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The Ru,(CO)t,/Ru(CO),-equilibrium was investigated. It was observed. that the rate of equilibra- 
tion is slow even at higher temperatures (e.g. ca. 550 h at 100 o C, 25.0 bar CO in isooctane and ca. 10 h at 

150°C, 5.4 bar CO in n-hexane). It is about doubled if the carbon monoxide contains 2% H,. The 

ruthenium concentrations were measured by IR spectroscopy using a high pressure infrared cell. 

Thorough solubility and density measurements were performed for carbon monoxide in n-hexane. The 

temperature dependence of the equilibrium constant, extrapolated to 1 bar, is given by the equation 

In K o = In k’p = - 7.32 + 1560/T. For the temperature range 100 o -175 o C, the enthalpy of reaction, 

AHi. calculated therefrom is - 13.0+ 1.1 kJ/mol and the entropy of reaction, AS,“, is ~ 60.8 f2.6 

J/mol K. From the former, an enthalpy of formation, A Hr”(Ru(CO),) of -714+ 10 kJ/mol and an 

enthalpy of disruption. AH&(Ru(CO),), of 819i 11 kJ/mol can be calculated. The mean Ru-Ru bond 

dissotation enthalpy, R(Ru-Ru). is 159i 3 kJ/mol. the one for the Ru-CO bond, D(Ru-CO), 1s 164+2 

kJ/mol. 

Das Ru,(C0)t2/Ru(CO),-Gleichgewicht wurde untersucht. Es wurde beobachtet, daD die 
Gleichgewichtseinstellung selbst bei hoheren Temperaturen langsam ist (~9. ca. 550 h bei 100 o C, 25.0 

Bar CO in Isooktan und ca. 10 h bei 150 o C, 5.4 Bar CO in n-Hexan) und da8 sie sich mit ca 2% H, im 

verwendeten CO etwa verdoppelt. Die Rutheniumkonzentrationen wurden aus Hochdruck-lnfrarotmes- 

sungen. diejenigen van CO in n-Hexan durch separate Loslichkeits- und Dichtemessungen bestimmt. Die 

Temperaturabhangigkeit der auf 1 Bar Totaldruck extrapolierten Gleichgewichtskonstanten IaBt sich 

beschreiben nach In Kao = In KP = - 7.32 + 1560/T. Daraus 1lBt sich fur den Temperaturbereich van 

100 o -175’ C eine Reaktionsenthalpie, AH:. van -- 13.0 + 1.1 kJ/mol sowie eine Reaktionsentropie. 

AS:, van - 60.8k2.6 J/mol K berechnen. Fur Ru(CO), liisst sich davon eine Bildungsenthalpie, 

A Hr”(Ru(CO),). von - 714+ 10 kJ/mol und eine Spaltungsenthalpie, AH&( Ru(CO),), van 819 +I1 

kJ/mol ableitet. Die mittlere Bindungsenthalpie der Ru-Ru Bindung. D(Ru-Ru), betrlgt 159+ 3 

kJ/mol, dieJenige der Ru-CO Bindung, D(Ru-CO), 164+2 kJ/mol. 

* Die vorliegende Arbeit ist Teil der Dissertation van R.K. [2]. Gegenwartige Adresse: Elotex AG, 

CH-6203 Sempach-Station. 

0022-328X/91/$03.50 6 1991 - Elsevier Sequoia S.A. All rights reserved 
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Tabelle 1 

Die molaren Ru,(CO),,-Konzentrationen (bei 100 “C) in Funktion der Zeit bei 25 Bar Kohlenmonoxid 

(in Isooktan) mit (2%) und ohne Wasserstoff im aufgepregten Kohlenmonoxid. Die eingesetzte 

Ru ,(CO),,-Konzentration betragt 0.800 mmol/L (bei 25 o C) 

Ohne Ha im aufgepreI3ten CO Mit 2% Hz im aufgepregten CO 

Zeit c{Ru,(CG),,} c{Ru(CG),j Zeit c(Ru,(CG),,l c(Ru(CO):i) 

(h) (mmol/L) (mmol/L) (h) (mmol/L) (mmol/L) 

0.0 0.653 U 0.0124 0.5 0.625 0.188 
6.5 0.618 0.102 3.75 0.595 0.280 

21 0.543 0.329 5.5 0.582 0.326 
93 0.320 1.038 22 0.459 0.698 

141 0.229 1.320 119 0.118 1.614 
189 0.175 1.521 
261 0.122 1.713 
382 0.0825 1.767 
453 0.0753 1.789 
550 0.0632 1.833 

620 0.0618 1.809 
694 0.0622 1.809 

” Das zu Beginn vorhandene Ru(CO), entstand wlhrend des Aufheizens (mit wenig CO). 

