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Mittels Rontgenanalyse wurde die Struktur der Titelverbindung 5 bestimmt. Der Komplex kristalli- 
siert in der Raumgruppe P2,/n, a = 644.2 f 0.1 pm, b = 1775.8 0.2 pm, c = 989.9 f 0.1 pm, 
j = 97.72 f 0.02". Z = 4 (R = 0.035). Das Ruthenium ist im Komplex jeweils von einem Cyclo- 
heptadienyl- und Cycloheptatrienylliganden koordiniert. Beide fungieren als 5-Elektronenligan- 
den, wobei im Cycloheptatrienylligand eine Doppelbindung nicht in Wechselwirkung mit dem 
Zentralatom ist. 

The Crystal and Moleculnr Structure of C,H,RuC,H, - 
(I--5-~-Cycloheptadiwyl~1-5-~-cycloheptatrieyl)ru~wium(II) 

The structure of the title compound 5 has been determined by X-ray difiraction. The compound 
crystallizes in the space group P2,/n, a = 644.2 f 0.1 pm, 6 = 1775.8 f 0.2pm, c = 989.9 f 
0.1 pm, j = 97.72 0.02", Z = 4 (R = 0.035). The ruthenium atom is coordinated by a cyclo- 
heptadienyl and cycloheptatrienyl ligand, both functioning as five electron ligands. One double 
bond of the cycloheptatrienyl ligand does not interact with the central atom. 

Nach der sogenannten Isopropyl-Grignard-Methode wurden in den letzten Jahren 
Rutheniumkomplexe mit ausschlieDlich n-gebundenen Liganden dargestellt '). So konnte 
sowohl durch Reaktion von polymeren (Benzol)dichlororuthenium(II) (1) bzw. Dichloro- 
(1,3-cycloheptadien)ruthenium(II) (2) als auch Dichloro(cycloheptatrien)ruthenium(II) (3) 
mit 1,3,5-Cycloheptatrien (4) in Gegenwart von i-C3H,MgBr neben anderen Komplexen 
die Verbindung (1 - 5-q-CycloheptadienylXl - 5-q-cycloheptatrienyl)ruthenium(II) (5) 
dargestellt werden I ) .  
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'I J .  Miller, C .  G.  Kreiter, B. Mertschenk und St. Schmitt, Chem. Ber. 168, 273 (1975), und die 
dort zitierte Literatur. 
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Durch 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen wurde gezeigt '), dal3 beide Ligan- 
den in 5 als Fiinfelektronenliganden fungieren, d. h. daD eine Doppelbindung des Cyclo- 
heptatrienylringes nicht an das Rutheniumatom gebunden ist. Die vorliegende Arbeit 
beschreibt die Molekiil- und Kristallstruktur von 5. 

Die Rontgenstrukturanalyse sollte die Ergebnisse der ' H-NMR-Untersuchungen be- 
statigen; vor allem war festzustellen, ob die freie Doppelbindung des Cycloheptatrienyl- 
liganden in der durch den x-gebundenen Teil des Liganden gebildeten Ebene liegt oder 
nicht. 

Intensitatsmessung 
Ein naderormiger Kristall der Grok. 0.2 x 0.2 x 0.5 mm wurde unter Stickstoff in ein Debye- 

Schemer-Rohrchen eingeschmolzen und mit seiner Gngsachse in Richtung der Drehachse aufeine 
Weissenberg-Kamera montiert. Die biquiinclination-Weinberg-Aufnahmen mit CuK,-Strahlung 
dienten zur Bestimmung der Raumgruppe (Ausloschungen: hOl fur h + I = 2n + 1, OM) fur k = 
2n + 1) und zur groben Ermittlung der Gitterkonstanten. Eine genaue Bestimmung Ietzterer 
erfolgte nach einem Ausgleichsverfahren ') mit den auf einem automatischen Einkristalldiffrakto- 
meter (AED) der Firma Siemens exakt gemessenen Theta-Werten von 75 Reflexen (Mo,-Strah- 
lung). Es wurden insgesamt 2040 unabhangige Reflexe erhalten, wobei Reflexe, fur die I < 2.586. 
41) war, ds nicht beobachtet angesehen wurden (MoK,-Strahlung, e-2e-Abtastung, 5-Wert- 
Messung, vermessener 28-Bereich: 2.293 Q 2$ Q 54.972). Die Intensitaten wurden in der iiblichen 
Weise korrigiert, auf eine Absorptions- und Extinktionskorrektur wurde verzichtet. 

