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Ernst Otto Fischer und Ch-istoph Ellschenhroicli 

fiber Aromatenkomplexe yon Metallen, CXI 1 )  

Uber Diarsmaten-metall-Komplexe des Rutheniums(I1) und 
Rutheniums(Q) mit Benzol und Hexamethylbenzol 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Lahoratoriuni der Techniechen Hoch~chulc  Muncheii 

(Eingegangcn a m  24. J u l i  1969) 

Mit Hilfe der reduzierenden Frieclel-Crafts-Synthese wurden die kationischeii Diaroniaten- 
metall-Koniplexsalze Dibenzol- und Bis(hexamethylbenzol)-r~ithenium(ll)-bis(hexafluoro- 
phosphat) dargestellt. Im letzteren Fall konntcn Methylgruppenabspaltungen wahrend der  
Synthese durch Zusatz von Dimethylaluminiui~ichlorid vollstiindig unterdruckt werden. 
Durch Reduktion des entsprechenden Kations mit Natrium im Ammonosystem wiirde 
diamagnetisches monomeres orangefarbenes Bis(hcxamcthylbenzoI)-rutheniLim(O) erstnialig 
zugiinglich. Der Elementkomplex weicht einer Uberschreitung der ,,Xenon-Elektronen- 
besetzung" der Mctallschale um 2 Elektronen aus, iiideni nur  10 der 12 insgesanit verfiigbaren 
Ring-n-Elektronen zur Bindung a n  das Zentralatoni herangezogen werden. Zwischen den 
C-Atomen des vcrmutlich jeweils im Wechsel nichtaxialsymmetrisch gehundenen Ringes 
und dem Zentralmetall besteht nach [Fi-N M R-spektroskopischen Reftincten cine vnlenz- 
tau tomere Bind ungs beziehung. 

Complexes Between Metals and Aromatic Compounds, CXI I) 

Bisarene Metal Complexes of Ruthenium(l1) and Ruthenium(0) with Benzene and Hexa- 
methylbenzene 

By means of the reducing Friedel-Crafts synthesis the cationic hisarene metal complex salts 
dibenrene- and bis(hexamethylbenzene)-ruthenium(II)-bis(hexafluorophosphate) have been 
prepared. In the latter case the splitting off of methyl groups during the synthesis could be 
completely suppresscd by addition of dimethylaluminium chloride. Diamagnetic, monomeric, 
orange-colored bis(hexamethy1benzene)-ruthenium(0) was obtained for thc first time by 
reduction of the corresponding cation with sodium in liquid ammonia. The element complex 
avoids exceeding by 2electrons the"Xenon configuration of e1ectrons"in the valence shell of the 
metal by usingonly lOof the total 12available~celectronsof the rings in bonding to  the central 
atom. From 1 H-n.m.r. spectroscopic data it is evident that  a bonding with valence tautomcrisni 
exists between the C-atoms of thc ring, which is presumably bound alternately non-axially 
and symmetrically, and the metal a tom in the center. 

1 

1 )  C X .  Mitteil.: E. 0. Fischer i ind M .  W. Schmidt. Chem. Ber. 102, 1954 (1969) 
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Bei unseren Arbeiten uber Sechsringaromatenkomplexe von Ubergangsmetallen 
hatte sich ini allgenieinen die Edelgasregel als sehr nutzliches Konzept erwiesen 2) .  

Neben edelgaskonfigurierten Verbindungen des Typus ArzMo (Ar - Benzol, Hexa- 
methylbenzol u.a.; M - Cr, Mo, W) wurden aber bald auch Vertreter bekannt, 
die formal der Edelgasregel nicht mehr entsprachen wie z. B. (C6H&Vo mit einem 
UnterschuRelektron sowie [C6(CH3)&Fe1,0 3, und [C6(CHj)&Co 'I,' *)so '1, die Elek- 
tronen uber die Besetzung des im Periodensystem folgenden Edelgases hinaus fur 
das Metall aufwiesen. Gerade der letztere Fall der Uberschreitung der Edelgas- 
konfiguration hatte zu interessanten strukturellen Abweichungen von der sechs- 
7ahligen Syrnmetrie gefiihrt, die sich etwa in der dimeren Natur des dann diamagneti- 
schen {[C6(CH3)6]2ReO]2 5 )  und dem, ails ESR-spektroskopischen Daten gewonnenen, 
nichtaxialsymmetrischen g-TensorhJ des paramagnetischen ([C6(CH&]2Fe1) -Kations 
mit einem UberschuBelektron sowie ini Dipolmoment von 1.86 Debye des Neutral- 
komplexes [C6(CH3)&Co0 41 mit drei U berschuklektronen, von denen sich Lwei 
paaren, manifestierten. Da sich aunerdem bei den hoheren ubergangsreihen interes- 
sante Unterschiede abzuzeichnen schienen, gewannen die Darstellung und Charakteri- 
sierung des Typus Ar2M (M =- Ru, 0 s )  zunehmend an Interesse. Dies vor allem, 
nachdem der entsprechende Eisenkomplex, [ C ~ ( C H ~ ) G ] ~ F ~ O  31, zuganglich geworden 
war, jedoch wegen seiner extremen Labilitat vorerst nicht in allen Einzelheiten 
untersucht werden konnte. Gleichzeitig wollten wir klaren, ob unsubstituiertes Benzol 
zur x-Komplexbildung mit den hoheren Gruppenhomologen des Eisens befiihigt 
sein wiirde, nachdem alle Versuche zur Darstellung eines stabilen, hydrolysebestandi- 
gen [{C6H6)2Fe]2'-Kations erfolglos geblieben waren. Wir berichten hier zunachst 
uber unsere Untersuchungen an1 Ruthenium. 

