
Volumcn 49, Fasciculus 7 (1966) - No. 243 LO30 

243. Das Ligandenfeldspektrum 
von Ruthenium (11)-Ammin-Komplexen 

von Hans-Herbert Schmidtke und Dieter Garthoff 

(26. VII.  66) 

Einleztung. Amminkomplexe des zweiwertigen Rutheniums sind wegen der Unbe- 
standigkeit dieser Oxydationsstufe bisher nur wenig bekannt. Die Aufnahme von 
Absorptionsspektren im sichtbaren und im ultravioletten (UV.) Bereich wurde nur 
in einigen Fallen berichtet. Die Kristall- und Losungsspektren der schon langer be- 
kannten cr-Di- und -Tripyridylkomplexe [ 11 sowie der Phenanthrolinkomplexe [2]  
enthalten starke Absorptionen [3], die einem Ladungsubergang vom Zentralatom zu 
instabilen n*-Zustanden der Liganden zuzuordnen sind [4]. Diese Banden sind in der 
Regel so hoch, dass sic die Ligandenfeld(d-d)-Ubergange, die paritats(LAP0RTE-)ver- 
boten sind und im gleichen Wellenlangenbereich zu erwarten sind, uberdecken, so 
dass sic sich der Beobachtung entziehen. Nun ist aber gerade das Ligandenfeldspek- 
trum zusammen mit den neuen theoretischen Methoden in hervorragendem Masse 
geeignet, Hinweise uber die Elektronenstruktur im Bindungsbereich zwischen den1 
Zentralatom und den Liganden zu liefern. Bei Koordinationsverbindungen anderer 
Amminliganden finden sich die Ligandenfeld- und Ladungs-Ubergangsbanden in ver- 
scliiedenen Spektralbereichen. Diese Amminliganden (etwa NH,, aliphatische Ami- 
ne) besitzen weder unbesetzte, energetisch leicht erreichbare Elektronenzustande, 
noch ist ihr Ionisierungspotential hinreichend klein, dass eine Elektronenubertragung 
vom Zentralatom zum Ligand oder in umgekehrter Richtung innerhalb von Wellen- 
langenbereichen des sichtbaren Lichts oder im nahen UV. zu beobachten ware. SO 
finden sich das Ligandenfeld- und das Lcdungs-Ubergangsspektrum von entspre- 
chenden Rhodium(II1)-Komplexen, die mit Ruthenium( 11)-Verbindungen isoelektro- 
nisch sind (Elektronenkonfiguration des Zentralatoms d6), in verschiedenen Bereichen, 
so dass in diesem Fall beide Elektronenanregungsmechanismen getrennt zu beobach- 
ten sind [5]  [6] .  

Gemischte Ru"-Amrnoniak-Verbindungen wurden zuerst von GLEU uncl Mit-  
arbeitern [7] dargestellt und charakterisiert. Wesentlich unbestandiger gegen Luft- 
oxydation sind jedoch die Amminkomplexe, die nach LEVER & POWELL [8] aus 
Rutheniumverbindungen hoherer Oxydationsstufen durch Reduktion mit Zinkstaub 
gewonnen werden und fur die sic die Formel [RuT1(NH,),]X, angeben. ENDICOTT K- 
TAUBE, die Cr" als Reduktionsmittel verwenden [9], berichten von einem UV.-Spek- 
trum, das vor a?em wegen der Instabilitat der Verbindungen wenig charakteristiscll 
ist [lo]. 

Kurzlich beschrieben ALLEN & SENOFF 1111 und LEVER & BRADFORD [12] die Dar- 
stellung von Tris-Athylendiamin-Komplexen durch Reduktion von Ruthenium- 
chlorid mit Zink und Athylendiamin. Wahrend sich die Komplexe nach der Her- 
stellungsvorschrift von ALLEN & SENOFF gegenuber Luft recht indifferent verhalten 
sollten (es wird eine Umkristallisation aus Wasser ohne besondere Vorsichtsmass- 
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regeln beschrieben), berichten LEVER Sr BRADFORD von Eigenschaften, die denjenigen 
der entsprechenden Hexamminkomplexe ahnlich sind. 

