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Ein substituentenfreier Galliumligand durch Hydrogenolyse von
koordiniertem GaCp*: Synthese und Struktur des hoch fluktionalen

[Ru,(Ga)(GaCp*);(H);]**

Thomas Cadenbach, Christian Gemel, Rochus Schmid, Markus Halbherr, Kirill Yusenko,

Mirza Cokoja und Roland A. Fischer*

Einwertige Gruppe-13-Organometallverbindungen ER (E =
Al, Ga, In; R =sperriger Substituent, z. B. Alkyl, Aryl, CsMe;
(Cp*), p-Diketiminate, Amidinate, Guanidinate) verhalten
sich in der Koordinationschemie als sehr potente o-Donor-
liganden.'! Ein jiingeres Glanzlicht ist der Komplex [n’-
{(Me;Si)CsH,};U(AICp*)] mit der ersten freien Actinoid-
Aluminium-Bindung.®”! Viel Arbeit wurde in die Untersu-
chung der Bindungseigenschaften von dhnlichen d-f-Block-
Verbindungen der allgemeinen Formel [L,M,(ER),] inves-
tiert,’) wihrend iiber ihre metallorganischen Reaktionen und
die damit verbundenen Anwendungsméglichkeiten deutlich
weniger berichtet wurde. Die homoleptischen Verbindungen
[M,(ECp*),] sind wegen der flexiblen Bindungseigenschaften
der Cp*-Gruppen am Gruppe-13-Metallatom von besonde-
rem Interesse.!l Die sanfte chemische Synthese von M-E-
Hume-Rothery-Phasen aus ECp* und Komplexen [ML,] (n =
1, E=Al, Ga; n=2, E=Zn; M = Cu, Ni),>®! die ausschlieB-
lich Kohlenwasserstoffliganden enthalten, sowie die jlingste
Entdeckung von [Mo(ZnMe)y(ZnCp*);] und [{Mo(CO),}4+
(Zn)¢(u-ZnCp*),],/" die aus Reaktionen von [Mo(GaCp*),-
(CO);_,,] mit ZnMe, hervorgehen, illustrieren einen gezielten
Syntheseansatz fiir intermetallische Nanomaterialien ausge-
hend von molekularen Ubergangsmetallkomplexen der
Gruppe-13-Metalle.®

In diesem Zusammenhang ist das Abspalten einer Cp*-
Gruppe von koordinierten ECp*-Liganden als erster Schritt
des Wachstums von M-E-Clustern ein wichtiger Aspekt. Wir
berichteten z.B. iiber die selektive Protolyse von koordi-
niertem GaCp* in [Pt(GaCp*),] durch [H(OEt,),|BAr"
(BATF = B{[C;H;(CF;),],}) zum galliumverbriickten Dimer
[Pt,H(Ga)(GaCp*),]**.”) Auf ihnliche Weise resultiert
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[(Cp*Ga),Rh(GaMe)]" aus [(Cp*Ga),Rh{Ga(Me)(n'-Cp*)]]
unter Abspaltung von Cp*H.['" Eine selektive oxidative
Abspaltung von Cp* unter Bildung von Fulvalen fiihrt in der
Reaktion von [Pt(GaCp*),] mit [Cp,Fe]BAr" zu dem drei-
kernigen Cluster [Pty(Ga)(GaCp*)q] "1

