Herstellung, Ligandenaustauschreaktionen und
Struktur eines Dien(aqua)-Rutheniumkomplexes:
[(cod)Ru(H,0),}(OTs), **

Von Ulrich Kélle*, Gabriele Flunkert, Ralf Gorissen,
Martin U. Schmidt und Ulli Englert

Metall-Ionen, die neben Wasser an Arene oder Olefine
komplexiert sind, widersprechen der Jorgensen-Regel™! fiir
Ubergangsmetallkomplexe (hart, hart oder weich, weich!) und
lassen daher besondere Eigenschaften erwarten. Neben gut
charakterisierten dikationischen Benzol(aqua)-Ru- und Os-
Komplexen!? 3 sowie dem vor kurzem beschriebenen Tetra-
methylthiophen-Ru-Analogon*!ist eine Reihe von zum Teil
weniger untersuchten dikationischen Cyclopentadienyl(aqua)-
Komplexen des Typs [Cp™*'M((H,0);]** (Cp* = #°-C;Me,)
bekannt:  [CpCr(H,0),]27B,  [Cp*Co(H,0),]* 1167,
[Cp*Rh(H,0),** 78] [Cp*Ru(H,0),]**!"). Diese Kom-
plexe sind von unterschiedlicher Stabilitat. Jiingst wurde auch
eine Anzahl von Olefin(aqua)-Komplexen hergestellt!). Als
ein tiberraschend robuster metallorganischer Aqua-Komplex
erwies sich das Dikation 1 der Titelverbindung, das auf dem
in Schema 1 gezeigten Wege hergestellt wurde und der erste
strukturell charakterisierte Dien(aqua)-Metallkomplex ist.
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[Ru(H,0),]** %H% [(cod)Ru(H,0),)**
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Schema 1. Gegenionen der dikationischen Komplexe: p-CH,C H,SO; (OTs)
oder SO2™. cod =1,5-Cyclooctadien.

Die photochemische Route fiir die hierzu notwendige Her-
stellung von [Ru(H,0),]?* 21719 umgeht die etwas auf-
wendige Reduktion wiBriger Rutheniumsdure durch akti-
viertes Blei'! und macht das Hexaaqua-Metall-Ion bei
kleineren Ansitzen leichter zugdnglich. Im Unterschied zur
Reaktion von 2-(OTs), mit 1,3-Cyclooctadien zu einem (13-
Cyclooctadienyl)(®-aren)-Komplex!* 2! fanden wir in Etha-
nol mit cod nur eine Komplexierung zum dikationischen
Komplex 1 mit einem cod- und vier Aqualiganden (Ausbeuten
und physikalische Daten dieser und der weiteren neu herge-
stellten Verbindungen siehe Tabelle 1). Dieser ist je nach
Anion in polaren organischen Ldsungsmitteln und beson-
ders gut in Wasser 16slich. Im Gegensatz zu 2 sind die Losun-
gen nicht luftempfindlich und auch in der Warme stabil ge-
gen Zersetzung oder Disproportionierung!!,

Im cyclischen Voltammogramm in Dimethylformamid ist
in den Grenzen +1.9 bis ca. —1.2 V (gesittigte Kalomel-
elektrode) kein Elektroneniibergang zu sehen. Chemisch
charakterisiert wurde 1 durch Ligandenaustauschreaktio-
nen, die zu den Komplexen 3—7 (Schema 2) fithrten, wobei je
nach Ligand ein bis vier Aqualiganden ausgetauscht werden.
Als Modell fiir eine Triaqua-Ligandeneinheit diente der Tri-
podligand'!*.. Durch die in 5 vorliegende Koordination an
ein Metallkomplexfragment mit zweizdhliger Symmetrie
(siche Abb. 3) spalten die Methylsignale der OEt-Gruppen
des Tripodliganden in drei Tripletts jeweils gleicher Intensitdt

[*] Prof. Dr. U. Kélle, Dipl.-Chem. G. Flunkert, Dipl.-Chem. R. Gorissen,
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Tabelle 1. Ausbeuten und ausgewihlte physikalische Daten der Verbindungen
1-(0Ts),, 3, 4, 5a-5c¢ (als PF;-Salze) und 6-(0Ts),.