Tab. 1. Atomkoordinaten in Bruchteilen der Elementanelle sowie thermische Parameter der 
Verbindung C7H7RuC7H9 (5). Standardabweichungen (in Klammern) beziehen sich jeweils auf 

die letzte(n) Ziffer(n) 

Ylb S I C  all ( 8 )  822 B3, 812 8 ~ 3  ' 2 7  
X I .  

9 = 5.5 

Der TampeFaturfaktor m i t  den O r m e n  L i j  lautet: T=expI-(e,,h2+822k2+B 12+2812hk+28 ~ 1 + 2 0 ~ ~ k l )  1 

Die Bij s i n d  mit dcm FektOr lo5 multiplizicrt. 
33 11. 

lEQ?md 
*) W Berdesinski und B. Nuber, Neua Jahrb. Mineral., Abh. 104, 113 (1966). 



1976 Molekul- und Kristallstruktur von C7H7RuC7H9 I27 

Tab. 2. Bindungsabsthde und -winkel sowie Daten zu einigen besten Ebenen von C7W7RuC7H9 (5) 

hbstecd Lllnge (a) Abstand 

P"-c(9) 306.9 (6) Ru-C(61 
Ru-C (10) 315.7 (6) 

b) Bindungswinkcl i n  Brad 

AtORW Winkel Ataaa Winkel Atme Winks1 
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Strukturbestimmung 
Die Struktur von 5 konnte aufgrund yon 3d-Patterson- und 3d-Fourier-Synthesen bestimmt wer- 

den. Die Lageparameter des Rutheniumatoms wurden nach der Schweratommethode aus einer 
Patterson-Synthese entnommen (R = 27 %), die Parameter der anderen Atome ergaben sich mit 
Ausnahme der der Wasserstoffatome aus mehreren 3d-Fourier-Synthesen. Die Lagen der Wasser- 
stoffatome wurden aus Differenz-Fourier-Synthesen ermittelt. Die Lageparameter der Atome 
wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate zunachst isotrop verfeinert. Dabei wurden 
die Wasserstoffatome nicht berucksichtigt (R = 8.4%). Eine anisotrope Verfeinerung in acht 
Zyklen (ohne die Wasserstoffatome) lieD den R-Wert auf 4.5% absinken. In drei letzten Zyklen 
wurden die Lageparameter der Wasserstoffatome (B = 5.5) gemeinsam (mixed) mit den anderen 
Atomen (anisotrop) verfeinert. Der R-Wert erreichte dabei 3.5 %. Die mittlere AnderunglFehler 
betrug nach dem letzten Zyklus O.Oo90, die groBte AnderunglFehler 0.0248. 

Die Streufaktoren wurden der Literatur entnommen 3). Die Rechnungen wurden ausgefuhrt auf 
einer Siemens 2002 im Astronomischen Recheninstitut der Universitat Heidelberg sowie auf einer 

Abb. 1. ORTEP-Plots des Molekuls 5 aus verschiedenen Perspektiven. Die thermischen Ellipsoide 
entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50 ”/,. A u k  den Wasserstoffatomen sind alle Atome 

maDstabsgetreu gezeichnet 

’1 H. P.  Hanson, F. Herman, J .  D. Lea und S .  Skillman, Acta Crystallogr. 17, 1040 (1965). 
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IBM 360/168 des Rechenzentrums der Universitat Heidelberg. Benutzt wurde das X-Ray-System 
19704). 

