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Summary

The reactivity of about twenty amines towards [ RuCl.(diene)],, has been
studied. These polymeric compounds undergo chlorobridge splitting to give the
mononuclear species [ RuCl;(diene)(amine); ]. Two forms of these complexes
can sometimes be isolated according to the temperature. The structures of two
different isomers have been deteriined crystallographically to elucidate the
stereochemical arrangement of the ligands about the ruthenium atom.

[RuCl:(C-H,){CsH,,N). ] crystallizes in space group PT1 with a = 14.864(4);

b =9.888(3); ¢ =6.695(1) A:a = 80.24(3)°: = 102.31(2)°; v = 104.50(9)° and
Z = 2. The structure was refined by least squares techniques to R = 0.035 and

R, = 0.042 for 6835 reflections. The coordination geometryv about the ruthenium
atom is distorted octahedral with trans chloro ligands, cis amine ligands and the
norbornadiene moiety bound through the two double bonds. The C=C distances
of the olefinic bonds are lengthened (1.388(3) and 1.389(3) A ) compared with
1.35 A in the free ligand. The olefin exerts a slight trans influence on the Ru—N
bonds (2.237(2) and 2.248(2) A). The Ru—Cl distances (trans to Cl) are close to
the expected values.

[RuCl,(CsH,: (CsH,:N).] is monoclinic C2/c with a = 24.804(5); b = 7.760(2);
c=12.8318(3) 4;3=99.71(2)° and Z = 4. The structure was refined by least

* Pour la partie II voir réf. 33,
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squares procedure to R = 0.047 and R, = 0.055 for 2802 reflections. The com-
plex has the same pseudo-octahedral gecmetry but a different arrangement of the
ligands about the ruthenium atom. The complex possesses crystallographically
imposed C2 symmetry with the amine ligands trans to each other. Principal bond
lengths are: Ru—Cl 2.458(1) A (demonstrating a slight trans influence of the
olefinic double bonds), Ru—N 2.174(3) A. The observed C=C distance of
1.389(6) A in the coordinated cyclooctadiene is due to the participation of =
electrons in the bonding to the metal.

The NMR spectra of all the complexes prepared are discussed. The structures
of the two isomers being known, we show that a definite conclusion about the
configuration of each compound could be drawn, using '*C NMR spectroscopy.
The characteristics of the infrared spectra are reported.

Résume

La réaction de coupure des ponts chlore par les amines dans ies composés poly-
meres [ RuCl; {diéne)],, a été étudiée avec une vingtaine d'amines. Elle conduit a
la formation de compiexes de formule [ RuCl, (diéne){amine)- ] dont deux iso-
meéres ont parfois pu étre préparés. Dans le but de préciser la configuration de ces
stéreoisomeéres, nous avons entrepris I’'étude structurale de deux complexes di-
chloro du ruthénium(lI).

[RuCl,(C-Hs NCsH,, N)-] cristallise dans le groupe d’espace P1 aveca =
14.864(1); b = 9.888(3); ¢ = 6.695(1) A:a = 80.24(3)": 3 =102.31(2)°: v =
104.50(9)° et Z = 2. L affinement par moindres carrés sur 6835 réflexions con-
duit a des valeurs de R = 0.035 et R, = 0.0-12. La géométrie autour de 'atome
de ruthénium est celle d’un pseudooctaédre avec les deux atomes de chlore en
trans 'un de 'autre et les deux ligands amine en cis 'un de 'autre mais en trans
des deux doubles liaisons du norbornadiéne. Ce dernier est lié a 'atome de ru-
thénium par I'intermédiaire de ses dcoubles liaisons C=C: on constate un allonge-
ment des distances C=C de 1.35 A dans I'oléfine libre 1 1.388(3) et 1.389(3) A.
L’oléfine exerce une influence trans sur les liaisons Ru—N (Ru—N = 2.237(2) et
2.248{2) A). Les longueurs des liaisons Ru—Cl sont proches des valeurs attendues.

[RuCl: (CsH,: }(C.H,:N). ] cristallise dans le groupe d’espace C2ic avec a =
24 804(5): b =7.760(2); c = 12.318(3) A; 3=99.71(2)° et Z = 4_ L affinement
par moindres carrés sur 2802 réflexions indépendantes fait converger les facteurs
R a 0.047 et R, a 0.055. On retrouve la méme configuration autour de 'atome
ceniral de ruthénium mais avec une disposition relative des coordinats différente.
Les deux ligands aminés sont cette fois en position frans I'un de 'autre. La mole-
cule est de symetrie C2 avec Ru—Cl = 2.458(1) A (légére influence trans de 1'olé-
fine) et Ru—N = 2.174(3) A. Le cyclooctadiéne est coordiné au ruthénium par
I'intermeédiaire de ses doubles liaisons pour lesquelles on constate également un
allongement (C=C = 1.389(6) A).

Les spectres de résonance magnétique protonique et '*C des divers complexes
son: discutés. Les structures cristallines des deux types d’isoméres étant connues,
ils permettent alors de préciser la stéréoisomérie de tous les complexes obtenus.
Quelques caractéristiques des spectres infrarouges sont signalées.
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Introduction

Wilkinson et ses collaborateurs {1,2] ont obtenu par action de certaines olé-
fines chélatantes sur des halogénures de ruthénium des complexes de formule
[ RuX.(diéne)],, (avec X = Cl, Br ou I; diéne représentant le cyclooctadiéne-1,5
ou le bicyclo[2.2.1 jheptadiéne-2.5 plus communément appelé norbornadiéne,
abrégés respectivement cod et nbd dans la suite du texte). Ces composés du
ruthénium(II) sont des polymeres insolubles dont la structure presume 'existence
de ponts halogene. Les auteurs ont signalé que Ia para-toluidine provoque la
rupture de ces ponts suivant une reéaction de type:

[RuX-(diene)}],, + 2 n(ptol) — n[RuX;(diene)(ptol).]

tandis que la pyridine déplace 'oléfine pour donner [RuX:(py)].

Nous avons précédemment montré [3] que la réaction de coupure des ponts peut
en fait étre obtenue. dans le cas des derives chlorés, avec de nombreuses amines y
compris la pyridine et nous avons observé la formation de différents isomeres (deux
au maximum).

Le présent travail est consacré a etude de la stéréoisomeérie des complexes
[ RuCl;(diéneyamine): ]. La disposition des ligands autour de 'atome de ruthé-
nium permet d’envisager quatre isoméres (Fig. 1). Les résultats de la spectrométrie
RMN ('H et 'Y C) permettent de rejeter les deux structures énantiomeéres (C ou D)
qui impligquerait une dissymeétrie des doubles laisons de 'oléfine et de classer les
composes en deux séries, mais sans qu'il soit possible d'attribuer univoquement a
chacune la configuriation A ou B. Sur ies spectres infrarouge, la (ou les) bande de
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Fig. 1. Stéréoisomeéres possibles pour les complexes [RuCla(diéne)(amine)s ) : la position de 'amine est
symbolisée par N.
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vibration Ru—Cl est parfois difficile a identifier ce qui ne permet pas non plus de
trancher entre les stéréoisomeéres A ou B. Aussi avons nous entrepris I’étude de la
structure cristalline de deux complexes appartenant a chacune des catégories
distinguées dans I’étude RMN et choisis en fonction de la possibilité d’obtention
de monocristaux de taille suffisante.

