Dichloro(pentamethylcyclopentadienyl)ruthenium —
neuartige Dichotomie einer Molekiilstruktur **

Von Ulrich Kille*, Janusz Kossakowski, Norbert Klaff,
Lars Wesemann, Ulli Englert und Gerhard E. Herberich

Die Titelverbindung [{Cp*RuCl,},]. (Cp* = n°-C Me;)
11121 ist cin vielverwendetes Reagens fir die Herstellung
von Cp*Ru-Sandwich- und insbesondere Halbsandwich-
Verbindungen (3~ 7. Obgleich die Léslichkeit des Komplexes
in halogenierten Kohlenwasserstoffen und die osmometri-
sche Molmassenbestimmung in Chloroform!®® gegen das
Vorliegen eines Polymers sprechen, wird die Verbindung
durchgehend als solches angesehen!®l. Wir berichten tber
Strukturuntersuchungen an 1'°) sowie am analog aufgebau-
ten Komplex [{Cp'RuCl},] 21'7(Cp’ = C;Me,Et) und dem
Bromderivat [{Cp*RuBr, },] 3!°".

Bei der Herstellung aus RuCl,-7H,0 und Cp*H in Me-
thanol!"! oder Ethanol!? fillt 1 als rotbraunes, mikrokristal-
lines Pulver aus, welches allen Kristallisationsversuchen wi-
derstand. Wird dieses jedoch durch Chromatographie an
silyliertem Kieselgel!! 2! (Laufmittel Ether/Methylenchlorid)
gereinigt, so konnen fiir die Rontgenstrukturanalyse geeig-
nete Kristalle!' ! durch Diffusion von Ether in eine konzen-
trierte Methylenchloridlésung von 1 erhalten werden. 2 und
3 kristallisierzn ohne vorherige chromatographische Reini-

gung.
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Abb. 1. Schakal-Darstellung der Struktur des Isomers 1bim Kristall.

Die Strukturbestimmung!'3~ '3} ergab, wie zu erwarten,
fiir alle drei Verbindungen jeweils Dimere. Als Besonderheit
treten in den Kristallen von 1 zu gleichen Teilen die Formen
1a und 1b (Abb. 1) mit stark unterschiedlichen Ru-CIl-Ab-
stinden und Ru-Cl-Ru-Winkeln sowie Ru-Ru-Abstinden
von 2.93 bzw. 3.75 A (Abb. 2) auf, welche die Lagen 000 und
011 (1a)bzw. ;11 und 100 (1b) der monoklinen Elementar-
zelle besetzen. Die zentralen Bindungsparameter von 1a und
1b sind so unterschiedlich, daf} 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 1a (Tabelle 1).

Die unterschiedlichen Ru-Ru-Abstinde in den [someren
legen eine starke Austauschwechselwirkung der beiden unge-
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Abb. 2. Ru-Halogen-Bindungslingen [A] und Winkel [ ] von 1a, 1bund 3 im
Vergleich.

Tabelle 1. Abstinde [A] und Bindungswinkel [ ]in 1-3[a).

la 1b 2 3
Ru-Ru 2.930(1) 3.752(1) 2.9256(3) 3.098(2)
Ru-X, 2.418(2) 2.365(2) 2.3619(6) 2.543(2)
Ru-Xg 2.366(1) 2.445(1) 2.4147(6) 2.479(2)
R-C,,[b] 2191 2173 2.191 2178
2.194
Ru-X,-Ru[b) 76.50(4) 100.24(5) 76.53(2) 76.25
Xp-Ru-X; [b] 103.50(4) 79.76(5) 103.47(2) 102.76
X -Ru-X,[b] 89.99(6) 91.50(6) 89.56(2) 90.30

[a) X; = terminales Halogen, X, = verbrickendes Halogen, C., = C-Atome
des C,-Liganden. [b] Gemittelte Werte.

paarten Spins der d*-Low-spin-Ru-Zentren!'® in 1a nahe; in
1b, in dem der Metall-Metall-Abstand dem nichtbindenden
Rh-Rh-Abstand im analogen Rh-Komplex [{Cp*RhCl, },]
4171 (3,712 A) entspricht, solite keine Wechselwirkung auf-
treten, d.h. dieses Isomer wire paramagnetisch. Dies wird
durch Festkérper-CP/M AS-NMR-Spektroskopie an 1!'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 fiir NMR-Signale paramagnetischer Ver-
bindungen charakteristische d ~ 1/7-Verhalten aufweisen.
Entsprechend sind auch im IR-Spektrum von 1 (Csl-PreB3-
ling) im Gegensatz zu 4 die den M-Cl-Schwingungen zuzu-
ordnenden Banden bei 292/309 und 260/275cm™ ' aufge-
spalten. Dies korreliert mit den unterschiedlichen Abstinden
des Ru-Atoms zu den terminalen Chloro-Liganden in 1a
und 1b (Tabelle 1).