Bis(hexamethylbenzo1)-ruthenium(1 I)-Kation 
Orientierende Versuche, mit dem in der Reihe der alkylierten Benzolderivate 

stlrksten TC-Donorliganden Hexamethylbenzol uber die reduzierende Friedel-Crafts- 
Synthese irn System C ~ ( C H ~ ) ~ / R U C I ~ / A I B ~ ~ / A ~  das Kation {[c6(cH3)6]2RU}2- 
darzustellen, fuhrten zur lsolierung von Komplex-Kationen, die mit gronvolurnigen 
Anionen gefallt und charakterisiert werden konnten. Es lagen jedoch partiell ent- 
methylierte Produkte vur, denn die Analy5enwerte zeigten ein deutliches C,H-Defizit 
an, und im IH-NMR-Spektrum crschien nicht das erwartete Singulett, sondern ein 
mehrfach aufgespaltenes Signal im Methylprotonenbereich. Eine massenspektro- 
metrische Untersuchung des durch Reduktion (s. unten) erhaltenen Neutralkomplexes 
ergab, daR hauptsachlich Pentamethylbenzol-hexamethylbenzol-ruthenium(0) neben 
etwas Bidpentamethylbenzol)-ruthenium(0) vorlag. Bis(hexamethylbenzo1)-ruthe- 
nium(0) konnte nicht nachgewiesen werden. 

Senhung von Reaktionstemperatur und -dauer scheiterten zunachst an der Reak- 
tionstragheit des hochpolymeren Rutheniumtrlchlorids. Auch bei Einsatz von bei 

2) E. 0. Fisrhrr  und H .  H. Lindner, J .  organornet. Chem I ,  307 (1964). 
3 )  E 0. F i x h u r  und F. Rohr~heid ,  Z. Ndturforsch. 17b, 4x3 (1962). 
4) E. 0. Ficther Lind H. H. Lindner, J. organornet. Chem. 2, 222 (1964). 
51 E 0. Fischer und M. W.  Schmidt, Chem. Ber. 99, 2206 (1966). 
6 )  N Brrruzrnyor, G P r h r r r  untl R .  H .  Srnrlc, .I Arner. chem. Soc 88, 623 (1966) 
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unterhalb 350' dargestelltem P-RuCI77) trat Entalkylierung ein. Anwesenheit von 
Rutheniumsalzen schien die Entalkylieriing zu katalysieren. Deshalb wurde das 
Angebot an Methylgruppen iiber das Verhaltnis Ring-C : CH3-Gruppen I : I 
hinaus durch Zusatz von Dimethylaluminiumchlorid erhoht, uni hierdurch die 
Methylgruppenabspaltung zuruckzudrangen. Um aunerdem das Hexamethylbenzol 
dem Angriff des Aluminiumhalogenids nur moglichst kurz auszusetzen, wurde die 
Synthese in eine Reduktionsstufe ( I )  und eine Koinplexbildungsstufe ( 2 )  zerlegt. 
Ferner wurde groRtmogliche Senkung der Reaktionstemperatur durch Verwendung 
eines eutektischen Gemisches von Aluminiumbromid und Aliiminiumchlorid ( 1  : 2) 
erzielt . 

$ l V i ,  A l b r ,  

2 \tdn ~ SO" RuClZ + 2 C6(CHJ6 + (CH3)241C1 - (Primarhomplex) (2) p\"lW 
{I(  6(( ~ I J ~ I . & ~ }  ?+ 

1 

Das erhaltene Bis(hexamethylbenzo1)-ruthenium(l1)-Kation ( 1 )  stellt, als schwer- 
losliches Hexafluorophosphat isoliert, eine farblose, luft- und hydrolysebestandige, 
erst oberhalb 260" zersetzliche Substanz dar Im 1H-NMR-Spektrum (Aceton-d6) 
erscheint nur ein scharfes Signal bei 'c 7.65 (bez. auf Restaceton-hs), welches gegenuber 
freiem Hexamethylbenzol, das bei 'c 7.90 absorbiert, urn 15 H7 nach tieferein Feld 
verschoben 1st. An dieser Verschiebung durften zwei Effekte mit entgegengesetzter 
Wirkung beteiligt sein. Die mit der x-Komplexbildung verbundene Verschiebung des 
Protonensignals nach hoherem Feld wird hier hberkompensiert durch die Ver- 
minderung der Abschirmung, die auf die zweifache positive Ladung des Zenlral- 
metalls Ru2l zuruckzufuhren 1st. In1 1R-Spektrum von [ ( C , ( C H ~ ) ~ ) ~ R L I ] ( P F ~ ) ~  
treten, vorlaufig zugeordnet, folgende Absorptionen auf : 

2911 m (CH-Vdlenzschwingung), 2326 w, 1733 w, 1650 sh, 1674 m, 1466 s (CH3-Defor- 
mdtion asymrn ), 1445 s (Ring-CC-Vdlenz), 1795 7, 1295 in. 1214 br, 1024 w br, 1004 w br. 
874 sh, 840 $9 (PFb), 742 w, 675 w, 664/cm w (autgenomrnen in  KBr) 

Dibenzol-ruthenium(l1)-Kation 
Wesentlich einfacher gestaltete sich die Synthese des fur Reduhtionszwecke wert- 

vollen Dibenzol-ruthenium(I1)-Kations, da hier die Komplikation der Entalkylierung 
entfiel. An fruhere Untersuchungengl anknupfend, tiihrten wir eine reduzierende 
Friedel-Crafts-Synthese im Bombenrohr durch, die allerdings in ihren Bedingungen 
etwas veischarit werden niuRte. Wird Aluminiumbrnmid an Stelle v o n  Aluniiniuin- 
chlorid eingesetzt und die Reaktion bei 135' in Anwesenheit einer katalyti4chen 
Menge Mesitylen durchgefdhrt, so 1aBt sich in guter Ausbeute nach Gleichung (3) 