Die sanfte chemische Synthese von M-E-Materialien
beruht auf der gemeinsamen Hydrogenolyse von [ML,] und
ECp*, wobei allerdings das Vorliegen von geladenen Spezies
ausgeschlossen ist.”! Aus der Tatsache, dass GaCp* inert ge-
geniiber H, in Losung oder in der Gasphase ist,™ lzsst sich
folgern, dass Koordinationsverbindungen von GaCp* als In-
termediate in dieser Synthese von M-E-Materialien auftreten.
Mit dem Ziel, friihe Intermediate solcher Reaktionen zu
charakterisieren, wihlten wir die Hydrogenolyse von [Ru(n'-
cod)(n’-C,H,),] (n’-C,H, =2-Methylallyl) in Gegenwart von
GaCp* als ein Beispiel (Schema 1). Aus diesem Reaktions-
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Schema 1. Reaktionspfade in der Synthese von 1.
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ansatz wurde die Titelverbindung [(GaCp*),(H)Ru(u-
Ga)Ru(H),(GaCp*);] (1) in 78% Ausbeute isoliert; Cp*H,
Cyclooctan und Isobutan wurden als weitere Produkte NMR-
spektroskopisch identifiziert. Die Umsetzung von [Ru(n'-
cod)(n*-C,H;),] mit drei Aquivalenten an GaCp* in Abwe-
senheit von H, ergab selektiv [Ru(GaCp*);(tmm)] (2; tmm =
C(CH,);*"). Eine entsprechende Hydrogenolyse von 2 fiihrte
in Gegenwart von GaCp* erneut zu 1, Cp*H und Isobutan. In
dhnlicher Weise lieB sich [Ru(n*-cod)(n’-cot)] als Rutheni-
umgquelle in der Synthese von 1 verwenden, wobei zum einen
die Intermediate [Ru(GaCp*)(n*-cod)(n*-cot)] (3) und [Ru-
(GaCp*);(n*cod)] (4) entstanden und zum anderen die Ge-
samtausbeute an 1 wesentlich geringer war. SchlieB3lich lie-
ferte die Reaktion von 4 mit einer dquimolaren Menge an
GaCp* in einer Wasserstoffatmosphére unter Abspaltung von
Cp*H und Cyclooctan ebenfalls 1.

Fiir Rontgenbeugungsuntersuchungen geeignete Einkris-
talle von 1 entstanden durch langsames Abkiihlen einer ge-
séttigten Toluol-Losung von 1 auf —30°C tiber mehrere Tage.
Wichtige kristallographische Daten sind in den Hinter-
grundinformationen zusammengefasst, und eine Darstellung
der Molekiilstruktur ist in Abbildung 1 gezeigt. Verbindung 1

Abbildung 1. Durch Rontgenstrukturanalyse bestimmte Molekiilstruk-
tur von 1 (thermische Ellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit, die Was-
serstoffatome der Cp*-Liganden sind nicht gezeigt). Die Hydridligan-
den an den Rutheniumzentren konnten nicht verfeinert werden. Siehe
die Hintergrundinformationen fiir ausgewihlte Abstinde und Winkel.

kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2m. Die Hy-
dridliganden konnten im Rahmen der Verfeinerung der
Festkorperstruktur nicht lokalisiert werden. Aus den 'H-
NMR-Daten schlie3en wir, dass in Losung drei Hydridligan-
den iiber beide Ru-Zentren verteilt sind. Die Strukturpara-
meter der Ru- und Ga-Zentren im Festkorper, insbesondere
die Ga-Ru-Ga-Bindungswinkel der Ru(GaCp*)-Einheiten,
deuten darauf hin, dass jedes Ru-Atom sechsfach koordiniert
ist, was zu zwei unterschiedlichen oktaedrisch koordinierten
Ru-Fragmenten - {(GaCp*),(H)Ru(p-Ga)} und {(GaCp*);-
(H),Ru(p-Ga)} - fithrt. Wie aus Abbildung 1 ersichtlich, sind
scheinbar eine freie Koordinationsstelle an Rul und zwei
freie Koordinationsstellen an Ru2 vorhanden. Beide Ru-
Zentren sind iiber ein substituentenfreies, ,,nacktes“ Ga-
Atom in einer nahezu perfekt linearen Anordnung (Rul-
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Gal-Ru2 178.0(1)°) miteinander verbunden. An dieser Stelle
mochten wir auf die verwandten elektronenreichen Ruthe-
niumpolyhydridkomplexe und -cluster verweisen, die zwar
AlCp* und GaCp*, jedoch kein substituentenfreies Ga ent-
halten. Bei diesen Verbindungen wurde keine Bildung einer
E-H-Spezies durch Insertion von ECp* in die Ru-H-Bindung
beobachtet.!'!

