(1). Die Addukte (3) wurden isoliert und '"H-NMR-spektro-
skopisch identifiziert (Tabelle 1).

H,S04/Et,0
RSH + (1) —2SO/ELO - )

Tabelle 1. Daten der 3-(Alkylthiomethyl)-B3-lactone (3).

R Kp Ausb. IR 'H-NMR
[°C/ %] [em™']  (8-Werte)
Tors} vC=0
(3a) n-CsHs 111415/ 72 1780 0.95 (d, 3H); 1.10-1.75 (m,

0.06 4H); 2.25-3.00 (m. 4H); 3.55
(quin, 1H); 425 (Jap=123
Hz, 1H); 4.26 (Jap=12.3 Hz,

1H)
(3b) i-C.H, 90-93/ 68 1780 1.05 (d, 6H); 1.76 (m, 1H);
0.15 2.48 (d, 2H); 2.55-2.80 (m,
2H); 3.6 (quin, 1H); 4.30
(Jap=123 Hz, 1H); 440
(Jap=12.3 Hz, 1H)
(3¢ CoHs 75-80/ 59 1780
0.2

v-Substituierte Crotonsiureester (5) kénnen ohne Isolie-
rung von (3) durch Zugabe eines Alkohols und Temperatur-
erhohung erhalten werden (vgl. Tabelle 2).

1) H80,

nBuSH + (1) 2 ROH

n-BuS—CH,—CH=CH-—CO,R
5)

Tabelle 2. Daten der y-(n-Butylthio)crotonsdureester (5).
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Direktsynthese von Eisen(ir)-, Cobalt(ir)- und
Nickel(11)-perfluoralkansulfinaten:

Eine SO;-assistierte Addition von Alkylhalogeniden
an Ubergangsmetalle

Von Konrad von Werner und Hermann Blank!™!
Professor Rolf Sammet zum 60. Geburtstag gewidmet

Normalerweise reagieren typische Ubergangsmetalle nur
dann mit Alkylhalogeniden, wenn sie mit physikalischen
(Metallatom-Technik!"l) oder chemischen Methoden (Re-
duktion von Metallsalzen') in einen besonders energierei-
chen Zustand gebracht werden.

Wir fanden nun, daB sich handelsiibliche Eisen-, Cobalt-
und Nickel-Pulver mit 1-Iod-perfluoralkanen (7) in Gegen-
wart von Schwefeldioxid und stark polaren, aprotonischen
Losungsmitteln [Dimethylformamid (DMF), Dimethylsulf-
oxid, Hexamethylphosphorsiuretriamid] bereits unter mil-

R K IR Ausb. . .
[02 /Tort] fem "] [%u] den Bedingungen umsetzep. Bei Verwendung von DMF ent-
Yoo Voo stehen Produkte, welche sich aufgrund von Elementaranaly-
sen, IR-Daten und magnetischen Momenten als kationische
(4a) CH, 92-95/0.15 1715 1595 51 o iadondi ~ : ;
P G, 20-75/0.001 i 1600 " Di-p.-iodo-dimetall(1r)-Komplexe (2) erwiesen (siche Tabelle
(4c) #-CaH, 76-79/0.001 1720 1600 53 1).
(4d) n-CsHo 83-93/0.001 1720 1600 50
DMF
2M + 2R-1 + 2S50; —
°c
. . (1)
Arbeitsvorschrift
(3): In eine auf 0 °C gekiihlte Lésung von 0.5 mol Thiol in PR ®
200 ml wasserfreiem Ether werden zwischen 0 und 3°C 0.5 (Me,N-CH=0)sM_ M(O=HC-NMey)s RSO;°
mol Diketen (1) gegeben. Unter Eis/Kochsalz-Kiihlung wer- I 2
den sodann zwischen 0 und 5°C 49.0 g (0.5 mol) conc. (2)
H,S80, zugetropft. Man rithrt 2 h bei Raumtemperatur, M = Fe, Co, Ni; R = CF3(CFy),, n=1-9
Tabelle 1. Charakteristische Daten einiger Komplexe (2), R =n-C¢F 3.
M IR (Nujol) [ecm~"] Magn. Moment [BM] Farbe Zers. Ausb.
v(CF)+ v,(80;) v(S02) gef. ber. [a} [°C] [%)
(2a) Fe 1241 5, 1203 5, 1174 w, 1018 m 4.88 4.90 ockergelb >42 88
1148 s, 1130 w
(2b) Co 1240 s, 1204 5, 1172 w, 1018 m-s 3.65 3.87 violett >47 67
1147 s, 1127 w
(2c) Ni 12415, 1205 s, 1168 w, 1018 m-s, — 2.83 griin >45 43
1147 s 1005 sh

{a} ,,spin only“-Werte.

trennt die beiden Phasen, wischt die organische Phase mit
Wasser, trocknet iiber Na,SO, und destilliert.

