
273 

Journal of Organometallic Chemistry. 113 (1976) 273-292 
@ Elsevier Sequoia S.A., Lausmne - Printed in The Netherlands 

COMPLEXES OLEFIXIQUES DU RUTHENIUM 

III *_ STRI_KX’URE CRISTALLINE DE [RuCl,(nbd)(pip6ridine),] ET DE 
[ RuCl: (cod)( hesylarpine), 1, ETUDE SPECTRALE DES COMPLEXES 
[ RuCl,( diPne)( amine),] 

C:. POTVIS, .I.JI. JIANOLI. C. PXNNETIER * 

Lahoratoirt~ tic Cinktique Chimique. t~nicersiti Pierre et Nurie Curie. I rue Guy dc: la Rrosse. 
;5005 Parrs f France) 

I<. CHEVALIER 

Loboratowe de JlinL;ralo~ie C‘ristaliographie. LTniversitC Picrrc et :IIarie Curie. -1 Piat-e Jrrssieu. 
75230 I’crrs C&de_\ 0.5 {France) 

ct Xi. PLAT%ER 

Laboratoire de Chimit Organiquc Structrrrule. C’niicrsitt+ Pierre et Marie Curie. -I Place Jitssieu. 
i.5230 Paris L’c;de_r 0.i {France) 

f.Rep 1e 31 jsnvier 1976) 

Summary 

The reactivity of about twenty amines towards fRuCi,(diene)], has been 
studied. These polymeric compounds undergo chlorobridge splitting to give the 
mononuclear species [ RuCl: (diene)(amine)z ] _ Two forms of these comp!eses 
can sometimes be isolated according to the temperature. The structures of two 
different isomers have been determined crystallographically to e1ucidat.e the 
stereochemical arrangement of the ligands about the ruthenium atom. 

[ RuCI_.(C7Hb)(CSH,, N12] crystallizes in space group Pi with u = 14.864(4); 
b = 9_SSS(3); c = 6.695(l) A; Q = 80.24(3)“: 6 = 102.3162)“; y = 104.50(g)” and 
% = 2. The structure was refined by least squares techniques to R = 0.035 and 
H, = 0.042 for 6835 reflections. The coordination geometry about the ruthenium 
atom is distorted octahedral with trans chloro Iigands, 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 l-389(3 j A ) compared with 
1.35 .a in the free ligand- The olefin exerts a slight trans influence on the Ru--hT 
bonds (2.237(2) and 2.248(2) A). The Ru-Cl distances (tmns to Cl) are close to 
the expected values_ 

[RuC~~(C~H~~)(C~H~~N)~] is monoclinic C2/c with a = 24.SO4(5); b = 7.‘760(2); 
c = 12.318(3) A; /3 = 99.71(2)” and 2 = 4. The structure was refined by least 

l Pour Ia partie ttvoti rif. 33. 



squares procedure to R = O-017 and R, = 0.055 for 2802 reflections. The com- 
ples has the same pseudo-octahedral geometry but a different. arrangement of the 
ligands about the ruthenium atom. The comples possesses crystallographically 
imposed C2 symmetry with the amine ligands tram to each other. Principal bond 
lengths are: Ru-Cl 2-45!?+(l) X (demonstrating a slight tram influence of the 
olefinic double bonds), Ru--N 2.1$4(3) A. The observed C= C distance of 
l-389(6) 4 in the coordinated cyclooctadiene is due to the participation of pi 
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_ 

La r&action de coupure des pants chloie par les amines dans ies cornpus& poly- 
m&-es [ RuCl, (_diGne)] n a et6 etudiee aver une vingtainc cl’amines. Elle conduit 5 
la formation de complexes de formule [ RuCl? (diene)(amineJ: ] tiont deus iso- 
m&es ont parfois pu &.re p&par&_ Dans le but de pkiser In configuration de ces 
stkeoisomkes. nous awns entrepris l’etude structurak de dtws complexes di- 
chloro du ruthenium_ 

[ RuClz ( C7 IIs )(C, H, t N), 1 cristailise dans le groupe d’cspace Pi avcc a = 
14_S64(4); b = 9.8%3(3); c = 6.69511) _A: Q = SO_24(3 j”; 3 = x02.31( 2),: y = 
104.50(9)” et % = 2_ L‘sffinement par moindres car& sur 6535 rt!flesions con- 
duit 5 des valeurs de R = 0.035 et R, = 0.048. La gGom&rit autour de l‘arome 
de ruthenium est celle d’un pseudooctaedre avec les deus atomes de chlore en 
tram l’un dt l‘a.utre et les drus ligands amine en cis I-un de l’autre mais en rrarzs 
des deus doubles liaisons du norbornadike. Ce demier est 1% ri Istome dc> ru- 
thenium par l’interm&diaire de ses doubles liaisons C= C: on constrite un allonge- 
ment des diskmces C=C de 1.35 X dans 1’oGfine iibre II 1_3SS(3) et 1.389(3) A _ 
L’olPfine eserce une influence tram sur les liaisons Ru--N ( Ru--S = 2.23’7( 2) et 
224Si 2) .i j- Les tongueurs des liaisons Ru-Cl sont proches des vaieurj attendues. 

I RuCl: (C, H, :! )(C, H, z N j2 1 cristallise dans le groupe d’espace C2;c avec a = 
24_S04(5); b = 7.760Qj; c = 12_318(3) .-f;/J = 99_71(2)“et Z = 4_ L’affinement 
par moindres car& sur 2803 rPflesions indbpendantes fait converger Its facteurs 
R 5 0.04’7 et. R, 5 0.055. On retrouve la mGme configuration nutour de l’atome 
centr4 de ruthkium mais avec une disposition relative des coordinats diffkente. 
Les deus ligrtnds amin& sont cette fois en position truns l’un de l’autre. La mol&- 
cuie est de sym&-ie C2 avec Ru-Cl = 2.458(l) A (14gGre influence tram de l’ol& 
fine) et Ru-X = 2.174(3) A_ Le cyclooctadike est coordik au ruthPnium par 
I’intermGdiaire de ses doubles liaisons pour Iesquelles on constate &tlement un 
aliongement (C= C = 1_3S9(6) A j_ 

Les spectres de rkonance magnetique protonique et 13C des divers complexes 
son: discutk Les structures cristallines des deus types d’isomeres &ant connues. 
ils permettetit alors de prkiser la stkeoisomkie de tous les complexes obtenus. 
Quelques carxt&istiques des spectres infrarouges sont sign&es. 



