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Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Reaktivität
¹halboffenerª Metallocene haben wir bereits über die Inser-
tion von Metallfragmenten in die Öffnung des Pentadienylli-
ganden berichtet, die zur Bildung metallacyclischer Sechs-
ringliganden führt (Schema 1).[1, 2] Diese Reaktion kann
entsprechend der Wade-Regeln als die Ergänzung eines
arachno- zu einem nido-Cluster betrachtet werden. Die dabei

Schema 1.

gebildeten Metallabenzole (Ersatz von CH gegen ein isolo-
bales Metallfragment) gehören zu den sehr seltenen, aber
auch interessantesten Metallacyclen der Übergangsmetalle.[3]

Einerseits werden sie als Zwischenstufen bei der Alkinoligo-
merisierung sowie der Synthese von Cyclopentadienylkom-
plexen vermutet,[4] andererseits ist von fundamentalem Inter-
esse, ob solche Metallabenzole aromatische Eigenschaften
aufweisen.[4±6]

Im Unterschied zu Metallacyclen sind Heterocyclen der
Hauptgruppenelemente, wie etwa [C5H5BR]ÿ oder C5H5P, die
durch isolobalen Ersatz von CH gegen BRÿ oder P entstehen,
seit nahezu 30 Jahren bekannt und gut untersucht. Sie eignen
sich hervorragend als Liganden für Metall-Sandwichkomplexe.

Nachdem wir kürzlich eine neue, sehr effiziente Synthese
zur Herstellung des ¹offenenª Ruthenocens [(C7H11)2Ru] 1
entwickelt hatten,[7] haben wir auch die Reaktivität dieser
Verbindung in Insertionsreaktionen mit ungesättigten Metall-
fragmenten untersucht. Überraschenderweise kommt es bei
der Thermolyse von 1 in Gegenwart von [Ru3(CO)12] nicht
nur zur einfachen, sondern zur doppelten Insertion zweier
Ru(CO)3-Einheiten in alle vier endo-ständigen terminalen C-
H-Bindungen (Schema 2). 2 ist unseres Wissens der erste

Schema 2.

Komplex, in dem zwei metallacyclische Liganden eines
Übergangsmetalls eine sandwichartige Struktur aufbauen.
Eine formale Zerlegung von 2 zeigt, daû (CO)3Ruÿ isolobal
zu CH und BHÿ ist, der metallorganische Ligand [C5H5Ru-
(CO)3]ÿ also auch als ¾quivalent des Boratabenzols
[C5H5BH]ÿ betrachtet werden kann.

Komplex 2 ist zitronengelb und luftstabil, zersetzt sich erst
bei T> 170 8C und läût sich unzersetzt im Hochvakuum bei
90 8C sublimieren. Die 13C-NMR-Signale der direkt am
Metallzentrum gebundenen Kohlenstoffatome zeigen die für
ungesättigte Metallacyclen typische Tieffeldverschiebung
(d� 128.3), die allerdings weniger ausgeprägt ist als bei
früheren Beispielen.[2] Das Massenspektrum zeigt charakteri-
stische Fragmente, die dem sukzessiven Verlust aller sechs
CO-Gruppen entsprechen, sowie das Fragmentierungspro-
dukt Tetramethylruthenocen.

Groûe prismatische Kristalle von 2 lassen sich innerhalb
weniger Stunden aus Benzol züchten. Die Einkristall-Rönt-
genstrukturbestimmung[8] bestätigt das Vorliegen eines Bis-
(metallabenzol)-Sandwichkomplexes (Abb. 1). Die beiden

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (PLATON[9]). Ausgewählte Bindungs-
längen [�]: Ru1-Ru3 2.831(2), Ru2-Ru3 2.812(2), Ru1-Ru3 3.382(2), Ru1-
C10 2.076(3), Ru1-C14 2.062(3), Ru1-C1a 1.965(3), Ru1-C1b 1.939(3), Ru1-
C1c 1.863(3).

F(000)� 3512, m(MoKa)� 7.46 cmÿ1, l(MoKa)� 0.71070 �; 2802 ge-
messene Reflexe, 2219 beobachtete Reflexe (I >3.50s(I) ); 502
Parameter; R1� 0.083; wR2� 0.098.[13]

[12] M. Fujita, S. Nagao, K. Ogura, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 1649 ±
1650.
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Ringe stehen exakt syn-ekliptisch übereinander, sind aber
nicht vollständig coplanar, sondern um 188 aufeinander zu
gekippt, wobei die beiden Ru(CO)3-Einheiten um durch-
schnittlich 158 aus der Ebene der fünf Kohlenstoffatome
abgewinkelt sind. ¾hnliche Werte werden auch in anderen
Ruthenabenzolen gefunden, wobei die Ursache dieser Ab-
winkelung umstritten ist,[4] vermutlich aber der Optimierung
der Ru-C- und Ru-Ru-Bindungslängen dient und nicht auf
Abstoûungseffekten beruht.

