R Li®(1,2(BEt,).®® + LiH
~-H

2 LiBEt;H + 1,2
(1,2(Li);)°®BEt;H® + BEt3

(3(BEt))® + LiEt
-H®
LiBEt;H + 3

(3(L1)]° + BEt,

Die paramagnetischen Boran-Komplexe {1 (BEt,),]°°
und [2(BEt,),]°° wurden auch durch Elektron-Kern-Dop-
pelresonanz (ENDOR) und Elektron-Kern-Kern-Drei-
fachresonanz (TRIPLE) in L8sung charakterisiert, wobei
neben den 'H- und '*N-Signalen erstmalig Resonanzlinien
der Isotope des Bors beobachtet werden konnten (Fig. 2).

v,

H Et,ad -~ p \—/ n-osaZI

B 8
Ty e ENDOR
200K
[ T T T A I
1 3 5 7 9 1 13 15 17 19 MHz

Fig. 2. Elektron-Kem-Doppelresonanz(ENDOR)-Spektrum des aus 4,4'-Bi-
pyridin 2 und LiBEt;H in THF erhaltenen Radikals [2 (BEt;):]®° bei 200 K.
Entsprechend der ENDOR-Resonanzbedingung Venpor = Ve £ a./2] werden
Linienpaare far eine ''B- und drei 'H-Kopplungen gefunden, die jeweils um
die freie Kernfrequenz v, zentriert sind ("H: vy=14.40 MHz, Kernspin
I1=1/2; 'B: 81.17% natdrliche Haufigkeit, vny = 4.62 MHz, /=3/2). Fiir das
Isotop °B (18.83%, viog = 1.55 MHz, I=3) liegt die tieffrequente Linie unter-
halb von 1 MHz und kann aus apparativen Griinden nicht mehr beobachtet
werden. Die “N-Signale sind erst bei hdherer Temperatur registrierbar (vgl.
Supplement). MeBbedingungen: 100 W RF-Leistung, 40 mW Mikrowellen-
Leistung (X-Band), 10 kHz Frequenzmodulation, Hub + 60 kHz, 1 Scan mit
1.25 s Zeitkonstante.

Die Voraussetzungen, Heterokern-ENDOR-Signale zu
beobachten!?, sind bei diesen Radikalkomplexen beson-
ders giinstig, da sich das ungepaarte Elektron {iberwiegend
im 7n-System des Heterocyclus befindet. Die vollstindige
Analyse der Spektren liefert Hyperfeinkopplungskonstan-
ten einschlieBlich ihrer Vorzeichen sowie Informationen
iiber das Relaxationsverhalten der einzelnen Kernsorten.

Die Selektivitit der Bildung des Radikalkomplexes be-
darf einer Erlduterung. Anders als mit LiAlH, entsteht aus
1 und LiBEt;H nicht das Tripelion [1(Li),]°®®“*%, sondern
ein anionischer Bis(triethylboran)-Komplex; Ursache hier-
fiir ist die hohe Lewis-Aciditit von Triethylboran. Der ent-
sprechende Radikalkompléx mit 4,4'-Bipyridin (Fig. 2) ist
isoelektronisch mit den bekannten Viologen-Radikalkatio-
nen:

®

— ——— e —— —
I:R:,B-NQ—@—@\I—BRS} [Rac —@E@N—c Ra]
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2,2'-Bipyridin 3 dagegen ergibt mit LiBEt;H das Li-Tonen-
paar und keinen Diorganoboronium-Komplex - ein Effekt
der hier ungiinstigeren Chelatstruktur®l, Koordinationsef-
fekte spielen demnach nicht nur bei der Bildung der dia-
magnetischen Reaktionsprodukte eine Rolle, sie beeinflus-
sen auch die auf dem ,escape*-Weg!® entstehenden Radi-
kalprodukte bei SET-Reaktionen. Zur Identifizierung die-
ser Radikalprodukte erweist sich die Kombination
ENDOR/TRIPLE-Spektroskopie als Methode der Wahl;
insbesondere seit Heterokern-Untersuchungen mit diesen
Methoden méglich sind.

Eingegangen am 6. Juli 1983 [Z 454]
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Aryl(hydrido)ruthenium-Komplexe durch
C-H-Addition: Isolierung eines
viergliedrigen Metallacyclus als Zwischenstufe**

Von Heidrun Kletzin und Helmut Werner*

Dem Problem der Aktivierung von C—H-Bindungen
durch Ubergangsmetalle kommt groBes Interesse zul'®.
Chatt und Davidson hatten 1965 erstmals gezeigt, daB ein
koordinativ ungesittigter Metallkomplex des Typs Rul,
(L;=C,H,(PMe,),) mit einem aromatischen Kohlenwas-
serstoff (C,oHg) zu einer Aryl(hydrido)metall-Verbindung
reagiert™), Spéter fanden Green et al., daB sich das bei der
Thermolyse oder Photolyse von (CsHs), WH, entstehende
W(CsHs), dhnlich verhdlt und in Gegenwart von Arenen
Verbindungen des Typs (CsH;),WH(R) bildet!?. Kiirzlich
wurde nachgewiesen, daB auch gesittigte, unsubstituierte
Kohlenwasserstoffe (Cyclohexan, Neopentan) zu einer
oxidativen Addition an 16-Elektronen-Fragmente wie
(CsMe;)Ir(PMe;)? oder (CsMes)Ir(CO)™, die durch Pho-
tolyse von (CsMes)IrH;(PMe;) bzw. (CsMes)Ir(CO), ent-
stehen, fihig sind.