SchlieBlich liefert das Auftreten eines dia- und eines para-
magnetischen Isomers eine Erklarung fir die Temperaturab-
hingigkeit der 'H-NMR-Signale von 1 und 2, in geringerem
MaBe auch von 3, in Lésung (Abb. 3). In Dichlormethan
beobachtet man im Temperaturbereich 190-350 K ein rever-
sibel zwischen é = 1.6 und 8 wanderndes Resonanzsignal!*®!
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Abb. 3. Temperaturabhingigkeit der 'H-NMR-chemischen Verschiebung von
1 und 3. Losungsmittel CD,Cl,, Standard: CH,Cl, extern (4 = 5.32).
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mit ¢ntsprechender Linienbreite (2.7 Hz bet 190 K, 41 Hz bet
350 K). Suszeptibilititsmessungen an festen Proben von
1116 ergaben ein im relevanten Temperaturbereich nahezu
konstantes effektives magnetisches Moment (2.24 u, bei
295 K. 2.22 g bei 95 K). Somit bleibt als Ursache fiir die
Temperaturabhingigkeit der chemischen Verschicbung ent-
weder eine Dissoziation in paramagnetische Monomere oder
ein temperaturabhiingiges Gleichgewicht der Deformations-
isomere la/1b. Da wir keine Konzentrationsabhingigkeit
der chemischen Verschiebung in der durch eine Dissoziation
geforderten GroBenordnung!?©! feststellen konnten, diirfte
zumindest im Temperaturbereich bis Raumtemperatur der
zweite Grund ausschlaggebend sein, wobei 1a die energieir-
mere Form ist{2*] Dies bedeutet, daB3 die Isomere auch in
Losung vorliegen. Gleiches gilt auch fiir 2, dessen vier 'H-
NMR-Signale in CD,Cl, einec analoge Temperaturabhingig-
keit zeigen. obwohl im Kristall nur eine Form vorliegt.
Offenbar verhindert die oft giinstigere Packung des Tetrame-
thylethyl-Liganden, daf} beide Isomere auskristallisieren.
Fiir 3 deutet sich oberhalb der Raumtemperatur ein entspre-
chendes Verhalten an (Abb. 3). Die Bromverbindung erscheint
im NMR-Spektrum bei Raumtemperatur diamagnetisch; eine
paramagnetische Form ist wesentlich energiereicher.

Die in den Kristallen von 1 beobachtete Deformationsiso-
merie entspricht dem Ubergang vom wechselwirkenden zum
wechselwirkungsfreien Gerist kantenverkniipfter oktaedri-
scher Komplexe. Die Metall-Metall-Abstinde in einer groB3en
Anzahl strukturell untersuchter Komplexe dieses Typs!??!
liegen um 2.8 A fiir den wechselwirkenden (d*-d®) und um
3.7 A fiir den nicht wechselwirkenden (> d8) Fall. Die d5-
d®-Low-spin-Konfiguration in 1 1dBt eine nur schwache
Wechselwirkung der beiden ungepaarten Elektronen an je-
dem Ru-Atom erwarten. Dadurch kénnen beide Molekil-
geometrien, die durch die schwache Ru-Ru-Bindung domi-
nierte und die durch die AbstoBung zwischen den
Cl-Liganden bestimmte, nebeneinander auftreten.
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Die Nickel-katalysierte Cyclotrimerisierung
von Malonitril und der Dicyanmethanid-
iiberbriickte anionische Ni'"-Komplex
[{Ni(C¢Fs); (-NCCHCN)}, |2© **

Von Gregorio Lopez*, Gregorio Sanchez, Gabriel Garcia,
José Ruiz, Joaquin Garcia, M. Martinez-Ripoll, A. Vegas
und Juan A. Hermoso

Malonitril ist geniigend acid, um zum mesomeriestabili-
sierten Dicyanmethanid-Anion [CH(CN),]® (Grenzstruktu-
ren A) deprotoniert werden zu konnen. In Dicyanmethanid-
Ubergangsmetallkomplexen!!'ist das Metall normalerweise
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