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Thermochemische Daten organischer Ionen aus Untersuchungen in der
mehr oder weniger ,,verdiinnten* Gasphase

Dietmar Kuck*

In memoriam Bob Squires

Die Kenntnis quantitativer thermochemischer Daten fiir
Einzelschritte organisch-chemischer Reaktionen bleibt hinter
der Vielzahl von Synthesemethoden weit zuriick. Hilft die
qualitative Einschédtzung von Stabilitdten, Sdure- und Base-
stirken der Edukte und Produkte fiir das Versténdnis vieler
Reaktionen, so sind es erst Bildungsenthalpien, Aciditdten
und Basizititen, Elektronenaffinititen und andere thermo-
chemische Eigenschaften der beteiligten Reaktanten und der
reaktiven Zwischenstufen, die eine quantitative Modellierung
chemischer Umsetzungen und ein detailliertes Verstidndnis
chemischer Vorginge ermoglichen. Ahnliches gilt fiir die
reaktionskinetischen Parameter wie die Aktivierungsenthal-
pien. Bemithungen, angesichts der vielfiltigen Einfliisse von
Losungsmitteln, Katalysatoren und Auxiliaren Ordnung in
diese Welt zu bringen, werden oft abgetan, weil man auch
heute noch eine neue ,,Rezeptur” viel schneller entwickeln
kann als ein umfassendes Verstdndnis fiir eine chemische
Reaktion. Dennoch es gibt Fortschritte, die nicht zuletzt auch
dem oft nur unzureichend betonten Anspruch der Chemie
Rechnung tragen, als Naturwissenschaft zugleich auch Kul-
turwissenschaft zu sein.

Dieser Beitrag beschreibt anhand einer besonders gelunge-
nen Arbeit jiingere Fortschritte auf dem Gebiet der Gas-
phasenchemie, die durch Messungen des Verhaltens organi-
scher Ionen in der ,dichten“ (d.h. mehr oder weniger
verdiinnten) Gasphase, also im Bereich von etwa 1 bis
1500 mbar erzielt worden sind. Mit diesem und einigen
weiteren, unabhéngigen Beispielen wird gezeigt, wie auf
verschiedene Weise Briicken geschlagen werden konnen
zwischen der Chemie organischer Ionen in der kondensierten
Phase einerseits, an der sich Synthetiker orientieren, und der
Chemie isolierter, unsolvatisierter Ionen in vacuo anderer-
seits.

Schon bald nach dem ersten Einsatz der Massenspektro-
metrie als Methode zur Analyse fliichtiger organischer
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Verbindungen stellte man fest, dass die intrinsischen Eigen-
schaften von Ionen, Radikalen und Molekiilen in der
,verdiinnten Gasphase* (diluted gas phase) den unimoleku-
laren Zerfall ,,gasformiger” Ionen (gaseous ions) und damit
auch die analytische Information eines Massenspektrums
bestimmen. So sagt die Stevenson-Audier-Regel !l dass beim
Zerfall eines Radikalkations [R'R?]** bevorzugt das Frag-
ment als Kation auftritt, das als Neutralspezies, d.h. als
Radikal ([R']* oder [R?]*) oder auch als Molekiil ([M'] oder
[M?]) die geringere lonisierungsenergie (IE) aufweist (Sche-
ma 1a).”! Spiter entwickelten Cooks et al.?l eine Methode
zur Bestimmung der Protonenaffinitat (PA), mit der aus der
Dissoziation eines protonierten Molekiilpaars [M'HM?]* die
Protonenaffinitit eines Molekiils (M! oder M?) bestimmt
werden kann, wenn die des anderen Molekiils (M? bzw. M!)
bekannt ist (Schema 1b).H

a)
r— [RTRY-+ __I
R + [RA* RT + R
[ IE (RY") < IE([RZI')‘
b)
17 [M?H M2+ —l
M1 + M2HJ* MTH + (W2

| PA (M) > PA (IM7]) ‘

Schema 1. Schematische Darstellung des Prinzips der Stevenson-Audier-
Regel (a) und der Kinetischen Methode (b).

