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Summary 

The complexes [ RuClH(cod)(amine),] undergo amine exchange reactions 
with pyridine, y-picoline or 4-(dimethylamino)pyridine. The crystal~structure of 
[ RuClH(cod)(py),] has been determined from three-dimensional X-ray data. It 
crystallizes in space group P2,/n of the monoclinic system; a 11.2’78(5); 
b 10.619(g); c 14.231(4) 8; fl90.34(3)“; 2 = 4. The structure was solved by 
standard heavy atom methods and has been refined by least squares to a conven- 
tional R factor of 0.038 based on 5535 reflections. The coordination geometry 
around the ruthenium atom is octahedrally distorded with cis-aminepyridine 
ligands, the chloro and hydrido ligands being tram to each other and the cyclo- 
octadiene moiety bound through the two double bonds. Principal bond lengths 
are: Ru-H 1.60(3); Ru-CI 2.584(l), Ru-N 2.167(2) and 2.153(2) A. 

‘H and 13C NMR data are presented for the three complexes. The 13C NMR 
shifts of the olefin group indicate a large degree of n-back-bonding. 

Resume 

La reaction d’echange des coordinats amin& dans les complexes de formule 
[ RuClH(cod)(amine),] a 6th etudiee avec la pyridine, la r-picoline et la dimethyl- 
amino-4-pyridine. ,Les produits ainsi obtenus possedent en solution une stabilite 
suffiiante pour une etude en RMN. 

La structure cristalline d’un de ces composes [ RuClH(cod)(py)J a et& deter- 

* Pour la partie IV voir ref. 2. 
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mike. 11 cristalhse dans le systeme monoclinique, groupe d’espace P2Jn avec: 
a 11.278(5); b 10.616(g); c14.231(4) 8; 0 90.34(3)” et 2 = 4. L’affinement par’ 
moindres carres (sur 5535 reflexions) conduit a des valeurs de R = 0.038 et 
R, = 0.048. La geometric autour de l’atome de ruthenium est celle d’un pseudo- 
octaedre avec les atomes de chlore et d’hydrogene en truns l’un de l’autre et les 
deux coordinats pyridine en cis l’un de l’autre. Principales distances: Ru-H 
1.60(3); Ru--C!l2.548(1); Ru-N 2.167(2) et 2.153(2) 8. 

L’etude RMN (‘H et 13C) me&e sur les trois complexes a permis de mettre en 
evidence une liaison de retrocoordination entre les doubles liaisons de l’olefine 
et le metal central plus forte que dans les complexes dichloro apparent& [ RuCl,- 
(cod)(amine),]. 

Introduction 

La mise en solution dans la pyridine des complexes [ RuClH(cod)(amine),] 
(avec amine = pip&dine, cyclohexylamine ou dimethylamine) permet par reac- 
tion d&change du coordinat amine avec la pyridine d’obtenir a temperature am- 
biante le complexe [ RuClH(cod)(py),] [ 11. U ne etude structurale par diffraction 
X d’un complexe de type [RuClH(cod)(amine),] (avec amine = piperidine) a 
deja t% me&e [ 21. La transformation ou l’insolubilite dans les solvants usuels 
de la RMN de ces derniers complexes empkhe toute etude en solution et par 
consequent limite toute prevision de configuration. 

Par contre le complexe [RuClH(cod)(py),] ainsi que les complexes obtenus 
en remplacant la pyridine par la picoline ou la dimethylamino-4-pyridine 
subissent une alteration suffisamment lente apres dissolution pour qu’une etude 
en solution par RMN ‘H et 13C soit entreprise. Simultanement il nous a semble 
intdressant d’obtenir sur l’un de ces complexes hydruro du ruthenium (amine = 
Py) des informations structurales a 1’Qtat solide. 

Partie expkimentale 

Prkparation de [RuClH(cod)(py), ] 
Tous les solvants et amines sont distill& en atmosphere d’azote. Les com- 

plexes [ RuClH(cod)(amine),] ont et& prepare comme precedemment d&-it [ 1,2]. 
Le compose [ RuClH(cod)(py),] est obtenu directement cristallid avec un rende- 
ment de 50% par reaction de [ RuCIH(cod)(C,H1lN),] (10T3 mole) avec la pyridine 
(1.5 ml) apres 15 h de reaction a 20°C en atmosphere d’azote. Toute tentative 
de recristallisation de ce complexe entraine une decomposition. 

