
57 

Journal of Olganometallic Chemistry, 146 (1978) 5’7-69 
@ Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

COMPLEXES OLEFINIQUES DU RUTHENIUM 
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(Recy le 20 juillet 1977) 

The polymer [RuCl,(diene)], undergoes bridge cleavage reaction with amines 
giving, at temperatures dependant on the nature of the diene moiety, the 
monomer [RuClH(diene)(amine)2]. The crystal structure of the compound 
[RuClH(cod)(pip),] has been determined from three dimensional X-ray data. 

The complex crystallizes in space group Pmcn of the orthorhombic system, 
a 16.808(4), b 11.520(2), c 9.744(2) A; D, 1.44, D, 1.46 g cmm3; 2 4. The struc- 
ture was solved by standard heavy atom methods and has been refined by least 
squares to a conventional R factor of 0.039 based on 3280 refections. The com- 
plex has a crystallographically C, imposed symmetry_ The coordination geometry 
around the ruthenium atom is octahedrally distorted with cis amine ligands, 
the chloro and the hydrido ligands being tram to each other and the cycloocta- 
diene moiety bound through the two double bonds. The C=C distances of the 
olefinic bonds are longer (l-394(4) a) than was to be expected according to the 
Dewar-Chatt-Duncanson model. Principal bond lengths are: Ru-H l-57(4); 
RJ-C~ 2.555(l) (demonstrating a high structural tmns influence of the hydrido 
ligand); Ru-N, 2.240(2) A. An order of increasing structural trans influence 
for Ru-Cl distances is proposed. In the IR spectrum v(Ru-H) was observed 
at 204O.cm-‘. Decomposition of the complexes in chlorinated solvents prevent- 
ed NMR studies. 

ip 

* Pour la partie m voir ref. 2. 



58: ,. -. 

La’reaction de coupure des ponts chlore par les amines dans les composes 
polymeres [ku&(diene)ln conduit, lorsque la temperature d&passe 30°C (d&e = 
cod) ou 65°C (diene =. nbd), a des complexes de formule [RuClH(diene)(amine)J_ 
_ &a structure cristalline d’un de ces composes [RuClH(cod)(pip),] a et& deter- 

mince. 11 cristallise dans le systeme orthorhombique, groupe d’espace Pmcn; a 
$6.608(4), b 11.520(2), c 9.744(2) A; D,.l.44, D, 1.46 g cmS3; 2 4. La structure 
a et& rkolue par la mithode de l’atome lourd et affinee par moindres carres 
(sur 3280 Alexions) jusqu’h une valeur finale de l’indice R de 0.039. La geo- 
metric autour de l’atome de ruthenium est celle d’un pseudo-octaklre avec 
l’atome de chlore et le ligand hydruro en trans l’un de l’autre et les deux coordi- 
nats amine en cis l’un de l’autre. 

Le cyclooctadiene (de sym&rie C,) est lie au ruthenium par l’intermediaire 
de ses doubles liaisons C=C pour lesquelles on constate un allongement (C=C 
l-394(4) A). Principales distances: Ru-H 1.57(4), Ru-Cl 2.555(l) (grande 
influence structurale Pans du ligand hydruro), Ru-N 2.240(2) A. Une classifi- 
cation de l’influence structurale trans de divers ligands sur la base des valeurs 
des distances Ru-Cl est proposee. Les spectres IR montrent la vibration v(Ru-H) 
a 2040 cm-‘. La decomposition de ces complexes dans les solvants chlores em- 
p&he toute etude RMN. 

Introduction 

Dans les reactions de coupure des ponts chlore des polymeres de formule 
[RuC12(diene) In par les amines [ 1,2], on assiste suivant la temperature et la 
nature de l’amine a la formation de deux series de complexes; les premiers de 
formule [RuC12(dike)(amine)z] sont obtenus a la tempkature ambiante, les 
autres de formule [RuClH(diene)(amine),1 sont isoles quand on eleve la tem- 
pkature. 

Des complexes hydruro du ruthenium contenant une diolefine ont dejS et& 
signales_ Wlkinson et al. [3] ont prepare le compose [RuClH(nbd)(PPh,),] * 
lors d’une etude de la reactivit& chimique de [RuClH(PPh,),]. Le spectre RMN 
de ce produit conduit les auteurs a envisager l’existence d’un melange de deux 
formes isomeres dans lesquelles l’atome d’hydrogene est toujours en position 
tmns par rapport a l’une des deux doubles liaisons de l’olefine. Singleton et al. 
[4] apres avoir dans un premier temps synth&iie une serie de cations [RuH- 
(cod)LJ (avec L = N,H,, N(CH~)#H2, pyridine, y-picoline) ainsi qu’un com- 
pose neutre [RuBrH(cod)L,] (avec L = phosphine ou phosphite) ont recemment 
isolk [ 51 d’autres complexes cationiques de mGme formule [ RuH(diene)LJ’ 
avec diverses diolefines, les ligands &u-it cette fois des phosphines ou des phos- 
phites. La resolution de la structure d’un de ces composes: [RuHC,H,(PMe,Ph),]- 
PF, leur a permis de preciser l’arrangement des ligands autour du ruthenium 

