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(Eingegangen den 27. MHz 1975) 

(Cycloheptatriene)(l,5-cyclooctadiene)ruthenium(O) forms the 
[C8H12R~C7H7 J’ cation by hydride abstraction. The [C,H,RuC,H,]’ ion is 
produced either by protonation of (1-5-q-cycloheptadienyl)(l-5-q-cyclohepta- 
trienyl)ruthenium(II) or by hydride abstraction from dicycloheptadienyl- 
ruthenium(H). The properties of these cations, especially the behaviour against 
nucleophilic anions, are described. 

Zusammenfassung 

(Cycloheptatrien)(l,5-cyclooctadien)ruthenium(O) geht durch Hydridentzug 
in das [C8H,2RuC,H,]‘Kation iiber. Das .[C,H9RuC,Hs]*-Ion bildet sich ent- 
weder durch Protoniernng von (I-S-q-Cycloheptadienyl)(l-5-q-cyclohepta- 
trienyl)ruthenium(II) oder durch Hydridabspaltung aus Dicycloheptadienyl- 
ruthenium(II). Die Eigenschaften dieser Kationen, insbesondere das Verhalten 
gegeniiber nucleophilen Anionen, werden beschrieben. 

Einleitung 

Ruthenium bildet eine Reihe neutraler x-Sandwich-Komplexe, in denen 
entweder zwei cyclische Dienyl-Liganden [1,2] oder Kombinationen je eines 
cyclischen Diens und Triens gleicher oder unterschiedlicher Ringgrasse ent- 
h&en sind [Z-4]. Dariiber hinaus existieren von beiden Verbindungstypen 
Komplexe, in denen ein Ligand eine freie Doppelbindung aufweist, z.B. (1-5- 
r)-Cycloheptadienyl)(l-5-~-cycloheptatrienyl)ruthenium(II) [Z] , Bis(hexame- 
thylbenzol)ruthenium(O) [ 5] oder (NorbomadienKl-6-q-cyclooctatetraen)- 
ruthenium(O) 161. Kationische fl-Sandwich-Komplexe des Rutheniums sind 
dagegen bislang nur mit aromatischen 7r-Systemen bekannt, z.B. [Ru(CsH&]’ 
111, WuGRM=+ C31 und [CSHSRuC,H6]+ 17’3. 

Unsere Untersuchungen konzentrierten sich nun auf die Rage; ob kat-. 
ioriische Ruthenium-TSandwich-Komplexe au&h mit .olefinischen Liganden- 
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systemen erhalten werden k6nnen. Prinzipiell ist die Existenz diamagnetischer 
Kationen der Konstitutionen [ (Dien)Ru(Trienyl)]’ und [ (~e~~Ru(Dienyl)] * 
denkbar Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Syntbese und den Eigen- 
schaften je eines Vertreters dieser beiden Verbindungstypen. 

Das ~(~y~~ohep~~enyl~(~,5-~ycIooctadien)~the~um] ‘-Kation 

(Cyeloheptatrien)(~,5-cy~~ooctadien~~th~~um(O~, CtR,RuC&l,, f2,4], 
reagiert mit Trityltetrafluoborat in Methylencblorid nabezu quantitativ unter 
Bildung eines hellorange gefZrbten S&es der Zusamme~et~ung [RuC,,H,,]- 
BE’,. Dieses fist sich in Wasser, CH&l,, Aceton oder Acetonitril und ist un- 
liislieh in Kohlenwasserstoffen oder %her_ Die spektroskopischen Eigenschaften 
der Verbiudung beweisen, dass der Hydridentzug erwartungsgem%s ausschliess- 
lieh den Siebenring betrifft und zur Ausbildung des aromatischen Cyclohep- 
tatrienyl-Liganden fiihrt: 

Im ‘H-NMR-Spektrum (Acetonitril-ds) des diamagnetischen Salzes tritt 
ein scharfes Sing&&t bei 1-(ppm) 3.53 (7H) auf, das den Cyeloheptatrienyl- 
Protonen zuzuordnen ist; der I&-Cyclooctadien-Ligand liefert zwei relativ 
breite Singuletts bei T 5.56 (4H) und T 7.78 (8H). Im IR-Spektrum (KBr) 
erscheint neben Banden bei 3000,2930,2880,2835,1440,1332,1298,1250, 
875 und 808 eine breite und intensive v(B--.I?)-Absorption bei ca. 1060 cm-‘. 

