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Einleitung 

Die klassische Koordinationschemic ist im wesentlichen Chemie in wäßriger Lösung. Im 

Gegensatz dazu findet metallorganische Chemie im allgemeinen in organischen 

Lösungsmitteln statt. Diese Lösungsmittel müssen wegen der Hydrolyseempfindlichkeit 

vieler metallorganischer Verbindungen vor Gebrauch sorgfältig getrocknet werden, so 

daß der rigorose Ausschluß von Wasser zu einem allgemeinen Merkmal 

metallorganischer Arbeitstechnik geworden ist Im verbleibenden Niemandsland 

zwischen "nasser" Koordinationschemie und "trockener" metallorganischer Chemie sind 

nur einige wenige Metallkomplexe angesiedelt, die gleichzeitig Wasser- und 

Kohlenwasserstoff-Moleküle als Liganden tragen und damit strukturelle Merkmale der 

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

Die Chemie metallorganischer Aqua-Komplexe wie insgesamt die Chemie 

wasserlöslicher metallorganischer Komplexe wird zunehmend zum Gegenstand der 

Grundlagen- und der angewandten Forschung.1'2'3 Ein maßgeblicher Gesichtspunkt ist 

dabei der mögliche katalytische Einsatz solcher Verbindungen in wäßriger Lösung oder 

in Mehrphasensystemen im Hinblick auf den sich verstärkenden Trend des Ersatzes 

organischer Lösungsmittel durch Wasser als billige und umweltfreundliche Alternative. 

Geeignete molekulare Bausteine für den Aufbau metallorganischer Spezies in wäßriger 

Lösung sind (Ti6-Aren)ruthenium(II)-Halbsandwich-Einheiten, und zwar auf Grund ihrer 

Hydrolysestabilität und leichten präparativen Verfügbarkeit. 

Es war das Ziel der vorliegenden Arbeit, einen Beitrag zur Chemie des Halbsandwich-

Fragments (rt^-Aren)mthenium(II) in wäßriger Lösung zu leisten. Dazu sollte die 

Reaktivität der bekannten Chlore- und Aqua-Komplexe in Wasser, insbesondere 

gegenüber Wasserstoff, untersucht werden. Darüber hinaus sollten ihre Fähigkeit zur 

Bildung von Einlagerungsverbindungen mit Cyclodextrinen und ihr katalytisches 

Potential in wäßriger Lösung ausgelotet werden. 
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1. Überblick über metallorganische Chemie in wäßriger Lösung 

1.1. Metallorganische Aqua-Komplexe 

Ausgehend von PEARSONS Konzept harter und weicher Säuren und Basen4 gilt die 

Regel, wonach die weichen Übergangsmetaliionen bevorzugt weiche Uganden binden, 

und harte Übergangsmetaliionen dementsprechend Liganden mit hartem Charakter 

bevorzugen. Eine Ausnahme von dieser Regel stellen Metallkomplexe dar, die sowohl 

Wasser- als auch Kohlenwasserstoff-Moleküle enthalten. Diese Kombination von 

Liganden mit ausgeprägt harten (Wasser) und weichen (Kohlenwasserstoffe) 

Donoreigenschaften führt nur dann zu stabilen molekularen Gebilden, wenn das 

metallische Koordinationszentrum selbst keinen markanten harten oder weichen 

Charakter besitzt Diese grundlegende Bedingung schränkt den Kreis der in Frage 

kommenden Metalle von vornherein ein - derzeit sind nur von einem knappen Dutzend 

Übergangsmetallen stabile metallorganische Aqua-Komplexe bekannt. 

Als der vermutlich erste Komplex dieses Typs wurde 1954 von G. WILKINSON et ai das 

zweikemige Kation ((TiS-CjHsJjTijfHjCOjOJ^+ synthetisiert und als Dibromid 

isoliert.3 Allerdings wurde es zunächst als 1 0 1 ^ 5 ^ ) 2 Ti(OH)Br]-HjO angesprochen 

und erst 24 Jahre später durch eine Röntgen-Strukturanalyse des Dilhionats in seiner 

wahren Struktur aufgeklärt.6 Abgesehen von diesen frühen Arbeiten nahm die Forschung 

auf diesem Gebiet erst zu Beginn der achtziger Jahre einen bedeutenden Aufschwung 

und wurde seitdem kontinuierlich weiterentwickelt7 Der folgende Abschnitt gibt einen 

kurzen Überblick über die zur Zeit bekannten stabilen metallorganischen Aqua-

Komplexe. Dabei hegt der Schwerpunkt auf den zahlreichen rutheniumorganischen Ver­

bindungen. Insbesondere das Dikation [Ol^-C^H^RuCHjO^l^+' wird - entsprechend 

seiner Bedeutung für die vorliegende Arbeit - einer detaillierten Betrachtung unterzogen. 
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Die in Abb. 1 gezeigten Grundtypen metallorganischer Aqua-Komplexe lassen sich in 

drei Hauptgruppen einteilen: (a) Aqua-Komplexe mit dencyclischen Ti-Perimetem CnRn 

(b) Aqua(olefin)-Komplexe und (c) Aqua(carbonyl)-Komplexe. 

(a) Die mit Abstand größte und am besten untersuchte Gruppe umfaßt 

Metallkomplexe, die neben Wasser die cyclischen Perimeter CnHn und davon abgeleitete 

Derivate als Liganden tragen. Entsprechend ihrer Stellung im Periodensystem bilden die 

Kationen der 8., 9. und 10. Gruppe mit Benzen, Cyclopentadienid bzw. Cyclobuladienid 

isoelektronische 12-Elektronen-Fragmente, in denen die Metalle durch Koordinierung 

von drei Wassermolekülen eine Edelgas-Konfiguration ihrer Elektronenhülle erreichen. 

Die zweiwertigen Metalle Ruthenium und Osmium bilden die stabilen Komplexe [(TJ6-

C6H6)M(H20)3]2+. Nachdem deren Existenz mehrmals spektroskopisch nachgewiesen 

worden war,8-9-10 gelang die Kristallisation der entsprechenden Tosylate erstmals A. 

LUDI et al.n Für M = Ru existiert eine Reihe von Derivaten, in denen der aromatische 

Ligand teilweise oder vollständig alkyliert ist. Im einzelnen wurden das p-Cymen-Derivat-

[(Ti6-/?-Me-C6H4-'Pr}RuCH20)3l2+, das Mesitylen-Derivat [(Ti6-C6H3Me3)Ru-

(H20)3]2+ und das Hexamethylbenzen-Derivat [(T|6-C6Me6)Ru(H20)3]2+ 

beschrieben.12 Anstelle des Benzens kann auch ein Heteroaromat am Metall koordiniert 

sein: Das Tetramethyldiiophen-Derivat [(tl5-C4Me4S)Ru(H20)3]2+ wurde von T. B. 

RAUCHFUSS et ai. isoliert und charakterisiert13 

Die Halbsandwicheinheit <T]5-C5Me5)M findet sich in mehreren stabilen Aqua-

Komplexen der dreiwertigen Metalle der 9. Gruppe im PSE, z.B. in [<T)5-

C5Me5)Co(H20)3]2+ " und [(ti5-C5Me5)Rh(H20)3]2+.7 Darüber hinaus existiert das 

paramagnensche Kation [(Ti^-CsMe5)Cr(H20)3]2+,i* ein anschauliches Beispiel für die 

ähnliche Koraplexchemie von Metallionen mit d^- und d*Mow-spin-Konfiguration. 
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Nickel als Vertreter der 10. Gruppe im PSE bildet mit der fur dieses Metall 

ungewöhnlichen Oxidationsstufe +/V den roten Komplex [(Tp-C4Me4)Ni(H20)3]2+ ? 

und vervollständigt damit die Serie der metallorganischen Aqua-Komplexe der 

allgemeinen Formel [(Tln-CnRn)M(H20)3]2+. 

(b) Spezielle Aufmerksamkeit wird in jüngster Zeit Aqua-Komplexen mit 

olefinischen Liganden geschenkt. Bis auf eine Ausnahme7 handelt es sich dabei 

ausschließlich um Komplexe des Rutheniums in der Oxidationssstufe +II, was die 

besondere Eignung dieses Kations für die gleichzeitige Bindung harter und weicher 

Liganden unterstreicht. Eine Serie von Aqua(m#/iootefin)-Komplexen beschreiben R. H. 

GRUBBS et aï. Als Liganden dienen ungesättigte Ether, Alkohole und Carbonsäuren, und 

es wird teilweise eine Chelatbildung unter Einbindung der sauerstofftragenden 

funktionellen Gruppen beobachtet.16 Eine solche Chelatbildung ist auch mit 

unfunktionalisierten Olefinen möglich, wenn mehrere Doppelbindungen im Molekül 

vorhanden sind. So wurden von U. KOELLE et al. die Komplexe [(cod)Ru(H20)4]2+ 17 

und [(nbd)Ru(H20)4]2+ 7 dargestellt und als Tosylate isoliert. 

(c) Nicht nur ungesättigte Kohlenwasserstoffe können den organischen Teil in den 

metallorganischen Aqua-Komplexen repräsentieren. Auch in Komplexen mit 

Kohlenmonoxid bestehl eine Metall-Kohlenstoff-Bindung und damit gehört 

l(CO)Ru(H20)5]2+, der einzige bisher bekannte reine Aqua(carbonyl)-Komplex,1,! zum 

hier diskutierten Verbindungstyp. Eine Kombination zweier Grundtypen 

metallorganischer Aqua-Komplexe stellt das Kation [(cod)Ru(H2O)3(C0)]2+ dar, das 

durch Reaktion von [(cod)Ru(H20)4]2"*" mit CO zugänglich ist17 und zwei verschiedene 

Arten von MetaU-Kohlenstoff-Bindungen neben der reinen Sauerstoff-Metall-Donor-

Bindung des Wassers aufweist. 

Bei der Darstellung metallorganischer Aqua-Komplexe werden drei verschiedene Wege 

beschritten (Schema 1): 



Cl 
(a) 1 / 2 ^ / a \ I 

Co - C l 

1 Cl 
Cl 

+ 2 H2O y&c 
+• Co 

- 2 CT H 2 O ^ I N O H 3 
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n 2+ 

(b) 

H-,0+ 

n 2+ 

\ / 
H2O-JV-OH2 / \ 

OH2 OH2 

(c) [Ru(H2O)6J
2+ 

cod, EtOH 

-2 H,0 

Schema 1: Syntheseprinzipien für metaHorganische Aqua—Komplexe 
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(a) Austausch von Chloro-Ligandcn in metallorganischen Komplexen gegen Wasser, 

z.B. bei der Synthese von [(n.5-C5Me5)Co(H20)3]2+ M 

(b) saure Hydrolyse organischer Liganden unter Erhalt eines säurestabilen 

metallorganischen Fragments, z.B. bei der Synthese von [(nbd)Ru(H20)4]2+7 

(c) Reaktion eines reines Aqua-Komplexes mit einem organischen Liganden oder 

einem geeigneten Vorläufermolekül (z.B. bei der Synthese von 

[(COd)Ru(H2O)4]
2+).17 

Die Methoden (a) und (c) sind auch zur Synthese des von uns verwendeten 

Triaqua(benzen)ruthenium(II)-Kations einsetzbar Bei Methode (a) wird von dem 

zweikemigen Chloro-Komplex CTiO-CoHg)2Ru2Cl4
19 ausgegangen, der in Wasser die 

Chloro-Liganden teilweise austausche Entsprechend Schema 2 bilden sich drei 

einkernige Spezies, wobei sich alle drei in den von uns vermessenen NMR-Spektren des 

Hydrolysegemischs nachweisen ließen (im Gegensatz zu bereits durchgeführten 

Untersuchungen1'9) und eine Zuordnung der Signale auf Grund des bekannten Spektrums 

von [Cn,6-C<jH6)Ru(H20)3]2+ erfolgte.12 Durch Zugabe der stöchiometrischen Menge 

eines Silbersalzes kann das im Reaktionsgemisch befindliche Chlorid als AgCl ausgefällt 

werden, und es bildet sich ausschließlich das Triaqua-Kation. Methode (c) geht aus vom 

Hexaqiiaruthenium(II)-Kation, das in Etiianol mit Cyclohexadien bei Raumtemperatur 

reagiert. Das eingesetzte Olefin unterliegt dabei einer Disproportionierung und wird nur 

teilweise zum Benzen dehydriert und komplexiert (vergi. Schema 2)." 

Ein Einkristall des nach Methode (a) dargestellten Sulfats von 

Triaqua(benzen)ruthenium(]I) wurde durch A. LUDI et al. einer Röntgen-Strukturanalysc 

unterworfen." Sie bestätigte die zu erwartende Klavierstuhl-Geometrie des Kations mit 

angenäherter Çj-Symmetrie und gestaffelter Anordnung der Wassermoleküle zu den 

Kohlenstoffatomen im ebenen Benzenring. Die miniere Bindungslänge Ru-O wurde zu 

2.11 Â bestimmt, die mutiere Bindungslänge Ru-C zu 2.14 Â. Dieselben Autoren 
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ermittelten einen pK$-Wert von 3.5(1) für die Deprotonierung des koordinierten 

Wassers, im Vergleich zu 2.4 für [Ru^O)^] 3 + und ca. 6-8 für [RU(H20)Ö]2 + . 

Zusammen mit dem Ausbleiben eines Signals im Cyclovoltammogramm (bis zu 1 V 

gegen NHE, vgl. E = 0.21 V für (Ru(H20)0-]2+'3+) zeigen diese Ergebnisse, daß der 

Benzen-Ligand über eine n-Rückbindung erhebliche Elektronendichte vom 

Metallzentrum abzieht und damit eine erhöhte positive Ladung am Metall hervorruft: 

Das Ol6-C6H6)Ru(II)-Fragnrent steht Ru(III) näher als Ru(II). Von besonderer 

Bedeutung für die Reaktivität von Triaqua(benzcn)ruthenium(II) ist die Tatsache, daß 

der Austausch von Wasser-Liganden (k298 - \\s s-l) um <jrei Größenordnungen 

schneller erfolgt als im Hexaquaruthenium(H)-Kation (k298 = 1.810'2 s"^). Das ist 

Ausdruck des starken Trans-Einflusses, den der aromatische Ligand auf die 

koordinierten Wassermoleküle ausübt ' ' 

Die Reaktivität von Triaqua(benzen)ruthenium(II) ist bisher nur in Ansätzen untersucht 

worden. Eine wichtige Reaktion stellt die Abspaltung des Benzenrings dar, die bei 

Bestrahlung mit ultraviolettem Licht erfolgt.20 Daneben werden in der Literatur 

vorwiegend Ligandenaustauschreaktionen beschrieben, bei denen die Wasser-Liganden 

gegen andere Zwei-Elektronen-Uganden wie Acetonitril, DMSO oder Dimethylsulfid 

ausgetauscht werden.12-21 Dabei bleibt der Grundtyp des Halbsandwichkomplexes 

bestehen, eine Ligandentransfonnation findet nicht statt Daß mit dem (Tî -CgH0ORu(II)-

Fragmem jedoch auch der Aufbau mehrkerniger Spezies möglich ist, zeigt bereits das 

komplizierte Kondensationsverhalten von [(Ti6-C6H6)Ru(H20)3]2+ im basischen Milieu 

(Schema 3): Während die am Benzenring substituierten Derivate dreifach 

hydroxoüberbrückte zweikemige Komplexe bilden,22 entstehen aus dem unsubstìtuierten 

Grundkörper in Abhängigkeit von den Reaktionsbedingungen zwei verschiedene 

vierkemige Spezies.23»24 
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4+ ~1 2+ 

OH—j Ru. 

HO 
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.,Ru .Ru ^ 
H O ^ \ o / >>0H 

Ru Ru 

Ru OH 

Schema 3: Kondensationsverhalten von Trîaqua(aren)ruthenium(ll) 
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1.2. Aufbau metallorganischer Cluster in wäßriger Lösung 

Seit mehr als dreißig Jahren sind Übergangsmetallcluster Gegenstand intensiver 

Forschung, gleichermaßen aufgrund ihrer einzigartigen Strukturen, ihrer Eigenschaften 

und des ihnen innewohnenden katalytischen Potentials. Obwohl die Systematik in der 

Synthese von Gusterverbindungen noch nicht umfassend entwickelt ist, kann der 

rigorose Ausschluß von Wasser als allgemeines Merkmal üblicher Synthesemethoden für 

Übergangsmetallcluster betrachtet werden. Sorgfältig getrocknete Lösungsmittel werden 

eingesetzt, um einer möglichen Hydrolyse der Reaktionsprodukte entgegenzuwirken. Mit 

Blick auf die zunehmende Verfügbarkeit wasserlöslicher und wasserstabiler 

metallorganischer Spezies (siehe Abschnitt 1.1.) stellt sich die Frage nach 

Synthesemethoden für metallorganische Clusterverbindungen, die Wasser als 

Lösungsmittel verwenden. Ansätze dazu werden in der Literatur beschrieben. Der 

folgende Abschnitt gibt einen Überblick über bereits bekannte metallorganische Cluster, 

deren Aufbau in Wasser oder wäßrigen organischen Lösungsmitteln erfolgt. Dabei wird 

die Clusterdefinition von JOHNSON zugrundegelegt, nach der unter einem Güster eine 

diskrete molekulare Einheit mit mindestens drei Metallatomen zu verstehen ist, in der 

direkte Metall-Metall-Bindungen vorliegen.25 

Die wenigen beschriebenen Reaktionen zum Clusteraufbau in wäßriger Lösung lassen 

sich in vier Grundtypen einteilen, die die Gemeinsamkeit aufweisen, daß fast immer 

karionische Cluster, selten Neutralverbindungen, aber nie Clusteranionen entstehen; (a) 

Hydrierung, (b) Sulfurierung, (c) Carbonylierung und (d) Oxidation. 

(a) Das erste Beispiel für den Aufbau eines metallorganischen Clusters in wäßriger 

Lösung wurde von P. M. MATTLIS et al. beschrieben. Es wurde beobachtet, daß der 

zweikemige kationische Rhodiumkomplex [(T^-C5Me5>2Rh2(u-2"0H)3]+ m wäßriger 

Lösung mit molekularem Wasserstoff reagiert und dabei das vierkemige Clustenükation 

[(n5-C5Me5)4Rh4( P3-H4)]
2+ entsteht (Abb. 2).^ Der eingesetzte Wasserstoff 



[(^-C5Me5)Rh4(M3-H)4] 12+ 

T 
b :h — 

[(7j5-C5Me5)3Rh3(M3-0)(p2-H)3]
+ 

2+ 

[(^-Me-C6H4-
1Pr)3Ru3(M3-S)2] 12+ 

Abb. 2: In Wasser darstellbare me tailor ganîsche Cluster (I) 
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unterliegt offensichdich einer heterolytischen Spaltung; während das entstehende Hydrid 

am Metallgerüst koordiniert wird, reagieren die freigesetzten Protonen mit den Hydroxo-

Gruppen des Ausgangskomplexes zu Wasser. Wird statt molekularen Wasserstoffs 

Isopropanol als Hydridspender verwendet, entsteht neben dem beschriebenen 

vierkemigen auch das dreikcmige Quster-Kadon t(Tl^-C5Me5)3Rh3(p.3-0)(u2-H)3]+, 

das sich durch eine für derartige Rhodiumverbindungen außergewöhnliche molekulare 

Steilheit im Sinne fehlender Fluxionalität der Hydrido-Liganden auszeichnet (Abb. 2).27 

Cb) Die Verwendung von Natriumsulfid als eines den Clusteraufbau in Wasser 

bewirkenden Reagens wurde von T. B. RAUCHFUSS et al. beschrieben. Eine wäßrige 

Lösung von (T\^-p-Mc-C^Ì4-^Vr)2R»2^A (d-h. «n Gemisch der dabei entstehenden 

Hydrolyseprodukte, vgl. Abschn.1.1.) ergibt bei Behandlung mit Na2S-9H20 das 

dreikernige Dikation [(ri6-p-Me-C6H4-iPr)3Ru3(u,3-S)2]2+ (Abb. 2). Darin besetzen die 

zwei Schwefelliganden ^-Positionen über und unter dem gebildeten Ru-Dreieck, so daß 

eine reguläre trigonale Bipyramide entsteht.28 

(c) Eine Reihe kationischer Güster wurde von R. J. PUDDEPHATT et at. durch 

Çarbonylierungsreaktionen in wäßrigem Methanol und wäßrigem Aceton dargestellt. In 

diesen Fällen stellt Wasser nicht nur einen Bestandteil des Lösemittelgemischs dar, 

sondern nimmt als Oxydationsmittel direkt an der der Clusterbildung zugrundeliegenden 

Reaktion teiL Die beschriebenen drei- und vierkemigen Carbonylcluster sind in Abb. 3 

zusammengestellt. Eine Übersicht zu ihrer Bildung und Reaktivität vermittelt Ref.29 

(d) Die Bildung eines dreikemigen Oxo-Clusters, der das Element Ruthenium in einer 

für Cluster ungewöhnlich hohen Oxidationsstufe enthält, wurde in zwei verschiedenen 

Reaktionen von B. CHAUDRET et al.30 und U. KÖLLE et a/.31 beobachtet (Abb. 4). Zum 

einen wurde (T[5-C5Me5)2Rii2(OMe)2 mit KHSO5 in einem Zweiphasengemisch H2O / 

ÇH2G2 umgesetzt, zum anderen (rt^-CsMes^Ri^C^ in wäßrigem Methanol über 

K2CO3 hydrolysiert Die entstehenden Produkte unterscheiden sich nur im 



r K/ 

/-¾ 
/I\ 4 

i \ / x 

SL. i 

1 
Q. 

U 
_3 
U 
(D 

.C 
O 

'c 
O 

A == 
Q- 4) 

SL. 

°fc 

D 

W 
v. 
O 
"D 

V 
V) 

« 
O 

5 

.o 
-Q 

< 



15 

Ligaiidenmuster an einem Rutheniumaiom. Der Oxidationsschritt besteht in der CH-

Aktiviening von zwei Methylgruppen eines CsMej-Liganden, die ein Proton abgeben 

und dann oxidativ an zwei Rutheniumatome addiert werden. 

Abb. 4: Ru3{n3-TÌ7-C5Me3(CH2)2Ì^3-0)^2-H)(Tl5-C5Me5)2L2 

L2:(Tl2-SO4)30;L:OH31 
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2. Überblick über Wasserstoff-Aktivierungsreaktionen an 

Or ganoruthenium-Verbindungen 

Wasserstoffaktivierang an Metallorganylen ist ein seit langem bekanntes Phänomen und 

stellt die Grundlage dar für wichtige homogenkatalysierte Reaktionen wie die 

Hydrierung, Hydrosilylierung oder Hydroformylierung. Je nach Art der 

Bindungsspaltung im H2-Molekül lassen sich zwei Reaktionstypen unterscheiden: 

- Der Wasserstoff kann im Rahmen einer oxidadven Addition an das Metall gebunden 

werden und wird dabei in zwei Hydridliganden umgewandelt 

- Die Wasserstoff-Wasserstoff-Bindung wird heterolytisch gespalten. Em Hydridligand 

entsteht, und ein Proton wird freigesetzt. 

