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Durch Umsetzung von Cp(PPh,),RuCl (1) mit prim. Alkylmagnesiumhalogeniden (Alkyl = Et,
Pr, n-Bu, i-Bu) werden die entsprechenden Alkylruthenium-Komplexe 4—7 erhalten. Ab ca.
50°C spalten 4 —7 ein PPh; ab und bilden durch Ru-8-H-Eliminierung die (n?-Alken)hydrido-
ruthenium-Komplexe 9—12. Das intermedidr entstehende, koordinativ ungesittigte Cp-
(PPh;)Ru—R wurde bei R = Isobutyl mit Ethylen (50 bar) als (n?-Ethylen)isobutylruthenjum-
Komplex 15 abgefangen. Aus mechanistischen Untersuchungen mit dem [2-D;]Ethylkomplex 16
folgt die Reversibilitit der Ru-p-H-Eliminierung. — Die Rotation des n%-Alken-Liganden in
912 bedingt temperaturabhingige 'H-NMR-Spektren. Die 3!P-chemischen Verschiebungen
sind bei 1, 2, 4—7 bzw. 9— 12 jeweils charakteristisch fiir den Verbindungstyp.

Alkyiruthenium(II) Compounds and their p-H-Elimination into (12-Alkene)hydridorutheninm
Complexes

Reaction of Cp(PPh;3),RuCl (1) with primary alkylmagnesium halides (alkyl = Et, Pr, n-Bu,
i-Bu) leads to the corresponding alkylruthenium complexes 4 —7. Above 50°C 47 lose a PPh,
molecule and form by Ru-B-H-elimination the (n?-alkene)hydridoruthenium complexes 9—12.
With R = isobutyl the intermediately formed, coordinatively unsaturated Cp(PPh;)Ru—R com-
plex can be stabilized by complexation with ethylene (50 bar) as (n*-ethylene)isobutylruthenium
complex 15. Mechanistic investigations of the [2-D;lethyl complex 16 indicate that the Ru-8-H-
elimination is reversible. — Rotation of the n*alkene ligand in 9— 12 leads to temperature-
dependent 'H NMR spectra. The 'P chemical shifts of 1, 2, 4—7 and 9— 12, respectively, are
characteristic for the corresponding type of complexes.

Ruthenium(II)-Verbindungen, z. B. (PPh;);Ru(H)Cl oder RuCl,¥, katalysieren in
homogener Phase die Hydrierung von Alkenen. Als Zwischenstufen des katalytischen
Cyclus werden (n-Alken)rutheniumhydride und aus diesen durch M — H-Addition an
das komplexierte Alken entstehende Alkylruthenium-Verbindungen angenommen?.

Wir haben unsere Arbeiten® iiber Ruthenium(II)-Komplexe des Typs Cp-
(PR;);Ru—R fortgesetzt und berichten im folgenden iiber die Synthese, die Eigen-
schaften und das thermische Verhalten entsprechender Alkylverbindungen mit minde-
stens einem P-standigen Wasserstoff, die als Modelle fiir die Zwischenstufen bei der ka-

talytischen Alkenhydrierung dienen kénnen.

*) 13C_ und 3'P-NMR-spektroskopische Untersuchungen.
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160 H. Lehmkuhl, J. Grundke und R. Mynott

Alkyl(’-cyclopentadienyl)bis(triphenylphosphan)ruthenium

Bei der Darstellung von n’-Cp(PPh;),Ru—CH, (3), neben der Benzylverbindung®
dem einzigen bisher bekannten Alkylruthenium-Komplex, waren Stone und Mitarbb.®
von dem entsprechenden Chlorid 1 und Methyllithium als alkylierendem Agens ausge-
gangen. Die Autoren verwendeten einen UberschuB an Methyllithium und zersetzten
diesen hydrolytisch. Die Umsetzung von 1 mit Methylmagnesiumiodid fiihrte unter
dhnlichen Reaktionsbedingungen nicht zu 3, sondern durch Halogenaustausch nur zu
Cp(PPh,),Rul. Vermeidet man die hydrolytische Aufarbeitung der Reaktions-
mischung, so gelingt es, auch mit Methylmagnesiumchlorid 3 in 50— 70% Ausbeute zu
isolieren.

Umsetzungen von 1 mit prim. Alkylmagnesiumhalogeniden verlaufen bei 20°C je-
doch nicht einheitlich in Richtung der Bildung der prim. Alkylkomplexe 4 —7. Als wei-
teres Produkt entsteht unter Alken-Eliminierung die Hydridoruthenium-Verbindung 2,
s. Reaktionsschema 1, Das AusmaB der Bildung von 2 hangt vom Alkylrest der Magne-
siumverbindung ab [R = C,H; (54%), n-C;H, (49%), n-C;Hy (9%) und i-C,Hy (9%)]
und wird bei Erniedrigung der Reaktionstemperatur auf —10°C verringert, s. Tab. 3.
Beim Umkristallisieren der Rohprodukte aus Toluol/Pentan verbleibt 2 in den Mutter-
laugen, und die prim. Alkylkomplexe 4 — 7 lassen sich analysenrein gewinnen. Aus 'H-
NMR-Untersuchungen folgt, daf} die Rotation um die Ru ~ Cpyy-Achse gehindert ist.

Ausb,
Reaktionsschema 1 R (%]?
(la)
— > Cp(PPhy),Ru-H + 1-Alken 3 |CH, 52
2 4| CH,CH, 31
Cp(PPhs),RuC11 5 | CH,CH,CH; 35
+ 6 | CH,CH,CH,CH; 70
RMgCl
7 | CH,CH(CH;3) 2 52
(1)
—— Cp(PPh;);Ru—R a) Reinsubstanz.
3-7

Versuche zur Darstellung von sek. oder tert. Alkylruthenium-Verbindungen durch
Umsetzung von 1 mit Isopropyl-, sec-Butyl- oder tert-Butylmagnesiumchlorid fithrten
nur zur Bildung von 2 und den entsprechenden Alkenen (Reaktion (1a)), z.B. entsteht
aus 1 und sec-Butylmagnesiumchlorid ein Gemisch aus 1-Buten, cis- und ¢trans-2-Buten
im Verhiltnis 79:12:9.

Ein Sonderfall einer sek. Alkylverbindung ist der Cyclopropylruthenium-Komplex 8.
Die Umsetzung von 1 mit Cyclopropylmagnesiumbromid verlauft zwar bei 20°C ver-
haltnismafig langsam, innerhalb von 96 h erhilt man jedoch im Rohprodukt bei
94proz. Umsatz von 1 iiberwiegend 8 (87%) neben wenig 2 (7%), s. Reaktionsschema 2.