Urn den Einflufi des Dampfdruckes von Ru(CO), (der mit steigender Tempera- 
tur exponentiell zunimmt) auf den Gesamtdruck und die Rutheniumbilanz zu 
bestimmen, wurde er separat gemessen [8]. Daraus ging hervor, dass der Anteil am 
Gesamtdruck selbst bei hiiheren Temperaturen wegen der kleinen Ru(CO),- 

, I1 / I I I / 1 I 1 

2 4 6 8 t &‘d] 20 

Fig. 1. Equilibrierung des Gleichgewichtes 1 bei 150° C und 13.2 Bar Totaldruck in n-Hexan. Die 
eingesetzte Ru,(CO),,-Konzentration betragt 0.720 mmol/L. Einerseits wurde vom Trimeren (0), 

andererseits vom Monomeren (A) das Gleichgewicht eingestellt. Wahrend dem Aufheizen mit wenig CO 

reagierte bereits ein Teil des Trimeren. so daR die Anfangskonzentration nicht gleich der Eingesetzten ist. 
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1) Eingabe der Temperatur, des Total- und Partialdruckes 
sowie des Molvolumens van n-Hexan 

2) Berechnung der Fugazitltskoeffizienten van CO 

3) Berechnung des Dampfdruckes van n-Hexan mit FremdgaseinfluB. pa,rteX 

4) Berechnung van p&T); 1. N%herung * 

5) Berechnung van x,,( p, T); 1. Naherung 

6) Berechnung van PI,uen nach Raoult 

7) Berechnung van Pco(T); n-te Nlherung 

8) Berechnung van xco( p, T); n-te Naherung 

9) -?(n-l) I I xr(n) 
i lo-‘? falls nein zu (6) 

10) Berechnung van xco( p, 30 o C) 
11) Berechnung des scheinbaren Molvolumens van CO in n-Hexan 

sowie des Molvolumens van n-Hexan 

12) Berechnung der Dichten p,( p, T) und p,( p. 30 o C) 
13) Eingabe der gemessenen Schichtdicke dent, sowie der 

verschiedenen Extinktionen E (Ru, ) 
14) Berechnung der korrigierten Schicktdicke dkorr 

15) Berechnung van c{Ru,(p, T)) [mol/L] 

16) Berechnung van cco( p, T) [mot/L] 

17) Berechnung der Aktivitatskoeffizienten von CO, qo( p, T) 

18) Berechnungvon x(Ru,} 
19) Berechnung der verschiedenen Gleichgewichtskonstanten K, 
20) Berechnung der verschiedenen Gleichgewichtskonstanten K, 

* PGar = Ptm - PS.tkX~ 

WI 
v31 

DOI 

[lOI 

[lOI 

[91 
[91 

Gl. 11 

Gl. 2, 12, 13 

Gl. 14 

Gl. 10, 11 

Gl. 14 

Gl. 3. 4 

Schema 1. Diagramm zur Berechnung der Gleichgewichtskonstenten des Gleichgewichtes 1. 

Das Gleichgewicht 1 kann anhand der Gleichgewichtskonstanten K, (berechnet aus 
den Molenbrtichen) beschrieben werden: 

K,X=x{Ru(C0),}3/x{Ru3(CO),,} XX{CO}~ (3) 

Zur Berechnung von K, (berechnet aus den Aktivitaten, a, = (Y,x,) miissen die 
Aktivitatskoeffizienten (Y, der einzelnen Spezies bekannt sein. Da die Ruthenium- 
konzentrationen sehr klein sind (5 x 1Om6 5 x{Ru,} 2 3 x 10p4), gilt cu{Ru,} = 1. 
Die Aktivitltskoeffizienten von CO wurden von Loslichkeitsmessungen [lo] nach 
Connolly und Kandalic [ll] berechnet. Somit ist 