2.1. Oxidative Addition von molekularem Wasserstoff an Rutheniumorganyle 

Die oxidative Addition von Wasserstoff an Rutheniumorganyle (Schema 4) wird 

insbesondere für Ruthenium-Carbonyl-Cluster (a,32 b33), aber auch fur einige wenige 

einkernige Komplexe (c)34 beschrieben. Dabei kann es zum vollständigen oder teilweisen 

Verlust der über Metall-Kohlenstoff-Bindungen koordinierten Liganden kommen. Das ist 

insbesondere der Fall bei Olcfin-Komplexen (d).3S Im Gegensatz dazu finden sich aber 

auch umfassend dokumentierte Beispiele für die Addition von H2 an Metallgerilste, in 

denen die Koordination zusätzlicher Hydrido-Uganden durch Bruch einer Ru-Ru-

Bindung (a) oder Umwandlung eines Brücken- in einen endständigen Liganden (b) 

ermöglicht wird. 
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2.2. Heterolytische Spaltung von molekularem Wasserstoff an Ruthenium-

organylen: Aren-Ruthenium-Komplexe mit Hydrido-Liganden 

Für die heterolytische Spaltung von molekularem Wasserstoff an Rutheniumorganylen 

werden in der Literatur nur zwei Beispiele beschrieben, und zwar mit Aren-

Ruthenium(II)-Komplexen. Dabei entstehen zweikemige Komplexe mit verbrückenden 

Hydrido-Liganden (Schema 5). Diese sind entweder kationisch (a)36 oder neutral (b);37 

letztere können durch Behandeln mit einer wäßrigen Nl^PFg-Lösung in Kationen 

umgewandelt werden, wobei einer der beiden ursprünglich terminalen Chloro-Liganden 

dissoziiert und der andere als dritter Brückenligand fungiert 

Daneben sind zahlreiche Aren-Ruthenium-Hydrido-Komplexe durch Reaktion geeigneter 

Vorstufen mit Hydridspendem wie Isopropanoi und komplexen Aluminiumhydriden 

zugänglich. Sie enthalten endständige (8,38D3') oder verbrückende (c,37d,3V°) Hydrido-

Liganden und sind stets neutral oder kationisch. Dem Koordinationszentrum Ruthenium 

läßt sich fast immer die Oxidationszahl +11 zuordnen. Obwohl nicht durch Reaktion mit 

molekularem Wasserstoff entstanden, sind diese Verbindungen mit den oben erwähnten 

Aren-Ruthenium-Hydrido-Komplexen eng verwandt; Schema 6 enthalt eine Übersicht 

über ihre Darstellung. 

Eine sehr ähnliche Komplexchemie mit Hydrido-Liganden existiert für die Aren-

Osmium41- und die Pentamethylcyclopentadienyl-Rhodium42-Einheit. 
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(c) lW-C6Me6)2Ru2CI4] 
3 L 

lsoprop. 

I2CO3 

(b) 

Na,CO, u / | \ , 
H Cl L 

L = PR3, AsR3, SbR3 

Toluen 

C, c/ V p r , 
No[AIH2-

(OEtOMe)2] 
.Ru 

(c) (Tj°-Aren)RuCI(02CR) 
lsoprop. 

H
 C l 

Ru ^ R u 

"I + 

(d) (^-ArCn)Ru(O2CR)2 T- Rf 04, 
(e) [(C6Me6)2Ru2(/i2-0H)3r 

lsoprop. 

Ru-jpR. 

1 + 

Schema 6: Weitere Dorsteüungsmöglichkeiten für Aren—Ruthenium-

Komplexe mît Hydrîdo-Liganden 
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3. Aufbau von mehrkernigen Aren-Ruthenium-Komplexen durch 

Wasserstoffaktivierung in wäßriger Lösung 

Während die Hydrierung von Bis(aren)tetrachlorodiruthenium in Dichlormethan zu 

neutralen zweikemigen Komplexen des Typs Ri^CnACóR^C^^-dXW-H) f""*,40 

sollte der Gebrauch von Wasser als weitaus polarerem Lösungsmittel die Bildung 

ionischer Spezies begünstigen. Die infolge der Hydratationsendialpie zu erwartende 

Stabilisierung beträfe sowohl die sich bildenden Metallkomplexe als auch durch 

Dissoziation entstehende Anionen, z.B. Chlorid (Aj^ydrat-Hci" = "^84 kJ/mol). Ganz 

besonders müßte die Hydratation von Protonen (AjJyJj131 H^+ = -1076 kJ/mol) ins Ge­

wicht fallen, wenn die Aktivierung des Wasserstoffs im Rahmen einer heterolytischen 

Dissoziation stattfindet. Diese Überlegungen erwiesen sich als berechtigt und führten zur 

Synthese einer Reihe kationischer Hydrido-Komplexe des Rutheniums. 

3.1. Aufbau vierkerniger kationischer Komplexe 

3.1.1. Synthese und Charakterisierung der Aren-Ruthenium-Cluster 

iRu4(r\6-Aren)4H^}2+ und {Ru4(r\6-Arenati^J2+ (Aren = Benzen, p-Cymen) 

Die Niederdruck-Hydrierung (1.5 atm) des Hydrolysegemisches von Bis(benzen)tetra-

chlorodiruthenium(II) führt bei Raumtemperatur zur Bildung eines nicht auftrennbaren 

Gemischs verschiedener hydridischer Spezies. Die Reaktion gewinnt jedoch an Selektivi­

tät, wenn sie in Anwesenheit von NaBF4 durchgeführt wird. In diesem Falle kommt es 

zur Bildung des braunen Kations [Ru^T^-C^ißi^H^]2'*' (Ia), das als Tetrafluoroborat 

ausfällt und durch Filtration isoliert wird. Daß die Wasserstoffspaltung, wie in Gl. 1 

formuliert, heterolytisch erfolgt, ergibt sich aus dem stark sauren pH-Wert der 

Reaktionslösung. Die Zugabe einer Hilfsbase zur Bindung der freigesetzten Protonen ist 

nicht nötig. Der Reaktion sind Austauschprozesse zwischen den Wasserstoffatomen des 

Wassers und des gasförmigen Wasserstoffs überlagert. Sic können durch Verwendung 
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von D2 statt H2 sichtbar gemacht werden: Das lH-NMR-Spektnim von Ia enthält dann 

trotzdem einen Hydridpeak, und zwar mit 50% der erforderlichen Integralstufe. Eine 

chloridfreie Lösung von Triaqua(benzen)nithenium(ll) zeigt bei Raumtemperatur und 

unter Normaldruck keine Reaktivität gegenüber Wasserstoff, was auf eine katalytische 

Wirkung des im Reaktionsgemisch enthaltenen Chlorids hindeutet. 

2 Ru2(CoH0O2Cl4 + 5 H2 + 2 NaBF4 > 

[Ru4(C6Ho)4H4](BF4J2 + 6 H+ + 2 Na+ + 8CT (1) 

(Kation Ia) _.,..,. 

Das lH-NMR-Spektram des Tetrafluoroborates von Ia enthält ein Singulett-Signal für 

die vier equivalenten Benzensubsütuenten sowie ein Singulett-Signal für die eberdalls 

equivalenten Hydrido-Liganden bei 8 = -17.66, einem für u3-verbriickende Hydrido-

Liganden typischen Wert. Das IR-Spektrum des Feststoffes ist linienarm und wenig 

charakteristisch, zum einen weil die zum Anion BF4" gehörenden .Schwingungen viel 

intensiver sind als die des Cluster-Kations, zum anderen zeichnen sich Ru-H-Ru-

Schwingungen prinzipiell durch eine geringe Intensität im IR-Spektrum aus. Nur in 

Ausnahmefällen werden sie in der Literatur ausgewiesen, und zwar im Bereich zwischen 

1100 und 1200 cm"1.41 

Kation Ia stellt den unsubstituienen Grundkörper des bereits beschriebenen,43 aber in 

seiner molekularen Struktur unbekannten Ousters [Ru4(p-Me-C0ü4-'Pr)4H4]^+ dar. 

Darüber hinaus ist es isoelektronisch zum Kation [Rh4(TI^-CsMeJ)4H4]Z
+ und 

unterscheidet sich von diesem durch seine ausgeprägte Säurestabilität.26 

Unter verschärfteren Reaktionsbedingungen (60 atm H2, 55°C) liefert die Hydrierung 

des Hydrolysegemisches von Bis(benzen)tetrachlorodiruthenium(II) als einziges 

Reaktionsprodukt den violetten Hexahydrido-Cluster [Ru4(T)O-C(JH0O4H0^
+ (2a), der 

als Dichlorid-Pentahydrat direkt aus der Reaktionslösung auskristallisiert (Gl. 2). Auch 
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hier findet eine heterolytische Wasserstoffspaltung statt; es wurde ein pH-Wert von ca. 3 

für das dem Autoklaven entnommene Reaktionsgemisch gemessen. Diese Reaktion findet 

im Gegensatz zu Gl. 1 auch mit chloridfreien Lösungen von Triaqua(benzen)-

ruthenium(II) statt 

2 Ru2(C6H6J2Q4+ 6 H2 * [Ru4(C6Ho)4H6]Q2 + 6 H++ 8 Cl" (2) 

(Kation 2a) 

Das * H-NMR-Spektrum des Dichlorids von 2a unterscheidet sich von dem des um zwei 

Hydrido-Liganden ärmeren Ousters Ia in der deutlichen Tieffeldverschiebung des 

Hydrid-Signals (A = 2.5 ppm, vergi. Tab. 1). Die Resonanz der aromatischen Protonen 

ändert sich nur geringfügig. Darüber hinaus weist die fehlende Aufspaltung des Hydrid-

Signals auf Equivalenz aller Hydrido-Liganden in Lösung hin. Im UV/VIS-Spektrum 

äußert sich die Umwandlung von Ia nach 2a durch eine starke bathochrome Verschie­

bung des Absorptionsmaximuras von 478 nm (braun) nach 509 nm (violett) (Abb. 5). 

0.35 

550 600 
wavelength (nm) 

Abb, S: UV/VIS-Spektren von [Ru4(C6H6J4H4] (PF6)2 (Kation Ia) und 

[Ru4(C6He)4H6](PFo)2 (Kation 2a) in Acetonitril (Ia: £475 = 5198 I mol"1 cm"1; 
2 2 1 e510 =4 9361 mo'"1 cm-1) 
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Die Lösungen von Kation 2a sind ausgesprochen luftempfindlich; bereits Spuren von 

Sauerstoff bewirken die Umwandlung in den Tetrahydrido-Ciuster [Ru4(T)0-

C6H(J)4H4]Z
+ (Ia). In Anbetracht der Stabilität von festen Salzen von 2a im Vakuum 

und von deren wäßrigen Lösungen unter vermindertem Druck vermuten wir, daß die 

Umwandlung 2a -* Ia unter Bildung von Wasser und nicht unter Freisetzung 

molekularen Wasserstoffs abläuft (Gl. 3). Nichtsdestoweniger entspricht Gl. 3 einer 

reduktiven Wasserstoff-Eliminierung: Die formale Oxidationsstufe der Ruthenium-

Atome in 2a sinkt von +2 auf + 1,5, Das Gegenstück zur reduktiven Eliminiening, die 

oxidative Addition von Wasserstoff mit Rückbildung von 2a (Gl. 4), findet unter 

denselben Bedingungen statt wie der Clusteraufbau in Gl. 2 (60 atm H2,55°C). 

[RU 4 (C 6 HO) 4 H 6 ]Z+ + 0.5 O2 > [RU 4(C 6HO) 4H 4]Z+ + H2O (3) 

[Ru4(C6Ho)4H4IZ+ + H2 * [RU4(C6HO)4H6]Z+ ( 4 ) 

Die in den Gleichungen 2 und 4 dargestellten Reaktionen weisen darauf hin, daß beide 

Arten der Wasserstoffaktivierung, heterolyrische Spaltung und oxidative Addition, am 

Benzen-Ruthenium-Halbsandwich möglich sind. Ein einfaches Modell44 zeigt, daß dabei 

der erste und wesentliche Schritt in beiden Fällen der gleiche ist (Abb. 6): Es bildet sich 

immer erst ein a-Komplex, in dem sich das Wasserstoffmolekül side-on koordiniert 

befindet. Ob im Anschluß heterolytische Spaltung oder oxidative Addition stattfindet, 

hängt von den Bindungsverhältnissen im o-Komplex ab: Nicht nur die a-Bindung zum 

Metall ist für die gesteigerte Reaktivität des koordinierten Wasserstoffs verantwortlich, 

sie wird in hohem Maße durch die Stärke der djj -* o*-Riickbindung beeinflußt. Fehlt 

jegliche Rückbindung, zerfällt der o-Komplex schnell in Richtung einer heterolytischen 

Dissoziation. Bei stark ausgeprägter Rückbindimg kommt es dagegen zur oxidativen 

Addition. Das ist auch der Fall für das in den Tetrahydrido-Ciuster eingebundene 

Benzen-Ruthenium-Fragment. Durch eine offenbar verbesserte Fähigkeit zur 

Rückbindung (niedrigerer Oxidationszustand, höhere Elektronendichte am Metall) wird 



25 

hier die oxidative Addition (Gl. 4) der heterolytischen Spaltung vorgezogen, im 

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

Au d, "" *.v> 
G) \ 

RuC Y l R u ^ « ^)O ^ 1 <T v _ y 

o-Bindung Rückbindung 

Abb. 6: Bindungsverhältnisse im a-Komplex zwischen Metall und Wasserstoffmolekül 

Die beiden labilen Hydrido-Liganden des Cluster-Kations 2a können nicht nur auf 

Sauerstoff, sondern auch auf Olefine übertragen werden. Wird zu einer Lösung des 

Dichlorides von 2a in D2O Fumarsäure zugegeben, kann nach Erwärmen auf 500C 

NMR-spektroskopisch die Bildung von Bemsteinsäure verfolgt werden. Diese 

Beobachtung gestattet es, einen Katalysezyklus für die Hydrierung von Fumarsäure mit 

2a zu skizzieren (Schema 7): Wird unter den für die oxidative Wasserstoff-Addition an 

Ia notwendigen Bedingungen gearbeitet, kann der wasserstoffübertragende Ouster 2a 

ständig regeneriert werden. 

Während in der Literatur einige Beispiele für die reversible Addition von Wasserstoff an 

Metallcluster beschrieben werden,45 stellen die beiden Kationen [RU4(TI6-COHO04H4]2+ 

(Ia) und |Tiu4(T(6-C6H6)4H6;]2+ (2a) unseres Wissens nach das erste vollständig 

charakterisierte Paar von wasserstoffübertragenden Clustern dar. Auch in den bisher 

mechanistisch untersuchten Katalysezyklen mit Dustem46 wurden nur einer der beiden 

Partner oder bestimmte Substrat-Katalysator-Komplexe isoliert und strukturell 

charakterisiert. 



26 

CO2H HO2C 

CO2H 

[ R U 4 ( ^ - C 8 K B ) 4 H B F * [ M T f - C 8 H e ) 4 H j 2 + 

2Q Ia 

Schema 7: Vorgeschlagener Katalysezyklus für die Hydrierung von Fumarsäure in 

Wasser, katalysiert durch [Ru4(CoH0^Hd2+ (2a) (55 atm H2,500C, c u . 38 Ir1). 

Die Übertragung der experimentellen Ergebnisse auf Derivate der Benzen-Ruthenium-

Cluster Ia und 2a ist nicht ohne Einschränkungen möglich. Solche Komplexe, entstanden 

durch Kombination von vier Halbsandwich-Einheiten, stellen kompakte Gebilde dar, in 

denen die aromatischen Protonen benachbarter Ringe sich recht nahe kommen. Eine 

Substitution gegen Alkylliganden muß deshalb zwangsläufig zu sterischen Problemen 

führen. Mit dem 1,4-disubstituierten Benzenderivat p-Cymen ist der Aufbau des 

Hexahydrido-Clusters [Ru4(n6-p-Me-C6H4-
1'Pr)4H6]2+ (2b) noch möglich; die 

substituierten Aren-Uganden ergeben allerdings ein fast perfektes Schutzschild 

gegenüber angreifenden Molekülen. Die Reaktion mit Luftsauerstoff z.B., die in 

Analogie zu Gl. 3 zum entsprechenden Tetrahydrido-Cluster Ib führt, dauert fünfmal 

länger als die des unsubstituierten Kations 2a. Mit höher substituierten Derivaten gelingt 

der Aufbau vierkemiger Cluster nicht mehr. 
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Für das Hexafluorophosphat des Hexahydrido-Qusters [RUijCn^-p-Me-Cglfy-

' P r ^ H ^ + (2b) wurde eine orientierende cyclovoltammetrische Untersuchung 

vorgenommen.47 Die in Abb. 7 wiedergegebenen Cyclovoltammogramme zeigen eine 

elektrochemische Aktivität von 2b sowohl im negativen als auch im positiven 

Potentialbereich an. Während für die Reduktion ein EEC-Mechanismus angenommen 

werden kann (zwei Elektronenübertragungen, gefolgt von einer chemischen Reaktion), 

wird für die Oxidation ein reversibler Einelektronen-Transfer unter Bildung eines 

Trikations gefunden. 

3.12. Die Festkörperstrukturen von [Rutivfi-CtfiüUHtfCfy und 

Für eine Röntgen-Stnikturanalyse geeignete Kristalle des schwarz-braunen Salzes [R114 

(T)^-C6Hfi)4H4]Q2 (Kation Ia) wurden aus einer konzentrierten wäßrigen Lösung 

erhalten. Die molekulare Struktur von Ia ist in Abb. 8 dargestellt, ausgewählte 

Bindungslängen und -winkel enthält Tab. 2. 

Cluster-Kation Ia enthält einen ideal symmetrischen Ru4-Tctraeder mit sechs fast 

identischen Ru-Ru-Abständen, in dem jedes Metallatom einen ti^-Benzen-Liganden 

trägt. Nur einer der vier Hydrido-Liganden besetzt eine symmetrische ^-Position über 

der Tetraederfläche Ru(l)-Ru(3>-Ru(4). Damit befindet er sich zusammen mit Ru(2) auf 

der Cj-Achse des Moleküls. Die anderen drei Hydride sind dagegen nur schwach über 

die entsprechenden Tetraederflächen geneigt 
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Abb. 8: SCHAKAL4î-Plot des Cluster-Dikations [RU4(TI6-C6HÖ)4H4]2 + (Ia). 

Tabelle 2: Ausgewählte Bindungslängen (A) und -winkel (°) für 
LRu4dl6-C6H6)4H4l2+ (Ia) 

Ru(I) - Ru(l)#l 2.729(2) Ru(l)#l - Ru(I) - Ru(2) 60.02(2) 

Ru(I) - Ru(2) 2.730(2) Ru(I) - H(IRu) - Ru(l)#l 89.43 

Ru(I)-H(IRu) 2.02(12) Ru(I)-H(IRu) - Ru(2) 74.98 

Ru(I) - H(2Ru) 2.20 Ru(I) - H(2Ru) - Ru(l)#l 76.72 

Ru - Cor . (av.) 2.18 Ru(I) - H(2Ru) - Ru(l)#2 76.71 

Symmetrietransformationen zur Generierung equivalente! Atome 

#1 -y+l,x-y+l,z #2-x+y, -x+1, z 
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Ein überraschendes Ergebnis liefert der Vergleich mit der Röntgen-Strukturanalyse des 

isoelektronischen Karions [Rh4(ïl^-C5Mc5)4H4]2+, kristallisiert als 

Tetrafluoroborat:26'49 Die im Rhodium-Cluster vorhandene und für solche 58-

Elektronen-Spezies vorhergesagte30 Symmetrieverzeming des Metalltetraeders ist in Ia 

praktisch nicht vorhanden. Einen weiteren, weniger bedeutenden Unterschied stellt die 

Tatsache dar, daß im Rhodium-Cluster die Hydrido-Liganden sämtlich p3-Positionen 

über den vier Tetraederflächen einnehmen und nicht fluktuierend sind. Das aber muß in 

Ia der Fall sein, nur so läßt sich das Vorhandensein eines einzigen Hydridsignals im *H-

NMR-Spektrum erklären. 

Das Cluster-Kation 2a kristallisiert aus Wasser als Dichlorid-Pentahydrat [Ru4(r|6-

C(JH^Hg]CIx 5H20. Ein so gewonnener Einkristall des violett-schwarzen, 

luftempfindlichen Salzes wurde zur Anfertigung einer Röntgen-Strukturanalyse 

verwendet Abb. 9 zeigt die molekulare Struktur des Kations, wichtige Bindungslängen 

und -winkel sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

Das Ru4-Gerüst in 2a zeigt eine verzerrte tetragonale Anordnung mit vier langen und 

zwei etwas kürzeren Ru-Ru-Abständen. Jedes Rutheniumatom trägt einen yß-

koordinienen. ebenen Benzen-Liganden. Die Verfeinerung der Struktur führte zur 

Lokalisierung von fünf der sechs Hydrido-Liganden (drei u 3-H und zwei u 2~H, vgl. Tab. 

3). Die genaue Position des sechsten Hydrido-Liganden ist unbekannt, aber seine 

Anwesenheit wird durch den Diamagnetismus von 2a und das erforderliche 

Integralverhältnis im iH-NMR-Spektrum bestätigt. Ein weiteres Argument für das 

Vorhandensein von sechs Hydrido-Liganden in 2a ist die in Abschnitt 3.1.1. beschriebene 

Umwandlung von Ia in 2a unter Wasserstoffdruck. 
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Abb. 9 ScHAKAL«-Plot des Cluster-Dikations [Ru^Tiä-C^H^Hö]2+ (2a). 

Tabelle 3: Ausgewählte Bindungslängen (A) und -winkel (°) für 

[Ru4(Tl6-C6H6)4H6]2+(2a) 

Ru(I) - Ru(2) 

Ru(I) - Ru(3) 

Ru(I) - Ru(4) 

Ru(2) - Ru(3) 

Ru(2) - Ru(4) 

Ru(3) - Ru(4) 

Ru - Car (av.) 

H(IRu)-Ru(I) 

H(IRu)-Ru(2) 

H(2Ru) - Ru(I) 

H(2Ru) - Ru(3) 

H(2Ru) - Ru(4) 

2.792(1) 

2.753(1) 
2.814(1) 

2.815(1) 

2.800(1) 

2.748(1) 

2.19 

1.75(14) 

1.5(2) 

1.90(8) 

1.75(8) 

1.85(8) 

H(3Ru) - Ru(I) 

H(3Ru) - Ru(2) 
H(3Ru) - Ru(4) 

H(4Ru) - Ru(2) 

H(4Ru) - Ru(4) 

H(5Ru) - Ru(2) 

H(5Ru) - Ru(3) 

H(5Ru) - Ru(4) 

Ru(I) - Ru(2) - Ru(3) 

Ru(2) - Ru(4) - Ru(I) 

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. Aufbau dreikemiger kationischer Komplexe 

32.1. Synthese und Charakterisierung des Benzen-Rutkenium-Clusters 

l(T\^CóH6)3Ru3^3-0)(fi2-fi)2(M2-Ct)J+ 

Die Niederdruck-Hydrierung des Hydrolysegemisches von Ru2(C6Hg)2Cl4, °^e *" 

Anwesenheit von Natriumtetrafluoroborat zum vierkemigen Kation [Ru4(TiO-

C6Hg)4H4J^+ (la) führt, nimmt einen anderen Verlauf, wenn in Anwesenheit von 

NaG04 statt NaBF4 gearbeitet wird. In diesem Falle kommt es ausschließlich zur 

Bildung des dreikemigen Kations ITRu^T^-CöH^^-OX^-Hh^-Cl)]* (3), das als 

orangefarbenes Perchlorat aus dem Reaktionsgemisch ausfällt (Gl. 5). Der unerwartet 

starke Einfluß der dem Hydrolysegemisch zugesetzten Salze (NaBF4 oder NaClO4) auf 

die Art der Hydrierprodukte läßt sich nicht mit unterschiedlichen Löslichkeiten der 

Perchlorate und Tetrafluoroborate von Ia und 3 und einer damit verbundenen 

Verschiebung eines Gleichgewichts begründen. Wahrscheinlich wird der 

Reaktionsmechanismus auf einer früheren Stufe als der Ausfällung der entstandenen 

Mehrkemkomplexe beeinflußt 

3 Ru2(C6H6O2CU + 4 H2 + 2 H2O + 2 NaClO4 > 

2 [Ru3(TiO-C6Ho)3(P3-O)(P2-H)2(U2-Q)KaO4) +10 Cl" + 8 H+ +2 Na+ (5) 

(Kation 3) 

Das iH-NMR-Spektrum des Perchlorats von 3 in deuteriertem Acetonitril weist auf zwei 

unterschiedliche Koordinationssphären für die enthaltenen Benzen-Ruthenium-Fragmente 

hin. Die beiden Singulett-Signale befinden sich bei S = 5.50 und 8 = 5.91 und stehen im 

Verhältnis 2:1. Das Hydridsignal befindet sich bei S - -13-35 und damit im 

Erwartungsbereich von p2-koordinierten Hydrido-Liganden. Leitfähigkeitsmessungen in 

Acetonitril mit dem Perchlorat von 3 bestätigen das Vorliegen eines t:l-Elektrolyten. 

