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Summary

The synthesis of diphenylfulvenepentacarbonyldiruthenium, bis(dimethyl-
fulvene)dicarbonylruthenium and bis(1l-cyclohexen-1-ylcyclopentadienyl)tetra-
carbonyldiruthenium is described. The compounds are formed by the reaction
of diphenylfulvene, dimethylfulvene and pentamethylenfulvene with Ru;(CO),,.
They have been characterized by IR and NMR spectroscopy. Moreover the crys-
tal and molecular structure of diphenylfulvenepentacarbonyldiruthenium has
been determined by X-ray diffraction.

Zusammenfassung

Es wird die Synthese von Diphenylfulven-pentacarbonyl-diruthenium, Bis-
(dimethylfulven)dicarbonyl-ruthenium und Bis(1l-eyclohexen-1-yleyclopentadi-
enyl)tetracarbonyl-diruthenium beschrieben. Die Verbindungen entstehen durch

"Umsetzung von Diphenylfulven, Dimethylfulven und Pentamethylenfulven mit
Ru;3(CO);,. Sie wurden IR- und NMR-spektroskopisch charakterisiert. Vom Di-
phenylfulven-pentacarbonyl-diruthenium wurde ausserdem die Kristall- und Mo-
lekulstruktur rontgenographisch bestimmt.

Einleitung

(Penta)-Fulvene reagieren mit Eisencarbonylen zu einer Vielzahl von Reak-
tionsprodukten [1-5]. Ihre Bildung lidsst sich erkldren, wenn man als reaktive
Zwischenstufe ein Diradikal (Fig. 1) annimmt [5,6]. Es erschien nun von Inter-
esse, die Umsetzung von Dodecacarbonyl-triruthenium, Ru;(CO),,, mit Fulve-
nen zu untersuchen, um festzustellen, ob analoge Reaktionsprodukte gebildet
werden. Als Fulvene dienten Diphenylifulven, Dimethylfulven und Pentamethy-
lenfulven. '
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Aus Diphenylfulven und Ru;(CO),, entsteht Diphenylfulven-pentacarbo-
nyl-diruthenium, (DPF)Ru,(CO)s, dessen Struktur rontgenographisch bestimmt
wurde [7] (Fig. 2). Die gleiche Verbindung ist auch beim Eisen bekannt [1,5].

Dimethylfulven reagiert mit Ru,;(CO),, zu Bis(dimethylfulven)-dicarbonyl-
ruthenium (DMF),Ru(CO),, dessen Struktur (Fig. 3) durch das IR- und NMR-
Spektrum aufgekldrt wurde. Auch dieser Verbindungstyp ist bereits beim Eisen
‘bekannt [1,5].

Mit Pentamethylenfulven und Ru;(CO),, entsteht Bis(1-cyclohexen-1-yl-
cyclopentadienyl)tetracarbonyl-diruthenium, (CHCp),Ru,(CO),, (Fig. 4). Auch
dieser Verbindungstyp ist bereits beim Element Eisen bekannt [5].

Die Entstehung aller Reaktionsprodukte lisst sich, wie beim Eisen, iiber
ein Diradikal erkliren (Fig. 5). Demnach entsteht aus dem Fulven und dem
Ru3(CO),;, unter Kohlenmonoxidabspaitung zunichst das Diradikal (I). Die trei-
bende Kraft fiir die Entstehung von (I) ist die Ausbildung eines n-Cyclopentadi-
enylsystems. (I) lagert dann im Falle R = Phenyl eine Ru(CO);-Gruppe an, wobel
Diphenylfulven-pentacarbonyl-diruthenium (II) entsteht. Im Falle R = Methyl
lagert das Diradikal (I) ein weiteres Fulvenmolekiil unter Bildung von Bis(dime-
thylfulven)dicarbonyl-ruthenium (III) an. Ist R = Pentamethylen, so spaltet das
Diradikal ein Wasserstoffatom ab; dabei entsteht Bis(1-cyclohexen-1-ylcyclopen-
tadienyl)tetracarbonyl-diruthenium (IV).

Rontgenographische Untersuchungen®

Experimentelles

Diphenylfulven-pentacarbonyl-diruthenium, (DPF)Ru,(CO)s, kristallisiert
aus einer warmen Hexan-Losung beim Abkithlen in kleinen SHulen. Zur Vermes-
sung kam ein Kristall mit den Abmessungen 0.15 X 0.2 X 0.3 mm. Drehkristall-,
Weissenberg- und Prizessionsaufnahmen ergaben vorliufige Zellparameter und
zeigten, dass die Verbindung triklin** kristallisiert.

Zur genauen Bestimmung der Gitterkonstanten wurden 22 Reflexe auf ei-
nem automatischen Vierkreis-Einkristalldiffraktometer unter Verwendung von
monochromatisierter (Graphit-Monochromator) Mo-Strahlung genau vermessen
und als Basis fiir eine Verfeinerung der Zellkonstanten nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate verwendet. Die Kristalldaten sind in Tabelle 1 aufge-
fuhrt. .

Zur Sammlung der Intensititsdaten wurde der Kristall bis zu einem Beu-
gsungswinkel von 6 = 30° nach der 8/260-Scan-Technik vermessen. Insgesamt wur-
den 6407 symmetrieunabhingige Reflexe erhalten. Es wurden jeweils die beiden
symmetrieverwandten Reflexe gemessen und gemittelt. Bei 3165 Reflexen war
\Fi > 3 o(\F1).

Die Umwandlung der Intensitdten in Strukturfaktoren und deren Sortie-

* Liste der gemessenen und berechneten Strukturfaktoren: U. Behrens, Dissertation, Universitidt
Hamburg, 1974.