(5): Man verfahrt wie oben angegeben ohne aufzuarbei-
ten. Nach Zusatz von 2 mol des Alkohols wird der Ether ab-
destilliert. Man erhitzt 1.5 h auf 70 °C, gieBt auf 1 1 zerstoBe-
nes Eis, schiittelt mit Essigester aus, trocknet iiber Na,SO,
und destilliert.

Eingegangen am 23. November 1979 [Z 378]
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Die Komplexe (2) lassen sich -als paramagnetische, sehr
oxidations- und feuchtigkeitsempfindliche Kristalle isolie-
ren. Die IR-Spektren weisen darauf hin, daB die DMF-Li-
ganden iiber Oxygen koordiniert sind (vC==0)=1645
cm~*') und die sehr schwach nucleophilen RSO,-Gruppen

[*] Dr. K. von Werner, H. Blank
Werk Gendorf, Hoechst Aktiengesellschaft
D-6230 Frankfurt am Main 80
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nur als Gegenion vorliegen. Die Komplexe (2) gleichen im
chemischen Verhalten den von Lindner et al. beschriebe-
nenP,  strukturanalogen Verbindungen vom Typ
[L.MCLML,]J[CF3S0,}, (M =Fe, Ni; L=bpy, phen).

Beim Erwidrmen in DMF-Losung zerfillt (2) schon bei
40°C in M(DMF),(I), und [M(DMF)4][RSO,],. Auch bei
hoheren Temperaturen wird kein SO, freigesetzt.

Mit sehr fein verteilten Metallpulvern, die lange an der
Luft aufbewahrt worden waren, trat keine Reaktion ein. Er-
wartungsgemifl wurde in diesen Fillen durch ESCA eine
dichte Oxid-Bedeckung der Metalloberfliche festgestellt.

Bei der Bildung von (2) ist eine Aktivierung des Metalls
durch Chemisorption von SO, in Form eines (M—S0,)-Ad-
duktes anzunehmen. Hierfiir spricht, daf 1. die Metalle in
Abwesenheit von SO, in DMF erst ab 100 °C langsam mit
(1) reagieren und 2. sich das '?’F-NMR-Signal der terminalen
CF,I-Gruppe von (1) in DMF-L6sung nach Sittigung mit
SO, nicht verschiebt, weshalb eine Aktivierung von (7) aus-
scheidet. (2) entsteht wahrscheinlich durch oxidative Addi-
tion von (1) an einen primir gebildeten M°(SO,)-Komplex
zu einer solvatisierten (RMI)-Spezies und Insertion von SO,
in die M—C-Bindung.

Die postulierte Einschubreaktion von SO, in eine Perflu-
oralkyl-Ubergangsmetall-Bindung erscheint ungewohn-
lich™, Sie konnte jedoch an der Modellverbindung (3)™ ver-
wirklicht werden, welche sich leicht mit SO, und DMF in
(2a) umwandeln 14t.

cis-(CO)Fe(CoFus)l + 50, —2 L o (20)

(3) Ausbeute 90%

Die Synthese von Sulfinato-Komplexen beschrankt sich
nicht auf (), sondern gelingt auch mit anderen Halogeniden.
Die Produkte sind zum Teil sehr labil und konnten nicht in
allen Fillen charakterisiert werden. Mit M =Fe wurde fol-
gende Reaktionsreihe gefunden:

CeF 31> CH,;=CH—CH,Br > CH;—CH,Cl >
C¢F3Br>C¢F;CH,CH,I1 > CsHy 1.

