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RUTHEN(II)-KOMPLEXE MIT ZWEIZAHNIGEM CYCLOHEPTATRIEN
UND BENZOL

G. WINKHAUS uxp H. SINGER
Institut fiir Anorganische Chemie und Kernchemie der Universitdt Mainz (Deutschland)}

(Eingegangen den 28. Juni 1966)

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

Wilkinson et al. hatten bereits frither bei der Umsetzung von RuCl;-xH,O
mit nicht-konjugierten, chelatbildenden Diolefinen in Alkohol polymere Verbin-
dungen des Typs [Ru(Diolefin) Cl, ], (Diolefin = Norbornadien?, 1,5-Cyclooctadien?)
erhalten, in denen offensichtlich sechsfach koordinierte Ru{ll)-Atome iber Cl-
Briicken miteinander verbunden sind.

In vorliegender Arbeit wurden unter analogen Bedingungen ebenfalls poly-
mere Verbindungen des obigen Typs mit Cycloheptatrien und 1,3-Cyclohexadien
isoliert und spektroskopisch und chemisch charakterisiert. Keine Metallkomplexe
konnten auf diese Weise mit 2,3-Dimethylbutadien, 1,5-Hexadien, Dicyclopentadien
und Cycloocten gewonnen werden.

Mit Cycloheptatrien, C;Hg, wurde eine braune, polymere, in Chloroform und
Benzol unlos’.che, in Dimethylsulfoxid (DMSQO) unter Zersetzung 16sliche Verbin-
dung der Zusammensetzung [Ru(C,Hg)Cl,],, (I), isoliert.

Aus dem IR-Spektrum von (I) (KBr-PreBling), in dem neben Banden im
Bereich der Valenzschwingungen koordinierter C=C-Gruppen, bei 1511 und 1474
cm™~!, eine fiir nicht-koordinierte C=C-Gruppen charakteristische Absorption bei
1625 cm ™! auftritt, ist auf das Vorliegen sowohl metall-gebundener als nicht-koor-
dinierter C=C-Gruppen des olefinischen Liganden in (I) zu schlieBen. Ein 'H-KMR-
Spektrum von (I) in L&ésung konnte wegen der Unldslichkeit der Verbindung in
inerten LOsungsmitteln nicht erhalten werden. In DMSO-d, traten infolge Zersetzung
des Komplexes in diesem Loésungsmittel die Protonenresonanzen des freien Olefins
auf (stark verbreitert infolge Gegenwart paramagnetischer Zersetzungsprodukte),
was als Hinweis gewertet werden kann, daBl das Olefin in dem Komplex nicht in
isomerisierter oder hydrierter Form gebunden ist.

Letzteres wurde auch durch Zersetzung von (I) mit Kaliumcyanid in wéB8rigem
Methanol gezeigt : Der Cyclohexanextrakt des Gemisches lieferte ein UV-Spektrum,
das mit dem Spektrum von frisch destilliertem Cycloheptatrien identisch war.

Die Umsetzung von (I) mit Pyridin fithrte zur Bildung von RuCl,py., wobei
die Abspaltung von C,H, gaschromatographisch nachgewwscn wurde. Es gelang
nicht, Phosphinderivate von (I) zu isolieren.

Aus den angefithrten Daten wird gefolgert, daB in der Verbindung (I) ein
Ru-Olefin-Komplex. mit sechsfach koordiniertem Ru(il) mit Cl-Briicken und:mit
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dem Trien als zweizihnigem Liganden vorliegt. Als zweizihniger Ligand tritt Cyclo-
heptatrien auch in dem Eisenkomplex C,HgzFe(CO); auf, fir den die in Fig. 1
skizzierte Molekelform vorgeschlagen wurde®. Ob in (I) eine analoge Bindung des
olefinischen Liganden oder aber eine Bindung tiber die C;=C,- und C;=C4s-Dogpel-
bindungen vorliegt (Fig. 2), 1a8t sich anhand der vorliegenden Daten nicht entschei-

Fig. 1 Fig. 2

den. Fiir letztere Molekelform sprechen die Ergebnisse von Elektronenbeugungs-
messungen an C,Hg5, nach denen der gasférmige Kohlenwasserstoff in der Bootsform
(Fig. 3c) und nicht planar (Fig. 3a) oder pianar mit abgewinkelter Methylengruppe
(Fig. 3b) vorliegt. In der Bootsform nehmen die Doppelbindungen C,=C, und Cs=Cg
eine dhnliche riumliche Lage wie die C=C-Gruppen im 1,5-Cyclooctadien ein, wo-
durch eine analoge Bindung des Triens C;Hj, in (I) wie in dem bekannten 1,5-Cyclo-
octadien-Komplex [Ru(1,5-CgH, ;) CL, 1.3 mdglich erscheint.

a b <

Fig. 3

Die Umsetzung von RuCl;-xH,0 mit 1,3-Cyclohexadien, C¢Hg, in Athanol
ergab eine polymere, braune, in Benzol und Chloroform unldsliche, in DMSO
16sliche Verbindung der Zusammensetzung {Ru(CgHg) Cl, ], (11). ,

~ Das bandenarme IR-Spektrum von (1I) (KBr-PreBling) ist den Spektren be-
kannter Ubergangsmetall-Benzol-Komplexe dhnlich und unterscheidet sich stark
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von den bandenreicheren Spektren bekannter 1,3-Cyclohexadien—Metall-Komplexe.
Charakteristisch sind vor allem die C-H-Valenzschwingungsbanden bei 3045 und
2913 cm ™! (Dibenzolchrom® 3037 und 2907 cm ™).