** Die Verbindung kristallisiert in 2wei verschiedenen Modifikationen, in einer triklinen (Raumgruppe
PY) und einer monoklinen (Raumgruppe P2 1/c). Beide Kristallformen bilden sich etwa im Verhilt-
nis 1/1. Die Gitterkonstanten der monoklinen Modifikation betragen: a = 12.55(3), b = 8.956(5),
c=18.32(9) A, 8=90.59(8)°, Vv =2059 A3



TABELLE 1
KRISTALLDATEN FUR (DPF)Ru(CQO)s

Summenformel C23H1405Ruy

Molgewicht 57_2_.6 g/Mol

Raumgruppe P1

Molekiile/Zelle 2 g4 grera’

Berechnete Dichte 1.84 gfem - ] )
i i fizient u(Mo-K) 14.5 em a . 98.63(3)

Lmearert::tsorﬁh:;sfggg;?)e; ‘l‘) 10.52%(3) A, ¢ 8.992(3) A, & 99.26(2) , 3 102.26(21)", ¥

Zellkons en®: L. »

Zellvolumen 1035.0 A3

S Messtemperatur 18°C. Mo-Kg A = 0.70926 A.

TABELLE 2 ) o
ATOMPARAMETER MIT STANDARDABWEICHUNGEN VOM (DPF)Ru (CO)s

v &
Atom x 26()
0.217
0.09513(3) 0.36532(4) 0.32670(4)
Ru(1) 0.16124(4) -
Ru(2) 0.20301(3) - 0.1246(6)
u 0.4133(5)
0.2555(4) 0.1088(6)
C(1) 5 0.5155(5) -
@) 0.1890(5) 0.5781(5) 0.2587(6)
0.1861(5) - 0.3680(6)
C(3) 0.5144(5)
ce4) 0.2511¢4) PP 0.2861(5)
5 0.2970(4) e 0.3442(5)
C(5) 0.3147(4)
c(6) 0.3644(4) 0.2941(<) 0.5031(5)
cen 0.3707(4) 0'3001(5) 0.5716(5)
0.2698(5) - - 0.7127(6)
C(8) 0.2541(5)
0.2705(5) 0.7864(6)
C(9) 0.2114(6)
0.3684(6) 0.7248(6)
C(10) 0.2123(¢5)
0.4700(5) 0.5866(6)
C(11) 0.2493(5)
C(12) 0.4723(5) 0.2686(5)
51¢4 0.2899(4) -
3 0.4651¢4) - 0.2237(6)
c@i 5 0.3925(5)
c14) 0.5298(5) 0.1524(7)
0.3732(6)
i5 0.6249(5) 0.1262(7)
C(i5) 0.2516(6)
0.6562(5) 0.1694(3)
C(16) 0.1511(7)
caT) 0.5920(¢6) 0.1686(6) 0.2416(8)
-0.5001(5) - 0.3338(6)
c(@8) 0.3618(6)
0.9786(5) 0.0451(86)
C(19) - 0.2608(5)
20) 0.9851(5) 0.3437(8)
€( B 0.0972(6)
0.0391(5) 0.1142(6)
C(21) - 0.0942(5) -
0.1811(5) 0.3855(6)
C(22) 0.0124(5)
- 0.2666(5) 0.4088(5)
C(23) 0.3623(5)
0.9097¢4) 0.9339(5)
o(1) 0.2011(4)
0.9197(4) 0.3514(5)
o(2) 0.0551(5)
0(3) 0.9464(4) 0.0564(4) 0.9869(5)
0.1738(5) y 0.4164(6)
o4) 0.9220(4)
0e) 0.2960(5) 0.362(5) 0.048(6)
H(L) 0.274(4) : 0.016(6)
( 0.533(5)
0.155(5) 0.295(6)
H(2) 0.645(5)
0.150(5) 0.461(6)
H(3) 0.541(5)
0.262(4) 0.546(5)
H(4) 0.339(5)
0.217(4) 0.752(6)
H(8) 0.259(5)
0.198(5) 0.870(7)
H(9) 0.183(6)
H(10) 0.364(6) 0.189(6) 0.776(7)
0.545(5) - 0.543(6)
H(11) 0.246(5)
0.537(5) 0.241(6)
H(12) 0.464(5)
0.502(5) 0.108(8)
H(14) 0.433(7)
0.667(6) 0.078(7)
H(15) 0.246(6)
0.719(6) 0.151(10)
H(16) 8 0.078(8)
H(17) .0.608(8)

0.278(6)
‘H(18) 0.469(5) , 0.116(5)
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TABELLE 3
TEMPERATURFAKTOREN MIT STANDARDABWEICHUNGEN VOM (DPF)Ru(CO)s

Die anisotropen Temperaturfaktoren naben die Form: T = exp [—(h?'Bl 1+ lz2[322 + 12ﬁ33 +2hkf2+ 2hif3
+2KIf73)] (X 107%)

Atom Bi11 B22 B33 Bi12 Bi3 Bas

Ru(l) 66(1) 63(1) 83(1) T(1) 15(1) 17(1)
Ru(2) 59(1) 77(1) 95(1) 17(1) 13(1) 19(1)
C(1) 64(4) 76(5) 92(6) 22(4) 25(4) 27(4)
C(2) 80(5) 91(6) 125(8) 31(4) 32(5) 57(5)
C(3) 76(5) 64(5) 147(8) 24(4) 27(5) 33(5)
C(4) 61(4) 64(4) 99(6) 14(3) 17(4) 11(4)
C(5) 51(4) 55(4) 83(6) 5(3) 22(4) 16(4)
C(6) 50(4) 57(4) 85(6) 7(3) 17¢4) 16(4)
C(T) 64(4) 53(3) 70(5) 8(4) 11(4) 6(4)
C(8) 67(4) 72(5) 67(6) 12(3) 11(4) 11(4)
C(9) 8B(5) 97(6) 84(7) 11(4) 32(5) 13(5)
C(10) 132(7) 102(6) 82(7) 29(5) 27(5) 36(5)
C(11) 98(6) 94(6) A6(7) 32(5) 3(5) 24(5)
C(12) 63(4) 79(5) 101(7) 16(4) 8(4) 16(5)
C(13) 52(4) 72(4) 83(6) 12(3) 15(4) 114)
C(14) 68(4) 80(5) 108(7) 7(4) 28(4) 9(5)
C(15) 76(5) 122(7) 138(9) —4(5) 43(5) 20(6)
c@6) 65(5) 137(8) 149(9) 26(%) 39(5) 17¢7)
Cc@l7) 103(6) 117(7) 176(10) 53(5) 54(7) 24(7)
C(18) 89(5) 79(5) 193(10) 29(4) 65(6) 46(6)
C(19) 67(5) 107(6) 134(8) T(4) 23(5) —2(6)
C(20) 80(5) 76(5) 121(8) 18{4) 10(5) 28(5)
C(21) 82(5) 112(6) 103(7) 7(9) 16(5) 40(86)
C(22) 95(3) 65(5) 108(7) 4(4) 28(5) 15(3)
C(23) 79(5) 72(5) 130(8) 15(4) 10(5) 26(5)
o) 90(4) 212(8) 216(9) —4(5) 72(5) —37(7)
0(2) 125(5) 103(5) 148(7) 11(4) ~—39(4) 8(4)
0(3) 83(4) 188(7) 195(8) —30(4) 27(5) 65(6)
o(4) 187(6) 121(5) 94(6) —1(5) 42(5) —4(4)
0(5) 144(6) 106(5) 264(10) 50(5) 27(6) 77(6)