Auch C¢Hs-—NSO reagiert schon bei 20 °C mit Fe und (1),
jedoch langsamer als SO,. Die hierbei gebildeten Anionen
[CeHs—N—S(—0)—R]°® wurden durch Methylierung mit
CH,19! zu N-Methyl-N-phenyl-perfluoralkan-sulfinamiden
nachgewiesen.

Arbeitsvorschrift
(Alle Operationen unter trockenem N,!)

(2a): Zu einer Suspension von 27.9 g Fe-Pulver (0.5 mol)™”!
in 750 ml DMF werden innerhalb 3 h 231.9 g C¢F I (0.52
mol) unter Rithren und gleichzeitigem Einleiten von 64 g
SO, (1.0 mol) getropft. Die Mischung, deren Temperatur un-
ter 25 °C gehalten wird, firbt sich zunichst griin, dann gelb-
braun. Nach 48 h Riihren wird filtriert und bei 0.1 Torr und
maximal 30 °C soviel DMF wie moglich abgezogen. Das De-
stillat enthilt ca. 5 g C¢F,3H. Der Riickstand wird einige
Tage auf —20°C gekiihlt; der Kristallbrei wird abgesaugt
und im Hochvakuum getrocknet; Ausbeute 378 g. (2b, ¢)
kénnen analog hergestellt werden.

Eingegangen am 23. November 1979 [Z 380}
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Ein selektiver Weg zu Ethylen und Propen aus
Methanol!™"

Von Friedrich A. Wunder und Ernst I. Leupold™
Professor Rolf Sammet zum 60. Geburistag gewidmet

_ Die Verknappungstendenzen beim Rohol zwingen zu
Uberlegungen, einen krisensicheren Zugang zu den Basis-
produkten der chemischen Industrie zu schaffen.

Neben Kohlehydrierung und Fischer-Tropsch-Synthese*!
wird in letzter Zeit zunehmend die katalytische Synthese von
Ethylen und Propen aus Methanol!?, das iiber Synthesegas
im Prinzip aus allen kohlenstoffhaltigen Rohstoffen gut zu-
ginglich istP], diskutiert.

Mit den meisten bisher gepriifien Katalysatoren!! ergibt
Methanol allerdings ein breites Produktspektrum mit be-
trachtlichem Anteil an hoheren aliphatischen und aromati-
schen Kohlenwasserstoffen!*!,

Kat.
nCH,0OH L Kohlenwasserstoffe + n H,O (a)

Selektivere Katalysatoren sind durch Dotierung von Zeoli-
then mit Lanthanoiden'® zugénglich.

Mit Mangan-dotierten Aluminosilicaten!” gelang es nun,
ein iiberraschend enges Produktspektrum mit hohem Anteil
an Ethylen und Propen zu erhalten.

Wird z. B. ein Methanol/Wasser-Gemisch (30 Vol.-%
Wasser) bei 400 °C und Normaldruck iiber ein Gemisch aus
Chabasit und Erionit geleitet, deren austauschbare Kationen
durch Mangan ersetzt sind, so entstehen in hohen Ausbeuten
C;- bis C,-Kohlenwasserstoffe. Der Umsatz betrégt itber 90%.
Nach Kondensation des Reaktionswassers erhilt man die in
Tabelle 1 angegebene Gaszusammensetzung.

Tabelle 1. Zusammensetzung des erhaltenen Gases [G1. (a)] nach Kondensation
des Reaktionswassers.

Produkte Anteil
[Vol.-%}
Ethylen 374
Propen 26.5 } 66.3 C;- bis C4-Olefine
Butene 2.7
Methan 12.6
5::::11 2:2 21.8 C,- bis Cs-Alkane
Butane 13
Cs- und hohere
Kohlenwasserstoffe <0.1
Aromaten <0.1
(o0] 0.5
H, 5.2
H,0 ~2
Dimethylether 4.7

Dimethylether kann als Zwischenprodukt'® wieder einge-
setzt werden. Tabelle 2 zeigt die Selektivititen fir diesen
Fall.

Tabelle 2. Selektivitit der Reaktion (a) bei Riickfiilhrung von Dimethylether. Die
Selektivitit bezieht sich auf gasformige Produkte.

Produkte Anteil
[Vol.-%)
Ethylen 36.3
Propen 38.8 } 80.3 C,- bis C4-Olefine
Butene 52
C;- bis Cs-Alkane 19.5
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