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EINLEITUNG 

Vor einigen Jahren hatten wir uns, angeregt durch die ohne Schwierigkeiten 
gelungene Darstellung des Naphthalin-chrom-tricarbonyls2, ltigere Zeit bemiiht ein 
Bisnaphthalin-chrom(0) oder sein Kation als ersten Aromatenkomplex mit zwei 
kondensierten Sechsringsystemen zu erhalten3. Unsere Versuche zu einer Synthese 
iiber die Systeme Cr(C,H6),/Naphthalin, Cr(C,H&/Naph&alin/AlCl, im Wege 
eines Ligandenaustsusches oder die direkte reduzierende Friedel-Crafts’sche Syn- 
these mit CrC13/Naphthalin/A1C1,/Al blieben jedoch erfolglos. Es war in den beiden 
ersten FGllen kein Ringaustausch zu erzwingen, hiichstens trat Zersetzung ein, im 
AlCl,-Verfahren resultierten stets nur mehr oder weniger hydrierte Komplexpro- 
dukte, die sich analytisch der Zusammensetzung von Bistetralin-chrom ngherten. Zu 
etwa derselben Zeit berichteten such Hein und Mitarbeiter ihrerseits iiber ein Bis-- 
naphthalin-chrom(I)-tetraphenyloborat, das sie iiber eine reduzierende Friedel- 
Crafts’sche Synthese in siedendem Chlorbenzol und nachfolgende Hydrolyse erhalten 
hatten*. Die von den Autoren angegebenen, wesentlich zu hohen H-Werte (H ber. 
5.74% gef. 7.79%) lassen uns jedoch vermuten, dass in Wirklichkeit such bier mehr 
oder weniger hydrierte Komplexprodukte isoliert worden sind_ 

Bei der Wiederaufnahme unserer Untersuchungen gingen wir von folgenden 
Vorstellungen aus. Ein Metall sollte aussichtsreicher sein, das im in der reduzierenden 
Friedel-Crafts-Synthese entstehenden Prim&komplex bereits unmittelbar eine 
Edelgaskonfiguration aufwies. Hahere Homologe aus der 2. und 3. ‘Cfbergangsmetall- 
pericde versprachen bessere Stabilitgt gegeniiber nucleophilen Angaen durch 
LGsungsmittelmolekeln w&end der Hydrolyse des Prirniirkomplexes. Nachdem sich 
Mesitylen als katalytischer Schrittmacher bei der Cr (C,H,),-Darstellung aus C&l,/ 
A1C13/Al/C6H6 so sebr bewgbrt hatte’, sollte als solcher mm Hexamethylbenzol als 
iiberhaupt st%rkster Komplexbildner eingesetzt werden. 

Diese Uberlegungen fihrten zu Versuchen mit Ruthenium, i.iber deren Verlauf 
im folgenden berichtet sei. 

* XCV. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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bildung unbeteiligt bleibenden ist durch die doppelte positive Ladung des zentralen 
Ru*+ zu erklaren. Es erscheint plausibel zumindest fiir das freie Komplexkation 
(Fig. 1) eine trans-Struktur der anellierten Ringe anzunehmen. 

r 

Fig. 1. Struktur und ‘H-NMR-Zuordnung ftir frsies Bisnaphthal;n-ruthenium(II)-Kation. 

Protonen Intensittit f 

2.51 
2.49 
2.15 

5,8,‘5,‘8, 1 1.60 

0 Rel. intern. TMS. 

In Ergsnzung zu dem eindeutigen Strukturbeweis durch das Gaschromato- 
gramm und das ‘H-NMR-Spektrum seien noch die nicht weiter ausgewerteten IR- 
Absorptionen von [Ru(C~~H&](PF& im KBr-PreOling (Perkin-Elmer-Infrarot- 
spektrometer Model1 21 (NaCl Prisma) zur Charakterisierung angegeben : 3429m 
3102w, 2924sw, 1621mbr, 1541w, 1486m 1449w, 1425w, 1389w, 1381w, 1261~. 
1017sw, 98&w, 964sw, 933sw, 891sh, 877sh, 85&h, 836ssbr, 79Ow, 77Om, 749w, 741~ 
cm- l. 

XUSBLICK 

Wir versuchten inzwischen in einem Ansatz mit FeCl,/AlCl,/Naphthalin/ 
Hexamethylbenzol such das labiler zu erwartende Bisnaphthalin-eisen(II)-Kation 
darzustellen. Nach Aufarbeitung mit Methanol/Wasser wurde mit NH&PF, ein 
orangefarbenes Komplexsalz ausgef&llt. Seine Ammonolyse mit fl. NH3 lieferte den 
freien Liganden, der sich jedoch gaschromatographisch als ein Gemisch von ca. 85% 
Tetralin und 15 y0 Naphthalin erwies. Damit tritt also beim Eisen die Hydrierung des 
Liganden bereits wieder beherrschend in den Vordergrund. 

Unsere Untersuchungen wurden daraufhin am ModelIfall des offensichtlich 
besonders geeigneten Rutheniums - Osmium fiihrt zu einem wesentlich kompli- 
zierteren, noch nicht aufgekllrten Reaktionsgeschehen - mit weiteren kondensierten 
Aromaten fortgeftit. Nach den bisherigen Befunden scheint es mijglich, mittels des 
neuen Verfahrens such ein gelbes Bisphenanthren-ruthenium (II)-Kation darzustellen. 
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nethylbenzol als katalytischem Schrittmacher wurde in einer Schmelzreaktion gelbes, 
iiamagnetisches, gegen Hydrolyse einige Tage bestandiges Bisnaphthalimuthenium- 
II)-Kation erhalten. lH-NMR-Untersuchungen an [Ru(C,,H&] (PF,), und gas- 
zhromatographische Analysen am abgespaltenen x-Komplexliganden sichern die 
Struktur. 

WMMARY 

Treatment in the fused state of the system RuCl,/AlCl,/Al/Naphthalene with 
catalytic quantities of hexamethylbenzene affords the yellow, diamagnetic bisnaph- 
thalene-ruthenium(I1) cation which is stable to hydrolysis for some days. The strut- 
ture of the cation is proved by ‘H NMR measurements on [Ru(C,~H,),](PF& and 
by gaschromatographic analyses of the n-Iigands liberated on destruction of the com- 
plex. 
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