
Das [l.l]Ruthenocenophan-Dikation: 
Knupfung einer Metall-Metall-Bindung und die 
Bedeutung raumlicher Nahe fur seine Struktur 
Von Ulrich ?: Mueller- Westerhoff *, Arnold L. Rheingold 
und Gerhard E: Swiegers 

Bei der erstmaligen Synthese['] und UntersuchungL2' von 
[l .l]Ruthenocenophan 1 war eines der iiberraschendsten Er- 
gebnisse dessen ungewohnlich niedriges Oxidationspoten- 
tial. Wahrend das einkernige Ruthenocen im Unterschied zu 
Ferrocen, dessen reversible Oxidation bei ca. 400 mV statt- 
findet, erst bei weit hoherem Potential oxidiert wird (irrever- 
sible Zweielektronenoxidation bei 920 mVL2, 31), zeigte [I .  I]- 
Ruthenocenophan eine reversible Zweielektronenoxidation 
zum stabilen diamagnetischen Dikation 1'' bei 380 mV. 

Die 'H-NMR-Signale (vier Multipletts fur Cp-H und ein 
scharfes Singulett fur die CH,-Briicken) schienen schwierig 
zu interpretieren zu seinfZ1, deutete doch die geringe Halb- 
wertsbreite des Signals der Briickenprotonen schnellen Aus- 
tausch durch Rotation an, wie er von neutralen Ferroceno- 
und Ruthenocenophanen bekannt warL4]. Allerdings konnte 
damit keine zufriedenstellende Erklarung fur die vier Multi- 
pletts der Ruthenocen-Einheiten gegeben werden und Struk- 
turdetails blieben offen. 

Ein plausibler Strukturvorschlag kam von Taube et aI.I5], 
die das Oxidationsprodukt von Osmocen isolierten und 
strukturell charakterisierten : Das Dikation [0sCp,l2+ rea- 
giert rnit neutralem Osmocen unter Bildung des Dimers 
[0s,Cp4l2 + mit einer 0s-0s-Bindung; das Ruthenoceno- 
phan-Dikation sollte eine ahnliche Struktur haben. 

Mit der kiirzlich verbesserten Methode zur Synthese von 
RuthenocenL6I konnten wir 1 in akzeptabler Ausbeute her- 
stellen. Mit Benzochinon und BF, . Et,O in CH,CN konnte 
1 zu 1 2 +  oxidiert und anschliefiend mit Et,O als BF,-Salz aus 
der Reaktionslosung gefallt werden. Einkristalle von 1-(BF4), 
wurden durch langsame Diffusion von Et,O in eine CH,CN- 
Losung des Salzes geziichtet. 

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturuntersu~hung[~~ be- 
statigen Taubes Vor~chlag[~]. Das Molekiil wird durch eine 
Ru-Ru-Bindung starr in einer ungewohnlichen, verdrillten 
Konformation gehalten (Abb. 1). Die beiden Ruthenocen- 
Einheiten in 1'' schlieI3en miteinander einen Winkel von 
naherungsweise 75" ein, wobei dieser Winkel durch die bei- 
den Ebenen Z-Ru-Z definiert wird (Z: Zentrum der koordi- 
nierten Ringe; siehe Abb. 2). Die Cp-Liganden sind nicht 
coplanar angeordnet (der Diederwinkel zwischen den Cp- 
Ebenen betragt 28 ', der mittlere Winkel Z-Ru-Z 152 '), was 
eine weitere Annaherung der beiden Ru-Atome ermoglicht. 
Die resultierende Ru-Ru-Bindung der Lange 2.953(1) 8, ist 
als Einfachbindung aufzufassen (der 0s-0s-Abstand in 
[0s,Cp,lz+ betragt entsprechend den sehr ahnlichen Atom- 
radien von Ru und 0 s  3.048,). Die Cp-Liganden stehen 
nahrungsweise gestaffelt, die je zwei a- und P-Protonen jedes 
Rings sind nicht aquivalent. Die beiden Protonen jeder CH,- 
Briicke scheinen in der Projektion nach Abbildung 1 unter- 
schiedlich umgeben, doch ein Blick entlang der Ru-Ru- 
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Abb. 1. Struktur des Dikations 1'' im Kristall (ORTEP, Ellipsoide rnit 35% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome rnit willkiirlichen Radien). 

Achse (Abb. 2) zeigt deutlich, daI3 sie aquivalent sind. Dieses 
Strukturdetail erklart die beobachteten 'H-NMR-Signale. 