7)  H G. win Sthnering, K.  Broderwn, r M o m ,  fJ. K .  Bwrtbath tint1 C; Thido, J l ew 

8)  E.. 0 Pitcher und  R Baltcher, Z anorg. dllg Ctiem. 291, 30.5 (1957). 
common Metals [Amsterdam] 11, 288 (1966). 
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<*(jl16 
RuC13 + 41 + 5 A I S r s  kat. Mesitylen (Prim Srhorriplex) ( 3 )  

135", 18 Sldn. ~ s o l v o l ~ ~ ~  

[(CSll6)2I11I" 12+ 

2 

d u s  I)ibeii~ol-rutlieiiiuiii(II)~ -Kation (2) in Form seines schwerloslichen Hexd- 
fluorophosphats als hellbraune, diamagnetische Substanz isolieren. Das Salz ist in 
den nieisten organischen Losungsmitteln unloslich und los t  sich, in1 Gegensatz zur 
entsprechenden Hexamethylbenzolverbindung, auch in Aceton nur schlecht. Offen- 
bar ahnelt das Komplexsalz mit unsubstituiertem Benzol als Liganden in seinen 
Liislichkeitseigenschaften mehr einein anorganischen Metallsalz. ErwartungsgemiilJ 
ist die thermische Stabilitat von 2 im Vergleich zum permethyherten 1 deutlich 
herabgemindert, denn [ ( C ~ H & R U ] ( P F ~ ) ~  zersetzt sich bereits oberhalb 170'. Im 
IH-NMR-Spektruni (DMSO-d6) erscheint nur ein Signal bei T 3.1 (bez. auf Rest- 
DMSO-h6), das, relativ zu freiem Benzol, urn 23 Hz nach hoherein Feld verschoben 
ist. Wiederum wirken h e r  wohl die zwei vorerwahnten Effekte in entgegengesetzter 
Richtung, wobci aber diesmal, wegen des - verglichen mit den Methylprotonen - 

geringeren Abstandes der aroniatischen Protonen voni n-Elektronensextett die durch 
Koniplexbildung verursachte Verschiebung nach hohereni Feld uberwiegt. Als 
weiterer Strukturbeweis mag das I R-Spektrum dienen : 

3096 s (CH-Valcnz), 2950 sh, 2778 sh ,  2326 w, 2058 w, 1988 w, 1957 w, 1818 w, 1795 w, 
1661 sh, I645 sh,  1629 m, I458 sh, I445 s (CC-Valenz), 1403 m, I297 w, I I66 w, 1031 w 
(C1-l-Deform.), 1014 w (CH-Deform), 987 m ,  973 m, 840 ss (PFs), 778 sh, 742/cni w (duf- 
gcnoinmen in KBr). 

Bis(hexamethylbenzo1)-ruthenium@) 
Unter den mi- Reduktion des Bis(hexamethylbenzo1)-ruthenium(J1)-Kations 

geeigneten Systenien wie Na-Staub in Hexan/Ather, Naphthalin-Radikalanion in 
T H  F und Na-Stau b im Zweiphasensystem [N H31fl/Hexan erwies sich letztere Kom- 
bination als die giinstigste. In glatter und durch portionsweise Zugabe von Na-Staub 
am Farbumschlag von Blau nach Orangegelb gut kontrollierbarer Reaktion werden 
nach (4) 

{ [Ctj(C€13)6]2R~") (PF6)z + 2 Na - 780 [C,(CH3)6I2~~Uo + 2 NaPF6 (4) 

1 3 

zwei Elektronen auf 1 ubertragen. Aus der orangefarbenen Hexanphase wird praktisch 
rcines Bis(hexamethylbenzo1)-ruthenium(0) (3) erhalten. 3 stellt eine diamagnetische, 
in orangefarbenen bis rotbraunen Nadeln und Saulen kristallisierende Verbindung 
dar, die be] 90" sublimiert und sich a b  160" vor Erreichen des Schmelzpunktes zersetzt. 
Die Luftempfindlichkeit ist, verglichcn mit Bis(hexamethylbenzoI)-eisen(0), deutlich 
herabgemindert. In Losung zersetzt sich die Rutheniumverbindung bei Luftzutritt in 
Minutenfrist, wahrend ihre Kristalle sich an der Luft, im Gegensatz zum pyrophoren 
Charakter der entsprechenden Eisenverbindung, nur langsam verandern. Fuhrt man 



die Luftoxydation im Zweiphasensysteni Hexan/Wasser aus, so kann aus der wal3rigen 
Losung durch Ausfallen mit PF@lonen { [C6(CH3)&Ru" }(PF6)2 fast quantitativ 
zuriickgewonnen werden. Es liegt demnach ein reversibles Redoxsystem ( 5 )  vor. 

+ 'Le 
{ [ r l B ( c t ~ 3 ~ 6 ~ 1 1 t u  )"+ - - 2c [C,(CH,),j2R,* (5) 

1 3 

Bisher konnten, wiederum in1 Gegensatr LU Befundco am Eisen, kcinerlei Anacichcn 
fur die Existenz eines Kations {[Cs(CH&J2Ru1) gefunden werden. Ein etwaige$ 
{[C~(CH~)&RUI}~ -Kalion disproportioniert offenbar spontan in die Oxydations- 
stufen RuO und Ru". 

Der diamagnetische Neutralkomplex 3 liegt laut osmonietrischer Molekular- 
gewichtsbestimmung und nach dem Massenspektrum9j monomer vor. Im einzelnen 
treten im Massenspektrum die in der Tabelle zusammengefafiten charakteristischen 
Fragment-Tonen auf. 

