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Abstract 

The bridge splitting reaction of [(c-C,H,)RuCl,], by piperidine (R*‘NH*) is 
different from the reaction of its oligomeric counterparts chloro-olefin-ruthenium 
complexes which give the corresponding hydrido complexes in that it gives the very 
reactive piperidido complex [(R”,N)Ru(c-C,H,)(R”,NH),Cl] (2). Displacement of 
R”,NH from 2 with diazadienes {DAD = RN=CR’-CR’=NR} affords the new 
complexes ~(R”~N)Ru(c-C~H~)(DAD)Cl] (6). A detailed NMR analysis reveals an 
unexpected conformation and bonding type of the cycloheptatriene: Five carbon 
atoms of the olefinic system form a n-bonding dienyl system, while the sixth sp* 
center forms a localized bond to the metal. Complexes with not-too-bulky DAD 
ligands exhibit the presence of a second isomer (7), probably a rotational isomer 
with the olefinic ligand in the same conformation. 

Zusammenfassung 

Die Brtickenspaltung von [(c-C,H,)RuCl,], mit Piperidin (R”NH2) ergibt den 
W3erst reaktiven Pipe~dido-Komplex ~(R”~N)Ru(c-C,Hs)(R”~NH)~Cl] (2) im Un- 
terschied zur Reaktion anderer oligomerer C~oro-olefin-~thenium-Komp~exe, bei 
denen statt dessen entsprechende Hydrid-Komplexe entstehen. Die VerdrHngung 
von R”,NH aus 2 durch Diazadiene (DAD = RN=CR’-CR’=NR) liefert die neuen 
Verbindungen [(R”2N)Ru(c-C,Hs)(DAD)Cl] (6). E ine detaillierte NMR-Studie Itit 
eine unerwartete Konformation und Bindungsart erkennen: Fiinf C-Atome des 
Olefins bilden ein ?r-gebundenes Dienyl-System, wohingegen das sechste sp2- 
Zentrnm eine lokalisierte Bindung zum Metal1 eingeht. Komplexe mit sterisch nicht 
zu anspruchsvollen DAD-Liganden zeigen die Anwesenheit eines zweiten Isomers 

* IX. Mitteilung siehe Ref. 1 
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durchscheinend gelborange wird. Nach Abziehen der Losungsmittel la& sich durch 
Extraktion mit Benz01 ein BuBerst luftempf~ndliches gelbes Produkt 2 vom ebenfalls 
gebildeten Pipe~di~ydr~hlo~d abtrennen, dessen Zusa~ensetzung nach Analyse 
und NMR-Spektren [Ru(c-C,H,)(C,H,,NH),(C,H,,N)Cl] lautet. Das Cyclohep- 
tatrien sollte in dem nichtionischen Run-Komplex daher nur tiber zwei Doppelbin- 
dungen koordiniert sein. Sechs der acht magnetisch inaquivalenten Protonen des 
Olefinliganden lassen sich im ‘H-NMR-Spektrum auffinden. W&rend diese Reak- 
tion bei dem entsprechenden Benzol-Komplex auf der Stufe des ionischen Komp- 
lexes 3 stehenbleibt, wird im Falle der Norbornadien- und Cyclooctadiendichloro- 
ruthenium-Komplexe die entsprechenden Chloro-hydrido-Species 4 bzw. 5 gebildet. 
Mit dem Cycloheptatrien-Komplex 1 kommt es lediglich zur Deprotonierung eines 
koordi~erten Piperidins zum Pipe~dido-Liganden, der damit die Vorstufe zur 
Ru-Hyd~d-Bildung durch ~-Eli~nierung (von Piperidein) darstellt. (Gl. 1) 

Ru(c-C,H,)Cl, + R,NH 

(1) 

Ru(C,H,)Cl, + R,NH 

Ru(l,S-COD)CI, f R,NH 

+ [ WC-C,H, )(R,NH),(bN)Cl] 
(2) 

