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Abstract 

The reaction of [C,Me,Ru(CO)CI,] (1) with RCH,CH,MgI (R = H, CH,, C,H,) gives a mixture of products from which the 

olefinruthenium(0) complexes [C,Me,Ru(COXCH,=CHR)] (4, 8, lo), the mono- and dialkylruthenium(I1) compounds 

[C,Me,Ru(CO)(C,H,)I] (7) and [C,Me,Ru(COXCH2CHzR)z] (5. 9, ll), and the diiodo derivative [C,Me,Ru(CO)Iz] (6) have 

been isolated. Treatment of [(Mes)Ru(CO)CI,] (2) with C,H,MgI and n-C,H,MgI gives besides [(Mes)Ru(CO)I,] (13) the 

alkyl(iodo)ruthenium(II) compounds [(Mes)Ru(CO)(C,H,)I] (12) and [(Mes)Ru(COXn-C,H,)I] (14). In contrast, the reaction of 2 

with C,H,MgBr yields the new ethene complex [(Mes)Ru(COXC,H,)] (15) after chromatography on AI,O,. Compound 1 reacts 

with C,H,MgBr to give two isomers of composition {[~s-C,Me,(CH,CH=CH,)]Ru(~7-C,H,)(CO)} in which the n-ally1 ligand is 

coordinated either in the endo (16a) or exo (16b) position. Upon prolonged stirring of a benzene solution of 16a/16b (3/l) at room 

temperature, 16b is formed quantitatively. The crystal structure of 16b has been determined (monoclinic space group P2,/n (No. 
14) with a = 11.717(3), b = 12.783(2), c = 11.962(3) A, p = 98.27(l)“, I’= 1773.0 A’ and Z = 4). 

Zusammenfassung 

Die Reaktion von [C,Me,Ru(CO)Cl,] (1) mit RCH,CH,MgI (R = H, CH,, C,H,) fiihrt zu einem Produktgemisch, aus dem die 

Olefinruthenium(O)-Komplexe [C,Me,Ru(COXCH,=CHR)] (4, 8, lo), die Mono- und DiaIkylruthenium(II)-Verbindungen 

[C,Me,Ru(COXC,H,)I] (7) und [C,Me,Ru(COXCH,CH,R),] (5, 9, 11) sowie das Diiodo-Derivat [C,Me,Ru(CO)I,] (6) isoliert 

werden. Bei der Einwirkung von C,H,MgI und n-C,H,MgI auf [(Mes)Ru(CO)Clz] (2) erhalt man neben [(Mes)Ru(COIIz] (13) 

die Alkyl(iodo)ruthenium(II)-Verbindungen [(Mes)Ru(CO)(C,H,)I] (12) und [(Mes)Ru(COXn-C,H,)I] (14). Im Gegensatz dazu 

liefert die Umsetzung von 2 mit C,H,MgBr nach Chromatographie an AI,O, den Ethen-Komplex [(Mes)Ru(COXC,H,)] (15). 

Die Verbindung 1 reagiert mit C,H,MgBr zu zwei Isomeren der Zusammensetzung {[nS-C,Me,(CH,CH=CH,)]Ru(n’- 
C,H,XCO)), in denen der a-Allyl-Ligand einmal in endo-Stellung (16a) und einmal in exe-Stellung (16b) koordiniert ist. Nach 

hingerem Riihren einer Benzolliisung von 16a/16b (3/l) bei Raumtemperatur entsteht quantitativ 16b. Die Kristallstruktur von 
16b wurde bestimmt (monoklin, Raumgruppe P2,/n (Nr. 14), a = 11.717(3), b = 12.783(2), c = 11.962(3) A, p =9827(l)“, 

V= 1773.0 .&s und Z = 4). 

1. Einleitung 

Kiirzlich haben wir iiber eine neue, recht einfach 
durchzufiihrende Synthese von Carbonyl(olefin)osmi- 
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urn(O)-Komplexen der Zusammensetzung [(Mes)- 
Os(CO)(CH ,=CHR)] berichtet [l]. Wir interessieren 
uns fiir diese Verbindungen, weil wir durch Studien in 
Matrix [2,3] und in L&sung [4,5] zeigen konnten, dass 
bei Bestrahlung von [C,H,Os(CO)(CH,=CHR)] und 
[(Mes>Os(CO)(CH,=CHR)] durch intramolekulare C- 
H-Aktivierung die isomere Carbonyl(hydrido)vinyl- 
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Verbindungen [(Aren)OsH(CH=CHR)(CO)] (Aren = 
C,H,, 1.35C,J-J,Mc,) entstehen. Diese Verbindun- 
gen sind cbcnso wie die entsprechenden Phosphan-De- 
rivate [C,H,,OSH(CH=CHR)(P’P~,)] 161 erstaunlich in- 
ert und konnten bisher noch nicht fiir Folgcreaktionen 
(z.B. Insertion van CO oder HGCR in die OS-<‘- blw. 
Os-H-Bindung) nutzbar gemacht werden. 

