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Abstract

The reaction of [C¢Me,Ru(CO)Cl,] (1) with RCH,CH, Mgl (R =H, CHj;, C,Hj5) gives a mixture of products from which the
olefinruthenium(0) complexes [CoMeoRu(COXCH,=CHR)] (4, 8, 10), the mono- and dialkylruthenium({II) compounds
[C¢Me Ru(COXC,H)I] (7) and [C Me,Ru(COXCH,CH,R),] (5, 9, 11), and the diiodo derivative [CMe,Ru(CO)I,] (6) have
been isolated. Treatment of [(Mes)Ru(CO)Cl,] (2) with C,Hs;Mgl and n-C;H, Mgl gives besides [(Mes)Ru(CO)I,] (13) the
alkyl(iodo)ruthenium(I1) compounds [(Mes)Ru(COXC,H )] (12) and [(Mes)Ru(COXn-C,H )11 (14). In contrast, the reaction of 2
with C,H;MgBr yields the new ethene complex [(Mes)Ru(COXC,H )] (15} after chromatography on Al,0;. Compound 1 reacts
with C3H sMgBr to give two isomers of composition {{7°-C4Me(CH,CH=CH,)]Ru(n*-C;HXCO)} in which the m-allyl ligand is
coordinated either in the endo (16a) or exo (16b) position. Upon prolonged stirring of a benzene solution of 16a/16b (3 /1) at room
temperature, 16b is formed quantitatively. The crystal structure of 16b has been determined (monoclinic space group P2, /n (No.
14) with @ = 11.717(3), b = 12.783(2), ¢ = 11.962(3) /g\, B =9827(1)y, V=1773.0 Aland Z = 4).

Zusammenfassung

Die Reaktion von [CoMe,Ru(CO)C1, ] (1) mit RCH,CH,Mgl (R = H, CH,, C,Hj) fithrt zu einem Produktgemisch, aus dem die
Olefinruthenium(0)-Komplexe [C¢Me,Ru(COXCH,=CHR)] (4, 8, 10), die Mono- und Dialkylruthenium(ID)-Verbindungen
[CeMe Ru(COXC,H )] (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,HsMgl und n-C;H,Mgl auf [(Mes)Ru(CO)Cl,] (2) erhédlt man neben [(Mes)Ru(COII,] (13)
die Alkyl(iodo)ruthenium(I1)-Verbindungen [(Mes)Ru(COXC,H )] (12) und [(Mes)Ru(COXn-C;H;)1] (14). Im Gegensatz dazu
liefert die Umsetzung von 2 mit C,H;MgBr nach Chromatographie an Al,0; den Ethen-Komplex [(Mes)Ru(COXC,H,)] (15).
Die Verbindung 1 reagiert mit C,HsMgBr zu zwei Isomeren der Zusammensetzung {[7°-C,Me(CH,CH=CH,)Ru(n*-
C;HXCO)}, in denen der m-Allyl-Ligand einmal in endo-Stellung (16a) und einmal in exo-Stellung (16b) koordiniert ist. Nach
lingerem Riihren einer Benzolldsung von 16a/16b (3 /1) 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) /OX, B =98.27(1),
V=1773.0 A* und Z = 4).

1. Einleitung um(0)-Komplexen der Zusammensetzung [(Mes)-
Os(COXCH ,=CHR)] berichtet [1]. Wir interessieren

Kiirzlich haben wir iiber eine neue, recht einfach uns fiir diese Verbindungen, weil wir durch Studien in
durchzufithrende Synthese von Carbonyl(olefin)osmi- Matrix [2,3] und in Ldsung [4,5] zeigen konnten, dass

bei Bestrahlung von [CH,Os(COXCH,=CHR)] und
[(Mes)Os(CO)CH ,=CHR)] durch intramolekulare C-
Correspondence to: Prof. Dr. H. Werner. H-Aktivierung die isomere Carbonyl(hydrido)vinyl-
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Verbindungen [(Aren)OsH(CH=CHRXCO)] (Aren =
C.H,, 1,3,5-C,H;Mc;) entstehen. Diese Verbindun-
gen sind ebenso wie die entsprechenden Phosphan-De-
rivate [C,H OsH(CH=CHRXP'Pr,)] [6] erstaunlich in-
ert und konnten bisher noch nicht fir Folgereaktionen
(z.B. Insertion von CO oder HC=CR in dic Os-C- bzw.
Os—H-Bindung) nutzbar gemacht werden.

Die ersten Vertreter von Carbonyl(olefin)ruthe-
nium(0)-Komplexen des Typs [(Aren)Ru(CONCH =
CHR)] (Aren = C,Me,: R=H, Me) hatten wir durch
Reduktion von [C Mc¢ Ru(CO)CL, ] mit NaC,,H, unter
einer Ethen- bzw. Propen-Atmosphare hergestellt {7].
Die Ausbeute war allerdings unbefriedigend und be-
trug lediglich 25-35%. Dic jetzt vorgestellte Met-
hode basiert aut der Beobachtung, dass bei der Umset-
zung von [(Mes)Os(COXCI, ] mit C H,,MgCl nicht nur
das erwartete Produkt [(Mes)Os(COXC H ,),] son-
dern auch [(Mes)Os(COXC H )] entsteht {8]. Die na-
heliegende Vermutung, dass die Bildung des Cyclo-
hexen-Komplexes iiber die Zwischenstufe [(Mes)Os-
(COXC,H, )l verlduft, liess sich durch dic Ergeb-
nisse der cingangs zitierten Publikation {1] stutzen. Die
vorliegende Arbeit zeigt, dass fiir Ruthenium als Zen-
tralatom cbenfalls cine zwcistufige Synthese von
[(Aren)Ru(COXCH ,=CHR)] méglich ist, wobei nicht
nur Mesitylen (Mes), sondern auch C Me, als Aren-
Ligand verwendet werden kann.

