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Abstract 

The addition of [Re(CO)s]-, [CpFe(CO) 2] and [Os(CO)4] 2- to the cationic ruthenium complexes [(-06-C6H6)(M~,3P)2Ru('02- 
C2H4)] 2+, [(-06-C6H6)2Ru]2+, [(1,5-COD)Ru('qT-C8H9)] + and [(r/6-CsHIo)Ru(-05-CsHt1)] + gives the hydrocarbon bridged complexes 
[(rlr-C6H6XMe3P)2Ru(/z--01:-01-C2Ha)Re(CO)5]+, {[(-q6-C6Hr)(Me3P)2Ru(/~-r/I:T/I-C2H4)]2OS(CO)4 }2+, [(-06-C6H6)l;[u(/.L--05:-0 I- 
CrH6)ML,,] + (ML~ = Re(CO) z, CpFe(CO)2), (r/4-CsHI2)Ru(/x--06:rlI-CsHg)ML, (ML,, = Re(CO) 5, CpFe(CO) 2) and the structurally 
characterized complex (-0a-CsH w)(OC)Ru(/2--04:r/1-CsHjl)Re(CO) 5 respectively. Substitution of chlorine by Re(CO) 5 or CpFe(CO) 2 
was observed for the reaction of [(~'/6-CrH6)Ru(-06-C6HsC1)]2+ with [Re(CO)5]- and [CpFe(CO)2]-. 

Zusammenfassung 

Die Addition von [Re(CO)5]-, [CpFe(CO)2]- und [Os(CO)4] 2- an die kationischen Ruthenium-Komplexe [(-06- 
C6H6XMe3P)2Ru(r/2-CzH4)] 2+, [(-06-C6H6)2Ru]2+, [(-04-C8H 12)Ru(-07-CsH9)] + und [(-06-C8Hlo)Ru(-05-C8Hll)]+ liefert die kohlen- 
wasserstoffverbriickten Komplexe [(B6-CrH6)(Me3P)2Ru(/z-rl t:r/I-C2H4)Re(CO)5] +, {[(r/6-C6H6(Me3P)2Ru(/z-T/I:-0 I- 
C 2Hz)]2Os(CO)4} 2+, [(-06-C6H6)Ru(/£-rl5:rlI-C6H6)MLn] + (ML,, = Re(CO) 5, CpFe(CO) 2) sowie (-0a-CsH12)Ru( kI,-r/6:'ol-C8H9)MLn 
(ML,, = Re(CO)sCpFe(CO) 2) und den durch R~ntgenstrukturanalyse charakterisierten Komplex (-04-CsHIo)(CO)Ru(/x--04:r/I- 
CsHtl)Re(CO) 5. Die Reaktion von [('06-C6H6)Ru(r/6-C6H5CI)]2+ mit [Re(CO)z]- und [CpFe(CO)2]- erfolgt unter Substitution yon 
Chlor durch das Carbonylmetallat. © 1997 Elsevier Science S.A. 
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1. Einleitung 

Die Addition von Carbonylmetallaten an unges~ittigte 
Kohlenwasserstoff-Liganden yon kationischen Kom- 
plexen hat sich als effektive Methode zum gezielten 
Aufbau von kohlenwasserstoffverbl-fickten Metallkom- 
plexen erwiesen [2-4]. Im folgenden berichten wir fiber 
weitere Beispiele mit  kat ionischen Ruthenium- 
Komplexen. 

* Corresponding author. 
XXXV. Mitteilung siehe Lit. [1]. 
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2. Reaktion von [Re(CO)s]- und [Os(C())4 ]2- mit 
detn Dikation [( 'q6-C6H6)(Me3P)2Ru( 'qz-C2H4)]2+ 

D e r  s t a b i l e  A u s g a n g s k o m p l e x  
[(C6H6)Ru(PMe3)2(C 2 H 4)][PF612 wurde erstnaals durch 
eine yon Werner entwickelte Synthese zug~nglich [5]. 
Auch die nucleophile Addition an dieses Dikation, die 
am Ethen oder Benzol erfolgen kann, wurde yon Werner 
und Werner untersucht [5]. Bei einem vergleichbaren 
Monokation [(C6H6)M(CH3)(PMe3)(C 2H4)] + (M = 
Ru, Os) erfolgt eine Addition des Nucleophils immer 
am Ethylen [6], wie es aufgrund der Regeln yon Davies 
et al. [7] zu erwarten ist. 
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In diesem Zusammenhang sollte untersucht werden, 
ob mit den Carbonylmetallaten Re(CO)~-, Os(CO)4 z- , 
bzw. Mn(CO);- ein vergleichbares, nucleophiles Ver- 
halten festzustellen ist. 

Pentacarbonylrhenat(-I) wird entsprechend den 
DGM-Regeln am "offenen" Liganden unter Bildung 
des ethylenverbriickten Komplexes 1 addiert. Der 
gegen~ber dem Benzolligand bevorzugte Angriff am 
Ethen ist auch dann zu beobachten, wenn dieses wie im 
monokationischen Komplex [(r/6-C6H6)Ru(1-3:5,6-~/s- 
C8H1~)] + Teil eines geschlossenen Liganden ist. Car- 
bonylmetallate liefern die entsprechenden ~- ~13: ~? ~: ~ 
verbriickten Komplexe [3]. 

1 f~illt als luftstabiles gelbes Pulver an. In Li3sung ist 
1 nur miigig stabil. NMR-spektroskopisch kann freies 
Trimethylphosphin und Benzol nachgewiesen werden. 
Ein zweifacher Angriff wurde nicht beobachtet. 

Verglichen mit dem relativ weichen Carbonylmetal- 
lat Re(CO)~- stellt das Anion Mn(CO)~- ein hiirteres 
Nucleophil dar. Demzufolge Nitte man wie z.B. mit 
NaOMe [5] einen Angriff am Benzol erwarten MSnnen. 
Die Reaktion verl~iuft auch bei tiefen Temperaturen 
unter Bildung von Mn2(CO) m sehr rasch; ein Beleg £0r 
die bevorzugte Redox-reaktion [2] .  Das Dianion 
Os(CO)4 z- bildet dagegen in guter Ausbeute den 
gewtinschten trinuclearen, ethylenverbriickten Komplex 
2 (siehe Schema 1). 

Im Carbonylbereich von 1 findet man das Banden- 
muster •r ein Rheniumpentacarbonylfragment. In 

gleicher Weise dient die al-CO-Bande der Os(CO) 4- 
Einheit als Sonde zur Identifizierung yon Verbindungen 
des Typs c i s - O s ( C O ) 4 R  2 [8]. Man erkennt im IR- 
Spektrum von 2 eine scharfe Bande bei 21 12cm -~. 

Die Zuordnung der Signale in den ~H-, 13C- und 
31P-NMR-Spektren (vgl. Sektion 5) erfolgte in Analogie 
zu den von Werner synthetisierten Komplexen [5]. 

3. Reaktionen von Carbonylmetailaten mit Bis(ben- 
zol)ruthenium-Dikationen 

Die [(Aromat) 2 M] 2 +-Dikationen [9] (M = Fe, Ru, Os) 
sind nach kinetischen Messungen ffir die Reaktion von 
Phosphor-Nucleophilen extrem eleklrophil [10]. 
W~ihrend in den Chrom- [10,11] und Mn-Triaden die 
Reaktivit~it nur geringftigig von Metall zu Metali vari- 
iert, erweist sich die Elektrophilie bei den 7r-Kohlen- 
wasserstoff-Komplexen der Eisentriade als ausge- 
sprochen metallabhiingig. Die Reaktivitiit gegentiber 
Nucleophilen nimmt in der Reihe Fe >> Ru > Os stark 
ab [10,12]. Zur Erkliirung dieses Befu~Ldes wird die 
7r-Riickbindung, die in umgekehrter Reihenfolge stark 
zunimmt, herangezogen [ 13]. 

