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Sposob otrzymywania wodorku (II-cyklopentadienylo) bis
. (trojfenylofosfino) rutenu (II)

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywa-
nia wodorku (n-cyklopentadlenylo)bls(trOernylofos-
fino)rutenu(II).

W literaturze (Blackmore T. Bruce M.J., Stone
F.G.A, J.Chem.Soc., A 1971, 2376) znany jest sposob
otrzymywania wodorku (m-cyklopentadienylo)bis(-
trojfenylofosfino)rutenu(Il), w wyniku reakcji chlor-
ku tego zwigzku z nadmiarem wodorku litowogli-
nowego w Srodowisku eteru etylowego. Nieprzerea-
gowany wodorek litowoglinowy jest rozkladany do-
datkiem etanolu i nastepnie roztwoér odparowuje sie
do sucha.

Suchg pozostalo$¢ ekstrahuje sie benzenem i od-
parowuje. Po przekrystalizowaniu suchej pozosta-
losci ofrzymuje sie zolte krysztaly wodorku (m-cyk-
lopentadienylo)bis(trojfenylofosfino)rutenu(II) z wy-
dajnoscig 80% o temperaturze topnienia 135—140°C
z rozkladem. Sposoéb otrzymywania wodorku (rn-cyk-
lopentadienylo)bis(trojfenylofosfino)rutenu(II) z jego
chlorku, wedlug wynalazku charakteryzuje si¢ tym,
ze chlorek (n-cyklopentadienylo)bis(tréjfenylofosfi-
no)rutenu(Il) poddaje sie reakcji z alkoholanami li-
towcow, posiadajagcymi atom wodoru przy weglu a
w anionie alkoksylanowym, w temperaturze od 20°
do temperatury wrzenia rozpuszczalnika, w czasie
od 1 do 3 godzin, w Srodowisku bezwodnego alko-
holu, ktoéry stosuje sie przy otrzymywaniu alkoho-
lanu litowcow.

Jako alkoholan korzystme stosuje SlQ metanolan
i etanolan sodu.
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Otrzymany produkt ma barwe cytrynowozéita,
o wydajnoSci 88% i temperaturze topnienia -181—
184°C w zatopionej kapilarze. -

Istotng cechg preparatyki jest koniecznosé istnie-
nia wodoru przy weglu a w anionie alkoksylanowym
stosowanego alkoholanu. Uzycie, przykladowo roz-
tworu n-butanolu sodu w n-butanolu prowadzi do
ofrzymania wodorku, z niewielkg wydajnoscia,
wskutek znacznej rozpuszczalno$ci otrzymanego pre-
paratu w n-butanolu. Zastosowanie za$ tert-buta-
nolanu sodu, ktérego anion nie posiada wodoru przy
weglu o, nie prowadzi do powstania wodorku, od-
zyskuje sie praktycznie ilosciowo uzyty chlorek (m-
cyklopentadienylo)bis(tréjfenylofosfino)rutenu(Il).

Badania reakcji syntezy z uzyciem deuterowanego
metanolu CH3;0D wykazaty, ze otrzymany preparat
wodorku przy uzyciu tego alkoholu posiada pasmo
IRv(RuH) 1968 cm—! (nujol). Fakt ten wskazuje
na pochodzenie jonu wodorkowego w zwiagzku z gru-
py metylowej alkoholanu (CH3O~), a nie z grupy
hydroksylowej metanolu. Zastosowanie do syntezy
calkowicie deuterowanego metanolu CD3OD (reak-
cja z anionem CD;O—) prowadzi do uzyskania ocze-
kiwanego deuterku: (n-Cs;Hs) RuD [P/CsHs/3le. W wid-
mie IR tego deuterku obserwuje sie nowe pasmo v
(RuD) 1405 cm™! (nujol), zas w obszarze przy 1968
cm~—1! nie obserwuje juz zadnego pasma.

Z powyzszego wynika, ze reakcja polega na nukle—
ofilowym ataku anionu alkoksylanowego z utwo-
rzeniem alkoksykompleksu, w ktérym nastepuje
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wewnagtrzczgsteczkowe f)rieniesienie jonu wodorko-
wego; co zostalo pokazane na rysunku.