Die ersten Verlreter van Carbonyl(olefin)ruthc- 
nium(O)-Komplexen des Typs [(Aren)Ru(C‘O)(CH2= 
CHR)] (Aren = C,Mc,: R=H, Me) hattcn wir durch 
Reduktion von [C,MC,RU(CO)CI :I mit NaC ,,,I1 ti unter 
einer Ethen- bzw. Propen-Atmosphare hergestellt [7]. 
Die Ausbeute war allcrdings unbefriedigend und he- 
trug lcdiglich Y-35”+. Die jctzt vorgestellte Met- 
hodc basicrt auf der Beobachtung. dass bci dcr Umsct- 
zung van [(Mes)Os(CO)C’I :] mit C’,,H , , MgCi nicht nur 
das erwartcte Produkt [~Mcs)Os(COXC’,H , , JI] son- 
dern such [(Mes)Os(CO)(C,,H ,,,I] cntsteht [S]. Die na- 
heliegende Vermutung, dass die Bildung dcs Cycle- 
hexen-Komplexes i_ibcr die Zwischcnstufc j(Mes)Os- 
(COXC,,H , , Xl] verliiuft, liess sich durch die Ergeb- 
nisse der cingangs zitierten Publikation [I] stiitzen. Die 
vorliegendc Arbeit zoigt. dass fiir Ruthenium als Zcn- 
tralatom ebenfalls eine zwcistufige Synthese van 
[(Aren)Ru(CO)(CH,=CHR)] miiglich ist, \cobei nicht 
nur Mesitylen (Ma), sondern such C’,,Mc,, als Aren- 
Ligand verwendet wcrdcn kann. 

2. Reaktionen der Verbindungen [(Aren)Ru(CO)Cl,I 
mit Alkyl-Grignardreagenzien 

Von Aren(carbonyl)dichlororuthenium-Komplexen 
waren bisher [C,,M~,,RU(CO)CI,] (1) und [( p-CH?- 
C,,H,-i-CjH,)RLI((-O)Cl,] bekannt; sic lvurdrn aus 
den entsprcchcndcn Vorstufen [(Aren)RuC’I ?,I,, und CO 
hergestellt 191. WBhrend auf analoge Weiss. m CH,Cl, 
als Solvens, such [(M~s)Ru(CO)CI ,I (2) erhaltlich ist 
(siehe Schema 11, muss fiir &e Synthesc von 
[C,H,Ru(CO)C12] (3) tin etwas anderer Wcg beschrit- 
ten werden. Nach eincr Vorschrift von Bennett Lmd 
Smith [ 101 wird zuerst die polymere Ausgangsver- 
bindung [C,,H,RUCI,],, in den monomcrcn DMSO- 
Komplex [C,H,,Ru(DhlSO)Cl;!] iiberfiihrt und dieser 
in CH,Cl, oder Nitromethan mit CO umgesctzt. Die 
Ausbcute --an 3 betriigt dann 70?. Bcide Vcrbindun- 

5. 

Schema I. 

gen, 2 und 3. sind rote. luftstabile Fcststoffe, die in den 
meisten organischen Liisungsmittcin massig odcr 
schlecht liislich hind. Die abnchmende Elcktronen- 
dichtc am Zcntraiatom in dcr Jicihcnfolge 1 > 2 1% 3 
uird durch die Zunahmc dcr ~‘C)-~-alcnzschwingung 
gemass 19cIc) (1) c X13 (2) i; 303-J (31 cm ’ bestritigt. 

Die Reaktionen ion 1 und 2 mit Grignardreagen- 
zicn liefern mehrerc Produktc. Nach Zugabe einel 
etherischcn Liisung \‘on RCH,C’H , Mgl (R=JI. C‘H :. 
C,H,) ZLI cincr auI ?X‘ gekiihlten Suspension van I 

in Ether uncl langsamcm Erw5rmcn ;iul i’u. lO’(’ 

entsteht einc gelhrote I.&unp. aus dcr man nach chrct- 
matographischer ‘I’rcnnung jcwcilh 3 Verbindungen. 
und zwar eincn Olefin-Komplcs il, X. 10). eincn Di- 
alkyl-Komples (5. 9, 1 I) und da Diiodo-Derivat 6. 
isoliert (sichc Schema 2). Dcr I’lutcntc;lrl~onyljruthe- 
nium(O)-Komplex 10 hildct wit die schon friiher 
beschriebencn \‘crbindungcn 3 und 8 171 hellgclbc, nut 
miissig iuftempfindlichc KristallcX. die in organischcn 
Solvenzien gut li~slich sind und sich oherhalb IOFC 
zcrsctzen. In den NMR-Spektren \on JO beobachtet 
man stets nur einen cinfachen SignalsatL. 40 dass im 
Gegensatz zu [~Mex~Os~~‘O~~CJ~~=CtJC’,H~~] [I] nul 

ein Isomer \orlicgt. Aufgrund dcr Rcgel van C’ramcr 
[I I], nach dcr die Signaic dcr inneren Protoncn eines 
Olefinligandcn stets hei hiiherem Feld als die Signale 
dcr ;i~~hsL‘l-cn t’rot011~11 ::I-sclicincn, nehmcn \+ir- an. 
das der Jsuten-Komplex JO in dc: in Schema I! 
gezeigten euo-J;orrn vorliegl. 

