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Einleitung

Die klassische Koordinationschemie ist im wesentlichen Chemie in wiBniger Lisung. Im
Gegensatz dazu findet mewmllorganische Chemie im allgemeinen in organischen
Lisungsmitteln start. Diese Lisungsmittel miissen wegen der Hydrolyseempfindlichkeit
vieler metallorganischer Verbindungen vor Gebranch sorgfilig getrocknet werden, so
daB der rigorose AusschluB von Wasser zu cinem allgemeinen Merkmal
metaliorganischer Arbeitstechnik geworden ist. Im verbleibenden Niemandsland
zwischen "nasser” Koordinationschemie und “trockener” metallorganischer Chemie sind
nur einige wenige Meallkomplexe angesiedel, die gleichzeitiy Wasser- und
Kohlenwasserstoff-Molekille als Liganden tragen und damit struktrelle Merkmale der

klassischen WERNER-Komplexe mit denen metallorganischer Molekille in sich vereinigen.

Die Chemic metallorganischer Agua-Komplexe wie insgesamt dic Chemie
wasserldslicher metallorganischer Komplexe wird zunehmend zum Gegenstand der
Grundlagen- und der angewandten Forschung.'2? Ein maBgeblicher Gesichtspunkt ist
dabei der migliche katalytische Einsatz solcher Verbindungen in wilriger Lisung oder
in Mehrphasensysternen im Hinblick anf den sich verstirkenden lTrend des Ersatzes

organischer Losungsmirtel durch Wasser als billige und ymweltfreundliche Alternative.

Geeignete molckulare Bausteing fiir den Aufban metallorganischer Spezies in willriger
Lssung sind (n0- Aren)ruthenium(II)-Halbsandwich-Einheiten, und zwar auf Grund ihrer
Hydrolysestabilitét und leichten priiparativen Verfugbarkeit.

Es war das Zicl der vorliegenden Arbeit, einen Beitrag zur Chemie des Halbsandwich-
Fragments (n9-Arenyrutheniuvm(Ti) in wiliriger Lésung zu leisten. Dazu sollie die
Reaktivitht der bekannten Chioro- wnd Aqua-Komplexe it Wasser, insbesondere
gegenliber Wasserstoff, untersucht werden. Daritber hinaus sollten ihre Fihigkeit zur
Bildung von Einlagerungsverbindungen mit Cyclodextrinen und ihr katalytisches

Potential in whBriger Losung ansgelotet werden.



1. Uberblick iber metallorganische Chemie in waBriger Lisung
1.1. Metallorganische Aqua-Komplexe

Ausgehend von PEARSONS Konzept harter und weicher SHuren und Basen* gilt die
Regel, wonach die weichen Ubergangsmetaliionen bevorzugt weiche Liganden binden,
und harte Ubergangsmetallionen demenisprechend Liganden mit hartem Charakter
bevorzugen. Eine Ausnahme von dieser Regel stellen Metallkomplexe dar, die sowoh!
Wasser- als auch Kohlenwessersioff-Molekille enthalien, Diese Kombinatdon von
Liganden mit ausgeprigt harten (Wasser) und weichen (Kohlenwasserstoffe)
Donoreigenschaften fiiht nur dann zn stabilen molekularen Gebilden, wenn das
metallische Koordinationszentrum selbst keinen markanten harten oder weichen
Charakier besitzt. Diese grundlegende Bedingung schriinkt den Kreis der in Frage
kommenden Mezalle von vomherein ein - derzeit sind nur von einem knappen Dutzend

Ubergangsmetallen stabile metallorganische Aqua-Komplexe bekannt.

Als der vermutlich erste Komplex dieses Typs wurde 1954 von G. WILKINSON et al. das
zweikemige Kation [(M3-C5Hs)gTig(Ha0n02* synthetisiert und als Dibromid
isoliert® Allerdings wurde es zuniichst als |(n3-CsHs),Ti(OH)Br]-H20 angesprochen
und erst 24 Jahre spiter durch cine Réntgen-Strukturanalyse des Dithionats in seiner
wahren Struktur anfgekliirt.b Abgesehen von diesen friithen Arbeiten nahm die Forschung
auf diesem Gebiet erst zu Beginn der achtziger Jahre cinen bedentenden Anofschwung
und wurde seitdemn kontinuierlich weiterentwickelt.” Der folgende Abschnitt gibt einen
kurzen Uberblick fiber die zur Zeit bekannten stabilen metallorganischen Aqua-
Komplexe. Dabei liegt der Schwerpunkt auf den zahireichen ruthenivmorganischen Ver-
bindungen. Insbesondere das Dikation [(1'16—C61{6)Ru(1{20)3]2"‘ wird - entsprechend

seiner Bedeutung fiir die vorliegende Arbeir - einer detaillierten Betrachtung unterzogen.



Die in Abb. 1 gezeigten Grundtypen metallorganischer Aqua-Komplexe lassen sich in
drei Hauptgruppen einteilen: (a) Aqua-Komplexe mit den cyclischen #-Perimetern CuRp,
{(b) Aqua(olefin)-Komplexe nnd (c) Aquafcarbony!)-Komplexe.

(a) Die mit Abstand pgréBte und am besten untersuchte Gruppe umfaft
Metallkomplexe, die neben Wasser die cyclischen Perimeter CoHy, und davon abgeleitete
Derivate als Liganden ragen. Entsprechend ihrer Stellung int Periodensystem bilden die
Kationen der 8., 9. ond 10. Gruppe mit Benzen, Cyclopentadienid bzw. Cyclobntadienid
isoelekmonische 12-Elekironen-Fragruente, in denen dic Metalle durch Koordinierung

von drei Wassermolekiilen eine Edelgas-Konfiguration threr Elekronenhiille erreichen.

Dic zweiwertigen Metalle Ruthenivm und Osmium bilden die stabilen Komplexe [(n6-
CgHgIM(H0)3)2+. Nachdem deren Existenz mehrmals spektroskopisch nachgewiesen
worden war,b%!? gelang die Kristallisation der entsprechenden Tosylate ersmmals A.
LUDI et gl Fiir M = Ru existiert eine Rethe von Derivaten, in denen der aromatische
Ligand teilweise oder vollstindig alkyliert ist. Im einzelnen wurden das p-Cymen-Derivat-
((n6-p-Me-CgHy-PORu(H20)3]2*,  das  Mesitylen-Derivat  [(16-CgH3Mez)Ru-
(0212  und  das  Hexamethylbenzen-Derivat  [(n5-CgMegIRu(H20)3)2+
beschrieben.i2 Anstelle des Benzens kann auch ¢in Heteroaromat am Metall koordiniert
sein: Das Tetramethylthiophen-Derivat {(n3-C4Me4S)Ru(H,0)3]2t wurde von T. B,

RAUCHFUSS ef al. isoliert und charakterisiert.!?

Die Halbsandwicheinheit (115-C5Mc5)M findet sich in mehreren stabilen Aqua-
Komplexen der dreiwerrigen Menalle der 9. Gruppe im PSE, zB. in [(n3-
Cs5Mes5)Co(Hp0)3]2+ 1 und [(3-CgMes)Rh(H70)312+ 7 Dariiber hinaus existiert das
paramagnetische Kation [(ns-C5M65)Cr(H20)3]2+,15 ein anschauliches Beispiel fiir die

shnliche Komplexchemie von Metallionen mit d3- nnd d8-low-spin-Konfiguration.
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Nickel als Vermeter der 10. Gruppe im PSE bildet mit der fiir dieses Metall
ungewdhnlichen Oxidationsstufe +/V den roten Komplex [(n3-C4Meg)Ni(Hy 0)3)2+ 7
und vervolstindigt damif die Seric der metallorganischen Aqua-Komplexe der
allgermeinen Formel [(N-C,R)M(H0)3]2+.

(b)  Spezielle Aufmerksamkeit wird in jlingster Zeit Aqua-Komplexen mit
alefinischen Liganden geschenkt. Bis auf eine Aunsnahme’ handelt es sich dabei
ausschlieflich um Komplexe des Rutheniums in der Oxidationssswfe +II, was die
besondere Eignung dieses Kations fiir die gleichzeitige Bindung harter und weicher
Liganden untersweicht. Eine Serie von Aqua(monoolefin)-Komplexen beschreiben R. H.
GRUBBS er al. Als Liganden dienen ungestiuigte Ether, Alkohole und Carbonséuren, und
es wird teilweise eine Chelatbildung unter Einbindung der sauerstoffiragenden
funktionellen Gruppen beobachtet.’® Eine solche Chelatbildung ist auch mit
unfunktionalisierten Olefinen méglich, wenn mehrere Doppelbindungen im Molelkdil
vorhanden sind. So wurden von U. KOELLE et al. die Komplexe [(cod)Ru(Hp0)412+ 17
und [(nbd)Ru{'1'120)4,]2+ 7 dargestellt und als Tosylate isoliert.

{c) Nicht nur ungestitigie Kohlenwasserstoffe konnen den organischen Teil in den
metallorganischen  Aqua-Komplexen reprisentieren. Auch in  Komplexen mit
Kohlenmoncxid besteht  eine Metall-Kohlenstoff-Bindung  und  damit  gehént
[(CO)Ru(I-I20)5]2+, der einzige bisher bekannte reine Aqua(carbonyl)-Komplex, ! zum
hier diskutierten  Verbindungstyp. Eine Kombination zweier Grundiypen
metallorganischer Aqua-Komplexe stellt das Kation {(cod)Ru(l—l20)3(C0)]2+ dar, das
durch Reaktion von [(cod)Ru(I—I20)4]2+ mit CO zugiinglich ist!? und zweil verschiedene
Arten von Metall-Kohlenstoff-Bindungen neben der reinen Sauversioff-Metall-Donor-

Bindung des Wassers aufweist.

Bei der Darstellun g metallorganischer Aqua-Komplexe werden drei verschiedene Wege
beschritten (Schema 1):
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(a)  Austausch von Chloro-Liganden in metallorganischen Komplexen gegen Wasser,
z.B. bei der Synthese von [(q5~C5Me5)Co(HzO)3]2+ 14

(b)  saure Hydrolyse organischer Liganden unter Erhalt eines siurestabilen
metallorganischen Fragments, 2 B. bei der Synthese von [(nbd)Ru(HgO),;]z"‘ ?

(¢}  Reaktion eines reines Aqua-Komplexes mit einem organischen Liganden oder
cinem geeigneten Vorliufermolekiil (zB. bei der Synthese von
[(cod)Ru(Hz0)412+).7

Die Methoden (a) und (¢) sind auch zur Synthese des von uns verwendeten
Triaqua(benzem)ruthenium()-Kations einserzbar: Bei Methode (a) wird von dem
zweikernigen Chloro-Komplex (116-C6H6)2Ru2Cl4'9 ansgegangen, der in Wasser die
Chloro-Liganden teilweise austauscht. Entsprechend Schema 2 bilden sich drei
cinkernige Spezies, wobei sich alle drei in den von uns vermessenen NMR-Spektren des
Hydrolysegemischs nachweisen lieBen (im Gegensatz zu bereits durchgefithrien
Untersuchungea®?) und eine Zuordnung der Signale auf Grund des bekannten Spekirums
von [(T]G-CgHé)Ru(Hz0)3]2+ erfolgte.1? Durch Zugabe der swchiometrischen Menge
cines Silbersalzes kann das im Reaktionsgemisch befindliche Chlorid als AgCl ausgefiillt
werden, und es bildet sich ausschlieBlich das Triaqua-Kation. Methode (¢} geht aus vom
Hexaquaruthenium(I}-Kation, das in Ethanol mit Cyclohexadien bei Raumtemperatur
reagiert. Das cingesetzte Olefin unterliegt dabei einer Disproportionierung und wird aur

teilweise zum Benzen dehydriert und komplexiert (vergl. Schema 2).1)

Ein Einkristall des nach Methode (a) dargestellten  Sulfats von
Triaquabenzen)ruthentum(Il) wurde durch A. LUD! et al. ¢iner Réntgen-Strukturanalyse
unterworfen.!! Sie bestitige die zu erwartende Klavierstuhl-Geometrie des Kations mit
angengherter C3-Symmetrie und gestaffelter Anordnung der Wassermolekille zu den
Kohlenstoffatomen im ebenen Benzenring. Die mittlere Bindungslinge Ru-O wurde zn

2.11 A besommt, die mittlere Bindungslinge Ru-C zu 2.14 A. Dieselben Autoren
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ermiitelten ¢inen pKg-Wert von 3.5(1) fir die Deprotonierung des koordinierten
Wassers, im Vergleich zu 2.4 fir (Ru(HyO)gl3*+ und ca. 6-8 firr [Ru(H20)g])2+.
Zusammen mit dem Ausbleiben cines Signals im Cyclovoltammogramm (bis zu 1 V
gegen NHE, vgl. E = 021 V fir (Ru(Hp0)g)2+/3+) zeigen diese Ergebnissc, daB der
Benzen-Ligand ilber eine =&-Rickbindung erhebliche Elektronendichte vom
Meullzentrum abzieht und darnit eine erhéhte positive Ladung am Metall hervorruft:
Das (n8-CgHg)Ru(U)-Fragment stcht Ru(TT) niher als Ru(ll). Von besonderer
Bedeutung filr die Reaktivithit von Triaqua(benzen)ruthenium(Il} ist die Tatsache, daB
der Austausch von Wasser-Liganden (k298 = 11.5 1) um drei GroBenordnungen
schneller erfolgt als im Hexaguarethenium(IT)-Kation (k298 = 1.8.10-2 51}, Das ist
Ausdruck des starken Trans-Einflusses, den der aromatische Ligand auf die

koordinierten Wassermolekiile ausitbt. 1t

Die Reaktivitlit von Triaqua{benzen)ruthenium(I) ist bisher nur in Anslitzen untersucht
worden. Eine wichtige Reaktion stellt dic Abspaltung des Benzenrings dar, dic bei
Bestrahlung mit ultravioletem Licht erfolgt.®® Daneben werden in der Literarur
vorwiegend Ligandenaustanschreaktionen beschrieber, bei denen die Wasser-Liganden
gegen andere Zwei-Elekronen-Liganden wie Acetonitril, DMSO oder Dimethylsulfid
ausgetauscht werden.!2:21 Dabei bleibt der Grundtyp des Halbsandwichkomplexes
bestehen, ¢ine Ligandenmransformation findet nicht statt. DaB mit dem (116-C6H6)Ru(11)-
Fragment jedoch auch der Aufbau mehrkerniger Spezies moglich ist, zeigt bereits das
komplizierte Kondensationsverhalten von [(116-C6H5)Ru(1'120)3]2+ im basischen Milieu
(Schema 3) Whhrend die am Benzenring substituierten Derivate dreifach
hydroxofiberbriickte zweikemige Komplexe bilden,Z entstehen aus dem unsubstituierten
Grundkérper in Abhlingigkeit von den Reaktionsbedingungen zwei verschiedene

vierkernige Spezies.23:24
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1.2, Aufbau metallorganischer Cluster in wiBriger Losung

Seit mehr als dreiBig Jahren sind Ubergangsmetallcluster Gegenstand intensiver
Forschung, gleichermalien aufgrund ihrer einzigartigen Strukturen, ihrer Eigenschaften
und des ihnen innewohnenden katalytischen Potcnﬁals. Obwohl die Systematik in der
Synthese von Clasterverbindangen noch nicht ‘umfassend entwickelt ist, kann der
rigorose AusschluB von Wasser als allgemeines Merkmal iiblicher Synthesemethoden fiir
Ubergangsmezalicluster betrachtet werden. Sorgfiiltig getrocknete Lasungsmitte]l werden
cingesetzt, um einer miglichen Hydrolyse der Reaktionsprodukte entgegenzuwirken. Mit
Blick auf die zunehmende Verfiigbarkeit wasseritslicher und wasserstabiler
metallorganischer Spezies (siehe Abschnitt 1.1) stellt sich die Frage nach
Synthesemethoden fiir metallorganische Closterverbindungen, dic Wasser  als
Losungsmitte] verwenden. Ansitze dazu werden in der Literatur beschrieben. Der
folgende Abschnitt gibt einen Uberblick iiber bereits bekannte metallorganische Cluster,
‘deren Aufbau in Wasser oder wiBrigen organischen Lésongsmiteln erfolgt. Dabei wird
die Clusterdefirition von JOHNSON zugrundegelegt, nach der unter einem Cluster eine
diskrete molekulare Einheit mit mindestens drei Metallatomen zu verstehen ist, in der

direkte Metall-Metall-Bindungen vorliegen.®s

Die wenigen beschriebenen Reaktionen zum Clusteraufban in wibriger Losung lassen
sich in vier Grundtypen einteilen, die die Gemeinsamkeit anfweisen, daB fast immer
kationische Cluster, scltch Nentralverbindungen, aber nie Clusteranionen entstehen: (a)

Hydrerung, (b) Sulfuricrung, (c) Carbonylierung und (d) Oxidation.

{a)  Das erste Beispiel fiir den Anfbau eines mctaﬂorgani;cﬁen Clusters in wiBriger
.Lésung wurde von P, M. MAITLIS ef al. beschricben. Es wurde beobachtet, daB der
_zw_cikcmigc katonische Rhodiumkomplex [(T]S—C5Me5)2Rh2(|.t2-OH)3]+ in wiilBriger
Losung mit molekularem Wasserstoff reagiert und dabei das vierkérnige Clusterdikation
[(n5-C5Mc5)4Rh4(}13-H4)]2+ entsu;,ht (Abb. 2)26 Der eingesetzte Wasserstoff
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Abb. 2: In Wasser darstellbare metallarganische Cluster (1)




unterliegt offensichdich einer heterolytischen Spaltung; wihrend das entstchende Hydrid
am Metallgeriist koordiniert wird, reagieren die freigeserzten Protonen mit den Hydroxo-
Gruppen des Ansgangskomplexes zu Wasser. Wird statt molekularen Wasserstoffs
lsopropanol als Hydridspender verwendet, entsteht neben dem beschricbenen
vierkernigen anch das dreikemige Closter-Kation [(T]5-C5Me5)3Rh3(|.13-0)(p2-H)3}".
das sich durch eine fiir derartige Rhodiumverbindungen auBergewchnliche molekulare
Steifheit im Sinne fehlender Finxionalitit der Hydride-Liganden auszeichnet (Abb, 2).7

(b) Dic Verwendung von Natrinmsulfid als cines den Clusteranfban in Wasser
bewirkenden Reagens wurde von T. B. RAUCHFUSS ef al. beschrieben. Eine wiBrige
Lésung von (nﬁ-p-Mc-é6H4-iPr)2Ru2c14 (dh. ein Gemisch der dabei entstehenden
Hydrolyseprodokte, vgl. Abschn.l.1.) ergibt bei Behandlung mit NajpS-9H20 das
dreikemige Dikation [(16-p-Me-CgHa-1Pr)gRu3(13-5)712* (Abb. 2). Darin besetzen die
zwei Schwefelliganden p3-Positionen iiber und nnter dem gebildeten Ru-Dreieck, so dal
¢ine regulire trigonale Bipyramide entstehr.28

() Eine Relhe kadonischer Cluster wurde von R. J. PUDDEPHATT ef al. durch
Carbonylierungsreaktionen in wiBrigem Methanol und wiiBrigem Aceton dargestellt. In
diesen Fillen stellt Wasser nicht nur einen Bestandieil des Losemittelgemischs dar,
sondern nimmt als Oxidationsmittel direkt an der der Clusterbildung zugrundeliegenden
Reaktion teil. Die beschricbenen drei- und vierkernigen Carbonylclnster sind in Abb. 3

zusammengestellt. Eine Ubersicht zu ibrer Bildung und Reaktivitit vermittelt Ref.29

fd) Dig Bildung cines dreikemigen Oxo-Clusters, der das Element Ruthenium in einer
fir Closter ungewdhnlich hohen Oxidationssmfe enthilt, wurde in zwei verschiedenen
Reaktionen von B. CHAUDRET et al.3° und U. KOLLE er al.3! beobachtet (Abb. 4). Zum
¢inen wurde (1)7-CsMes)Rug(OMe); mit KHSO5 in einem Zweiphasengemisch HyO /
CHa2Clp umgesetzt, zum anderen (ns-CSMc5)2Ru2Cl?_ in wiiBripem Methanol ilber
K7CO3 hydrolysiert. Die entstehenden Produkte unterscheiden sich nur im
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Ligandenmuster an einem Ruthenjumatom. Der Oxidatonsschrint besteht in der CH-
Aktivierung von zwei Methylgruppen eines CsMes-Liganden, die cin Proton abgeben

und dann oxidativ an zwei Rutheniumatome addiert werden.

4

L L

AN

Abb. 4: Ruz{p3-17-CsMe3(CH)2Hug-O)ug-HY(M3-CsMes);ly
Ly: (2-804)%; L: OH!



2. Uberblick iiber. Wasserstoff-Aktivierungsreaktionen an

Organoruthenium-Verbindungen

Wasserstoffaktivierung an Metallorganylen ist ein seit langem bekanntes Philnomen und

stellt die Grundlage dar fir wichtige homogenkatalysierie Resktionen wie dic

Hydrierung, Hydrosilyliecrung oder Hydroformylierung. Je nach Arnt  der

Bindungsspaitung im Hy-Malekiil lassen sich zwei Reakdanstypen unterscheiden:

- Der Wasserstoff kann im Rahmen einer oxidativen Addition an das Metall gebunden
werden und wird dabei in zwei Hydridliganden umgewandelt. |

- Dic Wasserstoff-Wasserstoff-Bindung wird heterolytisch gespaiten. Ein Hydridligand

entsteht, und ¢in Proton wird freigesetat,

2.1.  Oxidative Addition von molekularem Wasserstoff an Rutheniumorganyle

Dic oxidative Addition von Wasserstoff an Ratheniumorganyle (Schema 4) wird
insbesondere fiir Ruthenium-Carbonyl-Cluster (a,3? b%), aber auch fiir einige wenige
cinkernige Komplexe (¢)** beschricben. Dabei kann es zum vollsuindigen oder teilweisen
Verlust der {iber Metall-Kohlenstoff-Bindungen koordinierten Liganden konmen, Das ist
inshesondere der Fall bei Olefin-Komplexen (d).?® Im Gegensatz dazu finden sich aber
auch umfassend dokumenticnie Beispiele fiir die Addition von Hj an Metallgeriiste, in
denen die Koordination zusiitzlicher Hydrido-Liganden durch Bruch ciner Ru-Ru-
Bindung (a) oder Umwandlung eines Briicken- in einen endsuindigen Liganden (b)
ermbglicht wird.



Hexan

THF

()

2 FngP —Ru—PPy Ha/Ma
Hexan

(d)

Schema 4: Oxidative Addition von H; an Rutheniurmargonyle
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2.2.  Heterolytische Spaltung von molekularern Wasserstoff an Rutheninm-

organylen: Aren-Ruthenium-Komplexe mit Hydrido-Liganden

Fiir dic heterolytische Spaltung von molekularem Wasserstoff an Rutheniumorganylen
werden in der Literamr nur zwel Beispicle beschricben, und zwar mit Aren-
Ruthenium(ll)-Komplexen. Dabei entstehen 2weikernige Komplexe mit verbrilckenden
Hydrido-Liganden (Schema 5). Diese sind entweder kationisch (a)* oder neutral (b);
letztere kdnnen durch Behandeln mit einer wiiirigen NH4PFg-Losung in Kationen
umgewandelt werden, wobei einer der beiden urspriinglich terminalen Chloro-Liganden

dissoziiert und der andere als dritter Briickentigand fungiert.

