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Wir haben vor kurzem dariiber berichtet, da3 Ru" leicht zu
Ru® reduziert werden kann, und zwar durch Umsetzung von
[Ru(CO);Cl,(thf)] 1 mit KOH und anschlieBende thermisch
induzierte Decarboxylierung des zunichst gebildeten Hydro-
xycarbonyladduktes bei 85 °C unter CO (1 atm) unter Bildung
von [Ru;(CO),,] (Schema 1).[ Wir verstehen diese Reaktion
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Schema 1. Reaktion von 1 mit KOH.

als eine reduktive Eliminierung von HCI?3l aus einem
instabilen ,sauren*! Hydridointermediat. Dieses ist zwar
schwer faB3bar, neigt jedoch in Gegenwart von Alkenen oder
Alkinen zu Insertionsreaktionen.l" > Als wir KOH durch
[NEt,][OH] ersetzten, um hochkonzentrierte Losungen des
Hydroxycarbonyladduktes fiir eine '*C-NMR-Untersuchung
zu erhalten, stellten wir tiberraschenderweise fest, dal3 bereits
bei Raumtemperatur eine merkliche CO,-Entwicklung ein-
trat, deren Ausmal3 offensichtlich sowohl von der Art des
Gegenions als auch von der Konzentration abhing.

Bei Zugabe von einem Agquivalent einer konzentrierten
Losung von [NEt]J[OH] in Methanol (1 mL, 1.5M) zu einer
Probe von festem 1 (500 mg, 1.5 mmol) bei 25 °C 16ste sich der
Komplex innerhalb von Sekunden unter Gasentwicklung
(starke v(CO,)-IR-Bande bei 2338 cm™') und intensiver Rot-
farbung der Losung auf. Kurz darauf fiel nahezu quantitativ
ein orangerotes, mikrokristallines Produkt aus. Qualitativ
hochwertige homogene Einkristalle dieses Produktes wurden
erhalten, indem 1 vor der Zugabe des Hydroxids in einer
moglichst geringen Menge Ethanol oder Methanol (1-2 mL)
gelost wurde. Dieser in 90—-95% Ausbeute erhaltene Kom-
plex wurde auf Grundlage einer Rontgenstrukturanalyse,’
die seine polymere Natur offenbarte (Abbildung 1), als 2
formuliert (Schema 2).

Die Struktur von 2 beruht auf der diskreten Assoziation
identischer monoanionischer, dimerer Einheiten. Das Grund-

Abbildung 1. Perspektivische Ansicht von zwei aufeinanderfolgenden
Einheiten des polymeren Polyanions 2. Ausgewihlte Abstinde [A] und
Winkel [°]: Rul-Rul* 2.964(1), Rul-C1 1.842(6), Rul-C2 1.838(6), Rul-C3
2.031(6), Rul-Cl1 2.499(2), Rul-CI2 2.489(2), Rul-CI3 2.614(2); Rul-CI3-
Rul* 113.24(8), Cl1-Rul-CI2 84.81(6), Cl1-Rul-CI3 88.64(6), C12-Rul-CI3
87.30(4), C1-Rul-C2 87.9(2), C1-Rul-C3 93.5(3), C2-Rul-C3 90.7(2).
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Schema 2. Synthese des polymeren Polyanions 2. Das Quadrat symboli-
siert eine freie Koordiationsstelle.

(90-95% Ausb.)

muster ist ein flichenverkniipftes Bisoktaeder, in dem zwei
Rutheniumzentren durch zwei Halogenidionen und eine
Carbonylgruppe verbriickt sind. Jedes Rutheniumatom trégt
zwei endstdndige Carbonylgruppen, die gegeniiber den ver-
briickenden Carbonylgruppen eine fac-Anordnung einneh-
men. Das dritte Halogenidion (frans-stindig zum verbriik-
kenden CO-Liganden) bildet eine symmetrische Briicke
zwischen benachbarten Einheiten der Polymerkette. Obwohl
der Metall-Metall-Abstand innerhalb des Dimers nur
2.964(1) A betriigt, ergibt sich aus der Elektronenbilanz, daB
formal keine Metall-Metall-Bindung vorliegt.

