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Mittels Rontgenanalyse wurde die Struktur der Titelverbindung 1 bestimmt. Der Komplex 
kristallisiert in der Raumgruppe P2, /n ,  a = 648.6 f 0.1 pm, b = 1188.3 f 0.2 pm, c = 1486.1 f 
0.2 pm, j = 91.43 f 0.02". Z = 4 ( R  = 0.034). Im Komplexmolekiil fungiert das Diolefin 1,5- 
Cyclooctadien als Vierelektronenligand, d. h. der Ligand ist iiber seine beiden Doppelbindungen 
an das zentrale Rutheniumatom 2-gebunden. Der Sechselektronenligand Benzol vervollstandigt 
die Koordmation des Rutheniums. 

The Crystal and Molecular Structure of C6H6RuC,H,, - 
(BenzeneK1,5-cyclooctadiwe)rothenium(O) 
The crystal structure ofthe title compound 1 has been determined by X-ray diffraction. The complex 
crystallizes in the space group P 2 , / n ,  a = 648.6 f 0.1 pm, b = 1188.3 f 0.2pm, c = 1486.1 f 
0.2 pm, j = Y 1.43 f 0.02", Z = 4 ( R  = 0.034). In the molecule the diolefm 1,5-cyclooctadiene 
functions as a four electron ligand, that is the ligand is x-bonded to the central ruthenium atom 
with its two double bonds. The coordination of the ruthenium is completed by the six electron 
ligand benzene. 

Nach der sogenannten Isopropyl-Grignard-Methode gelang es Miiller und Fischer ' I ,  

die Verbindung (l3enzol)(l,5-cyclooctadien)ruthenium(0) (1) im Gemisch mit (Benzol) 
(1,3-~yclohexadien)rutheniurn(O) (2) durch Umsetzung von polymerem Dichloro( 1,s-cyclo- 
octadien)rJthenium(II) (3) und 1,3-Cyclohexadien in Gegenwart von i-C,H,MgBr herzu- 
stellen. Die Reindarstellung von 1 gelang erstmalig durch Grignard-Realition von poly- 
merem (Benzol)dichlororuthenium(II) (4) mit 1,s-Cyclooctadien '). 
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Die vorliegende Arbeit hat die Rontgenstrukturanalyse von 1 zum Gegenstand. 

I )  J .  Miiller und E. 0. Fischer, J. Organomet. Chem. 5,275 (1966). 
') J .  Miiller, C. G.  Kreiter,  B. Mertschenk und St. Schmitt, Chem. Ber. 108, 273 (1975). 
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Intensitatsmessung 
Ein Kristall der GroL3e 0.1 x 0.2 x 0.4 mm wurde unter Stickstoff in ein Deby,q-Scherrer- 

Rohrchen eingeschmolzen. Von ihm wurden Kquiinclmation-Weissenberg-Aufnahmen angefertigt, 
wobei die b-Achse Drehachse war (in Richtung der groOten Ausdehnung des Kristalls). Die Weissen- 
berg-Aufnahmen (CU~,) dienten zur Bestimmung der Raumgruppe (Ausloschungen: OM) fur 
k = 2n + 1. hO1 fur h + 1 = 2n + 1 )  und zur proben Bestimmung der Gitterkonstanten. Eine 
genaue Bestimmung letzterer erfolgte nach einem Ausgleichsverfahren ') mit den auf einem automa- 
tischen Einkristalldiflraktometer (AED) der Firma Siemens exakt gemessenen Theta-Werten von 
81 Reflexen (Mo,.-Strahlung). Es wurden insgesamt 2032 unabhangige yon Null verschiedene 
Reflexe erhalten, wobei Reflexe, fur die 1 < 2.586.41) war, als nicht bcobachtet angesehen wurden 
(MoK,-Strahlung, B20-Abtastung. 5-Wert-Messung, vermessener 28-Bereich: 4.389 Q 263 d 
54.999). Die Intensitaten wurden in der iiblichen Weise korrigiert, auf Absorptions- und Extink- 
tionskorrektur wurdc verzichtet. 