Die isotropen Temperaturfaktoren (H-Atome) haben die Form: T = exp{—B(sinZ0)/A%}

Atom B Atom B Atom B

H(1) 0.4(1.0) H(9) 0.7(1.0) H(@15) 3.7(1.7)
H(2) 0.9(1.1) H(10) 2.3(1.4) H(16) 2.0(1.3)
H(3) 0.8(1.1) H(11) 1.7(1-3) H17) 6.4(2.1)
H(4) 0.1(0.9) H(12) 0.4(1.0) H(18) 0.3(1.0)
H(8) —0.2(0.9) H(14) 0.7(1.0)

rung geschah mit den Programmen DATRED und SORDAT*. Dabei wurden
die iiblichen Lorentz- und Polarisationskorrekturen unter Beriicksichtigung eines
idealen Graphitmonochromators durchgefiihrt. Eine Absorptionskorrektur war
nicht natig.
Losung und Verfeinerung der Struktur

Die Atomlagen wurden iiber dreidimensionale Patterson- und Fouriersyn-
thesen ermittelt (Programm FOUR¥). Verfeinerungsrernnungen der Koordina-

* Wir danken den Herren Ka, Hoffmann, Dr. K1. Hoffmann und Dr. J. Kopf (Hamburg) fiir das Uber-
lassen von Rechenprogrammen.
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TABELLE 4
BINDUNGSABSTANDE IM (DPF)Ru2(CO)s5 (siehe auch Fig. 7)

Atome Abstand (A) Atome Abstand (A)

fa) Ruthenium—Ruthenium-Bindung
Ru(1)~Ru(2) 2.845(1)

(b) Ruthenium—Ligand-Abstdnde

Ru(1)—C(1) 2.213(4) Ru(1)—-C(5) 2.239(5)
Ru(1)—C(2) 2.249(4) Ru(2)—C(6) 2.237(5)
Ru(1)—C(3) 2.262(5) Ru(2)—C(7) 2.323(4)
Ru(1)—C(4) 2,231(5) Ru(2)—C(8) 2.342(4)
fc) Kohlenstoff—Kohlenstoff-Abstdnde im Liganden

C(1)—C(2) 1.421(6) C(9)—C(10) 1.361(7)
C(2)—C(3) 1.411(8) C(10)—C(11) 1.401(8)
C(3)—C4) 1.425(5) C(11)—C(12) 1.365(7)
C(4)y—C(5) 1.440(5) c@az)y—c(n) 1.439(5)
C(5)—-C(1) 1.433(7) C(13)—C(14) 1.383(6)
C(5)—C(6) 1.469(4) C(14)—C(15) 1.409(8)
C{6)—C(7) 1.468(6) C(15)—C(16) 1.379(8)
C(6)—C(13) 1.502(5) c@aeyy—a) 1.356(7)
C(7)—C(8) 1.434(6) C(17)—C(18) 1.377(7)
C(8)—C9) 1.428(6) C(18)—C(13) 1.396(7)
(d) Ruthenium—Carbonylsystem

Ru(1)—C(19) 1.873(5) C(19)—0(1) 1.148(6)
Ru(1)-C(20) 1.849(5) C(20)y—0(2) 1.140(6)
Ru(2)—C(21) 1.959(6) C(21)—0(3) 1.118(7)
Ru(2)—C(22) 1.876(5) C(22)—0(4) 1.130(7)
Ru(2)—C(23) 1.909(4) C(23)—0(5) 1.132(6)

(e) Kohlenstoff—Wasserstoff-Abstinde

C(1)—H(1) 0.89(4) C(11)~—H(11) 0.97(5)
C(2)—H(2) 0.90(5) C(12)—H(12) 0.92(4)
C(3)—H(3) 0.92(4) C(14)—H(14) 0.87(5)
C(4)—H(4) 0.82(5) C(15)—H(15) 0.93(5)
C(8)—H(8) 0.80(4) C(16)—H(16) 0.93(5)
C(9)—H(9) 0.97(5) C7»—-HAT) 0.81(8)

C(10>-H(10) 0.8B6(6) C(18)—H(18) 0.76(4)

ten und anisotropen Temperaturfaktoren (Programm OR FLS) senkten den R-
Wert auf 3.5%. Eine Differenz-Fourier-Synthese zeigte nun auchdie Lagen aller
Wasserstoffatome. Thre Koordinaten und isotropen Temperaturfaktoren wurden
ebenfalls verfeinert (abschliessender R-Wert 2.74% fiir 3165 signifikante Re-

flexe).