Reaktionsschema 2
2}
1 + BrMgCyH; — > Cp(PPh3)zRu<]
- BrMgCl
8
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(1]2-Alken)(qs-cyclopentadienyl)hydrido(triphenylphosphan)ruthenium-
Komplexe

Die Alkylruthenium-Verbindungen 4 — 7 sind sowohl in festem Zustand als auch in
Lo6sung bei 20°C stabil und reagieren erst ab ca. 50°C unter Abspaltung eines Triphe-
nylphosphans zu den (n?-Alken)hydridoruthenium-Komplexen 9 —12. Als optimal er-
wies sich der Temperaturbereich zwischen 60 und 80°C, allerdings wird durch Weiter-
reaktion des abgespaltenen Triphenylphosphans mit 9 — 12 in einem von der Komplex-
bildungstendenz des n’-gebundenen Alkens abhingigen AusmaB 2 gebildet, s. Reak-
tionsschema 3 und Tab. 4. Relativ grofle Verdiinnungen (ca. 0.2 g 4 —7/100 ml Toluol)
verlangsamen die Abreaktion zu 2. So werden beim Erhitzen von 4 bzw. § auf 80°C in-
nerhalb 1 —2 h nur 4—7% 2 gebildet, bei 6 sind es nach 1 h 14% und nach 2 h 27%,
und 7 ist innerhalb 1 h vollstandig in 2 umgewandelt. DaB dabei 12 als Zwischenstufe
durchlaufen wird, erkennt man am Auftreten charakteristischer 'H- und 3'P-NMR-
Signale bei —11.21 (Ru—H, d) bzw. 75.3 ppm (PPh;) wédhrend der Thermolyse bei
70°C. Maximal erhilt man ca. 32% 12 im Reaktionsgemisch, s. Tab. 4. Die Resonanz-
linien fiir 12 verschwinden im Verlauf der Thermolyse wieder, und statt dessen treten
die NMR-Signale von 2 bei —11.31 (Ru—H, t) bzw. 67.5 ppm (Ru — PPh;) auf. Offen-
bar ist Isobuten in 12 wesentlich schwécher komplexiert als Ethylen, Propen oder
1-Buten in 9 — 11 und wird daher leicht durch Triphenylphosphan substituiert, s. Reak-
tionsschema 3.

Trotz hohen Gehaltes der Rohprodukte an 9 (89%), 10 (82%) bzw. 11 (78%) war die
Isolierung analysenreiner Substanzen wegen guter Loslichkeiten sehr verlustreich und
zeitaufwendig. .

Werden 4 — 7 auf 100°C erhitzt, so sind in den Reaktionsmischungen nach 24 h keine
(n?-Alken)hydridoruthenium-Komplexe mehr nachweisbar (‘H- und 3!P-NMR). Neben
2 bildet sich durch Metallierung einer ortho-Position im Phenylrest eines Phosphan-
liganden unter Abspaltung von Alkan die bekannte” Verbindung 13, s. Reaktions-
schema 3 und Tab. 1.

Reaktionsschema 3

Cp(PPh;),Ru~CH,CHR'R? s——= {Cp(PPha)Ru-—CHZCHRlRZ} + PPh,

4-7
50-80°C » 100°C

Ausb? l 1 - CHyCHR!R?

Nr, |R! R? [%] H

9lH H 12 (89)» Cp(PPhg)Ru’ @
A “pip2

10 |H CH, 16(82) C~V/CRR Cp(PPha)Ru\

1 {H  CuH, (78) Hp PPh,

12 {CH; CH, (max.32) 9-12 13
_crln?

a) Reinsubstanz, J+§§ﬁ3CR K

b) In ( ) Rohprodukt,.
Cp(PPh,),Ru—H
2
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Tab. 1. Bildung von 2 und 13 beim Erhitzen von 4 —7 auf 100°C (24 h; [Dg]Toluol)

Verb Produktverteilung @
Nr.' [%0] " Abgespaltener Kohlenwasserstoff
4 5 70%) C,H,
5 47 53 C;Hg: C3Hg = 47:53
6°) 84 16 C4H,o: 1-Buten: (Z)-2-Buten: (E)-2-Buten = 23:4:25:48
7 100 0 Isobuten

2) Durch 3'P-NMR bestimmt. — ® Enthielt noch 25% nicht identifizierter Ru-Verbindungen. —
) In [Dg]Benzol.

NMR-Spektroskopische Untersuchungen zur Struktur der (I]Z-Alken)hydrido-
ruthenium-Komplexe 9 — 12

Aus Kiristallstrukturuntersuchungen von Komplexen des Typs Cp(PR;)(L)Ru—X
(X = Cl, R = Ph bzw. CH,, L = PR;*% sowie X = 71'-2-Methylallyl, R = Ph,
L = P(CH;);'?) kann die geometrische Anordnung der vier Liganden um das Ru als
verzerrt tetraedrisch oder pseudooktaedrisch beschrieben werden, je nachdem ob man
den Cyclopentadienylrest als punktformigen oder als drei Koordinationsstellen beset-
zenden Liganden auffafit. Der Grad der Verzerrung ist durch die sterischen Gegeben-
heiten der Liganden bedingt. Fiir 1 wurden folgende Winkel bestimmt®: P1 ~Ru— P2
= 103.99°, CI-Ru—P1 = 90.41° und Cl-Ru-P2 = 89.05°. Beim PMe;-¥ und
beim n'-2-Methylallyl-Komplex ' sind die entsprechenden Werte 94.7, 89.7 und 90.1°
bzw. 98.9, 90.3 und 88.5°.

Fiir die Komplexe 9—12 mit X = H und L = n*Alken kann eine dhnliche verzerrt
tetraedrische Geometrie um das Ru-Atom angenommen werden, wenn das Alken mit
dem Mittelpunkt der C=C-Bindung ebenfalls als punktférmiger Ligand betrachtet
wird.