l Les abriviations utilisies dans le teste sont les suivantes: cod = cyclooctaditine-1.5: nbd = norborna- 
dkZne ou bicyclo[Z.Z.l.]heptadi~ne-1.5; pip = pip&dine (C5HttN); py = pyridine (CgHsN); Ph = 
CsHs: anil = CeHsNHz: Me = CH3; Et = CzHg: dxnso = <CH3)2SO. 
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(l’isomere etudie comporte les phosphines en position faciaZe) et de confirmer 
les donnees de la spectrometrie RMN effect&e sur les rares compleses similaires 
non d&ruits en solution_ 

Compte tenu des resultats que nous avons obtenus par ailleurs [1,2] concer- 
nant les composes [RuCll(diene)(amine)J , il nous a paru interessant de com- 
pleter ce travail en etudiant les caracteristiques physicochimiques et l’evolution 
chimique des complexes [RuClH(diBne)(amine)J . Les etudes par spectrometrie 
infrarouge et par resonance magnetique nucleaire, cette derniere &ant limitee 
par suite de la decomposition des produits dans les solvants chlores: ne nous 
permettent pas de determiner sans ambiguit& la disposition des ligands autour 
de l’atome de ruthenium; aussi avons nous entrepris egalement une etude struc- 
turale par diffraction X du complexe [RuCIH(cod)(CSHllN\,T),I. 

Partie experimentale 

Prtfparation des complexes 
Tous les solvants et les amines sont distill& en atmosphere d’azote. Le com- 

pose polymere insoluble [RuCll(diene) J, a et& prepare comme precedemment 

d&-it [ 61. La reaction de coupure des ponts chlore de ce polymere a ete essay&e 
avec une vingtaine d’amines [ 2]_ Parmi celles-ci, seule la cyclohesylamine, la di- 
methylamine et la piperidine employees en es&s conduisent lorsque la tem- 
perature d&passe 30°C ?i la precipitation de complexe [ RuClH( diene)(amine) J 

finement cristallisis [ l]_ 
On peut egalement synthetiser ces composes & partir d’une solution de [RuC&- 

(diene)(amine)l] (1-3 X lo-’ mol de complexe) dans une melange A volume 
&gal d’acetone et d’ethanol (4 mi au total) en prkence de l’amine (1 ml environ) 
entrant dans la constitution du complexe dichloro et en se placant a une tempe- 
rature proche de celle du debut de la reaction (30°C environ). Ceci permet d’etre 
initialement en milieu homogene et d’obtenir par une lente crlstallisation des 
agregats de cristaus (reaction terminee au bout de 20 h environ). 11 n’a jamais 
et& possible de recristalliser les composes form&. 

Une r&action d’echange de coordinat amine (cyclohexylamine, dimethyl- 
amine ou piperidine remplaces par la pyridine) nous a permis de prGparer des 
agg1omkat.s de cristaux de [RuClH(cod)(py),] 5 la tempemture ambiante ,i 
partir de solution dans la pyridine d’autres composes hydruro prealablement 
synthetises. Les diverses tentatives de reaction d’echange avec d’autres amines 

ont echo&. 
L’obtention de composes similaires 5 partir de [RuCIZ(nbd)],, n’est possible 

qu’avec la piperidine, elle necessite de plus une temperature superieure 2 65°C; 
et dans ce cas, aucun compose hydruro n’a ete isole ?I l’etat solide par reaction 
de la pyridine. 

Etude spectrome’frique 
Les spectres infrarouges ont et& obtenus a l’aide d’un spectrometre Perkin- 

Elmer 457, le produit &ant disperse dans du bromure de potassium et pastille 
sous pression. L’enregistrement des spectres de RMN protonique a ete effec- 
t& dans le CDCI, avec un appareil Hitachi R 24. 
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Etude cristallognzphique 
L’obtention de monocristaux de taille compatible avec une etude cristalio- 

graphique.est difficile et peu reproductible: 11 nous a ete impossible jusqu’ici de 
p&parer des monocristaux du complexe hydruro contenant. le norbornadiene. 
Notre choix c’est alors port6 sur le cyclooctadi&re comme olefine et sur la pipe- 
ridine comme amine dans le but de faciliter les comparaisons avec la structure 
deja resolue de [RuCl,(nbd)(pip)J [2]_ D eux experiences seulement sur une 
cinquantaine d’essais nous ont permis d’isoler quinze monocristaux de [RuClH- 
(cod)(pip)J. Ils ont et& obtenus par refroiclissement lent (30-20°C) d’une 
solution saturee de [RuC12(cod)(pip),] dans l’acetone contenant de ia pip&dine. 