Der Komplex 2 scheint die erste aus der Klasse der bindren
Halogenocarbonyl-Ru!-Verbindungen zu sein. In der Tat
wurde der entsprechende zweifach kantenverbriickte Rul-
Prototyp [Ru,X,(CO)g] mit X =Trifluoracetat kiirzlich von
Fachinetti, Funaioli und Mitarbeitern® identifiziert, mit X =
Halogenid ist er hingegen noch unbekannt,”! allerdings
wurden aus anderen Ausgangsverbindungen einige phosphan-
substituierte Derivate hergestellt.['> 1]

Wieso erhalten wir hier Ru'? Tatsichlich sollte die reduk-
tive Eliminierung von HCI aus einer Ru'-Ausgangsverbin-
dung Ru® ergeben, wie es bereits bei der thermisch indu-
zierten Decarboxylierung von K[Ru{C(O)OH]}CL,(CO),] in
einer CO-Atmosphire beobachtet wurde (Schema 1).11 Wir
nehmen an, daf3 sowohl die hohe Konzentration als auch das
Fehlen eines stark koordinierenden Losungsmittels die inter-
molekulare Assoziation des zunéchst entstandenen ungesét-
tigten, einkernigen Hydroxycarbonyladduktes zu einem Di-
mer begiinstigen, wobei entweder verbriickende Hydroxy-
carbonylgruppen!'? oder Halogenidionen beteiligt sind (Sche-
ma 3).

Bei Raumtemperatur verliert die Verbindung nur ein CO,-
Molekiil pro dimerer Einheit, wobei sich intermedidr ein
Dimetall-Hydridohydroxycarbonylkomplex bildet. Die intra-
molekulare Neutralisation zwischen dem ,,sauren“ Hydridli-
ganden und der OH -Gruppe der verbleibenden Hydroxy-
carbonylgruppe fiihrt direkt zu der ungeséttigten Baueinheit
des Polymers [GL. (1)].

2n[Ru(CO);ClLy(thf)] + 22NEt,0H —

1
{INEt,][Ru»(CO);CL]}, + nCO, + nH,0 + nNEt,Cl @
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Schema 3. Fiir die Bildung von 2 vorgeschlagener Mechanismus.

Mehrfach erhielten wir nach wenigen Tagen aus dem Filtrat
der Reaktion gemidB Gleichung (1) schone, gelbe Kristalle
eines Nebenprodukts, das eine IR-Absorption bei 1532 cm™!
aufweist. Dessen Elektronenspray-Massenspektrum zeigte
ein verwirrendes Muster aus drei Multipletts bei hohen m/z-
Werten (1816.3, 1757.4 und 1651.1). Die Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse lieferte eine Erkldrung fiir diesen Befund
(sieche Experimentelles) und ermoglichte eine eindeutige
Formulierung der Verbindung als den tetraanionischen Clu-
ster 3, der Carbonatliganden enthélt (Schema4, Abbil-
dung 2).0% 131

[NEt,]Na,[Rug(u-CO5),(u-C1)4(CO)y] 3

Cl
(OC)ZRg < >Ru(CO)2
(OC)2Ru \O*O/RU(CO)Z

/\ o

cl o< }o CI

0 Q0
(OC),Ru"—TO~-0%~Ry(c0),
(OC),RuU <C|>RU(CO)2

Schema 4. Die tetraanionische Einheit des Carbonatoclusters 3.

