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Abstract

Cyclodextrins form with some aromatic ruthenium complexes crystailine inclusion compounds, the reaction being very selective
regarding the geometry and the functional groups of the guest molecule. The structure of the 2:1 inclusion compound of
benzene(cyclopentadienyl)ruthenium(I11)-hexafluorophosphate with a-cyclodextrin was elucidated by an X-ray structure analysis.

Zusammenfassung

Cyclodextrine bilden mit einigen Aromatruthenium-Komplexen kristalline EinschluBverbindungen; die Reaktion ist sehr selektiv in
Bezug auf die Geometrie und die funktionellen Gruppen des Gastmolekiils. Die Struktur der 2:1-EinschluBverbindung von
Benzol(cyclopentadienyl)ruthenium(IT)-hexafluorophosphat mit «-Cyclodextrin wurde durch eine Einkristall-Réntgenstrukturana-

lyse gelOst.

1. Einleitung

Die Fihigkeit der Cyclodextrine (CD), cyclischer
Oligosaccharide aus sechs, sieben oder acht a-D-Glu-
copyranoseeinheiten, EinschluBverbindungen mit or-
ganischen Gastmolekiilen zu bilden, ist seit etwa 40
Jahren Gegenstand intensiver Forschung [1]. Dagegen
ist die Einlagerung von Metallorganylen bisher nur in
bescheidenem Umfang untersucht worden [2]. Eine
kiirzlich erschienene Arbeit iiber die Einlagerung von
Sandwichverbindungen in Cyclodextrine [3] veranlaB3t
uns, Uber eigene Ergebnisse auf diesem Gebiet zu
berichten.

2. Ergebnisse und Diskussion
Die Eignung von Sandwichkomplexen als Gast-
molekiilen fiir Cyclodextrine beruht auf dem Vorhan-

densein des aromatischen Liganden, der zu bindenden
hydrophoben Wechselwirkungen mit dem unpolaren
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Inneren des Cyclodextrin-Hohlraums befihigt ist [4].
Gut untersuchte Beispiele aus dieser Gruppe von Ein-
lagerungsverbindungen stellen diejenigen mit dem neu-
tralen Ferrocen [5] und mit dem Salz [(C,H)Fe
(C;H)IPF, [6] dar. Ausgehend von dem zu letzterem
analogen Rutheniumsalz haben wir versucht, Sand-
wich- und Halbsandwichkomplexe des Rutheniums in
a- und B-Cyclodextrin einzulagern.

2.1. Einlagerungsverbindungen mit Sandwichkomplexen
des Rutheniums

Die Hexafluorophosphate der kationischen Sand-
wichkomplexe Benzol(cyclopentadienyDruthenium(II)
(1a), Acetophenon(cyclopentadienyDruthenium(II) (2a)
und 2-Acetylnaphthalen(cyclopentadienyDruthenium
(II) (3a) bilden mit a- und B-Cyclodextrin kristalline
2: 1-Einlagerungsverbindungen. Die Assoziation zu
einem Wirt-Gast-Komplex erfolgt in wiBriger Losung,
wobei die gebildete Einlagerungsverbindung aus der
Losung ausfillt und gegebenfalls zu Reinigung aus
Wasser umkristallisiert werden kann.

Obwohl alle eingesetzten Sandwichkomplexe die
gleichen Grundtypen von hydrophoben Liganden
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1b: [(la) - 2 2-CO] 2b: [(28) 2 a~CD)
te: [(1a) - 2 #-CD]

In: [{3a)
2c: [(2a)- 2 £-CD]

AbDb. 1. Einschlufiverbindungen der Sandwichkomplexe la. 2a und
3a mit «- und B-Cyclodextrin.

