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SMART-CCD-Detektor montiert. Er wurde auf 200 K gekiihlt. Die Wellenlinge
wurde vor der Messung zu 0.484 A bestimmt. 1250 einzelne Beugungsrahmen wur-
den mit w-Intervallen von 0.1° gesammelt, wobei der Detektor den Bereich von
8 < 20 < 28 iiberdeckte, entsprechend einem d&-Wertebereich von 1.000 < d <
3.469 A. Die Normalisierung und Integration der Daten wurde mit der Siemens-
SAINT-Software ausgefiihrt. Aus 411 Reflexen ergaben sich verfeinerte Gitterkon-
stanten von a =13.620(4) und ¢ = 21.649(5) A. Von einer Gesamtzahl von 2097
Reflexen waren 954 symmetrieunabhéngig, und 845 wurden als beobachtet einge-
stuft (/> 3 ¢(/)). Die Raumgruppe P4n2 folgte aus den systematischen Aus-
16schungen und der Intensitatsstatistik. Die Geriiststruktur wurde mit SIR92 gelost
und mit der teXsan-Suite!" 1 auf endgiiltige R-Werte von R = 0.059 und R,, = 0.076
verfeinert. Die Atompositionen des Templatmolekiils konnten aus den Einkristall-
daten nicht bestimmt werden, wahrscheinlich wegen ihrer Fehlordnung. Das simu-
lierte Pulverbeugungsmuster, berechnet aus den Koordinaten der Einkristallstruk-
turanalyse, stimmte innerhalb des d-Werte-Bereiches der Einkristallmessung gut mit
dem beobachteten Pulverbeugungsdaten iiberein. Die Intensitéten von Reflexen mit
hoheren d-Werten unterschieden sich allerdings wegen der Streuung von Nicht-
geriistbestandteilen deutlich. Atompositionen von STA-1 sind in Tabelle 1 aufgeli-
stet. Bei 200 K hat die Struktur ein Zellvolumen von 4016 A® und eine unter Beriick-
sichtigung der Templat- und Wassermolekiile berechnete Dichte von 1.815 gcm ™3,
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinterle-
gungsnummer CSD-405444 angefordert werden.

Eingegangen am 3. Juli 1996 {Z 9292]
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tdt « Phosphor + Zeolithe
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Redoxgeschaltete, katalysierte C-C-Bindungs-
kniipfung mit H,: Einelektronen-Reduktion
des Tritylkations**

Robert T. Hembre* und J. Scott McQueen

Die Verwendung von Wasserstoff als Elektronentransfer-Re-
duktionsmittel ist nahezu unbekannt.!") Wir haben jedoch kiirz-
lich ein Metallhydrid, [Cp*Ru(dppf)H] 1, dppf=1,1"-Bis-
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(diphenylphosphino)ferrocen, gefunden, das auf einzigartige
Weise in der Lage ist, die Einelektronen-Reduktion des Ferro-
cenium-Ions und von Methylviologen mit Wasserstoff zu kata-
lysieren.®! Weitere Studien zur H,-Aktivierung durch 1 haben
zur Entdeckung einer bislang beispiellosen Reaktion gefiihrt,
bei der eine C-C-Bindungskniipfung mit der Oxidation von H,
gekoppelt ist: Das Tritylkation wird in Gegenwart einer Base
(TMP = Tetramethylpiperidin) durch Wasserstoff reduziert,
wobei das Dimer des Triphenylmethylradikals entsteht, das als
Gombergs Dimer wohlbekannt ist!* [G1. (a)].

1(1%), 70°C, THF \ Ph
H, + Ph,C* 7—T—> Ph”c";©=< + PhyCH (@
3

Ph
TMP HTMP" 70 9% 30 %

Diese Entdeckung war insofern iiberraschend, als bei stochio-
metrischer Reaktion von 1 mit dem Tritylkation lediglich (via
Hydridtransfer) Triphenylmethan und das kationische Ruthe-
nium(1)-Derivat 2 erhalten wurden [Gl. (b)]. Um zu kliren, ob

[Cp*(dppf)RuH] + Ph,C* T [Cp*(dppf)Ru(thf)]* + Ph,CH b)

1 2

bei Reaktion (b) ein einstufiger oder ein mehrstufiger Hydrid-
transfer im Spiel ist, wurde das Mengenverhiltnis 1/Ph,C* von
3.0:1 bis 0.33:1 variiert.'® In allen Fillen wurden lediglich die
Verbindung 2 und Triphenylmethan gebildet.