Abbildung 2. Perspektivische Ansicht einer der beiden identischen, unab-
hédngigen tetraanionischen Einheiten des Carbonatoclusterkomplexes 3.
Ausgewiihlte Abstinde [A]: Rul-Ru2 2.648(1), Ru3-Ru4 2.645(1), Ru5-
Ru6 2.637(1), Ru7-Ru8 2.639(1), Rul-O1 2.138(5), Ru8-01 2.130(5), Rul-
Cl1 2.552(2), Ru8-Cl1 2.526(2), Rul-O2A 2.108(5), Ru8-O4B 2.120(5), C1-
011.32(1), C1-O1A 1.26(1), C1-O1B 1.262(9), Rul-C11 1.811(8), Rul-C12
1.804(9), C11-O11 1.16(1), C12-012 1.16(1).
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Das Tetraanion ergibt sich aus der Verkniipfung von vier
identischen Metall-Metall-gebundenen dimeren ,,Ru,(CO),*-
Einheiten iiber vier verbriickende Halogenidliganden und
vier verbriickende Carbonateinheiten zu einem Ring. Die
Carbonatgruppen sind die Baueinheiten, die in erster Linie
fiir die Ringbildung verantwortlich sind: Jede verkniipft zwei
benachbarte Ru-Dimere, indem sie 1) als verbriickender
Ligand diese Dimere iiber ein u,-Sauerstoffatom verbindet,
das die gleiche offene Ru---Ru-Kante wie das u-Haloge-
nidion tiberspannt, und 2) als zweifach chelatisierender Li-
gand die beiden Ru-Ru-Kanten stabilisiert. Obwohl Carbo-
natliganden bei Rutheniumcarbonylkomplexen selten sind,
gibt es Priazedenzfille mit anderen Metallen.'¥ Eine genaue
Untersuchung der Packung[™ ergab, daf sich die Natriumkat-
ionen auf beiden Seiten der Krone entlang deren vierzihliger
Symmetrieachse und in der Nédhe der Carbonat-Sauerstoff-
atome befinden.

Die Natriumionen waren bei der urspriinglichen Synthese,
in der wir erstmals Kristalle von 3 erhalten hatten, nur zuféllig
vorhanden. Wir nehmen an, da$} sie von unseren Glasgefifen
stammten, die durch Eintauchen in ein Ethanol/NaOH-Bad
gereinigt und moglicherweise ungeniigend gespiilt worden
waren. Es ist erstaunlich, dafl solch geringe Spuren von
Natriumionen durch das mehrfach geladene Anion, das sich
in diesem Fall wie ein Kronenether verhilt, selektiv aus der
Losung herausgefangen wurden.

Selbstverstiandlich geht der Carbonatligand aus den Reak-
tionsprodukten CO, und H,O hervor. Ein Beweis konnte
durch eine einfache Modifikation der Reaktionsbedingungen
erbracht werden: Zum einen war bei Zugabe von 2, wenn das
freigewordenee CO, unter verminderten Druck entfernt
wurde, nicht ldnger 3 das Nebenprodukt, sondern die
bekannte Oxoverbindung 4 (Schema 5),[> 161 dessen Sauer-
stoffatom aus dem bei der Reaktion freiwerdenden Wasser
stammt [siehe Gl. (1)]. Die Oxoverbindung wurde sogar zum
Hauptprodukt, wenn mehr Wasser zugegeben wurde. Zwei-
tens waren die Ausbeuten an 3 hoher, wenn die Reaktion in
Gegenwart von NaHCO; durchgefiihrt wurde (siehe Experi-
mentelles).

[NEt,lo[Ru,(u-O)(u-C1),(CO),o] 4

(CO)2
Os_—RU—C]|
c N
(OC);Ru \ /R\U(CO)2
Ru—C,
(co), ©

Schema 5. Die dianionische Einheit des Oxoclusters 4.

