18e—46e-Umwandlung von (1) zu (3) thermodynamisch we-
niger ungiinstig! ist als die 18¢—16e-Umwandlung von (1)
zu HCo(COQ);. Da (3) auch aus Co4(CO)¢C—OH (4) erhalten
werden kann [Gl. (¢)]*, war es in Analogie zur kiirzlich
durchgefithrten™® | Redox-Kondensation*“®! mit LiCo(CO),
(5) IGL. (d)] naheliegend, (4) als Zwischenstufe bei der Ent-
stechung von (3) aus () anzunchmen [Gl. (¢)).

Co3(CO)gC—OH ——> CO + HCo3(CO)y (c)
(4) (3)
LiCo(CO)4 + Cop(CO)g == LiCo3(CO)1q + 2 CO (d)
(5) (2) (6)

HCo(CO)s + CopCO)s ——> Co3(CO)sC~OH

(1) (2) (4)
T+ 1 co -co (e)
HC 05(CO)g A—QC> Hy + Cog(CO)y
20
(3) (7)

In mehreren Versuchen zwischen 0 und 40°C, bei ver-
schiedenen Konzentrationen an (1) und CO-Driicken zwi-
schen O und 1 bar gelang es nicht, das thermisch instabile (4)
nachzuweisen; unter diesen Bedingungen war (3), bei hohe-
ren Temperaturen (7) das einzige Produkt.

Um den in Gleichung (¢) vorgeschlagenen Mechanismus
zZu stiitzen, wurde (1) mit der 4quimolaren Menge Triethyl-
amin und iberschiissigem (2) umgesetzt [Toluol, 40 min,
10°C, Vakuum]; dabei entstand das Triethylamin-Addukt
(8) als Hauptprodukt, das unabhingig auch aus (4) und NEt,
erhalten werden konnte [Gl. (f) und (g)].

Coy(CO)C—OH + NEt; - Coy(CO);C—OH-NEt, 63
) L]

NEt;- HCo(CO)4 + Cox(CO); — Cos(CO);C—OH-NEt; + 2CO (g)
% (2 (8)

Nach einer Rontgen-Strukturanalyse enthilt (4) ein anni-
hernd sp’-hybridisiertes apicales C-Atom, an das die OH-
Gruppe gebunden ist!®, Die in Gleichung (g) beschriebene
Reaktion ist das erste Beispiel fiir die Amin-unterstiitzte
Umwandlung eines Metall-gebundenen anionischen Wasser-
stoffatoms in ein O-gebundenes Wasserstoffatom. Auflerdem
wird aus dem O-Atom eines terminalen CO-Liganden ein
Alkohol-O-Atom.

Wir fassen zusammen: a) Aus Losungen von (1) entstehen
Dreikern-Cluster - vermutlich durch Angriff des Protons
von (1) an einer CO-Gruppe in (2)"). Unter anderen als den
hier angewendeten Bedingungen konnten niedernucleare
Cluster existieren, die als Zwischenprodukte in Homogenre-
aktionen wie der Hydroformylierung oder der Reduktion
von CO zu Methanol eine Rolle spielen kénnten!', b) Reak-
tion (d) entspricht der Cluster-unterstiitzten Vier-Elektro-
nen-Reduktion. An einem Modellsystem konnten wir somit
einige der fiir die Reduktion von CO zu Methanol notwendi-
gen Schritte beobachten. c) (1) kann je nach Solvens und Re-
aktionspartner als Proton- oder Hydrid-Donor® fungieren.
In unpolaren Losungsmitteln ldBt sich (1) durch tertidre
Amine und kantenverbriickende CO-Gruppen als Protonen-
quelle aktivieren.

Arbeitsvorschrift

Wenn nicht anders vermerkt, wurden alle Operationen un-
ter gereinigtem Argon durchgefiihrt.

(5): Eine Losung von (2) in Tetrahydrofuran wurde unter
CO mit wasserfreiem LiOH geriihrt, bis eine farblose Lésung
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entstanden war (1-4 d). Nach Filtration wurde das Losungs-
mittel unter vermindertem Druck abgezogen und der Riick-
stand 1 h bei ca. 0.05 Torr auf 140 °C erhitzt. Der feste Riick-
stand wurde in Ether geldst (Vorsicht, stark exotherme Re-
aktion!), das Solvens abgezogen und der Riickstand noch-
mals wie oben erhitzt. Nach Auflsen in Toluol/Ether fil-
trierte man und zog das Solvens ab. Die Festsubstanz wurde
im Vakuum auf 130°C erhitzt und mit Toluol gewaschen.
Das elfenbeinfarbene, mikrokristalline, pyrophore (5) (70%
Ausbeute) ergab eine korrekte Elementaranalyse.