aufweisen (Cyclopentadienyl- und Benzolring), stellt
das keine ausreichende Bedingung tur dic Bildung
einer stabilen Einlagerungsverbindung dar. Vielmehr
komplexieren die Cyclodextrine die Gastmolekiile mit
eincr auBlerordentlichen Selektivitiit, deren Wirkungs-
mechanismus derzeit nicht verstanden wird. Wihrend
das Ausbleiben einer Komplexbildung mit dem klein-
sten Cyclodextrin («-CDY in Falle von 3a noch zwang-
los durch dic crheblichen rdumbichen Anspruche des
Gastmolckiils erkldrt werden kann, bleibt unklar,
weswegen die Dikationen Bis(n°-benzolDruthenium(11),
(n°-AnilinXn-benzoDruthenium(1l) und (n"-Benzol)
(n°-toluoDruthenium(ll) keinerlei Reaktion mit Cy-
clodextrinen eingehen. Als cin wesentliches Hemmnis
ist die stiarkere Hydratisierung der Dikationen zu ver-
muten, die die hydrophoben Wechselwirkungen der
aromatischen Liganden mit dem Inneren der Cyclodex-
trine abschwicht.

Neben IR- und NMR-spektroskopischer Charakte-
risierung wurden detaillierte Aussagen zur raumlichen
Anordnung von Cyclodextrin und Mectallorganyl aus
der Rontgenstrukturanalyse eincs Kristalls von b
gewonnen,

Die Kristallstruktur besteht aus dimeren Einheiten
von «-CD, in denen sich die mit sckundaren Hydroxyl-
gruppen besctzten Offnungen in ciner sogenannten
Kopf-zu-Kopt-Anordnung gegeniiberliegen. Das Volu-
men der “‘hydrophoben Tarnkappe™ cines CD-
Molekiils wurde also durch Dimerisierung verdoppelt.
In diesem Hohlraum befindet sich das Sandwich-Ka-
tion. Dabei bildet dessen Achsc, die durch die Mit-
telpunkte der beiden aromatischen Ringe vertauft, mit
den Ebenen, die durch die 12 sekundiren Hydroxyl-
gruppen eines jeden CD-Molekiils definiert sind, cinen
Winkel von 36°. Das Hexafluorophosphat-Anion
befindet sich an der mit primaren Hydroxylgruppen
besetzten Seite jenes CD-Molekiils das das koor-
diniertc Benzol beherbergt. Acht Wassermolekiile
filllen den Raum zwischen den dimeren Einheiten und
bilden ein Netzwerk von Wasserstotfbriicken-Bindun-

Abb. 2. scriakar-Plot [7Hvon 1b.

gen im Kristall, All diese Strukturmerkmale stehen in
bemerkenswerter Ubereinstimmung mit denen, die fir
die Einlagerungsverbindung des analogen Eisensand-
wich [6] beschricben werden. Insbesondere fillt die
annithernde Gicichheit des Abstandes zwisc}}cn den
beiden CD-Hiilften auf ((6]: 2.31 A 1b: 2.58 A, bezo-
gen auft die durch die sekundiren Hydroxylgruppen
definierten Ebenend. und das, obwohi der Ruthenium-
Sandwich ca. 10% dicker ist als der des LEisens. Das
deutet daraut hin, dafd nicht nur diec Griofie des Gast-
molekiils, sondern auch die optimale Anordnung der
Hydroxvlgruppen und die Anordnung von Wasserstott-
bricken die Geometrie der Einlagerungsverbindung
mitbestimmen. Die Bedeutung  dieser  Wasserstoft-
briicken-Bindungen kommt auch dadurch zum Aus-
druck, daf permethyliertes B-CD, der Fihigkeit zur

TABELLE . Lage des Gastmolekils Ta im Cyclodextrin-Dimer der
Finschiufverbindung 1b

Eindringticfe (A)

Eindringtiefe (A)

C131 - 0.7 137 {1.60)
Cl132 -(0.56 138 (154
133 - 1 24 13y (.28
C134 .62 Claa .74
135 P06 1 (128
Ci3n 07 Ru ~ 143
Ru - 1.3
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Schema 1. Hydrolyse von Bis(n®-benzol)di-x-chloro-dichlorodiruthe-
nium(IT) (4).

