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Summary

(Cycloheptatriene)(1,5-cyclooctadiene)ruthenium(0) forms the
[CgH;2RuC;H,]" cation by hydride abstraction. The [C;H,RuC,Hz]" ion is
produced either by protonation of (1-5-n-cycloheptadienyl)(1-5-n-cyclohepta-
trienyl)ruthenium(1l) or by hydride abstraction from dicycloheptadienyl-
ruthenium(II). The properties of these cations, especially the behaviour against
nucleophilic anions, are described.

Zusammenfassung

(Cycloheptatrien)(1,5-cyclooctadien)ruthenium(0) geht durch Hydridentzug
in das [CsH,,RuC,H,]*-Kation iiber. Das {C,H;RuC,H;]"-Ion bildet sich ent-
weder durch Protonierung von (1-5-n-Cycloheptadienyl)(1-5-p-cyclohepta-
trienyl)ruthenium(II) oder durch Hydridabspaltung aus Dicycloheptadienyl- .
ruthenium(Il). Die Eigenschaften dieser Kationen, insbesondere das Verhalten
gegeniiber nucleophilen Anionen, werden beschrieben.

Einleitung

Ruthenium bildet eine Reihe neutraler 7-Sandwich-Komplexe, in denen
entweder zwei cyclische Dienyl-Liganden [1,2] oder Kombinationen je eines
cyclischen Diens und Triens gleicher oder unterschiedlicher Ringgrdsse ent-
halten sind [2—4] Dariiber hinaus existieren von beiden Verbindungstypen
Komplexe, in denen ein Ligand eine freie Doppelbindung aufweist, z.B. (1-5-
n-Cycloheptadienyl)(1-5-n-cycloheptatrienyl)ruthenium(II) [2], Bis(hexame-
thylbenzol)ruthenium(0) [5] oder (Norbornadien)(1-6-n-cyclooctatetraen)-
ruthenium(0) [6]. Kationische 7-Sandwich-Komplexe des Rutheniums sind :
dagegen bislang nur mit aromatischen. ﬂ-Systemen bekannt, z.B. [Ru(CsHs)z] ;
{11, [Ru(CsHs)zlz* [3] und [CSHSRuCGHG] [71. :

Unsere Untersuchungen konzentrierten sich nun auf die Frage, ob kat-. _
ionische Ruthenium-r-Sandwich-Komplexe auch mit olefinischen ngand_en-, e
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systemen erhalten werden konnen. Prinzipiell ist die Existenz diamagnetischer
Kationen der Konstitutionen [(Dien)Ru(Trienyl)]” und [(Trien)Ru(Dienyl)}"
8znkbar. Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese und den Eigen-
schaften je eines Vertreters dieser beiden Verbindungstypen.

Das [(Cycloheptatrienyl)(1,5-cyeclooctadien)ruthenium} -Kation

(Cycloheptatrien)(1,5-cyclooctadien)ruthenium(0), C.-HgRuC:H,, [2,4],
reagiert mit Trityltetrafluoborat in Methylenchlorid nahezu quantitativ unter
Bildung eines hellorange gefirbten Salzes der Zusammensetzung [RuC, H,;]-
BF;. Dieses 16st sich in Wasser, CH,Cl,, Aceton oder Acetonitril und ist un-
18slich in Kohlenwasserstoffen oder Ather. Die spektroskopischen Eigenschaften
der Verbindung beweisen, dass der Hydridentzug erwartungsgemadss ausschliess-
lich den Siebenring betrifft und zur Ausbildung des aromatischen Cyclohep-
tatrienyl-Liganden fithrt:

+
+ (Cﬁi“_r,)gCEFa RU arF.~
— [CGHE) 4CH \Jéi 4

Im 'H-NMR-Spektrum (Acetonitril-d;) des diamagnetischen Salzes tritt
~ein scharfes Singulett bei T(ppm) 3.53 (TH) auf, das den Cycloheptatrienyl-
Protonen zuzuordnen ist; der 1,5-Cyclooctadien-Ligand liefert zwei relativ
breite Singuletts bei 7 5.56 (4H) und 7 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 ¥»(B—F)-Absorption bei ca. 1060 em™}.
Das Salz ist nucleophilen Additionen am Siebenring zuginglich:

SOl — e

Mit LiCH; in Ather entsteht CgH,,RuC,H,CH;; mit KCN in Wasser/Ather wird
CyH,,RuC,H,CN gebildet. Beide Produkte wurden massenspektrometrisch
nachgewiesen. ‘

Das [(Cycloheptadienyl){ cycloheptatrien)ruthenium]}*-Kation

Das hellgelbe, diamagnetische [C;H;RuC;Hg]™Ion lésst sich auf zwei Wegen
erhalten: Entweder durch Protonierung von (1-5-n-Cycloheptadienyl){1-5-1-
cycloheptatrienyl)ruthenium(il), C;HsRuC;H; [2], mit HPF, in Ather oder
durch Hydridabstraktion von Dicycloheptadienylruthenium(II), Ru(C,H,),

[2], mit Trityltetrafluoborat in Methylenchlorid {(Schema 1).