1-(OTs),: '"H-NMR (80 MHz, D,0, H,0 (5 = 4.65) als Standard): & = 4.4 (br
s, 4H; =CH), 2.3 (br s, 8H; CH,); *C-NMR (D,0): 6 = 28.86 (t, J(C,
H) =132.6 Hz), 89.90 (d, J(C, H) =161.6 Hz); IR(KBr) ¥ fcm~!] = 3271 (br,
H,0), 2960, 2930, 2880 (CH,, CH,), 1635 (C=C), 1446 (6 CH,) 682 (&
HC=CH); Korrekte C,H-Analyse

3: Ausb. 80%; '"H-NMR (300 MHz, C,Dy): § =1.75,2.01 (s,je 3H; CH,), 5.25
(s, 2H; CH), 1.83, 2.44 (m, je 2H), 2.16 (m, 4H; CH,), 4.23, 4.57 (m, je 2H;
=CH); *C{'H}-NMR (60.2 MHz, C,D;): & = 27.38, 28.12 (CH,), 98.77
(CH), 186.67, 186.75 (C—0), 28.86, 30.78 (CH,), 88.99, 92.08 (=CH) [a)

4: 'H-NMR (80 MHz, CD,0OD): § = 3.95 (s, 4H; CH,), 6.9, 7.2 (m, 8H;
arom.), 8.44 2H=CH), ca. 2 (br m, 8 H; CH,), ca. 5.6 (br m, 4H; =CH)
5a-PF;: Ausb. quantitativ; 'H-NMR (80 MHz, CDCl,): 6 = 5.03 (s, 5H; Cp),
ca. 4 (brm, 12H, OCH,; 4H, CH), 3.06 (br s, 2H; H,0), ca. 2.1 (m, 8H; CH,),
1.22,1.27,1.28(t,J =7.1 Hz,je 3H; CH;); IR (KBr) ¥ [cm ~!] =1280 s (P=0),
1112, 10375 (& POEt), 839ss (PF;)

5b-PF,: aus 5a und NaN,, Ausb. 70%; ‘H-NMR (80 MHz, CD,0D):
8 =4.15(s, SH; Cp), ca. 4.1 (br m, 12H, OCH,; 4H, CH), ca. 2.14 (m, 8H;
CH,), 1.32 (t, J =7 Hz, 6H; CH,), 1.27 (t, J =7 Hz, 3H; CH,); IR (KBr)
¥ [em ™ 1] = 20605 (N;), 1112, 1140s (5 P(O)OEt)

5¢-PFs aus 5a-PF; und KSCN; 'H-NMR nahezu wie 5b-PF,; IR (KBr)
¥ [em™1] = 2126, 2077s (SCN), 1113, 1040 (6 P(O)OEt)

6-(0Ts),: aus 1-(OTs), mit 2 bar CO, 20 h, Raumtemp., H,0; 'H-NMR
(80 MHz, D,0): & = 4.40 (br s, 4H; =CH), 2.08 (s, 8H; CH,), 2.31 (s, 6H;
CH,OTs), 7.68, 1.57, 7.33, 7.23 {m, 8H; arom.); '*C-NMR (CD,0D): § =
197.5 (br s, CO), 94 (m, =CH), ca. 30 (m, CH,); IR (KBr) ¥[cm™ '] =
1984 cm™! {CO)

[a] Siche auch P. Powell, J. Organomet. Chem. 1974, 65, 89,

auf. Der verbleibende Aqualigand 140t sich leicht gegen an-
dere Liganden zu weiteren Komplexen 5 austauschen. Nach
Aussage der NMR-Spektren koordiniert salen in 4 dhnlich
wie acac in 3 so, daB3 ein Molekiil mit C,-Symmetrie entsteht.
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5c,L=NCS

Schema 2. R = OEt. Hacac = Acetylaceton, H,salen = Bis(salicyliden)-
ethylendiamin. a): EtOH, K,CO,, 40°C, 2h.