Abb. 2 (links). Projektion eines Molekiils 5 auf die ac-Ebene 

Abb. 3 (rechts). Schematische Darstellung der quasi-ecliptischen Konformation der Enylfragmente 
in 5 

In Tab. 1 sind die Atomkoordinaten sowie die thermischen Parameter enthalten. In Tab. 2 sind 
Bindungsabstande und Bindungswinkel sowie Daten zu einigen besten Ebenen angegeben. Abb. 1 
zeigt ORTEP-Plots des Molekiils aus verschiedenen Perspektiven, Abb. 2 das Molekiil in einer 
Projektion auf die ac-Ebene. Die Bezeichnung der Atome entspricht durchweg der in den Abb. 1 
und 2. Abb. 3 versucht schematisch die Lage der Ringliganden zueinander darzustellen. 

Kristalldaten: C7H7RuC7H9 (3, MoLMasse 285.35, monoklin, Raumgruppe P2,/n, a = 
644.2fO. lpm,b= 1775.8 f0 .2pm,c=989 .9 f0 .1pm,~=97 .72+0 .02" ,Z=4 ,V= 1122.16. 
lo6 pm3, d,,,, = 1.689 gcm-'. 

Diskussion der Ergebnisse 
In 5 ist das zentrale Rutheniumatom von einem Cycloheptadienyl- (= CHD) und einem 

Cycloheptatrienyl- (= CHT) Liganden koordiniert. Wie aus den Abb. I und 2 sowie aus 
Tab. 2 zu sehen ist, sind jeweils funf Kohlenstoffatome der beiden Ringliganden an das 
Rutheniumzentralatom gebunden. Die beiden Liganden sind also formal ') Funfelektronen- 
liganden. Im Cycloheptatrienylliganden sind es die Kohlenstoffatome C( 1) - C(5), im 
Cycloheptadienylliganden C(8) und C( 11) - C( 14). D i e s  Atome liegen jeweils in einer Ebene, 
wie die geringen Abweichungen dieser Atome von der jeweils besten Ebene zeigen (Tab. 2). 
Im CHD-Liganden betragen die Bindungsabstande in diesem koordinativ gebundenen 
Teil im Mittel 142.2 pm (maximale Abweichung 0.9 pm), im CHT-Liganden betragt der 
Mittelwert 142.6 pm (maximale Abweichung 2.1 pm). Diese Werte liegen durchaus im 
Bereich koordinativ gebundener Cycloheptatrienylringe '). Die Abstande dieser Kohlen- 
stoffatome zum Ruthenium betragen im Mittel beim CHD-Liganden 220.1 pm (maximale 
Abweichung 2.6 pm), beim CHT-Liganden 218.7 pm (maximale Abweichung 2.9 pm). 
Diese Mittelwerte stimmen innerhalb 20 uberein, sie sind nicht signifikant verschieden. 

4, X-RAY System Version 1970. herausgegeben von J. M. Stuart, F. A. Kundell und J. C. Baldwin, 
Computer Science Center, University of Maryland, USA - Version Heidelberg 1973. 
G. E. Coates, M. L. H. Green und K. Wade, Organometallic Compounds, 3. Aufl., Bd. 2, S. 138, 
Chapman and Hall, London 1968. 
M. L. Ziegler, H. E. Sasse und B. Nuber, 2. Naturforsch. 30B, 49 (1975), und die dort zitierte 
Literatur. 
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Die anderen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungsabsthde im CHD-Liganden bedurfen 
eines Kommentars. Die Werte von 152.6 und 151.6pm fur C(lO)-C(ll) und C(8)-C(9) 
entsprechen den iiblichen Werten fur eine C(sp2) - C(sp'FEinfachbindung. Der Bindungs- 
abstand c(9)-C(lO) ist rnit 150.8 pm fur eine C(sp3)-C(sp3)-Einfachbindung zu kurz, hat 
jedoch Vergleichswerte in der Literatur '). Dieser kurze Bindungsabstand sowie die 
Bindungswinkel C(l1)-C(l0)-C(9) und C(S)-C(9)-C(lO) rnit 115.5 bzw. 111.2" deuten 
eine gewisse Spannung im komplex gebundenen Cycloheptadienylring an. Eine beste 
Ebene,die den Atomen C(8) -C(ll) angepaDt wurde, bildet rnit der besten Ebene der Atome 
C(8) und C(ll)-C(14) einen Winkel von 49.5" (Winkel der Ebenennormalen), d. h. die 
Kohlenstoffatome C(9) und C(l0) sind aus der Ebene der anderen vom Ruthenium weg 
herausgedreht (Tab. 2). 