Ausbildung eben dieser Wasserstoffbriickenbindungen
beraubt, keine Einlagerungsverbindung mit la bildet.
Die Einfithrung eines Acylsubstituenten in den Ben-
zolring des Gastmolekiils fiithrt in der EinschluB-
verbindung 2b zu einer von 1b verschiedenen Anord-
nung von Wirt- und Gastmolekiil und in Folge dessen
zu einer anderen Packungsordnung der dimeren Ein-
heiten im Kristall, was sich in deutlich verschiedenen
Elementarzellen der Kristalle von 1b und 2b duflert.
(1b: triklin, P 1, a=13768(3) A, b=1391103) A,
c=15601(4) A, a=9098(1); B =09346(1), vy=
119.47(1)°; 2b: trigonal, P 3,, a = b = 13.918(1) A, c=
49.77¢1) A). Damit entspricht 1b dem in [3] definierten
Packungstyp 1 und 2b dem Packungstyp II.

2.2. Einlagerungsverbindungen mit Halbsandwichkom-
plexen

Eine weitere Substanz, die auf ihre Fahigkeit zur
Bildung von EinschluBverbindungen hin untersucht
wurde, ist Bis(n®-benzol)di-p-dichlorodichlorodi-
ruthenium(Il) (4). Die Untersuchung der Komplexbil-
dung zwischen 4 und Cyclodextrinen wurde dadurch
erschwert, daB 4 in walriger Losung einer Hydrolyse
unterliegt.

Im Gegensatz zu bereits durchgefithrten Unter-
suchungen [8,9] fanden sich in den von uns vermesse-
nen 'H-NMR-Spektren alle drei Peaks fiir 5 (8 = 5.89),
6 (6=5.97) und 7 (6§ =6.06) 2xX1072 M 4 in D,0,
int. Standard DSS), wobei die Zuordnung der Signale
auf Grund des bekannten Spektrums [10] von 7
vorgenommen wurde.

Wird zu einer warmen Losung der Hydrolysepro-
dukte von 4 B-CD gegeben, bildet sich noch beim

Abkiihlen nach wenigen Minuten ein strahlend gelber,

volumindser Niederschlag. Dieser stellt die Ein-

schluBBverbindung 8 zwischen dem Monoaqua-dichloro-
Komplex 5 als Gast- und B-CD als Wirtmolekiil dar.
Daf} wirklich nur 5 reagiert, nicht aber die strukturell
sehr dhnlichen Halbsandwich-Komplexe 6 und 7, ergibt
sich aus folgenden experimentellen Befunden: Wird
der Triaqua-Komplex 7 in reiner Form dargestellt [11]
und mit B-CD zur Reaktion gebracht, kristallisiert er
unverdndert aus der waBrigen Losung wieder aus. 7 ist
also offensichtlich nicht zum Einschlu} in B-CD
befihigt. Nach Ausfillen von zwei der vier Chloridli-
ganden in 4 mit der stochiometrischen Menge AgNO,
und anschlieBender B-CD-Zugabe kommt es nicht zur
Bildung einer Einschlufverbindung, d.h. der in dieser
Losung vorliegende Diaqua-chloro-Komplex 6 reagiert
ebenfalls nicht.

Besonders gut zeigt sich die Selektivitit von S-
Cyclodextrin gegentiber 5 im '*C-Spektrum von 8, das
im Festzustand aufgenommen wurde [12], um eine
Dissoziation der Einlagerungsverbindung und die an-
schlieBende Hydrolyse von 5 zu verhindern. Das Spek-
trum weist nur einen zusatzlichen Peak auf im Vergle-
ich zu dem von reinem B-CD, und zwar bei d = 81.6.
Eine direkte Zuordnung dieses Peaks zur eingeschloss-
enen Species 5 ist allerdings nicht méglich, auf Grund
des Fehlens der Vergleichsmessung mit der im reinen
festen Zustand nicht isolierbaren Substanz 5.