Les cristaux de [RuCIH(cod)(pip)l] appartiennent au systeme orthorhombique. 
Les extinctions systematiques observees conduisent h envisager les groupes 
d’espaces Fmcn et P2,cn. Les parametres de la maille sont a 16_808(4), b 11.520(2 
et c 9-744(Z) A. La masse volumique mesu&e par flottaison dans une solution 

aqueuse de bromure de zinc (D, 1.44 g cmd3) est en accord avec l’existence de 
quatre groupements formulaires par maille (D, 1.46 g cmS3). Aucun effet piGzo- 
Clectrique n’a Ct& d&e18 avec les cristaux. Un fragment sensiblement cubique 
(0.15 mm d’argte) a ete utilise pour l’enregistrement de 4309 reflexions a l’aide 
d’un diffiactometre Philips PW 1100 (rayonnement MO-K,; jusqu’h une limite 
de 68’ en 26). Les conditions de mesure sont comparables a celles d&rites 
pour [RuCl,(cod)(C,H,,N),] [2]. L a coefficient lineaire d’absorption &ant pour 
le rayonnement MO-& de l’ordre de 9 cm‘-’ les corrections d’absorption ont 
&G negligees. La structure a et& finalement resolue dans le groupe centre Pmcn. 
11 est B noterque nous avons observ& au cows de l’enregistrement au diffracto- 
m&e automatique quelques reflexions d’indice 500, 030, 410,120 et 140 
suffisament intenses (Fez > 4u(F,,*)) et qui semblent ne pas satisfaire aux con- 
ditions d’extinction du groupe d’espace dejg determinees sur film. Toutefois 
leur profil tres fin et leur disparition par rotation du cristal autour du vecteur 
de diffusion ou par changement de radiation (Cu-K, h la place de MO-K,) nous 
permettent de conclure qu’elles sont dues h un phenomene de double rCflexion. 
De plus les reflexions d’indice 200, 110,011 et 111 dont la mesure a ete 
faussee par une mauvaise position du puits ont ete elimikes ainsi que celles 
pour Lesquelles FO* < 1.5a(F,*). Un total de 3280 reflexions independantes 
corrigees des facteurs de Lorentz et de polarisation ont finalement ete conser- 
v&es_ 

La structure a i&S resolue suivant le protocoie precedemment developpe [2], 
l’utilisation des fonctidns de Patterson et des sections de “Fourier-difference” 
a permis de localiser les atomes de Ru, Cl, N et C_ Les dix sept atomes d’hydro- 
gene lies aux atones de carbone et d’azote ont 6th rep&& sur les sections de 
“Fourierdifference” en accord avec leurs positions theoriques calculees. Ils 
ont &te introduits dans l’affinement avec des parametres de position et un fac- 
tew d’agitation thermique isotrope variable_ 

11 est bien connu que les atomes d’hydrogene se trouvant peu eloignes d’un 
atome lourd ne sont pas faciles h rep&per sur des sections de “Fourier-difference”. 
En ce qui conceme le ligand hydruro, la vibration Ru-H en spectrometrie IR 
tkmoigne de l’existence de ce ligand dans la sphere de coordination du ruthe- 
nium; il a et& localise sans trap de difficult.& i 1.65 A de l’atome de ruth&ium. 
Les coordonnees fractionnaires de tous les atomes et les facteurs de temp&ature 
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TABLEAU2- 

_P~S~~ION~ET~~_~MRTRESTIIER~-~UESDESATON~ESD'HYDROGENEDANSCR~CIH~C~H~~~- 

~C5~11W21 

Pourlanumtitation desatomes~hydrog8cenousavonsfait figurerentre parenthkesl'atomede 

carboneauquel~li6~atomed'hydrog~nerH(C(l))etH*<C(l)) sontliisaumeme atomede carbone 

.C(l> 
--- - - 

Atome x Y z B (A*) 

-. -__--- __-. 

H<Ru) 114 -0.0808(30) O-1193(35) l.O(O.5) 

H(N) 0.3166(X7) O-1626(23) 0.2066(28) l.S(O.5) 

WC(~)) 0.3962(16) 0.1963<24) 0.0326<27) 1.4(0.4) 

H*CCCl>> 0_4445(16) 0.0837<26) 0.0614(30) l.S(O.8) 

HW(2)) 0.5122@) 0.2386(27) O-1643(32) 2.7(0.6) 

H*<C(2,, 0.4367<19) 0.2701<26) O-2435(30) 3.1(0.7) 

BW(3)) 0.5210(19)~ O-1663(26) 0.3952(32) 3.0(0.7) 

-H*@(3)) O-5256(21) O-0648(31) 0.2805(36) 3.4(0.8) 

_H(C<4)) 0.3853(18) 0.1187<26) O-4296(33) 2.5(0.5) 

~Vx4)) O-4329(24) 0.0072(30) O-4467(42) 3.8(0.8) 

H<C<5)) 0.3198<20) -0.0149(27) 0.3188<38) 3.1(0.7) 

H*<CC5)) O-392(17) -0.0495(24) O-2351(31) 2.2(0.6) 

