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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.

[*] Dr. G. Henrici-Olivé, Prof. Dr. S. Olivé
Monsanto Triangle Park Development Center, Inc,
P.O. Box 12274, Research Triangle Park, N.C. 27709 (USA)
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Wir nehmen an, daB} sich bei der von uns untersuchten
Reaktion HCI, welches nach

AlCl; + C¢H, = HCIl + C¢HsAICI,

entsteht, oxidativ an ein Wolfram-Zentrum anlagert; dafir
spricht, dal3 die katalytische Reaktion durch HCI-Finger wie
CaCQO; inhibiert wird. Ligandenaustausch zwischen dem
Wolfram-Zentrum und C¢H;sAICl, (Cl gegen CgHs) erzeugt
eine Aryl-Wolfram-Spezies, wo koordiniertes CO in die Me-
tall-Kohlenstoff-Bindung eingeschoben wird. Die weiteren
Schritte der Alkylbenzol-Synthese konnen analog dem fiir die
heterogen katalysierte Fischer-Tropsch-Reaktion vorgeschla-
genen Mechanismus!® verlaufen.

Das Wachstum der Alkylketten nach einem Fischer-
Tropsch-Mechanismus ist aus der Kettenliéingenverteilung er-
sichtlich. Die Primidrprodukte der ,klassischen® Fischer-
Tropsch-Reaktion haben eine Schulz-Flory-Verteilung!®* <l
Tabelle 2 zeigt die Kettenldngenverteilung von Alkylbenzolen,
die in zwei Parallelversuchen, bei pco=20atm, pu,=100atm
erhalten wurden (vgl. Tabelle 1). Diese Verteilung wurde aus
der gaschromatographischen Analyse der Alkylbenzole be-
rechnet. Im Schulz-Flory-Diagramm!®! (Abb. 1) liegen die
MeBpunkte angenédhert auf einer Geraden. Es ist jedoch bemer-
kenswert, daB3 bei beiden MeBreihen iibereinstimmend be-
trichtlich mehr Ethylbenzo! vorhanden ist, als der erwarteten

Tabelle 2. Gewichtsverteilung der CoH2n+ i-Ketten der Alkylbenzole; Bedin-
gungen wie in Tabelle 1, unterste Zeile.

Ketten- [Alkylbenzol] [Alkylketten] Gewichtsanteil mp/P

lange, P (102 mol/l) /) mp

1 253 379 0.240 0.240
2 39.0 11.31 0.715 0.357
3 1.3 0.56 0.035 0.012
4 0.1 0.06 0.0038 0.001
5 0.13 0.09 0.0057 0.001
1 234 351 0.207 0.207
2 42.0 1218 0.719 0.359
3 2.3 0.99 0.058 0.019
4 0.26 0.15 0.009 0.0022
5

0.17 0.12 0.007 0.0014

P—
Abb. 1. Kettenlingen-Verteilung der Alkylketten; graphische Darstellung
der Daten von Tabelle 2 gemiiB lg(mp/P)=Ig(ln?=)—Ploga [Schulz-Flory-
Gleichung: a = Wachstumswahrscheinlichkeit, P = Zahl der C-Atome in der
Kette, mp = Gewichtsanteil von Ketten der Linge P].
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Verteilung entspricht; offenbar entsteht diese Komponente
nach mehr als einem Mechanismus.

Homogene Fischer-Tropsch-Katalyse ist bisher nur in weni-
gen Fillen beobachtet worden. So fiihrte die Hydrierung von
CO mit loslichen Ubergangsmetallclustern bei niedrigem
Druck unter geringem Umsatz lediglich bis zu C,!"'; bei hohe-
ren Driicken lieBen sich mit Clusterverbindungen sauerstoff-
haltige Produkte herstellen!®. Diese Ergebnisse stiitzten die
Annahme!”, daB nur Cluster imstande seien, die feste Oberfli-
che der konventionellen Fischer-Tropsch-Katalysatoren nach-
zuahmen. Kiirzlich gelang jedoch die Synthese von Methanol
mit HCo(CO)s bei 200°C und 300atm als erstes Beispiel
der katalytischen Hydrierung von CO mit einer 16slichen
einkernigen Spezies!®!; einige hohere Alkohole entstanden
dabei durch Sekundirreaktionen des Methanols, nicht aber
durch Bildung von C—C-Bindungen nach einem Fischer-
Tropsch-Mechanismus.

Mit der Synthese von Alkylbenzolen aus Benzol, CO und
H, haben wir nun erstmals wirkliches Fischer-Tropsch-Ket-
tenwachstum an einem loslichen einkernigen Katalysator
nachgewiesen. Im Gegensatz zur heterogenen Fischer-
Tropsch-K atalyse, bei der Kettenstart an einer Metall-Wasser-
stoff-Bindung anzunehmen ist'®), wird die Kette hier durch
eine Aryl-Metall-Spezies initiiert. Andererseits weist das Uber-
wiegen von Ethylbenzol darauf hin, daB dieses Produkt zusitz-
lich nach einem anderen Mechanismus entsteht. Da C;- und
C2-Kohlenwasserstoffe in den Reaktionsgasen auftreten, neh-
men wir an, dal} Ethylen nach dem ,klassischen* Mechanis-
mus, d. h. iiber Kettenstart an einer M—H-Bindung (vielleicht
an der bei der oben erwihnten oxidativen Addition von HCl
an den lgslichen Metallkomplex erzeugten) gebildet wird. Das
Ethylen alkyliert dann Benzol in einer Friedel-Crafts-Reak-
tion.
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Eine neue Reihe dreikerniger Metallophthalocyanine
und -porphyrine

Von Shinzi Kato, Ippei Noda, Masateru Mizuta und Yuji Itohl"]

Mehrkernige Metalloporphyrine!*! sind bekannt, wihrend
entsprechende Phthalocyanine noch nicht beschrieben wurden.
Wir berichten hier iiber die Synthese neuartiger dreikerniger
Metallophthalocyanine und -porphyrine vom Typ (A4), M,
M’ = Metall.

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen (4«) und (4d)
wurden aus Dichloro(phthalocyaninato)zinn(iv)y (la),

[*} Prof. Dr. S. Kato [ *}, I. Noda, Prof. Dr. M. Mizuta, Y. ltoh
Department of Chemistry, Faculty of Engineering, Gifu University
Kagamihara, Gifu 504 (Japan)

[*]1 Korrespondenzautor.
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