Strukturbestimmung 
Die Struktur von 1 wurde mittels 3d-Patterson- und 3d-Fourier-Synthesen bestimmt. Die 

Lageparameter des Rutheniumatoms wurden einer 3d-Patterson-Synthese nach der Schwer- 

Tab. 1. Atomkoordinaten in Bruchteilen der Elementarzelle sowie thermische Parameter von 
C,H,RuC8H, (1). Standardabweichungen (in Klammern) beziehen sich auf die jeweils letztdn) 
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'I W Berdesinski und E.  Nuber, Neues Jahrb. Mineral., Abh. 104, 113 (1966). 
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atommethode entnommen (R = 31 %), die Parameter der anderen Atome ergaben sich aus 3d- 
Fourier-Synthesen, die Lagen der Wasserstoffatome konnten aus einer 3d-Differenz-Fourier- 
Synthese unter Zuhilfenahme eincs Modells erhalten werden. Die Lageparameter der Atome wur- 
den nach der Methode der kleinsten Quadrate zunachst in funf Zyklen isotrop verfeinert, wobei die 
Wasserstoffatome nicht beriicksichtigt wurden (R = 7.4%). Eine anisotrope Verfeinerung in sechs 
Zyklen (ohne Wasserstoffatome) f&rte zu einem R-Wert von 4.0%. In drei letzten Zyklen wurden 
die Lageparametcr der Wasserstoffatome (B = 5.5) gemeinsam (mixed) mit den andaen Atomen 
(anisotrop) verfeinert. Der R-Wert sank dabei auf 3.4 %. Die mittlere AnderundFehler betrug nach 
dem letzten Zyklus 0.0035, die grohe AnderundFehler 0.0155. 

Tab. 2. Bindungs- und andere Abstande, Bindungswinkel, Molekiilebenen und Normalenwinkel 
von 1 

a )  Bindunga- und andere Abstlnde In pm. d i e  Standard- 
s b r e i c h u n g e n  ( i n  Klanmcm) b e z i p h e n  s i c h  j e w e i l s  
aUr die lctztecn) zirrer(n). 

Bindung ~ u n g e  (pm) Bindung Langc (pm) Bindung L b g e  (pm) 

Abitand Lunge (pm) Abstand LZngc (pn)  Abstard Lunge (pml 

Ru-C(3) 312.4 (5) Ru-C(7) 311,8(6) Ru-C(E) 307,0!6) 

Ru-C(4) 307.9 (6) 

b )  Bindungixinkel i n  Orad 

1 -  Atme Y i n k e l  Atone Y i n k e l  Atme Y i n k e l  A t m C  Il7iL1 
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Tab. 2 (Fortsetzung) 
C )  1401ekUlebenenf) 

Ebcne A t o m e  

r) 
Die Zahlen in Xl-em Sebm die Lbreiehung i n  pl der Atone YO" den jevclls beaten Ebrnan an. 
Die naeh der Ebsnenbezaiohnum ( Z . B .  A )  i n  K l a ~ e ~ n  g e e t c l l t c  Zahl g i b t  d i e  StandwdabWeichbr& 
Ilk die A t m e  an, die die b e s t e  Ebcnc d e f i n i e r e n .  

d )  Normalenrinkel in Orsd 

A.B B,C *D BD CD AE BE CE DE A0 A P  OP A E  

0.39 0.25 0.97 1,2& 1.48 0.68 0.97 1.21 0.29 2.57 2.61 5.15 1.80 

A 1  AJ A K  HI HJ IJ KH KI KJ 

1.72 1.08 1.12 3.51 0.84 2.71 2.88 0 , 7 4  2.20 

Fm175.0.21 

Abb. 1. ORTEP-Plot des Molekiils 1. Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer Wahrschein- 
lichkeit von 50%. Aukr den Wasserstoffatomen sind allc Atomc mabtabsgetreu gezeichnct 
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Die Streufaktoren wurden der Literatur entnommen 'I. Die Rechnungen wurden ausgefihrt auf 
einer Siemens 2002 im Astronomischen Recheninstitut sowie auf einer IBM 360/168 des Rechen- 
zentrums der Universitat Heidelberg mit dem X-Ray-System 1970 '). 