(1): Als stabile 0.04 M Losung in Pentan: Das 16sungsmit-
telfreie (5) wurde mit der stochiometrischen Menge von was-
serfreiem HCI umgesetzt. Danach wurde Pentan zugefiigt.

(3): Von der so erhaltenen Lésung wurden 45 min lang in
einer Vakuumapparatur bei 20 °C periodisch die gasformi-
gen Produkte abgezogen. Nach Abkiihlen auf —78 °C fielen
griin-rotbraune Kristalle aus. Thre Sublimation bei 18°C/
0.05 Torr ergab (2) und einen griinen Riickstand, dessen IR-
Daten mit denen einer authentischen Probe von (3)™2! iiber-
einstimmten (vco=2054, 2037, 1879 ¢cm ~! in Hexan).

(8): (4)") und NEt; wurden im Molverhiltnis 1:1 in He-
xan/Toluol bei ca. —30°C umgesetzt; dabei entstand ein
dunkelvioletter, bei 0 °C unter Argon stabiler Feststoff, der
gegen Feuchtigkeit und Luft extrem empfindlich ist. Sein
IR-Spektrum (vco = 2063 w, 2000 vs, 1990 s, 1985 sh cm ~' in
Toluol) dhnelt dem von (4) (vco=2095 w, 2038 vs, 2022 s,
2005 sh cm ~ ' in Toluol), ist jedoch nach niedrigeren Wellen-
zahlen verschoben. (8) ergab eine korrekte Elementaranalyse
fiir Cobalt. Seine thermische Zersetzung bei Raumtempera-
tur in Toluol fithrte zu (7) und (9) gemiB (8)—1/2(7) + (9).

(9): NEt; und (7) wurden im Molverhiltnis 1:1 bei
—80°C in Hexan umgesetzt, wobei ein in aromatischen Sol-
ventien 16slicher, farbloser Feststoff entstand. IR (Toluol):
vco=2005 w, 1950 s, 1890 vs cm~'; 'H-NMR (C¢Dy):
6=—8.1(s, 1H), —2.0 (q, 6 H), —0.5 (t, 9H).

Eingegangen am 27. August 1980 [Z 694]
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Selektive Reduktion der Nitro- zur Aminogruppe
durch das Cobalt(1)-phthalocyanin-Anion;
Synthese von N-Heterocyclen und Alkaloiden

Von Heiner Eckert!"]

Die gezielte Umwandlung funktioneller Gruppen unter
Erhaltung anderer Funktionen mit dhnlicher Reaktionsspe-

[*] Dr. H. Eckert
Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Miinchen
Lichtenbergstrafie 4, D-8046 Garching
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zifitdt ist ein hiaufig auftretendes Problem bei der Synthese
organischer Verbindungen. Die Reduktion der Nitro- zur
Aminogruppe ist der beste Zugang zu den wichtigen aroma-
tischen Aminen; nach bekannten Verfahren!'®! ist sie jedoch
oft - von Reaktionen an anderen funktionellen Gruppen,
(—C=C—, >C=0, —C=N, Arylhalogenid) begleitet!"].
Unter basischen Bedingungen treten in oft erheblichem Aus-
maf3 N-Kupplungs- und Umlagerungsprodukte!'*? auf. Re-
duktionen ungesittigter Verbindungen unter Beteiligung
von Metallmakrocyclen vom Strukturtyp des Vitamin B,,,
jedoch nicht mit stabilen Metallphthalocyaninen, sind be-
reits beschrieben worden®.

Mit dem Cobalt(1)-phthalocyanin-Anion [Co'Pc]® lassen
sich unter schwach basischen Bedingungen in protonischen
Losungsmitteln, z. B. Alkoholen, bei Raumtemperatur aro-
matische und aliphatische Nitroverbindungen () zu primi-
ren Aminen (2) reduzieren; die Reaktion verlduft ohne Bil-
dung von Nebenprodukten selektiv unter Erhaltung folgen-
der funktioneller Gruppen (Tabelle 1): Arene und Arylhalo-
genide, C—C-Doppelbindungen, auch aktivierte, Cyanide
und Isocyanide, Aldehyde und Ketone, Carbonsiureester
und -amide. Die guten Ausbeuten, insbesondere bei den be-
vorzugt zu Nebenreaktionen neigenden Verbindungen (7g)
und (1i), zeigen die auBBerordentlich hohe Selektivitit*® des
stabilen Cobalt(1)-phthalocyanin-Anions. Dieses reagiert au-
Ber in den hier beschriebenen Reduktionen lediglich in Sub-
stitutionsreaktionen'*® mit Alkyl-“® oder Acylhalogeni-
den™. So wurden in Kontrollversuchen Hexandinitril (3)
und Zimtsiureethylester (4) auch in langen Reaktionszeiten
nicht von [Co'Pc]® angegriffen; es wurde lediglich eine Um-
esterung von (4) beobachtet.

