Die in farblosen Kristallnadeln isolierbare Verbindung (2)
ist luft- und feuchtigkeitsempfindlich und verfirbt sich am
Tageslicht rasch violett. Hingegen zeigt sie bei —20°C und
im Dunkeln auch nach mehreren Wochen keine Zersetzung.
In stark polaren aprotonischen Solventien (Acetonitril, Nitro-
methan, Dichlormethan) ist (2) gut 18slich. *"H-NMR (in
CH,Cly): 8CH3;=2.15 (s); "'"B-NMR (in CD;CN, ext.
BF;-OFEty): 8BF; = —0.53 (s); '°F-NMR (in CD;CN, ext.
CFCl,): 8BF; =146.8 (s). Leitfdhigkeit (in CH3;NO,, 20°C):
A=1274Q7' cm? mol ™' (1.035-1073 m) [ Vergleichsmessung
an CH.CH NIC H);Cl": 4 = 1305 Q7' cm? mol™!
(1.010-107*m)]. Molekulargewichtsbestimmung (kryosko-
pisch in HMPT): 175 [M, fiir (2)=340.7]

Der Orbital- und Elektronenbedarf fiir Cluster ist nach
MO-Betrachtungen und darauf begriindeten Regeln vorher-
sagbar’3l. Das neue Kation in (2) laBt sich danach gut in
die Reihe der bekannten nido-Cluster mit pentagonal-pyrami-
daler Struktur einordnen!®).

Wie bei vergleichbaren Cyclopentadienyl(Cp)-Systemen lei-
det die Genauigkeit der Réntgen-Strukturanalyse!® von (2)
unter Rotationsfehlordnung, die sich in hohen thermischen
Schwingungsparametern der leichteren Atome kundtut.
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Reversible Offnung eines dreikernigen Heterometall-
clusters(”"]

Von Gottfried Huttner, Josef Schueider, Hans-Dieter Miiller,
Gerhard Mohr, Joachim von Seyerl und Lidwina Wohlifahrt!™]

Trotz zahlreicher Untersuchungen der homogen-katalyti-
schen Aktivitit von Metallclustern!'1 ist iiber deren Wirkungs-

Abb. 1. Kristallstruktur von n°-Pentamethylcyclopentadienylzinn(il)-tetrafluoroborat (2 ).

Der Sn—C-Abstand in (2) (2.462+0.016-107'°m) ist ge-
geniiber Cp,Sn'® (2.71) oder CpSnCl2™! (2.61, Mittelwert)
deutlich verkiirzt; im Ring betrigt der mittlere C—C-Abstand
1.394£003, der C-Methyl-Abstand 1.5140.03. Uberra-
schend!”!ist eine gleichsinnige Abwendung der Methylgruppen
vom Zentralatom; zur Ebene durch den Cp-Ring
(planar40.01) ergibt sich dabei ein mittlerer Ablenkungswin-
kel 0= —4° (entsprechend 0.11). Der kiirzeste Abstand Sn—B
im Gitter betriigt 3.590 (Sn—F 2.97-2.99).

Arbeitsvorschrift

Zur auf —78°C gekiihlten Ldsung von 5.59 g (14.4 mmol)
(1) in 300ml Diethylether werden unter Riihren 2.00ml einer
54proz. Etherlosung von HBF4 (14.3 mmol) getropft. Der ent-
stehende blaBgelbe Niederschlag wird nach Einengen auf ca.
50 ml abfiltriert. Umkristallisation aus Toluol und Trocknen
im Hochvakuum liefert 1.50g (31 %) (2), Fp=210-218°C
(Zers.).
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weise wenig bekannt. Uns gelang jetzt erstmals der Nach-
weis!?!, daB Cluster unter Offnung von Metall-Metall-Bindun-
gen reversibel Substrate addieren kénnen. Die Addition eines
Substrat-Molekiils unter Spaltung einer Metall-Metall-Bin-
dung und die Eliminicrung des modifizierten Substrats unter
Bildung einer Metall-Metall-Bindung kénnten daher der erste
bzw. der letzte Schritt eines Katalysezyklus mit Clusterbeteili-
gung sein.