Die Ru-Gal-Abstinde in 1 betragen 2.322(1) (Ru2-Gal)
und 2.387(1) A (Rul-Gal), wohingegen die Ru-GaCp*-Bin-
dungsldngen im Durchschnitt 2.365 A ergeben (2.313(1)-
2.440(1) A). Diese Daten entsprechen den Ru-Ga-Abstinden
verwandter Ru-GaCp*-Komplexe und -Cluster.*" Unter
Verwendung iiblicher Elektronenzihlregeln (mit dem 2e-
Donorligand H™ und dem ,,nackten“ Ga-Ligand als Oe-Donor
Ga') setzt sich 1 formell zusammen aus einem ungesittigten
neutralen 16e-Fragment {(GaCp*);(H),Ru"} und einem ge-
sdttigten 18e-Fragment {(GaCp*),(H)Ru’(Ga)}. Die lineare
Ru-Ga-Ru-Anordnung von 1 begriindet sich durch die star-
ken o- und mt- Akzeptoreigenschaften von ,,nacktem* Ga*, wie
DFT-Rechnungen fiir [(GaCp*),PtGa]" und [Pt,H(Ga)-
(GaCp*),]** belegen.”) Zu beachten ist weiterhin, dass das Pt-
Dimer [Pt,H(Ga)(GaCp*),]*" isoelektronisch zu 1 ist (mit
einer Gesamtelektronenzahl von 34 Valenzelektronen fiir die
jeweiligen M,Gag-Einheiten).

Das '"H-NMR-Spektrum von 1 in C¢D, bei Raumtempe-
ratur weist lediglich zwei scharfe Signale bei 6 =1.91 und
—15.51 ppm mit einem Integralverhiltnis von ca. 105:3 auf,
was sieben chemisch dquivalenten GaCp*-Liganden sowie
drei chemisch dquivalenten und, aufgrund der chemischen
Verschiebung, unzweifelhaft an Ruthenium gebundenen
Hydridliganden entspricht. Die NMR-Verschiebungen der
Hydride und der GaCp*-Gruppen dhneln Werten fiir ver-
gleichbare Rutheniumkomplexe.'*%! In Ubereinstimmung
mit diesem Spektrum zeigt das *C-NMR-Spektrum ebenfalls
nur zwei Signale bei 6 =117.2 und 10.4 ppm.

Der Ursprung der hochsymmetrischen oder fluktionalen
Natur von 1 in Losung erweist sich als ritselhaft. Eine che-
misch sinnvolle statische Struktur fiir einen Ru,Ga-Kern von
solch hoher Symmetrie, der von sieben GaCp*- und drei
Hydridliganden umgeben ist, liegt nicht auf der Hand. Die
Beobachtung, dass das '"H-NMR-Spektrum auch bei —100°C
vollkommen unverindert bleibt, deutet auf einen extrem
schnellen fluktionalen Prozess hin, bei dem alle GaCp*- und
Hydridliganden tiber beide Ru-Atome und das verbriickende
Ga-Atom die Positionen tauschen! Wie kann ein solcher
Prozess aussehen? Denken wir zunidchst iiber Dissoziations-
und Assoziationsprozesse nach. Dabei miissen reversible
Dissoziationen von H,, GaCp* und/oder Cp*H als mogliche
Austauschwege in Betracht gezogen werden. Jedoch konnen
alle drei Prozesse aufgrund experimenteller Befunde ausge-
schlossen werden. Hochtemperatur-NMR-Studien mit iso-
liertem 1 in Gegenwart eines Uberschusses an H, (3 bar),
GaCp* oder Cp*H zeigten bis 80 °C keinerlei Koaleszenz mit
den freien Liganden. Des Weiteren wird auch bei erhéhten
Temperaturen kein H-D-Austausch unter D, (3 bar) oder bei
Zugabe von CsMesD beobachtet. Die transversale Relaxati-
onszeit T, (iiber 600 ms) spricht klar gegen das Vorliegen
eines nichtklassischen Diwasserstoff-Liganden in 1.1
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Diese Experimente schliefen eindeutig intermolekulare
Reaktionspfade aus. Ein sinnvoller intramolekularer Prozess
konnte allerdings nicht mit DFT-Rechnungen modelliert
werden. Dabei wurden verschiedene Reaktionswege be-
riicksichtigt (siche die Hintergrundinformationen), aber in
allen Fillen lag der jeweilige Ubergangszustand energetisch
zu hoch, um einen solch schnellen Prozess erkldren zu
konnen. Beispielsweise berticksichtigten wir das symmetri-
sche Intermediat [(GaCp);(H)Ru(p-GaH)(u-GaCp)Ru(H)-
(GaCp),] (2°), das iiber eine Verschiebung eines Hydrid-
liganden zum verbriickenden Galliumatom unter gleichzeiti-
ger Wanderung eines GaCp*-Liganden in eine verbriickende
Position zwischen den beiden Rutheniumzentren zugénglich
wire. Die Gesamtenergie dieser Spezies ist der von
[(GaCp),(H)Ru(u-Ga)Ru(H),(GaCp);] (1) sehr ihnlich
(—1.6 kcalmol™). Der berechnete Ubergangszustand fiir
einen solchen Bewegungsablauf liegt viel zu hoch
(+38.2 kcalmol ™), sodass dieser Prozess als Teil eines
schnellen Gleichgewichts ausgeschlossen werden kann. Ein
Vergleich der IR-Spektren bei unterschiedlichen Bedingun-
gen (Cyclopentanlosung, KBr-Pressling, Nujolverreibung)
belegt eindeutig, dass auch in Losung terminale und nicht
verbriickende Hydridliganden vorhanden sind, wodurch ein
symmetrischer [Ru(u-H);Ru]-Komplex als Intermediat aus-
geschlossen werden kann. (Es sind durchaus Oligohydrid-
komplexe bekannt, in denen ein Hydridaustausch so schnell
ablauft, dass eine NMR-spektroskopische Beobachtung un-
moglich ist.[61)