Etude spectrome’trique 
L’enregistrement des spectres RMN ‘H et 13C a 6th effect& dans CDC13 i 

0°C et -55°C h l’aide d’un appareil Varian XL100 au groupement regional de 
mesures physiques de Paris-Centre. Les solutions (0.15 M) ont i?tk preparees sous 
pression reduite du solvant par piegeage du CDC13 vers -196°C dans le tube RMN: 
ce dernier est ensuite scelle et la dissolution effect&e par rechauffement du tube 
a une temperature voisine de 0°C juste avant l’enregistrement du spectre. Aux 
temperatures plus elevees la transformation en solution du complexe est rapide. 
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Ainsi h 22°C la reaction de decomposition suivante est observee dans le chloro- 
forme: 

[ RuHCl( cod)(py),] + CDCls + [ RuCl,(cod)(py),] + CHDCl, 

Celle-ci est totale en 1 h a 30°C. Le complexe dichloro obtenu peut Qgalement 
Gtre synthetid a partir du polymere [ RuCl,(cod)], et de la pyridine [ 31. 

Etude cristallogrcrphique 
Les cristaux de [ RuClH(cod)(py),] appartiennent au systeme monoclinique. 

Les extinctions systkmatiques observees conduisent a envisager le groupe P2 r/n. 
Les parametres de maille sont a 11.278(5), b 10.616(g), c 14.231(4) R et 
/3 90.34(3)“. La masse volumique mesuree par flottaison dans une solution aqu- 
euse de bromure de zinc (D, 1.51 g/cm3) est en accord avec l’existence de qua- 
tre groupements formulaires par maille (D, 1.57 g/cm3). Un cristal de forme 
bipyramidale a base rectangle a ete utilise pour enregistrer 8089 reflexions a 
l’aide d’un diffractometre Philips PWllOO (rayonnement MO-K, et 2.5” < 13 < 
36”). Les conditions de mesure sont cornparables h celles d&rites precedemment 
[3]. Le coefficient lineaire d’absorption Qtant pour le rayonnement MO-K, de 
l’ordre de 10.1 cm-’ les corrections d’absorption ont et& negligees. Les reflexions 
pour lesquelles F,* < 3o(F,‘) ont 6th Qliminees. 5535 reflexions indkpendantes, 
corrigk des facteurs de Lorentz et de polarisation ont Qte conservees pour la 
determination de la structure. 

La structure a 6th resolue en suivant le protocole precedemment developpe 
[ 31 l’utilisation de la fonction de Patterson et des sections de “Fourier-differ- 
ence” a permis de localiser les atomes de Ru, Cl, N et C. Les vingt-deux atomes 
d’hydrogene lies aux atomes de carbone ont Qte rep&s sur les sections de 
“Fourier-difference” en accord avec leurs positions theoriques calculees. 
L’atome d’hydrogene lie B l’atome de ruthenium a Qte localise sans trop de 
difficult& 11s ont et& inclus dans l’affinement avec un facteur de temperature 
isotrope fixe Qgal a celui de l’atome auquel ils sont lies. Deux cycles d’affine- 
ment sur les parametres de.position de tous les atomes d’hydrogene suivi d’un 
cycle comprenant l’ensemble des parametres des atomes de Ru, Cl, N, C ainsi 
que les parametres de position de I’atome d’hydrogene lie au metal ont fait con- 
verger les coefficients de correlation R et R, respectivement a 0.038 et 0.048 
pour 5535 reflexions *. Les coordonnees atomiques et les facteurs de tempera- 
tures des atomes sont rassembk dans les Tableaux 1 et 2. 