Sowohl die gefundene molare Leitfähigkeit von 131 cm^ß-lmol"' einer 10"3 molaren 
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Lösung als auch deren Konzentrationsabhängigkeit entsprechen den in der Literatur 

dokumentierten Durchschnittswerten.51-32 

322. Die FestkÖrperstruktw von 

Das Ergebnis der Röntgen-Strukturanalyse des Perchlorats von 3 zeigt der SCHAKAL-

Plot in Abb. 10: Zwei hydridüberbrückte Ru-Ru-Bindungen bilden zwei Seiten eines 

Metalldreiecks, dessen dritte, offene Kante von einem u2-Chloro-Liganden überbrückt 

wird. Ein Sauerstoffatom besetzt die ^-Position. Die Ru-O-Abstände (2.04 Â) weichen 

nur geringfügig von denen im strukturell ähnlichen Komplex Ru3{ ytyty-

C5Me3(CH2)2l(P3-0)(u2-H)(Ti5-C5Me5)2(ri2-S04)30 ab (1.98 Â). Weitere wichtige 

Bindungslängen und -winkel finden sich in Tab. 4. Ein Abzählen der Valenzelektronen im 

Kation 3 ergibt 50. Dieser Überschuß gegenüber den 48 Elektronen geschlossener 

dreikerniger Cluster entspricht dem Fehlen einer direkten Metall-Metall-Bindung 

zwischen den Rutheniumatomen 1 und 3. 

Abb. 10: SCHAKAL«-PIot des Kations [Ru3(C6H6)3(p.3-0)(^2-H)2(P-2-a)]+ (3)-
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Tabelle 4: Ausgewählte Bindungslängen (A) und -winkel (°) fur 

[Ru3(n
â-C6H6)3(W-0)(H2-H)2(H2-Cl)]+ (K«"» 3> 

Ru(l)-Ru(2) 

Ru(I)-RuO) 

Ru(I)-O(I) 

Ru(I)-Q(I) 

Ru(lMV(av.) 
Ru(I)-H(IRu) 

Ru(2)-Ru(3) 

Ru(2)-0(1) 

Ru(2)-Cür.(av.) 

Ru(2)-H(lRu) 

Ru(2)-H(2Ru) 

Ru(3)-0(1) 

Ru(3)-H(2Ru) 

Ru(3)-Q(l) 

Ru(3)-Car(av.) 

2.755(1) 

3.34 

2.040(4) 

2.433(2) 

2.18 

1.82(7) 

2.744(1) 

2.021(4) 

2.20 

1.47(7) 

1.64(10) 

2.049(4) 

1.83(11) 

2.437(2) 

2.18 

Ru(2)-Ru(l)-0(1) 

Ru(2)-Ru(3)-H(2Ru) 
Ru(l)-0(I)-Ru(2) 

Ru(l)-0(1)-Ru(3) 

Ru(2>0(l)-Ru(3) 

Ru(l)-Q(l)-Ru(3) 

Ru(l)-Ru(2)-Ru(3) 

Ru(l)-H(lRu)-Ru(2) 

Ru(2)-H(2Ru)-Ru(3) 

H(lRu)-Ru(2)-H(2Ru) 

Ru(2)-Ru(3)-0(1) 

47.0(1) 

35(3) 
85.4(2) 

109.1(2) 

84.8(2) 

86.3(1) 

74.6(2) 

113(4) 

104(5) 

65(4) 

47.2(1) 

323. Synthese und Charakterisierung der Cluster [Rutfrfi.C6H2Me4)S(H3-Cl)Hi]2+ 

und IRu3(^-C6H2Me4)S(M-O)H3]+ 

Die Reaktivität der Hydrolysegemische von Bis(aren)tetrachlorodiruthenium-Komplexen 

gegenüber Wasserstoff sinkt mit zunehmender Alkylsubstitution der Benzenliganden 

deuüich ab bis zum peralkylierten Derivat RuîtCgMeg^Q^ dessen Hydrolysegemisch 

auch nach längerer Hochdruck-Hydrierung bei erhöhter Temperatur keine 

Hydridkomplexe bildet Mit Tetramethylbenzen als Ti°-gebundenem Ligand gelingt die 

Synthese des dreikemigen Cluster-Kations [Ru3(Tl6-C6H2Me4)3( P3-Q)H3]2+ (4), das 

als Dichlorid kristallisiert (G1.6). 
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3 Ru2(C6H2Me4^CU + 6 H2 • 2 [ R u ^ C ^ M e ^ f U3-Cl)H3]Cl2 + 6 HCl (6) 

(Kation 4) 

tRu3<C6H2Me4)3Cu3-Cl)H3]<BF4)2 + D2O • 

[Ru3(C6H2Mc4J3(U3-O)H3](BF4) + DQ + DBF4 (7) 

(Kation 5) 

Das *H-NMR-Spektrum von 4 zeigt ein Hydridsignal bei 5 = -16.57. Dieses wird durch 

ein Signal bei 5 = -19.25 ersetzt, wenn das Tetrafluoroborat von 4 mehrere Stunden in 

D2O gerührt wird (Gl. 7). Diesem neuen Signal konnte nach Isolierung und Röntgen-

Strukturanalyse des entsprechenden Tetrafluoroborates die Formel [Ru3(Ii^-

C6H2Me4J3(U3-O)H3]"
4" (5) zugeordnet werden. Das 1H-NMR-SpCkHUm von 5 enthält 

ein zu 4 identisches Signalmuster (drei Singulct-Signale für aromatische Wasserstoffe, 

Methylgruppen und Hydrido-Liganden) und dasselbe Aren : Hydrid-Verhältnis der 

Integralstufen von 1:1. Deshalb schlagen wir für 4 die Anwesenheit eines u3-Chlon> 

Liganden anstelle des in 5 gefundenen u3-Sauerstoffatoms vor. Dieser Chloro-Ligand ist 

nur sehr schwach an die drei Metallatome gebunden und unterliegt einer langsamen 

Hydrolyse in wäßriger Lösung. Das deutliche Absinken des pH-Wertes während der 

Hydrolyse bestätigt diese Annahme. Bislang war eine solche Hydrolyse nur für u^-

Chloro-Liganden bekannt, die in Wasser gegen u2-Hydroxo-Liganden ausgestauscht 

wurden.33 

Die Kationen 4 und 5 unterscheiden sich deutlich hinsichtlich ihrer Stabilität in 

organischen Lösungsmitteln. Während sich Cluster 4 in allen üblichen organischen 

Lösungsmitteln rasch zersetzt, ist Cluster 5 in polaren Lösungsmitteln wie Methanol oder 

Acetonitril auch an der Luft stabil. 
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Tabelle 5: ^H-NMR-Daten der dreikemigen Kationen 4 und 5 

Kation Aren Hydrid Methylgruppen 

[Ru3(C6H2Me4)3(a)H3]Ci2 4 6.39 -16.57 2.27 

[Ru3(C6H2Me4)3(0>H3KBF4) 5 5 6 3 . 1 9 2 5 2.19 

Alle beobachteten Signale sind Singuletts. Lösungsmittel: D2O (DSS-Standard) 

32.4. Die Festkörperstruktur von IRu^-C^Me^fts-O^MBF^ fyO 

Das Cluster-Kation [Ru3(Ti6-C6H2Me4)3(p3-0)H3]
+ (5) kristallisiert aus Wasser als 

Tetrafluoroborat-Dihydrat in Form orange-roter Blättchen. Die molekulare Struktur des 

Kations ist in Abb. 11 wiedergegeben, ausgewählte Bindungslängen und -winkel finden 

sich in Tab. 6. 

Die drei (T|"-C6H2Me4)Ru-Einheiten in 5 bilden ein gleichseitiges Dreieck. Über der so 

definierten Fläche liegt ein Oxo-Ligand, der an alle drei Rutheniumatome koordiniert ist 

Diese u3-Sauerstoff-Kappe ist fehlgeordnet und befindet sich z.T. auf der 

entsprechenden Position unterhalb der Ru3-Ebene (Besetzungsfaktoren 0.4 und 0.6). Die 

drei Hydrido-Liganden wurden in der Struktur nicht lokalisiert, jedoch können aus dem 

Wert ihrer chemischen Verschiebung im -NMR-Spektrum P2-Überbriickende 

Positionen über den Metall-Metall-Bindungen abgeleitet werden. 

i 

Cluster-Kation 5 stellt die analoge Rutheniumverbindung zum von MAITLIS et al. 

beschriebenen27 Trirhodium-Oxo-Cluster [Rh3(TiS^MeS)3Cp3-O)H3J
+ dar. Eine 

ähnliche Anordnung dreier Aren-Ruthenium-Einheiten mit p3-Kappen findet sich im von 

RAUCHFUSS et al. dargestellten Cluster [Ru3(n
6-p-Me-C6H4-IPr)3( P3-S)2]

 2-f".2S 



38 

SCHAKAL 

Abb. t i : SCHAKAL4*-Plot des Clusterisations [Ru3(îl6-C6H2Me4)3(p3-0)H3]+ (S). 

Tabelle 6: Ausgewählte Bindungslängen (A) und -winkel (°) für 

[Ru3(Tl^C6H2Me4J3(M3-OiH3]+ (Kation S) 

Ru(I) - Ru(2) 

Ru(l)-Ru(3) 
Ru(2) - Ru(3) 

Ru - Car(av.) 

Ru(I)-O(IA) 

Ru(I)-O(IB) 

Ru(2)-0(1A) 

Ru(2)-0(1B) 

Ru(3)-0(1A) 

RuO)-O(IB) 

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(I) - Ru(3) - Ru(2) 

Ru(3) - Ru(I) - Ru(2) 

Ru(2)-0(1 A)-Ru(I) 

Ru(2)-0(1 B)-Ru(I) 

RuO)-O(IA)-Ru(I) 

Ru(3)-0( IB)-Ru(I) 

60.40(11) 

60.19(12) 

88.5(9) 

87(2) 

89.2(11) 

87.4(11) 
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3.3. Aufbau zweikemiger kationischer Komplexe 

3.3.1. Synthese und Charakterisierung der hydridischen Zweikernkomplexe 

l(J\6-C6H6)2Ru2(fi2^)(M2-X)(M2-02CR)]+ (X = OH, Cl) 

Die Zugabc von Carboxylaten zum Hydrolysegemisch von 

BU(benzen)tetrachlorodiruthenium führt in der sich anschließenden Hydrierung zur 

Bildung von carboxylatoverbriickten zweikernigen Hydrido-Komplexen der allgemeinen 

Formel [Ru2(n6-C6H6)2(l12-H)(P2-x)(P2-02CR)]+ <x = °'- Kationen 6a und b, X = 

OH: Kationen 7a-e, Schema 8). Um die chloroüberbriickten Kationen 6 zu erhalten, 

werden die entsprechenden Carbonsäuren zur Reaktion gebracht. Dabei ist ein 

Natriumchlorid-Zusatz erforderlich, um die Dissoziation des Chloro-Liganden und die 

damit verbundene Bildung der hydroxoüberbrückten Spezies 7 zu vermeiden. Diese 

entstehen selektiv, wenn das jeweilige Silbercarboxylat eingesetzt wird (oder ein 

Gemisch aus Silbersulfat und Natriumcarboxylat), und das ausgefallene Silberchlorid vor 

der Hydrierung entfernt wird. Die Palette der verwendbaren Carboxylate wird durch die 

erforderliche Wasserlöslichkeit begrenzt. Im Falle des Acetato-Komplexes 7a ist die 

Anwendung eines höheren Wasserstoffdnicks (50 atm) notwendig, um die Bildung eines 

nichtidentifizierten Nebenproduktes zu unterdrücken. Wird das eine zusätzliche 

Carbonylfunktion tragende 2-Oxo-butanoat zur Reaktion gebracht, entsteht unter 

Hydrierung der C=O - Doppelbindung der mit 2-J/ydraw-butanoat überbrückte 

Komplex 7e. Die mit 85% beste Ausbeute wird beim Benzoato-Komplexes 7c erreicht, 

deutlich besser als beim Einsatz aliphatischer Carboxylate. Ein Reaktivitätsunterschied 

zwischen aliphatischen und aromatischen Carboxylaten besteht auch im Falle der U2-

chloro-überbrückten Komplexe 6, allerdings mit entgegengesetztem Vorzeichen. Hier 

war es unmöglich, den benzoatoüberbrückten Komplex darzustellen. 

Den Kationen 6 und 7 verwandte Komplexe werden bereits in der Literatur beschrieben: 

Das p-Cymen-Osmium-Analogon zu 7 wurde von P. M. MATTLIS et al.5* dargestellt; ein 
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chloro-überbrücktes zweikemiges Kation vom Typ 6 gibt es für Ruthenium37 und 

Osmiumss mit p-Cymen als Tt^-gebundenem Liganden. Die zugrundeliegenden 

Darstellungsmethoden versagen jedoch sämtlich bei der Anwendung auf das 

unsubsdtuierte Benzen-Ruthenium-System. 

Die Charakterisierung der als Hcxafluorophophate isolierten Komplexe 6 und 7 erfolgte 

mittels IR- und lH-NMR-Spektroskopie. Die IR-Spektren der festen Salze werden von 

den für das PFg'-Anion typischen Peaks bei 840 cm"* und 560 cm"* und den der 

Carboxylatogruppe zuzuordnenden Schwingungen geprägt (Tab. 7). Diese liegen im 

Bereich zwischen 1520 und 1550 cm"* für asymmetrische und zwischen 1390 und 1450 

cm'l für symmetrische OCO-Valenzschwingungen. Der p2-verbriickende Hydroxo-

Ligand gibt sich durch die scharf ausgeprägte OH-Valenzschwingung bei ca. 3540 cm" * 

zu erkennen. Die Anwesenheit der Hydrido-Liganden in den Kationen 6 und 7 wird 

durch ein Signal bei S - -7 in den ^H-NMR-Spektren 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 zweikemigen Benzen-Ruthenium-

Hydrido-Komplexe (cm* 1)° 

Kation V(OH) V^(OCO) V^(OCO) 

6a 
6b 
7a 
7b 
7c 
7d 
7e 

— 
— 
3536 (m) 

3521 (m) 

3534 (m) 

3547(m) 

3544 (m) 

1543 (s) 

1540 (m) 

1542 (s) 

1547 (m) 

1520 (s) 

1546 (s) 

1545 (S) 

1441 (s) 

1402 (m) 

1438 (s) 

1398 (m) 

1397 (s) 

1439 (m) 

1439 (m) 

a KBr-Tabletten der Hexafluorophosphate 
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In den Kationen 6 und 7 sind die Metallatome von vier unterschiedlichen Liganden 

umgeben und erfüllen somit das Kriterium der Chiralität Allerdings sind für beide 

Rutheniumatome die Liganden die gleichen, woraus folgt, daß sie entgegengesetzte 

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

3.32. Versuche zur Synthese hydridischer Zweikernkomplexe mit N-Donor-Liganden. 

Isolierung und Charakterisierung des Pyrazolkompiexes 

((r\6'C6H6)Ru<C3H4N2)3}<PF6)2 

Während die Hydrierung von Bis(benzen)terachlorodirudienium in Wasser auch in 

Anwesenheit von Carboxylaten und a-Hydroxycarboxylaten verläuft, gelang es nicht, 

Hydride-Komplexe darzustellen, in denen Liganden mit Stickstoffatomen 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 nachfolgende heterolytische Spaltung 

wirkungsvoll unterbunden. Diese Beobachtung wurde sowohl mit a-Aimnosäuren, 

Stickstoffheterocyclen (Pyrazol und Pyrazin) als auch Carbonsäuren von Stickstoff-

heterocyclen gemacht. Während die Komplexbildung zwischen Aminosäuren und der 

Benzen-Ruthenium-Einheit in der Literatur bereits gut dokumentiert ist5*'37 und deshalb 

auf eine eingehendere Untersuchung unsererseits verzichtet wurde, gelang durch die 

Reaktion von Triaqua(benzen)ruthenium(II) mit Pyrazol die Isolierung und 

Charakterisierung des bisher unbekannten Komplexes [(T|6-CgH(5)Ru-

(C3H4N2)3](PF5>2 (Kation 8). Er vervollständigt die Reihe der mononuklearen 

Pyrazolkomplexe [Cn6-C6
JH0)Ru(C3H4N2)aCt(3-a)^a"^+ (a = 1 ^ - v o n ^ 1 1 6 0 ^81"* 

nur das Mono- und das Disubstitutionsprodukt bekannt waren.58 
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Abb. 12: { ( ^ 6 ^ 1 ^ 3 1 ^ 2 ) 3 ] 2 + (8) 

3.4. Aufbau gemischtmetallischer Ruthenium-Rhodium-Zweikernkomplexe 

3.4.1. Synthese und Charakterisierung der hydridischen Zweikernkomplexe 

{(vp.CóHtfRuto'HXn-OHXM^CRÌRhire-CsMes)]+ 

Angesichts der zahlreichen Ähnlichkeiten im chemischen Verhalten der Fragmente (vß-

COH(J)RU(II) und (Ti5-C5Me5)Rh(III) stellt sich die Frage nach der Existenz gemischter 

Ruthenium-Rhodium-Komplexe mit Hydrido-Liganden. In der Tat fuhrt die gemeinsame 

Hydrolyse von (C6H(i)2Ru2Cl4 und (C5Me5)2Rh2Cl4, gefolgt von Chloridfällung mit 

SÜbercarboxylat und Hydrierung, zur Bildung eines komplexen Reaktionsgemischs, das 

neben reinen Ruthenium- und Rhodium-Hydrido-Komplexen auch den 

heterometallischen Komplex [(C6rI$)Ru(u2-H)(u2<>H)(u2-02CR)Rh(C5Me5)l
+ (9) 

enthält (Schema 9). Die Abtrennung von 9 aus diesem Gemisch stellt ein besonderes 

Problem dar, das durch fraktionierte Kristallisation der Hexafluorophosphate im Falle des 

Acetatc-Komplexes 9a und durch Extraktion des Perchlorates von 9b mit Chloroform 

gelöst werden kann. 

Das wichtigste spektroskopische Charakteristikum der Kationen vom Typ 9 ist die 

Aufspaltung des Hydridsignals im * H-NMR-Spektrum zum Dublett durch Kopplung mit 

dem NMR-aktiven Rhodium-Isotop '0*Rh (I = Vi, VH*h> = 26 Hz, Tab. 9). Im IR-
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Spektrum dominieren - wie in den reinen Ruthenium-Komplexen - die Valenz­

schwingungen des Hydroxo- und des Carboxylato-Liganden. 

Tabelle 10: Charakteristische IR-Daten der Ruthenium-Rhodium-Komplexe 9a und 

9b (cm-1)" 

Kation V(OH) V ^ O C O ) Vn(OCO) 

9a* 3558 (m) 1542 (s) 1418 (s) 

9K 3524 (m) 1543 (m) 1425 (m) 

a KBr-Tabletten * Hexafluorophosphat c Tetraphenylborat 

Gemischtmetallische 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 dafür in 

Abb. 13 verwendeten Konfigurationsbezeichnungen ergeben sich aus der Anwendung der 

CAHN-INOOLD-PREUM-Regeln, die von STAlNLEY und BAIRD für chirale 

metallorganische Komplexe erweitert wurden.)59 Wird jedoch ein chirales Carboxylat als 

Brückenligand verwendet, wie es im Kation 9b mit |'S)-3-Hydroxyburyrat der Fall ist, 

wird ein Paar von Diastereoisomeren erhalten. Die in beiden Stereoisomeren gleiche 

Konfiguration des chiralen C-Atoms entfernt die zwischen den Enantiomeren vorhandene 

Spiegelebene (Abb. 13). Die Komplexe (RRh^Rw^C^b un(* (^Rh^Ru^C)"^ zeigen 

geringfügig verschiedene iH-NMR-Spektren nur für den Carboxylato-Liganden (A = 

O.Ol ppm für das Dublett der Methylgruppen), hingegen sind die Signale sowohl für die 

aromatischen als auch für die Hydrido-Liganden nicht unterscheidbar. Die 

Methylgruppen-Signale der Diastereoisomeren sind von gleicher Intensität, was auf das 

Fehlen einer Diastereoselektivität in der Bildung von 9b hinweist 
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Die Auftrennung des Diastereoisomeren-Gemischs von 9b gelingt unter Anwendung der 

Urnkehrphasen-Ionenpaar-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 kanonischen Komplexen neutrale Ionenpaare zu bilden. 

Diese treten dann in Wechselwirkung mit der hydrophoben Oberfläche des mit 

Alkylketten modifizierten Silictumdioxids, was zu einer komplexspezifischen 

Verlängerung der Retentionszeiten führt. Eine erste analytische Anwendung dieser 

Technik auf Benzen-Ruthenium-Komplexe mit Aminosäure-Liganden wurde kürzlich 

von H-J. GÖTZE et al. beschrieben.60 Dabei scheiterte eine Übertragung vom 

analytischen auf den präparativen Maßstab an der schwierigen Abtrennung des in großen 

Mengen vorhandenen Natriumdodecylsulfats vom in starker Verdünnung anfallenden 

Produkt. Dieses Problem macht auch im Falle von Kation 9b eine Isolierung der reinen 

Diastereoisomeren unmöglich. 

Abb. 14: Auftrennung des Diastereoisomerengemischs von [(r|6-C6H6)Ru(u2-OH)-

(u2-H){H2-(S)-02CCH2CH(OH)Me)Rh(Ti5-C5Me5)3(Cl04) (Kation 9b) unter 

Anwendung der Umkehrphasen-Ionenpaar-Chromatographie. HPLC-Bedingungen: 

Nucleosil I00-7-Ci8, 1-25 g H Natriumdodecylsulfat, Wasser / Aceton (v/v) 65 / 35%. 
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Optisch aktive Benzcn-Ruthenium-Komplexc sind seit den grandlegenden Arbeiten von 

H. BRUNNER aus dem Jahre 1977 bekannt61 und entstehen in einigen Fällen mit hoher 

Diastereoselektivitflt, z.B. mit sterisch anspruchsvollen Aminosäure-Liganden.57 In den 

beiden Diastereoisomeren von 9b findet sich zum ersten Mal ein zweites chirales 

Metallatom in einem optisch aktiven Benzen-Ruthenium-Komplex. Sie gehören damit 

zur kleinen Gruppe der metallorganischen Moleküle mit mehreren chiralen Metallzentren. 

3.4.2. Synthese und Charakterisierung der hydridischen Zweikernkomplexe 

l(r\6-C6H6)Ru(fi2-H)2{fi2-02CCH(OmR}Rh(r\5.c5Me5)J+ 

Versuche zur Darstellung gemischtmetallischer Ruthenium-Rhodium-Spezies mit Ct-

Hydroxycarbonsäuren ergaben statt Monohydrido-Komplexen vom Typ 9 Dihydrido-

Komplexe der Formel [(C6H6)Ru(p2-H)2{M2-02CCH(OH)RlRh(C5Me5)]
+ (10) 

(Schema 10). Offensichtlich wirkt der sperrig substituierte cc-Kohienstoff wie ein Keil 

und vergrößert so den Winkel zwischen den beiden Halbsandwich-Einheiten. Dieser 

Vorgang wird durch den Austausch des Hydroxo-Brückenliganden gegen einen 

kleineren zweiten Hydrido-Liganden begünstigt. Der im Vergleich zu p-2-OH basischere 

zweite Hydrido-Ligand kompensiert darüber hinaus den Verlust an Elektronendichte am 

Ruthenium, hervorgerufen durch den Austausch von Carboxylat (pKg « 5) gegen 

Hydroxycarboxylat (pK$ « 3). Wird die Reaktion bei Atmosphärendruck durchgeführt, 

finden sich noch Anteile hydroxo-überbrückter Komplexe im Produktgemisch; diese 

werden bei Anwendung höherer Drücke jedoch in die Dihydrido-Komplexe 

umgewandelt Die Einführung des zweiten Hydrido-Liganden hat den Verlust der 

Chiralität der Mctallatome zur Folge, da diese nun jeweils zwei gleiche Liganden tragen. 