Die J)ialkylruthcnium-Verbintlungcn 5. 9 und II, 
die nur in geringcn hlcngcn anfallcn. sind hcllgelbc 
Feststoffe, die ebenfalls nur wenig luftempfindlich und 
unter Argon iibcr mchrerc ‘rage haltbar sind. Eine 
p-H-Eliminicrung unter Biidung hydridischer Species 
findet nicht stslt. Die IR-Spektrcn \on 5. 9 und I1 
zeipen ,jc vine intcnbi\v Hande hci iNO-- 1~130 cm- ‘. 



H. Werner et al. / Reaktionen der Aren(carbonyl)ruthenium-Komplexe mit Alkyd- und A&l-Grignardreagenzien 249 

deren Lage mit derjenigen der analogen Osmiumkom- 
plexe 111 weitgehend iibereinstimmt. Das bei allen Um- 
setzungen mitentstehende Diiodo-Derivat 6 besitzt 
Bhnliche Eigenschaften (Liislichkeit, hohe thermische 
Stabilitgt) wie die Diiodoosmium-Verbindung [(Mes)- 
Os(CO)l,], die man nahezu quantitativ durch Metathe- 
sereaktion aus [(Mes)Os(CO)Clz] und Nal erhslt [12]. 
Die Reaktion von 1 mit i-C,H,Mgl fiihrt aus- 
schliesslich zu 6. 

Zur Beantwortung der Frage, ob bei der Bildung 
der Olefin-Komplexe 4, 8 und 10 die Alkyl(iodo)- 
Verbindungen [C,Me,Ru(CO)(CH,CH,R)l] als Zwi- 
schenstufen auftreten und dann unter Abspaltung von 
HI zu [C,Me,Ru(CO)(CH,=CHR)] reagieren, haben 
wir die Umsetzung von 1 mit C,H,Mgl genauer unter- 
sucht. Arbeitet man das primsr entstehende Reaktions- 
gemisch nicht durch Chromatographie an Al,O,, son- 
dern an wasserfreiem SiO, auf, so kann man tatsgchlich 
den Ethyl(iodo)-Komplex 7 als orangegelben Feststoff 
in 30% Ausbeute isolieren. Daneben erhilt man (siehe 
Schema 3) in geringen Anteilen such die Diethyl- 
Verbindung 5 und das Diiodo-Derivat 6, nicht jedoch 
den Ethen-Komplex 4. Bei Zugabe eines weiteren 
Equivalents C,H,Mgl zu einer tisung von 7 in Ether 
bildet sich ebenfalls nicht 4. Wir nehmen daher an, 
dass die Eliminierung von HI aus 7 nicht durch die 
Einwirkung von iiberschiissigem Grignardreagenz, son- 
dern durch Al,O, (wasserhaltig) bewirkt wird, wobei 
der Primirschritt wahrscheinlich in der Spaltung der 
Ru-I-Bindung besteht. Ein Kontrollexperiment hat die 
Umwandlung von 7 in 4 durch Behandlung mit Al,O, 
bestitigt. 

Bei den Reaktionen von 2 mit C,H,Mgl und n- 
C,H,Mgl entsteht erstaunlicherweise weder ein 
Olefin- noch ein Dialkylruthenium-Komplex. Stattdes- 
sen isoliert man (neben dem Diiodo-Derivat 13) in 
vergleichbarer Ausbeute wie bei der Umsetzung von 1 
mit C,H,Mgl die entsprechende Alkyl(iodo)-Verbin- 
dung 12 bzw. 14 (siehe Schema 4). Bei beiden Produk- 

* C2H,Mgl -se 
RU +5+6 

oc’ \‘a (Shod AU, 
oc’ \, C*H, 

Cl 

-se 
OP$ 

4 

- l.RCHCHMgl _ - - 
R” 

2 2 R” + R” 

oc’ \‘a 2. A1,03 oc’ \‘I oc’ \‘I 
Cl CH,CH,R I 

2 

Schema 4. 

lZ:R=H 13 

WR=CHz 

ten handelt es sich urn orangegelbe, luftempfindliche 
Feststoffe, die sich gut in Benzol, Aceton und CH,Cl,, 
jedoch schlecht in Hexan l&en. lm Gegensatz zu 
[C,Me,Ru(COXC,H,)l] (7) spalten die Mesitylen- 
Komplexe 12 und 14 bei Einwirkung von Alumin- 
iumoxid kein HI ab und kiinnen somit chroma- 
tographisch an Al,O, aufgearbeitet werden. Eine 
Umwandlung von 12 in die Ethen-Verbindung 