Introduction 

\Yilkinson et ses collnbornteurs [ 1,2) ant obtenu par action de cert.aines olP- 
fines chOlatnntes sur des halog6nures de ruthtkium des compleses de formule 
[ RuS~(tli~ne)],, (~nvec S = Cl, Br ou I; d&e representant le cq-clooctadikw-1.5 
ou le l)icyclo[ 2_2_l]heptaditk_ x-2.5 plus commun6mtnt rippeE norbornadike, 
abr&g& respectivement cod et nbd dans la suite ciu testej. Ces composks du 
ruthGnium( II) sent des polym&es insolubles dent la structure prksume l’esistence 
de pants halogene. Les autcurs ant signnli que In pam-toluidine provoque la 
rupture clc ces pants suivant. unc r&x&on de type: 

[ Ru_Xl (diixnr j], + 2 n@tol) - n[ RuS:(cli&wj(ptol), j 

tandis clue lx pyridine deplnce l’oltifine pour clonner [ RuX, (py).,] . 
Kous avons prGc6demment montre [ 31 que !a r&action de coupure des pants peut 

en f:tit Stre otltenue. dnns Ie cas drs d&iv& chIor&. avec de nombreuses xnincs y 
Compris la pyridine et nous avon3 observ6 la formation de diffkents isomkes (.deus 
i11 maximum). 

Ix prtknt travail tst consaS ri I’Gtucie de la st6r6oisom6rie des compleses 
[ K~Cl~(cti~tle!(amine);] _ La disposition des liga-t& sutour de l’atotne de rut&!- 

nium pcrmet d’envisager quatre isomkes (Fig. 1). !,es r&sultats de la spectrom&rie 
R\l’r; (‘El et “C) permettent de rejeter les deus structures Gn:mtiomk-es (C. ou D) _ _ 
qui impliquernit unc dissymkrie des doubles liaisons de l’ol&fine et de classer les 
ccamposk en deus skies. mais snns qu’il soit possible d’attribuer univoquement li 
chncune la configuration _A ou B. Sur les spectres infrarouge, la (ou iesj bande de 

(D) N 
Fie. I_ StPrioisomPres possiblrs pour les complexes [RuCl~_(diene)(amine)_r 1: ia position de i’amine est 
ssmbolisPe par 5. 
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vibration Ru-Cl est parfois difficile 5 identifier ce qui ne permet pas non plus de 
trancher entre les st&eoisom&-es A ou B. Aussi avons nous entrepris l’kude de la 
structure cristalline de deus complexes appartenant 5 chacune des categories 
distinguks dans l’btude RAIN et choisis en fonction de la possibilit& d’obiention 
de monocristaux de taille suffisante. 

Pa-tie espirimentale 

Tous les solvants et les amines sont distill&s en atmosphke d’azote. Les spectres 
infrarouge ont &@ r&k& i l’aide d‘un spectromkre Perkin-Elmer 457. le produit 
&ant disperse? dans le bromure de potassium et pastill sous pression. Les spectres 
de RMK protonique ont Gte obtenus 2 l’aide de spectrometres Perkin-Elmer R 2-1 
ou Ovarian SL-100. Les spectres de R&l> T 13C ont &t& enregistrk ri l’aide d’un 
spectrometre Jeol PS 100 2 25.15 MHz par transformation de Fourier au Groupe- 
ment Regional de hlesures Physiques de Paris-Centre. Les deplacements chimiques 
(b) sont mesurk par rapport au This (&talon interne) en solution dans le dtutko- 
chloroforme. 

Preparation des complexes 

Le compo& polymtire [ RuCl,(di&e)], a 6th prepare comme pr&&lemment 
d&-it dans la littkature [l] _ La reaction de coupure des ponts chlore de ces 
polymkes a &P essay&e avec les amines suivantes: la m&hylamine (I). l’&hyl- 
amine (II), l’allylamine [III), l‘hesylamine (IV), la cyclohesylamine (V). la 
dodkylamine (VI), la benzylamine (VII), l’aniline (VIII). l’ortho-toluidine (IS). 
la para-toluidine (S j, la dimithylamine (XI), la di&hylamine (SII 1. la pipkidine 
(XIII), la iV-methylaniline (SIV). la pyridine (IV). la 2-picoline (XVI). la tri- 
methylamine (,YVII). la tri&hylamine (SVIII) et la lV,A~-dimPthylaniline (SISj. 
Elle se produit seulement avec certaines amines (I-XI, SIII et. SV). les autres 
amines ne reagissant pas. meme aprk un temps de contact prolong&. 

Avec [ RuC12 (cod)] R et certaines smines primaires (I, II. IV--VII). deus 
composk isomkes ont pu Gtre synth&is&s_ l’un de couleur crGme obtenu aus 

plus basses temperatures (O-30°C). l’autre de couleur jaune clair (type B) 
prGpar& 5 une tempkature plus &levee. Xvet [ RuC12 (nbd)], seule la cyclo- 
hesvlamine donne ces deus composis isomkes. Notons que la transformation com- 
posi de type A - compose de type B se produit en solution et en prkence d’un 
es&s d’amine A la tempkature de synthke du compos& de type B. mais que la 
transformation inverse n’a jamais &G obser&e. 

