
Dichloro(pentamethylcyc1opentadienyl)ruthenium - 
neuartige Dichotomie einer Molekiilstruktur ** 
Von Ulricli Kri'lIc *, Jcitius: Kossdowsk i ,  Norhcv-t KIUfl. 
Lnrs Wiwr?iutin. Ulli Englut  und GcvAurd E. Hcrherich 

Die Titelverbindung [(Cp*RuCI, ) , I ,  (Cp* = $-C,Me,) 
I I t .  'I, 1st ein vielverwendetes Reagens fur die Herstellung 
von Cp*Ru-Sandwich- und insbesondere Halbsandwich- 
Verbindunger~[~- 'I. Obgleich die Loslichkeit des Komplexes 
in halogenierten Kohlenwasserstoffen und die osmometri- 
sche Molmassenbestimmung in Chloroform[hh1 gegen das 
Vorliegen eines Polymers sprechen. wird die Verbindung 
durchgehend als solches angesehen[81. Wir berichten iiber 
Strukturuntersuchungen an 1Iy] sowie am analog aufgebau- 
ten Komplex [ (Cp'RuCI) 2 ]  2['01 (Cp' = C,Me,Et) und dem 
Bromderivat ((Cp*RuBr2 ) , I  3Ihh1. 

Bei der Herstellung aus RuCl ,~nH,O und Cp*H in Me- 
thanol"] oder Ethanol['] fYlt 1 als rotbraunes. mikrokristal- 
lines Pulver aus. welches allen Kristallisationsversuchen wi- 
derstand. Wird dieses jedoch durch Chromatographie an 
silyliertem Kieselgel[l (Laufmittel Ether/Methylenchlorid) 
gereinigt. so konnen fur die Rontgenstrukturanalyse geeig- 
nete Kristallell durch Diffusion von Ether in eine konzen- 
trierte Methylenchloridlosung von 1 erhalten werden. 2 und 
3 kristallisier,:n ohne vorherige chromatographische Reini- 
gung. 

C1 CI Br 

Ahb  1 Schakal D d r s t e h n g  der Struktur des Isomers 1 b im Kristall 

Die Strukt urbestimmung" ' - 51 ergab. wie zu erwarten, 
fur alle drei Verbindungen jeweils Dimere. Als Besonderheit 
treten in den Kristallen von 1 zu gleichen Teilen die Formen 
1 a und 1 b (Abb. 1) mit stark unterschiedlichen Ru-CI-Ab- 
standen und Ru-CI-Ru-Winkeln sowie Ru-Ru-Abstanden 
von 2.93 bzw. 3.75 8, (Abb. 2) auf, welche die Lagen 000 und 
0;; (1 a) bzu. ii; und to0 (1 b) der monoklinen Elementar- 
zelle besetzen. Die zentralen Bindungsparameter von 1 a und 
I b sind so unterschiedlich, dafl es berechtigt erscheint, von 
zwei ,,Deformationsisomeren" zu sprechen. Die Molekiil- 
geometrien der Verbindungen 2 und 3. deren Kristalle aus 
nur einer Form zusammengesetzt sind, entsprechen der des 
Isomers 1 a (Tabelle 1). 

Die unterschiedlichen Ru-Ru-Abstande in den Isomeren 
legen eine starke Austauschwechselwirkung der beiden unge- 
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la I b  3 

Abh 2 Ru-Halogen-Bindunpsldngen [A] und Winkel [ ] von I a. I b und 3 im 

Vergleich 

Tabelle 1 Ahstdnde [A] und Bindungsw~nkcl [ ] i n  I 3[d] 

l a  I b  2 3 

Ru-Ru 2.930(1) 3.752(1) 2.9256(3) 3.098(2) 
Ru-X, 2 418(2) ?.365(2) 2.3619(6) 2.543(2) 
Ru-X, 2.366(1) 2.445(1) ?. 4147(6) 2.479(2) 
R-Ccnlhl 1.191 2 173 2.191 2.178 

2.194 

Ru-X,-Ru[h] 76.50(4) 100.24(5) 76.53(?) 76.25 
X,-Ru-Xk[b] 103.50(4) 79 76(5) 103 47(2) 102.76 
X,-Ru-X.[h] X9.99(6) 91.50(6) 89.56(2) 90.30 