Die syn-ekliptische Anordnung der Ringliganden ist zu-
nächst überraschend, wenn man bedenkt, daû ¹offeneª
Metallocene die gauche-ekliptische Konformation bevorzu-
gen[10] und andere heterosubstituierte Bis(aren)komplexe
eher in der anti-ekliptischen Konformation vorliegen oder
im Festkörper mit geringer Rotationsbarriere fehlgeordnet
sind.[11] ¾hnliche Ausnahmen sind lediglich Distiba- und
Dibismaferrocen, für die eine bindende Wechselwirkung
zwischen den beiden Heteroatomen postuliert wird.[12] Vor-
läufige Ergebnisse einer Extended-Hückel-MO-Rechnung
legen nahe, daû auch in 2 alle drei Rutheniumatome durch
eine Mehrzentrenbindung verknüpft sind.[13] Der Abstand
zwischen den beiden Ringrutheniumatomen ist mit 3.38 �
lediglich 20 % gröûer als der zum zentralen Metallatom (ca.
2.82 �) und deutlich kleiner als die Summe der van-der-
Waals-Radien und der Abstand der Heteroatome im zitierten
Distiba- und Dibismaferrocen (3.58 ± 3.69 �). Die Bindungs-
längen im Metallabenzol sind weitgehend ausgeglichen
(1.39 ± 1.43 �). Die Ru-C-Bindungen im Ring sind etwas
länger als die in anderen Ruthenabenzolen.[1, 4] Auch die M-C-
Bindung zu den äquatorialen Carbonylgruppen ist signifikant
länger als die zum axialen Liganden. Es ist plausibel, daû die
trans-Anordnung von Carbonyl- und Pentadienylylidenligand
zu einer gegenseitigen Bindungsschwächung führt. Die syn-
ekliptische Konformation der Ringe bleibt auch in Lösung
erhalten, das IR-Spektrum von 2 zeigt fünf CO-Schwingungen
in Einklang mit der Symmetrieklasse C2v.

Der Komplex 2 läût sich zu einem auch als Festkörper
isolierbaren Hydrid protonieren (d(1H)�ÿ16.1) und ist
reversibel zum Monokation oxidierbar (�0.8 V gegen ge-
sättigte Kalomelelektrode). Alle Eigenschaften von 2 deuten
also auf eine groûe ¾hnlichkeit zu klassischen Metallocenen
hin. Laufende Untersuchungen sollen zeigen, ob 2 auch in
seinen Reaktionen (Metallierung, Ringübertragung etc.)
metallocenähnlich reagiert.

Die Frage der Aromatizität von Metallabenzolen ist bereits
von R. Hoffmann[5] und J. Bleeke[6] diskutiert worden. Auch 2
zeigt die für solche Verbindungen typischen Struktureigen-
heiten wie weitgehende Ringplanarität und ausgeglichene
Bindungsordnungen.

Wir hatten in einer früheren Arbeit postuliert, daû ¹Bis-
(metallabenzol)komplexe oder sogar Tripeldeckerkomplexe
mit zentralem Metallabenzolring denkbar sindª.[2] Dies hat
sich nun zum Teil bewahrheitet, möglicherweise begünstigt
durch die bereits früher beobachtete Fähigkeit von Metalla-
benzolen, stärkere Metall-p-Bindungen als klassische Arene
einzugehen[3] . Eine zusätzliche Wechselwirkung zwischen den
Ringmetallatomen der Liganden, wie sie hier in 2 erstmals
gefunden wird, könnte einen zusätzlichen Beitrag zur Stabi-
lisierung von Multideckerstrukturen leisten.

Experimentelles

2 : Eine Lösung von 0.29 g (1.0 mmol) Bis(dimethylpentadienyl)ruthenium
1 in 35 mL Nonan wird mit 1.28 g (2.0 mmol) [Ru3(CO)12] umgesetzt und
14 h unter Rückfluû erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels
wird der Rückstand mit Hexan extrahiert und an Kieselgel chromatogra-
phiert. Die gelbe Fraktion wird gesammelt, eingeengt und der Rückstand
aus Benzol oder Toluol umkristallisiert; Ausbeute 0.11 g (17 %). 13C-NMR
(125.7 MHz, CD2Cl2): d� 198.9 (CO), 193.9 (CO), 128.3 (C1), 111.3 (C2),
94.4 (C3), 25.5 (CH3); 1H-NMR (500 MHz, CD2Cl2): d� 6.23 (t, 4J� 1.5 Hz,
2H), 5.62 (d, 4J� 1.5 Hz, 4 H), 1.72 (s, 12H, CH3); IR (Hexan): nÄ� 2074 m,
2049 m, 2010 s, 1995 w, 1980 m cmÿ1.
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