Beschreibung der Molekiilstruktur
Die Molekiilstruktur ist in Fig. 2 und 6 dargestellt. Die Koordinaten der

Atome, interatomaren Abstinde, Bindungswinkel und Temperaturfaktoren sind
in den Tabellen 2-5 aufgefiihrt.
Das Molekiil enthilt eine Ru,(CO)s-Gruppierung, die iiber eine n-Cyclopen-
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TABELLE 5
BINDUNGSWINKEL IM (DPF)Ru2(CO)s

Atome Winkel (°) Atome winkel(*)
(a) n-Cyclopentadienylsystem N
C(5)—C(1)—C(2) 109.3¢(5) C(5)—C{1)—H{1) 124(4)
C(1)—C(2)—C(3) 108.2(5) H(1)>—C(1)>—C(2) 126(4)
C(2)~C(3)—C(4) 107.8(5) C(1)~C(2—H(2) 124(4)
C(3)—C(4)—C(5) 109.2(5) H(2)—C(2)—C(3) 128(4)
C(4)—LC(5)—C(1) 105.6(4) C(2)—C(3)—H(3) 134(4)
C(1)-Ru(1)—C(2) 37.1(2) H(3)—C(3—C(4) 118(4)
C(2)—~Ru(1)—C(3) 36.5(2) C(3)—C(4)—H(4) 121(4)
C(3)~Ru(1)C) 37.0(2) H(4)—C(4)—C(5) 13034)
C(4)-Ru(1)—C(5) 37.6(2) C(2)—C(5)-C(6) 130.4(4)
C(5)—~Ru(1)—CQ) 37.6(2) C(6)>—CGBY-C1) 123.9(4)

(b) n-Allylsystem einschliesslich des restlichen Phenylringes

C(5)—C(6)—C(T) 119.8(4) C(9)—C(10)—C(11) 120.3¢6)
C(5)—C(6)—C(13) 114.6(4) C(3)—C(10)—~H(10) 117(¢5)
C(7)—-C(6)—C(13) 119.8(4) H(10)—C(10)—CQ11) 123(5)
C(6)—C(7)>—C(8) 121.3(5) C(10)—C(11)~C(12) 121.7(6)
C(6)—C(1)—C(12) 120.5(4) C(10)—C(11)-H(11) 124(4)
C(8)—C(7)—CQ12) 117.7(5) H(11)—C(11)—C(12) 114(4)
C(7)—C(8)—C(9) 119.4(5) C(11)~C(12)—C(7) 120.2(5)
C(7)—C(8)—H(8) 125(4) C(11)—C(12)—H(12) 112¢4)
H(8)—C(8)~—C(9) 115(4) H(12)—CQ12)—C(7) i18(4)
C(8)—C(8)~C(10) 120.5(6) C(6)—Ru(2)—C(7) 37.5(2)
C(8)—C(9)—H(9) 116(4) C(7)—Ru(2)—C(8) 35.8(2)
H(9)—C(9)—C(10) 124(4) C(6)—Ru(2)—C(8) 67.0(2)
(c) Zweiter Phenylring

C(18)—C(13)—C(14) 116.7(5) H(14)—C(14)—C(15) 127(4)
C(13)—C(14)—C(15) 120.9(5) C(14)—C(15)—H(15) 127(5)
C(14)—C(15)—C(16) 120.8(6) H(15)—C(15)—C(16) 112(5)
C(15)—C(16)~C(17) 118.1(7) C(15)—C(16)—H(16) 116(4)
C(16)—C(17)—C(18) 121.9(7) H(16)—C(16)—C(17) 126(4)
C(17)—C(18)—C(13) 121.6(6) C(16)—C(17)~-H(Q17) 119(6)
C(6)—C(13)—C(14) 119.2(3) H(17)—C17)—C(18) 120(6)
C(6)—C(13)—C(18) 124.1(5) C(17)—C(18)—H(18) 124(4)
C(13)>—C(14)-H(Q14) 112(4) H18)-C(18)—C(13) 114(4)

(d) Carbonylgruppen

Ru(2)—Ru(1)—C(19) 96.7(2) C(21)~-Ru(2)—C(23) 95.4(3)
Ru(2)—~Ru(1)—C(20) 97.0(2) C(22)—Ru(2)—C(23) 92.8(3)
C(19)—Ru(1)—C(20) 91.4(3) Ru(1)—C(19)—0(1) 177.9(6)
Ru(1)—Ru(2)—C(21) 82.4(2) Ru(1)—C(20)—0(2) 176.0¢(5)
Ru(1)—Ru(2)—C(22) 83.3(2) Ru(2)—C(21)—0(3) 176.8(6)
Ru(1)-Ru(2)y—C(23) 175.3(2) Ru(2)—C(22)—0(4) 176.6(6)
C(21)—Ru(2)—C(22) 98.1(3) Ru(2)—C(23)—0(5) 174.9(6)

tadienyl- und eine n-Allylgruppe an das Diphenylfulvenmolekiil gebunden wird.
Eine analoge Eisenverbindung ist bekannt; ihre Rontgenstrukturbestimmung
wurde von uns kiirzlich durchgefiihrt [5]. Es sind daher sehr gute Vergleiche
Zwischen beiden Strukturen maoglich. Ein Rutheniumatom Ru(l) ist symme-
trisch an die fiinf Kohlenstoffatome C(1) bis C(5) des Cyclopentadienylrings ge-
bunden. Letztere liegen in einer Ebene; das Rutheniumatom Ru(1) befindet sich
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Fig. 6. Molekiilstruktur vom (DPF)Ru3(CO)s. Die Ellipsoide stellen den Bereich 50%-iger Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit des jeweiligen Atoms dar.

1.882 A dariiber (siehe Tabelle 6). Bei der entsprechenden Eisenverbindung be-
tragt dieser Abstand 1.708 A. Die Differenz kdnnte auf die unterschiedliche
Grosse von Eisen und Ruthenium zuriickgefiithrt werden. Nimmt man jedoch die
Linge der Metall—Metall-Bindung™* in beiden Verbindungen als Mass fiir die
Grdssenverhiltnisse beider Metalle, so ergibt sich ein Grossenverhiltnis von
Ru/Fe = 2.845/2.765 = 1.029. Danach ist das Rutheniumatom um 3% grosser
als das Eisenatom in diesen Verbindungen**. Dieser kleine Grossenunterschied
kann jedoch nicht die grosse Differenz der Abstinde Cyclopentadienylring—Me-
tallatom erklidren, so dass man annehmen muss, dass das Rutheniumatom
schwicher gebunden wird als das Eisenatom. Den gleichen Effekt beobachtet
man, wenn man die Liangen der Metall—CO-Bindungen betrachtet. Thr Mittelwert
betriigt im Falle der Eisenverbindung 1.766 A, im Kalle der Rutheniumverbin-
dung 1.893 A. Wenn also das Ruthenium die CO-G; ppe schwiicher bindet,