Der heterometallische, geschlossen tetraedrische Cluster
(1)1 13Bt sich bei 20°C mit 2bar Kohlenmonoxid unter
Spaltungeiner Mn—Fe-Bindung in den halbgetffneten Cluster
(2a )" umwandeln.

Die Ausbeute an (2a) betriigt hierbei 90 %. Unter 1 bar
N, bildet sich (/) aus (2a) bei 80°C quantitativ zuriick.
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G. Mohr, Dipl.-Chem. J. von Seyerl, L. Wohlfahrt
Lehrstuhl fiir Synthetische Anorganische Chemie der Universitiit
Postfach 7733, D-7750 Konstanz

[**] Dicse Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und

vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

Angew. Chem. 91 (1979) Nr. |



CeHs CeH,
P O e
~C P
@ 4 ’\\ ele sL @ pd
Mn—— ——Fe\—CO S /ll\/In— — Fe(CO);
O - L
(l;\Pe/ ¢ ot ¢ rEco)L
O C/l\C
o~ C*~o

o (2a), L = CO
(1) (2b), L = P(CgHg)s

Bei 40°C und 40bar CO entsteht aus (1) unter Offnung
beider Mn—Fe-Bindungen der Metallacyclophosphan-Kom-
plex CsH5(CO),MnP(CsHs)Fe,(CO)g!"), der ebenfalls unter
1 bar N, bei 80°C vollstandig in (1) libergeht.

Mit Triphenylphosphan reagiert (/) analog: In Toluol-
Losungen, die (1) und PPh; in #iquimolaren Mengen enthal-
ten, liegt bei 50°C das Addukt (2b) zu 73 % vor, bei 80°C
sind dagegen nur mehr 31 % (2b)neben 69 ¥ (I ) im Gleichge-
wicht vorhanden. Die Additionsreaktion von (1) mit PPh;
ist von 2. Ordnung, ihre Aktivierungsenthalpie klein; der Zer-
fall von (2b) zu (1 ) und PPhj ist von 1. Ordnung, die Aktivie-
rungsenthalpie betrigt AH* =115kJ mol™ . Insgesamt ist die
Offnung des Clusters (1) zu (2b) mit AH= —81kJmol™'
exotherm. DaB die Struktur des Adduktes (2h ) der von (2a )t
analog ist, wurde durch Rontgen-Strukturanalyse'®! bewiesen.

Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten sind unter Schutzgas in wasserfreien Losungs-
mitteln auszufiihren [ Massenspektrum: Atlas CH 7, Direktein-
laB; Strukturbestimmung: Diffraktometer Syntex P 3, 4-
Mo =71.069 pm, Graphit-Monochromator; Losung: Syntex-
XTL, konventionell; kinetische Daten: Cary 17-UV-Spektro-
meter].

Synthese von (2bh): 300mg (0.532mmol) (/) und 1g
(3.8 mmol) PPh; werden in 200 mi Toluol 20 h be140°C geriihrt.
Die urspriinglich rote Losung nimmt dabei allméhlich die
grine Farbe des Komplexes (2b) an. Das Rohprodukt wird
auf 5 g Silicagel aufgezogen und bis zur Rieselfdhigkeit getrock-
net. Chromatographie bei —10°C (Sdule 20 x 2.5 cm, Silicagel
Merck 0.063-0.200mm, Pentan) mit n-Pentan/Toluol (1:1)
liefert neben wenig gelbem Vorlauf eine breite grilne Zone
von (2b); unumgesetztes (1 ) kann anschlieBend mit n-Pentan/
Toluol (1:2) ausgewaschen werden. Umkristallisieren aus 5 ml
CH,Cl, und 5ml n-Pentan ergibt 380mg (86.5%) analy-
senreines (2b) als grine Kristalle, Fp=153°C (Rotfarbung
ab 80°C). Im Massenspektrum von (2bh) beobachtet man
nur das Molekiilion von (1) und dessen Fragmente.
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Katalytische Alkylierung von Benzol mit CO und H;:
Eine homogen katalysierte Fischer-Tropsch-Synthese

