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Definierte oberflächengebundene Ruthenium-
komplexe mit molekularem Stickstoff**
Hans Miessner* und Klaus Richter

Rutheniumverbindungen gelten als aussichtsreich für die
Entwicklung neuer Katalysatoren zur Ammoniaksynthese,
und es sind in jüngster Zeit einige Arbeiten erschienen, in
denen über die Adsorption und die Aktivierung von Stickstoff
an Rutheniumkatalysatoren berichtet wird.[1] Die Wechsel-
wirkung von molekularem Stickstoff mit übergangsmetall-

1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) (67 mL, 0.448 mmol) gegeben.
Nach 15 min wurde die Reaktionsmischung chromatographisch aufgear-
beitet (Kieselgel, CH2Cl2/Ethylacetat 19/1), wobei ein cis/trans-Isomeren-
gemisch der Produkte erhalten wurde (1H-NMR-spektroskopisch zu ca. 1:3
bestimmt). Eine Flash-chromatographische Trennung mit dem gleichen
Laufmittel lieferte zwei Hauptfraktionen: Die erste enthielt 1b, das nach
Kristallisation aus CH2Cl2/Methanol als violetter Feststoff anfiel (21 mg,
20%): 1H-NMR (270 MHz, CDCl3): d�ÿ2.70 (br.s, 2 H; NH), 6.23 und
6.67 (2 d, je 1H, 3J� 12.1 Hz; HAlken), 7.07 (d, 2 H, 3J� 5.8 Hz; HPyridyl),
7.58 ± 7.82 (m, 12 H; Hm,pPh), 8.09 (d, 2H, 3J� 7.5 Hz; HoPh), 8.16 (d, 2 H, 3J�
7.5 Hz; HoPh), 8.21 ± 8.27 (m, 6 H; HoPh, HPyridyl), 8.47 (s, 1H; HPyrrol), 8.77 ±
8.85 (m, 6H; HPyrrol) ; UV-Vis (CH2Cl2): lmax� 428, 523, 563, 600, 657 nm.
Die zweite Fraktion enthielt 1 a, das nach Kristallisation aus CH2Cl2/
Methanol als violetter Feststoff erhalten wurde (65 mg, 62%): 1H-NMR
(270 MHz, CDCl3): d�ÿ2.59 (br.s, 2 H; NH), 7.11 (d, 2H, 3J� 6.1 Hz;
HPyridyl), 7.19 (s, 2 H; HAlken), 7.74 ± 7.85 (m, 12H; Hm,pPh), 8.19 ± 8.28 (m, 8H;
HoPh), 8.55 (d, 2H, 3J� 6.1 Hz; HPyridyl), 8.74 ± 8.85 (m, 6 H; HPyrrol), 9.02 (s,
1H; HPyrrol) ; UV/Vis (CH2Cl2): lmax� 428, 523, 563, 600, 657 nm; HR-MS:
ber. für C51H36N5 (MH�): 718.2971; gef.: 718.2947.

[Zn(1a)]: 1H-NMR (270 MHz, CDCl3): d� 2.37 (br.s, 2H; HPyridyl), 5.20
(br.s, 2 H; HPyridyl), 6.09 und 6.31 (2 d, je 1 H, 3J� 16.1 Hz; HAlken), 7.21 ± 7.27
(m, 3 H; Hm,pPh), 7.68 ± 7.79 (m, 11H; Ho,m,pPh), 8.08 ± 8.24 (m, 6 H; HoPh),
8.57 ± 8.60 (m, 2 H; HPyrrol), 8.79 ± 8.83 (m, 5H; HPyrrol) ; UV-Vis (CH2Cl2):
lmax� 433, 558, 563, 621, 758 nm; HR-MS: ber. für C51H34N5

64Zn (M��H):
780.2106; gef.: 780.2095 (monomeres Fragment).