P&paration de [Ru&lJnbd)(C,H, I LV)~/ 
A 1.115 g de [RuC12(nbd)], (4.35 X 10-j mol) mis en suspension dans 5 ml 

d’acgtone, on ajoute 2 ml (20.35 >! 10e3 mol) de pipkidine ri 25?2. La solution 
brunit lentement et il se forme un pr&ipit& brun cristallis&. XU bout de 15 h. 
apr& filtration. lavage 2 l‘alcool et skhage sous vide, on obtient 1.38 g (3.17 X 
10e3 mol) de cristaux- Le produit est stable 2 I’air et. soluble dans CHlC12, CHCIJ 
et I’ac&one. Les rkultats de I’analyse il&mentaire en carbone, hydrogine et 
chlore sont en accord avec Ia formule proposee. Le titre en ruthenium a et@ 
d&ermine par analyse thermogravimPtrique en atmosphke d’hydrogGne avec 
une thermobalance Ugine-Eyraud B 60_ 
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Prtiparation de fRuCIz(cod)(CbWISIU),/ 
1.1 g de [RuC12(cod)], (3.9 X 10m3 mol) sont tr‘ait& de la miZme facon avec 

2 ml (15.1 X 10m3 mol) de n-hexylamine. Un composP bien cristallisG de couleur 
jaune clair prkipite 5 35°C (compose de type B), il est stable 5 l’air et soluble dans 
CH2C12, CHC13 et I’ac&one. Le rendement calcule par rapport au m&al est 
d’environ 60%. 

Etude cristallographique 
Les Etudes cristallographiques pr&minaires ont it6 r&k&es sur des chambres 

de Weissenberg (avec le rayonnement K, du cuivre) ou de precession de Buerger 
(rayonnement K, du molybdke). Nous avons rassembli dans le Tableau 1 les 
diffkrents rkultats obtenus avec les deus cristaux Gtudik luaus y avons egale- 
ment consigni des d&tails concernant l’enregistrement des taches de diffraction- 
Aucun effet pikoelectrique n’ayant eti d&e% dans les deux cas, les deus groupes 
d’espace centro- et noncentrosym&rique ont S envisages lors de la r&olution 
des structures_ Chaque Gflesion a Gt& corrigge des facteurs de Lorentz et de pola- 
risation. L’absorption a 4th n&gIig&e dans les deux cas par suite de la faible vaieur 
du coefficient likaire d’absorption pour la radiation utilisee. 

Les structures ont et& rkolues par la mPthode de l’atome lourd. les positions 
des atomes de ruthkkium et de chlore sont directement dtSduites de l’&ude de la 
fonction de Patterson calcul&e i partir des facteurs de structure obser&s. L’hypo- 

_ . __ 
these est verlflee par un premier affinement base sur les facteurs de structure en 
utilisant une mithode de moindres carrk *_ L’kolution des calculs est suivi par la 
variation de deus coefficients de concordance ainsi d&finis: 

ou IF,i et IF,1 sont ies facteurs de structure obsenk et calcul& et zu un poids 
attribu& A chaque F, _ Les autres atomes, except6 les atomes d’hydrogene, 
apparaissent ensuite sur des sections de “Fourier-diffkences” obtenues en sous- 
trayant des facteurs de structure observk les contributions des facteurs de struc- 
ture des atomes dGjji positionnk. 

Les facteurs de diffusion atomique employ& sont ceux publik par Cromer et 
Waber [4] pour Ru, Cl, N et C et ceux calculis par Stewart [ 5] pour les atomes 
d’hydrog&e. Nous avons egakment consid& dans les calculs de F, le terme 
reel 4f’ de Ia dispersion anomale [6] _ x 

Rkolution de la structure de [RuCl,(nbd)(C,H,,1U)2 j 
La rkolution de la st.ructure a et& effect&e dans le groupe Pi en suivant le 

protocole d&-it ci-dessus. L’affinement des coordonrks fractionnaires des 
atomes de Ru, Cl, N et C affect& de coefficients d’agitation thermique aniso- 
trope conduit aux valeurs de R suivantesr R = 0.053 et R, = 0.065 pour 5076 

* Rogramme AFFINE adaptation de ORFLS (W-R. Busing. K.O. Martin et H-4. Levy (1961)). Xous 
avons Cgalement utilisC ler programmes suivants: GEST pour le calcul des skies de Fourier: DISTAL. 
adaptation de ORFFE (W.R. Busing. K-0. Martin et H-A. Levy (1964)). pour le calcul des distances 
interatomiques et des angles: ORTEP de C.K. Johnson (1965) pour rep&enter les structures. Tous 
les calcut cant bti effectu& sur I’ordinateur IBh¶ 360170 du CIRCE i Orsay. 



CARLUETRES CRlST,\Ltr3~RAr’t~lOUES ET DONNEES GXPERtMEWl’AtXS 
__-- -- -. _.....~__. VII -.__l-~_eal -.-- 

tHuC12(Cttl~KC~Ht th’)tl lRuGtttCntt~:~(Cnllt~St~t 
*l-l_ __.--.-._ _ . _ --v- e.--&,-._.-_-.l .._^ I_.__.,_ ___.. _.________ 

1 J.RtiQ(4) 
9.888(3) 
wiww) 

80.24(3) 
102.31(2) 
104.50(9) 

1.57 
I.36 
2 

rG 
0.4 x 0.2 x 9.1 
Enraf -h’onrur CAD4 

halrvaac 

tt835 
0.033 

6flesions indPpendantcs. A ce sbde, des sections dcs sdncs rlv “Fc~unrwi~I~~~~ 
wnrp: rt+lent alors la position des trente atomt-s d’hgcltogi~rw intit+wndnnta t-n 
accord avec leurs positions theoriques (N-H - 0.87 X et C-H - 0.95 A [ 7 1). 
Dans la suite de l’affinement, Ies coordonn4es fractionnaime rle 28 d~s atamar 
$hydrugke sont fixtkes dans kur valeur cakulhe: h?s positions dea ilttmt% 
d’hydrogke H(C(13)) et H(C(15)) lies aux atomes de carhone C(131 P; C.J 161 
sent ceHes obserwks sur les sections des skies de “Fourier-diff&mwr”, dh 
sont difficilement id6alisables par suite de la distortion du norhornadic\ne~+ 
LWfinement des coordonnCes fractionnaires des atomes d’hydra&nc n’n C)M A6 
effectu6 en raison du prix de revient d’un tel calcul, Lea factcurs d’agitnwn 
tlwrtnique isotrope de ces derniers ont 6tC fix& h une vnlaur su&hwrcr de 1 A’ 
& celui de l’atome (C ou N) auxquels ils sont li&s. Les dernicrr cyclea d’afRnr+ 
mew en tenant compte de tow les atomes (199 pammi%tw vcuiahloa purrt UA’Efi 
kflexions) ont fait converger les coefficients de concardnnce ir R = 0.0311 et Rsr 
= 0.042. 
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k Tabletiu Z donnt? Its wlcurs finnlcs dcs coordoncG2s fractionnaires dc*s 
atomcs nccomyagn&s de l’fcnrt type sur le demier chiffre ainsi que Ies cot<ff$ 
cients 3, des facteurs d’:lgitiltion thermiqw nnisotrope obtcnus ti la fin de 1Wfinc. 
mctrt *. 
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a3830(81) 
O.M32(79) 
0.2602(67) 
0.2733(69) 
0.0128(61) 