Die Verwendung von N-Bromsuccinimid als Hydridentzugs-Reagens |8}
fithrt nicht zum Kation; vielmehr wird Ru(C-;Hy), oxydativ angegnffen und es
entsteht rotbraunes (C,;HgRuBr;), oder (C;H,;,RuBr;),.

Von den Bildungsreaktionen des [ C,;HyRuC-H;]}Tons ist nur d;e zweite
umkehrbar; die Umsetzung des BF;- bzw. PFe-Salzes mit LiAlH, in Ather oder
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SCHEMA 1

\ 4
A oo

4

\
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mit NaBH, in Wasser liefert wieder ausschliesslich Dicycloheptadienylruthenium-
(I1), d.h. die Hydridaddition findet am Cycloheptatrien-Liganden statt, das
denkbare isomere {Cycloheptadien)(cycloheptatrien)ruthenium(0) wird nicht-
gebildet. Dagegen gelang es nicht, durch Protonabspaltung vom Kation den
C,HoRuC,;H,-Komplex zu erhalten. Mit 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin
(““proton sponge”) entstand bei 60°C stattdessen eine gelbe Substanz der
massenspektrometrisch ermittelten Zusammensetzung RuC,sH;,N,, die wir als
das Produkt einer elektrophilen Substitution am Naphthalingeriist der Base
durch das Kation ansehen:

[crHoruGH ]BE + —me

Die IR-Spektren des BFs- 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 verstidndlich erscheint, andererseits wegen
der beschrinkten Loslichkeit der Salze in Methylenchlorid oder Aceton nur
relativ schwache Signale erhalten wurden; in Acetonitril ist die Loslichkeit
ausreichend, doch erfolgt hier offenbar Ligandenaustausch, denn die Spektren
verandern sich kontinuierlich.

Ahnlich wie das Kation [CgH,;,RuC,;H,]" addiert auch das [C,H;RuC-Hgl™
Ion nucleophile Anionen X, z.B. X~ = OCH;3, NR;, CN-, CH3, CH(CO,C,H;):
oder CH,NO3. Analog zum oben genannten Fall mit X~ = H~ erfolgt die Addi-
tion am Cycloheptatrien-Liganden unter Bildung von Dicycloheptadienyl-
ruthenium(II)-Derivaten. Das Methyl- und das Nitril-Derivat wurden rein iso-
liert und charakterisiert. Sie sind ebenso wie die Komplexe mit X = CH(CO,-
C.H;), und CH,NO, stabil. Die Verbindungen mit den schwicher nucleophilen
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Substituenten OCH; und NR, (R = CH,, C,H;) dagegen neigen zu Umwand-
lungsprozessen, die offensichtlich durch Ubertragung der Substituenten vom
~ Siebenring auf das Zentralmetall ausgelost werden. So entstanden bei Ver-
suchen, diese Verbindungen aus Pentan zu kristallisieren, regelmdssig in wech-
- selnder Menge braune, unlosliche Nebenprodukte, in denen wir Komplexe des
Typs (C,HzRuX;), bzw. (C;H,; RuX,), vermuten.
Die 'H-NMR-Spektren der Methyl- und der Nitril-Verbindung beweisen, dass
. der Angriff von X~ am C(1)-Atom des Cycloheptatrien-Liganden von der exo-
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 w-gebundener Ringe
im Hinblick auf die Konformation der Methylen-C-Atome. Wir hatten bereits
gezeigt, dass die Methylengruppen in Dicycloheptadienylruthenium(II) bei
Raumtemperatur fluktuieren [2]. Dasselbe Verhalten findet sich im unsub-
stituierten Ring der Methyl-Verbindung wieder, die betreffenden Protonen-
signale (Hy und H,) liegen dicht beieinander (vergleiche das Spektrum in {2]).
Im substituierten Ring ist dagegen bei Raumtemperatur eine Konformation
fixiert, in der die Methylgruppe eine dquatoriale Position relativ zur mittleren
Ringebene einnimmt; das Methylenproton, mit dem die Methylprotonen kop-
peln, ist stark nach tiefem Feld verschoben, es gerdf als axiales Proton in endo-
Position in Wechselwirkung mit dem Zentralmetall (H,,,,)- Das axiale Proton
an der benachbarten (unsubstituierten) Methylengruppe (H,y,) erfahrt dagegen