K,=K,/aco3 (4) 

Der detaillierte Berechnungsgang ist in Schema 1 dargestellt. Anhand der Schritte 
2-9 wurden iterativ der Partialdruck von n-Hexan sowie die CO-Konzentrationen 
bei den Autoklavenbedingungen berechnet. Die Schritte lo-12 liefern die Dichte 
(berechnet tiber die (scheinbaren) Molvolumina) der Liisung sowohl bei den 
Gleichgewichtsbedingungen (p, T), als such bei denjenigen der Infrarotzelle (p, 
30 o C). Mittels der Schritte 14-17 wurden sowohl die Molenbrtiche und die molaren 
Konzentrationen der einzelnen Rutheniumspezies, als such diejenigen des gel&ten 
CO und dessen Aktivitatskoeffizienten berechnet. 

Die dadurch ermittelten K, und K,-Werte mit den dazu verwendeten 

Konzentrationen sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 
Die eingangs erwahnten Gleichgewichtskonstanten von Dietler [6] und Baird et 

al. [7] weichen z.T. sehr stark von den hier beschriebenen Daten ab. Da die 



(ilei~hgewichtaeinstellung aber selbst bei hiiheren I~emperaturen whr langsam 

\wliiuft. entaprachcn jcnc Konz,entratic)nc’t-t wahrscheinlich nicht dcnienigcn de\ 

Ciltlichge\vichtr~. 
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-30 -20 - 1.0 log xc0 [-I 0.0 

Fig. 4. Die Temperaturabhlngigkeit der Gleichgewichtszusammensetzung in Funktion tier CO- 

Kcnzeatcatioa <becechnec Eiir ~(Ru,{CU~,~ f,m, = 10 -4{. 

Die Gleichgewichtskonstante K, ist bei sehr verdiinnten Lasungen (falls (Y, = 1 

such K,, K, und K,) von den Konzentrationen der einzelnen Spezies unabhgngig. 
AIIerdings ;indert sich mit der Rutheniumgesamtkonzentration such die GIeichge- 
wicht,czusammensetzung (vgl. Fig. 5) stark, w;ihrend ein Tempemturanstieg um 
50 o C oder eine Erhiihung des Druckes urn 50 Bar einen relativ kleinen Effekt auf 
die Zusammensetzung ausiibt. So I&St sich eine gewiinschte Gleichgewichtszusam- 

100 

T 
a) T= 100°C 

2. I 
In ~l~~3(~Ohz.tot) = 10-5, 

o^ 50- / 
X~RU3yh2’lol~ = lo-3 

0 
5 
lx / 

~~Ru,(C0)12.,,,) = 5.1 o-5 

/ 

//’ 

/V 

J iXIRuw,2,,b,l = 5.10!4 

/I/ I 
/ I I 

~wl3vx%2.,0!J = lo-4 

! -~ 
40 3.0 2.0 1.0 log xm[ - ] 0.0 

100, 
I 

40 3.0 2.0 1.b log xc0 [-I 00 

Fig. 5. Abh&q$gkeit der GIeichgewichtszusammensetzung in Funktion des Ru,(CO),,-Gesamtmo- 

lenbruches (x(Ru~(CO)~~),,,,) in Funktion der CO-Konzentration. berechnet fiir (a) 100°C und (b) 

13°C. 



menhrtzung bei gegebenetn Druck und Trmperatur relati\ Ieicht tlurch Varialtion da 
<;e4ar_ntrutheniumkonzentratioll einstellan. 