Die Aufgabe dieser Arbeit ist es, die Spektren dieser und ahnlicher Amminkom- 
plexe im sichtbaren und im nahen UV. aufzunehmen, die Ergebnisse mit Hilfe be- 
kannter theoretischer Methoden auszuwerten, die Banden zuzuordnen und, soweit als 
moglich, Aussagen iiber die Elektronenstruktur zu machen. Von besonderem Interesse 
ist ein Vergleich mit den Bindungsverhaltnissen, wie sie in den isoelektronischen Rho- 
dium(II1)-Komplesen zu finden sind. Daneben wurde eine verfeinerte Herstellungs- 
vorschrift ausgearbeitet, die der Instabilitat der Substanzen besser Kechnung tragt. 

Absor$tioizss$ektren. In Tab. 1 sind die Absorptionsspektren im Fichtbaren und im 
nahen UV. durch Angabe der Bandenmaxima und der deltadischen Extinktions- 
koeffizienten fur einige Ruthenium(I1)-ammine angegeben. Als Losungsmittel diente 
durchweg eine wasserige 0,Ol hi KBH,-Losung, um damit einer Oxydation des Zentral- 
Ions durch Luftsauerstoff vorzubeugen. Die Keaktion von Borhydrid mit Wasser ist 
bei normaler Temperatur so langsam, dass die Wasserstoffentwicklung die Aufnahme 
der Spektren nicht stort. Die Zersetzungsprodukte von KBH, absorbieren im frag- 
lichen Spektralbereich ohnehin nicht. Gleich gute Erfahrung zur Vermeidung von 
Luftoxydation wurde mit Ascorbinsaure (Vitamin C) gemacht. Der Nachteil besteht 
bei diesem Reduktionsmittel darin, dass es ah 310 nm merklich absorbiert, so dass 
Banden im UV. dadurch verdeckt werden. Neben den in Tab. 1 aufgefiihrten Banden 
wurde bei den Aminverbindungen eine weitere Bandenstufe bei 450-460 nm gefun- 
den (s. Figur), die bei verschiedenen Ansatzen zur Darstellung der Substanzen mehr 
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oder weniger deutlich hervortritt. Aufnahmen ohne Zusatz von Reduktionsmitteln 
in der Losung zeigen an dieser Stellc eine deutlich ausgepragte Bandenschulter, die 
nach kurzer Zeit zu einer separaten Bande anwachst, deren Extinktionskoeffizient 
ein Vielfaches der Bande bei 370 nm ausmacht. Die entstehende Bande gehort also 
zu einem Zersetzungsprodukt, das von der Oxydation des Rutheniums herruhrt. Mit  
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Tabellc 1. Lage, Zuordnung und lnolarer dekadischer Extinktionskoeff~izleiat van Bartden in  den 
Absorptkonsspektren von wasserigen 0,Ol M KBH,-Liisttngen 

en = Athylencliamin, pn = l,Z-Propylendiamin, dien = Lliathylentriamin oder 2,2'-Diamino- 
athylamin 

- Verbindung Zuordnung 1 a' 6 

(angeregtcr Term) [nm] [cm-'3 [Mol-' cm-'] 

[ Ru en3I2 + 

[Ru pn3]2 

[Ru dien212+ 

[Ru(NH,),I3+ ( ? )  

370 
301 
368 
299 
362 
295 

275 
385*) 

27 000 
33 200 
27 200 
33 500 
27 600 
33900 
26000 
36400 

40 
91 
55 

120 
95 
7 i) 
39 

670 

*) Bantienschulter 

dem hnwachsen dieser Bande verschwindet gleichzeitig die Bande bei 300 nm. Es 
ist demnach fraglich, ob die schwache Absorption bei 450 nm dem Ru"-Koniplex 
zuzuordnen ist, oder ob es sich bei dieser Bande schon um Spuren des stark absorbie- 
renden Oxydationsproduktes handelt. Der Farbwechsel der Kristalle, die in frisch 
bereitetem Zustand hellgelb bis farblos sind, ist auf das Entstehen der 450 nm-Bande 
zuruckzufuhren (siehe exper. Teil). 