CHj
He o Hy P Hexo
Hd,e , Héq
H Hy Ru Hg CHy
d.e
R Hb HL H:: Hendo
H,
Ha+Hy
Hy+H;
H!XO
L 5 6 7 8 s ¢ 10

Fig. 1. ’H‘NM.R-Spektnlm von (Cycloheptadienyl)(6-methyleycloheptadienyl)ruthenium (II); Varian
EM-360, 60 MHz, Benzoldg.
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wegen der Abschirmung durch das n-System des Liganden eine starke Hoch-
feldverschiebung. Das Signal des verbleibenden Methylenprotons, das wie der
Methylsubstituent eine dquatoriale Position einnimmt (Hy,), erscheint quasi
im Schwerpunkt aller iibrigen Methylenprotonen-Signale.

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

Orientierende Versuche ergaben, dass die Umsetzung des Nitril-Derivates
C,H,RuC,HzCN mit Trityltetrafluoborat erneut zur Bildung eines kationischen
Komplexes fithrt. Addition von CN™ an dieses Kation ergibt die Verbindung
RuC,4H;,(CN),. In deren Massenspektrum erscheint neben dem Molekiil-Ion
bei m/e 340 das intensive Fragment RuC,H,CN"* (m/e 221, bezogen auf '**Ru),
wihrend die Ionen RuC,Hz und RuC,H? nur in geringer Hiufigkeit auftreten.
Daraus ist zu folgern, dass ein an beiden Siebenringen substituierter Komplex
vorliegt:

+ (C5ﬁ5)3CBF ~I
- (CGH5)3CH

+KCN

- KBF4

Experimentelles

Samtliche Arbeiten miissen unter N,-Schutzgas und unter Verwendung
O,-freier Losungsmittel durchgefiihrt werden.

(1). (Cycloheptatrienyl)(1,5-cyclooctadien)jruthenium-tetrafluoborat

650 mg (2.15 mmol) CgH,;,RuC-H; [4] werden in 10 ml CH,Cl, mit
710 mg (2.15 mmol) (C,H;),CBF, versetzt und 1/2 h am Riickfluss gekocht. An-
schliessend tropft man die Losung langsam in 100 ml Ather. Der ausgefallene
flockige, hellorange Niederschlag wird abfiltriert und mit Ather gewaschen;
das Produkt kann fiir weitere Umsetzungen verwendet werden. Ausbeute
800 mg (2.07 mmol; 96%). Zur Reinigung wird dreimal in wenig Aceton gel®st
und durch Eintropfen in Ather wieder ausgefillt. (Gef.: C, 46.80; H, 5.01.
C,sH,sRuBF, ber.: C, 46.53; H, 4.95%.)

(2). Umsetzung von [CgH,,RuC,H,]BF, mit KCN

Zu 80 mg (1.23 mmol) KCN in 10 ml H,O gibt man 380 mg (0.98 mmol)
[CsH,.RuC,H,1BF,. Die Suspension wird mit 20 ml Ather iiberschichtet. Man
erhitzt 1 h auf 120°C, wobei nur die wissrige Phase in das Heizbad eintaucht;
die Atherphase firbt sich allmihlich gelb. Anschliessend wird die Atherlésung
tiber Na,SO, und iiber Al,0; (5% H,O0) filtriert, eingeengt, mit etwas Hexan
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- versetzt und auf —78°C gekiihlt. Man erhilt 40 mg (0.12 mmol; 12%) (7-Ni-
trilocycloheptatrien)(1,5-cyclooctadien)ruthenium(0), das massenspektrome-
trisch identifiziert wurde (Moiekiil-Ion bei m/e 329, bezogen auf '**Ru).

(3) Umsetzung von [CsH,,RuC.H,]BF, mit LiCH;

Eine Suspension von [CgH,,RuC,;H,]BF, in Ather wird bei 0°C mit einem
geringen molaren Uberschuss von #therischer LiCH,-Losung versetzt. Man riihrt
15 Min., versetzt mit Eiswasser, hebt die Atherphase ab, filtriert iiber Na,S0,
und AL, O; (6% H,0) und zieht den Ather ab. Der gelbe Riickstand besteht laut
Massenspektrum aus (7-Methyleycloheptatrien)(1,5-cyclooctadien)ruthenium-
{0) (Molekiil-Ion bei m/e 318, bezogen auf **Ru).