---) [R~(c~H~)(R~NH)~c~]c~ 

(3) 

+ [RU(COD)(R,NH),(H)C~] 

(4) 

(1) 

Ru(nor-C,H,)Cl, + R2NH 3 [ Ru(nor-C~Hs)(R~NH)*(H)Cl] 

(5) 
Ahnlich wie das Hydrid 4 [8] reagiert das Piperidid 2 mit DAD bereits bei 

Raumtemperatur. Dabei werden die neutralen Piperidinliganden substituiert und es 
entstehen blau- bis rotviolette, recht luftstabile Komplexe 6 der Zusammensetzung 
[Ru(DAD)(c-C~Hs)(R~N)Cl]. Die Lijslichkeit in allen gangigen organischen 
Losungsmitteln (aul3er Alkanen und Acetonitril) sowie Leit~~~~eitsmessungen 
weisen eine nichtionische Struktur aus und legen dementsprechend einen n4- 
gebundenen Cycloheptatrien-Liganden nahe. Auf diesem Wege sind die Komplexe 
6a-6g mit unterschiedlich sperrigen N-Substituenten dargestellt worden. 

6a R’: H R : I-C,H, 

t-C&H, 

C,H,-4-CH, 

C,H,-2,6-(CH,), 
C,H,-2.6-tiprl, 

C,H,-L-CH, 

60-g 
69 CH3 C&l,-3,5-ICH4, 

~~~-~~ek~ren und Struktur der Komplexe 6 
Von den neuen Komplexen wurden ‘H”NMR~Spektren (360 MHz) aufgenom- 

men, die sich auBer in DAD-zugehbrigen Signalen nicht grundsatzlich unterschei- 
den. Die detaillierte Diskussion wird deshalb am Beispiel der Verbindung 6a 
durchgefuhrt, die Werte aller Verbindungen sind tabelliert (Tabelle 1). 

Zunachst erkennt man im Spektrum von 6a in CDCl, wie such in denen 
mehrerer anderer Komplexe 6 neben den Hauptsignalen noch zahheiche kleine 
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Tabelte 1 

’ H-NMR-Daten der Komplexe 6 (nur c-C,H,-Teil) sowie der Isomeren 7 

Nr. H(l) H(2) H(3) H(4) H(5) H(6) H(7) H(7’) 

6a 3.47 4.93 5.18 4.77 3.77 
7a 2.4 n.h 4.85 5.58 4.17 2.73 
6b I’ 5.14 5.62 4.10 3.66 
6c 3.41 4.50 4.91 4.36 3.64 
7c 1.76 4.41 5.45 4.74 2.73 
6d 3.39 4.05 5.06 3.97 3.39 
6e 3.38 4.14 5.06 3.94 3.28 
6f 2.80 4.11 5.03 4.00 3.07 

% il 2.76 4.12 4.01 4.96 5.10 4.41 3.94 2.69 3.28 
- 

“ Durch andere Signale verdeckt. ’ Lage iiber COSY brstimmt. 

4.04 0.71 1.90 
3.62 0.41 1.70 
3.57 0.27 Lf 
4.09 0.71 1.91 
2.93 0.10 1.66 
3.89 0.79 1.79 
3.83 0.77 1.86 
3.89 0.49 7.74 
ii 0.05 (l 
3.89 0.58 1.82 

Signale eines Isomeres 7a. Dies wird anschliefiend analysiert. Neben den 
Met~nprotonen b der Isopropylgruppen bei S = 4.23 und 4.31 und den (hier 
praktisch entarteten) Azomethinsignalen a bei 6 = 8.12 findet man alle acht Reso- 
nanzen der ~y~loheptatrien-Einheit gut separiert. In Fig. 1 ist das Spektrum fiir den 
Bereich der C,H,-Protonensignale (O-6 ppm) wiedergegeben sowie eine Reihe von 
korrespondierenden Signalpaaren von 6a und dem kleineren Isomeren 7a. Die Zahl 
der Signale s&lie& eine trans-Anordnung des Chloro- und des Piperidido-Liganden 