M avienspe k trum von [Ch( C H 3)& Ruo (3) 
(Atlas CH 4, lonenquellc TO 4 bci 50 eV) 

tnje i r  Fragment 

4268) 
41 l a )  

396s) 
21%) 
177 
162 
147 
113  
1 O X  

100 
26 

7 
27 
2 

10 
13 
I 1  
13 

a 1 Signal, welches dem hiufigrten Isutop, '"Ru, entspricht : weitere Sigrialc geiiiiB dcr ndtiirlichen Isotopen- 
verteilung des Rutheniums. 

I m Einklang niit fruheren Ergebnissen 10) an Uiaromaten-Komplexen der 2. und 
3. Ubergangsreihe werden im Massenspektrum von 3 Ionen, die der definierten 
Zusammensetzung des Halbsandwiches [ C ~ ( C H ~ ) ~ ] R U  + entsprachen, nicht gefunden. 
Die Fragmentierung ist also weniger durch einen Bruch der Metall-Ligand-Bindung 
als durch Abspaltung von Methyl-Radikalen und H-Atomen gekennzeichnet. Die 
Reinheit der Substanz ergab sich aus der Tatsache, da13 bei Aufnahme des Massen- 
spektrums bei einer nominalen Elektronenenergie von 10 eV ausschlieBlich das Ion 
[C,-,(CH3)&R u + auf tra t . 

Im, verglichen mit ICb(CH3)&Cr, bandenreicheren IR-Spektrum von 3 treten, 
vorlaufig zugeordnet. folgende Absorptionen auf : 

2950 sh, 2865 m (CH-Valenz), 2695 sh, 2364 m, I63 I sh,  I572 m, I55X sh, I536 xh, I520 w. 
1460 sh, 1441 m (CC-Valenz), 1379 m. 1323 w, 1 I I 1  m, 1063 rn ( C  -CH3 in plane Defor- 
mation), 1015 s (Gegentakt-Ringpulsation), 81 3/cm m br (in KBr aufgenommcn). 

9 )  Nach Untersuchungen von J. Miiller. 
10) J. Muller und L. D'Or, J. organomet. Chem. 10, 3 13 (1967). 
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Besonders hervorzuheben ware die Bande mittlerer Intensitat bei 1572/cm, die bei 
Bis(hexamethylbenzo1)-Komplexen bisher nur im ungewohnlich strukturierten 
{[C6(CH3)&Re)2 aufgefunden wurdc. Die hieraus bereits zu folgernde Erniedrigung 
der sechszahligen axialen Synimetrie von 3 wird weiter bestatigt durch den Befund 
eines Dipolmomentes VOD 

j ~ l v '  :-- 2.89 :l 0.1 Dehyc (in HCIILOI) 
p2O' 2.03 0.1 Dehye (in Cyclohcxan) 

Damit erweist sich auch an 3, da13 die formale Uberschreitung der Edelgasregel 
zu einer Verzerrung der axialsymmetrischen Struktur fuhrt, uber deren Nalur das 
JH-NMR-Spektrum nahere Aussagen gestatten sollte. So lieB denn auch das bei 
Raumtemperatur in Benzol-ds aufgenommene, relativ breite, bereits andeutungsweise 
in mehrere Komponenten aufgespaltene Signal bei T 8.20 (bez. auf Rest-Benzol-h6), 
das gegeniiber freiem Hexamethylbenzol unl 18 Hz nach hoherem Feld verschoben 
ist, auf Uiigleichwertigkeit der vorhandenen Methylprotonen in 3 schlienen. Das 
IH-NMR-Spektruni erwies sich als stark temperaturabhangig. Wahrend bei +70' 
nur ein scharfes Signal bei 7 8.20 auftritt, konnen bei +5" 4 Signale bei T -~ 7.95, 
8.14, 8.37 und 8.60 im ungefahren Intensitatsverhaltnis I : 3  : I : I beobachtet werden 
(Abbild.). 

t -  - c €+%7 
1H-NMR-Spektrum von [C6(CH3)6I2Ruo (3) be1 verschiedencn Temperaturen 

(aufgenommen in C6D6) 



Die Temperaturabhangigkeit des I H-NMR-Spektriiiiis von 3 IiRt sicli niir unter 
der Annahme ungleichwertiger Bindung der beiden Hexamethylbenzolringe an das 
Zentralmetall deuten. Dabei erscheint es plausibel, da13 der eine King mit 3 n E l e k -  
tronenpaaren an das Zentralmetall gebunden vorlicgt, wahrend der andere Ring, 
in etwa einem Cyclohexadien-( I .3)-Liganden vergleichbar, nur 2 z-Elektronenpaare 
zur Bindung beisteuert. Sein drittes Elektronenpaar bleibt unbeteiligt. (Moglichcr- 
weise ware dann die ungewohnliche IR-Absorption bei I572/cm aul  die CC-Valenz- 
schwingung des unsymmetrisch gebundenen Ringes zuruckzufuhren, denn auch die 
Absorptionen x-komplexgebundenen Cyclohexadiens und Tetramethylcyclo butadiens 
fallen in diesen Bereich.) Dementsprechend ordnen wir das Signal bei 7 8.14 den 

7.95 
S.bU 

11" 

