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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(11)-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.l'! 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,?! 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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durch das schwache Nucleophil THF unter Bildung von fac-
[RuCl,(thf)(CO);] 2 gespalten werden. Chloridionen spalten
das dimere 1 ebenfalls reversibel und verdrdngen THF aus 2,
wobei fac-[RuCl;(CO);]~ 3 entsteht. In den folgenden 33 Jah-
ren wurde die Unkenntnis der Zusammensetzung der eigent-
lichen Agentien in den alkoholischen Losungen des carbony-
lierten Rutheniumtrichlorids durch den enormen syntheti-
schen Nutzen mehr als entschuldigt. Wohl auch wegen der
vielseitigen Verwendbarkeit von Ruthenium(i1)-Carbonylha-
logeniden in katalytischen Prozessen wurde in neueren Ar-
beiten, besonders von Lavigne et al.,[*! die Zusammensetzung
dieser Reaktionsgemische untersucht. Zu diesen katalyti-
schen Reaktionen gehort das Wassergasgleichgewicht und
mittelbar auch die Hieber-Basenreaktion,® deren Untersu-
chung zu einigen iiberraschenden Resultaten gefiihrt hat. In
diesem Bericht sollen einige besonders interessante, aktuelle
Untersuchungsergebnisse hervorgehoben und erldutert wer-
den. 8]

In Schema 1 sind mehrere eindeutig charakterisierte Car-
bonylchlororuthenium(ir)-Komplexe abgebildet. Die detail-
lierten Reaktionsbedingungen, die zur bevorzugten Bildung
oder Isolierung der einzelnen Komplexe fiithren, konnen in
der Originalliteratur nachgelesen werden.™ %7 Wichtig je-
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doch ist, dass jede dieser Verbindungen als potentieller
Katalysator in den Reaktionsgemischen von carbonyliertem
Rutheniumtrichlorid oder in Mischungen aus [Ru;(CO)y,]
und Chloridquellen vorliegen konnte. Trotz der komplexen
Reaktionsvielfalt war die Untersuchung der Einzelverbin-
dungen und ihrer Beziehungen untereinander moglich, da
jede Verbindung einfach und zuverlissig synthetisiert werden
konnte. Besonders das Carbonylruthenat 3 kann bequem als
Cs*-U1 oder [PPN]*-Salz (PPN = (PPh;),N) hergestellt wer-
den.'! Die Reaktionen von 1, 2 und [PPN]3 mit dem
Hydroxidion verdienen besondere Aufmerksamkeit: Die
Reaktionsbedingungen sind fiir den Reaktionsverlauf wesent-
lich. Wahrend die Umsetzung mit Wasser und Triethylamin
den u,-Oxocluster 4 liefert, fithrt die Reaktion mit KOH bei
Raumtemperatur zu dem intermedidren, wahrscheinlich Lo-
sungsmittel-stabilisierten Hydroxycarbonylkomplex §, der
mit der Hieber-Basenreaktion® und dem Ru(i)-katalysierten
Wassergasgleichgewicht'!l in Verbindung gebracht wird.['> 13