Das 'H-NMR-Spektrum von 9 zeigt unterhalb —33°C das Spektrenmuster eines
ABCD-Spinsystems fiir die vier nicht dquivalenten Protonen des komplexgebundenen
Ethylens, s. Tab. 7. Durch NOE-Experimente konnten die chemischen Verschiebungen
bei 0.71, 1.84, 2.44 und 0.35 ppm den Protonen H, — Hp zugeordnet werden, s.
Abb. 1. Hp zeigt eine Kopplung von 13 Hz mit dem Phosphor, s. Tab. 7. Bei 80°C wer-
den zwei breite Signalgruppen fiir jeweils zwei Protonen bei 2.05 und 1.60 ppm
(80 MHz, [D¢]Benzol) beobachtet. Dieser Befund steht im Einklang mit einer im Ver-
héltnis zur 'H-NMR-Zeitskala raschen Rotation des Ethylens um die Koordinations-

H l H Ha H
i/?u\/ ? T>-33°C {/r;;u\/ ’
N, T AN

Ph, / \ H Ph,P / \ H
Hp H, Hy H,
ABCD-Spinsystem AA'BB'-Spinsystem
Abb. 1. Rotation des Ethylens um die Koordinationsbindungsachse in 9
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bindungsachse. Durch Magnetisierungstransfer wurde bewiesen, daf} die trans-
stdndigen Protonen ihre Plitze tauschen, wihrend cis- und geminale Protonen nicht in-
einander iibergefiihrt werden. Die 3'P-H-Kopplung bleibt erhalten. Dies ist ein Beweis
dafiir, daf} der Austausch der Protonen nicht iiber ein Dissoziationsgleichgewicht er-
folgt.

Die Protonen des komplexgebundenen Ethylens zeigen Hochfeldverschiebungen A8
um —4.9 (Hp), —4.6 (H,), —3.5 (Hp) und —2.9 ppm (H¢). Die vicinalen Kopplungs-
konstanten der Ethylenprotonen sind durch die Komplexierung erniedrigt, s. Tab. 7.

Ersetzt man in 9 Ethylen durch das prochirale Propen, so sind bei 10 infolge des Chi-
ralitdtszentrums am Ru vier diastereomere Formen zu erwarten, von denen jeweils zwei
durch Rotation um die Koordinationsbindungsachse ineinander iberfithrbar sind.
Dementsprechend wird im 3'P-NMR-Spektrum Aufspaltung des Resonanzsignals be-
obachtet.

H;C /R CH H /Ru H
3 N

X /\ — {Cp(PPh3)Ru—CIHCH3} — pn,p /\:——é——c/\H
VAR /N

H;C
10a 10¢

J[Rotation J[Rotmon

CH
1IN 2
/\ i /\ ’é /
\ = {Cp(PPh3)Ru—CH2CH2CH3} = PhsP C=—¢C
H CH, H H

10b 10d

Abb. 2. Die diastereomeren Formen von 10

Im temperaturabhéngigen 'H-NMR-Spektrum von 10 sind bei —62°C zwei Dja-
stereomere unterscheidbar, denen auf der Grundlage von NOE-Experimenten und an
Hand der 3/p ;;-Kopplung die Strukturen 10a und 10d zugeschrieben werden; sie treten
im Verhiltnis 37: 63 auf. Die Population der beiden anderen Isomeren b und ¢ ist so ge-
ring, daB deren Resonanzlinien aus Intensitéitsgriinden im 'H-NMR-Spektrum nicht si-
cher zugeordnet werden konnten. Ihre Anwesenheit zeigt sich durch Anderung der che-
mischen Verschiebungen mit der Temperatur um bis zu 0.39 ppm (Ru— H) zwischen
—63 und +67°C und an der Verbreiterung der Resonanzlinien beim Nebenisomeren
zwischen — 13 und 27°C infolge der Gleichgewichtseinstellung der Rotameren. Mittels
NOE- und Magnetisierungstransfer-Experimenten beobachtet man bei 67°C eine of-
fenbar iiber Propylruthenium-Zwischenstufen verlaufende Umwandlung der Dia-
stereomeren 10a und 10d ineinander. Hierfiir kann ein Mechanismus iiber eine Abdis-
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soziation des Alkens ausgeschlossen werden, da die 3'P-Kopplung des olefinischen Pro-
tons an C-2 in 10a und E-stindig zu CHj, in 10d erhalten bleibt.

Die '*C-NMR-Komplexierungsverschiebungen A8 gegeniiber freiem Propen betra-
gen bei 10 ca. —87 bis — 89 ppm flir C-1 und ca. —91 bis —93 ppm fiir C-2.

Obwohl 11 bisher nicht in analysenreiner Form isoliert werden konnte, waren aus
den 3C-NMR-Spektren folgende Aussagen moglich:

1. Ca. 75% liegen als 1-Buten-Komplex mit 10d entsprechender Struktur vor. Dies
ergibt sich aus den Signallagen, den Kopplungen 1JC‘H sowie aus den Multiplizitdten ei-
ner gated-entkoppelten Aufnahme des '*C-NMR-Spektrums. Die Komplexierungsver-
schiebungen der olefinischen C-Atome betragen — 88 bzw. — 90 ppm. Das Atom C-1
des n’-gebundenen 1-Butens zeigt eine dhnliche Kopplung von 3.4 Hz mit dem benach-
barten Phosphor wie C-1 des Propens in 10d (Jp - = 3.6 Hz), s. Tab. 7.

2. Die 8-Werte des komplexierten 1-Butens in der Nebenkomponente (ca. 15%) sind
denen der Hauptkomponente 11d sowie 10d und a sehr #hnlich, was auf ein Diastereo-
meres von 11d hindeutet.

3. Als Verunreinigungen wurden 6 (ca. 5%) und 2 (ca. 5%) nachgewiesen.

Untersuchungen zum Mechanismus der Bildung und der Umlagerung
der Alkylruthenium-Komplexe

Es wurde bereits erwahnt, dafl die Alkylruthenium-Komplexe 4—7 bei 20°C stabil
sind. Die Bildung von 2 erfolgt erst oberhalb ca. 50 °C mit merklicher Geschwindigkeit
und verlduft primér iber die (n?-Alken)hydridoruthenium-Komplexe 9 — 12, die dann
mit Triphenylphosphan mit vom komplexgebundenen Alken abhingiger Geschwindig-
keit zu 2 reagieren, s. Reaktionsschema 3. Das bei der Umsetzung von 1 mit Alkyl-
magnesiumhalogeniden zwischen —30 und 20°C gebildete 2 sollte daher nicht iiber
Alkylruthenium-Komplexe des Typs 4—7, sondern auf einem anderen Reaktionsweg
entstehen. Die Bildung von 2 wird nur bei der Umsetzung solcher Organomagnesium-
Verbindungen beobachtet, deren Alkylreste B-H-Atome enthalten. Der Anteil an 2 im
Rohprodukt steigt dabei mit zunehmender Zahl der B-Wasserstoffe im Alkylrest an.