Was ist die Kernaussage der Synthese von 1, jenseits von
der bemerkenswerten Struktur des Produkts in Losung und
im Festkorper? Erstens wurde die Hydrogenolyse eines
Ubergangsmetallkomplexes von GaCp* bisher nicht im
Detail untersucht, obwohl kiirzlich gezeigt werden konnte,
dass die Hydrogenolyse solcher Komplexe unter harscheren
Bedingungen zu M-Ga-Legierungsnanopartikeln fiihrt.>¢
[Ru(n*-cod)(n’-cot)] selbst ist eine gute Vorstufe fiir sehr
kleine und hochreine Rutheniumnanopartikel.'>!3 In der Tat
fithrt auch die Behandlung von [Ru(n*-cod)(GaCp*),] mit
3 bar H, in Mesitylen bei 150°C im Verlauf von sieben Tagen
zur Bildung von RuGa- und RuGa,-Partikeln, wihrend die
gemeinsame Hydrogenolyse von [Ru(n*cod)(n*-C,H;),] und
GaCp* in einem molaren Verhiltnis von 1:2 zu RuGa, und
Ru fiihrt (siche die Hintergrundinformationen). Somit kann 1
als ein Intermediat in einem solchen Legierungsbildungs-
prozess betrachtet werden, d.h., 1 reprasentiert eine friihe,
molekulare Zwischenstufe auf dem Weg zu Ru-Ga-Nano-
partikeln in einer nasschemischen Synthese. Daher ist es
durchaus interessant, einen genaueren Blick auf den Mecha-
nismus der Hydrogenolyse von koordiniertem GaCp* unter
Freisetzung von Cp*H zu werfen, wie sie im Fall von 1 be-
obachtet wird.

Die Synthese von 1 aus [Ru(n*cod)(n*-C,H,),] fiihrt in
einer D,-Atmosphére in CiDg lediglich zu einem 30-proz.
Einbau von Deuteriumatomen in die Hydridpositionen,
wihrend es mit [Ru(n*-cod)(n’-cot)] als Startmaterial zu einer
nahezu vollstindigen Deuterierung kommt (>90%). Eine
mogliche Erklirung fiir diesen Unterschied ist ein schneller
H-D-Austausch der Deuteride in die {Ru(tmm)}-Gruppe
tiber ein vergleichsweise stabiles {Ru(2-methylallyl)}-Inter-
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mediat. Unter Verwendung von C¢Hg gelangte in beiden
Fillen signifikant weniger Deuterium ins Produkt, was auf
einen H-D-Austausch mit dem Losungsmittel in einem frithen
Stadium der Reaktion hindeutet, denn 1 ist kinetisch be-
merkenswert inert. Weder ein H-D-Austausch mit C,Dy, D,
oder Cp*D noch Ligandenaustauschreaktionen in Gegenwart
von freiem GaCp* oder Cp*H wurden beobachtet.