Dank einer Vielzahl weiterer Methoden, die iiberwiegend
mit isolierten Ionen im Hochvakuum von Massenspektrome-
tern, eben der ,,verdiinnten Gasphase* von 10~° bis 10> mbar,
arbeiten, stehen heute umfangreiche Sammlungen fiir ther-
modynamische Daten gasformiger Ionen, Molekiile und
Radikale zur Verfiigung.”! Diese Datenwelt wichst stindig
und wird mehr und mehr auch auf anorganische, element-

0044-8249/00/11201-0129 $ 17.50+.50/0 129



HIGHLIGHTS

organische und auch biochemische Verbindungen ausge-
dehnt.)

Von gro3er Bedeutung sind quantitative Daten fiir chemi-
sche Reaktionen, die durch Brgnsted- und Lewis-Siduren
katalysiert werden.! So erhoht die Komplexierung von
Carbonylverbindungen durch Lewis-Sduren bekanntermaf3en
die Elektrophilie der Carbonylgruppe, die Aciditit der C*-H-
Bindungen und die Dienophilie des Substrats. Die Aktivie-
rung der C*-H-Bindungen in Nachbarschaft gesdttigter Funk-
tionalitdten durch Lewis-Sduren ist dagegen oft sehr viel
schwieriger. So stehen erst seit jiingster Zeit brauchbare
Synthesemethoden fiir die a-Alkylierung und a-Acylierung
tertiirer Amine zur Verfiigung.® Dabei fiihrt die Koordina-
tion des Stickstoffatoms an Lewis-Séduren E zur Erh6hung der
C*-H-Aciditét des Substrats [GL (1)].

E E™
' +E |+ ' (Base) l, - ™
RAN—OHR, ———= RN—CHR, ————— RN“CR

Einige eindrucksvolle Synthesebeispiele aus jlingster Zeit
sind in Schema?2 und 3 zusammengestellt. Wahrend N-
Methyl-1,2,3 4-tetrahydroisochinolin 1 ohne Lewis-Sédure
oder nach {Cr(CO);}-Komplexierung zu 1a mit n-Butyllithi-
um an C4 deproniert wird,”™ % fijhrt die Komplexierung mit
Bortrifluorid (—1b) zur Deprotonierung an C1.I' 21 Anstelle
der Komplexe 2a und der freien Basen 2 entstehen hierbei mit
hoher Regioselektivitit die leicht isolierbaren Komplexe 3a,
und man gelangt zu den 1-Alkylisochinolinen 3. Mit dieser
Methode wurde kiirzlich die Alkylierung von Troger-Basen
an den Benzylpositionen erheblich verbessert.”] Anstelle von
Bortrifluorid kann auch Boran verwendet werden.['t:1417]
Auch hier verlduft die 1-Alkylierung von 1, in Analogie zur
Sequenz 1 —1b —3a —3, mit sehr guten Ausbeuten.'”]

Kiirzlich wurde diese Methode erfolgreich auf die a-
Alkylierung von N-Alkylaziridinen angewandt'!, und es
wurde gezeigt, dass der neue Substituent im Komplex 4

Cr(CO),
[CHCO),] BF, -
N = N * N’BF3
“Me “Me + Me
1a 1 1b
1. Base \ 2.E 1. Base 2.E 1. LTMP/THF 2.E
Cr(CO), E

@j

“Me N\Me
2a \(OX.)