Widmo WNMR(CsDg) wykazuje singlet przy © =
= 5,74 ppm, odpowiadajgcy 5 protonom cyklopenta-
dienylowym. Widoczne sg rowniez dwa multiplety
przy t = 2,67 ppm oraz 3,24 ppm, odpowiadajgce 12
i 18 protonom z dwodch czgsteczek trdjfenylofosfiny.

W widmie INNMR(CS;) obserwuje sie singlet przy
v = 5,94 ppm oraz multiplet przy t = 3,03 ppm. Wid-
mo INNMR(CH,Cl,) wykazuje obecnosé trypletu

__Ru-H przy 8=2145%0,5 ppm ze stala sprzezenia
“Jup =345 F 0,5 Hz.

Widmo $PNMR(CH.Cl,) wyKazuje obecnos¢ sin-
gletu przy & = 67,1 ppm, niezmiennego w czasie (2
godziny). Dalsze badanja probki w zakresie tempe-

_ ratur —80° do 35°C nie wykazaly zadnego rozszcze-
pienia sygnalu ani tez jego przesuniecia. Powyzsze
dane wskazywalyby na réwnocenno$é dwoéch ato-
moéw fosforu w czasteczce wodorku.

. Widmo masowe (FD8-+3kV) wykazuje zgrupowa-
nie jonéow b4 maksimum przy m/e = 692 i wskazuje
na obecnos$é 1 atomu rutenu w czasteczce wodorku.

"Analiza elementarna: oznaczono: C — 71,200, H —
5,25%, Cl — 0,00%. Wyliczono dla wzoru (n-CsHj)
Ru/P/CsHs/3/, N (masa czgsteczkowa N = 691,70):
C — 71,19%, H — 5,25%, C1 — 0,0%.

Widmo IR (nujol) wykazuje charakterystyczne

: pasmo v (RuH) przy 1968 cm—1, Wyznaczone polo-
Zenie pasma w widmie IR w obszarze 2500—625 cm—1
i poré6wnanie z danymi literaturowymi pokazane
jest w tabeli.

Wyznaczono polozenie calszych pasm w widmie IR
(nujol) do 400 cmm—1: 625 w, 615 w, 542 s, 524 s, 509 s,
493 m, 460 m, 419 w. Interesujacy jest fakt wystgpie-

nia réznic w temperaturach topnienia wodorku opi-

sanego w literaturze i otrzymanego obecnie.-

‘Dane otrzyméane z widm NMR oraz IR jednoznacz-
nie wskazuja na identyczno$é w roztworze otrzyma-
nego wodorku z opisanym w literaturze. Stwierdzo-
no réwniez, ze otrzymany preparat wodorku w
otwartej kapiliarce topi si¢ z rozkladem w zakresie
148—158°, a wiec wyzej niz podano w literaturze.
Powyzsze dane wskazujg prawcopodobnie na fakt
istnienia dwoéch odmian wodorku (n-cyklopentadie-
nylo)bis(tréjfenylofosfino)rutenu(II).

Otrzymany wodorek kompleksowy rutenu(II) ule-

ga szeregu interesujgcym reakcjom.
Przykladowo, w reakcji z kwasami i pochodnymi
alkoholi w $rodowisku alkoholu metylowego z duzg
wydajnoscia powstaja odpowiednie pochodne wo-
dorku, wskutek wymiany atomu wodoru zwiazane-
go .z rutenem na odpowiednig grupe.

Sposéb wedlug wynalazku ilustrujg przyklady.

Przyktad I

a) — Uzyty do syntezy wodorku (n-cyklopenta-
dientylo)bis(tréjfenylofosfino)rutenu(II) preparat
chlorku (fc-cyklop_entadienylo)bis(tréjfenylofosfino)
rutenu(Il) korzystnie jest otrzymaé w nastepujgey
sposob. W tyglu zelaznym stapia sig mieszanine 5 g
sproszkowanego metalicznego rutenu z 3 g NaOH,
nastepnie stopniowo dodaje 20 g nadtlenku sodu,
mieszajac zawarto$é tygla przez poruszanie. Ogrze-
wa sie przez 0,5 godziny w temperaturze ciemno-
czerwonego zaru. Po ostudzeniu stopu ostroznie tu-
guje sie zawarto$é tygla -5 porcjami wody destylo-
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Tabela

