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Abstract 

Cyclodextrins form with some aromatic ruthenium complexes crystalline inclusion compounds, the reaction being very selective 
regarding the geometry and the functional groups of the guest molecule. The structure of the 2: 1 inclusion compound of 
benzene(cyclopentadienyl)ruthenium(lI)-hexafluorophosphate with a-cyclodextrin was elucidated by an X-ray structure analysis. 

Zusammenfassung 

Cyclodextrine bilden mit einigen Aromatruthenium-Komplexen kristalline EinschluRverbindungen; die Reaktion ist sehr selektiv in 
Bezug auf die Geometrie und die funktionellen Gruppen des Gastmolekiils. Die Struktur der 2: LEinschluBverbindung von 
BenzoI(cyclopentadienyl)ruthenium(II)-hexafluorophosphat mit cu-Qclodextrin wurde durch eine Einkristall-RGntgenstrukturana- 
lyse geliist. 

1. Einleitung 

Die Fahigkeit der Cyclodextrine (CD), cyclischer 
Oligosaccharide aus sechs, sieben oder acht cr-D-Glu- 
copyranoseeinheiten, EinschluBverbindungen mit or- 
ganischen Gastmolekiilen zu bilden, ist seit etwa 40 
Jahren Gegenstand intensiver Forschung [ 11. Dagegen 
ist die Einlagerung von Metallorganylen bisher nur in 
bescheidenem Umfang untersucht worden [2]. Eine 
kiirzlich erschienene Arbeit iiber die Einlagerung von 
Sandwichverbindungen in Cyclodextrine [3] veranlaljt 
uns, iiber eigene Ergebnisse auf diesem Gebiet zu 
berichten. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Die Eignung von Sandwichkomplexen als Gast- 
molekiilen fur Cyclodextrine beruht auf dem Vorhan- 
densein des aromatischen Liganden, der zu bindenden 
hydrophoben Wechselwirkungen mit dem unpolaren 
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Inneren des Cyclodextrin-Hohlraums befahigt ist [4]. 
Gut untersuchte Beispiele aus dieser Gruppe von Ein- 
lagerungsverbindungen stellen diejenigen mit dem neu- 
tralen Ferrocen [5] und mit dem Salz [(C,H,)Fe 
(C,H,)]PF, 161 dar. Ausgehend von dem zu letzterem 
analogen Rutheniumsalz haben wir versucht, Sand- 
wich- und Halbsandwichkomplexe des Rutheniums in 
(Y- und p-Cyclodextrin einzulagern. 

2.1. Einlagerungsuerbindungen mit Sandwichkomplexen 
des Rutheniums 

Die Hexafluorophosphate der kationischen Sand- 
wichkomplexe Benzol(cyclopentadienyl)ruthenium(II) 
(la), Acetophenon(cyclopentadienyl)ruthenium(II) (2a) 
und 2-Acetylnaphthalen(cyclopentadienyl)ruthenium 
(II) (3a) bilden mit (Y- und p-Cyclodextrin kristalline 
2 : 1-Einlagerungsverbindungen. Die Assoziation zu 
einem Wirt-Gast-Komplex erfolgt in warjriger Losung, 
wobei die gebildete Einlagerungsverbindung aus der 
Liisung ausf;illt und gegebenfalls zu Reinigung aus 
Wasser umkristallisiert werden kann. 

Obwohl alle eingesetzten Sandwichkomplexe die 
gleichen Grundtypen von hydrophoben Liganden 
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aufweiscn (Cyclopcntadienyl- und Bcnzolring). stellt 
das keinc ausreichcnde Bedingung fiir die Bildung 
einer stabilcn Einlagerungsverbindung dar. Vielmehr 
komplcxicren die Cyclodestrinc die Crastmolckiilc mit 
eincr aul3crordent.lichen Selektivitat, dcrcn Wirkungs- 
mechanismus derzeit nicht verstvndcn gird. W,thrend 
das Ausbleibcn einer Komplcwl4dung mit den1 klein- 
sten Cyclodextrin (U-CD) in Fallc vc>n 3a noch zwang- 
10s durch die erheblichen rliumlichcn Anspriiche des 
Gastmolckiils crkl5rt wcrdcn kann. hlciht unklar. 
weswegen die Dikationen Bis(rl”-benrol)ruthcnium(ll). 
(~(‘-Anilin)(~6-benzol)ruthenium(ll) und ( q”-Bcnzol) 
(r7h-toluol)ruthenium(II) keincrlci Reaktioll mit Cy- 
clodextrinen eingehen. Als tin wcscntliches IHcmmnis 
ist die stiirkere Hydratisierung dcr Dikationcn LII vcr- 
muten. die die hydrophoben Wechsclwirkungen de1 
aromatischen Liganden mit dcm Inncrcn der Cyclodcx- 
trine abschwiicht. 

