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RUTHEN(KOMPLEXE MIT ZWEIZIiHNIGEM CYCLOHEPTATRIEN 
UND BENZOL 

G. WINKHAUS UXD H. SINGER 

Instirut fir Anorganische Chemie md Kernchemie a’er Unicersittit Mainz (Deutschland) 

(Eingegangen den 28. Juni 1966) 

In Fortsetzung vergleichender Untersuchungen iiber die Komplexbildung 
von Rhodium und Iridium mit Oletinen’ studierten wir die Reaktion von Ruthen- 
(III)-chlorid-hydrat mit verschiedenen Olefmen in Athanol. 

Wilkinson et al. hatten bereits friiher bei der Umsetzung von RuCl,-xHa0 
mit nicht-konjugierten, chelatbildenden Diolefinen in Alkohol polymere Verbin- 
dungen des Typs [Ru(Diolefin) Cl,& (Diolefm = Norbornadien’, 1,5-CycIooctadien3) 
erhalten, in denen offensichtlich sechsfach koordinierte Ru (II)-Atome iiber Cl- 
Briicken miteinander verbunden sind. 

In vorliegender Arbeit wurden unter analogen Bedingungen ebenfalls poly- 
mere Verbindungen des obigen Typs mit Cycloheptatrien und l$-Cyclohexadien 
isoliert und spektroskopisch und chemisch charakterisiert. Keine Metallkomplexe 
konnten auf diese Weise mit 2,3_Dimethylbutadien, l,%Hexadien, Dicyclopentadien 
und Cycloocten gewonnen werden. 

Mit CycWeptatrien, C,Hs, wurde eine braune, polymere, in Chloroform und 
Benz01 unlos’.,;he, in Dimethylsulfoxid (DMSO) unter Zersetzung liisliche Verbin- 
dung der Zusammensetzung [Ru(C,H,)Cl,], (I), isoliert. 

Aus dem IR-Spektrum von (I) (KBr-PreDling), in dem neben Banden im 
Bereich der Valenzschwingungen koordinierter C=C-Gruppen, bei 1511 und 1474 
cm- r , eine fur nicht-koordinierte C=C-Gruppen charakteristische Absorption bei 
1625 cm-’ aufttitt, ist auf das Vorliegen sowohl metall-gebundener als nicht-koor- 
dinierter C=C-Gruppen des olefinischen Liganden in (I) zu schliel3en. Ein ’ H-KMR- 
Spektrum von (I) in Losung konnte wegen der UnIoslichkeit der Verbindung in 
inerten Losungsmitteln nicht erhalten werden. In DMSO-ds traten infolge Zersetzung 
des Komplexes in diesem Losungsmittel die Protonenresonanzen des freien Olefins 
auf (stark verbreitert infolge Gegenwart paramagnetischer Zersetzungsprodukte), 
was als Hinweis gewertet werden kann, da13 das Olefin in dem Komplex nicht in 
isomerisierter oder hydtierter Form gebunden isi. 

Letzteres wurde such durch Zersetzung von (I) mit Kaliumcyanid in w%&-igem 
Methanol gezeigt : Der Cyclohexanextrakt des Gemisches lieferte ein UV-Spektrum, 
das mit dem Spektrum von frisch destihiertem Cycloheptatrien identisch war. 

Die Umsetzung von (I) mit Pyridin fiihrte zur BiIdung von RuCl,py4, wobei 
die Abspaltung von C7Hs gaschromatographisch nachgewiesen wurde. Es gelang 
nicht, Phosphinderivate von (I) iu isolieren- 