Partie expérimentale

Tous les solvants et les amines sont distillés en atmosphére d’azote. Les spectres
infrarouge ont été réalisés a I'aide d'un spectromeétre Perkin—Elmer 457. le produit
étant dispersé dans le bromure de potassium et pastilié sous pression. Les spectres
de RMN protonique ont été obtenus a I'aide de spectrometres Perkin—Elmer R 2:1
ou Varian XL-190. Les spectres de RMN '3C ont été enregistrés a l'aide d’un
spectromeétre Jeol PS 100 a 25.15 MHz par transformation de Fourier au Groupe-
ment Régional de Mesures Physiques de Paris-Centre. Les déplacements chimiques
() sont mesurés par rapport au TMS (étalon interne) en solution dans le deutéro-
chloroforme.

Préparation des complexes

Le composé polymére [RuCl:(diéne)}, a été préparé comme précédemment
décrit dans la littérature [1]. La réaction de coupure des ponts chlore de ces
polymaéres a été essayée avec les amines suivantes: la méthylamine (1), I'éthyl-
amtine (II), I'allylamine (II1), '’hexyvlamine (IV), la cyclohexylamine (V}, la
dodécylamine (VI), la benzylamine (VII), 'aniline (VIII), 'ortho-toluidine (IX),
la para-toluidine (X), la diméthylamine (XI), la diéthylamine (XII). la pipéridine
(XIID), la N-méthylaniline (XIV), la pyvridine (XV). la 2-picoline (XVI), la tri-
méthylamine (XVII), la triéthylamine (XVIII) et la N,N-diméthylaniline (XIX).
Elle se produit seulement avec certaines amines (I—XI. XIII et XV), les autres
amines ne réagissant pas. méme aprés un temps de contact prolongé.

Avec [RuCl:(cod)],, et certaines amines primaires (I, II. IV—VII), deux
composés isomeéres ont pu étre synthétisés. I'un de couleur créme obtenu aux
plus basses températures (0—30°C). I'autre de couleur jaune clair (type B)
préparé a une température plus élevée. Avec [ RuCl;(nbd)],, seule la cyclo-
hexylamine donne ces deux composés isomeéres. Notons que la transformation com-
posé de type A — composé de type B se produit en solution et en présence d’un
exces d’amine i la température de synthése du composeé de type B, mais que la
transformation inverse n’a jamais été observée.

Preparation de {RuCl,(nbd)}(CsH,,N),]

A 1.115 gde [RuCl.(nbd)],, (4.35 X 107* mol) mis en suspension dans 5 ml
d’acétone, on ajoute 2 ml (20.35 ¥ 1072 mol) de pipéridine a 25°C. La solution
brunit lentement et il se forme un précipité brun cristallisé. Au bout de 15 h,
aprés filtration, lavage a I'alcool et séchage sous vide, on obtient 1.38 g (3.17 X
107> mol) de cristaux. Le produit est stable a I’air et soluble dans CH, Cl, , CHCI;
et 'acétone. Les résultats de I’analyse élémentaire en carbone, hydrogéne et
chlore sont en accord avec la formule proposée. Le titre en ruthénium a été
déterminé par analyse thermogravimétrique en atmosphére d’hydrogene avec
une thermobalance Ugine—Eyraud B 60.
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Préparation de [RuCl,(cod}(CsH sN),]

1.1 g de [RuCl,(cod)],, (3.9 X 1073 mol) sont traités de la méme fagon avec
2 ml (15.1 X 1073 mol) de n-hexylamine. Un composé bien cristallisé de couleur
jaune clair précipite a 35°C (composé de type B), il est stable a I’air et soluble dans
CH.Cl,, CHCI, et I’acétone. Le rendement calculé par rapport au métal est
d’environ 60%.

Etude cristallographique

Les études cristallographiques préliminaires ont été réalisées sur des chambres
de Weissenberg (avec le rayvonnement K, du cuivre) ou de précession de Buerger
(rayonnement K, du molybdéne). Nous avons rassemblé dans le Tableau 1 les
différents résultats obtenus avec les deux cristaux étudiés. Nous y avons égale-
ment consigné des détails concernant ’enregistrement des taches de diffraction.
Aucun effet piézoélectrique n’ayant été décelé dans les deux cas, les deux groupes
d’espace centro- et noncentrosymeétrique ont été envisagés lors de la résolution
des structures. Chaque réflexion a été corrigée des facteurs de Lorentz et de pola-
risation. L’absorption a été négligée dans les deux cas par suite de la faible valeur
du coefficient linéaire d’absorption pour la radiation utilisée.

Les structures ont été résolues par la méthode de ’atome lourd, les positions
des atomes de ruthénium et de chlore sont directement déduites de I’étude de la
fonction de Patterson calculée a partir des facteurs de structure observés. L’hypo-
thése est vérifiée par un premier affinement basé sur les facteurs de structure en
utilisant une méthode de moindres carrés ¥. L’évolution des calculs est suivi par la
variation de deux coefficients de concordance ainsi définis:

SHF 1 — IFell /FEEL-T&‘;]_— IF.)?
= TEIE et Ry '\' SwiF.|?

ou |F,i et |F,.l sont les facteurs de structure observes et calculés et w un poids
attribué a chaque F,. Les autres atomes, excepté les atomes d’hydrogeéne,
apparaissent ensuite sur des sections de “Fourier-différences’’ obtenues en sous-
trayvant des facteurs de structure observés les contributions des facteurs de struc-
ture des atomes déja positionnés.

Les facteurs de diffusion atomique employés sont ceux publiés par Cromer et
Waber [4] pour Ru, Cl, N et C et ceux calculés par Stewart [5] pour les atomes
d’hydrogéne. Nous avons égafement considéré dans les calculs de F, le terme
réel Af’ de la dispersion anomale [6]. ~

Résolution de la structure de [RuCl,(nbd)(CsH,,N).] _

La résolution de la structure a été effectuée dans le groupe P1 en suivant le
protocole décrit ci-dessus. L’affinement des coordonnées fractionnaires des
atomes de Ru, Cl, N et C affectés de coefficients d’agitation thermique aniso-
trope conduit aux valeurs de R suivantes: R = 0.053 et R, = 0.065 pour 5076

* Programme AFFINE adaptation de ORFLS (W.R. Busing, K.Q. Martin et H.A. Levy (1961)). Nous
avons également utilisé les programmes suivants: GEST pour le calcul des séries de Fourier: DISTAL,
adaptation de ORFFE (W.R. Busing, K.O. Martin et H.A. Levy (1964)). pour le calcul des distances
interatomiques et des angles;: ORTEP de C.K. Johnson (1965) pour représenter les structures. Tous
les calculs ont été effectués sur "ordinateur IBM 360/70 du CIRCE a Orsay.