50 

RU2(C8HB)2CI4 1. H2O, 2. RCH(OH)CO2Ag i v ' ^ H / O + 

• 4H<HV0 
3. H2 (15 bar) y \ C ^ - P ^ 

Rh2(C5Me9J2CU 
(10) 

H — C - O H 

Kation 
Schema 10: 

Synthese von gemischtmetaffischen Ruthenium— 
10a 

Rhodium—Komplexen mit Hydrido—Liganden (B) 10b 
CH3 

C^ 3 

Der Komplex 10b mit (S)-Mandelat als Brückenligand zeichnet sich durch ein 

ungewöhnliches NMR-spektroskopisches Verhalten aus. Das im Hydridbereich zu 

erwartende Dublett für zwei equivalente Hydrido-Liganden (vergi. Tabi. 11 für das 

Lactat-Derivat 1Oa) ist ersetzt durch zwei sich überlagernde Multipletts. Sie zeigen eine 

Nichtequivalenz der beiden Hydrido-Liganden an und entstehen durch deren Kopplung 

untereinander und mit dem NMR-aktiven Rhodium-Atom. Das Vermessen des 

Spektrums mit zwei Geräten verschiedener Feldstärken (zur Überprüfung der 

Kopplungskonstanten) und eine Spektrensimulation (LAME / VNMR 4.1, VARlAN NMR 

Instruments, 1989) bestätigen das in Abb. 15 gezeigte Aufspaltungsschema. 
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200 MHz 
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ABX 
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Abb. 15: Vl-NMR-Spektrum von 10b im Hydridbereich 
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3.4J. Die Festkörperstrukmr von [(rfi-CgH^)Ru(ft2-H)2{tt2-(L)-(+)-

O2CCH(OH)C6H5)RhC^-C5Me5)J(ClO4) 

Für eine Röntgen-Strukturanalyse geeignete Einkristalle konnten aus einer mit Hexan 

überschichteten Lösung des Perchlorates von 10b gewonnen werden. Die gefundene 

molekulare Struktur des Kations ist in Abb. 16 wiedergegeben; wichtige Bindungslängen, 

-winkel und Torsionswinkel sind in den Tabellen 12 und 13 zusammengefaßt 

Abb. 16: SCHAKAL<8-Plot des gemischtmetallischen Kations 

KCfiHeJRuta-Hfct ^2-W-O2CCH(OH)C6H5)RhCC5Me5)]+ (1Ob). 
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Tabelle 12: Ausgewählte Bindungslängen (A), -winke! und Torsionswinkel (°) für 

[(Tl6-C6H6)Ru(p2-H)2(p2-^>02CCH(OH)C6H5]Rh(Ti5-C5Me5)I+ (Kation 10b) 

Ru-O(I) 

Ru - Cflr. (av.) 

Ru-Rh 

Ru-H(I) 

Ru-H(2) 

Rh-0(2) 

Rh - <V(av.) 
Rh-H(I) 

Rh-H(2) 

0(1)-C(17) 

0(2)-C(17) 

0(3)-C(18) 

C<17)-C(18) 

C(18)-C(19) 

0(I)-Ru-Rh 

0(2)-Rh-Ru 

2.081(10) 

2.17 

2.674(2) 

1.31(12) 

1.95(10) 

2.072(10) 

2.14 

1.71(11) 

1.97(11) 

1.24(2) 

1.27(2) 

1.38(2) 

1.54(2) 

1.53(2) 

82.6(3) 

85.3(3) 

Ru-H(I)-Rh 

Ru-H(2)-Rh 

C(17)-0(1)-Ru 

C(17)-0(2)-Rh 

0(l)-C(17)-0(2) 

0(1)-C(17)-C(18) 

0(2)-C(17)-C(18) 

0(3)-C(18)-C(19) 

0(3)-C(18)-C(17) 

C(19)-C(18)-C(17) 

0(l)-Ru-Rh-0(2) 

Ru-O(l)-C(17)-0(2) 

Ru-0(1)-C(17)-Q18) 

Rh-0(2)-C(17)-0<l) 

0(1 )-C(17)-C(l 8)-0(3) 

0(2)-C(17)-C(18)-O(3) 

124(4) 

96(4) 

124.6(10) 

120.9(10) 

126.1(13) 

118(2) 

116(2) 

115(2) 

112(2) 

106.8(14) 

-3.4(4) 

3(3) 

-178.8(11) 

-7(3) 

-9(3) 

170(2) 

Der Komplex besteht aus einer (tiS-C^MesJRh- und einer (i^-QjH^Ru-Einheit. Neben 

dem ji2"Mandelato-Liganden wurden auch beide verbrückenden Hydride-Liganden in 

der Struktur lokalisiert Die unterschiedlichen Platzansprüche von Carboxylato- und 

Hydrido-Liganden haben eine nichtparallele Anordnung der beiden Halbsandwich-

Fragmente zur Folge, deren Ebenen einen Winkel von 69° zueinander bilden. Besondere 

Aufmerksamkeit verdient die räumliche Anordnung des Mandelato-Liganden. Während 

die Phenylgruppe unerwarteterweise in Richtung des sterisch anspruchsvollen 

Pentamethylcyclopentadienyl-Systems zeigt, stehen der Sauerstoff aus der 
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Hydroxylgruppe 0(3) und der dem Rutheniumatom zugewandte Sauerstoff aus der 

Carboxylato-Gruppe 0(1) in kleinstmögücher Entfernung zueinander [0(1)-0(3) 

2.66(2) A]. Obwohl das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe nicht lokalisiert werden 

konnte, vermuten wir eine Wasserstoff-Brückenbindung O(l)-H-0(3) als Erklärung für 

diesen experimentellen Befund. Wie aus dem * H-NMR-Spcktrum zu ersehen, bleibt auch 

in Lösung diese schwache Wechselwirkung bestehen und blockiert die freie Rotation des 

Carboxylato-Uganden um die Achse C(17) — C(18). Das führt zur oben beschriebenen 

Inequivalenz der Hydrido-Liganden. 

Kation 10b stellt das Bindeglied dar zwischen den bekannten homometallischen Hydrido-

Komplexen [(C6Me6)Ru2(u2-H)2(u2-°2CMc>l+ « und [(C5Me5)Rh2(U2-H>2(u2-

02CMe)]4".27 Während für den Ruthenium-Komplex keine Strukturdaten vorliegen, 

wurde vom Rhodium-Komplex eine Röntgen-Strukturanalyse durchgeführt, die einen 

detaillierten Vergleich mit 10b erlaubt. Abgesehen von der nahezu identischen Metall-

Metall-Bindungslänge [Ru-Rh 2.674(2) Â vs. Rh-Rh 2.680(1) A], liegen die wichtigen 

Unterschiede zwischen dem Ru-Rh-Komp!ex und dem homometaUischen Rh-Komplex in 

der Nichtequivalenz der Hydride von 10b und im Neigungswinkel der aromatischen 

Liganden zueinander. Während die Hydrido-Liganden im Rh-Rh-Kation fast equivalente 

Positionen einnehmen (was die Bindungslängen und -winke! zu den Metallen betrifft), ist 

in 10b die Ru-H(l)-Bindung merklich kürzer als die anderen drei Metall-Hydrid-

Bindungen (Tab. 13). Demzufolge unterscheiden sich auch die Winkel Ru-H(I)-Rh und 

Ru-H(2)-Rh deutlich um einen Betrag von 28°. Darüberhinaus sind die beiden 

aromatischen Liganden im Rhodium-Komplex mit 56° merklich schwächer 

gegeneinander geneigt als in 10b (69°). Unseres Wissens nach zeigt die Röntgen-

Strukturanalyse des Perchlorates von 10b zum ersten Mal ein Molekül, das eine direkte 

Metall-Metall-Bindung zwischen den beiden Fragmenten (CsMesJRh und (CoHg)Ru 

aufweist. Dies ist im bisher berichteten heterometallischen Komplex [(CsMeS)Rh ( U2-

PO(OMe)2Ï2(li2-c3H3N2)Ru<C6H6)]+ nicht der Fall.« 
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Tabelle 13: Vergleich von Metall-Hydrid-Bindungslängen und -winkeln 

[(C6H6)Ru(P2-H)2(Pr^)-O2C- [(C5Me5)Rh2(M2-H)2(p2-02CMe)]+ 

CH(OH)C6H5)Rh(C5Me5)]+ (1Ob) 

Ru-H(I) 
Ru-H(2) 
Rh-H(I) 

Rh-H(2) 
Ru-H(I)-Rh 
Ru-H(2)-Rh 

1.31(12) 

1.95(10) 
1.71(11) 
1.97(11) 
124(4) 
96(4) 

Rh(I)-H(I) 
Rh(l)-H(2) 

Rh(2)-H(l) 
Rh(2)-H(2) 

Rh(!>H(l)-Rh(2) 
Rh(l>-H(2)-Rh(2) 

1.73(10) 

1.65(10) 

1.73(10) 
1.75(10) 
101(5) 
104(5) 
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4. Intercalation kationischer Benzen-Ruthenium-Komplexe in Hectorit 

Die positive Ladung und die Wasserlöslichkeit der dargestellten Aren-Ruthenium-

Koraplexe mit Hydrido-Liganden veranlaßten uns, deren Einlagerung in Schichtsilicate 

und eine damit verbundene Eignung als heterogenes Katalysatorsystem zu untersuchen. 

Die katalytische Anwendung von Aren-Ruthenium-Komplexen zur Aromatenhydriening 

in homogener Phase wurde bereits beschrieben.41 Daraus konnte auf das Vorhandensein 

eines katalytischen Potentials der von uns dargestellten Komplexe geschlossen werden. 

Als Trägersystem wurde das zum Kationenaustausch fähige, synthetische Schichtsilicat 

Hectorit ausgewählt. 

4.1. Struktur und Eigenschaften des Schichtstlicates Hectorit 

Der Name Hectorit steht für ein Tonmineral, das auf Grund seiner Blattstruktur in die 

Gruppe der Schichtsilicate eingeordnet wird. Die in Abb. 17 dargestellte blattähnliche 

Morphologie von Hectorit63 entsteht durch Kondensation von Kieselsäure in zwei 

Raumrichtungen, wobei sich SiO^-Tetraeder ausbilden. Durch Anlagerung einer Mg(O, 

OH)5-Schicht in oktaedrischer Koordination und einer weiteren SiG^-Tetraederschicht 

entsteht ein Dreischicht-Tonmineral vom 2:1-Typ, das der Substanzklasse der Smectite 

zuzuordnen ist. Die Hectoritstruktur leitet sich vom trioktraedrischen Talk ab. Der 

Unterschied besteht im teilweisen Ersatz von Magnesiumionen in der Oktaederschicht 

durch Lithiumionen, der zu einer negativen Überschußladung führt. Diese 

Überschußladung muß durch Kationen in den Zwischenschichträumen kompensiert 

werden. Da die Zwischenschicht-Kationen von Hectorit nicht fest an das Silicatgitter 

gebunden sind, sondern gegen anorganische und organische Kationen ausgetauscht 

werden können, verfugt Hectorit über ein Kationenaustausch-Vermögen, das je nach 

Synthesemethode schwankt und bei dem von uns eingesetzten Produkt einen Wert 104 

meq/ 100 g aufweist.64 
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4.2. Kationenaustausch von Na+(aq)-Hectorit mit Benzen-Ruthenium-Komplexen 

Die Reaktion der Komplex-Kationen [ ( T I 6 - C 0 ^ ) R U ( H 2 0 ) 3 ] 2 + , [RU4(TI6-C6HO04-

H4]2+ (Ia), [Ru4(ii6-C6H6)4H6]2+ (2a) und [(TIO-C0Ho)2Ru2(U2-HXu2-O2CMe)-

(U2-OH)]+ (7a) mit Na+(aq>haingem Hectorit führt in wässriger bzw. acetonischer 

Lösung zu den modifizierten Hectoriten 11,12,13 und 14 (Schema 11). Die Einlagerung 

ist mit einer vollständigen Entfärbung der wässrigen bzw. acetonischen Lösung sowie 

einer Verfärbung der Na+(aq)-haltigen Hectorite nach gelb (11), braun (12), tiefviolett 

(13) und ocker (14) verbunden. 

+[(C8H6)Ru(H2O)3I
2+-

I f U t I I t I i 

Na*(aq) Na+(aq) 

un nun 
Na+(aq)-Hectorit 

-2Na+ 

H3O 

+ Ia 

H2O 

+ 2a 

H2O 

+2 7a 

Aceton 

I It I I I I I It 
[(CH8)Ru(H2O)3]

2* 

////////// 
t i t i l l i l i 

[(C 0HB) 4RU 4H*]
2* 

///////// 

i t l l l / l t t 
[(C6H6J4Ru4H6T 

///////// 

II Il I/ Il i l I Il I I l I 
2[(CsH0)2Rua(H)(02CMe)(0H)r 

///////////////// 

12 

13 

M 

Schema 11: Einlagerung von Benzen-Ruthcnium-Koraplexen in Na+(aq)-Hectorit 

Die Infrarotspektren der rutheniumhaltìgen Hectorite 11, 12, 13 und 14 weisen die für 

Hectorite charakteristischen Absorptionen im Bereich der V(OH)-, V(SiO)- und V(MgO)-

Valenzschwingungen auf (Tab. 14). Die aromatischen Liganden der eingelagerten 

Komplexe geben sich durch die im Vergleich zu den freien Komplexen nach höheren 

WeUenzahlen verschobenen V(CH)- und v(CCar)-Valenzschwingungen zu erkennen. 

Eine Aufweitung der Hectorit-Zwischenschichtabstände durch Einlagerung der Benzen-
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Ruthenium-Komplexe ist röntgcnographisch nachweisbar. Der unterschiedliche sterische 

Anspruch der Komplexkationen in den Zwischenschichten führt dabei zu deutlichen 

Unterschieden in den Basalabständen (11:15.0 A, 12 und 13:18.5 A, 14:15.5 A). 

Tab. 14: Infrarot- und 

Verbindung 

JR-Spektrum (cm'1) 

V(OH) 

V(SiO) 

V(MgO) 

V(CH) 

V(CC31) 

v(OCO) 

Röntgendaten (A) 

Basalabstand dooi 

Röntgendaten 

11 

3695w 

lOSOvs 

990vs 

645m 

540sh 

3105m 

1437m 

-

15.0 

. der rutheniumhaltìgen Hectorite 

12 

3695w 

I080vs 

990vs 

645m 

540sh 

3085m 

1438m 

-

18.5 

13 

3695w 

lOSOvs 

990VS 

645m 

540sh 

3085m 

1438m 

-

18.5 

14 

3695w 

1080VS 

990vs 

645m 

540sh 

310Om 

1436m 

1543m 

15.5 

4 3 . Katalytische Hydrierung von Benzen mit rutheniumhaltigen Hectoriten 

Die katalytische Hydrierung von Aromaten mit Aren-Rudienium-Hydrido-Komplexen in 

homogener Phase wurde von M. A. BENNETT et al untersucht.65 Dabei wurde eine 

geringe katalytische Aktivität der eingesetzten Komplexe festgestellt. Nachdem eigene 

Vorversuche zur katalytìschen Benzenhydrierung mit den rutheniumhaltigen Hectoriten 

H1 12, 13 und 14 zu unbefriedigenden Ergebnissen geführt hatten, wurden die 

Exprimente um eine vorgelagerte Wasserstoff-Reduzierung der eingelagerten Komplexe 

zu metallischem Ruthenium erweitert 
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Ähnliche Katalysatorsysteme (Ruthenium auf Siliciumdioxid,66 Zeolithen67 und 

Aktivkohle68) and in der Literatur dokumentiert. Rutheniumhaltiger Hectorit findet 

erstmals durch SHIMAZU et al. bei der Gasphasen-Hydrierung von Olefinen Erwähnung69 

und wird durch Reduktion von (Ru(NH3)6]3+-haItigem Hectorit erhalten. Um die 

Anwendung dieses Katalysatortyps zu erweitern, wurden von uns verschiedene 

rutheniumhaltìge Hectorite synthetisiert und anhand der Flüssigphasenhydrierung von 

Benzen auf ihre katalytisches Potential hin getestet. Dabei waren sowohl die Wahl der 

Ruthenium-Katalysator-Vorstufe als auch der Einfluß des Lösungsmittels bei der 

Hydrierung von besonderem Interesse. 

Die rutheniurnhaltigen Hectorite 11,12 und 13 wurden zunächst bei 100 0C unter 50 atm 

Wasserstoffdruck in wässriger bzw. ethanolischer Lösung zu den schwarzen, 

rutheniummetallhaltigen Hectoriten 15, 16 und 17 (Ruthenium(O)-Hectorite) reduziert. • 

Niedrigere Vorhydriertemperaturen sind für eine Reduzierung nicht ausreichend, und es 

ist eine mindestens 75 %ige Beladung des Hectorits mit Rutheniumkomplex (bezogen auf 

die CEC von 104 meq / 100 g) für die Bildung von Rutheniummetall erforderlich. Nach 

niedrigerer Beladung findet selbst bei höheren Temperaturen keine Reduktion statt Um 

die Quellfähigkeit des Katalysators in Wasser und Ethanol zu erhalten, wurde auf eine 

vollständige Beladung verzichtet Die in der Zwischenschicht verbleibenden 25 % an 

Na+(aq)-Ionen stellen somit eine wichtige Voraussetzung für die Zugänglichkeit der 

katalytisch aktiven Rutheniumzentren in den Zwischenschichträumen von Hectorit dar. In 

Schema 12 ist die Reduktion der mit Benzen-Ruthenium-Komplex beladenen Hectorite 

am Beispiel von [(C6H6)Ru(H20)3]2+-haltigem Hectorit (11) schematisch 

wiedergegeben. Es ist davon auszugehen, daß der Ladungsverlust infolge Reduzierung 

der metallorganischen Kationen durch Bildung und Einlagerung von Hydroniumionen 

ausgeglichen wird. 
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Scheme 12: Reduzierung von [(CeHfl)Ru(H20)3]
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Die Anwesenheit von mikrokristallinem metallischen Ruthenium wurde anhand der 

typischen Reflexe im Röntgen-Pulverdiffraktogramm nachgewiesen70 (Abb. 18). Der 

Basalabstand der aus wässriger Suspension orientierten Proben beträgt vor und nach der 

Hydrierung 15.0 A und die Infrarotspektren weisen für Hectorit 15 keine V(CC41-)-

Valenzschwingung mehr auf. Auch die Hectorite 16 und 17 zeigen nach der Reduzierung 

mit Wasserstoff im Röntgen-Pulverdiffraktogramm die für Rutheniumkristallite 

charakteristischen Reflexe. Der Basalabstand sinkt dabei in den reduzierten Hectoriten 16 

und 17, entstanden aus 12 und 13, von 18.5 auf 15.0 Â. Die V(CC31-)-

Valenzschwingungen sind ebenfalls nicht mehr nachweisbar. 

Die katalytische Aktivität der reduzierten Hectorite wurde anschließend in wässriger und 

ethanolischer Lösung anhand der Hydrierung von Benzen zu Cyclohexan untersucht. Die 

Hydrierung im Zweiphasensystem Aromat / Wasser war in Anbetracht der leichten 

Abtrennung des Reaktionsprodukts von besonderem Interesse. Sie wurde bei 50 0C unter 

einem Wasserstoffdruck von 50 atm durchgeführt. Die Ausbeute an Cyclohexanen wurde 

anschließend ^H-NMR-spektrometrisch bestimmt. Im Laufe der Untersuchungen 

erwiesen sich jedoch die relativ niedrige Hydrieraktivität (c.t.r. = 1895 h**) und deren 

starke Abhängigkeit von der Rührgeschwindigkeit als ungünstig. Die Ursache dafür ist in 

der zusätzlichen Phasengrenze Aromat / Wasser zu sehen. Nur bei hohen 

Rührgeschwindigkeiten (700 min" ̂ ) kommt der Aromat in ausreichenden Kontakt mit 

dem ausschließlich in der wässrigen Phase suspendierten Katalysator. In diesem Sinne ist 

diese Art der Reaktionsführung als difrusionskontrolliert zu betrachten. 

Ein Ausweg aus den im Zweiphasensystem auftretenden Problemen bot sich durch 

Austausch des Lösungsmittels Wasser gegen Ethanol an. Die Katalysebedingungen von 

50 0C und 50 atm Wasserstoff wurden beibehalten, nur mußte der Katalysator vor der 

Entnahme der zu analysierenden Proben abfiltriert werden. Wenn mehrere 

Katalysedurchgänge verfolgt werden sollten, wurde nach der Sedimentation des 
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Katalysators im Autoklavenglas genau die Hälfte des Gemisches aus Ethanol, Benzen 

und Çyclohexan entnommen und ein l:l-Gemisch aus Ethanol und Aiomat nachgeladen. 

Anhand dieser Versuche konnten wir eine hohe Aktivität des Katalysators von c.tr. = 

4150 h"* in mehr als zehn Katalysedurchgängen nachweisen. Auch röntgenographisch 

erwies sich der Katalysator nach zehn Katalysedurchgängen als stabil. 

Die 100 %ige Beladung von Hectorit mit [(CôHgJRufl^O^]2+ wirkt sich dagegen wie 

erwartet negativ auf die Hydrieraktivität des reduzierten Katalysators aus. Sowohl in 

wässriger als auch in ethanolischer Lösung wird bei der Hydrierung von Benzen mit 1088 

bzw. 3470 katalytischen Zyklen gegenüber 1895 bzw. 4150 katalytischen Zyklen mit 

Katalysator 15 (75 %ige Beladung) eine deutlich geringere Aktivität beobachtet. Dies 

bestätigt unsere Vermutung, daß hydratisierte Na+-Ionen für eine Quellfähigkeit des 

Katalysators und die damit verbundene Zugänglichkeit der aktiven Rutheniumzentren in 

den Zwischenschichträumen verantwortlich sind. 

Bei Verwendung der ruthenium(0)haJügen Hectorite 16 und 17 wurde eine 

vergleichsweise niedrige Hydrieraktivität festgestellt. In ethanolischer Lösung konnten 

bei der Hydrierung von Benzen 460 bzw. 1663, in wässriger Lösung nur 210 bzw. 795 

katalytische Zyklen pro Stunde beobachtet werden. Die Ursache für diesen 

Aktivitätsabfall liegt wahrscheinlich in der Größe der Rutheniumkristallite begründet. So 

wird in Hectorit 11 pro eingelagertem [(C5Hg)Ru(H20)3]2+-Komplexkation nur ein 

Ruüieniumatom eingeführt. Bei den Hectoriten 12 und 13 sind es dagegen vier 

Rutheniumatome. Nach der Reduzierung zum Rutheniummetall ist die spezifische 

Oberfläche der Metallpartikel in den Hectoriten 16 und 17 möglicherweise kleiner als im 

Hectorit 15, der äußerst fein verteiltes Rutheniummetall enthält. 

Alle reduzierten Hectorite wiesen auch nach zehn Katalysedurchgängen eine hohe 

Stabilität auf. Die Ablösung von Rutheniummetall vom Hectoritträger wurde nicht 

beobachtet. Versuche, die in einer wäßrigen Lösung von "RUQ3 • x H2O enthaltenen 
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kanonischen Spezies dauerhaft in Hectorit zu fixieren, führten dagegen nicht zum Erfolg. 