Dancben sind zahlreiche Aren-Ruthenium-Hydrido-Komplexe durch Reaktion geeigneter
Vorstufen mit Hydridspendern wie Isopropanol und komplexen Aluminiumhydriden
zugiinglich. Sie enthalten endstéindige (a,%*b"%) oder verbriickende {(c,37d,¥¢*%) Hydrido-
Liganden und sind stets neatral oder kationisch. Dern Koordinationszentrum Ruthenium
148t sich fast immer die Oxidationszahl +1I zuordnen. Obwohl nicht durch Reaktion miit
molekularem Wasserstoff entstanden, sind diese Verbindungen mit den oben erwihnten
Aren-Ruthenium-Hydrido-Komplexen eng verwandt; Schema 6 enihiilt eine Ubersicht
iiber thre Darstellung.

Eine schr dhnliche Komplexchemie mit Hydrido-Liganden existiert fir die Aren-
Osmium*!- und die Pentamethylcyclopentadienyl-Rhodium*?-Einheit.
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3.  Aufbau von mehrkernigen Aren-Ruthenium-Komplexen durch

Wasserstoffaktivierung in wifiriger Losung

Wihrend dic Hydrierung von Bis(aren)tetrachlorodiruthenium in Dichlormethan zu
neutralen zweikernigen Komplexen des Typs Rup(nS-CgRg)aQla{pa-Cli(p-H) fiihm,40
sollte der Gebrauch von Wasser als weitaus polarerem Ldsungsmittel die Bildung
ionischer Spezies begiinstigen. Die infolge der Hydratationsenthalpie zu erwartende
Stabilisierang betrife sowohl die sich bildenden Metallkomplexe als auch durch
Dissoziation entstehende Anionen, z.B. Chlorid (AHydrar Hg- = -384 kJ/mol). Ganz
besonders miiBte die Hydratation von Protonen {(Ayydrgy Hy+ = -1076 kJ/mol) ins Ge-
wicht fallen, wenn die Aktivierung des Wasserstoffs im Rahmen einer heterolytischen
Dissoziation stattfindet. Diese Uberlegungen erwiesen sich als berechtigt und fiihrten zur

Synthese einer Reihe kationischer Hydrido-Komplexe des Rutheninms.

3.1 Aufbau vierkerniger kationischer Komplexe

3.1.1.  Synthese  und  Charakterisierung  der  Aren-Ruthenium-Cluster
[Ru4(T|6-Aren)4H5]2+ und [Ru4(n6-Aren)4H6]2+ {Aren = Benzen, p-Cymen)

Die Niederdruck-Hydrierung (1.5 atm) des Hydrolysegemisches von Bis(benzen)tetra-
¢hlorodirutheninm(Il) fiihrt bei Raumtemperatur zur Bildung eines nicht auftrennbaren
Germischs verschiedener hydridischer Spezies. Die Reaktion gewinnt jedoch an Selektivi-
tit, wenn sie in Anwesenheit von NaBF4 durchgefiihnt wird. In diesem Falle kommt es
zur Bildung des braunen Kations [Rug(n8-CgHg)4Hal2% (1a), das als Tetrafluoroborat
ansfillt und durch Filtration isoliert wird. DaB dic Wasserstoffspaltung, wie in Gl. 1
formuliert, heterolytisch erfolgt, ergibt sich aus dem stark sauren pH-Wert der
Reaktionsldsung. Dic Zugabe ciner Hilfsbase zur Bindung der freigesetzten Protonen ist
nicht ndtg. Der Reakton sind Austauschprozesse zwischen den Wasserstoffatomen des

Wassers und des gasformigen Wasserstoffs iiberlagert. Si¢ konnen durch Verwendung
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von Dj statt Hy sichtbar gemacht werden: Das 1H-NMR-Spekirum von 1a enthilt dann
trotzdem einen Hydridpeak, und zwar mit 50% der erfordertichen Integralsufe. Eine
chloridfreie Losung von Triaqua(benzen)ruthenium(Il) zeigt bei Raumtemperatur und
unter Normaldruck keine Reaktivitdt gegeniiber Wasserstoff, was auf eine katalytische
Wirkung des im Reaktionsgemisch enthaltenen Chlorids hindeutet.

2 Rup(CgHg)aClyg + 5 Hy +2 NaBFy —
[Rug{CeHg)aHal(BFg)2 + 6 H + 2 Nat + 8Cl- (1)
(Kation 1a)

ar

Das H-NMR-Spektrum des Tetrafluoroborates von 1a enthilt ein Singulett-Signa! fur
dic vier equivalenten Benzensubstituenten sowie cin Singulett-Signal fiir die ebenfalls
equivalenten Hydrido-Liganden bei & = -17.66, cinem fiir p3-verbrickende Hydrido-
Liganden typischen Wert. Das IR-Spektrum des Feststoffes ist linienarm und wenig
charakeeristisch, zum einen weil die zum Anion BFj~ gehidrenden Schwingungen viel
intensiver sind als die des Cluster-Kations, zum anderen zeichnen sich Ru-H-Ru-
Schwingungen prinzipiell durch eine geringe Intensitit im IR-Spektrum aus. Nur in
Ausnahmefiillen werden sie in der Literatur ausgewiesen, und zwar im Bereich zwischen

1100 und 1200 cm-1.4

Kation 1a stellt den nnsubstituierren Grundkdrper des bereits beschriebenen,*? aber in
seiner molekularen Struktur unbekannten Clusters [Rug(p-Me-CgHy-iPr) sHg]2* dar.
Dariiber hinaus ist es isoelekironisch zam Kation [Rhg(n3-CsMes)qHg)?* und

unterscheidet sich von diesem durch seine ansgeprigte Stiurestabilitit. 25

Unter verschiirfteren Reaktonsbedingungen (60 amm Hy, 55°C) liefert die Hydrierung
des Hydrolysepemisches von Bis(benzen)tetrachlorodiruthenium(ll) als einziges
Reakdonsprodukt den violetten Hexahydrido-Cluster {Ru4(n6-C5H6)4H6]2+ (2a}, der
als Dichlorid-Pentahydrat dirckt aus der Reaktionslisung auskristallisiert (Gl. 2). Auch
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hier findet eine heterolytische Wasserstoffspalmng statt; es wurde ein pH-Wert von ca_ 3
fiir das dem Autoklaven entnormmene Reaktdonsgemisch gemessen. Diese Reaktion findet
im Gegensatz zu Gl 1 guch mit chloridfreien Losungen von Triaqua(benzen)-

ruthenium(Il) statt.

2 Rup(CgHg)aCly+ 6 Hy — [Rug(CeHg)gHgICly + 6HH8C ()
(Kation 2a)

Das 1H-NMR-Spekurum des Dichlorids von 2a unterscheidet sich von dem des um zwei
Hydrido-Liganden #rmeren Clusters Ia in der deutlichen Tieffeldverschiebung des
Hydrid-Signals (A = 2.5 ppm, vergl. Tab. 1). Die Resonanz der aromatischen Protonen
#indent sich nur geringfiigig. Dariiber hinaus weist die fehlende Aufspaltung des Hydrid-
Signals auf Equivalenz aller Hydrido-Liganden in Losung hin. Im UV/VIS-Spektrum
HuBert sich die Umwandlung von 1a nach 2a durch cine starke bathochrome Verschie-
bung des Absorptionsmaximums von 478 nm (braun) nach 509 nm (violett) (Abb. 5).
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Abb. 5: UV/VIS-Spekwen von [Rug{CgHglgH41(PFg)2 (Kation la) und
[Rug(CgHg)4Hgl(PFg)y (Kation 2a) in Acctonitil (la: g47g = 5198 1 mot-! em-l;
2a: €51¢ = 4936 1 mol-! ear 1)
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Die Lisengen von Kation 2a sind ausgesprochen luftempfindlich; bereits Spuren von
Saverstoff bewirken die Umwandlung in den Tetrahydrido-Clester [Ru4(n6-
C6H5)4I-i4]2+ (1a). In Anbetracht der Stabilitdt von festen Salzen von 2a im Vakuum
und von deren wiilfrigen Ldsungen unter vermindertem Druck vermuten wir, da} die
Umwandlung 2a — la unter Bildong von Wasser und nichr unter Freisetzung
molekularen Wasserstoffs ablinft (Gl. 3). Nichtsdestoweniger entspricht Gl. 3 einer
reduktiven Wasserstoff-Eliminierung: Die formale Oxidationsstufe der Ruthenium-
Atome i 2a sinkt von +2 auf + 1.5, Das Gegenstiick zur reduktiven Eliminierung, dic
oxidative Additon von Wasserstoff mit Riickbildung von 2a (Gl 4), findet unter

denselben Bedingungen statt wie der Clusteranfbau in Gl. 2 (60 atm Ha, 55°C).
[Rug{CgHglaHgl2* + 0.5 03 —— {Rug(CgHglaHa)2+ + Hy0 3
[Rug(CgHg)4H4)2* + Hy —— [Rug{CgHg)4Hg)?+ )

Die in den Gleichungen 2 und 4 dargestellten Reaktionen weisen darauf hin, da8 beide
Arten der Wasscrstoffaktivierung, heterolytische Spaltung und oxidarve Addition, am
Benzen-Ruthenium-Halbsandwich méglich sind. Ein einfaches Modell*4 zeigt, daB dabei
der erste und wesentliche Scheit in beiden Fallen der gleiche ist {Abb. 8): Es bhilder sich
immer ¢rst ¢in ¢-Komplex, in dem sich das Wasserstoffmolekiil side-on koordiniert
befindet. Ob im AnschluB heterolytische Spaltng oder oxidadve Additon stattfindet,
héingt von den Bindungsverhiltnissen im o-Komplex ab: Nicht nur die o-Bindung zum
Metall ist fiir dic gesteigerte Reaktivitit des koordinierten Wasserstoffs verantwortlich,
sie wird in hohem MaBe durch die Stirke der dy — o*-Riickbindung beeinfluit. Fehit
jegliche Riickbindung, zerfillt der 6-Komplex schnell in Richtung einer heterolytischen
Dissoziation. Bei stark ausgepriigter Riickbindung kommt es dagegen zur oxidativen
Addidon. Das ist auch der Fall fiir das in den Tetrahydrido-Cluster eingebunde;'lc
Benzen-Ruthenium-Fragment. Durch eine offenbar  verbesserte Fihigkeit zur

Ritckbindung (niedrigerer QOxidationszustand, hihere Elektronendichte am Metall) wird
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hier die oxidative Addition (Gl. 4) der heterolytischen Spaltung veorgezogen, im

Gegensatz zu den monomeren Aqua-Komplexen (Gl. 2).

Ru d,,,_‘
Ru d, @ @
Ru @ Ru @
Hy o A
Hy o"
¢-Bindung Riickbindong

Abb. 6: Bindungsverhiltnisse im o-Komplex zwischen Metall und Wasserstoffmolekiil

Die beiden labilen Hydrido-Liganden des Cluster-Kations 2a k8nnen nicht nur auf
Saverseoff, sondern auch auf Olefine Ubertragen werden. Wird zu einer Losnng des
Dichlorides von 2a in DyO Fumarsiiure zugegeben, kann nach Erwirmen auf 50°C
NMR-spektroskopisch  die Bildung von Bemnsteinsiure verfolgt werden. Diese
Beobachwung gestattet es, einen Katalysezyklns fiir die Hydrierung von Fomarstinre mit
2a 7u skizzieren (Schema 7): Wird unter den fiir die oxidative Wasserstoff-Additon an
la notwendigen Bedingungen gearbeitet, kann der wasserstoffiibertragende Cluster 2a
stindig regeneriert werden.

Withrend in der Liseratur cinige Beispicle filr die reversible Addition von Wasserstoff an
Metalicluster beschricben werden,*S stellen die beiden Kationen [Rugmb-CgHg)aHq12+
(1a) nnd [Rug(nb-CgHg)qHgl2* (2a) unseres Wisscns nach das erste vollsiindig
charakterisierte Paar von wasserstgffitbertragenden Clustern dar. Anch in den bisher
mechanistisch untersuchten Katalysezyklen mit Clustern*® wurden nur einer der beiden
Parmer oder bestimmie Subswat-Katalysawor-Komplexe isoliert und  stukturell

charakterisiert,
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HO, COH

[R“4(ﬂ°'ca}‘s}4"h]2+ [Rm(n‘—C,H,),H‘]z‘"
2a

fo

Hy

Schema 7: Vorgeschlagener Katalysezyklus fiir die Hydrierung von Furnarsfure i
Wasser, iatalysicn durch [Rug(CgHg)aHgl2+ (2a) (55 am Hp, 50°C, c.tr. 38 b-1).

Die Ubertragung der experimentellen Ergebnisse auf Derivate der Benzen-Ruthenium-
Cluster 1a und 2a ist nicht ohne Einschriinkungen moglich. Solche Komplexe, entstanden
durch Kombinagon von vier Halbsandwich-Einheiten, stellen kompakte Gebilde dar, in
denen die aromatischen Protonen benachbarter Ringe sich recht nahe kommen. Eine
Substitution gegen Alkylliganden mul deshalb zwengsbiufig zu sterischen Problemen
fithren. Mit dem 14-disubstituierien Benzenderivat p-Cymen ist der Aufbau des
Hexahydrido-Clusters  (Rug(n6-p-Me-CgHy-IPrigHgl2* (2b) noch mbglich; die
substituierien Aren-Liganden ergeben allerdings ein fast perfektes Schutzschild
gegenitber angreifenden Molekillen. Die Reaktion mit Luftsaserstoff z.B., die i
Analogie zu Gl. 3 zum enisprechenden Tetrahydrido-Cluster 1b fithrt, dauert fiinfrual
linger als dic des unsubstituierten Kations 2a, Mit hoher substituierten Derivaten gelingt

der Aufbau vierkerniger Cluster nicht mehr.
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Fir das Hexafluorophosphat des Hexahydrido-Clusters [Ru4(116-p-Me-C6H4-
l°Pr)4l-i6]2"‘ (2b) wurde eine orientierende cyclovoltammetrische Untersuchung
vorgenommen.*? Die in Abb. 7 wiedergegebenen Cyclovollammogramme zeigen eine
elekirochemische Aktivitit von 2b sowoh! im negativen als auch im positiven
Porentalbereich an, Wihrend filr die Reduktion ein EEC-Mechanismus angenommen
werden kann (zwei Elektoneniibertragungen, gefolgt von einer chemischen Reaktion),
wird fiir die Oxidation ¢in reversibler Einelektronen-Transfer unter Bildung eines

Trikations gefunden.

3.12. Die  Festkrperstrukturen  von  [RugmS-CeHglaHgiCly  und
{Rugtn0-CgHglgHgICly SH0

Fiir eine Rontgen-Strukturanalyse geeignete Kristalle des schwarz-braunen Salzes [Ruy
(n6-C6H5)4H4]Clz (Kation la) wurden aus einer konzenwierten wilrigen Losung
erhalten. Die molekulare Struktur von la ist in Abb. & dargestellt, ansgewihlte
Bindungslingen und -winkel enthilt Tab. 2.

Cluster-Kation la enthélt cincn ideal symmetischen Rug-Tetracder mit sechs fast
identischen Ru-Ru-Abstinden, in dem jedes Metallatom cinen n0-Benzen-Liganden
tréigt. Nur einer der vier Hydrido-Liganden besetzt eine. sy;Iu;lcuisc};e p3r-Posir_ion fiber
der Tetraederfliche Ru(1)-Ru(3)-Ru(4). Damit befindet er sich zusammen mit Ru(2) auf
der C3-Achse des Molekiils. Die anderen drei Hydride sind dagegen nur schwach iiber
dic entsprechenden Tetraederflichen geneigL
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Abb. 8: SCHAKAL*-Plot des Cluster-Dikations [Rug(n-CgHg)gHyl2* (1a).

Tabelle2:  Ausgewihlie Bindungsliingen (A) und -winkel (%} fiir

[Rug(nS-CgHg)gH412* (1a)
Ru(1) - Ru(1)#1 2.729(2) Ru(1)}#1 - Ru(l) - Ru(2) 60.02(2)
Ru(1) - Ru(2) 2.730(2) Ru(l) - H(1Ru) - Ru(1)}#1  §9.43
Ru(1) - H{1Ru) 2.02(12) Ru(l) - H(1Ru) - Ru(2) 74.98
Ru(1) - H(2Ru) 2.20 Ru(1) - H2Ru) - Ru(1}¥1  76.72
Ru-Cpp (av.) 2.18 Ru(l) - H(2Ru) - Ru(1)}#2  76.71

Symmetrierransformationen zur Generierung equivalenter Atome
#1 -y+l, x-y+1,2 #2 -xty, -x+l, 2
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Ein Gberraschendes Ergebnis liefent der Vergleich mit der Ranigen-Soukturanalyse des
isoclektronischen  Kations  [Rhg(nd-CsMes)qHql2*,  kristallisiet  als
Tetrafluoroborat:284? Die im Rhodium-Cluster vorhandene und fiir solche 58-
Elekironen-Spezies vorhergesagte™ Symmetrieverzerrung des Metalltetraeders ist in Ia
praktsch nicht vorhanden. Einen weiteren, weniger bedeutenden Unterschied stellt die
Tatsache dar, daB im Rhodium-Cluster die Hydrido-Liganden simtlich p3-Positionen
tiber den vier Tewzederflichen einnehmen und nicht fluktuierend sind. Das aber muB in
1a der Fall sein, nur so 146t sich das Vorhandensein cines einzigen Hydridsignals im 1H-

NMR-Spektrum erkliiren.

Das Cluster-Kation 2a kristailisiert aus Wasser als Dichlorid-Pentahydrat [Rug(n®-
CgHg)qHglCla-5H2O.  Ein so  gewonnemer Einkristall des violeti-schwarzen,
lufternpfindlichen Salzes wurde zur Anfertigung eciner Rdénigen-Strukturanalyse
verwendet. Abb. 9 zeigt die molekulare Struktur des Katons, wichtige Bindungslingen

und -winkel sind in Tab. 3 zusammengestellt.

Das Rug-Geriist in 2a zeigt cine verzerrte tetragonale Anordnung mit vier langen und
zwei etwas kiirzeren Ru-Ru-Abstinden. Jedes Rutheniumatom triigt einen nb-
koordinierten, ebenen Benzen-Liganden. Die Verfeinerung der Struktur fiihrte zur
Lokalisierung von fiinf der sechs Hydrido-Liganden (drei p3-H und zwei p2-H, vgl. Tab.
3). Die genave Position des sechsten Hydrido-Liganden ist unbekanmt, aber seine
Anwesenheit wird durch den Diamagnetismus von 2a und das erforderliche
Integralverhilmis im 1H-NMR-Spektrum bestitigr. Ein weiteres Argument fiir das
Vorhandensein von sechs Hydrido-Liganden in 2a ist die in Abschnirt 3.1.1. beschricbene

Umwandlung von 1a in 2a unter Wasserstoffdruck.
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SCHAKAL

Abb. 9 SCHAKAL#®-Plot des Cluster-Dikations [Rug(n6-CeHg)qHg] 2+ (28).

Tabelle3:  Ausgewihlte Bindungskingen (A) und -winkel (°) fiir

[Rug(nb-CgHig)aHgl2* (2a)
Ru(l1) - Ru(2) 2.792(1)
Ru(1) - Ru(3) 2.753(1})
Ru(1) - Ru{d) 2.814(1)
Ru{2) - Ru(3) 2.815(1)
Ru(2) - Ru(4) 2.800(1)
Ru{3) - Ru{4) 2.748(1)
Ru-Cg,, (av.) 2,19
H(1Ru) - Ru(1) 1.75(14)
H(1Ru)- Ru(2) 1.5(2)
H{2Ruy) - Ru(1) 1.90(8)
H{2Ru) - Ru(3) 1.75(8)

H(2Ru) - Ru(4)

1.85(8)

H(3Ru) - Ru(1)
H(3Ru} - Ru(2)
H(3Ru) - Ru(4)
H(4Ru) - Ru{2)
H(dRu) - Ru{4)
H{5Ru) - Ru{2)
H(5Ru) - Ru(3)
H(5Ru) - Ru(4}
Ru(1) - Ru2) - Ru(3)
Ruf(2) - Ru(4) - Ru(l)
Ru(3) -Ru(4) - Ru(2)

1.70(11)
2.00(10)
1.98(11) -
1.84(11)
1.62(11)
1.83(9)
1.78(9)
1.68(9)
58.82(2)
59.64(2)
60.98(2)
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3.2,  Anfbau dreikerniger kationischer Komplexe

32.1. Synthese und Charakterisierung des Benzen-Ruthenium-Clusters
IP-CoHte)3Ru3(u3-ONpx-H)z(ua-ChHI*

Dic Niederdruck-Hydrierung des Hydrolysegemisches von Rup(CgHg)rQlg, die in
Anwesenheit von  Natriumtetrafluoroborat zum  vierkernigen Kadon [Ru4(1’]6-
CgHg)qHq)2* (1a) fiihrt, nimmt cinen anderen Verlaof, wenn in Anwesenheit von
NaClO4 statt NaBF4 gearbeitet wird. In dicsem Falle kommt es ansschlieBlich zur
Bildung des dreikemigen Kations [Ru3(nS-CgHg)3(3-O)utn-H)a(ia-ChI* (3), das als
orangefarbenes Perchlorat ans dem Reakdonsgerisch ausfillt (Gl 5). Der onerwartet
starke EinfluB der dem Hydrolysegemisch zugesetzten Salze (NaBE4 oder NaCiO4) auf
die Art der Hydrierprodukte 148t sich nicht mit unterschiedlichen Lislichkeiten der
Perchlorate und Tetraflucroborate von la und 3 uond eiver damit verbundenen
Verschicbung  eines  Gleichgewichts  begriinden.  Wahrscheinlich  wird  der
Reaktionsmechanismus auf einer fritheren Swfe als der Ansfillung der entstandenen

Mehrkemkomplexe beeinflubt.

3 Rup(CgHg)2Clg + 4 Hy + 2 HyO +2 NaClOg —

2 [Ru3(n6—C6H6)3(].13-0)(|.|2-H}2( P2-CHI(CI04) + 10 Cl- + 8 HY +2 Nat (5
(Kation 3)

Das LH-NMR-Spektrum des Perchlorats von 3 in deuteriertem Acetonitril weist auf zwei
unterschiedliche Koordinationssphiiren fiir die enthaltenen Benzen-Rutheninm-Fragmente
hin. Die beiden Singuleti-Signale befinden sich bei & = 5.50 und & = 5.91 und stchen im
Verhilitnis 2:1. Das Hydridsignal befindet sich bei & = -13.35 und damit im
Erwartungsbereich von py-koordinierten Hydrido-Liganden. Leitfihigkeitsmessungen in
Acetonitri] mit dem Perchlorat von 3 bestitigen das Vorliegen eines 1:1-Elektrolyten.
Sowohl die gefundene molare Leitfhigkeit von 131 cm2Qr lmol-! einer 10-3 molaren



Lésung als auch deren ‘Konzentrationsabhiingigkeit entsprechen den in der Literatur

dokumentierten Durchschnittswerten 51.52

3.2.2. Die Festkdrperstruktur von [Ru3(1]6-CGHGJ 3(u3-OYug-Hlup-CHICIO4)

Das Ergebnis der Rontgen-Serukturanalyse des Perchlorats von 3 zeigt der SCHAKRAL-
Plot in Abb, 10: Zwei hydridilberbriickte Ru-Ru-Bindungen bilden zwei Seiten eines
Meualldreiecks, dessen dritte, offene Kante von einem po-Chloro-Liganden iberbriickt
wird. Ein Sauerstoffatom beseizt die p3-Position. Die Ru-O-Abstinde (2.04 A) weichen
nur geringfiigig von denen im strukrurell #hnlichen Komplex Rug(p3n’-
CsMe3(CHo)z) (p3-O)(jz-H)(N3-C5Mes)o(n2-504) ab (1.98 A). Weitere wichtige
Bindungsliingen und -winkel finden sich in Tab. 4. Ein Abziihlen der Valenzelektronen im
Kation 3 ergibt 50. Dieser UberschuB gegeniiber den 4& Elektronen geschlossener
dreikemiger Cluster entspricht dem Fehlen ciner direkten Metall-Metall-Bindung

zwischen den Rutheniumatomen I and 3.