Rdsultats et discussion 

Etude cristallographique 
Les principales distances interatomiques et une selection d’angles caractkristi- 

ques sont don&s dans le Tableau 3. La Fig. 1 represente une vue perspective de 

* La Iiste de.8 facteurs de structure peut &re obtenue auprh des auteurs. Les cahds ant 6% effectuk 
sur ordinateur CD Iris 80. Nous avons utilid les programmes suivants: AFFINE adaptation de 
ORFLS (W.R. Busing:K.O. Martin et H.A. Levy. 19.61). programme d’affinement par moindres 
cm& en matrice compl&e, GEST POUT le calcul des s&ies de FOURIER; DISTAL, adaptation de 
ORFFE (W.R. Busing, K.O. Martin et H.A. Levy, 1964). pour le calcul des distances interatomiques 
et des angles; ORTEP de C.K. Johnson (1966) Pour reprbenter les structures. 
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TABLEAU 2 

POSITIONS DES ATOMESD'HYDROGENEDANS CRUC~H(C~H~~)(CSH~N)~I 

(H(C(...))etH*(C(...)) sontdeux atomesfibau meme atome de carbone) 

Atome x Y z B (AZ) 

H(W)) 
WW)) 
H(C(3)) 
H@(4)) 
WC(5)) 
H(C(6)) 
H(C(7)) 
H(C(8)) 
H@(9)) 
H(W0)) 
H(C(l1)) 

H(C(l2)) 
H(C(l3)) 
H*(C(13)) 
H(C(14)) 
H*(W4)) 
H(C(15)) 
H(W6)) 
H(W7)) 
H*('X7)) 
H(C(l8)) 

H*(ww) 
H(Ru) 

0.3753(35) 
0.2565(39) 
0.1242(40) 
0.1020(42) 
0.2385(39) 

0.393$(38) 
0.2641(44) 
0.0635(43) 
0.0145(45) 
0.1686(39) 
0.4662(36) 
0.5645(36) 
0.7585(41) 
0.7181(37) 
0.7388(40) 
0.7361(37) 
0.5687(37) 
0.4394(35) 
0.5968(40) 
0.4574(40) 
0.6692(40) 
O&578(40) 
0.3641(30) 

0.7737(39) 

0.8242(46) 
0.6832(44) 
0.4763(44) 
0.4282(40) 

0.6869(42) 
0.7484(43) 
0.6631(46) 
0.5335(42) 
0.4805(37) 
0.3988(42) 
0.6076(42) 
0.5234(41) 
0.6629(40) 
0.4435(37) 
0.5955(43) 
0.5794(38) 
0.4090(42) 
0.2400(42) 
0.2286(44) 
0.3118(44) 
0.2249(45) 
0.4156(32) 

0.3839(29) 3.5 
0.5225(30) 4.4 
0.5798(33) 4.8 
0.4894(36) 4.7 
0.3694(31) 4.0 
0.0629(30) 3.9 

--0.0301(34) 4.9 
-4x0333(34) 5.2 
0.1103(36) 4.9 
0.2074(32) 3.7 
0.3989(30) 3.4 
0.4036(30) 3.3 
0.3269(31) 3.9 
0.2937(30) 3.9 
0.1807(31) 3.7 
0.1610(29) 3.7 
0.0974(30) 3.1 
0.0911(30) 3.2 
0.1542(32) 4.4 
0.2099(33) 4.4 
0.2819(32) 4.3 
0.3256(32) 4.3 
0.2583(22) 2.4 

la molecule. L’examen des distances intermoleculaires permet de mettre en evi- 
dence une courte distance H(C(2)).**H*(C(14)) de 2.16(6) A bien inferieure a la 
somme des rayons de Van der Waals pour l’hydrogene [4]. De plus, on peut Qgale- 
ment noter une autre courte distance entre atomes non lies Cl=H(C(3)) de 
2.69(5) R les autres contacts intermolkculaires H.**H &ant voisins de 2.30 A. On 
peut en conclure que la structure de ce complexe consiste en un arrangement de 
groupements formulaires [ RuClH(cod)(py), J dont la cohesion cristalline est 
assuree par des forces de type Van der Waals. 

L’environnement du metal est un pseudo-octddre identique a celui prece- 
demment decrit pour [RuClH(cod)(pip),] [2] et ne possedant aucune symetrie. 
Le plan equatorial est constitue par les deux atomes d’azote des ligands pyridine 
et par les centres des deux doubles liaisons de la diolefine. L’atome de rutheni- 
um est Qloigne de 0.158 A de ce plan. 