Wir haben jetzt gefunden, daB auch die mit
(CsMes)IrH,(PMe;) strukturverwandten Komplexe
(CsHe)RuH,(PiPr;) 122! und (CsMeg)RuH,(PMes) 52" bei
Photolyse in Arenen Aryl(hydrido)metall-Verbindungen
bilden™. In Cyclohexan wird dagegen (fir 1 als Edukt)
nicht eine Reaktion mit dem Lsungsmittel, sondern eine
intramolekulare oxidative Addition einer Methyl-C—H-
Bindung des Triisopropylphosphanliganden an das Metall

[*] Prof. Dr. H. Werner, H. Kletzin
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Am Hubland, D-8700 Wirzburg

[**] Vorgetragen beim XII. Sheffield-Leeds International Symposium on Or-
ganometallic, Inorganic and Catalytic Chemistry am 28. 3. 1983 in Shef-
field. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
dem Fonds der Chemischen Industrie und durch Chemikalienspenden
der BASF AG, Ludwigshafen, und der DEGUSSA AG, Hanau, unter-
stiitzt. Dr. G. Lange und Dr. D. Scheutzow danken wir fir Massen- und
400MHz-NMR-Spektren.
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beobachtet (Schema 1 und 2). Die Bestrahlungsdauer (Phi-
lips HPK 125 W) fiir die Bildung von 2 oder 3 betrigt 2 h,
von 4 3 h und von 6 oder 7 5 h bei Raumtemperatur. Ver-
mutlich entsteht bei der Photolyse von 1 bzw. § zunichst
das entsprechende koordinativ ungesittigte Fragment
(CsRs)Ru(PR3) ([Ru)), das sodann mit dem Aren oder (in
Ce¢H;;) mit einer C—H-Bindung des Phosphans reagiert.
Das Solvens ist an der Bildung von 4 nicht beteiligt, da der
Komplex (mit Ru—H-Bindung) auch in C,D,, entsteht.

/H
|[Ru]
(Rul = (CgHg)Ru(PiPrs) . H
hv l'“:
/H CeHgMe CeHg /H
(Rul] «———— (Ru] —=— [Ru
CeHyMe CeHs
2 l(Ccﬂu)
Ru
H/l \PiPrz
Hzcl\ 2
£SH
4 Me
Schema 1.
/H D
(Ru] [Ru]
H “CeD
[Ru] = (C¢Meg)Ru(PMej) p &5
le -Hy % CeDs
H H
s CeHgMo C
(Rul/ S Ry (R
C5H4Me C5H5
6 7
Schema 2.

Der Metallaheterocyclus 4 reagiert mit Benzol bei
Raumtemperatur in ca. 5 min zum Hydrido(phenyl)-Kom-
plex 3, mit C¢Ds analog zu [Dg}-3. Dabei wird vermutlich
wiederum als Zwischenstufe das 16-Elektronen-Fragment
(CsHe)Ru(PiPry) ([Ru]) gebildet. 3 und [Dg]-3 sind bei
Raumtemperatur ineinander umwandelbar. Diese Reaktio-
nen verlaufen wesentlich langsamer als die von 4 mit C4H,
bzw. C¢Dg; vollstindige Umsetzung wird erst nach ca. 24 h
erreicht. Bei der Umwandlung von 3 in [D¢]-3 und umge-
kehrt konnte eine Ru(n?-C¢Hg)- bzw. Ru(n?-Ce¢Dg)-Zwi-
schenstufe entstehen, wie sie kiirzlich bei dhnlichen Rhodi-
umverbindungen als wahrscheinlich angenommen worden
ist®®, Der Hydrido(tolyl)-Komplex 2 reagiert mit CsDs bei
40°C in 6 h zu [D¢]-3; die Identitdt von 2 ist durch unab-
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hingige Synthese aus (C¢Hg)Ru(CsH,Me)(PiPr;)Br und
NaBH, in Ethanol gesichert.

4

«De
+CoDat Celte) A CeDe
=———————> [Ru] -—
+CgHg(- CeDg) CgDs - CsHeMe
[Dgl-3

DaB die bei den Reaktionen von 1 und 5 (Schema 1 und
2) postulierte Zwischenstufe [Ru] im Gegensatz zu
(CsMes)Ir(PMe,)?® und (CsMes)Ir(CO)?*! unter den ge-
wihlten Bedingungen nicht mit Cyclohexan zu einem Cy-
clohexyl(hydrido)-Komplex reagiert, ist vermutlich weni-
ger auf eine geringere Reaktivitit von [Ru] gegeniiber einer
sp’-C—H-Bindung als auf eine grdBere Labilitit der
RuH(R)-Gruppe in bezug auf reduktive Eliminierung zu-
riickzufithren. 5d-Metalle (wie z. B. Iridium) bilden stabi-
lere M—H- und M—C-Bindungen als 4d-Metalle (wie z. B.
Ruthenium), was auch mit Befunden von Jones und Feher
fibereinstimmt'*®!, Wir nehmen an, daB neben der groBeren
Elektronenzahl des Metalls auch eine durch die Liganden
verursachte hdhere Ladungsdichte am Zentralatom eine
Stabilisierung von M—H- und M—C-Bindungen bewirkt.
Ein Hinweis hierfiir ist, daB der Komplex 7 (mit dem im
Vergleich zu CsH, besseren Donor CsMeg) im Unterschied
zu 3 mit C¢D; selbst bei mehrstindigem Erwidrmen auf
50°C nicht zu (CsMeg)RuD(CsDs)(PMe;) reagiert.

Eingegangen am 13. Juli 1983 [Z 465]
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