TABLEAU 1

PARAMETRES CRISTALLOGRAPHIQUES ET DONNEES EXPERIMENTALES

[RuCla(CeHagCsHy ¢ N)a )

TRUCI3(Cyilj s KCall §aN) 3]

14.864(4) 24.004(5H)
9. 888(3) T.I802Y
6.695(2) 12.318(3)
B0.24¢3)
] 102.31¢2) .7
w» {dvg.} 104.50(9)
Dap (£ cm™ M) (par flottation) 1.57 1.35
Degtxem™ 1.56 1.a7
& 2 4
Groupre d espace 1 2
Dhrmenmuon du cristal (mm) 0.4 X 0.2x 0.1 0.4 <« 0.2 %0l
Inffractomeétre Enraf ~-Nonius CAD4 Philips PWI1 100
Coelficient d'absorption incaire pour
No-k, 10.61 cmm”? $.39 ¢em!
Rachation MoK, MoK,
Monochromateur Graphite mosafque Ciraprhite mosaique
Aethode dintrgration w o 2 - 2
Vitesse de balay age Varuble suivant ntensite .04 ser
de la réflexion
Amphtude d'intégration 0.7T+0.41g0 1«00 tg"
Temps de comptage du fond continu & L4t quart du temps de La moite du tempa she
chagque extrdémite de intervalle dinté. balayage balay agr

wration
Reflexion de refércnce 2 toutes les 200 réflexions A toutes les Brutes
Limtes en 20 0.0"4 70.0 2.0 a 400
Nombre de reflexions mesurees A681 3780
Naombre de réflexions telles que

#3 > 30(k3ye 6835 02
;i tacteur d'appareillage 0.033

.04

@ Les intenntés ont éte affectées d'une ineertitude de fa forme: ol w [C+ KW » B s (ol 51! 32

C. 8,. B;: nombre 10tal de coups enregisires pour la réflexion et le fond continu de part et A'aulre de
celle~ci, K: rapport du temps de balayage au temps de comptage du fond continu, /1, imenuie e ja re
Qexiaon suivant Pexpression {, = C - R(B; + Ha), p: facteur d'incertitude de appareitlage tho srhitrairs
ment pour le diffractometre Philips, pour le diffractomeétre Enraf - Nonius i} coreeapoamid o la valeut e

I"ecart type sur les réeflexions de references.

réflexions indépendantes. A ce stade, des sections des séries de " Founer-diffe.
rence: révelent alors la position des trente atomes d'hydrogene indépendants en
accord avec leurs positions théoriques (N~H =0.87T A et C—H = 0.95 A (7))
Dans la suite de ’affinement, les coordonnées fractionnaires de 28 des atomes
d'hydrogéne sont fixées dans leur valeur calculée; les positions des atomes
d’hydrogéne H(C(13)) et H(C(15)) liés aux atomes de carbone C(13) et C(18)
sont celles observées sur les sections des séries de ** Fourier-différence”, elles
sont difficilement idéalisables par suite de la distortion du norbornadiéne,

L affinement des coordonnées fractionnaires des atomes d'hydrogeéne n'a pas été
effectué en raison du prix de revient d’un tel calcul. Les facteurs d'agitation
thermique isotrope de ces derniers ont été fixés a une valeur supérieure de 1 A2

a celui de I'atome (C ou N) auxquels ils sont liés, Les derniers cycles d'affine-
ment, en tenant compte de tous les atomes (199 paramétres variables pour 88706
réflexions) ont fait converger les coefficients de concordance i R = 0,038 et R,
= 0.042.
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Le Tableau 2 donne les valeurs finales des cuordonnces fractionnaires des
atomes accompagnées de I’écart type sur le dernier chiffre ainsi que les coeffi.
cients 3, des facteurs d'agitation thermique anisotrope obtenus a la fin de I'aifine.
ment *,

Resolution de la structure de [RuCly(cod (C H <N}, ]

La structure a eté résolue dans le groupe C2/e. L'affinement des coordonnées
fractionnaires des atomes de Ru, Cl, N et C en tehant compte de Panisotropie
d'agitation thermique de ces mémes atomes conduit a des valeurs des coefficients
Jo concordance de 0.059 pour R et de 0.072 pour R,,. Les 21 atomes d’hydro-
pene independants repérés sur les sections des series de * Fourier-différence’ ont
eté imroduits dans affinement avec des parameétres de position variables, la
valeur de leur facteur dagitation thermique isotrope stant fixée comme précé.
demment. Deux eyeles daffinement sur 2802 réflexions indépendantes et pour
177 paramdotres variables font converger les coefficients daccord a: R = 0.047
et B, = 0.055. Dans les Tableaux 3 et -1 sont regroupees les valeurs finales des
coordonnees atomigues de Ru, Cl, N, C et H ainsi que les composantes 3, du
tenseur dhigatiation thermique des atomes de Ru, CL N et ¢ *,

Reésultats et discussion

Ftude cristallographique

La structure de [ RuClinbd WCH, N1; ] est constituée d’arrangements de
groupements formulaires entre lesquels il ne semble pas exister de liaisons inter-
moléculares importantes, les distances intermoléculaires les plus courtes étant
celles entre atomes d'hydrogéne (He-H aux environs de 2.5 A ) Les Fig. 20t 3
representent des vues stéréoscopiques de la structure, la premisre montre plu-
sieurs molécules et leur position par rapport a ly maille eristalline, 1a seconde est
hmitée & une seule motecule (unite asvmeétrigue). La Fig, 4 détmlle le polyedre
de coordination du ruthénium, les diverses distances entre Uatome de ruthénium
el ses volsins et entre les atomes de carbone du norbornadiéne y sont men-
tionnees, Le Tableau 5 donne les distances interatomiques et les angles de lad-
SO,