Abb. 2. Blick auf das Dikation 1" entlang der Ru-Ru-Bindung, wobei die 
starke Verdrehung und die Aquivalenz der Briicken-H-Atome deutlich wird. 

Der Vergleich der Struktur der neutralen Vorstufe 1 
(Abb. 3) rnit denen der Fe-Fe- und Fe-Ru-[l.l]Metalloceno- 
phan-Systeme[*] zeigt, daB alle drei verdrillt sind, damit die 
inneren a-Wasserstoffatome sich ausweichen konnen, darj 
aber 1 starker verzerrt ist (Verdrillungswinkel 33.4') als die 
beiden anderen. Daher kommen die Metallatome in 1 einan- 
der naher als in den beiden anderen Fallen (4.70 gegeniiber 
4.82 bzw. 4.80A). Die beiden Ruthenocen-Einheiten in 1 
sind jedoch vollig unabhangig voneinander und mit in jeder 
Untereinheit exakt coplanaren Cp-Liganden symmetrisch. 

Es ist interessant, die Oxidation von Ruthenocen und 
[l.  11Ruthenocenophan zu vergleichen. Unter den ublichen 
Bedingungen ist die elektrochemische Oxidation von [RuCp,] 
ein irreversibler ZweieIektronenprozeO bei relativ hohem Po- 
tential (> 900 mV)['I. Das anfangs gebildete Dikation kann 
sich durch Binden eines zweiten, neutralen Metallocens sta- 
bilisieren (Abb. 4, Pfad A), das in Losung natiirlich erst ein- 
ma1 in raumlicher Nahe gelangen mu13r10, "1. In [I.l]Ru- 
thenocenophan 1 aber befindet sich ein zweites Metallocen- 
molekiil in unmittelbarer Nachbarschaft, die Stufe des 
,,Dimers" wird direkt erreicht. Dies entspricht einem Reak- 
tionspfad (Abb. 4, Pfad B), in dem das erwartete hochener- 
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Abb. 3.  Durch Rontgenbeugung ermittelte Strukturen von [l.l]Ferroceno- 
phan und [l.l]Ruthenocenophan in Aufsicht. Der Fe-Fe-Abstand betragt 
4.82 A, in der starker verdrillten Rutheniumverbindung ist der Metall-Metall- 
Abstand kiirzer und betragt 4.70 A. Es gibt keine Hinweise aufverzerrungen in 
den Metallocenen (alle M-C-Abstande sind innerhalb der Standardabweichun- 
gen gleich). 

getische Intermediat (ein Ruthenocen-Dikation, gebunden 
an neutrales Ruthenocen) und die getrennten Reak- 
tionen gemaB [RuCp,] + [RuCp,]" -+ [Ru,Cp,]'+ vermie- 
den werden. 
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Ahb. 4. Energie (ausgedriickt als Potential in mV beziiglich [RuCp,]) der Oxi- 
dationsprodukte von Ruthenocen. e = Reaktionskoordinate. 

Eine naheliegende Erklarung ware, da13 die enge Nachbar- 
schaft der beiden Rutheniumatome zu einer Metall-Metall- 
Wechselwirkung im neutralen Molekul fuhrt und daB die 
Bildung einer Ru-Ru-Bindung die Aktivierungsenergie fur 
die Oxidation senkt. Die Struktur der Neutralverbindung 1 
gibt aber keine augenfalligen Hinweise auf eine Metall-Me- 
tall-Wechselwirkung[81. Ohne sie mul3te die Entfernung von 
einem oder zwei Elektronen aus einer der beiden [RuCpJ- 
Einheiten erfolgen. Da dies ein Oxidationspotential von iiber 
900 mV erfordern wurde und dies experimentell nicht der 
Fall ist, mu13 eine andere Erklarung gefunden werden, und 
zwar eine, die der Tatsache Rechnung tragt, da13 beide Elek- 
tronen aus einem Orbital mit vie1 hoherer Energie kommen 
als im Ruthenocen selber. 