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

Von Aren(carbonyDdichlororuthenium-Komplexen
waren bisher [C, Me, Ru(COXCL,] (1) und {(p-CH ;-
C H -i-C;H)Ru(CO)Cl,] bekannt; sie wurden aus
den entsprechenden Vorstufen [(Aren)RuCl, ], und CO
hergestellt [9]. Wihrend auf analoge Weise. in CH,Cl,
als Solvens, auch [((Mes)Ru(COICI,] (2) erhiltlich ist
{siche Schema 1), muss fiir die Synthese von
[C H, Ru(CO)CL,] (3) ein etwas anderer Weg beschrit-
ten werden. Nach einer Vorschrift von Bennett und
Smith [10] wird zuerst die polymere Ausgangsver-
bindung [C,H, RuCl,], in den monomercn DMSO-
Komplex [C H,Ru(DMSO)CI,] tiberfuhrt und dieser
in CH,Cl, oder Nitromethan mit CO umgesetzt. Die
Ausbeute an 3 betrigt dann 70%. Beide Verbindun-
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gen, 2 und 3, sind rote. luttstabile Feststotfe, die in den
meisten organischen Losungsmitteln missig  oder
schlecht 1oshich sind. Dic abnechmende Elektronen-
dichte am Zentratatom in der Reihenfolge 1>2>3
wird durch die Zunahme der CO-Valenzschwingung
gemass 1999 (1) < 2014 (2) < 2044 (3) em | bestitigt.

Die Reaktionen von 1 und 2 mit Grignardreagen-
zien liefern mechrere Produkte. Nach Zugabe ciner
etherischen Losung von RCH,CH , Mgl (R=H. CH ..
C.Hs) zu einer auf —78°C gekihlten Suspension von 1
in Ether und langsamem Erwirmen auf ca. - 10°C
entsteht eine gelbrote Losung, aus der man nach chro-
matographischer Trennung jeweils 3 Verbindungen.
und zwar ecinen Olefin-Komplex (4, 8. 10). einen Di-
alkyl-Komplex (5,9, I1) und das Diiodo-Derivat 6.
isoliert (siche Schema 2). Der Buten{carbonviruthe-
mum(0)-Komplex 10 bildet wie die schon frither
beschricbenen Verbindungen 4 und 8 [7] hellgelbe, nur
massig luftempfindliche Kristalle. dic in organischen
Solvenzien gut ldslich sind und sich oberhalb 108°C
zersetzen., In den NMR-Spektren von 10 beobachtet
man stets nur emen cinfachen Signalsatz, so dass im
Gegensatz zu [(Mes)OsS(CONCH -=CHC.H.)] [1] nur
ein Isomer vorliegt. Aufgrund der Regel von Cramer
[11], nach der dic Signale der inneren Protonen eines
Olefinliganden stets beil hdherem Feld als die Signale
der dusseren Protonen erscheinen, nchmen wir an,
dass der Buten-Komplex 10 in der in Schema 2
gezeigten exo-Form vorhegt.

Die Dialkylruthenium-Verbindungen 5. 9 und 11,
die nur in geringen Mengen anfallen, sind hellgelbe
Feststoffe, die ebenfalls nur wenig tuftempfindlich und
unter Argon iiber mchrere Tage haltbar sind. Eine
B-H-Eliminierung unter Bildung hydridischer Species
findet nicht statt. Die IR-Spektren von 5, 9 und 11
zeigen je cine intensive Bande ber 1890-1930 cm™ !,
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deren Lage mit derjenigen der analogen Osmiumkom-
plexe [1] weitgehend Uibereinstimmt. Das bei allen Um-
setzungen mitentstehende Diiodo-Derivat 6 besitzt
ahnliche Eigenschaften (Loslichkeit, hohe thermische
Stabilitit) wie die Diiodoosmium-Verbindung [(Mes)-
0s(CO)1, ], die man nahezu quantitativ durch Metathe-
sereaktion aus [(Mes)Os(CO)CL,] und Nal erhalt [12].
Die Reaktion von 1 mit i-C;H,Mgl fihrt 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(COXCH,CH,R)I} als Zwi-
schenstufen auftreten und dann unter Abspaltung von
HI zu [C Me,Ru(COXCH ,=CHR)] reagieren, haben
wir die Umsetzung von 1 mit C,H Mgl genauer unter-
sucht. Arbeitet man das primir entstechende Reaktions-
gemisch nicht durch Chromatographie an Al,O;, son-
dern an wasserfreiem SiO, auf, so kann man tatsichlich
den Ethyl(iodo)-Komplex 7 als orangegelben Feststoff
in 30% Ausbeute isolieren. Daneben erhilt man (siche
Schema 3) in geringen Anteilen auch die Diethyl-
Verbindung 5 und das Diiodo-Derivat 6, nicht jedoch
den Ethen-Komplex 4. Bei Zugabe eines weiteren
Aquivalents C,H Mgl zu einer Losung 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-1-Bindung besteht. Ein Kontrollexperiment hat die
Umwandlung von 7 in 4 durch Behandlung mit Al,O,
bestatigt.