Neben der nucleophilen Addition besteht bei Halo- 
gen-Aromaten-Metallkomplexen noch die M~glichkeit 
der Substitution. Diese Reaktionen verlaufen, wie an- 
hand der Umsetzungen C6HsC1Cr(CO)~ mit NaOMe 
belegt wurde, nach dem klassischen S,, Ar-Mechanismus 
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Schema 2. 

3 : MLn = Re(CO)5 
4 : MLn = CpFe(CO)2 
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[14,15]. Dabei ist die Reaktivitiit gegeniiber freiem 
Chlorbenzol um den Faktor 2000 erhiSht. Nach Arbeiten 
von Heppert [16] und Hunter [15] liefert die Umsetzung 
von (C6HsC1)Cr(CO) 3 mit verschiedenen Carbonylme- 
tallaten, wie das auch in unserem Arbeitskreis verwen- 
de te  [(C 6H 5 C 1 ) M n ( C O ) 3 ]  + [17 ,18]  und 
[CpFe(C6HsC1)] + [19,20], unter Chlorid-Substitution 
benzolverb~ckte, bimetallische Komplexe. Der Chlor- 
benzolkomplex [(C6HsC1)Ru(C6H6)] 2+ ist der nucle- 
ophilen Substitution gut zug~inglich und bildet in 
Methanol quantitativ den entsprechenden Anisolkom- 
plex [21]. 

3.1. Synthese der Cyclohexadienyl-verbriickten Kom- 
plexe 3 und 4 

Die Ca rbony lme ta l l a t e  [ R e ( C O ) 5 ] -  und 
[CpFe(CO)2]- reagieren mit einer ~iquimolaren Menge 
[(C6H6)2Ru] 2+ unter Addition am Ring und Bildung 
der /x-r 15: r/~-Cyclohexadienyl-verbriickten Kationen 3 
und 4 (siehe Schema 2). 

Setzt man 3 mit einem weiteren Aquivalent Re(CO);- 
urn, so kann nicht der gewiinschte trimetallische Neu- 
tralkomplex nachgewiesen werden. Statt dessen 
beobachtet man die Zersetzung yon 3 unter Elimi- 
nierung von Re2(CO)10. Die erwartete Zweifachaddi- 
tion, die mit organischen Nucleophilen [22,23] gelingt, 
erfolgt bier nicht. 

Die kationischen, binuclearen Komplexe 3 und 4 sind 
in Methylenchlorid gut l~slich, zersetzen sich aber ab 
0°C merklich. Die Abtrennung von als Nebenprodukt 
gebildetem Re2(CO)lo bzw. [CpFe(CO)2]2, gelingt 
durch mehrmaliges Umf~illen aus CH2C12-Ether. Bei 
der entsprechenden Umsetzung mit dem Bis(benzol)ei- 
sen-Dikation konnten keine kohlenwasserstoffver- 
brtickten Komplexe isoliert werden. Die fast quantita- 
tive Bildung yon Re2(CO)lo deutet auf den bevorzugten 
Redox-Prozess hin. 

3.2. Reaktion yon Carbonylmetallaten mit dem kationi- 
schen Komplex [(7 6 _ C6115 Cl)Ru( 716_ C6116 )]2 + 

Bei der Umsetzung mit einem )~quivalent 
Na[Re(CO) 5] erkennt man bei einer Temperatur von 
- 5 0 ° C  zun~ichst eine al-CO-Bande bei 2127cm -]. 
ErNSht man die Temperatur langsam auf 10°C, so 
beobachtet man im IR-Spektrum das Anwachsen einer 
Bande bei 2152cm -~. Nach 10min Rtihren bei 
Raumtemperatur wird praktisch nur noch die a~-Bande 
von 6 bei 2152cm -~ gefunden. Dieser Sachverhalt 
spricht •r die nucleophile Substitution des Halogens 
durch die Carbonylmetallate Re(CO);- und CpFe(CO) 2 
nach einem Additions-Eliminierungsmechanismus 
[14,151. 

Dutch Addition am Halogen-Aromatenkomplex wird 
zun~ichst ein labiler, aber fal3barer/x- r 15:71Lverbriickte r 
Komplex 5 erhalten (Schema 3). Dieser Sclhritt ist re- 
versibel, wie das fluktuierende Verhalten dieses sowie 
vergleichbarer Systeme [ 17,19] zeigt. 

Das ortho-Additions-Produkt 5 konnte bei tiefen 
Temperaturen isoliert und eindeutig charakterisiert wer- 
den. Die thermodynamische Stabilit~it des ortho-Ad- 
duktes 5 ist vermutlich griSI3er als die der anderen 
miSglichen Isomeren. Bei erhiShter Temperatur besteht 
fiir das im Gleichgewicht befindliche Ipso-Addukt die 
MiSglichkeit, gem~ig oben stehender Formulierung, ein 
Chloridion als Abgangsgruppe zu eliminie, ren. 

Zu einem vergleichbaren Ergebnis kamen Pauson 
und Segal ftir die Reaktionen verschiedener, organischer 
Nucleophile mit [(C6HsCI)Mn(CO)3] +. Je nach einge- 
setztem Nucleophil bleibt die Reaktion auf der Stufe des 
Additionsproduktes stehen (z.B. Ph-)  [24] bzw. schrei- 
tet zum Substitutionsprodukt fort [25]. Ein Additions- 
Eliminierungsmechanismus wurde auch fiir das System 
(C6HsC1)Cr(CO)g-Carbanion formuliert [126]. 

Durch die Umsetzung yon 6 mit einem weiteren 
,g, quivalent [Re(CO)5]- sollte versucht werden, einen 

t 5 
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50 s. H~ffer et a l . /  Journal of Organometallic Chemistr), 543 (1997) 47-56 

trinuclearen Komplex zu synthetisieren, bei welchem 
zwei Kohlenwasserstoff-Br'ucken mit unterschiedlicher 
Haptizitiit (7/6, r/5) an das Zentralatom gebunden sind. 
Hierzu wurde die gelbe Li3sung von 6 in THF bei 
- 7 0 ° C  mit Na[Re(CO) 5] umgesetzt. 

Die entstehende orangerote Li3sung weist im Car- 
bonylbereich zwei al-Banden (2148cm -I,  2124cm-~) 
auf. Die NMR-spektroskopische Untersuchung zeigt je- 
doch, daf3 der Angriff des Carbonylmetallats mit geringer 
Regioselektivitiit erfolgt. Es wird sowohl der Angriff 
am unsubstituierten Benzoi-Liganden, als auch am be- 
reits metallierten Ring beobachtet. Die Trennung blieb 
aufgrund der Zersetzlichkeit der Produkte ohne Erfolg. 
Von Weidmann wurde in analoger Weise versucht, 
durch Umsetzung yon [Re(CO)5]- mit [(CO)3Mn(/x- 
y/6:r/L-C6Hs)Re(CO)5]+ [27] den trinuclearen Komplex 
{(CO)3Mn(/x-~5:r/l:~71-C6Hs)[Re(CO)5]~} zu syn- 
thetisieren. Eine Isolierung gelang auch in diesem Fall 
nicht. 