Die Lage der Wasserstoffatome konnte ebenfalls bestimmt werden, im CHD-Liganden 
liegen H(8) und H(13)-H(16) in etwa in einer Ebene, wie die Abweichungen aus ihrer 
besten Ebene zeigen (Tab. 2). Es sind dies die Wasserstoffatome, dcren Bindungspartner 
die koordinativ gebundenen Kohlenstoffatome sind [C(8) und C(1l)-C( 14)]. 

Die Strukturbestimmung macht deutlich, daD im Cycloheptatrienylliganden nur funf 
Kohlenstoffatome in direkte Wechselwirkungmit dem Rutheniumatom treten [C( 1)- C(5)]. 
Diese Atome liegen auch in einer Ebene (Tab. 2), das gleiche gilt auch fur die an diese 
Atome gebundenen Wasserstoffatome H( 1) - H(5) (Tab. 2). Die dritte Doppelbindung 
zwischen den Atomen C(6) und C(7) ist nicht an das Ruthenium gebunden. Diese beiden 
Atome liegen auch nicht in der Ebene der anderen funf Kohlenstoffatome. Dies wird ver- 
deutlicht durch den Winkel, den die besten Ebenen der Atome C(l) - C(5) bzw. der Atome 
C(l) und C(5)-C(7) mit 53.4 bilden, die Atome C(6) und C(7) sind vom Ruthenium weg- 
gerichtet (Tab. 2). 

Die Bindungsabstande im CHT-Liganden wurden fur den koordinativ gebundenen 
Teil bereits diskutiert, sie entsprechen den Erwartungen. DaD die Doppelbindung zwischen 
C(6) und C(7) nicht an das Ruthenium gebunden ist, ergibt sich eindeutig aus dem Bindungs- 
abstand C(6)-C(7), der rnit 132.5 pm im Bereich einer einfachen Doppelbindung liegt*). 
Auch lafit der Abstand der beiden Kohlenstoffatome zum zentralen Rutheniumatom mit 
304.7 (C(6)) bzw. 306.5 pm (C(7)) keine Bindung zu. Die Bindungsabstiinde C(l)-C(7) 
und C(5)-c(6) sind rnit 149.3 bzw. 146.6 pm deutlich kiirzer als es einer reinen Einfach- 
bindung rnit 154 pm entspricht. Diese Verkiirzung ist jedoch fur eine ,,Einfachbindung", 
die zwischen Doppelbindungen liegt, zu erwarten, so z. B. auch im Butadien (147.6~m)~). 

Die Ebenen der koordinativ gebundenen funf Kohlenstoffatome des CHD-Liganden 
C(8) und C(l1)-C(14) sowie der entsprechenden funf Kohlenstoffatome des CHT-Li- 
ganden c(1)- C(5) sind nicht koplanar, sie sind leicht gegeneinander geneigt und bilden 
einen Winkel von 16.9". Es liegt eine quasi-ecliptische Konformation der koordinativ 
gebundenen Teilbereiche der Liganden vor, jedoch sind diese Teilbereiche ,,um ein 
Kohlenstoffatom gegeneinander verdreht". Dies versucht Abb. 3 zu verdeutlichen. 