H(C(6)) .0.3194(30)' -0.0556<43) -0.3379<50) 7.5(1.6) 

.Hf<C(6>> 0.3115<27) 0.0667<48) -0.3294(51) S-7(2.3) 

WC!711 O-3745(17) 0.0472(23) -G.1331(29) l-6(0.4) 

H(C<S)> 0_3739(20) -Q1018(29) 0.0050(28) 2.4(0.5) 

H<CW) O-3182(37) -0.2736(58) -0.0361(52) S.S(l.8) 

H*(C(S)) 0.3191<30) -0.2421(41) -0.1683<45) 7.1(1.7) 
----___-__- __- -- 

anisotropes pour les atomes de Ru, Cl, N et C et isotropes pour les atomes d’hy- 
drogene ont et& soumis a deux cycles supplementaires d’affinement qui ont fait 
converger les coefficients R et R, vers les valeurs finales de 0.039 et de 0.043 
pour 3280 reflexions independantes. Les coordonnees atomiques et les facteurs 
de temperature des atomes sont mssembles dans les Tableaux 1 et 2 *. 

Resultats et discussion 

Etude crisiallographique 
Les principales distances interatomiques et une selection d’angles caractk-is- 

tiques sont donnees dans le Tableau 3. La Fig. 1 represente une vue stereoscopi- 
qne _de la structure limitGe a une seule molecule (unite asymetrique). 

La structure du complexe hydruro du ruthenium consiste en un arrangement 
discret de groupements f&&laires [RuClH(cod)(pip)J. Leur agencement dans 
la maille revele l’existence d’une courte distance Cl---H(N) de 2.76 A (bien 
inferieure a la somme des rayons de Van der Waals pour Cl et H) [7], elIe peut 
correspondre _&.une liaison hydrogene, l’angle N-H(N)---Cl etant de 154” [ 81 
(voir discussionrdes spectres infrarouges). Une autre distance intermolkkire, 
Cl---H(C(4)) de 2.85 A, courte peut egalement Gtre prise en consideration. Le 
reste de l’empilement moleculaire est domine par des contacts de Van der 
Waals entre atomes d’hydrogene et de carbone (Tableau 3). 

*La li+edes facteursdestructure observ~setcalculis.ainsi quelesvaleursdesaxesde ellipsoides 
de\rbrationtheIlniquedesatomesRu.C1,NetCpeuventetreobtenuesaup~sdesaute~. 
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TABLEAU 3 

SELECTION DE DISTANCES ET D’ANGLES DANS CRUC~H(C~H~~)(C~%I~~N)~I 

Pip&dine C(1) i C(5). cyclcoctadiene C(6) B C(9). Les atomes marques d’un prime sont Cquivalents 
(miroir). ct est le milieu de la double liaison C<i’)-C(S) 

Distances (A) 
Ru-Cl 2.555(l) N-C(l) 
Ru-N 2.240(2) N-C(5) 
Ru-H(Ru) 1.57<4) C(1 )-c(2) 
Ru-C(‘i) 2_152(2) cw-C(3) 
RU-c(S) 2.146(2) C(3FC(4) 
Ru-ct 2.033 C<4F-C(5) 

C(V-C(8) l-394(4) c-c a 
C(6)_C(7) 1.506(-i) 

C(8)-C(9) l-522(5) C(6)_H(C(6)) 
C(6)-C(6)’ 1.480(7) C(6)_H*(C(6)) 
C(S)-C(S)’ 1.465(S) C(7)_H(C(7)) 

C(8)-H(C(8)) 
C(S)-H(C(S) 
C(S)-H*(C(S)) 

C-H a 

Distonccs entre atomes non lit% 
(a) intramoldculaiie 
H(Ru)---C(S) 2.23 Cl---H(C(1)) 
H(Ru)*--H(C(S)) 2.37 Cl---H(N) 
H(RuPH(C(5)) 2.38 Cl---H(C(7)) 
H<Ru)--*N 2.56 cl--C(7) 
H(Ru)---C(S) 2.69 Cl---N 
H(RuPC(9) 2.71 Cl---ct 
H(Ru)_--H(N) 3.03 Cl---H(Ru) 
H(N)---H(N’) 2.22 H(C(l))---H)C(7)) 

l-488(3) 
l-488(3) 
1.X9(4) 
1.506<4) 
X519(4) 
l-512(4) 

l-514(7) 

O-89(5) 
O-96(5) 
O-93(3) 
O-93(3) 
O.SS(6) 
O.Si(6) 

O-93(4) 

2.68 

3.08 
3.05 
3.16 
3.21 
3.59 
4.07 
2.38 

C(T)---H*(C(l)) 2.94 H*(C(l))---H(C(i)) 2.25 
C(5)---H<C<I)) 3.09 H*(C(5))---H(C(8)) 2.3-1 
c(8)---H*(c(s)) 3.09 H(C(S))---H(C(5)‘) 2.28 