Abb, 10; SCHARAL-Plot des Kations [Ru3(CgHg)3(13-0)(iz-H)z(pz-CHI* (3).
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Tabelle 4:  Ausgewihite Bindungslingen (A) und -winkel (°) fiir
[Ru3(n6-CgHg)a(43-O)pg-H)2(g-COT* (Kation 3)

Ru(1)-Ru(2) 2.755(1) Ru(2)-Ru(1)-O(1) 47.0(1)
Ru(1)--Ru(3) 334 Ru(2)-Ru(3)-H(ZRu) 35(3)
Ru(1)-0(1) 2.040(4) Ru(1)}-0(1)-Ru(2) 85.4(2)
Ru(1)-Cl(1) 2.433(2) Ru(1)-0(1)-Ru(3) 109.1(2)
Ru(1)-Cpy (av.) 2,18 Ru(2)-0(1)-Ru(3) 84.8(2)
Ru(1)-H(1Ru) 1.82(7) Ru(1)-Ci{1)}-Ru(3) 86.3(1)
Ru(2)-Ru(3) 2.744(1) Ru(1)-Ru(2)-Ru(3) 74.6(2)
Ru(2)}-0(1) 2.021(4) Ru(1)-H{1Ru)-Ru(2) 113(4)
Ru(2)-Cpy (av.) 2.20 Ru(2)}-H(2Ru)-Ru(3) 104(5)
Ru(2)-H(1Ru) 1.47(7) " H(1Ru)-Ru(2)-H(2Ru) 65(4)
Ru(2)-H(2Ru) 1.64(10) Ru(2)-Ru(3)-0(1) 47.2()
Ru(3)-0(1) 2.049(4)

Ru(3)-H(2Ru} 1.83(11)

Ru(3)-CI(1) 2.437(2)

Ru(3)-Cyp (av.) 2.18

3.2.3. Synthese und Charakterisierung der Cluster {Ru3(n6-C6H2Me4) 3(u3-Cl)H3 72+
und [Ru3(00-CtioMeq)3(u3-O)H31*

Die Reaktivitit der Hydrolysegemische von Bis(aren)tetrachlorediruthenium-Komplexen
gegeniiber Wasserstoff sinkt mit zunehmender Alkylsubstitution der Benzenliganden
deutlich ab bis zum peralkylierten Derivat Rua{CgMeg)aCly, dessen Hydrolysegemisch
acch nach lingerer Hochdruck-Hydrierung bei erhthter Temperawr keine
Hydnidkomplexe bilder, Mit Tetramethylbenzen als n6-gebundenem Ligand gelingt die
Synthese des dreikemigen Cluster-Kations [Ruz(m8-CgHaMeq)3(n3-CHH3]2+ (4), das
als Dichlorid kristallisiert {(GL.6).
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3 Rup(CgHoMeq); Q4 + 6 Hy — 2 [Rus(CeHaMe)3(p3-ClIH3ICIL + §HCL  (6)
(Kation 4)

[Ru3(CgHaMe4)3(n3-ClJH3]1(BF4)2 + D30 ——
[Ru3(CgHaMeq)3(p3-O)H3(BF4) + DCl + DBFy (7}
(Kation 5)

Das IH-NMR-Spektrum von 4 zeigt ein Hydridsignal bei 8 = -16.57. Dieses wird durch
cin Signal bei & = -19.25 ersetzt, wenn das Temrafluoroborat von 4 mehrere Stunden in
D70 gerithrt wird (Gl 7). Diesem neuen Signal konnte nach Isclicrung und Réntgen-
Strukturanalyse des entsprechenden Tewafluoroborates dic  Formel [Ru3(n6—
CgHaMe4)3(n3-O)H3l™ (5) zugeondnet werden. Das 1 H-NMR-Spektrum von 5 enthéit
ein zn 4 identisches Signalmuster {drei Singulet-Signale fiir aromatische Wasserstoffe,
Methylgruppen und Hydrido-Liganden) und dasselbe Aren : Hydrid-Verhiilinis der
Integralstufen von 1:1. Deshalb schiagen wir fiir 4 dic Anwesenheit eines p3-Chloro-
Liganden anstelle des in § gefundenen p3-Saverstoffatomns vor, Dieser Chloro-Ligand ist
nur sehr schwach an die drei Metallatome gebunden und unterliept einer langsamen
Hydrolyse in wiiriger Losung. Das deutliche Absinken des pH-Wertes wihrend der
Hydrolyse bestiligt diese Annahme. Bislang war eine solche Hydrolyse nur fir pp-
Chloro-Liganden bekannt, die in Wasser gegen po-Hydroxo-Liganden ausgestauscht

wurden.$?

Die Kationen 4 und 5§ unterscheiden sich deudich hinsichdich ihrer Swuabilitiit in
organischen Losungsmitteln. Wiahrend sich Cluster 4 in allen Gblichen organischen
Lésungsmirtteln rasch zersetzt, ist Cluster § in polaren Lésungsmineln wie Methanol oder

Acetonitril anch an der Luft stabil.



37

Tabelle 5: |H-NMR-Daten der dreikemigen Kationen 4 und 5

Kation Aren Hydrid  Methylgruppen
[Ru3(CgHzaMeq)3(CHH3ICl 4 639 -16.57 2.27
{Ru3(CgHoMe4)3(OYH3BFy) 5 563 -19.25 2,19

Alle beobachteten Signale sind Singuletts.  Ldsungsmittel: D20 (DSS-Standard)

3.2.4. Die Festkrperstruktur von {Ruz(m®-CsHoMeq)3(13-O)H31(BF 4)2 H20

Das Cluster-Kation [Ruzm6-CgHaMeg)3(p3-O)H3l* (5} kaistallisiert ans Wasser als
Tetrafluoroborat-Dihydrat in Form orange-roter Blittchen. Die moleknlare Swukuur des
Kations ist in Abb. 11 wisdergegeben, ausgewihlte Bindungslingen nnd -winkel finden
sich in Tab. 6.

Die drei (n6-CgHyMeg)Ru-Einheiten in 5 bilden ein gleichseitiges Dreieck. Uber der so
definierten Fliiche liegt ¢in Oxo-Ligand, der an alle drei Rutheniumatome koordiniert ist.
Diese p3-Saverswoff-Kappe ist fehlgeordnet und befinder sich z.T. aof der
ensprechenden Positdon unterhalb der Ruz-Ebene (Besetzungsfaktoren 0.4 und 0.6). Die
drei Hydrido-Liganden wurder in der Struktur nicht lokalisiert, jedoch kénnen aus dem
Wert ihrer chemischen Verschiebung im 1H-NMR~Spektmm pa-iiberbriickende
Posidonen {iber den Metail-Mctall-Bind ungen abgeleitet werden.

!
Cluster-Kation 5 stellt die analoge Rutheninmverbindung zum von MArTLis er al.

beschriebenen?” Trirhodium-Oxo-Cluster [Rh3(n3-C5Mes)3(p3-O)Hal* dar. Eine
fhnliche Anordnung dreier Aren-Ruthenium-Einheiten mit p3-Kappen findet sich im von
RAUCHFUSS ef al. dargestellten Cluster [Ru3(n6-p-Mc-C61-l4-iPr)3(p3-5)2]2+.23
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Abb. 11: SCHAKAL*®-Plot des Clusterkations [Ru3(n6-CgHaMe4)3(n3-OMH3l+ (5).

Tabelle 6:

Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -witke! (°) fiir

[Ru3(nb-CeHaMeq)3(n3-O)H31* (Kation 5)

Ru(1) - Ru(2)
Ru(1) - Ru(3)
Ru(2) - Ru(3)
Ru - Cpy (av.}
Ru(1) - O(1A)
Ru(1) - O(1B)
Ru(2) - O(1A)
Ru(2) - O(1B)
Ru(3) - O(1A)
Ru(3) - O(1B)

2.788(3)
2.7605(11)
2.782(3)
2.22
2.01(3)
2.03(3)
1.99(2)
2.02(4)
1.92(3)
1.97(3)

Ru(1) - Ru(3) - Ru(2)
Ru(3) - Ru(1) - Ru(2)

Ru(2)-O(1A)-Ru(1)
Ru(2)-O(1B)-Ru(l)
Ru(3)-0(1A)-Ru(1)
Ru(3)-O(1B)-Ru(1)

60.40(11)
60.19(12)
88.5(9)
87(2)
89.2(11)
87.4(11)
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3.3. Aufbau zweikerniger kationischer Komplexe
3.3.1. Synthese und Charakterisierung der hydridischen Zweikernkomplexe
{(n0-CgHg)aRup(az-H)uz-X)uz-02CR)* (X = OH, Cl)

Die Zugabe von Carboxylaten zum Hydrolysegemisch von
Bis(benzen)tetrachlorodiruthenium fithrt in der sich anschlieBenden Hydrierung zur
Bildung von carboxylatoverbriickten zweikernigen Hydrido-Komplexen der allgemeinen
Formel [Ruy(n6-CgHg)a(ma-Hi(nz-X)(nz-02CR)]* (X = Cl: Kationen 6a und b, X =
OH: Kationen 7a-¢, Schema &). Um die chlomiiberbriickten Kationen 6 zu erhalten,
werden die emsprechenden Carbonsfiuren zur Reaktion gebracht. Dabei ist ein
Nawriumehlorid-Zusatz erforderlich, um die Dissoziation des Chloro-Liganden und die
damit verbundene Bildung der hydroxoiiberbriickten Spezies 7 zn wermeiden. Diese
entstehen selektiv, wenn das jeweilige Silbercarboxylat eingesetzt wird {oder ¢in
Gemisch aus Silbersulfat und Natrinmearboxylat), und das ausgefallene Silberchlorid vor
der Hydrierung entfernt wird. Die Palstte der verwendbaren Carboxylate wird durch die
erforderliche Wasserldslichkeit begrenzt. Im Falle des Acetato-Komplexes 7a ist die
Anwendung eines hisheren Wasserstoffdrucks (50 amm) notwendig, um di¢ Bildung eines
nichtidentifizierten Nebenproduktes zu unterdriicken. Wird das eine zusiteliche
Carbonylfunktion tragende 2-Oxo-butanoat zur Reaktion gebracht, entsteht nnter
Hydnerung der C=O - Doppelbindung der mit 2-Hydroxo-butanoat ijberbrilckee
Komplex 7¢. Die mit §5% beste Ausbeute wird beim Benzoato-Komplexes 7¢ emreicht,
deudich besser als beim Einsatz aliphatischer Carboxylate. Ein Reaktivitiitsunterschied
zwischen aliphatischen und aromatischen Carboxylaten besteht auch im Falle der po-
chloro-iiberbriickien Komplexe 6, allerdings mit entgegengesetztem Vorzeichen, Hier
war es unmoglich, den benzoatoliberbriickten Komplex darzustellen.

Den Kationen & and 7 verwandie Komplexe werden bereits in der Literatur beschricben;

Das p-Cymen-Osmium-Analogon zu 7 wurde von P. M. MAITLIS er al. 3 dargestellt; ein



-] +
Kation | R

CHy
sb CH,—~CgH,OH

langsamer Austausch

H,0/RCOCH, NoCl, 15 atm H,
oo
R
L @/
Ve /
T @
1. +H,0/4RCO0Ag, —4AgCl
2. Hy
H
0 - -+
| Kation | R
R
7a CH,
7o CH;—CgH,OH
7e CeHs
7d CH{OH)CH,,
7o CH{OH)CH,

Schama B: Synthese van zweikernigean Benzan—Ruthenium—
Kamplexen rnit Hydrida—Ligonden




4]

chloro-iiberbrilcktes zweikerniges Kation vom Typ 6 gibt es fiir Ruthenium®® und
Osmiym®s mit p-Cymen als m6-gebundenem Liganden, Die zugrundetiegenden
Darstellungsmethoden versagen jedoch simtlich bei der Anwendung auf das

unsubstituierte Benzen-Rutheninm-System,

Die Charakterisierung der als Hexaflnorophophate isolierten Komplexe 6 und 7 erfolgte
mitrels IR- und 1H-NMR-Spektroskople. Die IR-Spekiren der festen Salze werden von
den fiir das PFg -Anion typischen Peaks bei 840 cm-lund 560 em') und den der
Carboxylatogruppe zuzuordnenden Schwingungen gepriigt (Tab. 7). Diese liegen im
Bereich zwischen 1520 und 1550 cm™! fiir asymmetrische und zwischen 1390 und 1450
em™l fiir symmetrische QCO-Valenzschwingungen. Der py-verbriickende Hydroxo-
Ligand gibt sich durch die scharf ausgepriigte OH-Valenzschwingung bei ca. 3540 cm]
zu erkennen. Die Anwesenheit der Hydrido-Liganden in den Kationen ¢ und 7 wind
durch ¢in Signal bei & = -7 in den 1H-NMR-Spekiren angezeigt {Tab. 8). Dabei Liegen
die Resonanzen in den Chloro-Komplexen vom Typ 6 um ca. 1 ppm bei tieferem Feld als
in den Hydroxo-Komplexen 7.

Tabelle 7:  Charakteristische IR-Daten der zweikemnigen Benzen-Ruthenium-
Hydrido-Komplexe (cm™ lya

Kation v(OH) Varm{OCO)  Vyrm(0CO)
6a — 1543() 1441 (9)
6b — 1540 (m) 1402 (m)
7a 3536 (m) 1542 (s) 1438 (s}
b 3521 (m} 1547 (m) 1398 (m)
7c 3534(m)  1520(5) 1397
7d 3547(m)  1546(s) 1439 (m)

- Te 3544 (m)  1545¢s) 1439 (m)

4 KBr-Tabletten der Hexafluorophosphate
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It den Kationen 6 und 7 sind die Metallatome von vier unterschiedlichen Liganden
umgeben und erfiillen somit das Kriterium der Chiralitit Allerdings sind fiir beide
Ruthentumatome die Liganden die gleichen, woraus folgt, daB sie entgegengesetzte

Konfigurationen besitzen und die Kationen 6 und 7 als Mesoformen anzusprechen sind.

3.3.2. Versuche zur Synthese hydridischer Zweikernkomplexe mit N-Donor-Liganden,
Isolierung und Charakerisierung des Pyrazolkomplexes
{(MO-CsHgIRU(C3H4N)3(PF 6 )2

Wihrend die Hydrierung von Bis{benzen)terachlorodiruthenium in Wasser auch in
Anwesenheit von Carboxylaten und ¢-Hydroxycarboxylaten .verliiuft. gelang es nicht,
Hydrido-Komplexe darzustellen, in denen Liganden mit Stickstoffatornen enthalten sind.
Die Komplexe zwischen dem Benzen-Ruthenium-Fragment und N-Donor-Liganden sind
wesentlich stabiler als solche mit Carboxylato-Liganden, Dadurch wird die Koordination
von molekularem Wasserstoff und  seine na:;hfolgendc heterolytische Spaltung
wirkungsvoll unterbunden. Diese Beobachtung wurde sowohl mit o-Aminosiuren,
Stickstoftheterocyclen (Pyrazol und Pyrazin) als auch Carbonsduren von Stickstoff-
heterocyclen gemacht, Wihrend die Komplexbildung zwischen Aminosiuren und der
Benzen-Ruthenium-Einheit in der Literatur bereits gut dokumentiert ist*:57 und deshalt
auf eine eingehendere Untersuchung unsererseits verzichtet wurde, gelang durch die
Reaktion von Triaqua(benzen)tutheniom(II) mit Pyrazol die Isplierung und
Charakterisierung ~ des  bisher  unbekannten  Komplexes  [(nS-CgHg)Ru-
(C3H4N2)3)(PFg)y (Kation 8). Er vervollstindigt die Rethe der monoruklearen
Pyrazolkomplexe [(5-CgHg)Ru(C3H4N2),Cl3.2))(&- 1) (a = 1-3), von denen bisher
nur das Mono- und das Disubstitutionsprodukt bekannt waren, >
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Abb, 12: {(n6-CgHg)Ru(C3H4N)312+ (8)

3.4. Anfban gemischtmetallischer Rutheninm-Rhodinm-Zweikernkomplexe

3.4.1. Synthese und Charakterisierung der hydridischen Zweikernkomplexe
{(M6-C gHgIRu(uz-H)(pz-OH )(343-02CRIRKTS CsMes )]+

Angesichts der zahireichen Ahnlichkeiten im chemischen Verhalten der Fragmente (n-
CgHg)Ru(Il) und (n5-C5Me5)Rh(lll) stellt sich di¢ Frage nach der Existenz gemischter
Ruthenium-Rhodium-Komplexe mit Hydrido-Liganden. In der Tat fiihrt dic gemeinsame
Hydrolyse von (CgHg)2RuaCly und (CsMes)aRhyCly, gefolgt von Chloridfillung mit
Silbercarboxylat und Hydrierung, zur Bildung cines komplexen Reaktionsgemischs, das
neben  reinen Ruthenivm-  und  Rhodium-Hydrido-Komplexen auch den
heterometallischen Komplex [(C6H6)Ru(p2-H)(pz—OH)(pz-OzCR)Rh(CsMcs)]+ [4)]
enthiilt (Schema 9). Die Abtennung von 9 aus dicsem Gemisch stellt ein besonderes
Problem dar, das durch fraktionierte Kristallisation der Hexafluorophosphate im Falle des
Acetato-Komplexes 9a und durch Extraktion des Perchlorates von 9b mit Chloroform

gelist werden kann.

Das wichtigste spektroskopische Charalaeristikum der Kationen vom Typ 9 ist die
Aufspaltung des Hydridsignals im |H-NMR-Spektrum zum Dublett durch Kopplung mit
dem NMR-aktiven Rhodium-Isotop I03Rn (I = Y%, JIHRW = 26 Hz, Tab. 9). Im IR-
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Schema 9:
Synthese von Ruthenium—Rhodium—Komplexen mit Hydrido—Ligonden (1)
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Abb. 13: Sterecisomerie in gemischtmetadlischen Hydrido—

Komplexen vom Typ 9 (Newman—Prajektionen)
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Speltrum dominieren - wie in den reinen Ruthenium-Komplexen - die Valenz-
schwingungen des Hydroxo- und des Carboxylato-Liganden.

Tabelle 10:  Charakteristische IR-Daten der Ruthenium-Rhodivm-Komplexe 9a und
9b (cm™1)3

Kation v(OH) vm(OCO) vm(OCO)
9ad 3558 (m)  1542(s)  1418(s)
9b¢ 3524 (m) 1543 (m) 1425 (m)
4 KBr-Tabletten b Hexafluorophosphat € Tetraphenylborat

Gemischimetallische Komplexe vom Typ 9 sind besonders unter stereochemischen
Gesichtspunkten von Interesse. Sie enthalten zwei verschiedene Metallatome in einer
chiralen Umgebung und existieren demzufolge als Paar von Enantiomeren. {Die dafiir in
Abb. 13 verwendeten Konfigurationsbezeichnungen ergeben sich aus der Anwendung der
CAHN-INGOLD-PRELOG-Regeln, dic von STAINLEY und BARD fiir chirale
metallorganische Komplexe erweitert wirden.)® Wird jedoch ein chirales Carboxylat als
Briickenligand verwendet, wie ¢s im Kation 9b mit (S)-3-Hydroxybutyrat der Fall ist,
wird ein Paar von Diasterecisomeren erhalten. Dic in beiden Sterecisomeren gleiche
Konfiguration des chiralen C-Atoms entfernt dic zwischen den Enanticmeren vorhandene
Spiegelebene (Abb. 13). Dic Komplexe (Rp s, Sgy-Sc)i-9b und (Sgpp.R Ry Sc)-9b zeigen
geringfiigig verschiedene 1H-NMR-Spekiren nur fiir den Carboxylato-Liganden (A =
0.0]1 ppm fiir das Dublent der Methylgruppen), hingepen sind die Signale sowohl fiir die
aromatischen als aoch fir dic Hydrido-Liganden nicht unterscheidbar. Die
Methylgruppen-Signale der Diastercoisomeren sind von gleicher Intensitit, was auf das

Fehlen einer Diastereoselektivitit in der Bildung von 96 hinweist.
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Die Auftrennung des Diasterecisomeren-Gemischs von $b gelingt unter Anwendung der
Umkehrphasen-lonenpaar-Chromatographie. Diese spezielle Form der HPLC erlaubt die
Trennung ionischer Substanzgemische durch Zugabe eines lonenpaar-Reagenz zum
Eluenten, in diesem Falle Natriumdodecylsulfat. Das langkettige Anion hat dabei die
Aufgabe, mit den zu trennenden kationischen Komplexen newtrale Ionenpaare zu bilden.
Diese treten dann in Wechselwirkung mit der hydrophoben Oberfliche des mit
Alkylketten modifizierten Siliciumdioxids, was zu einer komplexspezifischen
Verlangerung der Retentionszeiten filhrt. Eine erste analytische Anwendung dieser
Technik auf Benzen-Ruthenium-Komplexe mit Aminosiure-Liganden wurde kiirzlich
vor H.-J. GOTZE et al beschrichen 8 Dabei scheiterte eine Ubertragung vom
analytischen auf den priparativen Mafistab an der schwierigen Abtrennung des in grofien
Mengen vorhandenen Natriumdodecylsulfats vom in starker Verdiinnung anfallenden
Produkt. Dieses Problem macht auch im Falte von Kation 9b eine Isalierung der reinen

Diastereoisomeren nnméglich.
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Abb. 14: Auftrennung des Diastereoisomerengemischs von [(nG—CGHs)Ru(pz-OH)-
(2-H}{n2-(5)-02CCHyCH(OH)Me]Rh(n3-CsMes)(CIO4)  (Kation 9b}  unter
Anwendung der Umkchrphasen-lonenpaar-Chromatographie.  HPLC-Bedingungen:
Nucieosil 100-7-C1g, 1.25 g I Natriumdodecylsulfat, Wasser / Aceton (v/v) 65 /35%.
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Optisch aktive Benzen-Ruthenium-Komplexe sind seit den grundlegenden Arbeiten von
H. BRUNNER aus dem Jahre 1977 bekannt®! und entstehen in einigen Fillen mit hoher
Diastereoselektivitfit, z.B. mit sterisch anspruchsvollen Aminosiure-Liganden.” In den
beiden Diastercoisomeren von 9b findet sich zurn ersien Mal ein zweites chirales
Metallatom in einem optisch aktiven Benzen-Ruthenium-Komplex. Sie gehéren damit

zur kleinen Gruppe der metallorganischen Molekiile mit mehreren chiralen Metallzentren,

3.4.2. Synthese und Charakterisierung der hydridischen Zwelkernkomplexe
[MO-C gHs)Ru(puz-H)p{p2-02CCH(OH)RIRK(NS-CsMes)i +

Yersuche zur Darstellung gemischimetallischer Ruthenium-Rhodium-Spezies mit a-
Hydroxycarbonsiuren ergaben statt Monohydrido-Komplexen vom Typ 9 Dihydrido-
Komplexe der Formel [{CgHgIRu(uy-H)z{po-0CCH(OH)RIRh(CsMes)* (10)
(Schema 10). Offensichtlich wirkt der spermrig substituierte ce-Kohlenstoff wie ein Keil
und vergriBert so den Winkel zwischen den beiden Halbsandwich-Einheiten. Dieser
Vorgang wird durch den Aust.ausc-h des Hydroxo-Brilckenliganden gegen einen
Ideineren zweiten Hydrido-Liganden begiinstigt. Der im Vergleich zu ip-OH basischere
zweite Hydrido-Ligand kompensiert dariiber hinaus den Verlust an Elektronendichte am
Ruthenium, hervorgerufen durch den Austausch von Carboxylat (pKg =~ 5) gegen
Hydroxycarboxylat (pKg ~ 3). Wird dic Reaktion bei Atmosphérendruck durchgefiihrt,
finden sich noch Anteile hydroxo-iiberbriickter Komplexe im Produktgemisch; diese
werden bei Anwendung hoherer Driicke jedoch in die Dihydrido-Komplexe
umgewandelt. Die Einfiihrung des zweiten Hydrido-Liganden hat den Verlust der

Chiralitdt der Mewallatome zur Folge, da diese nun jeweils zwei gleiche Liganden tragen.
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Ru{CeHedsCly 1. H,0, 2. RCH(OH)CO,Ag
+ >

Schemo 10:
Synthese von gemischtmetalfischen Ruthenium—
Rhodium—Komplexen mit Hydrido—Ligonden (f)

Der Komplex 10b mit {S)-Mandelat als Briickenligand zeichnet sich durch cin
ungewdhnliches NMR-spektroskopisches Verhalten aus. Das im Hydridbereich zu
erwartende Dublett fiir zwei equivalente Hydrido-Liganden (vergl. Tabl. 11 fir das
Lactat-Derivat 10a) ist ersetzt durch zwei sich iberlagemde Multipletts. Sic zeigen cine
Nichtequivalenz der beiden Hydrido-Liganden an und entstehen durch deren Kopplung
untercinander und mit dem NMR-aktiven Rhodium-Atom, Das Vermessen des
Spekrums mit zwei Geriten verschiedencr Feldstirken (zur Uberpriifung der
Kopplungskonstanten) und eine Spekirensimnlation (LAME / YNMR 4.1, VARIAN NMR
Instruments, 1989) bestiitigen das in Abb. 15 gezeigte Aufspaltungsschema.
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Abb, 15: 'H-NMR—Spektrum von 10b im Hydridbereich
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34.3. Die Festkorperstrukmr von [(nO-CoHgIRu(uz-Hlp{ua (L)-(+)-
03CCH{OH)CgH SIRANS-C5sMe5))(CIO4)

Fiir eine Rintgen-Strukturanalyse geeignete Einkristalle konnten aus einer mit Hexan
iiberschichteten Losung des Perchlorates von 10b gewonnen werden. Die gefundene
molekulare Strukmr des Kations ist in Abb. 16 wicdergegeben; wichtige Bindungslingen,
-winkel nnd Torsionswinkel sind in den Ta})ellen 12 und 13 zusammengefalt.