[a] X, = terminates Halogen, X, = verbriickendes Halogen. C,, = C-Atome 
des C,-Ligdnden. [h] Gemittelte Werte. 

paarten Spins der d5-Low-spin-Ru-Zentren1161 in 1 a nahe; in 
1 b. in  dem der Metall-Metall-Abstand dem nichtbindenden 
Rh-Rh-Abstand im analogen Rh-Komplex I(Cp*RhCI,},] 
4I1'] (3.712 A) entspricht. sollte keine Wechselwirkung auf- 
treten. d .  h. dieses Isomer wire paramagnetisch. Dies wird 
durch Festkorper-CP/MAS-NMR-Spektroskopie an 1 [ I 8 ]  er- 
hirtet: Im 'H- und "C-NMR-Spektrum treten Signale bei 
6 = 2 und 18 bzw. 6 = 13 und 246 auf, die jeweils einem der 
beiden Isomere zuzuordnen sind und von denen diejenigen 
bei tieferem Feld das fur NMR-Signale paramagnetischer Ver- 
bindungen charakteristische 6 - l/T-Verhalten aufweisen. 
Entsprechend sind auch im IR-Spektrum von 1 (CsI-PreB- 
ling) im Gegensatz zu 4 die den M-CI-Schwingungen zuzu- 
ordnenden Banden bei 2921309 und 2601275 cm- I aufge- 
spalten. Dies korreliert mit den unterschiedlichen Abstinden 
des Ru-Atoms zu den terminalen Chloro-Liganden in l a  
und 1 b (Tabelle I ) .  

SchlieBlich liefert das Auftreten eines dia- und eines para- 
magnetischen Isomers eine Erkllrung fur die Temperaturab- 
hingigkeit der 'H-NMR-Signale von 1 und 2, in geringerem 
MaBe auch von 3, in Losung (Abb. 3). In Dichlormethan 
beobachtet man im Temperaturbereich 190-350 K ein rever- 
sibel zwischen 6 = 1 .6 und 8 wanderndes Resonanzsigna1"'l 
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Abh. 3. TemperdturabhHngigkeit der ' H-NMR-chemischen Verschiehung von 
I und 3. Losungsmittel CD,CI,. Standard:  CH,CI, extern (8  = 5.32). 
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rnit entsprechender Linienbreite (2.7 Hz bei 190 K, 41 Hz bei 
350 K). Suszeptibilitatsrnessungcn a n  festen Proben von 

ergaben eiri irn relevanten Ternperaturbereich nahezu 
koristorircs effektives rnagnetisches Moment (2.24 pH bei 
295 K. 2.22 p B  bei 95 K). Somit bleibt als Ursache fur die 
Ternperaturabhiingigkcit der chemischen Verschiebung ent- 
weder eine Dissoziation in paramagnetische Monomere oder 
ein temperaturahhiingiges Gleichgewicht der Deformations- 
isornere 1 ai'l b. Da wir keine Konzentrationsabhingigkeit 
der chernischen Verschiebung in der durch eine Dissoziation 
geforderten Gro[Jenordnung["' feststellen konnten. durfte 
zurnindest im Temperaturbereich bis Raumtcrnperatur der 
zweite Grund ausschlaggebend sein. wobei 1 a die energieiir- 
mere Form ist[2'1. Dies bedeutet. daR die Isomere auch in 
Liisung vorliegen. Gleiches gilt auch fur 2, dessen vier 'H- 
NMR-Signale in CD,CI, einc analoge Temperaturabhiingig- 
keit zeigen. obu,ohl irn Kristall nur eine Form vorliegt. 
Offenbar verhindert die oft giinstigere Packung des Tetrarne- 
thylethyl-Ligandsn. daB beide Isomere auskristallisieren. 
Fur 3deutet sich oberhalb der Raumtemperatur ein entspre- 
chendes Verhalten an (Abb. 3). Die Bromverbindung erscheint 
irn NMR-Spektrum bei Raurntemperatur diamagnetisch; eine 
paramagnetische Form 1st wesentlich energiereicher. 