(b) interm01iculaire 

H(N)---Cl 2.76 H<C(l))---H(C(4)) 2.38 
H(C(7D.-H*(C(3)) 2.57 

Ansles (detz) 
(a) intramolkh&ire 
Cl-Ru-H(Ru) 
Cl-Ru-N 
N-Ru-H< Ru) 
N-Ru-N’ 
ct-Ru-ct’ 

161.4(1.3) C(6)-C(i)-C(S) 
83.83(4) C(7)-C(8)--c(9) 
82.6(S) C(7)_C(6I--C(6)’ 
86.52(S) C(S)-C(9+C(9) 
86.5 

C(8FC(7)_H(C(7)) 
108.9(2) CU)_CU)_-H(C(8)) C(l)-N-C(5) 

N--c(l)_-c(21 112.4(C) c(8)--c(9)_H(C(9)) 
c(1t--c(2)--c(3~ 111.2(3) C(81-C(9PHt(C(9)) 
C(2)--c(3)--c(4) 110.2(2) C(7)-C;6~H(C(6)) 
C(3)--c(4)--c<5) 112.4(2) C(7)_C(6)_Hf(C(6)) 
C(4I-C(5)_N 114-O(2) 

(b) intermol~cukdre 
N-H(N)---Cl 154(2) 

X-H(N) 0.89(3) 

C(1 )_H(C(l )) O-96(3) 

C(l)_H*(C(l)) O.Si(3) 

C(2)_H(C(2)) O-97(3) 

C(2)-H*<C(2)) O-93(3) 

C(3)-H(C(3)) 0.98(3) 

C(3)-H*(C(3)) 1.00(4) 
C(4)-H(C(4)) O-93(3) 

C(4)_H*(C(4)) O-94(4) 

C(5)_H(C(5)) O-92(4) 
C(5 jH*(C(5)) O-94(3) 

C-H a O-95(3) 

Ru---H(C(8)) 2.55 

Rue*-H(C(7)) 2.56 
Ru---H(N) 2.59 
Ru---H(C(1)) 3.14 
Ru---H(C(5)) 3.17 
ct--act’ 2.78 
C(7)---C(S)’ 3.11 
C(6)--%(9)’ 3.39 
N---N’ 3.07 
x:-s-ct 3.11 

H*(C(-%))---H*(C(4)) 2.50 

123.9(3) 
122.4(3) 
115.5<2) 
116.6(2) 

11X2) 
115(2) 
10X4) 
107(3) 
lOi(3) 
105<3) 

N-C(l)-H(C(1)) 105(2) 
N-C(l)-H*(C(l)) lOS(2) 

C(l)--C(2)-H(C(2)) lOS(2) 
C(l)-C(‘)-H*(C(2)) lOS(2) 
C(2)-C(3)-H(C(3)) 112(2> 

C(2)--C(3)--H*(C(3)) 108(2) 

C(3)--C(4)-WC(4)) 112(Z) 

C(3)-C(4)-H*(C(3)) 112(3) 
C(4)-C(5)-H(C(5)) lOS(3) 
C(4)--C(5)-H*(C(%) 108(2) 
C(S)_N-H(N) 106(2) 

--.__- _-____ 
. a Valeur moyerme des distances et &xrt-type. ((Xi -X)/N - l)lE, sur cette valeur. 
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Environnetnent du m&al 
i 

La g&om&ie pseudo-octaklrique autour de l’atome de ruthenium (Fig. 2) 
est identique 5 celle observee dans les complexes dichloro pr&zedemment etu- 
dies [2,9] et en particulier dans l’isomere de type A, [RuCl,(nbd)(pip),]. 
L’atome de chlore et le ligand hydruro sont sit&s de part et d’autre d’un plan 
equatorial defini par les atomes d’azote et les centres (ct, ct’) des deux doubles 
Liaisons de la diol&ine chelatante. Les atomes de Ru, Cl et I3 &ant dans un site 
de symetrie C,(m) ceci impose un plan de sym&rie pour fa mol&ule. Les deux 
ligands pip&Sine sont done symetriques par rapport a ce plan et en position 
irarzs par rapport h une double liaison du cyclooctadiene. L’atome de ruthe- 
nium s’ecarte ldgerement (0.11 A) du plan equatorial (N, N’, et, ct’) dans la 
direction de l’atome de chlore, les quakes atomes de carbone olefinique restant 
a la mEme distance du ruthenium (2.146(2) et 2.152(2) ii) ce deplacement 
s’accompagne alors d’un Gger basculement du cyclooctadikre. 