Abb. 16: SCHAKAL*-Plot des pemischunetallischen Kations
[(CsHgIRu(pz-H)7{ pp-($)-02CCH{OH)CgH5 ) Rh(C5Me 5]+ (10b).



Tabelle 12:  Ausgewihlie Bindungslingen (A), -winkei und Torsionswinkel (°) filr
((nS-CeHgIRu(pz-H)2{ py-($)-02CCH(OH)C gHs Rh(n5-CsMes)l* (Kation 10b)

Ru-O(1) 2.081(10) Ru-H(1)-Rh 124(4)
Ru - Cgp (av.) 2.17 Ru-H(2)-Rh 96(4)
Ru-Rh 2.674(2) C(17-0(1)-Ru 124,6(10)
Ru-H(1) 1.31(12) C(17)-0(2)-Rh . 120,9(10)
Ru-H(2) 1.95(10) O(D)-C(7)-0(2) 126.1¢13)
Rh-0(2) 2.072(10) O(1)-C(17)-C(18) 118(2)
Rh- Cgy (av.) 2.14 O(2)-C(17)-C(18) 116(2)
Rh-H(1) L7111 0(3)-C(18)-C(19) 115(2)
Rh-H(2) 1.97(11) 0(3)-C(18)-C{17) 112(2)
o(1)-C(17) 1.24(2) C(19)-C(18)-C(17) 106.8(14)
o2)-C(17) 1.27(2)
0(3)-C(18) 1.38(2) O(1)-Ru-Rh-0(2) -3.4(4)
CUn-cy18) 1.54(2) Ru-0(1)-C(17-0(2) 3(3)
C(18)-C(19) 1.53(2) Ru-O(1}-C(17)-C(18) -178.8(11)
Rh-0(2)-C(17)-0(1) (3)
O(1}-Ru-Rh 82.6(3) O(1)-C(I7)-C(181-0(3)  -9(3)
O(2)-Rh-Ru 85.3(3) 0Q)-C(IT-C(18)-0(3)  170(2)

Der Komplex besteht aus einer (113-C5Mes)Rh- und einer (n5-CgHg)Ru-Einheit. Neben
dem pg-Mandelato-Liganden wurden auch beide verbriickenden Hydrido-Liganden in
der Struktur Ickalisiert. Dic unterschiediichen Platzanspriiche von Carboxylato- und
Hydrido-Liganden haben ecine nichtparallele Anordnung der beiden Halbsandwich-
Frugmente zur Folge, deren Ebenen einen Winkel von §9° zueinander bilden. Besondere
Aufmerksamkeit verdient die riumliche Anordnung des Mandelato-Liganden. Wihrend
die Phenylgruppe unerwarteterweise in Richtung des sterisch anspruchsvollen

Penmamethylcyclopentadienyl-Systems  zeigt, stehen der Saverstoff aus der
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Hydroxyigruppe O(3) _und der dem Rutheniumatom zugewandce Sauerstoff aus der
Carboxylato-Gruppe O(1) in kleinstméplicher Entfernung zueinander [O(1)--O(3)
2.66(2) Al. Obwohl das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe nicht lokalisiert werden
konnte, vermuten wir eine Wasserstoff-Brilckenbindung O(1)-- H-O(3) als Erkldrung filr
diesen experimentellen Befund, Wie aus dem ]H-NMR-Spcktmm zu ersehen, bleibt auch
in Losung diese schwache Wechselwirkung bestehen und blockiert die freie Rotation des
Carboxylato-Liganden um die Achse C(17) — C(18). Das fithrt zur oben beschriebenen
Inequivalenz der Hydrido-Liganden, '

Kation 10b stell das Bindeglied dar zwischen den bekannten homometallischen Hydrido-
Komplexen [(CgMeg)Ruz(pa-H)a(pp-02CMe)lt 40 und [(CsMes)Rha(pz-H)a(po-
02CMe)l*. 7 Wihrend fiir den Ruthenium-Komplex keine Strukturdaten vorliegen,
wurde vormn Rhodium-Komplex eine Rontgen-Strukturanalyse durchgefiihrt, die einen
detaillicrien Vergleich mit 10b erlaubt. Abgeschen von der nahezu identischen Metall-
Metall-Bindungslinge [Ru-Rh 2.674(2) A vs. Rh-Rh 2.680(1) A], licgen die wichtigen
Unterschiede zwischen dem Ru-Rh-Komplex und dem homometallischen Rh-Komplex in
der Nichtequivalenz der Hydride von 10b und im Neigungswinkel der aromatischen
Liganden zueinander. Wihrend die Hydrido-Liganden im Rh-Rh-Kation fast equivalente
Positionen einnehmen (was die Bindungslingen und -winkel zu den Metallen betrifft), ist
it 10b die Ru-H(i)-Bindung merklich kiirzer als dic anderen drei Metall-Hydrid-
Bindungen (Tab. 13). Demzufolge unterscheiden sich auch die Winke! Ru-H(1)-Rh und
Ru-H(2)-Rh deutlich um ecinen Betrag von 28° Darliberhinaus sind die beiden
aromatischen Liganden im Rhodium-Komplex mit 356° meridich schwicher
gegeneinander geneigy als in 10b (69°). Unseres Wissens nach zeigt die Rénigen-
Strukturanalyse des Perchlorates von 10b zurm: ersten Mal ein Molekiil, das eine direkte
Metall-Mctall-Bindung zwischen den beiden Fragmenten (CsMes)Rh und (CgHg)Ru
aufweist. Dies ist im bisher berichteten heterometallischen Komplex [(CsMes)Rh[pg-
PCG({OMe); }2(j7-C3H3N2)Ru{CgHg)1* nicht der Fall 52



56

Tabelle 13:  Vergleich von Metall-Hydrid-Bindungsl§ngen und -winkeln

[(CgHg)Ru(pz-Hya{ p2-(5)-02C- [(CsMeg)Rha(p2-H)a(pa-07CMe)}*
CH(OH)CgHs}Rh(CsMes)]* (10b)

Ru-H(1) 1.31¢12) Rh(1)-H(1) 1.73(10)
Ru-H(2) 1.95(10) Rh(1)-H(2) 1.65(10)
Rh-H(1) 1.7111) Rh(2)-H(1) 1.73010)
Rh-H(2) 1.97(11) Rh(2)-H(2) 1.75(10)
Ru-H(1)-Rh 124(a) Rh(1)-H(1)-Rh(Z)  101(5)

Ru-H(2)-Rh 96(4) Rh(1}H(2)}-Rh(2)  104(5)
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4, Intercatation kationischer Benzen-Ruthenium-Komplexe in Hectorit

Die positive Ladung und die Wasserldslichkeit der dargestellten Aren-Ruthenium-
Komplexe mit Hydrido-Liganden veranlaBten uns, deren Einlagerung in Schichisilicate
und eine dammit verbundene Eignung als heterogenes Katalysatorsystem zu untersuchen.
Die katalytische Anwendung von Aren-Rutheniam-Komplexen zur Aromatenhydrierung
in homogener Phase wurde bereits beschrieben.*! Daraus konnte auf das Vorhandensein
cines katalytischen Potentials der von uns dargestellten Komplexe geschlossen werden.
Als Triigersystem wurde das zum Kaﬁonenaustausch fihige, synthetische Schichtsilicat

Hectorit ausgewdihli,

4.1. Struktur und Eigenschaften des Schichtsilicates Hectorit

Der Name Hectorit steht fiir cin Tonmineral, das auf Grund seiner Blaustruktur in die
Gruppe der Schichisilicate eingeordnet wird. Die in Abb, 17 dargestellte blattshnliche
Morphologie von Hectorit®? entsteht durch Kondensaton von Kieselsfure in zwei
Raumrichtungen, wobei sich 8§i04-Tewraeder ausbilden. Durch Anlagerung einer Mg(O,
OH)g-Schicht in oktaedrischer Koordination und einer weiteren 8i04-Tetraederschicht
entsteht ein Dreischicht-Tonmineral vom 2:1-Typ, das der Substanzklasse der Srectite
zuzuordnen ist. Die Hectoritstrukiur Jeitet sich vom trioktracdrischen Talk ab. Der
Unterschied besteht im teilweisen Ersatz von Magnesiumionen in der Oktacderschicht
durch Lithiumionen, der zu ciner negativen UberschoBladung fithrt. Diese
UberschuBladung muB durch Kadonen in den Zwischenschichtrtiumen kompensiert
werden. Da die Zwischenschicht-Kationen von Hectorit nicht fest an das Silicatg'itt:cr
gebunden sind, sondern gegen anorganische und organische Kationen ausgetauscht
werden kbnnen, verfiigt Hectorit Giber ein Kationenaustausch-Vermdgen, das je nach
Synthesemethods schwankt und bei dem von uns eingesetzten Produkt einen Wert 104

meq / 100 g anfweist.®
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4,2, Kationenaustausch von Na+{aq)-Hectorit mit Benzen-Ruthenium-Komplexen

Die Reaktion der Komplex-Kationen [(n6-CgHgRu(H20)312*, [Rug(nb-CgHg)s-
Hql2* (12), RuamS-CeHglgHg)2* (2a) und [(N6-CgHE)aRuz(up-H)(Hz-02CMe)-
{(p12-OH)]* (7a) mit Na*(ag)-haldgem Hectorit filhrt in wilssriger bzw. acetonischer
Lésung zu den modifizierien Hectoriten 11, 12, 13 und 14 (Schema 11). Die Einlagerung
ist mit einer vollstiindigen Emfirbung der wissrigen bzw. acetonischen Ldsung sowie
einer Verfarbung der Na*+(ag)-haldgen Hectorite nach gelb (11), braon (12), defviolert
(13} und ocker (14} verbunden.

M(CHoRu(a)F  LLALLLLL

s [(CaHa)RU(H0), "
H0 TITTI77777
+ 1o
" 12
. o [{CoHe)sRusH, P
LLLLLLLLLL. TITTTTTI7
Na*(eq) No*{og) e sy
NEFEEEEERER
+ 2a [(CaHy) RuH P 15
No*(ag)—Hectorit R0 TITTITIiT
LLLLLLLLEEAELLLL L
+2 7a "
= 2[(CeHg)Ru,{H)(O,CMe)(OH)T*
Aceton TIT77i7 7777777777

Schema 11; Einlagerung von Benzen-Rutheninm-Komplexen in Na*(ag)-Hectorit

Die Infrarotspektren der rutheniumhaltiger Hectorite 11, 12, 13 und 14 weisen die fir
Hectorite charakteristischen Absorptionen im Bereich der v(OH)-, w(8iO}- und v(MgO)-
Valenzschwingungen auf (Tab. 14). Die aromatischen Ligandct;l der eingelagerten
Komplexe geben sich durch dic im Verglcich zu den freien Komplexen nach hiheren
Wellenzahlen verschobenen ¥(CH)- und w(CCy)-Valenzschwingungen zu erkennen.

Eine Aufweitung der Hectorit-Zwischenschichtabstinde durch Einlagerung der Benzen-



Rutheninm-Komplexe ist rdntgenographisch nachweisbar, Der unterschiedliche sterische
Anspruch der Komplexkationen in den Zwischenschichten fithrt dabei 2zu deutlichen
Unterschieden in den Basalabstlinden (11: 15.0 A, 12 und 13: 185 A, 14: 155 A).

‘Fab. 14: Infrarot- und Réntgendaien der rutheniumhaltigen Hectorite

Verbindung 11 12 13 14
IR-Spektrum (cm‘l }
v{OH) 3695w 3695w 3695w 3695w
v{5i0) 1080vs 1080vs 1080vs 1080vs
990vs N0vs 990vs N0vs
645m 645m 645m 645m
v(MgO) 540sh 540sh 540sh 540sh
v(CH} 3105m 3085m 3085m 3100m
v(CCyqp) 1437m 1438m 1438m 1436m
v{0CO) - - - 1543m
Réntgendaten (A)
Basalabstand dgg 15.0 18.5 18.5 15.5

4.3. Katalytische Hydrierung von Benzen mit rutheniumhaltigen Hectoriten

Die katalytische Hydrierung von Aromaten mit Am-Rnﬁenium-Hydﬁdo—Kmnplcxen in
homogener Phase wurde von M. A. BENNETT er al. untersucht.5¥ Dabei wurde eine
geringe katalytische Akuvittit der eingesetzten Komplexe festgestellt. Nachdem eigene
Vorversuche zur katalytischen Benzenhydrierung mit den mutheniumhaltigen Hectoriten
11, 12, 13 und 14 zu unbefriedigenden FErgebnissen gefuhrt hatien, wurden die
Exprimente um eine vorgelagerte Wasserstoff-Reduzierung der eingelagerten Komplexe

zu metallischem Ruthenium erweitert,
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Ahnliche Katalysatorsysteme (Ruthenium auf  Siliciumdioxid,% Zeolithens? und
Aktivkohle®®) sind in der Literatur dokumentiert. Ruthenjumhaltiger Hectorit findet
erstmals durch SHIMAZU et al. bei der Gasphasen-Hydrierung von Olefinen Erwihnnngt?
und wird durch Reduktion von {Ru(NH3)g)3*+-haltigem Hectorit erhalten. Um die
Anwendung dicses Katalysatortyps zu erweitern, wurden von uns verschiedene
rutheniumhaltige Hectorite synthetisiert und anhand der Fliissigphasenhydrierung von
Benzen auf ihre katelytisches Potential hin getestet. Dabei waren sowohl die Wahl der
Ruthenium-Katalysator-Vorstufe als auch der EinfluB des Losungsmittels bei der

Hydrierung von besonderem Interesse.

Dit rutheniumhaltigen Heetorite 11, 12 und 13 wurden zunichst bei 100 °C unter 50 atm
Wasserstoffdruck in  wissriger bzw. cthanolischer Lésung zu den schwarzen,
rutheniummetallhaltigen Hectoriten 15, 16 und 17 (Rutheninm(0)-Hectorite) reduziert. .
Niedrigere Vorhydriertemperaturen sind fiir eine Reduzierung nicht ausreichend, und es
ist cine mindestens 75 %ige Beladung des Hectorits mit Rutheniumkomplex (bezogen auf
dic CEC von 104 meq / 100 g) fiir die Bildung von Rutheniummetall erforderlich. Nach
niedrigerer Beladung findet selbst bei htheren Temperaturen keine Reduktion statt. Um
dic Quelifihigkeit des Katalysators in Wasser und Ethanol zu erhalten, wurde auf eine
vollstiindige Beladung verzichiet. Die in der Zwischenschicht verbleibenden 25 % en
Na*(aq)-Ionien stellen somit eine wichtige Voraussetzung fiir die Zuginglichkeit der
katalytisch aktiven Rutheninmzentren in den Zwischenschichtriiumen von Hectorit dar. In
Schema 12 ist die Reduktion der mit Benzen-Ruthenium-Komplex beladenen Hectorite
am Beispiel von [(CgHgRu(Hz0)312*-haligem Hectorit (11)  schematisch
wiedergegeben. Es ist davon auszugehen, daBl der Ladungsverlust infolge Redﬁzierung
der metallorganischen Kationen durch Bildung und Einlagerung von Hydroniumionsn

ausgeglichen wird.
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' Die Anwesenheit von mikrokristallinem metallischen Ruthenium wurde anhand der
typischen Reflexe im Rontgen-Pulverdiffraktogramm nachgewiesen™ (Abb. 18). Der
Basalabstand der aus wiisstiger Suspension orientierten Proben betriigt vor und nach der
Hydrierung 15.0 A und die Infrarotspektren weisen fiir Hectorit 15 keine v(CCyy)-
Valenzschwinguag mehr auf. Auch die Hectorite 16 und 17 zeigen nach der Reduzierung
mit Wasserstoff im Réntgen-Pulverdiffrakiogramm  die  fiir  Rutheniumkristailite
charakteristischen Reflexe, Der Basalabstand sinkt dabei in den reduzierten Hectoriten 16
und 17, entstanden aus k2 und 13, von 185 auf 150 A. Die WCCyp)-
Valenzschwingungen sind ebenfalls nicht mehr nachweisbar.

Die katalytische Altivitéit der reduzierten Hectorite wurde anschliefiend in wiissriger und
cthanolischer Lisung anhand der Hydrierang vou Beuzen zu Cyclohexan untersucht. Dic
Hydricrung im Zweiphasensystem Aromat / Wasser war in Anbetracht der leichten
Abtrennung des Reaktionsprodukts von besonderem Interesse. Sie wurde bei 50 °C unter
einern Wasserstoffdruck von 50 atm durchgefiihrt. Die Ausbeute an Cyclohexanen wurde
anschlieBend [H-NMR-spektrometrisch bestmmt. Im Laufe der Untersuchungen
erwiesen sich jedoch die relativ niedrige Hydrieraktivitit (c.t.r. = 1895 h-1) und deren
starke Abh#ingigkeit von der Rithrgeschwindigkeit als ungiinstig. Die Ursache dafiir ist in
der zusiitzlichen Phasengrenze Aromat / Wasser zu sehen. Nur bei hohen
Rithrgeschwindigkeiten (700 min-1) kommt der Aromat in ausreichenden Kontakt mit
dem ausschlieBlich in der wiissrigen Phase suspendierten Katalysator. In diesem Sinne ist
diese Art der Reaktionsfithrung als diffusionskontrolliert zu betrachten.

Ein Ausweg aus den im Zweiphasensystem auftretenden Problemen bot sich durch
Austausch des Losungsmittels Wasser gegen Ethanol an. Die Katalysebedingungen vou
50 °C und 50 atm Wasserstoff wurden beibehalten, nur muBte der Katalysator vor der
Euntnzhme der zu analysierenden Proben abfilrien werden. Wenn mehrere

Katalysedurchgiinge verfolgt werden sollten, wurde nach der Sedimentation des



Katalysators im Autoklavenglas genau die Hilfte des Gemisches aus Ethanol, Benzen
ned Cyclohexan enmommen und ¢in 1:1-Gemisch ans Ethanol und Aromat nachgeladen,
Anhand dieser Versuche konnten wir cine hohe Aktivitit des Katalysators von ¢.ur. =
4150 hl in mehr als zehn Katalysedurchgéingen nachweisen. Auch réntgenographisch
erwies sich der Katalysator nach zehn Katalysedurchglingen als stabil.

Die 100 %ige Beladung von Hectorit mit [(C6H6)Ru(1-!20)3]2+ wirkt sich dagegen wie
erwartet negativ auf die Hydrieraktivitht des reduzierten Katalysators ans. Sowohl in
wissriger als auch in ethanolischer Lsung wird bei der Hydricrung von Benzen mit 1088
bzw. 3470 katalytischen Zyklen gegeniiber 1895 bzw. 4150 katalytischen Zyklen mit
Katalysator 15 (75 %ige Beladung) eine deutlich geringere Aktivitit beobachtet. Dies
bestitigt unsere Vermutung, daB hydratisierte Na*-lonen fir cine Quellfihigkeit des
Katalysators und dic damit verbundene Zugéinglichkeit der aktiven Rutheniumzentren in

den Zwischenschichtriumen verantwortlich sind.

Bei Verwendung der rutheniuvm(Mhaltigen Hectorite 16 und 17 wurde eine
vergleichsweise niedrige Hydrierakiivitiit festgestellt. In ethanolischer Losung konnten
bei der Hydrierung von Benzen 460 bzw. 1663, in wissriger Lsung nur 210 bzw. 795
katalytische Zyklen pro Stunde beobachtet werden. Die Ursache fiir diesen
Aktivithtsabfall tiegt wahrscheinlich in der GréBe der Rutheniumkristallite begriindet. So
wird in Hectorit 11 pro eingelagertem [(CgHg)Ru(H90)3]2+-Komplexkation nur ein
Rutheniumatom eingefilhn. Bei den Hectoriten 12 wnd 13 sind es dagegen vier
Rptheniumatomc. Nach der Reduzierung zum Ruthenjummetall ist die spezifische
Oberfliche der Metallpartikel in den Hectoriten 16 und 17 mbglicherweisc kiciner als im

Hectorit 15, der SuBerst fein verteiltes Rutheninmmetall enchiile.

Alle reduzierten Heciorite wiesen auch nach zehn Katalysedurchgiingen eine hohe
Stabilitit auf. Die Ablésung von Rutheniummetall vom Hectorittriger wurde nicht

beobachtet. Versuche, die in einer wiirigen Lisung von "RuCl3 - x Hy0Q" enthalienen
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kationischen Spezies daucrhaft in Hectorit zu fixieren, fiihrten dagegen nicht zum Erfolg.
Zum einen war ¢s rdntgenographisch nicht miglich, metallisches Ruthenium nach der
Reduzierung nachzuweisen, und 2zum anderen wurde wihrend der Katalyse cine

Abldsung schwarzer Partikel vom Hectoritiriiger festgestellt.