[(Mes)Ru(COKC, H ,)I gelingt such nicht durch Reak- 
tion mit AgBF, in Aceton. Der analoge Osmiumkom- 
plex [(Mes)Os(CO)(C,H,)l] reagiert mit AgBF4 zu dem 
Kation [(Mes)OsH(CO)(C,H,)]+, aus dem durch De- 
protonierung mit Al,O, die Neutralverbindung 
[(Mes)Os(COXC,H ,)I entsteht [ 11. Bei der Umsetzung 
des Benzol(carbonyl)dichloro-Komplexes 3 (siehe 
Schema 1) erhtilt man weder [C,H,Ru(COXC,H,)I 
noch eine Ethylruthenium-Verbindung; selbst bei 0°C 
findet Zersetzung, wahrscheinlich unter Spaltung der 
Ring-Metall-Bindung, statt. 

Die Synthese des aus 12 nicht erhlltlichen Ethen- 
Komplexes 15 erfolgt durch Reaktion von 2 mit 
C,H,MgBr und anschliessender Behandlung mit 
Al,O, (siehe Schema 5). Wir hatten schon bei den 
Untersuchungen zum Verhalten von [(Mes)Os(CO)Cl,] 
gegeniiber RMgX gefunden [l], dass das Halogen des 
Grignardreagenzes einen Einfluss auf die Produktbil- 
dung hat. Die im Vergleich zur Ru-l- schwtichere 
Ru-Br-Bindung fijrdert offensichtlich die HX- 
Eliminierung, so dass nach Passieren der Liisung des 
aus 2 und C,H,MgBr erhaltenen PrimIrprodukts iiber 
eine Al,O,-Sgule der Komplex 15 isoliert wird. 15 ist 
ebenso wie 4 ein hellgelber Feststoff, der in den meis- 
ten organischen Solvenzien gut liislich ist und sich ab 
118°C zersetzt. Das ‘H-NMR-Spektrum zeigt zwei Sig- 
nale fiir die inneren und iusseren Protonen des Ethen- 
liganden, so dass vermutlich eine starre Koordination 
(mit stark eingeschrgnkter Rotation urn die Ru-C,H,- 
Bindungsachse) vorliegt. 

- I. C,H,Mgsr - 
RU 

oc’ \‘Cl 2 AI.OI 

Cl 

OCRU$ 

16 
2 

Schema 3. Schema 5. 



3. Synthese und Molekiilstruktur von ( I$-C,Me,- 
(CH,CH=CH,)IRU(~“-C,H~)(CO)} 

Die Reaktion van 1 mit C,H5MgBr. bci der als 
Produkt entwcdcr die tr-Ally]-Verbindung [C,,Me,,Ku- 
(CO)(q’-C3H5)C1] order dcr kationischc Komplex 
[C,M~,RU(~~‘-C,H~)(CO)]~’ (mit C-1 als Gegenion) 
erwartct worden war. fiihrt ZL~ cinem (kmisch dcr 
Isomeren 16a und 16h im Verhatnis 3/l (siehe Schema 
6). Es handelt sich hierbei urn zwei T-Aliyl(cyciohexa- 
dienyl)ruthcnium(II)-Komplexe, bci denen dcr ‘TT- 
Allyl-Ligand einmal nut der Spitze nach innen (ettrl’o 1 
und einmal mit der Spike nach aussen (CYO) koor- 
diniert ist. Die Bildung solchcr ex-ojcncl,,-Isomercn- 
gem&he ist im allgemeincn kinetisch kontrolliert 

[13,14], wahrend iiber die relative (thermcldynamischc) 
Stabilitat stcrischc Einfliisse cntscheidcn. So iat z.B. in 
der Verbindung [C,H,RU(~~-C;H,)(<:O)] das r~st+Iso- 
mcr thermodynamisch bevorzugt [15], wlihrend sich in 
dem Komplcx [c:,M~,RcH(~~-C,H,)(~~ das endo- 
Isomer als stabilcr crweist [lo]. 

Versuchc zur Trennung der Isomere 16a und 16b 
durch fraktioniercndc Kristallisation oder durch 
Saulenchromatographic scheiterten. Dagegen gelang 
es. durch dreitagiges Riihren eincr BenzollGsung van 
16a/16b das en(Jo-Isomer voilstandig in das CJXO-Iso- 
mer iiberzufiihren und damit 16b in rciner Form ELI 
isolieren. Auf diese Weise wurde such zinc genauc 
Zuordnung dcr IR- und NMR-Daten van 1621 und 16b 
miiglich. 