Somit scheint die Umsetzung von [NEt,][OH] mit 1 bei
25°C in konzentrierter Losung ein einfaches, schnelles und
mildes Verfahren zur Bildung von ungeséttigten Ruthenium-
carbonylhalogenid-Fragmenten mit Rhodium in einer niedri-
gen Oxidationsstufe zu sein. Fragmente dieser Art konnen in
Abwesenheit eines Donorliganden entweder leicht polymeri-
sieren oder ein potentiell koordinierendes Molekiil abfangen
(einschlieBlich derer, die wie im vorliegenden Fall in situ
entstehen). Infolgedessen sollten wir in der Lage sein, den
Polymerisationsprozef} durch Zugabe eines Donorliganden zu
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unterdriicken.l'”? Wenn vor der bei 25 °C erfolgenden Zugabe
von [NEt]J[OH] zu 1 die Losung und die Atmosphire im
Schlenk-Rohr mit CO geséttigt wurden, entsteht das Polymer
2 in der Tat nicht. Stattdessen wird nach wenigen Stunden eine
1/1-Mischung aus [Ru;(CO);,] und [NEt,][Ru(CO);Cl;] er-
halten. Dies wird verstindlich, wenn man die Grundeinheit
von 2 betrachtet: Die relativen Oxidationsstufen der beiden
Metallzentren innerhalb der dimeren Einheit hédngen formal
davon ab, wie sich die drei Elektronen der verbriickenden
Halogenidgruppen auf diese verteilen. So 148t sich das Ru'-
Ru!-Dimer auch als ein Ru’-Ru’-Dimer auffassen, bei dem
die Ligandenumgebung des Ru"-Zentrums, ,,[Ru(CO);Cl;]~*,
bereits zu erkennen ist. Der Bruch der Kette durch CO fiihrt
zu einer Differenzierung in Ru’- und Ru-Zentren.

Dieser Befund erinnert an die CO-induzierte Dispropor-
tionierung von [Ru,X,(CO)¢] (X =CF;COO) in Gegenwart
von X~ im UberschuB.®! Unsere damit iibereinstimmenden
Ergebnisse, die man moglicherweise auf eine Reihe anderer
anionischer Nucleophile iibertragen kann, zeigen die Fahig-
keit von Halogenid- und Pseudohalogenidliganden, ein Zu-
sammenspiel von niedrigen Oxidationsstufen des Rutheniums
zu vermitteln, was moglicherweise von Bedeutung fiir ihre
Rolle als Aktivatoren in vielen katalytischen Systemen ist.[* 1

Vor kurzem stellten wir fest, dal die Umsetzungen von 1 mit
[NEt,][OH] bei 25°C in Gegenwart verschiedener ungesét-
tigter Substrate (z. B. Alkene, Alkine, Formiatester) nicht zum
Polymer 2, sondern zu neuen, abfangbaren Addukten dieser
Substrate mit den so gebildeten ungesittigten Fragmenten
fiihren.

Experimentelles

2: Eine Probe von festem 1M (500 mg, 1.5 mmol) wurde in Ethanol (1-
2 mL) gelost und unter Stickstoff in einem kleinen Schlenk-Kolben geriihrt.
Eine 1.5M Losung von NEt,OH in Methanol (1 mL) wurde zugetropft. Das
Rithren wurde nach 2 min eingestellt. Innerhalb von 2 h wurden grofe,
homogene Kristalle von 2 erhalten, die fiir eine Rontgenbeugung geeignet
waren. Die Mutterlauge wurde dann in ein anderes Gefdl} tiberfiihrt und
getrennt aufbewahrt. Nach wenigen Tagen fand dann eine langsamere
Kristallisation des Nebenprodukts 3 statt; eine direkte Synthese von 3
wurde ebenfalls ausgearbeitet (siche unten). Die Kristalle von 2 wurden
mit Dichlormethan und Alkohol gewaschen und isoliert (420 mg, 95 %
Ausbeute). IR (KBr-PreBlinge aus Einkristallen): 7=2052(s), 2043(s),
2021(s), 1984(s), 1962(s), 1944(sh), 1928(sh), 1728(s), 1723(s)cm™'
(v(CO)). Die Kristalle sind nur in CH;CN 16slich, welches jedoch das
Polymer zerstort, wie sich anhand 1) des Verschwindens der Absorption
der verbriickenden CO-Gruppe (IR (CH;CN): #=2047(s), 2021(s),
1982(s), 1964(s) cm) und 2) des Auftretens des [Ru,(CO),Cl;]~-Signals
(m/z 422.6) im Elektronenspray-Massenspektrum zeigt.