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 (siche Schema 4). Bei beiden Produk-
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ten handelt es sich um orangegelbe, luftempfindliche
Feststoffe, die sich gut in Benzol, Aceton und CH,Cl,,
jedoch schlecht in Hexan lésen. Im Gegensatz zu
[C,Me Ru(COXC,H)I] (7) spalten die Mesitylen-
Komplexe 12 und 14 bei Einwirkung von Alumin-
iumoxid kein HI ab und koénnen somit chroma-
tographisch an Al,O, aufgearbeitet werden. Eine
Umwandlung von 12 in die Ethen-Verbindung
[(Mes)Ru(COXC,H,)] gelingt auch nicht durch Reak-
tion mit AgBF, in Aceton. Der analoge Osmiumkom-
plex [(Mes)Os(COXC,H)I] reagiert mit AgBF, zu dem
Kation [(Mes)OsH(COXC,H )]*, aus dem durch De-
protonierung mit Al,O; die Neutralverbindung
[(Mes)Os(COXC,H,)] entsteht {1]. Bei der Umsetzung
des Benzol(carbonyldichloro-Komplexes 3 (siche
Schema 1) erhilt man weder [C,H,Ru(COXC,H,)]
noch eine Ethylruthenium-Verbindung; selbst bei 0°C
findet Zersetzung, wahrscheinlich unter Spaltung der
Ring-Metall-Bindung, statt.

Die Synthese des aus 12 nicht erhiltlichen Ethen-
Komplexes 15 erfolgt durch Reaktion von 2 mit
C,H;MgBr und anschliessender Behandlung mit
Al,O, (sieche Schema 5). Wir hatten schon bei den
Untersuchungen zum Verhalten von [(Mes)Os(CO)Cl, ]
gegenitber RMgX gefunden [1], dass das Halogen des
Grignardreagenzes einen Einfluss auf die Produktbil-
dung hat. Die im Vergleich zur Ru-I- schwichere
Ru-Br-Bindung fordert offensichtlich die HX-
Eliminierung, so dass nach Passieren der Ldsung des
aus 2 und C,H MgBr erhaltenen Primarprodukts {iber
eine Al,0,;-Sdule der Komplex 15 isoliert wird. 15 ist
ebenso wie 4 ein hellgelber Feststoff, der in den meis-
ten organischen Solvenzien gut Idslich ist und sich ab
118°C zersetzt. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt zwei Sig-
nale fiir die inneren und dusseren Protonen des Ethen-
liganden, so dass vermutlich eine starre Koordination
(mit stark eingeschrankter Rotation um die Ru-C,H ,-
Bindungsachse) vorliegt.

Au 1. C,HsMgBr Au
OC/ \ ~cl 2. AlLO, oc” j/_
Ci

15
2

Schema 5.
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3. Synthese und Molekiilstruktur von {ln"-C Me,-
(CH,CH=CH,)]Ru(5*-C,H;)(CO)}}

Die Reaktion von 1 mit C;H;MgBr. bei der als
Produkt entweder die o-Allyl-Verbindung [C Me Ru-
(COXn'-C H)CI order der kationische Komplex
[CMe,Ru(n*-CH XCO)]™ (mit C1~ als Gegenion)
erwartet worden war, fiihrt zu einem Gemisch der
Isomeren 16a und 16b im Verhitnis 3 /1 (siche Schema
6). Es handelt sich hierbei um zwei 7-Allyl(cyclohexa-
dienyDruthenium(Il)-Komplexe, bet denen der  w-
Allyl-Ligand einmal mit der Spitze nach innen (endo)
und einmal mit der Spitze nach aussen (exo) koor-
diniert ist. Die Bildung solcher exo /eado-lIsomeren-
gemische ist im allgemeincen kinetisch  kontrolliert
[13,14], wihrend {iber die relative (thermodynamische)
Stabilitit sterische Einflisse entscheiden. So ist z.B. in
der Verbindung [C.HRu(n*-C;H XCO)] das exo-Iso-
mer thermodynamisch bevorzugt [15], withrend sich in
dem Komplex [C MesReH(n'-C HNCO)] das endo-
Isomer als stabiler erweist [16].

Versuche zur Trennung der Isomere 16a und 16b
durch fraktionierende Kristallisation oder durch
Saulenchromatographic scheiterten. Dagegen gelang
es, durch dreitigiges Rithren einer Benzolldsung von
16a/16b das cndo-Isomer vollstindig in das exo-Iso-
mer Uberzufuhren und damit 16b in rciner Form zu
isolieren. Auf diese Weise wurde auch cine genaue
Zuordnung der IR- und NMR-Daten von 16a und 16b
moglich.

Die 'H-NMR-Spektren der beiden Isomere zeigen
im Bereich von & 1.3-1.9 (16a) bzw. 1.4-1.7 (16b)
jeweils 4 Signale mit den relativen Intensititen
2/1/1/2, die den Methylprotonen des Hexamethylcy-
clohexadienyl-Liganden zuzuordnen sind. Fir dic
quartdren Kohlenstoftatome des Sechsrings beobachtet
man im jeweiligen “C-NMR-Spektrum ebenfalls 4 Sig-
nale, deren chemische Verschiebungen derjenigen der
Signale fir dic Cyclohexadienyl-C-Atome des Eisen-
komplexes [(n°-C Me,Et)Fe(C Me,)IPF, ihnlich sind
[17]. Ein charakteristischer Unterschied in den 'H-
NMR-Spektren der endo- und exo-Isomeren besteht
darin, dass im Fall von l6a die Signale der syn- und
anti-Protonen der CH ,-Gruppen des m-Allyl-Liganden

. — N

CH,CH=CH;MgBr
u e
\ ol oc” V
i

1 16a 16b

-~

ocC

Schema 6.