--0.0522(69) 
O.lzPa(?l) 

--XL01 38(8? 1 
O..m9S(RS) 
0.31tiO~66~ 
O.?bO89(96) 
O.SlSl(Sb) 
0.7756(871 
O.ffSti(90) 
0.7964(97 b 
0.?674{90) 
l.O27i(125) 
I .0539( 122) 
t .0660( 139) 
1.2?21(142) 
1.0711(159) 

0.3915f54) 
O.+l4915?) 
O.O7Rl(4?~ 
0.2021i47~ 
0.3241(49) 
0.24’H3(47) 
U.I5&3(52) 
0.4255(38) 
0.3214(5R) 
0.3958(52) 
0.3R90~56~ 
0.5661(57~ 
(1.4893(5H) 
0.41W(62b 
O.b672(63) 
0.6586(63) 
0.6135(83i 
0.5139(R4) 
n.G!wl~lo7l 
0.6920( 106) 
0.7hW(105) 
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TABLEAU 5 

SELECTIOK DE DISTANCES ET D’.ASGLES DAN.9 [ RuCI,(C:HB)~C, H, I NJ> 1. PIPERIDIKE C(1) 
X C(lU): SORBORSADIESE C?ll) A Cflij. ctfl) CESTRE DE LA DOUBLE LIAISON C(ll)-Cfl2) 
ET cc(:) CEPiTRE DE LA DOUBLE LIAISOS C(Icj+Cfl?) 

- 

Ru-Cl(l) 
Ku-Cl(2) 

Ru--N(l) 
Ru--N(2) 
Ru-C(ll) 
Ru-Cf12) 
Ru-Cfl6) 
Ru-C(l7) 
Ru-ctfl ) 

Ru-ctf2) 

2_4263(4) 
2.5200(4) 

2.248(2) 
2.237(2) 
2.182(2) 
2.189(2) 
2.182f2) 
2.188f2) 
2.073 
2.072 

cc1 I )-Cf12) 
C(l6k-1X17) 

‘Xl 3)+X12) 
C(13)_Cfl?) 
Cf15k-C(l1) 
CI15)_C(16) 
CflJb-Cfl3) 
Cfl4k-cfl Sf 

1.388(3) 

1.389(3> 
1.532(3) 
1.549(3) 
1.533f3) 
l-53;(3) 
1.546(4) 
1.554f-1) 

NflF-cfl) 
.lifl ~-c(S) 
Cflk-C!2j 

C(2k-C(3) 
Cf3Wf4) 
C(I)_C(5) 

Nf2P-Cf6) 
Nf2F-c(10j 
Cf6~-Cf:) 
Cfij--CfB) 

CfEj-Cf9) 
Cf9ti(lO) 

1.474(3) 

l.-IB1(3f 

l-504(3) 
1.52Of-1) 
1.497(4) 
1.50513) 

1.482(3) 
1.47.5(3 j 
1.51:(3) 
1.5lAf-I! 
1.517(_0 
1.532f3) 

Cl(l)---C!(2) 4.3731(6) H(Cl l).--Cl(2) 2.73 ?i(S2)--Kl(l, 2.55 

Cl(1 j---X(1 j 3.024(2) HfCl6)---Clf2) 2.62 fi(C1 1 ).--CI(l ) 2.97 
C1(2>---S(l) 3.200~2) N(l)*--P;(2) 3.346~3) HfCl2pCIfI j 2.6i 
H(Nl )--XI(l) 2.61 CI(1 V--N(“) 3.012(2) HfCl ti---CIf 1) 2.74 
H(s2)---Clf2) 292 C1<2)---X(2) 3.186(2) 

Intermolfculaire 

HtCP)_--H*(Cl?) 2.52 H*(CF)_--Cl(P) 2.74 ff(N2).--CIfl, 2.92 

H*(C2)---H’(Cl5) 2.50 HfCl j--X1(1 ) 2.89 H(C11 i---Cl(l) 2.97 

H’(C3)_--HfC13) 2.51 

Cl(l)_Ru-Clf2) 
.X(1 j--R&--N(2) 
Cl(1 j-Ru-X(1 j 
CI(I )-Ru-X(2) 
Cl(a)-Ru--N(l) 
C1(2)-Ru-K(2) 
C(11 )--C(l2)--C(l3) 
c(12J--clll)--c<l5) 
C(16k-Cfl7~f13) 
C(l5b-Cf16F-c(17) 
Cf1Zb-cfl3)_c(1T~ 

C(llk--Cf15~C(16) 
cf12)--~(13h-ef14j 
Ct14j--C<13j-C(lij 
C(l4)_Cf15 jC(l1) 
cf14t_c(15pcfl6j 
Cfl3b--cf14~(l5~ 

160.06(2) 
96.48((s) 
80.5315) 
80.3615j 
86.44(5) 

86.23f5) 
106.9(2) 
105.7(2) 
105.4:(2) 
107.0(2) 
100.6(2> 
100.9(2) 
lOO.?f2) 
101.5(2) 
101.2(2) 
100.8(2) 
93-O(2) 

ctfl)_Ru~t(2) 
Cfl j--X(1 j-C(5) 
Kfl P-Cfl k-C(2) 
Cfl~-C(2k--Cf3j 
Cf2P--Cf3k-C(~) 
Cf3P-cf4P-cf5~ 
Cf4b-c(5F-Nfl j 
Ru-_N(l t--ccl j 
Ru-X(1 k-C(5) 
C(6)_-N(2)--CfiOj 
Nf2?+=(6Wf7> 
Cf6j--Cf7k-a8j 
C(i)--Cf8kC(9) 
C(8~C(9)--cflO) 
C(9kcflO)_-Nf2~ 
Ru--N(2W(6) 

Ru--Sf2)--CfiO) 

69.7 

110.5f2) 

X14.8(2) 

112.0~3) 

110.1(2) 

llJ.O(2i 

113.4f2) 

120.8(l) 

11-%.2(l) 

110.3(2) 
11-1.1<2? 