La géomdatrie autour de 'atome de ruthénium est celle d'un pseudo-octa-
odre ne possedint aucun elément de symetrie, avee les deux atomes de chlore
VClel et CHE2)) en trans L'un par rapport 4 Lautre, et un plan équatorial défing
par les deux atomes d'azote (N(1) et N(2)) des ligands pipéridine et les points
milieux des deux doubles liaisons (ct(1) et ct{2)) de la dioléfine chélatante. Le
ruthénium est pratiquement au centre de "octaedre el s’écarte peu {0.05 A)
du plan équatorial. On peut remarguer une parfaite identité de conformation
avec le composé [RuCl (nbd(CoH,N),; ] précédemment étudié par 'un de nous
[8]- Similairement. les deux atomes de chlore sont repoussés du coté opposeé
au norbornadiéne de fagon a éviter des contacts intermoléculaires avec les atomes
d’hyvdrogene de 'oléfine (Cl{1---H(C(17)) = 2.74; C1(2).--H(C(11)) = 2.73:

fauste o lap. 280

* La liste des facteurs de structures observés et cateulés, les positions ideatisdes dos atomes d'hyvdro-
gnre (cas de [RuCly(ubd ) CoHy y Nya Ly et les valeurs des axes des elhipsoides de vibration thenmque
des atomaes de Ru, Cl. N et C peuvent tire ohtenues aupres des auteurs,
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FNBLEALS
PONS IS ATOMES: D' HYDROGENE DANS [RuCl (Cylly 3 MCglly sN)3 )
mm u'«:cmn L H(C{10)): 2ont trais atomes Hés au mdme atome de carbane

*

kS w : & B (A
GO5B2M 0.3830(81) 0.3915(54) 3.5
OOAIE(2Y) 0.4432(TH 0.4444(57) 3.5
Q0192 0.2802(67) 0.0781(47) 2.7
C.OBER{2L) 0.2733(69) 0.2021447) 2.7
10032 T) 0.0428(68) 0.3241(49) 2.8
DOEIT2D) --0.0422(69) 0.2478(47) 2.8
9039120 0.1240(71) 0.4553(52) 3.0
ﬁa‘u‘wm D021 520 ~0.01 38(87) 0.4255(48) 3.0
e 1IN 2S) 0.4895(R9) 0.3214(58) 4.2
H%CiNy 9132820 0.3160(86) 0.3958(52) 4.2
Eledw BABTR2T 0.5089(96) 0.4B9O(BE) 7
HNTW  DOIRB2E) 0.5151(95) 0.5661(57) 4.7
T AR T2 0.7756(87) 0.4893(58) 5.3
B%TUTh 0.1622(28) 0.7796(90) 0.4194(62) 5.3
By lip O.2TEMNI) Q. 7987(97) 0.5872(63) 5.9
T CIAIC2N) 0.767 4(90) 0.6586(63) 5.9
Weeme ONA46(AT) 1.0277(12%) 0.6135(83; 9.1
wWh e TA%SI1) 1.0538(122) 0.513%(84) 9.1
WREETON  O.23IMIM 1.0680(1 38} 0.6961(107) 13
WG O 2066(47) 1.2221(142) 0.6920(106) 13.1

e Gy O.2T16(30) 1. 0711(!59) G.SH40(105) 13.1

W, 2. Matie cristalline de [RuCly(CrHAXCsHy ; N)2): quatre molécules sant représenties dant deus
wealiement Jans l» maille, les atomes d’hydrogéne ont été omis pour la clarté de la tigure,

Fig 3. Medorule de IRuCI(Cr ¥ HCsH| N):b.



Fig, 4. Polvedre de coardimation du ruthemum dans JRuUCH(CoH G Ny 1.

Clily--H(C¢12)) = 2,67 CH2)--- H(C(16)) = 2.62 A). De plus, les atomes de
chlore s'orientent également de fagon 4 minimiser toute interaction avec les
atomes o 'hydrogene fixés sur la pipéndine (Cl(1)---H{N(2)) = 2.55 A et Ci(1)---
HIN{1H = 2,61 A Ces différentes valeurs des distances Cl---H sont nettement
mferieures a la somme des rayons de Van der Waals pour Cl et H [9] ; une
pireille situation se retrouve également dans [(C H N C, H) L PACL ] [10]

ot les auteurs ont mis en evidence des contacts intermoleculaires Cl---H de

2.59 AL La distorsion angulaire observee daas [ RuCly(nbduCH,  N})2 ]

Cltly ~Ru- Cli2) 1160.06(2) ) est probablement due 4 cet ensemble d'effets
storigues. Notons une deformation de angle Cl—-Ru—Cl {1536.5(5)") encare
plus grande dans te composé [RuCl (nbd wC, H- Ny, | [8].

" Les distances Ru—N(sp*) peu différentes (2.237(2) ot 2.2:18(2) A ) compte
tenu de la précision des mesures, sont 4 notre connaissance les plus longues
jamais observées pour des complexes du ruthénium(11). De telles distances sont
habituellement comprises (pour Ru—N(sp?') exclusivement) entre 2.108(9) {11}
et 2,209(8) A [12]; elles sont assez voisines de celles relevées dans | RuCl; (nbd)-
(CoH-N) ) (2.213(3) A) et confirment 'existence d*une influence trans due
aux doubles liaisons du norbornadiéne,

Les deux atomes de chlore sont éloignés de fagon similaire de "'atome de
ruthénium, Ru—Cl(1) = 2.4200(4) et Ru—Cl(2) = 2.4263(4) A. Ces longueurs
de liaison sont proches des distances habituellement relevées dans d’autres com-
plexes octaédriques du ruthénium(ll) ol les atomes de chlore sont en trans
I'un de "autre (a 'exclusion des composés présentant des ponts u-chloro);
[RuCl;NO(PPh;);] 2.394(2) [13]: [RuCl;NO(PMePh. ). ] 2.391(2) et 2.405(2)
[14]; [RuCL(p-N.C H.Me)}{PPh,); JCH, Cl, 2.392(2) et 2.382(2) [13];
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TABLEAUS

SELECTION DE DISTANCES ET D'ANGLES DANS {RuCl:(C;HgNCsH; 1 N)» ). PIPERIDINE C(1)
A C(10): NORBORNADIENE C411) A C(17). ct(1) CENTRE DE LA DOUBLE LIAISON C(11)—-C(12)
ET ct(}) CENTRE DE LA DOUBLE LIAISON C(16)—C(17)