Abb. {. Molekilstruktur von [6b.

deutlich getrennt sind (5 0.71 und 2.68), wihrend sic
im Fall von 16b (& [.46 und 1.38) ziemlich eng
beieinander licgen. Das im Spektrum von 16b gefun-
dene Aufspaltungsmuster eines Dublett-von-virtuellen-
Tripletts fir H, ., und H_,,, stimmt mit den Befunden
an [CoHsRu(7*-C \H(CON [15] gut dberein.

Dic genaue Struktur des exe-Isomeren 16b wurde
durch eine Kristallstrukturanalvse bestimmt. Der Aut-
bau des Komplexes ist in Abb, | gezeigt; die wichtig-
sten Abstinde und Winkel sind m Tab. | angegeben.
Der m-Allvi-Ligand ist, wie autgrund der NMR-Daten

TABELLE 1. Ausgewilhite Bindungsfangen (A) und -winke! (9 von
16b (Standardabweichungen in Klammern)

Ru-C} 22438 cr-Q2 1.376(8)
Ru-C2 213U C20a 4R
Ru--C3 22308 C7-C8 £.53007)
Ru--(& 22544 CN-CY 14047
Ru-C9 2.23HS) Co-C10 1.4327)
Ru-C10 2.24605) CH- 1.439(6)
Ru-Cl1 22075 CH-C12 L4147
Ru-('12 22525 C12-C7 L54Ho)
Ru-C19 LR70(6) 3-8 LA0HS)
C1o-0 L RO C5-C6 LA91CT)
Co-C7 185460
Ru-C19-0 1765 Co-C7-C13 109.0(4)
Ci-Ru-C3 66.5(2) C8-C7-C12 10L.6(3)
C1-C2-C3 123.1(o) C8-C7-CI13 112.2(4)
C4-C5-Co 1248060 C12-C7-C13 LD
C5-Co-C7 IS 1 C7-C8- 107
CoH-C7-C8 H290H C7TCL-Cll 7.2t
Co-C7-C12 H09.6(4) CO-Clo-CtH HIRAHS)




H. Werner et al. / Reaktionen der Aren(carbonyl)ruthenium-Komplexe mit Alkyl- und Allyl-Grignardreagenzien 251

erwartet, mit dem mittleren Kohlenstoffatom C2 nach
aussen (oexo) koordiniert; dabei ist der Abstand Ru-C2
ca. 0.1 A kiirzer als die Abstande des Metalls zu den
endstindigen Allyl-C-Atomen. Der Allylrest am
vierbindigen C-Atom des Cyclohexadienylrings befindet
sich ebenfalls in exo-Position, was den Schluss zulésst,
dass der Angriff des Allylanions am Hexamethylben-
zol-Liganden von der dem Metall abgewandten Seite
erfolgt. Eine dhnliche Stereochemie wurde auch schon
bei anderen durch Addition gebildeten Cyclohexadi-
enyl-Komplexen beobachtet [17-21]. Die Kohlen-
stoffatome C8 bis C12 des Cyclohexadienylrings liegen
in einer Ebene, aus der das Kohlenstoffatom C7 um
48° abgewinkelt ist. Von den Methylsubstituenten am
Ring sind diejenigen mit den Atomen C14 und C18
zum Zentralatom hingeneigt; der Diederwinkel zwi-
schen den Ebenen C8, C9, C10, C11, C12 und C14, C8,
C12, C18 betrdagt 11°. Die Bindungslingen vom Ruthe-
nium zu den Ring-C-Atomen C8 bis C12 variieren nur
wenig; der kiirzeste Abstand wird zum Kohlen-
stoffatom C11 gefunden.

Hinsichtlich des Bildungsmechanismus der Iso-
meren 16a/16b ist anzunehmen, dass bei Einwirkung
des Allyl-Grignardreagenzes auf 1 zunidchst ein
Chloroligand durch die Allylgruppe verdrangt wird und
danach durch intramolekulare Substitution das Kom-
plexkation [C,Me,Ru(n*-C;HXCO)]* 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 durchgefithrt. Die Ausgangsverbindungen
[((Mes)RuCl, ], [10], [C,Me ,Ru(CO)Cl,] (1) [9] und
[C,H,Ru(DMSO)CI,] [10] wurden nach Litera-
turangabe hergestellt. NMR-Spektren wurden mit den
Geridten Varian EM 360 L, Bruker AC 200 und Bruker
AMX 400, IR-Spektren mit dem Gerit Perkin-Elmer
1420 und Massenspektren mit dem Finnigan-Gerat 90
MAT (Elektronenenergie 70 e¢V) aufgenommen.

4.1. Darstellung von [(Mes)Ru(CO)Cl,[ (2)

In eine Losung von 585 mg (1.0 mmol) [(Mes)RuCl, |,
in 20 ml CH,Cl, wird unter standigem Riihren 30 min
CO cingeleitet. Das Reaktionsgemisch wird auf ca. 10
ml eingeengt und durch Zugabe von 40 ml Ether ein
roter Feststoff gefallt. Die Uiberstehende Losung wird
abdekantiert, das Rohprodukt dreimal mit je 10 ml
Ether gewaschen und aus CH,Cl,/ Ether umkri-
stallisiert. Man erhilt 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): »(CO) 2014 cm~". 'H-NMR (CDCl,, 60 MHz):
8 5.40 (s; 3H; CH), 2.37 (s; 9H; CCH ).