Um herauszufinden, warum Gombergs Dimer bei der kataly-
sierten Reduktion [Gl. (a)] entsteht, nicht aber bei der Umset-
zung (b), wurden in getrennten Versuchen das Ruthenium(ir)-
Hydrid 1 und dessen Ruthenium(in)-Gegenstiick 1*13 mit
Gombergs Dimer!®! umgesetzt. Im ersten Fall fand keine Reak-
tion statt, die zweite Kombination hingegen fithrte zur raschen
und sauberen Bildung von Triphenylmethan und 2.11 Es ist
daher denkbar, dal der scheinbare Hydridtransfer in (b) in
Wirklichkeit ein zweistufiger Prozef3 ist, bei dem zunachst aus
dem Tritylkation unter Einelektronen-Oxidation von 111% das
Tritylradikal entsteht und dieses anschlieBend mit 1* unter se-
lektiven H-Atom-Transfer zu 2 und Triphenylmethan reagiert.
Dieser eH-Mechanismus (Elektronentransfer/H-Atom-Trans-
fer) erscheint ,,.konzertiert*, da 1* ungewohnlich stabil ist und
sogar in Gegenwart von 1im UberschuB selektiv mit dem Trityl-
radikal reagiert (Schema 1).1'!!

[Cp*(dppf)RuH]+ PhyC* —T':—F>[Cp*(dppf)Ru(thf)]* + PhyCH
1 2

{

e . H
TT'[CP*(dPPf)RuH] ﬁ
11-
PhyC*  PhyCe == (PhyC); == PhyC-  Ph,CH

Schema 1. Einstufiger (oben) und eH-Mechanismus (unten) des Hydridtransfers
von 1 zum Tritylkation [GL. (b)]. Ar = Argon.

Um zu entscheiden, ob Reaktion (b) unter Hydridtransfer
oder nach dem eH-Mechanismus verlduft, ist ein Abfangreagens
erforderlich, das mit 1* und Ph,C’ mit einer Geschwindigkeit
reagiert, die mit der der Reaktion zwischen den beiden Teilchen
konkurrieren kann, und zugleich aber gegeniiber 1 und Ph,C*
inert ist. Eine Verbindung, die alle diese Forderungen erfiillt, ist
[Mn(CO)4Br].'*] Dieser Komplex reagiert nicht mit 1 und
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Ph,C™*, tberfithrt jedoch 1* und Ph,C" mit hoher Effizienz in
die entsprechenden Bromide. Tatsdchlich liefert die Umset-
zung von 1 mit Ph,C* in Gegenwart von 4.4 Aquivalenten
(7.2x 1072 M) [Mn(CO),Br] das Bromid Ph,CBr und andere
,LRuBr*“-Produkte [Gl. (¢)].[!7! Wire Reaktion (b) tatsichlich

[BrMn(CO)q]
———————>

1+ (PhsC)BE PhyCH + PhyCBr + [LRu(THE)]"

(o)
+ (LRuBr-Produkte)

ein konzertierter ProzeB3, diirften die Produkte, die eindeutig aus
den Zwischenprodukten — dem Kation 1* und dem Tritylradi-
kal — und [Mn(CO);Br] entstehen, nicht auftreten. Bei dem Hy-
dridtransfer gemd 3 Gleichung (b) muB es sich folglich um einen
komplizierteren eH-ProzeB3 handeln — diese SchluBfolgerung ist
auch in Einklang mit den Beobachtungen bei der katalytischen
Reduktion unter Verwendung von H, [GL. (a)].