(4). (Cycloheptadienyl)(cycloheptatrien)ruthenium-tetrafluoborat

520 mg (1.8 mmol) Dicycloheptadienylruthenium(II) [2] werden in 5 ml
CH,Cl, mit 610 mg (1.85 mmol) (CcH;);CBF,.1/2 h unter Riickfluss erhitzt.
Aufarbeitung und Reinigung erfolgt analog zu (1). Ausbeute 490 mg (1.5 mmol;
83%). (Gef.: C, 44.98; H, 4.64. C,,H,,RuBF, ber.: C, 45.06; H, 4.59%.)

(5). (Cveloheptadienyl)(eycloheptatrien)ruthenium-hexafluophosphat

93 mg (0.33 mmol) (1-5-n-Cycloheptadienyl)}(1-5-n-cycloheptatrienyl)-
ruthenium(II) [2] werden in 5 ml Ather geldst und mit 3 Tropfen HPF¢ versetzt.
Den ausgefallenen hellgelben Niederschlag wischt man mit Ather und reinigt
ihn analog zu (1) durch Umfillen aus Aceton/Ather. Ausbeute 130 mg (0.30
mmol; 91%). (Gef.: C, 39.20; H, 4.02. C,,H,,RuPF, ber.: C, 38.99; H, 3.97%.)

(6). Umsetzung von [C.Hy RuC,H]PF¢ mit NaBH,

130 mg (0.30 mmol) des Hexafluophosphates werden portionsweise unter
heftigem Riihren zu einer Losung von 500 mg NaBH, in 10 ml Wasser gegeben,
die mit 10 ml Ather iiberschichtet ist. Die gelbe Atherphase wird abgehoben
und iiber Na,SO, filtriert. Das nach Abziehen des Athers verbleibende gelbe,
kristalline Produkt ist laut H-NMR- und Massenspektrum Dicycloheptadienyl-
ruthenium(II) {2]. Ausbeute 30 mg (0.10 mmol; 33%).

(7). Umsetzung von [C,H,RuC,Hy]BF, mit KCN

Zu 200 mg (0.54 mmol) des Tetrafluoborates gibt man 60 mg KCN in
10 ml Wasser und iiberschichtet mit 10 ml Hexan. Man kocht 2 h unter Riickfluss,
wobei nur die wiissrige Phase in ein 120°C-Bad eintaucht. Die Hexanphase wird
sodann iiber AL,O; (5% H,0) filtriert und auf —78°C gekiihlt. Das erhaltene
gelbe Produkt wird aus Pentan unter Tiefkiihlung nochmals umkristallisiert.
Man erhilt 107 mg (0.34 mmol; 63%) kristallines (Cyclopentadienyl)(6-nitrilo-
cycloheptadienyl)ruthenium(1I) (#»(C=N): 2218 cm™). (Gef.: C, 57.96; H, 5.47;
N, 4.71; Mol.-Masse massenspektrometr., 315, bezogen auf 1"“Ru C,sHl-,NRu
ber.: C, 57.68; H, 5.49; N, 4.48%; Mol.-Masse, 312.38.)

(8). Bildung von Ru(C,HyCN), aus C;H,RuC,HsCN

100 mg (0.32 mmol) von nach (7) dargestelltem C,HsRuC,HgCN werden
analog zu (4) mit 106 mg (0.32 mmol) (C¢H;5):CBF, umgesetzt. Das erhaltene
gelbe [RuC,,H,,CN1BF; wird nach (7) mit KCN zur Reaktion gebracht. Man
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erhilt Bis(6-nitrilocycleheptadienyl)ruthenium(II), das massenspektroskopisch
identifiziert wurde.

(9). Umsetzung von [C.H;RuC.H3]PF; mit LiCH,

Zu 430 mg (1 mmol) des Hexafluophosphats in 10 ml Ather gibt man bet
0°C 2.5 ml 0.97-molare dtherische LiCH,-Losung und rithrt 15 Min. Dann wird
mit etwas Eiswasser versetzt, die Atherphase abgehoben, das Solvens abgezogen
und der Riickstand mit Pentan aufgenommen. Das bei —78°C ausgefallene
Produkt wird zweimal aus Pentan unter Tiefkiihlung umkristallisiert. Man erhélt
240 mg (0.80 mmol; 80%) (Cycloheptadienyl)(6-methylcycloheptadienyl)-
ruthenium(1l), das bereits unterhalb Raumtemperatur schmilzt. (Gef.: C, 59. 82
H, 6.68; Mol.-Masse massenspektrometr., 304, bezogen auf '**Ru. C;sH,,Ru
ber.: C, 59.78; H, 6.69%; Mol.-Masse, 301.39.)