und zugleich eine symmetrische q4(I,2;5,6)-Koordination des Olefins aus. Alle 
anderen Anordnungsmijglichkeiten wilrden zu der beobachtcten Asymmetrie fiihren. 
Die Zuordnung der Signale zu den H-Atomen H(l)-H(7),H(7’) gelingt leicht iiber 
ein H,H-COSY-Spektrum. Die Korreiation mit den r3C-Signalen wit-d iiber ein 
H,C-COSY-Spektrum erreicht. 

1.5-Cyclooctadien bindet am Ruthenium~II~ deutlich besser als 1,4- oder 1 J-COD, 
was durch die katalytische Isomerisierung von 1,5-COD an Rutheniutn zu 1.4-COD 
und 1.3~COD deutlich wird /8]. Auch die Untersuchungen von SingIeton et al. lassen 
sich so deuten [14]. Danach wiirde man such beim Cycloheptatrien keine $4- 
Koordination erwarteten. Die ‘H- und ‘3C-NMR-Daten lassen such keine dem 
(n1-4-c-C,H,)Fe(CO), [15] analoge freie Doppelbindung erkennen (s. Tab. 1,2). 
Naheliegend ware daher eine n ‘~‘s,~ Koordination. doch such hier stimmen die zu - 
erwartenden ‘H- und i3C-Parameter nicht mit Komplexen dieser Stereochemie 
iiberein, wie z.B. dem ( 77’,2.5.h-C,H,)Rh(acac) [16]. 

Entscheidend ist bier die Beobachtung, da8 die Signale von H(1) und H(6), die 
der Methylengruppe benachbarten H-Atome, zwar zufallig &.rlich aussehen, aber 
viillig verschiedene Kopplungsmuster zu ihren jeweils drei Nachbarn haben. De- 
mentsprechend sind such die Signale der im Cycloheptatrien selbst Bquivalenten 
Paare H(2)/H(5) und H(3)/H(4) recht verschieden. Das Gesamtsystem der vicina- 
len bzw. geminalen Kopplungen, die im H,H-COSY-Spektrum deutlich werden, 
kann leicht numerisch ermittelt und rechnerisch simuliert werden (s. Fig. 2) und 
erlaubt tiber die Karplus-Conroy-Beziehung Aussagen iiber die Konformation des 
Liganden. Danach muR wegen der auffallend kleinen Kopplung ‘J(H(5),H(6)) = 3.5 
Hz davon ausgegangen werden, da13 H(5) und H(6) nicht coplanar stehen, also hier 
keine Doppelbindung vorliegt. Dagegen sind 3J(H(1),H(2)) und ‘J(H(4),H(S)) mit 
= 8-9 Hz recht groR, grijI3er sogar als im q6-Komplex ~{~-~?H~~Ru(DAD~] [7]. in 
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dem das ungesattigte Teilgeriist des Liganden eher planarisiert sein sollte. H(6) hat 
somit eine singulare Stellung. und dies such im Hinblick auf die Methylengruppe 
(H(7), H(7’)). Diese nach Kopplungsmuster sing&ire Stellung von H(h) mit einem 
notwendigerweise erheblichen Diederwinkel zu H(5) bietet such einen Schliissel zum 
Verstandnis der Bindung des Cycloheptatrien-Liganden. Wenn man namlich 
H(l)-H(5) von H(6) abkoppelt, so erhalt man formal ein Dienyl-System. Betrachtet 
man nun die chemischen Verschiebungen und Kopplungen dieses Fragments, so 
zeigt sich in der Tat. dafi sow0111 in allen Komplexen 6 als such in den drei bei 