Bemerkenswert ist vor allem der Austausch eines Aqualigan-
den durch CO unter gelindem CO-Druck, eine Reaktion, die
der vor kurzem gefundenen Carbonylierung von 2-(OTs),
zum Monocarbonyl(aqua)-Komplex!'* entspricht. Auch
hier zeigt die Aufspaltung der cod-Signale, insbesondere im
13C-NMR-Spektrum, einen unsymmetrischen Molekiilbau
an und damit, zusammen mit nur einer CO-Bande im IR-
Spektrum, einen Monocarbonyl-Komplex. Mit Halogenid-
Ionen, z.B. Br, fillt aus Wasser sofort das polymere Diha-
logenid [(cod)RuBr,], aus. Weder dieses noch das analoge
Chlorid lieBen sich, z.B. mit Ag*-Tonen in Wasser, zu 1
umsetzen.
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Abb. 1, Struktur von 1 im Kristall (SCHAKAL). Abstinde [A]: Ru-O1
2.158(1), Ru-02 2.095(2), Ru-C1 2.178(1), C1-C1’ 1.367(3); Winkel {]: O1-Ru-
01’ 86.14(9), 02-Ru-02' 154.8(1), (Mitte C1-C1')-Ru-cis-O1 93.82, (Mitte C1-
C1')-Ru-frans-01 180, (Mitte C1-C1')-Ru-02 99.15, (Mitte C1-C1)-Ru~(Mitte
C17-C1) 86.22.

Fiir eine Strukturbestimmung geeignete Kristalle von 1-
(OTs), wurden durch langsames Eindunsten einer waBrig-
acetonischen Lésung erhalten!!®l. Die Struktur von 1 im
Kristall ist in Abbildung 1, ein Packungsdiagramm von 1-
(OTs), in Abbildung 2 gezeigt. Der Komplex enthilt eine
(cod)Ru-Einheit, an die symmetrisch vier Aqualiganden in
insgesamt stark verzerrt oktaedrischer Anordnung koordi-
niert sind. Zwei kristallographische Spiegelebenen der Raum-
gruppe Pmmn durch Ru fithren je zwel Aqualiganden sowie
die cod-Halften ineinander tiber. Von den Aqualiganden ste-

Abb. 2. Packungsdiagramm von 1-(OTs),. Sauerstoffatome dunkel. Die Strén-
ge aus je doppelt lber Tosylat-Ionen wasserstoffverbriickten [(cod)Ru-
(H,0).J* " -lonen liegen lings der Achse, Abstand RuO - - H--- 0S 2.746(2),
2.683(2) A.

hen zwei trans zu je einer olefinischen Doppelbindung (O1)
und zwei in etwa trans zueinander (O2) mit einem O-Ru-O-
Winkel fir die letzteren von 155°. Die Abstdnde Ru-O1 sind
nun mit 2.158(2) A signifikant langer als Ru-O2 mit
2.095(2) A. Da nach Abbildung 2 alle H-Atome zu den Sul-
fonatgruppen der Anionen H-verbriickt sind, wodurch das
kristalline Salz insgesamt eine Kettenstruktur bildet, muf}
dieser Unterschied auf einen echten trans-Effekt der Dop-
pelbindungen zuriickgefithrt werden. Damit wird in 1 erst-
mals der EinfluBl des organischen Liganden auf die Metall-
Wasser-Bindung strukturell evident, der aus den Struk-
turdaten der einzigen weiteren dhnlichen Verbindung,
[(C4HeRU(H,0),1**, im Vergleich zu [Ru(H,0)4]*>* ohne
eine dreizdhlige kristallographische Achse und wegen unter-
schiedlicher H-Briickenbindung der Wasserprotonen nicht
abgeleitet werden kann.

Das Kation des Perchlorats 5a-ClO,"" ist in Abbil-
dung 3 gezeigt. Von den zwei moglichen Lagen nimmt der
Tripod-Ligand diejenige ein, die O1 und O1’ und O2 ersetzt.

446 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1992

Die Ru-Abstinde zu den Tripod-O-Atomen sind hier mit
2.10(2) bzw. 2.09(2) A genauso lang wie zum verbleibenden
Aqualiganden und entsprechen dem Ru-O2-Abstand in 1-
(OTs),, d.h. der starre Tripodligand gibt den im Aqua-Kom-
plex beobachteten trans-Effekt nicht wieder. Zwei Sauer-
stoffatome des liber zwei Lagen fehlgeordneten C1O, -Ions
verbinden wiederum die Kationen iiber H-Briicken zu dime-
ren Einheiten. Die Abstdnde Ru-C_ 4 sowie die relativ kur-
zen C-C-Abstinde der koordinierten cod-Doppelbindung,
die auf eine geringe Fahigkeit des Aqua-Ru-Komplexfrag-
ments zur Riickbindung schlieen lassen, sind innerhalb der
Fehlergrenzen in beiden Komplexen dieselben.
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Abb. 3. Struktur von 5a im Kristall (SCHAKAL). Abstinde [Al: Ru-O11
2.10(2), Ru-021 2.09(2), Ru-031 2.10(3), Ru-05 2.10(2), Ru-C41 2.17(2), Ru-
C42 2.17(2), Ru-C45 2.17(3), Ru-C46 2.19(4), C41-C42 1.38(1), C45-C46
1.385(9); Winkel [?]: O5-Ru-O11 81.2(6), 05-Ru-021 162(2), 05-Ru-031
81.3(7), (Mitte C41-C42)-Ru-021 95, (Mitte C45-C46)-Ru-0O5 95.