[{Zn(1 b)}2]: 1H-NMR (270 MHz, CDCl3): d� 2.06 (d, 2H, 3J� 6.1 Hz;
HPyridyl), 5.18 (d, 2H, 3J� 6.1 Hz; HPyridyl), 5.28 und 6.28 (2 d, je 1H, 3J�
11.8 Hz; HAlken), 7.31 ± 7.43 (m, 6 H; Hm,pPh), 7.71 ± 7.93 (m, 10H; Ho,m,pPh),
8.10 ± 8.36 (m, 4 H; HoPh), 8.44 (d, 1H, 3J� 4.6 Hz; HPyrrol), 8.67 ± 8.81 (m,
2H; HPyrrol) 8.94 und 8.99 (m(AB), 4H, 3J� 4.6 Hz; HPyrrol) ; UV/Vis
(CH2Cl2): lmax� 429, 527, 564, 603 nm; HR-MS: ber. für C102H70N10

64Zn2

(M�� 4): 1562.4368; gef.: 1562.4329.
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haltigen Trägerkatalysatoren ist normalerweise schwach. IR-
spektroskopisch konnte die Adsorption von N2 an Ruthe-
niumkatalysatoren nur bei tiefen Temperaturen (123 K)[2]

oder an auf bestimmten Trägern (Al2O3, MgO)[3] vorhande-
nen Rutheniumzentren nachgewiesen werden. In Abhängig-
keit vom Träger, von Promotoren und der Vorbehandlung
liegen die N2-Valenzschwingungsbanden in einem breiten
Bereich zwischen 2214 und 1910 cmÿ1.

Es gibt auch einige wenige Arbeiten, in denen über die
Bildung von Distickstoffmetallkomplexen in Zeolithen be-
richtet wird. So wurden Distickstoffkomplexe mit CuI-Ionen
in Mordenit[4] und in ZSM-5[5] nachgewiesen. Wir haben
kürzlich über die Bildung von definierten oberflächengebun-
denen Rhodiumkomplexen in desaluminiertem Y-Zeolith
(DAY) berichtet,[6] die im Stickstoffstrom bis zu 523 K stabil
sind. Die Verbindungen wurden als Bis(distickstoff) rhodium-
komplex [RhI(N2)2]� und als gemischter Carbonyldistickstoff-
rhodiumkomplex [RhI(CO)N2]� identifiziert und befinden
sich wahrscheinlich auf Kationenplätzen des Zeoliths. In der
vorliegenden Arbeit zeigen wir, daû auch im Zeolith vor-
handene Rutheniumzentren mit molekularem Stickstoff de-
finierte oberflächengebundene Verbindungen bilden, deren
Chemie im Vergleich mit den Rhodiumkomplexen wesentlich
vielfältiger erscheint.

Abbildung 1 zeigt die nach dem Einwirken eines N2/Ar-
Gemisches bei 523 K auf einen DAY-Zeolith-gebundenen

Abb. 1. Ausschnitte aus den IR-Differenzspektren (CO- und N2-Schwin-
gungsbereich), die nach dem Einwirken von N2/Ar bei 523 K auf den DAY-
gebundenen Monocarbonylrutheniumkomplex aufgenommen wurden. Die
eingefügte Grafik zeigt die Korrelation zwischen den integrierten Inten-
sitäten der N2-Schwingungen bei 2207 und 2173 cmÿ1 (R2� 0.934, N� 25)
sowie der N2-Schwingung bei 2218 und der CO-Schwingung bei 2023 cmÿ1

(R2� 0.957, N� 30). N�Anzahl der Meûwerte, R2�Quadrat des Korrela-
tionskoeffizienten, A� integrierte Intensität.

Monocarbonylrutheniumkomplex erhaltenen IR-Differenz-
spektren. Der Komplex wurde ähnlich wie der reaktive
Monocarbonylrhodiumkomplex in Rh/DAY[6] durch partiel-
les Decarbonylieren eines auf dem DAY-Zeolith vorhande-
nen Dicarbonylrutheniumkomplexes erhalten. Die Monocar-
bonylverbindung mit der CO-Bande bei 2036 cmÿ1 wird durch
andere oberflächengebundene Carbonylkomplexe ersetzt,
wobei die Banden bei 2083 und 2016 cmÿ1 dem Dicarbonyl-
rutheniumreaktanten zugeordnet werden können. Gleichzei-
tig treten deutliche IR-Banden im N2-Schwingungsbereich bei
2218, 2207 und 2173 cmÿ1 auf.