18 gleichwertigen Protonen HA des axialsymiiietiisch gebundenen Kinges LII, wdhrcnd 
die Absorption bei T 795  den 6-Methylprotonen H B  entsprechen sollten, die der 
an der x-Bindung unbeteiligt bleibenden Doppelbindung benachbart sind. Sie khnelii 
sornit in ihrer Abschirmung weitgehend dcn Protonen des freien Hexamethylbenmls 
( T  7.90). Die beiden restlichen Signale sind, verglichcn mit der Absorption der Methyl- 
protonen des freien Liganden uiid iin Einklang init friiheren Ergebnissen, nach 
hoherem Feld verschoben. Sie lassen sich ziiordnen unter Berucksiclitigung der Regel, 
daB in methylsubstituierten Polyenen die Absportionen cndrtandig gebundener 
Methylgruppen im allgemeinen 0.1 0.3 ppm hoher liegen als die Absorptionen 
nicht endstandig gebundener Wlethylgruppenll). Somit wdre die Absorption bei 
T 8.60 den 6 Protonen HC und die bet T 8.37 den Protonen HD des ,,quasi 1.3-cyclo- 
hexadienartig" gebundenen Ringes zuzuordnen. Wie jedoch die Temperaturabhangig- 
keit des Spektrums erkennen lafit, 1st dieser Strukturvorschlag init einer lokalisierten, 
isolierten Doppelbindung nur bei tiefer Temperatur zutreffend. Oberhalb derselben 
zeigt das System eine ausgepragte Tendenz zur Valenztauromrrrc~, so daB bei hoheren 
Temperaturen, in der Zeitskala dcs N MR-Experiments, nur em scharfes Signd 
beobachtet wird, das der gemittelten Abschirmung entspricht. 

1 1 )  L. M .  Juchmcrrz, Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spectroqcopy i n  OrganiL 
Chemistry, S. 57, Pcrgamon Press, Oxford 1959. 



I970 U hcr Aroiiiatcn kumplcxe von Mctallen (CXI .) I6Y 

Diskussion 
Die physikalisch-chemischen Uiilersucliungen an 3 1 uhien zu deiii Schlul3. dall da\ 

Molekul der Uberschreitung der E lektronenbesetzung des Xeiions um 2 Elektronen 
am Zentralatoin ausweicht iind tatsachlich nur 10 x-Elektronen dei beiden aroinati- 
schen Riiige zur Koordinatioii an diesem heranrielit. Hieidurch hiid am R d J  die 
Anhaiifiing ubergroRer Elektroncndichte veriiiieden. I iii Vergleich Li i i i i  paramagneti- 
schen [C,dCH3)612FeO, welches nach iinserer A iiffassung seine zwei iingepaarten 
Elektronen im entarteten lockernden e;g- bzw e;,-Orbital121 eiit halt (jedoch 1st 
auch eine Besetzung des e2,,-Orbita1slJ) und in Konsequenz daru dac Vor liegen der 
OxydationsFtufe Fe" vorlaufig noch nicht vollig auszuschliefien), 1st dahcr auch die 
oxydative Empfindlichkeit von 3 stark herabgemiiidert. Allerdings beinhaltet diescr 
Struktiirvorschlag em zuniindest teilweices Herausnehinen dei- .,isolierten" Doppel- 
bindung aus dcr Benzolmesomerie. Offenbar ict dieser Energieverlust im Gcgeiisatz zu 
[C6(CH3)&FeO be1 3 aber geringer als die Unterbringung von 2 F,lektronen in lockern- 
den Molekulorbitalen. Es 1st von lnteresse, dab die Mesonierieeiiergie des Hexa- 
methylbenzols mit 26.4 kcall4) um rund 10 kcal unter der des Benzols Iiegt, so dal3 
dieser Verlust hier relativ weniger inc Gewicht fallen sollte als beiin bisher unbekann- 
ten (CbH6)2Ru0 Eiii Zusammcnhang zwifchen der Erniedrigung der Mewmerie- 
cnergie durch Substituentcn und der Moglichkeit der Vcrzerrung des Benzolgerustes 
wurde aiich bei der Diskussion der Struktur des n-Cyclopentadicnyl-hexaki~(trif1uor- 
methy1)beiizol-I hodium poctuliert, um dort die Abwinkelung des wohl wesentlich 
elektronegativeren Hexakis(trifluormethy1)benzoLLiganden LU intcrpretieren 1 5 ) .  Ohnc 
vorerst eine Trenniing in 2 u- iind I x-Bindung bzh. 2 n-Bindungen tur den am 
Meldli ,,dienartig" gebundenen Liganden vornehmcn 7u wollen, SthIageii wir d h n h ~ h  
wie bci CsHiRliC6(CHl)haucli im Fallc von3eineStruktiir mit ciiieiti niclit inehr plaiia- 
ieii C,j-Gerust vor, wobei das Zentrum des nicht planaren Ringcs ctwac von der 
Molekulachse verschoben sein kann. Eine niit Erniedrigiing der cterwhen Hindercing 
der Methylgruppen verbundene Abwinhelung einec Hexamethylbenzol-Ligandea, 
entlangder Abwinkeliings-Achse C C(para), wui de sich i m  Falle der Annahnie Lweier 
o- und einer z-Bindung zwanglos aus deni ifbergaiig sp2+spi der cntsprechenden 
C-Atome ergeben, kann aber endgultig erst auq den Daten eiiier Rontgenstruktur- 
analyse gefolgert werden. Entsprechendc Unteicuchungen sind im Gange. 

