
Zwei weitere Ergebnisse vervollstandigen unsere Inter- 
pretation. Der deutlich sichtbare ,,crossing"-Effekt beweist 
eine homogene Disproportionierung""] gemal3 

wobei der anodische Strom in der Spannungsumkehr aus 
der Reoxidation von Bee zu B2" an der Elektrodenober- 
flache resultiert. Die digitale Simulation des gesamten Pro- 
zesses einschliel3lich der Disproportionierung (Abb. Ib) 
stimmt ausgezeichnet mit den experimentellen Daten uber- 
ein. Prinzipiell lassen sich die experimentellen Daten bei 
- 50°C auch uber einen EiEr-Mechanismus1*' (i =irreversi- 
bel, r = reversibel) anstelle der vorgeschlagenen ECE-Se- 
quenz simulieren. In diesem Falle miibte aber GI < ESOz 
sein, und der Ubergang B"'+B bei EOBl ware nicht exi- 
stent. Messungen bei T>60"C in Benzonitril zeigen aber 
dem Ladungstransfer vorgelagerte Konformationsum- 
wandlungen an, die bereits bei der neutralen Spezies, wenn 
auch nur in geringem Umfang, zur ee-Form sowie den ea- 
Formen fiihren (k, > O ) .  32' bildet sich in diesem Fall 
beim Standardpotential E:,. Damit kann die EiE,-Route 
ausgeschlossen werden. 

Im Multisweep-Experiment im Bereich zwischen +0.6 V 
und + 1.5 V beobachtet man einen Isopotentialpunkt (IPP) 
bei +0.94 V. Hierbei wachst die Welle fur das reversible 
Redoxpaar B"'/B** bei Ei2=0.840 V an unter gleichzei- 
tiger Abnahme der Welle fur die Bildung von A"' bei 
E:, = 1.080 V .  Isopotentialpunkte treten immer dann auf, 
wenn sich eine elektroaktive Spezies vollstandig in eine an- 
dere elektroaktive Spezies umwandelt, im vorliegenden 
Fall also axiales A"' in aquatoriales B"""'. 

Ein weitgehend lhnliches Reaktionsschema wie bei 3 
ergibt sich fur 4 bei -70°C (Abb. 2). Aufgrund der gerin- 
geren sterischen Hinderung durch die beiden Methylgrup- 
pen bleibt E:, < E i 2 ,  so da8 der ,,crossing"-Effekt fehlt. 
Erh6ht man die Temperatur (Abb. 2), so erscheint zwi- 
schen +0.3 V und +0.7 V eine anodische Welle, und bei 
- 13°C ist die Normalform einer reversiblen potentialge- 
trennten Zweistufenoxidation erreicht. Analog zu 3, aber 
wegen der geringeren Aktivierungsbamere bei tieferen 
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Abb. 2. Experimentelk C'yclovoltammogramme der Oxidation von 4 
(c -  1.  IO-'M,  u =  100 mV/s) in SO2 bei mehreren Temperaturen (Arbeits- 
elektrode Pt: 0.1 M Bu.NPF,). 

Temperaturen, wandelt sich 4 vor dem Elektronentransfer 
aus der aa- oder ea-Konformation in die ee-Konformation 
um (CEE). Da es acht Konformationen gibt, ist das voll- 
standige kinetische Schema sehr komplex. NMR-spektro- 
skopische Messungen in einem sehr groaen Temperaturbe- 
reich ergeben keinerlei Hinweise auf Konformationsum- 
wandlungen. Daraus folgt, da13 das thermodynamische 
Gleichgewicht in Einklang mit den elektrochemischen Be- 
funden auf der Seite der aa-Konformation liegt. In der Cy- 
clovoltammetrie wird durch die Elektrodenreaktion das 
ee-Konformer B laufend dem Gleichgewicht entzogen. Bei 
ausreichend hoher Bildungsgeschwindigkeit (k, > 0)  von B 
wird somit ein eindeutiger experimenteller Nachweis sol- 
cher thermodynamisch wenig begunstigter Konformere 
moglich. 
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Ein einfacher Weg zu Ruthenacycloalkanen** 
Von Ekkehard Lindner*, Rolf-Michael Jansen und 
Hermann August Mayer 

Bei iibergangsmetallkatalysierten organischen Synthe- 
sen, wie Olefincarbonylierungen, Oligomerisierungen von 
Olefinen oder Metathesereaktionen, treten Metallacycloal- 
kane hiiufig als reaktive Zwischenstufen auflll. In den letz- 
ten Jahren wurden von zahlreichen Ubergangsmetallen 
solche Verbindungen als Modellsubstanzen beschriebenI*l. 
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Mangels geeigneter Synthesemethoden sind von Ruthe- 
nium einkernige Carbonyl komplexe mit Metall-Kohlen- 
stoff-a-Bindung bisher kaum bekanntI3]. Durch Anwen- 
dung der Methode der ,,nucleophilen Eliminierungs-Cy- 
cl~addition"[~~, die bereits bei der Eneugung von Tetracar- 
bonylferracyclopentan zum Erfolg gefuhrt hatl5l, fanden 
wir nun einen einfachen Weg zu Ruthenacycloalkanen. 