Es ist ein besonderes Strukturmerkmal von 1, da13 die 
beiden Ruthenocen-Einheiten einander naher kommen kon- 
nen als in irgendeinem Experiment in Losung mit diskreten 
Ruthenocenmolekulen["]. Wir schlagen daher vor, daB sich 
das niedrige Oxidationspotential von 1 und die elektroche- 
mische Reversibilitat aus dieser raumlichen Nahe ergeben. 
In der Tat sind die ungewohnlichen Redoxeigenschaften auf 
eine nichtbindende Wechselwirkung zwischen den beiden 
Ru-Atomen zuruckzufuhren. Wie Abbildung 5 zeigt, tritt 
zwischen zwei besetzten, einander gegenuberliegenden d- 
AOs die entscheidende Wechselwirkung auf, die zu einer 
Aufspaltung dieser zwei Orbitale in ein bindendes und ein 
antibindendes fuhrt. Diese Wechselwirkung entspricht nicht 
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Abb. 5.  Qualitatives MO-Diagramm der fur die Bildung der Ru-Ru-Bindung 
bei der Oxidation von [l .l]Ruthenocenophan entscheidenden 4d-AOs. A: Ent- 
artete, nicht wechselwirkende 4d-Orbitale ohne Ru-Ru-Wechselwirkung; B: 
Aufspaltung der 4d-Niveaus durch Wechselwirkung fiihrt zu keiner bindenden 
Wechselwirkung (Bindungsordnungp = 0); C: Entfernen eines Elektrons fiihrt 
zu p = 0.5 und grol3erer Aufspaltung; D: das zweite Elektron wird leichter als 
das erste abgegeben; E: eine Ru-Ru-Einfachhindung (p = 1) entsteht. 

einer Metall-Metall-Bindung, da die Bindungsordnung sich 
zu Null ergibt[l3, 141. Bei der Oxidation wird ein Elektron aus 
dem antibindenden Orbital entfernt, was erklart, weshalb 
das Oxidationspotential so niedrig ist. Die Abgabe eines 
Elektrons aus diesem Orbital resultiert in einem Anstieg der 
Bindungsordnung auf 0.5 und einer groBeren Aufspaltung. 
Dann kann ein zweites Elektron bei noch niedrigerem Poten- 
tial entfernt werden, was der Grund dafiir ist, weshalb bei 
der Oxidation zwei Elektronen beteiligt sind. Der Verlust des 
zweiten antibindenden Elektrons fuhrt zu einer Bindungs- 
ordnung von 1 .O, entsprechend einer Ru-Ru-Einfachbin- 
dung. In Losung unterliegt 1 einem schnellen syn-syn-Aus- 
tausch['I mit einem stark verdrillten ubergangszustand mit 
nahezu orthogonalen Ruthenocen-Einheiten. Dies bringt die 
beiden Ru-Atome sehr eng zueinander (Ru-Ru-Abstand 
nach Messungen an Modellen ca. 3.6 A), vergroBert damit 
die Aufspaltung weiter und fuhrt zu dem sehr niedrigen Oxi- 
dationspotential. 

Keine der eben angestellten Uberlegungen ware relevant, 
wurde das Reaktionsprodukt nicht durch irgendeine Art von 
intramolekularer Wechselwirkung stabilisiert" 'I. In einem 
anderen Fall aus der [l. 1]Metallocenophan-Chemier'61 ha- 
ben wir unabhangige Beweise dafur gefunden, daB die unmit- 
telbare Nahe eines Reaktionspartners und die Stabilisierung 
des Produkts (auf ungewohnliche Weise durch eine C-H-C- 
Bindung) ausschlaggebend fur das Eintreten der Reaktion 
sind. Triebkraft der Oxidation von 1 zu 1'' ist die Nahe der 
Metallatome und die Stabilisierung des Produkts durch eine 
Ru-Ru-Bindung. Die Leichtigkeit, mit der sich diese Bin- 
dung im Verlauf der Oxidation von 1 bildet, besonders im 
Vergleich zu den Bedingungen der Oxidation von [RuCp,], 
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ist eine direkte Folge der Art und Weise, wie die beiden 
benachbarten Metalle miteinander in Wechselwirkung 
treten. Eine bindende Metall-Metall-Wechselwirkung oder 
ligandvermittelte Wechselwirkungen in 1 sind nicht not- 
wendig. 

Eingegangen am 17. Februar, 
[Z 51931 ergdnzte Fassung am 6. Juli 1992 
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Chem., eingereicht. 
[7] Kristalldaten fur 1-(BF4),: C,,H,,B,F,Ru,, dunkelrote, fast schwdrze 

Kristalle, M ,  = 636.13, monoklin, la ,  a =15.726(6), 6 = 20.012(6), 
c = 14.721(6) A, 0 =106.06(3)", V = 445213) A3, Z = 8, ebCr. = 