Die IR-Daten von 3 bis 7 entsprechen im Carbonyl- 
bereich den Erwartungen. Die Ladung der Komplexe 
beeinflugt die Lage der CO-Absorptionen nur 
geringffigig. Die a~-Bande von 3 liegt, wie bei einem 
kohlenwasserstoffverbrfickten Neutralkomplex, bei 
2125cm -~. Stiirker beeinflul3t wird sie durch den Hy- 
bridisierungsgrad des benachbarten Kohlenstoffatoms. 
So beobachtet man fur die Rheniumpentacarbonyl- 
gruppe in 6 eine Verschiebung um 20cm -~ nach 
gr613eren Wellenzahlen. Dieser Sachverhalt kann der 
verminderten Donorffihigkeit des sp2-Kohlenstoffatoms 
und der damit einhergehenden schw~icheren dativen 
Rfickbindung Re-CO zugeschrieben werden. Obiger 
Trend wird durch die Gegenfiberstellung der Absorp- 
tionslagen der beiden Banden des CpFe(CO)z-Frag- 
ments in den Verbindungen 4 and 7 weiter bestiitigt. 
Der hypsochrome Shift beim Obergang sp3-sp 2 betr~igt 
hier sogar 30cm-~ Ein vergleichbarer Effekt wurde 
von Niemer beschrieben [19]. Die bevorzugte exo-Stel- 
lung des Nucleophils am Cyclohexadienyl-Ligand kann 
als gesichert gelten, da in 3 und 4 eine C-H- 
Streckschwingungsabsorption zwischen 2750 und 
2800 cm-1 fehlt. Ein exo-stiindiges H-Atom weist typi- 
scherweise [28,29] eine Bande in diesem Bereich auf. 

Im J H-NMR-Spektrum von 3 und 4 sind bei 
Raumtemperatur die Signale ffir das Cyclohexadienyl- 
System stark verbreitert. Bei - 6 0 ° C  erscheinen die 
Protonen des ABB'CC'D-Spin-Systems hingegen gut 
aufgeliSst. Dies spricht ffir ein fluktuierendes Verhalten, 
das •r (CO)3Mn(/-L-r/I:'q5-C6HS)Re(CO) 5 bewiesen 
wurde [19]. Die Koaleszenztemperatur konnte nicht er- 
mittelt werden, da ftir die Aufnahme yon NMR-Spektren 
lediglich CD2C12 geeignet ist. Sie liegt vermutlich um 
60°C. Die Koaleszenztemperatur liegt deutlich h/3her 
als for den vergleichbaren Mangantricarbonyl-Komplex. 
Dies ist aufgrund der positiven Ladung von 3 
verst~indlich, wenn man als Mechanismus der Fluktua- 

tion die reversible Bildung eines Kontaktionenpaares 
annimmt. Am Koaleszenzpunkt bef~inde sich dann das 
Re(CO)~--Ion im zeitlichen Mittel fiber dem Benzolring, 
vergleichbar einem zweikernigen Tripeldecker-Kom- 
plex, wie [(CpV)2(~-T/6-C6H6)] [30] oder [(Mes)3Cr 2 
[31]. 

Verbindung 5 unterscheidet sich von 3 durch den 
Ersatz eines ortho-Wasserstoffatoms durch Chlor und 
weist im 1H-NMR-Spektrum dementsprechend ftinf Sig- 
nale zwischen 4.3ppm und 6.8ppm auf. Auch bei 
diesem Komplex findet man ~ihnliche 3j-Kopplungs- 
konstanten, so dab 3-H und 4-H als P,seudotripletts 
erscheinen. Selbst bei tiefen Temperaturen erfolgt in 
L6sung die Weiterreaktion zur Verbindung 6. Als Kon- 
sequenz findet man stets Spuren dieser Verbindung im 
Spektrum. 

Der /x-r/6:~t-verkntipfte Komplex 6 zeigt er- 
wartungsgem~il3 keinerlei fluktuierendes Verhalten und 
erweist sich selbst in Aceton als ausgesprochen stabile 
Spezies. Der zweifach positiven Ladung ist es 
zuzuschreiben, dal3 sich die chemische Verschiebun~ 
der Signale im Bereich eines unkoordinierlen Aromaten 
bewegen. Bei 7.12 ppm beobachtet man den unsubstitu- 
ierten Benzolring. 

Im ~3C-NMR-Spektrum findet man l'fir 6 neben der 
~iquatorialen Carbonylgruppe des Rheniumpentacar-. 
bonyls bei 181.9 ppm ftinf weitere Signale. Ein inten- 
sives Signal bei 94.7 ppm ist dem unsubstituierten Ben- 
zol, die vier iJbrigen Signale zwischen 92 und 108ppm 
sind dem substituierten Benzol zuzuordnen. 

Die Zuordnung der Signale erfolgt in Analogie zur 
gut untersuchten Verbindung [CpFe(CeHORe(CO)5] +, 
yon der ein 1H-~3C-shift-korreliertes Spektrum vorliegt 
[19,32]. Komplex 3 zeigt im 13C-NMR-Spektrum bei 
Raumtemperatur nur sehr schwache und verbreiterte 
Signale for den Hexadienylliganden, wiihrend man den 
Benzolliganden und die CO-Signale deutlich beobachten 
kann. Dagegen sind im Tieftemperatur-~3C-NMR- 
Spektrum yon 3 die Signale des Dienylsystems gut zu 
erkennen. Dies ist ein weiterer Beleg ftir das fluktu- 
ierende Verhalten des Hexadienylsystems. 

4. Addition von Carbonylmetallaten an die Kationen 
[ ( 1 ,5 - ( C  O D ) R u ( ' q  7-C s H 9)] + u n d  [(116. 
CsH10)Ru(~qS-CsH11)] + 

Ausgangsverbindung ftir die oben genannten Katio- 
hen ist der Neutralkomplex [(1,5-COD)Ru(r/6-C s H ,I)], 
der nach Lit. [33,34] hergestellt wurde. (Siehe Lit. [35] 
weitere Methoden zur Darstellung dieses Komplexes). 
Aus diesem Komplex wurde tiber den Bis(dienyl)- 
Komplex [(rlS-CsHll)2Ru] [33] mit CTHvBF 4 das Ka- 
tion [(r/6-C 8 H 10)Ru(775_C 8 H 11 )] + erzeugt. Der unseres 
Wissens bisher unbekannte kationische Homotropylium- 
Komplex 8 wurde in Anlehnung an das von Mfiller und 
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Schmitt  [36] beschr iebene Kation [(1,5-COD)Ru(rl  7- 
C7H7)]  durch Hydridabstraktion mit C 7 H T B F  4 aus 
(1 ,5 -COD)Ru(r /6 -CsHI0)  [33,34] erhalten. 

Mit Re(CO)  5- reagiert  8, wie NMR-spek t roskop i sch  
belegt, zum gelben, dinuclearen Komplex  9. Diese 
Beobachtung ist der l i teraturbekannten Umsetzung  von 
[ (CsHIz)Ru( 'qT-CTH7)]  + mit organischen Nucleophi len 
an die Seitu zu stellen [36]. Auch hierbei f~illt dem 
COD-Liganden  lediglich die Rolle eines " B e o b a c h t e r s "  
Z L I .  