Tab. 1 enthalt die Atomkoordinaten und die thermischen Parameter, Tab. 2 Bindungsabstande 
und Bindungswinkel sowie Daten zu einigen besten Ebenen. Abb. 1 zeigt einen ORTEP-Plot des 
Molekiils, Abb. 2 ein Molekiil in der Projektion entlang der b-Achse aufdie ac-Ebene. Die Bezeich- 
nung der Atome entspricht der in den Abbildungen. 

Kristalldaten: C6H6RuCBHI2 (l), MoL-Mase 287.37, monoklin, Raumgruppe P2,/n, a = 
648.6 f 0.1 pm, b = 1188.3 f 0.2pm. c = 1486.1 f 0.2pm, = 91.43 f 0.02", 2 = 4, V =  
1145.03.106pm3, d,,, = 1.667gcW'. 

Diskussion der Ergebnisse 
In 1 ist das zentrale Rutheniumatom von einem 1,5-Cyclooctadienliganden (= COD) 

und einem Benzolring koordiniert. Der COD-Ligand ist uber seine beiden Doppelbin- 
dungen (Vierelektronenligand) an das Ruthenium gebunden. Dex Benzolring fungiert als 
Sechselektronenligand wie z. B. im Bis(benzol)chrom61. Somit befolgt das Molekiil die 
Edelgasregel. Was die Bindung des Benzolringes an das Ruthenium anbetrifft, so fallen 
besonders die unterschiedlichen Ru - C-Abstande auf. Es sind zwei Gruppen unterschied- 
licher Ru - C-Absttinde zu erkennen : Ru - C( 11) und Ru - C( 14) mit 219.5(6) bzw. 
219.9(7)pm sowie Ru-C(lO), Ru-C(12), Ru-C(13) und Ru-C(9). Letztere weichen nur 
geringfiigig von ihrem Mittelwert von 225.5 pm ab (Tab. 2a). Vergleichbare Ru-C- 
Abstande wurden fur das Bis(hexamethylbenzol)ruthenium(O) gefunden 'I. Diese unter- 
schiedlichen Ru-C-Abstande sind, gemessen an 3a, signifikant. Dies bedeutet, dad der 
Rcnzolring nicht eben ist. Abb. 3 zeigt eine vergriiherte Darstellung des Kohlenstoffge- 
riistes, dessen Konformation durch eine .,etwas verzerrte" Wannenform (Czv- oder Dz- 

') H .  P.  Hanson, F. Herman,'J. D .  Lea und S. Skellman, Acta Crystallogr. 17, 1040 (1965). 
X-RAY System Versioq 1970, herausgegeben von J .  M. Stuart, F. A. Kundell und J .  C .  Baldwin, 
Computer Science Center, University of Maryland, USA - Version Heidelberg 1973. 

b, E. Fiirster und G. Albrecht, J. Organornet. Chem. 19,215 (1969), und die dort zitierte Litecatur 
sowie H .  P. Fritz und E .  0. Fischer, J. Organomet. Chem. 7, 121 (1967). 

') G. Huttner und S. Lunge, Acta Crystallogr. B28,2049 (1972). 
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Symmetrie) beschrieben werden kann, also keine D,,-Ligandensymmetrie, wie sie im Bis- 
(benzo1)chrom vorliegt '). 

Abb. 3. Vergroberte Darstellung der Konformation des Benzolliganden 

Diebeiden besten Ebenen F [C(ll),C(lO),C(9),C(l4)] undG [qll),C(12),C(13),C(14)] 
schneiden sich unter einem Winkel von 5.2" (Tab. 2d). Die vorliegenden Ergebnisse haben 
in der Konformation des Benzolringes eine Parallele in C6H6RuCI,{ P(C6H&(CH3)}, und 

Es ist interessant festzuhalten, daD die Kohlenstoffatome C(l1) und C(14), die die beiden 
kurzen Abstande zum Ruthenium aufweisen, in trans-Stellung zu den beiden Doppel- 
bindungen des 1,5-Cyclooctadienliganden sind. Die C - C-Bindungsabstande im Benzol- 
ring betragen im Mittel 139.2 pm. Sie liegen somit recht gut in dem fur die aromatische 
C-C-Bindung geforderten Bereich von 139.4 f 0.5 pm9). Die Einzelabstande sind mit 
Ausnahme des C(9)-C(lO)-Abstandes (134.9) gleich innerhalb 2a '), alle Absthde sind 
gleich innerhalb 3a. 