Mit der zu den klassischen Reaktionen der metallorgani-
schen Chemie zidhlenden Hieber-, Basenreaktion“ konnten
nicht nur die urtypischen Metallhydride K[HFe(CO),] und
[H,Fe(CO),]F synthetisiert werden, sondern auch der Mecha-
nismus des Metall-katalysierten Wassergasgleichgewichts ra-
tionell erklart werden (Sche-
ma 2):''l Dem nucleophilen An-
griff des Hydroxidions an einem
Carbonylliganden mit anschlie-
Bender Bildung von CO, und
eines Metallhydrids kann unter
bestimmten Bedingungen eine
Deprotonierung des Metallhy-
drids und eine Reduktion des
Metallzentrums um zwei Stufen
folgen. Andererseits kann eine
Protonierung des Hydridokom-
plexes (iiber das Dihydrid) zur
Entwicklung von Wasserstoff
fiihren. Diese zuerst an Penta-
carbonyleisen untersuchte Reak-
tion gewinnt in der Ruthenium-
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Chemie zunehmend an Bedeu-
tung (Schema3). So reagiert
[Ru(CO)s;] mit KOH (Sche-
ma 3a) 30000-mal schneller als
oc [Fe(CO)s],™ obwohl im Allge-
meinen die Elektrophilie inner-
halb einer Nebengruppe von
oben nach unten abnimmt. Die
Basenreaktion wird besonders
haufig bei der Reduktion von
Metallclustern angewandt, wobei
unter Abspaltung von CO, viel-
kernige Carbonylate erhalten
werden (Scheme 3b).[' Bei n-
basischen und koordinativ gesét-
tigten Metallzentren ohne starke
nt-Sduren ist es moglich, dass CO,
entweder als Hydroxycarbonyl-
gruppe oder o-gebundener CO,-

[Rug(1-CO3)a(p-Cl)a(CO)gl*

/ 8,"
Ph (c0>s

eRu.

/ (C0)3

(OC) Ru R u(CO);
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Schema 2. Metall-katalysiertes Wassergasgleichgewicht.
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M=Fe, Ru, Os; A =0, S, Se, Te, NR; (nicht alle Kombinationen)

Schema 3. Hieber-Basenreaktion mit Ruthenium- und Osmiumkomple-
xen.

Ligand in der Koordinationssphire verbleibt (Schema 3c).["*!
Die nucleophile Reaktion des Methoxidions am CO-Ligan-
den fiihrt ebenfalls, wenn auch nach einem anderen Mecha-
nismus, zur Reduktion von Ruthenium(i)- und Osmium(iy)-
Carbonylverbindungen (Schema 3d).l'6- 7]

Man nimmt an, dass das Intermediat K[5] beim Erhitzen
langsam zum Hydridokomplexsalz K[6] decarboxyliert, das
vermutlich wegen der ausgeprégten Brgnsted-Aciditét bisher
nicht isoliert werden konnte.”! Die Versuche, diesen 16-
Elektronen-Komplex, der moglicherweise auch ein Solvat-
komplex oder Dimer sein konnte, durch Carbonylierung als
K[RuHCL,(CO);] zu isolieren, fiihrten letzlich wegen der
Erhohung der Aciditdt und einer begiinstigten reduktiven
Eliminierung nicht unerwartet zu [Ru;(CO),,] in exzellenten
Ausbeuten. Werden alle Schritte ausgehend von RuCl; - x H,O
in einer Eintopfreaktion bei niedrigem Druck durchgefiihrt,
erhilt man [Ru;(CO)y,] in 86 % Ausbeute! Dadurch ist diese
schon intensiv untersuchte Verbindung duBerst leicht zuging-
lich, zumal auf die Verwendung einer Hochdruckapparatur
verzichtet werden kann. Die Behauptung, dass die Reaktion
tatsichlich iiber einen Hydridokomplex verlduft, wird durch
Abfangreaktionen mit einer Reihe von ungesittigten orga-
nischen Verbindungen bestétigt: Das Erhitzen von K[5] in
Gegenwart von Ethen oder Tolan liefert die zweikernigen
Ethyl- bzw. Stilbenylkomplexe [Ru,(u-Cl);R,(CO),]- (R=
CH,CH,H 7a, CPh=CHPh 7b; Schema 1), die in situ als
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synthetische Aquivalente fiir ,,RuCl(CO),R“ in Reaktionen
mit Liganden wie PPh; dienen.!”)