Die stochiometrische Reaktion zwischen H, und dem Kation
2 bei 70 °C in Gegenwart von TMP liefert 1, wihrend ohne TMP
das Ruthenium(1v)-Dihydrid 3 entsteht [Gl. (d)]. DaB es sich bei

2 + Hy—Em  [Cp*(dppHRu(H),)* — M 1 + [HTMP]* ()

3

3 um ein rrans-Dihydrid handelt, geht aus den 'H-NMR-
Signalen des dppf-Liganden hervor.l'® Die Aciditiit von 3 148t
sich anhand der von Jia und Morris beschriebenen Korrelation
der pK,-Werte kationischer Dihydride mit dem Oxidationspo-
tential ihrer konjugierten Basen (Monohydride)!?!! abschitzen.
Bei 1, der konjugierten Base von 3, ist nicht nur die erste, son-
dern auch die zweite Oxidation elektrochemisch reversibel (siche
E, und E, in Schema 2),"* so daB aus E, dic ungefihre Aciditdt
von 3 ermittelt werden kann (pK, ~12). Unter den Bedingungen
der katalysierten Reaktion (in Gegenwart von TMP in THF)
sollte 3 daher vollstindig deprotoniert vorliegen [Gl. (d)].

Die Reversibilitidt der H,-Addition an 2 zeigt sich bei der
Reaktion von 3 mit CO, bei der unter Verdringung der Hydrid-
liganden der Carbonylkomplex 4 entsteht [Gl. (e)]. Die weitere

-H,
3+ CO —2—

Cp*(d Ru(CO
O = [Cp*(dppRu(CO)]"
4, vco = 1949 cm™

L2 e (Cp(dppHRUCO  (e)

[Cp,Col Pop = 1958 cm™

Oxidation von 4 mit [N(C¢H,Br),]SbClg, (NAr,)X, liefert eine
Spezies mit einer IR-Bande bei 1958 cm ™!, die nur 9 cm ™~ ! ober-
halb der entsprechenden Bande von 4 liegt (eine dhnliche Ver-
schiebung wurde von Wrighton etal. bei der Oxidation des
Eisenzentrums von [Re(CO)4(dppf)Cl] beobachtet!??}). Die
Behandlung der aus 4 erhaltenen oxidierten Spezies mit Co-
baltocen fithrt in glatter Reaktion zuriick zu 4. Die analoge
Oxidation von 3 liefert ein Derivat mit zwei breiten "H-NMR-
Banden bei § = — 2.0 und — 8.0, das mit einem Aquivalent Co-
baltocen wieder in 3 Giberfiihrt werden kann. Cyclovoltammetri-
sche Messungen mit 3 zeigen eine einzige, reversible Oxidation
bei 1.08 V gegen die Normalwasserstoffelektrode (NHE),[23! die
dem Fe/Fe'-Paar des dppf-Liganden zuzuordnen ist.[2¥

Um die Bildung von Gombergs Dimer und Triphenylmethan
bei der Reduktion des Tritylkations mit H, [Gl. (a)] zu erkléren,
schlagen wir den in Schema 2 gezeigten Katalysecyclus vor. Wir
gehen davon aus, daB3 2 gemdf Reaktion (d) fiir die Aktivierung
von H, verantwortlich ist (in THF bei 1 atm H,-Druck, 70 °C,
¢(1) =1.2x10"* M) und daB durch Elektronentransfer von 1
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[Lo Rul ——> [LRu(H),]"—
3, pKa=12
2+ F,=0541V E;=0.079V
[L RuH] 2 [L R H] 1 L RuH
12+
E C

Schema 2. Vorgeschlagener Katalysecyclus zur Aktivierung von Wasserstoff und
zur redoxgeschaltenen Katalyse durch 1 (L, = Cp*{dppf)).

auf Ph,C* die beiden Spezies 1* und Ph,C" entstehen. Wenn
diese Annahmen stimmen, muBl 1* {iber einen Reaktionspfad
analog Gleichung (b) in 2 umgewandelt werden, der eine kon-
kurrenzfihige Alternative zur H-Atom-Abstraktion aus 17
durch Ph,C" ist. Drei Moglichkeiten kommen hierfiir in Be-
tracht. Zum einen kénnte bei Raumtemperatur die in Schema 2
dargestellte Disproportionierung von 1 in 2 und 3 stattfin-
den.?1Obwohl 1" unter den Katalysebedingungen nur in nied-
riger Konzentration vorliegen kann, ist dieser Reaktionsmodus
prinzipiell méglich. Zum anderen kdnnte 17 in einer zweistufi-
gen Sequenz in 2 Gberfiihrt werden, und zwar entweder via
Oxidation (17— 1%2*) und Deprotonierung (12* —2) oder
(umgekehrt) via Deprotonierung (1* — L_Ru) und Oxidation
(L,Ru—2). Wir bevorzugen die erste dieser Moglichkeiten
(Schema 2), da die cyclovoltammetrischen Messungen gezeigt
haben, daB die Bildung von 12 auf der elektrochemischen
Zeitskala zu erreichen ist,*! und da erste kinetische Studien
darauf hindeuten, daf die Disproportionierung von 1" durch
TMP nicht beeinfluBt wird.'>* Studien zur Disproportionierung
und zur Aciditiit von 1* (und 12 %), die eine weitere Eingrenzung
des aktiven Katalysemechanismus ermdglichen kénnten, sind
im Gange.