Aus den angeftihrten Daten wird gefolgert, da13 in der Verbindung (I) em 
Ru-Olefm-Komplex mit seehsfach koordiniertem Ru(II) mit Cl-Briicken und : mit 
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dem Trien als zweiz@nigem Liganden vorliegt. Als zweiz%hniger Ligand tritt Cyclo- 
heDtatrien such in dem Eisenkomplex C,HsFe(CO), auf, f”ur den die in Fig. I 
skizzierte MoIekeIform vorgeschlagen wurde4. Ob in (I) eine analoge Bindung des 
olefinischen Liganden oder aber eine Bindung iiber die C,=C,- und C,=C,-Doyipel- 
bindungen vorliegt (Fig. 2), I%t sich anhand der vorliegenden Daten nicht entschei- 
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den. Fiir letztere Molekelform sprechen die Ergebnisse van Elektronenbeugungs- 
mess=ngen an C7H85, nach denen der gasf&mige Kohlenwasserstoffin der Bootsform 
(Fig. 3c) und nicht planar (Fig. 3a) oder planar tit abgewinkelter Methylengruppe 
(Fig. 3b) vorliegt. In der Bootsform nehmen die Doppelbindungen CI=Cz und Cs=Cs 
eine Bhnliche r&nnliche Lage wie die C=C-Gruppen im 1,5-Cyclooctadien ein, wo- 
durch eine analoge Bmdung des Triens C7Hs in (I) wie in dem bekannten 1,5-Cyclo- 
octadien-Complex ~Ru(~,S-C~H~~~CI,~,~ miiglich erscheint. 
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Fig. 3 

Die Umsetzung von RuCl~*xH,O tit 13Cyclohexadien, C,&, in AthanoI 
ergab eine polymer% braune, in Benzoi und Chloroform unliisliche, in DMSO 
l&&he Verbindung der Zusammensetzung ~Ru(C,H,)C~~], (II). 

Das bandenarme IR-Spektrum von (II) (KBr-Fref%ng) ist den Spektrea be- 
kannter %qangsmet&-Benzoi-Komplexe Z&n&h und uuterscheidet sich stark 
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von den bandenreicheien Spektren bekannter 1,3-Cyclohexadien-Metaii-Komplexe. 
Charakteristisch sind vor allem die C-H-Valenzschwingungsbanden bei 3045 und 
2913 cm-i (Dibenzolchrom6 3037 und 2907 cm-‘). 

Im ‘H-KMR-Spektrum von (II) in DMSO-d6 tritt nur eine verbreiterte, nicht 
aufgeliiste Bande bei r = 3.96 (60 MHz; TMS als Standard) auf, die der Resonant 
nahezu gleichwertiger Protonen des C,H,-Liganden zuzuordnen ist. (Freies Benz01 
in DMSO (15 Vol. %) r = 2.52; C6H6RuC,H,’ in CC14, C,Hs-Protonen t = 5.00. 

In dem Cyclohexanextrakt des durch Zersetzung von (II) mit Kaliumcyanid 
in w%rigem Methanol erhaltenen Gemisches wurde durch das UV-Spektrum sowie 
gaschromato=aphisch Benzol, nicht aber 1,3-Cyclohexadien, nachgewiesen. 

Umsetzung von (II) mit Tributylphosphin lieferte das rote kristalline Derivat 
{Ru(C,H,)[P(C,H,),]Cl,),. Im KMR-Spektrum dieser Verbindung in CDC13 tritt 
eine verbreiterte Resonanz des CsH,-Liganden bei t =4.28 neben Banden der 
ButyIprotonen bei 8.5 bis 9.0 auf. 

Obige Ergebnisse Rihren zu dem SchluD, da13 in (II) und in dem Phosphin- 
derivat von (II) ein Benzol-Ligand vorliegt. Die Dehydrierung von 1,3-C6H, zu C,H, 
bei der Bildung von (II) ist nicht tiberraschend und wurde bei verschiedenen metall- 
organ&hen Synthesen beobachtet, z.B. bei der Umsetzung von 1,3-C6Hs mit Mn,- 
(CO)10 zu der Cyclohexadienyl-Verbindung C,H,Mn (CO),9 oder bei der Bildung 
von C6H6RuC6Hs aus l,3-C6HS und RuC13 in Gegenwart von lithylmagnesium- 
bromid’. In diesen Reaktionen &.ri3ert sich die Aromatisierungstendenz des Diolefms. 
Da es uns nicht gelang, (II) direkt aus RuCl, und Benz01 darzustellen, ist zu schliel3en, 
daB die Bildung von (II) tiber einen intermediaren Cyclohexadien-Komplex erfolgt. 