Poréwnanie widm IR (n-CsN5)RuH[P(CsHs)sl, z dany-
mi zwigzku opisanego w literaturze (zakres 2500—

625 cm™1)
Dane lite-
raturowe
(Blackmore Otrzymano praktycznie dla wodorku
JCS 1971)
Zwiaz.ekvw
Dwusiar- Dwusiar- | P ostaci fil- .
czek wegla | czek wegla C’:;)é);zs;j nujol
cieczy
1950 m 1940 m 1945 s 1968 m
1588 w 1580 m 1575 w
1574 w 1568 w — .
1480 s pasmo 1475 s 1475 s
1434's CSp. 1430 s 1425 s
1311 w 1305 w 1305 m 1300 w
1270 w 1240 m 1260 m —
1183 m 1180 m 1180 m 1173 m
1159 w 1150 w 1150 w 1146 w
1110 w | 1100 w 1100 w 1100 w
1090 s 1083 m | 1080 s 1075 s
01 w- | 1064w 1065 w | 1060 m
1032 w 1020 w . 1022 m 1020 w
wiz2w | — — 1000 w
1001 w 1002 m 997 m 985 w
938 w 915 w 912 w 920 w
860 w — C Biaw | 840w
840 m 820w | 828w | 82w
810 m 795 m | 798 m | 800m .
i 755 m 738 m 73:7 m 740 m
750 m — — —
M2m | — | — 720 w
702 s 6925 | 690s 694 s
— — 676 s —_
wanej (po 160 cm?d). Otrzymany ciemnoczerwony

alkaliczny roztwér rutenianu i nadrutenianu sodu
odstawia sie na okres 0,5 godziny, po czym zdekan-
towuje ciecz znad osadu.

Zestaw destylacyjny sklada sie z kolby trojszyj-
nej pojemnosci 2000 cm3, krotkiej chtodnicy wodnej
i dwoch pluczek pojemnosci 1000 cm3 i 200 cmS3.
Pierwszg pluczke napelnia sie 500 cm?® 6 -M kwasu
solnego, drugg pluczke napelnia sie 100 cm3 6 M
kwasu solnego. Wylot z ostatniej pluczki podlgcza
si¢ do pompki wodnej. Kolbe trdéjszyjna zaopatrujve
sie w kapilare szklang polgczong z atmo'sfe;*a oraz
rozdzielaczem. Zawarto§é kolby ogrzewa sie elek-
trycznym plaszezem grzejnym,
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W kolbie destylacyjnej umieszcza sie 40 g statego
metanadjodanu sodu, 100 cm3 wody i 30 cm? stezo-
nego kwasu siarkowego. Wkraplajac przez rozdzie-
lacz roztwoér rutenianu, przy powolnym przeplywie
powietrza oddestylowuje sie stopniowo RuO4 po
czym wlgcza sie ogrzewanie kolby i dalej prowadzi
destylacje az do zuzycia calego roztworu rutenianu
i nadrutenianu sodu. Odczyn roztworu w kolbie
powinien pozosta¢ kwasny. Ciemnobrgzowe roztwo-
ry z pierwszej i drugiej pluczki lgczg sie razem
i oddestylowuje kwas solny do osiggniecia 1/4 po-
czatkowej objetosci roztworu, nastepnie zatezony
roztwor przelewa do zlewki o pojemnosci 1000 cm3
i odparowywuje dalej na siatce azbestowej do mo-
mentu uzyskania gestej, syropowatej cieczy.

Zawartosé zlewki rozpuszcza sie w 200 cm? 95%

etanolu. Po rozpuszczeniu ciemnobrgzowy roztwor.