6 [ColpeP
OgN-R=X ———> H,N-R—X
MeOH

(1) (2)

NC-(CH,)¢CN Ph-CH=CH-CO,Et
(3) (4)

Tabelle 1. Selektive Reduktion von Nitroverbindungen (1), die andere reaktive
funktionelle Gruppen enthalten, durch [Co'Pc]® in Methanol bei 20-25°C zu
Aminen (2).

R X t[h] Ausb. [%]
a nC;H, 95 66
b o-Naphthyl 48 70
¢ CeHa p-Cl 80 91
d CsHy p-F 26 63
e C¢H, p-CH.—CN 62 95
f CeHs p-NC 72 76
g C.H,4 p-CH=CH—CO:Et 65 {a] 82
h CoHa p-CO—CH, 90 78
i CeHa 0-CHO 90 96

[a] EtOH als Solvens.

Die fiir das Reagens Cobalt(1)-phthalocyanin-Anion cha-
rakteristischen Selektivitits- und Reaktivititsparameter ,,Su-
pernucleophilie  gegeniiber  Alkylhalogeniden”  (ncu.
=10.8)"* und niedriges Reduktionspotential (—0.37 V)i
sind nach ersten Untersuchungen zum Mechanismus!® auch
fiir die Reduktionen bestimmend.
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Wegen der schonenden Bedingungen und der hohen Se-
lektivitat ist dieses Reduktionsverfahren fiir N-Heterocy-
clen-Synthesen vom Typ der Friedlinder-Reaktion™ sehr
geeignet. In einer Eintopf-Reaktion wird der Nitroaldehyd —

L S O
+ P2 —_—

NO, O=C-R! MeOH NP R!

(1i), (1k) (5a)-(5c) (6a)-(6d)

Tabelle 2. Synthese der N-Heterocyclen (6) aus Nitroverbindungen nach dem
Eintopfverfahren in Methanol bei 20-25°C.

Edukte R' R? R? t Pro- Ausb.
[h) dukte [%]
(1) + (5a) CH, H H 63 (6a) 77
(1k) + (5a) CH, H a 160 (6b) 87
(1) + (5b) CH, CH, H 49 (6¢) 1 (2]
(1) + (5¢) C¢Hs H H 9% (6d) 88

[a] Kein isomeres 2-Ethylchinolin.

(1i) oder (1k) — reduziert, und der entstehende empfindliche
Aminoaldehyd wird ohne Isolierung mit den Ketonen (35)
kondensiert; damit entfillt der Schutz reaktiver funktioneller
Gruppen im Zwischenprodukt (Tabelle 2). So gelingt bei der
Synthese!® des Alkaloids Camptothecin (9) und seiner Deri-
vatel®), die starke Antitumor-Wirkstoffe sind, die Kondensa-
tion von (7i) oder (1k) mit (7) zum Tetracyclus (8a) bzw. (8b)
(A-B-C-D) in 62% bzw. 51% Ausbeute; dabei ist besonders
beachtenswert, da} (7) weitere reduzierbare Gruppen ent-
hilt. Die klassische, Base-katalysierte Friedlinder-Reaktion
unter Verwendung von frisch hergestelltem (2i) und (7) ver-
lduft mit nur 20% Ausbeute und fiihrt zu schwer abtrennba-
ren Nebenprodukten!®?,

CH,
W CN Q
i 6[co'ecP RS X N CN
(1i), (k) + O M—> |
S6on N ""CH,4
(7)

(8a), R®
(8b), R?