Eine Analyse der integrierten Bandenintensitäten aus
mehreren Versuchen zwischen 423 und 523 K und 100 ±
500 kPa N2-Partialdruck ergab eine Korrelation zwischen
den Banden bei 2218 und 2023 cmÿ1 einerseits sowie zwischen
denen bei 2207 und 2173 cmÿ1 andererseits (siehe Abb. 1). In
Analogie zu den mit dem Rh/DAY-System[6] erhaltenen
Ergebnissen ordnen wir das erste Bandenpaar einem Carbo-
nyldistickstoffrutheniumkomplex und das zweite Bandenpaar
einem Bis(distickstoff)rutheniumkomplex zu. Die Zusam-
mensetzung und die Struktur der Distickstoffkomplexe wur-
den ähnlich wie beim Rh/DAY-System[6] anhand von IR-
Spektren, die in Gegenwart von 13CO und 15N2 aufgenommen
wurden, sowie durch Kraftfeldrechnungen verifiziert. Die
Bildung der Distickstoffkomplexe ist reversibel; in Gegen-
wart von Wasserstoff und im reinen Argonstrom bei 523 K
entsteht wieder der Monocarbonylcomplex.

Ebenso wie bei den reinen Carbonylkomplexen auf Rh/
DAY weisen die Carbonyl- und Distickstoffbanden der
Distickstoffrutheniumkomplexe kleinere Wellenzahlen auf
als die entsprechenden Banden der Rhodiumverbindungen.
Dies weist auf stärkere Bindungen zwischen dem Ruthenium-
zentrum und den Liganden hin, die eine Folge von stärkeren
p-Rückbindungen sind, und auch auf eine stärkere Aktivie-
rung des Stickstoffmoleküls.

Anders als bei den Distickstoffrhodiumkomplexen verän-
dern sich die IR-Spektren bei den Distickstoffruthenium-
komplexen bei tieferen Temperaturen signifikant. Unterhalb
von 400 K sind Banden bei 2257, 2239, 2231 und 2205 cmÿ1

vorhanden, deren Intensität auf Kosten der Banden bei 2218,
2207 und 2173 cmÿ1 wächst. Die Bande bei 2257 cmÿ1

korreliert mit einer neuen Carbonylbande bei 2039 cmÿ1,
und Untersuchungen mit 13CO und 15N2 bestätigten die
Bildung einer weiteren Monocarbonyldistickstoffverbindung.
Offensichtlich ändert sich in Abhängigkeit von der Tempera-
tur die Struktur des Komplexes, z. B. durch unterschiedliche
Bindungen an das Zeolithgerüst.

Es gibt noch einen weiteren, wesentlichen Unterschied zum
rhodiumhaltigen System, der ebenfalls mit der höheren
Stabilität der Ruthenium-Stickstoff-Bindung in Zusammen-
hang gebracht werden kann. Die Distickstoffrhodiumkom-
plexe sind sehr empfindlich gegenüber CO-Spuren im Gas-
strom und wandeln sich irreversibel in die stabilen Dicarbo-
nylrhodiumverbindungen um.[6] Dagegen reagieren die
Distickstoffrutheniumkomplexe mit CO in der Gasphase
unterhalb von 350 K unter Bildung einer weiteren stabilen
Distickstoffverbindung mit einer intensiven N2-Schwingungs-
bande bei 2231 cmÿ1. Abbildung 2 zeigt Ausschnitte der IR-
Spektren im N2- und CO-Schwingungsbereich. Neben einer
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Abb. 2. IR-Spektren im CO- und N2-Schwingungsbereich in Gegenwart
von CO im Gasstrom (5 %CO/Ar:N2� 1:1) bei 323 K (a), 343 K (b) und
363 K (c).