Die wenigen bisher durchgefithrten Messungen zur Kine-
tik des Wasseraustauschs in metallorganischen Aqua- oder
in nahe verwandten Komplexen!!®! lassen durchweg eine um
den Faktor 103-10° erhohte Austauschgeschwindigkeit ge-
geniiber den Hexaaqua-Metall-Ionen gleicher Elektronen-
konfiguration erkennen. Offensichtlich steht diese kinetische
Labilitdt mit der langeren Metall-Wasser-Bindung in Bezie-
hung. Ein entsprechender Zusammenhang konnte fiir die
Ru"-Acetonitril-Komplexe [Ru(CH;,CN)}**, [C,HRu-
(CH;CN),}** und [C,H,Ru(CH,CN),}*, mit einer in dieser
Reihenfolge zunehmenden Austauschgeschwindigkeit fiir
Acetonitril dokumentiert werden!'®). Die kinetische Labili-
tit zusammen mit der thermischen Stabilitdt des dikationi-
schen Komplexes 1 und die Moglichkeit einer reversiblen
CO-Anlagerung (Schema 2) lassen hoffen, daf} Dien(aqua)-
Komplexe auch katalytisch wirksam sein konnen.

Arbeitsvorschrift

Eine Losung, die 0.3 g (0.48 mmol) [Ru(H,0)¢](OTs), und 1.5 mL cod in 30 mL
Ethanol enthilt, wird 4h bei Raumtemperatur unter Schutzgas gerihrt. Es
erfolgt ein Farbumschlag von rotviolett nach gelb. Das Losungsmittel wird im
Vakuum abgezogen, der Riickstand mit 5 mL Wasser aufgenommen und zur
Entfernung von iiberschissigem cod dreimal mit je 5mL Hexan extrahiert.
Nach Abziehen des Wassers im Vakuum verbleibt ein gelbes Ol. Durch Lésen
in Aceton/Ethanol (4:1) und Kiihlen auf — 10°C kann das Salz in Form oran-
gegelber Nadeln erhalten werden. Ausbeute ca. 70-85%.

Eingegangen am 1. Oktober,
erginzte Fassung am 14. Dezember 1991 [Z 4945]

CAS-Registry-Nummern:

1-(0Ts),, 139015-38-0; 2-(OTs),, 15694-44-7; 3, 31742-01-5; 4, 139015-59-1;
5a-ClO,, 139015-67-1; 5a-PF,, 139040-89-4; 5b-PF,, 139015-63-7; 5¢-PF,,
139015-65-9; 6-(OTs),. 139015-61-5; 7, 121922-71-2.
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Molekulare Maschinen: Molekiilstruktur von
[(p-Tol;P), yAu, ;Ag, ,CLJ(PF,) — ein Cluster

mit einem biikosaedrischen, rotorihnlichen
Metallgeriist und einer ungewohnlichen Anordnung
von Briickenliganden**

Von Boon K. Teo* und Hong Zhang

Die weitere Miniaturisierung ist eine groe Herausfor-
dung fiir die Mikroelektronik™!. Fortschritte kénnen nur