sterisch nicht zu anspruchsvollen DrZD nachweisbarel~ Isomeren 7 die Paare 
H(l)/H(S) ahnliche Ci-Werte bei recht hohem F‘eld, die Paare H(?)/H(4) ebenfalls 
vergleichbare S-Werte bei niedrigerem Feld und schlieBlich H(3) Signale bei 
niedrigstem Feld aufweisen. Das Muster der chemischen Verschiebungen entspricht 
somit fur H( 1)-H(5) einem Dienyl-Komplex an einem unsymmetrischen Metall- 
rumpf. Auch die vicinalen &-Kopplungen in q5-gebundenen Dienylsystemen zeigen 
die hier aufgefundene Abscufung [17,18]. Geht man davon aus. daB C(6) eine relativ 
lokalisierte a-Bindung zum Ruthenium eingeht, sollte tin formales Dirnylsystem im 
wesentlichen iiber C(l)-C(3) gebunden sein. 

Modelle zeigen, daf3 neben der iiblichen Cycloheptatrien-Konformation eine 
zweite, kaum wesentlich starker gespannte miiglich ist, bei der C(l)-C(S) ein 
einig~rmaBen planares Dienylsystem bilden, wahrend drr Vektor C(h).- H(S) mit 
C(5)-H(5) einen Diederwinkel von ca. 60” bildet (s. Fig. 2). Die Konformation 
gestattet eine giinstige Bindung von C(6) sowie z.ugleich von C(l), C(2) und C(3) an 
das ~~etallzentrum. Eine Umhyb~disierung von C(6) in Richtung SF’ hehe tine 
gleichzeitige Bindung dieses Zentrums und der drei Atome C( I)- C( 3) nicht mehr zu. 

Unklar bleibt zuntichst der Grund fur die eigenartige Konformation des 
olefinischen Liganden. Hier kiinnen die Ergebnisse an (1,5-COD)Ru-Komplexen [8] 
hilfreich sein. Wie bereits erwahnt, erhalt man unter sonst vergleichhaten Be- 
dingungen anstelle der Piperidido-Komplexe entsprechende Hydride. Der COD- 
Ligand kann nur in einer Weise als 4-e --Donator fungieren. Dabei reichen aber die 
olefinischen Wasserstoffatome erheblich in die KoordinationssphYrc des Metalls 
hinein. Das begiinstigt offenbar die P-Eliminierung. Gleichea wiirde in ctwa such 

Fig. 2. Konformation und Rindungstyp des cycio-C,H,-Liganden in 6a. (Die geminale bzw. die vicinaien 
KopplungskonstallterI J(l-2) 8.0, J(2. 3). 5.3. J(3.4) 6.2. J(4. 5) 9.0. J(5. 6) 3.5. (J(7. 7’) 13.0. J( I. 7) 
3.3. J(1. 7’) 9.7. J(6. 7) 10.2, J(6, 7’) 8.8 Hz wurden den Spektren entnommen und crlauhen eine gute 
Simulation, wenn man long-range K~~ppl~n~~n durch eke H~lh~~,~rtsbr~ite van 1.S his Z Hz hcrticksich- 
tigt). 
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Tabelle 2 

Temperaturabhangige 13C-NMR-Daten fiir 6a und 7a (S-Werte in CDCI, = 77.00 ppm) u 

Atom 307 K 280 K 260 K 240 K 220 K (7a) 260 K , 
C(l) 57.70 57.11 56.72 56.32 55.89 h 

C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
CHMe, 
CHMe,’ 
CH, ’ 

CH=N 
CH=N’ 
N-a-CH 2 
N-P-CH, 
N-y-CH 2 

Check 

93.52 93.45 93.39 93.32 
84.57 84.74 84.85 84.95 