') G. Huttner und K Bejenke, Chem. Ber. 107, 156 (1974). 
u, 0. Kennard, D. G. Watson, F.  H .  Allen, N .  W Isaacs, W D. S .  Metherwell, R .  C. Pettersen und 

W G. Town, Molecular Structures and Dimensions, Bd. Al, S. 52, International Union of 
Crystallographic Data Center, Cambridge 1972. 

9, D. J .  Marais, N .  Sheppard und B. P .  Stoichefi Tetrahedron 17, 163 (1962). 
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Bei der Ektrachtung der Abstande (Tab. 2e) einiger Atome von den besten Ebenen A, B 
bzw. D, E fallt auf, daB die Kohlenstoffatome der Kohlenstoff-Ebenen A bzw. D jeweils auf 
der dem Ruthenium abgewandten S i t e  der Wasserstoff-Ebenen B bzw. E zu liegen kom- 
men. Sollte dieser Sachverhalt signifikant sein, so muB man annehmen, daB die Wasser- 
stoffatome der Enylfragmente zum Ruthenium hinweisen. Ahnliche Ergebnisse wurden 
beim Dibenzolchrom lo), beim (Cyclopentadienyl)(triphenylphosphin)kupfer '') und bei 
einer Neutronenbeugungsanalyse an Benzoltricarbonylchrom bei 78 K gefunden ' 'I. 

Eine Aussage uber die Konformation der beiden Methylengruppen im Cycloheptadienyl- 
liganden ') kann wegen der relativen Ungenauigkeit der Wasserstomagen nur mit Vorbe- 
halt gemacht werden. Anhand der Bindungswinkel C(8)- (39)- H(10) = 95.5", 
C(l1)-C(l0)-H(l1) = 97.7" und C(8)-C(9)-H(9) = 109.6", C(l1)-C(l0)-H(l2) = 
106.4"sowiederKontaktabstandeC(8)... H(9) = 212(11)pm,C(11). . . H(12) = 200(12)pm 
und C(8)...H(10) = 181(11)pm, C(ll) . . .H(ll)  = 192(11)pm ist anzunehmen, daI3 alle 
vier Methylenprotonen etwas in den koordinativ gebundenen Teil des Cycloheptadienyl- 
ringes ,,hineingdreht" sind; dieser Effekt scheint bei H(9) und H(10) stiirker zu sein, so 
daB eine leicht gestaffelte Konformation vorliegen konnte. Allerdings wird der Sachver- 
halt dadurch kompliziert, daB der Methylenkohlenstoff C( 10) starker zur Ebene der funf 
koordinativ gebundenen Kohlenstoffatome geneigt ist [Winkel C(12)-C(1 l)-C(lO) = 
120.8" (4)] als der Methylenkohlenstoff (39) [Winkel C(14)- C(8)- C(9) = 126.8" (5) ] .  Dies 
ist in Abb. 4 verdeutlicht. 

Abb. 4. Schematische Darstellung der Konformation der beiden Methylengruppen im Cyclohepta- 
d i en y 11 i g an d e n 

Herrn Wiss. Rat Dr. J .  Miller von der Techn. Univ. Miinchen danken wir fur die Uberlassung 
von Kristallmaterial. Wir danken der Deutschen Forschungsgerneinschafi und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie, die diese Arbeit durch Sach- und Personalmittel unterstiitzten. Die Unioersitiit 
Heidelberg hat uns f i i  d i e s  Arbeiten die Rechenanlage IBM 360/168 des Rechenzentrums der 
Universitat Heidelberg zur Verfugung gestellt. 

I") E .  Keulen und F. Jellinek, J. Organomet. Chem. 5,490 (1966). 
' I )  F. A. Cotton und J .  Takats, J. Amer. Chem. Soc. 92,2553 (1970). 

B. Rees und P. Coppens, J. Organomet. Chem. 42, C 102 (1972). 
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