* Ru—Ru 2.845(1) A: Fe—Fe 2.765(2) A.
** Im metallischer: Zustand ist das Rutheniumatom um 6% % grosser als das Eisenatom. Auch dieser
Unterschied wiirde die Anderung der Abstinde nicht ganz erkliren kénnen.
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Fig. 7. Bindungsabstidnde vom (DPF)Ru2(CO)s.

miisste der Mittelwert der Lingen C—O in der Rutheniumverbindung kleiner
sein als in der Eisenverbindung. Die Mittelwerte betragen: (C=0)g,= 1.134 A,
(C=0)p. = 1.150 A. Dieser Effekt wird also tatsdchlich beobachtet.

Das zweite Rutheniumatom, das drei Carbonylliganden triagt, ist mit den
Kohlenstoffatomen C(6), C(7) und C(8) verbunden, die also eine n-Allylgruppe
bilden. Die Abstinde betragen: Ru(2)—C(6) 2.237(5) A, Ru(2)—C(7) 2.323(4)
A, Ru(2)—C(8) 2.342(4) A. Diese Werte liegen um mehr als 3% hoher als in der
analogen Eisenverbindung (2.111(6), 2.164(6), 2.223(6) A). Auch hier wird also
das Rutheniumatom schwicher als das Eisenatom gebunden. Interessant ist, dass
sich eine Doppelbindung des einen Phenylrings vom Diphenylfulven an der Bin-
dung der n-Allylgruppe beteiligt. Dabei wird der aromatische Charakter des Phe-
nylrings gestort, wobel sich aus den verbleibenden beiden Doppelbindungen ein
konjugiertes Diensystem mit alternierenden Abstinden ausbildet: C(9)—C(10)
1.361(7), C(10)—C(11) 1.401(8), C(11)—C(12) 1.365(7) A (Vergleich Butadien:
1.36, 1.45, 1.36 A). Ein analoges Verhalten ist beim 1-Cyclopentadienyl-p-me-
thylbenzyl-dicarbonyl-molybdén [8] bekannt. Das Diphenylfulven-pentacarbo-
nyl-dieisen zeigt das gleiche Verhalten [5]. Das Wasserstoffatom H(8) ist, wie
bei der Eisenverbindung, aus der Ebene des Phenylrings um 0.28 A herausge-
driickt (Tabelle 6), so dass sich ein Abstand Ru(2)—H(8) von 2.45(5) A einstelli.
Andernfalls wire der Abstand kleiner als die Summe der Van der Waals’schen
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TABELLE 6
GLEICHUNGEN DER LSQ-EBENEN VOM (DPF)Ru3(CO)s, ABWEICHUNGEN (A X 1073) DER
ATOME VON DEN EBENEN UND WINKEL ZWISCHEN DEN EBENEN

Die Gleichungen beziehen sich auf ein orthogonales Koordinatensystem x’, ¥’, z’, wobei x” parallel zu a, ¥’
in der ab-Ebene und 2’ parallel zu c¢* liegen. Die die jeweilige LSQ-Ebene definierenden Atome sind mit *
markiert

0.7631x" + 0.6440y’ + 0.0541z' — 0.5055 =0 1)
0.4394x' + 0.0494y" + 0.8970z’ — 0.4366 = 0 (2)
—0.1567x' —0.8501y" —0.50272" + 0.5991 =0 3
0.1179x" + 0.9286¥" + 0.3517z' — 0.4871 =0 1)
1 2 3 4
c(1) —e* ca3) —5* C(7) 17* C(6) o*
Cc(2) o* Cc(14) o* C(8) —25% c(7) o*
C(3) 3* cas) 1* c(9) 10* C(8) o*
C(4) —e* C(16) 4* cQ0) 13* C(13) —186
C(5) 7* cQa7n —10* c@u) —22* ca2) -—187
C(6) -—54 C(18) 10* Cc(12) 6* H(8) 275
H(1) 47 C(6) —7 C(5) 255 Ru(2) —1695
H(2) 1 H(14) —31 H(8) —208
H(3) —21 H(15) —89 H(9) —6
H(4) 49 H(16) 3 H(10) 44
Ru(1) —1882 H@7) —38 H(11) —96
H(18) 114 H(12) 27
Ru(2) 1911
x* = 5.4, d.h. x2 = 6.7, d.h. X2 =47 Drei Atome
p = 0.07. Die p = 0.09. Die p <0.01 bilden stets
Annahme der Annahme der Es liegt eine exakte
Planaritédt ist Planaritit ist keine Ebe- Ebene.
gerechtfertigt. gerechtfertigt. ne vor.

Winkel zwischen den Ebenen in Grad

1—2 65.4, 1—3 46.0, 2—3 55.8

Radien. Den gleichen Effekt zeigt, wie erwidhnt, das Diphenylfulven-pentacarbo-
nyl-dieisen [5] und das 6-Dimethylaminofulvenylfulven-pentacarbonyl-dieisen

[41.
Der zweite Phenylring des Diphenylfulvenliganden ist mit dem Kohlenstoff-
atom C(6) verbunden, Bindungsldange 1.502(5) A. Der Phenylring ist eben (Ta-
belle 6). Der mittlere Kohlenstoff—Kohlenstoff-Abstand betrdgt 1.383(7) A*.
Die Valenzwinkel liegen zwischen 116.7 und 121.9°. Alle Kohlenstoff—Wasser-
stoff-Abstinde liegen zwischen 0.76 und 0.97 A, Mittelwert: 0.88(2) A. Da ront-
genographisch bestimmte C—H-Abstdnde bei 0.95 A [9] ** liegen, ist der gefun-

* Dieser Abstand erscheint etwas zu kurz (Vergleich Benzol 1.396 A). Dabei ist jedoch zu beachten,
dass die Eingabe von Wasserstoffatomen in die Verfeinerung die C—C-Abstinde um gut 0.01 A ver-
kiirzt.