Das Spektrum des Hexammins ist in Ubereinstimmung mit ENDICOTT Br TAUBE 
[lo] wcnig ausgepragt. Jedoch scheint der deutlich erkennbare Ubergang bei 385 nm 
der ersten Bande der Aminkomplexe zu entsprechen. Die Bande bei 275 nm wurde 
mit reproduzierbarem Extinktionskoeffizienten ebenfalls beobachtet. Es konnte 
innerhalb absehbarer Zeit keine Bande bei 262 nm entdeckt werden, die nach Dar- 
stellung der eben genannten Autoren bei Zersetzung des Komplexes in wasseriger 
Losung entstehen soll. 

Deutung und Diskussion der Spektren. Die Absorptionskoeffizienten der Banden, 
wie sie laut Tabelle 1 gemessen wurden, sind hinreichend klein, so dass eine Zuordnung 
zu paritatsverbotenen Ligandenield(d-d)-Ubergangen des Zentralatoms mit okta- 
edrischer Koordination diskutiert werden kann. Aus der Elektronenkonfiguration d6 
des Zentralatoms ergibt sich im starken Ligandenfeld oktaedrischer Symmetrie eine 
vollkommen spin-gekoppelte (low spin) Subkonfiguration ti,, aus der ein total sym- 
metrischer Gesamtz:istand IA,, als Grundzustand resultiert. Die Anregung eines 
Elektrons zu t&e, fuhrt gruppentheoretisch zu den Zustanden 3T,,, 3T,,, lT,,, IT2,. 
Nach der Ligandenfeldtheorie [13] sollten die Tripletterme im Energieschema unter 
den Singulettermen liegen. Die Ubergange zu den Triplett-Niveaus sind spinverboten 
und deshalb im Vergleich zu den anderen Absorptionen intensitatsgeschwarht. Wie 
in Tabelle 1 vtrmerkt, ordnen wir die beiden deutlich zu beobachtenden Banden der 
Amine den beiden spinerlaubten Ubergangen zu. Falls die Stufe bei 450 nm (s. Figur) 
reel1 ist und dem unzersetzten Komplex angehort, wurde diese Absorption den Sin- 
gulett-Triplett-Ubergangen entsprechen. Diese Termzuordnung wird gestutzt durch 
einen Vergleich der empirisch ermittelten Parameter in der Ligandenfeldtheorie zu 
anderen Komplexverbindungen. Bekanntlich bestimmen sich in der halbempirischen 
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Theorie der kubische Ligandenfeldparameter d = 10 Dq und die Parameter der 
Elektronenwechselwirkung A ,  B, C aus den Wellenzahlen der zugeordneten Banden- 
maxima [13]. Diese Parameter errechnen sich aus den Wellenzahlen o1 und o2 der 
spinerlaubten ubergange fur unsere Konfiguration bei Annahme von C = 4B aus den 
Gleichungen [14] 

(1) 
B2 BZ o , = d - 4 B + 8 6 -  A o2 = A + 12B + 2 2- 

Ein Vergleich der so ermittelten B-Werte mit denen der freien Ionen des Zentral- 
atoms liefert ein Mass fur den nephelauxetischen Effekt [15]. Mit grosseren kovalen- 
ten Bindungsanteilen erwarten wir ein steigendes Abweichen von den B-Parametern 
der freien Ionen. In Tabelle 2 sind die erwahnten Parameter der in dieser Arbeit 

Tabelle 2. Ligandenfeldparameter A ,  Rac.4~-  Parameter B und nephelauwetische Quotienten 
B = B/BI,, einiger oktaedrischev. alow spin)) da-Komplexe ( C  = 4 B )  

Verbindung A B P )  Literatur 
cm-l cm-l 

[Ru (H20),I2+ 

[Ru P"312+ 
[Ru en3I2+ 

[Ru dien212+ 
[Ru(NH3)612+ 
~ ~ ~ 0 ) , 1 3 +  
[Rh en3I3+ 
[Rh dien,l3+ 

[Ir en3I3+ 
[Rh(NH3)613' 

[1r(NH3)613+ 

19800 490 
28 100 420 
28400 430 
28 800 430 
27 100 
27 000 510 
34600 420 
34600 420 
34000 430 
41 400 
41 200 470 