Erwartungsgemii6 ist das reaktive Homot ropy l ium-  
system mit seiner h6heren posi t iven Ladungsdichte  Ziel 
des nucleophilen Angriffs.  9 ist unter Sauerstoff-Aus-  
schlu6 in Pentan einige Zeit  stabil, zersetzt  sich abet  in 
Methylenchlor id  unter Abspal tung yon COD,  Re2(CO)lo 
und weiteren nicht identifizierten Zersetzungsprodukten.  
Der  mit  CpFe(CO)~  erhaltene Komplex  10 ist nur bei 
tiefen Tempera turen  stabil (Schema 4). 

Im Gegensa tz  zum Kat ion [( 'r /6-CTHs)Ru('r/5- 
C7H9)]  +, das entsprechend den Regeln yon Davies  et 
al. [7] mit  BH 4 sowie organischen Nucleophilen den 
Bis(d ienyl )Komplex  liefert [36], ist mit  dem homologen  
Achtring Kation [(~/6-C 8 H lo)Ru(r/5-C 8 H l l)]+ und Car- 
bonylmetal la ten kein entsprechendes Addit ionprodukt  

Re(CO)5 O - 

L, Re(CO)5 

co 
1 2  

Schema 5. 

©Ru < 
"Re(CO)5 

11 

nachzuweisen.  Man erhiilt in guter Ausbeute  den /x- 
r/4: 'qJ-verbrtickten Komplex  11 (Schema  5). 

11 ist ein Umlagerungsprodukt .  Wir  wermuten, da6 
prim~ir das zentrale Kohlens tof fa tom des Dienyl l iganden 
mit dem Carbonylmeta l la t  in Wechse lwi rkung  tritt. 
Beispiele ftir diesen Angri f fs typ an Dienylsys teme sind 
in der Literatur zu finden. Dabei  handelt  es sich um 
r e l a t i v  e l e k t r o n e n r e i c h e  K a t i o n e n ,  w ie  z .B .  
[ C p C o C T H g ]  + [37] ode r  [ ( ' r /4-C6Hs)Fe(CO)(T/5-  
C7H9)]  + [38]. Tr iebkraf t  der Umlagerung,  die fiber 
einen 1,3-H-Shift  verlaufen k6nnte, ist w ahrscheinlich 
die Ausbi ldung der stabilen 1 ,5-COD-Wanne.  Das ste- 
risch anspruchsvol le  Re(CO)5-Fragment  n immt  so in 
exo-Posi t ion einen mi3glichst grogen Abstand zum Zen- 
t ralatom ein. 

Aus 11 entsteht in Pentan-LiSsung auch bei tiefen 
Tempera tu ren  - -  der viel stabilere Ru then ium-  
C a r b o n y l k o m p l e x  12 durch in termolekulare  CO-  
Ubertragung.  Dabei  induziert die Koordinat ion von CO 
einen elektrocycl ischen Ringschlu6 am Rutheniumatom.  

Derart ige Reakt ionen unter Bildung eines bicycli-  

Tabelle 1 
Rbntgenographische Daten von 12 a 

Formel 
Molare Masse 
Temperatur (k) 
Wellenliinge (,~) 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
Einheitszelle 

Volumen 
Z 
Dichte (ber.) (Mgm 3) 
Absorptionskoeffi zient 
(mm ') 
F(000) 
Kristallgr~ge (mm 3 ) 
20) Bereich (°) 
hkI-Bereich 
Gemessene Reflexe 
Unabh~ingige Reflexe 
Absorptionskorrektur 
Max./min. Transmission 
Verfeinerung 
Anzahl Parameter 
EndgLiltige R-Indizes 
(1 > 2o-(1)) 
R-Indizes (alle Daten) 
Max./min. Restelek- 
tronendichte (e ,~-3 ) 

C 22 H 2 iO6 ReRu 
668.66 
293(2) 
0.71073 
Triklin 
PI 
a = 6.796(2)A, cr = 98.34(2) ° 
b = 10.708(3),~,, /3 = 93.24(2) ° 
c = 15.882(5),~, 3' = 108.04(2) ° 
1081.0(6) ~3 
2 
2.054 
6.328 

640 
0.27 × 0.20 × 0.07 
4.06-45.94 
-7_<h_<7, - II _< k _-_-" l ], 0_< / _< 17 
3149 
3019 (R(int)= 0.0114) 
Semiempirisch 
0.9995/0.4959 
Full-matrix least-squares mit F 2 
271 
RI = 0.0218, wR2 = 0.13543 

RI = 0.0244, sR2 = 0.0556 
0.374/-0.572 

a Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung ktinnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wis- 
senschaftlich-technische Information mbH, D-763~.4 Eggenstein- 
Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 405356, 
der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tabelle 2 
Atomkoordinaten (× 104) und ~iquivalente 
rameter (,~2 × 103) von 12 

isotrope thermische Pa- 

x y z U~q 

Re(I) 938(1) -857(1) 3444(l) 49(1) 
Ru(l) -2418(1) -5938(1) 2040(1) 56(1) 
O(1) 5227(7) - 306(5) 2709(3) 86(1 ) 
0(2) 2903(7) - 1326(4) 5142(3) 72(1) 
0(3) -928(7) -550(5) 1684(3) 82(1) 
0(4) - 3498(6) - 1675(4) 4062(3) 73(1) 
0(5) 1823(7) 2128(4) 4166(3) 79( 1 ) 
O(14) - 6535(7) - 7989(5) 2203(3) 95(2) 
C(1) 3686(8) - 513(6) 2978(4) 59(1) 
C(2) 2178(8) - 1182(5) 4524(4) 54(1) 
C(3) - 265(8) - 659(6) 2315(4) 59(1 ) 
C(4) - 1867(9) - 1379(5) 3844(4) 55(1) 
C(5) 1505(8) 1030(6) 3898(3) 55(1) 
C(6) 258(8) -3082(5) 2849(3) 53(1) 
C(7) - 1972(8) -3760(5) 2514(3) 51(1) 
C(8) - 3548(8) - 4510(5) 2929(4) 58(l) 
C(9) - 3397(10) - 4726(7) 3842(4) 74(2) 
C(10) -2719(11) -5908(7) 3991(5) 84(2) 
C(11) - 1407(10) -6291(6) 3338(5) 77(2) 
C(12) 268(9) - 5412(6) 3054(5) 72(2) 
C(13) 1059(8) - 3917(6) 3412(4) 68(2) 
C(14) - 4976(10) - 7207(6) 2174(4) 67(2) 
C(15) - 1459(11) -5277(7) 860(4) 80(2) 
C(16) -228(11) -6012(7) 1110(5) 91(2) 
C(17) - 1330(11) -7347(7) 1188(6) 93(2) 
C(18) -3055(13) -8155(8) 533(6) 110(3) 
C(19) -2495(18) -8344(10) -423(7) 145(5) 
C(20) -3906(16) -7585(12) -653(6) 149(5) 
C(21 ) - 4462(12) - 7332(9) 263(5) 106(3) 
C(22) - 3643(11) - 5910(7) 725(4) 80(2) 

schen Dienliganden am Ruthenium sind bekannt [39]. 
So reagiert eine LiSsung von (CsH]z)Ru( 'q6-CsH10)  in 
Hexan mit CO bei Raumtemperatur  unter Bildung yon 
(C 8 H 12)Ru(CO)(r/4-C8 H lo). 

Der Versuch, 11 gezielt durch Einleiten yon CO in 
eine Pentanl~Ssung von 10 herzustellen, blieb erfolglos. 