Comme le montre le Tableau 3, dans ce compose l’angle H(Ru)-Ru-Cl 
(167( 1)“) est un peu plus grand que dans le complexe equivalent avec la pip&i- 
dine. Le contrainte d’origine sterique impode par le diolefine est, dans ce cas, 
contrebalancee par les contacts intramolikulaires particulierement courts entre 
H(Ru) ou Cl et les atomes d’hydrogene pork% par les atomes de carbone du ligand 
amine (H(Ru).*.H(C(5)) 2.03(6) A; Cl+I(C(l)) 2.51(4) A). 

Le ligand hydruro est a 1.60(3) 8, du metal, cette distance entre dans l’inter- 
valle des distance8 Run-H habituellement relevees [ 5-81. De plus la grande valeur 
de la distance Run-Cl (2.584(l) A) vient corroborer les observations [2] sur 
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TABLEAU 3 

SELECTION DE DISTANCES ET D’ANGLES DANS RuCl(CgHI2)(CgHgN)2 

(Pyridine C(1) P C(5) et C(6) P C(10). cyclooctadi&xe C(11) & C(18); Ct(1) et Ct(P) sont respectivement 
Ies mifieux des doubles liaisons C(ll)-C(lZ) et C(15)-C(16)) 

Distances (b) 

Ru-Cl 2.584(l) NW-W) 1.344(3) C(ll)-c(12) 1.401(4) 
Ru-N(1) 2.167(2) N(lFC(5) 1.351(3) C(15)-C(16) 1.399(4) 
Ru-N( 2) 2.153(Z) C(lFC(2) 1.388(4) C(ll)-C(18) 1.53114) 
Ru-C!(ll) 2.179(2) (X2)-C(3) 1.369(5) C(12)-C(13) 1.51514) 

Ru--C(lZ) 2.160(2) C(3f-C(4) 1.361(5) C(13)-C(14) 1.525(4) 

Ru-C(lS) 2.169(Z) C(4)--a5) 1.388(4) C(14)-C(15) 1.525(4) 

Ru-C(l6) 2.163(2) C(16)--c(17) 1.521(4) 

Ru-H(Ru) 1.60(3) N(2)--C(6) 1.347(3) C(liyC(18) 1.526(5) 

Ru-Ct(1) 2.053 N(2FWO) 1.354(3) 

Ru--Ct(B) 2.050 C(6k-C(7) 1.376(4) 

C(7)-C(8) 1.370(5) 

C(6)-C(9) 1.367(5) 

CW-WO) 1.379(4) 

Distances (A) entre atomes non Ii& 

(a) Zntramolh4laire 

H(Ru)...H(C(S)> 2.03(6) 

H(Ru)...C(lG) 2.18(3) 
H(Ru)...C(ll) 2.19(3) 

H(Ru)...H(C(llf) 2.31(5) 
H(Ru)...H*(C(17)) 2.36(6) 

(b) Zntermal&ulaire 

H(C(S))...CI 2.69(5) 
H(C(lO))...Cl 2.91(5) 
H(c(s))...H*(c(l8>) 2.37(7) 

HfRu)...H(C(lO)) 

H(Ru)...H(C(lG)) 
H(Ru)...C(17) 
H(Ru)...C(S) 

HfRuf...C(18) 

H(C(2))...H*(C(14)) 
H*(C(13))...H(C(17)) 

2.42(6) H(Ru)...C(lO) 2.83(3) 

2.53(6) Ci...H(C(l)) 2.51(4) 

2.48(3) Cl...H(C(G)) 2.86(S) 

2.67(3) H(C(G)...H(C(lSf) 2.33(6) 

2.73(3) H(C(5)...H(C(lO)) 2.36(7) 

2.16(6) H*(C13))...H(C(18)) 2.31(6) 

2.36(6) H(C(7))...H(C(17)) 2.37(7) 

Angles (deg.) 