Zum einen war es röntgenographisch nicht möglich, metallisches Ruthenium nach der 

Reduzierung nachzuweisen, und zum anderen wurde während der Katalyse eine 

Ablösung schwarzer Partikel vom Hectoritträger festgestellt. 

Tab. IS: Literaturübersicht ; 

Katalysator 

Pt/TiO2
71 

Rh /TiO2
71 

Rh/SrTiOj71 

Rh/Erionit73 

Ru/Zeolith« 

Ru/Al2O3
74 

Ru™ 

Rh(PPh3J3H/ 

Montmorillonit75 

zur Hydrierung von 

Lösungsmittel 

— 
— 
— 
— 
_ 

EtOH 

Wasser 

Benzen 

Benzen mit 

Temperatur /°C 

170 

170 

30 

80 

80 

50 

200 

70 

heterogenen Katalysatoren 

Druck / atm 

1 

1 

1 

7 

1 

50 

50 

20 

c.t.r. 

2280 

360 

458 

1728 

238 

4350 

4560 

2 

Ein Vergleich unserer Ergebnisse mit in der Literatur dokumentierten heterogen 

katalysierten Benzenhydrierungen ergibt das in Tab. 15 zusammengefaßte Bild. Als 

Trägermaterialien finden in der Literatur Titandioxid, Stronttumtitanat, Zeolithe und 

Tonminerale Verwendung; als Katalysatoren dienen vor allem Platin, Rhodium und 

Ruthenium. Ein Großteil der Hydrierungen erfolgt in der Gasphase bei 1 atm 

Wasserstoffdruck und Temperaturen zwischen 30 und 170 0C, wobei 238 bis 2280 

katalytische Zyklen pro Stunde beobachtet werden. Eine mit 4560 katalytischen Zyklen 

pro Stunde im Zweiphasensystem Benzen / Wasser verlaufende Hydrierung wird 

dagegen für ungestütztes Rutheniummetall beschrieben™. Die gegenüber unserem 

System doppelt so hohe Aktivität ist vermutlich auf die höhere Hydriertemperatur und 

eine mit 1000 Umdrehungen pro Minute deutlich höhere Rührgeschwindigkeit zurückzu-
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führen. Das Katalysatorsystem RU/AI2O3 besitzt eine dem Katalysator 15 vergleichbare 

Aktivität. Ein wichtiger Unterschied liegt jedoch in der Schichtstruktur des Katalysator­

trägers von 15, der eine formselektive Hydrierung substituierter Benzene ermöglicht.64 

S. Einlagerung von Aren-Ruthenhim-Komplexen in Cyclodextrine 

5.1. Warum bilden Cyclodextrine Einlagerungsverbindungen ? 

Unter dem hydrophoben Effekt versteht man die Tendenz unpolarer Moleküle, in 

wäßriger Lösung zu aggregieren, um auf diese Art und Weise die Grenzfläche zwischen 

Wasser und Kohlenwasserstoff so klein wie möglich zu halten. Das ist Ausdruck der 

starken Kohäsionskräfte des Wassers, dessen Moleküle besser untereinander 

wechselwirken als mit unpolaren organischen Species. Derselbe hydrophobe Effekt kann 

als Instrument zum gezielten Aufbau von Komplexverbindungen genutzt werden. Eine 

Gruppe von Liganden, mit denen das möglich ist, sind die Cyclodextrine. Grundlage 

dafür ist ihre molekulare Struktur (Abb. 19): Cyclodextrine sind cyclische 

Oligosaccharide, die aus sechs, sieben oder acht ct-D-Glucopyranose-Einheiten in 1,4-

glycosidischer Verknüpfung bestehen. Die makrocycUsche Konformation der 

Cyclodextrine entspricht im festen und gelösten Zustand einem hohlen Kegelstumpf, 

dessen weitere Öffnung mit sekundären Hydroxylgruppen und dessen konisch verengte 

entgegengesetzte Öffnung mit primären Hydroxylgruppen besetzt ist. Da die 

Hydroxylgruppen nicht in den Innenraum gerichtet sind, ist dieser zugleich hydrophob 

und unpolar. Andererseits verleihen die Hydroxylgruppen der äußeren Moleküloberfläche 

eine deutliche Hydrophilìe. 

Die Vereinigung gegensätzlichen Eigenschaften - hydrophober Innenraum und hydophile 

Hülle - macht die Cyclodextrine zu Liganden besonderer Art: In wäßriger 
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Lösung bieten sie sich organischen hydrophoben Molekülen als ebenfalls hydrophobe 

"Tarnkappen" an. Treibende Kraft für diese Komplexbildung ist der zu Beginn erwähnte 

hydrophobe Effekt. Hinzu kommen, mit von Fall zu Fall unterschiedlicher Bedeutung, 

van-der-Waals-Wechselwirkungen und intermolekulare Wasserstoffbrücken (neuere 

Untersuchungen zur Theorie der Komplexbildung siehe Ref.76-77-78). Das Ergebnis dieses 

Vorgangs ist ein Einlagerungskoniplex, der in vielen Fällen als kristallines Produkt 

isoliert werden kann. Die Fähigkeit der Cyclodextrine, solche molekularen 

Einlagerungskomplexe zu bilden, wurde 1948 durch K. FREUDENBERG und F. CRAMER 

erkannt79 und seitdem systematisch untersucht. Während nach über 40 Jahren die Palette 

organischer Gastmoleküle und die Anwendung der so erhaltenen 

Einlagerungsverbindungen (z.B. in der Katalyse und bei der Modellierung von Enzym-

Substrat-Wechselwirkungen) kaum noch überschaubar sind,80-81-82 wurde der 

Einlagerung von Metallorganylen weit weniger Beachtung geschenkt,13 obwohl sie nach 

genau demselben Prinzip möglich ist 

Die Eignung von Sandwichkomplexen als Gastmolekülen für Cyclodextrine beruht auf 

dem Vorhandensein des aromatischen Liganden, der zu bindenden hydrophoben 

Wechselwirkungen mit dem unpolaren Inneren des Cyclodextrin-Hohlraums befähigt ist 

Gut untersuchte Beispiele aus dieser Gruppe von Einlagerungsverbindungen stellen 

diejenigen mit dem neutralen Ferrocen84 und mit dem Salz [(rfi-CffidFetyft-

CsHj)](PFg)85 dar. Ausgehend von dem zu letzterem analogen Rutheniumsalz haben wir 

versucht, Sandwich- und Halbsandwichkomplexe des Rutheniums in et- und B-

Cyclodextrin einzulagern. 

5.2. Einlagerungsverbindungen mit Sandwichkomplexen des Rutheniums 

Die Hexafluorophosphate der kationischen Sandwichkomplexe Benzen-

(cyclopentadienyl)ruthenium(II). Acetophenon(cyclopentadienyl)ruthenium(n) und 2-

AcetylnaphÖialen(cyclopentadienyl)ruthenium(II) bilden mit et- und ß-CycIodextrin 
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kristalline 2:1-Einlagerungsverbindungen (Abb. 20). Die Assoziation zu einem Wirt-

Gast-Komplex erfolgt in wäßriger Läsung, wobei die gebildete Einlagerungsverbindung 

aus der Lösung ausfällt und gegebenenfalls zur Reinigung aus Wasser umkristallisiert 

werden kann (Gl. 8). 

[(il6-Aren)Ru(Ti5-C5H5)](PF6) + 2CD -* [(ii6-Aren)Ru(n5-C5H5)](PF6)-2CD (8) 

Obwohl alle eingesetzten Sandwichkomplexe die gleichen Grundtypen von hydrophoben 

Liganden aufweisen (Cyclopentadienyl- und Benzenring), stellt das keine ausreichende 

Bedingung für die Bildung einer stabilen Einlagerungsverbindung dar. Vielmehr 

komplexieren die Cyclodextrine die Gastmoleküle mit einer außerordentlichen 

Selektivität, deren Wirkungsmechanismus derzeit nicht verstanden wird. Während das 

Ausbleiben einer Komplexbildung mit dem kleinsten Cyclodextrin (a-CD) im Falle von 

2-Acerylnaphthalen(cyctopentadienyl)ruthenium(II) noch zwanglos durch die erheblichen 

räumlichen Ansprüche des Gastmoleküls erklärt werden kann, bleibt unklar, weswegen 

die Dotationen Bis(benzen)ruthenium(II), Anilin(benzen)ruthenium(II) und Benzen-

(toluen)ruthenium(Il) keinerlei Reaktion mit Cyclodextrinen eingehen. Als ein 

wesentliches Hemmnis ist die stärkere Hydratisierung der Dikationen zu vermuten, die 

die hydrophoben Wechselwirkungen der aromatischen Liganden mit dem Inneren der 

Cyclodextrine abschwächt. 

Die Einlagerungskomplexe ISa und b, 19a und b und 20 wurden elementaranalytisch 

und mit spektroskopischen Methoden charakterisiert. Dabei ist die IR-Spektroskopie 

allerdings nicht sehr aussagekräftig. Der Grund dafür liegt im krassen Größenunterschied 

zwischen dem Wirt- und dem Gastmolekül, wobei die Absorptionsbanden des letzteren 

leicht von denen des viel größeren Cyclodextrinmoleküls Überdeckt werden. Im FaU des 

Benzen(cyclopentadienyl)ruthenium(II}-Kations sind die Absorptionsbanden der beiden 
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aromatischen Systeme (v = 1445 cur*, 1419 cm"*) vom Cyclodextrin-Spektium 

überlagert. Nur die außerordentlich starke Absorptionsintensität des PFg'-Gegenions (v 

= 844 cm" *) ermöglicht hier den indirekten Nachweis der Komplexbildung. 

Eine in diesem Zusammenhang weitaus aussagekräftigere Methode stellt die NMR-

Spektroskopie dar. Zum einen beweisen die entsprechenden Signale im NMR-Spektrum 

die Anwesenheit sowohl des Cyclodextrins als auch des Metallorganyls im 

Reaktionsprodukt. Zum anderen kann auf diesem Wege das stöchiometrische Verhältnis 

zwischen den beiden Komplexbausteinen bestimmt werden. Die erwartete Verschiebung 

von Signalen in Folge der durch Komplexbildung veränderten magnetischen Umgebung 

von Protonen ist bei den von uns dargestellten Einlagerungsverbindungen nicht zu 

beobachten. 

In Analogie zur entsprechenden Eisenverbindung83 zeigt das UV/VlS-Spektrum von 

[0l6-C6H6)Ru(Ti5-C5H5)](PF6) in wäßriger Lösung bei Zugabe von ß-Cyclodextrin 

einen schwachen, aber signifikanten hypochromen Effekt zwischen 500 und 280 nm 

Dieser zeigt an, daß sich das chromophore Metallorganyl im Vergleich zum Spektrum 

ohne Cyclodextrin in einer weniger polaren Umgebung befindet, also im hydrophoben 

Innenraum des Cyclodextrin-Moleküls. Dieses Phänomen konnte nicht beobachtet 

werden bei Zugabe von a-Cyclodextrin. 

Detaillierte Aussagen zur räumlichen Anordnung von Cyclodextrin und Metallorganyl 

wurden aus der Röntgenstrukturanalyse eines Kristalls von 18a gewonnen (Abb. 21). Die 

Kristallstruktur besteht aus dimeren Einheiten von a-CD, in denen sich die mit 

sekundären Hydroxylgruppen besetzten Öffnungen in einer sogenannten Kopf-zu-Kopf-

Anordnung gegenüberliegen. In dem so entstandenen Hohlraum befindet sich das 

Sandwich-Kation. Dabei bildet dessen Achse, die durch die Mittelpunkte der beiden 

aromatischen Ringe verläuft, mit den Ebenen, die durch die 12 sekundären 

Hydroxylgruppen eines jeden CD-Moleküls definiert sind, einen Winkel von 36°. Das 
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Hexafluorophosphat-Anion befindet sich an der mit primären Hydroxylgruppen besetzten 

Seite jenes a-CD-Moleküls, das das koordinierte Benzen beherbergt Acht 

Wassermoleküle füllen den Raum zwischen den dimeren Einheiten und bilden ein 

Netzwerk von Wasserstoffbrücken-Bindungen im Kristall- AU diese Strukturmerkmale 

stehen in bemerkenswerter Übereinstimmung mit denen, die für die 

Einlagerungsverbindung des analogen Eisensandwiches85 beschrieben werden. 

Insbesondere fällt die annähernde Gleichheit des Abstandes zwischen den beiden CD-

Hälften auf (mit l(T|6-C6H6)Fe(rt5-C5H5)]CPF6): 2.51 Â, 18a: 2.58 A, bezogen auf die 

durch die sekundären Hydroxylgruppen definierten Ebenen), und das, obwohl der 

Ruthenium-Sandwich ca. 10% dicker ist als der des Eisens. Das deutet darauf hin, daß 

nicht nur die Größe des Gastmoleküls, sondern auch die optimale Anordnung der 

Hydroxylgruppen und die Anordnung von Wasserstoffbriicken die Geometrie der 

Einlagerungsverbindung mitbestimmen. Die Bedeutung dieser Wasserstoffbrücken-

Bindungen kommt auch dadurch zum Ausdruck, daß pcrmemyliertes E-CD, der 

Fähigkeit zur Ausbildung eben dieser Wasserstoffbrückenbindungen beraubt, keine zu 

18b analoge Einlagerungsverbindung bildet. 

Tabelle 16: Lage des Gastmoleküls im Cyclodextrin-Dimer der Einlagerungs-

Verbindung 18a 

C 131 

C 132 

C 133 

C 134 

C 135 

C 136 

Ru 

Eindringtiefe (A) 

-0.07 

-0.56 

-0.20 

0.62 

1.06 

0.73 

-1.15 

C 137 

C 138 

C 139 

C 140 

C 141 

Ru 

Eindringtiefe (A) 

0.60 
0.54 

-0.28 

-0.74 

-0.28 

-1.43 
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Abb. 21: SCHAKAL«-Plot von [(C5H5)Ru(C6H6)KPF6)^a-CD (I8a) 

Die Einführung eines Acylsubstituenten in den Benzenring des Gastmoleküls führt in der 

Einlagerungsverbindung 19a zu einer von 18a verschiedenen Anordnung von Wirt -und 

Gastmolekül und in Folge dessen zu einer anderen Packungsordnung der dimeren 

Einheiten im Kristall, was sich in deuüich verschiedenen Elementarzellen der Kristalle 

von 18a und 19a äußert (18a: triklin, P 1, a = 13.768(3) b = 13.911(3) c = 15.601(4) A, 

a = 90.98(1)°; ß = 93.46(1)°; 7=119.47(1)°; 19a: trigonal, P3 2 > a = b= 13.918(1), 
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e = 49.77(1) A). Damit entspricht ISa dem in Ref.M definierten Packungstyp I und 19b 

dem Packungstyp II. 

Versuche zur enantioselektiven Hydrierung der in den Kationen von 19b und 20b 

enthaltenen Carbonylgruppen mit ß-Cyclodextrin als chiralem Kokatalysator waren nicht 

erfolgreich. Der Grund dafür ist in der 2:l-Stöchiometrie der Einlagerungsverbindungen 

zu suchen. Diese hat zur Folge, daß das Gastmolekül vollständig abgeschirmt und damit 

einer möglichen Reaktion entzogen ist. Dieser Befund steht im Gegensatz zum 1:1-

Einlagerungskomplex zwischen Acetylferrocen und ß-Cyclodextrin, in dem die 

Carbonylgruppe mit NaBH4 zum entsprechenden Alkohol reduziert wird und die 

Chiralität des ß-Cyclodextrins einen Enanriomerenüberschuß von ee = 84 % für das R-

Enantiomere bewirkt.*7 

5.3. Einlagerungsverbindungen mit Halbsandwichkomplexen des Rutheniums 

Eine weitere Substanz, die auf ihre Fälligkeit zur Bildung von Einlagerungsverbindungen 

hin untersucht wurde, ist Bis(benzen)tetrachlorodiruihenium(II). Die Untersuchung der 

Komplexbildung mit Cyclodextrinen wurde dadurch erschwert, daß die Verbindung in 

wäßriger Lösung der in Abschnitt 1.1. beschriebenen und in Schema 13 nochmals 

wiedergegebenen Hydrolyse unterliegt. 

Wird zu einer warmen Lösung der Hydrolyseprodukte festes ß-Cyclodextrin gegeben, 

bildet sich beim Abkühlen nach wenigen Minuten ein strahlend gelber, voluminöser 

Niederschlag. Dieser stellt die Einlagerungsverbindung 21 zwischen dem Monoaqua-

dichloro-Komplex Oiö-CgH^RuC^C1^0) «"* G a s t ' u n d ^ " ^ *k Wirtmolekül dar 

(Abb. 22). Daß wirklich nur dieser Komplex reagiert, nicht aber die strukturell sehr 

ähnlichen Halbsandwich-Komplexe [(Ti6-C0vH6)RuCI(H20)2]'t" und [(il^-C^HöRu-

(H20)3]2+, ergibt sich aus folgenden experimentellen Befunden: 
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H2O Cl OH2 

Schema 13: Hydrolyse von Bis(benzen)tetrachlorodiruthenium(ll) 

H2O ^ 1 ^ Cl 
Cl 

Abb. 22 : (C6H6)RuCI2(H2O) • ß -CD (21) 
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Wird der Triaqua-Komplex in reiner Form dargestellt und mit B-CD zur Reaktion 

gebracht, kristallisiert er unverändert aus der wäßrigen Lösung wieder aus. Er ist also 

offensichüich nicht zur Einlagerung in ß-CD befähigt Nach Ausfallen von zwei der vier 

Chloridliganden in Bis(benzen)letrachlorodiruthenium(II) mit der stöchiometrischen 

Menge AgNO^ und anschließender ß-CD-Zugabe kommt es nicht zur Bildung einer 

Einlagerungsverbindung, d.h. der in dieser Lösung vorliegende Diaqua-chloro-Komplex 

[(TI6-C6HD)RUC1(H20)2]+ reagiert ebenfalls nicht. 

Besonders gut zeigt sich die Selektivität von ß-Cyclodextrin gegenüber dem 

Neutralkomplex (Tiö-CöHoORuC^CJ^O) im 13C-Spektrum von 21, das im Festzustand 

aufgenommen wurde, um eine Dissoziation der Einlagerungsverbindung und die 

anschließende Hydrolyse von (Ti^-CgHöJRuC^^O) zu verhindern.88 Das Spektrum 

weist im Vergleich zu dem von reinem ß-CD nur einen zusätzlichen Peak auf, und zwar 

bei 5 = 81.6. Eine direkte Zuordnung dieses Peaks zur eingeschlossenen Spezies ist 

allerdings nicht möglich, auf Grund des Fehlens der Vergleichsmessung mit der im reinen 

festen Zustand nicht isolierbaren Substanz (ri^-CgHöORuC^CI^O). 

Die Empfindlichkeit der Cyclodextrine in Bezug auf die räumlichen Ansprüche möglicher 

Gastmoleküle zeigt sich auch bei den Halbsandwich-Komplexen. Die zu 

Bis(benzen)tetrachlorodiruthenium(II) analoge Verbindung mit p-Cymen an Stelle von 

Benzen als T|6-gebundenem Ligand bildet mit ß-CD keine Einlagerungsverbindung, Ct-

CD hingegen vermag auch die Hydrolyseprodukte von Bis(benzen)-

tetrachlorodiruthenium(II) nicht zu komplexieren. 

Ganz anders als Bis(benzen)tetrachlorodiruthenium(n) verhält sich der entsprechende 

Iodo-Komplex (Ti"-C^Hg)2^u2^4- ^a ^ e Ruthenium-Iod-Bindung wesenüich 

hydrolyseunempfindlicher ist, behält er in Wasser seine dimere Struktur bei und bleibt 

unlöslich. Auch beim Behandeln mit warmer ß-CD-Lösung nimmt die Überstehende 
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Flüssigkeit keine Farbe an. Wird jedoch der rote Fesistoff nach vierzigstündigem Rühren 

filtriert, gewaschen und getrocknet, liefen seine Elementaranalyse die für die 

Einlagerungsverbindung 21 KTi^-CgH^RuaLi *2 ß-CD] erwarteten Werte. Im 1H-

NMR-Spektrum, das in DMSOd** aufgenommen wurde, finden ach nur die Signale für 

ß-CD und den Komplex (T|6-C6H6)Rul2(DMSO), in Folge der in Schema 14 

dargestellten und für DMSO als stark koordinierendem Lösungsmittel zu erwartenden 

Dissoziationsvorgänge. 
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Experimenteller Teil 

1. Allgemeines 

1.1. Arbeitstechnik 

Die experimentellen Arbeiten winden routinemäßig unter ^-Schutzgas und in 

stickstoffgesättigten Lösungsmitteln in Schlenk-Rohren durchgeführt. Ausnahmen bilden 

die Reaktionen mit Wasserstoff: Für die Niederdruck-Hydrierungen (1.5 atm) wurden 

sogenannte Druck-Schlenk-Rohre eingesetzt, die aus dickwandigem Glas bestehen und 

Gewindeverschiüsse aus PTFE besitzen. Hockdruck-Hydrierungen wurden in 

Edelstahlautoklaven mit Manometer und Glaseinsatz (Arbeitsvolumen 100 ml) 

durchgeführt, zu deren Beladen eine spezielle Autoklavenstatìon mit 

Gasverteilungsanlage zur Verfügung stand. 

Für photochemische Reaktionen wurde ein HERAEUS-Quecksilber-Hochdruckstrahler 

TQ 150 verwendet, der sich in einem wassergekühlten Lampenschacht aus DURAN-Glas 

befand. 

Die verwendete HPLC-Station zur Diastereoisomerentrennung bestand aus einem 

HEWLETT PACKARD Series 3B Liquid Chromatograph und einem HEWLETT PACKARD 

Detection Sysiem 1040A (434 nm), versehen mit einer Umkehrphasen-Säule vom Typ 

BISCHOFFHyperchrome Nucleosil 100-7-Ci8 (250 x S mm). 

Das als Lösungsmittel eingesetzte bidestillierte Wasser wurde durch magnetisches 

Rühren unter Wasserstrahlvakuum und mehrmaliges zwischenzeiüiches Sfittigen mit 

Stickstoff von gelöstem Sauerstoff befreit. AUe eingesetzten organischen Lösungsmittel 

wurden unter Stickstoff destilliert und unter Stickstoff aufbewahrt 
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1.2. Ausgangsmaterialien 

Die folgenden Substanzen wurden käuflich erworben und ohne weitere Reinigung 

eingesetzt: 

ALDRICH: 

Natriumtetrafluoroborat (98%) 

Ruthenium auf Aluminiumoxid 

Tetramethylbenzen (98%) 

CAMBRIDGE ISOTOPE LABORATORIES: 

Acetonitril-d3 (99.7%) 

Wasser-d2 (99.9%) 

Aceton-dß (99.9%) 

Methanol^ (99.8%) 

Dimethylsulfoxid-dö (99.9%) 

CARBAGAS: 

Wasserstoff (99.5%) 

DEGUSSA: 

Rhodium(m)chlorìd-Hydiat 

FLUKA: 

Aceton (für HPLC) 

Acetophenon (puriss. p.a.) 

2-Acetylnaphthalin (purum 98%) 

Ammoniumhexafluorophosphat 

(purum 98%) 

Benzen (puriss. p.a.) 

a-Cyclodextrin 

pVCyclodextrin 

Cyclohexa-l,3-dicn (purum 97%) 

Essigsäure (puriss. p.a.) 

Fumarsäure (puriss.) 

(S^-Mandelsäure (puriss.) 

Natriumdodecylsulfat (puriss.) 

Natrium-(S>3-hydroxybutanoat 

Natriumiodid (puriss. p.a.) 

Natrium-2-oxobutanoat (99%) 

Natriumperchlorat-Hydrat (purum p.a.) 

Natriumtetraphenylborat (p.a.) 

Pentamethylcyclopentadien (pract.90%) 

Pyrazol (purum 98%) 

Silberacetat (purum p.a.) 