In neueren Untersuchungen iiber § haben Lavigne et al.
eine deutliche Abhingigkeit der Bildung von den Reaktions-
bedingungen und der Hydroxidquelle festgestellt: Die Um-
setzung von 2 mit [Et,N]JOH in hochprozentigem Methanol
liefert die polymere Verbindung {[Et,N][Ru,(u-Cl),(u-CO)-
(CO),J(u-CD)}, ([Et,N][8]), in der moglicherweise benachbar-
te Ru-Ru'-Einheiten in gleichen Abstinden durch einen
einzelnen Chloridliganden verbunden sind. Allerdings konn-
ten auch Ru'-Ru’-Einheiten vorliegen, da man das Polymer
als Kombination aus 3 und ,,Ru(CO),“ sehen kann. Tatséch-
lich wird anstelle von 8 ein Gemisch aus [Ru;(CO);,] und
Et,N[3] erhalten, wenn die Reaktion in einer CO-Atmosphi-
re stattfindet. Das Polymer zerféllt in Acetonitril vermutlich
zu einer solvatisierten Form des ,,Ru,(u-Cl),(CO)s;(NCMe),“-
Anions, die Ausgangspunkt vieler Folgereaktionen sein
konnte.[®

Bei der Reaktion von 2 mit [Et,NJOH (und zufillig
anwesenden Na*-Ionen) werden geringe Mengen eines zwei-
ten Nebenprodukts gebildet, dessen Ausbeute durch die
Zugabe von NaHCO; gesteigert werden kann. Das so
erhaltene, vierfach negativ geladene Anion 9 hat eine
besonders schone, kifigartige Struktur, in der vier ,,Ru,-
(CO),“-Einheiten iiber Chlorid- und Carbonationen als
Stiitzpfeiler verbriickt sind. Letztere entstehen aus dem von
der Hydroxycarbonylkomplex-Vorstufe freigesetzten CO,.
Wird dieses CO, wihrend der Reaktion aus dem Reaktions-
gemisch entfernt, ist die Bildung von 9 zugunsten der von 4,
das bereits durch die Umsetzung von 3 mit feuchtem Et;N
erhalten wurde, verhindert.!®!

Bei allen erwéhnten Reaktionen spielen die Chloridligan-
den keineswegs nur eine untergeordnete Rolle; sie bilden
leicht Briicken in di-, oligo- und polymeren Verbindungen,
wobei sie potentielle Koordinationsstellen nur schwach blok-
kieren, und als t-Donoren modulieren sie wahrscheinlich die
Reaktivitdt der Carbonylliganden. Eine entsprechende ,,ha-
logenfreie“ Chemie wurde in der Arbeitsgruppe von Fachi-
netti und Funaioli betrieben (Schema 4, R = CF;),l'$2% und
die Ubereinstimmungen in beiden Systemen sind bemerkens-
wert. Diese halogenfreie Chemie entwickelte sich aus einer
eingehenden Untersuchung des [Ru;(CO),,]-katalysierten
Wassergasgleichgewichts in saurer Losung (CF;CO,H, H,O,
Diglyme). Die Komplexe [Ru,(u-O,CCF;),(CO)s] 10a und
fac-[Ru(O,CCF;);(CO);]~ 11 sind als potentielle Wassergas-
gleichgewichts-Katalysatoren interessant, aber ihr Nutzen fiir
die Synthese scheint von groferer Bedeutung. In Gegenwart
von Trifluoracetat im Uberschuss disproportioniert 10a leicht
zu 11 und [Ru;(CO),,] (vgl. die einfache Carbonylierung von 8
zu 3 und [Ru;(CO);,]). Unter sauren Bedingungen reagiert 11
mit Wasser unter Bildung von [Ru,(u-O,CCF;),(CO),(OH,),]
10b, Wasserstoff und CO,. 10b ist mit dem von Bruce et al.
aus [Ruz(CO),] und CF;CO,H in Acetonitril in hoher
Ausbeute hergestellten  [Ru,(u-O,CCFj;),(CO),(NCMe),]
10c¢ verwandt.”!! In sdurefreiem THF fiihrt die Umsetzung
von 11 mit Wasser zu den im Gleichgewicht stehenden
Hydridokomplexen [RuH(CO),(O,CCF;),L,_,]'™ (L=THEF,
H,0); fir n=1 liefert die Thermolyse der Produkte 10b
und Wasserstoff. Als ein niitzliches Substrat erwies sich
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| CO, iProH schen, wobei einige Richtungen