Ncbcn IR- und NMR-spcktroskopischcr Charaktc- 
risierung wurden detaillicrtc Aussagcn zur rliumlichen 
Anordnung von Cyclodextrin und Mctallorganyl aus 
der Rlintgenstrukturanalyse eincs Kristali\ \on lb 
gewonnen. 

Die Kristallstruktur bcsteht aus dimeren Einhcitcn 
von U-CD, in dcnen sich die mit hekundaren Hydroxyl- 
gruppen besctzten 6ffnungcn in cincr stqenannten 
Kopf-zu-Kopf-Anordnung gegeniiberliegcn. Das Volu- 
men der “hydrophoben Tarnkappc“ cincs CD- 
Molekiils wurdc also durch Dimerisierung verdoppclt. 
In diesem Hohlraum befindet sich das Sandwich-Ka- 
tion. Dabei bitdct dessen Achse, die durch die Mit- 
telpunkte der beiden aromatischen Ringc verlliuft. mit 
den Ebenen, die durch die 12 sckundiircn Hydroxyl- 
gruppen eines jcden CD-Molekiils definicrt sind, cincn 
Winkci van 36”. Das Hexafluorophosphat-Anion 
befindct sich an der mit primaren Flydroxylgruppcn 
besetzten Seite jcnes CD-Molckiils da\ das koor- 
dinierte Benzol beherbcrgt. Ach? W;rsscrmolekiilc 
fiillen den Raum zwischen den dimcrcn Llinhcitcn und 
bildcn ein Nctzwerk von Wasserstoffbriicken-Rindun- 

gen im Kristall. All dicsc Strukturmerkmalc stehcn in 
bcmerkenswcrter i)l~ereinstimmung mit dcncn. die fi’u 
die I~inlat_rcri~ri~s\,erhindl~~rl~ dcs ;inalogcn Eisensand- 
with [h] bcschricbcn warden. 1nsbcbscjndct.c tiillt die 
anniihernde Glcichhcit dcs Ahst~mdcs Lwischcn den 
bcidcn (‘I>-Hiilftcii aul‘ ([(>I: 2.3 1 I”\. lb: 7.58 A, Lx- 
gen auf die durch die sckundaren ~~ydrosylpl-uI7pc11 
dcfinirrtcn kbcncni. und das. ob\\~)hl dcr Ruthcnium- 
Sandlvich ca. Ii)‘; dicker isr als dcr dcs t:isens. Das 
dcutct darauf 1-iin. da(il nicht nut- die (rriiRc dcs (;ast- 
molckiils. hondc,rn ;tucti die ciptirnalc~ .Anordnuug dcl 
Hydroxylgruppen und die Anordnung eon Wasserstoc’I- 
briickcn die Gcomctric der t~inlugcrungsvurbindung 
mitbestimmen. Die Bedeutung riicscr Wasscrstolt- 
briicken-Bindungcri kommt such dadurch /um Au\- 
druck, da13 pcrmeth$icrtes /3-<‘1>, dcr- I?ihi;gkcit fur 
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Schema 1. Hydrolyse van Bis(776-benzol)di-CL-chloro-ctichlorodiruthe- 
nium(II) (4). 

Ausbildung eben dieser Wasserstoffbriickenbindungen 
beraubt, keine Einlagerungsverbindung mit la bildet. 

Die Einfiihrung eines Acylsubstituenten in den Ben- 
zolring des Gastmolekiils fiihrt in der EinschluB- 
verbindung 2b zu einer von lb verschiedenen Anord- 
nung von Wirt- und Gastmolekiil und in Folge dessen 
zu einer anderen Packungsordnung der dimeren Ein- 
heiten im Kristall, was sich in deutlich verschiedenen 
Elementarzellen der Kristalle vonO lb und 2b aul3eLt. 
(lb: triklin, P .l, a = 13.768(3) A, 6 = 13.911(3) A, 
c = 15.601(4) A, (Y = 90.98(l)“; /3 = 93.46cl)“b y = 
119.47(l):; 2b: trigonal, P 3,, a = b = 13.918(l) A, c = 
49.77(l) A). Damit entspricht lb dem in [3] definierten 
Packungstyp I und 2b dem Packungstyp II. 

