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),
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Department of Chemistry, Faculty of Engineering, Gifu University
Kagamihara, Gifu 504 (Japan)
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Sn(Pc)Cl,, bzw. Dichloro(5,10,15,20-tetraphenylporphyrina-
to)zinn(1v) (1d ), Sn(TPP)Cl,, und Decacarbonyldirhenium (3 )
bei 180°C erhalten. Es ist interessant, daBl die Reaktion von
(3) mit Komplexen ohne axialen Liganden wie Zn(Pc) (2b)
oder Mg(TPP) (2f) ebenfalls zu den dreikernigen Verbindun-
gen (4) fiihrt.

Cl
Q!/[j + Rey(CO)yo CC)
e T ) ~ 0C-d..co
1. |
w3 - neeon, 0T
(2) ) s

(4)

Die Verbindungen (4a}—(4g) ergaben korrekte Analysen-
werte und passende UV/VIS-, IR- und Raman-Spektren. In
den UV/VIS-Absorptionsspektren findet man charakteristi-
sche Banden oder eine Soret-Bande; die Maxima sind denen
in den Spektren der Ausgangskomplexe (1) oder (2) sehr
dhnlich, was auf die Anwesenheit der Phthalocyaninato- oder
Porphyrinato-Metall-Gruppierung schlieBen 146t. In den Mas-
senspektren trat kein Chlorid-Ion auf. Die IR-Spektren der

nato[ bis(tricarbonylrhenium)Jzinn (4« ), dunkelgriine Mikro-
kristalle.
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Ein Metalloporphyrin mit carbinihnlichem Carbid-
Kohlenstoff: 5,10,15,20-Tetraphenylporphyrinato-
[bis(u-carbido-tricarbonylrhenium) Jzinn(1v)(**]
Von Ippei Noda, Shinzi Kato, Masateru Mizuta, Noritake
Yasuoka und Nobutami Kasai™)

Das dunkelgriine  5,10,15,20-Tetraphenylporphyrinato-
[bis(tricarbonylrhenium)]zinn (3 )'1 entsteht aus der Dichlo-
roverbindung (1) und Decacarbonyldirhenium (2) bei 180°C.

Tabelle 1. Dreikernige Metallophthalocyanin- und -porphyrin-Komplexe (4); L =Re(CO);. Alle Komplexe schmelzen oberhalb von 300°C.

Komplexe Ausb. UV/VIS

IR, Raman [a]

(%] Solvens Jomax [nM] WC=0) [em ']
(la)->(4a) Sn(Pc)L, 68 CH,Cl, 446, 696 KBr 2000, 1995, 1980, 1940 sh, 1905
(2b)—>(4bh) Zn(Pc)L, 56 1-CyoH,C1 613, 648, 679 KBr 2050, 1995, 1920
(2c)—>(4c) MgPc)L, 37 0-Cl,CeHy 615, 644, 661, 698 CH,Cl, 2000, 1995, 1930
(1d)>(4d) Sn(TPP)L, 23 CH,Cl, 436 sh, 446 (Soret), 576, 620 CH,Cl; 2000, 1995, 1920, 2280 [a], 2200 [a]
(2¢)—>(4e) Zn(TPP)L, 48 CHCl, 424 sh, 440 (Soret), 468, 510, 602, 653 KBr 2000, 1995, 1990
(2f) - (4f) Mg(TPPIL, 63 CH,Cl, 400 sh, 409 (Soret), 458, 511, 658 CH,Cl; 2000, 1995, 1930, 2256 [a], 2194 [a]
(2g)—>(49) Co(TPP)L, 45 418 (Soret), 479 sh, 653 KBr 2050, 1995, 1920, 2235 [a], 2175 [a]

CH,Cl,

[a] Raman in CHCl;.

festen Komplexe (4 ) zeigen intensive Metall-Carbonyl-Streck-
schwingungsbanden und sind mit dem Spektrum von TPP[Re-
(CO);], vergleichbar!?!; dies spricht dafiir, daB sich je eine
Re(CO);-Gruppe oberhalb und unterhalb der Ebene des Pc-
oder TPP-Liganden befindet. Im FIR-Bereich von 150 bis
250cm ™!, in dem die Metall-Metall-Streckschwingungen von
Zinn-Ubergangsmetall-Komplexen zu beobachten sind™), er-
scheinen keine charakteristischen Absorptionen.

Obwohl Metall-Metall-Bindungen in den Komplexen (4)
nicht nachgewiesen werden konnten, ordnen wir diesen Ver-
bindungen Strukturen™ vom Typ (4) zu, und zwar aufgrund
der spektralen Daten und der rontgenographischen Befunde
beim Komplex [Sn(TPP){Re(CO)3(C)},]"), der auf gleichem
Wege bei 160-165°C erhalten wurde.

Arbeitsvorschrift

Eine Mischung von 70.2mg (0.1 mmol) (1a) und 326 mg
(0.5mmol) (3} in 6 ml 6-Dichlorbenzol wurde 7h auf 180°C
erhitzt. Dabei verschwanden die VIS-Banden bei 644 und
712nm (in CH,Cl,), und es erschienen neue Banden bei 631
und 696 nm (in CH,Cl,). Nach Abziehen des Losungsmittels
und Absublimieren von iiberschiissigem (3 ) im Vakuum wurde
der Riickstand sdulenchromatographisch (Sephadex LH-20,
CH,Cl,) gereinigt. Es verblieben 79.2 mg (68 %) Phthalocyani-
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Bei 160-165°C bildet sich jedoch ein dunkelroter Komplex
(4) mit dhnlichen TR-Daten wie (3). Eine Rontgen-Struk-
turanalyse!®! von (4} ergab, daB es sich bei dieser Verbindung
um das unseres Wissens erste Metalloporphyrin mit Carbid-
Kohlenstoffliganden handelt.

Sn{TPP){Re(CO);ls (3)

(180°C)T ?

Sn(TPP)[Re(CO3)(C)lz (4)

180°C
Sn(TPP)Cl; + Rez(CO)w
(1) (2) o=

Verbindung (4) wurde aus (1) und (2) durch 240h langes
Erhitzen auf 160-165°C synthetisiert [in Anlehnung an die
Vorschrift in 121; 2 (CH,Cl,): 402sh, 420 (Soret), 512, 552,
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