0,79 L1GI 
0,68 
0,69 
0,69 

*) Fur die B-Werte des freien Ions wurde gesetzt beim RuII  B = 620 cm-l [19], RhIII  B = 
720 cm-' und I r I I I  B = 660,cm-1 [20]. 

gemessenen Verbindungen zusammengestellt, gemeinsam mit den Parametern ande- 
rer Ru"- und homologer RhI'I- und 1r"'-Verbindungen, soweit sie sich aus den 
Spektren errechnen lassen. Der Ligandenfeldparameter fur [RU(NH,),]~+ ergibt sich 
aus G1. (l), wenn fur B der gleiche Wert angenommen wird, wie er sich aus den 
Amin-Komplexen errechnet. Diese Annahme ist berechtigt, da Ammoniak und Athy- 
lendiamin in der nephelauxetischen Serie [15] nebeneinander stehen, also einen gleich 
grossen Effekt auf B haben sollten. 

Die erhaltenen Werte fur den Kristallfeldparameter d , den nephelauxetischen 
Quotienten B (s. Tab. 2 )  und fur die Extinktionskoeffizienten E (s. Tab. 1) folgen den 
Ergebnissen, die bei einem Vergleich rnit anderen homologen Verbindungen zu erwar- 
ten sind. Aus der spektrochemischen Reihe der Zentralatome 11211 ergibt sich, dass 
hoher geladene Zentralatome grossere Ligandenfeldparameter haben. Wir finden 
demgemass fur Rh"'-Komplexe durchweg grossere A-Werte als fur die entsprechen- 
den Ru"-Verbindungen. Ausserdem wachst die Kristallfeldstarke rnit Zentral-Ionen 
hoherer obergangsperioden an. Dieser durch die spektrochemische Reihe gegebene 
Befund lasst sich nicht ohne weiteres mit der einfachen Kristallfeldtheorie [22] erkla- 
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ren. Ein Model1 mit sechs Punktladungen e, in oktaedrischer Anordnung, im Abstand 
d vom Zentralatom entfernt, liefert einen Kristallfeldparameter 

( 2 )  d ~ 2 eei 
3 d 6 ( y 4 ) J  

in den das Zentralatom nur uber seine Radialfunktion im Erwartungswert von r4 
eingeht. Im Rahmen der Kristallfeldtheorie l a s t  sich ein grosserer d-Wert fur hoher 
ionisierte Zentral-Ionen etwa durch ein starkeres Dipolmoment verstehen, das in den 
Liganden induziert w i d .  

Die A-Werte innerhalb der Ru"-Reihe in Tabelle 2 folgen dei spektrochemischen 
Serie der Liganden [23] ,  und zwar wachst der Ligandenfeldparameter innerhalb der 
Reihe H,O, NH,, en, dien. 

Auch die gemessenen nephelauxetischen Quotienten stimmen mit den Werten 
uberein, die narh der nephelauxetischen Reihe der Liganden [15] und der Zentral- 
Ionen zu erwarten sind. Der nephelauxetische Effekt sollte danach fur Aminliganden 
grosser sein als fur Wasser, d. h. es werden kleinerep-Werte fur Athylendiamin vor- 
ausgesagt als fur Wasser. Laut Tabelle 2 wird diese Folge auch im Experiment gefun- 
den. Mit steigender Ladung des Zentral-Ions erwarten wir innerhalb einer isoelektro- 
nischen Reihe von Ionen ein Anwachsen des nephelauxetischen Effekts, da in zu- 
nehmendem Masse Ligandenelektronen zum Zentralatom hingezogen werden. Auch 
dieser Zug ist sowohl bei den Hexaquo- als auch bei den Amin-Komplexen zu beob- 
achten, wenn die entsprechenden Verbindungen des Rutheniums und des Rhodiums 
verglichen werden. 