H(62%)
C1(51%)

non

o]
XN
B/CDIEO
N AN )
(9)

Arbeitsvorschrift

(2): Unter N, werden 17-18 g (19-20 mmol) Li[CoPc]-4.5
Tetrahydrofuran (THF)®! in 100 cm® N,-gesittigtem Metha-
nol gelost. Die tiefgriine Losung wird mit 3.0 mmol (1) ver-
setzt und bei 20-25°C geriihrt (Tabelle 1). Danach gief3t
man 10 cm® H,O in das griine Reaktionsgemisch, leitet sofort
5 min CO; und Luft ein und zentrifugiert (5 min; 3000 U/
min) vom tiefblauen Niederschlag ab, welcher zweimal mit
Methanol gewaschen wird. Das vereinigte Zentrifugat wird
eingeengt und der Riickstand in Ether und Wasser verteilt.
Man trocknet die organische Phase iiber Na,SO, und zieht
das Solvens ab; dabei bleibt (2) zuriick. Bei (2a) setzt man
dem Gemisch nicht H,0, sondern 50 cm® 1N Salzsdure zu
und zentrifugiert. Das Zentrifugat wird mit NaOH alkalisiert
und mit Ether extrahiert. Die Etherphase extrahiert man mit
10 cm® 1N Salzsiure und H,O und engt den vereinigten
wifirigen Extrakt ein, wobei (2a)- HCI zuriickbleibt.
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(6): Unter N, werden 12-13 g (13-14 mmol)
Li[CoPc]-4.5THF™ in 70 cm® N,-gesittigtem Methanol ge-
16st. Die tiefgriine Losung wird mit iiberschiissigem (5) (ca.
50 mmol) und 2.0 mmol (7ij oder (1k) versetzt und bei 20-
25 °C geriihrt (Tabelle 2). Danach gibt man zum griinen Re-
aktionsgemisch 5 cm® H,0, leitet 5 min CO, und Luft ein
und zentrifugiert (5 min; 3000 U/min) vom tiefblauen Nie-
derschlag ab, welcher mit Ethanol und zweimal mit Ether
gewaschen wird. Das vereinigte Zentrifugat wird eingeengt,
der noch feuchte Riickstand in Hexan und 0.5~ Salzsiure
(50 cm®) verteilt und die Hexanphase noch zweimal mit H,O
extrahiert. Die vereinigte wiBrige Phase wischt man mit He-
xan, neutralisiert mit SN NaOH und extrahiert mit Ether.
Der Etherextrakt wird iiber KOH getrocknet und eingeengt;
(6) bleibt zuriick.

(8aj: Unter N, werden 119 g (132 mmol)
Li{CoPc]-4.5 THF™ in 70 ¢cm® N,-gesittigtem Methanol ge-
16st. Die tiefgriine Losung wird mit 302 mg (2.0 mmol) (Zi)
und 376 mg (2.0 mmol) (7)1 versetzt und 260 h bei 20—
22 °C geriihrt. Danach gibt man zum griinen Reaktionsge-
misch 5 cm?® H,0, leitet 5 min CO, und Luft ein und zentri-
fugiert (5 min; 3000 U/min) vom tiefblauen Niederschlag ab,
welcher fiinfmal mit je 40 cm® warmem (50 °C) Nitrobenzol
gewaschen wird. Weiteres Auswaschen mit Methanol (3 x 40
cm®) und Ether (2 x 40 cm®) und Trocknen bei 60 °C liefert
7.35 g (98%) Co"Pc. Das vereinigte Zentrifugat (Nitroben-
zolphase; die Methanolphase wurde verworfen) wird bei 0.1
Torr vom Solvens befreit, der Riickstand mit Methanol ver-
rieben und filtriert. Ausbeute 340 mg (62%) (8a), Fp=340°C
(Zers.).

Eingegangen am 19. Mai 1980,
erginzt am 6. Oktober 1980 [Z 696]
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Chalkogenidiodide des Arsens!"™

Von Riidiger Kniep und Horst Dieter Reskil”
Professor Wilhelm Klemm zum 85. Geburtstag gewidmet

Untersuchungen an ternidren Systemen As-(S,Se,Te)-1
wurden bisher insbesondere durch das Interesse an relativ

[*] Prof. Dr. R. Kniep, Dipl.-Chem. H. D. Reski
Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitit
Universititsstrafe 1, D-4000 Diisseldorf
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.
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stabilen halbleitenden Chalkogenidiodidglisern bestimmt;
Angaben iiber Zusammensetzung und Struktur kristalliner
Phasen sind spirlich und nicht widerspruchsfrei!’l. Im Hin-
blick auf die gut bekannte und auch heute noch aktuelle
Verbindungsklasse der Sb- und Bi-Chalkogenidhalogenide
vom SbSI-Typ!*! (ferro- und photoelektrische Eigenschaf-
ten!?™) erscheint es lohnend, diese ,,Liicke* einzuengen.