Die Empfindlichkeit der Cyclodextrine in Bezug auf
die raumlichen Anspriiche moglicher Gastmolekiile
zeigt sich auch bei den Halbsandwich-Komplexen. Die
zu 4 analoge Verbindung mit p-Cymen an Stelle von
Benzol als n°-gebundenem Ligand bildet mit 8-CD
keine EinschluBverbindung, «-CD hingegen vermag
auch 4 nicht zu komplexieren.

Ganz anders als 4 verhilt sich die entsprechende
TIodverbindung 9. Da die Ruthenium-lod-Bindung
wesentlich hydrolyseunempfindlicher ist, behalt 9 in
Wasser seine dimere Struktur bei und bleibt in Wasser
unloslich. Auch beim Behandeln von 9 mit warmer
B-CD-Losung nimmt die iberstehende Fliissigkeit
keine Farbe an. Wird jedoch der rote Feststoff nach
40-stiindigem Rihren filtriert, gewaschen und getrock-

H0 =~

Ci
Abb. 3. 8: {5-B-CD).
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Schema 2. Bildung und Dissoziationsverhalten von 10,

net, lieferte seine Elementaranalyse die fur die Ein-
lagerungsverbindung 10 [9 - 2 8-CD] erwarteten Werte.
Im '"H-NMR-Spektrum, das im DMSO-d® aufgenom-
men wurde, finden sich nur die Signale fir 8-CD und
den Komplex 11, in Folge der in Schema 2 dargestell-
ten und fir DMSO als stark koordinierendem
Losungsmittel zu erwartenden Dissoziationsvorginge.

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden routinemifBig unter N.-
Schutzgas und stickstoffgesiittigten Ldsungsmitteln
durchgefiithrt, obwohl zumindest die Sandwichverbin-
dungen la-3a auch in warmer wilriger Losung luft-
stabil sind. B-und «-CD waren kommerziell erhiltlich,
die Komplexe 1a [13]. 4 {14] und 9 [8] wurden nach
bekannter Vorschrift dargestellt. IR-Spektren wurden
mit einem Perkin-Elmer 1720X, "H-NMR-Spektren mit
einem Bruker AMX 400 gemessen. Die Mikroanalysen
wurden durch das Mikroanalytische Laboratorium der
ETH Zirich durchgefithrt.

3.1. Synthese der Sandwichverbindungen 2a und 3a

Di¢ beiden substituierten Arene Acetophenon und
2-Acetyinaphthalen wurden durch photochemischen
Arenaustausch nach bekannten Methoden [15] in la
eingefiihre.

2a: [(C HIRWC H;COCH ,)JPE,, tarblose Kristal-
le, Ausbeute 67%. Anal. Gef.: C, 36.14: H, 3.15.
C,sH iF,OPRu (431.3) ber.: C, 36.21; H, 3.04%. IR
(KBr): 3124w, 2924vw. 1708s, 1419m, 1369m, 1256s,
834vs (PF,-), 5585(PF, ) cm '. "H-NMR (DMSO-d"):
6.76 (d, 2H. Ar-H*>"*); 6.47-6.41 (i, 3H, Ar-H¥"/5);
5.55 (s, 5H, Cp-H); 2.59 (s, 3H, C-H ) ppm.

3a: [(C;HIRWC  H,COCH ,)IPF,. gelbe Kristalle,
Ausbeute 09%. Anal. Gef.: C, 42.27: H, 3.03. C |, H sF,
OPRu (481.3) ber.: C. 42.42; H, 3.14%. IR (KBr)
3121w, 3092w, 3071w. 1677vs, 1420m, 1362m, 1273s.

839vs(PF, ), 3585(PF, » em ' "H-NMR (Accton-d®):
8.76 (s. Ar-H': 811 (dd. Ar-H™Y): 8.03 (d, Ar-H*), 7.45
{m. TH); 738 (m. TH. Ar-H™ ") 6.65 (m, 2H. Ar-H"7);
S0 (s, SH, Cp-FD: 274 (5. 3H. C-H ) ppm,