Tab. 15: Literanmiibersicht zur Hydrierung von Benzen mit heterogenen Katalysatoren

Katalysator Lisnngsmittel Temperatur °C Druck /atm  ¢.tr

Pt/ TiOp™ — 170 1 2280
Rh / TiOy"! — 170 1 360
Rh/ SrTiQy™ —_— 30 1 458
Rh / Erionit™ — 80 7 1728
Ru / Zeolith® — &0 ] 23%
Ru/AlzO3% EtOH 50 50 4350
Ru™® Wasser 200 50 4560
Rh(PPh3)3H/  Benzen 70 20 2
Montmorillonit™

Ein Vergleich unserer Ergebnisse mit in der Literatur dokumenterten heterogen
katalysienien Benzenhydricrungen ergibt das in Tab. 15 zusammengefabte Bild Als
Trigermaterialien finden in der Literatr Titandioxid, Stontiumtitanat, Zeolithe und
Tonminerale Verwendung, als Katalysatoren dienen vor allem Platin, Rhodium und
Rutheninm. Ein Grofiteil der Hydrerungen erfolgt in der Gasphase bei 1 atm
Wasserstoffdruck wnd Temperaturen zwischen 30 und 170 °C, wobei 238 bis 2280
katalytische Zyklen pro Stunde beobachtet werden, Eine mit 4560 katalytischen Zyklen
pro Stunde im Zweiphasensysiem Benzen / Wasser verlaufende Hydrerung wird
dagegen fiir pagestiitztes Rutheniummetall beschriehen™. Die gegeniiber unserem
System doppelt so hohe Aktvitit ist vermutlich auf die hihere Hydrieriemperatur und
eine mit 1000 Umdrehungen pro Minute deutlich hdhere Rihrgeschwindigkeit zuriickzu-



filhren. Das Katalysatorsystern Ru/Al;O1 besitzt eine dem Karalysator 15 vergleichbare
Aktivitdr, Ein wichtiger Unterschicd liegt jedoch in der Schichtstruktur des Katalysator-

triigers von 15, der eine formselektive Hydrienng substituierter Benzene ermigliche &

5. Einlagerung von Aren-Ruthenium-Komplexen in Cyclodextrine
5.1.  'Warum bilden Cyclodextrine Einlagerungsverbindungen ?

Unter dem hydrophoben Effek:r versieht man die Tendenz nnpolarer Molekille, in
wiBriger Losung zu aggregieren, um auf diese Arc und Weise die Grenzfliiche zwischen
Wasser tnd Kohlenwasserstoff so klein wie mdglich zu halten. Das ist Ausdruck der
starken Koh#isionskriifte des Woassers, dessen Molekille besser untereinander
wechselwirken als mit unpolaren organischen Species. Derselbe hydrophobe Effekt kann
als Instrument zum gezielten Aunfban von Komplexverbindungen genntzt werden. Eine
Gruppe von Liganden, mit denen das moglich ist, sind diec Cyclodextrine, Grundlage
dafiir ist ihre molekulare Struktur (Abb.19): Cyclodextrine sind cyclische
Oligosaccharide, die aus sechs, sicben oder acht a-D-Glucopyranose-Einheiten in 1,4-
giycosidischer Verknilpfung bestehen. Die makrocyclische Konformation der
Cyclodextrine entspricht im festen und geldsten Zustand einem hohlen Kegelstumpf,
dessen weitere Offnung mit sckundiiren Hydroxylgruppen und dessen konisch verengte
entgegengesetzte  Offnung mit primiiren  Hydroxylgruppen besetzt ist. Da die
Hydroxylgruppen nicht in den Innenraum gerichtet sind, ist dieser zugieich hydrophob
und unpolar. Andererseits verleihen die Hydroxylgruppen der #uBeren Molckiiloberfliiche
cine dentliche Hydrophilie.

Die Vereinigung gegensiitzlichen Eigenschaften - hydrophober Innenraum und hydophile
Hiille - macht die Cyclodexirine zu Liganden besonderer Arm: In  wiiBriger
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Lisung bieten sie sich organischen hydrophoben Molekiilen &ls ebenfalls hydrophobe
"Tarnkappen" an. Treibende Kraft fiir diese Komplexbildung ist der zu Beginn erwihnte
hydrophobe Effekt. Hinzu kommen, mit von Fall zu Fall unterschiedlicher Bedentung,
van-der-Waals-Wechselwirkungen nnd intermolekulare Wasserstoffbriicken (neuere
Untersuchungen zur Theorie der Komplexbildnng siehe Ref.76:7%7), Das Ergebnis dieses
Vorgangs ist ein Einlagerungskomplex, der in vielen Fillen als kristallines Produkt
isolie werden kann. Die Fihigkeit der Cyclodextrne, solche molekularen
Einlagerungskomplexe zu bilden, wurde 1948 durch K. FREUDENBERG und F. CRAMER
erkannt™ und seitdem systematisch untersncht. Withrend nach ifber 40 Jahren die Palete
organischer  Gastmolekiile wond die  Anwendung der so  erhaltenen
Einlagerungsverbindungen (z.B. in der Katalyse und bei der Modellierung von Enzym-
Substrat-Wechselwirkungen) kaum noch {iberschanbar sind,'%8L.82  yarde der
Einlagerung von Metallorganylen weit weniger Beachtung geschenkt,?? obwohl sie nach

genaun demselben Prinzip méglich ist.

Die Eignung von Sandwichkomplexen als Gastmolekiilen fiir Cyclodextrine berwht auf
dem Vorhandensein des aromatischen Liganden, der zn bindenden hydrophoben
Wechselwirkungen mit dem unpolaren Inneren des Cyclodextrin-Hohlraums beftihigt ist.
Gut untersuchte Beispiele ans dicser Gruppe von Einlagerungsverbindungen stellen
diejenigen mit dem nentralen Ferrocen® nnd mit dem Salz [(T]6~C5H6)Fe(n5~
C5H3s))(PFg)® dar. Ausgehend von dem zu letzterem analogen Rutheniumsalz haben wir
versucht, Sandwich- und Halbsandwichkomplexe des Rutheninms in «- und B-

Cyclodextrin einzulagem.

5.2. Einlagerungsverbindungen mit Sandwichkomplexen des Rutheninms

Diec  Hexaflnorophosphate  der  kationischen  Sandwichkomplexe  Benzen-
{cyclopentadienylyruthenium(Il), Acetophenon(cyclopentadienyljyruthenium{Il) und 2-
Acetylnaphthalen(cyclopentedienyDruthenium(Il) bilden mit - und B-Cyclodextrin
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kristalline 2:1-Einlagerungsverbindungen (Abb. 20). Die Assoziaton zu einem Win-
Gast-Komplex erfolgt in wiiBriger Lisung, wobei die gebildete Einlagerungsverbindung
aus der Lissung ansfilit und gegebenenfalls zur Reinigung aus Wasser umkristallisiert
werden kann (GL. 8).

[(n6-Aren)Ru(n3-CsH))(PFg) + 2CD — [(6-Aren)Ru(n3-CsHs)}(PFg)2CD  (8)

Obwohl alle eingesetzien Sandwichkomplexe die gleichen Grundtypen von hydrophoben
Liganden aufweisen (Cyclopentadienyl- und Benzenring), stellt das keine zusreichende
Bedingung fiir die Bildung einer stebilen Einlagerungsverbindung dar. Vielmehs
komplexieren die Cyclodextrine die Gastmolekille mit einer auBerordendichen
Selektivitdt, deren Wirkungsmechanismus derzeit niche verstanden wird. Wihrend das
Ausbleiben einer Komplexbildung mit dem Keinsten Cyclodextrin {¢-CD) im Falle von
2-Acetylnaphthalen{cyclopentadienyl)ruthenium(T} noch zwanglos durch die erheblichen
rumlichen Anspriiche des Gastmolekiils erkliirt werden kann, bleibt unklar, weswegen
die Dikationen Bis.(bcnz.en)mthenium(ll), Anilin(benzen)ruthenivm ) nﬁd Benzen-
(toluen)ruthenium(ll) keinerlei Reakton mit Cyclodextrinen eingehen. Als ein
wesentliches Hemmnis ist die stirkere Hydratisierung der Dikationen zu vermuten, die
die hydrophoben Wechselwirkungen der aromatischen Liganden mit demn Inneren der
Cyclodextrine abschwiicht.

Die Einlagerungskomplexe 18a und b, 19a und b und 20 wurden clementaranalytisch
und mit spektroskopischen Methoden charakterisiert. Dabei ist die IR-Spektroskopie
allerdings nicht sehr anssagekriiftig. Der Grund dafiir Gegt im: krassen GroBenunterschied
zwischen dem Wirt- und dem Gastnolekiil, wobei die Absorptionsbanden des letzteren
Yeicht von denen des viel griBeren Cyclodexminmolekiils iberdeckt werden. Im Fall des
Benzen(cyclopentadienyljruthenium(Il}-Kations sind dic Abserptionsbanden der beiden
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aromatischen Systeme (Vv = 1445 emrl, 1419 cml) vom Cyclodextrin-Spekmum
iiberfagert. Nur die auBerordentich starke Absorptionsintensitit des PFg -Gegenions (v
=844 cm” l) ermdglicht hier den indirekten Nachweis der Komplexbildung.

Eine in diesem Zusammenhang weitans aussagekriftigere Methode stellt die NMR-
Spektroskopie dar, Zum einen beweisen die entsprechenden Signale im NMR-Spektrum
dic Anwesenheit sowohl des Cyclodexwing als anch des Metallorganyls im
Reaktionsprodukt. Zum anderen kann auf diesem Wege das stochiometrische Verh#ilinis
zwischen den beiden Komplexbausteinen bestimmt werden. Die erwartete Verschiebung
von Signalen in Folge der durch Kemplexbildung verinderten magnetischen Umgebung
von Protonen ist bei den von uns dargesiellien Einlagerungsverbindungen nicht zu

beobachten.

In Analogie zur entsprechenden Eismverbi.ndung“l zeigt das UV/VIS-Spektrum von
[(ﬂﬁ-C6H6)Ru(T|5-C5H§)](PF6) in wiifiriger Losong bei Zugabe von B-Cyclodextrin
einen schwachen, aber signifikanten hypochromen Effekt zwischen 500 und 280 nm.,
Dieser zeigt an, daB sich das chromophore Metallorganyl im Vergleich zum Spektrum
ohne Cyclodextrin in einer weniger polaren Umgebung befindet, also im hydrophoben
Innenraum des Cyclodextrin-Molekiils. Dieses Phiinomen konnte nicht beobachtet
werden bei Zugabe von -Cyclodextrin,

Detaillierte Aussagen zur rumlichen Anordnung von Cyclodextrin und Metallorganyl
wurden aus der Rontgenstruknranalyse tines Kristalls von 18a gewonnen (Abb. 21). Die
Kristallstrukiur besteht aus dimeren Einheiten von o-CD, in denen sich die mit
sekundtiren Hydroxylgruppen besetzten (ffnungen in einer sogenannten Kopf-zu-Kopf-
Anordnung gegeniiberliegen. In dem so entstandenen Hohlranm befindet sich das
Sandwich-Kation. Dabei bildet dessen Achse, die durch die Mitelpunkte der beiden
aromatischen Ringe verliuft, mit den Ebenen, die durch die 12 sekundtiren
Hydroxylgruppen cines jeden CD-Molekiils definiert sind, einen Winkel von 36°, Das
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Hexafluorophosphat-Anion befindet sich an der mit priméren Hydroxylgruppen besetzten
Seite jenes @-CD-Molekills, das das koordinierte Benzen beherbergt. Acht
Wassermolekitle filllen den Ranm zwischen den dimeren Einheiten uecd bilden ein
Netzwerk von Wasserstoffbriicken-Bindungen im Kristall. All diese Strukturmerkmale
stehen in  bemerkenswerter Ubcreinstimmung  miit  demen, die  fir  die
Einlagerungsverbindung des analogen Eiscnsandwiches®™  beschricben  werden.
Insbesondere fiillt die anndhernde Gicichheit des Abstandes zwischen den beiden CD-
Hiilften auf (mit [(n6-CgHg)Fe(n3-CsHg)}(PFg): 2.51 A, 18a: 2.58 A, bezogen auf dic
durch die sekundiiren Hydroxylgruppen definierten Ebenen), und das, obwohl der
Ruthenium-Sandwich ¢a. 10% dicker ist als der des Eisens. Das deutet darauf hin, dafl
nicht nur die GréBe des Gastmoalekiils, sondern auch die optimale Anordnung der
Hydroxylgruppen und dic Anordnung von Wasserstoffbriicken die Geometrie der
Einlagerungsverbindung mitbestimmen. Die Bedeutung dicser Wasserstoffbriicken-
Bindungen kommt anch dadurch zum Ansdruck, daB permethyliertes 8-CD, der
Fihigkeit zur Ausbildung eben dieser Wasserstoffbriickenbindungen beranbt, keine zu
18b analoge Einlagerungsverbindung bildet.

Tabelle 16: Lage des Gastmnolekiils im Cyclodextrin-Dimer der Einlagerungs-
verbindung 18a

Eindringtiefe (A) Eindringtiefe (A)
c13i -0.07 C137 0.60
ci13z -0.56 C 138 0.54
C133 0.20 C139 -0.28
C134 0.62 C 140 0.74
C135 1.06 C141 0.28
C136 0.73 Ru -1.43

Ru -1.15
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SCHAKAL

Abb, 21: SCHAKAL*-Plot von [(CsHs)Ru(CgHg)I(PFg)-20-CD (18a)

Die Einfithrung eines Acylsubstituenten in den Benzenring des Gastmolekils fihrt in der
Einlagerungsverbindung 19a zu einer von 18a verschiedenen Anordaung von Wirt -und
Gastrmolekill und in Folge dessen zu einer anderen Packungsordnung der dimeren
Einheiten im Kristall, was sich in dendich verschiedenen Elementarzellen der Kristalle
von 18a und 19a 4nfert. (18a; triklin, P 1, a = 13.768(3) b = 13.911(3) ¢ = 15.601(4) A,
a =90.98(1)°; B =93.46(1)% v=119.47(1)% 19a: tigonal, P35 a=b=13.918(1),
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¢ =49.77(1) A). Damit entspricht 18a dem in Ref % definierten Packungstyp I und 190
dem Packungstyp 11

Versuche zur enantioselektiven Hydrierung der in den Kationen von I9b nnd 20b
enthaltenen Carbonylgruppen mit 8-Cyclodextrin als chiralem Kokatalysator waren nicht
erfolgreich. Der Grund daftr ist in der 2:1-Stéchiometric der Einlagerungsverbindungen
zu suchen. Diese hat zur Folge, daB das Gastmolekiil vollstﬁndig abgeschirmt und damit
einer mdglichen Reaktion entzogen ist. Dieser Befund steht im Gegensatz zum 1:1-
Einlagerungskomplex zwischen Acetylferocen und B-Cyclodextrin, in dem die
Carbonylgruppe mit NaBH4 zum entsprechenden Alkohol reduziert wird und dic
Chiralitit des 8Cyclodextrins einen Enantiomereniiberschul von ee = 84 % fiir das R-

Enantiomere bewirkt.&7

5.3. Einiagerungsverbindungen mit Halbsandwichkomplexen des Rutheniums

Eine weitere Substanz, die auf ihre Fihigkeit zur Bildung von Einlagerungsverbindungen
hin untersucht wurde, ist Bis(benzen)tetrachlorodirutheninm(II). Die Untersuchung der
Komplexbildung mit Cyclodextrinen wurde dadurch erschwert, daB dic Verbindung m
wilriger Losung der in Abschaitt 1.1, beschriebenen und in Schema 13 nochmals

wiedergegebenen Hydrolyse unterliegt.

Wird zu einer warmen Lisung der Hydrolyseprodukte festes B-Cyclodextrin gegeben,
bildet sich beim Abkiihlen nach wenigen Minuten ein strahlend gelber, volumindser
Niederschlag. Dieser stellt die Einlagerungsverbindung 21 zwischen dem Monoaqua-
dichloro-Komplex (n8-CgHgRuCly(H,0) als Gast- und B-CD als Wirtmolekiil dar
(Abb. 22). DaB wirklich nur dieser Komplex reagient, nicht aber dic strokturell sehr
thnlichen Halbsandwich-Komplexe [(nS-CgHg)RuCl(Hz0)p]* und [(nS-CgHg)Ru-
(Hp0)3]2+, exgibt sich aus folgenden experimentellen Befunden:
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Schemeo 13: Hydrolyse von Bis(benzen)tetrochlorodiruthenivml)
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Abb. 22: (CgHg)RUCI,(H,0) - 8 ~CO (21)
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Wird der Triaqus-Komplex in reiner Form dargestellt und mit 8-CD zur Reaktion
gebracht, kyistallisiert er unverfindert avs der wiilrigen Losung wieder avs. Er ist also
offensichtlich micht zur Einlagerung in 8-CD befiihigt Nach Ausfillen von zwei der vier
Chleridliganden in Bis(benzen)tetrachlorodiruthenium(l) mit der stchiometrischen
Menge AgNO3 und anschlicBender 8-CD-Zugabe kommt es nicht zur Bildung einer
Einlagerungsverbindung, d.h. der in dieser Lisung vorliegende Diagna-chloro-Komplex
((n6-CgHg)RuCI(H70)7]* reagiert ebenfalls nicht,

Besonders gut zeigt sich die Selektivitit von B-Cyclodextrin  gegeniiber dem
Neutralkomplex (n6-CgHg)RuCly(H70) im 13C-Spekirum von 21, das im Festzustand
aufgenommen wurde, um cine Dissoziation der Einlagerungsverbindung und die
anschlieBende Hydrolyse von (m6-CgHgRuCl(Hz0) zu verhindern.®® Das Spektrum
weist im Vergleich zu dem von reinemn 8-CD nur einen zusiitzlichen Peak auf, und zwar
bei 8 = 1.6, Eine direkie Zuordnung dieses Peaks zur eingeschlossenen Spezies ist
allerdings nicht méglich, auf Grund des Fehlens der Vergleichsmessung mit der im reinen

festen Zustand nicht isalierbaren Substanz (ﬂ6-C6H,5)RuC12(HzO).

Die Empfindlichkeit der Cycledextrine in Bezug auf die riumntichen Anspriiche moglicher
Gastmolekille zeigt sich auch bei den Halbsandwich-Komplexen, Die =zu
Bis(benzen)ietrachlorodirutheninm(ll) analoge Verbindung mit p-Cymen an Stelle von
Benzen als nf-gebundenem Ligand bildet mit B-CD keine Einlagerangsverbindung, -
CD  hingegen vermmag auch dic Hydrolyseprodukie von  Bis(benzen)-
tetrachlorodiratheniumn (i) nicht zu komplexieren.

Ganz anders als Bis(benzen)temachlorodiruthenivm(II) verhilt sich der entsprechende
TIodo-Komplex (n6-CgHg)2Ruzlq. Da die Ruthenium Jod-Bindung wesentlich
hydrolyseunempfindlicher ist, behiilt er in Wasser seine dimere Strukuur bei und bleibt
unldslich. Auch beim Behandeln mit warmer B-CD-L¥sung nimumt die lberstehende
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Fliissigkeit keine Farbe an, Wird jedoch der rote Feststoff nach vierzigstiindigem Rithren
filiriert, gewaschen und getrocknet, liefent seine Elemenmaranalyse die FRir die
Einlagerungsverbindung 21 [(n6-CgHg)aRusly - 2 B-CD} erwarteten Werte. Im IH-
NMR-Spektrum, das in DMSO-d6 aufzenommen wurde, finden sich nur die Signale fir
8-CD und den Komplex (n6-CgHgRulp(DMSO), in Folge der in Schema 14
dargesteliten und filr DMSO als stark koordinierendem Ldsungsmittel zu erwartenden

Dissoziationsvorghinge.
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Experimenteller Teil

1. Allgemeines

11, Arbeitstechnik

Die experimentellen Arbeiten wurden routinemiBig unmter Nz-Schutzgas und in
stickstoffgesinigten Ldsungsmirteln in Schlenk-Rotren durchgefihrt. Ausnahmen bilden
die Reaktionen mit Wasserstoff: Fiir die Niederdruck-Hydrierungen (1.5 atm) wurden
sogenannte Druck-Schlenk-Rohre singesetzt, die gus dickwandigem Glas bestchen und
Gewindeverschlisse aws PTFE besitzen. Hockdruck-Hydrierungen wurden in
Edelstahlautokdaven mit Manometer und Glascinsatz (Arbeitsvolumen 100 mi)
durchgefiihrt, 2zu deren  Beladen cine spezielle  Auwwoklavenstation  mit

Gasverteilungsanlage zur Verfiigung stand.

Fiir photochemische Reaktionen wurde cin HERAEUS-Quecksilber- Hochdruckstrahler
TQ 150 verwendet, der sich in cinem wassergekiihlten Lampenschacht aus DURAN-Glas
befand.

Die verwendete HPLC-Station zur Diastercoisomerentrennung bestand aus ecinem
HEWLETT PACKARD Series 3B Liquid Chromatograph und einemm HEWLETT PACKARD
Detecrion System 1040A (434 nm), verschen mit ciner Umkehrphasen-S&ule vom Typ
BISCHOFF Hyperchrome Nucleosil 100-7-Cj g (250 x & mm).

Das als L#sungsmittel cingesetzte “bidestillierte Wasser wurde durch magnetisches
Rithren unter Wasserstmhlvakuum und mehmualiges zwischenzeitliches Shnigen mit
Stickstoff von geldstem Saucrstoff befreit. Alle eingesetzten organischen Lisungsmittel

wurden uner Stickstoff destilliert und unter Sticksioff aufbewahrt.



1.2. Ausgangsmaterialien

Die folgenden Substanzen wurden k#iuflich erworben und chue weitere Reinigung

eingesetzt:

ALDRICH:
Natriumtetrafluoroborat (98%)
Ruthenium auf Aluminiumoxid

Tetramethylbenzen (98%)

CAMBRIDGE ISOTOPE LABORATORIES:

Acctonitril-d3 (99.7%)
Wasser-d3 (99.9%)
Accton-dg (99.9%)
Methanol-dg (99.8%)
Dimethylsulfoxid-dg (99.9%)

CARBAGAS:
Wassersioff (99.5%)

DEGUSSA:
Rhodium(I)chlorid-Hydrat
PFLURA:

Aceton (filr HPLC)
Acetophenon (puriss. p.a.)
2-Acetylnaphthalin (purum 98%)
Ammoniumhexafluorophosphat
(purum 98%)

Benzen (puriss. p.a.)
a-Cyclodextrin

B-Cyclodextrin

Cyclohexa-1,3-dien (purum 97%)
Essigsiure (puriss. p.a.)

Fumarsiure (puriss.)

(S }-Mandelsiure (puriss.)
Natriumdodecylsulfat (puriss.}
Natrium-($)-3-hydroxybutanoat
Natriumiodid {puriss. p.a.)
Natrium-2-oxobutanoat (99%})
Natriumperchlorat-Hydrat (purum p.a.}
Natiumtetraphenylborat {p.a.)
Peutamethylcyclopentadien (pract.90%)
Pyrazol (purum 98%)

Silberacetat (purum p.a.}

Silberlactat

Silbersulfat (purum p.a.)