Zur Frage der Existenz des Dibeezol-rutheniums(0) 
Es erschien in diesem Zusamrnenhang auch interessant zu untersucheii, o b  die 

Stabilitatssteigeriiiig beim Ubergang vom Eisen auf das Gruppenhomologe Rutheniiiiii 
ausreichen wurde, die im Vergleich niit Hexamethylbenzol geringere n-Donorstarke 
des Benzols ZLI hompensieren und die Darstellung eines DibenzoLrutheniums(0) zu 
ermoglichen. Die Reduktiou von 2 nahm indessen einen andercn Verlauf als die 
entsprechende Reaktion mit 1. Die Hexanphase farbte sich auf Natriumzugabe zwar 
braun, jedoch schien das Hauptprodukt der Reduktion i n  flussigem Aninioniak 

12) Vgl. R. Prrm tind I.. J.  Reinders, Chem. Phys. Letters 3, 45 (1969). 
1 3  Vgl. R. D.  Fischer, Theoret. Chim. Acta 1, 418 (1963). 
14) F. KIages, Chem. Ber. 82, 358 (1949). 
15) M .  R.  Churchill und R. Moron, Proc. chcm. SOC.  [London] 1963, 365. 



gelost vorzuliegen, das eine intensiv orangegelbe Farbe annahin. Getrennte Auf- 
arbeitung lieferte aus der NHsPhase einen orangegelbeo Riickstand, der sich beini 
Absieden der letzten Spuren Ammoniak rasch dunkelbraun verfrirbte, also eventuell 
als Ammoniakaddukte stabilisierte Produkte enthielt. Auch aus der Hexanphase 
konnten nur PuDerst labile Produkte erhalten werdeii. Trotz Filtrieren bei - 30 
fdrbte sich das Filtrat zusehendz heller braun, wobei schwarze, Ru-haltige Flocken 
abgeschieden wurden, bei denen es sich aber nicht um durch Ruckoxydation ent- 
standenes Komplex-Kation handelte. DibenzoLrutheniuni(0) ist offenbar so instabil, 
daD es bereits bei Raumtemperatur in Metall und freie Liganden zerfiillt. Der Identi- 
tatshinweis fur Dibenzol-ruthenium(0) grundet sich vorerst nur auf eine 1 H-NMR- 
spektroskopische Untersuchung. Hierzu wurde der Ruckstand der bei - 3 0  i. Hoch- 
vak. zur Trockene gebrachten Hexanphase mit Benzol-ds extrahiert. Die so erhaltene 
extrem luftempfindliche Losung lieferte neben einem Rest-Benzol-hb-signal bei 
T 2.65 nur eine relativ zu freiem Benzol urn 138 Hz nach hoherem Feld verschobene 
Resonanzabsorption bei t 4.95. Das Auftreten relativ scliarfer NMR-Signale deutet 
auf Diainagnetisinus des Dibenzol-rutheniums(0) hin. Es kann aber nach den bis- 
herigen Befunden nicht ausgeschlossen werden, daR bei der Reduktlon des Kations 
[ ( C ~ H & R U ~ ~ ] ~  auch etwas durch ,,Birch"-Reduktion gebildetes Cyclohexadien- 
ruthenium-benzol, C6HaRUC6H6, mitentsteht. Bei analogen Versuchen am Osmium 
konnte nPmlich in geringer Menge C6HgOSC& isoliert und durch Massen- und 
IR-Spektrum chdrakterisiert werden. Dagegen wurde das entsprechende Dihydro- 
derivat ini Reduktionsprodukt aus 1 auch niclit in Spurcn aufgefunden. 

Wir danken der Deutschcrz ForschuizgsXrnzrinschu~t fur wertvolle UntcrslutLung dieser 
Arbeil. Fur anregende Diskussionen uber das Brndungsproblem sind wir Herrn DOL. Dr. 
R .  D.  Fi'ischrr, uber die NMR-spektroskopischen Ergebnissc Herrn Dr. C G.  Krcirer ZLI 

Dank verpflichtct. 

Beschreibung der Versuchc 

Die Versuche sind untcr Reinststickstol~~tmosphiirc auszufiihren. Dic vcrwcndclen LOsungs- 
mitlel sind von frischem Calciumhydrid zu destillieren und rnit Stickstoff zu siittigen. 

1) Bis~hexumethylhenzol)-rufhe/zirin~fII)-bisIliex~fiuurophosphat) (1, Anion PF&') : Dcr 
Erfolg des Ansatzes hlngt wcsentlich von der Natur des verwendetcn Rutheniumchlorids ab! 
Am besten g:eignet ist ein Priiparat, das durch bstdg. Trocknen von ,,Rutheniumchlorid" (Fa .  
Schuchardt, Munchen, Ru-Gehalt 36.2%, Gemisch aus RLICI~  und RuC14 rnit wechselnden 
Mengcn H 2 0  undfreieni HCI) bei 120'i. Hochvak. gewonnen wurde. 880 mg (4.4 mMol) dieses 
Rutheniumchlurids werden i n  einem starkwandigen 100-ccm-Schlenk-Rohr rnit Nz-BinlaB 
und Verbindung zu einem Hg-U berdruckvcntil mit 7.7 g (58 mMol) wasserfreiem, sublimier- 
tem Allcminiumchlurid und 7.7 g (29 mMol) ebensolchem Aluminirrmhromid fein verrieben, 
88 mg (3.25 mMo1) Alzrminiumsfuub wcrden zugesetzt, dam wird das Gemisch unter Magnet- 
ruhrung I I / 2  Stdn. bei 110" verschmolzen. Dabei tritt Farbwechsel von Braun nach Blaugrau 
cin. Das Schlenk-Rohr wird durch Einbringen in cin Dewar-Gef&O rnit fliissiger Luft ticf- 
gekrihlt und das Schnielzprodukt darin pulverisiert. Nach Zusatz von 2.8 g (17.2 mMol) 
Hexanzrthylbenzul und 2.7 ccm (29 mMol) Uimethylu~uminiiimchlorid wird das Gemisch 
nochmals unter Ruben  2 Stdn. auf 80' im gleichen GefaD erhilzt. Das dunkelbraune Schmelz- 
produkt wird nun, wiedcrum nach Tiefkuhlong mit fluss. Luft, pulverisiert. Unter AuBen- 
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kiihlung auf ---3O" werden sodann, bis zum Abklingcn dcr luBcrst hcftigcn Solvolysc, SO ccni 
nrethanol-gesattigtes Hexan in kleinen Anteilcii zugefugt. AnschlieRend wird mit 30 ccm 
Wasser versetzt, das Gemisch hei Raumtemp. 20 Min. krlftig durchgeriihrt, die hellhraunc 
waBr. Phase abgetrennt, zweimal mit Hexan gewaschen und zur Ausfallung dcs Bisihextr- 
nt~tlt~~berrzol)-ri~theni~~mfII)-bis(hrxtI~ucirophosphats) hci 0" niit cincr gcsltt., wll3r. Liis~ii ig 
von NH.+PFc, versetat. Der hcllhraune Niederschlag wird auf einer G3-Frittc gesammclt und 
mit 4 ccm Eiswasscr, dann mit 3 ccm Methanol gewaschen und 4 Stdn. hei 60" i. Hochvak. 
getrocknet. Eine weitere Reinigung wird durch Losen in ca. 15 ccm Aceton und Ausflllen 
mit ca. 40 ccm k h e r  erzielt. Nach dreimaligem Uniflllen und 2stdg. Trockncn i. Hochvak. 
hci 60" werden 600 mg (25 x, hez. auf RuCI3) eines farhlosen Produktcs erhalten. 