3.2, Svithese der Einfagerungscerbindungen 1b, Ic. 2b,
2¢ und 3b

Dic Einlagerungsverbindung wurden durch Vermis-
chen warmer (65°C) gesittigter Losungen von Sand-
wichverbindung und CD (doppeite molare Menge) und
anschlieBende  Kristallisation  dargestellt.  Die 'H-
NMR-Spektren (DMSO-d®) enthalten die Signale des
jeweiligen Cyclodextrins und des jeweiligen Gastes in
den erwarteten Positionen. Eine Verschicbung von Sig-
nalen infolge Komplexicrung wurde nicht beobachtet,
was auf vollstindige Dissoziation der Einlagerungsver-
bindungen hindeutet,

3.3 Synthese der Einlagerungsverbindung 8

Dic Reaktion wird zweckmiBigerweise in ciner
Muhlheimer  Fritte {unter  N,-Gegendruck)  durch-
gefuhrt, um den entstehenden extrem volumindsen
Niederschlag verlustfrei isolieren zu konnen. Zu 775
mg ((L682 mmol) g-CD wird ber 35°C ¢ine Losung von
190 mg (0.3% mmol) 4 1in 15 mi Wasser gegeben. Dic
entstehende homogene Losung wird 2 min gerithrt und
anschlicBend  fangsam  abgekihlt. Der  entstchende
FFeststoff  (8)  wird  abfiltricrt, mit  wenig  Wasser
gewaschen und getrocknet.

8 [C, HORuClH(H,0)- 8-CDJ, gelber Feststoff,
Ausbeute: 707 Anal. Gef: €. 39.68:; H. 5.74.
CoHCLO L Ru-2H L0 (14391 ber: C. 39.57: H.
5816,

3.4 Svnthese der Einlagerungsverbindung 10

S0 mg (38 pmol) 9 werden in einer Losung von 200
mg (175 pmol) B-CD suspendiert und dic Mischung 50
h bei 40°C gerthrt. Dic feinteilige Niederschlag wird
zentrifugiert.  zweimal mit Wasser gewaschen  und
getrocknet.

10: (C H),Ru.1, - 2B-CD]. roter Feststoff. Aus-
beute: 91%. Anal. Getf: €. 3533 H, 5.210 C H .,
1,05,Ru. - 7TH.O(3262.1) ber.: €L 3535 H 5,134,

TABLELLE 2. Ausbeuten und clementaranalytische Ergebnisse

Ausheute C4 (her)
({t )

Summenformel e (ber)

b CH,(F,0,PRu-8H.O 89 4026 (40.22) 6.02(5.97)
le Coll,o B O PRU-61-G 60 JLO7(41.23) 5.69 (5.9
2b o H, 4 F 0, PRu-4HL0 70 4188 (41.69) 587 (5.80)
2¢ CyoH 2,05, PRUSHLO bd 1210 (4LTH 596 (5.89)
3

=
.

o H B0 PRU-HLO o) 301380 54357
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3.5. Réntgenstrukturanalyse fiir 1b

Die Struktur wurde mit Hilfe von sHELxS-86 [16] und
pATSEE [17] gelost und die Nicht-Wasserstoffatome mit
NRevax [18] anisotrop verfeinert. Die Ausgangskoordi-
naten fur zwei unabhingige a-CD-Molekiile, erforder-
lich fur paTseg, wurden [19] entnommen. Alle weiteren
Einzelheiten und Daten der Strukturanalyse konnen
beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data
Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield
Road, Cambridge CB2 1EW (UK), unter Angabe des
vollstindigen Literaturzitates angefordert werden.

3.5.1. Kristallographische Daten

Formel: [(C4H )Ru(C;H)IPF, - 2a-CD - 8H,0;
Kristallsystem: triklin; Raumgruppe: P1; a = 13.768(3)
A; b =1391103) A; ¢ = 15.601(4) A; a = 90.98(1)%; B =
93.46(1)°; v =119.47(1); V=2592.9(10) A’ Z=1,
Dichte (ber.): 1.594 g cm ~3; unabhingige Reflexe: 9147;
verwendete Reflexe: 6438, Rp; 0.066; R_; 0.088;
Restelektronendichte: min: —1.08; max 0.80 e A3
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