JANSSEN:

4-Hydroxyphenylessigstiure (98%)
JOHNSON MATTHEY:
Ruthenium({Ichlorid-Hydrat

LANCASTER:
Hexamethy!benzen (99%)
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MERCK:
o-Phellandren (zur Synthese 80%) Thalliumcyclopentadienid
Silberbenzoat (zur Synthese 98%) {zur Synthese 98%)

Folgende Verbindungen wurden nach Literaturvorschrifien hergestellt:

(n6-CHghRupClyg ™ (nS-CaHyMeg)7RuC®
(nS-CgHg)oRusl4? [(n6-CgHg)Ru(n3-CsHs))(PFg)®
(n6-p-Me-CeHy-PrizRuyCly® (n-CsMes)zRhy 14"

Das Schichusilicat Hectorit fiir die kaalytischen Experimente wurde von Frau Annette
Meister {Institut de Chimie, Université de Neuchdtel) zor Verfiigung gestelit.

1.3.  Physikalisch-chemische Messungen

Infrarotspektren  wurden mit einem FT-Spekwrometer PERKIN-ELMER  1720X
aufgenommen, die NMR-Spektren mit einem BRUKER AMX 400
(Einlagerungsverbindungen mit Cyclodexirinen) und mit einem VARIAN Gemini 200 BB.
Alle NMR-Messungen wurden ohne Tetramethylsilan als Standard gemessen; statt
dessen wurde die chemische Verschiebung des Lisungsmittclsignals beziiglich TMS (in
Wasser DSS) als Referenz verwendet. Fiir Leitfifhigkeitsmessungen stand ein
Konduktometer vom Typ PHILIPS FW 9505 zuwr Verfigung. Die Rontgen-
Pulverdiffraktogramme wurden von orientierten Probclj an einem SCINTAG
Diffraktometer mit CuKg-Strahlung und  Spektral-Analysator KEVEX Pst 1
aufgenommen (Institut de Géologie, Université de Neuchftel). Elementaranalysen
wurden vorn Mikroglementaranalytischen Laboratorium der ETH Ziirich durchgefiihrt,
Perchlorate wurden von Butterworth Laboratories Ltd. Teddington (England) analysiert.
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2, Darstellung der vierkernigen Aren-Ruthenium-Cluster

Synthese von [Ru4(n6-C6H6)4H4}(BF4)2 (Kation la)— Eine Mischung aus
{CgHg)aRuyQy (150 mg, 0.3 mmol) und NaBF4 (200 mg) in Wasser (20 ml) wurde in
einem Druck-Schlenk-Rohr unter einem Wasserstoffdruck von 1.5 atm  bei
Raumtemperatur gerithrt. Nach 120 h wurde der sich langsam bildende braune
Niederschlag abfiltriert und getrocknet. Die anschlieBende Extraktion mit Acetonitril (2 x
10 ml) und Verdampfen des Losungsmitels ergab das reine Produkt (72 mg, 54 %).
CogHagBoFgRuy Ber. €32.23 H3.16

M = 894.37 g-mol- Gef. C31.97 H3.18

Synthese von {Ru4{116-C6H6)4H6}C12 (Kation 2a)— Eine Suspension von
(CgHg)aRu2€ly (150 mg, 0.30 mmol} in HaO (20 cm3) wurde in einem Edelstahl-
Autoklaven unter einem Druck von 60 atm H7 bei einer Temperatur von 55°C hydnert.
Nach 14 h wurde der Autoklav abgekiihlt und entspannt und die violette Lisung
gefiltert. Verdampfen ecines Grofteils des Wassers im Wasserstrahlvakuum und
anschiieBende Kristallisaton bei 2°C ergab das Dichlorid von 1a als dunkelviolette
Kristalle (81 mg, 65%). Eine bessere Ausbeute ergab die Filleng als
Bis(hexafluorophosphat) nach Zugabe von NH4PFg (50 mg in 2 mi H30). Es fiel als
dunkelviolettes Pulver aus, welches abfildert, mit Wasser gewaschen wnd
vakunmgetrocknet wurde (114 mg, 75%). Equivalemleitfihigkeit des
Bis(hexafluorophosphats) in Acetonitril (10-3 M): Ag = 148 cm? Q! moi-1.
CagqH30CRuy Ber. (3632 H3.81

M = 793.69 g-mol-] Gef. C35.96 H3.92

Synthese von [Ru4|’T16~C6H6)4H4]C12 (Kation la)— Die durch Hochdruckhydrierung
von (CgHglaRupCl4 erhaliene, gefilterte violette Reaktonsldsung wurde im
Wasserstrahlvakutin zur Trockne ¢ingeengt, im Methanol gelsst (10 cm3) und einen Tag
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an der Luft gerithrt, Einengen der nach braun umgeschlagenen methanolischen Lésung
im Wasserstrahlvakuum und nachfolgende Kristallisation bei 2°C ergab das Dichlorid
ven la als schwarz-braune Kristalle (65 mg, 55 %) Equivalentleitfihigkeit des
Bis(hexafluorophosphats) in Acetonitril (103 M): A = 153 cm2 Q-1 mol-},
Ca4HagCirRuy Ber. C3641 H 3.56

M =791.67 g-mol-1 Gef. C36.58 H 3.59

Synthese von [Rug(nG-p-Me-CgHy4-iPrigHgl(PF g} (Karion 2b). — Eine Suspension
ven (p-Me-CgHy-iPriaRuaCly (150 mg, 0.245 mmol) in HyO (30 em3) wurde in einem
Edelstahl-Autoklaven unter einem Druck von 60 atm Ha bei ¢iner Temperatur von 55°C
hydriert. Nach 36 h wurde der Autoklav abgekiihlt und entspanmt und die violette
Lasung gefiltert. Bei Zugabe von NHy@PFg (50 mg in 2 ml HpO) fiel das
Bis(hexafluorophosphat) von 2b als donkelviolettes Pulver aus, welches abfiltriert, mit
Wasser gewaschen nnd vakuumgetrocknet wurde (129 mg, 85%).

CaoHgoFj2PaRug Ber. (C38.83 H 5.05

M = 1237.14 g-mol"! Gef. C3893 H4.81

Synthese von {Rug(mB-p-Me-CgHyg-4Pr)qHglCly (Karion 1b)— Die nach dem
Hydricrungsschritt in der Synthese von 2b erhaltene, filtierte violeite Reaktionsltsung
wurde drei Tage lang an der Luft geriihrt. Einengen der Lasung im Wasserstrahlvakuom
und anschlieBende Kristallisation bei 2°C ergab das Dichlorid von 1b als schwarz-braone
Kristalle (37 mg, 30%). Dic Ausbeate war htther, wenn der Komplex mit NH4PFg (50
mg in 2 ml H9O) als Bis(hexafluorophosphat) gefitlt wurde (76 mg, 50%).
CaoHgolI2Ruy Ber. C47.28 K595

M = 1016.10 g-mol-! Gef. C47.35 Hé6.12



3, Darstellung der dreikernigen Aren-Rutheniom-Cluster

Synthese von [Ru3mB-CoHg) 3(u3-C(u3-O)u-H)}(CIOy (Kation 3)— Eine
Mischung aus (CgHg)aRu2Clg (200 mg, 0.4 mmol) und NaClQO4 (400 mg) in Wasser
(25 ml) wurde in einem Druck-Schlenk-Rohr onter einem Wasserstoffdruck von 1.5 atm
bei Raumtemperatur geriihrt. Nach 120 h wurde der gebildete orangefarbene
Niederschlag abgefiltert und getrocknet. AnschlieBend wurde zuerst mit Methanol (5 ml)
extrahiert, um ein nicht identifiziertes gelbes Nebenprodukt auszuwaschen. Die folgende
Extraktion mit Acetonitril (2 x 10 ml) und das Verdampfen der resulticrenden
orangefarbenen Losung ergab das Produkt {90 mg, 49 %).

C18H20ChO5Rug Ber. C3131 H292

M = 690.47 g-mol-1 Gef. C30.B4 H 286

Synthese von [Rug(r[6-C6H2Me4) 3(u3-COH3JCl; (Kation 4) — Eine Suspension von
(CgHagMeg)sRuCly (150 mg, 0245 mmol) und NaCl (200 mg) in HyO (30 em3)
wurde in einem Edelstahl-Autoklaven unter einem Druck von 60 atm Hy bei einer
Temperatur von 35°C hydriert. Nach 128 h wurde der Autoklav abgekiihlt und entspannt
und die rotbraune Reaktionslésung gefiltert. Einengen der Losung im Wasser-
strahlvakuum ergab das Dichlorid von 4 als schwarz-braune Knstalle (53 mg, 40 %).
C30H45ClRus Ber, C44.20 H5.56

M = 21526 g-mol-! Gef C43.96 H 546

Synthese von [Ru3(n0-CeHaMey)3(n3-0)H3)(BFy (Kation §5).— Die rotbraune
Lésung, die nach der Hochdruckhydrierung von (CgHgMe4)oRuoCly erhahien wurde,
wurde mit NaBF4 (200 mg) versetzt und der resultierende braune Niederschlag in
heiBem Wasser (70°C) umkristallisiert. Das Tetrafluoroborat von 5 kristallisierte in Form
dinner orange-roter Plittchen (50 mg, 38 %).

C30H45BF40Ry; Ber. C 4439 H5.59

M = 811.6% g-mol-1 Gef. C 4431 H5.62
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4, Darstellung der zweikernigen Aren-Ruthenium-Keonrplexe

Synthese von {Rup(nS-CeH g)a(uz-Ciip z-H)uzOCR)IPFg) (Kation 62 R = Me,
Kotion 66 R = CH3C gH 40H) — Eine Mischung aus (CgHglaRuaCly (150 mg, 0.3
mmgel), der betreffenden Sture (1.5 ml Essigsaure fir 6a; 180 mg / 1.2 mmal 4-
Hydroxyphenylessigsaure fir 6b) und NaCl (350 mg) in Wasser (20 ml) wurde in einem
Druck-Schienk-Roht unter einem Wasserstoffdruck von 1.5 atm bei Raumtemperatur
gerithrt. Nach 48 h wurde die Losung filtriert und der kationische Komplex mit NH4PFg
(150 mg in 3 m| H7Q) gefillt. Nach Vervollstindigung der Fallung (12 h bei 3°C) wurde
der erhaliene Feststoff abfiltriert, mit eiskaltem Wasser gewaschen (4 ml) und getrocknet
(80 mg, 45 % fur 6a, 84 mg, 40 % fiir 6b).

C14HsCIF§02PRuy (Kation 6a) Ber. C 28.08 H2.69

M = 598.84 g:mol-] Gef. C2821 H282
CapHgoCIF03PRu; (Kation 6b) Ber. € 34.77 H292
M = 69092 g-mol-] Gef. C34.66 H3.06

Synthese von [Rup(nS-CaH g)a(u 3-OH)(p 7-H) (4 3-02CMe) J(PFg) (Kation 7a).—. Eine
Suspension ven {CgHg)aRuaCly (150 mg, 0.3 mmol) und Silberacetat (20) mg, 1.2
mmel) in Wasser (18 ml) wurde wihrend zwei Stunden in Wasser gerihrt. Nach
Filtration des ausgefillten AgCl wurde die Lésung in einen Edelstahlantoklaven
umgefiillt und bei Raumtemperatur unter einem Wasserstoffdruck von SO atm hydriert.
Nach 9 h wurde der Antoklav entspannt und die Losung gefiltert. Fillung mit NH4PF g
(150 mg in 2 ml HyO) ergab das Produkt in anatytischer Reinheit (110 mg, 65 %).
C14H 7Fg03PRuz Ber, C2897 H295

M = 580.39 gmol-! Gef. C28.96 H 2.8

Synthese von [Ruy(nS-CaH §)2(u 1-OH)(n 2-H)(u 3-023CCH2C6H fOH))(PFg) (Kation
7b).— Eine Suspension von (CgHglaRuzCly (75 mg, 0.15 mmol) und Silbersulfat
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(93 mg, 0.3 mmol) in Wasser (30 ml) wurde wiihrend zwei Stunden gerdhrt. Nach
Filtration des gefallten AgCl wurde die Losung in ein Druck-Schienk-Rohr umgefiillt und
4-Hydroxyphenylessigsiure (91.3 mg, 0.6 mmol) und NaHCO3 (48 mg, 0.6 mmol)
zugegeben. Diese Mischung wurde bei Raumtemperatur unter einem Wasserstoﬁl‘druck
von 1,5 atm wihrend 24 h gerihrt. Zugabe von NH4PFg (150 mg in 3 ml HpQ) zur
gefilterten Reaktionslosung fithrte bei 3°C zur langsamen Kristallisation des braun-gelben

Produktes (35 mg, 40 %).
CagHy | FsO4PRUy Ber. C35.72 H3.15
M = 672.48 g-mol-1 Gef. C3592 H3.39

Synthese von [Ru(n8-CsHe) o(p2-OH)(uz-H)(u2-02CCeH9I(PFg) (Kation 7¢).—
Eine Suspension von (CgHglRusCly (100 mg, 0.2 mmol) und Silberbenzoat (183 mg,
0.8 mmol) in Wasser (40 ml} wurde firr zwei Stunden gerihrt. Nach Filtration des
ausgefallenen AgCl wurde die Lésung in ein Druck-Schienk-Rohr umgefiillt und unter
einem Waserstoffdruck von 1.5 atm bei Raumtemperatur gerithrt. Nach 32 h wurde die
gelbe Losung filtriert und Kation 7¢ mit NH4PFg (150 mg in 3 ml H2O) ausgefillt. Das
Produkt wurde abfiltriert nnd getrocknet (110 mg, 85 %).

Ci19H)gF503PRuy Ber. (3552 H298

M = 642.45 g-mol-! Gef. 3529 H3.13

Synthese von  {Ruz(nB-CgHg) y(p y-OH)(u-H)(p2-02CCH(OH)Me}](PFg)  (Kation
7d).— Eine Suspension von (CgHg);RuzClg (150 mg, 0.3 mmol), Silberlactat (236 mg,
1.2 mmol) und 75 mg NH4PFg in Wasser (15 ml) wurde fiir zwei Stunden gerdhrt. Nach
Filtration des ausgefillten Silberchlorids wurde die Losung in ein Druck-Schlenk-Rohr
umgefilllt und unter einem Wasserstoffdruck von 1.5 atm bei Raumtemperatur gerdhrt,
Nach 96 h wurde der gebildete orangefarbene Niederschlag abfiltriert und getrocknet
(127 mg, 69 %).
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CysHjoF504PRug Ber. (C29.52 H3.14
M=61042 gimo!‘l Gef. (C29.89 H3.45

Synthese von  [Rua(nS-CgHe) ok 3-OH)(urH)(2-0:CCHOM)EY)(PFg)  (Kation
7e).— Eine Suspension von (CgHg)aRu2Clg (150 mg, 0.3 mmol) und Silbersulfat (187
mg, 0.6 mmol) in Wasser (12 ml) wurde fiic zwei Stunden gerihrt. Nach Filtration des
ansgefallenen AgCl wurde die Ldsung in ein Druck-Schlenk-Rohr umgefillt und
Natrum-2-oxobutanoat (149 mg, 1.2 mmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
bei Raumtemperatur. unter einem Wasserstoffdruck von 1.5 atm 24 h geriihrt. Die
filtrierte orange-braune Losung wurde mit NH4PFg (150 mg in 3 mi HoO) versetat.
Nach langsamer Ausflillung bei 3°C wurde das Produkt abgefittert und getrocknet (35

mg, 40 %).
CgHy | FgO4PRu3 Ber. (C30.78 H3.39
M = 624,43 g-mol-! Gef. C30.89 H3144

5. Synthese der gemischtmetallischen Rutheniuru-Rhodium-

Zweikernkomplexe

Synthese von [(n6-CgHg)Ru(p 3-OH)( 2-H)(u 3-0 CMe)Rh(n3-CsMe g) J(PF g) (Kation
9a). — Eine Mischung aus (CgHg)oRugCly (50 mg, 0.1 mmol) und (CsMes)2RhaCly
(62 mg, 0.1 mmol} wurde withrend 12 h in Wasser (25 ml) hydrolysiert. AnschlieBend
wurde festes Silberacetat (133 mg, 0.8 mmol) dazugegeben nund nach 2 h das ausgefilite
Silberchlorid ebfiltriert. Die Hydrerung dieser Losung in einem Druck-Schlenk-Rohr
(1.5 atm Hjz) ergab nach 24 h im wesentlichen eine Mischung aus
[(CsMes)oRha(H)2(02CMe))* und 9a, die durch fraktionierte Kristallisation der
Hexafluorophosphate in ihre Bestandteile aufgetrennt wurde: Nach Zugabe von NH4PFg
{200 mg in 4 mi HaO) kristallisierte bei 3°C zunfchst der Rhodium-Komplex. Die nach
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dessen Isclierung verbleibende Lisung wurde eingeengt, bis die Fillong des
Hexafluorophosphates von 9a begann, die durch Lagerung bei 3°C vervollstindigt wurde
(51 mg, 40 %).

C1gH26F503PRhRY Ber. (C33.82 H4.10

M = 639.33 g-mol-! Gef. C3341 H3.73

Synthese von  {(00-CgHg)Ru(puz-OH Kpz-H){po«5)-09CCHaCH(OH MeIRhS-
CsMes)](BPhy) (Karion 9b). — Eine Suspension von (CgHg)oRupCly (162 mg, 0.324
mmol), (CsMeslpRhyCly (100 mg, 0.162 mmol) und Silbersulfat (303 mg, 0.972 mmol)
in Wasser (30 ml) wurde 2 h lang genihnt. Nach Filtration des gebildeten AgCl wurde die
Lésung in ein Druck-Schlenk-Rohr umgefiille und Natrium-(5)-3-hydroxybutanoat (122
mg, 0.972 mmol) zugesetzt. Diese Mischung wurde bei Raumtemperatur unter ¢inem
Wasserstoffdruck von 1.5 atm wihrend 24 h geriihrt. Nach Filtration und Zugabe von
NaCiO4-Ha0 (400 mg) wurde die Lisung in einen Scheidetrichter iiberfiihrt und it
CHCl3 (3 x 5 ml) und CH3Cly (3 x 10 ml) extrahiert. Wahrend die ersten drei Frak-
tiénen Nebenprodukte enthiclten, wurde mit CHpClig das reine Perchlorat von 9b extra-
hiert. Nach Verdampfen des Lisungsmirtels wurde das Perchlorat von 9b in das Tetra-
phenylborat umgewandelt, und zwar durch Aufldsen des Perchlorates in Wasser (20 mi)
und Ausfillen des kationischen Komplexes mit NaBPhy (200 mg in 5 m! H0), Filiration
und Trocknung des resultierenden sirahlend gelben Feststoffes [97 mg, 35 % (Rh)].

C44H50BO4RhRY Ber. C61.62 H5.88
M = 857.67 g-mol-] Gef. C62.13  H635

Die beiden Diastercoisomeren von 9b wurden mittels Umkehrpasen-Ionenpaar-
Chromatographie im analytischen MaBstab getrennt. Dazn wurde das nach der
Extraktion erhaltene Perchlorat von 9b in einem Wasser-Aceton-Gemisch gelost (80/20,
viv; 1 mg Perchlorat / ml L3sung) und anf eine HPLC-Siule mit einer Cjg-Umkehrphase

aufgegeben (Einspritzvolumen 50 pl). Die Elution mit einem Wasser-Aceton-Gemisch
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(65/35, vfv; 3.5 mimin) unter Zusatz von Namumdodecylsulfat (1.25 g/l) fiihrte bei

einer Verweilzeit von ¢a. 60 min. zur Basislinientrennung der Diastereoisomeren.

Synthese  vom  [(n0-CgHg)Ru(ug-H)p(up-03CCH(OH)Me)RK(TS-C sMes)(BPhy)
{Kation I0a}. — Eine Mischung ans (CgHg)oRup(ly (121 mg, 0.243 mmol) und
(CsMesyaRhpCl4 (50 mg, 0.08] mmol) wurde withrend 12 h in Wasser (25 mi)
hydrolysiert. AnschlieSend wurde Silberlactat (255 mg, 1.29 mmol) zugegeben nnd nach
2 h Rilhren das ansgefillte AgCl abfiltriert. Die crhaltene Losung wurde in einen
Autoklaven umgefiitit und bei Raumtemperatur unter einem Wasserstoffdruck von 15
atm hydriert. Nach 24 h wurde der Antoklav entspannt und die Lésung filriert. Zugabe
von NaCl04.H20 (400 mg in 8 ml HyO) und Einengen des Lisungsmittels filhrte zur
Fullung des Perchlorates von 10a. Dieses wurde in das entsprechende Tetraphenylborat
ilberfithrt durch Exuakdon des petrockneten Feststoffes mit Aceton (2 x 5 mi),
Verdampfen des L#sungsmittels, Anflosen des Riickstandes in Wasser (10 ml) und
Fillung von 10a mit NaBPhy {10 mg in 0.5 ml H;0) [40 mg, 30 % (RA)]).
C43H4gBO3RhRu Ber. C6240 H 5.85

M = £27.64 g-mol-} Gef. C62.64 H 5.8!

Synthese  von  [(NO-CgHgIRu{uz-H)p{ uaS)-02CCH(OH)CgHsIRMNS -CsMes)]-
(BPhy) (Kation 10b). — Eine Suspension von (CgHg)aRu2Cly (120 mg, 0.24 mmol),
(CsMes)}oRhaCl4 (75 mg, 0.12 mmol) und Silbersulfat (225 mg, 0,72 mmol) in Wasser
(30 ml) wurde filr zwei Sminden genihrt. Nach Filtration des ausgefiiliten AgCl wurde
die Losung in einen Antoklaven umgefillt, (§)-Mandelstiure (152 mg, 1.0 mmol) sowic
NaHCO3 (84 mg, 1.0 mmol) zugegeben und withrend 24 h bei Ranmtemperatur unter
¢inern Hy-Druck von 15 atm hydriert. Im AnschluB an das Entspannen des Antoklaven
und die Filration der Lésung wurde NaClQ4-zugesetzt (400."mg) und das ausfallende
Gemisch von Perchloraten (10b und Nebenprodukte) abfilriert und getrocknet. Der
erhaltene Feststoff wurde in Chloroform gelst (10 ml) und mit Wasser extrahiert (3 x 5,



3 % 30 ml). Die ersten drei Fraktionen enthielten Nebenprodukte, wihrend die folgenden
das reine Perchlorat von 10b enthielten. Dieses wurde in das entsprechende
Tetraphenylborat iiberfithrt durch Behandlung der vereinigten Fraktionen mit NaBPhy
(250 mg in 5 ml Hp0), Abfiltrieren und Trocknen des resulticrenden violett-roten

Feststoffes (64 mg, 30 %).

C4gH50BO3RhRY Ber. C64.80 H5.66
M = 8%9.71 g-moi-1 Gef C64.3% H592

6. Synthese des einkernigen Komplexes [(n%-CgHg)Ru(C3H4N7)312+ (8)

Eine Suspension von (CglighRuzCls {120 mg, 0.20 mmol) und Silbersulfat {125 mg,
0.40 mmol) in Wasser (12 mi) wurde fiir zwei Stunden geriihrt. Nach Filtration des
ausgefillten AgCl wurde der gelben L&sung festes Pyrazol (109 mg, 1.6 mmol) zugesetzt
und bei Zimmertemperatur 24 h lang gerithrt. Im AnschluB erfolgte die Fallung des
Komplexes 8 mit NH4PFg (100 mg in 2 ml Hy0), die durch Lagerung bei 2°C
vervollstindigt wurde. Filtration und Trocknung ergaben das Hexafluorophosphat von 8
(150 mg, 56 %).