Cl-Ru-N(1) 
Cl-Ru-N(2) 

N(l)-Ru-N(2) 

N(l)-Ru-H(Ru) 
N(2)-Ru-H(Ru) 

Ct(l)-Ru-Ct(2) 

C(12)--C(ll)-C(18) 

C(ll)-C(l2)-C(13) 

C(15)-C(16)-C(17) 
C(16)-C(l5)-C(14) 

89.24(6) 

85.00(S) 
90.14(7) 

820) 

850) 
86.5 

121.7(2) 

124.3(2) 
124.5(2) 
124.6(2) 

C(l)-NW--C(5) 
N(lk-C0k-C(2) 

C(lk-C(2)--C(3) 

C(2)-C(3k-C(4) 
Ct3)--C(4wx5) 
C(4>-CW-IW) 

117.0(2) C(6)-N(2)--C(lO) 116.9(2) 

122.7(3) N(2)-C(6)--a7) 123.2(3) 

119.8(a) C(6)--a7k-C(8) 119.2(3) 

118.0(3) C(7WX+-C(9) 118.5(3) 

120.5(3) CW--c~9)--c~10) 120.1(3) 

122-O(3) C(S)-C(lO)-N(2) 122.0(3) 

114.1(2) 
112.9(2) 

112.3(2) 
112.8(2) 

l’allongement de la liaison mQta.l-chlore dir A la position en trans du ligand hy- 
druro. 

La coordination du cyclooctadiene (complex6 dans la forme bateau) au ruthe- 
nium se fait selon la theorie admise de la liaison m&al-olefine [9,10]. Les 
longueurs des liaisons simples C-C et les angles de liaisons ne s’Qcartent pas des 
valeurs moyennes observees dans d’autres complexes con~n~t ce mdme ligand 
coordin6 (de faGon non symetrique) ;i un metal lourd. Les doubles liaisons C=C: 
1.401(4) et 1.399(4) A subiisent un allongement deja observh dans des com- 
poses analogues [2,3]. 

Par contre, nous avons mis en evidence une difference significative pour les 
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Fig. 1. Mol&uIe de RuClH(C3H12)(C,H,H),. 

longueurs de liaison Ru”*-N par rapport aux liaisons de mQme type dans 
[ RuCIH(cod)(C,HIIN),] [2]. Pour expliquer le raccourcissement de la longueur 
des liaisons Ru”‘-N on peut invoquer I’intervention entre le metal central et la 
pyridine d’une liaison de rhtrocoordination dhj& mise en hvidence en solution 

TABLEAU 4 

EQUATIONS DES PLANS MOYENS, ECARTS DES ATOMES A CES PLANS, ANGLES DIEDRES 
ENTRE LES PLANS 

Atomes d&nissant le plan Plan Aa B C D 

N(I). c(1). c(2). c(3), c(4). c(5) I 4.707 0.339 4.620 3.512 

N(2). c(6). c(7). c(8). c(9). c(l0) II 0.291 4.799 4.525 5.177 

N(1). N(2). Ct(1). ct(2) III 0.433 0.899 4.051 -6.988 

Angles diedres (degrds) entre les plans. tous les angles sont pris inMrieurs B 90’ 
(I. II) = 81.3’; (I. III) = 88.2’: (II. III) = 55.5’ 

Distances (& des atomes au plan moyen 

Plan I N(1) = 4.005; C(1) = 0.004; C(2) = 0.003: C(3) + 4.009; c(4) = 0.004; c(5) E 0.005 
Plan II N(2) = 4.002; C(6) = 0.000; C(7) = 0.001; C(8) = 0.000; C(9) = 4.003; ~(10) = 0.003 
Plan III N(1) = 4.025; N(2) = 0.025: Ct(1) = 0.027; Ct(2) = 4.027; Ru = 0.158 

a Equation des plans: Ax + By + Cr + D = 0 dans le systdme d’axes orthonormes a, c* A a, c*. 
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dans un’autre complexe du ruthenium [Ru(NH,),(py)](ClO& [ 111. 
Les angles et les longueurs de liaisons dans les cycles pyridine sont ceux que 

l’on retrouve habituellement dans de tels ligands. Les cycles pyridine sont t&s 
proches de la plan&tit (plans I et II dans le Tableau 4). Les angles diedres form& 
entre le plan equatorial (plan III) et les plans des cycles sont bien differents 
(88.2” et 55.5” ). De plus les deux cycles amines font entre eux un angle diedre 
de 81.3”. On peut interpreter ce phenomene comme une repulsion intramolkcu- 
laire; en effet, nous avons observe des contacts particulierement courts entre les 
atomes d’hydrogene port& par les atomes de carbone des cycles pyridine et les 
ligands hydruro et chlore (Tableau 3). 