Die ‘H-NMR-Spektren der beiden lsomere zeigen 
im Bereich von (s 1.3-1.9 (16a) bzw. 1.1--1.7 (16bl 
jeweils 4 Signale mit den relativen Intensit5tcn 
2/ I/ i/2, die den Mcthylprotonen des Hexamethylcy- 
clohexadienyl-Liganden zuzuordncn sind. Fur die 
quartaren Kohlcnstoffatome des Scchsrings beobachtct 
man im jewciligen ‘iC-NMR-Spektrum ebenfalls 4 Sig- 
nale. deren chemische Verschiebungen derjenigen der 
Signale fur die Cyclohexadienyl-C-Atome des Eiscn- 
komplexes [(r’-C,,Me,Et)Fe((‘,Me,,)]PF,, ahnlich sind 
[17]. Ein charakteristischer (Jnterschied in den ‘H- 
NMR-Spektren der endo- und c>.ro-Isomcrcn bcsteht 
darin. class im Fall van 16a die Signale dcr syrr- und 
unti-Protonen dcr CH ,-Gruppen des ;r-Aliyl-Lipanden 

Schema h 

deutlich getrennt xind (5 t~.?l und 7.0X), wahrend sie 
im Fall van 16b ((5’ 1.46 LIII~ 1.58) zicmlich eng 
beieinander liepen. Das im Spcktrum vnn 16b gef~~n- 
dcnc Aufspaltungsl-n~Jstcr- cincs l)ublctt-von-virtuellcn- 
?‘I-ipletts fiir H r,,, und H,,,,: stimmt mit den Befunden 

an [CSHiRu(r!‘-(‘:l(;)(CO)] 1151 gut uberein. 
Die genaue Struktur dcs cJ.t-cl-lscmeren 16b wurdc 

durch tine Kristallstruktur~~r~~~l~se bcstimmt. I)cr Auf- 

bau des Komplcxcs ist tn Abh. I gclcigt; die wichtig- 
sten Abst;indc und Winkel cind in ‘l’ab. 1 angegeben. 

Der TT-AllyI-l.igand ist. wie aufgrrmd dcr NMR-Datcn 
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erwartet, mit dem mittleren Kohlenstoffatom C2 nach 
aussen (exe) koordiniert; dabei ist der Abstand Ru-C2 
cu. 0.1 A kiirzer als die Abstande des Metalls zu den 
endstandigen Allyl-C-Atomen. Der Allylrest am 
vierbindigen C-Atom des Cyclohexadienylrings befindet 
sich ebenfalls in exe-Position, was den Schluss zulasst, 
dass der Angriff des Allylanions am Hexamethylben- 
zol-Liganden von der dem Metal1 abgewandten Seite 
erfolgt. Eine ahnlichc Stereochemie wurde such schon 
bei anderen durch Addition gebildeten Cyclohexadi- 
enyl-Komplexen beobachtet [17-211. Die Kohlen- 
stoffatome C8 bis Cl2 des Cyclohexadienylrings liegen 
in einer Ebene, aus der das Kohlenstoffatom C7 urn 
48” abgewinkelt ist. Von den Methylsubstituenten am 
Ring sind diejenigen mit den Atomen Cl4 und Cl8 
zum Zentralatom hingeneigt; der Diederwinkel zwi- 
schen den Ebenen C8, C9, ClO, Cll, Cl2 und C14, C8, 
C12, Cl8 betragt 11”. Die Bindungslangen vom Ruthe- 
nium zu den Ring-C-Atomen C8 bis Cl2 variieren nur 
wenig; der kiirzeste Abstand wird zum Kohlen- 
stoffatom Cl 1 gefunden. 

Hinsichtlich des Bildungsmechanismus der Iso- 
meren 16a/16b ist anzunehmen, dass bei Einwirkung 
des Allyl-Grignardreagenzes auf 1 zunachst ein 
Chloroligand durch die Allylgruppe verdrangt wird und 
danach durch intramolekulare Substitution das Kom- 
plexkation [C,Me,Ru(77.1-C3Hs)(CO)]f entsteht. Die 
nucleophile Addition eines zweiten Allylanions am 
Hexamethylbenzolring fiihrt schliesslich zum Endpro- 
dukt. 

4. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Argon in Schlenkrohr- 
technik durchgefiihrt. Die Ausgangsverbindungen 

[(MeslRuCl,], [lo], [C,Me,Ru(CO)Cl,l (1) [9] und 
[C,H,RU(DMSO)CI,] [lo] wurden nach Litera- 
turangabe hergestellt. NMR-Spektren wurden mit den 
Geraten Varian EM 360 L, Bruker AC 200 und Bruker 
AMX 400, IR-Spektren mit dem Gerat Perkin-Elmer 
1420 und Massenspektren mit dem Finnigan-Gerat 90 
MAT (Elektronenenergie 70 eV> aufgenommen. 