RR \ \ bereits vorgegeben sind. Untersu-
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16 cHy O Ccps  -HosR 15 ° Chlorid- (Lavigne etal.) und

Schema 4. Trifluoracetatliganden (Fachinetti

[Ru(O,CCF3),(CO);(iPrOH) ] 12a. Obwohl der thf-Ligand in
dem aus [Ru,(u-O,CCF;),(thf),] durch Carbonylierung syn-
thetisierten [Ru(O,CCF;),(CO);(thf)] 12b weniger labil ist
als der in 2,2 wird der iPrOH-Ligand in 12a schon beim
Umkristallisieren aus feuchtem Diethylether leicht durch
H,0 ersetzt, wobei [Ru(O,CCF;),(CO);(OH,)] 12¢ ensteht.
Diese Verbindung ist der Ausgangspunkt fiir eine umfang-
reiche Chemie wasserloslicher Organorutheniumverbindun-
gen. So wird beispielsweise beim Losen in mit CF;SO;H
angesduertem Wasser [Ru(CO);(OH,);]** 13 erhalten, wih-
rend bei hoherem pH-Wert die Carbonylliganden dieses
Komplexes durch Wasser unter Bildung des Hydridokomple-
xes fac-[RuH(CO),(OH,);]OTf ([14a]OTf) angegriffen wer-
den. Wie 4 reagiert auch 14a mit Ethen zu einem Ethylkom-
plex, wobei in diesem Fall Wasser- anstelle von Chloridligan-
den die Briicken in dem zweikernigen Komplex 15 bilden. Die
Carbonylierung von 15 ergibt unter CO-Einschiebung den
Propionoyl-verbriickten Komplex 16 mit koordinierten Tri-
flatliganden (Triflat = Trifluormethansulfonat). In dem vier-
kernigen Komplex sind die Metallzentren durch zwei us-
Hydroxidbriicken verbunden, die intramolekulare Wasser-
stoffbriicken zu den Triflatliganden bilden. Bei hoheren
Temperaturen katalysiert der Propionoylkomplex ebenso
wie 14a die Bildung von Propionsédure aus Ethen, CO, Wasser
und Wasserstoff. Das Auftreten solcher thermisch stabiler und
sdureunempfindlicher Hydrido-, Alkyl- und Acylkomplexe in
diesem System ist besonders eindrucksvoll.

Durch die Untersuchungen der ,,einfachen“ Ruthenium(tr)-
Carbonyle wurden, wie oben gezeigt wurde, viele wichtige
Erkenntnisse gewonnen, aber vieles bleibt noch zu erfor-
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et al.) traten Parallelen auf, ob-

wohl sich diese Liganden auf den
ersten Blick kaum dhneln. Das Chloridion ist eine weiche -
Base, das Trifluoracetation eine harte Base, und doch wurden
dhnliche Umwandlungen bewirkt. Somit bieten sich viele
Maoglichkeiten, verschiedene Liganden einzusetzen. In dieser
Hinsicht ist die von der Arbeitsgruppe von Holloway und
Hope beschriebene Synthese von Carbonylfluoriden wie
[Ru,(u-F),F,(CO),] interessant.’”! Die potentielle w- und/
oder Brgnsted-Basizitidt des koordinierten Fluoridions bietet
viele Moglichkeiten (in geeigneten Losungsmittelsystemen),
und vielleicht werden dadurch die Eigenschaften der Chlorid-
und Trifluoracetatliganden sinnvoll erginzt. Diese Bemer-
kungen zur Diversifikation sollen jedoch keineswegs von der
umfangreichen Chemie ablenken, die sich auch weiterhin aus
den (gar nicht so) einfachen Chloro- und Trifluoracetatocar-
bonylruthenium(r)-Komplexen entwickeln wird.
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