Von Gisela Henrici-Olivé und Salvador Olivé!™

Benzolderivate C4Hs(CH3),H mit n=1-5 (Maximum bei
n=2) bilden sich entsprechend einer Fischer-Tropsch-Synthe-
se, wenn eine homogene Losung von W(CO), und AICl,
in Benzol bei 200°C unter Druck mit CO und H, umgesetzt
wird. Xylol entsteht dabei nicht; in der Gasphase findet man
aber kleine Mengen von Methan, Ethan und Ethylen. Die
Ausbeute an Alkylbenzolen steigt, wenn ein chelatbildendes
tertiires Phosphan, z. B. Ethylenbis(diphenylphosphan) (di-
phos) oder Bis(2-diphenylphosphinoethyl)phenyiphosphan
(triphos), im Molverhiltnis Phosphan/Wolfram von 1-2 zuge-
geben wird. Ausbeutewerte, ausgedriickt als Katalysator-Um-
satz (,,Turnover®, d. h. zu Alkylketten umgesetzte mol CO pro
mol W(CO)s), zeigt Tabelle 1. Unter vergleichbaren Bedingun-
gen nimmt der Umsalz etwa linear mit dem Druckverhiltnis
pu./peo zu. Kontrollversuche ohne W{CQO)s oder ohne AlCl;
ergaben, daB beide Komponenten notwendig sind.

Tabelle 1. Katalysator-Umsatz (, Turnover”) bei der durch W(CO), kataly-
sierten Bildung von Alkylbenzolen aus CoHe, CO und H, als Funktion des
Druckverhiltnisses pu,/pco. [W(CO)o] = [triphos] = 4.7-107* mol/;
[AICL;] = 025 mol/l; T = 200°C; ¢ = 3h.

Pco Puy pHaipeo Umsatz
[atm] [atm] CO/wW
100 20 0.2 7

L 9 08 38

60 60 1.0 1 [a]

60 60 1.0 44

60 60 1.0 82 [b]

10 30 3.0 105

20 100 50 230

[a] Ohne Phosphan. [b] t=14 h.

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird bei lingerer Reaktions-
dauver geringer: nach 14h ist der Umsatz nur etwa zweimal
so hoch wie nach 3h (Tabelle 1). Der Katalysator W(CO),
ist am Ende der Reaktion quantitativ in der Losung enthalten.
Die Geschwindigkeitsverminderung wird wahrscheinlich
durch Verlust an AICl3 hervorgerufen, das in festen Nebenpro-
dukten (anellierte Aromaten durch Friedel-Crafts-Reaktion)
eingeschlossen wird.

Die umgekehrte Proportionalitdt zwischen Umsatz und CO-
Druck weist darauf hin, daBl vor der Bildung dcr cigentlich
aktiven Spezies CO-Liganden abdissoziieren miissen - dhnlich
wie es von der Hydroformylierungs-Katalyse bekannt ist!',
Das Phosphan diirfte dazu dienen, die aktive Spezies in Losung
zu halten. Andere Metallcarbonyle, z.B. Rhy(CO)s,
Ru;3(CO), 5, Cr(CO)e und Co,(CO)g, katalysieren die Reaktion
ebenfalls, jedoch mit in dieser Reihenfolge abnehmender Akti-
Vitit,

Dic Iusertion von CO in eine durch AlICl; destabilisierte
aromatische C—H-Bindung wurde schon 1897 von Garter-
mann et al.l¥ beschrieben; Heck!! gelang die Einschiebung
von CO in die C—X-Bindung halogenierter Arene mit Ni-
(CO)4; Casey et al.l*! konnten den Phenylliganden des Kom-
plexes [(CO)sWCgHs] ™ carbonylieren. In keinem Fall wurde
jedoch die eingeschobene >C=0-Gruppe zu —CH,~ redu-
ziert, was offensichtlich die Voraussetzung fiir weiteres Ketten-
wachstum nach dem Fischer-Tropsch-Mechanismus gewesen
wire.
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