94.05 94.00 93.97 93.95 
71.62 70.73 70.11 69.51 
71.00 70.90 70.84 70.77 
22.51 22.80 22.85 23.08 
58.35 58.20 58.11 58.02 
58.95 58.82 58.75 58.68 
23.56- 23.49- 23.47- 23.40- 
23.45 23.15 22.95 22.95 

153.04 153.12 153.19 153.26 
152.69 152.77 152.82 152.86 
49.70 49.65 49.56 49.5 d 
26.38 26.17 26.03 25.88 
24.91 24.74 24.63 24.52 

65.70 65.77 65.84 65.90 

93.24 
85.03 
93.92 
68.97 ’ 
70.33 

h 

57.93 
58.63 
23.34- 
22.93 

153.32 
152.90 

50.5/48.5 
25.74 * 
24.39 

65.95 

94.3s 
82.88 
96.40 
73.44 

h 
h 

64.06 
64.74 
23.4- 
23.0 

155.42 
154.40 

46.0 
h 
h 

0 Zuordnung iiber H/C-COSY bei 310 K. ’ Nicht bestimmbar. ’ Mehrere eng beieinanderliegende 
Signale. d Stark verbreitert. 

fir das $MS gebundene, also COD-lhnliche, chelatartig gebundene Cyclohep- 
tatrien gelten. Dieser konjugierte Kohlenwasserstoff hat aber offenbar Ausweich- 
miiglichkeiten, wie die in Fig. 2 gezeigte. Insbesondere H(4) und H(5) sind ganz aus 
den Koordinationsraum heraus, und such H(3), H(2) und H(1) werden weniger 
stiiren, wenn das Metal1 zu C(6) hin verschoben steht. 

Die 13C-NMR-Daten (Tabelle 2) zeigen ftir C(1) und C(5) des olefinischen 
Liganden eine erhebliche Temperaturabhangigkeit von bis zu 2.6 ppm, wahrend die 
meistens anderen Signale weniger als 0.5 ppm verschoben werden. Ein Testsignal 
(Ether) andert sich relativ zum inneren Standard CDCl, nur urn 0.25 ppm. Die 
Verschiebung der “3C-Signale mit zunehmender Temperatur Iauft iibrigens in GroBe 
und Richtung der Verschiebung der “H-Signale beim ijbergang von 6a nach 7a 
parallel. Leider klinnen nur einige der 13C-Signale von 7a sicher zugeordnet werden, 
sodal ein Zusammenhang mit der ‘3C-Signalverschiebung und -verbreiterung nicht 
nachgewiesen werden kann. 

Die cw-C-Atome des Piperidids zeigen bis 260 K ein recht scharfes, bei 240 K ein 
breites und bei 220 K zwei breite Signale; die P-C-Atome zeigen bei 220 K ein 
breites Signal, w&rend das y-Signal e~artungsgem~B scharf bleibt. Rotation urn 
die Ru-N-Bindung und Inversion am Piperidid-Stickstoff haben damit eine weit 
niedrigere Barriere als die Konformations~nderung, die die Verbindung 6a in das 
Isomer 7a tiberfuhrt. ober temperaturabhangige “H-NMR-Spektren (deutliche Ver- 
breiterung der Signale von 6a und 7a bei 330 K, scharfe interne Testsignale) wird 
eine miigliche Isomerisierung 6a/7a nahegelegt. Sie 1aRt sich beweisen durch 
Einstrahlungsexperimente in Signale von 6a bei 300 K, bei denen nicht nur 
Aufspaltungen in entsprechenden Signalen koppelnder Nachbarn entfallen sondem 
such die Resonanzen des korrespondierenden Protons in 7a infolge 