Tabelle 3 
Ausgew~ihlte Bindungsl~ingen und Winkel yon 1:2 

Bindungsli~ngen (pm) 
Re-C(6) 
Ru-C(14) 
Ru-C(7) 
Ru-C(12) 
Ru-C( ] 5) 
Ru-C(l 6) 
Ru-C(17) 
Ru-C(22) 
C(7)-C(8) 
Bindungswinkel (°) 
C(13)-C(6)-C(7) 111.2(4) 
C(6)-C(7)-C(8) 127.8(5) 
C(7)-C(8)-C(9) 127.0(5) 
C(12)-C(13)-C(6) 113.2(5) 

2.323(5) C(1 I)-C(12) 1.379(9) 
1.892(6) C(15)-C(22) 1.417(9) 
2.264(5) C(16)-C(17) 1.421(10) 
2.239(6) C(15)-C(16) 1.392(10) 
2.161(6) C(22)-C(21) 1.507(10) 
2.166(6) C(20)-C(21) 1.531(11) 
2.205(7) C(19)-C(20) 1.50(2) 
2.211(7) C(19)-C(18) 1.585(12) 
1.389(7) C(18)-C(21) 1.568(13) 

C(15)-C(16)-C(17) 115.2(7) 
C(21)-C(18)-C(19) 88.8(8) 
C(19)-C(20)-C(21) 93.5(10) 
C(20)-C(21)-C(22) 116.3(7) 

Die Isomerisierung des 1,3,5-Cyclooctatriens zum 
Bicyclo [4.2.0]octa-l ,3-dien an einem Metallfragment 
wurde von Fischer et al. [40] und Wilkinson [41] schon 
vor l~ingerer Zeit beschrieben. Die Zuordnung der 
NMR-Signale  von 9 und 10 (Sektion 5) erfolgte durch 
Vergleich mit denen ~ihnlicher Verbindungen [36] sowie 
mittels eines l H-13C-korrell iertes COSY-Spektrums.  

4.1. Kris tal ls trukturanalyse uon I 2  (Tabel~!e 1 - 3 )  

F a h l g e l b e  Kr i s t a l l e  v o n  12,  w e l c h e  zu r  
riSntgenographischen Untersuchung geeignet sind, wur- 
den aus einer ges~ittigten PentanliSsung dutch Abkiihlen 
auf  - 2 0  °C nach drei Tagen erhalten. 

Die Kristallstrukturanalyse (Abb. 1) zeigt ffir das 
Ruthenium-Atom nahezu die gleiche Ligandensph~e ,  
wie in Fe(CO)(r /4-C6Hs)( /z-r / l  : 'q4-C7H9)Re(CO) 5 [4]. 

Beide Liganden liegen in einer Wannenkonformat ion  
vor. Der 1,5-COD-Ring ist in exo-Stellung mit einer 
Rheniumpentacarbonyleinhei t  verkniipft. 

c19 //0 
2o c16 

Ntl" 

014 

K/O, 

!, 

~c~f~ ~c9 

Abb. 1. Struktur yon 12 im Kristall. 
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Die Re-C-Bindungsl~inge (231(1)pm) stimmt mit 
Literaturwerten ftir eine Re-C-o--Bindung iiberein [2]. 
Das sterisch anspruchsvolle Re(CO)5-Fragment bewirkt 
bei den benachbarten sp2-Kohlenstoffatomen eine 
Aufweitung der C-C-C-Winkel auf 127 ° and C-7 bzw. 
128 ° an C-8. 

Der 1,5-COD-Ligand ist fiber die vier sp2-hy - 
bridisierten Kohlenstoffe erwartungsgemiiB sehr gleich- 
m~igig (225(1)-227(1)pm) an das Ruthenium koor- 
diniert. Fiir die C-C-Bindungsabstiinde der olefinischen 
Doppelbindungen in COD wurden 139(2)pm (C8-C9) 
und 140(2)pm (Cl l -C12)  ermittelt. Sie sind wie er- 
wartet l~nger, als es einer reinen Doppelbindung 
entspricht und mit Literaturwerten vergleichbar [42]. 
Das konjugierte 1,3-Diensystem des Bicyclus weist 
weniger gleichmiiBige Bindungsabst~inde auf [43]. Die 
beiden zentralen Kohlenstoffatome befinden sich mit 
216(2)pm um durchschnittlich 6pm n ~ e r  am Ruthe- 
nium, als die beiden terminalen C-Atome. Der Bicyclus 
ist stark verzerrt. Die C-C-Bindungsabstiinde im exo- 
st~indigen Vierring variieren zwischen 148(4)pm und 
162(3) pm. 

5. Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden unter Argon mit sorgf~iltig 
getrockneten L~Ssungsmitteln durchgefiihrt. Zerset- 
zungspunkte (nicht korrigiert): Schmelzpunktapparat der 
Firma Biichi (Typ 5). IR: Perkin Elmer 841. NMR: Jeol 
EX 400. Elementaranalysen: Heraeus VT und CHN- 
O-Rapid. Die Ausgangsverbindungen Re(CO)sNa [44], 
Na2[Os(CO) 4] [45], Na[CpFe(CO) 2] [46], [(PMe3)2('O 6- 
C6H6)Ru(n2-CzH4)I[PF6]2 [51 [(C6H6)2Rul[BF4] 2 [211, 
[(C 6 H 6 ) R u ( C  6 H 5C I)][B F4 ] 2 [21],  [(716_ 
C 8H ~o)Ru(COD)] [33], [(715-C 8 H,1)Ru(71 6-C 8 H ,o)]BF 4 
[33] wurden nach Literaturangaben dargestellt. 

kann so als analysenreines gelbes Pulver isoliert wer- 
den. Ausbeute: 81 mg (66%); Zersetzung ab 140°C. IR 
(Nujol, cm-1): 2118 m, 2045 m, 1998 vs, 1980 s, 1970 
s, 1957 s, 1892 w. IH-NMR (CD~NO2): 3== 1.46ppm 
(t, PMe?, Jp H =4.36Hz); 1.53 (m, CH2Re); 2.18 (m, 
CH2Ru); 5.72 (s, C6H6). I~C-NMR (C1)31~O2): ~ = 
20.54ppm (t, PMe~, Jc-p = 17.50Hz); 95.48 (s, C6H6). 
31p-NMR (CD3NO2): ¢5 = 6.09ppm (d, Jp_p = 
2.96 Hz). Anal. Gef.: C, 27.38; H, 3.50. 
C19HzsF6PBOsReRu. Ber.: C, 27.47; H, 3.40%. Mol- 
masse: 830.62. 