E

2 3

Schema 2. Regioselektive Deprotonierung von freiem und komplexiertem
1. LTMP = Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid.
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Deprotonierung
syn zur BH,-Gruppe

e N

iAo
18807 "Me

4 5
1. BF,/ Et,0
2. sBuLi/ tBuOK Ph
{ 5 —_— N

N 3. Ph,CO N —Ph
| |
Et et OH
6 7

Schema 3. Deprotonierung/Alkylierung Boran-komplexierter tertidrer
Amine. TBS = tert-Butyldimethylsilyl.

bevorzugt in syn-Stellung zum BH;-Liganden eintritt (Sche-
ma 3). Dies konnte auch fiir den N-Methylisoindol-Boran-
Komplex 5 bestitigt werden, und dariiber hinaus lieBen sich
bei Verwendung von sec-Butyllithium/(—)-Spartein als enan-
tioselektives Deprotonierungsreagens fiir den alkylierten
Komplex hohe ee-Werte erzielen.l'’] Bei Verwendung stéirke-
rer Basen, wie solcher vom Lochmann-Schlosser-Typ (z.B.
sBuLi/KOrBu),["] lassen sich auch alicyclische Amine wie N-
Ethylpyrrolidin 6 deprotonieren und so z.B. an Carbonylver-
bindungen addieren (Schema 3).?% Insgesamt gesehen stellt
also die Deprotonierung/Alkylierung Boran-komplexierter
tertidrer Amine eine erhebliche Erweiterung der schon seit
iiber zwanzig Jahren bekannten Chemie Dipol-stabilisierter
Carbanionen dar.?!-24l

Und was konnen nun Gasphasen-Untersuchungen zu
dieser neueren Chemie in Losung beitragen? Die Gaspha-
sen-C-H-Acidititen der fliichtigen Komplexe von Trimethyl-
amin, Trimethylphosphan und Dimethylsulfid mit BH; wur-
den 1997 von Squires etal.?! durch Flowing-Afterglow-
Massenspektrometrie (FA-MS) oder, genauer, Selected-Ion-
Flow-Tube-Massenspektrometrie (SIFT-MS)2% 271 untersucht.
Diese beeindruckenden Arbeiten zeigen erstmals in quanti-
tativer Weise, wie stark der BHj;-Ligand die a-Aciditdt
aliphatischer Amine, Phosphane und Sulfide (10, 13 und 16,
siche Schema 4) erhoht. Gleichung (2) zeigt prototypisch die

H,B AH, = H,B
| 393 (= 2) keal mol-t |
“N,, e N+ + HY
H,C My HC NS o 2
H,C ® H,C =2
8 9

Dissoziation des Trimethylamin-Boran-Komplexes 8 als
Brgnsted-Sdure in der Gasphase. Hier wie auch bei den
entsprechenden Trimethylphosphan- und Dimethylsulfid-Ad-
dukten 12 bzw. 15 liegt die Aktivierung im Bereich von 18 bis
21 kcalmol™, d. h., die Gleichgewichtskonstante der Dissozia-
tion der C*-H-Bindung steigt um 10" < AK, < 10" und ist der
Azidifizierung durch das Sauerstoffatom in den entsprechen-
den Amin-, Phosphan- und Sulfoxiden 11, 14 bzw. 17 sehr
dhnlich (Schema 4).
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HB~ o
IL+ N rL
H C \ H C ~ H C P
H c/ Hs Hac/ CH, H c/ s
8 10 11
393.0 (z 2.0) > 404 4150 389.0 (%)
393.9 (*) 411.4 (%)
H,B o~
||>+ P ||=+
HC HC HC
3/ N SN ™~/ N
HC H, H.C CH, H.C CH,
12 13 14
374.5 (+ 2.0) 391.1 ( 2.1) 42 378.7 (*)
373.4 (*) 389.6 (*)
H,B "~ oy
| + | +
Py S 5N
H,C H, H,C CH, H,C CH,
15 16 17
3725 (x 2.0) 393.2 (+ 2.1) H2ase] 374.0 (x 2.4) 435
3724 (% 392.3 (*) 3743 (%