Wtigungstransfer nahezu oder ganzlich verschwinden. An mehreren Protonen kann 



such im 2D-NOESY-Spektrum der chemische Austausch nachgewiesen werden. 
Wichtig fur die mogliche Struktur des lsomeren 7a ist zudem die Beobachtung, da0 
durch das H/H-COSY-Spektrum (s. such Tab. 1) fir 7a ein viillig BquivaIenter Satz 
von acht Protonen auffindbar ist, in dem die einzelnen korrespondierenden Signale 
(s. Fig. 1) eine ganz analoge Kopplungsstruktur aufweisen. Das schlient die 
Miiglichkeit aus, daB es sich bei der Isomerisierung urn einen quasi-entarteten 
Austausch der oben beschriebenen n-(1 -5)~a-6-Anordnung mit riner n-(2-6)-a-l- 
Anordnung handelt. Die einzige Miiglichkeit zur Beschreibung der Isomerieverh5lt- 
nisse ist die einer u~ltersc~~dlichen ~r~entierung des ~ycIoheptatr~enliganden am 
Ruthenium ohne wesentliche Anderung der Bindung der einzelnen C-Atome an das 
Metall, entsprechend einer “Rotation” des olefinischen Liganden. Kreiter et al. 
haben fur die Rotationsbarrieren von $-Cyclotrienen Werte von 55 kJ/mol be- 
stimmt [19]. 1,3-Verschiebungen $” -gebundener Cyclotriene an sterisch deutlich 
weniger belasteten Systemen haben im iibrigen deutlich hiihere Barrieren 1201, 
wlhrend “endo”/“exo”-1somerisierungen von n-Allyl-Komplexen [lS] mit der hier 
beschriebenen Rotation energetisch vergleichbar sein kilnnten. 

Bei der nukleophilen Addition von Hydridionen an das Cycloheptadienyl-tri- 
carbonyleisen-oder -ruthenium-Kation [21] wurde neben einem 1 ,li-Cycloheptadien- 
Komplex such ein I-a-Alkyl-(3-5)m-allyt_KompIextyp gefunden. Beim konformativ 
beweglicheren cycle-~~H~~-System ist die fir 6, 7 vorgeschlagene Bindungsweise 
also realisiert. Betrachtet man in einem a-Alkyl-m-allyl-Komplex beide Liganden wie 
iiblich als formal anion&h, waren die Komplexe 6 als Ruthenium(IV)-Verbindun- 
gen zu bezeichnen. Chemisch ist nattirlich bei einer Reaktion von 1 mit Piperidin 
bzw. von 2 mit Diazadienen mit einer echten Oxidation nicht zu rechnen. In formal 
noch extremerer Weise entsteht aus dem Cyclooctadiencyclooctatrien-ruthenium(O) 
durch Protonierung ein Bis(cyclooctadienyl)hydridoruthenium(~V)-Kation [22]. Dies 
macht gleichfalls deutlich, daB formale Oxidationszahlen in der metallorganischen 
Chemie nicht mit dem Ladungszustand des Metalls korrelieren. Gerade die darin 
offenbar werdende energetische Nghe der formalen Oxidationsstufen Null, Zwei 
und Vier tjeweils 1%e--Komplexe) ist aber fur die Wechselschritte katatytischer 
Reaktionen zwischen oxidativer Addition und reduktiver Eliminierung von griil3ter 
Bedeutung. 

Ex~r~menteller Teil 

Alle prgparativen Arbeiten ebenso wie die Mefiprobenzubereitung erfolgten unter 