przesgcza sie. W otrzymanym roztworze nalezy
oznaczyé zawarto$é rutenu konwencjonalng metoda
redukcji do metalu i wagowym ozgaczeniu rutenu
w postaci metalu. Przykladowo otrzymano 0,2 M
roztwor trojchlorku rutenu w 95% etanolu.
Nastepnie do kolby pojemnosci 2000 cm? zaopa-
trzonej w chtodnice zwrotng, wprowadza sie 16,8 g
(64 mN) trojfenylofosfiny i dodaje sie 800 cm? 95%
etanolu, ogrzewa do wrzenia i dodaje przez chtod-
nice zwrotna stopniowo roztworu 80 cm? 0,2 M troj-
chlorku rutenu w 95% etanolu i 70 cm3 95% etanolu
(16 mN). Po 5 minutach wrzenia dodaje si¢ 150 cm?
95%9 etanolu zawierajgcego 20 cm3 (240 mN) sSwiezo
destylowanego (42—44°C) cyklopentadienu. Zawar-
to$é kolby ogrzewa sie dalej przez 1 godzine. Po
ochtodzeniu zawartosci kolby w wodzie z lodem, od-
sgcza sie wytrgcony, krystaliczny, pomaranczowy
osa'd przemywa go dwukrotnie po 50 cm3 95% eta-
nolem, wodg, ponownie etanolem i eterem nafto-
wym, po czym suszy sie preparat w eksykatorze nad
stalym KOH. Otrzymuje sie okolo 10,5 g preparatu
" (90% wydajnosci). Temperatura topnienia 236—248°C
(w zatopionej kapilarze). Otrzymany w ten sposob
preparat jest chlorkiem (n-cyklopentadienylo)bis
(trojfenylofosfino)rutenu(Il), barwy pomaranczowej.
b) — Do kolby okraglodennej pojemno$ci 500 cm3
umieszczonej w zestawie z mieszadlem magnetycz-
nym wsypuje si¢ 2 g pomaranczowego chlorku (m-
cyklopentadienylo)bis(tréjfenylofosfino)rutenu(II),
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wrzuca rdzen magnetyczny i wlewa 100 cmd 0,2 M
roztworu metanolanu sodu w bezwodnym metanolu.
Kolbe zamyka sie luzno korkiem i miesza intensyw-
nie, w temperaturze 25°C przez 1,5 godziny, naste-
pnie wilgcza sie ogrzewanie i po osiggnieciu tempe-
ratury zawiesiny 50°C miesza w tej temperaturze
jeszcze 0,5 godziny. Otrzymang z6itg zawiesine pre-
paratu schtadza sie w wodzie z lodem, cytrynowo-
201ty - preparat wodorku odsgcza sie na szklanym
saczku Schotta G3 pod zmniejszonym ci$nieniem,
przemywajac osad niezwtocznie 2 X po 10 cm3 meta-
nolu i 2 X po 10 cm3 n-heksanu, po czym suszy
w eksykatorze nad stalym KOH. Otrzymuje sie
1,68 g wodorku (r-cyklopentadienylo)bis(tréjfenylo-
fosfino)rutenu(II) z 88% wydajnoscia, tt 181— .
184°C w zatopionej kapilarze.

Przyktad II

a) — jak w przykladzie I.

b) — Do kolby okrgglodennej pojemno$ci 500 cms3
umieszczonej w zestawie z mieszadelkiem magne-
tycznym wsypuje sie 1 g rozdrobionego chlorku
(n-cyklopentadienylo)bis(trojfenylofosfino)rutenu(Il),
wrzuca rdzen magnetyczny i wlewa 50 cm?d 0,2 M
roztworu etanolanu sodu w bezwodnym etanolu, po
czym miesza intensywnie przez 2 godziny w tempe-
raturze 35°C. Otrzymang zawiesine chlodzi sie w wo-
dzie z lodem, odsgcza wydzielony preparat przemy-
wajac 2X5 cm3 bezwodnym etanolem i 2X5 cm?
n-heksanem. Po wysuszeniu-w eksykatorze nad sta-
lym KOH otrzymuje sie 0,76 g preparatu z 80%
wydajnoscig, tt = 181—184°C w zatopionej kapila-
rze.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdéb otrzymywania wodorku (n-cyklopenta-
dienylo)bis(tréjfenylofosfino)rutenu(II) z jego chlor-
ku, znamienny tym, ze chlorek (rn-cyklopentadienylo)
bis(tr6jfenylofosfino)rutenu(II) poddaje sie reakcji
z alkoholanami litowcow, posiadajacymi atom wo-
doru przy weglu o, w temperaturze od 20°C do tem-
peratury wrzenia alkoholu, w czasie od 1 do 3 go-
dzin, w $rodowisku bezwodnego alkoholu, ktéry sto-
suje sie przy otrzymywaniu alkoholanu litowcow.

2. Sposdéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako ‘alkoholan stosuje sie metanolan lub etanolan
sodu.
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