Fiir den Austausch elektronegativer Liganden zwischen zwei Metallen werden Uber-
gangszustande bzw. Zwischenstufen mit den auszutauschenden Gruppen als p-Briicken
diskutiert, die dann so abreagieren, daf3 der elektronegativere Rest bevorzugt an das
elektropositivere Metall geht, s. Reaktionsschema 4, Weg (a). Dieser Weg wiirde zu
4—7 fuhren. Als alternativen Reaktionsweg zu 2 diskutieren wir die Bildung eines
sechsgliedrigen Ubergangszustands, aus dem heraus ein B-Wasserstoff des an Mg ge-

Reaktionsschema 4

11
® A R = —C—CH
> CpLZRu".\/MgC1 —> CpL;Ru—R + MgCl, PlPhl
o L =
1 4-7 ?
+ JE—
R-MgCl1
Cl.-MgCl1l
N Vs
L CpLzRqu (:/‘( —> CpLRu-H + C=C] + MgCl,
® 'H—/C\
2
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bundenen Alkylrestes direkt unter Alken-Eliminierung auf Ru iibertragen wird, s.
Reaktionsschema 4, Weg (b).

Die (w?-Alken)hydridoruthenium-Komplexe 9—12 entstehen aus den Alkylverbin-
dungen 4— 7 unter Abspaltung eines Triphenylphosphans. Die Geschwindigkeit dieser
Umwandlung wird durch {iberschiissiges Triphenylphosphan verlangsamt, s. Tab. 2.

Tab. 2. Umwandlung von 4 in 9 in [DgiToluol bei 80°C. A: ohne zusitzliches PPhj; B: bei
3.4fachem Uberschufl an PPh;

Reaktions- Produktverteilung [%]?
zeit 9 4 2
{h] A B A B A B
1 86 42 10 56 4 2
2 86 55 7 43 7 2

a) Durch *'P-NMR bestimmt.

Chelatisierende Diphosphane stabilisieren die Alkylruthenium-Verbindungen be-
trachtlich. Komplex 14 mit 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan als Chelatliganden bleibt
beim Erhitzen auf 180°C (1 h, Toluol) unverdndert.

PQ /Ph
P /C P

( R 14
p”  “CH,CH,CH,CH,

N\
Ph Ph

Man kann daraus schlielen, dafl der Ru-B-H-Eliminierung ein Dissoziationsgleichge-
wicht zwischen Bis- und Monophosphan-Komplex entsprechend Reaktionsschema 5
vorgelagert ist und die Bildung von 9—12 aus dem koordinativ ungesattigten Mono-
phosphan-Komplex heraus erfolgt. Diese B-H-Eliminierung muB} rasch sein, da die Zwi-
schenstufe wihrend der Thermolyse 'H-NMR-spektroskopisch nicht nachweisbar war.
In Gegenwart von Ethylen 14Bt sie sich jedoch als w?-Ethylenkomplex, z. B. 15, abfan-
gen: Erhitzt man 7 in Toluol 4 h unter Ethylendruck (50 bar) auf 70°C, so erhélt man
bei 94proz. Umsatz den (n*-Ethylen)isobutylruthenium-Komplex 15 neben freiem Tri-
phenylphosphan. Die freie Koordinationsstelle des sonst spontan zur f-H-Eliminierung
neigenden (Monophosphan)alkylruthenium-Komplexes wird offenbar geniigend rasch
durch Ethylen besetzt, so daB es nicht mehr zur Wechselwirkung zwischen Ru und dem
B-H-Atom des Alkylrestes kommen kann.

Die vier nichtiquivalenten Protonen des n>-gebundenen Ethylens in 15 zeigen bei
—62°C das Spektrenmuster eines ABCD-Spinsystems. Die "H-NMR-Komplexierungs-
verschiebungen A& betragen — 3.9 bis —2.4 ppm.

Die Metall-B-H-Eliminierung aus einem Alkylmetall und die Hydridometall-Addi-
tion an ein Alken sind umkehrbare Reaktionen. Beim (Monophosphan)alkylruthenium
scheint das Gleichgewicht ganz auf der Seite der (n>-Alken)hydrido-Komplexe zu
liegen. Um die Reversibilitat zu priifen, wurde die in B-Stellung trideuterierte
[D,]Ethylverbindung 16 dargestellt und durch einstiindiges Erhitzen in Benzol auf
80°C in den n*-Alkenkomplex iibergefiihrt. Bei Reversibilitat von B-H(D)-Eliminie-
rung und Ru-H(D)-Addition an das komplexierte Ethylen sollte eine Umverteilung von
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Reaktionsschema 5 /CHZCH(CHa)z
CpLR“u

~ CH,

3

H,C

15

Rl= R2'= CH;I + CHy=CH,
CpL,Ru—~CH,CHR'R? =—= {CpLRu—CHZCHRlRZ} + L
4-7

H
CpLRu 9-12
YCR'R?
P
H,C

- CH,=CR'R? ” ” R! = H, R?= CH,CH;
{CpLRu—H} CpLRu—(IZHCHZCHa
CH,

5 |

H

CpLyRu-H 2 CpLRu
*. CHCHg
CcHzHC?

|

L = PPh, o {CpLRu—H} + CH;CH=CHCH,

H und D zu beobachten sein, s. Reaktionsschema 6. Im n?-Ethylenkomplex 17 sind
dann fiinf unterscheidbare Plitze mit zwei H und drei D zu belegen. Es konnen daher
maximal zehn Isomere einschlieBlich der Rotameren auftreten.

Die vier moglichen diastereomeren Komplexe mit m’-gebundenem [D,]Ethylen
17a —d kénnen 'H-NMR-spektroskopisch anhand von chemischer Verschiebung und
Multiplizitit des jeweils einzigen Protons im Alkenteil eindeutig nachgewiesen werden.
Ein Vergleich mit den 'H-NMR-Werten von 9 ermdoglicht eine Zuordnung zu den
Strukturena—d: 8 = 0.71 (17a), 2.41 (17b), 1.79 (17¢) und 0.25 (d, 3JH,p = 13 Hz) fir
17d. 17a und 17b bzw. 17¢ und 174 sind durch Rotation des Alkens um die Koordina-
tionsbindungsachse ineinander iiberfithrbar. Die Diastereomeren 17a—d entstehen im
Verhdltnis 1:1:1: 1. Damit ist hier, anders als beim Propenkomplex 10, keine Bevorzu-
gung bestimmter rotamerer oder diastereomerer Formen zu erkennen.