Distences (A2

Ru—CI(1) 2.4263(41) C(i1)y—C(12) 1.388(3) N(1)>—C¢1) 1.474(¢3)
Ru—Cl2) 2.4200(4) C{16)>-C(17) 1.389(3) N(t)—C(5) 1.481¢3)
Ru—~N(1) 2.248(2) C(13<C12) 1.532(3) C(1)»—C(2) 1.504(3)
Ru—N(2) 2.237(2) C(13)-C(1 D 1.549(3) C(2)y—C(3) 1.520(4)
Ru—C(11) 2.182(2) C(I5r-C(11) 1.533(3) C(3)y—C1) 1.497(3$)
Ru—C(12) 2.189(2) C(15)-C(16) 1.937(3) C{1)—C(5) 1.505¢(3)
Ru-—-C(16) 2.182(2) C(14)-C(13) 1.546(3)
Ru—C(17) 2.188(2) C(14)>—C(15) 1.554(1) N(2)—C(6) 1.482(3)
Ru—ct(l) 2.072 N(2)—C(10) 1.478(3)
Ru—ct(2) 2,072 C6Ey—C() 1.517¢(3)
C(7)Y—C(8) 1.518(
C(8)—C(9) 1.517(4)
C(9)—C(10) 1.332(3)
Distances cntre atomes non livs
Intramoléculaire
Cl(1)---Cl(2) 34.7731(6) H(C11)--Cl(2) 2.73 H(N2)--CI(1) 2.55
Cl(1)--N(1) 3.024(2) H(C16)--Cl(2) 2.62 H(CI11)---Cl(1) 2.97
Ci(2)---N(1) 3.200(2) N(1)---N(2) 3.346(3) H(C12)--Ci(1) 2.67
H(N1)---Cl(1) 2.61 CI(1)--N(2) 3.012(2) H(CLT)-Cl1) 2.71
H(N2)---Cl(2) 292 Cl(2)---N(2) 3.186¢(2)
Intermoléculaire
H(C2)--H"(C14) 2.52 H*(C7)--Cl(2) 2.74 H(N2)--Ci(l) 292
H*(C2)--H*(C15) 2.50 H(C1y--Cl(l) 2.89 H(C11)y»--Ci(1) 2.87
H*(C3)-H(C13) . 257
Angles (deg. )
Cl{1 > —Ru—CI(2) 160.06(2) ct{l)y-Ru—~ct(2) 69.7
N{1)»-Ru—N(2) 96.48B(6) C(1)y—-N(1r—C(5) 110.5(2)
Cl{1)>—Ru—N(1) 80.53(5) N(1)»—C((1)—C(2) 114.8¢(2)
Cl{I1 ) —Ru—N(2) 80.36¢(5) C(1)y~C(2)—C(3) 112.0¢3)
CI(2)—Ru—N(1) 86.144(5) C(2)—C(3)—C3) 110.1¢2)
Cl(2)-Ru—N(2) 86.23(5) C(3)~C(4)—C(5) 114.0(2)
CQ11)>—C(12»—C(13) 106.9(2) C(3)y—C(5r—N(1) 113.4(2)
C(12)—C¢11)—C(15) 105.7(2) Ru—NQ)r—C) 120.8(1)
C(16)»-C(17)—C(13) 105.4(2) Ru—N¢(1)Y—C¢(5) 114.2(1)
C(15—C(16)-C(17) 107.0(2) C(6)y—N(2)—C(10) 110.3¢2)
C(12)—C(13)—C(17) 100.6(2) N(2)—C(6)—C(7) 114.1(2)
C(11rC(15)yC(16) 100.9(2) C(6)—C(7)-C(B) 111.7¢(2)
C(12)>C(13»-C14) 100.7(2) C(T)—C3B)—C(9) 108.8(2)
C(14)—CAa3»C@17) 101.5(2) CBY-C9r—<Ccao 110.3(2)
C(14)—-C(15)—C(11) 101.2(2) C(I)—C(10)r—N(2) 113.4¢2;
C(14)-C(15)—C(16) 100.8(2) Ru—N(2)—C(6) 115.2(1)
C(13)—CQ4)-C(15) 93.0(2) Ru—N(2)—C(10) 116.2(1)

Angles diédraux

C(11). C(12), T(13),CQ15) C(16). C(17).C(13),.C(15)

Ru. ct(1). ct(2) 89.8 Ru, C(16).CU17) 88.3
C(16). C(17). C(13). CA 5) Ru. ct(l). ct(2)

Ru, ct(l). ct(2) 89.6 Ru, C(11),. C(12) 89.3
C(11). C(12). C(13). C(15) 88.1 Ru, ct(1). ct(2) as.4

Ru.C(11).€C(12) Ru, C(16). C(17)
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Fig. 5. Maille cristalline de {RuCl{C3H; 2 MCgH, 3N)a]:six molécules sont représentées dont quatre
seulement dans la maille.

[RuCl{p-N.C,HiMe)(PPh;).].Me;CO 2.393(3) et 2.385(3) A [15] *. Cepen-
dant elles sont inférieures a celles trouvées dans [ RuCl; (PPhEt. ;] 2.446(7)
et 2.442(7) A [16].

Les deux molécules de pipéridine, coordinées par I'atome d’azote. adoptent
une conformation chaise. La Fig. 3 montre gu'elles sont orientées différemment
par rapport a I’'octaedre de coordination du métal. L.'une est sensiblement dans le
plan défini par Ru. N(1). N(2). ct{1) et ct{2), et I'autre est perpendiculaire a ce
plan. Les distances et les angles ne révelent pas de déformation de 'amine. Les
angles C—N—C sont de 110.5(2) et de 110.3(2)° et la moyenne des angles
C—C-—C ou N—C—C est respectivement de 112.3(2)” et de 113.9(6)". Ces valeurs
sont en parfait accord avec celles deja rapportées pour la pipéridine dans
{Fe(tpp)(pip)-] {17] et [Co(tpp)(pip).] {18]. L’accord est aussi excellent
pour les distances interatomiques (moyvenne de N—C = 1.479{4)et de C—C =
1.514(11) A

L’oléfine est liée a I'atome de ruthénium par 'intermédiaire des deux doubles
liaisons C=C selon le modéle de Dewar [19], Chatt et Duncanson [20]. La
comparaison avec les résultats des etudes de diffraction électronique effectuées
sur I'oléfine en phase vapeur ont déja permis [8] de faire ressortir certaines varia-
tions dues a la complexation. Les deux doubles liaisons C(11)—C(12) et
C(16)—C(17) subissent un allongement identique a celui observe dans [RuCl.(nbd)-
{C,H-N),]. Une augmentation de la distorsion angulaire dans ["oléfine est mise
en évidence comme dans de nombreux composés contenant le norbornadiéne
complexeé [8,21-23]. Ces distorsions permettent vraisemblablement un meilieur
recouvrement des orbitales w de 'oléfine avec les orbitales hyvbrides du métal.
Ceci semble confirmé par la valeur des divers angles diédraux entre plans parti-
culiers (Tableau 5). ce qui améne Ru—ct(1) ou Ru——ct(2) a étre sensiblement
normal au plan contenant la double liaison.

La structure de [RuCl,(cod)(CsH,sN): ] est constituée de molécules discrétes
dont I'agencement dans la maille (Fig. 5) révéle 'existence d'une courte distance
intermoléculaire Cl---H* (N) de 2.68 A (bien inférieure a la somme des rayons
de Van der Waals pour Cl et H) qui peut correspondre a une liaison hydrogéne,
I'angle N—H" (N)---Cl étant de 166° {24]. Une autre courte distance intermolé-
culaire entre deux atomes d’hydrogéne du cyclooctadiéne H* (C4)---H" (C4) est
également a signaler.