Silberlactat 

Silbersulfat (purum p.a.) 

JANSSEN: 

4-Hydroxypheny lessigsaure (98%) 

JOHNSON MATTHEY: 

Rumenium(ra)chlorid-Hydrat 

LANCASTER: 

Hexamethylbenzen (99%) 
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MERCK: 

a-Phellandren (zur Synthese 80%) Thalliumcyclopentadienid 

SÜberbenzoat (zur Synthese 98%) (zur Synthese 98%) 

Folgende Verbindungen wurden nach Literaturvorschriften hergestellt: 

dl6-C6H6)2Ru2a4" <Tl6-C6H4Me4)2Ru2a4*> 

di6-c6H6)2Ru2i4B itfJWfymrp-cjasnPtâl" 
(n6-p-Me-C6H4-'Pr)2Ru2a489 (n5-C5Me5)2Rh20491 

Das Schichtsilicat Hectorit für die katalytischen Experimente wurde von Frau Annette 

Meister (Institut de Chimie, Université de Neuchâtel) zur Verfügung gestellt 

1.3. Physikalisch-chemische Messungen 

Infrarotspektren wurden mit einem FT-Spektrometer PERKIN-ELMER 1720X 

aufgenommen, die NMR-Spektren mit einem BRUKER AMX 400 

(Einlagerungsverbindungen mit Cyclodextrinen) und mit einem VARiAN Gemini 200 BB. 

Alle NMR-Messungen wurden ohne Tetramethylsilan als Standard gemessen; statt 

dessen wurde die chemische Verschiebung des Lösungsmittelsignals bezüglich TMS On 

Wasser DSS) als Referenz verwendet. Für Leitfähigkeitsmessungen stand ein 

Konduktometer vom Typ PHILIPS PW 9505 zur Verfügung. Die Röntgen-

Pulvcrdiffraktogramme wurden von orientierten Proben an einem ScorrAG 

Diffraktometer mit CuKa-Strahlung und Spektral-Analysator KEVEX PSI1 

aufgenommen (Institut de Geologie, Université de Neuchâtel). Elementaranalysen 

wurden vom Mikroelementaranalytischen Laboratorium der ETH Zürich durchgeführt, 

Perchlorate wurden von Butterworth Laboratories Ltd. Teddington (England) analysiert. 
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2. Darstellung der vierkernigen Aren-Ruthenium-Cluster 

Synthese von (Ru^fr^-C^i^H^BF^ (Kation Ja).— Eine Mischung aus 

(CöH6)2Ru2Cl4 (150 mg, 0.3 mmol) und NaBF4 (200 mg) in Wasser (20 ml) wurde in 

einem Druck-Schlenk-Rohr unier einem Wasserstoffdruck von 1.5 atm bei 

Raumtemperatur gerührt. Nach 120 h wurde der sich langsam bildende braune 

Niederschlag abfiltriert und getrocknet. Die anschließende Extraktion mit Acetonitril (2 x 

lO ml) und Verdampfen des Lösungsmittels ergab das reine Produkt (72 mg, 54 %). 

C24H28B2F8Ru4 B e r- c 3 2 - 2 3 H 3-1 6 

M = 894.37 g-mol"1 Gef. C 31.97 H 3.18 

Synthese von IRityirfî-Ç^H^H^jCfy (Kation 2a),— Eine Suspension von 

(C$H^)2Ru2a4 (1 5 0 mS> °-3 0 mmol) in H2O (20 cm3) wurde in einem Edelstahl-

Autoklaven unter einem Druck von 60 atm H2 bei einer Temperatur von 550C hydriert 

Nach 14 h wurde der Autoklav abgekühlt und entspannt und die violette Lösung 

gefiltert. Verdampfen eines Großteils des Wassere im Wasserstrahlvakuum und 

anschließende Kristallisadon bei 2°C ergab das Dichlorid von Ia als dunkelviolette 

Kristalle (81 mg, 65%). Eine bessere Ausbeute ergab die Fällung als 

Bisfhexafluorophosphat) nach Zugabe von NlfyPFg (50 mg in 2 ml H2O). Es fiel als 

dunkelviolettes Pulver aus, welches abfiltriert, mit Wasser gewaschen und 

vakuumgetrocknet wurde (114 mg, 75%). Equivalentleitfähigkeit des 

Bisfliexafluorophosphats) in Acetonitril (10"3 M): X̂  = 148 cm2 fl'1 mol"1. 

C24H30CI2RU4 Ber. C 36.32 H 3.81 

14 = 793.69^11101-1 Gef. C 35.96 H 3.92 

Synthese von [Ru4(T[6-C(jH(j)4H4]Cl2 (Kation Ia).— Die durch Hochdruckhydrierung 

von (CgH<j)2Ru2CU erhaltene, gefilterte violette Reaktionslösung wurde im 

Wasserstrahlvakuum zur Trockne eingeengt, im Methanol gelöst (10 cm3) und einen Tag 
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an der Luft gerührt. Einengen der nach braun umgeschlagenen methanolischen Lösung 

im Wasserstrahlvakuum und nachfolgende Kristallisation bei 2CC ergab das Dichlorid 

von Ia als schwarz-braune Kristalle (65 mg, 55 %). Equivalentleitföhigkeit des 

Bis(hexafluorophosphats) in Acetonitril (10~3 M): Xc = 153 cm* fl-1 mol-1. 

C24H28Q2R"4 B c r C 36.41 H 3.56 

M = 791.67 g-mol-1 Gef. C 36.58 H 3.59 

Synthese von [R^^-p-Me-C^i^P^H^lPF^ (Kanon 2b). — Eine Suspension 

von (p-Me-C6H4-1*Pr)2Ru2a4 (150 mg, 0.245 mmol) in H2O (30 cm3) wurde in einem 

Edelstahl-Autoklaven unter einem Druck von 60 atm H2 bei einer Temperatur von 55°C 

hydriert. Nach 36 h wurde der Autoklav abgekühlt und entspannt und die violette 

Lösung gefiltert. Bei Zugabe von NH4PF6 (50 mg in 2 ml H2O) fiel das 

Bis(hexafluorophosphat) von 2b als dunkelviolettes Pulver aus, welches abfiltriert, mit 

Wasser gewaschen und vakuuragetrocknet wurde (129 mg, 85%). 

C40H62F12P2fc"4 B«. C 38.83 H 5.05 

1^ = 1237.14^0101-1 Gef. C 38.93 H 4.81 

Synthese von IR^^-p-Me-C^H^P^H^C^ (Kation lb).— Die nach dem 

Hydrierungsschritt in der Synthese von 2b erhaltene, filtrierte violette Reaktionslösung 

wurde drei Tage lang an der Luft gerührt. Einengen der Lösung im Wasserstrahlvakuum 

und anschließende Kristallisation bei 2°C ergab das Dichlorid von Ib als schwarz-braune 

Kristalle (37 mg, 30%). Die Ausbeute war höher, wenn der Komplex mit NrfyPFg (50 

mg in 2 ml H2O) als Bis(hexafluorophosphat) gefällt wurde (76 mg, 50%). 

C40H6OCI2RU4 Ber. C 47.28 H 5.95 

M = IOIo-IOgIIiOl-1 Gef. C47.35 H6.12 



84 

3. Darstellung der dreikernigen Aren-Ruthenium-Cluster 

Synthese von [R^3(y\6-C^ic)3(fi2-Cl)(n3-0)(ti2-H)2](Ci04) Option 3).— Eine 

Mischung aus (COHO) 2 RU 2 C^ (200 mg, 0.4 mmol) und NaCI04 (400 mg) in Wasser 

(25 ml) wurde in einem Druck-Schlenk-Rohr unter einem Wasserstoffdruck von 1.5 atm 

bei Raumtemperatur gerührt. Nach 120 h wurde der gebildete orangefarbene 

Niederschlag abgefiltert und getrocknet. Anschließend 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 resultierenden 

orangefarbenen Lösung ergab das Produkt (90 mg, 49 %). 

C18H20CI2O5Ru3 Ber. C 31.31 H 2.92 

M = 690.47 g-mol"1 Gef. C 30.84 H 2.86 

Synthese von [Ru3(Tp-C0H2^e 4) 3(PS-Cl)H^Cl2 (Kation 4).— Eine Suspension von 

(CeH4Me4)2Ru2Cl4 (150 mg, 0.245 mmol) und NaCl (200 mg) in H2O (30 cm3) 

wurde in einem Edelstahl-Autoklaven unter einem Druck von 60 atm H2 bei einer 

Temperatur von 55°C hydriert. Nach 18 h wurde der Autoklav abgekühlt und entspannt 

und die rotbraune Reaktionslösung gefiltert. Einengen der Lösung im Wasser­

strahlvakuum ergab das Dichlorid von 4 als schwarz-braune Kristalle (53 mg, 40 %). 

C30H45CI3RU3 Ber. C 44.20 H 5.56 

M = 815.2Og-InOl-1 Gef C 43.96 H 5.46 

Synthese von [Ru 3(Ip-C0HiMe 4} 3(P3-O)HS](BF4) (Kation 5).— Die rotbraune 

Lösung, die nach der Hochdruckhydrierung von (C6H4Me4)2Ru2Cl4 erhalten wurde, 

wurde mit NaBF4 (200 mg) versetzt und der resultierende braune Niederschlag in 

heißem Wasser (700C) umkristallisiert. Das Tetrafluoroborat von S kristallisierte in Form 

dünner orange-roter Plättchen (50 mg, 38 %). 

C30H45BF4ORU3 Ber. C 44.39 H 5.59 

M * 811.69 g-mol"1 Gef. C 44.31 H 5.62 
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4. Darstellung der zweikernigen Aren-Ruthenium-Komplexe 

Synthese von [Ru2(r\6-CéH6)2(fi2-Ci)(M2-fî)(fi2-02CR)J(P^Si (Kation 6a R = Me, 

Kation 6b R = CH2C6H^OH)- Eine Mischung aus (C6He)2Ru2Cl4 (150 mg, 0.3 

mmol), der betreffenden Säure (1.5 ml Essigsäure für 6a; 180 mg / 1.2 mmol 4-

Hydroxyphenylessigsäure für 6b) und NaCl (350 mg) in Wasser (20 ml) wurde in einem 

Druck-Schlenk-Rohr unter einem Wasserstoffdruck von 1.5 atm bei Raumtemperatur 

gerührt. Nach 48 h wurde die Lösung filtriert und der kationische Komplex mît NH4PF6 

(150 mg in 3 ml H2O) gefallt. Nach Vervollständigung der Fällung (12 h bei 30C) wurde 

der erhaltene Feststoff abfiltriert, mit eiskaltem Wasser gewaschen (4 ml) und getrocknet 

(80 mg, 45 % für 6a, 84 mg, 40 % für 6b). 

C]4H16ClF6O2PRu2 (Kation 6a) Ber. C 28.08 H 2.69 

M = 598.84 g-moH Gef. C 28.21 H 2.82 

C20H2OClF6O3PRu2 (Kation 6b) Ber. C 34.77 H 2.92 

M = 690.92 g-mol-' Gef. C 34.66 H 3.06 

Synthese von (Rv2(v^-C6H6)2(^2^^)(lìrìì)(ik2<i2<^ie)](PF6) (Kation 7a).—-Eine 

Suspension von (C6Ho)2Ru2CI4 (150 mg, 0.3 mmol) und Silberacetat (201 mg, 1.2 

mmol) in Wasser (18 ml) wurde während zwei Stunden in Wasser gerührt. Nach 

Filtration des ausgefällten AgCI wurde die Lösung in einen Edelstahlautoklaven 

umgefüllt und bei Raumtemperatur unter einem Wasserstoffdruck von 50 atm hydriert. 

Nach 9 h wurde der Autoklav entspannt und die Lösung gefiltert. Fällung mit NH4PF6 

(150 mg in 2 ml H2O) ergab das Produkt in analytischer Reinheit (110 mg, 65 %). 

Ci4H17F6O3PRu2 Ber. C 28.97 H 2.95 

M = 580.39 g-mol"1 Gef C 28.96 H 2.83 

Synifiese von [Ru2(^-C6H'O2(P2-OH)(M-H)(V2-O2CCH2C6H'4OH)](PF# (Kation 

7b).~ Eine Suspension von (C6Hg)2Ru2Cl4 (75 mg, 0.15 mmol) und Silbersulfat 



86 

(93 mg, 0.3 mmol) in Wasser (30 ml) wurde während zwei Stunden gerührt. Nach 

Filtration des gefällten AgCl wurde die Lösung in ein Druck-Schlenk-Rohr umgefüllt und 

4-HydroxyphenyIessigsäure (91.3 mg, 0.6 mmol) und NaHC03 (48 mg, 0.6 mmol) 

zugegeben. Diese Mischung wurde bei Raumtemperatur unter einem WasserstofTdruck 

von 1.5 atm während 24 h gerührt. Zugabe von NH 4 PFO (150 mg in 3 ml H2O) zur 

gefilterten Reaktionslösung führte bei 30C zur langsamen Kristallisation des braun-gelben 

Produktes (35 mg. 40 %). 

C20H2lF6°4PRu2 B e r C 35.72 H 3.15 

M = 672.48 g-mol-1 Gef. C 35.92 H 3.39 

Synthese von PÌU2(T\6-C6H6)2(M2-OHXM2-W(M2-02CC6HS)J(PF6) (Kation 7c).— 

Eine Suspension von (C0HOkRi^Cl4 (100 mg, 0.2 mmol) und Silberbenzoat (183 mg, 

0.8 mmol) in Wasser (40 ml) wurde für zwei Stunden gerührt. Nach Filtration des 

ausgefallenen AgCl wurde die Lösung in ein Druck-Schlenk-Rohr umgefüllt und unter 

einem Waserstoffdruck von 1.5 atm bei Raumtemperatur gerührt. Nach 32 h wurde die 

gelbe Lösung filtriert und Kation 7c mit NH4PFg (150 mg in 3 ml H2O) ausgefällt. Das 

Produkt wurde abfiltriert und getrocknet (110 mg, 85 %). 

CiCH19F6O3PRu4 Ber. C 35.52 H 2.98 

M = 642.45 g-mol-1 Gef. C 35.29 H 3.13 

Synthese von fRu2(T{6-C6H6)2(M2-O^XM2-W(M2'02CCHCOH)Me)J(PF6} (Kation 

7d).— Eine Suspension von (CgH^Rt^CLi (150 mg, 0.3 mmol), Silberlactat (236 mg, 

1.2 mmol) und 75 mg NH4PFg in Wasser (15 ml) wurde für zwei Stunden gerührt. Nach 

Filtration des ausgefällten Silberchlorids wurde die Lösung in ein Druck-Schlenk-Rohr 

umgefüllt und unter einem Wasserstoffdruck von 1.5 atm bei Raumtemperatur gerührt. 

Nach 96 h wurde der gebildete orangefarbene Niederschlag abfiltriert und getrocknet 

(127 mg, 69%). 
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CiSH19F6O4PRu2 Ber. C 29.52 H 3.14 

M = 610.42 gmo!"1 Gef. C 29.89 H 3.45 

Synthese von [Ru2(r\6-C6^6>2(f12-OW(^2-^)(f12^>^CH(OH)Et)J(PF^ (Kation 

7c).— Eine Suspension von (CeHe)2Ru2CU (150 mg, 0.3 mmol) und Silbersulfat (187 

mg, 0.6 mmol) in Wasser (12 ml) wurde für zwei Stunden gerührt. Nach Filtration des 

ausgefallenen AgCl wurde die Lösung in ein Druck-Schlenk-Rohr umgefüllt und 

Natrium-2-oxobutanoat (149 mg, 1.2 mmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 

bei Raumtemperatur unter einem Wasserstoffdruck von 1.5 atm 24 h gerührt. Die 

filtrierte orange-braune Lösung wurde mit NH4PF6 (150 mg in 3 ml H2O) versetzt. 

Nach langsamer Ausfallung bei 3°C wurde das Produkt abgefiltert und getrocknet (35 

mg, 40 %). 

Ci6H2IF6O4PRu2 Ber. C 30.78 H 3.39 

M = 624.43 g-moH Gef. C 30.89 H 3.44 

5. Synthese der gemischtmetallischen Ruthenium-Rhodium-

Zweikernkomplexe 

Synthese von f(r\^^^Ru(M2^W(M2-W(M2-02C^e)Rh(r\5-^5Mes)J(pF6) (Kation 

9a). — Eine Mischung aus (C6He)2Ru2Cl4 (50 mg, 0.1 mmol) und (CsMeS)2Rh2Cl4 

(62 mg, 0.1 mmol) wurde während 12 h in Wasser (25 ml) hydrolysiert. Anschließend 

wurde festes Silberacetat (133 mg, 0.8 mmol) dazugegeben und nach 2 h das ausgefällte 

Silberchlorid abfiltriert. Die Hydrierung dieser Lösung in einem Druck-Schlenk-Rohr 

(1.5 atm H2) ergab nach 24 h im wesentlichen eine Mischung aus 

[(C5Me5)2Rh2(H)2(02CMe)]+ und 9a, die durch fraktionierte Kristallisation der 

Hexafluorophosphate in ihre Bestandteile aufgetrennt wurde: Nach Zugabe von NH4PF6 

(200 mg in 4 ml H2O) kristallisierte bei 3°C zunächst der Rhodium-Komplex. Die nach 
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dessen Isolierung verbleibende Lösung wurde eingeengt, bis die Fällung des 

Hexafluorophosphates von 9a begann, die durch Lagerung bei 30C vervollständigt wurde 

(51 mg, 40%). 

C l S ^ o F o ^ R h R " Ber. C 33.82 H 4.10 

M = OSWSgTDOl-1 Gef. C 33.41 H 3.73 

Synthese von {(r^-C6H6)Ru(fi2-OH)(fi2-H){/i2-(S)-02CCH2CH(OH)Me}Rh(T^-

CsMeS)](BPh4) (Kation 9b). — Eine Suspension von (CeHg^I^C^ (162 mg, 0.324 

mmol), (C5Me5)2Rh2Cl4 (100 mg, 0.162 mmol) und Silbersulfat (303 mg, 0.972 mmol) 

in Wasser (30 ml) wurde 2 h lang gerührt. Nach Filtration des gebildeten AgCl wurde die 

Lösung in ein Druck-Schlenk-Rohr umgefüllt und Natrium-(5>3-hydroxybutanoat (122 

mg, 0.972 mmol) zugesetzt. Diese Mischung wurde bei Raumtemperatur unter einem 

Wasserstoffdruck von 1.5 atra während 24 h gerührt. Nach Filtration und Zugabe von 

NaQ04-H20 (400 mg) wurde die Lösung in einen Scheidetrichter überführt und mit 

CHCI3 (3 x 5 ml) und CH2CI2 (3 x 10 ml) extrahiert Während die ersten drei Frak­

tionen Nebenprodukte enthielten, wurde mit CH2G2 das reine Perchlorat von 9b extra­

hiert. Nach Verdampfen des Lösungsmittels wurde das Perchlorat von 9b in das Tetra-

phenylborat umgewandelt, und zwar durch Auflösen des Perchlorates in Wasser (20 ml) 

und Ausfällen des kationischen Komplexes mit NaBPh4 (200 mg in 5 ml H2O), Filtration 

und Trocknung des resultierenden strahlend gelben Feststoffes [97 mg, 35 % (Rh)]. 

044H50B(X1RhRu Ber. C 61.62 H 5.88 

M = 857.67 gmol-1 Gef. C 62.13 H 6.35 

Die beiden Diastereoisomeren von 9b wurden mittels Umkehrpasen-Ionenpaar-

Chromatographie im analytischen Maßstab getrennt Dazu wurde das nach der 

Extraktion erhaltene Perchlorat von 9b in einem Wasser-Aceton-Gemisch gelöst (80/20, 

v/v; 1 mg Perchlorat/ml Lösung) und auf eine HPLC-Saule mit einer Cig-Umkehrphase 

aufgegeben (Einspritzvolumen 50 pl). Die Elution mit einem Wasser-Aceton-Gemisch 
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(65/35, v/v; 3.5 mi/min) unter Zusatz von Natriuradodecylsulfat (1.25 g/1) führte bei 

einer Verweilzeit von ca. 60 min. zur Basislinientrennung der Diastereoisomeren. 

Synthese von l(r\6-CtfiQ)Ru(Ii2-H)2(H2-O2CCH(OH)Me)Rh(T^-CsMe5)UBPh4) 

(Kation 10a). — Eine Mischung aus ( C g H ^ ^ C U (121 mg, 0.243 mmol) und 

(C5Me5>2Rh2a4 <50 mS- 0.081 mmol) wurde während 12 h in Wasser (25 ml) 

hydrolysiert. Anschließend wurde Silberlactat (255 mg, 1.29 mmol) zugegeben und nach 

2 h Rühren das ausgefällte AgQ abfiltriert. Die erhaltene Lösung wurde in einen 

Autoklaven umgefüllt und bei Raumtemperatur unter einem Wasserstoffdruck von 15 

atm hydriert. Nach 24 h wurde der Autoklav entspannt und die Lösung filtriert. Zugabe 

von N a Q O ^ ^ O (400 mg in 8 ml H2O) und Einengen des Lösungsmittels führte zur 

Fällung des Perchlorates von 10a. Dieses wurde in das entsprechende Tetraphenylborat 

Überführt durch Extraktion des getrockneten Feststoffes mit Aceton ( 2 x 5 ml), 

Verdampfen des Lösungsmittels, Auflösen des Rückstandes in Wasser (10 ml) und 

Fällung von 10a mit NaBPh4 (10 mg in 0.5 ml H2O) [40 mg, 30 % (Rh)), 

C43H4gB03RhRu Ber. C 62.40 H 5.85 

M = 827.64 g-moH Gef.. C 62.64 H 5.81 

Synthese von {^6-C6H6)Ru()i2-H)2{fi2-(s)'o2CCH(0H)C6H5}Rh(rìS.C5Me5)}-

(BPh4) (Kation JOb). — Eine Suspension von (C^H^Ri^C^ <120 mg- 0 2 4 nimol), 

(C5Me5)2Rh2Q4 (75 mg, 0.12 mmol) und Silbersulfat (225 mg, 0.72 mmol) in Wasser 

(30 ml) wurde für zwei Stunden gerührt. Nach Filtration des ausgefällten AgO wurde 

die Lösung in einen Autoklaven umgefüllt, (SJ-Mandelsfiure (152 mg, 1.0 mmol) sowie 

NaHCC>3 (84 mg, 1.0 mmol) zugegeben und während 24 h bei Raumtemperatur unter 

einem H2-Druck von 15 atm hydriert. Im Anschluß an das Entspannen des Autoklaven 

und die Filtration der Lösung wurde NaQC>4-zugesetzt (400 mg) und das ausfallende 

Gemisch von Perchloraten (10b und Nebenprodukte) abfiltriert und getrocknet. Der 

erhaltene Feststoff wurde in Chloroform gelöst (10 ml) und mit Wasser extrahiert (3 x 5, 
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3 x 30 ml). Die ersten drei Fraktionen enthielten Nebenprodukte, während die folgenden 

das reine Perchlorat von 10b enthielten. Dieses wurde in das entsprechende 

Tetraphenylborat überfuhrt durch Behandlung der vereinigten Fraktionen mit NaBPti4 

(250 mg in 5 ml H2O), Abfiltrieren und Trocknen des resultierenden violett-roten 

Feststoffes (64 mg, 30 %). 

048H50BO3RhRu Ber. C 64.80 H 5.66 

M = 889.71 g-mol"1 Gef. C 64.38 H 5.92 

6. Synthese des einkernigen Komplexes [ ( T I 6 - C 6 H 6 ) R U ( C 3 H 4 N 2 ) 3 ] 2 + (8) 

Eine Suspension von (C6Ho)2Ru2CU (120 mg, 0.20 mmol) und Silbersulfat (125 mg, 

0.40 mmol) in Wasser (12 ml) wurde für zwei Stunden gerührt. Nach Filtration des 

ausgefällten AgCl wurde der gelben Lösung festes Pyrazol (109 mg, 1.6 mmol) zugesetzt 

und bei Zimmertemperatur 24 h lang gerührt. Im Anschluß erfolgte die Fällung des 

Komplexes 8 mit NIi(PF6 (100 mg in 2 ml H2O), die durch Lagerung bei 2°C 

vervollständigt wurde. Filtration und Trocknung ergaben das Hexafluorophosphat von 8 

(150 mg, 56%). 