2.2. Einlagerungsverbindungen mit Halbsandwichkom- 
plexen 

Eine weitere Substanz, die auf ihre Fahigkeit zur 
Bildung von EinschluBverbindungen hin untersucht 
wurde, ist Bis(~h-benzol)di-p-dichlorodichlorodi- 
ruthenium(B) (4). Die Untersuchung der Komplexbil- 
dung zwischen 4 und Cyclodextrinen wurde dadurch 
erschwert, da13 4 in wal3riger Losung einer Hydrolyse 
unterliegt. 

Ganz anders als 4 verhtilt sich die entsprechende 
Iodverbindung 9. Da die Ruthenium-Iod-Bindung 
wesentlich hydrolyseunempfindlicher ist, behalt 9 in 
Wasser seine dimere Struktur bei und bleibt in Wasser 
unliislich. Auch beim Behandeln von 9 mit warmer 
P-CD-Losung nimmt die iiberstehende Fliissigkeit 
keine Farbe an. Wird jedoch der rote Feststoff nach 
40-stiindigem Riihren filtriert, gewaschen und getrock- 

Im Gegensatz zu bereits durchgefiihrten Unter- 
suchungen [X,9] fanden sich in den von uns vermesse- 
nen ‘H-NMR-Spektren alle drei Peaks fur 5 (6 = 5.891, 
6 (6 = 5.97) und 7 (6 = 6.06) (2 x lo-* M 4 in D,O, 
int. Standard DSS), wobei die Zuordnung der Signale 
auf Grund des bekannten Spektrums [lOI von 7 
vorgenommen wurde. Ii,0 

/ Ru 
1 ‘Cl 

Wird zu einer warmen Losung der Hydrolysepro- Cl 
dukte von 4 p-CD gegeben, bildet sich noch beim Abb. 3. 8: [S’p-CD]. 

Abkiihlen nach wenigen Minuten ein strahlend gelber, 
voluminbser Niederschlag. Dieser stellt die Ein- 
schlul3verbindung 8 zwischen dem Monoaqua-dichloro- 
Komplex 5 als Gast- und P-CD als Wirtmolekiil dar. 
Dal3 wirklich nur 5 reagiert, nicht aber die strukturell 
sehr ahnlichen Halbsandwich-Komplexe 6 und 7, ergibt 
sich aus folgenden experimentellen Befunden: Wird 
der Triaqua-Komplex 7 in reiner Form dargestellt [ll] 
und mit p-CD zur Reaktion gebracht, kristallisiert er 
unverandert aus der waDrigen Losung wieder aus. 7 ist 
also offensichtlich nicht zum Einschlurj in P-CD 
beflhigt. Nach Ausfallen von zwei der vier Chloridli- 
ganden in 4 mit der stiichiometrischen Menge AgNO, 
und anschliefiender p-CD-Zugabe kommt es nicht zur 
Bildung einer EinschluOverbindung, d.h. der in dieser 
Losung vorliegende Diaqua-chloro-Komplex 6 reagiert 
ebenfalls nicht. 

Besonders gut zeigt sich die Selektivitat von /3- 
Cyclodextrin gegeniiber 5 im ‘“C-Spektrum von 8, das 
im Festzustand aufgenommen wurde [12], urn eine 
Dissoziation der Einlagerungsverbindung und die an- 
schliel3ende Hydrolyse von 5 zu verhindern. Das Spek- 
trum weist nur einen zusatzlichen Peak auf im Vergle- 
ich zu dem von reinem P-CD, und zwar bei 6 = 81.6. 
Eine direkte Zuordnung dieses Peaks zur eingeschloss- 
enen Species 5 ist allerdings nicht moglich, auf Grund 
des Fehlens der Vergleichsmessung mit der im reinen 
festen Zustand nicht isolierbaren Substanz 5. 

Die Empfindlichkeit der Cyclodextrine in Bezug auf 
die raumlichen Anspriiche moglicher Gastmolekiile 
zeigt sich such bei den Halbsandwich-Komplexen. Die 
zu 4 analoge Verbindung mit p-Cymen an Stelle von 
Benz01 als vh-gebundenem Ligand bildet mit /?-CD 
keine Einschlul3verbindung, a-CD hingegen vermag 
such 4 nicht zu komplexieren. 