Schutzgasatmosphare in Schlenk-GefaiRen. Messungen erfolgten fur: NMR-Spektren 
auf Gergten Bruker WP 80 SYFT und AM 360; Elektronen-Spektren auf 
Perkin-Elmer 554; IR-Spektren mithilfe von Per-kin-Elmer Gitterspektrometer 577; 
Verbrennungsanalysen im MikromaBstab auf einem Gerat der C. Erba-Science. 
Rutheniumchloridhydrat wurde von der DEGUSSA AG bezogen, die Diazadiene 
wurden nach Literaturvorschriften [23] synthetisiert, ebenso das Dichlorocyclohep- 
tatrienruthenium (1) [9]. 
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Chloro-cycloheptatrien-~iperidido-bis{piperidin)ruthenium (2) 
Die Verbindung wurde von uns bereits kurz beschrieben [Xl. ‘H-NMR (C,D,): 

6 = 1.3-2.0 (Pip-CH,), 2.5-3.3 (4 mult. Pip-NCH,), 4.2 (br, NH); sieben der acht 
CHT-Protonen sind separiert: 0.30 (J = 15, 11 und 2.5 Hz), 3.18 (J = 5.7 und 1.5 
Hz), 3.9 (br. t, J = 10 Hz), 4.06 (J = 7, 6, und 3.6 Hz), 4.15 (J = 8.2, 6 und 2.2 Hz), 
4.56 (J= 6.5 und 4.6 Hz), 5.50 (br. t, J= 5 Hz). 

Benzoi-chloro-bis(piperidin)ruthenium(II)chlorid (3) 
1.7 g (6.8 mmol) [Ru(C,H,)Cl,], werden in 25 ml Aceton mit 10 ml Piperidin 12 

h bei 60° C gertihrt. Der gelbe Niederschlag wit-d abfiltriert, zweimal mit Aceton 
gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 2.5 g (88%). Analyse: Gef.: C, 45.23; H, 
7.13; N, 6.44. C,,H&l,N,Ru (420.32) ber.: C, 45.72; H, 6.71; N, 6.66%. 

Zu 500 mg 2 (1.04 mmol) werden in 50 ml Diethylether 170 mg (1.21 mmol) 
Glyoxalbis(isopropy~~n~ gegeben. Nach 3 d Riihren wird das violette Produkt 
abfiltriert, in Dichlormethan aufgenommen, emeut filtriert und mit Pentan 
ausgef&llt. Ausb. 385 mg (82%). UV/VIS (CH,Cl,): X,,, 498 nm, e = 24000 cm2 
mmol-‘. “H-NMR (CDCI,): G(DAD) 8.12 (s, CH=N, 2H); 4.31 (sept, CHMe,, 1H) 
4.23 (sept, CHMe,‘, 1H); 1.37 und 1.33 (je d, CH,, 6H); 1.46 und 1.45 (je d, CH,‘, 
6H) ppm. Analyse: Gef.: C, 53.30; H, 8.02; N, 8.99. C20H,,ClN,Ru (452.96) ber.: 
C, 53.03; H, 7.57; N, 9.28%. 

Chloro-cycloheptatrien-glyoxalbis(tert-butylimin)p~erididoruthenium(II) (6b) 
Die Darstellung erfolgt analog zu 6a. Da das Produkt zum Teil in Ether lijslich 

ist, wird vor dem ersten Filtrieren auf 20 ml eingeengt. Die Ausbeute nach 
Abfiltrieren, Aufnehmen in Di~~ormeth~ und Wiederaus~~llen mit Pentan betrug 
255 mg (52%). Charakterisierung tiber UV/VIS (in CH,Cl, X,,, 516 nm, e 21000 
cm2 mmol-i) und ‘H-NMR (CDCl,): &DAD) = 8.46,8.26 (je s, N=CH, 2H); 1.78 
und 1.54 (‘je s, CH,, 18H). 

Chloro-cycloheptatrien-giyoxalbis(p-tolylimin)piperididonrthenium (dcf 
Wie fur 6a werden 1.04 mm01 2 mit dem entsprechenden DAD (350 mg, 1.5 

mmol} in 100 ml Diethylether 4d geriihrt. Bei entspre~hender Aufarbeitung re- 