4.2. Darstellung von [C,H Ru(CO)CL,[ (3)

In eine Losung von 102 mg (0.31 mmol) [C,HRu-
(DMSO)CL,] in 5 ml CH;NO, leitet man 5 min CO
ein. Es fillt 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): & 6.18 (s).

4.3. Reaktion von [CyMe,Ru(CO)Cl,] (1) mit
C,H;Mgl: Darstellung von [CyMesRu(CO)(C,H,)] (4),
[CyMesRu(CO)NC,H,),] (5), [CsMe,Ru(CO),] (6)
und [CyMesRu(CO)N(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 Losung von C,H;Mgl in Ether versetzt. Das
ReakKtionsgemisch wird unter Rithren auf Raumtem-
peratur erwarmt und danach mit einer Spatelspitze
Al, O, versetzt. Das Losungsmittel wird im Vakuum
entfernt, der Ruckstand in 5 ml Benzol gelost und die
Losung an Al,O, (necutral, 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 § isoliert werden. Mit Benzol wird eine
gelbe Fraktion erhalten, die nach Abzichen des
Losungsmittels und Umkristallisation aus Hexan den
Olefin-Komplex 4 [7] liefert. Mit CH,Cl, wird
schliesslich eine rote Fraktion eluiert, aus der man
nach Abdestillieren des Solvens einen dunkelroten
Feststoff (6) isolicrt. Ausbeute an 4 34 mg (30%), an §
8 mg (7%) und an 6 23 mg (12%).

(b) Ausgehend von 127 mg (0.35 mmol) 1 und 0.7
mmol C,H Mgl analog wie unter (a) beschrieben.
Nach Abziehen des Losungsmittels wird der Riickstand
dreimal mit je 1 ml Ether extrahiert. Die vereinigten
Extrakte werden auf ca. 1 ml eingeengt, dann wird die
Losung an wasserfreiem SiO, mit Hexan/ Ether (1/1)
als Laufmittel chromatographiert. Die erste gelbe
Fraktion enthilt 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 erhilt man nach Losen in Benzol und chro-
matographischer Aufarbeitung an Al,O5 den Komplex
6. Ausbeute an 5 8 mg (7%), an 6 23 mg (12%) und an
7 47 mg (30%).
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S5: Schmp. 132°C (Zers.). (Gef.: C, 38.66; H, 8.23.
C-H4xORu ber.: 58.44; H, 8.02%). IR (KBr): v(CO)
1893 cm . lH—NMR (C,D,. 400 MHz): 5 1.64 (s: 18H:
Ring-CH;), 1.62 (dd; J(H'H) = J(H"H) = 7.5 Hz; 6H;
CH,CH ). 1.24 (dq, JLH'H") = 9.8, J(H'H)= 7.5 Hz:
2H; H' von CH,CH;), 1.07 (dgq. JOAH'H") =938,
J(H"H) = 7.5 Hz; 2H: H" von CH,CH ;).

6: Zers. Pkt. 238°C. (Gef.: €, 28.44; H, 349,
CsH;1,ORu ber.: €, 28.63; H, 3.30%). IR (KBr):
»(CO) 1980 cm ™. "H-NMR (CDCI,. 60 MHz): 3 2.30
(s).

7. Schmp. 77°C (Zers). (Get: C, 40.07; H, 5.11.
CsH,;IORu ber.: C. 40.27; H, 5.15%). IR (KBr):
y(CO)Y 1947 cm ', "H-NMR (C, D,. 400 MHz): § 2.45
(dq, JAH'H") =85, J(H'H) =79 Hz 1H: H' von
CH,CH ), 1.87 (dd: J(H' lI) =J(H'H) = 7.9 Hz; 3H:
CH,CH,), 1.64 (dq, J(H'H") = 8.5, J(H' ' H) = 7.9 Hz
IH: H" von C H,CH ). 1.62 (s: I8H: Ring-CH ,).

4.4. Reaktion ron [C Me, Ru(COICI,] (1) mit n-
CiH Mgl: Darstellung  von [C, Me,Ru(CONCH =
CHCH )| (8), [C, Me, RulCO)n-C H-b.] (9) wund
[C Me Ru(CO, | (6

Die Durchtiihrung crfolgt ausgehend von 127 mg
(0.35 mmoD) 1 und 0.7 mmol n-CH-Mgl. analog wie
fiur dic Reaktion mit C.H Mgl unter (a) beschricben.
Bei der Chromatographic an Al,O; cluicrt man eben-
falls 3 Fraktionen: mit Hexan cine gelbe Fraktion, aus
der man gelbe Kristalle von 9 isoliert: mit Benzol cine
zweite gelbe Fraktion, die gelbe Kristalle von 8 liefert;
und mit CH,Cl, eine rote Fraktion, aus der mun den
Diiodo-Komplex 6 crhitlt. Ausbeute an 6 31 mg (16%),
an 8 28 mg (24%) und an 9 12 myg (9%)

8: Fiir Analyse. IR- und "H-NMR-Daten siche [7].
BC-NMR (C. D, 100.4 MHz): & 201.8 (s: CO). 101.0
(87 Crine-CHZ), 47.5 (s; CH=CHCH ), 34.8 (CH.=
CHCH ), 25.9 (s; CH =CHCH ), 1604 (s; Cy,-CH )L

9: Schmp. 99°C (Zers.). (Get: €, 60.23; H. 8.63.
C,,H,ORu ber.: €, 60.47; H. 8.49%). IR (Hexan):
v(CO) 1927 cm " THENMR (C, D, 400 MHz): 8 1.92
(m; 2H; H* von (H SCH,CH ), 1.65 (m: 2H; H*" von
CH,CH,CH,), 1. 64 (s; I8H: Ring-CH ). .25 (dd;
J(H*H) = J(H*'H) = 7.2 Hz: 6H: CH,CH,CH ), 1.14
(m; 2H; H' von CH,CH-CH;). 0.99 (m: 211: H'" von
CH,CH,CH ..