Fig. 2. Pol~Sdre de cocirdination du NthiniUITI dans [RuCIH(C~H~~)(C~HI 1Nl21. 
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L’examen des distances a l’interieur de la molecule entre atomes non lies 
(Tableau 3) met en evidence des contacts intramoleculaires bien inferieurs 5 
la somme des rayons de Van der Waals. En particulier les distances Cl.-C(‘i) 
3.16, H(Ru)---C(S) 2.23 A du tote de l’olefine et Cl---H(C(l)) 2.68, H(Ru)--.N 
2.56 et H(Ru)---C(5) 2.69 A du tote des ligands amines. L’encombrement 
sterique rkrhant a pour effet de d&former l’angle Cl-Ru-H(Ru) 161” et de 
repousser les atomes de Cl et d’H(Ru) vers les amines. Un phenomene similaire 
se retrouve dans les complexes olefinique du ruthenium [ 2,9]. De la meme facon 
l’orientation de deux molecules de piperidine semble etre le resultat d’une mini- 
misation des divers contacts intermoleculaires si l’on en juge par les distances 
H(N)---H(N’) 2.22 et H*(C(l))---H(C(7)) 2.25 A. 

LJne comparaison de la longueur de la liaison Ru-H 1.57 A avec celles obser- 
vees dans d’autres complexes du ruthenium(H) est difficile, en effet on releve 
peu de structures oti la position de l’atome d’hydrogene lie au metal soit pre- 
cisee; signalons le compose monomere [ RuH2 {P(OEt),Ph},] [lo] avec Ru-H 
1.60(S) A et le compose dim&-e [Ru(Me,PCH&H,PMe,),] [ll] avec deux dis- 
tances Ru-H, l’une h 1.47(7) A et l’autre 5 l.S3(7) A. Les autres distances Ru-H 
mesurGes [ 12-171 h partir de syntheses de Fourier-difference et non affinees 
se situent aux environs de 1.7 A. Elles correspondent A l’ordre de grandeur des 
liaisons metal-hydrogene [ 181 determinees par diffraction X. La liaison Ru(II)- 
N(sp3) egale 5 2.240(2) A est identique 5 celles rencontrees dans fRuClz(nbd)- 
(pip),] [a], elle est h notre connaissance la plus longue jamais observee pour 

des complexes du ruthenium(I1). Les deux ligands piperidine en forme chaise, 
coordink par l’atome d’azote sont symgtriques par rapport au plan contenant 
Ru, Cl et H. Ils ne presentent aucune distorsion importante. La moyenne des 
valeurs des angles et des longueurs des liaisons (C-C-C 112(l)“; C-C l-514(6); 
N-C l-488(3) A) sont comparables a celles rencontrees dans [RuCl,(nbd)(pip)l] 
[2] et dans d’autres complexes contenant le groupement piperidine [19,20]. 

Influence structurale i-rans 
Les etudes structurales de plus en plus nombreuses et de plus en plus pre- 

cises sur les complexes organom&alliques ont permis de mettre en evidence des . 
variations anormales de la longueur de la liaison metal-coordinat (par rapport 
5 la somme des rayons de covalence), variations qui dependent de la nature du 
ligand situ& en position trans. Ce phenomene a ete principalement observe dans 
les complexes plan car@ pour lesquels des theories ont ete developpees [21,22]. 
Mason et al. [23] indiquent que la theorie peut etre &endue d’une man&e 
qualitative aux complexes octaedriques oti le metal a une structure electronique 
d6. L’accroissement de la longueur de la liaison Ru(II)-Cl (2.555(l) A) est ici 
une parfaite illustration de l’influence structurale trans de l’hydrogene. Dans 
de nombreux composes, on observe pour la liaison metal-chlore un allonge- 
ment dfi 5 la position en trans d’un atome d’hydrog&e. Ainsi dans [PdClH- 
{P(Et),]J 1241, Pd-C12.427(5) A, d ans [PtClH{P(Ph),Et}J [25], Pt-Cl2.422(9) 
A tandis que la somme des rayons covalents est de l’ordre de 2.30 A pour 
Pd-Cl et de 2.29 A pour Pt-Cl. En tenant compte des structures que nous 
avons dejjh resolues et de celles relevk dans la litterature, nous avons compare 
(Tableau 4) les valeurs de la longueur de la liaison Ru(II)-Cl suivant le coordinat 
sit& en position trans de l’atome de chlore. On constate que l’influence struc- 
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TABLEAU 4 

INFLUENCE STRUCTURAIX tmns SUR LA LONGURUR DE LA LI_AISON Ru(II)-CL 

Coxnpleie Ru(II)-Cl (.&) L&and en 
position trans 

R&f_ 

2.555(l) 
2.513(7) 
2.480(5) 
2.458(l) 
2.440(l) 
2.386(3) 1 

2.427<5) 
2.450(4) 
2.414(5) 1 

H 

PR3 

cse 
c=c 

Cl 

co 

26 
27 

2 
28 
29” 
27 

S(dmso) 32 

[RuC1(NH3)&0~3- 2.416<3) S(SO2) 34 
[RuC~3@-N2C6H4CH3)(PPh3)2lbIeZCO 2.385(3) N&Ax 29” 
CRu(NO)Cl#- 2.357(l) X0 35” 
[RIxCI(S04)2NO<PPh3)2] 2.289(15) O(SO4) 36 