5.2. [(PMe3)2('o6-C6H6)Ru2(t.z-711:'I71-C'eH4)20s - 
(C0)4 ][PF6 ]2 (2) 

In Analogie zur Darstellung von 1 werden 201mg 
(0.32 mmol) [(PMe3)2(r/6-C6H6)Ru(712-C2H4)][PF612 
mit 56mg (0.16mmol) Na2[Os(CO) 4] in 13 ml THF zur 
Reaktion gebracht. Man riihrt bei - 7 8  °C 2 h lang und 
taut die beigefarbene Suspension auf - 10°C auf. Nach 
dem Entfernen des L~Ssungsmittels wird der Riickstand 
zweimal mit 5 ml Ether gewaschen, in 3 ml Aceton 
gel~Sst und zentrifugiert. 2 wird mit 15 ml Pentan gef~illt 
und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 163 mg (78%); 
Zersetzung ab 160°C. IR (Nujol, cm -l) :  2112 s, 2052 
s, 2028 vs, 2008 vs, 1940 sh. 1H-NMR (CD?NO2): 
~5= 1.58ppm (t, PMe 3, Jp_H=6.50Hz); 1.74 (m, 
CHzOs); 2.24 (m, CH2Ru); 5.87 (s, C6H6). J~C-NMR 
(CD3NO2): 6=13.60ppm (t, OsC, Jc_p=5.33Hz);  
20.55 (t, PMe 3, Jc-P = 17.49Hz); 23.48 (t, RuC, Jc-P 
= 10.75 Hz); 95.49 (s, C6H6); 172.66, 183.14 (OsCO). 
3Jp-NMR (CD3NO2): 3 = 5 . 9 6 p p m  (d, Jp_p= 
3.10 Hz). Anal. Gef.: C, 29.81; H, 4.68. 
C32H56F12P604OsRu 2. Ber.: C, 29.32; H, 4.31%. Mol- 
masse: 1310.96. 

5.3. [(716_ C6146 )R u( Ix- 715: 711_ C6146 )Re(CO), ]BF 4 (3) 

5.1. [ (716-C6H6)Ru(PMe3)2(Ix-~I:711-C2H4Re-  
(CO),IPF 6 (1) 

100 mg (0.15 mmol) [(PMe3)z(r/6-C6H6)Ru(r/2- 
C2H4)][PF6] 2 werden in 5 ml THF suspendiert und bei 
- 7 8  °C unter Rtihren mit einer L/Ssung von 
Na[Re(CO) s] versetzt, welche durch Na-Hg-Reduktion 
in 5 ml THF aus 65.2 mg (0.1 mmol) Re z(CO)10 erhal- 
ten wurde. Die zuniichst ockerfarbene Suspension 
verf~irbt sich gelb und nach 45 rain bei - 7 0 ° C  erhiilt 
man eine klare L~Ssung. Es wird auf - 1 0  °C aufgetaut 
und das LiSsungsmittel im Vakuum entfernt. Aus dem 
gelben Riickstand wird durch mehrmaliges Digerieren 
mit Pentan (dreimal mit je 5 ml) Re2(CO) m herausgeRist. 
AnschlieBend Rist man den Niederschlag in 2 ml Aceton 
und zentrifugiert vom unliSslichen NaPF 6 ab. Den 
0berstand versetzt man mit 10 ml Hexan und wiederholt 
mit dem Niederschlag obige Prozedur noch einmal. 1 

Eine farblose Suspension aus 302rng (0.7mmol) 
[(C6H6)2Ru][BF4] 2 in 5ml THF wird bei - 7 0 ° C  mit 
einer LiSsung (10ml) yon Na[Re(CO)5], clargestellt aus 
280mg (0.43mmol) Re2(CO)lo versetzt. Das gelbe 
Reaktionsgemisch riihrt man 45 min bei - 7 8  °C. Dabei 
tritt eine langsame Kl~irung der Suspension ein. Das 
Liisungsmittel wird bei - 1 0 ° C  entfernt. Das Produkt 
l~Sst man anschlieBend mit zweimal 8ml CH2C12 her- 
aus. Nach dem Einengen auf 3 ml f~illt man 3 mit 15 ml 
Ether. Erneutes Umf~illen aus CH2Cl2-Ether liefert 3 
als gelbes Pulver, welches nach fiinfsffindiger Trock- 
nung analysenrein vorliegt. Ausbeute: 403rag (86%); 
Zersetzung ab 72°C. IR (KBr, cm -I ): 2122 m, 2051 m, 
1996 vs, br, 1877 s. IH-NMR (400MHz, CD2C12): 
6 =  3.72ppm (tpt, 1H, 6-H); 4.10 (+t,  2H, 1,5-H, 
3Jl_ 6 = 5.9 Hz); 4.97 (dd, 2H, 2,4-H, 3J,_l-~ 6.35 Hz); 
6.02 (s, C6H6): 6.66 (qJt, 1H, 3-H, v~/3_ z =4.9Hz). 
~3C-NMR (100.4MHz, CD2C12): 6 = 14.91 ppm (C-6); 
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56.38 (C-2,4); 83.73 (C-1,5); 85.92 (C-3); 88.95 (C6H6); 
180.50 (Re-CO~); 184.49 (Re-CO~iq). Anal. Gef.: C, 
30.94; H, 1.96. C17H12BF40~ReRu. Ber.: C, 30.46; H, 
1.80%. Molmasse: 670.36. 

5.4. [(rl6-C6 H~ )Ru( Ix-~7 ~ : rl/-C6 H~ )FeCp( CO) 2 ]BF 4 (4) 

4 wird wie bei 3 beschrieben dargestellt. Man setzt 
hierbei 245 mg (0.57mmol) [(C6H6)2Ru][BF4]2 in 8 ml 
THF mit einer Na[CpFe(CO)2]-L/Ssung urn, die aus 
120 mg (0.34 retool) [CpFe(CO) 2 ]2 durch Reduktion mit 
Na-Hg in 5 ml THF erhalten wird. GriJndliches 
Waschen mit Ether fiihrt zu einem orangefarbenen, 
instabilen Produkt. Ausbeute: 181mg (61%); Zerset- 
zung ab 45°C. IR (KBr, cm ~): 1995 s, 1933 s. IH- 
NMR (400MHz, CD2C12): 6=4 .09ppm (~bt, 2H, 1,5- 
H); 4.40 (~b, IH, 6-H); 4.60 (s, Cp); 4.99 (~bt, 2H, 
2,4-H, 3J2_ 1 = 5.6Hz); 6.08 (s, C6H6); 6.55 (~bt, 1H, 
3-H, 3J~_ 2 = 5.1Hz). Anal. Gef.: C, 42.60; H, 3.57. 
C19H17BF4FeO2Ru. Ber.: C, 43.80; H, 3.29%. Mol- 
masse: 521.06. 

5.5. [(~16-C6 H 6 )Ru( tz-rl-S :rl 1-C 6 H sCI)Re(CO) 5 ]S0 3CF 3 
(5) 

383 mg (0.65 mmol) [(C6H6)Ru(C6HsC1)][SO3CF3] 2 
werden in 3 ml THF vorgelegt und bei - 7 0  °C tropfen- 
weise mit einer L6sung yon Na[Re(CO) 5] versetzt. Diese 
wurde zuvor aus 280mg (0.43retool) Re2(CO)~ ~ in 
10ml THF durch Reduktion mit Na-Hg zubereitet. 
Innerhalb von 5 min bildet sich eine klare, orangefar- 
bene LiSsung, die bei - 30 °C im Hochvakuum eingeengt 
wird. Der RiJckstand wird bei - 3 0 ° C  zweimal mit 
15ml CH2C12 behandelt. Die gesammelten Extrakte 
werden auf 4ml reduziert und bei - 7 0 ° C  mit 30ml 
Ether versetzt. Der orangefarbene Niederschlag wird 
nach dem Zentrifugieren mit 15ml Ether gewaschen 
und 5 h i m  Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 314 mg 
(63%); Zersetzung ab 45°C. IR (CH2C12, cm-l) :  2127 
s, 2059 m, 2013 vs, br, 1917 m. IH-NMR (400MHz, 
d6-Aceton): 6 = 4.3l ppm(dd, 1H, 6-H, ~J6 5 = 6.63 Hz, 
5J6_4= 1.42Hz); 4.73 (dt, 1H, 5-H, 3J s t =6.63Hz);  

3 " 
5.18 (dt, IH, 4-H, -J4 3 =4.88Hz,  J z  5 = 1.47Hz); 
5.71 (dd, IH, 2-H, 3jo-~ = 5.87Hz); 6.3-6 (s, C6H6); 
6.78 (~bdt, 1H, 3-H, -J3_4=4.88Hz) .  13C-NMR 
(100.4MHz, d6-Aceton): 6 = 25.04ppm (C-6); 57.70 
(C-5); 80.09 (C-I); 80.60 (C-3); 82.16, 82.26 (C-2,4); 
91.86 (C6H6); 182.87, 185.31 (Re-CO). Anal. Gef.: C, 
27.09; H, 1.59. CIsH~jC1F3OsReRuS. Bet.: C, 28.19; 
H, 1.45%. Molmasse: 767.07. 