Im "H-KMR-Spektrum von (II) in DMSO-dg tritt nur eine verbreiterte, 'ucht
aufgeldste Bande bei T = 3.96 (60 MHz; TMS als Standard) auf, die der Resonanz
nahezu gleichwertiger Protonen des CGHG-Liganden zuzuordnen ist. {Freies Benzol
in DMSO (15 Vol. %) 1 =2.52; CcHgRuCgH,” in CCl,, C¢Hg-Protonen t = 5.00.

In dem Cyclohexanextrakt des durch Zersetzung von (II) mit Kaliumeyanid
in waBrigem Methanol erhaltenen Gemisches wurde durch das UV-Spektrum sowie
gaschromatographisch Benzol, nicht aber 1,3-Cyclohexadien, nachgewiesen.

Umsetzung von (II) mit Tributylphosphin lieferte das rote kristalline Derivat
{Ru(CcHg)[P(C4H,)3]Cly} 5. Im KMR-Spektrum dieser Verbindung in CDCl,; tritt
eine verbreiterte Resonanz des CgHg-Liganden bei 7=4.28 neben Banden der
Butylprotonen bei 8.5 bis 9.0 auf.

Obige Ergebnisse fithren zu dem Schluf3, daB in (II) und in dem Phosphin-
derivat von (II) ein Benzol-Ligand vorliegt. Die Dehydrierung von 1,3-CgHg zu CgHg
bei der Bildung von (If) ist nicht {iberraschend und wurde bei verschiedenen metall-
organischen Synthesen beobachtet, z.B. bei der Umsetzung von 1,3-CgHg mit Mn,-
(CO),0 zu der Cyclohexadienyl-Verbindung CcH,Mn(CO),° oder bei der Bildung
von CgHgRuCHg aus 1,3-CgHg und RuCl; in Gegenwart von Athylmagnesium-
bromid’. In diesen Reaktionen duflert sich die Aromatisierungstendenz des Diolefins.
Da es uns nicht gelang, (I1) direkt aus RuCl; und Benzol darzustellen, ist zu schlieflen,
daB die Bildung von (II) iiber einen intermedidren Cyclohexadien-Komplex erfolgt.

Benxol tritt in bekannten Metallkomplexen meist als dreizahniger Ligand auf.
Mit einer dreizihnigen Bindung ist aber keine plausible Struktur von (II) vereinbar
Dagegen ergibt sich bei Annahme einer zweiziihnigen Bindung des C¢Hg-Liganden
fiir (1) ein hnlicher Bau mit sechsfacher Koordination des Ru(II) wie fiir die Diole-
fin-Komplexe [Ru(Diolefin)Cl,].. In dem dimeren Phosphinderivat, das aus (II)
durch partielle Spaltung der Cl-Briicken entsteht, weist nach dieser Annahme das
Ru(Il)-Atom die gleiche Koordinationszahl wie in (II) auf. DaBl Benzol als Ligand
in Metallkomplexen nicht nur dreizihnig, sondern unter Polarisation des n-Elek-
tronensystems auch zwei- und einzihnig auftreten kann, ist bekannt : Eine einzéhnige
Bindung des CgHg-Liganden in der Verbindung [C¢HCu][AICl,]}'® wurde durch
eine Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen; in dem Silberkomplex CsHAICIO 1Y
liegt eine Kettenstruktur vor, bei der die C-C-Abstiinde des Benzol-Liganden an-
nihernd einem 1,4-Cyclohexadien-System mit 6 n-Elektronen entsprechen.

Ob in (IT) und in dem Phosphinderivat von (II) die Bindung des CsHg-Ligan-
den der Bindung eines 6-n-Elektronen-1,4-Cyclohexadien-Systems, #hnlich wie bei
dem erwiahnten Silberkomplex, oder aber der Bindung eines konjugierten Diolefins
entspricht, kann ohne Strukturanalyse nicht entschieden werden. Eine dem Fluor-
derivat CsHsRhC4(CF;)e® dhnliche Bindung iiber lokalisierte o- und n-Bindungen
ist aufgrund des KMR-Spektrums von (II) und seines Phosphinderivates unwahr-
scheinlich, da im KXMR-Spektrum des Fluorkomplexes 3 Fluorresonanzen erschei-
nen, in den Spektren der hier isolierten Ru-Verbindungen aber nur eine, wenn auch
verbreiterte Protonenresonanz der C¢H¢-Liganden auftritt. -
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EXPERIMENTELLES