Die Zuordnung der 275-nm-Bande des Rutheniumhexamminkomplexes ist zwei- 
felhaft. Sicher handelt es sich nicht um den zu erwartenden zweiten spinerlaubten 
Ubergang, da der Abstand zur ersten Bande zu gross ist, wodurch sich ein irrealer 
B-Parameter errechnen wurde. Ein Ladungsubergangsprozess ist an dieser Stelle 
noch nicht zu erwarten. Das ergibt sich aus einem Vergleich mit der Lage von La- 
dungsubergangsbanden von Amminkomplexen anderer Zentral-Ionen [14]. Eine 
Erklarung fur diese gut ausgepragte Bande ist also nicht ohne weiteres moglich. Die 
Tatsache, dass der Hexamminkomplex des dreiwertigen Rutheniums an dieser Stelle 
des Spektrums ebenfalls eine Bande hat [24], lasst die Vermutung aufkommen, dass 
cs sich bei dieser Verbindung vielleicht nicht um den einfachen Hexamminkomplex, 
sondern um einen mehrkernigen Ru"-Ru"'-Komplex handelt. Der Zweifel an der 
Formulierung wird durch einen Vergleich der Leitfahigkeiten verschiedener Ammin- 
komplexe gestutzt, die in Tabelle 3 zusammengestellt sind. Die gemessenen Werte 

Tabelle 3. Leitfahigkeitsmessungen in wasserager Liisung bei 25°C 

Verbindung Konzentration a) Leitfahigkeit Molare Leitfahigkeit 
lg/ll (52-1 cm2] [Q-l cm2 l\"ol-1] 

[Ru en,]Br, 0,882 4,69. 10-4 235 
IRu PnslBr, 0,966 4,78.10-4 239 
[Ru dien,] J2  1,122 4,69. 10-4 235 
[Ru (NH3)dBrz( ? )  0,726 7,59.10-4 380b) 

3) Molaritat: 2 . lo-,. 
b, Molekulargewicht berechnet aus der Formel des Hexammins. 
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zeigen, dass die sog. Hexamminverbindung andere Dissoziationseigenschaften besitzt 
als die Aminkomplexe. Auf eine nahere Charakterisierung der Ammoniakverbindung 
wollen wir hier verzichten. 

Wenden wir uns zum Schluss einer Diskussion der Extinktionskoeffizieizten zu. Dic 
gemessenen Absorptionen der Ru"-Amine sind rnit denen des Hexaquokompleses 
vergleichbar [16]. Die Ligandenfeldubergange in oktaedrischer Symmetrie sind pari- 
tatsverboten und fuhren nur in Verbindung rnit ungeraden Schwingungszustanden 
zu bedingt erlaubten Ubergangen. Eine Zunahme der Oszillatorstarlte von Liganden- 
feldubergangen erklart sich [25] durch das (( Einmischen B von Ladungsiibergangs- 
prozessen uber die Kupplung mit solchen ungeraden Schwingungszustanden. Und 
zwar sollte die Oszillatorstarke f nach 

rnit dem Ladungsubergangszustand El zusammenhangen. E,, E ,  sind die Liganden- 
feldterme im Grundzustand und im angeregten Zustand; c( ist eine ungefahre Kon- 
stante. Ein d-d-Ubergang gewinnt danach an Oszillatorstarke, wenn der Ladungs- 
iibergangsprozess energetisch giinstig liegt. Wir erwarten auf der anderen Seite fur 
Komplexe, deren Ladungsubergangsbanden im Vergleich zu den d-d-Ubergangen 
weiter im UV. liegen, kleinere Ligandenfeldabsorptionen. In einer isoelektronischen 
Reihe hat der Komplex mit dem hoher ionisierten Zentral-Ion eine grossere Oszilla- 
torstarke, da fur solche Ionen ein Elektronenubergangsprozess vom Ligand zum 
Zentralatom energetisch begiinstigt ist. In Ubereinstimmung rnit der Theorie finden 
wir fur die Ru"-Komplexe durchweg niedrigere Extinktionskoeffizienten als fur 
entsprechende Ubergange in den Rh"*-Verbindungen [6]. Daneben wird rnit zu- 
nehmender Kovalenz einer Bindung ebenfalls ein Gewinn an Oszillatorstarke eiwar- 
tet [26]. Ein grosserer nephelauxetischer Effekt bedingt also hohere Absorptions- 
koeffizienten. Es ist somit verstandlich, dass fur die Rutheniumaminkomplexe 
hohere Extinktionskoeffizienten zu beobachten sind als fur die Hexaquoverbindun- 
gen [16]. 

Wir danlien Herrn Dr. C. I<. JORGENSEN fiir scin Intercssc an  dcr Arbeit und fur wertvolle 
Diskussionen. 