Der 1,5-Cyclooctadienligand hat die erwartete Wannenkonformation. Fur die an das 
Ruthenium koordinativ gebundenen olefinischen Doppelbindungen wurden 140.3(8) pm 
[C(l)- C(2)] und 142.4(8) pm [C(S)-C(6)] ermittelt. Wie erwartet lo), sind sie Ianger als es 
einer reinen Doppelbindung (z. B. hhylen: 133.0- 133.5 pm' l)) entspricht. Sie sind mit 
Literaturwerten vergleichbar 12 ,  13). Die C(sp2)-C(sp3)- und die C(sp3)- C(sp')-Bindun- 
gen im COD-Ring unterscheiden sich nicht signifikant, sie sind innerhalb 2a gleich. Die 
Durchschnittswerte betragen 152.2 0.8 bzw. 153.0 f 0.9 pm, die allgemein akzeptierten 
Werte 151.0 0.5 bzw. 153.7 0.5 pm 14). 

Die Ruthenium-Kohlenstoff-Abstande zu den ,,olefinischen" Kohlenstoffatomen im 
COD-Ring weichen nur wenig vom Mittelwert von 213.8 0.5 pm ab. Eine Unterschei- 
dung zwischen einer axialen und einer aquatorialen Doppelbindung am trigonal-bipyra- 
midal konfigurierten Ruthenium anhand der Ru - C(0lefin)-Abstande ist nicht moglich, 
auch der Unterschied in den C- C-Doppelbindungsabstanden ist in dieser Hinsicht nicht 
aufschluDreich 

Die C - C - C-Winkel der sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome im COD-Liganden 
sind gegeniiber dem idealen Tetraederwinkel aufgeweitet, sie weichen kaum vom Durch- 
schnittswert (1 12.0"(5)) ab. Entsprechendes gilt fur die sp2-Kohlenstoffatome der Doppel- 
bindungen, die C-C-C-Winkel sind grokr  1 2 0 ,  sie streuen nur wenig um den Mittel- 
wert mit 123.1 f 0.5". 

( ~ - C H ~ C ~ H ~ ) C H ( C H ~ ) ~ R U C I ~ {  P(C,&)~CHJ} *). 

') M .  A. Bennett, G. B. Robertson und A. K. Smith, J. Organomet. Chem. 43, C 41 (1972). 
9, Chem. SOC. Spec. Publ., No. 18, S. 16s, The Chemical Society, London 1965. 

l o )  L. Monojlouic-Muier, K. W Muir und J. A. Ibers. Discuss. Faraday Soc. 47. 84 (1969). 
I "  D. R .  L i t k .  Trcrahedron17. 125 (1962). 
I '' I f .  R. Churchill und S. A. Buzrnan, Inorg. Chem. 12,531 (1 973). 
1 3 )  G. Huttner und K Bejenke, Chem. Ber. 107, 156 (1974). 
14) Siehe 1. c . ~ ) ,  S. 14s. 
Is' J. Chart und L. A. Duncanson, J. Chem. SOC. 1953,2939. 
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Die besten Ebenen der Benzolkohlenstoffatome und der Olefmkohlenstoffatome im 
COD-Liganden bilden einen Winkel von 0.39” (Ebenennormalen), d. h. sie sind innerhalb 
der Fehlergrenzen parallel. Auch die beste Ebene durch die anderen Kohlenstoffatome 
(sp’) im COD-Liganden ist parallel zu den obengenannten Ebenen (Tab. 2d). 

Abb. 1 und Tab. 1 zeigen, daD die Kohlenstoffatome des Benzolringes starke Schwin- 
gungsbewegungen ausfuhren. Die Schwingungsamplituden sind merklich grokr  als die 
der zum 1,5-Cyclooctadienring gehorenden Kohlenstoffatome. 

Wir danken Herrn Wiss. Rat Dr. J .  Miiller fur die Uberlassung von Kristallmaterial. Die Deutsche 
Forschungsgemeinschaji und der Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzten dim Arbeit mit 
Sach- und Personalmitteln. 
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