Wir untersuchten potenzielle Reaktionsmechanismen fiir
die Bildung von 1 mithilfe von DFT-Rechnungen auf
B3LYP!"/LanL.2DZ"-Niveau unter Verwendung von GaCp
als Ligand anstelle von GaCp*.”"! Weil Isobutan, Cyclooctan
und Cp*H als einzige kohlenstoffhaltige Beiprodukte in der
Synthese von 1 spektroskopisch bestimmt wurden, und in
Anbetracht der Tatsache, dass die Hydrierung von koordi-
nierten Olefinen gewohnlich ein sehr schneller Prozess ist,
wihlten wir [Ru(GaCp),(H),] (IM1) als wahrscheinliches
erstes Schliisselintermediat vor der Abspaltung der CpH-
Gruppe aus. Dann sind prinzipiell zwei unterschiedliche Re-
aktionspfade fiir die CpH-Eliminierung ausgehend von IM1
denkbar (Schema 2).

Weg A “Ru 2~n
_Ga '\H
Ga
M2
-Cle
< <<
|
ﬂ Ga I
Ga
Ga"""R’,u”"“H Weg B | .~Ga
o
Eg/Ga I\H - CpH GRS
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Schema 2. Mégliche Schliisselintermediate der Synthese von 1
gemif den Ergebnissen von DFT-Rechnungen.

Pfad A reprisentiert einen zweistufigen Mechanismus mit
einen Hydridtransfer vom Ru- auf das Ga-Atom unter Bil-
dung von [Ru(GaCp);(H){GaH(CsH;)}] (IM2). Die an-
schlieBende CpH-Eliminierung vom [GaH(CsH;s)]-Liganden
fiihrt zu einem zweiten moglichen Schliisselintermediat dieser
Reaktion, [Ru(GaCp);(H)(Ga)] (IM3), das ein terminal ge-
bundenes Ga-Atom enthilt. Beim Pfad B wird IM3 direkt
durch eine konzertierte CpH-Eliminierung ausgehend von
beiden Metallzentren in IM1 ohne vorherige Hydridiibertra-
gung gebildet. Dimerisierungen von Intermediaten, die durch
GaCp-Assoziations-Dissoziations-Gleichgewichte von IM3
und IM1 entstehen, fiithren schlieBlich zu [(GaCp),(H)Ru-
(u-Ga)Ru(H),(GaCp),] (1°*; siche die Hintergrundinforma-
tionen).

Die Hauptkriterien bei der Modellierung der Reaktions-
folge mithilfe von DFT-Methoden sind 1) die Energie des
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Ubergangszustands des Hydridtransfers und der CpH-Eli-
minierung in Pfad A und B sowie 2) die Energiebilanz der
GaCp-Assoziations- und Dissoziationsprozesse ausgehend
von IM1 und IM3. Fiir Pfad A konnten sowohl das Interme-
diat IM2 als auch der entsprechende Ubergangszustand der
CpH-Eliminierung, TS1, auf der Energiehyperfldche lokali-
siert werden. IM2 ist um 22.2 kcalmol ' energetisch ungiins-
tiger als IM1, was durch den Verlust der Aromatisierungs-
energie fiir einen Cp-Ring begriindbar ist. Der Ubergangs-
zustand der CpH-Eliminierung, TS2, in Pfad A liegt
51.0 kcalmol ™ iiber IM2 (73.2 kcalmol™ iiber IM1) und
somit energetisch sehr hoch. Das fiinffach koordinierte
[Ru(GaCp);(H)(Ga)] (IM3) ist dagegen energetisch iiberra-
schend giinstig, und die Bildung von IM3 ausgehend von IM1
ist nur mit 7.6 kcalmol ' endergonisch.