Experimentelles. - Darstellung u n d  Eigenschaften dev Verbindungen.  Die Herstellung dcr 
Ruthenium(I1) -Amin-Komplcse erfolgt im wesentlichen nach der Vorschrift von ALLEN & 
SENOFF [ll] und LEVER & BRADFORD [12]. Das im Hanclcl erhaltlichc Ruthenium(II1)-chloricl 
(H. DRIJFHOUT & ZOON'S, Amsterdam, und FLUKA, Ruchs SG) ist jecloch in den meisten Fallen 
nicht zu direkter Verwendung geeignet. Da die Verbindung wenig definiert ist, cnipfiehlt es sich, 
stets frisch umkristallisierte Substanzen zu verwcnden. Dies erscheint besonders dcshalb notig. 
weil geringe Yerunreinigungen das Spcktrum der Reaktionsproclulrte stark becinflussen. Dic 
Umkristallisation erfolgt durch Loscn des Chlorids in 2 N HCI, hbfiltrieren ungeloster, schwarzcr 
Ruckstande und durch Eindampfen unter rcduziertem Druck in HCI-Atmosphare [27]. Ein  
besser definiertes Ausgangsprodukt ist I<,[RuCI,(H,O)]. clas nach der Vorschrift von MERCER fir 
BUCKLEY [16] gewonnen werdcn kann. Ein fiir alle Amin-I<omplexc typischer Ansatz folgt 
folgendem Verfahren: 

Zur Darstellung von [RuIIen,]Br, werden 0,5 g Kuthcnium(I11)-chlorid-hyrlrat in 5 ml Wasser 
gelost und mit 0,l-0.2 g Zinlipulver vcrsetzt. Bci lcichtcm Erwarmen (ca. 40") t r i t t  eine tragc 
Gasentwicklung auf, die nach Zusatz von 5 g AthylencliaInin-hydrat etwas starker wird. Es bildet 
sich voriibergehencl ein voluminoser Niederschlag, der jetloch schnell wieder in Losung geht. 
Wahrcnd der ersten Reaktionsminuten farbt sich die Losung blauviolett, purpur, kirschrot und 
dann goldgclb. Nach etwa 20 Min. wird von unvcrbrauchtem Zinli und metallischem Ruthenium 
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abfiltriert. Das Filtrat wird iiber einer kleincn Menge KBH,-Losung aufgefangen und sofort im 
Eisbad gckiihlt. Uas Produkt wird mit ca. 5 ml kalt gesattigtcr KBr-Losung ausgefallt. Die ge- 
wonnenen Kristalle werden schnell abgcsaugt, mit  Alkohol gcwaschen und mit Ather getrocknet. 
Die hellgelben Iiristalle wcrdcn sofort zur Aufnahme des Absorptionsspektrums in kalter 0 . 0 1 ~  
I<BH,-Losung gclost. Umkristallisiertc Losungcn zeigen wesentlich veranderte Spektren. 

C,H,,N,Br,Ru Ber. C 16,32 H 5,48 N 19,04 Br 36.2 % 
G f .  ,, 16,45 ,, 5,66 ,, 18,93 ,, 36.08% 

Die frisch bereitete Losung in sauerstoffreiem Wasser ist praktisch farblos. Die Substanz ist 
loslich in Methanol, schwer loslich in Athanol, praktisch unloslich in Aceton und Ather. 

Dcr IComplex kann auch als Jodid, Rhodanid oder Thiosulfat gefallt werden. Das Rhodanid 
bcsteht aus besonders schonen blassgelben, seidenartig glanzenden Nadeln. Die Extinktions- 
koeffizientcn all dieser Verbindungen stimmen innerhalb der iiblichen Fehlergrenzen uberein. 
Das Perchlorat wircl an tlar Luft leichter zersetzt, was sich [lurch eine schnclle Braunfarbung der 
Iiristallc bcmerkbar macht, Das Spektrum zeigt wesentlich hohere Absorptionen. Die Bande bci 
450 nm wirtl in dieser Verbindung stets beobachtet. Das Versctzen rnit 601 HCI in der Warme 
ergibt keine Blaufarbung, wie es beini Bromid und Jodid der Fall ist. I n  Ubercinstimmung rnit 
Clem Refund von MERCER & BUCKLEY [16] scheinen RuII-Amine in Gegenwart von Perchlorat 
nicht bcstandig zu sein. Allc Produkte sind extrem sauerstoffempfindlich und halten sich im 
Vakuumcxsikkator nur einc bcschrankte Zeit. 