Die in den Kristallen von 1 beobachtete Deformationsiso- 
merie entspricht tiern Ubergang vom wechselwirkenden zum 
wechselwirkungsfreien Geriist kantenverknupfter oktaedri- 
scher Kornplexe. Die Metall-Metall-Abstinde in einer groRen 
Anzahl strukturell untersuchter Kornplexe dieses T y ~ s [ ~ ' l  
liegen urn 2.8 A I'iir den wechselwirkenden (dl-d') und urn 
3.7 A fur den nicht wechselwirkenden (> d6) Fall. Die ds- 
d'-Low-sptn-Konfiguration in 1 liil3t eine nur schwache 
Wechselwirkung der beiden ungepaarten Elektronen an je- 
dern Ru-Atom erwarten. Dadurch konnen beide Molekul- 
geometrien. die durch die schwache Ru-Ru-Bindung domi- 
nierte und die durch die AbstoRung zwischen den 
CI-Liganden bestimmte. nebeneinander auftreten. 

Eingegangen am 8. Oktober 1990 [Z 42341 

CAS-Registry-N ummern: 

C,Me,ElH. 576')3-77-.1. 
I ,  130273-60-X; 2. 13:;191-77-2: 3. 133227-84-6: R u C I , - ~ H , O .  14898-67-0: 

[I21 Kieselgel (Merck-60) wird in CH,('I, mil Me,SiCl hehandclt. abgesaugt. 
gewaschen und getrocknet. 

[I31 I :  Raumgruppe P 2 ,  c ' .  Z = X 2 ,  ti = 16.754(4). h = <i.l92(4), ,. = 
IS.XZX(4) A. /I = 109.5Y(2) . I '  = 2296.413) A'. / I  = 17.654cin- ' ;  EN-  
RAF-Nonius-CAD4. Mow,-Strahlung ( i  = 0.7107 A. Gr;iphitmonochro- 
mator). 4x96 Reflexe. Co-Scan init 0 < 20 < 30 : empirisehe Ahsorptions- 
korrektur ; Strukturlnsung mit Patlerson- und Differenr-Fourier-Metho- 
den. ;inisotrope Verfeinerung :illcr Nicht-H-Atome. H-Atome ills ..riding 
;itoma". H = 0.036. R, = 0.044 niil i t  = I $(f;,) fur 735 Variable hei 
3027 unahhiingigen Rellcxen mit / > 3n(n [15h] .  

141 2:  Raumgruppe P2, r i .  I .  1 = 2 :  ci =7.YX3(6). h = I JXlh (3 ) .  = 

11.123(3)& / { =  11)9.64(3). l ' =  1237I2)A'. 11 = l 0 . 4 3 c m - ' .  ENRAF-  
Nonius CA114. Mo,,-Str;ihlung (i. = 0.7093 A, <iraphitmoiiochruinatc~r), 
4532 Rellcse. wSciin mi l  3 < 20 < 29 : cmpirischc Absorptionskorrck- 
tur. Strukturlosung mil Patterson- und Differenr-F[)urier-Mclhoden. a n -  
isotrope Verfeinerung a11cr Nicht-H-Atoinr. H-Atome 31s ..riding iitoins": 
R = 0.027. R. = 0.035 inil i t  = I d(tJ fur 127 Variiihle hei 2x20 uniih- 
hingigcn Rellexen mil  / > ?n(O[lSh]  

IS] i i )  3: Raumgruppe f'2, c ' ,  Z = 6 :  ( I  = X.35314). / I  = IS.S?h(J). c = 
2 7 . ~ 7 6 ( 6 ) A . / j  = ~ 2 . 1 4 ( 3 ) .  t ' =  3612 .6 (3x)A ' . /~  = 8Y.OXYcm I ;  E N R A F -  
Nonius CAD4. Mo,,-Strahlung ( j .  = 0.7107 A. ( i raphi tmonochrom~it[)r) .  
I I 565 Rcflexe (4784 unabhiingige). <o-Sc;in mit 0 < I 0  < 70 : empirisehe 
Ahsorptionskorrektur; Slrukturkisung mit Patterson- und Diffcrenz-Fou- 
rier-Methoden. anisotrope Verfeinerung aller Nichr-H-Atomc. H-Alome 
ills ..riding citoms": R = 0.064. R. = 0.074 mil IV = I n'(F,,) fur 735 Varia- 
ble bei 3019 unshhingigen Rellexen mit / 3a(O[15 h]. h )  Weitere E i n d  
heiten zu den Kristal ls t rukturunt t r~uchungcn kcinnen hcim Fachinform;i- 
tionsrentruin Karlsruhc. Gesellschaft fur wissenschiiftlich~~eclinische In-  
fnrmation mhH. W-7514 F.ggenstein-l.eopoldshaien 7. unter Angibe der 
Hinterlegunganummer CSD-5525'). der Autoren und des Zeitschriftenrit;i- 
tes angcfordert werdcn. 