3: Der Komplex 1 (500 mg, 1.5 mmol) und NaHCOj; (126 mg, 1.5 mmol)
wurden in Ethanol (10 mL) gelost. Nach Zugabe einer 1.5M Losung von
NEt,OH in Methanol (1 mL) wurde die Losung 5 min auf 85°C erhitzt,
wobei die orange Farbe intensiver wurde. Nach Zugabe von Aceton (2 mL)
lieB man die Losung zum Auskristallisieren bei Raumtemperatur stehen. ']
Kiristalle von 3, die fiir die Rontgenbeugung geeignet waren, schieden sich
innerhalb von 5 d an der Wand des Glasgefif3es ab. Sie wurden abfiltriert
und mit Ethanol gewaschen (70 mg, 19% Ausbeute). IR (KBr-PreBlinge
aus Einkristallen): 7=2028(vs), 1953(m), 2021(s), 1948(s, br), 1910(m)
(¥(CO)), 1532(s) cm™" (»(OCO)); *C{'H}-NMR (100 MHz, CD;CN): 6 =
204.8, 204.6 (CO), 169.5 (CO;), 52.5 (N(CH,CH;),"), 14 (N(CH,CH;),");
ES-MS (CH;CN): m/z: 843 ([Nay(Rug(COs3),Cl(CO))]*), 1816
([Nay(NEt,)(Rug(CO;),CL(CO),6)] "), 1758 ([Na(NEt,)(Rug(CO;),-
CL(CO)16)]), 1651 ([Nay(Rug(CO3),Cly(CO)ye) ] ).

Eingegangen am 6. August 1999 [Z13839]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 3707-3710
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Aktivierung von [Cp,ZrMe,] mit neuartigen
Perfluoraryl-substituierten Diboranen: Chemie
in Losung und Verhalten bei der Polymerisation
von Ethen in Gegenwart von MeAl(BHT),**

V. Clifford Williams, Chaoyang Dai, Zengmin Li,
Scott Collins,* Warren E. Piers,* William Clegg,
Mark R. J. Elsegood und Todd B. Marder

Perfluoraryl-substituierte Boranel'l und Alanel sind starke
Lewis-Sduren, die Alkidgruppen (z.B. CH;~, Methid) aus
Organoiibergangsmetall-Komplexen abstrahieren konnen.
Dabei entstehen hochreaktive kationische Komplexe,P! die
oft bei der katalytischen Polymerisation von Olefinen ein-
gesetzt werden. Perfluoraryl-substituierte Borane B(Arg);
haben mittlerweile als Cokatalysatoren wirtschaftliche Be-
deutung erlangt. Die Gegenionen haben einen grofen Ein-
fluB auf die Aktivitdit und die thermische Stabilitdt der
Katalysatoren. Dieser Einfluf} héngt in hohem Maf von der
Art und der Stirke der Ion-Ion-Wechselwirkung in Losung
ab.M

Nach Marks etal. wirkt sich eine Delokalisation der
negativen Ladung iiber mehrere Atome durch FEinsatz bi-
funktioneller Lewis-Sduren giinstig auf diese Wechselwirkung
aus.’l Hierzu gelang uns kiirzlich die Synthese der neuartigen
Diborane 1 und 2. Bei der Ausarbeitung der Route zu 1
synthetisierten wir das 9,10-Diboraanthracen 9,10-Cl1,C,,B,Fj,
das mit Zn(CgF;),"! als CFs-Transferagens glatt zum Per-
fluorphenyl-substituierten Diboraanthracen 3 umgesetzt wur-
de. 3 wurde auf einem anderen Weg auch von Marks et al.
erhalten.[®

CoF
X FoIo°F
x: : :B(Cer)z F: : :B: : :F
X B(CeFs)y F B F
X FoloF
1, X=F 65
2 X=H 3
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