Das Salz ist nucleophilen Additionen am Siebenring zugtiglich: 

Mit LiCH3 in &her encsteht CBH12R~C7H7CH3; mit KCN in Wasserfxther w&d 
C,H, ,RuC,H,CN gebildet. Beide Produkte wurden m~senspe~rometris~h 
nachgewiesen. 

Das I( CycIoheptad.ienyl)( cy~lohepta~en~~the~~] “-K&ion 

Das hellgelbe, diamagnetische [C7HgRuC,Hs]*-Ion I&& sich auf zwei Wegen 
erhalten: Entweder durch Protonierung von (1-5-~-~ycloheptadienyl~(~-~-~- 
cyeloheptatrienyl)ruthenium(ZI), C7H&uC7H7 [2], mit H[E”F6 in &her oder 
durch Hydridabstraktion von Dicycloheptadieny~the~um(I1)~ Ru(C,H,), 
[2], mit ~ty~tetr~uoborat in ~ethylenchiorid (Schema I). 

Die Verwendung von N-Bromsuceinimid als Hydridentzugs-Reagens IS] 
fart nicht zum Kation; vielmehr wird Ru(C,H,), oxydativ angegriffen und es 
entsteht rotbraunes (C7H~RuB%), oder (CTH1aRuBr&. 

Von den Bildungsreaktionen des [ C,H9RuC,H8] “-Ions ist nur die zweite 
umkehrbar; die Umsetzung des BFa- bzw. PF&Jalzes mit LiAlH, in Ather oder 
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SCHEMA1 

@-Ru* 

. 
mit NaBH4 in Wasser liefert wieder ausschliesslich Dicycloheptadienylruthenium- 
(II), d-h. die Hydridaddition findet am Cycloheptatrien-Liganden statt, das 
denkbare isomere (Cycloheptadien)(cycloheptatrien)ruthenium(O) wird nicht 
gebildet. Dagegen gelang es nicht, durch Protonabspaltung vom Kation den 
C,H9RuC7H,-Komplex zu erhalten. Mit 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin 
(“proton sponge”) entstand bei 60°C stattdessen eine gelbe Substanz der 
massenspektrometrisch ermittelten Zusammensetzung Ru&~H~~N*, die wir als 
das Produkt einer elektrophilen Substitution am Naphthalingeriist der Base 
durch das Kation ansehen: 

Ru 

--a 

Die IR-Spektren des BF4- und des PF,-Salzes sind, abgesehen von der 
v(B-F)-Bande bei 1055 cm-’ bzw. der v(P-F)-Absorption bei 825 cm-‘, 
nahezu identisch. Dasselbe gilt fiir die ‘H-NMR-Spektren, die jedoch nicht 
eindeutig zuzuordnen sind, da einerseits die Signale mehrerer nichtiquivalen- 
ter Protonen zu komplizierten Multipletts zusammenfallen, was angesichts der 
Ahnlichkeit der Siebenring-Liganden versttidlich erscheint, andererseits wegen 
der beschrtikten Laslichkeit der Salze in Methylenchlorid oder Aceton nur 
relativ schwache Signale erhalten wurden; in Acetonitril ist die Ldslichkeit 
ausreichend, doch erfolgt hier offenbar Ligandenaustausch, denn die Spektren 
vertidem sich kontinuierlich. 