Die Analysenergcbnisse tler cntsprechend dargestellten Verbindungen [Ru pn3]Br2 untl 
[Ru [lien,] J s  lauten: 

C',H,,N,Br,€Zu Ber. C 22,38 H 6,25 N 17,4 Br 33.0 '$L 
Gef. ,, 22,57 ,, 6,55 ,, 17,56 ,, 33.5 yb 

C',H,,N,J,Ru Ber. C 17,12 H 4,64 N 14,98 J 45.2 yo 
Gef. ,, 17,32 ,, 4,87 ,, 15,27 J45,48% 

Spektren. Uic Absorptionsspcktren im sichtbarcn und im 1JV-Bereich wurtlen rnit einem 

Lez~uhigkeitsmessrlizgel2.  Die Leitfahigkcitcn wurden an  einem PHILIPS-Gerat GH 4249 bei 

Analysen. Die Analysen wurden im Mikrolabor der Ecole de Chimie, Universitat Genf, von 

Spektralphotometer C A R Y  14 aufgenommen. Dazu dienten Quarzzellen van 1-2 cni Lange. 

Frequenzen von 1000 Hz bestirnmt. Die Zellc cnthielt zwei mit PtCI, belegte Pt-Elektroden. 

I)r. I<. EDER, tlurchgefiihrt. 

SUMMARY 

The Ruthenium(I1)-amine complexes [Ru en,]X,, [Ru pn3]X2 and [Ru dien,]X,, 
with X .= Br, J, SCN or l/, S,O,, have been prepared and their visible and near UV. 
absorption spectra in aqueous solution recorded. The low stability because of air 
oxidation requires special precaution. Thc observed ligand field bands are interpreted 
by usual theoretical procedures. The calculated parameters of the semi-empirical 
theory and the measured absorption coefficients follow general trends predicted by 
the theory. The results obtained for the ammonia complex suggest that this compound 
cannot be formulated as the corresponding hexammine complex. 

CYANAMID EUROPEAN RESEARCH INSTITUTE 
1 223 Cologny, Genf, Schweiz 
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244. Beitrag zur Kenntnis der Thiopyryliumsalze 
und Thiopyrylocyanine 

von R. Wizinger und H. J. Angliker 

Herrn Professor Dr. A. LUTTRINGHAUS zum GO. Geburtstag in Frcundschaft zugecignct 

(11. VII. 66) 

Flavyliumperchlorat vermag sich sehr leicht mit Dimethylanilin und anderen 
leicht substituierbaren Benzolderivaten sowie mit auxochromhaltigen a,a-Diaryl- 
athylenen zu kondensieren. Die Kondensation ist von einer sofort einsetzenden Oxy- 
dation durch den Luftsauerstoff gefolgt. Wie LUTHIGER & WIZINGER [l] 1953 zeig- 
ten, sind so Flavyliumfarbsalze bequem zuganglich geworden. Bei der Einwirkung 
von Flavyliumperchlorat auf Malonsaure und deren Vinylenhomologen findet dop- 
pelte Kondensation, doppelte Dehydrierung und doppelte Decarboxylierung statt 
unter Bildung der symmetrischen Flavylocyanine (WIZINGER & VON TOBEL 1957) [ 2 ] .  
Wie HENKEL [3] bald darauf feststellte, ist auch 2,6-Diphenylpyryliurnperchlorat 
zu derartigen autoxydativen KondensaLionsreaktionen befahigt. 

Sollte, wie es wahrscheinlich war, auch das noch unbekannte 2,6-Diphenylthio- 
pyryliumperchlorat zur autoxydativen Kondensation befahigt sein, so wurde sich ein 
Weg zur Darstellung von 2,6-Diphenylthiopyryliumfarbstoffen eroffnen, vorausge- 
setzt, dass sich eine brauchbare Synthese fur dieses 2,6-Diphenylthiopyryliumsalz 
finden liesse. 