1.898 g ~ m - ~ ,  T = 294K, R(F) = 0.0399 fur Reflexe mit Fo > (Fo). 
(R(F) = 0.04.15 fur alle Daten). Die kristdllographisch asymmetrische 
Elementdrzelle enthalt zwei Dikationen und vier Anionen; die Kationen 
sind chemisch identisch. Die zentrosymmetrische Raumgruppe l2a wurde 
anfangs favorisiert, da Z = 8 und da l-(BF4), zwei mogliche zweizahlige 
kristallogrdphische Achsen enthalt. Ein Strukturmodell uber die Metall- 
atome hinaus war jedoch nicht moglich; in der endgultigen Struktur fiillt 
keine der zweizahligen Achsen des Molekuls mit der kristallographischen 
6-Achse zusammen. Zur korrekten Festlegung des Enantiomorphs wurde 
der Rogers-Test verwendet (q = 0.92(5) fur das angegebene Endntiomer). 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim DI- 
rek tor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical 
Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 IEW, unter Angabe des 
vollstandigen Literaturzitats angefordert werden, 

[8] Die vollstdndigen Einzelheiten der Rontgenbeugungsuntersuchung von 1 
werden gemeinsam mit den Strukturen der Fe-Fe- und Fe-Ru- 
[l.l]Metallocenophane getrennt mitgeteilt: A. L. Rheingold, U. T. Muel- 
ler-Westerhoff, G .  E Swiegers, T. J. Haas, Organometallics, im Druck. 

[9] In einer Publikation neuen Datums (M. G. Hill, W. M. Lamanna, K. R. 
Mann, Znorg. Chem. 1991,30,4690) wurde gezeigt, daI3 alle drei Metalloce- 
ne in nichtkoordinierenden Losungsmitteln quasi-reversible Einelektro- 
nenoxidationen durchlaufen konnen. Die Oxidation von [RuCp,] findet 
unter diesen Bedingungen be1 noch hoherem Potential statt (1.03 V), als 
wir beohachtet haben. Fur den vorliegenden Fall ist ein Mechanismus, 
nach dem zwei reversible Einelektronenoxidationen anzunehmen sind, 
nicht zutreffend, da dam, wie im analogen Fall des [l.l]Ferrocenophans, 
zwei deutlich getrennte Wellen beobachtet werden muBten. 

[lo] Bei chemischen Oxidationen, etwa durch Halogene, kann sich das Dikat- 
ion ebenfalls selbst stabilisieren, indem es ein Halogenid-Ion unter Bildung 
des Monokations [RuCp,X]+ addiert. Die Oxidation an einer Hg-Elektro- 
de fuhrt zum Dikation [Cp,Ru(p-Hg)RuCp,]* + [3i], 

[l 11 Aufgrund dieser Uberlegungen scheint es ndheliegend, daB die Oxidations- 
potentiale von [RuCp,] und [OsCp,] konzentrationsabhangig sind, und 
zwar derart, daB bei hohen Konzentrationen das Potential herabgesetzt 
wird. Dies wurde nicht experimentell untersucht. Bei der Cyclovoltamme- 
trie kann das Spitzenpotential einer Oxidation auch dann zu negativeren 
Werten (und dds einer Reduktion zu positiveren) verschoben werden, wenn 
sich dem einleitenden Elektronentransfer eine schnelle Folgeredktion an- 
schlieBt (EC-Mechanismus), und derartige Potentialverschiebungen sind 
konzentrationsabhangig[12]. Somit ist die Bildungsgeschwindigkeit des 
Ru,-Kations bej der Oxidation von 1 sicherlich vie1 hoher als hei der 
Oxidation von Ruthenocen selber. Die beobdchtete Abnahme des 
Oxidationspotentials spiegelt diesen Trend eindeutig wider, wenn auch der 
Betrag der Differenz (540 mV) damit nicht erklirt werden kann. 

[12] A. L. Bard, L. R. Faulkner, Electrochemical Methods, Wiley, New York, 
1980, Kap. 11. 