breiten Bande bei ca. 2130 cmÿ1 von physisorbiertem CO und
Carbonylbanden bei 2152, 2081 und 2049 cmÿ1, die einem
Tricarbonylrutheniumkomplex zugeordnet werden können,
ist eine intensive Bande bei 2061 und eine schwache Bande
bei 2129 cmÿ1 vorhanden, deren Intensitäten sich zusammen
mit der der N2-Bande bei 2231 cmÿ1 ändern und die wir einem
trans-Dicarbonyldistickstoffrutheniumkomplex zuordnen.
Ein Ligandenaustausch mit 15N2 und 13CO bestätigte die
Richtigkeit dieser Zuordnung.

Tabelle 1 gibt einen zusammenfassenden Überblick über
die auf dem desaluminierten DAY-Zeolith nachgewiesenen
Distickstoffrutheniumkomplexe. Soweit bisher bekannt ist,
gibt es zwischen molekularem Stickstoff und Rutheniumver-
bindungen in desaluminierten Zeolithen eine wesentlich
umfangreichere Chemie als mit Rhodiumverbindungen. Be-

merkenswert ist vor allem, daû Rutheniumkomplexe mole-
kularen Stickstoff stärker binden als Rhodiumkomplexe. Ob
das Stickstoffmolekül dadurch für denkbare Reaktionen
aktiviert wird, z. B. für eine Protonierung, die der erste Schritt
der Ammoniakbildung sein könnte, müssen künftige Unter-
suchungen zeigen.

Experimentelles

Der verwendete Träger DAY (Degussa) ist ein desaluminierter Y-Zeolith
mit einem Si:Al-Verhältnis � 100:1. Die Probe Ru/DAY (1 Gew.-% Ru)
wurde durch Imprägnieren des Trägers mit der notwendigen Menge RuCl3

in Ethanol-Lösung und Trocknen an der Luft bei 353 K hergestellt. Die
weitere Vorbehandlung wurde in der IR-Zelle durchgeführt und bestand in
einer Carbonylierung in einem CO/Ar-Strom (5% CO) bei 523 K und einer
partiellen Decarbonylierung im H2-Strom bei 523 K.

Zur Untersuchung des Einflusses des nach dieser Behandlung noch
vorhandenen Restgehalts an Chlor wurde in einem Kontrollversuch
Ru3(CO)12 als Rutheniumquelle verwendet. Mit den so hergestellten
Distickstoffrutheniumkomplexen wurden identische Ergebnisse erhalten.

Die IR-Transmissions-Untersuchungen wurden mit Preûlingen aus reiner
Substanz (self supported wafers) in einer speziellen Stahlküvette, mit der
In-situ-Messungen bis zu 673 K und 5000 kPa möglich sind, durchgeführt.
Ein geringes Totvolumen ermöglicht in Verbindung mit einer geeigneten
Gasversorgung und Massendurchfluûreglern (MKS) einen schnellen
Wechsel der Gaszusammensetzung. Die verwendeten Reinstgase (AGA -
Gas GmbH) wurden zusätzlich mit OXYSORB (Messer Griesheim
GmbH) gereinigt. Zum Isotopenaustausch wurde 13CO (99 %; Linde A-
G)und 15N2 (98 %; Chemotrade) verwendet.

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Paragon-1000-FTIR-
Spektrometer bei einer Auflösung von 2 cmÿ1 aufgenommen.
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Tabelle 1. N-N- und C-O-Schwingungsfrequenzen der Distickstoffruthe-
niumkomplexe des Ru/DAY-Systems.

Spezies T [K] nÄ[cmÿ1]
(N2) (CO)

[RuII(N2)(CO)]2� 523 2218 2023
[RuII(N2)2]2� 523 2207

2173
[RuII(N2)(CO)]2� 323 2257 2039
[RuII(N2)(CO)2]2� 323 2231 2129

2061