111.7(2) 
108.8(2) 
110.3(2) 
113.-X(2; 

115.2(l) 

116.2(l) 

Angks di@dmur 

fall). C(12j. Cf13j. Cf15) 
Ru. ctfl). ct(2) 

89.8 
C(16). Cfl7). C(13). Cf15) 

Ru. C(16). C(l7) 
88.3 

Cf16). Cf17). C(l3). Cf15) 
89.6 

Ru. ctfl). ctf2j 
Ru. et(l). ct(2) Ru. Cfll). Cf12) 

as.3 

Cfllj. C(12). C(13). C(15) Ru. ct(1). ct(2) 

Ru. C(11). C(12) 
88.1 

Ru. C(16). C(17) 
89.4 
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Fig. 5. Mail?c cristallinr de fRuClz(CsH, 2)(C611, ;?r’)> 1: six mol(_cules sent rrprisenKers dent quzrrr 
wwlemenr dans la mailic. 

IRuCl@-N?C,Hj~Iej(PPh~)~] .I\Ie:CO 2.393(3) et 2.355(3) A [15] *_ Cepen- 
dant elks sont infk-ieures 5 celles trouvks dans [ RuC13 (tiPhEX, is]-: 2.446(Y) 
et ‘.-142(i) X [ 163 _ 

Les deus mol&xllcs de pip&idine, coordinkx par l’atome d’azote. adoptent 
une conformation chaise. La Fig. 3 montre qu’elles sont orient&s diffkemment 
par rapport li l’octz$dre de coordination du m&al. L’une est sensiblement dans le 
plan dPfini par Ku. S( 1 ). X( 2). ct( 1) et cti2). et l’autre est perpendiculaire 5 ce 
plan. Les distances et les angles ne rk&ent pas de d&formation de l’amine. Les 
angles C---N---C sont de 110.5( 2)’ et de 110.3( 2), et la nioyenne des angles 
C-C-C ou N-C-C est respectivcmcnt de 112.3(2)” et de 113.9(6)‘. Ces vnleurs 
sont en parfait accord avec celles dt$jj; rapportees pour la piperidine dans 
[ Fe(tppl(pip), 1 1171 et [Co(tpp)(pip), I [lsj - L ‘accord est aussi escellent 
pour les distances interatomiques (moyenne de N-C = 1.4i9i-1) et de C-C = 
1.51~I(11) x 1. 

L’olefine est lithe ri l’atome de ruthenium par l’intermhdiaire des deus doubles 
liaisons C=C selon le mod& de Dewar [ 191, Chatt et Duncanson [ 20]_ La 
comparaison avec les r&hats des etudes de diffraction electronique effect&es 
sur l‘olefine en phase vapeur ont dGjti permis [S] de faire ressortir certaines varia- 
tions dues 5 la complesntion. Les deus doubles liaisons C( 11 )-C( 12) et 
C(16)--C( 17) subissent un allongement identique ri celui observe! dans [ RuClz (nbd)- 
iCh Ht Xl2 ] _ Une augmentation de la distorsion angulaire dans I’oikfine est mise 
en Pvidence comme dans de nombreus cornpos& contenant le norbornadi&ne 
complese j&21--23] _ Ces distorsions permet.ient vraisemblablement un meilieur 
recouvrement des orbitales x de l’olefine avec les orbitales hybrides du m&al. 
Ceci semble confirm& par la valeur des divers angles di&draus entre plans parti- 
culiers (Tableau 5). ce qui am&e Ru--ct( 1) ou Ru-ct( 2) a &re sensiblement 
normal au plan contenant la double liaison_ 

La structure de [ RuCI? (cod)( Cb HI 5 IV), ] est constituee de molkules disc&es 
dont I’agencement dans la maille (Fig. 5) r&Se l’esistence d’une courte distance 
intermoI&xlaire GI---H’(N) de 2.68 A (bien infkieure 2 la somme des rayons 
de Van der Waals pour Cl et H) qui peut correspondre ri une liaison hydrog&ne. 
l’angle N-H’ (X)---Cl &ant de 166” 1241. Une autre courte distance intennol& 
culaire entre deus atomes d’hydrogene du cyclooctrtdihe H’(C4)-e-H* (C4 1 est 
Ggalement 5 signaler. 

L’environnement du ruthkium (Fig. 6) est un pseudooctaklre comparable 5 

* Les abrkiations ut&+es dans le texKe sent les suivantes: Fh = C6H.j; Me = Clij: tpp = 5.10.15.20- 
rP~rapht%ylporphyrinne: Et = C2 Hj: pip = Cg Hi 1 N: anil = Cg HS NH?: dppp = 1,3-bis(dipbinyi- 

phasphino)-propane: acac = ac&ylacitonato. 
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ceux pr&zedemment d6crits ( [ RuCI: (nbd)( anil) ] et [ RuCI, (nbd )(pip Jz ] )_ La 
disposition relative des coordinats autour du metal est par contre diffkente. les 
deus ligands amink sont en Pans l’un par rapport 5 l’autre ce qui correspond 5 
un isomitre de type B ( Fig. 1). Le mtki est dans un site particulier qui impose 
un axe binaire pour la mol&ule. le plan Pquatorial est cette fois defini par les 
centres ict et ct’) des deus doubles liaisons du cyclooctadiene et les deus atomes 
de chlore (Cl et Cl’ ); par raison de symetrie. l’atome de rut.henium est dans ce 
plan. La geometric interne du complese semble egnlement. gouvernee par les 
contacts intramol&zulaires entre les atomes d’hydrogkne. d’azote et de chiore 
(H’(Sj---H(C’1) = 2.20 A; H’(N)---C’(l) = 2.49 A; H(S)---Cl = 2.39 3 )_ 11 en 

rksulte une deformation de l-angle N-Ru-5’ ( 152.S( 2)li). Les distances e: les angles 
de liaison sont regroup& dans le Tablkau 6. 