Na2[Ru(CO),] reagiert in Dimethylether bei - 78°C mit 
den Alkandiyl-bis(trifluormethansu1fonaten) (YCH2)2, 
(YCH2CH2)2 und cyclo-C6H 10(CHZY)2 (Y = CF3S020) glatt 
zu den luftempfindlichen, thermolabilen und in allen orga- 
nischen Solventien lbslichen Rutheniumverbindungen 1- 
3I6l. Ihre Zusammensetzung und Strukturen ergeben sich 
eindeutig aus den Massen-, IR-, 'H- und "C('H}-NMR- 
Spektren (Tabelle 1). 1 war schon friiher in Lbsung IR- 
spektroskopisch nachgewiesen worden'*I. Aufgrund der 
konformativen Beweglichkeit von 1 findet man im 'H- 
und '3C('H]-NMR-Spektrum fur die beiden Ethylen- und 
die vier Carbonylkohlenstoffatome nur j e  ein Signal; deren 
Lage spricht, wie bei [(qz-C2H4)Fe(C0)4]151, eher fur einen 
Ethylenkomplex als fur ein R~thenacyclopropan[~~. 

6 
- 2 Y (YCH,), I 

- z y e  ( Y C H ~ C H ~ ) ~  i 
( O C ) 4 R u D  2 

H 

Y = CFJSOIO 

Tabelle 1. Spektroskopische Daten und Schmelzpunkte von 1-3. 
.. 

Ver- IR 'H-NMR "C('H)-NMR MS Fp 
bindung v(C0) [a] 6 [b] 6 PI I d . .  [cl ["Cl 

1 2107 (m) 
2025 (vs) 
~ 0 0 0  (5) 

2 21 19 (w) 
2049 (s) 
2040 (vs) 
2023 (5) 

2048 (s) 
2039 (vs) 
2022 (s) 

3 21 18 (s-m) 

2.16 (5) 25.15 (s) -30 (Zers.1 
198.89 (s) 

1.58 (s) 11.63 (s. C2,5) 274 -20 (Zen.) 
36.90 (s, C3,4) 

189.70 (s, [d]) 
197.28 (s, [el) 

0.8-2.0 (m) 12.80(s, C7.9) 326 - 3 
23.34 (s, C3,4) 
29.67 (s, C2,5) 
46.92 (s, Cl,6) 

189.39 (s, Id]) 
197.44 (s, [el) 
198.47 (s, [el) 

[a] In n-Hexan. [b] In CDC13, 80 bzw. 20.115 MHz, GWerte rel. CDCI,. 
T-233 K. [c] (Me) bezogen auf '"Ru. [d] RU(CO)~ (cis). [el Ru(C0): 
(frans). 

Atome absorbieren unterhalb S=200. Durch den + I-Ef- 
fekt der Methylengruppen unterscheiden sich die zueinan- 
der cis- und trans-sttindigen CO-Liganden. Das bei tiefe- 
rem Feld erscheinende Signal wird jeweifs den trans-CO- 
Gruppen in 2 und 3 zugeordnet. Aufgrund ihrer unter- 
schiedlichen Umgebung ergeben die beiden zueinander 
trans-standigen Carbonyl-C-Atome in 3 zwei Signale. 

Unter CO-Atmosphare zersetzt sich das Ruthenacyclo- 
pentan 2 erst ab 60°C. Bei dieser Temperatur beobachtet 
man (formal) CO-Insertion['I in eine Ru-C-Bindung unter 
Bildung von Cyclopentanon~'ol, das durch reduktive Elimi- 
nierung aus dem nicht isolierbaren sechsgliedrigen Zwi- 
schenprodukt [(OC),RLC(0)CHzCH2CH2~H2] entsteht. 
Zum gleichen Ergebnis gelangt man bei der Reaktion von 
2 mit PPh3. Bei Abwesenheit von CO zersetzt sich 2 be- 
reits oberhalb - 20°C unter Abspaltung von 1,3-Butadien 
sowie trans- und cis-2-Buten im Molverhaltnis 3 :3 : 1. Fur 
das Auftreten von Butadien ist zweifache 8-Hydrid-Uber- 
tragung Voraussetzung, die eine freie Koordinationsstelle 
am Metall durch Eliminierung von CO erfordert. Hier- 
durch erklart sich die erhebliche Stabilitat von 2 bei An- 
wesenheit von Kohlenmonoxid. Die Eliminierung von cis- 
und trans-2-Buten aus 2 erfolgt wahrscheinlich uber eine 
allylische Zwischenstufe[sl. 
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syn- und anti-Bishomoanthrachinon 
Von Emanuel Yogel*, Stefan Bohm. Achim Hedwig, 
Bernd 0. Hergarten. Johann Lex. Joachim Uschmann und 
Rolf Gleiter* 

Anthrachinon 1 hat als Grundkorper der Anthrachinon- 
farbstoffe grol3e Bedeutungl']. Es schien daher reizvoll, die 
vom aromatischen syn-1,6 : 8,13-Bismethano[ 14]annulen 
4[21 und von dessen olefinischem ant i - l~omer[~~ abgeleite- 
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von 2 und 3 steht mit einer pseudo-oktaedrischen Koordi- 
nation des Zentralatoms in Einklang. Das Ringgerilst von 
2 und 3 gibt sich in den '3C(1H}-NMR-Spektren durch 
zwei bzw. vier Signale zu erkennen. Die Carbonyl-C- 
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