Ahnlich wie das Kation [CsH12R~C7H7]+ addiert such das [C1H9RuC7H8]*- 
Ion nucleophile Anionen X- , z.B. X- = OCH;, NR, CNT, CH:, CH(C02CzH,)i 
oder CH,NO;. Analog zum oben genannten Fall mit X- = H- erfolgt die Addi- 
tion am Cycloheptatrien-Ligaden unter Bildung von Dicycloheptadienyl- 
ruthenium(H)-Derivaten. Das Methyl- und das Nitril-De&at wurden rein iso- 
liert und charakterisiert. Sie sind ebenso wie die Komplexe mit X = CH(CO*- 
C2H5)2 und CH2N02 stab& Die Verbindungen mit den schwgcher nucleophilen 
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Sub&&en&m OCH, und NR, (R = CH3, C&H,) dagegen neigen su Umwand- 
hmgsprozessen, die offensichtlich durch mertragung der Substituenten vom 
Siebenring auf das Zentralmetali ausgeliist werden. So entstanden bei Ver- 
suchen, diese Verbindungen aus Pentan zu k&&4lisieren, regehn%sig in wech- 
selnder Menge braune, unliisliche Nebenprodukte, in denen wir Komplexe des 
Typs (GI%RuX,), bzw. (C,H,,RuX,), vermuten. 

Die ‘H-NMR-Speh-tren der Methyl- und der Nitril-Verbindung beweisen, dass 
der Angriff von X- am C(I)-Atom des Cycloheptairien-Liganden von der exe- 
Position her erfolgt sein muss. Als Beispiel ist in Fig. 1 das Spektrum des 
Methyl-Derivates wiedergegeben. Die Zuordnung der Signale wurde durch 
Doppelresonanzexperimente gestiitzt. 

Interessant ist das unterschiedliche Verhalten beider n-gebundener Ringe 
im Hmblick auf die Konformation der Methylen-C-Atome. Wir h&ten bereits 
gezeigt, dass die Methylengruppen in Dicycloheptadienylruthenium(I1) bei 
Raumtemperatur fluktuieren fZ]_ Dasselbe Verhalten findet sich im unsub- 
stituierten Ring der Methyl-Verbindung wieder, die betreffenden Protonen- 
signale (Hd und H,) liegen dicht beieinander (vergleiche das Spektrum in [Z])_ 
Im substituierten Ring ist dagegen bei Raumtemperatur eine Konformation 
fixiert, in der ‘die Methylgruppe eine Ziquatoriale Position relativ zur mittleren 
Ringebene einnimmt; das Methylenproton, mit dem die Methylprotonen kop- 
peln, ist stark nach tiefem Feld verschoben, es ger% als axides Proton in endo- 
Position in Wechselwirkung mit dem Zentralmetall (Henclo)- Das axiale Proton 
an der benachbarten (unsubstituierten) Methylengruppe (H,,) erf2n-t dagegen 

CH3 



279 

wegen der Abschirmung durch das n-System des Liganden eine starke Hoch- 
feldverschiebung. Das Signal des verbleibenden Methylenprotons, das wie der 
Methylsubstituent eine iiquatoriale Position einnimmt (Ha), erscheint quasi 
im Schwerpunkt aller iibrigen Methylenprotonen-Signale. 

Offensichtlich sind analoge VerhZltnisse im Falle des Nitril-Derivates 
gegeben, such. der CN-Substituent vermag durch sterische Wechselwirkung eine 
Ringkonformation zu fixieren; das Spektrum ist allerdings noch komplizierter 
und demgem%s schwerer interpretierbar. 