{*1 Prof. Dr. B. K. Teo, Hong Zhang
Department of Chemistry, University of Illinois at Chicago
Chicago, IL 60680 (USA)
[**¥] Diese Arbeit wurde durch die U.S. National Science Foundation (Grant-
Nr. 9115278) gefordert. Wir danken Prof. P. Pyykkd, Helsinki, fiir den
Hinweis auf die Wichtigkeit relativistischer Effekte.
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iber die Herstellung von Komponenten im Nanometerbe-
reich erzielt werden (,,Nanotechnologie*, molekulare Ma-
schinen, molekulare Computer usw. 1?3, Fiir deren Aufbau
gibt es prinzipiell zwei Méglichkeiten: die Miniaturisierung
bestehender Technologien in der Mikroelektronik (,,Top-
down*-Methode)! und der Aufbau molekularer oder su-
pramolekularer Einheiten mit spezifischen Funktionen und
Eigenschaften (,,Bottom-up*‘-Methode)*~ 7). Diese organi-
sierten und funktionalen Ubermolekiile und -komplexe!*!
koénnen entweder durch direkte Synthese oder durch Selbst-
organisation konstruiert werden, und sie sind Prototypen fiir
kompliziertere molekulare Funktionseinheiten®!. Das von
uns entwickelte Konzept der ,,Cluster von Clustern* 810!
zum Aufbau grofier Clusteraggregate aus kleineren Clustern
1483t sich zur Konzeption und Synthese von ,,Uberclustern*
nutzen, die dann als Modelle fiir molekulare Maschinen
wohldefinierter Struktur fungieren kénnten. Die Triebkraft
einer solchen spontanen Clusterbildung ist das in der Natur
hiufig beobachtete Prinzip der ,,Selbstorganisation/Selbst-
dhnlichkeit*“!® 1121 Wir berichten hier iiber einen neuen,
aus 25 Atomen bestehenden Cluster, der zusammen mit zwei
weiteren, kirzlich beschriebenen Clustern dieser Serie als
molekularer Rotor mit zwet eckenverkniipften Metall-Ikosa-
edern angesehen werden kann. Dieser Ubercluster kann des-
halb auch als ,,biikosaedrischer Rotor* bezeichnet werden.
Das ellipsoide (gestreckte) Metallgeriist mifit ungefahr
1x1x1.5nm3, so daB diese Clusterserie als Prototyp fiir
Nanometer-Rotoren betrachtet werden kann.

Unsere jiingsten Arbeiten {iber Synthese und Struktur von
Phosphan-Au-Ag-Halogenidclustern lieferten eine Serie von
Clustern, die als eckenverkniipfte Polyikosaeder bezeichnet
werden kénnen!® 1%, Zentraler Baustein ist ein aus 13 Me-
tallatomen (Au,Agg) bestehendes Ikosaeder, und der Auf-
bau wird iiber die Eckenverkniipfung diktiert!> ®!. Der erste
Cluster in dieser Serie war das aus 25 Metallatomen beste-
hende Kation 1 (als PF -Salz ioliert), das aus zwei goldzen-
trierten Au,Ag,-Ikosaedern mit einem gemeinsamen Au-
Atom besteht (Anzahl der Metallatome: 2 x 13-1 = 25)H%%L,
Die benachbarten Metallatom-Fiinfecke in 1 stehen auf
Liicke zueinander (staggered, 5), wodurch drei ikosaedrische
(oder doppelt iiberdachte pentagonal-antiprismatische) Ka-
fige resultieren (sss-Konformation). Kiirzlich wurde fiir das
SbF, -Salz des Clusterkations 2 auch die neuartige auf Liicke/
ekliptisch/auf Liicke-Konformation (ses) gefunden . In
diesem Fall stehen die beiden mittleren Ag-Fiinfecke eklip-
tisch (e) zueinander, was zu einem zentralen doppelt iiber-
dachten pentagonal-prismatischen Kifig fithrt. Das Kat-
ion 3 hat nun eine neue Metallgeriistkonformation, die unge-
fihr zwischen der von 1 und 2 liegt, und weist eine unge-
wohnliche Anordnung der Brickenliganden auf, wie sie
auch von 1 und 2 nicht bekannt ist. Gréfiere Cluster dieser

[(p-TolsP) gAu, 3Ag,,Brg)” 1
[(Ph,P), oA ,Ag, ,Brg] ™ 2

[(p-Tol;P) pAu,3A8,,Cle] ™ 3

Serie sind das aus 37 Metallatomen aufgebaute Kation [(p-
Tol,P),,Au, sAg,oBr 12+ 10 sowie die 38- und 46kerni-
gen Komplexe [(p-Tol,P),,Au,5Ag,oCly 111008, bzw.
[(Ph,P),,Au,,Ag,,Cl,,]1% In diesen Strukturen sind die
ikoaedrischen Einheiten anstatt durch (sich durchdringende)
Tkosaeder (wie in der sss-Konformation) durch (sich durch-
dringende) doppelt iiberdachte pentagonale Prismen (wie in
der ses-Konformation) verbunden' ™. Auf anderen Struktur-
elementen basierende und nach anderen Aufbauprinzipien
konstruierte Cluster sind in groBer Zahl bekannt!!3~ 19,
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