Schlufifolgerungen 

Das in der vorliegenden .Arbeit untcrsuchte Gleichgewicht zeigte siih komplexa 
als erww-tet. Insbesondere die Bestimmung der Konzentrationen \‘t)n Ru(CO), und 
CC) >tellt eine hohr Anl’orderung an die Cienauigkett, unt euakte (;lrichgwichts- 

konstanten IU erhalten. Zudem erfordert die langsame Kinetik tin .-\rhciton bci 
hdheren ‘Temperaturen unit dieh erschwert die cxakre Berechnung der Par!islclr-tick<*. 
Trotzdem konnte die -i‘emp~r:tturabhiingigl\eil und mlt ihr die li~~tktic~nsetttl~~tlpi~. 
A H,,o. und -entropir. AS;‘. mit guter C;enauigLeit herechnet v.r:rden. c+~\-c\hl >i~ 
klein sind. Zur Berechnunp de:, Rcakttoncmol\;c~lumen~. -lV,F, I‘chlt ncbcn den vbcn 
erw?ihnten Ungenauigkeitwt. ;tuch tin geniigertd grof3er I ~~~wl\bertGi~h 

Im Vergleich XII den <;leichgewichtcn t’c,,(~‘O),_,‘C’I,~i(.‘O’,, ii!/,;’ i2.7,5 
k.l,~‘mol) [3] und Rhl(CO)t,,,/ Rh -(CO), (A/f,: = -- 5X.6 i\.l. mol) 141 i\t dayenigc 
zwischen Ru ?(c’O),, und Ru(C’*O), nur schv+ach exotherm (J I/,; =- i 3.0 h.I,, molf 

Der Grund dafiir liegt in drr Different. van Metal1 Metall- und Maall (‘;lrbonyi-- 
Bindungsenthalpie [X17]. die bei Ruthenium~arh(~l~-Len Ileinvr- ikt :rli bei denjen- 
gen van Cobalt und Rhodium ! 171. 

Experimenteller Teil 

Kohlenmonoxid wurde in unserem Lahoratorium bei 2X0” C. durch einr rher- 
misch-katalvtische Dehvdratisierung wn Ameisens3ure hergestellt. Kohlendiouid 
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am&lie&& mil 22%ger KaIilauge herausgewaschen, CO ii&r 3 ?C MolekuIarsie- 
ben getrocknet, komprimiert und in Aluminiumgasflaschen aufbewahrt. Mittels 
Gaschromatographie konnten keine Fremdgase nachgewiesen werden. 

Das verwendete n-Hexan (put-&. p.a., 2 99.7%, Fluka) wurde iiber einer Na/K- 
Leigierung mi1 Benzophenon unter Argon zum IIWt&u~ erhitzt unA desiWert. 

Dodecacarbonyltriruthenium, Ru,(CO),,, wurde aus RuCl,. xH,O (Strem 
Chemicals) nach der Methode von Johnson und Lewis [23] hergestellt. 
E~~~xTAGwA~s~: C (hr.) ZZ.%%, C +p.$ 22.37%; K {hr.> WY%, K +xP.> G.%%. 
IR (in n-Hexan, cm-‘; Extinktionskoeffizienten in L/mol cm, in Klammer): 2060.5 
(25’360 + 340) 2030.7 (13’730 k 220), 2018Svw, 2011.8 (8’300 + 200) und 1971.1~~. 
“C-NMR (6, CD&I,): 199.7 (s) (Lit. [24]: 199.7 (s)). 

Pentacarbonylruthenium, Ru(CO),, wurde sowohl thermisch nach Rushman et 
al. [25], als such photochemisch [26,27], nut Sonnenlicht hergestellt. Dazu wurde 
z.B. 150 ml einer an Ru3(C0)r2 5.53 X 10e4 M n-Hexan Lbsung unter CO 
Atmosphare in einem Schlenkrohr an der Sonne geriihrt (T 35” C>. Nach 20 min 
verschwand die orange Farbe der Liisung ganz. Im IR Spektrum konnten keine 
Spuren von Ru,(CO),, nachgewiesen werden. IR (n-Hexan, cm-‘, Extinktionskoef- 
fizienten in L/m01 cm. in Klammer): 2037.4 (6570 * 4(3), 2002.0 (8’100 * 501, 
1966.0~~. 

Apparaturen und Meh’geriite 

Die Driicke wurden mit Feinmefimanometern ( k 1%) der Firma Manometer AG 
oder piezoresistiven Druckaufnehmern (kO.1 Bar) der Firma Keller AG 
(Winterthur) gemessen (Druckbereiche: 2.5, 10.0, 50.0, 200 und 1000 Bar). 

Die Temperaturen wurden mit PT lOO-Wiederstanden (+ 0.2%) gemessen, geeicht 
mit Eiswasser. 