Schema 4. Brgnsted-Acidititen AH, (in kcalmol™!) gasférmiger Boran-
Addukte von 10, 13 und 16 im Vergleich zu denen der freien Lewis-Basen
und ihrer Oxide. Soweit nicht zitiert, stammen die experimentellen und die
berecheneten (*) Werte von Squires et al.*’]

Ein schematisches Diagramm derzeit eingesetzter?s! Flow-
ing-Afterglow-Massenspektrometer, also eines SIFT-Instru-
ments, ist in Abbildung 1 wiedergegeben. Mittels eines
Quadrupol-Massenfilters (Q0) werden massenselektierte Io-
nen in ein ca. 1 m langes Reaktionsrohr eingeschossen, das
von einem Heliumstrom unter einem Druck von 0.3-
1.4 mbar (ca. 30-140 Pa) durchstromt wird. Aufgrund des
relativ hohen Drucks werden die , Reaktant-Ionen“ durch
StoBe mit den Heliumatomen schnell auf die Umgebungs-
temperatur des Gasstroms gebracht (,,thermalisiert), und sie
konnen daher mit den durch die Gaseinldsse zugemischten
Molekiilen stets im thermischen Gleichgewicht reagieren. Die
dabei erzeugten Produkt-Ionen erlauben durch Zumischen
weiterer Gase entlang des Reaktionsrohres (,,downstream*)
charakteristische Ion-Molekiil-Reaktionen wie Protonen-
iibertragungen und H/D-Austausch-Reaktionen. Am Ende

Gase, He (Strdmungsgas) He Reaktantgase

CID-Gas (z.B. He)

des Stromungsrohres wird das Gasgemisch abgepumpt, und
die Ionen werden mittels eines Tripel-Quadrupol-Massen-
spektrometers (triple-stage quadrupole mass spectrometer,
TSQ-MS) zunichst in Bezug auf die Massen analysiert; ihre
relative Haufigkeit gibt ein Bild des im Rohr eingestellten
Gleichgewichts und liefert aufgrund der gut definierten
Konzentrations- und Stromungsparameter auch kinetische
Informationen. Zu ihrer Identifizierung konnen die Produkt-
Ionen im ersten Quadrupol-Filter (Q1) massenselektiert, in
der Zone des zweiten Quadrupols (Q2) durch Kollision mit
StoBgas strukturspezifisch zerschlagen und durch Massen-
analyse anhand der dabei entstehenden Fragment-Ionen im
dritten Quadrupol (Q3) identifiziert werden.

Squires et al. erzeugten massenselektierte OH-Ionen und
brachten sie im Stromungsrohr mit den fliichtigen Komplexen
8, 12 und 15 zur Reaktion. Die durch Deprotonierung
entstandenen organischen Anionen [z.B. 9 aus 8, GI. (2)]
wurden am Ende des Stromungsrohres durch das Tripel-
Quadrupol-Massenspektrometer durch stoBinduzierte Frag-
mentierung (collision-induced dissociation, CID) hinsichtlicht
ihrer Struktur analysiert. Durch Zufithren von Reaktantgasen
bekannter Aciditédt in das Stromungsrohr kann die Basizitét
der zuvor ,upstream® erzeugten Anionen sehr genau ein-
gegrenzt werden (Bracketing-Methode), und die Zugabe
geeigneter deuterierter Reaktantgase wie D,0O ermoglicht
die Ermittlung der Zahl austauschbarer (,,acider*) Protonen.
Auch die in derartigen Folgereaktionen entstandenen Pro-
dukt-Ionen konnen im TSQ-Analysator hinsichtlich ihrer
Masse sowie im CID-Betrieb hinsichtlich ihrer Struktur
analysiert werden. So beobachteten Squires et al., dass in
das Anion 9 des Trimethylamin-Boran-Komplexes bis zu acht
Deuteriumatome eingebaut werden. Die im Folgenden zu-
sammengefassten detaillierten Untersuchungen des Anions
18 aus dem Dimethylsulfid-Boran-Komplex 15 demonstrieren
die Stringenz der Methode.