Etudie par spectromktrie RMN 
Nous avons constatk l’identite des spectres RMN ‘H et 13C du complexe 

[ RuClH(cod)(Py),] 5 0°C et -55°C. Les deplacements chimiques sont report& 
dans le Tableau 5. lls sont compatibles avec l’existence en solution d’un isomere 
identique B celui observe i l’&at solide. 

L’asym&rie lice a la presence de deux ligands differents H et Cl se reflete 
clairement dans le spectre RMN “C du ligand cyclooctadiene: deux signaux 
pour les atomes de carbone ethyleniques, deux signaux pour les atomes de car- 
bone aliphatiques. On n’observe par contre aucune differentiation entre les 
ligands pyridine qui semblent done anim& en solution d’un mouvement de 
libration. 

En RMN ‘H le proton hydruro est observe $ tres haut champ (6 -5,40 ppm); 
des deplacements chimiques de meme signe et de mgme ordre de grandeur ont 
et& releves dans les complexes cationiques [RuH(cod)LJ’ (L = pyridine 6 -3 
ppm, L = picoline, 6 -2.5 ppm; L = N,H,, 6 -5.3 ppm) [12,13]. Le spectre RMN 
des protons cyclooctadiene est plus difficile i analyser par suite de l’existence 
de multiples couplages. 11 presente trois massifs assez larges cent& B 2.95 (6 H), 
2.35 (2 H) et 1.75 ppm (4 H). La dissymetrie du premier massif peut s’expliquer 
par le recouvrement partiel d’un signal assez Btroit & 3.0 ppm (4 H) et d’un sig- 
nal plus large 2 2.90 ppm (2 H). Le massif a 1.75 ppm trbs 6talk semble egale- 
ment resulter du recouvrement partiel de deux signaux larges 1.83 ppm (2 H) et 
1.68 ppm (2 H). Des expkiences de decouplage montrent que les protons les 
plus blind& (1.75 ppm) sont gemines aux protons qui resonnent $2.35 ou 2.90 
ppm. L’enregistrement d’une s&e de spectre RMN 13C avec irradiation selective 
des protons a permis d’etablir la correspondance suivante: atomes olefiniques 
13C 72.9 et 70.2 ppm, lH 3 ppm; atomes aliphatiques 13C 32.8 ppm, ‘H 1.75 et 
2.35 ppm et 13C 28.9 ppm, ‘H 1.75 et 2.90 ppm. 

La RMN se p&e particulierement bien a l’etude du phenomene de retrocoor- 
dination [14-171. Ainsi les tres forts deplacements vers les champs forts des 
atomes olefiniques (‘H et 13C) du cyclooctadiene par rapport au ligand libre 
prouvent l’existence d’une tres importante r&rocoordination du metal vers 
l’olefine. Le blindage des atomes de carbone dans les trois complexes hydruro 
(A& de l’ordre de -56 ppm) est plus important que celui observe precedemment 
pour les complexes dichloro [RuCl,(cod)(amine)J (As -40 ppm) [3]. 

Nous avons resemble egalement dans le Tableau 5 les deplacements chimi- 
ques des protons et des atomes de carbone du ligand amin dans 
[ RuClH(cod)L,] (L = pyridine substituke par un groupement &lectrodonneur: 
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CH3, N(CH,),). L’impossibilitk de synthetiser d’autres complexes de m8me type 
avec des substituants electroaccepteurs (CN ou COCH3) ainsi que les faibles 
variations des deplacements chimiques ne nous a pas permis comme le suggerent 
de nombreux auteurs [ 15-171 de trancher sur l’existence d’une liaison de retro- 
coordination entre le metal et le ligand amine. 
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