Die Infrarotspektren wurden auf einem Perkin-Elmer Dispersions-Infrarot- 
spektrophotometer PE983G aufgenommen, angeschlossen an eine “IR-Data-Station 
3600”. Spektren bei Normaldruck wurden in NaCl- oder KBr-Kuvetten gemessen. 
Zur Bestimmur~g der Ex~jinkt~o~skoe~~j2e~~e~ eon L~sungsmitfeln wurde eine 

kalibrierte, in der Schichtdicke verstellbare KBr-Kuvette verwendet. Die Spektren 
unter Druck wurden in der von Dietler [6] konstruierten Hochdruckkiivette aufge- 
nommen. 

Die Bestimmung der Rutheniumcarbonylkonzentrationen 

Die Extinktionskoeffizienten von Ru,(CO),, und Ru(CO), wurden separat 
gemessen. Fur diejenigen von Ru(CO), wurde zunachst eine exakt bestimmte 
Ru,(CO),,/n-Hexan Losung hergestellt, welche anschliel3end photochemisch ins 
Monomere umgewandelt wurde (vgl. oben). 

Die Schichtdicke wurde bei jeder Hochdruckmessung anhand der n-Hexanbande 
bei 1136 cm-’ (e = 2.385 (f4.2 X 10p4) dm3/mol cm, Tangente durch die Ex- 
tinktionsminima bei 1185 und 1105 cm-‘) bestimmt. Fiir die Versuche in Isooktan 
wurde die Extinktion der Bande bei 927.5 cm-’ (e = 2.74 (k 1.25 X lo-*) dm3/mol 
cm, Tangente durch die Extinktionsminima bei 947.5 und 883.0 cm-‘) als Referenz 
genommen. Die Verdiinnung der Liisung durch geliistes CO wurde mit Anwendung 
der folgenden Gkichung korrigiert (das Molriolumen van n-Hexan, V,,,. ist aus 
[28], das scheinbare Molvolumen von CO. @co, aus [2a,9] und die CO-Konzentra- 



Urn die molaren Konzentrationen bei Meflhedingungcn z.u crhaltett. wurden sic 

mit dem Quotienten der Dichtc hei ApparatebedingLtngen /II derjenigen dcr II<- 

Mel&Ae multipliziert (G1 2:. 

Zur Berechnung der Molcnbriiche wurden die C’arhonLlkorr7eiitratinnen mi: detn 

AMoIvolumen tier Liisung I9J. V,,,. multiplizierr: 

500 mL eincr- 0.750 odrr 0.800 M Ru i(CO),,,/ n-Hexan L&sung M-urdcn unl~r 

LichtausschluB vollstandig gel&t und anschli&ertd in einen LunZchst tnit Accton. 

dann mit n-Hexan gerrinigtcn. ausgeheizten und 3 5 mai c\akuiertert und mit CC) 

gesplilten 690 ml I~oppeluandautoklavcn eingeaogen. Die lhung ~rtrdc nxt klctrtcm 

C‘O-Truck (urn cinc %a-setzung LU Ku,,C(C‘OliT /LI i ci-hinc1t~r.n) rriittelh c’~nt’> 

vnrgeheizten 2000 Watt RegrEtt~ermc~staten auf die gew<tnxcht,! I’smper:ttrtr g&r:tchl 

und anschli&end dcr gewitnxcht~ ‘Totaldruck cinge~telit. C:m die %e~r i‘br die 

llinstellung des Ku i(~‘O)l~~,~‘Ku(~_‘~~)i-~~leichge~~i~ht~~ bei ntucfrigerer Tempcratur 

(100 125” c’) LU verkb-zcn. wurde jrwciis van cincr 3hnlichen (;leichg~~~Lic:ht.\- 

miscttung. u&he bci hiiherer Temperatur (z.B. 1%) o (‘1 ongebtellt wurde, auspe- 

gangen. Das Gleichgewi~~hr uurde ills err&fit betrachtct. %;\nn iihcr &nc ignperc 

Zeit mindestens dreimal glcrche Kollzentratic~)nen gemcssen wurti~:l~. Ybndt~m DELHI-& 

dieses trilweist: such vom Monomeren ails err-eichr. 
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