Orientierende Versuche ergaben, dass die Umsetzung des Nitril-Derivates 
C,H9RuC,H&N mit Trityltetrafluoborat emeut zur Bildung eines kationischen 
Komplexes fiihrt. Addition von CN- an dieses Kation ergibt die Verbindung 
Ru(&H~~(CN)~. In deren Massenspektrum erscheint neben dem Molekiil-Ion 
bei m/e 340 das intensive Fragment RuC,H,CN+ (m/e 221, bezogen auf lo4Ru), 
w&rend die Ionen RuC,H, und RuC,H, nur in geringer Hgufigkeit auftreten. 
Daraus ist zu folgem, dass ein an beiden Siebenringen substituierter Komplex 
vorliegt: 

CN CN 

Experimentelles 

SZmtliche Arbeiten miissen unter N,-Schutzgas und unter Verwendung 
O&eier Lijsungsmittel durchgefiihrt werden. 

(1). (Cycloheptatrienyl)(l.5-cyclooctadien)ruthenium-tetrapuoborat 
650 mg (2.15 mmol) C,H,,RuC7H, 143 werden in 10 ml CH2C12 mit 

710 mg (2.15 mmol) (C,H,),CBF4 versetzt und l/2 h am Riickfluss gekocht. An- 
schliessend tropft man die Lijsung langsam m 100 ml Ather. Der ausgefallene 
flockige, hellorange Niederschlag wird abfiltriert und mit Ather gewaschen; 
das Produkt kann fiir weitere Umsetzungenverwendet werden. Ausbeute 
800 mg (2.0’7 mmol; 96%). Zur Reinigung wird dreimal in wenig Aceton geIost 
und durch Eintropfen in Ather wieder ausgefat. (Gef.: C, 46.80; H, 5.01. 
C,,H,,RuBF, ber.: C, 46.53; H, 4.95%) 

(2). Umsetzung uon [C,H12RuC7H7]BF4 mit KCN 
Zu 80 mg (1.23 mmol) KCN in 10 ml H20 gibt man 380 mg (0.98 mmol) 

[C8H1ZR~C,H7]BF4_ Die Suspension wird mit 20 ml Ather iiberschichtet. Man 
erhitzt 1 h auf 12O”C, wobei nur die wksrige Phase in das Heizbad eintaucht; 
die Atherphase fZ.rbt sich allmiihlich gelb. ,Anschliessend wird die Atherlijsung 
iiber Na2S04 und iiber A1203 (5% H20) filtriert, eingeengt, mit etwas Hexan 
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versetzt und auf -78°C gekiihlt. Man e&at 40 mg (0.12 mmol; 12%) (?-Ni- 
~~ocycloheptatrien)(l,5-cyclooctadien)ruthen~um(O), das massenspektrome- 
trisch identifiziert wurde (Nolekiil-Ion bei m/e 329, bezogen auf lo4Ru). 

Eine Suspension von [CgH,12R~C,H7fBF4 in Ather wird bei 0°C mit einem 
geringen molaren Uberschuss von gtherischer LiCH3-L&sung versetzt. Man riihrt 
15 Min., versetzt mit Eiswasser, hebt die Atherphase ab, filtriert iiber Na2S04 
und Al& (5% H20) und zieht den Ather ab, Der gelbe Riickstand besteht laut 
Massenspektrum aus (7-Methylcycloheptatrien)(l,5-cyclooctadien)~thenium- 
(0) ~Molek~-Ion bei m/e 318, bezogen auf 104R~)_ 

(4). (Cycloheptadienyl)(cycloheptatrien)ruthen~~mm-tetrafluoborat 
520 mg (1.8 mmol) Di~ycloheptadienyl~th~nium(I1) 123 werden in 5 ml 

CR&& mit 610 mg (1.85 mmol) (C,H,),CBF~.l/2 h unter Riiekfluss erhitzt. 
Aufarbeitung und Reinigung erfolgt analog zu (1). Ausbeute 490 mg (1.5 mmol; 
83%). (Gef.: C, 44.98; H, 4.64. C14H17R~BFq ber.: C, 45.06; H, 4.59%,) 