Bei der Darstellung der ’-Alkenkomplexe 9 — 12 aus 4 — 7 steigt unter gleichen Reak-
tionsbedingungen der Anteil an 2 in folgender Reihe des komplexgebundenen Alkens
an: Ethylen < Propen < 1-Buten < Isobuten. Beim Isobuten wurde das auf die
schlechtere Komplexierungstendenz zuriickgefiihrt, s. S. 161. Grofere Unterschiede im
Komplexierungsverhalten von Propen und 1-Buten waren jedoch nicht zu erwarten.

Untersucht man das bei der Bildung von 2 aus 11 bei 100°C abgespaltene Gas, so
stellt man fest, daB} der olefinische Anteil zu ca. 95% aus einem E, Z-Gemisch (2: 1) der
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Reaktionsschema 6

-L
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2-Butene besteht, s. Tab. 1. Dies kann dadurch erklédrt werden, daB aus 11 durch inver-
se Ru-H-Addition (Ru — C-2) auch 2-Butylmetallverbindung entsteht, deren B-H-Eli-
minierung gemiB Reaktionsschema 5 zum n2-2-Butenkomplex fithren kann. Diese Ver-
bindung sollte aufgrund der geringeren Komplexierungstendenz mehrfach substituier-
ter Ethylene, vgl. auch Isobuten, leicht dissoziieren und mit dem anwesenden Triphe-
nylphosphan 2 bilden.
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Abschitzung der Differenz der Bindungsdissoziationsenthalpien
von Alkyl- und Hydridoruthenium

Fiir die glatt verlaufende Umwandlung von 7 in 2 und nicht komplexiertes Isobuten
wurde die Reaktionsenthalpie zu —9.0 + 0.5 kcal - mol~! bestimmt'”, s. Reaktions-
schema 7.

Reaktionsschema 7
Cp(PPhy);Ru—CH;CH(CH;); —— Cp(PPh;);Ru-H + CH;=C(CHj),

5 2
( AH33 = -9,0%0.5 kcal - mol™!)

Unter Verwendung tabellierter Werte fiir die Hydrierungsenthalpie von Isobuten
(- 28 kcal - mol~")'? und die Bindungsdissoziationsenthalpien von H — CH,CH(CHs),
(101 kcal - mol~Y)'® und Wasserstoff (104 kcal - mol ~!)!¥ 148t sich die Differenz der
Bindungsdissoziationsenthalpien von Ru—H und Ru-Alkyl in Verbindungen des hier
beschriebenen Typs zu 40 kcal - mol~! abschitzen.

3Ip. und 13C-NMR—Spektroskopie

Die ¥P-NMR-Signale der Komplexe 1—16 sind auch bei Gegenwart von Triphenylphosphan
scharfe, gut aufgeldste Singuletts, da kein schneller Austausch zwischen freiem und komplexier-
tem PPh, vorliegt. Die chemischen Verschiebungen des komplexgebundenen Phosphans sind in
fir den jeweiligen Verbindungstyp charakteristischen Bereichen, s. Tab. 8 sowie die nachfolgende
Arbeit. So werden fir die Alkylkomplexe 3 —8 und 16 §p-Werte zwischen 52.9 und 54.5, fiir die
Bis(triphenylphosphan)hydridoruthenium-Verbindung 2 von 67.5 sowie fiir die (n?-Alken)hydri-
doruthenium-Komplexe 9 — 12 §p-Werte zwischen 75.3 und 77.3 beobachtet. Somit lassen sich die
Reaktionen ¥ P-NMR-spektroskopisch gut verfolgen und Art und Verteilung der PPh;-enthalten-
den Reaktionsprodukte bestimmen.

Ein Vergleich der '>*C-NMR-chemischen Verschiebungen der Alkylruthenium-Komplexe 3-8
und 14 mit denen der entsprechenden Kohlenwasserstoffe zeigt, da die Signale der Atome C-1
um ca. —11 ppm zu hoherem Feld und die der Atome C-2 bzw. C-3 um ca. 18 bzw. S ppm
tieffeldverschoben werden. Eine Ausnahme bildet 3, bei dem eine wesentlich grofiere Hochfeld-
verschiebung fiir C-1 von —24.2 ppm beobachtet wird.

Die Komplexe 1— 8 und 14 enthalten zwei P-Atome. Wegen magnetischer Indquivalenz der bei-
den P-Kerne in den !3C-Isotopomeren werden die Signale der C-Kerne der Phosphanliganden als
X-Teile eines AA'X- oder ABX-Systems beobachtet. ZJp,p kann durch Simulation bestimmt wer-
den, s. Tab. 6.

H. L. und J. G. danken Frau Dr. Anna Rufiriska und den Herren Dr. Reinhard Benn und Ger-
hard Schroth fiir umfangreiche 'H-NMR-Untersuchungen, insbesondere zur Struktur der Kom-
plexe 9 und 10 und iiber deren strukturdynamisches Verhalten.
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Experimenteller Teil

Die Versuche mit Organomagnesium- und Organoruthenium-Verbindungen wurden unter Ar-
gon und in getrockneten Apparaturen ausgefiihrt. Ether, Pentan und Toluol wurden nach Vor-
trocknen iiber CaCl, und anschlieiend Natrium in Destillationsapparaturen mit Kreislauf des Lo-
sungsmittels iiber einer Kalium-Natrium-Legierung getrocknet. Die fiir NMR-Untersuchungen
bendtigten Losungsmittel [Dg]Benzol, [Dg]Toluol und CD,Cl, wurden iiber Natriumtetraethyl-
aluminat, [D,,]Ether iiber Molekularsieb (4 A) getrocknet. Die sdulenchromatographischen Tren-
nungen wurden mit Kieselgel 60 (Fa. Merck), 0.063 — 0.2 mm, durchgefiihrt. Elementaranalysen
fithrte das Mikroanalytische Laboratorium Dornis und Kolbe, Miilheim, aus. Fiir die NMR-
Untersuchungen wurden folgende Geréte eingesetzt: Bruker WP 80-FT (‘*H- und HpP_NMR), Bru-
ker WH 400-FT (*H- und '*C-NMR) und Varian XL 100-FT (!3C-NMR).