** PDije Diskrepanz zwischen C—H-Absténden, die rontgenographisch bestimmt werden und solchen,
dic nit Hilfe der Neutronenbeugung, Elektronenbeugung oder Molekiilspek troskopie ermittelt wur-
den, liegt daran, dass die rontgenographische Bindungsldnge den Abstand zwischen den Zentroiden
der Elektronendichten der bejden Atome darstellt. Die Lage dieses Elektronendichtezentroids ist
beim kovalent gebundenen Wasserstoffatom nicht identisch mit der Lage des Atomkerns, sondern
zum Bindungspartner hin verschoben. Der Abstand der Kerne liegt bei 1.08 A,



445

dene Wert etwas zu klein. Die genaue Ursache ist nicht bekannt; sie konnte da-
mit in Beziehung stehen, dass die Verbindung relativ schwere Atome enthalt.

IR-Untersuchungen

Es sollen nur die CO-Valenzschwingungen niher betrachtet werden. Die
Lagen der Banden ist in der Tabelle 7 aufgefiihrt.

Diphenylfulven-pentacarbonyl-diruthenium, (DPF)Ru,(CO)s, zeigt fest
und gel6st die fir die funf CO-Gruppen niedriger Symmetrie zu erwartenden
finf Banden (siehe Tabelle 7). Im festen Zustand wie in der Losung liegen die
CO-Frequenzen der analogen Eisenverbindung [5] um 20 Wellenzahlen tiefer
als im (DPF)Ru,(CO);s. Dies bestitigt die rontgenographischen Befunde, dass
das Ruthenium im (DPF)Ru,(CO); schwichere Bindungen ausbildet als das
Eisen im (DPF)Fe,{(CO);.

Bis(1-cyclohexen-1-yl-cyclopentadienyl)tetracarbonyl-diruthenium,
(CHCp),Ru,(CO), zeigt eine starke Absorption im Bereich endsidndiger CO-
Gruppen bei 1947 cm™ und eine starke Bande fiir Briicken-CO-Gruppen bei
1761 cm™!. Ein solches Spektrum ist nur mit einem zentrosymmetrischen Mole-
kiilbau zu vereinbaren (Symmetrie C,,; Cyclopentadienylringe trans-standig,
Fig. 8). Die Streckschwingungen endstindiger CO-Gruppen gehtren zur Rasse
Ag und B, die von Briicken-CO-Gruppen zu A, und A,,. Die Schwingungen der
Rasse A, sind IR-inaktiv, woraus sich die beobachtete Bandenzahl ergibt.

In Losung (CS,) hat die Verbindung ein linienreicheres Spektrum. Hieraus
ist auf mehr als eine tautomere Form zu schliessen. Genau der gleiche Effekt
wird auch beim Dicyclopentadienyl-tetracarbonyl-diruthenium beobachtet und
ist in der Literatur ausfithrlich diskutiert worden [10-12]. Hiernach liegen in
Losung zwei tautomere Formen vor:

{a) Eine unverbriickte Verbindung (Fig. 9) mit der Symmetrie C,,und den
Rassen A, + A, + B, + B,, von denen die Rasse A, IR-inaktiv ist. Diese tauto-
mere Form gibt also Anlass zu drei Banden. Durch Vergleich mit dem Spektrum
des Dicyclopentadienyl-tetracarbonyl-dirutheniums {11] sind die Banden bei
2008, 1963 und 1933 cm™! dieser tautomeren Form zuzuordnen.

TABELLE 7
SCHWINGUNGSFREQUENZEN IM CO-BEREICH

Substanz Wellenzahl v(CO) (Lokal-)Symmetrie; Phase
(em~1) Schwingungsrassen
(DPF)Ruz(CO)5 2046 1998 1979 1970 1928 fest (KBr)
2058 1998 1985 1972 1925 geldst (CDCl3)
(CHCp);Ru»(CO); 1947 1761 czh{i: :il:l ((;‘;‘:isc‘};ﬁféo) fest (KBr)
2008 1998 1963 1953 1933 1779 gelost (CS3)
Unverbriicktes Isomer:
2008 1963 1933 Cayi Ay +Aa+By+B;
Verbriicktes Isomer: Ay +B; (end.-CO)
1998 1953 1779 2Y1A, + B4 (Briicken-CO)
(DMF)3Ru(CO); 1992 1941 Copi Ay +B, fest (KBr)

2004 1941 Cyy: A+ By geldst (CS2)
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Fig. 8. (CHCp)>2Ru(CO)4, fest. Fig. 9. Isomer 1, gelost. Fig. 10. Isomer 11, geldst.

(b) Eine verbriickte Verbindung (Fig. 10) mit der Symmetrie C,,. Die
Schwingungen der entstindigen CO-Gruppen gehdren zur Rasse 4, und B,, die
der Briicken-CO-Gruppen zu A, und B,. Letztere Schwingung der Rasse A, wird
nicht beobachtet, da fiir die Schwingungen der Briicken-CO-Gruppen anschei-
nend die Lokalsymmetrie D,, massgebend ist (Rassen A,und B,). Die Schwing-
ung der Rasse A4, ist IR-inaktiv.

Der CO-Streckschwingungsbereich des Bis(dimethylfulven)dicarbonyl-ru-
themums, (DMF},Ru(CQ),, sei etwas niher betrachtet. Die Bande bei 2004
cm™! ist der symmetrischen, die Bande bei 1948 cm™' der asymmetrischen Va-
lenzschwingung zugeordnet (Lokalsymmetrie C,,; Rassen A, + B;) [13]..Da
wegen der nur schwachen Fiarbung der Verbindung ein Raman-Spektrum der ge-
16sten Substanz aufgenommen werden konnte, war auch eine experimentelle Zu-
ordnung der Banden maglich. Es zeigte sich nidmlich, dass die Schwingung bei
2004 em™! einen sehr kleinen Depolarisierungsfaktor besitzt und damit zur
Rasse 4, (symmetrische Valenzschwingung) gehort.