4.1. Darstellung ~‘011 [(Mes)Ru(CO)CI, 1 (2) 

In eine Liisung von 585 mg (1.0 mmol) [(Mes)RuCl,l, 
in 20 ml CH,Cl, wird unter standigem Riihren 30 min 
Cb eingeleitet. Das Reaktionsgemisch wird auf cu. 10 
ml eingeengt und durch Zugabe von 40 ml Ether ein 
roter Feststoff gefallt. Die iiberstehende Losung wird 
abdekantiert, das Rohprodukt dreimal mit je 10 ml 
Ether gewaschen und aus CH,Cl,/ Ether umkri- 
stallisiert. Man erhalt kleine ziegelrote Kristalle. Aus- 
beute 415 mg (65%); Zers. Pkt. 169°C. (Gef.: C, 37.49; 
H, 3.73. C,,H,,Cl,ORu ber.: C, 37.50; H, 3.75%). IR 

(KBr): v(C0) 2014 cm-‘. ‘H-NMR (CDCl,, 60 MHz): 
6 5.40 (s; 3H; CH), 2.37 (s; 9H; CCH,). 

4.2. Darstellung Lion [C, H, Ru(CO)Cl,] (3) 
In eine Losung von 102 mg (0.31 mmol) [C,H,Ru- 

(DMSOJCl,] in 5 ml CH,NO, leitet man 5 min CO 
ein. Es fallt sehr rasch ein roter Niederschlag aus, der 
dreimal mit je 10 ml Ether gewaschen und im Vakuum 
getrocknet wird. Ausbeute 60 mg (70%); Zers. Pkt. 
132°C. (Gef.: C, 30.31; H, 2.14; Ru, 35.52. C,H,Cl,ORu 
ber.: C, 30.22; H, 2.16, Ru 36.36%). IR (KBr): v(CO) 
2044 cm- ‘. ‘H-NMR ((CD,),CO, 60 MHz): 6 6.18 (s). 

4.3. Reaktion l:on [C,Me, Ru(CO)Cl,] (I) mit 

C, H, MgI: Darstellung [‘on [C, Me, Ru (CO) (C, H4 )I (4), 

[C,Me,Ru(CO)(C,H,),I (S), IC,Me,Ru(CO)I,I (6) 

und IC, Me, Ru(CO) (C, H,)I/ (7) 
(a) Eine Suspension von 127 mg (0.35 mmol) 1 in 10 

ml Ether wird bei -78°C mit 2.8 ml (0.7 mmol) einer 
0.25 M Liisung von C,H,MgI in Ether versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wird unter Riihren auf Raumtem- 
peratur erwarmt und danach mit einer Spatelspitze 
Al,O, versetzt. Das Losungsmittel wird im Vakuum 
entfernt, der Riickstand in 5 ml Benz01 gel&t und die 
Losung an Al,O, (neutral, Aktiv.-Stufe III) chro- 
matographiert. Mit Hexan als Laufmittel eluiert man 
eine hellgelbe Fraktion, aus der nach Abziehen des 
Solvens und Umkristallisation aus Hexan hellgelbe 
Kristalle von 5 isoliert werden. Mit Benz01 wird eine 
gelbe Fraktion erhalten, die nach Abziehen des 
Losungsmittels und Umkristallisation aus Hexan den 
Olefin-Komplex 4 171 liefert. Mit CH,Cl, wird 
schliesslich eine rote Fraktion eluiert, aus der man 
nach Abdestillieren des Solvens einen dunkelroten 
Feststoff (6) isoliert. Ausbeute an 4 34 mg (30%), an 5 
8 mg (7%) und an 6 23 mg (12%). 

(b) Ausgehend von 127 mg (0.35 mmol) 1 und 0.7 
mmol C,H,MgI analog wie unter (a) beschrieben. 
Nach Abziehen des Lasungsmittels wird der Riickstand 
dreimal mit je 1 ml Ether extrahiert. Die vereinigten 
Extrakte werden auf cu. 1 ml eingeengt, dann wird die 
Liisung an wasserfreiem SiO, mit Hexan/Ether (l/l) 
als Laufmittel chromatographiert. Die erste gelbe 
Fraktion enthalt 5 und freies C,Me,, welches durch 
Umkristallisation aus Hexan abgetrennt wird. Die 
zweite orangegelbe Fraktion wird im Vakuum zur 
Trockne gebracht und der Riickstand aus Hexan/ Ether 
umkristallisiert. Man isoliert orangegelbe Kristalle von 
7. Aus dem nach der Ether-Extraktion verbliebenen 
Riickstand erhalt man nach L&en in Benz01 und chro- 
matographischer Aufarbeitung an Al 203 den Komplex 
6. Ausbeute an 5 8 mg (7%), an 6 23 mg (12%) und an 
7 47 mg (30%). 
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orangegelbe Fraktion, aus der man nach Abziehen 
des Solvens und Umkristallisieren aus Hexan/ Ether 
orangegelbe Kristalle von 12 isoliert. Mit CH,CI, 
eluiert man eine rote Fraktion, die nach Einengen im 
Vakuum und Zugabe von Ether dunkelrote Kristalle 
von 13 liefert. Ausbeute an 12 35 mg (25%) und an 13 
21 mg (12%). 