{10). Umsetzung von [C,H RuC H;]PF, mit NaOCH,

Man 16st ein kleines Stiick Natrium in 30 ml Methanol und gibt 150 mg
[C-H;RuC,H;JPF¢ zu. Es wird 1 h geriihrt, das Solvens abgezogen, der feste
Riickstand mit Hexan eluiert und die blassgelbe Losung iiber Al,O; (6% H,0)
filtriert. Bei Tiefkiihlung kristallisiert gelbes (Cycloheptadienyl){6-methoxy-
cycloheptadienyl)ruthenium(Il) aus, das massenspektrometrisch identifiziert
wurde (Molekiil-Ion bei m/e 320, bezogen auf '**Ru). Die Verbindung ist durch
braune, unlosliche Produkte verunreinigt, die auch bei wiederholtem Umkris-
tallisieren wieder anfallen.

(11). Umsetzung des [C,H,;RuC.Hg]"-Ions mit Aminen

Das Tetrafluoborat oder das Hexafluophosphat werden in wissrigem Di-
methylamin oder Diithylamin suspendiert. Nach ca. 1 h Rilthren haben sich die
Salze gelost. Man zieht das Losungsmittel ab, nimmt mit Hexan auf, filtriert
iiber Al,O; (5% H,0) und kiihit auf —78°C. Die auskristallisierenden gelben
Komplexe, (Cycloheptadienyl)(6-dimethylaminocycloheptadienyl)ruthenium(II)
bzw. (Cycloheptadienyl)(6-didthylaminocycloheptadienyl)ruthenium(II), wurden
massenspektrometrisch identifiziert (Molekiil-Tonen bei m/e 333 bzw. 361),
waren jedoch jeweils analog zu (10) durch gleichzeitig gebildete braune Ver-
bindungen verunreinigt. ‘

(12). Umsetzung von [C.HyRuC,Hs]PF mit NaCH(CO,C,Hs),

Man 16st etwas ‘Natrium in 8 ml Athanol und gibt 8 ml Malonsiduredidithyl-
ester zu. Zu dieser Losung fiigt man 150 mg [C,-H;RuC,H1PF,, das unter
Riihren langsam in Losung geht. Danach engt man die Losung am Hochvakuum
weitgehend ein. Massenspektrometrisch wurde im gelben Reaktionsprodukt
C,H;RuC,HsCH(CO,C,H;); nachgewiesen (Molekiil-Ton bei m/e 448), es gelang
jedoch weder durch Chromatographie an Al,0; oder Silicagel noch durch Hoch-
vakuumdestillation, den Komplex von freiem Malonester vollstindig abzutrennen.

(13). Umsetzung von [C,H;RuC.Hy]BF, mit 1,8-Bis(dimethyleamino Jnaphthalin
(a) In der Schmelze: 50 mg (0.13 mmol) [C,H;RuC,H1BF, wurden mit

30 mg (0.14 mmol) der Naphthalinbase versetzt und 1 h auf 60°C erwirmt.

Das Tetraflucborat 18ste sich in der Schmelze allmihlich auf. Das Produkt wurde



Todn Benzol aufgenommen und uber A1203 (5% H.O0) fﬂtnert Nach Abzlehen des .
-+ - Solvens hinterblieb eine gelbe Festsubstanz, in der massenspektrometnsch neben -
_frelem Bls(dmlethylammo)naphthahn (m/e 214) der Komplex C-,HgRuC-,HBC“

H,,N, (m/e 502, bezogen auf °*Ru) nachgewiesen wurde. -

. -(b) In Nitromethan: Die unter (a) beschriecbene Umsetzung wurde in-5 ml
- CH;3NO, bei 70°C durchgefiihrt. Das nach Aufarbeitung erhaltene Produkt .

" enthielt neben freiem Naphthalinderivat den Komplex C,H,RuC,H;CH,NO;
(Molekul—lon bei m/e 849, bezogen auf °*Ru; v(NO,): 1572, 1543 und 137 8

em™h).
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