5.6. [(T16-C6 H 6 )Ru( tx- r16 :711-C~ H 5 )Re(CO)~ ][BF 4 ]2 (6) 

300 mg (0.65 mmol) [(C6H6)Ru(C6H5C1)][BF4]~ 
werden wie bei 5 beschrieben mit der entsprechenden 
Menge Na[Re(CO) 5] zur Reaktion gebracht. Diesmal 

riihrt man das Reaktionsgemisch noch 2. h bei 0 °C. Die 
weitere Aufarbeitung erfolgt wie bei 5, wird aber bei 
Raumtemperatur durchgeftihrt. Man erh~ilt schlieglich 
ein gelbes Pulver, das in 5 ml Aceton gel6st und mit 
15ml Ether fiberschichtet wird. Nach zwei Tagen im 
Kiihlschrank ( -  25 °C) bilden sich gelbe Kristalle von 
6. Ausbeute: 285mg (58%); Zersetzung ab 90°C. IR 
(Nujol, cm-~): 2152 m, 2010 sh, 1996 vs, br. IH-NMR 
(400MHz, d6-Aceton): 6 =  6.82ppm (Or, 2H, m-H): 

3 
6.97 (~t,  1H, p-H, ~Jp-m = 6.35Hz); 7.12 (s, C6H6):, 
7.34 (d, 3 2H, o-H, J ...... = 5.86 Hz). 13C-NMR 
(100.4 MHz, d6-Aceton): 6 = 92.20 pprn (p-C); 94.20 
(i-C); 94.70 (C6H6); 95.10 (o-C); 107.8:5 (m-C); 181.93, 
( R e - C O ) .  Anal. Gef.: C, 26.06; H, 1.73. 
CI7HIIB2F~OsReRu. Ber.: C, 27.00; H, 1.47%. Mol-. 
masse: 756.16. 

5.7.  [ ( ~ 1 6 - C e H ~ ) R u ( I , t - r l 6 : 7 1 1 - C 6 H s ) F e C p  - 
(co)2 ][so~cE~ 12 (7) 

98mg (0.28mmol) [CpFe(CO)2] 2 werden in 8ml 
THF geltist und durch Reduktion mit Na-Hg in das 
Carbonylmetallat iJberfiihrt. Unterdessen werden 295 mg 
(0.5retool) [(C6H6)Ru(C6HsCI)][TfO]:: in 5ml THF 
suspendiert und auf - 7 0 ° C  gekiihlt. Zu dieser farb- 
losen Suspension tropft man mit einer Teflonkaniile die 
Ltisung des Anions. Die orangerote L,Ssung taut man 
anschlief3end langsam auf Raumtemperatur auf, riihrt 
noch weitere 30 rain und entfernt dann die fliJchtigen 
Bestandteile des Reaktionsgemisches irn Hochvakuum. 
Die Reinigung von 7 erfolgt wie bei 6 beschrieben. 
Ausbeute: 190mg (52%): Zersetzung ab 76°C. IR 
(CHzC12, cm-I):  2021 s, 1968 s. IH-NMR (400MHz, 
d6-Aceton): 6 = 5.44ppm (s, Cp); 6.69 (i/it, 2H, m-H, 
3 j=6 .34Hz) ;  6.90 (@t, 1H, p-H, 3jp_, ,=6.9OHz);  
7.06 (s, C6H6); 7.09 (d, 2H, o-H, 3j ..... = 5.98Hz). 
13C-NMR (100.4 MHz, d6-Aceton): 6 ppm = 88.82 
(Cp); 91.37 (i-C); 93.67 (p-C); 93.85 (o-C); 94.82 
(C6H6); 107.07 (m-C); 214.33 (Fe-CO). Anal. Gef.: C, 
33.08; H, 2.63. C21HI6F6FeOsRuS2 . Ber.: C, 34.49; H, 
2.21%. Molmasse: 731.38. 

5.8. [(~17-C8 H 9 )Ru(rl4-C8 HI2 )]BF 4 (8) 

720 mg (2.28 mmol) [('o6-CsHI0)Ru(COD)] werden 
in 10ml CHIC12 vorgelegt. Nach Zugabe von 754mg 
(2.28 mmol) (C6Hs)3CBF 4 erhitzt man die dunkelgelbe 
Ltisung 30 min unter Rtickflug. Die entstandene 
orange-braune L6sung wird auf Raumtemperatur 
abgekiihlt, wobei das Produkt teilweise ausf~iilt. Das 
L/Ssungsmittel wird auf 4ml eingeengt und mit 15ml 
Ether versetzt. Nach dem Zentrifugieren ltist man das 
braune Pulver in 15 ml Aceton (30 °C). Durch Abkiihlen 
auf - 3 0 ° C  erhNt man fiber Nacht orangefarbene 
Pl~ittchen. Durch Einengen der Mutterlauge kann eine 
zweite Fraktion yon 8 erhalten werden. Ausbeute: 
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805mg (88%); Zersetzung ab l l9°C.  IH-NMR 
(400MHz, CD3NO2): 6--0.06ppm (m, 1H, 8b-H); 
1.67 (m, 2H); 2.01 (m, 2H); 2.41 (m, 1H); 2.60 (m, 
2H); 2.83 (m, 1H); 3.08 (m, 1H); 3.19 (m, 1H); 4.03 
(~bt, 1H, 8~-H); 4.23 (m, 1H); 4.87 (m, 1H, 10-H); 5.19 
(m, 2H, 1.7-H); 5.82 (t, 1H, 4-H, 3J4 s=3J4 3= 
8.9 Hz); 6.18 (m, 4H, 2,3,5,6-H). '3C-NMI~ (i00.4 MHz, 
CD3NO2): 6 = 20.22ppm; 27.80; 35.71; 41.07; 45.29; 
80.08; 88.49; 94.92; 96.13; 97.75; 99.91; 101.07. Anal. 
Gef.: C, 47.91; H, 5.12. Cj6H2jBF4Ru. Ber.: C, 47.90; 
H, 5.28%. Molmasse: 401.22. 