(5). (Cyeluheptadienylf(cycloheptatrien)rut~enium-hexafluophosphat 
93 mg (0.33 mmol) (l-5-rl-Cycloheptadienyl)(l-5-~-cycloheptatrienyl)- 

ruthenium(I1) 121 werden in 5 ml Xther gelijst und mit 3 Tropfen HPFB versetzt. 
Den ausgefallenen hellgelben Niederschlag wZseht man mit Ather und reinigt 
ihn analog zu (1) durch Umfaen aus Aceton/Xther. Ausbeute 130 mg (0.30 
mmol; 91%) (Gef,: 6, 39.20; H, 4.02. C,4H,,RuPF6 her.: C, 38.99; H, 3.97%.) 

130 mg (0.30 mmol) des Hexafluophosphates werden portionsweise unter 
heftigem Rtihren zu einer Losung von 500 mg NaBH, in 10 ml Wasser gegeben, 
die mit 10 ml Ather iiberschiehtet ist. Die gelbe Atherphase wird abgehoben 
und tiber Na+SOG filtriert. Das nach Abziehen des Xthers verbleibende gelbe, 
kristalline Frodukt ist laut ‘H-NMR- und Massenspektrum Di~ycloheptadienyl- 
~thenium~II~ 12 3. Ausbeute 30 mg (0.10 mmol; 33%). 

22.1200 mg (0.54 mmol) des Tetrafluoborates gibt man 60 mg KCN in 
10 ml Wasser und iiberschichtet mit 10 ml Hexan. RiIan kocht 2 h unter Riickfluss, 
wobei nur die +issrige Phase in ein l2O”C-Bad eintaucht. Die Hexanphase wird 
sodann Eber A1203 (5% H,O) filtriert und auf -78°C gekiihlt. Das erhaltene 
gelbe Produkt wird aus Pentan unter Tiefkiihlung nochmals urn~st~lisie~. 
Man erhat 107 mg (O-34 mmol; 63%) kristallines (Cyclopentadienyl)(G-nitrilo- 
cycloheptadienyl)ruthenium(ID (Y(C=N): 2218 cm-‘). (Gef.: C, 57.96; H, 5.47; 
N, 4.71; Mol.-Masse massenspektrometr., 315, bezogen auf “‘Ru. CISH1-,NRu 
her.: C, 57.68; H, 5.49; N, 4.48%; Mol.-Masse, 312.38.) 

{S). Bikiung uon Ru(C,H&Nh aus C7H~RuC7H8CN 
100 mg (0.32 mmol) von naeh (7) dargestelltem ~~H~Ru~~H~~N werden 

analog zu (4) mit 106 mg (O-32 mmol) tGH&CBF4 umgesetzt. Das erhaltene 
gelbe [RuCL4H&N]BF4 wird nach (7) mit KCN zur Reaktion gebracht, Man 



erh$ilt Bis(6-nit~ocyc~ohepta~enyl)~thenium(II}, das m~senspektroskopisch 
identifiziert wurde. 

Zu 430 mg (1 mmol) des Hexafluophosphats in 10 ml Ather gibt man bei 
0°C 2.5 ml 0.9’7-mofare stherisehe LiCH,-Losung und riihrt 15 Min. Dann wird 
mit etwas Eiswasser versetzt, die Xtherphase abgehoben, das Solvens abgezogen 
und der Riickstand mit Pentan aufgenommen. Das bei -5’8°C ausgefallene 
Produkt wird zweimaI aus Pentan unter Tiefkiihlung umkristaflisiert. Man erhiilt 
240 mg (0.80 mmol; 80%) (Cycloheptadienyl)(G-methylcycloheptadienyl)- 
ruthenium(D), das bereits unterhalb Raumtemperatur schmilzt. (Gef.: C, 59.82; 
H, 6.68; Mol.-Masse massenspektrometr,, 304, bezogen auf **4R~_ C15H20Ru 
ber.: C, 59.78; H, 6.69%; Mol.-Masse, 301.39.) 