[13] Dies gilt streng nur fur Naherungen, bei denen eine Uberlappung der 
Orbitale nicht berucksichtigt wird. Bei Uberlappungsintegralen > 0 wird 
das antibindende Niveau starker destabilisiert als das bindende stabilisiert, 
30 daB insgesamt eine abstoBende Wechselwirkung resultiert (2.B. in He,). 
Bei einem Ru-Ru-Abstand von uber 4 8, in 1 werden die Ru-Ru-Uberlap- 
pungsintegrale verschwindend klein sein, und ihre vollstandige Vernach- 
lassigung ist in diesem Fall die beste Entscheidung. 
Ahnliche Interpretationen wurden zur Erklarung des Reaktionsverhaltens 
zweikerniger Pt-, Rh- und Ir-Komplexe herangezogen. D. C. Smith, V. M. 
Miskowski, W. R. Mason, H. 8. Gray, J.  Am. Chem. Soc. 1990,112,3759. 
U. T. M:W. dankt H. B. Gray (California Institute of Technology), fur 
hilfreiche Diskussionen. 
Eine Zweielektronenoxidation unter Knupfung einer Metall-Metall-Bin- 
dung bei niedrigem Potential wurde jedoch auch in einem Fall beobachtet, 
in dem man der Ansicht war, die Metalle seien in der Neutralverbindung 
nicht dicht genug beieinander: N. G. Connelly, A. R. Lucy, .I. D. Payne, 
A.M. R. Galas, W. E. Geiger, J Chem. Soc. Dalton Trans. 1983, 1879. 
Siehe auch: W E. Geiger, Prog. Inorg. Chem. 1985,33,276. Nach unseren 
Ergebnissen muI3te auch in diesem Fall eine nichtbindende Metall-Metall- 
Wechselwirkung existieren. 
Beispielsweise fuhrt die Deprotonierung von [I .l]Ferrocenophan mit BuLi 
in THF zu einem Carbanion, das durch eine C-H-C-Bindung stabilisiert 
wird. Es ist aber nicht moglich, Diferrocenylmethan unter denselben Be- 
dingungen zu deprotonieren, da es in diesem Fall keine Moglichkeit gibt. 
das gebildete Carbanion zu stabilisieren: U. T. Mueller-Westerhoff, A. 
Nazzal, W Prossdorf, .I Am. Chem. Soc. 1981,103, 7678. 

Doppelte Addition eines Iridiumkomplexes 

Von Alan L. Bakh *, Joong K Lee und Marilyn M .  Olmstead 

Zahlreiche Untersuchungen zur Chemie von Fullerenen 
haben gezeigt, dal3 diese Mehrfachadditionen eingehen kon- 
nen['] ; die Isolierung und strukturelle Charakterisierung von 
isomerenreinen Additionsprodukten hat sich jedoch in der 
Regel als schwierig enviesen. Strukturinforrnationen zu 
Mehrfachadditionsprodukten von C,, sind bislang nur fur 
[C6,(Pt(PEt,),)6][Z1, dessen Palladium-Analogon[21 sowie 
von C6,Br,, bekanntL3]. Mehrfachadditionen an C,, wurden 
zwar beobachtetr4], die Produkte konnten bislang jedoch 
nicht strukturell charakterisiert werden. 

In friiheren Arbeiten haben wir gezeigt, daB der Vaska- 
Komplex [Ir(CO)CI(PPh,),] mit C60[51 und C70[61 glatt und 
reversibel zu Addukten reagiert, in denen die Fullerene iiber 
eine C=C-Bindung, die zwei Sechsringen gemeinsam ist (6- 
6-Verkniipfung), qz  an das Iridiumatom gebunden sind. Mit 
dem Ir-Komplex [Ir(CO)Cl(PPhMe,),], der bekanntlich 
reaktiver in oxidativen Additionsreaktionen ist als 
[Ir(CO)CI(PPh,),] ['I, konnten wir nun zwei Metallkomplexe 
an die auBere OberflHche von C,, binden. 

Wird C,, in Benzol mit einem sechs- bis zwolffachen 
molaren oberschul3 an [Ir(CO)CI(PPhMe,),] umgesetzt, so 
erhalt man schwarze, federartige Kristalle von 1[*1 
[IR (Fluorolube): ! [cm-'1 = 2001 (CEO), 31P{'H}-NMR 
(121.7 MHz, CD,CI,, 25 "C): 6 = - 38.71. Das breite Singu- 
lett im 31P-NMR-Spektrum wird bei - 70 "C zu elf Signalen 
aufgespaltet. Dies impliziert, daB in Losung zwischen mehre- 
ren Isomeren ein dynamisches Gleichgewicht besteht. Die 
einheitliche charakteristische Morphologie und die jeweils 
identischen Zellkonstanten der Kristalle von 1 aus verschie- 

an c7,,: [C70{Ir(CO)C1(PPhMe2)2]2] * 3CsHs"" 

[C,,{Ir(CO)Cl(PPhMe,),i,l~ 3C,H, 1 

[*] Prof. A. L. Balch, J. W. Lee, Dr. M. M. Olmstead 
Department of Chemistry, University of California 
Davis, CA 95616 (USA) 
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