[(Tl6-C6H6)Ru(C3H4N2)3JPF6, gelbe Kristalle, Ausbeute 67%. IR (KBr): 3386s, 

3166w, 3099w, 1533m, 1484m, 1440m, 1412m, 1134s, 1058m, 877s, 837s (PF6"), 780s 

(PF6-), 558s (PF6-)-
 1H-NMR (Aceton-d6): 8.17, 7.81 (2s, 2H, Py-H3/S), 6.71 (s, IH, 

Py-H4), 6.50 (s, 6H, Ai-H) 

C15H18Fi2N6P2Ru Ber. C 26.76 H 2.69 N 12.48 

M = 673.32 g-mol"1 Gef C 26.59 H 2.68 N 12.35 
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7. Katalytìsche Hydrierungen 

7.1. Katalytìsche Hydrierung von Fumarsäure mit [Ru^CgH^H^lC^ 

In einem Edelstahl-Autoklaven wurde eine Lösung von Fumarsäure (250 mg) und 

[Ru4(C6H6)4H6]Cl2 (10 mg, 0.0126 mmol, Kation 2o) in Wasser (10 ml) unter einen 

Wasserstoffdruck von 55 atm gesetzt und in einem Ölbad auf eine Temperatur von 500C 

gebracht. Nach vierstündigem Rühren wurde der Autoklav abgekühlt und entspannt, die 

enthaltene Lösung wurde im Wasserstrahlvakuum zur Trockne eingeengt. Der 

Rückstand, der aus dem Katalysator, Fumarsäure und Bemsteinsaure bestand, wurde 

quantitativ im NMR-Spektrometer untersucht (19 % Fumarsäure, 81% Bemsteinsaure, 

ex 139, c t r . 35 h"1). 

7.2. Katalytìsche Hydrierung von Benzen mit rutheniummodifizierten 

Hectoriten 

Synthese der mit Benien-Ruthenium-Komplexen modifizierten Hectorite 11-14. — Eine 

Lösung von 1.8-10"4 mol Rutheniumkomplex (für 11: [(C6H$)Ru(H20)3]2+, für 12: 

Ia, für 13: 2a und fur 14: 7a) in 10 ml H2O (11-13) oder Aceton (14) wurde mit 0.3 g 

Na+(aq)-haltigem Hectorit 48 h gerührt. Die modifizierten Hectorite wurden 

anschließend filtriert, mit 5 ml H2O oder Aceton gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Synthese der Ruthenium(0)-Hectorite 1S-17 und katalytìsche Hydrierung von Benzen. — 

Fein gemörserter rutheniumhaltiger Hectorit 11,12 oder 13 (0.05 g) und Ethanol bzw. 

Wasser (2.5 ml) wurden in einem Edelstahlautoklaven (100 ml Arbeitsvolumen) mit 50 

atm H2 beladen und bei 100 °C 14 h gerührt. Nach dem Abkühlen des Autoklaven wurde 

der Druck abgelassen. Nach Zugabe von Ethanol bzw. Wasser (10 ml) und Benzen (10 

ml) wurde der Autoklav erneut mit 50 atm H2 beladen. Bei einer Temperatur von 500C 

wurde solange gerührt, bis der H2-Druck auf 35 atm gesunken war. Nach dem Abkühlen 
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wurde der verbliebene H^-Druck abgelassen. Die Identifizierung der Produkte und die 

Ausbeutebestimmung erfolgten durch ^H-NMR-Spektroskopie. 

8. Darstellung der Einlagerungsverbindungen von Aren-Ruthenium-

Komplexen mit Cydodextrinen 

8.1. Synthese der Sandwichkomplexe [ (TI 5 -C5H 5 )RU(TI 6 -C6H5COCH3)](PF 6 ) 

und[(n5-C5H5)Ru(n6-C6H5COCH3)](PF6) 

Die beiden substituierten Arene Acetophenon und 2-Acetylnaphthalen wurden durch die 

von K. R. MANN et al. beschriebene Methode des photochemischcn Arenaustauschs92 in 

[(T1S-C5H5)Ru(T1O-C6H6)] eingeführt 

[(T1S-C5H5)Ru(T1O-C6H5COMe)]PF6, farblose Kristalle, Ausbeute 67%. IR (KBr): 

3124w, 2924VW, 1708s, 1419m, 1369m, 1256s, 834vs (PF6"), 558s (PFg-). 1H-NMR 

(DMSO-dfy 6.76 (d, 2H, Ar-Z/2/tf), 6.47-6.41 (m, 3H, kt-H^'5), 5 , 5 5 (s, 5 H , Cp-ZO, 

2.59 (s, 3H1 Me) 

C13H13F6OPRu Ber. C 36.21 H 3.04 

M = 431.3 g-moT1 Gef. C 36.14 H 3.15 

[(riS-CsHsJRufro-CioHyCOMeJlPFö, gelbe Kristalle, Ausbeute 69%. IR (KBr): 

3121w, 3092w, 3071w, 1677vs, 1420m, 1362m, 1273s, 839vs(PF6-), 558s(PF6-).
 1H-

NMR (Aceton-d6): 8.76 (s, Ar-//'), 8.11 (dd, Ai-H3), 8.03 (d, Ai-H4), 7.45 (m, IH), 

7.38 (m, IH) (Ar-H5'8), 6.65 (ra, 2H, Ai-H6^), 530 (s, 5H, Cp-H), 2.74 (s, 3H, Me) 

C17H15F6 OPRu Ber. C 42.42 H 3.14 

M = 481.3 g-mol'1 Gef. C 42.27 H 3.03 
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8.2. Synthese der Einlagerungsverbindungen [(Ti6-Aren)Ru(Tt5-C5H5)](PF6)-2CD 

Die Einlagerungsverbindungen 18a und b, 19a und b und 20 wurden durch Vermischen 

warmer (65°C) gesättigter Lösungen von Sandwichverbindung und CD (doppelte molare 

Menge) und anschließende Kristallisadon dargestellt. Die ^H-NMR-Spektren (DMSO-

d*>) enthalten die Signale des jeweiligen Cyclodextrins und des jeweiligen Gastes in den 

erwarteten Positionen. Eine Verschiebung von Signalen infolge Komplexierung wurde 

nicht beobachtet, was auf vollständige Dissoziation der Einlagerungsverbindungen 

hindeutet 

18a C 8 3 H I 3 I F 6 O 6 0 P R U - S H 2 O Ausbeute 89% Ber.: C 40.22 H 5.97 

M = 2479.07 g-mol-1 Gef.: C 40.26 H 6.02 

18b C95Hi5IF6O7OPRu-OH2O Ausbeute 60% Ber.: C 41.23 H 5.93 

M = 2766.33 3-0101-1 Gef.: C 41.07 H 5.69 

19a Cg5Hi3 3F6O6IPRu^H2O Ausbeute 70% Ber.: C 41.69 H 5.80 

M = 2449.05 3-0101-1 Gef.: C 41.88 H 5.87 

19b C97Hi53F6O71PRu-SH2O Ausbeute 64% Ber.: C 41.74 H 5.89 

M = 2791.35 s-mol"1 Gef.: C42.10 H5.96 

20 CtOlHi55F6O71PRu^H2O Ausbeute 60% Ber.: C 43.24 H 5.78 

M = 2805.38^0101-1 Gef.: C 43.01 H 5.43 

8.3. Synthese der Einlagerungsverbindungen mit Halbsandwich-Komplexen des 

Rutheniums 

Synthese von (r\6-CQHQ)RuCÌ2{H20y^-CD (21), — Die Reaktion wird 

zweckmäßigerweise in einer Mühlheimer Fritte (unter ̂ -Gegendruck) durchgeführt, um 

den entstehenden extrem voluminösen Niederschlag verlustfrei isolieren zu können. Zu 
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festem B-CD (775 mg, 0.682 mmol) wird bei 55°C eine Lösung von 

Bis(benzen)tetrachlorodiruthemum (190 mg, 0.38 mmol) in Wasser (15 ml) gegeben. Die 

entstehende homogene Lösung wird 2 min. gerührt und anschließend langsam abgekühlt 

Der ausgefallene gelbe Komplex 21 wird abfiltriert, mit wenig Wasser gewaschen und 

getrocknet (766 mg, 70 %). 

C48H78Q2OSoRu - 2H2O (21) Ber. C 40.06 H 5.74 

M = 1439.13 g mol"1 Gef. C 39.68 H 5.74 

Synthese von (vß-Cott6)2Rlt2l4- 2ß-CD (22). — Bis(benzen)tetraiododiruthenium (50 

mg, 58 umol) wird in einer Lösung von ß-CD (200 mg, 175 umol) suspendiert und die 

Mischung 50 h bei 400C gerührt. Der feinteilige rote Niederschlag wird zentrifugiert, 

zweimal mit Wasser gewaschen und getrocknet (172 mg, 91 %). 

C9^IIQMO7QRU2 • 7H2O (22) Ber. : C 35.35 H 5.13 

M = 3262.09 g mol'1 Gef. C 35.33 H 5.21 

9. Kristallographische Angaben zu den durchgeführten Röntgen-

Strukturanalysen 

Allgemeine Aufnahme-Bedingungen: STOE-StEMENS AED2 Vierkreisdiffraktometer; 

Mo-K0 Graphit-Monochromator, X. = 0.71073 Â; oV6-Scan; keine Absorptions­

korrekturen. Alle Einzelheiten der Strukturanalysen können beim Direktor des 

Cambridge Grystallographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield 

Road, GB-Cambridge CB2 IEW angefordert werden. 

Kristalle des Dichlorids von Ia wurden aus einer konzentrierten wäßrigen Lösung bei 

einer Temperatur von 20C gewonnen, ebenso Kristalle des Dichlorid-Pentahydrats von 

2a. Das Perchlorat von 3 ergab geeignete Kristalle durch Verdunsten einer gesättigten 

Lösung in Acetonitril. Kristalle des Tetrafluoroborats von 4 wie auch der 
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Einlagerungsverbindung ISa wurden durch langsames Abkühlen einer heißen wäßrigen 

Lösung (7O0C) auf Zimmertemperatur erhalten. Das Perchlorat von 10 kristallisierte bei 

Diffusion von Hexan in eine Lösung des Salzes in Dichlormethan. 

Tabelle 20: Kristallographische und ausgewählte experimentelle Daten11 

Verbindung [RU3(C6HO)SCOXCI)(H)2]- [ (C 6 H 6 )RU(C 5 H 5 )KPF 6 )O: -

(a04)-2H20 (Kation 3) CDSH2O (18a) 

Formel 

Kristallhabitus 

Kristallfarbe 

Kristallsystem 

Molmasse 

Elementarzellenparameter 

Zur Verfeinerung benutzte 

Reflexe (mit Äquivalenten) 

8-Bereich / ° 

Raumgruppe 

alk 

b/k 

c/k 

oc/° 

ß/° 
Y/° 
U/A3 

Z 

Dc I gem"3 

F(OOO) 

Kristallgröfle/mm 

p (Mo-K01)/mm-* 

Scan-Bereich / ° 

h,k,l 

C 1 8 H 2 4 Cl 2 O 7 Ru 3 

PIHttchen 

rot-orange 

monoklin 

726.50 

22 

i 4 < e < i9 

P 2 !/c 

10.480(1) 

8.760(1) 

24.736(2) 

90 

94.09(1) 

90 

2265.1(4) 

4 

2.11 

1385 

0.38 x 0.15 x 

2.21 

1 . 5 < 6 < 2 5 

± 12, + 10, +• 

0.08 

29 

C83Hl47F60ó8PR" 

hexagonale Stäbchen 

transparent 

triklin 

2479.07 

18 

14 -< e < 28 

Pl 

13.768(3) 

13.911(3) 

15.601(4) 

90.98(1) 

93.46(1) 

119.47(1) 

2592.9(10) 

1 

1.594 

1307 

0.32x0.25x0.19 

0.28 

1.5<e<25 

-16-14,+16. ±18 
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Tabelle 20 (Fortsetzung) 

T / K 293(2) 293(2) 

Intensitätsvariation / % < 1 < 3 

Beobachtete Reflexe 3990 9147 

N r* 3068 6438 

Np* 279 1404 

Finale R Indices (I > 2o/) RF=0.040, Rw=0.054 RF=0.066, Rw=0.088 

k& 0.001 0.002 

Goodness of fit* 1.35 1.80 

Maximum A / a 0.001 0.157 

Maximum, Mimimum 0.980, -1.410 0.80,-1.08 

Ap / eA"3 

a Strukturlösung mit SHELXS-869 3 für 3 und SHELXS-86« und PATSEEM für 18, 

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F, Verfeinerung mit NRCVAX93. 

b N r Zahl der verwendeten Reflexe, N p Zahl der verfeinerten Parameter, RF = Z(F0-Fc)/ 

Z(Fo). R w - lWF0-Fç)2)/I*wF02-)]*4, w = l /[a2(F02) + k(F0
2)], goodness of fit 

GoF = [Kw(F 0-F c)2) / (N rNp)]^ 
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Tabelle 21: Kristallographische und ausgewählte experimentelle Daten0 

Verbindung [ R u ^ - C ö H ^ R ^ C ^ [ R U ^ - C Ö H ^ ^ C ^ -

(Kation la) 5H2O (Kation 2a) 

Formel 

Kristallhabitus 

Kristallfaibe 

Kristallsystem 

Molmasse 

Eiementarzellenparameter 

Zur Verfeinerung benutzte 

Reflexe (mit Äquivalenten) 

8-Bereich / c 

Raumgruppe 

a/A 
blk 
clk 
CC/0 

ß/° 
7 / o 

U/A3 

Z 

D c /gcm-3 

F(OOO) 

Kristallgröße / mm 

u (Mo-K 0 ) /mm" 1 

Scan-Bereich / ° 

A1Jt1/ 

T/K 

Intensitfitsvariaüon / % 

Beobachtete Reflexe 

N r* 

N / 

C24H30Cl2Ru4 

trigonaler Block 

braun-schwarz 

trigonal 

793.69 

20 

14-19 

P 3 1 c 

10.375(1) 

10.375(1) 

17.020(2) 

90 

90 

120 

1586.6(3) 
2 

1.657 

764 

0.57x0.42x0.34 

2.043 

2.27 - 24.99 

± 10, + 12, + 20 

293(2) 

<5 

730 

942 

115 

C24H40Q2O5Ru4 

pentagonale! Block 

violett-schwarz 

monokün 

883.76 

19 

14 -18.5 

P2i/n 

9.463(2) 

17.675(3) 

17.501(2) 

90 

96.87(1) 

90 

2906.2(9) 

4 

2.006 

1712 

0.76x0.76x0.65 

2.254 

1.64-24.96 

±11,+ 20,+20 

293(2) 

<3 

4571 

5036 

345 

Hnt 0.1402 
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[Ru3(n
6-C6H2Mc4)3<P3-0)H3]-

(BF4)-2H20 (Kation 5) 

C30H49BF4O3RU3 

Plättchen 

orange-rot 

monoklìn 

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 

0.30x0.27x0.10 

1.414 

2.05 < e < 27.34 

± 14, + 12, + 19 

153(2) 

<1 

2773 

3658 

379 

[(C6H6)Ru(H)2(W-O2CCH(OH)C6H5) 

Rh(C5Me5)J(BPh4) (Kation 10b) 

c 24 H 30 C i C 7 R h R u 

Plättchen 

dunkelrot 

orthorhombisch 

669.91 

16 

12-16 

P 2 ! 2 ^ 1 

10.771(2) 

11.482(2) 

20.545(3) 

90 

90 

90 

2540.9(7) 

4 

1.751 

1344 

0.53x0.23x0.08 

1.39 

1.98 < 6 < 25.00 

+12,+ 13, + 24 

193(2) 

<1 

2542 

2541 

320 
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Tabelle 21 (Fortsetzung) 

Finale R Indices (I > 2oy) Rj=0.0560, wR2=0.1528 RjsO.0439. wR2=0.1170 

R Indices (alle daten) Rj=0.0838, wR2=0.1594 R1=O-OSO?, wR2=0.1245 

a (weighting coeff.) 0.0994 0.0473 

b (weighting coeff.) 0.0000 17.8581 

Goodness of fit (F2)* 1.284 1.120 

Maxiraum A/o -0.002 -0.071 

Maximum, Minriraum 1.026,-1.747 1.103, -1-250 

Ap/eÂ-3 

a Strukturlösungsprogramm SHELXS-8693, Verfeinerungsmethode Full-matrix least-

squares on F2 , Verfeineningsprogramm SHELXL-93.96 
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Rl=0.0532, WR2=O. 1205 

Ri=0.0826t WR2=O. 1425 

0.0656 

4.6378 

1.073 

,1.583 

1.365,-1.251 

Rl=O.0626,wR2=0.1198 

Rl=O.0969,wR2=0.1418 

0.0458 

12.3212 

1.099 

-1.184 

0.875, -0.805 

^ N1- Zahl der verwendeten Reflexe, Np Zahl der verfeinerten Parameter, w = l/[o 

2(Fo2)+(aP)2+bP], P = (F^+2Fc^)ß, R 1 =X ||F0|-|Fc|[/5: |F0|, wR2 = (X[w(F0
2-

^ 2 ) 2 ] /¾**¾ 4 ] )^ goodness of fit S = [Ew(F0
2-Fc2)2]/(NrNp)^ 
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Zusammenfassung 

Die vorliegenden Arbeit hatte zum Ziel, die Reaktivität metallorganischer Fragmente des 

Typs (ii^-Aren)ruthenium(II) in wäßriger Lösung zu untersuchen. Im Mittelpunkt 

standen dabei die Umsetzung mit Wasserstoff, die Einlagerung in das Schichtsilicat 

Hectorit und die Bildung von Einschlußverbindungen mit Cyclodextrinen. 

I! Den Ausgangspunkt für die präparativen Arbeiten stellten die chloroverbrückten 

Zweikemkomplexe (t^-Aren^R^CLi dar, die in Wasser einer Hydrolyse unter Bildung 

einkerniger Komplexe des Typs [(n,6-Aren)Ru(H20)3_xClx](
2"x)+ (x = 0 - 2) unter­

liegen. 

2. Herausragendes Reaktivitätsmerkmal der (nAAren)nithenium(II)-Einheit in 

wäßriger Lösung ist ihre Fähigkeit zur heterolytischen Wasserstoffspaltung, die bereits 

bei Raumtemperatur und unter Normaldruck möglich ist. In Abhängigkeit von den 

jeweiligen Reaktionsbedingungen eröffnet sie den Zugang zu einer Reihe vier-, drei- und 

zweikemiger Hydrido-Komptexe. Dabei erweist sich Wasser - entgegen einem 

verbreiteten Vorurteil - als ein geeignetes Lösungsmittel zum Aufbau ionischer 

metallorganischer Cluster. 

3. Der vierkernige Tetrahydrido-Cluster [ R U ^ T ^ - C ^ H Ô ) ^ ] 2 " * " (la) entsteht, 

wenn das Hydrolysegemisch von (T^-CgH^Ru^CU in Anwesenheit von NaBF4 mit 

molekularem Wasserstoff (1 atm, RT) reagiert (Schema 15). Unter drastischeren 

Reaktionsbedingungen (60 atm, SS0C) bildet sich hingegen der Hexahydrido-Cluster 

[Ru4(r|ö-C6H,s)4H6]2+ (2a). Dieser reagiert mit Luftsauerstoff unter Bildung von 

Wasser zum 7Wra/n*frH/o-Cluster Ia. Die Wasserstoffabgabe erfolgt auch bei Reaktion 

mit Olefinen: In wäßriger Lösung wird Fumarsäure durch Zugabe des Dichlorids von 2a 

zu Bemsteinsäure hydriert; gleichzeitig entsteht der Tetrahydrido-Cluster Ia, der 

wiederum unter Addition von molekularem Wasserstoff zum Hexahydrido-Cluster 2a 
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regeneriert werden kann. Aufgrund dieser Beobachtungen läßt sich ein Katalysezyklus 

fur die Hydrierung von Fumarsäure mit 2a in wäßriger Lösung vorschlagen (55 atm 1¾, 

500C1CtT-SSh-1). 

4. Die Röntgenstrukturanarysen von ERu4(n6-C6H6)4H4JCl2 (Kation Ia) und 

[Ru4(-n^-C6Hg)4H6]Cl2-5H20 (Kation 2a) beweisen das Vorhandensein tetraederischer 

Ru4-Cluster mit vier !^-gebundenen Benzen-Liganden. Während in Ia alle vier Hydrido-

Liganden lokalisiert werden konnten, war das nur fur fünf der sechs Hydrido-Liganden in 

2a möglich. Die genaue Position des sechsten Hydrido-Liganden ist unbekannt, seine 

Anwesenheit wird jedoch durch den Diamagnetismus der Verbindung und die 

Integralbestimmung im ^H-NMR-Spektrum hinreichend abgesichert. 

5. Der dreikemige Aren-Ruthenium-Cluster [Ru3(Ti6-C6fl6)3(M2-CI)(M3-0)-

(H2-H)2]+ (3) entsteht, wenn die Niederdruck-Hydrierung des Hydrolysegemisches von 

(TI6-C6H6)2RU2ÇIJ in Anwesenheit von NaClC«4 statt NaBF4 als Fällungsmittel 

durchgeführt wird (Schema 16). Die an einem Einkristall des Perchlorates durchgeführte 

Röntgen-Strukturanalyse bestätigt die im !H-NMR-Spektrum von 3 dokumentierte 

Anwesenheit von zwei unterschiedlichen Benzenliganden im Verhältnis 2:1: Zwei 

untereinander equivalente Benzen-Ruthenium-Einheiten sind an eine zentrale Benzen-

Ruthenium-Einheit koordiniert, dem Fehlen der dritten Metall-Metall-Bindung im 

entstehenden Ruthenium-Dreieck entspricht das Vorhandensein von 50 Valenzelektronen 

im Molekül. 

6. Der mit Kation 3 strukturell eng verwandte Cluster [Ru3(r|^-C0;H2Me4)3-

(H3-C1)H3]2+ (4) entsteht bei der Hochdruck-Hydrierung des Tetramethylbenzen-

Derivats (CgH4Me4)2Ru2Cl4 in Wasser (60 atm, 550C) und kristallisiert als Dichlorid 

aus dem Reaktionsgemisch aus (Schema 16). In wäßriger Lösung unterliegt Kation 4 

einer langsamen Hydrolyse. Dabei wird der das Metalldreieck überbrückende n3-Chloro-

Ligand gegen einen ii3-Oxo-Ligand ausgetauscht, gleichzeitig verringert sich die positive 



[Ry3(^-C6HaWMi-OXM3-OXMi-HW* 

(3) 

1.5 atm H3, 2O0C 

H2O / NaCIO4 
(Aren: C6H,) 

Ru2(^-Ar en)2CI4 

60 atm H2, 550C 

H2O / NaCI 
(Aren: C^rI2Me4) 

[Ru1(Tf-C6H2Me4WM3-Cl)H3F+ 

(*) 

H2O/ 

NaBF4 

+ H2O. 

- 2 H+. -CT 

[Ru3(^-CBH2Me4WM3-0)H3r 

(5) 

Schema 16: Aufbau dreikerniger Aren-Ruthenium-

Cluster in wäßriger Lösung 
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Ladung um eine Einheit. Gemäß der Röntgen-Strukturanalyse des Tetrafluoroborates 

liegt in diesem Hydrolyseprodukt der Formel ^3(11^^2^64)3(113-0)¾]+ (5) - im 

Einklang mit dem 48-EIetctronen-Haushalt diese Clusters - ein gleichseitiges Ruthenium-

Dreieck mit drei Metal-Metal-Bindungen vor. 