Les deur molecules d-amine se dkiuisent I’une de l’autre par symetrie autour 
de l-axe binaire. L’enchainement des atomes de carbone s’effectue sans contrainte 
ni deformation de Ia mol&ule. On remarque la plus grande imprkision sin- la 
position des atomes de carbone terminaus C(9) et C( lOj qui sont bien plus ngitks 
que ies autres atomes de carbone de la chake. Les distances C-C et Ies angles 
C-C-C s’ecartent peu des valeurs moyennes de 1.52( 1) _A et de 113.5(9)“. On 
peut encore noter la valeur de i’angle Ru--N-C( 5j (127Sf3)“) plus importante 
que celles des angles similaires dans [ RuCl-(nbd)(anil jz ] et [ RuCl,(nbd j(pip)z ] - 

Les longueurs de liaison C-H (de 0.89(12) & 1.05(Y) A) et N-H 035(i) X 
sont voisines des distances obser&es par diffraction des rayons X pour ce type 
de liaisons [7] et justifient les valeurs tht5oriques que nous avons choisies pour 
la structure pr&cedente. 



TXBLEXLJ 6. SELECTIDS DE DISTANCES ET D’ANGLES DXXS 1 RuCl~(C~lf J zj(C,,H 1 $ij_rl . 

CYCLOOCTADIENE C(1) A C(4), HESYLAMIKE C(5) A C(10). LES ATOMES hIARQUES D’L’S 
PRIME SONT EQUl\‘r\tEXTS <AXE BlSAlREj 

Ru-Cl 
Ru--N 
Ru-C(l j 
Ru--C(2) 
RU_1 
C(1 f--C(“) 
C(2J--C(3) 
C(3J-C(4) 
C(4)--C(I) 

N-C(5) 
C(S)--afij 

C(B)-C(7) 
c(?J-c(8J 
C(H)_-C(9) 
C(9tiCI IO) 

2.45X( 1 j 
2.1i-u.7) 

2.177(-r) 

2.180(d) 
2.065 
1.3H9(6j 
1.522(6) 
1.539(61 
1.516(6) 

1.490(5) 

1.524(6;) 

1.522(7) 
1.527(i) 
1.505(S) 
1.524(10) 

a1 j--ii 
C(S)-H(C2) 
C(3)--H(C3) 
C(3j--H*(c3J 
C~Ik----Ii(C1j 
c(J)--JI*(c4) 
C-H = 
S--H(X) 
N-H’(S) 

0.83(6) 
0.9-I(5) 
0.95(6) 
l-05(6) 
0.93(fiJ 
0.9X7 J 
0.9-l(7) 
O-87(6) 
0.85(7) 

C(5)_H(C5) 097(i) 

c(5b-Ji*(c5J 1.05(7 j 
C(6k+i(C6> 1.03(1 j 
C(6)--H*(C6) 1.01(i) 
C(i)-H(Cij 0.947) 
c(7)+f*(c7) 0.98(S) 
C(S)-H(C8J 0.98(S) 
C(RJ-H*(CBj I .03(8j 
C(9)-Ef(C9j l.OOf9) 
C(9k-Ji-K91 1.02(10) 
c(10k-ii01c10) 0.98(11) 
C(10j--ti*fC10) 0.95(1 J ) 
c(1oj--II(cIoj 0.89(12) 
c-ii c 0.99(5) 

lntrrmoleculairr 

tl*Kxj---If*~C-lJ _.L 7 ‘ti tf(C2J~--Il*~C8) 2.56 CI-..If*(?ij 2.63 

..In~I**s Ir:.-r., 

Cl-Ru-Cl- 93.1 R(5) 
S--Ru-X’ 152.8623 
Cl- liu-s i9.6( 1, 
Cl-Ru -s’ 81.?(l) 
CI-Ru--ct’ 90.5 
S -Ru-c: 102.2 
S-Ru-c: 97.6 
cc-Ru-rt’ 85.9 
C!l kC(2j-C(3J 122.3(4) 
cc2F-C(I F-C(4)’ 124.9(4) 
C~2jC(3)_C(4J 113.H(-Ij 
C(3J-C(4k-C(1 J’ 113.5(4) 
Ru-S--C(S) 12?.8(3) 
.S-C<5F-C<6) 111.9~4) 

C(Sfl(6)-C(7) 114.4(.&j 
C(6b-C(7 b--C(8) 113.6(4) 

C(7k-C(8yC(9i _ 114.0(-l) 
c(8j-c(sF-c~loj 1X3.7(7) 
C(2J--C(l)--H(Clj 11614) 
C(1 F-c(2j--H(c2j 111(-s) 

cI2)-c(3j--Ii(c3J 
C~2j-C(3~-fi’(C31 
C(3p-C{4~-Ii(C4) 
c(3)-c(4)_H’(cJj 
C(5 j-.‘;--H(N) 
C(5~x--fi-~N> 
S-C(Sh-H(C5) 
s-C(5 jfi*(C5) 
C(5 jC(G~-IftCG) 
C(SJ-c(6t-H’(C6j 
C(6)-4X’)-lf(C7) 
C(6)-C(i)_ii*(Ci) 
C(iJ-c(sJ-ii(c8j 
C~7)_Cf8e--fi*(C8~ 
c(8J-c(9J-H(c9j 
C(8k-C(9)_H’(C9J 
C(9k-C(10~--IiO~C10t 
C19)-c~10)--H’(C10~ 
C(9)--r(lOyH(ClOj 