Man Ibst ein Meines Stuck Natrium in 30 ml Methanol und gibt 150 mg 
[C,H,RuC,H,]PF, zu. Es wird 1 h geriihrt, das SoIvens abgezogen, der feste 
RGckstand mit Hexan eluiert und die blassgelbe Lbsung iiber Al,& (5% H#) 
filtriert. Bei Tiefkiihlung kristallisiert gelbes (~~~oheptadienyl~(6-methoxy- 
cycloheptadienyl~~thenium(II~ aus, das m~senspektrometris~h identifiziert 
wurde (Mo~ek~-Ion bei m/e 320, bezogen auf ‘04Ru)_ Die Verbindung ist durch 
braune, unlasliche Produkte verunreinigt, die such bei wiederholtem Umkris- 
tallisieren wieder anfahen. 

Das Tetrafluoborat oder das Hexa~uophosphat werden in w&srigem Di- 
methylamin oder Dizthylamin suspendiert. Nach ca. 1 h Riihren haben sich die 
Salze gel&t. Man zieht das Lijsungsmittel ab, nimmt rnit Hexan auf, fiftriert 
iiber A1203 (5% H20) und kiihlt auf -‘78°C. Die auskristalhsierenden gelben 
Komplexe, (Cycloheptadienyl)(6-~methylaminocycloheptadienyl)~thenium(H) 
bzw. (Cydoheptadienyl)(6-di~thyliaminocycloheptadienyl)ruthenium(II), wurden 
massenspektrom&.isch identifiziert (Molekiil-Ionen bei m/e 333 bzw. 361), 
waren jedoch jeweils amdog zu (10) durch gleichzeitig gebildete braune Ver- 
bindungen verunreinigt. 

Man l&t etwas*Natrium in 3 ml .&than01 und gibt 3 ml Malon&uredi5thyl- 
ester zu. Zu dieser Lijsung fiigt man 150 mg [C7HgRuC,Hs]PF6, das unter 
Riihren langsam in Liisung geht. Danach en@ man die Lijsung am Hochvakuum 
weitgehend ein. Massenspektrometriseh wurde im gelben Reaktionsprodukt 
C,H9R~C,HSCH(C02C2H5)2 nachgewiesen (Molekti-Ion bei m/e 4481, esgehrng 
jedoch weder durch Chromatographie an A&Q3 oder Silicagel noch durch Hoch- 
v~uumdest~latio~, den Komplex iron freiem Malonester vollstiindig abzutrennen. 

(13)_ Umsetzung uun [~~~~R~C~H~~~F~ mit I,8-Bis(dimethyIamincz)naphthalin. 
(a) In der Schmefze: 50 mg (0.13 mmof) fC,HgRuC7Hs]BF4 wurden mit 

30 mg (0.14 mmol) der Naphthalinbase versetzt und 1 h auf 60°C erw&-mt. 
Das Tetrafluoborat 16ste sich in der Schmelze allmiihlieh auf. Das Produkt wurde 
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m Benzol aufgenommen Gd iiber &OS (5% l&O) fltriert, Nacb ‘Abz&hen des 
_: Solvens hineblieh-eine gelbe Festsubstanz, in der massenspektrometrisch neben 

fk@em Bisfdimeth~laminci)naphthahn (m/e 214) der Komplex C,H9RuC7&C~~- 
E&N, -(m/ti 502, beiogen auf lo4Ru) nachgewiesen-wurde. 

c,(b) In Nitromethan: Die rater (a) beschriebene Umsetzung wurde in 5 ml 
CHINO, bei 70°C durchgefiihkt. Das nach Aufarbeitung erhaltene Produkt 
enthieh neben freiem Naphthalinderivat den Komplex C,N9RuC,H&H2N0~ 
(Molekiil-Ton bei m/e 349, bezogen auf lo4Ru; v(NO*): 1572,1543 und 1378 
cm-‘). 
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