In Pfad B liegt der Ubergangszustand TS3 der direkten
CpH-Eliminierung von beiden Metallzentren 35.5 kcalmol !
tiber IM1. Dabei handelt es sich um eine bemerkenswert
niedrige Aktivierungsbarriere (verglichen mit TS2 in
Pfad A), die aber hoch genug ist, um zu erkldren, warum die
Synthese von 1 relativ raue Reaktionsbedingungen (60°C,
3 bar H,) benétigt. Der Energieaufwand resultiert zum Teil
aus dem Wechsel der Haptizitit des Cp-Rings an einem Ga-
Atom von 1’ in IM2 nach 1’ in TS3. Der Hauptprozess in
dieser Reaktion ist die Wanderung des Cp-Rings zum
Hydridliganden. Letztlich ist die Assoziation von freiem
GaCp an IM3, die zu dem oktaedrisch koordinierten
[Ru(GaCp),(H)(Ga)] fiihrt, um 2.5 kcalmol ' exergonisch,
wihrend die Dissoziation von GaCp aus IM1 unter Entste-
hung von [Ru(GaCp),(H),] 17.9 kcalmol " kostet. Diese Er-
gebnisse sprechen fiir parallele GaCp-Assoziations- und
Dissoziationsgleichgewichte in Losung. Die zur Bildung von
1°? erforderlichen Intermediate — [Ru(GaCp),(H)(Ga)] und
[Ru(GaCp);(H),] - sind energetisch erreichbar. Bei der ab-
schlieBenden Dimerisierung dieser beiden Fragmente handelt
es sich um einen stark exergonischen Prozess, bei dem
37.0 kcalmol™! frei werden. Allerdings konnte das vorge-
schlagene Schliisselintermediat [Ru(GaCp*),(H),] (IM1,
Schema 2) weder isoliert noch durch NMR-spektroskopisches
Verfolgen der Reaktion nach Schemal in einem Druck-
rohrchen in situ beobachtet werden. Allerdings berichteten
wir kiirzlich iiber die Synthese, Struktur und Reaktivitét des
nahe verwandten Komplexes [Ru(GaCp*),(PCy;),(H),], [
was die Annahme von IM1 als Intermediat auf dem Weg zum
Produkt 1 plausibel erscheinen lésst.

Wir schlussfolgern, dass die selektive hydrogenolytische
Abspaltung eines Cp*-Liganden aus einem koordinierten
GaCp*, die zu dem neutralen, durch ein ,,nacktes* Gallium-
atom verbriickten Komplex 1 fiihrt,*! auf eine allgemeine
Anwendbarkeit dieser Methode innerhalb der [L,M,-
(ECp*),]-Verbindungsklasse!*! hindeutet. Wir mochten an
dieser Stelle nochmals eine wichtige Gemeinsamkeit der be-
schriebenen Hydrogenolyse mit der protolytischen®'! und
der oxidativen Abspaltung® von Cp* betonen, niamlich dass
mehratomige M-Ga-Komplexe oder -Cluster gebildet
werden, in denen substituentenfreie Galliumatome in ver-
briickenden Positionen sowie M-H-Bindungen vorliegen.
Unsere Ergebnisse heben die Eigenschaft von Cp* als eine
entfernbare Schutzgruppe hervor, das sich somit von anderen
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Substituenten R, z.B. N,N-chelatisierenden p-Diketiminaten
und verwandten Spezies, unterscheidet, die ebenfalls hiufig
zur Stabilisierung niedervalenter Gruppe-13-Verbindungen
verwendet werden.">™ Wir denken, dass ein tieferes Ver-
stindnis der hier beschriebenen Reaktionsmuster den
Schliissel fiir die Entwicklung gezielter Syntheseverfahren fiir
M-E-Cluster, die intermetallischen Hume-Rothery-Phasen
entsprechen, und Legierungsnanomaterialien ausgehend von
molekularen Bausteinen darstellt.

Experimentelles

Details der Synthese und Strukturanalyse von 1 sind den Hinter-
grundinformationen zu entnehmen. CCDC-707429 enthilt die aus-
fiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Veroffentlichung.
Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data
Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erhaltlich.
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Stichworter: Clusterverbindungen - Gallium - Hydrogenolyse -
Koordinationschemie - Ruthenium
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