Fazit: Die Einelektronen-Reduktion des Tritylkations durch
H, wird durch den Ru-Komplex 1 katalysiert. Dabei ist vermut-
lich das 17-Elektronen-Ruthenium(ur)-Hydrid 17 die maBgebli-
che Zwischenstufe. Dal bei der Umsetzung von 1 mit dem Tri-
tylkation der Elektronentransfer gegentiber dem Hydridtransfer
bevorzugt ist, konnte durch das Abfangen von 1% mit
[Mn(CO),Br} belegt werden. Die hier vorgestellten Befunde
deuten fir die Reaktion von 1 mit dem Tritylkation eher auf
einen zweistufigen eH-Mechanismus als auf einen Hydridtrans-
fer hin. Bei der katalytischen Reduktion mit H, wird der eH-
Hydridtransfer auer Kraft gesetzt, und es kommt unter Ein-
elektronen-Reduktion des Tritylkations zur Anreicherung von
Gombergs Dimer.

Weil der Ru-Komplex 1 die Umwandlung von H, von einem
Zweielektronen- in zwei Einelektronen-Reduktionsmittel be-
wirkt, bezeichnen wir ihn als redoxschaltenden Katalysator (re-
dox-switch catalyst). Weitere Arbeiten zu diesem beispiellosen
Transfer der Elektronen der H-H-Bindung auf C-C-Bindungen
via Einelektronen-Reduktion eines Carbeniumions sind im

Gange.
Eingegangen am 12. Dezember 1995,
verdnderte Fassung am 9. Oktober 1996 [Z8635)
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[4] 1. M. McBride, Tetrahedron 1974, 30, 2009 -2022.

[5] Wenn die Hydridabstraktion durch Ph,C* durch eine Einelektronen-Oxida-
tion eingeleitet wird, dann kénnte das resultierende Metallhydrid mit ungera-
der Elektronenzahl als ,,Radikalkation* in Nebenreaktionen aktiv sein. So
fithrt die Oxidation von [CpRu(PMe;),H] zum relativ aciden Komplex
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nylmetallaten wurde von Atwood etal [15] beschrieben, der zwischen
[CpM(CO0),;X] und [CpM(CO);]~ von Bullock et al. [16].

[15] W.S. Striejewske, R. F. See, M. R. Churchill, J. D. Atwood, Organometallics
1993, 12, 4413-4419.

[16] C. L. Schwarz, R. M. Bullock, C. Creutz, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 1225—
1236.

[17] Das Tritylkation reagiert zu Ph;CH/Ph;CBr, das Rutheniumhydrid zu
[Cp*Ru(dppf)Br]/3/[Cp*Ru(dppf)(H)Br]* und 2 und [Mn(CO),Br] zu {Mn,-
(CO)ol [18].

[18] J. R. Pugh, T.J. Meyer, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 3784-3792.

[19] Die chemischen Verschiebungen der dquivalenten «- und S-Cyclopentadienyl-
protonen (3(CD,Cl,) = 4.21 und 4.22) sind ein charakteristisches Merkmal fiir
die trans-Substitution [20]. Dagegen liefert 1 wegen seiner niedrigeren Symme-
trie vier Banden bei 6(C4Dy) = 3.70, 3.82, 4.09 und 4.65.

[20] K.-S. Gan, T. S. A. Hor in Ferrocenes (Hrsg.: A. Togni, T. Hayashi), VCH.
Weinheim, 1995, S. 3-104.

[21] G. Jia, R. H. Morris, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 875-883.

[22] T. M. Miller, K. J. Ahmed, M. S. Wrighton, Inorg. Chem. 1989, 28, 2347~2355.