Mikroelementaranalysen wurden durch das mikroanalytische I.aboratorium
des Max Planck-Institutes fiir Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr, durchgefiihrt.
Molekulargewichte wurden kryoskopisch bestimmt. UV-Spektren wurden mit einem
Zeiss-Spektralphotometer PHQ-II aufgenommen. Gaschromatographische Nach-
weise wurden mit einem Perkin—Elmer-F4-Gerit (25 m Golaysdule mit Polyphenyl-
ather als filissige Phase; 80-130°; Flammenionisationsdetektor) durchgefiihrt. IR-
Spektren wurden mit einem Leitz-Doppelstrahlgerit mit NaCl oder CsBr-Prismen
an KBr-Prefllingen der Proben aufgenommen; Intensititen wurden geschitzt.
1H-KMR-Spektren wurden unter Verwendung eines Varian-A60-Spektrometers bei
37° mit TMS als innerem Standard erhalten.

Darstellung der Verbindungen

[Ru(C,;Hg)Cl,],; u-Dichloro-zn-cycloheptatrien-ruthen(II), (I); 1 mMol Ru-
Cl;-xH,0 (34.6% Ru) wurde mit 1 ml C;Hg 2 Tage in 10 ml Athanol auf 50° erhitzt;
der braune Niederschlag wurde mit Methanol gewaschen und bei Raumtemperatur
im Hochvakuum getrocknet; Ausb. 65 % d. Th.; Zers. 250°. (Gef.: C, 31.97; H, 3.17;
Cl, 26.61. C;HgCl,Ru ber.: C, 31.84; H, 3.05; Cl, 26.84%,.)

[Ru(CgHg)Cl, ], ; u-Dichloro-n-benzol-ruthen(11),(11); 1 mMol RuCl;-xH,O
wurde mit 1 ml 1,3-CgHg 5 Std. in 10 ml Athanol auf 35° erwidrmt; die dunkelrote
Losung hellte sich dabei allmahlich auf, und ein brauner Niederschlag trat auf
Letzterer wurde mit Methanol gewaschen und im Hochvakuum getrocknet; Zers.
>200°; Ausb. 759 d.Th. (Gef.: C, 27.0; H, 2.4; Cl, 28.5. C¢HgCl,Ru ber.: C, 28.82;
H, 2.42; Cl, 28.35%;.)

{Ru(CgHg)[P(C4H,)s]Cl,},; u-Dichlorobis(n-benzol) bis(tributylphosphin)
diruthen (IT)-dichlorid; {IT) wurde 2 Std. mit tiberschiissigem Tributylphosphin auf
8G” erhitzt; der gelbe Niederschlag wurde mit einem Gemisch aus Petrolither
(Sdp. 40°) und Methylenchlorid (Vel-Verh. 3:1) extrahiert; der rote Riickstand
wurde aus Methylenchlorid/Petrolather (3 :1) umkristallisiert; Zers. >200°; Ausb.
40%; d.Th. (Gef.: C, 47.83; H, 741; Cl, 16.03; P, 6.7; Mol.-Gew. in Bromoform, 930.
(C:sH35Cl,PRu), ber.: C, 47.78; H, 7.35; Cl, 15.67; P, 6.84%;; Mol.-Gew., 904.8.)

IR-Spektren (K Br-Presslinge) .
[Ru(C,H,)CL], (I): 3026 (s), 2966 (m), 2903 (m), 2843 (w), 1940 (w), 1625 (w),
1511 (w), 1474 (w3, 1442 (s), 1418 (vw), 1400 (s), 1356 (w), 1307 (m), 1285 (m), 1225 (m),
1180 (m), 1153 (vw), 1076 (w), 1024 (m), 976 (m), 936 (w), 891 (vs), 883 (s), 838 (vs),
800 (vw), 773 (vw).
[Ru(C¢H, )Clz]x(ll) 3034 (m), 2913 (w), 1500 (w), 1438 (vs), 1146 (m), 1006 (w),
977 (w), 842 (s), 516 (s), 439 (m), 383 (vs), 333 (s), 315 (s,b), 292 (m,b).
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ZUSAMMENFASSUNG

Polymere Ru(I)-Komplexe [Ru(C;H;)Cl; ], und [Ru(CsHg)Cl.]. wurden
aus RuCl;-xH,O und Cycloheptatrien bzw. 1,3-Cyclohexadien in Athanol erhalten.
Das dimere Derivat {Ru(CgHg)[P(C4H,);]Cl,}, wurde ebenfalls isoliert. Die
chemischen und spektroskopischen Eigenschaften dieser Verbindungen sprechen
fiir eine zweizihnige Koordination der n-gebundenen Cycloheptatrien- und Benzol-
Liganden.

SUMMARY

The polymeric Ru(II)complexes [Ru(C,;Hg)Cl, |, and [Ru(CgHg)Cl, ], were
obtained by reaction of RuCl;-xH,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 n-bonded cycloheptatriene and benzene ligands.
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