12: Schmp. 67°C (Zers.). (Gef.: C, 35.78; H, 4.37. 
C’,H’,lORu ber.: C, 35.56; H, 4.20%). IR (CH,Cl,): 
v(C0) 1972 cm-‘. ‘H-NMR (C,D,, 400 MHz): 6 4.43 
(s; 3H; Ring-CH), 2.87 (dq; J(H’H”) = 9.2, J(H’H) = 
7.6 Hz; 1H; H’ von CHzCH,), 2.05 (dq; J(H’H”) = 
9.2, J(H”H) = 7.6 Hz; 1H; H” von CH,CH,), 1.73 (s; 
9H; Ring-CH,), 1.59 (dd; J(H’H) =J(H”H) = 7.6 Hz; 

3H; CH,CH,). 
13: Zers. Pkt. 196°C (Zers.). (Gef.: C, 23.55; H, 2.46. 

C’,H’,I,ORu ber.: C, 23.86; H, 2.39%). IR (CH,Cl,): 
v(C0) 2020 cm-‘. ‘H-NMR (CDCl,, 60 MHz): 6 5.48 
(s; 3H; Ring-CH), 2.62 (s; 9H; Ring-CH,). 

4.8. Reaktion uon [(Mes)Ru(CO)CI,] (2) mit n- 
C,H,MgI: Darstellung lion [(Mes)Ru(CO)(n-C, H,)I] 
(14) und [(Mes)Ru(CO)I,] (13) 

Die Durchfiihrung erfolgt, ausgehend von 106 mg 
(0.35 mmol) 2 und 0.7 mmol n-C,H,MgI, analog wie 
fur die Reaktion von 1 mit C,H,MgI unter (a) 
beschrieben. Bei der Chromatographie an Al,O, 
eluiert man 2 Fraktionen: mit Benz01 eine orangegelbe 
Fraktion, aus der man orangegelbe Kristalle von 14 
isoliert, und mit CH,Cl* eine rote Fraktion, die den 
Diiodo-Komplex 13 liefert. Ausbeute an 14 44 mg 
(30%) und an 13 28 mg (16%). 

14: Schmp. 76°C (Zers.). (Gef.: C, 37.16; H, 4.41. 
C’,H,910Ru ber.: C, 37.23; H, 4.53%). IR (KBr): 

v(C0) 1955 cm- . ’ ‘H-NMR (C,D,, 400 MHz): S 4.41 
(s; 3H; Ring-CH), 2.79 (m; 1H; H’ von RuCH,), 1.99 
(m, 1H; H” von RuCH,), 1.82 (m; 1H; H* von 
CH,CH,CH,), 1.71 (s; 9H; Ring-CH,), 1.57 (m, 1H; 
Hz’ von CH,CH,CH,), 1.09 (dd, J(H*H)=J(H”H) 

= 7.1 Hz; 3H; CH,CH,CHJ. 

4.9, Reaktion c’on [(Mes)Ru(CO)Cl,l (2) mit C, H,- 
MgBr: Darstellung uon [(Mes)Ru(CO)(C, H,)l (15) 

Eine Suspension von 96 mg (0.31 mmol) 2 in 10 ml 
Ether wird bei -78°C mit 2.5 ml (0.62 mmol) einer 
0.25 M L&sung von C,H,MgBr in Ether versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wird unter Riihren auf Raumtem- 
peratur erwtirmt und mit einer Spatelspitze Al,O, 
versetzt. Nach dem Absetzenlassen der festen Be- 
standteile wird die iiberstehende L&ung abdekantiert, 
auf ca. 2 ml eingeengt und an Al,O, (neutral, Aktiv.- 
Stufe III) chromatographiert. Mit Benz01 eluiert man 
eine gelbe Zone, aus der nach Abziehen des Solvens 
gelbe Kristalle von 15 isoliert werden. Ausbeute 20 mg 

(23%); Schmp. 118°C (Zers.). (Gef.: C, 52.15; H, 5.73. 
C,,H,,ORu ber.: C, 51.97; H, 5.77%). MS (70 eV): 
m/z 278 (10; M+), 250 (9; M+ -CO und/oder M+ 
-C,H,), 222 (35; (Mes)Ru+). IR (KBr): v(C0) 1885 
cm-‘. ‘H-NMR (C,D,, 200 MHz): 6 4.71 (s; 3H; 
Ring-CH), 2.40 (m; 2H; Ho,,,, von C,H,), 1.84 (m, 2H; 
H syll von C,H,), 1.80 (s; 9H; Ring-CH,). “C-NMR 
(C,D,, 100.4 MHZ): 6 181.3 (S; CO), 103.6 (S; C,inp- 
CH,), 90.4 (s; Ring-CH), 30.0 (S; C,H,), 20.2 (s; CRing- 

CH,). 