[23] Die cyclovoltammetrischen Untersuchungen wurden an einer Glas-Kohlen-
stoff-Elektrode mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 20 mVs~™! durchge-
fithrt (0.1 m Bu,NF in CH,Cl,, ¢(3) = 0.1 mm). Als interner Standard diente
Cobaltocen (E%({Cp,Co]*/[Cp,Co]) = — 0.600 V gegen die NHE).

[24] P. Zanello in Ferrocenes (Hrsg.: A. Togni, T. Hayashi), VCH, Weinheim, 1995,
S. 317-425.

[25] Das Verhiltnis, in dem unter den Katalysebedingungen [Gl. (a)] Triphenylme-
than und Gombergs Dimer entstehen, ist von der TMP-Konzentration abhén-
gig. Wenn man die TMP-Menge von einem auf fiinf Aquivalente erhoht,
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Nachweis und Charakterisierung eines
prireaktiven Wasser-Fluor-Komplexes:
Rotationsspektrum von H,O - - F,**

Stephen A. Cooke, Gina Cotti, John H. Holloway und
Anthony C. Legon*

Die heftige Reaktion von Wasser mit Fluor hat Chemiker seit
langem fasziniert. Moissan, der Fluor 1886 als erster isoliert
hatte, fand im Jahre 1900, daB beim Durchleiten des Gases
durch Wasser Sauerstoff und eine Substanz mit stark oxidieren-
der Wirkung entstanden.!!) Spiter wurde gezeigt, daB die Pro-
dukte dieser Reaktion HF, H,0,, O, und OF, sind und daB die
Reaktion offensichtlich komplex ist.1?) Die Untersuchung der
Fluorierung von Eis"! ergab, dal gemiB Reaktion (a) gebildete

o,

F, + H,0 HOF + HF (@

hochreaktive hypofluorige Siure HOF als Zwischenverbindung
auftritt, die sich bei Raumtemperatur nicht nur spontan in HF
und Sauerstoff zersetzt, sondern auch mit Wasser rasch zu HF,
H,0, und O, reagiert. Dariiber hinaus reagiert sie in Gegenwart
von Wasser mit Fluor zu OF, [Gl. (b)] und mit HF gemiB Reak-

HOF + F, 222, OF, + HF (b)
tion (a) zu Fluor und Wasser zuriick. Wegen des Interesses an
der H,O/F,-Reaktion ist es fiir Chemiker eine grofie Herausfor-
derung, einen aus H,O und F, vor Eintritt der Reaktion (a)
gebildeten Molekiilkomplex zu isolieren und zu charakterisie-
ren. Ein derartiger Komplex kann als prareaktive Zwischenver-
bindung bezeichnet werden, da er vermutlich nur kurzzeitig zwi-
schen dem Zusammentreffen der Komponenten und ihrer
chemischen Reaktion existiert.

Wir berichten nun {ber die erste experimentelle Identifizie-
rung des prireaktiven Komplexes H,O---F,. Seine genaue
Charakterisierung gelang anhand seines Rotationsspektrums,
das wir mit einem Fourier-Transform-Mikrowellenspektrome-
ter mit Pulsationsdiise!*! aufnahmen, wobei das Spektrometer
so modifiziert war, daB3 folgende drei Bedingungen erfillt wa-
ren: Ein vorzeitiges Vermischen von H,O und F, sollte vermie-
den werden; die Komponenten sollten auf keinen Fall an Ober-
flichen miteinander wechselwirken kénnen, damit Stérungen
durch heterogene Reaktionen ausgeschlossen waren; schlielich
sollten sehr niedrige Rotations-/Schwingungstemperaturen und
eine ausreichend rasche, stoBfreie Expansion der gebildeten
Komplexe sichergestellt sein, damit keine homogenen Reaktio-
nen, seien es bi- oder unimolekulare, stattfinden konnten.

Das Bauelement, mit dem diese Bedingungen erfiillt werden
konnten, war eine Schnellmischdiise,!! die im wesentlichen aus
einem Paar konzentrischer, nahezu gleich endender Rohren be-
stand. Aus der inneren Rohre stromte kontinuierlich Wasser-
dampf, wahrend durch die 4ufiere Rohre stoBweise ein Gemisch
aus Fluor und Argon getrieben wurde. Die Komponenten ver-
mischten sich erst beim Austreten in die Vakuumkammer des

[*] Prof. A. C. Legon, S. A. Cooke, Dr. G. Cotti
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