[(nB-CgHgIRWC3HyN2)31PFg, gelbe Kristalle, Ausbeute 67%. IR (KBr): 3386s,
3166w, 3099w, 1533m, 1484m, 1440m, 1412m, 1134s, 1058m, 877s, 837s (PFg7), 780s
(PFg"), 558s (PFg"). IH-NMR (Aceton-dS): 8.17, 7.81 (2s, 2H, Py-#35), 6,71 (s, 1H,
Py-H%), 6.50 (5, 6H, Ar-H)

Cy5H18F 12NgPoRY Ber. C26.76 H2.69 N 12.48

M = 673.32 gmol-| Gef. C26.59 H2.68 N 1235
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7. Katalytische Hydrierungen
7.1.  Katalytische Hydrierung von Fumarsiiare mit [Ru4{CgHg)4HgICl

In emml Edelstahl-Antoklaven wurde cine Losung von Fumarsfiure (250 mg) und
[Rug{CgsHg)4HglCl2 (10 mg, 0.0126 mmeol, Kation 2a) in Wasser (10 ml) unter einen
Wasserstoffdruck von 55 atm gesetzt und in einem Olbad auf eine Temperatur von 50°C
gebracht. Nach vierstiindigem Riihren wurde der Autokdav abgekiihlt und entspanat, dic
enthaltene Lésung wurde im Wasserstrahlvakunm zur Trockne eingeengt. Der
Riickstand, der ans dem Katalysator, Fumarstiure ond Bemstei;nsiium bestand, wurde
guantitativ im NMR-Spektrometer antersucht (19 % Fumarsiiure, £1% Bemsteinsiure,

ct 139, c.tr. 3500

7.2. Katalytische Hydrierung von Benzen mit ruthenivmmodifizierten

Hectoriten

Synthese der mit Benzen-Ruthenium-Komplexen modifizierten Hectorite 11-14. — Eine
Lsung von 1.8-10-4 mol Rutheniumkomplex (fiir 11: [(CgHg)Ra(Hp0)3)2t, fitr 12:
1a, filr 13: 2a und fiir 14: 7a) in 10 ml H2O (11-13) oder Aceton (14) wurde mit 0.3 g
Na*’(aq)-haltigem Hectorit 48 h geriihn, Die modifizieen Hectorite wurden

anschlieBend filtriert, mit 5 ml H7O oder Aceton gewaschen und im Vakoam getrocknet.

Synthese der Ruthenium{()-Hectorite 15-17 und katalytische Hydrierung von Benzen. —
Fein gembrsener rutheriumhaltiger Hectorit 11, 12 oder 13 (0.05 g) and Ethanol bzw.
" Wasser (2.5 ml) wurden in einem Edelstahlautoklaven (100 ml Arbeitsvolumen) mit 50
atm Hj beladen und bei 100 °C 14 h gerithrt, Nach dem Abkiihlen des Autoklaven wurde
der Druck abgelassen. Nach Zugabe von Ethano! bzw. Wasser (10 ml) und Benzen (10
ml) wurde der Antoklav erneat mit 50 atm Hy beladen. Bei ciner Temperatur von 50°C
wurde solange gerithrt, bis der Hy-Druck auf 35 atm gesunken war, Nach dem Abkiihlen
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wirde der verblicbene Ho-Druck abgelassen, Die ldentifizierung der Produkie und dic
Ausbeutebestimmung erfalgten durch 1H-NMR-Spektroskopie.

8.  Darstellung der Einlagerungsverbindungen von Aren-Ruthenium-

Komplexen mit Cyclodextrinen

8.1. Synthese der Sandwichkomplexe [(n5-CsHg)Ru(n6-CgHsCOCH3)PFg)
und ((n3-CsHz)Ru(nb.CgHsCOCH3))(PF)

Die beiden substituierten Arene Acetophencn und 2-Acetylnaphthalen wurden durch die
von K. R. MANN et al. beschriebene Methode dcs. photochemischen Arenaustanschs®? in
((n5-CsHs)Ru(nS-CgHg)) eingefithrt.

[(n3-CsH5)Ru(nS-CgHsCOMc))PFg, farblose Kristalle, Ausbente 67%. IR (KBr):
3124w, 2924vw, 1708s, 1419m, 1369m, 1256s, 834vs (PFg"), 558s (PFg). 1H-NMR
(DMSO-d5): 6.76 (d, 2H, Ar-H2/0), 6.47-6.41 (m, 3H, Ar-H3/413), 5,55 (s, 5H, Cp-1),
2.59 (s, 3H, Me)

C,3H;3F60PRu Ber. C3621  H3.04
M =431.3 g-mol-1 Gef. C36.14 H3.15

[(m3-CsH5)Ru(n6-C1gHyCOMe))PFg, gelbe Kristalle, Ausbeute 69%. IR (KBr):
3121w, 3092w, 3071w, 1677vs, 1420m, 1362m, 1273s, 83%vs(PFg"), 558s(PFg). 1H-
NMR (Aceton-d5): 8.76 (s, Ar-H1), 8.11 (dd, Ar-H), 8.03 (d, Ar-H9), 7.45 (m, 1H),
7.38 (m, 1H) (Ar-H5/8), 6.65 (m, 2H, Ar-HO'7), 5.30 (s, SH, Cp-H), 2.74 (s, 3H, Me)
C;7H5Fs OPRu Ber, C42.42 H3.14
M =481.3 gmol-1 Gef. C42.27 H3.03
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8.2. Synthese der Einlagerungsverbindungen [(n6-Aren)Ru(n3-CsHg)I(PFg)-2CD

Die Einlagerungsverbindungen 18a und b, 19a und b und 20 wurden durch Vermischen
warmer (65°C) ges#ttigter Lisungen von Sandwichverbindung und CD (doppelte molare
Menge) und anschlieBende Kristallisation dargestell. Die 1H-NMR-Spekiren (DMSO-
d6? enthalten die Signale des jeweiligen Cyclodextrins und des jeweiligen Gastes in den
erwarteten Positionen, Eine Verschicbung von Signalen infoige Komplexierung wurde
nicht beobachtet, was auf vollstindige Dissoziztion der Einlagerungsverbindungen

hindeutet.

18a Cg3H;31Fg0g0PRu - 8H20 Ausbeute 89 % Ber.. C40.22 H 597

M =2479.07 g-mol-1 Gef: C40.26 H6.02
18b CgsHys51FgO70PRu - 6HoO Ausbeute 60% Ber: C41.23 H 593
M = 2766.33 g-mol] Gef.: C41.07 H5.69
192 CgsHy33Fg061PRu-4H20 Ausbente 70% Ber: C41.69 H 5.80
M = 2449.05 g-mol-1 Gef: C41.88 H5.87
19b Cg7H)53Fg07)PRu-5H20 Ansbente 64 % Ber: C41.74 H35.89
M =2791.3§ g-mol"! Gef: C42.10 H596
20 Cpo1H155F6071PRu-3H20 Ausbeute 60 % Ber.: C43.24 HS5.78
M = 2805.38 g-mol-] Gef.. C43.01 H5.43

8.3. Synthese der Einlagerungsverbindungen mit Halbsandwich-Komplexen des

Rutheniums
Synthese von (nS-CgHgIRUCI{HyO)B-CD (21), — Die Reaktion wird
zweckmiBigerweise in einer Mithlheimer Frine (unter N9-Gegendruck) durchgefilhrt, um

den entstehenden extrem volumindsen Niederschlag verustfrei isolieren zn kdnnen. Zu



festem B-CD (775 mg, 0.682 mmol) wird bi 55°C cine Lbsung wvon
Bis(benzenptetrachlorodinuthenium (190 mg, 0.38 mmol) in Wasser (15 mi) gegeben. Die
entstechende homogene Lisung wird 2 min. gerithrt und anschlieBend tangsam abgekiihle.
Der ausgefallene gelbe Komplex 21 wu'd abfiltriert, mit wenig Wasser gewaschen und
getrocknet (766 mg, 70 %).

CqgH7gCla036Ra - 2HpO (21)  Ber. C40.06  HS5.74

M =1439.13 g mol-] Gef. C39.68 H5.74

Synthese von (MO-CgHghRuzly 2ﬁ-CD (22). — Bis(benzen)tetraiodedirutheninm (50
mg, 58 pmol) wird in einer Lésung von B-CD (200 mg, 175 pmol) suspendiert und die
Mischung 50 h bei 40°C geriihrt. Der feinteilige rote Niederschlag wird zentrifugiert,
zweimal mit Wasser gewaschen und getrocknet (172 mg, 91 %).

CogHy5214070Rup - 7TH2O (22)  Ber: C35.35 Hs5.13
M =3262.09 g mol-1 Gef. (€35.33 H5.21

9. Kristallographische Angaben zu den durchgefiihrten Rintgen-
Strukiuranalysen

Allgerneine Aufnahme-Bedingungen: STOE-SIEMENS AED2 Vierkreisdiffraktometer;
MoKy Graphit-Monochromator, A = 0.71073 A, w0-Scan; keine Absorptions-
korrekturen. Alle Einzelheiten der Strukturanalysen kbnnen beim Direkior des
Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield
Road, GB-Cambridge CB2 1EW anpgefordert werden.

Kristalle des Dichlorids von 1a wurden ans ciner konzentrierten wirigen Losung bei
ciner Temperatur von 2°C gewonnen, ¢benso Kristalle des Dichlorid-Pentahydrats von
2a. Das Perchlorat von 3 ¢rgab geeignete Kristalle durch Verdunsten einer gesittigten
Lssung in Acetoniwril. Kristalle des Tetraflooroborats von 4 wie auch der
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Einlagerungsverbindung 18a wurden durch langsames Abkiihlen einer heifen wiifirigen
Lisung (70°C) auf Zimmertemperatur ethalten. Das Perchlorat von 10 kristallisierte bei

Diffusion von Hexan in eine Losung des Salzes in Dichlormethan.

Tabelle 20:  Kristallographische und ausgewdhlie experimentelle Daten®

Verbindung Ruz(CaHe)3(QNCHH))- [(CeHe)Ru(CsHEN(PFg)-or-
(ClO4)-2H70 (Kation 3)  CD-8H,0 (188)

Formel C1gH»4C207Ru3 Cg3Hi147F¢06gPRu

Kiristallhabitus Pllitcchen hexagonale Stibchen

Kiristallfarbe rot-orange transparent

Kristallsystern - monoklin triklin

Molmasse 726.50 2479.07

Elementarzellenparameter

Zur Verfeinerung benutzte

Reflexe (mit Aquivalenten) 22 18

8-Bereich / © 14<08<19 14 -<0<28

Raumgruppe P2k Pl

atA 10.480(1) 13.768(3)

blA 8.760(1) 13.911(3)

clA 24.736(2) 15.601(4)

of® 90 90.98(1)

B/° 94.09(1) 93.46(1)

y/° %0 119.47(1)

u/A3 2265.1(4) 2592.9(10)

VA 4 1

D,/ g-cm3 2.11 1.594

F(000) 1385 1307

Kristallgréfie / mm 038x0.15x0.08 032x0.25x0.19

p (Mo-Kg) / mm-] 221 0.28

Scan-Bereich / © 1.5<6<25 1.5<8<25

k1 +12,+10,+29 -16- 14, +16, £18
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Tabelle 20 (Fortsetzung)

T/K 203(2) 293(2)
Intensititsvariation / % <l <3
Beobachtete Reflexe 3990 9147

N? 3068 6438

Np? 279 1404
Finale R Indices (I >2a7)  RF=0.040, Rw=0.054 RF=0.066, Rw=0.088
Y 0.001 0.002
Goodness of fit? 1.35 1.30
Maximum A/ o 0001 0.157
Mzximum, Mimimymn 0.980, -1.410 0.80, -1.08
apleA3

4 Stukturldsung mit SHELXS-86% fiir 3 und SHELXS-86% und PATSEE™ fiir 18,
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F, Verfeinerung mit NRCVAX®.

b N, Zah) der verwendeten Reflexe, Np Zahl der verfeinerten Parameter; RF = EF,F
I(Fp), Rw = [E(w(Fp-FR/EWF,2)]%, w = 1/[02(Fy2) + k(Fy2)), goodness of fit
GoF = [E(w(Fo-Fo)2)/(Np-Np)}#
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Tabelle21:  Kristatlographische und ausgewithlte experimentelie Daten?

Verbindung Rugnb-CeHg)aHalClz  Rug®-CeHg)aHgICly:
(Kation 1a) 5H70 (Kation 2a)

Formel Ca4H3pC9Ruy CoqHyCla0O5Ruy

Kiristallhabitus trigonaler Block pentagonaler Block

Kristallfarbe braun-schwarz violett-schwarz

Kristallsystem trigonal monoklin

Molmasse 793.69 883.76

Elementarzellenparameier

Zur Verfeinerung benutzte

Reflexe (mit Aquivalenten) 20 19

6-Bereich / © 14-19 14-18.5

Raumgruppe P3lc P21/n

alA 10.375(1) 9.463(2)

BiA 10.375(1) 17.675(3)

c/A 17.020(2) 17.501(2)

af® 90 90

pre 90 96.87(1)

¥/° 120 90

U/A3 1586.6(3) 2906.2(9)

A 2 4

D./gem3 1.657 2,006

F(000) 764 1712

KristallgrisBe / mm 057x0.42x0.34 076 x0.76 x 0.65

p (Mo-Kg) / mm-] 2,043 2.254

Scan-Bereich / © 227 -24.99 1.64 - 24.96

hok 1 +10, + 12, + 20 +11,+20,+20

T/K 293(2) 293(2)

Intensitiitsvariation / % <5 <3

Beobachtete Reflexe 730 4571

N 942 5036

Npb 115 345

Rint 0.1402
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[Ru3(nS-CgHaMe)3(n3-0)Hsl-
{BF4)-2H,0 (Kation 5)

C3pH49BF403Ru3
Pidttchen
orange-rot
monoklin

847.73

22

13-17

Pn

10.990(1)
9.950(3)
15.008(1)

90

91.53(1)

90

1640.5(5)

2

1.702

838
030x027x0.10
1.414
205<8<27.34
+14,+ 12, + 19
153(2)

<1

2773

3658

379

[(CeHe)Ru(H)2{(S)-02CCH(OH)CgHs )
Rh(CsMes)](BPhg) (Kation 10b)

Co4H3ClI07RhRy
Plitecchen

dunkelrot
crthorhombisch
669.91

16

12-16
P212121
10.771(2)
11.482(2)
20.545(3)

90

90

|

2540.9(7)

4

1.751

1344
0.53x0.23x0.08
1.39

198 <8<25.00
+12,+13,+ 24
193(2)

<1

2542

2541

320



Tabelle 21 (Fortsetzung)

Finale R Indices ( > 2qp)
R Indices (alle daten)

a (weighting cocft.)

b (weighting coeff.)
Goodness of fit (F2)?
Maximum A / G
Maximum, Mirmimum
Ap/eA3

R1=0.0560, wR2=0.1528
R=0.0838, wR7=0.1594
0.0994

0.0000

1284

-0.002

1.026, -1.747

Ry=0.0438, wR7=0.1170
R}=0.0507, wR2=0.1245
0.0473

17.8581

1.120

0071

1.103, -1.250

@ Spukturlésungsprogramm SHELXS-86%, Verfeinerungsmethode Full-marrix least-

squares on F2, Verfeinerungsprogramm SHELXL-93.%



R1=0.0532, wR=0.1205
R1=0.0826, wR»=0.1425
0.0656

4.6378

1.073

-1.583

1.365, -1.251

100

R1=0.0626, wR2=0,1198

R1=0.0969, wR2=0.1418
0.0458

12.3212

1.099

-1.184

0.875, -0.805

b N, Zahl der verwendeten Refiexe, Np Zahl der vericinerien Parameter; w = 1/[c
2Fg?)HaP)2+bP), P=(Fp?+2F2)3, Ry=2 [FgHFJVT fFgl, wR2 = (Z[w(F¢?-
F2)2)/Z{wFo*))%, goodness of fit § = [Ew(Fo2-F¢2)2)/(Ny-Np)*
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Zusammenfassung

Die vorliegenden Arbeit hatte zum Ziel, die Reaktivitit metallorganischer Fragmente des
Typs (nﬁ-Aren)ruthenium(]I) in wilriger Lésung zu untersuchen. Im Miitelpunkt
standen dabei die Umsetzung mit Wasserstoff, dic Einlagerung in das Schichtsilicat

Hectorit und die Bildung van EinschlnBverbindungen mit Cyclodextrinen.

1. Den Ausgangspunkt fir die priparativen Arbeiten stellten dte chloroverbriickten
Zweikemnkamplexe (nS-Aren)oRuyCly dar, die in Wasser einer Hydrolyse unter Bildung
einkerniger Komplexe des Typs [(nS-Aren)Ru(H20)3_xCIx](2'x)+ (x = 0 - .2) unter-

liegen.

2. Herausragendes Reaktivitatsmerkmal der ;ns-Aren)ruthenium([[)-Einheit in
wiillriger Losung ist thre Fahigkeit zur heterolytischen Wasserstoffspaltung, die bereits
bei Raumtemperatur und unter Normaldruck mdglich ist. In Abhdngigkeit von den
jeweiligen Reaktionsbedingungen ersffnct sie den Zugang zu einer Reihe vier-, drei- und
zweikemiger Hydrido-Komplexe. Dabei erweist sich Wasser - entgegen einem
verbreiteten Vorutteil - als ein geeignetes Lasungsmittel zum Aufbau ionischer

metallorganischer Cluster.

3. Der vierkermige Tetrahydrido-Cluster [Rug(nB-CgHg)aHq)2t (la) entsteht,
wenn das Hydrclysegemisch von (n‘S-C6H5)2Ru2014 in Anwesenheit von NaBF4 mit
molekularem Wasserstoff (1 atm, RT) reagiert (Schema 15). Unter drastischeren
Reaktionsbedingungen (60 atm, 55°C) bildet sich hingegen der Hexahydrido-Cluster
[Ru4(116-C5H.5)4H6]2+ (2a). Dieser reagiert mit Lufisanerstoff unter Bildung von
Wasser zum Tetrahydrido-Cluster 1a. Die Wasserstoffabgabe erfolgt auch bei Reaktion
mit Olefinen: In waBriger Losung wird Fumarsiure durch Zugabe des Dichlorids von 2a
zu Bemnsteinsiure hydriert; gleichzeitig entsteht der Tetrahydrido-Cluster 1a, der

wiedervm unter Addition von molekularem Wasserstoff zum Hexahydrido-Cluster 2a
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regeneriert werden kann. Aufgrund dieser Beobachtungen laBt sich ein Katalysezykins
fir dic Hydrierung von Fumarsisre mit 2a in wiBriger Losung vorschlagen (55 atm Ha,
50°C, c.t.r. 38 h°1). '

4, Die Rontgenstrukturanalysen von [Ru4(n6-C5H6)4H4]C12 (Kation la) und
[Ru4(n5-C5HG)4H5]CI2-5H20 (Kation 2a) beweisen das Vorhandensein tetraederischer
Rug-Cluster mit vier n6-gebundenen Benzen-Liganden. Wihrend in 1a alle vier Hydrido-
Liganden lokalisiert werden konnten, war das nur fiir fiinf der sechs Hydrido-Liganden in
2a mdghch. Die genaue Position des .r;echsten Hydrido-Liganden ist unbekannt, seine
Anwesenheit wird jedoch durch den Diamagnetismus der Verbindung und die

Integralbestimmung im 1H-NMR-Spektrum hinreichend abgesichert.

5. Der dreikernige  Aren-Ruthenium-Cluster  [Ru3(n8-CgHg)3(na-Cl)(u3-0)-
(na-H)21* (3) entsteht, wenn die Niederdruck—Hydriémng des Hydrolysegemisches von
(n5-CgHg)aRuzCly in Anwescnheit von NaClO4 statt NaBF4 als Fallungsmittel
durchgefiihrt wird (Schema 16). Die an einem Einkristall des Perchlorates dnmhgeﬂhe
Rontgen-Strukturanalyse bestitigt die im 1H-NMR-Spektrum von 3 dokumentierte
Anwesenheit von zwei unterschiedlichen Benzenliganden im Verhélinis 2:1: Zwei
untereinander equivalente Benzen-Rutheninm-Einheiten sind an eine zentrale Benzen-
Ruthenium-Einheit koordiniert, dem Fehlen der drtten Metall-Metall-Bindung im
entstehenden Rutheninm-Dreieck entspricht das Vorhandensein von 50 Valenzelektronen
im Molekal.

6. Der mit Kation 3 strukturell eng verwandte Cluster [Ru3(n®-CgHzMey)s-
(13-CDH3]2% (4) entsteht bei der Hochdruck-Hydrierung des Tetramethylbenzen-
Derivats (CgHqMeg)aRuaCly in Wasser (60 atm, 55°C) und kristallisiert als Dichlorid
aus dem Reaktionsgemisch aus (Schema 16). In wafriger Losung unterliegt Katton 4
ciner langsamen Hydrolyse. Dabei wird der das Metalldreieck sberbtiickende p3-Chloro-
Ligand gegen einen p3-Oxo-Ligand ausgetauscht, gleichzeitig verringert sich die positive
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6

Schema 16: Aufbau dreikerniger Aren—Ruthenium—
Cluster in waBriger Ldsung
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Ladung um eine Einheit. GemiB der Ronigen-Strukturanalyse des Tetrafluoroborates
liegt in diesem Hydrolyseprodukt der Formel {Ru3(116-C5H2M64)3(p3-0)H3]+ {8 - im
Einklang mit dem 48-Elektronen-Haushalt diese Clusters - ein gleichseitiges Ruthenium-
Dreieck mit drei Metal-Metal-Bindungen vor.

7. In Anwesenheit von Carbonsﬁ;lren fihrt die Hydrierung des Hydrolysegemisches
von (nB-CgHg)RuoCly zu zweikernigen Komplexen des Typs [RuztnG-CGI{5)2-
(uz-E)(n2-CN(uz-02CR)]™ (6) (Abb. 23). Wird jedoch durch Einsatz des jeweiligen
Silbercarboxylates simtliches Chlorid aus dem Reaktionsgemisch ausgeféllt, fiihrt die
Reaktion zu den pp-hydroxo-iiberbriickten Den’vaten. [RU2(T]6-C6[:16)‘2(H2-I'D-
(u2-OH)(u2-02CR)TH (7).

8. Wird ein Gemisch sus (n8-CgHg)sRuoCly nnd der isoelektronischen Rhodium-
Verbindung  (CsMes)yRhoCly gemeinsam  hydrolysiert, mit Silbercarboxylat vom
Chlorid befreit und hydriert, enstehen heterometallische Zweikernkomplexe des Typs
[(CeHg)Ru(puy-H)(uz-OH)(1up-02CR)RM(CsMes)]t  (9). Diese  enthalten  zwei
verschiedene Metallatome in einer chiralen Umgebung nnd existieren demzufolge als
Paar von Enantiomeren; bei Verwendung eines chiralen Carboxylates als Briickenligand
wird dagegen ein Paar von Diastereoisomeren erhalten, Das Diasterecisomerengemisch
von Kation 9b mit (5)-3-Hydroxybutyrat als Briickenligand kann mittels Umkehrphasen-

Ionenpaar-Chromatagraphie im analytischen MaBstab anfgetrennt werden.