4.10. Darstellung uon {1q5-C6Me,(CH,CH=CH,)lRu- 
(q3-C, H,)(CO)/’ (16a,b) 

Eine Suspension von 108 mg (0.30 mmol) 1 in 10 ml 
Ether wird bei - 78°C mit 1 ml einer 0.6 M Losung von 

C,H,MgBr in Ether versetzt. Nach dem Erwarmen auf 
Raumtemperatur wird die Lijsung noch 5 min geriihrt, 
eine Spatelspitze Al,O, hinzugegeben und dann fil- 

triert. Das Filtrat wird auf ca. 1 ml eingeengt und das 
Konzentrat an Al,O, (neutral, Aktiv.-Stufe III) chro- 
matographiert. Mit Hexan eluiert man eine gelbe Frak- 
tion, aus der nach Abziehen des Solvens gelbe Kristalle 
isoliert werden. Ausbeute 68 mg (61%) Verhaltnis 
16a/16b ca. 3/l; Schmp. 66°C. (Gef.: C, 61.57; H, 
7.34. C,,H,,ORu ber.: C, 61.11; H, 7.51%). MS (70 

eV): m/z 374 (1; M+), 333 (26; M+ -C,H,), 305 
(100; M+ -CO -C,H,), 203 (5, C,Me,C,H,+). 

16a: IR (KBr): v(C0) 1893 cm-‘. ‘H-NMR (C,D,, 
400 MHz): 6 5.56 (ddt; J(H4Hh) = 17.0, J(H”H6) = 
10.0, J(H6H7) = 7.6 Hz; 1H; H”), 4.88 (ddt; J(H4H5) 
= 2.6, /(H”H”) = 10.0, J(H”H7)= 0.9 Hz; 1H; H”), 
4.82 (ddt; J(H’H”) = 2.6, J(HJHh) = 17.0, J(H4H7) = 
1.3 Hz; IH; H4), 4.37 (tt; J(H’H2) = 6.7, J(H’H”) = 
10.9 Hz; 1H; H’), 2.68 (br; 2H; H*), 1.87 (s, br; 3H; 
H”), 1.77 (s, br; 3H; H”‘), 1.55 (ddd, J(H4H7) = 1.3, 
J(HsH7) = 0.9, /(H6H7) = 7.6 Hz; 2H; H’), 1.39 (s, br; 
6H; H’), 1.31 (s, br; 3H; H”), 0.71 (br; 2H; H”). 
13C-NMR (C,D,, 100.4 MHz): 6 213.4 (s; CO), 135.6 
(s; C4), 116.1 (s; C’), 93.1 (s; C’), 89.0 (s; Cs), 82.0 (s; 
C’), 63.4 (s; C7), 51.8 (s; C’), 46.4 (s; C6), 40.6 (s; C’), 
23.6 und 17.5 (beides s; CH,), zwei weitere Signale der 
CH,-Kohlenstoffatome wahrscheinlich verdeckt. Fur 
Zuordnung der Signale der ‘H- und 13C-NMR- 

Spektren siehe Abb. 3. 
16b: IR (KBr): v(C0) 1916 cm-‘. ‘H-NMR (C,D,, 

400 MHz): 6 5.50 (ddt; J(H4H6) = 17.6, J(H’H’)= 
10.0, .T(HhH7) = 7.6 Hz; 1H; Hh), 4.85 (ddt; J(H4H”) 
= 2.6, J(H’H”) = 10.0, J(H5H7) = 1.0 Hz; 1H; H”), 
4.76 (ddt; J(H4H5) = 2.6, J(H4H”) = 17.6, J(H4H7) = 
1.3 Hz; 1H; H4), 3.23 (tt; J(H’H*) = 6.5, /(H’H3) = 
10.6 Hz; 1H; H’), 1.70 (s; 3H; H”), 1.59 (s; 3H; H”), 
1.58 (dvt; N = I ‘J(HH) l t4J(HH) I = 1.8, J(H’H*) = 
6.5 Hz; 2H; H*), 1.51 (s; 3H; H’), 1.48 (s; 6H; H”), 1.46 
(dvt; N = 1 *J(HH) +4J(HH) 1 = 1.8, J(H’H”) = 10.6 



4. Il. L’tnwztldltuig tic.5 I.~ot7tc,retlRt,rtli.~(,~t~,~ 16n.h it1 16h 

Eine I..iisuiig ~011 75 nip (0.07 niniol) 16a.b (ai. 3,: 1) 
in 4 ml Bertzol Lvirtl 3 I‘agc bci li~iuntlcrilpcrnlur 

gcriihr1. Da Solvens wit-d ahpemgcn, tier Ktickstancl in 

I ml tfexan gcliist und die L.iisung an Al,O; (neutral, 

Aktiv.-Stulc III) uh’omatoRrai,hi~rt. Mit I lcsm als 
Laufmittcl oluiert man cinc gelhc %onc. ‘1u5 clcr 4ich 

nach Eincngen ttnd Abkiihlen ilLIf 7ii”Q gclhc 

Kristalle ahschciden. ~4u+cu1c 72 rn~g (%lG 1. 
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