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Redoxuntersuchungen an den neutralen d® -Metallocenen MCp,, Cp =
n°-CsHs, M = Fe, Ru, Os [2] hatten zu einem ungewohnlichen Ergebnis ge-
fiihrt: neben dem Ferrocen konnte nur das Osmocen, nicht aber das Ruthenocen
in einer Einelektronenoxidation in das betreffende Monokation [MCp,]*
liberfiihrt werden. Stattdessen verlief die Oxidation des Ruthenocens chemisch
irreversibel mit der Abgabe von zwei Elektronen. An der Hg-Elektrode oder
bei der chemischen Oxidation mit HgCl, wurde das Kation [(RuCp,),Hg]?*,
mit FeX; die Kationen [RuCp,X]" erhalten.

Da sich in jlingster Zeit an verschiedenen Beispielen aus der Metallocen-
reihe [3,4] gezeigt hatte, dass eine vollstindige Methylierung der Cyclopenta-
dienyl-Liganden sonst wenig bestindige Oxidationsstufen und Elektronenkon-
figurationen betrichtlich stabilisiert, erschien es uns reizvoll, die elektroche-
mische Oxidation des Decamethylruthenocens, I, zu untersuchen.

Die Verbindung ist in missigen Ausbeuten durch Reaktion von RuCl; mit
CsMe H in Gegenwart von Zn-Staub nach der allgemeinen Methode von Vitulli
et al. {5] zuginglich. Sie bildet farblose luftstabile Kristalle, die in unpolaren
Losungsmitteln sehr gut 18slich sind.

Darstellung

8 ml Cs;MesH und 20 ml abs. Ethanol werden mit 5 g Zn-Staub in einem
250 ml Rundkolben vermischt. Unter Riithren wird langsam eine konzentrierte
L6sung von 2 g RuCl; +x H,0 (41.4% Ru) in Ethanol zugetropft und noch
eine Stunde geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der Riickstand
mit 100 ml Hexan extrahiert. Abziehen des Hexans und zweimalige UmkKkristal-

*Mitteilung V siehe Ref. 1.
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lisation aus siedendem Ethanol liefert 550 mg I (18%, bezogen auf Ru) als
farblose Nadeln. Ber.: C 64.65, H 8.14. C,,H;,Ru (371.5): gef.: C 64.43,
H 8.22%. Molmasse (massenspektrom. bezogen auf !°?Ru) 372.

Elektrochemische Ergebnisse
Das cyclische Voltammogramm von I in CH,Cl, (1073 M, Leitelektrolyt
0.1 M Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat, TBAH) (Fig. 1b) weist
einen nach allen elektrochemischen Kriterien reversiblen (E; - EIC, =60mV,
5 /i3 = 1 bei allen Durchlaufgeschwindigkeiten v zwischen 20 mV/s und
00 mV/s) Elektroneniibergang mit einem Mittelpotential E (= 1/2(ES + Eg) =
+0.55 V (Referenz ges. Kalomelektrode) auf. Elektrochemisch aktive Folge-
produkte sind im Cyclovoltammogramm auch bei v 20 mV/s nicht zu erkennen.
Anodisch folgt eine zweite, irreversible Oxidation mit einem Peakpotential
bei +1.25 V.
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Fig. 1 (a). Cyclisches Voltammogramm von Ru(C;Me; ), in Acetonitril (Pt-Elektrode, v 50 mV/s. (b)
Cyclisches Voltammogramm von Ru(C;Me; ), in Methylenchlorid (v 20 mV /s).

Das differentielle Pulspolarogramm (statische Hg-Elektrode, EG & G, SMDC
404, v 2 mV/s) besitzt einen anodischen Peak bei demselben Potential, ge-
folgt von einer weniger ausgepriigten Oxidation (E,, +0.7 V), die moglicher-
weise der Bildung des Ruthenium(IV)-Komplexes zuzuschreiben ist. Kali-
brierung der Peakhdhe der ersten Oxidation mit Decamethylferrocen als inter-
nem Standard lieferte fiir den Ubergang 19/7* eine scheinbare Elektronen-
zahl n = 1.2, d.h. es liegt Einelektronenoxidation zum Monokation
[Ru(CsMe;s),17 vor.

In Acetonitril erfolgt die Oxidation von I an der Pt-Elektrode bei fast gleichem
Potential (E= +0.52 V gegen ges. Kalomelelek., +0.54 V gegen int. Decamethyl-
ferrocen mit £ = —0.08 V [4a]), jedoch nur bei hdheren Durchlaufgeschwindig-
keiten chemisch reversibel (Fig. 1a). Der kathodische Durchlauf weist das
Folgeprodukt eines EC-Schrittes auf und dementsprechend variiert das Peak-
stromverhiltnis zwischen 0.50 bei v 20 mV/s und 1.0 bei v 1000 mV/s. Offen-
sichtlich wird das elektrophile Monokation im stirker koordinierenden Losungs-
mittel abgebaut.

Die Elektrolyse von I (107 M in CH,Cl,/TBAH) auf dem Plateau der
ersten Oxidation lieferte eine rote LSsung, die etwa im Verlaufe einer Stunde
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ihre Farbe nach braun und schliesslich griin inderte. Riickelektrolyse innerhalb
von 1/2 Stunde erforderte noch ca. 70% der anodisch verbrauchten Ladungs-
menge,

Die chemische Oxidation gelingt z.B. mit AgBF, in CH,Cl, und lieferte
eine briunlichrote Kationenlésung (Amax 500 nm, emay 730 1 mol™! ecm™),
die unterhalb Raumtemperatur iiber einige Stunden bestdndig ist. Das Kation
[1]1* wurde durch sein ESR-Spektrum in gefrorenem CH,Cl, bei 77 K charak-
terisiert. Wie Fig. 2 zeigt, findet man ein axiales System mit g,>g, ohne An-
zeichen einer rhombischen Verzerrung. Anders als beim Ferricenium-Kation,
[II1*, mit ausgepriigter g-Anisotropie (g, = 4.35, g, = 1.26 [6]) liegen in [I]7,
bedingt durch die grissere e, - Aufspaltung, beide g-Faktoren nahe beim Wert
e (2.002). Aus der Tatsache, dass beide g-Faktore >2 gefunden werden, muss

auch in [I]* auf eine ’E (eg,%a;,* )-Konfiguration wie in [II]* geschlossen werden.
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Fig. 2. ESR-Spektrum von Ru(C;Me, ), BF, in Methylenchlorid bei 77 K (v 9.267 GHz, Feldmodula-
tion 1.25 Gpp)-
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