L’environnement du ruthénium (Fig. 6) est un pseudooctaedre comparable a

*= Les abréviations utilisées dans le texte sont les suivantes: Ph = CgHs: Me = CH3: tpp = 5.10.15.20-

tétraphénylporphyrine: Et = C; Hs: pip = CsH;; N:anil = CeHsNH2: dppp = 1,3-bis(diphényi-
phosphino)-propane: acac = acétylacétonato.
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N
{

Figz. 6. Polyédre de coordination du ruthénium dans [RuCla(CxH; aXNCuH s N) 211 1les atomes se deduisant
par i"axe binaire sont affectés d’un prime.

2,174

ceux pracédemment décrits ([ RuCl: (nbd)}anil), ] et [RuCl.(nbd)pipj.]). La
disposition relative des coordinats autour du métal est par contre differente. les
deux ligands aminés sont en trans I’'un par rapport a I'autre ce qui correspond a
un isomeére de type B (Fig. 1). Le métal est dans un site particulier qui impose
un axe binaire pour la molécule. le plan équatorial est cette fois deéfini par les
centres (¢t et ct’ ) des deux doubles liaisons du cyclooctadiéne et les deux atomes
de chlore (Cl et Cl'); par raison de symétrie, I'atome de ruthénium est dans ce
plan. La géométrie interne du complexe semble également gouvernée par les
contacts intramoléculaires entre les atomes d’hydrogéne, d’azote et de chiore
(H*(N)--H(C'1) = 2.20 4; H*(N)---C(1) =249 A; H(N)---Cl = 2.539 A). ll en
résulte une déformation de I'angle N—Ru—N’ (152.8(2)%). Les distances et les angles
de liaison sont regroupés dans le Tableau 6.

Les deux molécules d amine se déduisent 'une de 'autre par symeétrie autour
de I'axe binaire. L’enchainement des atomes de carbone s’effectue sans contrainte
ni déformation de !a molécule. On remarque la plus grande imprécision sur la
position des atomes de carbone terminaux C(9) et C{(10) qui sont bien plus agités
que les autres atomes de carbone de la chaine. Les distances C—C et les angles
C—C~—C s’écartent peu des valeurs movennes de 1.52(1) A et de 113.5(9)". On
peut encore noter la valeur de I’'angle Ru—N—C(5) (127.8(3)°) plus importante
que celles des angles similaires dans [ RuCl. (nbd)}(anil), ] et [RuCl;(nbd}(pip):]-

Les longueurs de liaison C—H (de 0.89(12) a 1.05(7) A) et N—H 0.85(7) A
sont voisines des distances observées par diffraction des rayons X pour ce type
de liaisons [T7] et justifient les valeurs théorigues que nous avons choisies pour
la structure précédente.



TABLEAU 6. SELECTION DE DISTANCES ET D'ANGLES DANS [RuClIy(CxH 1 2)(C,H5N)»]l.
CYCLOOCTADIENE C(1) A C(4), HEXYLAMINE C(5) A C(10). LES ATOMES MARQUES D'UN
PRIME SONT EQUIVALENTS (AXE BINAIRE)

Distances (\;

]
w

~

Ru—~Cl 2.458(1) C(1)—H(Cl) 0.83(6) C(3)—H(CD) 0.97(7)
Ru—N 2.174(3) C(2)—H(C2) 0.934(5) C(53)—H*(C3) 1.05(7)
Ru—C(1) 2.177(3) C(3)—H(C3) 0.95(6) C(6)—H(CE) 1.03(7)
Ru—C(2) 2.180(4) C(3r-H™(C3) 1.05(6) C(6)—~H"(C6) 1.01(7)
Ru—ct 2.065 C(4)—H(C1) 0.93(6) C(7)—H(CT) 0.914(7)
C(1)—C(2) 1.388(86) C(4)—H*(C1) 0.95(7) C(7)—H™(C7) 0.98(8)
C(2y-C(3) 1.522(6) C—H @ 0.914(7) C(8)—H(CB8) 0.98(8)
C(3r-C(4) 1.539(6) N—H(N) 0.87(6) C(&)—H*(C8) 1.03(8)
C(4H)—C(1)y 1.516(h) N—H™(N) 0.85(7) C(9)—H(C9) 1.00(9)

C(9)>—H™(C9) 1.02¢(10)
N—C(5) 1.490(5) c(10)>-1%cC10) 0.98(11)
C(5)-C(6) 1.524(6) C(LOY—H*(C10) 0.95(13)
C(B)—C(T) 1.522(T) C(10)—H(C10) 0.89(12)
C(7)—~C(8) 1.527(7) C—H ¢ 0.99(5)
C(8)-C¢9) 1.505¢(9)
C(9)y—-C(10) 1.524(10)
Distances entre atornies non ies

Intramoléculaire
HY(N)---Hl'y 2.21 C(1)y--Ci1y 3.20 Cl---N 2.974(4)
H*NH--C(1)Y 2,49 C(2)---C(2) 3.06 Cl---N 3.038(4)
H(N)---Cl 2.59 H(C2)--N 2.87 C3)--C(3y 3.12
H(C1)---N’ 2.69 H(N)---Cl’ 2.91 C(4)-C(4y 3.68
ctct’ 2.81 N*(N)---Cl 2.97
Intermoléculaire
H*(C1)--H*(C4) 2.28 H(C2)--H"(C8) 2.56 Cl---l{.(;\-’) 2.68
Angles (deg.y
Ci—Ru--CI’ 91.18(5) C(2)—C(3)--H(C3) 108(4)
N--Ru—N" 152.8¢2) C(2)—C(Ar-H"(C3) 102¢3)
Cl—Ru—N 79.6(1) C(3)—C(4r—H(CH) 107(4)
Cl—Ru-N’ 81.7¢1) C(3y—-Ci4)—H*"(CH) 113¢4)
Ci—Ru—ct’ 90.5 C(3)—N—H(N) 109(3)
N -Ru—ct 102.2 C(5y—-N—H®*(N) 111¢3)
N-—-Ru—ct’ 97.6 N—C(5r—H(C5) 106(4)
ct—Ru—ct’ 85.9 N—C(5)y-H*(C5) 108(3)
C(1:C(2)y—C(3) 122.3(4) C(5)—C(6)—H(CH) 105¢3)
C(2)—C(i1)—C(4) 124.9(3) C(5)—C(G)—H™(C6) 119¢3)
C(2y-C(3)—C(1) 113.8(1) C{6)y—-C(1)—H(CT) 114¢1)
C(3H—-CHr-Ccay 113.5(4) C(6)~C(T)y-H"(CT) 110¢3)
Ru—N-—-C(5) 127.8(3) C(7)»-C(8)—H(C8) 111¢4)
N—C(5)—-C(6) 111.9(3) C(7)—-C(8)—H*(C8) 111(¢4)
C(5y—C(6)—C(7) 114.4(4) C(8)—C(9)—H(C9) 103(6)
C(6)—C(7)»—C(8) 113.6(4) C(8)—C(9)y—H™(C9) 103(6)
C(7)—C(8)—C(9) . 111.0(4) C(9)—C(10)—HO(C10) 113(T)
C(8y—C(9)—C(10) 113.7(7) C(9)y—C(10)—H*(C10) 113(8)
C(2y—C(1)--H(C1) 116(4) C(9)—C({10)—H(C10) 119(9)
C(1 y—C(2)y—H(C2) 111¢1)
Angles di¢draux
C(1). C(2), C(3). C4Y 743 CQ1). C(2). Ce2)’ 6.6
Ru. C(1), C(2) : C(1),C(1).C(2) .
C(1). C(2), C(3). C(ay C(3). C(1). C(3)
Ru. ct. ct’ 89.8 C(1). C(3). C(3y 17.5
Ru, ct, ct’
85.7