1 wurde nach Lit. 61516 in 94proz. Ausb. und [1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan](’-cyclopen-
tadienyl)ruthenium-chlorid nach Lit.16:17 in 56proz. Ausb. erhalten. Die Organomagnesium-
Verbindungen wurden nach iiblichen Verfahren!®) dargestellt. [2-D,]Ethylmagnesiumbromid
wurde ausgehend von kauflicher [D,;]Essigsaure iiber die Reaktionsfolge CD,CO,D —
CD,COCI!® — CD;CH,0H 9 — CD;CH,Br20 — CD;CH,MgBr in 29proz. Ausb. erhalten.

Umsetzungen von 1 mit Alkylmagnesiumhalogeniden: Zur Optimierung der Bedingungen fiir
die Darstellung der Alkylkomplexe 4 —7 wurden Toluollésungen von 1 bei —80°C zu einem ca.
6fachen UberschuB des entsprechenden Organomagnesiumhalogenids in Ether (ca. 1 —2 M) gege-
ben und anschlieBend 24 h bei —10 bzw. +20°C geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels
i. Vak. bei der betreffenden Temp., Aufnehmen des Riickstands in [Dg] Toluol und Filtration wur-
de die Produktverteilung bestimmt (*!P-NMR), s. Tab. 3.

Tab. 3. Rohproduktverteilungen aus der Umsetzung von 1 mit Alkylmagnesiumhalogeniden
(Molverhaltnis 1:6, 24 h)

R ~MgX Reaktions- Produktverteilung [%]2
temp. Alkyl- .
R X [°C) Verb. 2 Sonstige
CH,CH, Br 20 5(4) 54 11 (9)
—10 67 33 0
CH,CH,CH, a 20 51(5) 49 0
-10 67 33 0
CH,CH,CH,CH, cl 20 88(6) 9 3(11)
-10 88 6 6 (11)
CH,CH(CH,), a 20 82(n 9 9 (12)
—10 74 20 6 (12)

) Aus 3'P-NMR-Daten bestimmt.

Darstellung der Komplexe 3—8, 14 und 16

Allgemeine Vorschrift: Bei —80°C werden zu einer 1 —2 M etherischen Losung mit 18 — 36
mmol des entsprechenden Organomagnesiumhalogenids 220 — 240 ml einer auf —80°C gekiihlten
Toluolldsung von 3 —6 mmol 1 gegeben und nach Erwirmen auf —10°C 24 h bei dieser Temp.
gehalten. Nach Abziehen der Losungsmittel bei —10°C/0.01 Torr und Trocknen des Riickstands
bei 20°C/0.001 Torr wird dieser bei —10°C mit 220 — 440 m! Toluol ausgeriihrt. Es wird iiber
eine D 3-Kiihlmantelfritte (—10°C) filtriert und bei dieser Temp. das Filtrat auf ca. 20 ml ein-
geengt. Nach Zugabe von 150 — 400 ml n-Pentan kiihlt man zur Kristallisation auf — 80°C, trennt
die Mutterlauge mittels einer D4-Tauchfritte ab und trocknet den Riickstand 24 h bei 20°C/0.001
Torr.
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(r75-Cyclopentadienyl)ethylbis(trtphenylphosphan)ruthenium 4): Aus 2.2 g (3.0 mmol) 1 in
220 ml Toluol und 10.1 ml einer 1.78 M etherischen Losung mit 18 mmol Ethylmagnesiumbromid
werden 670 mg (0.93 mmol; 31%) 4 erhalten.

Cy43HyoPoRu (719.8) Ber. C71.75 H5.60 P 8.61 Ru 14.04
Gef. C71.68 H5.54 P8.52 Ru14.12

(775—Cyclopentadienyl)([Z—D3 Jethyl)bis(triphenylphosphan)ruthenium (16): Aus 4.4 g (6.0
mmol) 1in 440 ml Toluol und 34 ml einer 1.06 M etherischen Lésung mit 36 mmol [2-D,]Ethyl-
magnesiumbromid werden 557 mg (0.77 mmol; 13%) 16 erhalten.

C43Hy;D3P,Ru (722.8) Ber. C71.45 P 8.57 Ru 13.98
Gef. C 71.38 P 8.52 Ru 13.86

(n5-Cyclopentadienyl)propylbis(triphenylphosphan)ruthenium (5): Aus 2.2 g (3.0 mmol) 1 in
220 m! Toluol und 8.9 ml einer 1.83 M etherischen Losung mit 18 mmol n-Propylmagnesium-
chiorid werden 765 mg (1.04 mmol; 35%) § erhalten.

CuHyPoRu (733.8) Ber. C72.02 HS.77 P 8.44 Ru13.77
Gef. C72.14 H5.69 P 8.36 Ru 13.84

n-Butyl(n5-cyclopentadienyl)bis(triphenylphosphan)ruthenium (6): Aus 4.4 g (6.0 mmol) 1 in
440 m] Toluol und 22.7 ml einer 1.6 M etherischen Losung mit 36.3 mmol n-Butylmagnesium-
chlorid werden 3.16 g (4.23 mmol; 70%) 6 erhalten.

CysHyyPoRu (747.9) Ber. C72.27 H5.93 P 8.28 Ru13.51
Gef. C72.19 H 6.03 P 8.22 Ru 13.43

(r]5-Cyclopentadienyl)isobutyIbis(triphenylphosphan)ruthenium (7): Aus 4.4 g (6.0 mmol) 1in
440 ml Toluol und 36.5 m! einer 0.99 M etherischen Losung mit 36 mmol Isobutylmagnesiumchlo-
rid werden 2.34 g (3.13 mmol; 52%) 7 erhalten.

C4sHysPoRu (747.9) Ber. C72.27 H5.93 P 8.28 Ru 13.51
Gef. C72.20 H5.90 P 8.36 Ru 13.44

[1,2-Bis(dipheny1phosphino)ethan](n-buty1)(n5—cyc10pentadienyl)ruthenium (14): Aus 1.8 g
(3.0 mmol) [1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan](n’-cyclopentadienyl)ruthenium-chlorid in 250 ml
Toluol und 11.2 ml einer 1.6 M etherischen Ldsung mit 18 mmol n-Butylmagnesiumchlorid wer-
den 556 mg (0.89 mmol; 30%) 14 erhalten.