7. In Anwesenheit von Carbonsäuren fuhrt die Hydrierung des Hydrolysegemisches 

von (r|6-C6H6)2Ru2Cl4 zu zweikernigen Komplexen des Typs [R^O^-C^He^-

(H2-H)(u2-CI)(u2-02CR)]+ (6) (Abb. 23). Wird jedoch durch Einsatz des jeweiligen 

Silbercarboxylates sämtliches Chlorid aus dem Reaktionsgemisch ausgefällt, fuhrt die 

Reaktion zu den H2-hydroxo-überbrückten Derivaten P ^ O ^ - C g H ^ ^ - H ) -

(U2-OH)(H2-O2CR)]+(7). 

8. Wird ein Gemisch aus Ol^-C^Hg^Ru^^ und der isoelektronischen Rhodium-

Verbindung (C5Me5)2Rh2Cl4 gemeinsam hydrolysiert, mit Silbercarboxylat vom 

Chlorid befreit und hydriert, enstehen heterometallische Zweikernkomplexe des Typs 

[(CoH6-JRu(U2-H)(U2-OH)(U2-O2CR)Rh(CsMe5)]+ (9). Diese enthalten zwei 

verschiedene Metallatome in einer chiralen Umgebung und existieren demzufolge als 

Paar von Enantiomeren; bei Verwendung eines chiralen Carboxylates als Brückenligand 

wird dagegen ein Paar von Diastereoisomeren erhalten. Das Diastereoisomerengemisch 

von Kation 9b mit f^-S-Hydroxybutyrat als Brückenligand kann mittels Umkehrphasen-

Ionenpaar-Chromatographie im analytischen Maßstab aufgetrennt werden. 

9. Werden a-Hydroxycarboxylate für diese Reaktion verwendet, tritt ein zweiter 

u2-Hydrido-Ligand in den heterometallischen Ruthenium-Rhodium-Komplex ein, und es 

entstehen Kationen des Typs [(C6^)Ru(U2-H)2(U2-O2CCH(OH)R)Rh(C5Me5)]+ 

(10). An einem Einkristall des Perchlorats des L-(+)-Mandelat-Derivates 10b wurde eine 

Röntgen-Strukturanalyse durchgeführt; die darin gefundene Orientierung der a-

Hydroxylgruppe in Richtung eines Carboxylato-Sauerstoffatoms spricht für das 

Vorliegen einer Wasserstoffbrückenbindung. Die daraus resultierende Blockierung der 



0ÇH0 
n + 

&»t\ 
"i + 

Sr^ 
O) 

(X = Cl) 

Kation R 

6a 
6b 

CH3 

CHJ-C6H4OH 

(X 

Kation 

7a 
7b 
7e 
7d 
7e 

= OH) 

R 

CH3 

CHj-CoH4OH 
C6H3 

CH(OH)CHj. 
CH(OH)C2H5 

Kation 

9a 
9b 

CH3 

CSJ-CH2-CH(OH)-CH3 

H —C-OH 

ru-

do) 

Kation 

1Oo 
10b 

CH3 

C8H11 

Abb, 23: Zweikernige Aren—Ruthenium— und Cp*—Rhodium-

Komplexe, dargestellt durch heterolytîsche Wasserstoff— 

Spaltung in wäßriger Lösung 
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Ligandenrotation fuhrt zur Nichtequivalenz der beiden Hydrido-Liganden und in deren 

Folge zu einer komplizierten Multiplett-Stmktur im 1H-NMR-SpCkIrUm. 

10. Die Reaktion der kanonischen Aren-Ruthenium-Komplexe 

t(îl6-C6H6)Ru(H20)3]2+, [ R i ^ - C e H e ) ^ + (Ia), ^4(TjO-C6Ho)4H6]Z+ <2a) 

und [Ru2(Ti6-C6H6)2(u2-H)(u2-OH)(u2-02CMe)]+ (7a) mit dem zum Kationen-

Austausch fähigen Schichtsilicat Na+(aq)-Hectorit fuhrt in wässriger bzw. acetonischer 

Lösung zu rutheniumkomplex-modifizierten Hectoriten. Die Reduzierung der 

eingelagerten Komplexe zu metallischem Ruthenium (SO atm H2, 1000C) ergibt ein für 

die Hydrierung von Benzen zu Cyctohexan außerordentlich aktives Katalysatormaterial. 

Die höchste Aktivität erreicht der [(T^-CöH^Ru^O^l^-modifizierte Hectorit, für 

den in zehn aufeinanderfolgenden Katalysedurchgängen (50 atm H2, 500C) ein c.t.r.-

Wert von 4150 (± 100) h_I bestimmt wurde. 

11. Kationische Aren-Ruthenium-Komplexe sind geeignete Gastmoleküle für die in 

wäßriger Lösung stattfindende Bildung von Einschlußverbindungen mit Cyclodextrinen. 

Die Hexaftuorophosphate der kationischen Sandwichkomplexe Benzen-

(cyclopentadienyl)ruthenium(II), Acetophenon(cyclopentadienyl)ruthenium(II) und 2-

AcetylnaphthaIen(cyclopentadienyl)ruthenium(II) bilden mit a- und ß-Cyclodextrin 

kristalline 2:1-Einschlu0verbindungen (Abb. 24). Detaillierte Aussagen zur räumlichen 

Anordnung von Cyclodextrin und Metallorganyl wurden aus der Röntgen-

Strukturanalyse eines Kristalls von [(r^-CeH^RuOiS-CsHsJlCPFoO^a-CD gewonnen. 

Die Kristallstruktur besteht aus dimeren Einheiten von oc-CD, in denen sich die mit 

sekundären Hydroxylgruppen besetzten Öffnungen in einer sogenannten Kopf-zu-Kopf-

Anordnung gegenüberliegen. In dem so entstandenen Hohlraum befindet sich das 

Sandwich-Kation. 

12. Aus dem bei der Hydrolyse von (T^-CgH^Ri^C^ entstehenden Gemisch der 

Komplexe [(TI6-C6H6)RU(H20)3_XC1X](2-X>+ (x = 0 - 2) bildet nur der Neutralkomplex 
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(7i6-C6H<i)Ru(H20)Cl2 eine Einschluflverbindung mit ß-Cyctodextrin. Diese 

unerwartete Selektivität wurde durch eine ^C-Festkörper-NMR-Messung bestätigt. Im 

Gegensatz dazu ist das Iododerivat (rfi-C^H^K^^A hydrolysebeständig und bildet als 

zweikernige Einheit die Einlagerungsverbindung (n^-CöHg^R^^ • 2 ß-CD. 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde am Beispiel des Aren-Ruthenium-Systems 

gezeigt, daß die Umsetzung mit molekularem Wasserstoff in wäßriger Lösung zum 

Aufbau kationischer Cluster mit Hydrido-Liganden führt. Es ist zu erwarten, daß sich 

dieses Synthesekonzept auch auf andere metallorganische Systeme erweitem läßt. 
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Résumé 

Le travail présenté avait pour but d'étudier la réactivité en solution aqueuse des 

fragments organométalliques du type (ri*-arène)ruthénium(II). Les points principaux de 

cette recherche étaient la réaction avec l'hydrogène, !'intercalation dans le silicate en 

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

1. Les complexes dinucléaires (r(6-arène)2Ru2Cl4 représentent le point de départ 

pour les travaux préparatifs. En solution aqueuse, ils subissent une hydrolyse sous 

formation de complexes mononucléaires du type [(r|°-arène)Ru(H20)3_xClx]{ ^+ (x D 

0-2). 

2. En ce qui concerne sa réactivité, la propriété dominante de l'unité 

(T|^-arène)ruthénium(II) est sa capacité à dissocier hétérotytiquement l'hydrogène 

moléculaire à température ambiante et pression normale. En fonction des conditions 

réactionnelles, elle permet la synthèse de complexes hydrures comprenant quatre, trois 

ou deux atomes de ruthénium. Contrairement à un préjugé répandu, l'eau se révèle être 

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

3. Le cluster tétranucléaire [Ru^Ti^-CgHo'^îLjl^"'" (la) avec quatre ligands 

hydrures se forme, lorsque le mélange d'hydrolyse de Ol^-CgHg^Ri^C^ réagit avec 

l'hydrogène moléculaire (1 atm, température ambiante. Schéma IS) en présence de 

NaBF4. Dans des conditions plus forcées (60 atm, 55°C) par contre, c'est le cluster 

[Ru^TiÖ-CßHg^Hö'^+ (2a) avec six ligands hydrures qui se forme exclusivement. Ce 

dernier réagit avec l'oxygène pour donner le cluster la avec quatre ligands hydrures et 

une molécule d'eau. Le transfert d'hydrogène 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 même temps on observe la formation du cluster la 

qui peut régénérer 2a par addition oxidante d'hydrogène 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 2a est proposé (55 atm H2, 5O0C, c.t.r. 38 h-*). 

4. Les analyses des structures aux rayons X pour [Ru^ri^-CgHo-^H^C^ (cation 

la) et fR"4(Tl6-C6H6)4H6]c,2 ,5H20 (cation 2a) prouvent la présence des clusters 

tétraédriques F.U4 avec quatre ligands benzéniques coordonnés de façon r\&. Tandis que 

dans la tous les quatre ligands hydrures ont tous été localises, une détermination de leur 

position n'a abouti que pour cinq d'entre eux dans 2a. La position précise du sixième 

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 l'hydrogénation à basse pression du mélange d'hydrolyse de 

(r|6-C6H6)2Ru2CÌ4 Ie précipitant NaBF4 est remplacé par NaClC<4, on obtient le cluster 

trinucléaire [RU3(TI6-C5H6)3(U2-CI)(M3-OXJI2-H)2]+ (3) (Schéma 16). L'analyse de la 

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 'H-rmn. Deux unités équivalentes (r^-CgH^Ru sont 

coordonnées à une unité centrale (TiO-CgHo)Ru. L'absence d'une troisième liaison 

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

6. Le cluster trinucléaire [Ru3Cn6-C6H2Mc4)3(u3 - C O H J ] 2 + (4) qui est 

structurellement apparenté à 3 est accessible par l'hydrogénation à haute pression du 

dérivé (C6H4Me4)2Ru2Cl4 en solution aqueuse (60 atm, 550C1 Schéma 16). Le cation 4 

subit une hydrolyse lente en échangeant le ligand H3-chloro pontant le triangle métallique 

contre un ligand (13-0x0 ce qui est accompagné d'une diminution de la charge positive 

d'une unité. D'après l'analyse de la structure aux rayons X du tetrafluoroborate, le produit 

de l'hydrolyse [Ru3(r)6-C6fl2Me4)3(u3-0)H3]+ (S) montre un triangle equilateral 

d'atomes de ruthénium avec trois liaisons intermétalliques, en conformité avec le nombre 

d'électrons de valence de 48. 



[ R u ^ - C B H ^ C i a - C l X / i j - O X ^ - H ) ^ 

(3) 

15 otm H2. 200C 

H2O / NaCIO4 
(arène: C6H8) 

RujC^-arèneJjCU 

60 atm H2, 550C 

H2O / NaCI 
(arène: C8H2Me4) 

« â ^ . W [Ru3(7,6-C8H2Me4)3(M3-a)H3]2+ 

W 

H2O/ 

NaBF4 

+ H2O1 

- 2 H+, -CI" 

[Ru3CT,B-C8H2Me4)3CM3-0)H3r 

(5) 

Schéma 16: Synthèse de clusters trinuclêaires de 

ruthénium par hydrogénation en solution aqueuse 
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7. En présence d'acides carboxyliques, lliydrogénation du mélange d'hydrolyse de 

(ri^-CgH^RujC^ aboutit à ta formation de complexes dinucléaires du type [Ru2~ 

(T16-C6H6)2(»12-H)CM2-C0(M2-O2CR)]+ (6) (Fig. 23). Pourtant, si on précipite 

complètement les ions chlorures par l'engagement des carboxylates respectifs d'argent, on 

isole les dérivés [Ru2(n6-C6^6)2<M2-HXM2-OHX"2-02CR)]+ (7) avec un ligand U2-

hydroxo au lieu du ligand U2-chloro dans les complexes 6. 

8. Lorsqu' un mélange de (11^-06^6)2^2^4 et du composé isoélectronique 

(C5Me5)2Rh2Cl4 est soumis à une hydrolyse commune, suivie de la précipitation du 

chlorure avec Ag(C^CR) et l'hydrogénation, on observe la formation des complexes 

dinucléaires hétérométalliques du type [(C(iH6)Ru(u2-H)(u2-OH)-

(u2-02CR)Rh(C5Me5)J+ (9). Ces complexes contiennent deux atomes métalliques dans 

un entourage chìral et existent en conséquence comme paire d'énantìomères. Dans le cas 

d'un carboxylate chiral par contre, on reçoit une paire de diastéréoisomères. Le mélange 

de diastéréoisomères du cation 9b avec ß)-3-hydroxybutanoate en tant que ligand 

pontant peut être séparé à l'échelle analytique par la technique de la Chromatographie à 

phase inverse avec appariement d'ions. 

9. En employant des ct-hydroxycarboxylates pour cette réaction, un deuxième ligand 

H2-hydrure entre dans Ie complexe hétérométallique de ruthénium et de rhodium ce qui 

entraîne la formation des cations du type [(CoH^JRuf^-H^-

{H2-O2CCH(0H)R}Rh(C5Me5)]+ (10). Un monocristal du Perchlorate du dérivé 

mandélate 10b a été soumis à une analyse de la structure à rayons X. D'après les résultats 

de cette analyse, l'orientation du groupement a-hydroxyle envers un atome d'oxygène 

dans le pont carboxylato suggère la présence d'un pont hydrogène. 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 ^H-rmn. 
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10. La réaction d'échange des complexes cationiques [(TlO-C6H6)Ru(^O)S]2+, 

[Ru4(n
6-C6H6)4H4]2+ (la), [Ru4(TIe-C6He)4H6]Z+ (2a) et [Ru2(n

6-C6H6)2(M2-H)-

(|j.2-OH)(H2-02CMe)]+ (7a) contre les ions sodium du silicate en couches hectorite 

donne pour résultat des hectorites qui sont modifiées par des complexes de ruthénium. 

La réduction des complexes inclus au ruthénium métallique (50 atm H2, 1000C) donne 

accès à un catalyseur qui est extraordinairement actif pour l'hydrogénation du benzène en 

cyclohexane. L'activité la plus élevée a été atteinte par lTiectorite modifié avec 

I(îl6-C6H6)Ru(H20)3Î2+, pour lequel on a déterminé une valeur c.t.r. de 4150 

(± 100) h"1 dans dix cycles catalytiques successifs (50 atm H2, 5O0C). 

11. Les complexes cationiques comprenant l'unité arène-ruthénium se révèlent être 

des molécules hôtes convenables pour la formation de complexes d'inclusion avec les 

cyclodextrines. En solution aqueuse, les hexafluorophosphates des complexes 

sandwiches cationiques benzène(cyclopentadiényt)ruthénium(II), acétophénone(cyclc-

pentadiényl)ruthénium(ir) et 2-acétylnaphdialène(cyclopcntadiényl)ruthénium(lI) forment 

des complexes d'inclusion cristallins avec deux molécules d'à- ou ß-cyclodextrines (Fig. 

24). Plus amples détails concernant l'arrangement spatial de la cyclodextrine et de 

l'espèce organométallique ont été obtenus par une analyse de la structure aux rayons X 

d'un monocristal de [(Tio-CeHéORuOiS-CsHsJKPFôi^a-CD. La structure du cristal se 

compose des unités dimères d'a-cyclodextrine dans lesquelles les ouvertures occupées 

par les groupements hydroxyles secondaires sont en face les unes des autres, dans un 

arrangement dit tête-à-tête. Dans l'espace creux ainsi formé se trouve Ie cation sandwich. 

12. Parmi le mélange de complexes [(Tl^-C6H6)Ru(H2O)S-Xax] C
2"x)+ (x = 0 - 2) 

résultant de l'hydrolyse de (îl6-C5H6)2Ru204, c'est seulement le complexe neutre 

(Ti6-C6H6)RU(H20)a2 qui forme un complexe d'inclusion avec la ^-cyclodextrine. 

Cette sélectivité inattendue a été confirmée par une mesure du spectre rmn ' 3 c à l'état 

solide. En revanche, le dérivé d'iode (Ti6-C6H6)2Ru2l4 qui est stable envers une 
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hydrolyse forme le complexe d'inclusion ( ^ - ( ¾ ! ¾ ¾ ¾ ¾ ¾ * 2 ß-CD comprenant l'unité 

dinucléaire intacte. 

Les résultats expérimentaux de ce travail montrent par l'exemple du système arène* 

ruthénium que Ia réaction avec l'hydrogène moléculaire en solution aqueuse donne pour 

résultat des clusters cationiques contenant des ligands hydrures. On peut s'attendre à ce 

que cette approche synthétique s'applique à d'autres systèmes organométalliques. 
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Summary 

The objective of the present work was to investigate the reactivity in aqueous solution of 

the organometallic fragments of the type (r|6-arene)ruthenium. 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 (r[6-arene)2Ru2Q4 represent the 

starting-point for the preparative work. In water, they undergo a hydrolysis and form 

mononuclear complexes of the type [(Ti6-arene)Ru(H20)3_xClx]^"x'l~ (x = 0 - 2). 

2. The capability of heterolytically cleaving molecular hydrogen under ambient 

pressure and at room temperature is the outstanding feature of the reactivity in aqueous 

solution of the (r|6-arene)ruthenium unit. Depending on the reaction conditions, this 

provides a simple route 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 hydrogénation (1.5 atm, 200C) of the 

hydrolysis mixture of Ri^r^-C^Hg^C^ leads to the tetranuclear tetrahydhdo cluster 

cation [Ru4Cn6-C6Ho04H4]2+ (la) 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 {&u4yfi-C${6)$Ì6p-+ (2a) is formed 

and obtained as the dichloride. In contact with air, the hexahydrido cluster 2a is 

transformed into the corresponding tetrahydrido cluster [Ru4(Ti6-C0fl6)4H4]2+ ( l a ) 

Furthermore, cluster 2a is capable of hydrogenating fumarie acid to give succinic acid 

and la; the latter adds molecular hydrogen to regenerate the hexahydrido species 2a. On 
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the basis of these findings, a catalytic cycle is proposed for the hydrogénation of fumarie 

acid with 2a in aqueous solution (55 atm 1¾, 500C, ct.r. 38 h"l). 

4. The X-ray structure analyses of [ R U ^ T ^ - C ^ H ^ H ^ C ^ (cation la) and [RU4-

(Ti^-CoHö)4Hg]Cl2-5H20 (cation 2a) show the presence of tetrahedral RU4 clusters 

with four Ti6-bound benzene ligands. Whereas in la all four hydrido ligands could be 

localized, this was possible only for five of the six hydrido ligands in 2a. The precise 

position of the sixth hydrido ligand being unknown, its presence is sufficiently 

substantiated by the diamagnetism of the compound and a repeated determination of the 

integrals in the ^H NMR spectrum. 

5. The replacement of the precipitant NaBF4 by NaGlC<4 in the low-pressure 

hydrogénation of the hydrolysis mixture of R^Ol^-C^H^CU leads to the formation of 

the oxo-capped trinuclear cluster cation [Ru3(T|6-C(^Ì6)3(u2-Cl)(U3-0)(p.2-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 a 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(iic'_C{>H2Me4)3(p3-CI)H3]2+ (4) 

which is structurally closely related to cation 3 is formed by the high-pressure hydro­

génation of the hydrolysis mixture of the durene derivative Ru20i(>-C6H2Me4)2Cl4 m 

water (60 atm, 55°C, Scheme 16). In aqueous solution, cation 4 undergoes a slow 

hydrolysis, exchanging the 113-capping chloro ligand for a [13-capping oxo ligand. In 

accordance with the X-ray structure analysis of the tctrafluoroborate salt, the hydrolysis 

product 5 represents the trinuclear cluster |Ru3('t^6-C6H2Me4)3(^3-0)H3]",' in which 



[Ru3(*>6-C(lHB)3C/t2-CiX*J-OX/';rH)2]+ 

(3) 

1.5 atm H2, 2O0C 

H2O / NaCIO4 
(arene: C8H6) 
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Scheme 16: Buïld—up of trïnuclear arene ruthenium 

clusters in aqueous solution 
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the three (n^-Cgl^Me^Ru moieties form an almost perfect equilateral triangular metal 

framework which is capped by a 113-oxo ligand. 

7. In the presence of carboxylic acids, the hydrogénation of the hydrolysis mixture 

of (TI^-COH$)2RU2CI4 yields dinuclear hydrido complexes of the type [^2(^6^6)2* 

( U 2 - H X " 2 - C , ) ( M 2 - ° 2 C R ) ] + (6) (Fig- 2 3)- Precipitation of the chloride ions by silver 

carboxylates, however, and subsequent hydrogénation results in the formation of 

P^2<C6«6>2("2-HXH2-OH)to-02CR)]+ (7). 

8. Treatment of a mixture of (C6H6)2Ru2CI4 and (C5MeS)2Rh2Cl4 with silver 

carboxylates in water and subsequent hydrogénation leads to the mixed-metal 

monohydrido complexes [(C6Hö)Ru(M2-H)(M2-0H)(l12-02CR)Rh(c5Me5)]+ (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 diastereoisomers of 

cation 9b with fö)-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 [(C6H6)Ru(U2-H)2-

(H2-O2CCH(OH)RiRh(C5Me5)I
+ (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 

carboxylato 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 

impossible and, consequently, the two hydride ligands become non-equivalent. 

10. The reaction of the cationic arene ruthenium complexes 

![(I1O-C6H6)Ru(H2O)3]Z+ [Ru4(T1O-C6He)4H4]Z+ (la), [Ru4(TiO-C6He)4H6]
2+ (2a) 
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and [(Ti6-C6H6>2Ru2(li2-HXM2-0H)Ct12-02CMe)]+ (7a) 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 H2, 100CC) yields 

a catalyst material which is highly active for the hydrogénation of benzene to 

cyclohexane. The highest activity was achieved by the [(TiO-C6H6)Ru(H2O)3I
2+-

modified hectorite which gave c.t.r. values of 4150 (± 100) h - ' during ten successive 

catalytic cycles (50 atm H2, 500C). 

11. Cationic arene ruthenium complexes are suitable host molecules for the formation 

of inclusion complexes with cyclodextrins taking place in aqueous solution. The 

hexafluorophosphate salts of the cationic sandwich complexes benzene-

(cyclopentadienyl)ruthenium(II), acelophenone(cyclopentadienyl)ruthenium(II) and 2-

acetylnaphthalene(cyclopentadienyl)ruthenium(II) form crystalline 2:1 inclusion 

complexes with a- and ß-cyclodextrins (Fig. 24). Details concerning the spatial 

arrangement of cyclodextrin and these organometallic complexes were revealed by ah X-

ray structure analysis of a single crystal of [(ti6-C6H6)Ru(Ti5^:5H5)](PF6)-2a-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 [(TiS-C6H6)Ru(H2O)3 ̂ CyC2-*)*" (x = 0 -

2), formed by hydrolysis of (l6-C6H6)2Ru2Cl4, only the neutral complex 

(TiO-C6H6)Ru(H2O)Cl2 reacts with ß-cyclodextrin resulting in formation of an inclusion 

complex. This surprising selectivity is confirmed by a '^C solid state NMR spectrum. 

Unlike (TiO-CgHg)2Ru2CLi, the iodo-derivative 01^-C6Hg)2Ru2Lj is stable towards 

hydrolysis and forms the inclusion complex (T)^-CgH6)2Ru2l4 - 2 B-CD containing an 

intact dinuclear unit. 
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By the example of the (T|"-arene)ruthenium unit, the present work has shown that the 

reaction with molecular hydrogen in aqueous solution leads to the build-up of cationic 

clusters with hydrido 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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