5.9. (714-C s Hi2 )Ru( ix-'q6 :711_C ~ H9 )Re(CO)5 (9) 

240 mg (0,6 mmol) 8 werden in 5 ml THF suspendiert 
und auf - 7 0 ° C  vorgektihlt. Dazu leitet man mittels 
einer Teflonkantile eine Lgsung von Na[Re(CO) 5] ein. 
Diese wurde zuvor aus 233 mg (0.36 mmol) Re2(CO)lo 
durch Reduktion mit Na-Hg erhalten. Die resultierende 
orangefarbene Ltisung wird nach 5 min auf 0 °C aufge- 
taut und vom Ltisungsmittel befreit. Der zurtickblei- 
bende Feststoff wird dreimal mit je 10ml Pentan 
(Raumtemperatur) extrahiert. Die vereinigten Pentanex- 
trakte werden auf 4 ml eingeengt und 30 min bei - 7 0  °C 
gertihrt. Vom zitronengelben Feststoff wird die 
tiberstehende Pentanl6sung abgehoben. Man wiischt 
noch einmal mit Pentan ( -70°C)  und trocknet das 
Produkt 5 h im Hochvakuum. Ausbeute: 261 mg (68%); 
Schmelzpunkt 116-119°C. IR (Pentan, cm -~ ): 2115 m, 
2005 vs, 1981 s, 1900 w. LH-NMR (400MHz, CDC13): 
6=  -0 .75ppm (m, 1H, 8b-H); 0.92 (m, 1H, 8,-H); 
1.90 (m, 8H, 10-H); 2.68 (m, 4H, 9-H); 3.44 (m, 1H, 
7-H); 4.08 (dd, 1H, 6-H, 3J=4.9Hz,  3j=8.79Hz);  
4.33 (m, 1H, l-H); 5.04 (m, 1H, 5-H); 5.24 (m, 1H, 
2-H); 5.37 (Ot, 1H, 4-H); 6.15 (~bt, IH, 3-H, 3 j =  
6.35 Hz). 13C-NMR (100.4 MHz, CDCI~): 6 = 
24.07 ppm (C-7); 27.41 (C-8); 39.16 (C-10); 68.51 (C-9); 
83.82 (C-6); 97.67 (C-I); 97.89 (C-2,5); 101.17, 102.78 
(C-3,4); 188.10 (Re-CO). Anal. Gef.: C, 39.68; H, 
3.46. C2~H2~OsReRu. Ber.: C, 39.37; H, 3.30%. Mol- 
masse: 640.67. 

5. l O. (714_ Cs Hi2 )Ru( I x- 716: 711_ C8 C9 )FeCp(CO) 2 (10) 

Eine L6sung von 148mg (0.42mmol) [CpFe(CO)2] 2 
in 7 ml THF wird bei Raumtemperatur dutch Rtihren 
tiber Na-Hg in das entsprechende Carbonylmetallat 
tiberftihrt. Die rote L~Ssung wird auf - 30 °C vorgektihlt 
und zu einer Suspension von 281mg (0.7mmol) 8 in 
5ml THF getropft ( -70°C) .  Die orangerote LiSsung 
bringt man auf - 3 0  °C, entfernt das L~Ssungsmittel im 
Vakuum und extrahiert wie bei 9 beschrieben mit Pen- 
tan, jedoch hier bei - 3 0  °C. Die weitere Aufarbeitung 
liefert 10 als orangefarbenes, thermolabiles Pulver. Aus- 
beute: 158rag (46%); Zersetzung ab 52°C. IR (Pentan, 
cm-~): 1997 s, 1945 s. 1H-NMR (400MHz, CDC13): 

6 - - - 0 . 3 2 p p m  (m, 1H, 8b-H); 1.35 (m, 1H, 8a-H); 
1.95 (m, 8H, 10-H); 2.35 (m, 4H, 9-H); 2.87 (m, 1H, 
7-H); 3.93 (m, 2H, 1,6-H); 4.76 (s, 5H, Cp); 5.55 (m, 
3H, 2,4,5-H); 6.00 (m, 1H, 3-H). 13C-NMR (100.4 MHz, 
CDCI3): 6 =  23.84ppm (C-7); 26.05 (C-8); 39.50 (C- 
10); 69.14 (C-9); 83.45 (C-1,6); 86.03 (Cp); 97.28, 
97.56 (C-2,5); 101.24, 102.37 (C-3,4). Anal. Gef.: C, 
56.69; H, 5.61. C23H26FeO2Ru. Ber.: C, 56.22; H, 
5.33%. Molmasse: 491.38. 

5.11. (716-C 8 Hio )Ru( IX-714 :711-C s H11 )Re(CO) 5 (11) 

281mg (0.7mmol) [(715-CsHIj)Ru(71%CsHI0)]BF 4 
werden in 5 ml THF bei - 7 8  °C mit einer ~iquimolaren 
Menge Na[Re(CO) 5] zur Reaktion gebracht. Die oran- 
gefarbene Reaktionsmischung wird 5rain bei - 7 0 ° C  
geriJhrt, anschliel3end auf 0°C aufgetaut und vom 
Ltisungsmittel befreit. Den Riickstand behandelt man 
wie bei 9 beschrieben mit Pentan. I1 wird nach Waschen 
mit Pentan und Trocknen im Hochvakuum als orange- 
farbene feine Nadeln isoliert. Ausbeute: 288 mg (64%); 
Schmelzpunkt 125-127°C. IR (Pentan, cm ~): 2116 m, 
2005 vs,br, 1978 s,br, 1900 w. 1H-NMR (400MHz, 
CDC13): 6 =  1.05ppm (m, 2H); 1.34 (m, 1H); 1.65 (m, 
3H); 1.82 (m, lH); 2.11 (m, IH); 2.31 (m, 3H); 2,54 
(m, 1H); 2.77 (m, IH); 2.87 (m, 2H); 3.30, 3.56, 3.76, 
4.03 (m, 4H, 9,10,13,14-H); 5.15 (m, 1H, I l-H); 5.26 
(m, 1H, 12-H). 13C-NMR (100.4MHz, CDC13): 6 =  
24.50ppm, 25.97, 26.06, 27.04; 34.41; 39.90, 40.21; 
41.00; 59.17, 59.24; 69.24; 73.58; 82.79; 88.64; 93.77; 
97.42; 180.82 (Re-COax); 186.69 (Re--COaq). Anal. 
Gef.: C, 39.00; H, 3.37. C2~H2~OsReRu. Bet.: C, 39.37; 
H, 3.30%. Molmasse: 640.67. 

5.12. (714-C s Hlo )Ru(CO)( IX_714:711_C s HI ~ )Re(CO)5 (12) 

Eine L~sung von 160rag (0.25mmol) 11 in 5ml 
Pentan wird langsam auf - 2 5  °C abgektihlt. Nach 5 d 
k~Snnen gelbe Kristalle yon 12 geerntet werden. Durch 
Einengen der Mutterlauge auf etwa 2ml und erneutes 
Stehenlassen bei - 2 5 ° C  kann eine zweite Fraktion 
erhalten werden. Ausbeute: 72 mg (43%): Zersetzung ab 
120°C. IR (Pentan, cm-~): 2118 m, 2007 vs, 1985 m, 
1972 m, 1934 w. IH-NMR (400MHz, CDC13): 3 =  
1.08ppm (m, 2H); 1.38 (m, 1H); 1.78 (m, 3H); 2.13 (m, 
2H); 2.30 (m, 2H); 2.46 (m, 2H); 2.95 (m, 2H); 3.15 
(m, 3H); 3.46, 3.54, (m, 2H, 9,12-H); 4.40, 4.61 (m, 
2H, 10,11-H). Anal. Gef.: C, 39.21; H, 2.97. 
CzzH2106ReRu, Ber.: C, 39.52; H, 3.17%. Molmasse: 
668.68. 
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