahydrofuran (18 h, -50 bis 
25°C) und nachfolgende Carboxylierung mit CO* ergab 2-B. bei einem Molver- 
hatnis n-BuLi/Metallocen (1.3/l) eine Gesamtausbeute von 20% (10% Mono-, 
10% Dicarboiryverbindung) im Falle des Ruthenocens gegeniiber 0% bei Ver- 
wendung von Ferrocen, und erst bei einem Molverhatnis von 6.0/l liessen sich 
insgesamt 87% (bei Ferrocen 39%) an Carbons%uren isolieren [ 3]_ 

Trotz der hohen, bei geeignetem ijberschuss an Metallierungsmittel zu er- 
reichenden Ausbeuten an lithiierten Ruthenocenen lasst sich diese Reaktion 
nicht zur DarstelXing der entsprechenden Halogenderivate verwenden, da die er- 
heblichen Antei+ an unverbrauchtem Butyllithium die nachfolgende Haloge- 
nierung erschweren oder verhindem win-den. Die Verwendung des seit hingerer 
Zeit als Chelatbildner in der Organolithiumchemie mit Erfolg herangezogenen 
N.,iV’,N’-Te&amethylethylendiamins (TMEDA) [6] in Kombination mit Butyl- 
lithium (l/l) in Hexan (besser als in Diethylether oder Tetrahydrofuran) erlaubt 
jedoch nicht nur eine betr%htliche Reduzierung des Butyllithium-oberschusses 
(bei gewiinscht&Ybisubstitution geniigt eine stSchiometrische Menge), sondern 
such eine Weitermetallierung iiber die Dilithio-Stufe hinaus (Gl. 1). Fernerhin- 
lassen sich die TMEDA-gebundenen, in Hexan nur geringfiigig lijslichen Lithio- 
ruthenocene.II leicht von iiberschiissigem Metallierungsreagens durch Filtration 
und nachfolgendes Waschen mit Hexan trennen und wie die analogen Lithiofer- 
rocen-TMEDA--i’helate 161 in fester Form abscheiden, falls dies im Interesse be- 
sbnderer Reinheit, z.B. fi.ir Polymerisationsreaktionen, gefordert werden sollte. 

Im folgenden;~wird von dieser Reinigungsmethode Gebrauch gemacht, 
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TABELLE 1 

LITHIIERUNG UND IODIERUNG VON RUTHENOCEN 

Molverhaltnis II 12 Iodienmgsmedium Ausbeute (%) b 

n-BuLi/I = (mMo1) <mMol) (ml) 11Ia IIIb IIIC gesamt 

2 17.5 40 Diethylether/Hexan. 11.8 56.8 3.5 72.1 
2QOJ200 

4 15.5 80 Diethylether/Hexan, - 72.4 8.4 80.8 

200/200 

4 16.0 60 Diethylether 400 - 74.3 8.2 82.5 

n Ruthenocen-Ausgangsmenge 20 mMol in allen AnsHtzen. b Nach dem Umkristallisieren; Ausb. bezogen 

auf eingesetzte Menge II (Spalte 2). 

obwohl sich dadurch die Gesamtausbeute an Lithiierungsprodukten II infolge 
einer immerhin merklichen Hexanlijslichkeit dieser Chelate von 95-97s (durch 
Carboxylierung ermittelt) auf durchschnittlich 80% emiedrigt. Aus den hydroly- 
sierten Hexanfiltraten werden allerdings 15-25s des eingesetzten Ruthenocens 
zuriickgewonnen. 

Die Iodierung der Lithioruthenocene mit I, verlZuft glatt bei -78’C in Di- 
ethylether oder Diethylether/Hexan (Gl. 1). Die Rohausbeuten an (sulen- 
chromatographisch aufgetrennten) Iodruthenocenen III liegen in diesen Reak- 
tionen bei 85-90% bezogen auf eingesetztes Gem&h II. 

In Tabelle 1 sind typische An&ze fii die Mono-, Di- und Triiodierung und 
erhaltene Reinausbeuten zusammengestellt, wobei n-BuLi/I-Molverhaltnisse von 
2 und 4 verwendet wurden. Unter den beschriebenen Bedingungen werden prak- 
tisch keine hijhersubstituierten Verbindungen erhalten (Spuren von Tetraiod- 
ruthenocen gaschromatographisch nachweisbar), doch diirften hohere Tempera- 
turen bei der Lithiierung, zumal wenn gleichzeitig ein hijheres Molverh$ltnis an- 
gewandt wird, eine Weiterlithiierung iiber die Stufe von IIc hinaus zur Folge 
haben, was aber von uns nicht untersucht wurde. 
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Analytische und spektroskopische Daten fur die iodierten Ruthenocene III 
fmden sich in Tabelle 2. Die Substituentenpositionen an den Dihalogen- bzw. 
Trihalogenverbindungen ergeben sich aus den IR- und KMR-Spektren. Das 
Fehlen der IR-Bande bei 1100 cm-’ in IIIb und IIIc deutet bereits auf hetero- 
annulare Substitution (1’-Stellung) hin [ 3 ] *. In IIIb wird dies durch das Auf- 
treten der beiden gleichfhichigen Tripletts (H;3,4,3’,4’; H-2,5,2’,5’) und die Ab- 
wesenheit eines zwischen diesen liegenden, die Protonen unsubstituierter Ringe 
kennzeichnenden Singuletts best%igt. Die zusatzliche Substitution in 3Stellung 
in 111~ ergibt sich aus dem am weitesten nach tiefem Feld verschobenen Signal 
des zweifach entschirmten Protons H-2 und dem bei hijherem Feld auftretenden 
Signal der Protonen H-4,5_ 