-_-__ 

a Autres tifbxmxs consult&s: 9. 30. 31. 33. 

turale tmns diminue dans l’ordrer H > PR, > CSe > C=C > C1,CO,S(dmso,SOz) > 
XNAr > X0 > SO,. Le nombre restreint de structures contenant, autour d’un 
atome de ruth&rium, un atome de chlore en tram d’un carbonyle, ou d’un SO?_, 
ne nous pe_rmet pas de differencier nettement l’influence structurale trans de ces 

ligands de celle du chlore et du dim&hylsulfoxyde. A l’inverse lorsque l’on 
possede un grand nombre de r&_rltats pour un m6me coordinat (le chlore par 
euemple) nous avons indiqug seulement les distances maximum et minimum de 
faGon 5 ne pas surcharger le Tableau 4, tout en signalant les diverses r&f&-ences 
consultGes_ En ce qui concerne la double liaison C=C, les resultats des structures 
de composes comportant des olefmes differentes (cod ou nbd) permettent de 
remarquer que l’influence structurale i-ram sur une liaison Ru(II)-N(pip) sem- 
ble indifferente 5 la nature de l’olefine; elle semblerait done specifique de la 
seule double liaison C=C. L’influence structurale tr~rzs de cette derniere a et6 
recemment confirmee par l’etude de diffraction neutronique effect&e sur le se1 
de Zeise KPtC13(C2H,), Hz0 [37]; l’allongement de la liaison Pt-Cl situ6 en 
trans de I’Cthylene est manifeste 2.340(2) A contre 2.302(2) A pour Pt-Cl situ6 
en cis de l’&hylene. 

D’autres donnees structurales seront necessaires pour confirmer, infirmer ou 
completer cette s&ie, mais d&j& ces observations sont en accord avec celles 
effect&es sur des complexes du platine 121,381, du palladium [39] et du rho- 
dium [40] pour lesquels divers auteurs proposent une influence structurale tmns 
similaire sur la longueur de la liaison m&a.l-chlore. 

Le cohrdinat cyclooctadihe 
La coordination du cyclooctadi&e (complex& dans la forme bateau) au ruthe- 

nium est conforme h la theorie de Dewar 1411, Chat& et Duncanson 1421. La 
double liaison C(7)--C(8) subit un allongement identique 5 celui observe prece- 
demment dans [RuC12(cod)(hexylamine)2] [2]. La distance Ru-ct (ct &ant le 
point milieu de la double liaison) est tout 5 fait comparable 6 celles relevees 
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TABLEAU 5 

EQUATIONS DES PLANS BIOYENS. ECARTS DES ATOMES A CES PLANS. ANGLES DIEDRES 
ENTRE LES PLANS 

---_ ._.__~ .---..-.~_--~~ __.__ 

Atomes definissant le plan PIan Aa B C D 
--_ - ..-. __.__.- .___~.___ .-.--- _ 

Ru. ct. ct’ I 0.000 0.796 -0.604 -0.125 
C(6). C(7). C(8). C(9) II 0.856 4.313 -0.409 -5.391 
Ru. C(7). C(8) III 0.729 -0.-%19 -0.5-20 3.285 
C(9). C(8). C(7) IV 0.857 -0.313 4.407 -+x395 
C(8). C(7). C<6) V 0.855 -0.316 -0.410 -5.386 
C(6)‘. C(7)'. C(8)'. C(9)' VI -0.856 0.313 -0.409 1.807 
C(8). C<7).C<7)' VII 0.000 -0.611 -0.791 -1.163 
C(7). C<7)'. C(8)' VIII 0.000 -0.611 -0.i91 -1.163 
C(6). C(6)‘. C(9)’ IX 0.000 -0.603 -0.797 -2.219 

C(6)‘. C(9)‘. C(9) X 0.000 -0.603 -0.i97 -2.2-I9 
ct. et’. N. N’ XI 0.000 0.841 -0.510 -0.031 

Angles dIPdres (de&s) entre les plans. tous Ies angles sont pris inferieurs a 90” 

(1.11) = 89.9":(111,11) = 74.2";(IV.V) = 0.3":(11. VI) = 62.1":(VII.VIII) = 9O";(IX.X) = 0.0" 

Distances des atomes au pIan moyen: 
PIan II: C(6) = 0.000: C(7) = 0.001: C(8) = -0.001: C(9) = 0.000 

Plan VI: Cf6)’ = 0.000: C(7)’ = 0.001: C(8)’ = -0.001; C(9)’ = 0.000 
Plan XI: ct. ct’. N. N’ = 0.000; Ru = 0.11 

a Equation des plans: Ax -t By + Cz f D = 0 dans le systeme d’ases orthonormes a. c*Ac. c*. 