C24Hjf,Ru]PzF12 (715.5) Ber. C 40.30 H 5.08 Gef. C 39.95 H 4.9X 

2) Wtij4uJ zitgesetzten Rutlzeniiirnchlorids ouf die Entmethylierung: 540 mg (2.5 niMol) 
Rutheniumchl~irid werden mit 4.6 g (1 7.5 mMol) suhliiniertein AIi~minirin~bromid und 40 mg 
(1.5 mMol) A/-Srtzub I Stde. bei 110" verschmolzcn. Sodann werden 4.37 g (27 mMol) 
Hexnmethy/henzd zugefugt. Man erhitzt untcr Magiietriihrung 25 Min. auf 85". Nach dcm 
Abkiihlen wird erst mit 5 ccrn Methanol, dann mit 15 ccin Wnsser solvolysicrt und a u s  dcr 
wa13r. Phase das schwerlosliche Bis~hexun~etlt~/ben;oli-rutheniuni-bis(hexa~u~~rop~aosphnti 
ausgcflllt. - III-NMR (Aceton-de): Mehrfach aufgespaltcnes Signal hci 7 7.4, wodcirch 
Entmethylierung des Komplexkations angezeigt wird. 

I n  cinem Parallelversuch wcrden 1.5 g (5.8 mMol) Aluminiurnbromid mit 1.46 g (9 mMol) 
Hexarnethylbenzol 25 Min. bei 85" verschmolzen. Nach dcr Solvolyse, zunachst mit 3 ccm 
Methanol, dann niit 10 ccrn Wasscv, wird das Gemisch mit ca. 20 ccm Hexan extrahiert und 
anschlieRcnd das Losungsniittel ahgezogcn. .- NMR des Ruckstands (Aceton-d(J : Nur ein 
unaufgespaltenes Signal hei r 7.9. Somit licgt unverandertes Hexamethylbenzol vor. 

3 )  Eisihexarnerliylbenzol/-ri~tl,eniiinziOl (3): Ein 250-ccm-Dreilialskolben, der aulkrdcm 
ooch eineii Nz-Einleitungshahn trlgt, wird mit einem KPG-Riihrer, cinem Kernaufsatz mit 
Verbindung zu einem Hg-Ubcrdruckventil und einer Schliflvcrhindung zu einer NH3-Bombc 
vcrschcn. hi dcn Kolhen werden unter Kiihlung auf --78" ca. 70 ccm trockenes N H J  cin- 
kondensicrt und anschlieBend niit 100 ccrn Hexan iiberschichtct. Sodann werden 700 nig 
(a I mMol) {i C h j C H 3 ) h ; ~ R u ) l  PFelz (1) eingetragen und in  klcincn Anteilen Nutr iums tu~~l~  
dermaBen zugefiigt, daB nach jcder Zugahe die quantitative Unisctzung ahgcwartet wird, 
erkenntlich an dem Farhunischlag von Blau nach Orangegelh. Es wird solangc Na-Staub 
zugesetzt, bis eine blaugrune Zwischenfarhe langere Zeit erhalten hleiht. Ein Na-U berschuR 
kann durchzugahe von weiterem ~ [ C , ( C H ~ ) ~ ] ~ R U ) ( P F ~ , ) ~  ,.zurucktitriert" werden. Dann wird 
das Kaltehad entfernt und bei Raumtempcratur alles Ammoniak ahgedampft. Es hinterbleiht 
eine orangegelbe, sehr lufternpfindliche Hexanlosung des Netitralkomplexes. Sie wird iiber 
eine G3-Fritte filtriert, das Filtrat durch Ahziehen des Losungsmittels i. Wasserstrahlvak. 
Lur Trockene gebracht, der aus orangebraunen Krusten bestehende Riickstand in cin 50-ccni- 
Schlenk-Rohr iibergefuhrt und i. Hochvak. auf 5 0  erwarmt. Hierbei sublimiert wcnig freies 
Hexamethylbenzol ab, entstanden durch Zersetzung des Komplexes wahrend der Rcduktion. 
Der Riickstand (390 mg, Ausb. fast quantitativ) wird nun in moglichst wenig warmcm Hexan 
gelost und langsam auf ~- 30" abgekuhlt. Auf diesc Weise werden orangefarhene saulen- und 
nadelforniige Kristalle erhalten. Aush. 3 10 mg 176%, bez. auf ~ [ C ~ ( C H ~ ) ~ ] ~ R L I ~ ( P F ~ , ) ~ ) .  

C24Hj6Ru (425.6) Ber. C 67.75 H 8.53 Ru 23.72 
Gef. C 67.28 H 8.34 Ru 24.20 

Mol.-Gew. 418 (osmometr. in Benzol) 
Mol.-Gew. 426 (massenspektrometr.) 