sultieren 530 mg (93%) 6~. UV/VIS (CH&l,): h,,, 522 nm, E = 9600 cm2 
mmo1-i. l H-NMR (CDCl,): G(DAD) = 8.46 und 8.26 (je s, CH=N, 2H); 7.39 (H,, 
2H), 7.33 (H,‘, 2H); 7.22 (H,, 2H), 7.20 (H,‘, 2H); 2.42 ( p-CH,), 2.39 (p-CH,‘). 
Analyse: Gef.: C, 61.08; H, 6.51; N, 7.18. C2sH,,C1N,Ru (549.05) ber.: C, 61.25; H, 
6.25; H, 7.65%. 

Chloro-cycloheptatrien-g~oxaibis(2,6-dimethylphenylimin)p~erididoruthenium(~l) (64) 
Ein l-mmol-Ansatz analog 6a liefert die Verbindung in 70% Ausbeute (420 mg). 

‘H-NMR (CDCI,): @DAD) = 8.11 und 8.07 t’je s, HC=N, 2H); 7.0-7.2 (H, und 
H,, insg. 6H); 2.61 und 2.59 (o-CH,); 1.79 und 1.75 (o-CH,‘). Analyse: Gef.: C, 
62.71; H, 6.80; N, 6.94. C&H,sClN,Ru (577.10) ber.: C, 62.44; H, 6.64; N, 7.28%. 

Bei der Umsetzung analog wie fir 6a wird 6e such nach 14 d Reaktionszeit 
lediglich in Ausbeuten urn 30% erhalten. Dabei wird nach Beendigung der Rtihrzeit 
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der Ansatz filtriert, der Ether abgezogen und mit n-Hexan aufgenommen. Das 
Produkt ~istallisi~rt bei - 20 0 C aus, ist aber mit freiem Liganden verunreinigt. Es 
kann eindeutig liber sein ’ H-NMR-Spektrum identifiziert werden. 

Aus 1 mmol 2 werden analog zu 6a 480 mg (SO%,) 6f erhalten. UV/VIS 
(CH$J,): A,,,, 504 nm: E = 8300 cm7 mm01 ’ ‘H-NMR (CDCI ?): 8( DAD) = 7.53 . 
(H,,(l)), 6.67 (HJl’)), 7.26 (H,,,(l)), 7.17 (H,,,(l’)); 7.46 (H,,(2)), 6.67 (H,(2’)), 7.26 
(H,,,(2)). 7.17 (H,(2’)); 2.41 (p-CH,(I)), 2.39 (I.‘-CH,(?,)); 1.95 fCH,(f)). I.89 
(CH?(Z)). Die Angaben 1.2 beziehen sich auf die beiden verschiedenen 
Arylsubstituenten. Analyse: Gef.: C, 62.39; H, 6.82; N, 7.06. C‘,,,H,ClN,Ru 
(577.10) ber.: C, 62.44: II. 6.64: N, 7.28%. 

Chloro-cycioheytatrien-hiaset~lhis(3.S-dimetl~ylpher!ylimin)piperidi~~oruth~~~~(iI) (6g) 
In 80% Ausbeute erhalten, wurde die Verbindung 6g iiber das NMR-Spektrum 

charakterisiert. UV/VIS (CH2CI,j: X,,,,, 501 nm: f 9500 cm.’ mm& ‘. ‘H-NMR 
(CDCI,): s(DAD) = 7.17 und 6.38 (H,>(t) und H<,(l’)), 6.90 (H,,(l)). 2.42 und 2.37 
(m- und m’-CH,(l)), 1.97 (CH,(l)); 7.14 und 6.28 (H,>(2) und H,,(2’)). 6.87 
(H,(2)). 2.40 und 2.36 (nl- und m’-CH,(2)). 1.92 (CH,(2)), Zusatze 1 und 2 
beziehen sich auf die heiden verschiedenen Arylsubstitu~nten. 

Die lsomeren 7 konnten lediglich NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. 
Eine chromatographische Trennung war nicht erfolgreich. Nach Aussage der tem- 
peraturab~n~gen ‘H-NMR-Spektren von 6a sowie der 2D-NOE-Spektren ist die 
Isomerisierungsbarriere such zu niedrig. urn eine Trennung bei Normaltemperatur 
zuzulassen. 
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