4.5. Reaktion von [C Me Ru(CO)CI, | (1) mit n-C  H,-
Mgl: Darstellung von [C, Me,Ru(CONCH =CHC,H.,)/
(10), [C, Me,Ru(CO)n-C,H,)\] (11} und [C, Me,-
Ru(COJL, | (6)

Die Durchfithrung erfolgt, ausgchend von 127 mg
(0.35 mmol) 1 und 0.7 mmol n-C,H,Mgl. analog wic
fiir dic Reaktion von 1 mit C,H Mgl unter (a)
beschrichen.  Bei der  Chromatographic an AlLQ,

oS

C“CH3

Abb, 2. Bezeichnung der Protonen des Oletinliganden von 10,

eluiert man cbenfalls 3 Fraktionen: mit Hexan eine
gelbe Fraktion, aus der man gelbe Kristalle von 11
isolicrt; mit Benzol eine zweite gelbe Fraktion, die
gelbe Kristalle von 10 hiefert: und mit CH.CI, eine
rote Fraktion. aus der man den [)nodo l\(\mplL\ (6)
crhiilt. Ausbeute an 6 27 mg (1472 an 10 32 mg (265}
und an 11 9 mg (6% ).

10: Schmp. 108°C (Zers.). (Gef.: C, 59.25; H, 7.15.
CoHL ORu ber: € 3878 H. 7.499). MS (70 ¢V):
m/~ 48 (50 M7, 320 (4 M CO), 292 (9. M~

H ), 264 (28, C, Me Ru ™1 IR (KBr): #(CO) 1%\8’
cm ’ H \'MR(( D 41( MHz) & 2.34 (n: tH: H?
2.14((L JH'HY ‘h Hz; iH: HY). 1.81 (m, [H: H*
l(’ﬁ (m: 1H: H“‘), (31 tdy JUH-HY = 0.5 Hz: 1[-[;
H-). 125 (dd. J(H*HD) r:./(ll"/ll") 7.2 Hz: 3H: H?Y),
fir Lumdmm;_, siche Abb. 2. “(C-NMR (C.D,, 1004
MHz): 6 2014 (s; COL 1009 (s: Cyy,,,sCH J‘ 37,7 (s
CH.=CHC,H.). 331 und 327 (beides s; CH =
CHC,H: und CH =CHCH.CH ). 17.9 (s: CH,CH ;).
104 (55 Cyppp-CH

11 Schmp. 84°C (Zers.) (Get: C. 62,55, H. 9.21.
CL H 5, ORu ber: € 02210 HL 8.89%). IROKB): »(CO)
1899 ¢m ' "H-NMR (C, D, 400 MHz): & 1.91 (m; 2H;
H- von CH.C//.CH.CH ), 1.66 (s; I8H: Ring-CH ;).
.59 (m. 6H: H° wvon CH SCHL.CH,CH, und
CH,CH,CH,CH,). .56 (m: 2H: H' von RuCH,),
L (6 JOHH) = 7.2 Hz: 6H; CH.CHLCH .CH,). 1.00
(m: 2H: H' von RuCH ),

4.6. Reaktion von [C Me, Ru(COICL | mir i-C  H, Myl

Dic Durchfithrung erfolgt, ausgehend von 127 mg
(0.35 mmoD) I und 0.7 mmol i-C,H.Mgl, analog wie
tir dic Reaktion von 1 mit C,H Mgl unter (a)
beschrichen. Ber der Chromatographic an AlLO,
eluiert man cinc e¢inzige rote Fraktion, aus der man
den Diiodo-Komplex 6 isotiert. Ausbeute 31 mg (27%¢).

4.7 Reaktion ron [(Mes)Ru(COICL, | (2) mit C,H Mgl:
Darstellung  con [ (Mes)Ru(CONC,HJ] (12) und
[(Mes)Ru(COIE, ] 113)

Dic Durchfithrung erfolgt. ausgechend von 106 mg
(0.35 mmol) 2 und .7 mmol C,HMgl, analog wic fur
die Reaktion von I mit (" H Mgl unter () beschrieben.
Bei der Chromatographie des in Benzol geldsten
Rickstands an ALL.O. cluiert man mit Benzol cine
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orangegelbe Fraktion, aus der man nach Abzichen

Anc QAlinmo 13 Ter L rictallicinran Av o

ucyS SUIvCIDD UUU Ullll\lldelelClCll aus ﬂCXdll/ DUlCl

orangegelbe Kristalle von 12 isoliert. Mit CH,CI,

eluiert man eine rote praknon die nach plnpngpn 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;10Ru ber.: C, 35.56; H, 4.20%). IR (CH,Cl,):
»(CO) 1972 cm ™. 'TH-NMR (C,D, 400 MHz): § 4.43
(s; 3H; Ring-CH), 2.87 (dq; J(H'H") = 9.2, J(H'H) =
7.6 Hz; 1H; H! von CH,CH,), 2.05 (dq; J(H'H") =
9.2, JJH"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,oH;I,ORu ber.: C, 23.86; H, 2.39%). IR (CH,Cl, )
»(CO) 2020 cm~'. '"H-NMR (CDCl,, 60 MHz): § 5.48
(s; 3H; Ring-CH), 2.62 (s; 9H; Ring-CH ;).