9 Werden a-Hydroxycarboxylate fiir diese Reaktion verwendet, tritt ein zweiter
w2-Hydrido-Ligand in den heterometallischen Ruthenium-Rhodium-Komplex ein, und es
enmstchen Kationen des Typs [(CgHg)Ru{uz-H)z{n2-O2CCH(OH)RIRh(CsMes)]*
(10). An einem Einkristall des Perchlorats des L-(+)-Mandelat-Derivates 10b wurde cinc
Rontgen-Strukturanalyse durchgefithrt; die darin gefundene Orientierung der a-
Hydroxylgruppe in Richtung eines Carboxylato-Saverstoffatoms spricht fiir das

Vorliegen einer Wasserstoffbriickenbindung. Die daraus resultierende Blockierung der
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Ligandenrotation fithrt zur Nichtequivalenz der beiden Hydrido-Liganden und in deren
Folge zu einer komplizierten Multiplett-Struktur im IH-NMR-Spektrum.

10.  Die Reaktion der kationischen Aren-Ruthenium-Komplexe
[(n-CeHg)Ru(tHz0)3]2%, [Rug(nb-CHg)aHgl?t (1a), [Rug(n-Cetig)gHgl2 (2a)
und [Rup(n8-CsHgh(ur-H)(uz-OH)(uz-02CMe)J* (7a) mit dem zum Kationen-
Austausch fihigen Schichtsilicat Na*(aq)-Hectorit fithrt in wassriger bzw. acetonischer
Losung zu rutheniumkomplex-modifizierten Hectoriten. Die Reduzierung der
¢ingelagerten Komplexe zu metallischem Ruthenium (50 atm H3, 100°C) ergibt ein fir
die Hydrierung von Benzen zu Cyclohexan auBerordentlich aktives Katalysatormaterial,
Die hochste Aktivitét erreicht der [(nS-CgHg)Ru(H20)3]2*-modifizierte Hectorit, fiir
den in zehn aufeinanderfolgenden Katalysedurchgéngen (50 stm Ha, 50°C) ein ctr.-
Wert von 4150 {£ 100) h-] bestimmt wurde.

11.  Kationische Aren-Ruthenium-Komplexe sind geeignete Gastmolekile fir die in
wiébBriger Lasung stattfindende Bildung von Einschluflverbindungen mit Cyclodextrinen.
Die  Hexafluorophosphate  der katiﬁnischen Sandwichkomplexe  Benzen-
(cyclopentadienyl}ruthenium(II), Acetophenon{cyclopentadienyl)ruthenium(Il) und 2-
Acetylnaphthaten{cyclopentadienyl)ruthenium(Il} bilden mit «- und B-Cyclodextrin
kristelline 2:1-Einschlufiverbindungen (Abb. 24). Detaillierte Aussagen zur riumlichen
Anordnung von  Cyclodextrin und Metallorganyl wurden aus der Rontgen-
Strukturanalyse eines Kristalls von [(n6-CgHg)Ru(n3-CsHs))(PFg)-20-CD gewonnen.
Die Kristallstruktur besteht aus dimeren Einheiten von a-CD, in denen sich die mit
sekundiren Hydroxylgruppen besetzten Offungen in ¢iner sogenannten Kopf-zu-Kopf-
Anordnung gegeniiberliegen. In dem so entstandenen Hohlraum befindet sich das

Sandwich-Kation.

12, Aus dem bei der Hydrolyse von (n5-C5H5)2Ru2CI4 entstehenden Gemisch der
Komplexe [(r|6-C6H6)Ru(I-120)3_xCIx](2'X)+ (x = 0 - 2) bildet nur der Neutralkomplex
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(n6-CgHg)Ru(H1O)Cly  eine  EinschiuBverbindung mit B-Cyclodextrin.  Diese
unerwartete Selektivitit wurde durch eine 13C-Festk0rper-Nm-M$mng bestatigt. Im
Gegensatz dazu ist das lododerivat (nS-CgHg)pRusl hydrolysebestandig und bildet als
zweikernige Einheit die Einlagerungsverbindung (nS-CgHg)pRusly + 2 5-CD.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde am Beispiel des Aren-Ruthenium-Systems
gezeigt, dad die Umsetzung mit molekularem Wasserstoff in whBriger Losung zum
Aufbau kationischer Cluster mit Hydrido-Liganden fiihrt. Es ist zu erwarten, dafl sich

dieses Synthesekonzept auch auf andere' metallorganische Systeme erweitern Jaft.
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Résumé

Le travail présenté avait pour but d'étudier la réactivité en solution agueuse des
fragments organcmétalliques du type (n6-aréne)mthénium(II). Les points principaux de
cette recherche étaient la réaction avec I'hydrogéne, l'intercalation dans le silicate en

couches hectorite et 1a formation de complexes d'inclusion avec les cyclodextrines.

1. Les complexes dinucléaires (nS-aréne);RusCly représentent le point de départ
pour les travaux préparatifs. En sofution aqueuse, ils subissent une hydrolyse sous
formation de complexes mononucléaires dn type [(n6-aréne)Ru(Ha0)3  Cl K2 (x =
0-2).

2. En ce qui conceme sa réactivité, la propriété dominante de l'unité
(nS-aréne)ruthénium(IT) est sa capacité & dissocier hétérolytiquement [I'hydrogéne
moléculaire 4 température ambiante et pression normale. En fonction des conditions
réactionnelles, efle permet la synthése de complexes hydrures comprenant quatre, trois
ou deux atomes de ruthénium. Contrairement 4 un préjugé répandu, l'eau se révéle Etre

un solvant convenable pour F'assemblage de tels clusters ioniques.

3. Le cluster tétranucléaire [Ru4(n6-C¢,H§)4H4]2+ (1a) avec gquatre ligands
hydrures se forme, ‘]orsque le mélange dhydrolyse de (n®-CgHg)sRuyCly réagit aves
Ihydrogéne moléculaire (1 atm, température ambiante, Schéma 15) en présence de
NaBF4. Dans des conditions plus forcées (60 atm, 55°C) par contre, c'est le cluster
[Rug(n®-CsHg)qHgI2t (2a) avec six ligands hydrures qui se forme exclusivement. Ce
demier réagit avec l'ox_ygéne pour donner le cluster 1a avec gqualre ligands hydrures et
une molécule d'eau. Le transfert dhydrogéne a lieu aussi dans la réaction avec des
oléfines: en solution aqueuse, l'acide fumarique est hydrogéné en acide succinique par
adjonction du dichlorure de 2a. En méme temps on observe la formation du cluster 1a

qui peut régénérer 2a par addition oxidante d'hydrogéne moléculaire, Sur la base de ces
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observations, un cycle catalytique pour l'hydrogénation de l'acide fumarique en acide

succinique avec 28 est proposé (55 atm Hy, 50°C, c.t.r. 38 h°1),

4. Les analyses des structures aux rayons X pour [Ru4(116-C5H5)4H4]CI2 (éation
1a) et [RU4(115-C§I-16)4H5]C12-5H20 {cation 2a) prouvent la présence des clusters
tétraédriques Rug avec quatre ligands benzéniques coordonnés de facon 8. Tandis que
dans 1a tous les quatre ligands hydrures ont tous été localisés, une détermination de leur
position n'a abouti que pour cinq d'entre eux dans 2a. La position précise du sixiéme
hydrure est inconnue, malgré cela sa présence est suffisamment confirmée par le

diamagnétisme du composé et la détermination des intégrales dans le spectre rmn.

5. Si dans [lhydrogénation & basse pression du mélange dhydrolyse de
(nS-CgHg)aRusCly le précipitant NaBFy est remplacé par NaClOy, on obtient le cluster
trinucléaire [Ru3(n®-CgHg)3(na-CN{n3-0Xuz-H)zl™ (3) (Schéma 16). L'analyse de Ia
structure aux rayons X, effectuée avec un monocristal du perchlorate, confirme la
présence de deux différents ligands benzéniques dans un rapport de 2:1 trouvée
préalablement dans le spectre 1H-rmn. Deux unités équivalentes (n5-CsH6)Ru sont
coordonnées 4 une unité centrale (nS-CgHg)Ru. L'absence dune troisiéme lizison

intermétallique correspond au nombre de 50 électrons de valence dans la molécule.

6. Le cluster trinucléaire [Ruz(n6-CgHaMeg3(n3-CDH3J2* (4) qui est
structurellement apparenté & 3 est accessible par hydrogénation & haute pression du
dérivé (CgHaMeg)oRuaCly en solution aqueuse (60 atm, 55°C, Schéma 16). Le cation 4
subit une hydrolyse lente en échangeant le ligand p3-chloro pontant le triangle métallique
contre un ligand p3-oxo ce qui est accompagné d'une diminution de la charge positive
d'une unité. D'aprés I'analyse de la structure aux rayons X du tetrafiuoroborate, le produit
de ['hydrolyse [Ru3(n6-C§H2Me4)3(u3-O)H3}+ (5) montre un triangle équilatéral
d'atomes de ruthénium avec trois lisisons intermétalliques, en conformité avec le nombre

d'électrons de valence de 48.
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7. En présence d'acides carboxyliques, hydrogénation du mélange d'hydrolyse de
(n6-CgHg)oRuyCly aboutit a la formation de complexes dinucléaires du type [Rup-
(nS-CsHeg)a(n2-H)(n2-Cl)(n2-02CR)]* (6) (Fig. 23). Pourtant, si on précipite
complétement les ions chlorures par I'engagement des carboxylates respectifs d'argent, on
isole les dérivés [Ruz(nS-CeHa)p(nz-H)(uz-OH)(u2-02CRT* (7) avec un ligand py-

hydroxo au lieu du ligand u2-chloro dans les complexes 6.

8.  Lorsqu' un mélange de (nS-CgHg)pRugCly et du composé isoélectronique
(CsMes)RhaCly est soumis & une hydrolyse commune, suivie de la précipitation du
chlorure avec Ag(O,CR) et Thydrogénation, on observe la formation des complexes
dinucléaires hétérométalliques du type [(CgHg)Ru(p9-H){j9-OH)-
(u2-02CR)RK(CsMes))* (9). Ces complexes contiennent deux atomes métalliques dans
un entourage chiral et existent en conséquence comme paire d'énantioméres. Dans le cas
d'un carboxylate chiral par contre, on regoit une paire de diastéréoisoméres. Le mélange
de diastéréoisoméres du cation 9b avec (5)-3-hydroxybutanoate en tant que ligand
pontant peut étre séparé 4 Péchelle analytique par la technique de la chromatographie 4

phase inverse avec appariernent d'ions.

9. En employant des a-hydroxycarboxylates pour cette réaction, un deuxiéme ligand
p3-hydrure entre dans le complexe hétérométallique de ruthénium et de thodium ce qui
entraine la  formation des cations du type [(CgHg)Ru(uo-H)p-
(112-07CCH(OH)R}Rh(CsMes)]* (10). Un monocristal du perchlorate du dérivé
mandélate 10b a été soumis & une analyse de la structure & rayons X. D'aprés les résultats
de cette analyse, l'orientation du groupement a-hydroxyle envers un atome d'oxygéne
dans le pont carboxylato suggére la présence d'un pont hydrogéne. Le blocage résultant
de la rotation du ligand a pour conséquence la non-équivalence des deux ligands

hydrures qui s'exprime par une structure complexe de multiplets dans le spectre 1H-rmn.
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10.  La réaction déchange des complexes cationiques [(6-CgHgIRu(H0)312+,
[Rug(m0-CeHg)4H412* (1a), [Rugmb-CgHglaHg)2* (2a) et [Rup(nB-CgHg)a(a-H)-
(uz-OH)(H9-02CMe)it (7a) contre kes ions sodinom du silicate e couches hectorite
donne pour résultar des hectorites qui sont modifi€es par dcs_ complexes de ruthéniom.
La réduction des complexes inclus au ruthéninm mérallique (50 atm Hy, 100°C) donne
acces A un catalyseor qui est extraordinairement actif pour 1hydrogénation dun benzéne en
cyclohexane. L'activité la plus élevée a éié atteimte par Thectorite modifié avee
[(n0-CgHg)RuH0)312*, pour lequel on a déterminé une valeur c.tr. de 4150
(4 100) h-1 dans dix cycles catalytiques successifs (50 atm Hy, 50°C).

11.  Les compiexes catigniques comprenant l'unité aréne-ruthénium se révilent étre
des molécules hates convenables pour la formation de complexes d'inclusion avec les
cyclodextrines. En solution aguewse, les hexafluorophosphates des complexes
sandwiches cationiques benzene(cyclopentadiényDruthénium(Il), acétophénone(cyclo-
pentadiénylyruthéninm(Il) et 2-acérylnaphthaléne(cyclopentadiényljruthénivm(Il) forment
des complexes d'inclusion cristallins avec deux molécules d'a- on B-cyclodexirines (Fig.
24). Plus amples détails concemant l'arrangement spatial de la cyclodextrine et de
Yesptee organométallique ont i€ obtenns par une analyse de la structure aux rayons X
d'un monocristal de [(n6-CgHg)Ru(n3-CsHs)}(PFg)-2a-CD. La structure du cristal se
compose des unités dimeres d'a-cyclodexwrine dans lesquelles les ouverares occupées
par les groupements hydroxyles secondaires sont en face les unes des autres, dans un

arrangement dit téte-3-téte. Dans Fespace creux ainsi formé se trouve le cation sandwich.

12.  Parmi le mélange de complexes [(8-CgHgRe(Hp0)3.xC 12 %)+ (x = 0 - 2)
régulmnt de Thydrolyse de (T16-C5H6)2Ru2Cl4. c'est seulement le complexe neutre
(n0-CgHgRu(H0)Cly qui forme un complexe dinclusion avec la P-cyclodextrine.
Cette sécctivité inattendue a é1€ confirmée par une mesure du spectre rmn 13C 3 Iétat

sotide. En revanche, le dérivé diode (n6-CgHglaRualy qui est stable envers une
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hydrolyse forme le complexe d'inchssion (n8-CgHgloRualy - 2 B-CD comprenant ['unité

dinuciéaire intacte.

Les résultats expérimentaux de ce travail montrent par {'exemple du systéme aréne-
ruthénium que la réaction avec I'hydrogéne moléculaire en solution aqueuse donne pour
résultat des clusters cationiques coutenant des ligands hydrures. On peut s'attendre & ce

que cette approche synthétique s'applique & d’autres systémes organométalliques.
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Summary

The objective of the present work was to investigate the reactivity in aguecus solution of
the organometallic fragments of the type (nS-arene)rutheninm. The attention was
focused on the reaction with hydrogen, the intercalation into the layered silicate hectorite

and the formation of inclusion complexes with cyclodextrins.

1. The chloro bridged dinuclear complexes (nS-arene}yRu,Cly represent the
starting-point for the preparative work. In water, they vndergo a hydrolysis and form
mononuclear complexes of the type [(nﬁ-arene)Ru(IhOh_xClx](z‘x)"' (x=0-2).

2. The capability of heterolytically cleaving molecular hydrogen under ambient
pressure and at room temperature is the ontsta.ndingfeature of the reactivity in aqueons
solution of the (nS-arene)ruthenium unit. Depending on the reaction conditions, this
provides a simple ronte to tri- and tetranuclear arene ruthenium clusters containing
bridging hydrido ligands. In spite of its notorious reputation in organometallic chemistry,
water is found to be an adequate solvent for the build-up of such organometallic cluster

compounds.

3. In the presence of NaBF4, the low-pressure hydrogenation (1.5 aim, 20°C) of the
hydrolysis mixture of Rup(n®-CgHg)2Cly leads to the tetranuclear fetrahydrido chister
cation [Rug(n®-CsHg)gHg2+ (13} which precipitates as the tetrafluoroborate salt
(Scheme 15). Under high pressure conditions (60 atm, 55°C) and in the absence of an
additional salt, the hexahydrido cluster cation [Rug(nS-CeHg)gHgl2™ (2a) is formed
and obtained as the dichloride. In contact with air, the hexahydrido cluster 2a is
transformed into the corresponding fetrahydrido cluster [Rug(nS-CgHg)gHal2 (1a).
Furthermore, cluster 2a is capable of hydrogenating fumaric acid to give succinic acid

and 13; the latter adds molecular hydrogen to regenerate the hexahydrido specics 2a. On
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the basis of these findings, a ¢atalytic cycle is proposed for the hydrogenation of fumaric
acid with 2a in aqueous solution (55 atm Hy, 50°C, c.t.r. 38 h-1).

4. The Xeray structure analyses of [Rug(nS-CeHg)gHaIClz (cation 1a) and [Rug-
(116-C5}16)4H6]C12-5H20 (cation 2a) show the presence of tetrahedral Rug clusters
with four n6-bound benzene ligands. Whereas in 1a all four hydrido ligands could be
localized, this was possitle only for five of the six hydrido ligands in 2a. The precise
position of the sixth hydrido ligand being ﬁnknown, its presence is sufficiently
substantiated by the diamagnetism of the compound and a repeated determination of the

integrals in the 1H NMR spectrum.

5. The replacement of the precipitant NaBFg by NaClO4 in the low-pressure
hydrogenation of the hydrolysis mixture of Rup(n6-CgHg):Cl4 leads 1o the formation of
the oxo-capped trinuclear cluster cation [Ru3(n6—C6I-I6)3(|.12-CI)(u3-0)(|.12-H)2]+ 3)
which crystallizes as the perchlorate salt (Scheme 16). The X-ray structure analysis of
the perchlorate salt confirms the presence of two different benzene ligands in 8 2:1 ratio,
as indicated by the two signals in the corresponding region of the 'H NMR spectrum:
Two equivalent benzene ruthenium units coordinate to a central benzene ruthenium unit,
the absence of a third metal-to-metal bond between the former ones corresponding to the

number of 50 valence electrons in the molecule.

6. The trinuclear arene ruthenium cluster [RU3(116-C6H2Mc4)3(u3-Cl)H3]2+ {4)
which is structurally closely related 1o cation 3 is formed by the high-pressure hydro-
genation of the hydrolysis mixture of the durene deriv-ative Rup(n6-CgHaMe4)2Cly in
water (60 atm, 55°C, Scheme 16}. In agueous solution, cation 4 undergoes a slow
hydrolysis, exchanging the p3-capping chloro ligand for a8 pj3-capping oxo ligand. In
sccordance with the X-ray structure analysis of the tetrafluoroborate salt, the hydrolysis

product § represents the trinuclear cluster [Ru3(1'|l6-C5H2Me4)3(p3-0)H3]"' in which



/ % [Rus(n®~CyHa)alpe2—CI) sy —OX pra—~H) I

(3

15 otm H, 20°C
I H0 / NaCIO, (grene: CoHl)

Rug(n®—arene),Ci,

M0 / NoCl (arens: CyH,Me,)

kD
Mﬁ;ﬂ [Ruy(n®~CoH e, )a{pia=COH P
- (Y]

=

l 60 atm H, 55°C

H,0/ + HO,
NeBF, -2 HY, —Cr
/ % [Rug(n®~CqH Me,)y(us3—OH3]*

(5)

Scheme 16: Build—up of trinuclear arene ruthenium
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the three (nS-CgHyMey)Ru moieties form an almost perfect equilateral triangular metal
framework which is capped by a p3-oxo ligand.

7. In the presence of carboxylic acids, the hydrogenation of the hydrolysis mixture
of (n6-CgHg)aRuaCly yields dinuclear hydrido complexes of the type [Ruz(CgHg)o-
(12-H)(no-CD(uz-02CR)J* (6) (Fig. 23). Precipitation of the chloride ions by silver
carboxylates, however, and subsequent hydrogenation results in the formation of
[Ru2(CgHg)2(uz-H)ua-OH)(2-02CR)I™ (7).

8. Treatment of a mixture of {CgHg)oRuzCly and (CsMes)yRhoCly with silver
carboxylates in water and subsequent hydrogenation leads to the mixed-metal
monohydride  complexes  [(CeHe)Ru(ua-H)(uz-OH)(12-02CRIRK(CsMes)]*  (9).
These cations contain two different metal atoms in a chiral environment, consequently
they exist as pair of enantiomers. However, the reaction yields a pair of diastereoisomers,
if a chiral carboxylate is used as bridging ligand. The mixture of the diasterecisomers of
‘caiion 9b with (5)-3-hydroxybutyrate as bridging ligand can be separated in analytically

detectable quantities by means of reverse phase ion pairing chromatography.

9. The use of a-hydroxycarboxylates for the reaction described in 8 causes the
formation of the dihydrido complexes ((CsHg)Ru(pg-H)s-
{#2-0,CCH(OH)R]RWCsMes)]* (10). For the perchlorate salt of the L-(+)-
‘mandelato derivative 10b an X-ray structure analysis was carried out. According to this
analysis, the orientation of the a-hydroxo group towards one of the oxygen atoms in the
;calboxylato bridge indicates an hydrogen bond. Even in solution, this weak interaction
‘stiffens the molecule to such an extent, that the free rotation of the carboxylato ligand is

5impossihlc and, cbnsequently, the two hydride ligands become non-equivalent.

‘10.  The reaction of the cationic arene  ruthenium  complexes

[(nS-CsHERu(H 0} 12+, [Rug(nS-CeHg)qH4)2* (14), [Rug(nS-CeHg)4Hgl2* (28)
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and [(116-C6H6)2Ru2(u2-H)(u2-0H)(u2-02CMe)]+ (7Ta) with the cation exchanging
layered silicate Na*(aq) hectorite leads to ruthenium complex modified hectorites. The
reduction of the intercalated complexes to metallic ruthenium (50 atm Hp, 100°C) yields
a catalyst material which is highly sctive for the hydrogenation of benzene to
cyclohexane. The highest activity was achieved by the [(nS-CgHg)Ru(Ha0)3]2+-
modificd hectorite which gave c.t.r. values of 4150 (+ 100) h-l during ten successive
catalytic cycles (50 atm Hy, 50°C).

11.  Cationic arene ruthenium compléxes are suitable host molecules for the formation
of inclusion complexes with cyclodextrins taking place in aqueons solution. The
hexaflworophosphate  salts of the cationic sandwich complexes benzene-
(cyclopentadienyl)ruthenium(Il), acetophenone(cyclopentadienylyruthenium(II) and 2-
acetylnaphthalene{cyclopentadienylyruthenivm(II) form crystalline 2:1 inclusion
complexes with a- and P-cyclodextrins (Fig. 24). Details conceming the spatial
arrangement of cyclodextrin and these organometallic complexes were revealed by sull X-
ray structure analysis of & single crystal of [(n5-CgHg)Ru(n3-CsHs)](PFg)-2c-CD. The
crystal structure is composed of dimeric units of a-cyclodextrin in which the secondary
hydroxyl sides face one another in a so-called head-to-head arrangement. The cavity

formed in this way accommodates the sandwich cation,

12.  From the mixture of the complexes [(n6-C6H6)Ru(H20)3_xClx](2"‘)+ (x=0-
2), formed by bydrolysis of (n6-CgHg)sRupCly, only the neutral complex
(1]6-C6Hﬁ)Rn(HzO)C12 reacts with B-cyclodextrin resulting in formation of an inclusion
complex. This surprising selectivity is confirmed by a 13C solid state NMR spectrum.
Unlike (n6-CgHg)aRuaCly, the iodo-derivative (nS-CgHg)zRusly is stable towards
hydrolysis and forms the inclusion complex (n8-CgHg)zRuzly - 2 B-CD containing an

intact dinuciear unit.
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By the example of the (n6-arene)ruthenjum unit, the present work has shown that the
reaction with molecular hydrogen in aqueous solution leads to the build-up of cationic
clusters with hydride ligands. It is to be expected that this synthetic approach can be

used for the build-up of other organometallic clusters.
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