(9) 

DMSO 
-----------f 2 P-CD + 2 ,, 

net, lieferte seine Elcmentaranalyse die i‘iir die Ein- 
lagerungsverbindung 10 [9. 2 /$CD] erwarteten Werte. 
Im ‘H-NMR-Spcktrum. das im DMSO-d” aufgcnon- 
men wurde, findcn sich nur die Signalc fiir /Z-CD und 

den Komplex II, in Folgc dcr in Schema 2 dargestcll- 
ten und fiir DMSO als stark koordinierendem 
Lbsungsmittel zu erwartenden r>issoziationsvtIrp,ingc. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Arbeitcn wurden routinemgDig unter N,- 
Schutzgas und stickstoffgesattigten Liisungsmitteln 
durchgefiihrt, obwohl zumindest die Sandwichverbin- 
dungen la-3a such in warmer w5Erigcr Iiisung luft- 
stabil sind. p-und a-CD waren kommerziell erh%ltlich. 
die Komplexe la [l.i]. 4 [Id] und 9 [8] wurdcn nach 
bekannter Vorschrift dargestcllt. IR-Spcktren wurdcn 
mit einem Pcrkin-Elmer 1720X. ‘H-NMR-Spcktrcn mit 
einem Bruker AM>< 400 gcmessen. Die Mikroanalyscn 
wurden durch das Mikroanaiytischc L,aboratorium dcr 
EI‘H Zirich durchgefiihrt. 

Die heiden suhstituierten Arene Acetophenon und 
2-Acetylnaphthalen wurden ciurch photochcmischen 
Arenaustausch nach hekanntcn ~Methoden [IS] in la 
eingefiihrt. 

2a: [(C‘,H,)Ru(C,H,COCH,)]PI;,, farblose Kristal- 
le, Ausbeute 67%. Anal. Gcf.: C’, X.14: H, 3.1.5. 
C,,H,,F;,OPRu (431.3) her.: C, 36.21; H. 3.04%. IK 
(KBr): 3124w, 2924~~. 1708s. 141Om, 136C)m. 12%. 
834~s (PF(,~ ), 558s(PF;, ) cm I. ‘H-NMR (DMSO-cl”): 
6.76 (d, 2H. Ar-H’ ‘<‘); 6.47-6.41 (1~1. 3H, Ar-H ‘+‘k 
5.55 (s, 5H. Cp-HI: 2.5!, (5, 3H. C-1-r 1) ppm. 

3a: [(CjHi)Ru(C,,,H:(‘OCH ,)lPF,,. gclbc Kristalle. 
Ausbeute 69%. Anal. Gef.: (:, 42.27: H. 3.03. C’,,H ,sFfl 
OPRu (4X1.3) ber.: C. 42.42: I-I, 3.14’;. IIt (KBr): 
3121w, 3092w, 3071~. 1677vs. 142Om. 1363m. 1773s. 
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3.5. Riintgenstrukturanalyse fiir lb 
Die Struktur wurde mit Hilfe von SHELXS-86 [16] und 

PATSEE [17] gel&t und die Nicht-Wasserstoffatome mit 
NRCVAX [ 181 anisotrop verfeinert. Die Ausgangskoordi- 
naten fur zwei unabhangige a-CD-Molekiile, erforder- 
lich fur PATSEE, wurden [19] entnommen. Alle weiteren 
Einzelheiten und Daten der Strukturanalyse kiinnen 
beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data 
Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield 
Road, Cambridge CB2 1EW (UK), unter Angabe des 
vollstandigen Literaturzitates angefordert werden. 

3.5.1. Kristallographische Daten 
Formel: [(C,H,)Rtt(C,H,)]PF, . 2a-CD . SH,O; 

Kristallsystem: triklin; Raumgruppe: Pl; a = 13.768(3) 
A; b = 13.911(3) A; c = 15.601(4) A; a = 90.98(l)“; p = 
93.46(l)“; y = 119.47(l)“; V= 2592.9(10) A’; Z = 1; 
Dichte (her.): 1.594 g cmp3; unabhangige Reflexe: 9147; 
verwendete Reflexe: 6438; R,; 0.066; R,; 0.088; 
Restelektronendichte: min: - 1.08; max 0.80 e A-“. 
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