[ 161 Fur die Susreptibi1it;itsiiiessung (Faraday-Waagc. 3.4 3 3  K )  u urden aus  
eincr w e  obcn hrist:illisiertcn Prohe rhomhenfiirmipe Kristalle ausgelesen. 
a m  Dilfrahtometer die Elementarrclle uberpruft und vor der Einwaage in  

die Quar~; impulle  rerkleinert ( H .  Lucken. U .  Knlle. unveriiffcntlicht.) 
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n in einem doppelwandipen NMR-Rohr.  wohei sich die Liisuiig 
von I ini Innenrohr. eii i  (iemiach aus CHCI, ('DCI, ills Standard im 

AulJenrohr hclindet. 
[20] Aus der mittleren chemischcn Vcrschiehung ( A  = 5.0) eincr 0.1 M Losung 

von I in CDC13 bei 306 K und den Werten fur diis di:imagnetische Dimcr 
(0 2 2)  und cin paramagnetischcs Monomer ( ( 5  2 25) ergiht sich cine 
Gleichgewichlskonsr~inte K = [Monl, [Dim[ von 2.10- ' M. Eine Verdun- 
nung von I l l - '  auf 1.1.10 ' M sollte das NMR-Sign:iI um A($ = 4 .2  vcr- 
schieben. D i e  Verschiebung betrig! jedoch nur ca. A0 = 0.1. nahe der 
Fehlergrenre. 

[21] Anpassung eines Zweikomponentenmodells a n  die Kurve dcr Abbildung 
2 ergab a15 Parameter &,,, = 1.4, O(p.,.) = C 7' mit C = 6500 ppm K - ' .  
A / f*  = 1 5 k J m o l  ' , A S *  = 4 0 . 5 J m o l K .  
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Huuprver.summlunp GDCh. Bonn 1989. 
[ l o ]  Die Verbindung Zcntstehl analog zu I aus KuCI;rrH,O und C,Me,EtH 

in Methanol. ' H - N M R  (CD,CI,. 25 C): 6 = 6.52(30) (CH,) .  6.11(30) 
( C H I ) .  4.6312) (C  H 2 C t / , ) .  3.60(35) IC// 'CH3). Die Zahlenangaben in  
Klammern sind Ar-Wcrte in Hz. 

[ I  I ]  Be1 schneller Krist;illisation iius CH'CI, Zr,O tritt neben den rautenfiir- 
migen. au fdcm Diffraktometer untersuchten Kristallen noch eine nadelige 
Form auf. die nur schwache Reflexe liefcrre. Es kcinn nicht ausgeschlorsen 
werdcn. dxlJ die Suhstiinr dimorph is[. 

Die Nickel-katalysierte Cyclotrimerisierung 
von Malonitril und der Dicyanmethanid- 
uberbruckte anionische Nil1-Kornplex 
((Ni(C,F,),(p-NCCHCN)) ,I2' ** 
Von Gregorio L(jpc.7 *, Grc~gorio Sanchez, Gabriel Gtrrcia. 
Josi. Ruiz, Joaquin Gurrirr, M .  Mnrtinez-Ripoll. A .  I+gas 
und Jiun A .  Humoso  

Malonitril ist genugend acid. urn zum mesorneriestabili- 
sierten Dicyanmethanid-Anion [CH(CN),]@ (Grenzstruktu- 
ren A) deprotoniert werden zu konnen. In Dicyanmethanid- 
Ubergangsrnetallkomplexen['] ist das Metall norrnalerweise 
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