Massenselektierte OH~™-Ionen deprotonieren im Stro-
mungsrohr den Komplex 15 zum C,HgBS~-Ion mit der Ylid-
Struktur 18, dessen Kollosions-induzierter Zerfall im Tripel-
Quadrupol-Analysator sich von dem des unabhéngig, d.h.
sequentiell aus NH,~, Me,S und B,H, erzeugten Isomers 19 in
charakteristischer Weise unterscheidet (Schema 5). Nach Ab-
initio-Rechnungen ist die Isomerisierung 18 —19 stark exo-
therm, weist jedoch eine hohe Aktivierungsbarriere
(29 kcal mol ™) auf.[?>!

Einen klaren Beweis! fiir die Ylid-
Struktur 18 liefert die wiederholte

( V n

L,

Ion/Molekiil-Reaktion mit D,O im
Stromungsrohr, durch die bis zu fiinf

Deuteronen in das Ion eingebaut

$ werden (18a, Schema 6). Entspre-

chend der carbanionischen Struktur
von 18 bildet dieses durch Reaktion
mit Lewis-Sduren wie CO, die ent-

fonenquelle Quadrupol Strémungsrohr Analysatorbereich (Triple-Stage-Quadrupol)

fon/Molekdl-  lonen- Jon/Molekiil-Reaktionen fonen- Fragmentie-  lonen- Detek- SpreChenden Addukte’ z.B. 20’. fqus

Reaktionen  Selektion Selektion rung (CID) Selektion tion denen aufgrund der Exothermizitit
der Reaktion das Boran zum Teil oder

40-200Pa 2x10%Pa ca. 30-150 Pa 10°-104Pa ca. 7x10*Pa 105-10-4Pa

Abbildung 1. Schematische Darstellung eines Flowing-Afterglow-Gerites. Selektion der Reaktant-
Tonen durch den Quadrupol-Massenfilter (Q0) und nachfolgende Analyse der Produkt-Ionen durch das

Tripel-Quadrupol-Massenspektrometer (Q1/Q2/Q3).
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vollstandig ,,verdampfen“ kann, so
dass die Boran-unterstiitzte a-Funk-
tionalisierung, z. B. von 16 zu 21, ganz
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(CH,),S -BH,
CID
(He)

HO ™ -

(CH;),S ByH, Jf

K ) BH .
\ HSC/ a0
BH,

NH, \
\

C

H,

3

19

Schema 5. Erzeugung isomerer Anionen C,HgBS~ durch Ion/Molekiil-Reaktion und
Charakterisierung durch stoBinduzierten Zerfall (CID) im SIFT-Massenspektrometer
(siche Abbildung 1).

H.B
D,0 s
e S+
nc” b,
18 18a
+CO,
H,B ™
. _ s co,
S co —_— H C/ \C/ 2
HaC/ \C/ ’ - BH, ¢ H,
HZ
20 21

Schema 6. Charakteristische Ion/Molekiil-Reaktionen von 18.

in Analogie zur priparativen Sequenz (siche Schema 3),
abgeschlossen ist.

Auch andere Methoden, die sich die Thermalisierung
organischer Ionen in der ,,dichten“ Gasphase zunutze ma-
chen, haben in den vergangenen Jahren die experimentelle
Ermittlung von zahlreichen thermodynamischen und auch
kinetischen Daten wichtiger organischer Elementarreaktio-
nen ermoglicht. Hierzu z&hlt neben den Flowing-Afterglow-
Techniken auch die von Cacace?” entwickelte und von seiner
Schule vielfach angewandtel” y-Radiolyse von Gasmischun-
gen unter Driicken von 100 bis 1500 mbar (10*-1.5 x 105 Pa)
und bei verschiedenen Temperaturen. Die unter diesen
Bedingungen erzeugten Carbokationen reagieren durch Ion/
Molekiil-Reaktionen und anschlieBende Neutralisation (z.B.
durch Deprotonierung) zu Gemischen neutraler Produkte,
aus deren Zusammensetzung oder Struktur nicht nur Riick-
schliisse auf den Mechanismus gezogen, sondern auch Ak-
tivierungsparameter ermittelt werden konnen.