Ru, C(1). C(2)

€ Valeur moyenne des distances C—H et écart-type, (i(.\‘i — XN — 1)l /2 _sur cette valeur.
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Les distances Ru—N(sp?) = 2.174(3) & (en trans de I'autre ligand aminé) et
Ru~--Cl = 2.453(1) A (en trans du cyclooctadiéne) viennent confirmer 'influence
trans des doubles liaions de i'oléfine déja mise en evidence dans la structure pre-
cedente et dans [ RuCl;(nbd){anil), ]

La coordination du cyvclooctadiéne (complexé dans la forme bateau) au ru-
thénium est conforme au modéle de Dewar [19], Chatt et Duncanson [20]:
I"'allongement de ia double liaison (1.389(6) A ) est manifeste et rappelle les
valeurs observées pour [ RuCl;(nbd)(pip);]. La distance Ru—ct de 2.065 A et
I’'angle ct—Ru—ct’ de 85.9” sont comparables a ceux relevés dans d’autres com-
plexes ou le cyclooctadiéne est coordiné a des métaux différents: [IrCHa(cod)-
(dppp)] [25]. [Rh(acac)(cod)] [26].

Les résultats obtenus sur le evclooctadiéne gazeux libre par diffraction électro-
nique [27] ont montré que cette dioléfine avait la symétrie C2 et que de plus
elle était trés distordue. On retrouve une distorsion semblable pour le cycloocta-
diéne coordiné au ruthénium. L’oléfine possede une symétrie C2 et on constate
des valeurs bien différentes pour les distances entre atomes non liés C(3)---C'(3) =
3.12 A (3.31 A étant la distance correspondante dans la molécule libre) et
C(4)---C'(4) = 3.68 A (3.815 A dans le cyclooctadiéne libre). De plus, les quatre
atomes de carbone (sp*) ne sont pas dans un méme plan, 'angle diédral entre
les plans contenant C(3), C'(4), C'(3) et C'(3), C'(4), C(4) est de 17.5°. De la
meéme maniere, la comparaison des distances entre atomes non liés C(1)---C"(1)
et C(2)---C’(2) dans le complexe et dans la molécule libre (3.20 et 3.06 A contre
3.302 et 3.318 A ) montre une plus grande torsion au niveau des atomes de
carbone (sp?) de la dioléfine complexée, les deux doubles liaisons C=C n’étant
en effet pas paralléles {(Tableau 6). Cependant I'atome de ruthénium reste équi-
distant des atomes de carbone oléfiniques (Ru—C(sp*) = 2.177(4) et 2.180(4) A).
Les distances C-—C et les angles C—C—C s’écartent peu des valeurs relevees dans la
molécule libre et dans d’autres complexes organométalliques contenant ce méme
ligand. Les liaisons C—H sont comprises entre 0.83(6) et 1.05(6) A. soit une
valeur moyenne trés raisonnable de 0.94(7) A.

Etude en spectrométrie RAMN

Les spectres de RMN protonique ont eté enregistrés pour tous les composés ob-
tenus a ’exception des isomeres de type B prépareés avece la méthyiamine et I'éthyl-
amine trop peu solubles.

L’existence d’un signal unique pour chaque type de proton est incompatible
avec les configurations énantiomeres C et D, sauf s’il se produit un échange rapide
entre les positions de coordination de certains ligands: cette derniere hypothese
qui impliquerait une isomérisation de la molécule, est elle-méme exclue par ’exi-
stence de spectres différents pour les isomeres A et B.

En se basant sur les résultats structuraux précédents, il est possible par RMN
'H de préciser la géomeétrie des complexes [RuCl; (diéne)(amine), ] dans lesquels
I'amine est aliphatique. Des valeurs caractéristiques de la configuration A ou B
sont observées pour les déplacements chimiques des protons éthyléniques du
cyclooctadiéne ou du norbornadiéne et des protons de 1’amine liés a I’atome
d’azote (NH) ou portés par I’atome de carbone en a de ’azote (H, ): (Tableau 7).
Lorsque ['amine est aromatique, a ’exception de la benzylamine dont le cycle
insatureé est éloigne de 'oléfine, la position des signaux des protons éthyléniques



TABLEAU 7
DEPLACEMENTS CHIMIQUES DES PROTONS DANS LES COMPLEXES [RuCls(diéne)(amine); .

La précison des pointés des centres des sigraux est de ¢ 0.05 prm

Diene Amine H éthylénique NH Hy Isomére
cod -V 3.80 2.40 2.40 A
XI. X1
cod IV—\vi 3.65 4.05 3.00 B
nbd 1--V1 4.40 2.40 2.40 A
XI. X111
nbd v 1.00 1.35 3.15 B
cod Vil 4.00 A
cod vi 1.70 B
cod XV 1.30 A
cod VI IX. X 3.65 A
nbd Vil +.40 A
nbd Xv 1.85 A
nbd VI X 1.00 A

est perturbée par les courants de cycle. La RMN 'H ne permet plus I'attribution
de la configuration. C’est ainsi que pour le complexe [RuCl,(nbd){anil); ] la RMN
'H semblerait indiquer un isomére de type B alors que I’analyse cristallographique
[8] montre qu’'il s’agit d'un complexe de type A. Le recours a la spectrométrie
RMN !3C trés peu sensible aux effets de courants de cvcle permet de lever toute
ambiguité ainsi que le montrent les résultats relevés dans le Tableau 8. On re-
marque que le complexe contenant I'aniline ne se singularise plus, le déplacement
chimique des atomes de carbone éthyléniques du norbornadiéne est comparable

a celui observé pour les autres isoméres de type A (environ 71 ppm) et plus grand

TABLEAUS8
DEPLACEMENTS CHIMIQUES &¢(! 3C) DES ATOMES DE CARBONE DANS LES COMPLEXES
[RuCl>tdiéne){amine)s]

Les atomes de carbone de 'amine sont classés de gauche a droite 4 partir de I'atome d’azote