CysHygP,Ru (621.7) Ber. C67.62 H6.16 P 9.96 Ru 16.26
Gef. C67.60 H 6.13 P 10.05 Ru 16.11

(n5-Cyclopentadienyl)methylbis(triphenylphosphan)ruthenium (3): Zu 2.2 g 3.0 mmol) 1 in
220 ml Toluol werden 19.8 ml einer 0.91 M etherischen Ldsung mit 18 mmol Methylmagnesium-
chlorid gegeben und 24 h bei 20°C gerithrt. Abziehen der Lésungsmittel i. Vak., Trocknen des
Riickstands bei 20°C/0.01 Torr, Aufschiimmen in 100 ml Toluol und Filtration werden wieder-
holt, zum Filtrat gibt man 200 ml n-Pentan und halt die Losung zur Kristallisation 21 d bei
—25°C. Die Mutterlauge trennt man mittels einer D4-Tauchfritte ab und trocknet die Kristalle
bei 20°C/0.001 Torr (16 h). Es werden 1.098 g (1.56 mmol; 52%) 3 erhalten. Die Identifizierung
erfolgte durch NMR-Spektroskopie (s. Tab. 5) und Vergleich mit authentischem Material.

(1°-Cyclopentadienyl)(cyclopropyl)bis(triphenylphosphan)ruthenium (8): Zu einer Losung von
2.75 g (3.76 mmol) 1 in 275 ml Toluol werden 4.44 g (15.0 mmol) Cyclopropylmagnesiumbromid-
dietherat in 13 ml Ether gegeben und 6 d bei 20°C geriihrt. Nach Abziehen der Losungsmittel
wird der bei 20°C/0.001 Torr (16 h) getrocknete Riickstand in 440 ml Toluol aufgeschlammt und
filtriert. Mit dem Filtrat wiederholt man Einengen, Trocknen und Aufnehmen des Riickstands
zweimal, 16st dann in einem Gemisch aus 10 ml Toluol und 100 ml #-Pentan und hélt diese Lo-
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sung zur Kristallisation 7 d bei —25°C. Auch die Kristallisation wird wiederholt. Nach Abtren-
nen der Mutterlauge und Trocknen der Kristalle bei 20°C/0.001 Torr werden 487 mg (0.67 mmol;

18%) 8 erhalten.
CyHyPoRu (731.8) Ber. C72.21 H5.51 P 8.46 Ru 13.81

Gef. C72.17 H5.66 P 8.32 Ru 13.72

Umsetzungen von 1 mit sek. und tert. Alkylmagnesiumchloriden zu 2

Aligemeine Vorschrift: Zu einer Losung von 3—6 mmol 1 in 220—440 ml Toluol werden
1—3 M etherische Losungen mit 18—36 mmol Isopropyl-, sec-Butyl- bzw. rert-Butyl-
magnesiumchlorid gegeben und 18 h bei 20°C geriihrt. Nach Abziehen der Losungsmittel bei
20°C/0.01 Torr wird der Riickstand in 200 ml Toluol aufgeschlammt und iiber eine D4-Fritte fil-
triert. Das Filtrat wird iiber eine Saule (Kieselgel 60; 18 x 4 cm, Toluol) chromatographiert und
mit Aceton eluiert. Das vom Aceton befreite Eluat 16st man in 50 ml Toluol, filtriert und hélt das
Filtrat nach Zugabe von 200 ml n-Pentan 6 d bei —25°C. Die Kristalle werden nach Abtrennen
der Mutterlauge bei 20°C/0.001 Torr (16 h) getrocknet.

(n5-Cyclopentadienyl)hydridobis(triphenylphosphan)ruthenium (2): Aus 4.4 g (6.0 mmol) 1
und 36 mmol Isopropylmagnesiumchlorid werden 2.94 g (4.25 mmol; 71%) 2 erhalten. 2.2 g (3.0
mmol) 1 und 18 mmol sec-Butylmagnesiumchlorid ergeben 1.396 g (2.00 mmol; 67%) 2 und 4.4 g
(6.0 mmol) 1 und 36 mmol ferz-Butylmagnesiumchlorid 2.91 g (4.21 mmol; 70%) 2.

CyHigPoRu (691.8) Ber. C71.19 H 5.25 P 8.96 Ru 14.61
Gef. C71.36 H 5.30 P 8.89 Ru 14.47

Thermolysen der Komplexe 4—7T: Zur Optimierung der Bedingungen zur Darstellung der (n?-
Alken)hydridoruthenium-Komplexe 9 — 12 werden Proben von 4—7 in [Dg]Toluol erwdrmt. Die
Bildung von 9 — 12 wird 'H- und 3'P-NMR-spektroskopisch verfolgt, s. Tab. 4.

Tab. 4. Bildung von 9—12 und 2 beim Erhitzen von 47 auf 80°C in [Dg]Toluol

Reaktions-

Alkyl-Ru Zeit Umsatz Produktverteilung [%]®
Nr. [ [%] CpL(Alken)RuH 2 13 Sonst.

4 1 90 96 (9) 4 0 0
24 96 57 15 0 28

5 1 94 95 (10) 5 0 0
24 98 66 31 0 3

6 1 91 86 (11) 14 0 0
24 94 27 65 8 0

7 0.08Y) 46 69 (12) 3 0 0
0.259 66 27 73 0 0

1 89 0 100 0 0

a) Aus *'P-NMR-Daten bestimmt. — b 70°C.

Darstellung der Komplexe 9—11

(rr’-Cyclopentadienyl)(nz-ethylen)hydrido(triphenylphosphan)ruthenium (9): 1.1 g (1.53 mmol)
4 in 550 ml Toluol werden 2 h bei 80 °C gehalten. Nach raschem Abkiihlen wird bei 0°C Toluol
abgezogen, der Riickstand in einem Gemisch aus 15 ml Ether und 15 ml n-Pentan gelost, filtriert
und 6 d bei —25°C gehalten. Die durch Filtration isolierten Kristalle werden aus 30 ml Pentan
umkristallisiert (7 d, ~25°C) und bei 20°C/0.001 Torr getrocknet. Man erhilt 86.2 mg (0.19

mmol, 12%)9. ¢ 1, PRu (457.5) Ber. C65.63 H5.51 P 6.77 Ru 22.09
Gef. C65.60 H 5.4 P 6.79 Ru 22.01
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Tab. 6. *C-NMR-Daten von 3-8 und 142
Chemische Verschiebungen [ppm] und Kopplungskonstanten [Hz]
C-Atom
4 5 6 7 8 14
Cp 84.80 84.70 84.43 84.39 83.27 85.10 82.64
C-19 -26.29 -7.01 5.09 1.42 11.90 —-12.21 2.37
C-29 25.86 35.33 44.38 38.49 15.81 41.32
C-39 22.26 30.47 28.40 30.18
C-4 14.53 14.35
ipso 140.55  140.85 140.80  140.62 14070  140.76 { R
ortho 134.18 134.07 134.08 134.08 134.31 134.50 132.57
132.41
meta 127.46 127.49 127.46 127.50 127.50 127.60 127.98
127.79
para 128.35 128.38 128.38 128.42 128.52 128.59 128.75
128.56
Jeip 13.8 13.0 12.5 11.9 17.5 11.9
Cap 3.6 3.5 3.8 33 2.5
2pp 37.2  n.best.  n.best. 35.2 33.4 38.2 n. best.