4.8. Reaktion von [(Mes)Ru(CO)Cl,] (2) mit n-
C;H,MglI: Darstellung von [(Mes)Ru(CO)(n-C;H,)I]
(14) und [(Mes)Ru(CO)I,] (13)

Die Durchfithrung erfolgt, ausgehend von 106 mg
(0.35 mmol) 2 und 0.7 mmol n-C,H,Mgl, analog wie
fiir die Reaktion von 1 mit C,H Mgl unter (a)
beschrieben. Bei der Chromatographie an Al,O,
eluiert man 2 Fraktionen: mit Benzol eine orangegelbe
Fraktion, aus der man orangegelbe Kristalle von 14
isoliert, und mit CH,Cl, ecine 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.
C3HsIORu ber.: C, 37.23; H, 4.53%). IR (KBr):
»(CO) 1955 cm ™!, '"H-NMR (C,Dy, 400 MHz): § 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;
H? von CH,CH,CH;), 1.09 (dd, J(H?*H) =J(H?> H)
= 7.1 Hz; 3H; CH,CH,CH,).

4.9. Reaktion von [(Mes)Ru(CO)CL,] (2) mit C,Hs
MgBr: Darstellung von [(Mes)Ru(CO)(C,H,)] (15)
Eine Suspension von 96 mg (0.31 mmol) 2 in 10 ml
Ether wird bei —78°C mit 2.5 m! (0.62 mmol) einer
0.25 M Losung von C,HMgBr in Ether versetzt. Das
Reaktionsgemisch wird unter Rithren auf Raumtem-
peratur erwdarmt und mit einer Spatelspitze Al,O,
versetzt. Nach dem Absetzenlassen der festen Be-
standteile wird die iiberstehende Losung abdekantiert,
auf ca. 2 ml eingeengt und an Al,O, (neutral, Aktiv.-
Stufe III) chromatographiert. Mit Benzol 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.

. £107. LI & 73707 NAC (7N A\,
b12ﬂ16ul\u UCl \, JQ0.77, 11, O.//770). VIO VL /U CV )

m/z 278 (10; M*), 250 (9; M* —CO und /oder M*
—C_.H \ 777 (35 (Mpc\pl|+\ R (KRr): »(CO) 1885

Aoy LAl \OJy \UVILS/INU i . NS, 10060

em-. TH-NMR (C,D,, 200 MHz): 6 471 (s: 3H;
Ring-CH), 2.40 (m; 2H; H,,,, von C,H,), 1.84 (m, 2H;

anti

H,,, von C,H,), 1.80 (s; 9H; Ring- CH_) BC-NMR
(C¢D, 100.4 MHz): 8 181.3 (s; CO), 103.6 (s; C
CH.), 90.4 (s; Ring-CH), 30.0 (s; C,H,), 20.2 (s; C

CH,).

Ring~
Ring~

4.10. Darstellung von {[n’-C4Me(CH,CH=CH,)]Ru-
(n’-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 Erwidrmen auf
Raumtemperatur wird die Losung 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 I1I) chro-
matographiert. Mit Hexan eluiert man eine gelbe Frak-
tion, aus der nach Abzichen des Solvens gelbe Kristalle
isoliert werden. Ausbeute 68 mg (61%), Verhiltnis
16a/16b ca. 3/1; Schmp. 66°C. (Gef.: C, 61.57; H,
7.34. C1yH,ORu ber.: C, 61.11; H, 7.51%). MS (70
eV): m/z 374 (1; M™"), 333 (26; M* —C,Hy), 305
(100; M* —CO —C;Hjy), 203 (5, C;Me,C,H ™).

16a: IR (KBr): »(CO) 1893 cm~'. '"H-NMR (C, D,
400 MHz): & 5.56 (ddt; J(H*H®) =17.0, J(H’H®) =
10.0, J(H®H") = 7.6 Hz; 1H; H®), 4.88 (ddt; J(H*H>)
=2.6, JLH°’H®)=10.0, J(H’H7)=0.9 Hz; 1H; H®),
4.82 (ddt; J(H'H?) = 2.6, J(H*H®) = 17.0, J(H*H") =
1.3 Hz; 1H; H*), 4.37 (tt; J(H'H?) = 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, JH*H") = 1.3,
J(H'H7) = 0.9, JH°H) = 7.6 Hz; 2H; H7), 1.39 (s, br;
6H; H®), 1.31 (s, br; 3H; H®), 0.71 (br; 2H; H?).
BC-NMR (C,D,, 100.4 MHz): § 213.4 (s; CO), 135.6
(s; CH), 116.1 (s; C°), 93.1 (s; C?), 89.0 (s; C?), 82.0 (s;
C'), 63.4(s; C7), 51.8 (s; C?), 46.4 (s; C®), 40.6 (s; C?),
23.6 und 17.5 (beides s; CH ), zwei weitere Signale der
CH ;-Kohlenstoffatome wahrscheinlich verdeckt. Fir
Zuordnung der Signale der 'H- und “C-NMR-
Spektren siehe Abb. 3.