Diéne Amine 5 (C diéne) &(C amine) Iso-
mere
c=cC CH» CH

cod 127.8 28.3

cod v 87.3 29.9 41.5 33.3 26.3 31.4 225 A
14.0

cod v 818 29.8 15.4 33.2 26.3 31.5 22.5 B
14.0

cod Vi 87.3 29.8 41.4 33.3 26.6 31.9 2984 A
29.6 ¢ 22.7 14.1

cod Vi 84.7 29.6 45.4 33.2 26.8 31.9 2967 B
22.7 14.1 .

nbd 143.2 50.3 75.2 R

nbd v 71.0 51.4 60.1 51.8 35.7 25.3 24.6 A

nbd v 63.3 49.9 59.1 55.2 36.1 25.4 25.0 B

nbhd VI 70.2 50.5 59.6 110.8 124.6 129.0 119.1 A

nbd X1 71.4 50.8 60.1 18.3 28.1 23.7 A

nbd Xv 75.5 51.6 60.5 152.9 123.9 136.7 A

@ Signal correspondant a plusieurs atomes de carbone de la chaine.
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Fig. 7. Corrélation des déplacements chimiques & (! 3C(3)) ou 5¢1 3C(1)) en fonction de celui de C(2): les
facteurs de concordance sont pour ka courbe 1: 0.98 et pour la courbe 2: 0.90: les points correspondent

aux complexes du Tableau 8.

que celui de I’isomére de type B (63.3 ppm). Le méme genre d’observation peut
étre effectué sur les spectres des complexes contenant le cyclooctadiéne, I'écart
entre les déplacemeunts chimiques des atomes de carbone pour les deux variétés
isomeéres est moins important {AS{C) = 2.5 ppm). L éventualiié d'une liaison de
tvpe 7 entre le métal et la pyridine peut expliquer la position légérement décalée
des atomes de carbone éthylémques dans [ RuCl. (nbd}{(py).}-

Pour I'amine, Ia position du signal de résonance de I'atome de carbone en «
de ’'azote est influencée par la géométrie du complexe: par exemple dans le cas
des isomeéres de [RuCl;(cod)(C¢H,sN), ], la comparaison avec I'amine libre (6(C)
= 42.3 ppm) montre une légére augmentation de la constante d’écran pour l'iso-
mére A (8(C) = 41.5 ppm) et une diminution de celle-ci pour l'isomére B (5(C) =
45.4 ppm). Il est a noter que ces résultats sont différents de ceux obtenus lors de
la protonation des amines, la variation la plus importante affectant alors I’atome
de carbone en J de 'azote [28].

Les perturbations induites sur une oléfine par sa complexation & un métal ont
déja été étudiées par RMN 13C [29]. L’hypothése de Cooper, Hughes et Powell



[30] selon laquelle le déplacement chimique des atomes de carbone serait
gouverné par le blindage dii aux interactions non liantes des orbitales d du métal
impliquerait dans le cas du norbornadiéne une corrélation linéaire entre §(C(3))
et 5(C(2)) et entre §(C(1)) et §(C(2)). Les pentes des droites estimées d’apreés
les données cristallographiques seraient: (Ru—C(2))*/{Ru—C(3))* = (2.80)*¢
(2.36)% = 0.46 et (Ru—C(2))3/(Ru—C(1))* = (2.80)*/(2.18)> = 2.12. La corréla-
tion expérimentale (Fig. 7) entre ces grandeurs est médiocre pour la courbe 2,
et dans les deux cas les pentes observées (0.84 courbe 1 et 5.77 courbe 2) ne
sont pas en accord avec les pentes calculées. L’alternance observée pour la varia-
tion des déplacements chimiques (A§(C)) lors de la complexation (68—80 ppm
pour C(1), 0.3—1.3 pour C(2) et environ 15 ppm pour C(3)) semble plus carac-
téristique d’un effet se transmettant par ’intermédiaire des liaisons. Ainsi si 'on
admet, d’'une maniére qualitative, qu'un déplacement du signal de résonance
vers les champs forts traduit une augmentation de la densité électronique sur
I"atome de carbone, nous avons lors de la complexation une perte du caractére
oléfinique de la double liaison et une influence frans plus importante pour le
chlore que pour les amines.

Etude par spectrométrie infrarouge

La spectrométrie IR permet I'identification rapide des complexes: nous retrou-
vons sur les spectres les bandes caractéristiques des amines; elles imposent I’allure
générale du spectre surtout lorsqu’elles possedent un grand nombre d’atome de
carbone ou un cycle aromatique. La perte du caractére oléfinique du norbornadi-
éne ou du cyvclooctadiéne complexé se manifeste par un abaissement de la fré-
quence de vibration r(CH) éthylénique vers 3020, 3000 cm ™! et par la disparition
de la vibration #(C=C).

Les bandes de vibration métal—oléfine peuvent étre attribuées par analogie
avec les spectres des complexes [RuCl.(diéne)(amine).] et ceux des complexes -
[PdCl.(nbd)] [31] et [RhCl(cod)]. [32]. Elles sont situées vers 340, 450, 490
et 590 cm™! dans le cas du cyclooctadiéne et vers 250, 340 et 505 cm ™! dans
le cas du norbornadiéne.

Les bandes r(Ru—Cl) se trouvent entre 270 et 250 cm™' pour tous les complexes,
ce qui explique I'impossibilité d’émettre une hvpothese structurale pour les
stéréoisomeres en se basant uniquement sur la (ou les) position des fréquences
v(Ru—Cl).

1

Conclusion

La rupiure des ponts u-chloro dans les polyméres [ RuCl.(diéne)],, a été effec-
tuée au moyen d’une quinzaine d’amines et conduit, selon les cenditions expéri-
mentales et la nature de ’amine, a un ou deux isoméres de formule [ RuCl. (diéne)-
(amine);]. La stéréoisomérie des complexes dichloro a été précisée a partir de
I’étude cristallographique de quelques exemples. La résonance magnetique
nucléaire 'H permet une identification aisée des isomeéres lorsque I'amine est ali-
phatique, la RMN '?C est plus générale et permet dans tous les cas de préciser
I’appartenance d'un complexe a 'un des types d’isomére A ou B.

Avec les amines primaires (I—X) on obtient, suivant la température, les iso-
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meéres de type A ou B. La formation du composé de type B est plus fréequente
avec le cyvclooctadiéne (amine I, I, IV—VII), le norbornadiéne ne donne un com-
plexe de ce type qu’avec la cyclohexylamine.

Avec les amines secondaires (XI. XIII). seul 'isomére de type A est isolé. En
élevant la température de réaction, on n’obtient pas le complexe de type B, mais
cn observe parfois la formation d’'un complexe hydruro de formule [ RuClH(diene)-
{(amine), ] qui fera 'objet d'un prochain mémoire.

La pyridine est la seule amine tertiaire avec laquelle nous ayvons obtenu des
complexes de type A, le composé dans lequel les atomes de chlore sont en trans
de I'oléfine n'a pu étre synthatisé; le départ-de l'oléfine et la formation de
[RuCl.(pv)s] se produit a des températures supérieures a 30°C.
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