Die quasibinidren Schnitte As,Te;-Asl; und As,Se;-Asl;
der entsprechenden terniren Systeme enthalten nach unse-
ren thermoanalytischen und réntgenographischen Befunden
(vgl. Tabelle 1) die thermodynamisch stabilen Phasen:
As,Tesl, (Fp inkongruent 303 °C), a-AsTel®®? (Fp inkongru-
ent 281 °C) und a-AsSel (Fp inkongruent 221 °C); zusitzlich
konnten die metastabilen Phasen B-AsTel und -AsSel iso-
liert werden. Die Existenz der stabilen Phase AsSIP" wird
von uns bestitigt.

Das Ziichten von Einkristallen der genannten Arsenchal-
kogenidiodide wird durch die Tendenz solcher Systeme, re-
lativ stabile Gldser zu bilden, erschwert; es gelang wie folgt:
o-AsTel, schwarz-metallisch, monoklin-prismatische Kri-
stalle; hydrothermal®™! (HI 67%, 65% Fullungsgrad,
155-145°C, 42 @), B-AsTel, schwarz-metallisch, kom-
pakte Kristalle; Primirkristallisat beim Abkithlen aus
Schmelzen (,,AsgTe/Is*) von ca. 330°C (4 d); moglichst
kurze Nachtemperphase, da B-AsTel bei z. B. 180 °C nach
18 h bereits vollstindig in «a-AsTel umgewandelt ist.
As,Tesl,, metallisch (etwa wie As,Te,), plattige Kristalle mit
ausgeprigter Schichtspaltbarkeit; beim Abkiihlen aus
Schmelzen (60 mol-% As,Te;/40 mol-% Asls) von ca. 320°C
(7 d). a-AsSel, im Durchlicht dunkelrot, im Auflicht metal-
lisch, nadelformig mit ausgeprigter Faserspaltbarkeit; nach
Abkiihlen (7-8 d) von AsSel-Schmelzen (320 °C), eingela-
gert in ecine bei Raumtemperatur wachsartige Matrix.
B-AsSel, im Durchlicht dunkelrot, im Auflicht metallisch,
rechteckige Plittchen; nach Abkiihlen (7-8 d) einer AsSel-
Schmelze (280 °C), die sich im Kontakt mit partiell rekristal-
lisiertem Selenidiodidglas befindet. AsSI, orange-gelbe na-
delférmige Kristalle, mikrokristallin, nach Tempern (6 w)
von AsSI-Glisern bei 150 °C, eingelagert in eine bei Raum-
temperatur wachsartige Matrix. Umsetzung von Asl; mit
Thioessigsdure!® fithrt nicht zu AsSI, sondern unerwartet zu
molekularen Addukten von Asl; mit Tetramethyl-hexathia-
adamantan.

Von a-AsTel, B-AsTel und a-AsSel wurden die Kristall-
strukturen bestimmt (vgl. Tabelle 1). Abbildung 1 zeigt die
makromolekularen (1/c0)Bauelemente von a-AsTel und
a-AsSel. a-AsTel weist die gleiche Doppelkettenstruktur
auf, wie sie auch im SbSI®® und entsprechenden isoty-
pen 5B-6B-7B-Verbindungen!" vorliegt. Die Doppelkette
[As;Te,l;]., ist in a-AsSel zu einer AsSe-Schraube mit 2,-
Symmetrie und nur noch terminalen Iodatomen entartet; im
einzelnen sindern sich die Koordinations- und Bindungsgeo-
metrien beim (formalen) Ubergang vom a-AsTel- zum a-
AsSel-Bauelement wie folgt (vgl. auch Legende zu Abb. 1):
Chalkogen (C.N. 3, trig. pyr.) — (C.N. 2, gewinkelt'®)); Arsen
(C.N. 5, tetrag. pyr.) — (C.N. 3, trig. pyr.); Iod (C.N. 2, ver-
briickend) — (C.N. 1, terminal). In Abbildung 2 sind die
Projektionen der Strukturverbinde von a-AsTel und
a-AsSel in Blickrichtung der (1/0)Bauelementeim Vergleich
mit der entsprechenden Projektion auf die SbSI-Struktur!>!
dargestellt. SbSI und a-AsTel zeigen unterschiedliche Pak-
kung der gleichen makromolekularen Bauelemente im
Strukturverband, a-AsTel und a-AsSel eine vergleichbare
Packung unterschiedlicher (modifizierter) Strukturelemente;
allgemein konnen also die Kristallstrukturen von a-AsTel
und «-AsSel als ,,Variationen iiber den SbSI-Typ* angese-
hen werden.
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