Aus den relativen Intensitdten kann leicht der Winkel 2« zwischen den CO-
Gruppen berechnet werden [14]. Es gilt: I,/I,= tan?c. Durch Bildung der Pro-
dukte von Maximalextinktion und Halbwertsbreite wurden die Intensitdten er-
mittelt und das Verhéltnis gebildet. Es ergibt sich 0.93, woraus sich ein Winkel
2a von 87° berechnet. Es kann also angenommen werden, dass sich die Liganden
oktaedrisch um das Rutheniumatom gruppieren. Dem 7n-Cyclopentadienylring
werden dann drei Koordinationsstellen zuerkannt.

Die Kraft- und Wechselwirkungskonstanten wurden nach der Cotton—
Kraihanzel-Niherung [15-17] berechnet. Es ergibt sich: £ = 15.72 mdyn/A;
ky = 0.50 mdyn/A.

NMR-Untersuchungen

(a) Diphenylfilven-pentacarbonyl-diruthenium, (DPF)Ru,(CO)s (Tabelle 8,
Fig. 11)

Die Phenylprotonen absorbieren als breite Multipletts bei 6 = 7.4-8. 1 ppm.
Die Protonen des Cyclopentadienylrings erscheinen als vier “Quartetts’ bei § =
6.05, 5.70, 4.29 und 3.97 ppm. Diese Deutliche Aufspaltung der Cyclopentadi-
enylprotonen wird stets beobachtet, wenn der substituierte Ring in ein starres
Molekiil eingebaut ist [5].

(b) Bis(dimethylfulven)dicarbonyl-ruthenium, (DMF ),Ru(CO ), (Tabelle 9, Fig.
12)

Die Protonen der vier Methylgruppen absorbieren als Singuletts bei 0.99,
1.08, 1.53 und 1.74 ppm. Die Singuletts bei 0.99 und 1.08 ppm sind den Me-



TABELLE 8

NMR-SPEKTRUM VON (DPF)Ru3(CO)s
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Protonen Aufspaltung Chemische Integral
Verschiebung®
Phenylprotonen Multipletts 7.4-8.1 10
Cyclopentadienyl-
protonen ‘“Quartett’’ 6.05 1
‘“Quartett” 5.70 1
“‘Quartett” 4.29 1
“Quartett’’ 3.97 1

@ 60 MHz, Losungsmittel CDCl3. Die chemische Verschiebungen sind gegeniiber Hexamethyldisilan als ex-
ternem Standard gemessen und in der §-Skala angegeben.

TABELLE 9

NMR-SPEKTRUM VON (DMF);Ru(CO)3

Protonen Aufspaltung Chemische Integral
Verschiebung?
Methylgruppe 1 Singulett 0.99 3
Methylgruppe 2 Singulett 1.08 3
Methylgruppe 3 Singulett 1.53 3
Methylgruppe 4 Singulett 1.74 3
Proton 1 “Dublett™ 3.20 1
Proton 2 “Quartett” 3.62 1
Proton 3 “Quartett”’ 4.20 1
Proton 4 “Dublett” 4.45 1
Proton 5 “Quartett’ 4.79 1
Proton 6 Multiplett 5.07 2
Proton 7 “Doppeldublett’ 6.35 1

¢ 100 MHz, Ldsungsmittel CgDg. Die chemische Verschiebungen sind gegeniiber Benzol (6 = 7.27) als in-
ternem Standard gemessen und in der §-Skala angegeben.

Fig. 11. (DPF)Ru(CO)s.

H CH3 a
N /CHa He
H H'
H
(CO)zRu\c H

“ \ H
CH; ez

Fig. 12, (DMF)2Ru(CO);.
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TABELLE 10
NMR-SPEKTRUM VON (CHCp);Ru3(CO)4

Protonen Aufspaltung Chemische Integral
Verschiebung®
Protonen am Cyclopen- 2 “Tripletts” 5.11 2
tadienyl ring 4.95 2
Olefinisches Proton 1 “breites Singulett’ 5.90 1
Allylische Protonen 2 Multiplett 2.1 4
Restliche Protonen “Triplett” 1.7 4

2 60 MHz, Lésungsmittel C¢gDg. Die chemische Verschiebungen sind gageniiber Benzol (5 = 7.27) in der §-
Skala angegeben, Es wurde mit Trifluoressigsdure als externem Standard gemessen.

thylprotonen 1 und 2 zuzuordnen, da diese nur iiber drei g-Bindungen vom Me-
tallatom getrennt sind (die Nihe eines Metallatoms bewirkt bekanntlich eine
Verschiebung zu hdherem Feld). Die Resonanzen der Protonen der Methylgrup-
pen 3 und 4 liegen erwartungsgemaiss bei §-Werten um 1.6 ppm (1.53 bzw. 1.74
ppm}). _
Die restlichen acht, chemisch nicht dquivalenten Protonen erscheinen als
sieben getrennte Resonanzen (eines mit doppeltem Integral) bei § = 3.20 (Signal
1), 3.62 (Signal 2), 4.20 (Signal 3), 4.45 (Signal 4), 4.79 (Signal 5), 5.07 (Signal
6; 2 Protonen) und 6.35 ppm (Signal 7). Nach Doppelresonanz-Experimenten
liegen zwei Vierspinsysteme vor; es koppeln die Protonen 1, 4, 6, 7 und 2, 3, 5,
6 miteinander. Dublett 1 ist auf Grund seiner Lage dem Proton H(1) zuzuordnen.
Es koppelt mit dem Proton H(6) (J, ¢ = 2.8 Hz). Zu diesem Spinsystem gehoren
weiterhin die Protonen H(4) und H(7) (J;; = 2.6 Hz; J;; = 5.6 Hz), die auf Grund
ihrer Lage und Aufspaltung, wie aus der Fig. 12 ersichtlich, zugeordnet wurden.
Proton H(7) muss dabei bei hoherem Feld liegen als H(4), da es nur iiber vier o-
Bindungen vom Metallatom getrennt ist und seine Nachbaratome ausserdem ein
C-Atom mehr tragen als die von H(7), was eine Verschiebung zu héherem Feld
bewirkt.