dans les autres complexes du ruthenium precedemment etudi&_ Les longueurs 
des liaisons C(6)-C(6)’ et C(9)-C(9)’ semblent anormalement faibles, la forte 
agitation thermique des atomes de carbone concern& pourrait en etre la cause. 
Les resultats obtenus sur le cyclooctadiene gazeus libre par diffraction electro- 
nique [43] ont montre que cette diolefine avait une symetrie C2 et que de plus 
elle etait tres distordue. Dans le cas de [RuClH(cod)(pip),] le cyclooctadiene 
complex& prkente une distortion attenuee par la symetrie imposee C,, l’olefine 
est symetrique par rapport h un plan contenant Ru, Cl, H et. le centre des 
liaison C(6)-C(6) et C(9)-C(9)‘, c’est h notre coniraissance le seul esemple de 
ce type, Dans la majorite des complexes contenant le cyclooctadiene coordine 
h un metal celui-ci ne possede aucune symetrie, plus rarement on releve la syme- 
trie C2 [2] ou C, * [ 44,451. L’angle de chelation ct-Ru-ct’ (86.5”) toujours 
du mGme ordre de grandeur depend de la nature de l’olefine et non du metal 
central. Un calcul d’angle diedre (Tableau 5) entre le plan contenant Ru, 
C(7), C(8) (plan de la liaison metal-olefine) et le plan de la double liaison (plan 
contenant C(7), C(8), C(6) et C(9)) donne une valeur de 74.2” qui semble egale- 
ment caract&istique du cyclooctadike complex&_ On peut aussi signaler le 
Gger &cart (0.28 A) entre les distances d’atomes non lies C(7)---C(B)’ (3.11 A) 
et C(6)---C(9)’ (3.39 A) valeurs que l’on peut comparer avec les distances plus 
longues observees pour ce mi-Sme ligand complex& mais possedant une symetrie 
differente (C2 ou Cl)_ Les divers angles diedres entre les plans moyens constituees 

* Dans ce dernler cas. le phn de symtkie contient I’atome central et les centres des deux doubles 
EtiS0Il.S. 



68 

par des atomes de carbone du cyclooctadiene (Tableau 5) montrent bien l’influence 
de la symetie-imposk surla distortion de la diolefme. 

Specirome’trie infrarouge 
La caractkistique essentielle des spectres infrarouges des comples hydruro 

est la bande v(Ru-H) 5 2040 cm-’ (avec la dimethylamine, la cyclohexylamine. _ 
et la pipkidine) et a 2060 cm-’ (pyridine). Sur le spectre de [RuClH(nbd)(pip),] 
cette bande a 2040 cm-’ prkente un epaulement a 2050 cm-’ qui peut Gtre 
interpr&e par la‘presence de deux i&m&es qui n’ont pu Gtre &par&. 

Par ailleurs l’existence de liaisons hydrogene dans les cristaux de [RuClH(cod)- 
(pip)J est confirm& par l’abaissement de la Gquence Y(N-H) a 3205 cm-‘, 
cette vibration &ant obseke h 3235 cm-’ dans le complexe [RuCl,(nbd)- 
(pip),] [2f ob la structure cristalline ne montre aucune interaction H(N)--Cl. 

Spectrom&ie RMN protonique 
La transformation ou l’insolubilite, dans les solvants usuels de la RMN, a 

rendu diffkile l’etude de ces complexes. Les spectres RMN de tous ces com- 
poses peuvent ttre enregistres dans la pyridine-&; ils presentent un pit vers 
-5 ppm qui peut gtre attribue a l’atome d’hydrogene lie au metal, mais la 
rgaction d’echange de coordinat observe avec cette amine et la formation d’un 
autre complexe hypotheque toute interpretation. > 

Conclusion 

La determination de la structure cristalline de [RuClH(cod)(pip),] a permis 
de pr&iser sans ambiguit6 l’arrangement des coordinats autour de l’atome central 
de ruthenium:La presence d’un ligand hydruro (mise en evidence par infra- 
rouge) a et& confirmee ainsi que sa grande influence structurale puti sur la 
distance Ru(II)-Cl. Remarquons egalement la grande symetrie observee pour 
la diolCfine chglatante. Les autres complexes hydruro [ RuClH(cod)(amine),] 
semblent poss&der la mGme configuration en effet [RuClH(cod) {(CH,),NH) J 
cristallise aussi dans le systeme orthorhombique avec comme groupe d’espace 
Prncn ou P21cn (parametres (I 13.835(3); b 11.438(3); c 9.340(2) A). Comme on 
peut en juger par la comparaison des valeurs des parametres de la maille, seul 
le parambtre a est tres affect&, en effet l’agencement des mol&ules dans la maille 
permet d’imaginer une influence nette sur ce seul param&re, l’encombrement 
maximum de l’amine se produisant dans la direction de a. Le composG obtenu 
par @action de coordinat amine dans la pyridine a partir de [RuClH(cod)- 
(amine),] est particuli&ement int&essant puisqu’il est le seul i ne pas se decom- 
poser en solution. Son etude strwturale h P&tat solide par rayons X et 2 l’&at 
d&out par RMN fera l’objet d’un prochain m&moire. 
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