C(1). cej. C(3). C(4) C(1). C(2). C(2)’ 
Ru. C(1). C(2) 

74.3 
C(1 j, C(1)‘. C(2)’ 

C(1). C(2). a3j. C(4)’ C(3). C(4)‘. C(3) 
Ru. ct. ct’ 

89.8 
C(4). C(3). a-l>. 

Ru. ct. CC’ 

Ru. C(1 J. C(2) 
85_i 

108(d) 
102(3) 
107(4) 
113(4) 
109(-s) 
lll(.a) 
106(1) 
IOR(3) 
105(-z) 
119(a) 
1 l_)(4) 
1 lO(4) 
lll(4j 
111(A) 
103(6) 
103(6) 
113(i) 
X13(8) 
llS(9j 

6.6 

17.5 



Les distances Ru--N(sp3) = 2_174(3) A (en trans de I’autre ligand ami&) et 
Ru--Cl = 2.4%( 1) .a (en trans ciu cyclooctadicke) viennent confirmer I’influence 
Pans des doubles Iiaions de i’olkfine dejj,i mise en evidence dans la structure pr& 
cPdente et dans [RuCIz(nbd)(aniIj,] 

La coordination du cyclooctadikw (coniplese dans la forme bateau) au ru- 
thenium est conforme au modcle de Dewar f19], Chatt et Duncanson [20] ; 
I‘aIlongement. de ia double liaison (1.389(6) _4 1 est manifeste et nppelle Its 
valeurs observees pour [ RuC;12 ( nbd)(pip)z 1. La distance Ru-ct de 2.065 A et 
I’angle ct-Ru-ct- de S5.9” sont cornparables A ceus reIev& dans d’nutres com- 
plexes oh Ie cyclooctaditke est. coordine j des m&us diffkents; [ IrCH3(cod)- 
(dppp)] [ 251. [ R.h(acac)(cod)] [ 261. 

Les rkultats obtenus sur Ie cyclooctadike gazeus like p‘ar diffraction Gltctro- 
nique [ 271 ont rn0ntr.G que cette diolefine avait la symkrie C2 et que de plus 
elle etait t&s distordue. On retrouve une distorsion semblat)le pour le cycloocta- 
dike coordinG au ruthenium. L’oGfine possGde une sym&rie C2 et on constate 
des valeurs hien diff&entes pour Ies dist.ances entre atomes non lies C(3)---C’(3) = 
3.12 A (3.31 A Gtant la distance correspondante dans la moI&xIe Iibre) et 
C(4j---C’(4! = 3.65 X (3.815 A dans Ie cyclooctadiene Iibre). De plus. Ies quatre 
atomes de carbone (sp’) ne sont pas dsns un mGme plan, I-angle diedral entre 
Ies plans contenant C(3), C’(4), C’(3) et C’(3), C’(4), C(4) est de 17.5’. De la 
mPme man&-e, In comparaison des distances entre atomes non Ii& C( 1 )--C’( 1) 
et C(Z)---Cl.21 dans Ie complese et dans la moIPcuIe like (3.20 et 3.06 A cont.re 
3.302 et 3.318 A) montre une plus grande torsion au niveau des atomes de 
carbone tsp’ ) de la diolefine compIexGe, Its deus doubles liaisons C= C n’kmt 
en effet pas paralleles {Tableau 6). Cependant I’atome de ruthenium reste equi- 
distant des atomes de carbone oGfiniques (Ru-C(sp3 ) = 2-177(d) et 2.180(a) .A ). 
Les distances C-C et Ies angles C-C-C s’kartent peu des valeurs relevGes dans la 
moIGcuIe Iibre et darts d’autres complexes organom&aIIiques conrensnt ce meme 
Iigand. Les liaisons C-H sont comprises entre O-83(6) et 1.05(6) A. soit une 
valeur moyenne t&s raisonnable de 0.94( 7 j A. 

Etude en spectrom&ie RMN 
Les spectres de RM;1N protonique ont Gtc5 enregistrk pour tous Ies composk ob- 

tenus a l’esception des isomkes de type B prGpar& avec la methyiamine et I’&hyl- 
amine trop peu solubles. 

L’existence d’un signal unique pour chaque type de proton est incompatible 
avec Ies configurations Cnantiomkes C et D, sauf s’iI se produit un khnnge rnpide 
entre Ies positions de cdordination de certains Iigands; cette derniik-e hypothese 
qui impliquerait une isomk-isation de la molkule, est elle-meme exclue par I’esi- 
stence de spectres diffkents pour Ies isomeres .A et B. 

En se basant sur Ies rkultats structuraux p&&dents. il est possible par RMN 
‘H de prkiser la g&om&rie des compleses [ RuC12 (di&e)(amine), ] dans lesquels 
I-amine est aiiphatique. Des vaIeurs caractkrist.iques de la configuration A ou B 
sont observks pour Ies dPpIacements chimrques des protons &hyI&iques du 
cyclooctadh-he ou du norbornadi&e et des protons de I’amine Ii& ; I’atome 
d’azote (NH) ou port& par I’atome de carbone en Q de I’azote (H,): (Tableau 7). 
Lorsque I-amine est aromatique, 5 I’esception de la benzylamine dont Ie cycle 
insaturP est 4Ioignt5 de I’olefine. la position des signaux des protons &hyI@niques 
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Fig_ 7. Corrkiation de-s dip1ncemera.s chimiqurs &f 13C(3)) ou A(1 3C(l)) en fonction de crlui de C(2): lrs 

factcurs de concordance scant pour I;1 courbe 1: 0.98 er pour Ia courbe 2: 0.90: Ies points correspondent 

aux complexes du Tableau 8. 