4) RiicXos~.ciariorz m i  Bis(he.~~-u,~~ler/z,r.ll,c.tiro[i-rrrttiL,rriutrz(I)i (3): Die L B ~ ~ i i i g  w i i  85 mg 
(0.2 mMol) 3 in 10 ccm Hexan wird mit 10 ccm Wasser unterschichtet, dann wird 2 Stdn. an 
Luft geriihrt. Dabei entfarbt sich die Hexanschicht. ALIS der wiiRr. Phase wird 1 aJs schwer- 
liislichcs HexaRuorophosphat isoliert und mittels IR-  und [H-N M R-Spektroskopic idcnti- 
tizicrt. Ausb. 130 mg (91 %, bcz. nuf 3). 

5 )  ~iheri ;~i / - ru/hcniuni~I I l -his(hexri / I rroro~~hos~~, l lo~)  (2, Anion 1’1 ) :  I n  cin ca. I50 ccn1 
fasscndes, mit St ickstor  gcfulltcs Bombenrohr wcrtlci.1 1 .00 g (4.8 m M o l )  Ku<’/ , s ,  6.4 g 
(24 mMol)  sublimiertes AlEr3 sowic 0.10 g Al-PulrPr eiiigcwogen und anschlicOcnd 60 ccm 
thiophenfreies Eenzol, das 3 Tropfen Mcsitylen enthalt, zugcsct7t. Nach den1 Abschmel7cn 
wird das Bombenrohr (Stahlmantel) in eincm Rotierofeii I8 Stdn. auf 135” erhilzt. Dabei 
nimmt das Benzol einc dunkelbraune Farbc an. Nach Offnen unter Tiefkuhlung i n  llussigcni 
Nz und unter LuftausschluR wird der lnhalt in klcineii Anteilen unter kriiftigein Kiihren ZLI 

75 ccm Wasser und 10 ccni Methtrnol in eincm aiif 0 gekuhlten 2S0-ccin-Dreihalskolbcii 
gegeben. Es bilden sich eine hellbraune Wasserphasc und eine violcttrote Benzol-Liisung. 
Nach 30 Min. unterbricht man die Hydrolyse und trennt dic Phasen voneinander. Nach 
Abziehen des Bcnzols hinterbleibt eine geringe Mengc einer violcttroten Subslanz, die Ruthc- 
nium enthglt (!) (Nachweis nach oxydativer Zerslorung mit H L S O ~ / H Z O Z  als charakteristischer 
intensivblauer Komplex mil Thioharnstotf). Die Substanz lost sich mit roter Farbe in konz. 
SchwcfelsZure und scheint nicht luftenipfindlich z u  sein. Voii KMn04 odcr H20- wird sic 
hingegen sofort zerstort. Zur  lsolierung des Hauptproduklcs wirci die wal3r. Phase dcs 
Hydrolysats bei 0‘ tropfenweise niit einer gcsatt., w113r. Losung von NH?Pl;i ,  vcrsetLl. I3 f i i l l t  
cin leicht braunstichiger, weiI3licher Nicdcrschlag ~ L I S ,  dcr nach Filtrieren rnit wenig eis- 
kaltem Wasscr, sodann mit Ather gewaschcn und i. liochvak. bci 60’  6 Stdn. getrocknet wird. 
Ausb. 1.0 g (380/:,, bez. auf RuCI3) hellhraungraucs Pulver. 

C ~ ~ H I ? R U ] P : F ~ ~  (547.2) Bcr. C 26.40 t l  2.20 R U  18.5 I’ 11.31 
Gcf.  C26.47 112.44 Ru 18.2 1’11.10 

0 )  K < ’ d d i  /iotr w t i  ~ ~ ~ ~ f , ~ r ~ ~ J ~ - ~ f ~ ~ ~ ~ ~ , ~ i i i r ~ i l ~  I I J  -/)is(he.m/lit >/w.s[h/,J : Wic untcr 3 )  hcschriebcn, 
wcrdcn 600 mg i (CbH,jl~Ru’L](PF~j~ (2. Anion P ) bci - 6 0 ,  i n  100 ccin fliissigem 
NH3 und 150 ccm Hexan suspendiert und durch portiocienweise Zugabc von 
Nn-Strrrih uiiter starkeni Riihren reduzicrt. Unmitlelbar iiach Na-Zugabc l’iirht sich die 
NHJ-Phase intensiv orangegelb und die Hexanphase schwach braun, im wciteren Verlauf 
dcr Reduktion kraftiger braun. Nach ca. 45 Min. wird das Kaltebad entfernt und das Am- 
moniak durch vorsichtiges Absiedenlassen entfernt. Es hinterbleibt eine braune Hexan- 
losung sowk cin dunkelbrauner Riickstand. Die Losung scheint sich beim Filtricren iiber eine 
NI-Fritte bcreits zu zersetzen, denn das erhaltciic Filtrat ist wesentlich heller braun u n d  
scheidet auch tinter N? in kurzer Zeit dunkle Flocken a m .  Bei Luftzutritt erfolgt nugcn- 
blicklich Zersctzung unter Ausfallung dunkelbrauncr Flocken. die, in Wasscr aufgenommen, 
nach Zusatz von N H4PF(,-LBsung keine Fallung erzcugcn. 
F%,Wird die Hexanlosung des Reduktionsproduktcs iiber cine Kiihlfrittc liltricrt und die 
erhaltene Losung unter Vorschalten eincr Kiihlfalle i. Olpumpenvak. zur Trockene gebracht, 
so hinterbleibt ein amorpher, dunkelbrauiier Ruckstand. Er wird in C6Db aufgcnommcn und 
N MR-spektroskopisch untersucht. 
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