Die restlichen vier Resonanzen sind den Protonen am Cyclopentadienylring
zuzuordnen, die eine Aufspalitung in vier getrennte Absorptionen zeigen [5],
wie es typisch fur einfach substituierte Cyclopentadienylringe ist, die starr in ein
Molekiil eingebaut sind.

Fig. 13. (CHCp);Ru3(CO)4.
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(c) Bis(1-Cyclohexen-1-yl-cyclopentadienyl)tetracarbonyl-diruthenium,
(CHCp),Ruy(CO)4 (Tabelle 10, Fig. 13)

Das olefinische Proton H(1) absorbiert bei § = 5.90 ppm. Die allylischen
Protonen H(2) erscheinen bei § = 2.1 ppm, wihrend die restlichen Protonen des
Cyclohexensubstituenten bei § = 1.7 ppm auftauchen. In Cyclohexen selbst er-
scheinen die Resonanzen bei 5.6, 2.0 bzw. 1.6 ppm (Fig. 13).

Die Protonen des Cyclopentadienylsystems absorbieren erwartungsgemass
als zwel “Tripletts” bei 5.11 bzw. 4.95 ppm.

Priaparativer Teil

Wegen der Luftempfindlichkeit der Verbindungen muss die Herstellung un-
ter Luftausschluss erfolgen.

{a) Diphenylfulven-pentacarbonyl-diruthenium, (DPF)Ru,(CO)s .

Man versetzt 1.07 g (1.67 mmol) Dodecacarbonyl-triruthenium und 1.15 g
(5 mmol) Diphenylfulven mit 120 ml Benzol und kocht 18 Stunden am Riick-
fluss. Die zunichst hellrote Losung verdunkelt sich langsam und wird schliess-
lich dunkelgriin. Das Benzol wird im Vakuum abgezogen und der dunkle Riick-
stand mit 100 ml Pentan extrahiert*. Die Pentanlosung wird in die Tiefkiihitruhe
gestellt, wobei iber Nacht (DPF)Ru,(CO); auskristallisiert. Die plattchenformi-
gen Kristalle werden aus 40°C warmem Hexan (75 ml) umkristallisiert. Ausbeute
0.7 g (560%), Eigenschaften: orangefarbene Kristalle, 16slich in Hexan, Pentan,
sehr gut 16slich in Benzol, Ather, Aceton, Chloroform, Schwefelkohlenstoff.
Schmelzpunkt: 159°C (Zers.) Gef.: C, 48.7; H, 3.5%, Molmasse (kryoskopisch
in Benzol) 540. C,:H,,05Ru, ber.: C, 48.3; H, 2.5; 0, 14.0; Ru, 35.3%; Mol-
masse 572.5.

{b) Bis(1-eyeclohexen-1-yl-cyclopentadienyl)tetracarbonyl-diruthenium,
(CHCp),Ru,(CO).

Man versetzt 2 g (3.1 mmol) Dodecacarbonyl-triruthenium und 4 ml (25
mmol) Pentamethylenfulven mit 150 ml Benzol und kocht 24 Stunden am
Riickfluss. Die Farbe der Losung wechselt dabei von rot nach hellrot. Das Lo-
sungsmittel wird im Vakuum abgezogen und das hinterbleibende hellrote Ol mit
30 ml Hexan aufgenommen. In der Tiefkiihltruhe kristallisiert iber Nacht
(CHCp),Ru,(CO), aus. Es wird aus 70 ml 50°C warmem Hexan umKristallisiert.
Ausbeute 0.15 g (8%).

Eigenschaften: Orangefarbene Kristalle, 16slich in Hexan, Pentan, sehr gut
16slich in Benzol, Ather, Aceton, Chloroform, Schwefelkohlenstoff. Schmelz-
punkt: 117°C. Gefunden: C, 54.5; H, 5.3%, Molmasse (kryoskopisch in Benzol):
615. C,sH,,0,Ru; ber.: C, 51.6; H, 4.3; O, 10.6; Ru, 33.4%; Molmasse 604.7.

* Beim Extrahieren mit Pentan bleibt etwas dunkle Substanz ungeldst, die sich mit dunkelgriiner
Farbe in Benzol 16st. Diese LGsung ist dusserst luftempfindlich. Versetzt man mit Pentan und
kiihit auf —30° C, so erscheinen iiber Nacht einige wenige, tief schwarzgriine Kristalle. Im IR-Spek-
trum zeigen sich endstandige und Briicken-CO-Schwingungen (1950, 1745 cm™1). Das Molekiil ent-
hilt also mindestens zwei Rutheniumatome.
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(c) Bis(dimethylfulven)dicarbonyl-ruthenium, (DMF),Ru(CO),

Man versetzt 2 g (8.1 mmol) Dodecacarbony!-triruthenium mit 3 ml
(25 mmol) Dimethylfulven und 150 mi Benzol und kocht 24 Stunden am Rick-
fluss. Die Farbe wechselt dabei von rot nach hellrot. Das Losungsmittel und
uberschiissiges Dimethylfulven werden im Vakuum abgezogen und der Riick-
stand mit 60 ml Hexan extrahiert. Das Hexan wird abgedampft und die Sub-
stanz bei 90°C und 1073 Torr sublimiert. Das dabei erhaltene, noch leicht
schmierige Sublimat wird zur Reinigung erneut sublimiert. Ausbeute: 1.3 g
(39%) {DMF),Ru(CO),.

Eigenschaften: hellgelbes Pulver, aus Pentan hellgelbe Kristalle, 16slich in
Pentan, Hexan; gut 16slich in Benzol, Ather, Aceton, Chloroform, Schwefelkoh-
lenstoff. Schmelzpunkt: 88°C. Gef.: C, 58.5; H, 5.6; Molmasse (kryoskopisch in
Benzol) 420. C,zH,,0,Ru ber.: C, 58.5; H, 5.5; O, 8.7; Ru, 27.4%; Molmasse
369.5.

Das Massenspektrum zeigt den Molekiilpeak bei m/e 370 (bezogen auf
102R 1) und Fragment-Ionen bei m/e-Werten, die dem Verlust von einer bzw
zwei CO-Gruppen entsprechen.
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