que wlui de l’isomk-e de type B (63.3 ppm). Le meme genre d’ohservation peut 
Gtre effectue sur Ies spectres des complexes contenant le cyclooctadiene, l’kcart 
entre ies d&iacemeuts chimiques des atomes de carbone pour les deus vari&s 
isomkes est mains important (M(C) = 2.5 ppm). L’GventualitG d’une liaison de 
type T entre le metal et la pyridine peut espliquer la position IegPrement d&al&!e 
des atomes de carbone &hyGmques dans [ RuCIZ (nbd)(py)? ] _ 

Pour I’amine, la position du signal de rkonance de l’atome de carbone en a 
de i’azote est infIuen&e par la gGom&rie du complese: par esemple dans le cas 
des isomkes de [RuC12(cod)(C,H,SN)z], la comparaison avec I’amine like (6(C) 
= 42-3 ppm) montre une l&g&e augmentation de la constante d’kxan pour l’iso- 
m&e _A (6(C) = 415 ppm) et une diminution de celle-ci pour I’isomke B (6(C) = 
45.4 ppm)_ I1 est i noter que ces rku1tat.s sont diffkrents de ceux obknus lors de 
la proton&ion des amines, la variation la plus importante affectant alors l’atome 
de carbone en fi de l’azote [ 281. 

Les perturbations induites sur une olCfine par sa complesation ti un metal ont 
dGjja 6th Audi&s par RMN 13C [ 29]_ L’hypothke de Cooper, Hughes et Powell 



[ 301 selon laquelle le dkplacement chimique des atomes de carbone serait- 
gouvernb par le blindage dti aus interactions non liantes des orbitales d du m&al 
impliquerait dans le cas du norbornadiene une corr&lation lirkaire entre 6(C(3)) 
et 6( C( 2)) et entre S( C( 1)) et 6 (C( 2))_ Les pentes des droites estimbes d’aprPs 
les donnt?es cristallographiques seraient: (Ru-C( 2))’ !( Ru-C( 3))3 = ( 2.80)3i 
(2.36)3 = 0.46 et (Ru--C(~))~/(RU-C(~))~ = (2.80)3/(2_lS)3 = 2.12. La corkla- 
tion esperimentale (Fig. 7) entre ces grandeurs est mediocre pour la courbe 2, 
et clans les deus cas les pentes observ~es (O.&l cow-be 1 et 5.75 cow-be 2) ne 
sont pas en accord avec les pentes calculees. L’alternance obsenGe pour la varia- 
tion des deplacements chimiques (AS(C)) lors de la complesation (68-SO ppm 
pour C(l), 0.3-1.3 pour G(2) et environ 15 ppm pour C(3)) semble plus carac- 
tkistique d’un effet se transmettant par l’intermediaire des liaisons_ Ainsi si 1’011 
admet, d’une manike qualitative, qu’un dkplacement du signal de rkonance 
vers les champs forts traduit une augmentation de la densit glectronique sur 
l’atome de carbone, nous avons lors de la complesation une perte du caraetke 
olGfinique de la double liaison et une influence trans plus importante pour 12 
chlorc clue pour les amines. 

Etude par spectromhtrie infrarouge 
La spt?ctrom&rie IR permet. l’iclentification rapide des complexes: nous retrou- 

vons sur les spectres les bandes caractkistiques des amines; elles imposent l’allure 
g&x&ale du spectre surtout lorsqu’elles posskient un grand nombre d’atome de 
carbone ou un cycle aromatique. La perte du caractke ol&finique du norbornadi- 
hne ou du cyclooctadiene complex& se manifeste par un abaissement de la frk 
qucnce de vibration l:(CH j khylkique vers 3020. 3000 cm-’ et par la disparition 
de la vibration v(C=C). 

Les bandes de vibration m&al--olkfine peuvent Stre attrib&es par analogie 
aver les spectres des complexes [ RuCIZ (d&e)(nmine), ] et ceus des compleses 
[PdC121nbd)] [31] et [RhCl(cocl)], [32] _ Elles sont sit&es vers 340, 450. 490 
et 590 cm-’ dans le cas du cyclooctadicke et vers 250, 340 et 505 cm-’ clans 
le cas du norbornadiene. 

Les bandes v(Ru-Cl) se trouvent entre 270 et 250 cm-’ pour tous les compleses. 
ce qui esplique l’impossibilit& d’&mettre une hypothke structurale pour les 
stirPoisom&es en se basant uniquement sur la (ou les) position des frbquences 
v( Ru-Cl). 

Conclusion 

La rupture des pants p-chloro dans les polymkes [ RuCl, (diene)ln a &k effec- 
tuee au moyen d’une quinzaine d’amines et conduit, selon les conditions espk-i- 
mentales et la nature de l’amine, A un ou deus isomkes de formule [ RuClz (diGne)- 
(amine)?]. La st&eoisom&ie des complexes dichloro a gt& p&is&e A partir de 
l’&ude cristallographique de quelques esemples. La rkonance magn&ique 
nucleaire ‘H permet une identification ai&e des isomkes lorsque l’amine est ali- 
phatique, la RMIiN ‘% est plus g&kale et permet dans tous les cas de prkiser 
l’appartenance d’un complese 5 l’un des types d’isomke A ou B. 

Avec les &mines primaires (I-X) on obtient, suivant la tempkature, les iso- 



292 

m&es de type A ou B. La formation du compos6 de type B est plus fr@uente 
avec Ie cyclooctadikle (amine I, II. IV-VII). Ie norbornadiene ne donne un com- 
plese de ce type qu’avec la cyclohesylamine. 

Avec les amines secondaires (XI. XIIIj. seul I’isomGre de type A est isol6. En 
&lewnt la tempk-a?ure de @action, on n’obtient pas le complese de type B. mais 
cn observe psrfois la formation d’un complese hydruro de formule [ RuClH(diGnej- 
(amine)z ] qui fera I’objet d‘un prochain mkmoire. 

h p_vridine est la seule amine tertiaire avec lrtquelle nous ayons obtenu des 
complexes de t.ype A, le compos6 dans lequel les atomes de chlore sont en tram 
de l’olefine n‘a pu Gtre synthitise; Ie d6pax-t de I‘oGfine et In formation de 
[ RuCI,( p~)~ ] se produit 2 des tempkatures supkieures a 3O’C. 
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