Ein Problem, das inzwischen ein halbes Jahrhundert die
Physikalische Organische Chemie beschiftigt, ist die Frage,
wie ein Proton im Komplex mit Benzol (22) und anderen
aromatischen Kernen gebunden wird und wie es sich in diesen
Komplexen bewegt (Schema 7). Hierzu wurden in den
letzten Jahren ebenfalls zahlreiche Untersuchungen in der
»dichten“ Gasphase durchgefiihrt, u.a. mittels Gasphasen-
RadiolyseP sowie mit Flowing-Afterglow-Methoden.! So
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H,BSCH, ~ + CH,

H,CSCH, + BH,

lieB3 sich aus der Kinetik der Deprotonierung von
radiolytisch erzeugten para-tert-Butyltoluenium-
Tonen 24a und 24b die Arrhenius-Aktiverungs-
energie fiir die Ringwanderung der Protonen
(proton ring walk) in protonierten Alkylbenzolen
(Alkylbenzenium-Ionen)  bestimmen  (Sche-
ma 7b).F4 Der fiir einen derartigen Gasphasen-
Elementarprozess erstmals experimentell ermit-
telte Wert (E,=7.6+0.2 kcalmol™!) stimmt gut
iiberein mit den neuesten Ab-initio-Rechnungen
(E,=79,52 828321 ynd 7.8 kcalmol ') und
auch mit der bereits 1970 von Olah et al.l’l
gemessenen Aktivierungsenergie fiir die Proto-
nen-Ringwanderung in fliissiger (supersaurer)
Phase  (E,=10+1kcalmol”!, AG*=8.0%+
1 kcalmol~! B%); er stellt einen Markstein in der
langen Geschichte dieser ubiquitdren Isomerisierungsreak-
tion von Arenium-Ionen dar.

Dass aber auch die verdiinnte Gasphase weiterhin ein
wichtiges Regime zur Ermittlung intrinsischer thermodyna-
mischer und kinetischer Daten ist, zeigen u.a. neuere Unter-
suchungen iiber die Deprotonierung mehrfach CF;-substi-
tuierter Benzole unter den Bedingungen der Fourier-Trans-
form-Ionencyclotronresonanz(FT-ICR)-Massenspektrome-
trie.’” Obwohl FT-ICR-Massenspektrometer i. A. unter sehr
gutem Vakuum arbeiten, werden in diesen Geréten heute die
durch exotherme Ion/Molekiil-Reaktionen erzeugten Ionen
routinemiBig durch kurzzeitige Gaspulse effektiv gekiihlt,
also wiederum thermalisiert. In einem gemeinsamen Versuch
zum Vergleich des Deprotonierungsverhaltens von Trifluor-
methylbenzolen durch starke Basen in Losung®! und in der

a) H H E, (ber) = H
8.2 kcal mol-1
_ > H
22 22
b) D
H(D)
CH, CH,
23 24
+ C(CH,)," -D* (Pyridin) - H*/D*
D E,(exp) = D
-1
7.6 kcal mol H
CH;, CH,
24a 24b

Schema 7. Protonen-Ringwanderung a) in Benzenium-Ionen und b) in
durch Ion/Molekiil-Reaktion in Isobutan (ca. 10° Pa, 47-120°C) erzeugten
4-tert-Butyltoluenium-Ionen 24.
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Gasphase haben die Gruppen um Schlosser, Dmowski und
Nibbering®! erhebliche Unterschiede zwischen der kineti-
schen und der thermodynamischen Aciditidt von Trifluorme-
thylbenzolen in Losung gefunden. In der Gasphase dagegen
beobachtet man eine bemerkenswert konsistente Additivitit
der Substituenteneffekte: So sinkt die Deprotonierungsen-
thalpie der C(Arom)-H-Bindung durch eine ortho-stindige
CF;-Gruppe um 13 kcalmol™!, d.h., die thermodynamische
Aciditit steigt fast um den Faktor 10", wihrend CF;-Gruppen
in meta- oder in para-Stellung die Aciditdt derselben C-H-
Bindung um jeweils 10 kcalmol~! erhéhen, also um mehr als
den Faktor 10° (Schema 8a). Die Additivitit dieser ,,lokalen
Aciditdten“ von Trifluormethylbenzolen in der Gasphase