Die beschriebene Methode eignet sich nicht fiir die Bromierung und Chlorie- 
rung des Ruthenocens, da die Behandlung von II selbst mit den relativ milden 
Halogenierungsmitteln Tosylbromid rmd Tosylchlorid auf Kosten der Ausbeuten 
an Halogenierungsprodukten zu betrachtlicher oxidativer Zersetzung des Sub- 
strates fiihrt**. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift 

Die Losungsmittel Hexan und Diethylether wurden in iiblicher Weise iiber Na 
bzw. dessen Benzophenonketyl getrocknet und im Ar-Strom destilliert. TMEDA, 
durch Sieden (12 h) iiber CaO vorgetrocknet, wurde vom gleichen Material unter 
Ar bei 20 Torr abdestilliert (10% Vorlauf verworfen). Ruthenocen (Strem 
Chemicals Inc., Newburyport, Mass.) wurde bei 65”C/O.O5 Torr sublimiert; Fp 
199-200°C. 

Lithiierung. Im ausgeheizten und Ar-gespiilten Gerat wurde die lebhaft ge- 
riihrte Teilliisung von I (20 mMo1) in Hexan (250 ml) bei 22*3”Cunter Ar inner- 
halb von 0.5 h mit einer M&hung aus Hexan (100 ml) und aquivalenten Mengen 
von n-Butyllithium (40 bzw. 80 mMo1; 1.5 M in Hexan) und TMEDA(40 bzw. 
80 mMo1) versetzt. Nach 1Sstiindigem Riihren wurde die iiberstehende, unver- 
brauchtes Butyllithium und wenig Lithiierungsprodukt enthaltende Hexanlosung 
unter Ar abgesaugt und das im Reaktionsgefass zuriickbleibende, feinkristalline 
Lithiierungsgemisch II mit Hexan (2 X 50 ml) gewaschen. Der vorliegende Anteil 
an II (in mMo1; Spalte 2, Tabelle 1) wurde ermittelt aus der Differenz zwischen 
der Ausgangsmenge (20 mMo1) und der durch saure Hydrolyse (1 M aq. HCl; 
0°C) und Lijsungsmittelabziehen aus den vereinigten Hexanfiltraten zuri.ickge- 
wonnenen molaren Menge an I. 

Iodierung. Nach Zugabe von Hexan oder Diethylether (200 ml; s. Tabelle 1) 
zu dem im Reaktionsgef&s vorliegenden Gemisch II und Abkiihlung auf -78°C 
wurde die geriihrte Suspension innerhalb von 5 Min. im Ar-Strom mit einer 
trockenen, Ar-gesattigten Losung von I2 (40 bzw. 60 und 80 mMo1) in Diethyl- 

*Der ebenfalls zur Erkennung unsubstituierter Cyclopentadienybinge heranzuziehende Absorptions- 
bereich urn 1000 cm-’ (vls) [81 ist im vorliegenden Fall infolge des Auftretens einer stijrenden Bande 
bei 1005-1008cm- (vermutL a,-Komponente von u,~ und v18 in C,,-Symmetric) nicht auswertbar. 

**In einer typischen Bromienmg mit Tosylbromid unter iibnlichen Bedingungen wie im ersten Experiment 
der Tab&e 1 zusammengefasst. wurde nur 15% Gesamtausbeute an Mono-, Di- und Tribromruthenocen 
erhalten. Bromruthenocen, F.P. 66OC: l.l’-Dibromruthenocen. F.P. 117-118°C; 1.3.1’-Tribrom- 
ruthenocen, F.P. 70-71° C; Elementaranalysen. IR- und ’ I%-KMR-Spektren stehen im Einklang mit 
angegebenen Strukturen. Es wurde kein Versuch zur Optimienmg untemommen. 
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ether (200 ml) versetzt. Die zunhchst noch 3 h bei -78°C weitergeriihrte und SO- 
dann auf O°C gebrachte Reaktionsmischung wurde mit Ar-ges%tigter 1 M aq. 
HCl(50 ml) angesauert. Nach kurzem Riien wurde iiberschiissiges I2 durch 
Schiitteln mit w%ssr. Na,S,O,-&sung (0.3 M, 50 ml) reduziert. Die organische 
Phase wurde mehrfach mit Wasser gewaschen und durch Rotationsverdampfung 
vom Lijsungsmittel befreit. Die im Riickstand verbleibenden Iodierungsprodukte 
wurden auf einer mit ca. 600 g A1203 (neutral, Aktivitiitsstufe I; Ar-gespiilt) be- 
schickten Saule mit Hexan als Laufmittel nach Entfemung von wenig I in der 
Reihenfolge IIIa (soweit vorliegend)-IIIb-IIIc eluiert. Umkristallisation aus Hexan 
lieferte die Verbindungen als farblose oder schwach gelbliche Nadeln. 
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