2)25.2 MHz; [Dg]Toluol (6 = 20.43); 35°C. — b A§ = & (Komplex) — 8. (Kohlenwasserstoff)
= —24.2(3), —13.0(4), —10.5(5), —11.8(6), —12.4(7), —9.6 (8), —10.8 (14). — 9 A5 = 20.0

4), 19.2 (5), 19.4 (6), 13.2 (7), 18.4 (8), 16.3 (14). — 9 A8 = 6.7 (5), 5.5 (6), 4.1 (), 5.2 (14).

Tab. 7. 'H- und ¥C-NMR-Daten von 9 —12

Protona:® Chemische Verschiebungen {ppm] und Kopplungskonstanten [Hz]
bzw. 9 10d 10a 11d 11a 12
C-Atom®)
Cp 4.86 4.85 4.81 4,729 4,679 4,559
He 2.44 2.34  CHjy 1.57 2.86))
Hy 1.84 CH,: 1.38 1.79
H, 0.71 1.53 0.80
Hp 0.35 0.52 1.19 1.35)
Ru—H —~11.40  —11.15 ~11.98
—-10.609 -10.239) -11.379) -10.219 —11.409 -11.219
JaD 8.1 7.6 7.6
Jgc 8.7
Jap 10.5 10.0
Tac 10.8 11.2
Tap 13.0 12.4 13.09
J { 38.5 37.8 39.2
RuH.P 37.69) 38.49 38.49) 37.69 39.29) 36.8¢9)
Jourip, 1. 0.8 3.4
Cp 83.58 84.48 84.54 84.36 84.50
C-1 20.73 27.64 (1)D  25.60 (1) 25.29 (1)®  24.17
C-2 . 40.83 ()M  41.72 ()M 50.27 (d)D  50.07)

a) Zuordnung s. Abb. 1. — » 'H-NMR [400 MHz, CD,Cl, (8 = 5.35)]): 9: —33°C; 10: —62°C.
— 9 13C_NMR [25.2 MHz, [Dg]Toluol (8 = 20.43)]: 35°C. — & 'H-NMR [80 MHz, [Dg]Toluol
(5 = 2.08)): 0°C. — © Wie 9, jedoch 70°C. — D Joip = 3.6Hz. — 9 Jo,p = 3.4 Hz —
h) 8y, fiir 10d: 26.84 (q), 10a: 26.19 (q). — D 8¢y, fiir 11a: 34.26 (1), 11b: 34.47. — ¥ 'H-NMR
[400 MHz, [D¢]Benzol (5 = 7.20)}: 24°C.
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(m’-Cyclopentadienyl)hydrido(P-propen)(triphen yiphosphan)ruthenium (10): 0.75 g (1.02
mmol) 5 in 400 m] Toluol werden 90 min bei 80°C gehalten. Nach schnellem Abkithlen wird bei
0°C/0.01 Torr Toluol abgezogen, der Riickstand in 90 ml n-Pentan gel6st, filtriert, und nach Ab-
ziehen des Pentans vom Filtrat wird der Riickstand in 30 ml Pentan gelost und 6 d bei —25°C ge-
halten. Die Kristalle werden iiber eine D 4-Fritte abfiltriert und bei 20°C/0.001 Torr (1 h) getrock-
net. Man erhilt 75.2 mg (0.16 mmol; 16%) 10.

C,o¢Hy7PRu (471.6) Ber. C66.23 H 5.77 P 6.57 Ru 21.43
Gef. C66.31 HS5.69 P 6.46 Ru 21.49

(772-1-Buten)(r]5—cyclopentadienyl)h ydrido(triphenylphosphanjruthenium (11): 0.80 g (1.07
mmol) 6 in 400 ml Toluol werden 2 h bei 80 °C gehalten. Nach dem Abkiihlen und Abzichen des
Losungsmittels bei 0°C/0.01 Torr nimmt man in 4.5 ml {Dg]Toluol auf und filtriert. Das Filtrat
wird 3C-NMR-spektroskopisch untersucht, s. Tab. 7.

(115-CyclopenIadienyl)(ﬂz—ethylen)isobutyl(triphenylphosphan)ruthenium (15): Im Autoklaven
werden 1.0 g (1.34 mmol) 7 in 350 ml Toluol unter Ethylendruck (50 bar) 4 h bei 70°C gehalten.
Nach raschem Abkiihlen auf —20°C wird der Ethylendruck abgeblasen. 15 konnte bisher nicht in
analysenreiner Form isoliert werden. Nach 3'P-NMR-spektroskopischen Untersuchungen in
[DglToluol betrdgt der Umsatz der Reaktion 7 — 15 94%. — 'H-NMR [400 MHz, [D,o]Ether
(6 = 3.36), —62°C]: & = 2.85, 2.62, 1.37 (3H von Ethylen), 1.82 (1-H), 0.97 (1-H), 2.05 (2-H),
1.01 (CH;3), 1.03 (CH;), 4.65 (H von Cp).

Tab. 8. 3P-NMR-Daten von 1—14 und 16

Losungs- Temp. 31 Losungs- Temp. 31
Neo el (°Q) 5°P Nr mitteld  [°C) 57P
1 a 35 38.9 9 a 35 773
2 b 0 61.5 10d a 35 76.0
3 a 35 54.5 10a a 35 773
4 b 0 53.1 11a b 35 76.1
16 a 35 533 11d b 35 77.0
5 b 0 53.4 12 a 10 75.3
6 b 0 53.3 Py 62.69
7 b 0 52.8 B3 a 35 {PB: ~17.7
8 a 35 52,9 14 b 0 90.9

¥ a = [Dg]Benzol; b = [Dg]Toluol. — ) Jp pr = 34.1 Hz.
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