a) CF,

- H+
AAHSonhu = AAHsmeta = AAHspara =
13 kcal mol-1 10 kecal mol-! 10 kcal mol-*
CF, CF, CF,
\e
3
°
26a 26b 26¢
b) CH,
+ H*
APAortho = APAmeta = APApaa =
+6.0 kcal mol-' | + 2.4 kcal mol-' | + 7.2 kcal mol-"
CH, H CH, CH,
H
H
H H H
28a 28b 28¢

Schema 8. a) Erhohung der lokalen Brgnsted-Acidititen (AAH,) von
Trifluormethylbenzol 25 gegeniiber Benzol; b) Erhohung der lokalen
Protonenaffinititen (APA) von Toluol 27 gegeniiber Benzol. Hinweis: Es
gilt AH(Brgnsted-Sidure) = PA([Brgnsted-Sdure — H]).

erinnert stark an die lange bekannte Additivitédt der lokalen
Protonenaffinititen von Methylbenzolen in der Gasphase
(Schema 8b).3- 4 Jiingste systematische Ab-initio-Rechnun-
gen zur Additivitdt der Substituenteneffekte auf die Pro-
tonenaffinititen verschiedener Arene bestitigen dies.[*!
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»,Einfache* Rutheniumcarbonyle: neue Anwendungsmoglichkeiten
der Hieber-Basenreaktion

Anthony F. Hill*

Die Entwicklung immer komplexerer und hoher entwik-
kelter Ubergangsmetallkatalysatoren mit Hilfe einfallsreicher
Entwiirfe von Liganden macht grofe Fortschritte. In dieser
Atmosphire ist es erfrischend und erniichternd zugleich,
wenn sich aus den Ergebnissen fritherer Untersuchungen von
einfachen metallorganischen Verbindungen wesentliche Er-
kenntnisse ableiten lassen, die erfolgreich in technisch
wichtigen Prozessen verwertet werden konnen. Letztlich gilt:
Je einfacher das System, desto allgemeiner anwendbar sind
die daraus gezogenen Lehren. Ein solches System sind die
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Ruthenium(i1)-Carbonylchloride, die sich bei der Carbonylie-
rung von handelsiiblichem RuCl;-xH,O in Alkohol bilden.
Die dabei erhaltene gelbe Losung, die ,,species of doubtful
composition prepared in situ“ enthilt,'* wird zur Herstellung
zahlreicher Komplexe des Typs [RuCl,(CO),L,] (L =Phos-
phane, Arsane, Thioether etc.) verwendet.['! Ausgehend von
diesen Losungen sind jedoch nicht nur Ruthenium(ir)-Carbo-
nyle zugénglich, sondern auch Ruthenium(o)-Carbonyle, wie
Bruce und Stone mit der Synthese des bindren Komplexes
[Ruy(CO);,] durch Zn-Reduktion erstmals gezeigt haben.?
Diese Verbindung, deren Reaktionen in unzdhligen Publika-
tionen beschrieben wurden,P! wird immer noch bevorzugt
nach dieser Methode hergestellt. Wesentliche Ergebnisse
dieser frithen Untersuchung sind unter anderem die Isolie-
rung des dimeren Komplexes [Ru,(u-Cl),Cl,(CO)¢] 1 und der
Nachweis, dass die Halogenbriicken leicht und reversibel
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