Benz01 tritt in bekannten Metallkomplexen meist als dreizahniger Ligand auf. 
Mit einer dretihnigen Bindung ist aber keine plausible Struktur von (II) vereinbar 
Dagegen ergibt sich bei Annahme einer zweshnigen Bindung des C6H6-Liganden 
fiir (II) ein %hnlicher Bau mit sechsfacher Koordination des Ru (II) wie fiir die Diole- 
fm-Komplexe [Ru(DioIefm)Cl,],. In dem dimeren Phosphinderivat, das aus (II) 
durch partielle Spaltung der Cl-Briicken entsteht, weist nach dieser Annahme das 
Ru(II)-Atom die gleiche Koordinationszahl wie in (II) auf. Dal3 Benz01 als Ligand 
in Metallkomplexen nicht nur dreiz%mig, sondern unter Polarisation des n-Elek- 
tronensystems such zwei- und einzahnig auftreten kann, ist bekannt : Eine etihnige 
Bindung des CsH6-Liganden in der Verbindung [C,H,Cu] [AlCl,]” wurde durch 
eine Rijntgenstrukturanalyse nachgewiesen ; in dem Silberkomplex CsH6AlC1041 ’ 
liegt eine Kettenstruktur vor, bei der die C-C-Abstsnde des Benzol-Liganden an- 
nahernd einem 1,4-Cyclohexadien-System mit 6 rr-Elektronen entsprechen. 

Ob in (II) und in dem Phosphinderivat von (II) die Bindung des C6H6-Ligan- 
den der Bindung eines 6-n-Elektronen-1,4-Cyclohexadien-Systems, &nlich wie bei 
dem erwghnten Silberkomplex, oder aber der Bindung eines konjugierten Diolefms 
entspricht, kann ohne Strukturanalyse nicht entschieden werden. Eine dem Fluor- 
derivat C5H5RhC6(CF& ’ %nliche Bindung tiber lokalisierte c- und n-Bindungen 
ist aufgrund des KMR-Spektrmns von (II) und seines Phosphinderivates unwahr- 
scheinlich, da im KMR-Spektrum des Fluorkomplexes 3 Fluorresonanzen erschei- 
nen, in den Spektren der hier isolierten Ru-Verbindungen aber nur eine, wenn such 
verbreiterte Protonenresonanz der C&I,-Liganden a&t&t. 
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ZUSAhlhiEhJASSUNG 

Polymere Ru(II)-Komplexe [Ru(C,H,)Cl, JX und [Ru(C,H,)Cl,], wurden 
aus RuCl,-xHaO und Cycloheptatrien bzw. 1,3Cyclohexadien in Athanol erhalten. 
Das dimere Derivat (Ru(C,H,) [P (C4H& J C12}2 wurde ebenfalls isoliert. Die 
chemischen und spektroskopischen Eigenschaften dieser Verbindungen sprechen 
fiir eine zweitihnige Koordination der z-gebundenen CycIoheptatrien- und Benzol- 
Liganden. 

SUMMARY 

The polymeric Ru(I1)complexe.s [Ru (C,H,) Cl& and [Ru(C6H6) Cl& were 
obtained by reaction of RuCI, -sH,O with cycloheptatriene and 1,3-cyclohexadiene, 
resp., in ethanol. A dimeric phosphine derivative of the second compound was also 
isolated. The chemical and spectroscopic properties of these complexes suggest a two- 
dentate coordination of the x-bonded cycloheptatriene and benzene ligands. 
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