16b: IR (KBr): »(CO) 1916 cm™!. "H-NMR (C,Dj,
400 MHz): & 5.50 (ddt; J(H*H®) =17.6, J(H’H®) =
10.0, J(H®H") = 7.6 Hz; 1H; H®), 4.85 (ddt; J(H*H®)
=26, JAHH®) =100, J(H’H") =1.0 Hz; 1H; H),
4.76 (ddy; J(H*H®) = 2.6, J(H*H®) = 17.6, J(H*H") =
1.3 Hz; 1H; H*), 3.23 (&; J(H'H?)=6.5, J(H'H?) =
10.6 Hz; 1H; H'), 1.70 (s; 3H; H'Y), 1.59 (s; 3H; H'!),
1.58 (dvt; N=[*J(HH) +*J(HH)| = 1.8, J(H'H?) =
6.5 Hz; 2H; H?), 1.51 (s; 3H; H®), 1.48 (s; 6H; H?), 1.46
(dvt; N=[*J(HH) +*J(HH)| = 1.8, J(H'H?) =106
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Ht

Abb. 3. Bezeichnung der Protonen und Kohlenstoffatome von léa
und 16b.

Hz; 2H: HY), 135 (ddd. JCGH*H ) = 1.3, J(IH H7) = 1.0,
JIH'H?)=7.6 Hz; 2H; H7). "C-NMR (C. D, 1004
MHz): & 213.4 (s; CO), 1354 (s; C*), 1161 (s: CH),
1023 (s: C7L 912 (51 CHL 820 (5: C1), 63,6 (5: C7), 51 .4
(s: CY), 46,9 (0 C°) 38.2 (s; €2, 245, 18.2. 154 und
13.3 (stets s; CH ). Fur Zuordnung der Signale der TH-
und SC-NMR-Spcktren siche Abb. 3,

4.11. Umwandlung des Isomerengemisches 16a.b in 16b

Einc Losung von 25 mg (0.07 mmol) 16ab (ca. 3 /1)
in 4 ml Benzol wird 3 Tage bel Raumtcmperatur
gerithrt. Das Solvens wird abgezogen, der Riickstand in
I ml Hexan gelost und die Lisung an ALLO (neutral,
Aktiv.-Stufe IH) chromatographicrt. Mit Flexan als
Laufmittel cluiert man cine gelbe Zone. aus der sich
nach Eincngen und Abkihlen auf —~78°C gelbe
Kristalle abscheiden. Ausbeute 22 mg (9002,

TABELLE 2. Atomkoordinaten von 16b mit Standardabweichungen ®

Atom X 3 N B,
Ru (0.09900(4) (1.24783(H 0.43041(4) 2.642(8)
O 0.0079¢5) 010274 0.2395(4) 6501
Cl S LOTRES) 1.2552(6) (0.4804(6) S
2 - 0.0356(5) 0.35245) (1L4SO3(T7) S
3 —{LO061(H) O.IRIK(S) 0.3332(6) 4902
4 (1.5997(6) 0.2678(7) (1.4996(6) 692}
s (1.53806(5) (0184806} 0.4697(6) RO
6 0.4359(5) 0.1307¢3) 0.5207(5) RIEISH
7 1L.3198(3) 0.1522(5) 0.4393(5) RN
(@ 0.28320:h) 0.263((5) 0.3984D) 20010
o 0.2636(3) 0.3356(4) 0. 4R16(5) 2.901)
Cly 1.22233) (L2995 0.53818(5) LOH
Cli .1959%(5) 0.1901¢5) 0.5904(5) 3204
12 0.2207(5) 0.1213(3) 0.5045(5) LD
[QK] (LI28S(60) 007685 (0.330:6) 4.902)
Cl4 (.3138(0) N.3005(6) 0.28645) 52D
s 10.282206) 043275 0.4686(7) S
Cto 0.2064(6) (1.3733(6) 0.67846) S
17 U.142106) 0. 1487(t) 0.6911(5) 5.32)
18 (O.188((6) (LODOYC ) 0530747 RRE !
19 LM T3() 16033 (LAY 4.0

* Die Temperaturfuktoren B, der anisotrop verfemerten Atome
sind wie folgt definiert: 4/3a B, | = b B+« + By v abloos yIB,
+acleos BIB 4 boteos adB. )

+4.12. Daten zur Kristallstrukturanalvse ron 16b

Kristalle aus Methanol: Kristaligrosse .3 < 0.3 x 0.4
mm; Kristallsystem monoklin. Raumgruppe P2, /n (Nr.
Ihoa = TETIT) b= TLT832) ¢ = 11.902(3) A, B =
OR27CIF. V= 17730 AL Z =4 d = 140 g em Y op
fur Mo-Kea =86 cm . A = 070930 A, Graphit-
monochromator, Zirkon-Filter (Faktor 154D, Enraf-
Nonius CAD4 Diffraktometer, Messmethode w/26-
scan, Messbereiwch max. 28 = 447 gemessene Reflexe
2430, Strukturfaktoren 495 [F > 2o F )] Losung der
Struktur nach Patterson-Methode (SHELXS-86), aniso-
trope Verfeimnerung der Nicht-Wasserstoffatome  (fiir
Atomkoordinaten siche Tab, 23 durch Methode der
kleinsten  Fehlerquadrate, Position  der  Wasser-
stoffatome berechnet (C-H-Abstand 0.95 A) und nach
Riding-Methode in letzte FMLS-Verfeinerung mit ein-
bezogen (Programm Farat-Nonius SDP)Y: ULp-Korrektur
(kcine Absorptionskorrektur, min. Transmission 98.5%,
verfeinerte Parameter 190, Reflex s Parameter-Verhilt-
nis 790 K= 00287, R = 10311 Restelektronendichte
+0.29,/ - 031 ¢A Weitere Angaben zur Kristall-
strukturanalvse  kénnen beim Fachinformationszen-
trum Karlsruhe. Gesellschaft fiir wissenschaftiich-tech-
nische  Information mbH, W-7314 Eggenstein-leo-
poldshafen 2. unter Angabe der Hinteregungsnummer
CSD-.... der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden,
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